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二氧化硅负载磷钨酸铵催化苯酚氧化溴代反应

丁俊红　龚树文　刘丽君　李考真　崔庆新
（聊城大学化学化工学院　聊城 ２５２０５９）

摘　要　以溶胶凝胶法制备的二氧化硅负载磷钨酸铵为催化剂，溴化钾为溴源，双氧水为氧化剂，冰醋酸为
溶剂，实现了苯酚的催化氧化溴代反应。探讨了催化剂负载量、催化剂用量和反应时间等反应参数对氧化溴

代反应的影响。结果表明，溶胶凝胶法制备的负载磷钨酸铵仍具有典型的 Ｋｅｇｇｉｎ结构；在室温的温和条件
下，该催化剂表现出较强的催化苯酚氧化溴代反应活性和较高的对溴苯酚选择性，在实验优化条件下，苯酚转

化率达到９５４％，对邻比达到３２；而且催化剂易回收，重复４次使用后，催化活性有所降低，苯酚转化率为
８７４％，对邻比为１６。
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芳香族溴代化合物是重要的有机合成中间体，特别是溴代苯酚，可用于合成医药、农药、溴系阻燃

剂、防腐防霉剂及其它精细化学品，还可用作塑料及橡胶的添加剂［１２］，因此苯酚的溴代反应得到了广泛

的研究。传统的苯酚溴代方法是直接溴代法，由苯酚和液溴在四氯化碳或二硫化碳溶剂中，在无机酸或

金属卤化物（如无水三氯化铝）催化剂作用下溴代合成，该方法需大量的液溴，生产中一半的液溴会转

化为溴化氢而浪费，且污染环境，对设备腐蚀严重［１４］，另外催化剂不易分离，后处理困难。后来发展的

催化氧化溴化法［３４］，选用过氧化氢作为氧化剂，溴化氢作为溴源进行苯酚溴代反应。该法具有良好的

对位选择性，但是溴代物的产率较低，只能达到３０％左右，同时未反应的溴化氢也会腐蚀设备、污染环
境。为避免溴代反应中生成的溴化氢造成浪费、腐蚀和污染等问题，溴化钾成为催化氧化溴代反应常选

溴源［５７］。

近年来，由于固体酸催化剂易与产物分离、不腐蚀设备、不污染环境、酸强度高、后处理简单及可重

复利用等许多优点，国内外报道了许多用于溴代反应的固体酸催化剂［６９］，如 ＨＰＡＴｉＰ［８］和 ＨＰＡＺｒＰ［９］

等，尤其是杂多酸催化剂，因其独特的结构以及表现出的准液相行为等特点，更吸引了化学工作者的广

泛关注，但将杂多酸铵盐用于苯酚催化氧化溴代反应还未见报道［５，１０］。

本研究以正硅酸乙酯为硅源，采用溶胶凝胶法制备了二氧化硅负载磷钨杂多酸铵盐催化剂，以双
氧水为氧化剂，溴化钾为溴源，系统地评价了催化剂对苯酚的催化氧化溴代反应性能。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
磷酸二氢铵，苯酚，溴化钾，碳酸氢钠，无水乙醇，双氧水（３０％），冰醋酸，钨酸铵，正硅酸乙酯，６５％

硝酸，以上试剂均为分析纯。ＤＦ１０１Ｓ型数显集热式磁力搅拌器（江苏省金坛市新航仪器厂）；ＦＴ６７００
型傅里叶变换红外光谱仪（美国热电公司），ＫＢｒ压片，波数范围４００～４０００ｃｍ－１；ＸＤ３型 Ｘ射线粉末
衍射仪（ＸＲＤ，北京谱析通用有限责任公司），铜靶，石墨弯晶单色器，工作电压３６ｋＶ，电流２０ｍＡ；９７９０
型气相色谱仪（浙江温岭分析仪器有限公司），ＯＶ１０１毛细管柱，氢火焰离子化检测器。
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１．２　催化剂制备
催化剂制备参考文献［１１］方法。按Ｐ与Ｗ摩尔比１∶１２，将适量钨酸铵和磷酸二氢铵溶解在去离子

水中，加入硝酸调节ｐＨ＝１，在７０℃搅拌反应５ｈ后，加入预先配制的正硅酸乙酯、去离子水、乙醇的混
合溶液（体积比为１∶２∶２，在７０℃搅拌３０ｍｉｎ），继续在７０℃搅拌，至凝胶形成，室温陈化２４ｈ，１２０℃干
燥后制备得到负载的磷钨酸铵催化剂。调整钨酸铵、磷酸二氢铵以及正硅酸乙酯的用量，制备不同负载

量的催化剂，标记为ＡＴＰＡＸ，其中Ｘ为负载量，以ＷＯ３／ＳｉＯ２的质量比计。催化剂的物相和微观结构利
用ＸＲＤ和ＦＴＩＲ进行测定。
１．３　催化剂催化性能评价

苯酚的催化氧化溴代反应在装有磁搅拌的圆底烧瓶内进行［１２］。烧瓶内加入苯酚与溴化钾各

２ｍｍｏｌ，５ｍＬ冰醋酸以及３ｍＬ的双氧水（３０％）和催化剂，室温搅拌反应５ｈ（Ｓｃｈｅｍｅ１），反应结束后过
滤回收催化剂，滤液利用碳酸氢钠粉末中和至无气泡生成，乙醚萃取分离有机相和水相，对有机相进行

