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ｗｈｉｌｅｔｏｅｎｈａｎｃｅｔｈｅｒｅｄｏｘａｂｉｌｉｔｙｓｅｅｍｅｄｔｏｂｅａｗａｙ
ｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｂｅｈａｖｉｏｒｆｏｒｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ．Ｏｎｅｃａｎｎｏｔｒｕｌｅｏｕｔｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｆｒｏｍ ｔｈｅｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｏｖｅｒｔｈｅｓｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ．ＩｔｉｓｒｅｐｏｒｔｅｄｔｈａｔｔｈｅＮｄ３Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２
ｃａｔａｌｙｓｔｔｈｒｏｕｇｈｔｒａｎｓｆｅｒｏｆｔｗｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓａｎｄｔｗｏｐｒｏ
ｔｏｎｓｆｒｏｍｔｈｅｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｔｏｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｔｏｙｉｅｌｄ
ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ［２０］．

Ｓｃｈｅｍｅ１Ｐｌａｕｓｉｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ，ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅａｎｄｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ

２．４Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｉｓｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｓｏｍｅｏｆｔｈｅ

ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎｔｈｅｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｔｈｅ
ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅａｎｄｔｈｅｄｅｔａｉｌｓａｒｅ
ｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ１．

６３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２６卷　



Ｔａｂｌｅ１ＡｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅＮｄ３Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２ｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｏｔｈｅｒｒｅｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｏｘｉｄａｎｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ（％）

ＶＯ（ａｃａｃ）２
［１］ Ｈ２Ｏ２ １８．７ ６２．０

Ｋ１５［Ｌａ（ＰＭｏ９Ｖ２Ｏ３９）２］６Ｈ２Ｏ
［２１］ Ｈ２Ｏ２ ９３．６ １５．５

Ｃｏ３Ｈ２ＰＶ２Ｍｏ１０Ｏ４０［２２］ ＴＢＨＰ ２８．５ ５５．５

ＶＡｇ／ＯＭＳ２［２３］ Ｏ２ １．９ ６１．０

γＭｎＯ２
［２４］ Ｏ２ ４７．８ １５．０

Ｈ９Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２ Ｈ２Ｏ２ １４．８ ８２．７

Ｎｄ３Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２ Ｈ２Ｏ２ ９０．１ ５１．０

３Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ
Ｉｎｓｕｍｍａｒｙ，ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｕｄｙｒｅｖｅａｌｓａｃｏｎｖｅ

ｎｉｅｎｔｍｅｔｈｏｄｆｏｒｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅｔｏｙｉｅｌｄ
ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．ＴｈｅＮｄ３Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３
Ｏ６２ｃａｔａｌｙｓｔｉｓａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｌｉｄｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅｕｓｉｎｇＨ２Ｏ２ａｓａｎｏｘｉｄａｎｔ．Ｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｔｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍ ｉｓｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙｂｅｎｉｇｎ，
ｎｏｎｃｏｒｒｏｓｉｖｅａｎｄａｃｔｉｖｅａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｅｒｅ
ｓｕｌｔｓｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｔｈａｔｒａｒｅｅａｒｔｈｍｅｔａｌＮｄｄｏｅｓｎｏｔｅｎｔｅｒ
ｔｈｅｆｉｒｓｔｌｅｖｅｌｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｊｕｓｔｏｃｃｕｐｉｅｓｔｈｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
ｔｈｅｃｏｕｎｔｅｒｉｏｎ．ＭｅｔａｌＮｄａｌｓｏａｍｅｌｉｏｒａｔｓａｃｉｄｉｔｙ，
ｏｘｉｄａｂｉｌｉｔｙａｎｄｒｅｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔ．Ｔｏｌｕｅｎｅｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎｗｉｔｈＮｄ３Ｐ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２ｃａｔａｌｙｓｔｓｕｓｉｎｇＨ２Ｏ２ａｓｏｘｉ
ｄａｎｔｏｆｆｅｒｓａｂｏｕｔ９０．１％ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，５１．０％ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉ
ｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ，２４．５％ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏ
ｈｏｌ，２４．１％ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏｗａｒｄｓｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄａｎｄ０．
４％ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｏｔｈｅｒｏｘｉｄｉｚｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓａｔ３６３Ｋ．
Ｔｈｅｄｉｓｃｌｏｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｏｆｆｅｒｓｃｏｎｓｉｄｅｒａｂｌｙｈｉｇｈａｃｔｉｖｉｔｙ
ｔｈａｎｍｏｓｔｏｆｒｅｐｏｒｔｅｄｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ．

