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摘　要：探索了一种由Ｎ羟基邻苯二甲酰亚胺（ＮＨＰＩ）和磺化酞菁钴（ＣｏＳＰｃ）组成的催化体系催化的将乙苯转化
成相应氧化物有效且温和的方法．结果显示控制ＮＨＰＩ和乙苯物质的量比为０．０５０，ＮＨＰＩ和ＣｏＳＰｃ物质的量比为
６，反应温度９０℃，是该氧化反应的最佳条件，在此条件下，乙苯在氧气中反应１０ｈ，乙苯转化率和苯乙酮选择性
分别达到了８２．４％和７９．１％，延长反应时间有利于提高乙苯的转化率，反应进行到１５ｈ时，乙苯转化率可达到
９９．０％，在不改变其它反应条件的情况下用空气代替氧气作为氧源，乙苯转化率下降到６４．０％．除此之外，ＮＨＰＩ
与ＣｏＳＰｃ的协同催化作用通过对比实验得到了验证，并对助催化剂ＣｏＣｌ２，Ｃｏ（ＡｃＯ）２，酞菁钴（ＣｏＰｃ）和 ＣｏＳＰｃ的
催化活性进行了比较，结果显示最有效的助催化剂是ＣｏＳＰｃ．
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　　使用氧气作为氧化剂的烃类氧化反应有很多优
点，但是由于烃类自身的惰性和氧气较低的氧化能

力，大规模的用分子氧将烃类转化成相应氧化物的

氧化过程受到了一定限制，因此，发展能催化烃类

氧化的高催化活性和高选择性的催化体系仍然是一

个挑战［１－６］．近年来，ＮＨＰＩ由于具有很好的催化烃
类氧化的能力而受到越来越多的关注［７，８］，ＮＨＰＩ
通常需要跟一些过渡金属，如钴、锰、铜、铁等助

催化剂结合使用［９－１４］，而且过渡金属通常是以盐的

形式出现，很少以稳定络合物的形式使用［１５］．在文
中，一种被广泛使用的催化剂ＣｏＳＰｃ［１６－１９］被选作助
催化剂，与ＮＨＰＩ结合组成催化体系，催化乙苯的
氧化反应．它们的分子结构如图１所示．

图１磺化酞菁钴和ＮＨＰＩ
Ｆｉｇ．１ＣｏＳＰｃａｎｄＮＨＰＩ

据了解，ＣｏＳＰｃ与 ＮＨＰＩ结合作为烃类氧化的
催化体系目前还没有研究报道，二者的结合在乙苯

的氧化中表现出了很好的催化活性，而且氧化过程

可以在没有还原剂，如 Ｈ２、醛和 ＮａＢＨ４存在的情
况下实现［２０－２４］．氧化反应产物除了主产物苯乙酮
和副产物１苯乙醇外，还发现了副产物１苯乙醇乙
酸酯，这可能是由ＣｏＳＰｃ上的磺酸基催化１苯乙醇
与溶剂乙酸酯化反应所形成的（见图２）．

图２乙苯在ＮＨＰＩ和ＣｏＳＰｃ催化下的氧化反应
Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ

ＮＨＰＩａｎｄＣｏＳＰｃ

１实验部分
１．１仪器和试剂

原料乙苯和催化剂都是从商业途径购买得到

的，使用时未经纯化处理．产物及原料的组成是用
气相色谱内标法根据峰面积计算得到的，其中内标

物为１，３，５三甲苯．所用气相色谱为安捷伦６８２０，
检测器为火焰离子检测器，色谱柱为３０ｍ×０．３２
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ｍｍ×０．２５μｍ的毛细管柱（ＨＰＩＮＮＯＷＡＸ）．
１．２反应过程

