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用辛烷基硫醇单层保护 Au 纳米粒子制备 CO 氧化催化剂 Au/"-Al2O3
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摘要： 采用两相法合成出含活性组分 Au 的辛烷基硫醇单层保护 Au 纳米粒子(C8AuNPs)的正己烷溶胶, 用“逐

次浸润”法将 C8AuNPs 负载在 !-Al2O3 上, 经真空干燥及活化处理制得 Au/!-Al2O3 催化剂. 所制得的 Au 催化剂

前体 C8AuNPs/!-Al2O3 表面 Au 粒子平均粒径可控制在 2- 3 nm 范围内, 且分布比较单一; 催化剂活性评价 600 h

后, 其表面 Au 的粒径仍主要分布在 2- 4 nm 范围内; 真空干燥温度影响 Au 催化剂的粒子尺寸和催化活性, 随着

真空干燥温度的提高, Au 纳米粒子的粒径增大. 将所制备的催化剂用于低温 CO 氧化反应, 催化活性评价结果

表明, 经 25 ℃真空干燥制得的 2.5%(质量分数, w)Au/!-Al2O3 具有较高的活性和长期稳定性, 其催化 CO 完全转

化的最低温度为- 19 ℃, 在 15 ℃下 CO 完全转化时 Au/!-Al2O3 的单程寿命至少 900 h; 4.0%(w) Au/!-Al2O3 在 15

℃和进料中含水条件下对 CO 完全氧化的单程寿命不低于 2000 h, 可见催化剂具有强的抗潮湿中毒特性. 综合

上述实验结果, 讨论了影响 Au/!-Al2O3 催化剂活性的可能因素.
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Abstract： Octanethiolate self-assembled monolayer-protected gold nanoparticles (C8AuNPs) were synthesized using

a two-phase protocol. Au/!-Al2O3 catalysts for low-temperature oxidation of CO were prepared by depositing C8AuNPs

in hexane colloidal solution on !-Al2O3 using“step-by-step soakage”method and by carrying out vacuum dryness and

thermal treatment. For the as-prepared C8AuNPs/!-Al2O3 catalysts, the majority of the gold nanoparticles deposited on

the support was in a narrow size range of 2- 3 nm. Even after 600 h of reaction, the gold particles were still in the size

range of 2- 4 nm. The vacuum dryness temperature affected significantly on the particle size, which increased with

raising the vacuum dryness temperature. It was found from the evaluation results of catalytic performances that the

2.5% (mass fraction, w) Au/!-Al2O3 completely converted CO to CO2 at - 19 ℃ and maintained the catalytic activity at

nearly 100% CO conversion for at least 900 h at 15 ℃, and the 4.0% (w) Au/!-Al2O3 maintained the catalytic activity at

nearly 100% conversion of CO for at least 2000 h in the presence of the reaction gas containing H2O at 15 ℃ .

Evidently, the catalyst had higher activity, good long-term stability and strong anti-moisture performance. The effect of

possible factors on the catalytic activity of Au/!-Al2O3 was studied based on the above results.

Key Words： Au catalyst; CO oxidation; Au nanoparticles; Dryness temperature; Stablility; Anti-moisture

长期以来, 人们一直认为 Au 是一种化学惰性 的、没有催化活性的金属. 自 Haruta 等人[1]发现高分
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散的 Au 催化剂对 CO 低温氧化反应具有很高的催

化活性以后, Au 催化剂引起研究者的普遍关注[2- 11].

在早期的工作中, Au 催化剂大多采用共沉淀法或沉

淀-沉积法制备. Haruta 等人用共沉淀法制备出高负

载量的 Au 催化剂, 例如 11.5%(w) Au/Fe2O3, 11.4%

(w) Au/Co3O4, 在原料气含 1.0%(volume fraction, !)

CO 和经前处理后, 气体体积空速 67 mL·min- 1 和反

应温度- 70 ℃条件下能使 CO 完全转化[2]. 王桂英等

人[12,13]用共沉淀法制备了4.6%和10.8%(w)的Au/ZnO

催化剂, 该催化剂在常温常湿、原料气为 0.5%(!)CO

(Ar 气平衡)的混合气和空速 100 mL·min- 1 条件下对

CO 氧化有好的稳定性和抗水性. 然而, 在 Au 含量

较低(小于 4.5%(w))、反应气未经前处理和气体体积

空速较高的条件下, 具有低温催化活性、长期稳定性

和强的抗潮湿中毒特性(抗水性)的 Au 催化剂仍然

有待开发.

