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摘要：采用溶胶沉积法合成了高选择性的Ａｕ／ＺｎＯ催化剂，用于１，３丙二醇选择性氧化酯化为３羟基丙酸甲酯的
反应．研究了保护剂ＰＶＡ用量、金溶胶合成温度、金负载量及催化剂循环利用对反应的影响，且优化了反应温度
和反应压力，并对催化剂进行了ＸＲＤ和ＴＥＭ表征．结果表明，ＰＶＡ∶Ａｕ（ｍ／ｍ）＝１∶４、金溶胶合成温度２５℃、
金负载量１％的Ａｕ／ＺｎＯ对目标反应的催化活性最好，在１００℃和Ｐｏ２＝２ＭＰａ的条件下１，３丙二醇的转化率达
８２．８％，产物３羟基丙酸甲酯的选择性达９５．４％．Ａｕ纳米粒子的粒径影响催化性能，在Ａｕ平均粒径为２．８～６．１
ｎｍ的范围内，产物选择性随Ａｕ纳米粒子的粒径的减小而增大，平均粒径在２．８～４．８ｎｍ的范围内时，催化剂具
有较好的产物选择性（大于９０％）；Ａｕ／ＺｎＯ催化剂循环利用４次后催化性能（转化率和选择性）无明显下降；并推
测了无碱条件下Ａｕ／ＺｎＯ选择性催化氧化１，３丙二醇合成３羟基丙酸甲酯的反应机制．
关键词：金；氧化锌；１，３丙二醇；３羟基丙酸甲酯；选择性氧化
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　随着石油等不可再生资源的日益枯竭，利用可
再生资源生产化工产品已成为实现化工行业可持续

发展的趋势［１－３］．利用价格低廉、可再生的生物质
为原料生产化工产品方面，已有许多成功商业化的

实例．如ＤｕＰｏｎｔ公司与 Ｔａｔｅ＆Ｌｙｌｅ公司成立合资
公司，以来源于淀粉的葡萄糖为原料采用发酵法生

产生物基１，３丙二醇［４］．与传统的石油基原料生产
１，３丙二醇的化学法［５－６］相比，发酵法节能 ３８％，
少排放４２％的温室气体，生产成本降低２５％．这项
新的绿色科技降低了１，３丙二醇的生产成本，开拓
了市场．目前１，３丙二醇的主要用途是作为生产聚
对苯二甲酸丙二醇酯［７］（ＰＴＴ）的原料．从长远和可
持续发展的角度来看，可再生、更环保和成本更低

的生产工艺使生物基１，３丙二醇可以作为优良的
生物基平台化合物，利用氧化转化反应制备多种具

有高附加值的酯类产品（如３羟基丙酸甲酯、丙二
酸二甲酯和丙烯酸甲酯等）［８

－１１］．
甲酯化反应［１２］广泛应用于有机合成．醇合成甲

酯的传统方法需要两步，即先将醇氧化为羧酸或者

活化的羧酸衍生物如酸酐或酰卤，再进行酯化等反

应［１３］．传统的醇氧化方法采用化学当量的重铬酸钾、
高锰酸钾等氧化剂，不但消耗大量的氧化剂，且产生

大量的废弃物，污染严重［１４］．近年来，一种环境友
好的将醇高效氧化转化为甲酯的一锅法工艺引起了

极大的研究兴趣［８，１４－１５］．相对于传统的醇类氧化方法
来说，该法在贵金属（如Ａｕ，Ｐｄ，Ｐｔ等）纳米催化剂
的存在下以氧气或空气为氧化剂，且生成的副产物

只有水，是典型的绿色化学转化途径．许多研究人员
都已报道证实在Ｏ２存在下，负载型金催化剂是多元
醇氧化酯化反应的高活性催化剂［８－９］．相对于Ｐｄ和
Ｐｔ催化剂，纳米Ａｕ催化剂具有不易发生金属浸出、
过氧化和抗中毒性等优点［１６－１７］．

