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	一、项目实施情况（请就研究目标、研究过程、研究成果、研究心得作全面总结，3000字以内）： 在本研究中，我们使用IB族金属作为催化剂，以及负载了IB族金属的碳氮改性材料，依据反应的不同，通过催化剂、溶剂、温度的改变，实现选择性杂原子邻位的氧化反应。

研究目标
I、通过IB族金属与碳氮材料作为催化剂的引入，发展一个利用氧气作为氧化剂，实现C-H的选择性活化，将无选择性的氧化反应转变为有选择性催化合成。
II、通过本项目的研究，发展出一个基于IB族金属改性的碳氮复合物催化的选择性氧化反应。

研究过程
1.催化剂的制备
1.1纯g-C3N4材料的制备
本实验中我们采用了直接煅烧法来制备纯g-C3N4材料：将3.0 g三聚氰胺粉末装入瓷舟后放入管式炉中，在氮气氛下按5 OC/min 升温速率升温到 600 OC 后，恒温 2 h，最后在氮气氛下冷却至室温，得到纯g-C3N4粉体，记为纯g-C3N4。

1.2 N-g-C3N4材料的制备
聚乙烯亚胺改性的碳氮材料制备：将22g二氰酰胺和1.7 g氢氧化钾分散在100ml二次蒸馏水中。在70℃搅拌下注入1 g聚乙烯亚胺(PEI) (25 mg/g)溶液，蒸发直至其干燥。收集形成的固体产物，并以2.5℃/min的升温速率在500℃下进行第一次煅烧4小时。随后，用去离子水洗涤所得粉末以除去残余氢氧化钾，并在80℃干燥过夜。然后以2.5℃/分钟的速率在500℃下进行第二次煅烧5小时，以获得所需的材料记为g-C3N4-PA。

硝酸改性的碳氮材料制备：将2 g三聚氰胺浸入5 mL （1M）硝酸溶液中，随后向总体积为60 mL的溶液中加入一定量的乙醇，接着在室温下搅拌3 h，然后将混合物转移到100ml密封的高压釜中，并在180℃下保持12 h。待其冷却至室温后，通过离心收集白色中间体，用水和乙醇洗涤至中性，在60℃下真空干燥过夜。所得中间体在管式炉中以2.3℃/min的升温速率加热到550℃，恒温4 h，自然冷却后收集产物记为 N-g-C3N4。
1.3 P-g-C3N4材料的制备
NaH2PO2·H2O改性碳氮材料的制备：将NaH2PO2·H2O和三聚氰胺均匀混合（二者质量比0.02wt %），然后将混合物装入瓷舟后放入管式炉中，在氮气氛下按5 OC/min 的升温速率升温到 550 OC，在550℃下煅烧4 h。将所得产物研磨，用蒸馏水洗涤数次，在70℃干燥过夜，收集产物记为 P-g-C3N4。

1.4 S-g-C3N4材料的制备
2-噻吩甲酸改性碳氮材料的制备：将3 g三聚氰胺和0.5 g 2-噻吩甲酸置于100ml烧瓶中，加入20ml乙醇，然后在80℃下搅拌5 h，将混合物转移到100 mL烧杯中，并在室温下磁力搅拌蒸发直至其干燥。收集形成的固体产物研磨半小时，然后将混合物置于瓷舟中，以升温速率为5℃/min升至550℃，在550℃下煅烧2 h，自然冷却后收集产物记为 S-g-C3N4-1。

DL-蛋氨酸改性碳氮材料的制备：将3 g三聚氰胺和0.5 g DL-蛋氨酸置于100ml烧瓶中，加入20 mL乙醇，然后在80℃下搅拌5 h，将混合物转移到100 mL烧杯中，并在室温下磁力搅拌蒸发直至其干燥。收集形成的固体产物研磨半小时，然后将混合物置于瓷舟中，以升温速率为5℃/min升至550℃，在550℃下煅烧2 h，自然冷却后收集产物记为 S-g-C3N4-2。

