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摘要：制备了多种载体（ＭＣＭ４１、ＺＳＭ５、γＡｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２）负载的 ＮｉＶＰＯ催化剂，对催化剂进行 ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、
ＳＥＭ表征，考察了它们在苯乙烯催化氧化选择性合成苯甲醛反应中的活性．结果表明，ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２对苯乙烯催
化氧化反应具有最好的转化率和选择性，在优化条件下，苯乙烯转化率为９１．２％，苯甲醛选择性７６％．认为ＴｉＯ２
载体提高了（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７在载体表面的分散程度，抑制（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７的聚合，以及可能发生的ＴｉＯ２与ＶＰＯ某种程度
的键联，是催化活性提高的主要原因．
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　　以甲苯或苯乙烯为原料通过催化氧化合成苯甲
醛是一条有吸引力的合成路线．以甲苯为反应物
时，无论气相催化氧化法和液相催化氧化法，无法

同时达到高的转化率和选择性，相比较而言，苯乙

烯为原料时反应更容易一些．与甲苯类似，苯乙烯
选择性催化氧化反应是一连串反应，催化剂选择不

同，可以得到环氧苯乙烷、苯甲醛、苯乙酮、苯甲

酸等多种产物，因此开发高效、选择性好的催化剂

一直是苯乙烯氧化合成苯甲醛研究的热点［１－６］．
在之前的工作中，我们制备了多种金属助剂修

饰的ＶＰＯ催化剂，应用于苯乙烯的氧化反应中取
得了好的催化效果，发现 Ｎｉ助剂修饰的 ＶＰＯ催化
剂能显著提高苯甲醛的选择性，以３０％ Ｈ２Ｏ２为氧
化剂，优化条件下苯乙烯转化率为８０．６％，苯甲醛
选择性７４％［７］．在此基础上，我们制备了多种载体
负载的 ＮｉＶＰＯ催化剂，试图进一步改善苯乙烯催
化氧化反应的活性．

１实验部分
１．１催化剂的制备

实验所用药品均为分析纯，购自国药集团上海

分公司．称取 ３．６２ｇＶ２Ｏ５（０．０２ｍｏｌ），０．９９ｇ
Ｎｉ（ＯＡｃ）２·４Ｈ２Ｏ（０．００２ｍｏｌ），置于３０ｍＬ异丁醇
和２０ｍＬ苯甲醇中，１４０℃搅拌回流６ｈ，降低温
度，按照５％、１０％、１５％、２０％负载量加入计算量

的载体，加热回流１ｈ．按 ｎ（Ｐ）∶ｎ（Ｖ）＝１∶１滴
加８５％的磷酸３ｍＬ，继续冷凝回流６ｈ，降温过滤，
分别用丙酮，水多次洗涤．滤饼在１１０℃烘箱中干
燥１２ｈ，将得到的催化剂前驱体粉末置于４８０℃马
弗炉中焙烧５ｈ．得到负载型ＶＰＯ催化剂．
１．２催化剂表征

催化剂的物相分析在 ＤＸ２０００型 Ｘ射线衍射
仪上进行，Ｃｕ靶射线，石墨单管检测器，Ｘ射线电
压３５ｋＶ，电流２５ｍＡ．表面形貌分析采用日本ＨＩ
ＴＡＣＨＩＳ４８００冷场扫描电子显微镜．催化剂红外光
谱（ＦＴＩＲ）在 ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒ３７０型红外光谱仪上测
定，ＫＢｒ压片．
１．３苯乙烯催化氧化反应

１．５６ｇ重新蒸馏过的苯乙烯（０．０１５ｍｏｌ）、
０．０９ｇ负载型ＶＰＯ催化剂、７．５ｍＬ乙腈混合于三
口瓶中，缓慢滴加３ｍＬ３０％Ｈ２Ｏ２．升温至５０℃，
磁力搅拌数小时．并间隔一定时间取样，对其进行
气相分析．采用 ＧＣ７９００型气相色谱（上海天美仪
器厂）对样品组成进行分析，色谱条件如下：氢火

