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改性 ＶＰＯ催化剂选择性催化氧化苯乙烯合成苯甲醛

孔祥国，胡　波，卓广澜

（浙江理工大学 理学院，浙江 杭州３１００１８）

摘要：以３０％Ｈ２Ｏ２为氧化剂，金属助剂改性ＶＰＯ为催化剂选择性氧化苯乙烯合成苯甲醛．研究了金属助剂、反
应时间、温度、溶剂、氧化剂的量等对反应的影响．结果表明，镍助剂修饰的 ＶＰＯ能显著提高苯甲醛选择性，在
ＮｉＶＰＯ催化剂用量为５％，ｎ（苯乙烯）∶ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１∶２，乙腈做溶剂５０℃反应６ｈ的最优条件下，苯乙烯转化
率为８０．６％，苯甲醛选择性７４％．ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、ＳＥＭ对催化剂进行表征并提出了可能的反应机理．
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　　苯甲醛是一种重要的化工原料，广泛应用于医
药、香料、树脂等工业中．目前国内苯甲醛的生产
主要采用二氯化苄工艺法生产，所制备的苯甲醛含

有微量氯，使其在香料、医药行业的应用受到限

制［１］．由苯乙烯氧化得到苯甲醛的方法不仅绿色高
效，而且产品中不含氯，具有很大的工业应用前

景．苯乙烯的氧化可以得到环氧苯乙烷、苯甲醛、
苯乙酮、苯甲酸、１苯基１，２乙二醇等多种产物，
其中以苯甲醛的研究最为广泛．Ｍａｕｒｙａ等［２］合成了

多种Ｖ（Ⅳ，Ⅴ）Ｓｃｈｉｆｆ络合物催化剂，乙腈做溶剂，
３０％Ｈ２Ｏ２为氧化剂，在 ｎ（苯乙烯）∶ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝
１∶２，８０℃反应５ｈ，得到苯乙烯转化率５５％，苯
甲醛选择性８２％的催化效果．Ｒａｂｉｎｄｒａｎ等［３］将钒

负载于中孔分子筛ＫＩＴ６中，用于催化苯乙烯氧化
反应，７０％ＴＢＨＰ做氧化剂，乙腈为溶剂８０℃反应
２４ｈ，得到苯乙烯转化率３８％ ～７５％，苯甲醛选择
性 ３１．３％ ～７３％的效果．于健强等［４］合成了

ＴｉＭＣＭ４１和 ＭｎＭＣＭ４１，用于催化氧化苯乙烯，
苯乙烯转化率分别为７．２％和１７．９％，苯甲醛选择
性分别为７４％和１８％．白向向等［５］制备ＣｏＳＢＡ１５
催化剂，催化氧化苯乙烯制备苯甲醛，３０％ Ｈ２Ｏ２做
氧化剂，丙酮为溶剂，１００℃反应４ｈ，得到苯乙烯转
化率９９．１２％．苯甲醛选择性７７．６２％．辛珂珂等［６］

研究了ＴｉＯ２／ＳｉＯ２催化剂上氧化苯乙烯制苯甲醛的
研究，采用空气作为氧化剂，以反应在低于１００℃的
温和条件下进行，得到苯乙烯转化率１８．０％，苯甲

醛选择性９５．０％．开发高效的选择性好的催化剂一
直是氧化苯乙烯合成苯甲醛研究的热点．

钒磷氧催化剂（ＶＰＯ）是一类结构复杂的催化
剂，在选择性氧化 Ｃ—Ｈ键、Ｃ＝Ｃ双键、选择性
氨氧化等反应，展现了巨大的应用前景［７－９］．ＶＰＯ
催化剂在制备过程中存在多种晶相及钒价态的转

变，研究者一直没有提出明确的催化机理．多数人
认为（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７（Ｖ

４＋）与 ＶＯＰＯ４（Ｖ
５＋）之间的相互

转化，是其高催化活性的主要原因．
以Ｈ２Ｏ２作为氧化剂，ＶＰＯ作为催化剂研究苯

乙烯选择性氧化反应，前人没有尝试过．添加金属
助剂是提高ＶＰＯ催化活性的有效方法［７，１０－１１］，我们

制备了多种金属助剂（Ｍ＝Ｃｕ、Ｌａ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｅ、Ｚｒ
等）修饰的ＶＰＯ催化剂，用于苯乙烯氧化实验，产
物为苯甲醛（主产物）、１苯基１，２乙二醇、苯甲酸
等．实验结果表明添加镍助剂的 ＶＰＯ催化效果最
好，能显著提高苯甲醛选择性，铜助剂效果最差．
对催化剂进行的表征（ＸＲＤ、ＦＩＩＲ、ＳＥＭ），验证了
ＮｉＶＰＯ具有高选择性的原因．根据实验及表征结
果，我们提出了连串平衡反应机理．

