
纳米磷钼钒杂多酸盐催化苯羟基化合成苯酚
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摘! 要! 采用室温固相反应法合成了 $ 种通式为 ’()*)+,% -# .$%·#’#.（) / 0+# 1、23# 1、04# 1、56# 1）的纳

米金属磷钼钒杂多酸盐。考察了 ’#.# 7 08’8摩尔比、反应介质、反应温度以及反应时间等纳米催化剂对苯羟

基化反应中活性的影响。结果表明，$ 种过渡金属磷钼钒杂多酸盐纳米催化剂对苯羟化合成苯酚均表现出优
良的催化活性，在 $（’#.#）7 $（08’8）/ ,9 "，%（08’8）7 %（催化剂）/ #"，水为溶剂，反应时间 # :，反应温度
;% <的反应条件下，苯酚收率大于 "%=，选择性高于 >&=。
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通讯联系人：石晓波，男，,>"; 年生，教授；DCEF3G：H3F+I+J:3K LH64A MN4A O6；研究方向：多金属氧酸盐的合成与应用

苯酚是当前有机化工中重要的大吨位产品，上世纪 &% 年代末以来人们从提高反应的原子经济性和
绿色性方面着手，开始研究如何利用苯直接羟基化制备苯酚。主要集中在氧化剂及相应的催化剂的选

择上［,］，其中过氧化氢作为一种清洁氧化剂受到重视［# P "］。研究的催化剂主要有含钛、含铁、含铜、含钒

系列和其它杂原子催化剂［,］。试验结果并不十分满意。杂多化合物是一类酸性和氧化性较强的双功能

催化剂，可用于多种催化反应，尤其是酸性条件下的氧化反应。但由于受其低比表面积的限制，导致杂

多化合物固有的高催化活性在苯的过氧化氢羟化反应中难以充分发挥［"，8］。本文对所制得的 $ 种过渡
金属磷钼钒杂多酸盐纳米催化剂应用于苯的过氧化氢直接羟化合成苯酚的反应，取得了苯酚收率大于

"%=，苯的转化率高于 >&=的结果。

!" 实验部分

!A !" 试剂和仪器
’"*)+,%-#.$%·#’#. 按文献［;］方法合成，并经红外及紫外光谱确证为 QMRR36 结构，过渡金属醋

酸盐，苯，(%=’#.#等均为市售分析纯。

美国 23O+GMSC"TU V+4W3MW红外光谱仪，QXW压片，扫描范围 $ %%% P $"% OE Y,；Z:3E6N[4 公司 \-C#8&
型紫外光谱仪，扫描范围 ,>% P $%% 6E；日本理学 T 7 EFHC!X型转靶 U射线衍射仪，04靶，管压 $% ]-，管
流 ,%% EB；日立 ’3SFO:3C8%% 型透射电子显微镜。
!A #" 催化剂的制备
纳米磷钼钒杂多酸盐催化剂的制备按文献［&］方法进行，即分别按摩尔比为 ,9 %"^ ,9 % 称取磷钼钒

杂多酸和 )（BO）#·#’#.（) / 0+、23、04、56），置于玛瑙研钵中充分研磨，研磨 (% E36 后，将所得混合
物粉末用无水乙醇洗涤，离心分离，如此反复 $ P " 次，然后将产物在浓硫酸气氛中真空干燥 #$ :，得到
组成分别为：’(0+*)+,% -#.$%·;’#%、’(23*)+,% -#.$%·"’#%、’(04*)+,% -#.$%·8’#% 和 ’(56*)+,% C
-#.$%·8’#% 的磷钼钒杂多酸盐催化剂，分别记为 0+*)+,%-#、23*)+,%-#、04*)+,%-#、56*)+,%-#，产率

为 &"=左右。经 _‘、\-、U‘T表征，均为 QMRR36结构的杂多酸盐，晶粒尺寸 a "% 6E。用相同方法，合成
了 56*)+,#和 56*)+,, - 纳米微粒。为了比较，用液相法制备了 0+*)+,% -#、23*)+,% -#、04*)+,% -#、

