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苯乙烯在 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２催化剂上氧化制苯甲醛的研究

辛珂珂，李文生，周小平１）

（湖南大学　化学化工学院，湖南 长沙４１００８２）

摘　要：在ＴｉＯ２／ＳｉＯ２催化的苯乙烯氧化反应中采用空气作为氧化剂，苯乙烯被氧化，生成的苯甲醛和甲醛为主要
产物．反应可以在低于１００℃的温和条件下进行．在较低的苯乙烯转化率（１８．０％）下，可以得到较高的苯甲醛选
择性（９５．０％）．对于此反应，苯乙烯的转化率随催化剂中ＴｉＯ２含量的增加而增加，但是苯甲醛的选择性随苯乙烯
的转化率升高而下降．反应中还考察了加入的溶剂甲苯的体积含量、空气流速、液体流速和催化剂焙烧温度对该
氧化反应的影响．在一定的反应条件下，实验发现加入甲苯的体积含量在２０％时存在一个最佳值；空气的空速对
反应的影响存在极限值，当空气的空速大于一定值（５７１ｍＬ／ｇ·ｈ）时，不再影响反应的转化率和选择性；一般在
液体（苯乙烯和甲苯）的流速增加时，苯乙烯的转化率下降同时苯甲醛的选择性增加．在催化剂的制备过程中，在
具有不同ＴｉＯ２含量的催化剂ＴｉＯ２／ＳｉＯ２上，苯乙烯的转化率随ＴｉＯ２含量增加而增加，此时比表面是影响苯乙烯转
化率的次要因素；但是在催化剂的组成相同时，比表面随焙烧温度增加而降低，此时比表面是影响苯乙烯转化率

的主要因素，比表面减小导致催化活性降低．
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　　烯烃氧化制醛和酮在工业上是一类十分重要的
反应．目前报道的主要有三个类型的反应，它们
是：（１）烯烃与金属氧化物的反应，如 ＯｓＯ４或
ＲｕＯ４，可以通过化学计量反应把烯烃氧化为醛和
酮［１～３］；（２）烯烃与臭氧的反应，先生成臭氧化物，
然后臭氧化物再经过还原分解生成醛和酮［３～５］；

（３）烯烃与过氧化氢反应生成醛和酮［６～８］．用金属
氧化物或者金属盐作氧化剂，要消耗化学计量的氧

化剂成本较高，反应后生成难回收的污染物［９］．烯
烃与臭氧反应制备醛和酮的方法没有消耗贵重氧化

剂的问题，但是臭氧参与的反应有爆炸的危险而且

在后续过程中需要消耗化学计量的还原剂，还原生

成的烯烃臭氧化物，生产成本较高．从环境保护和
节约生产成本的角度看，使用过氧化氢作为氧化剂

氧化烯烃制备醛和酮是比较好的途径，反应需要催

化剂［６～８］．在使用过氧化氢氧化烯烃的反应方面，
已经报道过的催化剂有 ＣＨ３ＲｅＯ３（ＭＴＯ）

［１０］、Ｍｇ
Ｆｅ尖晶石复合氧化物［１１］、钒的过氧化物［１２］、ＴＳ
１［１３］、ＦｅＳＢＡ１５［１４］和ＣｏＭＣＭ４１［１５］．过氧化物
的缺点是容易产生爆炸性分解，储藏、运输和反应

