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Ａｕ / ＳＢＡ￣１５ 表面位点的红外光谱表征
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摘要: ＣＯ 催化氧化反应是多相金催化反应中研究最为广泛的反应体系之一ꎬ 但对于金表面活性位点之电荷状态

(电正性 Ａｕδ＋ꎬ 电中性 Ａｕ０ꎬ 电负性 Ａｕδ－ ) 的理解仍然存在着分歧. 选用介孔 ＳＢＡ￣１５ 作为载体ꎬ 阳离子[Ａｕ
(ｅｎ) ２] ３＋为前驱体ꎬ 通过离子交换法制备了 Ａｕ / ＳＢＡ￣１５ 催化剂. 采用漫反射傅里叶变换红外光谱(ＤＲＩＦＴＳ)研究了

ＣＯ 探针分子在 Ａｕ / ＳＢＡ￣１５ 催化剂表面的吸附状态及在不同条件下的演化情况. Ａｕ / ＳＢＡ￣１５ 制备过程中的热处理

步骤对其吸附 ＣＯ 能力有较大影响. 在只经过还原处理的样品上ꎬ 由于残余的乙二胺配体覆盖了金表面位点ꎬ 没

有吸附 ＣＯ 的能力. 需进行还原￣焙烧￣二次还原处理后ꎬ Ａｕ / ＳＢＡ￣１５ 才有吸附 ＣＯ 的能力. ＣＯ 吸附在 Ａｕ / ＳＢＡ￣１５ 出

现两个红外特征吸收峰: ２１１１ 和 ２０７６ ｃｍ－１ . 它们对应于两种电荷状态的 Ａｕ 位点: Ａｕ０和 Ａｕδ－ . ＣＯ 在 Ａｕ０吸附强度

比在 Ａｕδ－上更强. 而 Ａｕδ－上吸附的 ＣＯ(ＣＯ￣Ａｕδ－) 则与 Ｏ２有更高的反应活性.
关键词: 金催化剂ꎻ ＣＯ 氧化ꎻ 原位红外光谱ꎻ ＤＲＩＦＴＳꎻ ＳＢＡ￣１５
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　 　 １９８７ 年ꎬ Ｈｕｒａｔａ 教授发现以沉积沉淀法制备的

金催化剂在低温下即可催化 ＣＯ 氧化反应[１] . 自此

以后ꎬ 无论是实验研究还是理论计算ꎬ 人们在金催

化 ＣＯ 氧化反应上做了大量的研究工作ꎬ 但是对于

活性位点的认识与理解仍然存在着分歧. 大多数情

况下ꎬ 电中性金(Ａｕ０) [２－４] 和电正性金(Ａｕδ＋ ) [５－６]

被视作反应的活性位点. 还有的学者认为高的催化

活性还来源于 Ａｕ０和 Ａｕδ＋ 的协同作用[７－９] . 最近有

部分研究表明 Ａｕδ－ 是活性位点. ２００５ 年ꎬ Ｙｏｏｎ
等[１０]对比缺陷 ＭｇＯ 和无缺陷 ＭｇＯ 负载金催化剂ꎬ
认为缺陷 ＭｇＯ 的 Ｆ 中心向 Ａｕ８ 转移电子产生的

Ａｕδ－是具有催化活性的原因. ２０１８ 年ꎬ Ｚｈｏｕ 等[１１]

制备了单原子 Ａｕ１ / ＣｕＯ 催化剂ꎬ 通过 Ａｕ ４ｆ 和 Ｏ １ｓ
的 ＸＰＳ 光谱证实了载体的晶格氧向单原子金的电

荷转移产生的 Ａｕδ－ 对于 ＣＯ 氧化至关重要ꎬ ＣＯ 分

子和邻近的晶格氧反应后变成 Ａｕ０后伴随着催化剂

的失活. ２０１９ 年ꎬ Ｆｅｒｎáｎｄｅｚ￣Ｇａｒｃíａ 等[１２] 采用原位

漫反射傅里叶变换红外光谱 ( ｉｎ ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ) 对

Ａｕ / ＣｅＯ２ 催化 ＣＯ 氧化反应进行了研究ꎬ 发现

Ａｕ￣ＣｅＯ２界面处电子转移产生的 Ａｕδ－的催化活性高

于 Ａｕ０ .
与 ＣｅＯ２ꎬ ＴｉＯ２这类“活性”载体[１３] 不同ꎬ ＳｉＯ２

是一种不可还原的“惰性”载体ꎬ 其表面的氧原子很

难参与到催化反应中去. 虽然部分研究[１４－１５] 报道

Ａｕ / ＳｉＯ２的催化活性并不高ꎬ 但是 ＳｉＯ２也有其特有

的优势: 热稳定性好、 表面积大、 机械强度大. 此

外ꎬ 以 ＳｉＯ２ 作为载体ꎬ 可以避免载体对金粒子的

影响.
由于 ＳｉＯ２的等电点较低ꎬ 利用阳离子前驱体

[Ａｕ ( ｅｎ) ２ ] ３＋ ( ｅｎ ＝ ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ) 制备较为合

适[１６－１８] . 考虑到金催化剂对焙烧温度很敏感ꎬ 温度

太高或太低都会对活性产生很大影响[１９]ꎻ 结合文

献[１７ꎬ２０]中的结果ꎬ 选择在 ５００ ℃ꎬ 空气气氛下

对催化剂进行预处理以除去催化剂表面的乙二胺配

体. 我们以[Ａｕ(ｅｎ) ２]Ｃｌ３为前驱体ꎬ 通过离子交换

法制备了 Ａｕ / ＳＢＡ￣１５ 催化剂. 采用漫反射傅里叶变
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换红外光谱(ＤＲＩＦＴＳ)研究了 ＣＯ 探针分子[２１－２３] 在

Ａｕ / ＳＢＡ￣１５ 催化剂表面的吸附状态及在不同条件下

的演化情况. 我们观察到 Ａｕ / ＳＢＡ￣１５ 表面存在两种

Ａｕ 位点: Ａｕ０和 Ａｕδ－ .

