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摘要：研究了G-改性的H:／#%I."J$对于富氢气氛下GJ选择氧化反应的催化行为+考察了制备条件（共沉积沉淀法、分步沉

积沉淀法以及沉积沉淀温度）对催化活性的影响+结果表明，在’!K时用共沉积沉淀方法制备的催化剂H:%G-／#%I."J$%GH%’!
对GJ氧化反应表现出良好的活性和选择性，GJ转化率在)"!K时可以达到’#L+利用氢气程序升温还原和原位漫反射红

外光谱对不同条件下制备的催化剂进行了表征，分析了G-的促进作用+
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聚合物电极膜 燃 料 电 池（H0U8G）能 高 效 地 将

化学能转换为电能且不污染环境，被誉为用于运输

工具的最有发展前景的燃料电池技术+氢用作该系

统的燃料，可以由随带重整装置制取，重整过程中同

时会 产 生 大 量 的GJ，随 后 的 水 汽 重 整 可 以 将GJ
的浓度降至!V#L!)L［)］+由于H0U8G的操作温

度（’!!)"!K）比较低，在该温度区间，电极催化剂

容易 被 微 量GJ毒 化 而 显 著 降 低 其 工 作 效 率+因

此，除去氢源中微量的GJ显得非常必要，同时要尽

可能 减 少 氢 气 的 损 耗+目 前，富 氢 气 氛 下GJ选 择

氧化（HNJO）被 认 为 是 最 有 发 展 前 景 的 方 法［"!’］+
对于 该 反 应，过 去 研 究 较 多 的 是H:／#%I."J$ 催 化

剂，它虽 然 在)(!!"$!K范 围 内 有 很 好 的 催 化 性

能，但在低温（’!!)"!K）时的活性很低，无法满足
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!"#$%对&’纯度的要求(因此，近些年来，科研工

作者 致 力 于 向!)／!*+,’-.催 化 剂 中 添 加 非 贵 金 属

来提高其低温选择氧化%-的能力(许多非贵金属

如/［0］，$1［23"2’］，45［2.］，%6［27"28］和%1［29，2:］改性

的!)／!*+,’-.催化剂都显示了比!)／!*+,’-.更为优

越的催化性能(
%1-’作为添加剂和 氧 化 还 原 性 载 体 得 到 了 广

泛的研 究 和 关 注［9，29"’;］(它 成 功 应 用 于 三 效 催 化

剂，具有非常好的储放氧能力，而且有利于水汽变换

反应的发生［20］，能 够 提 供 表 面 氧 且 能 抑 制 贵 金 属

的 烧 结［’3］(然 而，目 前 报 道 的 %1 改 性 的 !)／

!*+,’-.催化剂 用 于%-选 择 氧 化 的 低 温 活 性 并 不

好［28"2:］(根据文献报道，%1-’ 被%,<毒化是其催

化活性降低的重要原因之一［’2"’7］(另外，催化剂的

制备方法对其活性也有重要影响［;，9］(
本文 用 &’!)%,8 作 为!)的 前 驱 体，%1（4-.）.

