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氧化石墨烯固载四(ｐ￣硝基苯基)钴卟啉
催化氧化乙苯的性能
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摘要: 为了模拟细胞色素 Ｐ４５０ 酶的催化活性功能ꎬ 提高金属卟啉的重复使用催化效率ꎬ 通过 π￣π 叠加相互作用

将 Ｃｏ ＴＮＰＰ 固载在氧化石墨烯(ＧＯ)上ꎬ 形成一种仿生催化材料(Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ). 用紫外可见光谱(ＵＶ￣Ｖｉｓ)、 傅里

叶红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)、 比表面测试(ＢＥＴ)、 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)、 扫描电镜(ＳＥＭ)和热重分析(ＴＧ)技术对该

催化材料进行表征ꎬ 并用于催化分子氧氧化乙苯. 在最佳的反应温度和氧气压力(１５０ ℃和 ０.８ ＭＰａ)条件下ꎬ ０.２５
ｇ 固载催化材料可重复使用 ８ 次ꎬ 平均的乙苯转化率和醇酮产率分别为 ２４.５％和 １６.３％.
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　 　 苯乙酮是一种重要的化工原料. 传统工艺主要

以 ＫＭｎＯ４、 ＣｒＯ３￣ＳｉＯ２以及叔丁基过氧化氢等氧化

乙苯制备苯乙酮ꎬ 但这些方法成本高、 用量大且三

废严重[１－２]ꎬ 亟待改进. 近年来ꎬ 催化分子氧或双氧

水氧化乙苯制备苯乙酮是一种绿色转化途径ꎬ 其相

关的催化材料备受关注[３－７] . 如过渡金属氮参杂材

料[４]、 介孔分子筛负载过渡金属[５－６] 和席夫碱金属

配位螯合物[７] 都表现出较高的催化活性及可重复

使用率. 但是其催化材料合成比较复杂ꎬ 合成过程

需要高温及大量的有机溶剂. 这些因素的存在都有

可能制约苯乙酮的产业化.
细胞色素 Ｐ４５０ 酶是一种在生命体中起到绿色

催化作用的单加氧酶[８－９]ꎬ 在温和条件下能羟基化

烃类成为醇. 然而ꎬ 在生物体外它的稳定性及其活

性都很低ꎬ 限制了它的实际应用[９－１０] . 金属卟啉是

一种在结构和功能上都能较好地模拟 Ｐ４５０ 酶的仿

生催化剂ꎬ 并具有很高的催化反应活性ꎬ 尤其是卟

啉环上有强吸电子取代基时其催化活性更高[１１] . 只

是在均相催化反应体系中ꎬ 金属卟啉易二聚或降解

失活ꎬ 造成价格昂贵的金属卟啉回收利用率极低ꎬ
制约了它在工业上的应用. 但如果将金属卟啉固载

在某些载体上可以有效地提高金属卟啉的重复使用

率及其催化活性[１２－１３] . 虽然国内外有用各种各样的

载体来固载金属卟啉ꎬ 取得了较好的催化效

果[１２ꎬ１４－２０]ꎬ 但是其中介孔氧化硅(ＭｅＰ￣ＨＭＳ) [１２]、
多水高岭土(Ｆｅ￣Ｈａｌｌｏ、 ＦｅＭｎ￣Ｈａｌｌｏ) [１５－１６] 及微球聚

合体材料(Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２￣ＩＬ￣ＦｅＴＰＰＳ) [１７] 固载金属卟

啉过程比较复杂ꎬ 并且还以碘酰苯或过硫酸氢钾作

为氧化剂ꎬ 而壳聚糖不耐高温ꎬ 在酸性条件下易分

解[２０]等不足. 因此ꎬ 寻求一种尽可能环保的有效催

化氧化体系依然是一种挑战.
氧化石墨烯是由碳原子采用 ｓｐ２杂化构成的蜂

窝状大 π 共轭结构ꎬ 利用此特性可以通过 π￣π 叠

加相互作用将具有大 π 共轭结构的金属卟啉固载

到氧化石墨烯上ꎻ 其结构上还随机分布着一些含氧

官能团ꎬ 如羧基、 羟基、 环氧基等[２１]ꎬ 所以氧化石
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墨烯能够通过 Ｎ 掺杂、 共价键或叠加相互作用固载

某些有机金属、 金属氧化物等催化剂ꎬ 而且固载后

的催化材料都表现出更高的催化活性[２２－３１] . 此外ꎬ
氧化石墨烯中的酸性基团还有一定的催化活性ꎬ 能

在催化过程中以氢键、 配合、 自由基的稳定化等形

式协同催化ꎬ 使得催化反应活性得到进一步提

高[３２－３４] . 特别是氧化石墨烯对环境无污染ꎬ 符合绿

色化学理念. 因此ꎬ 氧化石墨烯应该是一种较为理

想的催化剂载体.
我们试图选择具有强吸电子基的四( ｐ￣硝基苯

基)钴卟啉来模拟细胞色素 Ｐ４５０ 酶的催化中

心———亚铁原卟啉配合物ꎬ 以介孔氧化石墨烯作为

载体来模拟细胞色素 Ｐ４５０ 酶的蛋白质空腔ꎬ 通过

π￣π 叠加相互作用将金属卟啉固载在氧化石墨烯表

面上ꎬ 研究固载四(ｐ￣硝基苯基)钴卟啉中关键元素

的电子结合能变化对催化性能的影响ꎬ 考察该催化

材料在没有任何溶剂的反应条件下催化分子氧氧化

乙苯的性能.

１ 实验部分

１.１ 试剂和仪器

我们试验中所用所有试剂均为分析纯ꎻ 所用仪

器为: ＪＰ￣０４０ 型超声波清洗机(深圳市洁盟清洗设

备有限公司)ꎬ Ｓ￣３４００ 型扫描电子显微镜(日本 Ｈｉ￣
ｔａｃｈｉ Ｌｉｍｉｔｅｄ 公司)ꎬ Ｇｅｍｉｎｉ Ⅶ ２３９０ 型比表面测定

仪(ＵＳＡ 麦克仪器公司)ꎬ ＵＶ￣１８００ 型紫外￣可见分

光光度计(岛津仪器(苏州)有限公司)ꎬ Ｎｅｘｕｓ４７０
型红外光谱仪(美国尼高力公司)ꎬ ＬＡＢＳＹＳ 高温同

步热分析仪(法国塞塔拉姆仪器公司)ꎬ Ｔｈｅｒｍｏ ＥＳ￣
ＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ 多功能成像电子能谱仪(美国库塔公

