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改性沉积!沉淀法制备"#／$%&’(水煤气变换反应催化剂

李锦卫， 詹瑛瑛， 张凤利， 林性贻， 郑 起

（福州大学化肥催化剂国家工程研究中心，福建福州$#!!!"）

摘要：采用共沉淀法、沉积%沉淀法和改性沉积%沉淀法制备了H:／I."J$ 催化剂，运用K"吸附、L射线衍射、L射线光电子能谱

和透射电镜等技术对其进行了表征，考察了制备方法对H:／I."J$催化剂水煤气变换反应催化活性的影响,结果表明，改性沉

积%沉淀法制备的催化剂具有 最 好 的 催 化 活 性，+#!M时NJ转 化 率 达’"O$P,该 催 化 剂 比 表 面 积 较 大，金 粒 子 尺 寸（$!#
61）较小且分布均匀,载体氧化铁以无定形态和结晶态共存，金 与 载 体 间 存 在 较 强 的 相 互 作 用，这 对 催 化 剂 活 性 的 提 高 起 着

重要作用,
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水煤 气 变 换（STA）反 应 因 其 在 汽 车 尾 气 治 理

过程中的重要性以及在车载燃料电池上富氢重整气

净化中的 应 用 前 景，再 次 引 起 研 究 者 的 极 大 兴 趣,
自从H6;@..?2等［+］首次报道了H:／I."J$具有较高

的低温水煤气变换反应催化活性后，人们对金催化

剂的制备和微观结构进行了大量的研究，发现金催

化剂的活性受制备方法的影响较大，不同的制备方

法可得到不同粒径的金微粒，从而导致不同的金%载

体相互作用，最终表现出不同的催化性能［"］,目前，

制备金 催 化 剂 的 方 法 有 传 统 的 浸 渍 法［$］、共 沉 淀

法［)］、沉积%沉淀法［#］以及微乳法［*］等,虽然利用这

些方法通过严格控制制备条件均可获得具有较好催

化活性的金催化剂，但对于工业应用却都存在一定

的不足,H6;@..?2等［(］对沉积%沉淀法进行了改进，
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制得的催化剂中大部分金颗粒被高度分散在载体表

面，并在一定程度上降低了金与载体间的相互作用，

获得了高活性的纳米金催化剂!王桂英等［"］和华金

铭等［#］曾尝试采用该方法制备纳米金催化剂，但均

未达到预期目的!
本文在前期工作［#］的基础上，采用改性沉积$沉

淀法获得 了 较 高 性 能 的 负 载 型 %&／’()*+ 催 化 剂，

并利用,)吸附、-射线衍射（-./）、-射线光电子

能谱（-01）和透射电镜（234）等表征手段，考察了

共沉淀法、沉 积$沉 淀 法 和 改 性 沉 积$沉 淀 法 等 制 备

方式对催化剂结构和催化性能的影响，研究了载体

相结构与催化剂中金$载体间相互作用的关系!

! 实验部分

!"! 催化剂的制备

!"!"! 共沉淀法（#$）

按一 定 比 例 将56)789／:;%&<9= 溶 液 和>65
789／:’(（,*+）+溶液混合，获得的混合溶液（%&与

’(的原子为>?@5）和沉淀剂A)<*+ 溶液（>65789／

:）并流加 入 到 强 烈 搅 拌 下 的 底 液（B;值 为"65的

A)<*+溶液）中 进 行 共 沉 淀!反 应 参 数 如 下：反 应

温度@5C，B;值"65，搅拌速率)D5E／7FG，陈化

时间>H!将所得沉淀物洗涤至检测不到氯离子为

止，再经>)5C干燥，最后在+55C下焙烧)H（升

温速率为DC／7FG），自然冷却即制得所需催化剂，

记为%&／’()*+$<0!
!"!"% 沉积&沉淀法（’$）

以’(（,*+）+·#;)*和沉淀剂A)<*+ 为原料采

用共沉淀法先制得载体’()*+，将载体破碎后超声

分散到D579去离子水中，并用A)<*+溶液调节B;
值为"65，最 后 在 强 烈 搅 拌 下 逐 滴 加 入 ;%&<9= 溶

液，并用A)<*+溶液维持体系B;值不变，所得沉淀

物经过滤、洗涤、干燥和焙烧即制得所需催化剂，记

为%&／’()*+$/0!反应参数及焙烧条件同上!
!"!"( 改性沉积&沉淀法（)’$）

将’(（,*+）+和沉淀剂A)<*+溶液并流加入到

搅拌中的底液（B;值为"65的 A)<*+ 溶 液）中，将

所得沉淀物洗涤数次 后 分 散 到D579去 离 子 水 中，

其余 操 作 同 沉 积$沉 淀 法（ 即 将 %&改 性 沉 积 至

’()*+载体 的 前 驱 物 上），制 得 的 催 化 剂 记 为 %&／

’()*+$4/0!

