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摘要:以共沉淀法合成的 Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－ＭｇＯ 三元复合固体碱为催化剂ꎬ用于异丙苯( ＩＰＢ)氧化工艺中ꎮ 由于氧化过程受过

氧化氢异丙苯(ＣＨＰ)分解的影响ꎬＩＰＢ 转化率与 ＣＨＰ 选择性呈折衷关系ꎮ 在单因素实验研究的基础上对 ＩＰＢ 氧化合成 ＣＨＰ 的

工艺进行正交优化ꎬ考察了各因素对 ＩＰＢ 转化率及 ＣＨＰ 选择性及收率的影响ꎮ 结果表明ꎬ在反应时间为 ８􀆰 ５ ｈ、反应温度为

１００℃、ＶＯ２
为 ５００ ｍＬ / ｍｉｎ 及催化剂质量分数为 ２􀆰 ０％的优化条件下ꎬＩＰＢ 的转化率为 ９５􀆰 ５０％ꎬＣＨＰ 的选择性与收率分别为

６０􀆰 ５７％、５７􀆰 ８４％ꎮ
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　 　 烃类的液相氧化对工业、经济有着极深的影响ꎬ
被认为是化学合成的核心ꎮ 在这些氧化过程中ꎬ通
常都是通过 Ｈａｂｅｒ－Ｗｅｉｓｓ 循环以典型的自由基链机

理进行[１]ꎮ 由于芳烃中苄基位置的 Ｃ—Ｈ 键容易被

活化ꎬ因此选择 Ｃ—Ｈ 键氧化成为最直接和最通用

的策略[２]ꎮ 然而ꎬ传统均相催化工艺生产过氧化氢

异丙苯(ＣＨＰ)尽管收率可观ꎬ但是存在催化剂回收

困难、后处理工艺复杂以及设备腐蚀严重等不

足[３－４]ꎮ 随着绿色化学意识的增强和苯酚化学工业

的发展ꎬ不同载体的新型固体基多相催化剂以其低

成本、高反应速率的优点越来越受到人们的关注ꎮ
许多常用的过渡金属催化剂ꎬ如铜(ⅰ) /铜(ⅱ)、
钴(ⅱ) / (ⅲ)、Ｆｅ(ⅱ) / (ⅲ)和锰(ⅱ) / (ⅲ)ꎬ无论

是作为氧化物[５－６]ꎬ还是做配合物[７－８]、负载型催化

剂[９]ꎬ都典型地被应用在氧化过程的实验研究中ꎮ
其中ꎬ铜化合物不仅在反应活性方面ꎬ而且在 ＣＨＰ
收率方面都是较优异的催化剂[１０]ꎮ 而碱土金属化

合物在催化烷基苯氧化成相应的氢过氧化物方面也

有所研究[１１－１２]ꎬ马永祥等[１３] 在研究碱金属与碱土

金属盐的催化作用时发现ꎬ将 １ 种碱金属或碱土金
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属盐和 １ 种过渡金属盐混合使用ꎬ其催化效果显著ꎬ
通常选用 ＭｇＯ 作为载体增强催化剂的比表面

积[１４]ꎬ红外光谱分析表明ꎬＩＰＢ 的异丙基叔碳原子

上的氢原子与 ＭｇＯ 表面碱性中心带负电的晶格氧

发生化学吸附ꎬ 弱化了异丙基叔碳上的 Ｃ—Ｈ
键[１５]ꎬ从而更有利于反应进行ꎮ

稀土金属元素因为其特殊的电子结构ꎬ近年来

逐渐成为各种催化材料的重要掺杂元素ꎬ通过与各

种金属离子间的协同作用ꎬ以提高混合金属氧化物

催化的活性和稳定性[１６－１７]ꎮ Ｌａ 是一种典型的稀土

金属ꎬ具有很好的储存氧和释放氧的能力ꎬ可降低催

化剂的表观活化能[１８－１９]ꎮ 因此ꎬ笔者采用共沉淀方

法合成了环境友好型 Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－ＭｇＯ 三元复合固

体碱催化剂ꎬ通过 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ、ＣＯ２－ＴＰＤ、ＴＧ
－ＤＴＡ 等分别对催化剂进行表征ꎬ并将其应用于催

