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ＴＥＭＰＯ／固载化席夫碱铜配合物共催化剂
在分子氧氧化苯甲醇过程中的催化性能

余依玲，高保娇，李艳飞，张婷婷

（中北大学 化学工程系，山西 太原０３００５１）

摘要：通过大分子反应，将苯甲醛（ＢＡ）和邻氨基苯酚（ＡＰ）形成的双齿席夫碱配基键合在交联聚甲基丙烯酸缩水
甘油酯（ＣＰＧＭＡ）微球表面，形成固载有席夫碱配基的载体微球 ＢＡＡＰＣＰＧＭＡ，再通过与铜盐的配位螯合反应，
制备了固载有席夫碱铜配合物的微球［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ．将该固载化铜配合物与均相的２，２，６，６四甲基哌
啶氮氧自由基（ＴＥＭＰＯ）构成共催化体系ＴＥＭＰＯ／［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ，应用于分子氧氧化苯甲醇的催化氧化
过程．我们考察了该共催化体系的催化性能，并探索研究了催化氧化机理．实验结果表明，共催化体系 ＴＥＭＰＯ／
［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ可在温和条件下（室温、常压的氧气）高效地将苯甲醇氧化为苯甲醛（选择性１００％，苯甲
醛产率９３％），并具有良好的循环使用性能．
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　　在有机合成中，将一级醇和二级醇选择性地氧
化为相应的醛与酮，是一类重要的官能团转变反

应．为实现这一过程，传统的方法是使用化学计量
的无机强氧化剂（如 ＣｒＯ３、ＫＭｎＯ４、ＭｎＯ２等），不
但反应条件苛刻，这些氧化剂本身及反应副产物还

会带来环境问题［１－４］．发展高效、绿色、条件温和
的醇氧化方法备受关注，而催化剂是实现此目标的

关键所在．关于醇的氧化催化剂已有不少报道，比
如过渡金属配合物、磷钼钒杂多酸、金属卟啉仿生

催化剂及酶催化剂等［５－６］，除此之外，２，２，６，６四
甲基哌啶氮氧自由基（ＴＥＭＰＯ）作为醇氧化的高效
催化剂十分引人关注．ＴＥＭＰＯ与某些具有氧化还
原性质且廉价的助催化剂（如铜盐、铁盐及锰盐等）

构成共催化体系，以分子氧（或空气）为氧源，产生

具有强氧化性的氮羰基阳离子，从而将分子氧的氧

化性传递到醇的氧化反应中，在室温条件下使一级

醇和二级醇高效、高选择性地被氧化为相应的醛与

酮［７－９］，在有机合成中极具发展潜力．
一般来说，均相的共催化剂体系具有高的催化

活性［１０－１１］；还可构成固载化 ＴＥＭＰＯ／过渡金属盐催
化剂体系，使得ＴＥＭＰＯ非均相化，便于ＴＥＭＰＯ的
循环使用，提高催化过程的效率［１２－１３］；也可构成

ＴＥＭＰＯ／固载化过渡金属盐催化剂体系，既能保持
ＴＥＭＰＯ的均相化，也可使过渡金属盐得以分离回
收，避免重金属污染，且还能重复使用［１４－１５］．众所
周知，Ｓｃｈｉｆｆ碱型过渡金属配合物具有优良的热稳
定性，在催化剂领域有着重要的应用［１６－２０］．本研究
以交联聚甲基丙烯酸缩水甘油酯（ＣＰＧＭＡ）微球为
载体，通过大分子反应，将席夫碱铜配合物化学键

联在聚合物微球表面，以其为助催化剂，构成

“ＴＥＭＰＯ／固载化席夫碱铜配合物”共催化剂体系，
并将该共催化剂应用于分子氧催化氧化苯甲醇的过

程，探索研究了催化活性与催化机理．使用该氮氧
自由基共催化体系，在室温条件下，苯甲醇可被分

子氧高选择性、高效地地氧化为苯甲醛（苯甲醛为

唯一产物，产率可达９３％），显示出高的催化性能，
且作为助催化剂的固载化席夫碱铜配合物还可重复

使用．本文的研究在 ＴＥＭＰＯ催化体系的构建方面
进行了积极的探索，具有明显的参考价值，类似的

研究鲜见文献报道．

１实验部分
１．１试剂与仪器

甲基丙烯酸缩水甘油酯（ＧＭＡ，上海瑞硕化工
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有限公司），化学纯，使用前经减压蒸馏提纯；乙二

