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摘  要：以十六烷基三甲基氯化铵为模板剂，在碱性条件下采用水热晶化法合成 Co 取代介孔磷铝分子筛。研究

溶剂种类和用量、反应温度、反应时间、催化剂用量以及 H2O2 和苯乙烯摩尔比等因素对反应的影响。催化性能

测试表明：该分子筛在苯乙烯氧化制苯甲醛反应中有很好的活性，以乙腈为溶剂，当 H2O2和苯乙烯摩尔比为 3、

催化剂用量为 5%时，在 70 ℃反应 4 h后，苯乙烯的转化率为 42.2%，苯甲醛的选择性为 82.0%，苯甲醛产率达

到 34.6%。 
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Abstract: The Co-substituted mesoporous aluminophosphate molecular sieve (Co-MAP) was prepared by hydrothermal 

crystallizing process under alkaline conditions using cetyltrimethylammonium chloride as the templating agent. The 

influences of solvents, reaction temperature, reaction time, amount of catalyst and mole ratio of H2O2 to styrene were also 

studied. The results show that, under the conditions of n(H2O2)/n(styrene)=3, catalyst of 5%, reaction temperature of    

70 ℃ and reaction time of 4 h, the conversion rate of styrene,  the selectivity to benzaldehyde and the yield of 

benzaldehyde reach 42.2%, 82.0% and 34.6%, respectively. 
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1982年，WILSON等[1]在水热条件下首先合成了

新型微孔磷铝分子筛,这种分子筛由铝氧四面体和磷
氧四面体严格有序交替排列而成，其骨架接近中性。

当骨架中 Al3+离子被低价过渡金属离子如Mg2+、Mn2+

和 Co2+等取代时，或 P5+离子被 Si4+离子取代后，则产

生酸性位，也可产生氧化还原活性位，成为潜在的催

化材料，已有多种离子引入磷铝分子筛的报道[2−7]，并

表现出较好的催化性能，如 CoAPO-20[2]，MAPO-36[3]，

MAPO-5[4]和 SAO-11[6]等。其中 Co由于其重要的工业
应用，如可用于烯烃环氧化[8]和环已胺氧化[9]等反应，

而被引入多种磷铝分子筛进行应用研究，如 APO-5、
APO-11、APO-18、APO-34和 APO-44等[10]。但由于

孔径的限制使微孔磷铝分子筛不能用于有较大分子参

与的反应，研究者曾尝试将 Co引入介孔硅基分子筛 
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以解决该问题，如MCM-41、MCM-48和 SBA-1等。
硅基分子筛相对磷铝分子筛，其骨架网状结构更为致

密，同时由于 Co2+与 Si4+离子半径及所带电荷的不同，

使Co2+在硅基分子筛中易形成氧化物团簇而影响催化

活性[11]。而介孔磷铝分子筛的出现提供了新的选择，

目前已有过渡金属如 Fe、Cr和Mg等取代介孔磷铝分
子筛的报道[12−14]，但应用研究较少，也未见用于苯乙

烯催化氧化反应的研究报道。因此，本文作者研究了

Co取代介孔磷铝分子筛的合成与表征，并对其在苯乙
烯氧化制苯甲醛反应中的催化性能进行了研究。 
 

1  实验 
 
1.1  试剂 
磷酸(85%(质量分数)，水溶液)，四甲基氢氧化铵

(25%，水溶液)，乙酸 Co(Co(C2H3O2)2·4H2O)，异丙醇
铝，十六烷基三甲基氯化铵，苯乙烯，乙腈，丙酮，

甲醇和叔丁醇均为 AR级，水为蒸馏水。 
 
1.2  分子筛的制备 
首先将 3.46 g磷酸用 10 mL蒸馏水稀释，剧烈搅

拌下加入 6.13 g异丙醇铝，并持续搅拌 1 h后，加入
14.40 g十六烷基三甲基氯化铵并继续搅拌 1 h，最后
缓慢滴入 10.94 g四甲基氢氧化铵，并持续搅拌 48 h，
形成均一凝胶液，凝胶组成为：n(Al2O3)׃n(P2O5)׃ 
n(TMAC)׃n(TMAOH)׃ n(H2O)=170׃2׃3׃1׃，最后将凝胶
液于晶化釜中 80 ℃晶化 6 d。经过滤，蒸馏水洗涤后，
在 80 ℃恒温箱中干燥 12 h，得到分子筛前驱体。前
驱体焙烧时，先慢速升温至 250 ℃焙烧 1 h，再慢速
升温至 550 ℃焙烧 5 h，制得介孔磷铝分子筛，记为
MAP。为合成 Co 取代介孔磷铝分子筛以乙酸钴代替
部分异丙醇铝，凝胶液组成为 n(Al2O3)׃ n(P2O5)׃ 
n(CoO)׃ n(TMAC)׃ n(TMAOH)׃ n(H2O)=0.92׃0.16׃1׃ 
焙烧后的分子筛记为，70׃2׃3 Co-MAP。 
 
