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纳米金复合催化剂制备及其低温选择催化环己烷氧化性能 
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摘  要：采用光催化直接还原法将 Au(0)负载在 TiO2修饰的中孔分子筛 MCM-41 的孔道内外，采用 XRD, N2吸附−脱
附，FT-IR, TEM 和 EDS 等手段对所制催化剂进行了表征，并考察了其在温和条件下对环己烷选择性氧化反应的催化

性能. 结果表明，所制纳米金催化剂的分子筛载体仍具有较高的结晶度，金颗粒粒径在 10 nm 左右. 在环己烷氧化反

应中，纳米金与 TiO2光催化共同作用，使复合催化剂具有低温高催化活性. 在温度 100℃、压力 1.0 MPa 及 250 W 紫

外灯光照 8 h 的条件下，环己烷转化率高达 3.9%，目的产物的总选择性为 90.2%.  
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1  前 言 

环己酮是重要的化工原料，也是合成己内酰胺和己

二酸的关键中间体. 现有工业中生产环己酮的主要方法

是环己烷氧化法，该工艺需在高温高压下进行，环己烷

转化率较低(4%∼5%)、醇酮选择性低(80%左右)、能耗

高、污染严重. 因此，开发一种高效、环境友好型催化

剂，在温和条件下实现环己烷的选择氧化势在必行.  
光催化氧化以空气或氧气为氧化剂，光为能源，在

常温常压、中性介质等温和条件下直接氧化环己烷，是

实现环己烷低温氧化的较好途径. 在光催化氧化环己烷

研究中，TiO2光催化剂由于催化性能好、无毒及价格低

廉等优点广受青睐[1−4]，但由于 TiO2催化能力强，能完

全将有机物氧化成 CO2和 H2O，所以在催化环己烷过程

中生成大量 CO2，降低了反应选择性. 如 Mu 等[1]以乙

腈为溶剂，用 TiO2 光催化氧化环己烷，环己酮选择性

高达 83%，但同时也生成了大量 CO2(12%). 因此，有必

要研究开发一种高效率、高选择性的催化剂. 早在 20
世纪 80 年代，Haruta 等[5]就报道负载型金催化剂对低温

下 CO 优先氧化具有优异的催化活性. 近年来金催化剂

用于催化烃类氧化取得了惊人的效果[6−10]，如 Lu 等[6,7]

采用水热法合成的 Au/ZSM-5 和 Au/MCM-41 催化剂在

150℃下催化环己烷，醇酮选择性在 90%以上，环己烷

转化率最高可达 16%. 碳氢化合物在温和条件下尤其是

100℃以下活化C⎯H键是非常困难的[11,12]. Hughes等[10]

采用原位还原法制备了 Au/C 催化剂，发现 70℃时 Au/C
对烃类氧化仍有催化活性. 因此，如何更好地发挥纳米

金的低温催化活性是关键. 

本工作采用光催化直接还原法制备出具有低温高

催化活性的纳米金复合催化剂 Au@TiO2/MCM-41，考

察了其在温和条件下对环己烷氧化反应的催化性能，利

用纳米 TiO2 的光催化特性在低温下启动反应，然后凭

借纳米金的低温催化活性继续催化反应，以期达到光催

化与纳米金共同催化环己烷氧化的目的. 

2  实 验 

2.1 材料与试剂 

十六烷基三甲基溴化铵 (Cetyltriethylammonium 
Bromide, CTAB，中国医药集团上海化学试剂公司)，正

硅酸乙酯((Tetraethylorthosilicate, TEOS，中国医药集团

上海化学试剂公司)，钛酸丁酯(天津市科密欧化学试剂

厂)，氯金酸(HAuCl4⋅4H2O，国药集团化学试剂有限公

司)，环己烷(C6H12，上海三浦化工仪器有限公司)，环

己醇 (C6H11OH，广东汕头市西陇化工厂 )，环己酮

(C6H10O，湖南汇虹试剂有限公司)，65%(ω)叔丁基过氧

化氢[Tert-Butyl Hydroperoxide, TBHP，中国医药(集团)
上海化学试剂厂]，氯苯(广东汕头市西陇化工厂). 以上

试剂均为分析纯.  
2.2 实验装置 

催化剂的活性评价装置及流程如图 1 所示，反应装

置为烟台牟平曙光精密机械厂生产的 WBF-250 mL 型

玻璃高压釜，光源是长沙科星电源厂生产的功率 250 
W、主波长 254 nm 的 U 型管紫外灯. 实验中，U 型管

紫外灯置于玻璃高压釜外，当釜内温度升至所需温度

时，打开氧气阀，以一定压力持续通入氧气，同时打开
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紫外灯，反应液在紫外光照射下进行反应.  
 
