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开课单位：轻工化工学院 

专业： 化学工程与技术 
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学号：  

考试科目: 现代催化表征技术 

学生类别：硕士 

 

 

 

 

 

 

 

考试时间: 第   周星期     

(  年 4 月   日) 

开课学期：  年 春 季 任课教师：李永峰 

  

 

说明：1.以上左栏学生填写,右栏老师填写; 

2.学位课考试的答题均写在答题纸上,考查课若无课堂考试可不用答题纸，

但仍应填写此页封面; 

3.平时成绩根据任课教师所写的课程教学大纲规定评定； 

     4.任课教师评完分后从网上录入成绩，再打印成绩单一式两份连同试卷、

答题纸交教务员保管（保管四年）。 
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年度《现代催化表征技术》课程考核题目 

 

针对具体催化反应课题，在简单介绍课题背景和现状后，重点对该课

题中用到的催化表征技术进行综合对比分析，并阐述这些表征技术在

该课题中对催化剂的制备工艺、表观形貌、内部结构和催化性能等研

究中的应用。 

要求： a. 按照科技论文书写规范进行撰写，论文排版格式和图标格式必须

规范； 

b. 论文字数不少于 5000 字； 

c. 引用参考文献数不少于 3 篇，并附在论文最后； 

d. 需提交论文电子版和纸质版。纸质版用 A4 纸打印，并按试卷封

面、考题要求和课程小论文顺序装订后上交。 

e. 还需提交课程论文汇报 PPT 的电子版和纸质版，纸质版用 A4 纸

打印，每页 6张幻灯片，附在课程小论文后面。 
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甲苯的催化氧化及其催化剂的表征 

廖菽欢 

 

摘要：甲苯低温液相催化氧化合成苯甲酸是最具有竞争力的苯甲酸绿色

合成方法。我们研究了利用两种离子交换法（一种是传统的离子交换法，

另一种是改进的离子交换法）把 α-MnO2 的八面体孔道内主要的 K+置换

成 Ag+以增强 α-MnO2 的催化氧化能力，并且考察了在强酸性以及煅烧的

条件下对催化剂的影响，特别是对孔道内 Ag+含量的影响。还用相应的

仪器对，对离子交换生成的 Ag-α-MnO2 进行 X 射线衍射，能谱定量分析，

扫描电镜、透射电镜以及 X 射线光电子能谱分析的测定。 

 

    烃类（烷烃、芳烃、炔烃和芳香烃）是石油资源的主要成分，同时也是石油

化工的重要原料，用于生产油品、聚酯以及各种化学中间体等多种功能性化学品。

在众多的官能团化反应中，氧化反应是最重要的一类。 

其中，甲苯的氧化产物苯甲醇、苯甲醛和苯甲酸都是重要的高附加值精细化

工中间体和产品，广泛应用于医药、香料、农药。染料。塑料添加剂等行业。 

甲苯是一种无色的带芳香味的易挥发液体，其为芳香族碳氢化合物之一，甲

苯是石油的次要成分之一。在煤焦油轻油（主要成分为苯）中，甲苯占百分之十

五到二十。我们周围环境中的甲苯主要来自重型卡车所排的尾气（因为甲苯是汽

油的成分之一）。许多有机物在不完全燃烧后会产生少量甲苯，最常见的如：烟

草。大气层内的甲苯和苯一样，在一段时间后会由空气中的氢氧自由基（OH•)

完全分解。甲苯的很多性质与苯很像，常常代替有相当毒性的苯作为有机溶剂，

是常用的化工原料，可用于制造炸药，农药，苯甲酸等等，也是汽油的一个组成

成分。 

苯甲酸，又称安息香酸，是最简单的芳香族羧酸，存在于安息香胶以及一些

植物的茎皮和叶子中，常以游离酸，酯或其衍生物形式存在，纯品为针状或者鳞

片状晶体，微溶于水，易溶于乙醚、乙醇等有机溶剂。苯甲酸是弱酸，比脂肪酸

强。它们的化学性质相似，都能形成盐、酯、酰卤、酸胺、酸酐等，都不易被氧

化，苯甲酸的苯环上可发生亲电取代反应，主要得到间位取代产物，苯甲酸是重

http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%9F%B3%E6%B2%B9
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%85%A4%E7%84%A6%E6%B2%B9
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E8%8B%AF
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E9%87%8D%E5%9E%8B%E5%8D%A1%E8%BD%A6&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%B0%BE%E6%B0%94
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%9C%89%E6%9C%BA%E7%89%A9
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%83%9F%E8%8D%89
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%83%9F%E8%8D%89
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%A4%A7%E6%B0%94%E5%B1%82
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E8%8B%AF
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E6%B0%A2%E6%B0%A7%E8%87%AA%E7%94%B1%E5%9F%BA&action=edit&redlink=1


