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摘　要：利用沉积沉淀法和溶液相还原法制备了系列金催化剂，以氧气氧化乙二醛合成乙醛酸为探针反应，进行
了反应条件的优化，并通过对催化剂进行ＸＲＤ、ＡＡＳ、ＵＶＶｉｓ和ＸＰＳ表征，分析了影响催化剂活性的因素．结果
显示：与沉积沉淀法相比，采用溶液相还原法制备的催化剂 Ａｕ／ＺｒＯ２（Ｌ），金的实际负载量较高，表现出较高的
催化活性，当溶液ｐＨ为７．７，反应温度为３２３Ｋ时，乙醛酸收率达到６．２％．
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　　乙醛酸，又名甲醛甲酸或二羟醋酸，分子式为
ＣＨＯＣＯＯＨ，由于其分子内同时含有醛基和羧基，
兼有醛和羧酸的性质，化学性质活泼，用途广泛，

由它可衍生出如香兰素、扁桃酸、羟基膦乙酸、尿

囊素、洋茉莉醛和对羟基苯乙酸等具有高附加值的

精细化工产品、医药品和重要化学品［１］．目前，乙
醛酸的工业化生产方法主要是乙二醛硝酸氧化法，

该法以硝酸为氧化剂将乙二醛选择性氧化制备乙醛

酸，优点是工艺流程短，投资小，易实现规模化生

产，但 ＨＮＯ３严重腐蚀设备，副产品草酸量较大，
产品质量不高［２］．同时，反应过程中产生大量的氮
氧化合物对环境污染严重，国外此生产工艺正逐步

被淘汰．近年来，液相条件下空气氧化乙二醛合成
乙醛酸的研究受到广泛的关注．液相条件下乙二醛
氧化法制乙醛酸是在负载型贵金属催化剂作用下，

以空气或氧气为氧化剂，在液相中将乙二醛氧化为

乙醛酸．由于该法以空气取代了氧化剂硝酸，环境
污染小，并且还具有反应条件温和，催化剂易于回

收和循环利用等优点，因此有希望取代目前的工

艺．法国里昂催化研究所的 ＧＡＬＬＥＺＯＴ在１９９２年
率先报道了在 Ｒｕ／Ｃ，Ｒｈ／Ｃ，Ｐｄ／Ｃ，Ｉｒ／Ｃ和 Ｐｔ／Ｃ
等贵金属催化剂上，氧化乙二醛制乙醛酸的实验结

果，并给出了反应机理［３］．随后，比利时催化剂研
究所的 Ｄｅｖｉｌｌｅｒｓ等人以活性炭为载体，制备了含
Ｂｉ、Ｒｕ、Ｐｂ等助剂的Ｐｔ或Ｐｄ双金属和三金属催化

剂，考察了这些催化剂催化氧化乙二醛制备乙醛酸

的性能，发现双金属和三金属催化剂表现出比单金

属催化剂具有更好的催化活性，但助剂 Ｂｉ和 Ｐｂ在
氧化过程中存在流失现象，另外该反应还存在草酸

等副产物较多等问题［４－５］．因此选择适当的催化剂
和载体，进一步提高乙二醛的转化率和乙醛酸的选

择性，仍是该法目前的研究重点．
金一直被认为是一种相对惰性的化学元素，但

自从日本科学家 Ｈａｒｕｔａ报道负载型纳米金催化剂
对ＣＯ具有很高的低温催化活性以及英国科学家
Ｈｕｔｃｈｉｎｇｓ报道Ａｕ／Ｃ催化剂在催化乙炔氢氯化反应
中显示出比ＨｇＣｌ２／Ｃ更好的催化性能后，金催化剂
就成为了研究热点［６－７］．金催化剂在ＣＯ完全氧化、
水汽变换反应、碳氢化合物的完全燃烧以及ＮＯｘ的
选择性还原等气相反应中，均表现出较好的催化性

能［８］．近年来，金催化剂在葡萄糖、醛、醇等液相
选择氧化反应中也表现出很好的催化性能，但金催

化剂用于乙二醛选择氧化制乙醛酸的研究并不多．
我们以金为催化剂，考察了催化剂制备方法和载体

对金催化剂性能的影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

采用沉积沉淀法、以氢氧化钠为沉淀剂制备
了一系列的负载型金催化剂．具体做法为：将１．２５
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ｇ载体（ＺｒＯ２，ＣｅＯ２或Ｃ）加到８０ｍＬ浓度为２．４３×

