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摘要： 通过共沉淀法制备了一系列 Co鄄M(M = La, Ce, Fe, Mn, Cu, Cr)复合金属氧化物及纯 Co3O4催化剂,考察
了其催化分解 N2O的活性.结果表明在研究的系列催化剂中, Co鄄Ce复合氧化物催化剂具有最好的催化分解
N2O的活性;其活性与 Ce/Co摩尔比有直接的关系,当 Ce/Co摩尔比为 0.05时(CoCe0.05催化剂)催化活性最佳;
当有 NO和 O2共存时,可能在催化剂活性中心上形成表面硝酸盐或亚硝酸盐吸附物种而使其活性受到较大影
响.通过对 Co鄄M催化剂的 XRD、BET、O2鄄TPD及 H2鄄TPR等表征结果的分析,发现作为主要活性位的 Co2+的氧

化还原能力是影响催化剂活性的主要原因.这是因为根据反应机理, N2O的表面分解步骤与 Co2+氧化成 Co3+的

能力相关,而吸附氧的脱附与 Co3+还原成 Co2+的能力相关.在所研究的催化剂中,添加除 CeO2之外的其它过渡

金属氧化物时,催化剂中 Co3+/Co2+的氧化还原能力降低,因此其催化性能降低.另外,添加不同过渡金属氧化物
也改变了 N2O催化分解反应的速控步骤.
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Catalytic Decomposition of N2O over Co鄄M (M=La, Ce, Fe, Mn, Cu, Cr)
Composite Oxide Catalysts
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Abstract： A series of Co鄄M (M=La, Ce, Fe, Mn, Cu, Cr) composite oxide catalysts were prepared by co鄄precipitation
method and tested in catalytic decomposition of N2O. The results showed that Co鄄Ce composite oxide with Ce/Co
molar ratio of 0.05 (CoCe0.05 catalyst) performed best in the N2O decomposition reaction. The presence of NO and O2

in the feed affected the decomposition rate of N2O over CoCe0.05 by adsorption of nitrate or nitrite species on the
active site. The XRD, BET, O2鄄TPD, and H2鄄TPR methods were used to characterize the Co鄄M mixed catalysts. The
analysis results showed that the redox ability of the active site (Co2+) was very important for the decomposition of N2O
over these catalysts. The surface decomposition of N2O was accompanied by the oxidation of Co2+ to Co3+, and the
desorption of surface oxygen was accompanied by the reduction of Co3+ to Co2+. The addition of other transition metal
oxides except CeO2 lowered the redox ability of Co3+/Co2+, and thus lowered the catalytic activities for the decomposition
of N2O. In addition, the rate鄄determining step of the catalytic N2O decomposition was also influenced by the addition of
various metal oxides.
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氧化亚氮(N2O)是一种无色、有微弱甜味的气
体.由于 N2O本身对人体并不具有明显毒性,长期

以来都不被看作是污染气体.但近十几年来的研究
发现, N2O是一种重要的温室气体,并且对臭氧层有
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破坏作用[1,2].一般认为,目前的大气温室气体成分中
N2O 对于地球变暖的贡献程度仅次于 CO2 和 CH4

这两种最常见的温室气体.但由于 N2O在对流层中
非常稳定,平均寿命长达 150年,它的温室效应分别
是CO2的310倍, CH4的21倍[3].工业革命以来,各种工
业生产过程造成了大气中 N2O浓度的持续升高.如
硝酸的生产,以及采用硝酸作为氧化剂的尼龙 66单
体己二酸的生产[2,4]、化石燃料和垃圾的燃烧等[5].其
中特别需要引起注意的是,为控制机动车和锅炉燃
烧尾气污染排放而加装的尾气净化催化转化器在将

NOx转化成 N2的同时也会产生一定量的 N2O.随着
城市汽车保有量的增加,这已经成为大气中 N2O的
一个新的来源[3,5,6].

