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摘要:以 ＨＹ 分子筛为载体ꎬ采用水热法合成了系列 Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 复合分子筛催化剂ꎬ通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＦＴ－ＩＲ、ＢＥＴ 等手
段对 Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 进行表征ꎬ并对 Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 分子筛催化氧气液相氧化苯甲醇合成苯甲醛的性能进行研究ꎮ 结果表明ꎬＣｏ３Ｏ４ 的
引入未破坏分子筛的骨架结构ꎬ且 Ｃｏ３Ｏ４ 在 ＨＹ 晶体表面形成片层蜂窝状多孔结构ꎬ可有效增加催化剂样品的介孔孔容和外表
面积ꎬ增加催化活性ꎮ 但 Ｃｏ３Ｏ４ 负载过量易出现堆叠现象ꎬ使得介孔孔容和外表面积降低ꎬ不利于氧化反应进行ꎮ 以 １􀆰 ０－
Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 为催化剂ꎬ在适宜的反应条件下苯甲醇的转化率和苯甲醛的选择性分别达到 ７３􀆰 ２％和 ９５􀆰 ８％ꎻ催化剂重复使用 ５
次ꎬ依然表现出较好的催化活性ꎮ
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　 　 苯甲醛是一种重要的精细化工中间体[１－３]ꎬ其
下游产品如苯甲酸苄酯、苯甲酸和苯甲醚等在医药、
农药、染料等领域具有广泛的用途[４－７]ꎮ 自 １９６３ 年

以来ꎬ工业上主要采用甲苯侧链氯化水解法或甲苯

(气相、液相)氧化法生产苯甲醛[８－１０]ꎮ 前者工艺流

程长、污染物排放量大、分离困难且产品含氯ꎬ因此

其应用受限ꎻ而后者需要强氧化剂(次氯酸盐、重铬

酸盐、高锰酸盐、六氧化铬、四氧化锰)ꎬ产率低、选
择性低、副产物多、重金属污染严重[１１－１２]ꎮ 随着绿

色生产工艺理念的推广以及人们环保意识的增强ꎬ

以廉价、无污染的氧气为氧化剂ꎬ采用负载型金属或

金属氧化物为催化剂ꎬ将苯甲醇连续、高效、高选择

性氧化合成苯甲醛成为学术界和工业界共同关注的

焦点[１３－１４]ꎮ
目前负载型金属催化剂的活性组分一般为 Ｐｄ、

Ｐｔ、Ａｕ 等贵金属ꎬ虽然催化活性高、稳定性好ꎬ但因

其成本过高而受到限制[１５－１６]ꎮ 过渡金属(Ｎｉ、Ｃｏ、
Ｃｕ、Ｍｎ、Ｆｅ)资源丰富、价格低廉、氧化物种类多ꎬ是
贵金属催化剂的良好替代品ꎬ在醇类氧化反应中表

现出较好的催化活性[１７－１８]ꎮ Ｃｈｏｕｄｈａｒｙ 等[１９] 制备

􀅰４１１􀅰
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了系列含过渡金属的类水滑石催化剂ꎬ并在无溶剂

条件下催化苯甲醇空气氧化制备苯甲醛ꎮ 实验结果

表明ꎬ含 Ｃｕ 和 Ｍｎ 的类水滑石催化剂催化活性较

好ꎮ 杜建亮等[２０]通过 Ｃｕ / ＳＢＡ－１５ 催化双氧水氧化

苯甲醇合成苯甲醛ꎬ８０℃下反应 ６ ｈꎬ苯甲醇的转化

率为 ４７􀆰 ６％ꎬ苯甲醛选择性为 ８４􀆰 ８％ꎮ 徐杰等[２１]发

现 Ｃｕ / ＴＳ－１ 在催化叔丁基过氧化氢氧化苯甲醇过

程中活性很高ꎬ５０℃下反应 ４ ｈꎬ苯甲醇的转化率和

甲醛的选择性分别为 ２５􀆰 ２％和 ９８􀆰 ２％ꎮ 贾丽华[２２]

