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La2O3助剂对 Au/TiO2催化氧化 CO性能的影响
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摘要： 采用溶胶鄄凝胶法制备了 TiO2以及 La2O3鄄TiO2载体,再用沉积沉淀法制备 Au/TiO2和 Au/La2O3鄄TiO2催

化剂,并对催化剂的 CO氧化反应活性进行测试.结果表明, La2O3助剂可以显著提高催化剂催化氧化 CO的活
性. X射线衍射(XRD)、程序升温脱附(TPD)、N2吸附鄄脱附(BET)表征结果表明, La2O3助剂不仅提高了催化剂比

表面积,抑制了 TiO2晶粒尺寸的长大,并且增强了 TiO2的晶格应变,在 O2气氛吸附过程中主要在 TiO2表面形

成 O-物种.原位傅立叶变换红外(FT鄄IR)结果进一步表明, La的掺杂不仅提高了吸附在 Au活性位 CO的氧化速
率,还使 TiO2表面形成第二种活性位,从而显著提高了催化活性.
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Effect of La2O3 on Catalytic Performance of Au/TiO2 for CO Oxidation

YU Jun1 WU Gui鄄Sheng2,鄢 MAO Dong鄄Sen2 LU Guan鄄Zhong1,2,鄢
(1Laboratory for Advanced Materials, Research Institute of Industrial Catalysis, East China University of Science and Technology,

Shanghai 200237, P. R. China; 2Research Institute of Applied Catalysis, Department of Chemical Engineering,
Shanghai Institute of Technology, Shanghai 200235, P. R. China)

Abstract： Pure TiO2 and La鄄doped TiO2 were prepared by the sol鄄gel method. Au was supported on TiO2 by the
deposition鄄precipitation (DP) method, and its catalytic activity for CO oxidation was tested. The results showed that doping
La in Au/TiO2 could improve its catalytic activity obviously for CO oxidation. The analyses of X鄄ray diffraction
(XRD), temperature鄄programmed desorption (TPD), and Brunauer鄄Emmett鄄Teller (BET) surface area further showed
that the presence of La in TiO2 not only increased its surface area and restrained the growth of TiO2 crystallites, but
could also enhance the microstrain of TiO2. In terms of O2鄄TPD, a new adsorbed species O- appeared on the surface of
La鄄doped TiO2. The results of in鄄situ Fourier transform鄄infrared (FT鄄IR) spectroscopy illustrated that the high activity of
Au/La2O3鄄TiO2 was attributed to the presence of La promoting the reactivity of CO adsorbed on the Au site and the
formation of the second active site on the surface of TiO2.
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Au/TiO2催化剂作为一种高活性的 CO低温氧
化催化剂近年来颇受关注.研究表明,影响催化剂活
性的因素主要来自 Au的颗粒尺寸及 Au和 TiO2之

间的相互作用两方面[1,2].并且越来越多的证据表明
后者尤为重要.因为目前大多数研究者均认为[2-6], Au
为 CO的吸附中心,而 TiO2为 O2的吸附中心,两种
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组分强相互作用有利于两种吸附物种在催化剂不同

组分之间相互溢流,从而加速反应速率.但是 Au和
TiO2之间作用的具体模式还存在很大争议. La2O3

作为催化剂助剂,已经广泛应用于各类催化体系,目
前大多数文献把该助剂对催化活性的促进作用归于

其提高了活性组分的分散度和催化剂结构的热稳定

性[7-13].本文通过稀土助剂氧化镧修饰TiO2,从而改变
Au和 TiO2的相互作用来提高催化活性,并通过表征
催化剂对 CO和 O2的吸附性能,来阐明助剂效应.

