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纳米 Au/ CeO2 催化剂的 La2O3 改性及光谱表征

张 � 卿, 何振亮, 李锦卫, 詹瑛瑛, 林性贻, 郑 � 起*

福州大学化肥催化剂国家工程研究中心, 福建福州 � 350002

摘 � 要 � 采用沉积沉淀法合成了系列 La2 O3 改性的 Au/ CeO2 催化剂, 并结合紫外可见漫反射光谱, X 射线

粉末衍射和透射电镜对其进行相关表征。La的引入改变了载体的结构缺陷, 导致了体系中金属 Au 与载体

的相互作用发生了不同程度的变化。La2 O3 的掺杂有利于提高载体 CeO2 中氧缺位浓度, 在一定范围内有利

于活性的提高。继续提高掺杂量, 使得缺陷浓度过高时可能形成缺陷簇, 改变了缺陷性质, 反而使活性相对

下降。La掺杂量为 5 at%的 Au/ CL5� 0 样品表现出最佳的 WGS 活性, 300 � 时 CO转化率达到 94� 12%。
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引 � 言

� � 近年来由于质子交换膜燃料电池的兴起, 水煤气变换反

应作为燃料电池中富氢重整气净化环节的重要组成部分再次

引起了国内外研究工作者的兴趣[1- 4] 。萤石结构的 CeO2 是相

对开放的体系[5- 7] , 可承受由于掺杂或计量改变所引起的高

无序度, 这为阳离子掺杂提供了可能。通过掺杂阳离子在价

态或半径上的差异, 可诱导晶格张力和结构缺陷。而 CeO2

的性能取决于氧缺位和 Ce3+ 的浓度, 因此许多研究致力于

阳离子掺杂, 提高 CeO 2 的热稳定性、储氧性能以及氧离子

导电率。Ozaw a等的研究发现, 稀土元素的掺杂不仅可以提

高催化剂的性能, 同时还可以减少贵金属的负载量[ 8] 。Fu等

也在其论文中指出, 适当的阳离子掺杂, 如 La2 O 3, 可以提

高 CeO 2 的热稳定性, 抑制烧结[ 9]。最近, Pat il[ 10] 在 CeO2 体

系的晶格膨胀研究中发现, 提高 La3+ 含量能显著促进 CeO2

体系中氧缺位的增加。Sanchez 等[ 11] 也指出萤石型载体中的

氧缺位能影响负载型催化剂中负载金属的形态和分散度。为

了更深入地了解 La3+ 含量对 Au/ CeO2 催化剂的影响, 本文

采用沉积沉淀法制备了一系列不同 La3+ 含量的催化剂样品,

并对其进行相关光谱表征, 探讨了 La3+ 对 Au/ CeO2 催化剂

结构和性能的调变机理。

1 � 实验部分

1� 1 � 主要仪器与药品

Bruke D8 Advance X 射线粉末衍射仪, Perkin- Elmer

Lambda 900 紫外-可见光谱仪, JEOL 2010F ( 200 kV )高分

辨透射电镜, 85- 1型恒温磁力搅拌器, T DL-5A 型离心分离

机。

所用药品均为分析纯, 配制如下各种浓度水溶液备用:

H AuCl4( 0� 2 mo l� L - 1 ) ; Ce( NO3 ) 3 � 6H2 O( 1 mo l � L - 1 ) ;

L a( NO3 ) 3 � 6H2 O ( 1 mo l � L - 1 ) ; NH 3 � H2 O ( 1 mo l �

L - 1 )。

1� 2 � 催化剂制备

以去离子水为底液, 用 1 mol � L - 1氨水溶液调节 pH

值, 在 60 � 水浴恒温。将一定浓度的硝酸亚铈与硝酸镧按

一定比例混合均匀后, 再与 1 mo l氨水溶液在搅拌条件下,

经并流方式共沉淀, 控制 pH 值为 8� 5~ 9� 0。60 � 陈化 1 h

后, 取出静置冷却至室温, 高速离心分离。然后用去离子水

多次洗涤, 离心分离。120 � 干燥 12 h 后在 400 � 焙烧 2 h,

自然冷却至室温, 将载体固体颗粒研碎至 200 目, 制得催化

剂载体。

按照加入的摩尔比 , 先称取一定量的铈镧氧化物载体粉

末, 将其加入到 100 mL去离子水中进行超声波处理 10 min

后, 获得的乳浊液作为底液。将一定浓度的氯金酸( H AuCl4

� x H2 O, 实验室制备) , 与氨水溶液缓慢地并流滴加到底液

中。控制反应温度为 60~ 70 � , pH 值为 9� 3, 搅拌速度为

250 r� min- 1 , 陈化 4 h。所得的沉淀物用去离子水多次洗

涤, 离心分离, 直至用 AgNO3 溶液检测不到 Cl- 离子为止;

