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富 CO2 气氛中镨基复合氧化物载金催化 CO 氧化反应
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摘要 : 采用传统水热法制备了一系列不同镨锆摩尔比的镨锆复合氧化物 PraZrbOx 载体 , 并考查了富 CO2 气氛下相

应 Au/PraZrbOx 催化剂催化 CO 氧化反应的催化性能 . 研究发现 Pr/Zr=0.005 为最优摩尔比 , 其对应的 Au/Pr0.005Zr1Ox

催化剂因较易吸附更多的氧分子而表现出最好的催化活性 . 结合 XRD、 CO2-TPD、 TEM、 XPS 等表征手段发现 : 反

应过程中活性物种 Au 的价态和氧物种组分含量发生变化 , 是造成催化剂活性差异的关键性因素 . 此外通过稳定

性测试发现无论是 Au/ZrO2 还是 PraZrbOx 系列催化剂均不受高浓度 CO2 的影响 . 
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20 世纪 90 年代以来 , 担载纳米金金属氧化物的

研究受到世界关注 , 掀起了纳米金的研究热潮 . 经

过几十年的发展 , 纳米金催化剂已逐渐应用到室内

甲醛消除、 臭氧分解、 废气中有机物的催化燃烧、 

二氧化碳激光器中 CO 的催化还原以及废水中氯氟

烃和含氯烃类的催化分解等领域 . 但是 , 应用中金

催化剂的失活仍是困扰催化剂广泛应用的一大难

题 . 研究表明催化剂中活性物种的价态、 载体表面

氧空位数量、 载体表面碳酸盐的沉积以及活性物种

与载体之间的结合程度是引起催化失活的关键因

素 . 因此 , 催化剂载体表面修饰或掺杂是改善催化

剂催化性能的主要途径之一 . 

我国是稀土资源的储量大国 , 同时也是全球最

大的稀土矿生产和出口国 . 2021 年我国稀土矿总产

量达到1.64×105 t, 约占全球稀土矿总产量的65%［1］. 

包括镧系元素在内的稀土元素 , 由于其独特的 4f 外

层电子结构 , 有优异的光、 电、 磁等特性 , 可应用于

诸多新兴产业 , 主要包括稀土冶炼分离领域、 稀土

永磁材料领域、 稀土发光材料领域、 稀土催化材料

领域和高纯稀土金属领域 , 其中稀土元素在催化材

料领域的应用目前仅占到 6%［2-3］, 具有巨大的开发

潜力 . 选择合适的稀土元素对催化剂的表面进行修

饰成为当前研究的热点［4］.  

Tabakova 等［5］报道了富二氧化碳下的一氧化碳

反应 , 测试了稀土元素 Ce 对 Au/Fe2O3 催化剂的改性

作用 , 通过转化率测试发现 Au/Ce50Fe50 催化剂表现

出较好的转化率 , 并且通过 FTIR 表征证明了稀土元

素 Ce 的加入明显提高了催化剂对高浓度 CO2 的抵

抗力 . Reddy 等［6］采用共沉淀法制备了 Ce0.8Pr0.2O2-δ

催化剂, 结果表明向CeO2中添加Pr可以增加氧空位, 

提高 Ce3+ 含量 . 并且在 RE3+/RE4+(RE=Ce, Pr) 还原电

子对的协同作用下 , 提高了氧的流动性 , 从而提高

了催化剂的催化氧化活性 . 并且 Pr 的加入使得表面

组成在 500~800 ℃时的热处理几乎是恒定的 , 提高

了催化剂的热稳定性［4］. 并且相比于铈氧化物 , 镨

有多种稳定的氧化状态 , 它在较低的温度下比铈有

更多的氧交换 , 特别是在高温烧结的情况下 , 其储

氧能力不会减弱［7］. Schaefer 等［8］的研究表明在最

稳定状态下的氧化镨 (Pr6O11) 中 Pr 3+/Pr4+ 占比约为 

1∶1, 故氧化镨从理论上来说具有非常高的氧化还

原能力 . 本课题组［9］的研究结果也表明了 Au/PrOx

催化剂在 CO 氧化反应中表现出了优良的活性 . 

