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摘摇 要: 制备了系列甲烷化学链燃烧用 CeO2 / Co3O4 复合氧载体,采用 XRD、H2 鄄TPR、甲烷程序升温和恒温反应对氧载体进

行了表征与评价。 研究了不同 CeO2 的负载量对复合氧载体的结构、氧化还原性、产物选择性的影响。 结果表明,氧化铈的添

加不仅降低了氧载体的初始反应温度,还延长了有效反应时间,但铈添加量过高会降低产物 CO2 选择性,使甲烷向部分氧化

进行。 CeO2(30% ) / Co3O4 氧载体在 650 益经 20 次循环后甲烷转化率和 CO2 选择性均未明显降低,表现出较高的活性和化

学链循环稳定性。
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Preparation of cerium鄄cobalt composite oxygen carrier
and its performance in methane chemical looping combustion
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Abstract: A series of CeO2 / Co3O4 composite oxygen carriers with different CeO2 loadings were prepared and
characterized by XRD and H2 鄄TPR. The performance of CeO2 / Co3O4 as an oxygen carrier in methane chemical
looping combustion was investigated in a fixed鄄bed reactor by temperature鄄programmed and isothermal reactions;
the effect of CeO2 loading on the structure, activity and selectivity of the oxygen carrier was considered in detail.
The results show that the addition of CeO2 can reduce the reaction temperature and increase the effective reaction
time of the CeO2 / Co3O4 oxygen carriers for methane oxidation. However, loading of excessive CeO2 may
promote the partial oxidation of methane forming CO and H2 and leads to a decrease in the selectivity to CO2 .
The CeO2 / Co3O4 composite oxygen carrier with a CeO2 loading of 30% (mol ratio) exhibits the highest activity
and redox stability in the chemical looping combustion of methane; over it, methane can be quickly converted to
CO2 and H2O with high selectivity (over 90% ) at 650 益 and the reduced oxygen carrier can be fully recovered
in O2 atmosphere. Moreover, no obvious decline in the conversion of methane and selectivity to CO2 is observed
in the successive CH4 鄄reduction and O2 鄄oxidation redox process for over 20 cycles.
Key words: chemical looping combustion; CeO2 / Co3O4 composite oxygen carrier; methane; redox ability

摇 摇 化学链燃烧(CLC)是一种能将碳燃料转化为

热能且实现二氧化碳内分离的新兴技术[1],该技术

通过氧载体在相互连接的燃料反应器和空气反应器

之间的循环实现。 在燃料反应器中,燃料与氧载体

反应产生水和二氧化碳,被还原的氧载体随即被送

入空气反应器,通过氧化反应补充失去的晶格氧。
补氧后的氧载体被重新送入燃料反应器,进行循环

反应。 在化学链燃烧技术中,燃料不与空气直接接

触,烟道气主要由 CO2 和 H2O 组成,可以以极低的

能量消耗实现 CO2 的分离与捕集[2]。 另外,由于无

火焰的气鄄固反应温度明显低于常规的燃烧温度,因
而可控制热力型 NOx的生成[3]。 实现这一工艺的

关键是制备一种储氧量大且氧化还原性能优良的氧

载体[4]。
目前,研究的氧载体主要集中在金属系氧载体

和非金属系氧载体中,其中,金属系可分为镍系氧载

体、钴系氧载体、锰系氧载体、铜系氧载体和铁系氧

载体等[4 ~ 7],而非金属系氧载体主要为硫酸盐类氧

载体[8]。 铁基氧载体价格便宜、对环境友好,但是

其单位质量载氧能力太低,甲烷化学链燃烧的反应
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活性也较差。 铜基氧载体各种特性较好,可是其氧

