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摘要：甲酸甲酯作为一种重要的化学中间体，催化甲醇合成甲酸甲酯的高效方法及其催化剂的开发，对 C1化学具有重

要意义。本工作设计合成了三种氧化硅载体负载纳米金的复合型催化剂，具体包括席夫碱修饰的介孔氧化硅/纳米金

（Au-L@SiO2），微孔氧化硅分子筛/纳米金（Au@S1）和无定型氧化硅/纳米金（Auδ+@SiO2）。实验结果表明，Au-L@SiO2

催化剂在 80 ℃低温条件下实现了选择性为 100%的甲醇转化制甲酸甲酯，选择性明显优于未修饰的介孔Au@SiO2催化

剂，这表明配体修饰SiO2中纳米金的独特化学环境有助于提高其催化活性。与上述微孔Au@S1和介孔Au-L@SiO2载

体型催化剂相比，无定型Auδ+@SiO2展现出了最高的催化活性，其中甲醇转化率为 85%和甲酸甲酯选择性为 100%。为

了探究 Auδ+@SiO2高催化活性的机制，采用 X 射线吸收精细结构（XAFS）光谱对其进行了局域结构表征。结果发现

Auδ+@SiO2中有Auδ+离子存在，说明金离子是增强其催化活性的关键因素。总之，该研究表明有机配体修饰和金离子型

纳米金催化剂的构筑在催化甲醇氧化反应中起到了关键作用，为绿色高活性纳米催化剂的开发提供了新策略，并对催化

甲醇制甲酸甲酯的工业应用具有重要意义。
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Abstract：Methyl formate （MF） is an important chemical intermediate. The development of efficient 
catalysts for the synthesis of MF from methanol is of great significance to C1 chemistry. In this study，three 
composite catalysts supported by nanogold on silica carriers are designed and synthesized， including Schiff 
base-modified mesoporous silica/nanogold （Au-L@SiO2），microporous silica molecular sieve/nanogold 
（Au@S1），and amorphous silica/nanogold （Auδ+ @SiO2）. The experimental results show that the Au-
L@SiO2 catalyst achieves 100% selectivity for the conversion of methanol to methyl formate at low 
temperature of 80 ℃，and its conversion rate is significantly better than that of the unmodified mesoporous 
Au@SiO2 catalyst，indicating that the unique chemical environment of nanogold in ligand-modified SiO2 
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helps to improve its catalytic activity. Compared with the above-mentioned microporous Au@S1 and 
mesoporous Au-L@SiO2 supported catalysts，amorphous Auδ+@SiO2 exhibits the highest catalytic activity，
with a methanol conversion rate of 85% and a MF selectivity of 100%. To explain the mechanism of the 
high catalytic activity of Auδ+@SiO2，its local structure has been characterized by X-ray absorption fine 
structure spectroscopy （XAFS）. The results show the presence of Auδ+ ionic in Auδ+@SiO2，indicating that 
gold ions are the key factor in enhancing its catalytic activity. In summary，this study shows that organic 
ligand modification and the construction of gold ion-type nano-gold catalysts play a key role in catalytic 
methanol oxidation. This provides a new strategy for the development of green and highly active 
nanocatalysts，and is of great significance for the industrial application of catalytic methanol to MF.
Key words：nanogold catalyst；SiO2；methanol oxidation；methyl formate；XAFS

