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摘要　 采用水热法制备了 ＴｉＯ２ 载体， 将其浸渍 Ｐｔ 和不同含量的碱金属助剂 Ｋ， 再进行氢化得到 Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２

催化剂； 并将该催化剂用于催化一氧化碳氧化反应． 实验结果表明， 当 Ｋ 负载量（质量分数）为 ０ ３％时催化

剂表现出最佳的催化性能． Ｘ 射线光电子能谱和储氧能力测试结果表明， 碱金属助催化剂 Ｋ 能促进氧空位的

生成， 增加活性氧物种． 适量 Ｋ 的加入能提高 Ｐｔ 的分散度， 并提高催化剂催化 ＣＯ 氧化的活性．
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随着社会经济以及工业的繁荣发展， 由汽车尾气以及工厂废气等造成的大气污染问题引起了广泛

关注． 化石燃料的不完全燃烧会产生大量的一氧化碳（ＣＯ） ［１］ ． ＣＯ 是一种对神经系统毒性很强的污染

物， 对人体的大脑和心脏具有极大的危害， ＣＯ 毒害已成为不可忽视的健康与环境问题［２］ ． 由于 ＣＯ 对

人类生命健康威胁较大， 低浓度 ＣＯ 的消除很早就引起了学者的关注， 其中催化消除是最有效的 ＣＯ 消

除途径［３，４］ ． 研究者们设计开发了各种催化剂用于催化 ＣＯ 氧化反应， 如过渡金属氧化物催化剂［４～６］ 和

贵金属催化剂［７，８］等． 虽然贵金属价格昂贵、 资源稀缺， 但是其催化活性高， 抗中毒能力和抗水能力

强， 稳定性好， 仍然是工业上主要使用的催化剂［９，１０］ ． 人们已经发现负载型铂基催化剂对催化 ＣＯ 氧化

反应表现出很高的活性和稳定性［１１］， 但是这类催化剂通常需要在相对较高的反应温度下才能表现出

较好的催化活性［１０］ ． 高活性 Ｐｔ 基催化剂可以通过负载在可还原的载体（如 ＴｉＯ２
［１２］和 Ｆｅ２Ｏ３

［１３］等）上获

得． Ｐｔ 基催化剂的催化活性与其中 Ｐｔ 的存在状态紧密相关． 如 Ｑｉａｏ 等［１４］ 合成的单原子的 Ｐｔ ／ ＦｅＯｘ 催

化剂具有较高的催化 ＣＯ 氧化的活性， 活性增强是由于降低了 ＣＯ 的吸附能以及 ＣＯ 氧化的活化能垒．
另一个提高 Ｐｔ 基催化剂活性的方法是添加助剂． 通过用碱金属氧化物助剂对负载的贵金属催化剂的性

质进行调变， 以提高其催化 ＣＯ 氧化的性能也是贵金属催化剂的研究热点之一［１５］， 这些碱金属氧化物

包括 Ｋ２Ｏ， Ｎａ２Ｏ 及 Ｂａ２Ｏ 等． 研究表明， 碱金属的加入能显著提高催化剂催化 ＣＯ 氧化的活性． Ｌｅｅ 和

Ｃｈｅｎ［１６］研究发现， 与不加助剂的催化剂相比， 加入 Ｋ２Ｏ， Ｎａ２Ｏ 和 Ｂａ２Ｏ 等碱金属氧化物助剂的 Ｐｔ ／
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂催化 ＣＯ 以及 Ｃ３Ｈ６氧化的活性明显提高， 此外各个氧化物助剂对 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３ 催化 ＣＯ 氧化

活性的促进作用遵循以下规律： Ｋ２Ｏ＞Ｎａ２Ｏ＞Ｂａ２Ｏ． Ｗｕ 等［１７］对分别用 ＮａＯＨ 和 Ｈ２ＳＯ４处理过的 γ⁃Ａｌ２Ｏ３

和 ＺｒＯ２ 负载贵金属 Ｐｄ 和 Ｐｔ 制成催化剂， 并测试了其催化 ＣＯ 氧化的性能， 研究发现， 催化剂的活性

与催化剂的酸碱性有关， 并且随着催化剂碱性增强催化活性得到提高．
基于此， 本文考虑引入 Ｋ 物种来提高 Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 体系催化 ＣＯ 氧化反应的性能． 首先， 采用水热法合

