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花状纳米金和球形纳米金的催化活性对比研究

李林梅1，罗 颖2，李 敏1，宋太发1

( 1. 长沙医学院，长沙 410006; 2. 广西医科大学，南宁 530000)

摘 要: 以花状纳米金( AuNFs) 或球形纳米金( AuNPs) 为催化剂，硼氢化钠为供氢体，在不同温度下以对硝基
苯酚为模板发生还原反应。结果表明，该催化反应温度与时间呈负相关。50 ℃时，AuNFs 所需反应时间为 7
min，37 ℃时所需时间为 15 min，20 ℃时所需时间为 45 min。该反应为准一级动力学反应。AuNFs 的 Ea 值

37. 97 kJ /mol，比 AuNPs的 Ea 值 51. 51 kJ /mol小，说明花状纳米金比球形纳米金具有更高的催化活性。
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A Comparison Study of the Catalytic Properties of Au-based
Nanoflowers and Nanoparticles
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( 1. Changsha Medical University，Changsha 410006，China; 2. Medical University of Guangxi，Nanning 530000，China)
Abstract: To explore the catalytic activity of gold nanoparticles in this paper is demostrated. With sodium borohydride as the hy-
drogen donor，the catalytic reaction based on the reduction of p-nitrophenol by synthesized AuNFs or AuNPs was carried out at
the different temperature. The results show that the reaction temperature was negatively correlated with the time. At 50 ℃，the
reaction time of AuNFs was 7 min; at 37 ℃，AuNFs was 15 min; at 20 ℃，AuNFs was 45 min. The reaction was first order ki-
netics. And the Ea value of AuNFs was 37. 97 kJ /mol，smaller than AuNPs’51. 51 kJ /mol. The catalytic activity of AuNFs is
stronger than that of AuNPs.
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纳米材料在催化、光学、电学和生物医学等
方面的独特性能受到越来越多的关注。在实际
应用中，我们可通过调控纳米材料的尺寸、形状、
组成和多孔性而优化其性能［1—3］。

Singla等［4］研究发现，镍纳米颗粒表现出较
高的催化活性，温度较高时，镍催化剂对硝基苯

酚的还原所需时间较短。Ishii 等人［5］制备了聚
苯胺 /Ag 复合物，该复合物具有较高的催化活
性。Endo 等人［6］研究了 Au-Pt、Au-Pd 和 Pt-Pd
树枝状纳米复合物的催化性能，三种复合材料的

尺寸为 2 ～ 4 nm。对于树枝状 AuNPs 复合材料
而言，对硝基苯酚的反应速率取决于树枝状的

结构［7］。
在前期工作中，我们在室温下以胰蛋白酶为

模板一步合成了具有特定结构的花状纳米金。
本论文的主要目的是定量评估花状纳米金和球

形纳米金的催化活性。众所周知，纳米材料的催
化活性取决于它的小尺寸效应。很显然，小尺寸
的纳米材料由于具有更大的比表面积而催化活

性更高。这种尺寸依赖性在多个体系中被验
证［8］。然而，对于不同类型的催化反应，并不是
尺寸越小的纳米颗粒，催化性能更好。本文中我
们以对硝基苯酚的加氢还原反应为模型，对比研

究花状纳米金( 80 ～ 120 nm) 和小尺寸的球形纳
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米金( 10 nm) 的催化活性。

1 实验

1. 1 试剂与仪器
氯金酸、胰蛋白酶、抗坏血酸、4-硝基苯酚和

硼氢化钠均为分析纯，实验用水为去离子超纯水

( 电阻率 18. 2 MΩ·cm) 。观测仪器为 LEO-1530
型场发射扫描电子显微镜( SEM) 、JEM2100 型透
射电子显微镜( TEM) 、岛津公司 UV2550 型紫外-
可见分光光度仪等。
1. 2 实验方法
1. 2. 1 纳米金的制备
( 1) 量取 0. 2 mM 的氯金酸溶液 8 mL 与 1

mg /mL的胰蛋白酶溶液 1. 6 mL ( 均为高纯水分
散) ，充分搅拌混匀，保持氯金酸和胰蛋白酶的体

积比为 5 ∶ 1，溶液 pH 值为 5. 0; 加入一定量的
0. 015 M 抗坏血酸( AA) ，使 AA 的浓度为 3. 0

mM，搅拌混匀，室温下放置 60 min。反应后样品
以高纯水反复洗涤、超声，15 000 r /m 离心，收集
样品。样品称量后分散于水中，使花状纳米金颗
粒的浓度约为 1. 6 × 10 －2 mg /mL。
( 2) 量取 0. 2 mM的氯金酸溶液 8 mL，加入一

