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介孔氮化碳负载氧化钒催化苯甲醇选择氧化反应

尚介坤,王 悦,蒋 权,许 杰,李永昕

(常州大学 石油化工学院,江苏 常州213164)

摘要:制备一系列介孔石墨相氮化碳负载氧化钒催化剂(V/CND)。通过N2 吸-脱附、小角X射线散射、透射电镜、

X射线衍射、拉曼光谱、傅里叶红外光谱、X射线光电子能谱等表征手段对V/CND材料的结构、形貌等理化性质进

行表征。在苯甲醇选择氧化反应中,V/CND催化剂表现出较高的催化活性及良好的循环使用性。与传统载体材

料(SBA-15、碳纳米管和活性炭)相比,V/CND催化剂具有更高的选择性(>84%)。测试结果表明催化剂活性中心

是分散的氧化钒物种。CND材料作为一种碱性载体可以有效地抑制苯甲醛的深度氧化。
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VanadiaSupportedonMesoporousCarbonNitrideasaNew
CatalystforSelectiveOxidationofBenzylAlcohol
SHANGJiekun,WANGYue,JIANGQuan,XUJie,LIYongxin

(SchoolofPetrochemicalEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou213164,China)

Abstract:Mesoporousgraphiticcarbonnitride(CND)waspreparedandusedasacatalyticsupporttoload
vanadia.TheobtainedV/CNDmaterialswerecharacterizedbyseveralcharacterizationtechniquesincluding
N2adsorption-desorption,SAXS,TEM,XPS,Raman,FT-IR,andXPSspectroscopy.Intheselectiveox-
idationreactionsofbenzylalcohol,theV/CNDshowedhighcatalyticperformancesandgoodrecyclability,

especiallysuperiorselectivities(>84%)tothevaluesobtainedoverothervanadiacatalystssupportedon
traditionalmaterials(SBA-15,carbonnanotubes,andactivecarbon).AsrevealedbyFT-IRandXPSre-
sults,theactivesiteswereattributedtothedispersedvanadiaspecies.Moreimportantly,thebasicchemi-
calenvironmentoftheCNDsupportwasregardedtoeffectivelyrestrainthedeepoxidationofbenzalde-
hyde.
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  石墨相氮化碳(g-CN)是一种新型的无金属催

化材料,因具有众多特殊的理化性质,在光催化[1-3]、
多相催化[4-7]、燃料电池[8]、气体存储[9-10]等领域受

到了人们广泛的关注。在众多研究领域,g-CN材

料逐渐被用来代替传统碳材料[11-12]。普通的g-CN

材料是由含N的前驱体(如氰胺、二氰二胺、三聚氰

胺等)直接热缩聚合成。该方法制得的g-CN比表

面通常较低(≤10m2·g-1)[5,13],活性位少,在多相

催化中不利于反应物和产物的传质扩散。相比之

下,以模板法制得的介孔g-CN拥有较高的比表面
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积(>100m2·g-1)和丰富的孔道结构(>0.20cm3

