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固载化 Ｎ，Ｎ双齿席夫碱型氧钒（Ⅳ）配合物的制备
及其在分子氧氧化乙苯中的催化作用

李艳飞，高保娇，余依玲

（中北大学化工系，太原　０３００５１）

摘要：以交联聚苯乙烯（ＣＰＳ）微球为初始物质，通过大分子反应，制备了键合有苯甲醛（ＢＡ）的聚合物微球
ＢＡＣＰＳ，又以３氨基吡啶（ＡＰ）为试剂，使微球ＢＡＣＰＳ与之发生席夫碱反应，制得了键合有Ｎ，Ｎ双齿席夫碱配
基的微球ＢＡＡＰＣＰＳ；然后使微球ＢＡＡＰＣＰＳ与硫酸氧钒发生配位螯合反应，成功制备了固载有 Ｎ，Ｎ双齿席夫
碱型氧钒（Ⅳ）配合物的微球 ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］．用红外光谱（ＦＴＩＲ）和固体紫外吸收光谱等手段对微球
ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］的化学结构进行了表征．将微球ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］用于乙苯的分子氧催化氧化过程，考察
了其催化活性及主要因素对乙苯催化氧化反应的影响，探索研究了催化反应机理．实验结果表明，在分子氧氧化
乙苯的反应中，微球ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］具有很高的催化活性和优良的催化选择性，可将乙苯高效地（４５％的转
化率）转化为单一产物苯乙酮．氧化反应可能遵循自由基反应历程，乙苯侧烷基氢过氧化物可能是关键的中间物．
适宜的反应温度为１１０℃，且体系中催化剂有一适宜用量．
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　　席夫（Ｓｃｈｉｆｆ）碱化合物是由含活泼羰基和伯氨
基的两类物质通过缩水反应而形成，所含亚氨基

（Ｃ＝Ｎ）中的Ｎ原子具有孤对电子，因而 Ｓｃｈｉｆｆ碱
化合物可与大部分金属元素形成金属配合物，如果

其分子中还含有其它配基，还可与金属离子形成双

齿、三齿以及多齿型金属配位螯合物［１－３］，且根据

配基中给体原子的不同，可区分为 Ｎ，Ｏ型、Ｎ，Ｎ
型以及Ｎ，Ｐ型等不同类型的金属配位螯合物［４－６］．
Ｓｃｈｉｆｆ碱型过渡金属配位螯合物具有优良的热稳定
性［７－８］，且对多类化学反应（如烃类物质的氧化及

环氧化反应、醇类物质的氧化反应、烯烃的聚合反

应等等）具有良好的催化活性［９－１２］，故近年来

Ｓｃｈｉｆｆ碱过渡金属配位螯合物被广泛用作为有机反
应的催化剂．在各种 Ｓｃｈｉｆｆ碱过渡金属配位物中，
席夫碱氧钒（Ⅳ）配合物具有很强的催化氧化活性，
可在温和条件下有效地催化有机化合物的氧化转

变［１３－１５］，目前，席夫碱氧钒配合物的催化氧化的研

究十分活跃，本课题组在前期研究中，研究制备了固

载化Ｎ，Ｏ型双齿席夫碱型氧钒（Ⅳ）配合物催化剂，

并将其用于苯甲醇的分子氧氧化过程［１６］，我们则探

索制备固载化Ｎ，Ｎ双齿席夫碱型氧钒（Ⅳ）配合物
催化剂，并用于乙苯的分子氧氧化过程．

实现均相催化剂的固载化，即变均相催化剂为

非均相催化剂，是实现催化过程的环境友好、提高

催化过程效率的重要途径，已经成为催化剂科学中

重要的发展趋势．近年来，使用无机载体和聚合物
载体，实现Ｓｃｈｉｆｆ碱过渡金属配合物催化剂的固载
化备受关注［１７－１８］．我们以分子设计为基础，以交
联聚苯乙烯微球（ＣＰＳ）为载体，通过几步大分子反
应，在聚合物微球表面键合新型 Ｎ，Ｎ双齿席夫碱
配基，从而制得了聚合物微球固载的新型 Ｎ，Ｎ双
齿席夫碱型氧钒（Ⅳ）配合物催化剂，该固体催化剂
在分子氧氧化乙苯的催化氧化过程中，表现出优良

的催化性能，可将乙苯高效地转化为苯乙酮．我们
的研究结果，在促进有机化合物绿色、高效的催化

氧化转变方面，在促进以聚合物为载体发展非均相

席夫碱配合物催化剂方面，提供了有价值的参考，

类似的研究尚未见文献报道．
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１实验部分
１．１试剂与仪器

