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负载型纳米 Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３催化甘油氧化合成甘油酸

王晓丽，吴功德，刘献锋，张　方，薛云波，唐　旭，金同发
（南京工程学院 环境工程学院，江苏 南京２１１１６７）

摘要：制备了一系列负载型纳米Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３催化剂，采用ＩＣＰ、ＦＴＩＲ、ＸＲＤ和Ｎ２吸附脱附对所制备的催化剂进行
了表征．以３％的Ｈ２Ｏ２为氧化剂，考察其对甘油选择性氧化反应的催化性能．结果表明，该类催化剂在甘油选择
性氧化反应中表现出了较好的催化性能，其中Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３（０．９５％）的催化性能最好，甘油转化率可达８１．５％，甘油
酸选择性为６７．０％，且该非均相催化剂重复使用１０次后仍保持较高的催化活性．
关键词：纳米金；负载；氧化物；甘油；甘油酸

中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　能源危机与环境污染已成为当今世界的两大难
题，故以天然油脂为原料制备生物柴油近年来倍受

关注．据统计，近年来世界范围内生物柴油的年产
量已达到１×１０７ｔ，同时在生产过程中产生１×１０６ｔ
甘油，所以为生物柴油的副产物甘油寻找高效的利

用途径，已成为生物柴油产业迫切需要解决的难

题．常见的甘油利用途径包括选择性氧化、定向还
原、合成高分子聚合物和酯化［１－５］．其中，将甘油
选择性氧化成高附加值的精细化工产品，如：甘油

醛、甘油酸、二羟基丙酮等是最具市场潜力的利用

途径之一．甘油的氧化产物甘油酸是生化研究中的
一种重要物质，可用于肌肉生理学，也可用于制药

和有机合成；但由于其工业化生产方法尚未完全建

立，导致供不应求，市场价格一直居高不下［４－５］．
可见，甘油的选择性催化氧化，具有较高的科学意

义和实用价值．
近年来，甘油选择性氧化成果不断地见于报

道，主要有钌、钼、钨、钴、铬、锰、金、钯、铂等催

化体系［６－１６］．其中，贵金属催化剂虽然价格昂贵，
但因其不可替代的高催化活性，一直是人们研究的

热点．而 Ａｕ催化剂相对于 Ｐｄ、Ｐｔ贵金属催化剂，

可在更温和的条件下催化氧化醇［１０－１３］，受到了更

为广泛的关注．尤其是负载型纳米 Ａｕ粒子，不仅
可降低催化剂的制备成本，且可利用载体的高比表

面，得到高活性、可重复使用的非均相催化剂．如
Ｚｏｐｅ等［１０］在 Ｓｃｉｅｎｃｅ上曾报道了甘油在 Ａｕ负载型
催化剂上的氧化过程，取得了较优的催化效果，但

反应体系必须外加均相碱 ＮａＯＨ，且甘油酸产率低
于２０％．可见，制备新的、高效的负载型纳米 Ａｕ
催化剂，在无溶剂和添加剂的条件下，应用于甘油

选择性氧化合成甘油酸的反应具有重要的学术价值

和工业化应用前景．我们将纳米金粒子负载于介孔
Ｃｒ２Ｏ３表面，并以所得的负载型纳米 Ａｕ为催化剂，
以３％的Ｈ２Ｏ２为氧化剂，在无有机溶剂和添加剂
的条件下，选择性催化氧化甘油，详细地考察了该

催化剂的催化性能和重复使用性能．

１实验部分
１．１仪器和试剂

ＲｉｇａｋｕＤｍａｘｒＡ型 Ｘ光衍射仪；ＡＲＬ３５２０型
电感耦合等离子体原子发射光谱仪；ＡＳＰ２０００型
自动物理吸附仪；ＮｉｃｏｌｅｔＭａｇｎａ５５０ＩＩ型红外光谱
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仪（ＫＢｒ压片）；ＰＨＩ５０００ＶｅｒｓａＰｒｏｂｅＸ射线光电子
能谱仪．所用试剂均为市售分析纯．
１．２催化剂的制备

取０．０４５ｍｏｌＣｒ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ配成４５ｍＬ的

溶液，在搅拌条件下，滴加 １ｍｏｌ／Ｌ的 Ｎａ２ＣＯ３·
１０Ｈ２Ｏ溶液，控制混合溶液的ｐＨ在１０左右．滴加
完成后继续在室温下老化１２ｈ，然后抽滤、水洗至
滤液呈中性．将所得样品置于真空干燥箱中，６０℃
下恒温干燥２４ｈ，再置于管式炉中，３５０℃下煅烧４
ｈ，即得Ｃｒ２Ｏ３催化剂．

