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摘要：ＣＯ 作为常见的气态污染物之一，严重影响人类健康生活和经济绿色发展。 大量研究表明，
负载型金属氧化物催化剂可对 ＣＯ 进行高效催化氧化。 但如何从众多氧化物中筛选获得高 ＣＯ
氧化性能的催化剂以及从微观层面揭示影响 ＣＯ 氧化活性的关键因素一直是研究人员关注的热

点。 本文利用密度泛函理论（ＤＦＴ）计算，研究了一系列负载型过渡金属氧化物 ＭｘＯｙＨｚ ／ ＴｉＯ２催

化剂表面的 ＣＯ 氧化反应，分析得到影响催化剂表面进行 ＣＯ 氧化反应的关键因素，计算和预测

了部分负载型氧化物的 ＣＯ 氧化活性。 结果表明：ＣＯ 分子在催化剂表面的吸附能（Ｅａｄｓ）和活性

位点中氧的空位形成能（Ｅｏｖ）大小共同决定了催化剂的 ＣＯ 氧化活性；ＣｕＯ ／ ＴｉＯ２催化剂的 ＣＯ 催

化氧化活性最高，ＶＯ３Ｈ、ＣｒＯＨ３、ＺｒＯ２、ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２的活性最低，其余催化剂的活性介于两者之间；
活性测试的实验结果与 ＤＦＴ 计算结果一致。
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０　 引　 　 言

