
http://www.journal.buct.edu.cn

第 ３７卷 第 ４期

２０１０年

北京化工大学学报（自然科学版）

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＢｅｉｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ）

Ｖｏｌ．３７，Ｎｏ．４

２０１０

ＰｄＣｌ２ＣｕＣｌ２／γＡｌ２Ｏ３催化剂室温
催化氧化 ＣＯ的研究

秦　越１　史喜成２　王东辉２　贾　佳１　王　欢１　张泽廷１　金君素１

（１北京化工大学 化学工程学院，北京　１０００２９；２防化研究院，北京　１０００８３）

摘　要：采用等体积浸渍法制备了一系列 ＰｄＣｌ２ＣｕＣｌ２／γＡｌ２Ｏ３催化剂，以 ＣＯ催化氧化作为目标反应，分别考察了

活性组分负载量、反应气浓度及湿度、反应温度对催化剂性能的影响。结果表明：水气的存在是该催化反应能够发

生的前提；反应温度的变化对催化效能影响较小，而反应气浓度变化对催化性能影响显著；实验条件下负载 ２％Ｐｄ

２％Ｃｕ的催化剂效果最好。室温下，该催化剂在相对湿度为 ５０％ ～６０％、体积空速为 ３００００ｈ－１，对 ２２３×１０－４

ｍｏｌ／Ｌ的 ＣＯ转化率可达 ９０％以上。
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引　言

ＣＯ是一种易燃、易爆的气体，也是一种对人体

健康十分有害的空气污染物。工业生产、机动车辆

的尾气排放，以及有机物和家用煤气不完全燃烧都

会产生ＣＯ。ＣＯ的催化氧化在传感器、空气净化器、
防毒面罩以及潜水艇、航天器等密闭系统内 ＣＯ消
除等方面都具有较高的实用价值和广阔的应用前

景，因而成为人们普遍关注的热点
［１－２］

。

负载型 Ｐｄ催化剂的金属粒径小、分散度高、活
性表面积大以及表面能高，从而具有良好的催化氧

化与加氢活性
［３］
，被广泛应用于 ＣＯ及烃类的催化

燃烧，挥发性有机污染物（ＶＯＣ）的消除以及汽车尾
气净化等领域

［４］
。已有研究表明，在负载型钯催化

剂中再引入一种活性组分（如 Ｃｕ），可改进 Ｐｄ的催

化性能
［５］
。但是，Ｐｄ催化剂应用中主要存在如下 ２

个问题：（１）制备方法繁琐；（２）低温下催化氧化 ＣＯ

活性不高。例如，吴世华等
［５］
采用溶剂化金属原子

浸渍法制备的 ＰｄＣｕ／γＡｌ２Ｏ３催化剂，在 ３９８Ｋ时
ＣＯ转化率可达 １００％，而在 ３００Ｋ时转化率不足

１０％。Ｐａｒｋ等［６］
制备了 ＰｄＣｌ２ＣｕＣｌ２Ｃｕ（ＮＯ３）２／

Ａｌ２Ｏ３催化剂，在 ４２３Ｋ时，ＣＯ在 Ｐｄ上的反应速率
为００８ｍｏｌ／（ｍｏｌ·ｓ），但在３１８Ｋ时反应速率几乎为
零。

本文采用等体积浸渍法制备了室温下具有良好

催化氧化 ＣＯ活性的 ＰｄＣｌ２ＣｕＣｌ２／γＡｌ２Ｏ３催化剂，
并考察了活性组分的负载量及反应条件对催化剂活

性的影响。

１　实验部分

１１　催化剂的制备
采用等体积浸渍法制备 ＰｄＣｌ２ＣｕＣｌ２／γＡｌ２Ｏ３

催化剂。取一定量的 ＰｄＣｌ２和 ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ加入到
一定体积的水中，加热到 ８０℃，待固体物质充分溶
解后，冷却至室温。另取一定量粒径为 ０１５ｍｍ的
粉末状 γＡｌ２Ｏ３载体，将冷却后的 ＰｄＣｌ２ＣｕＣｌ２溶液
缓慢滴加到 γＡｌ２Ｏ３载体上，边滴加边搅拌，待溶液
滴加完毕后，搅拌均匀，在室温下干燥 １２～２４ｈ，至
催化剂呈干燥粉末状，即得所要催化剂。

