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ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２催化剂用于无溶剂条件下分子氧液相氧化甲苯
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（烟台大学 应用催化研究所，山东 烟台２６４００５）

摘要：采用浸渍法和溶胶负载法制备了一系列ＡｕＰｄ双金属催化剂，用氮吸附法，Ｘ光粉末衍射（ＸＲＤ）、程序升
温还原（ＴＰＲ），扫描电镜（ＳＥＭ）和Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）对催化剂进行了表征．以分子氧为氧化剂，在无任何
其它溶剂存在的条件下，考察了催化剂制备方法、不同类型载体、Ａｕ／Ｐｄ原子比、浸渍顺序、活化温度、催化剂用
量及反应时间等多种因素对甲苯选择氧化反应的影响．实验结果表明：对ＳｉＯ２载体，以共浸渍法制备的催化剂活
性和选择性最好；ＴｉＯ２载体，以溶胶负载法制备的催化剂活性和选择性较好；ＡｕＰｄ双金属催化剂比单金或者单
钯催化剂具有更好的催化活性．其中 ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ催化剂使甲苯转化率达到 ５６．８％，苯甲酸苄酯的选择性为
９１．３％，ＴＯＮ值为３６９２．ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ催化剂中氧化态的钯和零价金更利于催化剂中的电子传递从而利于催化氧
化反应的进行．
关键词：ＡｕＰｄ双金属催化剂；选择氧化；甲苯
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　　利用石油化工和煤化工中大量产生的甲苯制备
苯甲醇、苯甲醛、苯甲酸和苯甲酸苄酯等精细化工