1.3  分子筛的表征 

XRD测试在日本理学 2308X射线衍射仪上进行，
扫描范围为 0.8˚~10˚，电压为 27.5 kV，电流为 30 mA，
Cu Kα 辐射。氮气吸附在 Quantachrom 公司的

CHEMBET3000脉冲化学吸附仪上进行测定，在温度
77 K下以N2为吸附质，比表面积采用BET法计算, 孔
径分布用 BJH 法计算。FT-IR 测试使用 Shimadzu IR 
Prestige−21 型红外光谱仪，扫描范围为 4 000~400 
cm−1，分辨率 4.0 cm−1，10次扫描累加，KBr压片制

样。紫外 −可见光谱分析 (UV-Vis)在 Shimadzu 
UV−2550光度计上进行，参比样品为 BaSO4，波长范

围 200~800 nm。元素分析采用 TJAIRIS 1000型电感
耦合等离子体−原子发射光谱仪(ICP-AES)测定。 
 
1.4  催化性能 
催化反应在带有磁力搅拌和回流冷凝管的三口烧

瓶中进行，称取 2.08 g苯乙烯和一定量的 H2O2加入到

相应体积的溶剂中，搅拌混合均匀并在水浴中加热至

所需温度后，加入一定量催化剂，反应至一定时间。

当反应完成后，溶液在高速离心机上离心 10 min，取
上清液，用 Shimadzu GC−14C 型气相色谱仪进行分
析，毛细管色谱柱 SGE AC1(60 m×0.22 mm×0.25 
µm)，柱温 120 ℃，检测器温度 180 ℃，N2为载气，

FID 检测。并以苯乙烯转化率及苯甲醛的产率评价催
化剂的催化活性。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  表征 
图 1所示为MAP和 Co-MAP的 XRD谱。由图 1

可看出，取代前后的分子筛具有相似的图谱，仅在低

角度区出现一个较宽的衍射峰，表明这些材料都具有

介孔结构，同时也说明焙烧对分子筛晶体结构有一定

的破坏作用。图 2所示为分子筛样品MAP和 Co-MAP
的 N2吸附等温线。在图 2中两者的低温 N2吸附等温

线表现为典型Ⅳ型，并在相对压力较高的区域有吸附

滞后环存在，呈现出介孔吸附特征[15]。图 3所示为分
子筛样品 MAP和 Co-MAP的孔径分布曲线。由图 3 
可看出，取代后的分子筛孔径变大，MAP 的孔径为 
 

 
图 1  分子筛样品MAP和 Co-MAP的 XRD谱 

Fig.1  XRD patterns of MAP(a) and Co-MAP(b) 
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图 2  分子筛样品MAP和 Co-MAP的 N2吸附等温线 

Fig.2  Nitrogen isotherms of MAP(a) and Co-MAP(b) 
 

 
图 3  分子筛样品MAP和 Co-MAP的孔径分布曲线 

Fig.3  Pore size distribution curves of MAP(a) and Co-MAP(b) 
 
2.6 nm，而 Co-MAP的孔径变为 3.0 nm，这种现象是
由 Co2+离子进入分子筛骨架而引起的。并且 Co2+离子

取代对比表面积的影响也很大，MAP 的比表面积为
861 m2/g，而 Co-MAP的比表面积为 694 m2/g。引起
这种变化的原因主要如下：一方面是由于 Co 的原子
质量要大于 P 和 Al 原子的，从而使比表面积数值变
小；另一方面可能是 Co2+离子的引入降低了分子筛的

有序性，进而导致比表面积减小。 
图 4所示为分子筛样品 MAP和 Co-MAP的红外

谱。其中 490 cm−1附近的峰归于分子筛骨架的双环振

动，1 110 cm−1附近的峰归于 AlO4和 PO4的不对称伸

缩振动峰[16]。在 Co-MAP样品中对应于双环振动的峰
向低波数方向移动至 487 cm−1，同时引入 Co2+离子后

在 700 cm−1处出现较为明显的吸收峰，而纯 MAP在
该处只有很弱的吸收峰，这说明 Co2+离子的插入明显

增强了700 cm−1附近的吸收峰，相类似现象在CoHMA 

 

 
图 4  分子筛样品MAP和 Co-MAP的 FT-IR谱 

Fig.4  FT-IR spectra of MAP(a) and Co-MAP(b) 
 

