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摘　要：采用水溶液沉淀法和沉积沉淀法分别制备了 ＣｅＯ２载体及相应 Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂，以 ＣＯ氧化反应为表征
反应，考察了载体制备条件，催化剂的焙烧温度、预处理温度和气氛以及活性组分负载量对催化剂性能的影响，

并对催化剂进行了ＢＥＴ、ＸＲＤ和ＴＥＭ表征，分析了影响催化剂活性的原因．结果表明，载体的制备条件对催化剂
的活性有一定影响，经微波处理的载体负载活性组分后，由于活性组分和载体的接触较紧密，因此有利于催化剂

活性的提高．催化剂的最佳焙烧温度为３００℃，最佳活化温度为３００℃，气氛为空气，最佳金负载量为４％．
关　键　词：金催化剂；ＣｅＯ２；ＣＯ催化氧化
中国分类号：Ｏ６４３．３　　　文献标识码：Ａ

　　近年来，由于金催化剂对水煤气变换反应、ＣＯ
低温氧化反应、ＮＯ还原生成 Ｎ２反应以及各种挥发
性有机物的完全燃烧反应表现出良好的催化性

能［１］，因此金催化剂的研究已经成为了热点．目前
的研究多以可还原性金属如 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｔｉ、Ｍｎ、
Ｚｎ等金属的氧化物为载体负载活性组分，探索影
响催化剂活性的因素［２～８］．有文献报道，Ａｕ／ＣｅＯ２
催化剂用于ＣＯ的低温氧化反应中表现出较好的催
化活性，但尚缺少系统研究［９～１０］．我国稀土储量丰
富，占全世界４３％，其中 Ｃｅ的含量最为丰富，因
而研究开发 Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂具有良好的应用前景，
并适合我国国情．

采用水溶液沉淀法制备了四种 ＣｅＯ２载体，用
沉积沉淀法制备了相应的 Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂，考察
了载体的制备条件、催化剂预处理条件和金负载量

对催化剂活性的影响，为进一步优化 ＣＯ低温氧化
催化剂的催化性能提供依据．

１实验部分
１．１主要试剂

Ｃｅ（ＮＯ３）３．６Ｈ２Ｏ，分析纯，北京化学试剂公
司；ＰＥＧ６０００，分析纯，天津天泰精细化学品有限
公司；ＡｕＣｌ３·ＨＣｌ·４Ｈ２Ｏ，分析纯，北京北化精细
化学品公司．

１．２催化剂的制备
１．２．１载体的制备　　沉淀法制备了ＣｅＯ２载体．制
备过程如下：方法一：取一定量５ｍｏｌ／Ｌ的氨水在
反应器里预热至４５℃，加入一定量１ｍｏｌ／Ｌ的硝酸
铈溶液，恒温搅拌３０ｍｉｎ，过滤、洗涤，８０℃空气
中烘干２ｈ，４００℃空气中焙烧２ｈ，得到的载体记
为Ｃ；方法二：取一定量５ｍｏｌ／Ｌ的氨水在反应器
里预热至４５℃后，加入适量的聚乙二醇６０００分散
剂，再加入１ｍｏｌ／Ｌ的硝酸铈溶液，其余步骤同方
法一，得到的载体记为 ＣＤ；方法三和方法四是分
别将上述两种方法生成的沉淀用微波处理２０ｍｉｎ，
其余步骤同上，得到的载体分别记为ＣＭ和ＣＤＭ．
１．２．２化剂的制备　　采用沉积沉淀法制备了负
载量为１％的金催化剂．取一定量０．００４８ｍｏｌ／Ｌ的
氯金酸溶液，用０．１ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠溶液调节ＰＨ
至８左右，分别加入上述４种载体，维持 ＰＨ为８
左右，７０℃恒温搅拌 ２ｈ后离心分离，洗涤至无
Ｃｌ－，８０℃烘干２ｈ，制得样品分别记为ＡＣ、ＡＣＤ、
ＡＣＭ和ＡＣＤＭ．
１．３催化剂活性的评价

