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摘要：二氧化钛具有优良的光催化性能，以其为载体通过光催化还原沉积可在其表面实现单质金属活性组分负

载．选择二氧化钛颗粒为载体，通过紫外光照射在二氧化钛颗粒表面还原沉积铂单质，形成Ｐｔ／ＴｉＯ２负载型催化
剂，并将该新型催化剂用于氨催化氧化反应．所制备的Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂铂负载量减为０．２ｇＰｔ／ｇＴｉＯ２，比表面积增达

１０ｍ２／ｇ．以该催化剂催化氨氧化反应，氨转化率在６００～７００℃即可达１００％，低于目前硝酸工业中氨氧化反应
温度８００～９００℃，也低于ＰｔＯ２升华温度８５０℃．该催化剂经４００ｈ连续反应，其铂载量、及催化活性均无降低，
具有工业应用前景．
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　　铂在地壳中含量低、储量少，价格昂贵，但在
如氨氧化、不饱和化合物氧化和加氢、从气体中脱除

一氧化碳、氮氧化物和有机物以及烷烃和烯烃加氢

异构化等工业催化反应过程中被广泛应用［１－２］，特

别是在硝酸工业中，铂被用于氨氧化过程中催化

Ｅｑ．１关键反应：
４ＮＨ３＋５Ｏ２＝４ＮＯ＋６Ｈ２Ｏ；ΔＨ＝－９０７．２８ｋＪ Ｅｑ．１

目前硝酸行业氨氧化过程均以铂或铂合金丝网

为催化剂，采用大型氧化炉进行绝热反应，工作

温度为７８０～９４０℃，工作压力在０．１～１．０ＭＰａ．
在该温度下，催化剂铂可与氧反应发生如下 Ｅｑ．２
反应：

Ｐｔ＋Ｏ２＝ＰｔＯ２ Ｅｑ．２
生成挥发性的氧化铂并被气流带走，造成铂的

损耗．目前硝酸生产中，铂耗最低的双加压法也达
０．１２ｇ／ｔＮＨ３，导致铂耗成为仅次于原料氨耗的成本

因素．减少铂耗，是硝酸行业发展的关键问题［３－５］．
目前降低铂耗成本的方法是寻找替代催化剂、

改变铂网编织技术和使用贵金属捕集网．但非铂催
化剂还无法达到铂催化剂的性能；提高铂网编织技

术只能有限增大铂催化剂比表面积，对降低铂耗与

提高催化剂利用率效果有限；贵金属捕集网效率低

易塌陷［６－７］．综上可知，要提高氨氧化反应转化率

和经济性，关键在于提高铂催化剂性能的同时降低

铂耗．选择合适载体，将铂催化剂负载在载体表
面，可有效提高铂催化剂比表面积，同时通过提高

活性如能降低铂催化氨氧化反应温度使其低于二氧

化铂生成温度，将是一条可行的提高氨氧化过程铂

催化剂利用率的途径．
我们尝试以二氧化钛为载体，通过光催化还原

沉积［８－１２］的方法在二氧化钛颗粒表面负载单质金属

铂并用于氨氧化反应，考察该方法所制备得到的

Ｐｔ／ＴｉＯ２负载型催化剂在氨氧化反应中的活性和寿
命，同时对铂在二氧化钛上的负载方式及其对铂催

化氨氧化过程性能的影响进行了考察．

１实验
试剂：无水乙醇；钛酸丁酯（＞９８．５％）；硝酸

（ＡＲ）；氯铂酸钾（０．１ｇ／ｍＬ）；甲酸（ＡＲ）；去离
子水．

仪器：ＢＥＴ比表面积分析仪（ＡＳＳ３５００）；Ｘ射
线衍射仪（Ｘ’ＰｅｒｔｐｒｏＭＰＤ，Ｃｕ靶Ｋα射线）；Ｘ射线
光电子能谱分析仪（ＶＧＥＳＣＡＬＡＢＭＫＩＩ）；扫描电子
显微镜（ＪＳＭ７５００Ｆ）；１８００型 Ｘ射线荧光光谱仪；
气相色谱仪（ＧＣ２００）；磁力搅拌器．
１．１二氧化钛的制备

