
ｈｔｔｐｓ: / / ｈｘｓｊ.ｃｂｐｔ.ｃｎｋｉ.ｎｅｔ 化学试剂　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＲＥＡＧＥＮＴＳ 第 ４７ 卷第 ４ 期

􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛
􀤛

􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛􀤛
􀤛
􀦛 􀦛

􀦛􀦛电化学和新能源

富氢气氛中 ＣＯ 优先氧化反应催化剂的研究进展

胡子圆ꎬ宁静∗

(西部金属材料股份有限公司ꎬ陕西 西安　 ７１０２０１)

摘要:氢气作为清洁、高效的二次能源具有越来越广泛的用途ꎬ当被用作质子交换膜燃料电池的原料时ꎬ其中微量的 ＣＯ
会毒害燃料电池的 Ｐｔ 电极ꎬ从而导致严重的极化现象ꎮ ＣＯ 优先氧化法(ＣＯ ｐｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎬＣＯ￣ＰＲＯＸ)可选择性的

氧化痕量的 ＣＯ 同时保持 Ｈ２ 不被氧化ꎬ从而实现氢气的纯化ꎮ 催化剂在 ＣＯ 优先氧化反应中发挥着重要作用ꎬ已被广泛

研究ꎮ 总结了 ＣＯ 优先氧化方法中涉及的催化剂的研究进展ꎬ重点讨论了 Ｐｔ 族催化剂、Ａｕ 基催化剂、双金属催化剂、非
贵金属催化剂的研究现状ꎬ并对其反应活性和反应机理进行了阐述ꎮ
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师ꎬ主要研究方向为纳米催化ꎮ
通讯作者:宁静ꎬＥ￣ｍａｉｌ:ｘｕｅｘｉ２７＠ ｆｏｘｍａｉｌ.ｃｏｍꎮ

　 　 氢能具有能量密度高、可再生、无污染等优

点ꎬ被认为是化石能源潜在的替代品ꎮ 我国主要

的 Ｈ２ 来源为化石能源制氢ꎬ包含煤制氢、天然气

制氢和甲醇制氢ꎬ这些制氢方式占我国 Ｈ２ 总产能

的 ７８％ꎮ 质子交换膜燃料电池(Ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ
ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌꎬＰＥＭＦＣ)是一种以 Ｈ２ 为原料

将化学能转化为电能的装置ꎬ具有能量密度高、寿
命长、响应速度快、操作温度低等优点[１]ꎬ具有广

阔的发展前景ꎮ ＰＥＭＦＣ 阳极的原料为氢气ꎬ碳氢

化合物或含氧化合物蒸汽重整转化的工业氢气中

都含有约 １％的 ＣＯꎬ极少量的 ＣＯ 即会对燃料电

池铂电极产生毒化作用ꎮ 因此要使用重整得到的

富氢气体做为燃料电池的原料ꎬ需对原料中的 ＣＯ
进行脱除ꎮ 目前ꎬＣＯ 优先氧化法被认为是解决该

问题的一种有效方法ꎮ ＣＯ 优先氧化法通过将少

量氧气或空气加于富氢气流中提供氧物种ꎬ使 ＣＯ
在催化剂的作用下转化为对燃料电池无毒的

ＣＯ２ꎮ 在反应过程中ꎬ如式(１)、(２)所示ꎬＨ２ 的氧

化对 ＣＯ 的氧化构成了竞争反应ꎮ 因此ꎬ ＣＯ￣
ＰＲＯＸ 工艺的关键在于开发具有高反应活性和选

择性的催化剂ꎬ在实现 ＣＯ 高效催化转化的同时

避免 Ｈ２ 的消耗ꎮ 此外ꎬ催化剂还需要有良好的

抗 ＣＯ２ 和水蒸气毒化的能力ꎮ
ＣＯ(ｇ) ＋ １ / ２Ｏ２(ｇ) → ＣＯ２(ｇ)

ΔＨ２７３ Ｋ ＝ － ２８３􀆰 ０ ｋＪ / ｍｏｌ (１)
Ｈ２(ｇ) ＋ １ / ２Ｏ２(ｇ) → Ｈ２Ｏ(ｇ)

ΔＨ２７３ Ｋ ＝ － ２４１􀆰 ０ ｋＪ / ｍｏｌ (２)

　 　 ＣＯ￣ＰＲＯＸ 所采用的操作装置小ꎬ脱 ＣＯ 效果

好ꎬ可以将原料气中的 ＣＯ 去除到 ４􀆰 ４６×１０－７ ｍｏｌ / Ｌ



第 ４７ 卷第 ４ 期 胡子圆等:富氢气氛中 ＣＯ 优先氧化反应催化剂的研究进展

以下ꎬ有望与液体燃料自热重整制氢相耦合ꎬ为质

子交换膜燃料电池提供可实时供给的高浓度 Ｈ２ꎮ
过去的几十年ꎬ研究者们开发了多种 ＣＯ￣ＰＲＯＸ
催化剂ꎬ这些催化剂可分为 ４ 类ꎬ一类是以 Ｐｔ、Ｒｕ
为主的贵金属 Ｐｔ 族催化剂ꎬ统称为 ＰＧＭ(Ｐｌａｔｉｎｉｕｍ
ｇｒｏｕｐ ｍｅｔａｌ)催化剂ꎬ其他还有 Ａｕ 基催化剂、双金

属催化剂以及非贵金属催化剂等ꎮ 本文将从以上

几大类催化剂展开ꎬ讨论目前 ＣＯ 优先氧化催化

剂的最新研究进展ꎮ

１　 ＰＧＭ 催化剂

１􀆰 １ 　 Ｐｔ 基催化剂

现有的 ＰＲＯＸ 催化剂中ꎬＰＧＭ 是研究最广泛

的催化剂[２]ꎮ 铂的结构、铂纳米颗粒的尺寸以及

铂与载体之间的协同效应对催化剂在 ＰＲＯＸ 中

的活性和选择性均有影响ꎮ
１􀆰 １􀆰 １ 　 Ｐｔ 颗粒催化剂

Ｐｔ 的结构会影响催化剂对反应物的吸附能

力ꎬ进而影响催化性能ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[３] 在惰性载体

Ａｌ２Ｏ３ 上制备了粒径尺寸为 １􀆰 ４ ｎｍ 的 Ｐｔ 纳米颗

粒ꎬ该催化剂可在－３０~ １２０ ℃的宽温度范围内实

现 １００％的 ＣＯ 转化率和 １００％的 ＣＯ２ 选择性ꎮ
Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的高性能主要与 Ｐｔ 活性中心的

局部结构有关ꎮ 在不同反应气氛和不同温度下处

理 Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ可以形成不同结构的 Ｐｔ 活
性位从而展现出不同的催化性能ꎮ 表征结果显

示ꎬＰｔ / Ａｌ２Ｏ３￣Ｒ２００(２００ ℃下用 Ｈ２ / Ｈｅ 还原)催化

剂表面以修饰有 ＯＨ 基团的 Ｐｔ 纳米颗粒 Ｐｔ(ＯＨ)
和金属 Ｐｔ０ 的形式共存ꎮ Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３￣Ｏ２００(２００ ℃
下用 Ｏ２ / Ｈｅ 氧化)催化剂表面 Ｐｔ 以 ＰｔＯｘ 的形式

存在ꎮ Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３￣Ｒ４００(４００ ℃下用 Ｈ２ / Ｈｅ 还原)
催化剂表面 Ｐｔ 以 Ｐｔ０ 纳米颗粒的形式存在ꎮ 催

化剂的结构模型如图 １ 所示ꎮ

图 １　 不同气氛及温度下处理的 Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的

结构及性能[３]

Ｆｉｇ.１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ[３]

