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摘　要：以自制的两种Ｋｅｇｇｉｎ型杂多酸，硅钼钒杂多酸和硅钨钒杂多酸作催化剂，冰醋酸作溶剂，过氧化氢作氧
化剂，研究了由苯直接羟基化制苯酚的催化活性，发现对于所研究的体系，即苯为０．０２ｍｏｌ，过氧化氢为０．１６
ｍｏｌ，冰醋酸为０．２４ｍｏｌ，当杂多酸的用量为０．１０～０．１５ｍｍｏｌ、反应温度３２３Ｋ、反应时间８０ｍｉｎ时，硅钼钒和硅
钨钒上苯酚的收率分别可达１７．２％和４．３％ ，选择性达 ９０．３％和８７．４％．
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　　苯酚是重要的有机化工原料之一，工业上主要
用于酚醛树脂、双酚 Ａ等的制备 ［１］．近年来苯酚
的需求量呈现持续增长态势［２］，但工业上由苯合成

苯酚的多步间接法存在着合成路线长，原料消耗

大，环境污染严重等问题．因此，在温和条件下由
苯直接羟基化合成苯酚成为研究热点 ［３］．
Ｋｕｚｎｅｔｓｏｖａ［４］用铁取代的钼钨杂多化合物作催化剂，
在乙腈中对苯的直接羟基化进行了研究，得到了

５％的苯酚收率．Ｎｏｍｉｙａ．Ｋ［５］等用钒取代的磷钨

和磷钼杂多酸作催化剂，得到了约２０的催化转化
数，这些反应的苯酚收率不高．近年来，本课题组
一直致力于苯直接羟基化制备苯酚的研究［６］，张

进［６］等在醋酸体系中，使用钒取代的磷钼杂多酸，

在室温下催化氧化苯直接羟基化合成苯酚，得到了

２６％的收率和９１％的苯酚选择性．为进一步研究杂
多酸的组成和结构与其在由苯一步氧化合成苯酚反

应中催化活性的关系，我们在以前工作的基础上，

合成了硅钼钒和硅钨钒杂多酸，研究了其上由苯直

接氧化羟基化合成苯酚的催化活性．

１实验部分
１．１主要试剂和仪器
　　杂多酸自制；苯（Ａ．Ｒ．）和邻甲酚（Ａ．Ｒ．），成

都科龙化工试剂厂；过氧化氢（Ａ．Ｒ．）和乙酸（Ａ．
Ｒ．），成都长联化工试剂有限公司．
　　气相色谱仪（ＧＣ９６０）；气相色谱质谱联用仪
（Ａｇｉｌｅｎｔ５９７３／６８９０Ｎ，ＧＣＭＳ）．
１．２催化剂的制备和表征
１．２．１硅钼钒的合成　　８．４ｇＮａ２ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ溶
于５０ｍＬ蒸馏水，８０．０ｇＮａ２ＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ溶于２００
ｍＬ蒸馏水，将此两种溶液混合，加热至沸，反应
３０ｍｉｎ；３．５ｇＮＨ４ＶＯ３溶于８０ｍＬ蒸馏水，并将该
溶液在搅拌下加入上述混合液中，在９０℃反应３０
ｍｉｎ，停止加热；边搅拌边加入１

!

１（ｖ／ｖ）Ｈ２ＳＯ４至
溶液ｐＨ＝２，在此过程中，溶液的颜色由浅黄到桔
红最后变成深红色，并继续搅拌至室温，将溶液转

入分液漏斗，加１００ｍＬ乙醚于混合液中，充分振
荡后，再加入９０ｍＬ１

!

