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研究论文

交联聚苯乙烯微球固载２，２，６，６四甲基哌啶氮氧
自由基的催化氧化性能与机理

董婷婷　毕丛丛　高保娇

（中北大学化学工程系　太原 ０３００５１）

摘　要　将交联聚苯乙烯（ＣＰＳ）微球表面固载有２，２，６，６四甲基哌啶氮氧自由基（ＴＥＭＰＯ）的非均相催化剂
微球（ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ）与过渡金属盐相结合，构成复合催化剂体系，用于分子氧对肉桂醇的氧化过程的研究。分
别采用高价金属离子氧化性比硝酸根 ＮＯ－３ 更弱和更强的两类过渡金属盐为助催化剂，与微球 ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ
构成组合催化剂，深入探索研究了其催化性能与催化机理。研究结果表明，几种过渡金属盐（如Ｆｅ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ｃｏ
盐）与微球ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ形成的复合催化剂，可有效地催化分子氧对肉桂醇的氧化过程，将其转化为唯一的产
物肉桂醛。以过渡金属硝酸盐为助催化剂，当硝酸盐结构中对应的高价态（氧化态）金属离子的氧化性比

ＮＯ－３ 离子弱时（如Ｆｅ（ＮＯ３）３与Ｃｕ（ＮＯ３）２），正负离子共同发挥助催化作用；当硝酸盐结构中对应的高价态

（氧化态）金属离子的氧化性比ＮＯ－３ 离子强时，比如Ｃｏ（ＮＯ３）２与Ｍｎ（ＮＯ３）２对应的 Ｃｏ（Ⅲ）与 Ｍｎ（Ⅲ）离子，

金属离子单独发挥助催化作用，ＮＯ－３ 离子不起作用。实验结果表明，对于肉桂醇的分子氧催化氧化，在几种
过渡金属盐中，Ｆｅ（ＮＯ３）３作为最适宜的助催化剂，温和条件下（５５℃、常压 Ｏ２），可高效地将肉桂醇转化为肉
桂醛，转化率为９２％。
关键词　四甲基哌啶氮氧自由基；非均相催化剂；肉桂醇；分子氧氧化；催化氧化
中图分类号：Ｏ６３１　　　　　文献标识码：Ａ　　　　　文章编号：１００００５１８（２０１６）０９１０１７０９
ＤＯＩ：１０．１１９４４／ｊ．ｉｓｓｎ．１００００５１８．２０１６．０９．１５０４５２

２０１５１２１７收稿，２０１６０２１６修回，２０１６０３２８接受

山西省青年科学基金资助项目（２０１４０２１０１５１）

通讯联系人：高保娇，教授；Ｔｅｌ：０３５１６２７３３４７；Ｆａｘ：０３５１３９２２１１８；Ｅｍａｉｌ：ｇａｏｂａｏｊｉａｏ＠１２６．ｃｏｍ；研究方向：功能高分子材料的化学

与物理

无论是实验室研究还是在有机合成工业中，将醇选择性地氧化为相应的羰基化合物均是最重要的

官能团转变过程之一［１２］。为实现此类转变，研究者们提出了多种方法，但是，许多方法或者反应条件苛

刻，或者产生大量污染环境的排放物［３４］。近年来，在有效催化剂作用下，采用环境友好型氧化剂，如分

子氧、空气及过氧化氢，在温和条件下实现醇的羰基化转变受到了广泛的关注［５８］。在若干种分子氧催

化氧化体系中，以有机化合物２，２，６，６四甲基哌啶氮氧自由基（ＴＥＭＰＯ）为主催化剂的催化体系，不仅
催化氧化效率高、反应条件温和，而且由于 ＴＥＭＰＯ是一种很强的自由基链反应抑制剂，可阻止氧化反
应中其它副反应的发生，因此其催化的醇氧化反应具有高度的选择性［９１０］。目前，ＴＥＭＰＯ及其衍生物与
过渡金属盐的复合催化体系催化醇类物质的分子氧氧化得到了广泛研究［１１１２］。