 
图 5  分子筛样品MAP和 Co-MAP的 UV-Vis谱 

Fig.5  UV-Vis spectra of MAP(a) and Co-MAP(b) 
 
中也有报道 [17]。图 5 所示为分子筛样品 MAP 和
Co-MAP的 UV-Vis谱。由图 5可看出，MAP样品无
明显紫外吸收峰，而 Co-MAP在 500~680 nm区域内
存在较强的峰，可归于配合物[CoO4]2−中 Co2+离子的
4A2(F)→4T1(P)电子跃迁[10]。对于 300~400 nm区域内
的峰，有研究者将其归于骨架外 Co 氧化物或四配位
Co2+的扭曲变形[18−19]。而 Co-MAP在此区域无明显吸
收峰，这也表明在 Co-MAP中 Co2+离子可能主要以四

配位形式存在于骨架结构中。 
 
2.2  催化苯乙烯氧化性能 
表 1所列为分子筛样品的结构参数和催化性能。

由表 1可看出，纯磷铝分子筛对苯乙烯氧化反应的活
性很低，同未加催化剂的空白实验(苯乙烯转化率
3.9%)结果相近，因此反应主要表现为 H2O2本身对苯

乙烯的氧化作用。而引入过渡金属的分子筛表现出较 
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表 1  MAP和 Co-MAP的结构参数和催化性能 

Table 1  Structure parameters and catalytic activities of MAP and Co-MAP 

Sample SBET/(m2·g−1) Pore size/nm w(Co)/% Styrene conversion/% Benzaldehyde selectivity/% 

MAP 861 2.6 0 4.1 42.8 

Co-MAP 694 3.0 5.25 33.2 86.7 

n(H2O2)/n(styrene)=3; m(catalyst)/m(styrene)=5%; V(acetonitrile)/ V(styrene)=2; 60 ℃; 3 h. 
 

强的催化活性，苯乙烯转化率达到 33.2%，说明 Co2+

是苯乙烯氧化反应的活性中心。 
实验分别以乙腈、丙酮、甲醇和叔丁醇为溶剂考

察 Co-MAP 介孔分子筛的催化活性(见表 2)。由表 2
可看出，在两种醇中的转化率较在酮中的高，但苯甲

醛选择性较低。陈晓晖等[20]认为，甲醇与叔丁醇不但

作为反应的溶剂而且参与了反应，因此，促进苯乙烯

氧化反应的进行，同时由于叔丁醇的空间位阻要大于

甲醇，使得在甲醇中的转化率要大。但 Co-MAP在乙
腈中转化率最高，可能是部分乙腈与 H2O2反应生成过

亚氨酸 CH3—C(=NH)—O—O—H，促进氧化反应的
进行[21]。此外，乙腈对于苯乙烯具有良好的溶解性，

使得苯乙烯能够很好地分散在溶剂中，与催化剂及

H2O2充分混合，从而提高反应活性。 
 
表 2  溶剂种类对苯乙烯氧化反应的影响 

Table 2  Effect of solvents on oxidation of styrene 

Solvent Styrene 
conversion/% 

Benzaldehyde 
selectivity/% 

Benzaldehyde 
yield/% 

Acetonitrile 33.2 86.7 28.8 

Acetone 12.1 88.5 10.7 

Methanol 25.5 76.3 19.5 

tert-butanol 21.4 73.2 15.7 

n(H2O2)/n(styrene)=3; m(Co-MAP)/m(styrene)=5%; V(solvent)/ 

V(styrene)=2; 60 ℃; 3 h. 

 

反应温度(40~80 ℃)对苯乙烯氧化反应的影响如
图 6所示。由图 6可看出，随着反应温度升高，苯乙
烯转化率随之增加，苯甲醛选择性逐渐降低；但在 70~  
80 ℃，转化率增幅很小，苯甲醛选择性却有较大下降。
出现这种现象可能与苯甲醛深度氧化有关，另外温度

过高引起H2O2无效分解(H2O2→H2O+(1/2)O2)和苯乙
烯聚合的加剧，也是一个重要因素。因此，在本实验

条件下，反应控制在 70 ℃左右为宜。 
反应时间对苯乙烯氧化反应的影响如图 7所示。

由图 7可看出，随着反应时间延长，苯乙烯转化率逐
渐升高，对苯甲醛的选择性逐渐降低。结合产物的气

相色谱分析结果，产物中苯甲酸含量随反应时间增加

略有增大，可以推测延长反应时间促进了苯甲醛的深

度氧化，使苯甲醛选择性降低，并使其产率先增加后

下降，在 4 h达到最大。 
催化剂用量对苯乙烯氧化反应的影响如图 8 所

示。由图 8可看出，随着催化剂用量的增加，表面活
性位点增多，使苯乙烯转化率上升。但超过一定量后， 
 

 
图 6  反应温度对苯乙烯氧化反应的影响 
Fig.6  Effect of reaction temperature on oxidation reaction of 
styrene (n(H2O2)/n(styrene)=3; m(Co-MAP)/m(styrene)=5%; 
V(acetonitrile)/V(styrene)=2; 3 h) 
 

