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摘 要 ：通过简单离子交换法制备了不同铜含量的CuNaX催化剂，研究了催化剂在无溶剂条件下用 7o 叔 

丁基过氧化氢(TBHP)氧化苯甲醇合成苯甲醛反应中的催化性能．实验结果表明，随着铜含量的增加，苯甲醛的收率 

呈先增大后减小 的趋势．当铜含量 为 1O．4 时，苯 甲醛 的收率 最高．在催化剂 用量 100 mg、n( n HP】n( 一1．3、反 

应温度 7o℃、反应时间6 h的优化条件下，苯甲醛的产率达 34．7 ．且该催化剂重复使用 3次之后，苯甲醛的收率和 

选择性无明显下降．较高的铜含量将使 NaX分子筛的结构发生部分破坏，导致苯甲醛的收率下降． 

关键词 ：无溶剂氧化；含铜分子筛；苯甲醇，苯甲醛 

中图分类号 ：0643 文献标志码 ：A 

苯甲醛是一种重要的合成中间体，广泛用于医药、染料、香料等化学品工业中．苯甲醇选择性氧化是合成 

苯甲醛的重要途径，因该过程能够提供医药、香料工业所需的不含氯的苯甲醛而受到人们的高度重视．大量 

文献报道了在有溶剂条件下用分子氧或双氧水氧化苯甲醇合成苯甲醛的研究_】 ]．从原子经济性和环境保 

护考虑，需要寻求一种在无溶剂条件下氧化苯甲醇合成苯甲醛的方法． 

近年来，文献[4—6]相继报道了以负载或限域单、双金属或纳米 Au、Pd等为催化剂在无溶剂条件催化 

氧化苯甲醇合成苯甲醛的研究．尽管这些贵金属催化剂具有 良好的催化性能，但其制造成本较高．从经济性 

和实际应用考虑，仍需研发由苯甲醇合成苯甲醛的高效、廉价的催化氧化方法．一些过渡金属如：Mn、Cu等 

已吸引了国内外研究工作者的兴趣 ．Choudhary V R[7 报道，含过渡金属的层状氢氧化物、MnO 交换 

的Mg—Al水滑石等均能催化无溶剂条件下以叔丁基过氧化氢(TBHP)为氧化剂的苯甲醇氧化反应．含铜 

锰水滑石固体也被报道能够催化无溶剂条件下以氧气或空气为氧化剂的苯甲醇氧化反应l_9]．最近，P6rez 

Y[1 报道，Cu—DAPyPTS—MCM一41也是催化无溶剂条件下 TBHP氧化苯甲醇合成苯甲醛的有效催化剂．通 

过简单离子交换法制得 CuNaX催化剂，详细考察了催化剂在无溶剂条件下用 TBHP氧化苯甲醇合成苯甲 

醛的反应性能，并采用 XRD、N。物理吸附等方法对催化剂进行了表征，以期获得能够有效催化氧化苯甲醇 

合成苯 甲醛的低成本的候选催化剂． 

1 实验部分 

1．1 催化剂制备 

称取一定量的 CuC1。·2H O(AR，北京化工厂)加入 8O mL去离子水配制成一定浓度的溶液 ，再将 1．0 

g硅铝比约为 1．3的NaX分子筛(Acro Organics公司)添加至上述溶液中，在常温下搅拌 4 h，经过滤、洗涤 

后放人 100℃烘箱中干燥 ，即制得 CuNaX分子筛催化剂．在制备过程 中，通过改变 CuC1 溶液的浓度 ，可制 

得不同铜含量的CuNaX分子筛催化剂．含其它过渡金属离子分子筛催化剂采用与 CuNaX分子筛催化剂类 
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似的方法制得． 

