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摘要： 钢铁烧结烟气中一氧化碳（CO）的过度排放对地区空气质量和人体健康构成了严重的威

胁。贵金属负载催化剂因其催化效率高、耐水抗硫性能好，在 CO 催化净化中受到了广泛的关

注。然而，贵金属的稀缺性和昂贵价格以及复杂的烟气组分，限制了其在工业烟气治理领域的应

用。因此，基于 CO 氧化的相关研究来指导降低贵金属负载量和提高催化剂抗中毒性能尤为重

要。在现有文献的基础上，首先分析了典型贵金属负载催化剂在 CO 催化氧化领域的应用情况。

其次，探究了制备方法、贵金属分布状态和配位环境等物化性质，以及 H2O 和 SO2 对 CO 催化性

能的影响。随后，总结了贵金属负载催化剂上的 CO 反应机理。最后，展望了贵金属负载催化剂

催化氧化 CO 方面的未来研究方向，以期为开发适用于烧结烟气的 CO 贵金属负载催化剂的优化

设计提供指导。
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Abstract：The  excessive  emission  of  carbon  monoxide  (CO)  from  steel  sintering  flue  gas  poses  a
significant  threat  to  regional  air  quality  and  human  health.  This  necessitates  the  development  of
effective CO treatment technologies for sintering flue gas. Among these, catalytic oxidation technology
has emerged as a stable and efficient method for CO removal. Noble metal-loaded catalysts, including
those  based  on  platinum  (Pt),  palladium  (Pd),  gold  (Au),  ruthenium  (Ru),  and  iridium  (Ir),  are
considered  to  have  significant  application  potential  due  to  their  excellent  low-temperature  oxidation
performance and resistance to water  and sulfur.  However,  challenges arise from the scarcity and high
cost  of  noble  metals,  as  well  as  the  complex  composition  of  flue  gases.  These  factors  complicate  the
application of noble metal-loaded catalysts in industrial settings, highlighting the importance of research
focused  on  CO  oxidation.  The  activity  of  noble  catalysts  is  primarily  influenced  by  their
physicochemical  properties,  including  morphology,  particle  size,  elemental  doping,  support  type,
oxygen vacancies,  and surface hydroxyl groups.  It  has been observed that  a  moderate amount of  H2O
can  enhance  CO  oxidation  on  these  catalysts,  while  excessive  H2O  can  inhibit  the  reaction  due  to
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competitive  adsorption  effects.  Additionally,  the  presence  of  SO2  in  the  flue  gas  can  lead  to  its
adsorption on noble  metal  active  sites  or  the  support,  further  diminishing the  adsorption efficiency of
CO and O2 and causing carrier sulfation. The CO oxidation reaction on noble metal-loaded catalysts is
governed by three  mechanisms:  Langmuir-Hinshelwood (L-H),  Mars-van Krevelen  (MvK),  and Eley-
Rideal (ER). H2O plays a dual role in these pathways, enhancing CO catalytic oxidation in some cases
while inhibiting it in others. However, the presence of SO2 typically reduces the adsorption performance
of CO and O2,  which can lead to decreased catalyst  activity or  even deactivation.  Given the emission
characteristics of sintering flue gas, future research on noble metal-supported catalysts should focus on
three  aspects.  (1)  Improving  stability  and  anti-poisoning  performance:  Even  after  desulfurization,
sintering  flue  gas  contains  residual  SO2,  necessitating  catalysts  that  can  withstand  such  conditions;
(2)  Investigating  activity  in  complex  pollutant  environments:  Research  should  explore  the  activity  of
noble  metal-based  catalysts  in  the  presence  of  various  pollutants,  including  SO2,  heavy  metals,  alkali
metal dust, and chlorine-containing VOCs; (3) Reducing noble metal loading: Given the high flow rates
of  sintering  flue  gas,  it  is  crucial  to  develop  strategies  that  minimize  noble  metal  usage  while
maintaining  effective  CO  treatment.  This  paper  aims  to  provide  guidance  for  the  development  and
optimization design of CO noble metal supported catalysts for sintering flue gas.
Keywords：CO purification；Noble  metals；Catalytic  oxidation；Reaction  mechanism；Sintering
flue gas

 