1 实验部分
1.1 催化剂的制备

采用溶胶鄄凝胶法制备载体.在 40 益下将 40%
(体积分数)钛酸四丁酯(化学纯)的乙醇溶液缓慢滴
入溶液 A(5 mL水, 10 mL冰醋酸(分析纯)和 25 mL
无水乙醇(分析纯)混合液)中,并不断搅拌形成溶胶,
然后升温至 60 益,继续搅拌使溶剂缓慢挥发,形成
凝胶 , 并在 80 益下干燥 24 h. 将得到的干凝胶于
550 益焙烧 6 h,得到 TiO2载体.然后将相应含量的
硝酸镧(分析纯)溶于溶液 A中,并采用同样的方法
制备 La2O3鄄TiO2载体.

在 HAuCl4(分析纯)水溶液(0.025 mol·L-1)中慢
慢滴加 NaOH(1 mol·L-1)溶液,直至溶液 pH值保持
在 7.0, 然后再将一定含量的 TiO2或 La2O3鄄TiO2(颗
粒度跃200目)加入溶液中并在75 益下陈化2 h, 必要
时补充 NaOH(1 mol·L-1)溶液使体系的 pH 值保持
在 7.0.过滤,洗涤至检测不到 Cl-为止.最后在 80 益
干燥 10 h, 并于 300 益下焙烧 2 h. Au/TiO2 和 Au/
La2O3鄄TiO2中金的含量均为 0.4%(w).
1.2 反应活性测试

采用固定床连续流动反应装置进行催化剂活性

评价.将 0.1 g新鲜催化剂(60-80目)装入反应管(3.5
mm)中, 并通入反应气(1%CO、10%O2和 89%N2混

合气),控制其流速为 40 mL·min-1,然后改变反应温
度(通过加热炉或冷阱控制反应温度),每隔 5-10 益
测定一个活性点,直到 CO完全转化.其中 CO含量
用热导检测器(TCD)检测.
1.3 催化剂结构表征

用X射线衍射仪(日本理学D/MAX鄄IIIA型, Cu
石墨单色器, 姿=0.15418 nm) 表征催化剂晶型.通过
Scherrer公式(D=K姿/茁cos兹)计算纳米 TiO2粉末的晶

粒尺寸,并利用公式 着=茁/4tg兹来计算其晶格应变(式
中 K为 Scherrer常数,与样品和实验条件有关, 姿为

衍射波长, 茁为半高宽, 兹为衍射角度).用美国麦克仪
器公司ASAP鄄2020比表面测定仪测试催化剂的比表
面积.
1.4 氧程序升温脱附

将 0.1 g新鲜催化剂(60-80目)装入固定床反应
器中,在 N2(40 mL·min-1)气氛下程序升温(升温速率
为 20 益·min-1)至 600 益并维持 2 h.然后降至 30 益,
切换吸附气体 O2 (40 mL·min-1),吸附 1 h后再切换
回 N2吹扫至尾气无脱附信号. 然后程序升温(升温
速率为 20 益·min-1)至 600 益, 脱附峰信号由 TCD
检测器检测.
1.5 FT鄄IR表征

采用美国 Nicolet 6700型智能红外光谱仪进行
催化剂的原位红外漫反射表征.催化剂首先在氮气
流(30 mL·min-1)中于 300 益预处理 120 min后降至
室温,然后通入 O2吸附 60 min以保证吸附饱和,接
着抽真空至系统真空度达到 10-3 Pa,并扫描背景.然
后通入相应压力的 CO气体(pCO=8.0 kPa)并采集红
外图谱.为了排除干扰,使用纯度大于 99.997%的高
纯 CO气体,并且再经过脱水、脱氧装置进一步净化
气体.在所有实验中,红外分辨率为 4 cm-1,扫描次
数为 30次.