二氧化钛制备采用溶胶凝胶法．取２０ｍＬ钛
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酸丁酯加入到５０ｍＬ无水乙醇中，磁力搅拌下形成
淡黄色溶液Ａ；另以２０ｍＬ去离子水，３０ｍＬ无水乙
醇和少量硝酸，混合搅拌得到溶液 Ｂ．将溶液 Ｂ缓
慢加入不断搅拌的Ａ中，钛酸丁酯水解形成乳白色
溶胶，静置陈化２４ｈ得到凝胶，在１００℃下干燥
５ｈ，马弗炉中８００℃下煅烧３ｈ，即得所需二氧化
钛．研磨筛分，取粒径０．９００～０．１０６ｍｍ颗粒作为
光催化还原载体．
１．２光催化还原

筛分后的二氧化钛颗粒放入表面皿中，加入一

定氯铂酸钾溶液，同时滴加数滴甲酸作为牺牲剂；

以５００Ｗ紫外灯对体系照射一定时间至白色二氧

化钛颗粒转变为黑色颗粒，颗粒取出后于８０℃下
干燥２４ｈ．
１．３催化剂性能测试

催化剂评价装置如图１．取一定质量不同目数
催化剂颗粒填充入Ф４×２ｍｍ石英反应管；反应气
经质量流量计计量后进入反应管；反应管采用电热

加热，上端测温下端控温．反应后尾气用气相色谱
仪（ＧＣ２００）热导检测器检测（ＧＤＸ色谱柱，检测器
温度１００℃，柱箱温度８０℃，检测器电流９０ｍＡ，
载气氢气）．催化剂填装后在反应气氛下６００℃活
化４ｈ后，开始连续通入反应气体并计时．催化剂
催化活性采用氨转化率表征．

图１催化剂评价装置及实验流程图
Ｆｉｇ．１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｃａｔａｌｙｓｔｔｅｓｔａｐｐａｒａｔｕｓ

１１：Ａｍｍｏｎｉａ，１２：Ｏｘｙｇｅｎ，１３：Ｎｉｔｒｏｇｅｎ，２１（２，３）：Ｍａｓｓｆｌｏｗｍｅｔｅｒ，３：Ｒｅａｃｔｏｒ，３１（２）：Ｔｈｅｒｍｏｃｏｕｐｌｅｔｈｅｒｍｏｍｅｔｅｒ，
４１：Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ，４２：Ｃｏｍｐｕｔｅｒ，５：Ｗａｓｔｅｒｇａｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂｏｔｔｌｅ，６：Ｄｒｙｉｎｇｂｏｔｔｌｅ，７：Ｈｅａｔｅｒｂａｎｄ

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ分析

对制备所得活化前和活化后Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂样

品进行ＸＲＤ分析，结果如图２所示．由图２可知，
活化前催化剂同时具有Ｐｔ和Ｋ２ＰｔＣｌ６，Ｐｔ衍射峰存
在证实已有铂单质负载于 ＴｉＯ２载体上，但衍射峰
较弱表明 Ｐｔ可能是无定形或高度分散态；Ｋ２ＰｔＣｌ６
衍射峰应是制备过程中的吸附残留．活化后催化剂
ＸＲＤ出现了强烈的 Ｐｔ衍射峰，结果表明经活化后
铂的结晶度提高．同时结果表明，所用ＴｉＯ２载体为
金红石型．

图２Ｐｔ／ＴｉＯ２颗粒的ＸＲＤ分析

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔｓ（ａ）ａｎｄ
ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ（ｂ）．
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２．２ＳＥＭ和ＥＤＳ分析
图３是所得活化前后 Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂 ＳＥＭ测

试结果，３ａ、３ｂ为活化前催化剂；３ｃ、３ｄ为活化
后催化剂．由图可知，活化前催化剂表面粗糙疏
松，存在较多微孔，可能具较高吸附性，因此导致

吸附较多Ｋ２ＰｔＣｌ６．活化后的催化剂表面光滑且可
观察到厚度不大于１μｍ的薄膜结构，证实在活化
过程中发生了晶体生产和重结晶以达到热力学稳定

状态［１３］，疏松结构变得致密光滑．

图３Ｐｔ／ＴｉＯ２颗粒的ＳＥＭ分析

Ｆｉｇ．３ＳＥＭａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔｓ（ａ，ｂ）ａｎｄ
ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ（ｃ，ｄ）

　　对该薄膜结构进行了 ＥＤＳ（Ｘ射线能量弥散
谱）测试，结果如图４所示．结果表明，活化前疏松
结构中同时含有Ｐｔ和 Ｃｌ、Ｋ，证实该疏松结构吸附
了Ｋ２ＰｔＣｌ６．活化后薄膜区域只检测到 Ｐｔ元素而无
Ｃｌ元素，证明该薄膜为纯 Ｐｔ；同时检测到 Ｔｉ，证明
该薄膜厚度不大于１μｍ．无薄膜区域则只检测到Ｔｉ

