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摘　要：合成了一系列Ｄａｗｓｏｎ型磷钼钒钴杂多酸盐ＣｏｎＨ９２ｎＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２（ｎ＝１４），用傅立叶变换红外光谱表征了
磷钼钒钴的结构．以乙苯为原料、Ｈ２Ｏ２为氧化剂、磷钼钒钴杂多酸盐为催化剂催化氧化乙苯制备苯乙酮．考察了
催化剂种类及用量、助剂用量、Ｈ２Ｏ２用量、反应时间、溶剂种类、溶剂用量、反应温度对乙苯氧化反应的影响．实
验结果表明，随着钴含量的增加，催化剂活性逐渐增高．最佳反应条件为：乙苯２５ｍｍｏｌ，Ｃｏ４ＨＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２催化

剂０．０５ｍｍｏｌ，ｎ（乙苯）／ｎ（过氧化氢）＝０．１２５，ｎ（Ｂｒ）／ｎ（Ｃｏ２＋）＝２５，冰乙酸用量２０ｍＬ，反应温度８０℃，反应
时间１ｈ．在此条件下，乙苯的转化率可达８１．１％，苯乙酮的收率可达到５３．４％．
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　　苯乙酮是一种重要的化工原料，也是合成香料
的中间体［１，２］，目前工业上多采用苯和乙酰氯在三

氧化铝存在下合成．但此过程生成强酸，易造成设
备的腐蚀和环境的污染．随着对环境污染问题的日
益关切，开发绿色的催化氧化体系成为研究热点．
双氧水是一种绿色、无污染、高选择性和高活性的

氧化剂，在氧化过程中，起着重要的作用．以Ｈ２Ｏ２
氧化乙苯合成苯乙酮是一种很有前景的工艺路

线［３，４］，目前研究的热点问题是寻找适宜的催化剂，

如钒基催化剂［５］、杂多化合物［６８］、分子筛［９］、金属

化合物［１０，１１］等．
在前期工作的基础上［７］，合成了一系列磷钼钒

钴催化剂，探索了以双氧水为氧化剂，溴化钾为促

进剂，乙苯液相催化氧化合成苯乙酮的工艺，考察

了各因素对氧化反应的影响，将反应时间由原来的

８ｈ缩短至１ｈ，达到了理想的效果．

１实验部分
１．１主要仪器、试剂

Ｎａ２ＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ、碱式碳酸钴、苯乙酮、乙酸、
ｗ（Ｈ２ＳＯ４）＝９８％的硫酸、ＮａＨ２ＰＯ４·２Ｈ２Ｏ、Ｎａ
ＶＯ３·２Ｈ２Ｏ、无水乙醚、乙苯、ｗ（Ｈ２Ｏ２）＝５０％
的Ｈ２Ｏ２、冰乙酸、乙腈均为分析纯．

德国Ｂｒｕｋｅｒ公司ＩＦＳ６６Ｖ／Ｓ型傅里叶变换红外
光谱仪，ＫＢｒ压片；北京北分瑞利分析仪器有限责任

公司ＳＰ３４２０气相色谱仪；北京科伟永兴仪器有限
公司ＤＺＦ型真空干燥箱．
１．２催化剂的制备

根据酸碱中和的原理，按照化学计量比称取一

定量的Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２
［１２］和碱式碳（２ＣｏＣＯ３·３Ｃｏ

（ＯＨ）２·ｘＨ２Ｏ），将 Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２溶解在装有适
量蒸馏水的１００ｍＬ三口烧瓶中，先用氮气置换三
口烧瓶中的空气，再在氮气保护下并且在磁力搅拌

下将碱式碳酸钴加入 Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２溶液中，此时
碱式碳酸钴在杂多酸的溶液中迅速溶解并逸出大量

ＣＯ２气体，搅拌２ｈ后用旋转蒸发仪旋蒸得固体磷
钼钒钴盐ＣｏｎＨ９２ｎＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２（ｎ＝１４）．
１．３乙苯氧化反应

