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摘要: 制备了一系列碘改性的含铜介孔复合氧化物催化剂ꎬ 并利用 ＸＲＤ、 Ｎ２吸脱附、 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 和元素分析对其进

行了表征. 以 Ｏ２为氧化剂ꎬ 以甲苯氧化反应为探针ꎬ 测试其催化性能ꎬ 结果表明复合氧化物载体的元素组成显著

影响催化剂的性能. 在最优反应条件下ꎬ 无需添加有机溶剂ꎬ 甲苯转化率可达 ２５.６％ꎬ 主产物苯甲醛选择性为

１００％. 进而将催化剂应用于其他苯系物(苯、 乙苯、 二甲苯)的氧化反应ꎬ 也取得了较好的催化效果ꎬ 且该催化剂

可以循环使用多次.
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　 　 环境污染是当今世界各国亟待解决的难题. 苯

系物是一类重要的挥发性有机污染物ꎬ 主要来源于

化工、 石油化工生产过程中的工艺尾气、 汽车尾

气、 燃煤废气等. 因其具有来源广泛、 毒性大、 难消

除等特点ꎬ 环境危害性较大ꎬ 有些甚至具有致癌、
致畸和致突变作用ꎬ 已被世界各国列入优先控制的

污染物[１－３] . 苯系物常用的处理方法主要包括吸附、
低温等离子体、 生物氧化、 光催化和化学催化氧化

等[４－９]ꎬ 其中化学催化氧化苯系物因其不仅能消除

环境污染ꎬ 而且还能生产各种高附加值的精细化工

产品ꎬ 逐渐受到了环保和化工行业的重视[９]ꎬ 而制

备高效的催化剂是解决问题的关键.
传统的氧化方法经常使用化学计量的无机氧化

剂ꎬ 如重铬酸钾(钠)、 高锰酸钾等ꎬ 不仅价格较

贵ꎬ 而且有的自身就有毒性. 反应还常在高温、 高

压或对环境不利的溶剂中进行ꎬ 或使用添加剂ꎬ 不

可避免地造成环境污染或后处理费用增大ꎻ 这与当

前学术界和工业界对节能、 减排、 污染物治理的需

求不符. 因此ꎬ 清洁、 廉价的 Ｏ２在无溶剂、 无添加

剂的条件下高效地氧化有机污染物合成高附加值的

精细化工产品ꎬ 就更具有理论和实践意义.
苯系物氧化催化体系众多ꎬ 常用的催化剂有分

子筛催化剂、 杂多酸及其负载型催化剂、 贵金属及

其负载型催化剂、 过渡金属氧化物及其负载型催化

剂、 过渡金属配合物及其固载型催化剂等[１０－１４] . 其

中ꎬ 多元过渡金属复合氧化物催化剂ꎬ 尤其是经类

水滑石前驱体煅烧制得的复合氧化物ꎬ 因其具有规

整的介孔孔道和均匀的表面碱性ꎬ 在各类氧化反应

中表现出了较好的催化性能[１５－１９] . 我们前期工作中

曾发现碘修饰的二元复合氧化物催化剂ꎬ 在以 Ｏ２

为氧化剂ꎬ 选择性催化氧化甲苯合成苯甲醛的反应

中表现出了优异的催化性能[１９] . 然而ꎬ 并未探讨复

合氧化物载体的元素种类和组成对所得的碘修饰的

催化剂催化性能的影响ꎬ 而且该类催化剂对其它苯

系物(苯、 乙苯、 二甲苯)氧化反应的催化性能尚不

明确. 基于含铜催化剂一直被认为是醇类和甲苯氧

化反应的活性催化剂ꎬ 我们进一步制备了一系列碘

修饰的含铜复合氧化物催化剂ꎬ 用于高效催化甲苯

选择性氧化合成苯甲醛ꎬ 明确了催化剂的活性中心

来源ꎬ 考察了催化剂的重复使用性能. 并将该催化

剂拓展应用于其它苯系物的选择性氧化反应.

