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ｓｏｌｖｅｄ，３ｍｍｏｌｏｆＺｎ（ＮＯ３）２ｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎ３０ｍＬｏｆ
ｗａｔｅｒｗａｓａｄｄｅｄ，ｔｈｅｐＨｏｆｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓａｄｊｕｓｔｅｄ
ｔｏ４．８ｕｓｉｎｇａｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ［２０－２１］．Ｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｗａｓｈｅａｔｅｄａｔ８５℃ ａｎｄ１１．２５ｍｍｏｌｏｆｔｅｔｒａｂｕｔｙｌａｍ
ｍｏｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎ５ｍＬｏｆｗａｔｅｒｗａｓ
ａｄｄｅｄ，ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｓｔｉｒｒｅｄｆｏｒ３ｈａｔ８５℃．Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｉｎｇｐｕｒｅｗｈｉｔｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｗａｓｆｉｌｔｅｒｅｄｏｆｆａｎｄｒｅ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｆｒｏｍａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ，ｄｒｉｅｄａｔ８０℃ ｆｏｒ１２ｈ
ａｎｄｄｅｓｉｇｎａｔｅｄａｓＣ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎ．

ＯｔｈｅｒＺｎｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃａｃｉｄｑｕａｔｅｒ
ｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔｗｅｒｅａｌｓｏｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏ
ａｓｉｍｉｌａｒｍｅｔｈｏｄｂｙｔａｋｉｎｇｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｑｕａｔｅｒｎａ
ｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔ（ｄｏｄｅｃｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏ
ｎｉｕｍｓａｌｔ，ｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔ，
ａｎｄｏｃｔａｄｅｃｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔ）．
Ａｓｏｂｔａｉｎｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｖｅｒｙｐｏｏｒｌｙｓｏｌｕｂｌｅｉｎａｎｙ
ｓｏｌｖｅｎｔ，ｎｏｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔ．Ｔｈｅｏｂ
ｔａｉｎｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｄｅｓｉｇｎａｔｅｄａｓＣ１０Ｈ１６Ｎ４ＰＷ１１Ｚｎ，
Ｃ１５Ｈ３４ＮＰＷ１１Ｚｎ，Ｃ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎ，Ｃ１９Ｈ４２ＮＰＷ１１Ｚｎ，
ａｎｄＣ２１Ｈ４６ＮＰＷ１１Ｚｎ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
１．２Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙ
Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＦＴＩＲ）ａｎｄＸ
ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）．ＴｈｅＦｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｓｔｕｄｉｅｓｗｅｒｅｄｏｎｅｏｎＡｍｅｒｉｃａｎＮｉｃｏｌｅｔ
Ｎｅｘｕｓ６７０Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒｉｎ
ＫＢｒｍａｔｒｉｘｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ４０００～６００ｃｍ－１．Ｔｈｅｐｏｗ
ｄｅｒＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｕｓｉｎｇａＲｉｇａｋｕＤ／

６１５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



Ｍａｘ２４００ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒｗｉｔｈＣｕＫαｒａｄｉａｔｉｏｎ
（１．５４?）ａｔ４０ｋＶａｎｄ１５０ｍＡｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ２θ＝
５°～４０°ｗｉｔｈａｓｔｅｐｓｉｚｅｏｆ０．０２°．
１．３Ｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ

Ａ１００ｍＬｔｗｏｎｅｃｋｅｄｒｏｕｎｄｂｏｔｔｏｍｆｌａｓｋ，ｆｉｔｔｅｄ
ｗｉｔｈａｒｅｆｌｕｘｃｏｎｄｅｎｓｅｒａｎｄｍａｇｎｅｔｉｃｓｔｉｒｒｅｒｗａｓｕｓｅｄ
ａｓａｒｅａｃｔｏｒ．Ａｔｙｐｉｃａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ
ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｓｆｏｌｌｏｗｓ：ａｍｅａｓｕｒｅｄ
ａｍｏｕｎｔｏｆＱ４ＨｘＰＷ１１ＺｎＯ３９ ｗａｓａｄｄｅｄｉｎｔｏａｔｗｏ
ｎｅｃｋｅｄｆｌａｓｋｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ．Ｗｈｅｎｔｈｅｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓｒａｉｓｅｄｕｐｔｏｄｅｓｉｒｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ａｍｅａ
ｓｕｒｅｄａｍｏｕｎｔｏｆ３０％ Ｈ２Ｏ２ｗａｓａｄｄｅｄｔｏｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍｉｘｔｕｒｅ．Ａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ，ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｃｏｏｌｅｄｔｏ
ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈａｃｅ
ｔｉｃｅｔｈｅｒ，ａｎｄｔｈｅｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅｗａｓａｎａｌｙｚｅｄｂｙ
ＧＣ７８９０ＩＩｗｉｔｈａｆｌａｍｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｄｅｔｅｃｔｏｒ，ｕｓｉｎｇａＳＥ
５４ｃａｐｉｌｌａｒｙｃｏｌｕｍｎ（０．３２ｍｍ×０．５μｍ×３０ｍ）
ａｎｄＮ２ａｓｃａｒｒｉｅｒｇａｓ（ｉｎｊｅｃｔｏｒｔｅｍｐ．１５０℃，ｄｅｔｅｃｔｏｒ
ｔｅｍｐ．２８０℃，Ｃｏｌｕｍｎｔｅｍｐ．２８０℃，Ｎ２ｐｒｅｓｓｕｒｅ：
０．１ＭＰａ）．Ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｐｒｏ
ｄｕｃｔｓｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓ
ａｎｄｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄｂｙａｎｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｍｅｔｈｏｄ．

２Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ

２．１Ｃａｔａｌｙｓｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｇｉｖｅｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｒｅｇａｒｄｉｎｇｔｈｅ

ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎｏｆＺｎｉｎｔｏｔｈｅｌａｃｕｎａｏｆｔｈｅｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇ
ｓｔｉｃａｃｉｄ．ＴｈｅＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａｏｆＣ１０Ｈ１６Ｎ４ＰＷ１１Ｚｎ，
Ｃ１５Ｈ３４ＮＰＷ１１Ｚｎ，Ｃ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎ，Ｃ１９Ｈ４２ＮＰＷ１１Ｚｎ，
ａｎｄＣ２１Ｈ４６ＮＰＷ１１ＺｎａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．１．Ａｓｃａｎｂｅ
ｐｒｅｄｉｃｔｅｄｆｒｏｍＦｉｇ．１，ｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｅｐｒｅｐａｒｅｄ
ｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙｃｏｍｐｏｕｎｄｓｓｈｏｗｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｂａｎｄｓａｔ
１１００～７００ｃｍ－１ｒｅｇｉｏｎ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｓｙｎｔｈｅ
ｓｉｚｅｄｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙｃｏｍｐｏｕｎｄｓｈａｖｅｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＫｅｇ
ｇｉｎａｎｉｏｎ．Ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｅａｎｄｂｒｏａｄｂａｎｄｓａｔ３４６０ｃｍ－１

ｉｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｈｙｄｒｏｘｙｌｇｒｏｕｐｓａｎｄｗａｔｅｒｍｏｌｅ
ｃｕｌｅｓ．Ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｖｉｂｒａｔｉｏｎｓａｔｔｒｉｂｕｔａｂｌｅｔｏｔｈｅ
ｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｃａｔｉｏｎｓａｔ２９６０ｃｍ－１（νａｓＣＨ２），
２８７１ｃｍ－１（νｓＣＨ２），ａｎｄ１４８３ｃｍ

－１（δＣＨ２），ａｎｄｔｏ
［ＰＷ１１Ｚｎ］

５ａｎｉｏｎａｔ１１００～１０５０ｃｍ－１（νａｓＰ－Ｏａ），
９６０ｃｍ－１（νａｓＷ＝Ｏｄ），８９２ｃｍ

－１（νａｓＷ－Ｏｂ－Ｗ），８２１
ｃｍ－１（νａｓＷ－Ｏｃ－Ｗ），ａｎｄ７４０ｃｍ

－１（νａｓＷ－Ｏ－Ｚｎ）ａｐ

Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃ
ａｃｉｄｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔ

ａＣ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎ；ｂＣ１０Ｈ１６ＮＰＷ１１Ｚｎ；ｃＣ１５Ｈ３４ＮＰＷ１１Ｚｎ；

ｄＣ１９Ｈ４２ＮＰＷ１１Ｚｎ；ｅＣ２１Ｈ４６ＮＰＷ１１Ｚｎ

ｐｅａｒｉｎ ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆＣ１０Ｈ１６Ｎ４ＰＷ１１Ｚｎ，
Ｃ１５Ｈ３４ＮＰＷ１１Ｚｎ，Ｃ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎ，Ｃ１９Ｈ４２ＮＰＷ１１Ｚｎ，
ａｎｄ Ｃ２１Ｈ４６ＮＰＷ１１Ｚｎ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， Ｔｈｅ
Ｐ－Ｏａｂａｎｄａｔ１０８０ｃｍ－１ｆｏｒ［ＰＷ１２Ｏ４０］

３ａｃｔｕａｌｌｙ
ｓｐｌｉｔｉｎｔｏｔｗｏｂａｎｄｓａｔ１０８８ｃｍ－１ａｎｄ１０５５ｃｍ－１ｆｏｒ
［ＰＷ１１Ｚｎ］

５ｄｕｅｔｏｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｙｍｍｅｔｒｙｏｆ
ＰＯ４ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ

［２２］．Ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｔｈｅ
ｓｐｌｉｔｂａｎｄｓ（Δν）ｉｓａｒｏｕｎｄ３３ｃｍ－１，ｔｈｅΔνｖａｌｕｅｏｂ
ｓｅｒｖｅｄｉｓｉｎｇｏｏｄａｇｒｅｅｍｅｎｔｗｉｔｈｔｈａｔｒｅｐｏｒｔｅｄｐｒｅｖｉ
ｏｕｓｌｙ［２３］．ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＶａｒａｄｗａｊｅｔａｌ． ｄｅｓｃｒｉｐ
ｔｉｏｎ［２４］，ｔｈｅΔνｖａｌｕｅｓｐｒｏｖｉｄｅａｎｉｎｄｉｒｅｃｔｍｅａｓｕｒｅｏｆ
ｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍｅｔａｌａｔｏｍａｎｄａｖａｉｌａｂｌｅ
ｏｘｙｇｅｎｏｆｔｈｅｃｅｎｔｒａｌＰＯ４ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ，ｔｈｅｈｉｇｈｅｒｗｉｌｌ
ｂｅｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｆｏｒｌｏｗｅｒΔνｖａｌｕｅ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅ
ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｃｌｅａｒｌｙｓｈｏｗｔｈａｔＺｎａｔｏｍｓｈａｖｅｂｅｅｎ
ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄｉｎｔｏｔｈｅＫｅｇｇｉｎｆｒａｍｅｗｏｒｋ．
ＴｈｅＰ－ＯａｂｏｎｄｃｌｅａｖａｇｅａｎｄｔｈｅａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆＷ－Ｏ－
Ｚｎｂｒｉｄｇｅｂｏｎｄｖｉｂｒａｔｉｏｎｂａｎｄｓａｒｅｔｈｅｐｒｉｎｃｉｐａｌｍｅｔ
ｈｏｄｓｔｏｊｕｄｇｅｔｈｅｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌａｔｏｍｓｉｎｔｏ
ＨＰＡｓｐｒｉｍａｒｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［２５］．
　　ＴｈｅｐｏｗｄｅｒＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ｐａｔｔｅｒｎｓａｒｅ
ｄｉｓｐｌａｙｅｄｉｎＦｉｇ．２．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｅｘｉｓｔｉｎｇｌｉｔｅｒａ
ｔｕｒｅ［２２］，ｔｈｅｎｅａｔＫｅｇｇｉｎｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃａｃｉｄｅｘｈｉｂｉｔｓ
ａｓｅｔｏｆｗｅｌｌｓｈａｒｐｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓｆｅａｔｕｒｅｄｆｏｒｔｈｅ
ｓｅｃｏｎｄａｒｙｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＫｅｇｇｉｎＨＰＡｓｉｎｔｈｅ
ｒａｎｇｅｏｆ７°～１２°，１６°～２２°，２５°～３０°，３３°～３８°，
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Ｆｉｇ．２ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃ
ａｃｉｄｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔ

ａＣ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎ；ｂＣ１０Ｈ１６ＮＰＷ１１Ｚｎ；ｃＣ１５Ｈ３４ＮＰＷ１１Ｚｎ；

ｄＣ１９Ｈ４２ＮＰＷ１１Ｚｎ；ｅＣ２１Ｈ４６ＮＰＷ１１Ｚｎ

ｉｎｃｏｎｔｒａｓｔ，ｔｈｅＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＱ４ＨｘＰＷ１１ＺｎＯ３９
ｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｗｅｌｌｓｈａｒｐｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓ
ｄｉｓａｐｐｅａｒｅｄｉｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈａｔｏｆ
ｔｈｅｎｅａｔＫｅｇｇｉｎｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃａｃｉｄ，ｉｍｐｌｙｉｎｇｔｈａｔ
ｔｈｅＱ４ＨｘＰＷ１１ＺｎＯ３９ｐａｒｔｉｃｌｅｓｈａｖｅｔｈｅｓａｍｅｎｏｃｒｙｓｔａｌ
ｆｅａｔｕｒｅ． Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ， Ｃ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎ ａｎｄ
Ｃ１０Ｈ１６ＮＰＷ１１Ｚｎｓｈｏｗｓｔｒｏｎｇｅｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
ｐｅａｋｓｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ７°～１２°，１６°～２２°，２５°～３０°，
３３°～３８°，ａｓｓｉｇｎｉｎｇｔｏｔｈｅＫｅｇｇｉｎＨＰＡｓａｎｉｏｎｃｈａ
ｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｗｉｔｈｔｈｅｉｎ
ｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｃａｔｉｏｎｃａｒｂｏｎｃｈａｉｎ
ｌｅｎｇｔｈ，ｔｈｅｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｂｖｉｏｕｓｌｙｄｅｃｒｅａｓｅｄｉｎｔｈｅ
ｒａｎｇｅｏｆ５°～４０°．Ａｌｌｓａｍｐｌｅｓｓｈｏｗｔｈｅｏｎｌｙｂｒｏａｄ
Ｂｒａｇｇｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅｓｍａｌｌａｎｇｌｅｒａｎｇｅｏｆ５°～１０°，
ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｒｅａｒｅｔｈｅｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆｖｅｒｙｓｍａｌｌ
ｇａｐｓｂｅｔｗｅｅｎ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｃａｔｉｏｎｓ ａｎｄ
［ＰＷ１１Ｚｎ］

