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摘要: 采用硼氢化钠还原法在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４的表面负载 Ａｇ 和 Ｐｄ 纳米颗粒制备 Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４光

催化剂. 采用能谱仪、 Ｘ 射线衍射、 高分辨透射电子显微镜等技术对样品进行表征. 结果显示ꎬ Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合

材料中 Ｃ、 Ｎ、 Ａｇ 和 Ｐｄ 元素的质量百分数分别为 ２２.７１８％、 ５９.９６６％、 ９.１３２％和 ８.１８４％. Ａｇ 和 Ｐｄ 纳米颗粒负载在

ｇ￣Ｃ３Ｎ４表面可提高材料在可见光区域的吸收以及提高苯甲醇的转化率ꎬ 生成苯甲醛的选择性为 ８５.６％.
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　 　 开发绿色、 环境友好的有机合成技术已经成为

了全球性的研究热点ꎬ 其中醇类化合物选择性氧化

制醛是有机合成中的重要组成部分ꎬ 在实验室和工

业上均有着至关重要的意义[１] . 近年来ꎬ ｇ￣Ｃ３Ｎ４由

于其独特的电子结构、 高的化学和热稳定性等诸多

优点ꎬ 备受青睐[２] . 然而ꎬ ｇ￣Ｃ３Ｎ４半导体材料受到

较小的比表面积、 较窄的可见光响应范围和较高的

光生电子￣空穴复合率所限制ꎬ 仍需进一步的改进

和完善. 截至目前ꎬ 科学家们通过多种方法改进 ｇ￣
Ｃ３Ｎ４的光催化性能ꎬ 如微观结构调整、 元素掺杂、
半导体复合和贵金属负载等[３－１１] . 贵金属金、 铂、
钯等作为催化剂可以改变化学反应速率ꎬ 由于它们

的 ｄ 电子轨道未被填满ꎬ 在其表面容易吸附反应

物ꎬ 有利于参与产物的生成ꎬ 具有较高的催化活

性[１２－１３] . 研究人员将负载贵金属催化剂用于有机合

成中苯甲醇的选择性氧化反应并取得了较为理想的

效果[１４－１８] . 例如ꎬ Ｗａｎｇ 等[１４] 通过浸渍￣还原法将

金、 钯双金属纳米粒子负载在 ＭｇＡｌ￣ＬＤＨ 表面ꎬ 在

可见光下将苯甲醇选择性氧化成苯甲醛. 结果显示

Ａｕ９￣Ｐｄ１ / ＬＤＨ 具有高效的光催化活性ꎬ ５ ｈ 内苯甲

醇的转化率可达 ９１.１％ꎬ 苯甲醛的选择性为 ９９％.
Ｍａ 等[１５]采用浸渍法制备了不同银含量的 Ａｇ / ＳＢＡ￣
１５ 催化剂ꎬ 对苯甲醇在气相中选择性氧化制苯甲

醛ꎬ 结果表明银纳米粒子的负载有效地提高了

ＳＢＡ￣１５ 催化剂的比表面积ꎬ 苯甲醇转化率和苯甲

醛选择性分别达到了 ８７％和 ９５％.
通过硼氢化钠还原法制得Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４

和 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４光催化剂ꎬ 并在室温和水溶液中

选择性氧化苯甲醇. 在 ５ Ｗ ＬＥＤ(λ>４００ ｎｍ)灯的

照射下ꎬ 考察不同实验条件下对苯甲醇的转化率

及选择性的影响. 实验结果表明ꎬ Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４光

催化材料比纯的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４展现出了更加优异的光催

化性能.

１ 实验材料和方法

１.１ 催化剂合成

１.１.１ 块状 ｇ￣Ｃ３Ｎ４的合成　 　 以二氰二胺为前驱体

通过热聚合制备石墨相氮化碳(ｇ￣Ｃ３Ｎ４). 将 ３.０ ｇ
二氰二胺放入石英舟ꎬ 在马弗炉中氮气氛围下以

２.８ ℃ ｍｉｎ－１的速率从室温升至 ５５０ ℃ꎬ 保持 ４ ｈ. 热
聚合反应结束之后ꎬ 将石英舟取出ꎬ 自然冷却至室

温ꎬ 然后将得到的黄色产品研磨均匀ꎬ 放入烘箱中

６０ ℃ 干 燥 过 夜ꎬ 最 终 得 到 黄 色 粉 末 的 块 状

ｇ￣Ｃ３Ｎ４
[１９] .

