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PVP 稳定的纳米 Au 溶胶对葡萄糖液相选择氧化的催化性能 
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摘要：采用化学还原法制备了聚乙烯吡咯烷酮 (PVP) 稳定的纳米 Au 溶胶, 这种 Au 溶胶在葡萄糖空气氧化制葡萄糖酸反应中具

有良好的催化性能.  考察了 PVP 加入量和氯金酸前驱液的浓度对反应活性的影响.  紫外-可见吸收光谱和透射电镜分析结果表

明, 含有较小 Au 粒子的 Au 溶胶体系具有较高的催化活性.  当 PVP/Au 质量比为 40, 氯金酸浓度为100 μg/ml 时, 得到稳定的 Au 溶

胶体系具有金粒子尺寸小、分布均匀的特点, 对葡萄糖氧化反应活性高, 葡萄糖的转化率达到 54.4%.  

关键词：Au 溶胶催化剂;  聚乙烯吡咯烷酮稳定剂;  葡萄糖;  分子氧;  液相选择氧化 

中图分类号：O643   文献标识码：A 

Selective Oxidation of Glucose in the Presence of PVP-Protected  
Colloidal Gold Solutions 

SHI Lingling, LIU Kezeng, ZOU Xuhua, JIN Mingshan, SUO Zhanghuai* 
Institute of Applied Catalysis, Yantai University, Yantai 264005, Shandong, China 

Abstract: Colloidal metal gold catalysts were prepared by reducing a base solution of chlorauric acid in the presence of a polyvinylpyrroli-
done (PVP) stabilizer. The selective oxidation of glucose to gluconic acid in aqueous solution using molecular oxygen as an oxidant at at-
mospheric pressure was studied. The activity of the colloidal gold was measured as a function of the PVP amount and various chlorauric acid 
concentrations. The highest activity with 54.4% conversion of glucose was obtained at a PVP/Au mass ratio of 40 and a 100 μg/ml chlorauric 
acid concentration. UV-Visible absorption spectroscopy and transmission electron microscopy results showed that the stable gold colloids 
contain smaller gold nanoparticles. Adjusting the PVP amount and chlorauric acid concentration in the preparation of colloidal gold 
nanoparticles can achieve high catalytic avtivity for glucose oxidation. 
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近年来, Au 催化剂用于有机物液相选择氧化反

应成为催化研究的热点 .  Prati 等 [1], Biella 等 [2]和 

Comotti等[3]分别研究了活性炭等载体担载的 Au 催

化剂对醇、醛和葡萄糖等液相选择氧化的催化性能.  

Demirel 等 [4,5]报道了活性炭担载 Au 催化剂对单元

醇和多元醇的选择氧化性能 .  Corma 研究组 [6,7]和 

Hutchings 研究组 [8~10]分别报道了担载型  Au-Pd 催

化剂对烃及醇的选择氧化.  这些选择氧化反应均以

分子氧为氧化剂, 无需其它有机溶剂, 属于环境友好

的绿色过程.  研究表明, 担载型 Au 催化剂具有催化

活性高、产物选择性好、反应条件温和等优点.  然

而, 受载体本性及结构的限制, 纳米 Au 粒子并不能

在载体上保持持久稳定, 在反应过程中不可避免地

存在活性组分的流失 , 故担载型  Au 催化剂在重复

使用时, 活性明显下降[11,12].  另一方面, 目前已报道

的有关研究均不能排除担载型 Au 催化剂的高活性

实际上是由于分散到反应体系中的纳米 Au 粒子在

起催化作用的可能性.   

已有一些研究涉及纳米金属溶胶的催化性能 .  

例如 , Siani 等 [13]利用扩展  X 射线吸收精细结构分

析及紫外-可见 (UV-Vis) 吸收光谱跟踪研究了聚乙

烯醇  (PVA) 稳定的纳米  Pt 溶胶的形成过程 , 发现 
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PVA 稳定的  Pt6 簇粒子不仅高度分散 , 而且能稳定

存在数月之久.  寇元研究组[14,15]将离子液体中制备

的纳米 Pt 粒子用于费–托合成及肉桂醛的选择性加

氢, 发现其在温和条件下即具有非常好的催化性能.  

