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摘要:利用 β－ＳＢＡ－１５ 载体并通过分步浸渍法合成了 Ｆｅ－Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ 催化剂ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＧ－ＤＴＡ 和 ＥＤＳ

对催化剂进行表征测试ꎮ 以苯乙烯为原料、Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂、丙酮为溶剂进行催化氧化反应ꎬ考察了 Ｃｏ 质量分数、Ｆｅ 质量分数、
焙烧温度、焙烧时间对氧化反应的影响ꎮ 结果表明ꎬ在 Ｃｏ 质量分数为 １０％、Ｆｅ 质量分数为 ５％、焙烧温度为 ５５０℃、焙烧时间为
５ ｈ 的优化条件下催化氧化苯乙烯合成苯甲醛ꎬ苯乙烯转化率为 ９３􀆰 ６９％ꎬ苯甲醛选择性、收率分别为 ８９􀆰 ７３％、８２􀆰 ９４％ꎮ
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研究方向为清洁燃料生产ꎬ通讯联系人ꎬｄｉｎｇ６３＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 苯甲醛是一种被广泛应用在食品添加剂、香料、
化妆品等不同行业的重要化工中间体[１]ꎮ 苯乙烯

氧化合成苯甲醛具有绿色环保、原料来源广泛等优

点ꎬ合成苯甲醛的传统催化剂有贵金属[２]、非贵金

属[３]、离子液体[４]、金属有机配合物[５] 和分子筛[６]

等ꎮ 虽然经过多年的研究已经取得了一定进展ꎬ但
反应效率的提高仍是苯乙烯氧化研究需要解决的问

题ꎮ 因此ꎬ寻找用于苯乙烯催化氧化的高活性、高选

择性催化剂仍是一个挑战ꎮ
金属改性分子筛具有可调变孔道尺寸和酸性的

优点ꎬ常用来提高催化剂的催化性能[７]ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[８]采用后合成法制备了 Ｃｅ－Ｆｅ－ＳＢＡ－１５ 催化剂ꎬ
将其应用在氧化反应中发现ꎬＦｅ 的加入促进了 Ｃｅ
在载体表面的分散ꎬ并且表现出优良的活性和选择

性ꎬ但稳定性还需进一步提高ꎮ 而复合分子筛是近

几年新发展起来的一种具有微－介孔双重孔道分子

筛[９－１０]ꎬ因其具备微孔分子筛的水热稳定性和介孔

分子筛能使大分子快速扩散的优点ꎬ近年来受到许

多科研工作者的关注ꎬ常被用作催化剂[１１－１２]ꎮ 林森

等[１３]利用水热合成法制备了 β－ＳＢＡ－１５ 复合分子

筛ꎬ将其应用在催化反应中表现出很高的催化活性

和稳定性ꎮ 杨静等[１４] 利用后合成法制备了 Ｃｕ－β－
ＳＢＡ－１５ 催化剂ꎬ并将其用于吸附脱硫反应中ꎬ结果

发现该催化剂具有良好的重复使用性能ꎮ 近年来ꎬ
对金属改性分子筛的研究很多ꎬ但是对双金属改性

复合分子筛的研究很少ꎬ并且应用到苯乙烯氧化反

应中还未有报导ꎮ 因此ꎬ笔者以复合分子筛 β －
ＳＢＡ－１５ 为载体ꎬ采用分步浸渍法制备了 Ｆｅ－Ｃｏ－β－
ＳＢＡ－１５ꎬ并将其应用在苯乙烯催化氧化制苯甲醛的

反应中ꎬ目标在于提高苯乙烯的转化率和苯甲醛的

选择性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂及原料

苯乙烯ꎬ分析纯ꎬ天津化工有限公司生产ꎻ丙酮ꎬ
分析纯ꎬ南京三舒生有限公司生产ꎻＨ２Ｏ２(３０％)ꎬ分
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析纯ꎬ西安汉隆化工有限公司生产ꎻ Ｆｅ ( ＮＯ３ ) ３􀅰
９Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ
Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ北京精细化学品有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

制备 ＳＢＡ－１５ 的过程参照参考文献[１５]ꎮ 制

备 β－ ＳＢＡ － １５ 复合分子筛的过程参照参考文献

[１６]ꎮ
Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ 的制备:称取适量 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰

６Ｈ２Ｏ 溶于去离子水中ꎬ待其完全溶解ꎬ加入干燥的

β－ＳＢＡ－１５ꎬ室温下以一定转速搅拌 ３ ｈꎬ７０℃水浴搅

拌蒸干ꎬ然后 １２０℃干燥 ９ ｈꎬ最后 ５５０℃焙烧 ５ ｈꎬ得
到 Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ꎮ

Ｆｅ－Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ 的制备:制备 Ｆｅ－Ｃｏ－β－ＳＢＡ－
１５ 分子筛方法与制备 Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ 分子筛的方法

相同ꎬ称取适量 Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 溶于去离子水中ꎬ
完全溶解后加入干燥的 Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ꎬ在水浴锅中

加热搅拌蒸干ꎬ在 １２０℃干燥 ９ ｈꎬ在 ５５０℃焙烧 ５ ｈꎬ
得到 Ｆｅ－Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的性能评价

苯乙烯氧化反应在不锈钢密闭反应釜中进行ꎮ
依次加入 ５􀆰 ０ ｇ 苯乙烯、５􀆰 ５８ ｇ 丙酮(溶剂)、４􀆰 ９ ｇ
Ｈ２Ｏ２(３０％)和 ０􀆰 ５ ｇ 催化剂ꎬ在 １００℃下反应 ３ ｈꎬ利
用 ＨＰ４８９０ 型气相色谱仪对产物进行分析ꎬ采用面

积归一法计算苯乙烯转化率(Ｘ)、苯甲醛选择性

(Ｓ)和苯甲醛产率(Ｗ)ꎮ
计算方法如下:

Ｘ ＝ [(ｗｔ － ｗ∗
ｔ ) / ｗｔ] × １００％ (１)

Ｓ ＝ [ｗ０ / (ｗｔ － ｗ∗
ｔ )] × １００％ (２)

式中:ｗ ｔ 为原料中苯乙烯质量ꎻｗ∗
ｔ 为产物中苯乙烯

质量ꎻｗ０ 为产物中苯甲醛质量ꎻＸ 为苯乙烯转化率ꎻ
Ｓ 为苯甲醛选择性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

样品的小角 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可

以看出ꎬ５ 个样品都具备 ＳＢＡ－１５(１００)、(１１０)和

(２００)３ 个晶面的衍射峰ꎬ这说明分子筛改性后依然

保持 ＳＢＡ－１５ 的六方规则孔道结构[１７]ꎮ β－ＳＢＡ－１５
的(１１０)晶面衍射峰强度低于 ＳＢＡ－１５ꎬ说明 β 分子

筛的引入导致 ＳＢＡ－１５ 介孔孔道的部分塌陷ꎮ 金属

改性后的 β－ＳＢＡ－１５ 在(１００)处的强衍射峰和在

(１１０)、(２００)处的弱衍射峰均向大角度偏移ꎬ衍射

峰的强度逐渐减弱ꎬ但与样品 Ｆｅ－Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ 相

比ꎬＣｏ－β－ＳＢＡ－１５ 的 ３ 个衍射峰的强度稍微下降ꎬ
说明金属 Ｆｅ 的引入使复合分子筛的规则结构破坏

程度减小ꎬ使得 Ｃｏ３Ｏ４ 能够更好地分散在载体表

面[１８]ꎮ 随着 Ｆｅ 质量分数的增加ꎬ样品衍射峰强度

逐渐减弱ꎬ当 Ｆｅ 质量分数为 ７％时减弱较严重ꎬ这
是因为金属氧化物占据了复合分子筛的部分孔道ꎬ
削弱了分子筛孔道的有序性ꎮ

１—ＳＢＡ－１５ꎻ２—β－ＳＢＡ－１５ꎻ３—Ｃｏ(１０％)－β－ＳＢＡ－１５ꎻ
４—Ｆｅ(３％)－Ｃｏ(１０％)－β－ＳＢＡ－１５ꎻ５—Ｆｅ(５％)－Ｃｏ(１０％)－