１.１.２ Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４光催化

剂的合成　 　 Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４
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光催化剂采用硼氢化钠还原法制备得到. 具体操作

如下: 称取 ２００ ｍｇ 石墨相氮化碳(ｇ￣Ｃ３Ｎ４)溶解于

２０ ｍＬ 去离子水中ꎬ 超声 ０. ５ ｈꎬ 然后分别加入

１.７ ｍＬ浓度为 ２ ｍｇ / ｍＬ 的硝酸银或 １.７７ ｍＬ 浓度为

２ ｍｇ / ｍＬ 的氯化钯水溶液(Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４)ꎬ 或分别加

入上述两种溶液(Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４)ꎬ 磁力搅拌 ２ ｈꎬ
然后逐滴加入 ３ ｍＬ ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 的硼氢化钠水溶液ꎬ
离心之后用乙醇和水分别洗涤 ３ 次ꎬ 最后在 ８０ ℃
干燥 １２ ｈ.
１.２ 催化剂表征

催化剂的微观形貌结构通过日本电子公司

ＪＥＯＬ 生产的 ＪＥＭ￣２１００ 型超高分辨透射电子显微

镜进行观察. 利用德国 Ｂｒｕｋｅｒａｘｓ 布鲁克(Ｂｒｕｋｅｒ)
公司生产的ꎬ 型号为 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 的 Ｘ￣射线衍射仪

来对材料的晶体结构进行分析ꎬ 其中 Ｘ￣射线源为

Ｃｕ Ｋα (λ ＝ ０.１５４ ０６ ｎｍ)ꎬ 加速电压和发射电流

分别为 ３５ ｋＶ 和 ２５ ｍＡꎬ ２θ 扫描范围为 １０° ~ ９０°ꎬ
扫描速度 ０.０２° / ０.４ ｓ. 表面元素种类及元素状态

通过赛默飞世尔科技公司生产ꎬ 型号为 ＥＳＣＡ￣
ＬＡ２６０Ｘｉꎬ 辐射源为 Ａｌ Ｋα 射线的 Ｘ 射线光电子

能谱进行分析. 通过美国珀金埃尔默公司生产的

型号为 Ｌａｍｂｄ ９５０ 紫外可见近红外光谱仪测定材

料的紫外￣可见漫反射光谱ꎬ 以 ＢａＳＯ４为参比ꎬ 扫

描光谱的范围为 ２００ ~ ８００ ｎｍ. 苯甲醇和苯甲醛的

浓度通过美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司生产的型号 为 Ｗａ￣
ｔｅｒｓ１５２５￣２９９８ 的高效液相色谱仪进行检测ꎬ 其中

色谱柱为 Ｃ１８(５ μｍꎬ ４. ６ × １５０ ｍｍ)ꎬ 检测器为

ＰＤＡ 检测器.
１.３ 选择性氧化苯甲醇

选择性氧化苯甲醇反应是在多通道光催化反应

系统(ＰＣＸ５０Ｂ)进行. 该仪器能够同时进行九组反

应ꎬ 采用磁子悬浮搅拌以及底部光盘旋转照射的方

式ꎬ 在进行多组实验的同时ꎬ 减少了因光照强度不

均匀、 搅拌不充分所带的误差. 苯甲醇选择性氧化

的具体过程如下: 一定量的催化剂和 ０.１ ｇ Ｎａ２ＣＯ３

分散在含有 ５０ ｍＬ 苯甲醇(１０ ｍｇ / Ｌ)溶液的反应瓶

中ꎬ 超声混合均匀后固定在光催化反应装置上. 室

温下ꎬ 打开设备开关. 在反应过程中ꎬ 在一定的间

隔时间取出样品溶液离心ꎬ 取上清液过滤后用高效

液相色谱仪测定苯甲醇和苯甲醛的浓度(注射体

积: ２０ μｍꎬ 流动相中的水 ∶ 甲醇＝ ６０ ∶ ４０ꎬ 柱温:
３５ ℃ꎬ 运行时间: １０ ｍｉｎꎬ 在 ２１１ 和 ２５０ ｎｍ 的检测

波长下分别检测苯甲醇和苯甲醛的浓度.