1.5 Cu/g-C3N4材料的制备
本文采取直接煅烧法制备对比材料Cu/g-C3N4材料：称取3.0 g三聚氰胺（0.02 mol）和0.63 g CuSO4·5H2O (2.5 mmol)于研钵中，研磨均匀后将混合物放入管式炉，通入N2后以2℃/min升温至550℃并保持2 h。当加热结束后，待冷却后收集标记为Cu/g-C3N4。
1.6氧化亚铜的制备
以葡萄糖还原法制得的氧化亚铜：氮气氛下，将50 mg醋酸铜(0.2 mmol)、50 mg聚乙烯吡咯烷酮、18 mg葡萄糖（0.1 mmol）溶解在45 mL去离子水中，转移到100 mL三颈烧瓶中，体系升温至80oC。将16 mg氢氧化钠（0.4 mmol）、50 mg聚乙烯吡咯烷酮溶解在30 mL去离子水中后，10 min内滴加到三颈烧瓶中。保持80oC，继续搅拌2 h，停止反应，待反应体系冷却至室温。溶液离心分离（8000 rpm, 3 min），所得的橙色粉末依次用蒸馏水（3×5 mL）、乙醇（3×5 mL）、乙醚（3×5 mL）洗涤，真空干燥，得橙色的氧化亚铜颗粒12.0 mg，产率85%左右。

2.1 催化剂材料的XRD分析
为确定各种非金属掺杂改性后g-C3N4的物相，本文通过X射线衍射(XRD)对它们进行了表征分析。图3-1为g-C3N4-PA、N-g-C3N4、P-g-C3N4、S-g-C3N4-1和S-g-C3N4-2材料的XRD图，从图中可以看到，所有改性后的g-C3N4的XRD图谱在2θ=27.3o左右处都显示出宽衍射峰，g-C3N4-PA、N-g-C3N4、S-g-C3N4-1和S-g-C3N4-2材料的XRD图谱在2θ=13.0o左右处都出现了衍射峰。27.3o的峰对应于g-C3N4的共轭芳族体系堆叠形成的晶面衍射，13.0o的峰对应于三-s-三嗪单元的晶面衍射。P-g-C3N4材料在13.0o处并未出现g-C3N4的特征峰，可能是由于加热过程中三聚氰胺导致P-g-C3N4的三-s-三嗪单元结构被破坏，产物中的三-s-三嗪单元含量较少，以至于未被检出。S-g-C3N4-2材料在13.0o处的衍射峰强度过大宽度过宽，可能是由于S-g-C3N4-2中三-s-三嗪单元含量多，产物晶粒过大。结果表明，各非金属掺杂改性g-C3N4相对完整的保留了g-C3N4的结构。[image: image14.jpg]



图2-1 非金属掺杂g-C3N4的XRD图

a: g-C3N4-PA b: P-g-C3N4 c: S-g-C3N4-1 d: S-g-C3N4-2 e: N-g-C3N4
3.1催化反应的探究
3.1.1掺杂改性g-C3N4催化杂原子邻位的氧化反应研究
采用直接煅烧法制备了P-g-C3N4材料作为光催化剂，称取P-g-C3N4催化剂18.4 mg (0.2mmol)，取1mL 丙酮作为溶剂置于35mL的封管中，再加入底物26uL异色满，在氧气氛条件下，80℃搅拌光照12小时，通过薄层色谱法检测结果。根据待测物比移值分析，展开剂为体积比为5∶1的石油醚和乙酸乙酯混合液，通过使用紫外分析仪区分确认产物，收集产物区域的硅胶，用二氯甲烷不断洗涤过滤直至无产物滤出，收集滤液，使用旋转蒸发器除去二氯甲烷得到产物，通过计算得到目标产物异色瞒的收率是60.0%。

为确定目标产物的化学结构式，本文主要对其进行核磁氢谱（1H NMR）分析，如图所示。[image: image1.png]ne)ysusiul
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图3-1 目标产物的核磁氢谱图[image: image13.png]1





图3-2 异色瞒的核磁氢谱图
通过对比目标产物和异色瞒的核磁氢谱图并对其进行分析可知，得到的目标产物即为异色瞒。
3.1.2光催化氧化异色满反应条件探索
为了确定异色满催化氧化到异色瞒的最优条件，本文以异色满为反应底物，在25 W的LED灯光照射下，控制催化剂、溶剂、反应温度等变量探索最优催化氧化条件。

