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焙烧温度对 Pd鄄Cu /凹凸棒土 CO 常温催化氧化性能的影响

王永钊, 程慧敏, 范莉渊, 石摇 晶, 赵永祥
(山西大学化学化工学院 精细化学品教育部工程研究中心, 山西 太原摇 030006)

摘摇 要: 以凹凸棒土(APT)作载体,采用等体积浸渍法制备了 Pd鄄Cu / APT 催化剂,以 CO 氧化为探针反应,在连续流动微反装

置上,考察了焙烧温度对催化剂 CO 常温催化氧化性能的影响。 通过 N2 鄄物理吸附、XRD、TG、FT鄄IR 和 H2 鄄TPR 等手段对催化

剂的结构和性质进行了表征。 结果表明,随焙烧温度升高,Pd鄄Cu / APT 中载体逐步脱水,进而引起催化剂结构和织构变化,其
中,Cu 物种由 Cu(OH)Cl 逐渐向 CuO 转变,同时,高分散的 Pd 物种与 Cu 物种间相互作用先增强后减弱。 经 300 益焙烧的催

化剂比表面积大,Cu 物种以 Cu(OH)Cl 形式存在,且具有良好的分散状态,与 Pd 物种之间产生较强的相互作用,显著提高了

其还原性能。 在空速 6 000 h-1、CO 体积分数 0. 5% 、水蒸气体积分数 3. 3%的反应条件下,常温可将 CO 完全转化 800 min 以

上。 焙烧温度高于或低于 300 益均引起 CO 常温催化氧化性能的下降。
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Effect of calcination temperature on catalytic performance
of Pd鄄Cu / attapulgite clay catalyst for CO oxidation at room temperature

WANG Yong鄄zhao, CHENG Hui鄄min, FAN Li鄄yuan, SHI Jing, ZHAO Yong鄄xiang
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Engineering Research

Center for Fine Chemicals of Ministry of Education, Shanxi University, Taiyuan摇 030006, China)

Abstract: Using attapulgite clay ( APT) as the support, the catalysts Pd鄄Cu / APT were prepared by wet
impregnation method. The effect of calcination temperature on the catalytic performance for CO oxidation at
room temperature was investigated in a fixed鄄bed continuous flow reactor. Structure and property of the catalysts
were characterized by N2 鄄physisorption, XRD, TG, FT鄄IR and H2 鄄TPR. The results showed that as the
calcination temperature increased, structure and texture of the catalysts changed due to the desorption of water in
the support. Cu species changed from Cu(OH)Cl to CuO gradually, while interactions between highly dispersed
Pd and Cu species increased firstly and then decreased. The catalyst calcined at 300 益 possessed the highest
surface area, dispersed Cu (OH) Cl, and strong interaction between Pd and Cu species, which significantly
improved the reducibility of the catalyst. At the reaction conditions of CO 0. 5% , GHSV 6 000 h-1, water
content 3. 3% and room temperature, the catalyst was able to maintain its activity for CO complete oxidation
more than 800 min. Calcination temperatures higher or lower than 300 益 caused the lower catalytic activity.
Key words: Pd鄄Cu / APT; attapulgite clay; calcination temperature; CO oxidation at room temperature

摇 摇 CO 造成的环境污染涉及工业、军事、环保以及

人类生活的各个方面,直接威胁着人类生存。 CO
低(常)温催化氧化在空气净化器、防毒面罩以及潜

水艇、航天器等密闭系统内 CO 消除等方面具有较

高的实用价值和广阔的应用前景,实现低(常)温下

CO 的催化消除一直是催化领域研究的热点问题。
目前,研究的 CO 氧化催化剂主要有贵金属催化剂

和非贵金属氧化物催化剂两大类。 贵金属催化

剂[1 ~ 5](Pt、Pd、Au 等)具有催化活性高、稳定性好等
优点,但存在贵金属含量高、对毒物敏感等不足。 非

贵金属氧化物催化剂[6 ~ 8] (如 CuO、MnOx、Co3 O4

等)在低温下具有较高的催化性能,但存在抗水性

差的问题。
负载型 Wacker 催化剂低温下对 CO 催化氧化

具有较高的催化活性,微量水的存在可以促进反应

的进行,在水汽条件下 CO 氧化反应速率较干燥条

件下提高 2 ~ 3 倍[9]。 目前,针对该催化体系研究的
载体有活性炭[10,11]、氧化铝[12,13]、玄武岩[14] 等。
Choi 等[10]发现,负载在疏水性活性炭上的催化剂

