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摘要:采用 ２ 种不同方法将金属 Ａｇ 浸渍在 ＳＢＡ－１５ 上制备 Ａｇ / ＳＢＡ－１５ 复合材料ꎬ通过 ＳＥＭ、ＵＶ－Ｖｉｓ、ＸＲＤ 对 Ａｇ / ＳＢＡ－１５ 复

合材料进行表征ꎬ并对 Ａｇ / ＳＢＡ－１５ 进行 ＣＯ 气体催化氧化实验ꎬ评价 Ａｇ / ＳＢＡ－１５ 复合材料的催化性能ꎮ 结果表明ꎬ去除模板剂后
浸渍合成的 Ａｇ / ＳＢＡ－１５ 的催化性能较好ꎬ其中金属负载量为 １％的产品催化性能最好ꎬ催化所需的温度最低ꎬＣＯ 转化率最高ꎮ
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　 　 ＳＢＡ－１５ 作为一种典型的二维六方孔道结构的

介孔氧化硅材料ꎬ具备均一可调的孔径、较大的比表

面积和孔容、良好的热稳定性以及表面易于修饰等

优点[１]ꎬ是负载纳米金属或金属氧化物颗粒的优良

载体ꎬ非常有利于活性组分的分散[２]ꎮ 此外ꎬ其介

孔孔道的限域作用能抑制纳米颗粒团聚ꎬ增加负载

型催化剂的稳定性和可循环性ꎮ 因此ꎬ近年来金属

负载型 ＳＢＡ－１５ 催化剂的制备和应用一直是材料与

催化科学研究领域的热点[３－４]ꎮ
目前制备负载型金属纳米催化剂的方法主要有

浸渍法[５]、沉积法[６]、络合法[７]、离子交换法[８] 等ꎮ
负载型金属纳米催化剂的活性不仅取决于金属纳米

粒子的尺寸、分散度以及载体性质ꎬ而且也极大程度

上受到制备方法的影响ꎮ 对 ＳＢＡ－１５ 材料而言ꎬ由
于骨架上没有可以交换的阳离子ꎬ无法采用离子交

换法制备金属负载型催化剂ꎮ 沉积法如化学气相沉

积法、原子层沉积法等往往需要特殊的金属前驱体

以及复杂的设备ꎬ过程繁琐且成本高昂ꎬ限制了其实

际应用ꎮ 而络合法需要在 ＳＢＡ－１５ 表面嫁接各种和

金属离子有络合作用的官能团ꎬ如 ＮＨ２－[９]、ＳＨ－[１０]

等ꎬ并以此实现金属物种的负载ꎮ 络合法需要首先

对 ＳＢＡ－１５ 表面进行功能化修饰ꎬ而且受到材料表

面硅羟基数量的限制ꎬ金属负载量一般较低ꎬ无法实

现工业化应用ꎮ 目前制备金属负载型 ＳＢＡ－１５ 材料

最有前景的方法依然是传统的浸渍法ꎬ并逐渐发展

出多次浸渍法[１１]、浸渍沉淀法等[１２]ꎮ 然而浸渍法

也存在一些缺点ꎬ如在干燥和焙烧过程中活性组分

会发生迁移和团聚ꎬ使金属在 ＳＢＡ－１５ 孔道内外分

布不均匀ꎬ导致催化剂活性降低ꎮ 因此迫切的需要

对负载型催化剂的浸渍制备方法进行改进ꎬ优化所

制备催化剂上活性组分的分散和催化活性ꎮ
ＣＯ 气体是一种常见的有毒空气污染物ꎬ主要

来源于汽车尾气、工业废气排放以及矿物质燃料燃

烧等ꎬ对人和环境造成了严重威胁ꎮ 目前将 ＣＯ 低

温催化氧化为无毒的 ＣＯ２ 是消除 ＣＯ 最有效的一种

方式ꎬ在 ＣＯ 气体探测器、呼吸用气体净化装置、环
境保护领域都有重要的应用前景[１３]ꎮ 此外ꎬＣＯ 催

化氧化作为最简单且最具代表性的模型反应ꎬ常被

用于探测新型催化剂的活性或反应机理ꎮ 迄今为

止ꎬ研究最多的 ＣＯ 氧化催化剂是负载型贵金属催
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化剂ꎬ如 Ａｕ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｈ[１４－１７]ꎮ 然而ꎬ贵金属的高成

