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摘要:控制合成了 ４ 种不同形貌的 Ｃｕ２Ｏ 催化剂ꎬ采用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、比表面积测试法(ＢＥＴ)和扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)等表征方法对 Ｃｕ２Ｏ 的结构进行分析ꎬ探究了其在不同条件下对 １－萘甲酸脱羧质子化反应的影响规律ꎮ 不同形貌的

Ｃｕ２Ｏ 催化剂均能高选择性催化 １－萘甲酸脱羧质子化制备萘ꎬ球状纳米簇 Ｃｕ２Ｏ 在 １８０℃的温和条件下获得 ９２􀆰 ０９％的 １－萘甲

酸转化率和 １００％的萘选择性ꎮ 为富电子难以脱除的稠环芳羧酸的温和脱羧提供了新思路ꎬ也为煤焦油和煤直接液化油稠环

芳烃组分中芳烷基氧化脱羧ꎬ富集稠环芳烃提供了借鉴ꎮ
关键词:１－萘甲酸ꎻＣｕ２Ｏꎻ质子化反应ꎻ脱羧ꎻ稠环芳烃
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　 　 有机酸类化合物的脱羧反应是有机合成领域中

的重要反应[１]ꎮ 羧酸原料具有价廉易得、化学稳定

性高、官能团兼容性好等优点ꎬ且反应过程中释放的

副产物二氧化碳无毒无害ꎬ符合绿色合成与原子经

济性理念ꎬ因此有机酸催化脱羧质子化及其偶联反

应已广泛应用于药物分子、天然产物及功能材料的

制备[２－５]ꎮ 有机酸脱羧反应的核心在于有机羧酸或
其衍生物脱去二氧化碳生成活性的中间体[６]ꎬ该中

间体可进一步与各类试剂发生偶联或质子化反应ꎬ
生成烃类、联芳基化合物以及含杂原子的有机化合

物ꎬ为构建碳－碳(Ｃ—Ｃ)和碳－杂原子(Ｃ—ＸꎬＸ􀪅􀪅
Ｏ、Ｎ 或 Ｓ 等)键提供了高效的合成策略[７]ꎮ

传统碱性条件下的有机酸热脱羧存在反应温度

高、反应效率低、底物适用范围窄等问题ꎬ催化脱羧

因条件温和、环境兼容性好及选择性高等优点ꎬ近年

来成为国内外研究的热点[８－１２]ꎮ 在有机酸催化脱羧

反应中ꎬ贵金属催化剂一直发挥着重要作用ꎬ特别是

Ｐｄ、Ａｕ、Ｒｈ、Ｒｕ 和 Ａｇ 等贵金属催化剂凭借其优异的

催化性能ꎬ被广泛应用于脱羧偶联和脱羧质子化反

应中ꎮ 研究表明ꎬ贵金属催化剂通常表现出卓越的

􀅰３４１􀅰
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催化偶联或质子化活性ꎬ能够在温和条件下实现优

