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ａｖａｉｌａｂｌｅａｎｄｕｓｅｄｗｉｔｈｏｕｔｆｕｒｔｈｅｒｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ．ＮＭＲ
ｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄｏｎａｎＩＮＯＶＡ４００ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ．
Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｅｓ（ＥＡ）ｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄｏｎａｎＥｌｅ
ｍｅｎｔａｒＶＡＲＩＯＥＬｃｕｂｅ．Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ
（ＦＴＩＲ）ｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ
ｐｏｗｄｅｒｅｄｓａｍｐｌｅｓｕｓｉｎｇｔｈｅＫＢｒｗａｆｅｒｔｅｃｈｎｉｑｕｅｉｎａ
ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ８７０ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ．Ｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅ
ｒｅｃｏｒｄｅｄｗｉｔｈａｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ４ｃｍ１．ＴｈｅＸｒａｙｐｏｗｄｅｒ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｏｎａ
ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＸ＇ｐｅｒｔＰｒｏｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒｕｓｉｎｇｎｉｃｋｅｌｆｉｌ
ｔｅｒｅｄＣｕＫαｒａｄｉａｔｉｏｎｗｉｔｈａｓｃａｎｎｉｎｇａｎｇｌｅ（２θ）ｏｆ
１５８０°，ａｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｅｄｏｆ２°／ｍｉｎ，ａｎｄａｖｏｌｔａｇｅａｎｄ
ｃｕｒｒｅｎｔｏｆ４０ｋＶａｎｄ３０ｍＡ．Ｘｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｓｐｅｃｔｒａ（ＸＰＳ）ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｕｓｉｎｇａＶＧＥＳＣＡＬＡＢ
２１０ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｅｑｕｉｐｐｅｄｗｉｔｈａＭｇＫαＸｒａｙｒａｄｉａ

ｔｉｏｎｓｏｕｒｃｅ（ｈυ＝１２５３．６ｅＶ）ａｎｄａｈｅｍｉｓｐｈｅｒｉｃａｌ
ｅｌｅｃｔｒｏｎａｎａｌｙｚｅｒ．Ｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄｉｎｔｈｅ
ｃｏｎｓｔａｎｔｐａｓｓｅｎｅｒｇｙｍｏｄｅｗｉｔｈａｖａｌｕｅｏｆ２０ｅＶ，ａｎｄ
ａｌｌｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｗｅｒｅｃａｌｉｂｒａｔｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅＣ１ｓｐｅａｋ
ａｔ２８５．０ｅＶａｓｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅ．ＴｈｅＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｏｎ ａ Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ２０１０ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｌｉｑｕｉｄｎｉｔｒｏｇｅｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．
１．２Ｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
１．２．１ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＳｉＯ２
（ＳｉＯ２ＩＬ）

［２０，２１］

１Ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅ（４．５１ｇ，５５ｍｍｏｌ）ｗａｓｄｉｓ
ｓｏｌｖｅｄｉｎ５０ｍＬｏｆｄｒｙｔｏｌｕｅｎｅ，３ｃｈｌｏｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉ
ｌａｎｅ（１２．０５ｇ，５０ｍｍｏｌ）ｗａｓａｄｄｅｄｔｏｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａｎｄｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｒｅｆｌｕｘｅｄｆｏｒ４８ｈｕｎｄｅｒａｎａｒｇｏｎ
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ． Ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ， ｔｗｏ ｐｈａｓｅｓ ｒａｐｉｄｌｙ
ｆｏｒｍｅｄ，ｗｉｔｈｔｈｅｓｌｉｇｈｔｌｙｙｅｌｌｏｗｃｏｌｏｒｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄａｔ
ｔｈｅｂｏｔｔｏｍａｎｄｔｏｌｕｅｎｅａｔｔｈｅｔｏｐ．Ｔｈｅｐｈａｓｅｓｗｅｒｅ
ｔｈｅｎｓｅｐａｒａｔｅｄａｎｄｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｗａｓｗａｓｈｅｄｔｈｒｅｅ
ｔｉｍｅｓｗｉｔｈ２０ｍＬｔｏｌｕｅｎｅ．Ａｆｔｅｒｄｒｙｉｎｇｕｎｄｅｒｖａｃｕｕｍ
ａｔ６０Ｃｆｏｒ２４ｈ，ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ１（ｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌｙｐｒｏｐｙｌ）
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３ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅ（ＩｏｎｉｃＬｉｑｕｉｄ１）ｗａｓｏｂ
ｔａｉｎｅｄｗｉｔｈａｈｏｎｅｙｌｉｋｅｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅ．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ＝１０．５９（ｓ，
１Ｈ，ＮＣＨＮ），７．７１（ｓ，１Ｈ，ＮＣＨＣＨ），７．４０（ｓ，
１Ｈ，ＮＣＨＣＨ），４．３２４．３６（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，２Ｈ，
ＣＨ２Ｎ），４．１５（ｓ，３Ｈ，ＮＣＨ３），３．７９３．８５（ｑ，Ｊ＝
１４．０Ｈｚ，６Ｈ，ＯＣＨ２），１．９９２．０３（ｍ，２Ｈ，ＣＨ２ＣＨ２
ＣＨ２），１．２０１．２４（ｔ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，９Ｈ，ＣＨ３ＣＨ２
Ｏ），０．５９０．６３ｐｐｍ（ｔ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ，ＳｉＣＨ２）；
１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ＝１３８．０（ＮＣＮ），
１２３．６（ＮＣＨ），１２１．７（ＣＨＮ），５８．６（ＯＣＨ２），５１．７
（ＮＣＨ２），３６．５（ＮＣＨ３），２４．４（ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２），
１８．４（ＣＨ３ＣＨ２），７．９ｐｐｍ（ＳｉＣＨ２）．

