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摘要    以原位还原的方法一步合成了 Ag/SBA-15 复合催化剂, 通过粉末 XRD、TEM、ICP- 

AES和低温氮气吸附-脱附等手段对样品进行了表征. 考察了不同催化剂对 CO 催化活性的影

响, 结果表明当金属纳米的尺寸大小为 6~8 nm左右, 银的含量为 6.86%时(Ag/SBA-15-3)的催

化活性最高, 在 120 ℃时就可使 CO 完全氧化, 可以重复使用, 在 100%的转化温度时保持

200 min 转化率仍不降低.  

关键词   

Ag/SBA-15   
合成   

CO 催化氧化 

  

 
 

1  引言 

CO 是一种典型的有毒的、对环境有害的气体, 

汽车尾气的排放、烟草的燃烧以及化学化工企业等都

会产生CO气体, 研究将CO催化氧化为CO2, 在CO2

激光器中气体的纯化、烟草降害、封闭体系中 CO 的

消除和环境保护等领域中都有重要的应用前景[1, 2]. 

Au、Pt、Pd 和 Rh 等贵金属或其复合材料对 CO 的催 

化氧化有较高的催化活性, 人们较早对其有较多的

研究和报道 [3, 4]. 也有一些金属氧化物催化剂用于

CO 催化氧化的研究, 但使用前必须在较高温下活 

化[5]. Ag 作为一种常见的贵金属在吸附、化工催化和

光电材料等方面有广泛的应用 . Frey[6]等报道了

Ag/TiO2 复合催化剂催化 CO 氧化的研究, Huang[7]小

组报道了 Ag/SiO2 复合催化剂催化 CO 氧化的研究, 

Gac[8]小组用两步法将银引入到 MCM-41 介孔材料 

中, 在富氢的气氛中预处理催化剂有比较好的 CO 催

化氧化效果, Zhang[9]小组报道了用两步法在 SBA-15

介孔材料中引入金属银, 将该复合催化剂用于 CO 的

催化氧化研究, 催化剂也是在富氢的气氛中预处理

时有较高的催化效果 . 将纳米金属催化剂负载到

SiO2 中既能保持纳米金属的催化活性, 又能提高催

化剂的稳定性[10], 由于介孔分子筛具有窄分布的孔

径大小、高的比表面积和大的孔容量, 因而非常适合

用来负载纳米金属或金属氧化物来制备复合催化材

料. SBA-15 型介孔分子筛具有六方的规整孔道结构、

均一的孔径大小、高的比表面积  (600~1000 m2/g)  

和高的水热稳定性, 而且孔径大小在 5~30 nm之间可

以调节, 是一类非常好的金属或金属氧化物载体材

料[11~14].  

本实验中我们利用一种温和的还原剂六亚甲基

四胺(HMTA), 采用原位还原的方法, HMTA 在介孔

材料 SBA-15 晶化过程中水解产生甲醛将 Ag+还原成

金属银, 一步将金属银引入到介孔孔道之中, 制备

得到 Ag/SBA-15 复合材料. 控制原料的 Ag:Si 比例, 

可以调节产品中银的含量和银颗粒的尺寸大小, 制

备过程简单. 实验中考察了催化剂中所负载纳米银

的尺寸和含量对CO催化活性的影响, 结果表明在一

定的尺寸范围内, 催化剂中金属银的含量对CO催化

活性有显著的影响, 银的含量高对 CO 的催化活性 

高, 反应前不需要预处理. 同时还考察了催化剂的

催化稳定性, 所有结果表明用一步原位还原法所制

备的 Ag/SBA-15 复合催化剂有很高的稳定性和催化

活性.  
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2  实验部分 

2.1  试剂 

正硅酸四乙酯(TEOS)、硝酸银、六亚甲基四胺

(HMT)、硝酸均为分析纯(上海国药集团), 水为去 

离子水 , 聚乙氧基聚丙氧基聚乙氧基三嵌段共聚 

物(EO20PO70EO20, P123)(分析纯, 美国 Aldrich 公

司).  