·g-1),能显著提高g-CN材料的活性位数量,从而

提升其在多相催化中的活性[11,14]。因此,在过去十

年中,介孔g-CN的合成与应用在材料和催化领域

成了一个重要的研究课题。

g-CN材料的基本单元是三均三嗪,每个三均

三嗪环通过N原子桥联,最终以类石墨形式多层堆

积[13,15]。由于 这 一 结 构 特 点,g-CN 材 料 能 催 化

Friedel-Crafts反 应[5]、CO2 的 环 加 成[16-17]、酯 交

换[11,18]、Knoevenagel缩合[19-20]等多种有机反应。
此外,g-CN材料中含有大量的 N元素。相关研究

发现,以g-CN材料作为载体可高度分散贵金属(如

Au、Pd等)[21-23],从而高效催化醛、炔和胺三组分偶

联反应和加氢反应。尽管如此,与光催化相比,g-
CN 材料用于多相催化氧化反应的应用实例却

很少。
最近,本课题组以介孔g-CN材料为载体,制备

了一系列氧化钒的负载型催化剂。在以H2O2 为氧

化剂,苯羟化合成苯酚反应中,苯的转化率和苯酚选

择性分别高达20%和99%[24]。表征结果证实富含

N物种的介孔g-CN材料能很好地分散氧化钒物

种。在此研究上,本文通过简单浸渍法制备 V/

CND多相催化剂,研究其在苯甲醇选择氧化合成苯

甲醛反应中的催化性能。结果显示:相比传统介孔

载体(SBA-15和碳纳米管等),介孔g-CN材料负载

的氧化钒催化剂能高选择性催化氧化苯甲醇合成苯

甲醛。

1 实验部分

1.1 催化剂制备

1.1.1 CND的制备

介孔g-CN材料是以SBA-15为模板,二氰二胺

(DCDA)为前驱体,通过纳米浇铸法合成。具体步

骤如下:室温下称取2.5g的DCDA溶于10mL乙

二胺中,使其均匀溶解。将该溶液均匀滴加浇灌到

1gSBA-15中,搅拌均匀,陈化6h后,90℃油浴干燥

过夜,得到橘黄色固体。将该块状固体研细,置于

N2 氛围保护的管式炉中焙烧4h,得到黑色粉末。

随后放入到200mL,4mol·L-1的NH4HF2 溶液中

搅拌2天。离心分离后,用去离子水和乙醇各洗涤

数次。最后,在50℃下真空干燥2h,得到黑色固体

粉末,记为CND。

1.1.2 V/CND的制备

将 0.5g CND 加 入 一 定 量 的 NH4VO3/

CH3OH溶液中,50℃油浴下干燥过夜。将得到的

固体粉末置于管式炉中氮气保护下300℃焙烧2h,
得到黑色粉末记为 wV/CND(w 为 V2O5 的负载

量)。

1.2 催化剂表征

采用 美 国 MicromeriticsInstrument公 司 的

ASAP2020型物理吸附仪测定样品的织构参数。
采用日本JEOL2010型透射电子显微镜(TEM)观
测样品形貌。采用德国Bruker公司生产的NanoS-
TARU 小角X射线散射(SAXS)仪器分析样品介

孔结构的有序性,管电压为40kV,管电流为35mA。

X射线衍射(XRD)数据在D/Max2500PC型X射

线衍射仪上进行收集(Cu靶,Kα为辐射源,管电压

40kV,管电流100mA)。激光拉曼(Raman)测试是

在JobinYvonLabRam型拉曼光谱仪上进行。采

用Bruker公司的TENSOR27型傅立叶变换红外

光谱仪(FT-IR)分析样品表面的特征基团。采用美

国PerkinElmer公司生产的PHI5000CESCA型

X射线光电子能谱仪(XPS)来分析样品的表面化学

组成。使用QuantachromeChemBET-3000分析仪

对样品进行CO2 程序升温脱附(CO2-TPD)测定样

品的碱性质。

1.3 催化剂性能测试

以苯甲醇选择氧化反应为探针反应,来测试催

化剂的催化性能。具体方法如下:在50mL两口烧

瓶中,加入0.2mL苯甲醇,5mL乙腈,100mg催化

剂,60℃油浴加热,当温度达到60℃时逐滴加入

1mL叔丁基过氧化氢水溶液(TBHP,70%),反应

5h。反应结束后取样,离心分离,通过气相色谱

分析。

2 结果与讨论

2.1 催化剂表征

图1(a)是CND和10V/CND材料的 N2 吸-脱
附等温线图。CND材料的等温线是典型的IV型曲

线。在相对压力p/p0=0.5~0.95处呈现明显的

滞后环,说明载体CND材料具有典型的介孔结构。
引入氧化钒后,10V/CND材料表现出与CND类似

的等温曲线,表明该材料同样具有典型的介孔结构。

·41·
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如表1所示,CND载体的比表面和孔体积分别高达

