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１杂多酸概述
杂多酸（Ｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄ），也称多金属氧簇

（Ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅ），是一类由氧原子桥接金属原子
形成的金属氧簇化合物．杂多酸具有良好的催化
性能，是高效的双功能催化剂，即有酸催化性能，

又具有氧化还原催化性能．杂多酸结构稳定，可以
用在均相或者非均相催化环境，也可以和相转移催

化剂共同使用．杂多酸对环境无污染，对设备腐蚀
性小，是一类很有发展前途的绿色催化剂．杂多酸
催化的反应活性高，选择性好，广泛应用在分析化

学，表面化学，药物化学，电化学，食品化学，光化

学和催化化学领域［１，２］．
杂多酸是具有均匀强度的质子酸，通常由不同

的金属含氧酸根在酸化加热条件下缩合而成．杂多
酸的基本结构是在中心原子周围，由［ＭＯ６］八面体
和［ＭＯ４］四面体通过共角、共边、或者共面连接生成
的结构不同的多阴离子结构．

主要有以下常见结构．
（１）１ ∶１２的 Ｋｅｇｇｉｎ型 结 构．通 式 为

［ＸＭ１２Ｏ４０］
ｎ－（Ｘ＝Ｐ，Ｓｉ，Ｇｅ等，Ｍ＝Ｗ，Ｍｏ等）如

ＰＷ１２Ｏ４０
３－，ＳｉＷ１２Ｏ４０

４，ＰＭｏ１２Ｏ４０
３等，如图１（ａ）

（２）２ ∶１８的 Ｄａｗｓｏｎ型 结 构．通 式 为
［Ｘ２Ｍ１８Ｏ６２］

ｎ－（Ｘ＝Ｍｏ，Ｗ等，Ｍ＝Ｐ，Ａｓ等），可以
看做是Ｋｅｇｇｉｎ型的衍生物．如图１（ｂ）

（３）缺位型杂多酸．如图（ｃ）（ｄ）是两种被广泛
研究的单缺位和双缺位型杂多酸，缺位处可以被过

渡金属原子配位，形成取代杂多酸．
（４）取代型杂多酸．如图（ｅ）（ｆ）是过渡金属取

代的γＫｅｇｇｉｎ型和ｓａｎｄｗｉｃｈ型杂多酸．

图１杂多酸阴离子结构示意图
Ｆｉｇ．１Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｎｉｏｎｓ

　　和传统催化剂相比，杂多酸催化剂所具备的优
异特性主要有以下几个方面

１．杂多酸具有确定和稳定的结构，非常有利于
在分子和原子水平上进行设计和合成新型催化剂．
２．溶于极性溶剂，可以使用在均相或者非均相

催化体系中．
３．具有独特的反应场，在固相催化反应中，极

性分子可以透过表面进入催化剂的体相，使整个体

相成为催化反应场所的“假液相行为”．
４．通式具有酸性和氧化性，可以用作酸催化、

氧化催化、或者双功能催化剂，在不改变杂多酸阴

离子结构的条件下，可以通过改变组成的配位原

子、中心原子和反荷离子，来系统调节催化性能．
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５．杂多酸阴离子的软性．杂多酸阴离子体积
大，负电荷分散，可以作为软碱，成为金属离子或

