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吸附柱色谱法制备负载型纳米金催化剂 

翟新磊, 徐金光, 徐秀峰, 邹旭华, 齐世学, 祁彩霞, 安立敦 
烟台大学应用催化研究所, 山东省黄金工业应用研究开发中心, 山东烟台 264005 

摘要：采用吸附柱色谱新方法制备 Au/Al2O3 催化剂, 并用于低温 CO 氧化反应, 考察了 Au 盐溶液 pH 值及其与载体的液固比、载

体比表面积和竞争吸附质等对 Au 催化剂性能的影响.  结果表明, Au 前驱体溶液的 pH 值为 9, 液固比为 6, 优先吸附丙酮制得的

催化剂 Au 颗粒大小分布均匀, 粒径为 5 nm 左右, 在−25 oC 即可实现 CO 完全转化.  载体 Al2O3 比表面积对催化剂性能影响也较

大.  另外, 优先加入的竞争吸附质的极性越低, 所制催化剂上 Au 颗粒的分布越均匀.  该法可提高 Au 利用率, 有效去除有毒 Cl−, 为

大规模制备 Au 催化剂提供了一条有效途径.    
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Preparation of Supported Nano-gold Catalyst by Adsorption  
Column Chromatography 
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Abstract: A new method called adsorption column chromatography for the preparation of supported nano-gold catalysts was proposed. 
Au/Al2O3 was used as the model catalyst, and low-temperature CO oxidation was used as the model reaction. Effects of pH value of gold 
precursor solution, liquid-to-solid ratio of the gold precursor solution to the support, specific surface area of the support, and competition 
adsorbates such as water, ethanol, isopropanol, and acetone on the nano-structure of the gold catalyst were investigated. The optimal condi-
tions are the pH value of gold precursor solution of 9, the liquid-to-solid ratio of 6:1, and acetone as the preferential adsorbate. Gold particles 
on the prepared Au/Al2O3 catalyst are well distributed and about 5 nm in diameter. The temperature for CO complete conversion is -25 oC. 
The specific surface area of Al2O3 has great impact on the Au/Al2O3 catalyst. The lower the polarity of the preferential adsorbate, the better 
the distribution of gold particles on the support. This method can improve the utilization ratio of gold and effectively remove toxic chlorine 
ions, and therefore it provides an effective way for the large-scale preparation of gold catalysts. 
Key words: adsorption column chromatography; gold; carbon monoxide; oxidation; nano-structure; liquid-to-solid ratio 

 

自从 Huruta 等 [1]和 Hutchings[2]发现纳米 Au 具

有低温催化活性以来, Au 催化已经成为催化学科中

最为活跃和最具挑战性的前沿领域之一[3~7].  尽管人

们对纳米 Au 催化剂的制备和改进以及催化应用和

反应机理等方面进行了广泛的研究, 但仍存在许多

问题有待于解决, 其中较为突出的就是 Au 催化剂的

稳定性及其制备过程中 Au 利用率和有毒 Cl−的脱

除.  制备 Au 催化剂的方法主要有传统的浸渍法[8,9]、

改进的等体积浸渍法 [10~13]、共沉淀法 [14~16]、沉积-

沉淀法[17~19]、溶胶-凝胶法[20,21]、离子交换法[22]、化

学气相沉积法[23]和有机配合物固载法[24]等, 湿式化

学法是目前采用的主要方法, 其中普通的浸渍法简

单易行, 但制得催化剂上 Au 的分散度较低, 残留的 

Cl−会引起催化剂中毒 .  另外 , 在共沉淀法制得的催

化剂中 , 相当一部分 Au 被包埋在载体内部而造成 

Au 利用率降低;  沉积沉淀法是应用较为广泛的方法
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之一, 无论采用 Au3+离子, 还是 Au0 粒子作为前驱物, 

制得的催化剂上 Au 分散度均较高, 也大幅度降低了 

Cl−离子的残留, 但 Au 利用率仍有待于提高.  本课题

组采用改进等体积浸渍法制得了高稳定性 Au 催化

剂[25], 但仍存在脱出 Cl−工艺繁琐、Au3+离子沉淀不

完全及 Au 组分在脱出 Cl−过程中流失等不足.   

