




228 分 子 催 化 第 35 卷

2 结果与讨论

2.1  催化剂表征

2.1.1  XRD 表 征  图 2 为 Au/HZSM-5、 Au/SiO2 及

Au/Al2O3 催化剂的 XRD 谱图 . 由图 2 可知 ,  图 2 是 

图 2  不同载体载金催化剂的 XRD 谱图

Fig.2  XRD spectra of different supported Au catalysts

（1） HZSM-5; （2）  2.0%Au/HZSM-5; 

（3） 2.0%Au/SiO2;  （4） 2.0%Au/Al2O3
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以 SiO2、 Al2O3 和 HZSM-5 为载体 ,  Au 负载量为 2.0%

的催化剂的 XRD 谱图 ,  Au/HZSM-5 催化剂在 2θ 为

7.80°、 8.70°、 22.94°、 23.60°和 24.26°附近出

现了典型的 MFI 特征衍射峰 ,  杂质峰的背景信号较

弱 ,  表明催化剂的结晶度良好 . 3 种载金催化剂均

于 2θ 为 38.80°、 44.70°、 65.10°和 78.26°处出

现了 Au 的特征峰 ,  Au/HZSM-5 催化剂在低角度下

的特征峰值较 HZSM-5 有所减少 ,  而高角度下的特

征峰没有明显变化 . 说明 HZSM-5 催化剂经过 Au 改

性后不会影响沸石的晶相 ,  但会影响沸石的相对结

晶度 . 

图 3 为不同载量 Au/HZSM-5 催化剂的 XRD 谱

图 . 由图 3 可以得出 ,  当 Au 的负载量小于 1.0% 时 , 

几乎未出现 Au 的特征峰 ,  随着负载量提高 ,  Au 的

特征峰逐渐出现 ,  当负载量提高至 2.0% 时 ,  开始

出现了明显的 Au（111）晶面的衍射峰 ,  并且随着

金负载量的增加 ,  该特征峰强度降低 . 通过以上 

图 3 不同负载量 Au/HZSM-5 的 XRD 谱图

Fig.3 XRD spectra of Au/HZSM-5 catalysts with different loadings

（1） 0%Au/HZSM-5;  （2） 0.3%Au/HZSM-5; 

（3） 2.0%Au/HZSM-5;  （4） 3.0%Au/HZSM-5
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变化可得 ,  负载量低于 2.0% 时 ,  催化剂中的负载

Au 可能分布的较为均匀 ,  而当负载量高于 2.0%

时 ,  催化剂开始出现了明显的 Au（200）晶面的衍射 

峰［25］,  说明随着 Au 负载量的增加 ,  催化剂的表面

可能出现了金属团聚现象 ,  降低了金粒子在催化剂

表面的分散程度 . 

2.1.2  TEM 表征  分别对不同载体（载体分别为

HZSM-5、 SiO2 及 Al2O3）负载金的催化剂进行透射电

镜表征,  负载量为2.0%,  表征结果如图4所示. 由图 

可见,  经改性处理后,  Au在不同载体上大体上分布

比较均匀 ,  部分区域出现了团聚现象 ,  这与 XRD 的

结果相一致 . 

1 2 3

20m 20m 50m

图 4 不同载体载金催化剂的 TEM 图

Fig.4  TEM diagram of different supported gold catalysts （1） 2.0%Au/SiO2;  （2）  2.0%Au/Al2O3;  （2） 2.0%Au/HZSM-5
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2.1.3  不同负载量 Au/HZSM-5 沸石分子筛的孔结

构  表 1 给出了不同负载量 Au/HZSM-5 催化剂的

N2 物理吸附结果 . 由表可知 ,  Au/HZSM-5 沸石分子

筛的比表面积与Au的负载量有着明显的关联性. 随

着 Au 负载量的增加 ,  催化剂的比表面积略微减小 ,  

说明 Au 能较好的负载在 HZSM-5 催化剂的孔道内 . 