 4 

要的有机化工中间体和原料，苯甲酸及其钠盐可用作乳胶、牙膏、果酱或其他食

品的抑菌剂，也可作染色和印色的媒染剂。也可以用作制药和染料的中间体，用

于制取增塑剂和香料等，也可作为钢铁设备的防锈剂。在医学上，苯甲酸可有着

广泛的应用，比如作为消毒防腐剂，具有抗细菌的作用，也可用作浅部真菌感染，

如体癣、手癣和足癣等，也可作药品制剂的防腐剂。 

甲苯作为石油化工和煤化工中大量产生的产物，其成本低廉毋庸置疑，把价

格低廉的甲苯和空气或者氧气作为反应物氧化生成苯甲酸已经成为甲苯深加工

利用的重要途径之一，目前有的主要方法有：甲苯氯化（苄氯）水解法、苯甲醇

直接氧化法、甲苯气相氧化法和甲苯液相氧化法。 

甲苯氯化水解法由于含有氯，严重腐蚀设备，污染环境，限制了它们在医药、

香料中的利用，苯甲醇直接氧化法中醇氧化生成相应的含羰基化合物是有机合成

中的重要反应之一，值得一提的就是苯甲醇的选择性氧化，但是由于醇酸之间的

酯化反应，通常有酯类副产物产生。甲苯气相氧化法部分克服了甲苯氯化水解法

的不足，但是并没有在工业生产中获得突破性进展，任存在甲苯转化率低，甲苯

在反应尾气中的浓度比较低，从而使得甲苯的回收利用困难，并且收益很低。甲

苯液相气体选择性氧化法在节约成本的同时还有反应条件温和，副产物可回收且

具有很高的经济价值，加之环境友好，所以此法已经成为最具有竞争力的生产苯

甲酸的方法。 
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1. 甲苯液相氧化催化剂的选择 

1.1 旧催化剂的选择 

化学工业中的一大挑战就是选择性氧化，而在烃类的选择性氧化中，氧化剂

的选择极为重要，尤其是石油化工领域的重要过程之一，甲苯的选择性氧化可以

的到醇、醛、酸以及酯等产物。传统的氧化工艺多采用高价态的重金属氧化剂或

者含卤素的氧化剂，比如高锰酸钾、重铬酸钠、次氯酸钠等，但是，随之而来的

污染问题也尤为严重，而有机过氧化物的成本过高，通常不稳定且不易保存，所

以也不是合适的催化剂选择。 

传统的甲苯液相气体氧化法，人们用过渡金属的有机羧酸盐作为催化剂，有

良好的催化活性，其中以钴盐和锰盐效果为佳，并且研究发现阴离子性质对催化

剂作用影响并不显著，综合考虑，采用乙酸钴作为催化剂，加入一定的助剂，可

以有效缩短反应诱导期，以缩短反应周期，常用溴化钠和其他溴化物作为助剂。 

 

