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摘要：采用浸渍法制备了Ｐｔ／ＡＣ，Ｐｔ／ＺｒＯ２，Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，并研究了其对一甲胺湿式氧化（ＣＷＡＯ）反应的催化
性能．结果表明：载体对Ｐｔ的催化活性具有十分明显的影响，当Ｐｔ负载到活性炭（ＡＣ）载体表面时具有最佳的催
化活性，其次是氧化锆，而当 Ｐｔ负载到氧化铝载体表面时，其催化活性最低．一甲胺在 Ｐｔ／ＡＣ，Ｐｔ／ＺｒＯ２，Ｐｔ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂表面被矿化所需最低温度分别为２００，２５０和２８０℃．Ｐｔ／ＡＣ催化剂优异的催化活性主要归因于Ｐｔ与
载体间的弱相互作用、活性炭的大比表面积以及载体自身具有一定的催化活性．
关键词：铂；载体效应；活性炭；氧化锆；氧化铝；催化湿式氧化；一甲胺
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　　随着化工业迅速发展，大量有机废水被排放到
环境，造成了严重污染．由于化工废水中有机污染
物浓度范围较宽，通常具有一定毒性，因此传统水

净化处理技术无法对其进行有效去除［１－５］．催化湿
式氧化（ＣＷＡＯ）是一种新型高效的水净化处理技
术，在较温和条件下（８０～３００℃，０．１～６ＭＰａ），
一定浓度（化学耗氧量ＣＯＤ，５～１００ｇ／Ｌ）的多种有
机污染物可被催化剂表面产生的活化氧物种氧化成

易于微生物降解处理的中间产物或绿色无毒的

ＣＯ２，Ｎ２和 Ｈ２Ｏ，已被广泛用于废水中多种有机污

染物的净化处理［６－１６］，具有很好的应用前景．
贵金属多相催化剂在许多反应中均表现出了优

异的催化活性，被广泛用于燃料电池［１７］，裂解水

产氢等重要领域［１８－２２］．在 ＣＷＡＯ反应过程中，贵
金属多相催化剂具有活性高，稳定性好，易于回收

利用和再生等优点［２３－２５］，另外，此类催化剂的催化

活性可以通过选择合适的载体、前驱体、制备方法

和引入第二组份等手段来进行有效调控．其中，选
择合适的载体是调控此类催化剂活性简便且行之有

效的方法之一［２６－３２］．
在含氮化合物的 ＣＷＡＯ反应中，由于 Ｐｔ具有

优异的催化活性和很好的稳定性，同Ｒｕ和Ｐｄ是目

前该领域研究最多的贵金属［３３－３６］．另外，一甲胺
是分子结构最为简单的脂肪族胺类化合物，同时含

有碳和氮原子．以一甲胺为反应底物，可同时探讨
碳和氮原子在ＣＷＡＯ过程中的降解规律．因此，在
本实验中，我们采用浸渍法将活性组分 Ｐｔ分别负
载在３种完全不同的载体（ＡＣ，ＺｒＯ２，Ａｌ２Ｏ３）表面，
系统考察了３种催化剂对一甲胺湿式氧化的催化性
能．

１实验部分

１．１催化剂制备
活性炭载体经浓硝酸回流处理后，用大量蒸馏

水洗涤除去无机离子，最后于３００℃焙烧６ｈ，以除
去易挥发性物质，提高活性炭载体的稳定性．其余
载体未经处理直接使用．Ｐｔ／ＡＣ，Ｐｔ／ＺｒＯ２，Ｐｔ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂采用浸渍法制备，以 Ｈ２ＰｔＣｌ６·６Ｈ２Ｏ
作为Ｐｔ前驱体．所有催化剂中金属负载量均固定
在５％，具体制备过程为：将１０ｇ载体浸渍于１０ｍＬ
含有所需浓度的 Ｈ２ＰｔＣｌ６溶液中浸渍过夜，后将催
化剂前驱体于 １２０℃干燥 ８ｈ，再在空气气氛下
３００℃焙烧６ｈ，最后在氢气氛中（流量保持在４０
ｍＬ／ｍｉｎ）３００℃还原８ｈ即可．
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１．２催化活性评价
催化剂的催化活性评价在电脑全自动数控式固

