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氧化锌负载四（４硝基苯基）钴卟啉催化氧化环己烷性能
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摘要：将四（４硝基苯基）钴卟啉（ＣｏＴＮＰＰ）负载在氧化锌（ＺｎＯ）载体制备负载型金属卟啉催化剂 ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ，
并对其进行了紫外可见漫反射光谱（ＵＶｖｉｓ），红外光谱（ＦＴＩＲ），Ｘ射线衍射（ＸＲＤ），热重分析（ＴＧ／ＤＴＧ），比表
面分析（ＢＥＴ）和电感耦合等离子体（ＩＣＰ）表征．考察了催化剂在无溶剂的条件下催化氧气氧化环己烷的性能．实
验结果表明：在反应温度为１５０℃，氧气压力为１．２ＭＰａ，反应时间为２．０ｈ的条件下，环己烷转化率９．８２％，环
己醇和环己酮选择性８３．３７％．负载型金属卟啉催化剂经过５次循环使用，环己烷的平均转化率和环己醇、环己酮
平均选择性分别为９．９５％、８３．６１％，催化剂的平均转化数为２．１８×１０５．负载型金属卟啉催化剂 ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ在
较温和的条件下表现出优良的环己烷催化氧化性能，克服了金属卟啉催化剂难以回收、无法循环使用的缺点，具

有很好的工业价值和应用前景．
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　　环己烷的Ｃ—Ｈ键活化涉及化工行业非常重要
的化学反应过程，由于其非常稳定，环己烷氧化一

般需要非常苛刻的反应条件如高温，高压等［１－２］．
环己烷氧化反应的主产物环己醇、环己酮（合称 ＫＡ
油）是合成己内酰胺、己二酸和尼龙的重要原材

料［３－４］．环己烷氧化主产物在高温高压条件下容易
深度氧化生成多元酸和酯，从而增加副产物的含

量，降低反应的选择性．大量的有机或无机催化剂
被用来催化氧化环己烷以期望获得理想的催化效

果［５－８］，但环己烷的转化率和 ＫＡ油的选择性问题
未能得到很好的解决，工业过程中环己烷无催化氧

化转化率控制在 ３％ ～５％，ＫＡ油选择性 ８０％ ～
８５％左右．催化氧化环己烷转化率８％ ～１０％，ＫＡ
油选择性７５％左右．

细胞色素Ｐ４５０可在温和条件下氧化饱和烃生
成醇，金属卟啉化合物作为仿生催化剂的一种，相

比于其他类型的催化剂，它拥有反应条件温和、高

效性和专一性等优点．自１９７９年Ｇｒｏｖｅ等［９－１０］成功

合成并应用于环己烷氧化反应以来被广泛的研究．
然而，金属卟啉催化剂也有一些缺点，如在高温反

应下容易发生自聚或分解，反应后难以回收等．为
解决上述问题而又保留金属卟啉的催化特性，将金

属卟啉负载在无机载体上是一个比较理想的方法．
实验研究结果表明，负载型的金属卟啉催化剂在未

降低其催化效果的前提下，还能提高其耐高温能

力，提高活性组分在载体上的分散度从而降低其自

聚的数量［１１－１２］．因此，寻找一种催化能力较好的金
属卟啉和稳定性较强的载体是一件很有意义的

事情．
根据前期的研究［１３］，对于不同的吸电子能力

的取代基（Ｃｌ，Ｂｒ，ＮＯ２）的金属卟啉，吸电能力
越强，催化氧化环己烷的效果越好．我们采用吸电
能力较强的ＮＯ２作为取代基，合成了四（４硝基苯
基）钴卟啉（ＣｏＴＮＰＰ），四（４硝基苯基）锰卟啉
（ＭｎＴＮＰＰ）和四（４硝基苯基）镍卟啉（ＮｉＴＮＰＰ）３
种金属卟啉，考察了其作为催化剂催化氧化环己烷

的效果．同时，研究了 ５种不同的载体：勃姆石
（ＢＭ），氧化锌（ＺｎＯ），二氧化锆（ＺｒＯ２），氢氧化锆
（Ｚｒ（ＯＨ）４）和高岭土（Ｋａｏｌｉｎ）负载活性组分 Ｃｏ
ＴＮＰＰ催化氧化环己烷的性能．

１实验部分
１．１试剂与仪器

吡咯（阿拉丁，使用前重新蒸馏），对硝基苯甲

　第３０卷 第１期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．３０，Ｎｏ．１　
　２０１６年２月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ｆｅｂ．　２０１６　



醛、高岭土、三苯基膦、氯氧化锆、金属乙酸盐、二氧

化锆（均购自阿拉丁），丙酸（富宇试剂），硝基苯

（国药试剂），二氯甲烷、三氯甲烷、甲醇、无水乙醇、

盐酸、氢氧化钠、中性氧化铝等均普通途径购买且均

为分析级．
高压反应釜（５０ｍＬ，北京昆仑永泰科技有限公

司）、电子天平（ＳＬＮ，上海民桥精密科学仪器有限
公司）、气相色谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ７８２０Ａ）、真空干燥箱
（ＤＺＦ３００，郑州长城科工贸有限公司）．
１．２四（４硝基苯基）卟啉和金属卟啉的合成

