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P改性Pt/CeO2单原子催化剂的CO低温氧化催化性能研究
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摘 要：CO是一种分布广泛的空气污染物，对环境和人体健康构成重大威胁。目前，CO热催化氧化被认为是最节能、最高效

的转化方法，而采用传统浸渍法制备的Pt/CeO2催化剂已接近其催化性能的极限。对于负载型Pt/CeO2单原子催化剂而言，载

体的表面性质以及金属单原子的局部配位环境对其催化性能有重要影响。通过浸渍法引入磷酸制备了P改性单原子催化剂

Pt/CeO2-yPOx，利用XRD、CO-DRIFTS和FT-IR等方法对催化剂的结构进行了表征，并对其催化性能进行了研究。结果表明，

当m(磷酸)/m(CeO2) ≤ 0.0850时，Pt以单原子的形式存在于催化剂中。Pt/CeO2-yPOx中，形成了P—O—Pt 配位，并且其Lewis酸

量增大，也产生了微量的Brønsted酸，有利于CO吸附。同时，Pt/CeO2-yPOx的还原性能提高，所以其CO低温氧化催化性能明

显提升。其中，Pt/CeO2-0.085POx催化性能最优，使得CO转化温度降低为40 ℃，CO转化率达到100%的温度降低为110 ℃。
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Study on catalytic performance of P-modified Pt/CeO2 single-atom catalyst for 

low-temperature CO oxidation
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Abstract: CO is a widely distributed air pollutant that poses a significant threat to the environment and human health. At present, CO 

thermal catalytic oxidation is considered to be the most energy-efficient and efficient conversion method, but the Pt/CeO2 catalyst 

prepared by traditional impregnation method is close to the limit of its catalytic performance. For supported Pt/CeO2 single-atom 

catalyst, the surface properties of the support and the local coordination environments of the metal single-atom play an important role in 

its catalytic performance. The P-modified single-atom catalyst Pt/CeO2-yPOx was prepared by the introduction of phosphoric acid by 

impregnation, and the structure of the Pt/CeO2-yPOx was characterized by XRD, CO-DRIFTS, FT-IR and so on, and the catalytic 

performance was studied. The results show that when m(phosphoric acid)/m(CeO2) ≤ 0.0850, Pt exists in the catalyst as a single atom. 

For Pt/CeO2-yPOx, P—O—Pt coordination is formed, and its total amount of Lewis acid sites increases, and a trace amount of Brønsted 

acid is also generated, which is beneficial for the CO adsorption. At the same time, the reduction performance of the catalyst is 

improved, so the catalytic performance for low-temperature CO oxidation is significantly improved. Pt/CeO2-0.085POx shows the best 

catalytic performance, reducing the CO conversion temperature to 40 ℃ and reducing the temperature at which the CO conversion rate 

reaches 100% to 110 ℃.
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CO氧化反应作为典型的多相催化反应受到了

广泛关注[1]，特别是在CO气体探测、呼吸气体净化

和CO2激光气体纯化等领域被大量地应用[2-5]。同

时，该反应也可作为探针反应以探究新的氧化催化
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理论[6]。CO 氧化催化剂一般为金属、氧化物或金