β－ＳＢＡ－１５ꎻ６—Ｆｅ(７％)－Ｃｏ(１０％)－β－ＳＢＡ－１５

图 １　 样品的小角 ＸＲＤ 谱图

样品的大角 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可

以看出ꎬ在 ２θ ＝ ７􀆰 ４４、２２􀆰 ３３°处出现了 β 分子筛的

ＢＥＡ 拓扑结构的特征衍射峰[１９]ꎮ 与 β 分子筛相比ꎬ
ＳＢＡ－１５ 介孔分子筛的引入使得 β 分子筛的特征衍

射峰强度降低ꎬＦｅ、Ｃｏ 改性后的分子筛仍然具有 β
微孔分子筛的 ＢＥＡ 拓扑结构特征衍射峰ꎮ 与 β－
ＳＢＡ－１５ 相比ꎬ金属改性后 β 分子筛的特征衍射峰

强度减弱ꎬ这是由于金属氧化物的加入降低了复合

分子筛的长程有序度[２０]ꎮ 当 Ｆｅ 的质量分数达到

７％时ꎬ在 ２θ ＝ ３５􀆰 ８４°处出现微弱的 Ｆｅ２Ｏ３ 衍射峰

(ＪＣＰＤＳ ＮＯ􀆰 １９－０６２９ꎬａ＝ ８􀆰 ４９６ Â) [２１]ꎬ这是因为 Ｆｅ
质量分数的增加使得 Ｆｅ２Ｏ３ 在分子筛表面形成了金

属团簇ꎮ

１—βꎻ２—β－ＳＢＡ－１５ꎻ３—Ｃｏ(１０％)－β－ＳＢＡ－１５ꎻ
４—Ｆｅ(３％)－Ｃｏ(１０％)－β－ＳＢＡ－１５ꎻ５—Ｆｅ(５％)－Ｃｏ(１０％)－

β－ＳＢＡ－１５ꎻ６—Ｆｅ(７％)－Ｃｏ(１０％)－β－ＳＢＡ－１５

图 ２　 样品的大角 ＸＲＤ 谱图
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２􀆰 １􀆰 ２　 Ｎ２ 吸附－脱附(ＢＥＴ)分析

样品的 ＢＥＴ 曲线如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看

出ꎬ在相对压力(ｐ / ｐ０)比较低的区间ꎬ样品出现了典

型的Ⅰ型微孔吸附曲线ꎬ该曲线在 ｐ / ｐ０ <０􀆰 ０２ 时急

剧增加ꎬ说明了复合分子筛的微孔已经被完全填满ꎻ
吸附曲线在 ０􀆰 ０５<ｐ / ｐ０<０􀆰 ５５ 区间缓慢上升ꎬ这是因

为 Ｎ２ 在孔道表面的吸附逐渐从单分子层向多分子

层过渡ꎮ 在 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ５５ 时ꎬ３ 条等温线均出现了尖

锐的突跃ꎬ在 ０􀆰 ５５<ｐ / ｐ０ <０􀆰 ９５ 区间都有 １ 个滞后

环ꎬ是 １ 种典型的Ⅳ型等温吸附曲线ꎬ这些现象说明

均一孔径的介孔分子筛产生了毛细凝聚[２２]ꎮ 引入

Ｆｅ、Ｃｏ 复合分子筛的微－介孔复合结构少量被破坏ꎬ
与 Ｆｅ－Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ 相比ꎬＣｏ－β－ＳＢＡ－１５ 滞后环

的变形程度比较大ꎬ比表面积和孔体积下降明显ꎬＦｅ
的引入使 Ｆｅ－Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ 表面 Ｃｏ３Ｏ４ 的分散性

好于 Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ꎬ这与 ＸＲＤ 表征结果相同ꎮ

１—β－ＳＢＡ－１５ꎻ２—Ｆｅ－Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ꎻ３—Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５

图 ３　 不同样品的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线

２􀆰 １􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 表征

样品的红外谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看

出ꎬ四面体的对称、不对称和反对称伸缩振动吸收峰

分别在 ８０７􀆰 ６９、１ ０８６􀆰 ７８、１ ６３１􀆰 ４９ ｃｍ－１处ꎬ３ 个峰属

于 ＳｉＯ４ 四面体的特征吸收峰ꎮ 在 ５２５、５７４ ｃｍ－１和

６２３ ｃｍ－１处的双振动峰属于 β 分子筛的双四元和五

元环振动吸收峰[１６]ꎮ Ｗａｎｇ 等[２３] 认为ꎬ在 ５７４ ｃｍ－１

附近出现的吸收峰是分子筛表面 Ｓｉ—ＯＨ 振动形

　 　 　 　 　 　 　