Singh 等 [16]发现离子液体中的纳米  Cu 粒子是一种

制备方便 , 具有高选择性的  Carba–Michael 加成反

应催化剂.  纳米 Au 粒子的催化性能尤其受人关注.  

Comotti 等 [17]比较了  Au 溶胶和酶催化剂对葡萄糖

氧化反应的催化性能, 发现二者催化活性相当.  Pina 

等 [18]将纳米  Au 溶胶用于吡咯的氧化聚合 , 得到了

高质量的导电聚合物 .  Mertens 等 [19]发现  Au-Pt 粒

子簇对多元醇的催化氧化具有很高的催化活性, 而

由聚乙烯吡咯烷酮  (PVP) 稳定的  Au, Ag, Co 纳米

粒子簇及 Au-Ag 双金属簇对α,β-不饱和醛选择加氢

的催化性能很好 , 且具有立体选择性 [20~22].  Wang 

等  

[23]已成功地将聚乙二醇-聚丙二醇-聚乙二醇三嵌

段聚合物稳定的纳米 Au 溶胶用于水溶液中醇的空

气氧化 , 并取得很好的结果 .  这些研究结果表明纳

米金属溶胶对液相反应具有很好的催化活性.  然而, 

文献中对纳米 Au 溶胶的制备条件及其对催化性能

的影响研究较少, 因此本文利用化学还原法制备了

以 PVP 为稳定剂的纳米 Au 溶胶, 考察了 PVP 加入

量及氯金酸浓度对葡萄糖液相氧化反应活性的影

响 , 并结合  UV-Vis 吸收光谱和透射电镜  (TEM) 分

析, 探讨了影响纳米 Au 溶胶催化活性的机制.   

1  实验部分 

1.1  纳米 Au 溶胶的制备 

采用化学还原法 [24]制备纳米  Au 溶胶 .  取  1.1 

ml 氯金酸溶液 (Au 浓度 4.47 mg/ml), 先加去离子水

稀释至一定浓度 , 并用  1 mol/L NaOH 溶液调节其 

pH 值为  7.  在搅拌下 , 向溶液中加入一定量  4% 

PVP 溶液作保护剂, 再逐滴加入新鲜配制 0.1 mol/L 

NaBH4 水溶液进行还原 , 其中  n(NaBH4):n(Au)=5:1.  

继续搅拌 0.5 h 以上, 即得到 PVP 稳定的纳米 Au 溶

胶.   

1.2  葡萄糖氧化反应 

参考 Beltrame 等[25]描述的实验条件, 葡萄糖氧

化反应在三颈圆底烧瓶中进行.  葡萄糖水溶液的初

始浓度为 0.28 mol/L, PVP 保护的 Au 溶胶催化剂直

接加入到葡萄糖溶液中 , 反应体系总体积  90 ml, 

n(glucose):n(Au) = 1000:1.  以空气为氧化剂, 控制其

流速为 600 ml/min.  待水浴温度升至 70 oC 后, 搅拌

反应 2 h.  在此过程中, 不断滴加 0.5 mol/L NaOH 溶

液以维持反应体系的  pH 值在  8~9.  液相色谱分析

结果证实葡萄糖的氧化产物为葡萄糖酸, 没有其它

副产物.  以间接碘量法测定反应后溶液中的残糖量, 

以葡萄糖转化率来评价纳米 Au 溶胶的催化活性.   

1.3  纳米 Au 溶胶的表征 

采用北京普析通用分析仪器有限公司生产的 

TU-1901 紫外-可见分光光度计对纳米 Au 溶胶进行

光谱扫描 , 波长范围为  200~800 nm, 波长扫描间隔

为 2 nm.   

采用  JEOL JEM-2010 型透射电子显微镜分析 

Au 溶胶中 Au 粒子的大小、形貌及分布情况.  仪器

加速电压 200 kV.  将样品研细后用无水乙醇调成糊

状溶液, 并用超声波分散在炭网上, 然后置于仪器样

品室内进行观察并拍照.   