醇二甲基丙烯酸酯（ＥＧＤＭＡ，山东烟台云开化工有
限公司），工业级，使用前进行减压蒸馏；偶氮二异

丁腈（ＡＩＢＮ，上海化学试剂厂），分析纯；聚乙烯醇
（ＰＶＡ，聚合度１７９９，山西三维化工有限公司），试
剂级；对羟基苯甲醛（ｐＨｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ，ＨＢＡ，
天津市科密欧化学试剂开发中心），分析纯；邻氨基

苯酚（ＡＰ，国药集团化学试剂北京有限公司），分
析纯；Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ，天津市博迪化工
有限公司），分析纯；２，２，６，６四甲基哌啶氮氧自
由基（ＴＥＭＰＯ，西亚试剂），分析纯；苯甲醇（国药
集团化学试剂北京有限公司），分析纯；其他试剂为

市售分析纯化学试剂．
１７００型傅立叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ，美国ＰｅｒｋｉｎＥｌ

ｍｅｒ公司）；ＵＶ２６０２型紫外／可见分光光度计（上海尤
尼柯公司）；ＧＣ９２０型气相色谱仪（上海海欣色谱有限
公司，载气为Ｎ２，检测器为ＦＩＤ，ＨＰ５毛细管柱）；Ｓｏ
ＬＡＡＲＡＡ原子吸收光谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司）．
１．２［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ的制备及表征
１．２．１交联聚合物微球 ＣＰＧＭＡ的制备　　参照文
献［２１～２３］，采用悬浮聚合法制备交联聚合物微球
ＣＰＧＭＡ，主要步骤如下：将分散剂 ＰＶＡ及电解质
ＮａＣｌ溶于蒸馏水中构成水相；将单体 ＧＭＡ和交联
剂ＥＧＤＭＡ相混溶，构成油相．在四口瓶中加入水
相，然后将油相缓慢滴加到水相中，搅拌下形成悬

浮体系．加入引发剂 ＡＩＢＮ，于５５℃氮气保护中，
在搅拌条件下，使交联聚合反应进行５ｈ，制得半
透明状的白色交联聚合物微球 ＧＭＡＥＧＤＭＡ，由于
ＧＭＡ是主单体，故简写为 ＣＰＧＭＡ微球，用生物显
微镜测得其粒径约为１００μｍ．
１．２．２键合有席夫碱配基的聚合物微球 ＢＡＡＰ
ＣＰＧＭＡ的制备与表征　　以交联聚合物微球ＣＰＧ
ＭＡ为基质，通过环氧基团的开环反应与席夫碱反
应，将席夫碱配基键合于微球表面．（１）仍参照文
献［２１～２３］，以对羟基苯甲醛（ＨＢＡ）为试剂，以
ＤＭＦ为溶剂，于１１０℃下使ＣＰＧＭＡ的环氧基团与
ＨＢＡ的羟基之间发生开环反应（１２ｈ），制得表面键
合有苯甲醛（ＢＡ）的交联微球 ＢＡＣＰＧＭＡ（紫外分
光光度法测得ＢＡ的键合量为３．３０ｍｍｏｌ／ｇ）．（２）
将微球 ＢＡＣＰＧＭＡ（１．０ｇ）置于三口烧瓶中，加入
５０ｍＬＤＭＦ，浸泡 １２ｈ，使微球充分溶胀，加入
０．７６ｇ邻氨基苯酚（ＡＰ），Ｎ２保护，恒温于６０℃，
搅拌下使 ＢＡＣＰＧＭＡ微球与 ＡＰ之间的席夫碱反