但遗憾的是，目前使用的ＴＥＭＰＯ催化剂多为均相催化剂，虽然具有催化活性高的优点，但也存在
催化剂难以回收与难以循环使用以及产物体系分离困难等缺点，严重影响合成效率。因此，需要大力发

展非均相的ＴＥＭＰＯ催化剂，即设法将ＴＥＭＰＯ固载于固体载体上，在均相助催化剂配合下，绿色高效地
实现醇类物质的催化氧化。目前，以无机微粒和聚合物微球为载体的非均相ＴＥＭＰＯ催化剂虽已有一些
研究，但见诸报道的研究还比较少。比如，Ｗａｎｇ等［１２］在介孔二氧化硅表面固载了 ＴＥＭＰＯ，并偶合氯化
铁 用于醇的分子氧催化氧化过程；Ｇｉｌｈｅｓｐｙ等［１３］采用纤维聚合物载体固载了 ＴＥＭＰＯ，分别以分子氧、
空气以及次氯酸钠为氧化剂，实施了醇的催化氧化；Ｗａｎｇ等［１４］以氯甲基聚苯乙烯与二乙烯基苯合成了

磁性纳米聚合物微球，固载的ＴＥＭＰＯ用于丙三醇的氧化制备二羟基丙酮；Ｂｅｎａｇｌｉａ等［１５］用聚乙二醇固
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载ＴＥＭＰＯ，用于醇的氧化。我们曾以微米级交联甲基丙烯酸缩水甘油酯聚合物微球为载体，通过开环
反应将ＴＥＭＰＯ键合于聚合物微球表面，制得了固载化ＴＥＭＰＯ，并将固体催化剂分别用于苯甲醇及环已
醇的分子氧催化氧化过程，将两种底物高效地氧化为苯甲醛和环已酮［１６１７］。在聚合物微球载体中，交

联聚苯乙烯（ＣＰＳ）微球由于其成本低廉、易于进行化学修饰、具有良好的力学性能与热稳定性，是一种
广为使用的载体物质［１８］。在前期的研究中，以 ＣＰＳ微球为基质，以氯丁酰氯为试剂，通过 ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ
酰基化与亲核取代两步大分子反应，简捷高效地将 ＴＥＭＰＯ固载于 ＣＰＳ微球表面，制得了固体催化剂
ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ［１９］。然而报道中使用的前驱体为对氯甲基苯乙烯，制备固体催化剂的成本较高［２０］。

肉桂醛作为一种烯丙基芳香醛，在精细有机合成中是一种重要的有机中间体，而且其本身在农药、

香料及食品制品中就是一种重要的添加剂［２１２２］，因此，直接采用分子氧将肉桂醇氧化为肉桂醛，绿色化

获得肉桂醛的合成路线备受关注，不过目前使用的催化剂多为负载的贵金属 Ｐｄ或 Ａｕ等非均相催化
剂，即以贵金属为活性催化组分［２３２４］。关于以过渡金属盐作为 ＴＥＭＰＯ助催化剂的研究，特别对于催化
氧化机理，研究者们只是针对各自具体的催化体系对催化氧化机理进行了一般性的零碎分析［２３２４］，未

见有深入的、系统性的理论性探讨研究［１５，２３２５］。

本文将ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ非均相催化剂与过渡金属盐组合为复合催化剂，用于肉桂醇的分子氧氧化过
程，将肉桂醇高效地转化为肉桂醛。为探讨反应机理及优化反应条件，考察了助催化剂的种类、溶剂性

质、主催化剂与助催化剂配比以及催化剂用量等因素对分子氧催化氧化肉桂醇反应的影响。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
交联聚苯乙烯微球（ＣＰＳ，常州市腾龙化工有限公司），简称白球，交联度为 ４％，粒径为 ０３２～