0    引　　言

CO过度排放对空气质量和居民身体健康构

成了严重的威胁[1-2]，其人为排放主要来源为居民

燃煤、机动车尾气和工业烟气。随着煤改气政策

的实施和新能源汽车行业的发展，工业烟气成为

了 CO排放的主要来源[3]。工业排放源中，钢铁行

业是主要的 CO排放源[4]。2023年，我国粗钢产量

为 10.29亿 t，全球占比超过 50%，高居世界第一。

随着钢铁产业迅速发展、产能扩大，燃烧效率低、

燃煤用量大、烟气处理装置配置较少等问题导致

了 CO的大量排放。因此，开展钢铁行业烟气

CO高效净化技术迫在眉睫。

钢铁行业中，烧结工序 CO排放占比最大，

CO治理技术主要针对烧结烟气展开研究。根据

治理阶段，CO治理技术可分为源头治理、过程控

制和末端治理[5]。近几年来，CO源头治理和过程

控制技术已经被工程化应用，但减排空间有限，不

能满足当前的排放要求。因此，末端治理技术被

认为是实现 CO深度净化的关键技术 [6]。其中，

CO催化氧化技术被认为是最适用于工业烟气的

净化技术[7]，该技术的关键在于催化剂。CO催化

剂可分为过渡金属负载催化剂和贵金属负载催化

剂。过渡金属负载催化剂主要包括 Cu基 [8]、

Co基[9]、Fe基[10] 和 Mn基催化剂[11]。虽然过渡金

属负载催化剂成本低廉，并拥有良好的低温活性，

但烟气中的 SO2 等物质对催化剂有严重的毒害作

用，难以应用于复杂的烟气环境中[9, 12]。贵金属负

载催化剂因其优异的催化氧化性能受到广泛的关

注[13-16]，其主要有 Au基 [17]、Pd基 [18]、Ru基 [19]、Pt
基[20]、Ir基催化剂[21]。然而，贵金属的稀缺性及其

高昂的价格，限制了贵金属负载催化剂在工业烟

气治理领域的应用。因此，基于 CO氧化的相关

研究对指导降低贵金属负载量和提高催化剂抗中

毒性能具有十分重要的意义。

本文整理和分析了贵金属负载催化剂对 CO
催化氧化的相关研究，揭示了制备方法、贵金属分

布状态以及配位环境等物化性质对 CO催化剂性

能的影响机制，总结了贵金属负载催化剂上的 CO
反应机理，以期为研发适用于烧结烟气 CO净化

的贵金属低负载催化剂的优化设计提供指导。 

1    贵金属负载催化剂

贵金属负载催化剂中，Pt和 Au负载催化剂在

低温下表现出优异的 CO催化活性[22-23]，而在类似

条件下，Pd负载催化剂的 CO催化活性需要进一

步提高[24]。根据相关的文献报道，CO催化剂的效

率受制备方法、载体类型、贵金属纳米颗粒的形

貌和尺寸、水含量等因素的影响显著。改进制备

方法，选择合适的载体，调整贵金属纳米颗粒的尺
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寸，有利于实现在低温下 CO的高效转化[25-26]。 

1.1    Pt 基催化剂

Pt基催化剂具有优异的 CO低温催化反应活

性，被广泛应用于汽车尾气净化 [27]。CO在 Pt位
点上表现出较强的吸附性，一定程度上抑制了

O2 在低温下的吸附活性。随着温度的升高，O2 被

吸附和激活，导致 CO氧化反应的速率加快[28]。

制备方法对 Pt基催化剂上活性金属的尺寸和

形貌有至关重要的影响，决定了催化剂的催化效

率。BOUBNOV等[29] 发现，制备方法能够影响催

化剂颗粒内部之间的孔隙结构，从而影响 Pt在催

化剂表面的分散及其催化性能。研究结果表明，

Pt/Al2O3 上 2~3 nm的 Pt颗粒具有大量的低配位

和活性的表面 Pt原子，CO氧化活性最好。CAI
等[30] 研究了不同制备方法（浸渍、干法球磨和湿

法球磨）对 Pt/TiO2 催化剂 CO氧化活性的影响。

实验结果表明，浸渍法制备的 Pt/TiO2 表现出更好

的催化活性，这归因于合适的物理结构促使催化

剂表面 Pt高分散、粒径小。

此外，HONG和 SUN[31] 比较了采用浸渍法、

沉积沉淀法和浸渍还原法等不同方法制备的

Pt/CeO2 催化剂的 CO氧化活性。相较于其他方

法，浸渍还原法制备的 Pt/CeO2 存在更多零价金

属 Pt，这促进了 O2 的吸附 ，增强了 CO氧化

（CO在室温下可以完全氧化），表现出最好的催化

活性。WANG等 [32] 采用简单的固体混合方法

（Solution Combustion, SC）制备了一系列 Pt/1TiO2-
xZrO2 催化剂，并研究了在含 H2O和 SO2 的模拟

烟气中对 CO氧化的催化性能（图 1）。研究结果

表明，合成的 Pt/1TiO2-3ZrO2 具有最佳的抗硫和耐

水性。这是由于 TiO2 的引入促进了 ZrO2-SC对

SO2 的解吸，并且 TiO2 的亲水性促进了 H2O在催

化剂表面的解离，形成了具有较强 SO2 反应活性

的表面羟基，进一步抑制了 SO2 对活性位点 Pt0 的
占据。此外，载体与硫酸盐结合后的酸度增强，抑

制了 SO2 在催化剂表面的进一步吸附，从而使得

Pt纳米粒子在反应过程中保持稳定的金属状态，

保持其高效的 CO氧化能力。

LI等 [33] 研 究 了 H2O对 Pt/FeOx 催 化 剂 上

CO吸附特性的影响。与干燥条件相比，H2O的存
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图 1    (a) H2O 和 SO2 对 Pt/1TiO2-3ZrO2 的影响机理，不同催化剂 (b) 活性评价和 (c) 稳定性评估[32]