这 ３ 种催化剂中 Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３￣Ｒ２００ 有着最高的

反应速率和催化性能ꎮ 该催化剂优异的性能来源

于 Ｐｔ(ＯＨ)和金属 Ｐｔ０ 相结合的活性结构ꎬ这种结

构削弱了 ＣＯ 的吸附ꎬ促进了 Ｏ２ 的活化ꎬ且 Ｈ２ 的

吸附量大大降低ꎬ抑制了 Ｈ２ 的竞争性氧化ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２ 　 Ｐｔ 单原子催化剂

Ｗａｎｇ 等[４] 研究表明ꎬＰｔ 纳米颗粒的尺寸会

影响活性位点的分散及 Ｐｔ 的几何结构从而影响

催化性能ꎮ Ｓｏｍｏｒｊａｉ 等[５]研究指出尺寸较大的 Ｐｔ
纳米颗粒对 ＣＯ 的吸附较强ꎬ导致低温下 ＰＲＯＸ
反应活性较差ꎮ 随着纳米颗粒尺寸的减小ꎬＣＯ 氧

化的催化活性随之提高ꎮ Ｑｉａｏ 等[６] 研究认为许

多 Ｐｔ 基催化剂由于只使用了表面活性位点原子ꎬ
其单位金属原子利用率较低ꎬ而单原子催化剂由

于其超小尺寸而具有独特的催化性能[７]ꎬ其活性

位点在反应气氛中完全暴露ꎬ可以最大限度地提

高原子利用率ꎮ 他们制备了纳米氧化铁上锚定

Ｐｔ 单原子的催化剂ꎬ该催化剂在 ＰＲＯＸ 中表现出

了优异的活性及稳定性ꎮ 如图 ２ａ 中的 ＨＡＡＤＦ￣
ＳＴＥＭ 图像所示单原子 Ｐｔ 被锚定在 ＦｅＯｘ 表面ꎮ
图 ２ｂ 的傅里叶红外光谱显示仅在 ２ ０８０ ｃｍ－１处

有一小峰ꎬ为 Ｐｔｎ＋ 上吸附的 ＣＯꎮ 电子从 Ｐｔ 原子

转移到 ＦｅＯｘ 表面ꎬ单个 Ｐｔ 原子空的 ｄ 轨道既能

对 Ｐｔ 原子产生强的结合力和稳定作用ꎬ又能提供

带正电荷的 Ｐｔ 原子ꎬ使得 Ｐｔ１ / ＦｅＯｘ 催化剂具有

优异的催化活性ꎮ Ｑｉａｏ 等[８] 通过共沉淀的方法

制备了均匀分散的 Ｐｔ 亚纳米团簇和 Ｐｔ 单原子ꎬ

ａ.纳米氧化铁上锚定单原子 Ｐｔ 的 ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ 图ꎻ
ｂ.纳米氧化铁上锚定 Ｐｔ 催化剂的红外光谱图ꎻ

ｃ.Ｐｔ 催化剂在富氢气氛中 ０~１００ ℃的 ＣＯ 转化率ꎻ
ｄ.ＤＦＴ 计算中的 Ｈ２ 活化能量图ꎻ

ｅ.ＤＦＴ 计算中的 ＣＯ 活化能量图

图 ２　 Ｐｔ 催化剂结构表征[６] 、性能测试[８]及

ＤＦＴ 计算[９]

Ｆｉｇ.２　 Ｐｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ[６] ꎬ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｅｓｔｉｎｇ[８] ａｎｄ ＤＦＴ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ[９]

３５
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无论是否经过高温煅烧ꎬ该催化剂均可在 ２０ ~
７０ ℃下将富氢气氛中的 ＣＯ 完全消除ꎬ如图 ２ｃ 所

示ꎮ 反应遵循竞争机制和非竞争氧化还原机制的

混合机制ꎮ 小的 Ｐｔ 簇和 Ｐｔ 原子对 ＣＯ 的吸附减

弱ꎬ使得竞争性吸附 Ｏ２ 成为可能ꎬ这确保了 Ｐｔ /
Ｆｅ 催化剂即使在高温下煅烧也具有高活性ꎮ

Ｌｉｕ 等[９] 通过电镀置换的方法制备了 Ｐｔ１ /
ＣｕｘＯ 催化剂ꎮ Ｐｔ１ / ＣｕｘＯ 催化剂表面通过 Ｍａｒｓ￣
ｖａｎ￣Ｋｒｅｖｅｌｅｎ(ＭＶＫ)机理活化 ＣＯꎬ实现了低温 ＣＯ
的氧化ꎮ 密度泛函理论(ＤＦＴ)计算显示ꎬ在 Ｐｔ１ /
ＣｕｘＯ 上ꎬＨ２ 氧化的活化势垒远高于 ＣＯ 氧化的活

化势垒ꎬ因此 ＣｕｘＯ 表面原子分散的 Ｐｔ 原子对 ＣＯ
氧化具有活性ꎬ但同时并不催化 Ｈ２ 的氧化ꎮ Ｓｈａｎ
等[１０]研究发现 Ｐｔ１ / Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂在较宽的温度

窗口内会受到 ＣＯ 的毒化ꎬ导致其反应活性降低ꎮ
但采用 Ｈ２ 预还原处理后促进了 Ｃｏ￣Ｃｏ 二聚体位

点的暴露ꎬ使得 ＣＯ 和 Ｏ２ 通过非竞争性的 Ｌ￣Ｈ
(Ｌａｎｇｍｕｉｒ￣Ｈｉｎｓｈｅｌｈｏｏｄ)机制活化ꎬ从而有效缓解

了 ＣＯ 的中毒ꎮ 此外ꎬＰｔ１ / Ｃｏ３Ｏ４ 表面 Ｈ 原子通过

“扭转”机制协助 Ｏ２ 解离ꎬ降低了直接通过 Ｏ２ 解

离途径活化 Ｏ２ 的活化障壁ꎮ 因此 Ｈ２ 预还原

Ｐｔ１ / Ｃｏ３Ｏ４ 有利于催化剂在低温下具有高活性和

高选择性ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１１] 研究发现 Ｐｔ / ＣｏＯ 催化剂

有更低的 ＣＯ 氧化势垒ꎬ因此具有更优异的 ＣＯ￣
ＰＲＯＸ 氧化性能ꎮ 他们通过原子层沉积的方法制

备了镶嵌在 ＣｏＯｘ 纳米簇上的 Ｐｔ 单原子催化剂ꎬ
如图 ３ 所示ꎬ并将 Ｐｔ 的负载量降低到 ０􀆰 ８％ꎬ该催

化剂在室温下对富氢气氛中 ＣＯ 的转化率和选择

性均接近 １００％ꎮ 优异的催化性能归功于其独特

ａ.高度分散的 Ｐｔ / ＣｏＯｘ 催化剂的合成过程和结构示意图ꎻ

ｂ、ｃ.Ｐｔ / ＣｏＯｘ / Ａｌ２Ｏ３ 的球差校正电镜图

图 ３　 高度分散的铂镶嵌在 ＣｏＯｘ 纳米团簇的

机理图及表征分析[１１]

Ｆｉｇ.３　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｍａｐ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｐｌａｔｉｎｕｍ ｅｍｂｅｄｄｅｄ ｉｎ ＣｏＯｘ

ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ[１１]

的结构ꎬ高度分散的 Ｐｔ 镶嵌在 ＣｏＯ 纳米团簇上ꎬ
最大限度地提高了活性金属￣氧化物的界面ꎬ促进

了 ＰＲＯＸ 反应的活性ꎮ 此外 Ｐｔ￣Ｃｏ 复合催化剂具

有较弱的 ＣＯ 吸附性能和较低的 Ｏ２ 活化势垒ꎬ可
提高 ＣＯ 氧化速率ꎬ抑制 Ｈ２ 的氧化速率ꎮ

Ｃａｏ 等[１２]报道了一种通过一步浸渍法合成

的高负载单原子 Ｐｔ 催化剂ꎬ在制备的单原子 Ｐｔ
催化剂上ꎬＰｔ 处于阳离子状态并通过氧键碱性离

子稳定ꎬ该催化剂(１􀆰 ０ ｗｔ％ Ｐｔ１￣Ｏｘ￣Ｃｓ / ＳｉＯ２ꎬ１􀆰 ０
ｗｔ％ Ｐｔ１￣Ｏｘ￣Ｋ / Ａｌ２Ｏ３)在 １１０ ℃ 时 ＣＯ 转化率为
９９􀆰 ８％ꎬＣＯ２ 选择性为 ７０％ꎬ并且具有良好的稳定