中间体和产品，在工业生产上具有十分重要的意

义．目前，甲苯选择氧化已经成为甲苯深加工利用
的重要途径之一，其中，甲苯液相氧化法被认为是

以甲苯为原料，在较温和的反应条件下，高选择性

地生成“无氯”产品的最有吸引力的合成方法，而此

法的关键是研发高效催化剂［１］．
近年来，对甲苯液相氧化催化剂的研究已经取

得了一些成果．目前主要使用的氧化剂有双氧水和
氧气两种．以双氧水为氧化剂，Ｄｕ［２］、Ｌｉ等［３］研究

了不同方法处理的 ＨＺＳＭ５催化剂、Ｍａ［４］、Ｆａｎ
等［５］研究了不同的杂多酸盐催化剂；Ｓｕｎ等［６］研究

了Ｆ改性的ＣｕＮｉＡｌ水滑石催化剂在甲苯液相选择
氧化中的催化性能．以分子氧为氧化剂，Ｌｉｕ等［７］

将４咪唑基甲基苄胺与二价铜形成的化合物嵌入
介孔ＳｉＯ２，在室温下反应将甲苯选择性氧化成苯甲
醇和苯甲醛；Ｙａｎ等［８］用向溶剂中添加乙酸酐的方

法提高了Ｃｏ／Ｍｎ／Ｂｒ催化剂在甲苯选择性氧化中苯
甲醛的选择性和产率；Ｚｈａｎｇ等［９］以乙酸钴和溴苄

为催化剂，用４Ｎ，Ｎ二甲氨基吡啶来促进甲苯氧化

反应，在无溶剂条件下取得了较高的甲苯转化率和

对苯甲醇的选择性．这些催化剂虽然有一些不错的
表现，但仍存在着反应选择性较差，转化率较低，

反应时间过长，或者催化剂制备过程复杂，反应过

程中需要使用溶剂以及不能重复利用等缺点；而且

与分子氧相比，用双氧水为氧化剂，成本较高．因
此，以分子氧为氧化剂，在无溶剂和较低温度下实

现甲苯液相选择氧化，既是甲苯深加工生产绿色化

的发展方向，也是甲苯选择氧化催化剂研究亟待解

决的难题．
负载型金、钯以及金钯双金属催化剂已经引起

催化界的广泛关注［１０－１３］，其独特的催化活性和选

择性也开始引起甲苯液相氧化领域研究者们的重

视．Ｆｕ等［１４］研究了ＴｉＯ２负载的钯催化剂用于空气
液相氧化甲苯，虽然对于苯甲醛有较高的选择性，

但无论是催化剂用量增大还是反应时间的延长，都

无法解决甲苯转化率低的问题．Ｊｉａｎｇ等［１５］研究了

Ａｕ／ＭｎＯ２催化剂用于氧气液相氧化甲苯，其中，
Ａｕ／γＭｎＯ２在苯甲醛的选择性和甲苯转化率上都
有较好表现，但也存在反应时间长和转化率低的问

题．相对于单一活性组分，金钯双金属催化剂表现
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出更加优越的性能，其在醇类氧化上的表现已有报

道［１６－１７］．Ｋｅｓａｖａｎ等［１８］用溶胶负载法制备了 Ａｕ
Ｐｄ／Ｃ和ＡｕＰｄ／ＴｉＯ２催化剂，在无溶剂条件下用分
子氧催化氧化甲苯，甲苯的转化率比相同方法制备

的单金、单钯催化剂有明显的提高，其产物主要是

苯甲酸苄酯．
我们研究制备的 ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２催化剂在 ＣＯ氧

化和噻吩加氢脱硫反应中都显示出较好的催

化活性［１９－２１］．在前期研究的基础上，将金钯双金
属催化剂用于甲苯液相催化氧化，对载体的选择和

催化剂制备方法进行探索，以期获得在甲苯液相催

化氧化反应中更具催化活性和更好选择性的催化

材料．

１实验部分
１．１催化剂的制备

选用商用活性炭（ＡＣ）、氧化钛（ＣＡＳ＃１３１７８０
２，美国什特雷姆化工公司）、二氧化硅（青岛海洋
化工集团）和自制氧化锌四种不同载体．分别用改
性的浸渍法［２２］和溶胶负载法［１８］制备催化剂．１）浸
渍法样品名后标记Ｉ，分为同步浸渍和分步浸渍．
活性组份的浸渍顺序，先金后钯记为 ＡｕＰｄ，先钯
后金记为ＰｄＡｕ，同步浸渍记为ＡｕＰｄ，活性组分后
面的数值表示浸渍后的焙烧温度．如 Ａｕ３００Ｐｄ４００
表示先浸渍金３００℃焙烧再浸渍钯４００℃焙烧．２）
溶胶法样品名后标记Ｓ，保护剂为 ＰＶＡ（Ａｕ＋Ｐｄ／
ＰＶＡ＝２／１质量比），还原剂为 ＮａＢＨ４（Ａｕ＋Ｐｄ／
ＮａＢＨ４＝１／４摩尔比）．活性金属元素的总质量分数
为１％，除特殊注明外，双金属催化剂的金钯质量
比为１∶１．选择活性较高的催化剂制备相应的单活
性组份催化剂做对照．
１．２催化剂的表征

样品的比表面积和孔径分布用氮吸附法在ＮＯ
ＶＡ３０００ｅ物理吸附仪 （美国康塔公司）上测定，测
定温度－１９６℃．样品的 Ｘ射线衍射测试（ＸＲＤ）在
ＸＲＤ６１００型Ｘ射线粉末衍射仪（日本岛津公司）上
进行物相分析，ＣｕＫα射线，管电压４０ｋＶ，管电流
３０ｍＡ，扫描范围１０°～８０°．样品的程序升温还原
（ＴＰＲ）实验在ＴＰ５０００（天津先权公司）多用吸附仪
上进行，样品质量为 ３００ｍｇ，还原气为 １０％Ｈ２
９０％Ａｒ混合气，流速 ２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，升温速率为
１０℃·ｍｉｎ－１．扫描电镜（ＳＥＭ）在ＳＵ８０２０型冷场发

射扫描电镜（日本日立公司）上完成．Ｘ射线光电子
能谱（ＸＰＳ）在 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ型 Ｘ射线光电子能
谱仪（美国赛

!

