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　　金以其独特的化学性质，很早就被人们广泛地
应用于生产生活的各个领域．但是金历来被认为是
化学惰性的金属，相对于其它贵金属，金的催化潜

力一直未能引起足够的重视．然而近年来，由于
Ｈａｒｕｔａ课题组［１］发现负载在某种金属氧化物上的

纳米金催化剂对ＣＯ低温氧化不仅具有很高的催化
活性，而且还具有良好的抗水性、稳定性和湿度增

强效应，致使人们对其催化活性产生了极大兴趣和

关注．人们相继开展了金催化剂及其催化反应的研
究．研究发现，当金粒子处于纳米级别时会表现出
非常独特的性质，对很多反应具有非常高的催化活

性．因此纳米金催化剂成为近年来催化领域研究的
一个热点［２～９］．

环氧丙烷（ＰＯ），是丙烯衍生物中产量仅次于
聚丙烯和丙烯腈的第三大有机化工产品．ＰＯ因其
具有张力很大的氧环，化学性质十分活泼，用途非

常广泛，目前除了用于生产聚醚多元醇和丙三醇

外，也可用于生产丙二醇、非离子表面活性剂、油

田破乳剂、农药乳化剂和润湿剂等．像乙烯与分子
氧在银催化剂上反应得到环氧乙烷一样，人们渴望

用同样的方法获得ＰＯ．但与乙烯不同，丙烯多了一
个含有活泼αＨ的甲基，致使分子氧更容易攻击甲
基而进一步氧化成ＣＯ２，因此在银催化剂上丙烯的
直接环氧化反应的 ＰＯ的选择性很低［１０～１４］．因此，
研究和开发高性能的催化剂，以抑制由αＨ引起的
完全氧化反应是提高 ＰＯ选择性的关键．１９９８年，
Ｈａｒｕｔａ等［２］首次发现负载在ＴｉＯ２上高分散的金催化
剂在Ｈ２和Ｏ２共存的情况下对丙烯环氧化反应具有

催化活性，而且环氧丙烷的选择性很高．这推动了
纳米金催化剂催化丙烯部分氧化研究的迅速发展．
Ｂａｙｅｒ，Ｄｏｗ和 ＮｉｐｐｏｎＳｈｏｋｕｂａｉ等世界上的大公司
对这个反应体系也非常重视，还申请了专利［１５～１７］．
由于载体直接影响该反应产物的选择性和产率，所

以本文按载体类型介绍近十年来纳米金催化剂上丙

烯直接环氧化反应的研究进展．

１氧化物载体
１．１单一氧化物

Ｈａｒｕｔａ等［２］研究表明只有用沉积沉淀法（Ｄｅｐ
ｏｓｉｔｉｏｎＰｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ，简称ＤＰ）制备的纳米金催化剂
才对Ｈ２和Ｏ２共存下丙烯环氧化反应具有很高的选
择性．并比较了金担载在不同氧化物载体如：ＴｉＯ２
（Ｐ２５）、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、Ｃｏ３Ｏ４、ＺｎＯ和 ＺｒＯ２的催化
活性．只有在Ａｕ／ＴｉＯ２催化剂上丙烯才部分氧化生
成ＰＯ，并且ＰＯ的选择性在５０℃时高达９９％，但
Ｃ３Ｈ６的转化率只有 １．１％．他们进一步比较了在
ＴｉＯ２上担载其它贵金属如：Ｐｔ、Ｐｄ的催化性能，但
没有环氧丙烷生成，只得到丙烯加氢后的产物丙

烷．所以金和二氧化钛结合是催化丙烯部分氧化生
成环氧丙烷的必要条件．

Ｇａｓｉｏｒ等［１８］比较了金ＤＰ法担载在主族氧化物
（ＭｇＯ，ＳｉＯ２，ＳｎＯ２）和过渡金属氧化物（ＴｉＯ２，
Ｆｅ３Ｏ４，ＣｅＯ２）上的催化性能，证明在低于１５０℃的
低温下，只有在含有钛的催化剂上才得到 ＰＯ．在
ＡｕＦｅ和ＡｕＣｅ催化剂上ＣＯ２是主要产物，在很难还
原的主族氧化物为载体的催化剂上，氧化产物主要
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是丙醛和乙醛．
Ｍｏｒｅａｕ等［１９］详细地研究了 ＤＰ法制备 Ａｕ／

