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[摘要 ] 综述了负载型纳米金催化剂的最新研究进展 ,讨论了影响负载型纳米金催化剂催化活性的主要因素 ,通过对

纳米金催化剂的制备方法的比较 ,得出高活性负载型纳米金催化剂的适宜制备方法 :选择适宜的负载方法、选择适宜

的载体、严格控制纳米金粒径的大小。
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　　负载型纳米金催化剂 (简称金催化剂 )自 20世

纪 90年代问世以来 [ 1, 2 ]
,以其特有的低温催化活

性、催化活性随湿度增加而增加及相对其它贵金属

催化剂低廉的价格等特性 ,备受各国学者的关注。

近年来 ,有关金催化剂的研究和开发日益活跃 ,人们

已经发现金催化剂在很多反应 (如 NO 还原反

应 [ 3, 4 ]、富氢环境下 CO优先氧化反应 [ 5, 6 ]、烃类氧

化反应 [ 7 ]、丙烯环氧化反应 [ 8 ]、选择加氢反应 [ 9, 10 ]

等 )中都具有较理想的催化活性。

为了获得高催化活性的金催化剂 ,针对不同的

反应体系 ,纳米金可负载在 Fe3 O 4 , Fe2 O 3 , T iO 2
[ 11 ]

,

Z rO 2
[ 12 ]

, M n2 O 3 , S iO 2 , Co3 O 4 , N iO , A l2 O 3
[ 13 ]

, M gO

等多种金属氧化物、分子筛 [ 14 ]、活性炭及碳纳米管

等载体上。而近年来的研究表明 ,不论在何种载体

上 ,只有当负载的纳米金粒子小到一定的尺寸 (小

于 5～10 nm )才表现出高的催化活性 ,且催化活性

随纳米金粒径的增大而降低。

本文对影响金催化剂催化活性的因素进行了详

细讨论 ,对金催化剂的制备方法进行了比较 ,给出了

适宜的制备高催化活性的金催化剂的方法。

1　影响金催化剂催化活性的主要因素

1. 1　金粒径大小对金催化剂催化活性的影响

金粒径大小是影响金催化剂催化活性的主要因

素 [ 2, 15 ]。一般当金粒径小于 5 nm (最佳粒径值为

2～3 nm )时 ,金催化剂表现出很高的催化活性 ;当

金粒径大于 10 nm时 ,金催化剂的催化活性下降很

快。金催化剂具有较高催化活性的原因主要有 ( 1 )

表面和界面效应 :由于纳米金粒径小 ,比表面积大 ,

位于表面的原子占相当大的比例。随着粒子尺寸的

减小 ,比表面积急剧变大 ,表面原子占有的比例迅速

增加 ,使表面台阶和扭折增多 ,角部位和边上的原子

数增加 ,这样的表面粒子由于缺少近邻原子的配位 ,

极不稳定 ,很容易与其它原子结合 ,表现出很高的催

化活性。随着金粒径的减小 ,金和表面支持物的表

面张力增大 ,使表面能量过剩 ,须吸附反应介质以平

衡表面能 ,这也将提高金催化剂的催化活性。 ( 2 )

量子尺寸效应 : L a i等 [ 16 ]通过 D ensity Functiona l

Theo ry (D FT)计算得出 ,纳米级的金粒子之所以具

有很高的催化活性主要是由于量子尺寸效应。当金

粒径为纳米级时 ,金由准连续的金属状态变成一系

列的独立分散状态 ,通过研究不同粒径的金催化剂

对气相分子 (如 CO )吸附能力的影响可以验证这种

效应 [ 17, 18 ]。以 CO氧化反应为例 ,光滑的金表面在

室温下不吸附 CO
[ 19 ]

