
摘要

质子交换膜燃料电池以其低温快速启动、高比功率和高能量转换率等方面

的优势成为未来电动车的首选电源。用于质子交换膜燃料电池的燃料，研究较

多的有氢气和甲醇。当以纯氢为燃料时，氢的贮存和输送具有一定的危险性，

而甲醇通过催化转化即时产生氢气，可以有效地解决氢能利用中存在的多种问

题，是理想的氢替代燃料。但甲醇重整气体中含有少量的CO(～1．O％)会使电

池阳极Pt催化刹发生中毒，导致电池性能严重下降，因此重整气在进入燃料电

池之前必须对其中的CO进行去除。在去除CO的各种方法中，CO选择性氧化

反应最为简单且经济有效。

富氢气体中CO选择性氧化催化剂，目前大多采用负载Pt催化剂，不但其

使用温度较高，而且Pt资源匮乏，价格昂贵，会进～步提高质子交换膜燃料电

池的生产成本。寻求价格便宜的金属或金属氧化物取代或部分取代现有的P￡催

化剂用于重整气中CO的去除，对于促进甲醇重整制氢技术在燃料电池电动车

上的应用尤为重要。本论文以此为出发点，制备了负载Au催化剂和Ce02基复

合氧化物催化剂，在较为接近实际甲醇重整气体组成的条件下对其CO选择性

氧化反应性能进行研究。

首先，本文研究了负载Au催化剂的CO选择性氧化反应性能。采用共沉淀

法制备了不同氧化物负载的Au催化剂，通过对载体进行筛选发现，Au／Fe203

催化剂在较低的反应温度，CO氧化活性与Pt催化剂在150～200℃的反应活性

相当，并具有较好的稳定性。详细研究了Au／Fe203催化剂的CO选择性氧化反

应性能，考察了制各方法、加料方式、金负载量、沉淀剂种类、焙烧温度、预

处理条件以及氯离子含量等制备工艺条件对催化剂结构和性能的影响，确定了

最佳的反应工艺条件，并对催化剂的失活和再生进行了研究。研究结果表明，

通过共沉淀法、加料方式为正加法、以Na2C03为沉淀剂、300。C空气中焙烧、

无需其它预处理条件制得的1．5％Au／Fe203催化剂表现出很好的CO选择性氧化

性能。反应温度为40"C、气体空速为14400h1时，CO转化率为100．O‰相应

的选择性为66．5％，连续反应120h催化剂性能没有明显下降。重整气中的C02

会使催化剂活性降低，而I-120则会使催化剂的选择性有所提高。失活的Au／Fe203

催化剂可以通过在氧气气氛下焙烧使部分活性得以恢复。



其次，本文研究了Ce02基复合氧化物催化剂的CO选择性氧化反应性能。

通过共沉淀法制备了系列Ce02复合氧化物催化剂，研究发现。CuO／Ce02催化

剂能够在较宽的温度范围(120～180。C)对富氢气体中的CO进行很好的去除。

详细研究了CuO／Ce02催化剂制备工艺条件如CuO含量和焙烧温度对催化剂结

构和性能的影响，确定了最佳的反应工艺条件。研究结果表明，CuO含量为

7．2mass％，500℃空气中焙烧制备的CuO／Ce02催化剂表现出很好的CO选择性

氧化性能，反应温度为120℃、气体空速为14400h。时，CO转化率为100．O％，

相应的选择性为87．4％，连续反应80h催化剂性能没有明显下降。重整气中的

C02和H20会使催化剂性能下降。采用在氧气气氛下间歇吹扫的方式会进一步

提高催化剂的稳定性。

最后，研究了以多孔泡沫镍网为负载基体的Au／Fe20／Ni和CuO／Ce02／Ni

催化剂的CO选择性氧化反应性能。主要考察了反应工艺条件如反应温度、气

体空速、H20和C02对催化剂性能的影响．并对其稳定性进行研究。研究结果

表明，Au／Fe203／Ni催化剂在考察的温度范围内没有对富氢气体中的CO进行很

好的去除，而CuO／Ce02／Ni催化剂在反应温度为160℃、气体空速为18．7h。时，

CO转化率为100．O％，选择性为93．9％，并表现出一定的稳定性。

关键词质子交换膜燃料电池：富氢气体；CO选择性氧化；AufFe203催化剂

CuO／Ce02催化剂
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Abstract

There has been an increasing interest in the potential use of proton exchange

membrane fuel cell(PEMFC)for electric vehicles．This is due tO the advantageous

characteristics including a low operating temperature for quick start-up，hi曲energy

efficiency and high power density．The main fuels for PEMFC are hydrogen and

methan01．Pure hydrogen，though promising as a fuel，is dangerous for storage and

transportation．Methanol as the ideal liquid fuel is one attempt at solving these

problems because it produces hydrogen on board by steam reforming．The final

reformed gas contains approximately 1％CO．However．this arnount of CO comained

in the reformed gas causes major problems because it poisons the Pt anode and

dramatically degrades the performance of PEMFC．Therefore，it is essential to

remove the Pace CO in methanol reformed gas．Among the currently available

methods for removing CO from hydrogen rich gas，CO selective oxidation is

undoubtedly the most straightforward，simplest，and the most economic one．

Catalysts SO far proposed for the CO selective oxidation in hydrogen rich gas are

mainly Pt supported catalysts．However，Pt is very expensive and enhances the

production cost of PEMFC．Seeking for more economic catalysts of base metal or

oxide for CO selective oxidation in methanol reformed gas is the research focus of

the near future．It is very important to advance the utilization of methanol steam

reforming technology for electric vehicles．Due to the above reason，Au supported

catalysts and Ce02 based catalysts have been prepared，and the catalytic performance
of these catalysts for CO selective oxidation in approximately real simulated

reformed gas has been investigated．

Firstly,the performance of Au supported catalysts prepared by CO-precipiration

method of CO selective oxidation in hydrogen rich gas has been investigated．

Catalyst screening studies have revealed that Au／Fe203 catalyst showed higher

activity and stability at lower temperature correspond to Pt supported catalyst at

1 50-．．200*C．The effects of preparation process such as preparation method，addition

order of reagents，Au loading，different precipitant,calcination temperature，different
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pretreatment and CI contents on the structure and performance of catalysts，the

optimum reaction conditions of CO selective oxidation，as well aS deactivation and

regeneration of Au／Fe203 catalyst are investigated．The 1．5％Au／Fe203 catalyst

prepared by CO。precipitation method，regular addition order of reagents，Na2C03 as

precipitant，without pretreatment and calcined at 300℃WaS found tO be the most

active and selective among the studied catalysts，CO conversion of 100．O％．

selectivity of 66．5％and stability of 1 20h were obtained The corresponding reaction

conditions ofC0 selective oxidation were as foBows：reaction temperature was 40℃．

space velocity was 14400 h～，without C02 and H20．Addition of C02 reduced the

CO oxidation activity,whereas addition of H20 increaSed the selectivity．The

deactivated AufFe203 catalyst could be largely regenerated by calcination in a

oxygen—containing atmosphere．

Secondly，the performance of Ce02 based catalysts prepared by CO-precipitation
method of CO selective oxidation in hydrogen rich gaS has been investigated．

Catalyst screening studies have revealed that CuO／Ce02 catalyst showed higher

activity within the wider range of 120-1 80。C．The effects of preparation process

including CuO content and calcination temperature on the structure and performance

of catalysts，as well as the optimum reaction conditions of CO selective oxidation are

investigated．The 7．2 mass％CuO／Ce02 catalyst calcined at 500*C Was found to be

the most active and selective among the studied catalysts，CO conversion of l 00．O％，
selectivity of 87．4％and stability of 80h were obtained．The corresponding reaction

conditions of CO selective oxidation were as follows：reaction temperature was 120

℃，space velocity was 14400h～，without H20 and C02．Addition of C02 and H20

reduced t11e CO oxidation activity．Stability of catalyst could be increased by

switching to fl oxygen-containing atmosphere．

Finally，the performance of Au／Fe203，Ni and CuO／Ce02／Ni catalysts prepared

by using conductive porous foamed nickel aS matrix of CO selective oxidation in

hydrogen rich gas has been investigated．n圮effects of reaction temperature．space

velocity，H20 and C02 on performance of catalysts，as well as the stability are

studied．Au／Fe203／]Ni catalyst showed a bad activity for CO selective oxidation

within the reaction temperature．whereaS CuO／CeO 2，：Ni catalyst showed a
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considerably higher activity and better stability for CO selective oxidation．CO

conversion of 100．0％and selectivity of 93．9％were obtained．The corresponding

reaction conditions were as follows：reaction temperature Was 1 60。C，space velocity

was 1 8．7h～，without H20 and C02．

Keywords proton exchange membrane fuel cell，hydrogen rich gas，CO selective

oxidation，Au／Fe203 catalyst，CuO／Ce02 catalyst
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1．1课题研究背景

第1章绪论

当今时代，环境保护已成为人类社会可持续发展战略的核心，是影响当前

世界各国能源决策和科技导向的关键因素。二十世纪所建立起来的庞大能源系

统已无法适应未来社会对高效、清洁、经济、安全的能源体系的要求，能源发

展将面临着巨大挑战。由于一次能源的匮乏和环境问题的日益突出，要求开发

利用新的清洁再生能源。在许多国家积极开发新能源的今天，燃料电池由于具

有能量转换效率高、对环境污染小等优点，无疑给人们提供了解决能源问题的

新途径，受到世界各国的普遍重视。

机动车作为一个重要的能源消耗大户和环境污染大户，首当其冲受到各国

政府的广泛关注。传统汽车以汽油、柴油为燃料，不仅消耗了大量的石油资源，

而且汽车尾气中所含的氮氧化物、碳氢化物、一氧化碳等造成大气的严重污染。

现在汽车或柴油汽车发动机虽然比六十年代的先进，但仍没有解决汽车工业排

污问题，排放的废气既污染生态环境，又危害人类身体健康。解决问题的根本

方法就是开发新的燃料代替现有的石化燃料，开发“零排放”的电动车来取代

目前的内燃机汽车[1．21。

与传统汽车相比，燃料电池电动车运用丰富的可再生资源一氢作为燃料，

只排放水和热，具有零尾气排放和高能源使用率的优势。据英国能源政策研究

中心的一项关于燃料电池汽车与现代汽车的能源消耗及污染物排放情况的报告

表明13】，甲醇燃料电池汽车的一氧化碳、硫化物、氮氧化物和颗粒物的排放比

普通汽车少1～2个数量级，二氧化碳排放量只是汽油动力汽车的62％。此外，

燃料电池电动车还可减少人类对石油资源的依赖。以目前石油的开采速度，过

不了多少年地球上的石油资源就会枯竭，如果没有替代能源，到那时汽车将会

变成一堆废铁。在全球环境污染日益严重的今天，燃料电池公共汽车技术被认

为是二十一世纪最有前景的技术之一，燃料电池电动车开启了以氢气为燃料的

新时代，推动了人类社会进入新的洁净能源一氢能的时代。

目前，发达国家都在致力于燃料电池电动车的研究，美国三大汽车公司按

照美国能源部的分工，通用公司着重研究甲醇重整的燃料电池电动车，福特公
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司研究车载氢气的燃料电池电动车，而克莱斯勒公司则研究汽油重整的燃料电

池电动车。日本的丰田公司也正与美国通用公司联合开发燃料电池电动车。德

国的戴姆勒一克来斯勒公司、美国的福特公司和加拿大的巴拉德公司组成联盟，

投资了十亿加元开发燃料电池电动车。另外，世界各大石油公司，如美国的Arco

公司、壳牌公司、Texaco公司均已投资参与了燃料电池电动车的开发。

我国正在电动车的研制方面积极开展工作，由中国科学院大连化学物理研

究所、中国科学院电工研究所与东风汽车工程研究院联合承担的国家“九五”

重点科技攻关项目“30千瓦质子交换膜燃料电池电动汽车”已在湖北十堰市试

车成功。“十五”期间，混合动力电动车和燃料电池电动车又被列入国家科技

攻关计划和863计划。对于我国而言，研究发展燃料电池电动车是当前发展汽

车事业的好机会。

1．2质子交换膜燃料电池

燃料电池电动车应用的关键是电动车电源的开发，质子交换膜燃料电池有

望成为未来电动车的首选电源【4】。巴拉德公司于1993年推出了第一台氢作为燃

料的质子交换膜燃料电池为动力的公共汽车。质子交换膜燃料电池咀全氟磺酸

型固体聚合物薄膜为电解质，因此也称其为聚合物电解质膜燃料电池

(PE眦。C)。它的最大优越性体现在工作温度低，最佳工作温度为80～120。C，
在室温也能正常工作，适宜于较频繁启动的场合，而且启动快。比其他类型的

燃料电池具有更高的电流密度，其体积相对较小。这种电池工作效率很高，能

够获得40～50％的最高理论电压，能快速地根据用电的需求而改变输出。相对于

低温的碱性燃料电池，由于对C02不敏感，可以采用空气作为氧化剂，因而降

低了使用成本。PEMFC是汽车和家庭应用的理想动力源。

1．2．1质子交换膜燃料电池燃料的研究现状

用于PEMFC的燃料有多种，包括纯氨嘲、甲醇旧、乙醇暇甲烷嘲、天然
气和汽油[91等，由于受到使用场合、储氢密度和成本等因素的限制，目前普遍

采用的是纯氢和甲醇。

氢作为一种理想的清洁能源，有着石化燃料无法比拟的优点。其使用效率

高，比常规石化燃料的热效率高10～15％，且无污染，用于燃料电池电动车上基



本可以实现零排放，以纯氢为燃料，电池具有很好的性能。氢能要得到大舰模

的应用，必须在技术方面不断取得实质性的进步【】⋯。氢的最终来源主要有两条

途径，一是通过化工石油燃料制备氢，二是通过可再生能源制备氢，制氢技术

日益成熟。但由于氢密度小、易气化爆炸，而且着火点能量很小，在较大的氧

气或空气浓度范围内，氢的化学活泼性与渗透能力使它能与多种金属在一定条

件下发生反应造成金属组织的脆化，经常造成储氢系统的泄漏和管道容器破裂，

储氢技术的落后限制了氢的大规模应用。尤其是PEMFC用于电动车电源时，

车载氢源和供氢基础设施问题显得尤为突出。

目前，车载氢源主要采用的三种形式有高压气罐储氧、液态储氢和金属氢

化物储氢。高压气罐储氢，采用先进的玻璃纤维增强铝台金作罐体材料，其储

氢压力可达30MPa，但由于储氢压力太大，安全性差。液态储氢，则需要开发

出绝热性非常好的真空储氢罐，防止液氢的挥发和泄露。金属氢化物储氢，则

储氢量太低。最近，碳纳米材料以其较低的密度和较高的比表面积等优势在储

氢领域备受关注，在碳纳米纤维和碳纳米管储氢研究方面取得了一些突破【11．13]，

这将推动氢氧燃料电池电动车以及用氢设备的发展，但在实际应用中仍存在很

多问题，碳纳米管吸氢离商业化还有一段距离。

在燃料电池中，甲醇可以直接应用，也可以间接应用。以甲醇为燃料的

PEMFC可分为直接甲醇燃料电池(DMFc)和甲醇重整燃料电池(MRFC)。

从理论上讲，DMFC由于不需要重整设备，设计和运行简单，可靠性高，是最

理想的一种燃料电池类型，但目前在技术上还存在较大的问题，制约DMFC大

规模应用的障碍主要有两个，一是甲醇氧化阳极电催化剂的催化性能较低，易

使铂中毒，要通过改变铂的表面成分来提高其催化活性II⋯；二是以Nation膜为

电解质的DMFC，甲醇会透过电解质膜到阴极侧，使阴极催化剂中毒，引起阴

极极化损失㈣。只有解决了这两个重大关键问题，DMFC才能得以实用化。专

家认为，目前采用高度集成的车载甲醇重整制氢作为质子交换膜燃料电池电动

车的电源是切实可行的【l“。

1．2．2甲醇重整制氢的发展及研究现状

甲醇作为燃料制取氢气，目前采用的制各工艺主要有：甲醇分解制氢}17l，

甲醇部分氧化制氢【1$q9]，甲醇水蒸汽重整制氢口吣2】以及氧化蒸汽重整制氢[23埘】。

早在1975年，Pollr【25l就对甲醇分解反应体系进行热力学理论计算，认为在适当



的条件下，甲醇可以完全分解为CO和H2。Amphlett等人f26】对甲醇水蒸气重整

反应热力学进行了更为详尽的分析，对反应平衡常数和理论气体产率进行计算，

认为甲醇水蒸气重整反应是制取高含量氢的有效方法。此后，人们对甲醇水蒸

气重整制氢催化反应的研究日益增多，对甲醇氧化重整制氢的研究较晚，氧化

蒸汽重整制氢则处于刚刚起步阶段。

在甲醇制氢的几种方法中，甲醇分解法产生的富氢气体含有30％以上的CO，

当用作燃料电池的氢源时，CO会使燃料电池的铂电极严重中毒，需将CO转化，

将其含量控制在O．01％以下，这样就需要较大的转化器，不宣直接用于燃料电

池电动车上。甲醇部分氧化重整制氢是放热反应，反应速度快，但由于通入空

气氧化，空气中氮气的引入将会降低混合气中氢气的含量，使其含量可能低于

50％，这不但增加了氢气提纯的难度，而且不利于PEMFC的正常工作127|。而甲

醇水蒸气重整制氢的特点是产物中氢气含量高，反应条件温和，CO含量相对较

少，易于净化处理，因此，该反应的研究颇具吸引力，受到广泛关注。但甲醇

水蒸气重整制氢的不足之处在于该反应是吸热反应，原料水的汽化也要吸热，

用于燃料电池电动车时须燃烧部分燃料供热。

对于甲醇水蒸气重整制氢反应的研究，主要集中在催化剂制备、反应工艺

条件、反应动力学以及反应机理等四个方面，其中重整催化剂的研究最为成熟。

用于甲醇水蒸气重整的催化剂主要有镍系催化剂、铂钯系催化剂和铜系催化剂。

根据催化剂的可逆性，甲醇合成反应的催化剂可以用作甲醇水蒸气重整催化剂，

铜系催化剂是高效合成甲醇的催化剂，该类催化剂具有较高的活性、高氢选择

性、高c02选择性以及很好的稳定性。国外对其进行了广泛的研究，如：Idemi”1

研制了Cu／Ah03催化剂，并通过添加第三组分Cr、Mu和zn等提高催化剂的活

性，在250℃时，甲醇转化率提高到了99％，氢的选择性提高到了93％。Agrelll29】

研究发现碳酸盐共沉淀法制备的Cu／ZnO催化剂比草酸盐菇沉淀法制备的

Cu／ZnO催化荆对甲醇水蒸气重整反应具有更高的活性，作者还通过添加Zr02

对催化剂进行改性1301以进一步提高反应活性，取得了很好的效果。Shishidot31】

则采用尿素通过均相沉淀法制备了Cu／ZnO及cu／zn0／～203催化剂，两种催化

剂都呈现出很高的催化活性，其中Cu／ZnO／A12伪催化剂在250"C反应时，甲醇

转化率为97．3％，C02选择性为99％，出口CO含量小于1．O％。

国内对甲醇水蒸气重整制氢催化剂的研究工作，主要体现在对传统的

Cu／ZnO／A1203催化剂进行改性方面，如：兰州化学物理研究所蔡迎春等人132J研
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制的c“z“La／Al催化剂以及华南珲工大学董新法【3引研制的Cu／Zn／Ce／AI催化剂

都表现出较好的催化活性和稳定性。特别是哈尔滨]一业大学张新荣134J研制的

Mn改性Cu／ZnO／A1203催化剂用于甲醇水蒸气重整反应中，甲醇最高转化率为

99．8％，氢气选择性为99．9％，C02选择性为97．9％，出口CO含量小于1．O％，

是比较理想的甲醇水蒸气重整制氢催化剂。随着研究的不断深入，甲醇水蒸‘e

重整制氢反应取得了很好的甲醇转化率和氢气产率，但重整气中CO含量仍然

较高(约为1．0％)，而且催化剂的低温活性也有待提高。

1．2．3甲醇重整产品气中CO的毒性

在甲醇水蒸气重整的反应体系中卞要存在CH30H、H20、CO、C02、}12

等组分，反应体系内主要发生的反应有[35-36]：

cH30H(g)；三cO(g)+2H2(g) (1一1)

CO(g)+H20(g)龠C02(g)+H2(g) (1—2)

CH30H(g)+H20(g)2C02(g)+3H2(g) (I一3)

使得甲醇重整产品气中含有40-75％H2、1 5-20％C02、～10％H20、0—25％N2

以及O．5～1．O％的CO。当PEMFC直接采用甲醇重整气作为燃料H十，CO的存在

会对电池性能产生很大影响。大量研究表明，极微量的CO就能使电池性能严

重下降卧391。Oetjen的研究最具有代表性，他考察了含有少量CO的氢气作为

燃料时，燃料电池电压与电流密度的关系，研究结果如图l—l所示140I。

>
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Fig．1一I Illustration ofthe effect ofCO on a proton exchange membrane fuel ce
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从图中可以看出，氢气中CO含量越大，电池性能下降越严重，特别是在

高电流密度时。由丁二贵金属Pt对氢气氧化具有足够高的催化能力，因此大多采

用Pt作为PEMFC的阳极催化剂。PEMFC在低温T作时，Pt对CO非常敏感，

CO强烈吸附存Pt电极的活性位上，即使是极微量的CO，在电极表面上的覆盖

率也在0．98以上14”，吸附态的CO阻碍了H2的解离吸附，从而阻碍了燃料的催

化氧化，给电池阳极带来很大的过电势，导致电池性能大幅度下降。因此，解

决重整气中CO的中毒问题对推进质子交换膜燃料电池的实际应用具有重大意

义。

1．3解决CO中毒问题主要方法的研究概况

目前，针对PEMFC的Pt电极上CO中毒问题可采用的主要方法有：抗CO

催化剂、阳极注氧以及重整气的分离与净化。

1-3．1抗CO催化剂

由于Pt具有很强的催化能力，为不降低催化剂对燃料的催化活性，对抗

CO催化剂的研究大多集中在Pt系合金上，其基本思想是以Pt为基础，通过掺

入其它元素组成合金催化剂。改进Pt催化剂抗CO性能的关键是增加所吸附的

CO。d。的氧化速度。CO。d。的氧化分为两步：

H20ads—OI-[ads+Hads (1-4)

COads+OHad。一C02+H’+e‘ (1—5)

