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Ni 含量对 NiO/CeO2 催化剂催化 CO 氧化性能的影响
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摘　要：以 CeO2 为载体，Ni为活性组分，采用球磨法制备了低温条件下性能较好的 CO氧化 NiO/CeO2 催化剂。通过

XRD、BET、H2-TPR、XRF和 XPS等技术对催化剂进行了表征，考察了镍含量对催化剂结构和 CO低温氧化性能的影响。

结果表明，不同 Ni/Ce比主要影响催化剂表面晶格氧空位的数量以及活性组分和载体之间的相互作用。其中，Ni/Ce物质

的量比为 1∶9时，催化剂表面氧空位数量较多，因此，表现出优良的催化性能。在反应温度为 200 ℃、氧过量系数为 5、气

体总空速为 60000 mL/(gcat·h)的条件下，CO转化率为 99.2%。此外，与传统液相制备催化剂技术相比，球磨法具有污染小、

成本低、易操作等特点，有利于节约能源。
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Effect of Ni content on catalytic oxidation of CO over NiO/CeO2 catalyst
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Abstract:  The NiO/CeO2 catalytic materials were prepared with ball milling method using CeO2 as carrier and Ni
as active component with good CO oxidation performance at low temperature. The catalysts were characterized by
XRD, BET, H2-TPR, XRF and XPS. The effects of nickel content on the structure and low temperature oxidation
performance  of  CO were  investigated.  The  results  show that  the  Ni-Ce  ratio  mainly  affects  the  number  of  lattice
oxygen vacancies and the interaction between the active ingredient and the carrier. Among them, When the Ni/Ce
mole  ratios  is  1∶9,  there  are  more  oxygen vacancies  on the  surface  of  the  catalyst,  so  it  shows excellent  catalytic
performance. When the reaction temperature is 200 ℃, oxygen excess coefficient is 5 and the total space velocity is
60000 mL/(gcat·h), the CO conversion reaches 99.2%. In addition, compared with the traditional liquid phase catalyst
preparation  technology,  ball  milling  has  the  advantages  of  low  pollution,  low  cost  and  easy  operation,  which  is
beneficial to save energy.
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CO主要来源于汽车尾气以及工厂中化石燃

料的燃烧。而且一氧化碳（CO）作为一种无色、无

味、有毒的气体不但会对人体健康造成危害，还会

对地球的自然环境造成破坏。因此，CO的消除是

个亟待解决的问题，这其中最简单有效的方法是

用合适的催化剂将有毒的 CO转化为无毒的

CO2。近年来，CO催化氧化技术在环保和军事等

诸多工业领域备受关注。例如在空气净化、气体

检测、汽车尾气排放和质子交换膜燃料电池等方

面都具有较高实用价值的 CO催化氧化技术引起

了人们的广泛关注[1−3]。

近年来，已经报道的 CO氧化反应的催化剂载

体可分为惰性载体 (SiO2
[4]、NiO[5]、Al2O3

[6] 等)和活

性载体 (CeO2
[7]、ZnO[8]、Nb2O5

[9] 等)两大类。其中，

CeO2 具有萤石结构，可以在富氧下储存氧，在贫

氧下释放氧 [10]。因此，铈基催化剂得以在 CO催化

领域广泛应用。但是 CeO2 单独使用时的催化性

能较差，需要引入低价金属阳离子才能提高其催 
 

Received：2021-12-25；Revised：2022-02-08
* Corresponding author.   E-mail: lnpuzhanglei@163.com，gaozx@lnpu.edu.cn.

The  project  was  supported  by  the  National  Natural  Science  Foundation  of  China  (21673270)  and  the  Scientific  Research  Funds  project  of  Education

Department of Liaoning Province (L2019012).