N2O的直接催化分解是消除它的一种非常重要
的方法.催化体系可以分为贵金属催化剂、金属氧化
物催化剂以及分子筛催化剂等[5]. 其中钴的氧化物
(Co3O4)催化剂表现出较好的中低温活性. Qian等[7]

研究发现向 Co3O4中添加Mg可以有效提高催化剂
的比表面积和催化活性. Yan等[8,9]也发现向 Co3O4

中添加少量 Zn、Ni或 Mg时,催化剂的活性得到进
一步的提高 . 为了考察其它过渡金属氧化物对
Co3O4催化剂活性的影响, 本文采用共沉淀法制备
了一系列添加了 La、Ce、Cu、Mn、Cr、Fe等过渡金属
氧化物的 Co3O4催化剂(即 Co鄄M复合氧化物),对其
催化活性进行了考察.并采用 X射线衍射(XRD)、比
表面积测定(BET)、氧气程序升温脱附(O2鄄TPD)、氢
气程序升温还原(H2鄄TPR)等表征手段对 Co鄄M复合
氧化物催化剂进行了表征,对不同氧化物对 Co3O4

催化剂催化分解 N2O活性的影响进行了研究.

1 实验部分
1.1 催化剂制备

催化剂采用共沉淀法制备.按照一定比例取适
量过渡金属的硝酸盐及 Co(NO3)2·6H2O配制成一定
浓度的溶液, 采用 1 mol·L-1 K2CO3 溶液作为沉淀

剂,在室温下调节 pH值为 9,将所得到的沉淀在室
温下老化 4 h,过滤,洗涤,并于 120 益干燥过夜,最
后于 400 益焙烧 2 h 得到催化剂成品. 不作特别说
明时, 所制备的 Co鄄M复合氧化物 M/Co 摩尔比均
为 0.2;对于催化活性较好的 Co鄄Ce 复合氧化物催
化剂, 制备了不同 Ce/Co 摩尔比的催化剂. 所有制
备的催化剂用 CoMx表示,其中M表示过渡金属, x
表示M/Co的摩尔比.

1.2 催化剂性能评价

催化剂的性能评价在常压固定床石英管反应器

中进行,催化剂用量为0.5 g.反应前催化剂在渍(O2)=
20豫的 O2/Ar气氛中于 400 益处理 0.5 h, 然后降温
至反应温度,切换至 渍(N2O)=0.1豫反应气体(Ar为平
衡气, 占 99.9豫), 气体总流量 150 mL·min-1, W/F=
0.2 g·s·mL-1(W为催化剂的用量(g), F为反应气体
流量(mL·s-1)).在 2.1.2部分考察反应气氛对催化剂
性能影响时,反应气体组成分别为, (1) 渍(N2O)=0.1豫;
(2)渍(O2)=10豫, 渍(N2O)=0.1豫; (3) 渍(H2O)=3豫, 渍(N2O)=
0.1豫; (4) 渍(NO)=0.03豫, 渍(N2O)=0.1豫, (5) 渍(NO)=
0.03豫, 渍(O2)=4豫, 渍(N2O)=0.1豫, (6) 渍(NO)=0.03豫,
渍(O2)=4豫, 渍(H2O)=3豫, 渍(N2O)=0.1豫, Ar为平衡气;
其余条件与前面的活性评价实验相同.反应物和产
物采用配有热导检测器和自动进样器的Agilent
6890N气相色谱仪检测,柱温40 益,载气(He)的流速
为20 mL·min-1, 5A分子筛填充柱(分离N2O)和 Porapak
Q填充柱(分离 O2, N2和 NO)可以实现对分析物的
完全分离.在所有的评价实验中, N2和 O2是唯一检

测到的 N2O的分解产物.催化剂的活性以 N2O的转
化率表示.
1.3 催化剂表征

样品的X射线衍射(XRD)分析在日本理学公司
的D/MAX鄄RB型 X射线衍射仪上进行, Cu K琢射线,
姿越0.15406 nm,电压 40 kV,电流 100 mA.平均粒径
根据 Co3O4(440)晶面的衍射数据由 Scherrer公式计
算得到.

样品的比表面积测定(BET)在美国 Quantasorb
吸附分析仪上进行.采用-196 益下，N2吸附法测定.

催化剂的氧气程序升温脱附(O2鄄TPD)实验在内
径为 4 mm 的石英管中进行, 样品用量为 200 mg,
脱附下来的气体用质谱(Hiden Mass)检测质荷比为
32(O2)的信号. 具体实验步骤如下：首先将样品在
400 益、30 mL·min-1的渍(N2O)=2豫的N2O/Ar气氛中
预处理 1 h,在相同气氛中冷至室温,并在室温下保
持 0.5 h;然后在室温下通 He吹扫 1 h,以除去表面
物理吸附的O2;最后在30 mL·min-1 He中, 以30 益·
min-1的升温速率进行程序升温脱附实验.

