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　　近年来，负载型金催化剂已广泛应用于催化各
类氧化反应，如 ＣＯ氧化［１－２］、水煤气转换反

应［３－４］、醇醛的选择性氧化［５－７］、过氧化氢合成［８］、

挥发性有机物催化燃烧等［９］．同时，负载型金属催
化剂（Ｐｔ、Ｐｄ）已应用于催化葡萄糖氧化制备葡萄糖
酸盐，但在催化反应过程中易发生催化剂钝化现

象，并且底物选择性低．生物发酵法是目前工业上
生产葡萄糖酸的主要方法，除此之外有均相化学氧

化法、电化学法等，但都由于副产物多、产物选择

性差、能耗高等原因制约其发展．随着人们意识到
负载型金催化剂在催化葡萄糖氧化方面具有优越的

催化活性，这一研究领域已受到研究人员的重

视［１０］．葡萄糖酸及其盐因其具有良好的生物相容
性，已广泛用于食品、制药、造纸、混凝土工业

等［１１］．负载型金催化剂具有催化葡萄糖氧化的活
性是由于纳米金颗粒（ｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ＡｕＮＰｓ）在
载体上的高分散程度及其量子化状态引起的，但同

时也受到催化剂的制备方法和载体化学性质的影

响［１２－１３］．鉴于研究的不断深入，我们探讨了纳米金
粒径大小、载体类型对催化葡萄糖氧化活性的影

响，并主要对负载型金催化剂的制备方法及其在葡

萄糖氧化中的应用进行综述．

１负载型金催化剂制备方法

　　负载型金催化剂催化葡萄糖氧化属于多相催化
氧化，其反应机理如图１所示．催化剂的催化活性
与催化剂的制备方法有密切关系．下面将介绍几种
负载型金催化剂的制备方法及其在葡萄糖氧化中的

应用．

图１纳米金催化葡萄糖氧化反应机理［１４］

Ｆｉｇ．１Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｇｌｕｃｏｓｅｔｏｇｌｕｃｏｎｉｃ
ａｃｉｄｏｎｎａｎｏｇｏｌｄｃａｔａｌｙｓｔ

１．１沉淀沉积法
沉淀沉积（ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ，ＤＰ）法是将

载体浸渍在前体物质ＨＡｕＣｌ４溶液中，调整溶液ｐＨ
值７～１０，利用溶液中带负电荷的金物种与载体之
间的静电相互作用在载体表面沉积．Ｄｅｌｉｄｏｖｉｃｈ等
人［１１］以δＡｌ２Ｏ３为载体，与ＨＡｕＣｌ４混合，以ＮａＯＨ
为沉淀剂调整体系ｐＨ值，反应１ｈ，然后在４００℃
空气气氛下焙烧４ｈ［１５］，通过控制反应条件，制得
了具有不同粒径ＡｕＮＰｓ的Ａｕ／δＡｌ２Ｏ３催化剂，同
时与使用阳离子表面吸附技术［１６］制得的 Ａｕ／Ｃ催
化剂用于催化葡萄糖氧化实验进行比较，并讨论了

传质过程对总包反应动力学的影响．研究发现，反
应温度６０℃、常压下向半间歇加料反应器中通入
分子氧催化葡萄糖氧化时，Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在高
葡萄糖浓度时比 Ａｕ／Ｃ催化剂活性更高．通过透射
电镜观察，纳米金颗粒（１～５ｎｍ）在 Ａｌ２Ｏ３载体表
面呈均一分布，而在石墨碳载体上呈非均一分布．
研究人员认为，ＡｕＮＰｓ在 Ａｌ２Ｏ３载体上的均一分布
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是导致高催化活性的最主要因素，同时总包反应速

率受到气液固界面氧气传递的影响．在低葡萄糖
浓度的反应体系中，反应速率主要受液相中溶解氧

浓度大小的影响．碳载体吸附在气液界面，促进了
分子氧向催化位点的传递，从而使得该条件下 Ａｕ／
Ｃ催化剂的活性更高．值得注意的是，ＤＰ法制备负
载金催化剂时，应考虑载体等电点（ｉｓｏｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｐｏｉｎｔ，ＩＥＰ）的影响，通常要求载体 ＩＥＰ应大于 ６．
同时，实际制备过程中金负载率较低．作为 ＮａＯＨ
ＤＰ法的改进，以尿素作为沉淀剂可以提高负载金
含量［１７］．Ｔｈｉｅｌｅｃｋｅ等［１８］以尿素作为沉淀剂，以

