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摘要:   负载型Au催化剂中金与载体间存在相互作用, 载体性质能够影响Au纳米颗粒分散度及稳定性. 本文通

过表面溶胶-凝胶(SSG)法制备了TiOx/SiO2复合载体, 以期增加氧化物载体表面配位不饱和度从而使其具有较

高的金属分散性, 并利用低能离子散射(LEIS)谱、X射线光电子能谱(XPS)、X射线衍射(XRD)、透射电子显微

镜(TEM)及N2物理吸附(BET)等手段对载体及催化剂进行表征分析. 实验表明TiOx/SiO2复合载体表面TiOx分散

性良好, 没有形成明显的TiO2晶相, 且与SiO2间形成Ti―O―Si键. 与Au/TiO2相比, Au/TiOx/SiO2催化剂中Au纳
米颗粒的分散性更好, 因而CO氧化活性显著提高. TiOx/SiO2复合载体上的TiO2膜是Au的主要表面键合位, 导
致Au与载体间相互作用增强, 从而使得Au纳米颗粒抗烧结能力提高, 同时催化剂反应稳定性得到改善.
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Abstract:    Supports have a significant effect on the dispersion and stability of Au nanoparticles because of
the support–metal interaction. In the present work, TiOx/SiO2 composite supports were prepared by the surface
sol-gel (SSG) method to enhance the binding strength between the metal and the support. The samples were
characterized by low-energy ion scattering (LEIS) spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-
ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), and N2  physisorption (BET). The results
showed that the TiOx species in TiOx/SiO2 were highly dispersed on SiO2 with the formation of Ti―O―Si
linkages. The catalytic activity and stability for CO oxidation on Au/TiOx/SiO2 were significantly enhanced,
because of the better dispersion of Au nanoparticles compared with Au/TiO2.
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1    引    言
自从Haruta1和Hutchings2等发现负载型纳米

Au催化剂对一些反应具有较高催化活性以来, Au作
为一种新型催化剂活性组分受到人们的普遍关注.
随后的研究发现,  负载型Au催化剂对于丙烯环氧

化、NOx催化还原、甲基橙光降解、水气转化、苯

催化氧化等许多反应都具有良好的催化性能.3–10 为
阐明Au催化剂低温CO氧化的高活性人们做了大量

的探索.  研究发现Au低温催化CO氧化性能受多种

因素影响,  主要包括Au纳米颗粒的大小和形貌、11

载体性质、12  制备方法13,14和Au纳米颗粒的量子尺

寸效应15,16等.
虽然Au催化剂低温催化CO氧化有较高的活性,

但热稳定性差, 在反应条件下易失活的缺点限制了

其实际应用. Au纳米颗粒易烧结是影响催化剂稳定

性的关键因素.17,18 为改善Au催化剂稳定性人们做了

大量的研究, Huang等19合成了具有核壳结构的Au催
化剂, 反应中体现了较好的抗团聚能力. Qian等20发

现在Au/CeO2/SiO2催化剂中Au物种优先占据CeO2表

面氧缺陷位. 另外Min等21,22发现Au纳米颗粒易于在

载体氧缺陷位成核生长, 且密度泛函数理论(DFT)
计算表明Au在TiO2载体氧缺陷位上吸附比在化学

计量比表面吸附更稳定.23 Chen和Goodman24还指出,
在高度还原的TiOx膜上形成的双层Au结构具有很

高的CO氧化活性. 因此我们希望通过设计合成具有

较高表面配位不饱和的TiOx/SiO2复合载体, 以提高

Au纳米颗粒的分散度和抗烧结能力, 从而使催化剂

活性和稳定性得到改善.