１（ｖ／ｖ）Ｈ２ＳＯ４振荡，静置，
收集下层深红色油珠状物质，吹除乙醚，加入少量

蒸馏水，置于真空干燥器中，直到晶体完全析出，

用水进行重结晶，干燥，得鲜桔红色产品３８．０ｇ，
产率为６０．７％．
１．２．２硅钨钒的合成 原料用量为：８．４ｇＮａ２
ＳｉＯ３·９Ｈ２Ｏ，１０９．０ｇＮａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ，３．５ｇＮＨ４
ＶＯ３，其合成方法参照１．２．１，反应结束后，收集下
层桔黄色油珠状物质，除乙醚，加少量蒸馏水，真
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空干燥结晶，重结晶，再干燥，得桔黄色产品４８．８
ｇ，产率为５３．２％．
１．２．３杂多酸的表征　　杂多酸的表征参照［７］，经

等离子原子发射光谱、热分析、红外、紫外、ＸＲＤ
等方法分析，确证所得晶体为Ｋｅｇｇｉｎ结构杂多酸．
１．３催化活性实验
　　将一定量的杂多酸催化剂置于三颈烧瓶中，分
别加入一定量的苯、乙酸后，再逐滴滴加Ｈ２Ｏ２，磁
力搅拌器以６００转／ｍｉｎ的速度搅拌，在一定温度下
反应一段时间后，冷却，用色质联用仪（ＧＣＭＳ，
５９７３／６８９０Ｎ）和 ＧＣ９６０气相色谱仪对反应后样品
进行定性和定量分析，邻甲酚做内标．

２结果和讨论
２．１杂多酸用量对催化活性的影响
　　用硅钼钒和硅钨钒杂多酸作催化剂，在其它实
验条件不变的情况下，考察了杂多酸用量对催化活

性的影响，实验结果如图１所示．

图１　杂多酸用量对苯酚收率的影响
Ｆｉｇ．１．ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＨＰＡｕｓｅｄ

ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｈｅｎｏｌ
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：２ｍＬ（２２．５６ｍｍｏｌ）ｏｆｂｅｎｚｅｎｅ，
１５ｍＬｏｆｇｌａｃｉａｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｎｄ５ｍＬ（４８．５ｍｍｏｌ）
ｏｆＨ２Ｏ２（３０％）；ｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒ１００ｍｉｎａｔ３２３Ｋ

　　图１表明，采用本文所用的两个不同杂多酸做
催化剂，苯酚收率开始随杂多酸用量的增加而增

加，但当杂多酸的量增大到一定值时，苯酚收率基

本保持不变．两种杂多酸的最佳用量有所不同，Ｈ５
ＳｉＷ１１ＶＯ４０杂多酸的最佳用量为 ０．１０ｍｍｏｌ；Ｈ５Ｓｉ
Ｍｏ１１ＶＯ４０杂多酸的最佳用量为０．１５ｍｍｏｌ．本文获
得的结果与张进等［６］所做的在醋酸体系中，使用钒

取代的磷钼杂多酸，在室温下催化氧化苯直接羟基

化合成苯酚中所用催化剂的用量一致，约０．１５
ｍｍｏｌ．
２．２反应温度对催化活性的影响
　　在其它实验条件不变的情况下，考察反应温度
对催化活性的影响，结果如图２所示．图２表明，
两个杂多酸的催化活性均随着反应温度的升高而增

加，但当温度升高到一定值时，进一步升高温度，

苯酚收率基本保持不变，甚至有下降的趋势，这可

能是由于温度升高除可加速苯的羟基化反应外，也

容易造成过氧化氢的分解和苯酚的深度氧化．所以
本文反应的最佳反应温度在 ３２３Ｋ左右，比 Ｈ４
ＰＭｏ１１ＶＯ４０

［６］的温度要高一些．

图２反应温度对苯酚收率的影响
Ｆｉｇ．２Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｈｅｎｏｌ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１５ｍｍｏｌＨＰＡ，
２ｍＬ（２２．５６ｍｍｏｌ）ｏｆｂｅｎｚｅｎｅ，

１５ｍＬｏｆｇｌａｃｉａｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｎｄ５ｍＬ（４８．５ｍｍｏｌ）
ｏｆＨ２Ｏ２（３０％）；ｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒ１００ｍｉｎ