催化剂对反应影响的研究

表3-1 催化剂对反应的影响
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反应条件：溶剂丙酮1 mL，异色满 0.2mmol，催化剂不同改性的g-C3N4，25 W LED灯，60℃，反应12 h。
我们分别以纯g-C3N4、g-C3N4-PA、N-g-C3N4、P-g-C3N4、S-g-C3N4-1、S-g-C3N4-2为催化剂做平行对比实验。以丙酮为溶剂，在25 W LED灯照射下，实验装置为充满氧气的35 mL封管，加入异色满0.2mmol在60℃下加热搅拌反应12 h。计算结果表明：纯g-C3N4催化氧化的收率为22.7%（entry 1）；g-C3N4-PA催化氧化的收率为16.2%（entry 2）；N-g-C3N4催化氧化的收率为36.9%（entry 3）；P-g-C3N4催化氧化的收率为49.3%（entry 4）；S-g-C3N4-1
催化氧化的收率为11.0%（entry 5）；S-g-C3N4-2催化氧化的收率为19.4%（entry 6）。催化剂对比研究表明，经过P-g-C3N4材料的催化能力较强。同时采用纯丙酮不加催化剂，在25 W LED灯照射下氧化异色满收为9.7%（entry 7）。

溶剂对反应影响的研究

表3-2溶剂对反应影响
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反应条件：不同溶剂1 mL，异色满 0.2mmol,催化剂P-g-C3N4，25 W LED灯，60℃，反应12 h。
首先我们研究了溶剂对反应的影响，分别采用乙腈，二氯甲烷作为溶剂其他条件不变，结果表明乙腈作为溶剂的催化氧化的收率为34.7%（entry 2），二氯甲烷作为溶剂的催化氧化的收率为37.6%（entry 3），说明乙腈和二氯甲烷均不适合作为此反应溶剂。

光照对反应影响的研究

表3-3 不同光照反应条件对比
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反应条件：溶剂丙酮1 mL，异色满 0.2mmol,催化剂P-g-C3N4，光照，60℃，反应12 h。
继溶剂之后，我们进一步研究了光照对反应的影响，分别采用避光和普通自然光两种方法与25 W光照进行了对比试验。结果表明避光条件下催化氧化收率下降至18.8%（entry 2），自然光条件下催化氧化收率下降至21.9%（entry 3），说明光照是促进催化氧化的重要因素。

温度对反应影响的研究

表3-4 不同温度反应条件对比
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反应条件：溶剂丙酮1 mL，异色满 0.2mmol,催化剂P-g-C3N4，25 W LED灯，不同温度，反应12 h。

在研究出反应的最佳光照条件后，本文又考察了温度对反应的影响，分别采用室温和升高温度至80℃，结果表明室温的催化氧化收率显著降低至32.4%（entry 2），温度为80℃的催化氧化收率升至60.0%（entry 3），说明温度是促进反应进行的重要因素。

3.1.3 IB族金属纳米颗粒及其碳氮复合物对杂原子邻位的氧化反应研究
用非金属掺杂改性的碳氮材料在异色满的催化氧化反应中取得了不错的效果，收率能达到60%，为对反应进行进一步优化，我们将IB族金属纳米颗粒及相关的碳氮复合物作为催化剂，对该氧化反应进行深入研究。
催化剂对反应研究作用
表3-5 催化剂对反应的影响
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反应条件：溶剂二氯甲烷1mL，异色满0.2mmol，不同催化剂，25 W LED灯，60℃，反应12 h。
我们分别以CuTc/C3N4、Cu2O/C3N4、Cu/Co、Cu NPS、Cu2O为催化剂以做平行对比实验。以二氯甲烷为溶剂，在25 W LED灯照射下，实验装置为充满氧气的35 mL封管，加入异色满0.2mmol在60℃下加热搅拌反应12 h。计算结果表明：CuTc/C3N4催化氧化的收率为36.1%（entry 1）；Cu2O/C3N4催化氧化的收率为22.3%（entry 2）；Cu/Co催化氧化的收率为21.7%（entry 3）；Cu NPS催化氧化的收率为17.7%（entry 4）；Cu2O催化氧化的收率为31.3%（entry 5）；催化剂对比研究表明，CuTc/C3N4和Cu2O的催化性能较好。同时，我们还进行了空白实验，在不添加催化剂的情况下，反应收率仅为6.7%。
铜盐作为催化剂对反应影响
表3-6铜盐对反应的影响催化剂对比
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反应条件：溶剂丙酮1 mL，异色满 0.2 mmol，催化剂为不同铜盐，60℃，反应12 h。

接下来我们选用不同铜盐作为催化剂，探究他们的催化性能，以硫酸铜为催化剂收率达到45.6%（entry1）；以氯化铜为催化剂收率达到23.0%（entry2）；以硝酸铜为催化剂收率达到21.8%（entry3）；以醋酸铜为催化剂收率达到55.1%（entry4），结果表明，这些铜盐作为催化剂，在本实验体系中催化性能都不如氧化亚铜。
溶剂对反应影响的研究

