
文章编号：１００１３５５５（２００７）０６０５７９０６

收稿日期：２００６１２２３；修回日期：２００７０３１９．

基金项目：山西省自然基金（２００４０４０２）．

作者简介：孔德轮，男，生于１９８０年，硕士研究生．

１）通讯联系人：Ｅｍａｉｌ：ｇａｏｂａｏｊｉａｏ＠１２６．ｃｏｍ．

硅胶固载聚４乙烯吡啶Ｃｕ（Ⅱ）配合物催化分子氧
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摘　要：以固载于微米级硅胶表面的聚４乙烯吡啶铜（Ⅱ）配合物（Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）／ＳｉＯ２）为催化剂，以分子氧为氧
化剂，在常压下实施了将乙苯氧化为苯乙酮的催化氧化反应；用红外光谱、紫外光谱及液相色谱对产物的化学结

构进行了表征；重点研究了催化剂的催化性能，以及各种条件（温度、催化剂性质、催化剂用量等）对催化氧化反

应的影响；并分析了催化氧化反应的机理．研究结果表明，固载于硅胶表面的聚４乙烯吡啶Ｃｕ（Ⅱ）配合物能有效
地活化分子氧，显著地催化氧化乙苯为苯乙酮的反应过程；该催化剂具有优良的催化活性与选择性，于１３０℃常
压下通氧气反应１０ｈ，可使约６０％的乙苯转化为苯乙酮，另一氧化产物α甲基苄醇的含量则极少．另外，该催化
剂具有较好的重复使用稳定性．
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　　通过氧化反应使碳氢化合物官能团氧化，合成
各种含氧的有机物，得到各种有机合成中间体，这

在精细化学品生产中是最重要的化学反应过

程［１～３］．与用化学计量的传统强氧化剂（如 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７
及ＫＭｎＯ４等）相比，分子氧（Ｏ２）是一种既廉价又洁
净的氧化剂，但由于分子氧三重基态的电子构型，

导致其氧化作用的化学惰性，需要借助有效的催化

剂对分子氧进行活化［４～６］，才能在较温和条件下高

效地实现有机物的氧化转化，这是有机合成工业面

临的重大课题．近年来，人们已研究发展了若干种
催化剂体系，其中重要的一类催化剂是过渡金属配

合物，如金属卟啉、金属酞菁、以及金属席夫碱配

合物等［７～９］，它们能有效地活化分子氧，高活性高

选择性地将烃类化合物得以氧化［１０，１１］．为提高催化
剂的稳定性且便于从反应体系中分离及重复使用，

设法将金属配合物催化剂负载到聚合物或无机载体

上（如沸石、分子筛及硅胶等），进行多相催化氧

化，这是近年来有机合成的重要研究领域［１２～１６］．
聚４乙烯吡啶（Ｐ４ＶＰ）是一种功能性有机高分

子，每个链节上均有一个吡啶环，吡啶氮原子对过

渡金属离子具有强的配合作用，Ｐ４ＶＰ可与多种过

渡金属离子形成稳定的配合物，人们已发现此类配

合物对若干类有机反应具有良好的催化活性［１７，１８］，

因此，关于Ｐ４ＶＰ金属离子配合物的结构，不少学
者进行了研究，关于配合物 Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）的结构，
Ｊｅｓｃｈｋｅ采用电子顺磁共振（ＥＰＲ）与电子核双共振
（ＥＮＤＯＲ）两种光谱测定法并与基于分子模型的密
度函数计算法相配合，提出配位数可能是３或小于
３［１９］的观点．本课题组在前期的研究中，较深入地
研究了配合物Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）的结构，通过实验证实
了Ｊｅｓｃｈｋｅ的观点［２０］．在此基础上，本课题组又将
配合物Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）接枝于微米级硅胶微粒表面，
制备了硅胶固载化的配合物（Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）／ＳｉＯ２）
并进行了相关的表征，研究结果见参考文献［２１］．
我们则将该固载化的配合物用于乙苯分子氧的催
化氧化体系，研究其将乙苯催化氧化为苯乙酮的催