向三口烧瓶中，加入１０ｍＬ乙酸，０．０８２ｍｏｌ的
乙苯，和一定量的催化剂ＮＨＰＩ及助催化剂ＣｏＳＰｃ，
持续向溶液中通入氧气（２．５ｍＬ／ｓ），反应混合物在
一定温度下搅拌反应１０ｈ．相应的氧化产物通过与
标准样品在气相色谱中保留时间的对比进行确定，

反应物中原料与产物的含量用气相色谱内标法

确定．

２结果与讨论
为了找出最佳氧化反应条件，研究工作从催化

剂ＮＨＰＩ与原料乙苯的配比，ＮＨＰＩ与助催化剂 Ｃｏ
ＳＰｃ的配比，反应温度，反应时间，氧气与空气作

为氧源的差别，ＮＨＰＩ与 ＣｏＳＰｃ的协同效应，常见
助催化剂催化能力的比较，几个方面进行了实验．
催化体系的催化活性主要参考因素是乙苯的转化

率．在烃的氧化反应中，经常有氢过氧化物生成，
但在本催化体系中，没有发现乙苯的氢过氧化物，

这是由于ＣｏＳＰｃ中存在Ｃｏ２＋和磺酸基，二者都有催
化氢过氧化物中间体分解成苯乙酮和１苯乙醇的
作用［１３，２５，２６］．
２．１ＮＨＰＩ和乙苯最佳物质的量比的确定

乙苯的催化氧化最重要的影响因素是催化剂

ＮＨＰＩ的用量．因此，实验首先固定 ＮＨＰＩ和 ＣｏＳＰｃ
物质的量比１０、反应温度８０℃、反应时间１０ｈ不
变，从０．０１０到０．１００逐步调变 ＮＨＰＩ和乙苯物质
的量比，进行氧化实验．实验结果列于表１中．

表１乙苯在不同ｎ（ＮＨＰＩ）／ｎ（乙苯）比例下的氧化反应ａ

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｉｎｖａｒｉｏｕｓｎ（ＮＨＰＩ）／ｎ（ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ）ｒａｔｉｏｓａ

Ｅｎｔｒｙ ｎ（ＮＨＰＩ）／ｎ（Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅｏｆ１（％）
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

２ ３ ４ Ｔｏｔａｌ

１ ０．０１０ ４０．３ ９１．１ ４．９ ２．１ ９８．１

２ ０．０２５ ４９．９ ８０．６ ６．３ ３．４ ９０．３

３ ０．０５０ ６６．６ ８２．６ １．９ ３．４ ８７．９

４ ０．０７５ ６３．３ ８３．１ ２．１ ３．４ ８８．６

５ ０．１００ ６７．７ ８４．７ １．３ ５．４ ９１．４

　　　　ａｎ（ＮＨＰＩ）／ｎ（ＣｏＳＰｃ）＝１０；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝８０℃；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝１０ｈ

　　从表１中可以看出，随着 ＮＨＰＩ和乙苯比例的
提高，乙苯转化率迅速上升，但是当比例提高到

０．０５０（Ｅｎｔｒｙ３）以后，乙苯转化率不再随着 ＮＨＰＩ
用量的增加而继续提高，所以０．０５０为催化剂 ＮＨ
ＰＩ和乙苯的最佳比例．由表１还可以看出，当催化
剂ＮＨＰＩ在很低的比例０．０１０时，ＮＨＰＩ和ＣｏＳＰｃ的
结合也表现出了较好的催化活性和选择性，此时原

料转化率为４０．３％，苯乙酮选择性最高为９１．１％，
总选择性也最高为 ９８．１％．随着 ＮＨＰＩ比例的提
高，１苯乙醇的选择性总体上呈下降趋势，这与该
催化体系可以将１苯乙醇氧化为苯乙酮有关．酯的
选择性随ＮＨＰＩ比例的变化不明显．
２．２ＮＨＰＩ和ＣｏＳＰｃ最佳物质的量比的确定

