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ＺＳＭ－５分子筛负载 Ａｕ－Ｃｕ
催化氧化 ＣＯ性能的研究

刘雯雯，胡建恒，蔡金鹏，秦跻龙，姜兴茂

（常州大学石油化工学院，江苏 常州２１３０００）

摘要：通过反相微乳法并结合共沸精馏将金、铜前驱体负载到 ＺＳＭ－５分子筛上，再经氢气活化后制备双金属催化剂 Ａｕ－

Ｃｕ／ＺＳＭ－５，并采用Ｎ２吸附／脱附、Ｘ射线粉末衍射、紫外－可见光谱和高分辨透射电镜等对样品进行表征，同时测定了其对ＣＯ
的氧化活性。结果表明，金和铜形成了合金相，金属颗粒尺度均一，粒径较小，且分散性良好。ＣＯ氧化反应结果表明，Ｃｕ可以
提高Ａｕ催化剂的催化性能，增强其氧化活性，这是由于Ａｕ与Ｃｕ之间的相互作用。Ａｕ－Ｃｕ原子比例为３∶１时，催化剂在８０℃
下能够实现ＣＯ的完全转化。
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　　ＣＯ催化氧化反应广泛应用于空气净化、ＣＯ２激
光器和氢燃料电池中氢源的净化等领域，且在多个

反应研究中发现，ＣＯ的氧化是其中间过程，具有较
好ＣＯ氧化活性的催化剂有助于反应的发生［１－２］。

由于 ＣＯ催化氧化反应简单，常被作为催化研究中
的探针反应之一［３］。研究者之前普遍认为，Ａｕ作为
一种惰性金属不适合作催化剂的活性成分，但

Ｈａｒｕｔａ等［４］采用共沉淀法制备的负载型 Ａｕ催化剂
对ＣＯ氧化反应具有良好的催化效果，此后Ａｕ作为
ＣＯ氧化反应的催化剂开始受到广泛关注［５－１２］。研

究表明，在负载型 Ａｕ催化剂中引入第 ２种活性组
分（如 Ｃｕ等）可改进 Ａｕ的催化性能［１３－１８］。Ｚｈａｎｇ

等［１６］发现在催化 ＣＯ的反应中铜金合金表现出比
纳米金更好的活性。铜是一种价格低廉的金属，并

且具有一定的稳定性和催化活性［１４］，所以选择铜作

为与金形成合金的最佳金属。由于 ＺＳＭ－５分子筛
结构具有大的外表面积，高表面能，短孔道等优

点［１９］，对催化反应有利，作为载体具有优良的性能，

在催化剂领域日益受到重视。

笔者制备了一种具有多孔级的 ＺＳＭ－５分子筛
作为合金的载体，利用原位法合成的金属负载型

ＺＳＭ－５分子筛催化剂具有介孔结构，对于催化反应
中反应物以及生成物的扩散、传递将起到重要的作

用［２０］。将合金纳米颗粒负载在 ＺＳＭ－５的介孔中，
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可以有效防止其高温下烧结成大颗粒金属。其催化

ＣＯ性能高于单金属颗粒。

１　实验部分

１１　催化剂的制备
将铜金负载于ＺＳＭ－５分子筛上，铜金的负载量

为４％。步骤如下：分别称取一定计量比的硝酸铜
［Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ］、氯金酸（ＨＡｕＣｌ４）和葡萄糖
（Ｃ６Ｈ１２Ｏ６），溶于去离子水（水相）中，超声 １０ｍｉｎ，
使之完全溶解；再加入一定量的苯（油相）和十六烷

基三甲基溴化铵（Ｃ１９Ｈ４２ＢｒＮ，ＣＴＡＢ）表面活性剂，在
７０℃下搅拌形成反相微乳液，水解３ｈ。然后升高温
度至１００℃共沸精馏分出微乳液中的水，得到澄清
透明溶液，最后将溶液趁热加入反应釜中，在１８０℃
下碳化１ｈ得到碳膜包裹的金属氧化物纳米粒子。
将产物用异丙醇水溶液洗涤 ５次后加入到 ＺＳＭ－５
分子筛凝胶中搅拌１２ｈ，最后将凝胶倒入反应釜中
水热晶化８０ｈ。将产物用去离子水洗涤至中性并干
燥后，在马弗炉中５５０℃煅烧１０ｈ去除模板剂和碳
膜。最后将产物置于管式炉中，在 Ｈ２／Ａｒ混合气中
３００℃下还原３ｈ，得到原位负载铜金的ＺＳＭ－５分子
筛催化剂。

１２　催化剂的表征
催化剂的物相表征在Ｄ／Ｍａｘ２５００型Ｘ－射线粉

末衍射仪（ＸＲＤ）上进行，使用 ＣｕＫα射线，工作电
压为４０ｋＶ，工作电流为２００ｍＡ，扫描范围２θ为５～
９０°，步长为００２°，扫描速度为２０°／ｍｉｎ。ＺＳＭ－５粉
体颗粒样品的形貌、粒径大小采用 ＪＥＭ－２１００型高
分辨率透射电子显微镜（ＨＲ－ＴＥＭ）进行表征。利
用美国康塔公司生产的Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ２－ＭＰ型全自动
比表面和孔径分析仪对催化剂的比表面积和孔径分