司)ꎬ ＧＣ￣７９００ 型气相色谱(上海天美有限科技公

司)ꎬ ＧＳＨ￣０.２５ Ｌ 高压反应釜(威海市汇鑫化工机

械有限公司).
１.２ 催化剂的合成

１.２.１ 合成四￣(４￣硝基苯基)卟啉(ＴＮＰＰ) [３５] 　 　 在

２５０ ｍＬ 的三口瓶中加入 ２５ ｍＬ 硝基苯与 ７ ｍＬ
乳酸ꎬ加热搅拌至沸ꎬ 再缓慢滴加 １２ ｍＬ 溶有 ４ ｇ
对硝基苯甲醛和 １. ７１ ｇ 吡咯的硝基苯混合液ꎬ
２ ｈ 后停止加热并冷却至 ６０ ℃ꎬ 加入 １５ ｍＬ 甲醇ꎬ
搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ 静置 ８ ｈ 后抽滤ꎬ 用甲醇洗涤至滤液

无色ꎬ 滤饼 ６０ ℃ 下真空干燥得到亮紫色 ＴＮＰＰ
晶体.

１.２.２ 合成四￣(４￣硝基苯基)钴卟啉(Ｃｏ ＴＮＰＰ) [３６] 　
　 在 ２５０ ｍＬ 的三口瓶中加入 １５０ ｍＬ 的 ＤＭＦꎬ 加热

搅拌至回流后加入 ＴＮＰＰ ３００ ｍｇꎬ待其溶解后再缓

慢加入 ６００ ｍｇ 的 ＣｏＣｌ２ 􀅰６Ｈ２ Ｏꎬ 加热回流搅拌

１.５ ｈ后ꎬ 冷却至室温ꎬ 过滤ꎬ 用去离子水洗至滤液

无色ꎬ 滤饼 ６０ ℃下真空干燥 １２ ｈꎻ 将制得粗产品溶

于 ５０ ｍＬ ＣｌＣＨ２ＣＨ２Ｃｌꎬ 以活化后的 Ａ１２Ｏ３填柱ꎬ 含

１％ ＣＨ３ＯＨ 的 ＣｌＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ 为淋洗剂进行柱层析ꎬ
收集第二馏分ꎬ 蒸干溶剂得红棕色固体.
１.２. ３ 使用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法及微波固相剥离

法[３７－３８]制备 ＧＯ　 　 在 １ ５００ ｍＬ 三口瓶中加入 １００
ｍＬ 浓硫酸ꎬ 冰水浴搅拌 ５ ｍｉｎ 之后缓慢加入 ４ ｇ 石

墨粉、 ２ ｇ 硝酸钠ꎬ 反应 ３０ ｍｉｎ 再缓慢加入 １４ ｇ 高

锰酸钾ꎬ 再反应 ４５ ｍｉｎ 之后将三口瓶从冰水浴中移

至 ３５ ℃恒温水浴ꎬ 搅拌 ４５ ｍｉｎꎬ 缓慢加入 １８０ ｍＬ
的去离子水后反应 ２ ｈ 后再加入 ４００ ｍＬ 去离子水ꎬ
再滴加 ５％的过氧化氢至溶液无气泡ꎬ 静置分层ꎬ
上层清液倒去ꎬ 下层物质以 ５％的 ＨＣｌ 洗涤至洗出

液无硫酸根离子后 ６０ ℃真空干燥 ２４ ｈ 得黑色固体

物质ꎬ 取 １ ｇ 上述物质于圆底烧瓶中ꎬ 置于微波炉

中加热 ２ ｍｉｎ 后取出ꎬ 既得黑色灰状氧化石墨烯.
１.２.４ 合成催化材料 Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ(四￣( ４￣硝基苯

基)钴卟啉) [３９] 　 　 在三口烧瓶中加入 ０.０１ ｇ 的 Ｃｏ
ＴＮＰＰ 及 ５ ｍＬ 的 ＤＭＦꎬ 超声至溶解ꎬ 再加入含 ５ ｇ
ＧＯ 的水分散液ꎬ ５０ ℃水浴超声 ５ ｈ 后抽滤、 洗涤、
６０ ℃烘干ꎬ 得 Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ. 用紫外可见分光光度

法[４０]定量测定钴卟啉的固载量为: ２ ｍｇ / １ ｇ(Ｃｏ
ＴＮＰＰ / ＧＯ).
１.３ 石墨烯固载四￣(４￣硝基苯基)钴卟啉氧化乙苯

将 ２００ ｍＬ 乙苯和一定量的 Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 投入

５００ ｍＬ 高压反应釜中ꎬ 搅拌并加热至指定温度

后ꎬ 持续通入氧气使反应釜内达到所需压力ꎬ 通

过转子流量计控制尾气流速为 ０.０４ ｍ３ / ｈꎬ 反应开

始后ꎬ 每隔 ０.５ ｈ 从反应釜中取出 ２ ｍＬ 左右的样

品ꎬ ４ ｈ 后结束反应. 以对二氯苯为内标物ꎬ 用气

相色谱测定样品中的主要产物苯甲醛、 ＤＬ￣１￣苯乙

醇、 苯乙酮的含量ꎬ 以常规酸碱滴定法测定副产

物(苯甲酸和苯甲酸苯乙酯)的质量百分含量. 反

应结束后ꎬ 对反应混合物过滤ꎬ 用乙醇洗涤滤饼ꎬ
自然风干后ꎬ 即可回收固载催化剂ꎬ 用于下一次

催化反应. Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 催化空气氧化乙苯的反应

式如图示 １.
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图示 １ ＣｏＴＮＰＰＣｌ / ＧＯ 催化空气氧化乙苯的反应式

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂的表征

２.１.１ 紫外可见光谱表征 　 　 从图中 １( ａ)可知ꎬ
ＴＮＰＰ 的 Ｓｏｒｅｔ 吸收峰在 ４２４ ｎｍ 处ꎬ 另外 ４ 个 Ｑ 带

峰则在 ５１６、 ５５２、 ５９１ 和 ６４７ ｎｍ 处. 生成 Ｃｏ ＴＮＰＰ
后ꎬ 其 Ｓｏｒｅｔ 吸收峰蓝移至 ４１６ ｎｍꎬ 且 Ｑ 带峰减少

为一个ꎬ 出现在 ５３２ ｎｍ 处ꎬ 与文献[４１]报道基本

一致. 这说明已有效合成了 Ｃｏ ＴＮＰＰ. 而 Ｃｏ ＴＮＰＰ /
ＧＯ 的 Ｓｏｒｅｔ 吸收峰在 ４１５ ｎｍ 处ꎬ Ｑ 带峰则位于 ５３１
ｎｍ 处ꎬ 与 Ｃｏ ＴＮＰＰ 的吸收峰基本相同ꎬ 这说明 Ｃｏ
ＴＮＰＰ 已经通过 π￣π 相互叠加作用固载到 ＧＯ 上.
对比 Ｃｏ ＴＮＰＰ 和 ＧＯ 的固体紫外吸收峰 (图 １
(ｂ))ꎬ Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 在 ５１３、 ５７５ ｎｍ 处有新的强烈

吸收峰出现ꎬ 这是因为 Ｃｏ ＴＮＰＰ 通过 π￣π 叠加相

互作用固载到 ＧＯ 表面上所致[４２] .