Fig. 1    (a) Mechanism of the effects of H2O and SO2 on Pt/1TiO2-3ZrO2. (b) Activity evaluation and

(c) stability tests over different catalysts[32]
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在显著提高了催化剂的活性（在室温下实现了

CO完全转化）和长期稳定性。这种提升归因于

H2O和 O2 在催化剂表面的共吸附，导致了表面氧/
羟基物质的形成。这些物质抑制了 CO在 Fe3+位
点上的吸附，并阻止了 FeOx 和 Pt纳米颗粒边界

上 Fe3+活性位点的深度还原。DJINOVIĆ等 [34] 提

出，Pt基分子筛催化剂在富 H2 和少量 O2 存在的

条件下，对 CO氧化具有较高的选择性。

双金属催化剂通过联合不同金属的优点，可

以表现出比单一金属催化剂更好的性能[35]。HO
等[36] 以高硅质含量的沸石为载体，研究了 Pt/Pd
比值对柴油氧化催化剂的氧化活性和硫中毒/再
生的影响。结果表明，Pt-Pd合金的形成导致双金

属催化剂中 Pt的细胞晶格收缩，不仅提高了 Pt的
烧结性能，而且保留了大量的 Pd2+物种。此外，Pt-
Pd合金还提高了颗粒的抗氧化性，从而提高了

CO和环丙烷氧化催化剂的活性。值得注意的是，

双金属 Pt-Pd催化剂不仅延缓了因 SO2 导致催化

剂中毒失活的时间，而且在整个中毒期间保持了

比单独 Pd催化剂更好的性能。单独 Pt催化剂虽

然也具有较好的抗硫性能，但在硫中毒后的催化

活性均明显低于双金属催化剂。因此，与单金属

催化剂相比，双金属催化剂耐硫性更高。

综上所述，不同方法制备的 Pt基催化剂物质

结构和化学性质不同，从而导致 CO氧化性能的

显著差异。此外，H2O、O2 或 H2 等不同的反应气

氛对 Pt基催化剂的氧化活性也有重要的影响。

通常，适量的 H2O加入可以促进 Pt基催化剂表面

的 CO氧化反应。SO2 对于 Pt基催化剂上 CO氧

化具有抑制作用，可以通过复合载体改性和双金

属结构优化来提高催化剂的抗硫性能。 

1.2    Pd 基催化剂

Pd基催化剂具有良好的热稳定性，并在催化

氧化过程中表现出优异的性能[37]。载体性质是影

响 Pd基催化剂性能的重要因素。过渡金属氧化

物（如 TiO2、MnOx、CeO2）由于其优越的储氧能力

和氧化还原能力，在 CO氧化过程中通常被用作

Pd等贵金属的载体 [38]。FERNÁNDEZ  GARCı́A
等[39] 发现，在 Pd/Al2O3 催化剂中引入 CeO2 会导

致 CO氧化所需的初始温度显著降低约 130 ℃。

这种活性的提升归因于 Pd/Ce界面上产生了缺

陷，促进了 CO和 O2 在 Pd/Ce界面上的活化和氧

化。SATSUMA等[40] 研究了在低温 CO氧化条件

下，Pd负载在不同载体（CeO2、TiO2、Al2O3、ZrO2、

SiO2）上的催化性能。CeO2 具有充足的储氧容量

（100 ℃，2.1 mmol/g），表现出更高的活性。CeO2

载体上 Ce4+/Ce3+离子对的存在，促进了氧空位的

产生，从而有效地吸附和释放氧。

CAMPOSECO等 [41] 采用溶胶-凝胶法制备的

MnOx/TiO2 负载 Pd纳米颗粒用于 CO催化氧化。

研究发现 CO催化氧化过程中 Pd-Mn相互作用促

进新的 Pd0/Pd2+活性位的形成，并且将 Ti4+还原为

Ti3+物种，改善了 Mn3+和 Mn4+的氧化还原特性，从

而提高了 Pd-MnOx/TiO2 的催化氧化能力。ZHANG
等[42] 合成了一系列不同锰氧化物负载的低 Pd负

载量（0.3% 质量分数）催化剂，并将其应用于 CO
低温催化氧化反应。研究结果表明，大量的晶格

氧参与了 CO氧化反应，其中 Pd/OMS-2催化剂表

现出异常高的氧化活性（16 ℃ 时，99% 的 CO被

转化为 CO2）。此外 ，WU等 [37] 用醇还原法在

CeO2 纳米管上合成了 Pd纳米催化剂。结果表

明，CeO2 纳米管负载 Pd催化剂因其具有较大的

比表面积、高分散度的 Pd物种和特殊的管状结

构，使得催化剂在低温 CO氧化反应中表现出优

异的活性。

WU等[43] 利用常压 X射线光电子能谱等表征

技术，研究了一系列 Co-Pd合金纳米颗粒在 CO
氧化反应中的表面演变，揭示了其催化活性组分

依赖性的起源（图 2）。研究发现，在反应条件下，Co