５ａｎｉｏｎｓ［２６］．Ｔｈｅｓｍａｌｌｇａｐｓｍａｙａｃｃｅｌｅｒａｔｅ
ｔｈｅｐｅｒｍｅａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｏｌａｒａｌｃｏｈｏｌｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｉｎｔｏｔｈｅ
ｂｕｌｋｏｆｔｈｅＺｎｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄＫｅｇｇｉｎｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃａｃｉｄ
ｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍ ｓａｌｔ，ａｎｄｔｈｅｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎｉｓ
ｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈｅｖｉｅｗｐｏｉｎｔｏｆ“ｐｓｅｕｄｏｌｉｑｕｉｄｂｅｈａｖｉｏｒ”ｆｏｒ
ｔｈｅｂｕｌｋｔｙｐｅｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆａＨＰＡｓｃａｔａｌｙｓｔ［２７］．Ｔｈｉｓｆａｃｔ
ｗａｓａｌｓｏｒｅｐｏｒｔｅｄｂｙＬｅｎｇｅｔａｌ．［２８］．
２．２Ｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ

Ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗａｓｓｔｕｄｉｅｄｕｎｄｅｒ

ｓｏｌｖｅｎｔｆｒｅｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＺｎｓｕｂｓｔｉｔｕ
ｔｅｄＫｅｇｇｉｎｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃａｃｉｄｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍ
ｓａｌｔＱ４ＨｘＰＷ１１ＺｎＯ３９．Ｇｅｎｅｒａｌｌｙ，ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｉｓ
ｆｉｒｓｔｌｙｏｘｉｄｉｚｅｄｔｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ，ａｎｄｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｉｓ
ｆｕｒｔｈｅｒｏｘｉｄｉｚｅｄｔｏｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ（ｓｃｈｅｍｅ１）．Ｈｏｗｅ
ｖｅｒ，ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ，ｔｈｅｍａｊｏｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｏｂｔａｉｎｅｄ
ｗａｓｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ，ａｎｄａｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ
ｗａｓｏｎｌｙｄｅｔｅｃｔｅｄ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄＱ４Ｈｘ
［ＰＷ１１ＺｎＯ３９］ｃａｔａｌｙｓｔｓｈａｖｅａｎｅｘｃｅｌｌｅｎｔｃａｔａｌｙｔｉｃａｃ
ｔｉｖｉｔｙｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｔｏｂｅｎｚａｌｄｅ
ｈｙｄｅ．

Ｓｃｈｅｍｅ１ＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗｉｔｈＨ２Ｏ２

　　ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ１，Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０ｃａｔａｌｙｓｔｓｈｏｗｓ
ｌｏｗａｃｔｉｖｉｔｙ，ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌａｎｄｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄｔｏｂｅｏｎｌｙ
２６．９％ ａｎｄ７７．１％ （Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｙ２），ｂｕｔｉｎｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＮａ５ＰＷ１１ＺｎＯ３９，ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌ
ａｌｃｏｈｏｌａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｗｅｒｅｉｎ
ｃｒｅａｓｅｄｕｐｔｏ３４．３％ ａｎｄ９９．７％ （Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｙ３），
ｉｍｐｌｙｉｎｇｔｈａｔｔｈｅＺｎｓｐｅｃｉｅｓｈａｖｅｅｓｓｅｎｔｉａｌｒｏｌｅｓｉｎｔｈｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｏｂｓｅｒｖｅｄｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎｉｓｉｎ
ｇｏｏｄａｇｒｅｅｍｅｎｔｗｉｔｈｐｒｅｖｉｏｕｓｗｏｒｋｒｅｐｏｒｔｅｄｂｙＺａｈｒａ
Ｎａｄｅａｌｉａｎａｎｄｈｉｓｃｏｗｏｒｋｅｒｓ［１７］．Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆｖａｒｉｏｕｓＺｎｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄＫｅｇｇｉｎｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃａｃｉｄ
ｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔｃａｔａｌｙｓｔｓｗａｓａｌｓｏｃｈｅｃｋｅｄ
ｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗｉｔｈＨ２Ｏ２．Ａｌｔｈｏｕｇｈｔｅｔ
ｒａｂｕｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｂｒｏｍｉｄｅｉｔｓｅｌｆｗａｓｉｎａｃｔｉｖｅｉｎｔｈｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ（Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｙ１），ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌ
ａｌｃｏｈｏｌａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｗｅｒｅｆｏｕｎｄ
ｔｏｂｅ ａｓｈｉｇｈ ａｓ９５．６％ ａｎｄ ９６．４％ ｕｓｉｎｇ
Ｃ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎａｓｃａｔａｌｙｓｔ．ＡｍｏｎｇＱ４ＨｘＰＷ１１ＺｎＯ３９
ｃａｔａｌｙｓｔｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｖａｒｉｏｕｓｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｃａ
ｔｉｏｎｓ，Ｃ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎｃａｔａｌｙｓｔｓｈｏｗｓｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｃａｔａ
ｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ（Ｔａｂｌｅ
１，ｅｎｔｒｙ４），ａｎｄＣ１０Ｈ１６ＮＰＷ１１Ｚｎｃａｔａｌｙｓｔｓｈｏｗｓｌｏ

