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研究论文 金属卟啉仿生催化氧化邻硝基甲苯

绿色合成邻硝基苯甲醛

佘远斌，罗振华，宋旭锋，段立丽，恽　悦，张天慧

（北京工业大学绿色化学与精细化工研究所，北京１０００２２）

摘要：针对目前邻硝基苯甲醛 （ＯＮＢＤ）生产方法中存在环境污染和设备腐蚀严重等问题，研究了一种金属卟啉

仿生催化氧气液相氧化邻硝基甲苯 （ＯＮＴ）绿色合成邻硝基苯甲醛的新方法。考察了不同金属卟啉催化剂对上

述反应的影响，发现催化剂的中心金属离子种类及环外取代基的种类和位置对催化剂的性能均有不同程度的影

响。系统地考察了反应时间、碱浓度、反应温度等因素对反应的影响，并对反应条件进行了优化。结果表明，

以２×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｔ （狅Ｃｌ）ＰＰＺｎ为催化剂，在５ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ甲醇溶液中于４０℃、１．５ＭＰａ的条件下

反应４ｈ，邻硝基甲苯的单程转化率可达４７．８％，邻硝基苯甲醛的选择性和收率分别达到５４．２％和２５．９％。
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引　言

邻硝基苯甲醛 （ＯＮＢＤ）是重要的医药中间体

和有机合成原料，可用于生产治疗高血压的首选药

物硝苯吡啶，邻硝基苯乙烯类及邻硝基肉桂酸类系

列产品以及喹啉环类药物的合成，也是合成植物生

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００６－１２－１５．
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ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（２０５７６００５）．

　



