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摘　要：通过４Ｎ，Ｎ二甲基胺基吡啶和多金属氧酸负离子形成的复合载体稳定金纳米颗粒，制得金纳米簇—多
金属氧酸盐的复合物．复合物的组成以及金纳米颗粒的分布状态由ＸＰＳ和ＴＥＭ表征．利用多金属氧酸和金纳米
颗粒的相互协助作用，使得这类复合物是一种优异的低温选择性氧化催化剂．
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　　具有高表面积的金属纳米颗粒，无论在气相还
是液相中都可以用作活性很高的异相催化剂［１］．纳
米晶态的金是一种很强的氧化还原催化剂，它可以

在催化活化一氧化碳和氧气，使其在１０７Ｋ的低温
下就生成二氧化碳．而另一方面，多金属氧酸盐化
学作为一个古老的学科，目前已经发展为涉及有机

化学、生物学、医药学、物理学和材料科学的交叉

学科领域［２］，而在催化领域的应用被认为是最重

要、最有前景的．因为他们具有多功能性和结构灵

活性［３～８］，他们可以作为 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸催化剂，氧化
催化剂，或者双功能催化剂，在极性溶剂或异相体

系中也可进行反应．大多数高效能的多金属氧酸盐
催化剂是应用在均相系统中，但是催化剂的回收再

利用是一个问题．
研究中，多金属氧酸盐阴离子被用来稳定金纳

米簇形成复合物，从而制备了一系列的氧化还原催

化剂．在合成过程中发生的主要反应在图示１中进
行阐述．４Ｎ，Ｎ二甲基胺基吡啶是一种特殊的配

图式１合成结构的图示
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓ

体，它有一个异构体，如机理１的反应１所示，４
Ｎ，Ｎ二甲基胺基吡啶在水溶液中存在一个 Ａ与 Ｂ

之间的异构化平衡．由于发生了电子的离域，同一
个分子出现了两极，如图１所示，在水溶液中，阴
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极可以用来稳定金属纳米颗粒，而阳极，四氨基阳

离子，则可以跟多金属氧酸盐阴离子沉淀从而形成

复合物．

图１在水溶液中４Ｎ，Ｎ二甲基胺基吡啶稳定
金纳米颗粒的示意图

Ｆｉｇ．１４ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｐｙｒｉｄｉｎｅｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｇｏｌｄ
ｃｌｕｓｔｅｒｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

１实验部分
１．１催化剂的制备

参照 Ｓｉｍｏｅｓ［９］和 Ｄａｙ［１０］等人介绍的方法制
备多金属氧酸盐离子 Ｗ１１Ｆｅ（Ｈ２Ｏ）Ｏ３９

５－和

Ｗ６Ｏ１９
２－．
取２．０ｍＬ氯金酸（０．９１ｍｍｏｌ／Ｌ）水溶液于５０

ｍＬ烧杯中，用１５．０ｍＬ去离子水稀释，用２．７ｍＬ
ＮａＨＣＯ３（０．１０ｇＮａＨＣＯ３溶于５．０ｍＬ去离子水配成
溶液）溶液调节ＰＨ值至中性，然后加入４Ｎ，Ｎ二
甲基胺基吡啶水溶液（０．０５ｇ４Ｎ，Ｎ二甲基胺基吡
啶溶于５ｍＬ去离子水配成溶液），搅拌３０ｍｉｎ．加
入新鲜的由０．００５ｇＮａＢＨ４配成的水溶液，溶液变
成黑紫色．加入多金属氧酸盐阴离子溶液，立即有
沉淀生成．将沉淀过滤，用４０ｍＬ冰水和１０ｍＬ乙
醇冲洗，干燥．可以制备出两种催化剂（ＡｕＮＰＦｅ
ＷＯｘ和 ＡｕＮＷＯｘ）．

另有一种催化剂 ＡｕＭｏＯｘ是用 ２氨基２羟甲
基１，３丙二醇替代４Ｎ，Ｎ二甲基胺基吡啶作为金
簇稳定配体，Ｍｏ６Ｏ２６

４－作为阴离子沉淀剂制备而成

的．将最后的沉淀过滤、干燥以后，在氩气保护下
２００℃ 加热可分解掉配体２氨基２羟甲基１．３丙
二醇，最后形成金颗粒簇直接被钼的氧化物包覆着

的复合物，这种复合物是金簇多金属氧酸盐化合
物的一个衍生物．
１．２催化剂的表征

用 ＸＰＳ来表征催化剂的组成以及相应物质的
化学态．ＸＰＳ图谱中的所有峰值都用 Ｃ１ｓ键能
２８４．６ｅＶ校正，用由 ＶＧＥＳＣＡＬａｂ２００ＩＸＬ仪器公
司提供的 ＥｃｌｉｐｓｅＶ２．１数据处理软件分析谱图．

透射电镜（ＴＥＭ）测试在日本电子株式会社产
的ＧＭ１２１０型电子显微镜上进行，加速电压 ２００
ｋＶ，放大３７万倍．
１．３环己烯催化选择性氧化反应

３种催化剂分别应用于环已烯的催化选择性氧
化反应，反应条件为７．０ｍＬ乙腈作为溶剂，０．０５ｇ
催化剂，２．０ｍＬ环己烯，３．３ｇＨ２Ｏ２·ＣａＣＯ３密封
放在２０．０ｍＬ的小烧瓶中磁力搅拌．反应在２５℃
下反应２０ｈ．