定床反应器（中国天津鹏翔科技有限公司）上进行，

反应温度范围为１３０～２５０℃，升温速率为１０℃／
ｍｉｎ，降温速率约为１℃／ｍｉｎ．主要流程为：将一定
浓度的一甲胺原料液（２４００±１２０ｍｇ／Ｌ）经蠕动泵
（ＬａｂＡｌｌｉａｎｃｅＳｅｒｉｅｓＩ，ＵＳＡ）输送至预热器（１８０
℃）进行汽化，让一甲胺和水蒸汽的混合物与氧气
（３００ｍＬ／ｍｉｎ）在Ｔ接头处充分混合，然后导入装有
１０ｍＬ催化剂的反应管中在设定温度下进行反应．
反应后混合物经冷阱冷却，气液分离器分离后，液

体从排液管底端导入收集瓶，每２４ｈ进行一次采
样，即每设定一次温度，将采集后１２ｈ内所产生的
反应液，以供对反应液中总有机碳（Ｔｏｔａｌｏｒｇａｎｉｃ
ｃａｒｂｏｎ，ＴＯＣ），ＮＨ３，ＮＯ２

－
和ＮＯ３

－
含量进行分析测

定．催化剂活性测试过程中，反应液的 ＴＯＣ，ＮＨ３，
ＮＯ２

－
和ＮＯ３

－
含量直接进行测定，生成Ｎ２的物质量

通过“Ｎ”原子守恒计算得出：ｍｏｌＮ２＝（ｍｏｌＭＡｃｏｎｖｅｒｔｅｄ
ｍｏｌＮＨ３ｍｏｌＮＯ２

－ｍｏｌＮＯ３
－
）／２．一甲胺转化率及含

氮产物产率通过以下方程式进行计算．
Ｘ一ＭＡ（％）＝（１ＴＯＣｄｅｔｅｒｍｉｎｅ／ＴＯＣｉｎｉｔｉａｌ）×１００％
Ｙｎｉｔｒｏｇｅｎ（％）＝（ｍｏｌＭＡｃｏｎｖｅｒｔｅｄｍｏｌＮＨ３ｍｏｌＮＯ２

－
ｍｏｌＮＯ３

－
）×１００％／ｍｏｌＭＡｉｎｉｔｉａｌ

Ｙａｍｍｏｎｉａ（％）＝（ｍｏｌＮＨ３／ｍｏｌＭＡｉｎｉｔｉａｌ）×１００％
Ｙｎｉｔｒｉｔｅ（％）＝（ｍｏｌＮＯ２

－／ｍｏｌＭＡｉｎｉｔｉａｌ）×１００％
Ｙｎｉｔｒａｔｅ（％）＝（ｍｏｌＮＯ３

－／ｍｏｌＭＡｉｎｉｔｉａｌ）×１００％
其中：

ＴＯＣｄｅｔｅｒｍｉｎｅ：收集液的ＴＯＣ浓度，ｍｇ／Ｌ；
ＴＯＣｉｎｉｔｉａｌ：原料液的ＴＯＣ浓度，ｍｇ／Ｌ；
ｍｏｌＭＡｉｎｉｔｉａｌ：初始原料液中 ＭＡ所含 Ｎ的 ｍｏｌ

数；

　　ｍｏｌＭＡｃｏｎｖｅｒｔｅｄ：反应中转化一甲胺的物质的量；
ｍｏｌＮＨ３：氨物质的量；
ｍｏｌＮＯ２

－
：亚硝酸根物质的量；

ｍｏｌＮＯ３
－
：硝酸根物质的量．

１．３催化剂表征
Ｘ射线光电子能谱分析在 ＫＡｌｐｈａｓｕｒｆａｃｅＡ

ｎａｌｙｓｉｓ光电子能谱仪（热电科技公司）上进行（Ｍｇ
靶，谱峰位置以Ｃ１ｓ２８４．６ｅＶ校正）；ＸＲＤ晶相分
析在ＲｉｇａｋｕＢ／ＭａｘＲＢ型Ｘ射线粉末衍射仪（日本
电子公司，日本）上进行（ＣｕＫα，管电流 ４０ｍＡ，
管电压４０ｋＶ）；ＴＯＣ在总有机碳氮测定仪（Ａｎａｌｙｔｉｋ
Ｊｅｎａ，德国）上进行测定；电子透射显微镜图片在
ＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ３０型高分辨透射电镜（ＦＥＩ公司，美
国）上进行拍摄，加速电压为３００ｋＶ；ＢＥＴ比表面
积、孔容和平均孔径在－１９６℃液氮温度下，以 Ｎ２
为吸附质，在 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０１０型比表面仪
上进行测定；程序升温还原在自建装置上进行：称

