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摘要: 以不同结构的 ＳｉＯ２为载体ꎬ 采用传统浸渍法ꎬ 合成 ３ 种负载型的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ . 使用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、 Ｎ２的等

温吸￣脱附、 紫外漫反射光谱(ＤＲ ＵＶ￣ｖｉｓ)、 Ｘ 射线电子能谱(ＸＰＳ)、 等离子原子发射光谱(ＩＣＰ)和 Ｈ２的程序升温

还原(Ｈ２ ￣ＴＰＲ)方法对样品进行表征. 考察了以 Ｈ２Ｏ２为氧化剂ꎬ 样品对苯酚直接羟基化合成苯二酚的催化性能. 结
果表明: 具有介孔和 ＭＦＩ 结构的二氧化硅(ＭＳ￣１)ꎬ 稳定性强ꎬ 有利于引入 Ｃｕ 物种在其孔内扩散及分布ꎬ 形成更

多的高分散 ＣｕＯ. 一定反应条件下ꎬ Ｃｕ / ＭＳ￣１ 催化活性最高ꎬ 苯二酚的收率和选择性分别高达 ３８.９１％和 ８１.５％.
Ｃｕ / ＭＳ￣１ 催化剂重复使用 １０ 次后ꎬ 苯二酚的收率为 ３７.６４％ꎬ 而 Ｃｕ 含量仅从 ２.５％变为 ２.１％ꎬ 具有较强稳定性ꎻ
高分散 ＣｕＯ 是目标反应的主要活性物种.
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　 　 Ｃｕ 基催化剂在多个催化领域表现出优越的活

性ꎬ 多年来ꎬ 一直受到国内外学者的广泛关注[１－１５] .
其主要应用领域包括: １)环境保护ꎬ 如催化分解由

化石燃料燃烧和生产、 硝酸使用等过程中排放的ꎬ
可导致光化学烟雾、 酸雨等的 ＮＯｘ等

[１－２]ꎻ ２)氢化

还原ꎬ 如氢化草酸二甲酯制备乙二醇ꎬ 甘油制备 １ꎬ
２￣丙二醇ꎬ ＣＯ２ 或 ＣＯ 制备甲醇等[３－７]ꎻ ３)部分氧

化ꎬ 如羟基化苯和苯酚ꎬ 催化氧化醇和烃类化合物

等[８－９] . 其中ꎬ 负载型 Ｃｕ 基多相催化剂制备简单ꎬ
成本低ꎬ 易分离和回收ꎬ 对环境友好ꎬ 且可制备或

选择载体、 改变制备方法及条件ꎬ 从而调控 Ｃｕ 物

种在载体表面的分布状态和粒径大小ꎬ 获得对目标

反应具有优秀催化活性的催化剂ꎬ 从而受到催化领

域许多学者的青睐[１０－１２] .
二氧化硅分子筛化学和热稳定性强ꎬ 拥有大的

表面积和规则的孔道ꎬ 可选择性吸附有机物分子.
同时ꎬ 还有通过改变合成方法ꎬ 采用不同模板剂等

手段ꎬ 调控其结构、 形状和孔径等特点ꎬ 常被用做

负载型铜基催化剂的载体ꎬ 以提高目标产物的产率

和选择性、 延长催化剂的寿命和降低能耗等[１２－１６] .
目前ꎬ Ｃｕ / ＳｉＯ２在气相催化加氢中已被广泛运用及

深入研究ꎬ 正逐渐被越来越多的多相液相反应采

用[１２ꎬ１７] . 与气相不同ꎬ 液相反应常伴随有剧烈的物

理搅拌和固液界面之间的相互作用ꎬ 催化剂的性能

不仅与活性成分的分布ꎬ 粒径的大小和数量等相

关ꎬ 还与催化剂结构和活性成分的稳定性密切

相关[１８] .
苯二酚是医药、 染料和橡胶等精细化学品的主

要原料ꎬ 其制备包括气相法和液相法. 液相法制备

条件温和ꎬ 是目前研究的焦点[８] . 特别是以 Ｈ２Ｏ２为

氧化剂ꎬ 苯酚直接羟基化合成苯二酚的反应ꎬ 因步

骤少ꎬ 原子利用率高和副产物对环境友好等优点ꎬ
倍受广大学者的关注. 据相关研究报道ꎬ 铜基催化

剂对该反应具有良好的催化活性[１９] . 我们以溶胶凝

胶法及购买获得的 ＳｉＯ２ 为载体ꎬ 通过浸渍法引入

Ｃｕ 物种ꎬ 采用 ＸＲＤ、 ＸＰＳ 和 ＤＲ ＵＶ￣ｖｉｓ 等系列方

法ꎬ 探究了 Ｃｕ 物种在不同结构 ＳｉＯ２中的分布情况、
存在形式和稳定性ꎬ 以及 Ｃｕ 物种与 ＳｉＯ２之间的相

互作用. 结合 Ｃｕ / ＳｉＯ２在 Ｈ２Ｏ２为氧化剂ꎬ 苯酚直接

羟基化反应中的结果ꎬ 发现了目标反应的主要活性

物种形成ꎬ 与载体结构和稳定性之间的关系ꎬ 获得

了对目标反应具有优秀活性和较强稳定性的 Ｃｕ /
ＭＳ￣１ 催化剂ꎬ 为液相大分子反应的催化剂选用及

制备提供了理论依据.