２结果与讨论
２．１催化剂的组成与金纳米颗粒的分布状态

用ＸＰＳ表征制得的３种催化剂．图２ａ是 ＸＰＳ
波谱．催化剂的组成以及相应物质的化学态在图中
很好的表现出来，所有元素的化学态可以根据元素

电子的结合能显示出来，而原子的比例可以根据图

中的峰的强度计算出来．对于 ＡｕＮＰＦｅＷＯｘ和 Ａｕ
ＮＷＯｘ，起稳定作用的配体４Ｎ，Ｎ二甲基氨基吡
啶是不可缺少的组分，Ｃ１ｓ和 Ｎ１ｓ有相对较高的原
子浓度．但是对于ＡｕＭｏＯｘ，起稳定作用的配体２
氨基２羟甲基１．３丙二醇可以在加热条件下会被
分解，Ｎ１ｓ完全检测不到，Ｃ１ｓ只有相对较弱的原
子浓度，这可能是 ＸＰＳ测量过程中外来 Ｃ引起的．
图２ｂ显示的是三种催化剂样品中元素金的 ＸＰＳ
峰．由于４Ｎ，Ｎ二甲基氨基吡啶的稳定作用，金在
ＡｕＮＰＦｅＷＯｘ和 ＡｕＮＷＯｘ中呈现零价态．而在
ＡｕＭｏＯｘ中，由于钼的氧化物的直接包覆以及在制
备过程中的加热处理导致了样品金被氧化向高价态

转移（Ａｕ４ｆ７／２８４ｅＶ）．
ＴＥＭ用来表征在金纳米簇杂多金属氧化物复

合物中金纳米颗粒的大小和形态分布．图３所示为
ＡｕＮＰＦｅＷＯｘ的ＴＥＭ图．在复合物中，金纳米颗粒
分散得很好，尺寸大约在０．５ｎｍ到２ｎｍ之间．可
见，由于４Ｎ，Ｎ二甲基氨基吡啶的稳定作用，金纳
米簇不会团聚，可以得到与载体相互作用的金纳米

颗粒．而文献［９］显示，小于５ｎｍ的金纳米颗粒在
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图２ＸＰＳ测量波谱和金的４ｆＸＰＳ峰
Ｆｉｇ．２ＳｐｅｃｔｒｕｍｓｏｆＸＰＳｓｕｒｖｅｙａｎｄＰｅａｋｓｏｆＡｕ４ｆＸＰＳ

图 ３ＡｕＮＰＦｅＷＯｘ的ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．３ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡｕＮＰＦｅＷＯｘ

ＣＯ氧化和碳氢化合物的部分氧化等很多反应中都

具有比其它过渡金属催化剂更明显的优势．而有研
究指出［１２］，金颗粒的最佳尺寸是２～３ｎｍ，此时金
的电子特性是介于金属特性和离子特性之间的过渡

态，显示了较好的催化活性．而多金属氧酸盐在
Ｈ２Ｏ２的存在下会生成多氧过氧的活性物种，他们将
作为氧化反应的活性中间体［１３］．这样的合成方法，
能将Ａｕ引入多金属氧酸盐的骨架中，有效的提高
金的分散程度，使得金颗粒与多金属氧酸盐都能充

分同反应物接触，起到良好的催化作用．
２．２环己烯催化选择性氧化

为了研究上面所述３种催化剂的催化性能，对
环己烯的催化氧化反应的产物进行了分析．产物的
分析在带有质谱的 ＶＧＴｒｉｏ２００上的 ＤＢ５毛细管柱
上进行．环己烯的催化性能实验结果如表１所示．

表１环已烯催化氧化反应结果
Ｔａｂｌｅ１Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｏｘｉｄａｎｔｓ
Ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｏｔｈｅｒｓ

ＡｕＮＰＦｅＷＯｘ １．５Ｈ２Ｏ２·ＣａＣＯ３ ８２ ５９ ２４ １８
ＡｕＮＷＯｘ １．５Ｈ２Ｏ２·ＣａＣＯ３ ８１ ６１ ２０ １８
ＡｕＭｏＯｘ １．５Ｈ２Ｏ２·ＣａＣＯ３ ９９ ５２ ３４ １４

　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：７．０ｍＬａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅａｓｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔ，０．０５ｇｃａｔａｌｙｓｔ，２．０ｍＬｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ，
３．３ｇＨ２Ｏ２·ＣａＣＯ３ｗｅｒｅｓｅａｌｅｄｉｎａ２０ｍＬｆｌａｓｋｗｉｔｈｍａｇｎｅｔｉｃｓｔｉｒ．
Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｅｄｓａｔ２５℃ ｆｏｒ２０ｈ．

３种催化剂在反应中均显示出了很高的活性，对高
价值产物的选择性在８０％以上，而文献［１４］显示，
在相近催化条件下，不含金纳米颗粒的杂多酸络合

物（ＮＨ４）６［ＰＭｏ４Ｖ８Ｏ３７．５］·ｘＨ２Ｏ做催化剂，乙腈作

溶剂，Ｈ２Ｏ２作氧化剂，室温（２２～２４℃）下密封搅
拌反应２４ｈ后，分析所得产物中的环己醇和环已酮
的总产率仅为１７％．去除掉起稳定作用的配体后的
催化剂（ＡｕＭｏＯｘ）显示出了更好的活性，但是在氧
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化产物的选择性控制上不及前两种．金纳米颗粒可
以低温下活化烃类进行氧化，这样就可以避免在高

温下进行氧化反应，也在一定程度上克服了多金属

氧酸盐作为多相催化剂热稳定性不高的缺陷．

３结　　论
对金纳米簇—多金属氧酸盐复合物的合成方法

进行了探索，所制得的催化剂在低温催化选择性氧

化环己烯的反应中显示出较好的性能．但是在提高
催化剂材料的稳定性和更高活性方面还需要再进一

步的研究．
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