１ 实验部分

１.１ 催化剂制备

１.１.１ [Ａｕ(ｅｎ) ２Ｃｌ３]合成　 　 将氯金酸和乙二胺分

别溶于无水乙醇溶液中ꎬ 按 ３ ∶ １ 的体积比将配制

好的氯金酸￣乙醇溶液(２５.４ ｍｍｏｌ / Ｌ)缓慢逐滴加入

到乙二胺￣乙醇溶液(１５２ ｍｍｏｌ / Ｌ)中ꎬ 于室温下搅

拌 １.５ ｈ. 搅拌过程中逐渐产生黄色沉淀. 离心分离

固体ꎬ 用无水乙醇洗涤 ３ 次. 然后对所得样品重结

晶(加入少量去离子水将其溶解ꎬ 再用乙醇使其沉

淀并分离)ꎬ 洗涤 １ 次. 将得到的沉淀放置于真空干

燥箱内于 ４０ ℃下干燥 ２ ｈꎬ 得到[Ａｕ(ｅｎ) ２]Ｃｌ３ [２４] .
１.１.２ Ａｕ / ＳＢＡ￣１５ 制备　 　 由于 ＳＢＡ￣１５ 的吸水性很

强ꎬ 在使用之前ꎬ 商用的 ＳＢＡ￣１５(南京先锋纳米科

技有限公司ꎬ 比表面积: ５５０ ~ ６００ ｍ２ / ｇ)在 ５００ ℃
下热处理 ３ ｈꎬ 除去表面的水分及其它杂质.

将 ５００ ｍｇ ＳＢＡ￣１５ 分散于 ２０ ｍＬ 去离子水中ꎬ
随后将 ４２ ｍｇ[Ａｕ(ｅｎ) ２]Ｃｌ３溶于 １０ ｍＬ 水中并快速

加入到 ＳＢＡ￣１５ 的分散液中ꎬ 边加边搅拌ꎬ 补加 ５
ｍＬ 水. 然后逐滴加入 ＮａＯＨ 溶液(１ ｍｏｌ / Ｌ)将 ｐＨ
调至 １０ꎬ 滴加过程中颜色逐渐变为淡黄色. 继续于

４５ ℃水浴中搅拌 ４ ｈ. 离心分离固体并用去离子水

洗数次至 ｐＨ＝ ７. 将所得的固体于 ７０ ℃下真空干燥

３ ｈꎬ 得到 Ａｕ / ＳＢＡ￣１５￣ＵＮ 样品.
Ａｕ / ＳＢＡ￣１５￣ＵＮ 一系列热处理步骤. 还原: Ａｕ /

ＳＢＡ￣１５￣ＵＮ 在 １０％Ｈ２ / Ｈｅ 混合气下于 １５０ ℃ (升温

速率: ２ ℃ / ｍｉｎ)处理 ２ ｈꎬ 记为 Ａｕ￣Ｈꎻ 焙烧: 之后

在 ５００ ℃ (升温速率: ５ ℃ / ｍｉｎ)的空气中处理 ２ ｈ
(记为 Ａｕ￣Ｈ￣Ａ)ꎻ 二次还原: 再于 １５０ ℃、 １０％ Ｈ２ /
Ｈｅ 混合气下二次还原 ２ ｈꎬ 记为 Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣Ｈ.
１.２ 样品表征

透射电镜表征在 Ｔｅｃｎａｉ Ｆ￣３０ 型透射电镜上进

行ꎬ 加速电压为 １００ Ｖ. 样品 Ａｕ￣Ｈꎬ Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣Ｈ 在无

水乙醇中超声制样后ꎬ 将悬浮液滴在喷有碳膜的铜

网上ꎬ 以备测试.
原位漫反射红外光谱(ＤＲＩＦＴＳ)光谱是在配有

ＭＣＴ 检测器的 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ Ｆｒｏｎｔｉｅｒ 光谱仪上完成

的ꎬ 同时在气体出口端连接了四极质谱仪(ＱＭＳꎬ
Ｄｙｃｏｒꎬ Ａｍｅｔｅｋ)用以检测尾气组分. 红外扫描分辨

率为 ４ ｃｍ－１ꎬ 扫描次数为 ３２ 次. 考虑到金催化剂存

放过程中可能发生变化ꎬ 所有的红外吸附实验进行

前ꎬ 样品都预先在 １５０ ℃分别于 １０％Ｈ２ / Ｈｅ 及 Ｈｅ
气氛下处理 １ ｈꎬ 并在 Ｈｅ 气中冷却至室温后取背景

光谱.
流动吸附模式: 将待测样品填充到原位反应池

中ꎬ ５％ＣＯ / Ｈｅ(或 １％ＣＯ / Ｈｅ)以 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速

通入反应池中ꎬ 连续扫描红外光谱. 吸附饱和后ꎬ
切换为 Ｈｅ 气吹扫脱附.

