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摘要 : 水煤气变换反应是目前广泛应用于制氢的方法 , 应用于水煤气变换反应的催化剂成为了重要的研究热点 . 

我们在简述传统水煤气变换催化剂的基础上 , 重点介绍了 Au 负载型催化剂应用于水煤气变换反应的相关文献 , 

针对 Au 负载型催化剂的载体种类、 制备方法以及催化剂活性机理做出了详细分析 . 强调了影响水煤气变换反应

催化剂的重点参数及 Au 负载型催化剂的发展趋势 , 以便为提高催化剂催化活性、 设计 Au 负载催化剂并应用在水
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长期以来 , 人类一直使用化石燃料来满足其能

源需求 . 由于这些不可再生能源不断增加的消耗已

对环境造成影响 , 使得可再生能源和清洁能源的开

发成为了研究重点 . 氢气已被公认为是未来的清洁

燃料 , 其具有相同质量的已知燃料中最高的能量密

度［1］, 氢气也可以作为一种可再生的、 更清洁的传

统化石燃料代替品［2］. 在燃料电池的应用中 , 以 H2

为燃料 , 使得燃料电池具有污染少 , 效率高的优势 . 

然而燃料电池对 CO 较为敏感 , 导致电极中毒 , 因此

燃料电池的发展受到了限制 . 水煤气变换反应不仅

可以有效地利用 CO, 而且可以产生丰富的 H2, 对燃

料电池的应用具有重要意义［3］. 水煤气变换反应是

CO和水蒸汽在合适的催化剂上发生的反应, 使得气

体混合物中含有 H2, 因此水煤气变换反应是用于生

产氢气的主要反应之一 . 反应方程式如下所示 : 

CO + H2O↔CO2+ H2 ΔH=-41.09 kJ·mol-1	 (Eq. 1)

该反应是放热反应 , 平衡常数随温度的升高而

降低 , 该反应对低温下的热力学和高温下的动力学

都是有利的 , 且不受压力变化的影响［4］. 一般情况

下 , CO 的浓度受到反应温度的影响 , 为了降低成本 , 

研究稳定性高、 低温活性高的催化剂对于水煤气反

应的发展至关重要并且具有重要的科学意义 . 水煤

气变换反应中的催化剂以铁铬系高温变化催化剂、 

钴钼系宽温耐硫变换催化剂、 铜锌系低温变换催化

剂为主 . 

铁铬系高温变化催化剂在 350~450 ℃内具有较

高的催化活性［5］, 其活性相是由 Fe2O3 部分还原得

到尖晶石结构的 Fe3O4, 采用的结构助剂为 Cr2O3, 结

构助剂起到提高催化剂耐热性、 防止烧结引起活性

下降的作用［6］. 铁铬系高温变换催化剂具有机械强

度高 , 有一定耐毒性和耐热性的优势 , 但是其缺陷

为不适用低汽气比、 能耗大、 Cr2O3 有毒致癌 , 可造

成严重的环境污染［7］等 . 钴钼系宽温耐硫变换催

化剂具有较好的低温活性 , 反应温区宽 , 起活温度

为 170~200 ℃, 可高至 450~500 ℃［8-9］. 该类催化剂

一般将活性组分 Co-Mo 的氧化物负载在γ-Al2O3 或

Al2O3/MgO 等载体上 , 另外添加碱金属或稀土金属

的氧化物作助催化剂［10］. 钴钼系宽温耐硫变换催化

剂有突出的耐硫与抗毒性能 , 并且强度高 , 寿命长 , 

可再生 . 该类催化剂使用前因需进行硫化 , 只能用

于有含硫气氛的原料气的工艺中 , 只有充分的硫化

才能提高活性, 所以应用过程中工艺较复杂［11］. 铜锌

系低温变化催化剂的操作温度控制在 150~250 ℃之

间 , 工业低温催化剂一般有 3 类 : CuO-ZnO 系、 CuO-
ZnO-Al2O3 系和 CuO-ZnO-Cr2O3 系［2］, 由于温度较高

时耐热性差并且催化活性低 , 为改善耐热性而加入

Al2O3 或 Cr2O3, 两者均为性能较好的抗烧结剂［12］. 考

虑到 Al2O3 的低毒性和廉价易得而广泛适用于工业
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结果发现 , 在 150 ℃下合成的 Au/ZrO2 催化剂 , 反应