2.2  催化剂制备 

Ag/SBA-15 系列催化剂以 HMTA 为还原剂用原

位还原的方法制备,参照以前文献[15], 主要过程如下: 

1 g P123溶解于 30 mL 1 M HNO3溶液, 在 35 ℃恒温

搅拌 1 h, 溶液澄清后加入一定量的 AgNO3和 HMTA

固体, 继续在 35 ℃保持黑暗搅拌 3 h, 然后往混合液

中加入 TEOS 2.13 g, 继续避光 35 ℃搅拌 20 h, 之后

停止搅拌升温至 100 ℃保持 48 h. 凝胶中各成分的

摩尔比为: 1 TEOS/163 H2O/3.2 HNO3/0.017 P123/ x 

AgNO3/3x HMTA. 冷却后, 抽滤分离得到淡黄色固

体, 用水和乙醇洗涤, 然后在 50 ℃真空干燥 10 h. 

最后在 550 ℃高温煅烧 8 h 除去模板剂(升温速率

2 ℃/min). 添加 AgNO3 的质量 x 从 0 至 1 g, 其中 x

分别为 0.100 g (0.60 mmol), 0.150 g (0.84 mmol), 

0.175 g (0.98 mmol) 和 0.200 g (1.12 mmol)时, 所得

到样品分别命名为 Ag/SBA-15-1, Ag/SBA-15-2, 

Ag/SBA-15- 3 和 Ag/SBA-15-4. 纯硅 SBA-15 的制备

方法为: 1 g P123 溶于 35 ℃ 25 mL 的去离子水中, 

搅拌 2 h 后加入 2.1 mL TEOS, 然后加入 4 mL浓盐酸, 

继续搅拌 24 h后, 升温至 100 ℃保持 24 h, 过滤分离, 

固体干燥后, 在 550 ℃高温煅烧 8 h 除去模板剂(升

温速率  2 ℃/min), 得产品.  

2.3  催化活性测量 

催化剂对 CO 的催化活性和催化稳定性用气相

色谱仪进行测定, 催化剂直接放置于小型混合反应

床, 测试压力为常压, 每次样品用量 50 mg, 气体流

速 30 mL/min. 测试数据由 FuLi9790型气相色谱仪在

线测定(配备直径 3 Å 分子筛柱子, 热导检测器), 催

化剂和反应气体接触, 反应前不预处理, 反应气体组

成为 2.5% (V/V) CO, 10% (V/V) O2, 87.5% (V/V) N2, 

CO 转化率的计算由 CO 在进口和出口的浓度换算得

到.  

2.4  产品的表征 

采用粉末 X 射线衍射仪(PXRD)、高分辨透射电

镜(TEM)和低温氮气吸附-脱附对产品进行了表征 , 

催化剂中银的含量由电感耦合等离子体原子发射光

谱(ICP-AES)测定. PXRD 是飞利浦公司 X’Pert PRO 

SUPER 型衍射仪, Cu-Kα辐射. 所用 TEM 为电子株

式会社 JEOL-2010 型高分辨透射电镜, 加速电压 200 

kV. 美国 Micromeritics Omnisorp 100CX 型低温氮吸

附-脱附仪器, 由脱附曲线通过 BET 方法计算比表面

积, 由脱附曲线通过 BJH模型计算孔径, 吸附温度为

液氮温度 77 K. ICP-AES 是美国热电佳尔-阿许公司

Atomscan Advantage 型电感耦合等离子体原子发射

光谱仪.  

3  结果与讨论 

3.1  XRD 分析 

图 1 是掺杂不同含银量介孔催化材料的广角

XRD 谱图, 图中所有催化剂都有四个明显尖锐的衍

射峰, 衍射角度分别为 38.1°、44.5°、64.5°和 77.6°, 对

应了金属银的(111)面、(200)面、(220)面和(311)面的

衍射, 反应了金属银的面心立方结构, 同时也说明介

孔材料中的 Ag+被 HMT 还原得到了金属态的银[16]. 

