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摘要：以沉积沉淀法制备ＮｉＯｘ／介孔杭锦２
＃土催化剂，通过Ｘ射线粉末衍射，比表面积及孔结构分析，固体紫外可

见漫反射等手段对催化剂进行了表征．以Ｈ２Ｏ２为氧化剂，在汞灯照射下，研究其对光催化苯直接羟基化反应的催
化性能，并探讨了镍的负载量，光源等因素对苯直接氧化制苯酚反应的影响．结果表明，随着镍含量的增加，苯酚的
选择性和产率先增大后减小．在优化的反应条件下，苯酚的选择性和产率分别为９３％和为５６％．
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　　天然粘土是一种天然的无机矿物原料，具有储
量丰富，价格低廉等优点．其特殊的晶体结构使其
具有很多特性，例如离子交换性，吸附性等［１］．粘
土矿物的粒径属于胶体范围，在本质上，其属于热

力学不稳定系统．因此，天然粘土矿物大都具有某
种独特的活性，这种活性正是其晶体结构和胶体性

质的反映．粘土矿物在实际应用中具体体现在于：
建筑业上，应用于制瓦、制陶瓷、制水泥等方面；

在工业上，用于模型制造、水处理、化工添加剂、

颜料填充物、离子交换器、催化剂等方面；在艺术

领域中制作模型或者直接塑造艺术品；农业方面用

于无土栽培，密封垃圾填埋等方面［２］．
杭锦２＃土是原产于内蒙古鄂尔多斯市杭锦旗

的一种天然粘土，其矿物平均组成为：坡缕石

（２１．２％～２８．１％，其中５７％是二氧化硅，２４％是
氧化镁，其他成分主要是氧化铝），伊利石（水云母

２４．６％～３５．４％，主要成分是硅酸盐，没有具体组
成），斜绿泥石 （１０．８％ ～１２．１％），方解石
（１２．１％～１５．２％，主要是碳酸钙），石英（１１．６％～
１９．７％），长石（１０．３％ ～１５．４％）及非晶态的氧化
铁．杭锦２＃土是一种２∶１型的粘土，具有自然粒
度小，比表面积大等优点，经改性后具有较强的离

子交换性，吸附性，在催化剂载体等方面有广泛的

应用前景．张宇等［３］对杭锦２＃土的基本性质进行了

研究，并讨论了负载纳米金作为催化剂催化 ＣＯ低
温氧化、选择性氧化苯甲醇合成苯甲醛等反应的催

化性能．魏景芳等［４］制备了ＳＯ４
２－／杭锦２＃土催化剂

催化合成乙酸正丁酯，也取得了不错的效果．
室温下光催化有良好的催化性能，二次污染

小，运行成本低和可望利用太阳光驱动反应等优

点，由于这些特有的优势，越来越多的研究者们把

目光投向光催化有机合成．常见的光催化剂有
Ｂｉ３８ＺｎＯ５８

［５］，ＣｕＯ［６］，Ａｕ／ＴｉＯ２
［７］，ＮｉＯ［８］，ＴＳ１［９］，

ＴｉＯ２
［１０］，ＺｎＯ［１１］，ＣｅＯ２

［１２］等．
苯酚是重要的化工中间体之一，在工业上生产

酚醛树脂，双酚Ａ，己内酰胺，水杨醛，苦味酸，烷
基酚，苯胺，五氯酚等方面有着广泛的应用［１３］．苯
酚在医药，农药，香料，涂料，合成纤维，合成橡

胶，塑料，染料，炼油等工业中也有非常重要的用

途，此外，苯酚还可以用来做溶剂，实验试剂和消

毒剂．
目前，世界上９０％以上的苯酚都是通过异丙苯

法生产的，这种方法存在工艺复杂且能耗大，产率

低，消耗战略性稀缺资源丙烯，原子经济性低，产

生副产物丙酮，苯酚与丙酮的市场需求不同对成本

影响很大，产生大量废水和有机废物等缺点．
以Ｈ２Ｏ２氧化苯制苯酚是研究者们期待的一种

代替异丙苯法生产苯酚的新途径，其唯一的副产物
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是水，原子经济性好，无污染，是一种环境友好型催

化工艺［１４］．当前的研究也取得了一定的进展．额日
和木等［１５］把ＶｘＯｙ负载于介孔杭锦２

＃土上作为催化

剂，以５００Ｗ汞灯为光源，以冰醋酸为溶剂，按一定
比例加入苯作为反应底物，以Ｈ２Ｏ２为氧化剂，苯酚
选择性和收率分别为 ９８．９％和 ５７．６％．Ｏｈｋｕｂｏ
等［１６］在均相体系中，以 ＱｕＣＮ＋（３氰基１甲基喹啉
离子）为催化剂，以氧气为氧化剂，紫外灯为光源催