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：

［１］　ＷａｎｇＸｕｅｑｉｎ，ＷｕＪｕｎｐｉｎｇ，ＺｈａｏＭｉｎｇｗｅｉ，ｅｔａｌ．Ｐａｒ
ｔｉａｌＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＴｏｌｕｅｎｅｉｎＣＨ３ＣＯＯＨｂｙＨ２Ｏ２ｉｎｔｈｅ
ＰｒｅｓｅｎｃｅｏｆＶＯ（ａｃａｃ）２ Ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣ，２００９，１１３：１４２７０－１４２７８

［２］　ＶｅｎｋａｔｅｓｗａｒａＲａｏＫＴ，ＲａｏＰＳＮ，ＮａｇａｒａｊｕＰ，ｅｔａｌ．

Ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅｏｖｅｒｖａ

ｎａｄｉｕｍｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒ

ｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＣａｔａｌｙｓｉｓＡ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ，２００９，３０３：

８４－８９

［３］　ＰａｒｔｅｎｈｅｉｍｅｒＷ．Ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙａｎｄｓｃｏｐｅｏｆｍｅｔａｌ／ｂｒｏ

ｍｉｄｅａｕｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ［Ｊ］．Ｃａｔａｌｙｓｉｓｔｏｄａｙ，
１９９５，２３：６９－１５８

［４］　ＫａｎｔａｍＭＬ，ＳｒｅｅｋａｎｔｈＰ，ＲａｏＫＫ，ｅｔａｌ．Ａｎｉｍｐｒｏｖｅｄ
ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｉｑｕｉｄ－ｐｈａｓｅａｉｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅ
［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＬｅｔｔｅｒｓ，２００２，８１：２２３－２３２

［５］　ＧｅＨａｏ，ＣｈｅｎＧｕａｎｇｗｅｎ，ＱｕａｎＹｕａｎａ，ｅｔａｌ．Ｇａｓｐｈａｓｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｐａｒｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅｉｎａｍｉｃｒｏｃｈａｎｎｅｌｒｅ
ａｃｔｏｒ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＴｏｄａｙ，２００５，１１０：１７１－１７８

［６］　ＸｕｅＭｉｎｇｗｅｉ，ＹｕＪｉａ＇ｎａｎ，ＣｈｅｎＨｕｉ，ｅｔａｌ．Ｓｕｒｆａｃｅ
ＡｃｉｄｉｃａｎｄＲｅｄｏｘＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＶＡｇＯ／ＴｉＯ２Ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒ
ｔｈｅＳｅｌｅｃｔｉｖｅＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＴｏｌｕｅｎｅｔｏＢｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ［Ｊ］．
ＣａｔａｌｙｓｉｓＬｅｔｔｅｒｓ，２００９，１２８：３７３－３７８

［７］　Ｋａｎｔｈａｍ，ＭａｎｎｅｐａｌｌｉＬａｋｓｈｍｉ，Ｓｒｅｅｋａｎｔｈ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃ
ｔｉｖｅｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅａｉｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍ．ＵＳ［Ｐ］，６，７４３，９５２，２００４

［８］　ａ．ＴｏｓｈｉｏＯｋｕｈａｒａ，ＮｏｒｉｔａｋａＭｉｚｕｎｏ，ＭａｋｏｔｏＭｉｓｏｎｏ．
ＣａｔａｌｙｔｉｃＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＨｅｔｅｒｏｐｏｌｙＣｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］．Ａｄ
ｖａｎｃｅｓｉｎＣａｔａｌｙｓｉｓ，１９９６，４１：１１３－２５２
ｂ．ＦｅｎｇＳｈｕｂｏ（冯树波），ＹａｎｇＨｕａ（杨　华），Ｚｈｅｎｇ
Ｅｒｌｉ（郑二丽），ｅｔａｌ．磷钨杂多酸季铵盐催化脂肪酸
甲酯环氧化［Ｊ］．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），
２０１０，２４（３）：２２２－２２７