因此，在Pt台金中掺入的其它元素或者是对H20具有较高的催化活性，能

够在较低的电位下分解H20产生OH。ds，促进CO。ds的氧化，或者是能够改变

Pt的电子轨道性能，降低Pt．CO的结合强度来提高CO。ds的氧化速度，从阿增

强催化剂的抗CO中毒能力14“。

二元组分合金催化剂研究较多，其中PtRu合金的研究最为成熟应用最为广

泛眇4”，凶为RlJ具有较强的吸附和分解H20的能力，通过与Pt的协同作用提

高了催化剂的抗CO性能，研究表明，PtRu合金催化剂对CO含量低于o．002％

的氢气，表现出了很好的抗CO中毒性能。以外，PtMo、PtW、PtSn、Ptlr等一

元合金催化剂也是多年来研究的重点，许多合金都表现出较好的抗CO中毒能

力，特别是PtMo合金I“I，比PtRu合盒抗CO中毒能力提高了近三倍多，是很



有应用前景的二元合金抗CO催化剂。

多组分合金催化剂的研究相对较少，主要是三元组分合金催化剂，大多以

PtRu二元合金为基础，如PtRuWl4”、PtRuAlf4钔、PtRuNb以及PtRuTal491等，大

都表现出较好的催化活性，但遗憾的是，抗CO中毒水平都没有超过0．01％。

在国内，研究抗CO催化剂的科研单位相对较少，大连化学物理研究所最

早开展了这方面的研究。于红梅15oJ在PtRu合金催化剂的基础上，开发了一种复

合结构的抗CO电极，内层富Pt催化剂，外层富PtRu催化剂，这种复合结构的

电极表现出了很强的抗CO能力，当以CO含量为0．005％的氢气作为燃料时，

电池性能没有明显下降。三元合会催化剂PtRuW和PtRuMo[51韵研究工作也取
得了一定的进展。

清华大学研制的抗CO催化剂口列在常用的电压范围O．6加．8V内，其性能已

经超过美国E．Teeh公司同类产品，抗CO多元催化剂的研究正在进行之中。

目前抗CO催化剂的研究工作，主要集中在探索新的制备方法和提高Pt或

P侬u台金的催化活性上，以获得尽可能小而均匀的催化剂颗粒和更大的比表面

积。从目前的研究现状来看，抗CO催化剂只能对氢气中含量为O．005％以下的

CO起到抗中毒作用，对于甲醇重整气中含量约1．O％的CO，还需要其它更为合

适的去除方法。

1．3．2阳极注氧

采用阳极注氧的方法去除甲醇重整气中的CO，就是在PEMFC的阳极燃料

气中直接掺入氧化剂，如空气或氧。氧化剂可以氧化少许的CO，使电池性能明

显提高。Gottesfeld等人[53】研究表明，在阳极燃料气中注入2～5％的氧，能使Pt

电极抵抗O．05％的CO，但Amphlett等人【”】研究发现，当使用薄膜电极时，阳

极注氧则不起作用，这同时也表明，采用阳极注氧时，为使CO氧化则需要更

多的Pt催化剂，这样就使得电极催化剂寿命有所下降。

另一种工艺是使阳极燃料气在进入PEMFC之前先通过H202加湿器p”，实

现在线注氧。H202分解释氧，在催化剂表面将燃料气中少量的CO氧化除掉。

使用H202来取代02的主要原因是在PEMFC的操作条件下，H2和02的混合物

比较危险，而H202和HzO的混合物就相对安全些。用阳极注氧的方法虽然可

以除去少许的CO，但却降低了燃料利用率，同时也会引起电极烧结，使电池寿

命缩短。由此可见，阳极注氧不是解决CO中毒问题最为合适的方法。
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1．3．3重整气的分离与净化

从以上的研究现状来看，无论是采用抗CO催化剂还是阳极注氧的方法都

不能从根本上解决重整气中CO的中毒问题，必须对进入PEMFC之前的重整气

进行预处理【5“，即对其进行分离或者净化。目前，对氢气进行分离常用的物理

方法主要有变压吸附法、深冷法和膜分离法；对CO进行脱除常用的化学方法

主要有水气变换反应法、CO选择性甲烷化和CO选择性氧化。

1．3．3．1氢气的分离对氢气进行分离净化，常用的三种物理方法(变压吸附法、

深冷法和膜分离法)的技术参数f57】如表1—1所示：

表l-I氢气提纯方法的比较

!皇皇!!!：!!旦里巳墅!!Q璺壁竖Y璺堕g塑P坐堕!型i里贮里璺bQ坐

分离方法 分离原理 氢篙度 氢气黔率

对于燃料电池电动车上CO净化装置的要求是：体积小，重量轻，连续工

作，操作温度低，工艺简单。从表1—1可以看出，变压吸附法和深冷法不易采

用。相对而言，膜分离法具有操作简便以及氢的选择渗透性高等特点，有望用

于车载甲醇重整制氢系统上。常用的分离膜是Ag．Pd合金膜，由于传统的膜工

艺(80～1009m)生产成本高，价格昂贵，研究人员正致力于通过多种方法将钯

膜载于无机型微孔基质(如微孔玻璃、微孔不锈钢等)上制成复合膜[58-59]，这

种用无机多孔膜作底膜制备的“金属／陶瓷”复合膜与传统的无支撑膜相比，

不但减少了钯的用量，降低了成本，而且有利于抑制氢脆现象。

从目前分离膜的研究和生产状况来看，将其应用于车载甲醇重整制氢系统

中CO的净化仍然存在不少的缺憾，如：膜分离需在较高的压差(约1~2 MPa)

和相当高的温度下(300--400℃)进行，操作温度明显高于甲醇重整制氢反应和

PEMFC的工作温度．导致总体耗能过大，同时无法使整个供氢系统结构紧凑化。
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此外，有研究表明{6““J。水蒸气和CO均易于在Pd膜上发生化学吸附，导致

H2在Pd膜上的渗透性能下降，而且水蒸气的吸附作用比CO更强。刑于PEMFC

的燃料气来说，水蒸气和CO对氢渗透效率的负面影响都存在。另外，由于陶

瓷载体与Pd膜的热膨胀系数不同，Pd膜易于脱落，使得部分CO漏出，这部

分CO仍然会对电极造成毒害作用。

1．3．3．2 CO的去除CO的去除是指通过化学方法除去富氢气体中的CO，使CO

含量达到PEMFC电极所能接受的水平，防止Pt电催化剂中毒，可采用的方法

有水气变换反应法、CO选择性甲烷化和CO选择性氧化。

(1)水气变换反应法即将CO与水蒸气反应转化为C02，同时产生氢。

CO(g)+H20(g)筒C02(g)+H2(g) (1-6)

水气变换反应因其在工业领域的重要性，已被广泛研究和应用。此反应属

于中等程度放热，反应温度易于控制，是去除大量CO的理想方法【6”。按照操

作温度，可分为低温水气变换反应(180～250℃)和中温水气变换反应(220～350

℃)，低温水气变换反应通常用于甲醇重整制氢反应中大量CO的去除，采用

Cu／ZnO／A1203催化剂。Sekizawa等人M3J研究表明，在250。C时，Cu／ZnO／A1203

催化剂对CO去除率可以达到90％，通入适量的氧气【64】能够提高CO的转化率，

由于反应自身的特点，受热力学反应平衡浓度的限制，当CO浓度很低(<O．6％)

时，反应温度超过300℃，就会引起可逆水气变换反应发生，反而使CO含量大

大增加，这说明单纯通过水气变换反应将重整气中出口CO的含量降至0,01％

以下是有很大难度的，除非继续降低反应温度。

目前，研究人员正在降低水气变换反应温度方面努力开展工作，一方面是

通过对传统Cu／ZnO／A1203催化剂的制备工艺进行改进【65“l，另一方面是寻求新

型的低温水气变换反应催化剂，如Utaka[67】制各的Ru催化剂、Li【6M制备的

Au／Ce02催化剂、Idakievf691制备的Au／Ti02催化剂以及Venugopal[加】制备的

Au／Fe203催化荆等，这些催化剂均呈现出一定的低温活性，但出口CO的含量

仍很难达到PEMFC电极对氢气纯度的要求，还需要进一步净化。

(2)选择性甲烷化反应CO的选择性甲烷化，即CO与H2反应转化成甲

烷，同时生成水蒸气。
。

CO(g)+3H2(g)2CI-14(曲+H20(g) (1-7)

从理论上看，在240℃以下，甲烷化反应可将平衡组分中的CO一次性脱除

到0．001％以Tt7”，但要将其应用于车载甲醇重整制氢系统的净化技术上则难以

．9．
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实现。从上面的反应式可以看出，将lmol的CO甲烷化，要消耗3mol的H2，

导致氨耗过大。另外，重整气中存在着大量的C02(～25％)，C02也能与H2

发生甲烷化反应而消耗大量的氢，使得CO的甲烷化反应难以进行。最近有研

究表明f72】，采用Ni／Zr02和Ru／Ti02为催化剂，通过甲烷化反应可以使重整气中

的CO完全去除掉．但催化剂的使用温度范围过窄，稍提高温度，就会引起可

逆的水气变换反应发生，不易于燃料电池电动车较频繁起动的场合，因此，选

择性甲烷化反应不易采用。

(3)选择性氧化反应即直接向重整气中加入少量的氧或空气，在催化剂

作用下，使之氧化成C02，而氢气不被氧化。

2COCg)+02(g)一2COz(曲 (1—8)

此法一方面消除了CO，另一方面又为系统回收了部分热量，被认为是当前

对重整气中CO进行去除的最简单可行的且低成本的方法，能够使富氢气体中

CO含量降至O．001％，下面将详细介绍富氢气体中CO选择性氧化反应的研究

状况。

1．4 CO选择性氧化反应的研究概况

长期以来，人们对CO的氧化进行了广泛的研究，该技术的应用范围正不

断扩大，有相当数量的文献对此项研究进行了报道。对于富氢气体中CO选择

性氧化的研究还相当有限，近年来，随着人们对PEMFC在电动车电源应用上

的关注，CO选择性氧化的研究才逐渐开展起来。目前国外研究的较多，主要是

日本、德国、荷兰以及美国等发达国家，大连化学物理研究所、华东理工大学

和同济大学也正在开展此项研究。

对CO选择性氧化反应，主要研究工作包括三个方面，即CO选择性氧化

催化剂的研制、选择性氧化反应器的设计以及CO选择性氧化反应动力学的研

究。相比之下，由于研制催化剂避免了复杂的硬件要求，使之在这方面的研究

略为广泛深入。CO选择性氧化反应要求催化剂不但要有很高的CO氧化活性，

在较宽的温度范围内对CO的转化率在99％以上，而且还要有很高的选择性，

即对氢气的氧化呈惰性，且对燃料气中的C02和H20具有抵抗性。目前用于

CO选择性氧化反应的催化剂主要有负载铂系催化剂、负载金催化剂、氧化物催

化剂以及负载银催化剂。



1．4．1铂系催化剂的研究进展

Pt系催化剂是最早用于CO选择性氧化反应的催化剂，考察的载体主要有

A1203和沸石。

美国Engelhard公司于1963年研制开发了Selectox01”催化剂(Pt／AI，01

系列催化剂)【73J用于合成氨工业氢气中CO的净化，并申请了专利。这项研究

为富氢气体中CO选择性氧化去除提供了很好的思路和最初的实验数据。八十

年代，LosAlamos国家实验室口4】开展了富氢气体中CO选择性氧化反应的研究，

结果表明，反应温度为177℃时，CO在Pt／A1203催化剂上的氧化反应明显优

先于氢气的氧化反应，当02／CO=2时，CO全部转化，同时却发生大量氢耗，

选择性较低，反应温度难以控制。

1993年，美国通用公司为满足间接甲醇燃料电池应用于交通工具上的需要，

开始对甲醇重整气中CO的去除进行研究。Oh等人【75J考察了贵金属(Pt、Pd、

Ru、Rh)和非贵金属(Co／Cu、Ni／Co／Fe、Ag、Cr、Fe、Mn)等许多催化材料，

载体为A1203。实验用模拟反应气体组成为O．85％H2、O．09％CO、0．08％02，其

余为N2。研究发现，非贵金属的催化活性普遍较差，而铂系元素在130～200。C

范围内均呈现出很好的活性和选择性，对CO可达到100％的去除，活性顺序为：

Ru>Rh>Pt>Pd。然而这样的研究结果是在相对温和的条件下获得的，实验所用

气体组成与甲醇重整气的实际气体组成相差较大，在更接近真实氢气含量的条

件下，要实现同样的CO转化率，催化剂的选择性明显降低。

1995年，日本学者Watanabe等人17 7】采用价格更为便宜的沸石(zeolite．A)

作为载体制备负载Pt催化剂用于富氢气体中CO的选择性氧化，所用气体组成

为1．0％CO，O．5-2．5％02，其余为氢气。在与Pt]A1203催化剂对比研究中发现，

在CO转化率相同时，Pt／zeolite—A催化剂上CO氧化反应的选择性是P似1203
的10倍以上，降低氧气浓度和反应温度有利于CO选择性氧化，降低反应温度

引起的转化率的降低可通过延长反应时间来弥补。

1997年，Igarashi[78I进一步研究了以不同种类沸石(zeolite-A、mordenite、

zeolite．x)为载体的Pt催化剂，研究发现，不同种类的沸石作载体对CO选择

性氧化反应的催化性能有很大影响，在200。C时，催化剂的选择性顺序依次为：

Pt／zeolite．A>Pt／mordenite>Pt／zeolite．X>Pt／A1203。催化剂的选择性随着分子筛

孔尺寸的减小而提高，作者认为这是分子筛效应的结果。而CO转化率的顺序



依次为：Pt／mordenite>Pt／zeolite—A>Pt／zeolite-X>Pt／A1203。综合考虑选择性与

转化率两个因素，认为Pt／mordenite用于富氢气体中CO的选择性氧化更为合

适，若采用两阶反应器，只需要O．7％02就可以完全消除氢气中含量为1．O％的

CO，总的选择性能达到71％。

Igarashi例又进一步拓宽了催化剂的研究范围，把其它类型的金属Ru、Pd、

Co以及Pt-Ru合金负载在mordenite分子筛上用于CO的选择性氧化，气体组成

为1％C0，O．5％02，其余为氢气。研究发现，在200。C时，Pt—Ru／mordenite催

化剂呈现出相当高的催化活性，CO的转化率和选择性均达到90％以上。作者为

此做出了解释，认为是“协同作用”机制的结果，即吸附在Pt上的CO与吸附

在相邻位置Ru上的02发生反应。如果催化剂表面预先吸附02或CO，那么催

化剂上主要发生CO氧化反应，从而抑制了副反应的发生，Pt—Ru／mordenite被

认为是比较有应用前景的CO选择性氧化催化剂。

上述提到的用于CO选择性氧化反应的Pt催化荆最佳使用温度都在

150～250℃之间，虽然可以用于转换反应器中，但催化剂的使用温度很高，容易

引起体系内可逆的水气转换反应发生，从而使CO转化率下降。

考虑到燃料电池电动车的冷启动功能，降低Pt催化剂的使用温度至关重要，

而且，催化剂的使用温度较低，可以直接将催化剂添加到燃料电池中，形成一

个双层电极，这样还可以减小车载甲醇重整器的体积，使燃料电池电动车能源

系统结构更为紧凑。如何提高Pt催化剂的低温反应活性就成为当前研究的热点，

主要表现在对原有的Pt催化剂进行改性、探索新的制备工艺、预处理条件以及

寻求更为合适的载体等方面。主要的研究现状如下所述：

Engelhard公司【80．”】通过加入贱金属(Fe)氧化物对原有selectoxo刑催化

齐q进行改进，研究表明，催化剂的低温活性得到明显提高，在90℃，02，co=o．5

时，co的转化率可达到68％，而传统的Pt／A1203催化剂，在相同的条件下，

CO转化率只有13％。Sonl82】研究发现添加Ce02明显提高了Pt／A1203催化剂的

低温活性，在100"(3时，CO转化率由原来的35％提高到了90％。严菁【s3】研究表

明，添加K20助剂的Pt／A1203催化剂，在160℃时可使CO去除至0．005％以下，

而未添加助剂的催化剂要达到同样的去除效果，反应温度要升高到200"C以上。

以往的Pt催化剂通常采用浸渍法(A1203为载体)或离子交换法(以沸石

为载体)制备，美国Michigan大学的Manasilp!94】研究发现采用溶胶一凝胶法制

备的Pt／A1203催化剂，比表面积较大且孔径范围分布较窄，金属与载体间的相
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互作用更强，催化剂表现出了更高的氧化活性，在170"C时，CO转化率可达到

80％。添加】O％H20到反应体系中，明显提高了催化剂的反应活性(1 70。C时，

CO转化率可达到90％以上)。

对于Pt／A1203催化剂，采用传统的预处理方式(氢气还原)可使催化剂在

150～250℃范围内具有很好的活性，但在低温时催化剂的活性却很低(CO转化

率低于10％)。最近Son等人【85．86】发现反应前的水汽预处理可以使Pt／A1203催

化剂在更宽的温度范围内(27～200℃)呈现活性。30℃时，CO转化率有较大幅

度的提高，可达到80％，150℃时，可使CO完全转化。这是由于催化剂经过水

汽预处理后形成更小的Pt粒子(-2rma)，发生了更强的金属与载体之间的相互

作用，提高了CO的低温氧化活性。然而，催化剂在低于100。C反应时，很快就

会因为表面水的累积而失活，失活后的催化剂，虽经过100℃以上加热可以莺新

获得活性，但却使得整个工艺过程变得复杂化。

以A1203和沸石作为Pt催化剂的载体己有较多的研究，在寻求新的载体方

面，俄罗斯的Snymikovl87]选用了Sibunit(一种多孔的碳材料)作为载体制备

Ru和Pt催化剂。研究发现，在没有C02和H20存在的情况下，反应温度分别

为105～120℃、135～160℃时CO可达到完全转化，对应的选择性均为50％，反

应活性明显高于Pt／A1203催化剂。Ozkara[88]研究发现ce和sn的添加明显提高

活性碳负载的Pt催化剂的反应性能。此外，以Ce02 1891、Ce。Zr。．102 190]、Ti02[91】、

Ti02／Ce021921等为载体的Pt催化剂的研究工作也正在进行之中。

综上所述，负载Pt催化剂在适宜的温度范围内，能够对重整气中的CO达

到100％的去除，是活性很高的选择性氧化催化剂。但将其应用在燃料电池电动

车上仍存在不足之处，使用温度较高，通常为150-250。C，高温反应时易引起

可逆的水气变换反应发生。另外，Pt是贵金属，资源匮乏，价格昂贵，采用它

作为CO选择性氧化催化剂会进一步提高PEMFC的成本，因而研制低Pt或非

Pt催化剂用于重整气的净化显得尤为重要。

1．4．2负载金催化剂的研究进展

金一直被认为是化学惰性很高的金属，由于它的低熔点和难于高分散，一

般不被用作催化剂。然而八十年代后期，日本科学家Hanlta【叫发现，将单质金

负载在过渡金属氧化物载体上形成超微粒子后，它表现出了超强的催化性能，

这就打破了长期以来认为金没有催化活性的传统观念。致使人们对金催化剂产
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生了极大的兴趣和关注。2001年4月在南非开普顿召开了由企业界出资筹办的

首届金催化剂国际学术会议，同年10月在爱尔兰召开的欧洲第五届国际催化会

议上也首次将金催化剂单独列为会议中心议题之一，可见国际学术界、企业界

对金催化剂研究和开发的重视。此后，有关金催化剂的研究和开发日益活跃，

特别是在CO的低温催化氧化研究方面【9“。

最近，有关金催化剂在PEMFC应用上的研究报道和相关专利逐渐增多【95]，

Au与Pt相比，不但储量丰富，而且价格相对便宜、稳定，Au催化剂的迅猛发

展，给PEMFC降低成本带来了可能和希望。Haruta[”1研究发现，Au催化剂相

对于Pt催化剂，CO氧化反应速率明显高于H2氧化反应速率，最近，研究人员

将其应用于重整气中CO的选择性氧化去除。有关负载Au催化剂选择性氧化去

除重整气中CO的研究概况，见表1—2所示。

采用Au催化剂对重整气中的CO进行选择性氧化去除远没有Pt催化剂成

熟，还处于刚刚起步阶段，研究还不够广泛深入。但从表1—2中可以看出，Au

催化剂相对于Pt催化剂，在接近PEMFC的工作温度范围内呈现出了很好的催

化活性。

Bethke等人[98l通过在催化剂的制各过程中加入柠檬酸镁，来调节金粒子的

大小，进而影响催化剂的性能，取得了较好的效果，加入柠檬酸镁制备的催化

剂，金晶粒大小为3-9 nm，并且高度分散在A1203_载体上，在100℃时，CO转

化率比未加入柠檬酸镁时的催化剂提高了四倍多。Griselp圳通过添加MgO和

MnO。助剂对Au／A1203催化剂进行改性研究，结果表明，MgO在催化剂的制备

和活性实验过程中起到了稳定金粒子大小的作用，而MnOx则通过Mars和Van

Krevelen氧化还原循环为CO氧化提供活性氧物种。从目前的实验结果来看，

以A1203为载体的Au催化剂对CO的选择性氧化去除还不能满足PEMFC对CO

含量的要求。

Schubertt川】通过对不同氧化物负载的金催化剂上CO选择性氧化反应进行

研究发现，催化剂的活性主要与载体本身的性质有关，易还原载体负载的Au

催化剂具有较好的反应活性，其中Au／d—Fe203是综合性能较好的CO选择性氧

化催化剂ll悼10弱。特别是Rohlandil031研制出了具有Au／Q．Fe203催化剂层的

PEMFC装置，在PtRu／C阳极前面加上一层很薄的Au／G-Fe203催化剂层，以起

到催化氧化CO的作用。研究表明，在有催化剂层的PEMFC中CO的毒性作用

明显被减弱，这种设计减小了PEMFC氢源供应系统的体积，只需使重整气出



口CO的浓度降至O．14)．2％1111可。

表1-2金催化剂上co选择性氧化的研究概况

Tablel-2 Summary ofCO selective oxidation over Au supported catalysts

催化剂 实验气体组成 催化性能 文献

Au／MnOx 1．0％CO+1．0％02+H2

I．O％CO+O．5％02
A“A12u3

+48％H2+He

Au，Mox／A1203
H2：CO：02=4：2：1

(M=MR，Mn)

Au／MgO／A1203

(MnO。Fe0。)

70％H，+29％He

Co+02=I．2％

A“，Mov
1 0％cO+10％O，+75

M=Fe，c。，c。，Sn
％H，

Ti，Ni，Mg，Al

Au／Ti02

CO转化率>95％，选择性：55％(80。C)

CO转化率：20％，选择性：80％(50"C)

CO转化率：35％，选择性：50％(100"C)

Au／MnOJAl203：(100"(7)

CO转化率：47％，选择性：52％

Au／MgO／A1203：(100*C)

CO转化率：60％，选择性：15％

Au／MnOJMgOIA[_，03：(70"C)

CO转化率：94％，选择性：24％

Au／FeO。／MgO／A1203：(70*C)

CO转化率：87％．选择性：22％

活性较好：Au／Fe203．Au／CoO。，Au／Ce02，

Au／Sn02．AulTi02，Au／NiO

活性中等：Au／MgO，活性最差：Au／A1203

co：02：H2：He-
cO转化率：50％，选择性：73％(80"C)

1：2：50：25

[97]

[98】

【99】

[100】

【101]

f102]

带有Au／Fe203催化剂层的PEMFC装置
Au／Fe203

1．0％CO+1．0％Oz+H2只需提前将CO浓度降一0．1。，一+即可[103-W． v／o／Ⅱ_4：1
】

^☆％HU* MJ曼Ⅳu·l “p”J

Au，Fe203
1_0％cO+1‘O％02

cO转化率>90％，选择性：58％(80"C) [104]
+75％H2

1．0％CO+1．O％Q+H2 H20略提高活性，选择性增加了15％
Au／F。203

．． 降低活性，选择性降低了 (℃)[105]25％C0210 1 5％H20 C02 15％80
。。

．一 降低活性，选掸性降低J 【0)