成了 ＴｉＯ２ 纳米带载体， 并负载贵金属 Ｐｔ， 然后浸渍不同含量的 ＫＮＯ３ 以探索最佳合成比例． 采用 Ｘ 射

线衍射（ＸＲＤ）、 高分辨透射电镜（ＨＲＴＥＭ）、 氮气吸附⁃脱附实验、 拉曼（Ｒａｍａｎ）光谱、 氢气程序升温还

原（Ｈ２⁃ＴＰＲ）、 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）、 原位漫反射傅里叶变换红外光谱（ ｉｎ ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ）、 厌氧滴定



实验以及 ＣＯ 化学吸附技术对催化剂的结构和性质进行了表征． 深入研究了 Ｋ 物种对于 Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 体系

用于催化 ＣＯ 氧化反应的促进机理．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

ＴｉＯ２， Ｈ２ＰｔＣｌ６·６Ｈ２Ｏ， ＮａＯＨ， ＨＣｌ， ＫＮＯ３ 和 ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ 均为分析纯， 购于上海阿拉丁生化科技

股份有限公司．
使用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＥＯＬ ＪＥＭ⁃２１００Ｆ 型场发射透射电子显微镜拍摄 ＨＲＴＥＭ 照片， 操作电

压为 ２００ ｋＶ． Ｘ 射线粉末衍射分析测试在德国布鲁克公司的 Ｄ８⁃Ｆｏｃｕｓ 型 Ｘ 射线衍射仪上进行， 操作电

压 ４０ ｋＶ， 电流 ４０ ｍＡ， Ｃｕ Ｋα 射线（λ＝ ０ １５４１８ ｎｍ）， 以 ０ ０２°的步长采集 ２θ 为 １０° ～７０°范围内的数

据． 可见光与紫外拉曼光谱使用英国 Ｒｅｎｉｓｈａｗ 公司生产的 Ｒｅｎｉｓｈａｗ ｉｎ Ｖｉａ Ｒｅｆｌｅｘ 系统采集， 激光波长

分别为 ５３２ 与 ３２５ ｎｍ． 在先权公司 ＴＰ⁃５０８０ 型全自动多用吸附仪上进行 Ｈ２⁃ＴＰＲ 测试， 催化剂用量为

３０ ｍｇ， 还原气为 ８％Ｈ２⁃９２％Ｎ２（体积分数）混合气， 流速 ３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ， 升温至

９００ ℃ ． 在 Ｓｃｉｅｎｔａ ＥＳＣＡ⁃２００ 型 ＸＰＳ 光谱仪上进行 Ｘ 射线光电子能谱测试． 催化剂的总氧储存

能力（ＯＳＣＣ）参照文献［１８，１９］报道的厌氧滴定法测定． 原位漫反射傅里叶变换红外光谱（ ｉｎ ｓｉｔｕ
ＤＲＩＦＴＳ）在 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司 Ｎｅｘｕｓ ＦＴＩＲ 型红外光谱仪上采集， 在设定的温度和气氛下处理样品，
并在氮气氛围下采集背景， 气体流量均为 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ． Ｐｔ 的分散度通过脉冲方法［２０］， 利用 ＣＯ 的化学

吸附测定．
１．２　 催化剂的制备

参照文献［２１］方法制备催化剂． 将 ６ ｇ 锐钛矿粉末（颗粒尺寸约为 ２５ ｎｍ）置于烧杯中， 加入 １００
ｍＬ １０ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＯＨ， 搅拌并超声 ３０ ｍｉｎ 后， 转移至 １５０ ｍＬ 的水热釜中， 置于 １８０ ℃的烘箱中反应

４８ ｈ， 取出自然冷却至室温． 用乙醇溶液真空抽滤洗涤产物除去 ＮａＯＨ， 然后置于 ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌ 中
浸泡 ２４ ｈ， 进行离子交换． 用蒸馏水洗涤至中性后， 置于 ６０ ℃真空干燥箱中过夜干燥． 然后， 在马弗炉

