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摘要:通过水热合成法合成了铜系金属有机框架(Ｃｕ－ＭＯＦ)ꎬ并且通过 Ｘ－射线衍射(ＸＲＤ)、红外( ＩＲ)对其进行了结构表

征ꎮ 将其用作芴液相氧化制取芴酮的催化剂ꎬ考察了反应条件(温度、溶剂、催化剂质量、反应时间)对其催化性能的影响ꎮ 结

果表明ꎬ以叔丁基过氧化氢(ＴＢＨＰ)为绿色氧化剂ꎬ在 Ｃｕ－ＭＯＦ 催化剂质量为 １００ ｍｇ、乙腈为溶剂、反应温度为 ４０℃、反应时间

为 ２４ ｈ 的条件下ꎬ芴可转化为相应的芴酮ꎬ转化率和选择性分别达到 ８５􀆰 ５６％、６５􀆰 ３２％ꎮ
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　 　 芴是煤焦油主要成分之一ꎬ质量分数为 １％ ~
２％ꎬ主要从煤焦油中的洗油中提取ꎮ 目前许多厂家

直接将芴作为廉价的燃料油烧掉ꎬ未对芴进行分离

提取ꎬ极大地浪费了宝贵的芴资源ꎮ 从洗油中提取

芴ꎬ并以此为原料制取芴酮ꎬ极大提高了煤焦油的附

加值ꎮ ９－芴酮是重要的精细化工中间体ꎬ主要用于

功能高分子方面[１]ꎬ还可用于医药、农药、染料等方

面[２]ꎮ 以芴为原料氧化制取芴酮的主要方法有直

接氧化法、气相氧化法和液相氧化法ꎮ 直接氧化法

采用高价金属盐或高价金属氧化物作为氧化剂ꎬ主
要利用 Ｃｒ 的氧化物[３]ꎬ反应速度缓慢ꎬ环境污染严

重ꎬ产品选择性低且难以分离ꎻ气相氧化所需温度较

高ꎬ一般大于 ３３０℃ꎬ容易发生深度氧化ꎬ且催化剂

制备也比较复杂ꎻ液相氧化法制备条件温和ꎬ设备投

资少ꎬ９－芴酮收率高ꎮ 因此液相氧化法引起人们的

关注ꎬ在芴液相氧化制取芴酮时ꎬ往往使用固体碱为

催化剂[４－６]ꎬ虽然芴酮的收率可达到 ９０％以上ꎬ但是

固体碱的使用给产物的分离检测造成了困难ꎮ
近年来金属有机框架(ＭＯＦ)作为最有前途的

无机－有机杂化材料之一ꎬ是催化中具有潜在应用

的相对新类型的结晶多孔材料ꎬ是由金属中心离子

与有机配体自组装而成的具有广阔应用前景的新型

固体材料[７－８]ꎮ ＭＯＦ 具有高比表面积、多孔性、不饱

和金属配位键、结构多样性等优异的功能ꎮ 将金属
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有机框架作为非均相催化剂进行催化反应ꎬ特别是

氧化反应ꎬ如铜基 ＭＯＦ 可以将各种伯醇底物转化为

相应的醛ꎬ收率极高[９]ꎻ铬基 ＭＯＦ 可以在叔丁基过

氧化氢存在下有效地催化丙二醇和四氢萘的氧

化[１０－１１]ꎻ铁和铜的 ＭＯＦｓ 在叔丁基过氧化氢为氧化

剂、乙腈为溶剂的条件下ꎬ可以有效地催化氧化苄基

化合物[１２]ꎮ
笔者通过水热合成法合成了铜系有机金属配合

物ꎬ将其用作芴液相氧化反应的催化剂ꎬ并且考察反

应温度、溶剂、催化剂质量、反应时间对芴催化氧化

性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与试剂

芴(质量分数为 ９７％)、ＮꎬＮ －二甲基甲酰胺

(ＡＲ)、均苯三甲酸(ＡＲ)ꎬ上海阿拉丁生化科技股

份有限公司生产ꎻ叔丁基过氧化氢 (质量分数为

７０％)、乙腈(ＡＲ)、乙醇(ＡＲ)、四氯化碳(ＡＲ)ꎬ天津

市科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ硝酸铜ꎬ天津市光

复科技发展有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 Ｃｕ－ＭＯＦ 制备

通过水热合成法合成 Ｃｕ － ＭＯＦꎮ 首先称取

３􀆰 ５６ ｇ Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏꎬ将其溶解在 ２４􀆰 ６２ ｇ 去离

子水中ꎬ剧烈搅拌 ３０ ｍｉｎꎻ其次称取 １􀆰 ０３ ｇ 均苯三

甲酸(Ｈ３ＴＢＣ)ꎬ溶解在 ２３􀆰 ０３ ｇ ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)中搅拌 ３０ ｍｉｎꎻ最后将 ２ 种溶液混合后搅拌