2  结果与讨论 

2.1  PVP 用量对 Au 溶胶催化活性的影响 

固定 HAuCl4 浓度为 100 μg/ml, 考察了 PVP 保

护剂用量对所制得的  Au 溶胶催化活性的影响 , 其

结果如图 1 所示.  实验发现, 当不使用 PVP 保护剂

时, 纳米 Au 溶胶具有很好的初活性, 但随着反应时

间的延长, 由于 Au 粒子聚集长大而使 Au 溶胶的活

性急剧下降 , 反应  1 h 后 , Au 溶胶完全失活 .  当 

PVP 与 Au 的质量比较小时, 纳米 Au 溶胶的催化活
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图 1  PVP 用量对葡萄糖转化率的影响 

Fig. 1.  Influence of the PVP amount on glucose conversion in the 
PVP-protected gold colloid. Reaction conditions: glucose concentra-
tion 0.28 mol/L, n(glucose):n(Au) = 1000:1, HAuCl4 concentration
100 μg/ml, air flow rate 600 ml/min, temperature 70 oC. 
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性随 PVP 用量的增加而缓慢下降, 当 PVP 与 Au 的

质量比为  8:1 时 , 活性最小 , 表明  PVP 的加入虽然

能够有效保护纳米  Au 粒子 , 但对催化反应本身并

不有利.  Siani 等[13]也发现 PVA 保护的纳米 Pt 簇的

活性不如未保护的  Pt 簇 .  当  PVP 与  Au 的质量比

大于  8 时 , Au 溶胶的活性随  PVP 用量的增加而增

加, 至 PVP 与金的质量比为 24 之后, 其变化明显趋

缓.   

2.2  HAuCl4 浓度对 Au 溶胶催化活性的影响 

固 定  PVP 与  Au 的 质 量 比 为  40, 考 察 了 

HAuCl4 前驱液的浓度对所得 Au 溶胶催化活性的影

响 , 其结果示于图  2.  发现当  HAuCl4 浓度小于  100 

μg/ml 时 , Au 溶胶的催化活性随着  HAuCl4 浓度的

增加而增加.  当 HAuCl4 浓度为 100 μg/ml 时活性最

大 , 葡萄糖转化率为  54.4%;  之后 , 其活性随着 

HAuCl4 浓度的增加而减小 , 至  HAuCl4 浓度为  300 

μg/ml 时活性最低 , 葡萄糖转化率为  37.3%.  当 

HAuCl4 浓度大于 300 μg/ml 时, Au 溶胶的催化活性

则随 Au 溶液浓度的增加而上升, 至 HAuCl4 浓度为 

800 μg/ml 时 , 其活性基本恢复至  100 μg/ml 时的水

平.  
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图 2  HAuCl4 浓度对葡萄糖转化率的影响 

Fig. 2.  Influence of HAuCl4 concentration on glucose conversion in 
the PVP-protected gold colloid. Reaction conditions: glucose concen-
tration 0.28 mol/L, n(glucose):n(Au) = 1000:1, PVP/Au mass ratio 40:1, 
air flow rate 600 ml/min, temperature 70 oC. 

 
2.3  Au 溶胶的 TEM 表征结果 

图 3 为 HAuCl4 初始浓度 100 μg/ml, PVP 与 Au 

质量比  40 时所得金溶胶的  TEM 照片 .  可以看出 , 

Au 粒子呈球形, 分布均匀, 平均颗粒大小为 5 nm 左

右 , 与文献中报道的纳米金属溶胶粒子大小一

致  

[20,21,25].   

2.4  PVP 用量与 Au 溶胶最大吸收波长 (λmax) 的关

系 

Tréguer-Delapierre 等[26]总结了纳米 Au 粒子的

形貌与其等离子体共振吸收波长之间的关系, 认为 

Au 溶胶的表面等离子共振吸收带在  480~670 nm.  