长调节剂吲熟酯的重要原料，工业上需求量很大。

制备邻硝基苯甲醛的方法虽然很多，但大多采用间

接法［１５］。而间接法反应步骤烦琐，且要用到重金

属盐作催化剂和氧化物作氧化剂，环境污染严重。

目前国内工业上主要采用三段法，即邻硝基甲苯

（ＯＮＴ）侧链卤化水解氧化法，此法反应步骤多、

成本高、环境污染及设备腐蚀严重。因此，研究开

发一种合成路线简单、条件温和、成本低、不对环

境构成污染或者少污染、具有高效率和高选择性的

合成方法非常迫切并具有重要意义。

众所周知，生物体内用于调节生命活动的各种

生物酶，如细胞色素Ｐ４５０能够在温和条件下高选

择性地活化分子氧，并催化其氧化烃类等有机物。

Ｐ４５０是一种含血红素的单加氧酶，其辅基就是铁

卟啉类化合物。因此，采用金属卟啉类化合物模拟

细胞色素Ｐ４５０单加氧酶，在温和条件下活化分子

氧，实现烃类的催化氧化受到了广泛的关注［６１１］。

本课题组前期研究结果表明，在金属卟啉外环

苯基的不同位置引入适当的吸电子基，或在其轴向

引入吸电性配体，或者采用适当的中心金属离子等

均可以显著地改善金属卟啉催化剂的活性和对产物

的选择性［１２１４］。本文设计、合成了两个系列的金

属卟啉催化剂，并系统地研究了这些催化剂催化氧

气液相氧化邻硝基甲苯绿色合成邻硝基苯甲醛的新

方法。

１　实验部分

１１　金属卟啉催化剂的合成及表征

参照文献 ［１５１８］及本课题组前期的研究工

作［１４，１９２０］，合成了１０种外环分别被氯、硝基取代

的铁、锌的单核以及部分双核的金属卟啉催化剂，

采用红外、紫外、质谱以及顺磁等手段对其结构进

行了表征，表征的结果与上述文献报道的一致。

１２　仿生催化氧气氧化犗犖犜合成犗犖犅犇

向２００ｍｌ高压釜中加入２０ｍｌ甲醇、０．２～

１．０ｍｏｌ·Ｌ－１ ＯＮＴ、０～６．０ｍｏｌ·Ｌ
－１ ＮａＯＨ、

０～２．０×１０
－６ ｍｏｌ·Ｌ－１ 不 同 的 催 化 剂 ［如

Ｔ（狅Ｃｌ）ＰＰＺｎ］，在３０～５０℃、０．５～１．８ＭＰａ下

反应２～１４ｈ。反应后加入适量蒸馏水，经过滤除

去催化剂，再用环己烷萃取未反应完的原料，取水

相加盐酸中和，过滤得到固体，通过水蒸气蒸馏提

纯，得到目标产物。

１３　产物的表征

用Ｎｉｃｏｌｅｔ红外光谱仪 （ＫＢｒ压片）、日本岛

津ＵＶ３１００紫外光谱仪、ＸＴ６显微熔点测定仪等

表征ＯＮＢＤ的结构。用 ＨＩＴＡＣＨＩＬ７１００液相色

谱对反应混合物进行定量分析。ＨＰＬＣ分析条件

为：ＶｅｎｕｓｉｌＭＰＣ１８柱；柱温为２５℃；流动相为甲

醇和水，二者比例为５０／５０；流速为０．８ ｍｌ·

ｍｉｎ－１；检测波长为２５４ｎｍ。

２　结果与讨论

２１　催化剂结构对犗犖犜转化率及犗犖犅犇选择性

和收率的影响

　　分别考察了浓度为２．０×１０
－６ ｍｏｌ· Ｌ－１的４

个铁 卟 啉 Ｔ（狅Ｃｌ）ＰＰＦｅＣｌ、Ｔ（狆Ｃｌ）ＰＰＦｅＣｌ、

Ｔ（狅ＮＯ２）ＰＰＦｅＣｌ、Ｔ（狆ＮＯ２）ＰＰＦｅＣｌ和４个锌卟啉

Ｔ（狅Ｃｌ）ＰＰＺｎ、Ｔ（狆Ｃｌ）ＰＰＺｎ、Ｔ（狅ＮＯ２）ＰＰＺｎ、

Ｔ（狆ＮＯ２）ＰＰＺｎ 以 及 ２ 个 双 核 铁 卟 啉

［Ｔ（狅Ｃｌ）ＰＰＦｅ］２Ｏ、［Ｔ（狆Ｃｌ）ＰＰＦｅ］２Ｏ 对 ＯＮＴ 转

化率犆ＯＮＴ及ＯＮＢＤ选择性犛ＯＮＢＤ和收率犢ＯＮＢＤ的影

响，结果如表１所示。

表１　中心金属离子和环外取代基的种类及位置对反应的影响

犜犪犫犾犲１　犈犳犳犲犮狋狅犳犮犲狀狋犲狉犿犲狋犪犾犻狅狀狊犪狊狑犲犾犾犪狊犽犻狀犱狊犪狀犱

狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狊狌犫狊狋犻狋狌犲狀狋狊犻狀狉犻狀犵狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ 犆ＯＮＴ／％ 犛ＯＮＢＤ／％ 犢ＯＮＢＤ／％