 
图 7  反应时间对苯乙烯氧化反应的影响 
Fig.7  Effect of reaction time on oxidation reaction of  
styrene (n(H2O2)/n(styrene)=3; m(Co-MAP)/m(styrene)=5%; 
V(acetonitrile)/V(styrene)=2; 70 ℃) 
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苯乙烯转化率反而下降，这可能是过多的催化剂加速

了H2O2的分解，降低了H2O2的有效利用率。MAURYA
等[22]认为，增加催化剂用量同时增大了两种反应物吸

附于催化剂不同颗粒的可能，从而减少了反应机会，

使得苯乙烯转化率降低。而催化剂表面活性位点的增

多，也促进了苯甲醛的深度氧化，表现在苯甲醛选择

性随催化剂用量的增加而下降，因此，选择催化剂用

量在 5%较为适宜。 
图 9 所示为 H2O2和苯乙烯摩尔比对苯乙烯氧化

反应的影响。由图 9可看出，随着 H2O2与苯乙烯摩尔

比增加，苯乙烯转化率逐渐升高，苯甲醛选择性逐渐

降低。其中 H2O2 和苯乙烯摩尔比增至 4 时，由于
30%H2O2中水的稀释作用，反应体系中氧化剂浓度增

加不是很明显，同时有研究[23]表明催化剂活性位点与 
 

 
图 8  催化剂用量对苯乙烯氧化反应的影响 
Fig.8  Effect of mass ratio of catalyst to styrene on oxidation 
of styrene (n(H2O2)/n(styrene)=3; V(acetonitrile)/V(styrene)=2; 
70 ℃; 4 h) 
 

 
图 9  H2O2/苯乙烯摩尔比对苯乙烯氧化反应的影响 
Fig.9  Effect of mole ratio of H2O2 to styrene on oxidation 
reaction of styrene (m(Co-MAP)/m(styrene)=5%; V(acetonitrile)/ 
V(styrene)= 2; 70 ℃; 4 h) 

水分子间存在的强烈吸附，也可影响催化剂活性，从

而使苯乙烯转化率和苯甲醛选择性变化相对平缓。考

虑苯甲醛产率，选择 H2O2与苯乙烯摩尔比为 3 比较
好。 
溶剂用量对苯乙烯氧化反应的影响如表 3所示。

由表 3可看出，溶剂用量对反应转化率和选择性影响
很大，当溶剂用量较少时，苯乙烯转化率降低，苯甲

醛选择性也降低，这可能是因为溶剂量过少苯乙烯溶

解不充分，因而参与反应的苯乙烯总量相对少，使苯

乙烯转化率偏低。虽然溶剂量少时，溶液中反应物的

浓度较高，可促进苯乙烯和 H2O2的反应，但同时也促

进了苯乙烯的聚合及苯甲醛的深度氧化，并占相对优

势，使苯甲醛选择性降低。相反溶剂量的增加会对反

应体系起到稀释作用，从而降低了苯乙烯和 H2O2与催

化剂活性位点的接触几率，导致转化率下降，同时也

抑制了苯乙烯的聚合及苯甲醛的深度氧化，使苯甲醛

选择性略有增加。 
 
表 3  溶剂用量对苯乙烯氧化反应的影响 

Table 3  Effect of solvent amount on oxidation reaction of 

styrene 

V(acetonitrile)/
V(styrene) 

Styrene 
conversion/

% 

Benzaldehyde 
selectivity/% 

Benzaldehyde 
yield/% 

1 32.8 56.9 18.7 

2 42.2 82.0 34.6 

3 26.7 86.7 23.1 

n(H2O2)/n(styrene)=3; m(Co-MAP)/m(styrene)=5%; 70 ℃; 4 h. 

 

3  结论 
 

1) 采用水热晶化法可以合成磷铝分子筛和 Co取
代磷铝分子筛。合成的分子筛具有长程有序的介孔结

构，Co2+离子可能主要以四配位的形式存在于分子筛

骨架结构中。 
2) Co-MAP分子筛催化剂能有效催化苯乙烯氧化

反应，在反应温度 70 ℃，乙腈为溶剂的条件下，苯
乙烯转化率为 42.2%，苯甲醛选择性为 82.0%，苯甲
醛产率达到 34.6%，具有很好的应用前景。 
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