化 ＩＰＢ 的氧化反应研究中ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

异丙苯、过氧化氢异丙苯ꎬＡＲꎬ上海阿拉丁生化

科技有限公司生产ꎻ六水合硝酸镁ꎬＡＲꎬ上海振欣试

剂厂生产ꎻ硝酸铜、硝酸镧、无水碳酸钠ꎬＡＲꎬ国药集

团化学试剂有限公司生产ꎻ氧气ꎬ南京天泽气体有限

责任公司生产ꎮ
ＳＺＣＬ－ ３Ｂ 型数显式智能控温磁力搅拌器、

ＤＨＣ－９０３５Ａ 型电热鼓风干燥箱、ＤＦ－１０１Ｓ 型数显

控温油浴锅、Ｓ１０－３ 型恒温磁力搅拌器ꎬ南京科尔仪

器设备有限公司生产ꎻＢＳＡ２２４Ｓ 型电子分析天平ꎬ
德国赛多利斯公司生产ꎻＳＨＺ－１１１Ｂ 型循环水式多

用真空泵ꎬ临海市谭式真空设备有限公司生产ꎻ
ＫＳＬ－１２００Ｘ－Ｊ 型箱式电阻炉ꎬ合肥科晶材料技术有

限公司生产ꎻ１２６０ 型高效液相色谱ꎬ安捷伦科技有

限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

称取一定质量的无水碳酸钠ꎬ用去离子水配置

成 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ａ 溶液ꎻ按照 ｎ(Ｌａ) ∶ｎ(Ｃｕ) ∶ｎ(Ｍｇ)不
同摩尔比称取一定质量的硝酸盐ꎬ溶于 １００ ｍＬ 去离

子水中并充分搅拌混合均匀ꎬ配置成 Ｂ 溶液ꎮ 将 Ａ
溶液逐滴滴入 Ｂ 溶液中ꎬ控制搅拌速率ꎬ同时调节

溶液 ｐＨꎬ于 ３０℃下搅拌 １０ ｈ 后ꎬ置于室温下静置老

化 ３ ｈꎬ再经多次洗涤过滤以除去其中的 Ｎａ＋ꎮ 最终

将抽滤后的滤饼在 １００℃下干燥过夜ꎬ使用前将其

置于马弗炉中 ６５０℃条件下焙烧 ６ ｈꎬ制得固体碱催

化剂 Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－ＭｇＯꎮ
１􀆰 ３　 催化 ＣＨＰ 的合成

将原料 ＩＰＢ 和一定量(２％) Ｌａ２Ｏ３ －ＣｕＯ－ＭｇＯ
固体碱催化剂加入 ２５０ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ待温度升到

９０℃ꎬ加入 １％的引发剂 ＣＨＰꎬ将氧气以 ６００ ｍＬ / ｍｉｎ
的速率通入反应装置中ꎬ整个反应过程中为了控制

体系中的压力与物料平衡ꎬ装有提升管、冷凝与回流

装置ꎬ控制一定的搅拌速度并连续反应 ７􀆰 ５ ｈꎬ反应

停止后ꎬ经抽滤分离目标产物ꎮ
ＩＰＢ 氧化是典型的自由基链式反应ꎬ隶属于烷

基苯过氧化反应[１ꎬ２０]ꎮ 反应速率的控制步骤为过氧

自由基与 ＩＰＢ 发生夺氢反应ꎬ由于苄醇 ＲＯ—Ｈ 中

Ｏ—Ｈ 键的解离焓为 １０４ ｋＣａｌ / ｍｏｌꎬ而 ＲＯＯ—Ｈ 中

Ｏ—Ｈ 键的解离焓为 ８８ ｋＣａｌ / ｍｏｌ[２１]ꎮ 通过催化剂

活化 ＩＰＢ 中叔碳的 Ｃ—Ｈ 键可以提高反应速率和异

丙苯的转化率ꎮ 利用该机理并通过碱土金属表面碱

中心提供的带负电的晶格氧与异丙基叔碳上的氢原

子发生化学吸附ꎬ从而弱化异丙基叔碳上的 Ｃ—Ｈ
键ꎬ进而有利于生成异丙基过氧化物ꎬ而 ＣｕＯ 本身

具有引发链式反应产生 ＲＯ􀅰自由基的作用[６ꎬ２２]ꎬ更
进一步加快了反应的进行ꎬ并且在本实验研究中又

增加了第 ３ 活性组分ꎬ研究了稀土金属镧的影响ꎬ最
终表现出由于 Ｌａ 与 Ｃｕ 的协调作用更有利于 ＩＰＢ 的

转化ꎬ提高 ＣＨＰ 收率ꎮ 主要的反应路径如图 １ 所

示ꎮ 其中方框区域表示发生在粒子表面的反应ꎬ圆
框区域内表示整体溶液中的反应路径ꎮ

图 １　 催化 ＩＰＢ 自由基链式氧化反应机理

１􀆰 ４　 产物 ＣＨＰ 高效液相色谱检测条件

流动相 Ａ 为纯水、流动相 Ｂ 为乙腈(色谱级)ꎬ
流动相流量为 ０􀆰 ４ ｍＬ / ｍｉｎꎬ色谱柱温度为 ４０℃ꎬ紫
外检测波长为 ２２０ ｎｍꎬ进样量为 ２０ μＬꎮ 色谱梯度:
０~４ ｍｉｎꎬ３２􀆰 ５％ ~ ５０％ Ｂꎻ４ ~ ５ ｍｉｎꎬ５０％ ~ ６５％ Ｂꎻ
５~８ ｍｉｎꎬ６５％~６７􀆰 ５％ Ｂꎻ８~１０ ｍｉｎꎬ６７􀆰 ５％ Ｂꎮ
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１􀆰 ５　 催化剂表征