化活性与选择性，考察了各种因素对催化氧化作用

的影响，并探索了反应机理．初步的研究得到了令
人满意的结果，催化剂 Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）／ＳｉＯ２在乙苯
被分子氧氧化为苯乙酮的过程中，显示出良好的催

化活性与选择性，该催化剂将聚 ４乙烯吡啶Ｃｕ
（Ⅱ）配合物的催化性能与硅胶微粒的高比表面、优
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良的机械性能及热稳定性能相结合，在催化氧化合

成中具有重要的应用前景，类似的研究尚未见文献

报道．

１实验部分
１．１药品与试剂

硅胶，粒径０．１２５－０．０９０ｍｍ，试剂级，青岛
海洋化工有限公司；γ（甲基丙烯酰氧）丙基三甲氧
基硅烷（３ｍｅｔｈａｃｒｙｌｏｘｙｐｒｏｐｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ，ＭＰＳ，
商品名ＫＨ５７０），分析纯，南京创世化工助剂有限
公司；甲基磺酸，化学纯，北京金龙化学试剂有限

公司；偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ），化学纯，上海化学试
剂厂；４乙烯基吡啶（４ＶＰ），化学纯，英国ＡｌｆａＡｅ
ｓａｒ公司；氯化铜，分析纯，天津市化学试剂三厂；乙
苯（Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ），分析纯，北京兴津化工厂；苯乙酮
（Ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ），分析纯，北京益利精细化学品有限
公司；其它所用试剂均为市售分析纯试剂．

美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司 １７００型傅立叶红外光
谱仪；上海尤尼柯公司的ＵＶ２６０２分光光度计；ＬＣ
１０ＡＴｖｐ高效液相色谱仪，ＵＶ检测器，反相ＯＤＳ色
谱柱．
１．２催化剂的制备与表征

制备催化剂 Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）／ＳｉＯ２的典型过程如
下：首先使用甲基磺酸水溶液对硅胶进行活化处

理，以增加硅胶表面的羟基数量；以乙醇／水的混合
物为溶剂，在５０℃下使用ＫＨ５７０对硅胶进行表面
化学改性，从而制得了表面键合有双键的改性硅胶

（ＭＰＳＳｉＯ２）；以乙醇为溶剂，ＡＩＢＮ为引发剂，于６０
℃下实施４乙烯基吡啶在 ＭＰＳＳｉＯ２表面的接枝聚
合，制得表面接枝有聚 ４乙烯基吡啶的复合微粒
（Ｐ４ＶＰ／ＳｉＯ２），并通过改变接枝聚合时间，制得接
枝度（ｇ／１００ｇ）不同的复合微粒；将复合微粒Ｐ４ＶＰ／
ＳｉＯ２置于含有ＣｕＣｌ２的乙醇／水混合溶剂中，加热回
流５ｈ，制得表面固载有兰色配合物 Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）
的固体催化剂 Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）／ＳｉＯ２，真空干燥后备
用．曾采用红外光谱、热分析法（热失重）、扫描电
镜以及化学分析法等方法对催化剂的化学结构及组

成进行了表征，催化剂 Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）／ＳｉＯ２的详细
制备过程与表征结果见另文报道．
１．３催化乙苯氧化反应

在１００ｍＬ装有电动搅拌器、回流冷凝管及温
度计的四口烧瓶中，加入１０ｍＬ乙基苯与４０ｍＬ液
体石蜡，加入一定量的催化剂，常压下以固定的流

速通入氧气，升至一定温度，搅拌下于油浴中恒温

反应，间隔一定的时间取样，在容量瓶中用环己烷

将液体试样稀释定容，使用紫外分光光度计，测定

苯乙酮的在２７９ｎｍ特征吸收处的吸光度，根据预
先绘制的苯乙酮标准曲线，确定反应混合物中苯乙

酮的含量，进一步计算苯乙酮的得率．
对转化率高的产物混合物进行了液相色谱分析

（色谱条件：流动相为甲醇：水（８２：１８，Ｖ／Ｖ），流
速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ，进样量为１０μＬ），以考察催化
反应的选择性；采用液体涂片法测定产物混合物的

