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摘　要：以羟丙基－β－环糊精为结构导向剂，以正硅酸乙酯和硝酸铜为硅源和铜源，采用不同方法制备出了系列

载铜介孔碳复合材料，用氮气吸附－脱附（ＢＥＴ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）和Ｘ射线 衍 射 分

析仪 （ＸＲＤ）等对其进行表征分析；研究了载铜介孔碳对 Ｈ２Ｏ２ 氧化苯制苯酚的催化作用，考察了铜负载量、氧化剂

用量、反应温度等因素对催化反应的影响。结果表明，用软模板法制备的载铜介孔碳表现出了良好的催化性能，苯

转化率为７４％，苯酚选择性达９８％。催化剂循环使用４次后，依然具有明显的催化效果。
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　　苯酚是一种重要的基本有机化工原料，主要用

于生产苯胺、脂肪酸、双酚Ａ、酚醛树脂等化工产品，
同时还在医药、染料、日用品等行业也有广泛应用。
目前世界上生产苯酚的方法主要是异丙苯法，但其

能耗大、原子利用率低、副产物丙酮量较多，不符合

可持续发展理念。Ｈ２Ｏ２ 直接氧化苯制苯酚具有路

线短、原子经济性高、无副产物等优点，被认为是最

有希望取 代 异 丙 苯 法 的 一 种 清 洁 的 生 产 方 法［１，２］。
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但由于苯环上Ｃ－Ｈ 键 的 键 能 比 较 大，难 以 活 化，且

氧化产物苯酚比苯更活泼，高温下极易发生深度氧

化而生成二酚、醌等物质［３－５］。因 此，研 发 出 既 能 显

著降低反应温度，又具有高选择性的催化剂是攻破

苯羟基化制苯酚技术难点的关键。
铜是自然界中许多金属酶的催化活性中心，可

催化 Ｈ２Ｏ２ 氧化苯制苯酚，如何 光 裕 等［６］通 过 一 步

溶剂热法制备出的纳米铜－石墨烯催化该反应，苯转

化率为１３．８％，苯 酚 选 择 性 达９５％。Ｇａｏ等［７］以

铜氧化物作 为 活 性 组 分 负 载 到 改 性 的 天 然 红 色 黏

土上，使苯转化率为１４．１％，苯酚选择性为９４％。
郭祥峰课题组［８］制备的Ｃｕ／ＶＯｘ－ＴｉＯ２ 复合催化剂

使苯酚 收 率 和 选 择 性 分 别 为２５．６％、９２％。李 松

等［９］利用溶胶－凝胶法合成了Ｃｕ／ＳＢＡ－１催化剂，在

最优催化条件 下，苯 转 化 率 为４８．５％，但 苯 酚 选 择

性仅为４７％。Ｍａｋｇｗａｎｅ和Ｒａｙ［１０］合成的ＣｕＦｅ氧

化 物 催 化 使 苯 转 化 率 达 到４４％，苯 酚 选 择 性 达

９１％。Ｋｏｎｇ等［１１］合 成 并 发 现 Ｃｕ－ＭＣＭ－４１ 中 的

Ｃｕ含量为２６％ 时苯的转化率为５２％，但苯酚的选

择 性 仅５８％。丁 力 浩 等［１２］制 备 的 负 载 型 催 化 剂

ＣｕＯ／ＴＵＤ－１使苯的转化率达５４．７％，苯酚的选择

性达９２．８％。但是这些催化剂存在制备工艺复杂，
重复使用性能差等缺点。因此，开发一种制备方法

简单且可循 环 使 用 的 催 化 剂 对 研 究 苯 直 接 氧 化 制

备苯酚反应具有重要的意义。
介孔碳材料（Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ　Ｃａｒｂｏｎ，ＭＣ）因具有

高比表面积、大 孔 容、强 的 化 学 及 机 械 稳 定 性 等 优

点而广 泛 用 在 吸 附、分 离、催 化 及 能 量 储 存 等 方

面［１３－１５］。但迄今 为 止，介 孔 碳 作 为 催 化 剂 载 体，在

苯羟基化制苯酚方面的研究鲜见报道。因此，本实

验以载铜介孔碳作为催化剂，以过氧化氢（３０％）为

氧化剂，探索 其 在 苯 羟 基 化 反 应 中 的 催 化 作 用，为

开发新型催化剂提供参考。

１　实验材料与方法

１．１　材料

羟丙基－β－环糊 精（ＨＰ－β－ＣＤ，平 均 取 代 度６．４，

ＡＲ）购自江苏昆山瑞斯克化工原料有限公司；原硅

酸四乙酯（ＴＥＯＳ，ＡＲ）购自天津市科密欧试剂有限

公司；其余试剂均为国药集团上海化学试剂有限公

司提供的分析纯；实验用水为二次蒸馏水。

１．２　载铜介孔碳制备方法

１．２．１　软模板法制备（Ｓｏｆｔ　ｔｅｍｐｌａｔｅ　ｍｅｔｈｏｄ）
将１０ｇ　ＨＰ－β－ＣＤ溶解在稀硫酸水溶液中，然后

依次加入２０ｇ　ＴＥＯＳ和０．０６１ｇ硝酸铜，继续搅拌

至 均 匀，体 系 中 ｎ（ＴＥＯＳ）∶ｎ（ＨＰ－β－ＣＤ）∶ｎＣｕ
（ＮＯ３）２∶ｎ（Ｈ２ＳＯ４）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）＝１∶０．０６９∶
０．００２６∶０．００１８∶１５，经 减 压 蒸 馏 后，将 得 到 的 淡