过程中容易发生危险．氧气与臭氧和过氧化氢这些
氧化剂相比，氧气是更为低廉的氧化剂，使用氧气

为氧化剂经过烯烃的催化氧化制备醛和酮更具有经

济价值，但是在目前氧化制醛和酮的反应中需要加

入一种还原剂［１６］，如脂肪醛［１７］、苯硫酚［１６］、或者

β羰基羧酸酯［１８，１９］．在报道的反应中发现 Ｃｕ２
（ＯＨ）ＰＯ４

［２０］和 ＣｏＣｌ２
［２１］具有较高的催化活性，但

是目前报道的醛和酮的收率都很低．最近聂亮等报
道了在氧气存在下通过苯乙烯的催化氧化制备苯甲

醛和甲醛，在反应中得到了较高的苯甲醛选择性和

收率［２２，２３］，但是反应在反应釜中进行，操作不连

续，产物与催化剂难于分离．基于存在的问题，利
用多相空气氧化催化烯烃成为研究的重点［２２，２３］．在
工作中我们采用固定床反应器进行反应，探讨了一

种用于苯乙烯氧化制备苯甲醛的新工艺流程的可

行性．

１实验部分
１．１ＴｉＯ２／ＳｉＯ２催化剂的制备

不同 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２摩尔比的催化剂是由以下方法
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制备的，先将１２．６０６ｇ草酸（分析纯，长沙分路口
塑料化工厂）溶解于１５０ｍＬ去离子水中，等草酸完

全溶解后滴加如表１中所列的四乙氧基硅（ＴＥＯＳ，
Ａｌｄｒｉｃｈ公司）于草酸溶液中，搅拌２ｈ．根据相应的

表１催化剂制备中原料的用量
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｉｎｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｔｅｔｒａｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ（ｇ） Ｔｉｔａｎｉｕｍ（Ⅳ）Ｃｈｌｏｒｉｄｅ（ｇ）

ＴｉＯ２ ０ ３８．０
ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３） １２．５ ２６．６
ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（６／４） １６．７ ２２．８
ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（５／５） ２０．８ １９．０
ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（４／６） ２５．０ １５．２
ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（３／７） ２９．２ １１．４

ＳｉＯ２ ４１．７ ０

钛硅比边搅拌边将如表１中所列的四氯化钛量（分
析纯，天津大茂化学试剂厂）滴加到上述溶液中，

搅拌约２０ｍｉｎ直至混合溶液冷却到室温，把得到的
混合溶液先在１２０℃条件下干燥８ｈ，然后在马弗
炉中４５０℃焙烧８ｈ，得到不同钛硅摩尔比的催化
剂．最后去掉催化剂中的氯离子：首先用去离子水
浸泡催化剂约１２ｈ，然后用砂芯漏斗过滤除去催化
剂中的 Ｃｌ－，用 Ａｇ＋检验滤液，直到没有白色沉淀
为止．将催化剂在１２０℃条件下烘干即可．

其它在不同温度下焙烧的催化剂，除了焙烧温

度不同外，其它制备过程和制备条件与上面催化剂

相同．
１．２催化剂的表征

催化剂的 ＸＲＤ图谱是在飞利浦公司生产的
ＰＷ３０４０／６０Ｘ射线衍射仪上测得的．催化剂的比
表面测定是在 ＢＥＣＫＭＡＮＣＯＵＬＴＥＲＳＡ３１００比表
面仪上进行的，在测定中以 Ｎ２为吸附质，在 －１９６
℃进行吸附．吸附前，样品在３００℃下抽真空脱附
６０ｍｉｎ．
１．３苯乙烯的催化氧化反应

在催化剂的测试反应中，每次称取１０．５ｇ粒径
２．００～０．９０ｍｍ的催化剂装入清洗过的不锈钢反应
管（直径２０ｍｍ，长４２０ｍｍ，壁厚３ｍｍ）中，催化
剂的上端和下端分别用粒径２．００～０．９０ｍｍ用硝
酸清洗过的石英砂填充，催化剂和石英砂之间以及

反应管的上下端均用玻璃纤维相互隔开以固定反应

管中的装填物．将装有催化剂的不锈钢管固定在铝
制加热套中，使催化剂床层的位置位于加热装置的

中部，连接到反应系统中的进出料管上．进料管上
连接有用于苯乙烯进料的高压泵和空气进料管．反
应前开启高压泵，待其稳定一段时间后，开启空

气，使进气压力保持在３．０ＭＰａ，然后对整个反应

系统进行检漏．检漏完毕后，开启尾气阀，测定尾
气流量．待尾气流量调节到设定值，开始升温反
应，经过８ｈ的润湿期反应稳定后，收集样品并且
进行分析．在产物的分析中，液体和气体样品的定
性分析在Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ／５９７３Ｎ气质联用仪上进行．
液体和气体样品的定量分析在科捷 ＧＣ９８９０Ａ色谱
仪和Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ气相色谱仪上进行．