首先合成四（４硝基苯基）卟啉［１４］，将合成制

备的１．２６ｍｍｏｌ四（４硝基苯基）卟啉溶解在装有
１００ｍＬＤＭＦ的三口烧瓶中加热回流，向溶液中分
批加入６．３ｍｍｏｌ金属乙酸盐（乙酸钴，乙酸锰和乙
酸镍），反应至原料消失，冷却至室温后旋转蒸发

掉大部分溶剂后，加入２００ｍＬ蒸馏水静置２ｈ，过
滤，用蒸馏水洗涤至滤液澄清．置于７０℃真空干
燥箱中干燥５ｈ后，中性氧化铝过柱（洗脱剂，二氯
甲烷 ∶甲醇＝１０∶１．５），收集第二色带液体经旋转
蒸发、真空干燥后得金属卟啉 ＭＴＮＰＰ［１５］．与我们
以前合成的金属卟啉过程相比，其合成过程更简单

且收率更高［７，１３，１６－１８］．

１．３负载型金属卟啉的制备
我们制备了高岭土、二氧化锆、氢氧化锆、勃姆

石和氧化锌负载的 ＣｏＴＮＰＰ５种不同的负载型催
化剂．以ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ的制备为例，其制备过程如
下：在室温下将０．２５ｍｏｌ的 ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ溶解于
装有４５０ｍＬ蒸馏水的三口烧瓶中，快速机械搅拌
３０ｍｉｎ，用ＮＨ３·Ｈ２Ｏ调节ＰＨ值至８．０左右，产生
白色的Ｚｎ（ＯＨ）２絮状沉淀，继续搅拌１ｈ．静置，
过滤，用蒸馏水洗涤至中性；将 Ｚｎ（ＯＨ）２用 ３００
ｍＬ乙醇分散在５００ｍＬ的三口烧瓶中快速搅拌１ｈ，
在 １５ｍｉｎ内滴加 ４０ｍＬ乙醇溶解的 ２０ｍｇ
ＣｏＴＮＰＰ，继续搅拌３０ｍｉｎ，水浴加热至６５℃继续
搅拌１２ｈ，冷却，过滤，蒸馏水洗涤至滤液澄清，
干燥后，在三氯甲烷溶液下用索氏提取器分离固体

滤饼中弱吸附作用的金属卟啉，然后置于１７０℃下
真空干燥２４ｈ，经研磨、过筛后得负载型金属卟啉
催化剂．硫酸锌制备得到的 Ｚｎ（ＯＨ）２沉淀后，将
Ｚｎ（ＯＨ）２用３００ｍＬ乙醇分散在５００ｍＬ的三口烧
瓶中快速搅拌１．５ｈ，水浴加热至６５℃继续搅拌
１２ｈ，冷却，过滤，蒸馏水洗涤，干燥得到 ＺｎＯ．四
（４硝基苯基）卟啉和四（４硝基苯基）金属卟啉金属
卟啉的合成路线如图１．

图１四（４硝基苯基）卟啉和金属卟啉的合成路线
Ｆｉｇ．１Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｅｔｒａ（４ｎｉｔｒｏｐｈｏｎｙｌ）ｐｏｒｐｈｙｒｉｎａｎｄｉｔｓｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ

１．４催化剂表征方法
１．４．１紫外可见漫反射光谱　　采用 ＵＶ２５５０型
ＵＶｖｉｓ光谱，对于卟啉和金属卟啉以三氯甲烷为溶
剂；对于负载型金属卟啉，以硫酸钡压片．扫描范
围：３００～７００ｎｍ．
１．４．２红外光谱分析　　采用ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ１０ｓｐｅｃｔｒｏｍ
ｅｔｅｒ型傅立叶红外光谱仪在扫描范围 ４００～４０００
ｃｍ－１分析测定样品．对于金属卟啉，以自撑片进行
测定；载体和负载型金属卟啉以 ＫＢｒ压片进行

测定．
１．４．３Ｘ射线衍射分析　　ＸＲＤ分析采用日本理学
ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ２５５０ＶＢ＋１８ｋＷ型 Ｘ射线衍射仪，测
定条件：扫描范围２θ＝５°～９０°，ＣｕＫα靶管（λ＝
１．５４１８?）射线源，石墨单色器，管电压为４０ｋＶ．
１．４．４热重分析　　ＴＧ／ＤＴＧ分析采用ＴＧＡ／ＤＳＣ１／
１６００型同步热分析仪，空气流速为４０ｍＬ／ｍｉｎ，分
析温度范围为３０～６５０℃．
１．４．５ＢＥＴ分析　　ＢＥＴ分析采用美国 Ｑｕａｎｔａ
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ｃｈｒｏｍｅＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司的物理化学吸附仪对催化剂
进行表征，运用 ＢＥＴ计算公式计算催化剂的比表
面积．
１．４．６电感耦合等离子体发射光谱分析　　ＩＣＰ
ＡＥＳ采用ＰＳ６型电感耦合等离子体发射光谱，测
定负载型金属卟啉中金属元素钴的含量．
１．５环己烷氧化反应过程