在预处理后以氧化物的形式偏析到催化剂表面。

高温下 CO的暴露促使更多的 Pd迁移到催化剂

表面，而 O2 的暴露则相反。随着 Co含量的增加，
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图 2    不同 Co 含量的 CoPd 合金纳米颗粒的表面演化和

双金属协同作用示意图[43]

Fig. 2    Schematic diagrams of the surface evolution and

bimetallic synergy of CoPd alloy nanoparticles with

different Co contents[43]
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由于 CoOx 覆盖度的增加，在 CO或 O2 气氛下催

化剂表面组成的变化不明显。催化性能与其表面

组成的相关性表明，表面共存的 Pd和 CoOx 提供

了负责促进 CO氧化动力学的位点。研究表明，

组分依赖的表面偏析行为和协同效应在许多其他

双金属催化剂体系中发挥至关重要的作用。

上述进展突出了提高载体的储氧能力或氧化

还原能力，以促进 Pd基催化剂有效吸附和释放

O2 的重要性，从而促进 CO的催化转化。其中，主

要由 CeO2 作为 CO氧化载体组成的过渡金属氧

化物具有较好的潜力。降低反应温度和贵金属负

载量、提高催化剂的耐水性和耐硫性，是未来

Pd负载催化剂研究中推进工业应用和节约成本

的关键考虑因素。 

1.3    Au 基催化剂

1989年以前，大多数研究人员认为 Au由于

化学惰性而不能有效地用作催化剂[44]。直到

ZHANG等 [45] 发现 Au纳米粒子在非均相催化反

应中表现出催化活性特性，引起了研究界的极大

兴趣。此后，Au基催化剂因其能在常温甚至更低

的温度下实现 CO的完全转化而被广泛研究，应

用范围从汽车尾气净化，到 H2 燃料净化和呼吸面

罩开发[46]。Au基催化剂的催化活性受制备方法、

载体类型和纳米颗粒尺寸等因素的影响，导致催

化机理较为复杂。

制备 Au基催化剂的方法多样，其中沉积沉淀

法较为有效。在该方法中，通过控制溶液的 pH，可

以实现 Au在载体表面均匀沉积。CHAYAPORN
等[47] 采用沉积沉淀法制备了 Au/Ce1-xZrxO2，并考

察了 CeO2-ZrO2 载体组成对其在 CO优先氧化反

应中催化活性的影响。研究发现，Au/CeO2-ZrO2

催化剂中一定量的 Ce促进了固溶体的形成，提高

了晶粒尺寸较小的 Au3+和 Au0 纳米颗粒的活性。

CHEN等[48] 对比了化学气相沉积法和沉积沉淀法

制备的 Au/Al2O3 催化剂的活性。结果表明，沉积

沉淀法制备的 Au/Al2O3 催化剂比化学气相沉积法

制备的催化剂活性更高。

YU等 [49] 采用水热法和沉积-沉淀法合成了

Au负载的纳米棱柱（Au/YPO4-prisms）和纳米棒

YPO4（Au/YPO4-rods）催化剂（图 3）。2种催化剂

的不同活性可能归因于暴露的晶格面对 YPO4 生

长方向和金属-载体相互作用的强烈依赖性。结果

表明，与 Au/YPO4 纳米棱柱催化剂相比，Au/YPO4

纳米棒催化剂对 CO氧化表现出更高的催化活

性，其中 1.0% Au/YPO4 纳米棒催化剂活性最佳。

另有研究提出，Au纳米颗粒的尺寸对 Au催化剂

的催化性能至关重要[50]。Au颗粒容易堆积，导致

粗糙度和结构特征的丧失，从而使得催化活性降
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图 3    (a) 0.6% Au/YPO4-prisms 和 (b) 0.6% Au/YPO4-rods 的 TEM 图像，

(c~d) 在不同的 Au 负载量和煅烧温度下的 CO 转化曲线[49]

Fig. 3    TEM images of (a) 0.6% Au/YPO4 prisms and (b) 0.6% Au/YPO4 rods. (c-d) CO conversion curves for the samples

with different Au loading and calcination temperatures[49]
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低。然而，当纳米 Au负载于介孔硅上时，纳米