１０－３ｍｏｌ·Ｌ－１氯金酸溶液中，搅拌状态下升温至
３２３Ｋ后，加入０．２ｍｏｌ·Ｌ－１的氢氧化钠溶液调节
溶液的ｐＨ至９，继续搅拌２ｈ，然后降温、用去离
子水充分洗涤以除去氯离子，在３３３Ｋ烘干１２ｈ，
得到的催化剂表示为：Ａｕ／ＺｒＯ２（ＤＰ），Ａｕ／ＣｅＯ２
（ＤＰ）、Ａｕ／Ｃ（ＤＰ），Ａｕ的理论负载量为３％．

同样，利用溶液相还原法［９］制备了一系列金催

化剂，具体做法为：将１．２５ｇ载体（ＺｒＯ２，ＣｅＯ２或Ｃ）
加到烧杯中，再加入８０ｍＬ浓度为２．４３×１０３ｍｏｌ·
Ｌ－１的氯金酸溶液和２０ｍＬ浓度为０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的
ＬＬｙｓｉｎｅ溶液，搅拌０．５ｈ，在上述混合溶液中逐滴
加入１０ｍＬ新配制浓度为０．３５ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＢＨ４溶
液，２ｍｉｎ后迅速加入 １５ｍＬ的 ０．３ｍｏｌ·Ｌ－１的
ＨＣｌ溶液，调节ｐＨ至５，静置２４ｈ，过滤，用去离
子水充分洗涤至中性，少量醇洗出，３３３Ｋ烘干，
得到催化剂表示为：Ａｕ／ＺｒＯ２（Ｌ），Ａｕ／ＣｅＯ２（Ｌ）、
Ａｕ／Ｃ（Ｌ），Ａｕ的理论负载量为３％．
１．２催化剂的活性评价

在１００ｍＬ的三颈烧瓶中，加入４０ｍＬ浓度为
０．１０８６ｍｏｌ·Ｌ－１乙二醛溶液和０．１ｇ催化剂，搅拌
条件下，通入流量为２０ｍＬ·ｍｉｎ－１的氧气搅拌０．５
ｈ，使其达到吸附脱附平衡，迅速升温至３１３Ｋ，在
反应过程中通过滴加０．２ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＯＨ溶液控
制反应体系的ｐＨ为７．７左右，每隔１ｈ进行取样
分析．利用ＳｈｉｍａｄｚｕＨＰＬＣ高效液相色谱仪和 ＵＶ
Ｖｉｓ检测器（ＳＰＤ６ＡＶ）对乙二醛氧化产物进行检
测分析，所用色谱柱为 ＡｍｉｎｅｘＨＰＸ８７Ｈ柱，柱温
为３１３Ｋ，流动相为０．００５ｍｏｌ·Ｌ－１的硫酸，流速
为０．５ｍＬ／ｍｉｎ．

