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摘要:针对 ＣｅＯ２ 负载 Ｐｔ 的催化体系存在 ＣＯ 氧化转化温度高等问题ꎬ利用原子层沉积技术制备的 Ｐｔ / ＣｅＯ２ 催化剂可有效
降低 ＣＯ 氧化温度ꎬ并通过改变 Ｐｔ 的沉积循环次数和预处理条件调控 ＣＯ 氧化性能ꎬ尤其是Ｈ２ 气氛预处理之后对 ＣＯ 完全氧化
的温度可低至 ６０℃ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＩＣＰ、ＴＥＭ、ＸＰＳ、Ｈ２－ＴＰＲ 等手段对催化剂进行表征ꎬ结果表明ꎬＰｔ 高度分散在 ＣｅＯ２ 纳米棒表
面ꎬＰｔ 和 ＣｅＯ２ 之间具有强的金属－载体相互作用ꎬ极大地提高了其对 ＣＯ 氧化反应的催化性能ꎮ
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　 　 ＣＯ 催化氧化反应作为典型的多相催化反应ꎬ
在基础学科和工业应用中均受到很大关注ꎬ特别是

低温 ＣＯ 氧化在 ＣＯ 气体探测、呼吸气体净化、ＣＯ２

激光气体纯化等领域具有广泛地应用[１－５]ꎮ 然而ꎬ
以汽车尾气和工业废气为主的煤炭和天然气等化石

燃料的不完全燃烧排放出大量有毒的 ＣＯ 气体ꎬ对
人类和环境构成了严重威胁ꎬ因此ꎬ对 ＣＯ 进行有效

处理并探究其催化氧化机制具有重要的意义ꎮ
大量研究表明ꎬ贵金属催化剂(Ｐｔ、Ｐｄ、Ａｕ 等)

在 ＣＯ 催化氧化中表现出较高的活性ꎬ尤其是 Ａｕ 和

Ｐｔ 催化剂具有较好的应用前景ꎮ 然而ꎬＡｕ 基催化

剂对于制备方法的要求较高ꎬ在长期的反应和存储

过程中容易失活ꎬ不利于实际应用ꎮ Ｐｔ 基催化剂由

于催化活性高且稳定性好ꎬ已经得到普遍应用ꎮ 影

响 Ｐｔ 基催化剂催化性能的因素很多ꎬ如催化剂的形

貌、粒径及其分布、载体、预处理条件等[６－１０]ꎮ 因此ꎬ
合理地设计催化剂ꎬ实现对其尺寸及结构形貌的高

度可控ꎬ并对其进行适当预处理ꎬ可提高低温条件下

ＣＯ 氧化性能并揭示其催化氧化机制ꎮ
目前ꎬ制备 Ｐｔ 基催化剂的方法包括浸渍法、胶

体法、共沉淀法、沉积沉淀法、微乳法等ꎮ 然而ꎬ这些

方法制备的催化剂粒子尺寸不均一、尺寸分布较宽ꎬ
且对多维度结构无法实现高度可控ꎮ 因此ꎬ构筑新

型的尺寸分布均一的 Ｐｔ 基催化剂ꎬ有效降低 ＣＯ 氧

化温度ꎬ提高其催化性能ꎬ是探究影响 ＣＯ 催化氧化

的关键ꎮ
原子层沉积(Ａｔｏｍｉｃ Ｌａｙｅｒ ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬＡＬＤ)是

一种新型的薄膜 /纳米粒子制备技术[１１－１３]ꎬ具有独

特的自限制性ꎬ采用 ＡＬＤ 可对纳米粒子的组分、负
载量、尺寸及其分布进行精确控制ꎬ在载体表面进行
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超低负载ꎬ可在原子水平上控制载体表面沉积物种

