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ＮＨＰＩ，ＣｏＳＰｃ和 ＴＢＡＢ催化的乙苯液液非均相
绿色氧化反应研究

周玉路!，林莎莎，夏道宏，项玉芝

（中国石油大学（华东）理学院 重质油国家重点实验室，山东 青岛２６６５８０）

摘要：以水为催化剂溶剂与原料乙苯组成液液非均相体系，以ＮＨＰＩ结合ＣｏＳＰｃ组成催化体系，在ＴＢＡＢ为相转
移催化剂的作用下，对乙苯的氧化反应条件进行了研究．研究发现乙苯在该催化体系中的最佳氧化条件依次
是：水油体积比为３∶１；ｎ（ＴＢＡＢ）∶ｎ（乙苯）＝１∶４０；ｎ（ＮＨＰＩ）∶ｎ（乙苯）＝１∶１０，ｎ（ＮＨＰＩ）∶ｎ（ＣｏＳＰｃ）＝
２４∶１，反应温度１１０℃，氧气压力０．７５ＭＰａ，搅拌速率３５０ｒｐｍ，反应时间０．５ｈ．在最佳反应条件下乙苯转化率
为６０．６％，苯乙酮的选择性为９５．２％，１苯乙醇的选择性为４．５％，产物总选择性达到了９９．７％．在此基础上延
长反应时间并不能提高乙苯的转化率，苯乙酮的选择性也会下降，研究发现ＮＨＰＩ的分解是乙苯转化率不随反应
时间的延长而提高的原因，而苯乙酮的过度氧化为苯甲酸是产物选择性下降的原因．
关键词：Ｎ羟基邻苯二甲酰亚胺；磺化酞菁钴；分子氧氧化；乙苯氧化；非均相氧化
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　　使用绿色氧化剂氧气进行烃类氧化的研究工作
受到越来越多的关注，但是由于烃类自身的稳定性

和氧气较低的氧化能力，使得从烃类通过分子氧氧

化制备大宗化学品受到了很大限制，因此，发展能

高效地催化烃类氧化的催化体系仍然面临挑

战［１－５］．有机分子 Ｎ羟基邻苯二甲酰亚胺（ＮＨＰＩ）
对烃类催化氧化能力的发现［６－７］，为烃类的催化氧

化提供了一条全新的解决途径，但是 ＮＨＰＩ需要跟
过渡金属，如钴、锰、铜、铁等助催化剂结合使用才

能发挥出很好的催化作用［８－１３］，而且过渡金属通常

是以各种盐的形式出现，以稳定金属配合物的形式

使用的实例较少［１４］．磺化酞菁钴（ＣｏＳＰｃ）因其具
有与仿生催化剂金属卟啉相似的结构和更加优越的

稳定性而得到了广泛的使用［１５－１８］．在本实验室前
期以ＮＨＰＩ和ＣｏＳＰｃ为催化剂的乙苯均相氧化反应
的研究基础上［１９］，我们采用四丁基溴化铵（ＴＢ
ＡＢ）为相转移催化剂，结合 ＮＨＰＩ和 ＣｏＳＰｃ组成催
化剂体系，引入水相与原料乙苯组成液液非均相
体系，催化乙苯的氧化反应．目前，非均相氧化反
应中研究较多的是液固和气固反应，这两种体系
分别存在催化活性低［１５］和高能耗的问题［１６］．水

相的引入避免了有机溶剂的使用，并且具有产物和

催化体系分离容易的优点．在液液非均相体系中，
ＣｏＳＰｃ与ＮＨＰＩ结合作为乙苯氧化的催化剂体系还
没有研究报道，氧化反应产物为苯乙酮和１苯乙醇
（见图１），反应具有较高的转化率和很好的产物选
择性．

图１ＮＨＰＩ，ＣｏＳＰｃ和ＴＢＡＢ催化的乙苯液液非均相氧化反应
Ｆｉｇ．１Ｌｉｑｕｉｄｌｉｑｕｉｄｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＮＨＰＩ，ＣｏＳＰｃａｎｄＴＢＡＢ