交联聚苯乙烯微球（ＣＰＳ，白球，常州市腾龙化
工有限公司），交联度 ４％，粒径为 ０．３１５～０．４５
ｍｍ；１，４二氯甲氧基丁烷（ＢＣＭＢ），自制［１９］；对羟

基苯甲醛（ｐＨｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ，ＨＢＡ，天津市科
密欧化学试剂开发中心），分析纯；３氨基吡啶
（ＡＰ，合肥市凯华化工有限公司），分析纯；硫酸氧
钒（沈阳海中天精细化工），分析纯；Ｎ，Ｎ二甲基甲
酰胺（ＤＭＦ，天津市博迪化工有限公司），分析纯；
其他物质均为市售分析纯试剂．

美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司的１７００型傅里叶红外
光谱仪；上海尤尼柯公司的 ＵＶ２６０２型紫外／可见
分光光度计．
１．２ＣＰＳ键合Ｎ，Ｎ双齿席夫碱型氧钒（Ⅳ）配基
１．２．１ＣＰＳ微球的氯甲基化　　参照文献［１９］所述
的步骤，制备氯甲基交联聚苯乙烯（ＣＭＣＰＳ）微球
（简称为氯球），主要步骤为：在装有搅拌器及温度

计的三口烧瓶中，加入交联聚苯乙烯微球（简称为

白球）和二氯甲烷，使白球充分溶胀１２ｈ，再加入
ＢＣＭＢ与Ｌｅｗｉｓ酸催化剂ＳｎＣｌ４，于室温下反应９ｈ，
洗涤干燥后，即得 ＣＭＣＰＳ微球．采用氧氮燃烧佛
尔哈德滴定法测定 ＣＭＣＰＳ的氯含量，本研究制备
的氯球其含量为１５％．ＫＢｒ压片法测定 ＣＭＣＰＳ微
球的红外光谱．
１．２．２对羟基苯甲醛在ＣＰＳ微球表面的键合　　在
装有电动搅拌器、冷凝回流管及温度计的四口瓶中，

加入１ｇ氯球和２０ｍＬＤＭＦ，将微球浸泡２４ｈ，使之
充分溶胀．将０．９０ｇ的对羟基苯甲醛（ＨＢＡ）溶解于
３０ｍＬＤＭＦ溶剂中，加入到上述四口烧瓶中，并加入
缚酸剂Ｎａ２ＣＯ３（０．４０ｇ），恒温于９０℃，在Ｎ２气氛及
搅拌条件下，使氯球的氯甲基与ＨＢＡ的羟基之间发
生亲核取代反应，１２ｈ后结束反应．紫外分光光度法
（λ＝２８６ｎｍ）测定反应液中未反应的ＨＢＡ浓度，从
而计算微球表面ＨＢＡ的键合量，进一步计算氯球表
面氯甲基的转化率，测得转化率为８０％．抽滤，收集
产物微球，用无水乙醇和蒸馏水反复洗涤，真空干燥

至恒重，即得表面键合有苯甲醛（ＢＡ）的交联聚苯乙
烯微球ＢＡＣＰＳ．采用ＫＢｒ压片法测定改性微球的红
外光谱，确认其化学结构．
１．２．３实施微球 ＢＡＣＰＳ与氨基吡啶之间的席夫碱
反应　　将ＢＡＣＰＳ微球（１ｇ）置于三口烧瓶中，加

入５０ｍＬＤＭＦ，浸泡１２ｈ，使微球充分溶胀，再加入
３ｇ３氨基吡啶（ＡＰ），恒温于６０℃，搅拌下使 ＢＡ
ＣＰＳ微球与ＡＰ之间的席夫碱反应进行１２ｈ．结束反
应，紫外分光光度法（λ＝３０４ｎｍ）测定反应液中剩余
ＡＰ的浓度，计算ＡＰＣＰＳ微球表面伯氨基席夫碱反
应的转化率，测得转化率为７８％．抽滤分离出微球，
用无水乙醇和蒸馏水充分洗涤，得到深黄色产物微

球，真空干燥至恒重，即得表面键合Ｎ，Ｎ双齿席夫
碱型氧钒（Ⅳ）配基的聚合物微球ＢＡＡＰＣＰＳ．ＫＢｒ压
片法测定微球的红外光谱，确认其化学结构；测定固

体紫外，进一步确认其化学结构．
１．３ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］的制备与表征

在装有搅拌及冷凝回流的四口瓶中加入２ｇ硫
酸氧钒和４０ｍＬＤＭＦ，使硫酸氧钒充分溶解，再加
入１ｇＢＡＡＰＣＰＳ微球，恒温于８０℃，在搅拌条件
下使ＢＡＡＰＣＰＳ微球与氧钒离子之间的配位螯合
反应进行１４ｈ，滤出微球，使用无水乙醇与蒸馏水
反复洗涤，并真空干燥至恒重，即得暗绿色的固载

