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第二组分对 Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂甲醇部分氧化性能的影响
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摘　要：本文研究了Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｕ和Ａｇ对Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂以及Ｐｄ含量对ＡｕＰｄ／ＣｅＯ２催化剂甲醇部分氧化性能的影
响，并运用ＸＲＤ、ＴＰＤ和ＴＰＲ等手段对Ａｕ／ＣｅＯ２和ＡｕＰｄ／ＣｅＯ２催化剂进行了表征．结果表明，Ｐｄ和Ｐｔ的加入能
提高Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂的活性，而Ｒｕ和Ａｇ的加入效果正好相反．不同的 Ａｕ／Ｐｄ比对 ＡｕＰｄ／ＣｅＯ２催化剂的活性和
Ｈ２选择性的影响不同，其中Ａｕ／Ｐｄ＝６０：４０的效果最好，因为 Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２催化剂形成的富 Ａｕ型 ＡｕｘＰｄｙ较多，
甲醇的吸附温度较低和对反应产物Ｈ２的吸附较少．
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　　甲醇作为液体燃料因具有高能量密度、低碳含
量以及运输和贮存方便等优势成为车载制氢的理想

燃料．在甲醇催化制氢的几种线路中，甲醇部分氧
化制氢更具有优势，反应物为空气，原料易得；反应

为放热，反应一旦启动，放出的热量可供下一反应

的进行，不需要外界提供热源，可使装置简化；反

应速度快，较适用于燃料电池反应的初始阶段．氧
化铈具有较高的储氧能力（ＯＳＣ）和释放氧的能力、
较强的氧化还原性能（Ｃｅ３＋／Ｃｅ４＋），受到了人们极
大关注，被广泛应用于氧化还原反应中．Ｃｕ系催化
剂［１～３］和 Ｐｄ系催化剂［４，５］被广泛应用于甲醇氧化

制氢．据报道［６～９］，高分散的Ａｕ催化剂对于ＣＯ低
温完全氧化反应具有很好的催化活性，并应用于甲

醇部分氧化制氢反应［１０，１１］．然而，高温下 Ａｕ易烧
结使其在应用上受到很大的限制，Ｖｅｎｅｚｉａ［１２］等人
将ＡｕＰｄ合金用于 ＣＯ的氧化，由于Ｐｄ与Ａｕ发生
强烈相互作用有利于Ａｕ颗粒的变小和活性的提高．
本文以第二组分Ｍ（Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｕ和Ａｇ）对Ａｕ／ＣｅＯ２催
化剂进行改性，制备了 ＡｕＭ／ＣｅＯ２催化剂，以期对
催化剂的性能进行改进，获得了一些有益的结果．

１实验部分
１．１ＣｅＯ２载体的制备

以０．１ｍｏｌ／Ｌ的（ＮＨ４）２ＣＯ３·Ｈ２Ｏ溶液为沉淀
剂，快速倒入加有表面活性剂聚乙二醇４０００的

０．１ｍｏｌ／ＬＣｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ溶液，使（ＮＨ４）２ＣＯ３
·Ｈ２Ｏ：Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ＝２：３．真空抽滤，用去
离子水和无水乙醇洗涤数次，超声波分散，过滤，

３４３Ｋ真空干燥过夜，６７３Ｋ焙烧１ｈ．
１．２ＡｕＭ／ＣｅＯ２催化剂的制备

催化剂采用聚合物保护乙醇还原法．分别将一
定量的ＰｄＣｌ２、ＲｕＣｌ３、ＡｇＮＯ３或Ｈ２ＰｔＣｌ６（１０

２ｍｏｌ／Ｌ）
和ＨＡｕＣｌ４（１０

２ｍｏｌ／Ｌ）溶液混合制得溶液１，将一
定量的聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）溶解在一定量的乙醇
中得溶液２，以ＰＶＰ：（ＨＡｕＣｌ４＋Ｍ盐）＝５：１（质量
比），将溶液１和溶液２混合后倒入三口瓶中，加入
与乙醇相同体积的水和纳米 ＣｅＯ２载体，在氮气保
护下３６３Ｋ回流５ｈ，用旋转蒸发器除去过量水份，
再用水洗涤 ３～４次，以除去过量的 ＰＶＰ和 Ｃｌ．
３４３Ｋ干燥过夜，６７３Ｋ焙烧 １ｈ．制得的 ＡｕＭ／
ＣｅＯ２催化剂金属总负载量均为２％，其中 Ａｕ：Ｍ＝
７：３（ｍｏｌ比）．