采用小型固定床连续流动反应装置进行 ＣＯ的
氧化反应，反应管为石英玻璃管，内径为８ｍｍ，将
其放置于加热炉或冰盐浴内以便控制反应温度．催
化剂装量为０．２５ｇ，两端填充石英砂．原料气（１％
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ＣＯ、９９％空气）流量为 ２５ｍＬ／ｍｉｎ，使用 ＧＣ３４２０
型气相色谱仪、１３Ｘ色谱柱，热导池检测器在线检
测反应混合气中ＣＯ、Ｎ２、ＣＯ２的含量．催化剂的活
性以ＣＯ最低完全转化温度（Ｔ１００）表示．
１．４催化剂表征

比表面积（ＢＥＴ）由美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司产
ＡＳＰＡ２０２０型孔结构比表面积测定仪测得．将样品
经２００℃抽真空预处理２ｈ，然后在７７Ｋ（液氮）进
行静态氮吸附．

Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）测试仪器为荷兰 Ｐｈｉｌ
ｉｐｓ公司产ＲＷ１７２９型Ｘ射线衍射仪．入射光源为
ＣｕＫα靶，入射波长为０．１５４０５ｎｍ，扫描范围５°～
８０°，扫描速率３°／ｍｉｎ．

透射电镜（ＴＦＭ）测试在日本电子株式会社产
ＧＭ１２１０型电子显微镜上进行，加速电压２００ｋＶ，
采用研磨悬浮法制备试样．

金含量的测定在日本日立公司产 Ｚ８０００型塞
曼偏光原子吸收分光光度计上进行．灯电流 １０
ｍＡ，波长２４２．８ｎｍ．

２结果与讨论
２．１载体制备条件对催化剂活性的影响

不同条件制备的载体负载活性组分 Ａｕ后，在
３００℃空气中焙烧２ｈ，催化剂的比表面和活性结
果列于表１．由表１可见，在载体制备过程中加入
分散剂，有利于提高催化剂的表面积和活性；而经

微波处理的载体负载活性组分，虽然催化剂比表面

没有增加，但催化剂活性增加较多．研究［１１］认为微

波加热具有快速和均匀的优点，合成的样品晶粒分

布更为均匀，但晶粒表面的缺陷较多，这种载体表

面的缺陷提高了载体与金颗粒间的相互作用，从而

提高了催化剂活性．
表１Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂的活性和比表面积

Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＡｕ／ＣｅＯ２

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ
Ｔ１００（℃）

ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅ

Ｓ（ｍ２／ｇ）
ＡＣ ５８ ６７．０６
ＡＣＤ ２６ ７８．３４
ＡＣＭ －１０ ５９．９１
ＡＣＤＭ －５ ５７．１６

　　Ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｔ３００℃ｉｎａｉｒｆｏｒ２ｈ；
ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ３００℃ ｉｎａｉｒｆｏｒ１ｈ．

催化剂的ＸＲＤ测试结果如图１所示．由图１

图１催化剂ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ：ＡＣ；ｂ：ＡＣＤ；ｃ：ＡＣＭ；ｄ：ＡＣＤＭ

可以看出，经３００℃焙烧后的催化剂均只出现了强
度相近ＣｅＯ２特征衍射峰，而未发现金的衍射峰，说
明活性组分分散较好．

为进一步研究影响催化剂活性的原因，选取

ＡＣ与ＡＣＤＭ催化剂进行了ＴＥＭ测试，结果如图２
所示．比较图ａ与ｂ发现，ＡＣＤＭ催化剂中活性组

图２催化剂的ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．２ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ：ＡＣ；ｂ：ＡＣＤＭ

分和载体之间的接触更为紧密，载体与金颗粒的接

触面要比ＡＣ多．Ｈａｒｕｔａ［１０］曾提出金颗粒的粒径为
２～５ｎｍ是催化剂具有高活性的关键，最近 Ｒｏｌｉｓｏｎ
等提出了一种“纳米建筑型催化剂”的模型［１２］，他
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们认为，氧化反应可能在 Ａｕ与载体界面的周边发
生，通过减少载体的纳米尺寸增加其与金颗粒的接

触面，可以制备出高活性的催化剂．国内徐柏庆
等［１３～１４］对 Ａｕ／ＺｒＯ２的研究也得到了相同的结果．
ＡＣＤＭ催化剂中活性组分和载体接触紧密，载体与
金颗粒接触面的增多是催化剂具有较高催化活性的

原因．
２．２预处理条件对活性的影响
２．２．１焙烧温度对活性的影响　　为了考察焙烧温
度对催化剂活性的影响，选择了干燥后的ＡＣＤＭ在
不同温度下于空气气氛中焙烧２ｈ，并对催化剂进
行了ＸＲＤ和活性测试，结果如图３和图４所示．从