图１乙二醛氧化反应
Ｆｉｇ．１Ｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｇｌｙｏｘａｌ

　　乙二醛液相氧化反应构成如图１所示．在乙二
醛的液相氧化中，如果加碱过多，会发生Ｃａｎｎｉｚｚａｒｏ

的均相反应，生成产物乙醇酸．当 ｐＨ控制在７．７
左右时，可能的氧化产物有乙醛酸、草酸和甲酸．
因为乙醇酸的生成只是碱溶液的作用，其生成速率

和催化剂性能无关 ［１０］，因此在计算乙二醛转化率

和乙醛酸选择性及乙醛酸收率时只考虑生成的乙醛

酸、草酸和甲酸．用 Ｃ代表物质的浓度，乙二醛的
转化率（ＸＧＬＹ）、乙醛酸的选择性（ＳＡＧＬＹ）和收率
（ＹＡＧＬＹ）可按以下公式计算

［１１］：

ＹＡＧＬＹ＝ＣＡＧＬＹ／ＣＧＬＹ
ＸＧＬＹ＝ＹＡＧＬＹ＋ＹＯＸ＋ＹＦＯＲＭ／２
ＳＡＧＬＹ＝ＹＡＧＬＹ／ＸＧＬＹ

１．３催化剂的表征
Ｘ射线粉末衍射 （ＸＲＤ）测试仪器为荷

兰Ｐｈｉｌｉｐｓ公司产 ＲＷ１７２９型 Ｘ射线衍射仪，入射
光源为ＣｕＫα靶，入射波长为０．１５４０５ｎｍ，扫描范
围５°～８０°，扫描速率 ３°／ｍｉｎ．金含量测定仪器
（ＡＡＳ）为日本日立公司生产的 Ｚ８０００型塞曼偏光
原子吸收分光光度计，灯电流为 １０ｍＡ，波长
为２４２．８ｎｍ．紫外漫反射可见光谱分析（ＵＶＶｉｓ
ＤＲＳ）在岛津 ＵＶ－２５５０紫外可见分光光度计上进
行，参比样品为ＢａＳＯ４，波长范围为２００～８００ｎｍ．
Ｘ射线光电子能谱分析（ＸＰＳ）是在 ＶＧＥＳＣＡＬ
ＡＢ２１０公司生产的 ＥＳＣＡＬＡＢ２１０能谱仪上测定，
采用Ｍｇ靶，功率为３００Ｗ，系统真空度为１０８Ｐａ，
以碳的Ｃｌｓ（ＢＥ＝２８５．０ｅＶ）加以校准．

２结果与讨论
２．１活性实验结果
　　在反应温度为３２３Ｋ的条件下，考察了载体和
制备方法对催化剂性能的影响．由表１可见：（１）
制备方法影响催化剂性能，当选用载体相同时，溶

液相还原法制备的催化剂的活性均比沉积沉淀法制

备的催化剂活性好；（２）载体影响催化剂性能，以活
性炭为载体的催化剂性能最差．表１结果显示采用
溶液相还原法制备的 Ａｕ／ＺｒＯ２（Ｌ）催化剂上，乙醛
酸收率最高，达到６．２％．在以下的研究中，主要
以Ａｕ／ＺｒＯ２（Ｌ）为催化剂进行反应条件的优化．
２．２反应条件的优化
２．２．１ｐＨ对催化剂性能的影响　　以 Ａｕ／ＺｒＯ２（Ｌ）
为催化剂，在反应温度为３１３Ｋ的条件下，考察了
ｐＨ对反应性能的影响．由图 ２可以看出，ｐＨ
为７．７时催化剂催化活性最好，乙二醛的转化率 Ｘ
为１８．８％，乙醛酸的选择性 Ｓ为２８．２％，乙醛酸收
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率Ｙ为５．３％，这和文献［１２］报道的最佳ｐＨ值一致．
一般认为［１３］当ｐＨ较低时，生成的产物不易从催化
剂表面脱附，而可能进一步反应生成草酸或甲酸；

但当ｐＨ过高时，ＮａＯＨ可与乙二醛发生坎尼扎罗
反应生成乙醇酸．

表１载体及制备方法对催化剂性能的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｕｐｐｏｒｔｓａｎｄｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄｓｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＸＧＬＹ
（％）

ＳＡＧＬＹ
（％）

ＹＡＧＬＹ
（％）

Ａｕ／Ｃ（ＤＰ） １．０ ６８．０ ０．７

Ａｕ／Ｃ（Ｌ） １．９ ３９．９ １．１

Ａｕ／ＣｅＯ２（ＤＰ） ２３．８ １４．２ ３．４

Ａｕ／ＣｅＯ２（Ｌ） １７．７ ２４．６ ４．４

Ａｕ／ＺｒＯ２（ＤＰ） ４．３ ４６．１ ２．０

Ａｕ／ＺｒＯ２（Ｌ） １８．３６ ３３．９７ ６．２

图２ｐＨ对Ａｕ／ＺｒＯ２（Ｌ）催化氧化乙二醛的影响

Ｆｉｇ．２ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅＡｕ／ＺｒＯ２（Ｌ）ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｇｌｙｏｘａｌ

２．２．２温度对催化剂性能的影响　　进一步考察了
反应温度对催化剂性能的影响，表２列出了在考察
的８ｈ内各反应温度下达到的乙醛酸最高收率．可
以看出，各反应温度下乙醛酸收率差别并不明显，