甲醇是一种重要的化学产品，其与氧气反应可生

成甲醛［1］、甲缩醛［2］、甲酸甲酯（MF）［3］等化合物，甲酸

甲酯是一个关键的、通用的化学中间体，可用于合成

诸如甲酸、甲酰胺和二甲基甲酰胺等精细化学产品。

此外在药品领域，甲酸甲酯常作为合成磺胺类药物和

甲基吡啶等药物的原料，并且它还可以直接作为杀菌

剂、杀虫剂、烟草处理剂、熏蒸剂以及汽油添加剂［4］。

因此，甲酸甲酯的研究是C1化学中的热门课题［5］。合

成甲酸甲酯的主要方法包括甲醇脱氢［6］、甲醇羰基

化［7］和甲醇氧化［8］。由于甲醇脱氢方法需要高温并且

能耗较大；甲醇羰基化方法使用高度腐蚀性的甲基钠

作为催化剂，会导致严重的环境污染问题，且对空气

中的 CO2和 H2O 非常敏感，容易使催化剂失活［9］，因

此，这两种方法存在能耗高、反应过程难以控制等缺

点，研究简便高效的甲酸甲酯合成工艺具有重要的实

际意义。在适当的催化体系下，甲醇选择性氧化生成

甲酸甲酯表现出优异的反应活性，并且可以在较温和

的条件下进行，是一种有前景的合成方法。目前，已

经有多种复合氧化物催化剂被应用于该反应，例如

Sn-Mo 氧化物［10］，然而，这类复合氧化物催化剂催化

甲醇反应的温度依然较高（超过 150 ℃），并且甲酸甲

酯的选择性并不理想。因此，亟须研究一种用于更低

温度合成甲酸甲酯的高性能催化剂。Chantaravitoon
等［11］通过将铂金属分散在 Al2O3载体上，开发了一种

复合催化剂，发现该催化剂在 40 ℃下甲酸甲酯的选择

性大于90%。

近年来，金催化剂因其高活性、低温下的高选择

性和环保性，成为催化研究的热点方向［12-13］。近期研

究表明，纳米金在甲醇选择性氧化合成甲酸甲酯中表

现出优异的催化性能［14］。Wittstock 等［15］通过去除

Au/Ag合金中的部分银，制备了一种纳米多孔金催化

剂；该催化剂在甲醇选择性氧化生成甲酸甲酯方面表

现出优异的催化活性，在 20 ℃时，甲醇转化率为 10%，

甲酸甲酯选择性达到 100%；在 80 ℃时，转化率提高至

60%，选择性降至 97%。纳米金的催化活性受表面化

学环境、尺寸和其热稳定性影响，提高催化活性和稳

定性是亟待解决的关键问题。纳米金的催化活性和

选择性受其表面化学环境影响；金单晶表面对氧分子

的吸附能力在选择性氧化中有重要作用，但其解吸能

力低（≪10−6），需使用更具反应性的氧源，如臭氧、原

子氧或过氧化氢等 ［16-17］。然而，当纳米金支持在TiO2

和 CeO2 等金属氧化物载体上时，催化活性显著提

高［18-20］。研究发现，在水相体系中，纳米金能促进醇的

选择性氧化，即通过形成Au2-物质促进C—H键断裂，

从而展现出高催化活性［21］。此外，Tsunoyama等［22］发

现，用聚乙烯吡咯烷酮（polyvinylpyrrolidone，PVP）包

裹纳米金也提高了催化性能：PVP中的羰基氧能够激

活纳米金的表面。大量研究表明，纳米金表面的化学

环境显著影响催化活性和选择性，表明修改纳米金表

面的化学环境是提高催化性能的有效途径。然而，直

接修改纳米金的表面仍然是一个难点。将纳米金包

裹在铝土矿和二氧化硅等材料中，可以为配体接枝提

供丰富且易于获得的活性位点，这为改善纳米金表面

化学环境提供了潜在的途径。

此外，纳米催化材料的催化活性在长期催化或高

温下通常下降，这是工业应用中的瓶颈。解决这一问

题的两种方法之一是制备负载型纳米金催化剂，载体

能增加金属活性位点的表面积，提供合适的孔结构和

机械强度，同时影响金属纳米粒子与反应体系的相互

作用［23］。传统的金属催化剂载体可以确保纳米催化

剂的可重复使用性，但这种方法也在一定程度上限制

了金属颗粒的催化活性和产物选择性［24］。此外，金属

活性中心与载体之间的弱相互作用也会降低催化剂

的热稳定性。在高温下，金属纳米粒子容易长大，从

而降低催化活性。因此金属催化剂的热稳定性成为

关键问题。另一种方法是将纳米材料的表面包覆上

二氧化硅、铝土矿等材料［25-26］，形成核壳结构，这也可

以提高金属纳米粒子催化剂的催化稳定性。一般来
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说，通过将纳米金包覆二氧化硅形成核壳结构，能有

