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摘要：采用还原法和沉积沉淀法制备了介孔Ａｕ／ＮｉＯ催化剂，并运用ＸＲＤ、Ｎ２吸附脱附、ＵＶＶｉｓ、ＦＴＩＲ、和ＸＰＳ
等方法对其进行了表征，考察了制备方法对Ａｕ／ＮｉＯ催化剂物理化学性质和丙烷氧化脱氢制丙烯反应催化性能的
影响．实验结果表明Ａｕ／ＮｉＯ催化剂具有一定的低温催化活性，而还原法制备的催化剂催化性能好于沉积沉淀法
制备的催化剂，反应温度３５０℃时，还原法制备的Ａｕ／ＮｉＯ催化剂的丙烷转化率和丙烯选择性分别达到２５．１％和
３９．８％．制备方法对表面Ａｕ的价态分布、颗粒大小及分散度均有影响．催化剂表面 Ａｕδ＋物种是催化剂的主要活
性组分．
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　　自２０世纪８０年代发现高分散的金催化剂对
ＣＯ低温氧化反应中有较高的催化活性以来［１］，惰

性金属负载型金催化剂的性能及其应用引起了科学

家们的兴趣．人们从不同的角度例如制备方法与条
件、粒度大小、载体效应、活性及失活机理、金的

价态［２－３］等各个方面进行了探索与研究．并且发现
金催化剂除了ＣＯ氧化以外对丙烷完全氧化［４］、丙

烯氧化制环氧丙烷［５］、水煤汽变换［６］、肉桂醛加

氢［７］等反应都显示出了良好的催化性能．但在丙烷
氧化脱氢制丙烯反应中的应用还未见报道．

目前有关影响纳米金催化剂催化性能的主要因

素的报道中，Ｈａｒｕｔａ等［８］认为金颗粒大小在２～５
ｎｍ时，催化剂具有较高活性．但金催化剂颗粒的
大小不是影响催化剂活性的唯一因素，金催化剂的

价态与催化剂的活性也密切相关．Ｂｏｙｄ等［９］通过

对ＣＯ催化氧化反应中的Ａｕ／ＴｉＯ２催化剂的研究发
现，金以Ａｕ０、Ａｕδ＋和 Ａｕ３＋三种形式存在于催化剂
表面，其摩尔分数分别为 ５３％、２５％、３８％，并且
催化剂的活性与Ａｕδ＋含量有关．研究表明，由 ＸＰＳ
光谱所测得的结合能数据可确定催化剂表面上 Ａｕ
的价态．同时，ＵＶＶｉｓ研究中根据吸收峰位置的变
化可初步判断所生成纳米微粒的粒径的大小，且方

法简便易行．因此，在负载型金催化剂的研究中
ＵＶＶｉｓ和ＸＰＳ是最常用的表征手段．

ＮｉＯ是典型的氧化反应催化剂，具有 ｐ型半导
体特性，有相当的非化学计量氧存在．ＮｉＯ在较低
温度范围内对于低碳烷烃制烯烃反应具有很好的活

性和选择性［１０］．但是，反应温度范围较窄，反应后
期容易产生裂解产物使催化活性迅速降低，催化剂

稳定性较低．介孔氧化镍与纳米氧化镍相比，具有
规则孔道结构，可控的孔径和较大的比表面积等特

点．其大比表面积和介孔孔道有利于物质扩散传
质，降低烯烃的深度氧化，可使低碳烷烃氧化脱氢

制烯烃反应的烯烃的选择性提高［１１］．由于负载型
金催化剂对丙烷氧化脱氢制丙烯反应中的应用较

少，因此本文用ＰＥＧ４００作为摸板剂制备出了具有
高比表面积的介孔ＮｉＯ，分别沉积沉淀和还原法将
Ａｕ负载到介孔 ＮｉＯ上，评价了催化剂丙烷氧化脱
氢制丙烯催化性能．并用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＵＶＶｉｓ、ＦＴ
ＩＲ和ＸＰＳ光谱表征了催化剂的物理化学性质，根
据催化剂光谱性质，研究了制备方法对活性组分

Ａｕ粒径大小、价态、分散度和催化剂表面氧物种的
影响其丙烷氧化脱氢（ＯＤＨＰ）制丙烯的催化性能之
间的关联．
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１实验部分
１．１催化剂制备

