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层状粘土负载的金催化剂制备及其常温催化氧化活性

祝琳华，李奉隆，司　甜，何艳萍
（昆明理工大学 化学工程学院，云南 昆明６５０５００）

摘要：为了研究粘土的性质对其负载的金催化剂在ＣＯ常温氧化反应中的催化活性的影响，将金溶胶分别负载到
类水滑石（ＬＤＨｓ）和经过壳聚糖改性的蒙脱石（ＣＳＭＭＴ）表面，得到纳米金颗粒呈高度分散状态的金催化剂样品．
通过ＸＲＤ、ＸＲＦ、ＴＥＭ、ＸＰＳ等手段表征了金催化剂样品的物相、金的含量、金颗粒的粒径分布及金的存在
价态，测试了催化剂样品对ＣＯ的常温转化率．结果表明：Ａｕ０是粘土负载的金催化剂对ＣＯ常温氧化反应的主要
活性物种，碱性载体ＬＤＨｓ负载的金催化剂样品１．８３％Ａｕ／ＭｇＡｌＣＯ３

２－ＬＤＨｓ表面只检测到Ａｕ０，金颗粒的平均粒
径为２．６ｎｍ，对ＣＯ的常温转化率能够达到１００％，而酸性载体ＣＳＭＭＴ负载的金催化剂样品１．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ
表面同时存在氧化态和金属态的金，且 Ａｕδ＋／Ａｕ０＝１．１，金颗粒的平均粒径为２．１ｎｍ，对 ＣＯ的常温转化率仅
为２５％．
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　　金催化剂在ＣＯ催化氧化反应中表现出明显的
粒径效应和载体效应，确保金催化剂在低温下具有

优良催化氧化活性的条件之一是制备出高分散小尺

度的纳米金颗粒，此外，载体的性质对金催化剂的

低温氧化活性也有很大影响［１］．许多氧化物都可以
作为负载型金催化剂的载体，根据氧化物载体本身

催化ＣＯ氧化反应的难易程度，Ｓｃｈｕｂｅｒｔ等［２］将用

于制备负载型金催化剂的载体分为惰性载体和活性

载体．
虽然以各种金属氧化物为载体制备的金催化剂

已经有大量的报道，但粘土负载的金催化剂却少有

报道，从天然膨润土提纯改型得到的钠基蒙脱石

（ＭＭＴ）和人工合成的类水滑石（ＬＤＨｓ）均为具有纳
米层间距的层状粘土材料，有较高的比表面积．蒙
脱石的结构单元由硅氧四面体和铝氧八面体按２∶
１排列方式组成，具有很强的阳离子交换能力［３］，

其理化性质呈微酸性［４］；而类水滑石则是由层间阴

离子与带正电荷的层板有序组装形成的层状化合

物，位于层板上的２价金属阳离子 Ｍ２＋可以在一定
的范围内被离子半径相近的３价金属阳离子 Ｍ３＋同
晶取代，从而使得主体层板带部分正电荷，层间可

交换的阴离子 Ａｎ与层板正电荷相平衡，属于阴离
子交换型层状材料［５］，其理化性质主要偏碱性［６］．

这两类具有相似的层状结构特征但理化性质有

明显差异的粘土载体是研究负载型金催化剂在 ＣＯ
常温氧化反应中的载体效应的理想模板，此外，层

状结构的载体也为反应物分子的有效碰撞提供了更

多的空间．
我们以上述两种具有层状结构但化学组成和表

面酸碱性质不同的粘土为载体，以氯金酸为前驱

体，预先制备粒径可控的金溶胶，分别基于静电吸

附和配位俘获的原理，将金溶胶负载到采用沉淀法

合成的类水滑石［７］和经过壳聚糖改性的蒙脱石［８］

表面，获得层状粘土负载的金催化剂样品，表征其

物性及在ＣＯ常温氧化反应中的催化活性，着重研
究载体的性质对其负载的金催化剂的常温催化氧化

活性的影响．

１实验部分
１．１原料及试剂

钠基蒙脱石（ＮａＭＭＴ）载体从云南砚山膨润土
矿提纯和钠化改型得到，具体方法参阅文献［９］，
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得到的钠基蒙脱石纯度约为９６％，阳离子交换容量
为８７．３ｍｍｏｌ／１００ｇ．

