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摘要：Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂已被用于环境中ＣＯ的催化氧化，其在工业烟气ＣＯ排放治理方面取得了许多进展。本文通

过制备不同Ｓｅ含量掺杂的Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂，利用ＳＥＭ（ＥＤＳ）、ＸＲＤ检测手段研究Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂的结构组成和微

观形貌，通过ＸＰＳ、ＣＯＴＰＤ和Ｈ２ＴＰＲ检测手段研究催化剂表面的元素价态，总结 Ｓｅ掺杂对 Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂性能

的影响机制。结果表明：Ｓｅ的掺杂促进了金属－载体中的电子转移，增加了Ｔｉ３＋和氧空位，有利于活性氧的流动；

同时，Ｓｅ的掺杂增强了催化剂的强金属－载体相互作用（ｓｔｒｏｎｇｍｅｔａｌｓｕｐｐｏｒｔｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ，ＳＭＳＩ）效应，促进电子由Ｐｔ

向Ｓｅ移动，使Ｐｔ的价态升高，增加了活性位点中的ＰｔＯｘ含量，使反应的活性氧增多。催化剂性能测试结果发现，

掺杂０１％Ｓｅ时，Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂的ＣＯ催化氧化性能最佳。
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ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｉｓｄｏｐｅｄｗｉｔｈ０１％ Ｓｅ，ｉｔｇｅｔｓｔｈｅｂｅｓｔＣＯｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＣＯｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ；Ｐｔ／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔ；ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ；Ｓｅｄｏｐｉｎｇ

　　为应对烧结烟气、汽车尾气和氨合成等工业
领域ＣＯ污染问题，采用贵金属Ｐｔ催化剂进行ＣＯ
催化氧化是研究较早、也较为成熟的方法。１９６０
年，ＢＲＯＷＮ等［１］首次开发商业化 ＳｅｌｅｃｔｏｘｏＴＭ
（Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３）催化剂，并将其应用于合成氨工业氢
气ＣＯ净化，自此，人们对负载型 Ｐｔ催化剂的研
究日益增多。金属氧化物负载的 Ｐｔ催化剂中，Ｐｔ
与氧化物界面间存在 ＳＭＳＩ（ｓｔｒｏｎｇｍｅｔａｌｓｕｐｐｏｒｔ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ，强金属－载体相互作用）效应，可以促
进催化反应的电子转移，提高活性位点 Ｐｔ对 ＣＯ
的吸附和催化氧化性能，因而被研究工作者广泛

关注［２－３］。而各类氧化物载体中，ＴｉＯ２具有较强
的抗硫性能，在工业烟气环境中稳定性更好、寿

命更长［４］。Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂的掺杂能够产生载体缺
陷、促进电子转移，从而改变催化反应路径，最

终影响催化性能［２，５］。Ｓｅ是第 ＶＩＩＩ主族元素，外
层电子结构和化学性能与硫相似，具有一定的抗

ＳＯ２中毒能力
［６］。由于 Ｓｅ的功函数（５９ｅＶ）大于

Ｔｉ（４３３ｅＶ），在负载Ｐｔ的ＴｉＯ２中掺杂Ｓｅ可以引
起载体和活性位点电子结构的变化。ＭＡＴＨＥＷ
等［７］将硫族元素（Ｓ、Ｓｅ和Ｔｅ）掺杂在 ＴｉＯ２的带隙
中形成中间能级，延长载流子的寿命，减少电子

和空穴的复合，有助于产生更多活性氧。

本文通过液相浸渍法制备不同掺杂量的

Ｐｔ／Ｓｅ＠ＴｉＯ２催 化 剂，采 用 ＳＥＭ（ＥＤＳ）、ＸＲＤ、
ＢＥＴ、ＸＰＳ、ＣＯＴＰＤ、Ｈ２ＴＰＲ等手段表征其形貌、
物相、孔结构、表面元素价态、ＣＯ吸附性能、氢
还原性能、氧化性能等，并在ＣＯ、Ｏ２和Ｎ２组成的
模拟气氛中进行催化活性评价，探讨 Ｓｅ掺杂改性
对Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂结构及其ＣＯ催化性能的影响。