２．３过氧化氢的用量对催化活性的影响
在其它实验条件不变的情况下，改变过氧化氢

的用量，苯直接羟基化为苯酚的实验结果如图３所
示．图３表明，随着过氧化氢量的增加，苯酚收率
也随着增加，当过氧化氢的量增大到一定值时，进

一步增加过氧化氢的量，苯酚收率有轻微的降低，

这也许是由于生成的苯酚被进一步氧化而致．色质
联用仪分析结果表明产物中除了有大量的苯酚生成

外，还有少量的过度氧化产物对苯二酚、对苯醌．
两种杂多酸对应的过氧化氢用量均大大超过化学计

量比．张进等［６］通过过氧化氢分解实验证明，在乙

酸体系中，过氧化氢分解的量占加入的过氧化氢总

量的７０．３％．本文得出 Ｈ５ＳｉＷ１１ＶＯ４０杂多酸对应的
过 氧化氢最佳用量为４ｍＬ（３８．８ｍｍｏｌ）；Ｈ５Ｓｉ
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图３过氧化氢的用量对苯酚收率的影响
Ｆｉｇ．３ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＨ２Ｏ２ｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｈｅｎｏｌ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１５ｍｍｏｌＨＰＡ，
２ｍＬ（２２．５６ｍｍｏｌ）ｏｆｂｅｎｚｅｎｅ，１５ｍＬｏｆｇｌａｃｉａｌ
ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ，ｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒ１００ｍｉｎａｔ３２３Ｋ．

Ｍｏ１１ＶＯ４０杂多酸对应的过氧化氢的最佳用量为 ５
ｍＬ（４８．５ｍｍｏｌ），原料苯和作为氧化剂的过氧化氢
最适宜的摩尔配比约为１∶２，Ｈ２Ｏ２的利用率与文
献［６］相当．
２．４反应时间对催化活性的影响
　　在相同的实验条件下，每间隔一定的时间取出
反应液，分析苯酚的生成情况，结果如图４所示．
图４表明，随着反应时间的增加，苯酚收率也随着
增加，当反应时间达到８０ｍｉｎ．后，再进一步延长反

图４反应时间对苯酚收率的影响
Ｆｉｇ．４Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｈｅｎｏｌ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１５ｍｍｏｌＨＰＡ，２ｍＬ（２２．５６ｍｍｏｌ）
ｏｆｂｅｎｚｅｎｅ，１５ｍＬｏｆｇｌａｃｉａｌａｃｅｔｉｃａｃｉｄ，５ｍＬ（４８．５ｍｍｏｌ）

ｏｆＨ２Ｏ２（３０％），ｒｅａｃｔｉｏｎａｔ３２３Ｋ

应时间，苯酚收率基本保持不变．
２．５不同杂多酸的催化活性
　　用合成的硅钼钒和硅钨钒杂多酸作催化剂，进
行苯直接羟基化制苯酚的实验，实验结果如表 １
所示．
　　实验发现，不含钒的杂多酸做催化剂时，产物
中检测不到苯酚的生成．因此，结合表１及图５可

表１　不同杂多酸的催化活性
Ｔａｂｌｅ１　ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨＰＡ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｐｈｅｎｏｌ
（ｍｍｏｌ）