我们曾研究采用十二烷基硫醇单层保护 Au 纳

米粒子(C12AuNPs)的正己烷溶胶作为浸渍液来制备

高活性的、用于 CO 氧化的 Au/"-Al2O3 催化剂[14]. 烷

基硫醇链长是否会影响催化剂的活性值得进一步研

究. 本文采用辛烷基硫醇作为 Au 纳米粒子的保护

剂, 制得正己烷 C8AuNPs 溶胶, 通过“逐次浸润”法

将 C8AuNPs 负 载 在 "-Al2O3 载 体 上 , 制 备 Au/"-

Al2O3 催化剂. 用 TEM 和 FTIR 技术对催化剂进行

表征, 考察了真空干燥温度和水对催化剂 CO 氧化

性能的影响. 实验结果表明, 所制备的 Au/"-Al2O3

对 CO 氧化有较高的低温催化活性、长期稳定性、强

的抗潮湿中毒特性.

1 实验部分
1.1 仪器与试剂

智能温度调节器(A1-708P型, 测量精度: ±0.1

℃); 气相色谱仪(102G-D 型, 热导、2 m 碳分子筛柱);

原子吸收分光光度计(WFX-IE2 型, 北京第二光学仪

器厂, AAS); 透射电子显微镜(JEM-2100HC, JEOL,

日本, 电压 200 kV, TEM); FTIR 红外光谱议(Nico-

let-740SX 型, 美国).

辛烷基硫醇(≥98.5%, Aldrich, C8H17SH), 硼氢

化钠(99%, Aldrich, NaBH4), "-Al2O3(>93%, 比表面

积 190 m2·g- 1), 其它试剂均为分析纯, 购买于中国国

药集团化学试剂有限公司. "-Al2O3 于空气气氛下

550 ℃焙烧 4 h, 备用. 配制溶液用电阻为 18.0 M!
以上的超纯水.

1.2 辛烷基硫醇单层保护金纳米粒子的合成

目前 Au 纳米粒子的合成有多种方法[15- 17]. 利用

烷基硫醇作为 Au 纳米粒子的表面活性剂, 借助于

Au—S 键有效地在 Au 粒子表面形成单分子层, 从

而阻止或减少了 Au 纳米粒子由于具有高表面自由

能而聚集. 本文用改良的两相体系法采用辛烷基硫

醇作为保护剂合成出单层保护 Au 纳米粒子[15,16]. 在

剧烈搅拌下, 先将 8 mL 含 0.1 mol·L- 1 四丁基溴化

铵((C4H9)4NBr)的四氢呋喃溶液加入到 5 mL 含 3.5×

10- 2 mol·L- 1 HAuCl4 的 NaCl 饱和水溶液中, 继续搅

拌 30 min, 待混合溶液分层后, 快速加入 12 mL 含

0.0438 mol·L- 1 C8H17SH 的四氢呋喃溶液 . 搅拌 10

min 后, 在剧烈搅拌下, 一次性加入 5 mL 新配制的

含 0.42 mol·L- 1 NaBH4 的 NaCl 饱和溶液至上述溶

液中. 搅拌 2 h 后, 用分液漏斗获得有机相, 在室温

下旋转蒸发, 再在其中加入 200 mL 乙醇, 剧烈振荡,

静置 24 h, 用玻砂漏斗过滤, 得黑褐色沉淀. 继续用

超纯水、乙醇分别在玻砂漏斗中少量多次洗涤, 以除

去剩余的硫醇、(C4H9)4NBr 及 NaCl 等杂质, 获得纯

的 C8AuNPs 沉淀物, 以正已烷作为溶剂制成 Au 溶

胶, 用作制备催化剂的浸渍液.

1.3 催化剂制备和活化处理

在室温下根据负载量量取计量的 C8AuNPs 正

己烷溶胶, 将其逐次缓慢地滴加到定量的 "-Al2O3

粉体中. 在这个过程中, 正己烷 Au 溶胶逐渐润湿 "-

Al2O3, 当 "-Al2O3 上有薄层的 Au 溶胶溶液出现时,

停止滴加, 分别在 25、40 和 60 ℃下真空干燥除去正

己烷. 正己烷除去后, 尚未滴加完的正己烷 Au 溶胶

继续按上述操作过程加入到 "-Al2O3 中, 反复操作

直至计量的 Au 溶胶全部吸附 , 制得 C8AuNPs/"-

Al2O3 催化剂前体. 我们把上述操作过程叫做“逐次

浸润”法. 用原子吸收光谱准确测定该催化剂中 Au

的含量.

