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ＫＯＨ修饰 Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的低温 ＣＯ氧化催化反应性能
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摘　要：采用等体积浸渍法制备了ＫＯＨＡｕ／Ａｌ２Ｏ３系列催化剂，考察了催化剂对低温 ＣＯ氧化反应的初始活性和
干、湿气氛下连续反应的稳定性能，并用电感耦合等离子发射光谱、红外光谱、高分辨透射电镜、紫外漫反射光

谱等技术对催化剂进行了结构表征．结果表明：与母体催化剂（Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３）相比，修饰催化剂（ＫＯＨＡｕ／Ａｌ２Ｏ３）的
活性在一定程度上有所降低，但其连续反应的稳定性有所提高，这可能与修饰催化剂预吸附空气中的ＣＯ２在催化
剂表面形成的碳酸根物种有关．
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　　一氧化碳（ＣＯ）是许多工业环境和室内环境的
主要污染物之一，特别是激烈战场、火灾现场、矿

井坑道等空气中的致命毒物．消除 ＣＯ最好的方法
是催化氧化法，即在环境温度和湿度下 ＣＯ与空气
中的氧气反应，转化为无毒的二氧化碳．

近年来备受关注的负载型纳米金催化剂［１２］，

因其优异的ＣＯ低温氧化活性和湿度增强效应，已
呈现出取代现有商业催化剂的势头而进一步成为空

气净化去除 ＣＯ的新型催化材料［３５］，目前已成功

用于防毒面具的金催化剂有台湾Ｎｏｖａｘ公司的Ａｕ／
Ｆｅ２Ｏ３催化剂

［６］，美国３Ｍ公司的 Ａｕ／ＴｉＯ２／Ｃ催化
剂和烟台大学研制的 Ａｕ／ＭＡｌ２Ｏ３催化剂

［７］，其中

后两种催化剂已分别被英国 Ｐｒｅｍｉｅｒ公司和中国山
西瑞石防护技术有限责任公司正式批量生产［８］．然
而，目前金催化剂在环境空气气氛下的长期反应稳

定性能仍需进一步的提高，以扩展该催化剂的实际

应用领域．
金催化剂失活的主要原因被认为是金粒子的烧

结［９］和类碳酸根离子（ＣＯ３
２，ＨＣＯ３

，ＣＯＯＨ和
ＨＣＯ）在催化剂表面的积聚［１０］．对于大多数金催化
剂来讲，由于类碳酸根粒子的沉积而堵塞活性中心

导致催化剂的失活尤为严重．将水汽或氢气加入到
原料气中可以很大程度上提高金催化剂对 ＣＯ氧化
反应的活性和稳定性能［１１，１２］．另一方面，催化剂上

的表面羟基ＯＨ被认为参与了催化反应，载体表
面ＯＨ的流失也会引起催化剂的失活［１３］．我们尝
试将少量ＫＯＨ引入 Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂中，考察了相
应催化剂对ＣＯ低温氧化的活性及稳定性．

１实验部分
１．１催化剂制备

采用改进的沉积沉淀法制备 Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化
剂［１４］，具体过程是：用１ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＯＨ溶液调节
ＨＡｕＣｌ４溶液的ｐＨ值为９，将Ａｌ２Ｏ３载体迅速浸渍到
溶液里，静置１ｈ，氨水浸泡、纯水洗涤去除氯离
子，再经一定温度下氢气还原制得Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３．

ＫＯＨ修饰催化剂的制备过程：以 Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３为
母体催化剂，等体积浸渍 ＫＯＨ溶液．按 Ｋ的质量
百分含量分别为０．１、０．２５、０．５、２．５、５．０计算所
需ＫＯＨ的量，浸渍１０ｍｉｎ、６０℃空气中干燥１２ｈ
（记作Ｘ％Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ）或干燥后在氢气流中
３００℃处理１ｈ（记作 Ｘ％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３Ｈ２），其中
Ｘ表示催化剂中 Ｋ的实际含量（质量百分数）．所
得催化剂中金的实际担载量和 Ｋ的实际含量用
ＩＣＰＡＥＳ测定，如表１所示．
１．２催化剂性能评价

ＣＯ催化氧化反应是在微型固定床连续流动反
应器内进行，采用内径为５．０ｍｍ的玻璃反应器．
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表１Ｘ％Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ催化剂中Ａｕ和Ｋ的担载量
Ｆｉｇ．１ＴｈｅａｃｔｕａｌｌｏａｄｉｎｇｓｏｆＡｕａｎｄＫｉｎＸ％Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＡｃｔｕａｌｌｏａｄｉｎｇｓｏｆＫ