定量的( 0. 015 M) AA，使 AA的浓度为 3. 0 mM，搅
拌混匀，溶液 pH 值为 5. 0; 再加 1 mg /mL 的胰蛋
白酶溶液 1. 6 mL，充分搅拌混匀，室温下放置 60
min。反应后样品以高纯水反复洗涤、超声，
15 000 r /m离心，收集样品。样品称量后分散于水
中，使纳米金颗粒的浓度约为 1. 6 ×10 －2 mg /mL。
1. 2. 2 对硝基苯酚( 4-NP) 的催化反应
室温下，取两支 10 mL 试管，加入 4-NP ( 0. 05

mL，0. 01 M) 和 NaBH4 ( 2. 00 mL，0. 1 M) ，搅拌均匀
后，溶液呈黄色，加 0. 20 mL的金纳米催化剂( 花状
纳米金或球形纳米金) ，再加高纯水 2. 75 mL，使体
系总体积为 5. 00 mL。同时，设置空白组，反应体系
同上，金纳米催化剂用纯水代替( 见表 1)。

表 1 对硝基苯酚催化反应体系
Table 1 The catalytic system of p-nitrophenol

项目
4-NP( 0. 01M)

/mL

NaBH4 ( 0. 1M)

/mL
催化剂( 1. 6 × 10-2 mg·mL －1 )

/mL
补加水

/mL
总体积

/mL

空白 0. 05 2. 00 — 2. 95 5. 00

AuNFs 0. 05 2. 00 0. 20 2. 75 5. 00

AuNPs 0. 05 2. 00 0. 20 2. 75 5. 00

通过紫外-可见分光光度仪监测反应体系中
4-NP和产物对氨基苯酚( 4-AP) 的吸收峰变化。
设置 3 组实验，分别在 20 ℃、37 ℃、50 ℃水浴中
反应，直至溶液无色时终止反应。预先将比色杯
和未加金催化剂的反应体系在水浴中温育 20
min，加入金催化剂后，立即扫描 500 ～ 200 nm 的
波段。之后，每隔 60 s监测 1 次，并记录，直至反
应完全( 注: 为了减少温度变化的影响，之后的反

应直接在比色杯中进行) 。

2 结果与讨论

2. 1 纳米金的表征
图 1( a) 和( b) 分别为花状纳米金和球形纳

米金的透射电镜图。紫外-可见分光光度图谱显

示，AuNFs的最大吸收峰为 580 nm，而 AuNPs 的
最大吸收峰为 530 nm。单个 AuNFs 由多个小花
瓣状纳米粒子组成，小纳米粒子以胰蛋白酶为模

板聚集成大粒径纳米颗粒。而 AuNPs 是 AA 还
原的小纳米颗粒，由于胰蛋白酶的存在，导致颗

粒团聚。AuNFs与 AuNPs在电镜下观察，对比发
现，AuNFs的小粒子之间存在间隙，这种间隙有
利于电子的转移，由此猜想，AuNFs 应该具有较
高的催化活性。
2. 2 纳米金催化剂的活性对比
贵金属纳米粒子能用于对硝基苯酚的还原

反应，反应过程中颜色的变化为监测反应动力学

常数提供了一条很好的途径［8—9］，硼氢化钠加氢

还原对硝基苯酚的反应体系定量评价 AuNFs 和
AuNPs的催化活性。
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图 1 花状纳米金和球形纳米金的透射电镜图
Fig. 1 TEM image of Au nanoflowers and spherical gold nanoparticles: ( a) Au nanoflowers; ( b) spherical gold nanoparticles

在无金纳米催化剂的空白体系中，该催化反

应无法进行。在金纳米催化剂存在的体系中，4-
NP能被还原成 4-AP。图 2 ( 以 37℃反应体系为
例) 为反应过程中不同时间点监测的紫外-可见
吸收光谱图。在 AuNFs 或 AuNPs 的催化下，4-
NP逐渐还原成对 4-AP。反应终止时，4-NP 的最
大吸收峰 400 nm 消失，只观察到产物 4-AP 在
300 nm的最大吸收峰。

图 2 对硝基苯酚转化为对氨基苯酚的时间变化图
Fig. 2 The extinction spectra at different reaction times，

indicating the disappearance of the peak for p-ni-
trophenol due to the reduction of -NO2 group into -