将 200 mg 该催化剂前体置于内径为 5 mm 的

玻璃管反应器中, 通入空速为 50 mL·min- 1 (SV=

15000 mL·h- 1·g- 1)的原料气(2.0%(!)CO(空气平衡)

的空气混合气), 程序升温(5 ℃·min- 1)并恒温于 180

℃, 活化 20 h 后, 继而进行活性评价.

1.4 催化剂特性表征

TEM 测试在 JEM-2100HC 型透射电子显微镜

上执行. 将 1 mg Au/"-Al2O3 置于 1 mL 乙醇中并摇

匀, 加一滴该溶液到喷碳铜网(400 目)上, 在空气中

放置 45 min 以上, 待溶剂完全挥发后, 观察负载在
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!-Al2O3表面的Au纳米粒子的Au核大小. 通过统计放

大的TEM照片上150颗Au纳米粒子的核尺寸来确定

粒子的平均尺寸及其分布. FTIR 在 Nicolet-740SX

型红外光谱议上测定, 采用 KBr 压片法制样.

1.5 活性评价操作程序

催化剂活性和稳定性评价条件是原料气为

2.0%(")CO(空气平衡)的空气混合气(绝对湿度: 4.04×

10- 3 g·m- 3), 气体体积空速为 117 mL·min- 1 (SV=

35000 mL·h- 1·g- 1). 对于催化剂抗潮湿实验, 反应气

进入反应管前经过一个 15 ℃加湿器使其绝对湿度

为 10.86 g·m- 3, 在空速为 200 mL·min- 1 (SV=60000

mL·h- 1·g- 1) 和反应温度为 15 ℃的条件下进行催化

剂稳定性评价. 催化剂活性用 CO 完全转化(100%

转化)的最低反应温度(TL)来评价, 催化剂稳定性用

一恒定温度下的 CO 完全转化反应时间来评价. CO

完全转化后的反应尾气经 GC-900-SD 气相色谱仪

检测, CO 含量低于 80×10- 6.

2 结果与讨论

2.1 Au/!-Al2O3 催化剂 TEM 表征

负载于载体上的 Au 纳米粒子的形状, 特别是

粒子尺寸和分散度影响着催化剂的活性. 图 1 是

2.5% Au/!-Al2O3 催化剂三个阶段的 TEM 照片, 即

C8AuNPs 负载在 !-Al2O3 上(25 ℃真空干燥后), Au/

!-Al2O3 活性评价 600 h 后和催化剂完全失活后. 由

图 1(a)可见, 正己烷 Au 溶胶逐次滴加到 !-Al2O3 中,

经 25 ℃真空干燥后, 负载于 !-Al2O3 上的 Au 纳米

粒子呈高度分散状态, 其尺寸及分布与溶胶中的 Au

纳米粒子相比(图片未展示), 几乎没有发生改变; 制

成的 C8AuNPs/!-Al2O3 催化剂前体的 Au 粒子的粒

径主要分布在 2- 3 nm 范围内(平均粒径为(2.3±0.8)

nm), 粒子的尺寸分布较窄(图 2(a)). 由图 1(b)可见,

经 25 ℃真空干燥和 180 ℃活化处理的催化剂, 在经

600 h 的活性评价后, Au 纳米粒子仍然高度分散在

载体上, 其尺寸仅有少量的增加, 平均粒径及其分布

为(2.6±1.0) nm, 粒子的尺寸分布略有变宽(图 2(b)).

由图 1(c)和 2(c)所示, 催化剂完全失活后, 负载于 !-

Al2O3 上的 Au 纳米粒子的粒径明显增大, 平均粒径

为(9.6±4.9) nm, 粒子的尺寸分布明显变宽, 且 Au 纳

米粒子在 !-Al2O3 上的分散性差, 主要的原因可能

是随着反应时间的延长, Au 粒子团聚的缘故.

图 3 是正己烷 Au 溶胶逐次滴加到 !-Al2O3 中,

分别在 40 ℃(a)和 60 ℃(b)下真空干燥除去正己烷

后, 未经活化处理的 2.5%Au/!-Al2O3 催化剂的 TEM

图 1 2.5% (w)Au/!-Al2O3 催化剂的 TEM 图

Fig.1 TEM images of the 2.5% (w) Au/!-Al2O3 catalysts
(a) as prepared; (b) after 600 h of reaction; (c) no catalytic activity

图 2 Au 纳米粒子的尺寸分布直方图

Fig.2 Size dist r ibut ion histograms of gold nanopar t icles cor responding to panels (a), (b), and (c) in Fig.1
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图. 图 4 为对应于图 3(a、b)的 Au 纳米粒子的尺寸