Ａｌ２Ｏ３为载体，ＨＡｕＣｌ４为前体物质，将３者置于８０
℃恒温反应器中，强力搅拌２０ｈ后，置于氢气流中
进行还原，反应制得了 Ａｕ含量为 ０．２５％的 Ａｕ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂．常温常压下，向连续搅拌釜反应器
（ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｓｔｉｒｒｅｄｔａｎｋｒｅａｃｔｏｒ，ＣＳＴＲ）中通入氧气，
滴加ＮａＯＨ保持反应体系 ｐＨ恒定，用制得的催化
剂进行连续流式葡萄糖氧化．通过实验发现，在进
行７０ｄ的连续反应中，Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂具有很高
的催化活性以及底物选择性，证明了该催化剂具有

长期催化稳定性．Ｐｒüβｅ等［１９］同样采用尿素作为

沉淀剂制备了 Ａｕ含量０．３％的 Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，
并研究了在高葡萄糖浓度（１％ ～５７．５％）和高氧分
压（１．５～９ＭＰａ）的条件下 Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂对葡萄
糖选择性氧化．研究发现，催化剂的催化活性随着
氧分压的增加而升高，并且催化活性与葡萄糖的初

始浓度有关，在葡萄糖初始浓度为２０％～３０％时催
化活性最大．对氧反应级数分析发现，氧反应级数
与葡萄糖初始浓度呈正比，并且氧气与葡萄糖在催

化剂表面属于竞争性吸附．动力学分析发现，该反
应近似于 ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ模型，其表观活化
能为５４ｋＪ·ｍｏｌ１．研究人员也对该催化剂进行了
１０批次的长期催化稳定性实验，在初始葡萄糖浓
度为２０％，氧分压９ＭＰａ反应条件下，催化剂活性
和产物选择性无变化，并且在改变反应条件下，产

物选择性都超过９９％．ＤＰ法适合制备金负载率较
低的催化剂，并且ＡｕＮＰｓ粒径分布较窄、均匀，但
该法不适用于等电点较低及碳载体，并且要求载体

具有较大的表面积，因此限制了该方法的应用

范围．
１．２沉淀还原法

沉淀还原（ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，ＤＲ）法是将金
的前体物质与载体混合，调整反应体系 ｐＨ值，使

得Ａｕ（Ⅲ）通过静电相互作用沉积在载体表面，并
向该体系中逐滴加入 ＮａＢＨ４还原剂，待反应完成
后真空干燥，即得到负载型金催化剂．该方法能够
制得粒径分布较窄、小粒径 ＡｕＮＰｓ的催化剂［２０］．
Ｉｓｈｉｄａ等［２１］使用 ＨＡｕＣｌ４·４Ｈ２Ｏ制备了带有正电
荷的二（乙二胺）三氯化金（Ⅲ）（Ｂｉｓ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａ
ｍｉｎｅ）ｇｏｌｄ（ＩＩＩ）ｔｒｉｃｈｌｏｒｉｄｅ，Ａｕ（ｅｎ）２Ｃｌ３）作为前体
物质，以带负电荷的聚合物小球，如：聚甲基丙烯

酸甲酯（ｐｏｌｙ（ｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ），ＰＭＭＡ）、聚苯
乙烯（ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ，ＰＳ）、聚苯胺（ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ，ＰＡＮＩ）
作为载体，采用 ＤＲ法制备负载型金催化剂．通过
透射电子显微镜（Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，
ＴＥＭ）观察纳米金粒径大小发现，除ＰＡＮＩ负载纳米
金粒径（１２６ｎｍ）较大外，ＰＭＭＡ、ＰＳ载体上负载纳
米金粒径分布较窄并且粒径（６．９ｎｍ、１３ｎｍ）较小．
但在使用分子氧作为氧化剂时，Ａｕ／聚合物催化剂
呈现较低的催化活性．研究 Ａｕ／ＰＭＭＡ催化剂时发
现，在反应体系中加入Ｈ２Ｏ２后，Ｈ２Ｏ２在ＡｕＮＰｓ上
分解并释放出来活性氧，会明显促进葡萄糖的催化

氧化，同时对比试验发现，在相同的条件下 Ｈ２Ｏ２
和无ＡｕＮＰｓ的ＰＭＭＡ载体不具有催化葡萄糖氧化
的活性．说明 Ｈ２Ｏ２起到提供氧化剂并促进氧化反
应发生的作用．Ｉｓｈｉｄａ等［２２］以同样的方法制备了以

纤维素为载体的负载型金催化剂，并用于研究催化

葡萄糖氧化实验．该实验选择 Ａｕ（ｅｎ）２Ｃｌ３作为前
体物质，带正电荷的 Ａｕ（ｅｎ）２Ｃｌ３与带负电荷的纤
维素通过静电相互作用吸附，Ａｕ负载量可达到
０．５％，同时纤维素聚合物载体作为可再生资源，符
合“绿色化学”要求．研究发现，金含量与ＡｕＮＰｓ粒
径大小呈正比，粒径的增大是由于载体表面金的聚