性ꎮ 在 ＰＲＯＸ 反应中ꎬＨ２ 将单个分散的 Ｐｔ 原子

活化为[ Ｐｔ￣Ｏ (ＯＨ) ｘ ]ꎬ其中 [ Ｐｔ￣Ｏ (ＯＨ) ｘ ] 上的
ＯＨ 基团将 ＣＯ 转化为 ＣＯ２ 并再生 Ｈ２ꎮ Ｐｔ１￣Ｏｘ￣Ｋ /
Ａｌ２Ｏ３ 的 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)图谱表明 Ｐｔ 纳米颗

粒没有可观察到的峰ꎮ 红外图谱在 ２ ０８６ ｃｍ－１附

近检测到振动峰ꎬ代表 ＣＯ 在单原子 Ｐｔ 上的线性

吸附ꎮ 当通过扩展 Ｘ 射线吸收精细结构(ＥＸＡＦＳ)
研究 Ｐｔ 的配位环境时ꎬ发现只有 Ｏ 原子(没有 Ｐｔ
原子)在第一壳层中与 Ｐｔ 配位ꎬ进一步证实 Ｐｔ 为
单原子形式的假设ꎮ 由图 ４ｃ 可以看出当 １􀆰 ０
ｗｔ％负载量的 Ｐｔ１￣Ｏｘ￣Ｃｓ / ＳｉＯ２ 的催化速率较高ꎬ
由图 ４ｄ 可知在 １１０ ℃下有氧键碱性离子稳定的

Ｐｔ１￣Ｏｘ￣Ｃｓ / ＳｉＯ２ 和 Ｐｔ１￣Ｏｘ￣Ｋ / Ａｌ２Ｏ３ 取得极佳的 ＣＯ
转化率ꎮ

ａ.Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｐｔ１ ￣Ｏｘ ￣Ｋ / Ａｌ２Ｏ３ 的红外光谱图ꎻ

ｂ.Ｐｔ１ ￣Ｏｘ ￣Ｋ / Ａｌ２Ｏ３ 的 ＥＸＡＦＳ 拟合图ꎻ

ｃ.ＣＯ￣ＰＲＯＸ 活性与 Ｐｔ 负载量的关系ꎻ
ｄ.不同催化剂在 ８０、１００ 和 １１０ ℃下的 ＣＯ 转化率

图 ４　 Ｐｔ 催化剂的表征及催化测试评价[１２]

Ｆｉｇ.４　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｔｅｓｔｓ[１２]

１􀆰 ２ 　 Ｒｕ 基催化剂

Ｓｉｎｋｅｖｉｔｃｈ 等[１３]最早报道了 Ｒｕ / Ａｌ２Ｏ３ 是 ＣＯ

４５
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氧化反应中最活跃的催化剂之一ꎬ可在低于

１００ ℃的温度下实现 ＣＯ 的完全转化ꎬ此后负载

型 Ｒｕ 催化剂被广泛用于 ＰＲＯＸ 反应中ꎮ Ｐａｒｋ
等[１４] 报道 Ｒｕ 前 驱 体[１５ꎬ１６]、 载 体[１７ꎬ１８]、 Ｒｕ 粒

径[１９]和预处理条件[２０ꎬ２１]等制备参数对负载型 Ｒｕ
催化剂的性能有明显影响ꎮ 据报道ꎬ亚硝酰硝酸

钌是效果较好的前体物[１６]ꎬ较小的 Ｒｕ 颗粒相比

于较大的 Ｒｕ 颗粒更容易被氧化而导致 ＣＯ 氧化

的催化活性较低[２２]ꎮ 因此为实现 ＰＲＯＸ 中的高

活性ꎬ应在温和条件下对 Ｒｕ 催化剂进行预处理ꎬ
使小的 Ｒｕ 颗粒略微增大[２１]ꎮ

对于 Ｒｕ 催化剂ꎬ不同的制备方法以及合适

的载体选择对其催化性能影响显著ꎮ Ｐａｒｋ 等[２３]

通过水热表面氧化法制备的 Ａｌ＠ γ￣Ａｌ２Ｏ３ 负载的

Ｒｕ 催化剂被用于 ＰＲＯＸ 反应ꎮ 与市售的 α￣Ａｌ２Ｏ３

和 γ￣Ａｌ２Ｏ３ 载体相比ꎬＡｌ＠ γ￣Ａｌ２Ｏ３ 具有相对较薄

的 Ａｌ２Ｏ３ 层和较高的热导率ꎬ更有利于 ＰＲＯＸ 反

应ꎮ Ａｌ２Ｏ３ 层的表面特性有利于形成具有弱 ＣＯ
吸附能力的 Ｒｕ 纳米颗粒ꎬ从而在 ＰＲＯＸ 反应中

获得高的催化活性ꎮ 因此活性最高的 Ｒｕ / Ａｌ＠
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂可在较宽的反应温度窗口内催化

ＰＲＯＸ 反应ꎮ 在 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 存在下 Ｒｕ / Ａｌ＠ γ￣
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂性能最佳ꎬ其 Ｒｕ 的分散度高于 Ｒｕ /
α￣Ａｌ２Ｏ３ꎮ ＴＰＯ 表征显示该 Ａｌ＠ γ￣Ａｌ２Ｏ３ 载体表

面的 Ｒｕ 比 γ￣Ａｌ２Ｏ３ 表面的 Ｒｕ 更耐表面氧化ꎮ 此

外在 １５０ ℃下用 １ ｍｏｌ％ Ｏ２ / Ｈｅ 气进行预处理ꎬ
将 Ｒｕ 金属的粒径从 １􀆰 ４ ｎｍ 增大到 ２􀆰 ６ ｎｍꎬ可进

一步提高了 ＰＲＯＸ 反应的性能ꎮ Ｌｉ 等[２０] 通过光

沉积法制备了一系列以 ＴｉＯ２ 为载体的金属团簇

(Ｃｕ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｕ、Ａｇ 和 Ａｕ)ꎬ其中 Ｒｕ / ＴｉＯ２

能够在 １００ ~ １８０ ℃ 实现 １００％的 ＣＯ 转化率和

５０％ＣＯ２ 选择性ꎬ且维持 １００ ｈ 以上ꎬ具有一定的

稳定性ꎮ 研究表明催化剂的制备方法和预处理条

件对 Ｒｕ / ＴｉＯ２ 催化剂的催化性能有很大影响ꎬＨ２￣
ＣＯ 的预处理气氛下更有利于催化剂的活化ꎮ 表

征分析表明预处理过程发生了表面重构ꎬ单个的

金属 Ｒｕ 被认为是首要的活性位点ꎬ键合了线性

单羰基的单个金属 Ｒｕ 物种被认为是 ＰＲＯＸ 反应

的关键中间体ꎮ 进一步地ꎬＷｕ 等[２４] 的研究小组

通过化学还原的方法制备了 Ｒｕ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ与
传统的浸渍法相比ꎬ增强了金属载体相互作用的

ＲｕＴｉ￣ＣＲ￣２００ 催化剂可在 ９０~１５０ ℃内实现 １００％
的 ＣＯ 转化ꎮ 研究发现在 ＣＯ￣ＰＲＯＸ 反应中ꎬＲｕδ＋

位点对 Ｏ２ 活化和 ＣＯ 氧化更活跃ꎬ而 Ｒｕ０ 位点更

倾向于 ＣＯ 的甲烷化反应ꎬ这对了解 Ｒｕ / ＴｉＯ２ 的

反应机理提供了新的认识ꎬ其反应过程机理图如

图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 Ｒｕ 催化剂反应过程机理图[２４]