不同Ａｕ：Ｐｄｍｏｌ比（５：５、６：４、７：３）的 ＡｕＰｄ／
ＣｅＯ２催化剂制备方法同上．
１．３催化剂的表征
１．３．１Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）　　样品的 ＸＲＤ分析在
德国ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ公司Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥＸ射线衍射仪
上进行，采用 ＣｕＫα辐射，管压 ４０ｋＶ，管流 ４０
ｍＡ，扫描速度１°，步宽０．０３°，扫描范围２５°～６５°．
１．３．２Ｈ２ＴＰＲ　　催化剂（０．１００ｇ）在 Ｎ２（４０ｍＬ／
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ｍｉｎ）中以１０Ｋ／ｍｉｎ的升温速率升至１０７３Ｋ，恒温
至基线平直，冷至室温，切换成５％ Ｈ２／Ｎ２混合气
（４０ｍＬ／ｍｉｎ），以同样的升温速率升至１０７３Ｋ，尾气
经冷阱除水分后进入热导池检测．
１．３．３ＣＨ３ＯＨＴＰＤ和Ｈ２ＴＰＤ　　催化剂（０．１００ｇ）
在Ｈ２（３０ｍＬ／ｍｉｎ）中以１０Ｋ／ｍｉｎ的速率从室温升
至６２３Ｋ还原２ｈ，切换成Ａｒ并降至３７３Ｋ（Ｈ２ＴＰＤ
降至室温），脉冲吸附甲醇（Ｈ２）至饱和，在 Ａｒ（４０
ｍＬ／ｍｉｎ）中以５Ｋ／ｍｉｎ速率升至６５０Ｋ得 ＣＨ３ＯＨ
ＴＰＤ（Ｈ２ＴＰＤ）
１．４ 催化剂活性评价

以甲醇部分氧化为探针反应，催化剂（０．１００
ｇ）从室温升至６２３Ｋ，在 Ｈ２中（３０ｍＬ／ｍｉｎ）还原２
ｈ．反应条件为常压、反应温度 ５２３７２３Ｋ、ＳＶ＝
１８０００ｍＬ／（ｈ·ｇ）和 Ｏ２：ＣＨ３ＯＨ＝０．３（ｍｏｌ比）．
１０２Ｇ气相色谱在线分析，热导池检测，ＰｏｒａｐａｋＱ
柱分离Ｈ２Ｏ、ＣＨ３ＯＨ、ＣＯ２和ＨＣＯＯＣＨ３，０．５ｎｍ分
子筛分离 Ｈ２、ＣＯ和 ＣＨ４．以甲醇的转化率表示催
化剂的活性，Ｈ２选择性可按下式计算：

ＳＨ２（％）＝
ｍｏｌｅｓｏｆＨ２ｐｒｏｄｕｃｅｄ

ｍｏｌｅｓｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｓｕｍｅｄ×( )２×１００
２结果与讨论
２．１第二组分Ｍ对Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂活性的影响

图１给出了Ａｕ／ＣｅＯ２和ＡｕＭ／ＣｅＯ２催化剂甲醇
部分氧化制氢反应的活性．从图可看出，Ｐｄ或 Ｐｔ
的加入能使 Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂的活性提高，而 Ｒｕ或
Ａｇ的加入反而使催化活性降低，催化剂的活性顺
序 Ａｕ７０Ｐｄ３０／ＣｅＯ２ ＞Ａｕ７０Ｐｔ３０／ＣｅＯ２ ＞Ａｕ／ＣｅＯ２ ＞
Ａｕ７０Ｒｕ３０／ＣｅＯ２＞Ａｕ７０Ａｇ３０／ＣｅＯ２．随着反应温度的
升高，催化剂的活性增加，其中以Ａｕ７０Ｐｄ３０／ＣｅＯ２催
化剂甲醇部分氧化的活性最高，转化率从５２３Ｋ时
７６．６％提高到７２３Ｋ时的１００％．由于第二组分 Ｐｄ
或Ｐｔ本身具有一定的氧化活性，同时Ａｕ与Ｐｄ（Ｐｔ）
发生了一定的相互作用，从而有利于Ａｕ／ＣｅＯ２催化
剂活性的提高．众所周知，Ｒｕ和 Ａｇ的电离势分别
为７．３７ｅＶ）和７．５８ｅＶ均低于 Ａｕ（９．２３３ｅＶ）的电
离势，Ａｕ更容易被乙醇还原而沉积速率更快［１３］，

