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火焰合成 Cu 基催化剂在甲烷催化燃烧中的烧结行为 

 

孟令泉 1, 2，陈 欣 1，徐祖伟 1，赵海波 1 

(1. 华中科技大学煤燃烧国家重点实验室，武汉 430074； 

2. 华中科技大学中欧清洁与可再生能源学院，武汉 430074) 

摘 要：在高温催化燃烧中烧结对催化剂的活性影响巨大，而火焰合成的纳米催化剂的烧结行为鲜有研究．通过

火焰喷雾热解合成了以 TiO2、ZrO2、SiO2 为载体的一系列 Cu 基负载型纳米催化剂，并将所合成的纳米颗粒用于

低浓度 CH4 催化燃烧以评价其性能．对比反应前后催化剂的 BET、XRD 及 TEM 表征，研究了不同催化剂材料

在高温催化过程中晶相转变与烧结之间的竞争关系，并发现了 CuO-ZrO2 的表面扩散主导以及 CuO-TiO2 的晶界扩

散主导的烧结机制．从催化燃烧测试分析发现，CuO-ZrO2 在 600℃对甲烷的催化转化率达到了 90%，CuO-TiO2

由于其抗烧结性能较差在 800℃才达到 88%转化率，而 CuO-SiO2 反应性最差，在 600℃只有 30%转化率．结果

表明，ZrO2 负载型 Cu 基纳米催化剂活性较高兼具抗烧结性能． 
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Abstract：The activity of catalysts is substantially influenced by their sintering behaviors during the high tempera-

ture catalytic combustion. However，few studies have focused on the sintering behaviors of nano-catalysts pre-

pared by flame synthesis. In this paper，Cu-based catalysts with supports of TiO2，ZrO2 and SiO2 were synthe-

sized via flame spray pyrolysis(FSP)，which were further applied to the catalytic combustion experiment of low-

concentration CH4. The characterizations by BET，XRD and TEM were also compared before and after the reac-

tion to study the competition between the transformation of crystal-phase and particle sintering in different catalysts 

during the high-temperature catalysis. The sintering mechanism was revealed，in which CuO-ZrO2 was dominated 

by surface diffusion while CuO-TiO2 by crystal diffusion. The activity test showed that CuO-ZrO2 obtained 90% 

CH4 conversion at 600℃. Due to the deficiency of anti-sintering，CuO-TiO2 reached 88% conversion at  800℃. 

The CH4 conversion of 30% was achieved at 600℃ by inactive CuO-SiO2. Results showed that the ZrO2-supported 

Cu-based nano-catalysts demonstrated both good anti-sintering performance and higher activity for the CH4 cata-

lytic combustion. 
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煤层气在煤炭生产中被称为瓦斯，是一种有害气