图 １ ＴＮＰＰꎬ Ｃｏ ＴＮＰＰ 和 Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 的 ＣＨ２Ｃｌ２溶液 (ａ)及 ＧＯꎬ Ｃｏ ＴＮＰＰꎬ Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 的固体(ｂ)紫外光谱

Ｆｉｇ.１ ＵＶ￣ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ＴＮＰＰꎬ ＣｏＴＮＰＰ ａｎｄ Ｃｏ ＴＣＰＰ / ＧＯ ｉｎ ＣＨ２Ｃｌ２(ａ)ꎬ ａｎｄ

ＵＶ￣ＤＲＳ ｆｏｒ ＧＯꎬ Ｃｏ ＴＮＰＰ ａｎｄ Ｃｏ ＴＣＰＰ / ＧＯ(ｂ)

２.１.２ 红外光谱表征　 　 图 ２ 是 Ｃｏ ＴＮＰＰꎬ ＧＯ 和 Ｃｏ
ＴＮＰＰ / ＧＯ 的红外光谱图ꎬ 其中 １ ３４５ 和 １ ５１７ ｃｍ－１

是 Ｃｏ ＴＮＰＰ 中硝基的对称及反对称伸缩振动峰ꎬ 而

１ ５９５ 和 ３ １１０ ｃｍ－１为卟啉环外的苯基振动峰ꎬ 在

８２３ ｃｍ－１ 处出峰则表明硝基处于苯环的对位ꎬ 在

３ ３２１ｃｍ－１处的 Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰的消失. 在 ４８５、
１ ００８和 １ ０７９ ｃｍ－１处的金属敏感带红外峰的出现表

明了相应钴卟啉的生成[４３－４４] . 对于 ＧＯꎬ 在 ３ ４３４ 和

１ ６１０ ｃｍ－１处的峰分别对应于羟基(￣ＯＨ)的伸缩振

动及碳碳双键(Ｃ ＝ Ｃ)的伸缩振动峰. 位于 １ ７２５
ｃｍ－１处的羰基峰(Ｃ ＝ Ｏ)、 １ ４０５ ｃｍ－１处羧基的碳氧

峰(￣Ｃ￣Ｏ￣)和 １ ２３６ ｃｍ－１处环氧基团的碳氧峰(￣Ｃ￣
Ｏ￣)明显减弱ꎬ这表明ＧＯ表层的许多含氧官能团

图 ２ Ｃｏ ＴＮＰＰꎬ ＧＯ 和 Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 的傅立叶红外光谱

Ｆｉｇ.２ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｏ ＴＮＰＰꎬ Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ ａｎｄ ＧＯ
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分解成水分子或二氧化碳分子离去[４５] . 对于 Ｃｏ
ＴＮＰＰ / ＧＯꎬ 原本位于 １ ５９５ ｃｍ－１卟啉的苯环振动峰

及 １ ６１０ ｃｍ－１ ＧＯ 的碳碳双键(Ｃ ＝ Ｃ)伸缩振动峰

都蓝移至 １ ６３０ ｃｍ－１ꎬ 这是由 Ｃｏ ＴＮＰＰ 与 ＧＯ 之间

的 π￣π 叠加相互作用所引起的[４６] . 这些现象表明

Ｃｏ ＴＮＰＰ 已经固载到 ＧＯ 表面上.
２.１.３ ＢＥＴ 和 ＳＥＭ 表征　 　 从图 ３ 中的 ａ 和 ｂ 可以

明显看出固相微波剥离后的氧化石墨烯具有卷曲结

图 ３ ＧＯ(ａ)和 Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ(ｂ)的扫描电镜图和

ＧＯ(ｃ)和 Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ(ｄ)在￣１９６ ℃的氮气吸附等温线及孔径分布图

Ｆｉｇ.３ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＧＯ(ａ) ａｎｄ Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ(ｂ)ꎬ Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ
ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｔ ￣１９６ ℃ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ(ｃ) ａｎｄ ＧＯ(ｄ)

构[４７]ꎬ 其边缘能观察到一些剥离出来的单层氧化

石墨烯. 这些结构会使金属卟啉更容易通过 π￣π 相

互叠加作用负载于 ＧＯ 表面ꎬ 而固载前后 ＧＯ 的比

表面积、 孔径和孔容有发生明显改变. 从图 ３ 中的 ｃ

和 ｄ 可以看到两种材料在 ０.４ ~ １.０ 有滞后回线ꎬ 这

说明这两种材料是介孔材料ꎬ 并有较高的比表

面[４８](表 １): ＧＯ 负载 Ｃｏ ＴＮＰＰ 以后ꎬ 比表面积

有所增加ꎬ 这可能是由于固载过程中超声５ ｈ使得

表 １ ＧＯ 和 Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 材料的结构特性

Ｔａｂｌｅ １ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＧＯ ａｎｄ Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ / ｎｍ Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＧＯ １０５.７ １０.６ ０.４１

Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ １１５.７ ６.４ ０.３５

ＧＯ 分子层进一步被剥离所致ꎻ 而孔径及孔容明显

降低ꎬ 这可能是由于 Ｃｏ ＴＮＰＰ 分子填充到 ＧＯ 孔洞

内所致. 由于 Ｃｏ ＴＮＰＰ 分子直径约为 ２ ｎｍ[４９]ꎬ 按

单分子层分布计算 ２ ｍｇ 的 Ｃｏ ＴＮＰＰ 分子面积约为
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４.２ ｍ２ꎬ 这表面积远小于 ＧＯ 的. 因此ꎬ Ｃｏ ＴＮＰＰ 催

