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摘  要：采用化学浸渍法制备出Au/Co3O4纳米复合材料，用透射电子显微镜(TEM)、X射线能谱(EDS)

和 X射线粉末衍射(XRD)等对其结构和组成进行了表征，并考察了其在对硝基苯酚加氢反应中的催

化性能。表征结果表明，Au 纳米粒子很好地分散在 Co3O4载体上。催化性能测试表明，Au/Co3O4

纳米复合材料对于对硝基苯酚加氢反应表现出优异的催化活性，TOF 值为 5.01 min
-1；此外，催化

剂经过 5次循环仍然保持优异的催化性能。 
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Abstract: Au/Co3O4 nanocomposites were synthesized via the chemical impregnation method. The 

structure and composition of the product obtained were characterized by TEM, EDS and XRD, and the 

catalytic performance of Au/Co3O4 was evaluated in the hydrogenation reaction of 4-nitrophenol. The 

results showed that Au nanoparticles were well dispersed on the surface of Co3O4. Au/Co3O4 displayed 

superior catalytic activity with a turnover frequency (TOF) of 5.01 min
-1 

for the hydrogenation of 4-NP. In 

addition, Au/Co3O4 remained active after recycling five times. 
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金纳米粒子由于具有良好的物理化学性能，在

电子、化工、催化等领域受到人们的广泛关注，被

认为是最有前景的贵金属功能材料之一[1-4]。然而金

纳米粒子在催化过程中往往容易发生聚集，使得活

性表面减小从而降低其催化活性，这严重地阻碍了

金纳米粒子的实际应用[5-6]。因此，如何获得较小的

颗粒尺寸以及良好分散性的金纳米粒子催化剂，是

提高催化剂催化活性及稳定性亟需解决的问题[7]。 

载体由于能够有效地提高催化剂的分散度，解

决纳米粒子的聚集问题，因此一直以来都受到人们

的广泛关注。尺寸小、分散性好的催化剂由于可以

使催化剂与底物充分接触，从而可以减少催化剂的

使用量，并且提高其反应速率。通常情况下，抑制

纳米粒子聚集常用的方法是添加表面活性剂或者在

金属粒子的表面覆盖无机材料[8]。表面活性剂与催

化剂表面的化学相互作用可能会改变催化剂的表面

性能，但反应条件比较剧烈时，有机试剂缺少长期

稳定性[5]。相比之下，无机材料在剧烈的反应条件

下比有机试剂更稳定，并且与金属表面相互作用更

弱，因此受到了更多的关注，譬如金属氧化物材料。
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利用金属氧化物材料作为载体，有效制备出形貌良

好、尺寸均匀的高分散性负载型纳米粒子，具有潜

在的高催化活性和稳定性[9]。 

对硝基苯酚(4-Nitrophenol，简称 4-NP)是一种

难治理的有机污染物，具有高毒性以及致癌作用，

对于环境和人类都有严重的危害[10]。另一方面，其

加氢还原产物对氨基苯酚 (4-aminophenol，简称

4-AP)则是止痛药和退烧药十分重要的中间物质。目

前有许多方法被用于 4-NP 的去除，例如微生物降

解、光催化降解、和催化还原法等[11]。其中最有效、

环保、经济的去除方法是直接催化还原 4-NP 为

4-AP，其关键因素是获得合适的催化剂[12]。到目前

为止，多种贵金属催化剂以及非贵金属催化剂都已

经应用到这个反应中[13-14]，但整体而言这些催化剂

的催化性能有待进一步提高。因此，在温和的条件

下开发出一种高活性高稳定性的催化剂并在水溶液

里实现对硝基苯酚的催化还原是十分必要的[15]。 

基于以上背景，本文采用化学浸渍法制备

Au/Co3O4 纳米复合材料，对其形貌、结构和组成进

行表征，并研究其在对硝基苯酚加氢反应中的催化

活性。 

 

1 实验 

 

