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摘要：利用水滑石的“记忆效应”将Ｆ离子引到铜镍铝水滑石的层板上，并在甲苯的氧化反应中测试其催化性能，
运用ＦＴＩＲ、Ｘ射线固体粉末衍射技术对其进行了表征，结果表明，引入Ｆ离子后的铜镍铝水滑石仍具有良好的层
状结构，并表现出了优良的催化活性．在最佳反应条件下，甲苯的转化率最高可达８．４％，苯甲醇的选择性为
８１．４％．
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　　苯甲醇是合成香料和医药的重要中间体，也广
泛应用于感光、染料、化妆品、涂料及油墨等领域．
随着相关行业的发展及向国际市场的开放，国内外

对苯甲醇的需求量不断增加［１］．目前清洁的苯甲醇
制备方法主要有气相氧化甲苯法［２－４］、液相氧化甲

苯法［５－８］、液相还原苯甲酸甲酯法［９］．其中甲苯液
相氧化法因反应条件温和，选择性好，是当前研究

的重点，而核心问题还是寻找合适的催化剂和反应

溶剂［５－８］．
固体碱催化剂主要包括以下几类：沸石［９］、氮

氧化物［１０］、碱土金属氧化物［１１］、碱金属或负载碱

金属的化合物［１２］、胺基官能化的介孔二氧化硅［１３］、

水滑石类化合物及它们的煅烧衍生物［１４］．虽然固
体碱催化剂种类繁多，但仅有１０余种固体碱催化
剂应用于工业化生产中［１５］，究其原因之一就是固

体碱强度较差、易被空气中的 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ等杂质污
染，从而导致催化剂失活，而且比表面都比较小．
因此，高催化活性固体碱催化剂的研发成为研究的

重点之一［１６］．
类水滑石是由二价或三价金属的氢氧化物构成

的一种具有层状结构的物质，由于它具有层板元素

的可调变性、层间阴离子的可交换性，加上经高温

焙烧后可得到高度分散的金属复合氧化物催化剂，

使其作为催化剂或催化剂载体在催化领域得到了广

泛的应用，在许多催化反应中表现出了较好的催化

性能［１７－１９］．我们利用水滑石的“记忆效应”将 Ｆ离
子引到铜镍铝水滑石的层板上，所得的催化剂仍具

有天然水滑石稳定的层状结构；在甲苯的氧化反应

中，显示出了较优的催化性能．这为甲苯的氧化反
应探索出了一条新途径，也为固体碱催化剂催化性

能的改善提供了一条新的思路．

１实验部分
１．１催化剂的制备

采用共沉淀法制备了层间含 ＣＯ３
２
!的铜镍铝水

滑石［２０］．具体方法如下：先将０．０８ｍｏｌ的 ＣｕＣｌ２·
２Ｈ２Ｏ、０．０８ｍｏｌ的 ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ和０．０８ｍｏｌ的无
水ＡｌＣｌ３配置成２５０ｍＬ溶液 Ａ；再将０．４８ｍｏｌ的
ＮａＯＨ和０．１２ｍｏｌ的无水Ｎａ２ＣＯ３配置成２５０ｍＬ溶
液Ｂ；将Ａ和Ｂ在室温下同时滴加到２５０ｍＬ的去
离子水中，剧烈搅拌．在滴加的过程中保持溶液的
ｐＨ在８～９左右，约１．０ｈ滴加完毕后６０℃老化
２ｈ，然后将所得的胶体过滤，用水洗至中性，６０℃
烘干，即得含 ＣＯ３

２－的铜镍铝水滑石———ＣｕＮｉＡｌ
ＨＴ．

再利用水滑石的“记忆效应”将 Ｆ离子引到铜
镍铝水滑石的层板上．具体方法如下：将 ＣｕＮｉＡｌ
ＨＴ放入管式炉中５００℃煅烧４ｈ，再将煅烧过的催
化剂放入 １００ｍＬ，０．０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮＨ４Ｆ溶液中，
６０℃搅拌２４ｈ，１００℃烘干１２ｈ，所得催化剂再次
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放入管式炉中５００℃煅烧４ｈ然后放入１００ｍＬ蒸
馏水中，６０℃搅拌２４ｈ后放入烘箱中１００℃烘干
１２ｈ，即得ＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦ．
１．２催化剂的表征

