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环境没有污染 . 若以 N2O 作氧化剂 , 反应后含氮化

合物对环境有影响 , 生产和运输的成本都比较高且

来源范围小 ; 而采用 O2 做氧化剂苯酚产物的收率

太低 . 因此 , 以 H2O2 为氧化剂并使用钒类催化剂催

化氧化苯制苯酚是取代异丙苯法路线生产苯酚的绿

色环保路线［14-16］. 

我们通过水热合成法合成 VOx /SiO2-Al2O3 催化

剂 , 并 采 用 XRD、 SEM、 TEM、 XPS、 NH3-TPD、 N2

物理吸脱附等技术对催化剂物化性质进行表征 ; 同

时研究 VOx /SiO2-Al2O3 催化剂催化苯羟化制苯酚反

应的催化性能 . 

1  实验部分
1.1  催化剂的制备
1.1.1  SiO2-Al2O3 复合氧化物的制备    将 9.3438 g

硅溶胶和1.1897 g环己胺混合配成悬浊液. 将0.3428 

g NaOH 加入另一个装有一定量蒸馏水的烧杯中使

其溶解 , 再加入 0.2639 g NaAlO2 粉末搅拌至溶解 . 

将以上两种溶液混合搅拌 3 h, 得到白色硅铝凝胶 . 

将其装入聚四氟乙烯内衬放入反应釜中 ; 然后转入

均相反应器 , 在 170 ℃、 20 r/min 的条件下晶化 24 h

之后 , 冷却、 抽滤、 洗涤 , 最后将固体物质在 110 ℃

下干燥 12 h, 然后在马弗炉中 550 ℃焙烧 6 h. 将制

备好的样品用 1 mol/L NH4NO3 溶液进行离子交换 3

次 , 然后将其在干燥箱中 110 ℃下干燥 12 h, 在马弗

炉中 550 ℃焙烧 6 h 得到 SiO2-Al2O3（实测 Si/Al=2.55）

复合氧化物 . 

1.1.2  VOx /SiO2-Al2O3 催化剂的制备    将一定量

的 V2O5 加入 60 mL 去离子水中 , 搅拌的同时再加入

SiO2-Al2O3 复合氧化物 , 继续搅拌 20 min 后移至 100 

mL聚四氟乙烯内衬, 转入高压反应釜中并用去离子

水填充至容量的 80% 左右 , 将高压反应釜密封并在

170 ℃保持 24 h, 然后冷却至室温进行抽滤 , 并用去

离子水洗涤 3 次 , 最后将固体样品在 110 ℃下干燥

24 h, 在马弗炉中 550 ℃焙烧 6 h 得到 a%VOx /SiO2-
Al2O3 系列催化剂（若钒含量为 4% 时催化剂样品记

作 4%VOx /SiO2-Al2O3）. 

1.2  催化剂的表征
XRD 测试通过 D/MAX-2400X 射线衍射仪（布

鲁 克 AXS 公 司）测 定 . Cu-kɑ 辐 射（λ=0.1542  

nm）, 测试电流为 50 mA, 测试电压为 40 kV, 其扫描

范围为 2θ =5°～ 60° , 扫描速率为 10° /min. 催

化剂的表面形貌通过 JSM-6701F 型扫描电子显微

镜（日本电子光学公司）观察 , 并采用 TECNAI G2

透射电子显微镜（美国 FEI 公司）观察催化剂的形

貌结构 . 催化剂 N2 物理吸 / 脱附采用 Autosorb-iQ
气体吸附分析仪（美国康塔仪器公司）在 -196 ℃下

通过氮气物理吸 / 脱附实验测定 . 利用 PHI5702X-
ray 光电子能谱仪（美国物理电子公司）对样品中的

待测元素进行价态分析 , 激发光源为 Al 靶 , 功率

为 250 W, 电压为 14 kV. 催化剂的 NH3-TPD 分析在

Quantachrome 公司 Autosorb-iQ-Cchemisorption 分析

仪上进行 . 采用 Nicolet Nexus 670 傅里叶变换红外

光谱仪（美国 Nicolet 公司）进行红外光谱的测定 , 

设备分辨率为 4 cm-1, 扫描范围是 500 ～ 4000 cm-1. 

