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摘要：主要讨论了生物还原制备 Ａｕ／γＡｌ２Ｏ３催化剂用于催化葡萄糖氧化动力学的研究．利用甲烷氧化菌素
（Ｍｅｔｈａｎｏｂａｃｔｉｎ，Ｍｂ）作为还原剂及稳定剂制备了１％Ａｕ／γＡｌ２Ｏ３催化剂．通过ＴＥＭ分析，负载纳米金颗粒（Ｇｏｌｄ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ＡｕＮＰｓ）粒径为３．４８±０．８８１ｎｍ．比较Ｍｂ及Ａｕ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的ＦＴＩＲ发现，在Ａｕ／γＡｌ２Ｏ３催化剂
表面整合有Ｍｂ基团．实验建立了幂指数速率模型，确定了Ｄ葡萄糖、Ｈ２Ｏ２、催化剂、葡萄糖酸钠的反应级数，分
别为：０．４６９６、０．３７２９、０．４０８８和０．９７９４．同时通过阿伦尼乌斯曲线求得该催化剂活化能（Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ，Ｅａ）
为６．１１４ｋＪ／ｍｏｌ．最后通过验证该速率模型发现，预测值与实验值具有良好的拟合性．
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　　葡萄糖作为一种可再生资源已被广泛用于合成
各种有机物的立体骨架．葡萄糖酸作为葡萄糖的一
种衍生物具有生物相容性和生物可降解性已得到广

泛应用［１］．目前，生物发酵是生产葡萄糖酸的主要
方式，但由于其发酵周期长、副产物多和产物分离

提取困难而制约其发展．
近年来，负载型纳米金催化剂用于催化葡萄糖

氧化已成为研究热点，目前制备负载型纳米金催化

剂的主要方法为物理法和化学法［２－３］．负载型纳米
金具有催化葡萄糖氧化性能主要是由于纳米金颗粒

量子化状态引起的，Ｃｏｍｏｔｔｉ等［４］研究发现只有当

ＡｕＮＰｓ粒径小于１０ｎｍ时才具有催化葡萄糖氧化的
能力，同时ＡｕＮＰｓ粒径在３～６ｎｍ范围内，粒径大
小与催化性能成反比，这表明小粒径ＡｕＮＰｓ有利于
提高其催化性能．目前仅有利用化学物理方法制备
负载型纳米金催化剂催化葡萄糖氧化并对其进行动

力学研究的报道［５－８］，研究发现负载型纳米金催化

剂催化葡萄糖氧化的活化能与 ＡｕＮＰｓ粒径大小和
载体本身性质有关，并且当ＡｕＮＰｓ负载于非金属氧
化物时活化能较低，同时在液相反应中ＡｕＮＰｓ粒径
大小是催化剂是否具有高催化活性至关重要的因

素，但由于制备过程中需引入还原剂和保护剂等有

机溶剂，限制了其应用范围．因此在制备纳米金催

化剂时应考虑到 ＡｕＮＰｓ粒径大小以及防止其发生
聚集增大现象，同时应避免有毒试剂的引入．

Ｍｂ是由甲烷氧化菌分泌到细胞外的一种小分
子荧光肽，具有螯合并且还原多种金属离子的特

性［９］．Ｃｈｏｉ等［１０］研究了Ｍｂ螯合Ｃｕ（ＩＩ）并能将其
还原成Ｃｕ（Ｉ），证明 Ｍｂ具有还原能力．在其随后
的研究中，发现Ｍｂ同时具有螯合并还原多种金属
离子的能力，如Ａｇ、Ａｕ、Ｆｅ和Ｎｉ等［１１］．我们早期
研究工作也对Ｍｂ报导一步还原合成ＡｕＮＰｓ进行了
研究，实验在对苯二酚提供电子，Ｍｂ作为还原剂
情况下合成了粒径分布均匀的 ＡｕＮＰｓ［１２１３］．由于
Ｍｂ的螯合及还原特性，同时充当了还原剂和稳定
剂的角色，因此具有原位还原制备负载型纳米金催