温度为 240 ℃时 CO 达到较高的转化率 . 与相同条件

下 Au/ZrO2 催化剂的催化活性均明显高于 Au/Fe2O3、

Au/CeO2 及 Au/CeZrO4 催化剂 . 卫帅［26］制备了 Au 负

载 CeO2 催化剂 , 表征分析证实了由于 Au 团簇的修

饰提高了 CeO2 表面解离水的效率 , 促进了水煤气变

换反应的进行 . 

因此, 通常氧化物载体促进Au催化剂活性主要

是通过以下几个方面 : (1) 载体能够为反应物提供吸

附位点 , 特别是能向 Au 颗粒移动的氧化物载体［27］; 

(2) Au 颗 粒 与 氧 化 物 载 体 之 间 的 电 荷 转 移［28-29］; 

(3) 促进活泼 Au- 氧化物界面和颗粒边界周长的形 

成［30］. Nilius等［31］通过测量结合密度泛函数理论计

算研究了Au在氧化铝/NiAl(110)上的吸附作用. 金原

子组装成链是由有利的吸附位点的线性排列引起的, 

这使其与氧化铝/NiAl载体的结合特别强. 这种相互

作用机制是由于Au的电负性特性和由此产生的电

荷通过氧化物膜转移. Lin等［27］通过在 1×10-8 MPa 

的 O2 和 297 ℃的条件下将 Mg 沉积在溅射和退火的

Ag(001) 表面上制备 MgO 薄膜 . 单原子 Au 从高纯度

的金属丝中蒸发出来并且在 -173 ℃时沉积在样品

上 . 由于入射原子的热能和它们在 MgO 上的低扩散

势垒 , Au 聚集成超小的团簇 . 根据 Bader 电荷分析 , 

由于来自 MgO/Ag 界面的电荷转移 , 包含多达 20 个

原子的聚集物积累了 1~4 个额外的电子 . 随着团簇

大小的增加 , 过量电子的积累 , 验证了 MgO/Ag 的电

荷转移机制 . Chen 等［32］研究了 (1.7±0.6)~(3.7±0.9) 

nm 粒径的 Au 在 CO 氧化过程中表面各物质的变化 . 

CO 吸附在 Au/CeO2 催化剂上形成 CO(a)、 碳酸盐、 碳

酸氢盐和甲酸盐 . 并且 O2 的存在也促进了碳酸盐、 

碳酸氢盐和甲酸盐的形成 . CO(a) 的反应活性不受载

体粒径尺寸的影响 , 然而碳酸盐、 碳酸氢盐和甲酸

盐的反应活性随载体尺寸的增大而增大 . 

2  Au负载型催化剂的制备方法

Au负载型催化剂自身的3个因素会影响其催化

活性: (1) 金属氧化物载体的种类; (2) Au颗粒的尺寸; 

(3) Au 颗粒与载体间的连接结构以及相互作用 . 这 3

个因素均和 Au 负载型催化剂的制备方法有密切的

关联 . 

2.1  浸渍法

浸渍法是制备 Au 负载型催化剂较常用且较简

单的方法 . 浸渍法是将氧化物载体浸渍到含有活性

中 . CuO-ZnO-Al2O3 系催化剂具有高活性和选择性, 

低温下可达到较高的转化率, 但该催化剂热稳定性

差、 不抗硫、 对氯化物敏感、 易中毒而失活. 

以上 3 种催化剂是工业应用于水煤气变换反应

的传统催化剂 , 然而 , 传统水煤气变化反应催化剂

具有复杂的活化程序 , 容易造成环境污染 . 随之贵

金属催化剂得到越来越广泛的关注和研究 . 在低温

水煤气变换反应中 , 如将铂 (Pt)、 钯 (Pd)、 金 (Au)、 铑

(Rh) 等贵金属负载在氧化物载体上制备的催化剂表

现出较好的催化活性［13-21］. Au 是具有最强化学惰

性的金属 , 不易高度分散 , 通常认为 Au 作为催化剂

是难以实现的 . 然而 , 负载型 Au 催化剂的突出特点

是具有较高的低温催化活性、 较好的抗中毒性和稳

定性 , 并且 Au 相比于经常使用的贵金属催化材料

Pt、 Pd 的价格便宜 , 使得以 Au 为催化活性中心的材

料成本大大降低 , 应用范围更广泛［22］. 目前 Au 催化

研究以负载型催化剂为主, 载体不仅能够保持Au颗

粒稳定 , 也与 Au 颗粒相互作用影响催化反应性能 . 