催化剂样品的 ＸＲＤ谱在 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘｒＡ型
Ｘ射线衍射仪上测定，ＣｕＫα辐射，Ｎｉ滤光片，管
电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描速率６°／ｍｉｎ．样品
的ＦＴＩＲ谱用 ＮｉｃｏｌｅｔＭａｇｎａ５５０ＩＩ型红外光谱仪
（ＫＢｒ压片）测定，光谱分辨率 ４ｃｍ－１，扫描累加
１２８次．
１．３催化氧化反应

向２５０ｍＬ的三口圆底烧瓶中加入 １０．８ｇ甲
苯，１０ｍＬ乙腈，一定量的催化剂，搅拌５ｍｉｎ，再
将所需的３０％双氧水缓慢递加入圆底烧瓶，在指定
温度下反应一定的时间（油浴），反应液需经冷却、

离心分离过滤出固体碱催化剂，再送至 Ａｇｉｌｅｎｔ
６９８０Ｎ型气相色谱仪鉴定分析．
１．４气相色谱条件

小口径毛细管柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ），型号为
ＨＰ５，Ｎ２ 为载气．分析条件为：进样器温度
２５０℃，氢火焰检测器２５０℃，氮气４５ｍＬ／ｍｉｎ，氢
气４０ｍＬ／ｍｉｎ，空气４００ｍＬ／ｍｉｎ，进样量０．２μＬ，
采用程序升温，升温速率１５℃／ｍｉｎ，初温１００℃，
终温２２０℃．

２结果与讨论
２．１催化剂的光谱分析结果

图１为ＣｕＮｉＡｌＨＴ（ａ）和 ＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦ（ｂ）的
ＦＴＩＲ谱图．对于 ＣｕＮｉＡｌＨＴ，３４３９ｃｍ－１处的特征
峰可归属为水滑石层板上的ＯＨ基团及Ｈ２Ｏ中ＯＨ
的伸缩振动峰，１６３４ｃｍ－１的特征峰可归属为ＯＨ
的弯曲振动峰，１３６６ｃｍ－１的特征峰可归属为水滑
石层间 ＣＯ３

２的不对称伸缩振动峰，８５４ｃｍ－１的特
征峰可归属为 ＣＯ３

２的对称伸缩振动峰，５７５ｃｍ－１

的特征峰处的可归属为 ＯＡｌ键的伸缩振动峰．
５００ｃｍ－１的特征峰以下的吸收峰可归属为金属离子
Ａｌ３＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋的晶格振动［２１］．对于 ＣｕＮｉＡｌＣＨＴ
Ｆ，可归属为水滑石层板上的ＯＨ基团及 Ｈ２Ｏ
中ＯＨ的特征峰出现在３４４５ｃｍ－１和１６３６ｃｍ－１，
与ＣｕＮｉＡｌＨＴ相比有少量蓝移，且峰强有所下降，
这可能是引入Ｆ离子所致．而可归属为水滑石层间
ＣＯ３

２的特征峰没有出现，说明 Ｆ离子对 ＣＯ３
２离子

的大量替换［２２］．

图１ＣｕＮｉＡｌＨＴ（ａ）和ＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦＯＨ（ｂ）的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕＮｉＡｌＨＴ（ａ）ａｎｄＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦ（ｂ）

２．２催化剂的物相结构
图２为ＣｕＮｉＡｌＨＴ和ＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦ的ＸＲＤ谱

图．由图可知，ＣｕＮｉＡｌＨＴ和ＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦ都表现
出了典型的类水滑石结构特征峰．与ＣｕＮｉＡｌＨＴ相
比，ＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦ的 ｄ００３和 ｄ１１０峰均无明显变
化，说明水滑石层板间的静电引力及金属离子的摩

尔比例未发生明显变化，这可能由于Ｆ离子静电引
力较低所致．

图２ＣｕＮｉＡｌＨＴ（ａ）和ＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦ（ｂ）的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕＮｉＡｌＨＴ（ａ）ａｎｄＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦ（ｂ）

２．３催化剂的催化性能
２．３．１Ｆ改性的水滑石催化剂催化性能　　表１为
ＣｕＮｉＡｌＨＴ和 ＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦ对甲苯氧化反应的催
化性能．可以看出，ＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦ表现出比 Ｃｕ
ＮｉＡｌＨＴ更优的催化活性和对苯甲醇的选择性．原
因可能是氟离子插层增强了催化剂的表面碱性，从