而没有Ｐｔ，证明该薄膜的形成原因是由于光照而不
是二氧化钛吸附，Ｋ２ＰｔＣｌ６的吸附只发生在 Ｐｔ光还
原沉积处．

图４Ｐｔ／ＴｉＯ２颗粒的ＥＤＳ分析

Ｆｉｇ．４ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔｓ（ａ）ａｎｄ
ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ（ｂ，ｃ）

２．３ＸＰＳ检测
分别对活化前和活化后的催化剂进行了 ＸＰＳ

分析，结果如图５所示．由图可知，活化前同时存
在０价态的铂和＋４价氧化态的铂，证明同时存在
Ｐｔ的光还原沉积和 Ｋ２ＰｔＣｌ６的吸附；活化后只存在
单质铂．由 ＸＰＳ检测原理可推断 Ｐｔ膜厚度小于等
于３ｎｍ［１４］．

图５Ｐｔ／ＴｉＯ２颗粒的ＸＰＳ分析

Ｆｉｇ．５ＸＰＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔｓ（ａ）ａｎｄｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ（ｂ）
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　　结合ＸＲＤ，ＳＥＭ，ＥＤＳ和ＸＰＳ分析结果可证明，
通过光催化还原沉积在二氧化钛表面负载单质Ｐｔ膜
形成了Ｐｔ／ＴｉＯ２核壳结构，其厚度不大于３ｎｍ．
２．４ＢＥＴ和ＸＲＦ分析

对制备所得 Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂样品进行 ＢＥＴ测

试，确定其比表面积可达１０．３８４ｍ２／ｇ，远高于工
业标准铂网催化剂最高比表面积６２．３ｃｍ２／ｇ［５］．

采用ＸＲＦ（Ｘ射线荧光光谱分析）测定了活化
前后所得Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂的铂含量，结果如表１所
示．结果表明，活化后 Ｐｔ负载量由０．０１３９ｇ增加
到０．０１４１ｇ，相对误差为１．４％，一方面可能是有
测量误差的影响，另一方面因为在未活化的催化剂

中可以检测到有 Ｋ２ＰｔＣｌ６的成分，而活化后的催化
剂则没有，所以也可能是因为吸附的Ｋ２ＰｔＣｌ６分解．

结合ＢＥＴ和ＸＲＦ分析结果可知，单位质量的
Ｐｔ，制备成铂网时只能提供６２．３３ｃｍ２／ｇ的反应面
积，而采用光催化还原沉积法制备成负载型催化剂

则能提供５１．９２ｍ２／ｇ的反应面积，Ｐｔ利用效率得
到显著改善．
２．５内、外扩散的影响

为研究催化剂性能，首先需排除内、外扩散影

响．以体积比为１∶１５的氨和纯氧反应，催化剂装
填量为０．０３１４ｃｍ３，分别改变实验空速和催化剂粒
度，实验结果如图６所示．由图６ａ可知，当反应气
体空速达到２３５０００ｈ１时，外扩散基本消除；由图
６ｂ可知，当催化剂颗粒粒度达到１５０～２５０μｍ时，
内扩散基本消除．因此，后续实验确定反应空速为
２３５０００ｈ１，催化剂粒度为１５０～２５０μｍ．

图６催化剂内外扩散的影响
Ｆｉｇ．６Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｅｒｎａｌａｎｄｉｎｔｅｒｎａｌｄｉｆｆｕｓｅ

２．６光照时间对催化性能的影响
针对不同光照时间得到的 Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂进行

催化性能测定，结果如图７所示．随光照时间的增
加，反应温度为６００℃时，氨转化率从光照１ｈ的

４０％提高到光照１０ｈ的９７％．这应归因于光照时
间增加提高了铂负载量，从而提升了催化剂性

能．因此后续测试均选用光照１０ｈ的 Ｐｔ／ＴｉＯ２催
化剂．

图７Ｐｔ／ＴｉＯ２颗粒光照时间的影响

Ｆｉｇ．７Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ
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２．７温度对催化性能的影响
对氨氧化反应进行热力学分析，查得９００℃下