利用 Ｄ / ｍａｘ－ｒＣ Ｘ－射线衍射仪(日本)和 ＪＳＭ－
５６１０ＬＶ 型扫描电子显微镜(日本)对样品的晶型和

外貌进行分析ꎻ利用 ＡｕｔｏＣｈｅｍ ２９２０ ＣＯ２－ＴＰＤ 对催

化剂碱性强度和分布进行分析ꎻ利用 Ｖｅｒｔｅｘ ７０ 傅里

叶红外光谱仪(德国)及 Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ 型热重 /差热

联用仪(美国)对催化剂组成中的官能团和热失重

进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

对 ＣｕＯ－ＭｇＯ、Ｌａ２Ｏ３ －ＣｕＯ－ＭｇＯ 催化剂样品分

别进行 Ｘ 射线衍射分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
中可以看出ꎬ在 ４２􀆰 ９１、６２􀆰 ２８°和 ７８􀆰 ５９°分别对应

ＭｇＯ(２００)、(２２０)、(２２２)晶面的特征衍射峰[２３]ꎻ
３６􀆰 ４９、７４􀆰 ６７°分别对应 ＣｕＯ 的(２１１)、(２２０)晶面的

特征 衍 射 峰[２４－２５]ꎻ ２２􀆰 ８４、 ２９􀆰 ５５、 ３０􀆰 ８２、 ４４􀆰 ５１、
４６􀆰 ５６°出现 Ｌａ２ＣＯ５(０１１)、(０１３)、(１１０)、(０２０)、
(０２２)晶面的特征衍射峰[２６－２７]ꎻ对于多相组分ꎬ在
３１􀆰 １２、５４􀆰 ７３°分别出现了对应的 Ｌａ２ＣｕＯ４ 的(１１３)、
(３１１)晶面的特征衍射峰以及在 ３９􀆰 ２８、５７􀆰 １７°出现

了 Ｃｕ２Ｍｇ 的(３１１)、(３３１)晶面的特征衍射峰ꎮ 经对

比观察可见ꎬ随着镧的引入 ＭｇＯ 和 ＣｕＯ 相的衍射

峰相对强度和粒度有所减弱ꎬ并且表现的较为明显ꎬ
表明 Ｌａ２Ｏ３ 的引入不仅能有效地提高 ＭｇＯ 和 ＣｕＯ
相的分散程度[２８]ꎬ并且能与 ＭｇＯ 和 ＣｕＯ 形成一种

新的化合物ꎬ它们以中等结晶态或无定形状态存在ꎮ
一些 Ｌａ２Ｏ３ 溶解在 ＣｕＯ 晶格中ꎬ导致镧铜酸盐

(Ｌａ２ＣｕＯ４)的形成[１８]ꎮ 从 Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－ＭｇＯ 催化剂

样品的衍射谱图中没有发现 Ｌａ２Ｏ３ 相的衍射峰ꎬ表
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－ＭｇＯ 样品ꎻ２—ＣｕＯ－ＭｇＯ 样品ꎻ

３—ＰＤＦ＃４５－０９４６ ＭｇＯꎻ４—ＰＤＦ＃４５－０９３７ ＣｕＯꎻ

５—ＰＤＦ＃２３－０３２０ Ｌａ２ＣＯ５

图 ２　 ＣｕＯ－ＭｇＯ、Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－ＭｇＯ 样品的

ＸＲＤ 图

明 Ｌａ２Ｏ３ 晶相以非常细小的颗粒状态存在ꎬ其晶粒

尺寸非常小ꎬ低于 Ｘ 射线衍射仪的检测限ꎬ然而

Ｌａ２Ｏ３ 作为单独相的缺失也是由于其在 ＣｕＯ 和 ＭｇＯ
晶格中的溶解导致在非晶态或在低结晶相中形成新

化合物[１９]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

利用傅里叶红外对 ＣｕＯ－ＭｇＯ 及 Ｌａ２Ｏ３ －ＣｕＯ－
ＭｇＯ 催化剂样品进行化学官能团分析ꎬ如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３ 中可以观察到ꎬ催化剂样品在 ３ ４６５ ~
３ ４４０ ｃｍ－１附近都有 １ 个较宽的透射带ꎬ属于—ＯＨ
的特 征 峰ꎬ 表 明 在 催 化 剂 表 面 存 在 羟 基[２９]ꎬ
１ ６４０ ｃｍ－１处附近的峰为样品物理吸附水中—ＯＨ
基团的弯曲振动[３０]ꎬ２ ９２０ ｃｍ－１附近的透射带对应