应进行１２ｈ，即制得棕黄色的键合有席夫碱配基的
聚合物微球 ＢＡＡＰＣＰＧＭＡ．紫外分光光度法（λ＝
２９３ｎｍ）测定反应液中剩余 ＡＰ的浓度，从而计算
醛基与伯氨基席夫碱反应的转化率，测得改性微球

上醛基的转化率约为８５％．ＫＢｒ压片法测定该微球
的红外光谱，确认其化学结构；测定固体紫外，进

一步确认微球表面配基ＢＡＡＰ的化学结构．
１．２．３固载化席夫碱铜配合物的制备与表征　　通
过席夫碱配基ＢＡＡＰ与铜盐的配合反应，制备固载
化席夫碱铜配合物．将一定质量的微球 ＢＡＡＰ
ＣＰＧＭＡ置于四口瓶中，加入无水乙醇，充分溶胀
后，滴加Ｃｕ（ＮＯ３）２溶液，在 Ｎ２气氛中，搅拌下使
ＢＡＡＰＣＰＧＭＡ表面的席夫碱配基ＢＡＡＰ与 Ｃｕ（Ⅱ）
离子发生配位螯合作用，形成固载化的席夫碱铜配

合物 ［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ（深蓝色微球），以吡
啶偶氮萘酚为指示剂，分光光度法测定反应体系
上清液中剩余的 Ｃｕ２＋离子的浓度，从而计算微球
［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ表面 Ｃｕ（Ⅱ）物种的固载
量，即席夫碱铜配合物的固载量（测得其值固载为

１．４５ｍｍｏｌ／ｇ）；同时也采用原子吸收分光光度法进
行了测定，二者结果相吻合．分离出的微球用无水
乙醇充分洗涤，真空干燥至恒重．测定产物红外光
谱和固体紫外，确认其化学结构．
１．３共催化剂催化分子氧氧化苯甲醇的实验

在装有搅拌器及冷凝回流管装置的四口烧瓶

中，加入５０ｍＬ的溶剂ＤＭＦ和５ｍＬ的苯甲醇；加
入０．２７２ｇＴＥＭＰＯ，充分溶解，随后再加入１．２０ｇ
微球 ［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ（助催化剂），构成共
催化体系ＴＥＭＰＯ／［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ．常压下
以恒定的流速通入氧气（１５ｍＬ／ｍｉｎ），于２５℃搅拌
下恒温反应１８ｈ．间隔一定时间取样，用气相色谱
仪分析产物（Ｎ２为载气，ＨＰ５毛细管色谱柱，ＦＩＤ
检测，内标定量法，内标物为硝基苯）．气相色谱分
析结果表明，产物苯甲醛是唯一的产物．由气相色
谱分析结果直接得到苯甲醛的产率（Ｙｉｅｌｄ）．反应
结束后，用 ＤＭＦ和无水乙醇反复洗涤微球
［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ，洗涤至滤液中无氧化产物
苯甲醛（由紫外测定确定），再用蒸馏水洗涤，真空

干燥，以备循环使用．

２结果与讨论
２．１制备固载化席夫碱铜配合物的过程及其构成

采用悬浮聚合法首先制备交联聚甲基丙烯酸缩
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水甘油酯聚合物微球 ＣＰＧＭＡ，其化学结构示于图
式１．然后通过开环反应与席夫碱两步大分子反应
和配位反应，将席夫碱铜配合物化学固载于聚合物

微球表面：使微球 ＣＰＧＭＡ与对羟基苯甲醛发生环
氧基团的开环反应，先形成键合有苯甲醛（ＢＡ）的
聚合物微球 ＢＡＣＰＧＭＡ；然后使之与邻氨基苯酚
（ＡＰ）发生席夫碱反应，形成键合有双齿席夫碱配
基的聚合物微球 ＢＡＡＰＣＰＧＭＡ；最后使微球
ＢＡＡＰＣＰＧＭＡ在溶剂ＤＭＦ中与铜盐发生配位螯合
反应，制得固载有席夫碱铜配合物的微球

［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ．制备该微球的化学反应过
程也示于图式２．

图式１交联聚合物微球ＣＰＧＭＡ的化学结构
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｐｏｌｙｍｅｒｉｃ

ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓＣＰＧＭＡ

图式２制备固载化席夫碱铜配合物［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ的化学过程

Ｓｃｈｅｍｅ２ＣｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐｒｅｐａｒｉｎｇｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＳｃｈｉｆｆｂａｓｅｃｏｐｐｅｒｃｏｍｐｌｅｘ［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ

　　在分子氧氧化苯甲醇的体系中，在反应溶液中
加入ＴＥＭＰＯ，形成均相的主催化剂，再加入固载有
席夫碱铜配合物的微球［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ，其
作用是作为非均相的助催化剂，两者构成共催化体

系ＴＥＭＰＯ／［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ．
２．２［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ的表征
２．２．１红外光谱　　图１给出了交联微球 ＣＰＧＭＡ、

键合席夫碱配基的微球 ＢＡＡＰＣＰＧＭＡ和固载化席
夫碱铜配合物微球［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ３种微
球的ＦＴＩＲ谱图．
　　在交联微球ＣＰＧＭＡ的谱图中，ＧＭＡ单体单元
以及交联剂单体单元中酯羰基的特征吸收峰位于

１７３１ｃｍ－１；环氧键的特征吸收峰位于９０６ｃｍ－１处．
与ＣＰＧＭＡ的红外谱图相比，在微球ＢＡＡＰＣＰＧＭＡ
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图１三种微球的红外光谱
Ｆｉｇ．１Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｒｅｅｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

的谱图中，位于９０６ｃｍ－１处环氧键的特征吸收峰基
本消失，在１６６２ｃｍ－１处出现了席夫碱（亚胺）Ｃ＝
Ｎ键的伸缩振动吸收峰，在１６００ｃｍ－１、１５８２ｃｍ
Ｐ－１Ｐ和１４８２ｃｍＰ－１等处出现了苯环的骨架振动特
征吸收和苯环上Ｃ—Ｈ键的面内及面外弯曲振动吸
收峰（来自于键合的苯甲醛），３４２０ｃｍ－１处的吸收
峰则为酚羟基（来自于氨基苯酚）的特征吸收峰（环

氧基团开环后所产生的羟基吸收也在此处），上述

谱峰数据的变化充分表明，通过开环反应与席夫碱

反应，席夫碱配基 ＢＡＡＰ已键合于微球表面，形成
功能微球 ＢＡＡＰＣＰＧＭＡ．在微球［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］
ＣＰＧＭＡ的谱图中，席夫碱（亚胺）Ｃ＝Ｎ键的伸缩
振动吸收红移到１６５３ｃｍ－１处，酚羟基特征吸收峰
也红移至３４１４ｃｍ－１．显然，双齿席夫碱配基ＢＡＡＰ
已与铜离子配位螯合，形成了固载化微球

［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ．
２．２．２电子吸收光谱　　图２为表面键合双齿席夫
碱配基的微球 ＢＡＡＰＣＰＧＭＡ和固载席夫碱铜配合
物的微球［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ的固体紫外吸收
光谱．
　　在微球ＢＡＡＰＣＰＧＭＡ的谱图中，分别于２６０、
３０５和３４５ｎｍ处存在３个吸收峰，第１与第２个吸
收峰分别归属于苯环与亚胺键（Ｃ＝Ｎ）的 π→π

跃迁；第３吸收峰则归属于亚胺基团中 Ｎ原子的
ｎ→π跃迁；在固载铜配合物微球［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］
ＣＰＧＭＡ的谱图中，上述３个吸收峰无实质性变化；
但是在４４０ｎｍ处，出现了配合物中配基向Ｃｕ（Ⅱ）
离子的电荷转移吸收（ＬＭＣＴ），在６４５ｎｍ处则出现

图２微球ＢＡＡＰＣＰＧＭＡ和［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ

的电子吸收光谱

Ｆｉｇ．２ＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＡＡＰＣＰＧＭＡ
ａｎｄ［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ

了Ｃｕ原子 ｄｄ跃迁所导致的在可见光区的吸收峰，
这与其它席夫碱铜配合物的电子吸收光谱十分相

似［２４－２５］．电子吸收光谱的数据进一步证实了两种
微球的化学结构．
２．３共催化剂在分子氧氧化苯甲醇过程中的催化特性
２．３．１催化活性与机理　　分别采用以下几种催化
剂体系，按１．３所述进行催化氧化实验：（１）不加
催化剂；（２）单独使用主催化剂 ＴＥＭＰＯ，形成均相
催化体系，但无助催化剂与之协同；（３）单独使用助
催化剂［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ，即形成非均相催化
体系，但无主催化剂ＴＥＭＰＯ与之协同；（４）使用共
催化体系 ＴＥＭＰＯ／［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ，且
ＴＥＭＰＯ与铜配合物的摩尔比１∶１．图３给出４种
反应体系中苯甲醛产率随反应时间的变化曲线．
　　图３显示，不加催化剂的空白体系，基本没有
反应发生；而只加有主催化剂 ＴＥＭＰＯ或助催化剂
［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ的体系，虽均有苯甲醛产
生，但苯甲醛产率很低，可以说也基本无反应发

生；当使用共催化剂体系 ＴＥＭＰＯ／［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］
ＣＰＧＭＡ时，苯甲醛的产率随反应时间大幅度提高，
反应１８ｈ，苯甲醛产率可达到９３％，充分显现出在
分子氧氧化苯甲醇为苯甲醛的反应中，共催化剂体

系ＴＥＭＰＯ／［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ具有很高的催
化活性，而单独使用主催化剂 ＴＥＭＰＯ是无效的．
因此，均相的ＴＥＭＰＯ与非均相的铜配合物相结合，
可在温和条件下高效地催化分子氧氧化伯醇为醛的
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图３使用不同催化剂体系时苯甲醛产率随时间的变化曲线
Ｆｉｇ．３Ｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｙｉｅｌｄｗｉｔｈｔｉｍｅ

ｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍｓ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：２５℃；Ｄｉｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ：ｏｒｄｉｎａｒｙ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ；Ｓｏｌｖｅｎｔ：ＤＭＦ

氧化反应．
　　在具有变价性过渡金属盐或金属配合物助催化
剂的作用下，氮氧自由基 ＴＥＭＰＯ之所以能高效、
高选择性地催化分子氧氧化醇的反应，其催化机理

为：借助于助催化剂的氧化还原性，循环地活化分

子氧，并将其氧化性传递到 ＴＥＭＰＯ的单电子氧化
过程，使之转化为具有极强氧化性的氮羰基阳离

子，该氧化剂物种在温和的条件下，从醇分子中提

取氢，从而将醇氧化为醛或酮［２６－２７］．在催化氧化循
环过程中，伴随着过渡金属变价循环，ＴＥＭＰＯ也不
断地在其还原态 ＴＥＭＰＯＨ与其氧化态氮羰基阳离
子间进行循环转变，使催化氧化反应持续进行．对
于本研究体系，共催化剂 ＴＥＭＰＯ／［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］
ＣＰＧＭＡ催化分子氧氧化苯甲醇的机理以及两催化
剂物种的循环过程如图式３所示．
２．３．２助催化剂与主催化剂投料比例对催化氧化反
应的影响　　在１．３所述的反应体系中，固定助催
化剂［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ的投加量（１．２０ｇ），改
变ＴＥＭＰＯ的加入量，从而改变铜配合物与ＴＥＭＰＯ
的摩尔比，图４给出两份催化剂在不同投料比例条
件下苯甲醛的产率随时间的变化曲线．
　　图４显示，随着主催化剂ＴＥＭＰＯ用量的增加，
苯甲醛产率增高．当 ＴＥＭＰＯ与助催化剂的摩尔比
增大至 １∶１附近时，苯甲醛产率达最高，反应
１８ｈ，苯甲醛产率约为 ９３．４％；此时再继续增加
ＴＥＭＰＯ的用量，产率结果变化不大．因此，选择助
催化剂与主催化剂的适宜摩尔比为１∶１．

图式３共催化剂ＴＥＭＰＯ／［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ

催化分子氧氧化苯甲醇为苯甲醛的机理

Ｓｃｈｅｍｅ３Ｃａｔａｌｙｔｉｃｍｅｃｈａｎｉｓａｍｏｆｃｏｃａｔａｌｙｓｔ
ＴＥＭＰＯ／［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｔｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｂｙｄｉｏｘｙｇｅｎ