焰离子化检测器，ＨＰ５型毛细管柱，管长３０ｍ，内
径０．３２ｍｍ，载气为高纯氮气，气化室温度２５０℃，
检测器２３０℃，柱箱程序升温初始温度６０℃，终温
２００℃．产物定量采用面积归一化法，产物结构由
Ｂｒｕｋｅｒ４００ＭＨｚ核磁共振波谱仪和Ａｇｉｌｅｎｔ的ＧＣＭＳ
系统表征．
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２结果与讨论
２．１ＸＲＤ分析

ＮｉＶＰＯ和各种负载型 ＮｉＶＰＯ催化剂 ＸＲＤ谱
图如图１，由于载体的不同，各催化剂的谱图差别
较大，所有的催化剂在２θ＝２８．３１°，２９．９２°处均能
找到（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７晶相特征峰，说明催化剂已负载到
载体中．比较各（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７晶相特征峰，ＮｉＶＰＯ／
ＴｉＯ２最弱，表明ＮｉＶＰＯ活性组分在ＴｉＯ２载体表面
能高度分散，ＴｉＯ２有助于提高（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７在载体
表面的分散程度，抑制（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７的聚集，减小其
微晶尺寸．在其他几种载体上，都可以发现较尖锐
的（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７特征峰，说明在这些载体上表面的
（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７容易发生聚集形成较为粗大的微晶．

图１负载型ＮｉＶＰＯ催化剂的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）：ＮｉＶＰＯ；（ｂ）：ＮｉＶＰＯ／ＭＣＭ４１；（ｃ）：ＮｉＶＰＯ／ＺＳＭ５；
（ｄ）：ＮｉＶＰＯ／γＡｌ２Ｏ３；（ｅ）：ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２

　　不同负载量的 ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２的 ＸＲＤ谱图如图
２，在２θ＝２５．３°，３７．８°，４８．０°，５４．０°和５６．２°处都有
明显的ＴｉＯ２的特征峰．不同负载量的 ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２
催化剂在２θ＝２８．３１°，２９．９２°能找到（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７相特
征峰，并随着负载量的增加，峰形变的更加明显．
２．２红外光谱分析

图３为不同负载量的ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２催化剂红外
谱图，图中８５０～１３００ｃｍ－１的宽峰是磷酸基的伸
缩振动吸收峰，其中１２４０和１１３９ｃｍ－１处是ＰＯ３

图２ＴｉＯ２、不同负载量的ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２催化剂ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）：２０％ ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２；（ｂ）：１５％ ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２；

（ｃ）１０％ ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２；（ｄ）：５％ ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２；（ｅ）：ＴｉＯ２

图３不同负载量的ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２催化剂ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）：ＴｉＯ２；（ｂ）：２０％ ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２；

（ｃ）：１５％ ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２；（ｄ）：１０％ ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２；

（ｅ）：５％ ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２

基团不对称伸缩振动吸收峰；１１００ｃｍ－１处是 ＰＯ３
基团对称伸缩振动吸收峰；９６７ｃｍ－１处是 Ｖ＝Ｏ基
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团伸缩振动吸收峰．与ＴｉＯ２红外谱图对比，可明显
发现（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７的特征吸收峰．而且随着负载量的
增加，特征吸收峰的强度增大，催化剂的活性组分

增多．
２．３催化剂的扫描电镜（ＳＥＭ）分析

图４为催化剂的扫描电镜照片，ＴｉＯ２（ｄ）的

ＳＥＭ谱图为散乱不规则堆积结构，没有层状结构，
无破碎的晶体小颗粒．不同负载量（２０％、５％）的

ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２电镜谱图中可以看到明显的片层结
构，破碎的不规则小晶粒增多．而且片层堆积结构
随着ＴｉＯ２负载量的增加而增多．
２．４负载型ＶＰＯ催化剂催化氧化苯乙烯反应
２．４．１载体对苯乙烯氧化反应的影响　　考察了负
载量为１５％的不同载体负载 ＮｉＶＰＯ的催化性能．
从表 １可以看出，负载型 ＶＰＯ能提高苯乙烯的
转化率（约８０％增加到约９０％），ＭＣＭ４１、ＺＳＭ５、