1．0％C0+2．0％C02+

Au／Ce02
2·6％H20+40％％

co转化率：90％，选择性：58％(1 10"C)006]
+He

。1 5．



可以看出，用Au催化剂取代Pt催化剂用于重整气中CO的去除，不但可

以降低PEMFC的成本，Au催化剂独特的低温活性，还可以提高燃料电池电动

车的冷启动功能，Au催化剂有望在车载甲醇重整制氢系统的实际应用中发挥重

要作用。

1．4_3金属氧化物催化剂的研究进展

对CO进行选择性氧化研究，目前研究较为成熟的是Pt催化剂，由于贵金

属价格昂贵，资源匮乏，限制了它们的大规模应用，以价格低廉、原料易得的

金属氧化物替代贵金属作为CO选择性氧化催化剂具有很重要的实用价值。已

有大量研究表明，许多金属氧化物对CO氧化反应都具有一定的催化作用，如

3d过渡金属氧化物。利用氧化物之间的性质互补，还开发了复合氧化物催化剂，

如已商品化的Hopcalite催化剂(主要组分为cu和Mn)。

将金属氧化物用于重整气中CO去除的文献报道，最早的是日本的

Teng[⋯“，考察的氧化物主要有：CoO、MnOOH、C0304、CuO、NiO、MnOx、

Cr203、Fe203、CuFe204、NiFe204、BaFel2019以及ZnFe204等，实验气体组成

为I％C0、1．86％02、90．2％H2，其余为N2，结果表明，含Co或Mn的氧化物

在50～150℃之间更有利于CO的氧化，其中CoO呈现出最好的反应活性，在

100℃时，CO的转化率和选择性都在95％以上。

铜催化剂由于在甲酵重整反应制氢中的应用，以及在CO氧化反应中表现

的高活性及良好的稳定性而受到人们的关注。Liu[108-109]研究发现CuO／Ce02催

化剂对CO完全氧化具有很高的催化活性，远远超出传统的铜催化剂，与Pt催

化剂的活性相当甚至超出。认为载体Ce02对催化剂的反应活性起了很大的作

用，在CuO／Ce02催化剂中，部分CuO进行Ce02的品格中，部分分散在表面，

CuO与Ce02之间形成了强相互作用，产生界面间的活性中心，从而提高了CuO

完全氧化CO的活性。

希腊Patras大学的Avgouropoulos课题组采用多种方法如共沉淀法Il“、溶

胶．凝胶法【11”、尿素一硝酸盐燃烧法【11习等制备了CuO／Ce02催化剂用于富氢气体

中CO的选择性氧化研究，实验气体组成为1％C0，0．5％02，其余为H2，结果

表明，不同方法制备的CuO／Cc02催化荆活性基本相当，在130"C时，CO的转

化率都在90％以上。作者还把溶胶．凝胶法制各的CuO／Ce02催化剂、共沉淀法

制备的Au／Ⅱ．Fe203催化剂和浸渍法制各的P似J203催化剂的活性进行比较，发



现在相对较低的温度(80～120。C)下，Au／n—Fe203更具活性，在相对较高的温

度反应时，CuO／Ce02催化剂表现出较好的活性。在低温时，CuO／Ce02催化剂

的反应性能超出Pt／A1203催化剂的反应性能，与A“o．Fe203催化剂相比，虽然

CO氧化活性相对较低，但在50～120℃之问有恒定的100％的CO氧化选择性。

韩国的Kimlll3l通过共沉淀法制备了CuO／Ce02催化剂，实验气体组成为

1％CO，1％02，13．5％C02，20％H20，50％1-12，其余为He。研究发现CuO／Ce02

催化剂虽能在165～175℃时使CO浓度一次性降至O．001％，但需严格控制反应

温度。

1．4．4负载银催化剂的研究进展

到目前为止，研究银催化剂上CO选择性氧化的报道还很少。Oh等人【751

曾经在1993年研究了Ag／A1203催化剂上CO的选择性氧化反应，发现当反应温

度超过150。C时CO才开始转化，300。C时达到CO的最高转化率(仅有50％)。

GuldurI”4】等人通过共沉淀法制备了A∥co和Ag／Mn的复合氧化物催化剂

用于CO的选择性氧化。反应气组成为：1．0％CO，2．0％02，84％H2，其余为

He。结果表明，A2／Co催化剂表现出较好的活性，在200"C时，CO转化率可达

到85％，而Ag／Mn催化剂的CO转化率只为20％，Ag／Co催化剂的选择性要高

于Ag／Mn催化剂。相对而言，ag／co催化剂更适合用于CO的选择性氧化反应

中。根据银催化剂本身的性质，以及与其他的CO选择性氧化催化剂比较，A叠／Co

催化剂的反应温度还需要降低，选择性还有待于提高。

大连化学物理研究所的曲振平【l”】研究了负载Ag催化剂上CO的选择性氧

化反应，系统考察了载体、银负载量、反应温度以及预处理条件对催化剂活性

及选择性的影响，并详细研究了Ag催化剂的结构和粒子尺寸与催化剂活性之间

的关系。研究表明，Si02是CO选择性氧化反应Ag催化荆的良好载体，一定浓

度和分布的表面羟基有利于Ag粒子在Si02载体上的分散。Ag／Si02催化剂对消

除CO有较好的低温反应活性和选择性，CO转化率在40"C时达到最高值，但

只有40％，对应的选择性为45％。并提出了氧气一氢气处理引起的Ag表面再

构、粒子重新分散的模型。但经过Ag催化剂选择性氧化处理的重整气，不能满

足PEMFC对燃料气体纯度的要求，还需要进一步的研究工作，如探索更为合

适的制备方法、选择更合适的复合载体以及结构改性等，进而提高负载Ag催化

剂的CO选择性氧化活性。



1．4．5反应机理和动力学研究进展

任何气一固多相催化化学反应的进行，必须是反应物分子首先扩散并在催

化剂表面吸附，被吸附活化和解离发生催化表面反应，然后产物从催化剂表面

脱附。对催化反应动力学进行研究就是要了解反应速率和反应历程，建立合理

的速率模型，对催化反应的转化率和产率进行预测。对CO选择性氧化反应的

反应机理和动力学进行研究，是为甲醇重整制氢系统在PEMFC上的应用提供

必要的动力学数据和信息，对甲醇重整制氢系统走向实用化是非常重要的。

1．4．5．1 Pt催化剂在Pt催化剂上，单独的CO氧化反应和H2氧化反应的动力学

研究已相当成熟，认为它们的氧化机理都遵循着Langmuir．Hinshelwood机理，

对于CO氧化反应，CO首先在Pt催化剂表面空的活性位上发生吸附，02在另

一个空的活性位上发生解离吸附，分别形成吸附物种CO。d。和Oad。，相邻的两个

吸附物种生成产物C02，这就意味着CO和02在Pt催化剂表面存在竞争吸附。

co+s—COad。 (1—9)

02+2S一20。ds (1—10)

COads+O础一C02 (1—11)

在CO选择性氧化反应体系中，存在着CO氧化反应和H2氧化反应两个反

应，在Pt催化剂表面还存在着CO和H2的竞争吸附，这就使得动力学研究变得

极为复杂。

Kahlichtll6]对Pt／Y．A1203催化剂上温度范围为150～250"C的CO选择性氧化

反应动力学进行了研究，假设反应体系中氢气的存在没有改变CO氧化反应机

理，在没有考虑H20以及C02影响的前提下，推导出了反应速率、反应级数和

反应活化能，提出了幂级数形式的CO转化速率方程表达式为：

rco=ke“”7壤”瑞4(E=74k．1-tool。) (1-12)

式中 k一反应速率常数；
‰-℃O的分压；
只—02的分压。

Kim[1171也得出了与Kahlieh相似的结果，速率方程表达式为：

FCO=ke。”7蹬81瞄’5(E=81k．J·tool‘1) (1-13)

Kahlich研究认为催化剂的选择性与CO转化率无关，而与反应温度和反应

气体组成有关，低温的选择性略高，而升高反应温度，选择性下降。这是由于
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在低温时，CO在Pt催化剂表面几乎为饱和吸附，对H2吸附发生禁阻，而升高

温度，由于CO吸附物种的脱附，有利于H2在空的活性位上的解离吸附，加速

了H2的氧化。

Kirn在对Pt／A1203催化剂上CO选择性氧化反应的研究中，通过DRIFTS观

察发现，在Pt和载体界面形成了表面甲酸盐物种，而且H2氧化生成的H20能

促进这一物种的形成，当吸附在Pt催化剂上的CO和水合的A1203载体上的羟

基形成甲酸盐，那么就会在Pt表面空出CO氧化的活性位，从而提高了催化剂

的CO氧化活性。

1．4．5．2 Au催化剂关于负载型Au催化剂上单纯的CO氧化反应机理，已经进

行了许多研究。研究者一致认为超微的Au物种是吸附CO的活性位，但具体是

在什么位置上发生氧化反应，还没有达成共识，关于氧的吸附与活化机理存在

着两种解释，一种认为氧直接吸附在金粒上，另一种认为氧吸附在载体上或金

与载体的界面上。

Kahlich【l”J详细研究了Au／Ⅱ一Fe203催化剂上CO选择性氧化反应的动力学，

并与Pt／Y—A1203催化剂进行比较。提出了在80℃时，CO选择性氧化动力学方

程可以用一个简单的幂函数式表示，表达式为：

rCO=ke“”7壤27只舅5(E=31kJ·tool。1) (1-14)

研究认为H2的氧化不受CO分压的影响，在CO低覆盖度时，吸附在Au

与氧化物界面的O。d；可以同时与Had。和CO。血反应。降低反应温度，提高催化

剂的选择性主要是由于H2氧化比CO氧化需要更高的活化能。在Au／n—Fe203

催化剂上，CO氧化的选择性随着CO压力的减小和反应温度的升高而降低，而

在Pt，Y—A1203催化剂上，CO氧化的选择性在温度低予200。C时保持不变。作者

认为这种差别就在于在反应过程中，CO在两种催化剂上的覆盖状态不同。在

Pt催化剂上，CO具有很高的覆盖度，基本上是饱和吸附，而在Au催化剂上，

CO一直为低覆盖度。

1．4．5．3其它催化剂关于CuO／Ce02催化剂对CO氧化反应具有很高的催化活

性，研究群108～1恻认为是cul+为CO提供了吸附位，而载体Ce02很容易形成氧
空穴，CuO和Ce02之间强的相互作用，引起体系的协同氧化一还原性质，使得

催化剂即使在富氢的条件下对CO也表现出很好的催化活性。Sedmark[119】对

CuO／Ce02催化剂上CO选择性氧化动力学进行了初步研究，认为可能存在的基

元反应包括CO在cuH和Cu2+上的吸附、次表层的晶格氧向催化剂表面扩散、



还原活性物种的再次氧化以及CO生成C02的表面反应，作者给出了各个基元

步骤活化能的大概数值范围，却没有推导出速率模型。

对于Ag催化剂上CO选择性氧化反应机理，曲振平【11’1提出了一个可能的

反应模型，认为CO首先快速与表面吸附的氧物种反应，从而促进了氧气在催

化剂表面的吸附平衡，同时CO与高温氧气处理形成的次表层氧物种反应，次

表层氧物种的存在又促进了氧物种向银次表层的迁移，补充反应掉的次表层氧

物种，然后再与吸附的CO反应生成C02，从而构成了A叠催化剂表面的氧化～

还原循环。但关于Ag催化剂上CO氧化速率方程却未见报道。

从以上Pt催化剂和Au催化剂上已推导出来的02和CO反应级数的分数形

式可以看出，富氢气体中CO选择性氧化的反应机理既不可能遵循单纯的

Langmuir-Hinshelwood机理也不可能是单纯的Eley-Rideal机理，而且由于实际

重整气中C02和H20的存在，使得真正的反应机理远比单个反应的要复杂得多，

接近实际的反应机理及动力学速率模型还有待于进一步研究。

1．4．6 CO选择性氧化反应器的研究进展

用于质子交换膜燃料电池电动车的车载甲醇重整器系统主要包括甲醇重整

单元、热交换单元和重整产品气的净化单元。净化单元即用于去除重整气中的

CO，使之降至燃料电池铂电极可接受的水平，采用选择性氧化的方法去除CO，

净化单元指的就是CO选择性氧化反应器(preferential oxidizer，简称PROX)。

由于用在质子交换膜燃料电池电动车上，所以要求选择性氧化反应器体积小、

重量轻、结构紧凑并具有良好的传热性能。

最早对PROX进行研究的是Los AIamos国家实验室，他们通过优化反应器

的设计参数来提高Pt／A1203催化剂的选择性，提出了Mul印le—stage PROX的概

念，该实验室目前已研制出4-stage PROX【I20】，采用ZSM-5担载的Pt、PtCu合

金、Ru等催化剂可将燃料气中0．8％CO脱除到0．0035～0．005％。

英国的Loughborougll大学燃料电池课题组【121。22】开发研制了简捷轻便的

CO选择性氧化反应器，用于20kW的质子交换膜燃料电池组。采用Pt．Ru／A1203

催化剂，在130~200℃时，可将重整气中2．7％的CO脱除到低于O．002％。

韩国的Korea大学【123J为lkW和10kW质子交换膜燃料电池研制了CO选择

性氧化反应器，采用二阶多管式设计，采用的催化剂为Pt-Ru／A1203，对于CO

含量为1．2％的重整气体，在3 min内可使其浓度低于O．002％，氢耗仅为总氢的

．20-



1．8％。为了进一步减少氯的损耗和燃料供应系统的体积，该课题组目前正在研

制25kW的选择性氧化反应器。

在国内，主要是大连化学物理研究所【12”、同济大学和华东理工大学【”51等

研究较多，大多侧重于数学模型的研究。哈尔滨工业大学在甲醇重整器的研究

方面做了很多工作，取季导了一定进展，其中张菊香【126]设计的板式甲醇重整反应

器，不但大大提高了传热效率，还减小了重整器的体积和重量。

1．5本课题研究的目的和意义

随着人们对间接甲醇燃料电池电动车的高度重视，甲醇重整制氢技术得到

了广泛研究，取得了较好的甲醇转化率和氢气产率，但重整富氢气体中CO含

量仍然较高(～1．0％)，如果直接将含有如此高浓度CO的重整气通入PEMFCj

会导致电池性能严重下降，必须对重整气中的CO进行去除，因此富氢气体中

CO的选择性氧化研究显得尤为迫切。目前，在国内这方面的研究还很少，而国

外CO选择性氧化催化荆大多仍为负载Pt催化剂，不但其使用温度较高，一般

在150--250℃之间，而且高温反应时易引起可逆的水气变换反应发生。尽管人

们在不断地探索新的制各工艺，但仍有许多不尽人意之处。相对而言，负载型

Au催化剂以其显著的特点——活性高、抗湿、使用温度相对较低而更具有研究

及应用前景。同时，寻求廉价的具有高度CO氧化活性和高度选择性的金属氧

化物取代或部分取代现有的Pt催化剂。这些新型催化剂的研制，不但对于

PEMFC系统的开发与应用具有重要的理论意义，而且对于促进燃料电池电动车

工业和清洁能源技术的发展也具有很强的现实意义。

本课题组从事的甲醇重整制氢系统的研制工作是与哈尔滨光宇蓄电池有限

公司联合开展的，本论文关于重整气中CO选择性氧化反应的研究工作是其中

一个重要组成部分。

1．6本文主要研究内容

近年来，虽然国外在富氢气体的CO选择性氧化反应研究方面取得了一些

的进展，但实验所用的气体组成与甲醇重蹩气的实际气体组成相差较大，对CO

选择性氧化催化剂的制备工艺和选择性氧化的反应工艺条件缺少详尽的研究，

在国内这项研究才刚刚起步。基于以上两点，本文在更接近实际甲醇重整气体



组成的反应条件下进行富氢气体中CO的选择性氧化研究。

论文的具体工作主要分为以下几个方面：

1．制各不同氧化物负载的Au催化剂，通过对载体进行筛选，找出合适本

文实验条件下的CO选择性氧化催化剂。

2．对Au／Fe203催化剂的制备工艺条件(加料方式、金负载量、沉淀剂种

类、焙烧温度、预处理条件、氯离子含量、制备方法)和反应工艺条件(反应

温度、气体空速、C02和H20)等影响因素进行详细考察，同时对催化剂的失

活和再生进行研究。

3．制备系列Ce02基复合氧化物催化剂，对其CO选择性氧化性能进行考

察，找出合适本文实验条件下的CO选择性氧化催化剂。

4．对CuO／Ce02催化剂的制备工艺条件(CuO含量、焙烧温度)和反应工

艺条件(反应温度、气体空速、C02和H20)等影响因素进行详细考察，并对

催化剂的失活和再生进行研究。

5．为了使催化剂更好的应用于甲醇重整制氢系统，制备以多孔泡沫镍网为

负载基体的Au／Fe20s／Ni和CuO／Ce02／Ni催化剂，对其活性和长期稳定性进行

研究。

6．采用XRD、XPS、BET、TEM和SEM等分析手段对催化剂进行表征，

从微观角度对催化剂的CO选择性氧化性能进行研究。



第2章实验部分

第2章实验部分

实验部分主要包括CO选择性氧化反应催化剂的制各方法、表征与测试方

法、活性评价方法、数据处理方法以及实验所涉及的药品与仪器设备清单。

2．1催化剂制备

2．1．1负载金催化剂

当采用氯金酸作为金的前驱体制备负载金催化剂时，常用的方法主要有浸

渍法、共沉淀法和沉积．沉淀法。由于浸渍法难以制备出具有高度活性的小颗粒

金催化剂，本文采用共沉淀法和沉积一沉淀法两种方法。

2．1．1．1 Au／MOx催化剂制备采用共沉淀法制备。具体步骤详见第3章。

2．1．1．2 Au／Fe203催化剂制备采用共沉淀法和沉积沉淀法制备。具体步骤详见

第4章。

2．I．2 Ce02基复合氧化物催化剂

复合氧化物催化剂的制备方法很多，常用的有盐类分解法、饱和溶液法、

共沉淀法、浸渍法、溶胶一凝胶法和干混法等。本文选用硝酸盐作为前驰体，

采用共沉淀法。

2．1．2．1 MOx／Ce02催化剂制备采用共沉淀法制各。具体步骤详见第5章。

2．1．2．2 CuO／Ce02催化剂制备采用共沉淀法制备。具体步骤详见第5章。

2．1．3多子L泡沫镍为基体的催化剂

为了使上述制备的催化剂能够更好地应用于甲醇重整制氢系统的净化装置

上，采用可以导电的多孔泡沫镍网作为CO选择性氧化催化剂的负载基体，以

5％CMC溶液为粘接剂，制备Au／Fe203／Ni和CuO／Ce02／Ni催化剂。

2．1．3．1 Au／Fe203／Ni催化剂制备具体步骤详见第6章。

2．1．3．2 CuO／Ce02／Ni催化剂制备具体步骤详见第6章。
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2．2催化剂表征与测试

2．2．1 X射线荧光光谱

催化剂样品中元素含量的测定，采用德国BRUKER生产的SP4型x射线

荧光光谱分析仪。

2．2．2 x射线衍射

催化剂样品的物相结构分析在日本Rigaku D／MAX-3B型X射线衍射仪上进

行。辐射源为CuK。(九--1．5405×10。10m)，石墨单色器，工作电压45kv，工作

电流50mA，扫描速率5。／min，20扫描范围10。～100。。晶粒大小利用线宽

法，根据Scherrer方程计算得到。

2．2．3比表面积

催化剂样品的比表面积和孔分布在Micromeritics ASAP2000型比表面积测

试仪上测定，623 K温度下抽空预处理，在液氮温度下吸附，氮气分子横截面积

取O．162m2，使用计算机进行数据记录和分析。比表面积采用BET方程，由氮

气吸附等温线求得。总孔容取相对压力为1时吸附量对应的体积，平均孔径根

据Langmuir吸附方程求得。

2．2．4 X射线光电子能谱和x射线俄歇电子能谱

本文催化剂样品的表面元素组成和化学形态以及铜的x射线俄歇电子能谱

分析在美国物理电子公司的PHI．5700型x射线光电予能谱仪上进行，x射线光

源为AIKa(1486．60ev)，容式半球型分析器，分析室的真空度背景真空优于

2．0x 10～Pa，谱图能量较正以污染碳的Cls峰(B．E．=284．6eV)作为参比。固定

通过能模式，宽程扫描采用的通用能为187．85 eV。

2．2．5透射电子显微镜

负载金催化剂样品的粒径大小及形貌在日本株式会社的JEM．2010型透射

电子显微镜上进行观测，先将样品充分研细，在无水乙醇中进行超声处理，然
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后负载在铜网上进行观测。

2-2．6扫描电子显微镜

氧化物催化剂样品的表面微观形貌利用扫描电子显微镜观察，同时还可以

用于某些元素的定量分析以及特定元素在样品表面的分布情况。使用的仪器为

JSM一500型扫描电子显微镜以及ISIS一500型能谱仪。

2．2．7程序升温还原测试

TPR是目前催化领域常用的分析催化剂还原特性的手段之一。由于催化剂

不同的活性位对应不同的还原活化能和还原温度，还原过程中可以观察出活性

组分之间的相互作用。

本文催化剂的TPR实验测试流程如图2—1所示(自组装)。

_灭
～．j
厂、

2

l一还原气瓶

5一稳流阀
9—温度显示仪

13～色谱工作站

2—减压阀 3一干燥器
6—六通阀 7_反应炉

lO一程序升温控制仪 1 l—冷凝器

l仁皂泡流量计

仁稳压阀
g～热电偶

12_气相色谱

图2-1催化剂TPR测试流程图

Fig．2—1 Schematic diagram ofexperimental rig for reduction ofcatalysts



催化剂的TPR测试在U型石英管反应器中进行，反应管内径4mm，催化剂

用量15-20mg，粒径0．42～0．50ram。还原气组成为5％H2+N2，流速50mL／min，

升温速率4*C／min，温度测试范围30—500。C，尾气中氢消耗量用热导检测器检

测。

2．3催化剂活性评价

催化剂活性评价在常压固定床流动反应体系中进行，反应气体以一定的空

速通过充填催化剂的反应器，然后分析反应后产物的组成。流程如图2-2所示。
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，、i百7 8

『戈——j

厂、5 6 7
4

15

14

厂_16
| ／／—>
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5—减压阀

9一转子流量计

13一热电偶

17一检测器

11

酋
2一预处理气瓶
6_一干燥器

10一三通阀
14_一反应炉

18—气相色谱

3一氦气瓶

7一稳压阀

11一显温仪

15一冷凝器
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图2-2催化剂活性评价装置图

Fig．2·2 Schematic diagram ofexperimental rig for catalysts
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反应器采用直型石英管，内径为4mm。反应温度控制在40---280。C之间，程

序升温控制仪控制反应器温度。将催化剂和等体积的石英砂混合后放入反应器

的恒温区，每次评价前，催化剂在室温下经氦气吹扫0．5h以产生洁净的表面，

流速为30mL／min。当考察预处理条件对催化剂活性的影响时，切换成预处理气

(10％02+He，He或5％H2+N2)流速为30mL／min，再切换成反应气(体积分数

分别为1％CO，1％02，50％H2，He平衡气)，一般情况下流速为30mL／min，

当考察空速对催化剂活性的影响时，适当调整反应气体流速。当考察H20对催

化剂性能的影响时，将反应气通过水饱和器，当考察C02对催化剂活性的影响

时，切换成反应气(1％CO，1％02，50％H2，25％C02，He平衡气)。反应在

设定温度下稳定O．5h后采样分析，产气先经过冷凝器冷却，然后再经六通阀采

样后进入气相色谱在线分析，He为载气，流速为45mL／min。采用TDX一叭(2 Ill

×4ram)分离H2、02、CO和C02，CO和02的最低检出限均为20ppm。色谱

柱的柱温为353K，桥流120rnA，热导池检测，工作站控制采样过程并进行数据

处理。

2．4数据处理方法

CO选择性氧化反应体系中各组分的浓度采用归一法求出m”，其中峰面积

可直接从色谱工作站上得到，各组分的相对校正因子自行测定。

cj％2∑A(爿tf，／／：)x100％(m。f徇
㈨

式中 C厂组分j浓度：
爿广组分，峰面积；
厂广组分，的相对校正因子。

CO选择性氧化反应系统中存在两个并行的反应：CO氧化反应和№氧化反

应，不存在其它副反应。所以催化剂的活性评价指标主要有：CO转化率、02

转化率和CO选择氧化生成C02的选择性。

(1)CO转化率(如)
CO转化率根据CO的减少量来计算：
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如％=警枷。％
式中 zcD—CO转化率；

Cco。一原料气中CO的浓度

Cco。一尾气中CO的浓度。

(2)02转化率(X岛)

02转化率根据02的消耗量来计算：

％％=≮》
式中Xq--02转化率；

C02,。一原料气中02的浓度

C。。。一尾气中02的浓度。

(2—2)

(2-3)

(3)CO选择氧化生成C02的选择性(S。)

CO选择氧化生成C02的选择性(本文中简称选择性)定义为：在富氢气

气体中氧化CO生成C02消耗的氧气量与所有消耗的氧气量的比值。在这个反

应系统中，只存在CO氧化和H2氧化两个并行的反应，没有用来氧化CO的氧，

就只能氧化原料气中的另一个组分—_H2，从而降低了原料气中用于质子交换膜

燃料电池的氢气含量。由于氢气氧化生成的水在色谱柱上很难准确定量，囡此，

CO选择氧化生成C02的选择性根据氧平衡来计算：

即鼍专掣02 oul枷慨L岛m
。

式中 s帆—CO选择氧化生成C02的选择性

C∞。一原料气中CO的浓度；

Cco。一尾气中CO的浓度：

(2—4)