我们旨在汇总Au负载催化剂的相关文献, 进行载体

分类分析及制备过程的介绍 , 展现其应用在低温水

煤气反应中的最新进展及发展趋势 , 强调了影响催

化剂活性的重点参数 . 为提高催化剂活性的研究者

提供必要的参考信息 . 

1  Au负载型催化剂的载体种类

对于贵金属来说 , 催化剂金属多以微晶形式高

度分散在整个载体表面 , 形成较大的活性表面 . 载

体的存在可以增强催化剂的抗毒性 , 催化剂的使用

寿命被延长［6］. 此外负载型贵金属催化剂选择不同

的载体 , 其催化活性、 选择性和稳定性都表现出不

同的差异 . 一般地 , 对于适用于做金催化剂的载体

可分为惰性载体 ( 非氧化还原载体 ) 和氧化还原载

体 . 常见的惰性载体有 Al2O3、 MgO 和 SiO2 等 , 氧化

还原载体有 TiO2、 CeO2 和 Fe2O3 等［23］. 

Au 负载催化剂常采用的载体有 Al2O3、 TiO2、 

Fe2O3、 ZnO、 CeO2、 α-MoC、 ZrO2、 Co3O4等. Daly等［24］

将 CeO2 浸渍在 Al2O3 载体上 , 然后将 Au 均匀沉积在

CeO2/Al2O3 上 , 制备得到 Au-CeO2/Al2O3 催化剂 . 研

究发现催化剂的活性随着 Ce 负载量的增加而显著

增加 , CeO2 过多时 , 活性增加缓慢 . 张燕杰等［25］采

用水热法合成了一系列 ZrO2, 并用沉积 - 沉淀法制

得 Au/ZrO2 催化剂 , 在模拟甲醇重整气的气氛下评

价了其低温水煤气变换 (WGS) 反应催化性能 . 研究
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组分的液体或气体中 , 活性组分被吸附在氧化物载

体上 , 浸渍平衡后去除剩下的液体 , 然后进行干燥、 

焙烧、 活化等过程即可制得催化剂 . 浸渍法的优点

为 : (1) 载体形状尺寸已确定 , 载体具有合适的比表

面积 ; (2) 成本较低 , 活性组分利用率高 ; (3) 生产方

法简单 , 生产能力高 . 但浸渍法存在焙烧过程中产

生污染气体 , 干燥过程中会导致活性组分烧结的问

题 . 于强强等［33］分别采用了浸渍法和沉积 - 沉淀法

制备了 CeO2-Al2O3 复合氧化物 , 水煤气变换反应中

评价负载 Au 复合氧化物的催化活性 . 结果表明 500 

℃焙烧后负载 Au 的催化剂 , 催化活性最高 , 水煤气

变换反应温度为 250 ℃时 CO 转化率达到 78.1%. 通

过表征手段分析 , 制备方法明显影响了载体氧化物

的比表面积及其孔结构 . 一般地 , 采用浸渍法所制

得的催化剂表现出较大的比表面积和孔体积 , 从而

能提高催化剂的催化活性 . 