ＣＯ 是大气中主要的污染物之一，主要来源于

汽车尾气以及燃煤烟气等。 ＣＯ 排放严重影响了

人类的健康生活以及社会的可持续发展理念［１－２］。
目前，对于 ＣＯ 控制最普遍的方法为催化氧化

法［３–５］，即在催化剂的作用下，ＣＯ 和 Ｏ２发生反应

生成 ＣＯ２。 这是非均相催化领域研究最为广泛的

反应之一。 而如何得到高效的催化剂，一直是研

究人 员 们 所 关 注 和 感 兴 趣 的 话 题。 其 中 以

Ａｕ［６–８］为代表的贵金属催化剂由于优异的氧化活

性而长期受到人们的青睐，但在当今能源资源越

发匮乏的大背景下，贵金属催化剂由于储量有限、
价格昂贵等缺点无法广泛应用于工业之中，所以

人们逐渐将目光转移到非贵金属氧化物催化剂

上。 多个研究小组报道的 ＣｕＯ ／ ＣｅＯ２
［９－１１］ 催化剂，

以及其他的 Ｍｎ［１２－１３］、Ｃｏ［１４－１５］、Ｎｉ［１６－１７］ 等氧化物，
皆对 ＣＯ 具有一定的催化活性。 但这些研究仅是

对某种催化剂进行研究，缺乏系统性研究。 对于

结构类似的负载型氧化物催化剂而言，其 ＣＯ 氧

化活性是否遵循一定的规律以及我们如何找寻出

其中暗含的关系呢？
针对以上问题，我们着眼于当今发展较为成

熟、广受关注的计算筛选催化剂的方法［１８－１９］。 此

方法是基于密度泛函理论（ＤＦＴ）对催化反应历程

进行模拟计算，从中提炼出能表征催化剂活性的

描述符，进而得到活性最佳的催化剂。 相较于传

统试错形的实验筛选方法而言，这种方法极大程

度提高了催化剂筛选的效率并从微观层面上揭示

了催化反应的机理，更有助于我们理解和分析催

化剂上所发生的反应［２０］。 目前，已有大量的研究

人员使用 ＤＦＴ 计算的方法对 ＣＯ 氧化催化剂进行

筛选。 Ｈａｎ 和 ＪＷ［２１］ 科研团队基于计算对稀土金

属掺杂到 ＣｅＯ２催化剂中的 ＣＯ 氧化反应进行了研

究，并得出掺杂原子的离子半径可作为 ＣＯ 反应

能垒的描述符这一结论。 同时通过实验验证了这

一结论的合理性、正确性，并预测 Ｌａ 掺杂的催化

剂将展现出最佳的催化活性。 Ｊｏｓｅｐｈ Ｓ． Ｅｌｉａｓ［２２］

和 Ｂｉｎｇｘｉａｎ ｃｈｕ［２３］等团队也开展了类似的研究，皆
表明计算筛选催化剂的高效性及可行性。 但对于

负载型金属氧化物催化剂上的 ＣＯ 催化剂筛选工

作却寥寥无几，特别是以 ＴｉＯ２
［４，２４］ 为载体，过渡金

属氧化物为活性组分的催化剂。 所以本文将针对

这一研究空缺开展相应工作，通过一系列 ＤＦＴ 计

算得到影响负载型过渡金属氧化物催化剂 ＣＯ 氧

化活性的关键。
本文的主要工作是在负载型过渡金属氧化

物催化剂表面进行 ＣＯ 氧化反应的分子模拟，详
细地分析和讨论各个催化剂表面所发生的反应，
得到影响 ＣＯ 氧化活性的关键因素。 结果表明，
ＣＯ 在催化剂表面的吸附能（Ｅａｄｓ）和活性组分中

氧的空位形成能（Ｅｏｖ）大小与催化剂的 ＣＯ 氧化

活性密切相关。 因此，可以将这两个影响因素作

为此类催化剂的描述符，用以评估和预测催化剂

的 ＣＯ 氧化活性。 为了证明 ＤＦＴ 计算的正确性，
制备了相应的金属氧化物催化剂，随之开展 ＣＯ
氧化反应性能测试实验，发现实验结果与计算结

果相一致。

１　 实验方法

１．１　 计算细节

本文主要使用 Ｖｉｅｎｎａ Ａｂ － ｉｎｉｔｉｏ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
Ｐａｃｋａｇｅ （ＶＡＳＰ） ５．４．４ 和 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ ８．０ 等工

具进行密度泛函理论计算。 周期性结构模型采用

广义梯度近似（ＧＧＡ）的 ＰＢＥ 泛函来描述电子之

间的相关交换能。 采用投影缀加平面波（Ｐｒｏｊｅｃｔｏｒ
Ａｕｇｍｅｎｔｅｄ Ｗａｖｅ）赝势来描述原子核与价电子的

相互作用，截断能设置为 ５００ ｅＶ。 对于结构优化，
总能量的收敛标准设置为 １×１０－５ ｅＶ，每个原子上

力的收敛标准设置为 ０．０２ ｅＶ ／ Å；使用了 １×１×１ ｋ
点的 Ｇａｍｍａ 网格。 反应过渡态的计算选择的方

法是 ＣＩ － ＮＥＢ （ Ｃｌｉｍｂｉｎｇ Ｉｍａｇｅ Ｎｕｄｇｅｄ Ｌａｓｔｉｃ
Ｂａｎｄ）方法，此时每个原子上力的收敛标准设置为

０．０５ ｅＶ ／ Å。 为了得到更精确的 ＰＤＯＳ 结果，ＰＤＯＳ
计算中 Ｋ 点设置为 ５×５×３。

我们建立了一个（１ × ２）、真空层为 １５ Å 的

ＴｉＯ２（１０１）超晶胞，共 ４８ 个原子，两层，进行结构

优化时固定最下面一层，如图 １（ａ）、（ｂ）所示。 本

文采用 ＤＦＴ＋Ｕ 的方法来削减含有 ｄ 轨道原子在

计算时由于强库仑力相 互 作 用 所 造 成 的 误

２



差［２５–３２］。 通过 ＤＦＴ 计算，优化得到各个催化剂的

稳定构型如图 １（ ｃ ～ ｆ）所示。 分别代表 ＶＯ３ Ｈ、
ＺｒＯ２、ＷＯ３、ＭｎＯ ／ ＴｉＯ２的稳定构型。 此外，Ｃｒ３ＯＨ ／
ＴｉＯ２的催化剂理论模型与 ＶＯ３Ｈ ／ ＴｉＯ２相同，其余