蓝色凝胶状物置于开口容器中陈化数日，４０℃烘干

后置于马弗炉 中 于 Ｎ２ 气 氛 保 护 下 碳 化：先 在４ｈ
内升温至５００℃，保 持５ｈ；然 后 在７ｈ内 升 温 至

９００℃，保持４ｈ［１６］。自然降 温 后，用４０％ ＨＦ溶

液室温浸泡样品２４ｈ以上，过滤，依次用无水乙醇、
去离子水循环洗涤多次，烘干后标记为 ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－
３．３（经能谱分析，此时Ｃｕ的负载量为３．３ｗｔ．％），
改变体系中 硝 酸 铜 的 量 制 备 不 同 负 载 量 的 载 铜 介

孔碳 ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－４．９、ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－６．７；同 时，制 备 出

介孔碳 ＭＣ（ｓ）（除不加硝酸铜外，其 余 条 件 同 ＭＣ－
Ｃｕ（ｓ）－ｘ）。

１．２．２　硬模板法制备（Ｈａｒｄ　ｔｅｍｐｌａｔｅ　ｍｅｔｈｏｄ）

１．２．２．１　介孔硅的制备

将１０ｇ　ＨＰ－β－ＣＤ溶解在稀硫酸水溶液中，室温

下剧烈搅拌至澄清透明溶液后，加入２０ｇ　ＴＥＯＳ，继
续搅拌至均状，体系中ｎ（ＴＥＯＳ）∶ｎ（ＨＰ－β－ＣＤ）∶
ｎ（Ｈ２ＳＯ４）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）＝１∶０．０６９∶０．００１８∶１５，
经减压蒸馏后，将得到的无色透明的凝胶状物置于

开口容器中陈化 数 日，４０℃烘 干 后 置 于 马 弗 炉 中，
在空气气氛下利用程序升温法进行煅烧：首先在２ｈ
内从室温升至１２０℃，保持３ｈ，然后温度在４ｈ内

升至３５０℃保持６ｈ，接着在４ｈ内升至６００℃保持

４ｈ，之后自然冷却，即得介孔硅［１７］。

１．２．２．２　载铜介孔碳的制备

以上述介 孔 硅 为 硬 模 板、蔗 糖 为 碳 源，以 硝 酸

铜为铜源，制 备 载 铜 介 孔 碳。具 体 的 制 备 过 程 为：
将０．５ｇ蔗糖、０．０８ｇ浓硫酸和０．０６１ｇ硝酸铜溶

于２．５ｇ水中，再加入１ｇ介孔氧化硅，于４０℃下搅

拌２ｄ；将得到的混合物置于烘箱中分别在１００和

１６０℃下各烘６ｈ后，同样的过程再重复一次；然后

将此 混 合 物 进 行 碳 化，碳 化 条 件 及 后 续 处 理 同

１．２．１，所 得 材 料 标 记 为 ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－３．２（经ＥＤＡＸ
能谱分析，此时Ｃｕ的负载量为３．２ｗｔ．％）。改 变

体系中硝酸 铜 的 量 制 备 出 不 同 负 载 量 的 载 铜 介 孔

碳 ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－０．２、ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－２．３；同时，制备得到
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纯介孔碳 ＭＣ（ｈ）（除不加硝酸铜外，其余制备条件

同 ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－ｘ）。

１．２．３　浸渍法制备（Ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ　Ｍｅｔｈｏｄ）
将２ｇ介孔碳 ＭＣ（ｓ）浸渍在１３ｍＬ浓度为０．

２ｍｏｌ／Ｌ的硝酸铜水溶液中，在４０℃下搅拌２ｄ后

在１００℃下烘干，再置于马弗炉中按１．２．１进行碳

化，自然冷却后标记为 ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－ｘ（ｘ为载铜量，以

Ｃｕ的质量分数计，以下同。经ＥＤＡＸ能谱分析，此
时Ｃｕ的负载量为４．０ｗｔ．％）。改变体系中硝酸铜

的量制备出不同负载量的载铜介孔碳 ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－１．
４、ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－５．６。

１．３　材料的结构表征

Ｎ２吸附－脱附分析仪（ＡＳＡＰ２０２０，Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔ－
ｉｃｓ公司，美 国）分 析 产 物 的 比 表 面 积 和 孔 径 分 布。
测量之 前，样 品 先 于３５０℃条 件 下 脱 气６ｈ；表 面 积