体，低浓度的甲烷聚集具有爆炸的危险，因此常常对

煤矿生产构成安全威胁．除此之外，甲烷也是一种温

室气体，其温室效应潜能值是 CO2的 25倍[1]，并且气

候变化中所关注的温室效应有超过 30%比例是由于

甲烷排放引起的[2]．高浓度甲烷的处理相对简单，而

低浓度的甲烷则很难消除，因此在矿井、化工企业、

污水处理厂等场所的低浓度甲烷净化消除受到有关

企业的高度重视[3]． 

通常甲烷催化燃烧反应温度一般较高，为 350～

650℃
[4]，对于低浓度甲烷的净化处理，燃烧所产生

的热量本身较少，一般不足以促使燃烧持续进行，因

而外部热量的供给将成为甲烷持续净化消除的必要

条件．对此，将反应维持在较低的温度下进行能够节

省更多的能量输入，提高经济性，因而催化剂应具有

较高的反应活性；同时高温催化燃烧过程中，为保证

催化剂的使用寿命，抗烧结性能也显得极其重要．在

贵金属催化剂中，Pt 和 Pb 因其性质稳定，反应性较

好，常作为负载型催化剂中的活性物质对低浓度甲烷

进行催化氧化[5-8]．但是贵金属储量有限、价格昂贵

等客观因素限制了其大规模使用，采用廉价金属氧化

物作为替代受到人们的重视．Cu 基氧化物是其中的

代表，其催化温度低，一般能在 550～700℃时实现

对低浓度甲烷的高效转化[9-11]．但是 Cu 基氧化物的

塔曼温度较低(CuO，684℃；Cu2O，823℃)，在高温

甲烷催化降解中，高温常常会导致催化剂因发生烧结

而失活．负载型金属氧化物催化剂被认为能够抑制

高温烧结，主要是氧化物在载体上具有较高分散度并

且减弱了负载金属氧化物彼此之间的烧结与团

聚．作为目前广泛使用的载体材料，TiO2、ZrO2 以及

SiO2 常常通过各种方法来制备负载型铜基催化剂并

对其性能进行研究． 

火焰喷雾热解法能够实现一步快速合成纳米材

料，在制备过程中前驱体在很短的时间内完成分解、

成核、凝并、烧结、团聚以及淬火冷却等过程．相比于

常规方法制备的纳米材料，火焰合成材料在高温反应

过程中的烧结行为以及负载对于表面活性相的影响

目前鲜有研究．已有的大量研究工作只着眼于材料

抗烧结性能的比较，尚缺乏对其烧结机理的深入研

究．本文采用火焰喷雾热解法制备了高负载 CuO 的

纳米催化剂，通过一系列表征和测试，研究了不同负

载的催化剂在中高温 CH4 催化燃烧反应中的反应性

能及反应前后催化剂形貌结构的变化．进而分析了

催化剂烧结可能的原因，并从制备角度指出了改进抗

烧结性能的方向． 

1 实验部分 

1.1 催化剂的制备 

纳米催化剂在商用实验室尺度的火焰喷雾热解

合成器(NPS10，Tethis)上进行制备[12]．不同载体的

CuO 纳米催化剂按照以下工艺流程进行．一定量的

三水硝酸铜(分析纯，国药集团化学试剂)作为铜源，

溶解于无水乙醇(分析纯，国药集团化学试剂)中．然

后，将一定量的载体前驱体，加入到硝酸铜的乙醇溶

液中．不同载体 TiO2、ZrO2及 SiO2 所对应的前驱体

分别为钛酸正丁酯(分析纯，国药集团化学试剂)，硝

酸锆(分析纯，国药集团化学试剂)和正硅酸乙酯(分

析纯，国药集团化学试剂)．对混合后的前驱体进行

搅拌，以至充分混合．其中，载体前驱体的金属离子

物质的量浓度控制在 0.5 mol/L． 

如图 1所示，前躯体溶液通过注射泵以可控的流

率注入到反应器内，经过双流体雾化形成喷雾，被甲

烷/氧气预混辅助火焰点燃[13]．其中的前驱体溶质开

始氧化、分解，并在高温火焰中解离为原子状态，然

后经历成核、碰撞凝并、烧结、冷凝等生长过程形成

金属氧化物颗粒气溶胶[14-15]．当气溶胶到达温度较

低的区域时，碰撞凝并的颗粒进一步形成团聚体，并

在真空泵的辅助下通过反应器上方玻璃纤维处的过

滤器进行收集[16]．将附着在过滤器上的一层纳米颗

粒刮取下来便获得所制备的纳米催化剂． 

 

图 1 火焰喷雾热解实验装置 

Fig.1 Preparation system using flame spray pyrolysis 
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在火焰合成参数设置中，支持火焰预混气由甲烷

和氧气组成，流量分别为 0.75 L/min 和 1.5 L/min．分

散气采用氧气，流量设定为 5 L/min．所制备的不同

载体铜基催化剂为方便表述，以 20 CT、20 CZ 及

20 CS分别命名 20%  CuO为负载，TiO2、ZrO2及 SiO2

为载体的铜基催化剂．催化剂中 CuO 的质量分数按

照公式(1)进行计算： 

   CuO
CuO

CuO Support

m

w

m m

=
+

 (1)

 

式中 mCuO及 mSupport代表目标合成催化剂的氧化铜质

量及载体质量．每 100mL 前驱体混合液的配比如表

1所示． 

表 1 不同负载的 CuO纳米催化剂的前驱体配置 

及火焰参数 

Tab.1  Precursors configurations for CuO nano-catalysts 

with different supports and flame parameters 

 

参 数 数 值 

钛酸正丁酯/mL 17 

正硅酸乙酯/mL 11 

五水硝酸锆/mL 15 

前驱体流量/(mL·min
-1

) 5 

分散气流量(0.15 MPa)/(L·min
-1

) 5 

甲烷预混气流量/(L·min
-1

) 0.75(CH4)；1.5(O2) 