属-氧化物体系[7]。在过去的研究中，许多负载了贵

金属的氧化物作为CO氧化的催化剂，而目前单原

子催化剂（SAC）在多相催化中受到了极大的关

注[8-9]。单原子催化剂的金属原子高度分散，理论上

金属分散度可达 100%，是金属原子利用率最大化

的理想催化剂。然而，在高温和还原性气氛条件

下，单原子催化剂会发生严重的团聚，同时过高的

温度、还原性气氛也会导致活性位点的减少[10-11]。

因此，采取金属封装[12]、高温原子捕获[13]、金属-载体

相互作用调节[14]、纳米岛构建[15]、载体改性[16]和杂原

子掺杂[17]等方式有助于开发稳定的单原子催化剂。

负载型单原子催化剂催化性能与载体性质有

很大的关系。合适的载体既能提高贵金属分散度，

又能在与贵金属形成协同效应的同时，提供一定数

量的酸性和氧化还原位点，进一步提高贵金属吸附

反应物的能力[18]。作为一种过渡金属氧化物，CeO2

具有良好的O2储存和释放能力、还原性能以及稳定

性而被广泛应用于CO氧化催化剂中[19-24]。酸性载

体会增大贵金属缺电子的程度，从而通过吸附反应

物使电子平衡，提高催化剂催化活性[25-26]。CeO2表

面酸性较低，但合理的改性可以对其表面酸性进行

有效调节[27]。CHEN等[28]利用不同的有机硫酸盐对

CeO2进行了硫酸化处理，使其产生了更强的 Lewis

酸位点，然而附着在CeO2表面的硫酸盐造成表面氧

的失活，抑制了Ce4+/Ce3+氧化还原性能。对于贵金

属而言，调整金属原子的相邻化学环境也是调节单

原子催化剂催化性能的有效方法。MA等[29]利用磷

酸二氢铵改性了 CeO2，发现大量电子从 Pt 转移到

P，使Pt单原子更加缺乏电子，促进了催化剂的氢溢

出，从而使Pt1/PO4-CeO2-500催化剂表现出优异的氢

化活性。然而，当处理温度从 500 ℃提高到 600 ℃

后，Pt 聚集以及磷氧物种阻塞使催化剂失活。因

此，在调节催化剂表面酸性和金属原子的配位环境

时，保持催化剂还原性能以及Pt高度分散对CO氧

化反应催化剂的设计十分重要。

利用杂原子酸改性结合高温处理有助于设计

出高催化性能的Pt/CeO2单原子催化剂。本文使用

磷酸对CeO2载体进行改性（以下简称“P改性”），采

用等体积浸渍法将 Pt负载至改性前后载体上制备

Pt/CeO2单原子催化剂，并以CO氧化反应为探针反应

测试其催化性能。采用XRD、CO-DRIFTS和FT-IR

等方法对催化剂进行表征，探究P改性如何影响催

化剂催化性能。

1　实验部分

1.1　实验试剂

纳米CeO2，分析纯，上海阿拉丁生化科技股份

有限公司；硝酸铂溶液，w(Pt) = 18.02%，安徽泽升科

技有限公司；磷酸，分析纯，天津市大茂化学试剂

厂；混合气（1% CO + 10% O2 +平衡气N2，百分数为

体积分数，下同），太原市泰能气体有限公司；N2，体

积分数99.9%，太原市泰能气体有限公司。

1.2　样品制备

将称量好的纳米CeO2置于烧杯中并加入去离子水，

并超声 30 min 以分散 CeO2，按 m(磷酸)/m(CeO2) =

0.1700、0.0850、0.0425、0.0213和0.0106分别加入磷酸

溶液，并置于水浴锅中，以100 r/min的速率搅拌5 h。

然后，将混合物转移至120 ℃烘箱中蒸干溶剂。所得

固体经研磨处理后，在马弗炉中以400 ℃焙烧2 h，得到

P改性载体CeO2-yPOx，其中y = m(磷酸)/m(CeO2)。

采用等体积浸渍法制备Pt/CeO2与Pt/CeO2-yPOx

催化剂，其中Pt的理论负载量为0.3%（质量分数）。将

硝酸铂溶液与适量去离子水缓慢地混合后，逐滴滴加

到改性前后载体表面。随后，将载体置于80 ℃烘箱

中干燥12 h。然后，在N2氛围下，以5 ℃/min的升速

率加热至600 ℃，并在此温度下焙烧10 h，研磨后制

得催化剂粉末，分别标记为Pt/CeO2、Pt/CeO2-0.085POx、

Pt/CeO2-0.0425POx、Pt/CeO2-0.0213POx和Pt/CeO2-0.0106POx。

1.3　样品表征

采用丹东浩元仪器有限公司 DX-2700 型 X 射

线衍射仪进行XRD测试，分析催化剂的晶相结构。

使用Cu Kα辐射源（λ = 0.15432 nm），扫描电压和电

流为 40 kV和 30 mA，扫描速率为 8 (°)/min，扫描范

围为20°~90°。

采用美国赛默飞世尔科技公司Nicolet iS50型

傅里叶变换红外光谱仪进行CO-DRIFTS测试。在

200 °C、10% CO + 90% Ar气氛中预处理 30 min，待

样品冷却至室温后，收集Ar气氛下的背景光谱。然

后，在10% CO + 90% Ar（20 mL/min）氛围下，催化剂

进行吸附直至饱和。最后，用Ar进行吹扫。以 4 cm-1 

的分辨率收集扫描次数为256次的CO-DRIFTS光谱。

采用日本电子株式会社 JEM-2010型高分辨率

透射电镜进行TEM测试。电压为200 kV。

采用美国赛默飞世尔科技公司ESCALAB 250 型

光谱仪进行 XPS 测试，分析催化剂表面元素的化

合价态。使用 Al Kα射线为激发源（1486.6 eV），

以C 1s 结合能（284.8 eV）为校准。
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采用美国赛默飞世尔科技公司Nicolet iS50型