１实验部分

１．１催化剂及其前驱体的制备及表征
１．１．１金属修饰的 ＶＰＯ催化剂前驱体（ＶＯＨＰＯ４·

０．５Ｈ２Ｏ）的制备　　称取３．６２ｇＶ２Ｏ５（０．０２ｍｏｌ），
按ｎ（Ｖ）∶ｎ（Ｍ）＝１∶０．１加入计算量的金属组分

　第２７卷 第１期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２７，Ｎｏ．１　
　２０１３年２月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ｆｅｂ．　２０１３　



前体（如：Ｎｉ（ＯＡｃ）２．４Ｈ２Ｏ、Ｃｕ（ＯＡｃ）２．Ｈ２Ｏ、
Ｌａ（ＮＯ３）３），置于３０ｍＬ异丁醇和２０ｍＬ苯甲醇中，
１４０℃搅拌回流６ｈ，按 ｎ（Ｐ）∶ｎ（Ｖ）＝１∶１滴加
８５％的磷酸３ｍＬ，继续冷凝回流６ｈ，过滤，分别
用丙酮，水多次洗涤．固体在 １１０℃烘箱中干燥
１２ｈ，得到催化剂前驱体粉末．
１．１．２金属修饰的 ＶＰＯ催化剂的制备　　将上述
前驱体置于４８０℃马弗炉中焙烧５ｈ．得到ＶＰＯ催
化剂．
１．１．３催化剂表征　　催化剂的物相分析在 ＤＸ
２０００型Ｘ射线衍射仪上进行，Ｃｕ靶射线，石墨单
管检测器，Ｘ射线电压３５ｋＶ，电流２５ｍＡ．表面形
貌分析采用日本 ＨＩＴＡＣＨＩＳ４８００冷场扫描电子显
微镜．催化剂红外光谱（ＦＴＩＲ）在ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒ３７０
型红外光谱仪上测定，ＫＢｒ压片．
１．２苯乙烯氧化实验

１．５６ｇ重新蒸馏过的苯乙烯（０．０１５ｍｏｌ）、
０．０７５ｇＶＰＯ催化剂、７．５ｍＬ乙腈混合于三口瓶
中，缓慢滴加３ｍＬ３０％Ｈ２Ｏ２．升温至５０℃，磁力
搅拌数小时．并间隔一定时间取样，采用 ＧＣ７９００
型气相色谱（上海天美仪器厂）对样品组成进行分

析，色谱条件如下：氢火焰离子化检测器，ＨＰ５型
毛细管柱，管长３０ｍ，内径０．３２ｍｍ，载气为高纯
氮气，气化室温度２５０℃，检测器２３０℃，柱箱程
序升温初始温度６０℃，终温２００℃．

２结果及讨论
２．１　ＸＲＤ分析

图１为ＶＰＯ、ＮｉＶＰＯ、ＣｕＶＰＯ催化剂前驱体
的 ＸＲＤ谱图．ＸＲＤ谱图中均有 ２θ＝１５．７３°、
１９．７５°和３０．５０°的 ＶＯＨＰＯ４·０．５Ｈ２Ｏ特征峰，其
中２θ＝１５．７３°和 ３０．５０°分别对应 ＶＯＨＰＯ４·
０．５Ｈ２Ｏ的（００１）与（２２０）晶面．图中可以看出，
ＶＰＯ前驱体在（２２０）面择优生长，而添加助剂后
（００１）晶面的相对强度明显增加，表明添加助剂能
改善催化剂前驱体的微晶相结构．
　　图２为ＶＰＯ、ＮｉＶＰＯ、ＣｕＶＰＯ催化剂ＸＲＤ谱
图．ＶＰＯ、ＮｉＶＰＯ前驱体活化后，从 ＸＲＤ谱图可
以看到（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７和 δＶＯＰＯ４两种晶相．其中
２θ＝２２．９°、２８．３１°和２９．９２°，均符合（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７
晶相的特征峰，分别对应其（０２０）、（２０４）、（２２１）
面衍射峰．δＶＯＰＯ４相在２θ＝２２．０８°、２４．１７°处分
别为（１１１）、（０１２）面衍射峰．两者比较可以看出镍

图１焙烧前催化剂前体的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅ
ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ（１）ＶＰＯｐｒｅｃｕｒｓｏｒ；（２）ＮｉＶＰＯｐｒｅｃｕｒｓｏｒ；

