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温和条件下甲醛在 Pt/TiO2 上催化氧化反应的 
原位漫反射红外光谱研究 

何运兵, 纪红兵 
中山大学化学与化学工程学院, 广东省低碳化学与过程节能重点实验室, 广东广州510275 

摘要：采用原位漫反射红外光谱研究了温和条件下 1%Pt/TiO2 催化剂上甲醛的吸附和氧化反应, 并对催化剂的失活进行了分析.  

结果表明, Pt/TiO2 催化剂在室温条件下即可将甲醛氧化成 H2O 和 CO2, 100 oC 以下甲酸根的分解为决速步骤, 低温下催化剂失活

是由于表面未能及时分解的甲酸根占据了催化剂的活性位, 升温至 100 oC 即可将甲酸根完全分解并恢复催化剂的活性.   
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In-Situ DRIFTS Study on Catalytic Oxidation of Formaldehyde  
over Pt/TiO2 under Mild Conditions 

HE Yunbing, JI Hongbing* 
School of Chemistry and Chemical Engineering, The Key Laboratory of Low-Carbon Chemistry and Energy Conservation of  

Guangdong Province, Sun Yat-sen University, Guangzhou 510275, Guangdong, China 

Abstract: The adsorption and oxidation of formaldehyde over 1%Pt/TiO2 under ambient conditions were investigated by in-situ diffuse re-
flectance infrared Fourier transform spectroscopy (DRIFTS), and the deactivation of the catalyst was analyzed. It was found that formalde-
hyde could be oxidized to H2O and CO2 over Pt/TiO2 at ambient temperature, and the decomposition of formate was the key step below 100 
°C. The catalyst deactivation at low temperature was attributed to the overcast of active sites by the formate that was failed to be decomposed 
in time. Nevertheless, the formate on Pt/TiO2 could be decomposed completely by increasing the reaction temperature to 100 oC, and the 
catalyst activity could be recovered simultaneously.  
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甲醛毒性很高, 在我国有毒化学品优先控制名

单中高居第二位, 已经被世界卫生组织确定为致癌

和致畸物质 [1].  室内甲醛主要来源于装修所用的人

造板材、内墙涂料和地毯等.  催化氧化技术在较低温

度下能将甲醛氧化为无毒的 CO2 和 H2O, 因而成为

最有应用前景的甲醛净化技术 [2].  人们一直致力于

开发在温和条件下能将甲醛完全氧化为 CO2 和 H2O 

的催化剂 [3~10].  但目前报道的大多数催化剂要达到

对甲醛的完全催化氧化几乎都需要较高的反应温

度 , 因而都需要额外的加热装置 , 其运行费用较高 , 

工作条件较为苛刻, 不适于一般家庭室内空气污染

治理.  此外, 还存在催化剂易失活和氧化活性较差等

问题[11,12].  近年来, Zhang 等[13,14]采用 Pt/TiO2 催化剂

在常温下进行甲醛催化氧化脱除, 发现甲醛可完全

氧化为 CO2 和 H2O.  我们[15]也曾采用 Pt/TiO2 催化剂

对甲醛进行氧化脱除, 发现该催化剂具有较高的催

化活性, 在室温条件下能将甲醛氧化为 CO2 和 H2O, 

但是该催化剂存在失活现象.   

采用原位漫反射红外光谱 (DRIFTS) 对催化剂

上的吸附和反应进行实时监测, 可很方便地考察吸
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附形态和吸附量随时间和温度的变化, 对反应的各

个基元过程进行追踪.  通过改变温度可观察各基元

反应的引发温度, 监测反应物种和产物物种量的变

化以及中间物种的出现与消失.  因此, DRIFTS 在催

化研究中得到越来越广泛的应用[16,17].   

针对目前甲醛催化氧化反应中遇到的问题, 本

文采用原位 DRIFTS 对甲醛在 Pt/TiO2 催化剂上发生

的氧化反应进行了研究, 考察了该反应的决速步骤

和催化剂失活现象, 并提出催化剂的再生方案.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

采用浸渍法制备 1%Pt/TiO2 催化剂.  称取 1 g 锐

钛矿 TiO2 粉末 (AR , Alfa Aesar 公司) 分散到 50 ml 去

离子水中 , 在 70 oC 水浴加热磁力搅拌下, 向悬浮液

中缓慢滴加 5 ml 氯铂酸 (AR, Alfa Aesar 公司) 水溶

液 (0.01 mol/L), 继续搅拌 1 h, 加入 NaOH 溶液控制悬

浮液的 pH 为 8, 然后向其中滴加过量的 35%~37%的

甲醛溶液 (AR, 湖北大学化工厂), 滴加完毕继续搅拌 

2 h, 之后于 80 oC 旋转蒸发脱除悬浮液中的水分, 将

粉末于 110 oC 干燥 3 h, 最后在 450 oC 煅烧 2 h, 待催化

剂自然冷却后置于干燥器中备用.   