化物会在高温下分解,故容易发生烧结。 镍基氧载

体反应性和物理化学特性都很好,但价格较贵,环境

友好性能较差。 而锰基氧载体相比于镍、铜、铁基等

载氧体各自的优缺点,其优点不明显,但总体相对折

中性好。 硫酸盐载氧体价格便宜、对环境友好,但高

温易分解,且机械强度差。 钴系氧载体以其优异的

氧化性[9]和其低温反应活性[10,11] 而备受关注,但单

一的钴做氧载体催化剂有 3 个缺点,即机械强度差、
有效储氧量较小和反应过程中易产生积炭[12]。 而

复合金属氧载体能够提高单一氧载体的机械强度,
增加颗粒比表面积、热稳定性和抗烧结能力[13],且
多种氧化物之间能相互协同使得氧载体在高温下能

够维持高活性和高稳定性。
CeO2 属于萤石氧化物, 具有优良的贮存和释

放氧的能力[14,15]。 仲维平等[16] 认为,在高温下,
CeO2 晶体上的部分氧离子容易扩散逃逸出它的晶

格,逸出的晶格氧可以促发甲烷的裂解以及积炭物

种的消除,从而增大了催化剂的反应活性,延长了催

化剂的使用寿命。 而魏永刚等[17]在 CeO2 晶格氧直

接部分氧化甲烷制取合成气的研究中发现,失去氧

的 CeO2 有着很好的氧再生能力。 以上分析表明,
以 CeO2 作为第二组分添加到氧化钴氧载体中,有
可能提高其储存 /释放氧的能力,促进氧化反应的进

行;同时,CeO2 的存在可能使形成的铈钴复合氧化

物的机械强度较单一的钴氧载体有效增强。 另外,
CeO2 优良的消除积炭能力可能弥补纯钴在反应中

易导致积炭产生的缺陷。
实验制备了 CeO2 / Co3O4 系列复合氧载体,借

助 XRD、H2 鄄TPR 等分析手段对氧载体性质进行了

研究,探讨了 CeO2 负载量对 CeO2 / Co3O4 复合氧化

物化学链燃烧性能的影响。

1摇 实验部分
1. 1摇 氧载体的制备

制备了 CeO2 / Co3O4 系列复合氧化物氧载体。
根据 CeO2 / Co3O4 复合氧化物的化学计量比(元素

物质的量比 Ce 颐Co=0 颐10、1 颐9、2 颐8、3 颐7、4 颐6、5 颐5)
准确称取 Ce 和 Co 的硝酸盐配制成 0. 25 mol / L 的

盐溶液,再加入适量的 H2O2,充分搅拌,均匀混合。
在室温下剧烈搅拌的条件下,将上述的混合液以

5 mL / min的速率滴入 5 mol / L 的氨水中,得到沉淀

物。 沉淀完全后继续搅拌 60 min,老化 60 min 后移

去部分上清液,将所得沉淀物移入高压反应釜中

(反应釜填充度为 65% ),于 220 益恒温保温 48 h。
所得的产物用去离子水和无水乙醇分别洗涤数次

后, 110 益 干 燥 12 h, 800 益 焙 烧 2 h, 得 到

CeO2 / Co3O4复合氧化物氧载体。
1. 2摇 氧载体的表征

1. 2. 1摇 XRD 表征

X 射线粉末衍射(XRD)在日本理学 D / max鄄3B
型 X 射线粉末衍射仪上进行。 测试的条件为:
Cu K琢辐射,姿= 0. 154 06 nm,管电压 40 kV,管电流