国家自然科学基金 (21673270)和辽宁省教育厅科学研究经费项目 (L2019012)资助 

第 50 卷  第 8 期 燃    料    化    学    学    报 Vol. 50  No. 8
2022 年 8 月 Journal of Fuel Chemistry and Technology Aug. 2022

https://doi.org/10.19906/j.cnki.JFCT.2022019
https://doi.org/10.19906/j.cnki.JFCT.2022019
mailto:lnpuzhanglei@163.com
mailto:gaozx@lnpu.edu.cn


化活性。金属元素作为催化剂的活性组分，分为

贵金属（Pt[11]、Au[12] 等）和非贵金属（Cu[13]、Ni[5]、Co[10]

等）两大类。考虑到贵金属价格昂贵，开发低成本

的替代品是当今研究的热点。在非贵金属中，因

为 Ni具有优良的氧化还原性能，已经被一些研究

者尝试与 Ce形成负载或混合氧化物催化剂进行

催化性能的研究。李树娜等 [14] 用水热合成法制备

了一系列 Ce-M(M=Fe、Ni和 Cu)复合氧化物催化

剂，发现掺杂得到的复合氧化物还原能力相比

CeO2 得到了提升，并且掺杂后催化剂 CO低温氧

化活性明显高于 CeO2。Deshetti等 [15] 用共沉淀法

制备了 Ce-Ni催化剂，研究表明，掺杂剂的加入明

显提高了 CeO2 表面氧空位的数量，从而提高了催

化活性，在286 ℃ 时CO的转化率达到了50 %。Tanga
等 [16] 用浸渍法制备了 Ce-Ni催化剂，研究发现

Ni的引入使 CeO2 的孔隙结构发生了明显的改变，

导致氧空位的数量增加，使 CO催化氧化性能大幅

提高，在 225 oC时 Ni0.05Ce催化剂的 CO转化率为

90 %。肖卫明 [17] 分别用共沉淀法和球磨法制备了

CuOx-CoOy-CeO2 催化剂，研究表明，相较于共沉淀

法合成催化剂，球磨法合成催化剂的过程中可以

阻碍 CuO的生长，并且抑制 Co3O4 的分解，可以很

好地保持表面晶格氧。同时球磨法合成催化剂催

化性能也更好，当反应温度为 110 ℃ 时，CO的转

化率即为 100 %，其中，上述共沉淀法制备的催化

剂不仅活性不高，还存在制备方法污染高、能耗

大、操作繁琐的缺点。

由于 Ni具有优良的氧化还原性能以及 CeO2

具有良好的储氧放氧能力。因此，本研究采用球

磨法制备了一系列 NiO/CeO2 催化剂，重点研究了

不同 Ni含量对 CeO2 结构的影响。用 XRD、BET、
H2-TPR、XRF、XPS等技术对催化剂进行表征，并

系统评价了催化剂的性质与结构对催化性能的影

响，为 CO氧化催化剂设计的进一步研究与拓展提

供思路和理论依据。 

1    实验部分 

1.1    主要试剂与仪器

试剂：Ni(NO3)2、CeO2，以上均为分析纯级试

剂，国药集团化学试剂有限公司；实验用水为去离

子水。

仪器：南京弛顺科技发展有限公司的 PMQW04
型全方位行星式球磨机。 

1.2    催化材料的制备

采用机械球磨法制备 NiO/CeO2 催化剂。根据

不同 Ni/Ce物质的量比（nNi∶nCe 分别为 0.5∶9.5、1∶9、