!"% 催化剂的活性评价

催化剂活性评价在改装的<*高温变换催化剂

测试装置（<*$<4%2#55>，北京航盾新技术发展有

限公司 ）上 进 行!催 化 剂 装 填 量 为56D79，先 用

>5I;)／,)混合气在>D5C下原位还原#H，然后

改通>5I<*／,)，使其流经恒温")C的水浴罐，生

成 JK1反应气进行活性测试!具体的测试条件为：

常压，空速>5555HL>，汽／气比>?>，测 试 温 度 范

围>D5!+55C（采用程序升温控制升温速率+C／

7FG，温度间隔D5C，每个温度点保持时间为D!@
H）!原料气和产物中<*的含量通过1HF7MNO&K<$
"%型气相色谱仪在线检测!催化剂活性用<*的转

化率 表 示：!（<*）P>55IQ（>L"8／"F）／（>R
"8）!式中，"F和"8分别为原料气中和出口气中

<*的体积分数!
!"( 催化剂的表征

采用*4,S1*.0>55<-型气体吸附孔径测定

仪（美国<8&9T(E公司）测定催化剂的比表面积和孔

结构!样品在)55C抽真空预处理至>Q>5L+0M压

力后，在 液 氮 温 度 下 采 用 ,) 吸 附 进 行 测 定!-./
表征 在 荷 兰0%,M9UTFVM9公 司-WB(ET0E8-射 线 粉

末衍射仪 上 进 行，采 用-W<(9(EMT8E探 测 器，<8#!
（"P56>X#5)G7）为 辐 射 源，管 压=5YZ，管 流)5
7%，扫描步长565+++[，扫描速率为=5\／\T(B!用

美国’3S公司2(VGMFK)’)5场发射透射电子显微

镜观察催化剂的形貌!样品研细经乙醇超声波分散

后，取悬浮液滴置于镀碳膜的铜网上，自然晾干后在

)55YZ电子束下观察!-01测定在美国0;S]&MG$
T&7)555型光电 子 能 谱 仪 上 进 行!%9#! 光 源，电

通量为=@6D(Z，分析室真空度保持在>6++Q>5L#

0M，实验结果采用<>$（%^P)"=6"(Z）校正!

% 结果与讨论

%"! 制备方法对催化剂活性的影响

图>为不同方法制备的%&／’()*+ 催化剂经还

原处理后的水 煤 气 变 换 反 应 活 性!实 验 发 现，采 用

改性沉积$沉淀 法 制 备 的 样 品 表 现 出 了 良 好 的 低 温

水煤气变换活性，在>D5C时<*转化率达")6+I!
而沉积$沉淀法制备的样品活性最差，即使在)55C
时<*转化率也仅为DDI!
%"% 制备方法对催化剂比表面积和孔容的影响

表>给出了上述三种方法制备的金催化剂的比

表面积及孔结 构 数 据!从 表 中 可 知，不 同 制 备 方 法

获得的样品，孔径相差不大，均为+!=G7!但比表

面积存在着较大差别，改性沉积$沉淀法和共沉淀法
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图! 制备方法对"#／$%&’(催化剂活性的影响
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（$）67／!’89:>?@，（8）67／!’89:>A@，（:）67／!’89:>BA@
（?-)-342),’17()"*.C")0$DEF8／G8-)$HDI&*,$H0+,’(’1’1-33
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制备的样品比表面积和孔容相当，而沉积>沉淀法制

备的样品的比表面积和孔容均较小J这可能与沉积

>沉淀法制备的样品经 二 次 焙 烧 造 成 载 体 孔 结 构 变

化有关J经过 催 化 反 应 后，所 有 样 品 的 比 表 面 积 均

显著下降，说明在还原预处理和催化反应过程中催

化剂的结构性质发生了改变［$］J

表! 不同方法制备的"#／$%&’(催化剂的织构数据

K-L3’$ K’M)7,’1-)-*&67／!’89:(-)-342)2+,’+-,’1
L41"&&’,’.)/’)0*12

?-)-342)
N%K27,&-(’
-,’-!（/8／#）

@*,’5*37/’
（(/:／#）

65’,-#’+*,’
,-1"72（./）

67／!’89:>?@ $$O（88） DJ8:$P QJD
67／!’89:>A@ PR（$O） DJ$$PQ :JD
67／!’89:>BA@ $:8（8:） DJ888O :JQ
!K0’.7/L’,2".+-,’.)0’2’21’.*)’)0’N%K27,&-(’-,’-2*&)0’
72’1(-)-342)2J