56*)+,%-#常规催化剂。
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!! "# 苯羟基化合成苯酚
苯的羟基化反应在装有搅拌器、恒温控制器和回流冷凝装置的三颈瓶中进行。将苯、溶剂、催化剂

依次加入反应器内，搅拌及控温，待设置温度恒定后，加入计量的 "#$%&’&，反应结束后，过滤回收催化

剂，蒸馏回收未反应的苯，产物苯酚利用装有 ()*+# 毛细管柱的气相色谱分析仪测定，峰面积经归一化
处理，苯的转化率及反应产物的产率根据反应时加入苯的量计算。

$# 结果与讨论
$! !# 纳米磷钼钒杂多酸盐对苯羟化反应的催化活性
在所选定的反应条件下，考察了不同磷钼钒杂多酸盐催化剂对苯的羟基化作用的催化活性，结果见

表 ,。由表 , 数据可看出，相同类型的杂多化合物的催化活性，纳米催化剂明显高于常规催化剂，说明纳
米催化剂的高比表面积和高的反应活性，在苯的羟化反应中起到了独特的作用；相同阴离子的杂多化合

物，催化活性无明显差异，说明对苯的羟化反应起主要催化作用的是磷钼钒杂多阴离子，而过渡金属作

为抗衡阳离子，对催化反应只起辅助作用；磷钼杂多阴离子对苯的过氧化氢羟基化反应催化性能较差，

引入钒之后，催化活性有明显提高，并且结果表明苯的羟基化与钒的数量呈现正相关性。-./012 等［"］

和 3.405等［6］的实验结果也证实了这一点。由此说明催化剂的活性中心主要是磷钼杂多阴离子中取代
的钒（!），789:2;等［<］采用紫外*可见光漫反射光谱（=>*>?@AB@）和电子自旋共振谱（)@B）监测了磷
钼钒杂多酸在 %&’&中催化过程的钒的价态变化，确定反应活性中间体为过氧化钒。根据实验和相关研

究结果，认为磷钼钒杂多酸盐之所以能催化苯的羟化反应，是因为其首先与过氧化氢形成了杂多过氧化

合物，尤其在杂多阴离子的共享顶点型八面体结构中取代的钒，更易与过氧化氢发生过氧化，这种杂多

过氧化合物可以与苯发生亲电反应，将氧原子插入到苯环上碳原子和氢原子之间生成苯酚。因此，推断

其可能的机理为：
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表 !# 不同催化剂对苯羟基化反应的催化活性#

%&’() !# *&+&(,+-. &.+-/-+, 01 2-11)3)4+ .&+&(,5+ 103 ’)46)4) 7,2308,(&+-04

FGHI.,& FGHI.,,> J.HI.,#>& -0HI.,#>& J4HI.,#>& FGHI.,#>&

J.GK9;50.G .L J+%+ M $ ,N! N "O! & <&! +（"6! +）## <"! P（"<! 6） <<! N（"<! +） <&! &（"6! #）
@989QR0K0R1 .L J+%<’% M $ N! + OP! < ON! #（O+! N） ON! <（OP! <） ON! &（OP! &） ON! +（O+! 6）
S098T .L J+%<’% M $ ,! +& "N! & <,! <（""! <） <&! O（"6! <） <6! N（"6! +） <,! <（"&! N）

D D #!（%&’&）M !（J+%+）U ,! <；"（J+%+）M "（Q2R2815R）U &<；5.8K9GR：V2R9;；# U P# W；X0/9：& Y!
## ;9548R .L G. G2G. Q2R2815R!