异的目标产物收率和广泛的底物普适性[１３－１８]ꎮ 然

而ꎬ贵金属催化剂因储量稀缺、价格高昂ꎬ导致反应

成本高ꎬ严重制约了其在实际生产中的规模化应用ꎮ
因此ꎬ开发廉价、高效且适用于温和条件下有机酸脱

羧催化剂ꎬ已成为近年来该领域的重要研究方向ꎮ
铜因其储量丰富、成本低廉、绿色环保以及优异

的催化活性ꎬ被认为是替代贵金属用于脱羧的理想

催化剂[１９]ꎮ Ｇｏｏßｅｎ 等[２０]报道了铜基催化剂在有机

配体邻菲罗啉助剂作用下能够有效的催化有机酸脱

羧质子化反应ꎮ 随着机理研究的不断深入ꎬ该催化

体系在复杂底物的兼容性方面取得了重要进展ꎬ已
成功应用于苯羧酸、取代苯羧酸及杂芳羧酸的高效

脱羧质子化和偶联反应[２１－２６]ꎮ 然而ꎬ与苯羧酸、含
吸电子基团的苯羧酸或缺电子杂芳酸相比ꎬ富电子

的稠环芳羧酸脱羧反应难度更大ꎮ 迄今为止ꎬ未见

通过调控铜基催化剂的微观形貌以实现催化稠环芳

酸脱羧质子化反应的相关报道ꎮ
煤焦油和煤直接液化油的稠环芳烃中烷基侧链

的存在导致其组分复杂、性质相近ꎬ难以实现精细分

离和高附加值利用ꎮ 由于芳环与烷基侧链之间的

Ｃ—Ｃ 键为强共价键ꎬ极难直接断裂脱除ꎮ 首先将稠

环芳烃芳烷基侧链定向氧化为稠环芳甲酸ꎬ进而定

向脱羧质子化得到母核芳烃ꎬ有望能在温和条件下

实现稠环芳烃芳烷基的脱除ꎬ从而可从煤焦油和煤

直接液化油中获取高附加值的稠环芳烃ꎮ 稠环芳甲

酸脱羧质子化是上述路线的关键步骤ꎮ 本文制备了

４ 种不同形貌的 Ｃｕ２Ｏ 纳米 /亚微米晶体ꎬ系统考察

了其在 １－萘甲酸脱羧制萘反应中的催化性能ꎮ 该

研究不仅为稠环芳羧酸的脱羧提供了新的思路ꎬ也
为煤基液体稠环芳烷基的脱除和精细分离提供了理

论依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原料及仪器

本文所用试剂均为市售分析纯或以上纯度ꎮ 其

中 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ、Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ、Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰
Ｈ２Ｏ、ＮａＢＨ４、无水乙醇及色谱纯乙腈购自国药集团

化学试剂有限公司ꎻ抗坏血酸、１－萘甲酸、氢氧化

钠、聚乙烯吡咯烷酮(ＰＶＰ)购自安耐吉化学ꎻ四甲

基乙二胺(ＴＭＥＤＡ)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)和
Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)购自西陇化工有限公司ꎮ
采用高效液相色谱仪(ＨＰＬＣꎬＬＣ２０Ａꎬ日本岛津)对
反应过程进行跟踪分析ꎻ催化剂的晶相结构通过

Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ－射线衍射仪(德国布鲁克 ＡＸＳ
公司)进行表征ꎻ比表面积分析采用 Ａｕｔｏｓｏｒｂ ｉＱ２ 物

理吸脱附仪 (美国康塔公司)ꎻ催化剂形貌采用

ＺＥＩＳＳ Ｇｅｍｉｎｉ ＳＥＭ ５００ 场发射扫描电子显微镜(德
国卡尔蔡司公司)进行表征ꎮ
１􀆰 ２　 不同形貌 Ｃｕ２Ｏ 催化剂的制备

立方体 Ｃｕ２Ｏ 的制备流程如下:量取 ９０ ｍＬ 去

离子水作为反应溶剂ꎬ加入 ０􀆰 １ ｇ 的 ＰＶＰꎬ搅拌至完

全溶解后ꎬ滴加 １０ ｍＬ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ 溶

液ꎬ随后将混合溶液转移至 ５５℃水浴中加热ꎮ 待温

度稳定后ꎬ滴加 １０ ｍＬ ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 水溶液ꎬ
搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ再缓慢滴入 １０ ｍＬ ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的抗坏血

酸溶液ꎬ于 ５５℃下继续搅拌 ３ ｈꎮ 反应结束后ꎬ产物

经离心分离ꎬ依次用去离子水和乙醇交替洗涤至少

３ 次ꎬ最后在 ６０℃真空干燥箱中干燥 ４ ｈꎬ得到目标

粉体ꎮ
无角立方体 Ｃｕ２Ｏ 的制备流程如下:量取 ３０ ｍＬ

ＤＭＦ 作为反应溶剂ꎬ加入 ２􀆰 ０ ｍｍｏｌ 的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰
３Ｈ２Ｏꎬ搅拌 ５ ｍｉｎ 使其充分溶解ꎻ随后向体系中加入

１􀆰 ０６ ｍｍｏｌ ＮａＢＨ４ 和 ０􀆰 ３７ ｇ 的 ＰＶＰꎬ转移至 １２０℃
油浴中加热搅拌ꎮ 反应约 ２５ ｍｉｎ 后ꎬ体系中生成黄

色 Ｃｕ２Ｏ 颗粒ꎬ停止反应ꎮ 后续步骤同立方体 Ｃｕ２Ｏ
的制备过程ꎮ

无角八面体 Ｃｕ２Ｏ 的制备流程如下:量取 ９０ ｍＬ
去离子水作为反应溶剂ꎬ加入 ４􀆰 ０ ｇ 的 ＰＶＰꎬ搅拌至

完全溶解后ꎬ加入 １０ ｍＬ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ
溶液ꎬ随后将混合溶液转移至 ５５℃水浴中加热ꎮ 待

