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摘要：研究了苯过氧化氢直接羟基化制备苯酚反应中不同种类助剂对高铜含量（最高达"*H!I）JKJ%),催化性能的影响+
结果表明，掺杂酸性助剂?和L/可使苯酚的选择性达到,!!I，氧化还原性助剂M和KC可适当提高苯转化率，而NC和-3等
元素对K:%JKJ%),的催化性能有抑制作用+根据自由基反应机理对不同助剂产生的影响进行了初步分析+
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苯酚是一种重要的有机化工原料，主要用于生

产酚醛树脂、己内酰胺、双酚L、己二酸和苯胺等+
目前工业上苯酚生产的主要方法为采用苯烷基化得

到异丙苯，再氧化成过氧化异丙苯，最后分解生成苯

酚+此方法能耗高，装置复杂，经济效益依赖于副产
品丙酮的市场需求，并且反应过程存在易爆炸的中

间产物（异丙苯的氧化产物）［,］+近年来，苯直接羟
基化制备苯酚的反应得到了广泛关注，使用的氧化

剂主要为空气、氧气、一氧化二氮和过氧化氢等+

使用空气或氧气作氧化剂的突出特点是原料易

得，无污染，但目前研究的催化剂活性均较差+
OF;263等［"］以D3O"负载K:作催化剂，用O"直接氧

化苯制苯酚，苯酚的收率仅有!H#I+?2F3<A48等［$］

用K:%K2%磷酸盐作催化剂，O"作氧化剂，)#!T反
应#F后，苯酚收率为$H"I，选择性只有$,I+郭
宗英等［)］以单金属双中心（既有光催化活性中心又

有选择性氧化活性中心）的-3%JKJ%),为催化剂，
空气作氧化剂，苯转化率只有!H&I+
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一氧化二氮作氧化剂的特点是苯酚的选择性

高，但原料不易得且反应温度较高!"#$%&’()&等［*］

以+,-./0-*为催化剂，123氧化苯制苯酚，在常压

4*56下，苯酚选择性可达789，但苯转化率只有

:;*9，且催化剂容易结焦!<=>&?()等［@］以+,-!
为催化剂，2A56时反应2":B，转化率约为*9，
选择性为7*9"7A9，继续升高反应温度，由于

123分解而造成苯酚选择性下降!
以过氧化氢作氧化剂，工艺简单且唯一的副产

物是水，经济效益高，具有良好的环境效益，因此被

认为是最有前景的氧化剂［8］，但其缺点在于过氧化

氢的有效利用率及苯转化率较低，与实际应用要求

尚有差距!近年来，有关过氧化氢为氧化剂直接氧
化苯制备苯酚的催化剂的研究报道很多!曹声春
等［A］以+,-C=-0?氧化物／海泡石为催化剂，苯的转
化率为:@;2@9，苯酚选择性为7:;4*9!D#&?等［7］

在室温下以偏钒酸钠作催化剂，反应E:B，苯转化
率为E4;49，苯酚选择性为749!.B(?F等［E5］将

+,负载在活性炭上作催化剂，乙腈为溶剂，反应

8B，苯转化率为E7;@9，苯酚选择性为A7;:9!
自从E772年孔径为2"E5?G的介孔材料被首

次报道［EE］以来，其良好的催化应用前景引起了广泛

关注!由于纯硅介孔材料骨架中晶格缺陷少，缺乏

H酸和"酸中心，人们用浸渍法或直接合成法在介
孔材料孔道或骨架中引入其他元素以增加缺陷数

量，提高表面酸碱性和氧化还原性，从而改善其催化

活性［E2"E4］!许多杂原子的引入可改变介孔材料的
表面性质，如H，IJ和K&对硅的同晶取代可产生一
定数量的酸位，使分子筛具有酸催化反应的能

力［E*］；而C>和L等具有氧化还原能力的金属原子
的引入，可使分子筛具有催化氧化还原反应的性

能［E:］!江国东等［E@］将.>原子引入+/0-E@催化
剂，在苯羟基化反应中，苯的转化率为E5;A9，苯酚
选择性为@*;49!H=>>#等［E8］在/HI-E*上引入丙
基胺和二茂铁官能团，256反应*B，苯转化率为

E4;:9，苯酚选择性为75;49!
前文［EA］研究表明，高铜含量（C=含量最高可达

2@;59）的 0C0-4E在苯羟基化反应中表现出良好
的催化性能，苯转化率可达*2;79，但苯酚选择性
只有*A;79!选择性低是由于随反应的进行，苯酚
被进一步氧化!本文在此基础上引入H，IJ，K&，

M#，L，.>，C>，.?，/?和C(等不同元素作为助剂，
以期提高反应的选择性!

