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摘　要：一种可回收循环使用的磷钨杂多酸盐（ｎＣ１６Ｈ３３Ｎ（ＣＨ３）３）３［ＰＷ４Ｏ１６］）应用于醇类的无溶剂催化氧化反

应．通过ＩＲ和３１ＰＮＭＲ光谱对醇氧化反应前后以及反应过程中催化剂的结构变化进行表征分析，得出此催化剂为
多种磷钨杂多酸盐的混合物，反应中活性中间体为含活性氧物种，多次反应 －分离循环后催化剂活性会逐渐降
低，催化剂的结构逐渐变为稳定的ｋｅｇｇｉｎ结构．
关　键　词：醇氧化；磷钨杂多酸盐ＩＲ；３１ＰＮＭＲ
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　　杂多酸催化剂是指一类由中心原子和配位原子
通过氧原子连接的多氧簇金属配合物（ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａ
ｌａｔｅ），通常以酸或盐的形式存在；由于其是一种兼
具酸碱性和氧化还原性并且结构稳定的催化剂，因

此被广泛应用于催化反应［１］．目前研究较多的为中
心原子是 Ｐ，配位原子是 Ｍｏ、Ｖ或 Ｗ 的杂多酸
（盐）．在醇氧化过程中，杂多酸（盐）同样被大量用
于催化反应，并且得到了较好的结果［２～５］．

本文采用一种磷钨杂多酸盐（（ｎＣ１６Ｈ３３Ｎ
（ＣＨ３）３）３［ＰＷ４Ｏ１６］）为催化剂，在清洁氧源过氧化
氢的作用下催化醇氧化反应，反应中催化剂溶解并

可在无溶剂条件下催化氧化反应，反应结束后催化

剂又会以固态的形式从反应体系中析出，经过简单

的洗涤干燥后又可循环使用，且始终保持较高的活

性．本文采用 ＩＣＰ、ＩＲ和３１ＰＮＭＲ等表征手段对催
化剂及其在反应前、中、后的变化进行了考察．

１ 实验部分
１．１ 催化剂的制备

称取２．５ｇ钨酸在６０℃下溶于７ｍＬ３０％Ｈ２Ｏ２
中，搅拌下依次加入 ０．２９ｇ８５％的浓 Ｈ３ＰＯ４和
２０ｍＬ蒸馏水得到无色溶液；并在剧烈搅拌下将
４０ｍＬ溶有３．４３ｇ７０％十六烷基三甲基氯化铵的二
氯乙烷溶液滴加到上述无色溶液中，室温下搅拌

１ｈ得到淡黄色固体沉淀，经离心分离、简单水洗和
干燥后得到磷钨杂多酸季铵盐催化剂．
１．２ 醇的氧化

醇氧化反应在容积约为７０ｍＬ的玻璃容器内，

在９０℃下反应４～５ｈ．物料投入为：醇１５ｍｍｏｌ、
Ｈ２Ｏ２（２７．５％）１０ｍｍｏｌ和催化剂０．０５ｍｍｏｌ．在催
化剂析出后，再继续反应１～２ｈ使反应完全，反应
结束后于５℃下冷却，随后加入内标与溶剂离心分
离出催化剂，取有机相进行ＧＣ分析．
１．３ＩＣＰ、ＩＲ和３１ＰＮＭＲ的表征

ＩＣＰＡＥＳ表征在 ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｍｅｎｔａｌ公司生产的
ＡｔｏｍＳｃａｎＡｄｖａｎｔａｇｅ等离子体原子发射光谱仪上进
行．ＩＲ表征在 ＢｒｕｋｅｒＴＥＮＳＯＲ２７型 ＦＴＩＲ红外光
谱仪上进行．固体３１ＰＭＡＳＮＭＲ在ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ４００
型核磁共振波谱仪上进行，使用 ＢＢＯＭＡＳ探头和
４ｍｍＺｒＯ２旋转头，共振频率１６１．９ＭＨｚ，采用高强
度质子去偶，脉冲宽度２．０μｓ，重复时间２ｓ，旋转
频率８ｋＨｚ．液体３１ＰＮＭＲ用 ＢＢＩ５ｍｍ反向宽峰探
头，以Ｄ２Ｏ内管锁场．化学位移以８５％Ｈ３ＰＯ４水溶
液为参比．

２ 结果与讨论
在无溶剂条件下，此磷钨杂多酸盐可催化过氧

化氢氧化各种醇为相应的羰基化合物．如表 １所
示，此催化剂在催化氧化过程中有很高的活性．水
溶性醇、油溶性醇、脂肪醇以及芳香醇均可被高效的

氧化成酮；并且在氧化循环过程（表１，ｅｎｔｒｙ５）中催
化剂催化氧化２辛醇进行４次循环后仍可获得较高
的２辛酮产率并保持高的选择性，此催化剂可多次
循环，催化剂活性逐渐降低．
　　该催化剂经ＩＣＰ分析Ｗ／Ｐ摩尔比约为４．５，元
素分析催化剂中含Ｃ３３．５１％，Ｈ６．５３％，Ｎ２．１２％，
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表１ 双氧水对醇的氧化ａ