脉冲 模 式 吸 附: ５％ ＣＯ / Ｈｅ ( 脉 冲 环 体 积:
０.２５ ｍＬꎬ 流速: ２０ ｍＬ / ｍｉｎ)脉冲进样 １０ ｓꎬ 然后切

换六通阀为 Ｈｅꎬ １０ ｓ 后切回至 ５％ＣＯ / Ｈｅꎬ 开始下

一个脉冲ꎬ ＣＯ 脉冲的周期为 ２０ ｓ. 脉冲实验中ꎬ 扫

描次数为 ８ 次(约 １０ ｓ)ꎬ 每个脉冲周期取两个红外

光谱图.
Ｏ２共吸附实验: Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣Ｈ 吸附 １％ＣＯ / Ｈｅ 至

饱和后ꎬ 向反应气体中加入 Ｏ２(气体组分: ＣＯ / Ｏ２ /
Ｈｅ ＝ １ / ２０ / ７９ꎻ 气体流速: ５０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ 到达稳态

后ꎬ 切断 Ｏ２待达到稳态. 重复切断￣通入 Ｏ２的循环.
整个实验过程中连续扫描红外光谱.

２ 结果与讨论

２.１ 透射电镜表征

ＳＢＡ￣１５ 是一种具有规则六方介孔结构的介孔

氧化硅ꎬ 将 Ａｕ 纳米颗粒沉积在其孔道中会限制其

聚集长大[２０ꎬ２５] . 从图 １ａ 中可以看到 Ａｕ 纳米颗粒均

匀分散在 ＳＢＡ￣１５ 的孔道中. Ａｕ￣Ｈ 的平均粒径为

２.７ ｎｍꎬ 经过 ５００ ℃ 空气焙烧及二次还原后(Ａｕ￣Ｈ￣
Ａ￣Ｈ)ꎬ 金颗粒并没有出现烧结现象ꎬ 仍分散于载体

的孔道中(图 １ｃ)ꎬ 与 Ａｕ￣Ｈ 相比ꎬ Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣Ｈ 粒径

分布几乎没有变化. 表明在高温焙烧过程中ꎬ ＳＢＡ￣
１５ 载体对金粒子有很强的稳定作用[２５－２６] .
２.２ 原位 ＤＲＩＦＴ 光谱

２.２.１ ＣＯ 吸附光谱 　 　 ＣＯ 作为常用的探针分子ꎬ
又是反应物之一ꎬ 可提供有关金催化剂表面位点有

价值的信息[２ꎬ２１－２３] .
向经过 Ｈ２还原得到的 Ａｕ￣Ｈ 中通入 ５％ＣＯ / Ｈｅ.

如图 ２ 所示ꎬ 红外光谱中只有 ＣＯ 气相峰ꎬ 没有出

现任何吸附 ＣＯ 的特征峰. 这可能是由于在制备过

程中仅还原无法完全除去前驱体中的乙二胺配体ꎬ
残余配体覆盖在催化剂表面阻止了 ＣＯ 在 Ａｕ 上的

吸附[２０ꎬ２４] . 因此ꎬ 高温焙烧除去残余配体对于获得

洁净的金表面是必要的[１７－１８] . 虽然 ５００ ℃下空气焙
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图 １ Ａｕ￣Ｈ (ａꎬ ｂ) 和 Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣Ｈ (ｃꎬ ｄ) 的 ＴＥＭ 照片及粒径分布图

Ｆｉｇ.１ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ Ａｕ￣Ｈ (ａꎬｂ)ａｎｄ Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣Ｈ (ｃꎬ ｄ)

图 ２ ＣＯ 吸附于 Ａｕ￣Ｈ 的 ＤＲＩＦＴ 谱图以及气相 ＣＯ 的光谱图

Ｆｉｇ.２ ＤＲＩＦＴ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣＯ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ Ａｕ￣Ｈ ｉｎ ｆｌｏｗｉｎｇ
５％ ＣＯ / Ｈｅ ａｎｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｇａｓｅｏｕｓ ＣＯ

烧可以得到金粒子ꎬ 再进行二次还原以确保所有的

金都处于金属态ꎬ 得到 Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣Ｈ 样品.

　 　 向 Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣Ｈ 通入 １％ＣＯ / Ｈｅ 后ꎬ 如图 ３ａ 所

示ꎬ １ ｍｉｎ 内ꎬ ２１１１ ｃｍ－１处立即出现吸附峰. 该峰被

归属于 Ａｕ０位点上吸附的 ＣＯ [２ꎬ２２ꎬ２７]ꎬ 表明 Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣
Ｈ 表面的配体完全除去. 约 ６ ｍｉｎ 后ꎬ ２０７６ ｃｍ－１处

出现了另一峰并不断增强ꎻ 该峰可归属于 ＣＯ 在

Ａｕδ－上的吸附[２１ꎬ２３] . 由于向 ＣＯ ２π∗轨道的电子反

馈的增强ꎬ 使得 Ａｕδ－上吸附 ＣＯ 分子的吸附波数要

低于 Ａｕ０ .
在 ＣＯ 吸附饱和后(４０ ｍｉｎ)ꎬ 切换为 Ｈｅ 吹扫

脱附. 如图 ３ｂ 所示ꎬ ２０７６ ｃｍ－１峰脱附很快且波数红

移至 ２０６３ ｃｍ－１ꎬ 在 ２０７６ ｃｍ－１ 的峰完全消失后ꎬ
２１１１ ｃｍ－１的峰还有相当的强度并逐渐蓝移至 ２１１６
ｃｍ－１ . ＣＯ 分子吸附峰位(νＣＯ)随覆盖度变化的移动

是化学效应(ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｈｉｆｔ)和偶极相互作用(ｄｉｐｏｌｅ
ｓｈｉｆｔ)两个因素的综合结果[２８－２９] . 化学位移描述的