作为%1的前驱体，通过沉积沉淀的方法（包括分步

沉积沉淀法和共沉积沉淀法）制备了一系列%1*!)／

!*+,’-.催化剂(发 现 用 共 沉 积 沉 淀 方 法 制 备 的 催

化剂!)*%1／!*+,’-.*%!对%-氧化反应表现出很高

的活 性 和 选 择 性(利 用 氢 气 程 序 升 温 还 原（&’*
=!>）和原位漫反射红外光谱（!"#!$%?>@$=）对催

化剂进行了表征，对%1的促进作用进行了分析(

! 实验部分

!"! 催化剂制备

氧化铝载体在空气中8;3A焙烧7B(氯铂酸

（&’!)%,8·8&’-，分 析 纯，沈 阳 强 龙 科 技 有 限 公 司）

为铂的 前 驱 体，硝 酸 亚 铈（%1（4-.）.·8&’-，分 析

纯，国药集团化学试剂有限公司）为铈的前驱体(采

用了两种制备方法：分步沉积沉淀法（C!）和共沉积

沉淀法（%!）(
采用分步沉积沉淀法（C!）时按照文献［9］，将

2D氧化铝粉末分别分散在2;3E,&’!)%,8 和2;3
E,%1（4-.）.水溶液中（!)和%1相对于载体的质量

分数分别 为3F0G和’F;G），用3F2E6,／H4I-&
（分析纯）水溶液调节J&值到:F;左右，在:3A下

搅拌2B，过 滤，用 去 离 子 水 多 次 洗 涤，抽 滤，再 于

233A干燥过夜，最后在空气中733A焙烧’B，制

备出!)／!*+,’-.和%1／!*+,’-.(然后将它们分别分

散在%1（4-.）.水溶液和&’!)%,8溶液中，再按上述

的沉积 沉 淀 法 制 备 出%1／!)／!*+,’-.*C!和!)／%1／

!*+,’-.*C!催化剂(
采用共沉积沉淀法（%!）时将2D氧化铝粉末

分散在2;3E,&’!)%,8和%1（4-.）. 的混合水溶液

中，用3F2E6,／H4I-&水溶液调节J&值到:F;左

右，在一定温度下搅拌2B，过滤，用去离子水多次

洗涤，抽 滤，再 于233A干 燥 过 夜，最 后 在 空 气 中

733A焙烧’B(在.3，83和:3A下沉积沉淀所得

的催 化 剂 分 别 记 作 !)*%1／!*+,’-.*%!*.3，!)*%1／

!*+,’-.*%!*83和!)*%1／!*+,’-.*%!*:3(

!"# 催化剂活性测试

催化剂活性评价在常压固定床流动反应器中进

行，催化剂装填量为3F2D，用石英砂稀 释，气 体 总

流量为89E,／E5K（C=!，L&CMN73H／（D·B）(反

应前用&’在733A原位还原3F;B(反应气体成分

为（体 积 比）：2G%-，2G-’，73G&’，&1为 平 衡

气(出口气体用气相色谱仪（+D5,1K)L%*::33）在线

分析，热导池 检 测 器（=%?）检 测(在 反 应 温 度 区 间

内所有催化剂上的产物只有二氧化碳和水，没有甲

烷生成(氧气对%-选择性定义为氧化%-消耗的

氧气量与总的氧气消耗量的比值(
!"$ 催化剂表征

!"$"! 元素分析

铂和铈的含量用美国热电公司生产的电感耦合

等离子体发射光谱仪@>@C@K)O1J5P# QC!测试(
!"$"# 比表面积测定

比表面积测定在#5RO6E1O5)5RS公司生产的+C*
+!’323型物理吸附仪上进行(样品在.;3A抽真

空7B，在液氮温度（<208A）下进行氮气吸附(
!"$"$ %射线衍射（%&’）实验

Q>?测 试 在 !+4I,T)5RI,公 司 生 产 的 QUJ1O)
!O6CVJ1O型Q射线衍射仪上进行(%V&! 靶线，管

电压73WM，管 电 流73E+，扫 描 范 围’"N’3X"
:3X，扫描速率;X／E5K(
!"$"( 氢气程序升温还原实验

&’*=!>实验在 #5RO6E1O5)5RS公司生产的 +V*
)6%B1E#’0’3型化学吸附仪上进行(将3F2;D样

品装载在Y形石英管反应器中，用空气733A预处

理2B以除去杂质，空气气氛下冷却至室温，然后将

气体切换为23G&’／+O，催化剂由室温 加 热 到833
A，升温速率为23A／E5K(用=%?连续检测尾气

中&’浓度的变化，并记录程序升温还原谱图(在进

入=%?前，反应气先通过异丙醇／液氮混合体冷肼，

以除去反应过程中生成的水(

:932 催 化 学 报 第’:卷



!"#"$ 原位漫反射红外光谱测试

漫 反 射 红 外 池 放 置 于!"#$%"公 司 生 产 的 &’

