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Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｉｔ ｗａｓ ｗｅｌｌ￣ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｈｉｏｌａｔｅ ｌｉｇａｎｄｓ ｌａｉｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｐｒｏｔｅｃｔｅｄ Ａｕ
ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ (ＮＣｓ ｆｏｒ ｓｈｏｒｔ)ꎬ ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ. Ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋꎬ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｎｉｔｒｏ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｏｖｅｒ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒ
ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｗｉｔｈｄｒａｗｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｔｈｉｏｌａｔｅｓ ｒｅｎｄｅｒｓ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅｌｙ ｃｈａｒｇｅｄꎬ ｗｈｉｃｈ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｌｅｓｓ ａｎｉｌｉｎｅ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ. Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｏ ａｕｇｍｅｎｔ ａ ｌｏｔ ａｆｔｅｒ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｃａｐｐｉｎｇ ｔｈｉｏｌａｔｅｓꎬ ｏｗｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ａｃｃｅｓｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ
ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ｏｎ Ａｕ ＮＣｓ. Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ａ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｕｎｉｖｅｒｓａｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｉｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｈｏｗ ｇｏｏｄ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｔｏ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ. Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｅｘｔｅｒｉｏｒ ｌｉｇａｎｄｓ ｗｅｒｅ ｇｒａｄｕａｌｌｙ
ｐｅｅｌｅｄ ｏｆｆ ｂｙ ｔｈｅｒｍａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｕｎｄｅｒ ｖａｃｕｕｍꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃ￣
ｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＴＥＭꎬ ＦＴＩＲ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ. Ｕｓｉｎｇ ｔｈｅｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｅｘｔｅｎｔ ｏｆ ｌｉｇａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ / ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｌｉｇａｎｄ ｅｆｆｅｃｔꎻ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙꎻ Ａｕ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓꎻ ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｉｓ
ＣＬＣ ｎｕｍｂｅｒ: Ｏ６４３.３６ Ｄｏｃｕｍｅｎｔ ｃｏｄｅ: Ａ

　 　 Ｒｅｃｅｎｔｌｙꎬ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ (ＮＣｓ ｆｏｒ ｓｈｏｒｔ) ｈａｖｅ
ｇａｉｎｅｄ ｐｏｐｕｌａｒｉｔｙ ｆｏｒ ｔｈｅｉｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｗｉｎｇ ｔｏ
ｔｈｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｅｆｆｅｃｔ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｖｏｌｕｍｅ / ｓｕｒｆａｃｅ ｒａｔｉｏ[１] . Ａ￣
ｍｏｎｇ ｔｈｅｍꎬ ＮＣｓ ｗｉｔｈ ｕｌｔｒａ￣ｓｍａｌｌ ｓｉｚｅ ( ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ２ ｎｍ
ｗｉｔｈ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｋｅｒｎｅｌ) ｇｌｉｎｔ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｈｉｇｈ ｓｕｒ￣
ｆａｃｅ￣ｔｏ￣ｖｏｌｕｍｅ ｒａｔｉｏꎬ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｅ￣
ｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｅｆｆｅｃｔꎬ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｓｉｚｅ ｅｆｆｅｃｔ[２－３] .
Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙꎬ ｔｈｅ ａｔｏｍｉｃａｌｌｙ ｐｒｅｃｉｓｅ ＮＣｓ ｐｏｓｅ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎ￣
ｔｉａｌ ｆｏｒ ｆｕｌｌｙ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｃｏｒｒｅ￣
ｌａｔｉｏｎｓ ｏｗｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｅｘａｃｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ[４－６] . Ｂｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａ￣
ｔｉｎｇ ｔｈｅ ｓｉｚｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙꎬ ｉｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ
ｐｒｏｖｅｄ ｔｈａｔ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｗｉｔｈ ｓｉｚｅ ａｔ ａｂｏｕｔ ２ ｎｍ ｅｘｈｉｂｉｔ ｔｈｅ
ｂｅｓｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[７－９] . Ｂｅｓｉｄｅｓ ｔｈｅ ｓｉｚｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅꎬ
ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ ｐａｉｄ ｔｒｅｍｅｎｄｏｕｓ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｅｘ￣
ｐａｎｓｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｙｐｅ[１０－１４]ꎬ ｂｅｔｔｅｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ[１５－１６]ꎬ
ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ[１７－２０]ꎬ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｒｅｓｅａｒｃｈ[２１－２３] .

Ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄｓ ｂｏｎｄｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｇｏｌｄ ＮＣｓ
ｂｌｏｃｋ ｔｈｅ ｃｏｎｔａｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｎｄ ｇｏｌｄꎬ ｗｈｉｃｈ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｌｏｗ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｉｓꎻ ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｏｒｇａｎｉｃ
ｌｉｇａｎｄｓ ｃｏｕｌｄ ａｌｓｏ ｍｏｄｕｌａｔｅ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ

ＮＣｓ[２４－２６] . Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙꎬ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔａｔｅｓ ｈａｖｅ ａ
ｍａｊｏｒ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎꎬ ｂｕｔ ａｌｓｏ
ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ[２７－３３] . Ｌｉ ｅｔ ａｌ. ｕｎｒａｖｅｌｌｅｄ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｆ ｃａｐｐｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｃｏｕｌｄ ｔｕｎｅ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ａｕ ＮＣｓ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙ ａｎｄ ｅｘ￣
ｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ[３４] . Ｘｉｅ ｅｔ ａｌ. ｅｌｕｃｉｄａｔｅｄ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＮＣｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ Ｓ
ｌｉｇａｎｄｓ ａｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｉｅｔｙ[３５] . Ｏｂｖｉｏｕｓｌｙꎬ ｔｈｅ ｃａｐ￣
ｐｉｎｇ ｌｉｇａｎｄ ｉｓ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ａｃｔｉｖｉｔｙꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ ｏｆ ｌｉｇａｎｄ ｃｏｕｌｄ ｈｏｐｅ￣
ｆｕｌｌｙ ｂｅ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｗａｙ ｔｏ ｄｅｓｉｇｎ ｂｅｔｔｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ. Ｔｈｅ ｔｈｉｏｌｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｐｏｐｕｌａｒ
ｌｉｇａｎｄｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ａｕ ＮＣｓ[３６－３９] ｓｉｎｃｅ ｔｈｅ Ａｕ￣Ｓ
ｂｏｎｄ ｉｓ ｍｕｃｈ ｓｔｒｏｎｇｅｒ ｔｈａｎ ａｎｙ ｏｔｈｅｒｓꎬ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ￣
ｌｙꎬ ｔｈｅｙ ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ａｕ ＮＣｓ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｑｕｉｔｅ ｄｒａｍａｔｉｃａｌｌｙ.

Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ Ａｕ２５ Ｌ１８ ( Ｌ ＝ ＰｈＣ２ Ｈ４ Ｓ) ｗａｓ ｅｍ￣
ｐｌｏｙｅｄ ａｓ ａ ｍｏｄｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ
ｃａｐｐｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ.
Ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｕｓｕａｌｌｙ ｇｉｖｅｓ ｒｉｓｅ ｔｏ ｐｈｅ￣

　 第 ３２ 卷 第 ６ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３２ꎬＮｏ.６　
　 ２０１８ 年 １２ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ｄｅｃ.　 ２０１８　



ｎｙｌｈｙｄｒｏｘｙｌａｍｉｎｅꎬ ａｎｉｌｉｎｅꎬ ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅꎬ ａｚｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅ
ａｎｄ ｈｙｄｒａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ ａｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ. Ｈｅｎｃｅꎬ ｉｔ ｉｓ ｉｎｔｒｏ￣
ｄｕｃｅｄ ａｓ ａ ｐｒｏｂｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｃａｐｐｉｎｇ ｌｉｇａｎｄｓ ｗｅｒｅ
ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｒｅｍｏｖｅｄ ｂｙ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ ｔｅｍ￣
ｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｔｅｐ ｂｙ ｓｔｅｐ. Ａｓ ｔｈｅ ＮＣｓ ｒｅａｄｉｌｙ ａｇｇｒｅｇａｔｅ ｕｎ￣
ｄｅｒ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓꎬ ｔｈｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｓｕｐｐｏｒｔ ｔｈｕｓ
ｂｅｃｏｍｅｓ ｉｎｄｉｓｐｅｎｓａｂｌｅ ｆｏｒ ｐｒｅｖｅｎｔｉｎｇ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ. Ｐｏｒ￣
ｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｎｉｃｋｅｌ ｓｉｌｉｃａｔｅｓ ａｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔꎻ
ｔｈｅｉｒ ｈｉｇｈ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ２８０ ｍ２ / ｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ ｉｎｈｉｂｉｔｓ
ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＣｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ ｉｎｅｒｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒ
ｒｕｌｅｓ ｏｕｔ ｔｈｅｉｒ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇａｎｄ
ｅｆｆｅｃｔ.