布进行分析。利用日本ＪＡＳＣＯ公司生产的ＵＶ－５５０
型紫外－可见分光光度计测定催化剂的吸收光谱，
从而对样品的组成进行表征，波长扫描范围为２４０～
８００ｎｍ。
１３　催化性能测试

催化剂活性评价于直型微型石英固定床反应器

中进行，反应管为石英玻璃管，内径为６ｍｍ，催化剂
质量为０３０ｇ，粒度为 ４０～６０目，催化剂在氢气中
预处理２ｈ，再转换为氦气吹扫至室温，切换至原料
气（ＣＯ体积分数为 １％，Ｏ２体积分数为 １０１％，Ｈｅ
的体积分数为 ９８％），原料气流量由质量流量计控
制，流速为５０ｍＬ／ｍｉｎ。催化剂床层温度由智能程
序温控仪控制，实验采用六通阀采样分析，ＧＣ－９５０

型气相色谱仪（ＧＣ－ＴＣＤ）在线检测分析反应前后
ＣＯ、ＣＯ２的浓度，计算ＣＯ的转化率：

Ｘ＝（ＳＣＯ２／ＳＣＯ２＋ＳＣＯ）×１００％

式中：ＳＣＯ２为反应后ＣＯ２的浓度；ＳＣＯ为反应后ＣＯ的
浓度。

２　结果与讨论

２１　催化剂的表征
２１１　ＢＥＴ表征

对原位合成法制备的Ａｕ－Ｃｕ／ＺＳＭ－５进行氮气
吸脱附测定，结果如图１所示。由图１可以看出，在
相对压力ｐ／ｐ０为０～０４时，分子筛 Ｎ２吸附脱附曲
线为闭合状态，是典型的微孔孔径吸附曲线；当ｐ／ｐ０
为０４～０９时，曲线上出现了明显的迟滞环，曲线
属于Ⅳ型等温线，这说明分子筛中出现了介孔结构。
这是由于碳包裹的金属颗粒负载于分子筛内部后，

高温煅烧去除碳膜后留下了空腔形成了介孔。结合

ＢＪＨ孔径分布曲线分析发现，分子筛内孔径主要分
布在１５ｎｍ，这些主要是 ＺＳＭ－５本身的微孔孔道，
另外在４ｎｍ之间出现较为明显的孔径分布，孔径分
布比较窄，这是由于分子筛内碳被氧化后形成的介

孔空洞。ＢＥＴ表面积为 ３５０ｃｍ２，介孔孔容为
００５ｃｍ３／ｇ。综上所述，介孔结构的存在间接说明
碳包裹金属纳米颗粒被成功负载于 ＺＳＭ－５分子筛
内部。

１—吸附线；２—脱附线

图１　Ａｕ－Ｃｕ／ＺＳＭ－５分子筛的Ｎ２吸附脱附

曲线和ＢＪＨ孔径分布曲线

２１２　ＸＲＤ表征
原位法制备的负载不同比例 Ａｕ－Ｃｕ的 ＺＳＭ－５

催化剂的ＸＲＤ谱图如图２所示。由图２可以看出，
出峰位置均为典型的ＺＳＭ－５分子筛的出峰位置，即
５～１０°有典型的双峰，２２～２５°有３个较强的连续峰。
对于 Ａｕ／ＺＳＭ－５，位于 ３８２、４４４°的衍射峰分别
对应 Ａｕ的（１１１）和（２００）晶面；对于 Ｃｕ／ＺＳＭ－５，
位于 ４３３、５０４、７４１°的衍射峰分别对应 Ｃｕ的
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（１１１）、（２００）和（２２０）晶面；与 Ｃｕ、Ａｕ不同的是，
Ａｕ－Ｃｕ（摩尔比为 １∶１、３∶１）的衍射峰位于 Ｃｕ与
Ａｕ之间，但衍射强度不是很明显，这是因为合金
的粒径较小，且分散比较均匀，而被分子筛较强的

衍射峰所覆盖。

１—ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）＝１∶０；２—ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）＝３∶１；

３—ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）＝１∶１；４—ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）＝０∶１