红外光谱，以进一步表征产物的化学结构．
１．４考察各种因素对催化氧化反应的影响

改变反应条件，进行催化氧化反应，考察各种因

素对苯乙酮得率的影响，并确定适宜的反应条件．改
变的反应条件有：反应时间、反应温度、催化剂的用

量及催化剂的性质（采用接枝度不同的复合微粒

Ｐ４ＶＰ／ＳｉＯ２，制备了配合物固载量不同的催化剂）．

２结果与讨论
２．１催化剂Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）／ＳｉＯ２的化学结构

通过 ＫＨ５７０的媒介，采用 “接枝于法”
（“Ｇｒａｆｔｉｎｇｆｒｏｍ［２２］”）的方法，将４乙烯吡啶接枝聚
合到硅胶微粒表面，硅胶表面的聚４乙烯吡啶再与
Ｃｕ（Ⅱ）离子发生配合作用，形成了化学固载于硅
胶微粒表面的配合物Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ），最终制得了固
体催化剂 Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）／ＳｉＯ２，该催化剂的化学结
构可由图式１表示之．

图式１ 催化剂Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）／ＳｉＯ２的化学结构

Ｓｃｈｅｍｅ１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ
ｃａｔａｌｙｓｔＰ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）／ＳｉＯ２

２．２Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）／ＳｉＯ２的催化活性与选择性
在溶解有乙苯的石蜡油中分别加入与不加固体

催化剂 Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）／ＳｉＯ２，常压下通入固定流速
的氧气，于１００℃下进行反应，苯乙酮的得率随反
应时间变化的曲线示于图１．图中显示，不加催化剂
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的体系，１００℃下基本无反应发生，而加有一定量
催化剂的体系，１００℃下有苯乙酮产生，且得率随
时间的延长而提高．实验结果表明，配合物 Ｐ４ＶＰ
Ｃｕ（Ⅱ）能有效地活化分子氧，在分子氧氧化乙苯
为苯乙酮的过程中具有明显的催化活性．

图１苯乙酮产率随时间的变化
Ｆｉｇ．１Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｙｉｅｌｄｗｉｔｈｔｉｍｅ
Ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ：０．２５ｇ；Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：１００℃

图２乙基苯和产物混合物的红外光谱
Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｏｄｕｃｔｍｉｘｔｕｒｅ
Ａ：Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ；Ｂ：Ｐｒｏｄｕｃｔｍｉｘｔｕｒｅ

　　图２为产物混合物与乙苯的红外光谱．在产物
混合物的红外光谱中，除显示未反应的乙苯的所有

特征吸收峰外，在１７１２ｃｍ１处出现了羰基Ｃ＝Ｏ的
特征吸收，除此之外，未有其它新峰产生，上述谱

峰情况表明乙苯侧链上的 α碳原子已被氧化，产
物为苯乙酮．

图３为乙苯、苯乙酮及产物混合物的紫外吸收
光谱．从图中看出，产物混合物的紫外吸收光谱是
反应物乙苯与产物苯乙酮紫外吸收光谱叠加的结

果；产物苯乙酮分子由于苯环 π电子与羰基双键形
成更大的共轭体系，因此紫外吸收谱带变宽且具有

强吸收；在２７９ｎｍ处苯乙酮也具有特征吸收，而反
应物乙苯在此波段附近则完全没有吸收，因此，本

研究采用２７９ｎｍ处的吸光度值定量分析产物苯乙
酮的得率．图４为催化反应体系在不同反应时间取
样，产物混合物的稀释液在２７０～３００ｎｍ范围内吸
收光谱的变化情况，显然，随着反应的持续进行，