飞世尔公司）上完成．
１．３催化剂活性评价

催化剂的活性评价在１００ｍＬ高压反应釜中进
行．甲苯 １０ｍＬ，氧化剂 Ｏ２，反应压力 １ＭＰａ，
磁力搅拌，反应温度 １６０℃，反应时间为升温至
１６０℃后开始计时．以ＳｉＯ２为载体的催化剂取粒径
０．９００～０．４５０ｍｍ的样品，其余催化剂均为粉末
样品．

使用ＧＣ９５０气相色谱仪（海欣色谱仪器有限
公司）分析反应后的产物．ＳＥＳ４交联高效毛细管
色谱柱（南京伽诺色谱技术有限公司），ＦＩＤ检测
器．各组分含量采用外标法进行计算．

２结果与讨论
２．１不同载体和负载法对金钯双金属催化剂的影响

选用４种载体通过两种不同的活性组分负载方
法制备了两组催化剂．从表１中的数据可以看出，
在一系列催化剂中，具有最好的催化活性和对苯甲

酸苄酯的选择性的是以二氧化硅为载体，采用共浸

渍法制备的金钯双金属催化剂，其次是以氧化钛为

载体，采用溶胶负载法制备的金钯双金属催化剂．
因此，我们着重对这两种催化剂进行了相应的表征

实验和活性比较．
２．２催化剂的表征结果
２．２．１Ｎ２吸附结果　　从 Ｎ２吸附结果来看，由于

活性组分的负载量很低，因此载体负载前后的比表

面积和孔径等没有明显变化．活性炭和 ＳｉＯ２具有
较大的比表面积，而ＴｉＯ２和ＺｎＯ的比表面积较小，
但从催化剂的活性来看，比表面和孔径大小，不是

影响催化剂活性的主要因素．对于 ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ来
说，其载体较大的比表面积、合适的孔径和充足的

孔体积有利于活性组分的分散和催化反应的进行，

此外，合适的表面酸性位也有利于活性相的分散和

提高催化剂的活性［２３－２４］．我们采用的粗孔ＳｉＯ２，其
表面酸性以中等酸强度及弱酸强度的酸中心为

主［２５］．采用相同的 ＳｉＯ２载体，用溶胶凝胶法制备
的催化剂活性却明显低于浸渍法制备的催化剂，说

明制备方法引起的活性相状态变化对催化剂活性的

影响更加明显．
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表１不同载体和不同负载方法对的金钯双金属催化剂活性的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｅｒｓａｎｄｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｔｏｌｕｅｎｅ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ Ｂｅｎｚｙｌｂｅｎｚｏａｔｅ Ｏｔｈｅｒｓ

ＡｕＰｄ／ＡＣＩ １．１ ６．１ ３９．４ ０ ４８．８ ５．７

ＡｕＰｄ／ＴｉＯ２Ｉ ４．７ ０ ５．４ ０ ５２．３ ４２．３

ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ １２．４ ０ ２．２ ０ ８６．７ １１．１

ＡｕＰｄ／ＺｎＯＩ １．７ １．６ １９．４ ０ ６３．３ １５．７

ＡｕＰｄ／ＡＣＳ ５．４ ２．０ １４．５ ０ ７０．５ １３．０

ＡｕＰｄ／ＴｉＯ２Ｓ ５．６ ０．３ ７．０ ０ ８０．３ １２．４

ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｓ ３．４ ０ ９．２ ０ ６３．８ ２７．０

ＡｕＰｄ／ＺｎＯＳ ３．６ ３．７ １５．４ ０ ７１．２ ９．７

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃａｔａｌｙｓｔ０．２ｇ，ｔｏｌｕｅｎｅ１０ｍＬ，Ｔ＝１６０℃，ｔ＝６ｈ

表２载体和催化剂的比表面积、平均孔径和孔体积
Ｔａｂｌｅ２Ｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｕｐｐｏｒｔｓａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓｕｐｐｏｒｔ／Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１） Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

