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摘要：通过直接热解三聚氰胺、硝酸钴和葡萄糖混合物制备氮掺杂碳纳米管包覆金属钴催化剂（Ｃｏ＠ＮＣＮＴ）．
Ｃｏ＠ＮＣＮＴ具有较大的比表面积、均匀的氮分布以及包覆结构．在苯甲醇和苯胺一步法 Ｎ烷基化反应中 Ｃｏ＠
ＮＣＮＴ具有较高的催化活性，且循环４次反应活性没有明显的变化．控制实验和中毒实验表明金属Ｃｏ和Ｎ对催化
活性起着重要的作用，同时金属Ｃｏ是中间产物Ｎ苄叉苯胺加氢的主要活性位．
关键词：氮掺杂碳纳米管；金属钴；Ｎ烷基化；毒化实验；活性位
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　　Ｎ烷基化胺类化合物是一类重要的化工原料，
广泛应用于医药、农药、日用精细化学品、染料、

活性剂等众多领域，是有机合成化学领域的一个非

常重要的反应．传统的Ｎ烷基化胺类化合物的合成
主要是通过胺与氯代烃反应获得，该方法的反应过

程中产生大量的无机废物，造成严重的环境问题．
近年来，醇作为绿色烷基化试剂受到了研究人员的

密切关注．因为醇廉价易得，没有毒性，且和胺反
应生成烷基化胺类化合物时只有水为唯一的副产物

生成，原子经济性非常好，因此通过醇作为烷基化

试剂的Ｎ烷基化胺类化合物是环境友好的合成路
线．目前已经有许多高效的均相催化剂体系用于醇

胺的 Ｎ烷基化反应，如金属盐和 Ｉｒ［１］、Ｒｕ［２］、
Ｆｅ［３］、Ｃｏ［４］和Ｍｎ［５］等配合物，但是该类催化体系
一般需要稳定剂、当量的碱，以及存在催化剂不能

回收利用的问题．多相催化体系同均相催化体系相
比，具有成本低、较低的反应条件局限性，同时还

具有易于分离回收、储存方便、易于再生和寿命长

等优势．目前为止，已经报道用于醇胺Ｎ烷基化反
应的多相催化剂有 Ｐｄ／ＭｇＯ［６］、Ａｇ／Ｍｏ［７］、Ａｕ／
ＴｉＯ２

［８］等．但是，贵金属催化剂资源有限价格昂贵，
同时大部分催化剂需要苛刻的反应条件，因此开发

高效、稳定的非贵金属催化剂用于醇胺的Ｎ烷基化
反应是十分必要的．

图１Ｃｏ＠ＮＣＮＴ催化苯甲醇和苯胺Ｎ烷基化反应的意义
Ｆｉｇ．１ＯｖｅｒｖｉｅｗｏｆｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｗｏｒｋａｎｄｔｈｅｒｅｕｓａｂｌｅＣｏ＠ＮＣＮＴｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ

　　氮掺杂碳材料负载非贵金属催化剂目前已经广
泛的应用于有机化学品的合成，如氧化脱氢［９－１１］、

催化加氢［１２］以及电化学反应［１３－１４］中．但是目前还

没有关于氮掺杂碳材料负载非贵金属催化剂用于苯

甲醇和苯胺的Ｎ烷基化反应．因此，我们采用氮掺
杂碳纳米管包覆的非贵金属钴催化剂用于苯甲醇和
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苯胺的Ｎ烷基化反应，并对影响催化反应活性的反
应条件以及催化剂的制备条件进行详细的研究，同

时对催化剂的活性位进行初步的探索．

１实验部分
１．１催化剂的制备

催化剂的制备是通过简单的热解三聚氰胺、硝

酸钴和葡萄糖的混合物得到的．具体的制备过程如
下：将９．２３ｇＣｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，１ｇ葡萄糖和４０ｇ
三聚氰胺在氮气气氛下进行热解．先将混合物在
２４０ｍｉｎ加热到６００℃，并保留１２０ｍｉｎ．然后将反
应温度升高到８００℃，并再次保留１２０ｍｉｎ，然后降
至室温．得到的黑色粉末标记为 Ｃｏ＠ＮＣＮＴ．为了
进行对比，在不加三聚氰胺或硝酸钴的条件下分别