为了进一步研究镨在催化剂中的作用 , 我们采

用金属镨作为助剂对 ZrO2 改性 , 以期提高催化剂的
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粉末 X 射线衍射仪器进行物相分析 , 测试条件 : Cu 

Kα 射线 , 工作电压 40 kV, 工作电流 30 mA, 扫描范

围 10°～80°, 扫描速度为 10(°)/min. 催化剂的物理

性质使用美国 Micromeritics 公司的 ASAP 2020 HD 

型吸附仪进行测试 . 先将样品置于 200 ℃下真空预

处理 4 h, 随后在液氮 (-196 ℃) 条件下进行测试 . 采

用 BET 和 BJH 的方法计算得到样品的比表面积与孔

径分布. 采用麦克仪器公司AutoChem II 化学吸附仪

进行程序升温测试 . 以 CO2 和 O2 为探针分子测试了

样品的程序升温脱附 (CO2-TPD、 O2-TPD). 制备的催

化剂首先在 200 ℃下预处理 1.5 h, 待温度降至室温

后吸附探针分子 60 min, 随后氦气吹扫 30 min, 待基

线稳定后以 10(°)/min 的升温速率将温度从室温升

到800 ℃进行测试, 采用热导检测器(TCD)记录实验. 

1.4  CO催化氧化性能评价

所有评价实验中均采用 U 形玻璃管 ( 内径为 8 

mm), 并通过智能化温控仪来精准控制反应温度 . 反

应后的气体产物进入安捷伦 7820A 型气相色谱仪

在线分析 . 富二氧化碳气氛下一氧化碳氧化反应评

价详情 : 称取 100±10 mg 催化剂置于 U 形玻璃管中

进行活性实验评价 , 反应总气速为 100 mL/min, 反应

气氛 ( 体积分数 ) 为 CO2 60%、 CO 1%、 O2 0.5%、 H2O 

0.5% 和 N2 38%. 反应温度为 50~400 ℃, 反应温度间

隔为 50 ℃. 

基于在线分析的结果 , 我们采用以下的公式对

一氧化碳的转化率 (XCO) 和转换频率 (TOF) 值进行了

计算 : 

一氧化碳转化率 (XCO): 

XCO =（ COin-COout 

 COin

 ） ×100%

其中XCO 是一氧化碳转化率 , COout 为一氧化碳

的出口浓度 , COin 为原料气中一氧化碳的浓度 . 

转换频率 (TOF): 

TOF(s-1) = 
XCO×FCO×MAu 

 Wcat×XAu×DAu

其中XCO 是一氧化碳转化率 , FCO 为单位时间内

一氧化碳的流速 , MAu 为金的摩尔质量 (197 g/mol), 

Wcat 为催化剂质量 , DAu 为催化剂中金的分散度 , XAu

为所用催化剂实际的金载量 . 

2  结果与讨论

2.1  催化剂BET表征结果

图1(a)显示了Au/ZrO2、 Au/Pr6O11、 Au/PraZr1Ox系列催化 

稳定性和氧活化能力 . 以水热法制备的二氧化锆和

镨锆复合金属氧化物作为载体 , 随后采用沉积沉淀

法制备 Au/ZrO2、 Au/PraZr1Ox 催化剂 (Pr/Zr 的摩尔比

a= 0.005、 0.050、 0.125、 0.250), 寻找适合的镨锆摩

尔比 . 考察 Au/ZrO2 和 Au/PraZr1Ox 催化剂在富 CO2 气

氛下一氧化碳氧化反应中的 CO 转化率、 活化能和

CO反应速率的差异, 探究金与镨锆复合氧化物间的

相互作用 . 

1  实验部分

1.1  实验材料

AuCl3·HCl·4H2O、 KOH、 NaOH, 分析纯, 上海国药

集团化学试剂有限公司; NH3·H2O, 分析纯, 天津市科密

欧化学试剂有限公司; Pr(NO3)3·6H2O、 Zr(NO3)4·5H2O, 

分析纯, 上海迈瑞尔化学技术有限公司; N2、 CO2、 H2, 

标准气, 烟台飞鸢特气有限公司; 15.03% CO + 8.99% 

O2/N2, 标准气, 烟台飞鸢特气有限公司. 