ＡＣ／ＡｕＰｄ／ＡＣＩ ７９６．０／７８９．５ ０．０３／０．０３ ０．２／０．２

ＴｉＯ２／ＡｕＰｄ／ＴｉＯ２Ｉ ７．１／７．５ ０．０１／０．０１ ５．６／５．３

ＳｉＯ２／ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ ３９２．９／３９０．０ ０．９９／０．９７ １０．１／９．９

ＺｎＯ／ＡｕＰｄ／ＺｎＯＩ ５３．０／５４．６ ０．２０／０．２１ １５．１／１５．４

２．２．２ＸＲＤ表征结果　　从 ＴｉＯ２及其负载的催化
剂的ＸＲＤ谱图（图１）可以看出，所有衍射峰均为
锐钛矿型ＴｉＯ２的特征衍射峰．负载金以后，由于可

图１ＴｉＯ２及其负载的催化剂样品的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２ａｎｄｉｔｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

能在３７．９°出现的具有最大衍射强度的 Ａｕ（１１１）的
特征衍射峰和ＴｉＯ２的特征衍射峰重叠，而在４４．６°

附近也没有出现Ａｕ（２００）特征衍射峰，因此很难判
断是否存在金的特征衍射峰．也没有出现 Ｐｄ或
ＰｄＯ的特征衍射峰．而以 ＳｉＯ２为载体的催化剂的
ＸＲＤ谱图中，ＳｉＯ２为无定形态，同样没有出现 Ａｕ
和Ｐｄ或ＰｄＯ的特征衍射峰［２１］．两组样品均不能检
测到Ａｕ和Ｐｄ物种的特征衍射峰，除了活性组分处
于较好的分散状态外，更主要的原因是催化剂样品

中Ａｕ和Ｐｄ负载量很小．
２．２．３ＳＥＭ表征结果　　从ＳＥＭ表征结果（图２）来
看，ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ中ＡｕＰｄ粒子出现明显的团聚现象，
粒径大约在１０～２００ｎｍ之间，ＡｕＰｄ／ＴｉＯ２Ｓ中ＡｕＰｄ
粒子较小，多在１０ｎｍ以下，分散也很好．结合催化
剂的活性反应数据，更小的ＡｕＰｄ粒子并没有产生更
好的催化活性，因此，催化剂的活性不仅是取决于

ＡｕＰｄ粒子的大小，除了活性金属粒径大小、载体的
比表面积、孔径以及载体的酸性位以外，活性相状态

也许对催化剂的活性起到至关重要的作用．
２．２．４ＴＰＲ表征结果　　图 ３是 ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ和
ＡｕＰｄ／ＴｉＯ２Ｓ以及它们对应的单金属催化剂的 Ｈ２
ＴＰＲ图谱．可以看出，Ａｕ／ＳｉＯ２Ｉ在３００℃以下没有
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图２ＡｕＰｄ／ＴｉＯ２Ｓ（Ａ）和ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ（Ｂ）的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡｕＰｄ／ＴｉＯ２Ｓ（Ａ）ａｎｄＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ（Ｂ）

图３催化剂样品的ＴＰＲ图谱
Ｆｉｇ．３ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

金物种的还原峰，Ｐｄ／ＳｉＯ２Ｉ在８４℃出现明显的还
原峰，在ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ中，该还原峰略向高温方向
移动至９９℃．说明浸渍法制备的单金、单钯及金
钯双金属催化剂中，钯是以氧化态而金是以零价存

在．Ａｕ０和 ＰｄＯ可能是 ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ催化剂的活性
相．Ａｕ／ＴｉＯ２Ｓ、Ｐｄ／ＴｉＯ２Ｓ和 ＡｕＰｄ／ＴｉＯ２Ｓ在 ３００
℃以下都没有金或钯物种的还原峰，可能金和钯都
是以零价存在的．Ｐｄ／ＴｉＯ２Ｓ在７０℃处出现的 Ｈ２
放出峰可以解释为钯物种在升温前与 Ｈ２结合生成
的ＰｄＨｘ在７０℃时分解

