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MoO3/C-N 复合材料的制备条件对其结构及催化性能的影响 
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(b应用表面与胶体化学教育部重点实验室  陕西师范大学化学化工学院  西安 710119) 

摘要  利用直接热插入法制备了 MoO3/十二烷基胺(DDA)插层复合材料并对其进行煅烧处理制备了 MoO3/C-N 复合材

料. 研究了不同的煅烧条件对该复合材料的结构、组分及形貌的影响, 结果表明在 400～800 ℃之间进行煅烧 , 

MoO3/C-N 复合材料的晶态结构发生了有序-无序-有序的变化, 部分 Mo 的价态由＋6 降到＋4 或＋2. 当煅烧温度低于

600 ℃时, 主要是 MoO3 层间十二烷基胺的碳化反应, MoO3 的层状结构仍然存在, 但层间距变小. 当煅烧温度高于

600 ℃时, MoO3与 C 发生氧化还原反应生成 Mo2C, MoO3的层状结构被破坏. 在 600 ℃煅烧处理时, 随着煅烧时间的

延长, 有 MoO2 晶体产生. 煅烧升温速率对复合材料的结构影响不大. 将不同煅烧条件制备的 MoO3/C-N 复合材料应用

于苯甲醇制备苯甲醛的催化研究, 结果发现 600 ℃煅烧 2 h处理得到的MoO3/C-N复合材料的催化效果最好, 产物选择

性单一, 苯甲醛产率达 30%, 比未插层的 MoO3(8%)提高了近 4 倍, 且该催化剂可多次重复使用.  
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Influence of Preparation Conditions of MoO3/C-N Hybrid Materials on  
Its Structure and Catalytic Performance  
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Abstract  Molybdenum oxide (MoO3)/dodecylamine (DDA) intercalated materials were synthesized via direct thermal 
treatment followed by calcination to give MoO3/C-N hybrid materials. These prepared intercalated materials were character-
ized by powder X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM), transmission electron microscope (TEM), 
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Raman spectroscopy to investigate the influences of the calcination conditions, 
such as calcination temperature, calcination heating rate and calcination time, on the structure and composition of these mate-
rials. The results exhibited the order-disorder-order changes of the crystal structure during the calcination temperature from 
400 ℃ to 800 ℃. Meanwhile, the valence of some Mo was reduced from ＋6 to ＋4 or ＋2. XRD patterns showed that 
calcination heating rate had almost no effect on the composite structure. Crystal MoO2 was produced with the increase of 
calcination time at 600 ℃ in N2 atmosphere. Crystal Mo2C was formed and the crystalline became regular with the increase 
of calcination temperature when the calcination temperature was higher than 600 ℃. SEM and TEM images clearly showed 
that molybdenum oxide layers were kept with the reducing of interlayer spacing as the calcination temperature below 600 ℃. 
With the calcination temperature rising up to 800 ℃, the carbonization effect of carbonaceous molecules and the enormous 
loss of gas molecules made the layer structure collapsed. In addition, the carbon and nitrogen elements were detected on the 
surface of molybdenum oxide. MoO3/C-N hybrid materials were used as catalyst for the oxidation of benzyl alcohol. The 
results showed that the structure and composition of the materials have a certain effect on the catalytic yield and the selectiv-
ity. The MoO3/C-N hybrid materials formed at calcination of 600 ℃ in 2 h was found to catalyze benzyl alcohol to benzal-
dehyde efficiently with high selectivity and relative stability. The yield of oxidation of benzyl alcohol to benzaldehyde in 3 h 
was up to 30% with a high selectivity retention, which was nearly 4 times compared with that of the pristine MoO3. The 
MoO3/C-N hybrid materials used as catalyst can be recycled several times with high selectivity. 
Keywords  molybdenum trioxide; hybrid materials; calcination; catalytic performance; oxidation of benzyl alcohol 

   
1  引言 

层状 α-MoO3 是一种 n-型半导体材料, 具有丰富的 

电磁特性、光学性能、机械性能、热稳定性能等因而在

电致变色[1～3]、电子器件[4]、电池电极[5]、催化剂[6～8]、
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光电设备[9]、传感器[10]、超级电容器[11]、润滑剂[12]等方

面有着广泛的应用前景, 是一种比较有代表性的层状氧

化物.  