　 第 ３４ 卷 第 ２ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３４ꎬＮｏ.２　
　 ２０２０ 年 ４ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ａｐｒ.　 ２０２０　



１ 实验部分

１.１ 试剂与原料

我们所使用的异丙醇(ＩＰＡ)ꎬ Ｃｕ(ＮＯ３)３６Ｈ２Ｏꎬ
正硅酸乙酯 ( ＴＥＯＳ)ꎬ 十六烷基三甲基溴化铵

(ＣＴＡＢ)苯酚ꎬ 苯二酚ꎬ Ｈ２Ｏ２和 ＮａＯＨ 购买于成都

科龙化工试剂厂ꎬ 四丙基氢氧化铵(ＴＰＡＯＨ)购买

于上海达瑞化工试剂厂ꎬ 上述药品均为分析纯ꎬ 用

前未做纯化处理.
命名为 Ｍ￣２ 的 ＳｉＯ２购买于青岛鑫昶来硅胶有

限公司ꎬ 用前在 ５５０ ℃下焙烧 ４ ｈ.
１.２ 样品制备

２５ ℃ 下ꎬ 在 ２４. ０ ｍＬ ＴＥＯＳ 中滴加 ２０. ０ ｍＬ
ＩＰＡꎬ 搅拌、 均匀混合后ꎬ 保持溶液透明ꎬ 缓慢加入

８０.０ ｍＬ ＴＰＡＯＨ(１０％)水溶液ꎬ 加热至 ７７ ℃ꎬ 水解

８ ｈ(滴加水保持体积不变)ꎬ 冷却后ꎬ 剧烈搅拌下

滴加 ５.０ ｍＬ ＣＴＡＢ 的 ＩＰＡ 溶液ꎬ 搅拌 ８ ｈ 后转到高

压反应釜中ꎬ 加 ０.１ ＭＰａ Ｎ２保护ꎬ １７５ ℃下晶化 １６８
ｈ[１８] . 过滤悬浮液ꎬ 洗涤、 烘干所得固体ꎬ ５５０ ℃下

焙烧 １０ ｈꎬ 得 ＭＳ￣１ 载体.
另取 １３５.０ ｍＬ 超纯水依次溶解 １.５０ ｇ ＮａＯＨ、

４.５０ ｇ ＣＴＡＢ 和 ２８.０ ｍＬ ＴＥＯＳꎬ 用 ＮａＯＨ(１％)调节

溶液 ｐＨ 为 １１ꎬ ２５ ℃下搅拌 ２ ｈ 后ꎬ 转入高压反应

釜中ꎬ ０.１ ＭＰａ Ｎ２保护下ꎬ 升温至 １１０ ℃ꎬ 保持 １２０
ｈ. 后续处理同 ＭＳ￣１ꎬ 得 Ｍ￣１ 载体[２０] .

取一定量的 ＭＳ￣１、 Ｍ￣１ 和 Ｍ￣２ꎬ 分别置于支口

试管ꎬ 抽真空至 ２.７ ｋＰａ 左右ꎬ 保持 ３０ ｍｉｎꎬ 加入等

体积的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２溶液ꎬ 室温静置 ２４ ｈꎬ 干燥后于

５５０ ℃马弗炉中焙烧 １０ ｈꎬ 得 Ｃｕ / ＳｉＯ２催化剂(所有

样品ꎬ 铜的理论负载量均为 ２.５％).
１.３ 样品表征

用配备 Ｃｕ 靶 Ｋα射线ꎬ 工作电压和电流分别为

４０ ｋＶ 和 ４０ ｍＡ 的 ＬＴＤ ＤＸ￣１０００ ＣＳＣ 射线衍射仪ꎬ
分析样品的晶体结构. 用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ Ｔｒｉｓａｒ３０２０ 比

表面积测试仪ꎬ 分析样品比表面积、 孔体积及孔径

等结构参数. 用以 ＢａＳＯ４ 为标准物ꎬ 波长为 ２００ ~
８００ ｎｍ 的 ＴＵ１９０１ 紫外光谱仪ꎻ 激发源为 Ａｌ Ｋα射

线ꎬ 以 Ｃ １ｓ 结合能 ２８４.８ ｅＶ 校准的 ＡＸＩＳ Ｕｌｔｒａ ＤＬＤ
(ＫＲＡＴＯＳ) Ｘ 射线电子能谱和实验室自己组装的

Ｈ２的程序升温还原分析仪分析样品中存在的铜物

种. 用 ＡＸＩＳ Ｕｌｔｒａ ＤＬＤ (ＫＲＡＴＯＳ) Ｘ 射线电子能谱

和等离子原子发射光谱检测样品中表面铜和整体铜

的含量.
１.４ 样品催化性能评价

依次取 １５.０ ｍＬ 超纯水ꎬ １.０ ｇ 苯酚及 ５０.０ ｍｇ
样品置于 ５０ ｍＬ 烧瓶中ꎬ 搅拌并回流下ꎬ 升温至 ７０
℃后ꎬ 用蠕动泵以 ０.１ ｍＬｍｉｎ－１加入 １.３０ ｍＬ 的

３０％ Ｈ２Ｏ２ꎬ 反应 ４ ｈ 后ꎬ 冷却、 过滤. 以甲醇和水为

流动相ꎬ 用配有 Ｗａｔｅｒｓ ２４８７ 紫外检测器和 Ｃ￣１８ 柱

的 ＨＰＬＣ(Ｗａｔｅｒｓ１５２５Ｐ)进行定性及定量分析.

２ 结果与讨论

２.１ 样品 ＸＲＤ 表征

图 １ 为样品的 ＸＲＤ 谱图. Ｍ￣１ 和 Ｍ￣２ 仅有一个

图 １ 样品的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
(ａ) ｓｕｐｐｏｒｔｓ ａｎｄ ｆｒｅｓｈ Ｃｕ ｌｏａｄｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎻ (ｂ) ｕｓｅｄ Ｃｕ ｌｏａｄｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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弱而宽的衍射峰(２θ ＝ ２２. ５°)ꎻ ＭＳ￣１ 出现明显的

ＭＦＩ 结构的特征衍射峰(２θ 为 ７ ~ ９°ꎬ ２３° ~ ２５°和
４５°)(图 １ａ)ꎬ 表明 Ｍ￣１ 和 Ｍ￣２ 为无定形 ＳｉＯ２ꎬ ＭＳ￣
１ 具有高晶化的 ＭＦＩ 结构[１５ꎬ２１－２２] . 引入 Ｃｕ 物种后ꎬ
所有样品衍射峰的峰位没有发生变化ꎬ 也没新的衍

