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摘要：采用共沉淀制备方法分别制备 Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３、Ａｕ／ＺｎＯ、Ａｕ／ＣｅＯ２、Ａｕ／Ｆｅ２Ｏ３催化剂，考察不同载体对乙醇部

分氧化制氢性能的影响，并用ＸＲＤ、Ｈ２－ＴＰＲ、Ｈ２－ＴＰＤ等对各催化剂的晶相结构、表面还原性、吸附性能等进行

表征，考察载体对Ａｕ催化剂的活性和选择性的影响。结果表明，载体对Ａｕ催化剂的催化性能与 Ｈ２的选择性

能具有较大的影响，ＣｅＯ２载体负载Ａｕ催化剂，活性组分Ａｕ与载体能形成较强的相互作用，表面存在较多的氧

物种，并在乙醇部分氧化制氢反应中表现较好的活性和选择性，当反应温度为４５０℃时，乙醇转化率为９６．０％，

Ｈ２选择性达到８６．３％。
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　　氢是一种清洁、高能燃料，同时氢还是一种重要
的化工原料［１］，广泛用于如石油化工［２］、燃料电
池［３，４］、合成氨、冶金、医药、航天等工业中。乙醇是
一种可再生资源，可以通过生物质发酵制备［５］。从能
源和环境保护的发展趋势看，研究乙醇制氢相关技术
具有重大的现实意义［６，７］。蔡建信等［８］以 Ａｕ／ＣｅＯ２
为催化剂，在 Ｏ２／Ｃ２Ｈ５ＯＨ＝１．６，温度为５７３Ｋ时，

Ｈ２选择性达到３２％，Ｃ２Ｈ５ＯＨ 转化率达到１００％。

Ａ．Ｇａｚｓｉ等［９］把贵金属Ａｕ分别负载在ＣｅＯ２、ＭｎＯ、

ＴｉＯ２、ＳｉＯ２、Ｎｏｒｉｔ载体上，负载量都为１％，发现Ａｕ／

ＣｅＯ２催化剂对乙醇制氢气表现出较好的活性，乙醇
转化率和氢气产率都比较高。Ｎａｄｅｅｍ等［１０］以ＴｉＯ２
为载体负载２％Ａｕ，制备粒径小于１０ｎｍ 和粒径为

０．１５μｍ的 Ａｕ／ＴｉＯ２两种不同粒径大小的催化剂，
结果粒径小于１０ｎｍ的Ａｕ／ＴｉＯ２催化剂乙醇制氢的
氢气产率比粒径为０．１５μｍ的Ａｕ／ＴｉＯ２催化剂乙醇
制氢产率高。Ｇｒａｔｉａｎ　Ｒ．Ｂａｍｗｅｎｄａ等［１１］用ＴｉＯ２为
载体，用光化学沉淀法分别制备 Ａｕ／ＴｉＯ２和 Ｐｔ／

ＴｉＯ２，Ａｕ和Ｐｔ的负载量都为１％，Ａｕ／ＴｉＯ２催化剂
催化乙醇制氢气的催化活性比Ｐｔ／ＴｉＯ２高。本文用
共沉淀制备方法分别制备Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３、Ａｕ／ＺｎＯ、Ａｕ／

８４３ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．１８Ｎｏ．４，Ｎｏｖｅｍｂｅｒ　２０１１
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ＣｅＯ２、Ａｕ／Ｆｅ２Ｏ３催化剂，考察不同载体对催化剂催
化乙醇部分氧化制氢性能的影响，并用ＸＲＤ、ＴＰＲ、

ＴＰＤ、ＢＥＴ等对催化剂的催化性能进行表征，同时以
乙醇部分氧化制氢为探针反应考察了载体对 Ａｕ催
化剂的活性和选择性的影响。

１　实验部分

１．１　催化剂制备

　　将一定量的氯金酸（ＨＡｕＣｌ４·４Ｈ２Ｏ，）和硝酸
铈混合，加蒸馏水搅拌溶解，将配置得到的溶液滴加
到６０℃的碳酸钠水溶液中，不停搅拌，溶液的ｐＨ值
控制在８左右，待沉淀完全并陈化２ｈ后，用４０～
５０℃去离子水充分洗至无氯离子检出，过滤，５０℃烘