Ｆｉｇ.５　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｒｕ ｃａｔａｌｙｓｔ[２４]

１􀆰 ３ 　 其他 ＰＧＭ 催化剂

Ｐｔ 族金属除了 Ｐｔ、Ｒｕ 外ꎬＩｒ、Ｐｂ、Ｒｈ 对 ＰＲＯＸ
反应也有一定的活性ꎮ 一般来说 Ｉｒ 基催化剂和

Ｒｈ 基催化剂在 ＰＲＯＸ 中性能相当ꎬ而 Ｐｂ 基催化

剂的 ＣＯ 转化率和 ＣＯ２ 选择性较差[２５]ꎮ 除了金

属本身的内在催化性能外ꎬ调整金属中心或载体

的性质也可以提高催化剂的反应活性ꎮ
Ｉｒ 和载体之间的相互作用影响了 Ｉｒ 基催化

剂的性能ꎮ Ｗａｎｇ 等[２６] 合成了一种由 Ｆｅ 取代六

铝酸盐中的一个 Ａｌ 作为载体负载 Ｉｒ 纳米粒子

(Ｉｒ / ＢａＦｅＡｌ１１Ｏ１９)的催化剂ꎬ其中 Ｉｒ 粒子的平均粒

径为 １􀆰 ４ ｎｍꎮ 该催化剂能在 ２０ ~ ２００ ℃ 内实现

ＣＯ 的完全转化ꎮ 模拟实际反应气氛发现其对于

ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 均有很好的耐受性ꎮ 表征结果及密

度泛函理论(ＤＦＴ)计算表明ꎬＩｒ 物种与六铝酸盐

平面中的框架 Ｆｅ 阳离子之间的相互作用促进了

Ｆｅ２＋的形成(约 ８％)ꎬ这些 Ｆｅ２＋可以用来吸附 Ｏ２ꎬ
而 Ｉｒ 的氧化态也可以适度调节 Ｉｒ￣ＣＯ 强度ꎬ这对

于在高温下保持 ＣＯ 优先氧化至关重要ꎮ Ｌｕ
等[２７]利用原子层沉积 ( Ａｔｏｍｉｃ ｌａｙｅｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ
ＡＬＤ)的方法在 ＳｉＯ２ 负载的 Ｉｒ 纳米粒子上选择性

沉积了 ＦｅＯｘ 涂层ꎬ精确构筑了 Ｉｒ￣ＦｅＯｘ 界面ꎬ与未

包覆涂层的 Ｉｒ / ＳｉＯ２ 样品相比ꎬＦｅＯｘ 包覆的 Ｉｒ /
ＳｉＯ２ 样品活性明显提高ꎮ 在 Ｉｒ 尺寸为 １􀆰 ５ ｎｍ 的

Ｉｒ / ＳｉＯ２ 样品上进行两次 ＦｅＯｘ 包覆ꎬ催化剂可实

现 ６０~１８０ ℃宽温度窗口内 ＣＯ 的完全转化ꎮ 在

没有 Ｈ２ 的 ＣＯ 氧化反应中ꎬ该样品的活性提高并

不明显ꎬ可见 ＦｅＯｘ 涂层上羟基的形成可能是活性

大幅提高的原因ꎮ

５５
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图 ６　 Ｉｒ 纳米粒子催化剂在 ＣＯ￣ＰＲＯＸ 反应中的

ＣＯ 转化率和 ＣＯ２ 选择性[２６]

Ｆｉｇ.６　 ＣＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ＣＯ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ

Ｉｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ＣＯ￣ＰＲＯＸ ｒｅａｃｔｉｏｎ[２６]

