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常温常湿条件下 ＣＯ氧化铂钯催化剂制备的研究
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摘　要：采用浸渍法制备负载型铂钯催化剂，比较详尽的考察了制备条件对其催化ＣＯ氧化活性的影响．结果表
明：常温浸渍、陈化时间大于５ｈ、Ｈ２还原制得的催化剂，具有很好的低温活性和抗湿性．在相对湿度大于９０％和
空气中含１００ｐｐｍＣＯ的条件下，Ｐｔ、Ｐｄ含量均为０．３％的催化剂在１ｈ内对ＣＯ的常温消除效率高于９０％．
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　　常温常湿条件下的ＣＯ催化氧化在封闭内循环
式ＣＯ２激光器、ＣＯ气体探测器、室内空气净化以及
密闭空间微量ＣＯ的消除等方面都显示出了广阔的
应用前景［１］．以Ｐｔ、Ｐｄ、Ａｕ等贵金属为活性组分的
负载型催化剂在ＣＯ低温氧化方面表现出良好的活
性和抗水性．其中金催化剂以其突出的低温活性而
备受关注［２，３］，但也存在着贵金属含量较高（约３％
～５％），催化剂活性对制备条件相当敏感的问题．
目前铂钯催化剂的研究主要集中在提高催化剂的性

能、降低成本方面，主要采取以下几种手段：（１）
添加稀土元素或者过渡金属元素等作为助剂：如

锆、铈、钍和钛等的氧化物［４～６］；（２）寻找新的载
体：如沸石分子筛、ＣｅＯ２等

［７，８］．但铂钯催化剂关
于常温常湿条件下催化 ＣＯ氧化性能的报道很少．
本文采用浸渍法制备低含量负载型铂钯催化剂，
着重考察了制备条件对常温常湿条件下 ＣＯ氧化反
应活性的影响，并在此基础上确定了催化剂的最佳

制备工艺，以制备优良的ＣＯ氧化催化剂．

１实验部分
１．１催化剂的制备

催化剂制备用的载体为本实验室自制的炭铝混

合（ＴＬ型）载体，即将活性炭、铝矾土粉末按一定
比例混合，并加水揉匀，然后挤制或压制成一定形

状，经烘干、破碎和筛分而制成一定大小的柱状载

体．其主要物化参数：灰黑色，柱形，Φ１．５ｍｍ，长
３ｍｍ左右，其比表面积为１８３．５ｍ２／ｇ．

采用浸渍法制备催化剂，按特定配比的Ｈ２ＰｔＣｌ６
和ＰｄＣｌ２溶液混合后，常温共浸于ＴＬ型载体，浸渍
１５ｈ后，经三次洗涤、１００℃干燥４ｈ、Ｈ２还原等步
骤制得催化剂样品．分别通过改变浸渍液温度、浸
渍时间、还原方式、洗涤方式和贵金属负载量以制

备不同的催化剂样品．在改变其中一种制备条件
时，其他条件如前所述，保持不变．
１．２催化剂的活性评价

催化剂的活性评价在小型固定床连续反应装置

上进行，反应管为硬质玻璃管，内径为１ｃｍ，置于
恒温操作箱中控制反应温度．反应条件为：原料气
为含０．０１％ＣＯ的空气，常压，催化剂用量为５．５
ｍＬ（柱状，粒径１．５ｍｍ，长度１．５～２．５ｍｍ），空
速为３００００·ｈ－１．反应时以触点温度计测定温度，
并通过电子继电器控制加热管使温度恒定．以 ＣＯ
氧化为模型反应，在反应管的进出口处设置取样

点，每隔５ｍｉｎ取样一次，由 ＧＸＨ１０５０型红外气
体分析器在线分析进出口 ＣＯ浓度．本实验中，以
ＣＯ转化率表示催化剂的活性．
１．３催化剂的ＴＥＭ测试

ＴＥＭ测试在荷兰菲利普制造的 ＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ２０
场发射透射电子显微镜上进行，加速电压为８０ｋＶ，
放大倍数为５０万倍．样品制备采用悬浮法．

２结果与讨论
２．１浸渍温度对催化剂活性的影响

采用浸渍法，分别以２０℃和６０℃的浸渍液制
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备催化剂样品，其活性评价结果见图１．由图１可
见，浸渍液温度对催化剂的催化活性影响显著，２０
℃浸渍制得的催化剂活性明显优于６０℃浸渍的样