本及稳定性差限制了其实际应用ꎬ从而刺激了对非

贵金属催化剂的更多研究[１８－１９]ꎬ其中 Ａｇ２Ｏ 因其活

性和稳定性良好、价格低廉且容易获得等特点成为

贵金属的优良替代品ꎮ
笔者主要研究一种复合材料的制备以及它的催

化性能ꎬ将 ＳＢＡ－１５ 作为载体ꎬ采用 ２ 种不同的浸渍

方法将不同量的金属 Ａｇ 负载到 ＳＢＡ－１５ 上ꎬ得到

Ａｇ / ＳＢＡ－ １５ꎮ 通过 ＸＲＤ、扫描电镜、紫外对 Ａｇ /
ＳＢＡ－１５ 进行表征ꎬ用管式炉气体催化装置来模拟

汽车尾气中 ＣＯ 的催化反应ꎬ研究不同 Ａｇ / ＳＢＡ－１５
材料对 ＣＯ 氧化的催化效果ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器及试剂

８５－２ 数显恒温磁力搅拌器ꎬ常州市江南实验仪

器厂生产ꎻＳＨＺ－Ｃ 水浴恒温振荡器ꎬ上海博讯医疗

生物仪器股份有限公司生产ꎻＨ３－１８Ｋ 台式高速离

心机ꎬ湖南可成设备有限公司生产ꎻＴＵ－１９００ 紫外－
可见分光光度计ꎬ北京普析通用仪器有限责任公司

生产ꎻＧ３００ 场发射扫描电子显微镜ꎬ德国蔡司公司

生产ꎻＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ德国布鲁克公司

生产ꎻ３０２０ 氮气吸附－脱附仪ꎬ美国麦克仪器公司生产ꎮ
聚乙氧基聚丙氧基聚乙氧基三嵌段共聚物

(ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０ꎬＰ１２３)(分析纯)ꎬ美国 Ａｌｄｒｉｃｈ 公司

生产ꎻ正硅酸四乙酯(ＴＥＯＳ)(分析纯)ꎬ上海麦克林

公司生产ꎻ硝酸银、盐酸(分析纯)ꎬ烟台远东精细化

工有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＳＢＡ－１５ 的制备

将 ２􀆰 ３ ｇ 模板剂 Ｐ１２３ 溶解于 ４０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ
加入浓盐酸 ３􀆰 ８ ｍＬꎬ在 ４０℃下搅拌至完全溶解ꎬ往
混合液中加入 ＴＥＯＳ ５ ｍＬꎬ保持 ４０℃搅拌 ２４ ｈꎻ之后

将混合液转移至反应釜中 １００℃晶化 ７２ ｈꎻ冷却后ꎬ
过滤分离得白色粉末ꎬ用水洗涤后烘干ꎬ得到未除模

板剂的 ＳＢＡ－１５ 样品ꎮ 取部分烘干后样品放入马弗

炉中于 ５００℃下煅烧 ６ ｈ 去除模板剂ꎬ标记为 ＳＢＡ－
１５ ｃａｌ 样品ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ａｇ / ＳＢＡ－１５ 材料

分别取 ０􀆰 ００１ ６、０􀆰 ００４ ８、０􀆰 ００８ ｇ 的 ＡｇＮＯ３ 于

烧杯中ꎬ加入少量蒸馏水和 ０􀆰 １ ｇ ＳＢＡ－１５ 粉末ꎬ置
于搅拌器上搅拌 １０ ｈꎬ直接将烧杯放入烘箱中在

８０℃下烘干ꎮ 取出样品冷却后ꎬ放在马弗炉内高温

煅烧得到 Ａｇ 负载量分别为 １％、３％、５％ 的 Ａｇ /

ＳＢＡ－１５ 催化剂ꎬ依次标记为 ＳＢＡ－１５－ １％、ＳＢＡ－
１５－３％、ＳＢＡ－１５－５％ꎮ 采用同样的方法对 ＳＢＡ－１５
ｃａｌ 进行负载ꎬ得到 Ａｇ 负载量为 １％、３％、５％的 Ａｇ /
ＳＢＡ－１５ ｃａｌ 催化剂ꎬ依次标记为 ＳＢＡ－１５ ｃａｌ－１％、
ＳＢＡ－１５ ｃａｌ－３％、ＳＢＡ－１５ ｃａｌ－５％ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

