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壁载氨氧化催化剂 X/TiO2(X=Pt、Pd、Au)制备与反应机理 

邱伟，陶阳，蒋炜，梁斌 
(四川大学化学工程学院，四川 成都 610065） 

摘要：催化剂壁载化是在微通道反应器内负载催化剂的有效方法，适用于氨氧化过程这一强放热气固反应体系，

但不同的催化剂壁载化后其催化性能还有待研究。本研究通过将 Pt、Pd、Au 3 种贵金属通过光催化沉积方法负

载于 TiO2 纳米管上并组装入微通道反应器内，考察了其催化氨氧化过程性能，并通过密度泛函方法解释了其性

能差异。结果证实，TiO2 载体对催化过程无明显影响，3 种催化剂催化活性顺序为 Pt/TiO2＞Pd/TiO2＞Au/TiO2，

其中 Pt/TiO2 氨转化率在 280℃下即可达 100%，NO 选择性 380℃即达 99%。TPD 检测及模拟证实，NH3 及 O2

在催化剂表面吸附能大小顺序为 Pt＞Pd＞Au，与催化活性顺序一致。 
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Preparation of wall-loaded X/TiO2 (X=Pt，Pd，Au) catalysts for ammonia 
oxidation process and the reaction mechanism 

QIU Wei，TAO Yang，JIANG Wei，LIANG Bin  
（School of Chemical Engineering，Sichuan University，Chengdu 610065，Sichuan，China） 

Abstract: Wall-loading is an effective method to load catalyst inside microchannel reactor，which can 
be applied to highly exothermic gas-solid reactions such as ammonia oxidation. However，the catalytic 
performance of different wall-loaded catalysts needs to be further studied. In this research，three metals 
Pt，Pd，and Au，were loaded on TiO2 nanotubes by photocatalytic deposition，and then assembled in 
a microchannel reactor to evaluate their catalytic performance for ammonia oxidation. The performance 
difference was discussed based on the density functional method. Results confirmed that no significant 
catalytic activity of bare TiO2 nanotubes had been observed. The determined activity sequence of three 
catalysts is Pt/TiO2＞Pd/TiO2＞Au/TiO2. Ammonia conversion by Pt/TiO2 reached 100% at 280℃，and 
NO selectivity was up to 99% at 380℃. TPD analysis and simulation confirmed the adsorption energy 
of NH3 and O2 on the catalyst surface was in the order of Pt＞Pd＞Au，which was consistent with that 
of their catalytic activity. 
Key words: catalyst；chemical reaction；numerical simulation；microreactor；adsorption 

 
氨氧化反应是硝酸行业的核心过程，但作为强

放热非均相反应体系，氨氧化反应产生的高温导致

传统铂网催化剂在高温高空速下易损耗，铂耗导致

硝酸成本上升[1]。将微通道反应器用于氨氧化过程

可改善其传热传质性能，降低铂耗，提高安全性[2-4]。

对于非均相体系来说，微通道反应器内催化剂的负

载直接影响到反应器性能。目前对于微通道反应器

内的气固非均相反应体系，其催化剂负载形式通常

采用微小催化剂颗粒填充或壁面负载方法[5]，但填

充式压降大、易堵塞、传热性能不佳，壁面负载方
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法通常是通过负载一层多孔载体后再负载活性组