图１浸渍液温度对催化活性的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＣＯｉｎｆｅｅｄｇａｓ：１００ｐｐｍ，

ＧＨＳＶ＝３００００·ｈ－１，２５℃

品，在反应４０ｍｉｎ后转化率仍高于９０％．６０℃浸
渍的催化剂活性较低，可能是由于浸渍液温度高，

浸渍过程很快完成（１５ｍｉｎ后浸渍完全），同时造成
活性组分多吸附于载体外表面，粒径较大（见图６
（ｂ）），导致催化剂的活性较低．
２．２浸渍时间对催化剂活性的影响

为了使活性组分能够均匀地吸附于载体的整个

孔隙表面，应有足够长的浸渍时间，让吸附的活性

组分有充分时间通过脱附、扩散、再分配，直至建

立吸附平衡．一般浸渍时间为０．５ｈ至２４ｈ以上．
以不同的浸渍时间制备的催化剂，其活性评价结果

如图２．

图２浸渍时间对催化活性的影响
Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｎｇｔｉｍｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＣＯｉｎｆｅｅｄｇａｓ：１００ｐｐｍ，

ＧＨＳＶ＝３００００·ｈ－１，２０℃

图２显示，浸渍时间为１ｈ的催化剂在反应４０
ｍｉｎ后，相比其他样品活性明显降低；浸渍１８ｈ的
催化剂在前３０ｍｉｎ活性明显优于其他样品，但３０
ｍｉｎ以后活性相近于浸渍５ｈ和１０ｈ的样品．这可
解释为浸渍时间太短，活性组分尚未完全吸附，制

备的催化剂贵金属含量较低，故活性较低．当浸渍
时间大于５ｈ，活性组分达到吸附平衡，均匀分布
在载体上，活性较好．
２．３还原方式对催化剂活性的影响

还原是活化催化剂的重要手段之一，可以采用

不同的还原方法或不同的还原剂把一定形态的化合

物还原为起催化作用的活性物质．例如，可以在气
相中还原，也可以在液相中还原．我们以相同活性
组分浸渍ＴＬ载体，分别采用Ｈ２还原和甲醛液相还
原两种方式制得催化剂，并对其进行活性评价，结

果见图３．

图３还原方式对催化活性的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＣＯｉｎｆｅｅｄｇａｓ：１００ｐｐｍ，

ＧＨＳＶ＝３００００·ｈ－１，３０℃

　　从图３可以看出，还原方式不同，催化剂的活
性差别很大．Ｈ２还原的催化剂活性很好，在１ｈ内
的ＣＯ平均转化率为９７．５３％，而甲醛液相还原制
得的催化剂活性较差，在１ｈ内的 ＣＯ平均转化率

仅为７２．６４％．这可能是因为还原机理不同，造成
活性组分的元素价态及其表面含量不同而引起催化

剂的活性变化．
２．４洗涤方式对催化剂活性的影响

洗涤是为了除去催化剂中的杂质，以免影响其

催化活性．以不同的洗涤方式制备的催化剂，其活
性评价结果示于图４．

由图４可见，未洗涤和三次洗涤制备的催化剂
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图４洗涤方式对催化活性的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｗａｓｈｉｎｇｍｅｔｈｏｄｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＣＯｉｎｆｅｅｄｇａｓ：１００ｐｐｍ，

ＧＨＳＶ＝３００００·ｈ－１，２５℃

活性相近，这表明杂质的存在并不影响催化剂的活

性，尤其是氯离子（用ＡｇＮＯ３和ＨＮＯ３确定了氯离子
的存在）．相反，多次洗涤后催化剂活性下降，可能
的原因是由于载体是炭铝混合型载体，存在易掉粉

的缺点，多次洗涤会使催化剂表面的部分活性组分

流失［９］，因而其催化活性降低．
２．５贵金属负载量对催化剂活性的影响

我们还考察了不同Ｐｔ、Ｐｄ负载量（均以质量分
数表示）对催化剂的活性影响，结果见表１．可以看

表１贵金属负载量对催化剂活性的影响

Ｔａｂｌｅ１Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｎｏｂｌｅｍｅｔａｌｌｏａｄｉｎｇｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｎｏ．
Ｐｔｃｏｎｔｅｎｔ
（％）