图３不同温度焙烧催化剂ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａ：２００℃；ｂ：２５０℃；ｃ：３００℃；ｄ：４００℃

图４焙烧温度对催化活性的影响

Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｆＡＣＤＭ　　Ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄａｔ１００℃ ｉｎａｉｒｆｏｒ１ｈ

图３可以看出，随着焙烧温度的提高，催化剂的结
晶度提高，经４００℃焙烧后，图谱中出现金的微弱
衍射峰，说明金颗粒变大．从图４看出，催化剂焙
烧温度影响了催化剂的活性，随焙烧温度的升高，

催化剂的活性增加，焙烧温度为３００℃时催化剂活
性最好，继续增加焙烧温度，催化剂活性开始下

降．这可能是由于焙烧温度升高，促进了活性组分
和载体之间的相互作用［８］，有利于提高催化剂活

性，但进一步提高焙烧温度会使活性组分颗粒变

大，从而降低催化剂活性．
２．２．２活化条件对活性的影响　　为选择合适的活
化条件，我们在不同的温度、气氛下对 ＡＣＤＭ催化
剂预处理１ｈ，考察了活化条件对催化性能的影响，
结果如表２所示．由表２可见，预处理气氛影响催

表２活化条件对催化剂活性的影响
Ｔａｂｌｅ２ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＡＣＤＭ

Ｈ２ Ａｉｒ Ｓｔｅａｍ
Ｔ（℃） １００ ２００ ３００ １００ ２００ ３００ ３００
Ｔ１００（℃）１６８ ８６ ７０３０ ８ －５ ６

　　Ｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｔ３００℃ ｉｎａｉｒｆｏｒ２ｈ．

化剂活性，在同样温度条件下，在空气气氛中活化

的催化剂活性好于 Ｈ２气氛中活化的催化剂活性．
文献认为部分氧化态的金是活性组分，在空气气氛

中进行预处理，有利于金与金属氧化物之间形成富

氧的表面，使催化剂中的金保持一定的氧化态，从

而催化剂活性较高；而在 Ｈ２气氛中预处理使氧化
态的金还原成为金属态，使催化剂的催化活性降

低［１５］．在同样的预处理气氛下，３００℃活化的催化
剂活性好于１００℃活化的催化剂活性，这可能是随
着预处理温度的升高，活性组分和载体之间的作用

增强，文献认为［１６］这种强相互作用不仅可以稳定

小的金颗粒，并能保持金以部分氧化态的形式存

在，从而提高了催化活性．在３００℃含水气气氛中
活化的催化剂Ｔ１００为６℃，说明催化剂具有较好的
低温抗潮能力，这一结果与王桂英［１７］等对 Ａｕ／ＺｎＯ
的测试结果相一致．
２．３不同金负载量的催化剂活性

为考察活性组分的负载量对催化剂性能的影

响，制备了理论负载量为１％、２％、３％、４％、５％
和６％的金催化剂 ＡＣＤＭ（实际负载量分别为 １．
０７％、２．０５％、２．８６％、３．８３％、４．６２％、５．５６％），
活性测试结果见图５，由图５可见，金负载量在

图５不同金负载量的催化剂活性
Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｇｏｌｄｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｃａｌｃｉｎａｔｅｄａｔ３００℃ ｉｎａｉｒｆｏｒ２ｈ；
ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ３００℃ ｉｎａｉｒｆｏｒ１ｈ
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１％～４％范围内，随着金负载量的增加催化剂的活
性提高，金负载量为４％时 Ｔ１００已达到 －３３℃，随
着活性组分金负载量的进一步增加，催化剂的活性

开始下降，这可能与随着负载量的继续增加，活性

组分金发生聚集，而使金颗粒变大有关．

３结　　论
３．１载体的处理条件对催化剂活性有一定影

响．在载体制备过程中加入分散剂，催化剂的表面
积和活性均有所增加．经微波处理的载体负载活性
组分后，催化剂的比表面积虽然下降，但催化剂活

性较高，这可能和载体与金颗粒接触面较多有关．
３．２催化剂的最佳焙烧温度为３００℃，最佳活

化条件为空气气氛中３００℃活化１ｈ，催化剂的最
佳金负载量为４％．
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