2    实验部分
2.1    催化剂制备

¢将一定量商品硅胶(SiO2,  高纯,  377  m2 g–1)用
30% HNO3溶液浸泡48  h,  并用去离子水洗涤至中

性, 经130 °C烘干后于550 °C下焙烧2 h备用. 采用溶

胶-凝胶法25,26制备TiOx/SiO2复合氧化物载体. 首先取

6 g经预处理的硅胶于130 °C下烘干12 h后置于烧瓶

中, 接着将6 mL钛酸正丁酯(化学纯, 98% (w))溶于

150 mL甲苯(经重蒸)并加入烧瓶中. 超声处理1 h后
在110 °C下回流反应6 h, 冷却至室温后用甲苯离心

洗涤多次. 经130 °C烘干2 h后, 于150 °C下水蒸气水

解2 h, 130 °C再次烘干2 h. 将以上步骤循环多次以

提高SiO2表面TiOx覆盖度,  最终制得的TiOx/SiO2样

品在500 °C下焙烧2 h. 每次循环制得的样品标记为

TS-N载体, 其中N代表循环次数.

¢以HAuCl4 xH2O (Au 49.84% (w), Alfa Aesar)为
前驱体通过浸渍法制备不同载体Au催化剂. 根据需

要配制一定浓度的HAuCl4水溶液, 加入一定质量所

需载体, 搅拌浸渍1 h后, 室温下充分浸渍12 h. 将浸

渍样品在80 °C下烘干, 后于100 °C下烘干2 h. 所得

催化剂在反应前经450–650 °C氢气还原.
2.2    催化活性测试

¢ ¢
¢

CO氧化反应在常压固定床流动反应装置中进

行.  反应前催化剂经氢气还原并通过He吹扫,  所有

气体均经液氮冷阱净化. 反应气(CO : O2 : He体积比

为1 : 1 : 98)空速为3000 L g–1 h–1, 催化剂用量为30
mg, 反应气流速为30 mL min–1. 利用配有甲烷转化

炉和氢火焰离子化检测器的气相色谱在线分析反

应产物.
2.3    催化剂表征

低能离子散射(LEIS)谱通过Qtac100 (IONTOF,
德国)进行测试,  实验中以4He+  (3  keV)和20Ne+  (5
keV)作为离子源, 散射角为145°. X射线光电子能谱

(XPS)采用Omicron Sphera II半球型电子能量分析

器(Omicron,  德国),  以单色化的Al  Kα为光源(hν  =
1486.6 eV), 所有结合能数据均以C 1s结合能(284.8
eV)为基准进行校正 .  X射线衍射(XRD)实验在

Rigaku Ultima IV X射线衍射仪(Rigaku, 日本)上进

行, 实验采用Cu Kα (35 kV, 15 mA)为光源. N2物理吸

附实验使用Micromer i t i c s  T r iS ta r  I I分析仪

(Micromeritics, 美国), 实验前样品在150 °C真空中

预处理3 h, 分别采用Brunauer-Emmett-Teller (BET)
和Barrett-Joyner-Halenda (BJH)方法计算载体比表

面积和孔径分布 .  载体及催化剂形貌通过JEM-
2100透射电子显微镜(TEM, 日本电子, 日本)进行表

征,  样品在测试前用乙醇超声分散,  滴加至有碳支

持膜的铜网上, 加速电压为200 kV.

3    结果与讨论
3.1    TiOx/SiO2复合载体的表征

3.1.1    低能离子散射谱

低能离子散射谱能够探测物质最表层一个原

子层组成, 是研究催化剂及载体表面组成的一种非

常有效的手段.27,28 SiO2及TS-N载体的LEIS谱图如图

1(A)所示.  由图可以看出,  随着循环次数的不断增

加, SiO2载体表面Ti的信号不断增强, 说明与表面硅

羟基结合的Ti不断增多, 表面TiOx含量不断增加. 而
图1(B)是载体表面Ti信号强度随循环次数的变化曲

线. 由图可以看出, 随着循环次数增加表面Ti信号
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图1    (A) SiO2和TS-N载体的低能离子散射(LEIS)谱和(B)载体表面Ti信号强度随SSG循环次数变化曲线

Fig.1    (A) low energy ion scattering (LEIS) spectra of SiO2 and TS-N supports and (B) top surface Ti intensity as a
function of the SSG cycle number

TS represents the TiOx/SiO2 composite supports, and N means different surface sol-gel (SSG) cycle number.