Ｑｕｉｎｏｎｅ
（ｍｍｏｌ）

Ｑｕｉｎｏｌ
（ｍｍｏｌ）

Ｙｉｅｌｄ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
（％）

Ｈ５ＳｉＭｏ１１ＶＯ４０·１７Ｈ２Ｏ ３．８８ ０．３４ ０．０８ １７．２ ９０．３
Ｈ５ＳｉＷ１１ＶＯ４０·１７Ｈ２Ｏ ０．９７ ０．１１ ０．０３ ４．３ ８７．４

　　　　　　　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１５ｍｍｏｌＨＰＡ，２ｍＬ（２２．５６ｍｍｏｌ）ｏｆｂｅｎｚｅｎｅ，１５ｍＬｏｆｇｌａｃｉａｌ
ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ，５ｍＬ（４８．５ｍｍｏｌ）ｏｆＨ２Ｏ２（３０％），ｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒ１００ｍｉｎａｔ３２３Ｋ．
Ｙｉｅｌｄ＝ａｍｏｕｎｔｏｆｐｈｅｎｏｌ（ｍｍｏｌ）／ａｍｏｕｎｔｏｆｂｅｎｚｅｎｅ（ｍｍｏｌ）　Ｓｅｌｅｃｔ＝ａｍｏｕｎｔｏｆｐｈｅｎｏｌ（ｍｍｏｌ）／
ａｍｏｕｎｔｏｆｂｅｎｚｅｎｅ（ｍｍｏｌ）＋ａｍｏｕｎｔｏｆＨＱ（ｍｍｏｌ）＋ａｍｏｕｎｔｏｆＢＱ（ｍｍｏｌ）

以看出，第一：当杂多酸中不含钒的时候，对苯的

羟基化是没有活性的，说明催化活性中心可能涉及

钒物种．第二：含钼的硅钼钒杂多酸比相应的含钨
的硅钨钒杂多酸催化活性强．Ｎｏｍｉｙａ［８］认为，在苯
的羟基化反应中，杂多酸中的钒和钼具有协同作

用．根据钒（＋５）、钼（＋６）、钨（＋６）的离子半径
分别为５．９ｎｍ、６．２ｎｍ、６．２ｎｍ以及其电负性分别
为１．６３、２．１６和２．３６［９］，虽然钒和钼、钨的离子半
径非常接近，但钒的电负性与钨更接近，所以钒与

钼的协同性可能更好．另外当中心原子相同时，从
脱出晶格氧的观点看，Ｍ－Ｏ键能小的杂多酸有较
强的氧化性，由离子键键能数据可知 Ｍｏ－Ｏ的键
能小于Ｗ－Ｏ［１０］，因此，含钼系列的杂多酸比含钨
系列的杂多酸有更强的氧化性．这也许是含钨杂多
酸的催化活性没有相应的含钼杂多酸的催化活性强

的原因之一．我们也分别计算了两种杂多酸在不同
用量时的相应的转化数，硅钼钒的最高转化数可达

到３０，比Ｋｕｚｎｅｔｓｏｖａ［４］，Ｎｏｍｉｙａ［５］在乙腈作溶剂时

０３１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



图５两种杂多酸不同量时的转化数
Ｆｉｇ．５ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＨＰＡｏｎｔｈｅｔｕｒｎｏｖｅｒｏｆｐｈｅｎｏｌ

催化转化数２０高，硅钨钒的催化转化数也达１０，
但比张进［６］所做的钒取代的磷钼杂多酸的催化转

化数低，说明磷钼钒杂多酸在这几类杂多酸中活性

最高．

３结　　论
　　钒取代的杂多酸对苯直接羟基化制苯酚具有催
化活性，不同组分的杂多酸催化活性不同；对硅钼

钒和硅钨钒杂多酸，前者比后者的催化活性高．
　　在相同的实验条件下，硅钼钒和硅钨钒的苯酚
收率分别为１７．２％和４．３％，本反应体系的适宜反
应条件为：溶剂冰醋酸１５ｍＬ，原料苯２ｍＬ（２２．５６
ｍｍｏｌ），４～５ｍＬ（３３．８～４８．５ｍｍｏｌ）Ｈ２Ｏ２（３０％），
即原料苯和作为氧化剂的过氧化氢最适宜的摩尔配

比约为１∶２，两种杂多酸最适宜的催化反应温度为
３２３Ｋ，羟化反应适宜的反应时间为８０～１００ｍｉｎ．
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