比负载在亲水性氧化铝上的活性高,这是因为在高

相对湿度条件下,在亲水性氧化铝载体上更容易发

生毛细管冷凝现象,不仅影响反应气体的扩散,也会

覆盖活性位,从而降低催化反应活性,而在疏水性载

体上则不容易发生这种现象。 Wang 等[11] 采用浸渍
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法制备了以改性活性炭为载体的 Pd鄄Cu /活性炭催

化剂,重点研究了活性炭载体化学预处理对催化剂

CO 常温催化氧化活性的影响,发现载体经干氧化

和湿氧化处理后有利于 Pd2+、Cu2+活性组分均匀分

散,从而表现出良好的催化活性。 Rakitskaya 等[14]

以天然的玄武岩和酸改性的玄武岩(N鄄BT)为载体,
采用浸渍法制备了 Pd鄄Cu / N鄄BT 催化剂,发现载体

吸附水能力导致催化剂中水分含量不同,通过改性

载体可控制催化剂中水分含量,从而使其催化性能

达到最佳。 可见,载体种类及其性质在提高催化剂

性能方面起着重要作用,因此,探索性能优良且廉价

易得的载体构建新型高效 CO 催化氧化体系具有十

分重要的意义。 凹凸棒石黏土(APT)是以凹凸棒

石为主要成分的一种晶质水合镁铝硅酸盐黏土矿

物,与一般催化剂载体相比,其具有独特的分散性能

和较高的吸附能力,来源广泛且成本低廉。 到目前

为止,关于 Pd鄄Cu / APT 催化剂的制备及其 CO 常温

催化氧化性能的研究报道较少。 本课题组[15] 前期

以天然凹凸棒石黏土为载体,制备了负载型 Pd鄄Cu
催化剂,该催化剂表现出明显优于 Pd / APT 和 Cu /
APT 的 CO 催化氧化性能。 实验在课题组前期研究

工作的基础上,考察了焙烧温度对 Pd鄄Cu / APT 结构

性质及其 CO 常温催化氧化性能的影响规律,旨在

深入认识 Pd鄄Cu / APT 催化剂结构性质与其催化性

能的关系,为制备具有实用价值的 CO 常温氧化催

化剂提供参考。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

取一定浓度的 PdCl2、CuCl2 和 Cu(NO3) 2 混合

溶液,等体积浸渍于载体 APT 上,搅拌均匀,静置过

夜,然后依次在 80 和 120 益干燥 3 h(标记为 PC /
APT),将干燥后的样品分为四份,分别在 200、300、
400 和 550 益下焙烧 3 h,制得催化剂,分别记作 PC /
APT鄄200、 PC / APT鄄300、 PC / APT鄄400 和 PC / APT鄄
550(Pd 负载量 0. 4% 、铜负载量 12% )。 催化剂经