1.3  催化剂的性能评价
采用苯羟化制苯酚反应来评价催化剂的催化性

能 . 具体步骤如下 :  将 15 mL 乙腈、 0.2 g 催化剂、 

4 mL 苯加入装有回流冷凝管的 100 mL 三颈圆底烧

瓶中 , 加热到 70 ℃后逐滴滴加 12.5 mL 30%H2O2, 

滴加完毕后继续反应 6 h. 反应结束后将产物与催

化剂离心分离 , 产物用气相色谱分析 . 气相色谱分

析条件 :  离子火焰（FID）检测器 , SE-30 毛细管柱

（30 m×0.53 mm×1 μm）, 进样口温度 240 ℃ , 分

流检测器温度 240 ℃ . 柱温采用程序升温 , 初始温

度 60 ℃ , 初始时间 3 min, 以 15 ℃ /min 的速率升温

至 200 ℃ , 恒温保持 1 min. 

2  结果与讨论
2.1  VOx /SiO2-Al2O3系列催化剂物化性质表征

图 1 为 SiO2-Al2O3 复合氧化物和 VOx /SiO2-Al2O3 
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图 1  SiO2-Al2O3 复合氧化物及 VOx /SiO2-Al2O3 

系列催化剂的 XRD 谱图

Fig.1  XRD spectra of SiO2-Al2O3 composite oxide and VOx /SiO2-

Al2O3 series catalysts

（a. SiO2-Al2O3;  b. 3%VOx /SiO2-Al2O3;  c. 4%VOx /SiO2-Al2O3;  

 d. 5%VOx /SiO2-Al2O3）
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系 列 催 化 剂 的 XRD 谱 图 . 由 图 1 可 以 看 出 , SiO2-
Al2O3 复合氧化物的表征结果显示在 2θ 为 22.8°左

右处出现了宽而弥散的无定形峰 , 说明合成的复合

氧化物表面仍有较多的羟基存在［17］. 而负载型 VOx /

SiO2-Al2O3 催化剂谱图中可以看出 , 负载钒后未改变

此复合氧化物的结构 , 而在 2θ 为 9.16°、 11.98°、 

15.86°、 20.61°、 21.26°、 30.51°和 32.75°出现

了特征衍射峰 , 均为钒氧化物的特征峰［18］, 其它衍

射峰是由于钒氧化物的聚集所造成的 , 这表明钒活

性中心被分散于 SiO2-Al2O3 复合氧化物表面 . 

图 2 为 SiO2-Al2O3 复合氧化物及 VOx /SiO2-Al2O3 

系列催化剂 SEM 和 TEM 表征结果 . 由图２可以看
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图 2  SiO2-Al2O3 复合氧化物及 VOx /SiO2-Al2O3 系列催化剂的 SEM 和 TEM 图

Fig.2  SEM and TEM photos of SiO2-Al2O3 composite oxide and VOx /SiO2-Al2O3 series catalysts

（SEM:  a. SiO2-Al2O3;  b. 3%VOx /SiO2-Al2O3;  c. 4%VOx /SiO2-Al2O3;  d. 5%VOx /SiO2-Al2O3;  e. 4%VOx /SiO2-Al2O3  after the reaction;  

TEM:  a. SiO2-Al2O3;  b. 3%VOx /SiO2-Al2O3;  c. 4%VOx /SiO2-Al2O3;  d. 5%VOx /SiO2-Al2O3;  e. 4%VOx /SiO2-Al2O3  after the reaction）

出 , SiO2-Al2O3 形貌为规则的层片状形态 , 而 VOx /

SiO2-Al2O3 系 列 催 化 剂 形 貌 略 有 不 同 , 呈 现 碎 片

化“积雪堆”状态 . 同时基于 TEM 表征发现 , SiO2-
Al2O3 为规则的层片状形态 , 而 VOx /SiO2-Al2O3 系列

催化剂呈现“珊瑚”状态 . 其次 , 催化剂表面没有

明显金属氧化物颗粒存在 , 这表明活性中心钒在

催化剂表面分散均匀 . 为了能够更直观地测定钒

活性中心的分散程度 , 对催化剂 4%VOx /SiO2-Al2O3

进行 Mapping 测试 . 由图 3 可以看出 , 钒活性中心

呈均匀的分布状态而分散于 SiO2-Al2O3 复合氧化物 

表面 . 

