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负载型金催化剂催化乙醇选择氧化反应
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摘要：选择不同氧化物（?/"@$，A5@"，-5@"，B6@）和C%DAB%#分子筛作为载体，以尿素为沉淀剂，采用沉积%沉淀法制备了一
系列负载型金催化剂,采用E射线衍射、电感耦合等离子体发射光谱、程序升温还原、=C$程序升温脱附和透射电镜等技术
对催化剂样品进行了表征，并测定了催化剂对乙醇选择氧化反应的催化性能,选择?:／?/"@$催化剂，考察了金负载量、反应
条件（温度、压力、时间）和添加剂对乙醇选择氧化反应的影响,结果表明，所制备的?:／?/"@$催化剂的金负载率较高，金粒子
较小（$!+74）且分布均匀,载体对金催化剂催化乙醇氧化反应有显著影响，主要产物为乙醛、乙酸乙酯和缩醛,以-5@"为
载体时，乙醇转化率较高,以?/"@$为载体时，乙酸乙酯选择性较高；少量碱性添加剂可抑制缩醛的生成，并可提高乙醇转化
率和乙酸乙酯选择性,在优化的条件下，乙醇转化率可达+F(G，乙酸乙酯选择性可达&$F#G,
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乙酸乙酯对许多有机物具有优良的溶解性能，

是一种环境友好的工业溶剂，是香料、染料、制药和

油漆等工业的重要原料，其需求量近年来持续稳定

增长,传统的乙酸乙酯制备方法是以浓硫酸为催化
剂的直接酯化法，还有乙醇铝催化的乙醛缩合法、

>:／D7@／?/"@$催化的乙醇脱氢法和杂多酸催化的

乙酸／乙烯合成酯化法等［)］,由于纳米金催化剂的
出现，将烃类转化成环氧化合物、酮类、醛类和其它

含氧有机化合物的氧化过程可以氧气为氧化剂，在

温和条件下进行［"!&］,
乙醇可以从农林废弃物和甜高梁等生物质发酵

生产，也可从煤、石油和天然气等不可再生资源获

第"&卷 第)!期 催 化 学 报 "!!’年)!月

VH/,"&=H,)! /0-.$4$A)B*.#3)+/#"#3&4-4 @<;HO.L"!!’



得，是一种正在研究利用的新能源［!"!!#］$文献［!%，

!&］报道了’(／)*’+#,&和’(／-.,#催化乙醇水溶
液氧化制备乙酸和乙酸乙酯；文献［!/，!0］报道了

’(／1.,#和’(／-.,#等催化乙醇选择氧化制备乙醛
和乙酸乙酯等，并研究了碱性助剂对醇类选择氧化

反应的影响$但是，他们都局限于微型反应或乙醇
浓度很低的反应$本文采用沉积2沉淀法制备了负
载型金催化剂，并将其用于催化乙醇氧化反应，考察

了催化剂载体、反应条件和添加剂等对乙醇转化率

图! "#／"$%&’催化剂的透射电镜照片

3.*! -4).56*789:’(／’+#,%;6<6+=8<（!（’(）>#?/@）

和产物分布的影响$

! 实验部分

!(! 催化剂的制备
以尿素为沉淀剂，采用沉积2沉淀法制备负载型

金催化剂$将!?"*载体悬浮于氯金酸（A’(B+&·

&A#,，’C，国药集团上海化学试剂公司）溶液（/"

5+，#?/559+／D）中，加入"?E*尿素（’C，天津福
晨化学试剂厂），升温至F"G，搅拌0H$然后降
温，抽滤，用去离子水洗涤以除去B+I离子$!""G
下干燥，&""G下焙烧&H，即制得负载型金催化
剂$载体为’+#,%（1J粉，/&"G下焙烧），A2K1)2
/（"（1.,#）／"（’+#,%）>#E），1.,#（硅粉，江苏姜堰
市化工助剂厂），-.,#（L7*(886M#/）和 )*,（’C，
沈阳市试剂五厂）$
!(% 催化剂的表征
催化剂样品的实际金负载量由美国D7756N公

司M+685621O7;2"型电感耦合等离子（PBM）发射光
谱仪测定$采用美国34P公司 -7;N6.Q##"1<R.N
型透射电子显微镜（-4)）观测样品的形貌，加速电
压!F"ST$样品的UT2T.8谱在日本V68;9UT2//"
型紫外分光光度仪上测定$采用日本 C.*6S(L／

56W#&""型X射线衍射仪（XCL）测定样品的物相，

B(Y!辐射，扫描范围#">/Z!F"Z$样品的程序
升温还原（-MC）在自建装置上进行$将催化剂（!""
5*）在#""G下用高纯氮气流（&"5+／5.N）预处理