化氧化苯制苯酚，反应时间５ｈ，得到苯酚的选择性
和产率分别为７０％和５１％．Ｉｄｅ等［１７］将 Ｐ２５与１％
的粘土掺杂作为光催化剂，以５００Ｗ汞灯作为光源，
在室温下反应５ｈ，苯的转化率达到９６％，苯酚的选
择性为１９．５％．Ｙｅ等［１８］研究了以相对廉价的二茂铁

负载在活性碳上作为催化剂可见光催化苯羟基化制

苯酚，讨论了二茂铁与苯的比例对于催化结果的影

响，优化后的结果为苯酚的选择性为１６．７％，苯酚
的产率为９．１％，且催化剂在重复使用４次后活性下
降并不明显，但苯酚的选择性较低．

氧化镍是一种良好的半导体光催化剂，在紫外

和可见光区都对光线有吸收作用．由于大尺寸的氧
化镍不具有光催化活性，我们以沉积沉淀法制备镍

氧化物以较小尺寸分散在介孔杭锦２＃土上的 ＮｉＯｘ／
介孔杭锦２＃土催化剂，以苯直接羟基化制苯酚为探
针反应，以Ｈ２Ｏ２为氧化剂，在３００Ｗ汞灯（主要发
出波长为３６０ｎｍ的紫外光）作用下研究其对光催
化上述反应的催化性能，考察反应时间，反应温度

等因素对本探针反应催化性能的影响，可为开发更

高效的新型催化剂提供一些借鉴依据．

１实验部分
１．１催化剂的制备

用６ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸溶液，按固液比为１∶１０
（质量ｇ∶体积ｍＬ）将粒径０．０７１ｍｍ杭锦２＃土与盐
酸溶液混合，加热至沸腾并回流１ｈ后冷却、用二
次蒸馏水洗涤至中性、８０℃烘干、研磨备用．

把１ｇＣＴＡＢ（十六烷基三甲基溴化铵）加入到
７５ｍＬ二次蒸馏水，在室温下搅拌直到溶解 ＣＴＡＢ，
并加入４ｇ经６ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸处理过的上述杭锦２＃

土，室温搅拌１ｈ，用３ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ调节其 ｐＨ
至１２，５０℃加热搅拌３ｈ，之后，用２ｍｏｌ·Ｌ－１盐
酸溶液把ｐＨ调至８，在室温下继续搅拌３ｈ．产物
经过多次洗涤，过滤液直至滴加０．１％的 ＡｇＮＯ３溶
液无沉淀．把分离得到的固体在８０℃烘干，１０５℃

活化１ｈ，研磨，经５５０℃焙烧２ｈ，得介孔杭锦２＃

土（以下表示为ｃｌａｙ）．
按一定比例取醋酸镍，加入适量水，搅拌溶解

后加入１ｇ上述制备好的介孔杭锦２＃土，８０℃下水
浴搅拌２ｈ加入２ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＯＨ溶液调节ｐＨ＝
１０，搅拌沉淀 １ｈ，陈化 ２ｈ离心沉淀水洗 ６次，
８０℃下烘干，３５０℃焙烧４ｈ，分别制备出理论负
载量为２％，４％，６％，８％的 ＮｉＯｘ／介孔杭锦２

＃土

催化剂（分别表示为２％，４％，６％，８％Ｎｉ／ｃｌａｙ，采
用原子吸收法测定实际负载量分别为 １．６％，
３．３％，５．１％，６．９％）．

我们以改性高岭土为载体制备了镍的理论负载

量为４％和８％的催化剂（分别表示为４％Ｎｉ／ｋａｏｌｉｎ
和８％Ｎｉ／ｋａｏｌｉｎ），通过与用杭锦２＃土作为载体的催
化剂进行对比，证明粘土载体种类对本探针反应的

影响．
１．２催化剂表征

采用日本理学公司 ＵｌｔｉｍａｌＶ型 Ｘ射线粉末衍
射仪进行样品的物象分析，使用ＣｕＫα辐射源（λ＝
０．１５４０ｎｍ），管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描范
围为５°～８０°，扫描速率为１０°·ｍｉｎ－１．

采用日本岛津公司 ＵＶ２５５０型紫外可见漫反
射光谱仪表征催化剂的光吸收性质，参比标准白板

为ＢａＳＯ４，检测波长范围为２００～８００ｎｍ．
采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司 ＡＳＡＰ２０２０比表面