集．在催化葡萄糖氧化过程中，Ａｕ负载量为
０．０５％，粒径为７．７ｎｍ的该催化剂却无明显催化葡
萄糖的转化活性．研究人员将该催化剂与使用固相
研磨法制得的催化剂（纳米金粒径２ｎｍ）对比发现，
后者具有较高的催化活性．这也说明，在利用沉淀
还原法制备小粒径负载型金催化剂时，反应条件的

控制对ＡｕＮＰｓ粒径大小及分散性有较大影响，并且
会直接影响催化剂的催化活性．ＤＲ法适合制备低
负载量金催化剂，并且催化剂ＡｕＮＰｓ粒径较小．但
是该方法要求载体必须与金前体物带相反电荷，同

时应缓慢滴加ＮａＢＨ４，并且金负载量不能过大，否
则都将致使ＡｕＮＰｓ在载体表面聚集，从而降低其催
化活性．
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１．３溶胶沉淀法
溶胶沉淀（Ｃｏｌｌｏｉｄａｌｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＣＤ）法是在聚

乙烯醇（ＰｏｌｙｖｉｎｙｌＡｌｃｏｈｏｌ，ＰＶＡ）、聚乙烯吡咯烷酮
（ＰｏｌｙｖｉｎｙｌＰｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ，ＰＶＰ）等保护剂保护下，使
用还原剂 ＮａＢＨ４、甲醛等还原剂将前体物 ＨＡｕＣｌ４
还原制得金溶胶，然后与载体混合，通过沉淀、吸

附等过程担载在载体上，制备负载型纳米金催化

剂［２３］．Ｍｉｒｅｓｃｕ等［２４］以聚二甲基二烯丙基氯化铵

（ｐｏｌｙｄｉａｌｌｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ，ＰＤＡＤ
ＭＡＣ）作为保护剂，使用 ＮａＢＨ４还原 ＨＡｕＣｌ４，以
ＴｉＯ２和活性炭为载体，制得了 Ａｕ含量分别为为
０．９８％、０．７％的Ａｕ／ＴｉＯ２和Ａｕ／Ｃ催化剂．在进行
葡萄糖氧化实验中，两种催化剂都表现出良好的产

物选择性（＞９５％），但是 Ａｕ／Ｃ的催化活性（２２６
ｍｍｏｌｇｌｕｃｏｓｅ·ｍｉｎ１·ｇ１ｍｅｔａｌ）明显高于 Ａｕ／ＴｉＯ２的
催化活性（５５ｍｍｏｌｇｌｕｃｏｓｅ·ｍｉｎ１·ｇ１ｍｅｔａｌ）．可能
是因为金负载量较高，Ａｕ在 ＴｉＯ２表面发生聚集，
导致纳米金粒径变大，从而降低其催化活性．该实
验也对比了使用 ＤＰ法制得的 Ａｕ含量为０．４５％的
Ａｕ／ＴｉＯ２催化剂，催化活性（２３６ｍｍｏｌｇｌｕｃｏｓｅ·
ｍｉｎ１·ｇ１ｍｅｔａｌ）比Ａｕ／Ｃ略有上升．在进行催化葡萄
糖氧化长期稳定性的研究发现，该催化剂至少能够

重复使用１７次，并且催化活性以及 ＡｕＮＰｓ粒径的
大小都没有改变．Ｂｅｎｋó等［２５］分别以 ＰＶＡ和单宁
酸柠檬酸钠为保护剂，ＴｉＯ２、ＳｉＯ２和ＣｅＯ２为载体，
制备了Ａｕ含量为２％、粒径不同的催化剂．并讨论
了催化葡萄糖和 ＣＯ氧化的机制．研究发现，小粒
径ＡｕＮＰｓ以及活性载体 ＴｉＯ２更有利于催化 ＣＯ氧
化．而对于催化葡萄糖氧化时，惰性载体ＳｉＯ２上负
载ＡｕＮＰｓ的催化剂催化活性更好．这种负相关性显
示出载体结构和载体种类导致了两种催化机制的不

同．因此，除了ＡｕＮＰｓ的粒径及在载体上高度分散
性会影响催化剂的催化活性以外，载体种类也是影

响催化活性的因素．唐月等［２６］也采用该方法制备

了不同Ａｕ含量（０．２５％、１．０％、４．０％、８．０％）的
Ａｕ／Ｃ催化剂，并用于常温常压下葡萄糖催化氧化．
制备过程中发现，ＡｕＮＰｓ粒径的大小不随 ＨＡｕＣｌ４
浓度的降低而减小，Ａｕ负载量为１％的 Ａｕ／Ｃ催化
剂ＡｕＮＰｓ粒径最小（２～５ｎｍ），这主要是由于还原
剂的滴入造成局部浓度过高，从而引起ＡｕＮＰｓ的聚
集．实验还同时研究了反应温度、催化剂用量、氧
气流量、葡萄糖浓度、搅拌速率、ｐＨ值对葡萄糖催
化氧化的影响．Ａｕ负担载量为１％的 Ａｕ／Ｃ催化剂

