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摘　要：本文采用无梯度反应器，考察了纳米金催化剂以及其它商品化的催化ＣＯ氧化催化剂，在不同ＣＯ浓度下
催化ＣＯ氧化反应的转化率和反应速率，证明在ＣＯ初始浓度从ｐｐｍ到ｐｃｔ数量级范围内，纳米金催化剂具有最好
的催化ＣＯ室温转化的能力．
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　　金一直被认为是催化惰性的，但是近二十年来
随着人们的深入研究，纳米金催化剂作为一种新的

催化材料显示了不同寻常的催化活性和选择

性［１～７］．关于纳米金催化剂的催化性能以及活性机
理方面的研究很多，但对其反应动力学的研究却很

少．此外，纳米金催化剂同商品化的催化剂在催化
活性以及使用上的差异，文献报导也非常少．本文
拟从初始反应速率的角度，研究纳米金催化剂与商

品化的催化剂之间的性能差异．
由于纳米金催化剂在室温下催化 ＣＯ氧化反应

的速率太快，所以不宜采用管式反应器的动态反应

进行动力学数据的测量．本文采用无梯度反应器，
对纳米金催化剂以及其它商品化的催化剂，在不同

ＣＯ浓度下催化 ＣＯ氧化的转化率和反应速率进行
实验，研究了纳米金催化剂催化 ＣＯ氧化的宏观反
应动力学，求取了宏观初始反应速率常数和初始反

应速度．

１实验部分
本实验采用的反应装置如图１所示．目标催化

剂分别选用共沉淀法制备的５％Ａｕ／ＺｎＯ、改进的沉
积沉淀法制备的重量百分比为１％Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３、１％
Ａｕ／ＦｅＯｘ／Ａｌ２Ｏ３、１％Ａｕ／ＣｅＯｘ／Ａｌ２Ｏ３、沉淀沉积法制
备的１％Ａｕ／ＣｅＯ２和５％Ａｕ／ＣｅＯ２，以及７１８所提供的
Ｐｄ／Ｃ催化剂、国营 ９０８厂提供的 Ｗａｃｋｅｒ（ＰｄＣｌ２
ＣｕＣｌ２／Ｃ）和Ｈｏｐｃａｌｉｔｅ（霍加拉特剂）催化剂．所有的

金催化剂都经过３００℃下的焙烧．催化剂放置在内
径为４ｍｍ的玻璃反应管内，样品量为０．１０ｇ．

图１反应装置的结构示意图
Ｆｉｇ．１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｖｉｅｗｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｅｔｕｐ

　　该评价箱是一个体积为２５Ｌ的玻璃箱体．通
过注射器注入一定量的ＣＯ，配制一定浓度的气体．
开启风扇，充分搅拌箱体内的空气，待整个箱体中

的ＣＯ浓度达到稳定后，开启气体采样泵，使得评
价箱中的气体能够通过催化剂床层进行外循环．密
闭循环反应器内的ＣＯ的浓度采用带有转化炉的气
相色谱仪进行分析．

２结果与讨论
２．１ＣＯ的初始浓度在１００ｐｐｍ以下

图２是 ＣＯ的初始浓度低于 １００ｐｐｍ的条件
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下，１％Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３、１％ Ａｕ／ＣｅＯｘ／Ａｌ２Ｏ３，以及 Ｐｄ／
Ｃ、Ｗａｃｋｅｒ（ＰｄＣｌ２ＣｕＣｌ２／Ｃ）和 Ｈｏｐｃａｌｉｔｅ（霍加拉特
剂）的催化反应活性．在此条件下，五种催化剂都
显示出很好的催化 ＣＯ氧化的性能，其中两个金催
化剂显示出最好的催化活性．在４０ｍｉｎ左右，两种
金催化剂可以将２５Ｌ评价箱中约７０ｐｐｍ的 ＣＯ降
低到１０ｐｐｍ左右．其次是 Ｐｄ／Ｃ催化剂．相比来
说，Ｗａｃｋｅｒ催化剂和 Ｈｏｐｃａｌｉｔｅ催化剂的催化效果
不是十分的明显，特别是 Ｗａｃｋｅｒ催化剂，该催化
剂在室温下的催化ＣＯ氧化的效果最差．