（％）
ＡｃｔｕａｌｌｏａｄｉｎｇｓｏｆＡｕ

（％）

Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ － １．０３

０．１％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ ０．０７ １．０５

０．２５％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ ０．２３ １．０７

０．５％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ ０．４６ １．０７

２．５％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ ２．３３ ０．９９

５％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ ４．５５ ０．９４

催化剂用量０．１ｇ，反应气组成为１．０％ ＣＯ＋２１％
Ｏ２＋７８％ Ｎ２（体积浓度），流速为１００ｍＬ／ｍｉｎ．产
物经上海海欣ＧＣ９２０型气相色谱仪在线分析，５Ａ
分子筛填充柱，ＴＣＤ检测器．所有催化剂在反应前
不再进行任何预处理，直接由低温向高温反应直到

原料气中的ＣＯ完全转化．催化剂活性以单位时间
内每克金上转化的ＣＯ的摩尔数表示．

催化剂稳定性的考察条件为：反应床层温度

０℃，反应气组成仍为１．０％ ＣＯ＋２１％ Ｏ２＋７８％
Ｎ２（体积浓度），气体流速２００ｍｌ／ｍｉｎ．催化剂用量
以０℃时将１．０％ ＣＯ（体积浓度）转化７０％ ～８０％
为准．湿气氛下催化剂的稳定性实验条件：将原料
气先通过０℃的饱和水蒸汽（体积浓度０．６１％），再
进入催化剂床层进行反应．
１．３催化剂表征

（１）元素分析（ＩＣＰＡＥＳ）
催化剂中Ａｕ和Ｋ的实际含量用美国电热公司

生产的ＩＲＩＳⅡＸＳＰ电感耦合等离子体发射光谱仪
测试．称取０．０３ｇ催化剂，用王水浸泡２４～３６ｈ，
配置成５０ｍＬ溶液，摇匀，测试．

（２）红外光谱测试（ＦＴＩＲ）
用日本岛津仪器公司生产的 ＦＴＩＲ８４００ｓ型红

外光谱仪对催化剂进行红外测试，ＫＢｒ压片，扫描
范围４００～４０００ｃｍ１．

（３）高分辨透射电镜（ＨＲＴＥＭ）
催化剂中金颗粒的分散状况是在 ＪＥＯＬＪＥＭ

２００型电子显微镜上进行观测的，取少量样品分散
于乙醇中，经超声波分散后，转移至铜网上，置于

仪器样品室内测试，加速电压为２００ｋＶ．
（４）紫外可见漫反射（ＵＶｖｉｓＤＲＳ）

用北京谱析通用公司生产的ＴＵ１９１０紫外可见
漫反射光谱仪对引入Ｋ前后的催化剂进行测试，以
定性分析其金颗粒平均粒度的变化，扫描范围为

２００～８００ｎｍ，扫描间隔５ｎｍ．

２结果与讨论
２．１Ｘ％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂中Ｋ的存在状态

图１是新鲜０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂和在干
气氛下连续反应（下面２．５节）后的红外谱图，从图
中可以看出，新鲜Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，在１６３７ｃｍ

１

图１０．２３％Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３样品的红外谱图

Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ０．２３％Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｓａｍｐｌｅｓ

（１）Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３；（２）０．２３％Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ；

（３）０．２３％Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３Ｈ２
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处存在明显的ＯＨ弯曲振动峰，Ｋ引入后催化剂表面
ＯＨ峰的振动增强，ＯＨ数量增加，说明Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３
ｄｒｉｅｄ催化剂中Ｋ主要以 ＫＯＨ的形式存在，而在氢
气中３００℃处理后只是稍微降低了ＯＨ峰的强度，
即ＫＯＨ有少许分解，另外在１３９０～１５２９ｃｍ１处存
在较强的 ＣＯ３

２的 Ｃ＝Ｏ振动峰．与 Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化
剂相比，Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ和 Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３Ｈ２在
１３９０ｃｍ１和１５２９ｃｍ１处出现了ＣＯ３

２振动峰，可以

推测为两个催化剂吸附了空气中的二氧化碳，进一

步支持了含Ｋ催化剂中的Ｋ主要是以ＫＯＨ的形式
存在．
２．２ＫＯＨ引入前后催化剂上金颗粒的分散状况

图２是新鲜 Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的电镜照片和粒
度分布图．从图中可以看出，Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂中金
颗粒粒度较小，分布比较均匀，金颗粒平均粒度在