表3-7 溶剂对反应的影响
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反应条件：不同溶剂1 mL，异色满0.2 mmol，催化剂Cu2O或CuTc/C3N4，25 W LED灯，
60℃，反应12 h。

我们挑选上述2个催化性能较好的催化剂CuTc/C3N4和Cu2O，进行不同溶剂的筛选，分别采用乙腈，二氯甲烷，丙酮作为溶剂，其他条件不变，结果表明以CuTc/C3N4作为催化剂时，乙腈为溶剂催化氧化收率15.5%（entry2），丙酮为溶剂催化氧化收率37.2%（entry3），以Cu2O作为催化剂时，乙腈为溶剂催化氧化收率18.8%（entry5），丙酮为溶剂催化氧化收率63.1%（entry6），以上反应结果说明，丙酮较适合作为本反应体系的溶剂，氧化亚铜作为本反应体系的催化剂，催化氧化收率更高，能达到63.1%。

温度对反应影响的研究

表3-8 温度对反应的影响
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反应条件：溶剂丙酮1 mL，异色满 0.2 mmol，催化剂Cu2O，不同温度，反应12 h。
在研究出反应的最佳溶剂后，我们又考察了温度对反应的影响，分别采用30℃、40℃、50℃、60℃、70℃，结果表明30℃的催化氧化收率显著降低至19.5%（entry 1），温度为60℃的催化氧化收率升至63.1%（entry 5），说明温度是促进反应进行的重要因素，且60℃为反应的最适宜温度。

水对反应影响的研究

表3-9 水对反应的影响
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反应条件：溶剂丙酮1 mL，异色满 0.2 mmol，催化剂Cu2O，60℃，反应12 h。
我们把分子筛放入管式炉煅烧后，放入溶剂中以除去水分子，避免水分子影响反应体系。
具体操作如下：倒出部分分子筛放入磁舟中，放入管式炉煅烧，设置升温速度5℃/h升至500℃，恒温4小时后，氮气氛下冷却，加入丙酮中干燥。实验表明，溶剂丙酮用煅烧过的分子筛干燥后，收率达到77.8%（entry1），这说明水对反应体系有一定影响，溶剂中除去水后反应更好，收率更高。
（6）催化剂不同制备方法对反应影响
表3-10 催化剂不同方法的影响
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反应条件：溶剂干燥丙酮1 mL，异色满 0.2 mmol，催化剂为不同方法制备的Cu2O，60℃，
反应12 h。

最后我们选用不同方法制备的氧化亚铜颗粒在相同条件下进行催化性能的对比，得出液相还原合成的Cu2O催化氧化收率为46.8（entry1）；湿法制备的Cu2O催化氧化收率为18.2（entry2）；水合肼还原法制备的Cu2O催化氧化收率为55.6（entry3）；葡萄糖还原法制备的Cu2O催化氧化收率为77.8（entry4），以上数据得出，葡萄糖还原法制备的Cu2O在本实验体系中催化性能较好。

此外，本文还通过气相色谱仪检测了其他反应条件下的待测物，根据待测物沸点分析，气相参数设置为程序升温：进样口温度300℃，柱温为100℃保持3min后以5℃/min升温至150℃，氢火焰检测器设为300℃。首先配制待测样的标准混合液，若待测样中有水相，则使用二氯甲烷作为萃取剂萃取待测样，最后按照给出的参数设置使用气相色谱仪检测，得到标准混合液的气相色谱图如图3-5所示：在保留时间为1.3 min处的峰是二氯甲烷的溶剂峰，5.1min处的峰是异色满的原料峰，在9.1min和11.4 min处的峰分别是副产物和主产物异色瞒的产物峰。
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图3-3 标准混合液气相色谱图
至此，我们发展了两个新的邻位杂原子氧化的催化体系：

（1）以异色满作为反应底物，氧气作为氧化剂，磷改性的g-C3N4作为催化剂，丙酮作为反应溶剂，温度为80℃同时光照的条件下，可以60.0%的收率获得相应氧化产物。
（2）以异色满作为反应底物，氧气作为氧化剂，氧化亚铜作为催化剂，干燥的丙酮作为反应溶剂，温度为60℃的条件下，可以77.8%的收率获得相应氧化产物。
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