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摘　要　合成了金属元素Ｍｇ、Ａｌ取代的缺位型 Ｄａｗｓｏｎ结构磷钼钨杂多化合物 ＭＰ２Ｗ１５Ｍｏ２（Ｍ＝Ｍｇ，Ａｌ等），并
以其为催化剂，用３０％的过氧化氢为氧化剂，在水苯甲醇的两相体系中进行了苯甲醇的催化氧化反应．通过正
交实验对苯甲醇催化氧化条件进行了考察，结果表明，催化剂ＭｇＰ２Ｗ１５Ｍｏ２的催化效果最好，其最优反应条件为：
温度１００℃，催化剂用量为２．５μｍｏｌ，反应时间１０ｈ，３０％双氧水用量１ｍＬ（９．７９ｍｍｏｌ）．
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　　苯甲醛是精细化工中重要的中间体，广泛用于
染料、医药、农药、食品和香料等的工业生产中［１］．
多年来工业上生产苯甲醛都是以甲苯为原料，通过

甲苯侧链氯化然后水解或甲苯氧化法制得．这些方
法反应工艺复杂，对环境污染严重，甲苯的转化率

和醛的产率均很低．近年来，合成苯甲醛的方法不
断被改进．如在铬化合物及相转移催化剂存在下利
用次氯酸盐催化氧化苄基氯［２］；在介质及配体存在

下利用ＣｒＯ３氧化苯甲醇
［３］等方法．这些方法虽然

不同程度地提高了反应物的转化率和苯甲醛选择

性，但卤化物和高价态金属化合物的存在带来了环

境问题．苯甲醇在一定条件下氧化能生成苯甲醛，
当反应条件和所使用氧化剂的类型不同时，往往会

伴随有苯甲酸和苯甲酸酯副产品的生成［４，５］．我们
曾报到［６］，在以 Ｄａｗｓｏｎ型磷钼钒杂多酸盐为相转
移催化剂，过氧化氢为氧化剂的催化氧化体系中，

催化氧化苯甲醇成苯甲醛可以取得较好的效果．在
前期工作基础上，合成了几种新型的金属取代

Ｄａｗｓｏｎ型磷钼钨杂多化合物，并以其为催化剂，通
过正交实验系统地研究了它们对苯甲醇催化氧化制

苯甲醛的反应性能，从中筛选出了性能最好的催化

剂和最优反应条件．

１实验部分
１．１主要仪器与试剂

傅里叶变换红外光谱分析（ＦＴＩＲ）（ＢｒｕｋｅｒＩＦＳ
１２０ＨＲ红外仪 ）；气相色谱（ＶＡＲＩＡＮＣＰ３８００）．

所有试剂为分析纯．
１．２催化剂的制备

参照文献［７］的方法，将ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ（０．６１５
ｇ，２．４９ｍｍｏｌ）在强力搅拌下溶于８０ｍＬ水，然后加
入（９．４ｇ，２ｍｍｏｌ）１，２Ｋ１０Ｐ２Ｗ１５Ｍｏ２Ｏ６１·
１８Ｈ２Ｏ

［８，９］．将混合物加热到一定温度，然后冷却
到５℃，静置１２ｈ后过滤，得到白色晶体，依次用
乙醇、乙醚洗涤，在空气中干燥，即得产品 Ｋ８［Ｍｇ
（Ｈ２Ｏ）Ｐ２Ｗ１５Ｍｏ２Ｏ６１］·１５Ｈ２Ｏ（简写为 ＭｇＰ２Ｗ１５
Ｍｏ２）．

用如上方法可以合成其他几种金属取代的缺位

型Ｄａｗｓｏｎ结构磷钼钨杂多化合物ＭＰ２Ｗ１５Ｍｏ２（Ｍ＝
Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ｍｎ，Ａｌ）．用ＩＲ和元素分析对
其进行表征．
１．３催化反应

催化反应是在带有磁力搅拌的双颈反应瓶中进

行．将一定量的催化剂加入到水和苯甲醇的混合物
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中，再加入氧化剂，然后在一定温度下反应适当时