是邻近 ＣＯ 分子引起吸附位点电子性质变化的贡

献. 对于 Ａｕ、 Ａｇ、 Ｃｕꎬ 化学位移通常是红移ꎬ 而偶
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图 ３ ａ. Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣Ｈ 通入 １％ ＣＯ / Ｈｅ 吸附(插图为 ４０ ｍｉｎ 减去 ＣＯ 气相峰的光谱)ꎻ
ｂ. 在 Ｈｅ 中脱附的 ＤＲＩＦＴ 光谱图

Ｆｉｇ.３ ＤＲＩＦＴ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ: ａ. Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣Ｈ ｉｎ ｆｌｏｗｉｎｇ １％ ＣＯ / Ｈｅ (Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ４０ ｍｉｎ
ａｆｔｅｒ ｓｕｂｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓｅｏｕｓ ＣＯ ｓｉｇｎａｌ)ꎻ ｂ. ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ ｆｌｏｗｉｎｇ Ｈｅ

极位移一定是蓝移. 在金催化剂上ꎬ 相反方向的化

学位移可抵消甚至超过偶极位移. 因此绝大多数文

献报道: 与铂催化剂相反ꎬ 金催化剂上 νＣＯ随覆盖

度减小而蓝移[２９] . 从图 ３ 可看出: 在 Ａｕ０上ꎬ 脱附

过程中 νＣＯ蓝移(２１１１ 到 ２１１６ ｃｍ－１)ꎬ 与文献报道

一致. 而在 Ａｕδ－ 上ꎬ 脱附过程中 νＣＯ红移(２０７６ 到

２０６３ ｃｍ－１). 这表明在 Ａｕδ－上的化学位移明显弱于

Ａｕ０ꎬ 同时也表明 ＣＯ￣Ａｕδ－ 的成键性质不同于 ＣＯ￣
Ａｕ０ . 从图 ３ 的 ＣＯ 吸附￣脱附图中可以看出: Ａｕ￣Ｈ￣
Ａ￣Ｈ 表面存在两种不同的金位点: Ａｕ０和 Ａｕδ－ . ＣＯ
在 Ａｕδ－上的吸附强度弱于在 Ａｕ０的吸附ꎬ 因为 ＣＯ
在 Ａｕδ－上吸附速度慢且更容易脱附.
２.２.２ 预吸附 ＣＯ 与 Ｏ２ 的反应 　 　 为了研究 Ａｕ /
ＳＢＡ￣１５ 上两种不同的金位点在反应中的活性ꎬ ＣＯ
饱和吸附后ꎬ 向该反应气氛中引入 Ｏ２ꎬ 连续扫描红

外光谱观察吸附峰的变化趋势.
向 Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣Ｈ 样品中通入 １％ＣＯ / Ｈｅ 至吸附饱

和(红外谱图如图 ３ａ 所示). 再通入 Ｏ２ꎬ ２０７６ ｃｍ－１

处的峰(ＣＯ￣Ａｕδ－)在 ２ ｍｉｎ 内几乎完全消失ꎬ ２１１１
ｃｍ－１的峰(ＣＯ￣Ａｕ０)的消失速度要慢很多ꎬ 且波数

移动至 ２１１６ ｃｍ－１ꎬ 可能是由于共吸附氧的原

因[２３ꎬ３０] . 约 １０ ｍｉｎ 后ꎬ 可以看到少量 ＣＯ２ 的峰

(２３４０ ｃｍ－１). ２０ ｍｉｎ 后ꎬ ＣＯ￣Ａｕ０峰仍有较大程度的

剩余. 说明 Ａｕδ－ 上的 ＣＯ(ＣＯ￣Ａｕδ－)优先和 Ｏ２发生

反应ꎬ 对 Ｏ２的反应活性更高. 当切断反应气体中的

Ｏ２后ꎬ ＣＯ￣Ａｕ０峰从 ２１１６ 又回到 ２１１２ ｃｍ－１处ꎬ ＣＯ￣
Ａｕδ－峰重新出现. 反应后的催化剂 ＣＯ 吸附谱图和

新鲜的样品基本一致(如图 ４ｂ 所示). 表明在 Ｏ２吸

附前后ꎬ Ａｕ 纳米颗粒表面并没有发生大的变化. 重

复图 ４ 的 Ｏ２之通入￣切断循环ꎬ 结果可以可逆重现.
Ｄａｔé 等[２２]通过在 Ａｕ / ＴｉＯ２ 催化剂上观察到了类似

的现象. 作者认为负电荷金的产生是由于 ＴｉＯ２表面

氧空位向金颗粒的电子转移.
２.２.３ Ａｕ / ＳＢＡ￣１５ 上 Ａｕδ－的讨论　 　 气体脉冲进样

可以尽可能避免 ＣＯ 气相峰对红外吸附峰位置的干

扰[３１] . 当 ＣＯ 以脉冲的形式向 Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣Ｈ 进样后(图
５)ꎬ 由于气体流动的延迟ꎬ 第一个 ＣＯ 脉冲没有任

何的吸附峰ꎻ 从第二个脉冲开始ꎬ ２１１２ ｃｍ－１开始出

现ꎬ 随着脉冲次数的增加ꎬ ２１１２ ｃｍ－１逐渐增大ꎬ 源

于 ＣＯ 在 Ａｕ０上的吸附[３２] . 与流动模式不同的是ꎬ
２０ 次 ＣＯ 气体脉冲后ꎬ 仍然没有 ２０７６ ｃｍ－１的出现.
推测原因可能是由于脉冲模式下ꎬ 少量的 ＣＯ 气体
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图 ４ ａ. 向预先吸附 ＣＯ 的 Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣Ｈ 中引入 Ｏ２(气体组分: ＣＯ / Ｏ２ / Ｈｅ＝ １ / ２０ / ７９)ꎻ