 
 
 
 

 

 

 

图 1 活性评价装置及流程示意图 
Fig.1 Schematic diagram of the experimental apparatus 

2.3 实验过程 

2.3.1 中孔分子筛 MCM-41 的合成 
纯硅分子筛 MCM-41 采用水热法合成，以十六烷

基三甲基溴化铵(CTAB)为模板剂，正硅酸乙酯(TEOS)
为硅源，在一定温度下将反应物按摩尔比 TEOS:CTAB: 
NH3:H2O 为 1.0:0.152:2.8:141.2 搅拌均匀，装入带聚四

氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中，110℃水热晶化 10 d. 晶
化完全后，过滤、洗涤、干燥，在 550℃空气中煅烧 5 h
除去 CTAB，即得中孔分子筛 MCM-41[13].  
2.3.2 TiO2在 MCM-41 内表面的修饰 

取 1.0 g 煅烧过的 MCM-41 和 15 mL 无水乙醇、5.0 
g 钛酸丁酯充分混合均匀形成悬浮液 A，然后混合 5 mL
无水乙醇和少量去离子水形成溶液 B，再把溶液 B 全部

滴加到溶液 A 中形成溶液 C. 调节溶液 C 的 pH 值至一

定值，继续搅拌至其形成稳定透明的凝胶，室温陈化 24 
h，干燥，550℃恒温煅烧 2 h，得到白色粉末，即为

TiO2/MCM-41.  
2.3.3 纳米 Au 在 TiO2/MCM-41 上的负载 

参照文献[14]的制备方法，将 1.05 g 煅烧过的

TiO2/MCM-41 加入 200 mL 蒸馏水中，超声振荡 10 min，
继续加蒸馏水稀释至 900 mL 左右，磁力搅拌 1 h 使之

混合均匀，加入计量体积的一定浓度 HACl4⋅4H2O 溶液，

在暗处继续搅拌 1 h，以浓 HNO3调节 pH 值约为 3.10，
混合液在 15 W 紫外灯下照射 4 h，过滤、洗涤，90℃干

燥，即得粉红色的 Au@TiO2/MCM-41 粉体.  
2.4 催化剂活性评价 

在 250 mL 玻璃高压反应釜中依次加入 0.1 g 催化

剂、100 mL 环己烷和 65%(ω) TBHP 0.4 g，在高速搅拌

下，当釜内温度升至实验所需温度时，以 1.0 MPa 的压

力持续通入 O2，在紫外灯照射下连续反应一定时间. 反
应结束后，将反应液用冰水冷却至室温. 产物中的环己

醇(酮)用 Agilent 6890N 气相色谱仪以氯苯为内标物采

用内标法进行分析，环己基过氧化氢 (Cyclohexyl 

Hydroperoxide, CHHP)采用碘量法分析，酸和酯采用酸

碱滴定法分析，CO2气体采用饱和 Ba(OH)2溶液测定.  
2.5 催化剂表征 

用日本理学 Dmax-3c 型 X 射线多晶衍射仪测定催

化剂的晶相结构和结晶度，扫描范围 2θ=3o~50o；用德

国 Bruker Equninox55 红外光谱仪测定催化剂的红外谱

图，用 Micromeritecs ASAP 2010 型自动吸附比表面仪测

定催化剂的 N2 吸附−脱附等温曲线及 BET 比表面积，

用日立 HITAHIH-800 型显微镜表征其晶貌和晶粒大小.  