α-MoO3 是一种间接的宽禁带半导体材料, 研究发

现通过插层法可以调控 α-MoO3 的带隙能量 [4,13～15]. 

α-MoO3 属于正交晶系, 由顶点为六个氧离子, 中心为

一个钼离子组成的扭曲的 MoO6 八面体结构单元, 沿着

垂直于 010 晶面的方向层层堆积而成, 层与层之间的作

用力为范德华力, 此作用力很容易通过插入客体分子而

被破坏[16], 因此是一种理想的插层主体. α-MoO3层间距

因插层客体的不同可进行调节, 具有很大的设计空间. 

在 α-MoO3 层间可以插入离子、有机小分子或者聚合物

等客体分子, 可以设计出各种不同性能的 α-MoO3 插层

复合材料, 而对所设计的 α-MoO3 插层复合材料做进一

步处理(如煅烧等), 有望进一步扩展其电学性能或催化

性能, 因而得到了人们的广泛关注[17～21].     

Afsharpour 课题组[22,23]将一系列 α-MoO3 插层复合

材料在空气中于 600 ℃煅烧得到层间距增大的 MoO3

材料, 并将其用作催化脂肪醇氧化为脂肪醛反应的催化

剂 . 侯文华与杨刚课题组 [24]在 N2 氛围中通过焙烧

MoO3/十二烷基胺插层复合材料使十二烷基胺碳化制备

了 MoO3/C 复合材料, 并探索了其在超级电容器的电极

方面的应用, 而杨占旭课题组[25]也成功地将该材料应

用于锂离子电池方面的研究. 在空气中煅烧 α-MoO3 插

层复合材料, 会使层间的有机物燃烧成CO2和H2O而脱

除, 进而形成层间距扩大或具有晶格缺陷的 MoO3. 而

在惰性气体中煅烧 α-MoO3 插层复合材料时, 有机物在

高温发生碳化, 其间 MoO3与 C 有可能会发生氧化还原

反应而生成不同价态的 Mo, 进而影响 MoO3 复合材料

的层状结构或组分 . 已有的文章中有关煅烧条件对

MoO3 插层复合材料的结构、组分及形貌的影响未见详

细报道, 而复合材料结构、组分及形貌的变化有可能直

接影响其性能.  

本文探讨了煅烧条件, 如煅烧温度、煅烧升温速率

以及煅烧时间等对 MoO3/C-N 复合材料的结构、组分及

形貌的影响, 并将不同煅烧条件下得到的复合材料用于

芳香醇氧化成芳香醛的催化研究, 研究了 MoO3/C-N 复

合材料的结构对其催化性能的影响, 探讨煅烧条件、

MoO3/C-N 复合材料的结构以及催化性能之间的关系.  

2  结果与讨论 

2.1  材料的结构与表征 

2.1.1  热重分析(TGA) 

有机客体与无机层状主体的插层反应是一个可逆

过程, 客体进入主体层间的排列方式及插入量与反应时

间、温度、溶剂等有一定关系. 通常, 在特定溶剂和温

度下, 随着反应时间延长, 插入主体层间的客体的量逐

渐增多, 当插层反应进行完全后, 客体插入主体层间的

量基本处于一个稳定状态, 变化不大. 图 1 为十二烷基

胺(DDA)作为有机客体插入无机层状主体 MoO3 层间的

插层反应时间为 1 d, 2 d, 3 d 及 4 d 所得产物的热重曲线

图, 通过不同 MoO3/DDA 的热失重曲线可以定性判断

层间 DDA 的插入量, 进而确定最佳插层反应时间[23].  
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图 1  不同插层反应时间(1～4 d)所制备的 MoO3/DDA 的热重曲线图 
Figure 1  Thermogravimetric curves of MoO3/DDA with different inter- 
calated reaction time (1～4 d) 

从图 1 可以看到, 不同插层反应时间得到的产物在

720 ℃以后, 基本无质量损失, 720 ℃以前最大失重率

分别为 58.2%(1 d), 69.9%(2 d), 80.5%(3 d)和 81.8%(4 d), 

随着插层时间而逐渐递增. 反应时间为3 d, 4 d时, 失重

曲线基本重合, 失重率变化不大. 由此说明, 随着 DDA

与MoO3反应时间的延长, 插入MoO3层间的DDA 的量

逐渐增多直到 DDA 的插层反应趋于平衡, DDA 插入

MoO3层间的量基本处于一个稳定状态.  