１　试验部分

１１　试剂与仪器
试验所用化学试剂ＴｉＯ２（锐钛矿）、ＰｔＣｌ４、Ｓｅ、

ＮａＯＨ的纯度（质量分数）分别为９９９％、５７０％、
９９９％、９９９％，分别采购自上海或德国试剂公司；
试验用盐酸（ＨＣｌ）为分析纯，来自国内某试剂企
业。试验用超纯水采用超纯水机制备，纯度达

９９９９％。试验用电子天平（ＢＳＡ１２４Ｓ）、恒温干燥
箱（ＤＫＮ３１２Ｃ）分别采购自德国、日本某公司，水
浴搅拌器（ＳＨＪ６）、超纯水机（ＭＡＳＴＥＲＱ）、马弗
炉（ＤＴＭ４Ｔ４５）采购自上海、江苏等地。
１２　催化剂制备

Ｓｅ掺杂 Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂的制备流程如图 １所

示。配制质量浓度为２８ｇ／Ｌ的ＰｔＣｌ４水溶液和ｐＨ
值为１的稀盐酸，静置备用；将相同物质的量之
比的Ｓｅ粉和亚硫酸钠溶于水中，在９８℃下加热
搅拌４ｈ，制备质量浓度为１４４ｇ／Ｌ的 Ｎａ２ＳｅＳＯ３
溶液，避光储存。

图１　Ｓｅ掺杂Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂制备流程

Ｆｉｇ１　ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＳｅｄｏｐｅｄＰｔ／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

采用液相浸渍法，将５ｇＴｉＯ２粉末均匀分散
在３０ｍＬ的去离子水中，加入一定量 Ｎａ２ＳｅＳＯ３溶
液，搅拌均匀；将稀盐酸缓慢滴入溶液，调节溶

液ｐＨ值为２，得到粉色悬浊液；将所得悬浊液过
滤，并用去离子水洗涤３次，得到 Ｓｅ掺杂的二氧
化钛载体 Ｓｅ＠ＴｉＯ２；在 Ｓｅ＠ＴｉＯ２中加入 ＰｔＣｌ４溶
液，超声分散后搅拌２０ｍｉｎ至混合均匀，得到浅
褐色混合物（Ｐｔ／Ｓｅ＠ＴｉＯ２分散液）；１２０℃干燥７ｈ
后，在４００℃下煅烧４ｈ，得到掺杂 Ｓｅ的催化剂
Ｐｔ／Ｓｅ＠ＴｉＯ２。通过改变在锐钛矿粉末中加入
Ｎａ２ＳｅＳＯ３溶液的质量，使样品中掺杂Ｓｅ的质量分
数 分 别 达 到 ０、００５％、０１０％、０２５％ 和

０５０％，所得样品标记为 ＰＴ、ＰＳｅ００５Ｔ、ＰＳｅ０１０Ｔ、
ＰＳｅ０２５Ｔ和ＰＳｅ０５０Ｔ。
１３　催化性能测试

通过升温过程中ＣＯ的转化率，表征催化剂ＣＯ
催化氧化性能。所用催化剂体积为１２ｍＬ，粒度为
００２５～００３８ｍｍ，气体空速设定为６００００ｈ－１，测
试气体总流量设定为１２００ｍＬ／ｍｉｎ。模拟烟气组
分：０５％（体积分数）的ＣＯ、１６％的Ｏ２以及平衡

７９
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气Ｎ２。测试温度区间为６０～２４０℃，升温幅度为
２０℃，保温时间为１０ｍｉｎ。采用公式（１）计算ＣＯ
转化率。

αｃ＝
φｉｎ－φｏｕｔ
φｉｎ

×１００％ （１）

式中：αｃ为ＣＯ转化率，％；φｉｎ、φｏｕｔ分别为ＣＯ的
入口和出口体积分数，％。

２　结果与讨论

２１　ＳＥＭ（ＥＤＳ）和ＸＲＤ分析
为了表征催化剂的微观形貌和物相组成，对

不同Ｓｅ掺杂量的 Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂进行 ＳＥＭ（ＥＤＳ）
和ＸＲＤ测试，结果如图２所示。由图２（ａ）可以看
出，不同 Ｓｅ掺杂量的样品具有类似的微观形貌
（呈松散颗粒状），Ｓｅ掺杂对 Ｐｔ／ＴｉＯ２样品结构没
有产生显著影响。图２（ｂ）中，不同 Ｓｅ掺杂量的
样品 ＸＲＤ图谱均显示出典型的锐钛矿物相，
２５２８°、４８０２°和３７７９°的衍射峰分别对应锐钛
矿物相的（１０１）、（２００）和（００４）晶面（ＰＤＦ＃７１－
１１６６）；２５２８°处的衍射峰随 Ｓｅ掺杂量增加向低
角度发生位移。由德拜 －谢乐（ＤｅｂｙｅＳｃｈｅｒｒｅｒ）公
式可知，晶面间距增大会引起 ＸＲＤ衍射角度减
小，说明Ｓｅ元素掺杂使ＴｉＯ２载体表面的晶面间距