说明在 Au 负载量较低时 ,  Au 在催化剂上分散比较

均匀 ,  且 Au 金属进入了分子筛孔道内 ; 当 Au 负载

量提高至于 3.0% 时 ,  催化剂的微孔和比表面积并

没有出现较大变化 ,  但催化剂的外表面积明显降

低 . 结合 XRD 表征结果可知 ,  Au 载量较高时颗粒可

能较大 ,  大多数金离子负载于催化剂的外表面 ,  可

能发生了团聚现象 . 

表1  不同负载量Au/HZSM-5沸石分子筛的吸附性质

Table  1  The properties of adsorption Au/HZSM-5 with different Au loading

Au loading

/%（Mass fraction）

N2  Adsorption

S BET
（1） S E

（2） V pore
（3） V meso

（4） V micro
（5）

/（m2·g-1） /（m2·g-1） /（cm3·g-1） /（cm3·g-1） /（cm3·g-1）

0 322 107 0.25 0.145 0.099

0.3 311 122 0.37 0.284 0.084

2.0 310 49 0.29 0.176 0.112

 3.0 299 29 0.28 0.164 0.114

（1） Specific surface area calculated using BET method; （2） External surface area calculated using t-plot method; （3） Pore volume 

calculated using BJH method; （4） Mesopore volume calculated using BJH method; （5）  Micropore volume calculated using BJH method

2.1.4  酸性表征  对于不同催化剂进行表面酸性

质表征 ,  NH3-TPD 分析结果见图 5 和图 6. 
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图 5 不同载体负载金催化剂的 NH3-TPD 谱图

Fig.5 NH3-TPD spectra of Au supported with different supports

HZSM-5 催化剂具有低温脱附峰和高温脱附峰

两种峰 ,  其峰温分别为 230~250 ℃和 400~500 ℃ . 

其中 ,  低温峰对应催化剂的弱酸中心 ,  高温阶段

的峰对应催化剂的强酸中心［26］. 图 5 为不同载金

催化剂的 NH3-TPD 谱图 ,  由图可知 ,  同样出现

了两种脱附峰 ,  与文献相一致 . 相对于 HZSM-5,   

Au/HZSM-5 催化剂的低温峰平移至更低温度的方

向 ,  强酸脱附峰平移至高温方向 ,  低温和高温脱附

峰均有增加 , 但强酸的增加更为显著 , 说明 Au 对

HZSM-5 催化剂起到了调整酸性的作用 . Au/Al2O3

和 Au/SiO2 催化剂的酸中心数相对较少 ,  对于正丁

烷脱氢的探针反应体系来说 ,  酸性对反应的影响较

大 ,  所以选择合适的载体尤为重要［27］. 
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图 6  不同负载量的 Au/HZSM-5 催化剂 NH3-TPD 谱图

Fig.6 NH3-TPD spectra of Au/HZSM-5 of different loading 

catalyst 
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由图 6 提供的不同负载量 Au/HZSM-5 催化剂

的 NH3-TPD 谱图中可以看出 ,  不同负载量的 Au/

HZSM-5 催化剂弱酸峰均向更低温度方向平移并增

加 ,  催化剂的强酸脱附峰也向高温方向平移并增

加 ,  而强酸增加比弱酸的增加量更为明显 ,  并随着

Au 负载量的增加而上升 ,  但当 Au 负载量增加至

2.0% 以上 ,  酸性的增加程度不是很明显 . 对此 ,  我

们可以将吡啶的吸附红外表征和羟基的表征结果结

合起来 , 进行进一步的讨论 . 

图 7 给出了不同负载量的 Au/HZSM-5 催化剂

的吡啶红外表征谱图 ,  在 Py-FTIR 谱图中 ,  位于

1446~1457 cm-1 波数的谱峰带为 L 酸中心 ,  表示

吡啶和分子筛上的 Lewis 酸性位结合形成的酸中

心 ,  而 1490 cm-1 波数的谱峰则是吡啶同时与催化

剂表面的 L 酸中心和 B 酸中心作用的结果 ,  称之

为 B-L 酸中心 ; 位于 1540~1550 cm-1 的谱峰是吡啶 

和 HZSM-5 分子筛的 B 酸相互作用形成的 B 酸中心 .  