1.2  催化剂的制备

1.2.1  载体 ZrO2 和 PraZr1Ox 的制备

采用传统水热法和沉积沉淀法制备二氧化锆和

镨锆复合氧化物载体. 详细制备步骤如下: 称取准确

质量Pr(NO3)3·6H2O 和Zr(NO3)4·5H2O 后混合溶于去

离子水, 随后利用滴定管逐滴加入到 25 mL 1 mol/L 

的 NaOH 溶液 , 并且持续搅拌 30 min, 将上述混合溶

液加入到 100 mL 的水热反应釜 ( 聚四氟乙烯材料 )

中置于 100 ℃下水热反应 24 h. 经过离心、 60 ℃干

燥 12 h 后的产物在 400 ℃下空气中焙烧 4 h 后获得

镨锆复合氧化物载体 , 记作 ZrO2、 PraZr1Ox, 其中 Pr/

Zr 的摩尔分数 a=0.005、 0.050、 0.125、 0.250. 

1.2.2  Au/ZrO2 和 Au/PraZr1Ox 催化剂的制备

通过沉积沉淀法制备 Au/ZrO2 和 Au/PraZr1Ox 催

化剂 , 我们所用催化剂的理论载金量均为 1.0%( 质

量 分 数 ). 取 一 定 量 的 氯 金 酸 溶 液 (9.56 g/L) 于 烧

杯 , 依次加入适量的去离子水和 1 mol/L 的氢氧化

钾溶液 , 使混合后溶液 pH 为 9~10. 取适量催化剂

载体缓慢加入上述溶液并超声使载体均匀分散在

烧杯底部 , 静置 5 h. 随后经过稀氨水 (pH=9~10) 浸

泡 24 h、 抽滤、 洗涤 , 并在 60 ℃下干燥过夜 , 得到

最终的催化剂 . 载金后的催化剂分别记为 Au/ZrO2、 

Au/Pr0.005Zr1Ox、 Au/Pr0.050Zr1Ox、 Au/Pr0.125Zr1Ox 及 Au/

Pr0.250Zr1Ox. 

1.3  样品的表征

所有催化剂晶体结构均采用 SmartLab3 型多晶
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剂的氮气吸脱附等温线 . 从图中分析可得除了 Au/

Pr6O11 催 化 剂 , 其 余 催 化 剂 在 相 对 压 力 (P/P0) 为

0.4~0.8 之间出现了较为明显的回滞环 , 属于 IV 型

图 1  Au/ZrO2、 Au/Pr6O11、 Au/PraZr1Ox 系列催化剂的氮气吸附解析等温线 (a) 及孔径分布图 (b) 和 (c)

Fig.1  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore size distributions (b) and (c) of Au/ZrO2、 Au/Pr6O11、 Au/PraZr1Ox catalysts

表1  Au/ZrO2、 Au/Pr6O11、 Au/PraZr1Ox 系列催化剂的物理性质

Table 1  Physical properties of Au/ZrO2, Au/Pr6O11 and Au/Au/PraZr1Ox catalysts

Catalysts
SBET

/(m2·g-1)

Daver pore
a)

/nm

Toal pore volumea) 

/(cm3·g-1)

Unit-cell parameter/nm Crystallite size

/nma b c

Au/ZrO2 184 2.9 0.135 3.598 4 3.598 4 5.113 0 3.3

Au/Pr0.005Zr1Ox 175 3.1 0.136 3.589 7 3.589 7 5.145 4 3.4

Au/Pr0.050Zr1Ox 171 3.7 0.159 3.599 8 3.599 8 5.154 8 3.5

Au/Pr0.125Zr1Ox 168 4.4 0.187 3.612 9 3.612 9 5.156 0 3.5

Au/Pr0.250Zr1Ox 150 5.1 0.190 3.614 6 3.614 6 5.170 9 3.6

Au/Pr6O11 35 14.3 0.123 5.467 8 5.467 8 5.467 8 7.8

a). Calculated by BJH method.
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图 2  Au/ZrO2、 Au/PraZr1Ox、 Au/Pr6O11 系列催化剂的 XRD 谱图

Fig. 2  XRD patterns of Au/ZrO2, Au/PraZr1Ox and Au/Pr6O11 catalysts

以及孔体积 (Toal pore volume). 从表中可以看出 , 采

用水热法制备的复合氧化物催化剂随着镨摩尔含

量的增加比表面积由 184 下降至 150 m2·g-1, 而孔径

(2.9 → 5.1 nm) 和孔体积 (0.135 → 0.190 cm3·g-1) 逐渐

变大 . 这是由于氧化镨 (Pr6O11) 的平均孔径非常大 , 

催化剂的平均孔径随着镨含量的增加逐渐趋向于氧

化镨 , 因此呈现出依次递增的趋势 . 