120 � 干燥 12 h 后, 在马弗炉中300 � 焙烧 4 h, 制得催化剂

样品。



2 � 结果与讨论

2� 1 � XRD表征分析

图 1 为不同 La 含量负载 Au/ CeO2- La2 O 3 样品的 XRD

谱图。对比标准谱图可知 , 所有样品中均具有立方萤石型

CeO 2 特征的结构。另外, 所有 XRD 谱图中只出现一个弱的

Au( 111) 面的特征衍射峰。发现随着 La 掺杂量的增大,

CeO 2 颗粒逐渐减小, 而 Au 粒子大小为先减小后增大。众所

周知, 金属在载体上的分散程度不仅取决于载体的织构性

质, 同时与载体和金属间的相互作用有关。金属与载体的相

互作用很大程度上取决于载体的缺陷性质。显然在该体系中

Au 的分散度并不随载体的比表面增大递增, 说明了 La的引

入改变了载体的缺陷性质, 导致了体系中金属 Au 与载体的

相互作用发生了不同程度的变化。

Fig� 1� X-ray dif fraction patterns for Au/ CeO2-La2O3 samples

with diff erent La doping

� � 该系列所有样品的 XRD 谱图中均没有出现 La2 O3 的特

征衍射峰, 说明引入的 La2 O3 以固溶体的形式存在于 CeO2

中。随着 La含量的提高, 发现 CeO2 的衍射峰向低角度方向

发生了不同程度的移动。通常文献[ 10]将这种偏移现象归结

为助剂或金属离子进入到 CeO2 晶格所引起的晶格参数的变

化。这也证实了引入的 La 进入 CeO2 晶格, 形成了 CeO2-

La2 O3 固溶体。

图 2 给出以立方 CeO2 { 111}面的晶格常数对 La含量作

图, 得到晶格常数变化曲线。由图可知, CeO2 的晶格常数随

着 La掺杂量的增大而增大, 这主要是嵌入 CeO2 晶格中的

La3+ ( 0� 116 nm)具有较大的离子半径导致了晶格膨胀。值得

注意的是, CeO2 的晶格常数变化趋势并与 La含量变化呈线

性相关。当掺杂量较低时 ( < 7 at% ) , CeO2 晶格膨胀随 La

含量增加变化的斜率较大, 进一步提高掺杂量时, CeO2 晶格

常数变化趋势较小。这可能是由于 La的掺杂量增大时, 形

成的固溶体缺陷浓度增大, 形成缺陷簇改变了缺陷性质, 而

缺陷簇的原子重排导致了固溶体的晶格参数发生了不同程度

的变化。

2� 2 � HRTEM 表征

为了进一步考察 Au/ CL5� 0 样品结构与性能的关系, 对

其进行了 HRT EM 表征, 见图 3。从图中可以看出, CeO 2 载

体粒子分布较为均匀, 近球形的颗粒大小约为 10 nm 左右,

与 XRD数据基本相符。我们对箭头所指区域进行快速傅里

叶变换分析( FFT ) , 得到左上小图, 发现对应的斑点 d 值为

0� 316, 0� 318 nm, 与标准萤石型结构的( 111) , ( 220)面晶面

间距很相近, 这与 XRD 谱图数据吻合。由于所有的样品均

为 300 � 焙烧, 而在前期研究过程中, 我们发现 300 � 焙烧

的样品 Au 粒子高度分散, 在样品中很难找到以一定数量聚

集的 Au 颗粒。同样, 在 Au/ CL5� 0 样品的多张 H RTEM 谱

图中只发现少数几个的 Au粒子, 大小约 6~ 8 nm。

2� 3 � WGS活性评价

图 4 为不同 La 含量负载的 Au/ CeO 2 样品的W GS 活性

曲线。从图中可见, 在 200~ 450 � 反应温度范围内, CO 转

化率随温度提高呈上升趋势; 而负载 La 含量不同的样品

W GS 活性有明显的差异。La掺杂量为 5 at%的 Au/ CL5� 0

样品表现出较高的 W GS 活性, 300 � 时 CO 转化率达到

94� 12% , 明显优于其它几个样品。当 La 含量低于 5 at%时,

催化剂的活性随着 La 含量的增长而快速提高; 而当 La 含量

高于 5 at%时, 样品活性开始下降, 在低温区表现尤为明显。
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Fig� 4 � WGS activity of Au/ CeO2-La2O3 samples

with different La doping

Reactants : 10% CO in N 2; Space velocity: 10 000 h- 1 ;