催化剂的氢气程序升温还原(H2鄄TPR)实验也在
上述装置中进行.具体实验步骤如下:首先将 50 mg
样品在400 益、30 mL·min-1的渍(O2)=20豫的O2/He气
氛中预处理 1 h,在相同气氛中冷至室温;室温下通
He吹扫后,切换为 30 mL·min-1 渍(H2)=5豫的 H2/Ar,
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并以 10 益·min-1的升温速率进行程序升温还原实

验,质谱(Hiden Mass)检测质荷比为 2(H2)的信号。

2 结果与讨论
2.1 催化剂的催化性能

2.1.1 CoM0.2复合氧化物催化剂的催化性能

图 1 给出了 CoM0.2 催化剂催化分解 N2O的
活性.由图中可以看出, CoCe0.2复合氧化物在该系
列催化剂中具有最高的催化活性,可在 300 益左右
达到对 渍(N2O)=0.1豫的 N2O完全消除,其次为 Co3O4

催化剂,其余 CoM0.2复合氧化物催化剂的活性均
不同程度的低于 Co3O4催化剂,即在所考察的过渡
金属氧化物中, 只有添加 Ce的氧化物可以明显提
高 Co3O4催化剂催化分解 N2O的活性.

研究表明[5,10] , N2O的催化分解反应在具有氧化
还原性质的活性位上进行: N2O首先由活性位(鄢)获
得电子,填充到其反键轨道中,使得 N—O键变弱,
并进一步断开,生成 N2和表面氧物种 O-鄢 (方程式
(1)—N2O表面分解步骤);继而表面氧物种 O-鄢相互
结合生成 O2,并从活性位上脱附下来(方程式(2)-吸
附氧脱附步骤),同时将电子传递回活性位,然后开
始下一轮的循环.根据该反应机理,具有氧化还原能
力的含有多种价态的过渡金属可充当这样的活性

位,
N2O +(e-)鄢寅N2+O-鄢 (1)
2O-鄢圮O2垣2(e-)鄢 (2)

Co3O4中正是因为存在 Co2+/Co3+氧化还原对, 所以
该催化剂对 N2O 催化分解反应表现出较高的催化

活性[5].在Co鄄M复合氧化物催化剂上, Co2+可能仍是

主要的活性位, 但其它氧化物的存在时可能导致:
(1) Co3O4结构和比表面积发生变化；(2) Co鄄M之间
发生相互作用,因而使催化剂活性相对于 Co3O4发

生变化.在本实验中,这两方面综合作用的结果使得
Co鄄M催化剂的催化活性顺序为, CoCe0.2 > Co3O4跃
CoLa0.2抑CoCu0.2跃CoMn0.2抑CoCr0.2跃CoFe0.2.
2.1.2 CoCex复合氧化物催化剂的催化性能

由于 Ce氧化物的添加能够明显提高 Co3O4的

催化活性,在接下来的实验中,继续考察 Ce氧化物
的添加量对 Co3O4催化性能的影响.图 2中给出了
不同Ce/Co摩尔比的CoCex复合氧化物催化剂的活
性评价结果.从图中可以看出, Ce的添加量存在一
个最佳值,即当Ce/Co摩尔比为0.05时(CoCe0.05催
化剂),催化剂表现出最高的催化活性, 可在 280 益
左右实现对 0.1% N2O的完全消除.由于最佳的 Ce
添加量相对较低,说明在钴铈复合氧化物催化剂中
Co2+应该是主要的活性位, Ce与 Co之间的某种相
互作用使得活性位的性质发生改变,催化剂的活性
得到提高. 与文献[11]中报道的 Co, Mg鄄Al 类水滑
石分解产物催化剂相比, 100%转化温度降低 100 益
左右.但与 Yan等 [8,9] 报道的添加 Mg、Zn或 Ni的
Co3O4相比,活性略偏低.