!H，降至室温，用!"@A#2E"@[#（流速&"5+／5.N）
还原，以!"G／5.N的速率升温至F""G，通过QB
\FE"-型气相色谱仪（-BL检测器）记录 A#2-MC
谱$催化剂的酸性通过氨2程序升温脱附（-ML）测
定，将催化剂（!""5*）在&""G下焙烧#H除去

A#,，降至室温，吸附 [A% 至饱和，用高纯氮气流

（&"5+／5.N）吹扫至无[A%脱附，再以!"G／5.N升
温速率升至0""G，通过QB\FE"-型气相色谱仪
记录[A%2-ML谱$在4]UP[,X//型傅里叶红外
吸收光谱仪上检测催化剂上酸中心类型$
!(’ 催化乙醇氧化反应
将无水乙醇（%"5+，’C，天津福晨化学试剂

厂）和催化剂（"?#*）加入到具有聚四氟乙烯衬里的
不锈钢高压反应釜中，充入"?&!#?")M6的 ,#，
于不同温度（F"!!0"G）下搅拌进行反应$反应结
束后充分冷却反应釜，然后离心分离$采用’*.+7N<
公司 QB20FE"[ 型气相色谱仪（AM2/毛细管柱，

3PL检测器）测定产物组成$

% 结果与讨论

%(! 催化剂的表征结果
对于理论金负载量（质量分数）分别为#?/@和

/?"@的’(／’+#,%催化剂，实测的金负载量分别为

#?#/@和&?%%@$这说明以尿素为沉淀剂通过沉
积2沉淀法制备的’(／’+#,%催化剂，金负载率较高$
图!为’(／’+#,%催化剂的透射电镜照片$可

以看出，载体上金颗粒平均粒径为%!&N5，并且
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分布均匀!
图"为#$"%&和#’／#$"%&催化剂的紫外(可见

漫反射光谱!可以看出，#$"%&载体在紫外区没有
明显的吸收；#’／#$"%&在))*+,附近有很强的吸

收，对应于#’*的等离子共振吸收［-.］!随着金负载
量的升高，此峰有所增强!

图! "#!$%和"&／"#!$%催化剂的紫外’可见漫反射光谱

/01" 23(3045066’47876$79:;+974<79:8;=6#$"%&
;+5#’／#$"%&9;:;$>4:

（-）#$"%&，（"）"?)@#’／#$"%&，（&）)?*@#’／#$"%&

图% "#!$%和"&／"#!$%催化剂的()*谱

/01& ABC<;::78+4=6#$"%&;+5#’／#$"%&9;:;$>4:
（-）#$"%&，（"）"?)@#’／#$"%&

图&为#$"%&和#’／#$"%&催化剂的A射线衍
射谱!可以看出，各样品在"!D&.?EF，EG?EF和

GG?HF附近出现&个较强的#$"%&特征峰!#$"%&载

金前后的 ABC 谱图没有明显变化，未出现 #’*

（---），（"**），（""*）和（&--）晶面的典型特征
峰［-I，-H］!这说明金在载体上高度分散，或者金的弱
峰被载体的特征峰所覆盖!

图E为#$"%&和不同温度下处理后#’／#$"%&
催化剂的 J"(KLB谱!此图反映出载体上的金由

#’&M向 #’* 转变的过程!-**N预处理后的 #’／

#$"%&在-I*和).*N出现还原峰!前者应归属于

金氧化物的还原，而后者应归属于进入#$"%&载体
表面内的金离子的还原!"**N下处理后的 #’／

#$"%&在-I*N处仍有较弱的还原峰，在).*N处

有较强的还原峰!E**N下处理后的#’／#$"%&在

-I*N处的还原峰消失，在).*N处的还原峰变得
很弱!由于金氧化物经高温处理后会自动还原为

#’*，因此-I*N处的还原峰逐渐变小；处于载体
表面内的金离子与载体之间的相互作用较强，不易

还原，经高温处理后).*N处仍有较弱的还原峰!
这说明经E**N焙烧后，大部分#’&M已被还原为

#’*，#’／#$"%& 催化剂中金粒子主要以金属态的

#’*存在!