间，随即在 ＶＡＲＩＡＮＣＰ３８００气相色谱上进行产物
分析．

色谱条件：采用氢火焰离子检测器，ＣＰＳＩＬ型
１５ｍ×０．２５ｍｍ毛细管柱，程序升温 （７０℃ →
２８０℃），升温速率为２０℃／ｍｉｎ．进样口３００℃，检
测器３００℃，灵敏度１０－１１．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征

利用ＩＣＰ测定了化合物中金属元素的含量．该

化合物组成的实验值（Ｋ：６．３８％，Ｍｇ：０．４０％，Ｐ：
１．８０％，Ｍｏ：４．６５％，Ｗ：５７．４２％）与计算值（Ｋ：
６．８１％，Ｍｇ：０．５２％，Ｐ：１．３５％，Ｍｏ：４．１８％，Ｗ：
６０．０２％）很接近，说明其组成为 Ｋ８［Ｍｇ（Ｈ２Ｏ）Ｐ２
Ｗ１５Ｍｏ２Ｏ６１］·１５Ｈ２Ｏ．
所合成化合物的 ＦＴＩＲ表征数据如表 １所示．

由表１可见：所合成催化剂的特征峰与饱和型Ｄａｗ
ｓｏｎ结构的 ＩＲ光谱吻合的很好，尤其是 ＦｅＰ２Ｗ１５
Ｍｏ２、ＡｌＰ２Ｗ１５Ｍｏ２和ＮｉＰ２Ｗ１５Ｍｏ２的ＩＲ光谱中，几乎
看不到ＰＯ４的劈裂．由此可见，以该法合成的杂多
化合物中，所引入的金属离子确实进入了Ｄａｗｓｏｎ

表１ＭＰ２Ｗ１５Ｍｏ２与Ｐ２Ｗ１５Ｍｏ２Ｏ６１的红外光谱数据
Ｔａｂｌｅ１ＳｅｌｅｃｔｅｄＩＲｄａｔａｆｏｒＭＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ａｎｄＰ２Ｗ１５Ｍｏ２Ｏ６１

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ νａｓ（ＰＯａ） νａｓ（Ｍ＝Ｏｄ） νａｓ（ＭＯｂＭ） νａｓ（ＭＯｃＭ）

ＦｅＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ １０８６、１００９ ９４８、９１４ ７８２ ５９７、５６３
ＭｎＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ １０８４、１０５３、１０１４ ９４０ ８１４ ７１８、５９８
ＮｉＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ １０８３、１００９ ９４２、９１５ ８１９ ７１４、５９８
ＺｎＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ １０８３、１０５５、１０１４ ９４０、９１８ ８１５ ７１５、５９８
ＣｏＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ １０８４、１０５９、１０１０ ９４１、９１６ ８１０ ７１４、５９８
ＡｌＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ １０８９、１０１６ ９５１、９１８ ７９４ ５９６
ＭｇＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ １０８３、１０４５、１０１５ ９３７ ８１５ ７２２、６００
ＣｕＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ １０８３、１０５７、１０１７ ９４１ ８３４ ７０１、５９８
Ｐ２Ｗ１５Ｍｏ２Ｏ６１ １０８３、１０４５、１０１５ ９３７、８８６ ８１２ ７２２、５９９

结构的骨架中，并填充在去掉Ｗ原子的“空位”上．
因此，由元素分析和 ＩＲ表征结果可以确定所合成
的化合物就是目标化合物．
２．２催化剂种类对反应的影响

参照文献［６］，确定在苯甲醇 １．０４ｍＬ（１０

ｍｍｏｌ），３０％过氧化氢１ｍＬ（９．７９ｍｍｏｌ），催化剂
１μｍｏｌ，溶剂水５ｍＬ（０．２７８ｍｏｌ），反应温度８０℃，
反应时间６ｈ的反应条件，对催化剂进行初步的筛
选．其结果如表２所示．
　　由表２可见，在相同条件下，不同催化剂对苯