在实际工业尾气中, O2、H2O、NO等气体往往与
N2O共同存在,它们对 N2O的催化分解反应具有一
定影响[5].为了考察这些气体的影响,在CoCe0.05催
化剂上进行了反应气氛影响实验.图3中总结了各种
反应气氛下N2O转化率达到50%和100%的温度(T50和

图 1 CoM0.2复合氧化物催化剂催化 N2O直接分解的活性
Fig.1 Decomposition of N2O over CoM0.2

(M = La, Ce, Cu, Mn, Cr, Fe) composite oxide catalysts
(1) CoCe0.2, (2) Co3O4, (3) CoLa0.2, (4) CoCu0.2, (5) CoCr0.2,
(6) CoMn0.2, (7) CoFe0.2; reaction conditions: 渍(N2O)=0.1豫,

渍(Ar)=99.9豫, 150 mL·min-1, W/F=0.2 g·s·mL-1

图 2 CoCex复合氧化物催化剂催化 N2O直接分解的活性
Fig.2 Decomposition of N2O over CoCex

composite oxide catalysts
(1) CoCe0.05, (2) CoCe0.1, (3) CoCe0.2, (4) CoCe0.5, (5) CoCe0.03,

(6) Co3O4, (7) CoCe1.0; reaction conditions: 渍(N2O)=0.1豫,
渍(Ar)=99.9 %, 150 mL·min-1, W/F=0.2 g·s·mL-1
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T100). O2、H2O、NO均不同程度地降低了催化剂的活
性,其中以 NO的影响最大, H2O和 O2的影响相对

较小.实验还发现,这三种气体对催化剂活性的影响
均是可逆的:将 H2O, O2从原料气中除去后,催化剂
的活性可以基本恢复到不添加时的水平;将NO从
原料气中除去后, 催化剂在 Ar 气氛中 400 益处理
0.5 h,活性也可以恢复到不添加时的水平.当 NO与
O2同时存在于反应气氛中时,催化剂的活性下降更
加明显,这说明 NO可能被氧化成硝酸盐或者亚硝
酸盐的形式吸附在催化剂表面的活性位上, O2的存

在导致该吸附物种的增加,因而活性急剧下降；由于
催化剂表面主要被此物种覆盖, 再添加H2O对活性
已经基本无影响(见图中(6)).以上实验结果说明, O2、

H2O、NO 对催化剂活性的影响应该是因为在活性
位上发生吸附引起的,而且吸附强度直接影响到其
催化活性.
2.2 催化剂的 XRD和 BET结果

对所有 CoMx 催化剂进行了 XRD 和 BET 表
征,并根据 Scherrer公式,取 2兹=65.2毅的衍射峰半峰
宽(FWHM)数据计算了Co3O4晶粒大小,结果分别见
图4、图5和表1、表2. 图4为CoM0.2(M=La, Ce, Cu,
Mn, Fe, Cr)和Co3O4催化剂的XRD谱图.由图中可以
看出,所有催化剂上都出现了 Co3O4尖晶石相的特

征衍射峰(JCPDS 80鄄1541),但衍射峰的强度随着添
加氧化物的不同而不同, CoLa0.2催化剂上的衍射

峰最弱;在CoCe0.2和CoLa0.2催化剂上除 Co3O4的特

征衍射峰外,还分别出现了CeO2相 (JCPDS 34鄄0394)
和La2O3相(JCPDS 24鄄0554)的衍射峰.由于 Cu(rCu2+=

图 3 不同反应气氛对 CoCe0.05催化剂上 N2O直接分解
反应性能的影响

Fig.3 Influences of O2, H2O, and NO on the
decomposition of N2O over CoCe0.05 catalyst

reaction conditions: (1) 渍(N2O)=0.1豫; (2) 渍(O2)=10豫, 渍(N2O)=0.1豫;
(3) 渍(H2O)=3豫, 渍(N2O)=0.1豫; (4) 渍(NO)=0.03豫, 渍(N2O)=0.1豫;
(5) 渍(NO)=0.03豫, 渍(O2)=4豫, 渍(N2O)=0.1豫; (6) 渍(NO)=0.03豫,

