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精细化学品绿色合成中的纳米 Au 催化: 机遇与挑战 
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摘要：采用高效的催化技术实现精细有机化学品的绿色合成是目前可持续化学研究中寻求资源节约、环境友好、条件温和及

原子经济的一个重要研究方向.  本文综述了多相纳米 Au 催化剂在选择氧化、选择还原及其在“一步法”或“一锅法”有机串

联反应及生物质综合利用等领域的研究进展, 探讨了影响纳米 Au 催化性能的各种因素, 评述了 Au 催化研究及应用的最新动态.  

最后对纳米 Au 催化技术的发展方向及绿色应用前景进行了展望. 
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Abstract: One great challenge for the current sustainable chemistry is the development of new green catalytic technologies that can afford 
resource-saving, environmentally benign, mild and atom-economic synthesis of fine chemicals. The latest progress in the use of supported 
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长期以来, Au 被认为是一种不具备催化应用价

值的“惰性”贵金属.  早在上世纪 70 年代, 英国化学家 

Bond 等[1]就揭示了小尺寸 Au 在加氢反应中的应用

潜力, 但直到 1987 年 Haruta 等 [2]发现负载在氧化物

载体上的纳米 Au 颗粒 (<5 nm) 对 CO 低温氧化反应

具有极高的催化活性之后, Au 的催化潜力才逐渐受

到重视.  随着化学与材料科学领域“淘金热”的进一

步升温, 探究 Au 的催化特性已成为催化领域的一大

研究热点 [3~5], 近十年来几乎每周都有新发现.  除了

在 CO 低温氧化、丙烯直接环氧化及水煤气变换 

(WGS) 等气相反应中表现优异外 [2,6], 多相纳米 Au 

催化剂对精细化学品合成工艺中一些极其重要的反

应, 如液相选择氧化和选择还原等, 同样表现出异乎

寻常的催化能力 [7,8].  与传统贵金属 (如 Pd 或 Pt 等) 

相比 , 纳米 Au 催化剂最突出的优点是反应条件温

和, 目标产物选择性高.  尤其是纳米 Au 催化剂的制

备化学及其在液相选择氧化还原等过程中的多样性

为现代多相 Au 催化的基础理论研究提供了新的机

遇和挑战.   

本文主要对最近五年来多相纳米 Au 应用于液

相精细有机合成领域 ,尤其在选择氧化及选择还原

等方面的研究进展进行评述, 并对纳米 Au 催化技术
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的绿色可持续应用前景进行了展望.   

1  选择氧化反应 

选择氧化在精细化学品和药物中间体合成等过

程中占有重要地位.  从环境友好和以产品为导向的

精细化工过程发展趋势来看, 由传统计量氧化过程

向可持续发展的绿色氧化过程发展成为必然.  近年

来大量研究表明, 纳米 Au 可成功应用于以分子氧为

清洁氧源的醇、醛、糖、烃及胺类等化合物的液相

选择氧化, 并在部分反应中显示出较 Pd 和 Pt 等传统

贵金属远为优越的催化性能, 展现出巨大的研究潜

力和广阔的应用前景.   
1.1  醇、醛的选择氧化 

由醇氧化为相应的醛、酮或羧酸是有机合成中

用途最广泛的官能团转换反应之一.  世界上通过醇

的计量氧化生产的羰基化合物每年超过一百万吨 , 
该过程绿色化的关键是开发环境友好、高选择性和

高效的醇氧化方法.  Au 催化应用于该领域的报道始

于 1998 年 Parti 等 [7]在多元醇选择氧化方面的工作: 
Au/C 催化剂在大量 NaOH 存在下, 以空气为氧源, 在
水相中可实现二元醇高选择性转化制单羟基羧酸