ｂ. 切掉 Ｏ２后在 １％ ＣＯ / Ｈｅ 再吸附的 ＤＲＩＦＴ 光谱图

Ｆｉｇ.４ ａ. ＤＲＩＦＴ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣Ｈ ａｆｔｅｒ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｔｏ ｐｒｅ￣ａｄｓｏｒｂｅｄ １％ＣＯ / Ｈｅ
(Ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｇａｓ: ＣＯ / Ｏ２ / Ｈｅ＝ １ / ２０ / ７９)ꎻ ｂ. ｃｕｔ￣ｏｆｆ ｏｘｙｇｅｎ ｆｏｒ ｒｅ￣ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ １％ＣＯ / Ｈｅ

图 ５ Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣Ｈ 上 ５％ ＣＯ / Ｈｅ 多次脉冲进样后的

ＤＲＩＦＴ 谱图

Ｆｉｇ.５ ＤＲＩＦＴ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ５％ ＣＯ / Ｈｅ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｐｕｌｓｅｓ
ｏｎ Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣Ｈ

只能够在吸附能力更强的 Ａｕ０位点上吸附. 而在流

动模式下ꎬ 长时间、 较大的 ＣＯ 分压(１ ｋＰａ)下使在

Ａｕ０吸附饱和后ꎬ 弱吸附能力的 Ａｕδ－位点可以逐渐

吸附 ＣＯꎻ 这又进一步说明了 ＣＯ 在 Ａｕ０上的吸附强

于 Ａｕδ－ .
　 　 Ａｕδ－通常是通过 Ａｕ 纳米颗粒从载体表面的缺

陷位点(例如: 还原性氧化物载体的氧空位)获得电

子产生的ꎬ 例如 Ａｕ / ＴｉＯ２
[３３]ꎬ Ａｕ / ＺｒＯ２

[３４]ꎬ Ａｕ / ｄｅ￣
ｆｅｃｔ ＭｇＯ[１０ꎬ２７]上 Ａｕδ－ . 而对于惰性的 ＳＢＡ￣１５ 载体而

言ꎬ 电荷转移很难发生.
　 　 Ｃｈａｋａｒｏｖａ 等[２１] 在 Ａｕ / ＳｉＯ２上观察到了 ＣＯ 还

原 Ａｕ０产生 Ａｕδ－的现象ꎬ 并通过向 ＣＯ 气体中加入

Ｈ２对其进行了验证. 我们也做了类似的实验: 向

１％ＣＯ / Ｈｅ 气体中加入５％Ｈ２ . 在图 ６ 中ꎬ 向 １％ＣＯ /
Ｈｅ 中加入 Ｈ２后ꎬ ２１１１ 和 ２０７６ ｃｍ－１处的吸附峰的

强度均比无 Ｈ２时的弱ꎬ 且 ２０７６ ｃｍ－１处的吸附峰减

少更明显. 这说明 Ａｕδ－不是由 Ｈ２还原 Ａｕ０产生的.
两个峰强度的降低可能源于 Ｈ２ 和 ＣＯ 竞争吸附.
Ａｕ / ＳＢＡ￣１５ 上 Ａｕδ－的产生机制还需更深入的研究.
　 　 关于 ＣＯ￣Ａｕδ－ 强度弱于 ＣＯ￣Ａｕ０ 的原因可从

ＣＯ￣Ａｕ的成键模型去理解. Ｗöｒｚ 等[３３]发现位于氧空

位上的金原子带有负电荷并从理论上进行了解释:
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图 ６ Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣Ｈ 上 １％ＣＯ / Ｈｅ 与 １％ＣＯ / ５％Ｈ２ / Ｈｅ 的

ＤＲＩＦＴ 谱图对比

Ｆｉｇ.６ ＤＲＩＦＴ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １％ＣＯ / Ｈｅ ａｎｄ １％ＣＯ / ５％Ｈ２ / Ｈｅ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ Ａｕ￣Ｈ￣Ａ￣Ｈ

当 ＣＯ 分子吸附在 Ａｕδ－上时ꎬ 扩散的 Ａｕ ６ｓ 轨道和

ＣＯ ５σ 轨道之间 Ｐａｕｌｉ 排斥使得 ＣＯ￣Ａｕδ－ 之间键长

变长ꎬ 强 度 减 弱. 因 此ꎬ ＣＯ￣Ａｕδ－ 键 强 度 弱 于

ＣＯ￣Ａｕ０ .

３ 结论

经过还原￣焙烧￣二次还原处理后的 Ａｕ / ＳＢＡ￣１５
催化剂上存在着 Ａｕ０和 Ａｕδ－两种位点ꎬ 对应于红外

光谱上 ２１１１ ｃｍ－１(ＣＯ￣Ａｕ０) 和 ２０７６ ｃｍ－１(ＣＯ￣Ａｕδ－)
两个峰. ＣＯ￣Ａｕδ－ 成键更弱ꎬ 但与 Ｏ２ 的反应活性

更强.
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ａｎ Ａｕ / Ａｌ２ Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｂｊｅｃｔｅｄ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅ￣ｔｒｅａｔ￣
ｍｅｎｔｓ: Ａｎ ＦＴＩＲ ｓｔｕｄｙ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２００６ꎬ ７
(５): ３０８－３１３.

[８]　 Ｚｈａｎｇ Ｒｕｉ￣ｒｕｉꎬ Ｒｅｎ Ｌｉ￣ｈｕｉꎬ Ｌｕ Ａｎ￣ｈｕｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ
ｏｆ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ａｕ / ＣｅＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍ￣
ｍｕｎꎬ ２０１１ꎬ １３(１): １８－２１.