强度比不断提高且逐渐变缓,  即表面TiOx增长速率

逐渐降低. 这可能是由于反应过程中载体表面硅羟

基逐渐减少的缘故.26,29

3.1.2    XRD及物理性质测试

对SiO2及TS-N载体进行X射线衍射测试,  结果

如图2(A)所示. 在15°–30°处的宽峰为无定型SiO2的

衍射峰. 对于通过SSG方法制备的TS-N载体, 随着

图2    SiO2和TS-N载体的(A) X射线衍射(XRD)谱图及(B)孔
径分布

Fig.2    (A) X-ray diffraction (XRD) patterns and (B) pore
size distribution of SiO2 and TS-N supports

循环次数的增加并没有观察到明显的TiO2体相衍射

峰,  这说明SSG法生成的TiOx均匀地分散在SiO2表

面, 没有生成明显的TiO2晶相.
通过N2物理吸附测试载体的各项物理性质,  所

得载体比表面积及孔容、孔径分布数据分别如图

2(B)和表1所示. 可以明显看出, 载体比表面积和孔

容随着循环次数的增加均略有降低, 且孔径分布中

心由7.5 nm左右降至5.8 nm左右. 这说明TS-N复合

载体中生成的TiOx均匀地分布在SiO2孔道表面.
3.1.3    XPS表征

通过XPS对SSG法制备的TS-N载体做进一步表

征. 图3(A, B)所示分别为载体O 1s及Ti 2p的能谱谱

图. 由图3(A)可以看出, 机械混合TiO2与SiO2样品出

现两个明显分离的分别对应于TiO2和SiO2的O 1s峰,
结合能分别为529.7和532.9 eV. 而SSG法合成的TS-
N载体, 仅观察到SiO2的O 1s峰及介于SiO2、TiO2的

O 1s峰之间的一个小的拖尾峰, 并未出现明显的对

应于体相TiO2的O 1s峰. 通过数据拟合(图3(C, D))

表1    N2物理吸附测试载体各项物理性质

Table 1    Physical properties of various supports derived
from N2 physisorption

Support ¢Surface area/(m2 g–1) ¢Pore volume/(cm3 g–1)
TiO2 50 –
SiO2 377 0.64

TS-1 368 0.61

TS-2 363 0.59

TS-3 354 0.57

TS-4 347 0.56

TS-5 346 0.56

TS-6 342 0.55 
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图3    TiO2 + SiO2 机械混合物及TS-N载体的O 1s (A)和Ti 2p (B), TS-1载体(C)及TS-6载体(D)的O 1s X射线光电子

能谱(XPS)图
Fig.3    X-ray photoelectron spectra (XPS) of O 1s (A) and Ti 2p (B) of TS-N supports and mechanical mixture of

TiO2 and SiO2, O 1s of TS-1 (C) and TS-6 (D)