射峰出现ꎬ 表明样品保持相应载体的结构ꎬ 催化剂

中没有大颗粒的 ＣｕＯ[２ꎬ１４ꎬ２３] . 使用后ꎬ 样品的衍射峰

峰位没有变化ꎬ 特别是 Ｃｕ / ＭＳ￣１ꎬ 重复使用 １０ 次后ꎬ
其衍射峰峰位也基本没有发生变化ꎬ 证明反应过程

中没发生 Ｃｕ 物种聚集成较大颗粒的现象(图 １ｂ)ꎬ
Ｃｕ / ＭＳ￣１ 具有较强的稳定性和可重复使用性.
２.２ 样品 Ｎ２的等温吸附￣脱附表征

图 ２ 为样品 Ｎ２的等温吸附￣脱附曲线. Ｃｕ / Ｍ￣２
的 Ｎ２的等温吸附￣脱附属于第 ＩＶ 曲线ꎬ 是典型的介

图 ２ 样品 Ｎ２的等温吸附￣脱附和孔径分布曲线

Ｆｉｇ.２ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

ａ. ｕｓｅｄ Ｃｕ / Ｍ￣１ꎻ ｂ. Ｃｕ / Ｍ￣１ꎻ ｃ. ｕｓｅｄ Ｃｕ / Ｍ￣２ꎻ ｄ. Ｃｕ / Ｍ￣２ꎻ ｅ. ｕｓｅｄ Ｃｕ / ＭＳ￣１ꎻ ｆ. Ｃｕ / ＭＳ￣１

孔分子筛[７ꎬ２４]ꎬ 而 Ｃｕ / ＭＳ￣１ 和 Ｃｕ / Ｍ￣１ 的 Ｎ２的等温

吸附￣脱附曲线中ꎬ 在相对压力比值大于 ０.９ 后ꎬ 出

现了明显吸附现象ꎬ 结合孔径的分布曲线及表 １ 中

列出的样品结构参数ꎬ 说明样品同时存在微孔及介

孔的孔结构[２５] .

表 １ 样品的结构性质

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｔｅｘｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＳＢＥＴ /

(ｍ２ｇ－１)

ＶＰ /

(ｃｍ３ｇ－１)

ΦＰ /

ｎｍ

Ｃｕ / ＭＳ￣１ ３８６.８ ０.４１３ ２.７

Ｃｕ / ＭＳ￣１(ｕｓｅｄ ｏｎｃｅ) ３４１.２ ０.４６８ ２.７

Ｃｕ / Ｍ￣１ ５００.３ ０.４５９ ２.２

Ｃｕ / Ｍ￣１(ｕｓｅｄ ｏｎｃｅ) ２８１.１ ０.４４８ ２.０

Ｃｕ / Ｍ￣２ ３８９.７ ０.８３１ ８.５

Ｃｕ / Ｍ￣２(ｕｓｅｄ ｏｎｃｅ) ３２４.３ ０.９１１ ８.８

　 　 与用前相比ꎬ Ｃｕ / ＭＳ￣１ꎬ Ｃｕ / Ｍ￣１ 和 Ｃｕ / Ｍ￣２ 的

表面积分别减少了 １２％ꎬ ４４％和 １７％ꎬ 这是由于反

应中剧烈的物理搅拌ꎬ 反应物中氨水和双氧水的腐

蚀性和液￣固相界面之间的相互作用ꎬ 使二氧化硅

发生局部的塌陷所致ꎬ 特别是无定型的 Ｃｕ / Ｍ￣１ꎬ 结

构遭到严重破坏[１８] . 对于使用后总的孔体积和平均

孔径ꎬ Ｃｕ / ＭＳ￣１ 和 Ｃｕ / Ｍ￣２ 均增大ꎬ 而 Ｃｕ / Ｍ￣１ 则减

小ꎬ 用后样品的 Ｎ２的等温吸附￣脱附和孔径分布曲

线中ꎬ 也是 Ｃｕ / Ｍ￣１ 的变化最明显ꎬ 这与 Ｃｕ 物种的

流失和局部结构变化有关[１８] . 结果表明ꎬ 在液相反

应中ꎬ 具有介孔结构时ꎬ 孔壁为晶型结构的样品稳

定性强于孔壁为无定型结构的样品.
２.３ 样品 ＤＲ ＵＶ￣ｖｉｓ 表征

图 ３ 为样品 ＤＲ ＵＶ￣ｖｉｓ 谱图. ３ 种 ＳｉＯ２在波长

为 ２００~８００ ｎｍ 均没吸收峰ꎻ 而引入 Ｃｕ 物种后ꎬ 出

现新的吸收峰. 为辨识样品中的 Ｃｕ 物种及估计不

同Ｃｕ物种的相对含量ꎬ 采用Ｐｅａｋｆｉｔ ｖ４.１２软件对
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图 ３ 样品 ＤＲ ＵＶ￣ｖｉｓ 谱图

Ｆｉｇ.３ ＤＲ ＵＶ￣ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ
Ａ. Ｃｕ / Ｍ￣２ꎻ Ｂ. Ｃｕ / Ｍ￣１ꎻ Ｃ. Ｃｕ / ＭＳ￣１ꎻ Ｄ. Ｍ￣２ꎻ Ｅ. Ｍ￣１ꎻ Ｆ. ＭＳ￣１

样品的 ＤＲ ＵＶ￣ｖｉｓ 光谱图进行处理ꎬ 结果如图 ３ｂ－ｄ
所示. 文献报道ꎬ Ｃｕ / Ｍ￣２ 在 ２３０、 ４４０ 和 ６００ ~
８８０ ｎｍ的吸收峰ꎬ 依次为 ＳｉＯ２中的晶格氧与 Ｃｕ(ＩＩ)
(Ｏ → Ｃｕ) 之 间 的 电 子 转 移、 Ｃｕ２ Ｏ２ 中 的 氧 与