样品的粉末 Ｘ 射线衍射表征在 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生

产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)仪上进

行ꎬＣｕＫα 射线 ( λ ＝ ０􀆰 １５４ １８ ｎｍ)ꎬ工作电流为

４０ ｍＡꎬ电压为 ４０ ｋＶꎬ扫描范围为 ２０°≤２θ≤９０°ꎬ扫
描速度为 １° / ｍｉｎꎻ样品的形貌采用德国蔡司公司生

产的 Ｇ３００ 场发射扫描电子显微镜( ＳＥＭ)进行表

征ꎬ加速电压为 １ ｋＶꎮ
１􀆰 ４　 ＣＯ 催化氧化

ＣＯ 氧化反应在常压固定床反应器上进行ꎬ将
２５ ｍｇ 催化剂固定在石英管中ꎬ用热电偶监测并控

制催化床的反应温度ꎬ反应气体由 １％ ＣＯ、２０％ Ｏ２

和平衡气 Ｎ２ 气组成ꎬ气体流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 用红

外气体成分分析仪(Ｇａｓｂｏａｒｄ－３１００)对出口气体进

行在线分析ꎬ检测 ＣＯ 转化率的变化情况ꎬ并记录

ＣＯ 完全转化时的温度ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＳＢＡ－１５ ｃａｌ 的小角度的 ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎮ
从图 １ 中可以看出ꎬＳＢＡ－１５ ｃａｌ 在 １􀆰 ３°<２θ<１􀆰 ４°时
衍射峰峰值比较高ꎬ而在 １􀆰 ５°<２θ<１􀆰 ７°时衍射峰峰

值相对较小ꎮ ３ 个大小不同的衍射峰分别对应于

ＳＢＡ－１５ 构造的(１００)、(１１０)、(２００)晶面ꎬ表明 ＳＢＡ－
１５ 在其介孔结构上有序程度比较高、晶型比较好ꎮ

图 １　 ＳＢＡ－１５ 的 ＸＲＤ 衍射图

Ａｇ / ＳＢＡ－１５－３％复合材料的 ＸＲＤ 分析结果如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以清晰地看到ꎬ煅烧前后样

品在 １５~４０°之间都存在 １ 个非常宽的衍射峰ꎬ归属

于材料中的 ＳｉＯ２ꎮ 煅烧前浸渍的样品ꎬ３５°<２θ<８０°
存在 ４ 个较强的衍射峰ꎬ依次是 ( １１１)、 ( ２００)、
(２２０)、(３１１)晶面ꎬ对应的角度分别是 ３８􀆰 １、４４􀆰 ２、
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６４􀆰 ４、７７􀆰 ３°ꎮ 这几个峰是单质 Ａｇ 的衍射峰ꎬ说明在

