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铈改性海藻炭基催化剂选择性催化氧化苯甲醇
制备苯甲醛的研究

何　 盈， 袁　 川， 凌祺凡， 曹　 斌∗， 何思蓉， 王　 爽∗

（江苏大学 能源与动力工程学院， 江苏 镇江 ２１２０１３）
摘要： 苯甲醛作为一种重要的化学品中间体，在医药、精细化工等领域广泛应用。 为解决传统苯

甲醛合成中污染较大的问题，通过苯甲醇催化氧化制备苯甲醛具有较高的研究价值和现实意义。
本研究以广泛分布且廉价的大型海藻为原料，制备了海藻炭基催化剂载体，并在其表面均匀负载

ＣｅＯ２，制备了具有优异催化氧化性能的铈改性海藻炭基催化剂。 通过扫描电子显微镜、Ｘ 射线衍

射仪、Ｘ 射线能谱仪等多种表征手段对催化剂的理化特性进行了深入分析。 基于控制变量试验，
进一步考察了催化氧化过程中反应温度、氧化反应时间、ＣｅＯ２掺杂量以及催化剂用量对苯甲醇转

化率和苯甲醛选择性的影响。 结果表明，所制备的铈改性海藻碳基催化剂可在温和条件下实现

苯甲醇的高效转化，苯甲醇的转化率与苯甲醛的选择性分别为 １００％和 ８６．５９％。 本研究实现了

在温和条件下将苯甲醇高选择性转化为苯甲醛，为绿色、经济、环保制备苯甲醛提供了参考。
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０　 引　 　 言

苯甲醛是一种重要的化学品中间体，被广泛应

用于医药、精细化工等领域［１］。 由传统方法制得的

苯甲醛因含有难以完全除去的氯化物，严重限制了

其在食品、药品、化妆品等高价值精细化学品中的

利用［２］。 与之相比，苯甲醇氧化制苯甲醛路线工艺

更简单且环境友好，表现出良好的研发价值［３］。
大量研究表明，在温和条件下采用固体催化

剂和 Ｏ２ 氧化苯甲醇被认为是制取苯甲醛的最经

济和最生态的替代途径之一［４－５］。 传统用于液相

催化苯甲醇生成苯甲醛的固体催化剂以贵金属催

化剂（Ｒｕ、Ａｕ、Ｐｄ 等）为主。 然而贵金属催化剂的

高成本和有限的可用性也限制了其工业应用，因
此开发更经济的过渡金属催化剂（如 Ｍｎ、Ｔｉ、Ｍｏ、
Ｃｏ、Ｓｎ、Ｎｉ 等）已成为研究热点。 ＴＡＮＧ 等［６］ 采用