分布直方图. 由图 1(a)、2(a)、3 和 4 可见, 经过不同

温度真空干燥处理后, 负载在 !-Al2O3 上的 Au 纳米

粒子均呈球形. Au 粒子在 !-Al2O3 上的平均尺寸及

其分布是(2.3±0.8) nm(25 ℃)、(2.4±0.9) nm(40 ℃)和

(2.6±1.1) nm(60 ℃). 与溶胶中的 Au 纳米粒子相比,

经 25 ℃真空干燥后负载在 !-Al2O3 上的 Au 粒子的

平均粒径及其分布几乎没有发生改变. 然而, 随着干

燥温度的提高, Au粒子的粒径增加, 且其分布变宽,

表明对于通过“逐次浸润”法制得的C8AuNPs/!-Al2O3

催化剂前体, 低的真空干燥温度更有利于阻止负载

在 !-Al2O3 上的 Au 纳米粒子的聚集和增大, 从而有

效地保持粒子的较小尺寸.

2.2 催化活性评价

考察了真空干燥温度对 2.5% Au/!-Al2O3 催化

剂上 CO 氧化性能的影响. 活性评价结果表明, 所有

的催化剂均呈现较好的 CO 低温氧化活性, 100%

CO 最低转化温度分别为- 19 ℃(25 ℃), - 16 ℃(40

℃) 和- 10 ℃(60 ℃), 表明在 25 ℃真空干燥条件下,

所制得的 Au/!-Al2O3 催化剂有着更高的 CO 低温氧

化活性, 且随着干燥温度提高, 其活性降低. 结合图

1(a)、2(a)、3和4的结果可推测, 经不同温度真空干燥

的 Au/!-Al2O3 催化剂的活性不同的原因可能与负

载在载体上的 Au 粒子的粒径大小及其分布有关.

文献已经报道, Au 粒子的尺寸是影响催化剂活性

的重要因素, 其粒径越大活性越低[18]. 那么, 经25 ℃

真空干燥的 Au/!-Al2O3 有着更高的催化 CO 氧化活

性可能是由于负载在 !-Al2O3 上的 Au 粒子的粒径

较小和尺寸分布较窄的缘故.

图 5(a)是 2.5% Au/!-Al2O3 催化 CO 氧化的稳

定性测试结果. 由图5(a)可见, 在气体体积空速为117

mL·min- 1(SV=35000 mL·h- 1·g- 1), 恒温 15 ℃条件下,

2.5%Au/!-Al2O3催化CO完全转化至少能保持900 h

不变; 在- 5 ℃下, 催化CO完全转化也能至少恒定

600 h不变. 以上结果表明, 本文所制备的Au/!-Al2O3

对催化CO氧化有较高的稳定性. 比较分别以不同的

烷基硫醇链长保护的Au纳米粒子—C12AuNPs[14]和

C8AuNPs作为前体制备的Au催化剂, 二者在不同温

度下进行活化处理后, 均可以具有较高的催化CO氧

化的活性. 目前, 烷基硫醇链长对金催化剂活性的影

响仍然是不清楚的, 我们还在进一步的研究中.

近来, 关于水对 Au 催化剂性能影响的研究较

多, 对于不同的催化体系, 水的作用是不同的[19- 21].

一般来说, 水的含量、载体氧化物的种类、Au 催化剂

的制备和处理方法等因素影响催化剂的抗水性. 图

5(b)为水对 4.0% Au/!-Al2O3 催化剂在 CO 氧化反应

中稳定性的影响结果. 由图5(b)可见, 4.0% Au/!-

Al2O3在原料气经过一个 15 ℃加湿器, 气体体积空

速为 200 mL·min- 1(SV=60000 mL·h- 1·g- 1), 反应温

度为 15 ℃条件下, 催化 CO 完全氧化至少恒定 2000

h 不变, 表明本文所研究的Au/!-Al2O3催化剂在原料

气湿度适量地增加后(绝对湿度为10.86 g·m- 3), Au/

图 3 不同真空干燥温度下制得的 2.5% Au/!-Al2O3

催化剂的 TEM 图

Fig.3 TEM images of the 2.5% Au/!-Al2O3 catalysts

prepared under different vacuum dryness temperatures
(a) 40 ℃; (b) 60 ℃

图 4 Au 纳米粒子的尺寸分布直方图

Fig.4 Size dist r ibut ion histograms of gold nanopar t icles cor responding to panels (a) and (b) in Fig.3
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!-Al2O3 催化剂显示出高的稳定性, 其具有良好的抗

潮湿中毒特性. 这一结果和王桂英等[12,13]报道的结果

相类似. Haruta 等[22]也指出在 Au/TiO2 氧化 CO 反应

中, 水的存在增加了 CO 在 Au 粒子表面的吸附, 减

少了 CO 在 TiO2 表面的吸附, 即水强化了 CO 氧化

的催化活性.