图 4 为 SiO2-Al2O3 复合氧化物和 4%VOx /SiO2-
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图 3  4%VOx /SiO2-Al2O3 催化剂 Mapping 图

Fig.3  Mapping photos of 4%VOx /SiO2-Al2O3 catalyst



443李贵贤等：VOx /SiO2-Al2O3 催化剂催化苯羟基化制苯酚第 5 期

S a, BET ＝28.5 cm3/g
S b, BET ＝26.4 cm3/g

a
b

A
ds

or
pt

io
n 

V
ol

um
e （

cm
3 ·

g-1
, S

T
P）

Relative pressure （P/P0）

0.0       0.2       0.4       0.6       0.8       1.0

  

Pore width / nm

a´
b´

0.008 

0.007 

0.006 

0.005 

0.004

0.003 

0.002 

0.001 

0.000
0           20         40          60         80

D
v/

D
w

 P
or

e 
V

ol
um

e 
/ （

cm
3 ·

g-1
）

图 4  SiO2-Al2O3 复合氧化物和 4%VOx /SiO2-Al2O3 催化剂的 N2 吸附 / 解吸等温线和孔径分布图

Fig.4  N2 adsorption/desorption isotherms and pore size distribution of SiO2-Al2O3 composite oxide and 4%VOx / SiO2-Al2O3 catalysts

（SiO2-Al2O3（a）, 4%VOx /SiO2-Al2O3 （b）, SiO2-Al2O3（a ）́, 4%VOx /SiO2-Al2O3（b ）́）

Al2O3 催化剂的 N2 吸附等温线 . 由图 4 可看出 , 样品

的 N2 吸附 / 脱附等温线在 P/P0=0.8 处开始出现滞回

环 , 在低压范围内吸脱附曲线没有显著的凹凸 , 说

明此催化剂不具有微孔［19］; 根据 IUPAC 分类 , 该等

温线属于典型的 II 型和 IV 型之间的过渡状态和典

型的 H3 型回滞环 , 即介孔载体的典型特征［20-21］. 同

时从粒径分布图可知 , 此催化剂孔结构相当不规

则 , 但是钒的负载对其孔结构的影响很小［19］, 而在

60～65 nm 的大孔可能是由于在合成复合氧化物时

颗粒之间大量堆积形成的大孔［22］. 

为了研究催化剂表面的元素状态和相对含量 , 

对 VOx /SiO2-Al2O3 系列催化剂进行了 XPS 表征如图

5 所示 . 由图 5 可以看出 , VOx /SiO2-Al2O3 催化剂在

V 2p 区域发生分裂说明存在 V5+ 和 V4+, 其中［23］在

结合能为 516.2 和 516.1 eV 属于 V 2p 3/2 区域的 V4+, 

对应的钒氧化物可能以 VO2 为主 ; 结合能为 517.0、 

517.1 和 571.3 eV 属于 V 2p 3/2 区域的 V5+ 峰、 结合

能在 524 eV 左右为中心的峰为 V 2p 1/2 区域的 V5+

峰［24］, 对应的钒氧化物可能以 V2O5 为主 . 然而 , 随

着负载量的增加 , 钒更易堆积而使得 V4+ 峰逐渐减

少［25］. 综上说明催化剂中钒以混合价态的形式存

在 , 且当负载量为 4% 时 , V5+ 与 V4+ 的比值最小 , 

说明与其他催化剂相比 , 4%VOx /SiO2-Al2O3 催化剂

中 V4+ 含量最多 . 据文献报道［26］, 催化剂以钒为活

性中心在苯羟基化直接制苯酚反应中 V4+ 起主要 

作用 . 

粉末状晶态 V2O5 本身具有一定的酸性 , 但是

钒氧化物被均匀分散到催化剂表面时 , 会大大降低

催化剂酸性［22］. 因此为了弥补匹配高效氧化反应的

酸性环境 , 合成了拥有一定酸量的 VOx /SiO2-Al2O3

催化剂 . SiO2-Al2O3 复合氧化物和 VOx /SiO2-Al2O3 系

列催化剂的 NH3-TPD 谱图和 FT-IR 谱图如图 6 所示 . 