中于 ４５０ ℃焙烧 ３ ｈ， 升温速率为 ２ ℃ ／ ｍｉｎ， 得到载体 ＴｉＯ２（Ｂ）粉末．
取适量载体 ＴｉＯ２（Ｂ）和适量氯铂酸溶液， 采用等体积浸渍法将质量分数为 １％的 Ｐｔ 负载到 ＴｉＯ２ 载

体上， 室温下自然干燥 ２４ ｈ． 用不同浓度的 ＫＮＯ３ 溶液进行浸渍， 所得样品 Ｋ 的质量分数分别为 ０，
０ １％， ０ ３％和 ０ ５％， 并分别命名为 ０Ｋ⁃Ｐ， ０ １Ｋ⁃Ｐ， ０ ３Ｋ⁃Ｐ 和 ０ ５Ｋ⁃Ｐ． 将浸渍 ＫＮＯ３ 的样品在室温下

干燥 ２４ ｈ， 然后在马弗炉中以 ２ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 ４５０ ℃， 并于 ４５０ ℃持续焙烧 ３ ｈ， 然后自然降至

室温． 称取 ０ １ ｇ 焙烧后的样品用纯氢气进行氢化预处理， 氢化温度为 ６００ ℃， 氢化时间均为 ５ ｈ， 样品

分别记为 ０Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２， ０ １Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２， ０ ３Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 和 ０ ５Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ ．
１．３　 催化剂的活性评价

催化剂催化 ＣＯ 氧化反应的活性测试在微型固定床反应器（天津市先权工贸发展有限公司）上进

行， 反应管内径 ６ ｍｍ， 长度 ２８０ ｍｍ， 采用电炉加热． 测试过程中， 催化剂用量 ４０ ｍｇ， 反应气氛的组成

为 ０ ９％ＣＯ 和 ２４％Ｏ２， Ｎ２ 气为平衡气， 气体总流量为 １５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 空速为 ２２５０００ ｍＬ ／ （ｇ·ｈ）． 每隔

２０ ℃或 １０ ℃采集温度点， 每个反应温度至少停留 ３０ ｍｉｎ， 以得到稳定的 ＣＯ 转化率． 反应尾气采用上

海英盛分析仪器有限公司 ＥＮ⁃３０８ 型红外线在线气体分析仪进行实时在线检测． ＣＯ 转化率（ＸＣＯ， ％）通
过以下公式计算：

ＸＣＯ ＝
ＣＣＯ ＋ ＣＣＯ２

Ｃ ｉｎ

× １００％

式中： ＣＣＯ和 ＣＣＯ２
分别为尾气中 ＣＯ 与 ＣＯ２ 的体积分数； Ｃ ｉｎ是反应气氛中 ＣＯ 的体积分数．

２　 结果与讨论

２．１　 催化剂的活性评价

图 １ 显示了 ＣＯ 转化率随温度的变化情况． 可见， 随着 Ｋ 加入量的增多， 催化剂催化 ＣＯ 氧化的活
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性先增大后减小． 当 Ｋ 加入量为 ０ １％时， 与未加入 Ｋ 的催化剂相比， 活性提高不明显； 当 Ｋ 的加入量

为 ０ ３％时， 催化剂的催化活性最佳， 在 １１０ ℃即可实现 １００％的 ＣＯ 转化， 与未加入 Ｋ 的催化剂相比，
完全转化温度降低了 １０ ℃， 催化性能明显提高； 当 Ｋ 的加入量为 ０ ５％时， 与未加入 Ｋ 的催化剂相比

活性显著下降．

Ｆｉｇ．１　 ＣＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ａ． ０ ３Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２； ｂ． ０ １Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２； ｃ． ０Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２；

ｄ． ０ ５Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ ． Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ｍｃａｔ ＝ ４０ ｍｇ；

ｆｅｅｄｉｎｇ ｇａｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ： ０ ９％ ＣＯ ＋ ２４％ Ｏ２ ＋ Ｎ２

ｂａｌａｎｃｅ； ｆｌｏｗ ｒａｔｅ： １５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ．

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ． ０Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２； ｂ． ０ １Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２；

ｃ． ０ ３Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２； ｄ． ０ ５Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ ．

　 　

　 　

　 　