ＭｇＡｌＣＯ３
２－ＬＤＨｓ载体按照文献［７］报道的方

法，采用恒定ｐＨ法制备，产物经 ＸＲＤ分析确定其
具有典型的层状结构．

制备金催化剂使用的主要试剂包括：氯金酸

（国药集团化学试剂有限公司产品）；四羟甲基氯化

磷（ＴＨＰＣ，西格玛奥德里奇贸易有限公司产品），
以上试剂均为分析纯，购买后未经其它处理，直接

使用．
蒙脱石有机改性使用的主要试剂壳聚糖（ＣＳ，

脱乙酰度８０％～９５％）为国药集团化学试剂有限公
司产品，冰醋酸为天津市风船化学试剂科技有限公

司产品，具体改性方法参阅文献［８］．
１．２金溶胶的制备

按文献［１０］报道的方法制备金溶胶，在一定体
积的去离子水中分别加入７．５ｍＬ０．２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ
和３ｍＬ０．９６％ＴＨＰＣ（质量分数）作为还原剂，再加
入适量２５ｍｍｏｌ／Ｌ的 ＨＡｕＣｌ４·４Ｈ２Ｏ水溶液，剧烈
搅拌３０ｍｉｎ，得到金溶胶．
１．３负载型金催化剂的制备
１．３．１ＬＤＨｓ负载的金催化剂样品的制备　　以
ＭｇＡｌＣＯ３

２－ＬＤＨｓ为载体，按照金的理论负载量为
载体质量的２％确定金溶胶的用量，将预先制备的
金溶胶与 ＬＤＨｓ载体混合，搅拌３０ｍｉｎ，离心分离
沉淀，水洗至无 Ｃｌ－，得到的沉淀在 ５０℃，０．０６
ＭＰａ下真空干燥过夜，研磨即得类水滑石负载的金
催化剂样品，标记为２％Ａｕ／ＭｇＡｌＣＯ３

２－ＬＤＨｓ．
１．３．２蒙脱石负载的金催化剂样品的制备　　将
０．５ｇ壳聚糖溶解于质量分数为１．５％乙酸水溶液
中，在室温下搅拌３ｈ，用２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ调 ｐＨ值
为５，按壳聚糖占 ＮａＭＭＴ的质量为５％ ～１０％的
比例加入ＮａＭＭＴ，继续搅拌，调ｐＨ值为１３，离心
分离沉淀，多次水洗，得到的沉淀在１００℃下干燥
过夜，研磨即得到经壳聚糖改性的有机蒙脱石载

体，记为ＣＳＭＭＴ．
以ＣＳＭＭＴ为载体，按照金的理论负载量为载

体质量的２％确定金溶胶的用量，将预先制备的金
溶胶与ＣＳＭＭＴ载体混合，用１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３调节
ｐＨ＝６，搅拌，离心分离沉淀，水洗至无 Ｃｌ－，得到
的沉淀在５０℃，０．０６ＭＰａ下真空干燥过夜，研磨
即得蒙脱石负载的金催化剂样品，标记为２％Ａｕ／
ＣＳＭＭＴ．

１．４金催化剂样品的物性表征
用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析两种载体负载纳米

金前后的物相，测试仪器为日本理学公司生产的

Ｄ／ｍａｘ３Ｂ型 Ｘ射线粉末衍射仪，条件为：Ｃｕ靶
（石墨单色器），Ｋα线（λ＝０．１５４０５６ｎｍ），扫描电
压４０ｋＶ，工作电流３０ｍＡ，扫描范围３°～８０°，步
长０．０１°，扫描速度１°／ｍｉｎ．催化剂样品中金元素
的实际负载量通过Ｘ射线荧光（ＸＲＦ）分析确定，所
用设备为日本理学 ＺＳＸ１００ｅ波长色散型 Ｘ射线荧
光光谱仪，Ｒｈ靶，粉末压片制样．采用透射电子显
微镜（ＴＥＭ）观察纳米金颗粒在载体表面的形貌并
统计粒径分布，所用设备为日本电子株式会社