Storhoff 等 [27]认为  Au 溶胶的等离子共振吸收带在 

510~550 nm, 其数值与纳米  Au 粒子的粒径及分散

性有关.  随着 Au 粒子尺寸的减小, 其等离子体共振

吸收逐渐减弱, 并发生紫移.   

图  4 是不同质量比  PVP 与  Au 所得  Au 溶胶 

UV-Vis 吸收光谱图.  可以看出, 当 PVP 与 Au 质量

比为  2 时 , Au 溶胶的λmax 为  524 nm.  之后 , 随  PVP 

用量的增加 , Au 溶胶的λmax 逐渐发生紫移 , 至  PVP 

与  Au 质量比为  24 时 , 其值最小 , 为  514 nm;  继续

增加 PVP 用量, 其值不再发生变化.   

 
图 3  PVP 稳定的纳米 Au 溶胶的 TEM 照片 

Fig. 3.  TEM image of PVP-protected gold colloid solution. 
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图 4  不同PVP/Au 质量比制得的 Au 溶胶 UV-Vis 光谱

Fig. 4.  UV-Vis spectra of gold colloid with various PVP/Au mass 
ratios. (1) 2; (2) 4; (3) 8; (4) 16; (5) 24; (6) 32; (7) 40; (8) 48; (9) 56. 
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研究认为, PVP 作为一种有机高分子化合物具

有包裹纳米 Au 粒子的作用.  一般可分为 4 种类型: 

(1) 包裹不完全, 易聚结;  (2) 刚好包裹完全, 粒子分

散度高、粒度小;  (3) 包裹完全的颗粒在多余 PVP 桥

连作用下开始聚结;  (4) 再度包裹完全, 分散度好但

粒度大.  在本文中, PVP 用量少时, PVP 分子不能完

全包裹纳米  Au 粒子 , Au 溶胶中未被完全包裹的 

Au 粒子之间发生粘连 , 导致  Au 粒子聚集 , 尺寸较

大 , PVP 的稳定作用不明显 ;  增加  PVP 用量 , PVP 

分子能充分包裹纳米 Au 粒子, Au 粒子平均尺寸减

小, PVP 保护作用显著.  然而, 当 PVP 用量过大时, 

PVP 分子中的高分子链发生桥连并相互链结, 使已

包裹的粒子产生聚结, 从而形成平均尺寸相对较大

的 Au 粒子.   

对比纳米 Au 溶胶催化葡萄糖氧化的反应活性, 

可以认为  Au 溶胶中  Au 粒子尺寸越小 , 其活性越

高 .  适当调节  PVP 的加入量 , 能有效阻止  Au 颗粒

的团聚, 得到尺寸相对较小的纳米 Au 粒子.  UV-Vis 

吸收光谱分析表明, 反应后 Au 溶液的λmax 没有明显

变化, 即 PVP 保护剂使得纳米 Au 溶胶体系的稳定

性得到提高.  Mertens 等[19,20]对 PVP 保护的纳米 Au 

溶胶的稳定性进行了考察 , 发现  PVP 分子存在的 

Au 溶胶放置 28 天后其活性至少能保持最初活性的 

75%, 表明保护剂对提高 Au 溶胶催化活性和维持其

稳定性起到重要的作用.   