 

1.2 催化剂的制备 

本文对新 鲜 样和反应后 样 品分别进行了表

征．为加以区分，命名新鲜样为 20 CZ-F、20 CS-F 和

20 CT-F．反应后样品为 20 CZ-O、20 CS-O 和 20 CT-

O．催化剂的比表面积使用美国麦克提瑞公司制造的

全自动物理吸附仪(Micromeritics ASAP 2020)进行测

试，为脱除样品表面的水及杂质气体，在测试之前样

品将在 120 ℃的真空干燥箱中放置 24 h．测试在  

-196℃下进行，催化剂的比表面积通过 Brunauer-

Emmett-Teller(BET)方法测定．催化剂的物相和晶形

将通过比对标准XRD 图谱进行确定，测试仪器为 X 射

线衍射仪(RU-200B diffractometer，k＝0.154 06 nm). 

催化剂实际的形貌和晶体状况采用日本 JEOL 公司

的高分辨率透射电镜(HRTEM，2100 F)进行观察，采

用的电子的加速电压为 200 kV． 

1.3 催化剂的活性表征 

如图 2所示，在线催化燃烧评价系统用于测试样

品的催化燃烧性能．其中甲烷体积分数为 1.5%，空

速设定为 60 000mL/(g·h)．实验系统如图 2，由配

气柜、固定床反应器和气体检测器组成，混合气体的

组分由 3 个质量流量控制器进行控制．一定量的催

化剂置于石英棉上，并装填在加热炉中部的石英反应

器中，其堆积厚度约为 8mm．热电偶用于测量床层

温度，温度控制器用于控制加热炉和反应器的温

度．混合气体通过石英管上端进入反应器，经过催化

剂床层后经由反应器中石英管的下端流出．气体过

滤及冷凝后，使用气相微色谱(Synpec 3000 B-TCD)

进行组分含量的在线检测． 

甲烷催化燃烧性能测试实验以 CH4 在实验温度

下的转化率作为评价不同催化剂性能的指标，转化率

4
CH

X 按照公式(2)计算： 

   4 4

4

4

CH , in CH , out

CH

CH , in

100%X
ϕ ϕ

ϕ
-

= ×  (2)

 

式中，
4

CH , in
ϕ 及

4
CH , out

ϕ 分别为甲烷在反应器进口端及

出口端的气体体积分数． 

 

图 2 在线催化燃烧评价系统 

Fig.2 Online evaluation system for catalytic combustion test 

2 结果及分析 

2.1 催化剂形貌 

如图 3 所示，经过甲烷催化性能测试，催化剂粉

体的颜色发生了改变．不同载体的催化剂，其颜色变

化不尽相同．其中 20 CT 由反应前的黄褐色变为黑

色，20 CZ由反应前的黄褐色变为褐色，20 CS由反应

前的绿色变为墨绿色． 

  图 3 中为反应前后样品 BET 比表面积变化及其

吸附脱附曲线．发现催化剂都具有滞后环，即吸附曲

线和脱附曲线不一致所产生的环状结构．滞后环是

由于孔隙结构的毛细冷凝造成的，因此通过对滞后环

的形状来判别材料的孔隙特征．图中的滞后环属于

H1 型[17]，此类型的纳米颗粒都具有球形结构，由于

其堆积软团聚的影响才产生了以狭缝孔和堆积孔为

主要形式的宏观孔隙结构，进而产生了吸附脱附等温

线的分离．此外，结合反应后 BET 测试的结果进行

判断，发现反应后的样品粉体颗粒仍保持球形结

构．但是根据样品 20 CT和 20 CZ的滞后环变小以及

比表面积减小的情况，表明了粉体中孔隙结构减少，

高温对颗粒形貌产生了一定的影响变化．不同载体
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Cu 基催化剂在反应前后的物性数据见表 2．20 CT-O

的比表面积仅为 20 CT-F 的 35.5%，20 CZ-O 的比表

面积仅为 20 CZ-F 的 55.1%．虽然两种样品粉体的比

表面积在高温反应后都呈现出了下降趋势．但是二

氧化钛载体的比表面积减少了新鲜样品比表面积的

约三分之二，暗示其反应前后形貌变化更大． 

 

