
文章编号: 1001-3555(2017)01-0030-08

收稿日期: 2016-10-31; 修回日期: 2016-12-20.
基金项目: 国家自然科学基金(51573209)(Supported by National Science Foundation of China(51573209)) .
作者简介: 罗发国(1992-), 男, 硕士生. 主要从事纳米催化材料研究 (Luo Fa-guo (1992-), male, master. Mainly engaged in the study of nano-

meter material catalyst) .
∗ 通讯联系人, E-mail: lihf@ csu. edu. cn; Tel: +86-731-88877793.

聚酰胺酸盐稳定的金纳米催化剂用于羧酸的绿色合成
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摘要: 使用一锅法成功制备了水溶性聚酰胺酸盐稳定的金纳米催化剂(AuNPs-PAAS), 将该催化剂用于伯醇的催

化氧化. 利用紫外-可见分光光度计, X 射线衍射仪(XRD), 透射电子显微镜(TEM)等表征方法对催化剂进行了

表征. 结果表明, 金纳米粒子在聚酰胺酸溶液中处于均匀分散状态, 金纳米尺寸约为 5 nm. 将制备的纳米金催化

剂用于伯醇的氧化, 评价了其在伯醇氧化成羧酸反应中的催化性能, 结果显示, 在空气为氧化剂, 水为溶剂的条

件下, AuNPs-PAAS 对伯醇的催化氧化为高效的准均相催化过程, 高选择性得到羧酸产物, 通过调节溶液的 pH
值, 可以很容易的实现产物与反应体系分离和催化剂的回收和循环利用.
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　 　 有机化学在飞速发展的同时, 也面临着许多的