催化剂ＮＨＰＩ和助催化剂 ＣｏＳＰｃ的比例对氧化
反应影响的考查，采用与 ２．１中相似的方法．在
ＮＨＰＩ和乙苯物质的量比０．０５０和上述其它条件保

持不变的情况下，从３到５０逐步调变 ＮＨＰＩ和 Ｃｏ
ＳＰｃ物质的量比，考查催化剂与助催化剂对氧化反
应的影响．实验结果列于表２中．

从表２中可以看出，随着 ｎ（ＮＨＰＩ）／ｎ（ＣｏＳＰｃ）
的比例由５０降到６，此时 ＣｏＳＰｃ的用量逐渐增加，
乙苯转化率提高明显，但是继续增加 ＣｏＳＰｃ的用
量，乙苯转化率反而降低到３２．４％，转化率并不总
是随着 ＣｏＳＰｃ用量的增加而持续升高的．原因是
ＣｏＳＰｃ在乙酸中的溶解度有限，未溶解的 ＣｏＳＰｃ粉
末可以吸附ＮＨＰＩ，降低催化体系的活性．总之，从
表２可以看出，最高乙苯转化率 ７２．７％出现在
ｎ（ＮＨＰＩ）／ｎ（ＣｏＳＰｃ）＝６时（Ｅｎｔｒｙ３），此比例为催
化剂和助催化剂的最佳比例．当 ｎ（ＮＨＰＩ）／ｎ（Ｃｏ
ＳＰｃ）为３、４．５、２５和５０时，苯乙酮选择性和总选
择性较高，但是此时的乙苯转化率都低于６０％，体
系催化活性不高．另外，产物酯的选择性随ＣｏＳＰｃ
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表２乙苯在不同ｎ（ＮＨＰＩ）／ｎ（ＣｏＳＰｃ）比例时的氧化反应ａ

Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｉｎｖａｒｉｏｕｓｎ（ＮＨＰＩ）／ｎ（ＣｏＳＰｃ）ｒａｔｉｏｓａ

Ｅｎｔｒｙ ｎ（ＮＨＰＩ）／ｎ（ＣｏＳＰｃ） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅｏｆ１（％）
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

２ ３ ４ Ｔｏｔａｌ

１ ３ ３２．４ ９２．３ ２．７ ４．４ ９９．４

２ ４．５ ５７．６ ８９．４ １．５ ６．０ ９６．９

３ ６ ７２．７ ８１．６ ２．１ ３．１ ８６．８

４ １０ ６６．６ ８２．６ １．９ ３．４ ８７．９

５ １７ ５９．５ ８１．５ ３．７ ３．３ ８８．５

６ ２５ ５３．３ ８５．９ ３．７ ３．４ ９３．０

７ ５０ ４０．６ ８７．１ ６．６ ３．８ ９７．５

　　　ａｎ（ＮＨＰＩ）／ｎ（ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ）＝０．０５０；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝８０℃；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝１０ｈ

用量的增加而稍有升高，这是因为随着 ＣｏＳＰｃ用量
的增加，ＣｏＳＰｃ上磺酸基浓度提高，催化１苯乙醇
与乙酸发生酯化反应的效率也有所提高．
２．３最佳反应温度的确定

选用催化剂与原料和催化剂与助催化剂最佳比

例 ０．０５０和６，选择７０℃、８０℃、９０℃、１００℃和
１１０℃不同的反应温度进行氧化反应，考查反应温
度对乙苯氧化反应的影响．结果列于表３中．

从表３可以看出，最适宜的反应温度是９０℃，
此时乙苯转化率达到了８２．４％．在较低的反应温度

表３温度对乙苯氧化的影响ａ

Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅａ

Ｅｎｔｒｙ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅｏｆ１（％）
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