２．２　 催化剂的结构性质

图 ２ 为 ４ 种催化剂的 ＸＲＤ 谱图， 在图中未观察到与 Ｐｔ 和 Ｋ 相关的衍射峰， 说明可能与 Ｐｔ 和 Ｋ 相

关的晶粒含量低于 ＸＲＤ 检测下限或呈高度均匀分散状态． 由图 ２ 可知， 所有催化剂的衍射峰均只有

ＴｉＯ２（Ｂ）相（ＪＣＰＤＳ Ｎｏ． ４６⁃１２３８）和锐钛矿相（ＪＣＰＤＳ Ｎｏ． ２１⁃１２７２） ［２２］ 的特征衍射峰， 说明 Ｋ 的加入并

不影响催化剂载体的晶体结构．
图 ３ 为 ４ 种催化剂的拉曼光谱图． 通过可见拉曼和紫外拉曼测试分别得到了催化剂载体的体相和

表面相组成［２３］ ． 位于 １１２ 和 １３４ ｃｍ－１处的拉曼峰可分别归属为 ＴｉＯ２（Ｂ）相和锐钛矿相的特征峰［２４，２５］ ．
由图 ３ 可知， 无论是否加入 Ｋ， 催化剂载体的体相均主要为锐钛矿相， 表面呈现 ＴｉＯ２（Ｂ）相和锐钛矿相

两相共存的状态， 这与 ＸＲＤ 结果一致．

Ｆｉｇ．３　 Ｖｉｓｉｂｌｅ Ｒａｍａｎ（Ａ） ａｎｄ ＵＶ Ｒａｍａｎ（Ｂ） ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ． ０Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２； ｂ． ０ １Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２； ｃ． ０ ３Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２； ｄ． ０ ５Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２

图 ４（Ａ） ～ （Ｄ）为 ４ 种催化剂的 ＨＲＴＥＭ 照片， 可见， 金属 Ｐｔ 纳米颗粒均匀负载在 ＴｉＯ２ 纳米带上，
Ｐｔ 的颗粒尺寸均较小， 且未观察到与 Ｋ 相关的物相， 这可能是 ＸＲＤ 中观察不到与 Ｋ 相关物相的衍射

峰的原因之一． 由颗粒尺寸统计结果［图 ４（Ａ′） ～ （Ｄ′）］可知， 无论是否加入 Ｋ， 催化剂的 Ｐｔ 颗粒均较

小且均一， 其尺寸均约为 ２ ｎｍ， 即 Ｋ 的加入对 Ｐｔ 的颗粒尺寸无显著影响．
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Ｆｉｇ．４　 ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ（Ａ—Ｄ） ａｎｄ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ（Ａ′—Ｄ′） ｏｆ Ｐｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ０Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２（Ａ， Ａ′），

０ １Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２（Ｂ， Ｂ′）， ０ ３Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２（Ｃ， Ｃ′） ａｎｄ ０ ５Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２（Ｄ， Ｄ′）