[９]　 Ｃｏｓｔｅｌｌｏ Ｃ Ｋꎬ Ｋｕｎｇ Ｍ Ｃꎬ Ｏｈ Ｈ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ
ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅ ｆｏｒ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｎ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ Ａｕ / γ￣Ａｌ２Ｏ３

[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ Ｇｅｎｅｒａｌꎬ ２００２ꎬ ２３２(１ / ２): １５９－１６８.
[１０] Ｙｏｏｎ Ｂꎬ Ｈａｋｋｉｎｅｎ Ｈꎬ Ｌａｎｄｍａｎ Ｕꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒｇｉｎｇ

ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｂｏｎｄｉｎｇ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ ｏｎ Ａｕ８

ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｏｎ ＭｇＯ[Ｊ]. Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２００５ꎬ ３０７(５７０８): ４０３－
４０７.

[１１] Ｚｈｏｕ Ｘｉｏｎｇꎬ Ｓｈｅｎ Ｑｉａｎꎬ Ｙｕａｎ Ｋａｉ￣ｄｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｕｎｒａｖｅｌｉｎｇ
ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ａｕ ｓｉｎｇｌｅ￣ａｔｏｍｓ ｄｕｒｉｎｇ ＣＯ Ｏｘｉ￣
ｄａｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１８ꎬ １４０(２): ５５４－５５７.

[１２] Ｆｅｒｎáｎｄｅｚ￣Ｇａｒｃíａ Ｓꎬ Ｃｏｌｌｉｎｓ Ｓ Ｅꎬ Ｔｉｎｏｃｏ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕ￣
ｅｎｃｅ ｏｆ {１１１} ｎａｎｏｆａｃｅｔｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ ＣＯ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ａｕ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＣｅＯ２

ｎａｎｏｃｕｂｅｓ: Ａｎ ｏｐｅｒａｎｄｏ ＤＲＩＦＴ ｉｎｓｉｇｈｔ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｔｏ￣
ｄａｙꎬ ２０１９ꎬ ３３６: ９０－９８.

[１３] Ｈｕａｎｇ Ｗｅｉ￣ｘｉｎ (黄伟新)ꎬ Ｑｉａｎ Ｋｕｎ (千 坤)ꎬ Ｗｕ
Ｚｏｎｇ￣ｆａｎｇ(邬宗芳)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ａｕ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ(金催化作用的结构敏感性)[Ｊ]. Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ ￣
Ｃｈｉｍ Ｓｉｎ(物理化学学报)ꎬ ２０１６ꎬ ３２(１): ４８－６０.

[１４] Ｍａｒｔｒａ Ｇꎬ Ｐｒａｔｉ Ｌꎬ Ｍａｎｆｒｅｄｏｔｔｉ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｍｅｔｅｒ￣ｓｉｚｅｄ
ｇｏｌｄ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＳｉＯ２ ｂｙ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｇｏｌｄ ｓｏｌｓ
ｆｒｏｍ Ａｕ( ＰＰｈ３ ) ３ Ｃｌ [ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｂꎬ ２００３ꎬ １０７
(２３): ５４５３－５４５９.

[１５] Ｏｖｅｒｂｕｒｙ Ｓ Ｈꎬ Ｏｒｔｉｚ￣Ｓｏｔｏ Ｌꎬ Ｚｈｕ Ｈａｏ￣ｇｕｏꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｍ￣
ｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ Ａｕ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｔｉｔａｎｉａ
ａｎｄ ｓｉｌｉｃａ: Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｕ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ａｎｄ
ｍｅｔａｌ￣ｓｕｐｐｏｒｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２００４ꎬ ９５(３ /
４): ９９－１０６.

[１６] Ｙｉｎ Ｈｏｎｇ￣ｆｅｎｇꎬ Ｍａ Ｚｈｅｎꎬ Ｏｖｅｒｂｕｒｙ Ｓ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｍｏ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ Ａｕ(ｅｎ) ２Ｃｌ３ ￣ｄｅｒｉｖｅｄ Ａｕ / ｆｕｍｅｄ ＳｉＯ２ ｂｙ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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ｗｉｔｈ ＫＭｎＯ４ [ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２００８ꎬ １１２ ( ２２):
８３４９－８３５８.

[１７] Ｚｈｕ Ｈａｏ￣ｇｕｏꎬ Ｍａ Ｚｈｅｎꎬ Ｃｌａｒｋ Ｊ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｎ Ａｕ / ｆｕｍｅｄ ＳｉＯ２ ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅ￣
ｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ Ａｕ(ｅｎ) ２Ｃｌ３ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ￣Ｇｅｎꎬ
２００７ꎬ ３２６(１): ８９－９９.

[１８] Ｚｈｕ Ｈａｏ￣ｇｕｏꎬ Ｌｉａｎｇ Ｃｈｅｎｇ￣ｄｕꎬ Ｙａｎ Ｗｅｎ￣ｆｕꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｌｉｃａ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ａｕ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｆｏｒ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ ａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ [ Ｊ]. Ｊ
Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｂꎬ ２００６ꎬ １１０(２２): １０８４２－１０８４８.

[１９] Ｚｏｕ Ｘｕ￣ｈｕａ(邹旭华)ꎬ Ｑｉ Ｓｈｉ￣ｘｕｅ(齐世学)ꎬ Ａｎ Ｌｉｄｕｎ
(安立敦)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｇｏｌｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ (焙烧条件对金催化剂的结

构及其催化 ＣＯ 氧化性能的影响) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ
(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)[Ｊ]. ２００１ꎬ １５(４): ２４６－２５０.