１２　催化剂的活性评价
催化剂的活性评价在小型固定床连续流动反应

装置上进行。反应管为内径是 ４ｍｍ的石英管。原
料气体积分数为 ０５％ＣＯ、２１１％Ｏ２和 ７８４％Ｎ２
的 ＣＯ标准气，通过与合成空气（２１％Ｏ２、７９％Ｎ２）混
合可得到不同浓度的 ＣＯ气体。装有水的舟形瓶置
于低温超级恒温水浴中，保持温度为 ２０℃，将流量
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为６０ｍＬ／ｍｉｎ的 ＣＯ气体通过 １５０ｍＬ舟形瓶，由于
ＣＯ气体流量相对较小，可近似认为出口气体为 ２０
℃的饱和气体，达到控制湿度的目的。装有催化剂
的反应管置于另一超级恒温水浴中，调节反应温度。

通过催化剂床层的气体体积空速为 ３００００ｈ－１。反

应混合气中 ＣＯ和 ＣＯ２利用 ＰｒｏｐａｃｋＱ、１３Ｘ分子筛
填充柱进行分离，用配有镍转化炉和氢离子火焰检

测器（ＦＩＤ检测器）的 ＨＰ６８９０型气相色谱仪在线分
析。

２　结果与讨论

■２％Ｐｄ２％Ｃｕ；●１５％Ｐｄ２％Ｃｕ；▲１％Ｐｄ２％Ｃｕ；

０５％Ｐｄ２％Ｃｕ；○１％Ｐｄ４％Ｃｕ；△１％Ｐｄ２％Ｃｕ；

□１％Ｐｄ６％Ｃｕ；１％Ｐｄ１％Ｃｕ

［ＣＯ］＝２２３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；Ｔ＝２５℃；相对湿度５５％

图 １　负载量对催化剂性能的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｙｉｎｇｔｈｅｌｏａｄｉｎｇｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

２１　负载量对 ＣＯ转化率的影响
Ｐｄ作为贵金属，如何尽可能减少负载量，取得

经济成本与使用效果的平衡，是值得关注的问题。

图１考察了 Ｐｄ和 Ｃｕ两种活性组分负载量（以质量
分数为标准）变化时对催化性能的影响，由于 ＰｄＣｌ２
水溶性较小和制备方法的限制，本实验中Ｐｄ的最高
负载量为２％。从图１中可以看出，在实验范围内，

ＰｄＣｌ２ＣｕＣｌ２／γＡｌ２Ｏ３催化剂的转化率随着 Ｐｄ含量
的增加而增加；而随着 Ｃｕ含量的增加，转化率先增
加后减小。

图１（ａ）考察了 Ｃｕ含量为 ２％时，不同 Ｐｄ含量
对 ＣＯ催化氧化活性的影响。从图中可以看出，Ｃｕ
含量为 ２％，Ｐｄ含量在 ０５％ ～２％之间时，转化率
会随着 Ｐｄ的增加而增加。当 Ｐｄ含量达到 ２％时，
就可使室温下含量为２２３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的 ＣＯ转化
率达到９７％。当 Ｐｄ含量大于１％时，催化剂表现出
比较稳定的活性，在 ２５ｈ内，转化率基本保持稳
定；当 Ｐｄ含量较低（如 ０５％）时，催化剂能够在前
１５ｍｉｎ内维持转化率的稳定，随后缓慢下降。因此
ＰｄＣｌ２ＣｕＣｌ２／γＡｌ２Ｏ３催化剂中 Ｐｄ含量的增加对提
高催化剂稳定性有重要作用。