分，强度差易脱落。本文作者课题组采用阳极氧化

钛作为微通道反应器壁面[2]，利用阳极氧化 TiO2 纳

米管作为催化载体负载铂催化剂用于氨氧化反应，

能显著提高催化剂活性和寿命，降低反应压降及减

少用量，避免出现反应热点，是具有发展前景的一

种微通道内的催化剂负载方式。 
本研究通过光还原沉积法[6]在阳极氧化TiO2纳

米管载体表面分别负载了 3 种不同的金属 Pt、Pd
和 Au 构成壁载式 X/TiO2催化剂，并将其组装入微

通道反应器内，考察了其作为氨氧化过程催化剂的

性能差异，并通过密度泛函理论从机理上对不同催

化剂的氨氧化性能进行了解释，为后续开发高性能

低成本的壁载式氨氧化催化剂提供切实可行的    
思路。 

1  实验和方法 
试剂：无水乙醇，丙酮，氟化氢，磷酸，氯铂

酸钾，氯钯酸钾，氯金酸钾，甲酸（AR），高纯钛

片（99.9%），高纯氧气及氨气（99.999%）。 
仪器：低温恒温槽（BILON-W-503B），线性直

流稳压稳流电源（WWWL-LDX），500W 氙灯光源；

气相色谱仪（ Fuli-9790II ），扫描电子显微镜

（JSM-7500F），X 射线衍射仪（DX-2700），X 射线

光电子能谱分析仪（VG ESCALAB MKII），X 射线

荧光光谱分析仪（Axios-PW4400），程序升温脱附

仪（AutoChem II 2920）。 
1.1  阳极氧化过程 

参考文献[2-3]做法：将打磨清洗后的钛片置于

电解槽中进行阳极氧化，电解条件：电解液组成为

1.5mL 氢氟酸+23.7mL 磷酸+300mL 去离子水，电

解液温度 30℃，恒压 20V 下保持搅拌 2h。电解结

束清洗干燥后于马弗炉中 550℃下煅烧 1h，即得所

需 TiO2 纳米管载体。 

1.2  光催化还原沉积 
将 TiO2 纳米管载体置于盛有 10mL 浓度为

0.047mol/L 的氯铂酸钾（氯金酸钾，氯钯酸钾）溶

液的表面皿中，滴入 0.2mL 甲酸作为牺牲剂，于

500W 氙灯照射下进行光还原沉积 2h[7]。还原结束

后于马弗炉中 550℃下煅烧 1h即得所需壁载式催化

剂。催化剂制备过程及微反应器装配图如图 1 所示。 
1.3  氨氧化反应及检测条件 

在排除了气体外扩散及内扩散的影响下[2]，选

择测试空速 12700h–1，催化剂质量 0.8mg，氧氨比

选择 4∶1 进行反应。反应温度每隔 20℃升高并检

测 NH3 反应量及 NO 生成量。色谱检测器为 TCD，

氨气分离柱采用 GDX102 填充柱，氮气分离柱为 5A
分子筛填充柱，以氢气为载气。色谱仪测试条件：

柱箱温度 50℃，检测器温度 100℃，桥电流 100mA。 
1.4  密度泛函理论 

采用 Castep 软件包模拟了 NH3及 O2 在 Pt、Pd、
Au（111）晶面的吸附解离，动能截断值（energy 
cutoff）为 400eV。构建 4 层金属原子的 2×2 超晶胞，

真空层 13.59Å（1Å=0.1nm），表面覆盖度 0.25mL[8]。

氨吸附模型为顶位[9]、氧吸附模型为桥位[10]，如图

2 所示。 
吸附能由式(1)[11]计算。 

 ads (A+B) A B( )E E E E= − +
            

(1) 

式中，Eads 为吸附能；E(A+B)为吸附表面与吸附

分子的总能量；EA为未吸附表面的总能量；EB为未

吸附气体的总能量。 

 

图 2  NH3及 O2吸附于 Pt/Pd/Au(111)晶面模型 

 

图 1 催化剂制备原理示意图及微反应器装配示意图 
1－催化剂背板；2－催化剂；3－通道板；4－盖板；5－反应物流；6－产物流 



第 11 期                  邱伟等：壁载氨氧化催化剂 X/TiO2(X=Pt、Pd、Au)制备与反应机理 ·4095·

2  结果与讨论 
2.1  XRD 分析 

由 XRD 图分析可知，经 550℃煅烧 2h 处理后

的催化剂，其无定形晶相发生了转变，催化剂载体

在 2θ=25.281°及 2θ=27.446°衍射角处分别呈现出

锐钛矿相及金红石型 TiO2，Pt、Pd、Au 的特征峰，

如图 3 所示，根据谢乐公式估算得出 Pt、Pd、Au
晶粒大小分别为 19.08nm、27.88nm 及 10.82nm。 

 

