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摘要：采用微乳液法将<3=%<7=" 负载于>7<?:1整体式载体上，以超声波和热振荡考察了催化剂在载体表面的粘 附 稳 定 性，

并测试了<3=%<7="／:1"=$／>7<?:1整体式催化剂对一氧化碳优先氧化反应的催化性能,使用扫描电子显微镜、@射线衍射和

@射线光电子能谱等手段对所制备 的 催 化 剂 进 行 了 表 征,结 果 表 明，<3=%<7=" 可 以 以 良 好 的 稳 定 性 粘 附 于>7<?:1载 体 表

面，且以纳米粒子形式在载体表面分布均匀,载体对催化剂的化学状态没有显著影响，制得的整体式催化剂对 一 氧 化 碳 优 先

氧化具有较高的催化活性和高选择性，并且有良好的稳定性,
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质子交换膜燃 料 电 池（O-P><）由 于 具 有 能 量

密度高、工作寿命长、应答速度快和操作温度低等特

点，受到人们广泛的关注［+!)］,O-P><的燃料是氢

气，目前制备氢气的主要途径是液体有机燃料和天

然气等碳氢化合物的重整或部分氧化，然后再经水

煤气变换反应，由此得到的气体组成一般为（)#Q!

(#Q）R"，（+#Q!"#Q）<="，（!S#Q!"Q）<=和

少量的R"=和T"
［#!’］,由于<=会造成O-P><的

铂电 极 中 毒，所 以 <= 的 体 积 分 数 必 须 降 到+U
+!V#以下,<=优先氧化（<=%OW=@）是去除<=最

有效的方法［#!+$］,关于富R" 中<=%OW=@催化剂

的报道很多，包括贵金属催化剂和非贵金属催化剂,
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贵金属催化剂有!"，!#，$%，$&和’(等［)!*］，贵

金属催化剂的活性高，但选择性有待进一步提高，而

且价格昂贵；非贵金属催化剂中，+%,-+.,)对+,-

!$,/具有优良的催化性能，颇具应用前景［)!*］0
在实用方面，颗粒催化剂存在压降大和局部过

热导致烧 结 等 问 题，而 微 通 道-金 属 载 体-整 体 式 催

化剂则 具 有 压 降 小、导 热 性 能 好 的 优 点［12!))］0目

前，有 关 +,-!$,/ 整 体 式 催 化 剂 的 研 究 还 比 较

少［1，1)，13，)3］0由于氧化物催化剂与金属载体物理性

质的差异，金属整体式负载的氧化物催化剂的活性

组分容易脱落0因 此，对 于 制 备 以 金 属 为 载 体 的 整

体 式 催 化 剂，活 性 组 分 的 负 载 是 非 常 重 要 的 环

节［1，)2!)4］0
目前，在金属载体上负载活性组分最常用的方

法是浸渍法和涂覆法，这两种方法工艺简单，容易操

作；但活性组 分 和 载 体 之 间 的 粘 附 稳 定 性 较 差，活

性组分的分布不均匀［)2!)4］0用于+,氧化的+%,-
+.,) 的 合 适 煅 烧 温 度 为 566!4567［1，2，8，16，11］，

在这样较低的煅烧温度下，氧化物催化剂与金属载

体表面之 间 难 以 形 成 化 学 键 合，所 以+%,-+.,) 活

性组分粘附稳定性的改进是需要解决的关键问题0
本文采用微乳液法将+%,-+.,)负载于9.+(:;

整体 式 载 体 表 面，制 备 了+%,-+.,)／:;),3／9.+(:;
整体式催 化 剂，并 考 察 了 催 化 剂 对+,-!$,/的 催

化性能0

! 实验部分

!"! 催化剂制备

使 用266<=>?（<.;;>=.(>@%A(.?B<&）（4)<.;;>／

<C)）的金属蜂窝作为载体（长15CC，直径8CC），

其化学组成（摩尔分数，D）为：+（6E635），F?（6E3!
6E5），GB（6E1!6E5），!（!6E61H），F（!6E615），I?
（!6E5），+.（6E)!6E5），+(（1HE5!)6E5），:;（5E6!
4E5），9.（其余）0将金属载 体 用 砂 纸 打 磨 去 除 表 面