合成了不同硅铁比的 Ｆｅ－ＨＭＳ 催化剂ꎬ８５℃下反应

４ ｈꎬ苯甲醇的转化率和苯甲醛的选择性分别为

６５􀆰 １％和 ７４􀆰 ６％ꎮ 孙琪等[２３] 采用 Ｆｅ２Ｏ３ / Ｃ 复合材

料催化双氧水液相氧化苯甲醇ꎬ７５℃下反应 ６ ｈꎬ苯
甲醇的转化率和苯甲醛的选择性分别达到 ９０􀆰 ９％
和 ８７􀆰 ７％ꎮ 汤清虎等[２４] 制备了铅锰复合氧化物催

化剂ꎬ在 １００℃ 下反应 ３ ｈꎬ苯甲醇的转化率达到

５６􀆰 ２％ꎬ苯甲醛的选择性在 ９９􀆰 ０％以上ꎬ且该催化剂

可多次循环使用而活性无明显降低ꎮ 刘钢等[２５] 使

用 ＭｎＯｘ / ＮＣ 催化剂催化空气氧化苯甲醇ꎬ反应 ４ ｈ
后苯甲醇转化率可达 ８０􀆰 ４％ꎮ

分子筛具有热稳定性好、选择吸附性强和比表

面积大等优点ꎬ是良好的催化剂载体ꎮ 其中ꎬＹ 型分

子筛孔道结构规则有序、比表面积大、易于修饰改

性ꎬ可实现化学反应中的非均相催化氧化ꎬ且催化剂

方便分离和回收ꎮ Ｃｏ３Ｏ４ 作为一种典型的过渡金属

氧化物ꎬ具有独特的尖晶石结构ꎬ因其氧化还原能力

强、氧空位多ꎬ在多相催化反应中显示出优异的应用

前景[２６]ꎮ 笔者利用水热合成方法将 Ｃｏ３Ｏ４ 以多孔

结构形式嫁接到 ＨＹ 分子筛制备 Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 复合材

料ꎬ并对其催化氧气选择性氧化苯甲醇合成苯甲醛

的活性和稳定性进行研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与试剂

ＨＹ(ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 物质的量比为 １１)ꎬ南开大学

催化剂厂生产ꎻ乙酸钴(ＡＲ)ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎻ尿素(ＡＲ)ꎬ天津市致远化学试剂有限

公司生产ꎻ苯甲醇(ＡＲ)ꎬ无锡市亚泰联合化工有限

公司生产ꎻ乙酸乙酯(ＡＲ)ꎬ国药集团化学试剂有限

公司生产ꎬ使用前无需进一步纯化ꎻ工业氧ꎻ去离子

水ꎬ实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

将 ０􀆰 ７５ ｇ(３ ｍｍｏｌ)乙酸钴和 ０􀆰 １８ ｇ(３ ｍｍｏｌ)尿
素分别溶于 ５０ ｍＬ 水中ꎬ搅拌均匀ꎮ 室温下将尿素

溶液缓慢地滴加到乙酸钴溶液中ꎬ然后加入 １􀆰 ０ ｇ
的 ＨＹ 分子筛ꎬ搅拌 １ ｈ 后转移至水热晶化釜ꎬ
１２０℃下晶化 １２ ｈꎮ 过滤ꎬ用无水乙醇和水反复洗

涤ꎬ８０℃烘箱中干燥过夜ꎮ 将干燥后的样品置于马

弗炉中ꎬ以 ２℃ / ｍｉｎ 升温速率升至 ３５０℃焙烧 ３ ｈꎬ
冷却至室温ꎬ获得理论上每克 ＨＹ 负载 １ ｍｍｏｌ
Ｃｏ３Ｏ４ 的复合材料ꎬ记作 １􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹꎮ 同时通

过调整原料配比制备 ０􀆰 ５ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 和 ２􀆰 ０ ｍ－
Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(Ｄ / ｍａｘ－２２００ＰＣ 型ꎬＲｉｇａｋｕ
公司生产) 对样品的物相结构进行表征ꎻ 利用