压片筛分,取粒径 40 ~ 60 目用于活性评价。
1. 2摇 催化剂的表征

低温 N2物理吸附测定在美国 Micromeritics 公

司 ASAP鄄2020 型物理吸附仪上进行。 催化剂预先

在 150 益真空条件下脱气预处理 5 h,然后在液氮浴

条件下进行 N2的吸脱附测定,分别用 BET 公式和

BJH 模型计算催化剂的比表面积和孔径分布。
催化剂的 XRD 表征在德国 Bruker D8鄄Advance

型 X鄄射线粉末衍射仪上室温下进行,使用 Cu K琢 射

线(姿 = 0. 154 18 nm),Ni 滤波,工作电压 40 kV,工
作电流 40 mA,5毅 ~ 80毅扫描,步长 0. 02毅,扫描速率

2. 4(毅) / min,万特探测器检测。
采用德国 Bruker Tensor27 傅里叶变换红外光

谱仪对催化剂进行红外光谱测定,催化剂与溴化钾

以质量比为 1 颐100 混合,研磨制片,室温下对催化剂

进行测定,分辨率 4 cm-1,400 ~ 4 000 cm-1扫描。
催化剂的 H2 鄄TPR 表征在美国 Micromeritics 公

司 AutochemII2920 型化学吸附分析仪上进行,将
30 mg(40 ~ 60 目) 催化剂置于反应管,通入 5%
H2 / N2混合气,流量 20 mL / min,待基线平稳后,以
10 益 / min 的升温速率程序升温至 700 益,采用热导

池检测器(TCD)检测耗氢量。
催化 剂 前 体 PC / APT 的 TG 测 试 在 德 国

NETZSCH STA449C 型热分析仪上进行,将 10 mg
催化剂放入坩埚中,然后由室温升至 800 益,升温速

率 10 益 / min,载气为高纯 N2,流量为 60 mL / min。
1. 3摇 催化剂的评价

CO 催化氧化活性评价在连续流动微反装置上

进行。 采用 GC鄄930 型气相色谱仪在线分析反应前

后 CO 和 CO2含量,检测器为氢火焰离子化检测器

(FID),色谱柱为碳分子筛,柱后与内装 Ni 催化剂

的甲烷转化器相连。 催化剂用量为 0. 3 g,原料气进

入反应管前经过一鼓泡器,鼓泡器水浴温度为

25 益,CO 体积分数 0. 5% ,空速 6 000 h-1,水蒸气体

积分数 3. 3% 。 催化活性用 CO 转化率评价,按下式

计算:

x=
SCO-S忆CO

SCO
伊100% (1)

式中,x 为 CO 转化率, S忆CO为反应后剩余 CO
的峰面积,SCO为原料气中 CO 的峰面积。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 催化剂的 FT鄄IR 表征

图 1 为不同温度焙烧的催化剂红外光谱谱图。
由图 1 可知,各催化剂在 3 631、3 567、3 464、3 343、
1 639和 1 026 cm-1波数处有吸收峰出现。 根据文献

报道[16],3 631 cm-1处的吸收峰是由凹凸棒土中结

构水羟基的伸缩振动引起的, 3 567、 3 464 和

3 343 cm-1处的吸收峰是由凹凸棒土表面吸附水、孔
道吸附水和结晶水羟基伸缩振动引起的,1 639 cm-1

处的吸收峰归属为凹凸棒土中各种羟基的弯曲振

动。 1 026 cm-1处的吸收峰归属为载体结构中 Si-O
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-Si 的伸缩振动。 此外,PC / APT鄄200 在1 379 cm- 1

附近出现明显的吸收峰,这是由于200 益焙烧未使

前驱物 Cu(NO3) 2分解完全,残留的 NO3
- 造成的。

随焙烧温度升高,3 567、3 464、3 343 和 1 639 cm- 1特

征峰逐渐减弱,表明表面吸附水、孔道吸附水及结晶

水逐渐脱除,焙烧温度为 550 益时,3 631 cm-1处吸

收峰明显减弱,同时 533 cm-1吸收峰逐渐减弱直至

消失,表明催化剂载体中部分结构水脱除,从而导致

孔道坍塌,孔结构被破坏。

图 1摇 不同温度焙烧的 Pd鄄Cu / APT 催化剂的 FT鄄IR 谱图
Figure 1摇 FT鄄IR spectra of the

catalysts calcined at different temperatures
a: PC / APT鄄200; b: PC / APT鄄300;
c: PC / APT鄄400; d: PC / APT鄄550

2. 2摇 催化剂的 XRD 表征

图 2 为凹凸棒石黏土载体和经不同温度焙烧的

催化剂的 XRD 谱图。 由图 2 可知,载体在 8. 41毅处
出现衍射峰,为凹凸棒石 110 晶面的特征衍射峰,属
于其基础框架结构的特征峰[17],该峰相对强度越