$9 $# :$;$ < *=:=摩尔比对苯酚羟化反应的影响

表 & 是在 %&’&与 J+%+为不同摩尔比（其它条件与表 , 相同）时的羟化活性数据。由表 & 可见，随着
%&’&的用量增加，苯的转化率及苯酚的产率均有较大幅度提高，但当 %&’&与 J+%+的摩尔比超过 ,Z <
后，苯的转化率增加缓慢，而苯酚的选择性却明显下降。气相色谱分析表明，此时苯二酚和苯醌的选择

性逐渐升高，使得苯酚的收率随之下降。这说明当 %&’&剩余浓度过大，会使苯酚进一步羟化产生苯二
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酚，乃至进一步氧化生成苯醌，因而对苯酚的合成不利。因此，!"#"与 $%!%的摩尔比选择 &’ ( 左右为
宜。

表 !" #!$!与 %&#&摩尔比对苯羟化反应的影响

’()*+ !" ,--+./ 0- 10*(2 2(/30 0- #!$! /0 )+45+4+ 04 )+45+4+ 6782097*(/304

!（!"#"）) !（$%!%） *+ "( *+ ( &+ * &+ ( "+ * ,+ *

$-./-0" $-123456-1 -7 $%!% ) 8 9+ : ";+ < <(+ " ("+ % (,+ ; (<+ :
=3>3?@626@A -7 $%!(#! ) 8 B&** B &** :9+ % :9+ * :,+ , ;(+ <
C63>D -7 $%!(#! ) 8 9+ 9 ";+ , <<+ ( (&+ ( (*+ & <&+ <

E6./-0" $-123456-1 -7 $%!% ) 8 :+ < ,*+ " <9+ : (,+ ; ((+ 9 (%+ ,
=3>3?@626@A -7 $%!(#! ) 8 B&** B &** ::+ * :9+ ( 9:+ ( ;9+ <
C63>D -7 $%!(#! ) 8 :+ , ,*+ * <9+ < ("+ : <:+ : <<+ &

$F./-0" $-123456-1 -7 $%!% ) 8 &*+ " ,"+ 9 <:+ 9 ((+ 9 (%+ , (;+ (
=3>3?@626@A -7 $%!(#! ) 8 B&** B &** :9+ 9 :9+ " :*+ < 9*+ "
C63>D -7 $%!(#! ) 8 &*+ & ,"+ ( <:+ " (<+ 9 (*+ : <%+ &

G1./-0" $-123456-1 -7 $%!% ) 8 ;+ % "%+ 9 <%+ , ("+ " (<+ " ((+ :
=3>3?@626@A -7 $%!(#! ) 8 B&** B &** ::+ * :9+ % :&+ " 9"+ *
C63>D -7 $%!(#! ) 8 ;+ ( "%+ % <(+ 9 (&+ ( <:+ < <(+ 9

H H I3J?@6-1 ?-1D6@6-15 J43 @K3 5JL3 J5 @K-53 61 MJN>3 &+

!+ :" 反应溶剂对苯羟化反应的影响
在不同反应介质中，仍保持表 & 的催化反应条件，< 种磷钼钒杂多酸盐纳米微粒对苯羟化反应的催

化活性见表 , 所示。由表 , 结果表明，苯羟化反应易在水中进行，其次为乙醇和乙腈，不宜在其它有机
介质中进行，这说明钒取代的杂多阴离子在水或极性有机溶剂中，更易与过氧化氢发生过氧化，因此，对

苯的羟化反应更有利。实验结果证实，磷钼钒杂多过氧酸盐的形成对苯羟化反应影响较大。另外，羟化

反应在水中进行，能使反应易于控制，同时还可以减少环境污染，有益于进一步的工业开发，对该催化系

统的研究，将使得苯酚的绿色化合成成为可能。

表 :" 反应介质对苯羟化反应的影响
’()*+ :" ,--+./ 0- 2+(./304 1+83;1 04 )+45+4+ 6782097*(/304

=->231@ OJ@34 J>?-K-> J?3@-16@46>3 J?3@-13 ?A?>-K3PJ13

$-./-0" $-123456-1 -7 $%!% ) 8 ("+ % ,;+ < ,(+ " &,+ ; %+ (
=3>3?@626@A -7 $%!(#! ) 8 :9+ * :,+ < :%+ , :*+ < :,+ %
C63>D -7 $%!(#! ) 8 (&+ ( ,<+ : ,,+ : &"+ < %+ &

