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碱性氨基酸制备负载型 ＣｕＯ、ＺｎＯ 催化剂
用于甘油选择性氧化制备
１ꎬ３－二羟基丙酮的研究
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摘要:通过碱性氨基酸精氨酸(Ａｒｇ)和组氨酸(Ｈｉｓ)制备负载型 Ａｕ / ＣｕＯ 和 Ａｕ / ＺｎＯ 催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＴＥＭ、ＢＥＴ 等
对催化剂进行表征ꎬ研究不同条件对甘油选择性催化氧化性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ当氨基酸浓度为 １０~ １５ ｍｍｏｌ / Ｌ、Ａｕ 负载量
为 １％、反应温度为 ８０℃时ꎬ催化剂表现出较好的催化氧化性能ꎮ 反应时间为 ６ ｈ 时ꎬＨｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ 的甘油转化率为 ９７％ꎬ１ꎬ３－
二羟基丙酮(ＤＨＡ)选择性为 ７９％ꎻ反应时间为 ４ ｈ 时ꎬＡｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ 的转化率为 ９７％ꎬＤＨＡ 选择性为 ７４％ꎮ
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　 　 全球化石燃料用量的不断增加造成环境的持续

恶化ꎬ联合国已对化石燃料的产量提出限制以减少

环境污染ꎮ 生物柴油因具有可再生、对环境的污染

小等优点ꎬ是目前代替化石燃料的主要能源之一ꎮ
在生产甘油过程中不可避免产生大量粗甘油ꎬ对甘

油进一步加工生成高附加值产品可以极大降低生产

生物柴油的成本ꎮ 目前甘油的处理途径主要包括脱

水、酯化、聚合、氢化、氧化等[１－６]ꎬ其中ꎬ甘油选择性

氧化可以生成多种高附加值产品ꎬ包括甘油酸、甘油

醛、乳酸、ＤＨＡ 等具有市场应用潜力的产物ꎮ
目前应用于甘油选择性氧化的活性组分主要有

Ａｕ、Ｐｔ、Ｐｄꎬ其中 Ａｕ 催化剂相对于 Ｐｔ 和 Ｐｄ 具有更

好的抗氧性和抗副产物中毒性ꎬ在生产 ＤＨＡ 中具有

优势[７－１１]ꎮ 在以往的研究中ꎬ反应中加入碱可以提

高产物的转化率及选择性ꎬ但也为后期产物的分离

增加新的工艺ꎮ 因此ꎬ在无碱条件下 Ａｕ 催化剂用

于提升甘油催化氧化的转化率和选择性成为当前研

究的热点[１２－１３]ꎮ Ｌｉｕ 等[１４] 在无碱条件下ꎬ以 Ａｕ 为

活性组分ꎬ对几种金属氧化物(Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、
ＮｉＯ 和 ＣｕＯ)的催化效果进行对比发现ꎬ以 ＣｕＯ 为

载体的催化剂制备 ＤＨＡ 可以得到较好的催化效果ꎬ
甘油与 Ａｕ 摩尔比为 ５０ ∶１时ꎬ２％ Ａｕ / ＣｕＯ 催化剂时

􀅰９２１􀅰
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甘油转化率为 ９７􀆰 ８％ꎬＤＨＡ 选择性为 ８１􀆰 ８％ꎮ Ｍｅｎｇ
等[１５]研究发现 Ａｕ 负载于 ＺｎＯ 上所生成的 Ｏ２ 物种

可以从甘油仲碳羟基中提取质子ꎬ生成的 ＤＨＡ 选择

性高达 ８５％ꎬ但转化率较低ꎮ 相比于其他氧化载体

如 ＭｇＯ、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 等ꎬ所属的 Ａｕ 更容易对 Ｏ—Ｏ
键进行拉伸ꎮ Ｐａｎ 等[１６－１７] 在无碱条件下ꎬ采用沉淀