称取一定量的催化剂置于５０ｍＬ含磁石的聚四
氟乙烯内衬中，加入１５．８２ｇ环己烷后密封好反应
釜，采用低压的纯氧检查反应釜的气密性．气密性
良好后，排掉气体．加热使反应釜内达到反应温度
并稳定之后，打开通氧阀门，调节至所需氧气压

力，开启磁石搅拌，记录反应时间．反应结束后，
关闭搅拌及氧气压力，用冰水浴冷却反应釜至室

温，缓慢泄压后打开反应釜，将反应产物溶于一定

量乙醇溶液中．采用砂芯漏斗过滤，用无水乙醇洗
涤两遍后进行定量分析，同时回收催化剂备用．

２结果与讨论
２．１催化剂表征结果
２．１．１紫外可见漫反射光谱分析　　图 ２（ａ）和
（ｂ）分别为四（４硝基苯基）卟啉和四（４硝基苯基）
钴卟啉的紫外吸收光谱，对于 ＣｏＴＮＰＰ其 Ｓｏｒｅｔ带
吸收峰出现在４２０ｎｍ，相比（ａ）Ｓｏｒｅｔ带，发生了明
显的减弱和红移，且其Ｑ带由４个减少至１个，这
是由于金属离子进入卟啉环中心形成了金属卟

啉［１９］．对于（ｃ），其Ｓｏｒｅｔ蓝移至４３８ｎｍ处，同时，
ＣｏＴＮＰＰ的Ｑ带由５３２ｎｍ蓝移至５５０ｎｍ，这是由
于金属卟啉负载在ＺｎＯ载体上的结果．

图２样品紫外可见漫反射光谱图
Ｆｉｇ．２ＵＶａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
ａ．ＴＮＰＰ；ｂ．ＣｏＴＮＰＰ；ｃ．ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ

２．１．２　红外光谱分析　　图３为 ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ，
ＺｎＯ和 ＣｏＴＮＰＰ的红外图谱．对于金属卟啉 Ｃｏ
ＴＮＰＰ的谱图，１３４８和１５２０ｃｍ－１为硝基的对称和
反对称伸缩振动峰，卟啉配体内的苯基吸收峰出现

在１５９５和３１１０ｃｍ－１，８２２ｃｍ－１处的峰表明硝基
在苯环的对位，这表明卟啉中含有对硝基苯基．在
四（４硝基苯基）钴卟啉的的红外光谱中，卟啉分子

图３催化剂和载体的红外图谱
Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｓｕｐｐｏｒｔ
ａ．ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ；ｂ．ＺｎＯ；ｃ．ＣｏＴＮＰＰ

中Ｎ—Ｈ键的伸缩振动和弯曲振动峰在 ３３２１和
９６８ｃｍ－１消失，且金属敏感带４７５和１０１０ｃｍ－１出
现了明显的峰，这表明由卟啉分子合成了金属卟

啉［２０－２１］．对于 ＺｎＯ和 ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ的红外图谱，
９６０、１１２０和３３３０ｃｍ－１分别为Ｚｎ（ＯＨ）２中Ｏ—Ｈ
的弯曲和拉伸振动，这说明载体ＺｎＯ中含有一部分
Ｚｎ（ＯＨ）２．与ＺｎＯ的红外图谱相比，ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ
在５２０ｃｍ－１出现了１个新的峰，这是因为催化剂的
活性组分与载体形成了新的 ＺｎＯＣｏＴＮＰＰ键发生
振动，同时，ＺｎＯ在３５６８ｃｍ－１处的峰消失，且经
过负载后Ｚｎ—Ｏ的振动峰在５２０ｃｍ－１处得到极大
的加强，这表明卟啉分子固载在ＺｎＯ上［２２］．
２．１．３Ｘ射线衍射分析　　ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ和 ＺｎＯ
的Ｘ射线衍射图如图４，对于载体ＺｎＯ的ＸＲＤ图，
在３１．８°、３４．４°、３６．３°、６２．８°、６９．０°等出现氧化锌
的特征峰．同时，在１２．３°和２４．５°出现氢氧化锌的
特征峰［２３－２４］，这说明载体 ＺｎＯ含有小部分的
Ｚｎ（ＯＨ）２．这与上述红外表征结果相同．当活性组
分ＣｏＴＮＰＰ被固载在 ＺｎＯ上后，与 ＺｎＯ的 Ｘ射线
衍射图相比，ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ的衍射峰在 ＺｎＯ的特
征衍射峰处出现极大的减弱甚至消失，同时在