２．３　 催化剂的活性氧物种

图 ５ 为加入 Ｋ 和未加入 Ｋ 的催化剂前驱体的 Ｈ２⁃ＴＰＲ 对比图． 可见， 各样品均在低温区和高温区

各有 １ 个还原峰出现． 低温区的还原峰可归属为 Ｐｔ 前驱体以及 Ｐｔ 颗粒附近 ＴｉＯ２ 的还原， 高温区的还

Ｆｉｇ．５　 Ｈ２ ⁃ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ０Ｋ⁃Ｐ（ａ），

０ ３Ｋ⁃Ｐ（ｂ） ａｎｄ ０ ５Ｋ⁃Ｐ（ｃ）

原峰可归属为表面 ＴｉＯ２ 的还原［２６］ ． ＴｉＯ２ 在相对较

低的温度下被还原可能是受从金属 Ｐｔ 到载体 ＴｉＯ２

的氢溢流的影响． Ｚｈｕ 等［２７］ 报道， 当还原温度超过

２４０ ℃时， Ｈ 原子活性提高， 继而与载体 ＴｉＯ２ 的表

面晶格氧反应， 破坏表面 Ｔｉ—Ｏ 键， 从而形成表面

羟基基团和氧空位． 根据文献［２６ ～ ２８］报道， 经过

６００ ℃氢化处理后， 不仅 Ｐｔ 附近的 ＴｉＯ２ 可能被还

原， 而且远离 Ｐｔ 颗粒的表面 ＴｉＯ２ 也可能被还原，
导致载体 ＴｉＯ２ 表面产生氧空位． 原本几乎不与氢气

反应的 ＴｉＯ２ 也可以被还原， 说明贵金属与载体之

间产生了强相互作用． 对比样品 ０Ｋ⁃Ｐ， ０ ３Ｋ⁃Ｐ 和

０ ５Ｋ⁃Ｐ 的 Ｈ２⁃ＴＰＲ 谱线可以发现， 随着 Ｋ 加入量的

增大， 样品的低温区还原峰向高温方向稍有偏移， 并且峰面积减小， Ｋ 加入量为 ０ ５％时更显著． 这说

明加入 Ｋ 之后， Ｐｔ 与载体 ＴｉＯ２ 之间的相互作用可能被减弱， 氢溢流作用下降［２９］， 使 Ｐｔ 附近的 ＴｉＯ２ 的

还原更加困难．
采用 ＸＰＳ 技术表征了催化剂表面的钛物种和氧物种． 图 ６（Ａ）为催化剂 Ｔｉ２ｐ的 ＸＰＳ 谱图． 位于

４５８ ６ 和 ４６４ ３ ｅＶ 的特征峰可分别归属为 Ｔｉ 物种的 Ｔｉ２ｐ３ ／ ２和 Ｔｉ２ｐ１ ／ ２谱峰［２１］ ． 与未氢化的样品 ０Ｋ⁃Ｐ 相

比， 氢化样品的 Ｔｉ２ｐ３ ／ ２结合能峰向低结合能方向偏移， 这是由于氢化生成了 ＴｉＯ２－ｘ（０＜ｘ＜２） ［２９～３１］ ． 与

０Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 样品相比， 加入 Ｋ 之后催化剂表面 Ｔｉ 物种的 Ｔｉ２ｐ峰位无明显变化， 说明加入 Ｋ 对表面

Ｔｉ 物种的存在状态影响不大． 图 ６（Ｂ）为催化剂的 Ｏ１ｓ ＸＰＳ 谱图． Ｏ１ｓ谱图可被分为 ２ 个峰： 位于 ５３０ ｅＶ
附近的峰可归属为表面晶格氧（ＯＬ）， ５３１ ｅＶ 的峰可归属为表面 Ｔｉ—ＯＨ 基团（ＯＯＨ） ［２１，２９，３０］ ． 通常，
催化剂拥有较多的表面羟基氧意味着存在更多氧空位［２１］ ． 根据相应的峰面积可以计算得到各个催化剂

的羟基氧所占比例［ＯＯＨ ／ （ＯＯＨ＋ＯＬ）］， 计算结果列于表 １． 由表 １ 可知， 与未还原的样品 ０Ｋ⁃Ｐ 相比， 高

温还原后的催化剂载体 ＴｉＯ２ 具有更多的 ＯＯＨ， 并且随着 Ｋ 加入量的增大， 羟基氧所占的比例
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ＯＯＨ ／ （ＯＯＨ＋ＯＬ）呈现先增大后减小的趋势， 这说明适量助催化剂 Ｋ 的加入对氧空位的生成有促进作用．

Ｆｉｇ．６　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｉｎ ｔｈｅ Ｔｉ２ｐ（Ａ） ａｎｄ Ｏ１ｓ（Ｂ） ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ０Ｋ⁃Ｐ（ａ）， ０Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２（ｂ），

０ １Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２（ｃ）， ０ ３Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２（ｄ） ａｎｄ ０ ５Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２（ｅ）

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｙｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ＯＳＣＣ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＯＯＨ ／ （ＯＯＨ＋ＯＬ）
ＯＳＣＣ（１１０ ℃） ／

（μｍｏｌ［Ｏ］·ｇ－１）
Ｃａｔａｌｙｓｔ ＯＯＨ ／ （ＯＯＨ＋ＯＬ）

ＯＳＣＣ（１１０ ℃） ／

（μｍｏｌ［Ｏ］·ｇ－１）
０Ｋ⁃Ｐ ０ １１ ０ ３Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ ０ ３４ ９６１ ６
０Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ ０ ２７ ９１２ １ ０ ５Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ ０ ２５ ８０５ ２
０ １Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ ０ ２９ ９２９ ２