及孔隙度分析仪进行样品的 Ｎ２吸附脱附测试，样
品在２００℃真空预处理２ｈ，在７７Ｋ进行静态吸
附，比表面积采用ＢＥＴ法计算，孔径分布和孔体积
采用ＢＪＨ法计算．

采用北京普析通用仪器有限公司ＴＡＳ９９０型原
子吸收分光光度计测定催化剂中镍的实际负载量和

催化剂的活性组分流失量．以镍灯为检测光源，燃
气为乙炔，灯电流１０ｍＡ，波长为３２４．７ｎｍ，通过
配制不同浓度的硝酸镍溶液制成工作曲线，用王水

将催化剂上的活性组分溶解稀释后测定镍的含量，

将反应液稀释后测试镍的含量．
采用日本日立公司Ｓ３４００Ｎ扫描电子显微镜和

ＳＵ８０１０场发射扫描电子显微镜观察催化剂的表面
形态．加速电压：０．３～３０ｋＶ，放大倍率：５～３００
Ｋ，工作距离：５～６５ｎｍ．

采用日本日立公司生产的７６５０型透射电子显
微镜观察催化剂的微观结构，加速电压２００ｋＶ，放
大倍数为５～８０００００倍，研磨后采用悬浮法用铜网
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制样．
１．３催化剂的活性评价

催化剂的活性评价在南京胥江机电厂生产的

ＸＰＡ系列光反应仪中进行．实验步骤如下：准确移
取适量冰乙酸和过氧化氢溶液于容量瓶中，按比例

加入一定量的苯，混合均匀后，准确移取５ｍＬ混
合液于１０ｍＬ石英光反应仪试管中，加入一定量的
催化剂，转移至光反应仪中开始反应，以３００Ｗ汞
灯为光源，室温下不间断搅拌反应６ｈ．过滤后，取
适量反应液，以对甲苯酚为内标物，配制成待测液

经高效液相色谱法分析其组成．液相色谱检测装置
采用日本Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司的ＬＣ６Ａ高效液相色谱仪，
配有 ＳＰＤ６ＡＶ（ＵＶＶｉｓＳｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃＤｅｔｅｃｔｏｒ）
紫外可变波长检测器、ＬＣ６Ａ（ＬｉｑｕｉｄＣｈｒｏｍａｔｏ
ｇｒａｐｈ）高压输液泵、ＣＴＯ６Ａ（ＣｏｌｕｍｎＯｖｅｎ）柱箱、
ＳＣＬ６Ａ（ＳｙｓｔｅｍＣｏｎｔｒｏｌｌｅｒ）系统控制器；Ｎ２０００色
谱工作站（浙江大学智达信息工程有限公司）；Ｃ１８
柱子（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）（日本ＹＭＣ公司）；
７１２５型进样器（美国）．

２结果与讨论

２．１介孔杭锦２＃土和催化剂的物理化学性质表征
采用ＸＲＤ表征介孔杭锦２＃土及催化剂的晶相

结构，考察不同镍负载量对催化剂物象的影响．
从图１可以看出，通过与纯的氧化镍的谱图对

比，在镍的理论负载量为８％时（图１Ｅ），在２θ＝
３７．３°，４３．４°，６２．９°，７５．６°出现氧化镍的特征衍射
峰，说明形成了ＮｉＯ晶体，在理论负载量为４％和

图１介孔杭锦２＃土和催化剂的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（Ａ）ｃｌａｙ（Ｂ）２％Ｎｉ／ｃｌａｙ
（Ｃ）４％Ｎｉ／ｃｌａｙ（Ｄ）６％Ｎｉ／ｃｌａｙ（Ｅ）８％Ｎｉ／ｃｌａｙ

６％时，也出现了氧化镍的特征衍射峰，只是强度
随负载量的减小而降低，当理论负载量为２％时，
并未出现氧化镍的特征衍射峰，但并不是说没有生

成氧化镍负载在载体上，而是由于含量较少，载体

的比表面积相对较大，分散较好，ＸＲＤ分析无法检
出，只出现了介孔杭锦２＃土的衍射峰．
　　通过 ＵＶＶｉｓ对不同负载量的 ＮｉＯｘ／介孔杭锦
２＃土催化剂进行了表征，结果见图２．从图２可以

图２介孔杭锦２＃土和催化剂的ＵＶＶｉｓ图
Ｆｉｇ．２ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｅｓｏＨａｎｇｊｉｎ２＃ｃｌａｙａｎｄｃａｔａｌｙｓｔ