２ 结果与讨论

２.１ ＸＲＤ 分析

所制备样品的晶体结构和组成通过 Ｘ 射线衍

射(ＸＲＤ)来分析. 图 １ 是 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ Ｐｄ /
ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合材料的 ＸＲＤ 图ꎬ 由图 １
可看出ꎬ 所制备的 Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(图 １ｂ、
ｃ)中银和钯的衍射数据分别与标准卡片银( ＪＣＰＤＳ
ｃａｒｄ Ｎｏ.０４￣０７８３ 和钯( ＪＣＰＤＳ ｃａｒｄ Ｎｏ. ４６￣１０４３)相

吻合[２０－２２] . Ａｇ / ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 复合材料在 ２θ 等于 ３８. ４°、
４４.１°、 ６３.９°、 ７７.３°、 ８１.４°处出现了较强的衍射峰ꎬ
分别对应于银的(１１１)、 (２００)、 (２２０)、 (３１１)、
(２２２) 晶面[２３] . Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 复合材料在 ２θ 等于

４０.４°、 ４６.４°、 ６７.８°、 ８２.１°处出现了较强的衍射峰ꎬ
分别对应于钯的(１１１)、 (２００)、 (２２０)、 (３１１)晶

面[２４] . 从图 １ｄ 中可以看出ꎬ ＡｇＰｄ 特征衍射峰

(１１１)(２θ＝ ３９.８°)位于 Ａｇ(１１１)( ２θ＝ ３８.４°)和 Ｐｄ
(１１１)( ２θ＝ ４０.４°)之间ꎬ 证明了双金属银钯纳米颗

粒成功地负载在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４的表面上[１８] .

图 １ ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ａ)、 Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ｂ)、 Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４

(ｃ)和 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ｄ)复合材料的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ａ)、 Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ｂ)、

Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ｃ)和 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ｄ) ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２.２ ＨＲ￣ＴＥＭ 和 ＥＤＳ 分析

图 ２ 是 ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ꎬ Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ａｇ￣
Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合材料的 ＨＲ￣ＴＥＭ 图ꎬ 图 ２ａ 是 ｇ￣Ｃ３Ｎ４

的 ＨＲ￣ＴＥＭ 图ꎬ 从图 ２ 中可以看出 ｇ￣Ｃ３Ｎ４呈表面光

滑的块状结构. 如图 ２(ｂ)和(ｃ)所示ꎬ 银和钯纳米

颗粒分别负载在 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 的表面上. 从图 ２ ( ｄ)和

(ｅ)中可以看出ꎬ 在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４的表面同时负载着银和

钯两种纳米颗粒ꎬ 可以清楚地观察到宽度为 ０.２４１
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和 ０.２２５ ｎｍ 的晶格条纹ꎬ 分别对应于银晶体中的

(２００)和钯晶体中(１１１)晶面间距. 通过 ＥＤＳ 点扫

能谱(图 ２ｆ)进一步说明 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合材料有

Ｃ、 Ｎ、 Ａｇ 和 Ｐｄ 元素存在ꎬ 其中ꎬ Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复

合材料中 Ｃ、 Ｎ、 Ａｇ 和 Ｐｄ 元素的质量百分数分别为

２２.７１８％、 ５９.９６６％、 ９.１３２％和 ８.１８４％.

图 ２ ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ａ)ꎬ Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ｂ)ꎬ Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ｃ)ꎬ Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ｄ) (ｅ)的 ＨＲ￣ＴＥＭ 图以及 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ｆ)的 ＥＤＳ 图

Ｆｉｇ.２ ＨＲ￣ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ａ)ꎬ Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ｂ)ꎬ Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ｃ)ꎬ Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ｄ)(ｅ) ａｎｄ ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ(ｆ)

２.３ ＵＶ￣ｖｉｓ ＤＲＳ 分析

图 ３ 为材料 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４和

Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４的紫外可见漫反射光谱图. 从图 ３ 中

可以看出ꎬ 所制备的复合材料样品在可见区均有吸

收ꎬ 且负载 Ａｇ 和 Ｐｄ 后ꎬ 材料在可见区的吸收明显

增强ꎬ 共同负载的 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４的吸收最强. 从图

３ 可知ꎬ ｇ￣Ｃ３Ｎ４的最大吸收边在 ４６５ ｎｍ 左右ꎬ Ａｇ /
ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４的最大吸收边分

别在 ４７２、 ４８０ 和 ４９５ ｎｍꎬ 半导体带隙宽度可以根

据以下计算公式得到:

　 　 　 　 (αｈｖ) ｎ / ２ ＝Ａ (ｈｖ － Ｅｇ)
式中: α 为吸收系数ꎬ ｈｖ 为光子能量ꎬ Ｅｇ 为禁带宽

度ꎬ Ａ 是一个常值. 指数 ｎ 与半导体类型直接相关ꎬ
对于直接带隙半导体而言ꎬ ｎ ＝ １ / ２ꎬ 而对于间接带

隙半导体ꎬ ｎ＝ ２. 本实验中计算的 ｇ￣Ｃ３Ｎ４为直接带

隙半导体ꎬ 故 ｎ ＝ １ / ２. 通过(αｈｖ) ２对(ｈｖ)作图ꎬ 得

到的图形直线部分延长至 Ｘ 轴ꎬ 交点处对应的值即

为该半导体的禁带宽度. 根据图 ３ꎬ 可以估算出

ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ 和 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４

的 带 隙 值 分 别 约 为 ２.６７、 ２.６３、 ２.５９ 和 ２.５１ ｅＶ.
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图 ３ ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ａ)ꎬ Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ｂ)ꎬ Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ｃ)ꎬ

Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ｄ)的紫外￣可见漫反射光谱图

Ｆｉｇ.３ Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ￣ ｖｉｓｉｂｌｅ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ
ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ａ)ꎬ Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ｂ)ꎬ Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ｃ)ꎬ

Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ｄ)

Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４和 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４在可见光区

域对光的吸收明显增强ꎬ 而光吸收边发生了些许

“红移”现象ꎬ 可能是负载银和钯纳米颗粒造成的.
２.４ ＸＰＳ 分析

为了进一步分析复合材料的元素组成和电子结

构ꎬ 我们对 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合材料进行了 Ｘ 射线

光电子能谱测试. 图 ４ 显示了 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合材

料的 ＸＰＳ 全谱和复合物中每种元素的高分辨图谱.
从图 ４ ( ａ) 可以看出ꎬ 结合能在 ２９１. ０８、 ４０３. ０８、
５４０.０８、 ３７６.０８ 和 ３４７.０８ ｅＶ 的强峰分别对应 Ｃ １ｓ、
Ｎ １ｓ、 Ｏ １ｓ、 Ａｇ ３ｄ 和 Ｐｄ ３ｄ 的特征峰ꎬ 说明样品中

含有 Ｃ、 Ｎ、 Ｏ、 Ａｇ 和 Ｐｄ 元素. 并且ꎬ 在 Ｃ １ｓ 的图谱

４(ｂ)中ꎬ 结合能为 ２８４.６ 和 ２８７.６ ｅＶ 处ꎬ 其中ꎬ 位于

２８４.６ ｅＶ的峰归属于石墨相中 Ｃ—Ｃ 键ꎬ ２８７.６ ｅＶ对

应 于Ｎ—Ｃ ＝ Ｎ中 ｓｐ２杂化的Ｃ键的结合能[２５－２６] .

图 ４ Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合材料的 ＸＰＳ 图谱全谱(ａ)ꎬ Ｃ １ｓ(ｂ)ꎬ Ｎ １ｓ(ｃ)ꎬ Ａｇ ３ｄ(ｄ)ꎬ Ｐｄ ３ｄ(ｅ)的高分辨谱图

Ｆｉｇ.４ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｓｕｒｖｅｙ ｓｃａｎ ｏｆ Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４(ａ). Ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃ １ｓ (ｂ)ꎬ

Ｎ １ｓ (ｃ)ꎬ Ａｇ ３ｄ (ｄ) ａｎｄ Ｐｄ ３ｄ (ｅ)
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图 ４(ｃ)中元素 Ｎ １ｓ 的结合能位于 ３９８.５ 和 ４００.２
ｅＶ 处ꎬ 其中 ３９８.５ ｅＶ 可归属于 Ｃ ＝ Ｎ—Ｃ 结构中的

Ｎ 链接两个 Ｃ 元素的 ｓｐ２ 键ꎬ ４００. ２ ｅＶ 对应的是

ｇ￣Ｃ３Ｎ４中 Ｎ≡Ｃ 的结合能[２７] . 此外ꎬ 元素 Ａｇ ３ｄ 的

高分辨图谱(如图 ４(ｄ))显示在 ３６７.２ 和 ３７２.８ ｅＶ
处出现了特征信号峰ꎬ 分别对应于 Ａｇ ３ｄ５ / ２ 和

Ａｇ ３ｄ３ / ２ 的自旋轨道[２８] . 图 ４(ｅ)是元素 Ｐｄ ３ｄ 的特

征信号峰ꎬ 位于 ３３４.８ 和 ３４０.１ ｅＶ 处ꎬ 分别归属于

Ｐｄ ３ｄ５ / ２和 Ｐｄ ３ｄ３ / ２的自旋轨道[２９] .
２.５ 选择性氧化苯甲醇

为了评估所制复合材料的催化活性ꎬ 使用苯甲

醇水溶液为目标物ꎬ 在 ５ Ｗ ＬＥＤ(λ>４００ ｎｍ)灯下

进行了苯甲醇选择性氧化反应. 图 ５ 分别是材料 ｇ￣
Ｃ３Ｎ４、 Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４在不