法制备的 Ａｕ / ＺｎＯ 催化剂ꎬ得到 ＤＨＡ 的选择性为

６２％ꎬ甘油转化率为 ８６％ꎮ 因此ꎬ在无碱条件下ꎬ
ＣｕＯ 以及 ＺｎＯ 是制备催化剂的良好载体ꎬ产物主要

以 ＤＨＡ 为主ꎮ
目前ꎬ在还原贵金属的反应中ꎬ甘油制备 ＤＨＡ

的催化剂大多采用化学物质制备而来ꎬ常用的还原

剂有尿素、硼氢化钠等ꎬ大量接触对人体有害ꎮ 相比

化学法ꎬ利用生物基原料作为反应物加入反应体系

在制备 ＤＨＡ 上更具安全性和生物相容性ꎮ 作为生

物基材料最小单位的氨基酸广泛存在于自然界中的

动植物ꎬ根据以往研究ꎬ氨基酸可以对金属离子进行

还原并附着于催化剂表面ꎬ具有还原及分散作

用[１８－２０]ꎮ 在光催化及电催化的催化剂应用上ꎬ氨基

酸的加入可以提高催化剂的活性[２１－２３]ꎬ但在甘油多

相氧化的应用上却少有研究ꎮ 氨基酸催化剂在无碱

条件用于甘油反应的转化率及 ＤＨＡ 选择性同步提

高仍然是目前需要解决的问题ꎬ因此ꎬ氨基酸催化剂

用于甘油反应具有一定的研究价值ꎮ 笔者选用碱性

生物原料代替碱性化学物质ꎬ即利用碱性氨基酸精

氨酸(Ａｒｇ)及组氨酸(Ｈｉｓ)制备 Ａｕ / ＣｕＯ 以及 Ａｕ /
ＺｎＯ 催化剂ꎬ通过 ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＴＥＭ 以及 ＢＥＴ 对其进

行表征ꎬ研究催化剂的结构性能ꎮ 无碱条件下催化

剂应用于甘油催化氧化制备 ＤＨＡꎬ对 ２ 种氨基酸催

化剂在不同反应条件下的催化效果进行对比ꎬ并对

催化剂的循环效果及失活原因进行探究ꎮ

１　 实验与试剂

１􀆰 １　 试剂及仪器表征

四氯金酸(ＨＡｕＣｌ４)、三水合硝酸铜[Ｃｕ(ＮＯ３)２􀅰
３Ｈ２Ｏ]、六水合硝酸锌[Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、无水碳

酸钠(Ｎａ２ＣＯ３)、精氨酸(Ａｒｇ)、组氨酸(Ｈｉｓ)ꎬ国药

集团化学试剂有限公司生产ꎻ甘油ꎬ上海阿拉丁生化

科技股份有限公司生产ꎻ样品均为分析纯ꎬ反应水为

去离子水ꎮ
Ｔｈｅｒｍｏ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ２２０ 型紫外分光光度计(ＵＶ－

Ｖｉｓ)ꎬ上海赛默飞世尔科技有限公司生产ꎬ波长范围

１９０~１ １００ ｎｍꎻＳｍａｒｔＬａｂ 型 Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ
日本株式会社理学生产ꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ管电压为

４０ ｋＶꎬ２θ 为 １０ ~ ８０°ꎻ麦克 (Ｍｉｃｒｏ ｍｅｒｉｔｉｃｓ) ＡＳＡＰ
２４６０ 型低温氮气物理吸附仪(ＢＥＴ)ꎬ上海麦克默瑞

提克仪器有限公司生产ꎬ１５０℃ 抽气预处理 ６ ｈꎬ
－１９６℃ 下 测 量ꎻ ＦＥＩ ＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ２０ 型 透 射 电 镜

(ＴＥＭ)ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻＥＳＣＡＬＡＢ Ｘｉ＋型 Ｘ 射

线光电子能谱仪(ＸＰＳ)ꎬ上海赛默飞世尔科技有限

公司生产ꎻＳ－５０１ 型高效液相色谱仪(ＨＰＬＣ)ꎬ德国

赛卡姆科学仪器有限公司生产ꎬ紫外 ＵＶ 检测波长

２１０ ｎｍꎬ示差 ＲＩ 池内温度 ４０℃ꎬ柱箱温度为 ４５℃ꎬ
流动相为 ０􀆰 ００５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ꎬ进样为 ２０ μＬꎬ流速

为 ０􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

载体 ＺｎＯ 以及 ＣｕＯ 的合成采用 Ｋｅ 等[２４] 的方

法制备而成ꎮ 称取 ０􀆰 ９９ ｇ 制备的载体ꎬ加入 ５０ ｍＬ
的去离子水ꎬ搅拌升温至 ３０℃后加入 １􀆰 ０４ ｍＬ 浓度

为 ４８􀆰 ５６ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＡｕＣｌ４ꎬ负载量为 １％ꎬ负载 ４ ｈ
后添加一定量的氨基酸ꎬ继续搅拌 ４ ｈꎬ反应结束后