盐.  在此基础上 Porta 等[9]进一步研究了甘油等多元

醇以及氨基醇等[10]的选择氧化, 发现 Au/C 催化剂对

于端羟基可具有高达 90% 的氧化选择性, 远优于传

统 Pt/C 和 Pd/C 催化剂.  此外, 还发现在 Au/C 催化剂

中添加适量的 Pd 可得到性能更为优越且稳定的 

Au-Pd 合金催化剂 [11], 并确定合金相 Au6Pd4 的性能

最佳.  最近, Zope 等[12]在 Au/TiO2 催化剂上较系统地

研究了 Au 的尺寸、反应体系的 pH 值、传质及连续/
间歇等工艺条件对甘油选择氧化的影响, 发现采用

固定床反应模式不利于提高甘油酸收率.  这些研究

推动了 Au 催化的醇选择氧化反应的发展, 但只适用

于羧酸 (盐) 类化合物的合成.   
2005 年, Tsunoyama 等[13]与 Abad 等[14~16]分别使

用聚合物及纳米 CeO2 载 Au 体系 , 成功地将芳香醇

及二级脂肪醇等一元醇高选择性地氧化成醛和酮 , 
扩大了对醇的氧化范围.  他们的工作最早揭示了 Au 
催化剂中纳米 Au 颗粒粒径及氧化物载体的协同作

用对于醇、醛等氧化转化的重要性.  Enache 等[17]报

道了一种具有核-壳结构的双金属 Au-Pd/TiO2 催化

剂 , 在无溶剂条件下其对醇氧化的转换频率 (TOF) 

高达 2.7×105 h−1, 但其适用范围较窄 .  Miyamura 
等  

[18,19]进一步研究了温和条件下的醇氧化行为, 发
现在碱的促进下聚合物载 Au-Pt 合金催化剂能够在

室温下高效地催化氧化醇 .  Christensen 等 [20]发现 

Au/MgAl2O4 体系可成功地以空气为氧化剂, 将乙醇

水溶液选择氧化为乙酸, 为生物乙醇的高附加值利

用找到了新出路.  Haider 等[21]研究了 Cu-Mg-Al 三元

复合氧化物负载的纳米 Au 催化剂, 揭示了载体碱性

对 Au 催化醇氧化的促进作用.  我们研究组[22]进一步

研究了 Ga-Al 复合氧化物载体脱氢特性对醇氧化活

性 的 促 进 作 用 ,  发 现 具 有 高 醇 脱 氢 活 性 的 

Au/Ga3Al3O9 催化剂对苯乙醇选择氧化制苯乙酮的 

TOF 高达 25 000 h−1.  各种 Au 催化剂在 1-苯乙醇氧

化制苯乙酮中活性的比较见表 1. 

表 1  各种 Au 催化剂在 1-苯乙醇氧化制苯乙酮中的催化活

性比较 
Table 1  Comparison of catalytic activity of different Au catalysts in 
the oxidation of 1-phenylalcohol to acetophenone 

OH O

O2
Catalyst
160 oC

+

 
Catalyst TOF (h–1) Reference 

Au/CeO2 12500 [14] 

PI-Au 20000 [18] 

Au/MgAl2O4 11748 [21] 

Au/Ga3Al3O9 25000 [22] 

Au@Pd/TiO2 269000 [17] 

PI = Polymer-incarcerated. 

 

1.2  糖及类似物的选择氧化 

葡萄糖酸及其盐类是非常重要的化工产品, 用

途广泛, 需求量大, 主要通过葡萄糖及其他含葡萄糖

原料的氧化制得.  Rossi 等 [23]最早发现 Au/C 催化剂

能够在温和条件下以空气为氧化剂将葡萄糖催化转

化为葡萄糖酸盐, 其催化活性、稳定性及反应适用的 

pH 范围比 Pt 和 Pd 催化剂更具优势, 并发现纳米 Au 

(3~6 nm) 的催化活性与其表面 Au 原子数间有很好

的顺变关系 .  在超高速釜式搅拌条件下 , Au/C 催化

剂表现出比目前工业上应用的葡糖氧化酶 (FAD) 生

物催化剂更为优越的催化性能.  对比 Au/C 催化剂与

无配体保护的“裸金”溶胶 (“naked”gold colloids) 

发现, 两者初始活性相当, 但前者由于载体的存在催
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化性能更为稳定[24].  最近, Della Pina 等[25]细致研究

了 Au/C 在该反应中的失活行为, 发现在反应体系中

添加具有 π 反馈键的亲核试剂会大大抑制其活性 .  

推测该类化合物的存在将使 Au 颗粒表面荷电减少, 

降低 Au 对分子氧的还原能力 , 从而使其迅速失活 .  