表２催化剂对苯甲醇氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ（％）

１ ＺｎＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ ６２．５ ９５．２
２ ＭｎＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ ５５．７ ９８．７
３ ＣｏＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ ６１．６ ９２．５
４ ＮｉＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ ５７．７ ９４．４
５ ＦｅＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ ５０．５ ９７．５
６ ＣｕＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ １２．６ ９５．８
７ ＭｇＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ ６５．５ ９６．３
８ ＡｌＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ ４６．５ ９１．９

甲醇的催化氧化反应表现出不同的催化活性，其中

以金属Ｍｇ取代的催化剂 ＭｇＰ２Ｗ１５Ｍｏ２的催化活性
最高，其转化率达到 ６５．５％，而且选择性高达
９６．６％，ＣｕＰ２Ｗ１５Ｍｏ２的活性最低，因此选取催化活
性相对较高的五种催化剂 ＺｎＰ２Ｗ１５Ｍｏ２、ＭｎＰ２Ｗ１５
Ｍｏ２、ＣｏＰ２Ｗ１５Ｍｏ２、ＮｉＰ２Ｗ１５Ｍｏ２、ＭｇＰ２Ｗ１５Ｍｏ２进行

后续的正交实验．
２．３正交实验筛选

正交实验各因素及水平如表 ３所示．按 Ｌ２５
（５６）安排实验，其结果列于表４．实验结果分析列
于表５，表中Ｋ１～Ｋ５表示各因素同一水平转化率之
和，ｋ１～ｋ５表示各因素同一水平转化率的平均值，
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极差Ｒ表示某一因素中的 Ｋ的最大值与最小值之
差；Ｋ１′～Ｋ５′表示表示各因素同一水平选择性之
和，ｋ１′ｋ５′表示表示各因素同一水平选择性的平均
值，极差Ｒ′表示某一因素中的 Ｋ′的最大值与最小

值之差．
从表５中极差Ｒ可以看出，对转化率影响最大

的因素是 Ａ，其次是 Ｅ、Ｂ因素，最后是 Ｃ和 Ｄ因
素，即Ａ＞Ｅ＞Ｂ＞Ｃ＞Ｄ，这说明反应温度对苯甲醇

表３因素水平表
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔ

Ｌｅｖｅｌ
Ｆａｃｔｏｒ

（Ａ）Ｔ（℃） （Ｂ）ｔ（ｈ） （Ｃ）Ｖ（Ｈ２Ｏ２）（ｍｍｏｌ） （Ｄ）Ｃａｔ （Ｅ）Ｃａｔ（μｍｏｌ）
１ １００ ８ １９．５８ ＺｎＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ ０．５

２ ９０ ７ ２４．４８ ＭｎＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ １．０

３ ８０ ６４．８９ ＣｏＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ １．５

４ ７０ ９ ９．７９ ＮｉＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ ２．０

５ １１０ １０ １４．６９ ＭｇＰ２Ｗ１５Ｍｏ２ ２．５

表４试验方案及结果
Ｔａｂｌｅ４Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙａｎｄｒｅｓｕｌｔｓ

Ｅｘｐ．Ｎｏ．
Ｆａｃｔｏｒｌｅｖｅｌ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｅｍｐｔｙ
Ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１ １ １ １ １ １ １ Ａ１Ｂ１Ｃ１Ｄ１Ｅ１ ５４．２ ９９．８

