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低共熔混合物体系中合成无定型的磷酸氧钒催化剂及应用
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摘要：以尿素／氯化胆碱形成的离子型低共熔混合物溶剂作为反应介质，采用离子液体热合成法制备磷酸氧钒材
料．傅里叶变换红外光谱（ＩＲ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能量弥散Ｘ射线谱（ＥＤＳ）和氧化还
原滴定表征结果表明：该材料为无定型的、混合价态的纳米尺寸钒磷酸盐，因此可暴露更多的活性位，从而提高

催化活性．将其用于环己醇氧化反应，研究反应时间、温度、反应物配比等因素对反应的影响，最终使环己酮的
选择性及收率分别达到９３．５％和５１．４％．
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　　钒基磷酸盐是一种重要的功能性材料，因其独
特的光学，电学及催化性能而受到广泛关注［１］．钒
的价态多变，使得钒基磷酸盐种类繁多［２］，而适宜

比例的４价和５价的钒磷酸盐混合物展示了优异的
催化性能，因此受到研究者的广泛青睐．

目前，钒基磷酸盐主要是在水或醇溶剂中首先

制备出前驱体［３－４］，然后在空气、氮气或含有还原

性气体如环己烷的空气混合气中焙烧，最终得到对

于反应活跃的（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７相及少量无定型的磷酸氧
钒相，其特点是尺寸均为微米级［５－６］．然而，以上
方法制备的钒基磷酸盐比表面积低，且合成过程需

在密闭高压下进行，存在安全隐患．最近，Ｇｒａｈａｍ
Ｊ．Ｈｕｔｃｈｉｎｇｓ等［７］用超临界ＣＯ２抗溶剂沉淀法合成
磷酸氧钒材料，虽然在方法上有所创新，但是采用

的是非常规制备方法，在工艺条件及设备方面比传

统的制备方法都更加复杂．近年来，离子液体因具
有蒸汽压低、热稳定性好、阳离子长程有序及环境

友好等性质而被引入到无机纳米材料的合成中来，

特别是自从２００４年Ｍｏｒｒｉｓ等［８］提出离子液体热合

成的概念，并成功的用离子液体合成磷酸铝分子筛

以来，对于该领域的研究一直热烈的进行着［９－１１］．
离子热合成法相比较于传统的水热合成及有机溶剂

热合成具有以下显著的优点：（１）由于离子液体几
乎没有蒸汽压［１２］，反应过程可以在常压下进行，使

操作过程安全、简便；（２）由于离子液体既是溶剂同
时又是模板剂，制备的材料有可能具有较高的比表

面积或特定的形貌．到目前为止，虽然离子热合成磷
酸盐的文献较多，但在离子液体中合成钒磷酸盐鲜

有报道．低共熔混合溶剂（ＤＥＳ）具有类似于离子液
体的物化性能，在离子热反应中可以代替离子液体

作为反应介质来制备磷酸盐类微孔材料［１３］，且其制

备更方便快捷，价格更便宜，因此在ＤＥＳ中制备磷
酸氧钒材料具有较好的研究价值．

环己酮是一种重要的有机化工原料和工业溶

剂，也是制造尼龙、己内酰胺和己二酸的主要中间

体［１４－１６］，传统的环己醇制环己酮的生产工艺主要

有两种方法：一是催化脱氢法［１７］，即将环己醇在

催化剂存在下脱氢生成酮；二是化学氧化法．在以
上方法中，催化脱氢法工艺复杂，需要严格控制温

度，催化剂价格昂贵，氢利用率低，转化率受热力

学平衡的限制［１８］，目标产物选择性低等；而化学

氧化法使用的氧化剂如 Ｃｒ（ＶＩ）和 Ｍｎ（Ｖ）［１９］类无
机氧化剂对环境危害很大．近几年来，寻找一种以
Ｈ２Ｏ２为清洁氧化剂、高效且环境友好的催化氧化
方法成为合成环己酮的研究热点．

