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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。

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深入分析。基于控制变量试验，进一步考

察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%，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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Selective oxidation of benzyl alcohol to benzaldehyde over
Ce-modified algal-based biochar
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（School of Energy and Power Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China）
Abstract：As an important chemical intermediate,  benzaldehyde is widely used in medicine and fine
chemicals. To address pollution in traditional benzaldehyde synthesis, preparing benzaldehyde through
the catalytic oxidation of benzyl alcohol holds significant research and practical value. In this study, a
cerium-modified  algal-derived  biochar  catalyst  with  excellent  catalytic  oxidation  performance  was
prepared.  The  physicochemical  properties  of  the  catalysts  were  thoroughly  analyzed  using  various
characterization  methods,  including  scanning  electron  microscope,  X-ray  diffractometer,  and  X-ray
energy  spectrometer.  The  effects  of  reaction  temperature,  oxidation  reaction  time,  CeO2  doping,  and
catalyst  dosage  on  benzyl  alcohol  conversion  and  benzaldehyde  selectivity  during  catalytic  oxidation
were  further  investigated  through  controlled  variable  tests.  The  results  showed  that  the  prepared
catalysts enabled efficient conversion of benzyl alcohol under mild conditions, with conversion rates of
100% and benzaldehyde selectivity of 86.59%. This study demonstrates the highly selective conversion
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of benzyl alcohol to benzaldehyde under mild conditions and proposes an alternative for the preparation
of benzaldehyde in a green, economical, and environmentally friendly way.
Keywords：Biomass；Algae；Biochar；Catalytic oxidation；Benzaldehyde

 

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]。传统液相催化苯甲醇生

成苯甲醛的用于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化学反应[8]。

FUKU等采[9] 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%。不同方法制备的不同形态的催化剂，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，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）将其用于苯甲醇选择性氧化反

应制备苯甲醛。考察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，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。

主要仪器有管式炉（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
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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。
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)3·6H2O的质量分别为 SFC的 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 N2 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=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，而后将反应釜在一定温度下反应。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。

 
 
 

(c) CeO2/SFC-15的电镜图(×10 k)

(d) CeO2/SFC-15的电镜图(×30 k)

(e) CeO2/SFC-15的能谱映射图(C) (f) CeO2/SFC-15的能谱映射图(Ce)

(g) CeO2/SFC-15的能谱映射图(N) (h) CeO2/SFC-15的能谱映射图(O)

(a) SFC电镜图(×500) (b) SFC电镜图(×10 k)

1 μm1 μm10 μm

10 μm

10 μm100 nm

10 μm

10 μm

图 1   催化剂 SFC、CeO2/SFC-15 的 SEM 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°
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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

其他衍射峰，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。
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图 2   催化剂的 XRD 图

Fig. 2    XRD of catalysis
 

图 3为催化剂 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峰与炭材料的无序性有关[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。
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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

4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

CeO2 负载量、反应时间、反应温度和催化剂

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

0.20 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

100.00% 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

0.20 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
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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
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Fig. 4    XPS spectra of CeO2/SFC-15
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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。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，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 0.20 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键相互作

用对液体中的芳香化合物有良好的富集效果[24]。

其次，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，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。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。
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