ＪＥＭ２１００型电子显微镜．用 Ｘ射线光电子能谱
（ＸＰＳ）分析催化剂表面金的价态，所用设备为
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司生产的ＰＨＩ５３００Ｘ射线光电子能谱
仪，以碳Ｃｌｓ（２８４．８ｅＶ）进行校正．利用热重差示
扫描（ＴＧＤＳＣ）分析壳聚糖及催化剂样品的热分解
性能，所用仪器为德国耐驰 ＳＴＡ４４９Ｃ型综合热分
析仪，测试条件：升温速度为１０℃／ｍｉｎ，考察升温
区间为２０～８００℃．
１．５金催化剂样品的活性测试

以ＣＯ常温催化氧化为模型反应，表征两种不
同载体负载的金催化剂样品的催化活性，反应在固

定床微反应装置中进行，反应管长度为６４ｃｍ，内
径８ｍｍ，催化剂装填量为０．１ｇ，原料气（含１％ＣＯ
的空气）空速２００００ｍＬ／ｇ· ｈ，使用 ＧＣ７９００型气
相色谱仪检测反应前后气体中ＣＯ的体积百分含量
ＶＣＯｉｎ和ＶＣＯｏｕｔ，色谱柱为碳分子筛、热导检测，氢气
作为载气．ＣＯ的转化率用下式计算：

ＸＣＯ＝
ＶＣＯｉｎ－ＶＣＯｏｕｔ
ＶＣＯｉｎ

×１００％

２结果与讨论
２．１载体及其负载的金催化剂的ＸＲＤ及ＸＲＦ分析

经壳聚糖改性钠基蒙脱石ＮａＭＭＴ得到的有机
蒙脱石载体ＣＳＭＭＴ及其负载金溶胶制备的金催化
剂样品２％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ的ＸＲＤ谱如图１所示．
　　由图１（ａ）可见，在２θ＝７．０３°处对应的（００１）
晶面的ｄ（００１）＝１．２６ｎｍ，与文献报道的钠基蒙脱
石的ｄ（００１）＝１．２～１．３ｎｍ相符合；图１（ｂ）为经
过壳聚糖改性的有机蒙脱石的ＸＲＤ谱，其（００１）峰
向小角度发生偏移，对应的 ｄ（００１）值为１．５１ｎｍ，
这是由于在有机改性的过程中，壳聚糖结构中的胺
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图１钠基蒙脱石、壳聚糖改性蒙脱石及其负载的
金催化剂样品的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒｓａｍｐｌｅｓｏｆ（ａ）ＮａＭＭＴ（ｂ）ｃｈｉｔｏｓａｎ
ｍｏｄｉｆｉｅｄｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅＣＳＭＭＴａｎｄ（ｃ）ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｇｏｌｄｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅ２％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ

基发生了质子化，通过与钠基蒙脱石中的钠离子发

生阳离子交换，使部分壳聚糖插层到蒙脱石层间，

增大了蒙脱石的层间距，在经过壳聚糖改性的蒙脱

石上负载金溶胶制备的金催化剂样品的 ＸＲＤ谱
（如图１（ｃ）所示）与负载金之前的改性蒙脱石的谱
图基本一致，并未出现金的特征衍射峰．

图２所示为ＭｇＡｌＣＯ３
２－ＬＤＨｓ载体及其负载金

溶胶制备的金催化剂样品２％Ａｕ／ＭｇＡｌＣＯ３
２－ＬＤＨｓ

的ＸＲＤ谱，两者的ＸＲＤ谱上均出现了代表层状结
构的（００３）和（００６）衍射峰，但金催化剂样品的
ＸＲＤ谱上并未观察到金的特征峰．

图２ＬＤＨｓ载体及其负载的金催化剂样品的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒｓａｍｐｌｅｓｏｆ（ａ）ＭｇＡｌＣＯ３
２－