Ｃｕ(Ｏｂｒｉｄｇｅ→Ｃｕ)桥键之间的电子转移和 Ｃｕ(ＩＩ)与氧

原子形成的正八面体场中的 ｄ￣ｄ 跃迁ꎬ 分别对应于

Ｃｕ￣Ｏ￣Ｓｉꎬ Ｃｕ￣Ｏ￣Ｃｕ 和高分散 ＣｕＯ[２３ꎬ２６]ꎬ 其吸收峰面

积的比值为 １.０ / ０.９ / ０.９(图 ３ｄ). Ｃｕ / Ｍ￣１ 和 Ｃｕ /
ＭＳ￣１ 在 ４４０ ｎｍ 处没吸收峰ꎬ ２３０ 和 ６００ ~ ８８０ ｎｍ
处ꎬ 吸收峰面积的比值分别为 １.０ / ０.４(图 ３ｃ)和
１.０ / １.２(图 ３ｂ).

结果表明ꎬ Ｃｕ 的理论含量在 ２.５％以下时ꎬ 能

在 ＭＳ￣１ 和 Ｍ￣１ 上均匀分布. 其中ꎬ 一部分以高分散

ＣｕＯ 形式存在ꎻ 另一部分与载体表面的羟基官能团

和(或)进入氧的缺陷位ꎬ 形成 Ｃｕ￣Ｏ￣Ｓｉ 物种ꎻ Ｍ￣２
为载体时ꎬ 出现了 Ｃｕ￣Ｏ￣Ｃｕ 物种ꎬ 可能有团聚的小

粒径 Ｃｕ 物种存在. 样品中ꎬ 高分散 ＣｕＯ 相对含量

为: Ｃｕ / ＭＳ￣１ > Ｃｕ / Ｍ￣１>Ｃｕ / Ｍ￣２ꎻ Ｃｕ￣Ｏ￣Ｓｉ 相对含量

为: Ｃｕ / Ｍ￣１ > Ｃｕ / ＭＳ￣１ > Ｃｕ / Ｍ￣２. 说明 ＳｉＯ２ 的结

构ꎬ 对 Ｃｕ 物种的分布影响显著ꎬ 具有介孔、 ＭＦＩ、

稳定的、 孔壁为晶体的 ＭＳ￣１ꎬ 更有利于 ＣｕＯ 物种

在其中的均匀分布ꎬ 形成相对含量更高的高分散

ＣｕＯ.
２.４ 样品 Ｈ２￣ＴＰＲ 表征

图 ４ 为样品的 Ｈ２￣ＴＰＲ 曲线. 其中ꎬ ２７７ ℃ 处的

峰是样品中可直接还原的 Ｃｕ(Ⅱ)(Ｃｕ(Ⅱ)＋ ２ｅ → Ｃｕ)
的耗氢峰ꎻ２７７和３７７℃处同时出现的峰是样品中

图 ４ 样品的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 曲线

Ｆｉｇ.４ Ｔｈｅ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ Ｃｕ ｌｏａｄｉｎｇ ｓａｍｐｌｅｓ
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经两步还原的 Ｃｕ(Ⅱ)(１. Ｃｕ(Ⅱ) ＋ ｅ → Ｃｕ(Ⅰ)ꎻ
２. Ｃｕ(Ⅰ)＋ ｅ → Ｃｕ)的耗氢峰ꎻ ４２７ ℃以上的宽峰

是样品煅烧过程中ꎬ Ｃｕ(Ⅱ)出现烧结或与载体发

生强的相互作用ꎬ 生成了难还原的硅酸盐还原时的

耗氢峰[２１ꎬ２７] . 样品中均有上述 ３ 种铜物种(图 ４)ꎬ
Ｃｕ / ＭＳ￣１ 中易被直接还原的、 高分散 ＣｕＯ 相对数量

最多ꎬ 而 烧 结 或 难 还 原 的 硅 酸 盐 最 多 是 Ｃｕ /
Ｍ￣２[２１ꎬ２７] . 在 ＸＲＤ 分析中ꎬ ３ 种样品均没检测到烧

结现象ꎻ 在 ＤＲ ＵＶ￣ｖｉｓ 分析时ꎬ Ｃｕ / ＭＳ￣１ 和 Ｃｕ / Ｍ￣１
没辨识到烧结现象. 这可能是形成的粒径小及处理

误差所致ꎬ 但 ＸＲＤ、 ＤＲ ＵＶ￣ｖｉｓ 和 Ｈ２￣ＴＰＲ 结果均

表明ꎬ ＭＳ￣１ 结构有利于高分散 ＣｕＯ 的形成.
２.５ 样品 ＸＰＳ 表征和 Ｃｕ 含量分析

图 ５ 为样品的 Ｃｕ ２ｐ能谱图. 约 ９３４.０ ｅＶ 处ꎬ

图 ５ 样品 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.５ ＸＰＳ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ Ｃｕ ｌｏａｄｉｎｇ ｓａｍｐｌｅｓ

均出现 ＣｕＯ 负载于 ＳｉＯ２的特征峰ꎬ ９４２.０~ ９４４.０ ｅＶ
处伴有稍弱的 ｄ９电子态的特征峰[２０ꎬ２８] . 拟合９３２.８~
９３５.６ ｅＶ 处 Ｃｕ ２ｐ３ / ２ 的能谱图ꎬ Ｃｕ / ＭＳ￣１、 Ｃｕ / Ｍ￣１
和 Ｃｕ / Ｍ￣２ 分别在 ９３３.０ 和 ９３５.６、 ９３３.３ 和 ９３５.６、
９３３.１ 和 ９３４.５ ｅＶ 处出现峰ꎬ 表明样品中 Ｃｕ 物种是

