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摘要 :以十六烷基三甲基溴化铵为模板剂 ,正硅酸乙酯为硅源 ,硝酸铜为无机源 ,用水热法合成了新型介孔

分子筛 Cu/ MCM - 41. 用 N2 吸附/ 脱附 ,XRD ,FI - IR 和 UV - Vis 对合成材料进行了表征 ,结果表明合成的介

孔 Cu/ MCM - 41 具有六方孔道 ,且 Cu 离子已高度分散于硅的分子骨架中 ,并呈四配位键合. 讨论了 Cu/ MCM

- 41 氧化苯酚制备对苯醌的催化活性.
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　　自从 1992 年 Mobil 公司的科学家发现介孔分

子筛以来 ,多种多样的分子筛 ,包括化学表面修饰 ,

金属氧化物 ,金属嵌入介孔分子筛骨架结构材料等

已被报道[1 ] . 尤其是金属嵌入介孔分子筛 ,由于其

具有极大和潜在的工业催化和环境保护应用价值

引起了科学家们的高度重视[2 ] .

对苯醌是重要的化工原料中间体 ,是医药、农

药、染料、橡胶、香料和感光材料等行业的基本原

料 ,国内需求量日益增长 ,因技术问题目前国内还

没有真正效益规模的对苯醌生产线 ,至今仍大量依

赖进口[3 ] . 对苯醌国内基本采用传统制备对苯醌

的方法 , 即通过氧化苯的一元或二元羟基或胺基

衍生物而生产 ,存在反应步骤多 ,工艺复杂 ,生产效

率低以及腐蚀严重等问题[4 ] . 因此开发对苯醌生

产技术具有很大的市场需求和发展空间. 苯酚双氧

水直接氧化生成对苯醌 ,尤其以掺杂金属的 MCM

- 41 作为催化剂的方法 ,由于操作条件温和 ,三废

极少 ,成本低 ,被认为是制备对苯醌的最简便方法.

因此本文在 MCM - 41 系列氧化硅基介孔分子筛

的基础上通过改性 ,合成出了掺杂 Cu 的 MCM -

41 ,并且将其用作催化剂对苯酚催化活性进行了研

究. 研究结果表明 ,Cu 改性的 MCM - 41 能高选择

性地催化氧化苯酚为对苯醌.

1 　实验部分

1 . 1 　催化剂的制备 　参照文献[ 5 ]的方法 ,称取一

定量的氢氧化钠溶解于一定体积的蒸馏水中 ,再按

5∶1 的质量比慢慢加入十六烷基三甲基溴化铵 ,搅

拌并加热至完全溶解 ,待溶液冷却至室温 ,再逐滴

加入一定量的正硅酸乙酯 ,最后逐滴加入一定量一

定浓度的硝酸铜水溶液进行改性处理 ,连续搅 4 h ,

装入聚四氟乙烯衬里的不锈钢反应釜中在 90 ℃下

晶化 7 d. 取出过滤 ,用蒸馏水洗涤至中性后干燥 ,

最后在马福炉中于 550 ℃下灼烧 24 h 得到介孔分

子筛 Cu/ MCM - 41.

1. 2 　催化剂的表征 　样品的比表面积和孔参数测

定采用 Quntachrome 公司 (美国)的 NOVA2000 型表

面积和孔径分析仪 ,氮吸附/ 解吸附法绘制吸附和解

吸附曲线 ; X 射线衍射 ( XRD) 测试在日本理学 D/
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max - 3BRigaku 型 X 射线衍射仪上进行采用 CuKα

辐射 ,在扫描范围 0. 5°～7°,扫描速度 0. 5°/ min ,在

扫描范围 7°～100°,扫描速度 10°/ min. 采用 SHI2
MADZU UV - 2401PC测定紫外谱图 ,扫描波长范围

为 200～900 nm.样品的 FT - IR 在 (AVATAR - 360

型)红外光谱仪测定获得 ( KBr 压片) .

1 . 3 　催化反应 　在一定温度的油浴下 ,将一定量

的催化剂 ,30 mL 溶剂 ,2 g 苯酚 ,一定量的 H2O2

( w = 30 %)按顺序加入 50 mL 三颈烧瓶中 ,磁力搅

拌 ,冷凝回流. 反应一定时间后 ,混合液经过滤 ,滤

除催化剂 ,滤液用氯仿萃取 ,最后干燥. 由 GC -

3400 型气相 - 质谱联用仪 ( GC/ MS) 进行产物定

量、定性分析.