[２０] Ｋｒａｓｚｋｉｅｗｉｃｚ Ｐꎬ Ｍｉｓｔａ Ｗ. Ｔｈｅｒｍａｌｌｙ ｓｔａｂｌｅ ＳＢＡ￣１５ ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔｅｄ ｓｕｂ￣２ ｎｍ ｇｏｌｄ ｃｌｕｓｔｅｒｓꎬ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｉｎ ｒｏｏｍ ｔｅｍ￣
ｐｅｒａｔｕｒｅ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ: Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ
[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１８ꎬ １１０: １４－１７.

[２１] Ｃｈａｋａｒｏｖａ Ｋꎬ Ｍｉｈａｙｌｏｖ Ｍꎬ Ｉｖａｎｏｖａ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｗｅｌｌ￣ｄｅ￣
ｆｉｎｅｄ ｎｅｇａｔｉｖｅｌｙ ｃｈａｒｇｅｄ ｇｏｌｄ ｃａｒｂｏｎｙｌｓ ｏｎ Ａｕ / ＳｉＯ２ [ Ｊ].
Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２０１１ꎬ １１５(４３): ２１２７３－２１２８２.

[２２] Ｄａｔé Ｍꎬ Ｉｍａｉ Ｈꎬ Ｔｓｕｂｏｔａ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎ ｓｉｔｕ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ
ｕｎｄｅｒ ｆｌｏｗ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ[ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ ２００７ꎬ １２２(３ / ４):
２２２－２２５.

[２３] Ｍｉｈａｙｌｏｖ Ｍꎬ Ｋｎöｚｉｎｇｅｒ Ｈꎬ Ｈａｄｊｉｉｖａｎｏｖ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒ￣
ａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｇｏｌｄ ｓｐｅ￣
ｃｉｅｓ ｂｙ ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｄ ＣＯ[ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｉｎｇ
Ｔｅｃｈꎬ ２００７ꎬ ７９(６): ７９５－８０６.

[２４] Ｆｅｎｇ Ｘｉａｏ￣ｑｉｎｇꎬ Ｍｅｎｇ Ｄａｎꎬ Ｙａｎｇ Ｙｏｎｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｕ / ＳＢＡ￣
１５ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｏｚｏｎｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ ｏｆ
ｎｅｇａｔｉｖｅｌｙ ｃｈａｒｇｅｄ ｇｏｌｄ ｉｎ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ ＤＲＩＦＴＳ[ Ｊ].
Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ ２０２０ꎬ ２５０: １２６２７４.

[２５] Ｓｕ Ｊｉ￣ｘｉｎ(苏继新)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｓｈｅｎ￣ｐｉｎｇ(张慎平)ꎬ Ｍａ Ｌｉ￣
ｙｕａｎ(马丽媛)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｕ / ＳＢＡ￣１５ ａｎｄ ｉｔｓ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ (Ａｕ / ＳＢＡ￣１５ 的制备

及其催化 ＣＯ 氧化反应性能)[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌ(催化

学报)ꎬ ２０１０ꎬ ３１(７): ８３９－８４５.
[２６] Ｚｈａｎｇ Ｙｕｎ￣ｌａｉꎬ Ｚｈａｎｇ Ｊｕｎ￣ｙｉｎｇꎬ Ｚｈａｎｇ Ｂｉｎｇ￣ｓｅｎꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｂｏｏｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｇｏｌｄ ｂｙ Ｏ２ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｔ Ａｕ￣ＳｉＯ２

ｉｎｔｅｒｆａｃｅ[Ｊ]. Ｎａｔ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０２０ꎬ １１(１): ５５８.
[２７] Ｓｔｅｒｒｅｒ Ｍꎬ Ｙｕｌｉｋｏｖ Ｍꎬ Ｆｉｓｃｈｂａｃｈ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ

ｇｏｌｄ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｗｉｔｈ ｃｏｌｏｒ ｃｅｎｔｅｒｓ ｏｎ ＭｇＯ(００１) ｆｉｌｍｓ[ Ｊ].
Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２００６ꎬ ４５(１６): ２６３０－２６３２.

[２８] Ｂｏｃｃｕｚｚｉ Ｆꎬ Ｔｓｕｂｏｔａ Ｓꎬ Ｈａｒｕｔａ Ｍ. Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｉｎｖｅｓｔｉｇａ￣

ｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ ｇｏｌｄ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｏｎ ＴｉＯ２[Ｊ]. Ｊ Ｅ￣
ｌｅｃｔｒｏｎ Ｓｐｅｃ Ｒｅｌａｔꎬ １９９３ꎬ ６４ / ６５: ２４１－２５０.

[２９] Ｈｏｌｌｉｎｓ Ｐ. Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｅｆｅｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ[ Ｊ]. Ｓｕｒｆ Ｓｃｉ Ｒｅｐꎬ １９９２ꎬ ２
(１６): ５１－９４.

[３０] Ｂｏｃｃｕｚｚｉ Ｆꎬ Ｃｈｉｏｒｉｎｏ Ａꎬ Ｍａｎｚｏｌｉ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｕ / ＴｉＯ２

ｎａｎｏｓｉｚｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ: Ａ ｃａｔａｌｙｔｉｃꎬ ＴＥＭꎬ ａｎｄ ＦＴＩＲ ｓｔｕｄｙ ｏｆ
ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２００１ꎬ ２０２(２): ２５６－２６７.