由图 7 中可以看出 ,  Au 负载量分别为 0%、 0.3%、  

2.0%、 3.0% 的 Au/HZSM-5 催 化 剂 ,  均 在 位 于 波 

数 为 1546 和 1454 cm-1 时 出 现 了 Lewis 酸 中 心 和 

Brönsted 酸中心 . 此外 ,  在 1640、 1620 cm-1 附近还出 

现了其它谱峰,  由文献［28］看出,  1620和1635 cm-1 

为吡啶阳离子特征峰 ,  因此二者可以被认为是属于

B 酸中心 .  

通过吡啶吸附对 Au/HZSM- 5 进行表征 ,  结果表

明 ,  代表 B 酸中心的 1546 cm-1 峰略微增加 ,  代表

1450   1500    1550     1600     1650

（1）

（2）

（3）

（4）

A
bs

or
ba

nc
e/

%

Wavenumber/cm-1

1490

1452

1546

1600 
1622

1638

1450   1500    1550     1600     1650

（1）

（2）

（3）

（4）

A
bs

or
ba

nc
e/

%

Wavenumber/cm-1

1491

1450
1546

1600 
1622 1638

a b

图 7 不同负载量的 Au/HZSM-5 催化剂的吡啶红外谱图

Fig.7 Pyridine infrared of Au/HZSM-5 of different loads of a: at 150 ℃； b：at 450 ℃

 （1） 0%Au/HZSM-5；  （2） 0.3%Au/HZSM-5 ； （3） 2.0%Au/HZSM-5;  （4） 3.0%Au/HZSM-5

L 酸中心的 1454 cm-1 附近峰均明显增加 . 这证明 Au

物种会与 HZSM-5 发生相互作用 ,  结果形成了强酸

中心性质 ,  从而导致酸性的增强 . 由图 7 还可以看

出 ,  随着 Au 负载量的增加 ,  B 酸中心也逐渐增加 ,  

但当 Au 负载量增加至 2.0% 时 ,  Au/HZSM-5 催化剂

的 B 酸中心反而开始降低 ,  说明 Au 可能会与催化

剂表面的 B 酸中心结合 ,  导致 B 酸酸量的降低 . 随

着 Au 负载量的增加 ,  代表 B 酸中心谱峰（1546 cm-1）

明显高于 HZSM-5 催化剂 ,  并随着 Au 负载量的增加

而增加 ,  当 Au 的负载量增加至 2.0% 以上 ,  B 酸酸

位并未发生明显的改变 . 

为了进一步确认 B 酸中心的来源 ,  我们研究了

不同负载型纳米金催化剂（催化剂分别为 : HZSM-
5、 Au/HZSM-5、 Au/Al2O3 和 Au/SiO2）的羟基原位红

外光谱 ,  结果见图 8、 图 9 和图 10. 
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图 8 不同载体负载 Au 催化剂的羟基原位红外谱图

Fig .8 Hydroxyl in situ infrared spectra of Au 

catalysts Supported by different supports

 （1） HZSM-5;     （2） 2.0 %Au/HZSM-5; 

 （3） 2.0 %Au/Al2O3;   （4） 2.0 %Au/SiO2
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图 9 不同负载量 Au/HZSM-5 催化剂的羟基原位红外谱图

Fig .9 Hydroxyl in situ infrared spectra of 

Au/HZSM-5 catalysts with different loading

 （1） HZSM-5;   （2） 0.3%Au/HZSM-5; 