１ ｈꎬ将得到的溶胶液转入带聚四氟乙烯内衬的

１００ ｍＬ 不锈钢晶化釜中ꎬ１２０℃ 条件下晶化 １２ ｈꎮ
产物经过滤、洗涤、干燥得到 ２􀆰 ２ ｇ 蓝色粉末ꎮ
１􀆰 ３　 产物分析

实验产物用安捷伦 ７８９０ / ５９７５－ＧＣ / ＭＣＤ 型气

相色谱－质谱联用仪进行定性分析ꎬ采用 ＨＰ－５ ＭＳ
(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)弱极性毛细管柱和 ＦＩＤ
检测器ꎮ 柱温条件为: １５０℃ 保持 １ ｍｉｎꎬ然后以

１０℃ / ｍｉｎ 升至 ２５０℃ꎬ并在 ２５０℃保持 ２ ｍｉｎꎮ 进样

量为 ０􀆰 １ μＬꎬ载气流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 利用 ＧＣ －
９５６０ 型气相色谱对产物进行分析ꎬ采用内标法定量

(萘为内标)ꎬ采用 ＨＰ － ５ ＭＳ (３０ ｍ × ０􀆰 ２５ ｍｍ ×
０􀆰 ２５ μｍ)弱极性毛细管柱和 ＦＩＤ 检测器ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 催化剂表征结果

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

利用用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｄ２ 型 Ｘ 射线粉

末衍射仪对样品进行活性相结构分析ꎬＣｕＫα 标准

光源(λ ＝ ０􀆰 １５４ １ ｎｍ)ꎬ扫描速率为 ４° / ｍｉｎꎬ扫描范

围(２θ)为 ４ ~ ５０°ꎮ 所制备的 Ｃｕ－ＭＯＦ 的 Ｘ 射线衍

射(ＸＲＤ)图如图 １ 所示ꎮ Ｃｕ－ＭＯＦ 的 ＸＲＤ 图谱与

文献[１３]中报道的相一致ꎬ证实了所制备的 Ｃｕ－
ＭＯＦ 的结构和结晶度高ꎮ

图 １　 Ｃｕ－ＭＯＦ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 红外表征

合成的 Ｃｕ－ＭＯＦ 的红外光谱如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２ 可以看出ꎬ在 １ ６１４ ｃｍ－１和 １ ４８８~１ ３７１ ｃｍ－１处

的峰归因于羧基(ＣＯＯＭ)的不对称和对称伸缩振

动ꎮ 在 ３ ４５０ ｃｍ－１处的峰对应于水对称伸缩振动ꎮ
而在 １ ６８０ ~ １ ８００ ｃｍ－１ 区域没有吸收带ꎬ表明

Ｈ３ＴＢＣ 配体完全去质子化[１４]ꎮ ２ ９１７~２ ７７９ ｃｍ－１处

的一组谱带是由于 Ｈ２Ｎ
＋基团的不对称和对称伸缩

振动引起[１５]ꎮ 红外光谱结果表明ꎬＨ３ＴＢＣ 配体与

Ｃｕ２＋分子反应生成 Ｃｕ－ＭＯＦꎮ

图 ２　 Ｃｕ－ＭＯＦ 催化剂的红外谱图

２􀆰 ２　 催化剂活性评价

在缓慢搅拌下将催化剂和底物(１ ｍｍｏｌ 芴溶解

于 ８ ｍＬ 溶剂中)的混合物加入到反应烧瓶中ꎮ 几

分钟后ꎬ加入叔丁基过氧化氢(ＴＢＨＰ)ꎬ并将反应混

合物在一定的温度和时间下搅拌ꎮ 然后冷却至室

温ꎬ过滤催化剂ꎮ 对滤液进行 ＧＣ 和 ＧＣ－ＭＳ 分析ꎮ
考察反应温度、不同溶剂、催化剂质量以及反应时间

对芴氧化反应的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 温度对催化剂性能的影响

反应温度会影响反应的转化率和选择性ꎬ因此ꎬ
考察了反应温度对芴氧化反应的影响ꎬ结果如表 １
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所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ随着温度的升高芴的转