化中心得以充分暴露于 ＧＯ 表面上ꎬ 与氧分子充分

接触并活化氧分子ꎬ 进一步氧化底物ꎬ 从而提高其

催化活性[２６] .
２.１.４ Ｘ 射线光电子能谱分析　 　 ＧＯ、 Ｃｏ ＴＮＰＰ 及

Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 的 ＸＰＳ 测试结果如表 ２ 所示. Ｃｏ ＴＮＰＰ

表 ２ ＧＯ、 Ｃｏ ＴＮＰＰ 和 Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 中关键元素的内层电子结合能

Ｔａｂｌｅ ２ Ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｃｏｒｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｋｅｙ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ、 Ｃｏ ＴＮＰＰ ａｎｄ ＧＯ

ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ
Ｅｘｉｓｔｅｎｔｉａｌ ｆｏｒｍ ｏｆ ｔｈｅ

ｋｅｙ ｅｌｅｍｅｎｔｓ

Ｅｘｉｓｔｅｎｔｉａｌ ｆｏｒｍ ｏｆ ｔｈｅ ｋｅｙ ｅｌｅｍｅｎｔｓ

Ｃｏ ＴＮＰＰ Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ ＧＯ

Ｃｏ ２ｐ Ｃｏ—Ｎ ７８０.１ ７８２.５ －

Ｃｏ—Ｃｌ ７９５.５ ７９９.７ －

Ｃｌ ２ｐ Ｃｌ￣Ｃｏ １９９.５ １９３.８ －

２０４.９ ２００.４ －

Ｎ １ｓ Ｎ ＝ Ｏ ４０５.８ ４００.３

Ｎ￣Ｃ ＝ (Ｎ ＝ Ｃ) ３９８.７ ４００.１ －

Ｎ—Ｃｏ ３９８.７ ３９９.９ －

Ｃ １ｓ Ｃ ＝ Ｃ(Ｃ—Ｃ) ２８８.８ ２８４.８ ２８４.８

Ｃ￣Ｏ － ２８６.２ ２８６.２

Ｃ ＝ Ｏ － ２８９.７ ２８８.９

中的 Ｃｏ ２ｐ 的结合能分别为 ７８０.１ 和 ７９５.５ ｅＶꎬ 而

Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 的 Ｃｏ ２ｐ 的结合能升高至 ７８２.５和

７９９.７ ｅＶꎬ 固载后 Ｃｏ ２ｐ 结合能的提高说明其电子

云密度降低ꎬ 正电性增强[３] . ＧＯ 固载 Ｃｏ ＴＮＰＰ 成

Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 后ꎬ Ｃｌ ２ｐ 结合能分别从 １９９.５ 和２０４.９
ｅＶ 降低至 １９３.８ 和 ２００.４ ｅＶꎬ 电子结合能的降低说

明 Ｃｌ ２ｐ 的电子云密度升高ꎬ 固载之后 Ｃｌ￣Ｃｏ 间的

配位电子对更偏向于 Ｃｌꎬ 这对 Ｃｏ 的正电性起到了

增高作用ꎻ Ｎ １ｓ 的电子结合能(３９８.７ ｅＶ)则分别升

高至 ４００.１ 和 ３９９.９ ｅＶꎬ 说明固载后的金属卟啉的

Ｎ １ｓ 电子云密度降低ꎬ 表明卟啉环中的氮原子对钴

离子的配位作用增强ꎬ 钴的配位稳定性增强ꎬ 这有

利于关键钴催化剂的回收和重复使用. 虽然卟啉环

的氮元素对钴催化中心的电子云密度是稍有增高作

用ꎬ 但是ꎬ 氯元素的反作用要比氮元素要大几乎 ３
倍以上ꎬ 其总结果就导致了钴离子的正电性增高.
这将增强固载催化剂的催化活性[５０] . 硝基中的氮元

素在固载后的电子结合能也显著降低ꎬ 这可能是

ＧＯ 的 π 电子对其作用的结果. ＧＯ 的 Ｃ １ 电子结合

能有 ３ 种分别为 ２８４.８ ｅＶ(Ｃ ＝ Ｃ(Ｃ—Ｃ))、 ２８６.２
ｅＶ(Ｃ—Ｏ)及 ２８８. ９ ｅＶ(Ｃ ＝ Ｏ) [５１]ꎬ 金属卟啉的

Ｃ １ｓ只有一种为 ２８８.８ ｅＶ(Ｃ ＝ Ｃ(Ｃ—Ｃ))ꎬ 在固载

之后结合能变化为 ２８４. ８ ｅＶ ( Ｃ ＝ Ｃ ( Ｃ—Ｃ))、
２８６.２ ｅＶ(Ｃ—Ｏ)和 ２８９.７ ｅＶ(Ｃ ＝ Ｏ)ꎬ 这说明固载

之后的电子云密度有所变化ꎬ 这也是金属卟啉 π￣π
相互叠加作用吸附到氧化石墨烯上ꎬ 使得卟啉环及

ＧＯ 的 π 电子互相转移分散造成的结果[５２] . 以上事

实都说明 Ｃｏ ＴＮＰＰ 通过 π￣π 叠加相互作用成功固

载在 ＧＯ 上[５３] .
２.１.５ 热重表征　 　 从图 ４Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 的热重分析

曲线可知ꎬ温度升至１５０℃ ꎬ催化材料失重约为

图 ４ Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 和 ＧＯ 的热重、 热流曲线

Ｆｉｇ.４ ＴＧ ａｎｄ ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ ａｎｄ ＧＯ
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２.３％ꎬ 这应归为催化材料吸附水的蒸发. 从 １５０ 升

温至 ２００ ℃催化材料的失重约 １.４％ꎬ 这是由于 ＧＯ
表面含氧官能团的分解(如羟基、 羧基、 环氧基).
升温至 ２００ ℃以后的失重是因为更为稳定的含氧官

能团的脱除(如醌、 羰基) [５４] . 这些说明: Ｃｏ ＴＮＰＰ /

ＧＯ 在本实验温度下具有良好的热稳定性.
２.２ Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 催化氧化乙苯

２.２.１ Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 催化氧化乙苯的探索 　 　 图 ５
(ａ)是在反应压力为 ０.８ ＭＰａ、 Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 用量为