1.2  原位 DRIFTS 实验 

原位DRIFTS实验在德国 Bruker  EQUINOX 55 

型傅里叶变换红外光谱仪上进行.  检测部分为液氮

冷却的碲化镉汞 (MCT) 检测器, 分辨率 4 cm–1, 扫描

次数 64 次, 扫描范围 4000~400 cm–1.  向原位池中装

入约 30 mg 研磨后的催化剂, 并用刮刀刮平整.  在氦

气气流 (30 ml/min) 下从 30 °C 以 10 °C/min 升到 300 

°C, 并在氦气中维持 30 min 以脱除催化剂在空气中

吸附的水分, 之后降至室温, 最后通入 0.005% 甲醛- 

20%O2-79.995%N2 混合气对 30–100 oC 范围内的反

应进行研究.   

2  结果与讨论 

2.1  室温下甲醛的吸附 

室温下将甲醛气体通入到漫反射原位池中分别

考察甲醛在 TiO2 和 Pt/TiO2 上的吸附情况, 结果示于

图 1.  由图 1(a) 可见, 室温下甲醛在 TiO2 上吸附时, 表

面物种主要为吸附水, 此外还含有单齿甲酸根 (1660 

cm–1, ν(OCO))、双齿甲酸根 [18](1585 cm–1, νas(OCO)) 

和微弱的二氧亚甲基 (DOM; 1485 cm–1, δ(CH2) 和 

1390 cm–1, ω(CH2)) 等, 没有发现甲醛物种峰.  这说明

甲醛吸附在载体 TiO2 上后迅速被氧化为 DOM.  其氧

化机理为甲醛通过 C=O 的 σ 孤对电子吸附在催化剂

的 Lewis 酸位 (此处为表面 Ti4+) 上, 使得羰基的 C 原

子更加具有亲电性, 有利于表面亲核氧离子的攻击

并形成 DOM[19,20].  由于 DOM 很活泼, 在 TiO2 上很快

被表面氧氧化成甲酸根[21].  DOM 物种峰强度随吸附

时间延长而逐渐增强, 至 20 min 左右时不再变化, 即

吸附达到动态平衡.   

由图 1(b) 可见, 室温下甲醛在 Pt/TiO2 上吸附时, 

催化剂表面的主要物种有单齿甲酸根、双齿甲酸根 

(1581 和 1363 cm–1, νas(OCO) 和νs(OCO))、吸附水 

(3346 和 1635 cm–1, ν(OH) 和δ(H2O)) 以及 DOM 物种 

(1467 cm–1, δ(CH2)).  各物种峰的强度均随吸附时间

延长而增强, 至 20~30 min 时, 其强度基本不变, 吸附
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图 1  室温下甲醛在 TiO2 (a) 和 Pt/TiO2 (b) 上吸附的原位

DRIFTS 谱 
Fig. 1.  In-situ diffuse reflectance infrared Fourier transform spec-
troscopy (DRIFTS) spectra of HCHO adsorbed on TiO2 (a) and 
Pt/TiO2 (b) at ambient temperature. (1) 1 min; (2) 10 min; (3) 20 min; 
(4) 30 min; (5) 40 min. 
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达到了稳态.  还可以发现, 吸附在催化剂上的甲醛也

很快被氧化成 DOM, 随即又迅速与催化剂表面的活

性氧物种结合形成甲酸根, 但没有发现 CO2 物种峰, 

即催化剂表面氧只能将甲醛氧化成甲酸根.  比较图 

1(a) 和 (b) 可以看出, Pt/TiO2 催化剂对甲醛的催化氧

化活性比 TiO2 载体高, 但在没有气相氧存在的条件

下也不能将甲醛完全氧化成 CO2.   