Ｐｂ 催化剂对于 Ｈ２ 的吸附性较强ꎬ因此对

ＰＲＯＸ 的活性不高ꎬ但其在促进其他贵金属催化

剂活性方面起关键作用ꎮ Ｌｅｅ 等[２８]通过多元醇工

艺合成了 Ｐｔ￣Ｐｄ 纳米粒子合金ꎬ该催化剂具有更

高的催化活性和稳定性ꎮ 研究发现当使用合适的

的载体负载 Ｒｈ 时ꎬ也能展现出优异的 ＰＲＯＸ 催

化性能ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２９] 通过共沉淀的方法制备了

３􀆰 １ ｗｔ％ Ｒｈ / Ｆｅ(ＯＨ) ｘ 新型催化剂ꎬ该催化剂可

在 ２０~ ７０ ℃ 范围内完全转化 ＣＯꎬ且对 ＣＯ２ 和

Ｈ２Ｏ 有良好的耐受性ꎮ 其中 Ｒｈ 亚纳米团簇的尺

寸< １ ｎｍꎬ 呈高度分散状态ꎮ 这提高了底物

Ｆｅ(ＯＨ) ｘ 载体的还原性ꎬＯ２ 在还原性载体上的吸

附受到促进ꎬ同时 ＣＯ 在亚纳米 Ｒｈ 物种上的吸附

力大幅减弱ꎬ形成了非竞争性的 Ｌ￣Ｈ 机制ꎬ从而

提高了催化活性ꎮ 此外ꎬＨ２ 的存在可通过形成

ＯＨ 物种进一步促进 ＣＯ 的氧化ꎮ

２　 Ａｕ 基催化剂

１９８９ 年ꎬＨａｒｕｔａ 等[３０]报道了负载在适宜载体

上的纳米 Ａｕ 粒子对于低温下的 ＣＯ 氧化反应有

较高的催化性能ꎬ引起了广大学者对 Ａｕ 纳米颗

粒的研究热潮ꎮ 下面从载体性质影响、Ａｕ 粒径大

小影响、Ａｕ 单原子催化剂及 Ａｕ 催化剂失活机理

等方面对 Ａｕ 基催化剂的研究进展进行综述ꎮ
Ａｕ 催化剂主要以负载型为主ꎬ当使用不同的

载体负载 Ａｕ 催化剂时ꎬＰＲＯＸ 反应活性明显不

同ꎮ Ｑｉ 等[３１] 的研究发现在 Ｃｕ２Ｏ 和 ＣｕＯ 上负载

的金催化剂在 ＰＲＯＸ 中表现出不同的活性ꎮ 表

征结果表明在未还原的 Ａｕ / Ｃｕ２Ｏ 催化剂中ꎬＡｕ３＋

和 Ｃｕ＋发生自发氧化还原反应ꎬ因此 Ａｕ＋ ￣Ｃｕ２＋ 组

合在 ＣＵ２Ｏ 基底表面占主导ꎻ在未还原的 Ａｕ / ＣｕＯ
中ꎬＡｕ３＋ ￣Ｃｕ２＋和 Ａｕ＋ ￣Ｃｕ＋组合均存在ꎬ但前者占主

导ꎮ 样品的催化结果分析得出 ＣｕＯ 物种在 ＣＯ 氧

化中起更关键的作用ꎬＣｕＯ 载体与纳米金颗粒间

的强相互作用使得 Ａｕ / ＣｕＯ 催化剂活性提高ꎮ 除

ＣｕＯ 外ꎬＣｅＯ２、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 及 Ｂｉ２Ｏ３ 等氧化物也常

被用作载体形成负载型 Ａｕ 催化剂ꎮ Ｃａｒｇｎｅｌｌｏ
等[３２]发现氧化锌负载的 Ａｕ 具有极低的 ＣＯ 转化

率ꎬ而氧化铈负载的金纳米颗粒有着较高的 ＣＯ
转化率ꎮ 其中 Ａｕ / ＣｅＯ２ 上 ＣＯ 氧化的活性中心是

金与载体界面上的 Ａｕ＋角原子ꎬ增加金￣铈界面位

点的数量可获得更佳的催化性能ꎮ Ｙｕａｎ 等[３３] 证

明了 Ａｕ / ＣｅＯ２ 中 ＣｅＯ２ 的形态对 ＰＲＯＸ 反应有显

著影响ꎮ 对于不同形貌的 ＣｅＯ２ 载体ꎬ其 ＣＯ 转化

率从大到小依次为棒状>多面体>立方体状ꎮ 研

究结果显示暴露(１１０)和(１００)晶面的棒状 ＣｅＯ２

更有利于金阳离子的稳定ꎬ且 ＣＯ 和 Ｏ２ 的活化性

能最好ꎮ 棒状 ＣｅＯ２ 负载的 Ａｕ 催化剂在 ４０ ℃的

反应条件下可将 ＣＯ 转化 ９９％ꎮ Ｃｈａｎｄｌｅｒ 等[３４]的

研究表明ꎬ在适当的条件下 Ａｕ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂可以

将 ＣＯ 脱除到 ４􀆰 ４６ × １０－７ ｍｏｌ / Ｌ 以下ꎬ并保持

８０％~９０％的 ＣＯ２ 选择性ꎮ Ｃｈｅｎ 等[３５] 设计了一

种具有优异催化性能的 Ａｕ / Ｂｉ２Ｏ３ 的 ＰＲＯＸ 催化

剂ꎬ该催化剂可在较宽的温度窗口(７０ ~ ２００ ℃)
实现 １００％的 ＣＯ 转化ꎬ同时还具有良好的稳定

性ꎮ 密度泛函理论 ( ＤＦＴ) 计算表明ꎬ电子会从

Ｂｉ２Ｏ３ 转移到 Ａｕꎬ再转移到周围吸附的 ＣＯ 和 Ｏ２

分子上ꎬ从而促进 ＣＯ 和 Ｏ２ 的活化ꎮ
Ａｕ 纳米颗粒的尺寸会显著影响 Ａｕ 基催化

剂的反应活性ꎮ 纳米级高度分散的 Ａｕ 粒子有着

较好的催化性能ꎬ减小 Ａｕ 纳米颗粒的尺寸可以

增加暴露的催化活性位点数量ꎬ增强 Ａｕ 与载体

间的相互作用进而提高催化性能ꎮ Ｃａｒｇｎｅｌｌｏ
等[３２]合成了一系列具有不同尺寸(２ ~ １０ ｎｍ)金
纳米粒子的 Ａｕ / ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ其中金尺寸为 ２ ~
５ ｎｍ 的金催化剂具有较高的催化活性ꎬ而尺寸较

大的金催化活性较差ꎬ９ ｎｍ 的金催化剂几乎没有

活性ꎮ Ｑｗａｂｅ 等[３６]也得到了类似的结论ꎬ他们在

Ｍｎ２Ｏ３￣Ｆｅ２Ｏ３ 混合氧化物上负载了 Ａｕ 催化剂ꎬ发
现不同尺寸的 Ａｕ 基催化剂(Ａｕ 平均尺寸为 ３􀆰 ７、
１０、１２、１４ ｎｍ)中ꎬＡｕ 平均粒径为 ３􀆰 ７ ｎｍ 的 Ａｕ 基

催化剂在 ８０ ℃条件下可达到 ９９􀆰 ５％的 ＣＯ 转化

率ꎬ此外在进气中加入 ＣＯ２ 会降低 ＣＯ 的转化率ꎬ
而加入 Ｈ２Ｏ 对 ＣＯ 的转化率无影响ꎮ Ｃｈｅｎ 等[３７]

利用光沉积法制备了一系列 Ａｕ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ发
现金的粒径越小ꎬ金阳离子的浓度越高ꎮ 其制备

的 １􀆰 ５ ｎｍ 的 Ａｕ / ＴｉＯ２ 催化剂可以在 ８０ ℃ 下有

６５
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９５％ＣＯ 转化率以及 ４７％的 ＣＯ２ 选择性ꎬ可稳定

工作 ６０ ｈ 以上ꎮ Ｖａｚ 等[３８] 在室温下通过简单方

法制备了 Ａｕ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ其中 Ａｕ 纳米颗粒的

平均粒径为 ４ ｎｍꎬＰＲＯＸ 反应测试结果表明该催

化剂在低温(２０~５０ ℃)下有着优异的催化性能ꎬ
且在 ４０ ℃ 时有 ９９􀆰 ５％的 ＣＯ 转化率和 ４５％的

ＣＯ２ 选择性ꎬ并具有一定的稳定性ꎮ
将 Ａｕ 颗粒的尺寸减小到单个原子可以最大

限度地提高原子利用效率并促进反应进行ꎬ研究

人员对于金的单原子催化剂也进行了深入研究ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[３９] 的研究小组报道了 ＣｅＯ２ 负载的 Ａｕ
单原子催化剂 Ａｕ１ / ＣｅＯ２ 在 ＰＥＭＦＣ 工作温度(约
８０ ℃)下对 ＰＲＯＸ 反应具有高活性、高选择性以

及极高的稳定性ꎮ 其锚定在 ＣｅＯ２ 上的单个 Ａｕ
原子清晰可见ꎬ如图 ７ａ 所示ꎮ 此外 Ａｕ 的负载量

对 ＣＯ 转化的温度区间有一定影响(图 ７ｂ)ꎮ 在

７０ ~ １２０ ℃ ( ０􀆰 ０５Ａｕ１ / ＣｅＯ２ ) 或 ５０ ~ １００ ℃
(０􀆰 ３Ａｕ１ / ＣｅＯ２ ) 的宽温度窗口内ꎬ ＣＯ 转化率

>９９􀆰 ５％ꎮ 由于单原子催化剂无法解离吸附 Ｈ２ꎬ
Ｈ２ 氧化的反应活性较低ꎬ见图 ７ｃꎮ 此外这种方

案具有普遍性ꎬ可以扩展到 Ａｕ１ / ＦｅＯｘ 等催化剂

上ꎮ Ｚｈｏｕ 等[４０] 合成了纳米级的 ＣｅＯ２ 载体和一

系列不同金含量的 Ａｕ / ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ研究了不同

Ａｕ / ＣｅＯ２ 催化剂的结构特性以及活性金物种的分

散和价态与 ＣＯ￣ＰＲＯＸ 催化性能之间的关系ꎮ 结

果表明在低负载的金催化剂中ꎬ高度分散的金物

种(晶粒尺寸<２ ｎｍ)与 ＣｅＯ２ 之间存在强相互作

ａ.０􀆰 ０５Ａｕ１ / ＣｅＯ２ 的 ＨＡＡＤＦ￣ＳＴＥＭ 图像ꎻｂ.Ａｕ / ＣｅＯ２

催化剂在 ＰＲＯＸ 反应中 ＣＯ 转化率随温度变化趋势图ꎻ
ｃ.在 Ａｕ 单原子催化剂上的 ＰＲＯＸ 反应示意图ꎻ
ｄ.Ａｕ / ＣｅＯ２ 在不同活性位点上反应方向机理图

图 ７　 Ａｕ 催化剂的表征测试[３９]及 ＰＲＯＸ 反应的

机理图[４０]

Ｆｉｇ.７　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｅｓｔｉｎｇ[３９] ｏｆ Ａｕ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ
ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｍａｐ[４０] ｏｆ ｔｈｅ ＰＲＯＸ ｒｅａｃｔｉｏｎ