2∶8），称取 40 g的 Ni(NO3)2 和相应计量的 CeO2 放

入烧杯中，加 40 mL去离子水混合均匀后，放入玛

瑙球磨罐中球磨 6 h，所得物料在干燥箱内干燥

8 h。随后在 400 ℃ 下焙烧 4 h，冷却后将固体粉末

研磨、压片，粉碎成 60−80目的固体颗粒催化剂，

并命名为 NC-x(x = 0.5、1、2)，其中，x 为 Ni/Ce物

质的量比中 Ni所占比例为。此外，用上述相同的

制备方法处理 CeO2，并将其做为参比催化剂。 

1.3    催化剂的表征

XRD表征采用德国 Bruker公司 D8 Advance
型 X射线衍射仪。测试条件为 Cu-Kα1靶，入射波

长 λ = 0.154 nm，管电压 40 kV，管电流 40 mA，20°−
90°扫描。

BET表征采用贝士德仪器公司 BSD-PM型分

析仪。通过低温 N2 进行吸附 -脱附等温线测定，

由 BET多点法计算比表面积，BJH法计算孔体积

和孔径。

XRF表征采用美国 Bruker公司 S8 Tiger型 X
射线荧光光谱仪，对样品组成元素进行含量测试。

H2-TPR表征采用浙江泛泰仪器公司FINESORB-
3010型化学吸附仪。取 30 mg粒径为 60−80目的

催化剂。在 Ar中以 10 ℃ /min的升温速率升温至

200 ℃ 预处理 1 h，然后冷却至室温。调整基线平

稳后，通入 5% H2-Ar混合气体，以 10 ℃ /min的速

率由 30 ℃ 升温至 950 ℃，用 TCD检测耗氢量。

XPS表征采用美国 Thermo Fisher公司 250xi
光电子能谱仪。X射线源使用 Al-Kα，结合能 (E)
用 284.6 eV的污染炭作校准。 

1.4    催化剂的评价

采用华思仪器有限公司定制的反应器 (石英

管内径为 6 mm)对样品进行性能评价。称取 0.2 g
催化剂 (40−60目 )，反应气的体积分数为 0.6%
CO、1.5% O2、97.9% Ar。反应条件为常压，由质量

流量计控制混合气的流量为 200 mL/min，空速为

60000 mL/(gcat·h)，在 20 ℃ 下以 1 ℃/min升温直到

200 ℃，反应后的尾气用 MOT500-Y2在线气体检

测仪分析。

CO转化率：

xCO (%)=
[CO]in− [CO]out

[CO]in
×100% （1）

式 中 ， [CO]in 为 反 应 器 进 口 CO的 体 积 分 数 ，

[CO]out 为反应器出口 CO的体积分数。 
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2    结果与讨论 

2.1    催化剂的 XRD 表征

图 1为NiO/CeO2 催化剂和参比样的XRD谱图，

表 1为 NiO/CeO2 催化剂的 XRD分析。由图 1中的

曲线 a可知，参比样CeO2 与标准CeO2(PDF#78-0694)
对比，参比样 CeO2 与标准 CeO2 的 2θ 均一一对应。
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图 1    NiO/CeO2 催化剂和参比样的 XRD谱图
Figure 1    XRD patterns of the NiO/CeO2 catalysts and