Ｃｕ(ＩＩ)ꎬ 且至少以两种或两种以上的形式存在. 约

９３３.０ 和大于 ９３４.５ ｅＶ 处的峰ꎬ 分别是高分散 ＣｕＯ
和载体表面的 Ｃｕ( ＩＩ)与载体(或 ＣｕＯ)中的氧之间

电子转移的结合能[２０ꎬ２９]ꎬ 结果与 Ｈ２￣ＴＰＲ 结果一致.
　 　 表 ２ 是样品中表面 Ｃｕ 含量(ＣＳꎬＣｕ)、 整体 Ｃｕ 含

量(ＣＢꎬＣｕ)和 ＣＳꎬＣｕ / ＣＢꎬＣｕ的数据. Ｃｕ / ＭＳ￣１ꎬ Ｃｕ / Ｍ￣１
和 Ｃｕ / Ｍ￣２ 中ꎬ ＣＳꎬＣｕ分别为 ０.３ꎬ ２.０ 和 ５.８ꎬ ＣＳꎬＣｕ /
ＣＢꎬＣｕ的值分别为 ０.１ꎬ ０.８ 和 ２.３. ＣＳꎬＣｕ / ＣＢꎬＣｕ> １ 时ꎬ
Ｃｕ(ＩＩ)主要分散在样品外表面ꎻ ＣＳꎬＣｕ / ＣＢꎬＣｕ< １ 时ꎬ
Ｃｕ(ＩＩ)主要通过孔道扩散ꎬ 分布在样品孔壁上[１８]ꎻ

表 ２ 样品中 Ｃｕ 的含量

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｈｅ Ｃｕ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｕ％
(ｗ) ａ

Ｃｕ％
(ｗ) ｂ

ＣＳꎬ Ｃｕ /

ＣＢꎬ Ｃｕｃ

Ｃｕ / ＭＳ￣１ ２.５ ０.３ ０.１

Ｃｕ / ＭＳ￣１(ｕｓｅｄ ｏｎｃｅ) ２.４ ０.３ ０.１

Ｃｕ / ＭＳ￣１(ｕｓｅｄ１０) ２.１ ０.１ ０.１

Ｃｕ / Ｍ￣１ ２.５ ２.０ ０.８

Ｃｕ / Ｍ￣１(ｕｓｅｄ ｏｎｃｅ) ２.０ １.４ ０.７

Ｃｕ / Ｍ￣２ ２.５ ５.８ ２.３

Ｃｕ / Ｍ￣２(ｕｓｅｄ ｏｎｃｅ) １.２ ０.６ ０.５

　 ａ. Ｂｕｌｋ Ｃｕ ｌｏａｄｉｎｇ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＩＣＰꎻ ｂ. Ｓｕｒｆａｃｅ Ｃｕ ｌｏａｄｉｎｇ
ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＸＰＳꎻ ｃ. ＣＳꎬ Ｃｕ / ＣＢꎬ Ｃｕ ＝ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｃｕ ｌｏａｄｉｎｇ ｄｅ￣
ｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＸＰＳ / Ｂｕｌｋ Ｃｕ ｌｏａｄｉｎｇ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＩＣＰ.

而样品孔壁面积远大于外部表面积ꎬ 进入样品孔道

中的 Ｃｕ(ＩＩ)更易于形成高分散度 ＣｕＯꎬ 也趋于与载

体的羟基官能团作用或进入氧的缺陷位ꎬ 形成 Ｃｕ￣
Ｏ￣Ｓｉꎻ 当较多 Ｃｕ(ＩＩ)分布在外表面时ꎬ 焙烧时易产

生团聚ꎬ 形成 Ｃｕ￣Ｏ￣Ｃｕ. ＭＳ￣１ 和 Ｍ￣１ 中ꎬ ＣＳꎬＣｕ /
ＣＢꎬＣｕ< １ꎻ 特别是 ＣｕＯ / ＭＳ￣１ꎬ ＣＳꎬＣｕ / ＣＢꎬＣｕ ＝ ０.１. 由

于 ＭＳ￣１ 具有稳定的 ＭＦＩ 及介孔结构ꎬ Ｃｕ( ＩＩ)易扩

散到孔中ꎬ 在孔壁上均匀分布ꎬ 形成高度分散

ＣｕＯꎻ 与 ＭＳ￣１ 比ꎬ 无定型结构的 Ｍ￣２ꎬ 尽管也具有

介孔ꎬ 但稳定性差ꎬ 负载时发生严重的孔道垮塌及

孔口被堵的现象ꎬ 导致大部分 Ｃｕ( ＩＩ)分布在外表

面ꎬ 焙烧过程中发生烧结现象.
　 　 用后的 Ｃｕ / ＭＳ￣１、 Ｃｕ / Ｍ￣１ 和 Ｃｕ / Ｍ￣２ 中ꎬ ＣＢꎬＣｕ

和 ＣＳꎬＣｕ 分别减少 ４％ 和 ０ꎬ ２０％ 和 ３０％ꎬ ５２％ 和

９０％. 是由于反应在液相中进行ꎬ 且伴有物理搅拌ꎬ
样品外表面的 Ｃｕ 物种易受到影响而流失ꎻ 另外ꎬ
稳定性差的样品ꎬ 反应时易损坏ꎬ 孔壁上 Ｃｕ 物种

变为外表面铜物种ꎬ 从而加重 Ｃｕ 物种的流失. Ｃｕ /
ＭＳ￣１ 的孔壁为晶体ꎬ 具有较强的稳定性ꎬ 重复使用

１０ 次ꎬ 仍然保持结构的完整性ꎬ 因此 Ｃｕ 物种的流

失率低.
２.６ 样品催化性能的考察

研究发现[８ꎬ１９]ꎬ 铜基催化剂对苯酚直接羟基化

具有良好的催化活性. 为了考察样品在大分子液相

反应中的催化性能ꎬ 将其应用于以 Ｈ２Ｏ２为氧化剂ꎬ
直接氧化羟基化苯酚生成苯二酚的反应中ꎬ 结果如
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表 ３. 所有样品对反应都具有催化活性ꎬ 相同条件