ΣＩＧＭＡ 场发射扫描电子显微镜(德国 Ｚｅｉｓｓ 公司生

产)对样品的微观形貌进行表征ꎻ利用 Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 型

红外光谱仪(德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产)对样品进行红

外表征ꎻ利用 ＮＯＶＡ２０００ｅ 型比表面积及空隙分析仪

(美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生产)对样品的孔结构进

行测定ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能测试

通过常压下氧气氧化苯甲醇选择性合成苯甲醛

对 Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 进行活性评价ꎮ 在配有回流冷凝管的

三口烧瓶中加入一定量的 Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 催化剂、溶剂

乙酸乙酯、反应物苯甲醇ꎬ通入氧气ꎬ一定温度下磁

力搅拌 ６ ｈꎮ 每隔 １ ｈ 取 ０􀆰 ２ ｍＬ 的液体ꎬ经离心分

离ꎬ取上层液体在气相色谱仪(型号 ＧＣ－１４ＣꎬＳＥ－
３０ 毛细管柱)上进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 的结构表征

ＨＹ 及 ｘＣｏ３Ｏ４ / ＨＹ 样品的 ＸＲＤ 分析谱图如

图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ负载 Ｃｏ３Ｏ４ 的 ＨＹ 分子筛

的特征衍生峰的位置未发生明显变化ꎬ表明 Ｃｏ３Ｏ４

组分的引入没有破坏 ＨＹ 分子筛的骨架结构ꎮ 但是

　 　 　 　 　 　 　

１—ＨＹꎻ２—０􀆰 ５ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹꎻ３—１􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹꎻ

４—２􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ

图 １　 ｘＣｏ３Ｏ４ / ＨＹ 样品的 ＸＲＤ 谱图
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随着 Ｃｏ３Ｏ４ 负载量的增加ꎬＨＹ 分子筛的衍射峰强

度呈现明显减弱趋势ꎮ 其中 ０􀆰 ５ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 由于

负载量相对低ꎬＣｏ３Ｏ４ 的特征衍射峰并不十分明显ꎮ
而 １􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 和 ２􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 在 ２θ 为

３７􀆰 ２、５９􀆰 ５°和 ６５􀆰 ６°出现明显的 Ｃｏ３Ｏ４(尖晶石)特

征衍射峰 ( ＰＤＦ ＃ ４２ － １４６７)ꎬ分别对应 Ｃｏ３Ｏ４ 的

(３１１)、(５１１)和(４４０)晶面[２７]ꎮ
ＨＹ 及 ｘＣｏ３Ｏ４ / ＨＹ 的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２(ａ)可知ꎬＨＹ 分子筛晶体呈现晶粒均匀、表面光

滑的多边形块状形貌ꎮ 但通过水热合成法负载

Ｃｏ３Ｏ４ 后ꎬＨＹ 晶粒外表面逐渐生成了片层蜂窝状多

孔结构[２８]ꎮ 由图 ２(ｂ)可知ꎬ当负载量较低(０􀆰 ５ ｍ－
Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ)时ꎬＣｏ３Ｏ４ 片层结构相对较薄ꎬ且 Ｃｏ３Ｏ４

优先围绕单个 ＨＹ 分子筛晶体生长ꎬＨＹ 片状结构依

然清晰可见ꎻ随着 Ｃｏ３Ｏ４ 负载量的增大ꎬＣｏ３Ｏ４ 片层

结构在 ＨＹ 分子筛的表面覆盖度明显增加ꎬ由图 ２
(ｄ)可知ꎬ在 ２􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 表面已经完全观察

不到 ＨＹ 分子筛的多边形块状形貌ꎮ 另外ꎬ由图 ２
还可以看出ꎬＣｏ３Ｏ４ 片层厚度随着负载量的增加而

增大ꎮ 显然ꎬＣｏ３Ｏ４ 这种片层蜂窝结构有利于苯甲

醇和氧气的扩散ꎬ能够增加反应物与活性中心的接

触面积ꎬ促进氧化反应进行ꎮ 但过量负载 Ｃｏ３Ｏ４ 出

现明显的堆叠现象(２􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ)ꎬ不但造成

Ｃｏ 物种的浪费还可能降低外比表面积ꎬ不利于氧化

反应进行ꎮ ｘＣｏ３Ｏ４ / ＨＹ 样品的 ＥＤＳ 图如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可知ꎬ样品表面含有 Ｓｉ、Ａｌ、Ｏ、Ｃｏ 等元素ꎬ说
明 Ｃｏ３Ｏ４ 已成功负载在 ＨＹ 分子筛晶粒表面ꎬ这与