１实验部分
１．１仪器和试剂

分析纯的原料乙苯购自天津市巴斯夫化学有限

公司，ＮＨＰＩ纯度为９８％，购自上海迈瑞尔化学技
术有限公司，化学纯的ＣｏＳＰｃ购自苏州市吴江同里
石油催化剂厂，分析纯的 ＴＢＡＢ购自天津市博迪化
工有限公司，以上药品使用时未经纯化处理．所用
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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×０．３２ｍｍ×０．２５μｍ的毛细管
柱．所用高压釜为大连通产高压釜容器制造有限公
司的ＦＹＸＤ０．３型高压釜．
１．２实验过程

将１０ｍＬ乙苯和水加入到高压釜中，再加入
ＮＨＰＩ、ＣｏＳＰｃ和ＴＢＡＢ，通入氧气，并用氧气对高压
釜中的空气进行３次置换，最后通入氧气并保持在
一定的压力，缓慢升温到相应的温度，在搅拌下进

行反应．反应停止后，将反应体系冷却至室温，取
出反应液，用水蒸气蒸馏的方法分离出产物和未反

应的原料，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．加入１，３，５三甲
苯作内标，进行产物的气相色谱分析，根据气相色

谱出峰面积计算得到产物的组成．

２实验结果与分析
为了找出乙苯液液非均相氧化的最佳反应条

件，实验对水和乙苯的体积比、相转移催化剂ＴＢＡＢ
的用量、ＮＨＰＩ的用量、ＮＨＰＩ与 ＣｏＳＰｃ的比例、反应
温度、搅拌速度、氧气压力、反应时间进行了研究，

反应体系催化活性主要参考因素是乙苯的转化率．
２．１最佳水和乙苯体积比的确定

参考课题组以乙酸为溶剂的乙苯均相反应条

件［１９］，首先设定ｎ（ＴＢＡＢ）∶ｎ（乙苯）＝１∶１０，
ｎ（ＮＨＰＩ）∶ｎ（ＣｏＳＰｃ）＝１０∶１，ｎ（ＮＨＰＩ）∶ｎ（乙
苯）＝ １∶２０，反应温度 １１０℃，氧气压力 １．０
ＭＰａ，搅拌速度３５０ｒ／ｍｉｎ，反应时间８ｈ的条件下，
考察不同水和乙苯体积比对乙苯氧化反应的影响．
结果如表１所示．

表１不同水和乙苯体积比对氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｉｏｕｓｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｓｏｆｗａｔｅｒｔｏｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ
Ｖ（Ｈ２Ｏ）／

Ｖ（ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ）
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ １ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ Ｔｏｔａｌ

１ ２∶１ １７．１ ７５．８ ３．９ ７９．７
２ ３∶１ ３０．５ ６０．４ ６．０ ６６．４
３ ４∶１ １１．５ ８４．０ ５．６ ８９．６
４ ５∶１ １０．５ ５７．９ ３．１ ６１．０
５ ７∶１ １．８ ８７．６ ０．２ ８７．８

　　由表１可知，水和乙苯体积比为３∶１时（Ｅｎｔｒｙ
２），乙苯的转化率最高，为３０．５％，此时体系催化
活性最高，因此选用３∶１的水和乙苯体积比作为
最佳水油比．过低或过高的水油比对乙苯的非均相
氧化反应都不利，转化率都不高，产物选择性随水

油比的变化波动较大，规律不明显．
２．２最佳相转移催化剂ＴＢＡＢ与乙苯配比的确定

采用２．１中筛选出的最佳水油比及其它反应条
件，考察相转移催化剂ＴＢＡＢ与乙苯的物质的量比
对乙苯非均相氧化反应的影响．结果如表２所示．

表２ＴＢＡＢ与乙苯物质的量比对氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｉｏｕｓｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓｏｆＴＢＡＢｔｏｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ ｎ（ＴＢＡＢ）∶ｎ（ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ）
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ １ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ Ｔｏｔａｌ