载体制备：采用水热法制备了介孔 ＮｉＯ．具体
过程为，将Ｃ４Ｈ６ＮｉＯ４·４Ｈ２Ｏ、ＰＥＧ４００、尿素和蒸
馏水以摩尔比１∶０．５∶４∶６０混合，室温搅拌２ｈ
后转入反应釜，１２０℃恒温１２ｈ，得到的沉淀经离
心分离水洗３遍，无水乙醇洗后于１００℃干燥，得
到前驱物于５００℃焙烧２ｈ．

催化剂制备：

Ａｕ／ＮｉＯ还原法制备（简称 Ｒｄ）：准确称取１ｇ
ＮｉＯ，加入ＨＡｕＣｌ４溶液．溶液超声搅拌１５ｍｉｎ．然
后用摩尔组成为ＮａＯＨ∶ＮａＢＨ４＝２∶１，溶液将ｐＨ
调至８并搅拌１２ｈ．过滤，洗涤至无氯离子，６０℃
烘干过夜．冷却，研磨，制得的催化剂命名为 Ａｕ／
ＮｉＯＲｄ．

Ａｕ／ＮｉＯ沉积沉淀法制备（简称 ＤＰ）：准确称
取１ｇＮｉＯ，加入 ＨＡｕＣｌ４溶液．用０．１ｍｏｌＮａＯＨ把
ｐＨ值调至７～８并磁力搅拌．７０℃恒温２ｈ．陈化６
ｈ后，过滤，洗涤至无氯离子，６０℃烘干过夜，研
磨，制得的催化剂命名为 Ａｕ／ＮｉＯＤＰ．不同方法制
备Ａｕ／ＮｉＯ催化剂的 Ａｕ理论负载量为３％．
１．２催化剂表征

ＸＲＤ分析：催化剂 Ｘ射线粉末衍射分析在荷
兰Ｐｈｉｌｉｐｓ公司 ＰＷ１８３０型 Ｘ射线衍射仪上进行，
Ｃｕ靶，Ｋａ辐射源 （λ＝０．１５４１ｎｍ），管压４０ｋＶ，
管流４０ｍＡ，扫描速度２°／ｍｉｎ．Ｎ２气吸附－脱附分
析：在美国麦克尔公司生产的ＡＳＡＰ２０２０型孔结构
物理吸附仪上进行．首先将样品于 Ｈｅ中在 ２００℃
抽真空预处理 ２ｈ，然后在液氮温度下进行静态氮
吸附，样品比表面积采用ＢＥＴ方法计算，孔径采用
等温线的吸附分支 ＢＪＨ方法进行计算．ＡＡＳ分析：
用日本日立公司生产的 Ｚ８０００型原子吸收分光光
度计测定了催化剂中金含量．灯电流１０ｍＡ，波长
２４２．８ｎｍ．ＵＶＶｉｓ分析：用岛津 ＵＶ２５５０紫外可
见分光光度计记录了催化剂 ＵＶＶｉｓＤＲＳ谱，扫描
范围２００～８００ｎｍ．ＸＰＳ分析：Ｘ射线光电子能谱
数据是英国生产的 ＫｒａｔｏｓＡｘｉｓＵｌｔｒａＤＬＤ型多功能
电子能谱仪上测定，其中 Ｘ射线源是 ＡｌＫａ（ｈｖ＝
１４８６．６ｅＶ），０．０１ｇ样品经真空预处理后在 ０～
１２００ｅＶ能量范围内进行全谱扫描，扫描步长为
１ｅＶ，通能为８０ｅＶ；窄谱扫描的步长为０．１ｅＶ；通
能为４０ｅＶ，工作电压为１５ｋＶ，功率为１５０Ｗ，分

析面积为０．７×０．３ｍｍ２，真空室的真空度为１×１０９

托，分辨率为 ０．２ｅＶ．表面的荷电效应的校正用
Ｃ１ｓ（２８４．６ｅＶ）来标定．ＦＴＩＲ分析：催化剂 ＦＴＩＲ
分析在美国 ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓＦＴＩＲ６７０型红外分光光
度计上进行，ＫＢｒ压片．
１．３催化剂的活性评价

催化剂的活性评价：催化剂的丙烷氧化脱氢制

丙烯反应性能在固定床石英反应管 （Φ ＝８ｍｍ）
中测定，催化剂装量 ０．２ｇ，两端填充石英砂以减
少死体积．在反应温度范围内，每隔 ２５℃分析一
次产物组成．原料气的摩尔组成为 １０％ Ｃ３Ｈ８，
１０％ Ｏ２和 ８０％ Ｎ２，流量为 ２０ｍＬ／ｍｉｎ．采用 ＧＣ
１４Ａ型气相色谱仪对产物进行在线分析，用 ＯＶ１
柱分析 ＣＨ４，Ｈ２，Ｃ２Ｈ４，Ｃ３Ｈ６，Ｃ３Ｈ８和 ＣＯ２，用
ＴＤＸ０１柱分析 Ｏ２，ＣＯ，ＣＯ２和 ＣＨ４，使用 ＴＣＤ检
测器．

