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摘要：以硝酸铜和均苯三甲酸（ＢＴＣ）为原料，水热合成了一种金属有机骨架化合物ＣｕＢＴＣ，在水相中催化苯甲醇选
择氧化反应，Ｈ２Ｏ２氧化剂，优化了ＣｕＢＴＣ的晶化条件．７０℃反应１ｈ，ＣｕＢＴＣ（１１０Ｃ／２４ｈ）上的苯甲醇转化率为
７５．４％、苯甲醛选择性８３．５％，但反应后ＣｕＢＴＣ骨架完全塌陷．在氮气中高温焙烧ＣｕＢＴＣ，制得衍生物Ｃｕ＠Ｃ，也
用于催化苯甲醇氧化反应．结果表明：Ｃｕ＠Ｃ催化剂重复使用５次，可维持较高的苯甲醇转化率，但苯甲醛选择性
有所下降．用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、Ｎ２物理吸附（ＢＥＴ）、热分析（ＴＧＤＳＣ）、红外光谱（ＦＴＩＲ）、能量色散Ｘ射线光谱
分析（ＥＤＸ）等技术对催化剂进行了结构表征，发现：Ｃｕ＠Ｃ在反应中生成的Ｃｕ２Ｏ促进了苯甲醛的深度氧化．
关键词：苯甲醇选择氧化；ＣｕＢＴＣ；ＣｕＢＴＣ衍生物；Ｃｕ＠Ｃ；催化活性
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　　苯甲醛是有机合成的重要中间体，广泛用于医
药、染料、香料等行业．其合成方法主要有：苯乙
烯氧化法、甲苯氧化法、苯甲酸还原法、苯甲醇氧

化法．其中，苯甲醇选择氧化法工艺简单、环境友
好，有良好的应用前景［１－８］．苯甲醇氧化催化剂主
要有：负载型贵金属、杂多酸、过渡金属催化剂等．
其中负载型杂多酸催化剂，在液相氧化反应中易发

生溶脱，实际应用受到限制．近年来，以 Ｃｏ、Ｍｎ、
Ｃｕ为活性组分的非贵金属催化剂［２－６］报道居多．例
如，Ｒａｇｕｐａｔｈｉ等［２－３］制备了 ＣｕＡｌ２Ｏ４和 ＣｏＡｌ２Ｏ４催
化剂，用于苯甲醇氧化反应，氧化剂为Ｈ２Ｏ２，溶剂
为乙腈，８０℃反应苯甲醇转化率较高．Ｔａｎｇ等［７－８］

用浸渍法制备了 ＫＭｎ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，用于苯甲醇
氧化反应，氧化剂为Ｏ２，催化剂重复使用５次，苯
甲醇转化率达７１．４％．

近年来，一种新型材料—金属有机骨架化合物

（ＭＯＦ）受到了广泛关注．ＭＯＦ是由过渡金属离子
和多齿有机配体形成的配合物，有较高的孔隙率、

巨大的表面积和功能化的不饱和位点，在气体吸

附、分离、催化等方面得到应用［９－１１］．ＣｕＢＴＣ，也
称为 ＨＫＵＳＴ１，是一种典型的 ＭＯＦ材料．任蕾
等［１２］用溶剂热方法制备 ＣｕＢＴＣ，用于苯甲醇
Ｈ２Ｏ２氧化反应，乙腈作溶剂，６０℃反应，苯甲醇