３ｎｍ左右．

图２新鲜Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的电镜图像和金粒度分布图

Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅａｎｄｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡｕｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｆｆｒｅｓｈＡｕ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

　　图３是 Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂引入 ＫＯＨ，在空气中
干燥后的紫外谱图．由图中可以看出，引入 ＫＯＨ
后在５００～５５０ｎｍ处出现了 Ａｕ的强吸收峰，并且
随着Ｋ含量的增高，峰强度变大、有红移的现象，
说明ＫＯＨ的引入使催化剂中金颗粒变大．但当 Ｋ
的理论含量 ≤ ０．５％时，此吸收峰强度增加的趋势
较小，说明在低含量 ＫＯＨ的金催化剂中，与母体
催化剂相比，金颗粒积聚增大的现象不很显著．图
４比较了０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂分别经空气干
燥、氢气处理后的紫外谱图，可以看出：３００℃氢
气氛的热处理使催化剂中金颗粒略有增长，这可能

是在引入ＫＯＨ过程中Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂与水溶液的
接触是催化剂中金颗粒聚积增大的原因之一［１５］．
２．３ＫＯＨ的引入对金催化剂 ＣＯ氧化反应活性的
影响

在母体催化剂 Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３中引入不同含量的
ＫＯＨ，考察了相应催化剂对 ＣＯ氧化反应的活性，
结果如图５所示，与母体催化剂相比，ＫＯＨ的引入
在一定程度上降低了金催化剂的活性，随着Ｋ含量
的增加活性下降的幅度增大，其中Ｋ含量为０．０７％
和０．２３％时催化剂活性基本相近．从催化剂的紫外
分析结果（图３）可以看出，金颗粒的长大在一定程
度上降低了催化剂的活性，但对于０．２３％和０．４６％

图３Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ系列催化剂的紫外谱图

Ｆｉｇ．３ＵＶｖｉｓＤＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＫ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

（１）Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３；（２）０．０７％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ；

（３）０．２３％Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ；（４）０．４６％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３

ｄｒｉｅｄ；（５）４．５５％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ

含量的Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ催化剂而言，其较小的金
颗粒粒度差异不足以说明其活性降低的程度．
２．４热处理条件对引入ＫＯＨ的催化剂活性的影响

以０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３为例，考察了引入ＫＯＨ
并分别经空气干燥和氢气流热处理的两个金催化剂

的催化活性，如图６所示，ＫＯＨ的引入均使催化剂
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图４０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３干燥和氢气中３００℃处理

１ｈ的催化剂的紫外谱图
Ｆｉｇ．４ＵＶｖｉｓＤＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅ０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３

ｃａｔａｌｙｓｔｓ
（１）Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３；（２）０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ；

（３）０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３Ｈ２

图５ｘ％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ系列催化剂的ＣＯ氧化

反应活性

Ｆｉｇ．５ＣＯｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｖｅｒｘ％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

（１）Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３；（２）０．０７％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ；

（３）０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ；（４）０．４６％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３

ｄｒｉｅｄ；（５）２．３３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ．

活性降低，与上述结果一致．然而在 ＣＯ转化率低
于８０％ 时，氢气流中处理的催化剂比空气干燥的
催化剂显示了较高的活性．邹旭华［１６］等人研究表

明适当温度的热处理更有利于催化剂活性中心的形

成以及表面的微观结构的调变，有利于提高催化剂

的催化活性．同时，这一结果进一步说明了引入
ＫＯＨ后金颗粒的长大不是导致催化剂活性下降的

唯一因素．
金催化剂失活的主要原因除了金颗粒聚集长大

以外，不活泼的碳酸根离子占据了活性位，限制了

氧分子的吸附也是主要原因之一［１７１９］．由于反应前
催化剂没有做任何预处理，如图１的ＩＲ结果，引入
ＫＯＨ的Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂易吸附空气中的 ＣＯ２，在
催化剂表面形成类碳酸根离子，这可能是催化剂活

性下降的主要原因．

图６Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂引入ＫＯＨ前后对ＣＯ氧化反应的活性

Ｆｉｇ．６ＣＯｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｖｅｒＡｕ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＫＯＨ
　　　（１）Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３；（２）０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ；

　　　（３）０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３Ｈ２

２．５干气氛下０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的稳定性能
图７是母体催化剂Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３和两个含Ｋ催化剂

（分别经空气干燥和氢气流热处理）在干气氛中０℃反
应时ＣＯ转化速率随反应时间的变化结果，可以看出，
两个含Ｋ催化剂上ＣＯ转化速率的下降趋势基本相
近，与母体催化剂相比这种下降的幅度要缓和的多，