ＴｉＯ２．他们认为制备高活性的金催化剂必须仔细控
制以下条件：ＨＡｕＣｌ４溶液的浓度、ＨＡｕＣｌ４溶液的体
积与载体质量比、中和 ＨＡｕＣｌ４溶液的碱、溶液的
ｐＨ值、ＴｉＯ２加入及反应的时间和过滤，洗涤及干燥
的方法等．

Ｎｉｊｈｕｉｓ等［２０，２１］用红外光谱技术研究了 Ａｕ／
ＴｉＯ２催化Ｈ２和Ｏ２共存气氛中Ｃ３Ｈ６环氧化反应中金
和水的作用．人们通常认为金的作用就是提供在
ＴｉＯ２上环氧化Ｃ３Ｈ６的过氧化物物种．事实上，金的
作用更多．红外分析表明：金催化了Ｃ３Ｈ６与ＴｉＯ２的
反应产生了类似 ＰＯ吸附在 ＴｉＯ２的双齿丙氧基物
种，并催化其进一步氧化为可能是使催化剂失活的

碳化或羧化物［２０］．反应中含有少量的水（１％）对环
氧化的速率几乎没有影响，但Ｈ２Ｏ和 ＰＯ相互竞争
催化剂上的吸附位，导致 ＰＯ在催化剂上的吸附减
少，反应一开始就可以观察到ＰＯ，催化剂失活的速
率也降低，即微量水的存在增加了催化剂的稳定

性［２１］．
虽然用ＤＰ制备的金催化剂对Ｃ３Ｈ６环氧化的活

性高，但不能使Ａｕ直接担载在等电点小于５的氧
化物如ＳｉＯ２或ＷＯ３上．此外，载体直接浸渍在含有
Ａｕ３＋的溶液中制备的金催化剂对 Ｃ３Ｈ６环氧化没有
催化活性和选择性［２］．催化活性的不同是由于两种
制备方法产生的纳米金颗粒与氧化物载体的接触角

不同而形成的．浸渍法制备的催化剂获得直径＞１０
ｎｍ的球形纳米金颗粒．而ＤＰ法制备的催化剂获得
＜４ｎｍ的半球形纳米金颗粒，因此纳米金颗粒与
载体 ＴｉＯ２（通常是 （１１０）面）交界面接触更
强［２，３，２２］．Ｈａｒｕｔａ等［２，３，２２］认为ＤＰ法制备的 Ａｕ颗
粒在２～５ｎｍ时环氧化的选择性很好，＞５ｎｍ时
Ｃ３Ｈ６完全氧化为主，＜２ｎｍ有利于 Ｃ３Ｈ６氢化生成
Ｃ３Ｈ８．不过，这个结论可能只对块状的ＴｉＯ２载体才
完全适合．当使用分子筛为载体时，ＤＰ法制备的
Ａｕ颗粒在＜２ｎｍ时环氧化的选择性也很好［２３，２４］．
密度泛函数理论计算表明小到３个金原子的金团簇
对ＰＯ的生成都具有活性［２５］．如采用化学还原法把
溶液中的Ａｕ３＋还原为Ａｕ０再浸渍得到的Ａｕ／ＴｉＯ２金
颗粒大小的分布范围很窄［２６］，稳定Ａｕ０的配体和氧
化物的表面影响催化剂性能．在２５℃，该催化剂
也具有催化活性，ＰＯ的选择性９９％，但ＰＯ的产率
仍然很低．