2.2  室温下甲醛和氧气的共吸附 

为了考察氧气对甲醛吸附的影响, 将甲醛和氧

气同时通入原位池中 , 考察了它们在 TiO2  载体和 

Pt/TiO2 催化剂上的共吸附.  图 2(a) 示出了室温下甲

醛和氧气在 TiO2 上共吸附的原位 DRIFTS 谱.  可以

看出 , 甲醛和氧气共吸附 20~30 min 后基本达到平

衡.  结合图 1(a) 可以发现, 甲醛和氧气共吸附时, 载

体表面各物种的种类没有变化, 且室温下甲酸根物

种峰没有随时间延长而消失或减弱, 即在 TiO2 上甲

酸根不能进一步被氧化.  因此可以认为, 在 TiO2 上, 

气相氧不能直接氧化甲酸根, TiO2 表面氧也不能将

甲酸根进一步氧化. 

图 2(b) 为室温下甲醛和氧气在 Pt/TiO2 催化剂

上共吸附的原位 DRIFTS 谱.  可以看出, 水的吸收峰

在 30 min 左右即达到平衡.  甲醛在 Pt/TiO2 催化剂上

吸附的主要物种是甲酸根, 但甲醛和氧气在 Pt/TiO2 

上共吸附时, 单齿甲酸根和双齿甲酸根的吸收峰几

乎都消失了, 同时出现了 CO2 的吸收峰.  结合图 2(a) 

的结果可以认定, Pt 的负载促进了气相氧在催化剂

上的活化, 使得催化剂表面氧物种增多, 两种甲酸根

在催化剂表面氧和气相氧的共同作用下被完全氧化

为 CO2.  由此可见, Pt/TiO2 对甲醛氧化反应具有较高

的催化活性 , 在常温下就能将甲醛完全氧化为 H2O 

和 CO2.   

2.3  不同温度下甲醛在 Pt/TiO2 上的反应 

图 3 为不同温度下甲醛在 Pt/TiO2 催化剂上氧化

反应的原位 DRIFTS 谱.  由图可见, 室温下催化剂表

面主要有 H2O 和 CO2 物种.  随着温度的升高, 水吸收

峰逐渐减弱, CO2 吸收峰逐渐增强.  水峰的减弱是由

于水的脱附, CO2 峰的增强是由于不断有 CO2 生成, 

即温度升高, 有更多的甲醛被完全氧化.  同时, 还可

以发现, 室温下甲酸根物种的吸收峰几乎不存在, 但

随着温度的升高, 在 1361 cm–1 处的甲酸根吸收峰不

但没有减弱, 反而稍有增强.  这是由于在室温下甲酸

根的生成速率和氧化分解速率相当, 而在较高温度
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图 2  室温下甲醛和氧气在 TiO2 (a) 和 Pt/TiO2 (b) 上共吸

附的原位 DRIFTS 谱 
Fig. 2.  In-situ DRIFTS spectra of HCHO and O2 co-adsorbed on 
TiO2 (a) and Pt/TiO2 (b) at ambient temperature. (1) 1 min; (2) 5 min; 
(3) 10 min; (4) 20 min; (5) 30 min; (6) 40 min. 
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图 3  不同温度下甲醛在 Pt/TiO2 催化剂上氧化反应的原位

DRIFTS 谱 
Fig. 3.  In-situ DRIFTS spectra of catalytic oxidation of HCHO over 
Pt/TiO2 at different temperatures. (1) 30 oC; (2) 40 oC; (3) 50 oC ; (4) 
60 oC; (5) 70 oC; (6) 80 oC; (7) 90 oC. 
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下, DOM 更活跃, 导致甲酸根的生成速率增大, 超过

了甲酸根的分解速率, 因而造成甲酸根物种的累积.  

由此可以认为, 在 30~90 oC 下甲醛在 Pt/TiO2 上氧化

反应的决速步骤为甲酸根的分解.  Zhang 等 [14]也认

为甲酸根的分解为甲醛在 Pt/TiO2 上氧化反应的决

速步骤.   

低温下反应时催化剂表面有甲酸根积累 , 反应

一段时间后催化剂活性必然受到影响, 最终催化剂

可能会完全失活.  因此, 实验中进一步升高温度进行

反应并记录反应的原位 DRIFTS 谱, 发现当温度升高

至 100 oC 时, 只观察到 CO2 吸收峰, 即 100 oC 时催化

剂表面的甲酸根已完全分解.  图 4 为 100 oC 下不同

时间甲醛在 Pt/TiO2  催化剂上氧化反应的 DRIFTS 

谱.  由图可见, 当升至 100 oC 时, 30~90 oC 下催化剂表

面形成的甲酸根完全分解成 CO2.  这表明此时气相

氧的活化速率增大, 使得催化剂表面有足够的表面

活性氧, 能同时满足甲酸根的生成及其进一步完全

氧化分解所需.  因此, 采用 Pt/TiO2 催化剂在 100 oC 就

能实现甲醛完全氧化为 H2O 和 CO2, 并且催化剂不

因甲酸根的积累而失活.   
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图 4  100 oC 下不同时间甲醛在 Pt/TiO2 催化剂上氧化反应

的原位 DRIFTS 谱 
Fig. 4.  In-situ DRIFTS spectra of catalytic oxidation of HCHO over 
Pt/TiO2 at 100 oC for different time. (1) 10 min; (2) 20 min; (3) 30 min; 
(4) 40 min; (5) 60 min. 