下ꎬ Ｃｕ / ＭＳ￣１ 为催化剂时ꎬ 苯二酚收率和选择性达

到 ３８. ９１％和 ８１. ５％ꎬ 优于 Ｃｕ / Ｍ￣１ 的 ２４. ４９％ 和

７８.８％ꎬ Ｃｕ / Ｍ￣２ 的 １６.４４％和 ８０.１％. 重复使用 １ 次

的 Ｃｕ / Ｍ￣１ 和 Ｃｕ / Ｍ￣２ꎬ 苯二酚收率下降到 ８.７７％和

５.３３％ꎻ 而重复使用 １０ 次的 Ｃｕ / ＭＳ￣１ꎬ 苯二酚收率

仍达 ３７.６４％ꎬ 样品中 Ｃｕ 含量仅从 ２.５％变为 ２.１％.
目标产物包括邻苯二酚和对苯二酚ꎬ 没有检测到间

苯二酚ꎬ 对苯二酚的产量略高于邻苯二酚ꎬ 这是由

于羟基为邻对位定位基团ꎬ 且反应中邻位空间位阻

大于对位. 而二酚不稳定ꎬ 极易进一步被氧化为醌ꎬ
醌再进行深度氧化生成其它产物.

表 ３ 不同催化剂的活性

Ｔａｂｌｅ ３ Ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｖｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓａ

Ｓａｍｐｌｅ
ＳＤＨＢｂ

/ ％

ＹＤＨＢｃ

/ ％

Ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔｓ / ％ ｄ

ＨＱ ＣＡＴ ＢＱ Ｏｔｈｅｒ

Ｃｕ / ＭＳ￣１ ８１.５ ３８.９１ ２２.３３ １６.５８ ５.６１ ３.２０

Ｃｕ / ＭＳ￣１(ｕｓｅｄ １) ８１.２ ３８.３９ ２１.９７ １６.４２ ４.８８ ４.０２

Ｃｕ / ＭＳ￣１ (ｕｓｅｄ １０) ８１.３ ３７.６４ ２１.５０ １６.１４ ４.４３ ４.３５

Ｃｕ / Ｍ￣１ ７８.８ ２４.４９ １３.６２ １０.８７ ２.８１ ３.７８

Ｃｕ / Ｍ￣１(ｕｓｅｄ １) ７９.０ ８.７７ ４.９９ ３.７８ ０.８４ １.５４

Ｃｕ / Ｍ￣２ ８０.１ １６.４４ ８.６１ ７.８３ １.９０ ２.１８

Ｃｕ / Ｍ￣２(ｕｓｅｄ １) ８０.５ ５.３３ ２.７４ ２.５８ ０.３９ ０.９０

　 　 ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: １.０ ｇ ｐｈｅｎｏｌꎬ １５.０ ｍＬ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔꎬ ５０ ｍｇ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ １.３０ ｍＬ Ｈ２Ｏ２(３０％) ａｓ ｏｘｉｄａｎｔꎬ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＝ ７０ ℃ꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ＝ ４ ｈꎻ ｂ. ＳＤＨＢ: ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅｓ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙꎻ ＳＤＨＢ ＝ ｍｏｌｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＤＨＢ / (ｍｏｌｅ ａ￣
ｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ＨＱ＋ ＣＡＴ ＋ ＢＱ ＋ ＤＨＢ ＋ ｏｔｈｅｒ) × １００％ꎻ ｃ. ＹＤＨＢ: ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅｓ Ｙｉｅｌｄｓꎬ ＹＤＨＢ ＝ (ｍｏｌｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＨＱ ＋ ｍｏｌｅ ａ￣
ｍｏｕｎｔ ｏｆ ＣＡＴ) / (ｉｎｉｔｉａｌ ｍｏｌｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ)× １００％ꎻ ｄ. ＨＱ: ｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｎｅꎬ ＹＨＱ ＝ ｍｏｌｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＨＱ / (ｉｎｉｔｉａｌ ｍｏｌｅ ａｍｏｕｎｔ
ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ)× １００％ꎻ ＣＡＴ: ｃａｔｅｃｈｏｌꎬ ＹＣＡＴ ＝ ｍｏｌｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＣＡＴ / ( ｉｎｉｔｉａｌ ｍｏｌｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ) × １００％ꎻ ＢＱ: ｐ￣ｂｅｎｚｏｑｕｉ￣
ｎｏｎｅꎬ ＹＢＱ ＝ ｍｏｌｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＢＱ / (ｉｎｉｔｉａｌ ｍｏｌｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ) × １００％ꎻ Ｙｏｔｈｅｒ ＝ ｍｏｌｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｏｔｈｅｒ / ( ｉｎｉｔｉａｌ ｍｏｌｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ
ｐｈｅｎｏｌ)× １００％.

　 　 据 ＸＰＳ 和 ＩＣＰ 分析ꎬ 具有稳定的 ＭＦＩ 和介孔

的 ＭＳ￣１ꎬ 利于高分散 ＣｕＯ 形成ꎻ 而 ＤＲ ＵＶ￣ｖｉｓ 和

Ｈ２￣ＴＰＲ 分析发现ꎬ Ｃｕ / ＭＳ￣１ 中含量最多的是易还

原的、 高分散 ＣｕＯꎻ 在 ＸＲＤ、 Ｎ２的等温吸附脱附和

催化剂活性、 稳定性考察时ꎬ 发现具有 ＭＦＩ 和介孔

结构的 Ｃｕ / ＭＳ￣１ꎬ 活性最好、 稳定性最高. 结果证

明ꎬ 具有 ＭＦＩ 和介孔的 ＭＳ￣１ꎬ 稳定性强ꎬ 有利于样

品制备中 Ｃｕ 物种在载体孔道中扩散及孔壁上分

布ꎬ 形成高分散 ＣｕＯꎬ 而高分散、 易还原的 ＣｕＯ 是

目标反应的主要活性物种. 因此ꎬ 三种样品中ꎬ
Ｃｕ / ＭＳ￣１含高分散 ＣｕＯ 最多、 稳定性最强、 催化活

性最好. Ｃｕ / ＭＳ￣１ 中ꎬ 活性物种主要分布于内部孔

道的孔壁上ꎬ 稳定性远强于暴露的外表面上的活性

物种ꎻ 同时ꎬ Ｃｕ / ＭＳ￣１ 稳定的结构也可最大限度的

减少活性物种的流失ꎬ 从而多次使用后ꎬ 仍然保持

高活性.