2.2  沉积-沉淀法

沉积 - 沉淀法是将需负载的目的金属溶液 ( 如

HAuCl4 水溶液 ) 加入到载体悬浊液中 , 加入碱性溶

液对其中和 , 并充分搅拌 , 调节反应条件使活性物

质沉积在载体表面 , 随后进行过滤、 洗涤、 干燥、 焙

烧等处理过程 . 沉积 - 沉淀法的优点 : (1) 由于其活

性物质在载体表面上全部保留 , 载体内部不存在包

埋 , 其活性物质的利用率被提高 ; (2) 金属颗粒尺寸

分布窄 , 颗粒尺寸较均匀 . 沉积 - 沉淀法的缺点为 : 

(1) 针对 Au 负载量较低的催化剂的制备 ; (2) 载体应

具有较高的比表面积 ( 至少 50 m2/g), 其不适用于较

低零电荷点的的活性炭载体和金属氧化物 . Perez 

等［34］分 别 采 用 双 重 浸 渍 法 (DIM)、 沉 积 - 沉 淀 法

(DP)、 液相还原沉积法 (LPRD) 3 种不同的制备方法

制得 Au/TiO2 催化剂 , 研究表明当 Au 负载量较高时 , 

DP 法制备催化剂在 300 ℃下水煤气反应的 CO 转化

率为 85%, 均高于 DIM 和 LPRD 法制备的催化剂 . Au

在 TiO2 载体上可以高度分散 , 但在低温水煤气反应

过程中 Au 纳米颗粒会趋于团聚 . DP 法可以使 Au 与

TiO2 载体相互作用更强 , 反应前后 Au 纳米颗粒保持

在较小的尺寸 , 使得催化活性更高 . Soria 等［35］以同

样 3 种方法 (DIM、 DP、 LPRD) 制备了 Au/Fe2O3 催化

剂 . 催化活性研究表明 DP 法制备的 Au/Fe2O3 依然保

持较高的 CO 的转化率 , 反应温度在 200 ℃左右时 , 

CO 转 化 率 为 65%. HRTEM 显 示 Au 纳 米 颗 粒 尺 寸

大小与制备方法有关 , DP 法 Au 平均粒径为 2.2 nm, 

DIM 法 Au 平均粒径为 6.6 nm, 而 LPRD 法 Au 平均粒

径随着 Au 负载量的增加而略有增加 . 并且 DP 法制

备的催化剂 , Au 与 Fe2O3 载体相互作用更强 , Fe2O3

的还原性更高 , 从而导致了 Au/Fe2O3 活性更高 . 

2.3  共沉淀法

共沉淀法是将载体对应的金属硝酸盐溶液和硝

酸金溶液加入到碱性沉淀剂溶液中形成共沉淀 , 然

后经过滤、 洗涤、 干燥、 焙烧等处理得到催化剂 . 共

沉淀的优点为: (1)可得到较小尺寸的负载金属颗粒; 

(2)共沉淀过程可以预防金属聚集的现象. 李锦卫等［36］ 

采用共沉淀法制备了一系列 Au/α-Fe2O3-MOx(M = 

Zr、 Al、 Mg、 Ca、 Ba) 催化剂 , MOx 作为助剂加入到前

驱体溶液中 . 在富氢的条件下对低温水煤气反应的

催化活性进行测试 , 结果表明 ZrO2 作为助剂时 , 反

应温度为 150 ℃时 CO 的转化率可达 88.45%. 

Au负载型催化剂的制备除了以上3种常用方法

之外 , 还有胶体负载法［37］, 离子交换法［38］, 金属有

机配合物固载法［39］等 , 表 1 中总结了不同方法制备

的 Au 负载型催化剂应用于水煤气变换反应时 CO 的

转化率 . 

3  Au负载型催化剂制备参数的影响

不同的制备方法对催化剂的活性有影响 , 在制

备过程中不同的制备参数条件变化也会显著影响催

化剂的活性和稳定性. 制备过程中影响因素有Au含

量、 焙烧条件、 碱金属助剂等 . 