０４５ｍｍ；氯丁酰氯（ＣＢＣ）（分析纯，上海萨恩化学技术有限公司）；无水三氯化铝（分析纯，天津市光复
精细化工研究所）；４羟基２，２，６，６四甲基哌啶氮氧自由基（４ＯＨＴＥＭＰＯ，分析纯，上海科瑞迪化学有
限公司）；Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（分析纯，天津市博迪化工有限公司）；肉桂醇（分析纯，上海麦恪林生化科
技有限公司）；乙酸乙酯（ＥＡ，分析纯，西陇化工股份有限公司）；其它试剂均为市售分析纯化学试剂。
１７００型傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ，美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；４３８ＶＰ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ，英国

ＬＥＯ公司）；ＵｌｔｉＭａｔｅ３０００型高效液相色谱仪（美国 Ｄｉｏｎｅｘ公司，Ｃ１８色谱柱）；ＷＧＲ１氧弹式量热计
（湖南长沙仪器厂）；ＵＶ２６０２型紫外／可见分光光度计（上海尤尼柯公司）。
１．２　催化剂微球的制备与表征

按照参照文献［１９］方法制备催化剂微球ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ。佛尔哈德氧弹燃烧法测得微球表面ＴＥＭＰＯ
基团的固载量为１７８ｍｍｏｌ／ｇ。
１．３　肉桂醇的催化氧化实验

称取１０ｇ的催化剂微球 ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ，置于装有电动搅拌与温度计的 １００ｍＬ四口瓶中，加入
５０ｍＬ溶剂乙酸乙酯，使微球充分溶胀１２ｈ后，再加入０２８７ｇ的助催化剂Ｆｅ（ＮＯ３）３及２０ｇ底物肉桂
醇，升温至５５℃，以固定的流速（１５ｍＬ／ｍｉｎ）通入Ｏ２（气体流量计控制），恒温下，反应３０ｈ。反应过程
中，间隔一定时间取样，用高效液相色谱分析产物组成，液相色谱分析结果表明，产物的色谱峰中除反应

物肉桂醇的峰外，只有肉桂醛的峰，说明肉桂醛是唯一产物［２６］。根据液相色谱数据计算肉桂醇的转化

率（即为肉桂醛的得率）。反应结束后，抽滤，收集催化剂微球，用无水乙醇多次洗涤，至滤液中没有底物

肉桂醇和产物肉桂醛的存在（用紫外分光光度法检测），再用氨水浸泡，除去催化剂表面附着的助催化

剂，蒸馏水洗涤后真空干燥，储存，以备循环使用。

２　结果与讨论

２．１　催化剂微球ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ的化学结构
以ＣＰＳ微球为基质，通过两步大分子反应，简捷高效地制得了固载有 ＴＥＭＰＯ基团的催化剂微球

８１０１ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３３卷　



ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ，该催化剂微球的化学结构如Ｓｃｈｅｍｅ１所示［１９］。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ

２．２　微球ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ的催化活性
以微球ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ为主催化剂，并分别采用两种不同的Ｆｅ（ＮＯ３）３和Ｃｏ（ＮＯ３）２助催化剂，构成共

催化体系，以分子氧为氧化剂，按１．３小节所述步骤对肉桂醇实施催化氧化实验。分别在４种体系中进
行了氧化试验：ｉ）不加催化剂；ｉｉ）单独使用主催化剂ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ；ｉｉｉ）单独使用助催化剂Ｆｅ（ＮＯ３）３或
Ｃｏ（ＮＯ３）２；ｉｖ）使用组合催化剂ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋Ｆｅ（ＮＯ３）３或ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋Ｃｏ（ＮＯ３）２。图１给出了分别
采用Ｆｅ（ＮＯ３）３与Ｃｏ（ＮＯ３）２为助催化剂时，各种氧化体系中肉桂醇的转化率随时间的变化曲线。

图１　以Ｆｅ（ＮＯ３）３或Ｃｏ（ＮＯ３）２为助催化剂时不同

体系中肉桂醇转化率随时间的变化曲线

Ｆｉｇ．１　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｃｉｎｎａｍｙｌａｌｃｏｈｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗｉｔｈ
ｔｉｍｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｙｓｔｅｍｓｗｉｔｈＦｅ（ＮＯ３）３ｏｒＣｏ（ＮＯ３）２
ａｓｃｏｃａｔａｌｙｓｔ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：５５℃；ｓｏｌｖｅｎｔ：ＥＡ