脏物并提高粗糙度，以丙酮清洗表面油污，然后用蒸

馏水清洗，最后将载体进行氧化处理（16667煅烧

16&，升温速率167／C?B）0
配 制1E6CJ;／K:;（I,3）3 溶 液，加 入 适 量 尿

素，其中尿素和 硝 酸 铝 的 摩 尔 比 是2E18，搅 拌0将

预处理后的金属载体置于上述溶液中，3C?B后匀

速拉出，置于马弗炉中5667焙烧)&0
+%,-+.,) 在 整 体 式 载 体 上 的 负 载 步 骤 如 下：

（1）将5L十六烷基三甲基溴化铵和16C;正丁醇

溶于56C;环己烷中；（)）将混合溶液放在超声波

中振荡，直到溶液澄清透明；（3）配制+%（I,3）) 与

+.（I,3）3的混合溶液，铜离子和铈离子的总浓度分

别为6E5，1E6，1E5和)E6CJ;／K，其中+%／（+%M
+.）摩尔比为6E15；（2）在超声振荡的条件下，将配

好的+%（I,3）)与+.（I,3）3 的混合溶液逐滴加入

到步骤)中的溶液中，此时溶液由浅紫色变成深紫

色，继续滴入混合溶液，溶液由深紫色逐渐变浅，直

到形成浅褐色透明的微乳液；（5）将涂覆!-:;),3
后的 金 属 载 体 置 入 微 乳 液 中，3C?B后 匀 速 拉 出；

（4）将浸渍了活性组分的金属载体置于5567的马

弗炉中焙烧1&；（8）重复步骤5!4，直 到 氧 化 物

的负载量达到3D左右0即 制 得+%,-+.,)／:;),3／

9.+(:;整 体 式 催 化 剂0将 步 骤2中 制 备 的 微 乳 液

（1E6CJ;／K）在556 7马 弗 炉 中 焙 烧 1&，制 得

+%,-+.,)颗粒催化剂0
!"# 粘附性测试

使用超声波和热振荡实验测试整体催化剂中活

性组分的粘附稳定性0超声波振荡实验是将样品放

在装有石油 醚 的 烧 杯 中，在26NOP、166Q 超 声 中

振荡36C?B0热振荡实验是将样品加热到H667恒

温)6C?B后，立即放在)57冷水中淬火，干燥后测

定催化剂的质量损失，重复16次，取平均值0
!"$ 催化剂的表征

采用配有能量散射谱（RSF）分析装置的!&?;?=>
/K36RFRG型扫描电子显微镜（FRG）观测催化剂

样品 表 面 形 貌，样 品 经 喷 金 后 观 察0/射 线 衍 射

（/$S）实 验 在!&?;?=>/T=.("!(J型/射 线 衍 射 仪

上测定，采用+J!" 射线（#U6E18H*61BC），管电

压为26NV，管 电 流 为26C:，扫 描 速 率 为1)W／

C?B0采用美国!O’1466型RF+:/射线光电子能

谱仪进行/射线光电子能谱（/!F）实验0以 GL!"
线为/射线光源，光电子能量为1)53E4.V0真空

室真空度为5E6X16YH!A，以污染碳（+1"，#ZU
)H2E4.V）校正结合能数值0
!"% 催化剂的性能测试

催化 剂 的 性 能 测 试 在 微 型 固 定 床 反 应 器 中 进

行0反 应 混 合 气 摩 尔 组 成 为6E5D,)-6E5D+,-
8E5D+,)-16DO),-56DO)-31E5DI)， 空 速 为

26666C;／（L<A"·&）0反应产物采用F!32)6型气相

色谱仪进行 在 线 分 析，使 用5:分 子 筛 柱 分 离+,，

,)和 I)，[S/-56)色 谱 柱 分 离+,) 和 I)0高 纯

O)为载气，流速为36C;／C?B，\+S检测0
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! 结果与讨论

!"# 负载条件的筛选和粘附稳定性

微乳液的增容量有限，金属离子浓度又会影响

增容量［!"，!#］；另一方面需要有足够量的$%&’$(&!
负载于金属载 体 表 面，因 此 需 要 多 次 涂 覆)实 验 中

发现，负载过程的水相中金属离子的浓度对粘附强

度等有影响，因此进行了相关实验考察，部分结果列

于表*)实验结果表明，水相中适宜的总的金属离子

浓度为*+,-./／0)$%&’$(&! 用 于 $&氧 化 以 及

$&’12&3已经有较多报道，合适的煅烧温度是4,,
!54,6［*，7，"，*,］，所以本文选用负载后催化剂的煅

烧温度为44,6)

表# $%&’$(&!／)*!&+／,($-)*样品的制备条件、负载量和质量损失

89:/(* 1;(<9;9=>.?@.?A>=>.?B，$%&’$(&!/.9A>?C，9?A=D(E(>CD=/.BB.F=D($%&’$(&!／G/!&H／I($;G/B9-</(B

J9-</(
J./%=>.?@.?@(?=;9=>.?