８１５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



ｗｅｓｔｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ（Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｙ５），ｔｈｉｓ
ｓｈｏｕｌｄｂｅａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｆａｃｔｔｈａｔＣ１０Ｈ１６ＮＰＷ１１Ｚｎ
ｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｉｎｓｏｌｕｂｌｅａｎｄｏｔｈｅｒｓｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓａｌｓｏｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅｒｅ

ａｒｅｔｈｅｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆａｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｆｆｅｃｔｂｅｔｗｅｅｎｑｕａｔｅｒ
ｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｃａｔｉｏｎｓａｎｄ［ＰＷ１１Ｚｎ］

５，ｗｈｉｃｈｉｓｒｅ
ｓｐｏｎｓｉｂｌｅｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ．

Ｔａｂｌｅ１ＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗｉｔｈＨ２Ｏ２

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ／％

１ ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｂｒｏｍｉｄｅ ３０ ０ ０ ０

２ Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０ ３０ ２６．９ ７７．１ ２２．９

３ Ｎａ５ＰＷ１１ＺｎＯ３９ ３０ ３４．３ ９９．７ ０．３

４ Ｃ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎ ３０ ９５．６ ９６．４ ３．６

５ Ｃ１０Ｈ１６ＮＰＷ１１Ｚｎ ３０ ６７．７ ９４．２ ５．８

６ Ｃ１５Ｈ３４ＮＰＷ１１Ｚｎ ３０ ９３．１ ９５．８ ４．２

７ Ｃ１９Ｈ４２ＮＰＷ１１Ｚｎ ３０ ９１．６ ９４．４ ５．６

８ Ｃ２１Ｈ４６ＮＰＷ１１Ｚｎ ３０ ９２．２ ９５．３ ４．７

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｍｏｌｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ，０．１０５ｍｏｌＨ２Ｏ２，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ９０°Ｃ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ３０ｍｉｎ，ａｍｏｕｎｔｏｆ
ｃａｔａｌｙｓｔ０．２ｍｍｏｌ．
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２．３．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆ
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ
ｉｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．３．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎｔｈｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｇｉｏｎ７０～１１０℃ ｕｓｉｎｇＣ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎ
ａｓｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｔｈｅｏｔｈｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｉｘｅｄ．Ｉｔｃａｎ
ｂｅｓｅｅｎｔｈａｔｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ
ａｎｄｔｈｅｍａｘｉｍｕｍ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｗｅｒｅ
ｍｅａｓｕｒｅｄｔｏｂｅ９５．６％ ａｎｄ９６．４％ ａｔ９０℃．Ｏｎｔｈｅ
ｏｔｈｅｒｈａｎｄ，ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｆｒｏｍ７０ｔｏ１１０℃．Ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ，ｏｎｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｆｒｏｍ７０ｔｏ８０℃，ａｄｒａｓｔｉｃｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄ，ｂｕｔｔｈｅｒｅ
ｗａｓｎｏａｐｐｒｅｃｉａｂｌｅｉｎｃｒｅａｓｅｆｏｒｔｈｅｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｃｏｎ
ｖｅｒｓｉｏｎａｔｅｌｅｖａｔｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（＞９０℃）．
Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｄｅｃｒｅａｓｅｄ
ｗｉｔｈａｎｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｗｈｉｃｈｉｓａｔ
ｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｆａｃｔｔｈａｔｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔｂｅｎｚａｌｄｅ
ｈｙｄｅｉｓｆｕｒｔｈｅｒｏｘｉｄｉｚｅｄｔｏｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄａｔｅｌｅｖａｔｅｄｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｕｓ，９０℃ ｗａｓａｎａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｔｏｂｅｎ
ｚａｌｄｅｈｙｄｅｉｎｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ．

Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃａｔａｌｙｓｔ，Ｃ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎ；

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，３０ｍｉｎ；Ａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ，０．２ｍｍｏｌ；
Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ，０．１ｍｏｌ；Ｈ２Ｏ２，０．１０５ｍｏｌ