１ 实验部分

１.１ 仪器和试剂

Ｒｉｇａｋｕ Ｄｍａｘ￣ｒＡ 型 Ｘ￣光衍射仪ꎻ ＶａｒｉｏＥＬ 型元

　 第 ３３ 卷 第 ４ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３３ꎬＮｏ.４　
　 ２０１９ 年 ８ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ａｕｇ.　 ２０１９　



素分析仪ꎻ ＡＲＬ￣３５２０ 型电感耦合等离子体原子发

射光谱仪ꎻ ＡＳＰ ２０００ 型自动物理吸附仪ꎻ Ｆｉｎｅｓｏｒｂ￣
３０１０ 全自动程序升温化学吸附仪. 所用试剂均购买

于上海化学试剂公司(市售分析纯).
１.２ 催化剂的制备

三元含铜类水滑石的制备方法见我们以前的报

道[２０] . 具体步骤如下: 将 ０.０４ ｍｏｌ 的 Ｎｉ、 Ｍｎ、 Ｆｅ、
Ｃｏ 或 Ｚｎ 的硝酸盐ꎬ ０.０４ ｍｏｌ 的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２６Ｈ２Ｏ
和 ０.０４ ｍｏｌ 的 Ａｌ(ＮＯ３) ３９Ｈ２Ｏ 溶于 １２０ ｍＬ 的去

离子水中形成溶液 Ａ. 将 ０.０６ ｍｏｌ 的 Ｎａ２ＣＯ３ 溶于

１２０ ｍＬ 的去离子水中形成溶液 Ｂ. 上述两种溶液在

室温下滴加至 １２０ ｍＬ 的去离子水中ꎬ 过程中通过

添加适量的 ＮａＯＨ 控制体系的 ｐＨ 值为 １０.０±０.５ꎬ
滴加过程在 １.０ ~ １.５ ｈ 完成. 将所形成的浆状液转

移到自生釜中ꎬ 并在 １００ ℃下水热处理 ２４ ｈ. 过滤

出固体ꎬ 用去离子水洗至中性ꎬ 再在 １００ ℃下干燥

１２ ｈꎬ 即得三元含铜类水滑石ꎬ 记作 ＣｕＭＡｌ￣ＨＴ
(Ｍ: Ｍｎ、 Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｎｉ 和 Ｚｎ). 将上述制得的类水滑

石母体进一步在管式炉中ꎬ Ｎ２ 气保护条件下ꎬ
４５０ ℃煅烧 ８ ｈꎬ 即得三元含铜复合氧化物催化剂ꎬ
记作 ＣｕＭＡｌＯ (Ｍ: Ｍｎ、 Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｎｉ 和 Ｚｎ).

碘修饰的含铜复合氧化物利用复合氧化物的

“记忆效应”制得. 具体步骤如下: 在 Ｎ２ 保护条件

下ꎬ 将所制得的含铜复合氧化物 １ ｇꎬ 加入到

１００ ｍＬ ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮＨ４Ｉ 的 ＤＤ 水溶液中(ＤＤ 水:
去离子、 去 ＣＯ２水)ꎬ 室温下剧烈搅拌 ４８ ｈꎬ 过程中

通过滴加 ３５％的 ＮＨ３Ｈ２Ｏ 调控体系的 ｐＨ 值在 ８
左右. 之后ꎬ 将所得混合物减压抽滤ꎬ 所得固体样

品经水洗、 １００ ℃ Ｎ２气氛中干燥 １２ ｈꎬ 再在 ８００ ℃
下煅烧 １０ ｈꎬ 即得碘改性的含铜复合氧化物催化

剂ꎬ 记作 Ｉ / ＣｕＭＡｌＯ (Ｍ: Ｍｎ、 Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｎｉ 和 Ｚｎ).
１.３ 催化氧化反应

在 １００ ｍＬ 带有聚四氟内衬的不锈钢反应釜中

加入 ０.１ ｍｏｌ 苯系物(苯、 甲苯、 乙苯、 二甲苯)和一

定量的催化剂ꎬ 磁力搅拌 ５ ｍｉｎ 后通入 Ｏ２ꎬ 将反应

釜在 ５ ｍｉｎ 内升温到指定温度. 反应一段时间后取

样ꎬ 离心分离出固体催化剂ꎬ 滤液送至安捷伦

ＧＣ７８９０ 型气相色谱仪进行定量分析(气相色谱条件:
ＦＩＤ 检测器ꎬ ＨＰ￣ＦＦＡＰ 毛细管柱(３０ ｍ×３２０ ｕｍ×０.２５
ｕｍ)ꎬ 气化室温度 ２８０ ℃ꎬ 检测器温度２８０ ℃ꎬ分流

比为 ５０ ∶ １ꎬ 载气为氮气ꎬ 分压 ０.４ ＭＰａꎬ 氢气压力

０.１２ ＭＰａꎬ 空气压力 ０.１１ ＭＰａ. 升温程序方法为初

温 ８０ ℃ꎬ ２０ ℃ / ｍｉｎ 升温至２８０ ℃ꎬ 并在 ２８０ ℃维

持 ５ ｍｉｎ. 自动进样器每次进样０.１ μＬ).

