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犃狌／犆犲狓犣狉１－狓犗２催化剂在高浓度犆犗室温催化氧化中的活性

李澜澜，王洪林

（云南大学 化学科学与工程学院，云南 昆明 ６５００９１）

摘要：以柠檬酸溶胶凝胶法制备的铈锆氧化物为载体，采用沉积－沉淀法制备了犃狌／犆犲狓犣狉１－狓犗２催化剂．

探讨了载体组成、焙烧温度、金担载量对该催化剂催化氧化一氧化碳性能的影响，并对催化剂进行犡犚犇表征，

优化了制备条件．结果表明：当载体为犆犲０．７５犣狉０．２５犗２，焙烧温度为５５０℃，金担载量为４．７％的催化剂在室温下

催化氧化犆犗的效果最好．该催化剂的优点是具有较强的耐水性；在用量少，一氧化碳浓度高的条件下仍能氧

化犆犗３０％～４０％左右．
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犆犗是释放到大气中含量较多的一种有毒气

体污染物．由于一氧化碳与血红蛋白的亲和力约为

氧气的２５０倍，当人体吸入较多的一氧化碳时，一

氧化碳与血红蛋白结合形成大量的碳合血红蛋白，

而氧合血红蛋白大大减少，造成组织和器官缺氧，

引发大脑、心脏等多种器官损伤，严重时导致死亡．

因此，有必要对犆犗进行净化．目前，犆犗低温氧化

净化是环保过程和工业生产的重要研究课题，如内

封闭式犆犗２激光器中气体纯化、烟草降害、犆犗气

体传感器、汽车尾气、封闭体系（如飞机，潜艇，航天

器等）中微量犆犗的消除等
［１～５］．

本文采用能得到样品颗粒为大比表面积、均匀

性好的柠檬酸溶胶凝胶法制备铈锆氧化物［６，７］，本

着金颗粒负载的过渡金属氧化物是低温下犆犗氧

化反应的高效催化剂这一思路［８，９］，用传统的沉积

－沉淀法制备了犃狌／犆犲狓犣狉１－狓犗２催化剂
［１０］，并考

察了载体组成、焙烧温度、金担载量对室温催化一

氧化碳氧化性能的影响．该催化剂的最大优点是：

① 克服了以往犎狅狆犮犪犾犻狋犲催化剂（铜锰氧化物）抗

水性差的缺点，使用前未经任何预处理，就具有相

当好的耐水性；② 较其他文献报道的催化剂：只适

用于稀薄浓度下的犆犗催化氧化来说，我们的实验

加大了犆犗的气体流量，减少了催化剂的用量，即

催化剂单位表面接触到的犆犗的量大大增加，是其

他文献所用犆犗浓度的几十倍，甚至上百倍
［１１～１３］．

犃狌／犆犲狓犣狉１－狓犗２催化剂在这种情况下，仍可以使

犆犗的转化率达到３０％～４０％左右，表现出相当高

的催化活性和应用价值．

１ 实验部分

１．１ 主要试剂与仪器

１．１．１ 试剂 硝酸铈、硝酸锆、柠檬酸、乙醇、聚乙

二醇、氯金酸、碳酸铵等均为分析纯．

１．１．２ 仪器 犉犃／犑犃电子天平（上海精密科学仪

器有限公司），犃犕－３２５０犮型恒温磁力搅拌器（天

津奥特赛恩斯仪器有限公司），１０１犃－１型电热鼓

风干燥箱（上海市实验仪器总厂），犛犚犑犡－４－１３

马福炉（沈阳电炉厂，犡犎－３０１１犅型红外线气体分

析仪（北京市华云分析仪器研究所有限公司），犇／

犿犪狓－３犅型犡射线衍射仪（日本理学公司）等．

１．２ 催化剂的制备及表征

１．２．１ 铈锆氧化物的制备 用柠檬酸溶胶凝胶法

制备铈锆氧化物．取一定比例的犆犲（犖犗３）３·６犎２犗

和犣狉（犖犗３）４·犎２犗混合溶解于去离子水中，加入一
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定量乙醇助溶的柠檬酸溶液和少量聚乙二醇，控制