文献报道 DDA 分子是以小于 90°角双分子层均匀

排列于 MoO3 层间的(DDA 分子长度约为 1.78 nm, 

MoO3/DDA的层间距增大为 3.13 nm)[26]. 从图 1的XRD

图可以看出, DDA 与 MoO3反应 1～4 d 的层间距均为

3.073 nm, 表明不同反应时间, DDA 在 MoO3层间的排

列方式是一致的. 反应时间为 3 d 时, 插层反应已经趋

于平衡状态, 基本可以保证最大插入量, 且从经济的角

度考虑, 我们选择 3 d 为最佳插入时间.  

2.1.2  X 射线衍射分析(XRD)   

图 2(a)为煅烧后的 MoO3 以及当 DDA 插入 MoO3

层间后的 XRD 图谱, 从图中可以看出煅烧后的 MoO3

具有典型的 α-MoO3 层状结构的强衍射峰(JCPDS: 

05-0508)且层间距 d010为 0.692 nm (2θ＝12.813°). DDA 

插入 MoO3 层间后, 可以明显地观察到在 2θ＜20°的角

度范围内有 5 个(0k0)强衍射峰, 这些峰的角度位置分别

为 2θ＝2.859°, 5.771°, 8.635°, 11.500°, 14.364°, 基本呈

现倍数关系, 由此说明 DDA 成功地插入到 MoO3 层间, 

且 MoO3 层间距增大后层结构非常完好, 根据布拉格方

程可以计算出 DDA 插入 MoO3 层间后使层间距 d010 增

加到 3.073 nm (2θ＝2.859°), 与文献[26]中报道的数据基   
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图 2  (a) MoO3和 MoO3/DDA; (b) MoO3/DDA 经过不同煅烧温度(煅烧升温速率: 5 ℃/min, 煅烧时间: 2 h, N2流速 40 mL/min); (c) MoO3/DDA 经过

不同升温速率(煅烧温度: 600 ℃, 煅烧时间: 2 h, N2流速 40 mL/min); (d) MoO3/DDA 经过不同煅烧时间(煅烧温度: 600 ℃, 煅烧升温速率: 5 ℃/ 
min, N2流速 40 mL/min)的 X 射线粉末衍射图  
Figure 2  X-ray powder diffraction patterns of (a) MoO3 and MoO3/ DDA; (b) MoO3/DDA at different calcination temperature (5 ℃/min, 2 h, N2 with 40 
mL/min flow); (c) MoO3/DDA at different calcination heating rate (600 ℃, 2 h, N2 with 40 mL/min flow); (d) MoO3/DDA at different calcination time 
(600 ℃, 5 ℃/min, N2 with 40 mL/min flow) 

本相符. 

将 MoO3/DDA 在氮气氛围下进行煅烧处理, 层间

的 DDA 分子会发生碳化. 图 2(b)为不同的煅烧温度处

理后的 XRD 图. 从图中可以看到, 煅烧温度分别为

400 ℃和 500 ℃时, MoO3 的(010)衍射峰仍然保留, 衍

射峰的强度有所减弱, 衍射角较未经煅烧的MoO3/DDA

向大角度偏移(插图为小角衍射图), 2θ 由 2.859°分别增

大到 4.901°和 5.016°, 通过计算得到对应的层间距 d010

分别为 1.81 nm 和 1.75 nm, 说明煅烧温度低于 500 ℃

时, 主要为 DDA 分子发生碳化并伴随着小分子的释放, 

使层间距变小, 但 MoO3 仍保留着一定有序的层结构. 