在磁力搅拌，冷凝回流的条件下，向 １００ｍＬ
三口烧瓶中依次加入２５ｍｍｏｌ乙苯、一定量的催化
剂、助剂和溶剂，然后加热至一定温度后，逐滴缓

慢滴入一定量的 ５０％双氧水，待反应结束后，冷
却，过滤，分离出催化剂，取滤液进行定性定量

分析．
１．４分析方法

本试验采用北京分析仪器有限公司３４２０Ａ型气
相色谱，分析条件为：色谱柱选择 ＳＥ５４毛细管柱
（３０ｍ×０．３２ｍｍ×０．５μｍ）；载气为高纯氮气
（９９．９９％）；分流进样，进样量为０．２μＬ；气化室温
度为２８０℃，ＦＩＤ检测器温度为２６０℃，采用程序升
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温，初始柱温 ８０℃，以 ２５℃／ｍｉｎ的速度升温至
１５０℃．以甲苯为内标，采用内标法进行定量分析．

催化过程中的各项技术指标评价方法如下：

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ）＝１－
ｎａ
ｎｂ

Ｙｉｅｌｄ（ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ）＝１－
ｎｃ
ｎｂ

ｎａ：反应后乙苯的物质的量（ｍｏｌ）；ｎｂ：原料中
乙苯的物质的量（ｍｏｌ）；ｎｃ：反应生成苯乙酮的物质
的量（ｍｏｌ）

２结果与讨论
２．１催化剂表征
２．１．１ＦＴＩＲ分析　　图１为 ＣｏｎＨ９２ｎＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２
（ｎ＝１４）杂多酸盐的 ＦＴＩＲ谱图，在 ７００－１１００
ｃｍ１均已出现 Ｄａｗｓｏｎ结构的四个特征谱带［１２］，说

明ＣｏｎＨ９２ｎＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２（ｎ＝１４）具有Ｄａｗｓｏｎ结构，

图１ＣｏｎＨ９２ｎＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２（ｎ＝１４）的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＣｏｎＨ９２ｎＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２（ｎ＝１４）

与Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２的 ＩＲ比较，ＣｏｎＨ９２ｎＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２
（ｎ＝１４）的结构基本没有变化，说明过渡金属 Ｃｏ
没有进入一级结构，它们占据在抗衡正离子的位

置．１０６０ｃｍ１附近是与ＰＯ４四面体有关的 Ｐ—Ｏ键
反对称伸缩振动，９５１ｃｍ１附近是 Ｍｏ＝Ｏ和 Ｖ＝Ｏ
的反对称伸缩振动．８７６ｃｍ１和８０４ｃｍ１附近为Ｍ＝
Ｏ＝Ｍ桥键的反对称伸缩振动，前者为共角八面体
之间的的桥键，后者为共边八面体之间的桥键．
２．２催化剂种类对反应的影响

在所选定的反应条件下，考察了不同磷钼钒钴

杂多酸盐催化剂对乙苯氧化作用的催化活性，结果

见表１．由表１可知，随着 ｎ的增加，乙苯的转化
率、苯乙酮收率逐渐上升．当ｎ＝０时，催化剂中不
含钴，催化活性极低．Ｏｋｕｈａｒａ［１３］、于剑锋［１０］都认

为钼钒磷阴离子中的５价钒以 ＶＯ２
＋形式存在，在

钼钒磷催化剂溶液中加入过氧化氢时，ＶＯ２
＋能够

迅速与过氧化氢反应产生 ＶＯ（Ｏ２）
＋离子，而后者

不能稳定存在，与乙苯反应生成活性中间体，活性

中间体再进一步转化为苯乙酮，钒是催化氧化的主

要活性中心．在本实验中，当催化剂中杂多阴离子
相同的时候，其催化活性随着钴离子的增加逐渐升

高，说明过渡金属钴在催化反应中起着辅助作用，

与钒之间形成某种协同作用．徐静［１４］通过 ＮＨ３
ＴＰＤ和ＴＰＲ验证过渡金属钴调变了催化剂的酸性
和氧化还原性，提高了催化剂的催化活性．其中
Ｃｏ４ＨＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２的催化活性最高，乙苯的转化率
达到８２．６％，苯乙酮的收率达到５５．１％．以下实验
均以Ｃｏ４ＨＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２为催化剂．

表１磷钼钒杂多化合物在乙苯氧化反应中的催化性能
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｔｙ／％

Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２ ２３．７９ ５７．３４ ４１．４９

ＣｏＨ７Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２ １０．８４ ５２．３７ ２０．６９

Ｃｏ２Ｈ５Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２ ３５．２４ ６３．８３ ５５．２１

Ｃｏ３Ｈ３Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２ ４４．９３ ８０．４７ ５５．８３

Ｃｏ４ＨＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２ ５５．１２ ８２．５９ ６６．７４

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ２５ｍｍｏｌ；ｎ（Ｃ８Ｈ１０）／ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝０．１２５；Ｓｏｌｖｅｎｔ２０ｍＬ；ｎ（Ｂｒ
－）／ｎ（Ｃｏ２＋）＝２５；

ｃａｔａｌｙｓｔ０．０５ｍｍｏｌ；８０℃；１ｈ

２．３溶剂类型的影响
在其它反应条件不变的情况下，改变溶剂种

类，考察乙酸、乙腈、二氯甲烷等不同溶剂对乙苯

氧化反应的影响，结果见表２．
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表２不同种类的溶剂对反应的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｔｙ／％

ＣＨ３ＣＮ ８．４１ １０．４１ ８０．７８

ＣＨ３ＣＯＯＨ ５５．１２ ８２．５９ ６６．７４

ＣＨ３ＣＯＯＣＯＣＨ３ ２５．３３ ６２．５９ ４０．４７

ＣＨ２Ｃｌ２ １．８９ ２．２１ ９０．０１

ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ １０．３８ ２０．１２ ５１．５９

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ２５ｍｍｏｌ；ｎ（Ｃ８Ｈ１０）／ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝０．１２５；Ｓｏｌｖｅｎｔ２０ｍＬ；ｎ（Ｂｒ
－）／ｎ（Ｃｏ２＋）＝２５；

Ｃｏ４ＨＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２０．０５ｍｍｏｌ；８０℃；１ｈ

　　反应溶剂决定于反应介质的极性以及反应底物
和氧化剂在溶剂中均一性的程度．适宜的溶剂可加
大乙苯与Ｈ２Ｏ２的互溶度，从而促进反应的进行．表
２列出不同种类的溶剂对氧化反应的影响，在这些
溶剂中，有的是极性溶剂，有的是非极性溶剂．从
表２可以看出，极性的和含质子的溶剂体系转化率
较高，这是由于极性环境不仅有利于过氧化钒离子

的产生，而且有利于过氧化氢在活性元素上过氧键

的断裂，即降低了形成活性中间体所需的活化能．
于剑锋［１５］发现钼钒磷阴离子在乙酸介质中不能生

成过氧酸，这使得苯乙酮选择性高．本实验中 Ｃｏ４
ＨＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２在冰乙酸中的催化氧化活性较好，而
在其它几种溶剂中，均不能得到满意结果．本实验
以冰乙酸为溶剂较为适宜．
２．４反应条件对反应的影响
２．４．１催化剂用量对反应的影响　　在其它反应条
件不变的情况下，改变催化剂用量，考察催化剂用

量对乙苯氧化反应的影响．结果见图２．
　　由图２可以看出，随催化剂用量增加，保持 ｎ
（Ｂｒ）／ｎ（Ｃｏ２＋）＝２５不变，乙苯的转化率略有升高
但苯乙酮的收率基本不变，继续增加催化剂用量到

０．１５ｍｍｏｌ，苯乙酮的收率反而下降．这可能是因为
催化剂用量过量时，自由基的浓度过大，双氧水的

分解速度加快，降低了双氧水的有效利用率．结果
表明最佳Ｃｏ４ＨＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２用量为０．０５ｍｍｏｌ．
２．４．２促进剂用量对反应的影响　　在其它反应条
件不变的情况下，改变助剂ＫＢｒ的使用量，考察助
剂用量对乙苯氧化反应的影响，结果见图３．
　　由图３可知，当 ｎ（Ｂｒ／Ｃｏ２＋）为零时，乙苯的
转化率和苯乙酮的收率均很低；随 ｎ（Ｂｒ／Ｃｏ２＋）的
增加，乙苯的转化率和苯乙酮的收率随之增大．这
是因为促进剂溴化物能促进中间产物分解生成苯乙