图１（ｂ）考察了 Ｐｄ含量为 １％，不同的 Ｃｕ含量
对催化氧化 ＣＯ性能的影响。从图中可以看出，当
Ｐｄ含量为 １％，Ｃｕ含量在 １％ ～６％之间时，转化率
随着 Ｃｕ含量的增加先增加后减小，当 Ｃｕ含量为
４％时转化率最高，当 Ｃｕ含量到 ６％时，催化剂的性
能开始下降，而且其初始活性降低，经过３０ｍｉｎ才到
达最终的稳定状态。其原因可能是 ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ极
易吸水，而 Ｃｕ负载量又很大，造成催化剂的含水量
增加，堵塞载体内孔道，或者由于负载量过大，使载

体表面被包裹起来，影响 ＣＯ与活性位的接触。因
此，由上述分析可知，过高或过低的 Ｃｕ含量都会影
响催化剂的活性，这表明 Ｃｕ组分含量的提高在一
定范围内可以提高 ＣＯ催化氧化反应的性能。

［ＣＯ］＝２２３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；Ｔ＝２５℃；相对湿度５５％

图 ２　Ｃｕ负载量对催化性能的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｙｉｎｇｔｈｅＣｕｌｏａｄｉｎｇｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

在本文实验条件下，采用单因素法确定的催化

剂最优组分含量为２％Ｐｄ４％Ｃｕ。然而对上述理论
结果进一步验证结果，如图２所示。研究结果表明：
２％Ｐｄ４％Ｃｕ催化剂的催化效果并未优于 ２％Ｐｄ
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２％Ｃｕ催化剂。分析原因可能是 Ｐｄ含量为 ２％时，
Ｃｕ含量从 ２％增加到 ４％的过程中，增加的 Ｃｕ与
Ｐｄ发生竞争，抢占了 Ｐｄ的位置，使 Ｐｄ的分散效果
变差，从而使催化性能下降。因此，在本实验范围

内，采用等体积浸渍法制备的 ＰｄＣｌ２ＣｕＣｌ２／γＡｌ２Ｏ３
催化剂以 Ｐｄ含量为２％，Ｃｕ含量为２％时具有更好
的活性稳定性。

２２　反应气体浓度对催化剂活性的影响
反应气的组成以及含量直接影响催化反应的进

行。图３考察了 ＣＯ气体浓度对催化剂活性的影
响。从图中可见，在现有的实验条件下，２２３×１０－５

ｍｏｌ／Ｌ浓度下转化率仅有 ５７％，随着反应气体浓度
增加到 １３４×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，催化反应转化率也急剧
增加到９０％，达到峰值，而当反应气体浓度继续增
加到 ２２３×１０－４ ｍｏｌ／Ｌ的时候，转化率降低为约
８３％。对于此现象并未见类似报道。

▲１３４×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；２２３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；

●４４６×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；■２２３×１０－５ｍｏｌ／Ｌ

１％Ｐｄ４％Ｃｕ／γＡｌ２Ｏ３；Ｔ＝２５℃；相对湿度５５％

图 ３　ＣＯ气体浓度对催化剂活性的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｙｉｎｇＣＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

大多数研究者
［６］
认为，ＰｄＣｌ２ＣｕＣｌ２／γＡｌ２Ｏ３催

化剂催化氧化 ＣＯ的反应机理如下：
ＣＯ＋Ｈ２Ｏ＋ＰｄＣｌ２ ＣＯ２＋２ＨＣｌ＋Ｐｄ （１）
Ｐｄ＋２ＣｕＣｌ２ ＰｄＣｌ２＋２ＣｕＣｌ （２）
２ＣｕＣｌ＋２ＨＣｌ＋１／２Ｏ ２ ２ＣｕＣｌ２＋Ｈ２Ｏ （３）
３个反应的循环进行使催化过程得以持续进