由图１可以看出，前３种体系肉桂醇的转化率
随着时间几乎不发生变化，表明氧化反应未发生或

反应程度很低。当使用组合催化剂 ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋
Ｆｅ（ＮＯ３）３或 ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋Ｃｏ（ＮＯ３）２时，肉桂醇的
转化率随反应时间的延长不断提高，当反应到３０ｈ
时，肉桂醇的转化率分别达到９２％和４１％。显然，
固载化微球ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ与过渡金属盐构成的组合
催化剂，在分子氧氧化肉桂醇过程中表现出良好的

催化活性，尤其是 ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋Ｆｅ（ＮＯ３）３体系，催
化活性很高。

２．３　不同助催化剂的作用与两种类型的催化氧化
机理

对于氮氧自由基 ＴＥＭＰＯ可高效、高选择性地
实现醇的催化氧化，目前普遍认同的催化机理是氮

羰基阳离子氧化历程，是一种非自由基反应机理：借

助于助催化剂的氧化还原性，ＴＥＭＰＯ发生单电子氧

化过程，转化为具有极强氧化性的氮羰基阳离子，该氧化剂物种在温和的条件下，从底物分子中提取氢，

从而将醇类物质氧化为相应的羰基化合物［２１２２］。

但对于使用过渡金属盐为助催化剂的催化氧化体系，本研究发现，过渡金属盐的种类不同，催化氧

化机理有所不同。在分子氧氧化肉桂醇的过程中，以ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ为主催化剂，分别采用了以下两组高
价态（氧化态）氧化性不同的过渡金属盐助催化剂：ｉ）使用高价态（氧化态）离子氧化性较低的 Ｆｅ盐
（Ｆｅ（ＮＯ３）３或ＦｅＣｌ３）与Ｃｕ盐（Ｃｕ（ＮＯ３）２或ＣｕＣｌ２）；ｉｉ）使用高价态（氧化态）离子氧化性高的 Ｃｏ盐（起
始物为Ｃｏ（ＮＯ３）２或Ｃｏ（ＯＡｃ）２，对应的高价态金属离子为 Ｃｏ（Ⅲ））与 Ｍｎ盐（起始物为Ｍｎ（ＮＯ３）２或
Ｍｎ（ＯＡｃ）２，对应的高价态金属离子为Ｍｎ（Ⅲ））。图２Ａ与图２Ｂ分别给出使用两组助催化剂时，各体系
中肉桂醇的转化率随时间的变化曲线。

２．３．１　使用高价态金属离子氧化性较弱的过渡金属盐时的情况　两组过渡金属盐的高价态离子的氧
化能力可由标准电极电势衡量，电对的电极电势越大，其氧化态（高价态）的氧化性越强。表１列出了相
关氧化还原电对的电极电势，表 １中清楚显示 Ｆｅ（Ⅲ）与 Ｃｕ（Ⅱ）离子的氧化性较低；而 Ｃｏ（Ⅲ）与
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图２　不同助催化剂时不同体系中肉桂醇转化率随时间的变化曲线
Ｆｉｇ．２　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｃｉｎｎａｍｙｌａｌｃｏｈｏｌｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｙｓｔｅｍｓ

Ａ．ＦｅｓａｌｔｐｌｕｓＣｕｓａｌｔ；Ｂ．ＣｏｓｌａｔｐｌｕｓＭｎｓａｌｔ．Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：５５℃；ｓｏｌｖｅｎｔ：ＥＡ

Ｍｎ（Ⅲ）离子的氧化性较高，尤其是Ｃｏ（Ⅲ）离子具有强氧化性；而硝酸根ＮＯ－３ 离子的氧化性则居中。

表１　相关氧化还原电对的标准电极电势
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｎｄａｒｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｒｅｌｅｖａｎｔｒｅｄｏｘｃｏｕｐｌｅｓ