０.２５ ｇ、 反应时间为４ ｈ时ꎬ 温度对乙苯转化率及

图 ５ 在不同反应温度(ａ)、 反应压力(ｂ)、 催化剂用量(ｃ)和反应时间(ｄ)下ꎬ 固载金属卟啉催化乙苯氧化的

转化率及醇酮产率随反应的变化ꎬ 反应条件: ２００ ｍＬ 乙苯ꎬ Ｏ２流速为 ０.０４ ｍ３ ｈ－１ꎬ 反应时间 ４ ｈ
Ｆｉｇ.５ Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｙｉｅｌｄｓ (ｋｅｔｏｎｅ ＋ ａｌｃｏｈｏｌ) ｗｉｔｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｐｒｅｓｓｕｒｅꎬ ｔｉｍｅꎬ

ａｎｄ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｒｕｎ ｉｎ ｏｘｙｇｅｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ２００ｍＬ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅꎬ ０.０４０ ｍ３ ｈ－１ ａｉｒｆｌｏｗꎬ ａｎｄ ４ ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

醇酮产率的影响. 在 １５０ ℃之前随着温度升高反应

活性显著增强ꎬ 在 １５０ ℃时达到最大ꎬ 之后随温度

升高而下降ꎬ 这是由于过高的温度会破坏催化剂的

结构[５５－５６] . 图 ５(ｂ)是在不同反应压力下ꎬ 固载钴

卟啉催化氧化乙苯的性能ꎬ 最佳的反应压力为 ０.８
ＭＰａꎬ 因为在此压力条件下的乙苯转化率及醇酮产

率都达到最高ꎬ 再加大反应压力催化活性反而显著

降低ꎬ 这是因为高浓度氧气会将一小部分固载在

ＧＯ 上的金属卟啉氧化破坏而失活[５５－５６] . 图 ５(ｃ)呈
现催化剂用量对催化氧化反应的影响ꎬ 当催化剂用

量达到 ０.２５ ｇ 时反应活性达到最佳ꎬ 随后继续加大

催化剂当量乙苯转化率及醇酮产率下降ꎬ 这可能是

一种催化剂抑制现象[５７－５８] . 图 ５(ｄ)是在上述最佳

催化氧化反应条件下ꎬ 反应时间对催化氧化反应活

性的影响. 随着反应的进行ꎬ 乙苯转化率及醇酮产

率都增加ꎬ 但反应至 ３.５、 ４ ｈ 时醇酮产率增长比乙

苯转化率增长慢ꎬ 说明氧化反应进行到 ３.５ ｈ 以后ꎬ
副产物增多而醇酮产率增长率减小. 考虑到随反应

时间增长ꎬ 产率不会再明显增加ꎻ 再考虑到催化剂

的重复使用效率ꎬ 较佳反应时间定在 ４ ｈ. 综上所

述ꎬ Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 催化氧化乙苯的最佳反应条件

为: 反应温度 １５０ ℃、 反应压力为 ０.８ ＭＰａ、 催化剂

用量为 ０.２５ ｇ 和反应时间为 ４ ｈ.
２.２.２ Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 与 Ｃｏ ＴＮＰＰ 性能比较　 　 如表

３ 所示ꎬ 在最佳氧化反应条件下ꎬ Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 能

重复催化氧气氧化乙苯 ８ 次ꎬ 每次催化的转化率、
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表 ３ 最佳反应条件下ꎬ 两种催化剂的的催化性能对比

Ｔａｂｌｅ ３ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ ｗｉｔｈ ｔｈａｔ ｏｆ
Ｃｏ ＴＮＰＰ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ

ｔｉｍｅｓ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
/ (ｍｏｌ％)

Ｙｉｅｌｄ
/ (ｍｏｌ％)

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

￣ｏｎ ￣ｏｌ ￣ａｌ ￣ａｃ ￣ｅｓ

ａＴＯＮ
/ (×１０５)

Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ １ ２５.８ １６.３ ５１.６ １１.７ １.６ １４.４ ２０.７ ３.１

２ ２４.２ １６.５ ５２.８ １５.５ ２.８ １２.１ １６.８ ３.１

３ ２４.７ １７.１ ５５.９ １３.５ ２.０ １２.０ １６.６ ３.０

４ ２５.２ １７.２ ５４.６ １３.４ ２.０ １２.０ １８.０ ３.０

５ ２３.６ １６.２ ５１.６ １７.３ ３.１ １３.８ １４.２ ３.０

６ ２４.１ １６.３ ５１.６ １５.８ ２.４ １４.１ １６.１ ３.０

７ ２４.９ １５.８ ４７.８ １５.５ ３.１ １４.８ １８.８ ３.１

８ ２３.４ １５.０ ５３.８ １３.４ ２.５ １２.６ １７.７ ２.９

Ａｖｅｒａｇｅ ２４.５ １６.３ ５２.５ １４.５ ２.４ １３.２ １７.４ ３.０

ＧＯ １ １７.４ １０.１ ３９.４ １８.６ １.９ １９.９ ２０.２ ２.１

Ｃｏ ＴＮＰＰ １ １９.２ １３.８ ５９.８ １１.９ ２.９ １２.１ １３.３ ２.４

ｎｏ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｃａｔａｌｙｓｔ

１ １５.４ ９.７ ４３.５ １９.７ １.８ １６.２ １８.８ １.９

　 　 ａ. ＴＯＮ ＝ ｃａｔａｌｙｓｔ ｔｕｒｎｏｖｅｒ ｎｕｍｂｅｒｓꎻ ￣ｏｎ: ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅꎻ ￣ｏｌ: １￣ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌꎻ ￣ａｌ: ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅꎻ ￣ａｃ: ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄꎻ ￣ｅｓ: １￣
ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙ ｌ ｂｅｎｚｏａｔｅ.

产率、 醇酮选择性及转化数都相差较小. 这说明:
在连续使用 ８ 次催化氧化过程中ꎬ 都能保持良好的

催化性能基本不变ꎬ 而且均比 Ｃｏ ＴＮＰＰ 的催化活性

高ꎬ 平均的乙苯转化率、 醇酮产率、 醇酮选择性和

转化数分别为 ２４.５％、 １６.３％、 ６７.０％和３.０×１０５ . 这

说明 Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 的催化性能优于 Ｃｏ ＴＮＰＰ. 这是

由于 Ｃｏ ＴＮＰＰ 固载到 ＧＯ 之后ꎬ 有效的阻止了 Ｃｏ
ＴＮＰＰ 自聚和被氧化而失活. 更为重要的是: ＧＯ 固

载后的钴卟啉其催化活性中心 Ｃｏ 离子的电子结合

能ꎬ 因受到 π￣π 叠加相互作用的固载作用影响而升

高ꎬ 电子云密度降低ꎬ 正电性增高. 这样就导致了

Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ 催化活化氧分子的能力增强ꎬ 最终导

致催化氧气氧化乙苯的醇酮产率、 乙苯转化率及转

化数分别比固载前的高出 １５.３％、 ２１.６％和 ２０％. 也
因这种固载作用ꎬ 使得钴卟啉中的氮原子对钴离子

的配位作用增强ꎬ 从而增加钴卟啉的稳定性ꎬ 导致

其可重复使用 ８ 次. 其次ꎬ 固载后ꎬ 固载催化剂比

表面积的增加ꎬ 也增加了固载的钴卟啉接触氧分子

并活化氧分子的几率ꎬ 增加其催化活性. 上述事实

表明: 金属卟啉固载到 ＧＯ 后ꎬ 不仅催化性能得到

提高而且还可多次重复利用ꎬ 提高了金属卟啉的实

际应用价值.