Au的聚集和烧结被最小化 [51]。特别是当粒径小

于 10 nm时，由于存在大量的低配位表面原子，其

表现出良好的催化活性。

ZHAO等 [52] 在 Au1/CeO2 催化剂的 CO氧化

过程中发现了一种显著依赖活性位点的水促进作

用，并进行了实验和计算研究。一方面，CeO2 支

撑的单个 Au原子的催化性质对水较为敏感，这使

得 Au1/CeO2 单原子催化剂对 CO氧化活性极大。

另一方面，CeO2 支撑的 Au 纳米颗粒催化剂的边

缘 Au原子不具有这种独特的性质。通过 DFT计

算揭示了单原子催化剂中 Au单原子位与负载

Au纳米颗粒催化剂中界面边缘 Au位之间的内在

差异。当反应物气体混合物中存在 H2O时，Au1
原子和边缘 Au原子所处环境的不同是导致实验

中观察到其 CO氧化活性存在巨大差异的原因。

在 Au基负载型催化剂的研究中，不同的制备

方法会影响 Au活性组分在催化剂表面的分散程

度、尺寸和材料形貌，从而影响 CO氧化的起燃温

度和反应机理。在催化剂制备方法中，沉积沉淀

法被普遍使用，并且被证明是最有效的。该方法

保证了 Au颗粒在载体表面均匀分散，有利于保留

纳米级的 Au颗粒。这有效避免了 Au的聚集和

烧结，从而使催化剂在室温甚至更低的温度下表

现出优异的 CO氧化活性。 

1.4    Ru 基催化剂

101̄0

Ru基催化剂对各种催化反应（CO2 甲烷化、

析氢反应、合成氨、CO氧化等）具有良好的活

性。通常，Ru催化剂的催化活性很大程度上取决

于其反应条件和粒径大小。TOYOSHIMA等 [53]

研究了近常压条件下 CO和 O2 之间的相互作用，

以及 CO在 Ru( )单晶表面的原位氧化反应。

当温度低于 190 ℃ 时，催化剂表面仍以金属性为

主，氧原子以化学吸附态与 CO一起覆盖于催化

剂表面，导致 CO2 生成速率减缓；然而，在较高温

度下，反应速率显著增加并达到饱和，导致 Ru表

面以氧化物状态为主，如薄层 RuO2，进而表现出

高活性。尽管 RuO2 具有高温反应的潜力，但其在

高温下热稳定性较差，限制了其催化性能。

LI等 [54] 制备了 3种不同载体形态的纳米结

构 5Ru/CeO2 催化剂，并应用于 CO氧化。结果表

明，载体形态和 Ru价态对 CO氧化活性影响较

大。CeO2 纳米棒（Nanorod, NR）载体的 Ru催化剂

在室温下的 Ru-CeO2 相互作用最强，还原性较强，

低温 CO氧化活性最高。然而，对于 5Ru/CeO2-
NC-r和 5Ru/CeO2-NO-r，Ru与 CeO2 纳米立方体

（Nanocubes, NC）和纳米八面体（Nanooctahedron,
NO）的弱相互作用限制了其在低温下的还原性和

CO氧化催化活性。5Ru/CeO2 催化剂的相互作用

和性能的差异归因于 CeO2 载体的表面结构。

TEM结果表明，CeO2-NR主要暴露的表面缺陷富

集了 (100)平面，而 NO和 NC分别被相对平滑的

(111)平面和 (100)平面包围。因此，CeO2-NR在

形成金属和载体之间的相互作用和锚定或稳定

RuOx 物种方面比 NO和 NC表现出明显的优势。

小尺寸 Ru催化剂在 CO氧化反应中表现出

更高的活性。然而，亚纳米级尺寸的 Ru基催化剂

合成过程较为复杂，并且亚纳米尺寸的 Ru颗粒往

往稳定性较差。因此，探索一种便捷有效的制备

方法以及稳定亚纳米 Ru颗粒的手段对于 Ru基催

化剂在催化氧化领域的广泛应用至关重要[55]。 

1.5    Ir 基催化剂

Ir基催化剂在 CO氧化领域表现出良好的性

能，尤其是在低温条件下。ZHANG等 [56] 通过柠

檬酸溶胶-凝胶法（Citric Acid sol-gel, CA）和沉淀

法（Precipitation, PM）制备了不同的 FeOx 和负载

Ir的催化剂，并研究了其 CO氧化活性。结果表

明， Ir的负载极大提高了 FeOx 催化剂的催化活

性，而 Ir/FeOx-CA的活性远远高于 Ir/FeOx-PM。

CO在 Ir/FeOx-CA上的完全转化温度为 40 ℃，在

Ir/FeOx-PM上为 200 ℃。分析表明，FeOx 不仅能

吸附 CO，还能在 Ir-FeOx 界面上提供活性氧与吸

附的 CO发生反应，但 Ir周围 Fe0 的存在显著降低

了负载型 Ir催化剂的活性。由于 Ir - Fe界面处较

高的反应势垒，氧与 Fe的强结合不能氧化吸附相

邻 Ir上的 CO，这也阻碍了 Ir上的 CO与 FeOx 上

的活性 O2 接触和反应。

LIN等 [57] 通过原位热量法研究了  Ir-in-CeO2

和 Ir-on-CeO2 催化剂上  CO 的吸附和反应行为。

2种催化剂分别通过协同沉淀法和沉积沉淀法制

备。根据 UV-Raman 表征结果，Ir-in-CeO2 上有更

多的氧空位，从而导致更多的碳酸盐物质在催化

剂表面积累。然而，Ir-on-CeO2 催化剂上存在更多

的 Ru 位点，有利于 CO 的吸附。OKUMURA等[58]