增大［８］。另外，可以看到所有样品表面均没有出现

Ｐｔ晶粒的衍射峰（ＰＤＦ＃８８－２３４３），结合ＰＳｅ０１０Ｔ的
ＥＤＳ图像可知，样品中 Ｐｔ和 Ｓｅ均匀分布在 ＴｉＯ２

载体表面，且颗粒分散均匀，没有发生团聚。以

上结果表明，试验已成功制备负载均匀的

Ｐｔ／Ｓｅ＠ＴｉＯ２样品。
２２　孔结构分析

通过催化剂表面的物理吸附结果可以分析催

化剂的孔结构。为表征催化剂可吸附气体的总量，

得到催化剂表面的 Ｎ２等温吸附曲线如图３所示。
由图３可知，ＰＴ、ＰＳｅ００５Ｔ和ＰＳｅ０１０Ｔ催化剂的Ｎ２
吸附量较大，分别为 １５９８０、１５６３９ｃｍ３／ｇ和
１５５６４ｃｍ３／ｇ，这两种催化剂的吸附值相近，说明
０１％Ｓｅ的掺杂没有对催化剂孔结构产生显著影
响；ＰＳｅ０２５Ｔ和ＰＳｅ０５Ｔ催化剂的Ｎ２吸附量分别为

１５１４５ｃｍ３／ｇ和１４４９５ｃｍ３／ｇ，主要是因为载体
表面形成的Ｓｅ氧化物过多，催化剂表面的孔隙率
降低。

催化剂表面的孔径分布如图 ４所示。由图 ４
可知，催化剂的孔径主要为０～２０ｎｍ，该催化剂
以微孔结构为主。Ｓｅ掺杂量对催化剂孔结构没有
显著影响，这与Ｎ２吸附结果一致。

催化剂的比表面积、孔容积和平均孔径结果

如表１所示。由表１可以看出，ＰＴ和 ＰＳｅ０１０Ｔ比

表面积均大于８０ｍ２／ｇ。对于催化反应而言，较大
的比表面积有利于提供更多的反应界面，有利于

催化反应。催化剂孔容积顺序为 ＰＴ＞ＰＳｅ００５Ｔ＞
ＰＳｅ０１０Ｔ＞ＰＳｅ０２５Ｔ＞ＰＳｅ０５０Ｔ。ＰＳｅ０２５Ｔ的平均孔径

（ａ）ＳＥＭ、ＥＤＳ和物相组成；（ｂ）ＸＲＤ

１—ＰＴ；２—ＰＳｅ００５Ｔ；３—ＰＳｅ０１０Ｔ；４—ＰＳｅ０２５Ｔ；５—ＰＳｅ０５０Ｔ。

图２　Ｓｅ掺杂Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂的微观形貌

Ｆｉｇ２　ＭｉｃｒｏｐａｔｔｅｒｎａｎｄｐｈａｓｅｏｆＳｅｄｏｐｅｄＰｔ／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

８９
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１—ＰＴ；２—ＰＳｅ００５Ｔ；３—ＰＳｅ０１０Ｔ；４—ＰＳｅ０２５Ｔ；

５—ＰＳｅ０５０Ｔ。

图３　Ｓｅ掺杂催化剂Ｎ２等温吸附曲线

Ｆｉｇ３　Ｎ２ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆＳｅ

ｄｏｐｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

１—ＰＴ；２—ＰＳｅ００５Ｔ；３—ＰＳｅ０１０Ｔ；４—ＰＳｅ０２５Ｔ；

５—ＰＳｅ０５０Ｔ。

图４　Ｓｅ掺杂催化剂孔径分布

Ｆｉｇ４　ＰｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＳｅｄｏｐｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