Ｎｏ． Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｒｅａｃｔｉｏｎ φ／Ｖ

１ Ｃｕ２＋ 幑幐＋ｅ Ｃｕ＋ ０．１４９
２ Ｆｅ３＋ 幑幐＋ｅ Ｆｅ２＋ ０．７７１
３ ＮＯ－３ ＋３Ｈ＋ 幑幐＋２ｅ ＨＮＯ２＋Ｈ２Ｏ ０．９４０
４ Ｍｎ３＋ 幑幐＋ｅ Ｍｎ２＋ １．５１０
５ Ｃｏ３＋ 幑幐＋ｅ Ｃｏ２＋ １．８４０

　　如图２Ａ所示，使用ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋ＦｅＣｌ３或ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋ＮａＮＯ３的体系，几乎没有催化活性，说明单
独的Ｆｅ（Ⅲ）离子和单独的ＮＯ－３ 离子均没有助催化活性；但是，ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋Ｆｅ（ＮＯ３）３体系却表现出
很高的催化活性。此实验事实充分说明Ｆｅ（ＮＯ３）３中的正负离子２种物种结合起来，便会发挥助催化剂
的作用，换言之，助催化剂Ｆｅ（ＮＯ３）３结构中的２种物种同时发挥助催化作用（见 Ｓｃｈｅｍｅ２）。助催化剂
Ｃｕ（ＮＯ３）２与之类似：ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋ＣｕＣｌ２体系虽具有一定的催化活性，但活性很低，说明单独的Ｃｕ（Ⅱ）
离子活性很低；而单独的ＮＯ－３ 离子没有催化活性（同上）；但是 ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋Ｃｕ（ＮＯ３）２体系却表现出
很高的催化活性。此实验事实也充分说明，将Ｃｕ（Ⅱ）离子与ＮＯ－３ 离子结合可以发挥助催化剂的作用，
与Ｆｅ（ＮＯ３）３类似，助催化剂Ｃｕ（ＮＯ３）２结构中的２种离子物种也是同时发挥作用的。总之，对于Ｆｅ盐与
Ｃｕ盐，ＮＯ－３ 离子在醇类物质的分子氧氧化过程产生助催化活性。以 ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋Ｆｅ（ＮＯ３）３体系为
例，Ｓｃｈｅｍｅ２给出催化氧化机理。

在肉桂醇的催化氧化过程中，在 Ｆｅ（Ⅲ）离子的氧化作用下，固载化的 ＴＥＭＰＯ发生单电子氧化过
程，转化为具有极强氧化性的氮羰基阳离子，该氧化剂物种从肉桂醇分子中提取氢，将其氧化为肉桂醛，

并使固载化催化剂还原到ＴＥＭＰＯＨ／ＣＰＳ的形式，而Ｆｅ（Ⅲ）离子被还原为低价形式Ｆｅ（Ⅱ）；与此同时，
由于硝酸根ＮＯ－３ 离子的氧化性强于Ｆｅ（Ⅲ）离子，故可使与 Ｆｅ（Ⅲ）离子对应的还原态 Ｆｅ（Ⅱ）得以氧
化，再转变为Ｆｅ（Ⅲ），而ＮＯ－３ 离子被还原为亚硝酸根离子 ＮＯ

－
２；分子氧又使 ＮＯ

－
２离子得以氧化，使之

恢复至ＮＯ－３ 离子。上述３个氧化还原循环（见Ｓｃｈｅｍｅ２）不断地重复进行，从而使肉桂醇持续不断地
转化为肉桂醛。ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋Ｃｕ（ＮＯ３）２体系同样遵循上述机理，相比之下，Ｆｅ（ＮＯ３）３的助催化效果好
于Ｃｕ（ＮＯ３）２，故本研究选择Ｆｅ（ＮＯ３）３为适宜的助催化剂。
２．３．２　使用高价态金属离子氧化性较强的过渡金属盐时的情况　如图２Ｂ所示，使用 ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋
Ｃｏ（ＮＯ３）２体系与使用 ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋Ｃｏ（ＯＡｃ）２体系的催化效果几乎相同；使用 ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋
Ｍｎ（ＮＯ３）２体系与使用Ｍｎ（ＯＡｃ）２体系的催化效果几乎相同。表明对于上述几种过渡金属盐，起助催化
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Ｓｃｈｅｍｅ２　ＣａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆＴＥＭＰＯ／ＣＰＳａｎｄＦｅ（ＮＯ３）３