Ａｆｔｅｒｗａｒｄｓ，ＩｏｎｉｃＬｉｑｕｉｄ１（３．２３ｇ，１０ｍｍｏｌ）
ｗａｓｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎ１０ｍＬｏｆｅｔｈａｎｏｌ，ａｎｄＴＥＯＳ（１０．４２
ｇ，５０ｍｍｏｌ）ｗａｓａｄｄｅｄ，ａｆｔｅｒｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｓｔｉｒｒｅｄ
ａｔ６０Ｃｆｏｒａｂｏｕｔ３０ｍｉｎｕｔｅｓ，４．２ｍｌｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ
ａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ（０．４ｍｏｌ／Ｌ）ｗａｓａｄｄｅｄｄｒｏｐｗｉｓｅｕｎｄｅｒ
ｖｉｇｏｒｏｕｓｓｔｉｒｒｉｎｇ．Ｓｔｉｒｒｉｎｇｗａｓｃｏｎｔｉｎｕｅｄｆｏｒａｂｏｕｔ３ｈ，
ｔｈｅｎｓｔｏｐｐｅｄａｎｄａｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｇｅｌｆｏｒｍｅｄｇｒａｄｕａｌｌｙ．
Ａｆｔｅｒｔｈｅｇｅｌｗａｓａｇｅｄｆｏｒａｔ６０Ｃｆｏｒ１２ｈ，ｉｔｗａｓｓｕｂ
ｊｅｃｔｅｄｔｏａｖａｃｕｕｍａｔ８０Ｃｆｏｒ５ｈｔｏｒｅｍｏｖｅｔｈｅｖｏｌａ
ｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｉｎｇｓｏｌｉｄｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ１ｐｒｏ
ｐｙｌ３ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ（ｄｅｎｏｔｅｄ
ａｓＳｉＯ２ＩＬ）ｗａｓｔｒｉｔｕｒａｔｅｄｔｏａｂｏｕｔ１００２００μｍｉｎ
ｄｉａｍｅｔｅｒ．ＴｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉＯ２ＩＬｗａｓｆｏｕｎｄｔｏ
ｂｅ５．０９％ （１．８２ｍｍｏｌ／ｇ）ｂｙｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ．
１．２．２Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅｓｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｏｎ
ＳｉＯ２ＩＬ

Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０（ＨＰＷ，３．０ｇ）ｗａｓｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎｄｉｓ
ｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒａｎｄｈｅａｔｅｄｔｏ４０Ｃ．Ｔｈｅｎ３ｇｏｆＳｉＯ２ＩＬ
ｗａｓａｄｄｅｄｔｏｔｈｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ，ａｎｄｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｖｉｇｏｒ
ｏｕｓｌｙｓｔｉｒｒｅｄａｔｔｈｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ４８ｈ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｉｎｇ
ｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｗａｓｈｅｄｗｉｔｈａｌａｒｇｅａｍｏｕｎｔｏｆｗａｔｅｒｕｎｔｉｌ
ｔｈｅｗａｓｈｉｎｇｓｂｅｃｏｍｅｎｅｕｔｒａｌａｎｄｄｒｉｅｄｉｎｔｈｅｖａｃｕｕｍ
ｔｏａｆｆｏｒｄ４．６ｇｆｉｎａｌｐｒｏｄｕｃｔ（ｄｅｎｏｔｅｄａｓＰＷ／ＳｉＯ２
ＩＬ）．ＴｈｅｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｆＨ３ＰＷ１２Ｏ４０ｗａｓａｂｏｕｔ１２０
μｍｏｌ·ｇ１．