共沉淀法合成了 Ｍｎ－Ｎｉ 复合氢氧化物，并考察了

其对苯甲醇液相氧化生成苯甲醛的催化性能，实
现了 ８．９ ｍｍｏｌ ／ （ｇ·ｈ）的高比活性和 ９９％的苯甲

醛选择性。 ＷＡＮＧ 等［７］ 利用共沉淀法制备了

Ｃｏ－Ｌａ 双金属催化剂，在 １２０ ℃时，苯甲醇的转化

率达到 ９２． ９％，苯甲醛的选择性和产率分别为

８４．８％和 ７８．８％。
在过渡金属中，ＣｅＯ２作为 Ｃｅ 的氧化物，不仅

具有易得、成本低的特点，还具有萤石结构和可变

价特性（Ｃｅ４＋和 Ｃｅ３＋之间的快速可逆交换），赋予

其显著的储氧能力（ＯＳＣ）。 因此金属 Ｃｅ 及其氧

化物常被作为催化剂或助催化剂参与到化学反应

中［８］。 ＦＵＫＵ 等［９］ 采用浸渍法制备了 Ｐｔ －ＣｅＯ２ ／
ＺＳＭ－５，在温和条件下用于催化乙醛氧化生成

ＣＯ２，最佳工况下乙醛的转化率达到了 １００％，ＣＯ２

产率为 ７０％。 通过不同方法制备了不同形态的

ＣＯ２催化剂，用于双超临界条件下催化甲醇和 ＣＯ２

直接合成碳酸二甲酯（ＤＭＣ），采用热液法制备铈

基纳米催化剂 ＣｅＯ２－Ｆ 时，甲醇转化率达到 ８４％，
ＤＭＣ 的最大产率可达 １． ４８ ｍｍｏｌ ／ ｇ［１０］。 因此以

ＣｅＯ２作为催化剂高效催化氧化苯甲醇制备苯甲醛

具有较高的潜力。
除了过渡金属本身的活性外，催化剂载体同

样对催化效果有着重要作用。 在众多载体中，炭
材料由于具有较高的比表面积、可控的孔道结构、
良好的热稳定性等特点被广泛关注［１１］。 海藻生

物炭不但具有高比表面积和多孔结构，而且富含

氮元素，可为催化剂提供一定活性位点，能够有效

负载催化剂并提高催化剂的性能。 海藻生物炭还

具有来源广、原料易得、成本低廉、无毒性等特点。
ＹＵＡＮ 等［１２］制备了铜改性海藻炭基催化剂用于废

弃油脂催化热解，该催化剂超过 １ ２００ ｍ２ ／ ｇ 的比

表面积赋予了其较强的催化活性，热解产物中链

烃与芳香烃含量分别达到 ４５． ９５％ 与 ４１． ４５％。
ＣＡＯ 等［１３］以海藻炭为原料制备了一系列生物炭

基催化剂，用于热解生物油提质，生物油中酯类与

糖类相对含量分别提升了 ３５．７７％与 １７．３２％。 因

此，海藻生物炭不仅可作为催化剂的良好载体，还
具有降低催化剂成本，提高催化剂性能的优点，符
合绿色化学的要求。

本实验利用掺杂 ＣｅＯ２ 的海藻羊栖菜生物炭

（ＳＦＣ）作为催化剂，并在绿色温和条件下（无碱添

加剂、Ｏ２为氧化剂、低压、低温）将该催化剂用于苯

甲醇选择性氧化反应制备苯甲醛。 考察了不同反

应条件对催化剂性能的影响，并对最佳性能催化

剂的结构进行了表征。 制备的 ＣｅＯ２ ／ ＳＦＣ 复合催

化剂具有原料廉价易得、工艺简单、催化活性和选

择性优异等优点，能为苯甲醇的液相绿色选择性

氧化提供参考。

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

苯甲醇（Ｃ７Ｈ８Ｏ，ＡＲ）、苯甲醛（Ｃ７Ｈ６Ｏ，ＡＲ）、
氢氧化钾（ＫＯＨ，ＡＲ）、柠檬酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ７，ＡＲ）、无水

乙醇（ＡＲ）、乙腈（ＡＲ）购买自国药集团化学试剂

有限公司；六水合硝酸铈（Ｃｅ（ＮＯ３） ３·６Ｈ２Ｏ，ＡＲ）
购买自罗恩试剂有限公司；羊栖菜由温州北岱水

产养殖场提供。
实验所用仪器主要有管式炉（ＫＳＤ－４０Ｌ，凯斯

德仪器）、反应釜（５０ ｍＬ，科幂仪器）、扫描电子显

微镜 （ ＳＥＭ， ＩＴ８００，日本电子）、 Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ， ６１００， 岛 津 ）、 Ｘ 射 线 能 谱 仪 （ ＸＰＳ，
ＥＳＣＡＬＡＢ Ｑｘｉ， 赛 默 飞 ）、 激 光 拉 曼 光 谱 仪

（Ｒａｍａｎ，ＤＸＲ，赛默飞）、气相色谱仪（ＧＣ，ＦＬ９７９０
Ｐｌｕｓ，浙江福立）。
１􀆰 ２　 催化剂制备

取适量羊栖菜在 ５５０ ℃ 下快速热解制成半

焦，然后将半焦与 ＫＯＨ 以 １ ∶ ３ 的质量比研磨混

合为均匀的前驱体；将前驱体置于管式炉中在 Ｎ２

氛围下以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率升高至 ８００ ℃，并
保持 １ ｈ，得到的产物酸洗 １２ ｈ 后用去离子水洗涤