图+ "#!$%和不同温度下处理后"&／"#!$%
催化剂的,!’-.)谱

/01E J"(KLB<8=60$74=6#$"%&;+5"?)@#’／#$"%&9;:;$>4:
9;$90+75;:5066787+::7,<78;:’874

（-）#$"%&；（"）#’／#$"%&，-**N；（&）#’／#$"%&，"**N；
（E）#’／#$"%&，E**N

图)为#$"%&和不同负载型金催化剂的 OJ&(
KLC谱!可以看出，#$"%&在"G*和&G*N处出现

OJ&脱附峰，说明其具有弱酸中心和强酸中心；载

金后&G*N的脱附峰减弱，说明强酸中心数目减少!
#’／J(PQR()在")*和E**N处出现OJ&脱附峰，
说明它具有丰富的弱酸中心和强酸中心!#’／Q0%"
和#’／R1%没有出现 OJ&脱附峰，说明这两种催
化剂不具有酸中心!#’／K0%"在"I*和&I*N附近
出现OJ&脱附峰，这与文献［"*］结果相符!
通过吡啶吸附的红外光谱可以表征催化剂的酸

中心类型（-E)*和-)E*9,S-处吸收峰分别对应
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图! "#$%&和不同负载型金催化剂的’(&)*+,谱

!"#$ %&’()*+,-./"012./3045’6788"//1-179
2:,,.-9184;$<3:=6960>292

（?）3045’，（4）3:／3045’，（’）3:／&(@AB($，
（C）3:／A"54，（$）3:／)"54，（D）3:／B#5

图- 不同负载型金催化剂吸附吡啶经
不同温度处理后的红外光谱

!"#D !)(EF2,1=9-6./,>-"8"71682.-G18.78"//1-1792:,,.-918
3:=6960>292=60="718698"//1-17991H,1-69:-12

（6）3:／3045’，（G）3:／)"54
（?）?$IJ，（4）’IIJ，（’）CIIJ

于催化剂的K酸中心和L酸中心）M图D为负载型
金催化剂吸附吡啶经不同温度处理后的红外光谱M
可以看出，3:／3045’和3:／)"54催化剂基本不具
有L酸中心M图D（6）表明，3:／3045’中含有较强
的K酸中心M图D（G）表明，经?$IJ处理后，?C$I
=HN?处出现吡啶吸收峰；经’IIJ处理后该吸收
峰消失M这说明在)"54载金过程中获得的K酸中
心强度较弱M

表. 不同载体和负载型金催化剂对乙醇氧化反应的催化性能

)6G01? O6960>9"=,1-/.-H67=1./8"//1-1792:,,.-926782:,,.-9183:=6960>292/.-19P67.0.Q"869".7

A6H,01 !（R95&）／<
"／<

B1O&5 R945 B1O54R9 B1O54& B1O&（5R9）4
3045’ ??M4 4SMD I ’M$ ?’MD $’M’
&(@AB($ DM? I C$M4 I I $CMT
A"54 I I I I I I
)"54 I I I I I I
B#5 I I I I I I

3:／3045’ ?DMI ’TM’ I ’SMC I 44M4
3:／&(@AB($ SMC 4IMT C$MU 4MU $M4 4$MU
3:／A"54 SM? 4IMI I 4SM’ I $IMU
3:／)"54 ?SMT ’4MI I 4IMS 4MC CCMT
3:／B#5 UM4 4TM? I ?’MS 4IMI ’TMI

F16=9".7=.78"9".72：#（R95&）V’IH0，$（26H）VI;$#，%VDII-／H"7，!V?$IJ，&（54）V?;IB*6，’V$PM
26H 26H,01，(M)M2:,,.-9.-2:,,.-9183:=6960>29M

$/$ 载体对乙醇氧化反应的影响
表?为不同载体和负载型金催化剂对乙醇氧化

反应的催化性能M可以看出，反应产物中含有较多
的缩醛M这是由于乙醇和乙醛会发生缩合生成半缩
醛和缩醛，乙醇比例较大时生成更多缩醛；加入少

量的弱碱则可抑制缩醛的生成M还可以看出，3045’
可催化乙醇氧化生成乙醛，并可催化乙醛继续氧化

生成乙酸，而进一步的酯化反应则比较弱M3045’载
金后乙醇转化率和乙酸乙酯选择性有所提高，而无

乙酸生成M这可能是由于金粒子覆盖了载体原有的
部分活性中心：3045’载金前有较强的强酸中心，而
载金后催化剂的部分强酸中心被覆盖（参见图$（?）
和（4））M3:／&(@AB($催化剂可催化乙醇分子间脱
水生成乙醚M这与 &(@AB($分子筛具有很强的L
酸中心有关MA"54和)"54载体没有催化乙醇氧化
的活性，而3:／A"54和3:／)"54可催化乙醇氧化反
应生成乙醛M这可能是由于金可催化乙醇氧化反应
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生成乙醛以及催化剂制备过程中产生了新的活性中

心!碱性载体 "#$在载金前没有催化活性，载金后
可催化乙醇氧化反应生成少量乙醛、乙酸乙酯、乙酸

和缩醛!%&／%’($)和%&／*+$(催化乙醇氧化生成
大量乙酸乙酯，而无乙酸生成!这可能是由于金可
催化乙醛直接酯化生成乙酸乙酯，而不必经过乙酸!
综上所述，负载型金催化剂催化乙醇氧化反应的可

能机理是：金和载体的,酸中心都可催化乙醇氧化
生成乙醛，且载体的,酸中心可催化乙醛氧化生成
乙酸，而金可催化乙醛直接酯化生成乙酸乙酯!