[３１] Ｌｕｏ Ｌｉａｎｇ￣ｆｅｎｇꎬ Ｈｕａ Ｑｉｎｇꎬ Ｊｉａｎｇ Ｚｈｉ￣ｑｕａｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ
ｐｕｌｓｅ ｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｉｎ ｓｉｔｕ ａｎｄ ｔｉｍｅ￣
ｒｅｓｏｌｖｅｄ ＤＲＩＦＴＳ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｎ ｓｏｌｉｄ
ｓｕｒｆａｃｅｓ[Ｊ]. Ｒｅｖ Ｓｃｉ Ｉｎｓｔｒｕｍ Ｒｅｖꎬ ２０１４ꎬ ８５(６): ６４１０３.

[３２] Ｑｉａｎ Ｋｕｎꎬ Ｌｕｏ Ｌｉａｎｇ￣ｆｅｎｇꎬ Ｂａｏ Ｈｕｉ￣ｚｈｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉ￣
ｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＳｉＯ２ ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ａｕ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｉｎ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ
２０１３ꎬ ３(３): ６７９－６８７.

[３３] Ｗöｒｚ Ａ Ｓꎬ Ｈｅｉｚ Ｕꎬ Ｃｉｎｑｕｉｎｉ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒｇｉｎｇ ｏｆ Ａｕ ａｔ￣
ｏｍｓ ｏｎ ＴｉＯ２ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｆｒｏｍ ＣＯ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
ａｎｄ ＤＦＴ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ[ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｂꎬ ２００５ꎬ １０９
(３９): １８４１８－１８４２６.

[３４] Ｖｉｎｄｉｇｎｉ Ｆꎬ Ｍａｎｚｏｌｉ Ｍꎬ Ｃｈｉｏｒｉｎｏ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｌｌｙ
ａｃｔｉｖｅ ｇｏｌｄ ｓｉｔｅｓ: Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬ ｂｏｒｄｅｒｌｉｎｅ ｓｉｔｅｓꎬ ｃｌｕｓ￣
ｔｅｒｓꎬ ｃａｔｉｏｎｓꎬ ａｎｉｏｎｓ? ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ １２ＣＯ ａｎｄ
ｏｆ １２ＣＯ￣１３ＣＯ ｉｓｏｔｏｐｉｃ ｍｉｘｔｕｒｅｓ[Ｊ]. Ｇｏｌｄ Ｂｕｌｌꎬ ２００９ꎬ ４２
(２): １０６－１１２.
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ＤＲＩＦＴＳ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈａｒｇｅ Ｓｔａｔｅ ｏｆ
Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｉｔｅ ｉｎ Ａｕ / ＳＢＡ￣１５

ＦＥＮＧ Ｘｉａｏ￣ｑｉｎｇ１ꎬ２ꎬ ＬＩＡＮＧ Ｊｉｎ￣ｈｕ１*ꎬ ＸＩＡＯ Ｃｈａｏ２*

(１. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ Ｓａｆｅｔｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎｏｒｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３００５１ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｎｕｃｌｅａｒ Ｐｈｙｓｉｃｓ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ Ｃｈｉｎａ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ Ｍｉａｎｙａｎｇ ６２１９００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｉｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｗｉｄｅｌｙ ｓｔｕｄｉｅｄ ｏｎｅｓ ａｍｏｎｇ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｇｏｌｄ ｃａｎａｌｉｚｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎｓꎬ ｂｕｔ
ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｓｔｉｌｌ ｉｎｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｖｉｅｗｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅ (ｃａｔｉｏｎｉｃ Ａｕδ＋ꎬ ｍｅｔａｌｌｉｃ Ａｕ０ ｏｒ ａｎｉｏｎｉｃ Ａｕδ－).
Ｈｅｒｅｉｎꎬ Ａｕ / ＳＢＡ￣１５ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ [Ａｕ(ｅｎ) ２]Ｃｌ３ ａｓ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ. Ｔｈｅ ＣＯ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ Ａｕ / ＳＢＡ￣１５
ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａ￣
ｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＤＲＩＦＴＳ). Ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｈａｓ ｇｒｅａｔ ｉｍｐａｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ＣＯ ａｄ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ. Ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ Ａｕ / ＳＢＡ￣１５ꎬ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ ｌｉｇａｎｄｓ ｃｏｖｅｒ ｔｈｅ ｇｏｌｄ ｓｉｔｅｓ
ｗｈｉｃｈ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｎｏ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｆｏｒ ＣＯꎻ ｂｕｔ ａｆｔｅｒ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ￣ｃａｌｃｉｎｅｄ￣ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎬ ｉｔ ｇａｉｎｓ ｔｈｅ ａｂｉｌｉｔｙ
ｔｏ ａｄｓｏｒｂ ＣＯ. Ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ａｃｔｕａｌｌｙ ｔｗｏ ｓｉｔｅｓ ｏｎ Ａｕ / ＳＢＡ￣１５: Ａｕ０ ａｎｄ Ａｕδ－ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｗｏ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｉｎ
ＤＲＩＦＴ ｓｐｅｃｔｒａ: ２１１１ ｃｍ－１(ＣＯ￣Ａｕ０) ａｎｄ ２０７６ ｃｍ－１(ＣＯ￣Ａｕδ－). Ｔｈｅ ＣＯ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ Ａｕ０ ｉｓ ｓｔｒｏｎｇｅｒ ｔｈａｎ ｏｎ
Ａｕδ－ꎬ ｗｈｅｒｅａｓ ｔｈｅ ＣＯ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ Ａｕδ－ ｈａｓ ｈｉｇｈｅｒ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ Ｏ２ .
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｇｏｌｄ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎻ ｉｎ ｓｉｔｕ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍꎻ ＤＲＩＦＴＳꎻ ＳＢＡ￣１５
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