３ 结论

以 π￣π 叠加相互作用的形式ꎬ 将 Ｃｏ ＴＮＰＰ 固

载到一个具有较大比表面的介孔材料 ＧＯ 上ꎬ 本质

上导致:
１) 固载的钴卟啉催化活性中心的正电性提高ꎬ

吸附并活化氧分子的性能增强ꎬ 导致其催化活性增

加ꎻ ２) 固载的钴卟啉中的氮原子对中心钴离子的

配位能力增强ꎬ 钴的配位作用稳定性增加ꎬ 导致其

可重复催化使用率增加ꎻ ３) 可能是进一步的超声

固载作用使得 ＧＯ 分子层进一步被剥离ꎬ 致使其表

面积增大ꎬ 有利于有效分散钴卟啉ꎬ 避免了聚集ꎬ
使得有效催化活性中心增加ꎬ 从而提高了固载催化

剂的催化活性. 总之ꎬ 这种 π￣π 叠加相互作用对钴
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卟啉的固载ꎬ 既提高了钴卟啉催化中心的活性ꎬ 又

成功地克服了金属卟啉难以回收的不足ꎬ 为高效、
经济和环保地制备苯乙酮创造了有利条件.
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ｕｅｓｄ ａｓ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｐｅｒｏｘｉｄａｓｅ(铜离子配位甲烷氧化菌

素功能化纳米金模拟过氧化物酶的研究) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(５): ４８０－４８５.

[１０] Ｂｅｒｎｈａｒｄｔ Ｒꎬ Ｕｒｌａｃｈｅｒ Ｖ Ｂ. Ｃｙｔｏｃｈｒｏｍｅｓ Ｐ４５０ ａｓ ｐｒｏ￣
ｍｉｓｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ: ｃｈａｎｃｅｓ
ａｎｄ ｌｉｍｉｔａｔｉｏｎｓ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｍｉｃｒｏ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１４ꎬ ９８
(１４): ６１８５－６２０３.

[１１] Ｒａｈｉｍｉ Ｒꎬ Ｆａｙｙａｚ Ｆꎬ Ｒａｓｓａ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ５ꎬ１０ꎬ１５ꎬ２０￣ｔｅｔｒａｋｉｓ(４￣ ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ)ｐｏｒｐｈｙ￣
ｒｉｎ ａｎｄ ｚｉｎｃ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ａｎｄ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｐｈｏ￣
ｔｏｉｎａｃｔｉｖａｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｉｒａｎ Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍꎬ ２０１６ꎬ ２(４): １７５－
１８５.

[１２] Ｆｅｎｇ Ｚｅ (冯 泽)ꎬ Ｘｉｅ Ｙｕ￣ｊｉａ (颉雨佳)ꎬ Ｈａｏ Ｆａｎｇ (郝
芳)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ｔｅｔｒａ(４￣
ｎｉｔｒｏｐｈｏｎｙｌ) ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｚｉｎｃ ｏｘｉｄｅ ｉｎ
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ (氧化锌负载四(４￣硝基苯基)钴
卟啉催化氧化环己烷性能) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)
(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(１): ２０－２８.

[１３] Ｚａｒｒｉｎｊａｈａｎ Ａꎬ Ｍｏｇｈａｄａｍ Ｍꎬ Ｍｉｒｋｈａｎｉ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａ￣
ｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ( ＩＩＩ) ｐｏｒ￣
ｐｈｙｒｉｎ: ａ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｒｅｕｓａｂｌｅ ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ｆｏｒ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｅｎｅｓ ｗｉｔｈ ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒｉｏｄａｔｅ[ Ｊ].
Ｊ Ｉｒａｎ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１６ꎬ １３(８): １５０９－１５１６.

[１４] Ｂｏｌｚｏｎ Ｌ Ｂꎬ Ａｉｒｏｌｄｉ Ｈ Ｒꎬ Ｚａｎａｒｄｉ Ｆ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌｌｏ￣
ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ:
Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｓ
ｃｙｔｏｃｈｒｏｍｅ Ｐ４５０ ｍｏｄｅｌ[Ｊ]. Ｍｉｃｒｏ ＆ Ｍｅｓ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１３ꎬ
１６８(３): ３７－４５.

[１５] Ｍａｃｈａｄｏ Ｇ Ｓꎬ Ｗｙｐｙｃｈ Ｆꎬ Ｎａｋａｇａｋｉ Ｓ. Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
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ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ ｉｎｔｏ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ ｔｏ￣
ｗａｒｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ Ａ Ｃｈｅｍꎬ ２００８ꎬ２８３(１ / ２): ９９－１０７.

[１６] Ｍａｃｈａｄｏ Ｇ Ｓꎬ Ｕｃｏｓｋｉ Ｇ Ｍꎬ Ｌｉｍａ Ｏ Ｊ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔｉｏｎｉｃ
ａｎｄ ａｎｉｏｎｉｃ ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ
ｏｎｔｏ ｒａｗ ｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ ｎａｎｏｓｃｒｏｌｌｓ ｃａｔａｌｙｚｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎｓ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ Ｇｅｎｅｒꎬ ２０１３ꎬ ４６０(１１): １２４－
１３１.

[１７] Ｚｈｕ Ｑꎬ Ｍａｅｎｏ Ｓꎬ Ｓａｓａｋｉ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｏｎｏｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｏｘｉｄａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ２ꎬ４ꎬ６￣ｔｒｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ ｕｓｉｎｇ ａｎ ｉｒｏｎ(ＩＩＩ)￣ｔｅｔｒａｋｉｓ(
ｐ ￣ｓｕｌｆｏｎａｔｅｐｈｅｎｙｌ) ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ａｎ ｉ￣
ｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ꎬ ｃｏａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｓｉｌｉｃａ[ Ｊ].
Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１５ꎬ １６３: ４５９－４６６.