将溶液用去离子水洗涤过滤ꎬ使用 ＡｇＮＯ３ 检测过滤

水直至无 Ｃｌ̄存在即为过滤完成ꎮ 将过滤后的固体

物质移至 ６０℃真空烘箱干燥过夜ꎬ干燥后研磨成粉

末状ꎬ放入管式炉中ꎬ以 ２℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至

３５０℃ꎬ在空气气氛下煅烧 ２ ｈꎬ得到催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂活性评价

Ａｕ 催化剂与 ３０ ｍＬ 浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的甘油

以 １ ∶１００ 的摩尔比在 ８０ ｍＬ 的不锈钢反应釜进行反

应ꎬ反应前分别用 Ｎ２ 和 Ｏ２ 吹扫 ３ 次ꎬ最后在 Ｏ２ 条

件下进行反应ꎬ转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ压力为 １ ＭＰａꎬ将
反应釜加热至特定温度开始计时ꎬ反应完成过滤后

得到的透明液体即为最终产物ꎮ
甘油转化率:

Ｘ(％) ＝ [(Ｃ０ － Ｃｘ) / Ｃ０] × １００％

其中:Ｘ 为某反应物转化率ꎻＣｘ 为某产物反应后甘

油量(ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ由 ＨＰＬＣ 定量分析得到ꎻＣ０ 为反应前

甘油的浓度(ｍｏｌ / Ｌ)ꎮ
产物选择性:

Ｓ(％) ＝ [Ｃｉ / (Ｃ１ ＋ Ｃ２ ＋ Ｃ３)] × １００％

其中:Ｓ 为反应物选择性ꎻＣｉ 是目标产物浓度(ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ
由 ＨＰＬＣ 定量分析得到ꎻＣ１ ＋Ｃ２ ＋Ｃ３ 为含有 １ 个、
２ 个、３ 个碳原子所有碳产物量总和ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

２ 种催化剂的 Ｘ 射线衍射图如图 １ 所示ꎮ 由图

１(ａ)中可以看出ꎬ衍射峰均对应标准卡片 ＪＣＰＤＳ
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４８－１５４８ 的典型 ＣｕＯ 特征衍射峰ꎻ由图 １(ｂ)中可以

看出ꎬ谱图与标准卡片 ＪＣＰＤＳ 标准谱图 (Ｎｏ. ３６ －
１４５１)对应ꎬ为典型的六方纤锌矿 ＺｎＯꎮ 催化剂与

载体衍射峰一致ꎬ这是由于 Ａｕ 的特征峰与载体的

特征衍射峰相重合ꎬ或者尺寸较小的 Ａｕ 纳米粒子

在催化剂中呈现高分散及均匀分布状态所致ꎮ

１—Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯꎻ２—Ａｒｇ－Ａｕ / ＣｕＯꎻ３—ＣｕＯ
(ａ)Ａｕ / ＣｕＯ

１—Ｈｉｓ－Ａｕ / ＺｎＯꎻ２—Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯꎻ３—ＺｎＯ
(ｂ)Ａｕ / ＺｎＯ

图 １　 催化剂 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 ＸＰＳ 分析

催化剂的 ＸＰＳ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯꎻ２—Ａｒｇ－Ａｕ / ＣｕＯ
(ａ)Ａｕ / ＣｕＯ

１—Ｈｉｓ－Ａｕ / ＺｎＯꎻ２—Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ
(ｂ)Ａｕ / ＺｎＯ

图 ２　 催化剂 Ａｕ ４ｆ 的 ＸＰＳ 谱图

结合能在 ８４ ｅＶ 和 ８７􀆰 ７ ｅＶ 处分别对应 Ａｕ０ 的 Ａｕ
４ｆ７ / ２及 Ａｕ ４ｆ５ / ２轨道ꎮ Ａｕ / ＣｕＯ 催化剂 Ａｕ ４ｆ７ / ２信号