Ｔａｂｌｅ１ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｃｏｈｏｌｓｗｉｔｈａｑｕｅｏｕｓｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅｏｖｅｒｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｔｏｔｕｇｓｔａｔｅａ

Ｅｎｔｒｙ Ａｌｃｏｈｏｌ Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｈ） Ｙｉｅｌｄ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）ｃ

１ ｂｕｔａｎ２ｏｌ ４．０ ９２ ＞９９

２ ｐｅｎｔａｎ２ｏｌ ４．０ ９７ ９７

３ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ ５．０ ９３ ９９

４ ４ｍｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎ２ｏｌ ４．５ ９２ ９９

５ ｏｃｔａｎ２ｏｌ ５．５ ９２ ＞９９

１ｓｔｃｙｃｌｅ ５．０ ９０ ＞９９

２ｎｄｃｙｃｌｅ ４．３ ８６ ＞９９

３ｒｄｃｙｃｌｅ ４．３ ８４ ＞９９

４ｔｈｃｙｃｌｅ ４．３ ８２ ＞９９

６ １ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌｄ ５．０ ９５（９２）ｂ ＞９９

　　ａ Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａｌｃｏｈｏｌ／Ｈ２Ｏ２／ｃａｔａｌｙｓｔ＝３００／２００／１（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ）；ａｌｃｏｈｏｌ１５ｍｍｏｌ，Ｈ２Ｏ２（２７％）１０ｍｍｏｌ

ａｎｄｃａｔａｌｙｓｔ０．０５ｍｍｏｌ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ９０℃．ｂｔｈｅｉｓｏｌａｔｅｄｙｉｅｌｄｗａｓｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ．ｃ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｂａｓｅｄｏｎ％ ａｌｃｏｈｏｌ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ．ｄ１ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ／Ｈ２Ｏ２／ｃａｔａｌｙｓｔ＝２００／２００／１（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ）．

Ｐ１．５１％，Ｗ４０．２２％．结合ＩＣＰ与元素分析的数据，
催化剂的化学组成可能为（ｎＣ１６Ｈ３３Ｎ（ＣＨ３）３）３
［ＰＷ４Ｏ１６］．经红外光谱分析催化剂在指纹区１０８５，
１０２４，９５４，８８５，８１３ｃｍ１处有 ５个特征峰，其中
１０８５ｃｍ１与１０２４ｃｍ１处的吸收峰为ＰＯ键的特征
吸收峰［６，７，１０］，９５４ｃｍ１处的吸收峰为Ｗ＝Ｏ键的特
征吸收峰［６，７，１０］，８８５ｃｍ１和８１３ｃｍ１两处的吸收峰
为ＷＯＷ键的特征吸收峰［１２～１４］；经３１ＰＮＭＲ分析
得催化剂的３１Ｐ谱化学位移在 ５．９、０．８、１２．９和
２７．７ｐｐｍ处有四个信号峰，据文献［７～９，１１］可分
别归属为不含活性氧的 ＰＷ４（５．９ｐｐｍ）物种，不含
活性氧的ＰＷ３、ＰＷ２或ＰＷ等小分子物种（０．８ｐｐｍ
左右），ＰＷ１１物种（１２．９ｐｐｍ）以及其它高聚合度的
磷钨杂多酸盐（２７．７ｐｐｍ），其中主要以 ＰＷ４和
ＰＷ１１两个物种为主，所以此催化剂为多种磷钨杂多
酸盐组成的一种复合催化剂．

图１与图２分别为催化剂在反应不同状态下的
ＩＲ与３１ＰＮＭＲ谱图．图１由上至下（图１ａ～图１ｃ）
分别为新鲜催化剂、反应过程中以及反应后回收催

化剂的红外光谱．图１ｂ为反应过程中的红外光谱，
其中在８４３ｃｍ１处有一特征吸收峰，此特征峰归属
为含钨的过氧键（Ｗ（Ｏ２））的吸收峰

［８］，然而在新

鲜催化剂的红外光谱中并无此吸收峰，因此其反应

过程中应是磷钨杂多酸盐与过氧化氢作用后生成了

含钨的过氧键及含活性氧的活性中间体；反应结束

图１反应前中后催化剂的ＩＲ光谱
Ｆｉｇ．１ＴｈｅＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｂｅｆｏｒｅ，ｄｕｒｉｎｇ

ａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

后（图１ｃ）活性氧的特征吸收峰消失，过氧键又转
化为反应初始时的Ｗ＝Ｏ键，因此催化剂的反应过
程可能在过氧化氢的作用下先生成含过氧结构的活

性中间体，中间体与底物醇作用后将醇氧化为相应

的酮并失去活性氧恢复初始的钨氧双键，通过此反

应历程对醇进行氧化．图 ２由上至下（图 ２ａ－图
２ｆ）分别为 １苯乙醇、２辛醇、环己醇、４甲基２戊
醇、２戊醇及２丁醇在催化氧化过程中的３１ＰＮＭＲ
谱图．由图２可知反应过程中催化剂的中间态主要
为化学位移在０ｐｐｍ附近的物种，化学位移在０ｐｐｍ
左右的物种可归属为含活性氧的 ＰＷ４、ＰＷ３或 ＰＷ２