320m2·g-1和0.36cm3·g-1,而10V/CND材料

的比表 面 和 孔 体 积 分 别 下 降 到109m2·g-1 和

0.15cm3·g-1。这显示负载氧化钒后,CND材料

的部分介孔结构遭到堵塞,但是载体的总体介孔结

构得到较好的保留。

图1 CND、10V/CND和SBA-15材料的N2 吸-脱附等温

线和SAXS图

Fig.1 N2adsorption-desorptionisothermsandSAXSpat-

ternsofCND,10V/CND,andSBA-15materials

表1 不同材料的织构参数

Table1 Surface areas, pore sizes, and volumes of

variousmaterials

样品
比表面积/

(m2·g-1)

孔径/

nm

孔体积/

(cm3·g-1)

CND 320 3.8 0.36

10V/CND 109 3.5 0.15

10V/SBA15 463 6.7 0.92

10V/AC 1430 4.0 0.78

10V/CNTs 128 3.5 0.56

  通过SAXS来研究催化剂介孔结构的有序性,
其结果如图1(b)所示。对于硬模板SBA-15,在q
=0.63~1.65nm-1处出现了4个明显的散射峰。
分别归属于SBA-15中二维六方结构(p6mm)的
(100)、(110)、(200)和(210)晶面[25]。与SBA-15相

比,CND材料在q=0.65nm-1和1.2nm-1处分别

出现了一个较强和一个较宽的散射峰,表明CND
材料与其硬模板相似,都具有有序的孔道结构。然

而,CND的晶面间距(d 值)较SBA-15有所下降,
说明CND材料在反向复制其模板SBA-15后,介孔

结构的有序程度有所下降。尽管如此,材料总体的

有序介孔结构得到较好的保留。
采用TEM 进一步观察CND和10V/CND材

料的微观形貌。CND样品的 TEM 图呈现黑白相

间的“百叶窗”图案(图2(a))。从图中可以看出

CND样品的介孔孔道存在部分收缩的现象。这可

能是由于CND材料在除模板过程中介孔结构的坍

塌所致。这一现象在先前的工作中也有发现[24]。
负载氧化钒的10V/CND(图2(b))与CND材料展

现出相似的图像,但是部分孔道遭到堵塞。总体而

言,负载氧化钒后,介孔的有序结构仍能较好的保

留,这一结果与上述N2 吸-脱附和SAXS结果吻合。

图2 CND和10V/CND的TEM图像

Fig.2 TEMimagesofCNDand10V/CND

图3是CND和10V/CND样品的XRD与Ra-
man图。在XRD图中,每个样品在2θ=27°处均

出现一明显的衍射峰,归属于类石墨结构的层间堆

积,即(002)面[5];在2θ=43°处有一较弱的峰,表明

CND材料具有高度层内缩聚的石墨相结构[26]。尽

管负载了10%的氧化钒,但是在10V/CND样品的

XRD图中并未发现 V2O5 的特征衍射峰(PDF #
41-1426)[27]。这 说 明 氧 化 钒 物 种 能 高 度 分 散 在

CND载体上。Raman结果显示CND和10V/CND
样品在1348cm-1和1554cm-1处皆出现了两个特

征峰,分别对应于无序型碳(D)和石墨型碳(G)[14]