％．。一原料气中02的浓度；
C02，一尾气中02的浓度。

2．5实验药品和仪器设备

2．5．I实验气体

本文所用的实验气体如表2．1所示。

表2-1实验使用气体一览表

!生堡!：!!壁g箜墅垡．壁P!!i里!坐!￥!!!堕

气体名称 含量 生产厂家

／％

cO ≥99．9 北京北分气体工业公司

C02 ≥99．9 北京北分气体工业公司

He >／99．999 北京北分气体工业公司

H2 ≥99．995 哈尔滨气体工业公司

02 ／>99．995 哈尔滨气体工业公司

5％H2+N2 标准气 哈尔滨气体工业公司

10％02十He 标准气 哈尔滨气体工业公司

1％CO+1％02+50％H2+He 标准气 』匕京北分气体工业公司

I％CO+1％02+50％H2+24％C02+He 标准气 北京北分气体工业公司



2．5．2化学试剂

本文所用的化学试剂如表2—2所示。

表2-2化学试剂一览表

试剂名称 纯度 生产厂家



2．5_3实验仪器与设备

本文所用的实验仪器和设备如表2-3所示。

表2-3实验仪器和设备

!!!!!!：!!生i!!!型里!!!塑Q骂!iE里!!!!!!1211i翌!!!!z!!!坐
名称 生产厂家

万分之一分析天平

精密pH计

反应炉

磁力加热搅拌器

稳流阀

稳压阀

针型阀

三通阀

A通阀

减压阀

转子流量计

钢瓶

马弗炉

真空干燥箱

电接点温度计

粉末成型压片机

热电偶

温度显示仪

红外灯干燥箱

程序升温控制仪

上海精析分析仪器有限公司

上海伟业仪器厂

上海英雄无锡绘图仪器厂

北京梵明科贸有限公司

北京分析仪器厂

北京分析仪器厂

北京分析仪器厂

北京分析仪器厂

北京分析仪器厂

上海新益气动元件有限公司

常州舣环热』=仪表有限公司

哈尔滨气体：【业公司

沈阳市电炉厂

上海实验仪器厂

江苏常州市新华仪表厂

天津市科器高新技术公司

余姚K江温度仪表厂

余姚长江温度仪表厂

实验室自组装

东南大学四达仪器公司
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第3章Au／Fe203催化剂的制备及其性能研究

3．1引言

甲醇重整制氢系统作为PEMFC电动车的电源走向实用化，亟待解决的关

键问题之一就是含CO的甲醇重整气使铂电极催化剂中毒的问题。目前大多采

用的选择性氧化催化剂仍为负载Pt催化剂，Pt催化剂能够对甲酵重整气中的

CO进行很好的去除，但使用温度较高，通常为150—250℃，高温反应时易引起

可逆的水气变换反应发生。此外，Pt资源匮乏，价格昂贵，采用它作为CO选

择性氧化催化剂会进一步提高PEMFc的生产成本。

与Pt相比，Au不但储量丰富，价值相对便宜、稳定，而且Au催化剂具有

独特的CO低温氧化活性，将其用于甲醇重整气中CO的选择性氧化反应有利

于提高燃料电池电动车的冷启动功能。Au催化剂在单纯的CO氧化方面研究较

为广泛，用于富氢气体中CO的选择性氧化反应研究则处于刚刚起步阶段，研

究缺乏系统性，多为零散的文献报道，而且实验采用的气体组成与甲醇重整气

的实际气体组成相差较大。

为了更好地将Au催化剂应用于甲醇重整制氢系统的净化装置，本章首先采

用共沉淀法制各了不同氧化物为载体的负载Au催化剂，通过对其CO选择性氧

化反应性能进行研究，筛选出活性较高稳定性较好的Au催化剂，然后对其制备

工艺条件和反应工艺条件进行详细研究，采用BET、XRD、TPR、XPS、TEM

等分析手段对催化剂进行表征。

3．2 Au／MO。催化剂

对Au催化剂的大量研究表明，负载Au催化剂的反应活性要远远大于未负

载的Au催化剂，金的催化活性是由于负载在载体上才具有的或得到改善的，载

体的选择是设计和改善Au催化剂的前提。目前，关于载体对CO选择性氧化反

应性能影响的报道还很少，Schubert等人[101,1281做了初步的研究，该研究小组采

用共沉淀法制备了Au／Fe203、AulNiO和Au／Mg(OH)2，采用沉积一沉淀法制备了

Au／Ce02和Au／MnO。，采用浸渍法制备了Au／y—A1203、Au／Ti02和Au／Sn02，



研究结果表明，易还原载体负载的Au催化剂具有较好的反应活性。但作者没有

把制备方法对催化剂活性的影响因素考虑进去，对于负载Au催化剂，制备方法

会影响催化剂中金的分散状态以及金与载体之间的接触结构及其相互作用，进

而影响催化剂的整体性能1129]。

为了避免制备方法对Au催化剂反应性能的影响，在本节中，负载Au催化

剂均采用共沉淀法制备，考察的载体主要有Fe203、ZnO、C0304、NiO、CuO、

Ce02、MnO。以及A1203。

3．2．1 Au／MO，催化剂制备

采用共沉淀法制备Au／MO。催化剂。配制一定浓度的HAucl4和相应的硝酸

盐混合液，在恒温搅拌下．滴加到碳酸钠水溶液中，滴加速度均为3mL／min，

终点pH控制在8．0±0．1，反应结束后，继续搅拌30min，静置4h。将沉淀过滤，

用热去离子水充分洗涤至无氯离子(用O．25mol／L AgN03溶液检测)，80。C真

空干燥12h，并在300℃下空气中焙烧4h，压片成型，粉碎至O．20～0．50ram。前

驱物中Au与M的原子比为1．5：100。

3．2．2 Au／MO。催化剂活性评价

在不同温度下，其它反应条件相同时，对Au／MO。催化剂上CO选择性氧化

反应的性能进行研究。催化剂用量为0．159，反应温度在40～250℃之间选择，

催化剂在室温下经He吹扫0．5h以产生洁净的表面，流速为30mL／min，再切换

成反应气(体积分数分别为1％CO，1％02，50％H2，He平衡气)，流速为

30mL／min，活性评价结果如图3—1所示。

从图3—1中可以看出，在Fe203和ZnO负载的Au催化剂上，CO转化率和

选择性均随着反应温度的升高呈单调下降趋势，在较低的反应温度具有极高的

CO氧化活性，40～60℃时，CO转化率可达到100％，相应选择性分别66％和53％，

这样的去除效果达到了PEMFC对燃料气体纯度的要求。

其它氧化物为载体的Au催化剂，CO转化率随着温度的升高而增加，达到

一个最大值，然后随着温度的升高而降低。以MnO。为载体的Au催化剂在

140～160"C时，CO转化率最大时可达到97％，具有较好的CO氧化活性，相应

的选择性为50---60％。以Ce02、C0304和CuO为载体的Au催化剂，CO转化率



最高时分别为94％(100"C)、90％(160。C)和85％(180。C)，相应的选择性

均仅为45％左右。而y．A1203和NiO负载的Au催化剂，CO选择性氧化活性则

较低，CO转化率最大时只有50％。

Reaction temperature／℃

Reaction temperature／℃

a)CO转化率；b)选择性

图3-1不同氧化物负载Au催化剂的CO选择性氧化反应性能

Fig．3．1 Catalytic performance ofCO selective oxidation over
Au catalysts

supported on different oxides
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3．2．3 Au／MO。催化剂表征

为了了解Au负载在金属氧化物载体上对氧化物晶相结构的影响，对不同氧

化物负载的Au催化剂进行了XRD测试，图3．2至图3-9分别是Au／MO。催化

剂及其相应的氧化物经300。C焙烧后的XRD谱图。

2臼，o

图3-2Au／Fe203催化剂的XRD谱图

Fig．3-2 XRD patterns ofAu／Fe203 catalyst

2日，o

图3_4 Au／C0304催化剂的XRD谱图

Fig．3-4 XRD patterns ofAu／C0304 catalyst

-35-

20／。

图3-3 Au／ZnO催化剂的XRD谱图

Fig．3—3 XRD patterns ofAu／ZnO catalyst

20，o

图3-5 Au／NiO催化剂的XRD谱图

Fig．3-5 XRD patterns ofAu／NiO catalyst



2口／。

图3-6 Au／CuO催化剂的XRD谱图

Fig．3—6 XRD patterns ofAu／CuO catalyst

20，o

图3-8 Au／Ce02催化剂的XRD谱图

Fig，3-8 XRD patterns ofAu／CeOz catalyst

2口／o

图3．7 Au／MnO。催化剂的XRD谱图

Fig．3—7 XRD patterns ofAu／MnO。catalyst

2口／o

图3-9Au／Y-A1203催化剂的XRD谱图

Fig．3—9 XRD patterns ofAu／Y-A1203 catalyst

从上述XRD谱图中可以看出，不同负载Au催化剂的载体均表现为对应的

金属氧化物晶相，即ct．Fe203、ZnO、C0304、NiO、CuO、MnO”Ce02以及Y

．AJ203。催化剂的衍射峰及半峰宽有明显差别，表明载体氧化物的晶化程度及颗

粒大小不同，由Seherrer公式计算可知，Au／Ⅱ．Fe203、Au／ZnO、Au／C0304、

Au／NiO、Au／CuO、Au／MnO。、Au／Ce02以及Au／Y-A1203催化剂上相应载体的

晶粒大小分别为13nm、14nm、20nm、17nm、25nm、24nm、15rim以及19nm。

·36—



Au负载在不同的金属氧化物载体上，氧化物的种类会影响金粒子的大小及

其分布。在Au／NiO和Au／CuO的Ⅺm谱图上可以观察到单质金20=-38．20

【Au(1 11)】或44．40[Au(200)]的特征衍射峰，由Schemer公式计算可知，Au／NiO

和Au／CuO催化剂上的Au晶粒尺寸分别为12 nnl和17 nn]。由于C0304和Y

．A1203的特征衍射峰掩盖了单质金(2乒38．20[Au(1 11)]、44．40[Au(200)]、64．60

[Au(220)])的部分衍射峰，所以用XRD无法确定Au／C0304和AulY-A1203催

化剂中Au晶粒尺寸，根据文献1130】这两个催化剂中的会粒子平均粒径均小于5

nm。其它氧化物a．Fe203、ZnO、MnO。和Ce02为载体的Au催化剂上没有观察

到单质金及其氧化物Au203(20=-25．5。、32．5。、32．30)的特征衍射峰，表明Au

颗粒高度分散在这些氧化物载体上，平均粒径可能小于3 ilin【l”1。

对不同氧化物负载Au催化剂的BET比表面积、孔容和平均孔径进行测试，

结果如表3．1所示。从表中可以看出，不同金属氧化物负载的Au催化剂，BET

比表面积表现出较大的差异。Au／Y—A1203具有最高的比表面积和相对较高的孔

容，Au／MnO。次之，其它Au催化剂的比表面积则相差不大。结合XRD的测试

结果可以看出，晶化程度较差的催化剂如A“Y—A1203和Au／MnO。，其比表面

积大些，而其它晶化程度较好的催化剂比表面积相对较小。

表3．1 Au／MO。催化剂的比表面积、孔容和平均孔径的实验结果

．—．．．．．．．．T———a—．b——l—e———3——-——1—Results of BET,total pore volume and average pore size ofAu／MOx catalysts—

BET Total pore volume Average pore size
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Au／AI，O、 271．31 0．49 6．89

Au／MnO， 115 91 O．18 8．65

Au／Fe20： 79．34 0．20 9．73

Au／C0104 44．23 0．12 13．73

Au／NiO 61．30 0．11 11．21

Au／CuO 49．45 0 08 15 68

Au／ZnO 63．47 0．14 6．64

Au／Ce02 38．00 0．10 10．41

为了更好的了解不同氧化物载体对Au催化剂CO选择性氧化反应性能的影



响，利用XPS对Au催化剂表面的氧元素进行测试，并根据XPS方法原理和相

应氧化物氧元素的标准XPS数据，对催化剂表面的01s进行分析。研究发现催

化剂表面01 s的XPS谱图皆为单一谱峰，谱峰较宽且不对称，曲线扣除积分背

底后，采用Gaussian．Lorentzian对其进行分峰拟合，拟合曲线如图3—10所示

(以Au／Fe203催化剂为例)。不同氧化物负载Au催化剂表面氧元素的分峰拟

合结果见表3-2。

j
莳
＼
蚤
’磊

旦

Binding energy，eV

酗3-10 Au／Fe20j催化剂表面01s的XPS谱图

Fig．3—10 Ols ofXPS profiles ofAu／Fe20j ca：talyst

表3-2 Au／MOx催化剂表面氧物种的XPS分析数据

Table 3-2 XPS data oftwo kinds ofO on the surface ofAu／MOx catalysts

Catalysis
Lattice oxygen

／eV ／％

Adsorbed oxygen

／eV ／％

Au／A1203 530．81 69．16 532．09 30．84

Au／MnOx 530．33 66．32 531．72 33．68

Au／Fe203 529．80 78．76 531．62 21．24

Au／C0304 530．00 72．65 531．83 27．35

Au／NiO 529．67 60．21 531．61 39．79

Au／CuO 529．60 72．58 531．67 27．42

Au／ZnO 530．1 5 70．98 532．07 29．02
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从图3—10和表3—2可以看出，催化剂表面均存在两个氧物种，即低结合能

的晶格氧和高结合能的吸附氧，其中Au／Fe203催化剂表面晶格氧的相对含量较

高，达到78．76％，Au／NiO催化剂表面晶格氧的相对含量最低，仅为60-21％，

其它Au催化剂表面晶格氧的相对含量相差不大。

结合Au／MO。催化剂的XRD表征结果和活性评价结果可以看出，Au／NiO

和Au／CuO催化剂上CO选择性氧化活性较差，可能是由于这两个催化剂中金

晶粒尺寸(分别为12 Bin和17砌)较大的原因。Haruta[96]研究认为，金粒子是
吸附CO的活性中心，氧吸附在载体的空位上形成02‘，溢流到金与载体的界面

上，同吸附在盒颗粒上的CO反应生成类碳酸根，然后分解为C02，Au催化剂

的CO氧化活性同Au粒径的平方成反比，Au粒子越大活性越低，本章中AuJNiO

和A功'CuO的活性评价结果验证了这一看法。其它氧化物负载Au催化剂上金晶

粒尺寸差别不大(xRD均检测不到金物种的存在)，CO选择性氧化性能却有

明显不同．说明还有其它因素对催化剂的反应性能产生影响。

从Au／MO。催化剂的BET测试结果可以看出，反应活性与催化剂的比表面

积之间没有确切的对应关系，Au／y—A1203的比表面积最大，但其CO选择性氧

化性能却不是最好，而Au／Fe203的比表面积为79．34m2／g，却表现出最佳的反应

性能，表明比表面积不是影响Au／IVIO。催化剂性能的主要因素。

从Au／MO。催化剂表面氧元素的XPS测试结果来看，Au／Fe203催化剂表现

出较强的CO选择性氧化活性，可能与催化剂表面晶格氧参与了氧化反应有关，

因为在晶格氧相对含量较高的催化剂表面，除了化学吸附氧是催化反应的活性

物种以外，晶格氧也可以移动到金与载体的界面上参与反应，即通过第二途径

为CO氧化反应供氧。许多研究表明[I”】，对于负载型催化剂，载体不再是一个

简单的活性组分支撑物，载体本身的性质将影响到负载的金属粒子的电子态、

尺寸、拓扑结构和催化性能。Au／MO。催化剂上CO选择性氧化反应研究表明，

Au／MO，催化剂CO选择性氧化反应性能的差异，可能与金颗粒的大小以及载体

氧化物表面的晶格氧参与反应有关。

3．2．4 Au／MO，催化剂的稳定性研究

从图3-1中可以看出，Au／Fe203和Au／ZnO催化剂在较低的反应温度对富氢

气体中的CO转化率可以达到100％，满足了PEMFC对燃料气体纯度(CO含

量低于O．Ol％)的要求。所以本文选用这两种催化剂对其稳定性进行考察，反



应温度为40"C，气体空速为14400h"1，反应气体组成为1％CO，l％02，50％H2，

He为平衡气，反应时间为120 h，结果分别如图3—1 1和图3．12所示。

薹量

嚣

薹曼
骚

图3-1 1 Au／Fe203催化剂的稳定性

Fig．3．1 1 Stability ofAu／Fe203 catalyst for CO selective oxidation

Reacfion time／h

图3．12 Au／ZnO催化剂的稳定性

Fig 3．12 Stability ofAu／ZnO catalyst for CO selective
oxidation

从图3-11和图3-12可以看出，Au／Fe203催化荆在120h内连续反应，对CO

选择性氧化反应仍具有很好的活性和选择性，CO转化率为100％，选择性为



66％，表现出了很好的稳定性。而Au／ZnO催化剂在最初的80h内CO氧化活性

没有发生变化，反应80h后，CO转化率和选择性均有所下降，反应到120h时，

CO转化率由最初的100％降至92％，选择性由53％降至46％，其稳定性明显不

如Au／Fe203催化剂好。

为了更好地了解Au／Fe203和Au／ZnO催化剂稳定性的差别，对反应前后催

化剂的晶相结构和比表面积分别进行了测试。图3-13和图3-14分别为Au／Fe20、

和Au／ZnO催化剂反应前后的XRD测试结果。

2口／o

a)before reaction；b)after reaction

图3—13 Au／Fe203反应前后的XRD图

Fig．3-13 XRD patterns ofAu／l：'e203

before and after reaction

2日／o

albefore reaction；blafter reaction

图3．14 Au／ZnO反应前后的XRD图

Fig．3．14 XRD!oattems ofAu／ZnO

before and after reaction

从图3·13和图3．14中可以看出，Au／Fe203催化剂连续反应120h后，载体

的晶相结构较为稳定，基本没有发生变化，仍然表现为a．Fe203晶相，衍射峰

强度没有明显增强，反应后的XRD谱图上没有观测到金的特征衍射峰，表明金

颗粒在反应过程中没有明显增长，晶粒尺寸小于4nm，高度分布在载体上。

Au／ZnO催化剂连续反应120h后，载体的晶相结构也没有发生变化，仍然表现

为ZnO晶相，但衍射峰强度明显增加，峰形尖锐，表明反应过程中ZnO结晶程

度有所提高，但金粒子一直以较小的粒径分布在载体上，因为在XRD谱图上没

有观测到金的特征衍射峰。

Au／Fe203和Au／ZnO催化剂反应前后的比表面积测试结果如表3．3所示。



表3-3催化剂反应前后的比表面积、孔容和平均孔径的实验结果

Table 3-3 Results ofBET，total pore volume and average pore size
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BET Total pore volume Average pore size
cataly5‘5 胁‘1”

／m2．一 ／cc．g_1 ／nrn

before 79．34 0．20 9 73
AugFe203

after 76．49 0．20 9．6l

before 63．47 0．14 6．64
Au／ZnO

after 50．12 0．09 9．46

尽管反应后Au，Fe203和Au／ZnO催化剂的晶相结构与反应前相比都没有发

生较大的变化，但Augzn0催化剂的比表面积却明显下降，同反应前相比约下

降了20％多，这可能是由于在反应过程中，ZnO结晶程度升高，颗粒聚集长大

所致，这与XRD测试结果相一致。ZnO载体聚集长大，使得Au颗粒与ZnO载

体之间的相互作用减弱，使得Au／ZnO催化剂的CO选择性氧化活性降低，这也

表明对于负载Au催化剂，载体本身的性质会影响到催化剂的整体性能，选择合

适的载体对于富氢气体中CO选择性氧化反应至关重要。

3．3 Au／Fe203催化剂

本文的研究目的就是要制备出对于富氢气体中CO选择性氧化反应具有良

好性能的催化剂，为其在甲醇重整制氢系统净化装置上的应用提供最初的实验

数据。这就要求催化剂不但要有很好的CO氧化活性，对CO转化率达到99％

以上，使得CO在富氢气体系中的浓度降到O．01％以下，低于Pt电极的CO容

忍水平，而且还要求催化剂具有很高的选择性，即对富氢气体中的氢气氧化呈

惰性。

在前一节中，通过对不同氧化物负载的Au催化剂CO选择性氧化反应进行

研究发现，Au／Fe203催化剂在较低的反应温度下，CO氧化活性就与Pt／v—A1203

和Ru／Y．A1203催化剂在150～200"C时的反应活性相当，特别是在40‘C反应时，

CO转化率为100％，连续反应120h，CO转化率没有下降，呈现出了很好的稳

定性。表明Au／Fe203催化剂用于甲醇重整制氢系统的净化装置上，便于将CO



选择性氧化处理部分与PEMFC装置联合起来。所以有必要对Au／Fe203催化剂

的制备工艺条件、选择性氧化反应工艺条件以及催化剂的失活和再生进行详细

研究。

本节主要考察在Au／Fe203催化剂的制备过程中，制备方法、加料方式、金

负载量、沉淀剂种类、焙烧温度、预处理条件以及氯离子含量对催化剂CO选

择性氧化反应性能的影响，优化出Au／Fe203催化荆的最佳制备工艺条件。

3．3．1制备方法对Au／Fe203催化剂性能的影响

目前，负载Au催化剂的制备方法【眩9】主要有浸渍法、共沉淀法、沉积．沉淀

法、共溅渡法、化学气相沉积法、有机金配合物固载法、液相嫁接法、气相嫁

接法、阳离子交换法以及溶剂化金属原子浸渍法等。当采用HAuCl4为Au催化

剂前驱体时，通常采用浸渍法、共沉淀法和沉积．沉淀法。研究表明[132]，由于

金的低熔点和难于高分散，采用浸渍法很难制备出具有高度活性的小颗粒Au

催化剂。相对而言，共沉淀法和沉积．沉淀法则是应用较为广泛的制备Au催化

剂的方法。

为此，本节在相同前驱物组成的条件下，分别采用共沉淀(co．precipitation)

法和沉积一沉淀(deposition．precipitation)法制备Au／Fe203催化剂，对其CO选

择性氧化反应性能进行研究，并采用XRD和XPS等分析手段对催化剂进行表

征。

3．3．1．1共沉淀(CP)法制备Au／Fe203催化剂在恒温搅拌下，将一定浓度的

HAuCl4和硝酸铁的混合液，滴加到碳酸钠水溶液中，滴加速度为3mL／min，终

点pH控制在8．0±0．1。反应结束后，继续搅拌30min，静置4h。将沉淀过滤，

用热去离子水充分洗涤，80℃真空干燥12h，并在300℃下空气中焙烧4h，压片

成型，粉碎至O．20～0．50 mm的颗粒。

3．3．1．2沉积一沉淀(DP)法制备Au／Fe203催化剂首先制备Fe20a载体：同时滴

加硝酸铁与碳酸钠水溶液到反应器中，滴加速度均为3mL／min，终点pH控制在

8．0±0．1。反应结束后，继续搅拌30min，静置4h。将沉淀过滤，充分洗涤，80

℃真空干燥12h，并在300"C下空气中焙烧4h，压片成型，粉碎至0．20--0．50mm

的颗粒。

制备Au／Fe203催化剂：用O，1mol／L NaOH溶液将HAuCl4溶液调至pH=8．0

±O．1，在不断搅拌下，将载体Fe203(O．20～0．50ram)分散到上述溶液中，在一



定温度下反应lh，将悬浮液过滤，用热去离子水充分洗涤，80。C真空干燥12h，

并在300℃下空气中焙烧4h。

在相同的反应条件下，对共沉淀法和沉积一沉淀法制备的Au／Fe203催化剂

CO选择性氧化反应性能进行研究。催化剂用量均为0．159，反应温度控制在

40-250。C之间，催化剂在室温下经He吹扫0．5h以产生洁净的表面，流速为

30mL／min，再切换成反应气(体积分数分别为1％C0，I％02，50％H2，He平

衡气)，流速为30mL／min，活性评价结果如表3-4所示。

表3-4制各方法对Au／Fe203催化剂反应性能的影响

Table 3-4 Effect ofpreparation me血od on catalytic performance of
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Reaction ternperature Preparation Xc0 Xq S(吐 Cm。Ⅲ