２４ｈ，２００℃焙烧２ｈ得催化剂，随炉自然冷却即制得
催化剂，用 同 样的方法制备其它三 种 催 化 剂：

Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３、Ａｕ／ＺｎＯ、Ａｕ／Ｆｅ２Ｏ３。Ａｕ的理论负载量
均为２％（质量分数）。

１．２　催化剂表征

　　ＸＲＤ在德国Ｂｒｕｋｅｒ－ＡＸＳ公司Ｄ８Ａｄｖｎｃｅ型Ｘ
射线衍射仪上进行，管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，采
用Ｃｕ　Ｋα辐射，扫描速率１（°）· ｍｉｎ，扫描范围２θ＝
２０～８０°，λ＝０．１５４ｎｍ。

　　比表面积在北分集团公司生产的ＳＴ－２０００Ｂ比
表面孔径测定器上进行，试样测试前在１２０℃温度下
干燥１５ｍｉｎ，待温度冷却后，在液氮温度下吸附 Ｎ２，
用ＢＥＴ公式计算比表面积。

　　ＴＰＤ和ＴＰＲ实验在ＴＰ－５０００多用吸附仪上进
行。称取０．１ｇ催化剂装于反应管内。在氮气氛围
下，升温至４００℃，恒温３０ｍｉｎ，冷却至室温，通入 Ｈ２
气体，待基线走平后，程序升温至８００℃，升温速率为

１０℃／ｍｉｎ，记录 Ｈ２－ＴＰＲ曲线。将记录完 Ｈ２－ＴＰＲ
曲线的样品在８００℃恒温１５ｍｉｎ后冷却至室温，吸
附氢气１ｈ，然后切换成Ｎ２气体，吹扫至基线平直，然
后以１０℃／ｍｉｎ速率升温至８００℃。记录流出曲线即
得 Ｈ２－ＴＰＤ曲线。

１．３　催化剂活性评价

　　催化剂的评价在天津先权公司公司生产的 ＷＦ－
ＳＭ－３０６０催化剂评价装置中进行。称取０．２ｇ催化
剂，装入石英反应管中，通入 Ｈ２气体，从室温升至

４００℃还原１ｈ，待温度冷却至室温，切换成 Ｏ２，同时
启动高压恒流泵，通入乙醇，乙醇汽化温度为２００℃。
整个反应系统压强保持为常压，反应温度控制为３００
～５００℃，Ｏ２∶Ｃ２Ｈ５ＯＨ＝０．５（摩尔比）。ＤＧＣ－６８９０
气相色谱仪在线分析尾气中的气体，ＴＣＤ检测器，

ＴＤＸ柱，反应产物中的液体用上海精密仪器公司生

产的ＧＣ１１２Ａ型气相色谱仪进行分析。ＦＩＤ离子火
焰检测器，ＯＶ－１０１（３０ｍｍ×３０ｍｍ）毛细管柱，检测
温度１５０℃，进样温度为１５０℃，程序升温。

２　结果与分析

２．１　载体对Ａｕ基催化剂表面积及晶相结构的影响

　　Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３、Ａｕ／ＣｅＯ２、Ａｕ／Ｆｅ２Ｏ３和Ａｕ／ＺｎＯ的
比表面积分别为９９．３ｍ２／ｇ、３４．７ｍ２／ｇ、２７．０ｍ２／ｇ、

１１．０ｍ２／ｇ，催化剂表面积的大小与载体有关。图１
结果显示，催化剂中都没有出现ＡｕＯ或Ａｕ２Ｏ３特征
衍射峰，这可能是 Ａｕ负载量较低，其氧化物高度分
散在载体的表面。Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在２θ＝２８．３°，

３８．３°，４９°，６５．４°出现了γ－Ａｌ２Ｏ３，特征衍射峰，与标
准的的γ－Ａｌ２Ｏ３特征衍射峰对比，其位移发生了一定
的偏移，这可能是Ａｕ与Ａｌ２Ｏ３载体发生了较强的相
互作用。Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂，在２θ＝２８．５°，３２．８°，