Ｔｈｅ ｎｉｃｋｅｌ ｓｉｌｉｃａｔｅｓ ａｎｄ Ａｕ２５ ＮＣｓ ｗｅｒｅ ｓｙｎｔｈｅ￣
ｓｉｚｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ[４０－４１] . Ｔｈｅ ｉｍ￣
ｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｕ ＮＣｓ ｗａｓ ａｃｃｏｍｐｌｉｓｈｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ. Ａｆｔｅｒ ｃｏｌｌｅｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｐｏｓｉｔ
ｏｆ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ Ａｕ２５ / Ｎｉ￣ＳｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｗａｓ ｄｒｉｅｄ ｕｎｄｅｒ ｖａｃｕｕｍ ａｔ ５０ ℃ . Ｂｙ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎ￣
ｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ １５０ꎬ ２００ꎬ ２５０ ａｎｄ
３００ ℃ ｓｔｅｐ ｂｙ ｓｔｅｐꎬ ｐａｒｔｉａｌ ｔｏ ｃｏｍｐｌｅｔｅ Ｓ ｌｉｇａｎｄ ｒｅ￣
ｍｏｖａｌ ｗａｓ ａｃｈｉｅｖｅｄ. Ｈｅａｔｉｎｇ ｆｏｒ ２ ｈ ａｔ ３００ ℃ ｗａｓ
ｅｎｏｕｇｈ ｔｏ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｐｅｅｌ ｏｆｆ ｔｈｅ ｃａｐｐｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｂａｓｅｄ
ｏｎ ｔｈｅ ＴＧＡ ａｎａｌｙｓｉｓ[２６]ꎬ ａｖｏｉｄｉｎｇ ｓｅｖｅｒｅ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｏｆ
ＮＣｓ. Ａｌｌ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄｓ ｗｅｒｅ ｕｎｔｏｕｃｈｅｄ ｉｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｈａｄｎ’ｔ ｂｅｅｎ ｓｕｂｊｅｃｔ ｔｏ ｔｈｅ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ. Ｔｈｅ ｕｎｐｒｏｃ￣
ｅｓｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ
ｆｏｒ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ. Ｈｅｒｅａｆｔｅｒꎬ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｔｒｅａ￣
ｔｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｗｅｒｅ ｒｅｆｅｒｒｅｄ ａｓ Ａｕ２５ ＠
Ｎｉ￣ＳｉＯ２(ＲＴꎬ ｒｅｆｅｒｒｉｎｇ ｔｏ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ
ｎｏｔ ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ ｂｙ ｈｅａｔｉｎｇ )ꎬ Ａｕ２５ ＠ Ｎｉ￣ＳｉＯ２ ( １５０)ꎬ
Ａｕ２５＠ Ｎｉ￣ＳｉＯ２(２００)ꎬ Ａｕ２５＠Ｎｉ￣ＳｉＯ２(２５０) ａｎｄ Ａｕ２５＠
Ｎｉ￣ＳｉＯ２(３００)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
Ａｌｌ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ａｎｄ ｒｅａｇｅｎｔｓ ａｒｅ ｐｕｒｃｈａｓｅｄ ｆｒｏｍ

Ａｌａｄｄｉｎ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＧＲ ｇｒａｄｅ. ＴＬＣ ｐｌａｔｅｓ (Ｍｅｒ￣
ｃｋ Ｓｉｌｉｃａ Ｇｅｌ ６０ Ｆ２５４) ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ＴＬＣꎬ
ａｎｄ Ｍｅｒｃｋ Ｋｉｅｓｅｌｇｅｌ ２００~３００ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒａｔｉｖｅ
ｃｏｌｕｍｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ. Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｗｉｔｈ Ｓｈｉｍａｄｚｕ (Ｊａｐａｎ) ＧＣ ２０１０ ｐｌｕｓ.
ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ＪＥＭ ２１００ (Ｊａｐａｎ). Ｔｈｅ
ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ
ｂｙ Ｓａｔｕｒｎ２２００ ＧＣ￣ＭＳ ｏｆ Ｖａｒｉａｎ (Ａｍｅｒｉｃａ). Ｔｈｅ ｓａｍ￣

ｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｗｅｉｇｈｅｄ ｗｉｔｈ ａ Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ ＭＸ５ ｓｃａｌｅ
ｗｉｔｈ ｄ＝ ０.１ ｕｇ (Ｓｗｉｓｓ). ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｅｒｅ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｗｉｔｈ
Ｂｒｕｋｅｒ Ｈｙｐｅｒｉｏｎ Ｖｅｒｔｅｘ８０ ( Ｇｅｒｍａｎ) ｂｙ ｕｓｉｎｇ ＫＢｒ
ｃａｒｒｉｅｒ. Ｔｈｅ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｕ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓ￣
ｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗａｓ ａｓｓｅｓｓｅｄ ｂｙ ＩＣＰ ＡＥＳ ( Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
Ｃｏｕｐｌｅｄ Ｐｌａｓｍａ Ａｔｏｍｉｃ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ) ｏｆ Ｉ￣
ＲＩＳ ｉｎｔｒｅｐｉｄ ＩＩ ＸＳＰ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｐｕｒｃｈａｓｅｄ ｆｒｏｍ Ｔｈｅｒｍｏ
Ｅｌｅｃｔｒｏｎ (Ａｍｅｒｉｃａ). Ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｓａｍ￣
ｐｌｅｓ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａｎ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ (Ｖ￣Ｓｏｒｂ ２８００Ｐꎬ Ｇｏｌｄ ＡＰＰ Ｉｎｓｔｒｕ￣
ｍｅｎｔｓꎬ Ｃｈｉｎａ ) ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣Ｅｍｍｅｔｔ￣Ｔｅｌｌｅｒ
(ＢＥＴ) ｍｏｄｅｌ.

Ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ａｕ２５(ＳＣＨ２ＣＨ２Ｐｈ) １８￣ＴＯＡ
＋

( ＴＯＡ ＝ ｔｅｔｒａｏｃｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅ ) ａｎｄ ｐｏｒｏｕｓ
ｎｉｃｋｅｌ ｓｉｌｉｃａｔｅｓ ｗｅｒｅ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｉｎ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ.
Ａｆｔｅｒ ｂｏｔｈ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄꎬ ５ ｍｇ Ａｕ２５( ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ａ
ｓｐｏｔ ｏｆ ＴＨＦꎬ ｓｈｏｒｔ ｆｏｒ ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｏｘｉｄｅ) ｗａｓ ａｄｄ￣
ｅｄ ｉｎｔｏ １００ ｍＬ ｅｔｈａｎｏｌ ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ ６５０ ｍｇ ｓｉｌｉｃａｔｅｓ.
Ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｗａｓ ｓｏｎｉｃａｔｅｄ ｆｏｒ １０ ｍｉｎｕｔｅｓꎬ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ
ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｆｏｒ ２ ｈ. Ａｆｔｅｒｗａｒｄｓꎬ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｗａｓ ｃｅｎｔｒｉ￣
ｆｕｇｅｄ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｕｎａｂｓｏｒｂｅｄ ＮＣｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ
ｗａｓ ｄｒｉｅｄ ｕｎｄｅｒ ｖａｃｕｕｍ ａｔ ５０ ℃ . Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ １５０ꎬ ２００ꎬ ２５０ ａｎｄ ３００ ℃ ｆｏｒ
２ ｈ. Ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｇｒａｍ ｗａｓ ｓｅｔ ａｓ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｕｐ ｔｏ ５０ ℃ ｆｏｒ ３０ ｍｉｎꎬ ｐｒｅｓｅｒｖｉｎｇ ｆｏｒ ａｎ￣
ｏｔｈｅｒ ３０ ｍｉｎ ｂｅｆｏｒｅ ｔａｋｉｎｇ ２ ｈ ｈｅａｔｉｎｇ ｕｐ ｔｏ １５０ ℃ꎬ
ａｎｄ ｆｉｎａｌｌｙ ｐｒｅｓｅｒｖｉｎｇ ｆｏｒ ２ ｈ ｂｅｆｏｒｅ ｃｏｏｌｉｎｇ ｄｏｗｎ.
Ａ ｒｏｕｎｄ ｂｏｔｔｏｍｅｄ ｆｌａｓｋ ｗａｓ ｃｈａｒｇｅｄ ｗｉｔｈ ０.２ ｍＬ
(２ ｍｍｏｌ) ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ａｎｄ ０.１１２ ｇ ＮａＢＨ４(４ ｍｍｏｌ)ꎬ
３０ ｍｇ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ (Ａｕ ６.１×１０－３ ｍｍｏｌ)ꎬ ａｎｄ
２ ｍＬ ＥｔＯＨ / ２ ｍＬ Ｈ２Ｏ. Ａｆｔｅｒ ｓｔｉｒｒｉｎｇ ａｔ ９０ ℃ ｕｎｄｅｒ
ｖａｃｕｕｍ ｆｏｒ ２ ｈｏｕｒｓꎬ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｃｏｍｐｌｅｔｅｄ. Ｔｈｅ
ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＧＣ￣ＭＳ.

２ Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
Ｔｈｅ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｕ ＮＣｓ ｗａｓ ａｃｃｏｍｐｌｉｓｈｅｄ

ｂｙ ｂｌｅｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ＮＣｓ ｉｎ ｅｔｈａｎｏｌꎬ ｔｈｅｎ ｄｒ￣
ｙｉｎｇ ｔｈｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ａｆｔｅｒ ｃｏｌｌｅｃｔｉｎｇ ｔｈｅｍ. Ａｌｌ ｔｈｅ ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｂａｔｃｈ ｔｏ ｕ￣
ｎｉｆｙ ｔｈｅ Ａｕ ｌｏａｄｉｎｇꎬ ｂｕｔ ｔｒｅａｔｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅｓ ｔｏ ｃｏｎｔｒｏｌ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｌｉｇａｎｄ ｄｅｓｏｒｐ￣
ｔｉｏｎ. Ｔｈｅ Ａｕ ｌｏａｄｉｎｇ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＩＣＰ￣ＡＥＳ ｔｅｓｔｓ
ｔｏ ｂｅ ０. ４％ ｗｔ. Ｔｈｅ ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ Ｎｉ￣
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ＳｉＯ２ ｓｐｈｅｒｅ ｉｓ ２８０ ｍ２ 􀅰 ｇ－１ꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ
ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌ.

Ｔｈｅ ｕｎｈｅａｔｅｄ Ａｕ２５＠ Ｎｉ￣ＳｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ １５０ꎬ ２００ꎬ ２５０ ａｎｄ ３００ ℃ｗｅｒｅ ａｌｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＨＲＴＥＭ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉ￣
ｂｕｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ (Ｆｉｇ.１).

Ｆｉｇ.１ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ｓｉｚｅ ｈｉｓｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ＮＣｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｐｏｒｏｕｓ Ｎｉ￣ＳｉＯ２ ｓｐｈｅｒｅｓꎬ ｔｈｅ ｓｃａｌｅ ｂａｒ ｉｓ ２０ ｎｍ ｉｎ ｅａｃｈ ｐａｎｅｌ

Ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｎｏｎｅ (ａ)ꎬ １５０ ℃(ｂ)ꎬ ２００ ℃(ｃ)ꎬ ２５０ ℃ (ｄ)ꎬ ３００ ℃ (ｅ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

８４５ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３２ 卷　



　 　 Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｓｉｚｅ ｏｆ Ａｕ２５ ＠ Ｎｉ￣ＳｉＯ２(ＲＴ) ｉｓ １. ３
ｎｍꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｄｉｄｎ’
ｔ ｌｅａｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｕ２５(Ｆｉｇ. １ａ).

ＴＧＡ ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｈｏｗｅｄ ｎｏ ｌｉｇａｎｄ ｌｏｓｓ ｕｎｄｅｒ １７０
℃ꎬ ｔｈｕｓ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ａｕ２５ ｓｈｏｕｌｄ ｎｏｔ ｃｏｌｌａｐｓｅ ｇｉｖｅｎ
ｔｈａｔ ｔｈｅ Ａｕ２５ ( ＳＲ) １８ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｔｈｅｒｍｏｄｙ￣
ｎａｍｉｃａｌｌｙ ｓｔａｂｌｅ ｏｎｅ. Ｔｈｅ １５０ ℃￣ｔｒｅａｔｅｄ Ａｕ２５ ＠ Ｎｉ￣
ＳｉＯ２ ｄｉｄ ｎｏｔ ｓｈｏｗ ａｎｙ ｏｂｓｅｒｖａｂｌｅ ｓｉｚｅ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ
(Ｆｉｇ. １ｂ). Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｅａｔｅｄ ａｔ ｈｉｇｈｅｒ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｌｅｄ ｔｏ ｓｌｉｇｈｔ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ: ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｓｉｚｅｓ
ｗｅｒｅ ｌａｒｇｅｒꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｂｒｏａｄｅｎｅｄ:

１.４±０.５ ｎｍ ｆｏｒ ２００ ℃ ａｎｄ １.５±０.６ ｎｍ ｆｏｒ ２５０ ℃ꎻ
ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ ３００ ℃ꎬ
ｔｈｅ ｓｉｚｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｕｒｔｈｅｒ (２. ５ ± ０. ８ ｎｍ) ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ
ｔｈｅ ｓｔａｒｔｉｎｇ ｏｎｅ (１.３ ｎｍ±０.４ ｎｍ). Ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅ ｗａｓ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｔｏ ｓｔｒｉｐｅ ｏｆｆ ｔｈｅ ｃａｐｐｉｎｇ ｌｉｇａｎｄｓ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ Ａｕ ＮＣｓꎻ ｓｌｉｇｈｔ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｗａｓ ｔｈｅ ｃｏｓｔ.
Ｆｏｒｔｕｎａｔｅｌｙꎬ ｔｈｅ ｓｉｚｅ ａｌｔｅｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ｎｅｇｌｉｇｉｂｌｅꎬ ｔｈｕｓ ｉｔ
ｉｓ ｓｔｉｌｌ ｒｅｌｉａｂｌｅ ｔｏ ｃｏｎｃｌｕｄｅ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ａｎｄ ｌｉｇａｎｄ ｅｆｆｅｃｔ.
　 　 ＦＴＩＲ ｗａｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｄｅｔｅｃｔ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｏｆｔｈｉｏｌａｔｅ
ｌｉｇａｎｄ ( Ｆｉｇ. ２). Ｓｉｎｃｅ ｔｈｅ Ａｕ ｌｏａｄｉｎｇ ｗａｓ ａｓ ｌｏｗ ａｓ

Ｆｉｇ.２ (ａ) ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ａｕ２５ꎬ Ｎｉ￣ＳｉＯ２ ａｎｄ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ( ｌｅｆｔ)

ａｎｄ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ７０７ ｃｍ－１ ａｎｄ ６６９ ｃｍ－１(ｒｉｇｈｔ)ꎻ １￣８ ｓｔａｎｄ ｆｏｒ ＰｈＣＨ２ＣＨ２ＳＨꎬ Ａｕ２５ꎬ Ａｕ２５

＠ Ｎｉ￣ＳｉＯ２(ＲＴ)ꎬ Ａｕ２５ ＠ Ｎｉ￣ＳｉＯ２(１５０)ꎬ Ａｕ２５ ＠ Ｎｉ￣ＳｉＯ２(２００)ꎬ Ａｕ２５ ＠ Ｎｉ￣ＳｉＯ２(２５０)ꎬ Ａｕ２５ ＠ Ｎｉ￣ＳｉＯ２

(３００)ꎬ Ｎｉ￣ＳｉＯ２ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. (ｂ) ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｕｒｅ Ｎｉ￣ＳｉＯ２ ｃａｌｃｉｎｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (Ｓ１￣１５０