3.1  Au含量

对于 Au 负载催化剂 , Au 的含量对催化剂活性

起着直接作用 , Soria 等［35］采用沉积 - 沉淀法分别制

备了 1.5%、 3%、 5%( 质量分数 )Au 含量的 Au/Fe2O3

催化剂如图 1 所示 , CO 的转化率随着 Au 负载量的

增加而升高 , 200 ℃左右时 5%( 质量分数 ) Au/Fe2O3

催化剂的 CO 转化率达到 65%. 实验表征发现 Au 促

进了 Fe2O3 的还原 , 并且当 Au 含量较低时 , 沉积 - 沉

淀法制备的样品上有较大的 Au 纳米颗粒尺寸 , 从

而影响了 Au 的分散性 . Perez 等［34］同样采用沉积 -
沉淀法制备了不同 Au 含量的 Au/TiO2 催化剂 , CO 转

化率随 Au 含量的升高而升高 . Au/TiO2 催化剂在反

应前后均具有较小的 Au 纳米颗粒 , 稳定性高且活

性高 . 张然清［47］通过浸渍法制备 Au 负载的 Co2Mn1

的催化剂 . 如表 2, 结果表明 Au 的负载量对 Co2Mn1

催化剂在水煤气变换反应中的活性有影响 . 当负载

Au 为 0.5%( 质量分数 ) 时 , 由于 Au 发生了团聚现象 , 

催化活性降低. 当负载 Au为2%( 质量分数) 时, 即使
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Au 也发生了团聚现象 , 但由于 Au 含量较高 , 活性点

位增加 , 因此催化活性升高 . 

表2  不同Au负载量Co2Mn1催化剂的水煤气变换反应活性

Table 2  Activity of Co2Mn1 catalyst with different Au loading for 

water-gas shift reaction

Catalyst
Reaction

Temperature 
/℃

CO 
Conv./%

CO2 
Sele./%

WGS Rate/
(mmolCO· 
h-1·gcat

-1)

Co2Mn1 200 66.3 100.0 19.9

Co2Mn1-
0.5%Au 199 36.7 100.0 12.1

Co2Mn1-
2%Au 201 95.2 100.0 28.6

3.2  焙烧条件

焙烧条件 ( 焙烧温度 ) 的不同会对负载体的比

表面积、 孔结构以及水煤气变换反应活性有明显的

的影响 . Zhang 等［49］采用沉积沉淀法制备了一系列

Au 含量较低的 Au/ZrO2 催化剂 , 在富氢重整产品气

氛下的低温水煤气反应中评价具有不同 ZrO2 预煅

烧温度 (120~450 ℃) 的催化剂活性 . 随着 ZrO2 预煅

烧温度的升高 , CO 转化率先升高后下降 , 在 350 ℃

时达到最高 , 其 CO 转化率为 95.2%. 李锦卫等［50］采

用改性沉积 - 沉淀法制备了 Au/Fe2O3 催化剂 , 如图 2

表1  不同方法制备的Au负载型催化剂的催化性能

Table 1 Catalytic performance of Au supported catalysts prepared by different methods

Catalyst Preparation method CO conversion Reference

Au/ZrO2 Hydrothermal method 87.00% ［25］

Au/CeO2 Deposition precipitation method ~100.00% ［26］

Au-CeO2-Al2O3 Impregnation method 78.10% ［33］

Au/TiO2 Deposition precipitation method 85.00% ［34］

Au/Fe2O3 Deposition precipitation method 65.00% ［35］

Au/α-Fe2O3-ZrO2 Coprecipitation method 88.45% ［36］

Au/CeO2-Al2O3 Solvent thermal synthesis method ~70.00% ［40］

Au/CeNaY Impregnation method - ［41］ 

Au/CeO2 Deposition precipitation method 81.30% ［42］ 

Au/CeO2 Deposition precipitation method ~95.00% ［43］ 

Au-Y-type zeolite Ion exchange method - ［44］

Au/NiO Metal-organic complex immobilization method ~100.00% ［45］

Au-Fe2O3-ZrO2 Alloy oxidation method - ［46］

Au-Co2Mn1 Impregnation method 95.00% ［47］

K-Au-Pt/CeO2 Co-impregnation method 95.00% ［48］

图 1  沉积沉淀法制备 Au/Fe2O3 催化剂在低温水煤气变换反

应中 , 不同催化温度下 Au 含量对 CO 转化率的影响

Fig.1  The effect of Au content on CO conversion at different 

catalytic temperatures in the low-temperature water-

gas conversion reaction of Au/Fe2O3 catalyst prepared by 

sedimentation method 
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性影响 . 经 300 ℃煅烧后的样品 , 反应温度为 200 ℃ 