（３）ＣｕＶＰＯｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

助剂对催化剂的物相组成有好的调变作用，调节

Ｖ４＋物种和 Ｖ５＋物种的比例，降低 δＶＯＰＯ４（Ｖ
５＋）的

相对含量，改善其催化活性．而 ＣｕＶＰＯ催化剂的
ＸＲＤ谱图杂乱，没有看到明显的δＶＯＰＯ４特征峰．

图２催化剂的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．２ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ
（１）ＶＰＯ；（２）ＮｉＶＰＯ；（３）ＣｕＶＰＯ
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２．２红外光谱分析
图３中（１）、（２）为ＶＰＯ、ＮｉＶＰＯ催化剂前驱

图３不同催化剂前体、催化剂的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ（１）ＶＰＯｐｒｅｃｕｒｓｏｒ；（２）ＮｉＶＰＯ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ；（３）ＶＰＯ；（４）ＮｉＶＰＯ；（５）ＣｕＶＰＯ

体红外谱图．其中，１１０２．３ｃｍ－１和１２０２ｃｍ－１是
ＰＯ３的不对称伸缩振动吸收峰，９８１．９９ｃｍ

１是

Ｖ＝Ｏ伸缩振动吸收峰，６３２．５ｃｍ１是 Ｐ（ＯＨ）的
弯曲振动吸收峰，ＰＯＰ的弯曲振动吸收峰在５３２
ｃｍ－１，１６４３．５ｃｍ１处的大峰是配位水分子的弯曲
振动吸收峰．上述峰均属于 ＶＯＨＰＯ４·０．５Ｈ２Ｏ的
特征吸收峰．
　　图３中 （３）、（４）、（５）为 ＶＰＯ、ＮｉＶＰＯ、Ｃｕ
ＶＰＯ催化剂的红外光谱图．催化剂主要成分是
（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７，其主要特征峰分别为：１２４４ｃｍ

１和

１１３９ｃｍ１处为 ＰＯ３基团不对称伸缩振动吸收峰；
９６７ｃｍ１处为 ＰＯＰ基团不对称伸缩振动吸收峰；
在 ７４３ｃｍ１处为 ＰＯＰ对称伸缩振动吸收峰；
５７３．８７ｃｍ１和６３２．２８ｃｍ１处为ＯＰＯ的弯曲振动
吸收峰．添加助剂，对Ｖ４＋物种和Ｖ５＋物种起到适度
调配的作用，图中（５）仅看到（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７特征峰，
说明铜助剂的调配作用差，可能是添加铜助剂后阻

碍了δＶＯＰＯ４相的形成，进而使得ＣｕＶＰＯ催化剂
的催化活性降低．
２．３催化剂的扫描电镜（ＳＥＭ）分析

比较 ＶＰＯ前驱体和 ＮｉＶＰＯ前驱体的 ＳＥＭ谱
图（图４，ａ、ｂ），可看出添加镍助剂对催化剂前驱
体的形貌有很大的改变，由原来的散乱的片层结构

变成压缩状的片层玫瑰装结晶（直径约为４微米，
厚度约为 ２００ｎｍ），其片状结晶也变得圆滑，直
径较小，其周围还分布着一些破碎的不规则晶粒．

图４不同催化剂前体、催化剂的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．４ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）：ＶＰＯｐｒｅｃｕｒｓｏｒ，（ｂ）：ＮｉＶＰＯｐｒｅｃｕｒｓｏｒ，（ｃ）：ＶＰＯ，（ｄ）：ＮｉＶＰＯ，（ｅ）：ＣｕＶＰＯ

５２第１期　　　　　　　　　　　　　孔祥国等：改性ＶＰＯ催化剂选择性催化氧化苯乙烯合成苯甲醛



催化剂活化后保持了前驱体的片层、堆积结构，但其

片层明显更为破碎．已有研究认为前驱体ＶＯＨＰＯ４·
０．５Ｈ２Ｏ（正交晶系）向（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７（正交晶系）相的相
转移是在维持晶体形状不变的条件下进行的，这种

相转移被称为局部规整转移［１２］．与前驱体相比，活
化后的催化剂的片层结构大量破碎，原因可能是在

活化过程中热振动在一定程度上瓦解了前驱体的松

散片状堆积．催化剂的破碎结构大大提高了其比表
面积，暴露出了更多的晶体结构缺陷，提供了更多的

活性位，有利于催化剂性能的提高［１３］．

２．４苯乙烯氧化实验
２．４．１添加不同助剂对苯乙烯的影响　　催化剂的
筛选结果如表１．通过添加金属助剂修饰ＶＰＯ的方
法能不同程度提高 ＶＰＯ催化剂的催化性能，其中
添加镍修饰的ＶＰＯ能显著提升苯甲醛的选择性（由
６０％提高到７４％）．添加铈、锆等修饰的ＶＰＯ能略
微提升苯甲醛选择性，对苯乙烯的转化率影响不