3  结果与讨论 

3.1 催化剂表征 

3.1.1 XRD 分析 
图 2 为合成的 MCM-41、制备的 TiO2/MCM-41 和 

Au@TiO2/MCM-41[Au 1.0%(ω)]催化剂的小角 XRD 谱，

低角度有很强的Bragg衍射峰，是介孔材料的结构特征，

最强峰的 d 值为 4.32677 nm，是(100)晶面的衍射峰，由

公式 a=2d100/31/2可推算出煅烧后MCM-41 的晶胞参数 a
为 5.0 nm；待 TiO2 分散于 MCM-41 孔道内表面后，d
值降为 4.30550 nm；待纳米 Au 负载到 TiO2/MCM-41
载体上后，d 值下降为 4.26421 nm，这说明 TiO2的修饰

和纳米 Au 的负载使 MCM-41 的结晶度有所降低，但仍

能保持其长程有序结构.  
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

图 2 样品的小角 XRD 衍射谱   
Fig.2 Low angel XRD patterns of samples 

图 3 为样品的高角度 XRD 图谱，在 2θ=25.3o, 37.7o, 
48.0o, 54.2o, 55.2o 和 62.6o 等多处都出现了强特征衍射

峰，对照锐钛型 TiO2标准图谱(JCPDS 卡 No.211272)，
知其属锐钛矿型 TiO2结构. 曲线 a 中 2θ=44.4o, 64.7o等

处出现了单质 Au 的衍射峰，说明金基本以单质形式分

散在载体 TiO2/MCM-41 表面或内孔道中.  
3.1.2 红外光谱分析 

图 4 为各催化剂样品的红外图谱，所有样品在

3440 和 1634 cm−1附近均出现了较强的吸收带，这可能

1. O2 
2. Pressure release valve 
3. Glass autoclave 
4. UV lamp   
5. Ba(OH)2 saturated solution
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与样品吸附水和 Si⎯O⎯H 基团的振动有关，1080 和

795 cm−1 附近的吸收峰为介孔分子筛 MCM-41 骨架

Si⎯O⎯Si 键的反对称伸缩振动和对称伸缩振动，464 
cm−1 附近的吸收峰对应 Si⎯O⎯Si 键的弯曲振动，

TiO2/MCM-41 和 Au@TiO2/MCM-41 在 960 cm−1 附近新

增加了振动峰，为新生成的 Si⎯O⎯Ti 键的振动. 从红

外光谱可判断孔道表面负载的 TiO2 呈单层分散状态，

因为未观察到 650 cm−1附近的 Ti⎯O⎯Ti 键的振动[15].  
3.1.3 N2吸附−脱附 

表 1 列出了 MCM-41, TiO2/MCM-41 和 1.0%(ω) 
Au@TiO2/MCM-41 催化剂样品的 N2 吸附−脱附等温线

数据. 由表中数据可见，TiO2修饰 MCM-41 内表面后，

BET 比表面积、孔容均有所下降，但由于 TiO2 呈单层

分散于介孔孔道的孔壁上，而不是以团簇的状态存在，

所以最可几孔径的变化很小；纳米 Au 沉积在 TiO2修饰

的 MCM-41 孔道表面后，虽然比表面积和孔容进一步下

降，但由于负载的 Au 只有 1.0%(ω)，最可几孔径的变

化并不大.  

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3 样品的 XRD 衍射图谱                                  图 4 样品的傅立叶红外图谱 
Fig.3 XRD patterns of samples                                 Fig.4 FT-IR spectra of samples 

表 1 各样品的 BET 比表面积、孔容和最可几孔径变化 

Table 1  BET specific surface area, pore volume and pore diameter of the samples 
Sample BET specific surface area (m2/g) Pore volume (cm3/g) Pore diameter (nm) 

MCM-41 1104 0.89 2.760 
TiO2/MCM-41 905 0.78 2.747 
Au@TiO2/MCM-41 879 0.69 2.738 

 

           

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5 1.0%(ω) Au@TiO2/MCM-41 样品的 TEM 图 
Fig.5 TEM images of 1.0%(ω) Au@TiO2/MCM-41 catalyst sample

3.1.4 TEM 分析 
图 5 为 1.0%(ω) Au@TiO2/MCM-41 的 TEM 照片，

可以看出，Au 粒子成功地负载到分子筛孔道中或外表

面，Au 的负载并没有对分子筛的一维直孔道造成破坏，

分散较均匀，其团簇尺寸在 10 nm 左右. 