及其生长方式ꎮ 利用 ＡＬＤ 技术合成纳米结构催化

剂成为近年来催化研究热点ꎬ如利用 ＡＬＤ 控制金属

纳米颗粒的生长ꎬ制备合金及核壳催化剂ꎬ对催化剂

表面进行超薄修饰等都有相关报道[１４－１６]ꎮ 而且ꎬ
ＡＬＤ 在 ＣＯ 催化氧化反应中展现出巨大潜力和应用

前景ꎮ 路军岭等利用 ＡＬＤ 技术构筑了单位点界面

催化剂ꎬＦｅ１(ＯＨ) ｘ 物种以原子级形式分散在 Ｐｔ 纳
米颗粒表面ꎬ实现了低温下富氢气氛中微量 ＣＯ 的

完全氧化ꎬ极大地突破了现有的 ＰＲＯＸ 催化剂工作

温度高且区间窄的局限性ꎬ为氢燃料在寒冷条件下、
频繁冷启动和连续运行期间避免 ＣＯ 中毒提供了一

种全新途径ꎮ 因此ꎬＡＬＤ 可作为构筑适用于低温

ＣＯ 氧化催化剂的有效手段[１７]ꎮ
笔者利用 ＡＬＤ 技术在 ＣｅＯ２ 纳米棒表面沉积不

同循环次数的 Ｐｔꎬ制备粒径分布均一的 Ｐｔ / ＣｅＯ２ 催

化剂ꎬ并通过对其进行不同条件的预处理以提高低

温 ＣＯ 催化氧化性能ꎬ为设计新型高效的催化剂提

供新思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

１􀆰 １􀆰 １　 ＣｅＯ２ 纳米棒的制备

利用水热法合成 ＣｅＯ２ 纳米棒ꎬ具体步骤如下:
将 ５２􀆰 ４ ｇ ＮａＯＨ 溶 解 于 １４０ ｍＬ 去 离 子 水 中ꎬ
Ｃｅ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 溶解到 ２０ ｍＬ 去离子水中ꎬ然后将

ＮａＯＨ 溶液缓慢滴入 Ｃｅ(ＮＯ３) ３ 溶液中ꎬ在室温下持

续搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ将混合溶液转移到容积为 １ ０００ ｍＬ
的聚四氟乙烯内衬中ꎬ再密封在不锈钢反应釜中ꎬ置
于 １００℃鼓风烘箱中保持 ２４ ｈꎬ反应结束后降温至

室温ꎮ 将溶液中的固体抽滤并用去离子水洗涤至中

性ꎬ并用烘箱于 ６０℃ 干燥 １２ ｈꎬ即可得到 ＣｅＯ２ 纳

米棒ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 Ｐｔ / ＣｅＯ２ 的制备

利用 ＡＬＤ 将 Ｐｔ 负载在载体 ＣｅＯ２ 纳米棒表面ꎮ
首先ꎬ通过超声将 １ ｇ ＣｅＯ２ 粉末分散在 １００ ｍＬ 无

水乙醇中ꎬ然后取 ２ ｍＬ 分散液均匀涂覆在石英玻璃

片上ꎮ 室温干燥后ꎬ将石英玻璃片转移到 ＡＬＤ 反应

器里面ꎮ ＡＬＤ 过程发生在高温、密闭的腔体中ꎮ Ｐｔ
的沉积以(三甲基)甲基环戊二烯基铂(ＭｅＣｐＭｅ３ꎬ
ｓｔｒｅｍ ｃｈｅｍｉｃａｌｓꎬ９９％)和 Ｏ３ 为前驱体ꎬＮ２ 为载体ꎬ
在 ２７０℃进行沉积ꎮ ＭｅＣｐＭｅ３ 的脉冲、憋气和抽气

时间分别为 ０􀆰 ７、１５ ｓ 和 ５０ ｓꎮ Ｏ３ 的脉冲、憋气和抽

气时间分别为 ０􀆰 ６、１２ ｓ 和 ３０ ｓꎮ 所制备的负载型

Ｐｔ 基催化剂表示为 ｘＰｔ / ＣｅＯ２( ｘ 为 Ｐｔ 的沉积循环

次数)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ
射线衍射仪(ＸＲＤ)进行催化剂的表征ꎬ实验条件为

Ｃｕ 靶 Ｋα 衍射源ꎬ扫描范围 ２θ 为 ５~９０°ꎮ 利用天津

先权公司生产的 ＴＰ－５０８０ 全自动多相吸附仪进行
Ｈ２－ＴＰＤ 测试ꎬ５０ ｍｇ 样品放入石英管中ꎬ用 １０％
Ｈ２ / Ｎ２ 吹扫直至基线平稳ꎬ然后以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率

