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多级孔TiO2担载金钯纳米催化剂在CO氧化反应的应用
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(河南师范大学a.化学国家级实验教学示范中心;b.化学化工学院,河南 新乡453007)

摘 要:针对贵金属纳米粒子稳定性差,容易发生团聚造成催化活性低的问题,以多级孔TiO2 为载体,利用

其介孔孔道限制贵金属纳米粒子团聚,采用浸渍法制备Au-Pd双金属纳米催化剂.通过X射线衍射(XRD)、透射电

子显微镜(TEM)等分析手段对催化剂进行表征,结果表明金钯纳米粒子均匀地分布在TiO2 载体上,尺寸约为3~
5nm.选择CO氧化反应评价催化剂活性,考察催化剂制备过程中金钯比例对催化活性的影响.结果表明,在120℃
的条件下催化剂Au1-Pd4/TiO2 达到最高的转化率90%,这归结于双金属间的电子协同效应,金原子从钯原子上吸

电子,导致钯原子缺电子,而CO分子提供电子给钯原子,提高了催化活性.
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在各种含碳燃料的不完全燃烧过程中,往往伴随有一氧化碳(CO)的排出,如何有效消除CO日益受到

人们的关注.用于消除CO的化学方法主要为催化氧化法,该法简单有效,被广泛应用在CO 防毒面具、空气

净化、CO气体传感器、室内CO消除以及汽车尾气处理等领域中[1-3].因此,制备高活性、高稳定性的CO催

化剂成为近年来研究的热点.其中,负载型 Au-Pd双金属催化剂在CO氧化反应中表现出良好的催化效

果[4].然而,金钯纳米颗粒活泼不稳定,在催化剂制备过程中经高温热处理容易发生团聚,或者在反应过程易

发生流失等,造成催化活性降低.因此,通过改进制备方法得到高分散和高稳定的金钯纳米催化剂,仍是提高

催化剂活性的关键.二氧化钛(TiO2)因其良好的稳定性常被用作贵金属纳米催化剂载体[5].本文选择多级孔

结构的TiO2 为载体,利用其介孔孔道限制贵金属纳米粒子团聚,通过浸渍法负载金钯前驱体溶液,经过惰

性气氛热处理制备金钯双金属纳米催化剂.选择CO氧化反应评价催化剂性能,通过调控活性组分的负载方

法,控制合成金钯纳米粒子,探索制备高活性催化剂的制备工艺条件,同时也研究了该催化剂在CO氧化反

应中的循环稳定性.

1 实验部分

1.1 催化剂的制备

催化剂采用浸渍法制备,载体TiO2 按照文献报道的方法合成[6],活性组分的负载量均为1%(质量分

数).金钯双金属催化剂(Aux-Pdy/TiO2)的制备:称取100mg载体,量取计算量的 HAuCl4 前驱体溶液(浓
度为2mmol·L-1)和H2PdCl4 前驱体溶液(浓度为2mmol·L-1),将上述混合物在25℃条件下搅拌4h.
之后将混合物通过离心分离,并用去离子水洗涤催化剂除去氯离子和表面其他杂质,分离后的催化剂放入

50℃烘箱干燥.干燥后的样品在惰性气体的吹扫下,从室温以5℃·min-1升温至300℃,停留2h,自然降

温,即可获得催化剂Au1-Pd1/TiO2.同样地,按照上述方法制备m(Au)∶m(Pd)分别为4∶1和1∶4的催化

剂,相应命名为Au4-Pd1/TiO2 和Au1-Pd4/TiO2.催化剂Pd/TiO2 的制备:称取100mg载体,量取5mL的

  收稿日期:2018-02-05;修回日期:2018-03-19.
  基金项目:河南省自然科学基金(162300410175);河南省高等学校重点科研项目(17A150031);河南师范大学博士启动经

费(5101039170150).
  作者简介(通信作者):郝燕(1987-),女,河南鹤壁人,河南师范大学讲师,博士,研究方向为工业催化,E-mail:yanhao@

htu.edu.cn.



