
   

2010 Chinese Journal of Catalysis  Vol. 31 No. 7 
 

文章编号: 0253-9837(2010)07-0822-05 DOI: 10.3724/SP.J.1088.2010.00109 研究论文: 822~826 

 

收稿日期: 2010-01-07. 
联系人: 徐  杰. Tel/Fax: (0411)84379245; E-mail: xujie@dicp.ac.cn 
基金来源: 国家自然科学基金 (20736010, 20803074). 
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摘要：以亚硝酸异戊酯为催化剂, 通过固体磺酸的促进作用原位产生亚硝酰正离子, 实现了催化氧气氧化苯甲醇制备苯甲醛.  

300 oC 处理的 Amberlyst 15 表现出较高的促进效果, 在 0.5 MPa O2, 80 oC 反应 2 h, 苯甲醇转化率和苯甲醛选择性可分别达到 90% 

和 97%.  通过红外、热分析及酸碱滴定研究了不同方法制得的固体酸的差别及其对反应促进效果的影响, 并利用紫外-可见光谱

和衍生化方法检测了亚硝酰正离子.   
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Abstract: Isoamyl nitrite was employed to catalyze the selective oxidation of benzyl alcohol to benzyl aldehyde using molecular oxygen, in 
which solid sulfonic acid was used to promote the in situ generation of nitrosonium cation. Solid acid prepared by treating Amberlyst 15 at 
300 oC demonstrated the best promotion effect, with which 90% conversion and 97% selectivity for benzyl aldehyde could be achieved at 80 
oC under 0.5 MPa for 2 h. The differences of solid acids and their influence on oxidation were investigated by Fourier transform infrared 
spectroscopy, derivative thermogravimetry, and acid-base titration. Nitrosonium cation was detected by the derivative method using ultravio-
let-visible absorption spectrometry. 
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醇氧化制备羰基化合物是精细有机合成中一个

重要的官能团转化过程.  传统的方法使用计量氧化

剂, 如铬酸盐、过硫酸盐、次氯酸盐及亚硝酸盐等[1], 

但计量氧化剂价格昂贵, 且产生大量废液造成严重

污染, 因而这些方法逐渐被淘汰[2].  清洁廉价的氧气

是一种理想的氧源, 通过设计开发高效和高选择性

的催化剂体系, 在氧化过程中实现分子氧的高效利

用, 符合绿色化学要求, 受到了广泛的关注 [3,4].   

近年来, 氮氧化物在温和条件下的催化氧气氧

化醇的研究中受到重视, 开发出了以氮氧化物为分

子氧活化剂的高效催化体系, 如以亚硝酸盐为前体

的二氧化氮分别和 2,2,6,6-四甲基哌啶氮氧化物 

(TEMPO)/Br2 
[5]、高碘酸 /Br2 

[6]、二乙酰基碘苯 / 

TEMPO [7] 或 TEMPO/FeCl3 
[8] 组成的催化体系, 在催

化氧化反应中均表现出很高的效率和选择性.  在氧

化过程中, 氮氧化物起到在分子氧与催化剂其他组

分之间传递电子的桥梁作用.  然而, 这类催化剂体系

大多使用卤化物, 毒性较大或腐蚀性强.  在传统的以
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氮氧化物或亚硝酸盐为计量氧化剂的反应中, 酸的

存在可促使氧化反应高效进行.  研究表明, 酸性条件

下可以产生高氧化活性的亚硝酰正离子 [9,10].  可以

设想, 如果以固体酸促使氮氧化物形成高活性的氧

化还原循环, 那么不仅使氮氧化物变成催化剂, 大幅

减少用量, 还可避免使用卤化物而造成的腐蚀和污

染.  本文以固体磺酸为促进剂, 亚硝酸异戊酯为氮氧

化物前体, 通过原位产生亚硝酰正离子, 实现了高效

催化分子氧氧化苯甲醇制备苯甲醛反应.   

1  实验部分 

1.1  固体磺酸的制备 

H 型阳离子 732 树脂 (A1) 是由商品化 Na 型阳

离子 732 树脂经盐酸交换得到, Amberlyst 15 (A2) 产

自 Rohm & Hass 公司, 使用前均经 120 oC 干燥处理.   

其它固体磺酸样品分别按下列方法制得:   

制备阳离子树脂 (A3) 时, 将氯化苯乙烯-二乙烯

苯共聚物 (沧州冀中化工厂) 用二氯乙烷溶胀, 然后

加入 98% 硫酸, 升温到 90 oC 反应 4 h, 蒸出二氯乙烷, 

升温到 110 oC 反应 1 h 后, 加入 50% 焦硫酸, 在 110 oC 

反应 15 h.  过滤、水洗、干燥, 得到黑色固体 A3.   