二价负载氧化物催化剂理论模型与 ＭｎＯ ／ ＴｉＯ２

相同。

注：Ｔｉ、Ｏ、Ｈ、Ｖ、Ｚｒ、Ｗ、Ｍｎ 分别用浅灰色、红色、白色、深灰色、
青色、蓝色和紫色代表

图 １　 理论计算构型

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ

根据以下公式计算催化剂表面的吸附能

（Ｅａｄｓ）、氧空位形成能（Ｅｖｆ）和反应能垒（Ｅａ）。
Ｅａｄｓ ＝ Ｅｓｌａｂ ＋ａｄｓｏｒｂａｔｅ－ Ｅｓｌａｂ－ Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ （１）

Ｅｖｆ ＝ Ｅｄｅｆ－ｓｌａｂ＋ Ｅｏ－ Ｅｓｌａｂ （２）
Ｅａ ＝ ＥＴＳ－ ＥＩＳ （３）

式中：Ｅｓｌａｂ、Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ、Ｅｓｌａｂ ＋ａｄｓｏｒｂａｔｅ 分别指干净催

化剂表面、吸附物和吸附模型优化后的能量；
Ｅｄｅｆ－ｓｌａｂ、Ｅｏ分别指带有一个氧空位缺陷的催化剂表

面能量和一个氧原子的能量（本文通过计算得

Ｅｏ ＝ －１．８９ ｅＶ）；ＥＴＳ、ＥＩＳ分别代表过渡态和初态的

能量。
１．２　 实验细节

本文所有催化剂均通过传统的等体积浸渍法

方法制备［３３－３４］，所有催化剂与质量分数为 ２％
ＣｕＯ ／ ＴｉＯ２保持相同摩尔数。 主要制备方法如下：

计算并称取不同活性组分所需的量，将活性组分

放置于烧杯中并加入一定量的去离子水溶解，随
之将烧杯置于磁力搅拌器中搅拌，最后配成一定

浓度的前驱液。 使用移液枪将配置好的前驱体溶

液滴入 ＴｉＯ２载体粉末中，用玻璃棒搅拌直至混合

均匀。 随后将得到的混合物在室温下放置 １２ ｈ 后

放入干燥箱中以 １１０ ℃干燥 １２ ｈ。 接着将干燥后

的混合物移入坩埚中，在马弗炉中以 ５００ ℃煅烧

５ ｈ。 煅烧完毕的混合物经研磨处理后即为我们

所需的催化剂。
将制备完成的催化剂研磨并筛选出 ４０～６０ 目

大小范围的颗粒进行 ＣＯ 氧化反应性能测试。 称

取 ２００ ｍｇ 催化剂置于石英管反应器内，进料气由

５ ０００ ｐｐｍ ＣＯ、１０％Ｏ２以及平衡气体 Ｎ２组成，总流

速为 １ Ｌ ／ ｍｉｎ，对应气体空速 ＧＨＳＶ 为 ３００ ０００ ｈ－１。
温度测试区间为 ５０～４００ ℃，在测试时样品至少在

测试温度中恒温保持半小时以上以确保反应已经

稳定，升温速率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ。 出口气体经傅里叶

红外烟气分析仪，实时记录反应器出口处 ＣＯ 气体

的浓度，其催化剂的 ＣＯ 氧化活性主要由 ＣＯ 转换

率（ ＣＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ） 来表示，通过公式 （ ４） 计算

得出：

ＣＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）＝