将１ｇＣｒ２Ｏ３、０．５ｍＬ（１、１．５、２或２．５ｍＬ）
０．５ｍｏｌ／Ｌ氯金酸溶液和２．４４ｇ尿素添加至５０ｍＬ
去离子水中，８０℃搅拌６ｈ，室温下继续搅拌１２ｈ，
经抽滤、水洗直至滤液呈中性．将所得样品置于真
空干燥箱中，６０℃下恒温干燥２４ｈ，再于管式炉中
２００℃下煅烧 ４ｈ，即得不同表面 Ａｕ负载量的
Ｃｒ２Ｏ３催化剂，记为 Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３（ｗ，金负载质量百
分数）．经 ＩＣＰ测得 ｗ分别为 ０．３３％、０．５６％、
０．８１％、０．９５％和１．０２％．
１．３催化氧化反应

将２５ｍＬ０．４ｍｏｌ／Ｌ的甘油溶液和一定量的催
化剂加入到１００ｍＬ的三颈瓶中，室温下磁力搅拌
１０ｍｉｎ，并在５ｍｉｎ内升温至指定温度，进一步加
入所需量的 ３％ Ｈ２Ｏ２．反应进行一段时间后，冷
却、过滤出催化剂．滤液送至高效液相色谱仪分析
产物成分（Ａｇｉｌｅｎｔ１２００），ＡｍｉｎｅｘＨＰＸ８７Ｈ离子交
换色谱柱 （美国ＢｉｏＲａｄ，３００ｍｍ×７．８μｍ），流动
相０．００５ｍｏｌ／Ｌ硫酸水溶液，０．５ｍＬ／ｍｉｎ，示差
和Ｕｖｖｗｄ检测器，波长 ２１０ｎｍ，６０℃，进样量
１０μＬ．

２结果和讨论
２．１催化剂的表征

考虑到不同 Ａｕ负载量催化剂的谱图类似，选
取Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３（０．９５％）作为代表，其表征结果列于
如下．图１是Ｃｒ２Ｏ３和 Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３的 ＦＴＩＲ谱图．由
图可以看出，两种催化剂的特征峰类似，在３４４０
和１６３０ｃｍ－１附近分别出现了Ｃ—Ｈ伸缩和弯曲振
动峰，这可能是吸附空气中的水所以起的．且
Ｃｒ２Ｏ３比 Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３（０．９５％）的峰强高，这可能与
Ｃｒ２Ｏ３比表面较大吸附能力较强有关．氧化物的特
征峰主要集中于１０００ｃｍ－１以下，这与文献报道一
致［１７］．

图１样品的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）Ｃｒ２Ｏ３，（ｂ）Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３

　　图２为 Ｃｒ２Ｏ３和 Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３（０．９５％）的 ＸＲＤ谱

图２样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）Ｃｒ２Ｏ３，（ｂ）Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３

图．由图可以看出，两个谱图在 ２θ为 ２４．５２°、

３３．６４°、３６．２２°、４１．５０°、５０．２４°、５４．８８°、６３．４８°、
６５．１４°处都出现了高强度的 Ｃｒ２Ｏ３ 特征衍射
峰［１８－２１］．而 Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３（０．９５％）的谱图中，除了上
述载体Ｃｒ２Ｏ３特征衍射峰外，还在２θ为３８．１８°处
出现了单质Ａｕ的特征衍射峰，说明负载型金催化
剂中金以单质微粒形式存在．此外，Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３
（０．９５％）的ＸＰＳ谱图中 Ａｕ４ｆ结合能主要出现于
８３．８和８７．４ｅＶ处，说明 Ａｕ主要以０价的单质形
式存在．在Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３（０．９５％）的 ＴＥＭ谱图中也发
现金粒尺寸约为 ２～６ｎｍ，进一步证实为纳米金
粒子．

５３３第４期　　　　　　　　　　　　　　　王晓丽等：负载型纳米Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３催化甘油氧化合成甘油酸



　　图３为 Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３的 Ｎ２吸脱附等温线．由图
可以看出，该吸脱附等温线为类 ＩＶ型，说明该催
化剂具有介孔结构．表 １为催化剂样品的物相参
数．由表中数据可以看出，所制得的介孔 Ｃｒ２Ｏ３的
ＢＥＴ比表面积为４５ｍ２／ｇ．负载纳米Ａｕ粒子后，催
化剂的比表面下降为３７ｍ２／ｇ．同时，负载纳米 Ａｕ
粒子后，晶粒尺寸由２０．２７增为２３．５５ｎｍ．这说明
在介孔Ｃｒ２Ｏ３表面负载纳米 Ａｕ对其比表面和晶粒
尺寸都有影响．另外，由催化剂的表面元素组成分
析知，表面Ａｕ的原子百分数为０．７６％，与体相中
Ａｕ的元素组成（ｗ＝０．９５％）相当．
２．２Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３催化甘油选择性氧化反应的性能
２．２．１Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３催化剂活性评价　　以３％ Ｈ２Ｏ２
为氧化剂，分别考察了Ｃｒ２Ｏ３和Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３对甘油