针对存在的上述问题, 本文依据吸附柱色谱法

原理, 提出新的色谱吸附法制备纳米 Au 催化剂, 以

期为进一步改进和开发 Au 催化剂提供帮助.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

在 1 L 烧杯中加入一定量 0.6 mol/L 的 Al(NO3)3 

溶液 , 磁力搅拌下缓慢滴加 NH3·H2O 至溶液 pH = 

5.5, 再快速滴加至溶液 pH = 7, 然后再次缓慢滴加 

NH3·H2O 至 pH = 9.  滴加完毕后, 继续搅拌 0.5 h, 室温

陈化 12 h, 过滤, 先用无水乙醇洗涤两次, 再用去离子

水洗涤两次.  在 110 oC 干燥 12 h, 然后在 700 oC 焙烧 3 

h, 制得 Al2O3 载体, 研磨, 80~100 目过筛备用.   

称取约 1.5 g 上述制得的 Al2O3, 装填入 φ 10 色谱

柱中, 按照 Au 担载量为 1% 量取 1.6 ml HAuCl4 溶液 

(Au 浓度为 9.56 g/L), 并按照不同的液固比 (HAuCl4 

溶液与 Al2O3 的质量比) 稀释至适当的浓度 , 用 1.0 

mol/L KOH 溶液调节到适当的 pH 值, 然后用 HAuCl4 

溶液从上往下循环淋洗载体 2 h, 再用 pH ≤ 10 的 

NH3·H2O 淋洗载体直至无 Cl− (用 AgNO3 检测), 去离

子水洗涤至中性, 于 110 oC 干燥 12 h, 300 oC H2 还原 1 

h, 即得 Au/Al2O3 催化剂.   

1.2  催化剂的活性测定 

催化剂活性用 CO 氧化反应来评价, 该反应在小

型固定床装置上进行.  催化剂用量为 0.20 g, 内径为 4 

mm 的石英玻璃反应器放置于冷阱内以便控制反应

温度, 原料气组成为 1% CO, 12% O2 和 87% N2, 气体

流量 100 ml/min.  使用 GC-950 型气相色谱仪在线分

析反应混合气中 CO 含量, 采用 5A 分子筛色谱填充

柱 , TCD 检测器 , CO 最低可检测体积浓度为 5.0 × 

10−5.  催化剂活性以 CO 最低全转化温度 T100% 表示.   

1.3  催化剂的表征 

催化剂中 Au 含量采用美国热电公司 IRIS Ad-

vantage 1000 型诱导耦合等离子体原子发射光谱仪 

(ICP-AES) 分析.  样品的比表面积采用 NOVA-3000e 

型比表面及孔径测定仪 (美国 Quantachrome 公司) 测

定, 根据吸附曲线采用五点 BET 法计算.  Au 粒子形

貌及其颗粒大小采用日本 JEOL JEM-1400 型透射电

子显微镜 (TEM) 测定, 电压 80 kV, 放大倍数 40 万倍.   

2  结果与讨论 

2.1  溶液 pH 对催化剂活性的影响 

用 1 mol/L KOH 溶液将 HAuCl4 溶液的 pH 值分

别调节为 5, 7, 9 和 11, 再分别淋洗装有 Al2O3 的色谱

柱, 从淋洗现象可观察到色谱柱中分层明显, 上层颜

色较深, 下层较浅, 这说明上层 Au 浓度较高.  这是由

于 Au3+在 Al2O3 上吸附量和吸附作用力不同所致 .  

Au3+在 Al2O3 上是化学吸附, 当吸附饱和后就不再发

生吸附, 因此 , 吸附下移, 从而导致 Au3+在色谱柱中 

Al2O3 上的吸附量自上而下依次降低, 即颜色逐渐变

淡.  另外, 当 pH = 9 时, Au3+主要以 Au(OH)4
−形式存

在[26], 主要是化学吸附在 Al2O3 表面, 淋洗时, 化学吸

附在 Al2O3 表面上的 Au(OH)4
−离子与淋洗液还存在

着亲和力.  当化学键力大于亲和力时, Au(OH)4
−离子

吸附在  Al2O3  表面 ;  反之则随淋洗液向下移动 .  

HAuCl4 溶液淋洗结束后的 NH3·H2O 淋洗 (沉淀 Au3+

离子) 及去离子水洗涤 (脱除 Cl−) 过程同样存在着这

种现象.   