当煅烧温度到 600 ℃时 , 衍射峰完全消失 , 表明在

600 ℃时, MoO3的层结构遭到破坏, 由有序的层状结构

变为无序结构. 当温度升到 700 ℃时, 逐渐有 Mo2C 的

衍射峰(JCPDS: 35-0787)产生, 随着温度上升到 800 ℃

时, Mo2C 的衍射峰变强, 表明 Mo2C 晶型逐渐变好. 结

果说明在高温煅烧时, MoO3和C发生了化学反应, 从而

使 Mo 的价态发生了改变. 图 2(c)是将 MoO3/DDA 在不

同的煅烧升温速率下于 600 ℃煅烧 2 h 后的 XRD 图谱, 

从图中可以看出, 在不同的煅烧升温速率下, 仍然没有

明显的衍射峰, 表明在 600 ℃煅烧时升温速率对材料

的结构基本无影响. 图 2(d)为在 600 ℃下对MoO3/DDA

进行不同煅烧时间处理的 XRD 图谱, 从图中可以清楚

地观察到, 在 1～2 h 的煅烧时间里, 没有明显的衍射峰

出现, 煅烧时间达到 3 h 开始有微弱的衍射峰产生, 随

着煅烧时间的延长, 该衍射峰逐渐变强, 对比 PDF 卡片

可判断其为 MoO2 的衍射峰(JCPDS: 65-1273), 由此说

明, 煅烧温度为 600 ℃左右时, 在较长时间的煅烧处理

中产生了 MoO2晶体, 随着煅烧时间的延长, MoO2晶体

的结晶度逐渐变大.  

2.1.3  SEM 和 TEM 表征分析 

材料的形貌由 SEM 和 TEM 进行表征, 由扫描图

3(a)可以看出, MoO3 为光滑紧密厚实的层板结构. 从图

3(b)中明显地观察到当 DDA 插入 MoO3层间后, 材料变

为层状薄片结构, 图 3(c)插图中的高分辨透射图清晰地

展现出均匀的相对平滑的层结构, 将其继续在高分辨透   
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图 3  扫描电镜图(a) MoO3; (b) MoO3/DDA. 高分辨透射电子显微镜图(c) MoO3/DDA; (d) MoO3/DDA-400; (e) MoO3/DDA-600; (f) MoO3/DDA- 
800; (g) MoO3/DDA-600 元素分布的能谱图 
Figure 3  SEM images of (a) MoO3; (b) MoO3/DDA. HRTEM images of (c) MoO3/DDA (inset); (d) MoO3/DDA-400; (e) MoO3/DDA-600; (f) MoO3/ 
DDA-800; (g) Elemental mapping images of MoO3/DDA-600 

射电子显微镜放大, 可以看到明显的层间隙[图 3(c)插

图], 据图 2(a)中 XRD 表征结果, 其层间距为 3.073 nm. 

MoO3/DDA 在 400 ℃退火后仍保留层结构且厚度变薄, 

表面变得略显粗糙[图 3(d)], 结合 XRD 分析, 可能是

DDA 发生碳化反应且伴随着小分子释放的原因. 当退

火温度达 600 ℃后, 可以看到在材料表面粗糙不平[图

3(e)], 可能是由于退火过程中发生碳化的 DDA 中的碳

与 MoO3 发生反应并产生一些小分子, 释放的小分子冲

破 MoO3 层结构, 使层表面遭到破坏. 另外, 对 600 ℃

煅烧的 MoO3/DDA 做了局部[图 3(g)红色方框部分]能谱

扫描分析, 发现在材料的表面有 N 元素出现, 说明层状

结构被破坏, 层间的 N 元素在层的表面出现. 当煅烧温

度达 800 ℃后, 在材料表面上密集地分散着斑点[高分

辨透射图 3(f)], 将这些斑点放大可以观察到明显的晶格

条纹[图 3(f)中插图], 结合上述 XRD 分析, 可以判断这

些斑点组分为 Mo2C 纳米晶粒.  

2.1.4  XPS 表征分析 

图 4 为 Mo 的 3d 轨道自旋分裂峰和 C 的 1s 轨道自

旋分裂峰, 其中图 4(a)为未插层的 MoO3的 Mo 3d 轨道  
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图 4  Mo 3d 和 C 1s 的 XPS 谱图(a) MoO3; (b, f) MoO3/DDA; (c, g) MoO3/DDA-400; (d, h) MoO3/DDA-600; (e, i) MoO3/DDA-800  
Figure 4  XPS spectra of Mo 3d and C 1s region for (a) MoO3; (b, f) MoO3/DDA; (c, g) MoO3/DDA-400; (d, h) MoO3/DDA-600; (e, i) MoO3/ DDA-800 

自旋分裂峰, Mo 的价态为＋6 价, 峰值分别为 236.1 eV 

(3d3/2)和 233.0 eV (3d5/2). 当 DDA 插入 MoO3 层间后, 

Mo6＋ 3d 的峰值分别为 235.1 eV (3d3/2)和 231.9 eV 

(3d5/2), 与未插层的 MoO3相比较, 峰值略微向低能量偏

移[如图 4(b)所示]. 