［９］　ａ．ＩｖａｎＶ．Ｋｏｚｈｅｖｎｉｋｏｖ．ＣａｔａｌｙｓｉｓｂｙＨｅｔｅｒｏｐｏｌｙＡｃｉｄｓ
ａｎｄＭｕｌｔｉｃｏｍｐｏｎｅｎｔＰｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅｓｉｎＬｉｑｕｉｄＰｈａｓｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＲｅｖｉｅｗｓ，１９９８，９８：１７１－１９８
ｂ．ＬｉＧｕｉｘｉａｎ（李贵贤），ＺｈａｏＪｕｎｌｏｎｇ（赵军龙），Ｙｕ
Ｈｕａ（余　华），ｅｔａｌ．Ｋｅｇｇｉｎ型多元杂多酸催合成苯２
酮环乙二缩硐［Ｊ］．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分子催
化），２０１０，２４（２）：１２９－１３５

［１０］ａ．ＭｏｆｆａｔＪＢ．ＭｅｔａｌＯｘｙｇｅｎＣｌｕｓｔｅｒｓ：ＴｈｅＳｕｒｆａｃｅａｎｄ
ＣａｔａｌｙｔｉｃＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＨｅｔｅｒｏｐｏｌｙＯｘｏｍｅｔａｌａｔｅｓ［Ｍ］，
ＮｅｗＹｏｒｋ：ＫｌｕｗｅｒＡｃａｄｅｍｉｃｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ，２００１
ｂ．ＬｉＹａｎｍｉｎｇ（黎演明），ＬｉＢｉｎｇｚｈｅｎｇ（李秉正），
ＷｕＸｕｅｚｈｏｎｇ（吴存众），ｅｔａｌ．负载型磷钨酸催化剂
的制备及其催化果糖分解制备５－羟基甲基糠醛的研

７３第１期　　　　　　　　　　　　　范宗良等：Ｄａｗｓｏｎ型杂多酸钕盐催化氧化甲苯制备苯甲醛



究［Ｊ］．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１１，
２５（６）：５０３－５０７

［１１］ａ．ＫｏｚｈｅｖｎｉｋｏｖＩＶ．ＣａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒＦｉｎｅＣｈｅｍｉｃａｌｓｓｙｎｔｈｅ
ｓｉｓ，ｖｏｌ．２：ＣａｔａｌｙｓｉｓｂｙＰｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌａｔｅｓ［Ｍ］．Ｃｈｉｃ
ｈｅｓｔｅｒ：Ｗｉｌｅｙ，２００２
ｂ．ＺｈａｏＭｅｉｔｉｎｇ（赵美廷），ＺｈｏｕＪｉａｎｗｅｉ（周剑伟），
ＬｉＺｈｅｎ（李　臻），ｅｔａｌ．基于杂多酸的负载离子液催
化在醇氧化中的应用［Ｊ］．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）
（分子催化），２０１１，２５（２）：９７－１０４
ｃ．ＬｉＧｕｉｘｉａｎ（李贵贤），ＷａｎｇＬｉｘｉｎ（王立新），Ｇａｏ
Ｙｕｎｙａｎ（高云艳），ｅｔａｌ．Ｃｏ４ＨＰ２Ｍｏ１５Ｖ３Ｏ６２的合成及
其催化乙苯氧化反应性能［Ｊ］．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉ
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Ｄａｗｓｏｎ型杂多酸钕盐催化氧化甲苯制备苯甲醛

范宗良，王小瑞，李贵贤，王成君，王　洁，董　鹏
（兰州理工大学 石油化工学院，甘肃 兰州７３００５０）

摘　要：合成了Ｄａｗｓｏｎ型磷钼钒杂多酸稀土（钕）盐，并用红外光谱分析（ＩＲ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）方法对催化剂
进行了表征；以Ｈ２Ｏ２为氧化剂，进行了甲苯氧化制备苯甲醛的反应研究．由于钕和钒的协同作用，催化剂表现出
高的活性．实验结果表明，甲苯的转化率９０．１％，苯甲醛的选择性达５１．０％，双氧水的转化率８９．０％，双氧水的
有效利用率４３．１％．基于对杂多酸盐结构的研究，对反应机理进行了初步的探讨．
关键词：Ｄａｗｓｏｎ型；杂多酸；钕盐；甲苯；苯甲醛
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