（ＳＢＥＴ）是在相 对 压（ｐ／ｐ０）０．０５～０．３范 围 内，利 用

Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）方 法 进 行 测 定；微

孔比表面 积（Ｓｍｉｃ）是 通 过ｔ－ｐｌｏｔ方 法 求 得；总 孔 容

（Ｖｔｏｔ）是在相对压为０．９９２（ｐ／ｐ０）条件下利用Ｎ２ 吸

附量进行确定；微孔孔容（Ｖｍｉｃ）是利用ｔ－曲线法进行

计算；样品孔径测定是利用Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ
（ＢＪＨ）模型进行测定。透射电子显微镜（ＪＥＭ２１００，

ＪＥＯＬ公司，日本）观察产物的特征介孔结构、形貌；
扫描电子显微镜（Ｑｕａｎｔａ２００型，ＦＥＩ公司，美国）对

样品形 貌 进 行 观 察 和ＥＤＡ能 谱 分 析；Ｘ 射 线 粉 末

衍射 仪（Ｒｉｇａｋｕ　Ｄ／Ｍａｘ－３ｃ，Ｃｕ　Ｋα靶，λ＝０．１５４
ｎｍ，４０ｋＶ，１００ｍＡ／２００ｍＡ，２θ＝１０°～６０°，８°／

ｍｉｎ，Ｒｉｇａｋｕ公司，日本）采集样品的ＸＲＤ谱图，分
析产物的物相结构。

１．４　催化性能评价

将一定量的催化剂、苯和溶剂依次加入到带有

冷凝装置的 三 口 烧 瓶 中，磁 力 搅 拌，待 体 系 升 到 一

定温度后，缓慢逐滴加入一定量的过氧化氢（３０ｍｉｎ
内滴加完）。反应５ｈ后，以甲苯作内标，用ＧＣ进行

定性定量分析。

１．４．１　色谱条件

岛津ＧＣ　２０１０气 相 色 谱 仪；ＦＩＤ检 测 器；色 谱

柱：Ｒｔｘ－１ｍｓ（３０ｍ ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）；气化

室温度：２５０℃；检测器温度：２８０℃；分流比：５０；氮

气流 量：２ｍＬ／ｍｉｎ；氢 气 流 量：３５ｍＬ／ｍｉｎ；空 气 流

量：３５０ｍＬ／ｍｉｎ；程 序 升 温：５０ ℃ （３ｍｉｎ）→（２０
℃／ｍｉｎ）→１９０℃ （１ｍｉｎ）；进样量：１μＬ。

１．４．２　产物的定性定量分析

氧化反应经过一段时间后，吸取５０μＬ反应液，
用无水乙醇稀释到１．５ｍＬ，离心，将上清液转移至

５ｍＬ容量 瓶 中，加 入５０μＬ甲 苯 内 标（２．５×１０－３

ｍｏｌ／ｍＬ），用无 水 乙 醇 定 容 至 刻 度。按 照 上 述 ＧＣ
色谱条件进行分析，重复３次。根据内标法测出产

物中各 组 分 的 含 量，进 而 计 算 出 苯 转 化 率 Ｃｏｎｖ．
（％）、苯酚选择性Ｓｅｌ．（％）及其产率Ｙ．（％）。

２　实验结果与讨论

２．１　材料的制备与表征

对不同方法制备的载铜介孔碳进行ＴＥＭ 观察

分析，初步判断铜的负载情况。如图１所示，所有的

介孔碳材料均为无序结构，但用不同方法制备的介

孔碳材 料 中，铜 的 分 散 度 及 其 粒 子 大 小 是 不 一 样

的，其中软模板法制备的材料 ＭＣ－Ｃｕ（ｏｎ）－３．３中铜

粒子最小，且 分 散 度 最 好；浸 渍 法 得 到 的 材 料 中 铜

粒子尺寸最 大，并 出 现 团 聚 现 象；硬 模 板 法 制 备 的

材料 ＭＣ－Ｃｕ（ｔｗ）－３．２中，铜 离 子 的 大 小 和 分 散 度

居中。

图１　不同载铜介孔碳的ＴＥＭ图谱

（ａ）．ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３；（ｂ）．ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－３．２；（ｃ）．ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－４．０
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　　通 过ＳＥＭ 形 貌 观 察 分 析 发 现，所 有 的 载 铜 介

孔碳均呈无 规 则 块 状，如 图２所 示；进 一 步ＥＤＡＸ
能谱分析结 果 显 示，软 模 板、硬 模 板 法 和 浸 渍 法 所

制材料中，铜负载量依次为３．３％、３．２％和４．０％；

且在 硬 模 板 法 所 制 材 料 中，除 含 Ｃ（９１．３％）、

Ｏ（４．１％）和Ｃｕ（３．２％）外，还有Ｓｉ（１．４％）存在，说

明在制备的过程中，介孔硅模板未除彻底。

图２　不同载铜介孔碳的ＳＥＭ图谱和ＥＤＡ能谱图

（Ａ）．ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３；（Ｂ）．ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－３．２；（Ｃ）．ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－４．０．