光谱的结合能均在 ８３􀆰 ９ ~ ８４􀆰 ３ ｅＶ 之间ꎬ表明 Ａｕ 已

由离子态变成 ０ 价 Ａｕ[２５－２６]ꎮ Ａｕ ４ｆ７ / ２结合能正向偏

移的程度不同ꎬ正偏移程度越大ꎬ缺电子程度越大ꎮ
Ａｕ / ＺｎＯ 的 Ａｕ ４ｆ７ / ２ 的结合能在 ８３􀆰 ２ ~ ８３􀆰 ４ ｅＶ 之

间ꎬ表明生成了带负电的 Ａｕ 纳米粒子(Ａｕ０) δ－ꎬ这
是 ＨＡｕＣｌ４ 的 Ｃｌ－ 的电子累积而成[２７－２８]ꎬ也可能是

Ａｕ 和载体之间的相互作用导致电子从载体转移到

小的 Ａｕ 簇所致[２４]ꎮ
２􀆰 ３　 ＴＥＭ 分析

催化剂的 ＴＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以

看出ꎬ Ａｒｇ － Ａｕ / ＣｕＯ、 Ｈｉｓ － Ａｕ / ＣｕＯ、 Ａｒｇ － Ａｕ / ＺｎＯ、
Ｈｉｓ－Ａｕ / ＺｎＯ 的 Ａｕ 纳米粒子均匀分散于载体中ꎬ平
均粒径分别为(３􀆰 ８１±０􀆰 ８４)、(３􀆰 ０±０􀆰 ５９)、(２􀆰 ０２±
０􀆰 ４８)、(２􀆰 ３１±０􀆰 ４６) ｎｍꎮ 改变氨基酸及载体ꎬ可以

得到不同尺寸的 Ａｕ 纳米粒子ꎬＡｕ / ＺｎＯ 较 Ａｕ / ＣｕＯ
更倾向于尺寸较小的 Ａｕ 纳米粒子ꎬ根据相关研究

可知[２９－３０]ꎬ一定范围内ꎬ较小尺寸的 Ａｕ 纳米粒子对

催化剂的催化能力具有促进作用ꎮ 同一载体ꎬＨｉｓ－
Ａｕ / ＣｕＯ、Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ 的催化效果更佳ꎬ具体需要

进一步验证ꎮ 催化剂 ＴＥＭ－ｍａｐｐｉｎｇ 图如图 ４ 所示ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ａｒｇ－Ａｕ / ＣｕＯ (ｂ)Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ

(ｃ)Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ (ｄ)Ｈｉｓ－Ａｕ / ＺｎＯ

图 ３　 催化剂 ＴＥＭ 图像

(ａ)Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ
所有元素谱图

(ｂ)Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ 中

Ｃｕ 元素光谱图
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(ｃ)Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ 中

Ｏ 元素光谱图

(ｄ)Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ 中

Ａｕ 元素光谱图

(ｅ)Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ
所有元素谱图

(ｆ)Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ 中

Ｚｎ 元素光谱图

(ｇ)Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ 中

Ｏ 元素光谱图

(ｈ)Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ 中

Ａｕ 元素光谱图

图 ４　 催化剂 ＴＥＭ－ｍａｐｐｉｎｇ 图像

由图 ４ 中可以看出ꎬＡｕ 纳米粒子于载体上的分布较

为均匀ꎬ表明氨基酸所制备的催化剂活性组分 Ａｕ
分散性较好ꎮ
２􀆰 ４　 ＢＥＴ 分析

催化剂吸脱附及孔径分布如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
中可以看出ꎬ２ 种催化剂在高 ｐ / ｐ０ 比下均有滞后回

线ꎬ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ⅳ等温线吸附类型ꎬ属于中孔材料ꎮ
孔径范围大多数在 ２ ~ １００ ｎｍ 之间ꎬ为中孔及大孔

结构ꎮ 比表面积、孔体积和平均孔径如表 １ 所示ꎮ
由表 １ 中可以看出ꎬ催化剂拥有较大的比表面积ꎬ较
大比表面积与 Ａｕ 的颗粒大小有关ꎮ

(ａ)氮气吸 / 脱附等温线

(ｂ)孔径分布

１—Ａｒｇ－Ａｕ / ＣｕＯꎻ２—Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯꎻ３—Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯꎻ

４—Ｈｉｓ－Ａｕ / ＺｎＯ

图 ５　 催化剂氮气吸 / 脱附等温线和孔径分布图

表 １　 催化剂的 ＢＥＴ 表征结果

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

Ａｒｇ－Ａｕ / ＣｕＯ ３９􀆰 ２８ ０􀆰 ３０ ２６􀆰 ７５

Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ ３４􀆰 ５５ ０􀆰 ２９ ３１􀆰 ５１

Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ ４１􀆰 ８１ ０􀆰 ２８ ２４􀆰 ９７

Ｈｉｓ－Ａｕ / ＺｎＯ ４６􀆰 ８６ ０􀆰 ３４ ２９􀆰 ２８

２􀆰 ５　 甘油催化性能分析

选用不同浓度 Ａｒｇ 以及 Ｈｉｓ 进行反应ꎬ催化剂

的催化效果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ以
　 　 　 　 　 　 　表 ２　 不同浓度氨基酸催化剂的催化性能比较