较多的 Ｒｕ和 Ａｇ原子暴露在 Ａｕ的表面，同时 Ｒｕ
和Ａｇ的氧化性能较差，致使 Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂的活
性降低．
２．２Ｐｄ含量对Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂结构的影响

图２为 Ａｕ／ＣｅＯ２、Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２和 Ａｕ７０Ｐｄ３０／

图１第二组分对Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂活性的影响

Ｆｉｇ．１ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｅｃｏｎｄｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＡｕＭｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＣｅＯ２催化剂的 ＸＲＤ图．ＸＲＤ图中 ２θ＝２８．５°、
３２．８°、４７．５°和 ５７．５°的衍射峰分别归属 ＣｅＯ２的
（１１１）、（２００）、（２２０）和（３１１）特征峰．所制的催化
剂均检测到单质 Ａｕ（１１１）衍射峰（３８．１８°）而未检
测到Ｐｄ的衍射峰．据报道［１４］，ＡｕＰｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂
出现了Ａｕ粒（３．３ｎｍ）的衍射峰，ＣｅＯ２载体比表面
较Ａｌ２Ｏ３小，Ａｕ的分散度较差，Ａｕ在焙烧过程更容
易聚集．Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２催化剂的 ＸＲＤ图中还出现
了ＡｕｘＰｄｙ的衍射峰，Ｖｅｎｅｚｉａ等

［１２］将其归属于富Ａｕ
型ＡｕｘＰｄｙ合金相，表明 Ａｕ与 Ｐｄ发生了一定的相
互作用．根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式 Ｄ＝Ｋλ／Ｂ１／２ｃｏｓθ，计算
出Ａｕ／ＣｅＯ２、Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２和 Ａｕ７０Ｐｄ３０／ＣｅＯ２催化
剂中Ａｕ粒的大小分别为 ８．５ｎｍ、６．４ｎｍ和 ６．７
ｎｍ，Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２和 Ａｕ７０Ｐｄ３０／ＣｅＯ２催化剂中 Ａｕ
粒明显小于 Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂，表明第二组分 Ｐｄ的
加入有益于Ａｕ分散，其中Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２催化剂中
Ａｕ粒最小，Ａｕ粒小有利于催化活性的提高［１０］．
２．３Ｐｄ含量对ＡｕＰｄ／ＣｅＯ２催化剂还原性能的影响

图 ３为 Ａｕ／ＣｅＯ２、Ａｕ５０Ｐｄ５０／ＣｅＯ２、Ａｕ６０Ｐｄ４０／
ＣｅＯ２和 Ａｕ７０Ｐｄ３０／ＣｅＯ２催化剂的 ＴＰＲ图．Ａｕ／ＣｅＯ２
催化剂在４５５Ｋ、７３０Ｋ和１０４８Ｋ出现３个还原
峰，４５５Ｋ的低温还原峰归属为 Ａｕ２Ｏ３的还原

［１１］．
据报道，金催化剂在６７３Ｋ焙烧１ｈ后，Ａｕ２Ｏ３可完
全转化为单质Ａｕ［１２］，Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂中由于Ａｕ２Ｏ３
与ＣｅＯ２存在较强的相互作用

［１３］，致使 Ａｕ／ＣｅＯ２催
化剂在６７３Ｋ不能完全转化为单质 Ａｕ．７３０Ｋ和１
０４８Ｋ还原峰分别归属于载体表面氧和体相氧的还
原［１４］．ＡｕＰｄ／ＣｅＯ２催化剂的 ＴＰＲ图中未发现 ＰｄＯ
的还原峰，可能ＰｄＯ在焙烧过程中部分被还原成单
质 Ｐｄ［１５］或在还原性气氛下于 ３０３Ｋ左右被还
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图２ 催化剂的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）Ａｕ／ＣｅＯ２（ｂ）Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２ （ｃ）Ａｕ７０Ｐｄ３０／ＣｅＯ２