温度稳定后ꎬ滴加 １０ ｍＬ ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 水溶

液ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ再缓慢滴入 １０ ｍＬ ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的抗

坏血酸溶液ꎬ于 ５５℃下继续搅拌 ３ ｈꎮ 后续步骤同

立方体 Ｃｕ２Ｏ 的制备过程ꎮ
球状纳米簇 Ｃｕ２Ｏ 的制备步骤如下:量取 ３０ ｍＬ 的

ＤＭＦ 作反应溶剂ꎬ加入 ２􀆰 ０ ｍｍｏｌ 的 Ｃｕ(ＣＨ３ＣＯＯ)２􀅰
Ｈ２Ｏꎬ搅拌 ５ ｍｉｎ 使其充分溶解ꎻ随后向体系中加入

１􀆰 ０６ ｍｍｏｌ 的 ＮａＢＨ４ 和 ０􀆰 ４ ｇ 的 ＰＶＰꎬ转移至 １２０℃
油浴中加热搅拌ꎮ 反应约 １８ ｍｉｎ 后ꎬ体系中生成黄色

Ｃｕ２Ｏ 颗粒ꎮ 后续步骤同立方体 Ｃｕ２Ｏ 的制备过程ꎮ
１􀆰 ３　 催化脱羧性能评价

不同形貌 Ｃｕ２Ｏ 催化 １－萘甲酸脱羧的活性评价

方法如下:称取 ０􀆰 ５１６ ｇ 的 １－萘甲酸ꎬ按反应所需当量

将相应形貌的 Ｃｕ２Ｏ 催化剂、四甲基乙二胺(ＴＭＥＤＡ)
以及 ３０ ｍＬ 的 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)加入到三颈

圆底烧瓶中ꎬ密封体系ꎮ 随后将反应装置与真空泵

及 Ｎ２ 管路连接ꎬ并进行 ３ 次 Ｎ２ 置换ꎬ确保反应体系
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处于无氧环境ꎮ 将烧瓶置于油浴锅中ꎬ安装冷凝管ꎬ
设置搅拌转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ并设定脱羧反应温度ꎮ
反应结束后ꎬ称量反应后体系的总质量ꎬ并取样品进

行 ＨＰＬＣ 分析ꎮ 反应完成后ꎬ回收 Ｃｕ２Ｏ 催化剂ꎬ经
洗涤和干燥处理ꎬ以备后续循环使用ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 晶相结构

如图 １ 所示ꎬ将不同形貌 Ｃｕ２Ｏ 催化剂 Ｘ 射线

衍射(ＸＲＤ)图与标准卡片(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.０５—０６６７)进
行对比ꎬ发现样品在 ２９􀆰 ７２、３６􀆰 ５８、４２􀆰 ４７、６１􀆰 ５５°和
７３􀆰 ７０°处出现明显的衍射峰ꎬ分别对应于立方晶系