时 CO 转化率最高 , 其活性最佳 . Au/Fe2O3 催化剂超

过 300 ℃后 , CO 转化率明显下降 . 结果表明焙烧温

度引起的 Au 和载体 Fe2O3 的相互作用以及载体还

原性质的变化与催化剂性能有密切的联系 . 张燕杰 

等［51］采用沉积 - 沉淀法制备 Au/ZrO2 催化剂 , 考察

了空气和氮气焙烧对催化剂的水煤气变换反应的

活性影响 . 发现空气焙烧后的催化活性明显高于氮

气焙烧后催化剂 . 如图 3 所示 , 对催化剂样品进行

了 UV-Vis DRS 表征 , 在波长 545 nm 左右处是纳米

Au 的表面等离子共振特征吸收峰 , 以此研究催化剂

的 Au 分散度 . 样品 Au/ZrO2-Air 比 Au/ZrO2-N2 具有更

高的 Au 分散度 . 图 4 所示为采用电子顺磁共振技术

(EPR) 对不同气氛焙烧的 ZrO2 载体的表面缺陷的表

征 . 结合分析可知 , 空气焙烧后的催化剂表面有较

多的配位不饱和 Zr3+, 有助于 Au 的分散度 , 从而提

高了催化剂的活性 . 

图 2  在不同焙烧温度下 Au/Fe2O3 催化剂在水煤气变换反应

中 CO 的转化率 (a) 未焙烧 ; (b)Au/Fe-200; (c)Au/Fe-300; (d)Au/

Fe-400; (e)Au/Fe-500

Fig.2  CO conversion of Au/Fe2O3 catalyst in water-gas shift 

reaction at different roasting temperatures (a) without roasting;  

(b)Au/Fe-200; (c)Au/Fe-300; (d)Au/Fe-400; (e)Au/Fe-500

图 3  样品 Au/ZrO2-Air 和 Au/ZrO2-N2 的 UV-Vis DRS 谱图

Fig.3  UV-Vis DRS spectra of Au/ZrO2-Air and 

Au/ZrO2-N2 samples

图 4  载体 ZrO2-Air 和 ZrO2-N2 的 EPR 谱图

Fig.4  EPR spectra of vectors ZrO2-Air and ZrO2-N2

3.3  碱金属助剂

相关研究表明 , 在 Au 负载型催化剂的制备过

程中加入碱金属助剂可以中和催化剂上的一些酸

中心 , 调节催化剂的酸碱性 . 此外 , 由于高温或长

时间运行 , 催化剂上形成积炭使得催化剂逐渐失

活 . 然而 , 碱金属助剂的添加能够提高 Au 负载型催

化剂的抗积碳性能 , 进而改善催化剂的稳定性［52］. 

另外 , 碱金属作为电子型助剂可以调变催化剂的电

子结构 , 从而改变反应分子的化学吸附能力和活

化能［53］. 同时 , 制备过程中加入碱金属也能够引起

催化剂几何结构的变化［54］. 于强强等［48］制备了碱

金属 M(M=Na、 K、 Rb 和 Cs) 掺杂的 Au-Pt/CeO2 催化

剂 , 水煤气变换反应活性测试显示少量电负性较低

的 K 的引入可提高催化剂活性 , 250 ℃时转化率高

达 95%. 加入过量的 K, CO 转化率则呈现下降趋势 , 

因为过量的碱金属覆盖了 Au-Pt/CeO2 催化剂上的

活性位点 . 对于 Au-Pt/CeO2 催化剂来说 K 的引入使

得 Au 倾向于零价态 , 还原 Pt 变难 , 有利于 CeO2 还原 

产生更多的Ce3+和氧空位, 活性中心增多. 李锦卫等［36］ 

利用共沉淀法加入不同的助剂制备了一系列 Au/

所示 , 研究了焙烧温度对 Au/Fe2O3 催化剂的催化活
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α-Fe2O3-MOx(M=Zr、 Al、 Mg、 Ca、 Ba) 催化剂 , 反应

温度为 150 ℃时 , 富氢条件下的低温水煤气反应活

性测试发现 CO 转化率可达 88.45%, 且催化剂具有

较高的稳定性 . 通过表征分析研究表明 , 加入 ZrO2

助剂可以减小载体的晶粒大小 , 抑制载体晶粒的增

长 , 从而有效地提高催化剂的比表面积 , 催化剂的

还原性和表面酸碱度得以改善 , 因此 Au/α-Fe2O3-
ZrO2 的催化活性较高且稳定性较好 . 