３２．５°，３５．３°和５８．６°等出现新的特征衍射峰，这可
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能是因为形成了新 ＺｎＯＣｏＴＮＰＰ键．这与红外表
征结果相符合，说明活性组分已经负载在载体上．

图４催化剂和载体的Ｘ射线衍射图
Ｆｉｇ．４Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｓｕｐｐｏｒｔ

ａ）．ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ；ｂ．ＺｎＯ

２．１．４热重分析　　图５为 ＺｎＯ、ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ和
ＣｏＴＮＰＰ的ＴＧ和ＤＴＧ曲线，两个图谱在５０～１８０
℃和２００～４００℃都出现了热重损失，在５０～１８０
℃的热重损失是由于 ＺｎＯ表面吸附的自由水分挥
发引起的［２５］．对于２００～４００℃的热重损失，这是
因为载体中含有少量的 Ｚｎ（ＯＨ）２在高温过程脱水
造成的，这与文献报道的一致［２６］．对于 ＣｏＴＮＰＰ，
其在１００～２００℃之间出现较大的热量损失，说明
未负载的活性组分在此温度范围了出现了较大量的

分解，相比负载后 ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ的 ＴＧ和 ＤＴＧ曲
线可知，负载后的催化剂其 ＤＴＧ曲线在１２０～１８０
℃没有出现峰，且没有明显的质量损失，这说明活
性组分ＣｏＴＮＰＰ负载在载体上后在此温度范围里
没有明显损失，表明负载型催化剂 ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ
能提高金属卟啉的热稳定性．

图５载体、催化剂和负载型催化剂的ＴＧ和ＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．５ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｓｕｐｐｏｒｔ，ｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

（ａ）ＺｎＯ；（ｂ）ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ；（ｃ）ＣｏＴＮＰＰ

２．１．５ＢＥＴ分析　　ＺｎＯ和 ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ的比表
面积、孔容和孔径表征结果如表１，相比于未负载金
属卟啉的载体，负载后的催化剂的比表面积、孔容

和孔径均增大，这表明金属卟啉已经成功的负载在

载体上，同时，负载后的催化剂拥有更大的比表面

积、孔容和孔径，有利于反应产物与催化剂之间的
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脱附，避免反应主产物发生深度氧化．

表１比表面积、孔容和孔径的结果
Ｔａｂｌｅ１ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＴｈｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＳｕｒｆａｃｅＡｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

ＰｏｒｅＶｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
ＰｏｒｅＳｉｚｅ
／ｎｍ

ＺｎＯ １．９ ０．０１ １７．３

ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ ６．５ ０．０２ ２３．８

２．１．６ＩＣＰＡＥＳ分析　　运用ＩＣＰＡＥＳ测量负载型
催化剂中的金属元素钴的含量，从而换算出活性组

分ＣｏＴＮＰＰ在负载型催化剂中的含量．ＣｏＴＮＰＰ
在 ＣｏＴＮＰＰ／ＢＭ、ＣｏＴＮＰＰ／Ｚｒ（ＯＨ）４、ＣｏＴＮＰＰ／
ＺｒＯ２、ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ、ＣｏＴＮＰＰ／Ｋａｏｌｉｎ中的含量依
次为：０．８３ｍｇ·ｇ－１、０．２１ｍｇ·ｇ－１、０．１５ｍｇ·ｇ－１、
０．１２ｍｇ·ｇ－１、０．６４ｍｇ·ｇ－１．
２．２催化性能
２．２．１不同催化剂催化环己烷氧化性能　　不同的
金属卟啉和负载型金属卟啉催化剂催化氧化环己烷

的性能如表２．对于相同的取代基的金属卟啉（１－
３），不同的中心金属离子 Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｍｎ２＋对环己
烷氧化的转化率、ＫＡ油的选择性、醇酮比和催化转
化数影响较大．从表可以看出，四（４硝基苯基）钴
卟啉拥有较好的ＫＡ选择性和环己烷转化率，这可

能是由于金属离子间不同的离子势引起的，且

Ｃｏ（Ⅲ）／Ｃｏ（Ⅱ）拥有较高的化学还原电势，从而拥有
较好的活化氧气和环己烷的能力［２７－２８］．为了提高
金属卟啉催化剂的稳定性和重复使用性，将催化效

果较好的ＣｏＴＮＰＰ负载在５种不同的载体上制备
了负载型催化剂并应用于环己烷氧化反应，其催化

效果如表２（４－８）．与其它４种负载型催化剂相比，
ＺｎＯ负载的ＣｏＴＮＰＰ表现出较优的催化效果，较高
的环己烷转化率、ＫＡ油选择性和催化转化数．这是
因为将活性组分负载在ＺｎＯ上后，使活性组分较好
的分散在载体上，降低了活性组分发生自聚和分解