对 MoO3/DDA 插层复合材料进行 400 ℃煅烧处理

后, Mo 出现了两种价态: ＋6 价和＋4 价. Mo6＋ 3d 的峰

值变为 235.6 eV (3d3/2)和 232.6 eV (3d5/2), Mo4＋ 3d 的峰

值为230.8 eV (3d5/2)[如图4(c)所示], 结合图2 XRD层间

距变化的分析以及未插层的MoO3和MoO3/DDA插层复

合材料的峰值能量大小比较, 可推断出随着 MoO3 层间

距 d010 的增加 , Mo 3d 峰值能量逐渐变小 . 另外 , 

MoO3/DDA 经过 400 ℃煅烧后 C-H 的相对含量由未煅

烧时的 100%减少到 60.5%[图 4(f)和 4(g)], 表明在煅烧

过程中, DDA 被碳化形成 MoO3/C-N 复合材料. Mo4＋的

出现说明可能部分碳与 MoO3 发生了氧化还原反应, 根

据文献[27]推测可能发生了如下反应:   
MoO3＋C→MoO2＋CO2    (1) 

对 MoO3/DDA 插层复合材料进行 600 ℃煅烧处理

后, 与 400 ℃煅烧时相比 Mo4＋的相对含量明显增加(从

10%增加到 23.7%)[图 4(d)], 结合图 2(d) XRD 的分析进

一步证明了反应(1)的存在. 而此时, 碳的相对含量略微

增加(从 32.6%增加到 39.4%)[图 4(h)], 说明在这个过程

中 DDA 的碳化反应与反应(1)仍同步发生. 当退火温度

达 800 ℃时, 一个新的能量峰 Mo2＋出现在 228.2 eV 

(3d5/2)处[图 4(e)], 结合图 2(b) XRD 的分析进一步说明

了 Mo2C 的生成. 此时, 碳的相对含量明显的由 39.4%

减少到 15.7% [图 4(i)], 表明一部分碳与MoO3发生了氧

化还原反应生成 Mo2C, 一部分以 CO2 气体释放出去, 

因此在 TEM 图上出现 Mo2C 的晶格条纹, 根据文献[27]

推测可能发生了如下反应:   
MoO3＋C→Mo2C＋CO2    (2) 
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2.1.5  拉曼光谱表征分析 

图 5 中插图(a)为 α-MoO3 的特征拉曼光谱图, 对

MoO3/DDA 进行煅烧处理后 , 随着煅烧温度的升高 , 

MoO3的谱线强度逐渐减弱(图 5), 同时在 1350 和 1600 

cm－1附近分别出现了两个峰[图 5(b)]. 图 5 中的插图(b)

为红色方框处两个峰的放大图, 其为 DDA 碳化后形成

的碳材料典型的拉曼 D 峰(1350 cm－1左右)和拉曼 G 峰

(1600 cm－1左右). D峰一般为石墨材料的缺陷峰, G峰代

表石墨化程度[28], 由于在 XRD 表征中并没有明显的石

墨烯或石墨的衍射峰, 所以 DDA 碳化后形成的碳材料

是无定型的. 对于无定型碳来说, D 峰的强度(ID)代表碳

材料的混乱度, ID 值越大, 碳的混乱度越小, 而 G 峰的

半峰宽 FWHM(G)越大, 碳的混乱度越大[29]. 从图 5(b)

中插图可以观察到, 当煅烧温度在 400 到 600 ℃时, ID 

值随着煅烧温度的升高而略微减小, FWHM(G)随着煅

烧温度的升高而略微变宽 , 600 ℃时 ID 值最小 ,  

FWHM(G)最宽, 表明在 400 到 600 ℃间随着煅烧温度

的升高, 碳的混乱度变大, 可能是由于温度升高造成三

氧化钼层状结构的破坏程度增加引起的, 而煅烧温度到

达 600 ℃, 三氧化钼层状结构完全遭到破坏, 因此材料

的结构处于无序混乱状态. 当煅烧温度在 600 到 800 ℃

时, ID 值随着煅烧温度的升高而逐渐增加, FWHM(G) 