在最佳条件下，葡萄糖在１ｈ内转化率和产物选择
性均可达到１００％．ＣＤ法的优点是可以通过可控合
成预先调节 ＡｕＮＰｓ粒径大小并且在载体表面高度
分散．但同时由于引入保护剂的引入，会影响金催
化剂的活性，并且在焙烧去除保护剂的过程中容易

导致ＡｕＮＰｓ的聚集烧结．
１．４初湿含浸法

初湿含浸（ｉｎｃｉｐｉｅｎｔｗｅｔｎｅｓｓ，ＩＷ）法是向载体中
缓慢滴加前体物质 ＨＡｕＣｌ４，待载体表面充分湿润
并呈现粘滞状态，此时载体空隙中已充满前体物

质，再经焙烧、活化等处理制得负载型金催化剂．
Ｂａａｔｚ等［２７］采用该方法，以 Ａｌ２Ｏ３（孔隙容积 ０．５
ｍＬ·ｇ１）为载体，制得了金含量为５％的 Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３
催化剂．研究发现，使用该方法制得的催化剂，即
使在金负载量高时，通过 ＴＥＭ观察 ＡｕＮＰｓ粒径都
小于２ｎｍ．并且在催化葡萄糖氧化试验中发现，其
催化活性、产物选择性和长期稳定性与 ＤＰ法制得
的催化剂相似．Ｔｈｉｅｌｅｃｋｅ等［２８］也使用该方法制得

了Ａｕ含量为０．３％的 Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，并将其用
于连续流式液相葡萄糖氧化．在１１０ｄ的连续运转
中，ＩＷ法制得的催化剂显示了很高的催化活性、
产物选择性以及长期稳定性．同时发现，如果催化
剂受到微生物的严重污染后，使用异丙醇处理后即

能使其完全恢复活性．从经济学的观点出发，相比
于ＤＰ法，ＩＷ法提高了金前体物质原料利用率．同
时有利于制备高负载量小粒径的负载型纳米金催

化剂．
１．５固相研磨法

固相研磨法（ｓｏｌｉｄｇｒｉｎｄｉｎｇ，ＳＧ）法是将低蒸汽
压的有机金复合物，如二甲基（乙酰丙酮）金（Ⅲ）
（ＤｉｍｅｔｈｙｌＡｕ（Ⅲ）ａｃｅｔｙｌａｃｅｔｏｎａｔｅ，Ｍｅ２Ａｕ（ａｃａｃ））
与载体混合，在研钵（ＳＧＭｏｒｔａｒ）或球磨机（ＳＧ
ＢＭ）中进行研磨，然后经过焙烧处理制得催化
剂［２９］．由于在碳载体上通常含有酸性羧基基团，
Ａｕ／Ｃ催化剂的制备通常采用 ＤＲ法［３０］．而 Ｏｋａｔｓｕ
等［３１］采用 ＳＧ法，将 Ｍｅ２Ａｕ（ａｃａｃ）和纳米多孔碳
（Ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓｃａｒｂｏｎ，ＮＰＣ）混合，利用研钵和球磨
机研磨制得Ａｕ／ＮＰＣ催化剂，并与以金属氧化物为
载体的负载金催化剂催化葡萄糖氧化动力学进行比

较．ＴＥＭ观察发现，通过 ＳＧＢＭ制得的催化剂 Ａｕ
粒径（１．９ｎｍ）明显小于ＳＧＭｏｒｔａｒ（３．６ｎｍ）．同时
Ａｕ／ＮＰＣ催化剂在催化葡萄糖氧化过程中，催化葡
萄糖反应级数明显高于以金属氧化物为载体的催化
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剂，并发现高ｐＨ值和高温能明显促进葡萄糖的氧
化．该方法的优势是在催化剂的制备过程中不会引
入氯离子并且对载体无要求．但是该方法用到的有
机金配合物合成困难，操作条件苛刻，并且价格昂

贵．目前只局限于实验室水平，难于进行催化剂的
工业化生产．
１．６浸渍法

浸渍（Ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ，ＩＭＰ）法是制备负载型金
催化剂最早使用的一种方法，一般是将载体与

ＨＡｕＣｌ４溶液混合，充分吸附后干燥、焙烧、活化，
从而制得所需催化剂［１４］．但是在使用该方法制备
催化剂时，载体表面会有大量的 Ｃｌ１的残留，这会
导致金颗粒在焙烤过程中聚集而且也会导致催化剂