制备磺化淀粉 (A4) 时, 在氮气保护下, 将 50 g 可

溶性淀粉加入到 250 ml 三口烧瓶中, 机械搅拌下, 滴

加 70 ml 98% 硫酸.  升温到 100 oC 反应 4 h, 然后升温

到 150 oC 反应 2 h, 再升温到 180 oC 反应 2 h.  降至室

温, 过滤、水洗、干燥滤饼, 得到黑色粉末状磺化淀

粉 A4.   

Amberlyst 15 热处理方法如下:  将 Amberlyst 15 

置于刚玉坩埚中, 在马弗炉中, 以 10 oC/min 分别升温

到 200, 250, 300, 350 和 400 oC, 保温 1 h, 待温度降至 

150 oC 时取出, 样品冷却后密封保存.  其中, 300 oC 处

理的 Amberlyst 15 命名为 A5.  除 200 oC 处理的样品

颜色仍为灰色以外, 其余四个样品均为黑色.  经热处

理, 样品失重比依次为 18%, 30%, 44%, 50% 和 56%.   

1.2  固体磺酸的表征 

在 Bruker Tensor 27 型红外光谱仪上测定各固体

磺酸样品的红外 (FT-IR) 光谱 .  使用 STA 409 PC 

Luxx 型同步热分析仪测定催化剂的微分热重 (DTG) 

曲线, 在氮气保护下, 炉温以 10 oC/min 从 35 oC 升到 

800 oC, 进行固体磺酸的热重分析.  采用酸碱滴定法

测量固体磺酸样品的  B  酸含量 .   在  Shimadzu 

UV-2550 型分光光度计上测定样品的紫外 -可见 

(UV-Vis) 光谱.   

1.3  苯甲醇氧化反应 

苯甲醇氧化反应在 10 ml 聚四氟乙烯内衬高压

釜中进行.  依次加入 2 ml 二氯甲烷, 2 mmol 苯甲醇, 

0.2 mmol 亚硝酸异戊酯和 0.1 g 固体磺酸, 然后密闭

反应釜 , 充入 0.5 MPa 氧气 , 置于 80 oC 恒温油浴中 , 

电磁搅拌下反应 2 h.  用 Agilent 6890/5973 型气相色

谱-质谱 (GC-MS) 确定化合物 , 以 Agilent 6890 型气

相色谱分析产物, 用面积归一方法计算转化率和产

物选择性.   

2  结果与讨论 

2.1  固体磺酸的表征结果 

图 1 为不同固体磺酸的 FT-IR 谱.  由图可见, 固

体磺酸 A1~A5 均出现磺酸基的特征吸收峰 1 218 和 

1 035 cm–1, 分别对应于 S=O 的不对称和对称伸缩振

动吸收.  由于 A1, A2 和 A3 均含有苯磺酸结构, 因此

在 1 007 cm–1 处出现苯环 C–H 键的振动吸收峰 , 而 

A5 样品在该处吸收峰消失, 表明 300 oC 处理后苯环

结构遭到了破坏.  A3 样品在 1 713 cm–1 处出现羰基

的弱吸收峰 , 这可能与样品的部分分解有关 , 而 A4 

和 A5 样品在该处吸收峰更强, 表明羰基含量更高.   

图 2 为 A1~A5 样品的 DTG 曲线 .  A1, A2 及 A3 
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图 1  不同固体磺酸的 FT-IR 谱 
Fig. 1.  FT-IR spectra of solid sulfonic acids. A1—H-type 732 cation 
exchange resin; A2—Amberlyst 15; A3—sulfonated chlorostyrene-
divinylbenzene copolymer; A4—starch sulfonic acid; A5—300 oC
treated Amberlyst 15. 



824 催  化  学  报 Chin. J. Catal., 2010, 31: 822–826 

为有机结构的磺酸树脂, 在 200~500 oC 间有较大的

失重峰, 这是由于其有机结构在高温下发生分解所

致.  其中 A3 样品在 300 oC 的失重峰明显小于 A1 和 

A2 样品.  可以设想, 样品中的有机成分越多, 失重峰

面积将越大 , 如 A1 和 A2 样品 ;  对于结构相似的样

品 , 若有机结构发生部分碳化 , 失重峰将会较小 , 如 

A3 样品.  而固体磺酸 A4 和 A5 样品上没有观察到明

显的失重峰, 表明其有机结构成分较少, 这与 FT-IR 

结果一致.   
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图 2  不同固体磺酸样品的 DTG 曲线 
Fig. 2.  DTG curves of solid sulfonic acids. 