转化率３０．７％．ＣｕＢＴＣ是一种金属有机配合物，
其催化苯甲醇氧化反应遵循“配位催化”机理：反应

过程中，苯甲醇分子充当一种有机配体，键合在

ＣｕＢＴＣ的不饱和金属位点而活化．
文献报道：在空气中焙烧ＣｕＢＴＣ，可制得衍生

物Ｃｕ２Ｏ或ＣｕＯ；在氮气中焙烧ＣｕＢＴＣ，也可制得
其衍生物，还保留了碳组分［１３－１５］．目前，ＣｕＢＴＣ
衍生物催化苯甲醇氧化反应，尚无文献报道．

我们以硝酸铜和均苯三甲酸为原料，水热法合

成了ＣｕＢＴＣ．在 Ｎ２中焙烧 ＣｕＢＴＣ制得其衍生物
Ｃｕ＠Ｃ．以双氧水（Ｈ２Ｏ２）为氧化剂，用于水相条件
下催化苯甲醇选择氧化（水为溶剂的绿色合成反

应），并分析了影响催化剂活性稳定性的原因．

１实验部分
１．１催化剂制备

将１．０８７ｇＣｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ溶于１５ｍＬ去离
子水，０．５２５ｇ均苯三甲酸溶于１５ｍＬ乙醇，超声处
理１０ｍｉｎ．将两种溶液均匀混合，转移到１００ｍＬ配
有聚四氟乙烯内衬的高压釜中，升温至设定温度

（１００、１１０或 １２０℃），晶化一段时间（１２、２４或
４８ｈ）．然后，冷却至室温，将获得的蓝色晶体用水
乙醇混合液（体积比１∶１）多次洗涤．１１０℃干燥
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１２ｈ，１００℃减压干燥 ６ｈ，制得 ＣｕＢＴＣ．如：
ＣｕＢＴＣ（１１０Ｃ／２４ｈ）表示１１０℃晶化２４ｈ制得的
ＣｕＢＴＣ．

取２ｇＣｕＢＴＣ（１１０Ｃ／２４ｈ）样品置于Ｎ２中，流
量３０ｍＬ／ｍｉｎ，以 １０℃／ｍｉｎ的速率升温至 ５００、
６００或７００℃，各恒温处理２ｈ，得到 ＣｕＢＴＣ衍生
物．如：Ｃｕ＠Ｃ（Ｎ２，５００Ｃ）表示Ｎ２气氛中５００℃焙
烧制得的ＣｕＢＴＣ衍生物．
１．２催化剂表征
１．２．１物相分析（ＸＲＤ）　　测试仪器为日本岛津
ＸＲＤ６１００型Ｘ射线衍射仪，ＣｕＫα射线（!＝０．１５４
ｎｍ），石墨单色器，管压４０ｋＶ，管流３０ｍＡ，闪烁计
数器记录衍射强度．用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程计算晶粒尺寸．
１．２．２红外光谱（ＦＴＩＲ）　　测试仪器为日本岛津
ＦＴＩＲ８４００ｓ红外光谱仪，ＫＢｒ压片．
１．２．３Ｎ２物理吸附（ＢＥＴ）　　测试仪器为美国
Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司生产的 ＮＯＶＡ３０００型自动吸附
仪．测试前，样品先经１５０℃减压处理２ｈ，除去表
面吸附的杂质．Ｎ２为吸附气，液氮温度下吸附，室
温脱附，用ＢＥＴ公式计算比表面积．
１．２．４热分析（ＴＧＤＳＣ）　　测试仪器为德国耐驰
ＳＴＡ４０９ＰＣ型同步热分析仪，样品用量 ４ｍｇ，以
１０℃／ｍｉｎ的速率升温至 ８００℃，Ｎ２气氛，流量
３０ｍＬ／ｍｉｎ．
１．２．５能量色散Ｘ射线光谱（ＥＤＸ）　　测试仪器为
日本日立Ｓ４８００型电镜附带ＨｏｒｉｂａＥＸ３５０型能谱
仪，对Ｃｕ＠Ｃ样品进行分析．
１．３催化反应

将装有１ｍＬ苯甲醇、１０ｍＬ水、０．０５ｇ催化剂
的５０ｍＬ三口烧瓶放入油浴锅中，磁力搅拌，并加
热至７０℃．滴入４ｍＬ质量浓度为３０％的双氧水，
反应１ｈ．之后，加入１０ｍＬ甲苯进行萃取，用吸管
吸取上层液体，放于离心管中，用高速离心机进行

分离，再用针式过滤器（孔径０．４５μｍ）过滤，得到
分析试样．用日本岛津 ＧＣ２０１０Ｐｌｕｓ型气相色谱仪
检测各组分的含量，进样量 ０．５ｕＬ．测试条件：
Ｗａｘ毛细管柱，ＦＩＤ检测器，汽化温度２６０℃，柱
温１８０℃．根据各组分含量，计算苯甲醇转化率和
苯甲醛选择性．