图 3  Cu 基催化剂反应前后的粉体形态及其氮气等温吸

附脱附曲线 

Fig.3  Photos before and after the reaction of Cu-based 

catalysts with different supports and their nitrogen 

isotherm adsorption desorption 

表 2 不同载体 Cu基催化剂在反应前后的物性数据 

Tab.2  Physical parameters of Cu-based catalysts with 

different supports before and after reaction  

样品 
当量直 

径/nm
1)
 

晶体粒 

径/nm
2)
 

物相比例/%  结晶度/%  

20 CT-F 21.4 36(A) 35(R) 43.1(A) 56.9(R) 88(A) 76(R)

20 CT-O 51.2 56(A) 50(R) 35.0(A) 65.0(R) 93(A) 88(R)

20 CZ-F 30.8 60(T) 31(M) 48.9(T) 51.1(M) 86(T) 88(M)

20 CZ-O 55.9 43(T) 31(M) 35.4(T) 64.6(M) 89(T) 88(M)

20 CS-F 5.7 2.75 2.75 — — — — 

20 CS-O 5.7 2.71 2.71 — — — — 

注：1)当量直径计算公式：dBET＝6/(Sa×ρ)，其中 Sa为 BET 比表

面积，ρ 为样品的加权密度；2)晶体粒径由谢乐公式计算；表

中，ZrO2(T—四方晶系，M—单斜晶系)，TiO2(A—锐钛矿

相，R—金红石相)． 

通常情况下，孔结构的堵塞、颗粒尺寸的增加、

颗粒间的团聚都可能造成颗粒比表面积的下降．鉴

于火焰喷雾热解法所制备的纳米颗粒基本为球形颗

粒，颗粒内部并不存在孔隙结构，另外甲烷催化燃烧

反应产物基本为二氧化碳，一般并不会引起积碳等效

应和孔堵塞．根据比表面积当量直径的计算，新鲜样

颗粒都呈现出较小的纳米尺寸，在反应后样品的对比

中，20 CT 与 20 CZ 都发生了粒径增长，其中主要原

因是高温对颗粒形貌产生了影响．所以颗粒尺寸以

及颗 粒间团聚程度的增 加 可能是高温烧结引起

的．分析发现，以 SiO2为载体的 20 CS的比表面积在

反应后仍和反应前比表面积相近，甚至反应后 20 CS-

O 的比表面积略高于反应前的 20 CS-F．类似于其他

火焰合成的硅基负载的催化剂[18]，20 CS 呈现较高的

比表面积． 

2.2 相变与烧结竞争分析 

反应前后 20 CZ 催化剂的 X 射线衍射图谱如图

4 所展示，ZrO2 主要具有四方晶系(2 θ＝30.2 °)及单

斜晶系(2 θ＝28.2 °)，分别在图中以 T 和 M 表示．图

谱 4(a)中，催化剂反应前后的衍射峰发生了变化．按

照以上两种晶系标准图谱相对峰强的对比可以发现，

反应后单斜晶系的含量相对增加，而四方晶系的含量

相对减小． 

 

（a）X射线衍射图谱 

 

（b）CuO主峰处图谱 

图 4 反应前后 CuO-ZrO2 纳米催化剂的 X 射线衍射图

谱及 CuO主峰处图谱 

Fig.4 XRD patterns of CuO-ZrO2 nano-catalysts before 

and after reaction and the main peaks of CuO 

通过表 2分析发现，催化剂的结晶度在反应后只

有略微提高，颗粒的结晶度处于较低的水平，是由于

在高温喷雾热解过程中，颗粒中形成了较多的不定形

二氧化锆．二氧化锆载体的物相组成可根据经验公
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式进行计算[19]．从计算结果中发现四方晶系的物相