大,表明凹凸棒石的晶型越完整。 随焙烧温度升高,
催化剂中载体 110 晶面的衍射峰逐渐减弱,其中,经
400 益焙烧后该峰显著减弱,经 550 益焙烧则导致

其进一步减弱且向高角度移动,表明高温焙烧引起

催化剂结构被破坏。 一方面,是由于活性组分进入

载体孔道并与其发生相互作用[18];结合 FT鄄IR 表征

结果,另一方面,是由于载体中结晶水和结构水的脱

除,造成其结构发生收缩坍塌[19]。 与载体相比,
PC / APT鄄200 和 PC / APT鄄300 在 15. 97毅、 32. 47毅、
35. 65毅和 39. 48毅处出现了 Cu(OH)Cl 特征衍射峰,
PC / APT鄄400 除了具有 Cu(OH) Cl 的部分特征峰

外,同时在 35. 45毅、38. 69毅处还出现了明显的 CuO
特征衍射峰,而 PC / APT鄄550 的 XRD 谱图上只检测

到了 CuO 的特征衍射峰。 随焙烧温度升高,催化剂

中 Cu(OH)Cl 特征衍射峰强度逐渐减弱,直至消

失,同时逐渐出现 CuO 特征衍射峰,并不断增强。
可见,在焙烧温度升高过程中, Cu 物相逐渐由

Cu(OH)Cl向 CuO 转变。 不同温度焙烧的催化剂

中均未检测到 Pd 物种的特征衍射峰,可能是由于

Pd 含量较低,Pd 物种以微晶或无定形状态高分散

于催化剂中。 分别结合 XRD 谱图中 15. 97毅 和
35. 45毅处衍射峰半峰宽,利用 Scherrer 公式 ( d =
0. 89姿 / Bcos兹)计算得各催化剂中 Cu 物种晶粒粒

径,焙烧温度由 200 益 升至 300 益 时, 铜物种

Cu(OH)Cl晶粒粒径由23. 8 nm减小到 13. 6 nm,分
散性显著提高。 焙烧温度为 400 益时,Cu(OH)Cl
晶粒粒径略微变大,同时出现晶粒粒径约 21. 3 nm
的 CuO。 当焙烧温度由 400 益提高至 550 益,催化

剂中 CuO 物种晶粒粒径增大至 26. 3 nm。 可见,对
Pd鄄Cu / APT 而言,焙烧温度对催化剂中载体结构,
活性组分 Cu 物种的物相及其分散状态都产生了显

著影响。

图 2摇 载体和不同温度焙烧
的 Pd鄄Cu / APT 催化剂 XRD 谱图

Figure 2摇 XRD patterns of the support and the
catalysts calcined at different temperatures

a: APT; b: PC / APT鄄200; c: PC / APT鄄300;
d: PC / APT鄄400; e: PC / APT鄄550

2. 3摇 催化剂的 N2 鄄物理吸附表征

载体 APT 和经不同温度焙烧的催化剂比表面

积与孔结构数据见表 1。 由表 1 可知,与载体相比

(107 m2 / g),负载活性组分后,200 益焙烧的催化剂

比表面积显著下降,减小到 52 m2 / g,同时,孔容明

显减小,但平均孔径却增大,这主要是由于在催化剂

制备过程中,活性组分分布在载体表面以及孔道中,
造成部分孔道堵塞所致[20]。 焙烧温度为 300 益时,
催化剂的比表面积和孔容分别增至 86 m2 / g 和

0. 19 mL / g,同时平均孔径减小,结合 XRD 表征结

果,一方面,是由于 Cu 物种晶粒粒径减小,分散性
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提高;结合 FT鄄IR 表征结果,另一方面,是由于载体