于羧酸的 ＯＨ 拉伸振动与 ＣＨ 的不对称拉伸振动ꎬ
在 １ ４５２ ｃｍ－１与 ８６０ ｃｍ－１附近的吸收峰分别归因于

结构碳酸盐的 Ｃ—Ｏ 拉伸与弯曲振动ꎬ在低频区域ꎬ
这些峰被认为是 Ｍ—Ｏ—Ｍ(Ｍ＝ＭｇꎬＣｕꎬＬａ)和碳酸

盐的弯曲振动[３１]ꎮ １ ５０７~１ ３６８ ｃｍ－１范围内出现新

的峰形为镧的氢氧合物ꎬ此时催化剂表面存在大量

羟基ꎬ起着碱性中心的作用ꎬ表现为较尖锐的特征吸

收峰ꎮ 位于 １ １００ ｃｍ－１处的吸收峰对应于丙酸镁ꎬ
丙酸盐的 ＣＯ３ 骨架振动吸收峰位于 １ １００~９００ ｃｍ－１

左右ꎬ但随着催化剂焙烧后此处的吸收峰变得很小ꎬ
丙酸盐金属分解为金属氧化物 ＭｇＯ[３２－３３]ꎬ８００ ｃｍ－１

以下的特征吸收峰主要是由于金属与氧气间的拉伸

振动引起的[３４]ꎬ６７８ ｃｍ－１处附近的吸收峰归属于碳

酸盐的反对称弯曲振动 ( ν４ )ꎬ随着镧的引入在

Ｌａ２Ｏ３ － ＣｕＯ － ＭｇＯ 谱 图 中 可 以 观 察 到 在 ８７０、
８６０ ｃｍ－１处的吸收峰为丙酸镧分解后的 Ｌａ２Ｏ３ 的特

征峰ꎬ在 ５００、４６０ ｃｍ－１和 ４３０ ｃｍ－１处的吸收峰为丙

酸铜分解后的 ＣｕＯ 的特征峰[３５－３６]ꎮ

１—ＣｕＯ－ＭｇＯ 样品ꎻ２—Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－ＭｇＯ 样品

图 ３　 ＣｕＯ－ＭｇＯ、Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－ＭｇＯ 样品的

ＦＴ－ＩＲ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

利用扫描电镜对 ＣｕＯ －ＭｇＯ 及 Ｌａ２Ｏ３ －ＣｕＯ －

􀅰７６１􀅰
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ＭｇＯ 催化剂样品进行微观形貌分析ꎬ结果如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ掺杂金属镧之后催化剂的

分散性能较好ꎬ整体依然表现为完整的棒状结

构[２７ꎬ３７]ꎮ Ｌａ２Ｏ３ 的加入极大地提高了 ＣｕＯ 与 ＭｇＯ
的分散程度ꎬ使金属氧化物表面带负电的晶格氧更

容易与异丙基叔碳上的氢原子发生化学吸附ꎬ削弱

Ｃ—Ｈ 键之间的键能[３８]ꎬ 有利于晶格缺陷的形

成[３９]ꎬ从而提高了该催化剂的催化活性ꎬ这与 ＸＲＤ
分析一致ꎮ 并且 Ｌａ２Ｏ３ 本身具有很好的储氧与释放

氧的能力ꎬ有效地增强了催化剂的催化寿命ꎮ

(ａ)ＣｕＯ－ＭｇＯ 样品 (ｂ)Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－ＭｇＯ 样品

图 ４　 ＣｕＯ－ＭｇＯ、Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－ＭｇＯ 样品的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ４　 ＣＯ２－ＴＰＤ 分析

对于已形成的催化剂样品ꎬ其基本性能主要与

表面的氧离子有关ꎮ 用 ＣＯ２ － ＴＰＤ 测量法探测

ＣｕＯ－ＭｇＯ、Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－ＭｇＯ 样品的表面碱度ꎮ 样

品的碱性测试结果和 ＣＯ２ 程序升温脱附曲线分别

如表 １ 和图 ５ 所示ꎬ由表 １、图 ５ 可知ꎬ相较于 ＣｕＯ－
ＭｇＯ 复合氧化物来说ꎬ碱性强度及碱性中心密度表

　 　 　 　 　 　 　表 １　 样品碱性测试结果

样品

弱碱中心 中强碱中心 强碱中心

温度 /

℃

吸附量 /

(ｍｍｏｌ􀅰

ｇ－１)

温度 /

℃

吸附量 /

(ｍｍｏｌ􀅰

ｇ－１)

温度 /

℃

吸附量 /

(ｍｍｏｌ􀅰

ｇ－１)

ＣｕＯ－ＭｇＯ ８８􀆰 ３６ ４􀆰 ３３ ２６４􀆰 ３５ １５􀆰 １５ ６７０􀆰 ２５ ２􀆰 ３２

Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－ＭｇＯ ８７􀆰 ５４ ３􀆰 ６０ ２８８􀆰 ９６ １０􀆰 ３５ ６７２􀆰 ４３ ４６􀆰 ６０