１ １∶８０ ２０．９ ６９．７ ６．２ ７５．９
２ １∶４０ ３７．７ ７８．７ ５．５ ８４．２
３ １∶２０ ３７．０ ６９．８ ４．８ ７４．６
４ １∶１５ ２３．７ ７３．６ ６．８ ８０．４
５ １∶６．７ ３４．２ ６４．４ ７．８ ７２．２

　　由表２可以看出，随着相转移催化剂 ＴＢＡＢ用
量的不断增大，乙苯的转化率逐渐提高，当 ＴＢＡＢ
与乙苯的物质的量比为１∶４０时（Ｅｎｔｒｙ２），乙苯的

转化率达到最大，为３７．７％，此时，氧化反应的苯
乙酮选择性和产物总选择性也最高，分别为７８．７％
和８４．２％．继续增加相转移催化剂的用量对催化体
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系活性的提高没有帮助，因此１∶４０为相转移催化
剂ＴＢＡＢ与原料乙苯的最佳比例．
２．３最佳催化剂ＮＨＰＩ与乙苯的物质的量比的确定

采用２．２中优选的ＴＢＡＢ与乙苯的最佳比例及
其它反应条件，对 ＮＨＰＩ与原料乙苯的物质的量比
进行研究，考察ＮＨＰＩ与乙苯的比例对氧化反应的
影响．结果如表３所示．

由表３可知，随着 ＮＨＰＩ与乙苯的物质的量比
逐渐增加，乙苯转化率也逐渐提高，当两者比例达

到１∶１０时（Ｅｎｔｒｙ３），乙苯的转化率达到最大值，
为４７．３％．两者之间的比例继续增加对乙苯的转化
率提升没有帮助，乙苯的转化率反而有下降趋势，

因此１∶１０的比例为ＮＨＰＩ与乙苯的物质的量最佳
比例．

表３ＮＨＰＩ与乙苯比例对氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ３ＥｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｉｏｕｓｒａｔｉｏｓｏｆＮＨＰＩｔｏｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ ｎ（ＮＨＰＩ）∶ｎ（ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ）
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ １ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ Ｔｏｔａｌ

１ １∶４０ ９．５ ８４．１ ９．５ ９３．６
２ １∶２０ ３７．７ ７８．７ ５．５ ８４．２
３ １∶１０ ４７．３ ７６．９ ４．０ ８０．９
４ １∶５ ３８．１ ７８．０ ５．４ ８３．４
５ １∶３ ３１．４ ８３．７ ７．３ ９１．０

２．４ＮＨＰＩ与ＣｏＳＰｃ的比例对氧化反应的影响
采用２．３中优选的ＮＨＰＩ与原料乙苯的物质的

量比及其它优选条件，考察 ＮＨＰＩ与 ＣｏＳＰｃ的物质
的量比对氧化反应的影响．反应结果如表４所示．

表４ＮＨＰＩ与ＣｏＳＰｃ的物质的量比对氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ４ＥｆｆｅｃｔｏｆｖａｒｉｏｕｓｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓｏｆＮＨＰＩｔｏＣｏＳＰｃｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ ｎ（ＮＨＰＩ）∶ｎ（ＣｏＳＰｃ）
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ １ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ Ｔｏｔａｌ