／℃ method ／％ ／％ ／％ ／％

Reaction conditions：Pressure=O．1MPa．Space velocity=14400h

从表3．4中可以看出，共沉淀法制各的Au／Fe203催化剂CO选择性氧化反

应性能明显好于沉积一沉淀法制备的Au／Fe203催化剂。在40。C时，共沉淀法制

各的Au／Fe203催化剂CO转化率为100％，相应的选择性为66．5％，出口已检测

不到CO的存在，对模拟甲醇重整气中的CO进行了很好的去除。而沉积．沉淀

法制备的Au／Fe203催化剂，40℃时CO转化率仅为93．7％，出口气体中仍然含

有O．06％的CO，如果将这样的富氢气体通入到PEMFC中，会对Pt电极产生严

重影响。

图3—1 5为共沉淀法和沉积．沉淀法制备的AulFe203催化剂的XRD谱图。从

图中可以看出，两种方法制各的催化剂载体都表现为a—Fe203晶相，沉积．沉淀

法制备的催化剂衍射峰强度略高于共沉淀法制备的催化剂，峰形变得尖锐，在

这两个XRD谱图上都没有观；受!l到金的特征衍射峰，表明Au粒子高度分散在

载体上，颗粒较小，平均晶粒可能小于4nm【13 0。。



2占／o

a)CP；b、DP

图3．15不同方法制各的Au／Fe203催化剂的XRD谱图

Fig．3-15 XRD patterns ofAu／Fe203 catalyst prepared by different methods

表3—5为共沉淀法和沉积．沉淀法制各的Au／Fe203催化剂的XPS分析结果。

表3-5 Au／Fe203催化剂的XPS分析数据
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／％

Fe

，％

O

／％

A“Fe

／％

由表中可以看出，共沉淀法制备的Au／Fe203催化剂，表面Au元素含量相

对较高，Au／Fe原子百分比为O．57，表现出较好的CO选择性氧化活性。而沉积

沉．淀法制备的Au／Fe203催化剂，表面Au元素含量相对较低，Au／Fe原子百分

比仅为O．19，其之所以表现出较低的CO选择性氧化活性，可能与催化剂表面

Au元素含量较低有关，因为对于负载型Au催化剂上的CO氧化反应，超微的

金物种是吸附CO的活性中心，Au元素含量过低，使得CO氧化反应的催化活

性中一0减少，导致CO转化率降低。

由此可见，采用共沉淀法和沉积．沉淀法均可以制备出颗粒较小、高度分散



且分布均匀的Au催化剂，但沉积一沉淀法制各的Au／Fe203催化剂表面Au元素

含量过低，导致CO氧化活性较低。所以下述Au／Fe203催化剂均采用共沉淀法

制备。

3．3．2加料方式对Au／Fe203催化剂性能的影响

根据加料方式的不同，共沉淀法制备Au／Fe203催化剂，可分为三种情况即

正加法、反加法和并流法。在恒温搅拌下，将一定浓度的HAuCl4和硝酸铁的混

合液，滴加到碳酸钠水溶液中，此为正加法(regular)：将碳酸钠水溶液滴加到

HAuCI。和硝酸铁的混合液中，此为反加法(inverse)；同时滴加HAuCh和硝酸铁

的混合液与碳酸钠水溶液到反应器中，此为并流法(co—current)。三种方法滴加速

度均为3mL／min，终点pH控制均在8．0+0．1。反应结束后，继续搅拌30rain，

静置4h。将沉淀过滤，用热去离子水充分洗涤，80"C真空干燥12h，并在300

℃下空气中焙烧4h，压片成型，粉碎至0．20-0．50 mm的颗粒。前驱物中Au与

Fe摩尔比为1．5：100。

表3-6加料方式对Au／Fe203催化剂反应性能的影响

Table 3-6Effect ofdifferentmethods ofreagent addition oil catalytic performance of

￡Q!!!墼!!!!!!!!苎i!!!!!!垒型￡12Q!!篓!!：!堕

ReaCt。n temDerature Reagent zco zq Sc02 Coo口卅

Reaction conditions：Pressure=O．IMPa,Space velocity-=14400h

加料方式对Au／Fe203催化剂选择性氧化CO反应性能的影响结果见表3-6

所示。从表中可以看出，正加法和并流法制备的催化荆反应性能基本相当，表

现出大致相同的反应活性及选择性。在40℃反应时，CO转化率均可达到100％，



选择性都在65％以上，这样的去除效果可以满足PEMFC对燃料气体纯度的要

求。而反加法制备的催化剂在40。C反应时，CO的转化率较低，只有81．4％，相

应的选择性也较其它两种方法制备的Au／Fe203催化剂要低。

图3．16是三种不同加料方式制备的Au／Fe203催化剂的XRD谱图。由圈可

见，各催化剂样品的载体全部表现为a—Fe203的晶相结构。由正加法和并流法

制备的催化剂样品中没有观察到金的特征衍射峰，表明金粒子高度分散在载体

上，平均晶粒可能小于4nm【””。而反加法制备的催化剂XRD谱图上，除观

测到载体旺．Fe203的衍射峰外，还出现了单质Au(20=-38．2。[Au(111)]；

20=-44．4。[Au(200)])的特征衍射峰，由Scherrer公式根据Au(111)晶面计算

可知，金颗粒的平均晶粒大小为6．3 nlTl。

图3—17是正加法和反加法制各的Au／Fe203催化剂的TEM照片。从图中

可以看出，正加法制各的催化剂中金颗粒较小，平均粒径为2,--4 nm，并以球

形小颗粒高度分散在载体cc．Fe203上，反加法制备的催化剂中金颗粒较大，

平均粒径为5～7nm，并且颗粒间发生了聚集，这与XRD的测试结果一致。表

明加料方式能够影响负载金催化剂上Au晶粒的大小，进而影响了催化剂的反

应性能。Haruta认为[93,96]，小颗粒产生强的催化活性，金粒子越大则催化活性

越低，本文也得到了同样的结果。

下述Au／Fe203催化剂均采用正加法制备。

a)regular；b)CO-current；c)inverse

图3．16不同加料方式制备的Au／Fe203催化剂XRD谱图

Fig．3-16 XRD pat￡ems ofAu／Fe203catalysts prepared by different methods ofreagem addition



a)regular；b)inverse

图3-】7不同加料方式制各的Au／Fe2侥催化剂TEM图

Fig．3—17 TEM images ofAu／Fe203 catalysts prepared by different methods ofreagent addition

3．3．3金负载量对Au／Fe203催化剂性能的影响

目前大家普遍认为，对于负载型Au催化剂上的CO氧化反应，超微的金物

种是吸附CO的活性中心。金粒子的大小、分布与金负载量有很大关系，金负

载量是影响Au催化剂CO氧化性能的关键因素。

本节制备了不同金负载量的Au／Fe203催化剂，用于富氢气体中CO的选择

性氧化反应，实验结果如表3．7所示。结果显示，在所考察的实验条件下，单

纯的Fe203载体对CO选择性氧化反应无任何催化活性，而Au／Fe203催化剂对

富氢气体中的CO则具有较好的低温活性和较高的选择性。这表明反应的活性

中心是金物种，并且金负载量和反应温度对Au／Fe203催化剂性能有很大的影响。

对于任何一个负载量的金催化剂，CO转化率随着反应温度的升高而下降，02

转化率随着反应温度的增加变化不明显，都在70％左右，选择性随反应温度的

升高而呈单调递减趋势。说明了Au／Fe203催化剂更有利于低温的CO选择性氧

化反应。在40"C时，CO转化率随着负载量的增加而增大，当金负载量为1．5％

时，CO转化率为100％，02转化率随着金负载量的增加而略有提高，选择性则

呈现出与CO转化率相似的变化趋势。催化剂的活性随着负载量的增加而提高，

这是由于金在载体表面形成分散均匀的催化活性中心增多的缘故。



表3—7金负载量对Au／Fe203催化剂反应性能的影响

Table 3-7 Effect ofAu loading on catalytic performance of

一．

一 ￡Q!!!!!!坚!!ig型!!g．旦竖垒她!：亟．!型!!z!垒
Reaction temperature Au loading X∞ Xq Scq Cc．。．。Ⅲ

／℃ ／％ ／％ ／％ ／％ ，％

Reaction conditions：Pressure=0．1MPa．Space velocity=14400h‘

图3—18为不同金负载量的Au／Fe203催化剂的XRD谱图。从图中可以看出，

金负载量较低(O．5-02．O％)时，从XRD谱图上观察不到金的特征衍射峰，一方

面可能是由于金含量较低，低于x射线衍射仪的晟低检测限；另一方面可能是

由于金颗粒较小，并高度分散在载体F0203上，致使衍射峰弥散。当金负载量

为5．O％时，出现了单质Au(20=-38．2。【Au(1n)]；20--44．4。【Au(200)])的特

征衍射峰，由Scherrer公式计算可知，金颗粒的平均晶粒大小为6．4 nm(根

据Au(111)晶面计算)。从XRD谱图上还可以看出，随着金负载量的增加，

载体的衍射峰强度也逐渐增强和尖化。表明随着金负载量的增加，金颗粒明

显长大，同时金颗粒的存在也提高了载体的晶化程度。金负载量为1．5％时，

Au／Fe203催化剂表现出最佳的反应性能，再继续增加金含量，虽然催化剂表面

金物种增多，催化活性中心相应增多，但由于部分金颗粒的聚集长大，催化剂

的反应性能不再发生变化，选择性没有明显增加。



2臼／o

a)0．5％．b)l O％；e)1．5％；d)2．O％；e)5 0％

图3，18不同金负载量的Au／Fe203催化剂XRD谱图

Fig 3—18XRD paRerns ofAu／Fe203 catalystswith differentAuloading

3．3．4沉淀剂种类对Au／Fe203催化剂性能的影响

分别采用Na2C03、K2C03、Li2C03和(NI-h)2C03作为沉淀剂制备Au／Fe203

催化剂，考察其对CO选择性氧化反应性能的影响，结果如表3_8所示。

表3-8沉淀剂种类对Au／Fe203催化剂反应性能的影响

—————．。．T——a——b—l—e———3—-—8——Effect ofprecipitant on catalytic performance over Au／Fe203 catalysts．．．．．．．．——

Reaction temDerature J(口 Z。2 Sc。2 C∞口w

／℃‘
P”cipit柚t

／。-／，0 ／⋯70 ／％ 1，％／ L ， ，70 70

Na2C03 100．0 75．2 66．5——

K2C03 100．0 75．4 66．3 一

Li，C吼100．0 75．I 66．6 一

型出)2曼Q≥ !!：! !!：! 坚：! !：!!

Na2C03 94．4 75．9 66．2 0．06

K2C03 94．I 73．5 64．0 0．06

80
Li2C03 94．2 72．9 64．6 0．06

Q型也曼Q≥ 堑：! !j：! i!：§ !：!!

Reaction conditions：Pressure=0．1MPa,Space velocity=14400h一1

·50·



从表中可以看出，以Na2C03、K2C03、Li2C03为沉淀剂制各的Au／Fe203

催化剂对CO选择性氧化反应具有大致相同的氧化活性和选择性。在40。C反应

时，CO转化率均可达到100％，选择性都在66％以上，在80"(2反应时氧化活性

也基本相同。相对而言，以(卜m4)2C03作为沉淀齐4制备的Au／Fe203催化剂活性

较差，在40℃时，CO转化率为96．4％，选择性略低于其它三种催化剂。80。C反

应时，活性更低。以下考察的Au／Fe203催化剂均采用Na2C03为沉淀剂。

图3。19为不同沉淀剂制备的Au／Fe203催化剂的xRD谱图。由图可见，不

同沉淀剂制备的催化剂样品经300℃焙烧后，载体均表现为o．Fe203晶相结构，

只是衍射峰强度略有不同。在以Li2C03、Na2C03、(NH4)2C03为沉淀剂制各的

Au／Fe203催化剂的XRD谱图上都没有观测到金的特征衍射峰，表明金平均晶

粒大小可能小于4nm，并高度分散在载体上。以K2C03为沉淀剂制各的催化

剂XRD谱图上却出现了单质金的特征衍射峰，由Scherrer公式根据Au(1 l 1)

晶面计算可知，金晶粒大小为4+7 nm，相对而言，金颗粒较大。但从评价结

果来看，以K2C03为沉淀剂制备的Au／Fe203催化剂仍然获得了较高的CO氧化

活性，而以(NH4)2C03为沉淀剂制备的Au／Fe203催化剂，金颗粒较小，CO氧化

活性却较差。说明Au／Fe203催化剂的活性不仅同金晶粒大小有关，还有其它的

影响因素。

2口，o

a)Li2C03；b)Na2C03；c)(NH4h C03；d)K2C03

图3．19不同沉淀剂制备的Au／Fe203催化剂XRD谱图

Fig．3—19 XRD paRems ofAu／Fe203catalysts prepared by differem precipitant



对四种沉淀剂制各的Au／Fe203催化剂表面的元素组成进行了XPS分析

测试结果如表3-9所示，表中M为相应的碱金属离子。

表3-9 Au／Fe203催化剂上碱金属M元素的含量

!垒鱼鉴!：!三缝型堕堕堡壁垒!!!鱼坠塑f堑!垒!垒坚堡呈2Q≥竺壁垒垃塑

Precipitallt

A” F。 o M

／％ ／％ ／％ ／％

Li2C03 0．18 31．82 68．00
I

NazC03 0．18 31．78 68．04
～

(NH4)2C03 0．18 31．79 68 03 一

鉴：￡旦3 1：!! !!：!! !!：!! !：丝

从表中可以看出，在相同的制备条件下，各催化剂样品中金元素含量没有

明显的差别。以Li2COs、Na2C03和(N}王4)2c03为沉淀剂制备的Att／Fe203催化剂

中没有检测到Na+和“+，一方面可能是由于洗涤过程充分，使得碱金属离子含

量过低，另一方面可能是由于x射线光电子能谱仪对Na+和Li+的信号太弱的缘

故。以KzC03为沉淀剂制各的Au／Fe203催化剂表面上检测到了K+的存在。

Hoflund等人[133]对Au／MnO。研究表明，催化剂中残存的碱金属离子如Nr、

K十和Li+对CO氧化活性有促进作用。因此，可以认为，在金元素含量相近的条

件下，以I(2C03为沉淀剂制备的A岍e203催化剂，虽然金晶粒尺寸略大，但由
于催化剂表面残存K+的促进作用，仍能获得很高的催化活性。

3．3．5焙烧温度对Au／Fe203催化剂性能的影响

焙烧是催化剂制备的关键步骤，通过焙烧加热过程，可以除去催化剂前驱

物中的化学结合水和挥发性杂质，使之转化为所需的活性组分，同时通过烧结

和结晶过程，在一定温度下，控制晶粒大小，从而影响催化剂的孔结构、比表

面积、化学形态以及晶相结构，并提高催化剂的机械强度。每个催化剂都存在

着适宜的焙烧温度。本节详细考察了焙烧温度对Au／Fe203催化剂物化结构及其

CO选择性氧化反应性能的影响，采用XRD、BET、TPR、XPS和TEM等多种

分析手段对催化剂进行表征，并关联催化剂物化结构和催化性能的关系，确定

出用于CO选择性氧化反应的Au／Fe203催化剂的最佳焙烧温度。



表3-10焙烧温度对Au／Fe203催化剂反应性能的影响

Table 3-10 Effect ofcalcination temperature on catalytic performance of

一一 曼Qj!!塑!塑!!!!塑i凹!堡!垒型!12亟三型!!垤!!

Reaction

temperature

／℃

Calcination

temperature

／℃

Xcc

／％

xDl

／％

S吗

／％

C∞Ⅲ

／％

Reaction conditions：Pressure=0．IMPa．Space velocity=14400h。

从表3—10中可以看出，焙烧温度对Au／Fe203催化剂反应性能有很大影响。

经过300～400℃焙烧的催化剂，在40。C，表现出很高的氧化活性，对CO达到

100％的去除；200℃焙烧的催化剂呈现出一定的催化活性，但去除效果不理想，

出口CO含量较高，仍有0．13％的CO未被去除；500℃焙烧的催化剂反应性能

明显下降，对CO只进行了少量的去除。表明Au／Fe203催化剂存在着适宜的焙

烧温度，300℃焙烧更有利于CO选择性氧化反应。

图3．20为不同焙烧温度制得的Au／Fe203催化剂样品的xRD谱图。从图中

可以看出，焙烧温度不同，催化剂的晶相结构有较大的差别。200℃焙烧的催化

剂没有明显的XRD衍射峰，表明催化荆以无定型形态存在，300℃、400℃和

500℃焙烧的催化剂，载体均表现为a．Fe203的特征衍射峰，提高焙烧温度，衍

射峰变得相对较窄，峰形变得尖锐。认为低温焙烧时，催化剂结晶度较差，不

能形成衍射峰，表现出峰形弥散。随着焙烧温度的提高，载体逐渐由无定型的

水铁矿(Ferrihydrite，Fes07(ott)4H20)转化为Q—Fe203，催化剂结晶完美，颗

粒变大，从而使衍射峰强度增强，峰形变窄，载体的结晶程度提高。在500℃焙

烧的Au／Fe203催化剂样品的XRD谱图上还观察到了单质金的特征衍射峰，由



Scherrer公式计算可知，金颗粒的平均晶粒大小分别为11．7 nm(根据[Au(111)】

晶面计算)。

a)200*(2；b)300"C；c)400"C；d)500。C

图3．20不同焙烧温度的Au／Fe203催化剂XRD谱图

Fig，3-20 XRD patterns ofAu／Fe203 catalysts calcined at different temperatures

表3—11为不同焙烧温度的Au／Fe203催化剂的比表面积、孔容和平均孔径的

测试结果。

表3-1 1 Au／Fe203催化剂的比表面积、孔容和平均孔径的实验结果

．．．．．．．．．．．．T．．．．a．．b．．．1．e．．．．3．．．-．．．1．．．1．．．R．．．．e．．．s．．u．．，l——t—s————o———f———B——E—T,total pore volume
and average pore size ofAu／Fe203 catalysts．

Calcination temperature BET Total pore volume Average pore size

』兰 !坐：：g：! 』竖：蓝! !幽

200 132．52 0．23 8．94

300 79．34 0．20 9．56

400 54．04 0．11 9．73

i塑 !!：!! !：堕 !!：里

由表3-11可见，随着焙烧温度的提高，Au／Fe203催化剂的比表面积迅速降

低，孔容也随之减小，平均孔径略为增大，但变化不明显，由XRD测试结果可

知，焙烧温度升高，载体的结晶程度提高，BET测试结果与之相一致。



不同焙烧温度制得的Au／Fe203催化剂的TEM照片如图3—21所示。

a)200℃Ib)300℃；C)400℃；d)500℃

图3．2l不同焙烧温度的Au／Fe203催化剂TEM照片

Fig．3-21 TEM photographs ofAu／Fe203 catalysts calcined
at different temperatures

由图可见，焙烧温度不同，载体的形貌和金粒子的大小及分布有较大差别。

200‘C焙烧的催化剂，载体呈现絮状，很难分辨出金粒子。随着焙烧温度的

升高，载体的结晶程度提高，颗粒明显增大。在300。C焙烧的Au／Fe203催化



剂的TEM照片上，能清晰地观察到Au粒子的大小，Au颗粒平均为2---4iam，

并以球形小颗粒高度分布在载体上。从400℃和500℃焙烧的Au／Fe203催化剂

的TEM照片上可以看到，Au颗粒进一步增大，这些表征结果也与XRD的测试

结果相一致。

利用XPS测定了不同焙烧温度制得的Au／Fe203催化剂的表面元素组成，

结果如图3．22和表3．12所示。从图3—22中可以看出，XPS没有检测到Na和

cl的存在，这说明虽然在催化剂制备过程中，使用了Na2C03作为沉淀剂，

金的前驱物中引入了氯离子，但由于洗涤充分，这两种离子含量太低，没有

达到XPS的最低检出限。催化剂表面主要存在着Fe、o和Au三种元素，这

与催化剂的制备工艺相一致。

Binding energy／eV

图3．22 Au／Fe203催化剂的XPS全谱(300"C)

Fig．3．22 The survey ofXPS for Au／Fe203 calcined at 300"(2

表3．12不同焙烧温度的Au／Fe203催化剂的XPS分析数据

Calcination temperature Au Fe O
Au，F。



从表3．12中可以看出，不同焙烧温度制得的Au／Fe203催化剂中Au／Fe

原子百分比明显低于前驱物中Au／Fe原子百分比，说明在催化剂的制备过程

中，特别是在洗涤氯离子的过程中，发生了金的流失现象。随着焙烧温度的

提高，催化剂表面Au元素含量降低，Au／Fe原子百分比从o．67降至0．25，

这是由于焙烧过程中金粒子发生了聚集，在催化剂表面出现的机会减少，使

得催化剂表面Au／Fe原子百分比下降。

为了分析催化剂样品表面金物种的化学形态，对不同焙烧温度下得到的

Au／Fe203催化剂表面Au元素进行了XPS测试，结果如图3-23所示。

Au4勘。)

90 89 88 87∞85 84 83 82 9L1占≮矿≮广靠广东—亩—赢
Binding energy／eV

a)200"C：b)300"C；c)400"(2；d)500"C

图3．23不同焙烧温度的Au／Fe203催化剂Au 4fXPS谱图

Fig．3-23XPS spectraofAu 4fforAufFez03catalysts
calcined at differenttemperatures



从图中可以看出，每个催化剂的XPS谱图上都有两个谱峰，分别归属于

Au4fTa和Au4f5，2，曲线扣除积分背底后，采用Gaussian．Lorentzian对Au4f7，2

谱蜂进行分峰拟合，能量标度以Au4f7，2(84．0eV)为参考。结果发现，200

℃焙烧的Au／Fe203催化剂，金物种除大量以单质金的形态存在外，还有少量

以氧化态金的形态存在。本文采用硝酸铁为原料制备Au／Fe203催化剂，由于

原料中少量杂质Fe”的存在，使得催化剂在制备过程中就有单质金生成，但

低温焙烧却不能使氧化态金全部转化为单质金。随着焙烧温度的升高，Au4f

峰形变得尖锐，并逐渐向低结合能方向位移，300℃焙烧的催化剂已表现出

单质金Au4f的特征峰(结合能为83．9eV和87．6eV)，说明在此焙烧温度下

金物种已完全转化为单质金。400。C和500。C焙烧的Au／Fe203催化剂，金物

种只以单质金形态存在。

TPR是催化领域常用的分析催化剂还原特性的手段之一。由于催化剂不

同的活性位对应不同的还原活化能和还原温度，同时还原过程中还可以观察

出活性组分之间的相互作用。本文分别对Fe203载体和不同焙烧温度制得的

Au／Fe203催化剂进行了TPR测试。

图3．24为Fe203(300℃焙烧)载体的TPR图谱，从图中可以看出，纯Fe203

载体的TPR图谱包括两个还原峰，分别为在395℃的低温还原峰和在660。C的

高温还原峰，前者归属为Fe203一Fe304的还原峰，后者归属为Fe304一Fe0一Fe

的还原峰，且高温还原峰的面积远大于低温还原峰。

Temperaure／℃

图3．24Fe203(300"C)的TPR图谱

Fig．3-24 TPR profiles ofFe203 calcined at 300X2



不同焙烧温度制得的Aufl％203催化剂的TPR图谱如图3—25所示。由图可

见，200℃焙烧的Au／Fe203催化剂，主要有三个还原峰，从低温到高温依次

为n峰(220℃)、B峰(270℃)和Y峰(555℃)：300℃以上焙烧的Au／Fe203

催化剂，CI峰完全消失，只能观察到t3和Y两个还原峰。随着焙烧温度的升

高，还原峰的位置逐渐移向高温方向，500℃焙烧的Au／Fe203催化剂，B还原

峰为345℃，Y还原峰为600"C。结合XPS分析数据，认为a峰可能同氧化

态金的还原有关，B峰为Fe203一Fe304的还原峰，Y峰为Fe304一FeO—Fe的

还原峰。

同Fe203载体的TPR(图3．24所示)相比，Au／Fe203催化剂的B峰和Y

峰很明显都向低温方向发生了位移，以300。C焙烧的Au／Fe203催化剂为例，

B还原峰为300℃，Y还原峰为570℃，还原温度同Fe203载体相比降低了近

100℃，但高温还原峰面积大于低温还原峰面积的趋势没有改变。这表明

Au／Fe203催化剂中金物种(氧化态或单质态)对载体氧化铁的还原性能产生了

较大的影响，可能是由于金物种削弱了FrO键，使得氧化铁更易于还原的缘
故‘13 01，Au／Fe203催化剂中Au和Fe203之间发生了较强的相互作用，不但改变

了Au／Fe20、催化剂中铁氧化物的还原能力，同时也提高了其对富氢气体中CO

的选择性氧化活性。

Temperature／℃

a)200"C；b)300"C；c)400"C；d)500*(2

图3．25不同焙烧温度的Au／Fe203催化剂的TPR图谱

Fig．3—25 TPR profiles ofAu／Fe203 catalysts calcined at different temperatures



3．3．6预处理条件对Au／Fe203催化剂性能的影响

为详细考察预处理方式对催化剂活性的影响，对相同的Au／Fe203催化剂前

体于300*(2分别在不同的气氛T(10％OJHe、He以及5％H2／N2)进行预处理4h，

并与在空气气氛中焙烧的Au／Fe203催化剂进行比较，评价结果如表3—13所示。

表3-13预处理方式对Au／Fe203催化剂反应性能的影响

Table 3-13 Effect ofpretreatment 011 catalytic performance of

笪Q!!!!!!i!!!堑!垡i!!!!!!垒型!12坠!!塑!z壁!