制备了碳负载金属 Ｃｏ和氮掺杂碳催化剂，分别标
记为Ｃｏ＠Ｃ和ＮＣ．
１．２催化剂表征

ＸＲＤ测试在ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＸ’ＰｅｒＰｒｏ多功能型Ｘ
射线衍射仪上进行，射线源为 ＣｕＫα（０．１５０４６
ｎｍ），采用Ｎｉ网滤波．测试时管电压和管电流分别
为４０ｋＶ和４０ｍＡ，扫描速率为５°ｍｉｎ１，角度分辨
率为０．０２°．扫描范围２θ范围为１０°～８０°．催化剂
的ＴＥＭ测试在ＦＥＩＦ２０型透射电子显微镜上进行．
测试时，取少量样品在无水乙醇溶液中超声分散均

匀，然后将样品浆液滴到微栅上，待溶剂挥发后进

行检测．采用Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）分析样品
的表面元素组成和价态．所测得的结合能值均以
Ｃ１ｓ结合能 ２８４．８ｅＶ作内标进行荷电效应校正．
采用ＸＰＳＰｅａｋｓ４．１软件对ＸＰＳ谱图进行解析．氮
气吸脱附是在－１９６℃的条件下通过 ＡＳＡＰ２０２０麦
克物理吸附仪进行测试．在测试前，样品需要在
２００℃进行脱气４ｈ．材料的比表面积是相对压力
在０．０５～０．３时通过ＢＥＴ方法计算所得；单点孔容
是根据吸附曲线相对压力为０．９９０时计算所得．
１．３催化性能测试

催化剂的催化性能测试是在装有磁子的５０ｍＬ
施耐克瓶中进行的．具体的反应过程：将一定量的
苯胺、苯甲醇、０．２当量的ＫＯｔＢｕ（０．２ｅｑ）、催化剂
Ｃｏ＠ＮＣＮＴ８００（１０ｍｇ）和１００ｍｇ正十二烷（内标）
依次加入施耐克反应瓶中，最后加入２ｍＬ甲苯作
为反应溶剂．将反应瓶用Ｎ２置换３次，然后旋紧反
应瓶塞，将其置于一定的反应温度中，待反应一定

时间后，将反应瓶取出，自然降温至室温．然后在

通风橱中将Ｎ２释放，再次加入２ｍＬ甲苯，然后将
催化剂和反应液通过磁性分离．反应液用气质联用
仪（ＧＣＭＳ，Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ／５９７５Ｃ）和气相色谱 ＧＣ
（Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ）分别进行产物的定性和定量分析．
ＫＳＣＮ毒化实验：除了需要添加 １６当量的 ＫＳＣＮ
外，其它反应条件同催化性能测试的反应条件一

致．热过滤实验：标准反应条件下，待反应６ｈ后，
将催化剂过滤后，重新充入氮气，继续反应，待反

应到一定时间后，停止反应，将反应液用气相色谱

进行分析．
催化剂的循环使用性研究按照如下反应条件进

行：将１ｍｍｏｌ苯胺（ＢＡ），３ｍｍｏｌ苯甲醇，０．２ｅｑ
ＫＯｔＢｕ，１５ｍｇＣｏ＠ＮＣＮＴ和１００ｍｇ内标正十二烷
先后加入反应瓶中，然后将２ｍＬ甲苯加入反应瓶
中，在氮气气氛下于１５０℃搅拌反应１６ｈ．待反应
结束后，将催化剂用磁性分离的方法从反应液中分

离，澄清的反应液进行测试分析，并将分离得到的

催化剂用水和乙醇进行冲洗，冲洗５次后，将催化
剂置于真空干燥箱中６０℃干燥１２ｈ，然后将干燥
后的催化剂进行下一次循环反应．

２结果与讨论
２．１催化剂制备与表征

Ｃｏ＠ＮＣＮＴ催化剂是在氮气气氛下通过简单直
接热解金属钴盐、三聚氰胺和葡萄糖的混合物的方

法制备的，具体过程如图２所示．三聚氰胺在热解
过程中生成Ｃ３Ｎ４，然后随着温度的升高，三聚氰胺
开始分解，同时硝酸钴在热解的过程中被生成的碳

图２Ｃｏ＠ＮＣＮＴ催化剂的制备过程
Ｆｉｇ．２ＴｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＣｏ＠ＮＣＮＴｃａｔａｌｙｓｔｓ
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还原，而还原后的金属钴作为碳纳米管的催化剂促