４７．５°，５７．５°出现了ＣｅＯ２的特征衍射峰，Ａｕ／Ｆｅ２Ｏ３
催化剂只出现了Ｆｅ２Ｏ３特征衍射峰，但是没有发现

ＦｅＯ和Ｆｅ３Ｏ４特征衍射峰，表明载体是以Ｆｅ２Ｏ３存在
的；Ａｕ／ＺｎＯ 催化剂在 ２θ＝３１．７°，３４．４°，３６．２°，

４７．５°，５６．５°，６２．９°，６７．９°，７７°出现了ＺｎＯ六边形晶
型特征衍射峰。

图１　不同载体负载Ａｕ催化剂的ＸＲＤ图谱

　　Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｕｐｐｏｒｔｓ　ｌｏａｄｅｄ　Ａｕ

ｃａｔａｌｙｓｔ

　　１．Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３，２．Ａｕ／ＣｅＯ２，３．Ａｕ／Ｆｅ２Ｏ３，４．Ａｕ／ＺｎＯ．

２．２　载体对Ａｕ基催化剂表面还原性能的影响

　　图２结果显示，各催化剂均在６０～１２０℃出现了

１个还原峰，其中ＣｅＯ２、Ａｌ２Ｏ３为载体的催化剂在该
位置的还原峰温和峰面积较大，而以ＺｎＯ为载体的
催化剂峰面积小峰温低，该还原峰归属于催化剂表面
的Ｏ２－、Ｏ－等氧物种还原，催化剂表面的氧物种对乙
醇部分氧化制氢反应式有益的，能在反应初期提高催
化剂的活性。同时在３００～３５０℃出现１个还原峰。
文献［８，１２，１３］结果表明，纯氧化态ＡｕｘＯｙ还原温度
范围在９０～３００℃之间，催化剂在该范围的还原峰可
归属于Ａｕ氧化物的还原，还原温度比纯 ＡｕｘＯｙ高，
这是由于ＡｕｘＯｙ与载体形成了一定的相互作用，其
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中ＣｅＯ２与ＺｎＯ负载Ａｕ催化剂还原温度较高，这是
载体的电子效应，提高了活性组分与载体的相互作
用，增强催化剂的稳定性。Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂还分别
在５７６℃出现１个还原峰，这归属Ｃｅ４＋→Ｃｅ３＋所致。

ＣｅＯ２的还原提高了催化剂的氧化能力，Ａｕ／Ｆｅ２Ｏ３催
化剂在５１６℃出现１个还原峰，这可归属于Ｆｅ２Ｏ３还
原为 Ｆｅ３Ｏ４和 ＦｅＯ。文献［１４，１５］表明，Ｆｅ２Ｏ３在

３１０℃附近部分还原为Ｆｅ３Ｏ４，该催化剂在３１１℃处
的还原峰面积较大，这与Ｆｅ２Ｏ３的还原有关。

图２　不同载体负载Ａｕ催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ曲线

　　Ｆｉｇ．２Ｈ２－ＴＰＲ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｕｐｐｏｒｔｓ　ｌｏａｄｅｄ　Ａｕ

ｃａｔａｌｙｓｔ

　　１．Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３，２．Ａｕ／ＺｎＯ，３．Ａｕ／ＣｅＯ２，４．Ａｕ／Ｆｅ２Ｏ３．

２．３　载体对Ａｕ基催化剂表面吸附性能影响

　　图３结果表明，各催化剂均出现１个明显的 Ｈ２
脱附峰，但是载体不同，其峰温和峰面积不同。文献
［１６，１７］结果表明，Ｈ２的脱附量大小与催化剂表面活
性中心数的多少有关。Ａｕ／Ｆｅ２Ｏ３催化剂在１１３℃附
近出现１个面积较小的 Ｈ２脱附峰，Ａｕ／ＺｎＯ在８０℃
附近出现１个较小的脱附峰，这是与载体的表面积有
关，因为这两催化剂的表面积较小，活性组分分散在
有限的表面上，活性数目下降。而Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３和Ａｕ／

ＣｅＯ２两催化剂，Ｈ２脱附峰温分别为１５３℃和１４０℃，
峰面积较大，因为 Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的表面积较大，
有利于活性组分的分散，而Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂，由于载
体ＣｅＯ２具有提供氧空穴能力，促进了活性组分的分
散，从而增加了活性中心数。

图３　不同载体负载Ａｕ催化剂的 Ｈ２－ＴＰＤ曲线

　　Ｆｉｇ．３　Ｈ２－ＴＰＤ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｕｐｐｏｒｔｓ　ｌｏａｄｅｄ　Ａｕ

ｃａｔａｌｙｓｔ

　　１．Ａｕ／Ｆｅ２Ｏ３，２．Ａｕ／ＺｎＯ，３．Ａｕ／ＣｅＯ２，４．Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３．