至中性，１０５ ℃下烘干即为 ＳＦＣ。
２



采用浸渍法制备 Ｃｅ 改性海藻炭基催化剂，将
１ ｇ ＳＦＣ 与一定质量的 Ｃｅ（ＮＯ３） ３·６Ｈ２Ｏ、Ｃ６Ｈ８Ｏ７

溶解在 ６０ ｍＬ 无水乙醇中，８０ ℃下水浴搅拌 １ ｈ；
其中 Ｃｅ （ ＮＯ３ ） ３ ·６Ｈ２ Ｏ 的质量分别为 ＳＦＣ 的

５％、１０％、１５％ 和 ２０％， Ｃ６Ｈ８Ｏ７ 与 Ｃｅ （ ＮＯ３ ） ３ ·
６Ｈ２Ｏ 的摩尔比为 １ ∶ １。 水浴完毕后置于 ８０ ℃的

干燥箱直至乙醇挥发完全，将干燥后的固体在氮

气氛围下５５０ ℃二次煅烧 １ ｈ 制得铈改性海藻碳

基催化剂，催化剂命名为 ＣｅＯ２ ／ ＳＦＣ－ｘ（ ｘ ＝ ５、１０、
１５、２０）。
１􀆰 ３　 催化实验

苯甲醇催化选择性氧化反应过程如下：在高

压反应釜中加入 ２０ ｍＬ ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 苯甲醇－乙腈

溶液 与 一 定 量 的 ＣｅＯ２ ／ ＳＦＣ － ｘ 催 化 剂， 充 入

０．２ ＭＰａ Ｏ２，而后在一定温度下反应。 反应完成

后，取液相产物进行气相色谱分析。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂形貌分析

通过 ＳＥＭ 对催化剂的形貌进行分析。 如图 １
（ａ～ ｂ）所示，ＳＦＣ 的表面相对较为光滑，呈现为不

规则的颗粒状且含有丰富的孔道结构。 在负载

ＣｅＯ２后，ＳＣＦ 表面均匀附着大小一致的 ＣｅＯ２颗粒

（图 １（ｃ～ ｄ）），通过标尺可测量出 ＣｅＯ２颗粒的直

径约为 ４０ ｎｍ。 同时，ＣｅＯ２ 的负载并未破坏 ＳＦＣ
的多孔结构，因此 ＣｅＯ２ ／ ＳＦＣ－１５ 不仅可以提供充

足的反应位点，还能够通过 ＳＦＣ 的多孔结构吸附

苯甲醇聚集，从而提高原料与催化剂的接触面积，
使反应更加充分。 通过能谱映射进一步分析了

ＣｅＯ２ ／ ＳＦＣ－１５ 的表面元素分布（图 １（ｅ ～ ｈ）），结
果表明各元素均匀地分布在催化剂表面，并未发

生明显的团聚。

图 １　 催化剂 ＳＦＣ、ＣｅＯ２ ／ ＳＦＣ－１５ 的 ＳＥＭ 图及 ＣｅＯ２ ／ ＳＦＣ－１５ 能谱映射图

Ｆｉｇ． １　 ＳＥＭ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＳＦＣ ａｎｄ ＣｅＯ２ ／ ＳＦＣ－１５， ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ ＣｅＯ２ ／ ＳＦＣ－１５