的数量．同时，ＺｎＯ拥有较高的表面能［２２－２３］，能降

低活化氧分子所需要的能量，加速催化剂中间体

Ｏ＝ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ的形成［２９］，从而增加活化环己烷

Ｃ—Ｈ键的能力，表２（９）也进一步表明ＺｎＯ对活化
环己烷具有催化特性．对于不加催化剂的空白实
验，在相同的反应条件下，环己烷转化率非常低，

几乎没有环己醇和环己酮生产，说明无催化剂时环

己烷在该反应条件下难以发生反应．
当将负载型金属卟啉作为催化剂催化氧化环己

烷，相比于未负载的金属卟啉催化剂，在相同的反

应时间内其产物中 Ｋ／Ａ发生明显的下降，这可能
与金属卟啉及负载型金属卟啉与氧分子形成中间体

的能力有关，负载后形成的新键Ｃｏ—Ｏ可能影响卟
啉中间体的生成［１６，２９］．

表２催化剂催化氧化环己烷的性能结果
Ｔａｂｌｅ２Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔ Ｃｏｖ／％ Ｋ／ＡＳｅｌ／％ Ｋ／Ａ／（ｍｏｌｒａｔｉｏ） ＴＯＮ③（×１０４）

１① ＣｏＴＮＰＰ １１．５４ ７４．２５ ０．８３ １．０３

２① ＮｉＴＮＰＰ ９．２３ ７２．６７ ０．６３ ０．８１

３① ＭｎＴＮＰＰ ９．７６ ７４．７０ ０．５６ ０．８６

４② ＣｏＴＮＰＰ／ＢＭ ８．８４ ７６．９７ ０．４７ ５．６８

５② ＣｏＴＮＰＰ／Ｋａｏｌｉｎ ７．５６ ７８．２２ ０．４８ ６．４３

６② ＣｏＴＮＰＰ／ＺｒＯ２ ６．１１ ７４．０８ ０．４５ １１．２６

７② ＣｏＴＮＰＰ／Ｚｒ（ＯＨ）４ － － － －

８② ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ ９．１９ ８２．０３ ０．４６ ２０．１４

９② ＺｎＯ ３．５４ ４２．３７ ０．４１ －

　　① Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔｓ，１．８ｍｇ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，１５０℃；
② Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔｓ，０．６０ｇ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，１５５℃；
③ Ｔｈｅｔｕｒｎｏｖｅｒｎｕｍｂｅｒ（ＴＯＮ）ｉｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｍｏｌｐｒｏｄｕｃｔ（ｋｅｔｏｎｅ＋ａｌｃｏｈｏｌ＋ａｃｉｄ＋ｅｓｔｅｒ）／ｍｏｌｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ．
Ｎｏｔｅ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，２．０ｈ；ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ，１５．８２ｇ；ｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ，１．０ＭＰａ
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２．２．２反应温度的影响　　反应温度对环己烷氧化
反应影响的结果如表３．在１４５℃低温时，环己烷
的转化率不高，但此时ＫＡ油选择性达到９３．７５％．
随着温度升高到１５０℃，转化率提高较快，然而选
择性也出现了较大的下降，同时，Ｋ／Ａ比和催化转

化数也出现较大的提高．随着温度的进一步升高，
环己烷转化率和ＫＡ油选择性出现小幅下降，这可
能是因为较高温度下醇、酮发生深度氧化反应要比

环己烷氧化生成环己醇和环己酮更加容易，且较高

温度下，一小部分金属卟啉可能发生了分解［２５］．

表３反应温度的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈｃａｔａｌｙｓｔ

Ｅｎｔｒｙ Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｃｏｖ／％ Ｋ／ＡＳｅｌ／％ Ｋ／Ａ／（ｍｏｌｒａｔｉｏｎ） ＴＯＮ（×１０５）
１ １４５ ５．６０ ９３．７５ ０．３４ １．２３
２ １５０ ９．６２ ８２．４５ ０．４６ ２．１１
３ １５５ ９．１９ ８２．０３ ０．４６ ２．０１

　　Ｎｏｔｅ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，２．０ｈ；ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ，１５．８２ｇ；ｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ，１．０ＭＰａ；Ｃａｔａｌｙｓｔ（ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ），０．６０ｇ

２．２．３反应压力的影响　　反应压力对环己烷氧化
反应的影响如表４，随着反应压力由０．８ＭＰａ上升
至１．６ＭＰａ，环己烷转化率和催化转化数变化明
显，ＫＡ油选择性由９１．７３％急剧下降至６８．６７％，

这表明反应压力增加，转化率增加，醇酮含量增加

明显，但醇酮的深度氧化生成酸和酯也加剧，进而

使ＫＡ油选择性明显下降．

表４氧气压力的影响
Ｔａｂｌｅ４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｗｉｔｈｃａｔａｌｙｓｔ