2.2  催化剂的XRD表征结果

采 用 X 射 线 衍 射 (XRD) 表 征 进 一 步 证 明 Au/

PraZr1Ox 系列催化剂的结构变化 . 如图 2 所示 , Au/

ZrO2 催化剂中 30.27°、 35.25°、 50.71°、 60.20°处的

特征峰归属于四方相 (JCPDS 50-1089)［11］; Au/Pr6O11

催化剂中 28.25°、 32.74°、 46.99°、 55.71°处的特征

峰归属于立方相 (JCPDS 42-1121)［12］. 根据 XRD 图分

等温吸附曲线［10］. 图 1((b)、(c)) 为所制备催化剂的孔

径分布图 , 孔径分布证明制备的催化剂为介孔结构 . 

表1列出了催化剂的比表面积(SBET)、 平均孔径(Daver pore)
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析可知 , 当引入镨后所有催化剂均形成了单一的镨

锆复合氧化物 , 图中没有出现 Pr6O11 特征峰 , 表明镨

在复合氧化物催化剂中高度分散. 随着镨含量的增加, 

Au/PraZr1Ox 系列催化剂的特征峰逐渐向低角度方向 

移动. 

表 1 中 列 出 了 Au/ZrO2、 Au/Pr6O11、 Au/PraZr1Ox

系列催化剂的晶粒尺寸和晶格常数 , 其中晶粒尺寸

采用谢乐公式算得 , 晶格常数采用 Jade 软件算得 . 

从表中数据变化分析得 , 随着镨摩尔量的增加 , 镨

锆复合氧化物的晶格常数由 5.145 4 增加至 5.170 9 

nm, 同时镨元素的引入使得镨锆复合氧化物的晶格

尺寸明显增大 , 并且催化剂显示的特征峰也随着变

得尖锐 , 说明其具有较高的结晶度 . 这可能是因为

Zr4+(0.072 nm) 的离子半径小于 Pr3+(0.085 nm), 部分

Zr4+ 被较大离子半径的 Pr3+ 所取代 , 从而使得复合氧

化物中的晶格发生膨胀 , 这也与 BET 的分析结果一

致 . 此外 , XRD 图中并没有发现金的衍射峰 , 可能是

由于金的负载量低于 X 射线检测仪的检测基线 . 

2.3  催化剂的CO2-TPD-MS、 O2-TPD、 CO-TPD表征

由于高浓度的 CO2 会对催化剂的活性和稳定

性产生消极作用 . 因此 , 采用 CO2-TP-MS 技术对催

化剂的 CO2 脱附能力进行测试 . 图 3(a) 显示所有测

图 3  Au/ZrO2、 Au/Pr0.005Zr1Ox 和 Au/Pr0.250Zr1Ox 催化剂的 CO2-TPD-MS(a)、 O2-TPD(b), CO-TPD(c)

Fig.3  The CO2-TPD-MS (a) ,O2-TPD (b) and CO-TPD(c) of Au/ZrO2, Au/Pr0.005Zr1Ox and Au/Pr0.250Zr1Ox catalysts

试样品只在低温处出现一个脱附峰 (76 ℃), 该峰归

属于在催化剂表面吸附的 CO2. 而在 200~600 ℃处

没有出现 CO2 脱附峰 , 说明 Au/ZrO2、 Au/PraZr1Ox 系

列催化剂表面不易积累碳酸盐物种 . 也就是说 , Au/

ZrO2、 Au/PraZr1Ox 系列催化剂对 CO2 吸附能力弱 , 即

使在高浓度CO2气氛下也有利于保持良好的稳定性. 

CO2-TPD 的分析结果表明 CO2 对催化剂影响较小 , 

因此高浓度的 CO2 不是影响催化活性差异的因素 . 

Au/PraZr1Ox 系列催化剂的氧脱附能力如图 3(b)

所示 , Au/Pr0.005Zr1Ox 和 Au/ZrO2 催化剂在低温区 (50~ 

150 ℃) 都出现较强的氧脱附峰 , 此处脱附峰是表面

氧气分子的脱附 , 并且 Au/ Pr0.005ZrO2 催化剂的脱附

峰强度明显高于 Au/ZrO2 催化剂 , 但是 Au/Pr0.250Zr1Ox

催化剂在低温处并未显示出明显的脱附峰 . 因此 , 

优化镨锆摩尔比例有利于提高晶格氧的流动性 . 换

句话说 , 镨含量对氧的脱附能力影响较大 , 这对一

氧化碳氧化反应非常重要［11］. 