℃ꎬ Ｓ２￣２００ ℃ꎬ Ｓ３￣２５０ ℃ꎬ Ｓ４￣３００ ℃) ａｎｄ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ７０７ ａｎｄ ６６９ ｃｍ－１
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０.４％ ｗｔꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ＮＣｓ ｗａｓ ｏｎｌｙ
３７％ꎬ ＩＲ ｗａｓ ａ ｂｅｔｔｅｒ ｍｅｔｈｏｄ ｔｏ ｄｉｓｔｉｎｇｕｉｓｈ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ
ｒｅｍａｉｎｉｎｇ ｔｈａｎ ｕｓｉｎｇ ｏｔｈｅｒ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ.
Ｔｈｅ ｔｙｐｉｃａｌ ＩＲ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｏｆ ｍｏｎｏ￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ
ｂｅｎｚｅｎｅ ｒｉｎｇ ｉｓ ａｔ ６９４ ｃｍ－１ꎬ ｗｈｉｌｅ ｉｔ ｓｈｉｆｔｓ ｔｏ ７００ ｃｍ－１

ｗｈｅｎ ｔｈｅ ＰｈＣ２ Ｈ４ Ｓ ｗａｓ ｂｏｎｄｅｄ ｔｏ ｔｈｅ Ａｕ ＮＣｓꎬ ａｎｄ
ｆｕｒｔｈｅｒ ｓｈｉｆｔｓ ｔｏ ７０７ ｃｍ－１ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ＮＣｓ ａｒｅ ｉｍｍｏｂｉ￣
ｌｉｚｅｄ ｏｎ ｔｈｅ Ｎｉ￣ＳｉＯ２ ｓｐｈｅｒｅｓ. Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂａｎｄ ｃｅｎ￣
ｔｅｒｅｄ ａｔ ６６９ ｃｍ－１ ｉｓ ａｓｓｉｇｎｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｓｐｈｅｒｅ
ｓｕｐｐｏｒｔ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ａｎｏｔｈｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂａｎｄ ｃｅｎｔｅｒｅｄ ａｔ
７０７ ｃｍ－１ ｗａｓ ｏｖｅｒｌａｐｐｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔꎬ
ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔꎬ ｔｈｅ ｔｗｏ ｐｅａｋｓ ｍｅｒｇｅｄ ｉｎｔｏ ａ ｂｉｇｇｅｒ ｏｎｅ. Ｉｔ
ｉｓ ｔｈｕｓ ｎｏｔ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｏ ｑｕａｎｔｉｆｙ ｔｈｅ ｅｘａｃｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｓ
ｒｅｓｉｄｕｅ ｏｆ ａｌｌ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｆｉｌｍ ｔｈｉｃｋ￣
ｎｅｓｓ ｏｆ ＩＲ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｅｉｎｇ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｃｏｎｓｏｌｉｄａｔｅ. Ｆｏｒｔｕ￣
ｎａｔｅｌｙꎬ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｂｅｔｗｅｅｎ ７０７ ａｎｄ ６６９ ｃｍ－１ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｕ￣
ｔｉｌｉｚｅｄ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｔｏｏｌ ｔｏ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｆ Ｓ ｒｅｍａｉｎｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅ
ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ａｔ ６６９ ｃｍ－１ ｉｓ ａｌｗａｙｓ ｌｉｎｅａｒ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓａｍ￣
ｐｌｅ ｃｏｎｔｅｎｔ. Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. ２ａꎬ ｔｈｅ ７０７ ｃｍ－１ ｐｅａｋ
ｃｏｎｔｉｎｕａｌｌｙ ｂｅｃａｍｅ ｗｅａｋｅｒ ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ
ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ( ｌｅｆｔ) . Ｔｈｅ ｐｌｏｔ ｏｎ ｔｈｅ ｒｉｇｈｔ
ｐａｎｅｌ ｇａｖｅ ｍｏｒｅ ｉｎｔｕｉｔｉｖｅ ｒｅｓｕｌｔ: ｎｏ ｌｉｇａｎｄ ｌｏｓｓ ｂｅｔｗｅｅｎ
１５０ ℃ ａｎｄ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎻ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｇｒａｄｕａｌ ｌｏｓｓ
ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ｆｕｒｔｈｅｒ ａｕｇ￣
ｍｅｎｔｅｄ. Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｓｈｏｕｌｄ ｃｏｌｌａｐｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ３００ ℃
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｆｏｒ ２ ｈꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ＴＧＡ ａｎｄ ＴＥＭ
ｉｍａｇｅｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｐｐｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｔｏｔａｌｌｙ
ｓｔｒｉｐｐｅｄ ｏｆｆ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ａｕ ｓｕｒｆａｃｅ. Ｓｉｎｃｅ ｔｈｅ Ｎｉ￣ＳｉＯ２

ｓｕｐｐｏｒｔｓ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｉｒｃｕｍ￣
ｓｔａｎｃｅꎬ ｔｈｅ ｆａｃｔｏｒ ｈａｄ ｔｏ ｂｅ ｔａｋｅｎ ｉｎｔｏ ａｃｃｏｕｎｔ ( ｓｅｅ
Ｆｉｇ.２ｂ). Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｉｔ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｒａ￣
ｔｉｏ ｂｅｔｗｅｅｎ ７０７ ａｎｄ ６６９ ｃｍ－１ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｉｎ ｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｔｏ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｈｅａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ
ｑｕｉｔｅ ｏｐｐｏｓｉｔｅ ｔｏ ｔｈｅ Ａｕ＠ Ｎｉ￣ＳｉＯ２ ｃａｓｅ. Ｔｈｅ ｏｕｔｃｏｍｅ
ｆｕｒｔｈｅｒ ｓｕｇｇｅｓｔｓ ｔｈｅ ｇｒａｄｕａｌ ｌｏｓｓ ｏｆ ｃａｐｐｉｎｇ ｌｉｇａｎｄｓ.
　 　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ａｓ
ａ ｍｏｄｅｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ. Ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ｉｎｃｌｕｄｅ ａｎｉ￣
ｌｉｎｅ (ｒｅｆｅｒｒｅｄ ｔｏ ＡＮ)ꎬ ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ (ＡＺＯ) ａｎｄ ａｚｏｘｙ￣
ｂｅｎｚｅｎｅ (ＡＸＹ). Ｃｏｎｔｒｏｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ
ｔｏ ｃｏｎｆｉｒｍ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ. Ｔｈｅ ｅｘ￣
ｔｒｅｍｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ９０ ℃ (ｗｉｔｈ ｎｏ ｃａｔａｌｙｓｔ) ｇａｖｅ ｒｉｓｅ ｔｏ

ａ ｌｉｔｔｌｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ＡＸＹ
(Ｆｉｇ.３ꎬ ｉｔｅｍ ０ ) ꎬ ａｎｄ ｐｕｒｅ Ａｕ２５ ｇａｖｅ ａ ｌｉｔｔｌｅ ｈｉｇｈｅｒ

Ｆｉｇ.３ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ
ａｌｌ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. ０ ~ ７ ｓｔａｎｄ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｆｏｒ ｂｌａｎｋꎬ
Ａｕ２５ꎬ Ｎｉ￣ＳｉＯ２ꎬ Ａｕ２５ ＠ Ｎｉ￣ＳｉＯ２ ( ＲＴ)ꎬ Ａｕ２５ ＠ Ｎｉ￣ＳｉＯ２

(１５０)ꎬ Ａｕ２５ ＠ Ｎｉ￣ＳｉＯ２ ( ２００)ꎬ Ａｕ２５ ＠ Ｎｉ￣ＳｉＯ２ ( ２５０)ꎬ

Ａｕ２５＠ Ｎｉ￣ＳｉＯ２(３００). Ｔｈｅ ｈｅｉｇｈｔ ｏｆ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｂａｒ ｉｓ ｔｈｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅꎬ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｂｅｔｗｅｅｎ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｂａｒｓ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｏｒ ｉｓ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