reference sample
a: CeO2; b: NC-0.5; c: NC-1; d: NC-2

  
表 1    NiO/CeO2 催化剂的 XRD 分析

Table 1    XRD data of NiO/CeO2 catalysts
 

Sample Cell parameter/nm Crystallite size of CeO2/nm

CeO2 0.5410 22.0

NC-0.5 0.5408 21.9

NC-1 0.5399 20.9

NC-2 0.5409 20.8
 

NiO/CeO2 催化剂均在 2θ = 28.6°、33.1°、47.5°、
56.4°、59.1°、69.4°、76.8°、79.1°附近出现衍射峰，

分别对应 CeO2 的 (111)、(200)、(220)、(311)、(222)、
(400)、(331)、(420)晶面，同时 NiO/CeO2 催化剂衍

射峰与参比样 CeO2 相比均逐渐向高 2θ 值方向移

动，且 NiO/CeO2 催化剂的晶胞参数要小于 CeO2 的

晶胞参数，这可能是一部分 Ni2+进入 CeO2 晶格中

形成了固溶体造成的 [14]。NC-0.5和 NC-1催化剂

没有出现 NiO的衍射峰，这可能是 NiO的含量较

少或者是 NiO以高分散的形式存在 [15]，当 Ni/Ce物

质的量比为 2 : 8时，催化剂出现 NiO的衍射峰，表

明 NC-2催化剂中出现 NiO晶体。由表 1可知，随

着 Ni含量的增加，晶粒尺寸逐渐减小，这可能是

随着第二组分含量的增加，引起了介孔的周期性

程度降低，导致介孔 CeO2 骨架部分坍塌[16]。 

2.2    催化剂的 BET 表征

不同镍含量 NiO/CeO2 催化剂的 BET表征结

果见表 2。由表 2可知，球磨处理后的 CeO2 的比

表 面 积 为 34.6  m2/g， 负 载 NiO后 NC-0.5、 NC-1
和 NC-2催化剂的比表面积分别为 36.1、 34.5和

32.3 m2/g。通过比较发现，球磨过后 CeO2(34.6 m
2/g)

的比表面积相较于未经过球磨的 CeO2(29.5 m
2/g)

的比表面积有所增大 ,这可能是由于球磨作用，使

催化剂的孔道发生了重建造成的。但是随着

Ni含量的增加，催化剂的比表面积又逐渐减小，这

是由于 Ni含量增加，NiO占据了 CeO2 中的部分孔

道造成的[17]。
 
 

表 2    NiO/CeO2 催化剂的 BET 分析

Table 2    BET analysis of NiO/CeO2 catalyst
 

Sample SBET/(m
2·g−1) Pore size/nm

CeO2 24.3 9.49

CeO2 34.6 9.46

NC-0.5 36.1 12.85

NC-1 34.5 11.90

NC-2 32.3 9.18
 

图 2为不同含镍量的 NiO/CeO2 催化剂 N2 吸

附-脱附等温线，这四种催化剂都符Ⅳ型的吸附等

温线，这说明 NiO/CeO2 催化剂是一种具有介孔性

质的催化剂材料。此外，从图 2中还可知，该四个

催化剂的回滞环类型都属于 H3型回滞环 [17]，说明

了该类型的催化剂是一种可以具有类似平板状的

狭缝、裂隙或者小的楔形狭缝结构的介孔材料。
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图 2    NiO/CeO2 催化剂 N2 吸附-脱附等温线
Figure 2    N2 adsorption desorption and desorption isotherms of

NiO/CeO2 catalysts   
a: CeO2; b: NC-0.5; c: NC-1; d: NC-2

  

2.3    催化剂的 XRF 表征

表 3为不同镍含量 NiO/CeO2 催化剂的 Ni元
素含量。由表 3可知，不同镍含量的 NiO/CeO2 催

化材料中镍的含量与目标含量基本吻合。
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表 3    NiO/CeO2 催化剂的 Ni 元素含量

Table 3    Ni element content of NiO/CeO2 catalyst
 

Sample Target content of Ni/% Ni content/%a

CeO2 − −
NC-0.5 2.20 2.08
NC-1 4.06 3.76
NC-2 9.80 9.85

a: determined by XRF experiment
  

2.4    催化剂的 H2-TPR 表征

图 3为 NiO/CeO2 催化剂的 H2-TPR谱图。与

文献对比发现 [18]，CeO2 在 400−900 ℃ 的还原温度

有两个明显的还原峰，其中，ε′处还原峰归属为表

相铈的还原，k'处还原峰归属为体相铈的还原 [19]。

由图 3可知，NiO/CeO2 催化剂有五个不同的还原

峰，α 还原峰归属为与 CeO2 相互作用较弱的表相

镍的还原，β 还原峰归属为与 CeO2 相互作用较强

的表相镍的还原，γ 还原峰归属为体相镍的还原，

ε 还原峰归属为 CeO2 中一部分表相铈的还原，k 还

原峰归属为 CeO2 中体相铈的还原 [20−23]。表 4为各

催化剂还原峰的位置，NC-1催化剂的 α、β 和 γ 还

原峰温度均低于 NC-0.5和 NC-2。结合 XRD和

XPS分析可能 Ni2+进入 CeO2 晶格中形成了固溶

体，其中，NC-1催化剂形成固溶体时可能产生更

多氧空位。而氧空位是可以加快体相氧的迁移速

率，因此，NiO更容易被还原，催化活性较好。
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图 3    NiO/CeO2 催化剂的 H2-TPR谱图
Figure 3    H2-TPR spectra of NiO/CeO2 catalysts

a: CeO2; b: NC-0.5; c: NC-1; d: NC-2
 
 