看出，当镍的理论负载量为２％时，催化剂的紫外
可见光吸收谱图与载体差别不大，随着镍负载量的

提高，催化剂对光线的吸收强度逐渐提高，同时催

化剂的吸收边带也向可见光区移动，当镍的理论负

载量为８％时，催化剂的吸收边带为５００ｎｍ，虽然
吸收强度和吸收边带宽不如纯氧化镍，但由于纯氧

化镍对本反应不具有催化活性，说明我们的负载过

程，使得氧化镍分散在载体上氧化镍的吸收对催化

本反应具有一定意义．另外，通过对ＵＶＶｉｓ的谱图
可以看出，当镍的负载量为４％时，其光吸收阈值
为４２０ｎｍ，而氧化镍的价带位置为－０．５Ｖ，导带位
置为３Ｖ，其禁带宽度为３．５ｅＶ，由于光吸收阈值
与带隙的关系为Ｋ＝１２４０／Ｅｇ（ｅＶ），可知负载后的
催化剂的禁带宽度为３ｅＶ，与纯氧化镍相比，负载
后的催化剂具有更低的禁带宽度，有利于价带电子

被激发到导带，结合ＵＶＶｉｓ谱图，我们选择３００Ｗ
汞灯作为本体系的驱动光源．
　　图３为样品的吸附脱附曲线，从曲线可以看
出，未负载氧化镍的介孔土有较好的介孔结构，属

于第ＩＶ类吸附脱附曲线．图中的孔径分布曲线也
证明了这一点，孔径分布主要集中在 ２～３ｎｍ之
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图３介孔杭锦２＃土和催化剂的吸附脱附曲线和
孔径分布曲线

Ｆｉｇ．３Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

间，比表面积为 ３０９ｍ２／ｇ，与文献［１９］的结果一
致．负载氧化镍后，孔径分布曲线的峰消失，孔径
分布范围宽泛，说明孔结构发生改变，而吸附脱附
曲线也从ＩＶ型变成ＩＩＩ型，说明材料由较规则的介
孔结构转变为堆积孔，也验证了孔径结构发生改

变．我们认为这一现象的原因是孔结构发生坍塌，
为了证明我们猜测的正确性，我们进行了在相同情

况下不加入活性组分的对比试验，其吸附脱附曲
线与孔径分布曲线与掺入活性组分的催化剂形状相

同，比表面积为１０９ｍ２／ｇ，与催化剂基本一致，其
原因是介孔杭锦２＃土的耐碱性较差，导致结构组成
部分发生部分溶解，致使结构坍塌．
　　表１为样品的比表面积统计，可以看出，在负
载镍后，比表面急剧减小，原因是在催化剂制备过

程中，通过调整体系的 ｐＨ值来达到使镍离子可以
更好的分散沉淀在介孔杭锦２＃土上的目的，这个过
程中体系有一段时间呈现碱性，而介孔杭锦２＃土的
耐碱性比较差，结构组成部分发生部分溶解，导致

结构坍塌，比表面积急剧变小．通过孔径分布曲线
可以看出，载体的孔径分布主要集中在２．５ｎｍ左
右，在负载镍后，孔径分布较为分散，证明孔道结

构发生变化．通过表１可以看到，随着镍负载量的
增大，催化剂的比表面积先减小后增大，其原因是

随着负载量的增大，镍氧化物在介孔杭锦２＃土表面
和内部呈现的片状结构导致部分孔道结构发生阻

塞，而随着负载量的继续增大，形成的镍氧化物颗

粒变大，对于坍塌的孔道结构起到一定的柱撑作

用，比表面积略有增大．图４为样品的ＴＥＭ图，从
图中可以看到镍氧化物呈现片状，证明了我们的

结论．

表１样品的比表面积
Ｔａｂｌｅ１Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｓａｍｐｌｅ

Ｃａｔ． Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

ｃｌａｙ ３０９

２％Ｎｉ／ｃｌａｙ １０２

４％Ｎｉ／ｃｌａｙ ９０

６％Ｎｉ／ｃｌａｙ ９６

８％Ｎｉ／ｃｌａｙ １１５

　　图４（ａ）为本体系中催化性能最好的 ４％Ｎｉ／
ｃｌａｙ催化剂的ＴＥＭ图，从图上可以看出，在载体表
面存在大量镍氧化物，虽然是以片状形态存在，但

是载体对于镍氧化物还是起到了一定的分散作用．
图４（ｂ）为重复使用４次后的回收的催化剂的 ＴＥＭ
图，从图上看，样品表面的镍氧化物的量减少，但

是孔道内还存在镍氧化物，而且我们制备的介孔杭

锦２＃土具有二维孔道结构，光线可以在一定程度上
照射到部分孔道内，所以在使用４次后，催化活性
有所下降．图４（ｃ）为８％Ｎｉ／ｃｌａｙ的 ＴＥＭ图，从图
上看，镍氧化物在载体表面有较大程度的团聚，虽