ｔｈａｎ ｔｈａｔ ( ｉｔｅｍ １). Ｕｌｔｒａ￣ｓｍａｌｌ ＮＣｓ ｗｅｒｅ ｒｅａｄｉｌｙ ａｇ￣
ｇｒｅｇａｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅｓｅ ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｃｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ｉｎ
ｐｏｏｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ. Ｔｈｅ ｉｔｅｍ ２ ｒｕｌｅｄ ｏｕｔ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｓ ｔｈｅ
ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔꎬ ｔｈｕｓ ｉｔ ａｃｔｓ ａｓ ａｎ ｅｓｓｅｎｔｉａｌｌｙ ｉｎｅｒｔ
ｓｕｐｐｏｒｔ ｉｎ ｏｕｒ ｓｙｓｔｅｍ. Ｔｈｅ Ｎｉ￣ＳｉＯ２ ｓｕｐｐｏｒｔ ｗａｓ ｓｕｐ￣
ｐｏｓｅｄ ｔｏ ｐｒｏｔｅｃｔ ｔｈｅ ＮＣｓ ｆｒｏｍ ｄｅｔａｃｈｉｎｇ ａｎｄ ａｇｇｒｅｇａ￣
ｔｉｎｇ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｗｉｔｈｏｕｔ ｔｈｅ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓꎬ ｔｈｅ
ｐｈｙｓｉｃａｌｌｙ ａｄｓｏｒｂｅｄ ＮＣｓ ｃｏｕｌｄ ｎｏｔ ａｖｏｉｄ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｄｒｏｐ (ｉｔｅｍ ３). Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙꎬ ｍｏｒｅ ＡＺＯ ｗａｓ ｇｅｎｅｒａ￣
ｔｅｄ ａｎｄ ＡＮ ｅｍｅｒｇｅｄ. Ａｆｔｅｒ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ａｔ １５０ ℃ꎬ ｔｈｅ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｇａｖｅ ｒｉｓｅ ｔｏ ａ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｊｕｍｐ ｗｈｉｌｅ
ｍｏｒｅ ＡＮ ａｎｄ ＡＺＯ ｗｅｒｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ. Ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎ￣
ｃｒｅａｓｉｎｇ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｘｈｉｂｉ￣
ｔｅｄ ａ ｌｉｎｅａｒ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｐｒｅｆｅｒ￣
ｅｎｃｅ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ａｎ ｕｐｓｉｄｅ ｄｏｗｎ ｓｈｉｆｔ: ＡＺＯ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ
ｎｏｎｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｉｍａｒｙ ｐｒｏｄｕｃｔ ｔｕｒｎｅｄ ｉｎｔｏ ＡＮ.

Ａｆｔｅｒ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ Ａｕ２５ ＮＣｓ
ｗｅｒｅ ｎｏｔ ｔｈｅｍｓｅｌｖｅｓ ａｎｙｍｏｒｅ. Ｇｉｖｅｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＮＣ ｓｉｚｅ
ｄｉｄｎ’ｔ ｄｉｓｐｌａｙ ｓｅｖｅｒｅ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎꎬ ｉｔ ｗａｓ ｓｔｉｌｌ ｒｅａｓｏｎａ￣
ｂｌｅ ｔｏ ｃｏｎｃｌｕｄｅ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｌｉｇａｎｄｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｏｒ￣
ｇａｎｉｃ ａｇｅｎｔｓ ｍｏｒｅ ｏｒ ｌｅｓｓ ｂｌｏｃｋ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｔｈｕｓ
ｌｅａｄ ｔｏ ｌｏｗ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ. Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｌｙꎬ ｔｈｅ ｒｅ￣
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ｍｏｖａｌ ｏｆ ｃａｐｐｉｎｇ ｌｉｇａｎｄｓ ｒｅｌｅａｓｅｓ ｓｏｍｅ ｐｏｗｅｒ ｏｎ ｃａｔａｌ￣
ｙｓｉｓ. Ｍｏｒｅ ｉｍｐｏｒｔａｎｔｌｙꎬ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｂｅｃａｍｅ ｄａｚｚｌｉｎｇ. Ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｔｗｏ ｐｏｓ￣
ｓｉｂｌｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｔｈｉｏｌａｔｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｉｓ:
ｓｔｅｒｉｃ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ[１７] . Ｎｅｖｅｒｔｈｅｌｅｓｓꎬ ｔｈｅ ｓｔｅｒ￣
ｉｃ ｈｉｎｄｒａｎｃｅ ｏｆ ａｎｉｌｉｎｅ ｗａｓ ｗｅａｋꎬ ｗｈｉｌｅ ｉｔ ｗａｓ ｔｈｅ ｐｒｉ￣
ｍａｒｙ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗｈｅｎ ａｌｌ ｔｈｅ ｃａｐｐｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｒｅ￣
ｍｏｖｅｄꎬ ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｔｅｒｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｗａｓ ｎｏｔ ｔｈｅ
ｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ. Ａｕ２５ ＮＣｓ ｗｉｔｈ ｒｅｓｉｄｕａｌ
ｔｈｉｏｌａｔｅｓ ａｒｅ ｍｏｒｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅｌｙ ｃｈａｒｇｅｄ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｎａｋｅｄ

Ａｕ２５( ｉ. ｅ. ｅｓｓｅｎｔｉａｌｌｙ ｚｅｒｏ ｖａｌｅｎｃｅ) ｏｗｉｎｇ ｔｏ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｗｉｔｈｄｒａｗｉｎｇ ｂｙ ｔｈｅ Ｓ ａｔｏｍｓꎬ ｔｈａｔ’ ｓ ｗｈｙ ｔｈｅ ｍｏｒｅ ｒｅ￣
ｄｕｃｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ａｎｉｌｉｎｅ ｄｏｍｉｎａｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ. Ｉｎｔｅｒ￣
ｅｓｔｉｎｇｌｙꎬ ｔｈｅ ｐｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ ＡＺＯ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ａ ｄｏｗｎ￣
ｐａｒａ￣ｃｕｒｖｅ ｐａｔｔｅｒｎꎻ ｉｔ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｒｅ
ｏｐｅｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｏｒｅ ｐｏｓｉｔｉｖｅｌｙ ｃｈａｒｇｅｄ
ｐｒｏｐｅｒｔｙ.
　 　 Ｔｈｅ ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｔｅｓｔｅｄ ｆｏｒ ｆｕｎｃｔｉｏｎ￣
ａｌ ｇｒｏｕｐ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ( Ｔａｂｌｅ １). Ｏｎｌｙ ｔｈｅ ｔｗｏ ｏｐｐｏｓｉｔｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ꎬ Ａｕ２５ ＠ Ｎｉ ￣ ＳｉＯ２ (１５０) ａｎｄ Ａｕ２５＠ Ｎｉ￣ＳｉＯ２

Ｔａｂｌｅ １ Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ａｕ２５＠Ｎｉ￣ＳｉＯ２(１５０) ａｎｄ Ａｕ２５＠Ｎｉ￣ＳｉＯ２(３００) [ａ]

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

/ ℃

Ｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

/ ℃

Ｔｉｍｅ
/ ｈ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
/ ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

Ａｎｉｌｉｎｅ Ａｚｏ Ａｘｙ

１
１５０
３００

ＲＴ ８
２１.２

１００ 　
１５.４
７５.９

１９.２
０

６５.４
０

２
１５０
３００

１００ ２
９８.１

１００ 　
０

６５.７
８１.９
１１.９

１８.１
２２.４

３
１５０
３００

１００ ２
１.５

１００ 　
０

５０.８
５８.６
２４.９

４１.４
２４.３

４
１５０
３００

ＲＴ ８
０.６

９８.７
６９.３
９８.８

３０.７
１.２

０
０

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ: ２ ｍｍｏｌ ｓｕｂｓｔｒａｔｅꎬ ４ ｍｍｏｌ ＮａＢＨ４ꎬ ３０ ｍｇ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ (Ａｕ ６.１∗１０－３ｍｍｏｌ)ꎬ ａｎｄ ２ ｍＬ ｅｔｈａｎｏｌ /
２ ｍＬ Ｈ２Ｏ

(３００)ꎬ ｗｅｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄꎬ ａｓ ｔｈｅｙ ｇａｖｅ ｔｈｅ ｓｈａｒｐｅｓｔ ｃｏｎ￣
ｔｒａｓｔ. Ｉｔ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｔｈａｔ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣
ｗｉｔｈｄｒａｗｉｎｇ ｇｒｏｕｐｓ ( ｅｎｔｒｉｅｓ １ꎬ ４) ｗｅｒｅ ｍｏｒｅ ａｃｔｉｖｅ
ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｄｏｎａｔｉｎｇ ｇｒｏｕｐｓ (ｅｎｔｒｉｅｓ ２ ａｎｄ
３)ꎬ ｓｉｎｃｅ ｔｈｅ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ｅｎｏｕｇｈ ｔｏ ｃｏｎｖｅｒｔ

ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎ￣
ｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｔｈｏｕｇｈ ｓｏｍｅ ｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｗｅｒｅ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ. Ｔｈｅ Ａｕ２５ ＠ Ｎｉ￣ＳｉＯ２(１５０) ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｗｉｔｈ Ｓ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｇａｖｅ ｒｉｓｅ ｔｏ ＡＸＹ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ａｓ
ｄｏｍｉｎａｎｔ ｐｒｏｄｕｃｔｓꎬ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｅｔｉｔｏｒ ｙｉｅｌｄｅｄ
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ｏｖｅｒｗｈｅｌｍｅｄ ａｎｉｌｉｎｅｓ. Ｔｈｅ ｓｔｅｒｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｆｒｏｍ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ
ｗａｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｂｌｅ ａｓ ｗｅｌｌ. Ｔｈｅ ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐａｒａ￣ｐｏｓｉ￣
ｔｉｏｎｓ ｄｉｄｎ’ ｔ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅ ｔｈｅ ｃｏｎｔａｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ
ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ａｎｄ ｇａｖｅ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ( ｅｎｔｒｉｅｓ
２). Ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒａｒｙꎬ ｔｈｅ ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ ｔｈｅ ｏｒｔｈｏ￣ｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｈｉｎｄｅｒｅｄ ｔｈｅ ａｃｃｅｓｓ ｔｏ ｍｅｔａｌ (ｅｎｔｒｉｅｓ ３ ａｎｄ ４)ꎬ ａｌｏｎｇ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｔｅｒｉｏｒ ｌｉｇａｎｄｓ ｏｆ Ａｕ２５＠ Ｎｉ￣ＳｉＯ２(１５０) ｂｌｏｃ￣

ｋｉｎｇ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｐｐｒｏａｃｈｉｎｇ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓꎬ ｈｅｎｃｅ
ｌｏｗ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｔ ａｍｂｉｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ. Ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔꎬ ｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｗａｓ ｔｏｏ ｌｏｗ ｔｏ ｍａｋｅ ｂｉｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｒｏｄｕｃｔ ｐｒｅｆｅｒｅｎｃｅ. Ｔｈｅｓｅ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃ ｒｅｓｕｌｔｓ ｃｏｍｐｒｅ￣
ｈｅｎｓｉｖｅｌｙ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｓ ｓｃｈｅｍｅ
１ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ.

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ｐｒｏｔｅｃｔｅｄ ａｎｄ ｎａｋｅｄ ｇｏｌｄ ＮＣｓ

３ Ｃｏｎｃｌｕｔｉｏｎｓ
Ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｒｅｖｅａｌｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｘｔｅｒｉｏｒ ｌｉｇａｎｄｓ ｏｆ Ａｕ

ＮＣｓ ｈａｖｅ ａ ｇｒｅａｔ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ
ｉｎ ｐａｒｔｉｃｕｌａｒ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ. Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣
ｗｉｔｈｄｒａｗｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｔｈｉｏｌａｔｅｓ ｍａｋｅｓ ｔｈｅ ＮＣｓ ｐｏｓｉ￣
ｔｉｖｅｌｙ ｃｈａｒｇｅｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄｓ ｒｅｓｔｏｒｅｓ
ｔｈｅ ｎｅｕｔｒａｌ ｖａｌｅｎｃｅ ｓｔａｔｅ. Ｏｖｅｒａｌｌꎬ ｏｕｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅ￣
ｓｕｌｔｓ ｓｈｅｄ ｌｉｇｈｔ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ａ￣
ｔｏｍｉｃａｌｌｙ ｐｒｅｃｉｓｅ ｇｏｌｄ ＮＣｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｏｆｆｅｒｓ ｓｏｍｅ ｃｌｕｅｓ ｆｏｒ
ｄｅｓｉｇｎｉｎｇ ｍｏｒｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ.

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ:

[１]　 ａ. Ｃｈｏｎｇ Ｈ Ｂꎬ Ｌｉ Ｐꎬ Ｘｉａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ａｎ ｕｌｔｒａｓ￣
ｍａｌｌ Ａｕ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒ￣ＣｅＯ２ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔ￣
ａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ ２０１３ꎬ ５

(１６): ７６２２－７６２８.

ｂ. Ｚｈｕ Ｌｉｎ￣ｈｕａ(祝琳华)ꎬ Ｌｉ Ｆｅｎｇ￣ｌｏｎｇ(李奉隆)ꎬ Ｓｉ

Ｔｉａｎ(司 甜)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｙｅｒｅｄ ｃｌａｙ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ

ｇｏｌｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ

ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ(层状粘土负载的金催化剂制备及其

常温催化氧化活性) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催

化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(１): ４６－５３.
ｃ. Ｄｏｕ Ｂｏ￣ｘｉｎ(窦博鑫)ꎬ Ｘｉｎ Ｊｉａ￣ｙｉｎｇ(辛嘉英)ꎬ Ｆａｎ
Ｈｏｎｇ￣ｃｈｅｎ (范洪臣)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ
ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ
ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｂｉｏｓｅｎｓｏｒｓ ｗｉｔｈ ｅｎｚｙｍｅ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ(功能

化金纳米修饰电极自组装及其在 固定化酶生物传感

器中应用) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ ( Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ
２０１６ꎬ ３０(４): ３９１－４００.
ｄ. Ｌｕｏ Ｆａ￣ｇｕｏ(罗发国)ꎬ Ｌｉ Ｊｕｎ(李 俊)ꎬ Ｌｉ Ｈｅｎｇ￣ｆｅｎｇ
(李衡峰). Ｇｒｅｅｎ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ Ａｃｉｄ Ｕｓｉｎｇ Ｐｏ￣
ｌｙ(Ａｍｉｃ Ａｃｉｄ) Ｓａｌｔ￣Ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ Ｇｏｌｄ Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ(聚酰

胺酸盐稳定的金纳米催化剂用于羧酸的绿色合成)
[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(１):
３０－３７.
ｅ. Ｌｉ Ｃｈｕｎ￣ｙｕ(李春雨)ꎬ Ｘｉｎ Ｊｉａ￣ｙｉｎｇ(辛嘉英)ꎬ Ｌｉｎ
Ｈｕｉ￣ｙｉｎｇ(林惠颖)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｏｌｄ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｉｎ ｂｙ ｃｏｐｐｅｒ ｉｏｎ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
ｕｅｓｄ ａｓ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｐｅｒｏｘｉｄａｓｅ(铜离子配位甲烷氧化菌

素功能化纳米金模拟过氧化物酶的研究) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(５): ４８０－４８５.
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ｆ. Ｄｏｕ Ｂｏ￣ｘｉｎ(窦博鑫)ꎬ Ｘｉｎ Ｊｉａ￣ｙｉｎｇ(辛嘉英)ꎬ Ｗａｎｇ
Ｚｈｅｎ￣ｘｉｎｇ ( 王 振 兴 )ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｉｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｏｌｄ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｔｏ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ
(甲烷氧化菌素功能化金纳米层层自组装修饰电极上

过氧化氢的催化还原) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子

催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(６): ５３４－５４３.
[２]　 Ｋｕｋｕｓｈｋｉｎ Ｖ Ｙꎬ Ｐｏｍｂｅｉｒｏ Ａ Ｊ Ｌ. Ａｄｄｉｔｉｏｎｓ ｔｏ ｍｅｔａｌ￣ａｃｔｉ￣

ｖａｔｅｄ ｏｒｇａｎｏｎｉｔｒｉｌｅｓ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ ２００２ꎬ １０２ ( ５):
１７７１－１８０２.

[３] 　 Ｌｉ Ｇꎬ Ｊｉｎ Ｒ Ｃ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｂｙ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ: ｃａｒｂｏｎ￣
ｃａｒｂｏｎ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌ Ｒｅｖꎬ ２０１３ꎬ ２
(５): ５２９－５４５.

[４]　 Ｚｈｕ Ｙꎬ Ｑｉａｎ Ｈ Ｆꎬ Ｊｉｎ Ｒ Ｃ. Ａｎ Ａｔｏｍｉｃ￣ｌｅｖｅｌ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ
ｕｎｒａｖｅｌｉｎｇ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ ｏｆ
Ａｕｎ(ＳＲ) ｍ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ [ Ｊ ]. Ｃｈｅｍ Ｅｕｒ Ｊꎬ ２０１０ꎬ １６
(３７): １１４５５－１１４６２.