E6./-0" $-123456-1 -7 $%!% ) 8 (,+ ; ,9+ " ,9+ : &(+ 9 &"+ ,
=3>3?@626@A -7 $%!(#! ) 8 :9+ ( :*+ ( :"+ " :<+ ( 9:+ *
C63>D -7 $%!(#! ) 8 ("+ : ,<+ % ,(+ : &<+ : &*+ :

$F./-0" $-123456-1 -7 $%!% ) 8 ((+ 9 <"+ 9 ,:+ 9 "%+ , &;+ (
=3>3?@626@A -7 $%!(#! ) 8 :9+ " :"+ & :<+ 9 :*+ < :*+ "
C63>D -7 $%!(#! ) 8 (<+ 9 ,:+ < ,;+ ; ",+ 9 &(+ 9

G1./-0" $-123456-1 -7 $%!% ) 8 ("+ " ,%+ , ,"+ " &<+ " 9+ :
=3>3?@626@A -7 $%!(#! ) 8 :9+ % :(+ < :%+ 9 :&+ " :"+ *
C63>D -7 $%!(#! ) 8 (&+ ( ,<+ % ,&+ " &"+ : 9+ "

H H I3J?@6-1 ?-1D6@6-15 J43 @K3 5JL3 J5 @K-53 61 MJN>3 &+

!+ <" 反应温度对苯羟化反应的影响
当利用过渡金属磷钼钒杂多酸盐纳米微粒为催化剂，苯羟化反应在不同温度下进行，反应结果列于

表 <（其它条件与表 & 相同）。由表 < 可以看出，只要反应温度低于 !"#" 的分解温度，< 种催化剂对苯的
羟化反应均随反应温度的升高，苯的转化率升高，苯酚的选择性下降。当温度从 <* Q升到 ;* Q时，苯
酚的选择性下降缓慢，因此，苯酚的收率直线上升，当温度上升至 9* Q时，尽管苯的转化率提高了很多，
但对苯酚的选择性却明显下降，苯酚的收率明显减少。当温度超过 9* Q，!"#" 分解速率加快，对催化
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反应不利。因此，要控制反应以生成苯酚为主，羟化反应的温度选择 !" #左右为宜。

表 !" 反应温度对苯羟化反应的影响
#$%&’ !" ())’*+ ,) -’$*+.,/ +’01’-$+2-’ ,/ %’/3’/’ 456-,75&$+.,/

! $ # %" &" ’" !" ("

)*+,*-. )*/01234*/ *5 )’6’ $ 7 ..8 ’ 9!8 % %&8 . &.8 ’ !’8 &
:1;1<=404=> *5 )’6&?6 $ 7 @ A"" @ A"" BB8 " B(8 " ’98 ’
C41;D *5 )’6&?6 $ 7 ..8 & 9!8 . %%8 ! &A8 & %(8 ’

E4+,*-. )*/01234*/ *5 )’6’ $ 7 .98 ( 9(8 B %(8 A &98 ! ’(8 9
:1;1<=404=> *5 )’6&?6 $ 7 @ A"" @ A"" B(8 ( B(8 & ’A8 "
C41;D *5 )’6&?6 $ 7 .98 ! 9(8 ! %!8 & &.8 B %A8 ’

)F+,*-. )*/01234*/ *5 )’6’ $ 7 .&8 ( %.8 9 %B8 ( &&8 ( !!8 &
:1;1<=404=> *5 )’6&?6 $ 7 @ A"" @ A"" B(8 ’ B(8 . ’"8 .
C41;D *5 )’6&?6 $ 7 .&8 ! %.8 . %B8 A &%8 ( %’8 ’

G/+,*-. )*/01234*/ *5 )’6’ $ 7 ..8 " 9’8 ’ %.8 B &.8 . ’(8 B
:1;1<=404=> *5 )’6&?6 $ 7 @ A"" @ A"" BB8 " B(8 ’ ’.8 "
C41;D *5 )’6&?6 $ 7 .A8 B 9’8 % %.8 % &A8 & %.8 !