１—Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－ＭｇＯ 样品ꎻ２—ＣｕＯ－ＭｇＯ 样品

图 ５　 ＣｕＯ－ＭｇＯ、Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－ＭｇＯ 样品的

ＣＯ２－ＴＰＤ 图

现为 ＣｕＯ －ＭｇＯ <Ｌａ２Ｏ３ －ＣｕＯ －ＭｇＯꎬＬａ２Ｏ３ －ＣｕＯ －
ＭｇＯ 在 ５８０~ ７００℃较高的脱附温度下出现较强的

Ｔｍꎬ３吸脱峰ꎮ 文献[４０－４１]中的 ＣＯ２－ＴＰＤ 与 ＦＴ－ＩＲ
的表征结果均显示 Ｌａ２Ｏ３ 表面的羟基具有弱碱性ꎮ
结合 ＸＲＤ 分析结果ꎬ由于 Ｌａ２Ｏ３ 与 ＣｕＯ 之间的相

互作用ꎬ使 ＣＯ２ 在强碱性中心发生吸附ꎬ即存在更

多强碱性位点ꎬ总碱量大大提升ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 ＴＧ－ＤＴＡ 分析

对样品 Ｌａ２Ｏ３ －ＣｕＯ－ＭｇＯ 进行热重分析ꎬ结果

如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中 ＴＧ 曲线可以看出ꎬ催化剂

样品在 ３０~８００℃升温过程中主要存在 ３ 个失重阶

段:第 １ 阶段的热失重 ( ９０ ~ ３００℃) 质量变化为

１１􀆰 ３５％ꎬ主要归因于释放催化剂外部表面的物理吸

附水ꎻ第 ２ 阶段的热失重(３００ ~ ５５０℃)质量变化为

２５􀆰 ７３％ꎬ此阶段失重速率相对较大ꎬ这是催化剂中

部分化学结合水的脱除以及层间羟基的脱羟基和碳

酸盐的分解ꎻ第 ３ 阶段的热失重(５５０ ~ ７００℃)质量

变化为 ６􀆰 １１％ꎬ这一阶段总质量变化最小ꎬ逐步趋

于热稳定性ꎬ主要是由于 Ｌａ２ＣＯ５ 在焙烧过程中释

放二氧化碳及催化剂中存在碱性位点ꎮ 当温度高

于 ６００℃后ꎬ绝大部分氢氧化物已经转变为催化反

应所需氧化物ꎬ同时为了避免催化剂部分烧结导

致活性组分降低ꎬ最终选取 ６５０℃作为催化剂的焙

烧温度ꎮ

１—ＴＧ 曲线ꎻ２—ＤＴＧ 曲线

图 ６　 Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－ＭｇＯ 样品的 ＴＧ－ＤＴＡ 图谱

２􀆰 ２　 氧化过程单因素条件考察

由于该工艺操作是一个变量的过程ꎬ因此ꎬ必须

考虑各因素对氧化反应的影响ꎮ 试验的初始氧化条

件为:以 ＩＰＢ 为原料、三元复合固体碱 Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－
ＭｇＯ 为催化剂、１％的 ＣＨＰ 为引发剂、催化剂质量为

原料 ＩＰＢ 质量的 ２％、反应温度为 ９０℃ꎬ反应时间为

７􀆰 ５ ｈ、氧气进气速率为 ４００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ以一定的搅拌

速率进行反应ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 氧气进气速率(ＶＯ２

)的影响

在初始氧化条件下研究了 ＶＯ２
对合成产物 ＣＨＰ

􀅰８６１􀅰
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性能的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—ＩＰＢ 转化率ꎻ２—ＣＨＰ 选择性ꎻ３—ＣＨＰ 收率

图 ７　 氧气进气速率对合成 ＣＨＰ 性能的影响

由图 ７ 可知ꎬ随着 ＶＯ２
不断扩大ꎬＩＰＢ 的转化率

不断上升ꎬ当 ＶＯ２
＝ ６００ ｍＬ / ｍｉｎ 时变化较显著ꎬ而

ＣＨＰ 的选择性与收率都呈现先逐渐上升又下降的

趋势ꎮ ＶＯ２
越大ꎬ其生成 ＣＨＰ 的速率越快ꎬ在 ＣＨＰ

急剧生成的情况下ꎬ同时也会导致其急速分解ꎬ综合

分析得出ꎬ对 ＣＨＰ 性能影响最佳的 ＶＯ２
为 ６００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