２．３．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ　　 Ｆｉｇ．４ｓｈｏｗｓｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏ
ｈｏｌａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ．Ｉｔｃａｎｂｅｓｅｅｎ
ｔｈａｔａｎｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｒｅｎｄｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄｆｏｒｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗｉｔｈｐｒｏｌｏｎｇｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ．
Ｉｎｉｔｉａｌｌｙ，ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｄｒａｍａｔｉｃａｌｌｙ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｐｒｏｌｏｎｇｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ．Ｔｈｉｓｉｓ
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ｄｕｅｔｏｔｈｅｆａｃｔｔｈａｔｍｏｒｅｔｉｍｅｉｓｒｅｑｕｉｒｅｄｆｏｒｔｈｅｆｏｒｍａ
ｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｖｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｗｈｉｃｈｉｓｆｉｎａｌｌｙｃｏｎｖｅｒ
ｔｅｄｉｎｔｏｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ［２９］．Ｗｈｅｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓａｌ
ｌｏｗｅｄｔｏｃｏｎｔｉｎｕｅａｆｔｅｒ３０ｍｉｎ，ｏｎｌｙａｓｌｉｇｈｔｃｈａｎｇｅｉｎ
ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄ．Ｔｈｉｓｉｓｂｅｃａｕｓｅｔｈａｔｔｈｅ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＨ２Ｏ２ｉｎｃｒｅａｓｅｓｗｉｔｈｐｒｏｌｏｎｇｉｎｇｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＨ２Ｏ２ｉｓａｃｏｍｐｅｔｉ
ｔｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ．Ｍｏｒｅｏ
ｖｅｒ，ｔｈｅｏｖｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｔｏｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ
ｏｃｃｕｒｗｉｔｈｐｒｏｌｏｎｇｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ．Ｉｔｗａｓｆｏｕｎｄ
ｔｈａｔｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅａｌｗａｙｓｄｅｃｒｅａｓｅｄ
ｗｉｔｈａｎｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ．Ｈｅｎｃｅ，ｆｕｒｔｈｅｒｏｐｔｉ
ｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｗｉｔｈ３０ｍｉｎ．

Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃａｔａｌｙｓｔ，Ｃ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎ；

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，９０°Ｃ；Ａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ，
０．２ｍｍｏｌ；Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ，０．１ｍｏｌ；Ｈ２Ｏ２，０．１０５ｍｏｌ

２．３．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ　　Ｔｈｅａｍｏｕｎｔ
ｏｆｃａｔａｌｙｓｔｈａｓａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ
ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｗｅｒｅ
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ｖｅｎｔｆｒｅｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＺｎ
ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃａｃｉｄｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍ
ｓａｌｔｃａｔａｌｙｓｔｓｈａｖｅｇｒｅａｔｐｏｔｅｎｔｉａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｔｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ．
Ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍｓ，ｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｔｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍｏｆｆｅｒｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｓ
ｗｉｔｈｒｅｇａｒｄｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ｃｏｓｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ａｎｄ
ｇｒｅｅｎａｓｐｅｃｔｓａｖｏｉｄｉｎｇｔｏｘｉｃｏｘｉｄａｎｔｓａｎｄｓｏｌｖｅｎｔｓ．Ｕｎ
ｄｅｒｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏ
ｈｏｌａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄ
ｔｏｂｅａｓｈｉｇｈａｓ９５．６％ ａｎｄ９６．４％．
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Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：

［１］　ＦａｒｓａｎｉＭＲ，ＪａｌｉｌｉａｎＦ，ＹａｄｏｌｌａｈｉＢ，ｅｔａｌ．Ａｃｏｍｐａｒａ
ｔｉｖｅｓｔｕｄｙｏｎＫｅｇｇｉｎａｎｄＷｅｌｌｓＤａｗｓｏｎｓａｎｄｗｉｃｈｔｙｐｅ
ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌｌａｔｅｓｉｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｃｏｈｏｌｓｗｉｔｈ３０％ｈｙ
ｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎ，２０１４，７６：１０２－１０７．

［２］　ａ．ＺｈａｎＧｕｏｗｕ，ＨｏｎｇＹｉｎｇｌｉｎｇ，ＬｕＦｅｎｆｅｎ，ｅｔａｌ．
Ｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗｉｔｈ
ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅｏｖｅｒｂｉｏｒｅｄｕｃｅｄＡｕ／ＴＳ１ｃａｔａｌｙｓｔｓ
［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌＡ：Ｃｈｅｍ，２０１３，３６６：２１５－２２１．
ｂ．ＣｈｅｎＷｅｉ，ＷａｎｇＰｅｉｌｏｎｇ，ＳｕｎＹｕｅ，ｅｔａｌ．Ｎｉ
（ＯＡｃ）２／ｐｙｒｉｄｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄａｌｃｏｈｏｌｓｗｉｔｈｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｘｙｇｅｎ［Ｊ］．Ｊ
ＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１２，２６（１）：１９－２５．
ｃ．ＹａｎｇＷｅｉｊｕｎ，ＺｈａｎｇＬｅｉ，ＬｉＹｏｎｇｊｉｎ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆｐｈｅｎｙｌＣｌｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍ
ａｎｃｅｆｏｒｏｌｅｆｉｎｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙ
ｒｉｎｓ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１２，２６
（４）：３１４－３２１．