图２　不同Ａｕ／Ｃｕ摩尔比催化剂的ＸＲＤ谱图

２１３　ＵＶ表征结果
Ａｕ／ＺＳＭ－５、Ｃｕ／ＺＳＭ－５及不同摩尔比 Ａｕ－Ｃｕ／

ＺＳＭ－５的紫外光谱如图 ３所示。Ａｕ／ＺＳＭ－５在
４７５ｎｍ处有１个强而宽的Ａｕ纳米颗粒的表面等离
子共振吸收峰，Ｃｕ／ＺＳＭ－５在５７９ｎｍ左右产生１个
较弱的吸收峰。而 Ａｕ－Ｃｕ／ＺＳＭ－５（Ａｕ／Ｃｕ摩尔比
为３∶１、１∶１）仅在５５７ｎｍ处有１个峰，且位于 Ａｕ／
ＺＳＭ－５和Ｃｕ／ＺＳＭ－５吸收峰之间的宽峰，而不是对
应于Ａｕ－Ｃｕ核壳结构或单独存在的 Ａｕ、Ｃｕ纳米颗
粒的２个吸收峰，Ａｕ－Ｃｕ／ＺＳＭ－５（Ａｕ／Ｃｕ摩尔比为
３∶１、１∶１）与 Ａｕ／ＺＳＭ－５的特征吸收峰相比出现蓝
移。表明 Ａｕ－Ｃｕ／ＺＳＭ－５形成了均匀的合金相结
构［２１］，与ＨＲ－ＴＥＭ图像显示的结果一致。

１—ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）＝１∶０；２—ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）＝３∶１；

３—ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）＝１∶１；４—ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）＝０∶１

图３　不同Ａｕ／Ｃｕ摩尔比催化剂紫外可见
吸收光谱

２１４　ＨＲ－ＴＥＭ表征
为了更加直观地观察 Ａｕ－Ｃｕ合金的形貌以及

粒径分布，对催化剂进行了 ＴＥＭ表征，结果如图 ４
所示。图４可以看出，原位法制备的金属颗粒大小
均一，分布均匀，具有较好的分散度。纳米 Ａｕ粒子

粒径平均为５６ｎｍ左右，Ｃｕ的粒径分布在２～３ｎｍ
左右，当Ａｕ与Ｃｕ形成合金时，其粒径远远小于 Ａｕ
的粒径，主要为 ２９ｎｍ［ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）＝３∶１］和
３０ｎｍ［ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）＝１∶１］。双金属纳米颗粒中
由于Ｃｕ的存在，抑制了Ａｕ在预处理和反应过程中
的团聚烧结，从而稳定了较小尺寸的纳米颗粒，说明

了Ａｕ－Ｃｕ合金的存在。负载于ＺＳＭ－５上的金属纳
米颗粒呈现出均匀的晶格条纹，对 Ａｕ－Ｃｕ／ＺＳＭ－５
［ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）为３∶１、１∶１］进行了高分辨检测，算
出单个金属颗粒的晶间距为 ０２２３ｎｍ。这个结果
说明 Ａｕ和 Ｃｕ不是简单的机械混合，而是形成了
Ａｕ－Ｃｕ纳米粒子，与以上结果相吻合。

（ａ）ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）＝１∶０ （ｂ）ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）＝０∶１

（ｃ）ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）＝３∶１ （ｄ）（ｃ）的高倍率图

（ｅ）ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）＝１∶１ （ｆ）（ｅ）的高倍率图

图４　不同Ａｕ／Ｃｕ摩尔比催化剂的ＴＥＭ

２２　催化剂评价结果
高分散的Ａｕ－Ｃｕ合金广泛应用于各类催化反

应中。选择ＣＯ氧化作为试针反应来证明金铜之间
的协同作用。不同金铜摩尔比催化剂的 ＣＯ氧化性
能与反应温度的关系如图 ５所示。由图 ５可以看
出，Ｃｕ／ＺＳＭ－５在１２０℃以下没有表现出任何活性，
而Ａｕ／ＺＳＭ－５在低温下有一定的活性。当金与铜
形成合金时，催化剂活性显著提高。２０℃左右时
Ａｕ－Ｃｕ／ＺＳＭ－５［ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）为３∶１、１∶１］便有了
活性，随着温度的升高，ＣＯ的转化率也逐渐提高，

·０７·
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当温度达到 ７５℃时，ＣＯ的转化率达到了 １００％。
Ａｕ－Ｃｕ［ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）为 １∶１］ＺＳＭ－５的活性略高
于Ａｕ－Ｃｕ［ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）为３∶１］ＺＳＭ－５，即使他们
的粒径大小相近（３０ｎｍｖｓ２９ｎｍ）。因此，催化剂
活性的提高不仅仅是由于金属颗粒粒径的减小，铜

与金的结合也改变了金表面的电子性能，因而提高

了氧的活性。即合金之间的协同作用不仅表现在其

几何性能的改变，同时也体现在其电子效应。

１—ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）＝１∶０；２—ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）＝３∶１；

３—ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）＝１∶１；４—ｎ（Ａｕ）∶ｎ（Ｃｕ）＝０∶１

图５　不同金铜摩尔比催化剂的ＣＯ氧化性能与
反应温度的关系

３　结论

原位合成法制备的 Ａｕ－Ｃｕ合金纳米颗粒能够
均匀地分散在 ＺＳＭ－５分子筛上，并且高温下抗烧
结。与其他催化剂相比，Ａｕ－Ｃｕ／ＺＳＭ－５催化剂对
ＣＯ氧化有较高的活性，金与铜之间的协同作用使
得其在其他金基催化剂催化的氧化反应中有更广泛

的应用，尤其是有选择的低温氧化反应中，这有待于

以后进一步的研究。
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