２ １ ２ ２ ２ ２ ２ Ａ１Ｂ２Ｃ２Ｄ２Ｅ２ ６３．２ ９９．１

３ １ ３ ３ ３ ３ ３ Ａ１Ｂ３Ｃ３Ｄ３Ｅ３ ６２．９ ９６．４

４ １ ４ ４ ４ ４ ４ Ａ１Ｂ４Ｃ４Ｄ４Ｅ４ ８６．２ ９７．７

５ １ ５ ５ ５ ５ ５ Ａ１Ｂ５Ｃ５Ｄ５Ｅ５ ９１．０ ９７．５

６ ２ １ ２ ３ ４ ５ Ａ２Ｂ１Ｃ３Ｄ４Ｅ５ ７７．３ ８９．７

７ ２ ２ ３ ４ ５ １ Ａ２Ｂ２Ｃ３Ｄ４Ｅ５ ６４．３ ９７．８

８ ２ ３ ４ ５ １ ２ Ａ２Ｂ３Ｃ４Ｄ５Ｅ１ ４０．９ ９３．０

９ ２ ４ ５ １ ２ ３ Ａ２Ｂ４Ｃ５Ｄ１Ｅ２ ６５．６ ９１．３

１０ ２ ５ １ ２ ３ ４ Ａ２Ｂ５Ｃ１Ｄ２Ｅ３ ６５．９ ９３．８

１１ ３ １ ３ ５ ２ ４ Ａ３Ｂ１Ｃ３Ｄ５Ｅ２ ４２．９ ９４．９

１２ ３ ２ ４ １ ３ ５ Ａ３Ｂ２Ｃ４Ｄ１Ｅ３ ３５．１ ９３．４

１３ ３ ３ ５ ２ ４ １ Ａ３Ｂ３Ｃ５Ｄ２Ｅ４ ４５．６ ９５．５

１４ ３ ４ １ ３ ５ ２ Ａ３Ｂ４Ｃ１Ｄ３Ｅ５ ６１．５ ８９．０

１５ ３ ５ ２ ４ １ ３ Ａ３Ｂ５Ｃ２Ｄ４Ｅ１ ２８．３ ８７．８

１６ ４ １ ４ ２ ５ ３ Ａ４Ｂ１Ｃ４Ｄ２Ｅ５ ４１．０ ９７．９

１７ ４ ２ ５ ３ １ ４ Ａ４Ｂ２Ｃ５Ｄ３Ｅ１ １５．６ ９８．８

１８ ４ ３ １ ４ ２ ５ Ａ４Ｂ３Ｃ１Ｄ４Ｅ２ ２３．２ ９９．７

１９ ４ ４ ２ ５ ３ １ Ａ４Ｂ４Ｃ２Ｄ５Ｅ３ ３７．２ ９９．３

２０ ４ ５ ３ １ ４ ２ Ａ４Ｂ５Ｃ３Ｄ１Ｅ４ ４５．０ ９８．９

２１ ５ １ ５ ４ ３ ２ Ａ５Ｂ１Ｃ５Ｄ４Ｅ３ ７０．６ １００．０

２２ ５ ２ １ ５ ４ ３ Ａ５Ｂ２Ｃ１Ｄ５Ｅ４ ７４．１ ９７．９

２３ ５ ３ ２ １ ５ ４ Ａ５Ｂ３Ｃ２Ｄ１Ｅ５ ７９．１ ９３．６

２４ ５ ４ ３ ２ １ ５ Ａ５Ｂ４Ｃ３Ｄ２Ｅ１ ４０．３ ９９．３

２５ ５ ５ ４ ３ ２ １ Ａ５Ｂ５Ｃ４Ｄ３Ｅ２ ６７．９ ９９．７

的转化率影响最大，其次是催化剂的用量，其它因

素的影响相对较小．筛选出最优的实验方案是 Ａ１

Ｅ５Ｂ５Ｄ５Ｃ５．从极差Ｒ′可以看出，对苯甲醛的选择性
影响最大的因素是Ａ，其次是Ｃ、Ｄ因素，最后是Ｂ
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和Ｅ因素，即Ａ＞Ｃ＞Ｄ＞Ｂ＞Ｅ，这说明温度对选
择性的影响也最大，其次是氧化剂 Ｈ２Ｏ２用量和催
化剂的种类，而反应时间和催化剂的用量对选择性