ＳｉＷ／ＳｉＯ２ＩＬａｎｄＰＭｏ／ＳｉＯ２ＩＬｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｉｎ
ａｓｉｍｉｌａｒｍｅｔｈｏｄｔｏｔｈａｔｍｅｎｔｉｏｎｅｄａｂｏｖｅ，ａｎｄｔｈｅ
ｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｆＨ４ＳｉＷ１２Ｏ４０ａｎｄＨ３ＰＭｏ１２Ｏ４０ｗｅｒｅ
８６μｍｏｌ·ｇ１ａｎｄ９５μｍｏｌ·ｇ１ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

１．２．３Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ［Ｃ４ｍｉｍ］３ＰＷ１２Ｏ４０
［２２］

Ｅｑｕａｌｍｏｌａｒａｍｏｕｎｔｓｏｆｃｈｌｏｒｏｂｕｔａｎｅａｎｄ１ｍｅ
ｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｅｗｅｒｅｒｅｆｌｕｘｅｄａｔ７０℃ ｆｏｒ７２ｈｗｉｔｈｓｔｉｒ
ｒｉｎｇｕｎｔｉｌｔｗｏｐｈａｓｅｓｆｏｒｍｅｄ．Ｔｈｅｔｏｐｐｈａｓｅ，ｃｏｎｔａｉ
ｎｉｎｇｕｎｒｅａｃｔｅｄｓｔａｒｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌ，ｗａｓｄｅｃａｎｔｅｄａｎｄ
ｗａｓｈｅｄｔｈｒｅｅｔｉｍｅｓｗｉｔｈｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ．Ｔｈｅｃｒｕｄｅｐｒｏｄ
ｕｃｔｗａｓｔｈｅｎｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｔｈｒｅｅｔｉｍｅｓｆｒｏｍａｃｅｔａｔｅａｎｄ
ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ，ａｆｔｅｒｄｒｉｅｄｕｎｄｅｒｖａｃｕｕｍａｔｆｏｒ２４ｈ，［Ｃ４
ｍｉｍ］［Ｃｌ］ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄａｓａｗｈｉｔｅｓｏｌｉｄａｔｒｏｏｍｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅ．［Ｃ４ｍｉｍ］

＋ｓａｌｔｏｆ［ＰＷ１２Ｏ４０］
３ｗａｓｐｒｅｃｉｐｉ

ｔａｔｅｄｆｒｏｍｗａｔｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＨ３ＰＷ１２Ｏ４０ｂｙｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎ
ｏｆｅｘｃｅｓｓ［Ｃ４ｍｉｍ］［Ｃｌ］．Ｔｈｅｗｈｉｔｅｓｏｌｉｄｗａｓｃｏｌｌｅｃｔ
ｅｄ，ｗａｓｈｔｈｏｒｏｕｇｈｌｙｗｉｔｈｗａｔｅｒａｎｄｄｒｉｅｄ．１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，［Ｄ６］ＤＭＳＯ）：δ＝９．１０（ｓ，１Ｈ，
ＮＣＨＮ），７．７６（ｓ，１Ｈ，ＮＣＨＣＨ），７．７０（ｓ，１Ｈ，
ＮＣＨＣＨ），４．１５４．１８（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，２Ｈ，ＣＨ２Ｎ），
３．８９（ｓ，３Ｈ，ＮＣＨ３），１．７４１．８０（ｑ，ＣＨ２），１．２２
１．３２（ｑ，ＣＨ２），０．８９０．９３ｐｐｍ（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，
ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）：δ＝１３６．４
（ＮＣＮ），１２３．６（ＮＣＨ），１２２．２（ＣＨＮ），４８．４
（ＮＣＨ２），３５．７（ＮＣＨ３），３１．３（ＣＨ２），１８．８（ＣＨ２），
１３．２ｐｐｍ（ＣＨ３）．
１．３Ｔｙｐｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