［３］　ａ．ＧａｒｃíａＳｕáｒｅｚＥＪ，ＴｒｉｓｔａｎｙＭ，ＧａｒｃíａＡＢ，ｅｔａｌ．
ＣａｒｂｏｎｓｕｐｐｏｒｔｅｄＲｕａｎｄＰｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ：Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄ
ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌ
ｃｏｈｏｌｉｎｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＭｉｃｒｏＭｅｓＭａｔ，２０１２，１５３：１５５－１６２．
ｂ．ＫｏｎｇＸｉａｎｇｇｕｏ，ＨｕＢｏ，ＺｈｕｏＧｕａｎｇｌａｎ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅｔｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｂｙｍｏｄｉｆｉｅｄ
ＶＰＯｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），
２０１２，２７（１）：２３－２９．
ｃ．ＬｉＹａｎｆｅｉ，ＧａｏＢａｏｊｉａｏ，ＹｕＹｉｌｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａ
ｔｉｏｎｏｆＮ，ＮｂｉｄｅｎｔａｔｅｓｃｈｉｆｆＢａｒｅｔｙｐｅｏｘｏｖａｎａｄｉｕｍ（ＩＶ）
ｃｏｍｐｌｅｘｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｏｎＣＰＳｍｉｃｒｏｐｈｅｒｅｓａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｙｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｂｙｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｘｙｇｅｎ
［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，２７（３）：
２７１－２７８．

［４］　ａ．ＺｈａｎｇＣｈｅｎｇｍｉｎｇ（张成明），ＳｕｎＫｕｎｐｅｎｇ（孙鲲
鹏），ＸｕＸｉａｎｌｕｎ（徐贤伦）．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｕＭｎｃｏｎ
ｔａｉｎｉｎｇｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｓａｎｄｉｔ’ｓｓｏｌｖｅｎｔｆｒｅｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ（含铜锰水滑石的制备及其对苯
甲醇的无溶剂催化氧化）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分
子催化），２０１０，２４（４）：３０４－３０８．
ｂ．ＷａｎｇＦａｎｇ，ＬｉｕＪｕｎｈｕａ，ＬｉＷｅｉｍｉｎ，ｅｔａｌ．Ｏｎｅｐｏｔ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＡｕｓｉｌｉｃａｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｔｈｅｉｒｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍ
ａｎｃｅｏｖｅｒｓｔｙｒｅｎｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）
（分子催化），２０１３，２７（４）：３３３－３４１．
ｃ．ＱｉａｎｇＢｉｎ，ＫｏｎｇＸｉａｎｇｇｕｏ，ＺｈｕｏＧｕａｎｇｌａｎ，ｅｔａｌ．
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅｔｏｂｅｒｚａｌｄｅｈｙｄｅｏｖｅｒｓｕｐｐｏｒ
ｔｅｄＶＰＯｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），
２０１３，２７（６）：５２２－５２９．

［５］　ＥｎｄｕｄＳ，ＷｏｎｇＫＬ．ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃａＭＣＭ４８ｍｏｌｅｃ
ｕｌａｒｓｉｅｖｅｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈＳｎＣｌ２ｉｎａｌｋａｌｉｎｅｍｅｄｉｕｍｆｏｒｓｅ

ｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｃｏｈｏｌ［Ｊ］．ＭｉｃｒｏＭｅｓＭａｔ，２００７，
１０１（１／２）：２５６－２６３．

［６］　ＴｏｎｇＸｉｎｌｉ，ＳｕｎＹｏｎｇｆａ，ＹａｎＹｏｎｇｔａｏ，ｅｔａｌ．Ｔｒａｎｓｉ
ｔｉｏｎｍｅｔａｌｆｒｅｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃａｌｃｏｈｏｌｓ
ｗｉｔｈｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｘｙｇｅｎｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆａｃａｔａｌｙｔｉｃａ
ｍｏｕｎｔｏｆＮｂｒｏｍｏｓｕｃｃｉｎｉｍｉｄｅ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌＡ：Ｃｈｅｍ，
２０１４，３９１：１－６．

［７］　ＹｕＹｉｌｉｎｇ（余依玲），ＧａｏＢａｏｊｉａｏ（高保娇），ＬｉＹａｎ
ｆｅｉ（李艳飞），ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｃｏｃａｔａｌｙｓｔｏｆ
ＴＥＭＰＯ／ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＳｃｈｉｆｆｂａｓｅｃｏｐｐｅｒｃｏｍｐｌｅｘｉｎｏｘｉ
ｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｂｙｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｘｙｇｅｎ（ＴＥＭＰＯ／固
载化席夫碱铜配合物共催化剂在分子氧氧化苯甲醇

过程中的催化性能）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催
化），２０１４，２８（３）：２１０－２１７．