图３样品的Ｎ２吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．３Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆ

（ａ）Ｃｒ２Ｏ３，（ｂ）Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３

表１样品的物相参数
Ｔａｂｌｅ１Ｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅａ

／ｎｍ

Ｓｕｒｆａｃｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂ（ｘ％）

Ａｕ Ｃｒ

Ｃｒ２Ｏ３ ４５ ２０．２７ ＮＭ ＮＭ
Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３（０．９５％） ３７ ２３．５５ ０．７６ ９９．２４

　　ａ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＸＲＤ，ａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＳｃｈｅｒｒｅｒｆｏｒｍｕｌａｆｒｏｍｔｈｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ２θ＝３３．６４°ｐｅａｋｉｎＦｉｇ．２．
ｂ．ＳｕｒｆａｃｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＸＰＳ
ＮＭ：ｎｏｔｍｅａｓｕｒｅｄ

选择性氧化反应的催化性能，结果列于表２．由表２
可以看出，在相同的反应条件下，以 Ｃｒ２Ｏ３为催化

剂时，甘油氧化反应转化率为１３．８％，主产物为经
济价值较小的过度氧化产物甲酸，甲酸选择性达到

表２不同催化剂的催化活性
Ｔａｂｌｅ２Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｇｌｙｃｅｒｉｃ
ａｃｉｄ

Ｔａｒｔｒｏｎｉｃ
ａｃｉｄ

Ｇｌｙｃｏｌｉｃ
ａｃｉｄ

１，３ｄｉｈｙｄｒｏｘｙａｃｅｔｏｎｅ
Ｆｏｒｍｉｃ
ａｃｉｄ

Ｃｒ２Ｏ３ １３．８ ０ ０ １．３ ０ ９８．７
Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３（０．３３％） ５２．０ ４５．０ １０．２ １２．５ ０ ３２．３
Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３（０．５６％） ６０．５ ５２．５ ７．３ １０．０ １．８ ２８．４
Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３（０．８１％） ６９．７ ６３．１ ６．１ ７．７ ２．５ ２０．６
Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３（０．９５％） ８１．５ ６７．０ ５．５ ４．６ ２．７ ２０．２
Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３（１．０２％） ８２．２ ６４．４ ２．５ ６．０ １．３ ２５．８

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｇｌｙｃｅｒｏｌ１０ｍｍｏｌ，３％ Ｈ２Ｏ２２５ｍＬ，Ｃａｔａｌｙｓｔ０．２ｇ，６０℃，４ｈ．

９８．７％．而当以 Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３为催化剂时，甘油转化
率显著提高，最高为８１．５％，主产物为高附加值的
甘油酸，甘油酸选择性最高达６７．０％．说明负载纳
米Ａｕ粒子后，可以大大加快甘油的氧化速率，同

时大幅度提高目标产物甘油酸的选择性．同时，还
发现随着表面Ａｕ粒子负载量的增加，负载型纳米
Ａｕ催化剂的催化性能先逐渐提高直至负载量为
０．９５％，之后进一步增加负载量，催化性能变化不
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大．综合考虑催化剂的制备成本和催化性能，表面
Ａｕ粒子的负载量为０．９５％最佳．
２．２．２反应条件对Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３催化性能的影响　　为
了最优化反应结果，我们详细考察了反应条件对催

化剂性能的影响．首先，固定反应时间６ｈ，催化剂
用量０．２ｇ，氧化剂Ｈ２Ｏ２用量２５ｍＬ，考察反应温
度对催化剂性能的影响．由图４ａ可以看出，随着反
应温度的升高，甘油转化率逐渐增加，但目标产物

图４反应条件对催化剂性能的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

甘油酸的选择性逐渐降低．在４０～６０℃时，甘油转
化率增加较快，甘油酸的收率也明显增加．反应温
度高于６０℃时，甘油转化率的增幅变缓，甘油酸
的选择性下降较快，甘油酸的收率大幅度下降，这

可能由于过高的反应温度更有利于使生成的甘油酸

进一步氧化分解成副产物所致．故６０℃为较适宜
的反应温度．接下来固定反应温度６０℃，催化剂
用量０．２ｇ，氧化剂Ｈ２Ｏ２用量２５ｍＬ，考察反应时
间对催化剂性能的影响．由图４ｂ可以看出，随着
反应时间的延长，甘油转化率逐渐增加，但目标产