１ ６０∶１ ３４．３ ８１．３ ４．４ ８５．７

２ ４０∶１ ３９．４ ８２．８ ３．５ ８６．３

３ ２７∶１ ４３．０ ８５．９ ３．５ ８９．４

４ ２４∶１ ４６．２ ８６．１ ３．０ ８９．１

５ １８∶１ ４６．３ ８３．５ ３．１ ８６．６

６ １０∶１ ４７．１ ８６．１ ２．９ ８９．０

７ ６∶１ ３８．９ ８７．４ ３．８ ９１．２

８ ３∶１ ３３．６ ８８．１ ３．９ ９２．０

９ １∶１ １３．９ ９２．１ ７．４ ９９．５

　　由表４可知，随着 ＣｏＳＰｃ用量的增加，反应转
化率逐渐提高，当比例达到２４∶１时（Ｅｎｔｒｙ４），乙
苯转化率不再随ＣｏＳＰｃ用量的增加而明显提高，而
且当两者比例超过６∶１以后，ＣｏＳＰｃ的用量越大，
反应的转化率反而越小，原因在于ＣｏＳＰｃ浓度较大
时在氧气作用下有二聚现象，活性丧失．因此２４∶
１的比例为最佳比例，此时有较高的原料转化率和
较少的ＣｏＳＰｃ用量．产物选择性随催化剂比例的变
化规律不明显．

２．５反应温度对乙苯氧化的影响
采用２．４中优选的ＮＨＰＩ与ＣｏＳＰｃ的比例及其

它反应条件，考察反应温度对乙苯氧化反应的影

响．反应结果如表５所示．
　　由表５可知，随着反应温度的提升，体系催化
活性逐渐升高，乙苯转化率逐渐上升，温度升到

１１０℃以后乙苯转化率不再随温度的提升而增加，
且反应温度到达 １３０℃后，反应转化率呈下降趋
势，原因是ＮＨＰＩ在较高的温度下有分解现象，因
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此选用１１０℃作为温度的最佳条件，此时乙苯的转
化率为４６．２％．由表５还可以看出，随着反应温度

的提高，产物苯乙酮和１苯乙醇的选择性总体呈下
降趋势，说明产物有过度氧化的现象．

表５反应温度对氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ １ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ Ｔｏｔａｌ

１ ８０ １５．３ ８９．０ ４．４ ９３．４

２ ９０ ３２．２ ８５．８ ４．５ ９０．３

３ １００ ３９．９ ８９．５ ４．２ ９３．７

４ １１０ ４６．２ ８６．１ ３．０ ８９．１

５ １２０ ４７．３ ８３．１ ２．９ ８６．０

６ １３０ ３８．４ ８０．９ ２．５ ８３．４

２．６氧气压力对乙苯非均相氧化反应的影响
采用２．５中优选的温度条件及其它条件，对不

同的氧气压力对氧化反应的影响作用进行考察．反
应结果如表６所示．

表６氧气压力对氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ６ＥｆｆｅｃｔｏｆＯ２ｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ Ｏ２ｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＭＰａ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ １ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ Ｔｏｔａｌ

１ ０．１０ １２．９ ８４．６ １５．１ ９９．７

２ ０．３０ ３４．１ ８５．１ ７．１ ９２．２

３ ０．５０ ４３．７ ８６．６ ３．５ ９０．１

４ ０．７５ ４７．９ ８２．６ ３．２ ８５．８

５ １．００ ４６．２ ８６．１ ３．０ ８９．１

　　氧气的压力直接影响氧气在反应体系中的溶解
度，由表６可以看出，氧气压力从０．１０ＭＰａ提高到
０．７５ＭＰａ，乙苯的转化率是明显升高的，在此基础
上继续提高体系的压力，乙苯转化率不再增加．因
此选用０．７５ＭＰａ作为氧气压力的最佳条件（Ｅｎｔｒｙ
４），此时乙苯转化率为４７．９％．由表６还可以看出
１苯乙醇的选择性随着氧气压力的升高而明显下

降，原因在于氧气压力的提高有利于１苯乙醇继续
氧化为苯乙酮所致．
２．７搅拌速度对乙苯非均相氧化反应的影响

采用２．６中优选的氧气压力及其它反应条件，
考察反应釜搅拌速度对乙苯的非均相氧化反应的影

响．反应结果如表７所示．
由表７可知，搅拌速率对非均相氧化反应的影

表７搅拌速度对氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ７Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅ／ｒｐｍ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ １ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ Ｔｏｔａｌ