ＣＯｉｎ－ＣＯｏｕｔ

ＣＯｉｎ
×１００ （４）

式（４）中：ＣＯｉｎ表示 ＣＯ 在石英管反应器入口

浓度，ＣＯｏｕｔ表示 ＣＯ 在石英管反应器出口浓度。

２　 结果和讨论

２．１　 ＣＯ 分子在催化剂表面的吸附

反应物分子在催化剂表面的吸附是反应进行

的首要步骤。 为了研究 ＣＯ 分子在催化剂表面的

吸附对氧化反应的影响。 通过 ＤＦＴ 计算得到了

ＣＯ 分子吸附的相关信息，包括稳定吸附构型的吸

附能，反应物与催化剂表面之间的距离等，具体数

值如下表 １ 所示。 对于 ＣＯ 而言，其最高占据轨道

（ＨＯＭＯ）为 ５σ，最低占据轨道（ＬＵＭＯ）为 ２π∗。
当气相 ＣＯ 在过渡金属氧化物位点进行吸附时，
５σ 轨道与金属电子未占据态发生杂化，ＣＯ 分子

主要以 Ｃ 端吸附在过渡金属位点。 吸附能在

－０．１２～ －０．８３ ｅＶ 之间，其中 ＣＯ 分子在 Ｖ、Ｃｒ 和 Ｗ
位点上的吸附能远低于其他过渡金属位点。 Ｃ 端

与金属位点之间的键长也存在显著的差异，Ｃ 端

与 Ｖ、Ｃｒ 之间的键长长达 ３ Å，但与其它金属位点

之间的键长平均在 ２ Å 左右。
３



表 １　 反应物分子 ＣＯ 在 ＭｘＯｙＨｚ ／ ＴｉＯ２催化剂表面的

吸附能（Ｅａｄｓ），Ｃ 端与表面之间的距离（ｄＣ－Ｍ）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ （Ｅａｄｓ） ｏｆ ｒｅａｃｔａｎｔ ｍｏｌｅｃｕｌｅ

ＣＯ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＭｘＯｙＨｚ ／ ＴｉＯ２， ａｎｄ ｔｈｅ ｄｉｓｔａｎｃｅ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ Ｃ－ｔｅｒｍｉｎｕｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ （ｄＣ－Ｍ）

催化剂 Ｅａｄｓ ／ ｅＶ ｄＣ－Ｍ ／ Å

Ｖ －０．１４ ３．４５

Ｃｒ －０．１２ ３．１６

Ｚｒ －０．６４ ２．５７

Ｗ －０．１９ ２．４２

Ｍｎ －０．５１ ２．２８

Ｆｅ －０．８３ ２．０８

Ｃｏ －０．６６ ２．０９

Ｎｉ －０．７２ ２．０３

Ｃｕ －０．７０ １．９１

Ｚｎ －０．４９ ２．２９

　 　 为了深入分析反应物分子 ＣＯ 与催化剂表

面的相互作用，我们研究了以上所有稳定吸附构

型的态密度（ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ）。 以 ＶＯ３Ｈ ／ ＴｉＯ２和

ＦｅＯ ／ ＴｉＯ２为例，图 ２ 是 ＣＯ 分子在催化剂表面吸

附前后，其 Ｃ（ｕｐ）轨道的态密度图（ＤＯＳ）和 Ｖ、
Ｆｅ 的 ｄ（ｕｐ）轨道部分态密度（ＰＤＯＳ）图。 由图 ２
可知，ＣＯ 分子在吸附前，Ｃ 轨道与 Ｖ 和 Ｆｅ 的 ｄ
轨道均无重合；吸附后，Ｃ 轨道与 Ｖ 的 ｄ 轨道几