２􀆰 ２　 ＸＲＤ 和 Ｒａｍａｎ 分析

图 ２ 为催化剂的 ＸＲＤ 谱图，由图可知 ＳＦＣ 在

２５．８９°和 ４３．４１°处的衍射峰分别对应石墨碳层间

距的（００２）晶面和石墨碳平面间距的（１００）晶面。
经过 ＣｅＯ２的负载后在 ２θ＝ ２８．５７°处出现的较强衍

射峰，对应于 ＣｅＯ２的（１１１）晶面；在 ２θ ＝ ４７．２１°和
５６．３１°处出现的 ２ 个较弱衍射峰，分别对应于

ＣｅＯ２的（２２０）和（３１１）晶面，这与 ＰＤＦ－７８－０６９４
卡片相对应［１０］。 此外，负载后的 ＸＲＤ 谱图并未

出现其它衍射峰，证明了催化剂中主要为 ＣｅＯ２且

纯度较高。 同时，随着 ＣｅＯ２ 负载量增多，催化剂

的衍射峰强度逐渐增强，峰形更加尖锐，表明

ＣｅＯ２负载量的提高会增加复合催化剂的结晶度和

平均微晶尺寸。
３



图 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｉｓ

图 ３ 为 催 化 剂 的 Ｒａｍａｎ 光 谱， 分 别 在

１ ３３７ ｃｍ－１和１ ５９１ ｃｍ－１ 处存在 ２ 个明显的特征

峰。 其中，位于 １ ３３７ ｃｍ－１处的 Ｄ 峰与碳材料的

无序性有关［１４］。 位于 １ ５９１ ｃｍ－１处的 Ｇ 峰归属于

结晶石墨的 Ｅ２ｇ弹性振动模式［１５］。 通过 Ｄ 峰和 Ｇ
峰的强度比（ ＩＤ ／ ＩＧ）可以反映催化剂的无序程度。
各催化剂中的 ＩＤ ／ ＩＧ的比值在 ０． ９８ ～ １． ０３ 之间，
这表明随着 ＣｅＯ２ 负载量增多并未改变海藻炭

载体的石墨化程度，有效保留了海藻炭的原始

结构。

图 ３　 催化剂的 Ｒａｍａｎ 图

Ｆｉｇ． ３　 Ｒａｍａｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｉｓ

２􀆰 ３　 催化剂的元素价态分析

为了研究 ＣｅＯ２ ／ ＳＦＣ－１５ 复合催化剂的表面

化学特性，对其进行了 ＸＰＳ 分析。 ＣｅＯ２ ／ ＳＦＣ－１５
表面主要存在 Ｃ、Ｏ、Ｎ、Ｃｅ ４ 种元素，图 ４ 对各元素

的精细谱图进行了拟合。 Ｃ １ｓ（图 ４（ ａ））可拟合

为 ２８４．６、２８５．８ 和 ２８８．６ ｅＶ ３ 个特征峰，分别对应

于 Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ ３ 种官能团。 图 ４ （ ｂ） 为

Ｏ １ｓ 的拟合结果，在 ５３０．１、５３１．９、５３２．２ 和 ５３４．５ ｅＶ
处的 ４ 个特征峰，分别对应于金属氧、Ｃ—Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ
和—ＯＨ ４ 种结合键，表明 ＣｅＯ２成功引入，并且催