者有机金属的配体，具有独特的配位能力，可以使

反应中间产物稳定化．
自从日本在２０世纪７０年代实现了第一个杂多

酸催化丙烯水合制异丙醇的工业化项目以来，不但

有多个杂多酸催化剂工业化项目投产，在其它催化

领域也引起了广泛的兴趣，出现了大量的研究成

果．我们通过文献调研，按照酸催化和氧化催化的
分类，综述了杂多酸在催化领域的最新研究结果和

主要研究进展，并做了分析和展望．

２酸催化
杂多酸是强质子酸，被广泛应用在酯化、酯交

换、酯水解等相关反应，以及烷烃异构化，烯烃的

水合、重排和异构化等反应［３］．反应可以在均相或
者多相中进行，杂多酸在这些体系中都表现出了优

异的催化性能．
杂多酸在水溶液中，所有的质子都是水合质

子，可以被其它的阳离子取代．在非水溶液中，它
们是部分逐级电离的．由于杂多阴离子体积大，对
称性好，电荷密度低的缘故，使其表现出比传统的

无机含氧酸（硫酸、磷酸等）更强的 Ｂ酸性，也比相
应组成元素的简单含氧酸的酸性强，但是，不论在

水溶液还是有机溶液（乙醇、丙酮、乙酸等），与固体

杂多酸具有一样的酸性序列：Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０（ＰＷ１２）＞
Ｈ４ＰＷ１１ＶＯ４０＞Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０（ＰＭｏ１２） ～Ｈ４ＳｉＷ１２Ｏ４０
（ＳｉＷ１２）＞Ｈ４ＰＭｏ１１ＶＯ４０～Ｈ４ＳｉＭｏ１２Ｏ４０（ＳｉＭｏ１２）＞＞
ＨＣｌ，ＨＮＯ３．从中可以看出，当杂多酸被还原或Ｍｏ
和Ｗ被Ｖ取代时，它们的酸性减弱．

Ｍｉｓｏｎｏ等将在固体上进行的催化反应分为表
面型反应（ｓｕｒｆａｃｅｔｙｐｅ）和体相型（ｂｕｌｋｔｙｐｅＩａｎｄ
ＩＩ）反应两种类型（如图２）．表面型反应是指非极性
分子在ＰＯＭ表面进行的反应，通常为非均相催化
反应．非极性分子仅能在表面反应．体相型 Ｉ是准
液相型反应，即极性分子还可以扩散进入晶格间体

相，形成与体相整体有关的三维反应场进行反应．
体相型ＩＩ反应是指反应物分子虽然不能直接进入
体相内部，但通过氧化还原载体（ｅ和 ＩＩ＋）的扩散
可与体相内部发生作用．体相型Ｉ和体相型ＩＩ两种
催化作用模型是固体ＰＯＭ催化剂固有特征．
　　下面根据反应类型对杂多酸的酸催化的各种反
应进行综述．

图２表面和体相型反应模型
Ｆｉｇ．２ＭｏｄｅｌｏｆｓｒｕｆａｃｅｔｙｐｅａｎｄｂｕｌｋｔｙｐｅＩａｎｄＩＩ

２．１水合和脱水
水合反应主要有低碳烯烃的水合和复杂不饱和

分子的水合．丙烯、正丁烯和异丁烯水合生成丙醇
正丁醇和异丁醇［４］．Ｒａｄｂｉｌ［５，６］等研究了在水有机
溶剂条件下杂多酸催化的莰烯的水合，相对于简单

的矿物酸，杂多酸对产物的选择性和产率更好．Ｓｉｌ
ｖａ［７］对比了杂多酸和其它常见无机酸在莰烯水合中
的作用，发现杂多酸表现出了更高的活性，而且可

以很方便的回收并且重复使用．脱水反应主要有醇
类和复杂饱和分子的脱水，如丙三醇脱水制丙烯

醛［８］，乙醇、丙醇和异丁醇，１，４丁二醇脱水合成
烯烃和四氢呋喃［９］．程李明等［１０］把杂多酸负载在

中性介孔氧化铝上，用 ＤＲＩＦＴＳ方法研究各种醇类
在催化剂表面的脱水反应．研究表明脱水产物在低
温下更容易产生，温度升高会得到深度氧化的复杂

产物．
２．２酯化和醚化

酯化和醚化是典型而且重要的酸催化反应，主

要反应有醇酸酯化反应、链烯烃酯化反应、芳香酸酯

化反应和甾族化合物的酯化反应，以及醚化反应．
通常被研究的是Ｋｅｇｇｉｎ型和 Ｄａｗｓｏｎ型杂多酸作为
酯化和醚化的催化剂．这些反应一般在有机溶剂中
进行，而水会影响反应速率．这些杂多酸催化剂表
现出的活性通常跟其酸性一致，这正是典型的Ｂ酸
催化剂的表现．