２结果与讨论
２．１催化性能

图１为不同方法制备的 Ａｕ／ＮｉＯ催化剂及载体
介孔 ＮｉＯ上丙烷转化率和丙烯选择性随温度的变
化关系图．从图中可知，随着反应温度的升高，介
孔ＮｉＯ和两个催化剂上丙烷转化率增加，但丙烯选
择性降低，这是因为随着反应温度的升高，有部分

丙烷和丙烯深度氧化成 ＣＯ和 ＣＯ２所致．与介孔
ＮｉＯ相比，负载 Ａｕ后催化剂上丙烷的起始转化温
度从２５０℃降低到２００℃，在相同的反应温度，Ａｕ／
ＮｉＯ催化剂上丙烷转化率高于纯载体 ＮｉＯ，但是丙
烯选择性有所降低．不同方法制备的催化剂相互比
较后发现，Ａｕ／ＮｉＯＲｄ的催化性能好于 Ａｕ／ＮｉＯ
ＤＰ．３５０℃时，Ａｕ／ＮｉＯＲｄ催化剂上丙烷转化率和
丙烯选择性可达到 ２５．１％和 ３９．８％．而 Ａｕ／ＮｉＯ
ＤＰ催化剂上具有２０．６％的丙烷转化率和１５．２％的
丙烯选择性．这可能是因为，催化剂的负载方法的
不同，影响了催化剂表面 Ａｕ的价态分布、粒径大
小和分散度．从而表现出了不同的催化性能．图２
为３５０℃时不同方法制备的Ａｕ／ＮｉＯ催化剂上丙烷
传化率和丙烯选择性随反应时间的变化关系图．随
着反应的进行，起初的６ｈ内两种催化剂丙烷转化
率略有降低，而丙烯选择性略微提高，但变化都不

明显．说明催化剂表面活性组分较为稳定．但随着
反应的继续进行，丙烷转化率明显降低，而丙烯选

择性也提高显著．这可能是由于催化剂表面活性组
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分Ａｕ在高温下出现了聚集，导致 Ａｕ颗粒长大
所致．

图１催化剂丙烷氧化脱氢反应催化性能
Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒ

ｏｘｉｄａｔｉｖｅｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐａｎｅ

图２３５０℃时反应时间对催化剂丙烷转化率和丙烯
选择性的影响

Ｆｉｇ．２ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣ３Ｈ８ａｎｄ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏＣ３Ｈ６ａｔ３５０℃

２．２催化剂结构
２．２．１ＸＲＤ测试　　用不同方法制备 Ａｕ／ＮｉＯ催化
剂的ＸＲＤ测试结果如图３所示．在两种催化剂的
谱图中，没有观察到任何 Ａｕ的特征衍射峰，这可
能是活性组分金含量太少或金微粒分散良好的缘

故．另外，两种催化剂中均在 ２θ＝３７．３３（１１１）、
４３．６６（２００）、６２．９１（２２０）和７５．７８（３１１）处出现衍
射峰为ＮｉＯ（ＰＤＦ卡Ｄ０１１２３９）的特征衍射峰．没有
明显的其他衍射峰，说明形成了纯的ＮｉＯ物相．

图３催化剂ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．２．２Ｎ２吸附脱附分析　　不同方法制备Ａｕ／ＮｉＯ
催化剂的 Ｎ２吸附脱附表征结果示于表 １．载体
ＮｉＯ和不同方法制备催化剂都具有规则的介孔结
构．由表１可见，负载Ａｕ后，催化剂比表面积略有
降低，这是由于催化剂表面的 Ａｕ堵塞了载体的部
分孔道所致［１２］．Ａｕ／ＮｉＯＤＰ的比表面积降低较明
显，说明催化剂中载体的孔道被 Ａｕ粒子填充或堵
塞的程度较大．这一结果与载体表面 Ａｕ粒子分散
度有关．

表１不同方法制备的催化剂的物理化学性质
Ｔａｂｌｅ１Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ａｕｌｏａｄｉｎｇ
／％

Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ

／ｎｍ
ＭｅｓｏＮｉＯ － １４０ ０．１６ ５．２

Ａｕ／ＮｉＯＲｄ ２．５８ １２７ ０．１８ ５．６

Ａｕ／ＮｉＯＤＰ ２．３１ １１５ ０．１６ ５．５

　　同时，用原子吸收分光光度计测定了不同方法
制备的Ａｕ／ＮｉＯ催化剂Ａｕ的实际含量，并列于表１
中．从结果可知，Ａｕ／ＮｉＯＲｄ催化剂 Ａｕ的实际含

量高于Ａｕ／ＮｉＯＤＰ催化剂表面 Ａｕ含量．说明，用
还原法将Ａｕ负载到载体介孔 ＮｉＯ表面，有利于减
少Ａｕ的流失．
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２．３催化剂光谱特性
２．３．１ＵＶＶｉｓ分析　　为了进一步分析不同方法制
备的 Ａｕ／ＮｉＯ催化剂表面 Ａｕ的分散状态，进行了
ＵＶＶｉｓ分析，结果如图４所示．从图４可知，Ａｕ／
ＮｉＯＲｄ和Ａｕ／ＮｉＯＤＰ分别在５２８和５３０ｎｍ处有一
吸收峰，该峰归属为单质Ａｕ的紫外可见光区吸收
峰［１３］，但是Ａｕ／ＮｉＯＲｄ催化剂的吸收峰面积较大，
并蓝移了２ｎｍ．这说明催化剂表面Ａｕ颗粒较均匀
地分散在ＮｉＯ载体上，与 Ａｕ／ＮｉＯＤＰ催化剂相比，
生成了较小的金粒子．另外，紫外可见光区（５００～
５５０ｎｍ）的吸收有所增强是由于 Ａｕ颗粒的分散度
降低，出现了较大的聚集颗粒［１４］．与载体的吸收峰
相比，催化剂的吸收峰有所红移，这可能与 ＮｉＯ与
Ａｕ的协同效应有关．

图４催化剂紫外可见吸收光谱图
Ｆｉｇ．４ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．３．２ＸＰＳ分析　　为了进一步分析催化剂表面活

性物种及其含量，进行了ＸＰＳ表征．关于负载型金
催化剂的ＸＰＳ研究，一般认为，８４．０和８７．７ｅＶ对
应为金属 Ａｕ的结合能，而 Ａｕδ＋４ｆ７／２和 Ａｕδ

＋４ｆ５／２所
对应的结合能分别为８４．６ｅＶ和８８．３ｅＶ，结合能
８５．９ｅＶ和９０．３ｅＶ分别归于Ａｕ３＋４ｆ７／２和Ａｕ

３＋４ｆ５／２物
种［１５］．图５是催化剂的Ａｕ（４ｆ）ＸＰＳ谱图，由拟合图
谱中不同价态Ａｕ的４ｆ７／２峰面积比和不同氧物种谱
峰的积分面积比计算得其相对含量，并列于表２中．
由图中可见，Ａｕ／ＮｉＯＲｄ催化剂表面含有单质金
（Ａｕ０）、Ａｕδ＋和Ａｕ３＋物种，其相对含量分别为３８．７９％、
４８．１９％和１３．０％．而Ａｕ／ＮｉＯＤＰ催化剂的ＸＰＳ谱中
只出现了两个峰，分别对应为为Ａｕ０和Ａｕ３＋物种，其
相对含量分别为２１．５８％和７８．４１％，没有出现Ａｕδ＋物
种．另外，Ａｕ／ＮｉＯＤＰ催化剂的Ａｕ４ｆ５／２与Ａｕ４ｆ７／２的
峰型变宽，而Ａｕ／ＮｉＯＲｄ催化剂的Ａｕ４ｆ５／２与Ａｕ４ｆ７／２
的峰强度较高，这进一步说明，Ａｕ／ＮｉＯＲｄ催化剂中
载体和活性组分Ａｕ间有较强的协同作用．这种协同
作用在结合能的大小上也有表现．李常艳［１６］等对Ａｕ／
ＦｅｘＯｙ催化剂的研究中也得到相同的结果，这一结果
与Ｍａｒｉａ等［１７］对Ａｕ／ＳｉＯ２与Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂的研究结
果相近，说明Ａｕδ＋促进了催化剂的活性，是氧化反应
催化剂的活性组分．图６为，不同方法制备的催化剂
表面Ｏ１ｓ结合能谱图．从图中可以看出两种催化剂
的表面吸附氧物种均多于晶格氧物种，Ａｕ／ＮｉＯＲｄ
和Ａｕ／ＮｉＯＤＰ催化剂上表面吸附氧（Ｏ，Ｏ２