自身中毒［３２］．因此采用传统浸渍法很难制备分散
度高、粒径均一的高活性负载型金催化剂．
１．７生物还原法

在制备负载型金属催化剂时，常采用化学还原

剂、有机溶剂及保护剂等，这都限制了催化剂的使

用范围．生物还原法作为一种绿色、安全制备
ＡｕＮＰｓ的方法已被广泛研究．生物质在绿色合成金
属纳米颗粒时，既充当还原剂又充当稳定剂，符合

“绿色化学”的要求［３３］．微生物用于还原纳米金主
要有细菌［３４－３５］和真菌［３６］．刘月英等［３７］利用巨大

芽孢杆菌（Ｂａｃｉｌｌｕｓｍｅｇａｔｈｅｒｉｕｍ）Ｄ０１，在室温下原
位还原 αＦｅ２Ｏ３上的 Ａｕ（Ⅲ）为 Ａｕ（０）．张铁男
等［３８］以 甲 基 弯 菌 （Ｍｅｔｈｙｌｏｓｉｎｕｓｔｒｉｃｈｏｓｐｏｒｉｕｍ）
ＩＭＶ３０１１产生的具有过氧化氢还原酶活性的荧光肽
甲烷氧化菌素（ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｉｎ，ｍｂ），进行了催化纳
米金合成的研究．研究发现，通过调控ｍｂ浓度，可
以催化对苯二酚还原 ＨＡｕＣｌ４合成不同粒径的
ＡｕＮＰｓ．辛嘉英等［３９］同时研究了 Ｍｂ介导一步合成
纳米金颗粒．研究发现 Ｍｂ能够螯合 Ａｕ（Ⅲ）同时
还原成 Ａｕ（０）．红外光谱分析 Ｍｂ静态吸附在
ＡｕＮＰｓ表面形成 ＭｂＡｕＮＰｓ复合体，Ｍｂ充当保护
剂阻止二次成核的发生从而制备了小粒径的、具有

长期稳定性的ＡｕＮＰｓ颗粒．植物还法原主要采用是
植物提取物为还原物质进行纳米金还原［４０－４３］．
Ｚｈａｎ等［４４］以侧柏叶（ＣａｃｕｍｅｎＰｌａｔｙｃｌａｄｉ）提取物制
得了ＡｕＮＰｓ，同时分析了提取物中的活性成分．研
究发现，提取物中的黄酮类化合物和还原糖充当了

还原剂和纳米金颗粒的保护剂．藻类也被用于还原
纳米金颗粒的研究．Ｍａｔａ等［４５］研究了墨角藻（Ｆｕ
ｃｕｓｖｅｓｉｃｕｌｏｓｕｓ）对Ａｕ（Ⅲ）的生物吸附以及生物还原

作用．通过研究发现，该藻类具有还原 Ａｕ（Ⅲ）的
功能，并且通过控制不同的反应条件，可以合成不

同粒径和形状的金纳米颗粒．目前，还未见采用生
物还原法原位还原制备负载型金催化剂用于催化葡

萄糖氧化的报道．鉴于生物还原法能够提供催化剂
的安全制备，这将成为葡萄糖全过程“绿色”催化氧

化新的发展方向．

２纳米金粒径大小对活性的影响

由于金元素的电子结构（［Ｘｅ］４ｆ１４５ｄ１０６ｓ１）中６ｓ
价电子束缚能力较强，长期以来人们认为金是催化

惰性金属．但是随着 Ｈａｒｕｔａ等［４６］发现高度分散的

负载型纳米金催化剂在极低温度下能催化 ＣＯ氧
化，并且该催化剂有良好的稳定性、极低的表观活

化能和湿度增强效应．从此负载型纳米金催化剂成
为了研究的重点领域．随着金颗粒的减小，比表面
积增大表面原子增多，粒子的电子结构发生变化，

非金属特性增强，量子尺寸效应使得ＡｕＮＰｓ具有特
殊的催化活性［４７］．同时有研究表明其催化活性与
金晶面阶梯密度有关，阶梯上氧的解离能垒降低，

易于释放活性氧，加快氧化速度［４８］．纳米金的粒
径大小将直接影响其催化葡萄糖氧化活性，所以在

催化反应过程中应有效地控制其粒径的大小．Ｌｕｏ
等［４９］研究发现，纳米金粒径除受到外部因素影响

之外（如反应温度、时间、反应体系 ｐＨ、反应前体
物浓度等），通过催化葡萄糖氧化实验还发现基于

纳米金的自催化、自限制系统．实验制得粒径均一
（约１５ｎｍ）、分散性良好的纳米金进行葡萄糖催化
氧化．自催化、自限制系统即在催化葡萄糖氧化的
同时产生 Ｈ２Ｏ２，Ｈ２Ｏ２在 ＨＡｕＣｌ４存在的情况下催
化还原ＨＡｕＣｌ４，使得纳米金颗粒继续增长，反馈抑
制纳米金的催化活性，从而实现自限制增长．该研
究在利用纳米金催化葡萄糖氧化的同时，说明