然载体起到了一定的分散作用，但是相对于活性较

好的催化剂，其分散效果还不够理想，导致与４％
Ｎｉ／ｃｌａｙ相比，催化活性有所下降．图４（ｄ）为介孔
杭锦２＃土的ＴＥＭ图，通过与图４（ａ）（ｂ）（ｃ）对比发
现，镍氧化物成功负载到介孔杭锦２＃土上．

ＮｉＯｘ／介孔杭锦２
＃土催化剂在使用前和使用后

的Ｘ射线光电子能谱吸收峰谱图如图５所示．图５
（ａ）为使用前的ＮｉＯｘ／介孔杭锦２

＃土催化剂的 Ｘ射
线光电子能谱吸收峰谱图，从图上可以看出，在本

催化剂中，ＮｉＯｘ主要以ＮｉＯ形态存在，但同时，本
催化剂中含有 Ｎｉ２Ｏ３等其他价态的镍氧化物．图５
（ｂ）为使用后的ＮｉＯｘ／介孔杭锦２

＃土催化剂的 Ｘ射
线光电子能谱吸收峰谱图，从谱图可以看出，使用

后的催化剂镍氧化物完全变成了 ＮｉＯ，说明其他价
态的镍氧化物（非 ＮｉＯ）参与到反应中并且被还原，
完全转化为ＮｉＯ．
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图４４％ＮｉＯ／介孔杭锦２＃土催化剂的ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．４ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）４％Ｎｉ／ｃｌａｙ（ｂｅｆｏｒｅｕｓｅ），（ｂ）４％Ｎｉ／ｃｌａｙ（ａｆｔｅｒｆｏｕｒｔｈｕｓｅ），（ｃ）８％Ｎｉ／ｃｌａｙ，ａｎｄ（ｄ）ｍｅｓｏｈａｎｇｊｉｎ２＃ｃａｌｙ

图５４％ ＮｉＯｘ／介孔杭锦２
＃土催化剂使用前和使用后的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．５ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆ４％ ＮｉＯｘ／ｍｅｓｅｐｏｒｏｕｓｈａｎｇｊｉｎ２
＃ｃｌａｙ

（ａ）ｂｅｆｏｒｅｕｓｅ（ｂ）ａｆｔｅｒｕｓｅ

２．２负载型镍催化剂催化剂的催化性能
不同负载量的催化剂活性评价结果如表２，从

表２可以看出，室温下，以３００Ｗ汞灯为光源催化

苯直接羟基化制苯酚，随着镍负载量的增大，苯的

转化率和苯酚的产率先增大后减小，原因是随着镍

负载量的增大，催化活性位增多，提高了苯的转化
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率和苯酚的产率，但是，随着负载量的逐步增大，

镍氧化物在介孔杭锦２＃土上的分布也会出现一定
程度的团聚，对光线的吸收减弱，造成苯的转化率

和苯酚的产率的下降．实验表明，在不加入催化
剂，紫外光作用下，苯也可以与过氧化氢反应生成

苯酚，但是相对于加入催化剂的体系，苯的转化率

和苯酚的产率都偏低．只加入载体也有一定的苯转
化生成苯酚，但是苯的转化率和苯酚的产率都低于

空白试验，原因可能是由于载体本身并无催化活

性，但是对光线起到一定的阻碍作用，降低了苯的

转化率和苯酚的收率．当加入纯的ＮｉＯ作为催化剂
时，苯的转化率和苯酚的产率都低于空白试验，原

因可能是较大的ＮｉＯ对本反应不具有催化性能，加
入纯的ＮｉＯ对光线起到了遮挡作用，同时，由于纯
ＮｉＯ的颜色为黑色，对光线有很强的吸收作用，使
得加入纯的 ＮｉＯ后苯的转化率和苯酚的产率都低
于空白试验．在本体系中，当镍的负载量为４％时，
苯酚的选择性和产率分别为９３％和５６％．

表２负载型镍催化剂的催化性能
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｕｐｐｏｒｔｅｄｎｉｃｋｅｌｃａｔａｌｙｓｔ