进碳纳米管的生成，最终得到氮掺杂碳纳米管包覆

的金属钴催化剂Ｃｏ＠ＮＣＮＴ．

　　首先通过透射电镜对催化剂的形貌和微观结构
进行了表征，结果如图３所示．从图３ａ中可以看到
催化剂呈现均匀的竹节状，金属钴纳米颗粒被包覆

图３Ｃｏ＠ＮＣＮＴ催化剂的透射电镜和ｍａｐｐｉｎｇ元素分析表征
Ｆｉｇ．３ＴＥＭａｎｄｅｌｅｍｅｎｔｍａｐｐｉｎｇｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＣｏ＠ＮＣＮＴ

在竹节状的碳纳米管中．仔细观察Ｃｏ＠ＮＣＮＴ的高
分分辨ＨＲＴＥＭ（图３ｂ），但是仍然没有发现金属钴
的晶格条纹，这说明石墨化碳壳很好的包覆着金属

钴．而这一包覆结构能够很好的保护金属钴纳米颗
粒，阻止其在反应过程中发生流失或团聚而降低催

化活性．这对于多相催化剂的结构稳定性和催化活
性的保持具有十分重要的意义．随后，对 Ｃｏ＠
ＮＣＮＴ催化剂进行了元素分布分析，结果如图３ｄ所
示．从图３ｄ中可以明显的看到Ｃ、Ｎ、Ｏ和Ｃｏ均匀
的分布在整个ＮＣＮＴ中．这表明通过直接热解法成
功的制备了氮掺杂碳纳米管包覆的金属钴催化剂．
　　为了研究催化剂Ｃｏ＠ＮＣＮＴ的物相组成，采用
粉末衍射（ＸＲＤ）对其进行了检测和分析，结果如图
４ａ所示．从图４ａ中可以明显看到在２θ＝２６．６°处有
一个较宽的衍射峰，而４２．２°附近的衍射峰则较弱，
它们分别归属于（００２）和（１００）晶面的石墨特征衍
射峰．除此之外，还可以看到位于４４．２°，５１．５°，
和７５．８°处３个较强的衍射峰，经与ＰＤＦ卡片比对

分析，发现他们分别归属于（１１１），（２００），（２２０）
晶面的立方结构的金属钴特征峰（ＰＤＦ＃１５０８０６）．
此外，在３１．３°和３６．９°处存在较为不明显的衍射
峰，经分析它们归属于（２２０）和（３１１）晶面 Ｃｏ３Ｏ４
的特征峰（ＰＤＦ＃４２１４６７）．这说明 Ｃｏ＠ＮＣＮＴ催化
剂中的钴物种主要为金属态的钴，而 Ｃｏ３Ｏ４或 ＣｏＯ
的含量很少．接着对 Ｃｏ＠ＮＣＮＴ进行了 Ｎ２吸脱附
表征，结果如图４ｂ所示．从图４ｂ中可以看出吸脱
附曲线呈现Ⅰ和Ⅳ型的混合结构，表明 Ｃｏ＠ＮＣＮＴ
具有微孔和介孔结构．为了研究催化剂的元素组
成，采用ＸＰＳ对 Ｃｏ＠ＮＣＮＴ的元素组成进行了表
征．从图４ｃ全谱中可以看到 Ｃｏ＠ＮＣＮＴ样品中存
在Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｃｏ四种元素，这和透射电镜的 ｍａｐ
ｐｉｎｇ分析结果是一致的．氮物种对催化性能有显著
的影响，因此又对 Ｎ１ｓ高分辨谱图进行氮物种的
分析（图４ｄ所示）．分析结果表明 Ｃｏ＠ＮＣＮＴ中主
要存在着两种氮物种：ｐｙｒｉｄｉｎｉｃＮ和 ｇｒａｐｈｉｔｉｃＮ两
种氮物种［１５］．根据文献报道这两种氮物种对催化
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图４Ｃｏ＠ＮＣＮＴ催化剂的（ａ）ＸＲＤ，（ｂ）Ｎ２吸脱附曲线，和 （ｃ，ｄ）ＸＰＳ光谱表征