故 ＶＯ２
选择 ５００、６００、７００ ｍＬ / ｍｉｎ 三个水平进行正交

工艺优化ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度(℃)的影响

保持氧气进气速率为 ６００ ｍＬ / ｍｉｎ、催化剂质量

为原料异丙苯质量的 ２％、以 １％的 ＣＨＰ 为引发剂、
反应时间为 ７􀆰 ５ ｈꎮ 考察不同反应温度下 ＩＰＢ 的转

化率、ＣＨＰ 的选择性与收率的变化趋势ꎬ结果如图 ８
所示ꎮ

１—ＩＰＢ 转化率ꎻ２—ＣＨＰ 选择性ꎻ３—ＣＨＰ 收率

图 ８　 反应温度对合成 ＣＨＰ 性能的影响

由图 ８ 可知ꎬ随着反应温度不断增高ꎬＩＰＢ 的转

化率与 ＣＨＰ 收率呈不断上升的趋势ꎬ而 ＣＨＰ 的选

择性却不断下降ꎬ由于 ＣＨＰ 对热不稳定性ꎬ与许多

氢过氧化物ꎬ如过氧化氢、叔丁基过氧化氢一样ꎬ在
高温环境下遇酸、碱、金属及离子会发生一系列复杂

的降解反应ꎬ生成卞醇、苯酚和苯乙酮副产物ꎬ因此

温度太高不利于目标反应的进行ꎮ 综合考虑ꎬ对
ＣＨＰ 性能影响作用最佳的反应温度为 ９０℃ꎮ 故反

应温度选择 ７０、８０、９０℃ 三个水平进行正交工艺

优化ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ３　 反应时间(ｈ)的影响

保持氧气进气速率为 ６００ ｍＬ / ｍｉｎ、反应温度为

９０℃、催化剂质量为原料 ＩＰＢ 质量的 ２％、以 １％的

ＣＨＰ 为引发剂ꎮ 考察不同反应时间内 ＩＰＢ 的转化

率、ＣＨＰ 的选择性与收率的变化趋势ꎬ结果如图 ９
所示ꎮ

１—ＩＰＢ 转化率ꎻ２—ＣＨＰ 选择性ꎻ３—ＣＨＰ 收率

图 ９　 反应时间对合成 ＣＨＰ 性能的影响

由图 ９ 可知ꎬ随着反应时间的不断变长ꎬＩＰＢ 的

转化率呈现不断上升的趋势ꎬＣＨＰ 的选择性呈现出

先增长到达最佳点后又下降的趋势ꎬ当超过 ８􀆰 ５ ｈ
后 ＣＨＰ 的选择性几乎无太大变化ꎬ而 ＣＨＰ 的收率

在 ７􀆰 ５ ｈ 后变化不明显ꎬ呈缓慢增长的趋势ꎬ综合考

虑ꎬ对 ＣＨＰ 性能影响的最佳反应时间为 ７􀆰 ５ ｈꎮ 故

反应时间选择 ６􀆰 ５、７􀆰 ５、８􀆰 ５ ｈ 三个水平进行正交工

艺优化ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂质量分数的影响

保持氧气进气速率为 ６００ ｍＬ / ｍｉｎ、反应温度为

９０℃、反应时间为 ７􀆰 ５ ｈꎬ以 １％的 ＣＨＰ 为引发剂ꎮ
考察催化剂质量分数对 ＩＰＢ 的转化率、ＣＨＰ 的选择

性与收率的影响ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ

１—ＩＰＢ 转化率ꎻ２—ＣＨＰ 选择性ꎻ３—ＣＨＰ 收率

图 １０　 催化剂质量分数对合成 ＣＨＰ 性能的影响

由图 １０ 可知ꎬ随着催化剂质量分数的不断增

加ꎬＩＰＢ 的转化率与 ＣＨＰ 收率都呈现出先增大达到

最高点后又下降的趋势ꎬ而 ＣＨＰ 选择性则呈现出相

反的趋势ꎮ 这是由于催化剂质量分数越大ꎬ比表面

积越大ꎬ表面催化中心的数量越多ꎬ一定时间内的转

化率就会越大ꎬ但超过一定范围效果会显著下降ꎮ
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因此ꎬ结合实验条件与生产成本考虑ꎬ对 ＣＨＰ 性能

影响作用最佳的催化剂质量分数为 ２％ꎮ 故选择催

化剂质量分数分别为 １􀆰 ５％、２􀆰 ０％、２􀆰 ５％三个水平

进行正交工艺优化ꎮ
２􀆰 ３　 正交实验设计优化及结果分析

根据单因素试验的参数氧气进气速率、反应温

度、反应时间与催化剂质量分数对合成 ＣＨＰ 性能的

影响ꎬ对催化氧化工艺条件进行正交实验优化ꎮ 以

ＩＰＢ 的转化率、ＣＨＰ 的选择性与收率为依据ꎬ按照

Ｌ９(３４)正交表安排模拟实验ꎬ各因素对 ＣＨＰ 的转化

率、选择性、收率影响如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 正交实验设计与结果

序号

因素

氧气进气

速率(Ａ) /

(ｍＬ􀅰

ｍｉｎ－１)