(#)*+,--型傅里叶变换红外光谱仪上，采用./012

的分辨率3将45467粉末状催化剂装于反应池中，

按照 活 性 评 价 条 件 原 位.448还 原，在 氢 气 气 氛

（.49:;／:%，2440<／0)*）下降至室温后 扫 描 背 景

谱图，然 后 通 入 反 应 气（29=>，;9>;，.49:;，

:%平衡气），总流量为2440<／0)*（?@A），（B:?C

图! 不同方法制备的催化剂上%&转化率和选择性

D)72 =>/+*E%"F)+*G*HF%<%/I)E)IJK+"=>+*/GIG<JFIF
L"%LG"%HMJH)KK%"%*I0%IN+HF

（2）AI／!’O<;>6，（;）=%／AI／!’O<;>6’?A，

（6）AI／=%／!’O<;>6’?A，（.）AI’=%／!’O<;>6’=A
（D%%H7GF：29=>，29>;，.49:;，G*H:%MG<G*/%，B:?CP

.4Q／（7·N）3?A：?%(#%*I)G<H%L+F)I)+*’L"%/)L)IGI)+*，

=A：/+’H%L+F)I)+*’L"%/)L)IGI)+*3）

P;44Q／（7·N））3记录红外光谱图3

’ 结果与讨论

’"! 活性评价

’"!"! 制备方法的影响

制备方法对催化剂催化=>选择氧化活性的影

响如 图2所 示3无 论 沉 积 沉 淀 顺 序 如 何，在 AI／

!’O<;>6催化剂上添加少量=%显著提高了整个反应

温度区间的=>转 化 率 和>; 转 化 率（未 示 出）3在

铈改 性 的AI／!’O<;>6催 化 剂 中，AI’=%／!’O<;>6’=A
催化剂上的=>最高转化率温度最低3在该催化剂

上，反 应 温 度 为2;48，=>最 高 转 化 率 可 以 达 到

R-9，而 此 时，AI／!’O<;>6催 化 剂 上 的=>转 化 率

几乎 为 零3而 且，在AI’=%／!’O<;>6’=A催 化 剂 达 到

=>最 高 转 化 率 时，选 择 性 同 时 也 达 到 最 高 点 约

R493AI／=%／!’O<;>6’?A催 化 剂 的=>最 高 转 化 率

温度比=%／AI／!’O<;>6’?A催化剂的低3各催化剂的

=>最高转化率温度遵循以下顺序：AI’=%／!’O<;>6’

=A!AI／=%／!’O<;>6’?A!=%／AI／!’O<;>6’?A!AI／

!’O<;>63

’"!"’ 沉淀温度的影响

沉淀温度对催化剂活性的影响如图;所示3随

着沉淀温度的升高，=>的最高转化 率 温 度 降 低 但

相应转化率 升 高3R48沉 积 沉 淀 制 得 的 催 化 剂 在

2;48时=>转化率可以达到R-9，而648沉积沉

淀制得的催化剂在2R48时才可以达到=>最高转

化率S493

图’ 不同沉积沉淀温度制备的催化剂的

%&转化率和选择性

D)7; =>/+*E%"F)+*G*HF%<%/I)E)IJK+"=>+*/GIG<JFIFL"%LG"%H
GIH)KK%"%*IH%L+F)I)+*’L"%/)L)IGI)+*I%0L%"GI#"%F

（2）AI’=%／!’O<;>6’=A’64，（;）AI’=%／!’O<;>6’=A’T4，

（6）AI’=%／!’O<;>6’=A’R4
（@N%*#0M%"FGKI%"=A0%G*IN%H%L+F)I)+*’L"%/)L)IGI)+*
I%0L%"GI#"%F3D%%H7GF：29=>，29>;，.49:;，

G*H:%MG<G*/%，B:?CP.4Q／（7·N）3）

由此可见，沉积沉淀温度对催化剂的活性有很

重要的影响3要 得 到 高 活 性 的 催 化 剂，需 要 足 够 高

的沉积沉淀温度3这可能是因为AI与=%之间的强

相互作用是在AI.U和=%6U之间发生氧化还原反应

的过程中形成的，而这种氧化还原反应过程只有在

高于R48的碱性水溶液中才能有效地发生［;.］3所

形成的这种AI与=%之间的强相互作用提高了=>
选择氧化的低温活性和选择性3
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!"! 催化剂的表征