Ｆｉｇ．４Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ（ａ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ，（ｂ）Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ，（ｃａｎｄｄ）ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｏ＠ＮＣＮＴ

表１催化剂比表面积和孔体积
Ｔａｂｌｅ１Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｏｆｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＳＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１） ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＳＢＥＴ／（ｍ

２·ｇ－１）

Ｃｏ＠ＮＣＮＴ ２６１ ０．４０２ ２１８

Ｃｏ＠Ｃ １７ ０．０４５ １６

ＮＣ ５６０ １．７２７ ４７０

ＮＣＮＴ １０５ ０．２６８ １０２

ＡＣ １５２２ １．１２４ １３４９

性能提高起着至关重要的作用［１６－１９］，这为 Ｃｏ＠
ＮＣＮＴ成为高活性的催化剂提供了可能．
　　采用ＢＥＴ的方法计算了催化剂的比表面积，在
没有金属情况下得到的 ＮＣ具有较高的比表面积
（５６０ｍ２·ｇ－１），而当在制备过程中只有金属和葡
萄糖而没有三聚氰胺时，得到的Ｃｏ＠Ｃ催化剂仅有
（１７ｍ２·ｇ－１），而当３者均有时得到的 Ｃｏ＠ＮＣＮＴ
催化剂的比表面积同 Ｃｏ＠Ｃ相比有较大的提高
（２６１ｍ２·ｇ－１）．这是由于三聚氰胺在热解过程中
首先生成层状的 Ｃ３Ｎ４，然后随着热解温度的升高
Ｃ３Ｎ４会逐渐的分解，在７５０℃以上完全分解

［２０－２１］，

这也是Ｃｏ＠ＮＣＮＴ和ＮＣ同Ｃｏ＠Ｃ相比具有较高比

表面积的原因．
２．２催化性能测试

首先考察了不同催化剂的催化性能，结果如表

２所示．从表２中可以看出，Ｃｏ＠ＮＣＮＴ催化剂在
１５０℃，２４ｈ反应条件下，苯胺的转化率为５５％，
选择性为３９％（ｅｎｔｒｙ１），而空白实验仅有７％的转
化率和７１％的选择性（ｅｎｔｒｙ２），这表明催化剂对于
苯甲醇和苯胺的Ｎ烷基化反应是必不可少．然后测
试了两个对照催化剂 Ｃｏ＠Ｃ和 ＮＣ的催化活性
（ｅｎｔｒｉｅｓ３和 ４），发现它们的转化率明显低于 Ｃｏ＠
ＮＣＮＴ．这表明金属钴和 Ｎ对催化性能均起着重要
的作用．同时还测试了ＮＣＮＴ和ＡＣ的催化活性，
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表２不同催化剂的性能测试
Ｔａｂｌｅ２Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／（％）ａ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／（％）ａ

１ Ｃｏ＠ＮＣＮＴ ５５ ７１

２ ｂｌａｎｋ ７ ７１

３ Ｃｏ＠Ｃ ３２ ８４

４ ＮＣ ３５ ８８

５ ＮＣＮＴ ３６ ８８

６ ＡＣ １４ ６４

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ａｎｉｌｉｎｅ１ｍｍｏｌ，Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ１ｍｍｏｌ，ｃａｔａｌｙｓｔ１０ｍｇ，０．２ｅｑＫＯｔＢｕ，２ｍＬｔｏｌｕｅｎｅ，１５０℃，
２４ｈ．ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｙｉｅｌｄｗａｓｂａｓｅｄｏｎＧＣｕｓｉｎｇｄｏｄｅｃａｎｅａｓｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ．