图 3  X 射线衍射分析图 

2.2  SEM 分析 
图 4 展示了光催化还原沉积后催化剂颗粒负载

于 TiO2 纳米管上的形貌。由图 4 可看出，经还原后

的催化剂颗粒均匀分布于纳米管管内及顶部，颗粒

直径为 5～20nm，其中 Pd 颗粒尺寸与 Pt 和 Au 颗

粒相比较大，可观察到 50～100nm 的 Pd 颗粒负载

于纳米管顶部。 
2.3  XRF 分析 

由 X 射线荧光光谱定量结果可看出，经过光催

化还原后，Pt、Pd、Au 3 种活性组分在载体上的负

载量相差值在误差范围内可认为近似一致。 

表 1  Pt、Pd、Au 的 XRF 定量结果 

组分 质量分数/% 

Ti 99.2268 

Pt 0.7732 

Pd 0.7690 

Au 0.7802 

2.4  XPS 分析 
对 3 种所得催化剂进行 XPS 分析，结果如图 5

所示。在结合能为 74.23eV 及 70.61eV 处呈现 0 价

Pt 的特征峰，在 339.30eV 及 334.10eV 处为 0 价 Pd 
的特征峰，在 87.38eV 及 83.70eV 处为 0 价 Au 的

特征峰[12-14]。由结果可知，经光还原沉积所得的金

属测试谱图均与相应零价金属特征峰一致，证实通

过光催化还原沉积及活化处理后，高价金属离子

Pt4+、Pd4+、Au3+均被还原为零价态。 
2.5  氨转化率 

以 3 种壁载催化剂进行氨氧化反应，氨转化率

结果如图 6(a)所示。无负载 TiO2载体 400℃时氨转

化率仅为 2%，因此可认为载体对反应无影响。

Pt/TiO2 在 200℃反应即发生，转化率为 3%；随着

温度升高，转化率上升；280℃时氨转化率达到

100%。Pd/TiO2 反应起始温度也为 200℃，但 100%
转化温度则需 320℃；Au/TiO2 反应起始温度为

260℃，在 400℃时氨转化率仅达到 49%，其活性低

于另两种催化剂。 
2.6  NO 收率及选择性 

图 6(b)展示了 3 种壁载催化剂的 NO 选择性和

收率。由图可知，3 种催化剂均随着温度升高，NO
收率不断增加；而 NO 选择性则呈现随反应温度增

加先降后升的趋势，选择性转折温度分别为 280℃、

320℃及 300℃，其中 Pt 和 Pd 选择性转折温度与氨

转化率达到 100%温度一致。当温度升高至 380℃，

Pt/TiO2收率和选择性均趋于 100%。实验结果证实， 

 

图 4  催化剂 SEM 分析 
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图 5  Pt/TiO2催化剂、Pd/TiO2催化剂和 Au/TiO2催化剂 
XPS 分析 

对于壁载式催化剂，Pt/TiO2具有最好的催化活性。 
2.7  NH3-TPD 和 O2-TPD 

对 3 种催化剂分别进行了 NH3-TPD 和 O2-TPD
测试，结果如图 7 所示。 

由 NH3-TPD 曲线可以看出，Pt 与 Pd 脱附速率

最高点的温度分别为 376.5℃及 294.5℃；而 Au 在

294.0℃及 370.0℃处有两个脱附峰。在空白 TiO2载

体上 NH3也有一脱附峰（340.0℃），但其脱附量与

负载二氧化钛相比可忽略。由脱附峰面积计算可确

定氨气在 3 种催化剂上脱附量大小顺序为 Pt＞Pd＞
Au。 

由 O2-TPD 曲线可看出，在 390.0℃时，O2在 

 