ｎ(Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ) / (ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 转化率 / ％ ＤＨＡ 选择性 / ％

５ ７１􀆰 ０ ７９􀆰 ８

１０ ８０􀆰 ４ ７２􀆰 ８

１５ ８５􀆰 ４ ８０􀆰 ９

２０ ７４􀆰 ０ ７８􀆰 ８

ｎ(Ａｒｇ－Ａｕ / ＣｕＯ) / (ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 转化率 / ％ ＤＨＡ 选择性 / ％

５ ７０􀆰 ６ ７９􀆰 ２

１０ ７２􀆰 １ ７８􀆰 ５

１５ ６９􀆰 ６ ７９􀆰 ５

２０ ６４􀆰 ４ ７９􀆰 ４

ｎ(Ｈｉｓ－Ａｕ / ＺｎＯ) / (ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 转化率 / ％ ＤＨＡ 选择性 / ％

５ ９１􀆰 ０ ６５􀆰 ０

１０ ９９􀆰 １ ７０􀆰 ６

１５ ９８􀆰 ８ ６６􀆰 ３

２０ ６３􀆰 ５ ７０􀆰 ５

ｎ(Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ) / (ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 转化率 / ％ ＤＨＡ 选择性 / ％

５ ９０􀆰 ６ ６９􀆰 ０

１０ ９７􀆰 ４ ７４􀆰 ０

１５ ９４􀆰 ８ ５８􀆰 ５

２０ ８０􀆰 ３ ５７􀆰 ７
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ＣｕＯ 作为载体ꎬ２ 种氨基酸的 ＤＨＡ 选择性保持在

７０％以上ꎻ甘油转化率呈现先增大后减小的趋势ꎬ
Ｈｉｓ 的转化率高于 Ａｒｇꎬ此处 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｈｉｓ －Ａｕ /
ＣｕＯ 反应最佳ꎬ对应 ＴＥＭ 中 Ａｕ 纳米粒子尺寸规律ꎬ
即同一载体ꎬＡｕ 纳米粒子尺寸较小ꎬ催化效果较好ꎮ
以 ＺｎＯ 为载体ꎬ浓度较低时ꎬＡｒｇ 的 ＤＨＡ 选择性高

于 Ｈｉｓꎬ浓度较高时则相反ꎻ甘油转化率呈现先增后

减的趋势ꎬ此处 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ 反应最佳ꎬ
再次验证 ＴＥＭ 的分析结果ꎮ 综合 ２ 种载体的转化

率及选择性ꎬ同一载体ꎬＡｕ 纳米粒子尺寸较小ꎬ催化

效果较好ꎬ一定浓度范围内ꎬＣｕＯ 催化剂得到较高

的 ＤＨＡ 选择性ꎬ而 ＺｎＯ 则表现较高的甘油转化率ꎮ
氨基酸种类不同是导致催化性能差异的一个原

因ꎬ这是由于侧链基团的不同所致[１８]ꎬ同时ꎬＣｕＯ 及

ＺｎＯ 载体的差异也是催化效果不同的重要原因ꎮ 在

甘油氧化反应中ꎬ一方面ꎬ带负电的 Ａｕ 纳米粒子可

以活化 Ｏ２ 分子ꎬ在载体表面形成表面超氧或者过氧

物质ꎬ这些超氧和过氧物质可以活化甘油的 Ｃ—Ｈ
键从而产生氧化产物[３１－３３]ꎮ 不同载体负载 Ａｕꎬ表
面 Ｏ—Ｏ 键的伸长以及 Ｏ２ 分子上的电荷数呈线性

关系ꎬ当载体为 ＺｎＯ 时ꎬ吸附在 Ａｕ / ＺｎＯ 上的 Ｏ２ 分

子可以从载体中抽取电子ꎬ形成的 Ａｕ / ＺｎＯ－Ｏ２ 成为

活性位点参与甘油氧化反应ꎬＺｎＯ 的 Ｏ—Ｏ 的键长

以及 Ｏ２ 的电荷数均大于 ＣｕＯꎬ即 ＺｎＯ 催化剂的活

性要比 ＣｕＯ 更高[３４]ꎮ 结合实验结果ꎬＺｎＯ 作为载

体时ꎬ甘油的转化率高于 ＣｕＯꎬ因此ꎬＣｕＯ 以及 ＺｎＯ
载体中的 Ｏ—Ｏ 键的键长和 Ｏ２ 的电荷数是导致甘

油转化率差异的一个重要原因ꎮ
将 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ 和 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ Ａｒｇ－