原［１６］．与Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂相比，ＡｕＰｄ／ＣｅＯ２催化剂
的低温还原峰均向低温方向移动，由于 Ｐｄ具有解
离氢的能力，使更多的氢溢流到Ａｕ２Ｏ３上，同时 Ｐｄ
的第一电离能（８０４．３ｋＪ／ｍｏｌ）比 Ａｕ（８９０ｋＪ／ｍｏｌ）
低，电子由Ｐｄ向Ａｕ转移，负电荷在Ａｕ表面积累，
从而降低了 Ａｕ２Ｏ３的还原温度．Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２、
Ａｕ７０Ｐｄ３０／ＣｅＯ２和 Ａｕ５０Ｐｄ５０／ＣｅＯ２催化剂分别存在１、
２和３个低温还原峰．ＸＲＤ的结果表明，Ａｕ６０Ｐｄ４０／
ＣｅＯ２催化剂形成的ＡｕｘＰｄｙ最多，ＡｕｘＰｄｙ和Ａｕ２Ｏ３还
原峰出现重叠使催化剂在低温仅出现一个还原峰．
Ａｕ７０Ｐｄ３０／ＣｅＯ２催化剂出现的低温还原峰分别归属
为Ａｕ２Ｏ３（３４５Ｋ）和 ＡｕｘＰｄｙ（３８０Ｋ）的还原，Ａｕ５０
Ｐｄ５０／ＣｅＯ２在３２３Ｋ、３４７Ｋ和４１４Ｋ出现的低温还
原峰分别为Ａｕ２Ｏ３、ＡｕｘＰｄｙ和 ＰｄＯｘＣｌｙ中 Ｐｄ

２＋的还

原［１０］．从图还可看出，Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２催化剂 Ａｕｘ
Ｐｄｙ的还原峰面积最大，Ａｕ７０Ｐｄ３０／ＣｅＯ２催化剂次之，
Ａｕ５０Ｐｄ５０／ＣｅＯ２催化剂最小，ＡｕｘＰｄｙ的还原峰面积与
催化剂的活性测定结果是一致的．ＡｕｘＰｄｙ的还原峰
面积大表明ＡｕｘＰｄｙ含量多，ＡｕｘＰｄｙ越多对甲醇部分
氧化反应越有利．
２．４Ｐｄ含量对 ＡｕＰｄ／ＣｅＯ２催化剂Ｈ２脱附性能的
影响

Ｈ２是甲醇部分氧化制氢反应的产物，Ｈ２的吸附
量越大，所占据的活性位越多，对制氢反应越不

利．图４为 Ａｕ５０Ｐｄ５０／ＣｅＯ２和 Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２的 Ｈ２
ＴＰＤ图，从图可看出，Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２催化剂Ｈ２ＴＰＤ
峰面积小于 Ａｕ５０Ｐｄ５０／ＣｅＯ２，表明 Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２催
化剂吸附Ｈ２的量较少．由于在常温下Ａｕ对Ｈ２不吸

图３催化剂的ＴＰＲ图
Ｆｉｇ．３ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

附［１７］，ＡｕＰｄ／ＣｅＯ２催化剂中吸附氢的组分主要为
Ｐｄ，Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２催化剂中Ｐｄ负载量较少，同时有
较多的Ｐｄ与Ａｕ形成ＡｕｘＰｄｙ合金，从而减少了对氢
气的吸附．Ａｕ５０Ｐｄ５０／ＣｅＯ２及 Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２催化剂
中Ｐｄ的负载量分别为１％和０．８％，而两催化剂中
Ｈ２的脱附量分别为３５．８和２２．２μｍｏｌ／ｇ，大于两催
化剂中Ｐｄ的负载量比，进一步表明 Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２
催化剂中有较多的Ｐｄ与Ａｕ发生了相互作用．

图４催化剂的Ｈ２ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．４Ｈ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．５Ｐｄ含量对ＡｕＰｄ／ＣｅＯ２催化剂甲醇脱附性能的
影响

反应物的吸附是催化反应的重要过程之一，因

此考察甲醇的吸附性能具有较重要的意义．图５为
Ａｕ／ＣｅＯ２、Ａｕ５０Ｐｄ５０／ＣｅＯ２、Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２和 Ａｕ７０
Ｐｄ３０／ＣｅＯ２催化剂的 ＣＨ３ＯＨＴＰＤ．从图可看出，这
些催化剂均有二个脱附峰．Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂的甲醇
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脱附峰在６４０Ｋ及７００Ｋ左右，随着 Ｐｄ的加入低
温脱附峰均向低温方向移动，而高温脱附峰变化不