２结果与讨论
２．１ＴｉＯ２／ＳｉＯ２摩尔比对催化性能的影响

在不同摩尔比的 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２催化剂上，苯乙烯
氧化反应的结果列于表２．反应产物为苯甲醛、苯
乙醛、苯乙酮、苯甲酸、环氧苯乙烯、苯基乙二醇

和甲醛等产物，其中苯甲醛是主要产物．在气相中
于ＧＣ／ＭＳ上检测到微量ＣＯ和ＣＯ２，但是由于量太
少（收率低于０．０５％），所以没有列于表中．

由表２可见，在 ＴｉＯ２上９０℃时苯乙烯的转化
率达到了 ２４．８％，并且苯甲醛的选择性达到了
８９．３％，ＴｉＯ２是非常有效的催化剂．但是 ＴｉＯ２催化
剂很难成形，而且在使用中容易粉化，催化剂强度

差．在ＳｉＯ２上，苯乙烯的转化率太低．在 ＴｉＯ２中加
入低于５０．０％含量的 ＳｉＯ２时有利于提高苯乙烯的
转化率和催化剂的强度，催化剂容易压制成形．在
同样反应条件下，苯乙烯的转化率随催化剂中的钛

含量增加而增加，但是苯甲醛的选择性随苯乙烯的

转化率升高而降低．在同样的催化剂上，反应温度
升高，转化率也升高，但是选择性下降．在反应温
度为９０℃时，ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３）催化剂上苯乙烯的
转化率和苯甲醛选择性分别达到４８．１％和８４．５％．
在权衡苯乙烯的转化率和苯甲醛选择性条件下，这

是一个较为理想的结果．在ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（６／４）催化剂
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表２ＴｉＯ２／ＳｉＯ２的摩尔比对催化剂的比表面和催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆＴｉＯ２／ＳｉＯ２（ｍｏｌ／ｍｏｌ）ｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

ａｎｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｓ（ｍ２／ｇ） Ｔ（℃） Ｘ
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ

ＴｉＯ２ ６３．２ ９０ ２４．８ ８９．３ ６．１ ２．０ ２．４ ０ ０．２

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３） ２０９．５ ９０ ４８．１ ８４．５ ４．６ ２．３ ３．２ ０ ５．４

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（６／４） ２４７．３ ９０ ４２．６ ８１．０ ０．８ ５．２ ８．４ ０ ４．６

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（５／５） ３０８．４ ９０ ９．６ １００ ０ ０ ０ ０ ０

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（４／６） ３８３．０ ９０ ５．９ １００ ０ ０ ０ ０ ０

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（３／７） ４３２．８ ９０ ４．３ １００ ０ ０ ０ ０ ０

ＳｉＯ２ ７３０．７ ９０ １．８ １００ ０ ０ ０ ０ ０

ＴｉＯ２ ６３．２ １００ ５０．７ ７９．２ ８．０ ６．７ １．４ ２．３ ２．４

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３） ２０９．５ １００ ６８．６ ６１．５ １０．７ ９．４ １２．２ ０．１ ６．１

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（６／４） ２４７．３ １００ ６０．４ ６９．２ ５．４ ８．０ １２．７ ０．２ ４．５

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（５／５） ３０８．４ １００ ２５．９ ８４．６ １．７ ４．１ ８．０ ０ １．６

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（４／６） ３８３．０ １００ １８．６ ８５．６ １．２ ４．７ ３．９ ０ ４．６

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（３／７） ４３２．８ １００ １８．９ ９４．６ ５．４ ０ ０ ０ ０