　　为了推 断 负 载 在 介 孔 碳 上 的 铜 是 以 什 么 样 的

价态存在，本研究测定了样品在Ｘ射线下的衍射峰

情况。如图３所 示，标 准 氧 化 铜 在２θ角３５°、３６°、

３８°有明显的 特 征 峰，在４２°、４９°、５８°处 有 较 弱 的 特

征峰；标准氧 化 亚 铜 在３６°有 明 显 的 特 征 峰，在４２°
有较微弱的特征峰；而金属铜片在２θ角４４°和５１°
处有显著 衍 射 峰。与 此 相 对 比，ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３仅

显示出金属 铜 的 衍 射 峰 特 征，ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－３．２具 有

氧化亚铜的特 征 衍 射 峰，而 ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－４．０主 要 显

示的是金属铜的衍射特征峰，另外还有较微弱的氧

化亚铜特征峰。由此可见，用不同方法制出的材料

中铜价态存 在 一 定 差 异，其 中，在 软 模 板 法 和 浸 渍

法所制材料 中，铜 主 要 是 以 还 原 态 存 在，而 在 硬 模

图３　不同载铜介孔碳的广角ＸＲＤ图

（ａ）．ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３；（ｂ）．ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－３．２；（ｃ）．

ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－４．０；（ｄ）．Ｃｕ２Ｏ；（ｅ）ＣｕＯ；（ｆ）Ｃｕ

板法所制材料中铜主要以氧化亚态形式存在。
图４展现了载铜介孔碳的等温吸附曲线及其孔

径分布情况。可以看出，所有样品的等温吸附曲线都

呈Ⅳ型，说明这些载铜复合物均具有介孔特征［１８］；但
对于不同的样品迟滞环的形状是不一样的，这就意味

着不同样品的孔道形状可能存在一定差异。在浸渍

法所得样品中，ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３的等温吸附曲线带有

Ｈ２形迟滞环，即吸附等温线的吸附分支由于发生毛

细管凝聚现象而逐渐上升，而脱附分支在较低的相对

压下突然下降，吸附质突然脱附，从而空出空穴，这是

“墨水瓶”状孔道的特点［１８］；而 ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－４．０等温线

上的迟滞环呈 Ｈ３型，归因于非均匀狭缝状孔道［１８］。
硬模板 法 所 制 样 品 ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－３．２的 迟 滞 环 呈 Ｈ４
型，这是均匀狭缝状孔道的特征［１８］。

从表１中可以看出，无论采用哪种制备方法，所
得载铜介孔 碳 材 料 的 总 比 表 面 积 和 总 孔 容 皆 随 铜

负载量 的 增 加 而 出 现 减 小 趋 势；与 ＭＣ（ｓ）相 比，

ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－ｘ和 ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－ｘ微 孔 比 表 面 积 和 微 孔

孔容都增多，且 均 随 铜 负 载 量 的 增 多 而 增 大，说 明

这两种方法制备的载铜介孔碳具有较多微孔，载铜

量越大微孔 越 多，尤 其 是 ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－ｘ表 现 更 为 明

显，这可能是铜的引入堵塞了介孔碳的部分孔道而

产生微孔，且铜的聚集也会产生许多微孔。但 ＭＣ－
Ｃｕ（ｈ）－ｘ的 微 孔 比 表 面 积 和 微 孔 孔 容 不 及 ＭＣ（ｈ）
大，说明用硬 模 板 法 制 备 的 材 料 中，铜 处 于 碳 骨 架

中因而产生较少微孔。
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图４　载铜介孔碳的Ｎ２吸附－脱附曲线（Ａ）和ＢＪＨ孔径分布曲线（Ｂ）
（ａ）．ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３；（ｂ）．ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－３．２；（ｃ）．ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－４．０

表１　载铜介孔碳的结构参数

样品
比表面积

（ｍ２·ｇ－１）

微孔比表面积

（ｍ２·ｇ－１）

总孔容

（ｃｍ３·ｇ－１）

微孔孔容

（ｃｍ３·ｇ－１）

孔径

（ｎｍ）

ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３　 ９１０　 ８５　 １．３４　 ０．０３９　 ５．７

ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－４．９　 ６６５　 ８７　 １．１１　 ０．０４０　 ６．２

ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－６．７　 ５４０　 ９４　 １．０７　 ０．０４５　 ６．４

ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－０．２　 ６３７　 ９９　 ０．２７　 ０．０５９　 ３．５

ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－２．３　 ５１３　 １１４　 ０．２７　 ０．０６１　 ３．５

ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－３．２　 ３７２　 ６２　 ０．２５　 ０．０３２　 ３．５

ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－１．４　 ４６４　 ８４　 ０．９４　 ０．０３９　 ３．６

ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－４．０　 ４６２　 １２８　 ０．５３　 ０．０６６　 ３．９

ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－５．６　 ４２１　 １７２　 ０．４５　 ０．０９２　 ３．８