孔道中吸附水的脱除和残留 NO3
-的分解,致使载体

中部分孔道暴露。 焙烧温度升高到 400 和 550 益
时,催化剂比表面积分别下降至 78 和 56 m2 / g,平均

孔径和孔容却增大,结合 FT鄄IR 和 XRD 表征结果,
认为这是由于进一步提高焙烧温度使催化剂载体中

结晶水和结构水脱除,导致其部分孔道坍塌[21],同
时伴随着 Cu 物种晶相转变和 CuO 粒子团聚。

表 1摇 载体和不同温度
焙烧的 Pd鄄Cu / APT 催化剂织构性质

Table 1摇 Texture properties of the support and the
catalysts calcined at different temperatures

Support and catalyst A / (m2·g-1) d / nm v / (mL·g-1)
APT 107 6. 5 0. 31

Pd鄄Cu / APT鄄200 52 14. 2 0. 13
Pd鄄Cu / APT鄄300 86 10. 7 0. 19
Pd鄄Cu / APT鄄400
Pd鄄Cu / APT鄄550

78
56

13. 1
12. 4

0. 23
0. 25

2. 4摇 催化剂的 TG 表征

图 3 为经 120 益干燥后催化剂前驱体 PC / APT
和凹凸棒石黏土载体的热重分析曲线。

图 3摇 PC / APT 催化剂和载体的 TG 曲线
Figure 3摇 TG curves of the PC / APT catalyst and the support

a: APT; b: PC / APT

摇 摇 由图 3 可知,PC / APT 在 30 ~ 120 益约 7. 5%的

失重是由表面物理吸附水脱除引起的,120 ~ 300 益
的失重可归结为载体孔道吸附水的脱除和活性组分

前驱物硝酸铜分解。 300 益时载体与催化剂失重率

相差 6. 5% ,这主要是由于催化剂前驱体中硝酸铜

的分解(理论值为 7. 1% ),同时,FT鄄IR 表征结果也

证实了这一点。 PC / APT 在 300 ~ 550 益失重率约

5. 5% ,根据 XRD 和 FT鄄IR 表征结果,归属为载体中

部分结晶水、结构水脱除和 Cu(OH)Cl 的分解,在
此温度区间内,单一载体的失重率为 4. 4% ,与催化

剂相差 1. 1% ,推测主要是由于 Cu(OH)Cl 分解为

CuO 引起的(理论值为 1. 3% )。 高于 550 益的失重

归属为剩余结晶水和结构水的脱除,PC / APT 与载

体的失重率基本一致。
2. 5摇 催化剂的 H2 鄄TPR 表征

图 4 为不同温度焙烧的催化剂的 H2 鄄TPR
谱图。

图 4摇 不同温度焙烧的 Pd鄄Cu / APT 催化剂的 H2 鄄TPR 谱图
Figure 4摇 H2 鄄TPR profiles of the

catalysts calcined at different temperatures
a: PC / APT鄄200; b: PC / APT鄄300;
c: PC / APT鄄400; d: PC / APT鄄550

摇 摇 由图 4 可知,200 益 焙烧的催化剂在 288、
306 益出现两个还原峰,结合 XRD 和 FT鄄IR 结果,
分别归属为分散态 Cu(OH)Cl、残留 NO3

-的还原和

晶相 Cu(OH)Cl 的还原。 当焙烧温度升至300 益
时,H2 鄄TPR 谱图中的还原峰明显向低温方向移动,
峰强度降低,且峰型宽化,这是由于提高焙烧温度使