图 6  NH3转化率和 NO 收率及选择性 

 

图 7  NH3及 O2的 TPD 分析 

Pt 上有一强的脱附峰，而 O2在 Pd 的脱附温度比在

Pt 的脱附温度低，约为 180.0℃。O2 在 Au 及空白
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TiO2 载体上无明显脱附峰。上述结果证明，NH3 及

O2 在 3 种金属催化剂上的化学吸附性能均呈现为

Pt＞Pd＞Au，解释了这 3 种催化剂对氨氧化过程催

化活性差异。 
2.8  分子模拟 

分别模拟了 NH3 及 O2 于 Pt(111)、Pd(111)、
Au(111)晶面的吸附能，结果如表 2 所示。 

 
表 2  NH3及 O2于 Pt(111)、Pd(111)、Au(111)的吸附能 
吸附能/kJ·mol–1 Pt(111) Pd(111) Au(111) 

  ENH3-X(111) –42.331 –20.693 0.842 

  EO2-X(111)  –88.160 –86.318 4.805 

 
由表 2 中结果可知，NH3及 O2吸附于 Pt 表面

的 吸 附 能 最 大 ， 分 别 达 到 –42.331kJ/mol         
和–88.160kJ/mol，而在 Au 表面吸附能最小，且氨

气及氧气吸附于 Au 表面吸附能均为正值，即氨气

和氧气吸附于 Au 表面为吸热反应，形成吸附态时

不稳定，升温时也易脱附，这与 NH3-TPD 结果一致。 
图 8 展示了 NH3及 O2吸附于 Pt、Pd、Au 的分

态密度分析（PDOS）。由图 8 可知，Pt 中 d 轨道能

带带宽较宽，离域性强，易于成键；Pd 的 d 轨道带

宽较 Au 稍大，离域性稍强，成键能力也强于 Au[14]。 

 

图 8  NH3及 O2吸附于 Pt、Pd、Au 分态密度分析 

结合 Pt、Pd、Au 外层电子排布可知，Pt 的外层电

子 d 轨道未填满，而 Pd、Au 轨道 d 层轨道已填满

电子，故后二者与 NH3 成键能力弱于 Pt，其氨氧

化催化活性也弱于 Pt。同理可得出 O2 在 3 种金属

d 轨道能带宽度顺序为 Pt＞Pd＞Au。这一结果与

金属能带模型中“d”带空穴理论 [16]的预测结果   
类似。 

3  结论 
本研究采用阳极氧化法制备了 TiO2 纳米管阵

列，并通过光催化还原沉积的方法将 Pt、Pd、Au
负载于其上制备了 Pt/TiO2、Pd/TiO2和 Au/TiO2 3 种

壁载式催化剂，组装入微通道反应器内进行氨氧化

反应，并考察了其催化活性。结果证实，在反应温

度范围内，单纯的 TiO2载体对反应过程几乎无催化

作用，3 种催化剂负载于 TiO2载体中的催化活性顺

序为 Pt/TiO2＞Pd/TiO2＞Au/TiO2，其中 Pt/TiO2 在

280℃低温下即可实现氨的完全转化，而在 380℃时

NO 选择性即可达到 99%，优于现有工业水平。TPD
检测及 DFT 模拟证实，NH3及 O2更易于在 Pt 表面

吸附成键是其具有最佳活性的原因。 

符号说明 

Eads—— 吸附能，kJ/mol 

E(A+B)—— 吸附表面与吸附分子的总能量，kJ/mol 

EA—— 未吸附表面的总能量，kJ/mol 

EB—— 未吸附气体的总能量，kJ/mol 

ENH3-X(111)—— NH3分别在Pt(111)、Pd(111)及Au(111)面上

的吸附能，kJ/mol 

EO3-X(111)—— O2分别在Pt(111)、Pd(111)及Au(111)面上

的吸附能，kJ/mol 
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