［２１－２２］．
２．２．５ＸＰＳ表征结果　　由于 Ａｕ４ｆ５／２的标准结合
能（８７．７ｅＶ）与 Ｐｄ４Ｓ（８８．２ｅＶ）相近，Ｐｄ３ｄ５／２的
标准结合能（３３５ｅＶ）与 Ａｕ４ｄ５／２（３３４ｅＶ）相近，因
此，选择Ａｕ４ｆ７／２和Ｐｄ３ｄ３／２结合能为主要参考值．
实验测得的 ＡｕＰｄ／ＴｉＯ２Ｓ中 Ａｕ４ｆ７／２的结合能为

８３．２３ｅＶ，明显低于Ａｕ０的标准结合能８４．０ｅＶ，呈
现Ａｕδ的特征；Ｐｄ３ｄ３／２结合能为３４０．１４ｅＶ与Ｐｄ

０

的标准结合能很接近．在其ＴＰＲ表征结果中，也没
有出现金或钯的氧化态可能出现的氢还原峰，因此

可以断定，在 ＡｕＰｄ／ＴｉＯ２Ｓ中 ＡｕδＰｄ０ 为活性
相［１３，２１，２３］．在 Ａｕ／ＳｉＯ２Ｉ中 Ａｕ４ｆ７／２的结合能为
８３．９６ｅＶ，与 Ａｕ０的标准结合能 ８４．０ｅＶ相一致；
Ｐｄ３ｄ３／２结合能为３４１．６２ｅＶ比 Ｐｄ

０的标准结合能

３４０．３ｅＶ明显向高结合能方向位移，其Ｐｄ３ｄ５／２结
合能为 ３３６．１７ｅＶ，也明显高于其标准结合能
（３３５ｅＶ），这一特征峰位置符合 Ｐｄ２＋的特性．在其
ＴＰＲ表征结果中，没有出现金物种的还原峰但有明
显的钯物种的还原峰，因此可以断定，在 ＡｕＰｄ／
ＳｉＯ２Ｉ中Ａｕ

０Ｐｄ２＋为活性相［１９，２３－２４］．
２．３活性组分的影响

从图５可以看出，两种方法制备的单金或者单
钯催化剂，催化活性都明显低于相应的金钯双金属

催化剂．单金催化剂对苯甲醛的选择性较好，但甲
苯转化率较低．金钯双金属催化剂对苯甲酸苄酯的
选择性较高，而且甲苯的转化率也较高．结合 ＴＰＲ
表征数据可以看出，ＡｕＰｄ双金属催化剂中活性组
分存在着明显的相互作用，正是这种相互作用使得

双金属催化剂的活性和选择性都明显优于单金属催

化剂．其中，ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ催化剂具有最好的催化
活性，甲苯的转化率和对苯甲酸苄酯的选择性都最

高．结合 ＸＰＳ分析，我们认为，ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ中的
Ａｕ０Ｐｄ２＋活性相，更有利于甲苯氧化反应的进行．因
此，我们着重研究了 ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ催化剂在制备和
用于甲苯液相氧化时一系列的影响因素．
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图４ＡｕＰｄ／ＴｉＯ２Ｓ和ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ样品的Ａｕ４ｆ和 Ｐｄ３ｄＸＰＳ图谱

Ｆｉｇ．４Ａｕ４ｆａｎｄＰｄ３ｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｕＰｄ／ＴｉＯ２ＳａｎｄＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ

图５金钯双金属催化剂与相应的单活性组份催化剂
的活性对比

Ｆｉｇ．５Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃａｎｄ
ＡｕＰｄｂｉｍｅｔａｌｌｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓ

（Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃａｔａｌｙｓｔ０．２ｇ，ｔｏｌｕｅｎｅ１０ｍＬ，
Ｔ＝１６０℃，ｔ＝２４ｈ）

