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摘　要　采用蔗糖为碳源 、正硅酸乙酯(TEOS)为硅源 , 以硝酸镍为催化剂 , 用溶胶-凝胶法制备碳化硅前驱

体 , 在 1 000℃的动态真空条件下 ,将前驱体进行碳热还原 , 合成出比表面积为 104 m2 /g的 SiC纳米小球(粒

径为 40 ～ 60 nm)。用其作为催化剂载体 , 通过浸渍法制备 Pt/SiC催化剂 ,将其应用于 CO氧化的模型反应中。

研究结果表明 , Pt/SiC催化剂具有较好的催化活性 ,引入铁助剂的 Pt-Fe/SiC催化剂能明显地提高 CO催化氧

化反应的活性。催化剂 Pt-Fe/SiC-2的 CO最低完全转化温度为 195℃, 与 Pt/SiC催化剂相比降低了 45 ℃。
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SiC是一种具有类似金刚石四面体结构单元的共价化合物 ,它具有很好的机械性能 、热稳定性及导

热性
[ 1, 2]
。因此 , SiC是一种可以被应用在许多重要领域的优良的功能材料

[ 3]
。目前 , SiC作为催化剂载

体已被应用于一些重要的化学反应中
[ 4, 5]
。但是这些反应的效果并不是很理想 ,其中重要的原因是所用

的 SiC载体的比表面积较低;另一个原因可能是由于 SiC的表面呈惰性 ,活性组分在其表面的分散度不

高 ,因而其在催化领域中的应用有其局限性
[ 6]
。若能提高 SiC载体的比表面积以及活性组分在 SiC表

面的分散度 ,可望提高催化剂的活性 。因此 ,制备高比表面积的 SiC及提高活性组分在其表面上的分散

的研究具有重要意义。已有许多合成 SiC的方法 ,如纳米粒子法 ,针状单晶和纳米丝法
[ 7, 8]
。Ledoux

等
[ 9]
发展了形状记忆合成法来合成高比表面积的 SiC,其用活性碳或焦炭与气态 SiO在 1 200 ～ 1 500℃

条件下合成多孔状 SiC。文献
[ 10]
以酚醛树脂为碳源 ,正硅酸乙酯(TEOS)为硅源 ,以镍盐为造孔剂用溶

胶 -凝胶法合成出前驱体 ,在 1 200 ～ 1 500 ℃条件下进行还原得到的 SiC比表面积在 47 ～ 112 m
2
/g之

间 。本文在前期工作
[ 11]
的基础上 ,采用溶胶-凝胶法合成碳化硅前驱体 ,在 1 000 ℃的动态真空条件下 ,

将前驱体进行碳热还原 ,快速合成出比表面积为 104 m
2
/g的 SiC纳米小球 ,降低了 SiC合成的反应温

度 ,且合成的 SiC具有高的比表面积 ,将其为载体 、Pt为活性金属组分 ,制备 Pt/SiC催化剂 ,以 CO氧化

为模型反应 ,考察催化剂的活性 。同时 ,研究了助剂铁的加入对其催化剂活性的影响 。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

蔗糖 ,草酸 ,乙醇 ,硝酸镍 ,硝酸铁 , TEOS,氯铂酸 ,以上试剂均为分析纯。GC-14型气相色谱仪(日

本岛津);Bruker-D8 Advance型 X射线衍射仪(德国), CuKα为辐射源 , Ni滤波 ,管电流 40 mA,管电压

40 kV, λ=0.154 06 nm,扫描步长 0.02°,每步取样时间 0.2 s;NOVA4200e型物理吸附仪(美国),样品

经 250℃真空脱气处理 5 h后 ,在液氮温度下进行 N2吸附-脱附测试 ,用 BET法计算样品的比表面积 ,

BJH法分析脱附支计算样品的孔径分布;JSM-6700F型场扫描电子显微镜(日本电子株式会社);高温真

空炉(上海忠晟炉业有限公司);SpectrAA-220型原子吸收分光光度计(美国 Varian公司)。

1.2　SiC的制备

以蔗糖为碳源 , TEOS为硅源 ,草酸 、硝酸镍为催化剂 ,水和乙醇为溶剂合成碳化硅前驱体 。在 50 ℃

磁力搅拌下将 25g蔗糖 , 0.45g硝酸镍和 0.35g草酸溶于 30 mL无水乙醇和 20 mL蒸馏水的混合溶液

后 ,滴加 50mL99%TEOS,继续在此温度下搅拌使溶液慢慢变成凝胶 ,得到的凝胶在 120 ℃烘干 24 h,
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即得碳硅二元干凝胶。将二元干胶置于真空石墨炉中 ,将炉内气压抽至 1×10
-2
Pa,继续开动机械泵 ,