乎没有变化，但 Ｃ 轨道与 Ｆｅ 的 ｄ 轨道发生显著

变化，且轨道重合。 以相同方法分析其余催化剂

的态密度图可知，ＣＯ 分子弱吸附（物理吸附）在

Ｖ、Ｃｒ 和 Ｗ 表面，化学吸附在其余过渡金属氧化

物表面。
２．２　 ＣＯ 分子在催化剂表面反应的氧化机理

ＣＯ 分子吸附在催化剂表面后，将与活性组分

中的晶格氧进行反应生成 ＣＯ２， 遵循 ＭｖＫ 机

理［３５－３６， １］。 随之我们对 ＭｘＯｙＨｚ ／ ＴｉＯ２催化剂上的

ＣＯ 催化氧化反应路径进行了分子模拟，其相对反

应能量曲线如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，负载型过

渡金属氧化物表面上的 ＣＯ 催化氧化过程分为两

个反应阶段。 第一个阶段为 ＣＯ 与活性组分

ＭｘＯｙＨｚ中的 Ｏ 反应，此阶段由三个基元反应组

成。 首先，ＣＯ 分子吸附在催化剂表面的过渡金属

位点，作为整个反应的初态（ ＩＳ１），其稳定吸附构

型的吸附能和键长几何参数如表 １ 所示。 随后，
ＣＯ 与过渡金属氧化物中的 Ｏ 反应生成 ＣＯ２

（ＦＳ１），过渡态记为 ＴＳ１。 最后，反应生成的 ＣＯ２

从催化剂表面脱附，形成一个具有氧空位缺陷的

图 ２　 ＣＯ 分子在 ＶＯ３Ｈ ／ ＴｉＯ２和 ＦｅＯ ／ ＴｉＯ２

催化剂表面吸附前后的态密度图

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ＣＯ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ
ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ＶＯ３Ｈ ／ ＴｉＯ２ ａｎｄ

ＦｅＯ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ

ＭｘＯｙ －１Ｈｚ ／ ＴｉＯ２催化剂表面 Ｅ１。 第二个阶段包括

Ｏ２的吸附和 ＣＯ 的氧化。 首先，Ｏ２在带有氧空位

缺陷的催化剂表面吸附形成稳定构型 Ｅ２，此时还

原的 ＭｘＯｙ －１Ｈｚ ／ ＴｉＯ２催化剂被 Ｏ２再氧化，该构型

具有较强的氧化性。 随后，ＣＯ 分子再次被吸附到

催化剂表面，与具有较强氧化性的 Ｏ 进行反应生

成 ＣＯ２，此过程同样由三个基元反应组成，与第一

个反应阶段相同，即 ＣＯ 的吸附（ＩＳ２）、ＣＯ２的生成

（ＴＳ２－ＦＳ２）和 ＣＯ２的脱附（ＦＳ２）。 最终，催化剂恢

复到初始表面，完成催化剂表面的 ＣＯ 氧化循环。
洞悉所有过负载型渡金属氧化物催化剂表面

的 ＣＯ 氧化反应历程，我们发现 ＣＯ 氧化的关键是

从吸附的 ＣＯ 转变为 ＣＯ２（ＩＳ１－ＴＳ１，ＩＳ２－ＴＳ２）的过

程，两个反应均为吸热反应，对应的能垒分别为

Ｅａ１、Ｅａ２（详细值见表 ２）。 为了比较不同催化剂的

ＣＯ 催化氧化活性，将在这两个反应中选择其中具

有最高反应能垒的基本步骤，视为整个反应的速

４



图３　 ＭｘＯｙＨｚ ／ ＴｉＯ２催化剂表面进行ＣＯ氧化反应的相对能量图

Ｆｉｇ． ３　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｎ
ＭｘＯｙＨｚ ／ ＴｉＯ２ ｓｕｒｆａｃｅ

表 ２　 ＭｘＯｙＨｚ ／ ＴｉＯ２催化剂上 ＣＯ 氧化反应能垒

（Ｅａ１，Ｅａ２）和氧空位形成能（Ｅｖｆ）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ＣＯ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ （Ｅａ１， Ｅａ２） ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ
ｖａｃａｎｃｙ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ （Ｅｖｆ） ｏｆ ＭｘＯｙＨｚ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ

催化剂 Ｅａ１ ／ ｅＶ Ｅａ２ ／ ｅＶ Ｅｖｆ ／ ｅＶ

Ｖ １．１２ ０．９８ ５．３０

Ｃｒ ０．９０ ０．５８ ４．０８

Ｚｒ １．３３ ０．５８ ７．８８

Ｗ １．７８ ０．３３ ８．２９

Ｍｎ ０．５７ ０．５５ ６．０６

Ｆｅ ０．７８ ０．６０ ７．１４

Ｃｏ ０．７１ ０．５２ ６．４０

Ｎｉ ０．５２ ０．５０ ５．６９

Ｃｕ ０．１５ ０．００ ４．４７

Ｚｎ ０．４０ ０．２４ ５．８９

控步。 通过比较将基元反应 ＩＳ１－ＴＳ１ 作为 ＣＯ 催

化氧化反应的速控步骤，能垒 Ｅａ１则代表催化剂表

面发生 ＣＯ 氧化反应的难易程度。 同时发现反应

速控步的能垒与过渡金属氧化物的氧空位形成能

Ｅｖｆ（详细值见表 ２）密切相关。
２．３　 吸附能（Ｅａｄｓ）、氧空位形成能（Ｅｖｆ）与催化剂

ＣＯ 氧化活性的关系
　 　 结合以上 ＤＦＴ 计算结果，我们将进一步对

ＭｘＯｙＨｚ ／ ＴｉＯ２催化剂上的 ＣＯ 氧化反应进行讨论，
厘清什么是影响反应能垒 Ｅａ１ 的关键因素。 图 ４
（ａ）为负载型过渡金属氧化物中氧的空位形成能

与反应速控步能垒 Ｅａ１之间的关系图。 由图可知，
所有催化剂被划分为两类，其中 ＶＯ３ Ｈ、ＣｒＯ３ Ｈ、
ＺｒＯ２、ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂为一类，其余为另一类。 在

图中两个区域内，氧空位形成能 Ｅｖｆ 和反应能垒

Ｅａ１之间都存在相同的线性关系，即正比关系。 由

此可得，虽然氧空位形成能可以在一定程度上代表

此类催化剂 ＣＯ 氧化能垒的高低，但不是唯一的决

定因素。 它仅可作为 ＣＯ 氧化活性的描述符之一。
结合前文 ＣＯ 分子在催化剂表面的吸附行为，将其

作为另一个描述符，两个简单的描述符共同影响

ＭｘＯｙＨｚ ／ ＴｉＯ２催化剂的 ＣＯ 氧化活性。 图 ４（ｂ）为
速控步能垒 Ｅａ１受 ＣＯ 分子吸附能和活性组分氧空

位形成能影响的三维云图。 由图可知，在这两个

因素的制约下，催化剂活性呈现良好的分布规律，

图 ４　 吸附能、氧空位形成能与催化剂 ＣＯ氧化活性之间的关系

Ｆｉｇ． ４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ，
ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｙ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｔｈｅ ＣＯ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
５