1．2 催化剂表征 

样品的XRD谱图在德国布鲁克公司 D8 ADVANCE型粉末 X射线衍射仪上测定．测定条件：CugK。g 

射线源，管电压为 40 kV，管电流为 40 mA．N。物理吸附实验在美国麦克公司 ASAP2020型吸附仪上进行． 

将催化剂样品预先在 200℃真空条件下脱气处理 3 h．样品的比表面积采用标准 BET方法计算． 

1．3 催化剂活性评价 

苯甲醇氧化反应在自组装的常压浴式反应器中进行．将 100 mg催化剂、20 mmol苯甲醇(AR，天津市化 

学试剂一厂)，加入 25 mL圆底烧瓶中预热至 7O℃，再将 26 mmol叔丁基过氧化氢(70 ，国药集团上海化 

学试剂有限公司)在剧烈搅拌下滴人上述反应液中．反应一段时问后，离心除去催化剂，液体产物用甲苯 

(AR，天津市化学试剂三厂)稀释后在安装有 DB-5毛细管柱和 FID检测器的GC一920型(上海海欣色谱仪器 

有限公司)气相色谱仪上分析． 

1．4 循环实验 

反应结束后，将反应液快速冷却至室温，离心回收催化剂，依次用丙酮和去离子水洗涤，再在 100℃烘干 

后重新使用． 

2 结果与讨论 

2．1 不同催化剂的活性 比较 

含不同过渡金属分子筛催化剂的反应性能见表 1．当过渡金属在分子筛中的含量接近时，CuNaX的催 

化活性最高．在 70℃下反应 6 h，苯甲醇转化率为41．5 ，苯甲醛收率达 34．7 ．以CuSO ·5H。0为 Cu源 

加入溶液中的 Cu离子或 CuO粉末也能催化在无溶剂条件下用 TBHP氧化苯甲醇合成苯甲醛的反应 ，但苯 

甲醇的转化率和苯甲醛的收率均较低．尽管以 CuNO。·3H O或 CuC1 ·2H。O为 Cu源加入到溶液中的 

Cu离子为催化剂时也能得到较高的苯甲醇转化率，但苯甲醛的选择性较低，导致苯甲醛的收率不高．综合来 

看 CuNaX为最佳催化剂． 

表 1 不同催化剂上 的反应 结果 

催化剂 转化率／ 选择性／ 
苯甲醛 苯甲酸苄酯 苯甲酸 苯甲醛收率／ 

NaX 

CuNaX， (c )一 10．4 

NiNaX ，w( j一 8．9 

ZnNaX，叫(z )一9．5 0A 

FeNaX， ( 一8．6 

CoNaX，zo(co)一8．8 

MnNaX， (M )=8．2 

CrNaX，
．

w(c )一 7．8 

CuO 

CuN03·3H 2O 

CuSO4·5H2O 

CuCI2·2H2O 

5．6 

41．5 

9．9 

1O．4 

8．8 

12．3 

12．8 

2O．3 

3O．8 

42．8 

26．0 

5O．4 

0．5 

15．1 

0．2 

O．2 

0．1 

O．1 

O．5 

7．1 

27．6 

6．9 

42．3 

反应杀仔 ：催化剂中过渡金属含量 0．164 mrao[；苯 甲醇 20 mmo[；叔丁基过氧化氢 26 mmol；T一70℃；f：6 h． 

2．2 铜含量对分子筛结构及催化性能的影响 

图1为不同铜含量 CuNaX样品的XRD图．在各样品图谱中，除 NaX分子筛的衍射峰外，均未见归属于 

结晶铜氧化物的衍射峰口 ，说明离子交换法制得 CuNaX中的Cu均处于离子状态．当铜含量大于 6．0 ，归 

属 NaX分子筛衍射峰强度逐渐降低．据文献[16]报道，当离子交换度大于 30 时，过渡金属离子与分子筛 

骨架中氧原子的相互作用将使分子筛结构发生变形．因此，当铜含量较高时，铜离子与分子筛骨架中氧原子 

的相互作用是导致分子筛衍射峰强度降低的主要原因． 

不同铜含量 CuNaX样品的比表面积和孔容见表 2．随着铜含量增加，分子筛的比表面积和孔容逐渐减 

4  3  5  2  2  1  2  l  2  2  3  2  

0  1  O  0 O  O  O  O  O  1  O  2  
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小．当铜含量大于 6．0 时，分子筛的比表面积和孔容大幅度下降．这与 XRD结果一致，进一步说明当铜含 

量较高时铜离子与分子筛骨架中氧原子的相互作用将使分子筛结构发生变形或部分破坏． 

I I．I J．【．J．． ． (e) 

hJ J- LI L． ．： ．。 

j Jl L』|J 一⋯ ． ( 

．}l l Lj L』 L ． 
l l【， iJ． ． ． ( ) 

20／(。) 