Reaction temperature ArcD五乙&q ％Ⅲ，
。Pretreatment

／℃ ／％ ／％ ／％ ／％

none 100 0

10％O，／He 100．0

He 96 0

75，2

73．5

74．5

66．5
—

68．0
—

64 4 O．04

5％H，／N， 95 4 95 0 50．2 0．05

None 94．4 75．9 66．2 0 06

10％O，／He 94．7 71．1 66．6 0．05
80

He 90．6 84．6 53．5 0．09

5％H，／N， 79．2 96．5 41．0 0 21

Reaction conditions：Pressure=0．1MPa．Space velocity=14400h1

由表3—13可见，预处理方式不同，所得的Au／Fe203催化剂活性有较大差别。

由5％H2／N2气氛下处理的催化剂，CO氧化活性和选择性相对较低，经过

10％02／He气氛下处理的催化剂性能略好于在空气中焙烧的催化剂，He气氛下

处理的催化剂性能明显变差。

图3．26为不同气氛下处理的Au]Fe203催化剂的XRD谱图。由图可见，除

了经过5％H2／N2气氛下处理的催化剂，载体表现为Fe304晶相以外，其它催化

剂载体都表现为a．Fe203晶相，但衍射峰强度明显不同。经过lO％02／He和空

气气氛下处理的样品，没有观测到单质金的衍射峰出现，而经过He和5％H2／N2

气氛下处理的催化剂，在20=-38．2。处有一微小衍射峰出现，表明金粒子经过

惰性气氛和还原气氛处理后发生了聚集，特别是在还原气氛下。对于5％H2／N2



2目／o

a)10％OjHe；b)air；c)He；d)5％H2]N2

图3．26不同气氛下处理的Au／Fe203催化剂的XRD谱图

Fig．3—26 XRD patterns ofAu／Fe203 catalysts pretreated at different conditions

气氛下处理的催化剂，由Scherrer公式根据[Au(111)]晶面计算可知，金晶粒

大小为9．7 nln。

由XRD谱图可知，经过He和5％H2]N2气氛下处理的催化剂，金粒径均有

不同程度的增长，但仍表现出一定的催化活性，这也说明了对于Au／Fe203催化

剂的CO选择性氧化反应，金晶粒大小不是影响催化活性的唯一元素，载体以

及金颗粒与载体之间的相互作用对提高CO氧化活性也是很重要的。

结合表3．10和表3．13的评价结果，认为用于富氢气体中CO选择性氧化的

Au／Fe203催化剂，只需在空气中300℃焙烧4h，无需其它的预处理条件，对CO

的去除效果即可满足PEMFC对燃料气体纯度的要求。

3．3．7氯离子含量对Au／Fe203催化剂性能的影响

氯离子的存在通常会使催化剂活性下降或引起催化剂的烧结、积炭，从而

造成催化剂中毒。由于本文采用HAuCh为原料制备Au／Fe203催化剂，因此有

必要考察氯离子的含量对催化荆性能的影响。

不同氯离子含量的Au／Fe203催化剂，由洗涤充分的催化剂前体，经过不同

浓度的NaCl溶液浸泡30min后于300"(2焙烧制得，通过XPS对催化剂表面残

存的氯离子含量进行测试，结果如表3．14所示。由表可见，随着催化剂表面氯



离子含量的增加，金元素含量逐渐下降，钠元素含量随着氯离子含量的增加而

逐渐增加。

表3．14 Au／F0203催化剂钠元素与氯元素的含量

羔璺!!!!二!!!生盟!!幽g!!旦!!坐(丝!堕垒坚12Qj!!堡!!!!!
Au Fe O Cl Na

Code
％ ％ 鲥 ％ ％

表3-15氯离子含毒对Au／Fe203催化剂反应性能的影响

Table 3-15 Effect ofCl content on catalytic performance of

堡Q!!!!!!i堡旦苎i璺型i里里型呈!垒型至12Qa!型皇!丝!!

Reaction

lemperature

l‘c

Xc0 xo。 Sc01 C∞“i
Code

／％ ／％ ／％ ／％

1撑

2#

3拌

100．0

90．0

21．6

75．2

77．4

13-3

66．5

58．1

81．2

0．10

O．78

型 !：堕 !：塑 盟! !竺
1# 94．4 75．9 66．2 0．06

2群

80
3#

84．3

20．4

77．6

13．1

54．3

77．9

0．16

0．80

4#0．04 0．02 100．0 0．96

Reaction conditions：Pressure=0．1MPa,Space velocity=14400h。1

表3．15是氯离子含量对Au／Fe203催化剂CO选择性氧化反应性能的影响结

果。从表中可以看出，随着氯离子含量的增加，CO转化率显著下降，在40"C

时，CO转化率由原来的100％降至0．06％(催化剂几乎不具有CO氧化活性)，

表明氯离子的存在对催化剂活性十分不利。因此在催化剂制备过程中，洗涤步

‘62‘



骤十分重要，催化剂在焙烧之前必须经过充分洗涤以除掉氯离子。

不同氯离子含量的Au]Fe203催化剂的XRD测试结果如图3—27所示。

2目／”

a)O％；b)0．05％；c)O．27％；d)0．5I％

图3．27不同氯离子含量的Au／Fe203催化剂的XRD谱图

Fig．3—27 XRD patterns ofAu／Fe203 catalysts with different CI content

从图3．27可以看出，氯离子的存在对催化剂载体的晶相结构没有产生大的

影响，载体仍然表现为a—Fe203晶相。当氯离子含量较低时，如l#和2#催化

剂，XRD谱图上没有出现金的衍射峰，随着氯离子含量的增加，分别在

20=-38．2。和20=-44．4。处出现了单质金的衍射峰，表明氯离子存在导致了金

粒子发生聚集，金颗粒长大。对于3#矛11 4#催化剂，由Scherrer公式根据

『Au(111)]晶面计算可知，金晶粒大小分别为9．7 nlTl和11．4 nm。结合XRD

测试结果，认为氧离子的存在使Au／Fe203催化剂对于富氢气体中CO选择性

氧化反应性能下降的原因，一方面是由于氯离子占据了催化剂表面的活性中心，

另一方面，金颗粒增大也是导致催化活性降低的～个重要因素。

3．4 CO选择性氧化反应工艺条件的考察

本文研究目的就是要制各出对于富氢气体中CO选择性氧化反应具有高活

性和高选择性的催化剂，所以不但要对Au／Fe203催化剂的制备工艺条件进行详

细考察，还必须对CO选择性氧化反应的工艺条件进行优化，确定出最佳的反

应工艺条件。



3．4．1反应温度对Au／Fe203催化剂性能的影响

在富氢气体的CO选择性氧化反应系统中存在着两个并行的反应，分别由

下列反应式表示：

2co(g)+02(曲一2COz(g) (3—1)

zXH=一283．Ok．／．tool一1

2H2(g)+Offg)一2H20(g) (3—2)

AH=一241．8kd．tool一1

从上述反应式可以看出，两个反应均为明显放热反应，反应温度对催化剂

性能有很大影响。反应温度对Au／Fe203催化剂上CO选择性氧化反应性能的影

响结果如图3—28所示。

摹芝

童．1兰

朦
Reaction temperature，℃

图3-28反应温度对Au／Fe203催化剂性能的影响

Fig．3-28 Effect ofreaction temp咖re on catalytic performance over Au／Fe203 catalyst

从图中可以看出，02转化率随着温度的升高没有发生明显变化，都在75％

左右。CO转化率和选择性随着温度的增加都呈单调下降趋势。考虑到质子交换

膜燃料电池Pt电极抗CO的一般水平低于O．01％，在燃料电池工作温度(80。C)

时，催化剂虽表现出较高的CO转化率，但出口CO浓度仍然较高，不能满足

要求。认为使用Au／Fe203催化剂去除重整气中的CO，反应温度在40。C比较合

适，C0转化率为1 00％，相应的选择性为66％。



3．4．2气体空速对Au／Fe203催化剂性能的影响

本文研制的CO选择性氧化催化剂主要应用于车载甲醇重整制氢系统，所

以要求催化剂在较宽的空速范围内具有较好的催化性能。在前面的研究中发现，

Au／Fe203催化剂在40"C时，对CO具有100％的转化率。所以本节在此温度条

件下，考察气体空速对催化剂性能的影响，结果如表3—16所示。由表可见，气

体空速增加时，02转化率变化不明显，略有下降，CO转化率和选择性均随着

气体空速的增力k而下降，使得出口CO含量增加，这可能是由于气体空速增加

时，反应气体与催化剂的接触时间减少，反应物来不及参与反应的缘故。

表3．16气体空速对Au／Fe203催化剂反应性能的影响

Table 3-1 6 Effect of space velocity oil catalytic performance of

￡Q堕!!!!i!!Q苎|璺型!旦翌旦∑兰!垒型!!≥Q3 1璺!垒!Z!!!

Space velocity 工r。X。2 Sr。! CⅢ．。Ⅲ

h。1 ／％ ／％ ／％ ／％

Reaction conditions：Pressure=0．1MPa,Reaction temperature=40*C

3．4．3 C02和H20对Au／Fe203催化剂性能的影响

以上的实验结果都是在模拟重整气体组成比较理想，即无c02和H20的条

件下获得的。实际上，甲醇重整气体中不但含有C02还有H20，因此有必要考

察C02和H20对Au／Fe203催化剂反应性能的影响。表3—1 7为模拟甲醇重熬气

中通入C02、H20以及同时通入C02和H20时催化剂的活性评价结果。

从表3．17中可以看出，重整气中加入C02，明显降低了CO的氧化活性，

CO转化率由100％下降至96．3％，这可能是由于大量C02覆盖在催化剂表面，

影响了催化剂表面活性中心对反应物的吸附。选择性也明显降低，与模拟重整

气相比，下降了13％。单独向重整气中通入H20，在CO氧化活性保持不变的

情况下，选择性有所提高，这可能是因为H20的存在降低了H2的氧化速率，使

得02的消耗减少，选择性达到了71．2％：同时通过C02和H20，CO转化率和



选择性与只通C02时相比，均有所提高，但仍低于模拟重整气时催化剂的氧化

性能。

表3．17 c02和H20对Au／Fe20s催化剂反应性能的影响

Table 3-17 Effect ofC02 and 1-120 on catalytic performance of

CO selective oxidation over Au／Fe20s catal：csts

Xco x01 sc01 Cc。?mE
Gas。omp03№

／％ ／％ ，％ ，％

Idealized reforrnate

C02

H20

100．0

96．3

100．0

75．2

90．8

70．2

66．5
—

53．0 0．04

71．2
～

￡Q2型韭堕型2Q 2Z：2 12：三 主!：璺 鱼：Q呈

Reaction conditions：Pressure=0．1MPa,Reaction temperature=40"C，Space velocit'／=14400h。1

3．5 Au／Fe203催化剂的稳定性研究

在质子交换膜燃料电池电动车的实际应用中，催化剂不但要有很好的反应活

性，更要具有长期稳定性。本文对Au／Fe20s催化剂在40℃反应时的稳定性进行

考察，反应气体组成为1％CO，1％02，50％H2，He为平衡气，气体空速为14400h～，

反应时间为200h，实验结果如图3-29所示。

薹摹

癸
Reaction time／h

图3—29 Au／Fe2晚催化剂的稳定性

Fig．3-29 Stability ofAu／Fe203 catalyst for CO selective oxidation

一66。



从图中可以看出，Au／Fe203催化剂在最初的120h内连续反应，对CO选择

性氧化反应具有很好的活性和选择性，CO转化率为100％，选择性为66％，表

现出了很好的稳定性。反应120h后，CO转化率和选择性均有所下降，反应到

200h时，CO转化率由最初的100％降至74％，选择性由66％降至50％。

3．6 Au／Fe203催化剂失活因素的研究

催化剂失活是指在恒定的反应条件下，催化反应的活性或选择性随着运行

时间而下降的现象，故也称之为催化剂的老化。由前面3．5节中Au／Fe203催化

剂稳定性研究的实验结果可知，催化剂连续使用120h后，活性和选择性均有不

同程度的下降，这对于车载甲醇重整系统的长期运行是不利的。为了使Au／Fe203

催化剂更好的对富气气体中的CO进行去除，本节通过采用XRD、BET，TPR、

XPS等分析手段对失活前后的Au／Fe203催化剂进行详细研究，确定催化荆活性

下降的原因及影响因素。

图3．30为Au／Fe203催化剂反应前后的XRD测试结果。

2口，o

a)before reaction；们after reaction 、

图3．30 Au／Fe203催化剂反应前后的XRD谱图

Fig．3-30 XRD patterns ofAu／Fe203 catalyst before and after reaction

从图中可以看出，Au／Fe203催化剂反应前后载体的晶相结构较为稳定，没

有发生太大的变化，只是结晶程度稍有提高，衍射峰变得略为狭窄而尖锐，对

比反应前后催化剂比表面积测试结果(表3．18所示)可知，反应后催化剂的比

表面积、孔容以及平均孑L径变化不大，进一步说明了Fe203载体在反应过程中



是比较稳定的。反应前催化剂的XRD谱图上没有观测到单质金的特征衍射峰，

这是因为金颗粒很小，使得衍射峰弥散，而反应后XRD谱图上在20=-38．2。和

20---44．4。处衍射峰强度明显增强，这正是单质金I拘[Au(1 1 1)】晶面a4D[Au(200)]晶

面特征衍射峰的位置，说明反应前高度分散的微小金颗粒在反应过程中发生了

聚集而增大，由Schemer公式根据[Au(111)】晶面计算可知，粒径为6．9nm。

表3-18 Au／Fe203催化剂反应前后的比表面积、孔容和平均孔径的实验结果

Table 3-18 Results ofBET，total pore volume and average pore size of

Au／Fe203 catalysts before and after CO selective oxidation

BET Total pore volume Average pore size

!坐：：g! 生!：g !!翌

before reaction 79．34 0．20 9．56

after reaction 73．1 3 0 19 9．69

研究表明【93-1“1，金颗粒大小是影响Au催化剂CO氧化性能的关键因素，

高度分散的微小金颗粒是Au催化剂具有高活性的前提，CO氧化活性同金粒子

平均粒径的平方成反比，认为最佳金粒径要低于5nm。由此看来，金颗粒发生

聚集导致粒径增大是Au／Fe203催化剂CO选择性氧化活性下降的一个主要原因。

图3—31为Au／Fe203催化剂反应前后的TPR图谱。

a)before reaction；b)after reaction

图3．31 Au／Fe203催化剂反应前后的TPR图谱

Fig．3-3 1 TPR profiles ofAu／Fe203 catalysts before
and after reaction



从3—3l图中可以看出，反应前后的Au／Fe203催化剂都只有两个还原峰(低

温还原峰13和高温还原峰Y)，13峰归属为Fe203一Fe304的还原峰，y峰归

属为Fe304一FeO—Fe的还原峰，低温还原峰面积小于高温还原峰面积的趋势没

有改变。反应后的催化剂与反应前的催化剂相比，口蜂和y峰的峰顶还原温度

均向高温方向发生了位移，p峰增加了10℃，Y峰增加15℃。表明Au和载

体Fe203之间较强的相互作用在反应过程中有所减弱，使得氧化铁的还原温度

升高，这可能是由于金颗粒的聚集导致了Au和载体Fe203之问相互作用减弱的

缘故，致使催化剂的CO选择性氧化活性下降。

Au／Fe203催化剂反应前后的TEM照片如图3—32所示。

a)before reaction；b1 after reaction

圈3—32 Au／Fe203催化剂反应前后的TEM照片

Fig，3-32 TEM photographs ofAu／Fe203 catalystsbefore and after reaction

从图中可以看出，反应前Au／Fe203催化剂金颗粒较小，平均粒径为2--4 nin，

并以球形小颗粒高度分散在载体Q．Fe203上，颗粒间分散比较均匀：反应后

的Au／Fe203催化剂金颗粒明显增大，颗粒间相互团聚，分散性不好，这与XRD

的测试结果相一致。

利用XPS对Au／Fe203催化剂反应前后的表面元素组成进行测试，结果如表

3．19所示。



表3．19 Au／Fe20]催化剂反应前后的XPS分析数据

!坐!!!：!!茎!§i签!!!△!堡12Q!!堂!z窭!!垄堡塑!!堑!!!!!!i!!

AU Fe O C Au／Fe

State|％ f％ l％ f％|％

由表可见，反应后的Au／Fe203催化剂表面的金元素、铁元素和氧元素的相

对含量与反应前的相比均有所下降，而碳元素的相对含量明显增加，反应后的

Au／Fe原子百分比比反应前的Au／Fe原子百分比下降了7％，这可能是由于反

应过程中金颗粒间发生了聚集，金粒径有所增长的缘故，使得较大的金颗粒

在催化剂表面出现的机会相对减少。这一测试结果与XRD和TEM的测试结

果相吻合。

为了更好地了解催化剂活性下降的原因，在利用XPS对反应前后催化剂

的表面元素组成进行测定的同时，还对催化剂表面元素在反应前后的化学状态

进行了分析。图3．33、图3．34分别为Au／Fe203催化剂反应前后表面的金元素和

铁元素的XPS测试结果。

Binding energy／eV

a)before reaction；b)after reaction

图3．33 Au／Fe203催化剂反应前后的Au 4fXPS谱图

Fig．3-33 XPS spectra ofAu 4ffor Au／Fe203 catalysts before
and after reaction

rr砖、亡罚cu芒一



Binding energy／eV

a)before reaction；b1 after reaction

图3-34Au／Fe203催化剂反应前后的Fe 2pXPS谱图

Fig．3·34 XPS spectra ofFe 2p for Au／Fe203 catalysts before and after reaction

从图3—33中可以看出，反应前后At)JFe203催化剂中Au的XPS谱图上都有

两个谱峰，分别归属于Au4f7，2和Au4f5／2，曲线扣除积分背底后，采用

Gaussian．Lorentzian对Au4f7，2谱峰进行分峰拟合，能量标度以Au4f7，2

(84．0eV)为参考，结果发现，反应前后催化剂表面金元素只存在单质金一

个物种(结合能为83．9eV和87．6eV)。说明在CO选择性氧化反应过程中．

金物种没有发生化学状态的变化，一直以单质金的形态存在。

从图3．34中可以看出，反应前后的Au／Fe203催化剂中Fe的XPS谱图上都

有两个谱峰，分别归属于Fe2p3厅和Fe2pl／2，催化剂反应前后的Fe2p3，2的结合

能都为710．9eV，说明催化剂通过稳定性实验以后，铁物种并没有发生变化，

还是以Fe203的形式存在(Fe203的Fe2p3，2结合能为71 1．0eV)。虽然反应是

在还原性气氛下进行的，但由于反应温度较低，氢气并没有对载体Fe203发生

还原作用。这个结论与XRD测试结果相一致，又进一步说明了F0203载体在

富氢气体的CO选择性氧化反应过程中是很稳定的。

由表3．19可以看出，反应后Au／Fe203催化剂表面的碳元素含量明显增加，

与反应前相比，增加了23％，说明反应过程中碳元素在催化剂表面发生了累积。

王桂英【13川对Au／Fe203催化剂上CO氧化反应的原位取谱图进行研究发现，随

着反应时间的延长，催化荆表面碳酸根物种的吸收强度逐渐增强，表明反应过



程中碳酸根物种逐渐在催化剂表面发生累积，掩盖了催化剂表面的活性中心，

导致催化剂的反应速度下降。由此可见，碳物种的累积是导致Au／Fe203催化活

性下降的一个原因。

3．7 Au／Fe203催化剂的再生研究

催化剂再生是指在一定条件下处理失活催化剂使其恢复活性的操作，失活

的催化剂能否再生取决于失活的原因。

通过前面对Au／Fe：03催化剂失活因素的研究发现，Au颗粒在反应过程中

逐渐聚集长大和碳物种在催化剂表面的累积是导致催化剂性能下降的主要原

因。本节对失活催化剂采用在流动的氧气气氛(10％02／He，流速50mL／min)

300。C下焙烧2h进行再生，对再生后的催化剂进行活性评价，反应温度为40℃，

气体空速为14400h一，反应气体组成为1％C0，l％02，50％H2，He为平衡气，

评价结果如图3—35所示。

{基

骚
Reaction time，h

图3．35再生后Au／Fe203催化剂的催化性能

Fig．3—35 Catalytic performance ofAu／Fe203 catalyst after regeneration

结合图3—29和图3．35可以看出，再生后的Au／Fe203催化剂活性和选择性

均有所提高，CO转化率最高时可达到97％，选择性为65％，但反应性能明显

不如新鲜催化剂好。这是因为经过氧气气氛(10％02／He)焙烧处理后，可以消

除催化剂表面碳物种的累积，使得一部分催化活性中心得以释放参与CO氧化

反应，但焙烧处理却不能使长大的金颗粒粒径变小，所以催化剂活性只能是部

分恢复，而不能完全恢复。



3．8本章小结

本章通过对负载Au催化剂的CO选择性氧化反应性能进行研究，得出如下

结论：

1．不同氧化物作载体，Au催化剂对富氢气体中CO选择性氧化反应性能

差别很大，可能与金颗粒的大小以及载体氧化物表面晶格氧参与了反应有关。

2．以Fe203和ZnO负载的Au催化剂，在较低温度范围内表现出很高的

CO选择性氧化活性，但Au／ZnO催化剂稳定性明显不如Au／Fe203催化剂好。

3．在Au／Fe203催化剂的制备过程中，制备方法、加料方式、金负载量、

沉淀剂种类、焙烧温度、预处理条件以及氯离子含量是影响催化剂性能的主要

因素。采用共沉淀法、加料方式为正加法、用Na2C03作为沉淀剂、在空气中

300。C焙烧、无需其它预处理条件制得的Au／Fe203催化剂具有很好的CO氧化活

性和选择性。

4．反应温度、气体空速、C02和H20等反应工艺条件也对会催化剂性能产

生影响。在40℃、气体空速为14400h“时Au／Fe203催化剂CO转化率为100％，

选择性为66．5％。重整气中的C02会使催化剂活性降低，而H20则会使催化剂

的选择性有所提高。

5．Au／Fe203催化剂连续反应120h，呈现出较好的稳定性，反应200h后，

CO转化率和选择性明显下降，反应过程中Au颗粒聚集长大和催化剂表面碳物

种的累积是导致催化剂性能下降的主要原因，失活的催化剂可以通过在氧气气

氛下焙烧使部分活性得以恢复。



第4章CuO／Ce02催化剂的制备及其性能研究

4．1引言

从前面研究发现，Au／Fe203催化剂在较低的反应温度下，能够很好的去除

模拟甲醇重整气中的cO，有望取代现有的Pt催化剂在甲醇重整制氢系统中得

到广泛应用，其特有的低温氧化活性，便于将CO选择性氧化部分与PEMFC装

置联合起来。但Au／Fe203催化剂仍然属于贵金属催化剂，使其大规模应用受到

一定限制，为了进一步降低PEMFC的生产成本，开发高活性高选择性的非责

金属催化剂用于甲醇重整气中CO的去除尤为重要。

我国稀土资源丰富，从八十年代开始，稀土氧化物就被广泛用作助活性组

分。近年来，Ce02和含有Ce02材料由于具有独特的催化性能，已被应用于氧

化、加氢、合成氨、汽车尾气净化等各种催化反应中。具有萤石矿型结构的CeO：

在氧化还原反应中作为催化活性材料，两个最重要的特点是11341： (1)铈可以

四价的Ce4+存在，也可以cd+存在，而且在不同的氧化还原气氛下，其氧化态

可在Ce4一Ce”之间相互转化，因此具有较高的储氧能力； (2)它易于形成氧

空位，并且这些氧空位具有较高的流动性和易还原性，经过其它贱金属调变的

萤石型复合氧化物具有更高的催化氧化活性。Ce02在催化剂中起分散荆的作用，

可以提高催化剂中金属组分的分散度，增进催化剂的稳定性和抗烧结能力。例

如CuO和Ce02组成的复合氧化物具有极高的CO氧化活性，其活性超过

Pt／A1203催化剂，认为其氧化活性的提高并非简单的加和作用而是一种协同效

应，在Ce02的晶格中，Ce”被低价的金属离子Cu2+取代，由此掺杂得到具有氧

空位的复合氧化物，氧空位的存在为CO的氧化提供了高的催化活性。

目前，将氧化物催化剂用于甲醇重整气中CO的选择性氧化反应研究还较

少，只见零星报道，且实验所用气体组成过于理想化，与实际重整气的气体组

成相差较大。鉴于以上研究现状，本章通过共沉淀法制各了系列Ce02复合氧化

物，用于模拟甲醇重整气中CO的选择性氧化反应，对催化性能较好的催化剂

的制各工艺条件和选择性氧化反应工艺条件进行考察，并采用BET、XRD、TPR、

XPS、SEM等多种分析技术对催化剂进行表征。



4．2 MO。／Ce02催化剂

4．2．1 MOdCe02催化N$11备

通过共沉淀法制备MO。／Ce02复合氧化物催化剂。将M(Fe、Co、Ni、Cu、

Zn、Mn、A1)和ce的硝酸盐按适当的比例配成一定浓度的混合液，在恒温搅

拌下，滴加到碳酸钠水溶液中，滴加速度为3mL／min，终点pH控制在7．0±0．I。

反应结束后，继续搅拌30 min，静置6 h，将沉淀过滤，充分洗涤，110℃下干

燥10 h，随后在500℃下焙烧4 h，最后压片成型，粉碎至o．20～0．50 mm颗粒

备用。催化剂中M与M+Ce的摩尔比为15：100。

4．2．2 MOx／Ce02催化剂活性评价

在相同的反应条件下，对MOx／Ce02复合氧化物催化剂上CO选择性氧化反

应的性能进行研究。催化剂用量为O．209，反应温度均控制在40-280 4C2_间，

催化剂在室温下经He吹扫O．5h以产生洁净的表面，流速为30mL／min，再切换

成反应气(体积分数分别为1％CO，1％02，50％H2，He平衡气)，流速为

30mL／min，活性评价结果如图4，1所示。
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Reaction temperature／℃