ＭＣ（ｓ） １０６９　 ５４　 １．２２　 ０．０２２　 ３．９

ＭＣ（ｈ） ５６２　 ３７６　 ０．３８　 ０．１９８　 ３．９

２．２　载铜介孔碳的催化性能

２．２．１　制备方法对催化剂活性的影响

在３种方法制备的载铜介孔碳材料中，分别选

择了表面积 和 孔 容 较 大 的 载 铜 介 孔 碳 样 品 ＭＣ－Ｃｕ
（ｓ）－３．３、ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－０．２、ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－１．４，以 介 孔 碳

样品 ＭＣ（ｓ）、ＭＣ（ｈ）和活性炭作参 照，探 究 了 载 铜

介孔碳对 Ｈ２Ｏ２ 氧化苯制苯酚的催化作用。从表２
可以看出，当苯与 Ｈ２Ｏ２ 摩尔比为１／２的条件下，活
性炭作 催 化 剂 时 不 发 生 苯 羟 基 化 反 应，而 徐 家 泉

等［１９］认为活 性 炭 具 有 良 好 且 稳 定 的 催 化 性 能，苯

酚收率可达１４．４％。这可能与活性炭预处理有关，

徐家泉等对 活 性 炭 进 行 了 酸 浸 泡 和 进 一 步 碳 化 处

理，而本研究对活性炭未做任何处理。当分别加入

４０ｍｇ的介孔碳 ＭＣ（ｓ）和 ＭＣ（ｈ）时能发生反应，但
苯的转化率 很 低；当 加 入 同 样 量 的 载 铜 介 孔 碳 时，

苯的转化率显著提高，尤其是软模板法制备的载铜

介孔碳 ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３，在反应５ｈ后，苯的转化率

为７４％，苯酚选择性达９８％；其次是浸渍法制备的

ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－１．４催化剂，苯转化率和苯酚选择性分别

为３１％和８５％，而硬模板法制备的 ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－０．
２催化效 果 最 差，苯 转 化 率 和 苯 酚 选 择 性 仅 为２３
％、７６％。这可 能 与 铜 的 价 态 有 一 定 关 系，如 图３
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所示，铜在ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３、ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－１．４中主要是

以还原态形式存在，而在 ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－０．２中 是 以 氧

化态形式存在，说明还原态铜是催化该反应的主要

活性位点，这与文献报道的氧化态铜是活性位点的

结论［８，１１，２０］是 不 一 致 的；也 有 可 能 与 铜 含 量 有 关，

ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３含铜量最高，其次是ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－１．４，

ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－０．２的 含 铜 量 最 低；还 有 可 能 与 催 化 剂

的表面积有关，如表１所示，ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３的表面

积最大，为９１０ｍ２／ｇ，ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－１．４的表面积仅为

４６４ｍ２／ｇ。此外，也可能与微孔孔容大小有关，从表

１可以 得 出，ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３、ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－０．２、ＭＣ－
Ｃｕ（ｉ）－１．４这３种复合催化剂的微孔孔容分别占催