, CO只可能被吸附在金晶粒

的边缘或角落上 ,纳米金粒子则提供了较多的上述

吸附位 ,使纳米级的金表现出较高的催化活性 [ 20 ]。

扫描隧道显微镜 ( STM )显示 ,在 T iO 2表面的金粒

子变得非常扁平 ,高径比大约为 0. 3
[ 21 ]。因此纳米

金具有很强的量子尺寸效应。

1. 2　载体对金催化剂催化活性的影响

载体对金催化剂催化活性的影响主要表现在 :

载体本身的比表面积、润湿性及载体与纳米金粒子

间的相互作用程度。具有大比表面积的载体是金粒

子能高度分散的前提。而载体的润湿性决定了金催

化剂在焙烧过程中是否会聚集成大的金粒子 ,从而

降低其催化活性。另外 ,载体与纳米金粒子间的相

互作用强度也是影响催化活性的关键因素 ;金与载

体间的相互作用力越强 ,金催化剂的催化活性越高。

文献 [ 22 ]报道 ,当金与载体表面的相互作用非常强
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时 ,金粒子以半球状附着在载体表面 (见图 1 ( a) ) ,

且与界面之间接触的周边较长 ,金粒子以半球状附

着在载体表面上的自由能比其以球状附着在载体表

面上的自由能大 ,所以图 1 ( a)形态的金粒子更容易

吸附反应介质以降低其自由能 ,因此 ,以图 1 ( a)方

式负载的金催化剂的催化活性一般较高 ,不论是在

CO氧化反应还是在液相氧化反应上都印证了这一

事实。当金粒子与载体间的相互作用力较小时 ,金

粒子以球状形态负载在载体表面 (见图 1 ( b ) ) ,以

这种方式负载的金催化剂的催化活性较低。

B ianch i等 [ 23 ]用 A u /C为催化剂 ,对乙二醇液相催

化氧化生成乙二酸的反应进行研究 ,为了考察金与

碳载体相互作用的强弱对金催化剂催化活性的影

响 ,采用不同的碳载体进行了金的负载实验 ,文献报

道了乙二醇在 343 K、300 kPa下的反应结果。实验

结果表明 ,金催化剂的催化活性主要由金粒径及金

与载体表面间的相互作用而决定 ;金与载体表面间

的相互作用越强 ,金粒子在载体表面的形状越扁平 ,

其催化活性也越高。另外 ,这种相互作用能使金的

电子结构发生变化 ,通常金的 d轨道完全充满 ,但在

载体上形成金纳米粒子后 ,其外层 d电子会向载体

迁移 ,形成未充满的 d轨道 ,从而使金具有与铂相似

的 d轨道结构 ,使本来惰性的金具有了超常的催化

活性。因此只有选择合适的载体才能得到高活性的

金催化剂。

图 1　纳米金粒子在载体表面的形态

Fig. 1　M orphologys of gold nano - particles on surface of support.