ＡｕＮＰｓ粒径的大小会影响催化剂催化葡萄糖氧化的
活性，也为纳米材料的可控合成提供了新的研究

思路．

３载体对活性的影响

由于纳米金离子具有较高的表面能，在游离状

态下易于团聚，因此应将其负载在合适的载体上以

保持纳米金粒子的稳定性和催化活性．负载型金催
化剂的载体应具备较大的比表面积、良好的润湿性
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及载体与ＡｕＮＰｓ间的相互作用，选择合适的载体能
增加ＡｕＮＰｓ的分散程度，提高催化剂的催化活性．
在制备高催化活性的负载型金催化剂时，针对不同

的制备方法，ＡｕＮＰｓ可以负载在金属氧化物、活性
炭、分子筛等载体上．氧化物载体根据其自身是否
具有催化能力分为活性载体（Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｃｏ３Ｏ４
等）和惰性载体（ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２等）．相比于惰
性载体，活性载体在氧缺陷上发生氧吸附，提供活

性氧物种，而惰性载体储氧能力较差，这就要求负

载纳米金催化剂金粒径较小才具有催化活性［５０］．
同样，载体对催化剂催化活性的影响也受到所催化

反应的不同而有所差别．Ｉｓｈｉｄａ等［１３］综述了载体对

负载型金催化剂催化葡萄糖和 ＣＯ氧化的影响．研
究发现，相比于气相催化氧化反应（Ｈ２、ＣＯ氧化），
在葡萄糖氧化反应中，ＡｕＮＰｓ粒径的大小对催化剂
催化活性的影响远比载体种类对催化剂催化活性的

影响更显著．因此在利用负载型金催化剂催化葡萄
糖氧化时，在选择合适载体的前提下，更应注意制

备方法对ＡｕＮＰｓ粒径大小的影响．

４展望
随着对负载型金催化剂研究的不断深入，在选

择合适的载体及制备方法制备高活性催化剂的同

时，还需对基础理论深入研究，如该催化反应动力

学、催化活性物种的本质、载体与负载金的相互作

用等．未来还应继续发展“绿色”制备负载型金催化
剂的研究，并努力实现在催化葡萄糖氧化方面向工

业化的转变，推动理论研究向实际成果转化，建立

高效集约、可持续发展和环境友好的催化葡萄糖氧

化工业新模式．
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４１８－４２９．

［７］　ＺｈａｎＧｕｏｗｕ，ＨｕａｎｇＪｉａｌｅ，ＤｕＭｉｎｇｍｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｌｉ
ｑｕｉｄｐｈａｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｔｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ
ｗｉｔｈｎｏｖｅｌｕｎｃａｌｃｉｎｅｄｂｉｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎＡｕｃａｔａｌｙｓｔｓ：Ｈｉｇｈａｃ
ｔｉｖｉｔｙａｎｄｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，
２０１２，１８７：２３２－２３８．

［８］　ＭａＳｈｕｑｉ，ＬｉＧａｎｇ，ＷａｎｇＸｉａｎｇｓｈｅｎｇ．Ｄｉｒｅｃｔｓｙｎｔｈｅ
ｓｉｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅｆｒｏｍＨ２／Ｏ２ａｎｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｔｈｉ
ｏｐｈｅｎｅｏｖｅｒｓｕｐｐｏｒｔｅｄｇｏｌｄｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉ
ｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１０，１５６（３）：５３２－５３９．

［９］　ＳｏｌｓｏｎａＢ，ＧａｒｃｉａＴ，ＡｙｌóｎＥ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｍｏｔｉｎｇｔｈｅａｃ
ｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｈｉｇｈｓｕｒｆａｃｅａｒｅａＮｉＣｅＯｍｉｘｅｄ
ｏｘｉｄｅｓｂｙｇｏｌｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｆｏｒＶＯＣｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１１，１７５：２７１－
２７８．

［１０］ＰｉｎａＣＤ，ＦａｌｌｅｔｔａＥ，ＰｒａｔｉＬ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｕｓｉｎｇｇｏｌｄ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙＲｅｖｉｅｗｓ，２００８，３７（９）：
２０７７－２０９５

［１１］ＤｅｌｉｄｏｖｉｃｈＩＶ，ＭｏｒｏｚＢＬ，ＴａｒａｎＯＰ，ｅｔａｌ．Ａｅｒｏｂｉｃ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｇｌｕｃｏｓｅｔｏｇｌｕｃｏｎａｔｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ
Ａｕ／Ａｌ２Ｏ３ａｎｄＡｕ／Ｃ：Ｉｍｐａｃｔｏｆｔｈｅｍａｓｓｔｒａｎｓｆｅｒｐｒｏｃｅｓ
ｓｅｓｏｎｔｈｅｏｖｅｒａｌｌｋｉｎｅｔｉｃｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１３，２２３：９２１－９３１