化剂的潜力．
我们在前期研究基础上，提高 Ｍｂ浓度，在无

辅助还原剂情况下通过原位还原制备了高活性的

Ａｕ／γＡｌ２Ｏ３催化剂，并应用于催化葡萄糖氧化试验
中，探讨了其催化动力学特性，研究发现制得的催

化剂在催化葡萄糖氧化时具有良好的催化性能．

１实验部分
１．１实验材料

甲基弯菌 ＩＭＶ３０１１（Ｍｅｔｈｙｌｏｓｉｎｕｓｔｒｉｃｈｏｓｐｏｒｉｕｍ
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ＩＭＶ３０１１）由俄罗斯科学院研究所提供；ＨＡｕＣｌ４
（Ｓｉｇｍａ公司）；γＡｌ２Ｏ３：比表面积＞２００ｍ

２／ｇ；孔体
积：０．４５ｍＬ／ｇ；强度：９８Ｎ；纯度＞９８％；平均粒径
６００ｎｍ．（北京博宇公司）．

ＵＶ２５５０紫外可见分光光度计（日本岛津公
司），ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＳｐｅｃｔｒｕｍ１００傅立叶变换红外光
谱仪（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），２１６Ｋ高速冷冻离
心机（美国Ｓｉｇｍａ公司），ＦＤＵ１２００冷冻干燥机（东
京理化器械公司），ＪＥＭ２１００Ｆ场发射高分辨透射
电镜（日本 ＪＥＯＬ公司），ＦＣ２００２甲醇在线检测流
加控制器（华东理工大学）．
１．２催化剂的制备
１．２．１甲烷氧化菌培养与 Ｍｂ分离提取　　甲基弯
菌（Ｍｅｔｈｙｌｏｓｉｎｕｓｔｒｉｃｈｏｓｐｏｒｉｕｍ ）３０１１在限铜培养
基［１４］中培养３ｄ（发酵温度３０℃、搅拌转速１８０ｒ／
ｍｉｎ、空气流量０．５Ｌ／ｍｉｎ），通过甲醇在线检测流
加控制器控制培养基中甲醇含量为０．１（ｖ／ｖ）．

甲基弯菌发酵液在低温冷冻离心机（４℃、
８０００ｒ／ｍｉｎ）中离心１５ｍｉｎ去除菌体．取上层清液
上样于２．５×２０ｃｍＤｉａｉｏｎＨＰ２０层析柱．用２倍
柱体积去离子水进行脱盐，６０％乙醇水溶液进行洗
脱，通过蛋白层析系统收集 Ｍｂ．洗脱液通过旋转
蒸发浓缩，然后冷冻干燥成粉末，储藏于－３０℃条
件下备用［１５］．通过铬天青 Ｓ分光光度法测定 Ｍｂ
的相对含量［１２］．
１．２．２Ｍｂ原位还原制备 Ａｕ／γＡｌ２Ｏ３催化剂　　载
体预处理：将粉末状 γＡｌ２Ｏ３置于马弗炉中５００℃
焙烧５ｈ，置于干燥器内冷却至室温备用．

催化剂的制备：准确称取 ５００ｍｇ预处理 γ
Ａｌ２Ｏ３，等容浸渍于ＨＡｕＣｌ４中

［１６］，置于３０℃振荡箱
内，２００ｒ／ｍｉｎ振荡１ｈ，制得１％Ａｕ３＋／γＡｌ２Ｏ３．然后
置于真空干燥箱内烘干，冷却至室温后加入Ｍｂ溶液
（Ｍｂ∶Ａｕ３＋＝１∶１ｍｏｌ／ｍｏｌ）进行原位还原，７０℃充
分搅拌反应３０ｍｉｎ．将催化剂过滤，用去离子水充分
冲洗，至无氯离子检出．催化剂置于５０℃烘箱内干
燥１２ｈ，马弗炉中５００℃空气气氛下焙烧２ｈ，制得
生物原位还原１％Ａｕ／γＡｌ２Ｏ３催化剂．
１．３催化剂的表征
１．３．１ＴＥＭ分析　　负载 ＡｕＮＰｓ粒径大小和形貌
采用场发射高分辨透射电镜进行观察．加速电压为
２００ｋＶ．ＴＥＭ照片中选取２００个 ＡｕＮＰｓ统计其平
均直径．
１．３．２ＦＴＩＲ分析　　Ｍｂ及生物还原法制备的 Ａｕ／