大．而添加铜、铁、镧修饰的ＶＰＯ催化剂使苯乙烯
转化率降低（ＣｕＶＰＯ最明显，降低为５０．１％转化
率）．

表１不同金属修饰的ＶＰＯ催化剂对苯乙烯氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｍｏｄｉｆｉｅｄＶＰＯｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅｓｔｙｒｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｓｔｙｒｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

／％

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ １Ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｅ１，２ｄｉｏｌ Ｏｔｈｅｒｓ

ＶＰＯ ８１ ６２ ８．５ ２０ ８

ＣｕＶＰＯ ５０．１ ６７．３ ７．３ １９．４ ７

ＮｉＶＰＯ ８０．６ ７４ ９．９８ １２ ４

ＣｅＶＰＯ ８０．４ ６０．７ １０．１ １７ １０

ＦｅＶＰＯ ６２．４ ６３．８ １１．５ １８．５ ７

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔ＝０．０７５ｇ，ｓｔｙｒｅｎｅ＝０．０１５ｍｏｌ，ＣＨ３ＣＮ＝７．５ｍＬ，５０℃，Ｈ２Ｏ２＝０．０３ｍｏｌ，６ｈ

２．４．２温度对反应的影响　　温度对反应的影响见
图５，５０℃为反应最佳温度，温度升至５０℃苯甲醛
有最优的选择性，苯乙烯转化率８０％，继续升温苯
乙烯的转化率基本保持不变，苯甲醛选择性降低，

而苯甲酸和１苯基１，２乙二醇选择性略微增加．

图５不同温度对苯乙烯氧化反应的影响
Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｔｈｅｓｔｙｒｅｎｅ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＮｉＶＰＯ＝０．０７５ｇ，ｓｔｙｒｅｎｅ＝０．０１５ｍｏｌ，

ＣＨ３ＣＮ＝７．５ｍＬ，Ｈ２Ｏ２＝０．０３ｍｏｌ，６ｈ

２．４．３时间对反应的影响　　在反应最初的１ｈ，
无苯甲酸和１苯基１，２乙二醇生成，只有少量的苯
乙烯转化为苯甲醛，苯甲醛选择性接近１００％．此
后，苯乙烯按一定比例转化为苯甲醛、苯甲酸、１
苯基１，２乙二醇，６ｈ达到最优结果．选择性为苯
甲醛７４％，苯甲酸９．９８％，１苯基１，２乙二醇产物
１２％，苯乙烯转化率８０．６％，结果示于图６．继续
反应，苯甲酸和１苯基１，２乙二醇选择性略微增
加，但是苯乙烯并没有大量深度氧化为苯甲酸，苯

甲醛与１苯基１，２乙二醇的比例没有太大变化．我
们预测，反应应该是一个有平衡反应步骤的连串

反应．
２．４．４溶剂对反应的影响　　溶剂对反应的影响很
大，最佳溶剂为乙腈．溶剂的极性、与水、苯乙烯
混溶性能，不是主要影响因素．有研究认为，乙腈
做溶剂时，ＯＯＨ先亲核进攻乙腈生成相对稳定的
亚胺过氧化物，然后该中间物种释放出来氧参与到

氧化还原循环，丙酮与 Ｈ２Ｏ２也有相似的作用，但
比乙腈中间物种的供氧能力弱［１４－１５］．实验结果如
表２，丙酮中苯甲醛的选择性不高，１苯基１，２乙
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图６反应时间对苯乙烯氧化反应的影响
Ｆｉｇ．６ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＲｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｓｔｙｒｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＮｉＶＰＯ＝０．０７５ｇ，ｓｔｙｒｅｎｅ＝０．０１５ｍｏｌ，ＣＨ３ＣＮ＝７．５ｍＬ，Ｈ２Ｏ２＝０．０３ｍｏｌ，５０℃

表２不同溶剂对苯乙烯氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｔｈｅｓｔｙｒｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｓｔｙｒｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

／％

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ １Ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｅ１，２ｄｉｏｌ Ｏｔｈｅｒｓ

Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ８０．６ ７４ ９．９８ １２ ４

Ａｃｅｔｏｎｅ ７５ ６５ １０ １５．７ ９．１

Ｍｅｔｈａｎｏｌ ４２．５ ４６．３ —　 １０．７ ４０

Ｅｔｈａｎｏｌ ４７ ５９．９ １６．６ １１ １２

Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｃｈｌｏｒｉｄｅ — — — — —

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＮｉＶＰＯ＝０．０７５ｇ，ｓｔｙｒｅｎｅ＝０．０１５ｍｏｌ，５０℃，Ｈ２Ｏ２＝０．０３ｍｏｌ，６ｈ