化剂总孔容的３％、２２％和４％，这刚好与它们的催

化活性呈负 相 关，即 微 孔 孔 容 所 占 比 例 越 小，催 化

剂催化活性越高。

表２　不同方法制备的载铜介孔碳的催化活性比较

序号 催化剂
苯转化率／

（％）
苯酚选择性

（％）

１ ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３　 ７４　 ９８

２ ＭＣ－Ｃｕ（ｈ）－０．２　 ２３　 ７６

３ ＭＣ－Ｃｕ（ｉ）－１．４　 ３１　 ８５

４ ＭＣ（ｓ） ４　 ９６

５ ＭＣ（ｈ） ３　 １００

６ 活性炭 ０ ０

　　注：反 应 体 系 为４０ｍｇ催 化 剂，１０ｍｍｏｌ苯，２０ｍｍｏｌ

Ｈ２Ｏ２（３０％），１０ｍＬ乙腈，在７０℃下反应５ｈ。

２．２．２　铜负载量对催化活性的影响

以软模板法所制载铜介孔碳 ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）为催化

剂，探究载铜量对催化剂活性的影响。如表３所示，
当载铜量依次为３．３％、４．９％和６．７％时，苯的转

化率分别为７４％、３３％和３６％，苯酚选择性分别

为９８％、７４％和７８％。由此可见，苯的转化率和

苯酚选择性与催化剂中的铜含量不存在线性关系，
但是，转化频率（ＴＯＦ值）随铜含量的增高而呈现逐

渐降低 趋 势，说 明 较 低 铜 负 载 量 有 利 于 催 化 剂 活

性；当铜负载量为３．３％时，催化剂活性明显优于文

献报道［２１］的高铜含量（２６．１０％）的分子筛 ＭＣＭ２４１
催化 活 性（苯 转 化 率 为５２．１９％，苯 酚 选 择 性 为

５８．１８％）。这可 能 是 负 载 太 多 的 铜 影 响 了 介 孔 碳

的孔道以及比表面积等性质（如表１所示），使其吸

附性能降低，减 少 了 与 反 应 物 的 接 触 机 会，进 而 降

低了其催化性能。这进一步证明了，这些载铜介孔

碳的催化性 能 不 仅 与 铜 的 价 态、含 量 有 关，还 与 载

体的结构和性质有关。

表３　载铜量对 ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）催化活性的影响

序号 催化剂
苯转化率

（％）
苯酚选择性

（％）
ＴＯＦ
（ｈ－１）

１ ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３　 ７４　 ９８　 ７２

２ ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－４．９　 ３３　 ７４　 ２２

３ ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－６．７　 ３６　 ７８　 １７

　　注：反 应 体 系 为４０ｍｇ催 化 剂，１０ｍｍｏｌ苯，２０ｍｍｏｌ

Ｈ２Ｏ２（３０％），１０ｍＬ乙腈，在７０℃下反应５ｈ。

ＴＯＦ＝已 经 转 化 的 反 应 物 的 摩 尔 数／（催 化 剂 的 摩 尔

数×反应时间）

２．２．３　溶剂对催化活性的影响

溶剂对 Ｈ２Ｏ２ 氧化苯羟基化反应也有一定的影

响，一方面可 以 促 进 反 应 物 料 之 间 的 接 触，另 一 方

面由于溶剂自身的性质，可以影响催化反应的进行

或与氧化产物发生作用，从而影响反应活性及产物

的分布［２２］。表４显示的是以ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３作催化

剂时不同溶剂对催化效果的影响。可以看出，以乙

腈作溶剂时，苯的转化率最高，可达７４％；其次是甲

醇与醋酸，转化率分别为４９％、４４％；乙醇作溶剂

时苯的 转 化 率 仅 为２０％；而 以 氯 仿 和 丙 酮 作 溶 剂

时，根本没有产 物 生 成。这 可 能 与 溶 剂 对 Ｈ２Ｏ２ 产

生的·ＯＨ自由基的束缚能力不 同 有 关［２３，２４］，乙 腈

对·ＯＨ自由基的束缚能力很弱［２５］，所以乙腈为溶

剂时催化效果最好。
表４　不同溶剂对 ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３催化活性的影响

序号 溶剂
苯转化率

（％）
苯酚选择性

（％）

１ 甲醇 ４９　 １００

２ 乙醇 ２０　 １００

３ 氯仿 ０ ０

４ 乙腈 ７４　 ９８

５ 乙酸 ４４　 １００

６ 丙酮 ０ ０

　　注：反 应 体 系 为４０ｍｇ催 化 剂，１０ｍｍｏｌ苯，２０ｍｍｏｌ

Ｈ２Ｏ２（３０％），１０ｍＬ溶剂，在７０℃下反应５ｈ。
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２．２．４　反应时间对催化活性的影响