2 结果与讨论
2.1 CO催化氧化活性

催化剂的活性测试结果(见图 1)表明, Au/TiO2

催化活性较差, 在 0 益下具有一定的催化活性(CO
转化率为 4%左右),并且随着温度增加其活性逐渐

图 1 Au/TiO2 (a)及不同 La2O3含量的 Au/La2O3鄄TiO2催

化剂 (b-d)的 CO催化氧化活性
Fig.1 Catalytic activities of catalysts Au/TiO2 (a) and
Au/La2O3鄄TiO2 with different La2O3 contents (b-d) for

CO oxidation
w(La2O3): (b) 1%, (c) 3%, (d) 5%
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增加,到 120 益时 CO转化率达到 100%.加入 La2O3

可以显著增加其催化活性,并随镧含量增加,活性增
加幅度也变大,加入5%(w,质量分数)的La2O3,其 CO
完全转化所对应温度降低至 35 益左右.
2.2 催化剂的 XRD分析

样品的 XRD 结果(见图 2)表明, Au/TiO2催化

剂中 TiO2主要呈现锐钛矿晶相,并且观测不到 Au
的衍射峰,说明 Au为高分散状态.随着 La含量的
增加, TiO2的衍射峰明显变宽,并且TiO2的晶粒尺寸

明显变小, 其晶格应变显著增加(见表1), 比表面积
(SBET)数据也表明催化剂的比表面积随 La含量的增
加而显著增加. 这些结果表明掺杂 La 后可以显著
增加催化剂的比表面积,抑制 TiO2晶体的长大,并
且增强载体的晶格应变,从而提高催化剂的催化活
性. 并且在图2中也未发现La2O3的衍射峰,说明 La
物种在催化剂中也呈高度分散状态.
2.3 催化剂对 O2的吸附

催化剂的氧TPD结果(见图3)表明, 纯 TiO2在

100-350 益范围内出现了一个很宽的包峰, 对应于
三个脱附峰(琢, 茁和酌)的重叠.并且, Au/TiO2结果(见

图 3) 表明, Au的引入除了使脱附峰强度略微降低
外,并未使O2的脱附峰形状和位置发生明显的变化.
该结果与Masakazu等[14]的研究结果基本一致,电子
自旋共振(electron spin resonance, ESR)结果 [14]进一

步说明这三种吸附物种对应于吸附在不同类型 Ti4+

上的 O-
2物种.随着 La的引入 (见图 3),催化剂上氧

的低温脱附峰消失,在 250-400 益范围内出现一强
氧气脱附峰(见图3(d)),并且该位置氧脱附峰的强度
随镧含量增加而增加(见图4). Pajares[15]和Hooff[16]等

认为这一区域的脱附峰对应吸附于TiO2表面的 O-

物种的脱附. 这说明 La 组分引入不仅改变了 TiO2

的晶体结构,而且还有效地促进了 TiO2表面对 O2

的解离吸附形成 O-.吸附态 O-在 CO氧化反应中比
吸附态 O2

-具有更强的活泼性,因此 Au/TiO2催化剂

的催化活性随La2O3含量增加而显著提高. Bollinger
等[4]采用原位红外漫反射手段得出,在CO氧化反应

图 2 Au/TiO2 (a)及不同 La2O3含量的 Au/La2O3鄄TiO2

(b-d)催化剂的 XRD谱图
Fig.2 XRD patterns of catalysts Au/TiO2 (a) and Au/

La2O3鄄TiO2 with different La2O3 contents (b-d)
w(La2O3): (b) 1%, (c) 3%, (d) 5%

图 3 TiO2 (a)、Au/TiO2 (b)、La2O3鄄TiO2 (c)和
Au/La2O3鄄TiO2 (d)催化剂的氧 TPD图

Fig.3 O2鄄TPD profiles of catalysts TiO2 (a), Au/TiO2

(b), 3% La2O3鄄TiO2 (c), and Au/3% La2O3鄄TiO2 (d)

图 4 不同 La2O3含量的催化剂Au/La2O3鄄TiO2的氧 TPD图
Fig.4 O2鄄TPD profiles of catalyst Au/La2O3鄄TiO2 with

different La2O3 contents
w(La2O3): (a) 1%, (b) 3%, (c) 5%

w(La2O3)(%) SBET /(m2·g-1) D/nm 着(%)
0 24 33.3 0.25
1 60 11.2 0.75
3 65 9.3 0.85
5 71 8.5 0.94