Ａｕ / ＺｎＯ 作为研究对象ꎬ继续对反应条件的影响进

行探究ꎮ 不同反应温度下ꎬ２ 种催化剂的催化性能

对比结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ随着温

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 不同反应温度下催化剂的催化性能

催化剂
Ｘ甘油 /

％

选择性 / ％

ＤＨＡ 草酸 甘油酸 乳酸 乙酸

Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ－４０℃ ２５􀆰 ５ ８７􀆰 ３ ８􀆰 １ １􀆰 ５ ３􀆰 １ ０

Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ－６０℃ ３８􀆰 ５ ８６􀆰 ７ ６􀆰 ５ ０􀆰 ３ ７􀆰 ５ ０

Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ－８０℃ ８５􀆰 ６ ８０􀆰 ９ ５􀆰 ４ ０􀆰 ６ １２􀆰 ３ ０􀆰 ７

Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ－１００℃ ９７􀆰 ８ ５４􀆰 ２ ３２􀆰 １ ０ １１􀆰 ７ ３􀆰 ３

Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ－４０℃ ３３􀆰 ８ ８４􀆰 ０ ２􀆰 ５ １􀆰 ４ １１􀆰 ２ ０􀆰 ９

Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ－６０℃ ７４􀆰 ６ ７６􀆰 ８ １􀆰 ５ ０􀆰 ６ １９􀆰 ７ １􀆰 ４

Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ－８０℃ ９７􀆰 ４ ７４􀆰 ０ １􀆰 ７ ０􀆰 ６ ２３􀆰 ８ ０

Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ－１００℃ ９８􀆰 ５ ３６􀆰 ０ ３􀆰 ７ ０ １２􀆰 ９ ４８􀆰 １

度的升高ꎬ２ 种催化剂的转化率均有提升ꎬ最高达

９８％ꎻ而 ＤＨＡ 的选择性则相反ꎬ当温度为 １００℃时ꎬ
Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ ＤＨＡ 的选择性从 ８７􀆰 ３％降至 ５４􀆰 ２％ꎬ
草酸的选择性提升至 ３２％ꎻＡｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ ＤＨＡ 的选

择性从 ８４％降至 ３６％ꎬ乙酸的选择性提升至 ４８％ꎮ
温度过高时ꎬＤＨＡ 可以进一步转化为其他产物ꎬ使
得 ＤＨＡ 的选择性下降ꎮ 此处ꎬ最佳的反应温度为

８０℃ꎮ
不同反应时间下催化剂的催化性能如表 ４ 所

示ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ随着反应时间的延长ꎬ２ 种催化剂

的甘油转化率也随之增加ꎬ当反应时间为 ６ ｈ 时ꎬ转
化率均达到 ９７％及以上ꎬ但 ＤＨＡ 的选择性各不相

同ꎬＨｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ 的 ＤＨＡ 选择性随时间延长而降

低ꎬＤＨＡ 进一步转化为乳酸ꎻＡｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ 的 ＤＨＡ
选择性随时间延长呈火山型ꎬ在 ４ ｈ 时达到最高ꎬ为
７４％ꎬ当时间为 ６ ｈ 时ꎬＤＨＡ 继续转化为乳酸和乙

酸ꎮ 因此ꎬＨｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ 最佳反应时间为 ６ ｈꎬＡｒｇ－
Ａｕ / ＺｎＯ 最佳反应时间为 ４ ｈꎮ