苯乙酮的含量越来越多，２７９ｎｍ处吸光度值持续
增大．

图３乙基苯、苯乙酮及产物混合物的紫外光谱
Ｆｉｇ．３ＵＶｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎ，ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ

ａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｍｉｘｔｕｒｅ

图４产物混合物的紫外光谱随时间的变化
Ｆｉｇ．４ＶａｒｙｉｎｇｏｆＵＶｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｏｄｕｃｔｍｉｘｔｕｒｅ

ｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

　　将产物混合物稀释后，于液相色谱仪上检测，
结果见图５．根据乙苯的分子结构，氧化产物除苯
乙酮外，也很可能生成α甲基苄醇（αｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙｌ
ａｌｃｏｈｏｌ）．在产物混合物的谱图中，主峰为苯乙酮，
还有未反应的乙苯峰，而 α甲基苄醇的谱峰很小．
液相色谱表明催化剂 Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）／ＳｉＯ２在分子氧
氧化乙苯过程中具有优良的选择性，氧化产物苯乙

酮占到９８％ 以上，与 Ｂｅｎｎｕｒ等采用 Ｃｕ（Ⅱ）与含
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氮大环配合物催化氧化乙苯的结果（苯乙酮９７％）
相一致［２３］．

图５产物混合物的液相色谱
Ｆｉｇ．５Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｍｉｘｔｕｒｅ

２．３各种因素对催化氧化作用的影响
２．３．１温度的影响　　分别在不同温度下进行了催
化氧化反应，并在固定的两个时间段（６ｈ与１０ｈ）
取样分析，图６为苯乙酮得率随反应温度的变化曲
线．图中清楚地显示，反应的速率对温度很敏感，
在１００℃时苯乙酮仅为１０％ 左右，随着温度的升
高，由于反应速度加快，苯乙酮的得率迅速提高，

当反应在１３０℃下进行１０ｈ，苯乙酮的得率可达到
近于６０％．考虑到催化剂的热稳定性以及能耗成
本，本研究取１３０℃为适宜的反应温度，且取１０ｈ
为适宜的反应时间．

图６温度对催化氧化反应的影响
Ｆｉｇ．６Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｕｓｅｄａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ：０．２５ｇ
２．３．２催化剂用量的影响　　在１０ｍＬ乙苯与４０
ｍＬ液体石蜡的反应混合物中，改变催化剂的加入
量，于１２０℃下分别进行催化氧化反应，在固定的
两个时间段（６ｈ与１０ｈ）取样分析，图７为苯乙酮
得率随催化剂用量的变化曲线．图中显示，在催化
剂加入量较少时，随催化剂加入量增加苯乙酮得率

图７催化剂用量对催化氧化反应的影响
Ｆｉｇ．７Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｓｅｄａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：１２０℃

迅速提高，当催化剂用量达到０．７ｇ以后，苯乙酮
得率的变化变得缓慢，故本研究取０．７ｇ为催化剂
的适宜用量．
２．３．３催化剂性质的影响　　在制备接枝微粒
Ｐ４ＶＰ／ＳｉＯ２时，通过改变接枝聚合时间，制得了两
种接枝度不同（Ａ：１５．４ｇ／１００ｇ；Ｂ：２０．１ｇ／１００ｇ）
的复合微粒，与 Ｃｕ（Ⅱ）配合后得到了配合物键合
量不同的两种固体催化剂，使用两种催化剂分别进

行了催化氧化反应，图８为实验结果．显然，硅胶表
面接枝键合的配合物Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）含量越高，催化
剂Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）／ＳｉＯ２的催化活性越高．