Ｅｎｔｒｙ Ｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＭＰａ Ｃｏｖ／％ Ｋ／ＡＳｅｌ／％ Ｋ／Ａ／（ｍｏｌｒａｔｉｏｎ） ＴＯＮ（×１０５）
１ ０．８ ６．９４ ９１．７３ ０．４０ １．５２
２ １．０ ９．６２ ８２．４５ ０．４６ ２．１１
３ １．２ ９．８２ ８３．３７ ０．５６ ２．１５
４ １．４ １２．０３ ７４．９９ ０．５４ ３．２９
５ １．６ １４．５３ ６８．６７ ０．６４ ３．９

　　Ｎｏｔｅ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，２．０ｈ；ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ，１５．８２ｇ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，１５０℃；Ｃａｔａｌｙｓｔ（ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ），０．６０ｇ

２．２．４反应时间的影响　　反应时间对环己烷氧化
反应的影响如表５，当反应时间为６０ｍｉｎ，环己烷
转化率仅为４．２１％，远低于未负载时活性组分催化
氧化环己烷的转化率，这一方面是与活性组分的用

量有关，另一方面是由于ＺｎＯ负载金属卟啉后，金
属卟啉中心金属离子和氧化锌形成了 Ｍ—Ｏ键［１６］，

影响了催化剂活性．因此在６０ｍｉｎ时，环己烷的转
化率不是很高，且产物主要为环己醇和环己酮．随
着反应时间的延长，转化率逐渐增大，选择性逐渐

下降．当反应达到１５０ｍｉｎ后，环己烷转化率变化
不是很大，反应副产物急剧增加，因此反应时间过

长对环己烷氧化反应不利．

表５反应时间的影响
Ｔａｂｌｅ５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗｉｔｈｃａｔａｌｙｓｔ

Ｅｎｔｒｙ Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ Ｃｏｖ／％ Ｋ／ＡＳｅｌ／％ Ｋ／Ａ／（ｍｏｌｒａｔｉｏｎ） ＴＯＮ（×１０５）
１ ６０ ４．２１ ９６．３４ ０．２１ ０．９２
２ ９０ ６．１８ ９０．４９ ０．３８ １．３５
３ １２０ ９．８２ ８３．３７ ０．５６ ２．１５
４ １５０ １２．２０ ７５．０１ ０．５６ ２．６７
５ １８０ １３．７７ ７０．４４ ０．６７ ３．０２

　　Ｎｏｔｅ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，１５０℃；ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ，１５．８２ｇ；ｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ，１．２ＭＰａ；Ｃａｔａｌｙｓｔ（ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ），０．６０ｇ

５２第１期　　　　　　　　　　　　　冯　泽等：氧化锌负载四（４硝基苯基）钴卟啉催化氧化环己烷性能



２．２．５催化剂 ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ循环使用性能　　负
载型金属卟啉催化氧化环己烷反应，可以克服金属

卟啉化合物作为催化剂不易回收，无法循环使用的

缺点．表６为 ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ催化剂循环使用性能
研究，当催化剂循环使用５次后，其催化性能没有
明显下降，环己烷平均转化率和 ＫＡ油选择性平均
分别为９．９５％和８３．６１％，催化剂的平均转化数为

２．１８×１０５，催化性能极大的优于未负载时的催化
剂，这表明催化剂的活性组分在载体上保持较好，

在反应过程中活性组分的损失量较少．相比于现今
工业上无催化氧化环己烷过程中环己烷转化率

３％～５％，ＫＡ选择性８０％ ～８５％，而催化氧化环
己烷转化率８％ ～１０％，ＫＡ油选择性７５％左右的
结果，具有很好的工业价值和应用前景．

表６催化剂的循环性研究
Ｔａｂｌｅ６ＲｅｃｙｃｌｅｏｆＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯｃａｔａｌｙｓｔ

Ｅｎｔｒｙ Ｃｏｖ／％ Ｋ／ＡＳｅｌ／％ Ｋ／Ａ／（ｍｏｌｒａｔｉｏｎ） ＴＯＮ（×１０５）

１ ９．８２ ８３．３７ ０．５６ ２．１５

２ １０．３０ ８４．１０ ０．５７ ２．２６

３ ９．９５ ８３．７５ ０．５８ ２．１８

４ ９．６５ ８４．２５ ０．５７ ２．１１

５ １０．０５ ８２．６０ ０．５６ ２．２０

Ａｖｅｒａｇｅ ９．９５ ８３．６１ ０．５７ ２．１８

　　Ｎｏｔｅ：Ｃａｔａｌｙｓｔ（ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ），０．６０ｇ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，２．０ｈ；ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ，１５．８２ｇ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，１５０℃；ｏｘｙｇｅｎ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ，１．２ＭＰａ．

３结论
在金属卟啉／Ｏ２催化氧化环己烷反应中，选取

了催化效果最好的四（４硝基苯基）钴卟啉作为活性
组分负载在５种不同的载体制备得到负载型金属卟
啉催化剂催化氧化环己烷，实验结果表明以氧化锌

为载体的负载型金属卟啉催化剂的催化效果明显优

于未负载的金属卟啉和其它载体负载的金属卟啉催

化剂．且通过对催化剂 ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯ进行一系列
的表征后发现活性组分较稳定的固载在载体上，提