Thielecke 等[26]从反应工艺及降低催化剂中的 Au 含

量入手, 开发出浸渍法制备的 Au/Al2O3 催化剂, 在固

定床反应条件下进行葡萄糖的选择氧化, 其使用寿

命长达 110 d (反应模型见图 1), 向工业化方面迈出了

重要一步. 

Glucose + O2 Gluconic acid 

110 days 

0.3% Au/Al2O3 
 

图 1  Au/Al2O3 催化剂上葡萄糖氧化制葡萄糖酸 

Fig. 1. Oxidation of glucose to gluconic acid over Au/Al2O3 catalyst. 

 
1.3  烯烃液相环氧化 

环氧化物是精细化学品合成中重要的反应中间

体, 以大分子烯烃为原料的催化环氧化过程一直是

选择氧化领域的研究热点.  液相烯烃环氧化反应通

常需要加入计量过氧化物作为氧化剂.  2004 年, Patil 

等[27~29]首次报道以叔丁基过氧化氢 (TBHP) 为氧源, 

多种过渡金属及碱土金属氧化物负载的纳米 Au 催

化剂对苯乙烯环氧化反应均有较好的活性 , 其中 

Au/Tl2O3 的活性最高.  Yin 等[30]发现介孔氧化铝负载 

Au 体系中 Au 颗粒尺寸和载体表面碱性与催化活性

密切相关.  而 Hughes 等 [31]则发现, 使用活性炭负载

纳米 Au 为催化剂, 在痕量有机过氧化物诱导下 , 以 

O2 为氧源, 可实现环己烯、顺式-二苯乙烯和环辛烯

等高级烯烃的直接催化环氧化 .  Lignier 等 [32]在以 

1,2-二苯乙烯为模型底物的研究中发现了甲基环己

烷作为溶剂对反应的特殊促进作用 ,  据此认为 

Au/TiO2 催化的烯烃直接环氧化依循选择性自由基

氧化机理 .  最近 , Turner 等 [33]发现 SiO2 等惰性载体

负载的由 55 个 Au 原子组成的纳米小簇 (~1.4 nm) 

在无过氧化物添加的条件下 , 可实现苯乙烯的分子

氧选择氧化 .  尽管反应的主产物为苯甲醛 , 但是该

研究结果揭示了纳米 Au 在颗粒尺寸极小的情况下

对 O2 独特的活化作用, 为该领域带来了极大的探索

空间.   

1.4  饱和烃的选择氧化 

催化选择氧化 C−H 键是利用烃类化合物的重

要途径之一.  Zhao 等 [34]首次报道了纳米 Au 催化剂

在环己烷选择氧化 (C–H 的活化) 中的应用 (见图式 

1), 发现在 O2 压力为 1 MPa 和 150 oC 反应条件下 , 

Au/ZSM-5 催化剂可高选择性催化环己烷氧化为环

己醇 /环己酮 (TON ≈ 3 096).  但上述催化剂在重复

使用过程中由于反应条件苛刻存在催化剂显著流失

及失活等问题.   Xu 等[35]研究发现, 在 70 oC 的温和反

应条件下 , 借助于过氧化物的引发 , Au/TiO2 催化剂

可有效催化环己烷液相分子氧选择氧化反应 .  Zhu 

等 [36]在 SBA-15 纳米孔道限域的纳米 Au 催化剂上

实现了约 30% 的环己烷转化率以及高达 94% 的醇、

酮选择性.  最近, Chen 等 [37]进一步通过介孔材料表

面配体的有效设计, 获得了高热稳定的纳米 Au 催化

剂, 在以空气为氧源的无溶剂条件下, 成功实现了正

十六烷选择氧化制醇、酮等含氧化合物, 且催化体系

可多次重复使用.  揭示上述反应体系中配体与纳米 

Au 间的协同作用以及降低反应所需氧气压力是今

后研究的重点. 

OH O

O2
Au/ZSM-5

150 oC  

图式 1  Au/ZSM-5 催化剂上环己烷选择氧化制环己醇和环

己酮 
Scheme 1. Oxidation of cyclohexane to cyclohexanol and cyclohexa-
none over Au/ZSM-5[34]. 
 