Ｆｉｇ．７　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｉｍｅ ｄｕｒｉｎｇ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ １１０ ℃
（Ａ） ０Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２； （Ｂ） ０ １Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２； （Ｃ） ０ ３Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２； （Ｄ） ０ ５Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ ．

　 　 通常， 催化剂的储氧能力是影响催化 ＣＯ 氧化活性的重要因素． 因此， 本文采用恒温厌氧滴定法测

量催化剂的完全储氧量（ＯＳＣＣ）． 图 ７ 示出了各催化剂进行厌氧滴定过程中 ＣＯ２ 浓度随时间的变化曲
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线． 可见， 将气相氧从反应气氛中移除后， ＣＯ２ 浓度均随着时间延长而持续下降， 这表明活性氧物种持

续被消耗． 基于图 ７ 计算得出各催化剂表面的活性氧物种的数量列于表 １． 随着助催化剂 Ｋ 加入量的增

大， 催化剂的储氧能力呈现先上升后下降的趋势， 催化剂 ０ ３Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 具有最大的储氧能力．
研究［３０，３２，３３］表明， 在氧空位的协助下氧气更易解离为活性氧物种， 氧空位提高了 ＣＯ 催化氧化的

活性． 以上研究结果均表明， 在氢化处理的过程中载体 ＴｉＯ２ 可以被还原并因此产生氧空位． 因此， 可

以推断适量 Ｋ 的加入有利于产生更多的表面氧空位， 使催化剂的储氧能力增强， 因而具有更多的活性

氧物种．
２．４　 催化剂的 ＣＯ 吸附位分析

通过脉冲 ＣＯ 的化学吸附法， 分别对 ４ 种催化剂进行了 Ｐｔ 的分散度测试， 结果如表 ２ 所示． 可见，
随着 Ｋ 加入量的增大 Ｐｔ 的分散度呈现先增大后减小的趋势． 这说明加入适量 Ｋ 有助于提高 Ｐｔ 的分散

度， 但是过量 Ｋ 的加入会使分散度降低， 这与文献［２９，３４］报道一致． 对比发现， 催化剂上 Ｐｔ 分散度

变化趋势与催化 ＣＯ 氧化的活性变化趋势非常接近， 这表明对于该催化体系， Ｐｔ 的分散度可能是影响

催化 ＣＯ 氧化活性的重要因素之一．
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ Ｐｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｏａｄｉｎｇｓ ｏｆ Ｐｔ ａｎｄ Ｋ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ Ｐｔａ（％）
Ｌｏａｄｉｎｇｂ（ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ， ％）

Ｐｔ Ｋ
０Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ ３３ ６ １ ０ ０
０ １Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ ３３ ９ １ ０ ０ １
０ ３Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ ４０ １ １ ０ ０ ３
０ ５Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ ２５ ７ １ ０ ０ ５

　 　 ａ． Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ＣＯ ｃｈｅｍ⁃ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； ｂ． ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ．

Ｆｉｇ．８　 Ｉｎ ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ． Ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｏｆ ０Ｋ⁃Ｐｔ⁃ＴｉＯ２ ｉｎ １％ＣＯ ／ Ｎ２ ｆｌｏｗ ｆｏｒ １０ ｍｉｎ， ａｎｄ ｔｈｅｎ

ｉｎ Ｎ２ ｆｌｏｗ ｆｏｒ １０ ｍｉｎ ａｔ ２５ ℃； ｂ． ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｏｆ ０ ３ Ｋ⁃Ｐｔ⁃ＴｉＯ２ ｉｎ

１％ＣＯ ／ Ｎ２ ｆｌｏｗ ｆｏｒ １０ ｍｉｎ， ａｎｄ ｔｈｅｎ ｉｎ Ｎ２ ｆｌｏｗ ｆｏｒ １０ ｍｉｎ ａｔ ２５

℃； ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｏｆ ０ ３Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ ｉｎ ２４％Ｏ２ ／ Ｎ２ ｆｌｏｗ ｆｏｒ １０ ｍｉｎ ａｔ

２５ ℃（ｃ）， ６０ ℃（ｄ）， ７０ ℃（ｅ） ．

图 ８ 为催化剂 ０Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 和 ０ ３Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 在不同处理条件下分别采集得到的原位红外光谱图． 在
室温下向放有催化剂 ０Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 的原位池中持续通入 １％ＣＯ ／ Ｎ２ 混合气体 １０ ｍｉｎ， 再将气氛切换为 Ｎ２