２ ３ ４ Ｔｏｔａｌ

１ ７０ ５７．４ ８５．４ ４．２ ３．４ ９３．０

２ ８０ ７２．７ ８１．６ ２．１ ３．１ ８６．８

３ ９０ ８２．４ ７９．１ １．１ ３．７ ８３．９

４ １００ ５９．５ ７７．９ ２．９ ７．０ ８７．８

５ １１０ ２５．６ ８０．４ ５．７ １３．２ ９９．３

　　　　ａｎ（ＮＨＰＩ）／ｎ（ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ）＝０．０５０；ｎ（ＮＨＰＩ）／ｎ（ＣｏＳＰｃ）＝６；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝１０ｈ

７０℃和８０℃，催化体系具有较低的催化活性．但
是在更高的反应温度１００℃和１１０℃也不利于乙苯
的转化，因为在较高温度时，氧气在乙酸中的溶解

度较低，并且 ＮＨＰＩ催化的氧化反应中间体 ＰＩＮＯ
自由基［１４］的稳定性较低．因此，该催化体系在９０
℃时催化活性最高，为最佳温度条件．另外，在较
高的反应温度１００℃和１１０℃，副产物酯的选择性
较高，高温有利于酯的生成．
２．４反应时间对乙苯氧化的影响

为了考查反应时间对乙苯转化率的影响，将氧

化反应产物在不同的反应时间进行检测，结果列于

表４中，其它反应条件均选用最佳条件．表４显示，
乙苯转化率随反应时间的延长而升高，当氧化进行

到１５ｈ，转化率达到了９９．０％，但是主产物苯乙酮
的选择性随反应时间的延长而降低，１５ｈ时，苯乙
酮选择性降到了７４．１％，此时，１苯乙醇的选择性
仅为０．２％，反应时间的延长可使得１苯乙醇被氧
气继续氧化［７，２７，２８］，氧化为苯乙酮．酯的选择性随
反应时间的延长，呈轻微下降趋势，表明１苯乙醇
乙酸酯在该体系中也会被氧化，但难于１苯乙醇．
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表４反应时间对乙苯氧化的影响ａ

Ｔａｂｌｅ４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅａ

Ｅｎｔｒｙ Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｒａｔｅｏｆ１（％）
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

２ ３ ４ Ｔｏｔａｌ

１ ６ ４６．７ ８７．０ ２．９ ５．１ ９５．０

２ ９ ５３．９ ８０．５ ２．２ ６．６ ８９．３

３ １０ ８２．４ ７９．１ １．１ ３．７ ８３．９

４ １２ ９３．７ ７６．２ ０．４ ４．８ ８１．４

５ １５ ９９．０ ７４．１ ０．２ ３．９ ７８．２

　　　　ａｎ（ＮＨＰＩ）／ｎ（ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ）＝０．０５０；ｎ（ＮＨＰＩ）／ｎ（ＣｏＳＰｃ）＝６；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝９０℃

２．５氧气和空气作为氧化剂的对比
当使用空气代替氧气作为氧化剂时，乙苯的氧

化反应也可以发生，其与氧气氧化结果的对比见图

３，反应条件为优选条件．用空气作为氧化剂得到

图３氧气和空气作为氧化剂的对比
Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｏｘｙｇｅｎａｎｄａｉｒａｓｔｈｅｏｘｉｄａｎｔｓ

的乙苯转化率是 ６４．０％，比用氧气时转化率降低
１８．４％，氧化效率明显下降，但是空气是一种比氧
气更廉价的氧化剂，因此在工业应用中，空气作为

氧化剂来使用，在乙苯转化率降低不大的情况下也

是可以接受的．
２．６ＮＨＰＩ和ＣｏＳＰｃ协同效应的验证

为了验证ＮＨＰＩ与ＣｏＳＰｃ结合组成的催化体系
是否具有协同效应，进行了只使用ＮＨＰＩ或ＣｏＳＰｃ，
以及ＮＨＰＩ和 ＣｏＳＰｃ同时存在时催化效果的比较，
比较结果见图４，反应条件及 ＮＨＰＩ、ＣｏＳＰｃ的用量
均是通过上述步骤筛选出的最佳条件．从图４可以
看出，如果只单独使用 ＮＨＰＩ或 ＣｏＳＰｃ作为催化剂
时，乙苯的转化率都很低，只使用前者为１５．４％，
只使用后者为１．４％．但是当它们一起使用的时候，