H H I1J<=4*/ <*/D4=4*/3 J21 =K1 3JL1 J3 =K*31 4/ MJN;1 A8

88 9" 反应时间对苯羟化反应的影响
按照表 A 的反应条件，考察了反应时间对苯羟基化反应的影响，结果列于表 &。由表 & 可知，在

"O & K到 ’ K内，反应时间愈长，苯的转化率愈高，而苯酚的选择性随之下降。但在 "O & K 到 .O " K 内，生
成的产物主要是苯酚，因此，苯酚的收率随之升高。当反应时间延长至 ’ K 时，苯酚的收率明显减少，有
不同量的苯二酚和苯醌生成。这说明苯在催化羟化反应中，首先发生的是苯氧化成苯酚的反应，只有当

反应时间延长，苯酚才继续氧化生成苯二酚和苯醌。这一结果同样也证实了反应机理。因此，要控制反

应以生成苯酚为主，羟化反应的时间选择 . K左右为宜。

表 9" 反应时间对苯羟化反应的影响
#$%&’ 9" ())’*+ ,) -’$*+.,/ +.0’ ,/ %’/3’/’ 456-,75&$+.,/

I1J<=4*/ =4L1 $ K "8 & A8 " .8 " 98 " %8 " ’8 "

)*+,*-. )*/01234*/ *5 )’6’ $ 7 A.8 ’ 998 % &.8 ’ ’98 ! !’8 & (!8 .
:1;1<=404=> *5 )’6&?6 $ 7 @A"" @ A"" B(8 " !(8 % ’98 % %98 !
C41;D *5 )’6&?6 $ 7 A.8 & 998 . &A8 & %B8 B %(8 & 9(8 A

E4+,*-. )*/01234*/ *5 )’6’ $ 7 A%8 . 9!8 & &98 ! ’&8 ’ !.8 B (B8 %
:1;1<=404=> *5 )’6&?6 $ 7 @A"" @ A"" B(8 & !(8 & ’&8 " &"8 ’
C41;D *5 )’6&?6 $ 7 A%8 A 9!8 9 &.8 B &A8 & %!8 % %&8 .

)F+,*-. )*/01234*/ *5 )’6’ $ 7 .&8 % %"8 . &&8 ( !’8 " (&8 . B"8 .
:1;1<=404=> *5 )’6&?6 $ 7 @A"" @ A"" B(8 . ’(8 & &"8 ! 9&8 9
C41;D *5 )’6&?6 $ 7 .&8 9 %"8 " &%8 ( &.8 " %98 . 9A8 (

G/+,*-. )*/01234*/ *5 )’6’ $ 7 A&8 . 9.8 ( &.8 . &B8 ’ ’(8 B !!8 9
:1;1<=404=> *5 )’6&?6 $ 7 @A"" @ A"" B(8 ’ (A8 ( ’.8 & %(8 ’
C41;D *5 )’6&?6 $ 7 A&8 A 9.8 ’ &A8 & %(8 ! %98 " 9!8 ’

H H 此类催化剂具有较高的稳定性，连续反应 ( 次之后，仍具有较高的催化活性，经测试第 ( 次大约为
第 A 次活性的 (&7，且通过 P射线衍射测试证明，催化剂使用 ( 次后的结构没有发生变化。
以上研究表明，对于苯的过氧化氢羟化合成苯酚，纳米磷钼钒杂多酸盐是一种活性和选择性较高的

催化剂，选择合适的反应条件，即可获得令人满意的结果。
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