图２催化剂用量对乙苯氧化反应的影响
Ｆｉｇ．２Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ２５ｍｍｏｌ；ｎ（Ｃ８Ｈ１０）／ｎ

（Ｈ２Ｏ２）＝０．１２５；Ｓｏｌｖｅｎｔ２０ｍＬ；ｎ（Ｂｒ
－）／ｎ（Ｃｏ２＋）＝２５；

８０℃；１ｈ

图３助剂用量对乙苯氧化反应的影响
Ｆｉｇ．３Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｐｒｏｍｏｔｅｒｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ２５ｍｍｏｌ；ｎ（Ｃ８Ｈ１０）／ｎ

（Ｈ２Ｏ２）＝０．１２５；Ｓｏｌｖｅｎｔ２０ｍＬ；Ｃｏ４ＨＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２
０．０５ｍｍｏｌ；８０℃；１ｈ

酮，所以较适宜的 ｎ（Ｂｒ／Ｃｏ２＋）配比有利于反应的
发生．当ｎ（Ｂｒ／Ｃｏ２＋）＝２５时，苯乙酮的收率达到
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峰值；继续增大 ｎ（Ｂｒ／Ｃｏ２＋），苯乙酮的收率出现
下降的趋势．这可能是因为当溴化物过量时，反应
速度过快，使部分苯乙酮深度氧化为过氧化物，选

择性下降．结果表明最佳ｎ（Ｂｒ／Ｃｏ２＋）为２５．
２．４．３Ｃ８Ｈ１０／Ｈ２Ｏ２（ｍｏｌ）的影响　　在其它反应条
件不变的情况下，改变双氧水的用量，考察双氧水

用量对氧化反应的影响，结果见图４．

图４乙苯／过氧化氢摩尔比对乙苯氧化反应的影响
Ｆｉｇ．４ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＨ２Ｏ２ｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ２５ｍｍｏｌ；ｓｏｌｖｅｎｔ２０ｍＬ；

ｎ（Ｂｒ－）／ｎ（Ｃｏ２＋）＝２５；Ｃｏ４ＨＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２０．０５ｍｍｏｌ；

８０℃；１ｈ

　　由图４可见，随着 Ｈ２Ｏ２用量的增加，乙苯的
转化率及苯乙酮的收率均有所增加，但当 ｎ（Ｃ８
Ｈ１０）／ｎ（Ｈ２Ｏ２）低于０．１２５时，乙苯的转化率提高
不大，而苯乙酮的收率略有降低，因为过多的Ｈ２Ｏ２
导致苯乙酮的进一步氧化，生成其它副产物．因此
ｎ（Ｃ８Ｈ１０）／ｎ（Ｈ２Ｏ２）选择０．１２５左右为宜．
２．４．４反应时间的影响　　在其它反应条件不变的
情况下，改变反应时间，考察反应时间对乙苯氧化

反应的影响，结果见图５．
由图５可知，反应１ｈ时，乙苯的转化率和苯

乙酮的收率就已达到最大值，继续增加反应时间，

二者的增幅不明显．这是因为该反应是一个链反
应，反应开始时，促进剂ＫＢｒ与钴离子形成大量的
溴自由基，溴自由基具有强烈的吸氢作用，与乙苯

形成了大量的浓度较高的苯乙基自由基，大大加快

了反应速率．但当体系中的苯乙酮浓度较高时，苯
乙酮深度氧化的速率较快，因而苯乙酮的收率降

低．结果表明最佳的反应时间为１ｈ．
２．４．５反应温度的影响　　在其它反应条件不变的
情况下，改变反应温度，考察反应温度对乙苯氧化

反应的影响，结果见图６．

图５反应时间对乙苯氧化反应的影响
Ｆｉｇ．５Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｉｍｅｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ２５ｍｍｏｌ；ｎ（Ｃ８Ｈ１０）／ｎ

（Ｈ２Ｏ２）＝０．１２５；Ｓｏｌｖｅｎｔ２０ｍＬ；ｎ（Ｂｒ
－）／ｎ（Ｃｏ２＋）＝２５；

Ｃｏ４ＨＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２０．０５ｍｍｏｌ；８０℃

图６反应温度对乙苯氧化反应的影响
Ｆｉｇ．６Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ２５ｍｍｏｌ；ｎ（Ｃ８Ｈ１０）／ｎ