ＳｉＯ２ ７３０．７ １００ ８．５ １００ ０ ０ ０ ０ ０

　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：３．０ＭＰａ，Ｌｉｑｕｉｄｆｌｏｗ＝０．１７ｍＬ／ｍｉｎ，Ａｉｒｆｌｏｗ＝５７１ｍＬ／ｇ·ｈ，Ｖ（ｖｏｌｕｍｅｏｆｔｏｌｕｅｎｅｉｎｓｔｙｒｅｎｅ）
＝１０％．ＴｉＯ２／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｃａｌｃｉｎｅｄａｔ４５０℃．
Ｓ：ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｃａｔａｌｙｓｔ，Ｔ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｘ：ｓｔｙｒｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，Ａ：ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，
Ｂ：ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，
Ｃ：ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，Ｄ：ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，Ｅ：ｐｈｅｎｙｌｅｐｏｘｙｅｔｈａｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，
Ｆ：ｓｔｙｒｅｎｅｇｌｙｃｏｌｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

上也得到了较好的结果．从１００℃下的反应结果可
以发现，如果希望在牺牲一定的苯乙烯的转化率条

件下达到较高的苯甲醛选择性，在反应温度为１００
℃的条件下，在ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（３／７）催化剂上苯乙烯的
转化率为 １８．９％，苯甲醛的选择性可以达到
９４．６％．对于固定床反应模式，为了提高选择性适
当地降低反应物的转化率是可以接受的．从表２中
苯乙烯的转化率和苯甲醛的选择性随催化剂的比表

面的变化关系可以知道，苯乙烯的转化率主要是由

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２中的 ＴｉＯ２含量决定的．在具有不同 ＴｉＯ２
含量的 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２的催化剂中，催化剂的比表面只
是影响苯乙烯的转化率的次要因素．

图１是催化剂的 ＸＲＤ图谱，从图中可以看出
催化剂中主要是锐钛矿型的ＴｉＯ２，其中的ＳｉＯ２应该
是非晶态的．在催化剂中含有不同量的 ＴｉＯ２时，催
化剂中没有新物相出现，所以进一步肯定了催化剂

的活性和选择性的变化是由于ＴｉＯ２的含量增加引

图１不同钛硅摩尔比的催化剂的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＴｉＯ２／ＳｉＯ２ｍｏｌｒａｔｉｏｓ
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起的，而不是由于新物相的生成引起的．
２．２溶剂甲苯的体积含量对反应性能的影响

在苯乙烯的氧化反应中，为了保持催化剂的高

氧化活性，在苯乙烯中加入了一定量的甲苯，甲苯

可以溶解催化剂中生成的聚合物阻止催化剂的失

活．研究发现加入甲苯，对反应会有一定的影响
（图２）．图２显示，无论反应温度是８０℃或９０℃，

图２在催化剂（烧制温度４５０℃）ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３）上甲苯的
体积含量对反应的影响

Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｏｌｕｅｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｉｎｖｏｌｕｍｅ）
ｏｎｓｔｙｒｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｖｅｒＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３）ｃａｔａｌｙｓｔ

（ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ４５０℃）
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ３．０ＭＰａ，
ｌｉｑｕｉｄｆｌｏｗ０．１７ｍＬ／ｍｉｎ，ａｎｄａｉｒｆｌｏｗ５７１ｍＬ／ｇ·ｈ

■ ｓｔｙｒｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｔ８０℃，
● ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙａｔ８０℃，
□ ｓｔｙｒｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｔ９０℃，
○ ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙａｔ９０℃