Ａ２５ｍＬｒｏｕｎｄｂｏｔｔｏｍｆｌａｓｋｅｑｕｉｐｐｅｄｗｉｔｈａｍａｇ
ｎｅｔｉｃｓｔｉｒｒｉｎｇｂａｒａｎｄａｒｅｆｌｕｘｃｏｎｄｅｎｓｅｒｗａｓｃｈａｒｇｅｄ
ｗｉｔｈ０．１４ｇｃａｔａｌｙｓｔ，５ｍｍｏｌｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅ，１５ｍｍｏｌ
Ｈ２Ｏ２（３０％ ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ）ａｎｄ３ｍＬｏｆＭｅＣＮ．
Ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｋｅｐｔａｔ９０Ｃｆｏｒ１２ｈａｎｄｔｈｅｎｃｏｏｌｅｄ
ｔｏｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，３ｍＬｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒｗａｓａｄｄｅｄａｎｄ
ｓｔｉｒｒｅｄｆｏｒ５ｍｉｎｕｔｅｓ．Ｔｈｅｏｒｇａｎｉｃａｎｄａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅｓ
ｗｅｒｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄ，ａｆｔｅｒｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｘｃｅｓｓ
ａｍｏｕｎｔｏｆＨ２Ｏ２ｗｉｔｈＭｎＯ２，ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｄｒｉｅｄ
ｏｖｅｒａｎｈｙｄｒｏｕｓＮａ２ＳＯ４．Ｔｈｅｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｅｓｏｆｔｈｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣＭＳ（ＨＰ
６８９０／５９７３），ａｎｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｅｓｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄ
ｏｎＧＣ（Ａｇｉｌｅｎｔ６８２０）ｗｉｔｈａｆｌａｍｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｄｅｔｅｃ
ｔｏｒ，Ｎ２ ｃａｒｒｉｅｒｇａｓ，ａｎｄｄｏｄｅｃａｎｅｗａｓｕｓｅｄａｓｔｈｅ
ｉｎｔｅｒｎａｌｒｅｆｅｒｅｎｃｅ．

２Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
２．１Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

ＴｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆＰＯＭｓ（［ＰＷ１２Ｏ４０］
３，［ＳｉＷ１２

Ｏ４０］
４ａｎｄ［ＰＭｏ１２Ｏ４０］

３）ｗｅｒｅｉｍｍｏｂｉｌｅｄｏｎＳｉＯ２ＩＬ

９９第２期　　　　　　　　　　　　　赵美廷等：基于杂多酸的负载离子液相催化在醇氧化中的应用



ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｂｙｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ（Ｓｃｈｅｍｅ１）ｕｎｄｅｒｂｅｎｉｇｎ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ．ＴｈｅｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＦＴ
ＩＲａｎｄＸＲＤａｎｄＸＰＳ．

Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ＳｉＯ２ＩＬ，（ｂ）ＳｉＷ／ＳｉＯ２ＩＬ，

（ｃ）ＰＭｏ／ＳｉＯ２ＩＬ，ａｎｄ（ｄ）ＰＷ／ＳｉＯ２ＩＬ

　　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａ（Ｆｉｇ．１）ｓｈｏｗｓｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｂａｎｄｓｏｆＳｉＯ２ａｔ１０６０（υａｓυＳｉＯＳｉ），９４０（υＳｉＯＨ），
８００（υｓＳｉＯＳｉ），４４０ｃｍ

１（δＳｉＯＳｉ）［２３］，ａｎｄｔｈｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｂａｎｄｓｏｆｔｈｅｐａｒｅｎｔｉｍｉｄａｚｏｌｅｓａｌｔａｔ
３１６０（υＣＨ），２９５０（υａｓＣＨ２），２８５０（υｓＣＨ２），
ａｎｄ１５７０ｃｍ１（υＣ＝Ｎ），ｗｈｉｃｈｃｏｎｆｉｒｍｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ
ａｎｃｈｏｒｂｅｔｗｅｅｎｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄａｎｄＳｉＯ２．Ａｆｔｅｒｔｈｅｉｍｍｏ
ｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＰＯＭｓｏｎＳｉＯ２ＩＬ，ｆｏｕｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｂａｎｄｓｉｎｔｈｅ７００－１１００ｃｍ１ｒａｎｇｅａｒｅｃｌｅａｒｌｙｏｂ
ｓｅｒｖｅｄ．ＴａｋｅＰＷ／ＳｉＯ２ＩＬａｓａｎｅｘａｍｐｌｅ，ｓｐｅｃｔｒｕｍａｔ
１０８０（υａｓＰＯａ），９８０（υａｓＷ＝Ｏｄ），８９０（υａｓＷＯｂ
Ｗ），ａｎｄ８１０ｃｍ１（υａｓＷＯｃＷ）