ＬＤＨｓａｎｄ（ｂ）２％Ａｕ／ＭｇＡｌＣＯ３
２－ＬＤＨｓ

　　为了证实金确实已经被负载在蒙脱石和 ＬＤＨｓ
载体上，用ＸＲＦ分析上述两种载体负载的金催化
剂样品２％Ａｕ／ＭｇＡｌＣＯ３

２－ＬＤＨｓ和２％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ
中金元素的实际含量，结果如表１所示．

表１两种粘土载体负载的金催化剂样品中金元素的
实际含量

Ｔａｂｌｅ１Ｇｏｌｄｌｏａｄｉｎｇｉｎｔｈｅｇｏｌｄｃａｔａｌｙｓｔｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｏｎｔｈｅｔｗｏｔｙｐｅｓｏｆｃｌａｙ

Ｓａｍｐｌｅｓ ｇｏｌｄｌｏａｄｉｎｇ／ｗｔ％

２％Ａｕ／ＭｇＡｌＣＯ３
２－ＬＤＨｓ １．８３

２ｗｔ％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ １．７１

表１数据显示，这两个催化剂样品上金元素的
实际负载量都很接近２％的理论负载量，表明金溶
胶已经负载到了ＭｇＡｌＣＯ３

２－ＬＤＨｓ和ＣＳＭＭＴ载体
上，在这两个催化剂样品的 ＸＲＤ谱上观察不到金
的特征衍射峰的原因之一可能是金颗粒的尺寸很

小，但这还需要ＴＥＭ分析结果加以佐证．
２．２金催化剂的ＴＥＭ表征

上述两个新鲜制备的金催化剂样品１．８３％Ａｕ／
ＭｇＡｌＣＯ３

２－ＬＤＨｓ和 １．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ以及经
３５０℃焙烧２ｈ的样品１．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ３５０℃上
金颗粒的形貌及粒径分布统计结果如图３所示．
　　图３（ａ）所示为载体 ＭｇＡｌＣＯ３

２－ＬＤＨｓ通过静
电吸附金溶胶制备的新鲜金催化剂样品１．８３％Ａｕ／
ＭｇＡｌＣＯ３

２－ＬＤＨｓ中纳米金颗粒的形貌和粒径分
布，金颗粒呈高度分散状态，平均粒径为２．６ｎｍ；
图３（ｂ）为蒙脱石负载的新鲜金催化剂样品１．７１％
Ａｕ／ＣＳＭＭＴ中金颗粒的形貌和粒径分布，可以看
出样品中的金颗粒同样呈高度分散状态，平均粒径

仅为２．１ｎｍ，该催化剂样品经过３５０℃焙烧２ｈ（如
图３（ｃ）所示），金颗粒的平均粒径略有增大，但仍
只有３．５ｎｍ，且分散性良好．
２．３金催化剂的ＸＰＳ表征

除了金颗粒的尺寸外，负载在催化剂表面的金

的价态是影响其催化活性的另一个主要因素，为了

进一步考察两种载体负载的金催化剂样品１．８３％
Ａｕ／ＭｇＡｌＣＯ３

２－ＬＤＨｓ、１．７１％ Ａｕ／ＣＳＭＭＴ以及
１．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ３５０℃的表面金的价态及相对
含量，对以上催化剂样品做ＸＰＳ表征，得到的ＸＰＳ
谱如图４所示．
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图３金催化剂样品的ＴＥＭ照片及金颗粒的粒径分布
Ｆｉｇ．３ＴＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓｕｐｐｏｒｔｅｄｇｏｌｄｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓａｎｄｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

（ａ）１．８３％Ａｕ／ＭｇＡｌＣＯ３
２－ＬＤＨｓ（ｂ）１．７１％ Ａｕ／ＣＳＭＭＴ（ｃ）１．７１％ Ａｕ／ＣＳＭＭＴ３５０℃

图４金催化剂样品的ＸＰＳ谱
Ｆｉｇ．４ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｕｐｐｏｒｔｅｄｇｏｌｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）１．８３％Ａｕ／ＭｇＡｌＣＯ３
２－ＬＤＨｓ（ｂ）１．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ（ｃ）１．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ３５０℃
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　　按照ＮＩＳＴ数据库提供的电子结合能数值，对３
个催化剂样品的ＸＰＳ分析数据进行分峰拟合，结果
分别如图 ４和表 ２所示，催化剂样品 １．８３％Ａｕ／
ＭｇＡｌＣＯ３