（注：ｄＶ／ｄＤ表示一定孔径区间孔体积的变化率）

表１　Ｓｅ掺杂催化剂样品的比表面积、孔容积

以及平均孔径

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄａｖｅｒａｇｅ

ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｏｆＳｅｄｏｐｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

样品标号
比表面积／
（ｍ２·ｇ－１）

孔容积／
（ｃｍ３·ｇ－１）

平均

孔径／ｎｍ

ＰＴ ８５２９ ０２６ １２５６
ＰＳｅ００５Ｔ ８４５２ ０２５ １３７２
ＰＳｅ０１Ｔ ８２１３ ０２５ １４２６
ＰＳｅ０２５Ｔ ７８２３ ０２２ １４５５
ＰＳｅ０５Ｔ ６８４６ ０２１ １２５８

最大，为１４５５ｎｍ，这说明少量Ｓｅ掺杂使催化剂
的孔径增大。

２３　ＸＰＳ分析
为了研究催化剂表面元素的化学价态变化，

对不同Ｓｅ掺杂量的样品进行ＸＰＳ表征，并利用分
峰拟合的面积计算不同价态 Ｓｅ的含量，结果如图

５和表２所示。图５中，每组谱线最外层线为ＸＰＳ
原始数据及拟合后的包络线，内部不同位置的谱

峰对应不同化学状态的元素，该谱峰根据每种化学

状态对应的特征结合能的分峰拟合后得到。由图５
（ａ）可知，样品表面的 Ｐｔ元素共有三种状态，Ｐｔ０、
Ｐｔ２＋和ＰｔＯ２，对应的结合能分别为７１２、７２４ｅＶ
和７４２ｅＶ（Ｐｔ４ｆ５轨道），及 ７４５、７５６ｅＶ和
７７５ｅＶ（Ｐｔ４ｆ７轨道）［９］。图５（ｂ）为 Ｓｅ３ｄ轨道的
ＸＰＳ精细谱。由图５（ｂ）可知，５９５ｅＶ的峰识别
为ＳｅＯ２

［１０］，由于该位置与Ｔｉ３ｓ轨道有部分重合，

它的分峰不能精确定量［１１－１２］；另外，可以看出，

随Ｓｅ含量增多，ＳｅＯ２谱峰不断增大。由图５（ｃ）

可知，样品表面的 Ｔｉ元素分裂为 Ｔｉ３＋和 Ｔｉ４＋两种
状态，Ｔｉ２ｐ１轨道的结合能分别为 ４５７９ｅＶ和
４５８７ｅＶ，Ｔｉ２ｐ３轨道的结合能分别为４６３９ｅＶ
和４６４５ｅＶ。图５（ｄ）中，样品表面的Ｏ元素存在
三种状态，即晶格氧Ｏ２－、表面吸附氧 Ｏ－ａｄ和羟基
氧（—ＯＨ），对应结合能分别为 ５３００、５３１２ｅＶ
和５３２１ｅＶ（Ｏ１ｓ轨道）［１４］。

由表２可以看出，原始ＰＴ催化剂中以 ＰｔＯ为
主，加入 ０１％Ｓｅ后，Ｐｔ０ 含量变化明显，由
７９６％减少至 ６７３％，ＰｔＯ２ 由 ２１０４％增加至

４２８８％，Ｓｅ的加入增加了 Ｐｔ４＋，说明 Ｓｅ掺杂增
强了Ｐｔ物种的氧化。由于 Ｓｅ的加入，Ｐｔ原子受
到周围ＳｅＯ２的影响部分氧化，产生了ＳＭＳＩ效应，

使Ｐｔ电子结合能增大［１５］。Ｓｅ掺杂量继续增加后，
ＰＳｅ０５０Ｔ中 Ｐｔ

０和 ＰｔＯ２分别减少为 ０和 ２８７４％，
ＰｔＯ增加至７１２６％，说明在Ｐｔ纳米颗粒表面逐渐
形成了氧化层［１６］。原因可归结为，载体表面 ＳｅＯ２
的增多使催化剂ＳＭＳＩ效应增强，氧化层覆盖了部
分活性位点，抑制了 ＣＯ的吸附和催化氧化反
应［２］。另外，表２还显示，加入００５％Ｓｅ后，Ｔｉ
元素的价态变化不明显。Ｏ－ａｄ主要吸附在载体表面