总盐浓度为０．２５犿狅犾／犔，柠檬酸浓度与之相同．室

温下搅拌均匀．升温至一定温度以去除水和乙醇，

得到具有一定流动性和粘稠度的淡黄色凝胶．迅速

于１２０℃下发泡．得到的蓬松的固体泡沫于４００，

５５０，７００℃下焙烧３犺．得到犆犲狓犣狉１－狓犗２氧化物

（０．５≤狓＜１，按照狓＝０．５，０．６３，０．７５和０．９的比

例制备）．

１．２．２ 金催化剂的制备 用沉积－沉淀法制备

犃狌／犆犲狓犣狉１－狓犗２催化剂．取一定量犆犲狓犣狉１－狓犗２氧

化物分散于去离子水中，加入适量的碳酸铵，滴加

氯金酸溶液，搅拌１犺，此过程保证狆犎＝８，静置３

犺．将下层沉淀于１１０℃下干燥，４００℃焙烧１０犺，

得到灰黑色固体粉末．金担载量的计算公式如下：

犃狌担载量（％）＝

１００％×
犿犃狌犕犃狌

犿犃狌／犕犃狌＋犿犆犲／犕犆犲＋犿犣狉／犕犣狉
，

不同组成的铈锆氧化物担载金的量分别为

０．９％和４．７％．

１．２．３ 催化剂表征 犡射线粉体衍射的表征仪器

为日本理学公司生产的犇／犿犪狓－３犅型犡射线衍

射仪，犆狌犓α辐射，入射波长为０．１５４０５６狀犿，扫描

范围２θ＝１０°～７０°，管压４０犽犞，管流３０犿犃，步长

０．０２°，扫描速率１０°／犿犻狀．

１．３ 催化剂活性评价 犆犗氧化反应在室温下进

行，反应管为内径６犿犿的硬质玻璃管，装催化剂

样品２００犿犵，调节原料气（θ（犆犗）＝１％的空气）流

速以维持气体流量２００犿犔／犿犻狀，使用 犌犡犎－

３０１１犅型红外线气体分析仪检测反应混合气中犆犗

的含量．

２ 结果与讨论

２．１ 铈锆氧化物犡犚犇表征结果 犆犲狓犣狉１－狓犗２氧

化物的犡犚犇表征结果如图１，２所示．在图１中，与

犆犲犗２的标准谱图比较，所得样品的犡射线衍射峰

的位置不同，说明不同铈锆比例可引起氧化物的体

相结构变化．５５０℃焙烧后，犆犲狓犣狉１－狓犗２氧化物表

现为立方相结构．对于不同比例的铈锆氧化物，通

过犛犮犺犲狉狉犲狉公式犇＝犓λ／β犮狅狊θ计算可知，铈锆氧

化物颗粒随犣狉４＋的量的减少而逐渐变大，与图中犪

～犱衍射峰逐渐尖化相符．图２中，随着焙烧温度

的升高，衍射峰逐渐尖化，晶化程度增大，晶粒度变

小．犆犲狓犣狉１－狓犗２氧化物晶粒在７００℃焙烧过程中

发生了烧结并有部分相变，说明溶胶凝胶法制备的

铈锆氧化物在高温条件下稳定性欠佳．上述情况说

明铈锆比例、焙烧温度是影响铈锆氧化物晶粒大小

的重要因素，同时也是影响催化剂催化活性的关键

因素．

犪：犆犲０．５犣狉０．５犗２；犫：犆犲０．６３犣狉０．３７犗２；犮：犆犲０．７５犣狉０．２５犗２；犱：犆犲０．９犣狉０．１犗２；犲：犆犲犗２

图１ ５５０℃焙烧３犺的犆犲狓犣狉１－狓犗２及犆犲犗２的犡犚犇图

犉犻犵．１犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犆犲狓犣狉１－狓犗２犪狀犱犆犲犗２狆狉犲狆犪狉犲犱犪狋５５０℃犳狅狉３犺
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图２ 不同温度焙烧３犺的犆犲０．７５犣狉０．２５犗２的犡犚犇图

犉犻犵．２犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犆犲０．７５犣狉０．２５犗２狆狉犲狆犪狉犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊犳狅狉３犺