表 4    NiO/CeO2 催化剂还原峰位置

Table 4    Location of reduction peak of NiO/CeO2 catalyst
 

Sample
Location of reduction peak /℃

α β γ ε/ε， k/k，

CeO2 − − − 500 833
NC-0.5 182 246 294 453 831
NC-1 180 223 294 455 824
NC-2 187 249 327 456 830

 

2.5    催化剂的 XPS 表征

图 4为 NiO/CeO2 催化剂的 Ce 3d X射线光电

子能谱。由图 4可知，催化剂均出现八个 Ce 3d 自
旋轨道的特征峰，其中，u、u'、u''、u'''可以归属为

Ce 3d3/2 能级的电子结合能，v、v'、v''、v'''则可以归

属为 Ce 3d5/2 能级的电子结合能。u'和 v'可以归属

为 Ce3+的特征峰，u、u''、u'''、v、v''、v'''则可以归属

为Ce4+的特征峰。通过计算得出各催化剂Ce3+/（Ce3++
Ce4+）的比值，分别为CeO2 为16.8%、NC-0.5为17.4%、

NC-1为 19.0%、NC-2为 18.8%。其中，Ce3+的比例

升高可能是因为 Ni2+掺入氧化铈晶格时，发生电荷

不平衡，氧空位在晶格中传递导致 Ce4+还原为 Ce3+。
同时，Ce3+的存在也表明了 NiO/CeO2 催化剂表面

出现了氧空位，氧空位可以有效提高 CO催化氧化

的反应速率[16]。
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图 4    NiO/CeO2 催化剂的 Ce 3d XPS谱图
Figure 4    Ce 3d XPS spectra of the NiO/CeO2 catalysts

a: CeO2; b: NC-0.5; c: NC-1; d: NC-2
 

图 5为 NiO/CeO2 催化剂 O 1s 的 X射线光电子

能谱。为计算催化剂中晶格氧含量将电子能谱图

拟合为两个特征峰。528.9 eV处的特征峰 Olat 可

归属为催化剂中晶格氧， 531.2  eV处的特征峰

Oads 可归属为催化剂表面上吸附的 O物种 [24,25]。

表 5为 NiO/CeO2 催化剂中晶格氧含量。对于非贵

金属催化剂的 CO催化氧化反应，CO主要与催化

剂上的晶格氧发生反应，因此，晶格氧的含量越高

越有利于 CO的氧化 [26]。在 NiO/CeO2 催化剂中

NC-1催化剂的晶格氧含较多，占到 O物种中含量

的 77 %，因此，NC-1催化剂催化 CO效果较好。

图 6为 x-NiO/CeO2 催化剂的 Ni 2p 的 X射线

光电子能谱。由图 6可知，860 eV处的特征峰 α
可归属为 Ni3+，853.9−855.1 eV处的特征峰 β 可归

属为 Ni2+。说明 NiO/CeO2 催化剂中 Ni的物种主

要是以 Ni2+和 Ni3+的形式存在。 
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图 5    NiO/CeO2 催化剂的 O 1s XPS谱图
Figure 5    O 1s XPS spectra of the NiO/CeO2 catalysts

a: 0.5-NiO/CeO2; b: 1-NiO/CeO2; c: 2-NiO/CeO2
 

 
 

