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摘要:采用硝酸对生物质基活性炭进行改性处理引入含氧基团(ＳＯＧｓ)ꎬ研究了碳材料表面官能团对催化苯甲醇氧化反应
性能的调控作用ꎮ 通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＸＰＳ 等对制备的催化剂进行表征ꎬ考察了硝酸浓度对活性炭表面氧化基团的影响ꎮ 结果表
明ꎬ当用浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＨＮＯ３ 处理活性炭时ꎬ煅烧后所得催化剂 ＡＣ－１􀆰 ５ 催化苯甲醇氧化反应的转化率为 ９４％ꎬ选择性为
９９％ꎬ使用 ５ 次后仍保持活性ꎬ这主要与 ＡＣ－１􀆰 ５ 中羰基含量高有直接关系ꎮ 该研究结果为开发高效、低成本的生物质基催化
剂提供参考ꎮ
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　 　 苯甲醇氧化生成的苯甲醛是一种通用的合成具

有高附加值精细化学品的中间体[１－２]ꎬ广泛应用于

制药、染料、食品、化妆品和农业化学工业中[３－５]ꎮ
传统催化苯甲醇氧化需要使用危险且昂贵的无机盐

作氧化剂ꎬ如次氯酸盐、氧化锰、高锰酸盐、氧化铬和

重铬酸盐ꎮ 从环境友好和原子经济的角度出发ꎬ温
和条件下采用空气或分子氧选择性氧化苯甲醇是更

优的选择ꎮ 虽然 Ｒｕ、Ａｕ、Ｐｔ、和 Ｐｄ 等贵金属基催化

剂在温和条件下用于苯甲醇氧化反应获得了优异的

催化性能[６－８]ꎬ但其昂贵的成本阻碍了其商业化应

用ꎮ 而 Ｍｎ、Ｎｉ 和 Ｃｏ 等非贵金属基催化剂也存在金

属浸出、稳定性差、环境污染等缺点[９－１１]ꎬ限制了其

在制药和生物医学领域的应用ꎮ 因此ꎬ需要探索具

有高催化效率的无金属催化体系来选择性氧化苯甲

醇制苯甲醛ꎮ
由于碳材料具有比表面积大、机械化学稳定性

高、耐酸碱能力强及表面易改性等特点ꎬ其直接作为

催化剂而广泛用于多相催化体系中ꎮ 碳材料种类非

常丰富ꎬ包括金刚石、富勒烯、纳米锥、石墨炔、碳纳

米管、碳纳米纤维、石墨烯和碳气凝胶等ꎮ 研究表

明ꎬ由于碳材料具有丰富的表面官能团ꎬ使其在脱

氢、氧化和加氢反应中表现出活性[１２]ꎮ 近年来ꎬ无

􀅰１３１􀅰
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机碳材料在烷烃和醇氧化研究中取得了很好的进

展ꎮ Ｌｏｎｇ 等[１３]报道了掺杂氮杂原子的多层石墨烯

纳米片可以有效地催化伯醇的有氧选择性氧化ꎮ 氧

分子能被 Ｎ－石墨烯激活ꎬ形成 ｓｐ２ Ｎ－Ｏ２ 加合过渡

态ꎬ可以将醇氧化成醛ꎮ Ｘｉａｏ 等[１４]研究无金属功能

化氧化石墨烯(ＧＯ)在空气中氧化环己烷显示出较

高的催化性能ꎮ 研究发现氧化石墨烯薄片表面的羧

酸基团是将 Ｏ２ 转化为􀅰Ｏ－
２的活性位点ꎮ

活性炭(ＡＣ)虽然被广泛用作载体ꎬ但很少有文

献报道使用活性炭直接作催化剂ꎬ与其他碳纳米催

化剂相比ꎬ其催化活性较差ꎮ 其中ꎬ孔隙连通性差和

体积形态差是其催化反应活性差的主要原因之一ꎬ
主要是由于这种结构不利于催化剂与反应物分子之

间的传质和扩散ꎮ 活性炭表面官能团的种类和密度

可以通过适当的化学或热处理方法来调整ꎮ 将活性

炭在气相或液相中经氧化处理ꎬ则可以在活性炭表

面引入羧基、酚羟基、内酯和醌等酸性基团[１５]ꎮ 丰

富的表面官能团有利于其催化活性的提高[１６]ꎮ 在

苯甲醇氧化过程中ꎬＺｈｕ 等[１７] 提出活性炭的表面含