图４铜配合物与ＴＥＭＰＯ的投料比例不同时
苯甲醛产率随反应时间的变化曲线

Ｆｉｇ．４Ｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｙｉｅｌｄｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｏｆｃｏｐｐｅｒｃｏｍｐｌｅｘｔｏＴＥＭＰＯ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：２５℃；Ｓｏｌｖｅｎｔ：ＤＭＦ；Ｄｉｏｘｙｇｅｎ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ：ｏｒｄｉｎａｒｙｐｒｅｓｓｕｒｅ

２．３．３共催化剂用量对催化氧化反应的影响　　以
１∶１的摩尔比构成的共催化剂体系 ＴＥＭＰＯ／
［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ，固定其它反应条件，系列
地改变共催化剂的用量（质量），进行苯甲醇的催化

氧化实验，图５给出共催化剂的用量不同时苯甲醛
的产率随时间的变化曲线．
　　从图５中可以看出，随着共催化剂用量的增
加，苯甲醛产率呈现增高的变化趋势，这符合一般

催化反应的规律．但是，当催化剂用量增高至一定
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图５共催化剂用量不同时苯甲醛产率随反应时间的变化曲线
Ｆｉｇ．５Ｃｕｒｖｅｓｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｙｉｅｌｄｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｕｓｅｄａｍｏｕｎｔｏｆｃｏｃａｔａｌｙｓｔ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：２５℃；Ｓｏｌｖｅｎｔ：ＤＭＦ；
Ｄｉｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ：ｏｒｄｉｎａｒｙｐｒｅｓｓｕｒｅ

量（１．２ｇ）时，反应１８ｈ，苯甲醛的产率达到９３％，
此时再增大催化剂用量，苯甲醛产率的变化值已趋

于很小，故本研究选择此量为适宜的共催化用量．
２．４催化剂的循环使用性能

按１．３步骤分离并处理微球［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］

ＣＰＧＭＡ，与ＴＥＭＰＯ再形成共催化体系，进行重复
使用，图６给出了循环使用过程中（每次反应１８ｈ）
反应体系中苯甲醛产率的变化情况．可以看到，在
６次循环实验中，第２次重复使用时催化剂的活性
有较大程度的下降 （苯甲醛产率从９３．４％下降至
８７．５％），可能的原因是少量铜配合物的脱落（但微
球［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ的颜色依然保持深蓝
色），或者吸附铜的脱落，致使主催化剂与助催化

剂的摩尔比例不当，导致共催化剂活性有所降低．
在其余的４次循环使用过程中，苯甲醛产率均能稳
定在８５％附近．因此，我们制备的助催化剂固载化
席夫碱铜配合物［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ较为稳定，
具有良好的重复使用性能．

３结论
我们以聚甲基丙烯酸缩水甘油酯交联微球固载

的席夫碱铜配合物为助催化剂，与氮氧自由基

ＴＥＭＰＯ构成共催化剂体系．该共催化剂 ＴＥＭＰＯ／
［Ｃｕ（ＢＡＡＰ）２］ＣＰＧＭＡ在分子氧氧化苯甲醇的催
化氧化反应中呈现出良好的催化性能：催化选择性

高（苯甲醛为唯一产物），催化活性高（苯甲醛转化

图６循环使用次数对催化剂活性的影响
Ｆｉｇ．６Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｙｃｌｅｎｕｍｂｅｒｏｎｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｙ

率高达９３％）；循环使用性能良好．研究结果表明，
单独的氮氧自由基 ＴＥＭＰＯ几乎没有催化活性，只
有与助催化剂配合，才能产生某一氮羰基阳离子，

使苯甲醇在温和条件下（室温、使用常压下的分子

氧）高效地转变为苯甲醛．在苯甲醇的催化氧化过
程中，主助催化剂适宜的摩尔投料比为１∶１；且对
于确定的反应体系，共催化剂有一适宜的投加用

量．
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