由图 6 可看出 , 在 100 ～ 200 ℃和 350 ～ 500 ℃ 

均出现脱附峰 , 分别对应催化剂弱酸位和中强酸

位［27］, 发现随着钒负载量的增加各酸位均向低温

区偏移 , 且峰面积减小 , 说明随着钒量的增加催化

剂酸量逐渐减少 . 然而 , 催化剂的活性变化与酸性

位的强弱相关 , 活性中心钒的负载使得总酸性降

低 , 当酸性为特定值时苯羟基化活性达到最优［28］. 

同时苯羟基化制苯酚过程中苯酚的生成是由于反

应中双氧水在酸性条件下生成羟基自由基·OH 直

接与苯环发生加成反应生成苯酚［18］, 而过量的钒

将使得过氧化氢产生较少的·OH. 因此钒的负载

量将决定催化剂酸性以及促使过氧化氢有效生成

羟基自由基 , 从而影响催化剂的催化活性 . 由图 6

中 FT-IR 谱图可看出 , 在引入钒氧化物后各峰变化

较小 , 在 466 cm-1 处呈现的吸收峰属于 Si － O 键

的弯曲振动峰 , 584 cm-1 附近呈现的吸收峰属于

五元环弯曲振动特征峰［29］, 在 1102 cm-1 附近的吸

收峰归属于（Si, Al）O 四面体的面内反对称拉伸振

动［30］, 在 793 cm-1 附近属于（Si, Al）O 四面体的面

对称拉伸振动 , 在 3793 和 2357 cm-1 附近呈现的吸

收峰为 -OH 基团的伸缩振动峰［20］, 而在 2357 cm-1 

附近呈现的吸收峰随着钒负载量的增加而减少 , 

960 cm-1 出没有吸收峰说明钒氧化物没有进入分子

筛骨架［31］, 由此可进一步说明钒氧化物并没有进入

SiO2-Al2O3 复合氧化物的骨架结构 , 而是均匀分散

在复合氧化物表面 . 
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图 5  VOx /SiO2-Al2O3 系列催化剂 XPS 光谱图

Fig.5  XPS spectra of  VOx /SiO2-Al2O3 series catalysts

（3%VOx /SiO2-Al2O3（a）, 4%VOx /SiO2-Al2O3（b）, 5%VOx /SiO2-Al2O3（c））
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图 6  SiO2-Al2O3 复合氧化物和 VOx /SiO2-Al2O3 系列催化剂的 NH3-TPD 及 FT-IR 谱图

Fig.6  NH3-TPD and FT-IR spectra of SiO2-Al2O3 composite oxide and VOx /SiO2-Al2O3 series catalysts

（SiO2-Al2O3（a）, 3%VOx /SiO2-Al2O3（b）, 4%VOx /SiO2-Al2O3（c）, 5%VOx /SiO2-Al2O3（d））

2.2  催化剂性能评价
由表 1 可知 , SiO2-Al2O3 复合氧化物对苯羟化

制苯酚反应基本没有催化性能 . 若用 V2O5 作为催

化剂 , 苯的转化率为 23.1%, 苯酚的选择性为 91.1%. 



445李贵贤等：VOx /SiO2-Al2O3 催化剂催化苯羟基化制苯酚第 5 期

而对于负载型催化剂 , 随着钒负载量的增加 , 苯酚

的选择性均较高 , 而苯的转化率呈现先上升再下降

的趋势 , 可能由于钒氧化物以 VO4 孤立四面体形式

增多、 催化剂呈现片状结构及短孔道结构而有利于

表1  不同催化剂催化苯羟化反应活性

Table 1  Activity of different catalysts for hydroxylation of benzene

Catalysts Benzene conversion/% Phenol selectivity/% Phenol yield/%

SiO2-Al2O3 5.6 9.1 0.5

V2O5 23.1 91.1 21.0

2%VOx /SiO2-Al2O3 24.8 98.1 24.3

3%VOx /SiO2-Al2O3 31.1 98.5 30.6

4%VOx /SiO2-Al2O3 48.1 99.6 47.9

5%VOx /SiO2-Al2O3 48.0 99.3 47.6

6%VOx /SiO2-Al2O3 36.1 97.1 35.7

Reaction condition: 0.2 g catalyst,4 mL benzene, 30% H2O2 12.5 mL, 15 mL acetonitrile, T=70 ℃, t=6 h