在动态真空条件下以 20 ℃/min的升温速率进行加热 ,同时记录炉内气压随温度的变化 ,作出炉内气压

对温度的曲线(简称气压温度曲线)用以确定碳热还原制备 SiC所需的最低温度
[ 12]
。并在此温度下继

续进行反应至炉内气压小于 1×10
-2
Pa为止。取出样品在 800 ℃空气中焙烧 2 h以除去多余的碳。最

后用 HF溶液浸泡 12h,即得纯的 SiC。

1.3　Pt-Fe/SiC催化剂的制备及其评价方法

先将 SiC载体浸渍于 Fe(NO3)3溶液中 ,在 110℃下干燥过夜 ,在 500 ℃下空气中焙烧 4h,再将其

浸于 H2PtCl6溶液中 24h,于 110 ℃干燥过夜 , 500℃焙烧 4 h即得 Pt-Fe/SiC催化剂。其中 Pt的质量分

数为 1%、铁的质量分数分别为 0、1%、2%、3%和 4%,分别标记为 Pt-Fe/SiC-0、Pt-Fe/SiC-1、Pt-Fe/SiC-

2、Pt-Fe/SiC-3、Pt-Fe/SiC-4。采用 CO脉冲吸附法测定样品中铂的分散度 ,即称取 0.20 g的样品置于

U型石英样品管中 ,在 200 ℃下用 H2预还原 2 h, 然后在不同温度下进一步还原 4 h,高纯 He气为载气

吹扫 1.5h后 ,在相应的气氛中降至室温 ,待基线平稳后 ,进行化学吸附试验。 CO化学吸附以 V(CO)∶

V(He)=5∶95标准混合气为吸附气 ,高纯 He为载气 ,采用脉冲进样至峰面积相同 ,根据气体的累积吸附

量来计算金属的分散度。

活性测定在连续流动微型反应器中进行 ,原料气采取在线配气的方法 ,用配有 TCD检测器的气相

色谱分析仪在线分析原料及反应后气体产物的组成 。先将 0.100 g催化剂置于内径为 8 mm的石英管

固定床反应器中 , 在 240 ℃下用 H2(30 mL/min)还原 1 h后 , 降温至所需温度 。通入混合气

(V(CO)∶V(O2)∶V(He)=1∶1∶98)进行反应 ,气体空速为 900 mL/(min· g),记录在不同温度下 CO的

转化率 。以催化剂的最低完全转化温度来评价催化剂活性 。

2　结果与讨论

2.1　样品的 XRD表征

合成样品的 XRD谱图如 1所示 。由图可见 ,在 2θ为 35.6°、41.2°、60.2°和 72.1°的位置均出现了

的特征衍射峰 ,其峰的位置和相对强度与 β-SiC的 XRD图一致
[ 12]
,说明合成样品为 β-SiC,而且合成的

样品不存在如硅 、碳或其它杂质的晶相 ,说明前驱体在 1 000℃下碳热还原时 ,就能使 SiO2完全转化成

SiC,且 SiC样品具有良好的晶体结构 。

图 1　SiC样品的 XRD谱图

Fig.1　XRDpatternofSiC

图 2　合成 SiC样品的扫描电子显微镜图

Fig.2　SEMimageofsampleSiC

2.2　样品的形貌表征

图 2为前驱体在 1 000℃下碳热还原 SiC样品的 SEM图。由图可见 , SiC样品由 40 ～ 60 nm的纳米

颗粒组成 ,且颗粒大小均匀 。说明本文的制备方法能合成出纯度高结晶性比较好的纳米 SiC小球 ,且尺

寸分布较窄 。

2.3　样品的结构

图 3为所合成的 SiC样品的低温 N2物理吸附-脱附曲线图。图中可见 ,它属于第Ⅳ类型吸附等温曲
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图 3　SiC样品的 N2等温吸附-脱附曲线和孔径分布图