γＡｌ２Ｏ３利用傅立叶变换红外光谱仪检测其表面官
能基团．
１．４催化葡萄糖氧化实验

利用催化葡萄糖氧化作为模式反应评价催化剂

的催化活性．将三颈烧瓶（２５０ｍＬ）置于油浴锅中，
控制反应温度，向其中加入葡萄糖溶液及催化剂，

磁力搅拌控制转速为８００ｒ／ｍｉｎ．向反应液中添加４
ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ控制反应体系ｐＨ为１０，并保持恒定．
通过流加３０％Ｈ２Ｏ２，提供活性氧使反应进行．在反
应过程中每隔５ｍｉｎ取出催化反应液，１２０００ｒ／ｍｉｎ
离心２ｍｉｎ去除催化剂取上清液，利用羟胺三氯化
铁法［１７］测定反应液中葡萄糖酸钠含量．
１．５动力学研究

按照２．４中的实验方法，测定葡萄糖氧化的初
始反应速率，将其用于动力学研究．通过控制单一
变量的方法，如反应温度：３５～７５℃；初始葡萄糖
浓度：０．１～０．３ｍｏｌ／Ｌ；Ｈ２Ｏ２浓度：０．２～１ｍｏｌ／Ｌ；
催化剂用量：０．５～４ｇ／Ｌ；葡萄糖酸钠浓度：０．０２～
０．１０ｍｏｌ／Ｌ；最终确定各反应物反应级数及相关参
数，建立幂指数速率模型（２１）．

ｒ＝－（
ｄＣｇｌｕｃｏｓｅ
ｄｔ
）＝ｋｇｌｕｃｏｓｅ[ ] ａ Ｈ２Ｏ２[ ] ｂ

　　　　 Ｃａｔ[ ] ｃ Ｓｏｄｉｕｍｇｌｕｃｏｎａｔｅ[ ] ｄ （２１）

其中：ｋ＝Ａｅ
Ｅａ
ＲＴ( ) （２２）

ｋ代表速率常数，ａ、ｂ、ｃ、ｄ代表葡萄糖、
Ｈ２Ｏ２、催化剂和葡萄糖酸钠的反应级数，Ｅａ为活
化能，Ａ为指前因子．

２结果与讨论
２．１ＴＥＭ分析

ＴＥＭ用于观察负载 ＡｕＮＰｓ的尺寸和形貌．将
Ｍｂ冻干粉末配制成１×１０３ｍｏｌ／Ｌ溶液，按照１．２．２
中的方法制备催化剂．图１（ａ、ｂ、ｃ）为１％ Ａｕ／γ
Ａｌ２Ｏ３催化剂的 ＴＥＭ图片及其直径分布图（图 １
ｄ）．如图所示，ＡｕＮＰｓ具有良好的分散性且呈球
形，其粒径分布图显示负载 ＡｕＮＰｓ直径为 ３．４８±
０．８８１ｎｍ，表明粒径较小且分布较窄．
　　图２ａ显示Ａｕ负载量为１％的ＡｕＮＰｓ晶格尺寸
为２．３?，其选区电子衍射（图２ｂ）显示有４个明亮的
同心衍射圆环．证明在Ａｕ面心立方体结构中分别为
｛１１１｝、｛２００｝、｛２２０｝和｛３１１｝４个晶面，说明ＡｕＮＰｓ
本质上为晶体．同时在衍射圆环上出现对称的衍射
斑点，这是由Ａｕ面心立方晶格原子平面产生的．
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图１１％ Ａｕ／γＡｌ２Ｏ３催化剂ＴＥＭ（ａ，ｂ，ｃ）及ＡｕＮＰｓ粒径分布（ｄ）