１—β 分子筛ꎻ２—β－ＳＢＡ－１５ꎻ３—Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ꎻ
４—Ｆｅ－Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５

图 ４　 样品的 ＦＴ－ＩＲ 图

成ꎬ说明 β 分子筛的特征结构进入到复合分子筛骨

架ꎬ减少了分子筛表面的 Ｓｉ—ＯＨꎬ并且改性样品在

波数 ９６６ ｃｍ－１ 处的小峰消失ꎬ这是由改性后形成

Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ、Ｓｉ—Ｏ—Ｃｏ 和 Ｓｉ—Ｏ—Ｆｅ 导致ꎮ 而在

３ ４４７ ｃｍ－１处的吸收峰向低角度偏移ꎬ这是因为复

合分子筛骨架空间效应所致[１１]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＳＥＭ－ＥＤＳ

样品的 ＳＥＭ 图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ
改性后的样品均由光滑的小棒拼接而成ꎬ与文献

[２４]报道的典型介孔分子筛 ＳＢＡ－１５ 的形貌相似ꎬ
只是小棒变短、变粗ꎬ结构变得更规则ꎮ

(ａ)β－ＳＢＡ－１５ (ｂ)Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５

(ｃ)Ｆｅ－Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５

图 ５　 不同样品的 ＳＥＭ 图

样品的 ＥＤＳ 谱图如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｆｅ－Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ 的

ＥＤＳ 图

(ｂ)Ｃｏ 元素的 ＥＤＳ 图

(ｃ)Ｆｅ 元素的 ＥＤＳ 图 (ｄ)Ｆｅ－Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５
样品的 Ｍａｐ

图 ６　 Ｆｅ－Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ 样品的 ＥＤＳ 图
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出ꎬ样品表面含有 Ｓｉ、Ｏ、Ａｌ、Ｃｏ 和 Ｆｅ ５ 种元素ꎬ说明

Ｃｏ、Ｆｅ 物种负载在 β－ＳＢＡ－１５ 的表面ꎬ这与 ＸＲＤ 表

征结果一致ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂制备条件的考察

２􀆰 ２􀆰 １　 单金属改性的影响

在 ５５０℃焙烧 ５ ｈ 的条件下ꎬ考察了单金属 Ｃｏ
质量分数对氧化反应的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ７　 Ｃｏ 质量分数对氧化反应的影响

由图 ７ 可以看出ꎬ苯乙烯的转化率随着 Ｃｏ 质量

分数的增加先增加后降低ꎬ当 Ｃｏ 质量分数为 １０％
时ꎬ苯乙烯的转化率达到最大ꎻ苯甲醛的选择性先稍

微下降后趋于稳定ꎮ 随着 Ｃｏ 质量分数的增加ꎬ催
化剂表面活性中心数增加ꎮ 当 Ｃｏ 质量分数超过

１０％时ꎬ部分分子筛表面上的 Ｃｏ３Ｏ４ 发生团聚ꎬ在一

定程度上影响了催化剂的活性ꎬ使苯乙烯的转化率

降低ꎮ 因此ꎬＣｏ 的最佳质量分数为 １０％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 双金属改性的影响