在催化剂中引入碱金属或碱土金属的硝酸盐作

为助剂，可以不同程度地提高催化剂的活性［２７］．在
０．５％Ａｕ／ＴｉＯ２催化剂中分别加入 ＫＮＯ３，ＮａＮＯ３，
Ｍｇ（ＮＯ３）２和 Ｃａ（ＮＯ３）２助剂，进行丙烯环氧化反
应．加入助剂后，Ｃ３Ｈ６转化率均有所提高，其中Ｃａ
（ＮＯ３）２的效果最明显．５０℃时 Ｃ３Ｈ６转化率由
０．５９％升高至 ０．６４％；１５０℃时由 １．１０％ 升至

１．５３％，且ＰＯ选择性也略有升高．
载体的晶体结构也影响产物的选择性［２，２８，２９］，

只有具有锐钛矿结构的 ＴｉＯ２为载体，ＰＯ为主要产
物；金红石或无定形结构的ＴｉＯ２为载体，Ｃ３Ｈ６完全
燃烧产物主要为ＣＯ２．虽然提高反应的温度Ｃ３Ｈ６的
转化率也提高，但 ＰＯ选择性逐渐降低．这是由于
高温下副反应（ＰＯ进一步燃烧生成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ）加
剧的结果［３０］，并进一步降低了已经令人不满意的

Ｈ２的效率．因此，Ａｕ／ＴｉＯ２选择性氧化的温度低于
１００℃［２８］．这比ＰＯ的沸点（３４℃）略高导致其在催
化剂表面积累进而使 Ｃ３Ｈ６的转化率低．为了提高
ＰＯ的产率达到具有工业应用的价值，所以研究者
寻找更适合的载体．
１．２复合氧化物

钛高度分散于 ＳｉＯ２做载体，在反应温度达到
２００℃时，金催化剂仍然保持了对 ＰＯ的很高选择
性，且Ｃ３Ｈ６的转化率也增加了

［２，２９，３１，３２］．焙烧 Ｔｉ
ＳｉＯ２载体的温度明显地影响催化剂的活性

［３３］，焙烧

的温度高于反应温度１００℃以上对 ＰＯ生成有利．
ＩＲ和 ＨＲＴＥＭ分析表明增加热处理的温度增强了
ＴｉＯ２与ＳｉＯ２的反应，即在ＴｉＳｉＯ２的表面形成更多孤
立的四配位的ＴｉＯ４单元．这种结构被认为是金颗粒
选择沉淀和ＰＯ选择形成的重要结构因素．在所有
的Ａｕ／ＴｉＳｉＯ２催化剂上，Ｃ３Ｈ６的转化率随反应温度
的升高（６０～１５０℃）而增加．在相同的反应条件
下，提高载体的处理温度，Ｃ３Ｈ６的转化率没有改
变，ＰＯ的选择性有所增加［３３］．

ＰＯ的产率是随着催化剂焙烧温度的变化而变
化［３４］．没有焙烧的催化剂没有催化活性，随着焙烧
的温度增加催化剂的活性增强．在焙烧中催化剂从
白色转变成特有的紫色表明存在小颗粒的金属态的

金．Ｍｏｕｌｉｊｎ等［３４］用１９７Ａｕ的ＸＰＳ和穆斯堡尔谱确定
催化剂Ａｕ／ＴｉＯ２和Ａｕ／ＴｉＳｉＯ２中是金属态的金催化
环氧化．用 ＤＰ法制备的金催化剂，在焙烧时
Ａｕ（ＯＨ）３转化为金属态的金，同时可能由于
Ａｕ（ＯＨ）３与载体ＴｉＯ２发生脱羟基反应，所以金颗粒
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不会长大．环氧化的活性随着载体表面金属态金的
量的增加而增强．

Ｗｅｉｓｂｅｃｋ等［３５］首次报道了一步制备具有高机

械强度、高活性纳米金催化剂的方法．他们将载体
（αＡｌ２Ｏ３，ＳｉＣ等）浸渍含有钛和 ＨＡｕＣｌ４的有机无
机杂化的溶胶，干燥后用不同的温度焙烧．在惰性
气体保护下，最好的焙烧温度范围是２００～６００℃．
该催化剂的稳定性很高，ＰＯ的选择性大于９５％．