如图５所示，在反应的初始阶段，延长反应时间

能够促进苯的转化，使转化率明显增加，但苯酚选择

性呈缓慢降低趋势；当反应时间达到５ｈ以后，苯的转

化率变化不大，而苯酚的选择性降低很明显。这可能

是由于：① 随着反应时间的延长，生成的苯酚又进一

步氧化成了二酚、苯醌等物质；② 反应时间过长会导

致催化剂表面的失活，造成苯酚选择性的急剧下降。
所以，在此反应体系中，适宜的反应时间应为５ｈ。

图５　反应时间对 ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３催化活性的影响

注：反应 体 系 为４０ｍｇ催 化 剂，１０ｍｍｏｌ苯，２０ｍｍｏｌ

Ｈ２Ｏ２（３０％），１０ｍＬ乙腈，温度为７０℃。

２．２．５　反应条件的优化

在以上实验结果的基础上，利用正交试验来分

析影响 ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３催化性能的主要因素和合适

水平。如表５所示，在反应底物为１０ｍｍｏｌ的情况

下，以１０ｍＬ乙腈作溶剂，选取３个影响因素：ＭＣ－
Ｃｕ（ｓ）－３．３用 量、Ｈ２Ｏ２ 用 量 以 及 反 应 温 度，对 每 个

因素均各取了３个水平。Ｋ１、Ｋ２ 和Ｋ３ 分别为每因

素各水平的３次实验所得的苯酚产率之和，脚标代

表相应的水 平 数。平 均 值ｋ１、ｋ２ 和ｋ３ 分 别 是 Ｋ１、

Ｋ２ 和Ｋ３ 除以３，即ｋｉ＝Ｋｉ／３。然 后 计 算 出 极 差 数

据（每列中ｋｉ 的最大值与最小值之差），极差的大小

反映了实验中各因素的作用大小，极差大表明该因

素对此 反 应 的 影 响 为 主 要 因 素，反 之 则 为 次 要 因

素。最后定出各因素合适水平（每列中ｋｉ 最大值所

对应的水平数），Ａ、Ｂ和Ｃ分别代表３个因素，脚标

数字表示 第 几 水 平。从 表 中 极 差 数 据 大 小 可 以 看

到，因素Ａ（催化剂用量）极差数值最大，它应该是该

反应体系 的 最 主 要 影 响 因 素。该 因 素 在 本 条 件 下

取第２水平 比 较 合 适，即４０ｍｇ；因 素Ｃ（温 度）次

之，取第２水平 即７０℃比 较 合 适；因 素Ｂ（Ｈ２Ｏ２ 用

量）的影响最小，取第３水平比较合适。

表５　正交实验设计及实验结果

序号

Ａ

催化剂

ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３
（ｍｇ）

Ｂ

Ｈ２Ｏ２
（ｍｍｏｌ）

Ｃ

温度
（℃）

苯酚产率
（％）

１　 ２０　 ５　 ６０　 ５

２　 ２０　 １０　 ７０　 １４

３　 ２０　 ２０　 ８０　 ２６

４　 ４０　 ５　 ７０　 ６８

５　 ４０　 １０　 ８０　 ５５

６　 ４０　 ２０　 ６０　 ３２

７　 ６０　 ５　 ８０　 ２２

８　 ６０　 １０　 ６０　 ３６

９　 ６０　 ２０　 ７０　 ５２

Ｋ１

Ｋ２

Ｋ３

４５

１５５

１１０

９５

１０５

１１０

７３

１３４

１０３

∑Ｋｉ＝４５６．０

ｋ１（＝Ｋ１／３）

ｋ２（＝Ｋ２／３）

ｋ３（＝Ｋ３／３）

１５ 　３２

５２ 　３５

３７ 　３７

５

２４

４５

３４

极差Ｒ

主次顺序

优水平

优组合

３７

Ａ＞Ｃ＞Ｂ

Ａ２ Ｂ３

Ａ２Ｂ３Ｃ２

　２１

　Ｃ２

　　注：反应体系为１０ｍｍｏｌ苯，１０ｍＬ乙腈，反应５ｈ。

２．２．６　催化剂循环使用情况

催化剂的 可 循 环 利 用 性 是 评 价 催 化 剂 性 能 优

劣的一个重要指标之一。以催化剂 ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３
作为研究对象，考察其循环使用情况。从图６中可

以看出，催化剂使用第３次时，活性基本不变，说明

其可循环使 用，但 随 着 使 用 次 数 的 增 加，催 化 剂 的

活性逐渐下降，尤其是在循环使用４次之后，活性下

降更为显著。其可能原因是，反应体系中的一些组

分被吸附在催化剂表面或孔道里，不仅占据了催化

剂的活性位 点，同 时 还 减 小 了 催 化 剂 的 比 表 面 积，
降低了催化剂的吸附性能，影响了催化剂的催化活

性。因此，对使用后的催化剂应该进行适当的活化

处理，以延长其使用寿命。
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图６　ＭＣ－Ｃｕ（ｓ）－３．３催化剂的循环使用情况

注：反应 体 系 为４０ｍｇ催 化 剂，１０ｍｍｏｌ苯，２０ｍｍｏｌ

Ｈ２Ｏ２（３０％），１０ｍＬ乙腈，温度为７０℃。

３　结论

以羟丙基－β－环糊精为结构导向剂，采用软模板

法、硬模板法和浸渍法制备出了一系列载铜介孔碳

复合材 料，通 过ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＢＥＴ等 表 征 手 段 对 其

进行了结构分析测定，考 察 了 其 对 Ｈ２Ｏ２ 氧 化 苯 制

苯酚的催化性能，分析了铜负载量、氧化剂用量、反

应温度等 因 素 对 催 化 剂 催 化 性 能 的 影 响。实 验 结

果 表 明，在４０ｍｇ催 化 剂／１０ｍｍｏｌ苯／２０ｍｍｏｌ
Ｈ２Ｏ２（３０％）／１０ｍＬ乙腈的催化体系下，反应温度

为７０°Ｃ时，用软模板法制备的负载量为３．３％的载

铜介孔碳表现出了良好的催化性能，苯转化率为７４
％，苯酚选择性达９８％，且催化剂可至少循环使用

４次。这可能是介孔碳利用其大的表面积和孔容将

反应物富集 起 来，增 加 了 相 互 作 用 机 会，而 铜 物 种

可能提供了一定的催化活性位点，借助介孔碳的富

集作用催化 Ｈ２Ｏ２ 分解，促使苯羟基化反应的发生。

该法制备工艺流程简单，且绿色环保，应该在 Ｈ２Ｏ２
氧化苯制苯酚方面具有良好的工业实用价值。
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ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ　ＣｕＦｅ　ｍｉｘｅｄ－ｏｘｉｄｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．Ｊ．Ｍｏｌ．