苯乙烯的转化率都是随着甲苯体积百分含量的增加

先升高后下降．在甲苯的体积百分含量增加到２０．
０％时，苯乙烯的转化率达到最高值．而苯甲醛的
选择性随着甲苯体积百分含量的增加先下降后升

高，在甲苯的体积百分含量增加到２０．０％时苯甲醛
的选择性降到最低值．这可能是因为在液体流速和
空气的空速固定的情况下，反应物氧气与苯乙烯之

间的摩尔比存在一个最佳值．在甲苯含量低时（低
于２０．０％），随着甲苯体积百分含量增加，氧气与
苯乙烯之间的摩尔比增加有利于苯乙烯的转化；但

是当甲苯含量太高时，苯乙烯在反应混合物中的浓

度太低，反应速度降低．当然这也许只是其中的一
个原因，具体的其它影响因素还在继续研究中．
２．３空气的空速和液体的流速对反应的影响

在改变空气的流速和液体流速的情况下考察苯

乙烯的氧化反应，结果如图３和图４所示．由图３

图３液体流速对反应的影响
Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｌｉｑｕｉｄｆｌｏｗｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１００℃，
ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ３．０ＭＰａ，ａｉｒｆｌｏｗ５７１ｍＬ／ｇ·ｈ，
ａｎｄｔｏｌｕｅｎｅｖｏｌｕｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ１０．０％；

ｃａｔａｌｙｓｔＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３）ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４５０℃；
■ ｓｔｙｒｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，● ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

图４空气的流速对反应的影响
Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｉｒｆｌｏｗｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１００℃，
ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ３．０ＭＰａ，ｌｉｑｕｉｄｆｌｏｗ０．１７ｍＬ／ｍｉｎ，

ａｎｄｔｏｌｕｅｎｅｖｏｌｕｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ１０．０％；
ｃａｔａｌｙｓｔＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３）ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４５０℃；
■ ｓｔｙｒｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，● ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

可以看出，在其他条件不变的情况下，苯乙烯的转

化率随着液体流速的增加而减小，但是苯甲醛的选

择性随着液体流速的增加而升高．这可能是因为在
液体流速增加时，液体与催化剂的接触时间缩短，

从而导致转化率的降低，同时减小了产物苯甲醛深

度氧化的机会．在图４中，当固定液体流速增加空
气的流速时，苯乙烯的转化率先升高，到达一个最

高点后，稍微有降低的趋势，然后保持基本不变；

苯甲醛的选择性变化趋势相反．这可能是因为当液
体流速固定时，在空气的流速较小的情况下，氧气
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不足，使得苯乙烯的转化率不高，随着空气的流速

的增加，氧气的流量增加，苯乙烯的转化率升高，

但是随空气流速的增加，液体的流速也增加，从而

缩短反应物与催化剂的接触时间，使苯乙烯转化率

降低；但是由于反应是滴流床反应，液体的平均流

速到达一个最大值后将不再随空气流速的增加而增

加，所以在一定的空气流速范围内，苯乙烯的转化

率最后达到一个稳定值．
２．４焙烧温度对催化剂性能的影响

图５是不同温度下焙烧的具有相同组成的催化

图 ５不同温度下焙烧的催化剂ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３）
上苯乙烯的转化率变化

Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔ（ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３））
ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｓｔｙｒｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：３．０ＭＰａ，■ ８０℃，● ９０℃，
ｌｉｑｕｉｄｆｌｏｗ０．１７ｍＬ／ｍｉｎ，ａｉｒｆｌｏｗ５７１ｍＬ／ｇ·ｈ，
ｔｏｌｕｅｎｅｖｏｌｕｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｉｎｓｔｙｒｅｎｅ）１０．０％，

■ ｓｔｙｒｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｔ８０℃，

● ｓｔｙｒｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｔ９０℃

剂上苯乙烯的氧化反应结果．随着催化剂的焙烧温
度升高，苯乙烯的转化率降低．由图６中的ＸＲＤ谱
可以看出，随着催化剂的焙烧温度升高，催化剂中

仍然只有锐钛矿型的ＴｉＯ２，催化剂中没有出现新的
物相，说明苯乙烯转化率的降低不是由于催化剂的

结构改变引起的．在对催化剂的比表面测定中（表
３）发现随着催化剂的焙烧温度升高，催化剂的比表
面呈下降趋势，所以在具有相同组成的催化剂上苯

乙烯转化率的降低是由于比表面的降低引起的．在
进一步的研究中，我们考察了催化剂的寿命，在长

达３周的反应中，没有发现催化剂失活，这可能是
由于反应温度不高，催化剂的结构在反应中没有发

生变化．在图７催化剂 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３）的 ＸＲＤ图
谱中，我们没有发现催化剂在反应前后发生结构变