2.5  HAuCl4 浓度与 Au 溶胶λmax 的关系 

图  5 是固定  PVP 用量  (PVP/Au 质量比为  24), 

由不同浓度 HAuCl4 溶液制备的 Au 溶胶的 UV-Vis 

谱图.  可以看出, 随 HAuCl4 溶液浓度的增加, 所得 

Au 溶胶的λmax 向低波数位移.  由于 PVP 量固定, 因

此 , Au 溶胶中  Au 粒子的大小主要受  HAuCl4 溶液

浓度的影响.  当 HAuCl4 溶液浓度小时, Au3+/Au 电

极电位下降, 生成 Au 的反应速率减小, 粒子成核中

心较多, Au 颗粒晶核小.  HAuCl4 浓度越低, 得到的

粒子越小 , 其对应  Au 溶胶的λmax 值越大 .  但增加 

HAuCl4 溶液的浓度, 由于 PVP 稳定作用有限, 不能

很好的保护纳米 Au 粒子, 导致部分 Au 粒子发生聚

集并长大, 故 Au 溶胶的最大紫外吸收明显变弱.  尽

管存在 Au 粒子的聚集, 但由于 PVP 的存在, 这种聚

集可能尚不足以大幅增加粒子的尺寸而导致其失去

活性 .  Biffis 等 [28]将乙烯基吡啶等微凝胶作为  Au 

纳米粒子的保护剂, 发现选择合适的单体作为保护

剂能够有效控制  Au 纳米粒子的尺寸 , 而暴露的晶

面在催化反应中具有决定性的作用.  这与本文结果

相符.   

关于葡萄糖氧化反应动力学的研究, 目前报道

的有两种不同的机理 .  Önal 等 [29]认为活性炭担载 

Au 催化剂上葡萄糖氧化反应属于结构敏感反应, 遵

循  Langmuir-Hinshelwood 机理 .  反应速率随  Au 表

面积的增加而剧增, 葡萄糖的初始浓度对反应速率

和产物选择性均没有影响, 表面反应是反应的决速

步骤 .  而  Comotti 等 [17]认为纳米  Au 溶胶催化的葡

萄糖氧化反应遵循 Eley-Rideal 机理, 即吸附在金催

化剂表面活性中心的水合葡萄糖分子与溶解在溶液

中的分子氧反应 , 氧化脱氢生成葡萄糖酸和  H2O2, 

后者在碱性溶液中快速分解 .  研究表明 , 水合葡萄

糖分子易于吸附在  Au 催化剂上 , 反应决速步骤是

葡萄糖分子氧化脱氢.  Beltrame 等[25]通过计算得到

胶体  Au 催化该反应的活化能为  47.0 kJ/mol, 而相

同条件下酶催化该反应的活化能为  49.6 kJ/mol, 二

者数值比较接近 , 故纳米  Au 粒子具有与均相酶催

化剂相当的催化性能 .  本文实验条件与  Beltrame  

等 [25]的实验条件接近 , 因此可以认为纳米  Au 溶胶

催化的葡萄糖氧化反应遵循 Eley-Rideal 机理.   

作为一种新型催化剂 , 纳米  Au 溶胶虽然在包
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图 5  不同浓度 HAuCl4 溶液还原后制得的纳米 Au 溶胶的

UV-Vis 光谱 
Fig. 5.  UV-Vis spectra of gold colloid with different concentrations
of HAuCl4 solutions. (1) 25 μg/ml; (2) 50 μg/ml; (3) 100 μg/ml; (4) 
150 μg/ml; (5) 300 μg/ml; (6) 400 μg/ml; (7) 500 μg/ml; (8) 600 
μg/ml; (9) 800 μg/ml. 
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括葡萄糖液相选择氧化在内的许多反应中具有很高

的催化活性 , 但也存在与反应体系分离的困难 .  采

用膜分离 [19~22]或在离子液体 [14,15]等溶剂中进行反

应, 是解决这一问题的有效途径.   

3  结论 

PVP 保护的纳米 Au 溶胶对葡萄糖空气氧化制

葡萄糖酸具有良好的催化活性.  在 Au 溶胶制备过

程中 , PVP 加入量及  HAuCl4 浓度对  Au 溶胶中  Au 

粒子的大小及其催化性能均有显著影响.  这种影响

主要是通过对 Au 粒子的大小和溶胶体系稳定性的

调控来实现的.  一方面, PVP 保护剂能够抑制 Au 粒

子的聚集和长大 , 提高  Au 溶胶的稳定性 ;  另一方

面 , 由于  PVP 大分子有可能掩蔽具有高活性的  Au 

粒子 , 或者由于过量的  PVP 大分子的桥连作用 , 导

致 Au 溶胶的活性下降.  HAuCl4 浓度对控制 Au 粒

子的尺寸也有显著的影响.  选择适宜浓度的 Au 溶

液, 可以充分发挥 PVP 保护剂对纳米 Au 粒子的保

护作用, 得到稳定、粒径较小的 Au 溶胶体系. 
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