! 实验部分

!"! 催化剂的制备
参照文献［E7］在最佳反应条件下，在室温下采

用溶胶-凝胶法合成催化剂样品，所用试剂均为分析
纯!由于前文［EA］中C=／/#摩尔比为25／E55时制得
的C=-0C0-4E催化剂的活性最高，因此本实验合
成催化剂样品时投料中C=／/#摩尔比为25／E55，得
到的无助剂的C=-0C0-4E催化剂记为25C=!
将十六烷基三甲基溴化铵（CMIH），1&2/#3:·

7N23和金属盐 0（0O1&2/?3:·4N23，C>（13:）:
·7N23或1N4L3:）溶于一定量去离子水中，微热搅
拌至溶液澄清，记为溶液 I；将 0（0ON:H34，

IJ（13:）:·7N23或K&CJ:）溶于EG(J／"1&3N中，

记为溶液 H；将 C=（13:）2·:N23 和 0（0O
.?（13:）2·4N23或C(（CN:C33）2·4N23）先溶解

于去离子水中，然后逐滴加入浓氨水，至溶液澄清，

记为溶液C；将0（0OM#（/34）2或.>3CJ2·AN23）
溶于EG(J／"N2/34中，记为溶液P!其中 0／/#摩
尔比O!／E55（0OH，IJ，K&，C>，L，.?，/?，C(，

.>或M#；!O5;*，5;8*或E）!
将溶液I和溶液H混合，冷却至室温；再向其

中加入溶液C，搅拌E5G#?；然后用溶液P快速调
节溶液$N至7;5"7;*，在室温下搅拌82B后，离
心分离，用去离子水和无水乙醇分别洗涤三次，干燥

后得到掺杂不同助剂的C=-0C0-4E催化剂原粉，
记为!025C=（!O5;*，5;8*或E），每次合成中仅
加入一种助剂 0!文献［25］表明，以上方法均能够
使相应的杂原子进入0C0-4E骨架中!催化剂原粉
在A5GJ／G#?流动空气气氛的马弗炉中以E6／G#?
的升温速率升温至**56焙烧*B，除去表面活性
剂，随炉冷却!
!"# 催化剂的表征
催化剂的QRP谱在R#F&’=P／0&S-RI型Q射

线衍射仪上测定，采用C="! 射线（"O5;E*4E8A
?G），1#滤波片，管压45’L，管流45GI，2#范围
为ET"*5T!
在 0#U>(G,>#%#UVI/IW-2555型仪器上测定比

表面积和孔径分布，测量前催化剂样品（25"45目）
于:556下真空活化AB!利用HXM法计算样品的
比表面积，HDN法计算样品的孔容和孔径分布!
样品中铜和掺杂的杂原子含量由D&>>,JJ-IVB

EE55型电感耦合等离子体发射光谱仪（YCW）测定!
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将样品用氢氟酸溶解，加热!"#$，待冷却后用%&
"’的容量瓶定容(主要实验参数为：冷却气流)!
*／"#$，辅助气流&+%*／"#$，雾化气流&+,*／

"#$，-.功率)/&&0，进样量)+!"’／"#$(所用
气体均为氩气(
在固定床反应器上测定样品的氢气程序升温还

原（1%234-）谱(将!&"5样品（%&!6&目）装于内
径为&+,""的石英管中，氮气气氛下升温至%&&
7活化/&"#$，冷却至室温(引入!81%／9:混合
气（流速/&"’／"#$），程序升温至,&& 7（)& 7／

"#$），热导池检测器在线分析(

图! 掺杂不同助剂的"#$%"%$&!催化剂样品的’()谱

.#5) ;-<=>??@:$ABCDE2FDF26)G>?>’HA?AI#?J
K>:#BEA=:B"B?@:A

（3J@G>?>’HA?A>:@$>"@L!F%&DE，IJ@:@!:@C@:A?BF／M#"B’>:
:>?#BN!／)&&#$?J@:>I">?@:#>’A，>$L$E"O@:%&"@>$ADE／M#"B2
’>::>?#BN%&／)&&(）