作用的是金属离子，阴离子不起助催化作用，即便是硝酸根ＮＯ－３ 离子，也是无助催化作用的，这是由相
关氧化还原电对的氧化还原能力所决定的。以ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋Ｃｏ（ＮＯ３）２体系为例，Ｓｃｈｅｍｅ３给出催化
氧化机理。

在肉桂醇的催化氧化过程中，在分子氧的氧化作用下，Ｃｏ（Ⅱ）离子被氧化为Ｃｏ（Ⅲ）离子（Ｃｏ（Ⅲ）
离子不稳定，可能与底物结合为配合物形式），在其氧化作用下，ＴＥＭＰＯ发生单电子氧化过程，转化为极
具氧化性的氮羰基阳离子，该氧化剂物种从肉桂醇分子中提取氢，将其氧化为肉桂醛，并使固载化催化

剂还原到ＴＥＭＰＯＨ／ＣＰＳ的形式，同时Ｃｏ（Ⅲ）离子被还原为低价形式 Ｃｏ（Ⅱ），此时虽然体系中有 ＮＯ－３
离子，由于ＮＯ－３ 离子的氧化性比Ｃｏ（Ⅲ）要弱（见表１），故ＮＯ

－
３ 离子不能氧化其对应的还原态Ｃｏ（Ⅱ），

即ＮＯ－３ 离子不会发生作用，而是由分子氧再次将Ｃｏ（Ⅱ）氧化为Ｃｏ（Ⅲ）离子（仍以配合物形式存在）。
上述２个氧化还原循环（见Ｓｃｈｅｍｅ３）不断地重复进行，从而使肉桂醇持续不断地将肉桂醇转化为肉桂
醛。ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋Ｍｎ盐体系也应遵循上述机理，不过由图２Ｂ看出，ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋Ｃｏ盐体系的催化效
果好于ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋Ｍｎ盐体系，这与表１中所显示的Ｃｏ（Ⅲ）离子的氧化性高于Ｍｎ（Ⅲ）离子的规律
相吻合。

Ｓｃｈｅｍｅ３　ＣａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｏｆＴＥＭＰＯ／ＣＰＳａｎｄＣｏ（ＮＯ３）２

比较图２Ａ与图２Ｂ，以Ｆｅ（ＮＯ３）３与Ｃｕ（ＮＯ３）２为助催化剂时，反应 ３０ｈ，肉桂醇的转化率分别为
９２％与７８％，而以Ｃｏ（ＮＯ３）２与Ｍｎ（ＮＯ３）２（或Ｃｏ（ＯＡｃ）２与Ｍｎ（ＯＡｃ）２）为助催化剂时，相同条件下，肉桂
醇的转化率分别为４１％与２７％。因此，对于本研究体系（分子氧氧化肉桂醇为肉桂醛），正负离子物种
共同起作用的过渡金属盐，其助催化效果要明显好于那些由强氧化性金属离子单独起作用的过渡金属

盐，故本研究选择Ｆｅ（ＮＯ３）３为适宜的助催化剂。
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总之，对于以ＴＥＭＰＯ为主催化剂的分子氧催化氧化体系，通过深入的对比实验，对过渡金属盐助
催化剂的助催化性能有了新的发现与认识，并利用相关电对的电极电势（即氧化还原性能）给予了准确
的解释：ｉ）以过渡金属硝酸盐为助催化剂时，当硝酸盐结构中对应的高价态（氧化态）金属离子的氧化
能力比ＮＯ－３ 离子弱时，如Ｆｅ（Ⅲ）与Ｃｕ（Ⅱ）离子，该硝酸盐结构中的金属离子与ＮＯ