[１８] Ｎｉｕ Ｊｉｎ￣ｆｅｎ (钮金芬)ꎬ Ｙａｏ Ｂｉｎｇ￣ｈｕａ (姚秉华)ꎬ Ｌｉｕ
Ｔｉｎｇ￣ｔｉｎｇ(刘婷婷). Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉ￣
ｖｉｔｙ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｍｅｓｏ￣ｔｅｔｒａｋｉｓ(４￣ｈｙｄｒｏｘｙｌｐｈｅｎｙｌ) ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ
(ＭＴＨＰＰ) / ＴｉＯ２ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ (四羟基苯基金属卟啉

(ＭＴＨＰＰ) / ＴｉＯ２的合成及其光催化活性的研究) [Ｊ].
Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１１ꎬ ２５(５): ４３５－
４４１.

[１９] Ｗａｎｇ Ｑｉ￣ｙｉｎｇ(王琪莹)ꎬ Ｌｉｕ Ｚｉ￣ｌｉ(刘自力)ꎬ Ｚｏｕ Ｈａｎ￣
ｂｏ(邹汉波)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｉｎｓ ｉｍｍｏ￣
ｂｉｌｉｚｅｄ ｏｎ ｓｉｌｉｃａ ｓｅｒｉｅｓ ｉｎ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ(氧化硅基固载金属卟啉多相仿生催化

剂研究进展) [ Ｊ]. Ｊ Ｆｕｎｃ Ｍａｔｅｒ(功能材料)ꎬ ２０１７ꎬ
４８(２): ２０４１－２０４７.

[２０] Ｈｕａｎｇ Ｇꎬ Ｇｕｏ Ｙ Ａꎬ Ｚｈｏｕ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏ￣
ｈｅｘａｎｅ ｗｉｔｈ ａ ｎｅｗ ｃａｔａｌｙｓｔ (ＴＰＰＦｅＩＩＩ)２Ｏ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ
ｃｈｉｔｏｓａｎ[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ Ａ Ｃｈｅｍꎬ ２００７ꎬ ２７３(１): １４４－
１４８.

[２１] Ｎａｋｈａｔｅ Ａ Ｖꎬ Ｙａｄａｖ Ｇ Ｄ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｍｏｎｏｌｉｔｈ ｂｙ
ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｕｎｓｙｍ￣
ｍｅｔｒｉｃａｌ ｅｔｈｅｒ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ[Ｊ]. Ａｃｓ Ｓｕｓｔ Ｃｈｅｍ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒꎬ
２０１６ꎬ ４(４): １９６３－１９７３.

[２２] Ｎｉｅ Ｒꎬ Ｍｅｎｇ Ｍꎬ Ｄｕ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｃꎬ Ｃ ｂｏｎｄ ｏｖｅｒ Ｎ￣ｄｏｐｅｄ ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅｓ ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔｅｄ Ｐｄ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１６ꎬ
１８０: ６０７－６１３.

[２３] Ｄｅｎｇ Ｋꎬ Ｚｈｏｕ Ｊꎬ Ｌｉ Ｘ. Ｎｏｎｃｏｖａｌｅｎｔ ｎａｎｏｈｙｂｒｉｄ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ
ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｗｉｔｈ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅ￣
ｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｓｃｏｒｂｉｃ ａｃｉｄꎬ ｄｏｐａｍｉｎｅꎬ ａｎｄ ｕｒｉｃ ａｃｉｄ [ Ｊ].
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａꎬ ２０１３ꎬ １１４: ３４１－３４６.

[２４] Ｌｕ Ｗꎬ Ｎｉｎｇ Ｒꎬ Ｑｉｎ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ａｕ ｎａｎｏｐａｒｔｉ￣
ｃｌｅｓ ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ: Ｎｏｎｃｏｖａｌｅｎｔ
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｂｙ ＴＷＥＥＮ ２０ ｉｎ ｓｉｔｕ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｑｕｅ￣
ｏｕｓ ｃｈｌｏｒｏａｕｒａｔｅ ｉｏｎｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒａｚｉｎｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ４￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ[Ｊ]. Ｊ Ｈａｚａｒ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１１ꎬ １９７
(６): ３２０－３２６.

[２５] Ｊａｈａｎ Ｍꎬ Ｌｉｕ Ｚꎬ Ｌｏｈ Ｋ Ｐ. Ａ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｃｏｐｐｅｒ￣
ｃｅｎｔｅｒｅｄ ｍｅｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｓ ａ ｔｒｉ￣ｆｕｎｃ￣
ｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ＨＥＲꎬ ＯＥＲꎬ ａｎｄ ＯＲＲ [ Ｊ]. Ａｄｖａｎ
Ｆｕｎｃ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１３ꎬ ２３(４３): ５３６３－５３７２.

[２６] Ｘｕｅ Ｔꎬ Ｊｉａｎｇ Ｓꎬ Ｑｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｈｅｍｉｎ
ａｓ ａ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ.[ Ｊ] . Ａｎ￣
ｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄ Ｅｎｇｌꎬ ２０１２ꎬ ５１(１６): ３８２２－３８２５.

[２７] Ｍｕｎｇｓｅ Ｈ Ｐꎬ Ｖｅｒｍａ Ｓꎬ Ｋｕｍａｒ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａｆｔｉｎｇ ｏｆ ｏｘｏ￣
ｖａｎａｄｉｕｍ Ｓｃｈｉｆｆ ｂａｓｅ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａ￣
ｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌｓ[ Ｊ]. Ｊ Ｍａｔｅｒ
Ｃｈｅｍꎬ ２０１２ꎬ ２２(１２): ５４２７－５４３３.

[２８] Ｓｈｅｎｇ Ｚ Ｈꎬ Ｓｈａｏ Ｌꎬ Ｃｈｅｎ Ｊ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｓｔ￣ｆｒｅｅ ｓｙｎ￣
ｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｖｉａ ｔｈｅｒｍａｌ ａｎｎｅａｌｉｎｇ
ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ ｗｉｔｈ ｍｅｌａｍｉｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃａ￣
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ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ Ｅｎｖｉ￣
ｒｏｎꎬ ２０１６ꎬ １８７: ６７－７４.