（-./／0）

$.9=>?C
?%-:(;

$%&’$(&!/.9A>?C
（K）

L(>CD=/.BB（K）

M/=;9B.?>@ 8D(;-.@N@/(
$%&’$(&!’* ,)4 *! H),4 #)!" #)5O
$%&’$(&!’! *), O H)," 5),, #)HH
$%&’$(&!’H *)4 # H),# ")O7 #)5O
$%&’$(&!’7 !), # H)*, #)#O O)5"

$%&’$(&!<9;=>@/( *),

负载$%&’$(&!后的金属整体式催化剂的超声

波和热振荡实验的部分结果列于表*，可以看出氧

化物催化 剂 在 金 属 载 体 表 面 具 有 良 好 的 粘 附 稳 定

性［!O］，其中样品$%&’$(&!’!的粘附强度最好)我

们也 采 用 文 献 中 通 常 使 用 的 浸 渍 法 和 涂 覆 法 将

$%&’$(&!负载于I($;G/载体表面，在相同条件下，

质量损失率大于*,K)因此，以微乳液法负载$%&’
$(&!的粘附稳定性显著优于浸渍法和涂覆法)

下面分析采用微乳液法可以将$%&’$(&! 氧化

物以较高的粘附强度负载于金属载体表面的原因)
涂覆了氧化铝的金属载体放入微乳液中后，微乳液

中溶解了硝酸盐的微水滴可以通过范德华力粘附于

金属载体表面，被粘附的微水滴之间被表面活性剂

和油相分隔；将此粘附有微水滴的金属载体置入高

温马弗炉中，分散微水滴的油相和表面活性剂将迅

速分解和燃烧，同时微水滴中的硝酸盐则快速分解

为相应的氧化物)排布于金属载体表面的硝酸盐水

滴构成大量微小的反应器，硝酸盐的分解反应在各

微反应器中进行，相邻的水滴被隔开而几乎互不干

扰，这样在硝酸盐迅速分解过程中消弱甚至避免了

晶粒的长大和团聚)故负载在金属载体表面的氧化

物颗粒应该非常细小，下面的JPQ 和32R测试结

果证明了这一点)
微水滴中硝酸盐分解得到的氧化物微晶具有高

的表面能，易于与金 属 载 体 表 面 所 涂 覆 的G/!&H 发

生化学键 合，此 化 学 键 合 使 得$%&’$(&! 与 金 属 载

体之间具有良 好 的 粘 附 强 度)另 外 需 要 说 明，所 涂

覆的G/!&H与金属载体 之 间 的 粘 附 强 度 高，相 关 研

究较多［!7，!4］，本工作关于G/!&H的涂覆采用已有研

究成果)
!"! ./0表面形貌

图*给出了微乳液法制备的$%&’$(&!’!金属

整体式催化剂的表面形貌)PRJ的测试结果表明涂

覆活性组分后，载体表面组成为7+"4K$，!5+,OK
&，!+HHK G/，!+O7K I(，"+H#K $%和45+4*K
$()其中$%／$(比不随所测试的表面区域变化，说

明活性组分$%／$(在表面的分布均匀)

图# $%&’$(&!’!整体式催化剂的表面形貌

I>C* JPQ->@;.C;9<D.F=D($%&’$(&!’!-.?./>=D>@B9-</(

!"+ 123测试结果

部分试样的32R结果示于图!)图!（*）是 涂

覆铝溶胶后金属载体的32R谱图)如图所示，金属

载体上除铁铬的特征衍射峰外，还有!’G/!&H 和"’
G/!&H的衍射峰，这有利于进一步负载活性组分)图

!（!）是用微乳液法制备的颗粒催化剂的32R谱图，
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图! 颗粒和整体式催化剂的"#$谱

!"#$ %&’()**+,-./0!+1,23.4((/,*)0*+,5/)*"-#6"*723$89
（:），148;1+8$(),*"53+（$），)-<148;1+8$;$（9）