随着煅烧温度的升高而略微变窄, 此时 DDA 被碳化的

部分无序性逐渐变低甚至趋向于石墨化. 当无定型碳逐

渐石墨化时, D 和 G 峰的强度比 ID/IG随着结晶晶粒尺寸

大小的变化而变化[28～32]. MoO3/DDA-400, MoO3/DDA- 

500, MoO3/DDA-600, MoO3/DDA-700, MoO3/DDA-800

的 ID/IG值分别为 1.07, 1.07, 1.08, 1.01, 1.10, 基本无明显

变化, 说明在 2 h 内, 煅烧温度对碳颗粒的大小无太大

影响, 仅仅只影响了碳材料的缺陷程度和结构无序性. 
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图 5  MoO3[插图(a)]和 MoO3/DDA 在不同的温度下煅烧后的拉曼光

谱图及其 D 和 G 带峰放大图[插图(b)] 
Figure 5  Raman spectra of MoO3 [inset (a)] and MoO3/DDA at differ-
ent calcination temperature and its enlarge figure of D, G bands [inset (b)] 

材料的比表面积大小与材料的结构及缺陷可能有

关, 氮气物理吸附测得 MoO3, MoO3/DDA, MoO3 /DDA- 

400, MoO3/DDA-500, MoO3/DDA-600, MoO3/DDA-700, 

MoO3/DDA-800 的比表面积分别为 0.9, 4.4, 4.7, 4.8, 

152.1, 115.3, 114.3 m2/g, 结合 XRD 与 SEM 和 TEM 的

分析结果, MoO3是高度结晶的光滑层板结构, 因此比表

面积较小, 当 DDA 插入层间, 层间距扩大, 因此比表面

积增大, 经过 400 ℃和 500 ℃煅烧, 由于 DDA 分子碳

化层间距减小, 但结构略有缺陷, 所以比表面积有所增

大, 而当煅烧温度达 600 ℃后, 三氧化钼层状结构完全

遭到破坏, 因此材料的结构处于无序混乱状态, 缺陷程

度最大, 比表面积急剧增大, 而经 700和 800 ℃煅烧后, 

伴随 Mo2C 纳米晶粒的产生, 且晶型逐渐变好, 缺陷程

度较 600 ℃时小, 因而比表面积减小.  