高了金属卟啉的耐热性和极大的减少了金属卟啉自

聚的数量，催化剂经过５次循环使用后，其催化效
果没有下降，环己烷平均转化率９．９５％，ＫＡ油平
均选择性８３．６１％，且环己基过氧化氢的产率不超
过０．５％，其反应产物主要是环己醇和环己酮，催
化剂平均转化数为 ２．１８×１０５，可见负载型 Ｃｏ
ＴＮＰＰ／ＺｎＯ催化剂明显优于工业环己烷无催化氧化
过程和催化氧化过程，具有很好的工业价值和应用

前景．
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ｔａｌｙｓｉｓｆｏｒａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ［Ｊ］．Ａｐｐｌ
ＣａｔａｌＡ：Ｇｅｎ，２００９，３５８：１７３－１７９．

［１９］ＦｅｒｒｅｉｒＧＫＢ，ＣａｓｔｒｏＫＡＤＤＦ，ＭａｃｈａｄｏＧＳ，ｅｔａｌ．
Ｍａｎｇａｎｅｓｅｐｏｒｐｈｙｒｉｎｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｈｅｔｅｒｏｇｅｎｉｚｅｄｉｎｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌｓｍｅｄｉａｔｅｓｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｂｙｉｏ
ｄｏｓｙｌｂｅｎｚｅｎｅ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌＡ：Ｃｈｅｍ，２０１３，３７８：
２６３－２７２．

［２０］ＫｕｒｔｉｋｙａｎＴＳ，ＨｏｖｈａｎｎｉｓｙａｎＡＡ，ＨａｋｏｂｙａｎＭＥ，ｅｔ
ａｌ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｏｘｉｄｅｓｗｉｔｈｔｈｅｆｉｖｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ
ＦｅＩＩＩ（ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ）ｎｉｔｒｉｔｏｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅＦｅ（Ｐｏｒ）（ＯＮＯ）ｉｎ
ｓｕｂｌｉｍｅｄｓｏｌｉｄｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００７，１２９：３５７６－

３５８５．
［２１］ＫｕｒｔｉｋｙａｎＴＳ，ＨａｙｒａｐｅｔｙａｎＶＡ，ＭｅｈｒａｂｙａｎＭＭ，ｅｔ

ａｌ．Ｓｉｘｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｎｉｔｒｉｔｏａｎｄｎｉｔｒａｔｏｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｍａｎｇａ
ｎｅｓｅｐｏｒｐｈｙｒｉｎ［Ｊ］．ＩｎｏｒｇＣｈｅｍＣｏｍｍｕｎ，２０１４，５３：
１１９４８－１１９５９．

［２２］ ＨｕａｎｇＧ，ＭｏＬＱ，ＣａｉＪＬ，ｅｔａｌ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ
ｆｒｉｅｎｄｌｙａｎｄｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｂｙ
ｉｒｏｎｍｅｓｏｔｅｔｒａｋｉｓ（ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ）ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｉｍｍｏｂｉ
ｌｉｚｅｄｏｎｚｉｎｃｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＢ：Ｅｎｖｉｒ，２０１５，
１６２：３６４－３７１．

［２３］ＧｒｏｂｅｌｓｅｋＩ，ＲａｂｕｎｇＢ，ＱｕｉｌｉｔｚＭ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉ
ｃａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｚｉｎｃｏｘｉｄｅａｎｄｐｈａｓｅ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｏｆｚｉｎｃｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ［Ｊ］．ＪＮａｎｏｐａｒｔＲｅｓ，
２０１１，１３：５１０３－５１１９．

［２４］ ＳａｍａｅｌｅＮ，ＡｍｏｒｎｐｉｔｏｋｓｕｋＰ，ＳｕｗａｎｂｏｏｎＳ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆ
ｐＨｏｎｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄ
ＺｎＯｐａｒｔｉｃｌｅｓｂｙＳＤＳｖｉａａｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．
ＰｏｗＴｅｃｈｎｏｌ，２０１０，２０３：２４３－２４７．

［２５］ ＲａｏＪ，ＹｕＡ，ＳｈａｏＣＬ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆｈｏｌｌｏｗ
ａｎｄｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＺｎＯｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ：Ａｆａｃｉｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ
ｓｅｎｓｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｙ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌＭａｔｅｒＩｎｔｅｒ，２０１２，４：
５３４６－５３５２．

［２６］ＲｅｎＬ，ＴｉａｎＴＴ，ＬｉＹＺ，ｅｔａｌ．ＨｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＵＶ
ｐｈｏｔｏｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｕｎｉｑｕｅＺｎＯｎａｎｏｗｉｒｅｓｆｒｏｍｚｉｎｃｃａｒ
ｂｏｎａｔｅｈｙｄｒｏｘｉｄｅｎａｎｏｂｅｌｔｓ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌＭａｔｅｒＩｎｔｅｒ，
２０１３，５：５８６１－５８６７．