[５２] Ｃｕｉ Ｌꎬ Ｌｖ Ｇꎬ Ｄｏｕ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｔｈａｌｏｃｙ￣
ａｎｉｎｅ / ｇｒａｐｈｅｎｅ ｍｉｃｒｏ / ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｂｙ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌｌｙ
ａｓｓｉｓｔｅｄ π￣π ａｓｓｅｍｂｌｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ
ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａꎬ ２０１３ꎬ
１０６: ２７２－２７８.

[５３] Ｃａｏ Ｍꎬ Ｆｕ Ａꎬ Ｗａｎｇ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ ｔｈｅｏ￣
ｒｅｔｉｃａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｆ π￣π ｓｔａｃｋｉｎｇ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｇｒａ￣
ｐｈｉｔｉｃ ｓｕｒｆａｃｅｓ ａｎｄ ｐｙｒｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ[ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ
Ｃꎬ ２０１４ꎬ １１８(５): ２６５０－２６５９.

[５４] Ｙａｍｕｎａ Ｒꎬ Ｒａｍａｋｒｉｓｈｎａｎ Ｓꎬ Ｄｈａｒａ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｇｒａ￣
ｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ｔｅｔｒａ￣ａｍｉｎｏ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ
[Ｊ]. Ｊ Ｎａｎｏ Ｒｅｓꎬ ２０１３ꎬ １５(１): １３９９－１４０８.

[５５] Ｈｕａｎｇ Ｇꎬ Ｍｏ Ｌ Ｑꎬ Ｃａｉ Ｊ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ
ｆｒｉｅｎｄｌｙ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ
ｉｒｏｎ ｍｅｓｏ￣ｔｅｔｒａｋｉｓ(ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ) ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｉｍｍｏｂｉ￣
ｌｉｚｅｄ ｏｎ ｚｉｎｃ ｏｘｉｄｅ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１５ꎬ １６２
(１０): ３６４－３７１.

[５６] Ｈｕａｎｇ Ｇꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｃａｉ Ｊ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｂｉｏｍｉｍ￣
ｅｔｉｃ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｕｓｉｎｇ ｉｒｏｎ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｆｏｒ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｏｘｉｄａ￣
ｔｉｏｎ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｂｙ ｃｈｉｔｏｓａｎ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｓｕｒｆ Ｓｃｉꎬ ２０１７ꎬ ４０２:
４３６－４４３.

[５７] Ｂｌａｃｋ Ｊ Ｆ. ＣｈｅｍＩｎｆｏｒｍ Ａｂｓｔｒａｃｔ: ｍｅｔａｌ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｕｔｏｘｉ￣
ｄａｔｉｏｎ. ｔｈｅ ｕｎｒｅｃｏｇｎｉｚｅｄ ｃｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ￣ｈｙｄｒｏｐｅｒ￣
ｏｘｉｄｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍｉｓ Ｉｎｆｏｒｍꎬ １９７８ꎬ ９
(１８): ５２７－５３５.

[５８] Ｇｕｏ Ｃ Ｃꎬ Ｌｉｕ Ｑꎬ Ｗａｎｇ Ｘ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｐｈａｓｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｗｉｔｈ ａｉｒ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ Ｇｅ￣
ｎｅｒꎬ ２００５ꎬ ２８２(１): ５５－５９.
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Ｔｈｅ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｏｘｉｄｉｚｅ Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｏｖｅｒ Ｃｏｂａｌｔ
Ｔｅｔｒａ (ｐ￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ) Ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ Ｇｒａｐｈｅｎｅ Ｏｘｉｄｅ

ＹＡＮ Ｃｈａｏ１ꎬ ＨＵＡＮＧ Ｇｕａｎ１∗ꎬ ＧＡＯ Ｙｕ￣ｇｕｉ１ꎬ ＺＨＯＵ Ｚｈｉ￣ｆｕ１ꎬ ＧＵＯ Ｙｏｎｇ￣ａｎ１ꎬ ＷＥＩ Ｈｕａ￣ｌｉｎｇ２

(１. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｎａｎｎｉｎｇ ５３０００４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｔｈｅ ｐｅｏｐｌｅ'ｓ ｈｏｓｐｉｔａｌ ｏｆ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｚｈｕａｎｇ ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ ｒｅｇｉｏｎꎬ Ｎａｎｎｉｎｇ ５３００２１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｆｏｒ ｍｉｍｉｃｋｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃｙｔｏｃｈｒｏｍｅ Ｐ４５０ ｅｎｚｙｍｅꎬ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ａ ｒｅｕｓｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｉ￣
ｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎꎬ ｔｈｅ ｃｏｂａｌｔ ｔｅｔｒａｋｉｓ(ｐ￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ)ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ(Ｃｏ ＴＮＰＰ) ｗａｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘ￣
ｉｄｅ(ＧＯ) ｖｉａ π￣π ｓｔａｃｋｉｎｇ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎꎬ ｆｏｒｍｉｎｇ ａ ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｍａｔｅｒｉａｌ(Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ). Ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｕｓｉｎｇ Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ￣ｖｉｓｉｂｌｅ ( ＵＶ￣Ｖｉｓ) ｓｐｅｃｔｒａꎬ ＵＶ￣ｖｉｓ￣ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ (ＵＶ￣ＤＲ) ｓｐｅｃｔｒａꎬ
Ｆｏｕｒｉｅｒ￣ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ( ＦＴ￣ＩＲ) ｓｐｅｃｔｒａꎬ Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣Ｅｍｍｅｔｔ￣Ｔｅｌｌｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓ ( ＳＢＥＴ )ꎬ Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ(ＸＰＳ)ꎬ Ｓｃａｎｉｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ(ＳＥＭ) ａｎｄ Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ Ａｎａｌｙｓｉｓ(ＴＧ) ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓꎬ ａｎｄ
ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ Ｏ２ . ０.２５ ｇ ｏｆ Ｃｏ ＴＮＰＰ / ＧＯ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｒｅｕｓｅｄ ８ ｔｉｍｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎬ ｗｈｉｃｈ ｇａｖｅꎬ ｏｎ ａｖｅｒａｇｅꎬ １６.３％ ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ ｋｅｔｏｎｅ ａｎｄ ａｌｃｏｈｏｌꎬ ａｎｄ ２４.５％ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎꎬ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ １５０ ℃ ａｎｄ ０.８ ＭＰａ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｃｏｂａｌｔ ｔｅｔｒａ (ｐ￣ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｙｌ) ｐｏｒｐｈｙｒｉｎꎻ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎻ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄｉｚｅꎻ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ
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