1.1 Co3O4 载体的制备 

在 30 mL去离子水中加入 10 mmol CoCl2·6H2O

和 50 mmol PVP (溶液 1)，在 20 mL 去离子水中加

入 20 mmol KOH (溶液 2)。将溶液 2 加入溶液 1 中，

混合液搅拌1 h后加入聚四氟乙烯内衬的反应釜中，

在 20℃下反应 12 h。得到的产物用水和乙醇交替洗

涤，滤渣在 60℃真空烘箱内干燥 12 h，在空气氛围

中于 300℃煅烧 2 h，得到 Co3O4。 

1.2 浸渍法制备 Au/Co3O4 纳米复合材料 

将 0.1574 g由 1.1步骤制备所得Co3O4加入到 4 

mL HAuCl4(0.01 mol/L)溶液中，室温下搅拌 12 h，

之后加入 20 mg NaBH4 到上述混合溶液中，继续反

应 20 min。得到的产物经纯化、离心后，在 313 K

真空干燥 12 h，可得到 Au/Co3O4 催化剂，催化剂中

金的名义负载量(质量分数)为 5%。 

1.3 对硝基苯酚加氢反应的催化性能测试 

将 40 mL含 4-NP (0.1 mmol/L)和NaBH4(0.0146 

mol/L)的混合溶液混合均匀。然后，将 0.15 mg 

Au/Co3O4 催化剂快速注入到混合液中。室温下即开

始反应，数分钟后溶液颜色由浅黄色变为无色。用

紫外可见光谱仪在线监测吸光度变化。 

1.4 Au/Co3O4 循环稳定性测试 

用 4-NP 催化还原反应来测试循环使用性能。

当第一次催化还原反应完全结束后，将另外一份等

量的 4-NP 和 NaBH4 加入到反应体系中，用紫外可

见光谱仪监测反应进程的吸光度变化。采用相同的

操作，进行 5 次循环反应。反应后的催化剂分离洗

涤后，在 313 K 的烘箱里干燥 12 h。 

1.5 表征和分析 

1) 透射电镜(TEM)表征：用透射电镜(JEOL，

JEM-2010)分析催化剂的尺寸和形貌，用配备的能

谱仪(EDS)进行元素分析。 

2) X 射线衍射(XRD)分析：用 X 射线衍射仪

(Rigaku，Ultima IV)检测催化剂的晶相结构，以 Cu 

Ka(40 kV，20 mA)为源。 

3) 紫外-可见吸收光谱仪(UV-Vis)分析：用紫

外-可见吸收光谱仪(Hitachi，U-3310)测定 4-NP 催

化加氢反应过程中吸光度变化情况。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 Au/Co3O4 催化剂的表征 

利用 X 射线粉末衍射对 Au/Co3O4 和 Co3O4 样

品进行分析，结果如图 1 所示。 

 

 

图 1  Co3O4 和 Au/Co3O4 的 XRD 图谱 

Fig.1 XRD patterns of Co3O4 and Au/Co3O4 

 

图 1 中，Co3O4 样品在 2θ=19.0°、31.2°、36.8°、

38.5°、44.8°、55.7°、59.4°和 65.2°位置出现的衍射

峰，可分别归属为 Co3O4(111)、(220)、(311)、(222)、

(400)、(422)、(544)和(440)晶面的特征峰，此外没

有其它峰出现，说明合成的是纯Co3O4。在Au/Co3O4
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样品中除了 Co3O4 的特征衍射峰，并没有观察到明

显的 Au 特征衍射峰，可能是由于 Au 纳米颗粒在

Co3O4 表面呈现高分散状态，颗粒整体尺寸较小。 

用透射电镜观察合成的纳米复合材料催化剂的

形貌和结构，并用能谱测定其元素组成，结果如图

2 所示。 

 

   

   

图 2  Au/Co3O4 纳米复合材料的 TEM 图像(a~c)和能谱分析(d) 

Fig.2 TEM images (a~c) and EDS (d) of Au/Co3O4 nanocomposite 

 