２．４　载体对Ａｕ基催化剂活性影响

　　从图４可以看出，Ａｕ／ＣｅＯ２、Ａｕ／Ｆｅ２Ｏ３催化剂

Ｈ２选择性比较好，这是因为载体ＣｅＯ２、Ｆｅ２Ｏ３提供了
较多的晶格氧，同时催化剂表面存在较多的Ｏ２－、Ｏ－

等氧物种，这些都有利于 Ｈ２选择性的提高。温度对

Ａｕ金属催化剂的 Ｈ２选择性也有比较大的影响，当
温度低于７２３Ｋ时，各个催化剂的 Ｈ２选择性随着温
度升高逐渐升高，超过７２３Ｋ时，Ｈ２选择性有下降的
趋势，这是因为乙醇发生了副反应的缘故。

　　从图５可以看出，催化剂的乙醇转化率均随反应
的温度升高而升高，催化剂均达到了１００％。在相同
的温度下，Ａｕ／ＣｅＯ２与Ａｕ／Ｆｅ２Ｏ３催化剂表现出了较
好的活性，这可能是因为在反应过程中Ｆｅ３＋→Ｆｅ２＋、

Ｆｅ３＋→Ｆｅ８／３＋、Ｃｅ４＋→Ｃｅ３＋，提供了较多的晶格氧，有
利于乙醇转化率的提高。

图４　不同载体负载Ａｕ催化剂的 Ｈ２选择性

　　Ｆｉｇ．４　Ｈ２ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｕｐｐｏｒｔｓ　ｌｏａｄｅｄ　Ａｕ　ｃａｔ－
ａｌｙｓｔｓ

　　１．Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３，２．Ａｕ／ＺｎＯ，３．Ａｕ／Ｆｅ２Ｏ３，４．Ａｕ／ＣｅＯ２．

图５　不同载体负载Ａｕ催化剂的Ｃ２Ｈ５ＯＨ转化率

　　Ｆｉｇ．５　Ｃ２Ｈ５ＯＨ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｕｐｐｏｒｔｓ

ｌｏａｄｅｄ　Ａｕ　ｃａｔａｌｙｓｔ

１．Ａｕ／ＺｎＯ，２．Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３，３．Ａｕ／Ｆｅ２Ｏ３，４．Ａｕ／ＣｅＯ２．

３　结论

　　载体对Ａｕ催化剂的活性与 Ｈ２选择性的影响比

较大，其中Ａｕ／ＣｅＯ２催化剂能形成较多的氧物种，催
化乙醇部分氧化表现出了较好的活性与 Ｈ２选择性，

在４５０℃时，乙醇转化率达到９６．０％，Ｈ２选择性达到

８６．３％。

０５３ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．１８Ｎｏ．４，Ｎｏｖｅｍｂｅｒ　２０１１
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科学家研制新合金让光电催化水解制氢更快捷

　　氢气燃烧时会产生热量，而且副产品只有水，没有污染，因此氢气一直被看成是人类向清洁能源过渡的关
键要素。氢气能用于燃料电池内产生电力，也可用于内燃机中驱动汽车。另外，氢气在科学和工业领域也有广
泛应用。但是要想获得纯净的氢气，必须通过化学反应利用其他含氢化合物进行制备。现在使用的大部分氢
气都由煤和天然气等非可再生能源产生。但是由煤和天然气等制造氢气会排放出大量二氧化碳，造成环境
污染。

　　最近，科学家研制出的一种新的氮化镓－锑合金，能方便地利用太阳光将水分解为氢气和氧气。他们利用
最先进的理论计算证明，在氮化镓（ＧａＮ）化合物中，将２％的氮化镓用锑（Ｓｂ）替代，这样结合而成的新合金将
拥有适宜的电学特性。当其被浸入水中并暴露于阳光下时，会通过光电化学反应，利用太阳能将水分子中的氢
原子和氧原子之间的化学键分开，将水分解为氢气和氧气。氮化镓－锑合金是首个简单而且容易制造的可以通
过光电反应水解制氢的材料。而且，在光电化学反应中，这种合金是催化剂，不会被消耗，因此可以不断地回收
利用。氮化镓－锑合金有望将太阳能和水变成经济、环保的氢气来源。

（据科学网）　　
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