的影响最小．
综合考虑提高转化率和选择性，我们采用方案

Ａ１Ｅ５Ｂ５Ｄ５Ｃ４．经实验，测得此方案中苯甲醇的转化
表５试验结果分析表

Ｔａｂｌｅ５Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｔｅｓｔａｎｄａｎａｌｙｓｉｓ

Ｆａｃｔｏｒ
Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｅｍｐｔｙ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ Ｋ１ ３５７．５ ２８６．０ ２７８．９ ２７９．０ １７９．３ ２６９．２
Ｋ２ ３１４．０ ２５２．４ ２８５．１ ２５６．１ ２６２．８ ２８１．２
Ｋ３ ２１３．３ ２５１．８ ２５５．４ ２８５．２ ２７１．７ ２７１．９
Ｋ４ １６２．０ ２９０．７ ２７１．０ ２７２．６ ３２７．４ ２８９．６
Ｋ５ ３３２．１ ２９８．０ ２８８．４ ２８６．０ ３３６．９ ２６６．９
ｋ１ ７１．５ ５７．２ ５５．８ ５５．８ ３５．９ ５３．８
ｋ２ ６２．８ ５０．５ ５７．０ ５１．２ ５２．６ ５６．３
ｋ３ ４２．７ ５０．４ ５１．１ ５７．０ ５４．３ ５４．４
ｋ４ ３２．４ ５８．２ ５４．２ ５４．５ ６５．５ ５７．９
ｋ５ ６６．４ ５９．６ ５７．７ ５７．２ ６７．３ ５３．４

Ｒ １９５．５ ４６．２ ３３．０ ３０．０ １５７．６ ２２．７

Ｏｒｄｅｒｏｆｆａｃｔｏｒｓ ＡＥＢＣＤ

Ｏｐｔｉｍｕｍｍｅｔｈｏｄ Ａ１Ｅ５Ｂ５Ｄ５Ｃ５
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ Ｋ１′ ４９０．５ ４８２．３ ４８０．３ ４７７．０ ４７８．７ ４９２．２

Ｋ２′ ４６５．５ ４８６．９ ４６９．５ ４８５．６ ４８４．７ ４８０．１
Ｋ３′ ４６０．５ ４７８．２ ４８７．３ ４７３．６ ４８２．８ ４７１．２
Ｋ４′ ４９４．７ ４７６．６ ４８１．６ ４８２．９ ４７９．７ ４７８．７
Ｋ５′ ４９０．６ ４７７．７ ４８３．０ ４８２．６ ４７５．７ ４７９．６
ｋ１′ ９８．１ ９６．５ ９６．１ ９５．４ ９５．７ ９８．４
ｋ２′ ９３．１ ９７．４ ９３．９ ９７．１ ９６．９ ９６．０
ｋ３′ ９２．１ ９５．６ ９７．５ ９４．７ ９６．６ ９４．２
ｋ４′ ９８．９ ９５．３ ９６．３ ９６．６ ９５．９ ９５．７
ｋ５′ ９８．１ ９５．５ ９６．６ ９６．５ ９５．２ ９５．９

Ｒ′ ３４．２ １０．３ １７．８ １１．９ ９．０ ２０．９

Ｏｒｄｅｒｏｆｆａｃｔｏｒｓ ＡＣＤＢＥ

Ｏｐｔｉｍｕｍｍｅｔｈｏｄ Ａ４Ｃ３Ｄ２Ｂ２Ｅ２

率为８９．７％，选择性为９６．９％．

３结　　论
合成了金属元素 Ｍｇ取代的缺位型 Ｄａｗｓｏｎ结

构磷钼钨杂多化合物 ＭｇＰ２Ｗ１５Ｍｏ２，并以其为催化
剂，以３０％的过氧化氢为氧化剂，在水苯甲醇的
两相体系中进行了苯甲醇的催化氧化反应，并通过

正交实验考察了苯甲醇的催化氧化条件．结果表
明，最优的反应条件是：温度 １００℃，催化剂为
ＭｇＰ２Ｗ１５Ｍｏ２，用量为 ２．５μｍｏｌ，反应时间 １０ｈ，
３０％双氧水用量１ｍＬ（９．７９ｍｍｏｌ）．
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