２－ＬＤＨｓ中，结合能为８３．７ｅＶ和８７．４ｅＶ
处的两个电子峰分别对应以金属态存在的 Ａｕ０的
Ａｕ４ｆ７／２和Ａｕ４ｆ５／２的电子结合能，由于载体 ＭｇＡｌ
ＣＯ３

２－ＬＤＨｓ中含有大量 Ｍｇ元素，在８８．６ｅＶ处出
现的对称性良好的高斯峰对应 Ｍｇ离子的 Ｍｇ２ｓ的

电子结合能；样品１．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ中的金则以
两种形态存在，其中８４．１和８７．６ｅＶ处的电子峰对
应金属态Ａｕ０的Ａｕ４ｆ７／２和Ａｕ４ｆ５／２的电子结合能，
８８．３ｅＶ处的峰则对应氧化态的 Ａｕδ＋，金属态与氧
化态金的比例Ａｕδ＋／Ａｕ０为１．１，该样品经过３５０℃
焙烧２ｈ后，金的存在价态没有变化，但 Ａｕδ＋／Ａｕ０

略微降低至０．８．

表２金催化剂样品表面电子结合能及Ａｕδ＋和Ａｕ０的比例
Ｔａｂｌｅ２ＢｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙａｎｄｔｈｅｒａｔｉｏｏｆＡｕδ＋ｔｏＡｕ０ｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｏｌｄｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

ＢａｎｄｉｎｇＥｎｅｒｇｙ
Ｓａｍｐｌｅｓ

１．８３％Ａｕ／ＭｇＡｌＣＯ３
２－ＬＤＨｓ １．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ １．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ３５０℃

Ａｕ４ｆ７／２ ８３．７ｅＶ ８４．１ｅＶ ８４．０ｅＶ

Ａｕ４ｆ５／２ ８７．４ｅＶ ８７．６ｅＶ ８７．７ｅＶ

Ａｕδ＋ － ８８．３ｅＶ ８８．４ｅＶ

Ａｕδ＋／Ａｕ０ ０ １．１ ０．８

２．４金催化剂上ＣＯ的常温催化氧化活性
图５的活性表征结果显示，负载在 ＬＤＨｓ载体

图５金催化剂在常温下（２５℃）对ＣＯ的转化率随反应
时间的变化

Ｆｉｇ．５ＴｈｅｃｈａｎｇｅｏｆＣＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（２５℃）ｗｉｔｈｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｇｏｌｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

上的金催化剂样品１．８３％Ａｕ／ＭｇＡｌＣＯ３
２－ＬＤＨｓ常

温（２５℃）下对 ＣＯ的转化率可以达到 １００％，而
ＣＳＭＭＴ负载的金催化剂１．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ在常
温下对ＣＯ的转化率只有２５％左右，即使经过３５０
℃热处理去除壳聚糖后，常温下对 ＣＯ的转化率也

仅能达到４５％．从上述两个金催化剂样品的 ＸＲＦ
表征结果来看，这两种不同载体负载的金催化剂样

品中金的实际负载量非常接近，但对 ＣＯ常温氧化
反应的催化活性却出现了非常大的差异．
２．５金催化剂活性差异的原因分析
２．５．１金的价态对活性的影响　　由以上ＸＰＳ的分
析结果可知，负载在两种不同载体表面的金元素的

价态不同，类水滑石负载的金催化剂 １．８３％Ａｕ／
ＭｇＡｌＣＯ３

２－ＬＤＨｓ上的金是以金属态（Ａｕ０）的形式
存在，未检测到氧化态的金（Ａｕδ＋）；而蒙脱石负载
的金催化剂１．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ中，金分别以 Ａｕ０

和Ａｕδ＋两种形式存在，且Ａｕδ＋／Ａｕ０为１．１，亦即该
样品表面Ａｕδ＋所占的比例高于Ａｕ０，这种差异可能
是导致两种不同载体负载的金催化剂上 ＣＯ的常温
催化氧化活性出现较大差异的原因之一．