效提高催化稳定性。然而，致密的保护层可能在一定

程度上阻碍金属活性中心与反应物的接触，从而降低

金属纳米粒子的催化活性［27］。此外，在高温条件下

（通常超过 300 ℃），金属纳米粒子也可能发生变形和

团聚［28-29］。近年来，许多研究致力于提高金属纳米粒

子催化剂的热稳定性。例如，最近的研究将贵金属钯

包覆在沸石晶体中，包覆厚度为 4.1~10.9 nm，且展现

了高催化活性［30］。一方面，将纳米金限制在厚度小于

5 nm 的介孔二氧化硅壁中，因薄孔壁结构的存在，可

以提高催化剂的热稳定性，并保持活性和选择性。另

一方面，金属与载体之间的相互作用可能影响载体性

质、金属与有机配体的相互作用可能导致配体向金属

转移电荷，生成与催化相关的氧空位。因此，研究金

属与配体间的相互作用，优化表面修饰配体的化学结

构，对于提升复合纳米催化剂的性能具有重要意义。

综上所述，本工作研究表面配体修饰、结构变化、

催化性能与纳米金复合催化材料稳定性之间的关系。

目标是设计并制备将纳米金限制在介孔 SiO2和席夫

碱配体修饰的无定形 SiO2壁内。通过原位 XAFS 技

术，研究配体与纳米金表面之间的相互作用，探索新

型高效催化剂；并研究纳米金表面结构变化对催化性

能的影响。此外，还将考察这些纳米复合材料在甲醇

氧化生成甲酸甲酯过程中的催化性能，以及配体修饰

的介孔二氧化硅对纳米金催化活性的影响。

1　实验材料与方法

1.1　实验材料

Pluronic P123（EO20PO70EO20），购自Sigma-Aldrich；
四乙氧基硅烷（TEOS，二氧化硅源）、水杨醛、对乙酰

氨基苯和 1，4-双（三乙氧基硅基）丙烷四硫化物

（TESPTS），均购自南京化学试剂公司。所有试剂和

溶剂均为分析纯，并直接使用。

1.2　催化剂的制备

Au@SiO2、Auδ+@SiO2和Au-L@SiO2的制备：10 g 
Pluronic P123溶解于 375 mL的 2 mol/L HCl溶液中，

然后在剧烈搅拌下迅速加入 20.8 g TEOS 和 0.4 g 
TESPTS 的混合物。随后，加入预定量的 HAuCl4水

溶液，滴加进行反应。该溶液在 40 ℃下搅拌 24 h，在
100 ℃下老化 72 h，固体产物过滤后，用水洗涤 3次，乙

醇洗涤 2 次，最后在 100 ℃下干燥 24 h，并在 500 ℃下

煅烧5 h，合成Au@SiO2。

采用与上述相同的合成方法，不加入介孔模板剂

P123，合成Auδ+@SiO2。

将 25 mg HBA 溶解于 38 mL 乙醇中，加入 0.5 g 
Au@SiO2。混合物在室温下搅拌 24 h后进行离心，弃

去透明水溶液。残渣用无水乙醇洗涤以去除外表面

的 HBA 分子（L 配体），空气干燥后得到黄色固体产

物，即Au-L@SiO2。

Au负载 ZSM-5沸石（Au@S1）的制备：ZSM-5沸

石采用常规水热法合成，将 1.0 g ZSM-5 沸石分散在

80 mL 去离子水中，并与已知体积的 HAuCl4 水溶液

（5.0 mmol/L）混合，在剧烈搅拌下进行反应。然后，

逐渐加入 3%（质量分数）的氨水溶液，直至 pH值达到

5.8，该过程在室温下需要超过 1 h。得到的混合物在

60 ℃的水浴中老化 2 h，同时以 600 r/min 速度搅拌。

反应后的产物通过过滤并用大约 300 mL去离子水彻

底洗涤。然后，将样品在 60 ℃的烘箱中干燥 24 h，并
在管式炉中使用静态空气进行煅烧。煅烧过程为：从

室温加热至 250 ℃，升温速率为 10 ℃/min，在 250 ℃下

保持 3 h，最后降温至室温。对照组采用未经处理的

ZSM-5沸石制备，上述步骤不加HAuCl4，其余相同。

1.3　催化剂的表征

X 射线衍射（XRD）：使用 AXS D8-Advance X 射

线衍射仪，采用 Cu Kα 辐射（λ=0.15406 nm）进行分

析。操作条件设置为管电压 40 kV、管电流 40 mA，扫

描范围为 20°~90°，扫描速率为 4 （°）/min。透射电子

显微镜（TEM）：使用 JEOL 2100F显微镜在 200 kV的

工作电压下进行观察。催化剂首先在无水乙醇中超

声分散，然后放置在带有碳支撑膜的铜网格上进行观

察。氮气物理吸附：实验在Micromeritics Tristar 3000
自动物理吸附仪上进行。催化剂在 100 Pa下于 110 ℃
进行脱气处理。氮气吸附-脱附等温线在−196 ℃下

测量，并采用BET方程计算催化剂的比表面积。孔径

分布通过氮气等温线的脱附分支，使用 BJH 方法获

得。紫外-可见漫反射光谱（UV-vis DRS）：使用 Cary 
300 Scan 紫外-可见分光光度计进行测量。扫描波长

范围为 200~800 nm，扫描速率为 100 nm/min。使用

BaSO4作为参考样品。EXAF 光谱：通过测量 X 射线

吸收随能量的变化，可以获得关于吸收原子周围环境

的详细信息，诸如原子间距、配位数以及化学键类型

等。稳态荧光光谱：使用 Varian Cary Eclips 荧光分光

光度计在室温下进行测量。激发和发射狭缝宽度分

别设置为 5 nm和 10 nm，扫描速率为 600 nm/min。气

相色谱（GC）：使用 7890B气相色谱仪进行分析。催化

剂在 O2/Ar 流中于 120 ℃预处理，然后在氩气氛围下

进行测量。通过气泡发生器将甲醇或甲酸甲酯（MF）
引入样品池中。这些表征方法和仪器为催化剂的物

理、化学和结构特性提供了全面的评估，有助于理解
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催化剂的性能和反应机制。