氨气吸附程序升温脱附（P1/234<）在自制的
固定床反应器上进行(将%&&"5催化剂样品（%&!
6&目）装于石英管中，氦气气氛下以)&7／"#$的
速率升温至6&&7吹扫)J，然后降至)!&7(将
吸附质氨气注入反应器中，直到吸附饱和，再于氦气

气氛下以)&7／"#$的升温速率程序升温至Q&&
7，热导池检测器在线分析(整个过程中，控制氦
气流量/&"’／"#$(
!*+ 催化性能评价
苯羟基化反应在自制的二颈玻璃反应器中进

行，参考高铜含量 FDF26)催化剂的最佳反应条
件［),］，其具体反应条件为：苯／1%R% 摩尔比)／/，
苯6"’，催化剂&+)5，反应温度S!7，反应时间

%+!J(在反应温度下，向反应器内加入催化剂、乙
腈和苯，通过微量进料泵将过氧化氢加入到反应体

系中(反应产物用装有&+/%""T/&"MU2!6毛细
管柱的M42S,V&型气相色谱仪（山东鲁南瑞虹化工
仪器有限公司）进行分析(分析条件为氢火焰检测
器，程序升温温度范围)&&!%&&7，检测温度为

%S&7，汽化温度为%S&7(采用校正面积归一法
计算得到产物中各组分含量(

, 结果与讨论

,*! 催化剂的组成和结构
图)为掺杂不同助剂后DE2FDF26)的小角度

;-<谱(由图可知，样品在%!N%W处均存在较强的
（)&&）面衍射峰，为介孔材料的特征峰，说明合成材
料具有介孔结构；而较弱的（))&）和（%&&）面衍射峰
的出现说明合成的样品为 FDF26)型六方相结
构［))，%)］，即掺杂助剂的催化剂仍保持了 FDF26)
的六方介孔结构(在广角;-<谱中未观测到金属
氧化物的特征衍射峰，说明样品中不含有金属氧化

物晶体，金属元素可能处于 FDF26)骨架中，或者
高度分散在介孔孔道表面(

图, ,-"#样品的.,吸附$脱附等温线及孔径分布

.#5% P#?:B5@$>LAB:=?#B$2L@AB:=?#B$#AB?J@:"A（>）>$L=B:@
A#X@L#A?:#OE?#B$（O）BC?J@%&DEA>"=’@

图%给出了未加入助剂的%&DE样品的 P%吸
附2脱附等温线及孔分布，掺杂助剂的样品其孔分布
与之相似(图中的吸附2脱附等温线在相对压力&+%
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!!／!!!!"#范围有跃迁，并伴有滞后环，属于典
型的! 型等温线，表明各样品均具有良好的有序介
孔结构$较窄的孔径分布曲线说明了样品的孔道结
构比较规整$
表%给出了&’(所测定的催化剂的实际组成$

由表可知，铜和助剂的实际含量与初始投料量均有

一定的差距$这可能是由于投料的金属元素没有能
够全部掺杂到催化剂中，在合成和洗涤的过程中有

部分损失$比较不同助剂掺杂的高铜含量催化剂的

&’(结果可知，助剂的加入会影响进入到介孔分子
筛中铜的含量，使其略有升高或降低$

表! 催化剂样品的"#$测定结果

)*+,-% &’(.-*/01-.-231-/0,3/4536-7*3*,8/3/

’*3*,8/3 %!!9"（:）／"（;<） %!!9"（’0）／"（;<）

=!’0 ! %>$?@
%A=!’0 !$B! %C$B!
%D,=!’0 %$=! %C$?=
%E*=!’0 !$C@ %B$C>
%’1=!’0 !$>= %F$!F
%G=!’0 !$?B %C$>=
%H2=!’0 !$CB %@$C?
%;2=!’0 !$?@ %F$=#
%’4=!’0 !$C# %#$=%
%H1=!’0 !$F# %>$#F
%)<=!’0 !$>F %#$#%