30 mA,扫描速率 10 min,10毅 ~ 90毅扫描。
1. 2. 2摇 H2 鄄TPR 表征

H2 鄄TPR 采用美国 Quantanchrome 公司生产的

CHemBET Pulsar & TPR / TPD 仪器测量。 实验过程

在 H2 / Ar 混合气(H2 体积分数为 10% )气流中进

行,氧载体用量为 100 mg,气体流量为 24 mL / min,
升温速率为 10 益 / min。
1. 2. 3摇 CH4 鄄TPR 表征

通过氧载体在甲烷中的程序升温还原反应考察

氧载体的活性,该反应在一套自建的小型固定床流

动反应器上进行,反应器示意图见图 1。
实验过程在 5%CH4 / N2 混合气中进行,每次活

性测试氧载体的用量为 1 g,气体流量 400 mL / min,
以 10 益 / min 的升温速率升温到 900 益 ,红外线气

体分析仪(NDIR 型,上海宝英光电科技有限公司)
实时测量反应尾气中 CO 和 CO2 的浓度。
1. 2. 4摇 氧载体与甲烷的恒温反应

通过氧载体在甲烷中 650 益恒温反应考察氧载

体的活性,在自建的小型固定床流动反应器(见图

1)上进行。
恒温反应实验是分别在 5% 或 10% 的 CH4 / N2

混合气中进行,产生的气体由红外线气体分析仪

(NDIR 型,上海宝英光电科技有限公司) 或由安捷

仑公司生产的 7890A 气相色谱仪分析实时测量反

应尾气中 CO 和 CO2 的浓度。
当使用红外线气体分析仪时,氧载体用量为

1 g,其过程为,程序升温前,氧载体首先在 N2 气氛

下在 300 益恒温吹扫 30 min,气体流量500 mL / min。
然后升温至 650 益,再将 N2 切换成甲烷含量为 5%
CH4 / N2 混合气中进行,恒温 90 min,气体流量

400 mL / min,升温速率 10 益 / min,产生的气体由红

外线气体分析仪在线分析。 而用气相色谱时,氧载

体用量为 300 mg,实验过程为,程序升温前氧载体

首先在 N2 气氛下在 300 益恒温吹扫 30 min,然后升

温至 650 益,紧接着将 N2 切换成甲烷含量为 10%
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CH4 / N2 混合气,恒温 90 min。 N2 的流量控制在

50 mL / min,甲 烷 与 N2 混 合 气 的 流 量 控 制 在

20 mL / min,升温速率为 10 益 / min,每隔 2 min 收集

一个气体样品,产生的气体由气相色谱仪在线进行

分析。
1. 2. 5摇 甲烷循环反应

通过氧载体在甲烷 /氧气气氛中 650 益恒温循

环反应考察氧载体的循环反应活性,在自建的小型

固定床流动反应器(见图 1)上进行,每次活性测试

氧载体的用量为 1 g。

图 1摇 自建的小型固定床反应器示意图
Figure 1摇 Sketch map of the self-built fixed鄄bed reactor

摇 摇 一个循环流程为,氧载体首先在纯氩气氛中以

10 益 / min 的升温速率从室温升至 300 益 并保温

30 min,然后在纯氩气中以 10 益 / min 的升温速率升

至 650 益,再切换为混合气5%CH4 / Ar,让其反应

25 min后,切换为纯氩气吹扫 15 min,再切换为 10%
O2 / Ar 混合气来氧化氧载体 20 min,最后切换为纯

氩气吹扫 15 min,然后进入到下一个循环。 氩气的

流量控制在 200 mL / min, CH4 / Ar 混合气和 O2 / Ar
混合气的流量控制在100 mL / min,循环过程中用质

谱分析仪(Dycor System 200) 实时测量反应尾气中

CH4、H2、CO 和 CO2 的相对浓度。 为了使显示结果

更为清晰,研究只列出了 CO 和 CO2 的变化趋势。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 CeO2 / Co3O4 氧载体的表征

图 2 为不同铈钴氧载体的 XRD 谱图。
由图 2 可知,纯 Co3O4 样品的 XRD 谱图有 6 个

峰,于36. 86毅处出现最强衍射峰,表明 Co3O4 主要

以六方密堆积的立方尖晶石结构存在[18]。 随着铈

的添加,铈钴样品的 XRD 谱图除出现 Co3O4 的特

征衍射峰外,还在 28. 6毅、33. 1毅、47. 5毅和 56. 5毅出现

CeO2 相的特征峰。
通过计算,两种氧化物的晶格常数均未发生明

显变化,说明未形成氧化铈基或氧化钴基固溶体,两

种氧化物以物理混合形式共存(详见表 1)。
随着 CeO2 含量的增加,两种氧化物的衍射峰

随组分含量变化明显,其中,CeO2 的衍射峰逐渐增

强,而 Co3O4 除最强衍射峰变化不明显外,其余各

衍射峰均逐渐减弱,需要指出的是 Co3O4 衍射峰的

半高宽明显变小,表明晶粒粒径变大。

图 2摇 不同负载量 CeO2 / Co3O4 氧载体的 XRD 谱图
Figure 2摇 XRD patterns of different

CeO2 / Co3O4 oxygen carriers

摇 摇 图 3 ( a)为不同铈钴氧载体的 H2 鄄TPR 谱图。
由图 3(a)可知,纯 Co3O4 在低温(280 ~ 420 益)和
高温区(430 ~ 640 益)分别出现两个还原峰,而铈钴