用ꎬ促进了表面氧的还原以及高价 Ａｕ３＋物种的稳

定ꎬ而高度分散的 Ａｕ３＋为 ＣＯ 的吸附和氧化提供

了活性位点ꎬ进一步促进了 ＰＲＯＸ 反应的进行ꎮ
而过高的金含量(≥０􀆰 ６％)会导致金纳米颗粒团

聚并形成 Ａｕ０ 物种ꎬ从而削弱 Ａｕ 和 ＣｅＯ２ 之间的

相互作用ꎬ并减少活性位点ꎬ此外ꎬ大粒径的 Ａｕ０

物种会加速 Ｈ２ 的解离ꎬ造成对 ＣＯ２ 的选择性降

低ꎬ其机理图如图 ７ｄ 所示ꎮ Ｈｅ 等[４１] 利用干粉球

磨的方法合成了公斤级 Ａｕ１ / ＣｅＯ２ 单原子催化

剂ꎬ该催化剂可在 １２０ ℃的条件下实现 ＣＯ 的完

全转化ꎬ此温度下 Ｈ２ 的 ＴＯＦｓ 比 ＣＯ 氧化的 ＴＯＦｓ
低 ２ 个数量级ꎮ 该方法有望为制备公斤级氧化物

负载的贵金属单原子催化剂铺平道路ꎬ满足工业

化生产的要求ꎮ
Ａｕ 基催化剂虽然有着良好的催化性能ꎬ但稳

定性较差ꎬ在 ＣＯ￣ＰＲＯＸ 长周期反应中存在失活

现象ꎮ 其失活机理目前尚存争议ꎬ一般认为 Ａｕ
粒子的团聚、表面碳酸盐的积累、催化剂表面 ＯＨ
基团消耗等因素是引起失活的主要原因ꎮ Ｚｅｐｅｄａ
等[４２]研究了长周期下 Ａｕ / ＣｅＯ２ 催化剂 ＰＲＯＸ 反

应的活性和失活原因ꎮ 他们认为在长周期的

ＰＲＯＸ 实验中ꎬ参与反应的 ＣｅＯ２ 相表面的氧原子

较少ꎬ反应所需的氧气后续会被完全消耗ꎬ导致催

化活性下降ꎻ此外催化剂中最初几乎所有的 Ａｕ３＋

物种都被还原成了 Ａｕ＋和 Ａｕ０ꎮ 他们认为 ＰＲＯＸ
过程中 Ａｕ / ＣｅＯ２ 的失活与 Ａｕ 阳离子物种的减

少、Ａｕ 纳米粒子的烧结以及 ＣｅＯ２ 表面氧的减少

有关ꎬ反应机理图见图 ８ꎮ

图 ８　 Ａｕ / ＣｅＯ２ 催化剂长周期下的 ＰＲＯＸ 反应

机理图[４２]

Ｆｉｇ.８　 ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｍａｐ ｏｆ ｔｈｅ ＰＲＯＸ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｖｅｒ
Ａｕ / ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｔ ｌｏｎｇ ｔｅｒｍ[４２]

３　 双金属催化剂

近年来ꎬ双金属催化剂因其表面化学成分和

纳米结构可调且催化性能优异而备受关注ꎮ 随着

第二种金属的加入ꎬ会引起两种金属间的电子转

移ꎬ从而使性能提升ꎮ 根据 Ｌｉｕ 等[２]研究ꎬ双金属

７５
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颗粒的纳米结构可分为核壳型、合金和连接型单

金属纳米颗粒以及核上装饰有氧化物团簇的形

式ꎮ 值得注意的是ꎬ这些结构在反应过程中可能

并不稳定ꎬ温度和气氛通常会引起一些结构上的

变化ꎬ如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 不同双金属结构类型图[２]

Ｆｉｇ.９　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｔｙｐｅｓ[２]

对于 ＰＲＯＸ 催化剂而言ꎬ低温下反应活性的

显著提高可能源于原子壳层电子态的变化以及

Ｈ２ 对 Ｏ２ 离解的促进作用ꎮ Ｅｉｃｈｈｏｒｎ 等[４３] 对比

了 Ｒｕ＠ Ｐｔ 核壳结构、ＰｔＲｕ 纳米合金、单金属纳米

颗粒混合物和单个 Ｐｔ 颗粒的 ＰＲＯＸ 反应性能ꎬ发
现 Ｒｕ＠ Ｐｔ 核壳结构在 ３０ ℃时可实现 ＣＯ 的完全

氧化ꎬ该转化温度远低于 ＰｔＲｕ 纳米合金(８５ ℃)、
单金属纳米颗粒混合物(９３ ℃)和单个 Ｐｔ 颗粒

(１７０ ℃)的转化温度ꎮ 此外ꎬ双金属催化剂间的

协同作用也能提高反应的催化性能ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[４４]

制备了一系列具有三维有序大孔和中孔结构的氧

化铈负载的 Ｐｔ、Ａｕ 和 Ｐｔ￣Ａｕ 合金贵金属催化剂ꎬ
系统研究了它们的 ＣＯ￣ＰＲＯＸ 反应性能ꎮ 与 Ａｕ /
ＣｅＯ２ 和 Ｐｔ / ＣｅＯ２ 相比ꎬｎ(Ｐｔ) ∶ｎ(Ａｕ)＝ １ ∶１的 Ｐｔ１￣
Ａｕ１ / ＣｅＯ２ 具有更优越的反应活性ꎬ在 ８０ ℃下可

以实现 ９０％的 ＣＯ 转化率和 ８３％的 ＣＯ２ 选择性ꎬ
且在 ２６０ ｈ 后仍具有 ９０％的 ＣＯ 转化率和 ５６％的

ＣＯ２ 选择性ꎮ 这是由于其互联的多孔结构、Ｐｔ￣Ａｕ
合金的协同作用以及合金与 ＣｅＯ２ 载体间的相互

作用提高了反应的活性和稳定性ꎮ
当 Ｐｔ 与其他金属形成金属间化合物时ꎬ会改

变不同原子之间的距离以及 Ｐｔ 的电子状态ꎬ影响

反应物的吸附进而影响反应活性ꎮ Ｋｏｍａｔｓｕ 等[４５]

使用液相还原沉积法在 Ａｌ２Ｏ３ 上制备了粒径为

３~５ ｎｍ 的 ＰｔＣｕ 金属间化合物ꎮ 与相同方法制备

的 ＰｔＣｕ / ＳｉＯ２ 和 Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３ 以及常规浸渍法制备的

Ｐｔ￣Ｃｕ / Ａｌ２Ｏ３ 相比ꎬ具有更高的反应活性ꎮ ＰｔＣｕ /
Ａｌ２Ｏ３ 催化剂 ８０ ℃即可完全氧化 ＣＯ 且具有 ８０％
的 ＣＯ２ 选择性ꎮ 该催化剂在进行 ＰＲＯＸ 反应时ꎬ
ＣＯ 和 Ｏ２ 优先吸附在 Ｐｔ 原子和 Ｃｕ 原子上ꎬ如图

１０ 所示ꎬＣＯ２ 在氧化铝羟基的帮助下通过碳酸氢

盐的中间产物进一步形成ꎮ 作为过量氢气中 ＣＯ
氧化还原的活性物质ꎬＰｔＣｕ 的活性远高于纯 Ｐｔ
金属ꎬ因为在低温下ꎬＣｕ 原子也会在 ＣＯ 存在的

情况下吸附氧ꎮ 氢在 ＰｔＣｕ / Ａｌ２Ｏ３ 上的 ＰＲＯＸ 反

应中的作用是防止 ＰｔＣｕ 表面氧化ꎬ并通过碳酸氢

盐物种不断提供动力学上的有利途径ꎮ

ａ.不同种类催化剂在 ＰＲＯＸ 反应中 ＣＯ 转化率(实心)和
ＣＯ２ 选择性(空心)ꎻｂ.ＰｔＣｕ 催化剂在 ＰＲＯＸ 反应中的机理图

图 １０　 ＰｔＣｕ 催化剂的催化测试及 ＰＲＯＸ 反应的

机理图[４５]

Ｆｉｇ.１０　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｔｅｓｔｉｎｇ ｏｆ ＰｔＣｕ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＰＲＯＸ ｒｅａｃｔｉｏｎ[４５]