[５]　 Ｚｈｕ Ｙꎬ Ｗｕ Ｚ Ｋꎬ Ｇａｙａｔｈｒｉ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｘｐｌｏｒｉｎｇ ｓｔｅｒｅｏｓｅ￣
ｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ａｕ２５ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｃｙｃｌｉｃ ｋｅｔｏｎｅ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１０ꎬ ２７１(２): １５５－１６０.

[６]　 Ｚｈｕ Ｙꎬ Ｑｉａｎ Ｈ Ｆꎬ Ｊｉｎ Ｒ Ｃ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｉｅｓ ｏｆ ａ￣
ｔｏｍｉｃａｌｌｙ ｐｒｅｃｉｓｅ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍꎬ
２０１１ꎬ ２１(１９): ６７９３－６７９９.

[７]　 Ｌｉｕ Ｙ Ｍꎬ Ｔｓｕｎｏｙａｍａ Ｈꎬ Ａｋｉｔａ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｅｒｏｂｉｃ ｏｘｉｄａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｓｉｚｅ￣ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ａｕ ｃｌｕｓ￣
ｔｅｒｓ ｏｎ ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ: Ｓｉｚｅ ｅｆｆｅｃｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｕｂ￣２ ｎｍ ｒｅｇｉｍｅ
[Ｊ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ ２０１０ꎬ １(１): ２－６.

[８]　 Ｌｉ Ｇꎬ Ｊｉａｎｇ Ｄ Ｅꎬ Ｋｕｍａｒ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｉｚｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ａ￣
ｔｏｍｉｃａｌｌｙ ｐｒｅｃｉｓｅ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ｉｎ ｃｈｅｍｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ [ Ｊ ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ
２０１４ꎬ ４(８): ２４６３－２４６９.

[９]　 Ｓｕ Ｌｉｎ￣ｌｉｎ (苏琳琳)ꎬ Ｚｕｏ Ｃｈｕａｎ (左 川)ꎬ Ｈｏｕ Ｗｅｎ￣
ｍｉｎｇ (候文明) ｅｔ ａｌ. Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎａｎｏ￣Ａｕ / Ｃ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｙｏｘａｌ ｔｏ ｇｌｙｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ (纳米

Ａｕ / Ｃ 催化剂在乙二醛转化为乙醛酸反应中的尺寸效

应)[Ｊ]. Ｎｏｎｆ Ｍｅｔ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ (有色金属工程)ꎬ ２０１６ꎬ ２
(６): ６－１０.

[１０] Ｌｉ Ｇꎬ Ｊｉｎ Ｒ Ｃ. Ａｔｏｍｉｃａｌｌｙ ｐｒｅｃｉｓｅ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ａｓ
ｎｅｗ ｍｏｄｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ]. Ａｃｃ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ ２０１３ꎬ ４６(８):
１７４９－１７５８.

[１１] Ｌｉ Ｇꎬ Ｑｉａｎ Ｈ Ｆꎬ Ｊｉｎ Ｒ Ｃ. Ｇｏｌｄ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｓｅ￣
ｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅ ｔｏ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ[ Ｊ]. Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ
２０１２ꎬ ４(２１): ６７１４－６７１７.

[１２] Ｌｉ Ｇꎬ Ｊｉａｎｇꎬ Ｄ Ｅꎬ Ｌｉｕ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｘｉｄｅ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ａｔｏｍｉ￣
ｃａｌｌｙ ｐｒｅｃｉｓｅ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｚｉｎｇ Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ
ｃｒｏｓｓ￣ｃｏｕｐｌｉｎｇ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１３ꎬ ３０６(０): １７７－１８３.

[１３] Ｌｉ Ｇꎬ Ｚｅｎｇ Ｃ Ｊꎬ Ｊｉｎ Ｒ Ｃ. Ｔｈｅｒｍａｌｌｙ ｒｏｂｕｓｔ Ａｕ９９(ＳＰｈ) ４２

ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ｆｏｒ ｃｈｅｍｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏ￣
ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ[ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ
２０１４ꎬ １３６(９): ３６７３－３６７９.

[１４] Ｌｉ Ｇꎬ Ｌｉｕ Ｃꎬ Ｌｅｉ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｕ２５ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｕｌ￣
ｌｍａｎｎ￣ｔｙｐｅ ｈｏｍｏｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｙｌ ｉｏｄｉｄｅｓ [ Ｊ].
Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１２ꎬ ４８(９８): １２００５－１２００７.

[１５] Ｌｉｕ Ｙ Ｍꎬ Ｔｓｕｎｏｙａｍａ Ｈꎬ Ａｋｉｔａ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｅ￣
ｌｅｃｔｉｖｅ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ ｗｉｔｈ ＴＢＨＰ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ
Ａｕ２５ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｏｎ ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ [ Ｊ ]. Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ
２０１０ꎬ ４６(４): ５５０－５５２.

[１６] Ｃｈａｉ Ｊ Ｓꎬ Ｃｈｏｎｇ Ｈ Ｂꎬ Ｗａｎｇ Ｓ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ ｏｖｅｒ ｎａｎｏｃｌｕｓ￣
ｔｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ]. ＲＳＣ Ａｄｖꎬ ２０１６ꎬ ６(１１２): １１１３９９－
１１１４０５.

[１７] Ｘｉｅ Ｓ Ｈꎬ Ｔｓｕｎｏｙａｍａ Ｈꎬ Ｋｕｒａｓｈｉｇｅ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅ￣
ｍｅｎｔ ｉｎ ａｅｒｏｂｉｃ ａｌｃｏｈｏｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ａｕ２５ ｃｌｕｓ￣
ｔｅｒｓ ｂｙ ｓｉｎｇｌｅ Ｐｄ ａｔｏｍ ｄｏｐｉｎｇ[Ｊ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ ２０１２ꎬ ２
(７): １５１９－１５２３.

[１８] Ｆｕｊｉｔａｎｉ Ｔꎬ Ｎａｋａｍｕｒａ Ｉ. Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ ｏｖｅｒ Ａｕ / ＴｉＯ２[Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔｅｒ
Ｅｄｉｔꎬ ２０１１ꎬ ５０(４３): １０１４４－１０１４７.

[１９] Ｚｈｕ Ｙꎬ Ｑｉａｎ Ｈꎬ Ｚｈｕ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｉｏｌａｔｅ￣ｐｒｏｔｅｃｔｅｄ Ａｕ
ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ[ Ｊ]. Ａｄｖ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１０ꎬ ２２(１７):
１９１５－１９２０.

[２０] Ｚｈｕ Ｙꎬ Ｑｉａｎ Ｈꎬ Ｄｒａｋｅ Ｂ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｔｏｍｉｃａｌｌｙ ｐｒｅｃｉｓｅ
Ａｕ２５( ＳＲ) １８ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ αꎬβ￣ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ｋｅｔｏｎｅｓ ａｎｄ ａｌｄｅｈｙｄｅｓ
[Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔｅｒ Ｅｄｉｔꎬ ２０１０ꎬ ４９ ( ７): １２９５ －
１２９８.

[２１] Ｈａｎ Ｐꎬ Ａｘｎａｎｄａ Ｓꎬ Ｌｙｕｂｉｎｅｔｓｋｙ Ｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｔｏｍｉｃ￣ｓｃａｌｅ
ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ ａ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｓｉｔｅ [ Ｊ]. Ｊ Ａｍ
Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２００７ꎬ １２９(４６): １４３５５－１４３６１.

[２２] Ｋａｕｆｆｍａｎ Ｄ Ｒꎬ Ａｌｆｏｎｓｏ Ｄꎬ Ｍａｔｒａｎｇａ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｘｐｅｒｉ￣
ｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｕ２５ ｃｌｕｓｔｅｒｓ
ａｎｄ ＣＯ２: Ａ ｕｎｉｑｕｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ [ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１２ꎬ １３４ ( ２４):
１０２３７－１０２４３.