气吹扫 １０ ｍｉｎ， 以去除物理吸附的 ＣＯ， 然后采集原位红外光谱（图 ８ 谱线 ａ）． 在室温下对催化剂

０ ３Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 进行相同处理并采集原位红外光谱（图 ８ 谱线 ｂ）． 之后把原料气由氮气切换为 ２４％Ｏ２ ／
Ｎ２ 混合气体， 将温度由 ２５ ℃上升至 ７０ ℃， 在每一个设定的温度处保持 １０ ｍｉｎ 后采集相应的原位红外

光谱． 图 ８ 中位于 ２１１８ ｃｍ－１处的特征峰可归属为 ＣＯ 物种在 Ｐｔ２＋上的线式吸附， ２０７０ ｃｍ－１处的特征峰

可归属为 ＣＯ 物种在 Ｐｔ０ 上的线式吸附［３５］， ２０８６ ｃｍ－１ 处的特征峰可归属为 ＣＯ 物种在 Ｐｔδ＋ 上的吸

附［３６～３８］ ． Ｐｔδ＋的存在可能是富含缺陷的 ＴｉＯ２－ｘ载体与贵金属 Ｐｔ 颗粒之间的电子转移造成的， 说明金属

与载体之间具有强相互作用［３０］ ． 由图 ８ 谱线 ａ 和 ｂ 所示， 由 ＣＯ 物种在金属上的吸附情况可以发现，
与 Ｐｔ２＋和 Ｐｔδ＋相比， 与 Ｐｔ０有关的振动峰强度最

大． 由图 ８ 谱线 ｂ ～ ｅ 可见， 在 ２４％Ｏ２⁃Ｎ２ 气氛

中， 由 ２５ ℃升温至 ６０ ℃时， 与 Ｐｔ０有关的振动

峰强度迅速下降， 其比 Ｐｔ２＋和 Ｐｔδ＋的振动峰强

度下降得都更快． 此结果表明， 吸附在 Ｐｔ０上的

ＣＯ 物种比吸附在 Ｐｔ２＋和 Ｐｔδ＋上的 ＣＯ 物种活性

更高， 这直接证明了对于该体系用于催化 ＣＯ
氧化的反应来说， Ｐｔ０是活性的 ＣＯ 吸附位． 并

且， 如图 ８ 谱线 ａ 和 ｂ 所示， 与催化剂 ０Ｋ⁃Ｐｔ ／
ＴｉＯ２ 中 Ｐｔ０ 的峰强度对比可以发现， 催化剂

０ ３Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 的 Ｐｔ０的峰强度更大， 说明吸附

在催化剂 ０ ３Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 的 Ｐｔ０上的 ＣＯ 量更多．
与 ０Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 相比， ０ ３Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 上 ＣＯ 吸附

峰面积更大， 这与 ０ ３Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 的分散度比

０Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 分散度更高的结果一致．
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３　 结　 　 论

采用等体积浸渍法制备了不同 Ｋ 负载量的 Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 前驱体， 然后选择在 ６００ ℃下进行氢化处

理， 得到不同 Ｋ 负载量的催化剂． 所有催化剂均展示出良好的活性， 其中 ０ ３Ｋ⁃Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 显示出最佳的

催化活性． 对催化剂的结构及性质进行研究发现， 碱金属助剂 Ｋ 促进了氧空位的生成， 增加了活性氧

物种的量； 同时 Ｋ 也促进了 Ｐｔ 分散度的提高， 这也是催化剂性能提高的重要原因之一．
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ｆｒａｃｔｉｏｎ） ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｍｏｎｇ ａｌｌ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｘ⁃ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｓｔｏｒａｇｅ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌ ｐｒｏｍｏｔｏｒ Ｋ ｐｒｏｍｏｔｅｄ
ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｏｘｙｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ． Ａ ｐｒｏｐｅｒ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ； Ａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌ ｐｒｏｍｏｔｅｒ Ｋ； Ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｙ； Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ Ｐｔ

（Ｅｄ．： Ｖ， Ｚ， Ｋ）

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｏｓ．Ｕ１２３２１１８， ２１４７６１５９） ．
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