ＸＲＤ 表征结果一致ꎮ

(ａ)ＨＹ (ｂ)０􀆰 ５ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ

(ｃ)１􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ (ｄ)２􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ

图 ２　 ｘＣｏ３Ｏ４ / ＨＹ 样品的 ＳＥＭ 图

(ａ)０􀆰 ５ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ (ｂ)１􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ

(ｃ)２􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ

图 ３　 ｘＣｏ３Ｏ４ / ＨＹ 样品的 ＥＤＳ 图

ＨＹ 及 ｘＣｏ３Ｏ４ / ＨＹ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 中可以看出ꎬＨＹ 分子筛在 １ ０４８ ｃｍ－１ 和

８１０ ｃｍ－１处有强的吸收峰ꎬ分别归属于 ＨＹ 分子筛

骨架 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 基团的对称伸缩振动和反对称伸缩

振动ꎬ４５８ ｃｍ－１附近的吸收峰归属于 Ｔ—Ｏ(Ｔ＝Ａｌ 或
Ｓｉ)的弯曲振动吸收峰ꎬ５８０ ｃｍ－１ 处是 ＨＹ 分子筛

Ａｌ—Ｏ 四面体双六元环结构的特征峰ꎬ１ ６３０ ｃｍ－１对

应的吸收峰是 Ｓｉ—ＯＨ 单键的伸缩振动峰ꎬ３ ４２６ ｃｍ－１

处的峰是 ＨＹ 分子筛层间水分子的 Ｏ—Ｈ 的伸缩振

动吸收峰ꎮ Ｃｏ３Ｏ４ 的引入对 ＨＹ 分子筛的结构峰没

有明显影响ꎬ改性后 ＨＹ 保持了原有的骨架结构ꎬ这
与 ＸＲＤ 结果相吻合ꎮ

１—ＨＹꎻ２—０􀆰 ５ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹꎻ３—１􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹꎻ

４—２􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ

图 ４　 ｘＣｏ３Ｏ４ / ＨＹ 样品的 ＦＴ－ＩＲ 图

ＨＹ 和 ｘＣｏ３Ｏ４ / ＨＹ 的孔隙结构的数据如表 １ 所

示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ与 ＨＹ 分子筛相比ꎬｘＣｏ３Ｏ４ / ＨＹ 的

比表面积和微孔孔容有所降低ꎬ说明 Ｃｏ３Ｏ４ 的引入

导致一部分微孔孔道被堵塞ꎮ 但 ｘＣｏ３Ｏ４ / ＨＹ 的介

孔孔容和外比表面积显著增大ꎮ 结合 ＳＥＭ 表征结

果表明ꎬＣｏ３Ｏ４ 的蜂窝结构赋予了 ＨＹ 丰富的介孔
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结构ꎬ致使介孔孔容增加ꎬ外比表面积增加ꎮ 由表 １
还可以看出ꎬ随着 Ｃｏ３Ｏ４ 负载量的增加ꎬ介孔孔容和

外表面积呈现先增加后降低的趋势ꎬ这是因为 ＨＹ
上生长的 Ｃｏ３Ｏ４ 蜂窝结构能够在一定程度上增加介

孔孔容和外表面积ꎬ但是随着负载量的继续增大出

现孔的堆叠现象ꎬ导致产生部分“死孔”或者“无效

孔”ꎬ使得介孔孔容和外比表面积有所下降[２８]ꎮ 但

总体来说ꎬ所制备 ｘＣｏ３Ｏ４ / ＨＹ 蜂窝结构将有效增加

反应物的接触面积ꎬ增加催化活性ꎮ
表 １　 ＨＹ 和 ｘＣｏ３Ｏ４ / ＨＹ 样品的 ＢＥＴ 分析

样品

总比

表面积 /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

微孔

表面积 /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

外表

面积 /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

微孔

孔容 /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

介孔

孔容 /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

平均

孔径 /
ｎｍ

ＨＹ ５１７􀆰 ６ ４６９􀆰 ４ ４８􀆰 ２ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ０９ ２􀆰 ３０