而有利于反应的进行［２２］．
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表１试样的催化性能
Ｔａｂｌｅ１Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｃｏｎ．
／％

Ｓｅｌ．／％

Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ

ＣｕＮｉＡｌＨＴ １．６ ２２．７ ７７．３

ＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦＯＨ ８．４ ８１．４ １８．６

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔｏｌｕｅｎｅ０．１ｍｏｌ，Ｈ２Ｏ２０．８ｍｏｌ，
Ｃａｔａｌｙｓｔ０．４ｇ，ＣＨ３ＣＮ１０ｍＬ，１００℃，１１ｈ

表２为不同氧化剂对 ＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦ催化性能
的影响．由表可知，Ｈ２Ｏ２与过氧乙酸为氧化剂时，
反应结果相差不大，但明显好于 Ｏ２为氧化剂的反
应结果．这可以由于 Ｏ２为氧化剂时，反应物和氧
化剂分处于气液两相中，传质阻力较大，导致反应

结果较差．考虑到过氧乙酸价格较贵，在当前的催
化体系中，Ｈ２Ｏ２为最佳氧化剂．

表２氧化剂对ＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦＯＨ催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｙｇｅｎａｎｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｎｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦ

Ｏｘｙｇｅｎａｎｔ
Ｃｏｎ
／％

Ｓｅｌ／％

Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ

Ｈ２Ｏ２ ８．１ ８３．１ １６．９

Ｐｅｒａｃｅｔｉｃａｃｉｄ ８．５ ７８．３ ２１．７

Ｏ２ ０．１ ２４．４ ７５．６

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔｏｌｕｅｎｅ０．１ｍｏｌ，Ｃａｔａｌｙｓｔ０．４ｇ，
ＣＨ３ＣＮ１０ｍＬ，１００℃，１１ｈ，ｏｘｉｄａｎｔｓ（Ｈ２Ｏ２ｏｒＰｅｒａｃｅ
ｔｉｃａｃｉｄ）０．８ｍｏＬｏｒＯ２６０ｍＬ／ｍｉｎ

表３为不同溶剂对 Ｆ改性的 ＣｕＮｉＡｌ水滑石催
化剂催化性能的影响．由表可知，当反应体系中无
溶剂存在时，甲苯反应的转化率为０．１％，催化剂
的催化活性较低．加入溶剂后，催化剂的催化性能
明显提高．总的说来，甲苯的转化率和苯甲醇的选
择性随着溶剂极性的增强而增大，这可能由于强极

性溶剂中极性的反应物更易与氧化剂接触所致．然
而，以甲醇为溶剂时，反应结果较差，不符合上述

规律，这可能与甲醇的竞争氧化有关．以苯甲醇产
率为基准，当乙腈为溶剂时，甲苯的转化率最高达

８．１％，苯甲醇的选择性为８３．１％．
２．３．２反应条件对Ｆ改性的水滑石催化剂催化性能
的影响　　图３至图６为Ｈ２Ｏ２与甲苯的摩尔比

表３溶剂对ＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦＯＨ的催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｏｆＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦ

Ｓｏｌｖｅｎｔｓ
Ｃｏｎ．
／％

Ｓｅｌ．／％

Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ

…… ０．１ ２３．４ ７６．６

ＣＨ３ＣＮ ８．１ ８３．１ １６．９

ＣＨＣｌ３ ３．７ ５９．８ ４０．２

ＣＨ２Ｃｌ２ ３．１ ５７．７ ４２．３

ＣＨ３ＯＨ ２．８ ４８．６ ５１．４

ＣＨ３（ＣＨ２）４ＣＨ３ １．２ １３．４ ８６．６

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔｏｌｕｅｎｅ０．１ｍｏｌ，Ｈ２Ｏ２０．８ｍｏｌ，
Ｃａｔａｌｙｓｔ０．４ｇ，ｓｏｌｖｅｎｔ１０ｍＬ，１００℃，１１ｈ

（ｎ（Ｈ２Ｏ２／Ｔｏｌｕｅｎｅ））、催化剂用量、反应温度和反
应时间对催化性能的影响．

图３ｎ（Ｈ２Ｏ２／Ｃ７Ｈ８）对催化性能的影响

Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎ（Ｈ２Ｏ２／Ｃ７Ｈ８）

ｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔｏｌｕｅｎｅ０．１ｍｏｌ，Ｃａｔａｌｙｓｔ０．４ｇ，