但反应温度对达到最大收率的时间有显著影响．反
应温度较低时，反应速率较慢，因此达到最大收率

时间较长，随着反应温度升高，反应速率增加，达

到最大收率时间所需反应时间减少，但进一步增加

反应时间，副产物草酸和甲酸增加．另外，乙二醛
氧化反应属于放热反应，高温在热力学上对反应不

利，而乙二醛和乙醛酸水合物的沸点均较低，考虑

到目标产物的产率及选择性，所以我们选择３１３Ｋ
作为以下研究的反应温度．

表２反应温度对Ａｕ／ＺｒＯ２（Ｌ）催化剂性能的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

Ａｕ／ＺｒＯ２（Ｌ）ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐＨ
ＸＧＬＹ
（％）

ＳＡＧＬＹ
（％）

ＹＡＧＬＹ
（％）

ａＡｕ／ＺｒＯ２（Ｌ） ２９３Ｋ ７．７ １４．３ ３４．８ ４．９

ｂＡｕ／ＺｒＯ２（Ｌ） ３０３Ｋ ７．７ ２３．８ ２３．４ ５．６

ｂＡｕ／ＺｒＯ２（Ｌ） ３１３Ｋ ７．７ １８．８ ２８．２ ５．３

ｃＡｕ／ＺｒＯ２（Ｌ） ３２３Ｋ ７．７ １８．３６ ３３．９７ ６．２

　　ａｔ＝４ｈ　　ｂｔ＝３ｈ　　ｃｔ＝１ｈ

２．２．３反应时间对催化剂性能的影响　　在反应温
度为３１３Ｋ，ｐＨ为７．７的条件下，进一步研究了反
应时间对催化活性影响．由图３可以看出随反应时
间的增加，乙二醛的转化率不断增加，乙醛酸的选

择性在逐步下降，在反应时间为３ｈ时乙醛酸的收
率最大，为５．３％，而副产物草酸和甲酸的选择性
在逐渐增加．文献的研究结果显示，在Ｐｔ、Ｐｄ系列
催化剂上［３１４］，草酸为主要副产物，这是由于生成

的乙醛酸随着反应时间增加，继续吸附在金属表面

而被氧化成草酸；而在Ｒｕ系催化剂上［３］，甲酸的选

择性较高且为主要副产物．图３的实验结果显示在
金催化剂上，甲酸是主要的副产物，和 Ｒｕ系催化
剂结果类似．这可能是因为乙二醛在水溶液中以不
同的低聚物形式存在，其中（ＯＨ）２ＨＣ—ＣＨ（ＯＨ）２
为活性单体，且在溶液的浓度越低或者溶液的 ｐＨ
越高时，活性单体（ＯＨ）２ＨＣ—ＣＨ（ＯＨ）２就越多．
氧化反应时，在金与水溶液中的氧气和羟基作用

下，乙二醛单体失水吸附在俩个邻近的金原子上，

导致生成大量的甲酸（如图４）．为验证这一反应机
理，我们分别以草酸、乙醇酸、乙醛酸为反应物，

在相同条件下进行了反应，在产物中均未检测到甲

酸，进一步说明甲酸主要是由于乙二醛间的碳碳键

断裂而形成．
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图３反应时间对Ａｕ／ＺｒＯ２（Ｌ）催化氧化乙二醛的产物影响

Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＡｕ／ＺｒＯ２（Ｌ）ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｇｌｙｏｘａｌ

图４乙二醛在金催化作用下的氧化机理
Ｆｉｇ．４Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｇｌｙｏｘａｌｏｖｅｒ

ｇｏｌｄｃａｔａｌｙｓｔ

２．３ＸＲＤ和ＡＡＳ表征
为分析影响催化剂活性的原因，对不同方法制

备的Ａｕ／ＺｒＯ２催化剂进行了ＸＲＤ表征，
由图５可见：不同制备方法制备的催化剂Ａｕ／

ＺｒＯ２（ＤＰ）和Ａｕ／ＺｒＯ２（Ｌ）样品的ＸＲＤ中只出现了载
体二氧化锆的特征衍射峰［１５］，而均未发现金的衍射

峰，说明活性组分金在载体表面呈高分散度状态．
　　为进一步研究制备方法对催化剂性能影响，对
催化剂进行了ＡＡＳ分析，结果见图６，当金的理论
负载量为３％时，不同方法制备的催化剂中金的实
际负载量不同，溶液相还原法制备出的催化剂实际