比例在反应前后下降了 13.5%．通过对反应前后

XRD 图谱的进一步对比，可以发现单斜系晶体衍射

峰的峰型及峰宽并没有较大变化，而相对强度有所增

加．而对于四方系晶体的衍射峰峰宽有所变大，并且

相对强度有所下降．由晶体尺寸的计算结果可知，反

应前后样品中的单斜晶系晶体尺寸维持在 31 nm 左

右，而四方晶 系 晶体的尺 寸则从 60 nm 减少了

17 nm，变为 43 nm．四方晶系晶体尺寸的减小主要是

由于在 ZrO2 晶体上发生了晶相转变，并且此过程是

发生在原有颗粒上，从而引起原有 ZrO2 晶体的尺寸

变小[20]．另外根据 XRD 结果发现，即使达到 600℃

的反应温度，ZrO2 晶体仍未出现晶体生长以及明显

的烧结现象，展示出良好的抗烧结特性． 

对比图 4(b)中 CuO 特征峰的区域 XRD 谱图，

合成的新鲜纳米颗粒中并没有发现明显的 CuO 晶体

衍射信号．说明催化剂颗粒中的氧化铜物种均以高

分散或离散微晶的形式分散在 ZrO2 上．在 600℃反

应后的颗粒中，也只发现较为微弱的 CuO 晶体衍射

信号，说明高温下 20 CZ 中 ZrO2所负载的铜物种仍

保持以高分散或离散微晶的形式存在．根据实验结

果可知，二氧化锆抑制了载体烧结现象的发生，另外

由于良好的高温热稳定性，也抑制了所负载的铜物种

之间烧结现象的发生． 

反应前后 20 CT 催化剂的 XRD 图谱如图 5 所

示．新鲜样 20 CT-F结晶度较低，与 20 CZ-F 类似，可

能是在合成过程中生成了不定形的二氧化钛．经过

高温反应后，20 CT-O 的结晶度均相对有所提升，锐

钛矿相(2 θ＝25.3°，Anatase)的结晶度从 88%提高到

了 93%，相对增加了 5%，金红石相(2 θ＝27.4°，

Rutile)的结晶度则由 76%提高到了 88%，相对增加

了 12%，两者结晶度的提升意味着高温反应环境中，

不定形的金属氧化物出现了晶相生长． 

如图 5(a)所示，在甲烷催化反应过程中，由于高

温环境，TiO2 也出现了晶相转变[21]，根据物相分析，

反应后的 20 CT-O 的锐钛矿相二氧化钛比例相对减

小，与此相反，金红石相二氧化钛的比例相对增

加．根据反应前后的晶相分析，有 8.1%的锐钛矿相

二氧化钛转变为了金红石相二氧化钛． 

另外，20 CT-O 的 XRD 图谱中的衍射峰峰宽变

窄，说明其晶体尺寸增长．晶体尺寸增加的原因有晶

体生长和颗粒之间的烧结．在高温反应后，锐钛矿相

二氧化钛和金红石相二氧化钛的晶体尺寸分别相对

增加了 56%和 40%．根据之前的探讨，高温下不定形

组分的晶体生长会造成颗粒晶体尺寸的增长，但

20 CT-F 既保有较高结晶度，且反应后结晶度变化有

限，因此不定形材料的重结晶难以使得晶体尺寸大幅

度增长．若没有发生烧结，但发生了二氧化钛的晶相

转变，这种情况下锐钛矿相与金红石相的晶体尺寸变

化趋势并不相同，前者的晶体尺寸减小，后者的晶体

尺寸增大，同图 4 中 ZrO2 的变化类似．然而对于反

应前后 20 CT的对比，两种晶体的尺寸都存在大幅增

长，说明高温反应过程中出现了 TiO2载体的烧结． 

图 5(b)是 CuO 特征峰的区域 XRD 谱图，20 CT-

F 纳米催化剂在其衍射峰图谱上并没有发现明显

CuO 的衍射信号，说明氧化铜物种以高分散或离散

微晶的形式分散在载体 TiO2 上．但在经历过高温催

化反应后，较为明显的 CuO 特征峰出现．说明颗粒

上出现了团聚的 CuO 晶体，导致其晶体尺寸增大，因

而产生较强的衍射信号，可以推断 20 CT催化剂中高

分散 CuO和离散微晶 CuO在表面发生了烧结． 

 

（a）X射线衍射图谱 

 