模式。这进一步证实CND材料具有较高的石墨相

结构。
如图4所示,纯的 CND载体在1606cm-1和

1292cm-1处都显示出明显的谱带,分别归属于芳

环模式和C=N的伸缩振动[20];2356cm-1处的透

射峰归属于g-CN材料平面网络结构中共轭的N=
C-N单元[28]。而3300cm-1到3450cm-1处的峰

归属于脂肪胺和吸附的水分子[20]。这些谱带证明

CND载体的母体结构为三均三嗪,与先前文献报道

的结果一致[20,24]。与CND相比,负载不同氧化钒

量的V/CND材料展现出相似的红外谱带。同时,
每个 wV/CND样品在970cm-1处都显示一特征

峰,归属于孤立的 V=O 基团(VO3-4 )的伸缩振

·51·

地质制版 \\Dz14\D\程冉\常州大学学报\1604\常州大学1604.PS  5校  排版:程冉  2016/7/29



常州大学学报(自然科学版) 2016年

图3 CND和10V/CND材料的XRD和Raman图

Fig.3 XRDpatternsandRamanspectraofCNDand
10V/CND

动[29],且峰强度随着负载量增大而增大。这表明氧

化钒已经成功地负载到CND载体上。Raman图是

分析氧化钒物种分散度的最直接的证据。然而,在

Raman图(图3)中并未观察到氧化钒的特征峰(1
040cm-1)。这可能是由于 V/CND材料的 Raman
图上D峰强度很高,与潜在的 VO3-4 物种的特征