Ｒｏｓｓｉ等［１８］与Ｐｒａｔｉ和Ｐｏｒｔａ［１９］的工作证明了负
载型纳米金在碱性条件下可以将醇有效的氧化为

酸．Ｈａｙａｓｈｉ等［８］使用的 ＡｕＰｄ／Ａｌ２Ｏ３催化剂在１，
３丙二醇合成３羟基丙酸甲酯的反应上展现出了高
的选择性（可达８５％），但１，３丙二醇的转化率仅
为３６％．Ｔａａｒｎｉｎｇ等［９］以 １％ Ａｕ／ＴｉＯ２为催化剂，
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在１００℃、甲醇为溶剂、甲醇钠存在条件下成功将
１，３丙二醇氧化酯化为３羟基丙酸甲酯，其收率为
８４．６％（转化率为９４％，选择性为９０％）．然而，此
方法需要长的反应时间（２１ｈ），并且使用了大量的
碱，这限制了其进一步的工业应用．我们研究小
组［２０］以不同形貌的纳米ＣｅＯ２（如纳米立方体、纳米
棒和纳米多面体）为载体制备了负载型纳米金催化

剂Ａｕ／ＣｅＯ２，并将其用于１，３丙二醇、甲醇和氧气
共存的无碱催化体系中，发现以具有｛１００｝表面的
纳米立方体 ＣｅＯ２为载体时主要生成３羟基丙酸甲
酯（选择性达９３．１％，但１，３丙二醇的转化率较低
仅为２１．６％），且发现适当强度的酸碱中心有利于
甲酯产物的形成．Ｔｈｏｍｐｓｏｎ等［２１］发现ＺｎＯ比ＣｅＯ２
具有更高密度的酸中心位点．我们小组发现 Ａｕ／
ＺｎＯ在无碱条件下催化１，３丙二醇氧化酯化反应时
展现出了比Ａｕ／ＣｅＯ２更高的催化活性和选择性．因
此本文以 ＺｎＯ为载体，考察制备条件（如保护剂
ＰＶＡ使用量、金溶胶合成温度、金负载量）对 Ａｕ／
ＺｎＯ催化性能的影响．此外，还对所制备催化剂的
稳定性进行了考察，并推测了无碱条件下 Ａｕ／ＺｎＯ
选择性催化氧化１，３丙二醇合成３羟基丙酸甲酯
的反应机制．

１实验部分
１．１催化剂的制备

载体ＺｎＯ采用沉淀法来制备：称取一定量的
Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ并溶于去离子水，在７０℃加热
和搅拌下滴加１ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２ＣＯ３溶液，调节ｐＨ值
为８左右，停止滴加沉淀剂继续搅拌１．５ｈ；停止加
热，将溶液冷却至室温后过滤，用去离子水洗涤．
最后在１００℃下干燥过夜，在空气中于４５０℃焙烧
４ｈ得到载体ＺｎＯ．

Ａｕ／ＺｎＯ催化剂采用溶胶沉积法制备［２２－２３］：取

一定量的保护剂聚乙烯醇ＰＶＡ（ＭＷ９０００～１００００，
８０％ ｈｙｄｒｏｌｙｚｅｄ，Ａｌｄｒｉｃｈ）完全溶解于浓度为４００ｍｇ／
Ｌ的 ＨＡｕＣｌ４溶液中，一定温度和搅拌下按 Ａｕ∶
ＮａＢＨ４＝１∶４（ｎ／ｎ）的比例快速注入浓度为０．１ｍｏｌ／
Ｌ的ＮａＢＨ４溶液，溶液颜色迅速变为鲜红色说明Ａｕ