Ｆｉｇ．１ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ１％ Ａｕ／γＡｌ２Ｏ３（ａ，ｂ，ｃ）ａｎｄｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｈｉｓｔｏｇｒａｍｓｏｆＡｕＮＰｓ（ｄ）

图２ＡｕＮＰｓ高分辨率透射电镜图及其选区电子衍射
Ｆｉｇ．２Ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＨＲＴＥＭ）ｉｍａｇｅ（ａ）ａｎｄｓｅｌｅｃｔｅｄａｒｅａｏｆ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＳＡＥＤ）ｐａｔｔｅｒｎ（ｂ）ｏｆｔｈｅＡｕＮＰｓ
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２．２ＦＴＩＲ分析
Ｍｂ冻干粉（曲线ａ）及生物还原制备的１％Ａｕ／

γＡｌ２Ｏ３催化剂（曲线 ｂ）红外光谱如图 ３所示．
由图可知，在Ａｕ／γＡｌ２Ｏ３催化剂表面可以发现Ｍｂ

图３Ｍｂ（ａ）及１％Ａｕ／γＡｌ２Ｏ３催化剂红外光谱图

Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｂ（ｃｕｒｖｅａ）ａｎｄｏｆｔｈｅ１％
Ａｕ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ（ｃｕｒｖｅｂ）

的特征吸收峰．３４３０ｃｍ－１处为ＯＨ的伸缩振动．
２９２８ｃｍ－１和２８５３ｃｍ－１处分别为Ｃ＝Ｏ和－ＣＨ２的
非对称与对称伸缩振动．１３８４ｃｍ－１处为芳香族氨
基酸酪氨酸中ＣＮ的特征峰［１８］．１０４３、１１２２ｃｍ－１

和１２６１ｃｍ－１为ＣＯ的伸缩振动．分析Ａｕ／γＡｌ２Ｏ３
催化剂表面官能团可以发现，Ｍｂ作为还原剂还原
Ａｕ３＋，同时作为稳定剂吸附在ＡｕＮＰｓ表面，有效地
阻止了ＡｕＮＰｓ的聚集增大，这是制备具有高催化活
性催化剂的重要因素．
２．３幂指数速率模型建立
２．３．１传质阻力的影响　　通过考察葡萄糖初始氧
化速率随转速的变化，研究了转速对传质阻力的影

响．由图４可以发现，当转速低于６００ｒ／ｍｉｎ时，随
着转速的增加，葡萄糖初始氧化速率随之增加．继
续增加转速发现，当转速高于８００ｒ／ｍｉｎ时，葡萄
糖初始氧化速率无明显变化．表明在转速高于８００
ｒ／ｍｉｎ时，可以完全去除传质阻力的影响．因此，在
进行其他参数研究时，选定转速为８００ｒ／ｍｉｎ．
２．３．２反应级数的测定　　通过改变单一变量的方
法，研究了葡萄糖初始浓度、Ｈ２Ｏ２添加量、催化剂
用量及葡萄糖酸钠含量对动力学参数的影响，进而

确定各因素的反应级数．
由图５ａ可以发现，葡萄糖初始浓度对葡萄糖

图４转速对葡萄糖氧化速率的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆ

ｇｌｕｃｏｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，３５℃；

ｉｎｉｔｉａｌ［ｇｌｕｃｏｓｅ］＝０．２ｍｏｌ／Ｌ；
［Ｈ２Ｏ２］＝０．８ｍｏｌ／Ｌ；［ｓｏｄｉｕｍｇｌｕｃｏｎａｔｅ］＝０ｍｏｌ／Ｌ；

［ｃａｔａｌｙｓｔ］＝２ｇ／Ｌ

初始氧化速率具有影响．随着葡萄糖初始浓度的增
加，催化剂的催化活性随之增加．主要是由于在活
性Ａｕ位点上葡萄糖与 Ｈ２Ｏ２的吸附解离属于竞争
性吸附，随着葡萄糖初始浓度的增加，葡萄糖吸附