可以看出,  TS-1载体含有两种氧物种,  其结合能分

别为532.9和530.8 eV, 其中532.9 eV归属为SiO2中的

O. 另据文献30报道,  530.8  eV可归属为表面形成的

Ti―O―Si键中的O. 而TS-6载体中可观察到第三种

氧物种,  其结合能为529.7 eV, 归属为Ti―O―Ti中
的O.  说明随着循环次数增加,  载体表面逐渐形成

Ti―O―Ti键. 结合XRD及N2物理吸附数据, 进一步

说明TiOx均匀地分散在SiO2表面,  而没有生成明显

的TiO2晶相.
TS-N载体Ti  2p能谱谱图如图3(B)所示.  图中

TiO2与SiO2机械混合物的Ti 2p3/2结合能为458.8 eV,
符合典型的Ti4+结合能.31,32 而TS-1载体Ti 2p3/2结合能

为459.4 eV, 比纯TiO2高0.6 eV.有文献报道,30,32–34 由
于表面形成了Ti―O―Si键, 负载在SiO2上的TiO2的

Ti 2p3/2结合能比纯TiO2高约0.5–1.5 eV. 一方面与体

相Ti―O―Ti键相比, 表面形成的Ti―O―Si键具有

一定的共价键性质, Ti周围电子可移动性减弱, 结合

能相应增加.33  另一方面,  表面TiOx中四配位的Ti比
体相TiO2中六配位的Ti结合能更高.30,35 此外随着循

环次数增加, TS-N载体Ti 2p结合能逐渐降低, 其中

TS-6载体Ti 2p3/2结合能为459.0 eV, 这是由于表面逐

渐形成Ti―O―Ti键的缘故.
3.2    催化剂活性及表征

3.2.1    CO氧化活性

不同载体制备的负载型2% (w, 下同) Au催化剂

经550 °C氢气还原后CO氧化活性如图4(A)所示. 由
图可以看出, 以TS-6为载体的催化剂活性明显高于

TiO2为载体的催化剂,  在50 °C时即可实现CO的完

全转化. 这说明TS-N载体中高分散的TiOx有效促进

了Au催化剂的活性.
图4(B)为2% (w) Au/TiO2和2% (w) Au/TS-6催

化剂30  °C时CO氧化活性随反应时间的变化曲线.
可以看出, 随着反应进行2% Au/TiO2催化活性迅速

降低, 10 h内活性降低超过50%. 而2% Au/TS-6催化

剂在10 h内活性降低16%, 与2% Au/TiO2相比稳定

性明显改善.
3.2.2    催化剂表征

利用透射电子显微镜对Au纳米颗粒尺寸形貌

进行表征.  图5分别为2% Au/TiO2和2% Au/TS-6催
化剂反应前后的TEM图像 .  由图可以看出 ,  2%
Au/TiO2催化剂中Au纳米颗粒粒径主要集中在6–7
nm左右, 而2% Au/TS-6催化剂中则主要集中在3–4
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图4    (A) 不同催化剂催化CO氧化活性和(B) 30 °C时不同催化剂的CO氧化反应稳定性

Fig.4    (A) Catalytic activities for CO oxidation over various catalysts and (B) CO oxidation activities as a
function of the reaction time on different catalysts at 30 °C

图5    2% Au/TiO2 (A, A', B, B')和2% Au/TS-6 (C, C', D, D')催化剂反应前(A, A', C, C')和反应后(B, B', D, D')的
TEM图像及相应的粒径分布

Fig.5    TEM images and corresponding size distributions of Au nanoparticles for 2% Au/TiO2 (A, A', B, B') and
2% Au/TS-6 (C, C', D, D') before (A, A', C, C') and after (B, B', D, D') reaction