发现ＮＣＮＴ的催化活性与ＮＣ的催化活性较为接近
（转化率３６％，选择性８８％），而ＡＣ时仅有１４％的
转化率和６４％的选择性．进一步证明了金属钴和氮
掺杂均对苯甲醇和苯胺的 Ｎ烷基化反应的催化活

性起着十分重要的作用．
　　以Ｃｏ＠ＮＣＮＴ为催化剂，考察不同反应条件对
催化性能的影响，结果如表３所示．在已报道的醇
胺Ｎ烷基化反应中需要碱的存在促进反应的进行，

表３Ｃｏ＠ＮＣＮＴ催化苯甲醇和苯胺Ｎ烷基化反应影响因素考察
Ｔａｂｌｅ３ＯｐｔｉｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆＮａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆａｎｉｌｉｎｅｗｉｔｈｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｏｖｅｒＣｏ＠ＮＣＮＴ

Ｅｎｔｒｙ ＢＮ／ｍｍｏｌ ＢＡ／ｍｍｏｌ Ｂａｓｅ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／（％）ａ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／（％）ａ

１ １ １ ０ Ｔｏｌｕｅｎｅ ７ ５

２ １ １ ０．１ Ｔｏｌｕｅｎｅ ３１ ３９

３ １ １ ０．２ Ｔｏｌｕｅｎｅ ５５ ７１

４ １ １ ０．５ Ｔｏｌｕｅｎｅ ５９ ６９

５ １ １ ０．２ ＴＨＦ ９ ３３

６ １ １ ０．２ ｄｉｏｘａｎｅ ３９ ７７

７ １ １ ０．２ ｐｘｙｌｅｎｅ ３５ ４３

８ １ ２ ０．２ Ｔｏｌｕｅｎｅ ９０ ８４

９ １ ３ ０．２ Ｔｏｌｕｅｎｅ ９７ ８８

１０ ２ １ ０．２ Ｔｏｌｕｅｎｅ ３０ ４０

１１ｂ １ ３ ０．２ Ｔｏｌｕｅｎｅ ２２ ２７

１２ｃ １ ３ ０．２ Ｔｏｌｕｅｎｅ ４７ ４９

１３ｄ １ ３ ０．２ Ｔｏｌｕｅｎｅ ９９ ９０

１５ｅ １ ３ ０．２ Ｔｏｌｕｅｎｅ ９８ ９３

１６ｆ １ ３ ０．２ Ｔｏｌｕｅｎｅ ９９ ８９

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ａｎｉｌｉｎｅ１ｍｍｏｌ，Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ１ｍｍｏｌ，ｃａｔａｌｙｓｔ１０ｍｇ，ｘｅｑＫＯｔＢｕ，２ｍＬｔｏｌｕｅｎｅ，１５０℃，２４ｈ．
ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｙｉｅｌｄｗａｓｂａｓｅｄｏｎＧＣｕｓｉｎｇｄｏｄｅｃａｎｅａｓｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ；ｂ．１３０℃；ｃ．１４０℃；ｄ．１６０℃；
ｅ．１５ｍｇ；ｆ．２０ｍｇ．
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且大部分为当量或过量的碱．因此，首先考察碱的
用量对催化性能的影响．当不加碱时，转化率仅有
７％，而当碱的用量从０．１ｅｑ增加到０．２ｅｑ时，转
化率从 ３１％增加到 ５５％且选择性由 ３９％增加到
７１％，这说明在该催化体系中，碱的用量也对催化
性能起着非常重要作用．溶剂对催化活性也有显著
的影响，当甲苯作为溶剂时无论是转化率还是选择

性（ｅｎｔｒｙ３）均高于对二甲苯和二氧六环（ｅｎｔｒｉｅｓ６
和７），而ＴＨＦ溶剂中的活性最差（ｅｎｔｒｙ５），因此
以甲苯为溶剂考察其它反应条件对催化活性的影

响．接着考察了不同反应物比例对催化性能的影
响，发现随着反应物（苯胺 ∶苯甲醇）比例的增加催
化活性从５５％增加到９７％，选择性也从７１％增加
到８８％（ｅｎｔｒｉｅｓ３，８和９）．而当反应物苯甲醇 ∶苯
胺为２∶１时，催化剂则表现出较低的催化性能（转
化率３０％和选择性４０％，ｅｎｔｒｙ１０）．反应温度对催
化性能也有显著的影响，最后考察了不同反应温度