氧基团参与了氧的活化过程ꎮ Ａｎｄｒｅｏｌｉ 等[１８]通过软

模板方法合成具有调谐表面功能的有序介孔碳材

料ꎬ其在苯甲醇氧化制苯甲醛过程中进行了测试ꎬ证
明表面上存在更多的醌和羰基对无金属碳基催化剂

催化性能的影响ꎮ 因此ꎬ碳材料的表面改性对催化

性能有很大的影响ꎮ 为了获得满意的催化剂ꎬ通常

需要对碳载体进行氧化(用 ＨＮＯ３、ＫＭｎＯ４ 等)来生

成含氧基团[１９]ꎮ 硝酸是最常用的碳纳米管氧化试

剂ꎬ其可以选择性地去除无定形碳和金属杂元素ꎬ同
时在暴露的碳纳米管表面产生丰富的含氧基团[２０]ꎮ

笔者系统研究了硝酸浓度对活性炭表面官能团

的影响ꎬ以苯甲醇催化氧化反应为模板反应ꎬ探究其

表面结构与催化性能之间的关系ꎮ 通过 ＳＥＭ、ＸＰＳ、
ＢＥＴ 等分析手段对制备的催化剂进行表征ꎬ考察了

硝酸浓度和温度对活性炭载体表面氧基团的影响ꎮ

１　 材料试剂与仪器

１􀆰 １　 材料与试剂

活性炭(ＡＣ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生

产ꎻ硝酸ꎬ天津北联精细化学试剂有限公司生产ꎻ苯
甲醇、苯甲醛ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ氢
氧化钾、联苯及底物ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限

公司生产ꎮ 所有化学品均为分析纯ꎬ无需纯化处理ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＧＣ ９７９０ｐｌｕｓ 气相色谱仪ꎬ浙江福立分析仪器有

限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 硝酸修饰活性炭催化剂的制备

选择一种由椰子壳制成的市售活性碳(ＡＣ)作
催化剂ꎮ 称取 ２ ｇ 活性炭ꎬ用 ５０ ｍＬ 浓度为 １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
ＨＮＯ３ 溶液在 ８０℃下预处理 ６ ｈꎬ以引入含氧基团ꎬ
然后离心洗涤至中性ꎬ在 １００℃下干燥 １２ ｈꎮ 最后

将得到的 ＡＣ 样品在 ４００℃下煅烧 ３ ｈꎮ 所得到的黑

色粉末命名为 ＡＣ－１􀆰 ５ꎮ 当硝酸的浓度分别为 １、２、
３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ催化剂被命名 ＡＣ－１、ＡＣ－２ 和 ＡＣ－３ꎮ
未活化的催化剂命名为 ＡＣꎮ
２􀆰 ２　 苯甲醇氧化测试

首先将 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ 苯甲醇置于反应管中ꎬ分别加

入 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ ＫＯＨ、０􀆰 ０５ ｇ 催化剂及 ２ ｍＬ 溶剂ꎮ 用

氧气吹扫 １ ｍｉｎꎬ彻底消除空气后ꎬ将带有注射器针

头的充氧球囊插入其中ꎮ 通入氧气密封后将其置于

恒温磁力搅拌器上ꎬ在 １００℃下反应 １２ ｈꎬ反应降至

室温后加入 ０􀆰 ０５ ｍｍｏｌ 联苯作标准物ꎬ稀释后用气

相色谱仪进行分析ꎬ色谱柱为 ＫＢ－１ꎬ检测器为 ＦＩＤꎮ
２􀆰 ３　 循环实验

每次实验结束后分离出的催化剂用无水乙醇和

水溶液洗涤数次并离心过滤ꎬ在 ８０℃烘箱下干燥 １２
ｈ 后将其用于下一轮实验中ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 形貌与结构表征

３􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 表征

为了探究其结构与性能的关系ꎬ利用 ＳＥＭ 对

ＡＣ 的形貌结构进行了研究ꎮ 样品的 ＳＥＭ 图及对应

的 Ｃ 和 Ｏ 元素 ｍａｐｐｉｎｇ 图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＡＣ (ｂ)ＡＣ－１

(ｃ)ＡＣ－１􀆰 ５ (ｄ)ＡＣ－２
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(ｅ)ＡＣ－３ (ｆ)ＡＣ－１􀆰 ５

图 １　 样品的 ＳＥＭ 图及对应的 Ｃ 和 Ｏ 元素

ｍａｐｐｉｎｇ 图

从图 １( ａ)中可以看出ꎬ未处理的 ＡＣ 表面光

滑ꎮ 从图 １(ｂ)、图 １( ｃ)中可以看出ꎬ硝酸氧化后

ＡＣ 表面微结构出现明显的侵蚀和瓦解现象ꎬ形成

了大量细小颗粒ꎮ 从图 １(ｄ)、图 １(ｅ)中可以看出ꎬ
随着硝酸浓度的进一步增大ꎬ这种侵蚀现象越严重ꎬ
结果会造成活性炭中微孔的变形或相邻微孔之间的

合并ꎬ从而导致活性炭中产生大量的大孔结构[２１]ꎮ
经过硝酸处理后得到的大孔结构则起到一定的物质

传输作用ꎬ从而促进物质在催化剂内部的流动ꎬ因
此ꎬ经过处理后的催化剂ꎬ其催化效率都有所提

高[２２]ꎮ 从图 １(ｆ)中可以看出ꎬＡＣ－１􀆰 ５ 催化剂表面

的 Ｏ 元素分布较均匀ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 及拉曼光谱分析

各样品的 ＸＲＤ 图和拉曼光谱图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 谱图

(ｂ)拉曼光谱图

１—ＡＣꎻ２—ＡＣ－１ꎻ３—ＡＣ－１􀆰 ５ꎻ４—ＡＣ－２ꎻ５—ＡＣ－３

图 ２　 各样品的 ＸＲＤ 图和拉曼光谱图

从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ所有样品均在 ２θ ＝ ２４°
处有 １ 个宽衍射峰(００２)ꎬ在 ２θ ＝ ４３°处对应的是石

墨(００１)晶面的特征衍射峰ꎬ这是明显的无定形碳

的晶面的特征衍射峰[２３]ꎮ 但在 ２θ＝ ２６°出现了部分

石墨相的峰ꎬ说明碳材料存在部分石墨化[２４]ꎮ 活性

炭随着加热时形成部分石墨化结构ꎬ石墨化程度主

要由热处理工艺的温度决定ꎮ 通过拉曼光谱检测表

面改性后碳材料的缺陷程度ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看

出ꎬ大约在 １ ３３９ ｃｍ－１和 １ ５９２ ｃｍ－１处有 ２ 个明显的

特征峰ꎬ分别属于无序碳(Ｄ 波段)和石墨碳(Ｇ 波

段) [２５]ꎮ 通常用 ＩＤ / ＩＧ 值来表示碳材料的缺陷ꎮ
ＡＣ－１ 的 ＩＤ / ＩＧ 值( ＩＤ / ＩＧ ＝ １􀆰 ０６)高于未处理的 ＡＣ
( ＩＤ / ＩＧ ＝ １􀆰 ０２)ꎮ 而 ＡＣ－１􀆰 ５ 的 ＩＤ / ＩＧ 值达到 １􀆰 １４ꎬ
大大高于 ＡＣ－１( ＩＤ / ＩＧ ＝ １􀆰 ０６)、ＡＣ－２( ＩＤ / ＩＧ ＝ １􀆰 ０３)
和 ＡＣ－３( ＩＤ / ＩＧ ＝ １􀆰 ０２)ꎬ说明经适当硝酸氧化可以