表% !&’%(#)’&#&’*!对苯羟基化反应催化性能

)*+,-= ’*3*,83<7*73<I<3<-/45%:J=!’0J:’:J#%/*.K,-/

’*3*,8/3 #／L
$／L

(6-24, ’*3-764, M8N14O0<242-
%／L

=!’0 F=$? FB$? %B$# ==$C @%$=
%A=!’0 =!$C %!! !$! !$! =!$C
%D,=!’0 @@$! %!! !$! !$! @@$!
%E*=!’0 @B$! C>$B =@$= !$! =?$=
%’1=!’0 >%$! F%$C %?$C =B$> @%$F
%G=!’0 F>$% ##$? =%$F @@$> =F$=
%H2=!’0 #?$F F#$> =%$@ @#$% =C$%
%;2=!’0 F%$? FB$@ =@$= %B$F @!$@
%’4=!’0 ==$C >@$> %@$? =@$! %#$#
%H1=!’0 %B$B %!! !$! !$! %B$B
%)<=!’0 #$F %!! !$! !$! #$F

P-*73<42742N<3<42/："（+-2Q-2-）／"（M=R=）S%／@，+-2Q-2-
#.,，7*3*,8/3!"%T，>FU，="F6$

%+% 掺杂助剂对催化性能的影响
表=给出了不同助剂掺杂的高铜含量 ’0J

:’:J#%催化剂在苯羟基化反应中的催化性能$从
表中数据可知，不同助剂的掺杂对催化性能的影响

主要分为四类：第一类为A，D,和E*的掺杂，使苯
的转化率降低，但苯酚的选择性提高，尤其是

%A=!’0和%D,=!’0可使苯酚选择性提高到%!!L；
第二类为’1和G的掺杂，使苯的转化率提高，但苯
酚的选择性下降；第三类为H2和;2的掺杂，反应
的转化率和选择性无明显变化；第四类为’4，H1
和)<的掺杂，使苯的转化率和苯酚收率都有不同程
度的降低$
%+, 催化性能影响原因分析

%+,+! -，./和01作为助剂
表@给出了不同掺杂量的A，D,和E*对催化

性能的影响$随着A，D,和E*的掺入，产物中对苯
二酚含量下降为!，相应的苯酚选择性均有较大提
高，当A或D,掺杂量与硅摩尔比达到%／%!!时，苯
酚选择性为%!!L，但随着掺杂量的增大苯的转化
率逐渐降低$

表, 不同-，./和01掺杂量的#)’&#&’*!催化
苯羟基化反应性能

)*+,-@ ’*3*,83<7*73<I<3845’0J:’:J#%7*3*,8/3/V<36
N<55-1-23A，D,，*2NE*7423-23/

’*3*,8/3 #／L
$／L

(6-24, ’*3-764, M8N14O0<242-
%／L

=!’0 F=$? FB$? %B$# ==$C @%$=
!$FD,=!’0 #C$F B=$F %C$F ! @?$=
!$CFD,=!’0 @>$> B#$% %F$? ! @!$B
%D,=!’0 @@$! %!! !$! !$! @@$!
!$FA=!’0 @@$# C?$@ =!$C ! =>$F
!$CFA=!’0 @%$> B=$> %C$# ! =>$%
%A=!’0 =!$C %!! ! ! =!$C
%E*=!’0 @B$! C>$B =@$= ! =?$=
%$=FE*=!’0 @%$% B!$= %?$B ! =#$?

P-*73<42742N<3<42/*1-36-/*.-*/<2)*+,-=$

图@给出了=!’0和%D,=!’0的M=J)(P谱，掺
杂A和E*样品的M=J)(P谱与此类似$由图@可
知，掺杂D,样品的 M=J)(P谱与=!’0样品几乎完
全相同$铜物种还原温度相同说明其所处化学环境
相同，即催化剂活性的变化与活性中心’0无关$

)0-,［%F］认为A，D,和E*等同晶取代骨架中的

;<时，可在 :’:J#%表面或孔道中产生一定数量的
弱酸位或中强酸位$由此推测，A，D,和E*的掺杂
使催化剂表面酸性提高引起催化性能的变化$图#
是A，D,和 E*掺杂样品的 WM@J)(X图$可以看
出，A，D,和E*掺杂的’0J:’:J#%催化剂均有一
个弱酸中心（WM@脱附温度=@!"=>!U）和一个中
强酸中心（@@!"@>!U）$%A=!’0与%E*=!’0相
比，弱酸和中强酸中心位都向高温方向偏移，说明酸

强度A"E*$%D,=!’0的低温弱酸性位的峰比较
宽，是由两个脱附峰重叠而成，其原因可能是由于

BB@ 催 化 学 报 第=?卷



图! "#$%和&’("#$%的)"*+,-谱

!"#$ %&’()*+,-."/01-.&23456789/&23415:+/01

9/有四面位和八面位两种不同的酸性位，其中&;;
<的脱附峰温度介于=和>5之间，也符合酸强度=
!9/!>5的规律?从催化剂的反应数据可知，

8=&234和89/&234样品的选择性比8>5&234高，
可达822@，而转化率比8>5&234低?酸强度变化
规律与催化活性变化规律相一致，说明催化剂活性

变化的确是由于引入了酸性位的缘故，且与酸性位

的强弱有关系?随着酸强度增大，苯羟基化反应转
化率降低，但选择性却大幅度提高，可达822@?