虽然杂多酸催化剂在均相条件下表现出了比传

统无机酸更强的活性，但因其成本较高，于是研究

重点逐步转移到各种固载方法以及可以方便回收重

复使用的绿色化学方法上来．经常使用的载体有
ＳｉＯ２

［１１］，介孔氧化铝［１２］，沸石［１３］，分子筛［１４］，

ＺｒＯ２
［１５］，镁铝水滑石［１６］，高分子聚合物［１７］等，使

用固载的催化剂进行的酯化和醚化相关反应已有大
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量报道．
Ｄｉａｓ等［１８］把 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０负载在氧化铌上，发

现在杂多酸和氧化铌表面之间生成了具有微孔结构

的新物种（ＮｂＯＨ（２）］
（ｎ＋）［Ｈ（３ｎ）ＰＷ１２Ｏ４０］

（ｎ３），这

种新物种提供了比纯 Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０更多的活性质子
位，并且只表现出Ｂ酸酸性，在酯化反应中也表现
出更好的活性．

刘术侠课题组［１９］发展了一种将杂多酸和 ＭＯＦ
结合起来的新型多孔催化剂．使用水热合成方法，
将杂多酸固载在 Ｃｕ３（ＢＴＣ）２形成的 ＭＯＦ的孔道
内．得到的ＰＯＭ／Ｃｕ３（ＢＴＣ）２在空气中和溶液中都
很稳定，而且对乙酸乙酯的水解反应表现出了比传

统固体酸催化剂或者固载催化剂更好的活性．这可
能是因为孔径和底物分子大小的限制，以及固载的

杂多酸的质子活性，使得尺寸较小、亲水性更强的

乙酸甲酯和乙酸乙酯更容易进入孔道与杂多酸接触

发生水解反应．虽然以前也有杂多酸和 ＭＯＦ复合
材料的报道，但这是首次使用于催化反应，为负载

型杂多酸催化剂的制备提供了新的方法和思路，具

有良好的发展前景．

图３（ａ）Ｃｕ３（ＢＴＣ）２的孔道结构 （ｂ）孔道中固定的

Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０分子

Ｆｉｇ．３（ａ）ｔｈｅｔｕｎｎｅｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣｕ３（ＢＴＣ）２
（ｂ）ＩｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＨ３ＰＷ１２Ｏ４０ｉｎｔｈｅｔｕｎｎｅｌ

　　ＪｏｈａｎＡ．Ｍａｒｔｅｎｓ等［２０］把低压冻干法应用于

ＨＰＷ／Ｃｕ３（ＢＴＣ）２的合成过程，得到了一种纳米级
的ＨＰＷ／Ｃｕ３（ＢＴＣ）２材料．该纳米材料在催化乙酸
和正丙醇的酯化反应时展现出了比微孔 ＨＰＷ／Ｃｕ３
（ＢＴＣ）２或者Ｙ沸石更好的催化活性．此方法可能
有助于合成其它的纳米级的金属有机骨架材料．

离子液体和杂多酸复合制备的杂化催化材料是

杂多酸催化剂发展的重要方向．南京工业大学的王
军课题组［２１］使用丙烷磺酸修饰过的咪唑、吡啶和季

铵盐作为离子液体的阳离子，与Ｋｅｇｇｉｎ型杂多酸阴
离子形成了新型固态有机杂多酸盐（图），对多种酯

化反应表现出了较高的活性．此催化剂在常温时为
固态且不溶于水，当反应温度升高到１１０℃时，催
化剂溶于作为反应物的多羧酸或多元醇，并且不混

溶于反应生成的酯．反应后温度降低，催化剂又转
变成固态析出，容易分离和重复使用．

图４杂多酸修饰的离子液体催化剂
Ｆｉｇ．４ＰＯＭｍｏｄｉｆｉｅｄＩＬｓｃａｔａｌｙｓｔ

　　把杂多酸催化剂应用在生物柴油合成领域也有
相关的报道．主要是甘油或者甘油三酯的酯化和酯
交换反应［１４，２２－２８］．Ｚｉｅｂａ等［２９］用 ＭｘＨ３ｘＰＷ１２Ｏ４０，
（Ｍ＝ＫｏｒＣｓ，ｘ＝２，２．５ａｎｄ３）作为催化剂催化
蓖麻油和甲醇的酯交换反应．结果发现 Ｋ２盐具有
最高的活性，这可能是因为 Ｋ２盐的高比表面和胶
状结构使得反应物能够更好的与酸性位接触，能够