[２３] Ｋａｕｆｆｍａｎ Ｄ Ｒꎬ Ａｌｆｏｎｓｏ Ｄꎬ Ｍａｔｒａｎｇａ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｂｉｎｇ
ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｙ ｃｈａｒｇｅｄ Ａｕ２５

ｑ ｎａｎｏ￣
ｃｌｕｓｔｅｒｓ (ｑ ＝ ￣１ꎬ ０ꎬ ＋１) [Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｓｃｉꎬ ２０１４ꎬ ５(８):
３１５１－３１５７.

[２４] Ｌｉｕ Ｍｉｎｇ￣ｈｕａ (刘鸣华). Ｌｉｇａｎｄ ｅｆｆｅｃｔｓ ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｂｙ ａ￣
ｔｏｍｉｃａｌｌｙ ｐｒｅｃｉｓｅ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ (原子精确的金纳米

团簇在催化中的配体效应) [ Ｊ]. Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ ￣Ｃｈｉｍ Ｓｉｎ
(物理化学学报)ꎬ ２０１８ꎬ ３４(６): ５５３－５５４.

[２５] Ｈｅ Ｌꎬ Ｌｏｕ Ｘ Ｂꎬ Ｎｉ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｃｌｅａｎ ｇｏｌｄ￣ｃａｔ￣
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ａｌｙｚｅｄ ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｎ￣Ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｉｎｅｓ ｗｉｔｈ ａｌｃｏ￣
ｈｏｌｓ [Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｕｒ Ｊꎬ ２０１０ꎬ １６(４７): １３９６５－１３９６９.

[２６] Ｃａｍｐｉｓｉ Ｓꎬ Ｓｃｈｉａｖｏｎｉ Ｍꎬ Ｃｈａｎ￣Ｔｈａｗ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｕｎｔａｎｇ￣
ｌｉｎｇ ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｐｐｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｉｎ ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｉｓ: Ｒｅ￣
ｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ａｎｄ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ[ Ｊ]. Ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ２０１６ꎬ ６
(１２): １８５－２０６.

[２７] Ｚｈａｎｇ Ｂꎬ Ｆａｎｇ Ｊꎬ Ｌｉ Ｊ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｆｔꎬ Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ
ｏｆ ａｌｋｙｌ ｔｈｉｏｌａｔｅ ｌｉｇａｎｄｓ ｆｒｏｍ ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｇｏｌｄ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ｆｏｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ａｓｉａｎ
Ｊꎬ ２０１６ꎬ １１(４): ５３２－５３９.

[２８ ] Ｓｕｎ Ｈꎬ Ｓｕ Ｆ Ｚꎬ Ｎｉ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｏｌｄ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ
ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ ａｓ ａ ｖｅｒｓａｔｉｌｅ ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ ｔａｎｄｅｍ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｉｍｉｎｅｓ ａｎｄ ｏｘｉｍｅｓ[Ｊ]. Ａｎ￣
ｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔｅｒ Ｅｄｉｔꎬ ２００９ꎬ ４８(２４): ４３９０－４３９３.

[２９] Ｆｅｎｇ Ｌꎬ Ｃｈｏｎｇ Ｈ Ｂꎬ Ｌｉ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｄ￣Ｎｉ ａｌｌｏｙ ｎａｎｏｐａｒｔｉ￣
ｃｌｅｓ ａｓ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｍｉｙａｕｒａ￣ｈｅｃｋ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎｓ[ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２０１５ꎬ １１９ ( ２１): １１５１１ －
１１５１５.

[３０] Ｇａｒｉｇｉｐａｔｉ Ｒ Ｓ. Ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｉｌｅｓ ｔｏ ａｍｉ￣
ｄｉｎｅｓ [Ｊ]. Ｔｅｔｒａ Ｌｅｔｔꎬ １９９０ꎬ ３１(１４): １９６９－１９７２.

[３１] Ｚｈｏｎｇ Ｒ Ｙꎬ Ｓｕｎ Ｋ Ｑꎬ Ｈｏｎｇ Ｙ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｍｐａｃｔｓ ｏｆ ｏｒ￣
ｇａｎｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ ｏｎ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ａｕ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｒｏｍ ｃｏｌ￣
ｌｏｉｄａｌ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ[Ｊ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ ２０１４ꎬ ４(１１): ３９８２－
３９９３.

[３２] Ｂａｉｌｉｅ Ｊ Ｅꎬ Ｈｕｔｃｈｉｎｇｓ Ｇ Ｊ. Ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｂｙ ｓｕｌｆｕｒ ｏｆ ｇｏｌｄ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｃｒｏｔｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｃｒｏｔｏｎａｌｄｅｈｙｄｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ １９９９ꎬ ２１: ２１５１ －
２１５２.

[３３] Ｃｏｒｂｉｎ Ｗ Ｃꎬ Ｎｉｃｈｏｌ Ｇ Ｓꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｚ. Ａｍｉｄｉｎｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
ｂｙ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＮＨ３ ｔｏ ｎｉｔｒｉｌｅ(ｓ) ｂｏｕｎｄ ｔｏ ａｎｄ ａｃｔｉｖａ￣

ｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄｉｃ [ Ｒｅ６ ( μ３ ￣Ｓｅ) ８ ] ２＋ ｃｌｕｓｔｅｒ ｃｏｒｅ
[Ｊ]. Ｉｎｏｒｇ Ｃｈｅｍꎬ ２０１６ꎬ ５５(１９): ９５０５－９５０８.

[３４] Ｌｉ Ｇꎬ Ａｂｒｏｓｈａｎ Ｈꎬ Ｌｉｕ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔａｉｌｏｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ａｕ２５ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ｖｉａ ｌｉｇａｎｄ
ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ [Ｊ]. ＡＣＳ Ｎａｎｏꎬ ２０１６ꎬ １０(８): ７９９８－８００５.

[３５] Ｌｉ Ｊꎬ Ｎａｓａｒｕｄｄｉｎ Ｒ Ｒꎬ Ｆｅｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｕｎｉｎｇ ｔｈｅ ａｃｃｅｓ￣
ｓｉｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ａｕ２５( ＳＲ) １８ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｔｈｒｏｕｇｈ ｌｉｇａｎｄ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ[ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｕｒ Ｊꎬ ２０１６ꎬ ２２
(４２): １４８１６－１４８２０.

[３６] Ｊｉｎ Ｒ Ｃꎬ Ｚｅｎｇ Ｃ Ｊꎬ Ｚｈｏｕ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｔｏｍｉｃａｌｌｙ ｐｒｅｃｉｓｅ
ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ｍｅｔａｌ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ ａｎｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ: ｆｕｎｄａ￣
ｍｅｎｔａｌｓ ａｎｄ ｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｉｅｓ[ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｖｅｒꎬ ２０１６ꎬ １１６
(１８): １０３４６－１０４１３.

[３７] Ｃｈｅｎ Ｓꎬ Ｘｉｏｎｇ Ｌꎬ Ｗａｎｇ Ｓ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｏｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｅｔｅｒ￣
ｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｕ２１ ( Ｓ￣Ａｄｍ) １５ ａｎｄ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌ / ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｉｏｌａｔｅｄ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｃｌｕｓｔｅｒｓ [ Ｊ]. Ｊ
Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１６ꎬ １３８(３４): １０７５４－１０７５７.
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选择性控制的配体工程在金团簇催化中的作用

高贵琪２ꎬ 崇汉宝１ꎬ２ꎬ 李　 广１∗

(１. 安徽大学 物理工程学院ꎬ安徽 合肥 ２３０６０１ꎻ
２. 安徽大学 物质科学与信息技术研究院ꎬ安徽 合肥 ２３０６０１)

摘要: 金团簇表面的硫醇配体影响着团簇的催化性质ꎬ 尤其是选择性. 我们采用在真空条件下通过程序升温的方

法逐渐剥除金团簇表面的硫醇配体来制备催化剂ꎬ 利用透射电镜ꎬ 红外光谱对催化剂结构进行表征ꎬ 以硝基化合

物催化还原反应为模型反应ꎬ 详细研究了配体对催化活性和选择性的影响. 研究发现因配体被剥离导致底物更容

易接近团簇表面ꎬ 最终使得反应转换率大幅升高. 实验结果还表明金团簇催化剂催化不同官能团取代的底物显示

了良好的官能团兼容性ꎬ 有吸电子效应的硫配体使团簇表面带正电荷ꎬ 进而避免苯胺衍生物的产生.
关键词: 配体效应ꎻ 选择性ꎻ 金团簇ꎻ 催化ꎻ 纳米
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