０􀆰 ５ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ /

　 ＨＹ

４５３􀆰 ２ ３８５􀆰 ９ ６７􀆰 ３ ０􀆰 ３８ ０􀆰 １８ ０􀆰 ２０ ３􀆰 １２

１􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ /

　 ＨＹ

３８８􀆰 ２ ２９９􀆰 ３ ８８􀆰 ８ ０􀆰 ４２ ０􀆰 １５ ０􀆰 ２７ ３􀆰 ６３

２􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ /

　 ＨＹ

３３９􀆰 ４ ２６４􀆰 ２ ７５􀆰 ２ ０􀆰 ３７ ０􀆰 １４ ０􀆰 ２４ ３􀆰 ８６

２􀆰 ２　 催化性能

以氧气为氧化剂、乙酸乙酯为溶剂ꎬ在常压条件

下考察了 ＨＹ 和 ｘＣｏ３Ｏ４ / ＨＹ 对苯甲醇选择氧化合

成苯甲醛的催化性能ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可

知ꎬ氧化产物主要以苯甲醛为主ꎬ伴有少量的苯甲

酸ꎬ无其他产物生成ꎮ ＨＹ 为催化剂时ꎬ苯甲醇的转

化率很低ꎬ仅为 ５􀆰 ７４％ꎬ说明 ＨＹ 分子筛本身的酸性

中心不能很好地催化苯甲醇氧化合成苯甲醛ꎮ
０􀆰 ５ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 为催化剂时ꎬ苯甲醇的转化率由

４􀆰 ７％增加到 ４２􀆰 ８％ꎬ表明 Ｃｏ３Ｏ４ 在催化苯甲醇氧化

合成苯甲醛过程中表现出较高的活性ꎮ 这是因为

Ｃｏ３Ｏ４ 中 Ｃｏ—Ｏ 键较弱ꎬ能与氧高效结合[２９]ꎬ能够

有效促进氧化反应的进行ꎮ 另外ꎬ由 ＳＥＭ 和 ＢＥＴ
分析可知ꎬＣｏ３Ｏ４ / ＨＹ 分子筛独特的片层蜂窝状多

孔结构ꎬ使得反应物和活性中心的接触面积明显增

加ꎬ有利于苯甲醇的氧化ꎮ 由表 ２ 还可以看出ꎬ
Ｃｏ３Ｏ４ 的含量越多ꎬ苯甲醛的转化率越大ꎬ但是在相

同的反应条件下ꎬ使用 ２􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 的苯甲醇

转化率仅比 １􀆰 ０ ｍ － Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 高出 １􀆰 ７％ꎮ 当

Ｃｏ３Ｏ４ 负载量过大ꎬ孔的堆叠现象严重ꎬ大量“死孔”
或者“无效孔”出现使得外比表面积降低ꎬ不利于原

料与 Ｃｏ３Ｏ４ 活性中心的接触ꎬ影响反应活性ꎮ 另外ꎬ
过量的 Ｃｏ３Ｏ４ 在反应达到平衡也不再起作用ꎮ

表 ２　 不同 ｘＣｏ３Ｏ４ / ＨＹ 催化苯甲醇氧化性能的比较

催化剂种类
苯甲醇

转化率 / ％
苯甲醛

选择性 / ％
苯甲醛

收率 / ％

ＨＹ ５􀆰 ７ ９８􀆰 ２ ５􀆰 ６
０􀆰 ５ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ ３７􀆰 ６ ９７􀆰 ３ ３６􀆰 ６
１􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ ６８􀆰 ４ ９６􀆰 ８ ６６􀆰 ２
２􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ ７０􀆰 １ ９５􀆰 ２ ６６􀆰 ７

　 　 注:苯甲醇用量为 ５ ｍＬꎬＣｏ３Ｏ４ / ＨＹ 质量为 １００ ｍｇꎬ乙酸乙酯用

量为 １５ ｍＬꎬ氧气流速为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬＴ＝ ９０℃ꎬｔ＝ ６ ｈꎮ