［２４］ａｒｅｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒ
ｉｓｔｉｃｂａｎｄｓｏｆＫｅｇｇｉｎｔｙｐｅｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅ．Ｔｈｅｃｈａｒ
ａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｂａｎｄｓｏｆＳｉＷ／ＳｉＯ２ＩＬａｎｄＰＭｏ／ＳｉＯ２ＩＬａｒｅ
ｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈａｔｏｆＰＷ／ＳｉＯ２ＩＬｍｅｎｔｉｏｎｅｄａｂｏｖｅ，ｉｎｄｉ
ｃａｔｉｎｇｔｈａｔＰＯＭｓｈａｄｂｅｅｎｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｏｎ
ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＳｉＯ２（ＳｉＯ２ＩＬ） ｗｉｔｈｏｕｔ
ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｄａｍａｇｅ．ＸＰＳａｎａｌｙｓｉｓａｌｓｏｃｏｎｆｉｒｍｅｄｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｉｎｔｅｇｒｉｔｙｏｆＰＯＭｓａｆｔｅｒｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ．Ｔｈｅ
２ｐｌｅｖｅｌｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅＰａｔｏｍｐｒｅｓｅｎｔｓｉｎＰＷ／
ＳｉＯ２ＩＬｉｓ１３４．４ｅＶ，ｗｈｉｃｈｉｓｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔｗｉｔｈｔｈａｔｉｎ
ＨＰＷ（１３４．５ｅＶ）．ＷｈｉｌｅｔｈｅｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｏｆＳｉａｎｄ
Ｐ ａｔｏｍ ｉｎ ＳｉＷ／ＳｉＯ２ＩＬ ａｎｄ ＰＭｏ／ＳｉＯ２ＩＬ， ｉｓ
１０３．３ｅＶａｎｄ１３４．０ｅＶｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰＷ ｓａｍｐｌｅｓａｒｅｓｈｏｗｉｎ

Ｆｉｇ．２．ＴｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｏｆｂｕｌｋＨＰＷ ａｒｅｏｂ
ｓｅｒｖｅｄａｔ２θｏｆ１０．３°，２０．６°，２５．６°ａｎｄ３４．５°．Ａｆ
ｔｅｒｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，ＨＰＷ ｍａｙａｇ
ｇｒｅｇａｔｅｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔ［２５］，ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐｅａｋｓｏｆＨＰＷｄｉｓａｐｐｅａｒｅｄａｆｔｅｒｉｍｍｏｂｉ
ｌｉｚｉｎｇｏｎＳｉＯ２ＩＬ．ＴｈｉｓｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｓｔｈａｔｎｏＨＰＷ
ｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄａｎｄＨＰＷ ｗａｓｆｉｎｅｌｙｄｉｓ
ｐｅｒｓｅｄｏｎｔｈｅＳｉＯ２ＩＬｃａｒｒｉｅｒ．Ａｎｄｔｈｉｓａｌｓｏｄｅｍｏｎ
ｓｔｒａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｅｎｈａｎｃｅｄ
ｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆＨＰＷ．

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）ＨＰＷ；（ｂ）ＳｉＯ２ＩＬ
ａｎｄ（ｃ）ＰＷ／ＳｉＯ２ＩＬ

２．２Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｃｏｈｏｌｓ
ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅＰＯＭｓ／ＳｉＯ２ＩＬ

ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｅｖａｌｕａｔｅｄｉｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘ
ａｎｏｌｗｉｔｈＨ２Ｏ２ａｔ９０℃ ａｎｄ［Ｃ４ｍｉｍ］３ＰＷ ｗａｓａｌｓｏ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｆｏｒａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ
ａｎｄｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｉｓｓｙｓｔｅｍｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓａｒｅ
ｇｉｖｅｎｉｎｔａｂｌｅ１（Ｅｎｔｒｉｅｓ１５）．Ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｂａｒｅ
ＳｉＯ２ＩＬ，ａｌｌｔｈｅｓｅｃａｔａｌｙｓｔｓｈａｖｅｂｅｔｔｅｒｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉ
ｔｉｅｓｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ．Ｉｔ＇ｓｎｏｓｕｒｐｒｉｓｅ
ｔｈａｔＰＷ／ＳｉＯ２ＩＬｅｘｈｉｂｉｔｅｄｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔａｃｔｉｖｉｔｙ．Ｈｏｗ
ｅｖｅｒ，ｉｔ＇ｓｅｖｅｎｂｅｔｔｅｒｔｈａｎ［Ｃ４ｍｉｍ］３ＰＷｗｈｅｎｔｈｅｒｅ
ａｃｔｉｏｎｗａｓｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｌｙｐｅｒｆｏｒｍｅｄ．

Ｔｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓｅｎｃｏｕｒａｇｅｄｕｓｆｕｒｔｈｅｒｅｘｐｌｏｒｅｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎａｌｃｏｈｏｌｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎｕｓｉｎｇＰＷ／ＳｉＯ２ＩＬａｓｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｏｎｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｓｓｈｏｗｎｉｎ
ｔａｂｌｅ１（Ｅｎｔｒｉｅｓ４，６８）．Ｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃｏｎｄｕｃｔｅｄ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｉｎｇｓｗｈｉｃｈｒａｎｇｅｄｆｒｏｍ０．１ｇ

００１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２５卷　



ｔｏ０．１６ｇａｔ９０℃ ｗｉｔｈ１：３（ａｌｃｏｈｏｌ：Ｈ２Ｏ２）ｍｏｌａｒ
ｒａｔｉｏｆｏｒ１２ｈ．Ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｏｎｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈ
ｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ．Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌｗａｓａｃｈｉｅｖｅｄ（１００％）
ｗｈｅｎｏｎｌｙ０．１４ｇ（０．３４ｍｏｌ％ ｂａｓｅｄｏｎＰＷ）ＰＷ／
ＳｉＯ２ＩＬｗａｓｕｓｅｄ．Ｆｕｒｔｈｅｒｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ
ｌｏａｄｉｎｇｈａｓｎｏｉｎｈｉｂｉｔｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｎｃｙｃｌｏｈｅｘｏｎｅｙｉｅｌｄ，
ｔｈｕｓ，ｗｅｕｓｅ０．１４ｇＰＷ／ＳｉＯ２ＩＬｆｏｒｆｕｒｔｈｅｒｓｔｕｄｉｅｓ．

Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｎｄａｍｏｕｎｔｏｎｔｈｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌｗｉｔｈＨ２Ｏ２

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ａｍｏｕｎｔｏｆ
Ｃａｔａｌｙｓｔ（ｇ）

Ｙｉｅｌｄａ

（％ ）

１ ＳｉＯ２ＩＬ ０．１０ ２２

２ ＳｉＷ／ＳｉＯ２ＩＬ ０．１４ ４０

３ ＰＭｏ／ＳｉＯ２ＩＬ ０．１３ ３６

４ ＰＷ／ＳｉＯ２ＩＬ ０．１０ ９１

５ ［Ｃ４ｍｉｍ］３ＰＷ ０．０５６ ４５

６ ＰＷ／ＳｉＯ２ＩＬ ０．１２ ９６

７ ＰＷ／ＳｉＯ２ＩＬ ０．１４ １００

８ ＰＷ／ＳｉＯ２ＩＬ ０．１６ １００

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｓｕｂｓｔｒａｔｅ５ｍｍｏｌ；Ｈ２Ｏ２１５ｍｍｏｌ；

１２ｈ，ＭｅＣＮ３．０ｍＬ．ａＧＣｙｉｅｌｄ．

　　Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｏｐｔｉｍｉｚｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｉｎ
ｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔｓ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒ
ａｔｕｒｅａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄａｎｄｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓａｒｅ
ｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ２．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓ
ｓｔｕｄｉｅｄｆｉｒｓｔｌｙ．Ｌｉｔｔｌｅｋｅｔｏｎｅｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔ５０℃，
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１０１第２期　　　　　　　　　　　　　赵美廷等：基于杂多酸的负载离子液相催化在醇氧化中的应用
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（１．中国科学院兰州化学物理研究所 羰基合成与选择氧化国家重点实验室，甘肃 兰州７３００００；
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摘　要：采用溶胶凝胶法制备的离子液体功能化的二氧化硅对于杂多酸是一种可行的载体，三种商用杂多酸成功的负载在
离子液体功能化的二氧化硅上作为醇氧化的催化剂．利用ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、ＸＰＳ对该种负载离子液相催化剂进行了表征．基于磷
钨酸的负载离子液相催化剂活性最好，高产率（大部分＞９３％）的得到了相应的羰基化合物．且该催化剂经过简单的过滤即
可回收，重复使用七次效果较好．
关键词：杂多酸；负载离子液相催化；醇氧化；双氧水
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