Ｃａｔ． Ｌｉｇｈｔｓｏｕｒｃｅ Ｃｏｎ．％ Ｓｅｌ．％ Ｙ．％

２％Ｎｉ／ｃｌａｙ ３００ＷＭｅｒｃｕｒｙｌａｍｐ ２５ ８４ ２１．０

４％Ｎｉ／ｃｌａｙ ３００ＷＭｅｒｃｕｒｙｌａｍｐ ６０ ９３ ５５．８

６％Ｎｉ／ｃｌａｙ ３００ＷＭｅｒｃｕｒｙｌａｍｐ ３３ ９２ ３０．４

８％Ｎｉ／ｃｌａｙ ３００ＷＭｅｒｃｕｒｙｌａｍｐ ３１ ８８ ２７．３

ｃｌａｙ ３００ＷＭｅｒｃｕｒｙｌａｍｐ １４ ９８ １３．７

ｂｌａｃｋ ３００ＷＭｅｒｃｕｒｙｌａｍｐ １９ ９８ １８．６

ＮｉＯ ３００ＷＭｅｒｃｕｒｙｌａｍｐ ３ １００ ３

４％Ｎｉ／ｃｌａｙ ｎｏ ４ １００ ４．０

４％Ｎｉ／ｃｌａｙ ５００ＷＸｅｎｏｎｌａｍｐ ６ ８２ ４．９

４％Ｎｉ／ｋａｏｌｉｎ ３００ＷＭｅｒｃｕｒｙｌａｍｐ ４２ ８２ ３４．４

８％Ｎｉ／ｋａｏｌｉｎ ３００ＷＭｅｒｃｕｒｙｌａｍｐ ３７ ８４ ３１．１

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：３００Ｗｍｅｒｃｕｒｙｌａｍｐｗａｓｕｓｅｄａｓａｌｉｇｈｔｓｏｕｒｃｅ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ２５℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗａｓ６ｈ，
ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｗａｓ０．０５ｇ，Ｖ（ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ）∶Ｖ（ｐｅｒｏｘｉｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎ）∶Ｖ（ｂｅｎｚｅｎｅ）＝７０∶３０∶１．Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｌａｎｋ
ｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｕｎｄｅｒｓａｍｅｅｌｓｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｅｘｃｅｐｔｃａｔａｌｙｓｔｆｒｅｅ；ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｒｒｉｅｒｍｅａｎｓｔｈａｔｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｃａｒｒｉｅｒ
（ｍｅｓｏＨａｎｇｊｉｎ２＃ｃｌａｙ）ｗａｓｕｓｅｄａｓｃａｔａｌｙｓｔｕｎｄｅｒｔｈｅｏｔｈｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗａｓｎｏｔｃｈａｎｇｅｄ．

　　当把光源换成５００Ｗ氙灯模拟太阳光，苯的转
化率和苯酚的产率分别为６％和４．９％，与暗反应
相差不大．通过几种光源的对比，说明光源对于本
催化剂催化苯直接羟基化制苯酚起着决定性的作

用，结合ＵＶＶｉｓ的表征结果，说明 Ｎｉ／ｃｌａｙ催化剂
的吸收波长在紫外光范围内．当使用５００Ｗ氙灯作
为驱动光源时，苯酚的选择性由使用３００Ｗ汞灯时
的９３％下降到８２％，原因是氙灯和汞灯的发出的
光线波长范围不同，汞灯的波长范围主要集中在紫

外光区，可以较好地激发催化剂的电子跃迁，结合

反应机理部分内容，苯与光生电子作用后又发生一

系列反应生成苯酚；当使用氙灯作为光源时，由于

其发出的光线具有的能量不足以激发催化剂的电子

发生跃迁，实际上反应的驱动力主要是热驱动，这

也解释了氙灯作为光源时催化剂的性能与暗反应相

差不大的原因，由于在氙灯作用下，参与反应的

Ｈ２Ｏ２数量较少，反应体系中还存在大量的 Ｈ２Ｏ２，
一定程度上可以促进苯酚的过氧化，导致苯酚的选

择性降低．
为了证明不同粘土种类对催化剂性能的影响，

我们以改性高岭土为载体，分别制备了负载量为

４％和８％的４％Ｎｉ／ｋａｏｌｉｎ和８％Ｎｉ／ｋａｏｌｉｎ催化剂，
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通过实验对比，理论负载量为４％的催化剂性能依
然优于理论负载量为８％的催化剂，原因是大负载
量影响镍氧化物的尺寸．通过与以杭锦２＃土为载体
的催化剂的性能进行对比，ＮｉＯｘ／介孔杭锦２