图８催化剂接枝度对催化氧化反应的影响
Ｆｉｇ．８Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇｒａｆｔｉｎｇｄｅｇｒｅｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ
Ａ：１５．４ｇ／１００ｇ；Ｂ：２０．１ｇ／１００ｇ
Ｕｓｅｄａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ：０．２５ｇ；Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：１２０℃

２．４催化剂重复使用稳定性
将于１２０℃下使用过１０ｈ的催化剂用乙醚洗

涤三次，再在相同的条件下，重复循环使用，实验

结果如图９所示．第２次使用时，催化活性有明显

２８５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



的下降，这可能是由于在催化剂第１次使用过程中
物理缠结（未化学键合于硅胶表面）的 Ｐ４ＶＰＣｕ
（Ⅱ）的脱落而导致的．第 ２次使用后，再循环使
用，催化活性基本保持稳定，表明本文所研究的二

氧化硅微粒化学接枝Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）的催化剂，具有
较好的使用稳定性．

图９催化剂重复使用性能
Ｆｉｇ．９Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：１２０℃；Ｔｉｍｅ：１０ｈ
　　Ｕｓｅｄａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ：１．０ｇ；

２．５反应机理的探讨
分子氧对烃类物质的氧化反应一般遵循自由基

链反应历程．乙苯侧链α碳上的 ＣＨ键具有化学不
稳定性，在Ｃｕ（Ⅱ）离子的作用下，此键会首先发
生断裂，产生初级自由基，继而分子氧参与反应，

产生过氧化自由基，使链反应得以被引发；在变价

离子Ｃｕ（Ⅱ） Ｃｕ（Ⅰ）的相互转变过程中，链增长
反应持续不断地进行，反应物乙苯不断地被消耗，

产物苯乙酮不断地产生．可能的反应机理可表示如
下［２４，２５］，而关于分子氧如何在配合物 Ｐ４ＶＰＣｕ
（Ⅱ）配位场的作用下，形成超分子结构 Ｃｕ（Ⅱ）
Ｏ２，从而诱导分子氧被活化的机制，有待于进一步
研究．

Ｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ：
ＲＨ＋Ｃｕ（Ⅱ →） Ｃｕ（Ⅰ）＋Ｒ· ＋Ｈ＋

Ｒ· ＋Ｏ →２ ＲＯＯ·

Ｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎ
ＲＯＯ· →＋ＲＨ ＲＯＯＨ＋Ｒ·

ＲＯＯＨ＋Ｃｕ（Ⅰ →） Ｃｕ（Ⅱ）＋ＯＨ－＋ＲＯ·

ＲＯ· →＋ＲＨ Ｒ· ＋ＲＯＨ
ＲＯＨ＋Ｃｕ（Ⅱ →） Ｃｕ（Ⅰ）＋Ｈ＋＋ＲＯ·

ＲＯＯ· ＋Ｃｕ（Ⅰ →） Ｃｕ（Ⅱ）＋ＯＨ－＋ＲＣ＝Ｏ

３结　　论
我们采用在硅胶表面接枝聚合的方式，将功能

大分子聚４乙烯吡啶化学键合在微米级硅胶表面，
然后与Ｃｕ（Ⅱ）离子配合，制备了固载有金属配合
物的固体催化剂 Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）／ＳｉＯ２，重点研究了
该催化剂对分子氧氧化乙苯为苯乙酮的催化性能．
研究结果表明，该催化剂具有良好的催化活性与选

择性．催化剂 Ｐ４ＶＰＣｕ（Ⅱ）／ＳｉＯ２使配合物 Ｐ４ＶＰ
Ｃｕ（Ⅱ）对氧化反应的催化活性与硅胶微粒的高比
表面、优良的机械性能、热稳定性、化学稳定性得

以结合，在氧化催化领域将有潜在的应用前景．该
种制备固载型金属配合物催化剂的方法独特、简

便，是制备多相催化剂的新途径，本研究为功能大

分子在催化剂领域中的应用提供了理论参考．
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