２􀆰 ３　 反应条件优化

２􀆰 ３􀆰 １　 溶剂用量的影响

溶剂用量对苯甲醇催化氧化合成苯甲醛反应的

影响如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ苯甲醇的转化率随

乙酸乙酯用量的增加而增大ꎬ当乙酸乙酯用量为

１５ ｍＬ 时ꎬ苯甲醇的转化率达到最大ꎻ继续增加乙酸

乙酯用量ꎬ苯甲醇转化率反而下降ꎮ 这是因为乙酸

乙酯用量的增加ꎬ促进底物和产物的扩散的同时提

高了体系的传热和传质速率ꎬ有利于氧化反应进行ꎮ
但当乙酸乙酯过量时ꎬ相对降低了苯甲醇的浓度ꎬ使
反应的速率降低ꎮ

表 ３　 溶剂用量对苯甲醇氧化反应的影响

溶剂用量 /
ｍＬ

苯甲醇

转化率 / ％
苯甲醛

选择性 / ％
苯甲醛

收率 / ％

５ ３６􀆰 ２ ９７􀆰 ２ ３５􀆰 ２

１０ ４８􀆰 ３ ９６􀆰 ９ ４６􀆰 ８

１５ ６８􀆰 ４ ９６􀆰 ８ ６６􀆰 ２

２０ ６５􀆰 ２ ９６􀆰 ７ ６３􀆰 ０

２５ ６１􀆰 ３ ９６􀆰 ９ ５９􀆰 ４

　 　 注:苯甲醇用量为 ５ ｍＬꎬ１􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 质量为 １００ ｍｇꎬ氧气

流速为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬＴ＝ ９０℃ꎬｔ＝ ６ ｈꎮ

２􀆰 ３􀆰 ２　 催化剂质量的影响

催化剂质量对苯甲醇氧化反应的影响如表 ４ 所

示ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ苯甲醇转化率随着 １􀆰 ０ －Ｃｏ３Ｏ４ /
ＨＹ 用量的增加而增加ꎬ １􀆰 ０ － Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 质量为

１００ ｍｇ 时ꎬ苯甲醇转化率达到 ６８􀆰 ４％ꎻ继续增加催

　 　 　 　 　 　 　表 ４　 催化剂质量对苯甲醇氧化反应的影响

催化剂

质量 / ｍｇ
苯甲醇

转化率 / ％
苯甲醛

选择性 / ％
苯甲醛

收率 / ％

２５ ２７􀆰 ３ ９７􀆰 ０ ２６􀆰 ５

５０ ４５􀆰 ８ ９７􀆰 １ ４４􀆰 ５

１００ ６８􀆰 ４ ９６􀆰 ８ ６６􀆰 ２

１２５ ７０􀆰 １ ９６􀆰 ５ ６７􀆰 ６

　 　 注:苯甲醇用量为 ５ ｍＬꎬ乙酸乙酯用量为 １５ ｍＬꎬ氧气流速为

１００ ｍＬ / ｍｉｎꎬＴ＝ ９０℃ꎬｔ＝ ６ ｈꎮ
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化剂质量ꎬ苯甲醇的转化率仅增至 ７０􀆰 １％ꎬ而苯甲

醛的选择性基本保持不变ꎮ 这是因为当催化剂质量

较低时ꎬ催化活性中心较少ꎬ苯甲醇转化率较低ꎮ 但

当催化剂质量过多ꎬ氧化反应基本达到动态平衡时ꎬ
过多的催化剂不再促进苯甲醇的转化ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 反应温度的影响