有Ｎ，Ｎ双齿席夫碱型氧钒（Ⅳ）配合物的微球
ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］．ＫＢｒ压片法，测定微球的红
外光谱，确认其化学结构；测定固体紫外，进一步

确认其化学结构；采用高锰酸钾氧化—硫酸亚铁铵

滴定法（ＧＢＴ７３１５．１１９８７）测定配位螯合反应后溶
液中剩余的硫酸氧钒量，从而计算出微球 ＣＰＳ
［ＶＯ（ＳＡＡＭ）２］表面氧钒物种 Ｖ＝Ｏ的固载量．本
研究制备的微球ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］其表面氧钒物
种Ｖ＝Ｏ的固载量为０．９５ｍｍｏｌ／ｇ．
１．４乙苯的分子氧催化氧化实验

在１００ｍＬ装有电动搅拌器的四口瓶中，加入
２０ｍＬ乙苯与０．１１ｇ催化剂 ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］，
常压下以固定的流速通入氧气，于１１０ｏＣ下恒温反
应，每间隔２ｈ取样，用气相色谱仪鉴定产物（Ｎ２
为载气，ＨＰ５毛细管色谱柱，ＦＩＤ检测），主产物
是苯乙酮（痕量的副产物为 α甲基苄醇），内标法
进行定量分析，测得乙苯转化率（最高可达４５％）
与选择性（苯乙酮的选择性在９９％以上）．并系列
地考察了反应温度和催化剂用量等主要因素对苯乙

酮得率的影响，从而优化了反应条件．
回收使用过的固体催化剂，用乙苯和乙醇依次

浸泡，洗涤多次，至滤液无氧化产物的紫外特征吸

收，以保证催化剂表面无吸附的氧化产物，然后加

以回收再使用，以考察固体催化剂的循环使用

性能．
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２结果与讨论
２．１制备固体催化剂ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］的过程

本研究通过三步高分子反应与配合反应，制备

固载有 Ｎ，Ｎ双齿席夫碱型氧钒（Ⅳ）配合物的聚
合物微球．首先以１，４二氯甲氧基丁烷（ＢＣＭＢ）为
氯甲基化试剂，制备氯球；然后使氯球表面的氯甲

基与对羟基苯甲醛的羟基之间发生亲核取代反应，

将苯甲醛（ＢＡ）键合于 ＣＰＳ微球表面，制得微球

ＢＡＣＰＳ；再使微球 ＢＡＣＰＳ表面的醛基与３氨基吡
啶（ＡＰ）之间发生席夫碱反应，制得表面键合Ｎ，Ｎ
双齿席夫碱配基的聚合物微球 ＢＡＡＰＣＰＳ；最后通
过配基ＢＡＡＰ与硫酸氧钒之间的配位螯合反应，形
成了固载有 Ｎ，Ｎ双齿席夫碱型氧钒（Ⅳ）配合物
的微球ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］，即制得了非均相氧钒
配合物催化剂．制备ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］的化学过
程如图式１所示．

图式１制备微球ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］的化学过程

Ｓｃｈｅｍｅ１ＣｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐｒｅｐａｒｉｎｇＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

２．２固体催化剂ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］的表征
２．２．１红外光谱　　图１为氯球ＣＭＣＰＳ、键合苯甲
醛的微球ＢＡＣＰＳ与表面键合 Ｎ，Ｎ双齿席夫碱配
基的微球ＢＡＡＰＣＰＳ等３种微球的红外光谱图，图

２为固载氧钒配合物微球 ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］的红
外光谱图．
　　在氯球的红外光谱图中，除具有交联聚苯乙烯
的全部特征吸收峰外，还含有氯甲基ＣＨ２Ｃｌ的２个
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图１三种微球的红外光谱
Ｆｉｇ．１Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｒｅｅｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