１ １５０ ２８．８ ８２．３ ５．９ ８８．２

２ ２５０ ４５．２ ８１．５ ３．９ ８５．４

３ ３５０ ４７．９ ８２．７ ３．２ ８５．９

４ ４５０ ３７．２ ８５．９ ３．９ ８９．８

５ ５５０ ３９．６ ８９．７ ４．２ ９３．９
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响较大，过低的搅拌速度对液液非均相反应两相
之间的传质不利，导致氧化反应转化率较低（Ｅｎｔｒｙ
１，２）．从反应结果来看，过高的搅拌速度对氧化反
应也是不利的（Ｅｎｔｒｙ４，５），在较高的搅拌速度下，
催化剂ＣｏＳＰｃ的深蓝色消失，催化剂活性下降．因
此由表７可知，３５０ｒｐｍ是最佳的搅拌速度（Ｅｎｔｒｙ

３），此时乙苯的转化率较高，为４７．９％．搅拌速度
对产物选择性的影响规律也不明显．
２．８反应时间对乙苯非均相氧化的影响

采用２．７中优选的搅拌速度条件及其它条件，
考察随着反应时间的变化，乙苯氧化转化率和产物

选择性的变化规律．反应结果如表８所示．

表８反应时间比对氧化的影响
Ｔａｂｌｅ８Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ Ｔｉｍｅ／ｈａ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ １ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ Ｔｏｔａｌ

１ ０．５ ６０．６ ９５．２ ４．５ ９９．７

２ １ ５０．４ ８６．５ ４．２ ９０．７

３ ２ ５０．７ ８９．２ ４．２ ９３．４

４ ４ ５４．４ ８３．０ ３．８ ８６．８

５ ６ ５６．９ ７８．９ ４．０ ８２．９

６ ８ ５１．４ ８２．１ ３．４ ８５．５

　　ａ．Ｄａｔａｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｓｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ．

　　由表８可知，乙苯的转化率并不随着反应时间
的延长而增加，而是基本维持不变的状态，在最短

的反应时间０．５ｈ，乙苯的转化率反而最高，这说
明反应体系催化活性很高，在比较短的时间内就完

成了催化过程，但是催化体系的活性并不能维持，

失活很快．通过检测回收的催化剂分解产物发现
ＮＨＰＩ经过反应后分解为邻苯二甲酸，分解物通过
核磁谱进行了验证，氢谱数据：１ＨＮＭＲ（４００ｍＨｚ）
δ７．７６７．７８（ｍ，２Ｈ），７．８７７．８９（ｍ，２Ｈ），羧基
氢没有出峰．分解物邻苯二甲酸不具有催化烃氧化

的能力，可能是催化体系失活的主要原因．由表８
还可以看出，随着反应时间的延长，产物的选择性

会下降．因此，０．５ｈ即为最佳氧化时间（Ｅｎｔｒｙ１），
此时的乙苯转化率和产物总选择性最好，分别为

６０．６％和９９．７％．
２．９催化剂失活和产物选择性下降原因的考察

为了进一步弄清催化剂失活的原因，参考 ＮＨ
ＰＩ分解现象，在最佳反应条件下先反应０．５ｈ，再
加入等量的 ＮＨＰＩ，继续反应 ０．５ｈ，考察反应情
况，数据列于表９中（Ｅｎｔｒｙ１）．

表９催化剂失活和产物选择性下降原因的考察
Ｔａｂｌｅ９Ｔｈｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｄｅｃｌｉｎｅｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

Ｅｎｔｒｙ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ／％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ １ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ Ｔｏｔａｌ

１ａ ７３．３ ８６．０ ３．９ ８９．９

２ｂ ５７．６ ８１．９ ３．２ ８５．１

　　ａ．Ａｎｏｔｈｅｒ０．５ｈｏｆｒｅａｃｔｉｏｎａｆｔｅｒａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｅｑｕａｌａｍｏｕｎｔｏｆＮＨＰＩｂａｓｅｏｎ０．５ｈｏｆｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ．
ｂ．Ａｎｏｔｈｅｒ５ｈｏｆｒｅａｃｔｉｏｎａｆｔｅｒａｄｄｉｔｉｏｎｏｆａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｂａｓｅｏｎ０．５ｈｏｆｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙｒｅａｃｔｉｏｎ．

　　由表９可以看出，分两批加入催化剂ＮＨＰＩ，原
料乙苯的转化率明显得到提高，达到了７３．３％，催

化体系的活性得到了一定程度的恢复，从侧面验证

了ＮＨＰＩ的分解是催化活性随时间的延长而降低的
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主要原因．前期研究工作发现以乙酸为溶剂的均相
反应，催化体系的活性不会随反应时间的延长而明

显下降［１９］，因此认为ＮＨＰＩ的分解与非均相体系中
水相的存在有关．与表８所列数据相比，苯乙酮的
选择性有所下降，苯乙醇的选择性变化则不明显．

为了找到随着反应时间的延长产物选择性下降

的原因，先在最佳条件下反应０．５ｈ，再加入苯乙
酮，继续反应５ｈ，考察苯乙酮是否被氧化为其它
产物，数据列于表９中（Ｅｎｔｒｙ２），由表９可知只加
入一次 ＮＨＰＩ，反应 ５．５ｈ，原料转化率只有
５７．６％，产物苯乙酮选择性下降至８１．９％，苯乙醇
选择性变化不明显．对反应体系进行分离还发现有
苯甲酸生成，选择性为８．８％．因此认为产物选择
性下降的原因是苯乙酮随着反应时间的延长被过度

氧化为苯甲酸．综上分析结果，对于 ＮＨＰＩ结合
ＣｏＳＰｃ催化乙苯的液液非均相氧化反应，找到能抑
制ＮＨＰＩ分解的方法，是进一步提高乙苯氧化转化
率的关键．

３反应机理
为了弄清乙苯的非均相氧化反应中相转移催化

剂、ＮＨＰＩ和ＣｏＳＰｃ之间相互作用的机理，研究工作
选用阳离子型、阴离子型和非离子型的３种相转移
催化剂进行了反应情况的对比，研究发现阳离子型

的相转移催化剂效果优于其他两种类型的相转移催

化剂，这与阳离子型的相转移催化剂可以与 ＣｏＳＰｃ
上的磺酸基形成离子对可以促进其从水相到油相的

传质有关［２０］．ＮＨＰＩ因其在水相和油相中都可溶
解，相转移催化剂与 ＮＨＰＩ之间的相互作用对氧化
效果没有明显的影响．

４结　论
４．１通过乙苯非均相氧化反应条件的考察，找

到了ＮＨＰＩ结合ＣｏＳＰｃ和ＴＢＡＢ组成的液液非均相
体系催化乙苯氧化的最佳反应条件：水油体积比为

３∶１；ｎ（ＴＢＡＢ）∶ｎ（乙苯）＝１∶４０；ｎ（ＮＨＰＩ）∶
ｎ（乙苯）＝１∶１０，ｎ（ＮＨＰＩ）∶ｎ（ＣｏＳＰｃ）＝２４∶
１，反应温度１１０℃，氧气压力为０．７５ＭＰａ，搅拌速
率为３５０ｒｐｍ，反应时间为０．５ｈ．在最佳反应条件
下乙苯转化率达到了 ６０．６％，苯乙酮的选择性为
９５．２％，１苯乙醇选择性为４．５％，产物总选择性
达到了９９．７％．
４．２ＮＨＰＩ与ＣｏＳＰｃ的结合在液液非均相体系

中催化氧气氧化乙苯，表现出了较好的催化活性，

在合适的反应时间内非均相体系的使用避免了产物

的过度氧化，因此反应具有很高的产物选择性．但
体系中ＮＨＰＩ的分解明显导致转化率不随时间的延
长而增加，抑制ＮＨＰＩ分解进一步提高乙苯转化率
的方法正在进一步研究中．
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