ＣＨ３ＣＮ１０ｍＬ，１００℃，８ｈ

　　由图３可知，当 ｎ（Ｈ２Ｏ２／Ｃ７Ｈ８）为４时，甲苯
的转化率为 ５．４％，苯甲醇的选择性最高，为
９５．４％．随着ｎ（Ｈ２Ｏ２／Ｃ７Ｈ８）的增加，甲苯的转化率
先升高后降低，苯甲醇的选择性先降低后升高．以
苯甲醇产率为基准，当 ｎ（Ｈ２Ｏ２／Ｃ７Ｈ８）为８时，催
化剂性能最好．
　　由图４可知：随着催化剂量的增加，苯甲醇的
选择性不断升高；开始阶段甲苯的转化率呈上升趋

势，当催化剂用量为０．４ｇ时达到最大值，进一步
增加催化剂用量，甲苯的转化率降低，这可能由于
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图４催化剂用量对催化性能的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔｏｌｕｅｎｅ０．１ｍｏｌ，Ｈ２Ｏ２０．８ｍｏｌ，

ＣＨ３ＣＮ１０ｍＬ，１００℃，８ｈ

过量的催化剂增大了催化剂与反应体系的接触面

积，使得部分催化剂发生了炭化，其层状结构被破

坏，限制了甲苯氧化反应的进行．
由图５可知：随着反应温度的升高，苯甲醇的

选择性不断降低，这可能由于高温促进了副反应的

发生；在反应温度从６０℃升高到１００℃的过程中，
甲苯转化率逐渐升高，这可能由于该反应是在多相

催化体系下进行，反应温度升高有利于反应物与催

化剂间的接触，从而使甲苯转化率升高所致．然而
继续升高温度，甲苯转化率降低，这可能由于从热

力学角度来看，甲苯选择性氧化制苯甲醇反应的焓

变小于零，吉布斯函数变也小于零，为强放热反

应，所以过高温度对反应不利．

图５反应温度对催化性能的影响
Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔｏｌｕｅｎｅ０．１ｍｏｌ，Ｈ２Ｏ２０．８ｍｏｌ，

Ｃａｔａｌｙｓｔ０．４ｇ，ＣＨ３ＣＮ１０ｍＬ，８ｈ

　　由图６可知：随着反应时间的延长，甲苯的转
化率和苯甲醇的选择性均逐渐升高，但升高趋势逐

渐变缓．当反应时间为１１ｈ时，甲苯的转化率和苯
甲醇的选择性均为最高，再进一步延长反应时间对

结果影响不大．说明延长反应时间对甲苯的转化率
和苯甲醇的选择性均有利，但是随着时间的延长影

响逐渐变小．

图６反应时间对催化性能的影响
Ｆｉｇ．６Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔｏｌｕｅｎｅ０．１ｍｏｌ，Ｈ２Ｏ２０．８ｍｏｌ，

Ｃａｔａｌｙｓｔ０．４ｇ，ＣＨ３ＣＮ１０ｍＬ，１００℃

２．４催化剂的稳定性
在最佳的反应条件下考察非均相催化剂的重复

使用性能．使用过的催化剂用溶剂反复清洗，在
６０℃下真空干燥过夜，并进行红外光谱分析．图７
为反应前后 ＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦ的 ＦＴＩＲ谱图．由图可
知，表征水滑石成功制备的特征峰未见明见变化，

说明该催化剂具有较好的稳定性．

图７反应前后ＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦ的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．７ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕＮｉＡｌＣＨＴＦｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

（ａ）新制备催化剂，（ｂ）反应后的催化剂

０４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



３结　论
我们成功将 Ｆ离子引入到 ＣｕＮｉＡｌ水滑石上，

同时不改变水滑石的层状结构．在甲苯的氧化反应
中，在ｎ（Ｈ２Ｏ２／Ｃ７Ｈ８）为８，催化剂用量为０．４ｇ，
温度为１００℃，时间为１１ｈ的最佳反应条件下，甲
苯的转化率最高可达 ８．４％，苯甲醇的选择性为
８１．４％，展示了较好的应用前景．
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