图 3(c) 显示了系列催化剂的 CO 吸附能力 , 可以

看出 , 所有催化剂在 90~150 ℃都有一个 CO 解吸峰 , 

主要依赖于催化剂表面的 CO 吸附 , 图中 Au/ZrO2 和

Au/Pr0.250Zr1Ox 的峰明显高于 Au/Pr0.005Zr1Ox 催化剂 , 

这说明 , 相比于 Au/Pr0.005Zr1Ox 催化剂 , 在低温下 Au/

ZrO2 和 Au/Pr0.250Zr1Ox 更容易吸附 CO. 这和我们的活

性数据不一致 , 是由于反应原料气是模拟实际二氧

化碳激光器的工作气氛 , 在 CO2 浓度高达 60% 的情

况下 ,  氧和 CO 的原子比为化学计量比 , 因此结合氧

脱附数据和反应活性数据 , 说明氧气的吸附能力在

很大程度上决定了相应催化剂的反应速率 . 

2.4  催化剂的TEM表征结果

据文献报道［13-14］, 金纳米颗粒的尺寸大小对一

氧化碳氧化反应影响较大 , 因此采用 TEM 与 EDS 表

征对催化剂的组成以及金纳米颗粒的尺寸进行分

析 . 图 4 所 示 为 Au/ZrO2 和 Au/Pr0.005Zr1Ox 催 化 剂 的

TEM 和 HRTEM 图 . 从 TEM 图中可以看出两种催化

剂均为多孔结构 , 这也与 BET 的分析结果一致 . 此

外 , HRTEM 图中出现了间距为 0.295 nm 的晶格条

纹 , 这对应着t-ZrO2 的 (101) 晶面 , 而图中并没有观

察到与金或镨相对应的晶格条纹 , 这说明两种元素

在催化剂中高度分散 , 这也与 XRD 中的分析结果相

一致 . 通过 HRTEM 和 EDS 进一步探究金纳米颗粒
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的尺寸以及分布情况 , 图 5(a) 和 (e) 表明 Au/ZrO2 和

Au/Pr0.005Zr1Ox 催化剂中金纳米颗粒的粒径较小 (< 2 

nm), 因此在 HRTEM( 粒径限制［15］: >5 nm) 图中没有

观察到金纳米颗粒 . 结合 EDS 图 5((b)-(d)、 (f)-(h)) 分

析得 Au/ZrO2 和 Au/Pr0.005Zr1Ox 催化剂中金纳米颗粒

的粒径尺寸相似 , 因此 , 金纳米颗粒的尺寸也不是

影响催化剂活性差异的关键因素 . 

2.5  催化剂的XPS表征

利用 XPS 测试了反应前后的催化剂 , 以此来获

得更多催化剂表层结构变化的信息 . 图 6(b) 和 (e) 为

反应前后两种催化剂的表面氧物种 , O 1s 可以分为

530.1、 531.6 和 532.7 eV, 分别归属于晶格氧 (Lattice 

O)、 吸附氧 (Absorbed O) 和氧空位 (O vacancy)［16］. 结

合表 2 中反应前后的氧物种变化情况 , 反应前的 Au/

ZrO2、 Au/Pr0.005Zr1Ox 催化剂中氧空位含量由于 Pr 的

添加而增大 (21.9% → 26.5%), 而 Au/Pr0.005Zr1Ox 催化

剂反应前后各种类的氧物种组分含量差别不大 , 因

此引入镨后有利于稳定催化剂中氧物种的变化 . 值

得注意的是 , 图 6(c)、 (f) 中 Au/ZrO2 催化剂反应前后

Zr 3d 轨道峰并没有发生偏移［17］, 这说明 Zr 并没有

电子的得失 . 综上 , Au/ZrO2 催化剂在反应过程中 Au

失去电子, 部分氧空位得到电子转变为晶格氧, 而氧

空位的减少限制了表面氧分子的吸附, 从而导致催

化剂的活性产生差异. 图 6(a)和(g)为Au/ZrO2 和Au/

Pr0.005Zr1Ox 催化剂中Au 4f 谱图以及Au不同价态百分

比含量柱状图, 结果显示添加镨元素后, 正价态金(Au+

和 Au3+)的百分比含量也随之增加, 这说明了电子从

Au转移到氧化物载体, 根据Büergel 等［18］的报道 , 正

价态的金团簇可以促进 CO 分子通过类似 ER(Eley-
Rideal) 机 理 或 者 类 似 LH(Langmuir-Hinshelwood) 机

理被吸附 , 故正价态的金在吸附 CO 分子过程中发

挥重要作用 . 综上 , 我们发现 Pr 的加入可以调变金

与载体间的电子转移 , 从而控制阳离子金的含量 , 

这为催化剂活性位点的调控提供了一种新的途径 . 