图. /，’(和01掺杂样品的2)!*+,3谱

!"#A B%$’()C+,-."/01-.34’D3D’A8E5F5/G1F1H"FI
=，9/，-,>5+,-:-F0,1

苯过氧化氢羟基化遵循自由基反应机理［&&］，

即过氧化氢先在活性中心铜物种的催化下分解成羟

基自由基，产生的·J%进攻苯生成苯酚并可能进一
步与苯酚反应生成邻苯二酚和对苯二酚，同时·J%
还可竞争分解生成水和氧气?由于过氧化氢在酸性
条件下氧化能力较强，=，9/和>5的掺杂导致催化

剂表面酸强度增大，进而加快了·J%分解生成水和
氧气的速率?考虑到·J%分解和进攻苯环是竞争反
应，其分解速率的加快意味着·J%与苯和苯酚反应
速率的降低，即对应了苯转化率的下降和苯酚选择

性的提高?·J%与苯和苯酚反应是连串反应而不是
平行反应，若·J%与苯反应速率降低，苯酚的浓度
也随之降低，从而大幅度降低了·J%与苯酚反应的
速率，提高了苯酚的选择性；反之，苯酚选择性下

降?这与表征和反应结果相符?
"4!4" $5和6作为助剂
氧化还原性物种3,和K的掺杂使苯的转化率

提高，苯酚的选择性下降?)5,L4/01E4等［&$］认为介

孔分子筛的K物种具有可逆的氧化还原性（可通过

KMJMN"的断裂来完成骨架中K;O还原为KAO的过

程），对一些大分子（8’萘酚、环十二烷、苯酚和苯
等）的选择性氧化有很好的催化活性?且文献［&$］
表明K’D3D’A8对苯羟基化制备苯酚的确有很好
的催化性能?P"-/0Q［&A］认为3,掺杂的介孔材料具

有很好的氧化还原催化活性位?所以3,和K的掺
杂对活性的提高可能归结为高价态3,$O和K;O阳

离子的氧化还原性?
根据反应的自由基机理，引入具有氧化还原性

的物种 3,和 K，相当于加快了过氧化氢分解成
·J%的速度，即·J%数量增多，因此·J%进攻苯和
苯酚的速率也相应地加快，宏观上即苯转化率的提

高和苯酚选择性的降低?这与实验结果相符?
"4!4! 其他元素掺杂
由表&可知，P6和N6的掺杂未使反应的转化

率和选择性发生明显的变化，即P6和N6的掺杂对
高铜含量 D3D’A8介孔分子筛在苯羟基化反应中
催化性能没有影响?苯转化率和苯酚收率略有下
降，可能是催化剂表面部分铜活性位被P6或N6取
代，从而其催化性能略有下降的缘故?

3-，P,和("的掺杂虽然使苯酚选择性增加（掺
杂P,和("苯酚选择性甚至达到822@），但苯转化
率均有大幅度的降低?如3-的掺杂虽然使得苯酚
选择性从;RST@增大到U$SU@，但是苯转化率下
降很快，从&234的;&ST@下降到&&SV@?文献报
道单独3-或("掺杂的 D3D’A8对苯羟基化反应
均具有一定的催化活性，而实验结果表明，3-或("
的掺杂会导致含铜 D3D’A8催化性能下降，其原因
有待于进一步研究?
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! 结论

助剂掺杂的高铜含量 !"!#$%催化剂均维持
了其一维六方结构&少量’，()和*+的掺杂可增
加介孔材料的表面酸性，从而使苯酚的选择性大大

提高，尤其是’和 ()掺杂，可使苯酚选择性达到

%,,-；具有氧化还原活性的元素".和/的掺杂，
在一定程度上使苯的转化率提高，但使苯酚选择性

降低；01和21的掺杂对反应几乎没有影响；而其
他元素的掺杂却使得活性降低，尤其是34和2.的
掺杂使活性下降得最明显&
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