图４ＮｉＶＰＯ、ＴｉＯ２、不同负载量的ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２催化剂ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ＮｉＶＰＯ；（ｂ）：２０％ ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２；（ｃ）５％ ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２；（ｄ）：ＴｉＯ２

表１负载型ＶＰＯ催化剂对苯乙烯氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｕｐｐｏｒｔｅｄＶＰＯｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｓｔｙｒｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｓｔｙｒｅｎｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｂｅｎｚａｌｄｅ
ｈｙｄｅ

Ｓｔｙｒｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ

Ｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄ

１Ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｅ
１，２ｄｉｏｌ

Ｏｔｈｅｒｓ

ＶＰＯ ８１．０ ６２．０ — ８．５ ２０．０ ９．５
ＴｉＯ２ ６．０ — ６７．５ — ３２．５ —

ＮｉＶＰＯ ８０．６ ７４．０ — １０．０ １２．０ ４．０

ＮｉＶＰＯ／ＭＣＭ４１ ９２．８ ６８．５ ２．２ ７．５ １９．０ ２．８

ＮｉＶＰＯ／ＺＳＭ５ ８９．３ ６７．９ ２．５ ９．９ １９．６ —

ＮｉＶＰＯ／γＡｌ２Ｏ３ ９３．７ ５８．４ ２．６ ９．４ ２９．６ —

ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２ ９１．２ ７６．２ １．６ ８．８ １３．４ —

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔ＝０．０９４ｇ．ｓｔｙｒｅｎｅ＝０．０１５ｍｏｌ，ＣＨ３ＣＮ＝７．５ｍＬ，５０℃，Ｈ２Ｏ２＝０．０３ｍｏｌ，６ｈ
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γＡｌ２Ｏ３负载的 ＮｉＶＰＯ相比于未负载的 ＮｉＶＰＯ，
苯甲醛的选择性略微降低．所有催化剂对苯甲酸、
１苯基１，２乙二醇、环氧苯乙烷的选择性影响不
大，说明这一连串催化氧化反应在经过较长时间反

应后（６ｈ），反应产物分布已趋平衡．
负载型 ＶＰＯ提高了苯乙烯的转化率，显然是

由于载体提供了更大的比表面积，使 ＮｉＶＰＯ活性
组分在固体表面更分散，从而提高氧化反应速率．
而ＴｉＯ２负载的ＮｉＶＰＯ具有高苯乙烯的转化率的同
时，还有较高的苯甲醛选择性．选择性的提高可能
是由于ＴｉＯ２载体特殊性质，一般认为 ＴｉＯ２与 ＶＰＯ
会发生强相互作用，形成了 Ｔｉ—Ｏ—Ｖ键，提高晶
格氧的活性［８－９］．然而在ＸＲＤ谱图中我们并未发现
相应的晶相，在 ＩＲ谱图中也未发现相应特征吸收
峰，因此无法肯定形成了 Ｔｉ—Ｏ—Ｖ键，但从 ＸＲＤ
谱图和ＳＥＭ分析可以得知，ＴｉＯ２载体确实能提高
（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７ 在 载 体 表 面 的 分 散 程 度，抑 制
（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７的聚合，从而提高催化活性．胡蓉蓉
等［１０］在研究 Ｖ２Ｏ５ＴｉＯ２／ＳｉＯ２表面 Ｖ２Ｏ５和 ＴｉＯ２的
相互修饰作用时曾认为，ＴｉＯ２能加强 Ｖ２Ｏ５和载体
的相互作用，提高其在表面的分散程度，使得在相

对较高的表面密度下反而观察不到 Ｖ２Ｏ５的晶相衍
射峰，我们的情况与此类似，可能 ＴｉＯ２与 ＶＰＯ发
生了某种程度的复合和键联，改变了催化活性相，

从而提高了苯甲醛的选择性．另外，催化剂表面孔
径的大小也会对催化选择性有重要影响，一般小孔

径有利于生成苯甲醛，大孔径有利于环氧苯乙烷的

生成，可能正是由于 ＴｉＯ２载体特殊性质，使得 Ｎｉ
ＶＰＯ活性成分可以分布在更加细小的孔径之中，从

而提高了苯甲醛的选择性．
此外，ＴＳ１／Ｈ２Ｏ２体系催化烯烃的环氧化反应

已有大量的报道［１１－１５］，在此体系中，Ｔｉ原子能与
Ｈ２Ｏ２形成五元环状过氧化钛中间物种，从而活化
并稳定了过氧化负离子．我们单独用 ＴｉＯ２催化苯
乙烯氧化反应机理可能与此类似，转化率很低，主