图 4  催化剂的 TEM 和 HRTEM 图

(Au/ZrO2 催化剂 (a)-(b) 和 Au/Pr0.005Zr1Ox 催化剂 (c)-(d))

Fig.4  TEM and HRTEM images of Au/ZrO2 (a)-(b), Au/Pr0.005Zr1Ox (c)-(d) catalysts
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图 6  反应前后的 Au/ZrO2 和 Au/Pr0.005Zr1Ox 催化剂 XPS 谱图

(Au 4f (a)、 O 1s (b) 和 (e)、 Zr 3d (c) 和 (f)、 Pr 3d (d) 及 Au 4f 百分比含量柱状图 (g)

Fig.6  The XPS spectra of Au 4f  (a), O 1s (b), (e) , Zr 3d (c), (f), Pr 3d (d) of Au/ZrO2 and Au/Pr0.005Zr1Ox catalysts  

(fresh and used) and plots of Au0 ,Au+ and Au3+ ration(g)

图 5  催化剂的 HAADF-STEM 和 EDS 图

(Au/ZrO2 催化剂 (a)-(d) 和 Au/Pr0.005Zr1Ox 催化剂 (e)-(h)

Fig.5  HAADF-STEM images and elemental distributions maps of Au/ZrO2 (a)-(d), Au/Pr0.005Zr1Ox (e)-(h) catalysts

表2  反应前后Au/ZrO2和Au/Pr0.005Zr1Ox 催化剂中不同O物种及其含量

Table 2  O Species and corresponding contents of Au/ZrO2 and Au/Pr0.005Zr1Ox catalysts by XPS

Catalysts
O Species and corresponding contents /%

Lattice O Absorbed O O Vacancy

Au/ZrO2-fresh 52.9 25.2 21.9

Au/ZrO2-used 43.0 33.1 23.9

Au/Pr0.005Zr1Ox -fresh 44.7 28.8 26.5

Au/Pr0.005Zr1Ox -used 56.6 19.8 23.6
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2.6  催化性能评价

将所制备的催化剂用于富 CO2 气氛下催化 CO

氧化反应 , 其活性如图 7(a) 和 (b) 所示 . 在 100 ℃下

CO 转化率由大到小依次为 Au/Pr0.005Zr1Ox>Au/Pr0.050- 

Zr1Ox>Au/Pr0.125Zr1Ox>Au/ZrO2>Au/Pr0.250Zr1Ox. 基于此

结果, 我们以Au/ZrO2、 Au/Pr0.005Zr1Ox 和Au/Pr0.250Zr1Ox
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图 7  Au/ZrO2、 Au/PraZr1Ox 催化剂上 CO 的转化率 (a); 反应活化能 (b);  50 和 100 ℃下反应速率对比图 (c) 和稳定性测试 (d)

Fig.7  The comparison of CO conversion (a), CO conversion rate at 50 and 100 ℃ (b), activation energy (c) CO conversion rate at 50 

and 100 ℃ of Au/ZrO2 and Au/PraZr1Ox catalysts in the feed with CO2 (60% CO2+1% CO+0.5% O2+0.5% H2O+ N2)(Volume fraction) 

balance, GHSV=60 000 mL·gcat
-1·h-1); (d) the steady-state test at 100 ℃ of Au/ZrO2, Au/Pr0.005Zr1Ox and Au/Pr0.25Zr1Ox catalysts

(60% CO2+1% CO+ 0.5% O2+ 0.5% H2O+ N2(Volume fraction) balance, GHSV=120 000 mL·gcat
-1·h-1)