Pd、Cu 活性组分之间以及与载体之间的相互作用增

强[22],促进了 Cu(OH)Cl 的分散,从而变得易于还

原,提高了催化剂的还原能力。 Soares 等[23] 在考察

焙烧温度和还原温度对 Pd鄄Cu / AC 催化性能影响

时,也发现 Pd、Cu 间相互作用可明显使铜物种的还

原峰向低温移动。 当焙烧温度升到 400 益时,只在

281 益处出现了一个还原峰,结合 XRD 表征结果,
400 益时铜物种由 Cu(OH)Cl 向 CuO 转变,推测一

方面,CuO 的生成使晶相 Cu(OH)Cl 粒子被均匀隔

离分散[24],使 Cu(OH)Cl 易于还原;另一方面,分
散态 Cu(OH)Cl 发生聚集晶粒变大,且与 Pd 物种

之间相互作用减弱,变得难以还原,可见,这是

Cu(OH)Cl和 CuO 共同作用的结果。 经 500 益焙烧

的催化剂在 299 益出现还原主峰,同时在 346 益伴

有还原肩峰,结合文献分别归属为分散态 CuO 和晶

相 CuO 的还原。
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2. 6摇 催化剂的活性评价

经不同温度焙烧制备的催化剂 CO 催化氧化活

性结果见图 5。

图 5摇 不同温度焙烧的催化剂催化性能
Figure 5摇 Catalytic performance of the catalysts calcined at

different temperatures
reaction conditions: 0. 5%CO,

GHSV 6 000 h-1, water vapor 3. 3% , temperature 25 益
inserted figure: 300 益, 800 min

姻: PC / APT鄄200; 阴: PC / APT鄄300;
银: PC / APT鄄400; 吟: PC / APT鄄550

摇 摇 由图 5 可知,在常温 25 益和原料气经水蒸气加

湿的条件下,催化剂上 CO 催化氧化反应存在一定

的诱导期。 随着反应进行,PC / APT鄄200、PC / APT鄄
300 和 PC / APT鄄400 三种催化剂上 CO 转化率均呈

明显上升趋势,其中,经 200 益焙烧的催化剂在反应

130 min 后可使 CO 转化率维持在 40%左右,经 300
和 400 益焙烧的催化剂上,分别在反应进行到 120
和 150 min 时,CO 转化率可达 100% 。 经 300 益焙

烧的催化剂在 800 min 内可保持 CO 完全转化(见
插图) ,经400益焙烧的催化剂则在反应200min后

活性开始逐步下降。 当焙烧温度升高至 550 益时,
PC / APT鄄550 上没有表现出明显的 CO 催化氧化活

性。 可见,焙烧温度对 Pd鄄Cu / APT 催化剂 CO 催化

氧化性能具有较大影响,其中,经 300 益焙烧制得的

Pd鄄Cu / APT 催化剂表现出最好的催化性能。
结合表征结果可知,焙烧温度低于 300 益时,催

化剂上 Cu 物种以 Cu(OH)Cl 形式存在,晶粒粒径

较大,分散性较差,与 Pd 物种相互作用弱,不易还

原,催化活性不高。 在 300 益焙烧温度下,由于活性

组分前驱物分解完全和催化剂载体孔道吸附水的脱

除,比表面积明显变大,Cu(OH)Cl 分散性提高,且
与 Pd 物种相互作用增强,还原性能显著提高,具有

优良的 CO 常温催化氧化性能。 当焙烧温度升高至

400 益时,Cu(OH)Cl 向相对惰性的 CuO 转变,催化

性能较 300 益焙烧的变差。 焙烧温度达到 550 益
时,Cu(OH)Cl 完全转变为 CuO,同时由于载体结

晶水和结构水的脱除引起催化剂结构折叠、塌陷,并
导致 CuO 显著团聚,因而在室温下没有表现出 CO
催化氧化活性。

3摇 结摇 论
研究了焙烧温度对 Pd鄄Cu / APT 催化剂物化性

质、物相结构的影响,同时考察了催化剂 CO 常温催

化氧化性能。 300 益焙烧的催化剂活性组分前驱物

分解 完 全 且 比 表 面 积 最 大, 促 进 了 活 性 相

Cu(OH)Cl的分散,增强了其与 Pd 物种的相互作

用,提高了催化剂的还原性能。 低温焙烧活性组分

前驱物分解不完全,且形成的 Cu(OH)Cl 晶粒粒径

较大,不利于还原。 较高焙烧温度使 Cu(OH)Cl 转
变为相对惰性的 CuO,导致催化活性较低。 因此,
300 益焙烧制备的催化剂表现出最好的催化性能。
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