－
３ 离子共同发挥助

催化作用；ｉｉ）当过渡金属硝酸盐结构中对应的高价态（氧化态）金属离子的氧化能力比ＮＯ－３ 离子强时，
比如Ｃｏ（Ⅲ）与Ｍｎ（Ⅲ）离子，该硝酸盐结构中的金属离子单独发挥助催化作用，负离子 ＮＯ－３ 不起作
用；ｉｉｉ）当以非硝酸盐作为助催化剂时，若盐结构中对应的高价态（氧化态）金属离子的氧化性很强时，
如Ｃｏ（ＯＡｃ）２与Ｍｎ（ＯＡｃ）２对应的Ｃｏ（Ⅲ）与Ｍｎ（Ⅲ）离子，金属离子亦可单独发挥助催化作用。
２．４　主要因素对肉桂醇催化氧化过程的影响
２．４．１　溶剂的选择　作为极性有机物的乙腈和乙酸被广泛用作为氧化反应的溶剂［２６２７］。本研究先使

用这两种的溶剂进行了初步的考察，发现以乙酸为溶剂时，体系中有副产物产生，可能与乙酸与肉桂醇

之间的酯化反应有关。于是又以乙酸乙酯为溶剂，进行了氧化实验，发现与乙腈体系相同，肉桂醛是唯

一的产物。图３给出采用组合催化剂ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ＋Ｆｅ（ＮＯ３）３并分别以乙腈与乙酸乙酯为溶剂时，肉桂
醇转化率随时间的变化曲线。在相同反应条件下，反应３０ｈ，在以乙酸乙酯和乙腈为溶剂的催化体系
下，肉桂醇的转化率分别为９２％和４５％。其主要原因在于助催化剂Ｆｅ（ＮＯ３）３在乙酸乙酯中的溶解性能
要优于其在乙腈中的溶解性；与乙腈相比较，乙酸乙酯对微球 ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ具有一定的溶胀性能，有利
于ＴＥＭＰＯ基团发挥作用。因此，本研究选择乙酸乙酯作为反应溶剂。

图３　在两种不同溶剂中肉桂醇转化率随时间的变
化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｃｉｎｎａｍｙｌａｌｃｏｈｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗｉｔｈ
ｔｉｍｅｉｎｔｗｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：５５℃；ｎ（ＴＥＭＰＯ）∶ｎ（Ｆｅ（ＮＯ３）３）＝１∶１．２

图４　Ｆｅ（ＮＯ３）３用量不同时肉桂醇转化率随反应时

间的变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｃｉｎｎａｍｙｌａｌｃｏｈｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗｉｔｈ
ｔｉｍｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｅｄａｍｏｕｎｔｓｏｆＦｅ（ＮＯ３）３