取５０ｍｇ催化剂置于内径为 ４ｍｍ的石英反应管
中，以５％ Ｈ２／Ａｒ（流量１５ｍＬ／ｍｉｎ）为还原气，从
５０℃程序升温至５００℃，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，
以热导池为检测器．催化剂表面的 ＣＯ吸附量在
ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＣｈｅｍｉＳｏｒｂ２７５０型物理化学吸附仪（美
国麦克仪器公司）上进行测定．收集液中的 ＮＨ３，
ＮＯ２

－
和ＮＯ３

－
含量按照国标方法（ＧＢ／Ｔ５７５０２００６）

中的分光光度法进行测定．

２结果与讨论

２．１温度对催化剂活性影响
　　图１和２分别为温度对一甲胺转化率和 Ｎ２产

率的影响结果．可以看出，当一甲胺被彻底矿化，
Ｎ２产率接近１００％时，Ｐｔ／ＺｒＯ２和Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３所需温

图１温度对一甲胺转化率影响
Ｆｉｇ．１ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＭＡｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎＣＷＡＯｏｆＭＡｏｖｅｒ

（ａ）Ｐｔ／ＡＣ，（ｂ）Ｐｔ／ＺｒＯ２，ａｎｄ（ｃ）Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３
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图２温度对Ｎ２产率影响

Ｆｉｇ．２ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎｇａｓｙｉｅｌｄｉｎＣＷＡＯｏｆＭＡｏｖｅｒ
（ａ）Ｐｔ／ＡＣ，（ｂ）Ｐｔ／ＺｒＯ２，ａｎｄ（ｃ）Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３

度分别为２５０（１ｂ，２ｂ）和２８０℃（１ｃ，２ｃ），而 Ｐｔ／
ＡＣ仅需 ２００℃（１ａ，２ａ），与 Ｐｔ／ＺｒＯ２和 Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３
相比，一甲胺被彻底矿化所需温度分别降低了５０
和８０℃，充分说明载体性质对Ｐｔ在一甲胺湿式氧
化过程中的催化性能具有十分显著的影响：以活性

炭为载体时 Ｐｔ具有最佳的催化活性，以 ＺｒＯ２为载
体时其具有中等催化活性，而以 Ａｌ２Ｏ３为载体时 Ｐｔ
则表现出了最低的催化活性．另外，我们还对载体
的催化活性也进行了考察，结果发现：在２００℃活
性炭存在时，一甲胺的转化率约为１０％，而其余两
种载体没有表现出任何催化活性．因此，Ｐｔ／ＡＣ催
化剂优异的催化活性与载体自身具有一定的催化活

性有关．
　　有趣的是，在升降温过程中，一甲胺转化率和
Ｎ２产率均表现出了明显的迟滞效应，且在降温过
程中一甲胺转化率和Ｎ２产率要明显高于升温过程，
以Ｐｔ／ＡＣ为例，当温度从１９０降到１６０℃时，一甲
胺转化率从 ９９％降到 ４％；但当温度从 １６０升到

１９０℃时，一甲胺转化率却从４％增至８３％，要使
一甲胺转化率重新达到 ９９％，则需要将温度升至
２００℃，说明该反应遵循化学吸附脱附机理［３６］．
合理的解释是：温度较高时，催化剂表面活化氧物

种浓度较高，当温度下调至某一数值时，催化剂表

面活化氧物种脱附需要一定时间才能达到新的平

衡；相应地，当温度上调至某一数值时，催化剂表

面对氧的吸附与活化氧物种浓度的增加也需要一定

时间，由于活化氧物种将一甲胺分子主要氧化成

ＣＯ２和Ｎ２，因此，在升降温过程中一甲胺转化率和
Ｎ２产率均出现了明显的迟滞效应．

图３为温度对 ＮＨ３产率的影响结果．可以看
出，在较低温度时，由于 Ｃ—Ｎ键断裂会形成大量
ＮＨ３，随温度逐渐升高，ＮＨ３被进一步氧化为 Ｎ２，
且深度氧化产物 ＮＯ２