２ 结果和讨论

２.１ 碘改性的含铜复合氧化物催化剂的组成和结构

考虑到碘改性的含铜三元复合氧化物的晶型和

结构相似ꎬ 选取 ＣｕＮｉＡｌＯ、 ＣｕＭｎＡｌＯ、 Ｉ / ＣｕＮｉＡｌＯ 和

Ｉ / ＣｕＭｎＡｌＯ 为代表进行 ＸＲＤ、 Ｎ２吸脱附谱图分析.
图 １ 为样品的 ＸＲＤ 谱图ꎬ 可以看出ꎬ 碘改性前后样

品的 ＸＲＤ 谱图类似ꎬ 没有明显差别ꎬ 这可能由于碘

元素负载量较低所致 .图２为样品的Ｎ２ 吸脱附谱

图 １ 样品的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ (ａ) ＣｕＮｉＡｌＯꎬ (ｂ) Ｉ / ＣｕＮｉＡｌＯꎬ
(ｃ) ＣｕＭｎＡｌＯꎬ (ｄ) Ｉ / ＣｕＭｎＡｌＯ

图 ２ 样品的 Ｎ２吸脱附等温线

Ｆｉｇ.２ Ｎ２ ｓｏｒｐｔｉｏｎｓ ｏｆ (ａ) ＣｕＮｉＡｌＯꎬ (ｂ) Ｉ / ＣｕＮｉＡｌＯꎬ

(ｃ) ＣｕＭｎＡｌＯꎬ (ｄ) Ｉ / ＣｕＭｎＡｌＯ
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图ꎬ 可以看出ꎬ 碘改性前后样品都表现出了典型的

ＩＶ 型吸脱附等温线ꎬ 并且有清晰的滞后环ꎬ 说明所

制备的碘改性的含铜复合氧化物催化剂都形成了介

孔结构[２１] . 同时ꎬ 由图 ２ 可知ꎬ 相比于 ＣｕＮｉＡｌＯ 和

ＣｕＭｎＡｌＯ 母体ꎬ 碘改性的含铜复合氧化物的比表面

明显降低ꎬ 这可归结于表面改性所致.
　 　 图 ３ 为两个典型催化剂样品的 ＴＰＲ 谱图ꎬ 可以

看出ꎬ 该类催化剂主要表现出了两个耗氢峰ꎬ 其中

图 ３ 样品的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 谱图

Ｆｉｇ.３ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

２００~３００ ℃ 的峰可归结于 Ｃｕ２＋ 还原为 Ｃｕ０ 的耗氢

峰ꎬ ５００~６００ ℃的峰可归结于复合氧化物的表面氧

和晶格氧的耗氢峰[２２－２３] . 相比于 Ｉ / ＣｕＭｎＡｌＯꎬ Ｉ / Ｃｕ￣
ＮｉＡｌＯ 的两个耗氢峰都不同程度地向低温方向移

动ꎬ 且具有更大的还原峰面积ꎬ 说明 Ｉ / ＣｕＮｉＡｌＯ 具

有更多的催化氧化活性位.
２.２ 碘改性的含铜复合氧化物催化剂的催化性能

以甲苯选择性氧化反应为探针ꎬ 以 Ｏ２为氧化

剂ꎬ 在无溶剂和添加剂的条件下考察所制备的催化

剂的催化性能. 由表 １ 可知ꎬ 在当前的催化氧化体

系中ꎬ 甲苯氧化反应的主产物为苯甲醛ꎻ 而且ꎬ 载

体的元素组成不同ꎬ 催化剂的催化性能明显不同ꎬ
说明载体含铜复合氧化物起到了重要的催化作用.
以 Ｉ / ＣｕＮｉＡｌＯ 为催化剂时ꎬ 催化效果最佳ꎬ 甲苯转

化率为 ２５.６％ꎬ 苯甲醛选择性为 １００％. 这可能由于

相比于其它过渡金属元素ꎬ Ｎｉ 的引入更有利于破坏

Ｃｕ 的 Ｊａｈｎ￣Ｔｅｌｌｅｒ 效应ꎬ 因此所生成的含铜复合氧

化物更加稳定ꎬ 也具有更丰富的催化氧化活性位ꎬ
这已经为样品的 Ｈ２￣ＴＰＲ 表征结果所证实.