氯钯酸溶液(2mmol·L-1)为前驱体,将上述混合物在25℃条件下搅拌,其他制备步骤同上.催化剂Au/

TiO2 的制备:称取100mg载体,量取5mL的氯钯酸溶液(2mmol·L-1)为前驱体,将上述混合物在25℃
条件下搅拌,其他制备步骤同上.
1.2 催化剂的表征

催化剂的晶体结构在Brukeradvance-D8型X-射线衍射仪上进行表征,射线源CuKα,管电压40kV,管
电流40mA.催化剂的微观结构在JEM-2100透射电子显微镜上进行表征,加速电压为100kV.高分辨透射

电镜(HRTEM)在加速电压为200kV条件下操作.
1.3 活性评价

催化剂活性评价测试在全自动微型反应器上进行,反应器装配实时监测功能的气相色谱仪,催化剂装填

量50mg,反应器插入热电偶温度计测量内部温度.原料气体的组成为1%CO、20%O2 和79%N2,反应气体

的流量为50mL/min.系统稳定后,调整反应温度至指定温度,稳定10min后采样分析.测试中的载气采用

高纯氢气,反应产物利用色谱柱进行分离,经镍转化炉转化为甲烷后用FID检测器进行检测.反应产物采用

气相色谱仪在线分析,催化剂的活性以CO的转化率表示,计算公式见(1)式:

CO的转化率=
反应生成CO2 的量

反应后CO的量+反应生成CO2 的量×100%.
(1)

2 结果与讨论

2.1 催化剂表征

载体TiO2 的氮气吸附-脱附等温线和孔径分布曲线由图1所示,其BET比表面积为392m2·g-1,总
孔容为0.34cm3·g-1.由图1a知,TiO2 的等温线为Ⅳ型,在低分压下,吸附与脱附分支基本重合,说明材料

具有多级孔的结构.等温线在0.6<P/P0<0.8相对压力段,发生明显的毛细冷凝显示了较为集中的孔径分

布.根据等温线吸附分支(图1b),利用BJH模型得到的材料TiO2 的孔径主要集中分布在4~6nm和20~
50nm.

为了 观 察 制 备

的金属纳米粒子的

形貌和分布,通过透

射电镜对Au/TiO2、

Pd/TiO2、Au1-Pd1/

TiO2 和Au1-Pd4/TiO2
这4种催化剂进行

了 测 试,相 应 的

TEM照片如图2所

示.从图2(a-d)中
可以清晰地看到,金
钯纳米粒子均高度

分散在载体上,形貌

近似球状,且粒径均匀分布.催化剂上金属纳米粒子的粒径大多在3~5nm,也未出现明显团聚的现象.通过

统计100个金属纳米粒子的粒径所得的粒径分布图(图2g)可以看出,Au/TiO2、Pd/TiO2、Au1-Pd1/TiO2
和Au1-Pd4/TiO2 催化剂金属纳米粒子的平均直径分别约为4.0、3.2、3.5和3.0nm.比较金属纳米粒子的直

径和载体孔道内径,金属纳米粒子的直径都明显小于其对应的载体孔径,表明这些金属纳米粒子被固载到载

体的孔道内部.这些结果也表明,多级孔结构的载体对金钯纳米粒子起到有效的“空间限域”作用.从图2(e,

f)催化剂Au1-Pd1/TiO2 的高倍透射电镜照片可以看出,晶格条纹比较清晰,条纹间距也比较均匀,说明金

属纳米粒子和载体TiO2 都有很好的结晶度.从图2e中可以看出,晶格条纹的测量值约为0.348nm,对应于
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锐钛矿型TiO2 的主衍射峰(101)晶面的晶面间距.图2f中,测量若干金钯纳米颗粒的晶格条纹宽度,平均值

为0.229nm,介于晶面间距为0.235nm的Au(111)晶面和晶面间距为0.225nm的Pd(111)晶面之间,说明

双金属催化剂上金钯纳米颗粒存在合金结构[7-8].因为金和钯之间的电子效应,晶面间距的偏离导致原子间

距的变化,引起纳米粒子的粒径不同[9].

图3分别是载体TiO2 和催化剂Au/TiO2、Pd/TiO2、Au4-Pd1/TiO2、Au1-Pd1/TiO2 和Au1-Pd4/TiO2
的XRD谱图.从XRD谱图可以看出,在25.2°、36.9°、48.0°、55.0°、62.7°、68.9°等处的衍射峰归属为锐钛矿型

二氧化钛,并且具有良好的结晶度.对于Au/TiO2 催化剂,在2θ为38.18°和44.38°处观察到两个较强的衍射

峰,分别对应Au(111)和 Au(200)晶面.可以看出Au的衍射峰很明显,峰高且尖锐,表明该催化剂中Au颗

粒的粒径相对较大.而对于Pd/TiO2 催化剂,分别在40.2°和46.77°处出现两个较弱的衍射峰,这两处谱峰分

别对应于Pd的(111)和(200)晶面.Pd的衍射峰较小,说明Pd纳米粒子的粒径相对较小.催化剂Au1-Pd1/

TiO2 的XRD谱图在38°~40°处显示出主要谱峰,这些2θ值均介于Au(111)和Pd(111)的值之间,可以归

属为AuxPdy(111)晶面.此催化剂在45°处同样显示出较明显的谱峰,可以归属为AuxPdy(200)晶面[10-11].
这个和TEM结果相吻合,该处的衍射峰宽且弱小,根据晶体衍射理论,X射线衍射峰的强度越弱峰越宽,晶
体粒子越小,说明催化剂形成的AuxPdy 合金的晶体颗粒小[12].在Au1-Pd4/TiO2 和Au4-Pd1/TiO2 催化剂