1.5  胺类的选择氧化 

胺类化合物的选择氧化同样是精细化学品及医

药中间体合成领域中极为重要的反应.  目前工业上

主要采用有机过氧化物或金属有机化合物为催化剂

的均相胺氧化, 效率低且目标产物常被痕量重金属

污染.  该反应体系绿色化的关键是开发以分子氧为

氧源的多相选择氧化技术.  与醇、醛及糖类等其它化

合物的绿色选择氧化研究相比, 纳米 Au 催化剂用于

胺类化合物催化氧化的相关研究目前处于起步阶

段.  2008 年, Klitgaard 等[38]首次报道了 Au/TiO2 催化

剂用于空气气氛下环己胺的催化选择氧化, 得到了

极具工业用途的ε-己内酰胺.  同年, Grirrane 等 [39]报
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道了 Au/TiO2 催化体系可高效催化氧化苯胺合成在

染料及生物制药中极为重要的偶氮苯类化合物 (见

图式 2).  最近 Zhu 等 [40]意外发现, 块状 Au (1 μm) 及 

Al2O3 担载的大颗粒 Au (50~150 nm) 对胺类同样具

有很好的选择氧化活性, 打破了在选择氧化反应中

只有小颗粒 (<5 nm) 纳米 Au 才具有高催化活性的传

统认知.  至少对于胺类化合物的催化氧化而言, 氧化

物载 Au 催化剂中 Au 颗粒的形态及大小、载体的作

用以及 Au-载体的相互作用值得人们重新认识. 

NH2

R

R N
N R

R N
N R

OH

RON

O2
Au/TiO2

(Selectivity = 90%)

 

图式 2  Au/TiO2 催化剂上苯胺选择氧化制偶氮苯 
Scheme 2. Oxidation of anilines to azobenzenes over Au/TiO2

[39]. 
 

2  选择还原反应 

与选择氧化相对应, 选择还原同样广泛应用于

香料及制药等精细化学品的合成中.  尽管使用氢气

作为还原剂在反应的原子经济性方面较选择氧化更

具优越性, 但由于 H2 的活化较难, 反应条件通常较为

苛刻.  Corma 等[8]的系列研究表明, 氧化物载 Au 催化

剂在芳硝基化合物选择还原制芳胺及肟类等反应中

独具优势.  而我们最近的研究发现纳米 Au 可实现温

和条件下的氢转移催化还原 (CTH)[41].  这些工作进

一步拓展了该领域的研究.   

2.1  不饱和醛酮的选择加氢 

α,β-不饱和醛酮还原生成 α,β-不饱和醇是精细

化学品合成过程中的关键步骤, 纳米 Au 催化剂以其

优异的羰基选择性备受关注 .  Mohr 等 [42~44]将纳米 

Au 用于丙烯醛的催化加氢, 发现烯丙醇选择性随 Au 

颗粒尺寸 (1~6 nm) 的增加而提高, 并且 C=O 键的活

化和选择加氢与球形 Au 颗粒所特有的高密度边角

缺陷活性位密切相关.  Bailie 小组[45,46]也将 2-丁烯醛

选择还原活性位归结为大尺寸 Au 的存在, 并发现噻

吩修饰 Au 催化剂能提高巴豆醛和 2-丁烯醛羰基的

还原选择性.  但 Zanella 等[47]则发现 Au/TiO2 催化剂

上纳米 Au 在 1.7~8.7 nm 范围内, 巴豆醛加氢活性不

受影响.  从目前研究来看 , 纳米 Au 尺寸对 α,β-不饱

和醛选择还原的具体影响尚无定论.  Milone 等 [48,49]

通过对不同 Fe 氧化物载 Au 还原苯亚甲基丙酮与巴

豆醛的比较研究发现, 针铁矿 FeOOH 显示出最高的

活性与选择性.  随着载体可还原性的提高, 反应活性

及选择性均上升, 表明反应活性很大程度上源于荷

负电的纳米 Au 粒子 (由还原态载体到金属间的电荷

转移所致).  Campo 等[50,51]发现, 以 CeO2 为载体时只

有高比表面 CeO2 (HSA-CeO2) 载 Au 才能高选择性

催化还原巴豆醛.  随着反应机理研究的不断深入, 除

了进一步设计新型纳米 Au 催化剂外, 催化剂使用量

的降低和催化剂回收以及反应所需氢气压力的降低

是当今研究的重点, 以使反应具有工业化的前景.   