（b）CuO主峰处图谱 

图 5 反应前后 CuO-TiO2 纳米催化剂的 X 射线衍射图

谱及 CuO主峰处图谱 

Fig.5 XRD patterns of CuO-TiO2 nano-catalysts before 

and after reaction and the main peaks of CuO 

图 6 为 20 CS 催化剂反应前后的 XRD 图谱，其

中 2 θ＝21.9°处较宽的衍射峰是单斜系 SiO2 的衍射

峰．根据计算，反应前后的颗粒的晶体尺寸基本维持

在 2.7 nm，只有 dBET的一半．可能是由于合成过程中

形成了较多的不定形非晶态玻璃体．非晶态物质组

成了 20 CS 纳米颗粒中的主要部分，仅有一小部分

SiO2 形成了有序的晶体结构． 

根据形貌表征结果，石英玻璃 SiO2 在 600℃下
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仍具有较好的热稳定性．在甲烷高温催化反应后，

20 CS 的比表面积甚至略有提高．比表面积的增大和

晶体尺寸的减小可能由于部分不定形 SiO2 在高温下

的晶体生长． 

CuO 特征峰的区域 XRD 谱图如图 6(b)所示，反

应前后 20 CS 均未出现较强的铜物种晶体衍射信号，

其中蓝色线所标出的微弱隆起可能属于不定形 CuO

产生的衍射信号．CuO 本身与石英玻璃 SiO2之间具

有良好的互溶性，因此推测 CuO 几乎没有形成单独

的晶体形态，而是大部分溶解在了载体中形成了图 3

中绿色粉体的硅酸铜． 

 

（a）X射线衍射图谱 

 

（c）CuO主峰处图谱 

图 6  反应前后 CuO-SiO2 纳米催化剂的 X射线衍射图谱

及 CuO主峰处图谱 

Fig.6  XRD patterns of CuO-SiO2 nano-catalysts before 

and after reaction and the main peaks of CuO 

以上 XRD 表征表明，ZrO2在高温反应中保持了

良好的抗烧结性能，晶相转变使得其晶粒尺寸减少，

减弱了烧结的影响；TiO2 在高温中严重烧结，晶相转

变所带来的晶粒尺寸下降效应未能降低烧结的程度，

在反应前后颗粒与最终的晶体尺寸大幅增加．以玻

璃体为主要成分的 CuO-SiO2 表现出较好的热稳定

性，在高温中的重新结晶过程反而增加了其比表面

积． 

2.3 烧结主导机制分析 

图 7是反应前后的 20 CZ高分辨透射电镜图．根

据观察，20 CZ-F 呈现出与 BET分析中一致的软团聚

形式颗粒团，进一步观察颗粒形态发现，大部分的颗

粒呈现为球状和条状，尺寸较为均匀，基本分布在

30 nm 至 60 nm 的区间内．纳米颗粒边缘表面出现了

约为 2 nm 的非晶态层，可能属于不定形的 CuO 及

ZrO2，对应了 XRD分析中 20 CZ结晶度较低的结果. 

反应后的催化剂样品在图 7(b)中可以发现其尺

寸均匀性变差，表现为更多大小不均的颗粒，并且出

现颗粒间的团聚，而颗粒之间的接触部分出现了不定

形非晶态物质的黏连．由于两个颗粒在发生黏连过

程中出现了不均匀的原子空位，这会产生应力作用促

使黏结部分的原子沿晶界运动，最后突破晶界发生融

合[22]．但是晶体 ZrO2 颗粒由于其表面具有较低的表

面能，未发生此种以晶界扩散为主导的融合[23]．然而

以表面扩散为主导的颗粒融合仍发生在非晶体颗粒

与晶体颗粒之间．这主要是因为火焰喷雾热解过程

中会产生具有较高表面能的不定形 ZrO2，高表面能

会使得表面突出部分的原子迁移，进而造成颗粒表面

平缓．因此在高温反应之后，虽然纳米颗粒晶体粒径

没有增大，但是其比表面积减小了． 

 

（a）20CZ-F 

 

（b）20CZ-O 

图 7 20 CZ反应前后的高分辨透射电镜图 

Fig.7 High-resolution TEM patterns of 20CZ 

图中纳米颗粒表面的非晶态外层在反应后明显

变薄，这是由于非晶态 CuO 及 ZrO2在高温下重新结

晶．在图中纳米团簇里发现了较多尺寸小于 20 nm

的小颗粒以及一些尺寸在 50 nm 至 100 nm 之间的大

颗粒．小颗粒的形成可能是由于四方晶系 ZrO2 晶体

颗粒向单斜晶系 ZrO2 晶体的晶相转变．根据测得的

晶面参数，小颗粒晶体确实基本属于单斜晶系 ZrO2

晶体． 

与 20 CZ-F 相同，20 CZ-O 中也没有直接发现

CuO 晶体，但根据透射电镜图谱进一步分析后，会发

现疑似的 CuO 晶体分布在大颗粒的外层部分，说明
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ZrO2表面出现了铜物种的聚集．由此，在经过 600℃