的XRD谱图中均可以观察到在38.5°和44.7°处出现了AuxPdy 合金的衍射峰,这应归属于AuxPdy 合金.该
结果可以从以下两方面进行分析理解:一,金和钯被认为能够以任何比例形成合金;二,金属间的作用力要远

远强于金属和载体之间的作用力[13].由此可知,本文的制备方法能够得到金钯合金纳米颗粒.
2.2 CO氧化反应性能

不同金钯比例的催化剂通过CO氧化反应测试催化活性,结果如图4(a)所示.从图中可以看出,随着反
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应物温度升高,转化率随

之提高.这是由于反应温

度提高,促进反应物 CO
分子活化,从而提高了反

应转化率.比较两个单金

属催化剂的活性,催化剂

Pd/TiO2 在100 ℃的 转

化率明显高于 Au/TiO2,
结合表征结果分析,钯纳

米粒子直径较小,能够暴

露出较多的活性表面,有
利于加快反应进行,从而

表现出较好的催化活性.
比较在100 ℃时催化剂

的转化率,可以发现双金

属催化剂均优于单金属

催化剂.在双金属催化剂

中,随着催化剂中 Au组

分比例的降低,催化剂活

性明显上升.结合XRD表征结果分析,随着双金属催化剂中Au组分的比例降低容易得到AuxPdy 合金,有
利于促进反应进行.其中,催化剂Au1-Pd4/TiO2 在温度为120℃时达到最高的转化率90%,该结果与Xu课

题组和Vebezia课题组研究的结果相近[14-15].不同钯金比例制备的催化剂活性中心的几何构型不同,金原子

围绕钯原子结构的活性中心有利于促进CO氧化反应进行,这可能是由于双金属间的电子协同效应,金原子

从钯原子上吸电子,导致钯原子缺电子,而CO分子提供电子给钯原子,因此促进了催化活性的进行[16].
为了观察催化剂Au1-Pd4/TiO2 的稳定性,在温度为100℃的条件下进行了该催化剂的循环稳定测试

实验,如图4(b)所示.经过5轮循环实验,转化率未明显降低,能够维持其初始活性的百分数.说明该催化剂

不仅有高活性,还具有较好的稳定性.

3 结 论

以多级孔TiO2 为载体,利用介孔孔道对金属纳米粒子的空间限域作用,制备出高分散、均匀分布的金

钯纳米粒子,通过CO氧化反应评价催化剂性能.双金属催化剂的催化活性明显优于单金属催化剂,归结于
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合金结构双金属间的电子协同效应.催化剂Au1-Pd4/TiO2 在120℃的条件下达到最高转化率90%,经过5
轮循环实验,该催化剂也具有较好的稳定性.该方法制备的金钯纳米催化剂具有良好的活性和稳定性,可应

用于很多催化反应,为制备高活性催化剂提供了一种途径.
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HierarchicallyTiO2supportedAu-Pdnano-catalystappliedinCOoxidation

HaoYana,b,WangYuanbaoa,b,JiaZhichaob,DengBaojuanb,WangXiaobingb,TangQinghub

(a.NationalDemonstrationCenterforExperimentalChemistryEducation;

b.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

  Abstract:SmallPdnanoparticleshavepoorstabilityandtheytendtoaggregateduringthethermaltreatment,whichlead
tothedecreaseofactivity.Inthisthesis,basedonhierarchicallyporousTiO2support,Au-Pdnanoparticleswerepreparedvia
impregnationmethod.ThecatalystswerecharacterizedbyTEMandXRD.TheobtainedAu-Pdnanoparticleswereuniformly
dispersedonthesupportwithanarrowsizedistributionat3-5nm.COoxidationwerechosentotesttheinfluenceofAu-Pdmo-
larratiosoncatalyticactivities.TheAu1-Pd4/TiO2exhibitedthebestactivityof90%at120℃,whichisduetothebimetallic
interactioneffect.AuatomsattractelectronsfromPdatoms,causingPdatomstobeshortofelectrons,whiletheCOmole-
culesprovideelectronstoPdatoms,facilitatingthecatalyticactivity.

Keywords:Au;Pd;COoxidation
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