3.1.5 TEM 同步 X 射线能谱(EDS)表征 
图 6 为 TEM 同步 EDS 分析结果，可见 Au, Ti, O

和Si为所选区域附近的主要组成元素(C和Cu为碳膜和

铜网峰). 结合前述表征，可知 Au 以单质形式负载在分

子筛的孔道内外，TiO2呈单层分散于 MCM-41 孔道内.  
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3.2 Au@TiO2/MCM-41 催化环己烷的氧化性能 

3.2.1 不同催化剂催化环己烷氧化反应结果 
由表 2 可见，相同反应条件下，采用 3 种不同催化

剂，环己烷的转化率比空白实验都有较大提高. 其中，

纳米金复合催化剂 Au@TiO2/MCM-41 效果最好. 与
TiO2/MCM-41 相比(Entries 2, 3)，环己烷转化率和目的

产物选择性均有提高，这是纳米 Au 与纳米 TiO2光催化

共同作用的结果，表明纳米 Au 与 TiO2之间存在着协同

催 化 效 应 ； 与 Au/TiO2 相 比 (Entries 3, 4) ，

Au@TiO2/MCM-41 对环己烷的转化率较高，且中间产

物环己基过氧化氢(CHHP)大幅度下降，这可能是因为

MCM-41 载体的比表面积较大，Au 颗粒分散得更均匀，

因而表现出比 Au/TiO2更好的催化活性. 

 

 

 

 

 

 

图 6 Au@TiO2/MCM-41 样品的 EDS 能谱 
Fig.6 EDS spectrum of Au@TiO2/MCM-41 

表 2 不同催化剂催化环己烷氧化反应结果 

Table 2  The results of oxidation of cyclohexane over different catalysts 
Product distribution (%) Entry Catalyst Conversion rate 

(%) 
Total selectivity

(%) Cyclohexanone Cyclohexanol Cyclohexyl hydroperoxide Others2)/CO2 
1 Blank1) 1.2 96.8 7.3 35.9 53.6 3.2/0 
2 TiO2/MCM-41 2.4 92.5 31.0 25.1 36.4 7.5/0.1 
3 Au@TiO2/MCM-41 3.6 95.0 47.7 22.4 24.9 4.7/0.3 
4 Au/TiO2 2.3 92.7 23.9 22.7 46.2 7.3/0.1 

Note: Reaction conditions: cyclohexane 100 mL, catalyst 0.1 g, TBHP 0.4 g, pressure of O2 1.0 MPa, temperature 393 K, illuminated by 250 W UV-lamp for 2.5 h.  
1) Results from Ref.[16], cyclohexane 15 g, no catalyst, temperature 393 K, pressure of O2 1.0 MPa, reaction time 6 h; 2) Acid, ester and CO2. 

3.2.2 金负载量对环己烷选择性氧化反应的影响 
图 7 为复合型催化剂 Au@TiO2/MCM-41 上 Au 负

载量对其催化环己烷氧化反应性能的影响. 由图可见，

随 Au 负载量增加，环己烷转化率逐渐增加，目的产物

选择性也逐渐升高，当 Au 负载量大于 1.0%时，环己烷

转化率又呈下降趋势. 这是由于当 Au 负载量低于 1.0%
时，催化剂上负载的 Au 粒子数随负载量增大而增加，

即活性中心逐渐增多，对环己烷氧化反应的催化活性增

加. 但当 Au 负载量超过 1.0%时，有可能使纳米 Au 粒

子分散不均匀，使活性降低；另外也可能是催化剂表面 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 7 金负载量对环己烷选择性氧化反应的影响 
Fig.7 Effect of gold content in Au@TiO2/MCM-41 on 

selective oxidation of cyclohexane 

过多被金属粒子覆盖，使催化剂受光辐照的有效面积减

少，导致催化剂光催化活性下降. 从图可以看出最优的

Au 负载量为 1.0%(ω)，此时环己烷转化率达到最大，为

3.6%，反应选择性高达 95.3%.  
3.2.3 反应温度对环己烷选择性氧化反应的影响 

由表 3 可见，温度低反应速度慢，环己烷转化率亦

较低，80℃时反应 10 h 环己烷转化率只有 1.0%(Entry 
6)，90℃时反应 10 h 环己烷转化率为 1.5%(Entry 5). 随
温度升高，反应速度加快，转化率也提高(Entries 1∼4)，
100℃时反应 8 h 环己烷转化率增加到 3.9%，但目的产