过去使用的一系列催化剂信息 
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1.2 新催化剂的选择 

1.2.1 Mn 基催化剂 

锰氧化物或者锰盐在甲苯液相氧化反应中即可作为催化剂，又可以作为无机

氧化剂；特别是锰氧化物分子筛材料的出现，又进一步提升了氧化催化性能和择

型催化性能。因此，Mn 基催化剂备受研究者关注。 

孔道型锰氧化物因为其作为氧化催化剂，离子交换剂，固态离子导体，放射

性废液固定剂，以及电池材料而受到广泛关注。其也称为八面体分子筛，其中较

为常见的就是 α-MnO2，α-MnO2 在自然界存在的形态有隐钾锰矿、钡锰矿、钡硬

锰矿、钙锰矿等，他们都有较大的隧道和空穴。 

对于隐钾锰矿来说，其是具有孔道结构的天然二氧化锰矿物，但是结晶度较

低，它由每边两个共边的 MnO6 八面体连接 2*2 的孔道结构，直径 0.46nm 左右，

它 2*2 的隧道中能够接纳半径达 0.15nm 的阳离子及 H2O 分子，隧道结构主要含

有 K+，同时存在一定成分的其他离子和水，K+位于稍呈畸变的立方晶体的中央，

被周围的 12 个氧原子包围，这些离子能起到稳定 α-MnO2 的作用，使之即使在

较高的温度下也十分稳定。 

由于 MnO2 本身是良好的氧化催化剂，在孔道上继续深入研究必定会提升氧

化催化性能，因为 α-MnO2 孔道中主要含有 K+，利用离子交换法，把 K+置换成

可以促进催化氧化的 Ag+，Ag-α-MnO2 的结构不同于传统的 α-MnO2 孔道结构，

Ag+不处于立方孔道的正中央，而是处于每一层立方孔道的公共面上，并与四个

氧离子成键，并且 Ag-O 键较短，相对稳定。 

左图为传统的 α-MnO2 结构，右图为 Ag-α-MnO2 结构（K-O 键长 0.28nm，Ag-O 键长 0.24nm） 
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2. 实验部分 

Ag-α-MnO2 的合成。Ag-α-MnO2 通过离子交换法合成，利用传统的离子交

换法（Method A）：将 α-MnO2 加入一定浓度的 AgNO3 溶液中，混合在一定温度

下搅拌回流 24h，反应完成后过滤，在 120 摄氏度下烘干，然后放入马弗炉，在

500 摄氏度下煅烧两个小时，得到产物 A。再利用改进的离子交换法（Method B）：

将 α-MnO2 加入一定浓度的 AgNO3 溶液中，在程序升温控制下升至 150 摄氏度，

维持 3 个小时，再升至 250 摄氏度，维持 12 个小时，过滤，用去离子水洗净催

化剂，烘干得产物。再用相对应的仪器对其进行表征。 

3. 表征部分 

Ag-α-MnO2 的表征。首先将 Method A 方法进行的定性分析以及形貌分析。 

定性分析（XRD 图） 

 

Ag-α-MnO2 的 XRD 图以及其与标准卡片的对比（扫描区间为 5°至 75°，每 0.02°扫描一次） 

    从图中可以清晰的看出，Ag-α-MnO2 的 XRD 图对比标准卡片可以说明合成

的就是 Ag-α-MnO2（Ag1.8Mn8O16）,并且对比银的标准卡片可以看出，合成产物

中的确含有银。 
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形貌分析（SEM 和 TEM） 

 

SEM 图（2μm） 

从 SEM 图可以看出，产物为纳米线状，且纳米线的直径较小，用 SEM 只

能看出大概的形貌。 

 

 

TEM 图（100nm） 
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由此可以较为清晰的看出 TEM 与 SEM 的不同，SEM 在 2μm 时图像以较为

不清楚，特别是合成 α-MnO2 这种纳米线时更是如此，而 TEM 放大至 100nm 的

条件下，任然可以清晰的看出产物的形貌，并且 TEM 看到的是平面透明的图像，

而 SEM 看到的是立体的图像。并且从 TEM 图可以看出，合成的产物为棒状结

构，并且 Ag 微粒清晰可见（纳米棒内暗处），而且 Ag-α-MnO2 的晶体大小也要

小很多（SEM 图为自己做的 α-MnO2SEM 图，TEM 图为文献的 Ag-α-MnO2TEM

图，由长的纳米线缩短成短的纳米棒），晶体大小为宽约 30nm，长 100-200nm。 

 

EDS（能谱定量分析） 

 

Ag-α-MnO2 能谱定量分析图（EDS）图 

EDS 主要使用于微观样品的元素分析，它是靠检测元素电子跃迁产生的特

征 X 射线来确认元素存在的，只能确认元素，不能确认化和价态。所以广泛应

用于材料相关的地方。如果要表征化合态，EDS 无能为力。而它的优势就是你

可以检测到极其微量的样品，可以小到几十纳米的样品。 

    从能谱定量分析（EDS）可以看出来，K+在孔道中还有少许存在，说明离子

交换还未完全。 
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通过 EDS 可以检测出微观样品的元素，所以为了探究各种条件下孔道中离