２结果与讨论
２．１ＣｕＢＴＣ的结构表征

图１、图２是不同晶化条件制备ＣｕＢＴＣ的ＸＲＤ

图１不同晶化温度制备ＣｕＢＴＣ的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕＢＴＣｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图２１１０℃晶化不同时间制备ＣｕＢＴＣ的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕＢＴＣｐｒｅｐａｒｅｄａｔ１１０℃ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ

谱图．各样品均出现了金属有机骨架化合物ＣｕＢＴＣ
的（２００）、（２２０）、（２２２）、（４００）、（４４０）等晶面的特
征衍射峰［１６］．根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程，计算得到ＣｕＢＴＣ
（１００Ｃ／２４ｈ）、ＣｕＢＴＣ（１１０Ｃ／２４ｈ）、ＣｕＢＴＣ（１２０Ｃ／
２４ｈ）的晶粒尺寸分别为３８．４、２１．１、４０．６ｎｍ，而
ＣｕＢＴＣ（１１０Ｃ／１２ｈ）、ＣｕＢＴＣ（１１０Ｃ／２４ｈ）、ＣｕＢＴＣ
（１１０Ｃ／４８ｈ）的晶粒分别为２６．０、２１．１、５９．６ｎｍ．可
见，１１０℃晶化２４ｈ得到的ＣｕＢＴＣ晶粒较小，测得
其比表面积高达１０４７．９ｍ２／ｇ．
　　图３、图４给出了 ＣｕＢＴＣ的 ＦＴＩＲ光谱．其中
７６０和７３０ｃｍ－１处的ＩＲ峰归属Ｃ—Ｈ键的弯曲振动，
１６３０和１５６０ｃｍ－１为羧酸基团（ＣＯＯ－）的不对称
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图３不同晶化温度制备ＣｕＢＴＣ的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕＢＴＣｐｒｅｐａｒｅｄａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

伸缩振动峰，１４４４和１３７１ｃｍ－１为其对称伸缩振动
峰．与纯ＢＴＣ的ＩＲ光谱（未列出）对比发现，Ｃｕ２＋与
ＢＴＣ之间的配位反应还生成了新的官能团［１６－１７］．

图４１１０℃晶化不同时间制备ＣｕＢＴＣ的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．４ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕＢＴＣｐｒｅｐａｒｅｄａｔ１１０℃ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ

２．２ＣｕＢＴＣ的催化活性
表１、表２列出了不同条件晶化 ＣｕＢＴＣ催化

剂的活性数据，对比而言，１１０℃晶化 ２４ｈ制备

表１不同晶化温度制备ＣｕＢＴＣ的催化活性
Ｔａｂｌｅ１ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｕＢＴＣｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

／％
Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

／％
Ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

／％

ＣｕＢＴＣ（１００Ｃ／２４ｈ） ４０．４ ７６．３ ２３．７

ＣｕＢＴＣ（１１０Ｃ／２４ｈ） ７５．４ ８３．５ １６．５

ＣｕＢＴＣ（１２０Ｃ／２４ｈ） ５１．５ ６６．１ ３３．９

表２不同晶化时间制备ＣｕＢＴＣ的催化活性
Ｔａｂｌｅ２ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｕＢＴＣｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

／％
Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

／％
Ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

／％

ＣｕＢＴＣ（１１０Ｃ／１２ｈ） ２０．５ ８４．９ １５．１

ＣｕＢＴＣ（１１０Ｃ／２４ｈ） ７５．４ ８３．５ １６．５

ＣｕＢＴＣ（１１０Ｃ／４８ｈ） ５６．４ ７４．４ ２５．６

ＣｕＢＴＣ的活性较高，苯甲醇转化率７５．４％、苯甲
醛选择性８３．５％（余为苯甲酸）．图５给出了反应
前后ＣｕＢＴＣ的ＸＲＤ图谱．可以看出，经过一次反
应，ＣｕＢＴＣ的特征衍射峰已消失，其骨架结构破
坏．ＣｕＢＴＣ催化苯甲醇氧化反应遵循配位催化机
理，即苯甲醇分子充当配体，键合在 ＣｕＢＴＣ的不