通过掺杂过渡金属(如 Ｆｅ 等)在催化剂表面

构建 Ｏ２ 活化的表面活性位点也可以提高催化剂

的反应活性[４６]ꎮ Ｃｈｅｎ 等[４７]用无表面活性剂多元

醇一锅法成功制备了以 Ｆｅ 表面修饰并以 Ｐｔ 为内

核的 ＰｔＦｅ / Ｃ 双金属催化剂ꎬ该催化剂在 ＰＲＯＸ 反

应中表现出较高的活性和稳定性ꎮ 其优异性能归

功于 Ｐｔ 表面的 Ｆｅ 物种可作为 Ｏ２ 的有效活化位

点ꎬ其反应机理从竞争性的 Ｌ￣Ｈ 机理转变为非竞

争性 Ｌ￣Ｈ 机理(双功能机理)ꎬ从而提高了催化性

能ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[４８]利用多元醇法制备了超低 Ｐｔ 负
载量的高活性 ＰｔＦｅ 纳米合金催化剂ꎬ该催化剂可

在 ３０ ℃下将 ＣＯ 完全转化ꎬ并具有 ８５％的 ＣＯ２ 选

择性ꎮ 他们通过原位红外观察到ꎬ Ｐｔ０􀆰 ７１ Ｆｅ０􀆰 ２３ /
Ａｌ２Ｏ３ 上 ＣＯ 和 Ｏ２ 的吸附分别在 Ｐｔ 和 Ｆｅ 上进

行ꎬ而 Ｐｔ０􀆰 ７２ / Ａｌ２Ｏ３ 对 ＣＯ 和 Ｏ２ 的吸附则在 Ｐｔ 上
竞争进行ꎮ 通过原位 ＸＰＳꎬ进一步确定了活化 Ｏ２

的活性 Ｆｅ 物种是 Ｆｅ２＋ꎬ在 ＰＲＯＸ 反应中ꎬＦｅ２＋ 被

氧化为 Ｆｅ３＋ꎬ而 Ｆｅ３＋无法激活 Ｏ２ꎬ从而导致催化

８５
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剂对 ＰＲＯＸ 反应失活ꎮ 将 ＰｔＦｅ 纳米合金颗粒负

载在 ＴｉＯ２ 上ꎬ可构建出高度稳定的催化剂ꎬ该催

化剂既能活化 Ｏ２ꎬ又能稳定低价的 Ｆｅ 物种ꎬ从而

更好的发挥催化性能ꎮ
值得注意的是ꎬ双金属结构可能会在反应条

件下发生变化ꎮ 不同的制备方法及预处理手段也

会影响催化剂的反应活性ꎮ Ｂａｏ 等[４９] 的研究表

明ꎬ可通过不同温度下的 Ｈ２ 还原来控制 ＰｔＦｅ 双

组分催化剂的表面结构ꎮ 随着还原温度从室温升

高到 ５５０ ℃ꎬＰｔ 表面 Ｆｅ 的化学状态从表面 Ｆｅ 原

子团、合金化 Ｆｅ 原子演变为亚表面 Ｆｅ 物种ꎮ ＣＯ
的转化率与处理温度有关ꎮ 如图 １１ 所示ꎬ在

２５０ ℃下处理的 Ｐｔ￣Ｆｅ / ＣＢ 催化剂对 ＰＲＯＸ 的性

能最高ꎬ在室温下就能实现 ＣＯ 的完全氧化ꎮ 图

１１ 结果表明ꎬ表面 Ｆｅ 原子团和表面合金化的 Ｆｅ
原子都对 Ｏ２ 和 ＣＯ 氧化具有活性ꎬ尤其合金表面

配位不饱和亚铁位点对 Ｏ２ 的解离和 ＣＯ 氧化起

着关键作用ꎮ

图 １１　 不同条件处理的 Ｐｔ￣Ｆｅ ＮＰｓ 的结构示意图[４９]

Ｆｉｇ.１１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ
Ｐｔ－Ｆｅ ＮＰｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[４９]

Ｇｒａｃｉａ 等[５０]通过强静电吸附的方法制备了

Ｐｔ / ＭＯｘ / ＴｉＯ２(Ｍ＝Ｆｅ、Ｃｏ)催化剂并用于 ＰＲＯＸ 反

应ꎬ使用该方法是为实现将 Ｐｔ 负载在 ＭＯｘ 纳米

颗粒上而不被 ＴｉＯ２ 表面优先吸附ꎮ 所制备的催

化剂中ꎬ３００ ℃煅烧、１００ ℃还原的 Ｐｔ / ＣｏＯｘ / ＴｉＯ２

具有最高的活性和选择性ꎮ Ｐｔ / ＭＯｘ / ＴｉＯ２ 催化活

性的提高主要有两方面原因:一方面是 Ｐｔ 和 ＭＯｘ

表面紧密接触产生了协同效应ꎬ为 ＣＯ 和 Ｏ２ 提供

了非竞争吸附的双位点ꎬ其中 ＣＯ 被吸附在 Ｐｔ 位
点上ꎬＯ２ 被解离吸附在 ＭＯｘ 上ꎮ 另一方面ꎬＰｔ 与
ＭＯｘ 的紧密相互作用改变了 Ｐｔ 周围的电子状态ꎬ
削弱了 ＣＯ 在其表面的吸附ꎬ从而使催化剂具有

高 ＣＯ 转化率和对 ＣＯ２ 的高选择性ꎮ 此外ꎬ对于

不同的金属氧化物ꎬ可通过调节在 ＭＯｘ / ＴｉＯ２ 上

浸渍 Ｐｔ 的 ｐＨ 值来实现 Ｐｔ 的优先沉积ꎮ

４　 非贵金属催化剂

４􀆰 １ 　 ＣｏＯｘ 催化剂

由于 Ｃｏ３Ｏ４ 具有较低的 Ｃｏ—Ｏ 键能ꎬ可以提

供活性氧ꎬ同时对 ＣＯ 还具有较强的吸附能力ꎬ是
一种良好的 ＣＯ￣ＰＲＯＸ 催化剂ꎮ

Ｘｉｅ 等[５１]通过溶剂热法合成了 Ｃｏ３Ｏ４ 纳米棒ꎬ
该催化剂不仅可以实现在低温条件下( －７７ ℃ )
对 ＣＯ 的完全转化ꎮ 表征显示 Ｃｏ３Ｏ４ 纳米棒主要

露出(１１０)面ꎬ这有利于表面活性的 Ｃｏ３＋ 物种的

存在ꎬ进而促进反应的进行ꎮ 但 Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂对

于 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 的抗毒害能力较差[５２]ꎬ容易中毒

失活ꎮ 研究表明当使用不同的载体或促进剂对

Ｃｏ３Ｏ４ 进行改性可以提高其催化性能ꎮ Ｂａｏ 等[５３]