增加碳材料的无序程度ꎬ导致催化剂形成更多的结

构缺陷ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

各样品的 ＸＰＳ 全光谱、Ｃ １ｓ 光谱和 Ｏ １ｓ 光谱

如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 全光谱 (ｂ)Ｃ １ｓ 光谱

(ｃ)Ｏ １ｓ 光谱

１—ＡＣꎻ２—ＡＣ－１ꎻ３—ＡＣ－１􀆰 ５ꎻ４—ＡＣ－２ꎻ５—ＡＣ－３

图 ３　 各样品的 ＸＰＳ 全光谱、Ｃ １ｓ 光谱和 Ｏ １ｓ 光谱

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ在 ２８５ ｅＶ 和 ５３２ ｅＶ 处

出现 ２ 个尖峰ꎬ对应于 Ｃ １ｓ 和 Ｏ １ｓ 结合能[２６]ꎮ 从

图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＣ １ｓ 高分辨谱图可被解卷积成

４ 种特征峰ꎬ分别为 Ｃ—Ｃ 键(２８４􀆰 ７ ｅＶ)、Ｃ—ＯＨ 键

(２８６􀆰 ４ ｅＶ)、Ｃ—Ｏ—Ｃ 键(２８７􀆰 ４ ｅＶ)和 Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ
键(２８９􀆰 １ ｅＶ) [２７]ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬＯ １ｓ 高分

辨谱图可被解卷积成 ４ 种特征峰:羧基(５３４􀆰 ４ ｅＶ)、
酸酐和酯中的醚氧原子(５３３􀆰 ５ ｅＶ)、羟基上氧原子

(５３２􀆰 ５)和羰基(５３１􀆰 １ ｅＶ) [２８]ꎮ 不同 ＡＣ 样品的
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Ｏ １ｓ 数据如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬＡＣ 经