问题: 有机合成不仅消耗了大量的不可再生资源,
也使环境污染日益严重. 因此大力发展绿色化学,
走可持续发展道路的理念就逐渐成为有机化学工业

发展的核心[1-2] . 在有机化学领域, 将伯醇氧化成

羧酸是最基础的反应之一[3], 羧酸类物质可以用来

生产各种增塑剂, 减冲血剂, 防腐剂[4] . 工业上,
往往使用过量的氧化剂来完成伯醇氧化得到羧酸

的反应. 在使用均相催化剂催化该反应时, 也是

在有机溶剂的环境下得到羧酸产物, 使用的均相催

化剂体系难以分离和难以循环使用[5-6], 并且反应

结束后对氧化剂和有机溶剂的处理会对环境造成

危害.
近几年来, 负载型的多相纳米金属催化剂(如

Au, Pd, Pt 等)实现了在水相中, 使用氧气完成了

对醇氧化得到羧酸的反应[7] . 有文献报道, Au 的

催化活性和其纳米粒子的尺寸有非常密切的联系,
当 Au 的尺寸减少到 10 nm 以内时, 催化活性会急

剧的增加[8-9] . 其中纳米粒子的尺寸又与其在载体

中的分散状态有直接的联系, 所以载体的设计影响

着催化的效果. 以 MgO / MgFe2O4, CeO2, TiO2 和

NaY 等作为载体的纳米金属催化剂在催化伯醇氧化

时, 条件更温和, 反应效率更高, 也更符合绿色化

学的目标[4,10-12] . 相比之下, 均相催化剂和多相催

化剂有它们各自的优点和缺点. 均相催化剂催化效

率很高, 但存在催化体系难以分离和循环使用, 催

化剂寿命通常较短的缺点; 多相催化剂是利用各种

载体的大量表面或孔道, 将催化剂的活性组分高度

分散并固定活性位不均一, 活性和选择性相对较

低. 准均相催化剂中的纳米粒子处于高度分散状

态, 不仅拥有均相催化剂的高活性和高选择性, 还

有多相催化剂的容易分离和可循环使用的优点, 在

发展绿色化学方面起着极为重要的作用[13] .
聚酰胺酸是合成聚酰亚胺的前驱体, 聚酰胺酸

的合成工艺简单且成熟, 然而将它作纳米催化剂的

保护剂的应用很少. 聚酰胺酸成盐溶解于水成为一

类新颖的准均相催化剂载体, 聚酰胺酸盐稳定的催

化剂结合了多相催化剂和均相催化剂的优点, 可以

在水相中催化各类有机反应. 我们之前成功制备出

了聚酰胺酸盐稳定的纳米银催化剂, 将该催化剂应

用于腈类水合反应, 发现聚酰胺酸盐稳定的纳米银

催化剂比同类银的多相催化剂和均相催化剂表现出

了更高的催化活性[14] . 为了进一步探究该类准均

相催化剂的应用, 我们使用一锅法制备了聚酰胺酸

盐稳定的纳米金催化剂, 并将该催化剂用于伯醇的

氧化反应.
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1 实验部分

1. 1 实验原料

　 　 3,3’,4,4’-二氨基二苯醚(ODA), 上海嘉辰化

工有限公司, 分析纯; 4, 4 ’-二苯酮四酸二酐

(BTDA),北京马尔蒂科技有限公司, 分析纯; 氯金

酸 ( HAuCl4 ), Sigma-Aldrich 公 司, ACS reagent,
≥49. 0% Au; 去离子水, ρ > 13 MΩ·cm; 盐酸

(HCl), 湖南汇虹试剂有限公司, 分析纯; 苯甲醇,
4-氟苯甲醇, 4-氯苯甲醇, 4-溴苯甲醇, 4-甲基苯甲

醇, 4-甲氧基苯甲醇, 1-萘甲醇, 糠醇, 百灵威科技

有限公司, 98% ; N, N-二甲基甲酰胺(DMF), 三乙

醇胺(TEA), 硼氢化钠(NaBH4), 乙酸乙酯, 国药

集团化学试剂有限公司, 分析纯.
1. 2 催化剂的表征

紫外-可见光光谱测试采用紫外-可见分光光度

计(Shimadzu UV-2450), 测试时扫描速率为 1 nm /
s. Au 纳米粒子的晶体结构和结晶状态使用 X 射线

衍射仪(D / max 2500 / PC)进行分析, 样品通过使用

酸沉析 AuNPs-PAAS 复合溶液, 用丙酮和去离子水

反复洗涤, 将沉淀物直接涂覆于 XRD 载玻片, 压

平, 室温真空干燥即可. Au 纳米粒子的形貌和尺寸

使用透射电子显微镜(TITAN G2 60-300)进行观察,
样品通过将 AuNPs-PAAS 复合溶液滴加于碳膜铜网

上并室温晾干而得.
1. 3 催化剂的制备

首先, 由 ODA, BTDA 在极性溶剂 DMF 中经缩

聚反应得到质量分数为 15% 的聚酰胺酸(PAA)溶
液(25 ℃ 下特性粘度为 1. 5 ~ 1. 7 dLg-1), 随后往

PAA 溶液中加入丙酮, 充分浸泡之后过滤, 真空干

燥制得 PAA 粉末. 将等摩尔的 PAA 粉末和三乙醇

胺加入到水中混合得到聚酰胺酸盐(PAAS)水溶

液. 冰浴条件下, 将 PAAS(10 mmol / L, 基于 PAA
分子量, 5 mL)水溶液, HAuCl4 溶液(20 mmol / L,
2. 5 mL)和去离子水(35 mL)混合后快速搅拌, 同

时快速注入新配置的 NaBH4 溶液(10 mmol / L, 7. 5
mL), 搅拌 30 min 得到 50 mL 聚酰胺酸盐负载的金

纳米粒子浓度为 1 mmol / L 催化剂. 将制得的催化

剂的水溶液置于 4 ℃的冰箱保存使用.
图 1 为 PAAS 水溶液制备金属纳米粒子的原理

图, 首先, 金离子与三乙醇胺盐在水中发生离子交

换进入到聚酰胺酸(PAA)分子链形成 PAA-Au-N 配

合物[15] . 金离子迅速被 NaBH4 还原成零价的金,
随后形核, 长大成为金纳米粒子. PAA 分子强大的

网状配位能力和空间位阻效应, 可以起到稳定金纳

米粒子的作用[16-17], 放置 6 个月还非常稳定, 没有

任何沉淀. 上述方法操作简单, 适合短时间制备几

百毫升的催化剂.