以ＴｉＣ１４和ＳｉＣｌ４为原料，采用水解和非水水解
溶胶一凝胶两种方法制备了一系列不同 Ｔｉ含量的
ＴｉＳｉ复合氧化物载体，继而用 ＤＰ法制得金催化
剂［３６，３７］．研究表明，钛含量在 ６％ ～１４％范围内
时，两种方法制得的 ＴｉＳｉ复氧化物均为无定形结
构，但采用非水水解溶胶一凝胶法制得的载体比表

面积较高．非水水解溶胶一凝胶法制备的催化剂，
当Ｔｉ含量为６％～１０％时，随载体中 Ｔｉ含量增大，
丙烯转化率和ＰＯ选择性均呈上升趋势，当Ｔｉ含量
为１０％时，催化剂表现出较高的活性和选择性，反
应６０ｍｉｎ时，丙烯转化率为５．７％，２４０ｍｉｎ后降为
３．３％，环氧丙烷的选择性稳定于９５％左右；进一
步增加Ｔｉ含量，丙烯转化率和ＰＯ选择性均呈下降
趋势．水解法制备的催化剂丙烯转化率较低，但ＰＯ
选择性较高，丙烯转化率随 Ｔｉ含量的增加先增大
后减小，而ＰＯ选择性则随 Ｔｉ含量增加而下降．可
见，非水水解方法制备的 ＴｉＳｉ复合氧化物载金催
化剂是较为优秀的催化剂之一．

进一步修饰 Ａｕ／ＴｉＳｉＯ２可以改变催化剂的性
能．Ｚｗｉｊｎｅｎｂｕｒｇ等［３８］用ＤＰ法制备了Ｐｔ和Ｐｄ修饰
的双金属催化剂，Ｐｔ修饰Ａｕ／ＴｉＳｉＯ２增强了催化活
性和产物的选择性并增加了 Ｈ２的效率（１００℃，
１：９Ｐｔ

!

Ａｕ，ＰＯ产率１．５％），氢化活性随着反应
温度升高而增强，Ｐｔ的含量较高时，可能生成了单
独的Ｐｔ颗粒 Ｈ２的效率又降低．而加入 Ｐｄ只催化
Ｃ３Ｈ６氢化成Ｃ３Ｈ８．

无钛的复合氧化物载体也受到关注［１５，３９］．
Ｂａｙｅｒ公司的研究者研究了镧系元素（Ｃｅ，Ｎｄ除
外）［１５］及Ⅲ ～Ⅵｂ族 １１种元素（无 Ｔｉ）［３９］修饰的
ＳｉＯ２为载体担载金的催化活性．在１２种含镧系元
素催化剂中，含 Ｔｍ和 Ｙｂ的对环氧化的选择性较
高，而ＰＯ的产率也不高［１５］．含 Ｎｂ和 Ｗ的催化剂
对环氧化的选择性很高，与含 Ｔｉ催化剂不同的是
选择性随着反应的进行，最后达到１００％，不过 ＰＯ
的产率很低［３９］．所以含Ｔｉ的载体还是最佳选择．

２分子筛载体
２．１微孔分子筛

金催化剂的载体是催化剂活性的重要成分，要

提高ＰＯ的产率就必须寻找活性更高的载体．由于
ＴＳ１在催化Ｈ２Ｏ２环氧化Ｃ３Ｈ６中具有优异的催化性
能及可能经历过氧化物中间体的机理，所以其作为

载体被广泛研究［２３，２９，３０，４０～４４］．其它微孔分子筛如
ＴＳ２、Ｔｉβ做载体研究不多［４０］．在反应条件下，
Ａｕ／ＴＳ１都很稳定，ＰＯ的选择性很高．金的担载量
和载体中钛的含量密切相关，通过提高溶液中 Ａｕ
的浓度来增加Ａｕ的担载量导致了较低的活性和稳
定性［２３］，这意味 ＤＰ法只能产生少量的高活性位．
在２００℃，最佳气体组成 （Ｈ２、Ｏ２、Ｃ３Ｈ６和 Ｈｅ的
体积比为１０：１０：１０：７０），含金０．０５％的催化剂
Ａｕ／ＴＳ１（Ｓｉ／Ｔｉ＝３６）上，ＰＯ的生成率最高１１６ｇ
ＰＯ／ｈ／ｋｇｃａｔ，并且稳定性很高，在４０ｈ内催化剂的
活性没有改变［２３］．