大．脱附峰向低温方向移动，表明甲醇与催化剂表
面的吸附键能变弱，有利于吸附态的甲醇在催化剂

表面的迁移，从而有利于表面反应．与 Ａｕ／ＣｅＯ２催
化剂相比，Ａｕ７０Ｐｄ３０／ＣｅＯ２和 Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２催化剂
低温脱附峰面积减小，而 Ａｕ５０Ｐｄ５０／ＣｅＯ２催化剂的
低温脱附峰增大，大量甲醇吸附致使 Ａｕ／ＣｅＯ２和
Ａｕ５０Ｐｄ５０／ＣｅＯ２催化剂对 Ｏ２吸附量的减少，甲醇部
分氧化活性下降．

图５催化剂的ＣＨ３ＯＨＴＰＤ图

Ｆｉｇ．５ＣＨ３ＯＨＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．６Ｐｄ含量对ＡｕＰｄ／ＣｅＯ２催化剂活性的影响
Ｐｄ含量对ＡｕＰｄ／ＣｅＯ２催化剂活性和Ｈ２选择性

的影响分别见图６和７．由图可见，催化剂的活性
均随反应温度的升高而增加，Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２催化剂
甲醇转化率由 ５２３Ｋ的 ７５．１％升高到 ７２３Ｋ的
１００％．反应温度较低时，Ａｕ７０Ｐｄ３０／ＣｅＯ２和 Ａｕ６０
Ｐｄ４０／ＣｅＯ２催化剂的活性比 Ａｕ５０Ｐｄ５０／ＣｅＯ２高，但反
应温度较高时，它们的催化活性较接近，表明 Ａｕ７０
Ｐｄ３０／ＣｅＯ２和Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２催化剂有较好的低温活
性．由图７可见，ＡｕＰｄ／ＣｅＯ２催化剂的Ｈ２选择性比
Ａｕ／ＣｅＯ２高，Ｐｄ的加入有利于目标产物 Ｈ２的产生．
由于甲醇部分氧化时伴随其他副反应的产生［１０，１１］，

Ｈ２选择性出现了几个拐点．据报道，ＣＨ３ＯＨ部分
氧化时伴随 ＣＨ３ＯＨ完全氧化、ＣＨ３ＯＨ分解和
ＣＨ３ＯＨＨ２Ｏ重整等反应，不同反应温度下发生了
不同类型的反应，产生副产物的量不同．反应温度
较高时，除ＣＨ３ＯＨ部分氧化外，ＣＨ３ＯＨ还与生成的
Ｈ２Ｏ发生重整反应（ＣＨ３ＯＨ＋Ｈ２Ｏ→３Ｈ２＋ＣＯ２），产
生较多的Ｈ２和ＣＯ２，从而使Ｈ２的选择性有较大幅度
的增加，Ｈ２Ｏ含量的下降进一步说明了这一点．

图６ Ｐｄ含量对ＡｕＰｄ／ＣｅＯ２催化剂活性的影响

Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｏｆＰｄｃｏｎｔｅｎｔｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＡｕＰｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

图７Ｐｄ对Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂Ｈ２选择性的影响

Ｆｉｇ．７ ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＰｄｃｏｎｔｅｎｔｏｎＨ２ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆＡｕＰｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

３结　　论
３．１第二组分Ｍ（Ｍ＝Ｐｄ，Ｐｔ，Ｒｕ，Ａｇ）的加入

对Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂的甲醇部分氧化反应活性有一定
的影响，其中Ｐｄ和Ｐｔ的加入能提高 Ａｕ／ＣｅＯ２催化
剂的活性，而Ｒｕ和Ａｇ的加入效果正好相反．
３．２不同Ａｕ／Ｐｄ比对Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂的活性和

Ｈ２选择性的影响不同，Ａｕ６０Ｐｄ４０／ＣｅＯ２催化剂中形
成了较多的富Ａｕ型的 ＡｕｘＰｄｙ合金，降低了对甲醇
的吸附温度，有利于吸附态的甲醇在催化剂表面的

迁移，同时减少了对反应产物Ｈ２的吸附，这些均对
甲醇部分氧化反应有利．
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