综上 , 表 3 提供了不同制备参数所制备的代表

性的 Au 负载型催化剂的性能总结 . 

表3  不同制备参数对Au负载型催化剂的影响

Table 3  Effect of different preparation parameters on Au supported catalysts

Catalyst Performance Conversion Reference

Au/CeO2

CeO2 was treated at different calcination temperatures. Au/CeO2 showed the highest 

catalytic activity at 500 ℃. 
~100.0% ［16］

Au/CeO2

Effect of different Au content on catalyst activity. The catalytic activity was the 

highest when the content of Au was 1%.
~95.0% ［43］ 

Au/TiO2

The catalyst was treated at different temperatures. The catalytic activity was the 

highest and had good long-term stability when hydrogen was treated at 600 ℃.
＞ 90.0% ［55］ 

Au@TiO2-x/ZnO
The reduction atmosphere at different temperatures treated Au@TiO2-x/ZnO. The 

catalytic activity of the catalyst treated at 300 ℃ was the highest.
95.0% ［56］ 

Au/Fe2O3

Effect of different Au content on catalyst activity. The catalytic activity was highest 

when the content of Au was 3%.
99.5% ［57］

4  活性机理的研究

对于水煤气变换反应催化剂的催化活性机理国

内外研究人员进行了广泛的长期研究 , 由于催化体

系的复杂性 , 催化活性机理也存在不同的看法和争

论. 其中负载型Au催化剂在水煤气变换反应中具有

较高的活性 , 一方面是制备的催化剂具有高度分散

的 Au 微颗粒 , 另一方面 Au 与金属氧化物载体间具

有某种协同作用 . 由此 , 研究人员们通过采用各种

物化分析手段对负载 Au 催化剂的催化活性机理本

质进行了探索 . 目前 , Au 负载催化剂有两种主要的

活性机理 : 一是甲酸盐机理 , 二是氧化还原机理 . 

4.1  甲酸盐机理

在水煤气变换反应催化活性甲酸盐机理中 , 水

解离生成羟基自由基 (·OH) 同时与吸附在催化剂表

面上的 CO 发生缔合反应 , 进而生成甲酸根 (HCOO)

中间体 , 该吸附态的甲酸中间体分解成二氧化碳

(CO2) 和氢气 (H2)
［58-59］. 

CO+*↔CO*	 (Eq.2)

H2O+*↔H2O
*	 (Eq.3)

H2O
*+*↔OH*+H*	 (Eq.4)

OH*+CO*↔HCOO*+*	 (Eq.5)

HCOO*+OH*↔H2O+CO2
*	 (Eq.6)

HCOO*+*↔H*+CO2
*	 (Eq.7)

2H*↔H2+2*	 (Eq.8)

CO2
*↔CO2+*	 (Eq.9)

其中 , * 为活性位点 . 

Burch［60］提出了水煤气变换反应的机理 , 图 5

显示了一种通用机理. 对于Au负载型催化剂应用于

水煤气反应中 , 催化剂载体吸附 H2O 解离产生·OH, 

Au 活化吸附 CO, 其反应机理大致为 : 

CO → Au+-CO+H2O → Au+［HCOO］-+H+ → 

CO2+H	 (Eq. 10)

4.2  氧化还原机理

氧化还原机理是由 Poorter 最先提出［61］的 . 吸

附态的 CO 或 CO 直接氧化生成 CO2, 氧中间体是通

过 CO 或 H2O 解离得到 . 具体如下 : 

COgas → COads	 (Eq.11)

H2Ogas → H2Oads	 (Eq.12)

H2Oads → H2,gas+Oads	 (Eq.13)

COads+Oads → CO2,ads	 (Eq.14)

CO2,ads → CO2,gas	 (Eq.15)

图 6 展示了一种简化水煤气变换反应的氧化还

原机理 . 氧化还原机理主要取决于金属氧化物载体

能够生成氧原子的还原能力 . 目前较多文献报道的
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图 5  水煤气变换反应的一般机理

Fig.5  General mechanism of water gas shift reaction

图 6  一种 Au/CeO2 模型催化剂的简化水煤气变换反应氧化还原机理［61］

Fig.6  Redox mechanism of a simplified water gas shift reaction with Au/CeO2 model catalyst

氧化还原机理是 CO 吸附在金属表面 , 进而与载体

的氧反应生成 CO2, H2O 氧化复原还原态的载体 , 产

生出 H2
［62］. 