气相色谱分析，外标法定量
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２　结果与讨论

２．１　催化剂的ＩＲ分析
图１为合成催化剂的ＦＴＩＲ谱图。非负载催化剂（ＡＴＰＡ）在７００～１１００ｃｍ－１指纹区内出现了明显

的Ｋｅｇｇｉｎ结构杂多阴离子的４个特征吸收峰，其中１０８０ｃｍ－１为Ｐ—Ｏａ键反对称伸缩振动，９８０ｃｍ
－１为

Ｗ—Ｏｄ键的反对称伸缩振动，８９０与８１２ｃｍ
－１分别为 Ｗ—Ｏｂ—Ｗ与 Ｗ—Ｏｃ—Ｗ的桥键反对称伸缩振

动。对于负载催化剂，负载量为１０％时，催化剂在９８０和８９０ｃｍ－１附近表现出归属于 ＡＴＰＡ的 ＩＲ特征
吸收峰，而且随着负载量的增大，这些吸收峰强度增强，但对于１０７９ｃｍ－１处归属于Ｐ—Ｏ伸缩振动的吸
收峰被归属于载体的吸收峰所覆盖。

图１　溶胶凝胶法制备负载催化剂的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ
ｓｏｌｇｅｌｍｅｔｈｏｄ

图２　溶胶凝胶法制备负载催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄ
ｂｙｓｏｌｇｅｌｍｅｔｈｏｄ

２．２　催化剂的ＸＲＤ分析
图２为合成催化剂的ＸＲＤ谱图。以正硅酸乙酯为硅源，采用溶胶凝胶法合成载体的 ＸＲＤ谱图只

展现了一个宽峰，说明合成的载体呈非晶态。合成ＡＴＰＡ的ＸＲＤ谱图与（ＮＨ４）３ＰＷ１２Ｏ４０的标准 ＰＤＦ卡
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片（５００３０５）标准数据完全吻合，而且没有其它杂峰出现，表明实验所合成的磷钨酸铵具有较高的纯度。
负载的催化剂ＡＴＰＡ的ＸＲＤ谱图比较可以看出，在负载量５％时，在１０８°、１５２°、２６５°和３６２°可观
察到归属于（ＮＨ４）３ＰＷ１２Ｏ４０的｛１１０｝、｛２００｝、｛２２２｝和｛３３２｝晶面的衍射特征峰，而且随着负载量的增
大，这些归属于 ＡＴＰＡ的特征衍射峰更加明显，说明 ＡＴＰＡ负载在二氧化硅载体上后，仍表现出典型的
Ｋｅｇｇｉｎ结构，这一结果与ＩＲ结果相吻合。
２．３　负载催化剂催化苯酚溴代反应
２．３．１　负载量对催化苯酚溴代反应的影响　以溴化钾为溴源，冰醋酸为溶剂，双氧水为氧化剂，不同
负载量ＡＴＰＡ为催化剂催化氧化苯酚溴代反应的实验结果如表１所示。从表１可以看出，在实验条件
下，非负载 ＡＴＰＡ表现出了较强的苯酚氧化溴代反应催化活性，苯酚的转化率达到９２６％，对溴苯酚
产率达到６１６％，对／邻溴苯酚产率比值达到２３，但反应结束后，ＡＴＰＡ催化剂较难从反应体系分离。
对于负载催化剂，负载量为１０％时，苯酚转化率仅为７５５％，但当负载量增大为２０％时，苯酚的转化明
显增强，转化率达到９５４％，而且对／邻溴苯酚产率比值达到３２。因此，以二氧化硅为载体，可较好地
改善催化剂的催化活性和对位产物选择性，尤其是利于催化剂的分离和重复使用。进一步增大负载量，

负载量为４０％时，苯酚转化率、对溴苯酚产率和对／邻溴苯酚产率比值与非负载催化剂的催化活性相差
不大。

表１　不同负载量催化剂催化苯酚氧化溴代反应
Ｔａｂｌｅ１　Ｏｘｉｄａｔｉｖｅｂｒｏｍｉｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙａｍｍｏｎｉｕｍｔｕｎｇｓｔｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｃａｔａｌｙｓｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅ／ｇ Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ｏ ｐ Ｄｉ
ｐ／ｏ

ＡＴＰＡ ０．５ ５ ９２．６ ２７．２ ６１．６ １１．２ ２．３
ＡＴＰＡ１０ ０．５ ５ ７５．５ ３２．３ ６１．７ ６．０ １．９
ＡＴＰＡ２０ ０．５ ５ ９５．４ ２０．２ ６４．６ １５．２ ３．２
ＡＴＰＡ４０ ０．５ ５ ９３．０ ２６．９ ６３．８ ９．３ ２．４