使用沉积沉淀法将 Ir负载于不同的载体（SnO2、

Al2O3、Fe2O3 和 TiO2）上，研究了它们的 CO催化

氧化性能。结果显示，Ir/TiO2 具有最高的 CO 催化

性能。此外，还研究了在制备过程中不同 pH （pH 为

邹　洋等　贵金属负载催化剂用于 CO氧化研究进展 ·19·



3、5、7、8 和  10）对  Ir/TiO2 催化剂  CO 氧化的影

响。根据 ICP 结果，当 pH = 8 时，Ir/TiO2 催化剂

的 Ir 负载最大，在还原处理后 CO 氧化性能最佳。 

2    CO 氧化反应机理

大量研究对 CO催化氧化的反应机理进行了

探索，但催化剂体系、反应气氛和温度的多样性阻

碍了共识理论的建立。尽管如此，学者们对不同

的系统提出了各种假设，为理论提供了有价值的

见解。现有的 CO氧化机理主要可以分为 3大类，

分别是 Langmuir-Hinshelwood、Mars-van Krevelen
和 Eley-Rideal机理。 

2.1    Langmuir-Hinshelwood 机理

Langmuir-Hinshelwood（L-H）机理包括反应物

吸附、扩散、活性位点反应、吸附产物生成和产物

解吸。首先，吸附在活性中心 M上的 O2 与 CO相

互作用生成 OOCO复合物中间体。随后，OOCO
中间体内的 O—O键断裂，活性中心 M上释放出

CO2 和 O原子。最后，一个新的 CO吸附在 M位

点上，并与剩余的 O原子反应产生另一个 CO2。

反应式如（1）~（5）所示[46, 59-61]：

CO+ [M]∗ −→ CO∗ （1）

O2+[M]∗ −→ O2∗ （2）

CO∗+O2∗ −→ OOCO∗ （3）

OOCO∗ −→ CO2+O∗ （4）

CO∗+O∗ −→ CO2 （5）
ALLIAN等 [62] 通过动力学、同位素、红外研

究以及 DFT计算探究了典型工业应用条件下的

CO氧化催化机理和结构要求。DFT计算证实了

动态相关 O2 激活步骤涉及 O2*直接与 CO*反应，

形成 O*—O—C*=O中间体，然后分解形成 CO2

和 O*。这些 CO辅助的 O2 解离途径避免了非辅

助 O2 解离时的自旋禁阻跃迁。这种跃迁在

CO饱和的化学吸附表面上需要更高的能垒。测

量的 CO氧化速率参数与 Pt团簇大小无关；这些

参数取决于 O2 与 CO*反应的速率常数和 CO吸

附平衡常数的比率，反映了这两个步骤各自的活

化势垒和反应焓。对表面反应和 CO吸附的速率

和平衡常数的理论估算表明，当 CO在表面上形

成饱和的单分子层时，团簇表面的结构特征和内

在的非均匀性减弱，这显然是因为表面和吸附物

重组以平衡 CO表面结合和 CO-CO相互作用能。

对于 H2O对 CO氧化 L-H途径的影响仍存在

争议。LIU等[63] 通过密度泛函数理论计算，证明

了 H2O可以促进 CO+O/O2 氧化过程，但也会抑

制 CO+OH氧化过程，这与实验中 H2O对 CO氧

化有 2种不同影响的结果一致（图 4）。对于 CO+
O/O2 的氧化机理，由于 H2O的位阻效应，反应物

相互作用，降低了反应势垒，促进了 CO+O/O2 的

氧化过程。对于 CO+OH氧化机制，H2O通过氢

键和范德华力增加了羧基 COOH*中间物的稳定

性，增加了羧基 COOH*转化过程和 COOH*-tra分

解过程的能垒，阻止了 CO+OH氧化过程。此外，

OJEDA等 [64] 通过同位素研究发现，较高的 H2O
压力下，H2O会通过竞争性吸附抑制 Au/Al2O3 上

CO氧化速率。这些结果阐明了 H2O对 CO氧化

的不同影响，并为 CO氧化工业中催化剂的使用

提供了参考。
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2.2    Mars-van Krevelen 机理