饱和金属位点而活化．在水为溶剂的反应中，水分
子替代部分 ＢＴＣ分子而占据了 ＣｕＢＴＣ的活性位
点，从而弱化Ｃｕ２＋与ＢＴＣ分子之间的相互作用，导
致ＣｕＢＴＣ结构解离．
２．３ＣｕＢＴＣ的衍生物及其催化活性

图６给出了氮气中ＣｕＢＴＣ（１１０Ｃ／２４ｈ）样品的
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图５ＣｕＢＴＣ（１１０Ｃ／２４ｈ）反应前后的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕＢＴＣ（１１０Ｃ／２４ｈ）ｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

图６ＣｕＢＴＣ（１１０Ｃ／２４ｈ）在氮气中的热分析曲线
Ｆｉｇ．６ＴＧＤＳＣｐｌｏｔｓｏｆＣｕＢＴＣ（１１０Ｃ／２４ｈ）ｕｎｄｅｒ

ｎｉｔｒｏｇｅｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

热分析曲线．第一阶段失重在１８０℃之前，为物理
吸附水的脱除，是一个吸热过程．第二阶段失重发
生在１８０～３２０℃，归属于ＣｕＢＴＣ化学吸附水和乙
醇的脱除，是吸热过程．第三阶段失重在３２０～４００
℃区间，为 ＣｕＢＴＣ有机配体的分解和碳化所
致［１８－１９］，是强放热过程．

图７是ＣｕＢＴＣ衍生物的ＸＲＤ图谱，可见：Ｎ２
中５００、６００和 ７００℃处理 ＣｕＢＴＣ，Ｃｕ２＋均被有机

图７ＣｕＢＴＣ衍生物Ｃｕ＠Ｃ的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．７ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕ＠ＣａｓｔｈｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆＣｕＢＴＣ

配体还原成 Ｃｕ０．Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程计算结果：Ｃｕ＠
Ｃ（Ｎ２，５００Ｃ）、Ｃｕ＠Ｃ（Ｎ２，６００Ｃ）、Ｃｕ＠Ｃ（Ｎ２，７００Ｃ）
的Ｃｕ０晶粒尺寸分别为２６．３、２４．５、３３．９ｎｍ．
　　表３列出了Ｃｕ＠Ｃ催化剂的活性数据．可见随
着 ＣｕＢＴＣ热处理温度的升高，其衍生物Ｃｕ＠Ｃ的

表３ＣｕＢＴＣ衍生物Ｃｕ＠Ｃ的催化活性
Ｔａｂｌｅ３ＣａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｕ＠ＣａｓｔｈｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｆＣｕＢＴＣ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

／％
Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

／％
Ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

／％

Ｃｕ＠Ｃ（Ｎ２，５００Ｃ） ６５．１ ７４．５ ２５．５

Ｃｕ＠Ｃ（Ｎ２，６００Ｃ） ６１．６ ７８．５ ２１．５

Ｃｕ＠Ｃ（Ｎ２，７００Ｃ） ５７．８ ８６．３ １３．７

催化活性有降低趋势，这与 Ｃｕ＠Ｃ（Ｎ２，７００Ｃ）的

Ｃｕ０晶粒较大有关．可喜的是，Ｃｕ＠Ｃ（Ｎ２，７００Ｃ）上
的苯甲醛选择性高于其他两个催化剂．

ＥＤＸ测试表明：Ｃｕ＠Ｃ（Ｎ２，７００Ｃ）中铜含量为
６１．９％（质量百分数），其余为碳元素．测得 Ｃｕ＠Ｃ

（Ｎ２，７００Ｃ）的比表面积为１７４．６ｍ
２／ｇ，较高的表面积

主要来自碳材料的贡献，碳对活性组分起到了支撑和

分散作用．下面实验考察该催化剂的重复使用活性．
２．４Ｃｕ＠Ｃ（Ｎ２，７００Ｃ）催化剂的重复使用

实验表明：Ｃｕ＠Ｃ（Ｎ２，７００Ｃ）上的苯甲醇转化
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率为 ５７．８％，第二次反应的苯甲醇转化率降至
１７％，继续增加反应次数，催化剂活性持续降低．
图８给出了反应后Ｃｕ＠Ｃ（Ｎ２，７００Ｃ）的 ＸＲＤ谱图．
可以看出，随着反应次数的增加，催化剂中 Ｃｕ２Ｏ
物相的衍射峰越来越强，且在２θ＝２３°附近出现了
类草酸铜的新相，这是由于 Ｃｕ＠Ｃ中的 Ｃｕ０被氧
化，与反应体系中的有机相反应生成的．