nm左右, 且粒径分布变窄. 真实体系13,36及表面模型

催化15,16,37研究均发现TiO2上的Au纳米颗粒粒径在3
nm左右时CO氧化活性最高.  可见在相同制备条件

下TS-6载体上的Au纳米颗粒分散性更好 ,  因此

CO氧化活性显著提高.
我们利用XRD、LEIS谱及XPS对Au催化剂做

进一步表征.  由不同载体Au催化剂XRD谱图(图
6(A))可以看出,  在金负载量相同的情况下,  SiO2、

TiO2载体上均出现明显的Au衍射峰, 而TS-6载体上

Au衍射峰很弱, 这说明Au纳米颗粒在TS-6载体上分

散性更好. 图6(B)为不同载体Au催化剂经氢气还原

后的LEIS谱图.  经计算得出,  2%  Au/TiO2及2%

Au/TS-6表面Au信号所占比例分别为0.5%和0.6%
(O、Si、Ti、Au的LEIS谱相对灵敏度因子按与其

原子质量成反比计算), 从其比较面积可以估算出相

应的有效Au面积约分别为0.3和2.0 m2. 即相同负载

量下, TS-6载体表面Au分散性更好, 信号更强. 可见

TEM、XRD及LEIS数据均证实Au在TS-N载体上具

有良好的分散性.
图7(A)为2% Au/TiO2和2% Au/TS-6催化剂经氢

气还原后的XPS谱图.  两种催化剂中Au 4f7/2结合能

均为83.7 eV, 与金属态Au0结合能(84.0 eV)相近.15,16

相对较低的结合能可能是因为还原过程中Au纳米

颗粒与载体表面氧缺陷位相结合, 导致Au相对带有
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图6    不同载体Au催化剂的XRD图(A)和LEIS谱(B)
Fig.6    XRD patterns (A) and LEIS spectra (B) of various Au catalysts

负电荷(Auδ–), 结合能有所降低.24,38

TS-6载体负载Au前后的LEIS谱图如图7(B)所
示 .  由图可以看出 ,  负载Au之后TS-6载体表面

Ti/Si信号强度比明显降低. 这表明Au纳米颗粒可能

主要分布在TiOx表面,  从而导致表面Ti信号降低程

度更大 .  基于体相TiO 2中Ti是6配位的 ,  分散于

SiO2表面后Ti的配位不饱和度增加,  可能是优先吸

附Au的表面位点, Goodman等21,22的STM观察也发现

Au纳米颗粒优先落位于SiO 2负载的TiO 2 ,  这与

LEIS谱数据吻合. 另外LEIS谱中Ti信号的相对减弱

也可能由于表面钛氧化物膜经水溶液相浸渍Au后
被部分破坏所致, 如图7(C)的O 1s峰中对应Ti―O―

Si物种的相对强度降低, 而且Ti 2p的结合能也往低

移(图7(D), 往体相TiO2的靠近).
2% Au/TiO2和2% Au/TS-6催化剂经不同温度

还原后的LEIS谱图如图8所示.  由图8(C)可以看出,
随着还原温度的升高2% Au/TiO2表面Au的信号明

显减弱, 而2% Au/TS-6表面Au信号降低程度并不明

显. 这说明TiO2上负载的Au随着温度升高发生了明

显的烧结, 而TS-6上负载的Au烧结现象并不明显,

图7    2% Au/TiO2及2% Au/TS-6经氢气还原后Au 4f XPS谱图 (A); TS-6和2% Au/TS-6的LEIS谱图 (B);
TS-6及2% Au/TS-6的O 1s (C)和Ti 2p (D) XPS谱图

Fig.7    XPS spectra of Au 4f for 2% Au/TiO2 and 2% Au/TS-6 after H2 reduction (A); LEIS spectra for
TS-6 and 2% Au/TS-6 (B); XPS spectra of O 1s (C) and Ti 2p (D) for TS-6 and 2% Au/TS-6
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图8    不同温度下H2还原后2% Au/TiO2 (A)和2% Au/TS-6 (B)的LEIS谱图; 表面Au信号变化曲线(C)
Fig.8    LEIS spectra for 2% Au/TiO2 (A) and 2% Au/TS-6 (B) after hydrogen reduction at various temperatures;

(C) the signal of Au as a function of reduction temperature

与催化剂反应前后的TEM结果吻合. 综上所述, TS-
N载体上高分散的TiOx提高了Au的抗烧结能力从而

使催化剂稳定性得到改善.

4    结    论
本文采用表面溶胶-凝胶法制备了TiOx/SiO2复

合载体,  实验表明复合载体表面TiOx具有良好的分

散性并与SiO2间形成Ti―O―Si键, 并导致孔径略微

减少.  与2% Au/TiO2催化剂相比,  2% Au/TS-6催化

剂中Au纳米颗粒分散性更好,  粒径主要集中在3–4
nm左右, 因而催化剂CO氧化活性显著提高. Au可能

主要落位在复合载体的TiO2上, 导致Au与载体间相

互作用增强, 从而提高了Au纳米颗粒抗烧结能力和

改善了催化剂的稳定性.
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