［１２］ＢａａｔｚＣ，ＤｅｃｋｅｒＮ，ＰｒüβｅＵ．Ｎｅｗｉｎｎｏｖａｔｉｖｅｇｏｌｄｃａｔａ
ｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙａｎｉｍｐｒｏｖｅｄｉｎｃｉｐｉｅｎｔｗｅｔｎｅｓｓｍｅｔｈｏｄ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓ，２００８，２５８（１）：１６５－１６９．

［１３］ＩｓｈｉｄａＴ，ＫｉｎｏｓｈｉｔａＮ，ＯｋａｔｓｕＨ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅ
ｓｕｐｐｏｒｔａｎｄｔｈｅｓｉｚｅｏｆｇｏｌｄｃｌｕｓｔｅｒｓｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ
ｆｏｒｇｌｕｃｏｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅ，２００８，
１２０（４８）：９４０５－９４０８．

［１４］ＢｏｎｄＧＣ，ＬｏｕｉｓＣ，ＴｈｏｍｐｓｏｎＤＴ．ＣａｔａｌｙｓｉｓｂｙＧｏｌｄ
［Ｍ］．ＩｍｐｅｒｉａｌＣｏｌｌｅｇｅＰｒｅｓｓ，２００６．２２６－２３０．
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［１５］ＭｏｒｏｚＢＬ，ＰｙｒｊａｅｖＰＡ，ＺａｉｋｏｖｓｋｉｉＶＩ，ｅｔａｌ．Ｎａｎｏｄｉｓ
ｐｅｒｓｅｄＡｕ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＣＯｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎ：Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｓｅａｒｃｈａｃｔｉｖｉｔｙａｔｔｈｅｂｏｒｅｓｋｏｖｉｎｓｔｉｔｕｔｅ
ｏｆｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＴｏｄａｙ，２００９，１４４：２９２－３０５．

［１６］ＰｙｒｙａｅｖＰＡ，ＭｏｒｏｚＢＬ，ＺｙｕｚｉｎＤＡ，ｅｔａｌ．Ｎａｎｏｓｉｚｅｄ
Ａｕ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍａｔｅｔｒａａｍｍｉｎｅｇｏｌｄ（ＩＩＩ）ｐｒｅ
ｃｕｒｓｏｒ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ
ｉｎｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＣＯｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＫｉｎｅｔｉｃｓａｎｄＣａｔａｌ
ｙｓｉｓ，２０１０，５１（６）：８８５－８９２．

［１７］ＮｉＪｉ（倪 吉）．Ｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｇｏｌｄｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒ
ｇｒｅｅｎｓｅｌｅｃｔｉｖｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｏｘｉｄａｔｉｏｎ（复旦大学博士
论文）［Ｄ］．２０１２．

［１８］ ＴｈｉｅｌｅｃｋｅＮ，ＡｙｔｅｍｉｒＭ，ＰｒüｓｓｅＵ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅｓｗｉｔｈｇｏｌｄｃａｔａｌｙｓｔｓ：Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｆｌｏｗｒｅ
ａｃｔｏｒｓｙｓｔｅｍｆｏｒｇｌｕｃｏｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＴｏｄａｙ，
２００７，１２１：１１５－１２０．

［１９］ＰｒüβｅＵ，ＨｅｒｒｍａｎｎＭ，ＢａａｔｚＣ，ｅｔａｌ．Ｇｏｌｄｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｇｌｕｃｏｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔｈｉｇｈｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ａｎｄｏｘｙｇｅｎｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＡ：
Ｇｅｎｅｒａｌ，２０１１，４０６：８９－９３．

［２０］ＫｕｒｏｄａＫ，ＩｓｈｉｄａＴ，ＨａｒｕｔａＭ．Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆ４ｎｉｔｒｏｐｈｅ
ｎｏｌｔｏ４ａｍｉｎｏｐｈｅｎｏｌｏｖｅｒＡｕｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎ
ＰＭＭＡ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＣａｔａｌｙｓｉｓＡ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ，
２００９，２９８（１／２）：７－１１．

［２１］ＩｓｈｉｄａＴ，ＫｕｒｏｄａＫ，ＫｉｎｏｓｈｉｔａＮ，ｅｔａｌ．Ｄｉｒｅｃｔｄｅｐｏｓｉ
ｔｉｏｎｏｆｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎｔｏｐｏｌｙｍｅｒｂｅａｄｓａｎｄｇｌｕｃｏｓｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｗｉｔｈＨ２Ｏ２［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｏｌｌｏｉｄａｎｄＩｎｔｅｒｆａｃｅ
Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００８，３２３：１０５－１１１．