Ｃａｔａｌ．Ａ：Ｃｈｅｍ．，２０１５，３９８（３）：１４９－１５７．
［１１］孔岩，徐鑫杰，吴勇，等．助剂种类对Ｃｕ－ＭＣＭ－４１在苯

羟基化反应中 催 化 性 能 的 影 响［Ｊ］．催 化 学 报，２００８，

２９（０４）：３８５－３９０．
［１２］丁力 浩，李 雷，陈 勇，等．负 载 型 催 化 剂（ＣｕＯ／ＴＵＤ－１，

ＣｕＯ／ＭＣＭ－４１）的制备及其 在 一 步 法 氧 化 苯 合 成 苯 酚

中的应用［Ｊ］．合成化学，２０１５，２３（０４）：３００－３０４．
［１３］李鹏刚，王靖轩，郭飞飞，等．介孔碳的研究进展及应用

［Ｊ］．化工进展，２０１８，３７（０１）：１４９－１５８．
［１４］张宁，李育珍，夏云生，等．介 孔 碳 材 料 的 制 备、功 能 化

与应用研究进展［Ｊ］．化 学 研 究 与 应 用，２０１８，３０（０７）：

１０４８－１０５６．
［１５］林茜颉，吕荣文，曹安民．介 孔 碳 球 的 制 备 及 其 催 化 性

能 研 究 ［Ｊ］．中 国 科 学：化 学，２０１６，４６（１０）：

１１２６－１１３０．
［１６］王慧春，王发春，李宝林．基 于 环 糊 精 的 介 孔 碳 材 料 的

制备及催 化 性 能［Ｊ］．高 等 学 校 化 学 学 报，２０１６，３７
（１１）：２０７６－２０８４．

［１７］Ｗａｎｇ　Ｈ　Ｃ，Ｌｉ　Ｊ　Ｔ，Ｌｉｎ　Ｐ，ｅｔ　ａｌ．Ｌｏｗ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｓｔｒａｔｅｇｙ　ｔｏ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ　ｈｉｇｈ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ　ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ
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ｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐｙｌ－β－ｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ－ｂａｓｅｄ　ｓｉｌｉｃａｓ　ｖｉａ　ｂｅｎｉｇｎ

ｔｅｍｐｌａｔｅ　ｒｅｍｏｖａｌ［Ｊ］．Ｍｉｃｒｏｐｏｒ．Ｍｅｓｏｐｏｒ．Ｍａｔｅｒ．，

２０１０，１３４（１－３）：１７５–１８０．
［１８］徐如人，庞文琴．分 子 筛 与 多 孔 材 料 化 学［Ｍ］．科 学 出

版社，２００４，６４９－６５７．
［１９］徐加泉，刘慧慧，杨瑞光，等．活性炭催化苯一步羟基化

制备苯酚［Ｊ］．催化学报，２０１２，３３（１０）：１６２２－１６３０．
［２０］谢均，李桂英，胡常伟．ＣｕＯ＋ 氧化苯直接形成苯酚反应

机理的理 论 研 究［Ｊ］．高 等 学 校 化 学 学 报，２０１１，３２
（０２）：３３９－３４３．

［２１］蒋斯扬，孔岩，吴 丞，等．高Ｃｕ含 量 ＭＣＭ－４１在 苯 直 接

羟基化反 应 中 的 催 化 性 能［Ｊ］．催 化 学 报，２００６，２７
（５）：４２１－４２６．

［２２］Ｂａｌｄｕｃｃｉ　Ｌ，Ｂｉａｎｃｈｉ　Ｄ，Ｂｏｒｔｏｌｏ　Ｒ，ｅｔ　ａｌ．Ｄｉｒｅｃｔ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｏｆ　ｂｅｎｚｅｎｅ　ｔｏ　ｐｈｅｎｏｌ　ｗｉｔｈ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｐｅｒｏｘｉｄｅ　ｏｖｅｒ　ａ　ｍｏｄｉ－

ｆｉｅｄ　ｔｉｔａｎｉｕｍ　ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ［Ｊ］．Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．，２００３，１１５
（４０）：５０８７－５０９０．

［２３］顾晓利，何明，史以俊，等．镧改性ＳＢＡ－１５液相过氧化

氢氧化苯 制 苯 酚 的 活 性 考 察［Ｊ］．石 油 学 报（石 油 加

工），２０１０，２６（０３）：３６４－３７０．
［２４］Ｂｏｒｉｃｈａ　Ａ　Ｂ，Ｂａｊａｊ　Ｈ　Ｃ，Ｋｉｍ　Ｔ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｏｆ　Ｈｉｇｈｌｙ　Ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ　Ｐｄ－Ｃｕ　ｏｎ　Ｓｉｌｉｃａ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ａｅｒｏｂｉｃ

Ｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｂｅｎｚｅｎｅ　ｔｏ　Ｐｈｅｎｏｌ　Ｕｎｄｅｒ　Ａｍｂｉｅｎｔ

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１０，１３７（３－４）：

２０２－２０９．
［２５］付亚红，师红丽，周广 鹏，惠 永 海，解 正 峰．介 孔 分 子 筛

ＭＣＭ－４１固载多 氮 杂 环 席 夫 碱 与 偏 钒 酸 钠 共 催 化 氧

化苯 一 步 制 备 苯 酚［Ｊ］．应 用 化 学，２０１５，３２（１１）：

１２５９－１２６７．
收稿日期：２０１９－０１－１９
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