的氧空位上（Ｏｖ），ＰＳｅ０１Ｔ中 Ｔｉ
３＋和 Ｏ－ａｄ质量分数

增多（Ｔｉ３＋由 ＰＴ中的６７３％增加至 ＰＳｅ０１０Ｔ中的

７１７％，Ｏ－ａｄ由ＰＴ中的８３１％增加至ＰＳｅ０１０Ｔ中的
１７４８％），表明载体表面出现了更多的氧空位。
这是由于掺杂元素 Ｓｅ的功函数（５９ｅＶ）大于 Ｔｉ
（４３３ｅＶ），载体中自由电子的移动和氧空
位加速生成［１７］。氧原子缺失会在原位置留下多余

９９
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（ａ）Ｐｔ４ｆ；（ｂ）Ｔｉ３ｓ／Ｓｅ３ｄ；（ｃ）Ｔｉ２ｐ；（ｄ）Ｏ１ｓ

１—ＰＴ；２—ＰＳｅ００５Ｔ；３—ＰＳｅ０１０Ｔ；４—ＰＳｅ０２５Ｔ；５—ＰＳｅ０５０Ｔ。

图５　不同Ｓｅ含量掺杂Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ５　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＰｔ／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｄｏｐｅｄｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓＳｅｃｏｎｔｅｎｔ

表２　不同Ｓｅ含量掺杂Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂的ＸＰＳ精细谱分析（质量分数）

Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＰｔ／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｄｏｐｅｄｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓＳｅｃｏｎｔｅｎｔ ％

样品标号
Ｐｔ４ｆ Ｔｉ２ｐ Ｏ１ｓ

Ｐｔ０ ＰｔＯ ＰｔＯ２ Ｔｉ４＋ Ｔｉ３＋ Ｏ２－ Ｏ－ａｄ —ＯＨ

ＰＴ ７９６ ７１００ ２１０４ ９３２７ ６７３ ８２８９ ８３１ ８８０
ＰＳｅ００５Ｔ ７７５ ７２６４ １９６０ ９３３０ ６７０ ８０４９ １１０１ ８４９
ＰＳｅ０１Ｔ ６７３ ５０３９ ４２８８ ９２８３ ７１７ ７３１６ １７４８ ８４２
ＰＳｅ０２５Ｔ ４２６ ５２３２ ４３４２ ９３９６ ６０４ ８１２７ １０１８ ８５５
ＰＳｅ０５Ｔ ０００ ７１２６ ２８７４ ９３３６ ６６４ ８４１５ ６７５ ９１０

的自由电子，从而导致 Ｔｉ４＋离子还原［１８］，同时氧

空位增多会有效增加Ｏ－ａｄ吸附位点，提升载体中活

性氧的流动性［１９］。继续掺杂 Ｓｅ至 ＰＳｅ０５０Ｔ后，

Ｔｉ３＋和Ｏ－ａｄ含量减少，其中 Ｏ
－
ａｄ降低至６７５％。另

外，增强的 ＳＭＳＩ效应也使得 Ｐｔ颗粒表面氧化物
增加，活性氧的吸附能力削弱。同时，—ＯＨ含量
增加（ＰＳｅ０５０Ｔ中该值增加至９１０％），说明 Ｓｅ掺
杂使催化剂对Ｈ２Ｏ和—ＯＨ的吸附能力增强。
２４　ＣＯＴＰＤ分析

催化剂样品的ＣＯ吸附能力显著影响 ＣＯ催化
氧化性能。为了进一步说明催化剂ＣＯ吸附能力和
性能变化关系，利用 ＣＯＴＰＤ测试不同 Ｓｅ掺杂量
Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂的ＣＯ吸附能力，结果如图６所示。

１—ＰＴ；２—ＰＳｅ００５Ｔ；３—ＰＳｅ０１０Ｔ；４—ＰＳｅ０２５Ｔ；

５—ＰＳｅ０５０Ｔ。

图６　Ｓｅ掺杂Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂的ＣＯＴＰＤ曲线

Ｆｉｇ６　ＣＯＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＳｅｄｏｐｅｄＰｔ／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图６中，存在３组气体脱附峰，分别归属：１００℃
附近物理吸附的 ＣＯ分子，１５０～３００℃范围内