更好的利用到杂多酸盐的活性位．
严宗诚课题组［３０］用杂多酸作为对应阴离子与

离子液体反应合成了一系列的杂多酸盐／离子液体
催化剂，应用于三羟甲基丙烷的酯交换反应合成自

降解的润滑油，其中［ＰｙＢＳ］３ＰＷ１２Ｏ４０表现出了最
好的活性，相对于传统催化剂具有易分离和高产率

等特点．
２．３烷基化、酰基化、去烷基化和异构化

ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ反应是芳香烃烷基化酰基化的重
要反应，杂多酸对其有良好的催化效果，对于去烷

基化和异构化也有很好的催化效果．ＳｎＯ２负载的
Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０

［３１］、聚合物负载的杂多酸［３２］或者杂多酸

盐［３３］催化苯甲醚和苯甲醇的 ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ烷基化
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图５三羟甲基丙烷的酯交换反应
Ｆｉｇ．５ＨＰＡｓａｌｔｓｃａｔａｌｙｚｅｄｅｓｔｅｒｅｘｃｈａｎｇｅｒｅａｃｔｉｏｎ

反应［３４］．Ｎｉｋｕｎｊ等［３５］用 γＡｌ２Ｏ３负载的 ｐｗ１２催化
苯甲醇和新丁醇的 ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ烷基化．蒙脱土作
为载体杂多酸催化的苯甲醇和甲醛的羟烷基化反

应［３６］．α蒎烯在无溶剂条件下的的异构化［３７－３９］，

萜品醇异构化制备桉叶素［４０］，氧化苯乙烯异构化

为苯基乙醛［４１］等等．
２．４聚合反应和缩合反应

杂多酸对于聚合和缩合反应是良好的催化剂，

在催化这类反应时主要表现出 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸酸性，但
有时也可表现出Ｌ酸酸性．Ｆｅｒｒｅｉｒａ等［４２］用ＳｉＯ２负
载的杂多酸催化丙三醇和丙酮的缩合，达到了９７％
的转化率．Ｃａｓｔａｎｈｅｉｒｏ等［４２］使用溶胶凝胶法固载
的杂多酸为催化剂，研究了对催化丙三醇和丙酮的

缩醛反应的活性．他们发现催化剂的活性按照
Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０＞Ｈ４ＳｉＷ１２Ｏ４０＞Ｈ４ＰＭｏ１２Ｏ４０＞Ｈ４ＳｉＭｏ１２Ｏ４０
的顺序降低，这与杂多酸的酸性强弱顺序是相同

的．反应产物中甘油缩丙酮的产率和选择性都达到
了９８％．

图６固载杂多酸催化的缩醛反应
Ｆｉｇ．６Ｉｍｏｂｉｌｉｚｅｄｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄｃａｔａｌｙｚｅｄａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎ

　 　 Ａｋｉｈｉｒｏ等［４３］ 把 ［｛γＳｉＷ１０Ｏ３２（Ｈ２Ｏ）２｝２
（ｌＯ）２］

４作为催化剂用于 Ｋｎｏｖｅｎａｇｅｌ反应得到了
９６％的产率（图 ６），催化剂的缺位表现出 Ｌｅｗｉｓ酸
酸性，同时Ｈ＋表现出Ｂｒｎｓｔｅｄ酸酸性．

图７［｛γＳｉＷ１０Ｏ３２（Ｈ２Ｏ）２｝２（ｌＯ）２］
４催化

的Ｋｎｏｖｅｎａｇｅｌ反应

Ｆｉｇ．７［｛γＳｉＷ１０Ｏ３２（Ｈ２Ｏ）２｝２（ｌＯ）２］
４ｃａｔａｌｙｚｅｄ

Ｋｎｏｖｅｎａｇｅｌｒｅａｃｔｉｏｎ

　　把手性铵离子作为对应阳离子与杂多酸复合生
成的手性铵盐作为催化剂是杂多酸催化剂发展的重

要方向．李灿课题组［４４］将杂多酸和手性二胺复合，

作为烯胺催化剂应用于交联的醛醇缩合反应，获得

了２０∶１的ｄｒ值和９９％的ｅｅ值．反应在水溶液中
完成，不需要有机溶剂．反应过程中生成的乳浊液
可能增强了底物的反应性和对映／非对映选择性．

图８杂多酸的手性铵盐催化剂
Ｆｉｇ．８ＣｈｉｒａｌｉｔｙａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔｏｆＰＯＭ

　　王军等［４５］合成了一系列的新型有机胺的杂多

酸盐，应用于催化苯乙烯和甲醛的普林斯环化反

应，获得了９８％的转化率和９９．９％的选择性．催化
剂表现出了良好的重复使用性．杂多酸盐的假液相
行为，和在甲醛质子化形成反应中间体时对羰基的

稳定作用，对极好的反应结果有重要作用．

图９杂多酸有机胺盐及其催化的普林斯环化反应
Ｆｉｇ．９ＰＯＭａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔｃａｔａｌｙｚｅｄＰｒｉｎｓｒｅａｃｔｉｏｎ

２．５其它反应
Ｅｍｍａ等［４６］将不同的取代型杂多酸应用于环

丙烷化反应取得了非常高的产率，其中 ［γ
ＳｉＷ１０Ｏ３６Ｃｕ２（Ｎ３）２］

６展现出了最好的催化活性，取

代环丙烷的产率最高达到了９７％，ＴＯＮ最高达到

了１０００００．反应结果表明杂多酸催化剂的高持续
性在合成类似环丙烷的精细化学品方面具有很高的

潜在价值．很高的 ＴＯＮ使杂多酸成为环境友好的
高效催化剂．
　　其它杂多酸催化的反应还有氧杂蒽的合成［４７］，

１，３羟基转移反应［４８］，ＨｏｓｏｍｉＳａｋｕｒａｉ反应［４９］，二

吲哚甲烷的合成［５０］等．
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图１０　［γＳｉＷ１０Ｏ３６Ｃｕ２（Ｎ３）２］
６催化的环丙烷化反应