 
2.2  固体磺酸在亚硝酸异戊酯催化氧化苯甲醇反

应中的促进作用 

以苯甲醇为底物 , 亚硝酸异戊酯为氮氧化物前

体, 研究了几种固体磺酸的促进作用, 结果如图 3 所

示.  首先考察了固体磺酸的酸含量对促进效果的影

响.  通过酸碱滴定测得样品 A1~A5 中 B 酸含量分别

是 2.4, 3.4, 3.3, 3.0 和 1.2 mmol/g.  可见 A2 和 A3 样品

的酸含量相近 , 但 A3 促进效果明显好于 A2;  A5 样

品的酸量更低, 但活性更高.  由此可见, 样品中 B 酸

含量对催化氧化反应的活性和选择性的影响不明

显.   

对比后发现 , 固体酸促进效果可能与其表面羰

基有关.  以不含羰基的固体磺酸 A1 和 A2 为促进剂

时, 苯甲醇转化率最高约 50%, 苯甲醛选择性为 80% 

左右.  使用含少量羰基的样品 A3 时, 苯甲醇转化率

和苯甲醛选择性分别增至 74% 和 94%, 促进效果明

显改善.  使用含羰基更多的固体磺酸 A4 和 A5 时, 活

性和选择性更高, 尤其是以 A5 为促进剂时, 苯甲醇

转化率可达 90%, 苯甲醛选择性达到 97%.  由此可见, 

对于亚硝酸异戊酯催化氧化苯甲醇过程, 含羰基的

固体磺酸具有更显著的促进效果.  此外, 固体磺酸具

有较好的重复使用性, 其中 A3 在第 7 次重复使用时, 

苯甲醇转化率从 76% 仅降至 73%, 苯甲醛选择性仍

高达 98%;  而 A5 再次使用时活性显著降低, 苯甲醇

转化率降至 72%.   

2.3  固体磺酸处理温度对亚硝酸异戊酯催化苯甲

醇氧化反应的影响 

实际上, 高温处理过程中, 磺酸基团的存在使部

分有机碳物种转化为羰基物种 (见图 1).  为了进一步

了解固体磺酸的处理温度与其促进氧化反应效果的

关系, 表 1 给出了不同温度处理的 Amberlyst 15 的促

进性能.  由表可见, 在较低处理温度范围内, 升高温

度有利于提高氧化反应活性和选择性;  当处理温度

升到 300 oC 时, 促进能力达最高, 苯甲醇转化率和苯

甲醛选择性分别为 90% 和 97%.  这种促进效果可归

功于固体酸中羰基的作用, 因为含羰基的碳材料表

面具有较强的吸附能力[11~13].  然而, 当处理温度超过 

300 oC 时, 固体磺酸的 B 酸含量进一步降低, 使得苯

甲醇氧化反应活性和选择性降低.   

固体磺酸的处理温度对氧化反应的副产物种类

影响也很大.  当处理温度低于 300 oC 时, 苯甲醇氧化

反应的副产物主要是二苄醚, 随着固体磺酸的处理

温度升高, 副产物二苄醚的含量从 9% 减少到 1% 以

下, 在 350 oC 处理时, 产物中检测到亚硝酸苄酯, 当处

A1 A2 A3 A4 A5

40

60

80

100

 

Co
nv

er
si

on
 o

r s
el

ec
tiv

ity
 (%

)

Solid sulfonic acid

 Conversion of benzyl alcohol
 Selectivity for benzyl aldehyde
 Density of B acid

D
en

si
ty

 o
f B

 a
ci

d 
(m

m
ol

/g
)

0

1

2

3

4

5

 

图 3  不同固体磺酸对氧化苯甲醇反应的影响 
Fig. 3.  Effect of solid sulfonic acids on the oxidation of benzyl al-
cohol by nitrite. Reaction conditions: 2 mmol benzyl alcohol, 10 mol% 
isoamyl nitrite, 0.1 g solid acid, 2 ml CH2Cl2, 0.5 MPa O2, 80 oC, 2 h.
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理温度为 400 oC 时, 亚硝酸苄酯含量可达 15%.   

2.4  亚硝酸异戊酯用量对苯甲醇氧化反应的影响 

图 4 为以固体磺酸 A5 为促进剂时, 亚硝酸异戊

酯的用量对反应性能的影响.  由图可见, 当不加亚硝

酸异戊酯、只加固体磺酸 A5 时, 苯甲醇转化率和苯

甲醛选择性分别为 12% 和 40%.  当加入 1 mol% 亚硝

酸异戊酯时, 苯甲醇转化率和苯甲醛选择性分别增

至 28% 和 93%, 促进效果明显.  随亚硝酸异戊酯用量

的增加 , 苯甲醇转化率迅速提高 , 至 10 mol% 时达 

90%.  进一步增加亚硝酸异戊酯的量, 活性和选择性

趋于不变.   