Fig.3　Nitrogenadsorption-desorptionisotherms

andporesizedistributionofSiC

线 ,在相对压力为 0.6 ～ 0.9的范围 ,其在脱附过程

发生明显的滞后现象 ,形成了滞后环 ,表明它含有介

孔结 构;用 BET法计算 出它的 比表 面积为

104m
2
/g。选取它的等温脱附曲线用 BJH法计算其

孔半径分布 ,结果如图 3左上方所示 。SiC样品的孔

径主要集中在 7 ～ 12 nm, 其孔 体积一般为

0.42mL/g左右 。表明在 1 000 ℃可以制备出比表

面积高 ,孔结构较均匀的纳米 SiC。

2.4　催化剂的性能

以上述合成的 SiC为载体 ,通过浸渍法制备了

Pt/SiC及不同含量铁助剂的 Pt-Fe/SiC催化剂 ,将其

应用于以 CO氧化为模型的反应 ,结果如图 4所示 。

从图中可以看到 , Pt/SiC催化剂 CO完全转化的最

低温度为 240 ℃,铁助剂的加入可以显著提高催化

剂的催化活性 , CO完全转化的最低温度显著降低了 。但助剂的添加量对催化剂活性的促进作用不同 ,

当铁的添加质量分数 >3%时 ,催化剂的活性不再有明显提高 。为了进一步说明铁助剂加入使得催化剂

活性提高的原因 ,用 CO化学吸附法测定了 Fe/SiC、Pt/SiC-0、Pt-Fe/SiC-1、Pt-Fe/SiC-2、Pt-Fe/SiC-3和

Pt-Fe/SiC-4的分散度 ,分别为 4.45%、10.68%、16.85%、21.98%、26.52%和 31.94%。结果可见 ,铁助

剂的加入显著提高了 Pt在催化剂表面的分散度 , Pt与 Fe之间的相互协同作用提高催化剂活性。但当

铁添加量过多 ,催化剂表面的部分 Pt活性位被铁助剂覆盖 ,催化活性不再有明显提高。因此 ,铁的最佳

添加量为其铁单质计算其质量分数为 2% ～ 3%时 ,催化剂活性有明显提高 ,其 CO氧化的最低完全转化

温度较 Pt/SiC降低了 50 ～ 45℃。

图 4　铁的添加量对催化剂活性的影响

Fig.4　Effectsofironloadingamountsoncatalyticactivity

a.Pt/SiC-0;b.Pt-Fe/SiC-1;c.Pt-Fe/SiC-2;

d.Pt-Fe/SiC-3;e.Pt-Fe/SiC-4

图 5　催化剂的 TPR曲线

Fig.5　TPRcurvesofcatalysts

a.Pt/SiC-0;b.Fe/SiC-2;c.Pt-Fe/SiC-2

图 5为催化剂的 TPR曲线图。图中可见 , Pt/SiC-0催化剂的 TPR曲线(图 5曲线 a),在 276和

415℃处出现 2个耗氢峰
[ 13]
, 分别归属于 Pt的氧化物和催化剂表面聚集的较大颗粒 Pt的还原峰;

Fe/SiC-2的 TPR曲线(图 5曲线 b)在 360、474和 585℃处出现的耗氢峰归属于 Fe2O3的还原峰 。根据文

献
[ 14, 15]

负载氧化铁型催化剂中 Fe2O3还原是分步进行的。因此 ,图 5曲线 b中温度为 320 ～ 400℃时 ,还

原峰 Fe(Ⅲ)部分还原为 Fe(Ⅱ)而形成 Fe3O4;410 ～ 540 ℃时还原峰为剩余的部分 Fe(Ⅲ)被还原为

Fe(Ⅱ)而形成 FexO;在 600℃左右的还原峰为 Fe(Ⅱ)进一步被还原为 Fe(0)。Pt-Fe/SiC-2的 TPR曲

线(图 5曲线 c)中 474 ℃左右的 Fe2O3还原峰消失 ,只出现 370和 600℃ 2个 Fe2O3还原峰 ,且在 370℃

范围内的耗氢量比单一氧化铁在此区间的耗氢量有所增加 ,这可能是由于 Fe2O3与 Pt之间产生的相互
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作用使得部分还原成 Fe3O4或是 FexO的过程消失所致 ,而 Fe(Ⅲ)直接还原成 Fe(Ⅱ)。585℃处的还原

峰较 Fe/SiC-2催化剂显著增强 , Fe(Ⅱ)还原成 Fe(0)的耗氢量增加 ,说明 Pt-Fe/SiC-2催化剂中 Pt和

Fe2O3存在较强的相互作用。这种相互作用还使 Pt在 276和 415℃处 2个还原峰显著地向低温移动(分

别移至 110和 215℃),使得铂更易被还原 ,因而提高了催化剂对 CO氧化反应的活性 。催化剂中 Pt和

Fe2O3存在的这种相互作用由上述 CO化学吸附测定催化剂中 Pt的分散度结果得到证实 。
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Abstract　Asol-gelprocesscatalyzedbynickelnitratewasusedforthepreparationofSiCprecursorfromraw

materialsoftetraethylorthosilicate(TEOS)andsucrose.Nano-siliconcarbide(nano-SiC)wassynthesized

fromSiCprecursorbycarbothermalreductionunderdynamicvacuumconditionat1 000℃.Thesurfacearea

oftheobtainednano-SiCwas104m
2
/gandtheparticlesizewasintherangefrom40to60nm.Pt/SiCforCO

oxidationwasthenpreparedbyincipientwetnessimpregnationofnano-SiC.Theresultshowsthatthecatalyst

exhibitsrelativelyhighactivity.TheadditionofFeresultsintheimprovementofcatalyticperformanceforthe

oxidationofCO.ComparedtoPt/SiC, thelowesttemperatureforthecompleteconversionofCOonPt-Fe/SiC-

2(195 ℃)isloweredby45 ℃.

Keywords　nano-SiC, vacuum, support, carbonmonoxideoxidation, platinum, ironpromoter
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