峰[30]发生重叠造成的。
使用XPS进一步分析催化剂的表面化学组成。

XPS全谱(图5(a))显示CND的表相化学成分含有

C、N和O3种元素。在10V/CND样品的全谱中,

517eV处出现了V的特征峰。在CND材料的O1s
谱图(图5(b))中,531.9eV处的峰归属于吸附的水

分子中的 O;在10V/CND材料的 O1s谱图(图5
(c))中,531.1eV 处高强度的峰对应于氧化钒中

O—V键。对10V/CND的V2p谱进行细致分析,

523.2eV和516.5eV处的峰分别归属于 V2p1/2
和V2p3/2。而且,从V/CND材料的V2p3/2中

看出,517.1eV和516.0eV处的峰分别对应于V5+

和V4+ 物种[31]。结合以上XPS和FT-IR图,证明

氧化钒成功地负载到CND载体上,并且氧化钒中

的钒由两种价态组成,满足参与催化氧化还原反应

的基本条件[32]。

图4 CND和wV/CND材料的FT-IR谱图

Fig.4 FT-IRspectraofCNDandwV/CNDsamples

图5 CND和10V/CND材料的XPS全谱、O1s和V2p谱图

Fig.5 XPSsurveyofCNDand10V/CNDandtheirdeconvolutedO1sandV2pspectra

2.2 催化性能

苯甲醛是合成染料、涂料、医药、油漆等精细化

学品的重要原料。目前工业上大多采用甲苯侧链氯

化水解法和甲苯直接氧化法来制备苯甲醛。甲苯侧

链氯化水解法需要经过多步反应,消耗大量的氯气,

·61·
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腐蚀严重。特别是苯甲醛产品中含有氯元素,限制

了苯甲醛的应用[33]。另外,甲苯直接氧化法是采用

化学计量的无机氧化剂,如高锰酸钾,这一生产过程

生成大量的副产物和有毒的废物,并且产品分离和

后处理困难,还造成金属盐浪费[34]。相比之下,苯
甲醇选择氧化合成苯甲醛受到广泛关注。

在众多已报道的用于苯甲醇选择氧化的催化剂

体系中,负载型贵金属催化剂具有极高的催化活

性[35],但是开发一种低成本的高效催化剂仍然具有

一定挑战。氧化钒作为一种经典催化剂,在大量氧

化反应[36]中表现出优越的活性与稳定性。据报道,
氧化钒可有效促进醇的选择氧化,例如苯甲醇的选

择氧化[37-38]。在大部分醇氧化反应中[39-41]选择性

主要取决于氧化钒的分散度。高度聚合的氧化钒物

种很容易促使醇的深度氧化,使其氧化成酸[38,42]。
因此,获得高分散的孤立的氧化钒物种是提高催化

反应活性与选择性的关键。
如前所述,在g-CN材料母体结构和类石墨边缘

存在丰富的N物种。由于这一结构特点,g-CN材料

可作为催化剂载体高度分散金属或金属氧化物。本

文以g-CN材料为载体制备氧化钒负载型催化剂,对
其催化苯甲醇选择氧化合成苯甲醛反应展开研究。
如表2所示,单纯的CND材料的催化活性很低,苯甲

醇的转化率只有9.1%。引入氧化钒后,V/CND材

料的催化活性明显提升,且随着负载量的增大,苯甲

醇的转化率逐渐提高。然而,引入过量的氧化钒易导

致苯甲醛的选择性降低。以10V/CND为催化剂,进
一步考察反应条件对苯甲醇选择氧化反应的影响。
当提高反应温度(图6(a)),苯甲醇转化率逐渐提升。
但温度过高,苯甲醛易深度氧化而导致选择性降低;
同样,延长反应时间可以促进苯甲醇的转化,但苯甲

醛选择性不可避免出现降低(图6(b))。

表2 wV/CND催化剂在苯甲醇选择氧化反应中的催化性能

Table2 CatalyticperformancesofwV/CNDcatalystsinse-
lectiveoxidationofbenzylalcohol1)

样品 转化率/%
选择性/% 2)

苯甲醛 苯甲酸

CND 9.1 >99 -
2.5V/CND 34.6 95.0 5.0
5V/CND 49.4 85.8 14.2
7.5V/CND 54.7 85.2 14.8
10V/CND 65.5 84.8 15.2
12.5V/CND 65.6 76.3 23.7

  1)0.2mLofbenzylalcohol,1mLofTBHP(70%,a.q.),
5mLofCH3CN,Wcatal.=100mg,θ=60℃,andt=4h;2)
Benzylbenzoatewasalsodetected.

图6 10V/CND材料在不同温度和时间下的催化性能

Fig.6 Effectsofreactiontemperatureandreactiontime
onselectiveoxidationofbenzylalcoholoverthe
10V/CNDcatalyst

  除了催化活性,催化剂的循环使用性也是评价

多相催化剂的重要指标。鉴于此,以10V/CND催

化剂为代表,对其进行一系列的重复使用实验(图

7)。结果发现,在连续5次的重复使用中,苯甲醛的

选择性仍能达到83%以上,而苯甲醇的转化率基本

没有明显的下降。重复使用后的催化剂的比表面

积、孔径和孔体积分别为104m2·g-1、3.5nm 和

0.14cm3·g-1,与新鲜的催化剂相比,无明显变化,
说明其介孔结构并没有遭到破坏。而负载的氧化钒

含量则由10%下降到9.6%,这可能是因为在催化

剂回收过程中(洗涤、干燥)部分钒物种的溶脱所致。
总体而言,V/CND催化剂的稳定性较高。

图7 10V/CND材料经过5次循环使用后的苯甲醇选

择氧化性能

Fig.7 Catalyticperformanceof10V/CNDforselective
oxidation of benzyl alcohol during five
catalyticruns

  除了介孔g-CN材料,本文还制备了一系列以

SBA-15、活性炭(AC)和碳纳米管(CNTs)为载体负
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载的氧化钒催化剂。就织构参数而言(表1),相比