产物的扩散 , 并且载体所提供的适量酸性及载体与

钒物种的相互作用 , 使得催化剂具有较好的催化

性能 . 钒负载量大于 4% 时 , 活性位的数量基本不

变 , 过量的钒氧化物在复合氧化物载体表面发生团 

聚［32］, 造成活性中心分散的不均匀、 V4+ 的量减少

或 V5+ 的增加促使氧化剂分解成自由基的量减少以

及催化酸环境的微小改变等 . 因此 , 我们认为拥有

特定酸量、 高含量 V4+ 和活性中心高分散的催化剂

才能够高效催化苯羟化制苯酚 . 

2.3  催化剂循环性能
催化剂的循环稳定性数据如图 7 所示 . 通过实

验结果可以看出催化剂重复 4 次后 , 产物苯酚的选
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图 7  催化剂的循环稳定性

Fig.7  The Cycle stability of the catalyst

择性基本保持不变 , 但是苯的转化率出现降低 , 其

主要原因可能在于钒活性中心的流失以及钒（V4+）

量的减少 . 其次 , 反应体系中的有机物被吸附而覆

盖了催化剂活性中心 , 占据了催化剂的活性位点 , 

降低了催化剂的吸附性能 , 从而影响催化剂的催化

活性 . 总之从实验结果表明 , 4%VOx  /SiO2-Al2O3 催

化剂具有很好的活性 , 但是催化剂活性的再生问题

仍需要突破 . 

3  结论
采用水热合成法合成了 SiO2-Al2O3 复合氧化物 , 

其结构为无定形 . 然而以 SiO2-Al2O3 为载体合成的

VOx  /SiO2-Al2O3 系列催化剂 , 在苯羟化制苯酚反应

中却表现出良好的催化性能 . 主要原因在于制备的

催化剂中拥有高的 V4+ 活性中心且能够均匀分散于

SiO2-Al2O3 复合氧化物表面上 , 同时 V5+ 含量的减

少和特定的酸含量将有效促进氧化剂高效分解为氢

氧自由基 , 从而有利于催化剂在反应中表现出较高

的催化活性 . 基于最优条件 , 获得优越的催化活性

（48.1%）和选择性（99.6%）. 
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Catalytic Hydroxylation of Benzene to Phenol with  
VOx/SiO2-Al2O3 Catalyst 

LI Gui-xian, LI Yan-wei, LI Han-xu, QI Jian-jun, ZHANG Jun-qiang, DONG Peng*

（School of Petrochemical Engineering, Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050,   China）

Abstract: SiO2-Al2O3 composite oxide was synthesized by silica sol and sodium metaluminate and VOx/SiO2-Al2O3 

catalyst was synthesized by hydrothermal method using SiO2-Al2O3 composite oxide as support. The samples were 

characterized by XRD, SEM, TEM, XPS, NH3-TPD and N2 physical adsorption/desorption. The results of XRD, SEM 

and TEM showed that the active center vanadium was highly dispersed on the surface of SiO2-Al2O3 composite oxide. 

By XPS and NH3-TPD characterization, it was found that when the content of vanadium was 4%, the content of V4+ 

in the catalyst reached the maximum and the total acid content was relatively moderate. The catalytic performance 

of VOx/SiO2-Al2O3 catalyst for hydroxylation of benzene to phenol was investigated. Compared with other catalysts, 

the results showed that the 4%VOx/SiO2-Al2O3 catalyst showed good catalytic performance, that is, the conversion of 

benzene was 48.1% and the selectivity of phenol was 99.6%, which was based on a high dispersed active center, the 

largest content of V4+ and moderate acidic environment of the carrier in 4%VOx/SiO2-Al2O3 catalyst.

Key words: VOx/SiO2-Al2O3 catalyst; benzene; phenol; hydroxylation
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