在 20°~30°之间有一宽的弥散的衍射峰, 是由于载体

无定形 SiO2 的衍射峰. 由 Sherrer 方程估算这些催化

剂银的颗粒大小大约为 8 nm 左右, 衍射峰的不同强

弱反映了催化剂中纳米银含量的不同, 由 ICP-AES

测得催化剂 Ag/SBA-15-1, Ag/SBA-15-2, Ag/SBA-15-3

和 Ag/SBA-15-4 银的含量分别为 3.23 wt%, 4.19 wt%,   

 

 

图 1  不同催化剂的广角粉末 XRD 谱图 
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6.86 wt% 和 5.63 wt%. 样品的广角 XRD 的衍射峰

较强 , 主要原因是 : 一 , 催化剂中金属银的含量较 

高, 银含有单电子, 导电性好, 所以衍射峰较好; 二, 

一部分银离子在介孔材料的孔壁上被还原成金属银, 

所以峰的强度较高. 本文的情况与参考文献[17]所报

道相似. 各催化剂的编号、性状如表 1 所示.  

图 2 是催化剂 Ag/SBA-15-3 的小角度粉末 X 射

线衍射图, 在 2θ = 0.92, 1.65 和 1.89 的位置有三个衍

射峰, 对应了(100)面, (110) 面和 (200) 面的衍射. 

表明了催化剂仍然保持 SBA-15 的结构特征, SiO2 再

负载纳米银颗粒之后还是二维的六方介孔结构, 没

有破坏介孔孔道结构. 其机理我们在以前的文献中

有过描述[15].  

3.2  TEM 分析 

图 3 是催化剂 Ag/SBA-15-3 高分辨透射电镜的

照片, 图中的黑点是纳米银颗粒, 能看到纳米银颗粒

较均匀地分散在介孔材料的孔道里, 孔道的形貌排

列规整有序 . Ag+被还原剂 HMTA 还原后负载在 

 

 

图 2  催化剂 Ag/SBA15-3 的小角度 XRD 衍射图 

孔道中, 没有改变介孔分子筛的六方孔道结构, 也有

部分的纳米银颗粒在介孔材料的孔壁上, 根据银的

大小约为 6~8 nm(平均值), 与 XRD 的估算值相当, 

据文献报道可能是在纳米银生成时受到 SBA-15 介孔

孔道大小制约的影响[14], 其值略高于介孔的孔径, 主

要原因是在介孔的孔壁上的银有较大的直径.   

3.3  低温氮气吸附-脱附分析 

图4是样品Ag/SBA-15-3的低温氮气吸附-脱附等

温线, 根据国际纯粹与应用化学联合会定义第Ⅳ类吸

附脱附曲线, 样品显示出 H1 类型滞后环, 说明制得

的材料具有均一孔道分布的介孔分子筛毛细吸附现象, 

SBA-15 类型材料具有一维柱状孔道结构. 等温线由

三部分显著不同的吸附过程所构成: (1)单分子层和多

层吸附过程(P/P0 = 0~0.6); (2)毛细管凝聚过程(P/P0 = 

0.6~0.8); (3)外表面多层吸附过程(P/P0 = 0.8~1.0)[18]. 

在相对压力(P/P0)0.6 到 0.8 之间有明显的突越, 是由

于介孔孔道的毛细管凝聚所产生, 反映了样品的规则

的孔道结构和窄的孔径分布特征, 图 4 中相应的插图 

也反映了这一点. 从吸附和脱附等温线可以计算出 Ag/ 

 

 

图 3  催化剂 Ag/SBA15-3 的 TEM 照片 

表 1  不同催化剂的银含量、转化温度和银粒径值 

编号 反应硝酸银质量 (mg) 银含量 (%) CO 100%转化温度 (℃) 估算银粒径 (nm) 