图 ４　 ＣｅＯ２ ／ ＳＦＣ－１５ 的 ＸＰＳ 精细谱图

Ｆｉｇ． ４　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｅＯ２ ／ ＳＦＣ－１５
４



化剂存在晶格氧与表面羟基［１６］。 Ｎ １ｓ（图 ４（ｃ））
在 ３９８．５、４０１．５、４０２．４ 和 ４０５．０ ｅＶ 处存在 ５ 个拟

合峰，分别对应吡啶－Ｎ、吡咯酸－Ｎ、石墨－Ｎ 和氧

化－Ｎ ［１７］。 Ｃｅ ３ｄ 精细谱（图 ４（ｄ））包含 ２ 对自旋

轨道峰，证明 Ｃｅ（Ⅲ）和 Ｃｅ（Ⅳ）共存。 ８８５．６ ｅＶ
和 ９０４． ２ ｅＶ 处的 ２ 个主峰分别归因于 ３ｄ３ ／ ２ 和

３ｄ５ ／ ２能级，表明 ＣｅＯ２的存在［１７］。 其中，ｕ０、ｕ、ｖ０、ｖ１
４ 个特征峰属于 Ｃｅ３＋，Ｃｅ３＋ 与 Ｃｅ４＋ 的峰面积比为

０．５３，表明催化剂中 Ｃｅ３＋ 含量相对较少［１６］。 Ｃｅ３＋

的含量与 Ｃｅ４＋向 Ｃｅ３＋转变过程中产生的氧空位有

关［１８］。 Ｃｅ３＋诱导的氧空位和不饱和化学键能够增

加表面的化学吸附氧，提供更多的活性位点，扩大

了催化剂与反应物之间的接触面积，从而有利于

氧化反应的进行［１９－２０］。
２􀆰 ４　 催化反应工况优化

反应时间、反应温度、ＣｅＯ２负载量和催化剂用

量对苯甲醇催化氧化为苯甲醛催化效果的影响如

图 ５ 所示。 图 ５（ａ）展示了在 １００ ℃下，加入 ０．２ ｇ
催化剂反应 ６ ｈ 后，不同 ＣｅＯ２负载量对催化效果

的影响。 当未负载 ＣｅＯ２时 ＳＦＣ 的催化氧化能力

较弱，无法有效实现苯甲醇的高效转化。 随着

ＣｅＯ２负载量的增加，苯甲醇的转化率、苯甲醛的产

率和苯甲醛的选择性均呈现出上升后下降的趋

势。 当 ＣｅＯ２负载量为 １５％（质量分数）时，苯甲醇

的转化率和苯甲醛的产率达到最高，分别为 １００％
和 ８６．５９％。 当 ＣｅＯ２负载量进一步提高，产物中检

测到苯甲酸的存在，这意味着过量的 ＣｅＯ２会导致

苯甲醇的过度氧化，从而降低苯甲醛的选择性。
有研究表明，当只采用 ＣｅＯ２作为催化剂时催化氧

化效果较差， 几乎无法有效实现苯甲醇的转

化［２１］。 将 ＣｅＯ２负载在具有丰富孔道结构的 ＳＦＣ
上可以使催化剂与苯甲醇充分接触，有利于反应

的进行。 此外，ＳＦＣ 中的含氮位点可以与苯甲醇

中的—ＯＨ 键合，增加了反应位点附近的底物浓

度，进一步促进了氧化反应的进行［２２］。 以 ０．２ ｇ
ＣｅＯ２ ／ ＳＦＣ－１５ 为催化剂在 １００℃ 下进行反应，反
应时间从 ４ ｈ 提升至 ６ ｈ 时，苯甲醇的转化率由

５３．３６％提高至 ６５．０５％，苯甲醛的产率由 ４６．８３％
提高至 ５７．２３％，提升效果明显（图 ５（ｂ）），但随着

反应的进一步进行，转化率和产率几乎没有变化，
因此过多延长反应时间并不能推进反应的进行。
图 ５（ｃ）显示了不同反应温度对苯甲醇催化氧化

的影响。 随着反应温度的提高，苯甲醇的转化率

显著提高，但当反应温度超过 １００ ℃时苯甲醛的

选择性明显降低。 这是由于温度的提高加快了氧

化反应的进行，导致部分苯甲醛过度氧化为苯甲

酸。 最后对反应过程中的催化剂用量进行优化

（图 ５（ｄ））。 在催化剂用量较低时，反应位点较少，

图 ５　 催化反应工况优化

Ｆｉｇ． ５　 Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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因此显示出较低的催化效率。 同样，过多的催化