1.4　催化剂性能测试

催化剂的活性测试采用固定床微反应器，反应器

配有一个内径为 6 mm 的石英管（如图 1所示）。在该

微反应器中评估了甲醇选择性氧化的性能。催化剂

（40~60 目）质量为 0.25 g，并与等体积的相同目数石

英砂混合稀释。通过维持在 35 ℃的氩气气泡器将甲

醇引入反应器。氧气和氩气的流量通过质量流量计

进行调节。废气通过六通阀在线取样，并通过配有

Porapak-T色谱柱和热导检测器的气相色谱仪进行分

析，色谱管线保持在 110 ℃，以防止反应物和产物的冷

凝。测试条件包括催化剂负荷为 45 mg，进料气体体

积分数为 6.4%CH3OH+70.2%O2+平衡 Ar，空速为

4 h−1。活性评价采用温度程序反应法在石英玻璃反

应器中进行，升温速率为 0.5 ℃/min。催化剂床层温

度通过智能温控程序进行控制，并使用K型热电偶进

行测量。测试在 80 ℃和 120 ℃下进行，以确定甲醇转

化率和甲酸甲酯的选择性，反应出口气体通过气相色

谱仪在线分析。具体的设置如图 1所示。反应产物通

过岛津 GC-14C 气相色谱仪在线分析，载气为 H2。使

用碳分子筛柱分离 CO 和 CO2，并通过火焰离子化检

测器（FID）检测；其他物质则使用 Porapak-T 柱进行

分析，并通过热导检测器（TCD）检测。反应的转化率

和选择性通过碳平衡计算得到。

2　结果与分析

2.1　形貌与结构分析

为了研究二氧化硅载体对金纳米颗粒的影响，开

发了一锅法制备包封金纳米颗粒的微孔分子筛

（Au@S1）和无定形二氧化硅支持的金离子（Auδ+

@SiO2）的 方 法 。 通 过 XRD 分 析 催 化 材 料 Au-
L@SiO2、Au@S1 和 Auδ+@SiO2的晶体结构和孔径分

布，如图 2（a）所示。XRD 表征结果表明，成功制备了

分子筛限域的金纳米颗粒复合催化剂 Au@S1。如

图2（a）所示，该复合材料的XRD图谱同时呈现ZSM-5
分子筛和金纳米颗粒的特征衍射峰。其中，所有样品

的XRD图谱均与ZSM-5特征峰（JCPDS# 44-0003）一

致，呈现典型的 MFI 结构，且 ZSM-5 在 2θ =7.93°、
8.84°、23.04°、23.93°处显示出特征衍射峰，峰形尖锐且

无杂峰，表明分子筛具有高结晶度的微孔结构。同

时，在 38.1°和 44.3°处观察到 2 个特征衍射峰，分别对

应面心立方结构金纳米颗粒的（111）和（200）晶面，其

峰位与 Au特征峰（JCPDS# 89-3697）一致。相比物理

混合样品，Au@S1中金纳米颗粒的衍射峰明显变宽，

图1　甲醇选择性氧化反应评价装置示意图

Fig.1　Schematic diagram of the methanol selective oxidation reaction evaluation device

图2　Auδ+@SiO2、Au@S1和Au-L@SiO2的XRD谱图（a）和紫外-可见吸收光谱曲线（b）
Fig.2　XRD patterns（a） and ultraviolet-visible absorption spectrum curves（b） of the catalysts Auδ+@SiO2， Au@S1， and Au-L@SiO2
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说明粒径变小，进一步证明其成功限域于分子筛孔道