!"!"# 物化性质

三种!"改性的#$／!%&’()*催化剂的物化性质

如表+所 示,由 氮 气 吸 附 测 定 的 比 表 面 积 几 乎 相

同,共沉积沉淀法制备的催化剂上#$与!"的含量

分别是-./01和(.(/1，与实际投料值相当，表明

共沉积沉淀法有很高的担载效率,而分步沉积沉淀

法的担载效率相对较低，#$含量都是-./(1,

表# $%改性的&’／!()*!+,催化剂的物化性质

234’"+ #56789:%95";893’<=:<"=$8"7:>$5"!"%<=:;:$"?
#$／!%&’()*93$3’67$7

!3$3’67$ !@A2／（;(／B）
!:C$"C$3（"／1）

#$ !"
#$<537"4

#$%!"／!%&’()*%!# ((0 -,/0 (,(/
#$／!"／!%&’()*%D# ((* -,/( (,+(
!"／#$／!%&’()*%D# ((E -,/( (,(F

3G"$"=;8C"?468C?H9$8I"’69:H<’"?<’37;3,
4G"$"=;8C"?46JKG,

JKG结 果 如 图*所 示,所 有 的 催 化 剂 上 都 没

有检测到金属#$或者其氧化态的晶相峰,这 是 由

于#$的担载量比较小，分散比较好［(，+/］,

图, 不同催化剂的-./谱

L8B* JKG<3$$"=C7:>?8>>"="C$93$3’67$7
（+）#$／!%&’()*，（(）#$%!"／!%&’()*%!#%/-，

（*）#$／!"／!%&’()*%D#%/-，（0）!"／#$／!%&’()*%D#%/-

图0 不同方法制备的催化剂的1!(2&.曲线

L8B0 M(%2#K<=:>8’"7:>93$3’67$7<="<3="?46?8>>"="C$;"$5:?7
（+）#$／!%&’()*，（(）!"／!%&’()*，（*）!"／#$／!%&’()*%D#，

（0）#$／!"／!%&’()*%D#，（N）#$%!"／!%&’()*%!#

!"!"! 1!(2&.结果

图0示 出 了#$／!%&’()*，!"／!%&’()*和!"改

性的#$／!%&’()*催化剂的M(%2#K谱,!"／!%&’()*
催化剂在*/-O有一个宽峰，可归属为表面的氧化

铈 的 还 原 峰［P，(0，(N］,!"／#$／!%&’()*%D#催 化 剂 在

(--#出现了还原峰，#$与!"之 间 的 协 同 效 应 开

始略有体现［(，P，(N］；而在#$／!"／!%&’()*%D#催化剂

上，#$与!"之间的协同效应增强，它在+0NO左右

出现 了 还 原 峰；#$%!"／!%&’()*%!#催 化 剂 在/(O
左右又出现了还原峰，说明#$与!"之间的协同效

应表现得更强,这种金属与氧化物之间的强相互作

用是由于#$0Q与!"*Q在碱性溶液中发生氧化还原

反应造成的，这种强相互作用促使低温下氧化物表

面产 生 氧 空 位，进 而 提 高 低 温 !) 的 氧 化 活

性［(0，(F，(P］,

图3 不同沉积沉淀温度制备的催化剂的1!(2&.曲线

L8BN M(%2#K<=:>8’"7:>93$3’67$7<="<3="?3$?8>>"="C$
?"<:78$8:C%<="98<8$3$8:C$";<"=3$H="7

（+）#$%!"／!%&’()*%!#%*-，（(）#$%!"／!%&’()*%!#%F-，

（*）#$%!"／!%&’()*%!#%/-

图N显示了不同温度下共沉淀法制得的#$%!"／

!%&’()*%!#催化剂的M(%2#K谱,随着沉积沉淀温
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度的升高，催 化 剂 的 还 原 峰 向 低 温 移 动!沉 淀 温 度

为"#$时所得%&’()／!’*+,-"’(%’"#催化剂的.,’
/%0谱图在"##$左右有一个很宽的峰!沉积沉淀

温度为1#$制得的催化剂在,##$左右又出现了

一个新的还原峰!而2#$沉积沉淀 制 得 的 催 化 剂

主要在2,$和31#$左右出现两个还原峰，"##$
处的还原峰变得很弱，结合催化剂的活性数据，证实

了金属与氧化物之间存在强相互作用，而且这种强

相互作用在2#$以上的碱性水溶液中才能有效地

发生［,4］!2#$沉积沉淀制得的催化剂上能在2,$
左右还原的那些物种对催化剂的低温催化性能有直

接的贡献!

图! 不同催化剂的原位 "#$%&’光谱

5671 !"#$%&8095/:;<)=&>?@AB6AA)>)C&=?&?+D;&;
（3）%&’()／!’*+,-"’(%’"#，（,）()／%&／!’*+,-"’:%’2#，

（"）%&／()／!’*+,-"’:%’2#，（4）%&’()／!’*+,-"’(%’2#
（5))B7?;：3E(-，,E-,，4#E.,／.)，F.:GH,##I／（7·J）!