1. 3　金的负载量对金粒径大小的影响

一般对于比表面积小于 100 m
2

/ g的载体 ,金的

负载量决定了金粒径的大小 ,金的负载量越大 ,得到

的金粒径的尺寸一般也较大。文献 [ 24 ]报道了通过

电子束将金负载到单壁碳纳米管上的方法。当金的

负载量 (质量分数 )为 10%时 ,金在碳纳米管上聚集

成团 ,相对应的晶粒尺寸约为 17 nm;当金的负载量

为 2. 6%时 ,负载较为均匀 ,且没有出现大块的聚集

粒子 ,晶粒尺寸约为 4 nm;当金的负载量为 0. 9%

时 ,晶粒尺寸为 1～3 nm。所以 ,金在载体上的负载

量一般为 1% ～5% ,这样比较容易得到 5 nm以下

的活性金粒子。

但最新研究结果表明 ,若使用大比表面积的载

体 (如硅气溶胶 ) ,即使在负载量相对较大的条件

下 ,也能得到尺寸小于 5 nm的金粒子。文献 [ 25 ]报

道 ,采用比表面积为 500～600 m
2

/ g的硅气溶胶为

载体时 ,即使金在载体表面的负载量为 15% ,金的

粒径仍为 2 nm左右。

2　制备金催化剂的方法

目前高活性金催化剂的制备方法主要有 :溶胶

法 [ 26 ]、共沉淀法 (CP法 ) [ 27 ]、沉积 -沉淀法 [ 2 ]、光化

学沉淀法 [ 27 ]、化学气相沉积法 [ 28, 29 ]、化学镀法 [ 30 ]。

H aru ta等 [ 2 ]研究表明 ,普通的浸渍法不适用于制备

高度分散的纳米金粒子 (粒径 5～15 nm ) ,主要是由

于金和载体表面间的亲和力比较弱 ,金以球状粒子

的形态附着在载体表面 ,制备的金催化剂的催化活

性不高。共沉淀法、沉积 -沉淀法、化学气相沉积

法、溶胶法都是比较有效的制备高活性金催化剂的

方法 ,它们都可以使金以半球状的形态附着在载体

表面。沉积 -沉淀法是最简单有效的制备纳米金催

化剂的方法 ,但该方法不适用于在等电点小于 5的

金属氧化物和活性炭载体上进行金的负载 ,因为金

的氢氧化物不能沉淀在 S iO 2 (等电点为 2 )、S iO 2 -

A l2 O 3 (等电点为 1)、W O 3 (等电点为 1)上。相比之

下 ,化学气相沉积法是唯一可使金粒子负载在任何

一种载体上的方法。

制备具有高催化活性的金催化剂 ,制备条件也

很重要 ,如溶液的 pH、焙烧温度等都对金催化剂的

催化活性有直接的影响。研究结果表明 ,通常情况

下温和的焙烧温度 ( 100～200 ℃)有利于提高催化

剂的催化活性 ;而焙烧温度过高 ,则催化活性较差。

A nke等 [ 31 ]详细阐明了采用沉积 -沉淀法合成催化

剂时合成条件对 CO氧化反应转化率的影响 ,指出

高催化活性的金催化剂与制备催化剂时溶液的 pH

及焙烧温度有直接关系 ,焙烧温度过高和 pH过高

都使金催化剂对 CO氧化反应的催化活性降低 ,主

要是过高的 pH和焙烧温度会引起金粒子的聚集 ,

降低其催化活性。但 M arek等 [ 32 ]用溶胶法制备出

金粒径在 2～3 nm的 A u / T iO 2催化剂 ,其研究结果

表明 ,当金催化剂在 500 ℃下焙烧后 ,其催化 CO氧

化反应的活性最好。

最新研究结果表明 [ 33 ]
,采用离子交换法制备的

A u /A l2 O 3催化剂对 CO氧化反应的催化活性比用

沉积 -沉淀法制备的金催化剂的催化活性高。这种

负载方法也适用于其它载体。
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3　金催化剂的主要应用领域

在催化同类反应中 ,纳米金催化剂比一般的金