０

溶胶产生，继续搅拌３０ｍｉｎ后按相应的Ａｕ负载量加
入载体ＺｎＯ，搅拌４ｈ后抽滤，去离子水洗涤至０．２
ｍｏｌ／Ｌ的ＡｇＮＯ３溶液检测无沉淀生成（少量的Ｃｌ

可

能会增强催化剂的Ｌｅｗｉｓ酸强度和酸量［２４］，氯离子

的存在对于得到较小的金颗粒以及获得较好的催化

活性都是不利的［２５］），滤饼于６０℃下干燥１２ｈ即得
Ａｕ／ＺｎＯ催化剂，置于干燥器中避光保存．
１．２催化剂的表征

催化剂的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析在德国 Ｂｒｕｋ
ｅｒ公司生产的 Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型 Ｘ射线衍射仪上进
行；ＣｕＫα辐射射线源，管压４０ｋＶ，管流４０ｍＡ；
扫描速率１°／ｍｉｎ，步宽０．０３°，扫描范围２θ＝１０°～
８０°．采用 ＨＩＴＡＣＨＩＨ７６５０型透射电子显微镜
（ＴＥＭ）观测 Ａｕ颗粒的形貌和粒径，加速电压２００
ｋＶ，至少测定１００个 Ａｕ颗粒粒径以获得粒径分布
图．催化剂颗粒度范围检测在 Ｍａｌｖｅｒｎ纳米激光粒
度仪ＮａｎｏＳ９０上测定．
１．３催化剂的活性评价

催化剂活性评价在５０ｍＬ高压反应釜（江苏省
镇江市京口丹徒环球机电配件厂）中进行．将２．５５
ｇ无水甲醇、０．１０５ｇ１，３丙二醇、０．１８ｇ己酸甲酯
（采用己酸甲酯为内标物，ＧＣＭＳ未检测到与己酸
甲酯反应生成的产物）和 ０．２４ｇＡｕ／ＺｎＯ催化剂
（１％ Ａｕ／ＺｎＯ催化剂的颗粒度范围为２４４．５±１０．１
ｎｍ）加入反应釜中，密闭釜体后通入 ２ＭＰａ的氧
气，调节搅拌速率为４００ｒ／ｍｉｎ，１００℃油浴中反应
４ｈ后停止加热．反应结束降至室温后将高压釜卸
压开釜，离心后将反应液取出进行气相色谱检测．
１．４产物分析

产物定量分析采用 ＳＰ６８９０型气相色谱（山东
鲁南瑞虹化工仪器有限公司），检测器为ＦＩＤ，气相
色谱柱采用 ＨＰＩＮＮＯＷＡＸ毛细管柱（３０ｍ×０．２５
ｍｍ×０．２５μｍ），用内标法定量．测试条件：柱温
４０℃维持２ｍｉｎ，再从４０℃开始以２０℃／ｍｉｎ的升
温速率程序升温至１２０℃，接着以３０℃／ｍｉｎ升至
１３５℃，再以１５℃／ｍｉｎ升至２１０℃，最后在２１０℃
维持３ｍｉｎ；汽化室温度为２５０℃；检测室温度为
２７０℃．

２结果与讨论
２．１载体和催化剂的表征

图１为不同温度下制备金溶胶时的 Ａｕ／ＺｎＯ的
ＸＲＤ谱．从图１可以看出，在衍射角２θ为３１．７４°、
３４．３８°、３６．２１°、４７．４８°、５６．５３°、６２．７８°、６６．３０°、
６７．８７°、６９．０１°、７２．４６°和７６．８７°处出现很强的衍
射峰，这些峰的位置对应于 ＺｎＯ的（１００）、（００２）、
（１０１）、（１０２）、（１１０）、（１０３）、（２００）、（１１２）、
（２０１）、（００４）和（２０２）的晶面特征衍射峰（ＪＣＰＤＳ

５２５第６期　　　　　　　　　　　梁俊杰等：无碱条件下Ａｕ／ＺｎＯ选择性催化氧化１，３丙二醇合成３羟基丙酸甲酯



Ｎｏ．７９２２０５）．图谱ａ，ｂ，ｃ，ｄ均未检测出Ａｕ的特
征衍射峰，这主要是由于 Ａｕ的粒径较小，另外 Ａｕ
的负载量较低且沉积的金处于高度分散状态，不在

ＸＲＤ检测范围内［２６－２７］．

图１不同温度下制备金溶胶时的Ａｕ／ＺｎＯＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＡｕ／ＺｎＯｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｏｌｄｓｏｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（ａ）０℃；（ｂ）２５℃；（ｃ）６０℃；（ｄ）９０℃