的高温甲烷催化反应后，ZrO2 展现出较好的热稳定

性，对载体本身具有抗烧结的能力，并且作为载体也

抑制了表面铜物种间的相互烧结． 

20 CT-F 及 20 CT-O 的高分辨透射电镜图如图 8

所示．反应前晶粒尺寸均匀的颗粒在反应后出现了

较为混乱的团聚颗粒结构．与 20 CZ 反应前后变化

相类似，20 CT 上的非晶态层在高温反应之后基本消

失，说明 TiO2 表面非晶态物质同样也发生了重结

晶．图 8(b)中，可以观察到颗粒之间存在着晶界，而

高温的烧结一般会促使晶界的产生．因此在电镜图

中展现出区别于新鲜 20 CT 颗粒间的非紧密堆积聚

集，而出现了颗粒烧结后形成的较大颗粒． 

 

（a）20CT-F 

 

（b）20CT-O 

图 8 20 CT反应前后的高分辨透射电镜图 

Fig.8 High-resolution TEM patterns of 20 CT 

对颗粒的晶面间距进行了测量，并未发现小粒径

锐钛矿相 TiO2 颗粒之间的烧结团聚，而烧结现象主

要发生在颗粒粒径较小的金红石相 TiO2 上，因此可

以认为在高温下小颗粒的锐钛矿相颗粒相对更稳

定．在对大颗粒之间的观察中，并未发现烧结团聚，

仅存在大颗粒间的非紧密接触现象． 

然而一般都认为金红石相 TiO2的热稳定性优于

锐钛矿相 TiO2．但本文中的现象在分子动力学模拟

中得到了类似的结论，在 Naicker 等[24]相关的分子动

力学模拟工作中发现，小颗粒 TiO2 在具有较大比表

面积的时候，锐钛矿相二氧化钛比金红石相二氧化钛

更加稳定．金红石相颗粒相比于锐钛矿相颗粒具有

更高的表面能占比，因此具有高表面能的小颗粒金红

石相 TiO2更容易发生烧结．随着小颗粒间烧结团聚，

其表面原子占总体颗粒原子的比例不断减小，颗粒粒

径增大，其表面能占颗粒总能量的比例也会趋于平

稳．此时表面能将不再诱导颗粒间烧结现象的产生，

因此大颗粒之间发生烧结现象较少．除去载体的烧

结现象，TiO2 大颗粒周围出现了较多的 CuO 晶体，

说明 CuO 晶体在 TiO2 表面烧结形成了富集的铜物

种团簇．由此，TiO2 之间在高温催化反应过程中容易

出现烧结现象，并且其所负载的 CuO 之间也会发生

烧结现象． 

2.4 CH4催化燃烧结果分析 

图 9 为不同载体负载 Cu 基催化剂对甲烷的催

化燃烧的性能评价曲线．其中反应温度低于 500℃

时，20 CZ 具有同 20 CT 相近且良好的催化转化能

力．对于甲烷催化燃烧，常规方法制备的 Cu 基负载

型纳米催化剂认为的其优化负载量为 8%
[25]，若对比

500℃之前的甲烷催化降解效果，火焰合成法制备的

负载型催化剂的反应活性优于常规方法合成的负载

型催化剂．然而在反应温度上升到 700 ℃之后，

20 CT 对甲烷氧化反应的转化率上升缓慢；在 800℃

时，其转化率仅有 88%．在 500℃之后，20 CZ 展现

出明显优于 20 CT的反应活性，其转化率仍随温度上

升而进一步提高，并且在 600℃时就具有低浓度甲烷

90%以上的转化能力．在 600℃之后，20 CZ 对甲烷

的转化效率上升较为缓慢，在 800 ℃时只达到了

97%的甲烷催化转化效率． 

 