图4．1 MO．／Ce02催化剂的CO选择性氧化活性

Fig．4-I Catalytic activities ofCO selective oxidation over MOx／CeOz cata／ysts

由图中可见，MOx／Ce02复合氧化物用于富氢气体中的CO选择性氧化反应



催化活性差别很大。其中CuO／Ce02、NiO／Ce02和C030dCe02复合氧化物在一

定的温度范围内对CO转化率为100％，实验结果如表4-1所示。其它类型的复

合氧化物，如ZnO／Ce02、Fe203／Ce02、Mn02／Ce02、A1203／Ce02等活性较差，

特别是Zr02／Ce02，对CO几乎不具有任何活性。

表4一l CuO／Ce02、NiOICe02 and CoO。／Ce02催化剂的CO选择性氧化反应性能

Table 4-1 Catalytic performance ofCO selective oxidation Over CuO／Ce02、

塑!Q鉴!垒塑!￡!亟墅!Q!墅!!Y!堡
“CO “q 。C02 Reaction temperature

Catalysts
，％ ／％ ，％ ／℃

CuO／Ce02 100．0 57．2～100．0 87 4--50．0 】20～J80℃

NiO／Ce02 100．0 68．6～100 0 72 9～50．0 180～220℃

C0304／Ce02 100．0 76．6～100．0 65．3～50．0 180～200℃

4．2．3 MO。／Ce02催化剂的XRD表征

对MO。／Ce02复合氧化物催化剂进行XRD测试，结果如图4—2所示。

20／o

a)CuO／Ce02；b)NiOtCe02；c)CoaOdCe02；d)ZnO／Ce02

e)Fe20ffCe02；0 lⅥtn02／ee02；g)Alz03／Ce02；h)ZrOffCe02

图4—2 MOx／Ce02催化剂的XRD谱图(500'c)

Fig．4-2 XRD patterns ofMOx／Ce02 catalysts calcined at 500。C

．76



从图4—2可以看出，MO。／Ce02复合氧化物经500℃焙烧后，XRD谱图上只

出现了Ce02荧石结构的特征衍射峰，且衍射峰强度和半峰宽没有明显的差别。

没有观测到MO。的衍射峰，这可能是由于MO；氧化物含量太低，同时以细小的

粒子状态在催化剂表面呈高度分散的缘故。表4—2是MOx／Ce02复合氧化物的晶

胞常数和Ce02粒径的测试结果。

表4·2 MOx／Ce02催化剂的XRD测试结果

Table 4-2 Results ofXRD ofMOx／CeO，catalysts

Lattice constants Particle size lonic radius ofM
Catalysts

／nm ，nnl ，nm

Ce02 0．541108 16．1 0．1034

A1203／CE02 0．540405 15．6 O 0535

Mn02／(2eOz 0．540345 1 6 9 0．0460

Fe20JCe02 0．540278 1 5 9 0．0645

C030dCe02 0．540348 15．5 0．0745

NiO／CeO，0．540222 17．5 0．0690

CuO／Ceo，0．540592 16．4 0．0730

ZnO／Ceo，0．540368 16．0 0．0740

ZrOJCe02 0．540620 16．3 0．0720

从表4-2中可以看出，单纯的Ce02晶胞常数为O，541108nm，MO。／Ce02复

合氧化物中，Ce02的晶胞常数值发生了变化(从O．540222 nln到0．540620 nnl)，

均小于O．541108nm，说明MO。和Ce02形成复合氧化物后，Ce02不同程度地发

生了晶格畸变，有部分离子半径小于ce4+的M离子进入到了Ce02的晶格中，

得到具有氧空位的复合氧化物，改变了Ce02的催化性能，使Ce02基复合氧化

物在较低的温度范围内呈现出较强的c0氧化活性。

4．3 CuO／Ce02催化剂

从前面的研究发现，CuO／Ce02催化剂在较宽的温度范围(120～180。C)内

对于富氢气体中CO的转化率为100％，表现出了很好的CO选择性氧化活性，

有必要对其制各工艺条件进行详细研究。
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4．3．1 CuO含量对CuO／Ce02催化剂性能的影响

从表4—3中可以看出，单纯的Ce02对CO不具有任何活性，CuO和Ce02

形成复合氧化物后，对富氢气体中的CO表现出了相当好的活性和选择性，CuO

含量对催化剂活性有很大影响。随着催化剂中CuO含量的增加，CO转化率逐

渐增加，当CuO含量为7．2％时，CO转化率达到100％，继续增加CuO含量，

CO转化率不再发生变化，02转化率随着CuO含量的增加而单调增加，C02选

择性则呈单调下降趋势。综合考虑CO转化率和C02选择性两种因素，认为CuO

含量的最佳值为7．2％。

表4-3 CuO含量对CuO／Ce02催化剂反应性能的影响

Table 4-3 Effect of CuO content on catalytic performance of

￡Q!!!!!!!堡!型!塾i!!!!!!垦!型垦!Q2 1型!!Z!堡

CuO c0眦m xfo xoz Sroi Coo∞l

／mass％ ／％ ／％ ，％ ／％

Reaction conditions：Pressure=O．1MPa,Reaction temperature2120。C，Space velocity=14400h

图4—3为不伺CuO含量的CuO／Ce02催化剂XRD谱图，从图中可以看出，

各催化剂中Ce02均清晰地表现为CaF2结构，当CuO含量较低时，没有观察到

CuO或Cu20的特征衍射峰，可能是由于铜物种在Ce02表面以高分散状态或无

定型状态存在。当CuO含量为14．8％时，在20=-35．6。和20----38．7。处出现了单

斜晶系CuO的特征衍射峰，表明随着CuO含量的增加，催化剂样品中除了高

分散的CuO外，还有部分晶相CuO存在。

在第4．2．3节对CuO／Ce02复合氧化物晶胞常数测定中发现，CuO／Ce02复合

氧化物中Ce02的晶胞参数值为O．540592，小于纯Ce02的晶胞参数值，蒋晓原

认为这是由于部分CuO进入到Ce02晶格中形成固溶体的结果【13 51。
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图4-3不同CuO含量的CuO／Ce02催化剂的XRD谱图

Fig．4-3 XRD patterns of CuO／Ce02 catalysts with different CuO content

在图4．3 CuO／Ce02催化剂的XRD谱图中并没有观测到固溶体的衍射峰，

这可能是由于形成的固溶体含量过低的缘故。本文的CuO／Ce02催化剂采用共沉

淀法制备，更易使铜离子进入到Ce02晶格中。对不同CuO含量的CuO／Ce02

催化剂的晶胞常数进行测定发现，晶胞常数值随着CuO含量的增加而逐渐减小，

结果如表4-4所示。

表4．4不同CuO含量的CuO／Ce02催化剂的XRD测试结果

!璺坠堡兰：垒垦!!坚!堡旦!茎垦Q Q!堡望Q!曼呈Q2 11坦!z坠!型i!生曼!堡堡堕垦垡Q!Q翌塑堕

CuO contant
Code

／wlass％

Lattice constants

／nm

Particle size

，nm

图4-4为不同CuO含量的CuO／Ce02催化剂TPR图谱，从图中可以看出．

催化剂在整个TPR过程中均出现两个还原峰(低温还原峰n和高温还原峰B)

．79．



Temperature／℃

a)1．4％；b)4．1％；e)7．2％；d)34．8％

图4-4不同CuO含量的CuO／Ce02催化剂的TPR图

Fig，4‘4 TPR profiles ofCuO／Ce02 catalysts with different CuO content

说明TPR还原过程存在两种铜物种。随着CuO含量的增加，还原峰向低温方向

移动，对于7．2％CuO／Ce02催化剂，Ⅱ低温还原峰为230。C，13高温还原峰为

260。C：继续增加CuO的含量，还原峰却又向高温方向移动，14．8％CuO／Ce02

催化剂的高温还原峰为270*(2。纯CuO的TPR谱线为单一还原峰，峰顶温度为

392。C，如图4．5所示。

Temperature／℃

图4-5纯CuO(500"C)的TPR图谱

Fig．4-5 TPR profiles ofpure CuO calcined at 50012



比较图4-4和图4—5可以看出，CuO／Ce02形成复合氧化物后，催化剂的还

原温度明显降低，表明Ce02不但促进了铜物种的分散还促进了铜物种的还原。

关于还原峰q和B的归属，根据文献[136]认为，还原峰n为高度分散的CuO的

还原，还原峰B为晶相CuO的还原，并认为还原峰a可能是与Ce02发生相互

作用的高分散状态的铜物种及进入Ce02晶格的铜物种的还原。由于高度分散的

铜物种与Ce02结合紧密，相互作用较强，从而有效地促进了铜物种的还原。

利用XPS对不同CuO含量的CuO／Ce02催化剂的表面元素组成进行研究，

结果如表4—5所示。

表4-5不同CuO含量的CuO／Ce02催化剂的XPS分析数据

!曼垒堡堡：i墨￡曼璺型!Q￡堡坚丛!Qz璺璺!皇!竖堡型韭坠鱼i墼堡坐垦坚Q!旦望堡旦!
Cu0 content Cu2m口 Ce 3d5，2 Cu Ce Cu／(Cu+Ce)

mass％ ／eV ／eV ／％ ／％XPS nominal

很明显，催化剂样品体相组成中Cu／(Cu+Ce)原子比相差较大(从O 03

至O．27)，CuO与Ce02形成复合氧化物后，XPS测定结果显示，各催化剂样

品表面的Cu／(Cu+Ce)原子比均有显著增加(从O．31至O．34)，大大高于整

个样品中的Cu／(Cu+Ce)原子比，表明铜物种在催化剂表面高度富集。

4-3．2焙烧温度对CuO／Ce02催化剂性能的影响

焙烧温度对催化剂活性也有重要影响，催化剂存在着最适宜的焙烧温度。

下面从催化剂的物相结构、还原性能以及表面元素组成等方面考察焙烧温度对

CuO／Ce02催化剂CO选择性氧化反应性能的影响，从微观角度分析焙烧温度对

催化活性的影响。本文选用7．2％CuO／Ce02催化剂，考察其在350’C、500。C、

650"C和800"C3焙烧对催化剂性能的影响，实验结果如表4-6所示。



表4-6焙烧温度对CuO／Ce02催化剂反应性能的影响

Table 4-6 Effect ofca|cination temperature on catalytic performance of

￡Q!!!!!!i塑!!!!型i!!塑!笪曼!型生!Q2 1型璺!Y!堡

Calcination temperatute xco X。1 Scol Cco㈣|

／℃ ／％ ／％ ／％ ／％

Reaction conditions：Pressure=0．IMPa,Reaction temperature=120"C，Space velocity=14400h‘

从表中可以看出，焙烧温度对CuO／Ce02催化剂CO选择性氧化反应性能有

很大影响。在500～6504C焙烧时，催化剂表现出较高的活性，对CO转化率为

100％，出口已检测不到CO。350℃和800。C焙烧时，催化剂活性较差，CO去

除效果不理想。02转化率随着焙烧温度的升高而增加，选择性则呈单调下降趋

势。由此可见，CuO／Ce02催化剂的最佳焙烧温度为500。C。

图4-6为CuO／Ce02催化剂在不同焙烧温度下的XRD谱图。

2口／。

a)350"C，b)500℃，c)650"(2，d)800"C

图4．6不同焙烧温度的CuO／Ce02催化剂XRD谱图

Fig 4-6 XRD patterns ofCuO／Ce02 catalysts calcined at different temperatures



从图4-6中可以看出，350*(2焙烧的CuO／Ce02催化剂，衍射峰虽宽化弥散，

但基本表现出了Ce02的CaF2结构，500℃以上焙烧催化剂时，衍射峰变得相对

较窄，峰形尖锐。350"C和500。C焙烧催化剂的XRD谱图上，没有观测到铜物

种的特征衍射峰，可能是由于铜物种呈高度分散状态。650。C焙烧时．谱图上开

始出现CuO的衍射峰，800。C焙烧时，有明显的晶相CuO特征峰出现，表明大

部分CuO以聚集态形式存在。这是由于高温焙烧催化剂时，Ce02晶格趋于完善，

掺杂进入Ce02晶格中的CuO会逐渐偏析出来。

图4—7为CuO／Ce02催化剂不同焙烧温度下的TPR图谱。从图中可以看出，

随着焙烧温度的升高，还原峰向高温方向发生了位移(从240℃到300V)，350

℃和500℃焙烧下催化剂表现为两个还原峰(低温还原峰Ⅱ和高温还原峰13)，

说明TPR还原过程存在两种铜物种，认为还原峰。可能是与Ce02发生相互作

用的高分散状态的铜物种及进入Ce02晶格的铜物种的还原。650。C和800℃焙

烧下催化剂只有一个高温还原峰B，认为这是晶相CuO的还原。随着焙烧温度

的升高，催化剂中CuO主要以聚集态形式存在，只有少量高度分散的铜物种，

这部分铜物种的还原峰可能被大量存在的晶相CuO的还原峰所掩盖，所以在

TPR图谱上只出现了一个高温还原峰。与图4．5相比，TPR谱峰明显移向低温

方向，说明不同焙烧温度下的CuO／Ce02催化剂中，Ce02不同程度地促进了铜

物种的还原。

Temperature，℃

a)350"C，b)500"(2，C)650"12，d)800℃

图4．7不同焙烧温度的CuO／Ce02催化剂的TPR图谱

Fig．4·7TPRprofilesofCuO／Ce02catalysts calcinedatdifferenttemperatures
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利用XPS对不同焙烧温度的CuO／Ce02催化剂表面元素组成进行测试，结

果如表4．7所示。从表中可以看出，焙烧温度对催化剂的表面元素组成有较大

影响。500℃焙烧的催化剂具有相对较高的Cu／(Cu+Ce)原子比，表明铜物种

在催化剂表面发生富集的程度相对较高。

表4-7不同焙烧温度的CuO／Ce02催化剂的XPS分析数据
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图4—8为不同焙烧温度的CuO／Ce02催化剂表面Ce3d的XPS谱图。

Binding energy／eV

a)350"C；b)500"C；c)650"C；d)800*(2

图4-8不同焙烧温度的CuO／Ce02催化剂ce 3d XPS谱图

Fig．4．8XPS spectraofCe 3dforCuO／CeC5catalysts calcined
at differenttemperatures



第4章CuO／Ce02催化剂的制备及其性能研究

从图4-8中可以看出，焙烧温度没有对催化剂中Ce3d的XPS谱峰产生影

响，Ce3dst2的结合能主要集中在882．37—882．49eV处，Ce3d3，2的结合能主要在

916．49-916．62eV处，并且在900．6eV处出现了明显的卫星峰，这正是Ce02中

ce4+的XPS特征(Ce3d5，2结合能为881．6-883．1 eV、Ce3d3，2结合能为914．0．917．6

eV)，这说明不同焙烧温度的CuO／Ce02催化剂中铈物种的主要存在形式表现

为Ce“。

不但对CuO／Ce02催化剂表面的Ce3d进行了XPS测试，还对不同焙烧温度

的催化剂表面Cu2p进行了XPS测试，如图4-9所示。

Binding energy，eV

a)350"C；b)500"C：c)650"C；d)800。C

图4-9不同焙烧温度的CuO／Ce02催化剂Cu 2p XPS谱图

Fig．4-9 XPS spectra of Cu 2p for CuO／Ce02 catalysts calcined at different temperatures

由表4-7和图4-9可见，Cu2p3，2电子结合能主要分布在932．6—933．2 eV之l两，

在结合能为939．944 eV处出现了强度较弱的shake．up伴峰。出现shake—up伴峰

和较高的Cu2p3，2电子结合能(933．0—933．8eV)是CuO XPS谱图的两大主要特

征；没有shake．up伴峰和较低的Cu2p3a电子结合能(932．2—933．1 eV)是低价

态铜物种的XPS特征110舡啪】。测试结果显示，存在较低的Cu2p3／2电子结合能和

较弱的shake．up伴峰，说明CuO／Ce02催化剂中可能存在还原价态的铜物种，

对Cu2p3，2谱峰，扣除积分背底后，采用Gaussian．Lorentzian对其进行分峰拟合，

拟合曲线如图4．10所示(以500。C焙烧的CuO／Ce02催化剂为例)。
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Binding energy／eV

图4-10 CuO／Ce02催化剂表面Cu2p的XPS谱图

Fig．4-10 Cu2p ofXPS 9rofiles ofCuO／Ce02 catatyst

对不同温度焙烧制得的CuO／Ce02催化剂的Cu2p3n谱峰进行分析，分峰拟

合结果见表4．8所示。

表4-8不同焙烧温度的CuO／Ce02催化剂的XPS分析数据

————————，—————T———a——b—．1—e———4—．-—8———X———P———S——，d．．a——t—a———o——f——C———u——O———／—C———e——O———2——c—a—talysts c—a—lcined at different temperatures—．．．．。。。．———

Calcination temperature

f‘℃

Cu2+

／％

Reduced CU

，％

由表4—8可知，CuO／Ce02催化剂中铜物种大部分以cu”和少量还原价态的

铜离子存在。只是焙烧温度不同，催化剂中呈还原价态的铜物种含量不同。500

℃焙烧的催化剂中还原价态的铜物种含量相对最高，为24．04％。为了确切地了

解铜物种的化学状态，对催化剂进行了XAES分析。Eh于还原价态的cu”和Cu”

具有相同的Cu2p3，2电子结合能，对Cu2p3，2进行分峰拟合，无法确定低价态铜

物种究竟是cul十还是Cuo，必须对其进行XAES测试，通过铜的LMM Auger

谱峰来区分。图4．11为不同焙烧温度下CuO／Ce02催化剂铜物种的XAES图。



Kinetic energy，eV

a)350"C；b)500"C；C)650"C；d)800。C

图4-1 1不同焙烧温度的CuO／Ce02催化剂Cu的XAES谱图

Fig．4—1 1 Cu XAES spectra ofCuO／CeO，catalysts calcined at different temperatures

从图中可以看出，铜的Auger峰动能值分布在914．6-915．1 eV之间，正好处

于Cu”的Auger峰动能值范围内，而Cuo的Auger峰动能值为918．6-918．7 eV。

由此可见，催化剂样品中呈还原价态的铜物种为Cu”。通过上述对催化剂样品

中铜物种的XPS和XAES分析，认为不同焙烧温度的CuO／Ce02催化剂中存在

cu2+和cul+两个铜物种。关于CuO／Ce02复合氧化物中cu2+和cu”共存的原因，

一种观点认为‘108】，是铜的氧化物和铈的氧化物的之间较强的相互作用的结果，

在两种氧化物的界面处发生了同晶取代(Ce4+和Cul+具有较为相近的离子半径，

分别为O．11lnm和0．115nm)。第二种观点认为【”61，除了在两种氧化物界面处

的同晶取代作用以外，Ce4+和Ce3+之间的还原作用促使铜离子为了维持晶格的

电荷平衡而发生化学状态的变化。第三种观点认为【I”J，在CuO／Ce02复合氧化



物中同时存在着两个氧化还原电对(Ce4+／Ce3+和Cu2+／CuH)，由于氧化还原电

对Cd+／Ce3+的作用，使铜的结合能向低能端靠近，催化剂中存在少量的低价铜

离子，并认为可能是由于ce3+含量越低，XPS无法检测到。

4．4 CO选择性氧化反应工艺条件的考察

4．4．1反应温度对CuO／Ce02催化剂性能的影响

由于甲醇水蒸气重整制氢反应最佳反应温度通常在250～300 9C之间，而燃

料电池在室温至120。C范围内均可正常工作，所以本文控制反应温度为40-280

℃之间，考察反应温度对CuO／Ce02催化剂性能的影响，反应气体组成为1％C0，

1％02，50％H2，He为平衡气，气体空速为14400N1，结果如图4—12所示。

誊芝

i．i量

瓣

Reaction temperature，℃

图4．12反应温度对CuO／Ce02催化剂反应性能的影响

Fig．4-12 Effect ofreaction temperature on catalytic performance over CuO／Ce02 catalyst

从图中可以看出，02转化率随着反应温度的升高而单调增加，在180"C时

完全转化，并保持不变；CO转化率随着反应温度的升高而增加，在120"C时达

到100％，保持到180℃后，又随着温度的升高而降低；选择性则随着温度的升

高呈单调下降趋势，由最初的100％降至30％。在120"(2时，CuO／Ce02催化剂

表现出较好的催化活性，CO转化率为100％，02转化率为57．2％，选择性为

87．4％。



4．4．2气体空速对CuO／Ce02催化剂性能的影响

以500 4C焙烧的7．2％CuO／Ce02催化剂为例，考察气体空速对其CO选择性

氧化反应性能的影响，评价结果如表4-9所示。从表中可以看出，随着空速的

增大，CO转化率下降。这是因为当气体空速较小时，反应气体与催化剂的接触

时间充分，催化反应完全，因而CO转化率较高。而当气体空速增加时，反应

气体与催化剂的接触时间减少，反应气体参加反应的时间也减少，因而CO转

化率下降。

表4-9气体空速对CuO／Ce02催化剂反应性能的影响

Table 4-9 Effect of space velocity on catalytic performance of

￡Q塑!!呈!i∑宝壁兰!垒堕!旦望Q!笪曼旦Q!￡皇Q2 1坐璺!逆!!