二醇比例增加．甲醇、乙醇对苯乙烯转化率、苯甲
醛选择性都不好．而在二氯甲烷中不反应．
２．４．５Ｈ２Ｏ２量对反应的影响　　如表３所示，ｎ（苯
乙烯）∶ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１∶２是最佳反应比例．增加氧
化剂的量，苯乙烯转化率增加．当 ｎ（苯乙烯）∶

ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１∶８时，苯乙烯转化率能增加到９７％，
但此时苯甲酸选择性显著增加到４２％，此时大量苯
乙烯深度氧化为苯甲酸，苯甲醛选择性明显降低．
而ｎ（苯乙烯）∶ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１∶１时，苯乙烯转化率
只有５９％，苯甲醛产率不高．

表３Ｈ２Ｏ２量对苯乙烯氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅｏｎｔｈｅｓｔｙｒｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｎ（Ｓｔｙｒｅｎｅ）∶
ｎ（Ｈ２Ｏ２）

Ｓｔｙｒｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ １Ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｅ１，２ｄｉｏｌ Ｏｔｈｅｒｓ

１∶１ ５９ ７６ ４ １６ ２

１∶２ ８０．６ ７４ ９．９８ １２ ４

１∶４ ９５ ６３ １７ １３ ７

１∶８ ９７ ４０ ４２ １０ ８

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＮｉＶＰＯ＝０．０７５ｇ，ｓｔｙｒｅｎｅ＝０．０１５ｍｏｌ，ＣＨ３ＣＮ＝７．５ｍＬ，５０℃，６ｈ

２．４．６催化剂量的影响　　从表４中可以看出，并
不是催化剂的量越多越好，当加入催化剂的量为５％
（质量分数，ｍ（ＮｉＶＰＯ）∶ｍ（苯乙烯）），苯乙烯的

转化率最高．但是随着催化剂的用量的增加，则转化
率反而降低．随着催化剂用量增加后，造成双氧水分
解迅速，从而引起苯乙烯转化率降低．
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表４催化剂量对苯乙烯氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ４Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｓｔｙｒｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｍ（Ｃａｔａｌｙｓｔ）∶
ｍ（Ｓｔｙｒｅｎｅ）

Ｓｔｙｒｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％
Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ １Ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｅ１，２ｄｉｏｌ Ｏｔｈｅｒｓ

３％ ７８ ６５ １２ １３ ８

５％ ８０．６ ７４ ９．９８ １２ ４

１０％ ７５ ７５ ７ １４ ４

１５％ ６８ ７８ ４ １３ ５

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＮｉＶＰＯ＝０．０７５ｇ，ｓｔｙｒｅｎｅ＝０．０１５ｍｏｌ，ＣＨ３ＣＮ＝７．５ｍＬ，Ｈ２Ｏ２＝０．０３ｍｏｌ，５０℃，６ｈ

２．４．７可能机理　　推测可能机理如图７，苯乙烯
在钒氧物种的氧化下，首先环氧化生成环氧苯乙烷

（极不稳定）（Ⅰ、Ⅱ），环氧苯乙烷马上水解生成１
苯基１，２乙二醇（Ⅲ），然后进一步氧化生成苯甲
醛（Ⅳ）．然后苯甲醛被氧化生成过氧化苯甲酸

（Ⅴ），进而分解生成苯甲酸（Ⅶ）．过氧化苯甲酸也
可以和苯乙烯反应生成环氧苯乙烷（Ⅵ），继续氧化
循环．随着反应的深度氧化，苯甲酸的量逐渐增
多．找到适宜的反应条件，能使苯乙烯最大限度的
反应生成苯甲醛．

图７机理推测
Ｆｉｇ．７ＴｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｐａｔｈｗａｙｏｆｔｈｅｓｔｙｒｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｗｉｔｈＮｉＶＰＯａｓｃａｔａｌｙｓｔ

３结　论
苯乙烯的氧化反应是合理利用石油资源，提升

化工原料价值的有效方法．我们以 Ｈ２Ｏ２作为绿色
氧化剂，改性 ＶＰＯ为催化剂选择性催化氧化苯乙
烯合成苯甲醛，本方法具有反应温度温和，催化剂

易分离，苯甲醛纯度高，整个过程绿色高效的优

点，为苯甲醛的工业化生产提供了一种可借鉴的

方法．
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