　　图 ２为不同 ＰＶＡ用量下制备的 Ａｕ／ＺｎＯ的
ＴＥＭ及Ａｕ粒径分布图（Ｍｅａｎ表示 Ａｕ纳米颗粒的
平均粒径，σ表示标准偏差）．从图中可以看出，未
加ＰＶＡ制备的Ａｕ粒径明显较大且分布较宽．随着
ＰＶＡ用量的增加，Ａｕ的平均粒径呈先减小后增加
再保持不变的趋势．这是由于 Ａｕ颗粒被保护剂
ＰＶＡ包裹，有效地避免了由 Ａｕ颗粒聚集引起的颗
粒增长［２８］．Ａｕ颗粒被包裹的程度随ＰＶＡ用量的增
加而加大，当 ＰＶＡ∶Ａｕ（ｍ／ｍ）＝１∶２时，Ａｕ颗
粒被ＰＶＡ完全包裹，此时Ａｕ的平均粒径最小（２．８
ｎｍ）．此后ＰＶＡ用量增加，Ａｕ颗粒略有增大，平均
粒径保持在３．１ｎｍ左右．
　　图３为不同温度下制备金溶胶时的Ａｕ／ＺｎＯ的
ＴＥＭ图．从图中可以看出，随着合成温度的升高，
Ａｕ的粒径增大．当合成温度为９０℃时，Ａｕ的平均
粒径达６．１ｎｍ，出现了大的Ａｕ颗粒，这些大的Ａｕ
颗粒是由小的Ａｕ颗粒相互结合形成的．这是由于
高的合成温度会使小的 Ａｕ颗粒相互碰撞、结合以
致长大．
　　图４是不同金负载量的Ａｕ／ＺｎＯ的ＴＥＭ图．从
图中可以看出，随着金负载量的增加，Ａｕ的平均粒
径呈逐渐增大的趋势，由０．２％时的３．２ｎｍ增大到
５．０％时的４．８ｎｍ．Ｋａｎｇ等［２９］制备的不同负载量

的Ａｕ／ＳｉＯ２的Ａｕ平均粒径也随负载量的增加逐渐
增大．负载量达５．０％时，可以明显看到许多大颗
粒的 Ａｕ，这是因为金负载量的增加，Ａｕ颗粒相互
碰撞结合的概率加大而导致Ａｕ的平均粒径增大．
２．２制备条件对Ａｕ／ＺｎＯ催化性能的影响
２．２．１ＰＶＡ用量对Ａｕ／ＺｎＯ性能的影响　　以 ＺｎＯ
为载体，加入不同质量比（ＰＶＡ∶Ａｕ＝０、１∶４、
１∶２、１∶１、２∶１）的 ＰＶＡ作保护剂，采用溶胶沉
积法制备了１％ Ａｕ／ＺｎＯ，用于催化１，３丙二醇氧
化酯化反应，考察 ＰＶＡ用量对 １％ Ａｕ／ＺｎＯ催化
１，３丙二醇氧化转化反应的反应性能的影响，结果
见图５．可以看出，随着 ＰＶＡ用量的增加，１，３丙
二醇的转化率呈缓慢下降趋势，从未加 ＰＶＡ时的
８５．４％下降到ＰＶＡ∶Ａｕ＝２∶１时的６７．４％，此时
对应的金纳米粒子的平均粒径由 ５．８ｎｍ下降到
３．１ｎｍ（见图２）．而３羟基丙酸甲酯的选择性先上
升后缓慢下降再趋平，当ＰＶＡ∶Ａｕ＝１∶４时达到
最大值９５．４％（此时对应的金纳米粒子的平均粒径
为２．８ｎｍ），故ＰＶＡ∶Ａｕ＝１∶４为催化剂的最佳
制备条件．加 ＰＶＡ制备的催化剂的选择性都高于
未加ＰＶＡ制备的催化剂的．结合 ＴＥＭ表征结果可
知，Ａｕ粒径的增大不利于选择性的提高，ＰＶＡ保
护法制备的催化剂上转化率降低可能是残留的