为主要研究对象 , 来深入探究稀土元素镨对二氧化

锆改性后的影响 . 采用 ICP-OES 表征对各催化剂中

Au 和 Pr 的含量进行了计算 , Au/Pr0.005Zr1Ox 系列催化

剂的实际金载量处于0.22%~0.28%(质量分数)之间, 

而实际镨的原子量与理论值相近 , 这说明成功合成

镨锆复合氧化物 . 根据表 3 中的 ICP 结果 , 计算了所

有催化剂的一氧化碳转化速率 , Au/Pr0.005Zr1Ox 催化

剂无论在50还是100 ℃下的反应速率都是此系列催

化剂中的最高者 , 这说明 Au/Pr0.005Zr1Ox 催化剂具有

较好的催化活性. 此外, 图7(b)为催化剂的反应动力

学测试结果, 富CO2 气氛下各催化剂的活化能依次为

Au/Pr0.005Zr1Ox(22.3 kJ·mol-1)<Au/Pr0.050Zr1Ox(26.0 kJ· 

mol-1)<Au/ZrO2(28.9 kJ·mol-1)<Au/Pr0.125Zr1Ox(32.1 kJ· 

mol-1)<Au/Pr0.250Zr1Ox(36.3 kJ·mol-1)<Au/Pr6O11(52.2 

kJ·mol-1), 较低的活化能使得催化剂的反应速率提

高 , 这也与反应速率的顺序类似 . 
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表3  Au/ZrO2、 Au/Pr6O11、 Au/PraZr1Ox 催化剂中的实际金载量和反应活化能

Table 3 Actual loadings of Au in catalysts and activation energy of Au/ZrO2、Au/Pr6O11 and Au/PraZr1Ox catalysts

Catalysts Au loadinga /%(Mass fraction) Pr atomica Eab/(kJ·mol-1)

Au/ZrO2 0.32 - 28.9±0.8

Au/Pr0.005Zr1Ox 0.22 0.003 5 22.3±1.5

Au/Pr0.050Zr1Ox 0.23 0.027 6 26.0±0.4

Au/Pr0.125Zr1Ox 0.25 0.075 2 32.1±1.1

Au/Pr0.250Zr1Ox 0.28 - 36.3±0.4

Au/PrO6 0.22 - 52.2±0.5

a. Determined by ICP-OES; b. Calculated by Arrhenius equation

3  结论

采用水热法通过改变镨锆摩尔比制备了一系

列的镨锆复合氧化物 , 其中 Pr/Zr=0.005 为最优摩尔

比 . 通过稳定性测试发现无论是 Au/ZrO2 还是 Au/

PraZr1Ox 系列催化剂均不受高浓度 CO2 的影响 . 通过

XRD 和 BET 表征分析得出随着 Pr 含量的增加 , 镨锆

复合氧化物的晶体常数和平均孔径逐渐增加 . TEM

和EDS表征共同证明了所制备催化剂上金纳米颗粒

分散较好且尺寸较小 , 均低于电镜可分辨尺寸 . 通

过 XPS 分析发现反应过程中活性物种 Au 的价态和

氧物种的组分含量变化是造成催化剂活性差异的关

键性因素 , O2-TPD 进一步表明 Au/Pr0.005Zr1Ox 催化剂

在低温下可以吸附更多的氧分子 . 因此掺杂适量的

稀土元素镨有益于稳定催化剂中活性物种 , 从而改

善 Au/ZrO2 催化剂的催化活性 , 这为镨锆复合氧化

物的开发与应用提供了理论依据 . 
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CO Oxidation by Gold Immoblized on Praseodymium-based Oxides 
under Rich CO2 Atmosphere

ZHANG Qing-yi, ZHAO Wei-xuan, CHENG Ya-nan, SU Hui-juan, SUN Xun, ZHAO Li-jun,  
SUN Li-bo, QI Cai-xia*

(Yantai Key Laboratory of Gold Catalysis and Engineering, Shandong Applied Research Center of Gold 
Nanotechnology, College of Chemistry & Chemical Engineering, Yantai University, Yantai 264005, China)

Abstract: A series of PraZrbOx supports was prepared by traditional hydrothermal method by adjusting the molar ratio 

of praseodymium to zirconium. It was found that Pr/Zr = 0.005 is the optimal molar ratio because Au / Pr0.005Zr1Ox 

catalyst is easy to adsorb more oxygen molecules. And the change in valence state of active species Au and the 

content of oxygen species during the reaction resulted in the difference in catalyst activity. In addition, on-line 

stability for neither Au/ZrO2 nor Au/PraZrbOx series catalysts were affected by high concentration of CO2 in feed.

Key words: praseodymium-based mixed oxides; Au catalysts; CO oxidation