此外ꎬ 由表 １ 还知ꎬ 反应条件对催化剂性能影

响显著. 增加氧化剂用量ꎬ 升高反应温度ꎬ 延长反

应时间均有利于增加甲苯转化率ꎬ 但目标产物苯甲

醛的选择性有先升后降的趋势. 在氧化剂用量较

表 １ 碘改性的含铜复合氧化物催化剂在甲苯氧化反应中的催化性能

Ｔａｂｌｅ １ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｉｏｄｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｐｐｅｒ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｍｉｘｅｄ ｏｘｉｄｅｓ ｉｎ ｔｏｌｕｅｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎａ

Ｃａｔ.
Ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ
ｏｆ ｍｅｔａｌ

ＳＢＥＴ

(ｍ２ｇ－１)

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
ＰＯ２
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小、 反应温度较低和反应时间较短时ꎬ 反应产物主

要为苯甲醇和 /或苯甲醛ꎻ 然而随着氧化剂用量增

加、 反应温度升高或反应时间延长ꎬ 逐渐有过度氧

化产物苯甲酸出现. 催化剂用量对性能的影响与上

述 ３ 个反应条件的影响趋势不同. 当催化剂用量较

少(０.０５、 ０.１ ｇ)时ꎬ 甲苯的转化率和目标产物苯甲

醛的选择性均较低ꎻ 随着催化剂用量的增加ꎬ 甲苯

转化率和苯甲醛选择性也逐渐增加ꎻ 直到催化剂用

量增至 ０.２ ｇ 时ꎬ 反应结果最好. 再进一步增加催化

剂用量ꎬ 甲苯转化率和苯甲醛选择性却降低ꎬ 这可

能由于过多的催化剂增加了反应物和产物的扩散阻

力所致. 以目标产物苯甲醛为基准ꎬ 最佳反应条件

为: 甲苯 ０.１ ｍｏｌꎬ 催化剂用量 ０.２ ｇꎬ 氧气 １.０ ＭＰａꎬ
反应温度 １２０ ℃ꎬ 反应时间 ６ ｈꎬ 此时苯甲醛产率最

高为 ２５.６％.
２.３ 催化剂的重复使用性能

在上述实验基础上ꎬ 将催化性能最佳的 Ｉ / Ｃｕ￣
ＮｉＡｌＯ 催化剂 ０.２ ｇ 和 ０.１ ｍｏｌ 的甲苯同时加入反应

釜中ꎬ 并通入 １.０ ＭＰａ 的 Ｏ２ꎬ 在 １２０ ℃下反应 ６ ｈꎬ
进行催化剂重复使用性实验ꎬ 结果如图 ４ 所示. 可

以看出ꎬ 该催化剂循环使用 ７ 次后ꎬ 仍表现出了较

好的催化性能ꎬ 说明该非均相催化剂在当前的反应

条件下具有较好的稳定性.

图 ４ Ｉ / ＣｕＮｉＡｌＯ 的重复使用性能

Ｆｉｇ.４ Ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｉ / ＣｕＮｉＡｌＯ

２.４ 催化剂对其它苯系物选择性氧化反应的催化性能

在上述实验基础上ꎬ 将在甲苯氧化反应中催化

性能最好的 Ｉ / ＣｕＮｉＡｌＯ 进一步应用于苯、 乙苯和二

甲苯的选择性氧化反应中. 结果表明ꎬ 该类催化剂对

其它苯系物的氧化反应也表现出了较好的催化活性ꎬ
主产物均为具有高附加值的部分氧化产物ꎬ 这可能

与其表面上丰富的催化氧化活性中心有关. 相关的条

件优化实验和反应机理探讨工作正在进行中.

表 ２ Ｉ / ＣｕＮｉＡｌＯ 在其它苯系物选择性氧化反应中的催化性能

Ｔａｂｌｅ ２ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｉ / ＣｕＮｉＡｌＯ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｂｅｎｚｅｎｅ ｈｏｍｏｌｏｇｕｅｓａ
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３ 结论

我们制备了一系列碘改性的含铜复合氧化物催

化剂ꎬ Ｏ２为氧化剂ꎬ 该类催化剂在苯系物选择性氧

化反应中表现出了良好的催化性能和重复使用性

能. 而且ꎬ 复合氧化物载体的金属元素组成显著影

响其催化剂的性能ꎬ 因 Ｉ / ＣｕＮｉＡｌＯ 催化剂表面具有

更丰富的催化氧化活性位ꎬ 催化性能最好.
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ｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｄｉｐｏｎｉｔｒｉｌｅ ｔｏ ｈｅｘａｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａ￣
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Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｉｏｄｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｐｐｅｒ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｍｉｘｅｄ ｏｘｉｄｅｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＲＤꎬ Ｎ２

ｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ Ｈ２￣ＴＰＲ ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗａｓ ｆｉｒｓｔｌｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ
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