2.3 影响催化剂活性因素的初步探讨

由图 1 和 2 的结果可见, 在催化剂活性评价过

程中, 当负载在载体上的 Au 纳米粒子平均粒径在

2- 3 nm 范围内, 且尺寸分布比较单一时, Au/!-Al2O3

可保持 100% CO 完全转化; 当 Au 纳米粒子随着反

应时间的延长而聚集增大、尺寸分布变宽时, Au/!-

Al2O3 活性明显降低. 活性评价结果也表明, 当 Au

纳米粒子随着真空干燥温度的提高而增大时 (图 1

(a)、1 (b)、3 和 4), 催化剂活性明显降低, 表明 Au 纳

米粒子的团聚可能是催化剂活性衰减的主要原因之

一. 文献已经报道[18,22], Au 催化剂中 Au 纳米粒子的

平均粒径范围在 2- 3 nm 时, 其催化 CO 氧化的反应

活化能较低, 显示出较高的催化活性. 结合我们的实

验结果可知, 小尺寸和单分散是纳米 Au 催化剂活

性高的重要因素. 同时, 图 1 的 TEM 照片也揭示,

在整个催化剂活性评价过程中, Au 纳米粒子始终高

度分散在载体上, 这也是催化剂保持高活性的重要

因素之一.

在本文中, Au/!-Al2O3 中 Au 粒子平均粒径可控

制在 2- 3 nm 范围内, 且高度分散在载体上, 其主要

原因可能是, 采用和 !-Al2O3 没有浸润作用而又易

挥发的正己烷作为制备催化剂浸渍液的溶剂, 正己

烷快速挥发能使 Au 纳米粒子快速原位地定位于 !-

Al2O3 表面; 定量的 Au 纳米粒子以“逐次浸润”的方

式负载在 !-Al2O3 载体上, 有利于 Au 粒子高度分散

在载体上; 再加上预先制备的 Au 纳米粒子纯度高,

获得的金催化剂前体无需经过清除 Na+、Cl- 等杂质

的操作程序, 这也减少了 Au 的团聚.

另外, 2.5%Au/!-Al2O3 催化剂活化后, 在单程评

价全过程中等量取样进行 IR 检测. IR 检测结果表

明(图 6), 催化剂保持 100%CO 完全转化时, 其表面

碳酸根物种(1200- 1700 cm- 1)含量很低[23,24]; 随着催

化剂活性衰减, 碳酸根物种含量明显增多; 当催化

剂完全失活时, 其表面的碳酸根物种含量达到最大.

这一结果和已报道的文献结果[12]相类似, 表明催化

剂表面碳酸根物种的累积可能是引起催化剂活性衰

减的另一重要因素.

3 结 论
以C8AuNPs正己烷溶液为浸渍液制备Au/!-Al2O3

图 5 Au/!-Al2O3 催化剂上 CO 氧化活性与反应时间的关系

Fig.5 Act ivit ies for CO oxidat ion on the Au/!-Al2O3 catalysts as a funct ion of react ion t ime
(a) at different temperatures with a flow rate of 117 mL·min- 1 (SV=35000 mL·h- 1·g- 1, gold loading: 2.5% (w)); (b) at 15 ℃,

humidity and with a flow rate of 200 mL·min- 1 (SV=60000 mL·h- 1·g- 1, gold loading: 4.0% (w), absolute humidity: 10.86 g·m- 3)

图 6 2.5% Au/!-Al2O3 催化剂在三个阶段的红外光谱

Fig.6 IR spectra of the 2.5% Au/!-Al2O3 catalyst

for three stages
(a) 100% conversion of CO; (b) 60%- 70% conversion of CO;

(c) no catalytic activity

585



Acta Phys. -Chim. Sin., 2008 Vol.24

催化剂. TEM 结果表明, 催化剂活性评价过程中,

Au 纳米粒子均高度分散在 !-Al2O3 上, 其粒径仅有

少量的增加, 分布略有变宽; 随着真空干燥温度的

提高, Au 纳米粒子的粒径增大. 活性评价结果表明,

低的真空干燥温度更有利于Au催化剂获得较高的

催化活性; 本文所制备的 Au/!-Al2O3 催化剂对 CO

氧化有较高的低温催化活性、长期稳定性和

强的抗潮湿中毒特性.
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