１ ｎｏ ４８．８ １４．８ ７．２

２ Ｔ（狅Ｃｌ）ＰＰＺｎ ６７．７ ４１．８ ２８．３

３ Ｔ（狅ＮＯ２）ＰＰＺｎ ６４．７ ４２．０ ２７．２

４ Ｔ（狆Ｃｌ）ＰＰＺｎ ７５．５ ３０．９ ２３．３

５ Ｔ（狆ＮＯ２）ＰＰＺｎ ６６．４ ３２．９ ２１．９

６ Ｔ（狅Ｃｌ）ＰＰＦｅＣｌ ６９．１ ３６．９ ２５．５

７ Ｔ（狅ＮＯ２）ＰＰＦｅＣｌ ７０．７ ３３．２ ２３．５

８ Ｔ（狆Ｃｌ）ＰＰＦｅＣｌ ５８．７ ３７．９ ２２．３

９ Ｔ（狆ＮＯ２）ＰＰＦｅＣｌ ６６．７ ３２．２ ２１．５

１０ ［Ｔ（狅Ｃｌ）ＰＰＦｅ］２Ｏ ７３．４ ３７．１ ２７．２

１１ ［Ｔ（狆Ｃｌ）ＰＰＦｅ］２Ｏ ６１．９ ３７．５ ２３．２

　　Ｎｏｔｅ：Ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ２．０×１０－６ ｍｏｌ·Ｌ－１；ｏｘｙｇｅｎ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ１．５ＭＰａ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３５℃；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ１０ｈ；

ＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ５．０ｍｏｌ·Ｌ－１；ｍｅｔｈａｎｏｌａｓｓｏｌｖｅｎｔ．

从表１中可以看出，所有催化剂均有活性，且

表现出较高的选择性；取代基相同时，中心金属离

子种类对其催化活性有影响，除Ｔ（狆Ｃｌ）ＰＰＺｎ活

性最高、选择性最差外，其余的都是铁卟啉比锌卟

啉的活性高。卟啉环外取代基的位置对金属卟啉催

化氧化性能影响很大。对于单核铁卟啉，邻位取代

的催化剂活性高于对位取代的活性，而且氯取代的

活性低于硝基取代的活性；而对于锌卟啉，则是对
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位取代的活性高于邻位取代的活性，而且氯取代的

活性高于硝基取代的活性。有关这两点的深入研究

见文献 ［２１２２］。当中心金属离子均为铁时，双核铁

卟啉比单核铁卟啉的催化活性高。其中Ｔ（狅Ｃｌ）ＰＰＺｎ

同时具有较高的活性和选择性，且用其催化邻硝基

甲苯氧化所得邻硝基苯甲醛的收率最高。因此，下

面的各项研究中均选择Ｔ（狅Ｃｌ）ＰＰＺｎ作为催化剂。

双核铁卟啉的活性略高于单核铁卟啉。其原因可能

是双核铁卟啉比单核铁卟啉有着不同的催化氧化机

理。基于Ｅｌｌｉｓ等
［１０１１］提出的催化循环机理，本课

题组提出了新的解释［２３］，如图１所示。

图１　单核和双核铁卟啉的假设催化机理

Ｆｉｇ．１　Ｃａｔａｌｙｔｉｃｃｙｃｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ

ｍｏｎｏａｎｄｂｉｎｕｃｌｅａｒｉｒｏｎｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ
　

从图１可以看出，单核铁卟啉的作用机理是先

由三价卟啉转变为二价、接着经过吸氧形成超氧配

合物 （ａ）、过氧配合物 （ｂ）、氧氧断裂 （ｃ）等一

系列变化生成活性物种 （ＴＰＰ）Ｆｅ（Ⅳ）Ｏ，而此活

性物种可能与二价铁卟啉 （ＴＰＰ）Ｆｅ（Ⅱ）发生副

反 应 生 成 活 性 很 低 的 单 氧 双 核 铁 卟 啉

Ｆｅ（Ⅲ）ＯＦｅ（Ⅲ） （ｆ）。而双核铁卟啉的作用机理

则可能是双核铁卟啉催化剂Ｇ通过上述副反应的

逆反应 （ｇ）直接分解得到催化循环中的活性物种

（ＴＰＰ）Ｆｅ（Ⅳ）Ｏ和二价铁卟啉 （ＴＰＰ）Ｆｅ（Ⅱ）。

这种作用机理有利于双核金属卟啉发生催化作用。

因此，双核卟啉铁可能显示出比单核铁卟啉更高的

催化活性。

２２　反应时间对犗犖犜转化率、犗犖犅犇选择性及收

率的影响

　　选择适量的四（邻氯苯基）锌卟啉催化剂，

在相同的温度和压力下，考察了２～１４ｈ不同反应

时间对ＯＮＴ转化率犆ＯＮＴ、ＯＮＢＤ选择性犛ＯＮＢＤ及

收率犢ＯＮＢＤ的影响。结果如图２所示。

图２　反应时间对ＯＮＴ转化率及ＯＮＢＤ

选择性和收率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ犆ＯＮＴ，

犛ＯＮＢＤａｎｄ犢ＯＮＢＤ

（ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２．０×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１；ｏｘｙｇｅｎ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ１．５ＭＰａ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３５℃；

ＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ５．０ｍｏｌ·Ｌ－１；ｍｅｔｈａｎｏｌａｓｓｏｌｖｅｎｔ）

　

从图２中可以看出，ＯＮＴ转化率犆ＯＮＴ随着反

应时间的延长而增加，而ＯＮＢＤ的选择性犛ＯＮＢＤ则

随着反应时间的延长而下降，收率犢ＯＮＢＤ则随着时

间的延长在１０ｈ增至最大值，接着开始迅速下降，

即短的反应时间有利于醛的生成。这是由于随着反

应时间的延长，反应物ＯＮＴ不断消耗，转化率会

不断增加，而 ＯＮＢＤ的选择性和收率也增加到最

大。继续延长时间则会使生成的醛发生深度氧化生

成邻硝基苯甲酸以及其他副产物，结果使 ＯＮＢＤ

的选择性和收率下降。适宜的反应时间应为２～

６ｈ。

２３　碱浓度对目标反应的助催化作用

选择适量的四（邻氯苯基）锌卟啉催化剂，

在相同的温度、压力和时间下，考察了 ＮａＯＨ 浓

度在０～６．０ｍｏｌ·Ｌ
－１范围内变化时对ＯＮＴ转化

率犆ＯＮＴ、ＯＮＢＤ选择性犛ＯＮＢＤ及收率犢ＯＮＢＤ的影响。

结果如图３所示。

从图３中可以看出，当反应体系中没有ＮａＯＨ

时，目标产物几乎不生成，说明碱的作用比较重

要；而且反应物的转化率随着碱浓度的增加而迅速

增加；而产物的选择性和收率随着碱浓度的增加而

先升高后降低，且从０增加到５．０ｍｏｌ·Ｌ－１时，

产物的收率和选择性达到最大值；再继续增加碱浓

度时，产物的选择性则急速下降，相应的收率也呈
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图３　ＮａＯＨ浓度对ＯＮＴ转化率和ＯＮＢＤ

选择性及收率的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

犆ＯＮＴ，犛ＯＮＢＤａｎｄ犢ＯＮＢＤ

（ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２．０×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１；ｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ１．５ＭＰａ；ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３５℃；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ６ｈ；ｍｅｔｈａｎｏｌａｓｓｏｌｖｅｎｔ）

　