＃土性

能要优于ＮｉＯｘ／改性高岭土催化剂，这说明载体对
本探针反应有一定影响．由于高岭土的结构，物质
组成等方面与杭锦２＃土不同，两者的表面性质也有
所不同，这是两者制备的催化剂性能有差异的

原因．
图６为负载量为４％Ｎｉ／ｃｌａｙ催化剂的重复使用

结果，当催化剂使用４次，苯酚的选择性未出现明
显变化，始终维持在９２％附近，催化剂使用３次，
苯酚的产率分别为５６％，５３％，５３％，当催化剂第
４次使用时，苯酚的产率为４４％，说明催化剂的稳
定性较好．
　　当前，关于光催化苯羟基化的研究也取得了一
定的进展，研究者们开发了不同类型的光催化剂用

来催化苯羟基化制苯酚．通过与前言介绍的４种催

图６催化剂重复使用结果
Ｆｉｇ．６Ｒｅｕｓｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

化体系对比，本催化体系催化剂分别在在催化剂分

离，重复使用，催化性能等方面具有一定优势．表
３为几种不同光催化剂催化氧化苯羟基化制苯酚
比较．

表３不同光催化剂催化氧化苯羟基化制苯酚比较
Ｔａｂｌｅ３Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｏｎｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｅｎｅｔｏｐｈｅｎｏｌ

Ｃａｔ． Ｃｏｎ．％ Ｓｅｌ．％ Ｙ．％

ＱｕＣＮ＋ ７３．０ ７０．０ ５１．０

ＶＯｘ／Ｍｅｓｏｈａｎｇｊｉｎ２
＃ｃｌａｙ ５８．２ ９８．９ ５７．６

Ｐ２５＋ｃｌａｙ ９６ １９．５ １８．７

Ｆｅ／ＡＣ ５４．５ １６．７ ９．１

３反应机理
当前，研究者们普遍认同的光催化机理是：当

用能量大于或等于其禁带宽度的光照射到催化剂

时，其价带电子被激发进入导带，并产生相应的空

穴，被激发进入导带的电子与溶解氧生成超氧负离

子，其具有极强的氧化性，可以把吸附在催化剂表

面的底物氧化．由于在自然情况下，氧气在水中或
其他溶剂中的溶解量不会太大，在光催化剂的作用

下生成的超氧自由基的数量也不会很多，为了增强

体系中的氧化剂数量，常常需要通入大量的氧气，

以增大溶解氧的数量，这对于体系的经济性有较大

影响．过氧化氢是一种绿色氧化剂，其可以与光生
空穴作用生成羟基自由基，与超氧自由基一样，羟

基自由基也具有极强的氧化性，而且由于其操作简

单，过氧化氢的价格又比较低廉，是光催化领域中

常用的氧化剂，这其中也包括光催化苯羟基化制

苯酚．
Ｎｉ３＋｜Ｎｉ２＋的标准电极电势为１．８４Ｖ，其电极电

势较大，Ｎｉ３＋较易得到电子被还原为 Ｎｉ２＋．通过
ＸＰＳ结果可以看出，使用前的催化剂中镍主要以
ＮｉＯ形态存在，由于部分 ＮｉＯ在制备过程中与 Ｏ２
发生化学吸附，使催化剂体系中含有一定量的

Ｎｉ２Ｏ３．我们推测本反应体系的催化机理如下：在反
应体系中ＮｉＯ在紫外光的作用下，价带电子被激发
到导带，并产生光生空穴，反应体系中的苯与光生

电子作用在催化剂表面生成苯自由基；在酸性条件

下，反应体系中的 Ｈ２Ｏ２与光生空穴作用产生羟基
自由基，同时，在催化剂表面吸附的氧物种与反应

体系中的Ｈ＋作用在催化剂表面生成羟基离子或自
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由基，这部分羟基对合成苯酚可能起到一定作用．
随着催化剂使用次数的增多，催化剂的化学吸附氧

物种数量减少，导致羟基自由基的数量减少，苯酚

的产率下降，当催化剂使用３次后，催化剂表面上
吸附的氧物种消耗殆尽，之后参与反应的羟基自由

基主要来源于Ｈ２Ｏ２与 ＮｉＯ的光生空穴作用，所以
苯酚的收率随催化剂使用次数的增多而呈现下降

趋势．

４结论

以乙酸镍和介孔杭锦２＃土为原料，通过 ＮａＯＨ
调节反应混合物ｐＨ值为１０，采用沉积沉淀法制备
了负载型镍氧化物／介孔杭锦２＃土催化剂，考察了
催化剂对苯羟基化制苯酚反应的光催化性能，优化