!"# 反应条件对乙醇氧化反应的影响
图-为反应条件对乙醇氧化反应的影响!由图

-（.）可以看出，随着反应温度的升高，乙醇转化率和
乙醛选择性均逐渐上升，而乙酸乙酯选择性逐渐下

降!由图-（/）可以看出，压力增加可提高乙醇转化
率，促进乙醛的酯化!由图-（0）可以看出，随着反应
时间的延长，乙醇转化率和乙酸乙酯的选择性均逐

渐升高，而乙醛选择性逐渐降低!这说明乙醛的生
成反应速率较快，而乙醛进一步缩合生成乙酸乙酯

则是慢反应!

图$ 反应条件对乙醇氧化反应的影响

1+#- 23340567384.05+79079:+5+7967945;.97’7<+:.5+79
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!"% 金负载量对乙醇氧化反应的影响
表(为金负载量对%&／%’($)催化乙醇氧化反

应的影响!可以看出，随着金负载量的增加，参与催
化的活性中心逐渐增多，乙醇转化率和乙酸乙酯选

择性均逐渐升高!但乙醇转化率和乙酸乙酯选择性
的提高并非与金负载量呈线性关系!因为随着金负
载量增加，分布在载体上的金粒子会变大甚至发生

团聚，从而降低金活性中心的利用率!

表! 金负载量对&’／&(!)#催化乙醇氧化反应的影响

I./’4( 23340573%&’7.:+9#7945;.97’7<+:.5+79
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(!F L!N HH!H ))!N
F!D @(!D HN!( )F!M

=4.05+79079:+5+796：#（25$A）C)D>’，$（%&／%’($)）CDE(#，

%CHDD8／>+9，’（$(）C@E("O.，!C@NDP，(C);!

表# 添加剂及其用量对乙醇氧化反应的影响
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!"* 添加剂对乙醇氧化反应的影响
表)为添加剂及其用量对乙醇氧化反应结果的

影响!可以看出，加入少量碱性添加剂（如R.(B$)，

R.AB$)和R.$A）时，产物中缩醛消失!这表明缩

醛的生成反应在弱碱性下被抑制!加入微量的强碱
（如R.$A）时，乙酸乙酯选择性明显升高，但乙醇转
化率没有明显升高!加入少量弱碱R.(B$)或R.AS
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!"#则可大幅度提高乙醇转化率和乙酸乙酯的选择

性$而加入酸性添加剂（如%!&和草酸）时，乙醇氧
化反应被完全抑制，最终反应液呈现黄色$这可能
是由于金粒子被酸从载体上洗脱，并且载体本来具

有的催化活性也消失$由此推断，催化剂的’酸中
心和金可催化乙醇脱氢生成乙醛，而(酸中心则不
能催化此反应；碱性添加物的加入能促进乙醇脱

氢，促进反应的进行，并可抑制缩醛的生成，提高乙

酸乙酯选择性$
!"# 催化剂的重复使用性能
表)为*+／*&,"#催化剂的重复使用性能，每次

反应结束后将催化剂离心分离，并用乙醇清洗，干燥

后重复使用$表)结果表明，催化剂经)次重复使
用后，乙醇的转化率略有降低$然而，考虑到在催化
剂的回收过程中不可避免有所损失，经)次后，催化
剂质量为-./012$因此，在乙醇的氧化过程中，

*+／*&,"#催化剂可保持较稳定的转化率；但乙酸
乙酯选择性逐渐降低$这是由于随着反应进行，金
活性中心的数目逐渐减少$

表$ %&／%’!()催化剂重复使用性能

345&6) 76+8459&9:;<=*+／*&,"#>4:4&;8:

76+86?@< !（A:"%）／B "（C6!%"）／B "（C6!",A:）／B
/ D$)E 1)$) )1$F
, D$-/ F-$0 #E$,
# F$0E F#$0 #F$,

)! F$#D FE$, #-$0
764>:9<G><G?9:9<G8：#（A:"%）H#- I&，$（,.1B*+／

*&,"#）H-.,2（!-./012），%HF--J／I9G，&（",）H/.,
CK4，!H/,-L，’H#M$

) 结论

以尿素为沉淀剂，采用沉积N沉淀法制备的*+／

*&,"#催化剂金负载率较高，粒子较小，分布较均

匀$经)--L焙烧后大部分*+#O被还原为*+-$载
体和金在乙醇氧化反应中同时起催化作用，载体的

’酸中心和金活性中心能催化乙醇氧化生成乙醛，
而金可进一步催化乙醛直接酯化生成乙酸乙酯$反
应温度、氧分压和金负载量均影响乙醇转化率，但低

温和高压有利于乙酸乙酯的生成$少量碱性添加剂
的加入可提高乙醇转化率，有效抑制缩醛的生成，并

可显著提高乙酸乙酯的选择性$

参 考 文 献

/ 刘明$化学工业与工程技术（’9+C$()*+$,-./-0），

,--)，!*（1）：1)
, P4&Q4>M6QR *，%4;48M93，38+5<:4S，%4J+:4 C$(
)1’12，/EEE，+,#（/）：,,0

# %4;48M93，34G4T4P，%4J+:4C$()1’12，/EE0，+-,
（,）：1FF

) UVM4?6(S，"T+I+J4C，38+5<:4S，%4J+:4C$3&&2
)1’123，,---，+./（/／,）：)#

1 W4:6J87X，W69I6JYY，SI9:MYA$)1’124+’’，/EE)，

)/（/N)）：/0/
F %+2M68CX，Z+RY，Y6GT9G8K，C>C<JGK，’4G?<GK，

AG4>M6X[，!4J&6;*\，*::4J?]*，%+:>M9G28]Y，

P9G2\，S:9::A%，Y<MG8:<GK，]J9==9GP，P96&;!Y$516
’78+，,--1，$)-（D-F,）：//#,

D 彭志光，吕功煊$催化学报（K6G2 M̂]，’_]Z$)*9-(
)1’12），,--D，!,（#）：,#E

0 王东辉，董同欣，史喜成，郝郑平$催化学报（W4G2X
%，X<G23Z，SM9Z!M，%4< M̂K$)*9-()1’12），

,--D，!,（,）：/)0
E 吕倩，孟明，查宇清$催化学报（’_‘，C6G2C，̂ M4R
‘$)*9-()1’12），,--F，!-（/,）：////

/- 张保才，李勇，蔡伟杰，唐晓兰，徐奕德，申文杰$催
化学报（ M̂4G2(!，’9R，!49WY，34G2Z’，Z+RX，

SM6GWY$)*9-()1’12），,--F，!-（D）：1FD
// 胡风平，沈培康$催化学报（%+\K，SM6GKP$)*9-(

)1’12），,--D，!,（/）：0-
/, 陈俊利，李娟，刘琪英，黄秀敏，申文杰$催化学报
（!M6GY’，’9Y，’9+‘R，%+4G2ZC，SM6GWY$)*9-
()1’12），,--D，!,（/,）：/-#)

/# !MJ98:6G86G!%，YaJ26G86G(，7488N%4G86GY，A265&4?

P，C4?86G7，P&9:244J?SP，%4G86GSC，%4G86GC

7，*G?6J86G%!，7998426J*$3-0+:)*+$，,-’/.，

,--F，$*（,0）：)F)0

/) YaJ26G86G(，!MJ98:94G86GSA，3M<I86GC’X，!MJ98N

:6G86G!%$()1’12，,--D，!*+（,）：##,
/1 M̂6G2@\，S:+>T;]X$(3$)*+$";<，,--F，+!,
（))）：/),D0

/F M̂6G2@\，S:+>T;]X$)*+$);$$7-，,--D，（#D）：

#0F,

/D 4̂G6&&47，]9<J29<S，SM9G!%，%6GJ;!7，’<+98!$(
)1’12，,--)，!!!（,）：#1D

/0 李翠平，赵瑞红，郭奋，陈建峰$北京化工大学学报

（自然科学版）（’9!K，̂ M4<7%，]+<\，!M6GY\$(
=+9>9-0?-9@)*+$A+<*-;2（51’78"<9/.）），,--D，)$
（)）：#10

/E !484&6::<CK，’<G2<*，b6G6c94* C，C4J:<J4G4*，

KJ68:94GG9*$3&&2)1’123，,--F，)/!（,）：#-E
,- AG4>M6X[，PG92M:X W，%+:>M9G28]Y$)1’124+’’，

,--1，+/)（/／,）：)#

)/-/ 催 化 学 报 第,E卷