下降趋势。故反应最适宜的碱浓度为４．０～５．０

ｍｏｌ·Ｌ－１。进一步的机理研究结果
［２４２５］表明，

ＮａＯＨ在反应中起着助催化剂的作用，其对本反

应的助催化作用是非常重要和明显的。强碱的参

与，使反应物形成醌式假酸结构，有利于失去一个

质子，促使氧化反应顺利进行。

２４　反应温度对犗犖犜转化率、犗犖犅犇选择性及收

率的影响

　　选择适量的四（邻氯苯基）锌卟啉催化剂，

在相同的压力和时间下，考察了温度在３０～５０℃

范围内变化时对ＯＮＴ转化率犆ＯＮＴ、ＯＮＢＤ选择性

犛ＯＮＢＤ及收率犢ＯＮＢＤ的影响。结果如图４所示。

从图４中可以看出，ＯＮＴ转化率犆ＯＮＴ随着反

应温度的升高而迅速增加；而 ＯＮＢＤ 的选择性

犛ＯＮＢＤ却随着反应温度的升高而迅速下降，相应的

收率犢ＯＮＢＤ则随着温度的升高先增至最大值，超过

４０℃后就开始下降。上述现象说明低的反应温度有

利于醛的生成；而反应温度过高，反应副产物增

多，甚至产生焦油，不利于邻硝基苯甲醛的生成。因

此针对该催化体系适宜的反应温度应为３５～４０℃。

３　结　论

（１）研究了一种金属卟啉仿生催化氧气液相选

择氧化邻硝基甲苯制取邻硝基苯甲醛的新方法。发

现以２．０×１０－６ ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｔ（狅Ｃｌ）ＰＰＺｎ为催化

图４　反应温度对ＯＮＴ转化率及ＯＮＢＤ

选择性和收率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

犆ＯＮＴ，犛ＯＮＢＤａｎｄ犢ＯＮＢＤ

（ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２．０×１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１；ｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ１．５ＭＰａ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

４ｈ；ＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ５．０ｍｏｌ·Ｌ－１；ｍｅｔｈａｎｏｌａｓｓｏｌｖｅｎｔ）

　

剂，在５．０ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＯＨＣＨ３ＯＨ 溶液中，于

４０℃、１．５ＭＰａ氧压下反应４ｈ，邻硝基甲苯的单

程转化率可达４７．８％，邻硝基苯甲醛的选择性和

收率分别达到５４．２％和２５．９％。

（２）考察了不同结构金属卟啉催化剂对上述反

应的催化性能，发现所有催化剂对上述反应均有催

化活性，其中Ｔ（狅Ｃｌ）ＰＰＺｎ具有较高的活性和选

择性，收率也最高。且中心金属离子、取代基的种

类及取代位置以及轴向氯配体等均对催化活性及选

择性有影响，双核铁卟啉比单核铁卟啉的活性

更高。

（３）通过考察反应时间、碱浓度和反应温度对

原料转化率和产物收率的影响，发现适宜的反应时

间应为２～６ｈ，碱浓度应为４．０～５．０ｍｏｌ·Ｌ
－１，

反应温度应为３５～４０℃。
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ｍｅａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆａｃｙｃｌｉｃａｌｋａｎｅｓ ｗｉｔｈ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｘｙｇｅｎ． 犑．

犆犪狋犪犾狔狊犻狊，１９９５，１５５：５９７３

［１２］　ＳｏｎｇＸｕｆｅｎｇ （宋旭锋），ＪｉＨｏｎｇｂｉｎｇ （纪红兵），Ｚｈｏｕ

Ｘｉａｎｔａｉ（周 贤 太），ＳｈｅＹｕａｎｂｉｎ （佘 远 斌）．Ｓｔｕｄｙｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐｒｅｐａｒｉｎｇ狅ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄｓｆｒｏｍ狅ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ

ｗｉｔｈ ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ｄｉｏｘｙｇｅｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ． 犉犻狀犲

犆犺犲犿犻犮犪犾狊 （精细化工），２００４，２１ （６）：９１９３

［１３］　ＳｏｎｇＸｕｆｅｎｇ，ＳｈｅＹｕａｎｂｉｎ，ＪｉＨｏｎｇｂｉｎｇ，ＺｈａｎｇＹａｎｈｕｉ．

Ｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｍｉｌｄ，ｂｒｏｍｉｄｅｆｒｅｅａｎｄａｃｅｔｉｃａｃｉｄｆｒｅｅ

ｄｉｏｘｙｇｅｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ狆ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅｔｏ狆ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ

ｗｉｔｈ ｍｅｔａｌｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅｃａｔａｌｙｓｔｓ． 犗狉犵． 犘狉狅犮犲狊狊犚犲狊．

犇犲狏．，２００５，９ （３）：２９７３０１

［１４］　Ｗａｎｇ Ｌａｎｚｈｉ， Ｓｈｅ Ｙｕａｎｂｉｎ， Ｚｈｏｎｇ Ｒｕｇａｎｇ， Ｊｉ

Ｈｏｎｇｂｉｎｇ，ＺｈａｎｇＹａｎｈｕｉ，ＳｏｎｇＸｕｆｅｎｇ． Ａｇｒｅｅｎｐｒｏｃｅｓｓ

ｆｏｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ 狆ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ

ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓｕｎｄｅｒｍｉｌｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．犗狉犵．犘狉狅犮犲狊狊犚犲狊．

犇犲狏．，２００６，１０ （４）：７５７７６１

［１５］　ＧｕｏＣａｎｃｈｅｎｇ （郭灿城），ＨｅＸｉｎｇｔａｏ （何兴涛），Ｚｏｕ

Ｇａｎｇｙａｏ （邹 纲 要 ）． Ａ ｎｏｖｅｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ

ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ ａｎｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ． 犑． 犗狉犵犪狀犻犮

犆犺犲犿犻狊狋狉狔 （有机化学），１９９１，１１：４１６４１９

［１６］　Ｇｕｏ Ｃａｎｃｈｅｎｇ， Ｓｏｎｇ Ｊｉａｎｘｉｎ， Ｃｈｅｎ Ｘｉｎｂｉｎ，Ｊｉａｎｇ

Ｇｕｏｆａｎｇ． Ａ ｎｅｗ ｅｖｉｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｈｉｇｈｖａｌｅｎｔｏｘｏｍｅｔａｌ

ｒａｄｉｃａｌｃａｔｉｏｎｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｒａｄｉｃａｌａｂｓｔｒａｃｔ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ

ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ． 犑． 犕狅犾．犆犪狋犪犾．犃：犆犺犲犿．，２０００，

１５７：３１４０

［１７］　ＧｕｏＣａｎｃｈｅｎｇ，ＨｕａｎｇＧｕａｎ，ＬｉＺｈｉｐｅｎｇ，ＳｏｎｇＪｉａｎｘｉｎ．

Ｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓｆｏｒ２

ｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｗｉｔｈＰＨＩＯｕｎｄｅｒｍｉｌｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．

犑．犕狅犾．犆犪狋犪犾．犃：犆犺犲犿．，２００１，１７０：４３４９

［１８］　ＬｉＺｈｏｎｇｆａｎｇ （李忠芳），ＷａｎｇＳｕｗｅｎ （王素文），Ｗａｎｇ

Ｊｉｘｉａｏ（王纪孝），ＷａｎｇＹａｑｕａｎ （王亚权），ＷａｎｇＹｕｘｉｎ

（王 宇 新 ）． Ｍｅｔａｌｉｏｎ ａｓ ｔｅｍｐｌａｔｅ ｕｓｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ

ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｃｏｍｐｌｅｘｅｓ．犆犺犻狀犲狊犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犐狀狅狉犵犪狀犻犮

犆犺犲犿犻狊狋狉狔 （无机化学学报），２００３，１９ （７）：６９１６９８

［１９］　ＳｈｅＹｕａｎｂｉｎ （佘远斌），ＺｈｏｕＸｉａｎｔａｉ（周贤太），Ｚｈｏｎｇ

Ｒｕｇａｎｇ （钟儒刚），ＪｉＨｏｎｇｂｉｎｇ （纪红兵），ＺｈａｎｇＹａｎｈｕｉ

（张燕慧），ＳｏｎｇＸｕｆｅｎｇ （宋旭锋），ＣｈｅｎＹｉｘｉａ（陈一霞），

ＷａｎｇＬａｎｚｈｉ（王兰芝），ＹｕａｎＹｉｎｇ （袁营），ＦａｎＬｉｌｉ（范

莉 莉），Ｘｕ Ｗｅｉｗｅｉ （徐 未 未），Ｈａｎ Ｙｏｎｇ （韩 勇）．

Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔｏｆ ｍｅｔａｌｐｒｏｐｈｙｒｉｎ ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ

ｃａｔａｌｙｓｉｓｉｎｇｒｅｅｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｆｉｎｅｏｒｇａｎｉｃｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ／／

ＧｒｅｅｎＥｍｅｒｇｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｉｎＦｉｎｅＣｈｅｍｉｃａｌｓ．Ｂｅｉｊｉｎｇ：

ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，２００４：６４７３

［２０］　 ＷａｎｇＬａｎｚｈｉ（王兰芝），ＳｈｅＹｕａｎｂｉｎ （佘远斌），Ｘｕ

Ｗｅｉｗｅｉ（徐未未），ＺｈａｎｇＹａｎｈｕｉ（张燕慧），ＪｉＨｏｎｇｂｉｎｇ

（纪红兵）．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｆｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓａｓｍｉｍｉｃｅｎｚｙｍｅ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ．犘狉狅犵狉犲狊狊犻狀犆犺犲犿犻狊狋狉狔 （化学进展），２００５，１７

（４）：６７８６８５

［２１］　ＺｈａｎｇＹａｎｈｕｉ（张燕慧），ＳｈｅＹｕａｎｂｉｎ （佘远斌），Ｚｈｏｎｇ

Ｒｕｇａｎｇ （钟儒刚），ＺｈｏｕＸｉａｎｔａｉ（周贤太），ＪｉＨｏｎｇｂｉｎｇ

（纪红兵）．Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｆｒｏｎｔｉｅｒｏｒｂｉｔａｌｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆｃｏｂａｌｔ

ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ．犃犮狋犪犆犺犻犿．犛犻狀犻犮犪 （化学学报），２００４，６２

（２２）：２２２８２２３２

［２２］　ＷａｎｇＬａｎｚｈｉ（王兰芝），ＳｈｅＹｕａｎｂｉｎ （佘远斌），Ｚｈｏｎｇ

Ｒｕｇａｎｇ （钟儒刚），ＺｈａｎｇＹａｎｈｕｉ（张燕慧），ＪｉＨｏｎｇｂｉｎｇ

（纪红 兵）．Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃ

ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆｃｈｌｏｒｏｉｒｏｎ ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．

犑狅狌狉狀犪犾狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犐狀犱狌狊狋狉狔犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵 （犆犺犻狀犪）

（化工学报），２００６，５７ （６）：１３１９１３４５

［２３］　ＳｈｅＹｕａｎｂｉｎ （佘远斌），ＦａｎＬｉｌｉ（范莉莉），ＺｈａｎｇＹａｎｈｕｉ

（张燕慧），ＳｏｎｇＸｕｆｅｎｇ （宋旭锋）．Ｎｏｖｅｌｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｆｏｒ

ｇｒｅｅｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ 狆ｎｉｔｒｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ｗｉｔｈ

ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ ａｓ ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ． 犑狅狌狉狀犪犾狅犳

犆犺犲犿犻犮犪犾犐狀犱狌狊狋狉狔犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵 （犆犺犻狀犪）（化工学报），

２００４，５５ （１２）：２０３２２０３７

［２４］　ＳｈｅＹｕａｎｂｉｎ （佘远斌），ＺｈａｎｇＳｈｕｆｅｎ （张淑芬），Ｙａｎｇ

Ｊｉｎｚｏｎｇ （杨 锦 宗）．Ｓｔｕｄｙｏｎｃｏｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆ ＮａＯＨ ｆｏｒ

ｄｉｏｘｙｇｅｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ狆ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｅｎｅ．犑．犇犪犾犻犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳

犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔 （大连理工大学学报），１９９９，３９ （１）：５６５９

［２５］　ＳｈｅＹｕａｎｂｉｎ （佘远斌），ＺｈａｎｇＳｈｕｆｅｎ （张淑芬），Ｙａｎｇ

Ｊｉｎｚｏｎｇ （杨 锦 宗）．Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆｄｉｏｘｙｇｅｎ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ狆ｎｉｔｒｏｔｏｌｕｎｅｔｏ狆ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ．犑．犅犲犻犼犻狀犵

犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔 （北京工业大学学报），１９９９，２５

（１）：２７３１
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