为了比较 Au 颗粒在载体上分布的均匀性及其

催化活性, 把色谱柱中样品等分为上下两层, 各自的

催化 CO 氧化活性见图 1.  可以看出, 随着溶液 pH 值

的增加, 相应催化剂上 CO 完全转化温度先降低后逐

渐升高, 即催化剂活性先升高再降低.  当溶液 pH = 9 
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图1  HAuCl4 溶液的 pH 值对 Au/Al2O3 催化 CO 氧化活性

的影响 
Fig. 1.  Effect of the pH value of HAuCl4 solution (adjusted with 1 
mol/L KOH) on catalytic activity of 1%Au/Al2O3. 
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时 , 催化剂活性最高 , 上层催化剂可于−29 oC 将 CO 

完全转化 , 而下层催化剂活性略低于上层 .  Cl−是催

化剂毒物, 随着 pH 的增加, Au 在溶液中的主要存在

形式 [Au(OH)xCl4-x]−中部分 Cl−会被 OH−置换出来 , 

使得吸附到载体表面的 Cl−减少 , 因而 , 有利于提高

催化剂活性 .   但当  pH>9  时 ,  Au  物种主要以

[Au(OH)4]−和 Au(OH)3 形式存在, 它们的聚集体会随 

pH 增加而变大, 经活化处理后形成的 Au 颗粒长大, 

导致其活性下降.  这与我们前期采用等体积浸渍法

制得的催化剂性能一致[27,28].   

图 2 为 pH = 9 条件下所得催化剂上下两层的 

TEM 照片.  可以看出, 上下层催化剂中 Au 颗粒都比

较均匀.  对 Au 颗粒粒径进行统计, 结果见图 3. 上下

层催化剂中 Au 颗粒平均粒径分别为 3.8 和 3.2 nm.   

2.2  载体与淋洗液的固液比对催化剂活性的影响 

各取 1.6 ml HAuCl4 溶液与 1.5 g 载体, 分别稀释

至液固比为 3:1, 4:1, 5:1 和 6:1, 在 pH = 9 条件下制备 

Au/Al2O3 催化剂 .  其催化 CO 氧化活性见图 4. 可以

看出, 随着液固比的增加, 相应催化剂上 CO 完全转

化温度升高, 即催化剂活性降低.  

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0
-36

-34

-32

-30

-28

-26

-24

-22
 Upperlayer of Au/Al2O3

 Underlayer of Au/Al2O3

 

T 1
00

 %
/o C

Liquid-to-solid ratio  
图 4  不同液固比对 Au/Al2O3 催化 CO 氧化活性的影响 

Fig. 4.  Effect of the liquid-to-solid ratio on catalytic activity of 
1%Au/Al2O3, pH = 9. 
 

表 1 为 ICP 测得的各催化剂中 Au 担载量, 由表

可见, 当液固比 3 时, 上下层催化剂 Au 担载量分别为 

1.21% 和 0.87%.  由图 3 可知, 上下层 Au 颗粒大小基

本相同, 因此, Au 担载量增加, 活性中心增多, 因而催

化剂活性提高 .  当液固比增至 6 时 , 上层催化剂 Au 

担载量降至 0.91%, CO 完全转化温度也由−35 oC 上

升到−27 oC, 而下层催化剂 Au 担载量变化不大 , 因

此, CO 完全转化温度也基本相同, 可见, 催化剂活性

与其 Au 担载量有关.  但液固比超过 5 时 Au 实际担

载量小于理论值.  这主要是由于液固比太大, 淋洗液

图 2  pH = 9 条件下所得 Au/Al2O3 样品的 TEM 照片 
Fig. 2.  TEM images of the 1%Au/Al2O3 sample prepared with the 
HAuCl4 solution adjusted with 1 mol/L KOH to pH = 9. (a) Upper-
layer catalyst; (b) Underlayer catalyst. 
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图 3  pH = 9 条件下所得 Au/Al2O3 样品的粒径分布 
Fig. 3.  Particle size distribution of 1%Au/Al2O3 prepared with the 
HAuCl4 solution adjusted with 1 mol/L KOH to pH = 9. (a) Upper-
layer catalyst; (b) Underlayer catalyst. 

表 1  不同液固比对应的 Au/Al2O3 催化剂中金的实际担载

量 
Table 1  Effect of liquid-to-solid ratio on the actual loading of gold in 
Au/Al2O3 catalysts 

Au loading (%) 
Liquid-to-solid ratio

Upper layer Under layer 
3 1.21 0.87 
4 1.12 0.95 
5 0.93 0.90 
6 0.91 0.89 
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浓度变小, 部分 Au 物种不能被吸附所致.  还可以看

出, 随着液固比的增加, 催化剂上下两层 Au 担载量

接近, 因而其活性差别逐渐减小.  这说明采用吸附柱

色谱法完全可以通过优化制备条件, 实现整个吸附

柱内 Au 组分分布均匀.   