图 1 PAAS 水溶液中制备金纳米粒子的原理图

Fig. 1 Schematic diagram for the synthesis of PAAS-stabilized AuNPs
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1. 4 伯醇的催化氧化

取 AuNPs-PAAS 溶液(1 mmol / L, 2 mL)置于反

应瓶中, 加入 0. 2 mmol 伯醇和 0. 4 mmol KOH, 在

一个大气压的空气中, 一定温度下剧烈搅拌反应.
催化剂的性能使用气相色谱仪(GC-2014C)进行监

测, 用商业的苯甲酸作为标准物质对催化反应进行

校对. 使用 Wondacap 17 型号的 GC 毛细管色谱柱,
进样器温度 260 ℃, 检测器温度 280 ℃, 柱箱初始

温度为 60 ℃, 保持 1 min, 之后以 40 ℃ / min 的速

率升温至 280 ℃ .
1. 5 产物分离与催化剂的回收

反应结束后, 将反应溶液的 pH 调至 5 左右,
羧酸产物即与水相分层, 过滤得到羧酸产物, 继续

降低溶液 pH 值为 2, 催化剂与水分离, 通过过滤或

离心的方法可将催化剂回收, 将沉淀出的固体与 2
mL 去离子水混合, 并用 KOH 调节 pH 值到 9 重分

散 AuNPs-PAAS, 重分散后的 AuNPs-PAAS 溶液用

于下一次催化.

2 结果与讨论

2. 1 催化剂的表征

AuNPs-PAAS 的紫外–可见光谱图如图 2 所

示 ,可以看出,没有加还原剂时,金离子在紫外-可

图 2 AuNPs-PAAS 的紫外-可见光光谱图

Fig. 2 The UV-vis spectra of AuNPs-PAAS

见光范围内没有任何吸收峰, 当加入 NaBH4 还原

后, 将溶液进行紫外-可见光检测, 在 516 nm 出现

了一个微弱的吸收峰, 对应的是金属态金的等离子

体共振吸收峰[18-19], 峰的位置和粒子的粒径有一

定的关系, 粒子尺寸越小, 在紫外-可见光谱图上的

位置会蓝移[20], 图中表明实验中成功制备出了金

纳米粒子, 最大吸收峰的位置为 516 nm, 估计其尺

寸在 10 nm 以内.
　 　 图 3 是 AuNPs-PAAS 的 XRD 的表征结果, 从

图中可以看到,在2θ = 20°附近的宽的漫射峰是高

图 3 AuNPs-PAAS 的 XRD 的表征结果

Fig. 3 X-ray diffraction pattern of the AuNPs-PAAS

分子的非晶衍射峰, 即 PAAS 的衍射峰. 而在 2θ =
38. 5°, 44. 6°, 64. 8°和 77. 8°的衍射峰对应的是面

心立方金的(111), (200), (220)和(311)晶面, 这

个结果表明实验中的金离子被还原成金单质, 且金

的衍射峰有明显的宽化现象, 晶粒呈纳米分散状

态, 使用谢乐公式初步估算粒子的粒径约为 5 nm.
　 　 图 4 为 AuNPs-PAAS 的透射电镜照片和金属的

粒径分布, 从图中可以看出, 金纳米粒子的形状为

球形, 且纳米粒子在聚酰胺酸盐溶液中高度分散,
从粒径分布图可以看出, 纳米粒子的平均尺寸为

3. 5±1. 5 nm, 与用 XRD 估算的尺寸一致.
2. 2 伯醇的催化氧化

首先以苯甲醇的氧化反应作为模型反应, 来研

究各种条件对 AuNPs-PAAS 催化剂催化效果的影

响. 如表 1 所示, 在没有 AuNPs-PAAS 催化剂的情

况下反应不能发生(编号 1), 只有当 AuNPs-PAAS
催化剂加入之后, 底物才开始转化, 但是单独的

AuNPs-PAAS 转化效率很低, 只有 6% 左右. 随后

尝试了加无机碱助催化, K2CO3 对反应具有明显的

助催化作用, 随着 K2CO3 当量的增加, 相同的反应

时间里, 苯甲醇转化率不断提高(编号 2-4), 对苯

甲醛的选择性逐渐降低, 对苯甲酸的选择性逐渐升

高. 以 K2CO3 为助催化剂时, 虽然转化率可以达到
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图 4 AuNPs-PAAS 的 TEM 照片和金属的粒径分布

Fig. 4 (A) TEM image, (B) size distribution of PAAS-stabilized AuNPs

表 1 AuNPs-PAAS 催化苯甲醇的氧化反应

Table 1 The PAAS-stabilized AuNPs catalyzed oxidation of benzyl alcohol

Entry Base
Conversion

/ %

Selectivity / %

Benzaldehyde(BZ) Benzoic acid(BA) Benzyl benzoate(BB)

1a K2CO3(0. 4 mmol) 0 0 0 0

2 none 6 >99 0 0

3 K2CO3(0. 2 mmol) 47 82 0 17

4 K2CO3(0. 4 mmol) 85 30 14 55

5 KOH (0. 4 mmol) 100 <1 99 0

　 　 Conditions: Benzyl alcohol(0. 2 mmol) was allowed to oxidation by air in the presence of AuNPs-PAAS (1 mmol / L, 2 mL) and
base in water at 25 ℃ for 10 h. GC conversion based on used. a. Without AuNPs-PAAS catalyst.