反应的平衡常数 Ｋｐ＝１×１０
５３，根据范特霍夫方程

ｄｌｎＫｐ／ｄＴ＝ΔＨ／ＲＴ
２；查得标准状况下 ΔｒＨｍ ＝

－９２６．２２ＫＪ／ｍｏｌ［５，１５］，求 得 ΔｒＨｍ （６００ ℃）＝
－８８５．９３２ＫＪ／ｍｏｌ；ΔｒＨｍ（９００℃）＝－８７５．７８５ＫＪ／
ｍｏｌ，则Ｋｐ（６００℃）＝９．８７７×１０

３８．因此可知，对于氨
氧化反应在６００℃时其反应转化率即可接近１００％．

改变反应温度，同时改变氨氧比进行氨氧化反

应，结果如图８所示．由图可知，随着温度升高，
氨转化率升高．但随着氨流量的增加，同温度下氨
转化率显著下降．

图８不同温度下氨转化率随氨流量的变化
Ｆｉｇ．８Ａｍｍｏｎｉａｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｇａｉｎｓｔａｍｍｏｎｉａｆｌｏｗａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．８氮分压对催化性能的影响
工业氨氧化过程通常采用空气，因此考察了氮

气对于催化反应的影响．采用微分反应器进行反应
（催化剂装填量０．０２ｇ）［１９］，氨氧比为１∶１５，改变

氮气流量，结果如图９所示．由结果可知，随着氮
气用量增加，氨转化率略有下降．根据图８、９结果，
拟合可得氨转化速率方程如下：ｒ＝（０．００３２Ｔ－
２．４４３２）ＰＮＨ３

０．３ＰＯ２
１．４３６／（１＋ＰＮ２

０．５）

图９不同氮气量在不同温度下对氨转化率的影响
Ｆｉｇ．９Ａｍｍｏｎｉａｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｇａｉｎｓｔｎｉｔｒｏｇｅｎｆｌｏｗａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　将氨速率方程计算值与实验值对比（以虚线表
示），可知计算值平均误差为４．１１％，最大相对误
差为１０．０７％，可满足实际应用．
２．９Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂寿命

在反应温度为 ６００℃，氨气氧气流量比为
１∶１５，气体空速为２３５０００ｈ１条件下对催化剂寿命
和稳定性进行了测试，实验结果如图１０所示．

规定转化率达到 ５０％时的温度为起燃温度
（Ｔ５０）

［２０－２１］，由结果可知，催化剂起燃温度随实验

延长而不断降低，连续使用３６０ｈ后保持不变．催
化剂连续使用４００ｈ后，氨转化率无变化．而在这
个过程中催化剂 Ｐｔ晶化程度增加，可以推断出 Ｐｔ
晶化程度的提高能提高催化剂的催化性能．

图１０催化剂燃起温度及稳定性
Ｆｉｇ．１０Ｃａｔａｌｙｓｔｓｌｉｇｈｔｏｆｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｌｉｆｅｔｅｓｔ
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　　采用ＸＲＦ测定了连续使用前后的Ｐｔ／ＴｉＯ２催化
剂，如表１所示．结果证明，在６００℃下连续进行
氨氧化反应不会产生铂耗，催化剂铂含量无变化；

８５０℃平行实验证实，当反应温度升高，催化剂铂
含量减小．该结果证实，采用 Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂反应
条件下，氨氧化过程基本不会导致铂耗．

表１不同条件下催化剂铂含量
Ｔａｂｌｅ１ＰｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＰｔ／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ＷＰｔ（ｇ）

Ｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔｓ ０．０１３９

Ｒｅａｃｔｅｄｕｎｄｅｒ６００℃ ０．０１４１

Ｒｅａｃｔｅｄｕｎｄｅｒ８５０℃ ０．０１１９

３结论
贵金属铂能有效催化氨氧化反应但铂耗引起成

本增大，通过光催化还原沉积法在二氧化钛上负载

铂形成Ｐｔ／ＴｉＯ２负载型催化剂催化氨氧化反应能有
效降低反应温度和铂耗．通过光催化还原沉积，在
二氧化钛表面可形成厚度小于３ｎｍ的致密单质铂
膜，比表面积可达１０．３８４ｍ２／ｇ；该催化剂在６００℃
时反应氨转化率接近１００％，连续运行４００ｈ性能
无变化，铂载量无损失，是一种高效稳定的氨氧化

用催化剂．
采用光催化还原沉积法制备的Ｐｔ／ＴｉＯ２核壳型

催化剂可在大幅减少铂用量的同时降低铂耗，同时

减少工业铂回收成本，降低贵金属在硝酸工业的使

用成本，具有实际应用前景．
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