在活性位点上浓度增大，增加了葡萄糖的初始氧化

速率［１９］．这与 Ｍｉｒｅｓｃｕ等［２０］研究 ０．４５％Ａｕ／ＴｉＯ２
催化剂催化葡萄糖氧化实验中，考察葡萄糖初始浓

度对催化剂活性的影响一致．通过图５ｂ可以发现，
ｌｎｒ与 ｌｎ［Ｇｌｕｃｏｓｅ］具有良好的线性关系（Ｒ２＝
０．９８６），其线性方程斜率为０．４６９６４．因此，可以确
定葡萄糖初始浓度的反应级数为０．４６９６．
　　Ｈ２Ｏ２作为氧化剂，在活性 Ａｕ位点上发生解
离，生成超氧化物提供活性氧，进而在活性位点上

继续进行葡萄糖的氧化过程［２１］．在无催化剂情况
下，Ｉｓｈｉｄａ等［２２］实验证明单独使用 Ｈ２Ｏ２作为氧
化剂不具有氧化葡萄糖能力．本实验向反应体系中
流加Ｈ２Ｏ２，考察了不同浓度Ｈ２Ｏ２对葡萄糖初始氧
化速率的影响．由图 ６ａ发现，随着反应体系中
Ｈ２Ｏ２浓度的增加，葡萄糖初始氧化速率显著增加．
这主要是由于 Ｈ２Ｏ２在催化剂活性 Ａｕ位点上解离
出更多的超氧化物，提供充足的活性氧物质，从而

提高了葡萄糖初始氧化速率．通过图６ｂ可知，ｌｎｒ
与 ｌｎ［Ｈ２Ｏ２］之间具有较好的线性关系（Ｒ

２＝
０．９８７８），其线性方程斜率即 Ｈ２Ｏ２反应级数为
０．３７２９．
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图５初始葡萄糖浓度对葡萄糖氧化速率的影响
Ｆｉｇ．５Ｐｌｏｔｏｆｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｖｅｒｓｕｓｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｌｕｃｏｓｅｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ａ．Ｔｈｅｐｌｏｔｏｆｌｎ［ｉｎｉｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｒａｔｅ］ｖｅｒｓｕｓｌｎ［ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｇｌｕｃｏｓｅ］ｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒ
ｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏｇｌｕｃｏｓｅ；

ｂ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，３５℃；［Ｈ２Ｏ２］＝０．８ｍｏｌ／Ｌ；［ｓｏｄｉｕｍｇｌｕｃｏｎａｔｅ］＝０ｍｏｌ／Ｌ；［ｃａｔａｌｙｓｔ］＝２ｇ／Ｌ

图６Ｈ２Ｏ２浓度对葡萄糖氧化速率的影响

Ｆｉｇ．６ＰｌｏｔｏｆｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｖｅｒｓｕｓｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨ２Ｏ２ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ａ．Ｔｈｅｐｌｏｔｏｆｌｎ［ｉｎｉｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｒａｔｅ］ｖｅｒｓｕｓｌｎ［ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨ２Ｏ２］ｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏＨ２Ｏ２；

ｂ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，３５℃；ｉｎｉｔｉａｌ［ｇｌｕｃｏｓｅ］＝０．２ｍｏｌ／Ｌ；［ｓｏｄｉｕｍｇｌｕｃｏｎａｔｅ］＝０ｍｏｌ／Ｌ；
［ｃａｔａｌｙｓｔ］＝２ｇ／Ｌ

　　增加催化剂用量，可以提供更多的活性 Ａｕ位
点数，从而增加 Ｈ２Ｏ２吸附解离形成活性氧速率及
葡萄糖吸附氧化速率．由图７ａ可以发现，随着催化
剂用量的增加，葡萄糖的初始氧化速率显著增大．
同时，ｌｎｒ与ｌｎ［ｃａｔａｌｙｓｔ］拟合直线具有良好的线性
关系Ｒ２＝０．９９１６（图７ｂ），其斜率为０．４０８８．由此
可知，催化剂用量的反应级数为０．４０８８．
　　由图８ａ可知，随着初始反应体系中葡萄糖酸

钠浓度的增加，葡萄糖的初始氧化速率降低．葡糖
糖酸钠浓度与葡萄糖初始氧化速率负相关性主要是

由于葡萄糖酸钠与反应底物竞争性吸附于活性 Ａｕ
位点，导致相对 Ａｕ活性位点数降低，从而表现为
初始氧化速率的降低［２３］．ｌｎｒ与 ｌｎ［ｇｌｕｃｏｎｉｃａｃｉｄ
ｓｏｄｉｕｍ］的线性关系 Ｒ２为０．９８１９（图８ｂ），其斜率
为－０．９７９４．因此，葡糖糖酸钠的反应级数为
－０．９７９４．
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图７催化剂用量对葡萄糖氧化速率的影响
Ｆｉｇ．７Ｐｌｏｔｏｆｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｖｅｒｓｕｓｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

ａ．Ｔｈｅｐｌｏｔｏｆｌｎ［ｉｎｉｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｒａｔｅ］ｖｅｒｓｕｓｌｎ［ａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ］ｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏｃａｔａｌｙｓｔ；
ｂ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，３５℃；ｉｎｉｔｉａｌ［ｇｌｕｃｏｓｅ］＝０．２ｍｏｌ／Ｌ；［Ｈ２Ｏ２］＝０．８ｍｏｌ／Ｌ；

［ｓｏｄｉｕｍｇｌｕｃｏｎａｔｅ］＝０ｍｏｌ／Ｌ

图８葡萄糖酸钠浓度对葡萄糖氧化速率的影响
Ｆｉｇ．８Ｐｌｏｔｏｆｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｖｅｒｓｕｓｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｄｉｕｍｇｌｕｃｏｎａｔｅｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ａ．Ｔｈｅｐｌｏｔｏｆｌｎ［ｉｎｉｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｒａｔｅ］ｖｅｒｓｕｓｌｎ［ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｏｄｉｕｍｇｌｕｃｏｎａｔｅ］ｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔ
ｔｏｓｏｄｉｕｍｇｌｕｃｏｎａｔｅ；

ｂ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，３５℃；ｉｎｉｔｉａｌ［ｇｌｕｃｏｓｅ］＝０．２ｍｏｌ／Ｌ；［Ｈ２Ｏ２］＝０．８ｍｏｌ／Ｌ；［ｃａｔａｌｙｓｔ］＝２ｇ／Ｌ

　　温度对葡萄糖初始氧化速率的影响如图９ａ所
示，随着温度的升高初始氧化速率随之增加．温度
升高会增加催化剂的催化活性，但温度超过８０℃
会发生焦糖化反应，致使溶液变黄，产生短链羧

