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钨过氧酸盐离子液体催化过氧化氢氧化苯甲醇制苯甲酸
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摘　要 　 用 甲 基 三 辛 基 氯 化 铵 和 钨 酸 钠 一 步 法 合 成 甲 基 三 辛 基 季 铵 钨 酸 盐 离 子 液 体
［（ＣＨ３）Ｎ（ｎＣ８Ｈ１７）３］２Ｗ２Ｏ１１，以该离子液体为催化剂，在无反应溶剂条件下催化过氧化氢氧化苯甲醇生成
苯甲酸。考察了反应温度、催化剂用量以及氧化剂过氧化氢用量对苯甲酸产率的影响。确定优化条件：反应

温度７０℃，苯甲醇用量５ｍｍｏｌ，催化剂用量是底物的０４％（摩尔分数），３０％过氧化氢用量２ｍＬ，苯甲醇的
转化率可达９９％，苯甲酸选择性为９８％。该方法具有反应条件温和、产率高和选择性好的优点。
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醇氧化制备相应羧酸常用氧化剂有传统氧化剂ＫＭｎＯ４、ＭｎＯ２、Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、ＮａＯＣｌ、ＮａＢＯ３·Ｈ２Ｏ和洁净
氧化剂Ｏ２和Ｈ２Ｏ２等

［１４］。其中传统氧化剂存在氧化剂用量大、产生污染物多等缺点。Ｏ２虽然洁净，但存
在氧化产物的选择性差、副产物多，且需要在溶剂中进行等缺点［５６］。而 Ｈ２Ｏ２则因其价格低廉，不产生
污染物等优点，被广泛用于多种有机氧化反应中。

近年来，由于离子液体具有无饱和蒸汽压、性质稳定和易回收等优点，被广泛用于有机合成的溶剂

或催化剂以及萃取剂等研究领域［７９］。２００９年苏策等［１０］在离子液体［Ｂｍｉｍ］ＰＦ６中，ＤＭＳＯ与Ａｃ２Ｏ作用
下，将伯和仲醇分别氧化成相应醛或酮，伯醇的氧化转化率很高。２０１１年 Ｏｄａ等［１１］以 Ｃｓ２ＣＯ３为催化
剂，１丁基３甲基咪唑和（ＢＭＩＰＦ６）／ＰｈＣＦ３等系列离子液体为溶剂催化氧化苯甲醇，在 １０５℃，反应
２０ｈ，苯甲醇转化率可达９０％，虽然转化率较高，但由于反应温度较高，副产物较多。

在催化氧化苯甲醇的反应中，大部分还是使用传统的金属化合物催化剂［１２１５］。２００６年，许寒雷
等［１６］使用十六烷基三甲基硅钨杂多酸铵为催化剂，以Ｈ２Ｏ２为氧化剂由苯甲醇制苯甲酸，在９０℃、反应
２０ｈ，苯甲酸产率可达８５９％。传统苯甲醇的催化Ｈ２Ｏ２氧化制苯甲酸的反应，存在反应温度高、反应时
间长、需 要 助 催 化 剂 及 有 机 反 应 溶 剂 等 缺 点［１７１９］。 为 此，本 文 以 合 成 的 离 子 液 体

［（ＣＨ３）Ｎ（ｎＣ８Ｈ１７）３］２Ｗ２Ｏ１１为催化剂，Ｈ２Ｏ２为氧化剂，在无有机溶剂的条件下，催化苯甲醇选择性氧
化生成苯甲酸。该反应体系具有反应条件温和、苯甲酸产率高、选择性好和无有机溶剂污染等优点。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００ＦＴＩＲ型红外光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），ＭｅｒｃｕｒｙＶｘ３００型核磁共振仪（美国 Ｖａｒｉａｎ
公司），ＶａｒｉａｎＣＰ３８００型气相色谱仪（美国 Ｖａｒｉａｎ公司），ＦＬＡＳＨＥＡ１１１２型元素分析仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ
公司）。苯甲醇、苯甲醛、苯甲酸、Ｈ２Ｏ２（３０％水溶液）均为分析纯试剂，国药集团化学试剂有限公司，甲
基三辛基氯化铵（９９％），上海百灵威化学技术有限公司。
１．２　离子液体的制备

按文献［２０］方法，将５４３ｇ（１６４６ｍｍｏｌ）Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ溶于３０ｍＬ水中，加入１８ｍＬ３０％Ｈ２Ｏ２，
生成黄色溶液，再滴加 ６ｍｏｌ／Ｌ稀盐酸至溶液 ｐＨ值约 ２～３变为无色。再将 ６６５ｇ（１６４６ｍｍｏｌ）
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１甲基３辛基氯化铵水溶液，滴加到上述溶液中，室温强力搅拌２ｈ。反应后，将上层液体倒掉，下层粘
稠液体用ＣＨ２Ｃｌ２洗涤３次后，３０℃旋转蒸发除残余溶剂得到淡黄色高粘度的离子液体。
１．３　离子液体的表征

元素分析（理论值）／％：Ｃ４８０８２（４７１３），Ｈ９７７２（８９２），Ｎ２４１７（２２０）。ＦＴＩＲ，σｍａｘ／ｃｍ
－１：

９２４７７（ν（ Ｗ Ｏ）），８４４８１（ν（Ｏ—Ｏ）），７０７９２（νａｓｙｍ（Ｗ２Ｏ）），６０６２１（νｓｙｍ［Ｗ（Ｏ２）］），５２０４３（νａｓｙｍ
［Ｗ（Ｏ２）］），与文献