００１
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ＰｔＯｘ表面化学吸附的 ＣＯ分子，以及４５０℃以上
载体表面氧物种与 ＣＯ生成的碳酸盐分解产生的
ＣＯ２

［２０］。

由图６可以看出，ＰＴ、ＰＳｅ００５Ｔ和 ＰＳｅ０１０Ｔ的
物理吸附能力更强，ＰＳｅ０２５Ｔ和 ＰＳｅ０５０Ｔ的物理吸
附能力明显减弱。载体中掺杂 Ｓｅ之后，ＣＯ脱附
峰的面积增大，催化剂对 ＣＯ的吸附能力增强。
ＰｔＯｘＣＯ脱附峰在高温阶段出现了肩峰，表明 Ｐｔ
的氧化态增多，催化剂对 ＣＯ２的吸附能力增强。
ＰＳｅ０１０Ｔ中７００℃左右的峰为载体表面 ＴｉＯ结合
的中间产物分解产生的 ＣＯ２，ＰＳｅ０５０Ｔ样品在
５００℃左右出现了额外的气体脱附峰，而ＴｉＣＯ峰
减弱，原因是载体表面ＳｅＯ２增多，且 ＳｅＯ２ＣＯ结

合能低于ＴｉＯ２ＣＯ
［１０］。

ＣＯＴＰＤ结果说明，催化剂表面的氧化态 Ｐｔ
增多使得ＣＯ吸附能力增强，这是ＣＯ催化反应的
重要控制步骤［２１］。而过多Ｓｅ掺杂则会在催化剂表
面产生氧化物，减少Ｐｔ０位点，影响 ＣＯ的低温吸
附。同时，表面生成ＳｅＯ２增加了碳酸盐等中间产
物的结合位点，覆盖了ＣＯ和Ｏ２的吸附位点。
２５　Ｈ２ＴＰＲ分析

为了表征Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂的氧化能力和氧化物

类型，对不同Ｓｅ掺杂量的催化剂样品进行Ｈ２ＴＰＲ
测试，结果如图７所示。由图７可见：催化剂样
品均存在２组还原峰，１００℃以下的峰归结为样品
表面ＰｔＯｘ的还原；ＰＳｅ０２５Ｔ和ＰＳｅ０５０Ｔ样品分别在
１１９℃和１５７℃出现了额外的肩峰，可以归结为含
Ｓｅ物种的还原。２２０～３５０℃内的还原峰是氢溢流
效应下ＰｔＴｉＯｘ界面氧物种的还原所致

［２２］。

１—ＰＴ；２—ＰＳｅ００５Ｔ；３—ＰＳｅ０１０Ｔ；４—ＰＳｅ０２５Ｔ；

５—ＰＳｅ０５０Ｔ。

图７　Ｓｅ掺杂Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂的Ｈ２ＴＰＲ曲线

Ｆｉｇ７　Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＳｅｄｏｐｅｄＰｔ／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

相较于 ＰＴ，ＰＳｅ００５Ｔ样品的 ＰｔＯｘ还原温度下
降（由９１℃降低至７１℃），说明Ｓｅ的负载促进了
Ｈ２在Ｐｔ颗粒上的解离，使 Ｈ２在 ＰＳｅ００５Ｔ表面更

容易被氧化［２３］；ＰＳｅ０１０Ｔ样品的 ＰｔＯｘ还原峰温度
上升至８６℃，峰型更尖锐且集中，代表其具有比
ＰＴ和ＰＳｅ００５Ｔ更强的氧化能力。ＰＳｅ０２５Ｔ和 ＰＳｅ０５０
Ｔ样品的ＰｔＯｘ还原耗氢量明显下降，且向高温移
动，说明Ｓｅ过量加入抑制了催化剂表面ＰｔＯｘ物种
的氧化性能。１１９℃和１５７℃的分裂峰说明Ｓｅ掺杂
后表面形成了多价态氧化物，增强了催化剂的