ＰＶＡ覆盖部分活性中心而影响催化剂活性，Ｓｃｈüｔｈ
等［３０］报道证实溶胶沉积法会导致催化剂表面ＰＶＡ
残留．
２．２．２金溶胶合成温度对 Ａｕ／ＺｎＯ的影响　　以
ＺｎＯ为载体，加入ＰＶＡ∶Ａｕ（ｍ／ｍ）＝１∶４的ＰＶＡ
作保护剂，在不同合成温度下（０℃、２５℃、６０℃、
９０℃）还原 ＨＡｕＣｌ４制备金溶胶，采用溶胶沉积法
制备了１％ Ａｕ／ＺｎＯ，用于催化１，３丙二醇氧化酯
化反应，考察金溶胶合成温度对１％ Ａｕ／ＺｎＯ催化
１，３丙二醇氧化转化反应的反应性能的影响，结果
见图６．结合ＴＥＭ表征结果（见图３）可知，金纳米
粒子的平均粒径随金溶胶合成温度的升高从０℃时
的３．３ｎｍ增大至９０℃时的６．１ｎｍ，产物选择性随
Ａｕ纳米粒子的粒径的减小而增大，粒径在３．３～
４．８ｎｍ的范围内时，催化剂具有较好的产物选择
性（大于９０％）．随着金溶胶合成温度（或者金纳米
粒子的平均粒径）的升高，１，３丙二醇的转化率呈
先上升后下降的趋势．金溶胶合成温度为２５℃时
制备的 Ａｕ／ＺｎＯ催化反应性能较好，综合考虑，金
溶胶的合成温度选为２５℃．
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图２不同ＰＶＡ用量的１％ Ａｕ／ＺｎＯ的ＴＥＭ和金粒径分布图
Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｈｉｓｔｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｒｔｉｂｕｔｉｏｎｓｆｏｒ１％ Ａｕ／ＺｎＯ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＶＡ／Ａｕ（ｍ／ｍ）
（ａ）０；（ｂ）１／４；（ｃ）１／２；（ｄ）１／１；（ｅ）２／１
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图３不同温度下制备金溶胶时的１％ Ａｕ／ＺｎＯ的ＴＥＭ和金粒径分布图
Ｆｉｇ．３ＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｈｉｓｔｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｒｔｉｂｕｔｉｏｎｓｆｏｒ

１％ Ａｕ／ＺｎＯｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（ａ）０℃；（ｂ）２５℃；（ｃ）６０℃；（ｄ）９０℃

２．２．３金负载量对 Ａｕ／ＺｎＯ性能的影响　　在优
化后的合成条件下分别制备了负载量为 ０．２％、
０．５％、１％、３％和５％的 Ａｕ／ＺｎＯ催化剂，用于催
化１，３丙二醇氧化酯化反应，考察不同负载量 Ａｕ／
ＺｎＯ的催化反应性能（Ａｕ／１，３丙二醇摩尔比不
变），结果见图７．可以看出，在 Ａｕ和１，３丙二醇
的摩尔比不变的情况下，随着金负载量的增加，１，
３丙二醇的转化率呈下降趋势，从 ０．２％时的
９２．６％下降到５％时的６６．９％，３羟基丙酸甲酯的
选择性先上升后趋平，当金负载量为１％时达到最
大值（９５．４％）．
　　Ｍｕｈｌｅｒ等［３１］研究发现对于胶体沉积法制备的

Ａｕ／ＺｎＯ催化剂，其主要的催化活性中心位于 Ａｕ
和ＺｎＯ接触边界的氧空穴，且在 Ａｕ粒径变化不大
和具有等摩尔量 Ａｕ的催化剂比较时，随着金负载
量从０．９％增加至１．９％时，这些氧空穴的数量增
加．这些氧空穴对吸附活化氧气进行醇的氧化反应
是必要的［３２］，且在醇的氧化酯化反应中，醇氧化成

醛是整个反应的决速步骤［３３］．实验结果表明，在
Ａｕ和１，３丙二醇的摩尔比不变的情况下，Ａｕ的平
均粒径随金负载量的增加而增大（见图４），作为反
应活性中心的纳米金与载体 ＺｎＯ接触的边界变少，
从而导致催化活性降低，使得１，３丙二醇的转化率
也随之下降．
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图４不同金负载量的Ａｕ／ＺｎＯ的ＴＥＭ和金粒径分布图
Ｆｉｇ．４ＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｈｉｓｔｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｒｔｉｂｕｔｉｏｎｓｆｏｒＡｕ／ＺｎＯｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｕｌｏａｄｉｎｇ
（ａ）０．２％；（ｂ）０．５％；（ｃ）１％；（ｄ）３％；（ｅ）５％
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图５ＰＶＡ用量对Ａｕ／ＺｎＯ催化１，３丙二醇氧化酯化
反应的反应性能的影响

Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍａｓｓｒａｔｉｏｓｏｆｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅａｇｅｎｔ（ＰＶＡ）
ａｎｄＡｕｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＡｕ／ＺｎＯｆｏｒ
ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１％ Ａｕ／ＺｎＯ０．２４ｇ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ４ｈ，
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１００℃，Ｐｏ２＝２ＭＰａ，１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ

１．３８ｍｍｏｌ，ｍｅｔｈａｎｏｌ７９．６ｍｍｏｌ，ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｏａｔｅ０．１８ｇ

图６金溶胶合成温度对Ａｕ／ＺｎＯ催化１，３丙二醇氧化酯化
反应的反应性能的影响

Ｆｉｇ．６Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇｏｌｄｓｏｌｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ１％ Ａｕ／ＺｎＯ

ｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１％ Ａｕ／ＺｎＯ０．２４ｇ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ４ｈ，
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１００℃，Ｐｏ２＝２ＭＰａ，１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ

１．３８ｍｍｏｌ，ｍｅｔｈａｎｏｌ７９．６ｍｍｏｌ，ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｏａｔｅ０．１８ｇ

　　由负载型金催化甲醇的氧化反应性能和催化剂
的ＤＲＩＦＴ表征结果可知［３４］，载体 ＺｎＯ和 ＴｉＯ２的

Ｌｅｗｉｓ酸性导致产物选择性不同．Ｔａｔｉｂｏｕｔ［３５］研究
发现负载型催化剂载体的酸强度会影响甲醇氧化产

物的选择性，也就是甲醇在催化剂上解离吸附的甲

氧基团进一步的转化选择性依赖于吸附中心的酸强

度，如使用含有强酸强度的催化剂则甲醇氧化产物

主要是二甲醚，强碱中心有利于一氧化碳和二氧化

碳的形成，适当强度的酸碱中心有利于甲酸甲酯的

形成．在Ａｕ粒径变化不大和等摩尔量金催化的条
件下，金负载量从０．２％增加至５％时，所用载体
ＺｎＯ的量就减少，金在ＺｎＯ表面的密度就越大，可
能金未覆盖的具有较强酸碱性的活性中心就越少，

相应的１，３丙二醇氧化反应的副反应产物就越少．

图７金负载量对Ａｕ／ＺｎＯ催化１，３丙二醇氧化酯化
反应性能的影响

Ｆｉｇ．７ＥｆｆｅｃｔｏｆＡｕｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ
Ａｕ／ＺｎＯｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ａｕ／ＺｎＯ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ４ｈ，ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１００℃，Ｐｏ２＝２ＭＰａ，１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ

１．３８ｍｍｏｌ，ｍｅｔｈａｎｏｌ７９．６ｍｍｏｌ，ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｏａｔｅ０．１８ｇ

２．３反应温度对Ａｕ／ＺｎＯ催化剂性能的影响
以优化后的１％ Ａｕ／ＺｎＯ为催化剂，考察不同

反应温度对Ａｕ／ＺｎＯ催化１，３丙二醇氧化酯化反应
性能的影响，结果见图８．可以看出，反应温度的
变化不仅对转化率有一定影响，而且对产物的选择

性也有影响．随着反应温度的升高，１，３丙二醇转
化率逐步上升，由６０℃时的２５．９％上升至１４５℃
时的１００％．但目标产物３羟基丙酸甲酯的选择性
在该过程中先增大后降低，１００℃时达到最大为
９５．４％．丙二酸二甲酯的选择性也由 ６０℃时的
０．９％增大到１４５℃时的１３．４％．这可能是由于在
较高温度下使其它竞争反应加快，不利于主产物３
羟基丙酸甲酯的稳定生成或过高温度引起了更多的

副反应产生，从而导致目标产物的减少．Ｍｕｈｌｅｒ
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等［３１］通过对甲醇在 Ａｕ／ＺｎＯ上吸附的 ＴＰＤ和
ＤＲＩＦＴＳ表征也表明，１００℃是形成甲氧基吸附在催
化剂上的最佳温度．因此，综合考虑１，３丙二醇的
转化率和３羟基丙酸甲酯的选择性，较适宜的反应
温度为１００℃．