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：５５℃；ｓｏｌｖｅｎｔ：ＥＡ

２．４．２　助催化剂Ｆｅ（ＮＯ３）３用量的影响　固定主催化剂 ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ的投加量，改变助催化剂
Ｆｅ（ＮＯ３）３的用量，实施肉桂醇的氧化反应，图 ４给出助催化剂Ｆｅ（ＮＯ３）３投加量不同时（以固载的
ＴＥＭＰＯ与Ｆｅ（ＮＯ３）３的摩尔比表示），肉桂醇转化率随反应时间的变化曲线。在反应温度３０ｈ时，各反应
体系中肉桂醇转化率与Ｆｅ（ＮＯ３）３投料量之间的关系曲线如图４中插图。随着助催化剂Ｆｅ（ＮＯ３）３用量
的增加，肉桂醇转化率呈现先增高后降低的变化规律，当 ｎ（ＴＥＭＰＯ）∶ｎ（Ｆｅ（ＮＯ３）３）＝１∶１２，肉桂醇具
有最高的转化率。因此，在本研究体系中，选择ｎ（ＴＥＭＰＯ）∶ｎ（Ｆｅ（ＮＯ３）３）＝１∶１２为适宜的助催化剂
Ｆｅ（ＮＯ３）３的投加量。
２．４．３　温度的影响　固定催化氧化反应的其它反应条件，改变反应温度，在不同温度下实施肉桂醇的
氧化反应，图５给出不同温度下肉桂醇转化率随反应时间的变化曲线。结果表明，随反应温度的升高肉
桂醇的转化率不断增大，这是动力学因素在起作用，温度升高，反应速度加快。当温度升至５５℃后，相
同反应时间内，肉桂醇转化率的变化程度已变得很小，故本研究选择５５℃为适宜的反应温度，在此温度
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图５　不同温度下肉桂醇的转化率随时间的变化曲线
Ｆｉｇ．５　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｃｉｎｎａｍｙｌａｌｃｏｈｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅ
ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
Ｓｏｌｖｅｎｔ：ＥＡ；ｎ（ＴＥＭＰＯ）∶ｎ（ｃｏｃａｔａｌｙｓｔ）＝１∶１．２；Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ

ＴＥＭＰＯｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅ：１１％

图６　循环使用次数对催化剂活性的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｙｃｌｅｎｕｍｂｅｒｏｎｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｙ

下反应３０ｈ，肉桂醇的转化率可达到９２％，且肉桂醛为唯一产物。
２．５　固体催化剂的重复使用性能

氧化实验结束后，将固体催化剂ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ分离出来，洗涤并干燥，再与Ｆｅ（ＮＯ３）３构成组合催化
剂，在相同的反应条件下，重复用于肉桂醇的催化氧化过程，以考察固体催化剂 ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ的循环使
用性能，评估其稳定性。图６给出了循环使用过程中（每次反应３０ｈ）中肉桂醇转化率的变化情况。在
６次循环实验中，第２次重复使用时催化剂的活性有较大程度的下降，肉桂醇转化率从 ９２％下降至
９０％，其可能原因是固载的ＴＥＭＰＯ有机基团发生了轻微的脱落，或者是由物理吸附的 ＴＥＭＰＯ的解吸
造成的，但在其后的５次循环使用过程中，肉桂醇的转化率基本保持稳定（～８９％），且在循环使用过程
中，微球ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ的形态（球形）与颜色（红棕色）基本不变，充分表明固载化催化剂ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ具
有良好的稳定性。

３　结　论

采用简捷方法将所制备的非均相催化剂微球ＴＥＭＰＯ／ＣＰＳ与过渡金属盐相结合，形成复合催化剂，
应用于分子氧氧化肉桂醇为肉桂醛的反应过程，探索了其催化性能与催化机理。对于以ＴＥＭＰＯ为主催
化剂的分子氧催化氧化体系，过渡金属盐助催化剂的种类不同，催化氧化机理有所不同，催化活性有较

大差别。作为硝酸盐，以ＮＯ－３／ＮＯ
－
２电对的电极电势为界，当其高价态金属离子氧化能力比 ＮＯ

－
３ 弱时，

ＮＯ－３ 与金属离子共同发挥助催化作用；当硝酸盐结构中高价态金属离子氧化能力比ＮＯ
－
３ 强时，金属离

子单独发挥助催化作用，负离子ＮＯ－３ 不发挥作用；对于非硝酸盐，当盐结构中高价态金属离子氧化性很
强时，如Ｃｏ（Ⅲ）与Ｍｎ（Ⅲ）离子，金属离子也可单独发挥助催化作用，而负离子不起作用。对于本研究
体系，Ｆｅ（ＮＯ３）３是助催化效果最好的金属盐助催化剂，可在温和条件（５５℃、常压的 Ｏ２）下高效地将肉
桂醇氧化为肉桂醛，转化率为９２％，且肉桂醛是唯一产物。该结果有利于促进 ＴＥＭＰＯ催化体系的发
展，尤其是对有目的地选择助催化剂提供了重要的理论参考。
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