酸、醛等物质［２３］．因此考察温度对葡萄糖初始氧
化速率影响时，控制反应温度低于８０℃．

通过已有的速率常数及温度，温度与葡萄糖初

始氧化速率的关系，根据阿伦尼乌斯拟合线性方程

图（９ｂ）求得活化能（Ｅａ）及指前因子（Ａ）．

对（２２）式两边同时取ｌｎ，得：

ｌｎｋ＝ｌｎＡ
Ｅａ

ＲＴ×１０３

故Ａ＝０．１３７１　Ｅａ＝６．１１４１ｋＪ／ｍｏｌ．
Ｂｅｌｔｒａｍｅ等［２４］测定了利用葡萄糖氧化酶催化

氧化葡萄糖的Ｅａ为２６ｋＪ／ｍｏｌ，同时也利用胶体Ａｕ
进行了催化葡萄糖氧化实验，测定其 Ｅａ为４７ｋＪ／
ｍｏｌ［２５］，但实验过程中发现胶体 Ａｕ催化剂稳定性
较差，不利于重复利用．Ｏｋａｔｓｕ等［７］利用 Ａｕ／
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Ａｌ２Ｏ３和 Ａｕ／ＺｒＯ２负载型纳米金催化剂催化葡萄糖
氧化得到Ｅａ分别为２７和５３ｋＪ／ｍｏｌ，说明载体提高
了其催化性能．本实验所得催化剂相比以上催化剂
具有较低的活化能（Ｅａ＝６．１１４１ｋＪ／ｍｏｌ），说明利用
Ｍｂ原位还原法制备的１％Ａｕ／γＡｌ２Ｏ３催化剂具有
较高的催化活性，体现了 Ｍｂ在制备催化剂过程中

充当还原剂和稳定剂的双重角色，对制备高活性纳

米金催化剂具有优势．
综合上述实验结果得到幂指数速率模型为：

ｒ＝０．１３７１×ｅ
６．１１４１
ＲＴ×１０－３ ｇｌｕｃｏｓｅ[ ] ０．４６９６ Ｈ２Ｏ２[ ] ０．３７２９

Ｃａｔ[ ] ０．４０８８ Ｓｏｄｉｕｍｇｌｕｃｏｎａｔｅ[ ] ０．９７９４

图９反应温度对葡萄糖氧化速率的影响
Ｆｉｇ．９Ｐｌｏｔｏｆｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｖｅｒｓｕｓｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａ．Ａｒｒｈｅｎｉｕｓｐｌｏｔｏｆｌｎｋｖｅｒｓｕｓ１／Ｔ×１０３；ｂ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｉｎｉｔｉａｌ［ｇｌｕｃｏｓｅ］＝０．２ｍｏｌ／Ｌ；
［Ｈ２Ｏ２］＝０．８ｍｏｌ／Ｌ；［ｃａｔａｌｙｓｔ］＝２ｇ／Ｌ；［ｓｏｄｉｕｍｇｌｕｃｏｎａｔｅ］＝０ｍｏｌ／Ｌ

　　通过 Ｍａｔｌａｂ软件对预测值与实验值进行拟合
发现，拟合程度较好（图１０ａ）．同时残差图１０ｂ可
以发现，残差置信区间均包含零点，说明拟合回归

模型能较好的反映实际实验结果，可以应用于实际

的催化反应测定．

图１０预测值与实验值比较（ａ）和残差图（ｂ）
Ｆｉｇ．１０Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄｉｎｉｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｒａｔｅｓｕｓｉｎｇｐｏｗｅｒｌａｗｒａｔｅｍｏｄｅｌ（ａ）ａｎｄｔｈｅｒｅｓｉｄｕａｌｐｌｏｔ（ｂ）
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３结论
利用Ｍｂ原位还原制备了１％Ａｕ／γＡｌ２Ｏ３催化

剂，通过 ＴＥＭ分析负载 ＡｕＮＰｓ粒径尺寸为３．４８±
０．８８１ｎｍ，粒径较小，分布范围窄．ＦＴＩＲ分析 Ａｕ／
γＡｌ２Ｏ３催化剂表面官能团发现具有与 Ｍｂ一致的
特征峰，说明Ｍｂ作为还原剂的同时充当了稳定剂
的作用整合在ＡｕＮＰｓ表面，这是制备小粒径ＡｕＮＰｓ
的重要因素．利用制得的催化剂催化葡萄糖氧化实
验建立了幂指数速率模型，研究发现 Ｅａ为６．１１４１
ｋＪ／ｍｏｌ，体现了催化剂的高催化活性．同时为利用
生物质绿色制备负载型纳米金催化剂提供了研究

思路．
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