过硝酸氧化后 Ｃ / Ｏ 比例均减少ꎬ说明经过处理后样

品表面含氧官能团总体数量都有所增加ꎮ 其中ꎬ催
化剂 ＡＣ－１􀆰 ５ 的羰基占比高达 ５０％ꎬ比其他催化剂

的都高ꎮ Ｚｈｏｕ 等[２９]曾报道高羰基占比有利于苯甲

醇氧化反应的进行ꎬ说明表面羰基含量是影响催化

剂活性的重要原因之一ꎮ
表 １　 不同 ＡＣ 样品的 Ｏ １ｓ 数据

样品 Ｃ􀪅􀪅Ｏ —ＯＨ Ｃ—Ｏ—Ｃ ＨＯ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ Ｃ/ Ｏ

ＡＣ ５３０􀆰 ９(０􀆰 ３１) ５３２􀆰 ４(０􀆰 ４２) ５３３􀆰 ５(０􀆰 １５) ５３４􀆰 ４(０􀆰 １２) １１􀆰 ４

ＡＣ－１ ５３０􀆰 ９(０􀆰 ３５) ５３２􀆰 ４(０􀆰 ２１) ５３３􀆰 ３(０􀆰 ２６) ５３４􀆰 ４(０􀆰 １８) ８􀆰 １

ＡＣ－１􀆰 ５ ５３１􀆰 ２(０􀆰 ５０) ５３２􀆰 ６(０􀆰 ２０) ５３３􀆰 ４(０􀆰 １５) ５３４􀆰 ４(０􀆰 １５) ６􀆰 ７

ＡＣ－２ ５３１􀆰 １(４２􀆰 １) ５３２􀆰 ６(０􀆰 ２９) ５３３􀆰 ５(０􀆰 １２) ５３４􀆰 ４(０􀆰 １８) ７􀆰 ５

ＡＣ－３ ５３１􀆰 １(４０􀆰 ６) ５３２􀆰 ６(０􀆰 ３６) ５３３􀆰 ５(０􀆰 １２) ５３４􀆰 ４(０􀆰 １２) ８􀆰 ２

３􀆰 ２　 催化性能评价

苯甲醇氧化制苯甲醛作为一种典型的连续氧化

反应ꎬ是研究好氧选择性氧化催化剂性能的经典反

应ꎮ 合成的一系列碳材料的催化活性及助催化剂碱

量的优化结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 催化性能研究①

列 催化剂 ｎ(碱) / ｍｍｏｌ 转化率② / ％ 选择性② / ％
１ ＡＣ ０􀆰 ２０ ８９􀆰 ０ ８８􀆰 ７

２ ＡＣ－１ ０􀆰 ２０ ９２􀆰 ６ ８０􀆰 ９

３ ＡＣ－１􀆰 ５ ０􀆰 ２０ ９３􀆰 ９ ９９􀆰 ０

４ ＡＣ－２ ０􀆰 ２０ ９１􀆰 ９ ９２􀆰 ５

５ ＡＣ－３ ０􀆰 ２０ ８７􀆰 ８ ９２􀆰 ５

６ ＡＣ－１􀆰 ５ ０􀆰 １０ ８０􀆰 ０ ９４􀆰 ４

７ ＡＣ－１􀆰 ５ ０􀆰 １５ ８１􀆰 ３ ９６􀆰 ３

８ ＡＣ－１􀆰 ５ ０􀆰 ２５ ９７􀆰 １ ８０􀆰 ５

９ ＡＣ－１􀆰 ５ ０􀆰 ３０ ９７􀆰 ９ ７８􀆰 ６

１０③ ＡＣ－１􀆰 ５ ０􀆰 ２０ ４１􀆰 ５ ７９􀆰 ６

１１④ ＡＣ－１􀆰 ５ ０􀆰 ２０ ４６􀆰 ４ ７６􀆰 ５

１２⑤ ＡＣ－１􀆰 ５ ０􀆰 ２０ ２７􀆰 ９ ６１􀆰 ５

１３⑥ ＡＣ－１􀆰 ５ — １４􀆰 １ ９１􀆰 ５

１４⑦ — ０􀆰 ２０ ５８􀆰 ９ ４５􀆰 １

　 　 注:①反应条件:苯甲醇物质的量为 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌꎬＫＯＨ 物质的量为

０􀆰 ２ ｍｍｏｌꎬ催化剂质量为 ５０ ｍｇꎬ甲苯用量为 ２ ｍＬꎬ Ｏ２ 压力为

１０１３２５Ｐａꎬ反应温度为 １００℃ꎬ反应时间为 １２ ｈꎻ②以联苯为内标ꎬ气

相色谱法计算转化率和选择性ꎻ③Ｋ２ＣＯ３ 物质的量为 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌꎻ

④ＮａＯＨ 物质的量为 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌꎻ⑤Ｎａ２ＣＯ３ 物质的量为 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌꎻ
⑥无ＫＯＨꎻ⑦无 ＡＣ－１􀆰 ５ꎮ

从表 ２ 中可以看出ꎬ对比未处理的 ＡＣꎬ硝酸活

化后的催化剂的转化率都有所增加ꎬ但 ＡＣ－３ 的转

化率变化不大ꎬ选择性提高的也不明显ꎮ 当硝酸浓

度为 １􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ其转化率达到最大ꎬ选择性能

达到 ９９％以上(列 １—５)ꎮ 随着 ＫＯＨ 物质的量的增

加ꎬ苯甲醇的转化率增加ꎬ而苯甲醛的选择性变化则

相反(列 ６—９)ꎮ 说明碱的促进作用非常明显ꎬ但是

过量的碱对反应不利ꎬ主要是由于较高的碱用量会

使反应进一步氧化成苯甲酸ꎬ从而降低了反应的选

择性ꎮ 另外ꎬ考察了碱的种类对反应的影响ꎬ结果发

现ꎬ钾盐的表现最好(列 １０—１２)ꎮ 碱空白和催化剂

空白实验结果进一步说明ꎬ催化剂的加入能保持反

应的高选择性(列 １３—１４)ꎮ
对催化反应条件进行进一步优化ꎬ结果如图 ４

所示ꎮ

(ａ)催化剂质量

(ｂ)温度

(ｃ)反应时间

(ｄ)溶剂

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ４　 催化反应条件优化

从图 ４( ａ)中可以看出ꎬ当催化剂质量增加至
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５０ ｍｇꎬ苯甲醇的转化率显著增加ꎬ继续增加催化剂

的质量ꎬ其转化率提高不明显ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看

出ꎬ随着温度的升高ꎬ苯甲醇的转化率一直升高ꎬ而
选择性在 １００℃时最大ꎮ 从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬＢＡ
在前 ３ ｈ 内被迅速消耗ꎬ转化率高达 ７９􀆰 ５％ꎮ 随着