Ｆｉｇ．１０［γＳｉＷ１０Ｏ３６Ｃｕ２（Ｎ３）２］
６ｃａｔａｌｙｚｅｄ

ｃｙｃｌｏｐｒｏｐａｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

３氧化催化
酸催化反应中，经典的Ｋｅｇｇｉｎ型杂多酸作为主

体催化剂，相对酸催化反应而言，在液相氧化中，

许多过渡金属杂多阴离子被更多的使用，其中多组

分的杂多酸氧化还原催化剂是有效的氧化催化剂，

可以和金属卟呤相比拟．近年来，已有许多关于杂
多配合物的氧化催化作用的报道，其中，杂多酸催

化的一些反应（长链烯烃的液相氧化和甲基丙烯醛

及异丁酸的气相氧化）已成功地实现了工业化生

产．它们可催化氧化的有机反应，按有机物分类包
括烷、烯、炔烃、醇和醛类的氧化反应．另外，他们
对肼和硫化氢等无机物的氧化催化研究也比较活

跃．空气中的氧气或者分子氧是廉价易得的理想氧
化剂，但是氧气作为氧化剂也有很多缺点，例如氧

气活化比较困难，活化后分子氧氧化的自由基机理

难于控制反应途径，对产物的选择性差．另一种常
用的氧化剂是过氧化氢，其含氧量高，副产物只有

水，对环境友好．下面以不同的有机底物为分类综
述近年来杂多酸催化剂的研究进展．
３．１烷烃的氧化

催化氧化烷烃的关键是活化反应性弱的 ＣＨ
键，通常需要苛刻的反应条件，带来带对产物的低

选择性．Ｍｉｒｋｈａｎｉ等合成了 Ｓｃｈｉｆｆ碱和杂多酸阴离
子杂化的催化剂，用于过氧化氢对环烷烃的催化氧

化，结果显示中心配位金属为Ｆｅ和Ｃｕ时底物的转
化率最高［５１，５２］．杂多酸的大体积和低电荷密度在
复合催化剂中起到了促进分子间电荷转移和稳定反

应中间体的作用，促进了氧化反应的进行．
Ｍｉｚｕｎｏ等［５３］把二钒取代的缺位型杂多酸用于

过氧化氢对烷烃的选择性氧化羟化，取得了非常好

的效果．由于杂多酸中的缺位被钒取代而具有很强
的吸电子氧化性，对产物具有高区域选择性，过氧

化氢的利用率也很高，而且生成羟化产物后不会继

续深度氧化．
Ｎｅｕｍａｎｎ等［５４－５７］考察了钒取代的磷钨杂多酸

的催化氧化机理，认为其大部分情况是作为电子传

递的氧化剂来催化氧化脱氢反应，其它一些情况是

作为氧传递的催化剂来活化分子氧．
Ｍｏｓｔａｆａ等［５８］研究了无取代和三钒取代的Ｄａｗ

ｓｏｎ型杂多酸 α２Ｋ８ＨＰ２Ｖ３Ｗ１５Ｏ６２，对于氧气氧化四
氢萘的催化活性．结果表明，催化剂的性能主要受
钒取代程度的影响．

Ｃａｖａｌｅｉｒｏ等［５９］研究了不同的 Ｓａｎｄｗｉｃｈ型杂多
酸的盐［Ｍ４（Ｈ２Ｏ）２（ＰＷ９Ｏ３４）２］（Ｍ＝Ｃｏ，ＭｎａｎｄＦｅ
）作为催化剂对过氧化氢催化环烷烃的催化性能．
结果发现Ｆｅ的杂多酸盐表现出了最高的ＴＯＮ和过
氧化氢利用率．
３．２烯烃的氧化

烯烃的环氧化是烯烃氧化反应中极为重要的一

种，有多种杂多酸催化体系对此反应有良好的催化

效果［６０－６４］．Ｍｉｚｕｎｏ等［６５］使用［ｇａｍｍａＳｉＷ１０Ｏ３６］
（８）

为催化剂，过氧化氢为氧化剂，对多种烯烃的环氧

化都有很好的效果，产物中环氧化物的选择性达到

９９％以上，过氧化氢的利用率也达到了９９％以上．
王军等［６６］使用质子化法和阴离子交换法把带

氨基的离子液体和杂多酸阴离子结合制备出纳米球

体（图），被用作多相催化剂催化过氧化氢环氧化烯

烃，表现出了很高的转换率和选择性．此催化剂绿
色高效，制备简便，可以重复使用．催化剂独特的
反应性和活性中心可能来自被端基胺修饰过的钨
过氧过渡结构．

图１１离子杂化纳米球的合成
Ｆｉｇ．１１ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰＯＭ／ＩＬｎａｎｏｓｐｈｅｒｅ

　　Ｇｈａｍａｔｉ等［６７］用杂多酸胍盐做催化剂和离子液

体做溶剂，用于催化过氧化氢和烯烃的环氧化反

应．催化剂和离子液体都可以重复使用，环氧化的
选择性最高达到９８％．
３．３醇的氧化

杂多酸可以有效地催化氧气或者过氧化氢对醇

类的氧化，对产物具有良好的选择性［６８－７１］．Ｎｅｕ
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ｍａｎ等［７２］用ｓａｎｄｗｉｃｈ型杂多酸作为配体，Ｐｄ（Ⅱ）
为中心，合成了 ＰｄＰＯＭ 化合物（ＰｄＣｌ２）０．５Ｑ１２
｛［ＷＺｎ３（Ｈ２Ｏ）２］［（ＺｎＷ９Ｏ３４）２］｝，对于空气氧化
醇类有很好的催化活性．此催化剂在同时氧化一级
醇和二级醇时，对一级醇有特别的选择性．这可能
是因为一级醇的活性要高于二级醇．对产物也有良
好的选择性，主要生成醛类，以及少量的羧酸．此
反应不需要用碱来活化醇，十分环保高效．

Ｍｉｚｕｎｏ等［７３］在有机相中使 γＫｅｇｇｉｎ型缺位杂
多酸和［Ｚｎ（ａｃａｃ）２］反应，合成了新型的 ｓａｎｄｗｉｃｈ
型含锌杂多酸．此新型杂多酸可以催化氧化二级醇
表现出了极高的空间选择性．合成此催化剂的方法
也为以后合成其它多金属取代的杂多酸指明了