关于金催化剂上ＣＯ催化氧化反应的机理目前
尚无公认的说法，不同载体上金的活性物种也各不

相同［１１］，要得到规律性的认识存在困难，每个负载

型金催化剂体系都有其特殊性．对我们所制备的粘
土负载的金催化剂而言，表面只检测到Ａｕ０的催化
剂样品１．８３％Ａｕ／ＭｇＡｌＣＯ３

２－ＬＤＨｓ对 ＣＯ的常温
氧化活性远远高于表面同时存在 Ａｕ０和 Ａｕδ＋的
１．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ，故可以推测 Ａｕ０应该是 ＣＯ常
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温催化氧化反应的主要活性物种．
２．５．２载体表面金颗粒尺寸对活性的影响　　对于
ＣＯ常温催化氧化反应而言，金的粒径效应是影响
其催化活性的另一个主要因素，通常认为小于５ｎｍ
的金颗粒才对该反应具有催化活性．由于纳米粒子
的量子尺寸效应，在大多数情况下，５ｎｍ的金颗粒
已经开始失去其金属性，当颗粒尺寸小于２ｎｍ时，
金属性明显消失而非金属性上升，小尺寸金颗粒的

金属性逐渐消失影响了其对ＣＯ氧化反应的催化活
性．由图３（ｂ）所示的 ＴＥＭ表征结果来看，新鲜催
化剂样品１．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ表面的金颗粒平均粒
径仅为２．１ｎｍ，其金属性几乎消失，这可能是该催
化剂对ＣＯ常温氧化反应的催化活性较低的另一个
原因．
２．５．３蒙脱石载体的有机改性对其负载的金催化剂
活性的影响　　由于钠基蒙脱石表面呈电负性，而
预先制备的金溶胶因残留了氯金酸前驱体，也带有

负电荷，因此，无法通过静电引力直接将金溶胶吸

附到钠基蒙脱石表面，故先用壳聚糖对钠基蒙脱石

改性，得到有机蒙脱石ＣＳＭＭＴ作为负载金溶胶的
载体，通过壳聚糖中的ＮＨ２基团配位俘获金溶胶
实现纳米金在蒙脱石载体上的有效负载．

为了弄清楚壳聚糖的引入是否会干扰金催化剂

在ＣＯ氧化反应中的催化活性，我们将金溶胶直接
负载在壳聚糖上，通过ＴＥＭ观察发现，壳聚糖负载
的金颗粒分散均匀，平均粒径仅３．０ｎｍ（ＴＥＭ照片
未附），但该样品对 ＣＯ的常温转化率也只能达到
６０％左右，表明壳聚糖负载的纳米金颗粒对 ＣＯ的
常温氧化活性确实不高．尽管如此，直接负载在壳
聚糖上的纳米金的活性仍然高于壳聚糖改性的蒙脱

石负载的金催化剂１．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ，这一结果
表明：壳聚糖的存在可能对纳米金在 ＣＯ常温氧化
反应中的催化活性有一定的干扰，但并不是影响金

催化剂活性的主要因素．
为了消除壳聚糖对活性的干扰，将新鲜制备的

金催化剂样品１．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ先在３５０℃下焙
烧２ｈ去除壳聚糖，得到的催化剂样品１．７１％Ａｕ／
ＣＳＭＭＴ３５０℃对 ＣＯ的常温转化率从焙烧前的
２５％提高到焙烧后的４５％．

为了确定３５０℃下焙烧能否去除壳聚糖，对新
鲜制备的金催化剂样品１．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ做热分
析，同时，为便于比较，在相同实验条件下对壳聚

糖做同样的热分析，得到的 ＴＧＤＳＣ曲线如图 ６
所示．

图６金催化剂及壳聚糖的ＴＧＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．６ＴＧＤＳＣａｎａｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅｓｆｏｒｓａｍｐｌｅｓｏｆ（ａ）ｃｈｉｔｏｓａｎａｎｄ（ｂ）ｇｏｌｄｃａｔａｌｙｓｔ１．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ

　　从图６（ａ）所示壳聚糖的 ＴＧＤＳＣ曲线可以看
到：在８０～１３０℃有一个吸热峰，且伴随着质量的
减少，这个过程主要是壳聚糖中水份的脱除（质量

减少８．６％），在２５０～３５０℃之间出现了一个大且
尖锐的放热峰，对应的 ＴＧ曲线在此温度区间有明
显的失重，表明壳聚糖在此温度范围内发生了明显

的热分解并放出热量；图 ６（ｂ）所示的催化剂

１．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ的ＴＧＤＳＣ曲线显示，当壳聚糖
与蒙脱石结合之后，其热分解温度范围明显变宽，

处于２００～５００℃之间，在３００℃左右失重明显，而
在４５０℃以后失重趋于平缓，由此可知，催化剂样
品１．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ经过３５０℃焙烧２ｈ后，虽
然已经分解除去了一部分壳聚糖，但要完全去除壳

聚糖，焙烧温度大约需要提高到５００℃以上．
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由此可见，与新鲜制备的催化剂样品 １．７１％
Ａｕ／ＣＳＭＭＴ相比，经 ３５０℃焙烧的样品 １．７１％
Ａｕ／ＣＳＭＭＴ３５０℃在常温下催化氧化 ＣＯ的活性
有所提高并非是因为除去了壳聚糖．从样品的 ＸＰＳ
（如表２示）和ＴＥＭ（如图３示）表征结果来看，３５０
℃焙烧后的催化剂样品中，Ａｕδ＋／Ａｕ０从焙烧前的
１．１降低到０．８，表明Ａｕ０所占的比例略有升高，样
品表面的金颗粒平均粒径从焙烧前的２．１ｎｍ增大
到焙烧后的３．５ｎｍ，使得纳米金的金属性有所上
升，这应该是焙烧后的催化剂样品比新鲜制备的样

品活性高的主要原因．
２．５．４载体的性质对催化活性的影响　　以蒙脱石
为载体制备的金催化剂在ＣＯ常温氧化反应中催化
活性偏低除了与金的价态和粒径有关外，也与蒙脱

石载体的性质有关．蒙脱石本身是一类固体酸，表
面同时存在Ｂ酸位和Ｌ酸位［４］，其中Ｌ酸位作为电
子对的受体，可能影响了负载在蒙脱石上的金的价

态，导致氧化态的Ａｕδ＋所占的比例升高，因而不利
于对ＣＯ的催化氧化活性．此外，有研究者发现对
ＣＯ的催化氧化活性最有效的金催化剂载体是Ⅷ ～
Ⅹ族的金属以及碱土金属氧化物［１２－１３］，而 ＳｉＯ２和
Ａｌ２Ｏ３负载的金催化剂的催化活性通常很差．蒙脱
石正是由硅氧八面体与铝氧四面体构成，属于类似

ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３的惰性载体，故我们制备的蒙脱石负载
的金催化剂在 ＣＯ的常温氧化反应中催化活性
很低．

３结论
将预先制备的金溶胶分别负载在层状的类水滑

石粘土ＭｇＡｌＣＯ３
２－ＬＤＨｓ和经壳聚糖改性的天然的

蒙脱石粘土 ＣＳＭＭＴ上，获得了金的负载量接近
２％的金催化剂样品 １．８３％Ａｕ／ＭｇＡｌＣＯ３

２－ＬＤＨｓ
和１．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ，纳米金颗粒在两种粘土载
体上均呈高度分散状态，平均粒径分别为２．６ｎｍ
和２．１ｎｍ，但催化剂表面金的价态不同，１．８３％
Ａｕ／ＭｇＡｌＣＯ３

２－ＬＤＨｓ表面的金元素以金属态
（Ａｕ０）存在，对ＣＯ的常温（２５℃）转化率可以达到
１００％，而蒙脱石负载的催化剂１．７１％Ａｕ／ＣＳＭＭＴ
表面的金元素同时以金属态（Ａｕ０）和氧化态（Ａｕδ＋）
存在，对ＣＯ的常温转化率只有２５％左右，金的价
态、金颗粒的粒径以及载体的性质差异是影响这两

类粘土负载的金催化剂对ＣＯ常温催化氧化反应活
性的主要因素．
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