Ｄｅｌｇａｓｓ等［４２］发现 ＴＳ１的形貌对 Ａｕ催化剂的
环氧化活性非常重要．用结晶度较差的 ＴＳ１做载
体制备的金催化剂催化活性较高表明结构的某种缺

陷对ＡｕＴｉ催化剂的活性起关键作用．他们利用在
合成ＴＳ１时加入１２～２０ｎｍ碳珠制备出具有介孔
缺陷的ＴＳ１．用这些载体制备的催化剂活性和稳定
性高，在含金０．３３％的催化剂催化下，ＰＯ的生成
速率达到１３２ｇＰＯ／ｈ／ｋｇｃａｔ，１４０～２００℃范围内反
应４５ｈ，ＰＯ的产率稳定（图１）［４２］．

图１０．３３Ａｕ／ＴＳ１（２８）对丙烯气相环氧化反应的催化性能［４２］

Ｆｉｇ．１Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｓｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔ
０．３３Ａｕ／ＴＳ１（２８）ｖｓ．
ｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍｉｎｈｏｕｒｓ

Ｄｅｌｇａｓｓ等［４３］通 过将焙烧的 ＴＳ１浸渍在
ＮＨ４ＮＯ３溶液中接着真空干燥得到修饰ＴＳ１，Ａｕ的
担载量是未修饰的四倍，提高了金的利用率．这可
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能是ＮＨ４ＮＯ３的预处理增加了催化剂的活性位数
量，所以在 Ａｕ担载量只有 ０．０５８％，２００℃时，
Ｃ３Ｈ６的转化率达到５％，ＰＯ的选择性８３％．

ＤＰ法制备纳米金催化剂时，中和试剂、洗涤
等都会影响催化剂的活性．Ｓｔａｎｇｌａｎｄ等使用
Ｎａ２ＣＯ３做中和剂制备的金催化剂的活性比 ＣｓＯＨ、
ＮＨ４ＯＨ做中和剂制备的高

［２９］，而 Ｈａｒｕｔａ等发现在
碱金属碱（ＬｉＯＨ、ＮａＯＨ、ＫＯＨ、ＣｓＯＨ）［４５］、ＣＯ
（ＮＨ２）２、ＮａＨＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３、ＮＨ４ＯＨ

［４６］中，ＮａＯＨ
做中和剂制备的金催化剂的活性、Ｈ２的效率最高．
２．２介孔分子筛

介孔分子筛特别是ＭＣＭ４１具有独特的性能被
发现后受到广泛的研究．Ｈａｒｕｔａ小组对 ＴｉＭＣＭ４１
做载体进行了系统的研究［４７～５１］．ＣｓＣｌ与 Ａｕ／Ｔｉ
ＭＣＭ４１物理混合，使Ｈ２的消耗减少了９０％，提高
了Ｈ２的效率，ＰＯ的选择性达到９７％

［４８］．金催化剂
催化下，随着钛硅比增加 ＰＯ的产率逐渐增加，达
到最大然后降低．反应温度升高，最佳的钛硅比值
降低，１００℃时，最佳比Ｔｉ／Ｓｉ＝３／１００（Ｃ３Ｈ６的转
化率３．２％，ＰＯ选择性９３．５％），１５０℃和２００℃
时，最佳比分别为２／１００和１．５／１００［４９］．

制备载体的方式不同，金催化剂活性也不同．
Ｓｉｎｈａ等［５０］比较了３种钛引入 ＭＣＭ４１的方式：水
热晶化法、嫁接法、两步法（水热晶化接着嫁接）．
ＸＲＤ分析表明：不同方式引入 Ｔｉ对 ＭＣＭ４１的结
晶度和长程有序性几乎没有影响．可能是两步法合

成的 ＴｉＭＣＭ４１载体产生了更多的高分散的 Ｔｉ
（Ⅳ）及减少了硅羟基数量，所以催化活性较高、稳
定性较好．

Ａｕ／ＴｉＭＣＭ４８具有三维的孔道有利于反应物
和产物的扩散，其催化活性、ＰＯ的选择性及 Ｈ２的
效率均比一维孔道的 Ａｕ／Ｔｉ

!