要产物是环氧苯乙烷及其开环产物１苯基乙烷１，
２二醇，没有苯甲醛产物生成．结果说明过氧化钛
中间活性物种并不是选择性产生苯甲醛的原因，或

者说它的氧化能力不足以继续将环氧苯乙烷或

１苯基乙烷１，２二醇氧化为苯甲醛，真正的活性过
氧化物种必然与ＶＰＯ或ＴｉＯ２与ＶＰＯ键联有关．

载体表面的酸碱性质对反应有明显影响，我们

曾将ＶＰＯ负载到镁铝水滑石载体上，发现催化反
应活性很差．而单独用镁铝水滑石催化，高选择性
发生环氧化反应，主要产物是环氧苯乙烯［１６］，说明

反应需要在中性或酸性载体上进行．实际上酸性体
系中烯烃过氧化氢氧化都产生反式双羟化产物．
Ｌａｈａ等［１７－１８］在ＴＳ１分子筛催化的苯乙烯环氧化反
应中，为了抑制环氧化物开环反应，以过氧化尿素
为氧化剂，抑制ＴＳ１分子筛表面酸性．

表２为不同负载量对苯乙烯氧化反应的影响．
负载量太低（５％）催化剂的活性组分减少，苯乙烯
的转化率降低，但苯甲醛的选择性基本不变．当负
载量达到２０％时，反应转化率反而略有降低，可能
负载量太多会加快过氧化氢的分解，活性氧物种来

不及与底物反应，造成过氧化氢的无效分解，降低

苯乙烯的转化率．

表２ＴｉＯ２负载量对苯乙烯氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆＴｉＯ２ｌｏａｄｉｎｇｏｎｓｔｙｒｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｓｔｙｒｅｎｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｂｅｎｚａｌ
ｄｅｈｙｄｅ

Ｓｔｙｒｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ

Ｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄ

１Ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｅ
１，２ｄｉｏｌ

５％ ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２ ６９．０ ７３．３ ０ ９．２ １７．５

１０％ ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２ ９２．０ ７２．０ １．８ １０．１ １５．０

１５％ ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２ ９１．２ ７６．２ １．６ ８．８ １３．４

２０％ ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２ ８９．０ ７７．０ １．７ ９．７ １０．２

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔ＝０．０９４ｇ，ｓｔｙｒｅｎｅ＝０．０１５ｍｏｌ，ＣＨ３ＣＮ＝７．５ｍＬ，５０℃，Ｈ２Ｏ２＝０．０３ｍｏｌ，６ｈ
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２．４．２溶剂对苯乙烯氧化反应的影响　　以１５％
ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２为催化剂，考察了不同溶剂对苯乙烯
氧化反应的影响，结果列于表３．结果表明该催化
剂的催化活性与溶剂的极性是有一定关联的．在极
性比较大的溶剂（如表３中的丙酮、甲醇、乙醇和
乙腈）中，苯乙烯的氧化转化率分别为７７％，４４％，
４９．５％及９１．２％，在极性相对较小二氯甲烷中不发
生氧化反应．但是在极性相对较大的一系列溶剂
中，其催化活性并非呈现出按照极性越大，催化剂