图２不同催化剂反应活性比较
（ＣＯ的初始浓度在１００ｐｐｍ以下）

Ｆｉｇ．２ＣＯｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ
ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌＣＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｌｅｓｓｔｈａｎ１００ｐｐｍ

在反应初始阶段，取催化反应过程中 ＣＯ浓度
的自然对数，对反应时间作图，得到图３．由此图
可以看出，尽管每条曲线的斜率差别比较大，但所

有催化剂的ｌｎ［ＣＯ］ｔ都表现出非常好的线性关系．
由此可以判断，在反应初始阶段，这几种催化剂催

化ＣＯ氧化反应都遵循一级反应动力学规律．那么，
根据式（１）（３）可以得到初始反应速率常数ｋ．

图３不同催化剂反应速率常数比较
（ＣＯ的初始浓度在１００ｐｐｍ以下）

Ｆｉｇ．３Ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ
ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌＣＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｌｅｓｓｔｈａｎ１００ｐｐｍ

２．２ＣＯ的初始浓度为２０００ｐｐｍ左右
图４和图５分别为 ＣＯ浓度在２０００ｐｐｍ左右

时，不同活性组份的催化剂和不同载体负载的金催

化剂的反应活性比较．由图４可以看出，ＣＯ浓度
在２０００ｐｐｍ左右时，不同活性组分的催化剂反应
活性差别比较大．以金作为活性组份的催化剂，相
比商品化的催化剂，具有更好的催化ＣＯ氧化活性．
这五种催化剂的活性顺序为：５％Ａｕ／ＣｅＯ２＞１％
Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３＞Ｗａｃｋｅｒ＞Ｐｄ／Ｃ＞Ｈｏｐｃａｌｉｔｅ．而由图５可
以看出，不同载体负载的纳米金催化剂的催化活性

也明显不同，金含量高的催化剂的活性要明显优于

其它催化剂，其活性顺序为：５％Ａｕ／ＣｅＯ２＞５％Ａｕ／
ＺｎＯ＞１％Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３＞１％Ａｕ／ＦｅＯｘ／Ａｌ２Ｏ３＞１％Ａｕ／
ＣｅＯｘ／Ａｌ２Ｏ３．

图４不同催化剂反应活性比较
（ＣＯ的初始浓度在２０００ｐｐｍ左右）

Ｆｉｇ．４ＣＯｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ
ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌＣＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｂｏｕｔ２０００ｐｐｍ

图５不同金催化剂反应活性比较
（ＣＯ初始浓度在２０００ｐｐｍ左右）

Ｆｉｇ．５ＣＯｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｏｌｄｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ
ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌＣＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｂｏｕｔ２０００ｐｐｍ

２．３ＣＯ初始浓度为１００００ｐｐｍ以上
图６比较了两个典型的金催化剂 １％ Ａｕ／

Ａｌ２Ｏ３、５％ Ａｕ／ＣｅＯ２，以及市购的 Ｐｄ／Ｃ、Ｗａｃｋｅｒ
（ＰｄＣｌ２ＣｕＣｌ２／Ｃ）和Ｈｏｐｃａｌｉｔｅ（霍加拉特剂），在 ＣＯ
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图６不同催化剂反应活性比较
（ＣＯ初始浓度在１００００ｐｐｍ左右）

Ｆｉｇ．６ＣＯｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ
ｔｈｅｉｎｉｔｉａｌＣＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｂｏｕｔ１００００ｐｐｍ

初始浓度大于１００００ｐｐｍ时的反应活性．由此图可
见，５％Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂显示了最好的催化活性，该
催化剂在反应 ４０ｍｉｎ左右可以将初始浓度达到
１００００ｐｐｍ的 ＣＯ降低到１６００ｐｐｍ，而１％Ａｕ／Ａｌ２
Ｏ３催化剂，则需要将近１２０ｍｉｎ才能够达到相同的
转化率．此外在所有反应时间内，市购的 Ｐｄ／Ｃ、
Ｗａｃｋｅｒ以及Ｈｏｐｃａｌｉｔｅ催化剂，对于初始浓度在