复合氧载体均示出 3 个还原峰。 纯 Co3O4 在低温

的还原峰对应于 Co3O4 表面晶格氧 ( Co3O4 到

CoO)的消耗,高温区的还原峰应该是深层晶格氧的

进一步消耗(CoO 到 Co) [19]。 随着氧化铈的添加,
氧载体的低温还原峰逐渐变的尖锐且进一步向低温

偏移,而低温鄄高温还原峰之间(450 益左右)还出现

了一个微弱的还原过程,这对应于 CeO2 的还原[20]。
这一现象说明,氧化铈的添加可以促进钴氧化

物在更低的温度还原。 需要指出的是,当氧化铈的

摩尔分数超过 20% 时,氧化钴的还原峰开始下降,
说明铈含量过高时会引起复合氧化物中可还原晶格

氧含量的下降。 这是因为 CeO2 中仅有部分晶格氧

可被氢气还原(CeO2 至 CeO1. 83) [21],而 Co3O4 中的

大多数晶格氧均可被氢气消耗。
作者对 H2 鄄TPR 谱图进行了积分,并通过进行

氧载体氢气消耗量的定量分析得到柱形图,具体见

图 3(b)。 需要指出的是,虽然氧载体在化学链燃烧

中所表现出的还原性能与在 H2 鄄TPR 中的不尽相

同,但由氧载体在 H2 鄄TPR 反应中所得的氧载体氢

气消耗柱形图可以在一定程度上反映其化学链燃烧

性能。 由图 3(b)可以看出,纯钴氧载体添加铈后复
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合氧载体的氢气消耗量明显上升,但不是铈添加量

越多氧载体的耗氢量越高;当复合氧载体铈添加量

超过 10%时,复合氧载体随着铈添加量的增多氧载

体的耗氢量反而下降,这与 H2 鄄TPR 谱图的结果

一致。

表 1摇 不同 CeO2 负载量的 CeO2 / Co3O4 氧载体的晶格常数和晶粒粒径
Table 1摇 Lattice parameters and grain sizes of the CeO2 / Co3O4 oxygen carriers with different CeO2 loadings

Ce / Co (molar ratio) / %
Lattice constant d / nm
Co3O4 CeO2

Grain size d / nm
Co3O4 CeO2

0 0. 808 58 20. 9
10 0. 808 23 0. 541 07 27. 4 ignored
20 0. 808 49 0. 541 19 26. 6 6. 6
30 0. 808 56 0. 540 39 56. 9 5. 9
40 0. 807 71 0. 540 96 52. 0 7. 0
50 0. 807 87 0. 541 60 46. 5 6. 9

图 3摇 不同 CeO2 负载量的 CeO2 / Co3O4 氧载体的 H2 鄄TPR 谱图(a)和 TPR 测试中的 H2 消耗量(b)
Figure 3摇 H2 鄄TPR profiles of CeO2 / Co3O4 oxygen carriers with different CeO2 loadings (a)

and the corresponding H2 consumption in the TPR test (b)

2. 2摇 甲烷程序升温还原

图 4(a)为不同氧载体与甲烷程序升温的还原

产物(CH4 鄄TPR)中 CO 和 CO2含量随温度的变化,
该图可以直接反映出氧载体与甲烷的反应活性。

图 4摇 不同 CeO2 负载量的 CeO2 / Co3O4 氧载体的 CH4 鄄TPR 还原反应谱图(a)
和对应氧载体在该反应中 CO、CO2 总产量及 CO2 平均选择性(b)