85% , 但对于苯甲醛、苯甲酸和苯甲酸苄酯的选择

性均不高. 苯甲酸苄酯在碱性条件下很容易水解为

苯甲酸和苯甲醇, 强碱的加入会抑制苯甲酸苄酯的

生成, 所以实验中将 K2CO3 换成 KOH, 不仅提高了

底物的转化率, 同时也提高了反应的选择性, 能够

高产率的得到苯甲酸(编号 5).
　 　 由表 1 的优化实验得到的最优条件进行了伯醇

的底物拓展, 如表 2 所示, 几乎所有伯醇都能够全

部氧化成相应的羧酸, 除了 4-溴苯甲醇和糠醇的氧

化产物中仍有少量中间产物(主要是醛). 此外, 4-
氯苯甲醇和 4-溴苯甲醇需要稍微提高反应温度到

50 ℃, 主要是因为这两种醇的水溶性比较差. 从催

化的结果来看, 催化剂对底物的适应性很好. 在水

相中, 以常压空气为氧化剂, AuNPs-PAAS 为催化

剂, 伯醇可以高产率的氧化成羧酸, 而不需要用到

氧气和有机溶剂, 是一种非常绿色的方法.
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表 2 AuNPs-PAAS 催化伯醇的氧化合成羧酸

Table 2 Oxidation of diverse primary alcohol catalyzed by AuNPs-PAAS

　 　 Conditions: Alcohol (0. 2 mmol) was allowed to oxidation by air in the presence of AuNPs-PAAS (1 mmol / L, 2 mL) and KOH
(0. 4 mmol) in water at 25 ℃ for 10 h. GC conversion based on used. a. reaction temperature (50 ℃).

　 　 表 3 是不同的催化剂对苯甲醇催化氧化的对

比, 以不同载体负载的金催化剂对苯甲醇的氧化反

应时, 多相负载的催化剂需要在氧气的氛围中, 甚

至需要加压, 反应才能进行, 反应温度也较高. Au /
NaY 和 3Au1Pd / CeO2 催化剂对苯甲醇氧化的选择

性较高, 但是其反应温度较高, 氧气压力也比较

大, Au / NaY 需要在 80 ℃的反应温度, 10 个标准大

气压的氧气压力下才能有效的催化苯甲醇的氧化,
3Au1Pd / CeO2 双金属催化剂需要 180 ℃ 的高温才

能反应[21] . Au / MgO / MgFe2O4, Au-CeO2 @ SBA-15
和 Au / TiO2 等金属氧化物为载体的催化剂对该反应

的转化率和选择性较差, 且反应温度均为 90 ℃以

上. 使用其它贵金属, 如 Pd 和 Pt 等, 在反应的活

性和选择性方面与 Au 不同, Pd 和 Pt 在对苯甲醇

催化氧化时, 倾向于生成苯甲醛, 且转化率偏低,
Pd / HZSM-5-N 催化剂在 120 ℃下, 使用通入氧气的

方法, 最高的转化率为 66. 7% [22], 而 FeOx-Pt / CNT
催化剂在 75 ℃ 下通氧气反应最大的转化率仅为

26% [23] . 使用 PAAS 稳定的 Ag 纳米催化剂对伯醇

催化氧化, 由表 3 的结果可知, 在室温条件下, 该

反应几乎没有发生. 通过对比发现, 使用 PAAS 负

载的 Au 纳米催化剂在室温条件, 水相中就可以催

化伯醇氧化成羧酸, 而不需要使用氧气, 且转化率

和选择性都大于 99% , 金纳米粒子在溶液中的高分

散性和较小的粒子粒径是该催化剂活性较高的

原因.
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表 3 各类催化剂的对苯甲醇催化氧化的活性对比

Table 3 Comparison of catalytic activity of the AuNPs-PAAS catalyst in the oxidation of
benzyl alcohol with previously reported systems

Catalyst
Temperature

/ ℃
O2 pressure

Time
/ h

Conversion
/ %

Selectivity / %

BZ BA BB
Reference

AuNPs-PAAS 25 air 10 >99 <1 >99 0 This work

AgNPs-PAAS 25 air 10 <4 <1 >99 0 Previous work

Au / MgO / MgFe2O4 100 0. 2 MPa 2. 5 86 25 75 0 [4]