升温至 ８００℃ꎬ得到还原曲线ꎮ 利用 ＪＥＯＬ－２１００Ｆ 型

高分辨场发射透射电子显微镜(ＨＲＴＥＭ)表征载体

形貌及其尺寸分布ꎮ 利用 Ｔａｌｏｓ Ｆ２００Ｘ 型能谱仪得

到催化剂的元素分布图ꎮ 利用英国 Ｋｒａｔｏｓ 公司生产

的 ＡＸＩＳ ＵＬＴＲＡ ＤＬＤ 多功能光电子能谱仪表征样

品表面元素组成及其化学状态ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂评价

利用微型常压固定床进行性能评价ꎬ 称取

４０ ｍｇ 催化剂和 ３６０ ｍｇ ４０ ~ ６０ 目的石英砂混合均

匀后装入内径为 ６ ｍｍ 的石英管中ꎬ催化剂两端用
石英棉固定ꎮ 在 １０％ Ｈ２ / Ｎ２ 气氛下ꎬ１５０℃预处理

０􀆰 ５ ｈꎬ然后降温至 － ２０℃ꎬ再将反应气路切换为
０􀆰 ５％ ＣＯ＋０􀆰 ５％ Ｏ２＋９９％ Ｈｅ 测试其催化性能ꎮ 反

应温度逐渐升高ꎬ直至可使 ＣＯ 完全转化ꎬ并稳定

３０ ｍｉｎꎮ 利用气相色谱(Ａｇｉｌｅｎｔ－７８２０Ａ 型ꎬ色谱柱

为 ＴＤＸ－１ꎬ检测器为 ＴＣＤ 检测器)定时在线分析出
口气体中 ＣＯ、Ｏ２、ＣＯ２ 的含量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征
ＣｅＯ２ 纳米棒载体和 Ｐｔ / ＣｅＯ２ 催化剂的 ＸＲＤ 谱

图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ谱图中出现了
ＣｅＯ２{１１１}的特征衍射峰(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.４３－１００２)ꎮ 对
比 ＣｅＯ２ 和 ｘＰｔ / ＣｅＯ２(ｘ＝ １ꎬ７ꎬ１５)的 ＸＲＤ 谱图ꎬｘＰｔ /
ＣｅＯ２ 催化剂的图谱几乎与 ＣｅＯ２ 载体一致ꎬ没有发
现明显的 Ｐｔ 或 ＰｔＯｘ 的衍射峰ꎬ证明 Ｐｔ 的负载量较
低ꎬ且 Ｐｔ 高度分散在 ＣｅＯ２ 纳米棒载体表面ꎮ

１—ＣｅＯ２ꎻ２—１Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎻ３—７Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎻ４—１５Ｐｔ / ＣｅＯ２

图 １　 载体和催化剂的 ＸＲＤ 图谱
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２􀆰 ２　 ＴＥＭ 和 ＥＤＳ 表征

利用 ＴＥＭ 分析所制备的 ＣｅＯ２ 纳米棒、Ｐｔ / ＣｅＯ２

催化剂的形貌及元素分析结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＣｅＯ２ 的 ＴＥＭ 图 (ｂ)ＣｅＯ２ 的 ＨＲＴＥＭ 图

(ｃ)７Ｐｔ / ＣｅＯ２ 的暗场 ＴＥＭ 图 (ｄ)Ｏ 的 ｍａｐｐｉｎｇ 图

(ｅ)Ｃｅ 的 ｍａｐｐｉｎｇ 图 (ｆ)Ｐｔ 的 ｍａｐｐｉｎｇ 图

图 ２　 ＣｅＯ２ 的 ＴＥＭ 图、７Ｐｔ / ＣｅＯ２ 的 ＴＥＭ 以及

相应的元素扫描图谱

由图 ２(ａ)中可以看出ꎬＣｅＯ２ 纳米棒直径约为

２０ ｎｍꎬ平均长度为 ３００ ｎｍꎬ且长径比均一ꎮ 由图 ２
(ｂ)中可以看出ꎬＣｅＯ２ 的晶面间距为 ０􀆰 ３１６ ｎｍꎬ对
应 ＣｅＯ２ 的{１１１}晶面ꎬ与 ＸＲＤ 结果相符合ꎮ 为了