３ 结论

溶胶凝胶法制备分子筛的过程中ꎬ 加入 ＣＴＡＢ
模板剂ꎬ 分别合成具有介孔结构的高晶度 ＭＳ￣１ 和

无定型 Ｍ￣１. 表征结果证明ꎬ ＭＳ￣１ 的强稳定性和介

孔结构ꎬ 可克服导致孔道发生垮塌的液￣固相界面

之间的相互作用和剧烈的物理搅拌ꎬ 利于铜物种在

其孔道中扩散ꎬ 从而在孔壁上形成高分散 ＣｕＯꎬ 获

得强稳定性的 Ｃｕ / ＭＳ￣１. 三种样品中ꎬ Ｃｕ / ＭＳ￣１ 含

高分散、 易还原 ＣｕＯ 的量最高. 在以 Ｈ２Ｏ２做氧化

剂ꎬ Ｃｕ / ＳｉＯ２催化羟基化苯酚生成苯二酚的反应中ꎬ
易还原的、 高分散 ＣｕＯ 是反应的活性物种. 具有介

孔和较强稳定性的 Ｃｕ / ＭＳ￣１ꎬ 利于目标反应中生成

物和反应物在孔中扩散ꎬ 迅速达到或离开活性中

心ꎬ 从而获得优越的催化活性(３８.９１％)和选择性

(８１.５％).

２０１ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３４ 卷　
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ｓｙｎｔｈｅｓｅｓ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｗｉｔｈ ｐｅｒｉｏｄｉｃ ５０ ｔｏ ３００
ａｎｇｓｔｒｏｍ ｐｏｒｅｓ[ Ｊ]. Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ １９９８ꎬ ２７９(５３５０): ５４８－
５５２.

[１７] Ｚｈａｎｇ Ｈ Ｌꎬ Ｔａｎｇ Ｃ Ｊꎬ Ｌｖ Ｙ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｃｈａｒａｃ￣
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ￣ ｃｏｎｔａｉ￣
ｎｉｎｇ ＳＢＡ￣１５ ｉｎ ｔｈｅ ｐｈｅｎｏｌ ｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ Ｊ Ｃｏｌｌ Ｉｎｔｅｒ
Ｓｃｉꎬ ２０１２ꎬ ３８０(１): １６－２４.

[１８] Ｖａｓｉｌｉａｄｏｕ Ｅ Ｓꎬ Ｌｅｍｏｎｉｄｏｕ Ａ Ａ. Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｕｒ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ￣ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｃｏｐｐｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ [ Ｊ ]. Ａｐｐｌ
Ｃａｔａｌꎬ Ａꎬ ２０１１ꎬ ３９６(１ / ２): １７７－１８５.

[１９] Ｗｕ Ｇ Ｑꎬ Ｘｉａｏ Ｊ Ｈꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｐｐｅｒ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ＴＳ￣１ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｓ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｎｔ[ Ｊ]. ＲＳＣ Ａｄｖꎬ ２０１６ꎬ ６(１０３):
１０１０７１－１０１０７８.

[２０] Ｇｏｎｇ Ｊ Ｌꎬ Ｙｕｅ Ｈ Ｒꎬ Ｚｈａｏ Ｙ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｅｔｈａ￣
ｎｏｌ ｖｉａ ｓｙｎｇａｓ ｏｎ Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｂａｌａｎｃｅｄ Ｃｕ０￣
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Ｃｕ＋ｓｉｔｅｓ[Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１２ꎬ １３４(３９): １３９２２－
１３９２５.

[２１] ａ. Ｚｈｕ Ｓ Ｈꎬ Ｇａｏ Ｘ Ｑꎬ Ｚｈｕ Ｙ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ ｂｏｒｏｎ ｏｘｉｄｅ ｏｎ Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣
ｏｌｙｓｉｓ ｔｏ １ꎬ ２￣ｐｒｏｐａｎｅｄｉｏｌ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１３ꎬ ３０３(７):
７０－７９.
ｂ. Ｗｕ Ｃｈａｏ(吴 超)ꎬ Ｊｉ Ｄｏｎｇ(季 东)ꎬ Ｄｏｎｇ Ｈｏｎｇ(董
红)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂｏｒｏｎ ｏｎ ＨＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｃｉｄｉｔｙ
ａｎｄ ｓｈａｐｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ(硼酸 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛酸性和择形

性的影响) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ ( Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ
２０１９ꎬ ３３(６): ５２４－５３０.

[２２] Ｆｌａｎｉｇｅｎ Ｅ Ｍꎬ Ｂｅｎｎｅｔｔ Ｍ Ｊꎬ Ｇｒｏｓｅ Ｒ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｉｌｉ￣
ｃａｌｉｔｅꎬ ａ ｎｅｗ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｉｌｉｃａ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｉｅｖｅ[Ｊ]. Ｎａｔｕｒｅꎬ １９７８ꎬ ２７１(２): ５１２－５１６.

[２３] Ｔａｎｇ Ｈ Ｌꎬ Ｒｅｎ Ｙꎬ Ｙｕｅ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｕ￣ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｍｅｓｏ￣
ｐｏｒｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ: Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔ￣
ｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｐｈｅｎｏｌ ｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ Ａ:
Ｃｈｅｍꎬ ２００６ꎬ ２６０(１ / ２): １２１－１２７.