图８反应后Ｃｕ＠Ｃ（Ｎ２，７００Ｃ）的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．８ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕ＠Ｃ（Ｎ２，７００Ｃ）ｃａｔａｌｙｓｔ

ａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

　　为此，我们将每次反应后的 Ｃｕ＠Ｃ（Ｎ２，７００Ｃ）
催化剂均置于Ｎ２中３００℃处理１ｈ，发现草酸铜物
相消失，Ｃｕ２Ｏ衍射峰也有所减弱（图９），这说明草

图９反应后Ｃｕ＠Ｃ（Ｎ２，７００Ｃ）催化剂经Ｎ２３００℃

处理的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．９ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕ＠Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

ａｎｄｐｏｓｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｉｎＮ２ａｔ３００℃

酸铜发生了分解，而具有还原性的草酸又与 Ｃｕ２Ｏ
的减少有关．并且，每次反应后 Ｃｕ＠Ｃ（Ｎ２，７００Ｃ）
表面吸附了各种有机物，经氮气３００℃处理，这些
有机物将发生脱附．因而，经Ｎ２再生处理的Ｃｕ＠Ｃ
（Ｎ２，７００Ｃ）重复使用（每次反应３ｈ），苯甲醇转化
率基本不变（约６０％），见图１０．

图１０Ｃｕ＠Ｃ（Ｎ２，７００Ｃ）的重复使用活性

Ｆｉｇ．１０ＴｈｅｒｅｕｓａｂｌｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｕ＠Ｃ（Ｎ２，７００Ｃ）

ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　从图 １０还可以看出，随着反应次数的增加，
Ｃｕ＠Ｃ（Ｎ２，７００Ｃ）催化剂中 Ｃｕ２Ｏ逐渐增多，Ｃｕ２Ｏ
可促进苯甲醛的进一步氧化，导致苯甲酸逐渐增

多．Ｃｕ＠Ｃ催化苯甲醇Ｈ２Ｏ２氧化反应遵循氧化还

原机理（Ｒｅｄｏｘ）：Ｃｕ０先吸附活化Ｈ２Ｏ２生成 Ｃｕ２Ｏ，
接下来，Ｃｕ２Ｏ促使苯甲醇脱氢生成苯甲醛．部分
Ｃｕ２Ｏ留在反应后的催化剂中，是Ｈ２Ｏ２活化生成的
活性氧与 Ｃｕ０之间的强相互作用所致．为此，以后
的工作中，我们计划在Ｃｕ＠Ｃ表面添加适量的电子
助剂（如：Ｋ２Ｏ），以弱化ＣｕＯ间的相互作用，加快
活性氧的脱除和催化剂中Ｃｕ０组分的再生，提高苯
甲醛的选择性．

３结论
３．１水热合成了一种金属有机骨架化合物 Ｃｕ

ＢＴＣ，用于催化苯甲醇氧化反应．优化了ＣｕＢＴＣ的
晶化条件．７０℃反应，ＣｕＢＴＣ催化剂上的苯甲醇
转化率７５．４％、苯甲醛选择性８３．５％，反应后 Ｃｕ
ＢＴＣ骨架完全塌陷．
３．２在氮气中焙烧 ＣｕＢＴＣ，制得衍生物 Ｃｕ＠

Ｃ．催化剂重复使用５次，可维持苯甲醇的较高转
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化率，但苯甲醛选择性有所下降，这可能因为Ｃｕ＠
Ｃ在反应中生成的Ｃｕ２Ｏ促进了苯甲醛的深度氧化．
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