反应时间的增加ꎬ苯甲醇的转化率继续增加ꎬ但 １２ ｈ
后其苯甲醛选择性下降ꎮ 这是因为长时间的反应会

使苯甲醛进一步氧化成苯甲酸[３０]ꎮ 另外ꎬ考察了溶

剂对苯甲醇氧化活性的影响ꎮ 其中ꎬ甲苯作溶剂时

其反应活性最高ꎮ
在优化后的反应条件下ꎬＡＣ－１􀆰 ５ 在不同醇作

为底物时的通用性如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ＡＣ－１􀆰 ５ 在不同醇作为底物时的通用性①

列 醇类底物 产物 转化率② / ％ 选择性② / ％

１ ９０􀆰 ６１ >９９􀆰 ００

２ ７４􀆰 ３５ ９６􀆰 １６

３ ７２􀆰 ０１ ９７􀆰 １５

４ ８１􀆰 ９６ ９１􀆰 ２３

５ ９８􀆰 ４２ >９９􀆰 ００

６ ８５􀆰 ７７ >９９􀆰 ００

７ ８５􀆰 ７７ ９７􀆰 ９２

８ ８５􀆰 ６１ >９９􀆰 ００

９ ９３􀆰 ３９ >９９􀆰 ００

１０ ９０􀆰 ６１ >９９􀆰 ００

１１ ７２􀆰 ３１ >９９􀆰 ００

１２ ９０􀆰 ５８ >９９􀆰 ００

１３ ９７􀆰 ８１ ９１􀆰 ２３

　 　 注:①反应条件:苯甲醇物质的量为 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌꎬＫＯＨ 物质的量为

０􀆰 ２ ｍｍｏｌꎬＡＣ － １􀆰 ５ 质量为 ５０ ｍｇꎬ甲苯用量为 ２ ｍＬꎬＯ２ 压力为

１０１ ３２５ Ｐａꎬ反应温度为 １００℃ꎬ反应时间为 １２ ｈꎻ②以联苯为内标ꎬ
气相色谱法计算转化率和选择性ꎮ

从表 ３ 中可以看出ꎬＡＣ－１􀆰 ５ 催化剂对醇类的

好氧氧化反应具有良好的转化率和选择性ꎮ ＡＣ－
１􀆰 ５ 催化剂对邻取代苯甲醇的催化活性低于对取代

苯甲醇ꎬ这归因于位阻(列 １—９)ꎮ 该催化剂在氧化

糠醇、对羟基苯甲醇、２－呋喃苯甲醇和 ３－吡啶苯甲

醇方面也表现出优异的性能(列 １０—１３)ꎬ说明该催

化剂醇催化氧化具有较好普适性ꎮ
对甲醇有氧氧化催化剂的可重复使用性进行了

评价ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性

图 ５　 ＡＣ－１􀆰 ５ 对苯甲醇氧化的循环试验

从图 ５ 中可以看出ꎬ催化剂重复使用 ５ 次后ꎬ苯
甲醇的转化率在 ９０％~９３％之间ꎬ选择性有所下降ꎬ
但也一直在 ９０％以上ꎬ说明该催化剂具有良好的重

现性和稳定性ꎮ

４　 结论

通过硝酸氧化的方法调控活性炭表面的含氧基

团ꎬ制备出的催化剂对苯甲醇氧化制苯甲醛有较好

的活性ꎮ 通过对材料的形貌和结构进行表征发现ꎬ
通过硝酸氧化不但使材料的缺陷度增加ꎬ同时有效

地调节了活性炭的表面含氧基团的水平ꎮ 其中ꎬ催
化剂 ＡＣ－１􀆰 ５ 表面羰基占比高达 ５０％ꎬ这有利于苯

甲醇氧化反应活性的提高ꎮ 通过对反应条件的优

化ꎬＡＣ－１􀆰 ５ 催化苯甲醇氧化的转化率为 ９４％ꎬ而苯

甲醛选择性可达 ９９％ꎮ 另外ꎬ在底物扩展证明其有

良好普适性ꎮ ５ 次循环反应中其转化率和选择性的

变化不明显ꎬ说明该催化剂的稳定性良好ꎮ 该研究

结果对于开发高效、低成本的生物质基催化剂具有

重要意义ꎮ
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