SBA15 0 0 >280 − 

Ag/SBA15-0 70 0.42 >280 5 

Ag/SBA15-1 100 3.23 240 6 

Ag/SBA15-2 150 4.19 220 8 

Ag/SBA15-3 175 6.86 120 8 

Ag/SBA15-4 200 5.63 160 8 

Ag/SBA15-5 250 20.03 >280 33 

Ag/SBA15-6 1000 49.72 >280 41 

Ag 2000 100 >280 30 
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图 4  Ag/SBA15-3 的低温氮气吸附-脱附等温线(图中插图

是孔径分布曲线) 

SBA-15 的平均孔径为 5.8 nm, 孔体积为 0.68 cm3/g, 

BET (Brunauer-Emmett-Teller)比表面积为 495 m2/g.  

3.4  催化 CO 氧化性能测试 

由图 5 可知, 四个催化剂在催化 CO 氧化时都显

示了较高的催化活性, Ag/SBA-15-1 和 Ag/SBA-15-2

的 CO 100%转化率温度分别为 240 ℃和 220 ℃, 

Ag/SBA-15-3 和 Ag/SBA-15-4 显示了更高的催化活 

性, 催化剂 Ag/SBA15-4 的 CO 100%转化率温度为

160 ℃, 催化剂 Ag/SBA15-3 的催化活性最高, 其催

化 CO 100%转化率温度为 120 ℃. 而且 Ag/SBA15-3

在低温下也显示较优越的催化活性, 70 ℃时CO的转

化率达到 40%. 这些含纳米银颗粒的 SBA-15 介孔催

化剂催化 CO 转化 CO2 时, 催化活性大小依次是 
 

 

图 5  不同 Ag/SBA-15 在不同温度下对 CO 氧化的转化率 

Ag/SBA-15-3 > Ag/SBA-15-4 > Ag/SBA-15-2 > 
Ag/SBA-15-1, 所有这些催化剂均为直接使用, 反应

前没有在富氧气氛或者富氢气氛中进行预处理. 在

起点反应温度时(40~50 ℃), 催化剂 Ag/SBA-15-1 和

Ag/SBA-15-2 的 对 CO 的 转 化 率 略 微 高 于

Ag/SBA-15-3 和 Ag/SBA-15-4, 大约高 1%~2%, 可

能此时主要是介孔材料对 CO 的物理吸附, 由于催化

剂 Ag/SBA-15-1 和 Ag/SBA-15-2 的孔道中银的含量少, 

总的孔容积略大, 而造成的结果.  

为了考察催化剂催化活性的稳定性, 我们对催

化剂 Ag/SBA-15-3 进行了催化循环实验和在线催化

实验, 图 6 是循环实验结果. 在第一次催化反应结束

后, 等待反应床自然冷却至室温, 然后重新通气实

验, 从图中结果可以看到 Ag/SBA-15-3 在各温度下

的催化活性几乎都未发生变化, 与第一次的结果相

同. 同时了考查Ag/SBA-15-3的在线稳定性, 在循环

催化实验结束, 催化剂自然冷却后我们选择了两个

不同温度进行了在线反应稳定性实验, 结果如图 7

所 示 , 在 200 min 的 实 验 过 程 中 , 催 化 剂

Ag/SBA-15-3 都维持了较好的稳定性, 其中在 70 ℃

时 CO 的转化率维持在 40%左右, 在 120 ℃时 CO 的

转化率始终在 100%.  

通过实验可表明, 纳米银颗粒大小在 6~8 nm 范

围内, 催化剂中银的含量增加催化活性也增大, 当银

的含量在 7wt%左右时, 催化剂的催化活性达到最高

值. 在实验中我们发现当合成催化剂时, 硝酸银的添

加质量小于 0.1 g, 或者大于 0.2 g 时所制备的催化剂

的催化活性都较低, CO 转变为 CO2时其 100%转化率 
 

 

图 6  催化剂 Ag/SBA-15-3 在重复使用前后不同温度下对

CO 氧化的转化率 
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图 7  催化剂 Ag/SBA-15-3 的在线稳定性曲线 

温度均在 280 ℃以上(表 1), 其原因是当添加硝  

酸银  的质量较少时 , 产物中的银的含量少而造成

了催化效果的降低; 当添加硝酸银的质量较多时(大

于 0.2 g), 产物中的银含量多而容易造成纳米银的

团聚 ,  使得银颗粒的尺寸增大而降低了催化活性 . 