２．３．２　催化剂用量对催化苯酚溴代反应的影响　表２所示为 ＡＴＰＡ２０催化剂不同用量时催化苯酚氧
化溴代反应实验结果。从表２可以看出，催化剂用量为０２ｇ时，苯酚转化率仅有７２０％，对／邻溴苯酚
产率比值为２２，当催化剂用量增大为０５ｇ时，苯酚的转化明显增强，转化率达到９５４％，对／邻溴苯酚
产率比值达到３２，对溴苯酚的含量达到６４６％，这表明催化剂用量增加，增强了催化剂的催化活性和
对位取代反应的选择性。但进一步增大催化剂用量，苯酚转化率、对溴苯酚产率和对／邻溴苯酚产率比
值均变化不大。因此在实验条件下，催化剂用量最佳为０５ｇ。

表２　催化剂的用量对苯酚氧化溴代反应的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｂｒｏｍｉｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌ

Ｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅ／ｇ Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ｏ ｐ Ｄｉ
ｐ／ｏ

０．２ ５ ７２．０ ２９．０ ６５．１ ５．８ ２．２
０．５ ５ ９５．４ ２０．２ ６４．６ １５．２ ３．２
０．７ ５ ９３．２ ２３．７ ６３．３ １３．０ ２．７
１ ５ ９４．８ ２２．４ ６４．７ １２．９ ２．９

２．３．３　反应时间对催化苯酚溴代反应的影响　以 ＡＴＰＡ２０为催化剂，表３所示为催化苯酚氧化溴代
反应不同时间的实验结果。催化苯酚溴代反应１ｈ后，仅３６９％的苯酚转化，而且产物中对溴苯酚产率
仅有４７４％。随着反应时间的延长，苯酚转化明显增强，反应３ｈ后转化率达到８４４％，而且对溴苯酚
的产率随着反应时间也明显提高，当反应时间延长至５ｈ时，对／邻溴苯酚产率比值达到３２。进一步延
长反应时间至７ｈ，苯酚转化率变化不大，但二溴代产物增多，对溴苯酚产率和对／邻溴苯酚产率比值有
所降低。
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表３　反应时间对苯酚氧化溴代反应的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｏｘｉｄａｔｉｖｅｂｒｏｍｉｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ Ｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅ／ｇ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ｏ ｐ Ｄｉ
ｐ／ｏ

１ ０．５ ３６．９ ４９．９ ４７．４ ２．７ ０．９
３ ０．５ ８４．４ ２５．８ ６２．３ １１．９ ２．４
５ ０．５ ９５．４ ２０．２ ６４．６ １５．２ ３．２
７ ０．５ ９６．２ ２３．７ ４９．４ ２６．９ ２．１

２．４　催化剂重复使用效果
以ＡＴＰＡ２０为催化剂，催化反应后，仅对催化剂进行干燥处理，考察催化剂的重复利用性能，表４

所示为催化剂使用４次后苯酚氧化反应的实验结果。从表４可以看出，随着使用次数的增加，虽然催化
剂的活性有所降低，但４次使用后，催化剂仍表现出较高的苯酚氧化溴代催化活性，苯酚转化率仍达到
８７４％。

表４　催化剂重复使用效果
Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｂｒｏｍｉｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌ

Ｕｓｅｄｔｉｍｅｓ Ｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅ／ｇ Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｈ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ｏ ｐ Ｄｉ
ｐ／ｏ

１ ０．５ ５ ９５．４ ２０．２ ６４．６ １５．２ ３．２
２ ０．５ ５ ９２．９ ２３．３ ６３．４ １３．３ ２．７
３ ０．５ ５ ９１．１ ２６．９ ５９．５ １３．６ ２．２
４ ０．５ ５ ８７．４ ３３．９ ５３．７ １２．４ １．６

　　使用４次后催化剂的ＸＲＤ谱图如图２所示。从图２可以看出，使用４次后，催化剂仍表现出归属于
磷钨酸铵的衍射峰，与反应前相比，只是相应衍射峰的强度有所降低，表明在反应过程中，虽然催化剂的

活性组分有所损失，但基本保持了磷钨酸铵催化剂的物相。

３　结　论
以硅酸乙酯为硅源，采用溶胶凝胶法制备了二氧化硅负载磷钨酸铵催化剂，ＸＲＤ和ＩＲ分析结果表

明，负载后，磷钨酸铵仍具有典型的Ｋｅｇｇｉｎ结构。以负载磷钨酸铵为催化剂，溴化钾为溴源，双氧水为氧
化剂，在冰醋酸溶剂中，实现了苯酚的催化氧化溴代反应，可将苯酚高效转化为溴代苯酚，而且反应表现

出了高的对位溴代反应选择性。催化剂负载量、催化剂用量以及反应时间对催化氧化溴代反应有明显

的影响。重复使用实验结果表明，催化剂易分离回收，可重复使用，多次使用后，催化活性相虽有所损

失，但仍表现出较强的催化活性。
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