2 　结果与讨论

2. 1 　Cu/ MCM - 41 的表征 　本文合成的 Cu/

MCM - 41 样品为褐色 ,BET 表面积为 991 m2/ g ,

孔体积为 0. 73 mL/ g ,孔径为 29. 6 nm ,Cu/ MCM

- 41 的氮吸附和解吸附曲线图 (见图 1) ,属于典型

的 IV 型吸附曲线 ,在 p/ p0 为 0. 15～0. 35 内吸附

量有明显的突跃 ,与文献报道的介孔 MCM - 41 的

N2 吸附 - 脱附等温线一致[6 ] . 结果表明我们制备

Cu/ MCM - 41 也是介孔材料.

　　图 1 　Cu/ MCM - 41 的 N2 吸附和解吸附图

Fig. 1 Nitrogen adsorption/ desorption isotherm of Cu/

MCM - 41

图 2 为 Cu/ MCM - 41 样品的低角度 XRD 谱

图. MCM - 41 在 2θ为 2. 4°处出现一个很强的衍

射峰 ,在 2θ为 4. 2°,5. 0°及 6. 1°处分别出现一个较

弱的衍射峰. 这些衍射峰归属于 MCM - 41 六方孔

道结构的 (100) , (110) , (200) 及 (210) 晶面的特征

衍射. 值得注意的是 ,Cu/ MCM - 41 的孔壁是无定

型的 ,在广角衍射图 (图 3) 中没有发现 Cu 离子相

应的波峰 ,这说明 Cu 离子已经成功地掺杂到硅的

骨架中并高度分散.

图 4 为 Cu/ MCM - 41 的 FT - IR 谱图 ,据文

献报道[6 ] ,纯 MCM - 41 骨架中硅氧四面体的不对

称伸缩振动吸收峰在 1 090 cm - 1附近. 掺杂 Cu 离

子进入 MCM - 41 骨架后 ,吸收峰从 1 090～1 079

cm - 1 ,这表明 Cu 离子进入了 MCM - 41 的分子骨

架中. 同时在约 960 cm - 1处出现 1 吸收峰 ,此吸收

峰已被归属于分子筛骨架上金属 MO 键的振动 ,

在其它杂原子分子筛的谱图上也出现 ,但是 MCM

- 41 样品上却不存在. 这可能就是由于杂原子 Cu

离子的骨架插入而引起的. 从图中也可看出 ,在特

征吸收区域 (3 000～4 000 cm - 1)中 ,出现了 1 个很

宽的吸收峰 (约在 3 420 cm - 1 ) ,而文献报道 ,纯

MCM - 41 应在 3 444 cm - 1出现吸收峰. 这种吸收

峰从高波数向低波数的移动趋势 ,可归因于材料分

子孔道内羟基的减少 ,即 Cu 离子键入了 MCM -

41 的硅骨架中.

图 2 　Cu/ MCM - 41 的 XRD 低角度谱图

Fig. 2 Low - XRD of the Cu/ MCM - 41

图 3 　Cu/ MCM - 41 的 XRD 广角衍射谱图

Fig. 3 Wide - XRD of the Cu/ MCM - 41
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图 4 　Cu/ MCM - 41 的 FT - IR图

Fig. 4 FT - IR spectra of the Cu/ MCM - 41

图 5 　Cu/ MCM - 41 的 UV- Vis 图

Fig. 5 UV - Vis spectra of the Cu/ MCM - 41

　　紫外漫反射扫描是确定催化剂的表面结构特

征以及掺杂的金属离子的存在形态的一个非常有

效的方法. Cu/ MCM - 41 的紫外漫反射谱图 (图 5)

显示出 ,样品在 274 nm 处有 1 个最大吸收峰. 这可

能是由晶格中 O2 - 上的电子向金属 Cu2 + 转移所引

起的. 同时 ,该研究结果也表明 Cu 离子以四配位

的形式键合到分子骨架中.

2. 2 　Cu/ MCM - 41 分子筛的催化性能研究 　用

双氧水作氧化剂 ,用合成的 Cu/ MCM - 41 作为催

化剂 ,考察了溶剂、反应温度、反应时间因素对苯酚

转化为对苯醌的影响.