００５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



（即［ＰＯ４（ＷＯ（Ｏ２）２）４］
３、［ＰＯ４（ＷＯ（Ｏ２）２）２（ＷＯ

（Ｏ２）２Ｈ２Ｏ）］
３、［ＨＰＯ４（ＷＯ（Ｏ２）２）２］

３）［７９，１１］．个
别体系（图２ａ，ｃ）由于底物的作用在高场１５ｐｐｍ
左右出现一强峰，可归属为高Ｗ／Ｐ比的ＰＷ１２物种，
因其呈稳定笼状结构内部的Ｗ原子不易与Ｈ２Ｏ２作
用，故活性较 Ｗ／Ｐ比小的物种（如 ＰＷ４、ＰＷ１１）
差［１１］，反应中主要起催化作用的活性中间体为化

学位移在 ０ｐｐｍ附近的含活性氧的 ＰＷ４、ＰＷ３和
ＰＷ２物种．

图２醇氧化反应过程中催化剂的３１ＰＮＭＲ

Ｆｉｇ．２Ｔｈｅ３１ＰＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ
ｄｕｒｉｎｇａｌｃｏｈｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ

　　此外新鲜催化剂及多次反应－分离循环后催化
剂的３１ＰＭＡＳＮＭＲ与ＩＲ分析可知催化剂在循环反
应过程中呈规律性的变化．图３所示为催化剂从新
鲜状态（图３ａ）、１至４次反应 －分离循环后回收催
化剂（依次为图３ｂ至图３ｅ）和 ６次循环后回收催化
剂（图３ｆ）的３１ＰＭＡＳＮＭＲ谱．图４为新鲜催化剂
（图４ａ）、１至 ４次反应 －分离循环后回收催化剂
（依次为图４ｂ至图４ｅ）和 ６次循环后回收催化剂的
ＩＲ谱．根据３１ＰＭＡＳＮＭＲ，催化剂经多次循环后逐
渐趋于形成高Ｗ／Ｐ比的稳定结构．如图３所示，此
磷钨杂多酸盐催化剂在新鲜反应后变为缺位 ｋｅｇｇｉｎ
结构的 ＰＷ１１（δ＝１２．８ｐｐｍ）物种为主的混合物，
随着催化循环的进行催化剂逐渐由 ＰＷ１１物种向结
构更加稳定的 ＰＷ１２（δ＝１５．４ｐｐｍ）物种转变，
ＰＷ１１相对量逐渐减少而 ＰＷ１２的相对量逐渐增加，
且经过６次循环后催化剂基本完全变为 ＰＷ１２物种
（图３ｆ）．同时对６次反应后回收催化剂进行红外表
征，从红外光谱（图４）中也可得催化剂在不断循环

后其特征吸收峰逐渐变为具有典型 ｋｅｇｇｉｎ结构的
ＰＷ１２物种的特征吸收峰，特征峰分别为 １０８４，
９８１，８９８和８１０ｃｍ１与文献报道相一致［１５］．此磷钨
杂多酸盐催化剂在催化醇氧化过程中经多次循环后

组成与结构发生变化，由多组分的混合催化剂逐渐

变为单一组分稳定ｋｅｇｇｉｎ结构的ＰＷ１２物种；由于低
Ｗ／Ｐ比物种的催化活性比高 Ｗ／Ｐ比物种的催化活
性高，因此催化剂在经多次反应 －分离循环后其催
化活性不断降低．

图３多次反应－分离循环后催化剂的３１ＰＭＡＳＮＭＲ

Ｆｉｇ．３Ｔｈｅ３１ＰＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｆｔｅｒ
ｍａｎｙｒｅａｃｔｉｏｎｓｐｅａｒａｔｉｏｎｃｙｃｌｅｓ

图４多次反应－分离循环后催化剂的ＩＲ光谱
Ｆｉｇ．４ＴｈｅＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｆｔｅｒｍａｎｙ

ｒｅａｃｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｃｙｃｌｅｓ

３ 结　论
ｎＣ１６Ｈ３３Ｎ（ＣＨ３）３）３［ＰＷ４Ｏ１６］磷钨杂多酸盐催

化剂可有效催化双氧水对醇类的氧化，且催化剂可

经简单处理后进行多次循环反应并保持较高的活

性．通过对催化剂在醇氧化过程中反应前后以及反
应中的ＩＲ和３１ＰＮＭＲ光谱研究其结构变化，发现
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此催化剂为多种磷钨杂多酸盐组成的多组分混合催

化剂；反应过程中活性中间体为含活性氧的过氧物

种；多次反应－分离循环后催化剂的组成与结构有
着规律性的变化，由低 Ｗ／Ｐ比物种组成的混合催
化剂逐渐变为高 Ｗ／Ｐ比的具有稳定 ｋｅｇｇｉｎ结构的
单组分催化剂，且催化活性逐渐降低．
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