通氧气和通氧气条件下对苯甲醇选择性氧化反应的

结果 .由图５可知ꎬ在不通氧气下ꎬＰｄ / ｇ ￣Ｃ３Ｎ４的苯

图 ５ 选择性氧化苯甲醇反应

Ｆｉｇ.５ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ

甲醇转化率最高ꎬ 达到了 １２.４％. 材料 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ａｇ /
ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４对生成苯甲醛的

选择性分别为 ７６.９％、 ８０.６％、 ７７.８％和 ８５.６％. 因

此在不通氧气下ꎬ Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ａｇ￣Ｐｄ /
ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 复合材料的选择性优于 ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ꎬ 并 且

Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合材料的选择性最高.
在通入氧气下ꎬ 苯甲醇的转化率比不通氧气条

件下提高很多ꎬ 其中ꎬ Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４的转化率最高ꎬ 达

到了 ２５.６％. 而苯甲醛的选择性却比不通氧气条件

下有所降低ꎬ 材料 ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４、
Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３ Ｎ４ 的选择性分别为 ５３. ６％、 ６５. １％、
５０.１％和 ７９.２％. 因此ꎬ 通入氧气虽然可以提高苯

甲醇的转化率ꎬ 但是生成苯甲醛的选择性却降

低了.

　 　 另外ꎬ 研究了加入少量有机溶剂对苯甲醇选择

性氧化反应的影响 .从图６中可以看出ꎬ添加有机

图 ６ 不同有机溶剂(ａ. 无ꎻ ｂ. 乙腈ꎻ ｃ. 乙醚ꎻ ｄ. 三氟甲苯ꎻ
ｅ. 三氟甲烷)下 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合材料对选择性氧化苯

甲醇(反应条件: ５０ ｍＬ 苯甲醇溶液(１０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ ５０ ｍｇ
催化剂ꎬ ０.１ ｇ 碳酸钠ꎬ ＬＥＤ 灯(１.０ Ａ)ꎬ ３ ｈ)

Ｆｉｇ.６ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｂｙ Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ (ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ:
５０ ｍＬ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ (１０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ ５０ ｍｇ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ
０.１ ｇ ｓｏｄｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅꎬ ＬＥＤ ｌａｍｐ (１.０ Ａ))ꎬ (ａ. Ｎｏｎｅꎻ

ｂ.Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅꎻ ｃ. Ｄｉｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒꎻ ｄ. Ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｔｏｌｕｅｎｅꎻ
ｅ. Ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ)

溶剂对苯甲醇的转化率影响不大ꎬ 但对苯甲醛的选

择性影响显著. 在添加三氟甲苯和三氯甲烷后ꎬ 苯

甲醛的选择性从 ８５.６％降到了 ２０％左右ꎬ 在添加乙

腈之后ꎬ 苯甲醛的选择性出现了略微地降低ꎬ 而添

加乙醚之后ꎬ 苯甲醛的选择性则出现了略微地提

高. 结果显示ꎬ 添加三氟甲苯、 三氯甲烷和乙腈对

苯甲醇选择性反应有抑制作用ꎬ 而添加乙醚对反应

有着促进作用.
Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４作为催化剂氧化苯甲醇的稳定性

如图 ７ 所示. 实验将反应后的 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４从混合

物中离心分离ꎬ 干燥后重复使用 ３ 次ꎬ 在不通入氧

气的情况下ꎬ 苯甲醇的转化率由原来的 ９.８％减少

到 ８.２％ꎬ 表现出良好的稳定性.
２.６ 自由基捕获实验和 ＥＳＲ 分析

为了研究选择性氧化苯甲醇反应过程中的活性

基团ꎬ 我们对不通氧气的反应体系进行了一系列的

自由基捕获实验. 在选择性氧化苯甲醇反应中分别

加入 ３ 种活性物种: 乙二胺四乙酸二钠 ( ＥＤＴＡ￣
Ｎａ２)、 异丙醇(ＩＰＡ)和 １ꎬ４￣苯醌(ＢＱ)ꎬ 用于捕获空
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图 ７ 三次循环使用 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４催化氧化苯甲醇的转化率