物选择性却随温度升高而降低，这是因为在温度较高

时，醇和酮更易深度氧化成酸、酯，且由于 TiO2 的光

催化作用，醇和酮还可能被直接氧化成 CO2，从而降低

反应选择性，尤其是在 120∼135℃时，环己烷转化率迅

速增加，同时选择性急剧下降，如 135℃反应 2.5 h 环

己烷转化率高达 9.0%，但总选择性只有 82.4%(Entry 1). 
3.2.4 光照时间对环己烷选择性氧化反应的影响 

对比表 4 数据(Entries 1, 2)可见，在反应开始对反应

混合液进行紫外光照 1 h，环己烷转化率明显增加，目

的产物总选择性变化不大. 这说明光照条件下纳米 Au
与纳米 TiO2 可共同催化环己烷选择氧化反应，两者之

间存在某种协同效应，使制备的复合型纳米金催化剂具

有光催化和较高的低温催化性能. 但继续延长光照时

间，环己烷转化率增加缓慢，这可能是由于在最初光照
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表 3 反应温度对环己烷选择性氧化反应的影响 

Table 3  Effect of reaction temperature on selective oxidation of cyclohexane 
Product distribution (%) Entry Temperature 

(℃) 
Reaction time 

(h) 
Conversion 

rate (%) 
Total selectivity

(%) Cyclohexanone Cyclohexanol Cyclohexyl hydroperoxide Others/CO2

1 135 2.5 9.0 82.4 49.7 24.7 8.0 17.6/0.6 
2 120 5.5 5.2 90.0 48.0 26.1 15.9 10.0/0.7 
3 120 8 7.5 86.3 53.1 22.9 10.3 13.7/0.8 
4 100 8 3.9 90.2 47.6 23.5 19.1 9.8/0.2 
5 90 10 1.5 94.0 28.7 38.0 27.3 6.0/0 
6 80 10 1.0 95.1 27.9 39.3 27.9 4.9/0 

Note: The reaction conditions were as the same as those in Table 2. 

表 4 光照时间对环己烷选择性氧化反应的影响 

Table 4  Effect of illumination time on selective oxidation of cyclohexane 
Product distribution (%) Entry Reaction  

time (h) 
Illumination  

time (h) 
Conversion  

rate (%) 
Total selectivity

(%) Cyclohexanone Cyclohexanol Cyclohexyl hydroperoxide Others/CO2

1 4 0 3.0 95.7 35.6 37.3 22.8 4.3/0 
2 4 1 4.2 95.1 56.0 22.9 16.2 4.9/0.2 
3 4 2.5 4.3 94.3 47.7 25.5 21.1 5.7/0.3 
4 4 4 4.4 93.1 43.3 25.4 24.4 6.9/0.5 

Note: The reaction conditions were as the same as those in Table 2. 

的 1 h 内，纳米 TiO2充分发挥了其光催化特性，启动了

环己烷氧化反应，在后续无光照的 3 h 内，纳米 Au 发

挥了其低温催化活性，使环己烷氧化反应仍能进行.  
3.3 催化反应机理分析 

根据 Almqist 等[17]的研究，分析环己烷光催化氧化

机理如下：当光照射到 TiO2 表面时瞬间产生光生电子

和光生空穴，光生电子则与溶入的 O2生成 O2
−，当催化

剂表面主要吸附环己烷时，光生空穴 h+将吸附催化剂表

面的环己烷氧化生成⋅RH 和 H+ (R 代表环己基，⋅RH 代

表环己基自由基). 由于 TiO2 的亲水性，TiO2 表面吸附

水，光生空穴 h+与水生成⋅OH, ⋅OH 与反应物环己烷反应

生成⋅RH： 
TiO2+hv (λ≤387.5 nm)→e−+h+, 

e−+h+→heat, 

e−+O2→O2
−, 

h++RH2→⋅RH+H+, 

h++H2O→⋅OH+H+, 

⋅OH+RH2→⋅RH+H2O, 

2e−+O2+2H+→H2O2, 

H2O2+e−→⋅OH+OH−. 