剂也不利于反应的定向转化。 因此，在 １００ ℃的

反应温度下加入 ０．２ ｇ ＣｅＯ２ ／ ＳＦＣ－１５ 催化剂反应

６ ｈ，获得最佳的苯甲醇转化率和苯甲醛产率。 进

一步，在最佳工况下对 ＣｅＯ２ ／ ＳＦＣ－１５ 催化剂的循

环稳定性进行了评价（图 ５（ｅ）），在经过 ６ 次循环

后苯甲醇的转化率和苯甲醛的产率达到最高，分
别为 ７０． １４％ 和 ５８． ９１％，表现出良好的循环稳

定性。
２􀆰 ５　 反应机理分析

基于上述实验以及文献调研，对负载 ＣｅＯ２的

海藻炭基催化剂在苯甲醇催化氧化中的反应机理

进行了探究。 首先，苯甲醇分子通过分子间作用

力吸附在催化剂表面，提高了催化剂附近的底物

浓度，使 ＣｅＯ２活性位点更加容易与苯甲醇接触。
这种分子间作用力主要分为两个方面，一是催化

剂表面的含氧 ／氮官能团与苯甲醇分子间存在较

强的氢键作用［２３］；二是炭材料中的 π—π 相互作

用对液体中的芳香化合物有良好的富集效果［２４］。
接着，氧分子在催化剂的作用下被激活为氧自由

基，同时催化剂中的吡啶－Ｎ 可以提供路易斯碱活

性位点，进一步促进氧自由基的生成［２５－２６］。 最后

反应体系中的苯甲醇通过 ＣｅＯ２位点在氧自由基

的作用下氧化生成苯甲醛。

３　 结　 　 论

本研究以 Ｏ２ 为氧化剂，大型海藻为原料，结
合浸渍法开发了负载 ＣｅＯ２的海藻炭基催化剂，用
于苯甲醇的选择性催化氧化。 炭催化剂表征结果

表明，浸渍法可以实现 ＣｅＯ２颗粒在海藻炭催化剂

表面的均匀分布。 掺杂 ＣｅＯ２质量分数为 １５％的

海藻炭催化剂可以实现 １００％的苯甲醇转化率与

８６．５９％的苯甲醛产率。 本研究实现了温和条件下

苯甲醇向苯甲醛的高选择性转化，为绿色、经济、
环保制备苯甲醛提供了参考。

参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：

［１］ 　 涂子傲， 王伟建． 苯甲醇氧化制备苯甲醛负载型催化剂的

研究进展［Ｊ］ ． 安徽化工， ２０１９， ４５（５）： ４－７＋１０．
ＴＵ Ｚｉａｏ， ＷＡＮＧ Ｗｅｉｊｉａｎ． Ｓｔｕｄｙ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ
［Ｊ］ ． Ａｎｈｕｉ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２０１９， ４５（５）： ４－７＋１０．

［２］ 　 刘明明， 杜明明， 秦磊， 等． 苯甲醇氧化制苯甲醛反应的研

究进展［Ｊ］ ． 浙江化工， ２０１６， ４７（１１）： ２６－２９．
ＬＩＵ Ｍｉｎｇｍｉｎｇ， ＤＵ Ｍｉｎｇｍｉｎｇ， ＱＩＮ Ｌｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ｂｙ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ［Ｊ］ ． Ｚｈｅ⁃

ｊｉａｎｇ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２０１６， ４７（１１）： ２６－２９．
［３］ 　 ＷＡＮＧ Ｚ， ＦＥＮＧ Ｊ， ＬＩ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ａｕ－Ｐｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｍｍｏｂｉ⁃

ｌｉｚｅｄ ｏｎ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｓｈｅｅｔ ａｓ ａｎ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｄｕｒａｂｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｓｏｌ⁃
ｖｅｎｔ－ ｆｒｅｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０２１， ５８８： ７８７－７９４．

［４］ 　 康巧香， 杨志旺， 雷自强． 醇的催化氧化研究进展［Ｊ］ ． 化学

研究， ２００４（２）： ６２－６６．
ＫＡＮＧ Ｑｉａｏｘｉａｎｇ， ＹＡＮＧ Ｚｈｉｗａｎｇ， ＬＥＩ Ｚｉｑｉａｎｇ． Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌｓ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２００４
（２）： ６２－６６．

［５］ 　 ＳＨＥＬＤＯＮ Ｒ， ＡＲＥＮＤＳ Ｉ， ＨＡＮＥＦＥＬＤ Ｕ． Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
ａｎｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｍ］． Ｗｅｉｎｈｅｉｍ： Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ， ２００７：７．

［６］ 　 ＴＡＮＧ Ｑ， ＷＵ Ｃ， ＱＩＡＯ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ Ｍｎ
－Ｎｉ ｍｉｘｅｄ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｌｉｑｕｉｄ － ｐｈａｓｅ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｘｙｇｅｎ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ：
Ｇｅｎｅｒａｌ， ２０１１， ４０３（１）： １３６－１４１．

［７］ 　 ＷＡＮＧ Ｗ， ＷＡＮＧ Ｒ， ＪＩＡＮＧ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｓｏｌｖｅｎｔ－ ｆｒｅｅ ａｅｒｏｂｉｃ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｏｖｅｒ Ｌａ－Ｃｏ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａ⁃
ｌｙｓｔ： Ａ ｋｉｎｅｔｉｃ ｓｔｕｄｙ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ： Ｇｅｎｅｒａｌ， ２０２２，
６３４： １１８５３７－１１８５４６．

［８］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｙ， ＷＡＮＧ Ｙ， ＬＩＵ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ
ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｎｄ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｃｕ－

Ｃｅ ／ ＺＳＭ－５ ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０２３， ６０９：
１５５１９０－１５５１９９．