子的构成，实验数据收集如下，并且，由于催化氧化剂其重复性是一个核心的问

题，所以探究各种条件对于重复性的影响，至关重要。 

 

各种条件下催化剂的元素组成 

文献证明，在浓酸性条件下（3M HNO3），孔道内发生离子交换，Ag+被置

换出来。而催化剂增益的核心就在于孔道内的 Ag+，Ag+的置换就意味这在强酸

性条件下催化剂的活性以及重复性会受到一定的影响。下图为置换后的

Ag-α-MnO2 

 
在强酸性条件下受到离子交换后的 Ag-α-MnO2 的 XRD 图 

    由上图可看出，对比标准卡和样品 XRD 图在 10与 20附近的小峰已经说明

Ag+已经被置换出来，而且孔道内存在了 H+。 
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由上面的实验数据可以说明，如果在强酸性的条件下，催化剂的活性和重复

性将受到很大的影响，而我们的主要以甲苯催化氧化成苯甲酸为主，体系呈酸性，

对催化剂的性能有着极大的考验，所以，克服重复率的问题是本反应需要克服的

重大问题。 

作者的另一种尝试就是煅烧来除去孔道中的 Ag+，将 Method A 做出来的样

品放入马弗炉里煅烧，用 XRD 表征，如下图： 

 

上图（红）为样品在 500°C 下煅烧后的 XRD 图，下图（黑）为样品没有进行煅烧后的 XRD 图 

前后影响不大，就是由于煅烧前后作为离子交换剂的 AgNO3 的在煅烧过程

中熔融，在孔道内聚集，由图像可以看出煅烧后 40 以左一点的 Ag+的峰略微有

升高，此可能说明孔道中有熔融的 Ag 聚集，造成 Ag+含量稍有增加。 

作者证明了，在用马弗炉程序升温的过程中，AgNO3 首次融化在大约 212

摄氏度，然后在约 444 摄氏度分解成 Ag，所以当温度处于 212~444 摄氏度之间

AgNO3 熔融时，Ag-α-MnO2 会有很高的结晶度，所以用改进的离子交换法

（Method B），下图为 Method B 合成出来的催化剂的 XRD 表征图。 
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Method B 合成出来的 Ag-α-MnO2 的 XRD 表征 

 

下图为 Ag-α-MnO2（B）的 TEM 图 

 

Ag-α-MnO2（B）的 TEM 图 
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下图为 Ag-α-MnO2（B）的 EDS 图 

 

Ag-α-MnO2（B）的 EDS 图 

 

从上面三图并且对比 Method A 做出来的产物表征可以看出，Method A 与

Method B 做出来的产物还是有一定的区别的：（1）对比两种产物，Method B 做

出的产物 XRD 图显示，仅有少量的几乎不可见的 Ag 单质；（2）由 TEM 图可以

看出，Method B 催化剂的大小要稍微比 Method A 催化剂的大小要打，并且形貌

上基本一样；（3）在 Method B 做出要的样品表面发现一些非常小的银粒子（直

径<5nm，B 点），在 Method A 做出的样品中并没发现类似的粒子；（4）由 EDS

图可以看出 K+的含量减少，Ag 和 K 离子之间的离子交换近乎完全。 
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最后，为 Ag-α-MnO2（B）的 XPS 图 

 

Ag-α-MnO2（B）的 XPS 图 

XPS 图可以看出，在 Ag-α-MnO2（B）内 Ag 离子的价态分布，+1 价占主要，

而还含有一定量的 0 价单质银，由于 Ag+有一定的氧化性，所以可以对反应增益。 

 

4. 结论 

通过与熔融 AgNO3 进行离子交换成功合成了高结晶度的 Ag-α-MnO2，其在

过量硝酸银存在的条件下进行程序升温，将 K+与 Ag+进行离子交换，成功的合

成了 Ag-α-MnO2，并且过量的硝酸银可以被水洗去，相比于以前描述的高温固

相合成的方法（旧的离子交换法，耗时巨大），这个方法简单并且具有更小的粒

径大小，并且比表面积更大，所以，尝试的把合成的 Ag-α-MnO2 当做催化氧化

甲苯的催化剂来说，会比单纯用分子筛型的 MnO2 催化效果更好。 
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