傅里叶变换红外光谱仪进行 FT-IR 测试。范围为

4000~400 cm-1，扫描次数为64次，分辨率为4 cm-1。

采用配备有汞镉碲（MCT）检测器的美国赛默

飞世尔科技公司Nicolet iS50型傅里叶变换光谱仪

以漫反射模式进行吡啶吸附的FT-IR测试。首先在

400 ℃下用 10% O2 + 90% Ar吹扫样品 1 h，并分别

在300 ℃、200 ℃和100 ℃下收集背景测量值。然后

使吡啶蒸气在100 ℃下进入 IR池15 min。最后用Ar

吹扫 30 min，在所需的解吸温度（100 ℃、200 ℃和

300 ℃）下收集吸附的FT-IR光谱，计算其酸量。

采用贝士德仪器科技（北京）有限公司BSD-C300型

全自动化学吸附仪器进行 H2-TPR 测试。首先将

50 mg样品装入U形石英反应器，在300 ℃、N2中处

理30 min。待样品冷却至45 ℃后，在5% H2 + 95% N2

气体中以 10 ℃/min 的升温速率将样品加热至

900 ℃，并保持 5 min，通过热导检测器（TCD）记录

信号。

1.4　催化剂CO氧化反应催化性能测试

采用自制微型固定床反应器测试催化剂CO氧

化反应催化性能。将0.5 g催化剂装入内径为8 mm、

外径为10 mm和长为200 mm的石英管中，两端使用

石英棉固定催化剂。反应气氛为1% CO + 10% O2 + N2

（平衡气）组成的混合气，气体流速设置为45 mL/min。

测试温度为 30~300 ℃。CO、产物CO2采用气相色

谱进行分析，温度每升高 10 ℃测试一次，气相色谱

中 CO 特征峰的出现时间约为 32 s。CO 转化率

（XCO，%）计算公式见式(1)。

XCO =
ACOin -ACOout

ACOin

´ 100% (1)

式中，ACO, in为反应器进口处反应气体中CO的特征

峰峰面积；ACO, out为反应器出口处气体中CO的特征

峰峰面积。

2　结果与讨论

2.1　样品晶相结构分析

Pt/CeO2、Pt/CeO2-yPOx和CeO2的XRD谱图见图1。

由图 1 可知，所有样品的衍射峰位于 28.5°、33.1°、

47.5°、56.3°、59.1°、69.4°、76.7°、79.1°和 88.5°，分别

对应于 CeO2 的 (111)、(200)、(220)、(311)、(222)、

(400)、(331)、(420)和(422)晶面。Pt/CeO2、Pt/CeO2-yPO

和 CeO2 位于 28.5°、33.1°、47.5°和 56.3°处的强衍

射峰表明 CeO2 具有立方萤石结构[30-32]。Pt/CeO2、

Pt/CeO2-yPOx 和 CeO2 的 XRD 谱图无明显的变化，

表明 P 改性并没有改变 CeO2的晶相结构，可能是

由于磷酸使用量较小或在使用磷酸处理 CeO2 的

过程中，P物种均匀分散在CeO2载体表面，未形成

新的晶相。此外，未观察到位于 39.8°的 Pt相关衍

射峰，可能是 Pt 在 CeO2 表面高度分散或负载量

较小。

2.2　样品Pt分散度分析

对Pt/CeO2、Pt/CeO2-yPOx进行了CO-DRIFTS测

试，结果见图2。吸附在载体和Pt上的CO存在形式

可以通过位于 2240~1860 cm-1的谱带来跟踪[33]。对

于Pt/CeO2和Pt/CeO2-yPOx，2086 cm-1左右处的特征

峰属于吸附在 Pt 上的 CO 物种，与孤立的 Pt1位对

CO的线性吸附有关，即Pt物种以单原子形式分散在

CeO2上
[34-35]。对于Pt/CeO2-yPOx，随着磷酸使用量的

增大，Pt对CO 的化学吸附峰略微蓝移至 2090 cm-1

（Pt/CeO2-0.085POx），可能是由于P改性使催化剂表

面Pt缺电子程度增大[36]。

为进一步确定Pt在催化剂上的分散度，对Pt/CeO2

图1　Pt/CeO2、Pt/CeO2-yPOx和CeO2的XRD谱图

Fig. 1　XRD patterns of Pt/CeO2, Pt/CeO2-yPOx and CeO2
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和Pt/CeO2-0.085POx进行了TEM测试，结果见图 3。