图1 CuNaX的XRD图：(a)NaX：(b)3．1％：(c)6．O％：(d)10．4％：(e)l1．0％． 

表 2 不同铜含量 CuNaX的物理性质 

图2显示了不同铜含量 CuNaX催化氧化苯甲醇的反应性能．以不含铜的 NaX分子筛为催化剂时，苯甲 

醇的转化率仅为 5．6 ．随铜含量增加，苯甲醇的转化率呈逐渐增加趋势．当铜含量低于 1．6 9／6时，苯甲醇的 

转化率增长较快，而当铜含量较高时，苯甲醇的转化率增幅变缓，这可能与分子筛的结构、比表面积、孔容等 

有关．随铜含量增加，苯甲醛的收率呈先增大后减小的趋势．当铜含量为 lO．4 时，苯甲醛的收率最高． 

W(cu)／％ 

(一)转化率：(●)选择性：(▲)产率． 

图2不同铜含量CuNaX在苯甲醇氧化反应中的催化性能 

2．3 反应条件的影响 

2．3．1 反应时间的影响 

表 3列出了不同反应时间时 CuNaX(w 一10．4 )的苯甲醇氧化反应性能．由表 3看出，苯甲醇氧化 

除了生成苯甲醛外还生成了苯甲酸、苯甲酸苄基酯等副产物．随着反应时间的延长，苯甲醇的转化率逐渐增 

加，苯甲醛的收率先增加而后降低，苯甲醛的选择性呈逐渐下降趋势．以上结果表明，苯甲醇氧化反应是连续 

反应，催化剂在反应中的主要作用是催化分解 TBHP形成氧化苯甲醇的活性氧 自由基中间体，该活性中间 

体能与产物苯甲醛继续反应生成苯甲酸，而生成的苯甲酸在催化剂酸性位的作用下能与苯甲醇反应生成苯 

甲酸苄酯，该过程的反应式可表示为： 

PhCH20H+ (CH3)3COOH — PhCH0+ (CH3)3COH+ H2O， (1) 
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PhCHO+ (CH。)。C0OH — PhCoOH + (CH。)。COH， 

PhCOOH+ PhCH2oH — PhCOOCH 2C6H + H2O． 

综合考虑，适宜的反应时间为 6 h． 

表 3 不同反应时间时的苯甲醇氧化反应性 能 

反应时间／h 转化率／ _— 莘 —— 苯甲醛收率／ 苯甲醛 苯甲酸苄酯 苯甲酸 ‘⋯⋯ 

(2) 

(3) 