图 ６在不同焙烧温度下烧制的ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３）
催化剂的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．６ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３）
ｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
表３在不同温度下焙烧的催化剂
ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３）的比表面

Ｔａｂｌｅ３ＴｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３）
ｃａｔａｌｙｓｔｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃） Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ（ｍ２／ｇ）

３００ ２４５．０
３５０ ２２４．３
４００ ２２１．２
４５０ ２０９．５
５００ １９２．１

图７反应前后ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３）
催化剂的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．７ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３）
ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

化．这些研究结果表明ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３）催化剂非常
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稳定．
另外，我们也对Ｃｌ－的存在对反应的影响也做

了进一步的研究，实验结果见表４．研究发现，对
比同一催化剂ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３），在去掉Ｃｌ

－和未去

表４ＴｉＯ２／ＳｉＯ２中Ｃｌ
－离子对苯乙烯氧化反应的影响

Ｔａｂｌｅ４ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＣｌ－ｉｏｎｓｉｎＴｉＯ２／ＳｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｏｎｓｔｙｒｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｔ（℃） Ｘ
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ
ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３去Ｃｌ

－） ８０ １２．１ １００ ０ ０ ０ ０ ０
ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３去Ｃｌ

－） ９０ ４８．１ ８４．５ ４．６ ２．３ ３．２ ０ ５．４
ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３去Ｃｌ

－） １００ ６８．６ ６１．５ １０．７ ９．４ ０．１ ６．１
ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３有Ｃｌ

－） ８０ １１．５ １００ ０ ０ ０ ０ ０
ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３有Ｃｌ

－） ９０ ５０．６ ８０．１ ７．６ ５．５ １．２ １．７ ３．９
ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３有Ｃｌ

－） １００ ６６．４ ６３．５ ５．３ １０．７ １４．６ ２．７ ３．２

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：３．０ＭＰａ，Ｌｉｑｕｉｄｆｌｏｗ＝０．１７ｍＬ／ｍｉｎ，ａｉｒｆｌｏｗ＝５７１ｍＬ／ｇ·ｈ，Ｖ（ｖｏｌｕｍｅｏｆｔｏｌｕｅｎｅｉｎｓｔｙｒｅｎｅ）＝１０％，
ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（７／３）ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ４５０℃．
Ｔ：ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｘ：ｓｔｙｒｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，Ａ：ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，Ｂ：ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，
Ｃ：ａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，Ｄ：ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，Ｅ：ｐｈｅｎｙｌｅｐｏｘｙｅｔｈａｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，Ｆ：ｓｔｙｒｅｎｅｇｌｙｃｏｌｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

Ｃｌ－两种情况下，反应活性没有太大区别，说明即
使催化剂中有残留的 Ｃｌ－，那么对反应的影响也不
大．但是我们在前面的实验中仍然去掉了 Ｃｌ－，这
是为了减少产物中带入Ｃｌ－．

３结　　论
我们在工作中开发了一种苯乙烯氧化制苯甲醛

的新反应流程和 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２催化剂．反应中采用分
子氧为氧化剂，反应可以在低于１００℃的温和条件
下进行．研究发现催化剂对苯乙烯的催化氧化活性
随催化剂中ＴｉＯ２的含量增加而增加，但是催化剂上
生成苯甲醛的选择性却随苯乙烯的转化率升高而下

降．在此反应体系中，苯乙烯的转化率和苯甲醛的
选择性对反应物的流速非常敏感，选择合适的反应

物空速对反应非常重要．研究发现催化剂的活性与
催化剂的比表面大小有关，但是它是影响催化活性

的次要因素，在催化剂组成相同的情况下，催化剂

的比表面越大，催化活性越高．
致谢：本论文工作得到教育部“新世纪优秀人才支持计划”资助项目

ＮＣＥＴ０４０７７５的支助．
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