Ｃｕ２Ｏ 的(１１０)、(１１１)、(２００)、(２２０)和(３１１)晶面ꎮ
衍射峰尖锐且对称ꎬ表明制备的 Ｃｕ２Ｏ 样品具有良

好的结晶度[２７]ꎮ 进一步观察 ＸＲＤ 图谱可知ꎬ所有

样品均未检测到氧化铜(ＣｕＯ)或单质铜(Ｃｕ)等杂

质相的特征衍射峰ꎬ说明所制备的 Ｃｕ２Ｏ 样品物相

纯净ꎬ无杂质生成ꎮ 此外ꎬ随着样品形貌从立方体、
无角立方体、无角八面体到球状纳米簇逐步转变ꎬ其
(１１１) / (２００)晶面衍射峰的强度比呈逐渐增大的趋

势ꎬ结合晶体结构分析推测ꎬ该变化可能与表面

(１１０)和(１１１)晶面比例的相对降低有关ꎬ进而引起

不同晶面衍射信号相对强度的变化ꎮ

１—无角八面体ꎻ２—无角立方体ꎻ３—球状纳米簇ꎻ４—立方体

图 １　 不同形貌 Ｃｕ２Ｏ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ２　 比表面积

利用 Ｎ２ 吸附－脱附测试对催化剂的比表面积

进行表征ꎮ 整体来看ꎬ所制备的 ４ 种 Ｃｕ２Ｏ 催化剂

比表面积均较小ꎬ立方体 Ｃｕ２Ｏ、无角立方体 Ｃｕ２Ｏ、
无角八面体 Ｃｕ２Ｏ 的比表面积分别为 ４􀆰 ２７、２􀆰 ８３ ｍ２ / ｇ
和 ２􀆰 ９６ ｍ２ / ｇꎬ而球状纳米簇 Ｃｕ２Ｏ 的比表面积达到

１２􀆰 ２０ ｍ２ / ｇꎬ显著高于其他 ３ 种形貌的 Ｃｕ２Ｏ 样品ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 形貌分析

使用扫描电子显微镜 ( ＳＥＭ) 对制备的 ４ 种

Ｃｕ２Ｏ 催化剂进行表面形貌与微观结构表征ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ 可以看出ꎬ不同方法合成催化剂的微观

形貌存在明显差异ꎮ 图 ２(ａ)、(ｂ)显示立方体 Ｃｕ２Ｏ
的颗粒尺寸均一性较差ꎬ表面呈现轻微的粗糙特征ꎬ
该立方体的 ６ 个晶面均为 Ｃｕ(１１１)面ꎮ 图 ２( ｃ)、
(ｄ)显示无角立方体 Ｃｕ２Ｏ 为失去顶角的立方体ꎬ整
体由 １２ 个小平面组成ꎮ 其中新暴露的缺角面为 Ｃｕ
(１１１)界面ꎮ 从图 ２(ｅ)、( ｆ)可以看出ꎬ无角八面体

Ｃｕ２Ｏ 由 １４ 个晶面组成ꎬ包括 ８ 个三角形(１１１)面和

６ 个正方形的(１１０)面ꎮ 在此结构中ꎬ共形成了 ２４
个 Ｃｕ (１１０) / Ｃｕ ( １１１) 晶面间的界面结构ꎮ 图 ２
(ｇ)、(ｈ)表明球状纳米簇 Ｃｕ２Ｏ 主体为不规则 Ｃｕ２Ｏ
颗粒ꎬ其整体单分散性较差ꎬ存在明显的团聚现象ꎬ
团聚单元尺寸分布在 ３０ ~ １００ ｎｍ 之间ꎮ 进一步分