－
和 ＮＯ３

－
的产率也有所增加．

图４和５为温度对 ＮＯ２
－
和 ＮＯ３

－
产率的影响结果．

可以看出，在本实验中仅有微量 ＮＯ２
－
和 ＮＯ３

－
副产

物生成．

图３温度对ＮＨ３产率影响
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图４温度对ＮＯ２
－
产率影响

Ｆｉｇ．４ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｎｉｔｒｉｔｅｙｉｅｌｄｉｎＣＷＡＯｏｆＭＡｏｖｅｒ
（ａ）Ｐｔ／ＡＣ，（ｂ）Ｐｔ／ＺｒＯ２，ａｎｄ（ｃ）Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３

图５温度对ＮＯ３
－
产率影响
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２．２液时空速对催化剂活性影响
图６和７为液时空速（ＬＨＳＶ）对一甲胺转化率

和Ｎ２产率的影响结果．可以看出，随 ＬＨＳＶ的提
升，一甲胺转化率和 Ｎ２产率逐渐下降，且在较低
温度时下降更快，说明温度越低，ＬＨＳＶ对一甲胺
转化率和Ｎ２产率的影响将愈加明显．从 ＬＨＳＶ对
ＮＨ３产率影响结果（图 ８）可以看出，随 ＬＨＳＶ提
升，ＮＨ３产率出现了先增大后减小的变化规律，其
作用与温度对ＮＨ３产率的影响结果类似，说明温度
和 ＬＨＳＶ均可决定 Ｏ２（活化）／ＭＡ的比值，且

高Ｏ２（活化）／ＭＡ比值有利于 Ｎ２和 ＮＯ３
－
的形成

（图７和１０），而较低的Ｏ２（活化）／ＭＡ比值则有利
于ＮＨ３和ＮＯ２

－
的形成（图８和９）．最后值得指出

的是，在本实验中ＣＯ２和 Ｎ２始终为一甲胺氧化的
主要产物，且ＮＯ２

－
和 ＮＯ３

－
副产物的含量均明显低

于在高压釜中进行的含氮化合物 ＣＷＡＯ反应过程
中产生的此类副产物的含量［３７］，说明 ＮＯ２

－
和

ＮＯ３
－
的生成很可能属于体相反应，采用气固接触方

式，使反应在催化剂表面进行，可有效避免此类副

产物生成．

图６流量对一甲胺转化率影响
Ｆｉｇ．６ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｆｌｏｗｒａｔｅｏｎＭＡｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎＣＷＡＯｏｆＭＡｏｖｅｒ

（ａ）Ｐｔ／ＡＣ，（ｂ）Ｐｔ／ＺｒＯ２，ａｎｄ（ｃ）Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３
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图７流量对Ｎ２产率影响

Ｆｉｇ．７ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎｇａｓｙｉｅｌｄｉｎＣＷＡＯｏｆＭＡｏｖｅｒ
（ａ）Ｐｔ／ＡＣ，（ｂ）Ｐｔ／ＺｒＯ２，ａｎｄ（ｃ）Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３

图８流量对ＮＨ３产率影响

Ｆｉｇ．８ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｆｌｏｗｒａｔｅｏｎａｍｍｏｎｉａｙｉｅｌｄｉｎＣＷＡＯｏｆＭＡｏｖｅｒ
（ａ）Ｐｔ／ＡＣ，（ｂ）Ｐｔ／ＺｒＯ２，ａｎｄ（ｃ）Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３

图９流量对ＮＯ２
－
产率影响

Ｆｉｇ．９ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｎｉｔｒｉｔｅｙｉｅｌｄｉｎＣＷＡＯｏｆＭＡｏｖｅｒ
（ａ）Ｐｔ／ＡＣ，（ｂ）Ｐｔ／ＺｒＯ２，ａｎｄ（ｃ）Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３