Au-CeO2@ SBA-15 90 0. 1 MPa 3 39 >99 <1 0 [10]

Au / TiO2 100 1. 0 MPa 8 83 67 10 23 [11]

Au / NaY 80 1. 0 MPa 6 96. 6 0 97. 3 2. 7 [12]

3Au1Pd / CeO2 180 air 8 >99 8 92 0 [21]

Pd / HZSM-5-N 120 0. 1 MPa 3 66. 7 92. 9 7. 1 0 [22]

FeOx -Pt / CNT 75 0. 1 MPa 3 26 98. 6 1. 4 0 [23]

　 　 通过调节催化剂溶液的 pH 值, PAAS 稳定的

的 Au 纳米粒子能够实现沉降和重分散的转化, 可

以实现 AuNPs-PAAS 的回收和循环催化. 表 4 是

AuNPs -PAAS对苯甲醇氧化的重复催化结果,可以

表 4 AuNPs-PAAS 对苯甲醇氧化的重复催化

Table 4 Recycling of AuNPs-PAAS in the in the oxidation of
benzyl alcohol

Run 1 2 3 4

Time / h 10 10 10 10

Conversion / % >99 99 97 64

　 Conditions: Alcohol (0. 2 mmol) was allowed to oxidation by
air in the presence of AuNPs-PAAS (1 mmol / L, 2 mL) and
KOH (0. 4 mmol) in water at 25 ℃ for 10 h. GC conversion
based on used.

看出, 在前 3 次的重复催化中, 苯甲醇都能高转化

率的转化为羧酸产物, 说明催化剂保持了较好的催

化活性. 对催化结束后的催化剂, 将其酸化离心,
取上层清液做 ICP-OES 分析, 结果显示, 清液中残

留的金属浓度仅为 10-2mmol / L, 重分散之后的催化

剂中金属浓度为 0. 99 mmol / L, 即催化剂几乎能完

全回收. 但是在第 4 次催化时, 反应的转化率突然

下降到 64% . 排除是因为催化剂的损失带来的影

响, 随后, 对第 4 次反应结束后回收的催化剂进行

了形貌和 Au 粒径大小的表征, 从图 5 可以看出,
Au纳米粒子的形貌和尺寸均发生了变化,形貌与

图 5 循环催化后的 AuNPs-PAAS 的 TEM 照片

Fig. 5 TEM image of AuNPs-PAAS after recycling

催化之前比较变得不规整, 尺寸也偏大, 最主要的

是纳米粒子发生了团聚现象, 导致了催化剂活性的

丧失.

3 结论

使用一锅法成功制备了水溶性的聚酰胺酸盐稳
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定的纳米金催化剂, 金纳米粒子在聚酰胺酸盐溶液

中高度分散, 尺寸约为 5 nm. 将该准均相催化剂应

用于伯醇的催化氧化, 羧酸最高产率大于 99% , 与

同类金催化剂比较, 反应条件更加温和. 通过调节

溶液的 pH, 可以很容易的实现产物与反应体系分

离和催化剂的回收和重复利用, 体现了准均相催化

剂的优势. 从制备到催化应用, 都在水相中使用一

锅法完成, 为绿色合成和绿色催化.
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Green Synthesis of Carboxylic Acid Using Poly(Amic Acid)
Salt-Stabilized Gold Nanoparticles

LUO Fa-guo, LI Jun, LI Heng-feng
(School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China)

Abstract: In this work, water-soluble gold nanoparticles stabilized by poly(amic acid) salt (AuNPs-PAAS) were
synthesized by a one-pot method and were used for the catalytic oxidation of primary alcohols. The catalysts were
characterized by using UV-vis absorption, powder X-ray diffraction, transmission electron microscopy, analysis re-
sults showed that the gold nanoparticles were highly dispersed in the PAAS solution with a diameter of about 5 nm.
The catalytic experiment results indicated that, the AuNPs-PAAS catalyzed oxidation of primary alcohols in water
allowed for highly efficient quasi-homogeneous catalytic reactions using air as oxidant, carboxylic acids were ob-
tained with high selectivity, the products were easy to be separated and the catalyst was easy to be recovered by ad-
just the pH value of the reaction mixture.
Key words: poly(amic acid) salt; gold nanoparticle; quasi-homogeneous catalysis; primary alcohols; oxidation
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