于10V/CND催化剂,这三种载体负载等量的氧化

钒后,具有更高的比表面和孔体积。表3列出了不

同材料负载氧化钒催化剂的催化性能。在同等的催

化条件下,SBA-15、AC和CNTs负载的氧化钒催化

剂对苯甲醇的转化率显著高于10V/CND,但前三

者的苯甲醛选择性均不到40%。很明显,选择性的

明显差异可能是因为CND载体中含有大量的碱性

的N物种。另一方面,根据Velusamy[37]等人报道,
在苯甲醇选择氧化反应中,加入适量的碱可以抑制

醛到酸的深度氧化。为了进一步证实这个观点,通
过CO2-TPD来分析催化剂载体的碱性,其结果如

图8所示。尽管SBA-15和 AC的比表面积很大,
但是这些载体对CO2 脱附峰很小,说明材料的碱性

很弱。而CND材料在260℃有一明显的脱附峰,根
据这 个 峰 计 算 得 到 CND 材 料 的 碱 量 大 约 是

185μmol·g-1,证明CND材料具有丰富的碱性位。
鉴于此,在苯甲醇选择氧化反应中,用碱性的CND
材料作为载体,相比其他普通载体,不仅可以高效分

散氧化钒物种,还能提高苯甲醛的选择性。
目前,将介孔g-CN材料用于氧化反应大多是

在光催化条件下进行。如表3所示,尽管所有的光

催化反应都是以 O2 作为氧化剂,但是反应条件如

温度、时间和底物与催化剂量的比值都与本文的多

相催化体系非常接近。实际上,光催化体系中催化

剂的催化活性比10V/CND材料的催化活性低,而
且光催化的实验设备较普通多相催化反应复杂。因

此,相比较而言,g-CN负载的氧化钒催化剂对苯甲

醇的选择氧化具有高活性、良好的循环使用性以及

优越的选择性。鉴于此优点,该类型的催化剂有望

应用于更多的液相氧化反应体系中。

表3 不同载体负载氧化钒催化剂和CN基材料在苯甲醇选择氧化反应中的催化性能的比较

Table3 ComparisonofcatalyticactivitiesofsupportedvanadiacatalystsandCN-basedmaterials1)

序号 样品 底物量/mL 催化剂量/mg 温度/℃ 时间/h 转化率/%
选择性/%

苯甲醛 苯甲酸

12) 10V/CND 0.2 100 60 4 65.5 84.8 15.2

22) 10V/SBA-15 0.2 100 60 4 72.9 39.4 59.4

32) 10V/AC 0.2 100 60 4 82.1 27.5 55.3

42) 10V/CNTs 0.2 100 60 4 82.9 28.9 63.5

53)[3] mpg-C3N4 0.1 50 100 3 40 >99 N.D.6)

64)[43] mpg-CN 0.08 50 60 3 10 96 4

75)[44] MCN-ATCN0.05 0.01 5 60 3 53 >99 N.D.6)

  1)Unlessspecified,eachentrywasconductedusingtolueneasasolventunderatmosphericpressure(0.1MPa);2)1mLofTBHP(70%,
a.q.)wasusedasanoxidativeagent;3)Mesoporousgraphiticcarbonnitridepreparedusingcyanamideasaprecursorviaahard-templating
method.Thereactionwasconductedunderirradiationofvisiblelight(420nmcut-offfilter)usingpureoxygen(0.8MPa)asanoxidativeagent;
4)Mesoporousgraphiticcarbonnitridelikeentry5.Thereactionwasalsoconductedunderirradiationofvisiblelightusingpureoxygen
(0.8MPa)asanoxidativeagent,whilethesolventwaswater;5)Themesoporouscatalystwasfabricatedviacopolymerizationbetween3-amin-
othiophene-2-carbonitrile(ATCN)anddicyandiamide.Thereactionwasperformedunderirradiationofvisiblelightusingtrifluorotolueneasa
solventandpureoxygen(0.1MPa)asanoxidativeagent;6)Notdetected.

图8 SBA-15、AC和 CND材料的CO2-TPD图

Fig.8 CO2-TPDprofilesofSBA-15,AC,andCNDmaterials

3 结 论

本文以介孔g-CN材料为载体,制备了一系列

氧化钒负载型催化剂,并用于苯甲醇选择氧化反应。
苯甲醇的转化率和苯甲醛的选择性分别达到65%
和85%。V/CND催化剂能高选择性催化苯甲醇合

成苯甲醛归因于在引入氧化钒后g-CN材料的介孔

结构及其有序性未遭到破坏,从而获得高效分散的

氧化钒活性位。而且介孔g-CN材料作为一种固体

碱可以有效地抑制苯甲醛的深度氧化。
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