表 ４　 不同反应时间下催化剂的催化性能

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｘ甘油 /

％

选择性 / ％

ＤＨＡ 草酸 甘油酸 乳酸 乙酸

Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ－２ ｈ ６８􀆰 ６ ８５􀆰 １ ５􀆰 ４ ０􀆰 ３ ９􀆰 ２ ０
Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ－４ ｈ ８５􀆰 ６ ８０􀆰 ９ ５􀆰 ４ ０􀆰 ６ １２􀆰 ３ ０􀆰 ７
Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ－６ ｈ ９７􀆰 ４ ７９􀆰 ３ ５􀆰 ７ ０ １５􀆰 ３ ０
Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ－２ ｈ ８８􀆰 ４ ６６􀆰 ９ １􀆰 ６ ０􀆰 ６ ２５􀆰 ８ ５􀆰 １
Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ－４ ｈ ９７􀆰 ４ ７４􀆰 ０ １􀆰 ７ ０􀆰 ６ ２３􀆰 ８ ０
Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ－６ ｈ ９８􀆰 ５ ５７􀆰 ６ ２􀆰 ３ ０􀆰 １ ２８􀆰 ８ １１􀆰 ２

将使用后的催化剂用去离子水进行洗涤ꎬ在
６０℃的烘箱中干燥过夜ꎬ循环反应时ꎬ反应的条件不

变ꎬ此处根据最佳反应条件ꎬＨｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ 循环时间

为 ６ ｈꎬＡｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ 循环时间为 ４ ｈꎬ得到的循环结

果如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 中可以看出ꎬ２ 种催化剂的

ＤＨＡ 随着循环次数变化幅度较小ꎬ而转化率持续下

降ꎬ在第 １ 次循环时ꎬＨｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ 和 Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ
转化率已经分别降到 ８０％和 ８２％ꎻ当进行到第 ４ 次

循环ꎬ转化率分别降到 １％和 １６％ꎬ其中 Ｈｉｓ －Ａｕ /
ＣｕＯ 失活速度比 Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ 更快ꎮ

表 ５　 催化剂的循环反应结果

催化剂
转化率 /
选择性

未循环
循环

１ 次

循环

２ 次

循环

３ 次

循环

４ 次

Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ 转化率 / ％ ９７􀆰 ４ ８０􀆰 ０ ２０􀆰 ３ ５􀆰 ８ １􀆰 ６
　 ＤＨＡ 选择性 / ％ ７９􀆰 ３ ８１􀆰 ５ ７８􀆰 ８ ７３􀆰 ３ ６３􀆰 ３
Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ 转化率 / ％ ９７􀆰 ４ ８２􀆰 ２ ５４􀆰 ２ ２８􀆰 ７ １６􀆰 ５
　 ＤＨＡ 选择性 / ％ ７４􀆰 ０ ７９􀆰 ７ ８８􀆰 ３ ８５􀆰 ６ ７９􀆰 ９
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　 　 催化剂循环反应前后各元素 ＸＰＳ 谱图如图 ６
所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ２ 种催化剂循环前后的

Ａｕ ４ｆ７ / ２及 Ａｕ ４ｆ５ / ２轨道没有发生明显变化ꎬ但 Ｃ、Ｏ
以及 Ｃｕ、Ｚｎ 元素发生了较大变化ꎮ Ｃ 在 ２８８~２８９􀆰 １ ｅＶ
处的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的特征峰明显增强ꎬ在 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 处

Ｃ—Ｃ 键明显减小ꎬ推测是随着反应的不断进行ꎬＯ２

的重复加入ꎬＣ—Ｃ 逐步转化为较为稳定的 Ｃ􀪅􀪅Ｏꎮ
根据 Ｏ １ｓ 图ꎬ５２９~５３０ ｅＶ 处为晶格氧(Ｏｌａｔｔ)在循环

后明显减少ꎬ２ 种催化剂的 Ｏｌａｔｔ循环后都急剧变小ꎬ
说明反应不断消耗了晶格氧[３５－３６]ꎮ Ｃｕ 的 ＸＰＳ 谱图

可以看出ꎬ未使用的 Ｃｕ 在 ９３３􀆰 ６ ｅＶ 对应 ＣｕＯ 的 Ｃｕ
２ｐ３ / ２轨道ꎬ９５３􀆰 ５ ｅＶ 对应 ＣｕＯ 的 Ｃｕ ２ｐ１ / ２轨道ꎬ循环