图８反应温度对Ａｕ／ＺｎＯ催化１，３丙二醇氧化酯化
反应性能的影响

Ｆｉｇ．８Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆＡｕ／ＺｎＯｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ａｕ／ＺｎＯ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ４ｈ，
Ｐｏ２＝２ＭＰａ，１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ１．３８ｍｍｏｌ，

ｍｅｔｈａｎｏｌ７９．６ｍｍｏｌ，ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｏａｔｅ０．１８ｇ

２．４反应压力对Ａｕ／ＺｎＯ催化剂性能的影响
以优化后的１％ Ａｕ／ＺｎＯ为催化剂，考察不同

反应压力对Ａｕ／ＺｎＯ催化１，３丙二醇氧化酯化反应
性能的影响，结果见图９．可以看出，反应压力的
变化对反应物的转化率和产物的选择性影响不大．
随着反应压力的升高，１，３丙二醇转化率变化不
大．但目标产物３羟基丙酸甲酯的选择性在该过程
中先增大后降低，２ＭＰａ时达到最大为９５．４％．综
合考虑１，３丙二醇的转化率和３羟基丙酸甲酯的
选择性，较适宜的反应压力为２ＭＰａ．
２．５催化剂循环利用

对于液固相催化体系而言，固体催化剂的可循

环使用性能，是评价催化剂性能的一个重要指标．
因此，我们考察了１％ Ａｕ／ＺｎＯ催化剂的重复使用
性能．反应结束后的催化剂经离心分离，甲醇洗涤
干燥后用于下一次催化反应，发现催化活性和选择

性都明显下降，可能是由于催化剂表面的部分活性

中心被具有较强吸附能力的物质毒化．鉴于文献报
道［３０］，在２５０℃空气气氛中焙烧催化剂可以烧掉

图９反应压力对Ａｕ／ＺｎＯ催化１，３丙二醇氧化酯化
反应性能的影响

Ｆｉｇ．９Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ
Ａｕ／ＺｎＯｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ａｕ／ＺｎＯ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ４ｈ，ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１００℃，１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ１．３８ｍｍｏｌ，
ｍｅｔｈａｎｏｌ７９．６ｍｍｏｌ，ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｏａｔｅ０．１８ｇ

催化剂表面的 ＰＶＡ等残留物且不会引起金纳米粒
子的烧结，采用按上述方法回收的催化剂进一步在

２５０℃空气气氛中焙烧２ｈ后用于下一次反应，循
环使用４次的反应结果如图１０．可以发现，催化性
能没有明显降低，活性和选择性分别稳定在８０％和
９０％以上．由此可见，Ａｕ／ＺｎＯ催化剂在１，３丙二
醇选择性氧化反应中具有良好的稳定性．

图１０１％ Ａｕ／ＺｎＯ循环次数对催化性能的影响
Ｆｉｇ．１０Ｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆ１％ Ａｕ／ＺｎＯｄｕｒｉｎｇ

ｆｏｕｒｒｅａｃｔｉｏｎｃｙｃｌｅｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１％ Ａｕ／ＺｎＯ０．２４ｇ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ４ｈ，
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１００℃，Ｐｏ２＝２ＭＰａ，１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ

１．３８ｍｍｏｌ，ｍｅｔｈａｎｏｌ７９．６ｍｍｏｌ，ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｏａｔｅ０．１８ｇ
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　　在无碱、甲醇作溶剂及Ｏ２作氧化剂的条件下，
１％ Ａｕ／ＺｎＯ催化１，３丙二醇氧化酯化反应，反应４
ｈ，１，３丙二醇的转化率为８２．８％，３羟基丙酸甲酯
的选择性为９５．４％．仅有４．２％的丙二酸二甲酯生
成，这是由于第二个醇羟基在甲酯的影响下很难再

被氧化．检测到的少量丙烯酸甲酯可能是由３羟基
丙酸甲酯脱水形成的，而微量的３甲氧基丙酸甲酯

可能是由生成的丙烯酸甲酯与甲醇发生Ｍｉｃｈａｅｌ加成
反应得到的（图式１）［２２］．采用相同摩尔量的丙烯酸
甲酯替代１，３丙二醇，在其它条件与上述实验条件
相同的情况下进行催化反应，气相色谱检测到收率