2.2  材料的催化性能结果及分析 

我们分别对不同煅烧条件下制备的MoO3/C-N 复合

材料进行催化性能的表征, 图 6 为 MoO3/C-N 复合材料

催化苯甲醇氧化反应的结果. 在气相色谱中, MoO3和所

有经煅烧的 MoO3/DDA 形成的复合材料催化苯甲醇氧

化反应都只检测到唯一一种产物苯甲醛, 说明它们对该

反应的选择性高. 不加催化剂、以 DDA 或未经退火的

MoO3/DDA 作催化剂时, 苯甲醛选择性较低[图 6(b)], 

说明起选择性作用的成分是 MoO3, MoO3/DDA 选择性

降低可能是层间的 DDA 的影响. 从图 6(a)中看出在

600 ℃不同煅烧升温速率形成的复合材料对苯甲醛产

率基本无明显影响, 而煅烧温度和煅烧时间对苯甲醛产

率影响较大[图6(b)和6(c)]. 图6(b)可以看出未经煅烧的

MoO3/DDA 作催化剂使用时, 苯甲醛产率均比 MoO3和

DDA 单独作催化剂时的产率高; 经煅烧的 MoO3/DDA

材料做催化剂使用时, 随着温度的升高, 苯甲醛产率先

增后减, 与其比表面积的增长趋势一致; 在 600 ℃煅烧

时, 随着煅烧时间的延长, 苯甲醛产率先增后减. 未煅

烧的 MoO3/DDA 中层间距增大的 MoO3含量较高, 煅烧

后, 随着温度的升高, MoO3层结构逐渐被破坏, 且与碳

部分反应生成MoO2或Mo2C, 层间距增大的MoO3含量

减少; 当煅烧温度为 600 ℃时, MoO3 层结构完全被破

坏, 成无序混乱状态, 具有较大的晶格缺陷, 其比表面

积和催化产率在煅烧的材料中最高; 超过 600 ℃后, 

MoO3 继续与碳反应, 材料的比表面积虽远大于煅烧温

度为 400 ℃和 500 ℃时的比表面积, 但其催化产率低

于煅烧温度为 400 ℃和 500 ℃时的复合材料, 可能是

随着煅烧温度的升高, 层间距增大的 MoO3 复合材料中

的 MoO3含量的减少导致的结果. 图 6(c)中, MoO3/DDA

在 600 ℃下煅烧 2 h 后, 催化效果最好, 结合XRD 表征

结果分析可以知道, MoO3/DDA 煅烧 2 h 后有 MoO2生

成, 随着煅烧时间的延长, DDA 大量发生碳化, 复合材

料的比表面积增大, 部分MoO3与碳反应生成MoO2, 使

MoO3的含量逐渐减少, 而 1 h煅烧时间较短, DDA 可能 
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图 6  (a) 不同的煅烧升温速率(600 ℃, 2 h); (b) 不同的煅烧温度(2 h, 
5 ℃/min); (c) 不同的煅烧时间(600 ℃, 5 ℃/min)对苯甲醇氧化为苯

甲醛反应 3 h 后苯甲醛选择性及产率的影响 
Figure 6  The effects of (a) different calcination heating rate (600 ℃, 2 
h); (b) different calcination temperature (2 h, 5 ℃/min); (c) different 
calcination time (600 ℃, 5 ℃/min) on the selectivity and yield of oxida-
tion of benzyl alcohol to benzaldehyde in 3 h 

没有完全碳化, 复合材料的比表面积变化较小, 因此随

着煅烧时间的延长, 材料的比表面积大小、组分及其含

量的变化对催化反应的综合影响可能使苯甲醛产率表

现为先增后减. 综合以上分析结果, 可判断材料的结构

及组分对该催化反应有一定影响, 其中无序结构材料由

于晶体缺陷多等因素使得材料比表面积增大, 对反应物

吸附量大, 有利于催化反应的进行, 但催化该反应的主

要活性组分为层间距增大的 MoO3. 

为了检测材料作为催化剂时的稳定性, 我们选取催

化产率最高的未经煅烧的 MoO3/DDA 和 600 ℃煅烧的

MoO3/DDA-600 做重复使用反应, 结果如图 7 所示. 

MoO3/DDA 在使用一次后即没有催化活性, 而 MoO3/ 

DDA-600 重复使用 5 次, 仍具有催化活性, 苯甲醛产率

基本无明显变化, 产物仍只检测到唯一一种苯甲醛, 对

苯甲醛仍具有 100%的选择性, 使用第六次开始产率明

显下降, 可能是因其在多次重复使用过程中损失了一部

分材料而导致的结果. 表明煅烧后的 MoO3/DDA 复合

材料具有良好的重复使用性和较高的稳定性.  

 

图 7  MoO3/DDA-600 的重复使用性 
Figure 7  The recycling of MoO3/DDA-600 

3  结论 

通过直接热插入法制备了 MoO3/DDA 插层复合材

料, 并通过热失重分析确定最佳插入反应时间为 3 d. 

然后在惰性气氛下对 MoO3/DDA 插层复合材料进行煅

烧处理制备了 MoO3/C-N 复合材料. 对不同煅烧温度、

煅烧升温速率、煅烧时间下制备的复合材料进行了一系

列表征. 结果表明, 煅烧温度在 200 ℃以下为有机小分

子的脱除, 200～400 ℃主要为有机物的碳化过程, 同时

伴随着少量的 MoO2的生成. 400～600 ℃间, 随着温度

的升高 MoO2 的含量逐渐增加. 在 600 ℃下煅烧, 随着

煅烧时间的延长 , MoO2 的结晶度逐渐变好 . 600～

800 ℃之间, 逐渐有 Mo2C 产生. 700 ℃后, Mo2C 的晶

型变好. 通过 SEM 和 TEM 图可以看出, 在煅烧温度低

于 600 ℃时, MoO3 的层状结构依然保留, 但是随着温

度的升高, 片状结构变薄; 温度高于 600 ℃, 层状结构

被破坏, 到 800 ℃时, MoO3 表面出现 Mo2C 纳米晶粒. 