）所占比

例分别为６８．２１％和４５．０７％．这一结果与催化剂的
丙烷氧化脱氢制丙烯选择性变化规律一致，说明随

着表面吸附氧物种含量的增加，催化剂的丙烷氧化

脱氢制丙烯催化性能提高．

图５催化剂的Ａｕ４ｆＸＰＳ图
Ｆｉｇ．５Ａｕ４ｆＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ
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表２不同方法制备的催化剂结合能图
Ｔａｂｌｅ２Ａｕ４ｆａｎｄＯ１ｓＢｉｎｄｉｎｇＥｎｅｒｇｉｅｓｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ａｕ４ｆ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｔａｔｅ Ｐｅａｋａｒｅａ／％ Ｏ１ｓ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｔａｔｅ Ｐｅａｋａｒｅａ／％

Ａｕ／ＮｉＯＲｄ
８４．１
８７．８
８６．８

Ａｕ０

Ａｕδ＋

Ａｕ３＋

３８．７９
４８．１９
１３．００

５２９．３
５３１．５

Ｏ２

Ｏδ
３１．７８
６８．２１

Ａｕ／ＮｉＯＤＰ
８４．０
８５．９

Ａｕ０

Ａｕ３＋
２１．５８
７８．４１

５２９．５
５３１．６

Ｏ２

Ｏδ
４５．０７
５４．９２

图６催化剂的Ｏ１ｓＸＰＳ图
Ｆｉｇ．６Ｏ１ｓＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．３．３ＦＴＩＲ分析　　采用红外光谱对介孔 ＮｉＯ和
不同方法制备 Ａｕ／ＮｉＯ催化剂表面基团进行了分
析，结果示于图７．介孔 ＮｉＯ的红外光谱图具有典
型的特征吸收峰 （３４２３，１６２９，１４０３，１１１５，
１０３７，４２１ｃｍ－１）．其中３４２３ｃｍ－１附近有一个宽化
吸收峰，对应为形成分子间氢键的—ＯＨ的伸缩振
动吸收峰，这是吸附在 ＮｉＯ表面未脱除的 Ｈ２Ｏ的
羟基伸缩振动．而１６２９ｃｍ－１处的吸收峰应为吸附
水的Ｈ—Ｏ—Ｈ弯曲振动峰，应该是样品在制备和
测试过程中吸收的空气中的水分所致；另外，１４０３
处的吸收峰是 Ｃ—Ｏ伸缩振动引起的吸收峰；
１１００～１２００处的吸收峰是 Ｃ—Ｏ振动引起的吸收
峰；这可能是在介孔ＮｉＯ制样备过程中所残留的表
面活性剂的缘故［１８］；同时，载体和催化剂均在４２１
ｃｍ－１处出现了ＮｉＯ特征吸收峰［１４］．不同的是，Ａｕ／
ＮｉＯＲｄ催化剂的红外谱图中，在４４６ｃｍ－１处出现
新的吸收峰，这可能是因为 Ａｕ的引入使 ＮｉＯ晶格
与Ｏδ发生作用形成共价键，致使 ＮｉＯ原有的晶格

对称性被破坏，使红外非活性振动变为红外活性振

动所致［１９］．这可能是 Ａｕ／ＮｉＯＲｄ催化剂丙烷氧化
脱氢制丙烯活性较好的主要原因之一．而 Ａｕ／ＮｉＯ
ＤＰ催化剂红外吸收峰的位置没有发现变化，并且
峰的面积有所减小．这可能是由于载体和活性组分
Ａｕ之间的协同作用较弱的缘故．

图７催化剂ＦＴＩＲ图
Ｆｉｇ．７ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

３结　论
制备方法对Ａｕ／ＮｉＯ催化剂的比表面积、Ａｕ的

价态分布、颗粒大小及分散度与催化活性有一定影

响．两种催化剂的 ＸＰＳ和 ＵＶＶｉｓ光谱结果显示，
Ａｕ粒子粒径大小及催化剂中存在氧化态的 Ａｕ
（Ａｕ＋和Ａｕ３＋）的含量是影响Ａｕ／ＮｉＯ催化剂催化活
性的重要因素之一．还原法制备的 Ａｕ／ＮｉＯ催化剂
生成了较小的金粒子，催化剂中载体和活性组分有

较强的协同作用，表面含有单质Ａｕ０，Ａｕδ＋（０＜δ＜３）
和Ａｕ３＋物种，且催化剂的活性与Ａｕδ＋（０＜δ＜３）的相
对含量有关．
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