析发现ꎬ这些纳米球状颗粒由大量小尺寸团聚单元

聚集而成ꎬ最终形成了表面粗糙的大尺寸晶体颗粒ꎬ
这种独特的多级团聚结构有效增加了材料的表面粗

糙度与孔隙率ꎬ使其比表面积相较于立方体、无角立

(ａ)１００ ｎｍ 下立方体 Ｃｕ２Ｏ (ｂ)５００ ｎｍ 下立方体 Ｃｕ２Ｏ

(ｃ)１００ ｎｍ 下无角立方体 Ｃｕ２Ｏ (ｄ)５００ ｎｍ 下无角立方体 Ｃｕ２Ｏ

(ｅ)１００ ｎｍ 下无角八面体 Ｃｕ２Ｏ (ｆ)５００ ｎｍ 下无角八面体 Ｃｕ２Ｏ

(ｇ)１００ ｎｍ 下球状纳米簇 Ｃｕ２Ｏ (ｈ)５００ ｎｍ 下球状纳米簇 Ｃｕ２Ｏ

图 ２　 不同形貌 Ｃｕ２Ｏ 的 ＳＥＭ 图

􀅰５４１􀅰



现代化工 第 ４６ 卷第 ９ 期

方体、无角八面体等规则形貌的 Ｃｕ２Ｏ 晶体显著提

升ꎮ 结合制备过程分析ꎬ其形成原因在于:溶剂

ＤＭＦ 沸腾时产生的大量气泡破坏了初始的球状结

构ꎬ促使体系形成类球状的不规则团聚单元ꎬ其根本

原因是高温条件下分散剂 ＰＶＰ 的分散性能减弱ꎬ导
致其对颗粒团聚的抑制能力显著下降ꎮ
２􀆰 ２　 Ｃｕ２Ｏ 催化 １－萘甲酸脱羧反应

为探究所合成的 ４ 种 Ｃｕ２Ｏ 催化剂在芳甲酸脱

羧反应中的催化性能ꎬ本研究以 ＴＭＥＤＡ 为反应助

剂ꎬＮＭＰ 为溶剂ꎬ选取 １－萘甲酸的脱羧反应为模型

反应对催化剂的活性进行评价ꎮ 以 １－萘甲酸的转

化率为主要评价指标ꎬ系统考察了反应温度、反应时

间、助剂 ＴＭＥＤＡ 用量、催化剂用量以及催化剂循环

次数等因素对该系列催化剂催化 １－萘甲酸脱羧质

子化反应的影响规律ꎮ 此外ꎬ在优化的条件下考察

了催化剂的循环稳定性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 反应条件的影响

在反应时间为 ６ ｈꎬ催化剂用量为反应物摩尔量

的 ５ ｍｏｌ％ꎬ助剂用量为反应物摩尔量的 １０ ｍｏｌ％的

条件下对不同形貌的 Ｃｕ２Ｏ 催化剂在 １５０ ~ １９０℃范

围内进行性能测试ꎬ结果如图 ３(ａ)所示ꎮ 温度对 ４
种 Ｃｕ２Ｏ 催化剂的催化性能均有显著影响ꎬ且总体

变化趋势基本一致ꎮ 以球状纳米簇 Ｃｕ２Ｏ 为催化剂

为例ꎬ在 １５０℃时 １－萘甲酸的转化率为 ６１􀆰 ７９％ꎻ随
着反应温度升高ꎬ其转化率逐步提高ꎬ１８０℃时达最

大值 ９２􀆰 ０９％ꎻ进一步升高温度ꎬ转化率趋于稳定ꎮ
其他 ３ 种形貌 Ｃｕ２Ｏ 催化剂也表现出类似的温度响

应趋势ꎬ立方体 Ｃｕ２Ｏ、无角立方体 Ｃｕ２Ｏ 和无角八面

体 Ｃｕ２Ｏ 在 １９０℃时转化率分别为 ６１􀆰 ３２％、８２􀆰 ９６％
和 ８５􀆰 ４９％ꎮ

在反应温度 １８０℃、催化剂用量为反应物的

５ ｍｏｌ％当量ꎬ助剂用量为反应物的 １０ ｍｏｌ％当量的

条件下ꎬ考察了反应时间对不同形貌 Ｃｕ２Ｏ 催化 １－
萘甲酸脱羧质子化反应的影响ꎮ 如图 ３(ｂ)所示ꎬ在
４ 种不同形貌的 Ｃｕ２Ｏ 催化剂作用下ꎬ１－萘甲酸的转