Figure 4摇 CH4 鄄TPR profiles of CeO2 / Co3O4 oxygen carriers with different CeO2 loadings (a)
and the corresponding CO and CO2 content and average selectivity to CO2 in the CH4 鄄TPR test (b)
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摇 摇 CO2 的生成表明甲烷的完全燃烧,CO 的生成

说明发生了甲烷的部分氧化。 由图 4(a)中纯钴的

曲线可知,对于纯 Co3O4,CO2 自 297 益开始生成,
且随温度升高其浓度逐渐升高,至 450 益左右达到

最高,然后开始下降,600 益左右又有部分产生。 整

个反应过程中几乎观察不到 CO 的生成,说明甲烷

与 Co3O4 主要发生甲烷的完全氧化反应,而复合

CeO2 / Co3O4 氧 载 体 的 CH4 鄄TPR 谱 图 上, 随 着

CeO2 负载量的增加,CO2 的起始生成温度越来越

低。 纯钴在 297 益生成 CO2,而铈含量为 50% 的复

合氧载体在 200 益左右就产生 CO2,其初始反应温

度比纯钴提前了近 100 益,这可能是由于添加铈后

由于铈和钴的相互作用改变了其氧载体表面结构,
提高了表面吸附氧的活性所致,其现象与图 3(a)中
H2 鄄TPR的分析结果非常吻合。

另外,与纯 Co3O4 相比,在整个反应温度内,
CO2 的生成量明显增加,表明铈的添加提高了氧载

体的反应活性。 需要指出的是,并不是铈的负载量

越高越有利于本反应,从图4(a)中 40%的曲线可以

看出,当铈含量提高至 40% 时,在 750 益左右产生

了大量 CO,说明铈含量太高易导致甲烷的部分氧

化。 这应该是由于 CeO2 中的体相晶格氧更易于把

甲烷部分氧化为 CO 所致[22]。
图 4 ( b ) 左 边 为 作 者 对 CH4 鄄TPR 谱 图 中

CO 和 CO2含量进行积分所得,由图 4 ( b)可以看

出,铈的添加对纯钴氧载体的活性有明显提高。 所

有复合氧化物均比纯钴氧载体能产生更多的 CO2

量,尤其以 CeO2 (20% ) / Co3O4 样品产生的 CO2

最多。
图 4 ( b) 为对图 4 ( a) 中的 CH4 鄄TPR 谱图中

CO、CO2 生成曲线处理所得,是整个程序升温过程

不同负载量铈氧载体的 CO2 平均选择性,由图4(b)
可知,除了纯钴外,CeO2 (20% ) / Co3O4 的样品和

CeO2(30% ) / Co3O4 样品平均选择性较好,分别达

到 98. 31%和 97. 92% 。
图 5 为对图 4(a)进行处理后得到的甲烷程序

升温 CO2 瞬时选择性。 由图 5 可知,随着温度的升

高,当温度为 200 益左右, CeO2 ( 20% ) / Co3O4 和

CeO2(50% ) / Co3O4 的样品就表现出较高的 CO2 选

择性(其现象与 H2 鄄TPR 谱图低温峰提前一致),再
随着温度升高,所有氧载体均表现较好的选择性。
但当温度为 800 益左右时,只有纯钴、CeO2(20% ) /
Co3O4 和 CeO2(30% ) / Co3O4样品的 CO2 选择性依

旧维持在 95%左右,表明其具有良好的甲烷深度氧

化性。

图 5摇 不同 CeO2 负载量的 CeO2 / Co3O4

氧载体 CH4 鄄TPR 中的 CO2 瞬时选择性
Figure 5摇 Instantaneous selectivity to CO2 in CH4 鄄TPR over
CeO2 / Co3O4 oxygen carriers with different CeO2 loadings