渍(O2)=4豫, 渍(H2O)=3豫, 渍(N2O)=0.1豫; 150 mL·min-1,
W/F= 0.2 g·s·mL-1

图 4 CoM0.2复合氧化物催化剂和 Co3O4催化剂的

XRD谱图
Fig.4 XRD patterns of CoM0.2 composite oxide

and Co3O4 catalysts
(1) Co3O4, (2) CoCu0.2, (3) CoFe0.2, (4) CoCe0.2,

(5) CoCr0.2, (6) CoMn0.2, (7) CoLa0.2

图 5 CoCex复合氧化物催化剂和 Co3O4催化剂

的 XRD谱图
Fig.5 XRD patterns of CoCex composite oxide

and Co3O4 catalysts
(1) CoCe1.0, (2) CoCe0.5, (3) CoCe0.2, (4) CoCe0.1,

(5) CoCe0.05, (6) CoCe0.03, (7) Co3O4

Catalyst Surface area (m2·g-1) Crystallite size of Co3O4 (nm)
Co3O4 68 22.4

CoCe0.2 118 11.2
CoLa0.2 123 10.8
CoMn0.2 127 14.6
CoFe0.2 113 10.5
CoCr0.2 93 10.9
CoCu0.2 71 14.5

表 1 CoM0.2和 Co3O4催化剂的比表面积和

Co3O4晶粒尺寸

Table 1 Surface area of CoM0.2 composite
oxide and Co3O4 catalysts and crystallite size of Co3O4
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0.072 nm)、Mn (rMn2+=0.08 nm, rMn3+=0.066 nm)、Fe(rFe3+=
0.064 nm)、Cr(rCr3+=0.063 nm)等过渡金属离子与 Co2+

(rCo2+=0.072 nm)或 Co3+( rCo3+=0.063 nm)具有相似的离
子半径,能够进入Co3O4晶格中,因此在这些复合氧
化物上只出现了 Co3O4的衍射峰, 这与 Yan等[8,9]的

研究结果相似. La3+和 Ce4+的离子半径较大,不能进
入 Co3O4的晶格, 因此在 XRD 谱图中出现了 CeO2

相和 La2O3相. CoM0.2复合金属氧化物晶粒尺寸均
明显小于 Co3O4催化剂,与此相对应的是其比表面
积均大于 Co3O4催化剂(见表 1).
结合 2.1.1部分的评价结果,可以看出添加其它

过渡金属氧化物后,虽然催化剂主要存在的相仍为
Co3O4尖晶石相,而且晶粒尺寸相应减小,比表面积
有不同程度的增加,但复合氧化物催化剂的催化活
性与催化剂的结构和比表面积之间并没有明显的对

应关系.因此, 我们认为过渡金属 M与 Co 之间的
相互作用可能是影响其活性的更重要的因素.由于
在该系列催化剂中只有添加 Ce氧化物能够明显提
高 Co3O4催化剂的活性,为了研究添加 Ce氧化物提
高 Co3O4催化剂活性的主要原因,下面进一步对各
种 CoCex催化剂进行了表征.

图 5给出了 CoCex催化剂的 XRD 谱图. 由图
中可以看出,当 x逸0.05时,催化剂上存在 CeO2相

和 Co3O4相的衍射峰.随着 Ce的添加, CeO2相的衍

射峰逐渐增强 , Co3O4 的衍射峰强度明显减弱, 由
2兹=65.2毅衍射峰计算得到的 Co3O4的晶粒大小呈现

先减小后增大的趋势(见表 2),这与其比表面积所呈
现的变化趋势基本一致.结合催化剂的评价结果,我
们发现催化分解 N2O活性最高的 CoCe0.05催化剂
并不是该系列中具有最高比表面积和最小晶粒尺寸

的催化剂,这说明比表面积只是影响该催化剂活性
的一个方面.
2.3 催化剂的 O2鄄TPD结果

图 6为 CoM0.2(M=La, Cu, Mn, Cr, Fe)、Co3O4和

具有最佳催化分解 N2O活性的 CoCe0.05催化剂的
O2鄄TPD谱图.在这些谱图上存在两类 O2脱附峰:在
400 益左右的脱附峰(PO2鄄II)为催化剂晶格氧的脱附
峰, 在 300 益以下的峰(PO2鄄I)为表面吸附氧(O-鄢)的
脱附峰 . 通过对比谱图可以看出 , 在 Co3O4 和

CoCe0.05 催化剂上表面氧的脱附峰相对较大, 且
CoCe0.05 上表面氧脱附峰温度低于 Co3O4上的相

应脱附峰.而在其它复合氧化物催化剂上表面氧的
脱附峰相对较小甚至基本没有.