2.2  硝基类化合物的选择还原 

通过芳硝基类化合物还原可得到芳香胺 , 但当

其它可还原官能团共存时, 硝基的选择性还原极具

挑战.  传统贵金属催化剂如 Pt/C 等往往需要其它组

分 (如 H3PO4) 的修饰才能实现硝基的选择还原 .  

Corma 等[8,52]报道了 Au/TiO2 催化剂可对多官能团的

芳硝基化合物实现高效的选择性还原, 特别是 1-硝

基-1-环己烯等不饱和化合物选择还原为尼龙-66 的

关键原料 ε-己内酰胺 , 这为它的大规模合成提供了

绿色新途径 (见图式 3).  Chen 等 [53]采用表面原位还

原法制备出了负载量为 1% 的 Au/SiO2 催化剂, 该催

化剂可直接实现高纯度卤代芳胺的高效催化加氢合

成.  He 等[54]则利用 Au/ZrO2 实现了氯代硝基苯选择

还原生成氯代苯胺.  Cardenas-Lizana 等 [55,56]利用 Pd 

促进的 Au/Al2O3 实现了氯硝基苯气相选择加氢, 以 

Al2O3 负载 Au, Ni 或 Au-Ni 合金成功实现了间二硝

基苯的气相选择还原, 其中 Ni 等过渡金属对 Au加氢

的促进作用值得关注.  最近, Liu 等[57]采用共沉淀法

NO2

H2

N
OH

H
N

O

Au/TiO2

图式 3  Au/TiO2 催化剂上 1-硝基-1-环己烯的选择还原

Scheme 3. Selective hydrogenation of 1-nitro-1-cyclohexene over 
Au/TiO2

[8]. 
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得到一种具有高加氢活性的 Au/Fe(OH)x 催化剂, 该

体系在以 CO/H2O 为供氢体时对硝基还原的 TOF 高

达 2.6×103 h−1.  

2.3  生物质氢解制化学品或中间体 

日益严重的全球能源危机和环境问题促进了生

物质资源转化制化学品的研究与工业开发.  随着生

物炼制业的兴起和发展, 生物质催化酶解制琥珀酸

及甘油等平台化合物进而制取各种高附加值化学品

或化学中间体近来受到了高度重视.  γ-丁内酯不仅

是一种重要的溶剂, 也是合成甲基吡咯烷酮和乙烯

基吡咯烷酮等具有优异性能和广泛用途的吡咯烷酮

类中间体的重要原料, 目前工业上主要以丁烷等石

化原料通过选择氧化及选择加氢等多步工艺获得 .  

2008 年, Budroni 等[58]在 Au/TiO2 催化剂上首次实现

了琥珀酸酐选择催化加氢制 γ-丁内酯.  他们还发现

添加少量 (0.01%) Pt 等贵金属可大幅度提高 Au 催化

剂的加氢反应速率, 对新一代选择加氢金属催化剂

的设计有一定的指导意义.  与以往研究相比, 该反应

在目标产物的选择性及收率方面更具优势, 但反应

条件不够温和, 需要 6 MPa 压力和 250 oC 高温.  在此

基础上, 该小组巧妙地以 Au/TiO2 为催化剂实现了琥

珀酸酐制吡咯烷酮[58]的“一锅法”高效转化 (见图式 

4), 为生物基平台化合物琥珀酸的高附加值利用提

供了新的路径. 