行。因此，随着 ＣＯ浓度从 ２２３×１０－５ｍｏｌ／Ｌ增加
到１３４×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，反应放热随之增多，增加的能
量加速了反应的进行，但在实验所采用的大空速下，

热量的累积确实无法检测得到，或者随着 ＣＯ浓度
的增加 ＣＯ的还原性增加，更有利于反应（１）进行，
此时反映速率的增加占主导地位；另一方面对于浓

度高于 １３４×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的 ＣＯ气体，虽然反应速

率在增加，但此时增加的气体处理量占主导，浓度的

增加使 ＣＯ２的生成速率大于催化剂表面脱附速率，
在催化剂表面造成了累积，从化学平衡角度分析可

知，ＣＯ２的积累同时也使 ＣＯ吸附率降低，结果导致
浓度增加转化率反而下降。

图４考察了随着氧气浓度的增加，ＣＯ转化率的
变化情况。由图可知，ＣＯ的转化率随氧含量的增加
是单调增加的，尤其是在氧气浓度从 １０％增加到
２０％过程中转化率从 ３０％增加到 ８０％，增加明显，
当氧含量从 ２０％增加到 ６５％过程中，ＣＯ的转化率
只增加了５％左右。在无氧条件下，催化剂对 ＣＯ的
转化率为零，在贫氧条件下，催化体系只对 ＣＯ显示
了微弱的催化性能。此外，实验若按 ＣＯ和 Ｏ２计量
比反应，所得 ＣＯ转化率只有 １２％左右，说明相对
充足的 Ｏ２环境对催化反应的进行是有利的。

２％Ｐｄ２％Ｃｕ／γＡｌ２Ｏ３；Ｔ＝２５℃；

［ＣＯ］＝２２３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；相对湿度５５％

图 ４　Ｏ２气体浓度对催化剂活性的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｙｉｎｇＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

从反应机理中可以看到，在整个催化过程中，气

相中的 Ｏ２参与反应是在反应（３）中，将液相中 Ｃｕ
＋

氧化为 Ｃｕ２＋，Ｏ２要穿过液膜进入液相才能参与反
应，因此，Ｏ２的质量分数越高，扩散动力越强，反应
（３）进行越顺利。在研究中，还发现在低浓度下已
经完全变成黑色的催化剂，当 Ｏ２质量分数达到

６５％时，颜色开始逐渐变淡。而反应（２）中，Ｐｄ０被
反应（３）生成的 Ｃｕ２＋氧化生成 Ｐｄ２＋，因此在反应中
产生的黑色物质为 Ｐｄ０。
２３　反应温度对催化剂活性的影响

图５为催化剂在 ２５～６５℃经先升温再降温过
程后得到的转化率随温度变化的关系曲线。由此图

可见，反应温度对催化活性的影响并不是十分显著。

随着温度升高到３５℃，转化率也迅速增加，在 ４５℃

·１３·第 ４期　　　　　　　　　秦　越等：ＰｄＣｌ２ＣｕＣｌ２／γＡｌ２Ｏ３催化剂室温催化氧化 ＣＯ的研究
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时出现了一个低点，此后则随着温度的升高转化率

增加，当升高到６５℃时，转化率达到９９％，几乎全部
转化。当反应温度为低点４５℃，在反应器出口检测
到酸性气体 ＨＣｌ，由反应机理可知，反应（１）产生的
ＨＣｌ是用来参与反应（３）的，而温度的升高使部分
ＨＣｌ气体溢出，影响反应（３）的进行，使反应转化率
降低。Ｋｉｍ等［７］

认为，该催化剂的活性与团聚在 Ｐｄ
周围的 Ｃｌ－有密切的关系，加热使体系中的 Ｃｌ－以
ＨＣｌ的形式脱离体系。当温度从 ４５℃继续升高时，
反应温度的增加使反应活化能降低从而有利于反应