材料中有大量金属 Ａｇ 单质物种存在ꎮ 此外ꎬ在 ３２°
附近出现了 １ 个归属于 Ａｇ２Ｏ 的小衍射峰ꎬ说明所

制备的 Ａｇ / ＳＢＡ－１５ 材料有部分 Ａｇ２Ｏ 颗粒的存在ꎮ
煅烧后浸渍制备的样品仅在 ３８􀆰 １°附近出现 １ 个明

显的衍射峰ꎬ然而该样品中 Ａｇ 的质量分数也在

３％ꎬ表明煅烧后浸渍制备的样品中单质 Ａｇ 颗粒的

尺寸非常小ꎬ以至于无法在 ＸＲＤ 中体现出来ꎮ 经过

对比可以明显地发现ꎬ煅烧前浸渍的样品属于单质

Ａｇ 的 ＸＲＤ 衍射峰比煅烧后浸渍的峰较强ꎬ证明煅

烧前浸渍得到的 Ａｇ 物种的迁移团聚比较严重ꎬ形
成了较大的金属 Ａｇ 颗粒ꎮ

１—Ａｇ / ＳＢＡ－１５－３％ꎻ２—Ａｇ / ＳＢＡ－１５ ｃａｌ－３％

图 ２　 Ａｇ / ＳＢＡ－１５ 复合材料的 ＸＲＤ 衍射图

２􀆰 ２　 扫描电镜分析(ＳＥＭ)
ＳＢＡ－１５、Ａｇ / ＳＢＡ－１５－３％、Ａｇ / ＳＢＡ－１５ ｃａｌ－３％

的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＳＢＡ－１５ (ｂ)ＳＢＡ－１５

(ｃ)Ａｇ / ＳＢＡ－１５－３％ (ｄ)Ａｇ / ＳＢＡ－１５ ｃａｌ－３％

图 ３　 ＳＢＡ－１５、Ａｇ / ＳＢＡ－１５－３％、
Ａｇ / ＳＢＡ－１５ ｃａｌ－３％的 ＳＥＭ 图

从图 ３(ａ)、图 ３(ｂ)中看出ꎬＳＢＡ－１５ 介孔分子

筛主要呈现短棒状的形貌ꎬ而且短棒之间互相堆积

成一个较大的颗粒ꎮ 从高分辨的 ＳＥＭ 图中可以看

到ꎬＳＢＡ－１５ 材料具有非常规整的孔道结构ꎬ并且沿

棒状长度方向形成规则的直孔孔道紧密排列ꎮ 结果

表明所合成的 ＳＢＡ－１５ 材料结构有序度高ꎬ具有开

放的介孔孔道ꎬ与 ＸＲＤ 谱图的表征结果一致ꎮ
从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ掺杂金属后对原来 ＳＢＡ－

１５ 材料形貌并未改变ꎬ在 ＳＢＡ－１５ 材料的颗粒上可

以看到一些纳米颗粒的出现ꎮ 可以通过图片中衬度

的不同分辨材料中不同的材质ꎬＳＢＡ－１５ 颗粒颜色

比较暗ꎬ而其表面存在一些颜色非常明亮的纳米颗

粒ꎬ说明附着在 ＳＢＡ－１５ 材料表面上的纳米颗粒与

ＳＢＡ－１５ 的材质不同ꎬ可能是 Ａｇ 颗粒ꎮ 表明在银浸

渍时ꎬ银物种在焙烧过程中会发生迁移和团聚ꎬ会形

成大的 Ａｇ 纳米颗粒ꎬ附着在材料外部ꎬ无法进入孔

道内ꎮ 从图 ３( ｄ)中可以看出ꎬ对 ３％ Ａｇ / ＳＢＡ－１５
ｃａｌ 进行背散射电子 ＳＥＭ 表征ꎬ同样发现 ＳＢＡ－１５
表面附着一些 Ａｇ 纳米颗粒ꎬ但相对较少ꎬ颗粒较

小ꎮ 说明除去模板剂的 ＳＢＡ－１５ 在对银进行浸渍时ꎬ
银物种或者氧化银颗粒更容易进入材料孔道内部ꎮ
２􀆰 ３　 Ｎ２ 吸附－脱附分析

ＳＢＡ－１５ ｃａｌ 的氮气吸附－脱附等温线和孔径分

布曲线如图 ４ 所示ꎬ相关结构参数如表 １ 所示ꎮ

１—Ｎ２ 脱附曲线ꎻ２—Ｎ２ 吸附曲线

图 ４　 ＳＢＡ－１５ ｃａｌ 氮气吸附－脱附曲线和

孔径分布图

表 １　 ＳＢＡ－１５ ｃａｌ 相关结构参数

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 平均孔径 / ｎｍ

ＳＢＡ－１５ ６４３􀆰 ８７９ ０􀆰 ７１９ ７􀆰 ４９

从图 ４ 中可以看出ꎬＳＢＡ－１５ ｃａｌ 的氮气吸脱附

等温曲线没有重合ꎬ呈现出Ⅳ型ꎬ在 ０􀆰 ７<ｐ / ｐ０ <０􀆰 ８
时ꎬ脱附曲线呈现出滞后的现象ꎬ表明样品中 ＳＢＡ－
１５ ｃａｌ 中有有序介孔存在ꎬ样品的比表面积用 ＢＥＴ
方程计算ꎬ样品的孔径分布曲线用 ＢＪＨ 获得ꎮ 滞后

环的大小显示出制备的 ＳＢＡ－１５ 孔径的大小ꎮ ＳＥＭ
电镜表征图也验证了这一结构特点ꎮ 孔径分布曲线

中可以看出ꎬＳＢＡ－１５ ｃａｌ 的孔径范围是 ６ ~ ９ ｎｍꎬ进
一步说明材料中存在介孔结构ꎮ 从表 １ 中可以看

出ꎬ样品的比表面积为 ６４３􀆰 ８７９ ｍ２ / ｇꎬ孔容为 ０􀆰 ７１９
ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径为 ７􀆰 ４９ ｎｍꎮ
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２􀆰 ４　 催化剂的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱分析