拉曼光谱说明随着煅烧温度的升高, 碳的石墨化程度增

强, 由结构无序的碳向有序的石墨结构转化. 将不同条
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件下制备的复合材料用于液相催化苯甲醇氧化为苯甲

醛的反应. 结果发现未经煅烧的 MoO3/DDA 产率最高, 

但是选择性较差, 且不能重复使用, 而经过煅烧后所制

备的 MoO3/C-N 复合材料对苯甲醛的选择性趋于 100%. 

其中, 在 600 ℃下煅烧 2 h 所得无定型 MoO3/C-N 复合

材料催化苯甲醇得到的苯甲醛产率达 30%, 比

MoO3(8%)提高了近 4 倍. 该复合材料经催化循环使用 5

次, 产率基本不变, 对苯甲醛的选择性仍接近 100%. 说

明该材料具有良好的稳定性. 虽然该类材料的催化选择

性高且稳定性好, 但产率还有待进一步提高, 因此, 在

以后的工作中苯甲醇氧化反应的反应条件还有待进一

步优化.  

4  实验部分 

4.1  实验药品 

三氧化钼 (99.95%, Aladdin)、十二烷基胺 (98%, 

Meryer, 简称 DDA)、无水乙醇(AR, 国药)等其他试剂均

为市售, 在使用之前不需处理.  

4.2  材料的合成 

4.2.1  MoO3/DDA 插层复合材料的制备  

根据文献[26]的方法将 DDA 插入主体 MoO3层间制

备 MoO3/DDA, 具体方法如下: 三氧化钼在使用之前于

马弗炉中在 600 ℃下煅烧处理 12 h, 然后分别称取

DDA(6.5 g, 35 mmol)和煅烧处理的 MoO3(1 g, 7 mmol)

置于 250 mL 烧瓶中, 再加入 100 mL 无水乙醇使 DDA

完全溶解, 所得的混合溶液在 70 ℃下回流至澄清溶液

完全变成乳白色的悬浮液. 再将所得悬浮液在离心机中

进行离心(转速: 3500 r/min, 离心时间: 5 min), 将上层

清液倒掉, 再加入适量无水乙醇, 重复此操作多次以便

除去多余的 DDA. 最后所得沉淀经真空干燥 12 h, 得白

色粉末.  

4.2.2  MoO3/C-N 复合材料的制备    

将上述制备的 MoO3/DDA 插层复合材料放入管式

炉(南京博蕴通, TL1200-Dia60X1000)中在氮气氛围(氮

气通气速率: 40 mL/min)下进行煅烧形成 MoO3/C-N 复

合材料.  

4.3  材料结构与形貌表征 

通过全自动 X 射线衍射仪(XRD, 日本理学公司, 

D/Max2550VB＋/PC)、环境扫描电子显微镜(ESEM, 荷

兰 FEI 公司, Quanta 2000)、场发射透射电子显微镜

(HRTEM, 荷兰 FEI 公司, Tecnai G2 F20)、X 射线光电子

能谱(XPS, Kratos Analytical Ltd, AXIS ULTRA)、显微共

聚焦拉曼光谱仪 (Raman, 英国 Renishaw 公司 , in-

Via-Reflex )、热分析系统(TG, 美国 TA 公司, Q1000DSC

＋ LNCS ＋ FACQ 600SDT) 、 物 理 吸 附 仪 ( 美 国

Micromeritics 公司, ASAP 2020)等仪器对材料进行表征.  

4.4  材料的催化性能测试 

苯甲醇的转化率及苯甲醛的产率由日本岛津公司

GC-2014 型气相色谱仪(RXI 5 ms, 30 m×0.25 mm, 毛

细管的直径 0.5 µm)测定.  

 

图 8  苯甲醇催化氧化为苯甲醛的反应 
Figure 8  The oxidation reaction of benzyl alcohol to benzaldehyde 

将 0.1 g MoO3/C-N 复合材料和 1 mmol 苯甲醇加入

装有 10 mL 甲苯的 50 mL 三口烧瓶中, 再加入 3.5 mL

双氧水于 110 ℃下加热回流 3 h 后停止反应. 待反应冷

却至室温后, 将烧瓶中的反应物转移到 25 mL 容量瓶

中, 加入 0.5 mmol 内标物十二烷, 然后用甲苯定容.  
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