ＭＣＭ４１的高［４５，５２］．
用甲氧基三甲基硅烷硅烷化载体以增加其疏水性，

可以进一步提高 ＰＯ的选择性和降低 Ｈ２的消
耗［４５，５２］．硅 烷 化 后，反 应 的 最 佳 温 度 达 到
２５０℃［５２］．

Ｓａｃａｌｉｕｃ等［５３］的研究也表明，制备载体的方式

不同，金催化剂活性也不同．用水热法合成载体Ｔｉ
ＳＢＡ１５制备的金催化剂对 Ｃ３Ｈ６环氧化的催化活性
很低，而用嫁接法引入Ｔｉ的载体ＴｉＳＢＡ１５制备的
金催化剂催化活性和稳定性都好，不过，ＰＯ的产
率低于１％．催化活性不同是由于分散钛的量及纳
米金颗粒的大小不同．

Ｈａｒｕｔａ小组也证明缺陷、硅烷化及助剂对 Ａｕ
ＴｉＯＳｉＯ催化剂的活性很重要［５４～５６］．用无序的、三
维的、蠕虫状的介孔分子筛 ＴｉＴＵＤ做载体能较大
程度的提高催化剂活性．表１说明了载体硅烷化处
理及ＤＰ法制备时添加助剂 Ｂａ（ＮＯ３）２均能提高催
化剂的催化性能．在两者的协同作用下，Ａｕ／Ｔｉ
ＴＵＤ的初始催化活性（表１中５）接近商业应用的要
求（Ｈａｒｕｔａ等认为：在Ｈ２、Ｏ２共存的条件下，Ｃ３Ｈ６

表 １介孔钛硅分子筛担载纳米金催化丙烯环氧化［５４］

Ｔａｂｌｅ１Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｖｅｒｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｔｉｔａｎｏｓｉｌｉｃａｔｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｔｉｃｏｎｔｅｎｔ Ｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍ（ｈ） Ｃ３Ｈ６ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） ＰＯｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１ ２％ ０．５ ５．０ ９１．１

４．０ ２．２ ９５．５

２ ２％ ｓｉｌｙｌａｔｅｄ ０．５ ６．５ ９３．３

４．０ ３．８ ９６．４

３ ３％ ｓｉｌｙｌａｔｅｄ ０．５ ６．６ ９４．９

４．０ ４．１ ９５．８

４（３ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ） ３％ ｓｉｌｙｌａｔｅｄ ０．５ ５．９ ９４．１

４．０ ３．８ ９４．３

５（Ｂａ（ＮＯ３）２） ３％ ｓｉｌｙｌａｔｅｄ ０．５ ９．８ ９０．３

４．０ ６．３ ９２．３

的气相环氧化只要其转化率达到１０％，ＰＯ的选择 性大于９０％及Ｈ２的效率大于５０％就具有商业应用
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的价值）［５４］．在丙烯的直接气相环氧化过程中，金
催化剂的逐渐失活是一个必须解决的问题．金催化
剂失活的部分原因是因为 ＰＯ在催化剂表面不可逆
吸附或在催化剂表面积累了酸性．Ａｕ／ＴｉＴＵＤ的高
活性归功于较大的孔径、三维孔道有利于反应物、

产物的扩散；硅烷化处理后较高的疏水性有利于

ＰＯ的脱附，ＰＯ的产率增加超过 ４０％［５５］；助剂

Ｂａ（ＮＯ３）２能够降低催化剂的表面酸性及促进 Ｈ２与
Ｏ２形成ＯＯＨ，从而增强 Ｃ３Ｈ６的转化率

［５４］，但没有

给出确切的证据．而Ｌｕ等［２４］通过 ＮＨ３的吸附分析
发现Ｂａ（ＮＯ３）２没有降低催化剂的酸性，元素分析
表明Ｂａ（ＮＯ３）２的添加能够增加Ａｕ的担载量５０％，