 （3） 2.0%Au/HZSM-5;  （4） 3.0%Au/HZSM-5

图 8 为不同负载型纳米金催化剂的羟基原位红

外光谱图 . 由图可见 ,  HZSM-5 的羟基特征峰十分

显著 ,  其中位于 3662 cm-1 处的峰归属为硅铝桥羟

基（Si － OH － Al）,  位于 3612 cm-1 处的吸收峰归

属为铝羟基（Al － OH）以及波数为 3743 cm-1 处的

吸收峰归属为表面硅羟基（Si － OH）. 金对催化剂

进行改性后 ,  负载量为 2.0% 的 Au/HZSM-5 催化剂

在位于 3723 cm-1 处出现了新的吸收峰 . 根据文献 ,  

Au 与 HZSM-5 催化剂作用后 ,  3723 cm-1 处形成的

吸收峰可归属为 Si-O（H）-Au ［29-30］. 但以 Al2O3 和

SiO2 做载体的载金催化剂并未出现 3723 cm-1 处的

峰 ,  这说明 Au/HZSM-5 催化剂有独特的 Si-O（H）-
Au 结构 ,  这也印证了 3723 cm-1 处的吸收峰是 Au

与 HZSM-5 相互作用的结果 . 

图 9 为不同负载量 Au/HZSM-5 催化剂的羟基

原位红外谱图 ,  由图可得 ,  随着 Au 负载量的增加 ,  

归属于 3723 cm-1 处 Si-O（H）-Au 的谱带强度也随

之增加 ,  但 Au 负载量增加至 2.0% 后 ,  Si-O（H）-
Au 的吸收峰强度不再发生明显变化 ,  位于 3743 

cm-1 处的表面硅羟基（Si － OH）吸收峰强度却随

着 Au 负载量的增加而明显降低 ,  这说明负载量会

影响 Si-O（H）-Au 的强度 . 将羟基原位红外谱图中 

3723 cm-1 处的谱带进一步进行了归一化拟合处理

后如图 9 中的左图所示 ,  由图可以看出 Au/HZSM-5
催化剂 3723 cm-1 处的谱带随着 Au 负载量的增加

呈先增加后降低的趋势 . 
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图 10  2.0%Au/HZSM-5 催化剂的原位吸附吡啶

不同温度脱附红外羟基谱图

Fig.10 Extracellular hydroxyl groups of pyridine adsorbed in situ 

2.0%Au/HZSM-5 catalyst at different temperatures

 （1） Unabsorbed pyridine; （2） at 150 ℃; 

 （3）  at 250 ℃;  （4） at 450 ℃

负载量为 2.0% 的 Au/HZSM-5 催化剂的原位吸

附吡啶脱附红外羟基谱图如图 10 所示 . 从不同温

度下脱附后的羟基红外谱图中可以得知 ,  经过吸附

吡啶后 ,  位于 3723 cm-1 处的吸收峰完全消失 ,  这

说明位于 3723 cm-1 处的吸收峰是具有酸性的 . 酸

的强度是由不同温度下脱附后检测的吸收峰强度来

证明［31-35］,  150 和 250 ℃脱附的羟基红外谱图中的

3723 cm-1 处的峰没有回复 ,  而 450 ℃的 3723 cm-1

处的谱峰部分回复了 ,  说明它具有中强酸性质 ,  这

与羟基原位红外中硅羟基（Si － OH）的变化结果 

一致 . 

2.2  3723 cm-1 谱带（Si-O（H）-Au）同正丁烷脱氢的关系

探针反应以碳四饱和烃为原料 ,  原料气组成为

93.34% n-CO4. 表 2 给出了反应温度为 550 ℃时正

丁烷在不同载金（负载量为 2.0%）催化剂上的反应

结果 . 