［８］　ＷａｎｇＸｉａｏｌｉ（王晓丽），ＷｕＧｏｎｇｄｅ（吴功德），Ｄｉｎｇ
Ｋｅｑｉａｎｇ（丁克强），ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌ
ａｌｃｏｈｏｌｏｖｅｒｔｈｅｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＳｃｈｉｆｆｂａｓｅｃｏｍｐｌｅｘ：ｅｆｆｅｃｔｏｆ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎｉｔｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒ
ｆｏｒｍａｎｃｅ（非均相Ｓｃｈｉｆｆ碱配合物上苯甲醇的选择性氧
化：制备条件对其结构和催化性能的影响）［Ｊ］．ＪＭｏｌ
Ｃａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１１，２５（４）：３０８－３１５．

［９］　ＺｈａｎｇＹｕｅｃｈｅｎｇ，ＧｕｏＺｅｍｉｎ，ＧａｏＸｉａｏｈｕｉ，ｅｔａｌ．Ａ
ｎｏｖｅｌａｎｄｓｉｍｐｌｅｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍ（ＣｕＢｒ２／ＴＥＭＰＯ／ｐｉｐｅｒｉ
ｄｉｎｅ）ｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｐｒｉｍａｒｙｂｅｎｚｙｌｉｃａｌｃｏｈｏｌｓｔｏａｌ
ｄｅｈｙｄｅｓｂｙｏｘｙｇｅｎ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催
化），２０１４，２８（４）：３１７－３２８．

［１０］ＷａｎｇＤｅｓｈｅｎｇ（王德胜），ＹａｎＬｉａｎｇ（闫 亮），Ｗａｎｇ
Ｘｉａｏｌａｉ（王晓来）．Ａｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａ
ｃｉｄｓｃａｔａｌｙｓｔ（杂多酸催化剂研究进展）［Ｊ］．ＪＭｏｌ
Ｃａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１２，２６（４）：３６６－３７５．

［１１］ ＬｉＧｕｉｘｉａｎ，ＤｉｎｇＹｏｎｇ，ＷａｎｇＪｉａｎｍｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｎｅｗ
ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆＫｅｇｇｉｎａｎｄＷｅｌｌｓＤａｗｓｏｎｔｙｐｅｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａ
ｌａｔｅｓｃａｔａｌｙｚｅａｃｉｄａｎｄｏｘｉｄａｔｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪＭｏｌ
ＣａｔａｌＡ：Ｃｈｅｍ，２００７，２６２（１／２）：６７－７６．

［１２］ＳｉｍｅｓＭＭ，ＳａｎｔｏｓＩＣ，ＢａｌｕｌａＭＳＳ，ｅｔａｌ．Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆｃｙｃｌｏａｌｋａｎｅｓｗｉｔｈｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆ
Ｋｅｇｇｉｎｔｙｐｅｐｏｌｙｏｘｏｔｕｎｇｓｔａｔｅｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌＴｏｄａｙ，２００４，
９１／９２：２１１－２１４．

［１３］ＰｏｐｅＭＴ，ＭüｌｌｅｒＡ．Ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅｃｈｅｍｉｓｔｒｙ：Ａｎｏｌｄ
ｆｉｅｌｄｗｉｔｈｎｅｗｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓｉｎｓｅｖｅｒａｌｄｉｓｃｉｐｌｉｎｅｓ［Ｊ］．Ａｎ
ｇｅｗＣｈｅｍＩｎｔｅｒＥｄＥｎｇ，１９９１，３０（１）：３４－４８．

［１４］ＬｅｎｇＹｉｘｉｎ（冷一欣），ＧａｏＺａｉｌｉｎｇ（高再玲），ＳｕＪｉ
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Ｚｎ取代的磷钨酸季铵盐无溶剂氧化苯甲醇合成苯甲醛
李贵贤，白宏伟，季　东，魏慧娟，曹彦伟，张义新

（兰州理工大学 石油化工学院，甘肃 兰州７３００５０）

摘要：合成了一系列过渡金属Ｚｎ取代的Ｋｅｇｇｉｎ型磷钨杂多酸的季铵盐，采用傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、Ｘ射
线衍射（ＸＲＤ）等方法表征了杂多化合物的结构．并将其用于苯甲醇无溶剂氧化合成苯甲醛的反应，考察了催化剂
种类、反应条件对苯甲醇氧化的影响．实验结果表明，在无任何溶剂的情况下，Ｚｎ取代的Ｋｅｇｇｉｎ型磷钨四丁基铵
盐具有最佳的催化活性，反应时间仅为 ３０ｍｉｎ，苯甲醇的转化率可以达到 ９５．６％，苯甲醛的选择性达到了
９６．４％．在对杂多酸季铵盐结构的研究基础上，对可能的反应机理进行了初步探讨．
关键词：过渡金属Ｚｎ；磷钨酸季铵盐；苯甲醇；无溶剂氧化
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