通过原位一步还原法制备 Ag/SBA15-n(n = 1~4) 催

化剂时, 在实验中所得到的经验性的规律是, 添加

硝酸银量的最佳范围是 0.1~0.2 g 之间, 此时所制备

催化剂中负载纳米银颗粒的尺寸大小和含量都比较 

合适 , 而且负载在介孔分子筛上的纳米银复合载 

体催化剂有很高的比表面积, 因而有较好的催化效

果.  

可能的催化机理, Ag/SBA15 催化剂对 CO 有催

化氧化活性, 由于纳米银粒子的纳米尺寸效应, 且银

分散在比表面积很大的 SBA-15 介孔材料上, 增大了

实用表面积, 加大了催化效果. 实验中证明当添加硝

酸银的量过多, 银颗粒发生团聚, 颗粒尺寸增大会使

得催化效果降低. 各种催化剂中由 Sherrer 方程估算

所负载的纳米银颗粒大小均为 6~8 nm 左右 , 

Ag/SBA15-3 的催化活性要高于其他催化剂的催化活

性 , 是由于它的银含量高于其他的催化剂(6.86%), 

而且银在介孔材料表面的分散性也较好.  

4  结论 

用一步原位还原的方法合成了系列含银量不同

的 Ag/SBA-15 催化剂, 在金属银不发生聚集时银的

最大含量为 6.86%, 介孔材料中银颗粒的大小约为

6~8 nm, 此时对 CO 催化氧化的活性最高, 催化剂

的催化稳定性高, 而且使用前不需要作催化剂的预

处理.  
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CO oxidation catalyzed by Ag/SBA-15 catalysts prepared via in situ 
reduction: The influence of silver nanoparticle size  
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Abstract: The Ag/SBA-15 composite catalysts were prepared via in situ reduction method, and characterized by 
XRD, TEM, ICP-AES and N2 adsorption/desorption. The catalytic performances of catalysts for CO oxidation were 
examined. The results show that the highest catalytic activity has been obtained for an average Ag-nanoparticle size 
of about 6−8 nm and the Ag content of 6.86% (Ag/SBA-15-3 catalyst), which results in 100% CO conversion at  
120 ºC. The measurement of catalytic stability revealed that catalysts could be recycled and maintain catalytic 
stability for 200 min. 

Keywords: Ag/SBA-15, synthesis, CO catalytic oxidation 
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1 不同添加硝酸银样品的银含量和银颗粒直径 

编号 反应硝酸银质量 (mg) 银含量 (%) CO 100%转化温度 (℃) 估算银粒径 (nm) 

SBA15 0 0% >280 − 
Ag/SBA15-0 70 0.42 >280 5 

Ag/SBA15-1 100 3.23 240 6 

Ag/SBA15-2 150 4.19 220 8 

Ag/SBA15-3 175 6.86 120 8 

Ag/SBA15-4 200 5.63 160 8 

Ag/SBA15-5 250 20.03 >280 33 

Ag/SBA15-6 1000 49.72 >280 41 

Ag 2000 100% >280 30 

 
当添加硝酸银的质量小于 100 mg 时, 材料中银的含量很低(0.42%); 当反应时添加的硝酸银质量过多时

(大于 200 mg), 纳米银可能发生聚集, 尺寸和含量都增大. 这两种情况都使得对 CO 催化氧化的活性降低

(100%转化温度高于 280 ℃).  

2 样品的广角 XRD 谱图 

银含量和粒径不同时, 银的衍射峰的强度也不同.  

 

 

样品的广角 XRD 谱图 