Mars-van Kraveren（MvK）机制涉及 CO与催

化剂的晶格氧反应产生 CO2。催化剂晶格中的氧

原子与 CO反应消耗后，在催化剂上形成氧空

位。气相分子氧可以填补这些氧空位来完成催化

循环，如反应式（6）~（9）（M为活性金属，S为载

体）[65]。CO在储氧能力强的贵金属基催化剂上的

氧化途径通常遵循 MvK机制。CO被化学吸附在

贵金属活性位点上，并与载体上的晶格氧反应形

成 CO2。由于氧空位，形成的载体部分被还原，而

气相中的 O2 补充晶格氧来完成催化循环，避免了

低温下 CO和 O2 在下的竞争性吸附[66]。

CO+M∗ −→ CO-X （6）

CO-M+S-[O] −→ CO2-M+S-[ ] （7）

CO2-M −→ CO2+M∗ （8）

S-[ ]+O2−→M-[O] （9）

ZHENG等 [67] 合成一种 Pt/MgFe2O4 催化剂 ，

该催化剂在常温下对 CO氧化具有良好的催化行

为。通过表征发现，MgFe2O4 载体表面上存在不

饱和配位的晶格氧。根据表征和实验结果，提出

了一个合理的 Pt/MgFe2O4 氧化反应过程。MgFe2O4

的晶格氧与吸附在 Pt纳米颗粒上的 CO发生反

应，在这些 Pt纳米颗粒附近形成氧空位。表面氧

空位可以吸附和解离 O2 反应物。另外 2个被吸

附的 CO可以进一步与被吸附的 O2 发生反应，再

次形成一个新的空位，然后进行另一个催化循

环。此外，结果表明，MgFe2O4 的内部和表面都具

有反尖晶石结构，这种反尖晶石结构可能有助于

O—O键的活化和裂解，这可能是 Pt/MgFe2O4 在

室温 CO氧化过程中具有较高催化活性的原因。

TANAKA等 [68] 发现，在 FeOx/Pt/TiO2 催化剂

上，吸附的 CO被吸附的 O或晶格氧氧化并非 H2O
增强 CO氧化的速率决定步骤。根据红外光谱结

果推断，HCOO与 OH的反应是 FeOx/Pt/TiO2 上

CO氧化过程的决速步骤。WANG等 [69] 发现在

CO氧化过程中，H2O的引入显著提高了 Pt1/CeO2

催化剂的活性。研究结果表明，H2O通过以较低

的反应势垒打开一个新的 CO氧化反应通道，显

著影响了反应过程。其中，H2O协助 CO在 Pt1-
top与解离水中的羟基反应生成羧基中间体，该中

间体在晶格羟基的帮助下脱氢生成 CO2 和 H2O。

整个过程比 CO与晶格氧的直接反应更容易，导

致 CO氧化活性更高。

对于催化剂上 CO氧化的 MvK反应路径 ，

SO2 除了吸附在贵金属活性位点，还会与载体相

互作用消耗催化剂表面的氧物种甚至生成稳定金

属硫酸盐，从而使得目标反应物净化路径受阻。

TAIRA等 [70] 研究了 SO2 和 H2O对 Pt/TiO2（P-25）
催化剂 CO氧化催化活性的影响。Pt/TiO2（P-25）
催化剂在 SO2 存在的情况下，活性被大幅度抑制