说明ＫＯＨ的引入明显提高了催化剂的稳定性能．

２．６湿气氛下０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的稳定性
图８是母体Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂和引入０．２３％ Ｋ后

干燥的和氢气流中３００℃处理的相应催化剂在含
０．６１％的水汽的原料气氛下，反应温度为０℃时每克
金上ＣＯ转化速率随反应时间的变化结果，从图中可
以看出，与图７中干气氛下的结果相比湿气氛下的催
化剂初活性和稳定性都有很大的提高，这与文献［１４，
２０］中水汽对催化剂的活性与稳定性都有积极作用的
结论是一致的．

值得注意的是ＫＯＨ引入后干燥的催化剂，其活
性提高了４０％～５０％ 左右，超过了母体催化剂和氢气
流中３００℃处理的催化剂的反应活性．这一催化剂在

６４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２５卷　



图７干气氛中０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３上ＣＯ氧化

反应速率随时间的变化

Ｆｉｇ．７ＴｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅｏｆＣＯｏｖｅｒ０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３
ｉｎｄｒｙｆｅｅｄａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍ

　　（１）Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３；（２）０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ；

　　（３）０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３Ｈ２

湿气氛下对ＣＯ氧化反应的稳定性与母体催化剂相比
稍好或相当．

图８湿气氛中０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３上ＣＯ氧化

反应速率随时间的变化趋势

Ｆｉｇ．８ＴｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅｏｆＣＯｏｖｅｒ０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３
ｉｎｗｅｔｆｅｅｄａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍ

　　（１）Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３；（２）０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ｄｒｉｅｄ；

　　（３）０．２３％ Ｋ／Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３Ｈ２．

　　文献［１１，１２，２１］报道：在连续ＣＯ低温氧化反应
中，催化剂失活的主要原因是反应过程中生成的ＣＯ２
在催化剂表面沉积生成了中间体（ＡｕＣＯ３Ｈ），此中间
体与邻位上的ＯＨ发生以下反应，

Ａｕ（ＣＯ３Ｈ）＋ＡｌＯＨ＝Ａｕ（ＣＯ３）Ａｌ＋Ｈ２Ｏ （１）
Ａｕ（ＣＯ３Ｈ）＋ＡｕＯＨ＝Ａｕ（ＣＯ３）Ａｕ＋Ｈ２Ｏ （２）
生成的碳酸盐占据了表面活性位使得催化剂失

活．图１中干气氛下反应后母体催化剂上出现了明显
的ＣＯ３

２的振动峰，说明该催化剂在反应中有碳酸盐积

累现象，这一结果与文献［２０２２］报道的结果一致．一
定浓度水汽的存在有助于（１）、（２）两式中逆反应发
生，使类碳酸盐物种分解，重新释放出活性物种而提

高了催化活性．湿气氛下反应时，引入ＫＯＨ后经空气
干燥比氢气流中热处理的催化剂活性好，可能是两个

催化剂吸附ＣＯ２形成的表面类碳酸根物种有所差异导
致的．

本文中的Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的电镜结果表明，干气
氛下ＣＯ低温氧化反应后的催化剂金颗粒的平均粒径
大约在３．５ｎｍ，与新鲜制备的３．３ｎｍ相近．这与本实
验室前期研究结果一致［２１］．因此，在此催化剂体系和
本实验条件下，金催化剂的失活的主要原因不是金颗

粒积聚长大．
总之，ＫＯＨ的引入降低了催化剂的低温活性，但

在一定程度上提高了催化剂连续反应的稳定性．在催
化剂制备过程中，空气气氛干燥时表面预吸附的ＣＯ２，
在催化剂表面先生成了少量类碳酸盐物种，减弱了对

反应过程中因ＣＯ氧化生成的ＣＯ２的吸附，提高了催
化剂的稳定性．关于ＫＯＨ引入对于催化剂中金的化学
状态以及Ｋ周围的具体化学环境尚在深入研究中．

３结　论
在Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３表面浸渍ＫＯＨ溶液制备的ＫＯＨＡｕ／

Ａｌ２Ｏ３催化剂，用于ＣＯ低温氧化反应，与母体催化剂
（Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３）相比活性有所降低，但其连续反应的稳定
性优于母体催化剂，这可能由于在ＫＯＨＡｕ／Ａｌ２Ｏ３催
化剂的制备过程中，表面预吸附的ＣＯ２导致在催化剂
表面生成了少量的类碳酸盐物种，从而减弱了对反应

过程中因ＣＯ氧化生成的ＣＯ２的吸附，提高了催化剂
的稳定性．
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