进一步说明 Ｐｔ 的分布情况ꎬ利用 ＨＲＴＥＭ 和 ＥＤＳ 对

７Ｐｔ / ＣｅＯ２ 催化剂的元素分布进行进一步分析ꎮ 由

图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ在 ＣｅＯ２ 纳米棒表面很难观察

到 Ｐｔꎬ但从图 ２( ｆ)中可以非常清楚地观察到 Ｐｔ 的
元素分布ꎬ进一步证明 Ｐｔ 粒径非常小ꎬ且高度分散

在 ＣｅＯ２ 纳米棒表面ꎬ该结果与 ＸＲＤ 结果一致且相

互对应ꎮ
２􀆰 ３　 ＩＣＰ 表征

利用电感耦合等离子体－原子发射光谱( ＩＣＰ－
ＯＥＳ)测试得到 ７Ｐｔ / ＣｅＯ２ 催化剂的 Ｐｔ 负载量如表 １
所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ７Ｐｔ / ＣｅＯ２ 催化剂的 Ｐｔ 负
载量为 ２􀆰 ６６％ꎬ说明 Ｐｔ 成功负载在 ＣｅＯ２ 表面ꎬ结合

ＸＲＤ 和 ＴＥＭ 分析ꎬ更进一步证明 Ｐｔ 高度分散在

ＣｅＯ２ 载体表面ꎮ

表 １　 不同 Ｐｔ 循环次数催化剂的负载量

催化剂 １Ｐｔ / ＣｅＯ２ ７Ｐｔ / ＣｅＯ２ １５Ｐｔ / ＣｅＯ２

ｗ(Ｐｔ) / ％ ０􀆰 ６２６ ２􀆰 ６６ ６􀆰 １３

２􀆰 ４　 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

对 ｘＰｔ / ＣｅＯ２ 进行 Ｈ２ －ＴＰＲ 表征分析ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ

１—１５Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎻ２—１０Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎻ３—７Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎻ

４—３Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎻ５—１Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎻ６—ＣｅＯ２

图 ３　 ｘＰｔ / ＣｅＯ２ 的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

由图 ３ 中可以看出ꎬ在 １００~１５０℃主要为 Ｐｔ 的
还原峰ꎬ４００ ~ ４５０℃之间主要为 ＣｅＯ２ 的还原峰ꎬ而
载体 ＣｅＯ２ 的还原峰为 ５００℃左右ꎬ因此在 ＣｅＯ２ 表

面负载 Ｐｔ 之后ꎬＣｅＯ２ 的还原温度降低ꎮ 随着 Ｐｔ 沉
积次数的增加ꎬＣｅＯ２ 还原温度逐渐降低ꎬ这是由于

氢溢流效应所导致的ꎬ该结果说明金属 Ｐｔ 和载体

ＣｅＯ２ 之间具有强的相互作用ꎮ
２􀆰 ５　 ＸＰＳ 表征

为了分析不同预处理方式对催化剂电子状态的

影响ꎬ对于 ７Ｐｔ / ＣｅＯ２ 进行 ２ 种预处理:在空气中

３００℃直接煅烧处理 ４ ｈꎻ在空气中 ３００℃煅烧 ４ ｈꎬ
然后在 １０％ Ｈ２ / Ｎ２ 气氛中 １５０℃处理 ０􀆰 ５ ｈꎬ结果如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ７Ｐｔ / ＣｅＯ２ 在空气中

３００℃煅烧处理之后ꎬＰｔ４＋ 占比约为 ４６􀆰 ８％ꎬ继续用

１０％ Ｈ２ / Ｎ２ 气氛处理后ꎬＰｔ４＋的比例减小至 ２９􀆰 １％ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—７Ｐｔ / ＣｅＯ２ ｕｎｄｅｒ ａｉｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎꎻ

２—７Ｐｔ / ＣｅＯ２ ｕｎｄｅｒ ａｉｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｈ２ ｒｕｄｅｃｅｄ

图 ４　 ７Ｐｔ / ＣｅＯ２ 进行不同预处理之后 Ｐｔ ４ｆ 的
ＸＰＳ 图谱
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表明 ７Ｐｔ / ＣｅＯ２ 经过还原气氛处理后ꎬＰｔ 的氧化程