反应温度对苯甲醇氧化的影响如表 ５ 所示ꎮ 由

表 ５ 可知ꎬ苯甲醇的转化率随着反应的温度增加而

增加ꎬ在反应温度为 １１０℃时ꎬ苯甲醇的转化率达到

７３􀆰 ２％ꎻ继续增加反应温度ꎬ苯甲醇转化率变化不大

(７３􀆰 ８％)ꎬ但苯甲醛的选择性却明显下降ꎮ 这是因

为高温促进了苯甲醛的深度氧化生成苯甲酸ꎬ使得

选择性下降ꎮ
表 ５　 反应温度对苯甲醇氧化反应的影响

反应温度 /
℃

苯甲醇

转化率 / ％
苯甲醛

选择性 / ％
苯甲醛

收率 / ％

５０ １２􀆰 ３ ９７􀆰 ６ １２􀆰 ０

７０ ３７􀆰 ６ ９７􀆰 ２ ３６􀆰 ５

９０ ６８􀆰 ４ ９６􀆰 ８ ６６􀆰 ２

１１０ ７３􀆰 ２ ９５􀆰 ８ ７０􀆰 １

１３０ ７３􀆰 ８ ８５􀆰 ６ ６３􀆰 ２

　 　 注:苯甲醇用量为 ５ ｍＬꎬ１􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 质量为 １００ ｍｇꎬ乙酸

乙酯用量为 １５ ｍＬꎬ氧气流速为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬｔ＝ ６ ｈꎮ

２􀆰 ４　 稳定性试验

反应结束后ꎬ使用离心机将 １􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ
从反应体系中分离出来ꎬ并用少量丙酮反复洗涤ꎬ
１２０℃ 干燥过夜ꎬ 再经 ４５０℃ 煅烧后重新使用ꎮ
１􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 催化剂样品的稳定性实验结果如

表 ６ 所示ꎮ 由表 ６ 可知ꎬ随着催化剂使用次数的增

加ꎬ苯甲醇的转化率缓慢下降ꎬ这主要是因为催化剂

在回收过程中部分损失所致ꎮ 尽管如此ꎬ第 ５ 次的

反应中ꎬ苯甲醇的转化率仍然保持在 ７０％左右ꎮ 而

苯甲醛的选择性都基本保持不变ꎮ 结果表明ꎬ
１􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 催化剂具有较为稳定的催化重

复性ꎮ
表 ６　 １􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 催化剂的稳定性

使用

次数

苯甲醇

转化率 / ％
苯甲醛

选择性 / ％
苯甲醛

收率 / ％

１ ７３􀆰 ２ ９５􀆰 ８ ７０􀆰 １

２ ７２􀆰 ６ ９５􀆰 ６ ６９􀆰 ４

３ ７０􀆰 ９ ９６􀆰 ０ ６８􀆰 １

４ ７０􀆰 ２ ９５􀆰 ７ ６７􀆰 ２

５ ６８􀆰 ９ ９５􀆰 ４ ６５􀆰 ７

　 　 注:苯甲醇用量为 ５ ｍＬꎬ１􀆰 ０ ｍ－Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ １００ ｍｇꎬ乙酸乙酯用

量为 １５ ｍＬꎬ氧气流速为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬＴ＝ １１０℃ꎬｔ＝ ６ ｈꎮ

３　 结论

采用水热法合成的 Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 复合分子筛催化

剂保持了 Ｙ 型分子筛的骨架结构ꎬＣｏ３Ｏ４ 在 ＨＹ 晶

体表面形成了片层蜂窝状的多孔结构ꎮ 实验结果表

明ꎬＣｏ３Ｏ４ 片层蜂窝状结构可有效增加分子筛催化

剂的介孔孔容和外表面积ꎬ有利于活性物种和反应

物接触ꎬ能促进氧化反应的进行ꎮ 但 Ｃｏ３Ｏ４ 负载过

量易出现堆叠现象ꎬ使得介孔孔容和外表面积降低ꎬ
不但浪费ꎬ也不利于氧化反应进行ꎮ 以 １􀆰 ０ ｍ －
Ｃｏ３Ｏ４ / ＨＹ 为催化剂ꎬ在苯甲醇用量为 ５ ｍＬ、乙酸乙

酯用量为 １５ ｍＬ、催化剂质量为 １００ ｍｇ、氧气流速为

１００ ｍＬ / ｍｉｎ、反应温度为 １１０℃、反应时间为 ６ ｈ 条

件下ꎬ苯甲醇的转化率和苯甲醛的选择性分别达到

７３􀆰 ２％和 ９５􀆰 ８％ꎮ 催化剂重复使用 ５ 次ꎬ依然表现

出较好的稳定性ꎮ
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