负载量较高，这可能也是液相还原法催化剂具有较

高活性的原因之一．Ａｕ／Ｃ（ＤＰ）催化剂中活性组分
金的负载量较高，但催化活性最低，可能是与活性

组分与载体之间的相互作用较弱有关．

图５催化剂样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

图６催化剂样品的ＡＡＳ结果
Ｆｉｇ．６ＡＡＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

２．４ＵＶＶｉｓ光谱
　　从图７的 ＵＶＶｉｓ曲线中可以看出，负载活性
组分的催化剂，在波长５５０ｎｍ附近出现了一个宽
的吸收带，这是典型的金纳米粒子的等离子共振紫

外吸收特征峰［１６］．文献认为该特征峰是由金的５ｄ
电子跃迁到６ｓｐ轨道上时产生的，而且吸收峰形状
和位置受金属粒子的大小、形状、周围材料的电子

特性影响［１７１９］．值得注意的是溶液相还原法制备的
Ａｕ／ＺｒＯ２（Ｌ）催化剂等离子共振吸收峰较强，并且
明显向短波方向移动（５２５ｎｍ），这是由于载体二氧
化锆和纳米金之间的强烈相互作用促进了散射效

应，导致了吸收峰发生了蓝移［２０］，而且 Ａｕ／ＺｒＯ２
（Ｌ）等离子共振吸收峰较宽，说明其活性组分金的
粒径比Ａｕ／ＺｒＯ２（ＤＰ）中金的粒径小，所以 Ａｕ／ＺｒＯ２
（Ｌ）催化剂具有更高的活性．
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图７催化剂的紫外可见吸收光谱图
Ｆｉｇ．７ＵＶＶｉｓｉｂｌｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．５ＸＰＳ表征结果
为进一步研究催化剂活性组分的价态与催化剂

制备方法及催化活性之间的关系，我们对催化剂

Ａｕ／ＺｒＯ２进行了 ＸＰＳ能谱分析．文献［２１，２２］报
道，Ａｕ０、Ａｕδ＋（０＜δ＜１）和 Ａｕ３＋的 Ａｕ４ｆ７／２与 Ａｕ４ｆ５／２
谱峰对应的 ＢＥ值分别为８４．０与８７．６５ｅＶ、８４．８
与８８．４ｅＶ和８６．３与８９．６ｅＶ．图８中Ａｕ／ＺｒＯ２（Ｌ）
中的 Ａｕ４ｆ７／２和 Ａｕ４ｆ５／２分别为 ８４．５６ｅＶ和 ８８．２８
ｅＶ，与Ａｕ０的ＢＥ值十分接近，表明催化剂中主要
含Ａｕ０，而Ａｕ／ＺｒＯ２（ＤＰ）中金的结合能数据显示催
化剂中含有 Ａｕδ＋．这可能也是 Ａｕ／ＺｒＯ２（ＤＰ）催化
剂上金纳米粒子的等离子共振紫外吸收特征峰强度

较弱的原因．结合活性测试结果，可以推测，在乙
二醛选择氧化制乙醛酸的反应中，Ａｕ０更有益于反
应的进行．

图８催化剂的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．８ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

３结　论
载体和制备方法是影响催化剂性能的主要因素，

以ＺｒＯ２为载体，采用溶液相还原法制备的Ａｕ／ＺｒＯ２
对乙二醛选择氧化合成乙醛酸表现出较好的反应性

能．在较佳的反应条件下，即ｐＨ为７．７，反应温度
为３１３Ｋ，反应时间为３ｈ时，Ａｕ／ＺｒＯ２（Ｌ）催化剂上
乙醛酸选择性为２８．２％，收率为５．３％．ＡＡＳ、ＵＶ
ｖｉｓ和ＸＰＳ表征结果显示 Ａｕ／ＺｒＯ２（Ｌ）中，活性组分
金的实际负载量较高，且主要以Ａｕ０形式存在，另外
活性组分与载体之间有较强的相互作用，这些可能

是该催化剂具有较好催化活性的原因．
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