反应

温度

(Ｂ) /

℃

反应

时间

(Ｃ) /

ｈ

催化剂

质量

分数

(Ｄ) / ％

ＩＰＢ 的

转化率

Ｘ / ％

ＣＨＰ 的

选择性

Ｓ / ％

ＣＨＰ 的

收率

Ｙ / ％

１ ５００ ８０ ６􀆰 ５ １􀆰 ５ ４６􀆰 ６０ ６０􀆰 ９２ ２８􀆰 ３９

２ ５００ ９０ ７􀆰 ５ ２􀆰 ０ ６８􀆰 ３５ ６５􀆰 ６２ ４４􀆰 ８５

３ ５００ １００ ８􀆰 ５ ２􀆰 ５ ８７􀆰 ６６ ５６􀆰 ２３ ４９􀆰 ２９

４ ６００ ８０ ７􀆰 ５ ２􀆰 ５ ５７􀆰 ７６ ５６􀆰 ６０ ３２􀆰 ６９

５ ６００ ９０ ８􀆰 ５ １􀆰 ５ ８４􀆰 ９１ ５２􀆰 １６ ４４􀆰 ２９

６ ６００ １００ ６􀆰 ５ ２􀆰 ０ ８６􀆰 ６２ ５０􀆰 ０１ ４３􀆰 ３２

７ ７００ ８０ ８􀆰 ５ ２􀆰 ０ ９１􀆰 ５６ ５５􀆰 ６０ ５０􀆰 ９２

８ ７００ ９０ ６􀆰 ５ ２􀆰 ５ ７６􀆰 １２ ４７􀆰 ７０ ３６􀆰 ３１

９ ７００ １００ ７􀆰 ５ １􀆰 ５ ６５􀆰 ８５ ５６􀆰 ８５ ３７􀆰 ０２

以 ＩＰＢ 的转化率为依据ꎬ各因素影响的分析结

果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 以 ＩＰＢ 的转化率为依据的正交结果分析

项目
因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

Ｋ１ ６７􀆰 ５３７ ６５􀆰 ３０７ ６９􀆰 ７８０ ６５􀆰 ７８７

Ｋ２ ７６􀆰 ４３０ ７６􀆰 ４６０ ６３􀆰 ９８７ ８２􀆰 １７７

Ｋ３ ７７􀆰 ８４３ ８０􀆰 ０４３ ８８􀆰 ０４３ ７３􀆰 ８４７

极差 Ｒ １０􀆰 ３０６ １４􀆰 ７３６ ２４􀆰 ０５６ １６􀆰 ３９０

优水平 Ａ３ Ｂ３ Ｃ３ Ｄ２

优组合 Ｃ３Ｄ２Ｂ３Ａ３

极差 Ｒ 值的大小反映该列因素选取的水平变

化对各指标的影响ꎬＲ 值越大ꎬ该因素对指标的影响

也越大ꎬ反之ꎬ影响越小ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ影响 ＩＰＢ 转

化率的各因素极差大小为 Ｃ>Ｄ>Ｂ>Ａꎬ即反应时间对

异丙苯转化率影响最为明显ꎮ 当氧气进气速率为

５００ ｍＬ / ｍｉｎ、反应温度为 １００℃、反应时间为 ８􀆰 ５ ｈ、
催化剂质量分数为 ２􀆰 ０％时为影响 ＩＰＢ 转化率的最

优条件ꎮ
以 ＣＨＰ 选择性为依据的正交分析结果如表 ４

所示ꎮ
表 ４　 以 ＣＨＰ 选择性为依据的正交结果分析

项目
因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

Ｋ１ ６０􀆰 ９２３ ５７􀆰 ７０７ ５２􀆰 ８７７ ５６􀆰 ６４３７

Ｋ２ ５２􀆰 ９２３ ５５􀆰 １６０ ５９􀆰 ６９０ ５７􀆰 ０７７

Ｋ３ ５３􀆰 ３８３ ５４􀆰 ３６３ ５４􀆰 ６６３ ５３􀆰 ５１０

极差 Ｒ ８􀆰 ０００ ３􀆰 ３４４ ６􀆰 ８１３ ３􀆰 ５６７

优水平 Ａ１ Ｂ１ Ｃ２ Ｄ２

优组合 Ａ１Ｃ２Ｄ２Ｂ１

由表 ４ 可知ꎬ影响 ＣＨＰ 选择性的各因素极差表

现为:Ａ>Ｃ>Ｄ>Ｂꎬ得出氧气进气速率对氧化结果的

影响最为明显ꎮ 通过分析可得ꎬ当氧气进气速率为

５００ ｍＬ / ｍｉｎ、反应温度为 ８０℃、反应时间为 ７􀆰 ５ ｈ、
催化剂质量分数为 ２􀆰 ０％时为影响 ＣＨＰ 选择性的最

优条件ꎮ
以 ＣＨＰ 收率为依据的正交分析结果如表 ５

所示ꎮ
表 ５　 以 ＣＨＰ 收率为依据的正交结果分析

项目
因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