在改性活性炭上负载了 Ｃｏ３Ｏ４￣ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ研究

了当 Ｃｏ３Ｏ４￣ＣｅＯ２ 催化剂的负载量为 ３５ ｗｔ％时ꎬ
(其中 ｎ(Ｃｅ) ∶ｎ(Ｃｏ)＝ １ ∶８时)经过 ６ ｈ 的 Ｈ２Ｏ２

氧化处理后ꎬ可以显示出优异的催化性能ꎬ其在

１２５~１９０ ℃内几乎实现了 ＣＯ 的完全转化ꎮ
用合适的促进剂对 ＣｏＯｘ 进行改性可对

ＰＲＯＸ 反应中的催化剂性能有明显提升ꎮ Ｚｈｏｎｇ
等[５４]的研究发现了在 ＣｏＯｘ 中添加锰可以影响催

化颗粒的局部结构ꎬ通过提高催化剂的结构稳定

性(Ｍｎ 通过在反应条件下部分稳定 ＣｏＯ 相来促

进 ＣＯ 转化)ꎬ有助于提高 ＣｏＯｘ 的氧化还原稳定

性ꎬ并影响其在 ＰＲＯＸ 中的催化性能ꎮ
４􀆰 ２ 　 ＣｕＯ￣ＣｅＯ２ 催化剂

在 ＣＯ￣ＰＲＯＸ 过程中 Ｃｕ＋ 被认为是 ＣＯ 的吸

附位点[５５]ꎮ ＣｅＯ２ 由于具有出色的储放氧能力及

易还原性ꎬ常被用作氧化还原反应的催化剂载

体[５６]ꎮ 且 ＣｅＯ２ 表面有许多羟基ꎬ可与 ＣＯ 发生

反应ꎮ 其中 Ｃｅ４＋和 Ｃｅ３＋的转化可以产生氧空位ꎮ
ＣｕＯ 可在 ＣｅＯ２ 载体上高度分散ꎬ且 ＣｕＯ 与 ＣｅＯ２

之间有着强烈的几何和电子协同作用ꎬＣｕ＋ 还可

与 ＣｅＯ２ 相互作用而稳定存在ꎮ ＣｕＯ￣ＣｅＯ２ 催化剂

在 ＣＯ￣ＰＲＯＸ 过程中有较高的反应活性ꎬ高 ＣＯ２

选择性以及良好的抗 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 毒害的能力ꎬ
近年来科研人员对 Ｃｕ￣Ｃｅ 基催化剂进行了大量

的研究ꎮ
研究表明不同的催化剂制备方法对催化反应

性能有显著影响ꎮ Ｌａｎｄｉ 等[５７]通过溶液燃烧合成

的方法制备了一种 ＣｕＯ 含量为 ４ ｗｔ％的 ＣｕＯ /
ＣｅＯ２ 催化剂ꎬ该方法制备的铜分散相当均匀ꎬ并
与铈载体产生了强列的相互作用ꎬ具有良好的催

化效果ꎬ可在 １４０ ℃ 实现 １００％的 ＣＯ 转化以及

９５
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８０％的 ＣＯ２ 选择性ꎬ使用浸渍法在相同的反应温

度和负载量下的 ＣＯ 转化率仅为 ９０％ꎬＣＯ２ 选择

性<６０％ꎮ Ｇｕｏ 等[５８] 利用水热法合成了特殊形貌

的 ＣｅＣｅ 催化剂ꎬ并发现增加水热时间可以促进

棒状 ＣｅＯ２ 表面形成更多的氧空位ꎬ使得铜簇和

铈载体之间的相互作用增强ꎬ促进界面处 Ｃｕ￣
[Ｏｘ]￣Ｃｅ 物种的形成ꎮ 由于金属和载体的界面是

ＣＯ￣ＰＲＯＸ 的主要活性位点ꎬ因此该物种既可以稳

定 Ｃｕ＋ꎬ增加 ＣＯ 的吸附活性位点ꎬ还能促进催化

剂中 Ｃｅ 物种的还原ꎬ为 ＣＯ 提供更多的氧物种ꎮ
除制备方法外ꎬ元素掺杂也可以调控活性组

分与载体的相互作用ꎬ对反应性能产生影响ꎮ Ｌｕ
等[５６]发现 Ｆｅ 的掺杂可以提高 ＣｕＯ / ＣｅＯ２ 催化剂

的低温反应活性ꎬ他们发现 Ｆｅ￣ＣｕＯ / ＣｅＯ２ 催化剂

和 ＣｕＯ / ＣｅＯ２ 催化剂在 ＣＯ 完全转化时的起始温

度分别为 ９９ ℃和 １２０ ℃ꎮ Ｆｅ￣ＣｕＯ / ＣｅＯ２ 对 ＣＯ２

和 Ｈ２Ｏ 的耐受能力得到进一步增强ꎬ在 ＣＯ２ 和

Ｈ２Ｏ 共存的条件下ꎬ稳定的时间从 １７０ ｈ 提高到

４００ ｈꎮ ＣｕＯ / ＣｅＯ２ 和 Ｆｅ￣ＣｕＯ / ＣｅＯ２ 体系中涉及

两种表面活性中心ꎬ一种是作为 ＣＯ 分子化学吸

附和活化吸附位点的 Ｃｕ＋ꎬ另一种是直接参与整

个 ＣＯ 氧化过程的表面活性氧(高度分散的氧和

表面晶格氧)ꎮ 在 ＣｕＯ￣ＣｅＯ２ 样品中掺杂 Ｆｅ 后ꎬ
Ｆｅ 与 ＣｅＯ２ 晶格结合ꎬ形成了 Ｆｅ￣Ｏ￣Ｃｅ 结构ꎬ产生

了更多的氧空位ꎬ增强了 Ｃｕ 与 Ｃｅ 之间的相互作

用ꎬ形成了更多的 Ｃｕ＋ 吸附位点ꎬ还捕获了气相

氧ꎬ促进表面下晶格氧的释放ꎬ提供了更多的活性

氧ꎬ有利于反应活性的提升ꎮ

５　 总结和展望

本文将 ＰＲＯＸ 催化剂按照 ＰＧＭ、Ａｕ 基催化

剂、双金属催化剂以及部分非金属催化剂 ４ 种类

型进行分类ꎬ并从催化剂粒径大小、载体选择以及

催化剂和载体间的相互作用等角度对催化剂的催

化性能的影响进行了详细的讨论ꎬ总结了不同类

型催化剂最新的研究进展ꎮ 此外也深入探究了不

同催化剂在 ＣＯ￣ＰＲＯＸ 反应过程中的 ＣＯ 及 Ｏ２ 吸

附活化的 Ｌ￣Ｈ 竞争性反应、Ｌ￣Ｈ 非竞争性反应以

及 ＭＶＫ 反应机理ꎬ深刻理解这些知识可以有效

地指导设计合成更合适的催化剂ꎬ这对提升催化

反应性能ꎬ实现产物选择性调控以及提升催化剂

的稳定性具有重要意义ꎮ
尽管对于 ＰＲＯＸ 催化剂的研究已经取得一

些进展ꎬ但仍存在一些问题亟待解决ꎮ

５􀆰 １ 　 贵金属催化剂在 ＰＲＯＸ 中表现出较好的催

化性能ꎬ由于贵金属的高成本和稀缺性ꎬ从可持续

发展及降低催化剂成本的角度出发ꎬ降低负载型

催化剂的金属含量成为人们的迫切需求ꎬ研究低

成本催化剂替代贵金属催化剂具有重要意义ꎮ
５􀆰 ２ 　 通过金属物种的高度分散来提高金属原子

的利用率是一种较好的方法ꎬ通过制备单原子或

簇催化剂可能对 ＰＲＯＸ 有效ꎬ在这方面还需要展

开更多的研究工作ꎮ
５􀆰 ３ 　 研究人员对于 ＰＲＯＸ 反应过程中的反应机

理已有一定程度的理解ꎬ但总体而言对反应机理

的研究仍较少ꎮ 未来的研究应利用多种原位表征

技术(原位红外、原位 ＸＰＳ 等) 动态跟踪 ＣＯ￣
ＰＲＯＸ 过程中的表面反应物和产物的吸脱附行

为ꎬ探究催化过程中催化剂表面价态变化ꎬ氧物种

变化等过程ꎮ 随着模拟计算能力的增强ꎬ理论计

算可以帮助研究人员更好的了解催化剂的内在特

性ꎬ因此应采取原位表征和理论计算相结合的方

法ꎬ有助于更好的揭示 ＰＲＯＸ 中的反应机理ꎮ
５􀆰 ４ 　 为满足 ＰＥＭＦＣｓ 实际装置的工作条件ꎬ应
考虑在实际反应气氛中运行的催化性能ꎬ由于重

整气中存在 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ因此在对催化剂的催化

性能进行评价时应在模拟重整气体环境下评估其

性能ꎮ
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