因而提高Ｃ３Ｈ６的转化率．在反应气体中加入极低
浓度的三甲胺（１０～２０ｐｐｍ）做气体助剂明显提高
催化剂 Ａｕ／ＴｉＴＵＤ的活性和稳定性［５６］．反应 ５ｈ
后，催化剂的活性仍为初始活性的８０％，ＰＯ的选
择性和Ｈ２的效率没有明显变化．令人惊讶的是，再
生的催化剂催化活性（Ｃ３Ｈ６的转化率，ＰＯ的选择性
及Ｈ２的效率）比第一次的还要高

［５６］．原位ＵＶＶｉｓ／
ＮＩＲ光谱分析表明，三甲胺通过氮的孤对电子与载
体表面的硅发生了反应，三甲胺也被吸附在金表

面．这样抑制了 ＰＯ的吸附及 Ｈ２Ｏ的生成，所以第
二次使用时其催化活性增强．

表２为不同含钛载体担载金的含量及催化丙烯
表２不同载体担载纳米金催化剂的催化性能比较

Ｔａｂｌｅ２ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓＡｕｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｐｏｒｔｓ

Ｎｏ． Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ａｕ
ｃｏｎｔｅｎｔ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（Ｋ）

Ｃ３Ｈ６ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

（％）

ＰＯｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
（％）

Ｒｅｆ．

１ Ａｕ／ＴｉＯ２ ０．９８ｗｔ％ ３２３ １．１ ９９ ２
２ Ａｕ／ＴｉＯ２ １ｗｔ％ ３７３ １．２ ６７ １４
３ Ａｕ／ＴｉＳｉＯ２ ３９３ ２．７ ９５ ３２
４ Ａｕ／ＴＳ１ ０．０３ｗｔ％ ４１３ ２．９ ８９ １９
５ ４４３ ５．４ ８７
６ ４７３ ７．９ ８０
７ ０．３３ｗｔ％ ４４３ ７．２ ９０ ３８
８ Ａｕ／ＴｉＭＣＭ４１ １ｗｔ％ ３７３ ３．１ ９２ ４５
９ Ａｕ／ＴｉＭＣＭ４８ ０．１１ｗｔ％ ３７３ ３．０３ ９２ ４１
１０ Ａｕ／ＴｉＴＵＤ ４３３ ９．８ ９０ ５０

环氧化性能．从中我们可以看出，随着Ｔｉ的分散程
度增加催化剂催化活性增强（Ｎｏ．１，３，４）；反应温
度增加 Ｃ３Ｈ６的转化率增加而 ＰＯ的选择性降低
（Ｎｏ．１，２；４，５，６）；催化活性随着载体孔径的增
大而增强（Ｎｏ．３，４，８）；载体由一维孔道转变为三
维孔道增强了反应物和产物的扩散而提高催化活性