2.4  氢转移条件下的选择还原 

虽然 Au 催化剂在加氢还原方面表现出很好的

选择性, 但由于其解离 H2 的能力较弱, 其加氢速率低

于其它贵金属催化剂.  采用催化氢转移策略[59]不但

可以避开 Au 催化剂上 H2 解离相对困难的问题 , 而

且有望在常压甚至接近室温的条件下实现高选择性

催化还原.  依据这一设想, 最近我们[41]以异丙醇为供

氢体, 首次成功实现了温和条件 (常压、82 oC) 下纳米 

Au 对一系列羰基化合物的高效氢转移催化还原 (见

图式 5).  与传统 Pd/C 催化剂相比 , 空气中稳定的 

Au/TiO2 催化剂表现出极大的优越性.  另外, 这一新

型催化体系还能在 C=O 和 C＝C 等其它不饱和基团

存在下选择还原硝基制取胺类化合物, 这在合成上

具有很大的应用价值.  另外, 异丙醇作为供氢体与高

度易燃的 H2 相比具有反应条件温和、操作简单、安

全等优点, 使得 Au 促进的氢转移还原过程有望取代

传统的高压催化加氢过程, 从而在制药及香料等精

细化学品合成领域获得较广泛的应用. 

R1

O

R2 R1

OH

R2

Supported Au catalysts, base

82 oC,   N2,   2-propanol

 

图式 5  氢转移条件下负载型 Au 催化羰基化合物选择还原 
Scheme 5. Chemoselective reduction of carbonyl compounds with 
supported gold catalysts under transfer hydrogenation conditions[41]. 

3  多组分串联反应 

许多复杂分子的合成经常需要多步反应 , 涉及

繁琐的分离和提纯.  从经济和环保角度来看, 应尽可

能减少反应步骤, 在最大程度上避免中间体的分离

与提纯, 这种策略体现在“原位的一锅合成法”中, 即

通常所说的串联反应 (tandem reactions, domino or 

cascade reactions).  它不是在一个反应瓶内简单地接

连进行多步独立反应, 而是第一反应生成的活泼中

O

O

O

O

O

N

O

O

R

N

O

O

R

2H2 H2O

2H2 H2OH2N H2O

R

H2N H2O

R

Path I

Path II

 
图式 4  Au/TiO2 上琥珀酸酐一锅法制吡咯烷酮及其衍生物的两种反应途径 

Scheme 4. Two possible reaction pathways for the preparation of pyrrolidone and pyrrolidone derivate from succinic anhydride over Au/TiO2
[58]. 
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间体接着进行第二、第三步反应.  目前, 串联反应已

成功应用于不对称合成及杂环化合物等复杂分子

的合成中 , 充分显示了较传统方法的优越性 .  2008 

年 , Zhang 等 [60]创新性地将 ZrO2 或 CeO2 担载的纳

米 Au 应用于“一锅法”三组分偶联反应中, 在温和

条件下即可实现端基炔、胺基及醛类的活化、偶联

及脱氢闭环等多步串联反应 , “一步”制得具有生

理活性的吲哚类化合物 (见图式 6).  该体系由于载体

对离子态 Au(III) 的特殊稳定作用, 表现出较以往均

相 Au 催化剂高得多的活性.  另外, 该反应可在空气

气氛中进行 , 并可多次循环使用 , 因而被认为是一

种简便的绿色新工艺 .  在充分考虑到纳米 Au 的氧

化/还原特性及载体 Lewis 酸性的基础上, 最近我们
[61]设计了一类具有“双功能”特性的 Au/β-Ga2O3 催

化体系, 成功实现了醇、醛及缩醛等化合物经由选

择氧化-脱水缩合-选择氧化等多步反应串联 , 可高

效“一步”选择氧化制取酯类化合物.  当然, 目前多

相 Au 催化在多组分串联反应方面的研究还有很大

的探索空间.  

4  结语 

近年来, 纳米 Au 催化剂在一系列精细有机合成

反应中所取得的显著进展不但开辟了 Au 的工业新

用途, 而且也极大地拓展了人们对 Au 催化作用的认

识, 为进一步实现精细化学品的绿色合成及社会可

持续发展提供了新途径.  但从实用化的严格要求来

看, 指导催化剂设计和改进的 Au 催化本质及相关反

应机理等许多重要问题仍有待探索和解决.  在基础

研究领域, 寻求并实现“双功能”甚至“多功能”纳

米 Au 催化剂的设计制备, 进一步开拓其催化应用范

围并深入研究其催化本质;  在应用研究领域, 进一步

提高 Au 催化剂的活性及稳定性, 同时加强相关反应

过程及工艺将成为纳米 Au 催化剂的研究重点. 
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