当 Co2+为 N2O分解反应的主要活性位时,整个
反应的进行可能按照图 7所示的历程进行.方程式
(1)对应的N2O表面分解步骤即为活性位Co2+到Co3+的

氧化过程(图中标识为(a)),表面吸附氧的脱附过程
(方程式(2))为 Co3+到 Co2+的还原过程(图中标识为
(b)).在本实验中,由于采用 N2O气体作为预处理气
体,根据方程式(1),形成表面氧物种的反应与催化剂
活性位(Co2+)的给电子能力相关,因此只有具有足够
高催化活性的活性位上才可能在预处理结束后存留

Catalyst Surface area (m2·g-1) Crystallite size of Co3O4 (nm)
Co3O4 68 22.4

CoCe0.03 90 13.4
CoCe0.05 106 11.8
CoCe0.1 119 10.5
CoCe0.2 118 11.2
CoCe0.5 79 12.2
CoCe1.0 53 11.5

表 2 CoCex催化剂的比表面积和 Co3O4晶粒尺寸

Table 2 Surface area of CoCex catalysts
and crystallite size of Co3O4

图 6 CoMx复合氧化物和 Co3O4催化剂的 O2鄄TPD谱图
Fig.6 O2鄄TPD profiles of CoMx composite oxide

and Co3O4 catalysts
(1) Co3O4, (2) CoCe0.05, (3) CoLa0.2, (4) CoCu0.2,

(5) CoMn0.2, (6) CoCr0.2, (7) CoFe0.2

图 7 N2O在 Co2+活性位上的反应图示

Fig.7 Schematic mechanism of the N2O
decomposition over active site Co2+

(a) the oxidation of the active site; (b) the reduction of the active site
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有表面氧物种,并在随后的程序升温脱附实验中脱
附下来.从图 6中可以看到 Co3O4和 CoCe0.05催化
剂上表面氧脱附峰最大,这与其在活性评价中在较
低温度就表现出较高的催化 N2O 分解活性的结果
是一致的.因此,我们认为 Co3O4和 CoCe0.05催化
剂较好的催化活性是与其活性位 Co2+具有较高的给

电子能力相关的,即 Co2+有较高的给出电子被氧化

的能力；同时,由于 CoCe0.05催化剂上表面氧的脱
附与 Co3O4相比发生在相对较低的温度,即氧化后
的活性位较容易重新得到电子,恢复成为空白活性
位, 因此 CoCe0.05 催化剂具有最佳催化分解 N2O
的活性.在其它复合氧化物催化剂上表面氧的脱附
量相对较小,这可能是因为:一方面作为主要活性位
的 Co2+的数量有一定程度的减少,另一方面所添加
的过渡金属离子的给电子能力相对较低,而且可能
通过与 Co2+的相互作用而对其给电子能力有负面影

响,即 Co2+给出电子被氧化的能力降低,所以造成催
化剂活性有不同程度的降低.
2.4 催化剂的 H2鄄TPR结果

对 CoM0.2(M=La, Cu, Mn, Cr, Fe), Co3O4 和

CoCe0.05催化剂进行的程序升温还原实验的结果
如图 8所示.在除 CoCu0.2外的所有催化剂上主要
存在三个还原峰: 表面氧的还原峰为 PH2鄄I, Co3+到

Co2+的还原峰为PH2鄄II, Co2+到Co0的还原峰为PH2鄄III.
在复合氧化物催化剂上,由于其它过渡金属的添加,
各还原峰的位置发生了较大变化,所对应的还原反
应可能也略有差别.例如在 CoCu0.2催化剂上, Cu2+

的还原峰与 Co3+到Co2+和 Co2+到 Co0的还原峰等的

温度区间相互交叠,因此只表现出一个温度跨度较

大的馒头峰.在其它催化剂上可能也存在类似的同
时还原的情况.总体来看, CoCe0.05催化剂上 Co3+

到 Co2+的 PH2鄄II峰温度最低,其次为 Co3O4, CoLa0.2
和 CoCu0.2上该还原峰向高温方向移动,其余三个
催化剂上该还原峰的位置都较高, 即添加除 CeO2