对于不同的研究使用不同反应气原料 , 不同的

反应温度、 压力、 空速等条件 , 水煤气反应过程中

可能存在着多种反应机理并存的情况 , 而非单一的

反应机理 . 在支持甲酸盐机理中水在反应条件下二

氧化碳的比例非常高 , 温度处于中间水平 . 在支持

氧化还原机理的结果中 , 水与二氧化碳的比例处于

中间水平 , 温度相对较高 . 此外 , 周涛［63］通过密度

泛函理论研究了 Au(111) 面上水煤气变换反应的反

应机理 , 通过对基元反应的反应热、 活化能以及过

渡态的讨论 , 明确了 Au(111) 面上的最优路径是羧

酸中间体机理 . 所以综上所述 , 主导机制似乎仅取

决于实验条件的选择 . 

5  结语 
通过上述讨论可知 , Au 负载型催化剂具有良好

的催化活性和稳定性 . 所以 , Au 负载型催化剂有望

在环境保护和燃料电池等领域内得到应用 . 我们综

述了 Au 负载型催化剂的载体种类、 制备方法、 制备

参数对水煤气变换反应的影响. 阐述了Au负载催化

剂作为新型水煤气变换反应催化剂的优势 . 

(1) 传统的 Au 负载型催化剂在实际应用中存在

催化效率低、 活性物质利用率低以及易团聚等问题 , 

这些成为限制该种催化剂在工业中大规模应用的瓶

颈. 人们对能够应用于低温水煤气变换反应中Au负

载催化剂的性能提出了更高的要求 . 其中载体可以

增加催化剂的抗毒性 , 延长使用寿命 , 同时载体具

有催化作用 , 提供更多的活性中心 . 因此 , 载体的选
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择成为至关重要的因素 . 

(2) 制备的催化剂的比表面积和孔体积越大 , Au

颗粒的粒径越小 , Au 颗粒的分散度越高 , 其在水煤

气变换反应中催化活性越高 . 因此 , 通过不同的制

备方法和制备参数来调控 Au 颗粒的大小以及 Au 颗

粒与载体之间的接触结构和相互作用也是关键 . 

(3) Au 负载催化剂的催化性能受到载体种类、 

晶粒大小和性质的影响 . 不同的载体、 制备方法和

制备参数的不同 , 催化反应机理也不同 . 所以对于

Au 负载催化剂的活性机理依然存在争议 . 

为了将 Au 负载催化剂应用在低温水煤气变换

反应中 , 设计催化剂时需要充分考虑以上因素 . Au

负载催化剂能够实现在较低温度下具有较高活性 , 

并且实现 CO 高转化率 , 这些都将为工业大规模产

氢增加可行性 . 因此 , 亟需研究开发成本效益高、 稳

定性高、 活性高的 Au 负载型催化体系 . 
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Research Progress in Application of Au Supported Catalysts in 
Hydrogen Production by Water Gas Shift Reaction

LI Zhi, ZHU Xiao-mei, YANG Yu-tong, SUN Shao-hua, SUN Bing*

(College of Environmental Science and Engineering, Dalian Maritime University, Dalian 116033, China)

Abstract: Water gas shift reaction is widely used in hydrogen production, and the catalyst used in water gas shift 

reaction has become an important research hotspot. Based on the brief introduction of the traditional water gas 

shift catalyst, this paper focused on the literature related to the water gas reaction of the Au supported catalyst. The 

support type, preparation method and activity mechanism of Au-supported catalyst were analyzed in detail. The key 

parameters affecting the catalysts for water gas shift reaction and the development trend of Au supported catalysts 

were emphasized. In order to improve the catalytic activity of the catalyst to design Au-supported catalyst and applied 

in low temperature water gas conversion reaction to provide necessary reference information for researchers.

Key words: water gas shift reaction; Au-supported catalyst; carrier; preparation method; active mechanism