图４ＮＨＰＩ和ＣｏＳＰｃ的协同效应
Ｆｉｇ．４ＴｈｅｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｆｆｅｃｔｏｆＮＨＰＩａｎｄＣｏＳＰｃ

氧化效率明显提高，乙苯转化率达到了８２．４％，远
大于任何一种催化剂单独使用的结果，这说明两种

催化剂之间有明显的协同效应．
２．７不同Ｃｏ２＋的衍生物催化能力的比较

为了比较催化体系中不同助催化剂的催化效

果，确定ＣｏＳＰｃ作为助催化剂是否具有优越性，选
择了 ＣｏＣｌ２、Ｃｏ（ＡｃＯ）２、ＣｏＰｃ和 ＣｏＳＰｃ几种常见
Ｃｏ２＋的衍生物进行催化氧化效果的比较，比较结果
见图５，反应条件均为优选条件，反应时间为１０ｈ，
助催化剂所用物质的量相等．

图５显示，常见Ｃｏ２＋的衍生物催化乙苯氧化的
转化率由高到低的顺序为：ＣｏＳＰｃ＞Ｃｏ（ＡｃＯ）２＞
ＣｏＰｃ＞ＣｏＣｌ２．ＣｏＳＰｃ作为助催化剂时，乙苯转化
率最高，苯环上没有磺酸基取代的 ＣｏＰｃ催化活性
明显低于ＣｏＳＰｃ，乙苯的转化率仅为３９．５％，其催
化效率低于 Ｃｏ（ＡｃＯ）２，原因在于它在乙酸中的溶
解度较低．ＣｏＣｌ２作为助催化剂效果最差，乙苯转
化率只有６．５％．综上所述，在所研究的助催化剂
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图５不同助催化剂对乙苯氧化性能的比较
Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｃａｔａｌｙｓｔ

ｆｏｒｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

中，ＣｏＳＰｃ是最好的一个，其催化性能优于应用最
广泛的Ｃｏ（ＡｃＯ）２

［７］．

３结　　论
在乙苯的催化氧化反应中，最佳反应条件为：

ＮＨＰＩ和乙苯物质的量比为０．０５０，ＮＨＰＩ和 ＣｏＳＰｃ
物质的量比为６，反应温度为９０℃．在这些条件下
经过１０ｈ的反应，乙苯转化率达到了８２．４％，苯乙
酮选择性为７９．１％．氧化反应在较低的乙苯转化率
时有较高的苯乙酮选择性和总选择性，并且乙苯转

化率随反应时间的延长而增加，当氧化进行到１５
ｈ，乙苯转化率达到了９９．０％，但主产物苯乙酮的
选择性会随氧化时间的延长而降低．当使用空气代
替氧气作为氧源而其它反应条件不变时，乙苯转化

率为６４．０％，比用氧气时低１８．４％．催化剂 ＮＨＰＩ
和ＣｏＳＰｃ的协同效应得到了验证，它们一起使用比
只用ＮＨＰＩ或ＣｏＳＰｃ作为单一催化剂时氧化效率明
显提高，两种催化剂之间存在明显的协同效应．对
常见助催化剂的活性进行了比较，活性由高到低顺

序为：ＣｏＳＰｃ＞Ｃｏ（ＡｃＯ）２＞ＣｏＰｃ＞ＣｏＣｌ２．总之，
ＮＨＰＩ和 ＣｏＳＰｃ的结合在乙苯氧化反应中表现出了
很好的催化活性和选择性，催化剂 ＮＨＰＩ的用量较
少，仅为乙苯物质的量的５％．
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