Ｐｔ／ＴｉＯ２氧化能力
［２４］。２２０～３５０℃范围内的 Ｐｔ

ＴｉＯｘ还原峰在加入 Ｓｅ后均增强，说明 Ｓｅ的加入
使载体界面上的氧物种增多。随着 Ｓｅ含量增加，
还原峰向高温区移动，载体的氧化还原能力减弱，

说明过量Ｓｅ抑制了氢溢流效应。文献表明［２５］，其

原因是Ｓｅ与Ｐｔ的结合（由ＨＲＴＥＭ结果可知）阻碍
了Ｐｔ表面解离的Ｈ原子与ＴｉＯｘ接触。

Ｈ２ＴＰＲ测试结果表明，００５％和０１％Ｓｅ的
加入使得样品表面 ＰｔＯｘ位点的分散度增加，催化
剂的氧化性能增强，而ＰＳｅ０２５Ｔ和 ＰＳｅ０５０Ｔ存在较
多的Ｓｅ氧化物，样品表面氧化层增加的同时阻碍
了Ｐｔ位点参与催化氧化反应。
２６　ＣＯ催化性能分析

为了表征 Ｓｅ掺杂对 Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂 ＣＯ催化

性能的影响，测试不同 Ｓｅ掺杂量的 Ｐｔ／ＴｉＯ２催化
剂的ＣＯ转化率，结果如图８所示。由图８可以看
出，原始Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂在２００℃时实现 ＣＯ完全
转化，Ｓｅ掺杂量为００５％时 ＣＯ的催化氧化能力
有略微提升；Ｓｅ掺杂量为０１％的ＰＳｅ０１０Ｔ催化剂
的Ｔ１００（ＣＯ脱除率１００％时的温度）为１６０℃，降低
了４０℃，Ｔ５０（ＣＯ脱除率５０％时的温度）由１８０℃
下降至１４０℃，催化剂的低温催化氧化性能有明
显提升；ＰＳｅ０２５Ｔ催化剂与未掺杂ＰＴ催化剂相比，
ＣＯ氧化性能没有明显提升，Ｓｅ掺杂量更多的
ＰＳｅ０５Ｔ催化剂活性反而有所下降。催化剂的 ＣＯ
氧化性能随 Ｓｅ含量的增多呈现先增强后减弱的
趋势。

结合前文催化剂结构的表征结果分析可知，

微量的Ｓｅ掺杂进入 ＴｉＯ２载体后，Ｐｔ颗粒的负载
更分散，活性氧物种增加，活性位点 Ｐｔ的催化能

１０１
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力增强；而掺杂量增加后，Ｓｅ占据了Ｐｔ的负载位
点，并在烧结后形成了更多 ＳｅＯ２，覆盖了部分 Ｐｔ
颗粒，影响Ｐｔ位点的催化性能。

１—ＰＴ；２—ＰＳｅ００５Ｔ；３—ＰＳｅ０１０Ｔ；４—ＰＳｅ０２５Ｔ；

５—ＰＳｅ０５０Ｔ。

图８　Ｓｅ掺杂Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂的ＣＯ转化率

Ｆｉｇ８　ＣＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＳｅｄｏｐｅｄＰｔ／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

３　结　论

（１）通过液相浸渍法，成功制备Ｓｅ负载量分
别０、００５％、０１％、０２５％和 ０５％，且负载
均匀的Ｐｔ／Ｓｅ＠ＴｉＯ２样品，样品具有类似的松散颗
粒状微观形貌，均显示出典型的锐钛矿物相，且

均无Ｐｔ晶粒的衍射峰。
（２）当Ｓｅ掺杂量在０１％以内时，催化剂比

表面积在８２ｍ２／ｍｇ以上、孔容积在０２５ｃｍ３／ｇ以
上、孔径以微孔孔径为主，这为ＣＯ催化氧化提供
了丰富的反应场所。Ｓｅ掺杂量为０１％时，Ｐｔ４＋明
显增加，Ｓｅ掺杂增强了 Ｐｔ物种的氧化；Ｔｉ３＋和
Ｏ－ａｄ含量增多，Ｓｅ掺杂促进了载体表面氧空位的
生成。

（３）Ｓｅ掺杂量在０１％以内时，ＣＯＴＰＤ表征
ＣＯ吸附量大，表明ＣＯ催化反应的重要控制步骤
ＣＯ吸附能力增强；Ｈ２ＴＰＲ表征Ｈ２消耗量大，表
明样品表面 ＰｔＯｘ位点的分散度增加，催化剂的氧
化性能增强。Ｓｅ掺杂量为０１％时，Ｔ１００为１６０℃，
Ｔ５０为１４０℃，较 Ｐｔ／ＴｉＯ２催化剂这两项指标均降
低了４０℃，此时催化剂的低温催化氧化性能有明
显提升。
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