[２４] Ｓｉｎｇ Ｋꎬ Ｅｖｅｒｅｔｔ Ｄꎬ Ｈａｕｌ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｐｏｒｔｉｎｇ ｐｈｙｓｉｓｏｒｐ￣
ｔｉｏｎ ｄａｔａ ｆｏｒ ｇａｓ / ｓｏｌｉｄ ｓｙｓｔｅｍｓ ｗｉｔｈ ｓｐｅｃｉａｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｔｏ
ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ[ Ｊ]. Ｐｕｒｅ

Ａｐｐｌ Ｃｈｅｍꎬ １９８５ꎬ ５７(４): ６０３－６１９.
[２５] Ｃｈｅｎｅｖｉｅｒｅ Ｙꎬ Ｃｈｉｅｕｘ Ｆꎬ Ｃａｐｓ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＴＳ￣１ ｗｉｔｈ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ / ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ
ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ａｍ￣
ｐｈｉｐｈｉｌｉｃ ｏｒｇａｎｏｓｉｌａｎｅｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１０ꎬ ２６９ ( １):
１６１－１６８.

[２６] Ｉｔｈｏ Ｙꎬ Ｎｉｓｈｉｙａｍａ Ｓꎬ Ｔｓｕｒｕｙａ Ｓ ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｄｏｘ ｂｅｈａｖｉｏｒ
ａｎｄ ｍｏｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｉｏｎｓ ｉｎ ＮａＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｄｕｒｉｎｇ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍꎬ １９９４ꎬ ９８(３): ９６０－９６７.

[２７] Ｐａｔｅｌ Ａꎬ Ｒｕｆｆｏｒｄ Ｔ Ｅꎬ Ｒｕｄｏｌｐｈ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｂｙ ＣＯ ｏｖｅｒ ＣｕＯ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＳＢＡ￣
１５: Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣｕＯ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ].
Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ ２０１１ꎬ １６６(１): １８８－１９３.

[２８] Ｇｅｒｖａｓｉｎｉ Ａꎬ Ｍａｎｚｏｌｉ Ｍꎬ Ｍａｒｔｒａ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ
ｃｏｐｐｅｒ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｎａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ
ＣｕＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｂꎬ ２００６ꎬ １１０ ( １５):
７８５１－７８６１.

[２９] Ｌｉｕ Ｍ Ｘꎬ Ｗａｎｇ Ｈꎬ Ｚｈｕ Ｐ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｕｎｉｎｇ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｓｔａｔｅ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｉｎ ＣｕＭｇＡｌ ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ ｕｓｉｎｇ ｐａｒｔｉａｌｌｙ ｏｘｉ￣
ｄｉｚｅｄ ＭｏＳ２ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ [ Ｊ ].
Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１９ꎬ １２９(９): １０５７５２－１０５７５６.

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｃｕ / ＳｉＯ２ ａｎｄ Ｔｈｅｉｒ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｉｎ ｔｈｅ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｈｅｎｏｌ Ｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ

ＹＵ Ｔｉａｎ￣ｈｕａ∗ꎬ ＨＵＡＮＧ Ｑｉ￣ｐｅｎｇꎬ ＳＩＴＵ Ｃｈｅｎｇꎬ ＺＨＡＮＧ Ｊｉ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｌｉｆｅ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｇｕｉｙａｎｇ ５５０００１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ａｎｄ ｐｕｒｃｈａｓｅｄ
ＳｉＯ２ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｓ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ. Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ)ꎬ Ｎ２ ｉｓｏ￣
ｔｈｅｒｍａｌ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ￣ｖｉｓｉｂｌｅ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａꎬ Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ｉｎ￣
ｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ａｔｏｍｉｃ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ａｎｄ Ｈ２ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｈｅｎｏｌ ｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ ｔｏ ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅｓ ｕｓｉｎｇ Ｈ２Ｏ２ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＭＳ￣１ ｐｏｓｓｅｓｓｉｎｇ ＭＦＩ ｔｏｐｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｅｒｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｏｕｓ ｔｏ ｄｉｆｆｕｓｅ
ｃｏｐｐｅｒ ｓｐｅｃｉｅｓ ｆｒｏｍ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｏ ｐｏｒｅ ａｎｄ ｆｕｒｔｈｅｒ ｆｏｒｍｅｄ ｍｏｒｅ ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｓｐｅｃｉｅｓ. Ｔｈｅ Ｃｕ / ＭＳ￣１ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ ｇａｖｅ ａ ｄｅｓｉｒｅｄ ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅｓ ｙｉｅｌｄ (３８.９１％) ｗｉｔｈ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ (８１.５％). Ｔｈｅ ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅｓ
ｙｉｅｌｄ ｒｅａｃｈｅｄ ｕｐ ｔｏ ３７.６４％ ａｎｄ ｃｏｐｐｅｒ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｕ / ＭＳ￣１ ｄｒｏｐｐｅｄ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｆｒｏｍ ２.５％ ｔｏ ２.１％ ａｆｔｅｒ ｕｓｅ ｔｅｎ
ｒｕｎｓ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｇｏｏｄ ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｃｕ / ＭＳ￣１ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ＣｕＯ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ ｗａｓ ｍａｉｎ ａｃ￣
ｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｗｉｔｈ Ｈ２Ｏ２ ｐｒｏｄｕｃｅｓ ｃａｔｅｃｈｏｌꎬ ｈｙｄｒｏｑｉｎｏｎｅ ａｎｄ ｂｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅ. Ｗｅ
ｂｅｌｉｅｖｅｄ ｔｈａｔ ＭＳ￣１ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｗａｓ ａ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｍｅｔｉａｌ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ａｎｄ ｗａｓ ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｉｅｌｄꎬ
ｐａｒｔｉｃｕｌａｒｌｙ ｆｏｒ ｔｈｏｓｅ ｅｍｐｌｏｙｉｎｇ ｉｎ ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｌｉｑｕｉｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｐｈｅｎｏｌꎻ ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｅｎｅｓꎻ ｃｏｐｐｅｒ ｓｐｅｃｉｅｓꎻ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａꎻ ＭＦＩ
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