由图3(a)和图3(b)可知，Pt/CeO2和Pt/CeO2-0.085POx

的形貌无明显差别，与XRD的结果一致。图3(c)和

图 3(d)中无明显的 Pt 聚集现象，表明 Pt 在催化剂

中高度分散，以单原子的形式存在于催化剂中，与

CO-DRIFTS的结果一致，也表明制备的催化剂为单

原子催化剂。

2.3　样品元素化学状态分析

Pt/CeO2和 Pt/CeO2-yPOx的 Pt 4f 和 P 2p XPS 谱

图见图4。由图4(a)可知，谱图中具有两个结合能分

别为72.7 eV和76.2 eV的卷积峰，分别对应于Pt2+ 4f7/2

和 4f5/2能级，证明 Pt主要以 Pt2+形态存在于催化剂

中，而P改性并未显著改变Pt价态。同时可以看出

磷酸用量增大后，Pt的结合能开始向高结合能发生

偏移，这可能与Pt的电子转移有关。由图4(b)可知，

随着 Pt/CeO2-yPOx中磷酸使用量的增大，峰强度逐

渐增强，表明催化剂表面形成的POx物种含量也在

增大。

Pt/CeO2和Pt/CeO2-yPOx的O 1s和Ce 3d XPS谱

图见图 5。由图 5(a)可知，Pt/CeO2的O 1s峰可以卷

积为 529.4 eV和 531.5 eV处的两个峰，这两个峰分

别归属于晶格氧（OL）和空位氧（OV）。Pt/CeO2-yPOx

的 O 1 s 峰则可卷积为位于 529.4 eV、531.1 eV 和

532.5 eV处的3个峰，其中前两个峰分别对应于CeO2

的晶格氧和空位氧，而在 532.5 eV 处的峰对应于

P—O—Pt配位，随着磷酸使用量的增大，P—O—Pt峰

面积占比不断增大到 14.962%（Pt/CeO2-0.085POx），

表明P—O—Pt配位数量也在增大。由图5(b)可知，

Pt/CeO2-yPOx中Ce3+峰面积与Ce4+峰面积之比并没

有明显的变化，表明P改性对催化剂表面的Ce物种

影响较小。XPS分析揭示了P—O—Pt配位的存在，

表明P可能作为电子受体，导致Pt的电子发生部分

转移。

图2　Pt/CeO2和Pt/CeO2-yPOx的CO-DRIFTS谱图

Fig. 2　CO-DRIFTS spectra of Pt/CeO2 and Pt/CeO2-yPOx

图3　Pt/CeO2和Pt/CeO2-0.085POx的TEM照片

Fig. 3　TEM images of Pt/CeO2 and Pt/CeO2-0.085POx

图4　Pt/CeO2和Pt/CeO2-yPOx的Pt 4f和P 2p XPS谱图

Fig. 4　Pt 4f and P 2p XPS spectra of Pt/CeO2 and Pt/CeO2-yPOx

34



翟晓珊等： P改性Pt/CeO2单原子催化剂的CO低温氧化催化性能研究第 4 期

2.4　样品磷酸基团分析

为验证磷酸基团在载体表面的锚定效果，对

CeO2和 CeO2-yPOx进行了 FT-IR 表征，结果见图 6。

由图 6可知，与CeO2相比，CeO2-yPOx在 1207 cm-1 、

1015 cm-1 和 920 cm-1 处表现出 3个额外的特征峰，

分别归属于 P3O
5 -
10 中非桥接对称氧原子（O—P—O）

的对称拉伸、PO3 -
4 物种中 P—O-α单元的拉伸振动

和 P2O
4 -
7 中 P—O—P的非对称伸缩振动峰，确认了

磷酸基团固定在CeO2表面[37-38]，与P 2p XPS谱图的

结果吻合。

2.5　样品表面酸性分析

载体酸性对催化剂催化性能有显著影响，故对

Pt/CeO2和 Pt/CeO2-0.085POx进行了吡啶吸附 FT-IR

表征，评估 P改性前后催化剂表面酸量的变化，结

果见表 1。由表 1可知，Pt/CeO2上仅存在 Lewis酸，

Pt/CeO2-0.085POx的Lewis酸量增大，同时也出现了

Brønsted酸。P改性主要调整了催化剂表面酸量，这

些 Lewis 酸位点和 Brønsted 酸位点的产生促进了

CO吸附及CO2脱附。

2.6　还原性能分析

采用H2-TPR对催化剂还原性能进行了进一步

研究，结果见图7。

由图 7可知， Pt/CeO2的H2-TPR曲线显示的氢