8095/:;<)=&>?K)>)L)?;M>)B?&3,#$!）

()()* 原位"#$%&’结果

图1显示了()改性的%&／!’*+,-"催化剂的原

位漫反射红外光谱!根据文献报道［3#，N，3O，,P］，,"1"
和,"4"=LQ3 处 的 双 峰 是 (-, 的 气 相 峰，,#1"

=LQ3处 的 吸 收 峰 及,#2N=LQ3 处 的 肩 峰 归 属 为

(-在铂原子上的线性吸附［3#，3N］，32,1=LQ3峰归

属为(-在%&原子上的桥式吸附!比较图1所示的

四条谱线可以清楚地看出，%&’()／!’*+,-"’(%’"#和

()／%&／!’*+,-"’:%’2#催化剂谱图非常相似，既没有

(-在铂原子上的吸附峰，也没有(-, 的气相峰，而

且这两种催化剂的颜色也相同，均表现出氧化铈的

颜色!结合催化 活 性 测 试 结 果（图3和 图,）和 .,’
/%0谱图（图4和图N），可以推断出这两种催化剂

具有类似 的 表 面 结 构，即()-, 覆 盖 了 绝 大 部 分 的

%&，导致(-很难吸附在%&上，(-氧 化 反 应 难 以

发生!红外光 谱 上 没 有(-, 气 相 峰，这 与 催 化 剂 活

性测 试 结 果 吻 合!对 于%&’()／!’*+,-"’(%’"#催 化

剂，红外光谱进一步证明了%&4R与()"R的氧化还原

反应在"#$的碱性溶液中几乎不能发生，从而无法

形成%&与()-, 间 的 强 相 互 作 用［,4］!在 没 有 强 相

互作用的情况下，氢氧化铂优先沉淀在!’*+,-"载体

上，氢 氧 化 铈 后 沉 淀 在 铂 的 表 面，使 得 %&’()／

!’*+,-"’(%’"#催化剂 与 用 分 步 沉 淀 法 制 备 的 先 沉

淀铂后沉淀铈的催化剂（()／%&／!’*+,-"’:%’2#）有类

似的表面结构!
对 于 %&／()／!’*+,-"’:%’2#和 %&’()／!’*+,-"’

(%’2#催 化 剂，(- 在 %&粒 子 上 的 吸 附 很 强（ 见

,#1"和32,1=LQ3），可以推断大部分的铂粒子暴

露在催化剂表面!而且，后者的(-在%&粒子上的

吸附峰和(-,的气相峰要比前者的略高，这与活性

测试结果也符合!另外，(-在()"R或()4R上的吸

附非常弱或者几乎不吸附!因此，%&粒子对于吸附

(-很重要，而与%&相邻的氧化铈的主要功能在于

吸附活化氧!邻近的%&和氧化铈粒子间产 生 氧 溢

流效应，促进了(-低温氧化［3#，3N］!原位红外漫反

射光谱研究结果进一步证明，高温（2#$以上）沉淀

过程中，%&4R与()"R可以发生强的氧化还原反应，

生成的%&和氧化铈粒子结合紧密且存在强的相互

作用［,4］!这种金属’金属氧化物强相互作用促进了

氧化铈表面氧的还原生成氧空位，提高了活化氧的

能力，同时促进了氧溢流效应，进而提高了催化剂的

低温(-氧化能力!

* 结论

通过对%&／!’*+,-"及()改性的%&／!’*+,-"进

行(-选择氧 化 反 应、氢 气 程 序 升 温 还 原 和 原 位 漫

反射红外光谱研究发现，共沉积沉淀法能有效地制

备高活性()改 性 的%&／!’*+,-"催 化 剂!沉 积 沉 淀

温度是制备高活性催化剂的关键因素!只有沉积沉

淀温度高于2#$时，%&4R与()"R才能发生强的氧

化还原反应!反应温度为3,#$时，2#$沉淀制得

的()改性的%&／!’*+,-"催化剂上，(-转化率可以

达到2NE，比%&／!’*+,-"催 化 剂 的 催 化 性 能 有 显

著提 高!在 富 氢 气 氛 下 的(-选 择 氧 化 反 应 中，在

()改性的%&／!’*+,-"催化剂上，(-主要吸附在金

属%&粒子上，几乎不吸附在铈上，铈的主 要 功 能 是

吸附和活化氧!
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