NH2 group

在紫外-可见光谱的监测中，400 nm 的吸收
峰比 300 nm 的吸收峰变化幅度大，更敏感。选
择 400 nm吸收峰作为反应进程的监测，同时也
是反应动力学的一个计算参数。在该动力学实
验中，4-NP 和 NaBH4 的最初浓度分别为 1. 0 ×

10 －4和 4. 0 × 10 －2 M，而以金为基础的催化剂浓
度均为 1. 6 × 10 －2 mg /mL，使 AuNFs和 AuNPs在
反应体系中的金原子量尽量保持相同。

4-NP的加氢还原反应以金纳米颗粒为催
化剂。当金纳米催化剂加入反应体系中，催化
剂与 4-NP会有一个吸附时间，记为 tads。在这
段时间内，体系中的 4-NP 吸附到金催化剂表
面，达到一个动力学的平衡状态，直至反应开

始。相比于 AuNPs，AuNFs 具有最短的吸附时
间 tads，如图 3 所示。这表明，AuNFs 对 4-NP 的
还原具有更高的催化活性。在不同温度下，
AuNFs比 AuNPs的反应时间短。50 ℃时，花状
纳米金的反应时间约为 7 min，球形纳米金约为
15 min; 37 ℃时，花状纳米金约为 15 min，球形
纳米金约为 45 min; 20 ℃时，花状纳米金约为
45 min，球形纳米金约为 65 min。可见，催化反
应温度与时间呈负相关。
由于在反应中 BH －

4 的浓度大大过量，其浓度

可认为是一个常量，因此 4-NP的还原可认为是准
一级动力学反应［10］。将紫外-可见分光光度仪监
测的数据，通过自然对数处理，得出一系列 － lnIext
值。在吸附时间 tads之后，－ lnIext与时间成线性关
系，进一步证明该反应是准一级动力学反应。
根据这些数据，我们采用 Arrhenius 方程 k =

Ae － Ea/ＲT，计算反应速率常数 k。Arrhenius方程的
另外一种形式为 lnk = lnA － Ea /ＲT。lnk ～ 1 /T 关
系图为一直线( 图 4 ) ，由斜率可得表观活化能
Ea，由截距可得指前因子A。表2为不同反应温
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图 3 不同温度下的动力学曲线
Fig. 3 Extinction ( normalized against the initial point) at the peak position for p-nitrophenol ( 400 nm) as a function of time

and plots of -ln Iext against time at three different temperatures

图 4 lnk ～ 1000 /T的线性图
Fig. 4 The liner graph of lnk ～ 1000 /T catalyzed

by AuNFs and AuNPs

度时各个实验的反应速率常数。通过计算斜率
－ Ea /Ｒ，求得表观活化能 Ea。AuNFs( 37. 97 kJ /
mol) 比 AuNPs( 51. 51 kJ /mol) 的活化能低，说明
AuNFs具有更高的催化活性。
这种催化活性的相对增强，可能与花状纳

米金的结构有关。花瓣样纳米颗粒组成的花
状纳米金在电子转移中更具优势，能同时肩负

氧化和还原的电子转移，使得氧化和还原反应

在同一颗粒上进行。同时，4-NP 在催化剂表
面的吸附对反应进程有决定性影响。由此可
知，比表面积大的催化剂具有更高的催化

活性。
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表 2 AuNFs和 AuNPs的 k、Ea、A、ΔS归纳
Table 2 Summary of the Ｒeaction Ｒate Constant ( k) ，Activation Energy ( Ea) ，Pre-Exponential

Factors ( A) ，and the Entropy of Activation ( ΔS) for AuNFs and AuNPs

Items
k /min －1

20℃ 37℃ 50℃

Ea

/ ( kJ·mol －1 )

A

/min －1

ΔS

/ ( J·mol －1·K －1 )

AuNFs 0. 039 0. 117 0. 161 37. 97 2. 44 × 105 103. 14

AuNPs 0. 021 0. 057 0. 148 51. 51 2. 97 × 107 143. 06

3 结论

以金纳米颗粒( AuNFs或 AuNPs) 为催化剂，
以硼氢化钠为供氢体，4-NP 加氢还原为 4-AP 的
催化反应温度与时间呈负相关。该反应为准一
级动力学。AuNFs 的 Ea 值 37. 97 kJ /mol，比
AuNPs的 Ea 值 51. 51 kJ /mol 小，因此，AuNFs 比
AuNPs具有更高的催化活性。
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