反应条件 ：催化剂 100 mg；苯 甲醇 20 mmol；叔 ]基过 氧化氢 26 mmol；T 70。C． 

2．3．2 反应温度的影响 

表 4列出了不同反应温度下 CuNaX(w 一10．4 )的苯 甲醇氧化反应性能．随着反应温度 的升高，苯 

甲醇的转化率逐渐升高，而苯甲醛的选择性却明显下降了，这可能是温度升高使 TBHP分解加快，同时生成 

的苯甲醛被进一步氧化为苯甲酸，而后再与苯甲醇反应转化为苯甲酸苄酯．综合考虑，适宜的反应温度为 

70 C． 

表 4 不同反应温度下 的苯 甲醇氧化反应性能 

反应温度／℃ 转化率／ 选择性／％ 
苯甲醛 苯甲酸苄酯 苯 甲醛收率／ 

14．6 

24．9 

34．7 

28．2 

5O 

6O 

7O 

8O 

0．2 

4．9 

15．1 

44．2 

反应条件 ：催化剂 100 mg；苯甲醇 20 mmol；叔 ]基过 氧化氢 26 mmol；t一6 h． 

2．3．3 催化剂用量的影响 

表 5列出了不同催化剂用量时 CuNaX(w∽ ，一10．4％)的苯 甲醇氧化反应性能．随着催化剂用量增加 ， 

苯 甲醛的选择性变化不大 ，苯甲醇的转化率则呈逐渐增加的趋势 ，但增 幅逐渐减小．当催化剂用量超过 100 

mg时，苯甲醇的转化率基本保持不变．综合考虑，适宜的催化剂用量为 100 mg． 

表 5 催化 剂用量对 反应性能 的影响 

催化剂用量 ms转化率 — —— 蓦 — 苯甲醛收率 
1O 

2O 

50 

1OO 

2OO 

反应条件：苯甲醇 20 mmol；过氧化氢叔丁基 26 mmol；T一70 c；￡一6 h． 

2．3．4 TBHP用量的影响 

表 6列出了不同 TBHP用量时 CuNaX(w㈦ ===10．4 )的苯 甲醇氧化反应性能．随着 TBHP用量 的增 

加，苯甲醇的转化率呈逐渐增加趋势，但苯甲醛的选择性却下降了，这可能是由于生成的苯甲醛被过量的 

TBHP进一步氧化为苯甲酸，而后再与苯甲醇反应转化为苯甲酸苄酯所引起的．据文献[” 报道 ，TBHP的利 

用效率也是评价反应条件的一个重要指标．从表 6看出，当 TBHP用量为 26 mmol时，TBHP的利用效率最 

高．综合考虑，可确定 TBHP用量 26 mmol即 n( B HP)／n 醇 一1．3时较为适宜． 

2．4 循环实验结果 

以 CuNaX(w 一10．4K00)为催化剂，考察了催化剂在氧化苯 甲醇合成苯 甲醛反应 中的循环使用性能 ， 

酸一 0 0 0 一仉 L“ 
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结果见表 7．当用新鲜的催化剂反应时，苯甲醇的转化率为 39．5 ，苯甲醛收率为 34．5 ．重复使用 3次，苯 

甲醇的转化率及苯甲醛的收率基本保持不变．这一结果表明，CuNaX催化剂在苯甲醇氧化反应中具有较好 

的稳定性． 

表 6 TBHP用量对反应性能的影响 

TBHP用量／mmol 转化率／ 选择性／ 
苯甲醛 苯甲酸苄酯 苯甲酸 苯甲醛收率／ TBHP效率／％ 

29．4 

34．7 
【 

35．4 

33．8 

52．7 

55．6 
‘ 

42．4 

39．4 

反应条件：催化剂 100 mg；苯甲醇 20 mmol；T=70℃； 6 h． 

表 7 循环实验结果 

3 结 论 

反应条件 ：催化剂 100 mg；苯甲醇 20 mmol；过氧化氢叔丁基 26 mmol；丁一7O℃；￡一6 h． 

采用离子交换法制备的CuNaX催化剂能够有效催化在无溶剂条件下使用 TBHP为氧化剂的苯甲醇氧 

化反应，产物以苯甲醛为主，且催化剂性能稳定，能够多次重复循环使用．在铜含量 10．4 、催化剂 100 mg、 

㈣ n 苯甲醇 一1．3，反应温度 7O℃、反应时间 6 h的优化条件下，苯甲醇的转化率为 41．5 ，苯甲醛的收 

率达 34．7 ．在无溶剂条件下 ，CuNaX催化苯 甲醇氧化不能停 留在生成苯甲醛 的阶段 ，生成的苯 甲醛能被 

进一步氧化为苯 甲酸和苯甲酸苄酯，且反应温度越高这一现象越明显． 
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Solvent-Free Oxidation of Benzyl Alcohol to Benzaldehyde over CuNaX Catalyst 

TANG Qinghu，XIE Xiaopei，HU Yu，WANG Yanyan，ZHAO Peizheng 

(School of Chemistry and Chemical Engineering，Henan Normal University，Xinxiang 453007，China) 

Abstract：A series of CuNaX catalysts with different Cu content were synthesized by a simple ion-exchange method．The 

catalytic performance of CuNaX for solvent-free oxidation of benzyl alcohol using tert-—butyl hydroperoxide(TBHP)as the oxi—f 

dant was studied．W ith an increase of Cu—containing，the yield of benzaldehyde firstly increased and then decreased．Under an 

optimized reaction condition of catalyst 100 mg，n(THHP)／n(b ⋯l l。 1) 1．3，丁=70。C，and reaction time 6 h，up tO 34．7 of 

benzaldehyde yield could be achieved over CuNaX with a Cu—containing of 10．4 ．The catalyst could be recycled for 3 runs 

without appreciable loss of its activity．A higher Cu-containing would lead to a partial destruction of original texture of NaX and 

a lower benzyldehyde yield could be seen． 

Keywords：solvent—free oxidation；copper—c0ntaining molecular sieves；benzyl alcohol；benzyldehyde 