图１０流量对ＮＯ３
－
产率影响

Ｆｉｇ．１０ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｎｉｔｒａｔｅｙｉｅｌｄｉｎＣＷＡＯｏｆＭＡｏｖｅｒ
（ａ）Ｐｔ／ＡＣ，（ｂ）Ｐｔ／ＺｒＯ２，ａｎｄ（ｃ）Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３
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２．３催化剂表征结果
表１为不同载体及催化剂样品的织构性质．由

表１可见，载体ＡＣ，ＺｒＯ２和Ａｌ２Ｏ３的比表面积分别
为９１９，３４和１６３ｍ２／ｇ，负载金属后，载体的比表
面积分降至８６５，３１和１５３ｍ２／ｇ，但与载体相比，
催化剂的孔容和平均孔径均没有发生明显变化，表

明金属活性组分被成功地负载在了载体表面．

表１载体和催化剂比表面积，孔容和孔径尺寸表征
Ｔａｂｌｅ１Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｕｐｐｏｒｔｓ，Ｐｔ／ＡＣ，Ｐｔ／ＺｒＯ２，

ａｎｄＰｔ／Ａｌ２Ｏ３ｂｙＢＥＴｍｅｔｈｏｄ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｐｏｒｅｓｉｚｅ
／ｎｍ

ＡＣ ９１９ ０．４６ ２０
ＺｒＯ２ ３４ ０．１６ １９
Ａｌ２Ｏ３ １６３ ０．４８ １２
Ｐｔ／ＡＣ ８６５ ０．４４ ２０
Ｐｔ／ＺｒＯ２ ３１ ０．１５ １８
Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３ １５３ ０．４５ １２

为进一步考察载体与活性组分之间的相互作

用，对催化剂样品进行了 Ｈ２ＴＰＲ表征，结果见图
１１．可以看出，未经还原处理的Ｐｔ／ＡＣ，Ｐｔ／ＺｒＯ２和
Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂分别在２２３，２４６，２４３℃处出现了
还原峰，峰形较宽且不完全对称，表明焙烧后

ＰｔＯｘ／ＰｔＯｘＣｌｙ物种颗粒尺寸分布范围较宽，且催化
剂前驱体中ＰｔＯｘ／ＰｔＯｘＣｌｙ物种与载体之间的相互作
用较弱［３６］．另外，当ＰｔＯｘ／ＰｔＯｘＣｌｙ负载在活性炭表
面时更易被Ｈ２还原．

图１１焙烧催化剂样品（ａ）Ｐｔ／ＡＣ，（ｂ）Ｐｔ／ＺｒＯ２和

（ｃ）Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３的Ｈ２ＴＰＲ图谱

Ｆｉｇ．１１Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ（ａ）Ｐｔ／ＡＣ，

（ｂ）Ｐｔ／ＺｒＯ２，ａｎｄ（ｃ）Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３

　　为了获得催化剂表面 Ｐｔ物种的化学状态，对
催化剂进行了Ｘｒａｙ光电子能谱（ＸＰＳ）表征．图１２
为３种催化剂中 Ｐｔ元素的电子结合能图谱，催化
剂Ｐｔ／ＡＣ的Ｐｔ４ｆ７／２为７０．９和７５．３ｅＶ，可分别归
属于Ｐｔ０和ＰｔＯ２，其中Ｐｔ

０与金属铂片的４ｆ７／２结合
能非常接近，说明 Ｐｔ颗粒与活性炭载体之间的相
互作用较弱．催化剂Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３也出现了 Ｐｔ

０的信号

峰，但该峰位于７１．８ｅＶ处，与 Ｐｔ金属的特征 ＸＰＳ
值接近，但向高场位移约０．９ｅＶ．已有文献报道，
当Ｐｔ分散到不同氧化物载体表面上时，金属 Ｐｔ的
结合能数值不同，本文中的结合能数值与文献报道

数值比较接近［３７］，这表明在 Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂表面
Ｐｔ原子附近存在某些吸电子基团，并发生了一定程
度的电荷转移，致使表面 Ｐｔ金属带有部分正电荷．
另外，Ｐｔ／ＺｒＯ２催化剂仅在 ７３．２ｅＶ处出现了 ＰｔＯ
的信号峰，与纯ＰｔＯ的４ｆ７／２结合能接近，但向低场
移动了约０．３ｅＶ，说明在催化剂制备过程中铂氧化
物没有被彻底还原或新鲜催化剂中表面 Ｐｔ金属可
能被空气部分氧化．