度降低ꎬ有利于增强对 ＣＯ 的吸附ꎬ从而提高其催化

ＣＯ 氧化性能ꎮ
２􀆰 ６　 催化剂性能评价

催化剂的性能评价结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
(ａ)中可以看出ꎬ对于 ｘＰｔ / ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ随着 Ｐｔ 沉
积次数的增加ꎬ其 ＣＯ 氧化性能呈现火山型趋势ꎬ当
Ｐｔ 的沉积次数小于 ７ 时ꎬ其催化性能随 Ｐｔ 质量分数

的增加而增加ꎻ当 Ｐｔ 的沉积次数大于 ７ 时ꎬ其催化

性能随 Ｐｔ 沉积次数的增加而稍有下降ꎻＰｔ 的沉积循

　 　 　 　 　 　 　

１—１Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎻ２—２Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎻ３—３Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎻ４—５Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎻ

５—６Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎻ６—７Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎻ７—８Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎻ８—１０Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎻ

９—１２Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎻ１０—１５Ｐｔ / ＣｅＯ２

(ａ)ｘＰｔ / ＣｅＯ２ 催化 ＣＯ 氧化性能比较

　 　 注:测试条件:４０ ｍｇ 催化剂ꎬ１５０℃ꎬ１０％ Ｈ２ / Ｎ２ 预处理

０􀆰 ５ ｈ 后降温至－２０℃ꎬ然后升温进行性能测试ꎬ所采用的气体为

０􀆰 ５％ ＣＯ＋０􀆰 ５％ Ｏ２＋９９％ Ｈｅꎮ

１—ｘＰｔ / ＣｅＯ２ 直接进行测试ꎻ２—ｘＰｔ / ＣｅＯ２ 在空气中 ３００℃

煅烧 ３ ｈꎻ３—ｘＰｔ / ＣｅＯ２ 在 １０％ Ｈ２ / Ｎ２ 气氛中 １５０℃处理 ０􀆰 ５ ｈꎻ

４—ｘＰｔ / ＣｅＯ２ 先在空气中 ３００℃煅烧 ３ ｈꎬ后在 １０％ Ｈ２ / Ｎ２

气氛中 １５０℃处理 ０􀆰 ５ ｈ
(ｂ)７Ｐｔ / ＣｅＯ２ 在不同预处理条件下的催化性能

(ｃ)７Ｐｔ / ＣｅＯ２ 的稳定性测试

　 　 注:反应温度为 ５０℃ꎮ

图 ５　 催化剂性能评价结果

环为 ７ 时ꎬ其催化性能最好ꎬ当温度升到 ６０℃时ꎬＣＯ
即可完全转化ꎬ结合其负载量可得 ７Ｐｔ / ＣｅＯ２ 的 ＴＯＦ
值为 ０􀆰 ２８ ｍｉｎ－１ꎮ 而且ꎬ由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ对
于 ７Ｐｔ / ＣｅＯ２ꎬ相比不预处理或者进行 Ｏ２ 预处理ꎬＨ２

预处理之后的催化性能明显提高ꎮ 由图 ５(ｃ)中可

以看出ꎬ在 ５０℃测试 ７Ｐｔ / ＣｅＯ２ 的稳定性ꎬ连续测试

７２０ ｍｉｎꎬＣＯ 转化率由 ８１􀆰 ３％降低到 ７１􀆰 ５％ꎬ稳定性

良好ꎮ 与文献[１８ － ２０] 中的报道相比ꎬ所制备的

ｘＰｔ / ＣｅＯ２ 催化剂的 ＣＯ 氧化性能优异ꎮ

３　 结论

利用原子层沉积技术制备不同循环次数的 Ｐｔ /
ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ并进行不同气氛条件的预处理ꎬ测试

其对 ＣＯ 氧化的催化性能ꎮ 结果表明ꎬＰｔ 高度分散

在 ＣｅＯ２ 表面ꎬ金属 Ｐｔ 和载体 ＣｅＯ２ 之间存在较强的

相互作用ꎬ从而可显著提高 Ｐｔ / ＣｅＯ２ 的催化性能ꎬ其
中 ７Ｐｔ / ＣｅＯ２ 的催化性能最佳ꎬ在 ６０℃ 的低温条件

下即可实现对 ＣＯ 的完全转化ꎮ 而且ꎬ对于 ７Ｐｔ /
ＣｅＯ２ꎬＨ２ 预处理的催化性能明显优于 Ｏ２ 预处理或

者不进行预处理ꎬ证明 Ｐｔ 的电子状态对 Ｐｔ / ＣｅＯ２ 的

催化性能有较大影响ꎮ
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