图& "#／$%&’(催化剂还原后和反应后的)*+谱

!"#8 STA+-))’,.2*&67／!’89:(-)-342)2-&)’,L’".#,’17(’1
-.1;<=,’-()"*.

（$）67／!’89:>?@,’17(’1，（8）67／!’89:>A@,’17(’1，

（:）67／!’89:>BA@,’17(’1，（Q）67／!’89:>?@72’1，

（H）67／!’89:>A@72’1，（O）67／!’89:>BA@72’1

&,( 催化剂的物相结构

图8为各催化 剂 经$HDI下$DEF8／G8 混 合

气还原以及活性测试后的STA谱J可见，经还原处

理后三种催化剂中均只存在67D 相，没 有6789或

6789:相J载 体 均 表 现 为!’:9Q，但 各 样 品 相 应 的

衍射峰强度不同，说明不同方法制备的催化剂载体

结晶 程 度 不 同J根 据=(0’,,’,公 式 计 算 共 沉 淀、沉

积>沉淀法和改性沉积>沉淀法得到的催化剂中载体

!’:9Q 的 平 均 晶 粒 度 大 小 分 别 为88UD，8QUD和

8DUO./J而 经 反 应 后 的 样 品 在8!VQQUOW［67
（$$$）］处出现了较为尖锐的单质金特征衍射峰，说

明在水煤气变换反应过程中金粒子发生了一定程度

的烧结J反应后!’:9Q的特征衍射峰也变得十分尖

锐，其 晶 粒 度 分 别 增 大 至QHU8，QXUD和:XU8./，

说明在水煤气变换反应过程中不仅金粒子发生了烧

结，载体粒子也发生了聚集，但各催化剂样品的烧结

程度不同J
&,- 催化剂的./0表征

图:为 不 同 方 法 制 备 的 67／!’89: 催 化 剂 的

K%B照片J由图可见，不同方法制备的催化剂中金

颗粒和载体的形貌很不一样，共沉淀法制备的样品

中载体主要以无定形相存在，金粒子尺寸大小不一，

并有少量金簇生成J6.1,’’5-等［P］认为在共沉淀法

制样过程中极易形成金簇，并有部分金颗粒被包裹

在载 体 颗 粒 中 而 不 能 被 催 化 反 应 所 利 用J沉 积>沉

淀法制备的样品中，载体经过二次焙烧后晶化程度

较高，!’89:的晶格条纹清晰可见，且金粒子分散在

载体颗粒表面，粒径约为O!X./J而改性沉积>沉

淀法制备的样品中，载体的晶格条纹零星可见，即同

时存在无定形相与晶态的!’89:，且金粒子大小均

匀地分布于载体表面上，粒径约为:!H./J
&,1 催化剂的)23谱

利用S@=对不同制备方法合成的67／!’89: 催

化剂样品表面物种存在状态进行了研究，拟合结果

XQ: 催 化 学 报 第8R卷



图! 不同"#／$%&’!催化剂样品的透射电镜照片

!"#$ %&’"()#*+,-./／!*01$23*2)3*4564"--*3*78(*89,4+
（)）./／!*01$:;<，（5）./／!*01$:=<，（>）./／!*01$:’=<

图( 不同"#／$%&’!催化剂样品中"#(!和$%&"的)*+谱

!"#? @<A+2*>83))8./?!（)）)74!*0"（5）3*#",7+,-4"--*3*78./／!*01$+)(2B*+
（C）./／!*01$:;<，（0）./／!*01$:=<，（$）./／!*01$:’=<

如图?所示D图?（)）为./／!*01$ 催化剂中./?!
电子的@<A谱D根据文献报道［CE］，金属态金（./E）

的峰 集 中 出 现 在F$GF*H（./?!I／0）和FIG?J*H
（./?!J／0），而./K（./;B）和./$K（L./;B?）的./
?!I／0分别出现在FMG0和FIG$*HD由图?（)）可知，