图 9 纳米催化剂对甲烷的催化燃烧性能测试结果 

Fig.9 Test results of CH4 catalytic combustion perform-

ance on nano-catalysts 

相较于 20 CT 与 20 CZ，20 CS 的催化反应性能

相对较差，较高的起始反应温度及其缓慢的转化率上

升速率都说明其整体反应活性较差．但当温度高于

700℃之后，20 CS 的催化转化率却超过了在低温段

活性较好的 20 CT，这主要归功于石英玻璃 SiO2高温

下较好的热稳定性，避免了所负载的 CuO烧结． 

为探究不同 Cu 基载体高温下烧结的影响，催化

剂性能测 试采用升温及降温的两 个过程进行评

价．由于 CuO 在达到 700 ℃之后会开始分解为

Cu2O
[26]，故将性能评价的上限温度设定为 600℃，一
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般低浓度甲烷催化燃烧在此温度下的铜基催化剂也

具有较高的转化能力[27]．根据图 10 中的测试结果，

对比升温降温过程中性能曲线，发现所合成的铜基催

化剂在 600℃之后的降温过程中均出现了一定程度

的活性衰减．其中以 TiO2 为载体的催化活性衰减最

大．在 500℃这一温度点时，催化转化率在升温过程

中达到了 75%，而到降温过程中转化率却只有 49%. 

20 CZ 和 20 CS 虽然也存在一定的反应性下降，但同

20 CT相比下降幅度较小． 

 

图 10 纳米催化剂对甲烷催化燃烧的升温和降温测试结果 

Fig.10  Test results of temperature ramping and dropping 

in CH4 catalytic combustion on nano-catalysts 

结合之前催化剂的形貌表征结果，可以发现热烧

结对催化剂反应性能产生了较为明显的影响．在高

温反应区段内，TiO2及 ZrO2为载体的 Cu 基催化剂

中会发生不同程度的晶相转变，新鲜样催化剂经过高

温反应后其形貌与原来的物相组成发生了巨大变

化．由晶相转变造成的颗粒不均匀及晶体结构混乱

将致使颗粒中活性位点减少．另外甲烷高温反应中

表面的高分散 CuO 将会发生烧结形成 CuO 团簇，而

所形成的 CuO 团聚体的催化活性一般较差，相当于

进一步减少了活性位点的数量．此外烧结及颗粒团

聚将造成比表面积的减少，因而甲烷的反应区域会严

重缩减．根据实验的结果来看，负载型催化剂的载体

确实能够有效减缓和削弱烧结现象的发生，就本实验

中 ZrO2 较好的抗烧结性能保持了所负载 CuO 晶体

的形貌，并且维持了较高的反应活性，使其即使存在

颗粒间黏结团聚的情况下仍能具有较高的甲烷转化

效率． 

对于火焰合成的纳米材料，由于在制备过程中在

颗粒内部极易形成高浓度的固溶体，而固溶体中的离

子对于晶体的晶相转变起着重要作用．对于不同的

催化反应，晶向转变对反应的促进和抑制也是不同

的，这要求选择合适的活性相负载量来控制固溶体浓

度来控制晶向转变的过程．此外，火焰合成的纳米材

料一般具有较高的表面能，在低温反应中，高表面能

能提高反应活性，而在高温反应中，高的表面能会诱

导烧结，因此适当控制火焰参数(如降低火焰温度，

减小火焰速度等)来降低最终合成材料的表面能也有

重要意义． 

3 结 论 

(1) ZrO2 颗粒之间会发生一定程度烧结，其主

要形式为颗粒之间表面的不定形非晶态层粘连．这

主要是由于 ZrO2 具有相对较低的表面能，从而致使

颗粒晶体间的烧结融合现象较少． 

(2) 根据表征测试结果发现，由于 ZrO2 具有较

低表面能，不仅抑制了 ZrO2 颗粒之间的烧结，同时还

抑制了表面负载 CuO的烧结．使得 CuO能够稳定负

载于 ZrO2 表面上．TiO2 高温热稳定性较差，载体之

间出现了明显的烧结现象，并且其表面出现了 CuO

大晶体聚集，表明颗粒表面上的铜物种也发生了烧结

团聚现象． 

(3) 高温反应过程中纳米催化剂的晶相转变和

烧结影响了催化剂的形貌和结构，进而影响了催化剂

的性能．从火焰合成的源头参数出发对这些影响因

素进行控制，有利于催化剂性能的改进． 
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