内。Auδ+@SiO2的XRD数据表明，二氧化硅呈无定形

结构。如图 2（b）所示，Au-L@SiO2和Au@S1的紫外-
可见光谱在约 500 nm处显示出峰值，表明金纳米颗粒

的存在，而 Auδ+@SiO2则在约 300 nm 处显示出峰值，

表明存在金离子。

采用 TEM 研究了 Au@S1 和 Auδ+@SiO2 的微观

结构，如图 3所示。Au@S1 表现出有序的孔道结构，

而 Auδ+@SiO2 则显示出无定形特征，没有有序的介

孔通道。Au@S1 和 Auδ+@SiO2 调节了二氧化硅的

孔结构和金物质的形态，这可能会影响它们的催化

活性。

2.2　表面化学分析

载体与纳米颗粒的相互作用会影响催化效果，为

了研究纳米金与 Au@SiO2中二氧化硅载体之间的相

互作用，采用 XAFS进行表征。纳米金采用常规溶液

沉淀法制备，然后与商业二氧化硅粉末混合，制备成

Au-SiO2作为参考样品进行光谱分析。图 4（a）展示了

Au@SiO2和Au-SiO2的Au L3边X射线吸收近边结构

光谱（XANES），并以金箔作为参考，与 Au-SiO2和金

箔中的Au吸收边相比，Au@SiO2中Au的吸收边向低

能区位移（价态降低）。在Au L3边的EXAFS光谱中

（图 4（b）），Au-SiO2与金箔相似，表明Au-SiO2中的主

要物种为Au⁰。然而，对于Au@SiO2，由于介孔二氧化

硅的影响，峰值位置略微偏移，尽管这种偏移并不十

分明显，并且对比 Au@SiO2和 Au-SiO2以及金箔的峰

强度可知，Au@SiO2中的峰强度远低于 Au-SiO2和金

箔的峰强度，表明 Au@SiO2中 Au 的配位环境发生了

较大变化。EXAFS光谱结果表明，与Au-SiO2和金箔

相比，Au@SiO2在 0.1~0.2 nm 范围内的峰值较强，而

在 0.2~0.3 nm 范围内的峰值相对较弱。现有文献表

明，0.1~0.2 nm范围对应Au—O键，而 0.2~0.3 nm范

围则对应 Au—Au 键。这表明，在 Au@SiO2中，纳米

金与二氧化硅载体之间存在化学相互作用，而在物理

图3　Au@S1（a）、Auδ+@SiO2（b）、Au-L@SiO2（c）TEM图像

Fig.3　TEM images of Au@S1（a），Auδ+@SiO2（b），and Au-L@SiO2（c）

图4　Auδ+@SiO2和Au-SiO2的Au L3边XANES光谱（a）和EXAFS光谱（b），皆以金箔为参考

Fig.4　Au L3 edge XANES spectra（a） and EXAFS spectra（b） of Auδ+@SiO2 and Au-SiO2，both with gold foil as a reference
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混合的 Au-SiO2中，纳米金与二氧化硅没有形成化学