煅烧前后浸渍催化剂的紫外－可见吸收光谱

(ＵＶ－Ｖｉｓ)如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ煅烧前

浸渍的催化剂在 ２２５、３００、４１０ ｎｍ 时出现比较显著

的吸收峰ꎮ 其中 ２２５ ｎｍ 附近的吸收峰是由于高分

散的 Ａｇ 物种的 ４ｄ１０ － ４ｄ９５ｓ１ 之间的电子转移ꎬ
３００ ｎｍ 左右的吸收峰归属于 Ａｇ 团簇物种的吸收

峰ꎬ而 ４１０ ｎｍ 附近的吸收峰属于金属 Ａｇ 的等离子

体振动吸收峰ꎮ 煅烧后浸渍所制备样品的 ＵＶ－Ｖｉｓ
图谱与段烧前浸渍制备样品的图谱存在很大不同ꎬ
４１０ ｎｍ 左右的吸收峰强度很低ꎮ 表明 ２ 个样品中

Ａｇ 物种的存在状态有明显的区别ꎮ

１—Ａｇ / ＳＢＡ－１５－１％ꎻ２—Ａｇ / ＳＢＡ－１５ ｃａｌ－１％

图 ５　 产品的紫外－可见吸收图谱

２􀆰 ５　 ＣＯ 催化氧化性能表征

２ 种方法的得到的催化剂在不同的 Ａｇ 负载量

下催化 ＣＯ 氧化的效果对比图如图 ６ 所示ꎮ

１—Ａｇ / ＳＢＡ－１５－１％ꎻ２—Ａｇ / ＳＢＡ－１５－３％ꎻ３—Ａｇ / ＳＢＡ－１５－５％
(ａ)Ａｇ / ＳＢＡ－１５

１—Ａｇ / ＳＢＡ－１５ ｃａｌ－１％ꎻ２—Ａｇ / ＳＢＡ－１５ ｃａｌ－１％ꎻ
３—Ａｇ / ＳＢＡ－１５ ｃａｌ－１％

(ｂ)Ａｇ / ＳＢＡ－１５ ｃａｌ

图 ６　 Ａｇ / ＳＢＡ－１５ 和 Ａｇ / ＳＢＡ－１５ ｃａｌ 的
ＣＯ 催化氧化性能

从图 ６ 中可以看出ꎬ煅烧前浸渍得到的催化剂

Ａｇ / ＳＢＡ－１５ 在金属负载量 １％时ꎬＣＯ 氧化在 ２００℃
下反应开始进行ꎬ３４０℃反应完全ꎻ负载量为 ３％时ꎬ
ＣＯ 氧化在 ２２０℃下反应开始进行ꎬ４００℃ 时转化率

达到 ８８％ꎻ负载量为 ５％时ꎬＣＯ 氧化在 ２６０℃时反应

才开始进行ꎬ４００℃ 时转化率只有 ８０％ꎮ 煅烧后浸

渍得到的催化剂 Ａｇ / ＳＢＡ－１５ ｃａｌ 在金属负载量 １％
时ꎬＣＯ 氧化 １８０℃下反应就开始进行ꎬ２９０℃反应完

全ꎻ负载量为 ３％的样品在 ２００℃ 附近开始氧化ꎬ
４００℃附近反应完全ꎻ负载量 ５％的样品在 ２１０℃附

近开始转化ꎬ４００℃时转化量接近 ９０％ꎮ 因此ꎬ煅烧

后浸渍得到的催化剂 Ａｇ / ＳＢＡ－１５ ｃａｌ 对 ＣＯ 氧化的

催化性能更好ꎬ相比之下 ＣＯ 转化率较高ꎬ反应所需

温度更低ꎮ 当金属 Ａｇ 负载量为 １％时催化剂的催

化效果最好ꎬ随金属 Ａｇ 负载量的增加ꎬ催化性能

变差ꎮ

３　 结论

在 ＳＢＡ－１５ 上负载金属 Ａｇ 得到 Ａｇ / ＳＢＡ－１５ 材

料ꎬ并对复合材料进行研究ꎮ 通过实验分析发现ꎬ去
除模板剂后浸渍得到的催化剂 Ａｇ / ＳＢＡ－１５ ｃａｌ 的催

化性能优于去除模板剂前浸渍得到的催化剂 Ａｇ /
ＳＢＡ－１５ꎮ 其中 １％的金属负载量下ꎬＡｇ / ＳＢＡ－１５ 的

催化性能最好ꎬ随金属负载量的增加ꎬＣＯ 氧化催化

性能变差ꎮ
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Ａｃｔａꎬ２０１９ꎬ２９６:８－１７.
[４７] Ｙｕ Ｊꎬ Ｍａ Ｆ Ｘꎬ Ｄｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ Ｓｎ￣ｄｏｐｅｄ Ｎｉ３Ｓ２
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