Ｋ１ ４０􀆰 ８４３ ３７􀆰 ３３３ ３６􀆰 ００７ ３６􀆰 ５６７

Ｋ２ ４０􀆰 １００ ４１􀆰 ８１７ ３８􀆰 １８７ ４６􀆰 ３６３

Ｋ３ ４１􀆰 ４１７ ４３􀆰 ２１０ ４８􀆰 １６７ ３９􀆰 ４３０

极差 Ｒ １􀆰 ３１７ ５􀆰 ８７７ １２􀆰 １６０ ９􀆰 ７９６

优水平 Ａ３ Ｂ３ Ｃ３ Ｄ２

优组合 Ｃ３Ｄ２Ｂ３Ａ３

由表 ５ 可知ꎬ影响 ＣＨＰ 收率的各因素极差表现

为:Ｃ>Ｄ>Ｂ>Ａꎬ即反应温度的对氧化结果中 ＩＰＢ 转

化率的影响最为明显ꎮ 通过分析可得ꎬ当氧气进气

速率为 ５００ ｍＬ / ｍｉｎ、反应温度为 １００℃、反应时间

为 ８􀆰 ５ ｈ、催化剂质量分数为 ２􀆰 ０％时为影响 ＣＨＰ 收

率的最优条件ꎮ
综合考虑ꎬＣ３Ｄ２Ｂ３Ａ３ 为最优组合ꎬ各条件参数

为:氧气速率为 ５００ ｍＬ / ｍｉｎ、反应温度为 １００℃、反
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应时间为 ８􀆰 ５ ｈ、催化剂质量分数为 ２􀆰 ０％ꎮ 在此条

件下ꎬ得到 ＩＰＢ 的转化率为 ９５􀆰 ５０％、ＣＨＰ 的选择性

与收率分别为 ６０􀆰 ５７％、５７􀆰 ８４％ꎮ
２􀆰 ４　 Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－ＭｇＯ 催化的稳定性考察

在氧气速率为 ５００ ｍＬ / ｍｉｎ、反应温度为 １００℃、
反应时间为 ８􀆰 ５ ｈ、催化剂质量分数为 ２􀆰 ０％的条件

下ꎬＩＰＢ 的转化率、ＣＨＰ 的选择性与收率随 Ｌａ２Ｏ３ －
ＣｕＯ－ＭｇＯ 循环使用次数的变化情况如表 ６ 所示ꎮ
由表 ６ 中可以看出ꎬ催化剂循环使用 ６ 次后 ＩＰＢ 的

转化率、ＣＨＰ 的选择性与收率基本保持不变ꎮ
表 ６　 循环使用次数对合成 ＣＨＰ 的性能影响结果

使用次数 ＩＰＢ 转化率 / ％ ＣＨＰ 选择性 / ％ ＣＨＰ 收率 / ％

１ ９５􀆰 ４５ ６９􀆰 ５７ ６６􀆰 ４０

２ ９５􀆰 ０３ ６９􀆰 ７８ ６６􀆰 ３１

３ ９３􀆰 ２４ ７１􀆰 ０５ ６６􀆰 ２５

４ ９３􀆰 ００ ７１􀆰 １１ ６６􀆰 １３

５ ９２􀆰 ７６ ７１􀆰 ０３ ６５􀆰 ８９

６ ８８􀆰 ８７ ７０􀆰 １８ ６２􀆰 ３７

３　 结论

通过单因素及正交优化设计考察了固体碱催化

剂 Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－ＭｇＯ 在不同因素下对合成 ＣＨＰ 性

能的影响ꎬ主要研究结论如下:
(１)Ｌａ２Ｏ３ －ＣｕＯ－ＭｇＯ 三元复合固体碱催化剂

用于催化氧化 ＩＰＢꎬ催化活性高、使用寿命长、无需

后处理ꎬ便于连续化生产ꎬ是一种性能稳定的环境友

好型催化剂ꎮ
(２) 从 ＸＲＤ、 ＳＥＭ 等表征可以看出ꎬ Ｌａ２Ｏ３ －

ＣｕＯ－ＭｇＯ 催化剂中的铜离子分布比二元 ＣｕＯ－ＭｇＯ
催化剂较分散ꎮ 因此ꎬ催化剂中镧的掺杂很大程度

上提高了催化剂中活性组分铜离子的分散度ꎬ从而

提高了催化剂的整体活性与稳定性ꎮ
(３)以 Ｌａ２Ｏ３－ＣｕＯ－ＭｇＯ 为催化剂、氧气为氧化

剂ꎬ通过单因素和响应面实验对 ＩＰＢ 氧化反应进行

优化制备 ＣＨＰꎬ 较优合成条件为: 反应时间为

８􀆰 ５ ｈ、反应温度为 １００℃、氧气速率为 ５００ ｍＬ / ｍｉｎ
及催化剂质量分数为 ２􀆰 ０％ꎬ此时ꎬ异丙苯的转化率

为 ９５􀆰 ５０％ꎬＣＨＰ 的选择性与收率分别为 ６０􀆰 ５７％、
５７􀆰 ８４％ꎮ
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