图２微球ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］的红外光谱

Ｆｉｇ．２ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

特征吸收峰：６７０ｃｍ１（Ｃ—Ｃｌ键的伸缩振动吸收）
和１４４０ｃｍ１．在ＢＡＣＰＳ的红外光谱图中，在６７０
ｃｍ１和１４４０ｃｍ１处的氯甲基ＣＨ２ＣＩ特征吸收大为
减弱，与此同时出现了３个新峰：在１６８８ｃｍ１处
出现了醛基的特征吸收；２７３２ｃｍ１处出现了醛基上
的Ｃ—Ｈ键伸缩振动吸收峰，在１２１２ｃｍ１出现的
峰为芳香醚键的伸缩振动吸收．上述谱峰数据的变
化表明，ＣＭＣＰＳ微球的甲基已与 ＨＢＡ发生亲核取
代反应，形成了键合苯甲醛的微球ＢＡＣＰＳ．

在微球 ＢＡＡＰＣＰＳ的谱图中，１６８８ｃｍ１与
２７３２ｃｍ１处的醛基特征吸收已明显减弱，与此同
时，在１６６２ｃｍ１处出现了席夫碱（亚胺）Ｃ＝Ｎ键
的伸缩振动吸收（吡啶基的吸收峰则与苯环吸收峰

重叠），上述变化充分证实，微球ＢＡＣＰＳ的醛基与

氨基吡啶的伯胺基已发生了席夫碱反应，形成了表

面键合Ｎ，Ｎ双齿席夫碱配基的微球ＢＡＡＰＣＰＳ．
在微球 ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］的红外光谱图上，

出现了位于９９０ｃｍ１处的Ｖ＝Ｏ键的特征吸收峰，
由此可见，微球ＢＡＡＰＣＰＳ表面配体ＢＡＡＰ已与氧
钒离子配位螯合形成了图式１所示的固载氧钒配合
物的微球ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］．
２．２．２电子吸收光谱　　图３为表面键合 Ｎ，Ｎ双
齿席夫碱配基的微球 ＢＡＡＰＣＰＳ和固载氧钒配合
物的微球 ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］的固体紫外吸收光
谱．在微球 ＢＡＡＰＣＰＳ的谱图中，分别于２６０、２９３
和３４５ｎｍ处存在３个吸收峰，第一与第二个吸收
峰分别归属于苯环与亚胺键（Ｃ＝Ｎ）的 π→π跃
迁；第三吸收峰则归属于亚胺基团中Ｎ原子的ｎ→π

图３微球ＢＡＡＰＣＰＳ和ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］的电子吸收光谱

Ｆｉｇ．３ＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＡＡＰＣＰＳａｎｄ
ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］
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跃迁；在 和 固 载 氧 钒 配 合 物 的 微 球 ＣＰＳ
［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］的谱图中，上述３个吸收峰无实质
性变化；但是在５７８ｎｍ处出现了 Ｖ原子 ｄｄ跃迁
所导致的在可见光区的吸收峰，这与其它氧钒配合

物的电子吸收光谱十分相似［１３，２０］．电子吸收光谱
的数据进一步证实了两种微球的化学结构．
２．３ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］在氧化乙苯过程中的特性
２．３．１ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］的催化活性与催化氧化
反应机理　　在１．４所述的氧化体系中，加入０．１１ｇ
的微球 ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］，以氧气为氧化剂，常
压下分别进行乙苯的催化氧化过程，同时也进行了

不加催化剂的空白实验，图４给出反应体系中苯乙
酮的收率随反应时间的变化曲线．
　　图４显示，不加催化剂的体系，基本无反应发
生；而加有催化剂的体系，苯乙酮的收率随着反应

时间的延长不断地提高；反应１０ｈ后，可能由于反
应开始趋于平衡，苯乙酮的收率上升变得缓慢；反

应１４ｈ后，苯乙酮的收率可高达４５％，充分显示出
本研究通过分子设计所构思制备的非均相 Ｎ，Ｎ双
齿席夫碱型氧钒 （Ⅳ）配合物 催 化 剂 ＣＰＳ
［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］在分子氧氧化乙苯的过程中具有很
高的催化活性，可将乙苯高选择、高转化率地氧化

为苯乙酮（气相色谱分析结果表明，苯乙酮几乎是

唯一产物）．

图４苯乙酮得率随时间的变化曲线
Ｆｉｇ．４Ｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｙｉｅｌｄｗｉｔｈｔｉｍｅ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：１１０℃；Ｄｉｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ：ｏｒｄｉｎａｒｙｐｒｅｓｓｕｒｅ

　　氧钒配合物中的钒原子，具有几种容易互换的
高价氧化态，这是其能催化烃类化合物氧化过程的

关键所在．参考已报道的氧钒配合物催化碳氢化合
物氧化反应的研究［２１－２３］，上述固体催化剂 ＣＰＳ
［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］催化分子氧氧化乙苯的反应应当是
按照自由基反应途径进行，乙苯侧烷基氢过氧化物