化率随反应时间的延长而逐渐上升ꎻ当反应进行至

６ ｈ 时ꎬ转化率达到最高值ꎬ表明 ６ ｈ 为最佳反应时

间ꎮ 此后ꎬ反应进入平稳阶段ꎬ１－萘甲酸转化率趋

于稳定或仅略有增加ꎮ
在反应温度 １８０℃、反应时间为 ６ ｈ 的条件下ꎬ

以反应物用量的 ５ ｍｏｌ％为催化剂当量ꎬ考察了助剂

ＴＭＥＤＡ 添加量对 Ｃｕ２Ｏ 催化 １－萘甲酸脱羧质子化

反应的影响ꎮ 如图 ３(ｃ)所示ꎬ当 ＴＭＥＤＡ 添加量为

反应物的 ４ ｍｏｌ％时ꎬ球状纳米簇 Ｃｕ２Ｏ 催化 １－萘甲

酸转化率达到 ７１􀆰 ０５％ꎻ随着 ＴＭＥＤＡ 添加量逐步增

加ꎬ４ 种形貌 Ｃｕ２Ｏ 催化剂均表现出 １－萘甲酸转化

率缓慢上升的响应趋势ꎬ当添加量达到 １０ ｍｏｌ％时ꎬ
１－萘甲酸的转化率达到最高值ꎮ 此后继续增加

ＴＭＥＤＡ 添加量ꎬ转化率基本不再变化ꎮ
反应温度为 １８０℃ꎬ反应时间为 ６ ｈꎬ助剂用量

为反应物的 １０ ｍｏｌ％ꎬ在此条件下考察催化剂用量

对催化 １－萘甲酸脱羧质子化反应的影响ꎮ 如图 ３
(ｄ)所示ꎬ在不同形貌的 Ｃｕ２Ｏ 催化剂中ꎬ球状纳米

簇 Ｃｕ２Ｏ 表现出最高的催化活性ꎮ 当催化剂用量为

反应物的 ２ ｍｏｌ％时ꎬ该体系催化 １－萘甲酸的转化

(ａ)反应温度对 １－萘甲酸脱羧的影响

(ｂ)反应时间对 １－萘甲酸脱羧的影响

(ｃ)ＴＭＥＤＡ 添加量对 １－萘甲酸脱羧的影响

(ｄ)Ｃｕ２Ｏ 添加量对 １－萘甲酸脱羧的影响

１—球状纳米簇 Ｃｕ２Ｏꎻ２—无角八面体 Ｃｕ２Ｏꎻ
３—无角立方体 Ｃｕ２Ｏꎻ４—立方体 Ｃｕ２Ｏ

图 ３　 反应条件对 １－萘甲酸脱羧的影响
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率为 ５３􀆰 ５２％ꎻ随着催化剂用量的增加ꎬ转化率快速

增加ꎻ当催化剂用量增至 ５ ｍｏｌ％时ꎬ转化率增加趋

于稳定ꎮ 综合考虑催化效率与经济性ꎬ确定催化剂

的最佳用量为反应物的 ５ ｍｏｌ％ꎮ
在 ４ 种不同形貌的 Ｃｕ２Ｏ 催化剂中ꎬ球状纳米

簇表现出最佳的催化 １－萘甲酸脱羧质子化的反应

活性ꎬ这可能是归因于其粗糙的表面结构、更小的颗

粒尺寸以及由此带来的更大暴露比表面积ꎮ 相比之
下ꎬ尽管其他 ３ 种 Ｃｕ２Ｏ 催化剂尺寸接近ꎬ但立方体
Ｃｕ２Ｏ 的活性明显低于无角八面体和无角立方体
Ｃｕ２Ｏꎮ 结合 ＸＲＤ 表征结果ꎬ这可能是由于不同的
合成条件导致了催化剂界面结构以及 Ｃｕ２Ｏ 晶面暴