［９］ 　 ＦＵＫＵ Ｋ， ＧＯＴＯ Ｍ， ＳＡＫＡＮＯ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ＣＯ ａｎｄ ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ ｕｓｉｎｇ ｎａｎｏ－ｓｉｚｅｄ Ｐｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ
ＣｅＯ２ ａｎｄ ＣｅＯ２ ／ ＺＳＭ－５ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ， ２０１３，
２０１： ５７－６１．

［１０］ 　 ＧＵＯ Ｗ， ＺＨＥＮＧ Ｌ， ＧＡＯ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｄｉｒｅｃｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｉｎ ｄｕａｌ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ： Ｇｅｎｅｒａｌ， ２０２３， ６６２：
１１９２７２－１１９２８３．

［１１］ 　 ＨＡＯ Ｇ Ｐ， ＯＳＣＨＡＴＺ Ｍ， ＮＩＣＫＥＬ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｆｕｎｃ⁃
ｔｉｏｎａｌ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ ｆｏｒ ａｄｖａｎｃｅｄ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａ⁃
ｌｙｓｔｓ： Ａ ｒｅｖｉｅｗ ［ Ｊ］ ． Ｃｕｒｒｅｎｔ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１４， １８：
１２６２－１２７９．

［１２］ 　 ＹＵＡＮ Ｃ， ＥＬ ＦＡＴＡＨ Ａｂｏｍｏｈｒａ Ａ， ＷＡＮＧ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈ－

ｇｒａｄｅ ｂｉｏｆｕｅｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｗａｓｔｅ ｃｌａｙ
ｏｉｌ ｕｓｉｎｇ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｓｅａｗｅｅｄ ｃａｒｂｏｎ － ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ
［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｌｅａｎｅｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ， ２０２１， ３１３： １２７９２８
－１２７９３８．

［１３］ 　 ＣＡＯ Ｂ， ＹＵＡＮ Ｊ， ＪＩＡＮＧ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅａｗｅｅｄ－ｄｅｒｉｖｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ
ｗｉｔｈ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ａｓ ａ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｃｏｎｖｅｒ⁃
ｔｉｎｇ ｍａｃｒｏａｌｇａｅ ｉｎｔｏ ａｃｉｄ－ｆｒｅｅ ｂｉｏｏｉｌ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａｂｕｎｄａｎｔ ｅｓｔｅｒ
ａｎｄ ｓｕｇａｒ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ， ２０２１， ２８５： １１９１６４－１１９１７４．

［１４］ 　 ＺＨＥＮＧ Ｆ Ｃ， ＣＨＥＮ Ｑ Ｗ， ＨＵ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｓｕｌｆｏｎｉｃ
ａｃｉｄ － ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｓ ｍａｇｎｅｔｉｃａｌｌｙ
ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ ｓｏｌｉｄ ａｃｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ．
Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ， ２０１４， ４３（３）： １２２０－１２２７．

［１５］ 　 ＯＫＡＭＵＲＡ Ｍ， ＴＡＫＡＧＡＫＩ Ａ， ＴＯＤＡ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ａｃｉｄ－ｃａｔａ⁃
ｌｙｚｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｎ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｉｎ ａｍｏｒ⁃
ｐｈｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２００６， １８ （ １３）：

６



３０３９－３０４５．
［１６］ 　 ＳＲＩＮＩＴＨＩ Ｓ， ＣＨＥＮ Ｓ Ｍ， ＢＡＬＡＫＵＭＡＲ Ｖ， ｅｔ ａｌ． Ｆａｂｒｉｃａｔｉ⁃

ｏｎ ｏｆ Ｎ－ｒｉｃｈ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ＣｅＯ２ ｆｏｒ ｉｍ⁃
ｐｒｏｖｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｈａｒｇｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］ ． Ｓｕｒｆａｃｅｓ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ， ２０２３，
３９： １０２８７７－１０２８８８．

［１７］ 　 ＬＩＵ Ｙ， ＺＨＡＮＧ Ｙ， ＣＨＥＮ Ｚ， ｅｔ ａｌ． ＣｅＯ２ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ ｅｍ⁃
ｂｅｄｄｅｄ ｉｎ ３Ｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ ｆｏｌｉａｃｅｏｕｓ Ｎ－ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｍｅｔａｌ － ａｉｒ
ｂａｔｔｅｒｙ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ２０２２， ９０５：
１６４０６３－１６４０７２．