Steam gas rat io 0� 6� 1

1: ACL 1� 5; 2: ACL 3� 0; 3: ACL 5�0; 4: ACL 7� 0; 5: ACL 12

2� 4 � UV-Vis表征
图 5为不同 La含量掺杂的 Au/ CL 样品的 UV- Vis 漫反

射谱图。文献[ 12]报道, 200~ 400 nm 的几个吸收峰可总体

归属为 Ce( 4f )- O ( 2p )的荷移跃迁, 其中: 200~ 250 nm 的吸

收峰归属为 Ce3+ 的f � d跃迁, 323~ 350 nm 归属为 Ce4+ 的

f � d 跃迁; 而表面低配位的 Ce4+ - O 的荷移跃迁峰位置在

280 nm 附近, Ce3+ - O 的荷移跃迁在 263 nm 附近。从图 5 可

知, L a2 O3 的掺杂引起了载体 CeO2 的最大吸收峰 ( ~ 270

nm)发生不同程度的蓝移, 同时也使其与 340 nm 处的吸收

峰界限先明显化最后趋于模糊。这可能是由于低价且离子半

径较大的 La3+ 掺杂促使载体形成氧空位进行电荷补偿, 有

利于 Ce4+ 的还原, 使得表面的 Ce3+ 浓度增加, 在谱图中表

现为最大吸收峰蓝移。由于体系中缺陷的存在破坏晶体的点

阵结构, 必将导致缺陷周围的电子能级不同于正常位置原子

周围的能级, 表现出吸收峰宽化。当 La掺杂量达12 at%时,

使明显分开的吸收峰再次趋于模糊。将 UV- Vis 表征结果与

不同 La掺杂样品的WGS 活性曲线相关联, 可认为 La2 O 3 的

掺杂有利于提高载体 CeO2 中氧缺位浓度, 在一定范围内有

利于活性的提高。继续提高掺杂量, 使得缺陷浓度过高时可

能形成缺陷簇, 改变了缺陷性质, 反而使活性相对下降。

Fig� 5 � UV-Vis diffuse reflectance for Au/ CL samples doped

with different La oxide. Blank: CeO2

3 � 结 � 论

� � 综上所述, L a2 O 3 的掺杂有利于提高载体 CeO2 中氧缺

位浓度, 在一定范围内有利于活性的提高。继续提高掺杂

量, 使得缺陷浓度过高时可能形成缺陷簇, 改变了缺陷性

质, 反而使活性相对下降。掺杂 La 含量不同的 Au/ CeO2 样

品 WGS 活性有明显的差异, L a 掺杂量为 5 at% 的 Au/

CL5� 0样品表现出较高的W GS 活性, 300 � 时 CO 转化率达

到 94� 12% , 明显优于其他样品。
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Study on the Spectra of Au/ CeO2 Catalysts Modified by La2O3 Additive

ZHANG Qing , H E Zhen- liang, LI Jin- w ei, ZHAN Ying- y ing , LIN Xing- yi, ZH ENG Qi*

Nat ional Engineer ing Research Center of Chem ical Fer tilizer Catalyst at Fuzhou Univ ersity , Fuzhou � 350002, China

Abstract� For Au- ceria cat aly sts prepared by deposition- precipitation method, the cata lyt ic per formance of w ater g as shift r eac-

t ion was studied w ith different La loading s. In the complete doping range, cer ia reta ins w ith its cubic fluor ite structures. XRD,

HRT EM and UV- V is- DRS, studies show ed t hat La doping can improve the act ivit y of Au- ceria catalyst by stabilizing ceria and

modifying its morpho lo gy . In addition, the test of catalyst stability evaluation also pr oved that a better st abilit y perfo rmance of

Au- ceria catalyst can be r ealized by appropriate La doping . The Au/ CL5� 0 sample with 5 at% La doping show ed the best per-

fo rmance in W GS react ion.

Keywords� Au/ CeO2 catalysts; L a2 O3 addit ive; UV- Vis DRS
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2008第三届亚太地区冬季等离子体光谱化学会议

2008 Third Asia-Pacific Winter Conference

on Plasma Spectrochemistry ( 2008 APWC)

� � 由日本化学会和日本分析化学学会主办的第三届亚太地区冬季等离子体光谱会议( 2008 APWC)将于 2008 年 11 月 16~

21 日在日本筑波国际会议中心举行。

征文范围:

1. ICP- M S 和 ICP- OES 的仪器与原理; 2. 样品的制备和导入; 3. ICP- M S 的碰撞反应池技术与应用; 4. 新仪器与等离子

体源; 5.辉光放电光源; 6. 环境、金属组学和生命科学中的元素形态; 7. ICP- M S 和 ICP- OES 的应用, 包括: 冶金、RoH S、

高纯物质及半导体材料、核工业材料、环境、地质、海洋科学、食品、农业、生物学、临床和药物、质量控制和标准化等; 8.

同位素比和同位素稀释; 9. 激光烧蚀进样。

会议地点:

� � 筑波国际会议中心( T sukuba Internationa l Congr ess Cent er) (日本茨城县筑波市( T sukuba, Ibaraki, Japan)

联系人: P rof. Naoki Furuta

Chuo University, Faculty o f Science and Eng ineering , Department of Applied Chemistr y, 1- 13- 27 Kasuga, Bunkyo- ku,

Tokyo 112- 8551, Japan

Tel: + 81- 3- 3817- 1906, Fax : + 81- 3- 3817- 1699

e- mail: nfuruta@ chem. chuo- u. ac. jp

会议使用英语交流

会议详细信息请登录网站查询 http: / / envsun. chem. chuo- u. ac. jp/ plasma/ 2008apwc
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