 
2.4  Pt/TiO2 催化剂的稳定性 

为了考察 Pt/TiO2 催化剂在甲醛催化氧化反应

中的稳定性, 在室温下向漫反射原位反应池中不断

通入反应气体 , 25 h 之后测定不同温度下的原位 

DRIFTS 谱, 结果如图 5 所示.  可以看出, 反应 25 h 后, 

Pt/TiO2 催化剂仍然具有较高的催化甲醛完全氧化反

应活性, 但在室温下甲酸根物种峰稍有增强.  随着温

度的升高 , 甲酸根和水逐渐分解和脱附 , 至 90 oC 仍

然可以发现微弱的甲酸根物种峰, 但当反应温度升

高至 100 oC 时, 甲酸根物种峰彻底消失.  这说明低温

反应 25 h 后催化剂的活性稍有下降, 其原因可能是

甲酸根物种覆盖了催化剂部分活性位, 随着温度的

升高, 甲酸根的分解速率加快, 至 90 oC 甲酸根的分

解速率仍然略慢于其生成速率, 直到温度升高至 100 
oC 后, 甲酸根的分解速率才不小于其生成速率.  采用

气相色谱对反应尾气的分析结果表明, 反应 25 h 后

甲醛转化率从 75%降至 70%, 可见催化剂确实存在

失活的现象.   
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图 5  不同温度下甲醛在 Pt/TiO2 上氧化反应 25 h 之后的原

位 DRIFTS 谱 
Fig. 5.  In-situ DRIFTS spectra of oxidation of HCHO over Pt/TiO2 at 
different temperatures for 25 h. (1) 30 oC; (2) 40 oC; (3) 50 oC; (4) 60 
oC; (5) 70 oC; (6) 80 oC; (7) 90 oC; (8) 100 oC. 

 
综上所述 , 甲醛在 Pt/TiO2 上吸附 20~30 min 即

达到平衡状态, 催化剂表面主要存在单齿、双齿甲酸

根、DOM 和水等物种, 但未出现 CO2 物种, 说明催化

剂表面的氧物种只能将甲醛氧化成甲酸根, 而不能

进一步将其完全氧化为 CO2.  在气相 O2 存在的条件

下, 甲醛发生了完全氧化反应, 说明被消耗的表面氧

能及时从分子氧得到补充.  Pt/TiO2 催化剂对甲醛完

全氧化具有较高的催化活性, 并且升高温度能加速

甲醛的完全氧化反应.  Pt/TiO2 催化剂在甲醛氧化反

应 25 h 后活性有所下降, 这可能是由于反应过程中

未分解的甲酸根占据了催化剂表面的活性位.  通过
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升温至 100 oC 可恢复催化剂的活性.   

一般认为, 甲醛在 Pt/TiO2 上的催化氧化反应中

甲酸根的分解为决速步骤 [14], 而本文发现的当反应

温度低于 100 oC 时催化剂表面有甲酸根的积累则证

实了这一点.  但是, 当温度高于 100 oC 时, 催化剂表

面的甲酸根即可完全分解为 CO2.  由此可见, 当反应

温度高于 100 oC 时, 甲醛在 Pt/TiO2 上氧化反应的决

速步骤不再是甲酸根的分解, 而可能是甲酸根的形

成.   

3  结论 

在温和条件下 Pt/TiO2 对甲醛的完全氧化反应

具有较高的催化活性.  低温下反应时催化剂的失活

是由于积累的甲酸根占据了催化剂的活性位, 将反

应温度升至  100 oC 即可恢复催化剂的活性 .  在 

Pt/TiO2 上的甲醛氧化反应中, 当温度低于 100 oC 时, 

甲酸根的分解为决速步骤, 而当温度高于 100 oC 时

决速步骤发生了改变 .  原位 DRIFTS 光谱法可很方

便地用于研究反应过程中的决速步骤以及催化剂的

失活现象.  
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