化率和芴酮的选择性先升高后降低ꎬ在 ４０℃时达到

最大ꎮ 温度过低ꎬ芴的氧化反应速率太低ꎬ单位时间

内生成的芴酮量较少ꎬ另外ꎬ芴的氧化反应是一个放

热反应ꎬ因此升高温度会使反应逆向移动ꎬ不利于芴

的氧化ꎬ使芴酮产率偏低[４]ꎮ 并且实验中发现ꎬ加
热到 ４５℃后ꎬ反应液体变为蓝色ꎬ反应后过滤可回

收的催化剂数量大大减少ꎬ说明大部分催化剂在这

一反应温度下溶解ꎬ这对于配合物作为非均相催化

剂非常不利ꎮ 因此金属－有机配位聚合物在作为芴

氧化催化剂使用时ꎬ芴液相氧化反应的最佳温度

为 ４０℃ꎮ
表 １　 Ｃｕ－ＭＯＦ 在不同温度下对芴氧化的结果

温度 / ℃ ３０ ３５ ４０ ４５ ５０

转化率 / ％ ４２􀆰 ８８ ５５􀆰 ４３ ７０􀆰 ３７ ４４􀆰 ８７ ４２􀆰 １３

选择性 / ％ ３４􀆰 ８６ ３０􀆰 ４１ ３１􀆰 ８７ １７􀆰 ２１ １６􀆰 ６９

　 　 反应条件:芴的物质的量为 １ ｍｍｏｌꎬ催化剂质量为 ５０ ｍｇꎬ溶剂

为 ＣＨ３ＣＮꎬ氧化剂叔丁基过氧化氢(ＴＢＨＰ)的物质的量为 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌꎬ
反应时间为 ６ ｈꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 溶剂对催化性能的影响

溶剂的极性对反应底物的转化率以及产物的选

择性有着重要的影响[１６－１８]ꎮ 为了研究溶剂的极性

对催化剂催化芴液相氧化反应的影响ꎬ分别考察

ＣＣｌ４(非极性非质子溶剂)、ＣＨ３ＣＮ(极性非质子溶

剂)和 Ｃ２Ｈ５ＯＨ(质子溶剂)３ 种典型有机溶剂对催

化性能的影响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ
不同溶剂下芴的转化率大 小 分 别 为 ＣＨ３ＣＮ >
Ｃ２Ｈ５ＯＨ>ＣＣｌ４ꎻ此外芴酮的选择性大小为 ＣＨ３ＣＮ>
ＣＣｌ４>Ｃ２Ｈ５ＯＨꎮ 结果表明ꎬ当使用 ＣＨ３ＣＮ 为溶剂

时ꎬ催化剂对芴氧化反应的效果最佳ꎬ进一步说明

ＣＨ３ＣＮ 促进了芴的氧化反应ꎮ
表 ２　 溶剂对芴氧化反应的影响

溶剂 ＣＣｌ４ ＣＨ３ＣＮ Ｃ２Ｈ５ＯＨ

转化率 / ％ ４０􀆰 ５８ ７０􀆰 ３７ ６５􀆰 ５８

选择性 / ％ ２１􀆰 １８ ３１􀆰 ８７ ２０􀆰 ３０

　 　 反应条件:芴的物质的量为 １ ｍｍｏｌꎬ催化剂质量为 ５０ ｍｇꎬ氧化

剂叔丁基过氧化氢( ＴＢＨＰ)的物质的量为 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌꎬ反应时间为

６ ｈꎬ温度为 ４０℃ꎮ

溶剂的介电常数是影响溶剂极性的主要因素ꎮ
溶剂介电常数降低的顺序如下:ＣＨ３ＣＮ (３７􀆰 ５) >
Ｃ２Ｈ５ＯＨ(２４􀆰 ３)>ＣＣｌ４(２􀆰 ２４)ꎮ 在 ３ 种溶剂中ꎬ具有

最高介电常数的乙腈显示出最好的性能ꎮ 表明高介

电常数的溶剂有利于氧化反应[１９]ꎮ 结果与已经报

道的一些氧化反应结果一致[１９－２１]ꎮ 随着溶剂极性

的增加ꎬ芴的转化率明显增加[１６]ꎮ 因此ꎬ在 ＣＨ３ＣＮ
和 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 中的转化率明显高于 ＣＣｌ４ꎬ这归因于溶