以尿素／氯化胆碱形成的 ＤＥＳ作为反应介质合
成无定型的、混合价态的磷酸氧钒骨架材料，通过

一系列表征对该材料的微观结构和性质进行分析．
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并将其应用于环己醇选择性氧化制备环己酮的反应

中，通过优化反应条件得到较优的反应结果．同时
也初步探索了该钒磷酸盐在催化环己醇氧化反应中

具有高活性的原因及该反应的反应机理．

１实验部分
１．１催化剂的制备

按照文献［２０］将氯化胆碱和尿素按摩尔比１∶
２的比例混合，加热至熔融状态，制得离子型低共
熔混合物．

将２．００ｇ五氧化二钒、１０．１５ｍＬ８５％磷酸和
０．５７ｇ氟化铵依次加入到含有２０．４８ｇ氯化胆碱和
１７．６６ｇ尿素的低共熔混合物的三口烧瓶中，缓慢
加热到１５０℃，并保持在该温度下持续搅拌３ｄ．反
应结束后，将反应液冷至室温，过滤，所得固体依

次用蒸馏水和乙醇将滤饼洗涤数遍，之后在１１０℃
烘干过夜得钒磷酸盐前驱体，记作 ＶＰＯＥｐｒｅ．然
后在马弗炉中４６０℃焙烧１８ｈ，得到最终磷酸氧钒
催化剂，记作ＶＰＯＥ．

作为对比，参照文献［２１］采用水热合成法制备
钒磷酸盐前驱体，记作 ＶＰＯＷｐｒｅ，然后在马弗炉
中空气气氛下４６０℃焙烧１８ｈ，得到的催化剂记作
ＶＰＯＷ．
１．２催化剂的表征

采用 Ｄ／Ｍａｘ２４００型 Ｘ射 线 衍 射 测 试 仪
（Ｒｉｇａｋｕ）进行 Ｘ射线粉末衍射分析，Ｃｕ／石墨靶，
工作电压 ４０ｋｖ，工作电流 １５０ｍＡ，扫描步长为
０．０２°，扫描范围为 １０°～６０°，波长（λ）为 ０．１５４
ｎｍ．采用ＪＥＯＬＪＳＭ６７００Ｆ型扫描电子显微镜及附
属仪器能量色散谱仪（ＥＤＳ）来观测样品形貌及获
得样品化学组成和元素比例，操作电压为５．０ｋＶ．
采用ＵＳＡＮｉｃｏｌｅｔＡＶＴＡＲ３６０红外光谱仪，ＫＢｒ压
片，扫描范围４０００～４５０ｃｍ－１．不同价态的钒含量
（以百分比计）采用氧化还原滴定法进行测量，具体

操作参照文献［２２］．
１．３环己醇选择氧化实验

将１．０１ｇ环己醇、１０ｍＬ乙腈（溶剂）和０．１ｇ
催化剂加入５０ｍＬ两口烧瓶中，升温至７０℃，逐滴
滴加３０％的Ｈ２Ｏ２６．４ｍＬ，磁力搅拌反应２ｈ；待反
应结束，将反应液冷却过滤．采用 ＳＰ３４２０Ａ型气
相色谱进行定性定量分析，分析条件：ＳＥ５４毛细
管柱（０．３２ｍｍ×０．５μｍ×３０ｍ），载气为高纯氮
气，ＦＩＤ检测，检测器温度 ２８０℃，汽化室温度

２８０℃，柱压０．６ＭＰａ分流，程序升温，起始柱温
８０℃，停留２ｍｉｎ，然后以１０℃／ｍｉｎ的速度升至
２００℃，进样量：０．２０μＬ，副产物己二酸用酸碱滴
定法检测．