［１８］ 　 ＨＵＡＮＧ Ｙ， ＬＯＮＧ Ｂ， ＴＡＮＧ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｍａｔｅｒｉａｌ： Ａｎ ｕｌｔｒａｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｈｉｇｈ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｅｆｅｃｔ
ＣｅＯ２ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｆｏｒ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏ⁃
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，
２０１６， １８１： ７７９－７８７．

［１９］ 　 ＰＥＮＧ Ｒ， ＬＩ Ｓ， ＳＵＮ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｚｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｐｔ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｏｖｅｒ Ｐｔ ／ ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２０１８， ２２０： ４６２－

４７０．　
［２０］ 　 陈坤露， 杜学森， 王星， 等． 基于密度泛函理论的负载型

氧化物催化剂 ＣＯ 氧化的研究［ Ｊ］ ． 能源环境保护， ２０２３，
３７（３）： １５５－１６２．
ＣＨＥＮ Ｋｕｎｌｕ， ＤＵ Ｘｕｅｓｅｎ， ＷＡＮＧ Ｘｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ
ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ
ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｔｈｅｏｒｙ ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ， ２０２３，

３７（３）： １５５－１６２．
［２１］ 　 ＦＥＮＧ Ｍ， ＷＡＮＧ Ｍ Ｙ， ＷＡＮＧ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｓｏｌｖｅｎｔ－ｆｒｅｅ ａｎｄ ｅｆ⁃

ｆｉｃｉｅｎｔｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ Ｐｄ ／
ＣｅＯ２ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｕｎｄｅｒ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｏｘｙｇｅｎ ［ Ｊ ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ： Ｇｅｎｅｒａｌ， ２０２３， ６６５： １１９３８４－１１９３９５．

［２２］ 　 ＧＡＮＧ Ｘ， ＫＲＩＳＨＮＡＭＯＯＲＴＨＹ Ｍ， ＪＩＡＮＧ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｎｏｖｅｌ
ｉｎ－ ｓｉｔｕ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎ － ｒｉｃｈ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ａｓ
ｇｒｅａｔｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｈｉｇｈ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ
［Ｊ］ ． Ｃａｒｂｏｎ， ２０２１， １７１： ６２－７１．

［２３］ 　 ＷＡＮＧ Ｂ， ＬＩＮ Ｍ， ＡＮＧ Ｔ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ａｅｒｏｂｉｃ ｏｘｉ⁃
ｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｏｖｅｒ Ｐｄ ａｎｄ Ｒｈ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ Ｎ－ｄｏｐｅｄ
ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ： Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｉｄｏ－ｂａｓｉｃｉｔｙ［ Ｊ］ ．
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ， ２０１２， ２５： ９６－１０１．

［２４］ 　 ＹＡＮＧ Ｋ， ＸＩＮＧ Ｂ． Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｂｙ ｃａｒｂ⁃
ｏｎ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ： Ｐｏｌａｎｙｉ ｔｈｅｏｒｙ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐ⁃
ｐｌｉｃａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２０１０， １１０ （ １０）： ５９８９ －

６００８．　
［２５］ 　 ＷＡＴＡＮＡＢＥ Ｈ， ＡＳＡＮＯ Ｓ， ＦＵＪＩＴＡ Ｓ Ｉ， ｅｔ ａｌ． Ｎｉｔｒｏｇｅｎ －

ｄｏｐｅｄ， ｍｅｔａｌ－ｆｒｅｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ａｅｒｏｂｉｃ ｏｘｉｄａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌｓ ［ Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０１５， ５ （ ５）： ２８８６ －

２８９４．　
［２６］ 　 ＺＨＵ Ｊ， ＦＡＲＩＡ Ｊ Ｌ， ＦＩＧＵＥＩＲＥＤＯ Ｊ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈ⁃

ａｎｉｓｍ ｏｆ ａｅｒｏｂｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｃｏｈｏｌｓ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｏｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ－

ｃａｒｂｏｎ－ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｏｂａｌｔ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ： Ａ Ｅｕ⁃
ｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１１， １７（２５）： ７１１２－７１１７．

７