剂的高极性ꎮ 需要指出的是ꎬ芴酮在乙醇中的选择

性最低ꎬ这是由于乙醇可以作为自由基链过程中的

抑制剂[１７]ꎮ 因此ꎬ当使用 Ｃ２Ｈ５ＯＨ 时ꎬ芴酮的选择

性极低ꎮ 具有最高极性和介电常数的乙腈溶剂有利

于反应ꎬ可得到最高的转化率和选择性ꎮ 因此

ＣＨ３ＣＮ 是用于该反应的最佳溶剂ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂质量对催化性能的影响

催化剂质量对芴氧化的影响如表 ３ 所示ꎮ 从

表 ３ 中可以看出ꎬ随着催化剂质量的增加ꎬ芴转化

率和芴酮选择性先升高后降低ꎬ当催化剂质量超

过 １５０ ｍｇ 时ꎬ选择性维持在 １９％左右ꎬ说明催化剂

质量的增加对于芴酮的选择性影响不显著ꎮ 因此ꎬ
芴氧化反应适宜的催化剂质量为 １００ ｍｇꎮ 这是由

于当催化剂质量从 ５０ ｍｇ 增加到 １００ ｍｇ 时ꎬ催化剂

质量的增加可以增加催化剂活性中心的数量ꎬ导致

转化率和选择性的提高ꎮ 然而ꎬ当催化剂质量大于

１００ ｍｇ 时转化率和选择性下降ꎬ这是由于随着催

化剂质量的增加ꎬ催化剂团聚的增加减少了反应

物与催化剂的活性位点的接触[２０] ꎮ 因此ꎬ考虑到

芴的转化率和芴酮的选择性ꎬ最佳的催化剂质量

为 １００ ｍｇꎮ
表 ３　 催化剂质量对芴氧化反应的影响

质量 / ｍｇ ５０ １００ １５０ ２００ ２５０

转化率 / ％ ７０􀆰 ３７ ７９􀆰 １８ ４９􀆰 ４５ ４８􀆰 ４４ ４７􀆰 ３８

选择性 / ％ ３１􀆰 ８７ ３９􀆰 ３５ １９􀆰 １５ １９􀆰 ２０ １９􀆰 １３

　 　 反应条件:芴的物质的量为 １ ｍｍｏｌꎬ溶剂为 ＣＨ３ＣＮꎬ氧化剂叔丁

基过氧化氢(ＴＢＨＰ)的物质的量为 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌꎬ反应时间为 ６ ｈꎬ温度

为 ４０℃ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ４　 反应时间对催化剂性能的影响

在反应温度为 ４０℃ꎬ催化剂质量为 １００ ｍｇꎬ乙
腈为溶剂的条件下ꎬ考察反应时间对芴转化率和芴

酮选择性的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以

看出ꎬ在反应 ６ ｈ 时转化率和选择性最低ꎬ这是由于

在一定量的氧化剂和催化剂的作用下ꎬ反应发生存

在一定的诱导期ꎮ 随着反应时间的增加ꎬ反应的转

化率和选择性增加ꎬ当反应时间为 ２４ ｈ 时ꎬ转化率

和选择性达到最高ꎻ当反应时间进一步增加时ꎬ转
化率和选择性都下降ꎬ这是由副产物(联苯)随着

反应时间的增加而引起的ꎮ 因此ꎬ最佳反应时间

􀅰６４１􀅰
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选择为 ２４ ｈꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ３　 反应时间对芴氧化反应的影响

３　 结论

通过水热合成法合成了铜基金属有机框架

(Ｃｕ－ＭＯＦ)ꎬ并且对其进行了 ＸＲＤ、ＩＲ 表征ꎬ证实了

其晶体结构ꎮ 最后将其用作催化剂催化芴液相氧

化ꎮ 结果表明ꎬ所制备的 Ｃｕ－ＭＯＦ 催化剂能够在叔

丁基过氧化氢(ＴＢＨＰ)氧化剂的作用下对芴进行催

化氧化ꎮ 反应的最佳温度为 ４０℃ꎮ 芴的转化率和

芴酮的选择性在极性溶剂(ＣＨ３ＣＮ)中表现出最佳

效果ꎮ 催化剂最佳质量为 １００ ｍｇꎮ 当反应时间为

２４ ｈ 时ꎬ芴的转化率和芴酮的选择性达到最高ꎮ 在

优化的反应条件下ꎬ芴的转化率和芴酮的选择性分

别达到了 ８５􀆰 ５６％、６５􀆰 ３２％ꎮ
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