2. 2. 1 　溶剂对反应的影响 　众所周知 ,溶剂是有

机合成反应中的一个重要因素 ,对反应的动力学以

及氧化产物的转化率和选择性有重要影响. 我们考

察了甲醇、丙酮、氯仿、乙腈和醋酸为溶剂对苯酚的

催化氧化情况. 由表 1 可以看出 ,甲醇、丙酮、乙腈

和醋酸对反应的选择性影响差异不大 ,但只有在醋

酸中 ,苯酚的转化率才比较好. 在氯仿中反应时 ,苯

酚会被氧化生成一定量的焦油. 而且 ,上述有机试

剂除了醋酸 ,其它的试剂的沸点较低 ,在长时间加

热过程中很容易挥发. 所以 ,我们采用醋酸作为此

反应的溶剂.

2. 2. 2 　温度对反应的影响 　图 6 描述了反应温度

对苯酚氧化结果的影响 ,从图中可以看出 ,苯酚的

选择性随温度的升高而基本不变. 苯酚的转化率随

温度升高而增加 ,且当反应温度在 80 ℃后 ,反应转

化率趋于平衡 ,这可能是由于温度低时 ,催化剂的

催化活性较低所致. 综上所述 ,由此本实验将控制

反应温度在 80 ℃.

表 1 　溶剂对苯酚氧化的影响

Tab. 1 The effect of solvents on the oxidation of phenol

溶剂
反应时间/

h

对苯醌

选择性/ %

苯酚

转化率/ %

甲醇 8 94 21

丙酮 8 92 29

氯仿 8 80 35

乙腈 8 91 32

醋酸 8 97 39

反应条件 :2 g 苯酚 ,6 mL 30 % H2O2 ,100 mg Cu/ MCM - 41 ,30 mL

醋酸 ,100 mg Cu/ MCM - 41. 除醋酸在 80 ℃条件反应外 ,其它在溶

剂沸点进行反应.

2. 2. 3 　时间对反应的影响 　反应时间对苯酚氧化

结果的影响见图 7 ,从图中可以看出随反应时间 8

～10 h 之间时 ,苯酚的转化率基本趋于平衡. 从图

中也可以看出对苯醌的选择性变化不太明显 ,在

93 %～97 %之间波动. 因此 ,可以得出反应 8 h 是

最优化条件.

3 　结 　论

从表征结果可以看出 , 我们所制备的 Cu/

MCM - 41 材料有六方孔道的孔径结构 ,且 Cu 离

子以四配位的形式高度分散地键合到 MCM - 41

的分子骨架中. Cu/ MCM - 41 的催化氧化活性研

究结果表明当催化剂为 100 mg ,30 mL 醋酸为溶

剂 ,控制温度为 80 ℃,反应 8 h 后 ,苯酚的转化率

可以达到 39 % ,而对苯醌的选择性可以达到 97 %.
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反应条件 :2 g 苯酚 ,6 mL 30 % H2O2 ,100 mg Cu/ MCM - 41 ,30 mL

乙酸 ,时间 8 h

　　图 6 　反应温度对苯酚氧化反应的影响

Fig. 6 The effect of reaction temperature on the conver2
sion of phenol and selectivity of benzoquinone

反应条件 :2 g 苯酚 ,6 mL 30 % H2O2 ,100 mg Cu/ MCM - 41 ,30 mL

乙酸 ,温度 80 ℃

　　图 7 　不同反应时间对苯酚氧化反应的影响

Fig. 7 The effect of reaction time on the conversion of

phenol and selectivity of benzoquinone
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Synthesis and characterization of mesoporous Cu/ MCM241 and

its catalytic activity to phenol

XU Yong2hua1 ,2 , L I Wan2yi3 , WAN G Jian2fei2 , WAN G Jia2qiang2 , YAN G Ya2lin1

(1. Faculty of Biology and Chemical Engineering , Kunming University of Science and Technology , Kunming 650224 ,China ;

2. Department of Applied Chemistry , Key Laboratory of Medicinal Chemistry for Natural Resource ,Ministry of Education ,

Yunnan University , Kunming 650091 ,China ;

3. Medical Plant Institute , Yunnan Academy of Agricultural Sciences , Kunming 650223 ,China)

Abstract :Copper doped MCM - 41 ( Cu/ MCM241) was synthesized by using cetylt rimethylammonium

bromide as a template ,copper nit rate as copper precursor ,and ethyl silicate as the silica source via hydro ther2
mal method. Cu/ MCM241 was characterized by XRD ,N2 physisorption ,UV2Vis ,X2ray diff raction and FT2IR.

The results indicated that material has uniform hexagonal channels and copper ion highly disperses into silicon

framework of the MCM241 with tet radentation. The catalytic activity of Cu/ MCM241 was studied by oxida2
tion of phenol to benzoquinone.

Key words :Cu/ MCM241 ;selective oxidation ;phenol ;benzoquinone
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