在颗粒催 化 剂 的 谱 图 上 只 有 宽 的1+8$ 的 衍 射 峰，

说明 氧 化 铈 颗 粒 小，148则 处 于 高 分 散 状 态，以

%&’检测不到=图$（9）是微乳液 法 制 备 的 金 属 整

体催 化 剂148;1+8$;$的 %&’谱 图=比 较 图$的

（$）和（9），可以看出除图$（9）中出现载体物相的衍

射峰外，二者的氧化物催化剂组分物相的衍射峰很

相似，说明负载对活性组分的物相没有显著影响=
由%&’谱中衍射峰的半高宽计算得148;1+8$

颗粒催 化 剂 和 整 体 式 催 化 剂148;1+8$;$中1+8$
的晶粒大小分别为>?@和>?:-A，二者相差很小，

这和前面的讨论相符合=

图% 颗粒和整体式催化剂的"&’谱

!"#9 14$!（)）)-<1+9"（B）%CD.(+5*,)/0148;1+8$
(),*"53+（:）)-<148;1+8$;$（$）

!() "&’测试结果

图9对 比 了 颗 粒 和 整 体 式 催 化 剂 的14$! 和

1+9"%CD谱=文献［E，9F］已详尽报道了各峰的位

置和强度=可以看出，14$!和1+9"谱图形状和

结合能位置 看 不 出 明 显 差 别［9:］，说 明 将 颗 粒 催 化

剂负载到金属载体上以后，表面组成的化学结构和

状态没有变化=
%CD的 催 化 剂 表 面 组 成 测 试 结 果 表 明，14／

（14G1+）的 原 子 比 在 颗 粒 催 化 剂 和 整 体 式 催 化 剂

中分别为F?$FE和F?$:@，稍高于其化学计量比的

F?:@，说明14在催化剂表面富集，而负载对催化剂

表面组成的影响不大=
!(* 催化性能测试结果

如图E所示，用微乳液法制备的颗粒和金属整

体催化剂在含有:FHI$8和J?@H18$的富氢气体

中对18;C&8%都表现了高活性和选择性=在低温

图) 颗粒和整体式催化剂的催化性能

!"#E 185/-K+,."/-（)）)-<.+3+5*"K"*L（B）/0*7+C&8%,+)5*"/-
/K+,148;1+8$(),*"53+（:）)-<148;1+8$（$）)*.()5+K+;
3/5"*L/0EFFFFA3／（#5)*·7）)-<"-,+)5*"/-A"M*4,+/0F?@H
8$;F?@H18;J?@H18$;:FHI$8;@FHI$;9:?@HN$

:E@O就可以完全转化:H的18，完全转化的操作

窗口是:E@!:P@O=操作窗口宽，且完全转化18
时具有高的选 择 性=另 外，在 图 中 还 可 以 看 到 整 体

催化剂的催化活性略逊于颗粒催化剂，但是整体催

Q9E第@期 曾尚红 等：微乳液法制备的148;1+8$／23$89／!+1,23整体式催化剂催化18优先氧化反应



化剂的选择性更好，这可能是因为整体式催化剂利

于传热（避免局部热点的生成），可以抑制逆水煤气

反应（!"#$%）的发生&
前面的’()和’*%等表征结果说明，以微 乳

液法负载对+,-"+.-/的体相结构和表面结构没有

显著影响，所以颗粒催化剂与整体式催化剂的活性

和选择性相差不大应该是预料之中的&活性和选择

性的微小差别，一方面源于前面提到的金属载体对

!"#$%的抑制，另一方面可能是由于在两类催化剂

上传质的差别所致，这方面的相关研究有待进一步

深入&对+,-"+.-/"/金属整 体 催 化 剂 在0123进

行了456的稳定性实验，未见活性和选择性下降，

表明所制备的整体式催化剂具有良好的稳定性&

! 结论

用微乳液法可将+,-"+.-/ 催化剂以良好的稳

定性粘附 于 涂 覆 氧 化 铝 的7.+!89金 属 载 体 表 面&
该法负载的+,-"+.-/催化剂以纳米粒子形式分散

于载体表面且分布均匀，载体对催化剂的化学状态

没有 显 著 影 响，制 得 的 整 体 式 催 化 剂 对+-"*(-’
具有较高的催化活性和选择性及良好的稳定性&
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