和不可逆地失活。根据红外光谱，SO2 引入后在

TiO2 表面形成 TiOSO4，导致 CO与 H2O在金属和

载体界面的相互作用减弱从而降低甚至消除

了 H2O对反应的促进作用。研究结果表明，在

SO2 的存在下，TiOSO4 的形成是催化剂不可逆失

活的主要原因。因此，从 TiO2 表面去除 TiOSO4

是催化剂再生的关键步骤。 

2.3    Eley-Rideal 机理

Eley-Rideal (E-R)机理是催化剂表面吸附 O2，

激活 CO形成 CO3 中间体。随后，中间产物解离成

1个 CO2 和 1个 O原子。此外，基于 E-R机理提

出了 Termolecular  Eley-Rideal（TER）机制。TER
机制包括吸附在催化剂表面的 2个 CO激活 O2，

形成 OCO-OCO中间体。随后，中间产物解离成

2个具有一定能势垒的 CO2
[61, 71]。与传统的 L-H

和MvK机理相比，负载于碳纳米管和石墨烯上的

单原子催化剂上的 CO氧化通常遵循 E-R或 TER
机理，从而具有更低的反应能垒和更高的活性。

LI等 [72] 利用 DFT计算了金属掺杂二硫化钼

单层作为单原子催化剂的催化氧化。研究结果表

明，铝掺杂二硫化钼上的 CO初始氧化遵循 E-R
机制。在 E-R机制中，速率决定步骤的能量势垒

低至 0.19 eV，低于 L-H机制（0.39 eV）。E-R路径

中，预吸附的 O2 和物理吸附的 CO作为初始态

（IS1）。气相 CO接近活化的O2，通过提取O2（MS1）
的 O原子（O1）生成一个 CO2，没有观察到类似碳

酸盐的中间体。这个过程需要克服 0.19 eV（TS1）
的能量势垒，释放出 2.55 eV的能量。Al原子与

生成的 CO2 之间的距离为 2.77 Å，CO2 的吸附能

（Ead）为−0.16 eV，说明 CO2 易自发解离。

此外，ZHANG等 [73] 提出利用含氮掺杂石墨

烯上的 Pt单原子进行 CO催化氧化，展示了一种

新的 TER机制：2CO + O2→OCO-OCO→2CO2，表

现出显著的催化活性。研究发现，Pt/NG上 Pt原
子首先被 2个 CO吸附，O2 以气态形式接近吸附

的 CO，均匀地桥接 2个被吸附的 CO，形成 OCO-
OCO中间产物（MS）。 
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2.4    反应机理小结

基于现有研究，总结了 CO催化氧化机理，如

图 5所示。在干燥反应气氛下（CO + O2）下，贵

金属负载催化剂上的 CO催化反应通常分为 L-H、

MvK和 E-R机制。在潮湿的反应气氛中，H2O会

参与 L-H和 MvK氧化途径，对 CO催化氧化产生

积极或消极的影响[9]。对于 E-R机理，通常发生在

以碳材料或 MoS2 等二维材料为载体的贵金属负

载催化剂中，如碳纳米管和石墨烯等[73-74]。SO2 与

反应物 CO和 O2 竞争吸附于催化剂活性位点，通

常会与贵金属发生化学反应生成硫酸盐，削弱贵

金属的电子传递能力，从而抑制催化剂的氧化还

原性能和反应物的吸附活化，甚至造成不可逆的

硫中毒现象。同时，载体的理化性质对于催化剂

的抗硫性能有重要影响。载体的酸碱性影响其与

SO2 的亲和力并进一步影响催化剂的稳定性。易

硫酸化的载体可作为 SO2 的牺牲位点，在一定程

度上缓解贵金属硫酸化，但过高的载体硫酸化程

度会破坏催化剂物理化学性质，导致催化性能的

不可逆损失。
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图 5   贵金属上 CO 催化氧化机理

Fig. 5    Mechanism of CO catalytic oxidation on noble metals
 
 

3    总结与展望

随着烧结烟气中 CO的大量排放，对环境质

量和人体健康造成了不可忽略的危害。因此，开

发适用于烧结烟气的 CO治理技术迫在眉睫。催

化氧化技术作为一种稳定、有效的 CO处理方

法，受到人们的广泛关注。CO催化剂中，贵金属

负载催化剂由于其优异的低温氧化性能和耐水抗

硫性能，被认为具有重要的应用前景和潜力。目

前的研究主要关注贵金属形貌价态、颗粒尺寸、

元素掺杂、载体类型、氧空位和表面羟基对 CO催

化氧化的影响。尽管用于 CO氧化的贵金属基

催化剂设计和制造取得了巨大的进展，但这些催

化剂的实际应用仍面临着一些不容忽视的问题和

挑战。

（1）贵金属基催化剂的稳定性和耐中毒性仍

有待提高。烧结烟气即使经过脱硫设施，仍含有

少量 SO2。通常认为，SO2 是导致贵金属基催化剂

失活的关键因素。因此，开发具有强抗硫性能的

贵金属催化剂是重要的研究方向。其中，一种较

为可行的策略是在贵金属催化剂上涂敷一层薄层

酸性金属氧化物，以抑制 SO2 的吸附，从而保护贵

金属免受中毒。考虑到 CO尺寸明显小于 SO2，其

他可能的方法是通过调控分子筛孔径大小，只允

许 CO在金属位点上吸附，并保护贵金属不与 SO2

相互作用。

（2）烧结烟气成分复杂，除了 SO2 杂质，烟气

中还含有重金属、碱金属粉尘和含氯 VOCs等杂

质。这些杂质对于贵金属催化剂的催化性能也有

重要的影响，如 VOCs在催化剂上的碳沉积导致

催化剂活性下降。深入考察和研究贵金属基耐硫

催化剂在复合杂质存在下的活性表现是建立催化

剂抗复合中毒机制的前提。

（3）烧结烟气流量大，用于治理 CO的催化剂
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用量大。虽然贵金属基催化剂被证明是有效的，

但高价限制了贵金属的广泛应用。贵金属的成本

占催化剂生产总成本的 90% 以上。如何在不影

响催化性能的情况下降低贵金属的负荷是目前研

究的重点。单原子催化剂因其金属原子 100% 的

暴露特性，为实现高性价比的 CO高效去除提供

了可能。此外，通过优化设计制备方法，调控贵金

属的形态为全暴露团簇的策略也具有较大的应用

潜力。
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