键，结构类似于金箔。因此，可以得出结论，在

Au@SiO2中，纳米金受到介孔 SiO2的影响，导致键长

和电荷转移发生变化，这有助于催化反应的进行。

BET比表面积测试可用于表征颗粒的比表面积、

孔容、孔径分布以及氮气吸附脱附曲线，对于研究颗

粒催化性能有重要作用。在图 5（a）中，Au-L@SiO2材

料的氮吸附等温线与 SBA-15 相似，在图 5（a）的插图

中所示孔径分布非常窄，以 5.6 nm 为中心，是典型的

介孔材料。图 5（b）显示了L配体HBA和Au-L@SiO2

的荧光发射光谱。HBA作为具有荧光特性的配体，其

最大发射波长位于 450 nm。相比之下，Au-L@SiO2复

合材料在 350 nm和 450 nm处均表现出明显的荧光发

射峰，且整体荧光强度显著增强。这表明，除了 HBA
本身的荧光贡献外，纳米金的存在也可能诱导了额外

的荧光效应。上述结果表明，HBA分子已成功组装在

介孔二氧化硅的表面及孔道内壁，并与纳米金形成稳

定的复合结构。同时，Au-L@SiO2仍能保持 L 配体的

荧光特性，证明该催化剂的合成过程有效且可行。综

上所述，上述荧光特性进一步验证了Au-L@SiO2复合

催化剂的成功制备，并为后续催化性能研究提供了有

力支持。

2.3　催化剂的性能测试及机制分析

为了研究甲醛氧化过程中甲醇的转化率以及对

甲 酸 甲 酯 的 选 择 性 ，对 Au@SiO2、Au-L@SiO2、

Au@S1 和 Auδ+ @SiO2 进行了催化活性测试（图 6）。

在 80 ℃下，Au@SiO2实现了 40%的甲醇转化率，并具

有 98% 的甲酸甲酯选择性；Au-L@SiO2 将其提升至

65% 的转化率，并实现了 100% 的选择性。 Auδ+

@SiO2在 80 ℃下表现出 85%的转化率，并且选择性为

100%，当温度升高至 120 ℃时，其催化活性未发生显

著变化，表明Auδ+是甲醇氧化的活性物种。在 80 ℃的

相同温度下，Au@S1的甲醇转化率为 75%，甲酸甲酯

的选择性为 95%，明显优于 Au@SiO2。然而，在

120 ℃时，出现了 CO2等副产物。这些催化评价结果

表明，配体 HBA 的功能化以及 Auδ+物种的存在有效

提升了金属支持催化剂在甲醇选择性氧化生成甲酸

甲酯中的催化性能。此外，分子筛中介孔通道的引入

也有助于改善催化效果，因为多级孔结构促进了反应

过程中的质量传递。此外，Au@S1 还产生了少量甲

醛，这可能是由于甲醇氧化不完全所致。

金催化剂的性能受颗粒尺寸、电子态及载体孔结

构等多重因素共同调控。其中，金纳米颗粒不仅具有

丰富的低配位原子，还保持了类体相金的电子结构特

征，这种独特的结构特性显著提升了甲醇的吸附与活

化效率。同时，无定形二氧化硅载体的孔道结构为反

应物提供了良好的扩散通道，进一步优化了催化反应

过程［31-32］。如图 7所示，根据实验结果，推导如下增强

催化活性的机制：当通入 O2 和 CH3OH 后，氧在 Au-
Auδ+纳米粒子界面被活化，活性氧物质覆盖在 Au-
Auδ+纳米粒子表面，而甲醇被表面氧活化，形成化学

吸附的甲氧基物质。之后，吸附的甲氧基物质被表面

氧去质子化，生成在 Au-Auδ+界面上弱吸附的甲醛。