图１２催化剂（ａ）Ｐｔ／ＡＣ，（ｂ）Ｐｔ／ＺｒＯ２和

（ｃ）Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３的ＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．１２Ｐｔ４ｆ７／２ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｆｏｒ（ａ）Ｐｔ／ＡＣ，

（ｂ）Ｐｔ／ＺｒＯ２，ａｎｄ（ｃ）Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　图１３为催化剂的 ＸＲＤ谱．可以看出，Ｐｔ／ＡＣ
催化剂除在２θ＝２５°处出现了一个无定形 Ｃ的弥散
峰之外，还在２θ＝３９．７°，４６．３°，６７．６°和８１．３°处
出现了很强的 Ｐｔ金属衍射峰，分别对应于面心立
方晶体Ｐｔ的（１１１），（２００），（２２０）和（３１１）晶面．
其余２个催化剂均在２θ＝３９．７°处出现了较为弥散
的Ｐｔ金属特征衍射峰，其中Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的Ｐｔ
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图１３催化剂（ａ）Ｐｔ／ＡＣ，（ｂ）Ｐｔ／ＺｒＯ２和

（ｃ）Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１３Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）Ｐｔ／ＡＣ，
（ｂ）Ｐｔ／ＺｒＯ２，ａｎｄ（ｃ）Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３

特征衍射峰与载体氧化铝的特征衍射峰（２θ＝３８．５°）

有部分重叠．根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式（ｄ＝（ｋ×λ）／（Ｂ×
ｃｏｓθ），其中 ｋ＝０．８９，λ＝０．１５４，Ｂ＝０．０２４，θ＝
１９．８５）可以计算出在 Ｐｔ／ＡＣ催化剂中 Ｐｔ晶粒的平
均直径为６．２ｎｍ．
　　图１４是催化剂样品的透射电镜（ＴＥＭ和 ＨＲ
ＴＥＭ）照片，清晰直观地反映了样品中 Ｐｔ颗粒的分
散情况和晶体类型．从图１４ａ，ｂ，ｃ可以看出，金属
颗粒较为均匀地分散在载体表面，并伴有一定的烧

结和团聚．随机选取１０２个金属晶粒，进行粒径统
计分析（图１４ａ，ｂ，ｃ）后发现，催化剂 Ｐｔ／ＡＣ，Ｐｔ／
ＺｒＯ２和Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３中Ｐｔ晶粒的平均直径分别为６．４，
３．０和４．６ｎｍ，其中 Ｐｔ／ＡＣ催化剂中 Ｐｔ晶粒的大
小与ＸＲＤ的计算结果相符．另外，从催化剂的ＨＲ
ＴＥＭ图像（图１４ａ１，ｂ１，ｃ１）可以看出，３种载体表
面均出现了 Ｐｔ的晶体结构，其特征晶格条纹间距
为０．２２６ｎｍ，对应于面心立方晶体 Ｐｔ的（１１１）晶
面，该结果与ＸＲＤ表征结果完全一致．

图１４催化剂（ａ）Ｐｔ／ＡＣ，（ｂ）Ｐｔ／ＺｒＯ２和（ｃ）Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３的ＴＥＭ照片和粒径分布图

Ｆｉｇ．１４ＴＥＭ（ａ，ｂ，ａｎｄｃ），ＨＲＴＥＭ（ａ１，ｂ１，ａｎｄｃ１）ｉｍａｇｅｓａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ
（ａ）Ｐｔ／ＡＣ，（ｂ）Ｐｔ／ＺｒＯ２，ａｎｄ（ｃ）Ｐｔ／Ａｌ２Ｏ３
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３结论
载体性质对 Ｐｔ的催化活性具有十分重要的影

响，活性炭是Ｐｔ的最佳载体，其次是氧化锆，当Ｐｔ
负载在氧化铝表面时表现出了最低的催化活性．在
升降温过程中，一甲胺转化率和Ｎ２产率均出现了明
显的迟滞效应，说明一甲胺的ＣＷＡＯ反应遵循化学
吸附脱附机理．在本实验条件下，仅有微量ＮＯ２

－
和

ＮＯ３
－
副产物形成，说明此类副产物的形成过程可能

属于体相反应，采用气固接触方式，使反应在催化剂

表面进行，可有效避免此类副产物生成．
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