后在 ９３３􀆰 ４ ｅＶ 以及 ９３５􀆰 ６ ｅＶ 处形成 ２ 个峰ꎬ分别

对应 Ｃｕ２Ｏ 的 Ｃｕ ２ｐ３ / ２和 ＣｕＯ 的 Ｃｕ ２ｐ１ / ２轨道ꎮ Ｚｎ
的 ＸＰＳ 谱图对应 ＺｎＯꎬ随着循环反应的进行ꎬＣｕ 和

Ｚｎ 的 ＸＰＳ 的峰强度减小较为明显ꎬ说明 Ｃｕ 以及 Ｚｎ
元素流失严重ꎮ 因此ꎬ随着反应的不断进行ꎬＣ—Ｃ
降低ꎬＯｌａｔｔ的不断消耗以及 Ｃｕ 和 Ｚｎ 元素的流失是造

成失活的原因ꎬ结合以往研究活性组分的聚集导致

尺寸增大ꎬ副产物吸附或者积碳也是其中原因[２４]ꎮ

(ａ)Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ 的 Ａｕ ４ｆ 谱图

(ｂ)Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ 的 Ｃ １ｓ 谱图

(ｃ)Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ 中 Ｏ １ｓ 谱图

(ｄ)Ｈｉｓ－Ａｕ / ＣｕＯ 中 Ｃｕ ２ｐ 谱图

(ｅ)Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ 的 Ａｕ ４ｆ 谱图

(ｆ)Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ 的 Ｃ １ｓ 谱图

(ｇ)Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ 中 Ｏ １ｓ 谱图

(ｈ)Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ 中 Ｚｎ ２ｐ 谱图

１—新鲜ꎻ２—循环后

图 ６　 循环反应前后各元素 ＸＰＳ 谱图

３　 总结

利用氨基酸成功制备了负载型 Ａｕ / ＣｕＯ 以及
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Ａｕ / ＺｎＯ 催化剂ꎬ活性组分 Ａｕ 在催化剂上有较好的

分散性ꎬ催化剂表现出较好的催化性能ꎬＨｉｓ －Ａｕ /
ＣｕＯ 在浓度 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ、反应温度 ８０℃、反应时间

６ ｈ 时ꎬ甘油转化率为 ９７％ꎬＤＨＡ 选择性为 ７９％ꎻ
Ａｒｇ－Ａｕ / ＺｎＯ 在浓度 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ、反应温度为 ８０℃、
反应时间 ４ ｈ 的最佳反应条件下ꎬ甘油转化率为

９７％ꎬＤＨＡ 选择性为 ７４％ꎮ 相比之下ꎬ氨基酸催化

剂可以在较低的 Ａｕ 负载下实现较高的转化率及

ＤＨＡ 选择性ꎬ但催化剂失活较为严重ꎬ第 １ 次循环

转化率下降到 ８０％ꎬ第 ４ 次循环时下降到 ２０％以

下ꎬ这是反应中晶格氧的消耗以及载体金属元素的

流失所造成ꎮ 氨基酸催化剂具有制备过程简单、原
料来源广泛、绿色环保的优点ꎬ加上良好的催化效

果ꎬ可以用于甘油催化氧化制备 ＤＨＡꎮ
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ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 的终态电流是 Ｃｏ３Ｏ４ 的终态电流的 ２􀆰 ５
倍ꎬ说明 ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 与 Ｃｏ３Ｏ４ 相比具有更好的催化

活性和稳定性ꎮ

１—ＮｉＯꎻ２—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ３—ＮｉＯ / Ｃｏ３Ｏ４

图 ７　 不同催化剂在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ＋
５ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｎ２Ｈ４ 溶液中的计时电流曲线

３　 结论

通过水热合成方法成功地制备出了 Ｎｉ(ＯＨ) ２

纳米线ꎬ将 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 嵌入到 ＺＩＦ－６７ 的骨架内ꎬ以此

为前驱体ꎬ在氧气氛围内热解成功制备了 ＮｉＯ＠
Ｃｏ３Ｏ４ 复合物ꎮ 通过电化学方法研究了催化剂电催

化肼氧化的性能ꎮ 测试结果表明ꎬ３００℃的煅烧条件

下得到的 ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 对肼氧化的催化活性效果最

好ꎬ优于 Ｃｏ３Ｏ４ 和 ＮｉＯꎬ且具有很好的稳定性ꎮ 疏松

多孔的立方体骨架结构和 ＮｉＯ 纳米线的嵌入提升

了 ＮｉＯ＠ Ｃｏ３Ｏ４ 催化剂的电子传输能力和活性面

积ꎬ从而提高了催化剂的活性和稳定性ꎮ 这种金属

氧化物复合物材料拓宽了直接肼燃料电池阳极催化

剂的范围ꎬ有望在燃料电池领域获得广泛的应用ꎮ
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