最后，邻近甲氧基物质对吸附的甲醛物质进行亲核进

攻，形成表面中间体 CH3OO═CH2，然后表面氧将其

β-H 消除，生成甲酸甲酯产物。Auδ+@SiO2催化剂在

甲醇选择性氧化为 MF 中表现出优异的性能，这归因

于高分散金纳米粒子中Au和Auδ+的协同作用。反应

过程中，Au-Auδ+纳米粒子的界面可能对促进甲醇氧

化生成甲酸甲酯起着关键作用。

图5　Au-L@SiO2的N2吸附/脱附等温线（a），吸附和脱附点分别用红色和黑色符号标记，插图为通过非局部密度泛函理论（NLDFT）方法

确定的孔径分布，及其荧光光谱（b），插图为HBA（点线）的荧光光谱

Fig.5　N2 adsorption/desorption isotherms of Auδ+@SiO2（a），adsorption and desorption points are marked by red and black symbols，
respectively，the insert is pore size distributions determined by employing the nonlocal density functional theory （NLDFT） method，

and its fluorescence spectra（b），the insert fluorescence spectrum is HBA （dot line）
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3　结论

（1）提出了一种新颖的催化剂设计方案，合成了

三种氧化硅载体上负载纳米金的复合催化剂，分别为

微孔氧化硅分子筛/纳米金（Au@S1）、席夫碱修饰的

介孔氧化硅/纳米金（Au-L@SiO2）和无定型氧化硅/
纳米金（Auδ+@SiO2）。

（2）有机配体席夫碱修饰的介孔氧化硅 Au@L-
SiO2催化剂在 80 ℃低温下实现了 65% 的甲醇转化率

和 100% 的甲酸甲酯选择性。与未修饰配体的

Au@SiO2相比，席夫碱配体的功能化显著提高了催化

活性，强调了有机配体对催化活性的关键作用。配体

修饰的介孔二氧化硅中纳米金表现出独特的化学环

境，这有助于提高催化活性和稳定性。

（3）在甲醇选择性氧化生成甲酸甲酯的反应中，

对 Au@SiO2、Au-L@SiO2、Au@S1 和 Auδ+@SiO2催化

剂进行了测试。在 80 ℃条件下，Au-L@SiO2展现出优

异的催化性能，甲醇转化率达 65%且甲酸甲酯选择性

为 100%；Auδ+ @SiO2 的转化率为 85%，选择性为

100%，并且在温度升高至 120 ℃时催化活性保持稳

定，证实了 Auδ+是关键的活性物种，展现出最佳的催

化性能。Au@S1 在 80 ℃时甲醇转化率为 75%，选择

性为 95%，优于Au@SiO2，但在 120 ℃时出现了CO₂等
副产物。综合来看，Au-L@SiO2和 Auδ+@SiO2在该反

应中具有显著优势和潜力。通过X射线吸收精细结构

（XAFS）等表征技术，深入探讨了纳米金与载体之间的相

互作用机制，揭示了金离子增强催化活性的关键作用。
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