１００００ｐｐｍ以上的 ＣＯ，没有显示出任何的催化 ＣＯ
转化能力．
２．４初始反应速率常数的比较

试验结果表明，在不同的ＣＯ初始浓度下，该几
种催化剂在反应的初始阶段，ｌｎ［ＣＯ］对时间ｔ作图，
实验点基本上是落在一条直线附近，因此，通过对ｌｎ
［ＣＯ］ｔ作图（图略），可以得到几种催化剂的初始反
应速率常数，进一步计算得到初始反应速度．

图７是不同初始浓度下催化 ＣＯ氧化反应的初
始反应速率常数以及反应速度的比较．由此可见，
随着ＣＯ初始浓度的升高，所有催化剂反应速率常
数基本上都是下降的．但是在任何浓度（１０～
１００００ｐｐｍ）下，纳米金催化剂的初始反应速率常
数都是最高的．在较低的 ＣＯ浓度下，纳米金催化
剂的反应速率常数是 Ｐｄ／Ｃ的 ２倍，是 Ｗａｃｋｅｒ和
Ｈｏｐｃａｌｉｔｅ的２０倍左右．随着浓度的升高，金催化剂
的反应速率常数出现下降趋势，但仍然远远高于其

它催化剂．对于 Ｐｄ／Ｃ，Ｗａｃｋｅｒ和 Ｈｏｐｃａｌｉｔｅ催化剂
来说，当ＣＯ的浓度超过１００００ｐｐｍ时，反应速率
常数已经接近０，也就是说，反应基本上要停止了．

图７不同催化剂催化ＣＯ氧化反应的初始反应速率常数（ａ）和初始反应速度（ｂ）的比较
Ｆｉｇ．７Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｉｎｉｔｉａｌｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ（ａ）ａｎｄｉｎｉｔｉａｌｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ（ｂ）ｏｆＣＯｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔｓｌｙｓｔｓ

　　这说明，商品化的 Ｐｄ／Ｃ、Ｗａｃｋｅｒ以及 Ｈｏｐ
ｃａｌｉｔｅ催化剂，仅仅可以作为环境催化剂，净化在某
些环境中超标的低浓度 ＣＯ，而对于特殊的燃烧废
气、异常机械事故以及火灾所导致的局部高浓度的

ＣＯ，效果不佳．但即使在低浓度的环境净化领域，
金催化剂由于具有较高的反应速率常数，可以大大

减少催化剂的使用量，因此，对于防 ＣＯ中毒的面
具和装置来说，也是很诱人的．

为什么Ｐｄ／Ｃ和Ｗａｃｋｅｒ催化剂在ＣＯ浓度非常
高的条件下，竟然不具有反应活性了呢？这是因为

在Ｐｄ催化剂体系中，氧原子Ｏ与ＣＯ分子在Ｐｄ原
子上是竞争吸附的，而吸附在Ｐｄ原子上的ＣＯ分子

脱附（产生氧吸附所需的空位）是速度决定步骤所

导致［８］．因此，在高浓度的 ＣＯ条件下，活性位被
大量的ＣＯ占据得不到释放，从而使Ｐｄ／Ｃ和Ｗａｃｋ
ｅｒ催化剂的活性丧失．对于Ｈｏｐｃａｌｉｔｅ催化剂，由于
实际使用中用量非常大，反应的放热自加速了反应

过程，因此，Ｈｏｐｃａｌｉｔｅ催化剂在高浓度 ＣＯ的环境
中，实际上是可以得到应用的．

３总　　结
３．１无梯度反应对于研究不同浓度下的 ＣＯ催

化氧化反应是有效的．
３．２对于不同初始浓度的 ＣＯ催化氧化反应来
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说，在开始的４０６０ｍｉｎ的反应时间内，无论是何
种ＣＯ氧化催化剂，催化该反应都遵循一级反应动
力学规律，即初始反应速度与浓度成正比．
３．３在所测试的几种催化剂中，在所有测试浓

度范围内，５％Ａｕ／ＣｅＯ２和１％Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３被证明具有
最好的催化活性．
３．４对于商品化的 Ｐｄ／Ｃ、Ｗａｃｋｅｒ和 Ｈｏｐｃａｌｉｔｅ

催化剂来说，在 ＣＯ浓度较低的条件下，具有比较
好的催化ＣＯ室温反应的活性，但在较高的浓度范
围内，这些催化剂催化活性较差．
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