２结果与讨论
２．１傅里叶变换红外光谱（ＩＲ）

磷酸氧钒的 ＦＴＩＲ表征结果见图１．由图１可
见，３４４２和１６２５ｃｍ－１处的特征峰归属于Ｈ—Ｏ—
Ｈ的弯曲振动吸收峰及水的ＯＨ的对称和反对称伸
缩振动吸收峰；１１２６和１１３７ｃｍ－１处的特征峰归
属于Ｐ—Ｏ键的伸缩振动；９９８和１０３６ｃｍ－１处的
特征峰归属于 Ｖ＝Ｏ键的伸缩振动；９３８和 ９１４
ｃｍ－１处的特征峰归属于Ｖ—ＯＨ键的伸缩振动；７５４
ｃｍ－１处的特征峰归属于 Ｐ—Ｏ—Ｐ键的伸缩振动；
６０７和５８８ｃｍ－１处的特征峰归属于 ＰＯ３的伸缩振
动；５４０和 ５４５ｃｍ－１处的特征峰归属于 Ｏ—Ｐ—Ｏ
的伸缩振动［２３］，以上数据表明该材料为磷酸氧钒．
而磷酸氧钒前驱体ＶＰＯＥｐｒｅ与焙烧后的磷酸氧钒
ＶＰＯＥ所不同的是，ＶＰＯＥｐｒｅ在 ３２１１和 ３１１０
ｃｍ－１，１４７６和 １４３５ｃｍ－１处均出现双峰，归属于
ＮＨ２的伸缩振动，而 ＶＰＯＥ则未出现，说明 ＶＰＯ
Ｅｐｒｅ含有模板剂胺，而ＶＰＯＥ通过高温焙烧除去
模板剂．

图１磷酸氧钒的红外谱图
Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＶＰＯＥａｎｄＶＰＯＥｐｒｅ

２．２Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）
图２为水热及离子热合成的磷酸氧钒催化剂的

在２θ为１０°～６０°的广角范围内的ＸＲＤ衍射图．由
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图２磷酸氧钒催化剂的ＸＲＤ衍射图
Ｆｉｇ．２ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＶＰＯＷａｎｄＶＰＯＥ

图可知 ＶＰＯＥ呈无定型态，而 ＶＰＯＷ为 ＶＯＰＯ４
晶相与ＰＤＦ卡片４７０９５０一致．值得注意的是，由
ＦＴＩＲ及ＥＤＸ表征可知该催化剂为磷酸氧钒，而以
往钒磷酸盐都是有晶型的，一般为（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７相，

且在活化过程中生成的（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７相表面会覆盖无
定型的磷酸氧钒相，研究表明覆盖无定型相的

（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７比纯的（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７相具有更高的活
性［６］，然而无定型态的磷酸氧钒盐与有晶型的

（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７在催化反应中到底谁才是高活性的
ＶＰＯ相未被确认，而本实验结果表明对于催化环己
醇氧化反应，完全无定型态的磷酸氧钒催化剂相比

水热合成的有晶型的 ＶＯＰＯ４具有更高的活性，产
率提高一倍，所以离子热法合成的无定型的磷酸氧

钒盐具有一定的研究价值．
２．３ＳＥＭ及ＥＤＳ

由图３可知该材料呈现 Ａ图形态，Ａ图显示
ＶＰＯ材料的颗粒大小为２０～５０ｎｍ，且均匀分布，图
中亮点为金属钒，而催化剂尺寸的减小，会暴露更多

的活性位，从而提高催化剂活性［２４］．磷酸氧钒的
ＥＤＸ图是在低倍大范围内检测，Ｂ图可知钒磷酸盐
中主要含有Ｐ、Ｖ两种元素（Ｈ、Ｏ元素除外）．

图３磷酸氧钒催化剂的ＳＥＭ图及ＥＤＸ图
Ｆｉｇ．３ＴｈｅＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＶＰＯＥ（Ａ）ａｎｄＥＤＸｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＶＰＯＥ（Ｂ）

　　由表１可知离子热合成的催化剂 ＶＰＯＥ的 Ｐ／
Ｖ比略高于水热合成的催化剂 ＶＰＯＷ，而 Ｐ量越
高，Ｖ４＋越不易被氧化为Ｖ５＋［２５］．同时由氧化还原

表１磷酸氧钒催化剂的催化剂的Ｐ／Ｖ摩尔比
Ｔａｂｌｅ１Ｐ／Ｖａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｐ／ＶａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏｆｒｏｍＥＤＸ

ＶＰＯＥ ０．６６

ＶＰＯＷ ０．４４

滴定数据可知，ＶＰＯＥ与其前驱体 ＶＰＯＥｐｒｅ相
比，Ｖ５＋含量只增加了２１．２％，而ＶＰＯＷ与其前驱
体ＶＰＯＷｐｒｅ相比，Ｖ５＋含量增加了８７．１％ ．
２．４氧化还原滴定

由表２可见，低共熔前驱体 ＶＰＯＥｐｒｅ与焙烧
后样品 ＶＰＯＥ平均钒价态略有增大，然而变化不
大，原因可能是有胺模板剂保护，钒不易被氧化；

而水热前驱体及焙烧后产品平均钒价态变化很大，

在空气气氛下，高温焙烧使Ｖ３＋和Ｖ４＋几乎完全被氧
化成Ｖ５＋，原因可能是水热合成的钒磷酸盐没有模
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板剂存在，水只充当溶剂的作用．这点从红外谱图
中得到进一步证实，ＶＰＯＥｐｒｅ具有ＮＨ２的特征
峰，表明ＶＰＯＥｐｒｅ含有模板剂胺．ＶＰＯＷ中钒的
平均价态最高，为４．９３７，但是钒的价态过高，使得

环己醇过度氧化，反应副产物增多，选择性下降，

仅为５１．２％；ＶＰＯＥ中Ｖ的平均价态适中，使其对
反应的催化效果达到最优［２６－２７］，转化率及选择性

分别为５５．０％和９３．５％．

表２磷酸氧钒催化剂的ＶＩＩＩ、ＶＩＶ和ＶＶ含量及平均价态
Ｔａｂｌｅ２ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆＶＩＩＩ，ＶＩＶａｎｄＶＶ ａｎｄａｖｅｒａｇｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｎｕｍｂｅｒｓｏｆｔｈｅｖａｎａｄｉｕｍｐｈｏｓｐｈａｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｖ５＋／％ Ｖ４＋／％ Ｖ３＋／％ Ａｖｅｒａｇｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｎｕｍｂｅｒ

ＶＰＯＥｐｒｅ ９．２ ７８．８ １２．０ ３．９７２

ＶＰＯＥ ３０．４ ６６．１ ３．５ ４．２６９

ＶＰＯＷｐｒｅ ８．７ ８０．６ １０．７ ３．９８０

ＶＰＯＷ ９５．８ ２．１ ２．１ ４．９３７

２．５催化反应结果
２．５．１时间对反应的影响　　通过研究反应时间对
低共熔合成的磷酸氧钒催化剂催化氧化环己醇反应

的影响，确定最优反应时间．反应时间对环己醇氧
化反应的影响如图４所示，研究表明延长反应时间
有利于环己醇的转化，当反应时间为２ｈ时，环己
醇转化率能达到５５％；然而继续延长反应时间会导
致副产物增多，使环己酮选择性降低．因此，适宜
的反应时间为２ｈ．

图４反应时间对环己醇氧化反应的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ

２．５．２温度对反应的影响　　反应温度作为最重要
的反应条件被考察，通过固定反应时间、过氧化氢

加入量和转速等条件，考察不同反应温度对环己醇

催化氧化制备环己酮的转化率和选择性的影响．反
应温度对环己醇氧化反应的影响见图５．如图５所

示，随反应温度的升高，环己醇转化率逐渐增大，

说明升高反应温度有利于环己醇氧化反应的进行．
但反应温度升至７０℃后，环己醇转化率的增幅不
明显．环己酮选择性随反应温度的升高先逐渐增
大，当反应温度升至７０℃ 时达到最大值，而后随
反应温度的继续升高明显降低，这是因为副产物增