［２０］结果一致。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ），δ：０８４５，０８６８（ｄ，Ｊ＝６９Ｈｚ，９Ｈ），１２６５
（ｓ，３０Ｈ），１５９９（ｓ，６Ｈ），３０５５（ｓ，３Ｈ），３２１０（ｓ，６Ｈ）。无其它杂质峰，可确定阳离子为
［（ＣＨ３）Ｎ（ｎＣ８Ｈ１７）３］

＋。

１．４　催化反应操作
在特制反应瓶中，加入５ｍｍｏｌ苯甲醇（约０５２ｍＬ）和２０μｍｏｌ催化剂，磁力搅拌下缓慢加入２ｍＬ

的３０％Ｈ２Ｏ２。置７０℃水浴加热，在磁子转数不低于１０００ｒ／ｍｉｎ搅拌回流反应８ｈ。冷却后取反应液进
行气相色谱（ＧＣ）分析。气相色谱条件：Ｖａｒｉａｎ８７６２３０ｍ×０３２ｍｍ×１０μｍ毛细管柱，进样口温度
２５０℃，分流比 ２０；氢火焰检测器（ＦＩＤ），温度 ２８０℃，程序升温：初始温度：１２０℃，保持 ２ｍｉｎ；以
１０℃／ｍｉｎ升温至１８０℃，保持１ｍｉｎ；再以２０℃／ｍｉｎ升温至２３０℃，保持１０ｍｉｎ。

２　结果与讨论
２．１　反应温度对苯甲酸产率的影响

在苯甲醇用量５ｍｍｏｌ、催化剂用量１０μｍｏｌ、Ｈ２Ｏ２用量１５ｍｍｏｌ时，考察了反应温度（３０、４０、５０、６０
和７０℃）对苯甲酸产率的影响，结果如图１所示。室温反应时，苯甲醇只被氧化成苯甲醛，未生成苯甲
酸，且苯甲醛的产率很低。当温度升至５０℃时苯甲醛产率升高，有部分苯甲醛转化为苯甲酸；当反应温
度为６０℃时苯甲酸产率大于苯甲醛，当升至７０℃时苯甲酸成为主要产物。可见升高温度，有利于苯甲
醛进一步氧化为苯甲酸。故确定７０℃为适宜反应温度。

图１　温度对苯甲酸产率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆ
ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ

ａ．ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ；ｂ．ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ

图２　氧化剂量对苯甲酸产率的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＨ２Ｏ２ ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆ

ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ
ａ．ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ；ｂ．ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ

２．２　过氧化氢用量对苯甲酸产率的影响
在反应温度７０℃、底物苯甲醇为５ｍｍｏｌ、催化剂为底物０２％条件下，考察了底物与 Ｈ２Ｏ２摩尔比

为１∶１～１∶４范围内，Ｈ２Ｏ２用量对苯甲酸产率的影响，结果如图２所示。当Ｈ２Ｏ２与苯甲醇的摩尔比为１∶１
时，苯甲酸的产率很低，随Ｈ２Ｏ２用量增加苯甲酸的产率迅速提高。当苯甲醇与 Ｈ２Ｏ２的摩尔比为１∶４时，
苯甲醛基本全部转化为苯甲酸且产率最高。故确定Ｈ２Ｏ２用量为２０ｍｍｏｌ（２ｍＬ３０％Ｈ２Ｏ２）。
２．３　催化剂用量对苯甲酸产率的影响

在反应温度７０℃，苯甲醇用量５ｍｍｏｌ，ｎ（底物）∶ｎ（Ｈ２Ｏ２）!１∶４条件下，考察了催化剂用量为底物
的０１％～０８％范围内，催化剂用量对苯甲酸产率的影响，结果如图３所示。随着催化剂用量增加苯甲
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酸产率升高，选择性升高。催化剂用量（摩尔分数）从底物的０２％增加至０８％时，苯甲醇的转化率变
化不大，而选择性增加。催化剂用量为底物的０２％与０４％时，虽然苯甲醇的转化率变化不大，但是选
择性升高。故确定催化剂最佳用量为底物的０４％。

图３　催化剂量对苯甲酸产率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｍｏｌａｒｆｒａｃｔｉｏｎｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆ
ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ

ａ．ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ；ｂ．ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ

图４　反应时间对苯甲酸产率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄ

ａ．ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ；ｂ．ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ

２．４　反应时间对苯甲酸产率的影响
在温度７０℃，底物苯甲醇用量５ｍｍｏｌ，催化剂用量为底物的０４％，３０％Ｈ２Ｏ２用量２ｍＬ，即 ｎ（底

物）∶ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１∶４的反应条件下，考察了苯甲酸产率随反应时间的变化，结果如图４所示。反应到１ｈ
时，苯甲醇的主要氧化产物为苯甲醛，而且苯甲酸的生成速率无明显改变。当反应进行到２ｈ时苯甲醛
被Ｈ２Ｏ２继续氧化成苯甲酸，苯甲酸产率明显升高，苯甲醛相应减少。随反应的进行苯甲酸产率缓慢上
升，直到反应８ｈ时产率达最大值９８％，再延长到１０ｈ产率几乎不变，苯甲醇几乎完全氧化为苯甲酸。

３　结　论
用离子液体［（ＣＨ３）Ｎ（ｎＣ８Ｈ１７）３］２Ｗ２Ｏ１１催化氧化苯甲醇，考察了反应温度、氧化剂量以及催化剂

量对苯甲醇氧化生成苯甲酸的影响。确定最优的反应条件为：反应温度７０℃，苯甲醇用量５ｍｍｏｌ，３０％
Ｈ２Ｏ２用量２ｍＬ，催化剂量为苯甲醇的０４％，反应８ｈ，苯甲醇转化率大于９９％，选择性为９８％。研究表
明，离子液体［（ＣＨ３）Ｎ（ｎＣ８Ｈ１７）３］２Ｗ２Ｏ１１对苯甲醇有很好的催化效果。
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