由表 2 可知 ,  相对于 Au/SiO2 和 Au/Al2O3 催化

剂 ,  Au/HZSM-5 催化剂大大提高了正丁烷转化率 ,  

并且烯烃（主要为乙烯和丁烯）和芳烃选择性也明

显提高 ,  这说明载体本身的酸性和负载金后产生的

中强酸对反应的影响比较大 . 对 Au/HZSM-5 而言 , 

由于载体和负载金之间强相互作用而形成了 Si-O
（H）-Au 活性相 ,  从而促进正丁烷的脱氢反应 . 
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表2 正丁烷在不同载金催化剂上的反应结果

Table 2  Reaction results of  n-butane on Au catalysts supported on different supports

Sample Conversion X/% Alkene selectivity S/% Aromatics selectivity S/% Gas selectivity S/%

HZSM-5 8.08 33.14 4.72 24.93

2.0% Au/HZSM-5 57.90 54.85 10.70 16.45

2.0% Au/SiO2 2.96 4.70 0 1.54

2.0% Au/Al2O3 4.39 3.11 1.63 5.21

图 11 给出了不同 Au 负载量 HZSM-5 催化剂的

评价反应性能结果 . 从图中可以看出 ,  随着 Au 负 
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图 11 不同负载量的 Au/HZSM-5 催化剂的 550 ℃反应结果

Fig.11 Results of 550 ℃ of Au/HZSM-5 

catalysts with different loading

载量的增加 ,  正丁烷转化率、 烯烃选择性以及芳

烃选择性均呈增加趋势 ,  但当 Au 负载量增加至

2% 后 ,  正丁烷的转化率却随之降低这可能与不同

负载量的 Au/HZSM-5 催化剂所产生的 Si-O（H）-Au 

（3723 cm-1 处的谱带）和酸性变化有关 . 这也为进一

步印证 Au 同 HZSM-5 相互作用后形成的 Si-O（H）-Au

活性相与正丁烷脱氢性能以及选择性有密切关系打

下了一定的基础 . 

3 结论

我们以尿素作为沉淀剂 ,  采用负压沉积 - 沉淀

法分别制备了 Au/HZSM-5、 Au/SiO2 及 Au/Al2O3 催

化剂 ,  通过探究金对不同载体的作用 . 通过一系列

的表征及反应评价 ,  得到以下结论 : 

（1） 相 对 于 Au/SiO2 及 Au/Al2O3 催 化 剂 ,  Au/

HZSM-5 催化剂的酸强度较高 ,  酸强度随着 Au 负

载量的增加而增加 ,  当 Au 负载量达到 2% 后 ,  Au/

HZSM-5 催化剂的酸强度不再发生变化 ,  所以选择

合适的载体和 Au 负载量对于催化反应性能尤为重要 . 

（2） HZSM-5 分子筛引入金粒子后 ,  Au 会与催

化剂表面的 Si-OH 相互作用 ,  进一步结合形成具

有酸性质的 Si-O（H）-Au 结构 ,  但以 SiO2 及 Al2O3

作为载体制备的负载金催化剂并未产生相应的活性

相 ,  该活性相的存在 ,  明显的提高了正丁烷的催化

转化、  烯烃选择性及芳烃选择性 . 
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FTIR Studies of the Metal-support Interactions on Au/HZSM-5: 
Acidity and Dehydrogenation of  New Si-O（H）-Au Species

GAO Xi-ran, Dilinur·Ali, FANG Ya-ping, AiSha·Nulahong*

（Xinjiang University, College of Chemistry and Chemical Engineering,  Key Laboratory of Coal Clean 
Conversion & Chemical Engineering Process（Xinjiang Uyghur Autonomous Region）, Urumqi  830046, China）

Abstract: Au/HZSM-5, Au/SiO2 and Au/Al2O3 catalysts were prepared by using urea as precipitator by negative 

pressure deposition-precipitation method in this paper.  The catalyst was characterized by X-ray diffraction, TEM, 

NH3-TPD, infrared hydroxy and in-situ adsorption of pyridine infrared hydroxyl. The catalyst was used in n-butane 

reaction system to evaluate the catalytic performance of the catalyst. The results have shown that Au could combine 

with HZSM-5 groups to form a new acidic Si-O-Au structure, and the acid strength of catalyst is obviously increased, 

which could promote the dehydrogenation of n-butane.

Key word: Au/ HZSM-5;  deposition-precipiation method;  Si-O（H）-Au group;  dehydrogenation performance;  n- 
butane
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