多影响了环己酮选择性．综合考虑环己醇转化率和
环己酮选择性，选择适宜的反应温度为７０℃．

图５反应温度对环己醇氧化反应的影响
Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ

２．５．３过氧化氢的量对反应的影响　　Ｈ２Ｏ２用量
对环己醇氧化反应的影响见图６．由图６可见，增
加Ｈ２Ｏ２用量，环己醇转化率和环己酮选择性均有
所提高，当ｎ（Ｈ２Ｏ２）∶ｎ（ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ）＝１∶６时，
反应效果达到最优；而当 ｎ（Ｈ２Ｏ２）∶ｎ（ｃｙｃｌｏｈｅｘ

ａｎｏｌ）＝１∶８时，环己醇转化率增加了７％ ，但环己
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酮选择性却明显下降，这可能是因为随 Ｈ２Ｏ２用量
的增大，环己酮在 Ｈ２Ｏ２和催化剂的共同作用下进
一步氧化为己二酸，从而影响了环己酮选择性；而

当ｎ（Ｈ２Ｏ２）∶ｎ（ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ）＝１∶１时，环己醇转
化率较低，只有１０％左右，导致环己酮产率较低．

图６Ｈ２Ｏ２的量对环己醇氧化反应的影响

Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｏｆＨ２Ｏ２ｄｏｓａｇｅｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ

２．５．４较优条件下的反应结果　　在上述优化反应
条件的基础上，优化反应条件，最终得到最佳的反

应结果，如图７所示．我们研究合成的催化剂ＶＰＯ
Ｅ对于环己醇的转化率略高于传统水热合成的催化
剂ＶＰＯＷ，高出５．７％，但对于环己酮的选择性远
优于催化剂 ＶＰＯＷ，高出 ４２．３％．最终催化剂
ＶＰＯＥ体系的环己酮收率为 ５１．４％，而催化剂
ＶＰＯＷ体系的环己酮收率仅为２５．２％．

图７较优条件下不同催化剂对于环己醇的转化率
及环己酮的选择性

Ｆｉｇ．７Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｃｙｃｌｏｈｅ
ｘａｎｏｎｅｏｖｅｒｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｕｎｄｅｒｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２．５．５反应机理的探讨　　通过对环己醇氧化产物
进行ＧＣ分析及酸碱滴定得知，主产物为环己酮，

有微量的副产物己二酸．首先钒磷酸盐催化剂
ＶＯ（Ⅳ）在反应液中与 Ｈ２Ｏ２反应，ＶＯ（Ⅳ）转化为
ＶＯ３（Ⅴ）（Ａ、Ｂ、Ｃ），ＶＯ３（Ⅴ）的氧化能力极强，
将环己醇氧化为环己酮（Ｄ、Ｇ），而 ＶＯ３（Ⅴ）也被
还原为ＶＯ（Ⅳ）（Ｅ、Ｆ），ＶＯ（Ⅳ）与ＶＯ３（Ⅴ）经历
如此的循环，直到反应结束；其次副产物己二酸是

环己酮深度氧化的产物，未反应完的 ＶＯ３（Ⅴ）进
一步使环己酮开环氧化生成己二酸（Ｉ），因此，有
效控制环己醇氧化反应过程，减少副反应的发生，

对提高环己酮选择性尤为重要．相似的机理分析见
文献［２８］．

图８机理推测
Ｆｉｇ．８Ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｐａｔｈｗａｙｏｆｔｈｅｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｗｉｔｈＶＰＯａｓｃａｔａｌｙｓｔ

３结论
３．１在新型的低共熔体系下成功合成无定型的

磷酸氧钒，与水热及醇溶剂热合成不同，低共熔混

合物既为溶剂又为模板剂．作为溶剂具有离子态液
体的性质，作为模版剂诱导磷酸盐材料骨架的形

成，得到纳米级的磷酸氧钒催化剂．
３．２将离子热合成磷酸氧钒催化剂 ＶＰＯＥ应

用于环己醇氧化反应，测试催化活性，通过调变反

应温度、时间和氧化剂用量等反应条件来优化反

应，最终环己酮的选择性及收率分别为９３．５％和
５１．４％，而水热合成的磷酸氧钒催化剂 ＶＰＯＷ的
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