为０．３％的３甲氧基丙酸甲酯．由此推断，反应中生
成的３甲氧基丙酸甲酯可能是由类似丙烯酸甲酯的
吸附物种与甲醇发生Ｍｉｃｈａｅｌ加成反应得到的．

图式１１，３丙二醇和甲醇氧化酯化反应可能的路线
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｐｒｏｐｏｓｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓｏｆ１，３ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌａｎｄｍｅｔｈａｎｏｌ

　　在醇的氧化酯化反应中，醇氧化成醛是整个反
应的决速步骤［３３］．而对负载型纳米金催化液相醇氧
化反应进行原位ＸＡＮＥＳ谱表征的结果表明，液相醇
氧化反应中金属态的零价金（Ａｕ０）可能是主要的活
性物种［３６］．另外，对于胶体沉积法制备的 Ａｕ／ＺｎＯ
催化剂，位于Ａｕ和ＺｎＯ接触边界的氧空穴对吸附活
化氧气进行醇的氧化反应是必要的［３２］．由乙醇还原
法制备 Ａｕ／ＺｎＯ样品的 Ｈ２ＴＰＲ表征可知

［３７］，在

４００℃左右出现一宽的耗氢峰，归属于 ＺｎＯ的还原
（Ｚｎ２＋→Ｚｎ＜２＋）．可以推断在１，３丙二醇氧化酯化过
程中，１００℃反应时Ｚｎ的价态不会发生变化．而由
于载体ＺｎＯ比ＣｅＯ２具有更高的酸中心密度

［２１］，使

生成的吸附态醛物种更容易生成半缩醛，从而进一

步氧化，促使Ａｕ／ＺｎＯ在无碱条件下催化１，３丙二醇
氧化酯化反应时展现出了比Ａｕ／ＣｅＯ２更高的催化活
性和３羟基丙酸甲酯选择性．

３结论
保护剂ＰＶＡ用量、金溶胶合成温度及金负载量

对溶胶沉积法制备的Ａｕ／ＺｎＯ的催化性能有较大的
影响．当保护剂用量为ＰＶＡ∶Ａｕ＝１∶４（ｍ／ｍ）、金
溶胶合成温度为２５℃和金负载量为１％时制备的
Ａｕ／ＺｎＯ对１，３丙二醇氧化酯化反应的催化活性最
好，在１００℃和Ｐｏ２＝２ＭＰａ条件下反应４ｈ，１，３丙
二醇的转化率达８２．８％，３羟基丙酸甲酯的选择性

达９５．４％．保护剂ＰＶＡ的添加可以使Ａｕ粒径变小，
尺寸分布变窄；金溶胶合成温度的升高、金负载量的

增加，导致Ａｕ颗粒相互碰撞，结合长大不利于提高
催化剂的活性．催化剂上Ａｕ纳米粒子的粒径影响催
化性能，在Ａｕ纳米粒子的平均粒径为２．８～６．１ｎｍ
的范围内，产物选择性随Ａｕ纳米粒子的粒径的减小
而增大，平均粒径在２．８～４．８ｎｍ的范围内时，催化
剂具有较好的产物选择性（大于９０％）．Ａｕ／ＺｎＯ催
化剂循环利用４次后催化性能（转化率和选择性）无
明显下降仍保持较高的活性．对反应机制的分析可
知，在醇的氧化酯化反应中，金属态的金是醇氧化成

醛这一整个反应的决速步骤的活性中心，Ａｕ和ＺｎＯ
接触边界的氧空穴对吸附活化氧气进行醇的氧化反

应是必要的，在１００℃的反应温度下，Ｚｎ的价态应
该不会发生变化，而由于载体ＺｎＯ具有较高的酸中
心密度，使生成的吸附态醛物种更容易生成半缩醛，

从而进一步氧化，促使 Ａｕ／ＺｎＯ在无碱条件下催化
１，３丙二醇氧化酯化反应时展现出了较高的催化活
性和３羟基丙酸甲酯选择性．
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催化），２０１３，２７（１）：３０－３６．
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ＣｈｅｍＢ，２００４，１０８（１７）：５３４１－５３４８．
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