的作用远大于 ＨＣｌ气体溢出对反应的不利影响，因
此使转化率随温度升高而继续增大。在降温过程

中，催化剂转化率随温度的降低而降低，可能是因为

Ｃｌ－浓度已达到稳定，只有单一温度因素对转化率
产生影响。

１％Ｐｄ４％Ｃｕ／γＡｌ２Ｏ３；［ＣＯ］＝２２３×１０
－４ｍｏｌ／Ｌ；

ｐ（Ｈ２Ｏ）＝２３３７ｋＰａ

图 ５　反应温度对催化剂活性的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｙｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

２４　水对催化剂活性的影响
水在 ＰｄＣｌ２ＣｕＣｌ２／γＡｌ２Ｏ３催化剂室温催化氧

化 ＣＯ的过程中起到了重要的作用。从图 ６（ａ）可
以看出，在相对湿度５５％的情况下，ＣＯ的转化率达
到了８０％，当停止向体系中供应水分后，ＣＯ转化率
急剧下降，降到 ２５％左右保持稳定，当再次向体系
中供应水分后，ＣＯ转化率又迅速上升，上升到最高
点９０％后缓慢降低，再次平衡在 ８０％左右。图 ６
（ｂ）显示了催化剂在不同相对湿度下对 ＣＯ的转化
率的影响，从图中可以看出，随着相对湿度的增加，

转化率不是一直增加的，而是当相对湿度达到 ５５％
时，转化率出现了一个最大值，此后再增加湿度，则

转化率逐渐降低。Ｋｉｍ等人的研究［７］
也得到了相似

的现象，他们认为水的存在对维持反应的进行是必

须的，对于 Ａｌ２Ｏ３负载的 ＰｄＣｌ２ＣｕＣｌ２催化剂，随着
水气分压的上升转化率缓慢上升，达到最大值后开

始下降，而对于使用活性炭做载体的催化剂在低水

气浓度下就表现了很高的活性，而且随着水气的增

加转化率不变。但是，他们并没有对这一现象做出

相应的解释。

１％Ｐｄ４％Ｃｕ／γＡｌ２Ｏ３，［ＣＯ］＝２２３×１０
－４ｍｏｌ／Ｌ，Ｔ＝２５℃

图 ６　水含量对转化率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｙｉｎｇｖａｐｏｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

从反应机理中不难发现，水在反应（１）中就起
到了关键作用，水不仅充当了溶剂，而且参与到了氧

化还原反应。图６（ａ）中，还发现当反应体系中重新
补充水气后，转化率首先出现了一个峰值，然后才逐

渐趋于稳定，可以认为，当体系中水气含量很低时

（来源于催化剂表面吸附的少量水），反应（１）进行
的很缓慢，从而积累了大量的某种中间产物，当体系

中恢复水分补给时，积累的物质与水同时使体系中

的 ＣＯ迅速转化，使转化率出现峰值，然后反应趋于
平衡。Ｄｅｓａｉ等［８］

认为当水气含量高时出现转化率

的下降，主要是水含量的增加使活性组分被稀释，同

时使催化剂孔道内充满大量水气，减小了气液有效

接触面积。这种现象在 Ｋｏｍｉｙａｍａ等［９］
人的氧化铝

负载的乙烯氧化催化剂中也出现过。

·２３· 北京化工大学学报（自然科学版）　　　　　　 　 　　　　　　　　　２０１０年
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３　结论

（１）采用等体积浸渍法制备了室温下具有良好
活性的 ＰｄＣｌ２ＣｕＣｌ２／γＡｌ２Ｏ３催化剂。

（２）温度对催化反应转化率的影响并不明显；
反应气浓度对催化反应转化率的影响比较显著，存

在最佳浓度点；水气的存在在催化过程中起到了至

关重要的作用。

（３）负载２％Ｐｄ２％Ｃｕ的催化剂效果最好，室
温下对浓度为 ２２３×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的 ＣＯ的转化率，
可以达到９０％。
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