Ｆｉｇ.７ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ
ｕｓｉｎｇ Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４ ｆｏｒ ｔｈｒｅｅ ｃｙｃｌｅｓ

穴( ｈ＋ )、 羟基 自 由 基 (  ＯＨ) 和 超 氧 自 由 基

(Ｏ２－). 结果如图 ８ ( ａ) 所示ꎬ 随着 ＥＤＴＡ￣Ｎａ２、
ＩＰＡ 和 ＢＱ 的加入ꎬ 苯甲醛的选择性都有明显的降

低ꎬ 说明Ｏ２－ꎬＯＨ 和 ｈ＋在选择性氧化苯甲醇反

应中均起着重要的作用.
为了检验上述结果ꎬ 对反应体系进行了电子自

旋共振(ＥＳＲ)测试. 通过用 ５ꎬ５￣二甲基吡咯啉￣１￣氧
化物(ＤＭＰＯ)自旋电子捕获剂与自由基形成相对稳

定的自由基生成物ꎬ 利用电子自旋共振波谱仪

(ＥＳＲ)对自由基进行测定. 如图 ８(ｂ)和(ｃ)所示ꎬ 在

黑暗中没有观察到 Ｏ２－和 ＯＨ信号. 在模拟太阳光

照射下ꎬ ＤＭＰＯＯ２－和 ＤＭＰＯＯＨ 的特征峰的强度

比为 １ ∶ １ ∶ １ ∶ １ 和 １ ∶ ２ ∶ ２ ∶ １ꎬ 并且随着光照时间

的延长ꎬＯ２－和ＯＨ 信号不断地增强ꎬ 表明Ｏ２－

图 ８ 电子自旋共振波谱信号 ＤＭＰＯ￣ Ｏ２－(ａ)ꎬ ＤＭＰＯ￣ ｈ＋(ｂ)ꎬ ＤＭＰＯ￣ ＯＨ(ｃ)和一系列捕获剂对选择性

氧化苯甲醇反应的影响(ｄ)
Ｆｉｇ.８ ＥＳＲ ｓｉｇｎａｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ＤＭＰＯ￣ Ｏ２－(ａ)ꎬ ｔｈｅ ＤＭＰＯ￣ ｈ＋(ｂ)ꎬ ｔｈｅ ＤＭＰＯ￣ ＯＨ(ｃ) ａｎｄ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ

ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｓｃａｖｅｎｇｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ (ｄ)

和ＯＨ 信号是苯甲醇选择性氧化反应的关键活性物

种. 而从图 ８(ｄ)中可以看出ꎬ ｈ＋信号在黑暗中即可

以观察到ꎬ 光照之后ꎬ ｈ＋信号随着时间的推移增强ꎬ

但增强幅度不明显ꎬ 与自由基捕获实验结果一致. 因
此ꎬＯ２－ꎬＯＨ 和 ｈ＋都是选择性氧化苯甲醇反应的

主要自由基ꎬ 其作用顺序为:Ｏ２－>ＯＨ>ｈ＋ .
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３ 结论

采用硼氢化钠还原法成功地将 Ａｇ 和 Ｐｄ 纳米

颗粒负载在 ｇ￣Ｃ３Ｎ４表面ꎬ 制备了 Ａｇ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４、 Ｐｄ / ｇ￣
Ｃ３Ｎ４和 Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合材料. 负载银和钯纳米颗

粒可以提高材料对可见光的吸收能力ꎬ 同时减少光

生电子和空穴的复合ꎬ 从而提高其催化活性. 在可

见光照、 室温和水溶液中氧化苯甲醇的结果显示ꎬ
在不通氧气条件下ꎬ Ａｇ￣Ｐｄ / ｇ￣Ｃ３Ｎ４复合材料的催化

效果最好ꎬ 对生成苯甲醛的选择性可达 ８５.６％ꎬ 添

加少量乙醚可以提高其选择性. 自由基捕获实验表

明ꎬ Ｏ２－ꎬ ＯＨ和 ｈ＋是选择性氧化苯甲醇反应体系

中的主要活性物种. 我们探索了一种环境友好、 节

能的(可见光照射、 室温、 水溶液)苯甲醛合成途

径ꎬ 并取得了较好的结果ꎬ 在工业上有着潜在的广

阔应用前景.
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