［２７］ＳｏｒｏｋｉｎＡＢ．Ｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓｉｎｃａｔａｌｙ
ｓｉｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＲｅｖ，２０１３，１１３：８１５２－８１９１．

［２８］ＨｅＨ，ＬｅｉＹＫ，ＸｉａｏＣ，ｅｔａｌ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｓ
ｒｅｌａｔｅｄｔｏｃａｔａｌｙｚｉｎｇｏｘｙｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ：Ａｄｅｎｓｉ
ｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙｓｔｕｄｙ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２０１２，
１１６：１６０３８－１６０４６．

７２第１期　　　　　　　　　　　　　冯　泽等：氧化锌负载四（４硝基苯基）钴卟啉催化氧化环己烷性能



［２９］ ＺａｋｈａｒｉｅｖａＯ，ＴｒａｕｔｗｅｉｎＡＸ，ＶｅｅｇｅｒＣ．ＰｏｒｐｈｙｒｉｎＦｅ
（ＩＩＩ）ｈｙｄｒｏｐｅｒｏｘｉｄｅａｎｄｐｏｒｐｈｙｒｉｎＦｅ（ＩＩＩ）ｐｅｒｏｘｉｄｅ
ａｎｉｏｎａｓｃａｔａｌｙｔｉｃｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓｉｎｃｙｔｏｃｈｒｏｍｅＰ４５０ｃａｔａ

ｌｙｚｅｄｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ：ａｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｓｔｕｄｙ
［Ｊ］．ＢｉｏＣｈｅｍ，２０００，８８：１１－３４．

ＴｈｅＣａｔａｌｙｔｉｃＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｏｂａｌｔＴｅｔｒａ（４ｎｉｔｒｏｐｈｏｎｙｌ）
ＭｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎＳｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎＺｉｎｃＯｘｉｄｅｉｎＣｙｃｌｏｈｅｘａｎｅＯｘｉｄａｔｉｏｎ

ＦＥＮＧＺｅ１，ＸＩＥＹｕｊｉａ２，ＨＡＯＦａｎｇ１，ＬＩＵＰｉｎｇｌｅ１!，ＬＵＯＨｅａｎ
（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＸｉａｎｇｔａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｘｉａｎｇｔａｎ４１１１０５，Ｃｈｉｎａ；

２．Ｓｃｈｏｏｌｏｆｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＨｕｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｚｈｕｚｈｏｕ４１２００８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｌｏａｄｉｎｇｃｏｂａｌｔｔｅｔｒａ（４ｎｉｔｒｏｐｈｏｎｙｌ）ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ（Ｃｏ
ＴＮＰＰ）ｏｎｚｉｎｃｏｘｉｄｅ（ＺｎＯ）．ＴｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＵＶｖｉｓ，ＦＴＩＲ，ＸＲＤ，ＴＧ／ＤＴＧ，ＢＥＴａｎｄＩＣＰ．
Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｉｎｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔｓｏｌｖｅｎｔ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｃｙ
ｃｌｏｈｅｘａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｓ９．８２％ ａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌａｎｄｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅｉｓ８３．３７％ ａｔｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１５０℃，ｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆ１．２ＭＰａａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ２．０ｈ；Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ａｆｔｅｒｒｅｃｙｃｌｅ５ｔｉｍｅｓ，
ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｉｓ９．９５％，ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌａｎｄｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅｉｓ８３．６１％ ａｎｄ
ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃａｔａｌｙｔｉｃｔｕｒｎｏｖｅｒｎｕｍｂｅｒｒｅａｃｈｅｓｔｏ２．１８×１０５．ＣｏＴＮＰＰ／ＺｎＯｓｈｏｗｓｂｅｔｔｅｒｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｕｎ
ｄｅｒｍｉｌｄｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｏｎｓａｎｄｉｔｏｖｅｒｃｏｍｅｓｔｈｅｄｅｆｅｃｔｔｈａｔｍｅｔａｌｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓｉｓｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏｒｅｃｏｖｅｒａｎｄｒｅｃｙｃｌｅ．Ｉｔ
ｐｒｅｓｅｎｔｓｈｉｇｈｃｏｍｍｅｒｃｉａｌｖａｌｕｅａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｓｐｅｃｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｏｂａｌｔｔｅｔｒａ（４ｎｉｔｒｏｐｈｏｎｙｌ）ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ；ｚｉｎｃｏｘｉｄｅ；ｏｘｉｄａｔｉｏｎ；ｃａｔａｌｙｓｔ；ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

８２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　