在 ５５０℃下焙烧 ５ ｈꎬＣｏ 质量分数为 １０％的条

件下ꎬ考察 Ｆｅ 质量分数对氧化反应的影响ꎬ结果如

图 ８ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ８　 Ｆｅ 质量分数对氧化反应的影响

由图 ８ 可以看出ꎬ苯乙烯的转化率和苯甲醛的

选择性随着 Ｆｅ 质量分数的增加均先增大后减小ꎬ当
Ｆｅ 质量分数为 ５％时ꎬ转化率和选择性达到最大ꎻ苯
乙烯转化率和苯甲醛选择性随着 Ｆｅ 质量分数的继

续增加均下降ꎻ在 Ｃｏ 质量分数不变时ꎬ引入金属 Ｆｅ
提高了催化剂的性能ꎬＦｅ 可以抑制 Ｃｏ３Ｏ４ 发生团

聚ꎬ提高催化剂的活性[２５]ꎮ 由于苯乙烯显弱碱性ꎬ
随着 Ｆｅ 质量分数的继续增加ꎬ过多的 Ｆｅ２Ｏ３ 在催化

剂表面发生团聚(与 ＸＲＤ 表征结果一致)ꎬ造成催

化活性中心减少ꎬ载体表面酸性减弱ꎬ使得苯乙烯的

环氧化产物开环重排生成苯甲醛的几率减小[２６]ꎬ导
致苯甲醛的选择性降低ꎬ因此ꎬＦｅ 的最佳质量分数

为 ５％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 焙烧温度的影响

Ｆｅ(５％)－Ｃｏ(１０％)－β－ＳＢＡ－１５ 在焙烧 ５ ｈ 的

条件下ꎬ考察焙烧温度对氧化反应的影响ꎬ结果如

图 ９ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ９　 焙烧温度对氧化反应的影响

由图 ９ 可以看出ꎬ苯乙烯的转化率随着焙烧温

度的增加先增加后下降ꎬ在焙烧温度为 ５５０℃时达

到最大ꎻ苯甲醛的选择性逐渐下降ꎮ 因为焙烧温度

较低时ꎬ硝酸铁部分分解ꎬ催化剂表面活性中心较

少ꎻ随着焙烧温度的升高ꎬ硝酸铁逐渐分解ꎬ催化氧

化活性中心数逐渐增加ꎬ当焙烧温度为 ５５０℃时ꎬ硝
酸铁完全分解ꎬ加快了苯乙烯生成苯甲醛的速率ꎮ
继续升高焙烧温度ꎬ苯乙烯转化率下降ꎮ 这是因为

高温焙烧会导致分子筛孔道塌陷ꎬ使催化剂表面积

下降ꎬ从而导致表面活性中心数大幅减少ꎻ同时高温

导致部分 Ｆｅ２Ｏ３ 从分子筛表面脱落ꎬ不利于苯乙烯

氧化生成苯甲醛ꎮ 因此ꎬ最佳焙烧温度为 ５５０℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 焙烧时间的影响

Ｆｅ(５％)－Ｃｏ(１０％)－β－ＳＢＡ－１５ 在焙烧温度为

５５０℃的条件下ꎬ考察焙烧时间对氧化反应的影响ꎬ
结果如图 １０ 所示ꎮ

由图 １０ 可以看出ꎬ随着焙烧时间的增加ꎬ苯乙

烯的转化率先增大后趋于稳定ꎬ在 ５ ｈ 时达到最大ꎮ
苯甲醛的选择性缓慢降低后趋于稳定ꎮ 焙烧时间较

短时一部分硝酸铁没有氧化成 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ活性组分少ꎻ
当焙烧时间达到 ５ ｈ 时ꎬ硝酸铁完全分解ꎬ催化剂表

面活性中心数达到最大ꎬ苯乙烯转化率和苯甲醛选

择性提高ꎻ继续增加焙烧时间ꎬ苯乙烯转化率和苯甲
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醛选择性趋于稳定ꎮ 因此ꎬ最佳焙烧时间为 ５ ｈꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 １０　 焙烧时间对氧化反应的影响

３　 结论

(１)利用分步浸渍法成功制备了 Ｆｅ －Ｃｏ －β －
ＳＢＡ－１５ 催化剂ꎬβ－ＳＢＡ－１５ 复合分子筛经 Ｆｅ、Ｃｏ 双

金属改性后ꎬ没有破坏 ＳＢＡ－１５ 的规则六方孔道结

构ꎬ复合分子筛的微－介孔结构仍然保持ꎮ
(２)将 Ｆｅ－Ｃｏ－β－ＳＢＡ－１５ 催化剂应用到苯乙烯

催化氧化合成苯甲醛的反应中ꎬ在焙烧温度为

５５０℃、焙烧时间为 ５ ｈ、Ｃｏ 质量分数为 １０％、Ｆｅ 质

量分数为 ５％的最佳制备条件下ꎬ苯乙烯的转化率

和苯甲醛的选择性得到提高ꎮ
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