了温度，光源，负载量等因素对催化性能的影响，

用ＸＲＤ，ＢＥＴ和 ＵＶＶｉｓ等手段对所得样品的物相，
比表面积和光学特性等进行了表征．实验表明，在
室温下，以３００Ｗ汞灯为光源，在镍氧化物的负载
量为４％时，苯的转化率和苯酚的产率分别为６０％
和５６％，在此条件下，催化剂使用３次活性无明显
下降．镍氧化物／介孔杭锦２＃土催化剂催化剂对本
探针反应催化性能较好，制备工艺简单且价格低

廉，有继续研究的价值．
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８８１１－８８１４．

［１７］ＹｕｓｕｋｅＩ，ＭｉｚｕｋｉＭ，ＭａｋｏｔｏＯ．Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙ
ｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｅｎｅｉｎａｑｕｅｏｕｓｃｌａｙｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ［Ｊ］．
ＣｈｅｍＣａｔＣｈｅｍ，２０１２，４（５）：６２８－６３０．

［１８］ ＹｅＸ，ＣｕｉＹ，ＷａｎｇＸ．Ｆｅｒｒｏｃｅｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｒｂｏｎｎｉ
ｔｒｉｄｅｆｏｒｄｉｒｅｃｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｅｎｅｔｏｐｈｅｎｏｌｗｉｔｈｖｉｓｉｂｌｅ
ｌｉｇｈｔ［Ｊ］．ＣｈｅｍＳｕｓＣｈｅｍ，２０１４，７（３）：７３８－７４２．

［１９］Ｅｒｉｈｅｍｕ（额日和木），Ｓａｇａｌａ（萨嘎拉），ＺｈａｎｇＹｕ（张
宇），ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｓｏｈａｎｇｊｉｎ２＃ｃｌａｙ
ａｎｄｉｔｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｓｐｅｃｔｒｕｍ（介孔杭锦２＃土的制备
及其光谱特性研究）［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏＳｐｅｃｔＡｎａｌｙ（光谱学
与光谱分析），２０１３，３３（４）：１０８７－１０９１．

ＨｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆＢｅｎｚｅｎｅｔｏＰｈｅｎｏｌｂｙＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓｏｎ
ＮｉＯｘ／ＭｅｓｏＨａｎｇｊｉｎ２

＃Ｃｌａｙ

ＷＡＮＧＸｕ，ＢＡＩＳａｇａｌａ，ＢＡＯＺｈａｏｒｉｇｅｔｕ
（ＩｎｎｅｒＭｏｎｇｏｌｉａＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＧｒｅｅｎＣａｔａｌｙｓｉｓ，ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ，

ＩｎｎｅｒＭｏｎｇｏｌｉａＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｈｏｈｈｏｔ０１００２２，ＩｎｎｅｒＭｏｎｇｏｌｉａ，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｏｕｓｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２ＮｉａｎｄＨａｎｇｊｉｎ２
＃ｃｌａｙａｓｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ，ｐｒｅｐａｒｅｄＮｉＯｘ／ｍｅｓｏＨａｎｇｊｉｎ２

＃ｃｌａｙ．
ＮｉＯｘ／ｍｅｓｏＨａｎｇｊｉｎ２

＃ｃｌａｙｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ，ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸｒａｙａｎａｌｙｓｉｓ，ａｎｄＵＶｖｉｓｉｂｌｅｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏ
ｐｙ．ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮｉＯｘ／ｍｅｓｏＨａｎｇｊｉｎ２

＃ｃｌａｙｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄｂｙｄｉｒｅｃｔｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｅｎｅｗｉｔｈ
Ｈ２Ｏ２ｉｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ，ａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｅｄｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｎｉｃｋｅｌｌｏａｄｉｎｇ，ｌｉｇｈｔｏｎｔｈｅｄｉｒｅｃｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎ
ｚｅｎｅｔｏｐｈｅｎｏｌｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｎｉｃｋｅｌｃｏｎｔｅｎｔ，ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｙｉｅｌｄｏｆｐｈｅｎｏｌｉｎ
ｃｒｅａｓｅｄｆｉｒｓｔａｎｄｔｈｅｎｄｅｃｒｅａｓｅｄ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｙｉｅｌｄｏｆｐｈｅｎｏｌｗｅｒｅ９３％
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