对催化性能的影响，从表３中可以看出当反应温度

为１３０℃时（ｅｎｔｒｙ１１），转化率仅有２２％，然后随
着反应温度升高到１５０℃（ｅｎｔｒｙ９），转化率从２２％
升高到９７％，且选择性也从２７％升高到８８％，这
可能是由于温度的升高，促进了由中间产物亚胺到

Ｎ烷基化产物的转化，提高了产物的选择性．而当
温度升高到１６０℃时，转化率和选择性几乎没有明
显的变化（ｅｎｔｒｙ１３）．因此选择１５０℃作为最佳反
应温度进行后续的研究．最后还考察了催化剂用量
对催化性能的影响，当催化剂用量从１０ｍｇ增加到
１５ｍｇ时，转化率没有明显的变化，而选择性则由
８８％升高到了９３％，而当催化剂用量继续增加时，
无论是转化率还是选择性均没有继续增加．因此，
选择１５ｍｇ作为最佳的催化剂用量进行后续研究．
　　为了研究反应过程中反应物和产物随时间的变
化，在１５０℃，催化剂用量为１５ｍｇ，苯胺 ∶苯甲
醇＝１∶３的反应条件下进行了时间分辨研究，结果
如图５ａ所示．从图５ａ中可以看出，苯胺的转化率
随着反应时间的延长逐渐增大．产物Ｎ苄基苯胺的

图５Ｃｏ＠ＮＣＮＴ催化苯胺和苯甲醇Ｎ烷基化反应的（ａ）时间分辨实验和（ｂ）热过滤实验
Ｆｉｇ．５（ａ）Ｔｉｍｅｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｔｅｓｔｓａｎｄ（ｂ）ｈｏｔｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆＮａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆａｎｉｌｉｎｅｗｉｔｈｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｏｖｅｒＣｏ＠ＮＣＮＴ

产率在前１２ｈ的反应时间内低于中间产物 Ｎ苄叉
苯胺的产率，而当反应时间继续延长，中间产物Ｎ
苄叉苯胺开始逐渐降低，目标产物Ｎ苄基苯胺的产
率逐渐增大，在２４ｈ达到９１％．为了检测催化剂是
否是真正的多相催化剂，在反应时间为８ｈ时停止
反应，将催化剂通过磁性分离后，滤液继续进行反

应．当延长反应时间至１２和１６ｈ，反应物的转化率
几乎不发生变化，这表明催化剂Ｃｏ＠ＮＣＮＴ是真正
的多相催化剂．
　　由于ＳＣＮ－同金属离子能够形成稳定的配合物，
从而阻碍金属催化反应过程，这能够对研究催化剂

中金属的作用提供了一定的信息［２２－２３］．因此，为了
进一步考察 Ｃｏ的作用，以 Ｃｏ＠ＮＣＮＴ为催化剂、
ＫＳＣＮ为毒化试剂进行中毒实验，研究结果如图６
所示．从图６中可以明显的看出在没有加入 ＫＳＣＮ
时，苯胺（ａｎｉｌｉｎｅ）在Ｃｏ＠ＮＣＮＴ催化剂作用下转化
率达到了９８％，Ｎ苄基苯胺（ＮＰｈｅｎｙｌｂｅｎｚｙｌａｍｉｎｅ）
的产率为 ９１％，而中间产物 Ｎ苄叉苯胺（Ｎ
Ｂｅｎｚｙｌｉｄｅｎｅａｎｉｌｉｎｅ）的产率仅有７％．而当反应体系
中加入ＫＳＣＮ后，在相同的反应条件下仅得到４９％
的苯胺转化率和５％的目标产物 Ｎ苄基苯胺的产
率，大部分产物为未加氢的中间产物Ｎ苄叉苯胺
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图６Ｃｏ＠ＮＣＮＴ催化苯胺和苯甲醇Ｎ烷基化
反应的毒化实验