2. 3摇 甲烷恒温反应

图 6(a)为不同负载量 CeO2 / Co3O4 氧载体与

甲烷 650 益恒温反应。 由图 6( a)可知, 6 个样品

中,纯钴氧载体初始反应活性良好,产生 CO2 量较

多,但其高活性只保持了大概 10 min,随后其 CO2

产量迅速下降,在 20 min 左右维持在基线附近,因
此,其缺点是高效氧化持续时间不长,有效蓄氧量

低[9]。 而铈含量为 40% 和 50% 的铈钴复合氧载体

从反应一开始产生的 CO2 量就较少,CO2 曲线最大

值较低,且随着时间延长,在 18 min 左右 CO2 量迅

速降低到基线附近,随后 CO 线逐渐上升,且一直在

高位运行,说明铈负载量太多使复合氧载体更利于

将甲烷部分氧化。 而其余的铈含量为 10% ~ 30%
的 3 个类型复合氧载体均能产生较多 CO2 量和较

长的时间。 图 6(b)为甲烷 650 益恒温反应谱图中

前20 min CO 和 CO2 含量进行积分,由图 6 ( b)可

知,在恒温反应中 CO 和 CO2的产生量规律与 CH4 鄄
TPR 不相同,添加铈后 CO 和 CO2的产生量没有明

显改变,但是铈含量较高时(大于 40% )CO2 反而减

少,而 CO 明显增加,表面过多的铈添加反而不利于

化学链燃烧反应。
图 7 为对图 6(a)进行处理后得到的甲烷650 益

恒温反应的 CO2 瞬时选择性。 由图 7 可知,反应开

始时所有样品均表现为较高的转化率,当反应持续

30 min 后,所有样品选择性均有所下降,但纯钴和

CeO2(30% ) / Co3O4 样品却依旧保持较高的 CO2 选

择性。 为了进一步区分不同铈含量样品的化学链燃

烧性能,作者对其进行了650 益恒温反应并换用色

谱分析。
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图 6摇 不同 CeO2 负载量的 CeO2 / Co3O4 氧载体在甲烷 650 益下恒温反应谱图(a)
和对应氧载体该反应前 20 min 的 CO 和 CO2 总产量(b)

Figure 6摇 Evolution profiles of CO and CO2 for CH4 oxidation at 650 益 over CeO2 / Co3O4 oxygen carriers with
different CeO2 loadings (a) and the corresponding CO and CO2 production in previous 20 min (b)

图 7摇 CeO2 / Co3O4 氧载体与甲烷 650 益
恒温反应中的 CO2 瞬时选择性

Figure 7摇 Instantaneous selectivity to CO2 during
the reaction between CH4 and CeO2 / Co3O4