一旦环己基自由基形成，⋅RH 迅速与溶入的 O2 反应生

成 RHOO⋅，RHOO⋅与环己烷分子结合生成环己基过氧

化氢中间产物： 
⋅RH+O2→RHOO⋅, 

RHOO⋅+RH2→RHOOH+HR⋅. 

环己基过氧化氢(RHOOH)首先被氧化生成环己醇，反应

历程如下： 
RHOOH+e−→HRO+OH−, 

HRO⋅+RH2→RHOH+HR⋅. 

环己酮可能是由环己醇进一步与⋅OH 反应生成，也可能

部分是由环己基自由基(RHOO⋅)与光生电子结合而成，

可能的步骤如下： 
RHOH+2⋅OH→RO⋅+2H2O, 

RHOO⋅+e−→RO+OH−, 

⋅RH+O2
−→RO+OH−, 

⋅RH+HO2⋅ → RO+H2O. 

部分环己醇和环己酮进一步氧化生成酸和酯，甚至被深

度氧化生成 CO2. 因此，光照时间加长，CO2 生成量增

加，环己烷氧化反应选择性会降低. 表 4 结果与此分析

一致.  
一旦环己基自由基生成，⋅RH 迅速与溶入的 O2 反

应生成 RHOO⋅，RHOO⋅与环己烷分子结合，这样链式

反应就可继续进行. 纳米 Au 起金属催化作用，参与并

促进自由基反应. 光催化启动自由基反应，纳米 Au 继

续促进自由基链式反应，从而实现在温和条件下选择催

化环己烷氧化反应.  

4  结 论 

(1) 采 用 光 催 化 直 接 还 原 法 制 备 了

Au@TiO2/MCM-41 催化剂，检测结果表明合成的样品

具有较高的结晶度，Au 和 TiO2成功地负载到 MCM-41
分子筛上，且纳米 Au 颗粒粒径为 10 nm 左右，分布均

匀. 所制纳米金复合催化剂对环己烷氧化反应具有低温
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高催化活性.  
(2) 纳米 Au 与纳米 TiO2在温和条件下对环己烷氧

化反应具有协同催化作用，在温度 100℃、压力 1.0 MPa
及 250 W 紫外光照条件下反应 8 h，环己烷转化率达

3.9%，目的产物(环己醇、环己酮和环己基过氧化氢)的
选择性为 90.2%.  
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Preparation of Nano-sized Gold-doped TiO2 Catalyst and Its Performance for                  
Selective Oxidation of Cyclohexane at Low Temperature 

WANG Ya-qing,  ZHOU Ji-cheng,  YANG Xiao-feng 

(Key Lab. Green Catalysis & Reaction Engineering, Education Department of Hunan Province,                           
Department of Chemical Engineering, Xiangtan University, Xiangtan, Hunan 411105, China) 

Abstract: Nano-sized Au clusters were deposited into the inner or outer surface of titania-modified MCM-41 by photodeposition method. 
The prepared samples were characterized by XRD, N2 adsorption isotherm, TEM and EDS. Their catalytic performance for oxidation of 
cyclohexane was investigated under mild conditions. The results showed that all the MCM-41support of prepared catalyst samples had 
high crystallinity and the size of gold particles was about 10 nm. The complex nano-sized gold catalysts exhibited high catalytic activity 
at low-temperature，due to the synergistic effect of nano-sized gold and photocatalysis for oxidation of cyclohexane. The catalytic 
performance of the prepared samples for the selective oxidation of cyclohexane under mild conditions using molecular oxygen in a 
solvent-free system was investigated. The conversion rate of cyclohexane was 3.9% and the total selectivity of purposed products 90.2% 
under the conditions of 100℃, 1.0 MPa and illumination by 250 W UV-lamp for 8 h. 
Key words: nano-sized gold; oxidation of cyclohexane; photocatalysis; mild condition 