属催化剂具有较低的反应温度和较高的选择性 ,目

前研究比较多的主要有下面几种反应。

3. 1　CO氧化反应

CO氧化反应是金催化剂的一个典型应用 [ 34～36 ]。

金催化剂在常温、常压下就显示出比其它贵金属催

化剂高得多的催化活性 ,如在 A u / Fe2 O 3催化剂上 ,

在 - 70 ℃时 CO就能进行氧化反应。但大多数都

是将纳米金负载在 T iO 2载体上 ,这主要基于 T iO 2

和 A u都对 CO的氧化反应有催化活性。研究结果

表明 ,金粒径越小 ,金催化剂的催化活性越高。与已

商品化的 H opcalite催化剂 (以铜、锰的氧化物为主

要活性组分 )相比 ,金催化剂对 CO氧化反应的催化

活性不仅不因湿度的增加而降低 ,反而在一定程度

上随湿度的增加催化活性有所增加 ,且具有良好的

抗硫中毒能力 ,这是由于金、硫成键的能力很弱 ,甚

至很难成键。

3. 2　低温水煤气转换反应

随着燃料电池的广泛应用 ,如何在较低的温度

下进行水煤气转化反应制取氢气已成为人们重新

关注的问题 [ 37～39 ]。已商业化的催化剂有 Fe2 O 3 -

C r2 O 3 和 CuO - ZnO - A l2 O 3 ,使用温度分别为

563～723 K和 483～513 K。与这两种催化剂相比 ,

纳米金催化剂明显的优势在于它的低温催化活性

高 ,如金的负载量为 10%的 A u / T iO 2催化剂 ,在反

应温度为 200℃时的催化活性比商业化 C uO - ZnO

- A l2 O 3催化剂的催化活性高很多 ;在 333～373 K

时 ,使用 A u /α - Fe2 O 3 催化剂催化 CO 的氧化反

应 , CO 的转化率达到 80% ;而使用传统的 α -

Fe2 O 3催化剂 , CO的转化率不到 20%。影响 A u /

T iO 2催化剂催化活性的因素比较多 ,使用相同的载

体 ,而制备方法不同的催化剂的催化活性相差甚

大 ,如采用沉积 -沉淀法制备的 A u / T iO 2催化剂 ,

其 CO转化率达到 50%的温度为 130 ℃;而修饰的

沉积 -沉淀法制备的 A u / T iO 2催化剂 ,其 CO转化

率达到 50%的温度为 300 ℃。采用相同的制备方

法 ,而使用不同的载体 ,金催化剂的催化活性也不

同 ,如采用共沉淀法在相同条件下制备的金催化剂

对水煤气转化反应的催化活性高低的顺序为 : A u /

T iO 2 >A u /α - Fe2 O 3 > A u /A l2 O 3。因此只有选择

适当的载体和适当的制备方法才能制备出高活性

的水煤气转化催化剂。

3. 3　液相加氢反应

大多数金属催化剂对不饱和碳氢化合物的加氢

反应的催化活性很低。文献 [ 40 ]报道 , A u /A l2 O 3和

A u / T iO 2催化剂对丁二烯的加氢反应有较高的催化

活性和较高的 1 -丁烯选择性 [ 10, 40 ]。另外 ,金催化

剂可对不饱和醛中的羰基进行优先加氢 ,实现不饱

和醛生成不饱和醇的催化反应 ,在不饱和醛的加氢

反应中 ,金催化剂对 C O的加氢选择性比对 C

C的加氢选择性高 40%～50% ;而同样的不饱和醛

的加氢反应中 ,铂催化剂却总是优先对 C C加

氢 ,生成饱和羰基化合物。

3. 4　液相氧化反应

用于液相氧化反应的金催化剂大多采用活性

炭、碳纤维、碳纳米管等作为载体 ,因为这类载体具

有较大的比表面积和微观管状结构 ,可以提高液相

反应的传质速率 [ 41 ]。

3. 4. 1　乙二醇氧化反应制乙二酸

在温度 343～363 K、氧气分压 300 kPa (绝压 )