oxygen carriers with different CeO2 loadings at 650 益

摇 摇 图 8( a)为甲烷与 CeO2 / Co3O4 复合氧化物在

650 益反应时甲烷的转化率,反应初始阶段,所有的

样品均表现出较高的甲烷转化率,然后甲烷转换率

逐渐下降,直到 30 min 后,部分样品对应的甲烷的

转化率又开始上升。 在此期间,CeO2(10% ) / Co3O4

和 CeO2(20% ) / Co3O4 两个样品对应的甲烷转化率

又分别在 20 和 24 min 时达到 93% 和 90. 1% ,其他

样品(除 CeO2(30% ) / Co3O4)对应的甲烷转换率也

达到 50% 。 在这一气固反应中,由于甲烷首先与氧

载体的表面吸附氧反应,一开始甲烷转化率的急速

下降应该是由于氧载体表面氧物种(吸附氧与表面

晶格氧)快速消耗而深层晶格氧不能及时补充所

致。 甲烷与氧载体表面氧物种反应后,形成了被还

原的钴物种(例如金属钴),而金属钴是优异的催化

甲烷裂解催化剂[23] ,这一现象导致甲烷裂解开始发

生,表现为甲烷转化率的升高。 也就是说,对于后期

甲烷转化率的升高,是由甲烷裂解造成的。 需要指

出的是在甲烷转化率从最高降至最低过程中,所有

复合氧载体均表现出比纯钴更长的时间,说明氧化

铈的添加可有效增加氧载体上表面氧的含量。 在所

有复合氧载体中,只有 CeO2(30% ) / Co3O4 氧载体

对应的甲烷转化率降至最低后却没有再次上升,表
明没有甲烷裂解的现象发生,这有利于甲烷的化学

链燃烧。
图 8(b)为甲烷与 CeO2 / Co3O4 复合氧化物在

650 益反应时的 CO2 选择性,在反应初始阶段(前
15 min),所有样品都表现出较高的 CO2 选择性,但
随着氧载体表面吸附氧和表面晶格氧的消耗,所有

样品对应的 CO2 选择性都随反应的进行而降低,当
反应时间达到 50 min 左右,除 CeO2(30% ) / Co3O4

和纯钴样品外,所有复合氧载体对应的 CO2 选择性

均降至基线附近并保持平稳。 对于纯钴来说 CO2

选择性虽高但其反应活性基本丧失,反应量极少

(见图 8(a))。 而 CeO2(30% ) / Co3O4 样品对应的

CO2 选择性依然维持 30%左右,且甲烷转化率也较

高,表明该样品上含有丰富的可参与甲烷氧化反应

的氧物种。 作者选择铈含量为 30% 的样品作甲烷 /
氧气循环反应,并通过质谱检测该循环反应尾气。
根据图 6(a)氧载体的恒温反应情况,选取 25 min 作

为 redox 循环实验的甲烷反应时间,redox 循环实验

的反应温度为 650 益。 因为从图 6( a)反应时间来

看,CO2 的生成量分别在第 4 min 和第 16 min 达到

最高峰,随后逐渐降低,至 25 min 左右降至基线附

近。 25 min 后 CO 占据主要成分,说明该阶段主要

是甲烷的不完全燃烧。
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图 8摇 CeO2 / Co3O4 氧载体与甲烷 650 益恒温反应中的甲烷转化率(a)和其对应的 CO2 选择性(b)
Figure 8摇 CH4 conversion (a) and selectivity to CO2(b) during the reactions between CH4

and CeO2 / Co3O4 oxygen carriers with different CeO2 loadings at 650 益

摇 摇 图 9 为铈含量为 30% 的氧载体与甲烷 /氧气

20 次循环反应气体产物中 CO2 和 CO 的变化。

图 9摇 CeO2(30% ) / Co3O4 氧载体在 CH4 / O2 气氛下
650 益恒温循环反应性能

Figure 9摇 Redox property of CeO2(30% ) / Co3O4

in the CH4 / O2 atmosphere at 650 益

摇 摇 由图 9 可知,循环过程中 CO2 为主要产物,而
CO 只有少量生成,且反应中 CO2 出现了一弱一强

两峰,其趋势与图 6(a)中 CeO2(30% ) / Co3O4 样品

甲烷恒温反应十分吻合。 图 6(a)中 CO2 的第一个

峰快速出现在 4 min 左右后又快速下降应该是对应

于该反应开始时复合氧载体中表面晶格氧的快速消

耗,而随着表面晶格氧的消耗殆尽,氧载体中更难释

放的体相晶格氧被释放出来,故 CO2 产生量又有回

升,这对应于谱图中的较强峰。 需要指出的是,循环

过程中 CO2 生成曲线的两峰有先略微升高再稍微

降低趋势,说明循环不久氧载体中有更多的晶格氧

参与反应,这可能是循环中引起的热冲击使氧载体

颗粒内部形成较多空隙[24],促进了氧载体与甲烷的

反应,而随着循环次数的增加样品可能有轻微的烧

结,遂使其反应活性又有略微下降。

3摇 结摇 论
铈的添加量对铈钴复合氧载体的活性和产物

CO2 的选择性有较大影响。 纯钴氧载体加入铈后明

显延长了氧载体的有效反应时间、降低了起始反应

温度。 但添加铈的含量过高时,反应产物 CO2 的选

择性有所下降,即此时氧载体更倾向于将甲烷部分

氧化。 综合所有实验结果分析可知,当铈添加量为

30%时,复合 CeO2 / Co3O4 氧载体的反应活性最好,
起始反应温度较低、有效反应时间长且二氧化碳选

择性高。 其此时的起始反应温度为 246 益,有效反

应时间为 25 min,20 次循环反应后,氧载体仍然具

有较高的氧化活性和循环稳定性。
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