Space veIocity Xco xq Sco： Cc。．。Ⅲ

h’l ／％ ／％ ／％ ／％

Reaction conditions：Pressure=0．1 MPa．Reaction temperature=120"(2

4．4．3 C02和H20对CuO／Ce02催化剂性能的影响

C02和H20对CuO／Ce02催化剂反应性能影响的实验结果如表4．10所示。

从表中可以看出，通入C02，明显降低了CO转化率，由模拟重整气情况下的

100％降至81．2％，这可能是由于CO和C02在催化剂表面发生了竞争吸附，C02

大量占据了表面吸附活性位，使得CO拥有的活性中心数量减少的缘故；通入

H20时，催化剂的活性同样下降，对CO的去除率降为92．5％，这可能是由于

H20阻塞了催化剂表面的活性中心，影响了活性中心对CO的吸附，使得CO

氧化活性降低；同时向模拟重整气中通入C02和H20时，CO转化率和02转化

率都明显下降，CO转化率仅为75．4％，02转化率仅为42．8％，选择性却没有明

显变化，与模拟重整气情况下的数值基本相当，这表明c02和H20同时存在时，

几乎是同等程度地抑制了CO氧化和H2氧化反应。

89．
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表4—10 C02和H20对CuO／Ce02催化剂反应性能的影响

Table 4-10 Effect ofC02 and H：O on catalytic performance of

妄Q!!!!!i!!!：i!堕i!!!!旦￡!型堡!Q2 11111迦堡

x∞Xol Sc。t C∞㈣t
Gas composition

／％ ／％ ，％ ／％

ldealized reformate 100．0 57．2 87．4——

C02 81．2 53．7 75，6 0．19

H20 92．5 61．0 75．8 O．08

CO，with H，O 75．4 42．8 88．1 0．25

Reaction conditions：Pressure-=()．1MPa，Reactiontemperature=120"C，Spacevelocity=14400h’1

4．5 CuO／Ce02催化剂的稳定性研究

通过前面研究表明，CuO／Ce02催化剂能够在较宽的温度范围(120～180。C)

对富氢气体中的CO进行很好的去除，CO转化率为100％。在120。C时选择性

最高，为87．4％。所以本文在此温度下对其稳定性进行考察，反应气体组成为

1％C0，1％02，50％H2，He为平衡气，气体空速为14400h～，反应时间为120h，

实验结果如图4—13所示。从图中可以看出，催化剂在最初的80 h内，CO转化

率和选择性均没有发生明显变化，保持了很好的稳定性。随着反应时间的延长，

CO转化率逐渐下降，反应120h后，CO转化率降至89，1％，选择性则基本保持

不变。

薹鋈
骚

Reaction time，h

图4．13 CuO／Ce02催化剂的稳定性

Fig．4-13 Stability ofCuO／Ce02 catalyst for CO selective oxidation



4．6 CuO／Ce02催化剂表面结构分析

为了更好地了解CuO／Ce02催化剂的表面结构对其co选择性氧化反应性能

的影响，对催化剂在反应前和反应后所发生的物理变化和化学变化进行研究，

采用XRD、SEM和XPS等分析手段对CuO／Ce02催化剂进行表征。

图4-14是CuO／Ce02催化剂反应前后的XRD谱图。从图中可以看出，反应

前XRD谱图上只有Ce02的特征衍射峰，没有观测到铜的衍射峰，表明铜物种

高度分散在Ce02表面，衍射峰宽化弥散。反应后XRD谱图上，Ce02的特征衍

射峰不但有所增强，而且明显出现了晶相CuO的特征衍射峰，说明CuO在反

应过程中发生聚集，颗粒增大。谱图中未见有CuO和Ce02以外新的衍射峰出

现，表明在反应过程中没有新的物相生成。

，冉，o

a)before reaction；b)after reaction

图4．14 CuO／Ce02催化剂反应前后的XRD谱图

Fig．4-14 XRD patterns ofCuO／Ce02 catalysts before and after reaction

利用SEM对反应前后CuO／Ce02催化剂的表面形貌和表面元素面分布情况

进行观察和测试，结果分别如图4．15、图4．16和图4．17所示。从图4-15中可

以看出，反应前后CuO／Ce02催化剂的表面形貌没有发生变化，结构蓬松、表面

发达。对比反应前后催化剂的表面元素面分布图，可以看出，反应后催化剂上

铜和铈的元素分布不均匀，铜元素有较为明显的团聚现象发生，这与XRD的测

试结果相吻合。



a)before reaction；”after reaction

图4一15反应前后CuO／Ce02催化剂的SEM照片

Fig．4—15 SEM photograghs ofCuO／Ce02 catalysts before and after reaction

图4．16反应前CuO／Ce02催化剂表面元素面分布图

F蟾．4-1 6 Surface element concenWation patterns ofCuO／Ce02 catalyst before reaction
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图4．17反应后CuO／Ce02催化剂表面元素面分布图

Fig 4-17 Surface element concentrmion patterns ofCuO／Ce02 catalyst aRer reaction

对反应前后CuO／Ce02催化剂表面的元素组成进行XPS测试，结果如表4．11

所示。

表4-1 1 CuO／Ce02催化荆反应前后的XPS分析数据

Table 4．1 1 XPS data ofCuG／Cc02 caialystS before and a船r reaction

Cu Ce 0 C
S雠e

％ ％ ％ ％

从表中可以看出，反应后CuO／Ce02催化剂表面铜物种的相对含量有所增

加，而铈元素和氧元素的相对含量较反应前相比均有不同程度的下降，说明反

应过程中铜物种逐渐在催化剂表面发生富集，颗粒有所增长，这一结果与XRD



测试结果相一致。值得注意的是，与反应前相比，反应后CuO／Ce02催化剂表面

碳元素的相对含量明显提高，增加了30％左右，这可能是由于CO氧化反应生

成的C02在催化剂表面滞留，没有及时脱附的缘故。

为了更好地了解反应过程中铜物种化学状态的变化，对反应前后的

CuO／Ce02催化剂进行了XPS和XAES测试，结果分别如图4-18至图4—19所示。

Binding energy／eV

a)before reaction；b)aner reaction

图4．18 CuO／Ce02催化剂反应前后的cu 2p XPS谱图

Fig．4-18XPS spectra ofCu 2pforCuO／Ce02 catalystsbefore and after reaction

Kinetic energy／eV

a)before reaction；b)after reaction

图4．19 CuO／Ce02催化剂反应前后cu的XAES谱图

Fig．4—19 Cu XAES spectra ofCuO／Ce02 catalysts before and after reaction

从图中可以看出，反应前铜的Auger峰动能值为915．1eV，反应后铜的Auger



峰动能值为914．5eV，没有发生明显的变化，说明反应后CuO／Ce02催化剂表面

除了有Cu2+以外，其余铜物种还是以Cul+的形式存在，没有Cuo生成。

4．7 CuO／Ce02催化剂的再生研究

通过前面对CuO／Ce02催化剂的稳定性以及对反应前后催化剂的表面结构

研究表明，随着反应时间的延长，催化剂的活性有所下降，在CuO／Ce02催化剂

表面会逐渐发生CuO颗粒的聚集和C02在催化剂表面滞留现象。

Liu[137]研究发现，Cu．Ce—O复合氧化物中cu存在三种形式，即以孤立的离

子态均匀地嵌入Ce02母体中、稀疏分布于Ce02母体中的铜簇(cluslers)和被

更细小的Ce02颗粒包裹而处于隔离状态的体相CuO颗粒晶粒，其中Ce02上的

铜簇具有很高的氧化活性，铜簇外表面的cu”通过与Ce02中间的铜离子缔合而

达到稳定状态。

本文对反应后CuO／Ce02催化剂的XPS研究表明，同反应前一样，铜物种

仍然以Cu”和cu”两种形式存在，说明cu”物种在反应过程中保持很好的稳定

性。由此看来，CuO／Ce02催化剂活性下降的主要原因是由于C02在催化剂表面

滞留，引起CO和C02的竞争吸附，使得部分活性中心得不到充分利用的缘故。

本文采用对CuO／Ce02催化剂在反应温度下间歇吹扫(10％02／He)的方式

对其稳定性进行研究，即连续反应12h后，切换成10％02／He气氛(流速

50mL／min)吹扫O．5h，再继续进行CO选择性氧化反应。研究结果表明，在120h

内，催化剂活性没有明显下降，保持了很好的稳定性。

4．8本章小结

本章通过对Ce02基复合氧化物催化剂的CO选择性氧化反应性能进行研

究，得出如下结论：

1．CuO／Ce02催化剂能够在较宽的温度范围(120～180℃)内对模拟重整气

中的CO进行很好的去除。在CuO／Ce02催化剂制备过程中，CuO含量和焙烧

温度是影响催化剂活性的主要因素，CuO含量为7．2mass％，500"C空气中焙烧

制备的催化剂表现出很好的CO氧化活性和选择性。

2．反应温度、气体空速、C02和H20等反应工艺条件会对催化剂性能产生

影响。在120。C、气体空速为14400h“时CuO／Ce02催化剂CO转化率为100％，



选择性为87．4％。重整气中的C02和H20会使催化剂性能下降。

3．CuO／Ce02催化剂连续反应80h，呈现出较好的稳定性，反应120h后，

CO氧化活性明显下降，主要是由于反应过程中CuO颗粒聚集和C02在催化剂

表面滞留的缘故。采用在反应温度下间歇吹扫(10％02但e)的方式会进一步提

高催化剂的稳定性。
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第5章多子L泡沫镍为基体催化剂的制备与性能研究

5．1引言

前面研究表明，Au／Fe203催化剂在40。C以及CuO／Ce02催化剂在120。C能

够对富氢气体中的CO进行很好的去除，CO转化率为100％，出口气体已检测

不到CO，并具有一定的稳定性，满足了PEMFC对燃料气体纯度的要求，有望

取代现在的负载Pt催化剂在甲醇重整制氢系统的净化装置中得到应用。

质子交换膜燃料电池走向实用化的一个非常重要的方面就是设计合理的甲

醇重整器。近年来，本课题组[34,135J在甲醇重整器的研究方面做了很多工作，取

得了一定进展，采用可以导电的多孔泡沫镍网作为催化剂载体的甲醇重整器已

申请专利。之所以选择多孔泡沫镍网作为催化剂的负载基体，一方面是因为泡

沫镍网是多孔材料，具有高的孔隙率、重量轻，体积小，可以减少重整器的重

量和体积，便于车载甲醇重整制氢。另一方面，泡沫镍网作为甲醇重整器的电

启动导体，能使催化剂床层迅速达到甲醇重整制氢催化反应所需的温度，实现

快速启动。此外，选用泡沫镍网作为催化剂的负载基体，避免了颗粒催化剂易

于阻塞气体通道的现象，使催化剂得到充分利用。

为了使上述研制的Au／Fe203催化剂和CuO／Ce02催化剂很好地应用于车载

甲醇重整器上，本文采用5％的羧甲基纤维素钠(CMC)溶液作为粘接剂，将

Au／Fe203和CuO／Ce02负载在多孔泡沫镍网基体上，制备了Au／Fe209Ni催化剂

和CuO／Ce02／1'qi催化剂，对其CO选择性氧化性能进行研究，考察了反应工艺

条件如反应温度、气体空速、C02和H20对催化剂性能的影响，并对催化剂的

稳定性进行了研究。

5．2多孔泡沫镍为基体的催化剂制备

5．2．1多子L泡沫镍的预处理

将泡沫镍网用去离子水反复冲洗、浸泡，并煮沸数小时，除去吸附在泡沫

镍上的杂质，然后在红外灯下烘干，备用。



5．2．2 Au／Fe203／Ni催化剂制备

在恒温搅拌下，将～定浓度HAuCl4和硝酸铁的混合液，滴加到碳酸钠水溶

液中，滴加速度为3mL／min，终点pH控制在8．O±0．1。反应结束后，继续搅拌

30rain，静置4h，过滤，用热去离子水充分洗涤，在湿催化剂中加入质量浓度

为5％的CMC溶液，强烈搅拌至形成均匀的糊状物，将得到的催化剂糊状物均

匀涂在多孔泡沫镍基体上，80℃真空干燥12h，并在300"C下空气中焙烧4h，自

然冷却后，得到1．5％Au／Fe203／Ni催化剂。

5．2．3 CuO／Ce02／Ni催化剂制备

在恒温搅拌下，将一定浓度硝酸铜和硝酸铈的混合液滴加到碳酸钠水溶液

中，滴加速度为3mL／min，终点pH控制在7．04-0．1。反应结束后，继续搅拌30

min，静置6 h，过滤，充分洗涤，在湿催化剂中加入质量浓度为5％的CMC溶

液，强烈搅拌至形成均匀的糊状物，将得到的催化剂糊状物均匀涂在多孔泡沫

镍基体上，l 10℃下干燥10 h，随后在500℃下空气气氛中焙烧4 h，自然冷却

后，得到7．2mass％CuO／Ce02／Ni催化剂。

5．3多孔泡沫镍为基体催化剂的性能研究

催化剂的活性评价流程如图2．2所示。反应所用装置为直型石英管，内径

为12ram。反应用泡沫镍网尺寸为120mm×40mm。程序升温控制仪控制反应器

温度。反应温度控制在40—300"C之间，每次活性评价前，先通入He吹扫0．5h

以产生洁净的催化剂表面，流速为50mL／min，再切换成反应气(体积分数分别

为1％CO，1％02，50％H2，He平衡气)，气体空速为18．7h1。主要考察反应工

艺条件如反应温度、气体空速、H20和COz对Au／Fe20ffNi和CuO／Ce02／Ni催

化剂性能的影响。

5．3．1反应温度对催化剂性能的影响

反应温度对Au／Fe203／Ni和CuO]Ce02／Ni催化剂性能的影响结果分别如图

5．1和图5．2所示。从图5．1中可以看出，02转化率随着反应温度的升高没有发

生明显变化，都在83％左右，CO转化率和选择性都随着温度的升高而下降。在
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40"C时Au／Fe203／Ni催化荆对CO的去除效果较好，CO转化率为96 1％，选择

性为58．4％，出口CO含量为O．04％。较Au／Fe203催化剂相比，反应性能有所

下降。这可能是由于在Au／Fe203／Ni催化剂的制备过程中加入CMC作为粘接剂，

对金粒子表面的活性中心产生了部分覆盖作用，影响了金粒子对CO的活性吸

附，使得Au／Fe203／Ni催化剂的CO氧化活性降低。

誉量

：萎．1量

瓣
Reaction temperature，℃

图5．1反应温度对Au／Fe203／Ni催化剂性能的影响

Fig．5·1 Effect of reaction temperature on performance over Au／Fe20ffNi catalyst

享芝

i．1量

臻
Reaction temperature，℃

图5-2反应温度对CuO／Ce02／Ni催化剂性能的影响

Fig 5·2 Effect of reaction temperature on performance oVer CuO／CeO，rNi catalyst



从图5．2中可以看出，对于CuO／Ce02／Ni催化剂，低于80℃，没有发生CO

的选择性氧化反应。从80℃开始，随着反应温度的升高，02转化率逐渐增加，

到200℃时达到100％，随后保持不变：CO转化率也随着反应温度的升高而增

加，160℃时达到100％，保持到200℃后，又随着温度的升高而降低，250℃时

降至60％；选择性则从最初80。C时的100％单调下降至250。C时的30％。综合考

虑CO转化率和选择性两个因素，可以看出，160℃时CuO／Ce02／Ni催化剂性能

最佳，CO转化率为100％，02转化率为53％，选择性为93．9％。与CuO／Ce02

催化剂相比，CuO／Ce02／Ni催化剂在更高的反应温度范围(160—200。C)对富氢

气体中的CO进行了很好的去除。

5．3．2气体空速对催化剂性能的影响

为使Au／Fe203／Ni和CuO／Ce02／Ni催化剂更好地应用于甲醇重整器，考察

了气体空速对催化剂性能的影响，结果如表5-1所示。

表5-1气体空速对催化剂反应性能的影响

．．———————Table 5-1 Effect ofspace velocity on catalytic performance ofCO selective oxidation——

Catalysts spac。I：!?1。city X，c％o j关 S，c％02 C，co％,ow

Au／Fe203／Ni：Pressure=O．1MPa,Reaction temperature=40"C

CuO／Ce02／Ni：Pressllre=O．1IAPa,Reaction temperature=160。C

从表5．1中可以看出，对于Au／Fe203／Ni和CuO／Ce02／Ni催化剂，气体空速

为18．7h-1时，CO选择性氧化性能最好，CO转化率分别为96．1％和100％t对

应的选择性分别为58．4％和93．9％。随着气体空速的增加，CO转化率和选择性

均明有所下降，这是由于催化剂与反应气体接触时间少，没有充分反应的缘故。



5．3．3 C02和H20对催化剂性能的影响

实际甲醇重整气中不但含有大量的C02还含有H20，所以有必要考察它们

对催化剂性能的影响，结果如表5—2所示。

表5-2 c02和H20对催化剂反应性能的影响

————。．．——Table 5-2 Effect ofC02 and H20 on catalytic performan—ce—ofCO—s—elective——o——x—i—d——a—t—i—o—n———
Xco x吼 Scol Cc0㈣t

Catalysts Gas composition
／％ ／％ ／％ ／％

Idealized 96．1 82．2 58 4 0．04

Au，Fe，o州i
c02 s7．3 s3 9 52·O 0 13

H20 95 4 79．3 60．2 0．05

C02 with H20 81．3 82、9 49．0 0 19

ldealized 100．0 53．2 93．9 一

CuO／CeO，，N
C02 87．3 50．1 87．1 013

F120 93．1 55．0 84．6 0．07

曼垫!丛婪!Q !i：! 塑：! !!：! !：望

Au／Fe203／Ni：Pressure=0．IMPa，Reactiontemperature～--40。C，Space velocity=l 8．7h‘1

CuO／CeOJNi：Pressure=0．IMPa，Reaction temperature=160。C，Space velocity=18．7h’’

从表中可以看出，对于Au／Fe203／Ni和CuO／Ce02／Ni催化剂，C02和H20

均不同程度地使CO氧化活性下降，二者共同存在时，反应性能下降更为明显，

这可能是由于C02在催化剂表面发生了覆盖作用，或是H20对活性中心发生了

阻塞作用，影响了催化活性中心对CO的吸附，导致反应性能下降。

5．4 Cu0／Ce02／Ni催化剂的稳定性研究

从前面的研究可知，将Au／Fe203负载在多孔泡沫镍网上制备的Au／Fe203／Ni

催化剂，在考察的温度范围内没有对富氢气体中的CO进行很好的去除，出口

CO含量高于PEMFC对燃料气体纯度的要求，不能较好地应用于甲醇重整制氢

系统的净化装置上，所以本文未对其稳定性进行考察。而CuO／Ce02／Ni催化剂

在较宽的温度范围(160～200"C)对CO进行了很好的去除，CO转化率为100％，
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所以本文只对CuO／Ce02／Ni催化剂的稳定性进行考察。反应工艺条件：反应温

度为160"C，反应气体组成为1％CO，1％02，50％H2，He为平衡气，气体空速

为18．7h～，反应时间为60h，结果如图5．3所示。

薹芝
蠹

Reaction time／h

图5-3 CuO／CeOdNi催化剂的稳定性

Fig．5—3 Stability of CuO／CeOz／Ni catalyst for CO selective oxidation

从图中可以看出，CuO／Ce02／Ni催化剂在最初的1413内，表现出很好的CO

选择性氧化性能，CO转化率在99％以上，随着反应时间的增加，CO转化率有

所下降，反应60h后，CO转化率下降为89％，出口CO含量为O．11％，选择性

在反应过程中没有发生明显变化。与CuO／Ce02催化剂相比，CuO／CeOJNi催化

剂的稳定性明显变差。

5．5本章小结

本章以5％羧甲基纤维素钠(CMC)溶液作为粘接剂制备了Au／Fe203／Ni催

化剂和CuO／CeOffNi催化剂，用于富氢气体中CO的选择性氧化反应，考察了

反应温度、气体空速、C02和I-120等反应工艺条件对催化剂性能的影响。通过

研究得出如下结论：

1．对于Au／Fe203／Ni催化剂，在反应温度为40"C、气体空速为18．7h“时

CO选择性氧化反应性能最佳，CO转化率为96．1％，选择性为58．4％，出口CO



含量为0．04％，没有对富氢气体中的CO进行很好的去除，重整气中含有C02

和H20会使催化剂性能明显下降。

2．对于CuO／Ce02／Ni催化剂，在反应温度为160"C、气体空速为18．7h4

时CO选择性氧化反应性能最佳，CO转化率为100％，选择性为93．9％，并表

现出一定的稳定性，在14h内CO转化率在99％以上，选择性没有发生明显变

化。
’
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结论

实现车载甲醇重整制氢技术要解决许多技术难题，其中之～就是含CO的

甲醇重整气使铂电极催化剂中毒的问题。在去除CO的各种方法中，CO选择性

氧化反应最为简单可行。目前采用的CO选择性氧化催化剂大多为负载Pt催化

剂，不但使用温度高，而且价格昂贵。因此开发研制价格便宜的金属或金属氧

化物取代现在的Pt催化荆，对于促进车载甲醇重整制氢技术的应用十分重要。

本文研制了负载Au催化剂和Ce02基复合氧化物催化剂，在更接近实际甲醇重

整气体组成的条件下对其CO选择性氧化反应性能进行研究，并通过XRD、

BET、XPS、TPR、TEM和SEM等多种分析手段对催化剂进行表征。得出如下

结论：

1．不同氧化物为载体的负载Au催化剂CO选择性氧化性能明显不同，这

可能与Au颗粒大小以及载体氧化物表面的晶格氧有关。其中Au／Fe20，和

Au／ZnO催化剂，在较低的反应温度表现出较高的CO氧化活性，但Au／ZnO催

化剂稳定性明显不如Au／Fe203催化剂好。

2．在Au／Fe203催化剂的制备过程中，制各方法、加料方式、金负载量、

沉淀剂种类、焙烧温度、预处理条件以及氯离子含量是影响催化剂性能的主要

因素。采用共沉淀法、加料方式为正加法、用NazC03作为沉淀荆、300℃焙烧、

无需其它预处理条件制得的1，5％Au／Fe203催化剂，Au颗粒较小，平均粒径为

2～4nm，并以球形小颗粒高度分布在载体上，Au颗粒与Fe203载体之间发生了

强的相互作用，使得催化剂具有很好的CO选择性氧化性能。在40℃、气体空

速为14400h1时，CO转化率为100％，选择性为66．5％。重整气中含有C02会

使催化剂活性降低，H20会使催化剂的选择性有所提高。

3．Au／Fe203催化剂的稳定性研究表明，反应过程中Au颗粒聚集长大和催

化剂表面碳物种累积是导致催化剂性能下降的主要原因，失活的催化剂可以通

过在氧气气氛下焙烧使部分活性得以恢复。

4．Ce02基复合氧化物催化剂中，CuO／Ce02催化剂能够在较宽的温度范围

(120～180。C)对富氢气体中的CO进行很好的去除。CuO含量和焙烧温度是影

响催化剂性能的主要因素，CuO含量为7．2mass％，500℃空气中焙烧制备的

CuO／Ce02催化剂，CuO在Ce02表面高度分散，并有部分CuO进入到CeOz晶



格中，CuO与Ce02之间发生了强的相互作用，使得CuO／Ce02催化剂表现出很

好的CO选择性氧化性能。在120℃、气体空速为14400h“时，CuO／Ce02催化

荆CO转化率为100％，选择性为87．4％。重整气中的C02和H20会使催化剂性

能明显下降。

5．CuO／Ce02催化剂的稳定性研究表明，反应过程中CuO颗粒聚集长大和

C02在催化剂表面滞留是导致催化剂活性下降的主要原因，可以采用在反应温

度下间歇吹扫的方式提高催化剂的稳定性。

6．Au／Fe203／Ni催化剂在反应温度为40"C、气体空速为1 8．7h。时CO选择

性氧化反应性能最佳，CO转化率为96．1％，选择性为58．4％，没有对富氢气体

中的CO进行很好的去除。CuO／Ce02／Ni催化剂在160～200℃对CO进行了很好

的去除，反应温度为160℃、气体空速为18．7h-1时CO转化率为100％，选择性

为93．90．／0，连续反应14h CO转化率在99％以上。重整气中含有C02和H20使

催化剂性能明显下降。

进一步工作的建议：

1．考虑到Au催化剂可以在较低的反应温度对富氢气体中CO进行很好的

去除，对如何提高Au／F。203／Ni催化剂的CO选择性氧化性能进行深入研究。

2．进一步研制能在较宽的温度范围和较大的气体空速条件下对富氢气体中

CO进行去除的选择性氧化催化剂，并对其长期稳定性进行研究。
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