从图 2(a~c)不同放大倍数的 TEM 图像中均可

看到，Au 纳米粒子高度分散在 Co3O4 载体上，颗粒

尺寸约为 2~4 nm。图 1(d)为 Au/Co3O4纳米复合材

料的能谱扫描结果，该结果证实了 Au、Co 和 O 元

素存在于纳米复合材料中。 

2.2 Au/Co3O4 催化对硝基苯酚加氢性能测试 

在中性或者酸性条件下，对硝基苯酚溶液中加

入硼氢化钠后，317 nm 处的吸收峰红移至 400 nm

处，同时溶液的颜色由浅黄色变为深黄色，这主要

是由于生成了离子态的对硝基苯酚。在没有催化剂

存在的条件下，即使在溶液中加入大量的硼氢化钠，

对硝基苯酚也不会转化为对氨基苯酚，400 nm 处的

吸收峰也不会发生变化。实验选择过量的硼氢化钠

存在条件下对硝基苯酚的加氢还原作为反应模型，

评价 Au/Co3O4 纳米复合材料的催化性能。在

Au/Co3O4 催化对硝基苯酚的加氢还原反应过程中，

每隔 3 min对反应溶液进行一次实时的紫外-可见光

谱(250~550 nm)扫描，结果如图 3 所示。由图 3 可

见，加入的少量 Au/Co3O4纳米复合材料发挥了催化

作用，在 21 min 内 4-NP 在 400 nm 处的特征峰会降

低并消失；与此同时，在 300 nm 处会出现一个新

的吸收峰，表明形成了 4-AP
[16]。此外，在紫外可见

吸收光谱图中再无其他吸收峰出现，表明该催化反

应中，除 4-AP 外，没有副产物。另外，通过计算

可得 Au/Co3O4 纳米复合材料的催化转化频率(Turn 

 

 

图 3  Au/Co3O4 催化还原对硝基苯酚的 UV-Vis 光谱图 

Fig.3 Changes in UV-Vis absorption spectra of the reacting 

solution of p-nitrophenol with hydrogen catalyzed by Au/Co3O4 
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over frequency，TOF值)为 5.01 min
-1，高于之前报

导的大多数 Au 催化剂(大多数 Au 催化剂的 TOF值

不超过 4.0 min
-1

)
[17-22]。 

2.3 Au/Co3O4 循环稳定性测试 

催化剂的循环使用性能对于催化剂的实际应用

具有非常重要的意义，在催化对硝基苯酚还原实验

过程中，第一次反应结束后，在体系中加入新的等

量的硼氢化钠和对硝基苯酚，用紫外可见分光光度

计检测整个反应的过程，表 1 为 Au/Co3O4纳米复合

材料催化还原对硝基苯酚的循环稳定性测试结果。 

 

表 1  Au/Co3O4 催化还原对硝基苯酚反应循环使用性能 

Tab.1 Reusability of Au/Co3O4 on the catalytic reduction of 4-NP 

循环次数(n) 转化率/% 

1 100 

2 100 

3 100 

4 100 

5 100 

 

从表 1 可以看出，经过 5 次循环测试，催化剂

的催化性能几乎没有降低，催化产率仍能达到

100%，说明该催化剂具有很好的循环稳定性。循环

使用 5 次后的 Au/Co3O4 催化剂样品的透射电镜图

像如图 4 所示。与反应前的样品图像(图 2)对比可以

看出，Au 纳米粒子仍然很好地分散在 Co3O4 载体

上，说明 Co3O4 对 Au 纳米粒子有着很好的抗集聚

能力，使 Au/Co3O4 催化剂有着很好的循环稳定性。 

 

 

图 4  Au/Co3O4 催化剂循环使用 5 次后 TEM 图 

Fig.4 TEM images of Au/Co3O4 catalyst after recycling 5 times 

 

 

 

 

 

3 结论 

 

1) 采用化学浸渍法制备得到的 Au/Co3O4纳米

复合材料，Au 以纳米粒子的形态均匀分布在 Co3O4

载体上。 

2) 在 对硝 基苯酚 的加氢还 原反 应中，

Au/Co3O4 纳米复合材料表现出优异的催化活性，

TOF值达到 5.01 min
-1。 

3) Au/Co3O4 催化剂经过 5 次循环后仍然保持

优异的催化活性。 
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