的温和条件下 , A u /C催化剂与其它金属催化剂相

比 ,具有非常高的催化活性 ,乙二醇的转化率可达

80%～94% ,羟基乙酸的选择性可高达 90% ～

100%
[ 42 ]。

3. 4. 2　葡萄糖的选择性氧化反应

在氧气分压 300 kPa、温度 363 K的条件下 ,用

A u /C催化剂对含 4% (质量分数 )葡萄糖的水溶液进

行液相氧化反应时 [ 43 ]
,经过 15 m in的搅拌可得到反

应物 ,葡萄糖的转化率接近 100%;并且经过过滤、洗

涤等处理后的 A u /C催化剂可以再次循环使用 ,说明

A u /C催化剂具有很好的再生能力 ;而 Pt /C和 Pb /C

催化剂在相同的反应条件下分别要经过 100 m in和

180 m in后 ,葡萄糖的转化率才能达到 100% ,可见

A u /C催化剂的催化活性远高于 Pt /C和 Pd /C催化

剂。除此之外 , A u /C催化剂还在丙烯环氧化 [ 44, 45 ]、

乙醛氧化反应 [ 46 ]都显示出较高的催化活性。

4　结语

高活性负载型纳米金催化剂的制备必须从 3方

面入手。首先选择适宜的制备方法 :溶胶法、沉积 -

沉淀法和化学气相沉积法都是比较简单有效的制备

高催化活性纳米金催化剂的方法 ;其次是载体的选

择 :载体自身应具有相对较大的比表面积和较好的

润湿性 ,并且与负载的金粒子具有较强的相互作用 ,

使纳米金粒子在载体表面得到高度分散 ,目前人们

研究较多的是将金负载到 3d过渡金属氧化物上 ;最
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后应严格控制纳米金粒径的大小 ,因为只有粒径小

于 5～10 nm的纳米金催化剂才有较高的催化活性 ,

在制备过程中应严格控制制备条件 (溶液 pH、焙烧

温度等 ) ,防止纳米金粒子的聚集而引起金催化剂

催化活性的降低。
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Advances in Prepara tion and Applica tion of

Supported Gold Nano - Particles Ca ta lyst w ith H igh Ca ta lytic Activ ity

Xu Xin, L uo G uohua, Zhao Rusong
(D epartm ent of Chem ical Engineering, B eijing Institu te of Petrochem ical Technology, B eijing 102617, China)

[ Abstract] The la test advances in p repara tion and app lica tion of supported go ld nano - partic les ca ta lyst w ith

h igh ca ta ly tic ac tiv ity w ere rev iew ed. Im portan t fac to rs w hich w ould affec t ca ta ly tic ac tiv ity of ca ta lyst w ere

d iscussed. Prepara tion m ethods fo r go ld nano - partic le ca ta lysts w ere com pared. G old nano - partic le ca ta lyst

w ith h igh ca ta ly tic ac tiv ity cou ld be p repa red by se lec ting su itab le p repa ra tion m ethod and supp ort, and by stric tly

con tro lling A u nano - partic le s ize.

[ Keywords] go ld nano - partic le; supported ca ta lyst; p rep ara tion; app lica tion

(编辑　赵红雁 )

·最新专利文摘·

一种延缓压降上升的加氢反应器及方法

一种延缓压降上升的加氢反应器及方法 ,加氢反应器呈

筒状 ,筒体呈圆柱状 ,筒体上部装有分配构件和催化剂拦截

网 ,筒体下部装有催化剂支撑网和分配构件 ,在催化剂支撑

网上方的筒壁开有卸剂口 ,反应器的顶部和底部各开一个

口。方法包括 :物流在加氢反应器内先由一个方向流动 ,当

压差为 0. 2～0. 6 M Pa时 ,将物流方向改为与原方向相反的

方向 ,如此类推直至达到设计最大压差或停工。该反应器及

方法可以克服反应器的堵塞和压降的上升 ,延长渣油加氢装

置的操作周期。 /CN 1621142, 2005 - 06 - 01

一种丙烯选择还原一氧化氮的催化剂及其制备方法

该发明提供了一种以铝交联蒙脱土为载体的富氧条件

下丙烯选择还原 NO的催化剂及其制备方法。该发明的催

化剂包括载体铝交联蒙脱土 ,其活性组分为 Cu2 + , Cu2 +质量

分数为 1%～5%。通过采用 SO 2 -
4 对载体进行改性 ,在空气

或惰性气氛下对载体铝交联蒙脱土进行精密前处理 ,再用

Cu2 +溶液浸渍 ,经干燥和焙烧而成。该发明的催化剂具有

高催化活性、耐湿热性和宽的操作温度范围等特点 ,为稀燃

条件下汽车尾气净化装置的制造提供了一条可行的途径。 /

CN 1623634, 2005 - 06 - 08
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