［２２］ＩｓｈｉｄａＴ，ＷａｔａｎａｂｅＨ，ＢｅｂｅｋｏＴ，ｅｔａｌ．Ａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎｏｆｇｌｕｃｏｓｅｏｖｅｒｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎｃｅｌｌｕ
ｌｏｓｅ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＡ：Ｇｅｎｅｒａｌ，２０１０，３７７：４２－
４６．

［２３］ＱｉｎｇＸｉａｏｘｉａ（秦晓霞）．Ａｕｓｉｚｅａｎｄｓｕｐｐｏｒｔｔｙｐｅｓｏｎ
ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ（陕西师范
大学硕士论文）［Ｄ］．２０１２．

［２４］ＭｉｒｅｓｃｕＡ，ＢｅｒｎｄｔＨ，ＭａｒｔｉｎＡ，ｅｔａｌ．Ｌｏｎｇｔｅｒｍｓｔａｂｉｌ
ｉｔｙｏｆａ０．４５％ Ａｕ／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｉｎｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎｏｆｇｌｕｃｏｓｅａｔｏｐｔｉｍｉｓｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ａｐ
ｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＡ：Ｇｅｎｅｒａｌ，２００７，３１７：２０４－２０９

［２５］ＢｅｎｋóａＴ，ＢｅｃｋＡ，ＧｅｓｚｔｉＯ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆｇｌｕｃｏｓｅｖｅｒｓｕｓＣＯｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｖｅｒｓｕｐｐｏｒｔｅｄｇｏｌｄｃａｔａ
ｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣａｔａｌｙｓｉｓＡ：Ｇｅｎｅｒａｌ，２０１０，３８８：３１－
３６．

［２６］ ＴａｎｇＹｕｅ（唐 月），ＨｕＨｏｎｇｄｏｎｇ（胡红定），Ｚｈｕ
Ｍｉｎｇｑｉａｏ（朱明乔），ｅｔａｌ．Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｇｌｕｃｏｓｅｏｘｉ
ｄａｔｉｏｎｏｖｅｒＡｕ／Ｃｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＲｅａｃｔｉｏｎＥｎｇｉ
ｎｅｅｒｉｎｇａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（化学反应工程与工艺）．

２０１２，２８（３）：２００－２０５．
［２７］ＢａａｔｚＣ，ＰｒüβｅＵ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｇｏｌｄｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｇｌｕ

ｃｏｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｂｙｉｎｃｉｐｉｅｎｔｗｅｔｎｅｓｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣａｔａ
ｌｙｓｉｓ，２００７，２４９：３４－４０．

［２８］ＴｈｉｅｌｅｃｋｅＮ，ＶｏｒｌｏｐＫＤ，ＰｒüβｅＵ．Ｌｏｎｇｔｅｒｍｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆａｎＡｕ／Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｉｎｃｉｐｉｅｎｔｗｅｔｎｅｓｓｉｎ
ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｆｌｏｗｇｌｕｃｏｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＴｏｄａｙ，
２００７，１２２：２６６－２６９．

［２９］ＩｓｈｉｄａＴ，ＮａｇａｏｋａＭ，ＡｋｉｔａＴ，ｅｔａｌ．Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｇｏｌｄ
ｃｌｕｓｔｅｒｓｏｎｐｏｒｏｕｓｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｐｏｌｙｍｅｒｓｂｙｓｏｌｉｄｇｒｉｎｄｉｎｇ
ａｎｄｔｈｅｉｒｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｉｎａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｃｏｈｏｌｓ
［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡＥｕｒｏｐｅａｎＪｏｕｒｎａｌ，２００８，１４（２８）：
８４５６－８４６０．

［３０］ＴｏｍｉｎａｇａＭ，ＳｈｉｍａｚｏｅＴ，ＮａｇａｓｈｉｍａＭ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐｏ
ｓｉｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｏｆｃａｒｂｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｇｏｌｄｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉ
ｄａｔｉｏｎｏｆｇｌｕｃｏｓｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍ
ｉｓｔｒｙ，２００８，６１５（１）：５１－６１．

［３１］ ＯｋａｔｓｕＨ，ＫｉｎｏｓｈｉｔａＮ，ＡｋｉｔａＴ，ｅｔａｌ．Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
ｇｏｌｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎｃａｒｂｏｎｓｆｏｒａｅｒｏｂｉｃｇｌｕｃｏｓｅｏｘｉｄａ
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