2.5  固体磺酸用量对苯甲醇氧化反应的影响 

固体磺酸 A5 用量对亚硝酸异戊酯催化氧化苯

甲醇反应性能的影响见图 5.  由图可见, 当不加固体

磺酸 A5, 只加亚硝酸异戊酯催化时 , 苯甲醇转化率

仅为 12%, 苯甲醛选择性为 65%.  随着 A5 用量的增

加, 苯甲醛选择性明显提高, 至 A5 用量为 0.08 g 时达 

97%, 进一步增加固体磺酸的用量, 苯甲醛选择性基

本不变, 而苯甲醇转化率随固体磺酸的用量增加逐

渐提高, 至固体磺酸用量为 0.2 g 时可达 98％.  当 A5 

用量较低时, 反应产物中能够检测到亚硝酸苄酯的

生成, 而随着 A5 用量增加其含量逐渐减少, 直至消

失.  因此, 亚硝酸苄酯有可能是反应中间体.  固体

磺酸 A5 的加入可以有效促进亚硝酸苄酯的分解. 
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图 5  固体磺酸 A5 用量对亚硝酸异戊酯催化苯甲醇氧化反

应的影响 
Fig. 5.  Effect of A5 loading on benzyl alcohol oxidation catalyzed by 
isoamyl nitrite. Reaction conditions: 2 mmol benzyl alcohol, 10 mol% 
isoamyl nitrite, 2 ml CH2Cl2, 0.5 MPa O2, 80 oC, 2 h. 

 
2.6  亚硝酰正离子的衍生化方法和检测 

亚硝酰正离子与芳香族伯胺反应会生成重氮

盐, 重氮盐与萘酚类偶合组分作用会生成一种在可

见光区有吸收的偶氮染料 [14,15].  如果在反应体系中

有亚硝酰正离子生成, 当加入伯胺类重氮组分和萘

酚类偶合组分时, 则很容易观察到偶氮染料的颜色.  

图 6 为固体磺酸和亚硝酸异戊酯组成的催化剂中 , 

分别加入重氮组分 4-氯苯胺、偶合组分 2-萘酚后的 

UV-Vis 谱.  可以看出, 当催化剂分别和 4-氯苯胺或 2-

表 1  Amberlyst 15 的处理温度氧化反应的影响 
Table 1  Effect of treatment temperature of Amberlyst 15 on oxidation of benzyl alcohol by nitrite 

Amberlyst 15 Distribution of product (%) 
Entry 

Treatment temperature (oC) Density of B acid (mmol/g)
Conversion  

(%) Benzyl aldehyde Dibenzyl ether Benzyl nitrite
1 120 3.3 50 85 9 0 
2 200 5.2 65 89 9 0 
3 250 3.5 85 95 2 0 
4 300 1.2 90 97 <1 0 
5 350 0.6 48 85 0 9 
6 400 0.5 26 85 0 15 

Reaction conditions are the same as in Fig. 3. 

0 5 10 15 20
0

20

40

60

80

100

C
on

ve
rs

io
n 

or
 se

le
ct

iv
ity

 (%
)

Loading of isoamyl nitrite (mol%)

 Conversion of benzyl alcohol
 Selectivity for benzyl aldehyde
 

图 4  亚硝酸异戊酯用量对苯甲醇氧化反应的影响 
Fig. 4.  Effect of isoamyl nitrite loading on the oxidation of benzyl 
alcohol. Reaction conditions: 2 mmol benzyl alcohol, 0.1 g solid acid, 
2 ml CH2Cl2, 0.5 MPa O2, 80 oC, 2 h. 
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萘酚混合时, 只显示出淡黄色, 在 > 450 nm 的光谱区

域几乎没有吸收.  当催化剂和 4-氯苯胺和 2-萘酚一

起混合时, 溶液很快呈现橙红色, 在 450~550 nm 区域

有新的吸收峰 , 这与相应偶氮染料的吸收一致 [16].  

采用该衍生化的方法, 间接证明了催化氧化反应体

系中有亚硝酰正离子生成.   

3  结论 

以亚硝酸异戊酯为催化剂, 利用固体磺酸活化

原位产生亚硝酰正离子, 实现了苯甲醇到苯甲醛的

高效转化.  研究发现, 固体酸表面羰基能够明显提高

促进效果 .  通过焙烧处理的 Amberlyst 15 可制得含

羰基的固体磺酸, 当处理温度低于 300 oC 时, 其促进

效果随着处理温度的升高而提高;  当处理温度超过 

300 oC 时, 固体酸中 B 酸含量明显降低, 使得苯甲醇

转化率和苯甲醛选择性降低.  因此, 固体磺酸的活化

性能与其焙烧温度密切相关.  本催化体系简单高效, 

便于分离, 可以避免使用腐蚀性的卤化物.   
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图 6  不同组合样品的 UV-Vis 光谱 
Fig. 6.  UV-Vis spectra of the samples. (1) 4-Chloroaniline+catalyst; 
(2) 2-Naphthol+catalyst; (3) 4-Chloroaniline+2-naphthol+catalyst. 