２．２ 催化剂活性评价及讨论 表１是关于不同载

体组成、焙烧温度及金担载量在室温下的 犃狌／

犆犲狓犣狉１－狓犗２催化剂催化氧化犆犗转化率的数据结

果．如表１所示，从整体上来看，当载体为５５０℃焙

烧的犆犲狓犣狉１－狓犗２，犃狌／犆犲狓犣狉１－狓犗２催化剂催化犆犗

的效果较４００℃和７００℃焙烧的效果好．这说明

５５０℃焙烧，得到大小合适的颗粒载体有利于和金

粒子作用催化氧化犆犗．用柠檬酸溶胶凝胶法制备

的犆犲狓犣狉１－狓犗２氧化物经５５０℃焙烧后以立方相结

构存在，和其他相比较，立方相在动力学上更有利

于铈锆氧化物的还原，从而提供更多的活性氧催化

氧化 犆犗．亦如图 ３ 所示，以 ５５０ ℃ 焙烧的

犆犲狓犣狉１－狓犗２氧化物为载体的催化剂催化犆犗的效

果更好一些，且随着犣狉４＋的含量的降低，犆犗转化

率呈现逐渐上升到达峰值后又下降的趋势．即铈锆

比会影响催化效果．从图４亦可以看出，当载体为

５５０℃下焙烧的犆犲０．７５犣狉０．２５犗２，金担载量为４．７％

时，犆犗的转化率最高，且随着焙烧温度的升高，犆犗

转化率亦呈现逐渐上升到达峰值后又下降的趋势．

即载体焙烧温度也会影响催化效果．由此我们知道

无论是铈锆比还是焙烧温度都是制约载体颗粒大

小的重要因素，同时也是影响催化剂催化活性的重

要因素．另外，犆犗的室温转化率随金担载量的增

加而增加．究其原因，可能是与铈锆氧化物和金协

同作用后，随着金担载量的增加，载体活性中心的

数目增加有关．

表１ 室温下犃狌／犆犲狓犣狉１－狓犗２催化剂的犆犗转化率

犜犪犫．１犜犺犲犆犗犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀狅狏犲狉犃狌／犆犲狓犣狉１－狓犗２犮犪狋犪犾狔狊狋犪狋狉狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

犃狌／犆犲狓犣狉１－狓犗２催化剂
犆犗转化率／％

４００℃ ５５０℃ ７００℃

犃狌／犆犲０．５犣狉０．５犗２ ２２．０犪
），２３．１犫

）
２１．８，２７．９ １１．６，１５．６

犃狌／犆犲０．６３犣狉０．３７犗２ １６．６，２３．５ ３３．０，３４．６ ２０．０，２２．１

犃狌／犆犲０．７５犣狉０．２５犗２ ２２．７，３３．９ ３５．５，４４．９ ２２．１，２５．６

犃狌／犆犲０．９犣狉０．１犗２ ２２．２，３０．６ ２６．６，３４．８ １８．０，２２．３

犪）：０．９％犃狌／犆犲狓犣狉１－狓犗２；犫）：４．７％犃狌／犆犲狓犣狉１－狓犗２．
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图３ ５５０℃下焙烧的不同载体对犃狌／犆犲狓犣狉１－狓犗２催化剂催化活性的影响（反应条件：空气中θ（犆犗）＝１％，流速２００

犿犔／犿犻狀）

犉犻犵．３犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊狌狆狆狅狉狋狊狅狀犮犪狋犪犾狔狋犻犮犪犮狋犻狏犻狋狔狅犳犃狌／犆犲狓犣狉１－狓犗２犮犪狋犪犾狔狊狋（犚犲犪犮狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊：犆犗犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犻狀

犳犲犲犱犵犪狊：１％；狊狆犪犮犲狏犲犾狅犮犻狋狔：２００犿犔／犿犻狀）

图４ 不同温度下焙烧的犆犲０．７５犣狉０．２５犗２及金担载量对犃狌／

犆犲狓犣狉１－狓犗２催化剂催化活性的影响（反应条件同图

３）

犉犻犵．４犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱犵狅犾犱

犾狅犪犱犻狀犵狅狀犮犪狋犪犾狔狋犻犮犪犮狋犻狏犻狋狔狅犳犃狌／犆犲狓犣狉１－狓犗２犮犪狋犪犾狔狊狋

（犚犲犪犮狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊犪狉犲狋犺犲狊犪犿犲犪狊犉犻犵．３）

３ 结 语

以柠檬酸溶胶凝胶法制备的铈锆氧化物为载

体，采用沉积－沉淀法制备的犃狌／犆犲狓犣狉１－狓犗２催

化剂，当 载 体 焙 烧 温 度 为 ５５０ ℃，载 体 为

犆犲０．７５犣狉０．２５犗２，金担载量为４．７％时，催化剂在室温

下催化犆犗的效果最好．这表明：当载体以立方相

结构存在时能提供更多的活性氧；金担载量增加从

而载体活性中心数目增加，二者协同作用，有利于

提高催化剂的催化活性．该催化剂的优点是使用前

未经任何预处理，具有较强的耐水性；在用量少，一

氧化碳浓度高的条件下仍能将犆犗催化氧化３０％

～４０％左右，体现了相当广阔的应用前景．
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