2.3  载体比表面积对催化剂活性的影响 

表 2 为不同温度焙烧制得的 Al2O3 比表面积.  可

以看出 , 随着焙烧温度的增加 , Al2O3 样品比表面积

减小, 相应地, 其表面羟基的数目也在减少.  对应的 

Au/Al2O3 催化剂活性见图 5.  由图可见 , 随着 Al2O3 

比表面积的减小 , 对应 Au/Al2O3 催化剂上 CO 完全

转化温度升高, 即活性下降, 但上下两层催化剂活性

差别缩小.  Au 盐溶液在淋洗 Al2O3 过程中, Al2O3 比

表面积越大, 其吸附能力越强, 则 Au 物种越容易负

载在上层载体上, 导致 Au 盐溶液向下流动的速度越

慢, 因此色谱柱中上层载体上负载的 Au 就越多, 下

层的越少, 反之亦然.   
 

表 2  不同温度焙烧的 Al2O3 比表面积 
Table 2  Specific surface area of Al2O3 calcined at different tempera-
tures 

Calcination temperature (oC) ABET/(m2/g) 
500 216 
600 204 
700 196 
800 178 
900 159 

160 170 180 190 200 210
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图 5  Al2O3 比表面积对 Au/Al2O3 催化 CO 氧化活性的影响 
Fig. 5.  Effect of the specific surface area of Al2O3 on catalytic activity 
of 1%Au/Al2O3. pH = 9, liquid-to-solid ratio = 4. 

 
2.4  竞争吸附质对催化剂活性的影响 

在用 HAuCl4 溶液淋洗载体 Al2O3 之前 , 分别优

先用水、乙醇、异丙醇和丙酮等体积浸没载体, 然后

再按上述步骤制备催化剂.  所制得的 Au/Al2O3 催化

剂活性见图 6, 其中, Au 担载量见表 3.   

由图 6 可见, 随着添加溶剂极性的降低 (极性大

小:  水>乙醇>异丙醇>丙酮), 制备的催化剂上下两层

活性差别明显减小 (丙酮:  1 oC;  异丙醇:  2 oC;  乙醇:  3 
oC;  水:  5 oC).  结合表 3 可以认为, 催化剂活性仍取决

于 Au 担载量.  当优先加入水、乙醇和异丙醇时, 上层

催化剂 Au 担载量仍高于下层;  而加入丙酮, 上下层

催化剂 Au 担载量基本一致, 因而活性差别很小.  加

入的竞争吸附剂会优先吸附在 Al2O3 表面 , 在进行 

Au 前驱体溶液淋洗时, Au 物种与预先吸附的溶剂分

子在 Al2O3 表面发生竞争吸附 .  竞争吸附质分子与 

Al2O3 吸附作用力和它与 Au 盐溶液间的亲和力差

异, 不仅影响它在 Al2O3 表面的吸附, 也影响 Au 物种

的吸附.  竞争吸附质极性越小, 它与 Au 盐溶液亲和

力则越小, 因而更容易吸附在 Al2O3 表面, 使 Au 物种

在 Al2O3 表面的吸附降低, 因而 Au 担载量减小.  这说
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图 6  优先加入不同溶剂对 Au/Al2O3 催化 CO 氧化活性的

影响 
Fig. 6.  Effect of additional solvents on catalytic activity of 
1%Au/Al2O3. pH = 9, liquid-to-solid ratio = 4. 

 
表 3  优先加入不同溶剂制备的催化剂中 Au 实际担载量 

Table 3  Effect of additional solvent to HAuCl4 solution on the actual 
loading of gold 

Au loading (%) 
Solvent 

Upperlayer Underlayer 
Water 1.00 0.93 

Ethanol 0.96 0.91 
Isopropanol 0.92 0.88 

Acetone 0.86 0.85 
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明调节 Al2O3 表面吸附性能可调控 Au 物种在其表面

的分布 , 从而实现整个色谱柱中 Au 物种的均匀分

布.  需要注意的是, Au 理论担载量为 1%, 而上下层催

化剂实现 Au 均匀分布时的担载量只有 0.83%, 说明

部分 Au 未被吸附.  但此部分未吸附的 Au 盐溶液仍

可循环使用 , 因此该方法既可保持 Au 组分的均匀

性, 又能提高其利用率.  如何有效控制 Au 实际担载

量仍需进一步研究.   

3  结论 

依据吸附柱色谱法的原理, 采用同一组分 (Au 

前驱体溶液) 在吸附剂 (催化剂载体) 上吸附来制备

纳米 Au 催化剂.  结果表明, 通过调节 Au 前驱体溶

液 pH 值、液固比、载体比表面积和加入竞争吸附质

等方法可实现 Au 组分在 Al2O3 表面的均匀分布.  所

得 Au/Al2O3 催化剂中 Au 粒子大小为 3~5 nm, 在−25 
oC 左右即可使 CO 完全转化.  该法可提高 Au 利用率, 

有效除去 Cl−离子, 为大规模制备 Au 催化剂提供了

一条有效途径.   
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