Ｆｉｇ．６ＰｏｉｓｏｎｉｎｇｔｅｓｔｓｏｆＮａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆａｎｉｌｉｎｅ
ｗｉｔｈｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｏｖｅｒＣｏ＠ＮＣＮＴ

（产率为４４％）．因此，可以认为金属钴对于中间产
物的加氢起着至关重要的作用．
　　根据上述实验结果我们提出了可能的反应机
理，如图７所示．首先苯甲醇在碱和 Ｃｏ＠ＮＣＮＴ的
作用下发生脱氢反应生成苯甲醛，苯甲醛同苯胺反

应生成Ｎ苄叉苯胺中间体，而苯甲醇脱除的氢在催
化剂作用下对中间体Ｎ苄叉苯胺进行还原，从而得

图７Ｃｏ＠ＮＣＮＴ催化苯甲醇和苯胺一步Ｎ烷基化
反应机理

Ｆｉｇ．７Ｎａｌｋｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｎｉｌｉｎｅ
ｗｉｔｈｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｏｖｅｒＣｏ＠ＮＣＮＴ

到Ｎ苄基苯胺．在该反应过程中，金属钴主要起对
中间体Ｎ苄叉苯胺进行加氢的作用，而对中间体
Ｎ苄叉苯胺的加氢进一步促进苯甲醇的脱氢，从而
提高苯胺的转化率．
　　由于催化剂具有磁性，可以很容易的通过磁性
分离的手段对催化剂进行回收再利用，如图８ａ所
示．为了考察催化剂的稳定性，在选择性没有达到

图８Ｃｏ＠ＮＣＮＴ催化剂的（ａ）磁性分离和 （ｂ）循环稳定性测试
Ｆｉｇ．８（ａ）ＭａｇｎｅｔｉｃｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅｃｙｃｌｅｔｅｓｔｓｏｆＣｏ＠ＮＣＮＴｃａｔａｌｙｓｔ

最大值的时候停止反应，对催化剂回收并进行了循

环实验，结果如图８ｂ所示．从图８ｂ中可以发现催
化剂Ｃｏ＠ＮＣＮＴ在循环４次后转化率和选择性均没
有明显的变化，这说明Ｃｏ＠ＮＣＮＴ催化剂具有较好
的稳定性．
　　对循环后的催化剂进行了 ＸＲＤ和 ＴＥＭ表征，

结果如图９所示．从图中９ａ的 ＸＲＤ谱图中可以明
显看到循环使用前后催化剂的结构没有发生明显变

化，几乎保持了使用前催化剂的结构．同时还对催
化剂进行了ＴＥＭ表征，结果如图９ｂ所示．可以发
现循环后催化剂的形貌也没有发生明显变化．这均
说明Ｃｏ＠ＮＣＮＴ催化剂具有较好的稳定性．
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图９循环使用后Ｃｏ＠ＮＣＮＴ催化剂的ＸＲＤ和ＴＥＭ表征
Ｆｉｇ．９Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ（ａ）ＸＲＤａｎｄ（ｂ）ＴＥＭｏｆｕｓｅｄＣｏ＠ＮＣＮＴｃａｔａｌｙｓｔｓ

３结论
通过直接热解三聚氰胺、葡萄糖和硝酸钴混合

物制备了Ｃｏ＠ＮＣＮＴ催化剂，催化剂具有较高的比
表面积和介孔结构，ＴＥＭ和 ＸＰＳ表征表明催化剂
中的Ｃｏ、Ｃ、Ｎ、Ｏ元素均匀分布，且主要以吡啶氮
和石墨化氮为主．Ｃｏ＠ＮＣＮＴ在苯甲醇和苯胺一步
Ｎ烷基化反应中产率能够达到９１％，且循环使用４
次活性没有明显的变化．控制实验和 ＫＳＣＮ毒化实
验表明金属 Ｃｏ和 Ｎ对提高催化活性起着重要作
用，且金属钴是反应中间产物Ｎ苄叉苯胺的加氢的
活性位．这为设计和开发高效Ｎ烷基化催化剂以及
氮掺杂碳负载金属催化剂的应用提供了基础．
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