表 5    NiO/CeO2 催化剂中晶格氧含量

Table 5    Lattice oxygen content in NiO/CeO2 catalyst
 

Catalyst Olat/(Olat+Oads)/%

0.5-NiO/CeO2 60
1-NiO/CeO2 77
2-NiO/CeO2 55
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图 6    NiO/CeO2 催化剂的 Ni 2p XPS谱图
Figure 6    Ni 2p XPS spectra of the NiO/CeO2 catalysts

a: 0.5-NiO/CeO2; b: 1-NiO/CeO2; c: 2-NiO/CeO2
  

2.6    CO 催化氧化性能的评价

由图 7可知，在 60−200 ℃，纯相 CeO2 的 CO
转化率提升缓慢，说明单独的 CeO2 载体虽然自身

具有活性，但活性较差。随着活性组分 Ni的引

入，催化剂的活性有大幅度提升，三种 NiO/CeO2

催化剂都会在 100−160 ℃ 有一个较大幅度的转化

率提升，这可能是 CO氧化反应是一种放热反应，

达到起燃温度后，自身的放热有利于 CO以更快的

速率转化 [27]。NC-1的催化性能最好，其次是 NC-
2，最后是 NC-0.5，说明合适的 Ni含量才会发挥出

高的催化性能。NC-1催化剂在 200 ℃时的 CO转

化率大约为 99.2%，尾气中 CO的体积分数仅为

0.005% 。结合前文中 XRD、H2-TPR、BET、XPS等

分析结果可知，Ni对 CeO2 的掺杂能够有效地促进

其表面氧空位形成，从而可以使催化剂的还原性

能和催化活性都有所增加。其中，NC-1催化剂的

比表面积较大、NiO还原峰的温度低、氧空位量

较多，因此，催化活性较好。
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图 7    NiO/CeO2 催化剂的 CO转化率
Figure 7    CO conversion diagram of NiO/CeO2 catalyst

a: CeO2; b: NC-0.5; c: NC-1; d: NC-2; e: complete conversion
 

表 6为 1-NiO/CeO2 催化剂与文献中同类催化

剂催化性能的对比。本研究制备的 NC-1催化剂

在气体总空速为 60000  mL/(gcat·h)、反应温度为

200 ℃、氧过量系数 λ（2O2/CO）为 5的条件下，CO
的转化率可以达到 99.2 %。相较于文献中的催化

剂，NC-1催化剂在低氧过量系数条件下，有更好

的催化性能。
  

表 6    NC-1 催化剂与同类文献的转化率对比

Table 6    Comparison of conversion rate between NC-1 catalyst
and similar literatures

 

Sample t/℃ GHSV(/mL·gcat
−1·h−1) λ Conversion/%

NC-1 200 60000 5 99.2

Meso-Ni0.1Ce
[16]

200 120000 21 80.0

Ni-CeO2 NRs
[15]

200 28800 10 10.0

Ce-Ni[14] 200 30000 28 100.0
  

3    结　论
本研究采用球磨法制备不同 Ni含量的 NiO/

CeO2 催化剂，探讨了催化剂结构和性质对催化性

能的影响。实验表明，NC-1表现出了优良的低温

催化性能，在反应温度为 200 ℃、氧过量系数为

5、气体空速为 60000 mL/(gcat·h)的条件下，CO转

化率为 99.2%，可以把低初始含量的 CO（0.6%）处

理到更低（0.005%）的水平。催化剂活性的主要影

响因素为催化剂的还原性能、活性组分与载体之
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间相互作用强度以及载体中的氧空位量。其中，

NC-1催化剂的 NiO还原峰的温度低，并具有更多

的氧空位，因此，表现出较好的催化性能。此外，

球磨法相较于传统液相制备方法，具有污染小、能

耗低、操作简单的特点。因此，以机械球磨法制备

的 NiO/CeO2 催化剂不仅表现出了良好的催化活

性还解决了液相法制备技术废液多和能耗高的缺

点，为未来 CO氧化催化剂的开发奠定了基础。
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