Ｃ６Ｈ５ＲＯＯＨ是关键的中间物，可能的反应机理如
下：氧分子先与乙苯侧链烷基反应，使 Ｃ—Ｈ键发
生均裂（此过程具有慢的诱导期），产生乙苯侧烷基

图式２在乙苯氧化为苯乙酮过程中ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］的催化机理
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自由基Ｃ６Ｈ５Ｃ２Ｈ４
·（在图式２中未写出此步骤）；该

自由基进一步被分子氧氧化为过氧自由基 Ｃ６Ｈ５
ＲＯＯ·；该自由基从乙苯分子侧基 α碳原子上提取
氢原子，形成中间产物乙苯侧烷基氢过氧化物

Ｃ６Ｈ５ＲＯＯＨ；伴随着钒物种Ｖ（Ⅳ）的被氧化及钒物
种Ｖ（Ⅴ）的被还原，Ｃ６Ｈ５ＲＯＯＨ发生进一步复杂
的分解反应，最终生成苯乙酮．乙苯分子可能按图
式２所示的循环方式持续不断地被分子氧氧化为苯
乙酮．
２．３．２温度对催化氧化反应的影响　　在１．４所述
的氧化体系中，固定催化剂加入量（０．１１ｇ），改变
反应温度，进行了乙苯的催化氧化反应，图５给出
了不同温度下苯乙酮收率随时间的变化曲线．
　　由图５看到，随着温度的提高，反应速率加快，
相同时间内苯乙酮收率增大．但是，当反应温度升
至１１０℃后，反应速率已变化很小，考虑到交联聚
苯乙烯的玻璃化转变温度在１００℃附近，故１１０℃
为本反应体系适宜的反应温度．

图５不同温度下苯乙酮收率随时间的变化曲线
Ｆｉｇ．５Ｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｙｉｅｌｄｗｉｔｈ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．３．３催化剂用量对催化氧化反应的影响　　固定
反应温度（１１０℃），将不同质量的固体催化剂ＣＰＳ
［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］微球加入到在１．４所述的体系中，
进行乙苯的催化氧化反应，图６给出催化剂用量不
同时苯乙酮收率随时间的变化曲线．
　　图６显示，随着ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］用量的增
加，氧化反应速率加快，相同反应时间内苯乙酮的

收率提高，符合一般非均相反应的规律；但是当体

系中催化剂增加至０．１１ｇ以后，过多催化剂的加入
对反应所产生作用已很小，因此，本研究体系选择

图６催化剂用量不同时乙苯收率随反应时间的变化曲线
Ｆｉｇ．６Ｖａｒｉａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｙｉｅｌｄｗｉｔｈ
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｕｓｅｄａｍｏｕｎｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：１１０℃；Ｄｉｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ：ｏｒｄｉｎａｒｙｐｒｅｓｓｕｒｅ

０．１１ｇ为催化剂的适宜用量．
２．４ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］的循环使用性能

固体催化剂 ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］循环使用 ７

次，图７给出了循环使用过程中（每次反应１４ｈ）
反应体系中苯乙酮收率的变化情况．

图７循环使用次数对催化剂活性的影响
Ｆｉｇ．７Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｙｃｌｅｎｕｍｂｅｒｏｎｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｙ

　　图７显示，在第２次使用时，固体催化剂ＣＰＳ
［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］的催化活性有明显下降（苯乙酮收
率由４５．３％下降至４３％），但此后再循环使用时，
催化活性基本保持稳定（苯乙酮的收率保持在

４２％～４３％），且固体催化剂的颜色一直保持暗绿
色，表明本研究所制备的非均相氧钒（Ⅳ）配合物催
化剂ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］，具有优良的重复使用稳
定性．
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３结　论
经过分子设计，通过几步大分子反应与配合反

应，制备了键合有Ｎ，Ｎ双齿席夫碱型氧钒（Ⅳ）配
合物的聚合物微球ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］，即成功地
制得了非均相的氧钒（Ⅳ）配合物催化剂．在分子氧
氧化乙苯的反应中，微球 ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］具有
很高的催化活性和优良的催化选择性，可将乙苯高

效地（４５％的转化率）转化为单一产物苯乙酮．提出
了可能的催化氧化反应机理，氧化反应可能遵循自

由基反应历程，乙苯侧烷基氢过氧化物可能是关键

的中间物．反应温度与催化剂用量对乙苯的催化氧
化反应有较大的影响，适宜的反应温度为１１０℃．
催化剂ＣＰＳ［ＶＯ（ＢＡＡＰ）２］还具有优良的循环使用
性能．
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