Ｐｄｃｏｎｔｅｎｔ
（％）

ＣＯａｖｅｒａｇｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎ１ｈ（％）

１ ０．１ ０．３ ７１．４５

２ ０．１ ０．５ ８７．９６

３ ０．３ ０．３ ９３．６４

４ ０．３ ０．５ ９３．４７

５ ０．３ ０．７ ９２．９９

６ ０．５ ０．５ ９６．３１

７ ０．５ ０．７ ９７．５５

　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＣＯｉｎｆｅｅｄｇａｓ：１００ｐｐｍ，

ＧＨＳＶ＝３００００·ｈ－１，３０℃

出：（１）催化剂的活性随着 Ｐｔ、Ｐｄ负载量的增加而
增加，这可能与负载量增加后，活性中心Ｐｔ、Ｐｄ的
数目增加有关．（２）根据正交实验的极差分析，两
组分负载量对催化剂活性影响的重要性次序为：Ｐｔ
＞Ｐｄ．（３）从３＃、４＃、５＃样品数据发现 Ｐｄ含量增
加，催化剂的活性变化不大，且稍有降低，这说明

在Ｐｔ含量较高的情况下，Ｐｄ含量变化对催化剂活
性的影响作用较小，其活性稍有降低可能是实验误

差所致．
２．６水汽对催化剂活性的影响

为了考察进料中水汽对催化剂活性的影响，我

们进行了对比研究．在增湿和干燥的两种条件下，
分别测试了催化剂的活性变化，结果如图５所示．

图５水汽对催化剂活性的影响
Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｗａｔｅｒｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＣＯｉｎｆｅｅｄｇａｓ：１００ｐｐｍ，

ＧＨＳＶ＝３００００·ｈ－１，３０℃

由图５可见，在增湿条件下，催化剂的活性明显高
于同一样品在干燥条件下的活性．尤其是１＃样品，
在增湿条件下１ｈ内转化率均大于９０％，而在干燥
条件下的初始活性仅为５０％，且随着时间的延长而
降低．总之，通过实验对比发现，进料中的水汽对
于催化剂活性的提高具有明显的促进作用，这对于

实际环境条件下不可避免存在水汽的情况，具有很

强的优势．
２．７ＰｔＰｄ催化剂的ＴＥＭ表征

关于纳米微粒表面形态的研究表明［１０］，随着

粒径的减小，表面光滑程度变差，形成了凹凸不平

的原子台阶，提高了化学反应的接触面，从而可显

著提高催化效率．我们对活性较高和热浸渍液制备
的催化剂样品进行了ＴＥＭ测试，结果见图６（ａ）和
（ｂ）．由图６（ａ）可以看出，这种催化剂的Ｐｔ、Ｐｄ粒
子呈球形，粒径很小，均在１ｎｍ～５ｎｍ之间．可以
认为，Ｐｔ、Ｐｄ以纳米尺寸高度分布在 ＴＬ型载体表
面，从而保证了其对ＣＯ氧化的高活性．由图６（ｂ）
可以看出，由于浸渍液温度较高，Ｐｔ、Ｐｄ粒子发生
了聚集，粒径分布范围较大，因而导致活性有所

下降．
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图６催化剂的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．６ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＰｔＰｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｅｘｈｉｂｉｔｅｄｂｅｓｔａｃｔｉｖｉｔｙ；（ｂ）ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｈｏｔｉｍｐｒｅｇｎａｎｔ

３结　　论
３．１以浸渍法制备的催化剂，其制备条件包括

浸渍温度、浸渍时间、洗涤方式、还原方式等对催

化剂的活性均有显著影响．
３．２优化的制备条件：在一定的 Ｐｔ／Ｐｄ比下，

常温浸渍、浸渍时间大于５ｈ、Ｈ２还原、三次洗涤的
条件下，均能制得性能很好的催化剂，在３００００·
ｈ－１、３０℃、相对湿度大于９０％和进气中 ＣＯ浓度
为１００ｐｐｍ条件下，１ｈ内的平均转化率高于９０％．
３．３在一定的范围内提高Ｐｔ、Ｐｄ的负载量，能

使催化剂的催化活性显著提高．
３．４进料中水汽的存在对催化剂活性的提高具

有明显的促进作用．
３．５实验中所制备活性较高催化剂的Ｐｔ、Ｐｄ粒

子呈球形，粒径很小，均在１～５ｎｍ之间．
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