外的其它过渡金属氧化物降低了 Co3+到 Co2+的还原

性. 该还原顺序与其催化活性顺序基本一致, 说明
Co3+到 Co2+的还原能力与分解反应的进行有直接关

联.
根据图 7所示的反应机理, Co3+到 Co2+的还原

过程与氧脱附步骤相关联,即 Co3+到 Co2+的还原温

度越低,氧脱附越容易.在本实验中, CoCe0.05催化
剂在所考察的催化剂中具有最低的 PH2鄄II峰还原温
度, 这与在 O2鄄TPD 实验中它具有最低的氧脱附温
度结果相一致, 说明适量 Ce的添加确实可以提高
Co3+到 Co2+的还原能力.根据文献报道[12],将 CeO2添

加到三效催化剂中时,它可以通过与贵金属之间的
相互作用而阻止贵金属颗粒的烧结,提高其热稳定
性.在本实验中,钴铈之间可能也存在类似的作用,
因此添加适量 CeO2可以有效降低 Co3O4的晶粒大

小,从而导致 Co3O4还原性的提高.另外, CeO2本身

具有很好的氧化还原性,在 Co2+原子附近的 Ce3+可

能也可以促进 Co3+至 Co2+的反应,促进 Co2+活性中

心的再生,从而提高催化反应活性. 因此 Co鄄Ce 复
合氧化物催化剂中的活性位不仅具有较高的氧化能

力,还同时具有很高的还原能力,催化剂的催化活性
相对于 Co3O4得到提高.

Perez鄄Alonso等[13]在研究 FexCe1-xO2复合氧化物

催化剂时发现,由于 Fe和 Ce之间存在某种协同效
应,催化剂中作为活性位的 Fe物种的还原被促进,
即 N2O分解反应中氧的脱附被促进,因此催化剂的
活性得到提高. Obalov佗等[14]也发现 Ni鄄(Mg)鄄Mn类
水滑石分解产物催化剂的还原性与催化活性之间有

直接关系.他们的结果与本实验中所得到的结论是
一致的.

结合对催化剂的 O2鄄TPD、H2鄄TPR表征和催化
活性的评价结果,我们推测在不同催化剂上 N2O分
解反应的速控步骤也发生了变化. 在 CoCe0.05 和
Co3O4催化剂上, 由于活性位 Co2+离子有较高的给

电子被氧化能力, N2O的表面分解步骤(即方程式(1))
的进行相对较快,而吸附氧的脱附(即方程式(2))相
对较难(只有在一定温度以上才能顺利脱附),成为整
个反应的速控步骤；在其它复合氧化物催化剂上由

图 8 CoMx复合氧化物和 Co3O4催化剂的 H2鄄TPR谱图
Fig.8 H2鄄TPR profiles of CoMx composite oxide

and Co3O4 catalysts
(1) Co3O4, (2) CoCe0.05, (3) CoLa0.2, (4) CoCu0.2,

(5) CoMn0.2, (6) CoCr0.2, (7) CoFe0.2
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于活性位的给电子能力被降低, N2O的表面分解步
骤(即方程式(1))相对较难进行,成为整个反应的速
控步骤.

3 结 论
在 Co3O4中添加不同的过渡金属氧化物形成的

Co鄄M复合氧化物催化剂上,催化分解 N2O的活性
发生了较大变化.尽管这些氧化物仍保持了尖晶石
相的结构,并且比表面积得到了不同程度的提高,但
只有 Co鄄Ce复合氧化物催化剂具有比 Co3O4催化剂

更高的催化N2O分解反应的活性 . Ce/Co摩尔比为
0.05的Co鄄Ce复合氧化物催化剂(CoCe0.05)能够在
280 益左右实现对0.1% N2O的完全消除. H2O、O2和

NO由于在活性位上发生吸附而对催化剂的活性有
抑制作用.根据对催化剂的评价和表征结果的分析,
可以看出添加适量 Ce不仅可以提高催化剂的比表
面积,还可以提高催化剂活性位的氧化还原能力,这
是其催化活性得到提高的主要原因.另外,我们发现
在 CoCe0.05和 Co3O4催化剂上, N2O分解得到的吸
附氧的脱附可能是整个分解反应的速控步骤；而在

添加其它过渡金属的复合氧化物催化剂上,由于活
性位 Co2+的给电子能力较低, N2O的表面分解步骤
可能成为速控步骤.
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