（Ｈ２Ｏ２）＝０．１２５；Ｓｏｌｖｅｎｔ２０ｍＬ；ｎ（Ｂｒ
－）／ｎ（Ｃｏ２＋）＝２５；

Ｃｏ４ＨＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２０．０５ｍｍｏｌ；１ｈ

　　由图６可知，随着温度的升高，乙苯的转化率
和苯乙酮的收率随之增加，当温度为８０℃，苯乙
酮的收率达到峰值．继续升高温度，收率反而下
降．这是因为，当反应温度较低时，自由基反应未
被引发，Ｃ—Ｈ键断裂较困难，乙苯的转化率很低；
随着温度的升高，自由基浓度积累加快，可明显缩

短诱导期，转化率和收率均提高．当温度过高时，
导致苯乙酮的深度氧化，生成过氧化物．结果表明
最佳的反应温度为８０℃．
２．４．６溶剂用量的影响　　在其它反应条件不变的
情况下，改变乙酸用量，考察乙酸用量对乙苯氧化

反应的影响，结果见图７．
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图７溶剂量对反应的影响
Ｆｉｇ．７Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ２５ｍｍｏｌ；ｎ（Ｃ８Ｈ１０）／ｎ

（Ｈ２Ｏ２）＝０．１２５；ｎ（Ｂｒ
－）／ｎ（Ｃｏ２＋）＝２５；Ｃｏ４ＨＰ２Ｍｏ１５

Ｖ３Ｏ６２０．０５ｍｍｏｌ；８０℃；１ｈ

　　由图７可知，当冰乙酸用量较少时，乙苯的转
化率高但是苯乙酮的选择性差，增加冰乙酸用量，

乙苯的转化率略有下降但苯乙酮的收率随之上升，

当冰乙酸用量为２０ｍＬ时，苯乙酮的收率达到峰
值；继续增加冰乙酸用量，乙苯的转化率和苯乙酮

的收率反而下降．这是因为冰乙酸用量的增加有助
于提高体系的传热，反应温度易于控制，同时也有

利于底物和产物的扩散．当冰乙酸用量过大，相对
降低了乙苯的浓度，使反应的速率降低．结果表明
最佳的冰乙酸用量为２０ｍＬ．

３优化反应条件的重复实验
用合成苯乙酮的优化条件，即乙苯用量

２５ｍｍｏｌ，Ｃａｔ用量 ０．０５ｍｍｏｌ，乙酸 ２０ｍＬ，ｎ（乙
苯）／ｎ（过氧化氢）＝０．１２５，ｎ（Ｂｒ）／ｎ（Ｃｏ２＋）＝２５，
反应温度８０℃，常压，反应１ｈ．重复乙苯催化氧
化反应，重复实验结果见表３．

表３优化反应条件的重复实验
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｒｅｐｅａｔｅｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍａｌ

ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｔｅｓｔｔｉｍｅｓ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｔｙ／％

１ ５２．０ ８１．１％ ６４．１

２ ５４．５ ８０．５ ６７．７

３ ５４．８ ８２．１ ６６．７

４ ５２．１ ８０．２ ６５．０

　　由表３可知，优化反应条件重复性很好，乙苯
转化率平均值可达８１．１％ ，苯乙酮的收率平均值可

达５３．４％ ，证明所选择的优化反应条件可靠．

４结　论
（１）４种磷钼钒钴杂多酸盐均具有 Ｄａｗｓｏｎ结

构，Ｃｏ没有进入一级结构，它们仅占据二级结构的
位置，Ｖ包含在杂多阴离子一级结构中．过渡金属
也调变了催化剂的酸性和氧化还原性，提高了催化

剂的催化活性．
（２）最适宜反应条件为：乙苯２５ｍｍｏｌ，Ｃｏ４ＨＰ２

Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２催化剂０．０５ｍｍｏｌ，ｎ（乙苯）／ｎ（过氧化
氢）＝０．１２５，ｎ（Ｂｒ）／ｎ（Ｃｏ２＋）＝２５，冰乙酸用量２０
ｍＬ，反应温度８０℃，反应时间１ｈ．在此条件下，
乙苯的转化率可达 ８１．１％，苯乙酮的收率可达到
５３．４％．
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