２．４金钯比的影响
图６为催化剂 ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ中两种活性组分的

质量比对催化剂活性的影响．从图中的数据可以看

图６金钯比对催化剂活性的影响
Ｆｉｇ．６Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ａｕ／Ｐｄｍａｓｓｒａｔｉｏｓ
（Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃａｔａｌｙｓｔ０．２ｇ，ｔｏｌｕｅｎｅ１０ｍＬ，

Ｔ＝１６０℃，ｔ＝６ｈ）

出，金钯质量比为５∶５时，催化剂的活性明显较
高．这个结果与 Ｋｅｓａｖａｎ等用溶胶负载法制备的
ＡｕＰｄ／Ｃ和ＡｕＰｄ／ＴｉＯ２催化剂用于甲苯液相氧化

的研究结果相一致［１８］．因此，我们选用金钯质量比
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为５∶５的催化剂进行后续研究．
２．５浸渍顺序和焙烧温度的影响

图７中的实验结果显示，各种方法分步浸渍的
催化剂活性都明显低于同步浸渍．说明催化剂在制
备过程中金钯活性组分之间的相互作用对催化剂的

活性影响很大．

图７浸渍顺序和焙烧温度对催化剂活性的影响
Ｆｉｇ．７Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃａｔａｌｙｓｔ０．２ｇ，ｔｏｌｕｅｎｅ１０ｍＬ，

Ｔ＝１６０℃，ｔ＝６ｈ）

２．６催化剂用量的影响
从图８的结果可以看出，随着催化剂用量的增

加，甲苯的转化率逐渐提高，但当催化剂用量为

０．２ｇ时，ＴＯＮ值最大，此时苯甲酸苄酯的选择性
也较高，因此确定０．２ｇ为催化剂最佳用量．

图８催化剂的用量对甲苯氧化的影响
Ｆｉｇ．８Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕａｎｔｉｔｙ
（Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｏｌｕｅｎｅ１０ｍＬ，Ｔ＝１６０℃，ｔ＝６ｈ）

２．７反应时间的影响
从图９可以看出，随着反应时间的延长，甲苯

的转化率逐渐提高，且产物的选择性较好．以上结
果进一步地证明，ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ催化剂具有较好的
催化活性和对苯甲酸苄酯的选择性．

图９反应时间对甲苯氧化的影响
Ｆｉｇ．９Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
（Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃａｔａｌｙｓｔ０．２ｇ，ｔｏｌｕｅｎｅ１０ｍＬ，

Ｔ＝１６０℃）

２．８催化剂的稳定性
从图１０可以看出，催化剂重复使用３次，催化

剂的活性略有下降但不明显．说明 ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ催
化剂具有较好的稳定性．

图１０催化剂的重复使用性能
Ｆｉｇ．１０ＲｅｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅＣａｔａｌｙｔｉｃ

（Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃａｔａｌｙｓｔ０．８ｇ，ｔｏｌｕｅｎｅ１０ｍＬ，
Ｔ＝１６０℃，ｔ＝６ｈ）

３结论
采用共浸渍法制备的 ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ双金属催化

剂，在以分子氧为氧化剂，无任何其它溶剂存在下

的甲苯液相氧化反应中表现了较高的催化活性和选
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择性．其催化性能明显优于相同方法制备的 Ａｕ、
Ｐｄ单金属催化剂；也优于溶胶负载法制备的
ＡｕＰｄ／ＴｉＯ２Ｓ双金属催化剂．从活性数据和表征结
果可以看出，ＡｕＰｄ双金属催化剂的金属粒子尺寸
大小和分散均匀程度并不是其在甲苯液相氧化反应

中催化性能的决定性因素．除载体的比表面积、孔
径以及载体的酸性位对催化剂的活性影响以外，

ＡｕＰｄ活性组分的状态对催化剂的活性起到至关重
要的作用．ＡｕＰｄ／ＳｉＯ２Ｉ中，Ａｕ

０Ｐｄ２＋形成的活性中
心，更利于催化剂中的电子传递从而利于甲苯液相

催化氧化反应的进行．
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