方向．

图１２Ｚｎ配位的ｓａｎｄｗｉｃｈ型含锌杂多酸
Ｆｉｇ．１２ＺｎｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄＳａｎｄｗｉｃｈｔｙｐｙＰＯＭ

３．４其它氧化反应
Ｃｏｒｍａ等［７４］发展出了一种纳米钯粒子和杂多

酸杂化的离子液体的催化体系，对 Ｈｅｃｋ反应有很
好的催化效果，不需要极性溶剂，产率和选择性好

于金属钯在气相中的反应．
宋玉飞等［６０］把杂多酸和镁铝水滑石复合，作

为催化剂应用于催化芳香醛的胺羟化反应，获得了

高转化率和高选择性．催化剂易于分离，并且可以
重复使用，催化剂的活性和选择性在重复使用后几

乎不变．

图１３杂多酸复合镁铝水滑石催化剂催化的
芳香醛亚胺羟化反应

Ｆｉｇ．１３ＰＯＭ／ＬＤＨｃａｔａｌｙｚｅｄｈｙｄｒｏｘｙｌｒｅａｃｔｉｏｎ

　　清华大学的王洵等［７５］先使用两相接触方法将

表面活性剂和Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０合成为建造模块，然后在
丁酮和１丁醇混合溶液中自组装成具有两亲性能
的纳米半管和线状的组装结构．这些组装结构都具
有介孔材料的性质，可以很好的使用过氧化氢为氧

化剂催化氧化硫化物到砜类．当使用的表面活性剂
是单链的表面活性分子时，介孔结构中的两亲单位

具有最好的催化环境．一方面，疏水基团可以吸引
硫化物底物，增强其与催化中心（杂多酸）的作用，

另一方面，也可以使氧化剂很容易的活化杂多酸基

团．也就是说这是一种可以同时吸引底物和氧化剂
的双亲催化剂．

图１４　ａ）纳米半管和线的组装．ｂ）催化氧化硫类到砜类
Ｆｉｇ．１４ａ）ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｎａｎｏｗｉｒｅｂ）ｏｘｄａｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｕｒｔｏｓｕｌｐｈｏｎｅ

　　马宝春等［７６］开发了一种环境友好，催化剂可

以重复使用的吡啶氧化体系．使用钒取代的杂多酸
催化剂Ｋ６［ＰＷ９Ｖ３Ｏ４０］·４Ｈ２Ｏ，在温和条件下使用
过氧化氢催化氧化吡啶及其衍生物到对应的氮氧化
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物，反应在温和条件下进行，获得了相当高的产

率．反应结束后可以从溶液中萃取出产物，溶解在
溶剂中的催化剂可以继续重复使用．

图１５Ｋ６［ＰＷ９Ｖ３Ｏ４０］·４Ｈ２Ｏ催化的吡啶氧化体系

Ｆｉｇ．１５Ｋ６［ＰＷ９Ｖ３Ｏ４０］·４Ｈ２Ｏ／ＰｙｒｉｄｉｎｅＮｏｘｉｄｅｓｙｓｔｅｍ

　　杂多酸催化的其它氧化反应还包括炔烃的氧化
偶联［７７］，氧化转化碳水化合物到富马酸［７８］，二氧

化碳的光催化还原［７９］，氧化脱硫［８０］等等．

４结论和展望
由于杂多酸组成的特性，结构的易调变，多功

能性，低毒和低腐蚀的优点，其在酸催化，氧化催

化，双功能催化等方面，以及在均相、双相和多相

催化体系中都有广泛的应用．基于目前杂多酸催化
剂的研究现状，我们认为杂多酸催化剂未来的研究

热点将集中在一下几个方面：

１．对杂多酸的酸性和氧化性能的进一步挖掘，
扩大应用的范围和领域．
２．把杂多酸和新材料、新研究手段相结合，对

杂多酸进行修饰，复合，杂化．发展出新的功能型
催化剂．
３．结合绿色化学的手段，发展出各种清洁环保

高效的催化体系．
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