露程度的不同ꎬ进而影响了其催化 １－萘甲酸脱羧质

子化的性能ꎮ
根据上述实验结果ꎬ确定该反应的最优工艺条

件为:反应温度 １８０℃、反应时间 ６ ｈ、催化剂用量为

反应物的 ５ ｍｏｌ％、助剂添加量为反应物的 １０ ｍｏｌ％ꎮ
在最优条件下ꎬ采用球状纳米簇 Ｃｕ２Ｏ 催化 １－萘甲

酸脱羧质子化反应可高选择性生成萘ꎮ 反应产物的

高效液相色谱(ＨＰＬＣ)分析结果如图 ４ 所示ꎮ 在该

工艺条件下ꎬ１－萘甲酸的转化率可达 ９２􀆰 ０９％ꎮ

图 ４　 球状纳米簇 Ｃｕ２Ｏ 催化 １－萘甲酸脱羧

产物的 ＨＰＬＣ 色谱图

２􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂循环稳定性

在上述优化的反应温度、反应时间、助剂添加量

和催化剂用量的条件下ꎬ进一步考察了循环次数对

催化 １－萘甲酸脱羧影响ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ不同形貌的

１—球状纳米簇 Ｃｕ２Ｏꎻ２—无角八面体 Ｃｕ２Ｏꎻ

３—无角立方体 Ｃｕ２Ｏꎻ４—立方体 Ｃｕ２Ｏ

图 ５　 催化剂循环次数对 １－萘甲酸脱羧的影响

Ｃｕ２Ｏ 催化剂在循环使用过程中表现出相似的变化

趋势ꎬ整体呈现良好的循环稳定性ꎮ 即使在循环使

用 １０ 次后ꎬ催化剂仍保持较高的催化活性ꎮ 随着循

环次数的增加ꎬＣｕ２Ｏ 催化剂在反应后处理及循环使

用过程中发生的微量损失ꎬ从而导致 １－萘甲酸转化

率出现一定程度的降低ꎮ
２􀆰 ３　 Ｃｕ２Ｏ 催化 １－萘甲酸脱羧反应路径

Ｃｕ２Ｏ 催化 １－萘甲酸脱羧质子化生成萘的反应

路径如图 ６ 所示ꎮ 在双齿有机配体 ＴＭＥＤＡ 存在

下ꎬＣｕ２Ｏ 催化剂表面的 Ｃｕ( Ｉ)活性位点与 ＴＭＥＤＡ
发生螯合ꎬ形成一价铜活性物种 Ｃｕ２Ｏ / ＴＭＥＤＡꎮ 首

先ꎬ１－萘甲酸在该催化活性中心作用下ꎬ羧基上的

活性氢被脱除ꎬ生成活性中间体—１－萘羧酸铜盐 ａꎮ
随后ꎬ该中间体中缺电子的铜中心与萘环的 π 电子

云发生配位作用ꎬ通过 π－金属配位活化ꎬ使萘羧酸

铜盐 ａ 异构化为活性过渡态 ｂꎬ初步活化 Ｃａｒｙｌ－ＣＯＯ
键ꎮ 在 ＴＭＥＤＡ 的 σ－供体作用下ꎬ中间体 ｂ 发生

Ｃａｒｙｌ－ＣＯＯ 氧化加成ꎬ此时 Ｃｕ(Ｉ)被氧化为 Ｃｕ(Ⅲ)ꎬ
形成芳基参与铜配位的关键活性中间体 ｃ[２２]ꎮ 随

后ꎬ中间体 ｃ 快速发生还原消除ꎬ脱除羧酸根并以

ＣＯ２ 形式释放ꎮ 同时铜的价态恢复至 １ 价ꎬ生成萘

的芳基铜中间体 ｄꎮ 最后ꎬ芳基铜中间体 ｄ 与活性

中心解离ꎬ同时获得先前脱除的活性氢ꎬ生成最终的

脱羧质子化产物—萘ꎬ并使催化剂恢复到起始活性

状态 Ｃｕ２Ｏ / ＴＭＥＤＡꎬ从而完成催化循环ꎮ 该反应路

径在整个过程中表现出 １００％的选择性ꎬ实现了 １－
萘甲酸向萘的定向转化ꎮ

图 ６　 Ｃｕ２Ｏ 催化 １－萘甲酸脱羧反应路径

３　 结论

通过引入不同的阴离子并调控反应条件ꎬ成功

合成了立方体、无角立方体、无角八面体和球状纳米

簇等 ４ 种不同形貌的 Ｃｕ２Ｏ 纳米 /亚微米催化剂ꎬ系
统研究了这 ４ 种 Ｃｕ２Ｏ 催化剂对 １－萘甲酸脱羧质子

􀅰７４１􀅰



现代化工 第 ４６ 卷第 ９ 期

化反应的影响规律ꎮ 结果表明ꎬ不同形貌的 Ｃｕ２Ｏ
催化剂均可高选择性地催化 １－萘甲酸定向脱羧质

子化生成萘ꎬ但催化活性受形貌影响显著ꎮ 其中ꎬ具
有较小尺寸、较高比表面积及表面粗糙的球状纳米

簇表现出最优的催化性能ꎮ 在最佳反应条件下(温
度 １８０℃、时间 ６ ｈ、球状纳米簇 Ｃｕ２Ｏ 量 ５ ｍｏｌ％、
ＴＭＥＤＡ 添加量 １０ ｍｏｌ％)ꎬ１－萘甲酸的转化率达到

９２􀆰 ０９％ꎮ 此外ꎬ该催化剂还展示出良好的循环稳定

性ꎮ 基于实验结果ꎬ提出了催化 １－萘甲酸脱羧质子

化的反应路径ꎮ 本研究实现了富电子、难以脱除的

稠环芳羧酸的温和脱羧ꎬ为煤焦油和煤直接液化油

中富含的稠环芳烃高效富集与精细分离提供了重要

的理论依据和技术支撑ꎮ
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