消耗峰与文献[39]中观察到的两个低温峰和一个高温

峰一致，在100~450 ℃具有双峰，其中206 ℃和352 ℃

图7　Pt/CeO2和Pt/CeO2-yPOx的H2-TPR曲线

Fig. 7　H2-TPR curves of Pt/CeO2 and Pt/CeO2-yPOx

图5　Pt/CeO2和Pt/CeO2-yPOx的O 1s和Ce 3d XPS谱图

Fig. 5　O 1s and Ce 3d XPS spectra of Pt/CeO2 and Pt/CeO2-yPOx

图6　CeO2和CeO2-yPOx的FT-IR谱图

Fig. 6　FT-IR spectra of CeO2 and CeO2-yPOx

表1　Pt/CeO2和Pt/CeO2-0.085POx的酸量

Table 1　Acid amounts of Pt/CeO2 and Pt/CeO2-0.085POx

催化剂

Pt/CeO2

Pt/CeO2-0.085POx

Lewis酸量 /(μmol·g-1)

123.469（100 ℃）

51.205（200 ℃）

33.627（300 ℃）

138.468（100 ℃）

51.295（200 ℃）

45.296（300 ℃）

Brønsted酸量 /(μmol·g-1)

—

—

—

15.965（100 ℃）

11.874（200 ℃）

7.148 （300 ℃）
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处为峰值，这可能与 Pt 和 CeO2 紧密接触导致的

CeO2表面还原，以及热处理过程中形成的Pt—O—Ce

还原有关。700 ℃起始的高温峰归因于CeO2内部

晶格氧的还原。Pt/CeO2-yPOx的 H2-TPR 曲线呈现

出宽峰，结合XPS以及 FT-IR结果认为其与 POx含

量增大并覆盖在CeO2表面上而导致吸附氧物种的

消失有关[39-40]。随着磷酸使用量的增大，PtOx的还原

温度降低，说明P与Pt的相互作用加强，Pt与载体的

相互作用减弱，使活性组分更容易被还原，从而提

高了催化剂的还原性[29-41]。

2.7　催化剂催化性能分析

Pt/CeO2和Pt/CeO2-yPOx的CO氧化反应催化性

能见图8。文献[42]表明，在800 ℃老化5 h后，Pt/CeO2

催化剂催化性能较低，而经相同条件老化后的

Pt/CeO2@Al2O3催化剂催化性能较高，说明载体性

质与金属配位环境对催化性能有着重要影响。由

图8可知，Pt/CeO2在CO转化率达到100%时的温度

为 220 ℃，与 Pt/CeO2-0.0106POx催化性能相似。随

着磷酸使用量的增大，催化剂催化性能不断地提高。

Pt/CeO2-0.085POx催化性能最高，使CO开始氧化的

温度降低到40 ℃，CO转化率达到100%时的温度降

低到110 ℃。值得注意的是，XPS谱图以及FT-IR光

谱显示催化剂催化性能的变化与P—O—Pt配位数

量以及载体表面酸性有关，表明P改性可以显著提

升催化剂催化性能。

3　结论

本文采用磷酸对 CeO2载体进行了改性，采用

等体积浸渍法将 Pt负载至改性前后载体上制备了

Pt/CeO2单原子催化剂，探究催化剂的CO氧化反应

催化性能，得到如下结论。

（1）P改性后催化剂的表面酸量改变，并形成了

P—O—Pt 配位，加强了催化剂的CO吸附以及CO2

脱附，使得 Pt/CeO2-yPOx催化性能显著提高，CO开

始氧化的温度以及CO转化率达到 100%时的温度

随着磷酸使用量的增大而降低。

（2）Pt/CeO2-0.085POx拥有大量的Lewis酸和微

量的Brønsted酸，且Pt可以保持高度分散，同时P改

性削弱了Pt与CeO2的相互作用，使活性组分更容易

被还原，提高了催化剂的还原性，使其表现出较高

的催化性能。在Pt/CeO2-0.085POx作用下，CO开始

氧化的温度降低到 40 ℃，CO转化率达到 100%时

的温度降低到110 ℃。
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