表 1 Au/TiO2及不同 La2O3含量的 Au/La2O3鄄TiO2的

催化剂物化性质

Table 1 Physico鄄chemical properties of catalysts Au/
TiO2 and Au/La2O3鄄TiO2 with different La2O3 contents

D: crystal size; 着: microstrain
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中TiO2为O2的活性吸附中心,而 Au为 CO活性吸附
中心,这也暗示了TiO2表面氧对催化活性的重要性.
2.4 催化剂吸附 CO后的原位红外光谱
为了进一步说明镧改性后催化剂表面活性位的

变化,利用 FT鄄IR技术比较了 Au/TiO2和 Au/La2O3鄄
TiO2两种催化剂预吸附 O2后对 CO的吸附变化情
况(见图 5).结果表明, CO在 Au/TiO2上的吸附主要

在 2175和 2125 cm-1位置出现两个特征振动峰,而
在 Au/La2O3鄄TiO2 上则出现了 2175、2133 和 2115
cm-1三个吸附峰. 一般认为, 2175 cm-1对应于 CO
在 Ti4+活性位上的吸附, 2160-2125 cm-1对应于 CO
在(Aun)啄+活性位上的吸附[5,17-24], 2115 cm-1对应于 CO
在Au活性位上的吸附[25-27].结果表明CO在Au/La2O3鄄
TiO2的(Aun)啄+活性位上的吸附特征峰相对于Au/TiO2

蓝移到更高波数位,说明 Au颗粒与更多氧原子相
配位.随着吸附时间的延长, TiO2表面 2125 cm-1吸

附峰逐渐减弱, 气相 CO2 逐渐增强 , 并在 1670 和
1584 cm-1处出现弱吸附峰,对应于吸附态羰基峰和

羧酸盐的羧基峰[28].而在Au/La2O3鄄TiO2表面,随着吸
附时间的延长, 2133 cm-1特征吸收峰强度迅速降低,
气相 CO2特征峰显著增强,说明吸附在(Aun)啄+位 CO
与氧反应形成 CO2,催化剂的氧 TPD结果表明, 在
Au/La2O3鄄TiO2催化剂表面存在大量的吸附态 O-,进
一步验证了吸附态 O -促进了 CO2 的形成 . 而在
1100-1700 cm-1区域,除了特别强的吸附态羰基峰
和羧基峰外,还在 1584、1423和 1246 cm-1等位置出

现强吸收峰 , 对应于双配位和单配位的碳酸盐的
碳酸基团特征吸收峰[5,29,30].该特征峰相对比较稳定,
如果在体系中通入一定的氧气,碳酸盐物种逐渐消
失,并伴随着气相 CO2的进一步生成(图未示出).这
些结果表明, La2O3助剂不仅使 Au组分与更多的氧
原子相配位,增强了对 CO的吸附,还促进了吸附态
O-的形成,从而提高了 CO氧化的反应速率;并且催
化剂中还存在第二种活性位,也就是吸附在 Au 上
CO 物种向载体表面溢流, 形成碳酸盐, 在原子氧
的进攻下形成 CO2,从而进一步提高了 CO的氧化
速率.

3 结 论
La2O3助剂可以显著提高催化剂催化氧化 CO

的活性, 并且随着 La 含量的增加催化剂的活性依
次增加.催化剂的结构表征结果表明, La2O3助剂不

仅可以提高催化剂的比表面积,抑制 TiO2的晶粒尺

寸长大, 增强了 TiO2的晶格应变, 而且在 O2 气氛

中,还促进了 TiO2表面 O-的形成,从而提高了催化
活性.在催化剂中引人La2O3助剂,还可诱导 TiO2表

面第二活性位的形成.
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