颜色越红代表能垒越低，活性越高。 由此可得，对
于在负载型过渡金属氧化物催化剂上进行 ＣＯ 氧

化反应时，只有同时具备较强的 ＣＯ 分子吸附能

和较低的氧空位形成能这两个条件时，才能使催

化剂具有较高的 ＣＯ 催化氧化活性。 在之后的工

作中，可以利用这一结论来设计具有高 ＣＯ 氧化

活性的催化剂，同时也可以预测其他类似催化剂

的 ＣＯ 氧化活性，从而节约大量时间成本。
考虑到以上所计算的部分负载型氧化物与实

际催化剂的价态不符，主要是 Ｍｎ、Ｆｅ 和 Ｃｏ 氧化

物，随之我们根据以上得出的结论对这几个负载

型过渡金属氧化物真实价态的 ＣＯ 催化活性进行

简单计算和预测，以证明该结论的适用性。 计算

方法同上，通过计算发现 ＭｎＯ２、 Ｆｅ２ Ｏ３、 Ｃｏ３ Ｏ４ ／
ＴｉＯ２与 ＭｎＯ、ＦｅＯ、ＣｏＯ ／ ＴｉＯ２相比，其各自的活性都

高于之前二价状态的氧化物，但都比 ＣｕＯ ／ ＴｉＯ２的

活性低。 基于此，通过所有的计算得到了以上负

载型过渡金属氧化物催化剂的 ＣＯ 催化活性，并
将在下一节对计算结果进行验证。

３　 活性验证

通过在负载型过渡金属氧化物催化剂表面进

行 ＣＯ 氧化分子模拟，我们得到 ＣｕＯ ／ ＴｉＯ２催化剂

的活化能垒最低，ＣＯ 催化氧化的活性最高；相反

ＶＯ３Ｈ、ＣｒＯＨ３、ＺｒＯ２、ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 的活化能垒最高，
活性最低；其余催化剂的活性介于两者之间。 随

后我们制备了相应的金属氧化物型催化剂，并开

展了 ＣＯ 氧化反应性能测试实验，发现实验结果

与 ＤＦＴ 计算结果一致，这为 ＤＦＴ 分子模拟的正确

性提供了有力的证据。
图 ５ 展示了不同活性组分的负载型氧化物催

化剂的 ＣＯ 转化率随时间的变化曲线。 所有催化

剂中，ＣｕＯ ／ ＴｉＯ２催化剂展现出最佳的 ＣＯ 催化氧

化性能，在 ２８０ ℃时，ＣＯ 转化率达到 １００％并保持

不变。 Ｖ２Ｏ５、ＺｒＯ２ ／ ＴｉＯ２两者的催化活性最差，在
反应温度区间内基本没有 ＣＯ 转化，当反应温度

达到 ４００ ℃ 时，转化率仅为 ５％。 其余催化剂的

ＣＯ 催化氧化活性相当，但在反应结束时，最高的

ＣＯ 转化率都低于 ５０％。 以上实验结果与 ＤＦＴ 计

算结果相吻合，说明了 ＤＦＴ 计算的正确性。

４　 结　 　 论

本文在一系列负载型过渡金属氧化物催化剂

表面进行了 ＣＯ 氧化分子模拟。 随后我们通过分

图 ５　 不同的负载型氧化物（ＭｘＯｙ ／ ＴｉＯ２）催化剂

ＣＯ 转换率随温度的变化曲线

Ｆｉｇ． ５　 Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ＣＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ＭｘＯｙ ／ ＴｉＯ２）

析得到影响催化剂表面进行 ＣＯ 催化氧化反应的

关键因素，即 ＣＯ 在催化剂表面的吸附能（Ｅａｄｓ）和
活性组分中氧的空位形成能（Ｅｏｖ）。 通过讨论我

们发现这两个简单的因素可以作为此类催化剂

ＣＯ 催化氧化活性的描述符。 随后我们便利用以

上结论对 ＭｎＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、Ｃｏ３Ｏ４ ／ ＴｉＯ２的 ＣＯ 活性进

行简单计算和预测。 结果得到在所有催化剂中，
ＣｕＯ ／ ＴｉＯ２催化剂 ＣＯ 氧化的活性最高；相反 ＶＯ３Ｈ、
ＣｒＯＨ３、ＺｒＯ２、ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 的最低；其余催化剂的活

性介于两者之间。 最后我们制备了相应的金属氧

化物型催化剂，并开展了 ＣＯ 氧化反应性能测试实

验，发现实验结果与 ＤＦＴ 计算结果一致，这为 ＤＦＴ
分子模拟的正确性提供了有力的证据。 同时也证

明 ＣＯ 分子的吸附能和活性组分中的氧空位形成

能可以作为 ＣＯ 氧化活性的描述符，这为我们之后

进一步的催化剂筛选以及设计工作提供明确

方法。
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