物甘油酸的选择性逐渐下降，这说明甘油酸的氧化

速率要比甘油的快．故选择反应时间６ｈ为宜．再
固定反应温度６０℃，反应时间６ｈ，氧化剂 Ｈ２Ｏ２
用量２５ｍＬ，考察催化剂用量对催化剂性能的影响．
由图４ｃ可以看出，开始阶段，甘油转化率和甘油酸
的选择性均随催化剂用量的增加而增加，直到催化

剂用量增至０．２ｇ；再进一步增加催化剂用量，甘油
的转化率和目标产物甘油酸的选择性却下降，这可

能由于反应体系中过多的催化剂增加了副反应，活

性中心为副产物分子覆盖所致．进一步固定反应温
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度６０℃，反应时间６ｈ，催化剂用量０．２ｇ，考察氧
化剂用量对催化性能的影响．由图 ４ｄ可以看出，
随着氧化剂用量的增加，反应初期的甘油转化率和

甘油酸选择性均逐渐增加．当氧化剂用量增至２５
ｍＬ后，继续增加氧化剂用量，甘油转化率和甘油
酸选择性下降，这可能由于过量的氧化剂促使甘油

酸进一步深度氧化成了其它副产物．
２．２．３催化剂的重复使用性能　　将使用过的催化
剂用去离子水和无水乙醇清洗，在１００℃下真空干
燥过夜，再次用于甘油氧化反应中，且反应条件保

持不变，结果列于表３．由表３可知，该催化剂重复
使用１０次后仍具有较高的催化活性．而对重复使
用１０次后的非均相催化剂进行ＸＲＤ表征可知，回
收的催化剂仍然保持原来的结构．经ＩＣＰ测定该回
收的催化剂中Ａｕ含量仍在０．９３％左右，说明未发
现明显的金属降解和流失．

表３催化剂的重复使用性能
Ｔａｂｌｅ３Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｏｆｒｅｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅｃｙｃｌｅｒｕｎｓ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
１ ８１．５ ６７．０
２ ８１．０ ６７．１
３ ８１．４ ６６．５
４ ８０．７ ６６．１
５ ７９．５ ６６．２
６ ７９．４ ６５．９
７ ７９．０ ６５．５
８ ７８．５ ６５．５
９ ７７．２ ６４．６
１０ ７６．７ ６３．４

　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｇｌｙｃｅｒｏｌ１０ｍｍｏｌ，３％ Ｈ２Ｏ２２５ｍＬ，
Ｃａｔａｌｙｓｔ０．２ｇ，６０℃，４ｈ．

２．３反应历程探讨
以Ａｕ／Ｃｒ２Ｏ３（０．９５％）为催化剂，将不同反应

温度下的主副产物选择性对转化率作图（见图５）．

图５不同反应温度下转化率与产物选择性的关系图
Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｇｌｙｃｅｒｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（ａ）Ｆｏｒｍｉｃａｃｉｄ；（ｂ）Ｇｌｙｃｅｒｉｃａｃｉｄ；（ｃ）Ｇｌｙｃｏｌｉｃａｃｉｄ；

（ｄ）Ｔａｒｔｒｏｎｉｃａｃｉｄ；（ｅ）１，３Ｄｉｈｙｄｒｏｘｙａｃｅｔｏｎｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｇｌｙｃｅｒｏｌ１０ｍｍｏｌ，３％ Ｈ２Ｏ２

２５ｍＬ，Ｃａｔａｌｙｓｔ０．２ｇ，４ｈ

可以看出，随着反应物甘油转化率的增加，甘油酸

和１，３二羟基丙酮的选择性逐渐降低，而丙醇二
酸、乙醇酸和甲酸的选择性逐渐升高．说明丙醇二
酸、乙醇酸和甲酸可能是由于目标产物甘油酸的进

一步氧化分解所得，因此，我们推测在目前的催化

体系中可能存在如下反应历程（见图示１）．

图示１甘油氧化反应的可能的反应历程
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｐｏｓｓｉｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｆｏｒｇｌｙｃｅｒｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ
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３结论
我们成功地制备了一系列负载型纳米 Ａｕ／

Ｃｒ２Ｏ３催化剂，因载体高比表面的分散效应，使得
催化剂成本大幅度降低，且在甘油选择性氧化合成

甘油酸的反应中表现出了较高的催化性能．在３％
的Ｈ２Ｏ２用量２５ｍＬ，催化剂用量０．２ｇ，反应温度
６０℃，反应时间６ｈ的最佳反应条件下，甘油的转
化率最高可达８１．５％，甘油酸的选择性为６７．０％．
同时，该催化体系具有反应条件温和、污染小、催

化剂可重复使用等优点，是一个优良的催化氧化

体系．
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