谱峰均为单质金./?!的特征峰，说明经过$EEN
焙烧后金物种基本上转化为单质D进一步对谱图进

行解析发 现，./?! 的 特 征 峰 可 解 析 为 两 组 特 征

峰：./?!I／0（F$GE!FJGE*H）和./?!J／0（FIGE!
FOGE*H）D其中./?!I／0可拟合为结合能大于F?GE
*H和小于F?GE*H的两个峰，它们分别是较小金颗

粒（4!07(）和 较 大 金 颗 粒 的 ./?!I／0 特 征

峰［CC，C0］，而各样品中两峰峰面积之比分别为EG?M，

EGC0和EG?O（见表0）D说明 采 用 沉 积 沉 淀 法 制 备

的样品中尺寸小于07(的金粒子比例较少D
金的外 层 电 子 构 型 为［@*］?!C?J#CEM$C，# 轨

道完全充满，通 常 无 催 化 活 性D但 当 金 以 纳 米 尺 寸

颗粒存在并表现出非金属特性时，./J#电子部分

流入!*的$# 轨 道，使 得./带 部 分 正 电 荷，此 时

./的#轨道未充满，在电子结构上与<8相似，具有

类似<8的催化活性［C$］D从 图?（5）可 以 看 出，由 于

金的添加，!*0"$／0的电子结合能相对于标准图谱

均有所 降 低，这 说 明./与!*01$ 间 存 在 着 相 互 作

用D另外，!*0"$／0特征峰可拟合为IEOGJ和ICEGJ

*H两 个 峰，分 别 为 !*0K 和 !*$K，而 且 各 样 品 中

!*0K／!*$K比 值 也 不 相 同，分 别 为EG0$O，EGCO0和

O?$第?期 李锦卫 等：改性沉积:沉淀法制备./／!*01$水煤气变换反应催化剂



!"#$%（见表&）’不同样品表面()的价态存在差异

证实了不同方法制备的样品中*+与()&,- 间的相

互作用强弱不 同’结 合 活 性 测 试 结 果，认 为 改 性 沉

积.沉淀法获得的样品中*+与()&,-间的相互作用

较强，使得 相 应 样 品 的 活 性 最 佳’另 外，/01谱 中

出现的2$&"3和2$4"%)5的 峰 则 可 能 是()-!.,
&"杂化产生的()&6&"-／&和()-6&"-／&的 震 激 卫

星峰［$#!$3］’

表! 不同方法制备的"#／$%!&’催化剂的()*表征结果

789:)& /01;8<8=>?*+／()&,-@?)@8?);9A;B==)?)C<D)<E>;F

G8<8:AF<
HBC;BCI)C)?IA（)5）

*+##2／& 1C$／1C&! ()&"-／& ()&6／()-6

*+／()&,-.G0 4-’2 4#’% !’#3 2!J’# 2$!’3 2$&’# 2$4’2 !’&-J
*+／()&,-.K0 4-’3 4#’% !’$& 2!J’% 2$!’% 2$&’$ 2$4’3 !’$J&
*+／()&,-.LK0 4-’3 4#’# !’#J 2!J’# 2$!’% 2$&’$ 2$4’# !’#$%

!1C$／1C&BF<E)8?)8?8<B>>=<E)<M>@)8NF=)8<+?BCI9BC;BCI)C)?IB)FEBIE)?8C;:>M)?<E8C4#"!)5，?)F@)O<BP):A’

’ 结论

制备方法不同导致*+／()&,- 催化剂的微观结

构和性质不同，进而表现为各催化剂的活性有较大

差异’三种不同制备方法获得的催化剂的活性随载

体铁氧化物粒子的增大而降低’共沉淀法制备的样

品载体主要为无定形态，金粒子大小不一，有部分金

簇形 成；沉 积.沉 淀 法 制 备 的 样 品 载 体 结 晶 程 度 较

高，金粒子较大；而改性沉积.沉淀法制备的样品载

体以无定形态和结晶态共存，金粒子较小，分布最均

匀’经过焙烧 后 金 物 种 以 单 质 金 的 形 式 存 在，不 同

样品中活性组分金与载体间的相互作用不同，使得

各样品表面()&6／()-6的比值不同’载体的结晶度

在一定程度上影响金与载体间相互作用的强弱，进

而对 催 化 剂 的 性 能 有 重 要 影 响’改 性 沉 积.沉 淀 法

制备的催化剂中金与载体间的相互作用较强，因而

具有良好的 QR1催化活性’
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