（Ｎｏ．８，９，１０）．

３反应机理
阐明金催化剂催化氢气和氧气共存的条件下丙

烯直接气相环氧化反应的反应机理对提高催化剂的

催化活性非常关键［５７～６５］．虽然丙烯环氧化的反应
机理还没有最终确定，但现在比较公认的是反应过

程中生成的 ＯＯＨ中间物种做为氧化剂［４］．Ｎｉｊｈｕｉｓ
等［５８～６０］根据报道的反应机理，结合他们实验数据

和观察到的实验现象，提出了在 Ａｕ／ＴｉＯ２上的反应
动力学模型，认为反应是分步进行：⑴金纳米粒子
催化Ｃ３Ｈ６与ＴｉＯ２反应生成吸附的双齿丙氧基物种；

⑵Ｈ２和Ｏ２在金活性位上生成过氧化物物种（ＯＯＨ
或Ｈ２Ｏ２）（反应速率控制步骤）；⑶生成的过氧化物
物种促使双齿丙氧基物种从催化剂上脱附产生 ＰＯ
并使ＴｉＯ２复原．利用原位 ＵＶＶｉｓ分析发现反应中
有ＴｉＯＯＨ生成，但没有证实它是否是真实的反应
中间体［６１］．而最近 Ｄｅｌｇａｓｓ等［６２］认为在 Ａｕ／ＴＳ１
上，反应主要是同时发生涉及吸附的 Ｃ３Ｈ６进攻
ＨＡｕＯＯＨ，Ｃ３Ｈ６是吸附在 ＡｕＴｉ的界面而不是
ＴｉＯ２及Ｔｉ的作用可能是利用其静电引力促进金颗
粒在钛的附近形成．Ｔａｙｌｏｒ等［６３］利用Ｐｏｗｅｒｒａｔｅｌａｗ
（ＰＲＬ）模型结合３３组在 Ａｕ／ＴＳ１上反应动力学实
验数据，得到 ＰＯ的生成速率方程为：ｒＰＯ ＝ ｋ
（Ｈ２）

０．６０（Ｏ２）
０．３１（Ｃ３Ｈ６）

０．１８并提出两点机理即在反

应速率控制步骤中至少有两个活性位参与反应．在
Ａｕ／ＴｉＴＵＤ上，采用 ＰＲＬ模型建立类似的速率方
程：ｒＰＯ＝ｋ（Ｈ２）

０．５４（Ｏ２）
０．２４（Ｃ３Ｈ６）

０．３６［６４］并提出反

应机理（图２），该机理特点是两步不可逆反应（在
Ａｕ上生成Ｈ２Ｏ２，在Ｔｉ上过氧化物环氧化Ｃ３Ｈ６）一
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起决定反应的速率．动力学实验结果与反应机理
（在Ａｕ上形 Ｈ２Ｏ２和在 Ｔｉ中心环氧化 Ｃ３Ｈ６）一致．
最近 ＢｒａｖｏＳｕａｒｅｚ等［６５］采用 ＰＲＬ和 ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎ
ｓｈｅｌｗｏｏｄ（ＬＨ）等模型研究了 Ａｕ／ＴｉＴＵＤ催化氢气

和氧气共存的条件下丙烯直接气相环氧化反应的反

应机理，认为最好的模型是结合 ＬＨ模型与 ＰＲＬ
模型的杂化模型，ＰＯ的生成速率方程为 ｒＰＯ ＝ｋ
（Ｈ２）

ｌ（Ｏ２）
ｍ（Ｃ３Ｈ６）／［ｋＤ／ｋ＿＋（Ｃ３Ｈ６）］，这个半

图２钛硅担载金催化生成ＰＯ的机理［６０］

Ｆｉｇ．２ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＰＯｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｖｅｒＡｕ／ＴｉＯＳｉＯｃａｔａｌｙｓｔｓ

经验的杂化方程很好地吻合吸附实验的结果．

４结　　语
金催化剂的研究历史虽然不长，但其潜在的应

用十分广泛．由于 Ａｕ催化剂的复杂性，所以讨论
这些纳米材料活性的最根本因素具有非常重要的意

义．我们对Ａｕ催化的Ｃ３Ｈ６直接气相环氧化反应掌
握的还不够，还有很多问题亟待解决．如：如何有
效地促进Ａｕ催化剂的环氧化活性、增强金催化剂
的稳定性对将来商业应用是非常关键的．虽然钛硅
载体增强了金催化剂的稳定性，但仍需要我们在反

应模型的帮助下更系统的研究．这可能有助于我们
进一步理解特定金催化剂催化 Ｃ３Ｈ６直接气相环氧
化反应的反应机理．在充分认识丙烯环氧化反应机
理的基础上，运用材料科学、催化化学和其它 ＰＯ
制备技术的最新研究成果，以抑制由αＨ引起的完
全氧化反应为目标，设计新构型的更有效的金催化

剂．Ａｕ催化剂在丙烯直接氧化的工业应用中前景
十分光明．
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