催化苯乙烯的氧化转化率越高这一规律的，丙酮比

甲醇和乙醇的极性都小，但转化率却比两者都高，

只是苯甲醛的选择性也不太高，只有６５％．表３中
看出甲醇、乙醇对苯乙烯转化率、苯甲醛选择性都

不好，最佳溶剂为乙腈，其转化率可达９１．２％，苯
甲醛的选择性也达到７６．２％．所以我们认为在极性
相对较大的一系列溶剂中，溶剂的极性以及与水、

苯乙烯混溶性能可能不是主要影响因素了，溶剂直

接参与过氧化负离子俘获可能是一个重要因素，这

与文献报道结果是一致的［１９］．至于丙酮作溶剂苯
甲醛的选择性比选乙腈作溶剂低，是由于丙酮与

Ｈ２Ｏ２作用生成的中间物种比乙腈中间物种供氧能
力弱导致．Ｕｅｎｏ等［２０］研究烯烃环氧化反应时认为，

乙腈做溶剂时，乙腈和双氧水在催化剂作用下生成

亚胺过氧化物，这是一个酸碱协同催化过程，首先

催化剂Ｌｅｗｉｓ酸中心与 Ｈ２Ｏ２作用生成表面过氧化
负离子，过氧化负离子与乙腈在碱中心催化下生成

亚胺过氧化物，然后与烯烃发生环氧化反应．我们
的催化体系与此不同，由于乙腈溶剂明显增加了反

应活性，我们不认为钒活性中心直接与 Ｈ２Ｏ２作用
生成的钒过氧化负离子是活性氧物种，我们倾向
于认为乙腈参与过氧化负离子俘获并形成亚胺过氧

化物，然后迁移到钒催化中心形成强氧化能力的表

面氧物种．

表３不同溶剂对苯乙烯氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｔｈｅｓｔｙｒｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｓｔｙｒｅｎｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｂｅｎｚａｌｄｅｈ
ｙｄｅ

Ｓｔｙｒｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ

Ｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄ

１Ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｅ
１，２ｄｉｏｌ

Ｏｔｈｅｒｓ

Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ９１．２ ７６．２ １．６ ８．８ １３．４ —

Ａｃｅｔｏｎｅ ７７．０ ６５．０ １．７ １０．６ １５．６ ７．１

Ｍｅｔｈａｎｏｌ ４４．０ ４５．４ — — １２．７ ４１．９

Ｅｔｈａｎｏｌ ４９．５ ５９．０ — １４．７ １２．０ １４．３

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔ＝０．０９４ｇ，ｓｔｙｒｅｎｅ＝０．０１５ｍｏｌ，ＣＨ３ＣＮ＝７．５ｍＬ，５０℃，Ｈ２Ｏ２＝０．０３ｍｏｌ，６ｈ

２．４．３　反应条件对苯乙烯氧化反应的影响　　以
１５％ ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２为催化剂，考察了不同反应时间
对苯乙烯氧化反应的影响，结果列于表４．结果表
明反应在最初的１ｈ里虽然苯乙烯转化率低，但苯
甲醛的选择性非常高（９９％），几乎检测不到副产
物．随着反应的进行，苯乙烯转化率逐渐提高，但
选择性下降．５ｈ之后，产物的选择性基本维持一
定的比例（约７５％），并且各种副产物之间也保持
相同比例．说明催化反应进行得比较慢，需要较长
时间才能达到高转化率．实验中苯乙烯／Ｈ２Ｏ２摩尔
比为１／２，刚开始滴加 Ｈ２Ｏ２时，确实发现 Ｈ２Ｏ２迅
速分解的现象，有气体产生，但实验结果说明反应

还是有较高的过氧化氢利用率，同时 ＮｉＶＰＯ／ＴｉＯ２
是选择性良好的催化剂，即使经历很长的反应时间

也没有把大部分苯甲醛氧化为苯甲酸．当加大
Ｈ２Ｏ２用量时，我们发现产物中苯甲酸含量明显提
高了，说明发生了过度氧化反应．

表５列出不同温度对苯乙烯氧化反应的影响，
结果表明相同条件下，反应温度对产物选择性的影

响不是很大，对苯乙烯转化率有较大影响．随着温
度升高，转化率逐渐增加．温度过高时，转化率有
所下降．最优的反应温度为５０℃．可能因为由于
更高温度下过氧化氢无效分解速度过快，不利于被

充分利用．
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表４反应时间对苯乙烯氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｓｔｙｒｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｔｉｍｅ／ｈ
Ｓｔｙｒｅｎｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｂｅｎｚａｌ
ｄｅｈｙｄｅ

Ｓｔｙｒｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ

Ｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄ

１Ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｅ
１，２ｄｉｏｌ

１ １５．０ ９９．０ — — ｔｒａｃｅ

４ ７９．７ ８３．０ １．８ ７．４ ７．８

５ ９０．１ ８０．４ １．６ ８．０ １０．０

６ ９１．２ ７６．２ １．６ ８．８ １３．４

９ ９４．４ ７５．６ １．５ ９．９ １２．９

１２．５ ９５．６ ７１．０ １．７ １２．８ １４．５

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔ＝０．０９４ｇ，ｓｔｙｒｅｎｅ＝０．０１５ｍｏｌ，ＣＨ３ＣＮ＝７．５ｍＬ，５０℃，Ｈ２Ｏ２＝０．０３ｍｏｌ，６ｈ

表５不同温度对苯乙烯氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｔｈｅｓｔｙｒｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｔ／℃
Ｓｔｙｒｅｎｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｂｅｎｚａｌ
ｄｅｈｙｄｅ

Ｓｔｙｒｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ

Ｂｅｎｚｏｉｃ
ａｃｉｄ

１Ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｅ
１，２ｄｉｏｌ

３０ ４４．７ ６６．１ １．３ １８．０ １４．６

４０ ６５ ７３．７ １．８ １１．９ １２．６

５０ ９１．２ ７６．２ １．６ ８．８ １３．４

６０ ９０．０ ７７．０ １．６ ８．８ １２．０

７０ ９０．５ ７０．０ １．５ １１．５ １６．２

８０ ８５ ７１．２ １．７ ９．９ １７．０

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔ＝０．０９４ｇ，ｓｔｙｒｅｎｅ＝０．０１５ｍｏｌ，ＣＨ３ＣＮ＝７．５ｍＬ，５０℃，Ｈ２Ｏ２＝０．０３ｍｏｌ，６ｈ

２．４．４反应机理推测　　苯乙烯催化氧化反应是一
个有平衡步骤的连串反应．过氧化氢在固体催化剂
表面的分解性质及产生的活性中间物种活性和稳定

性是苯乙烯催化氧化反应选择性的关键问题，这是

一个复杂的化学过程．在 ＶＰＯ催化丁烷的氧化反
应中，一般认为，具有 Ｖ４＋的（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７对反应的
活性和选择性起着重要的作用，或者说具有一定比

例的Ｖ４＋／Ｖ５＋才有好的活性和选择性［２１］．但与这类
通过晶格氧催化的气固相氧化反应机理不同，过氧

化氢存在下液固相催化反应应该是 ＶＰＯ表面 Ｖ４＋

捕捉ＯＯＨ形成形成活性中心．汪小强等［２２］在研究

ＶＰＯ催化双氧水对甲、乙苯的液相选择性氧化时就
认为，反应与 Ｖ５＋／Ｖ４＋的“氧化还原”作用相关：
ＶＰＯ催化剂表面上存在的 Ｖ５＋物种充当氧化甲、乙

苯的活性中心，Ｖ４＋与过氧化氢反应生成 Ｖ５＋ＯＯＨ

完成催化循环，ＶＰＯ的活性和选择性优越是 Ｖ５＋／
Ｖ４＋比Ｖ５＋更容易实现反应的氧化还原．我们推测助
催化剂 Ｎｉ的作用与此有关，即在催化剂制备过程
中它可能具有一定将 Ｖ５＋还原成 Ｖ４＋的能力，从而
保持合适的Ｖ５＋／Ｖ４＋比例［２３］．我们过去做过对比实
验，无Ｎｉ助剂修饰的ＶＰＯ催化剂或 Ｖ２Ｏ５催化剂，
其催化氧化的转化率和选择性都不高．

从实验结果看，Ｖ４＋直接与过氧化氢反应生成
的Ｖ５＋ＯＯＨ可能非常不稳定，来不及与苯乙烯作
用，导致 Ｈ２Ｏ２的无效分解．更可能是乙腈参与过
氧化负离子俘获并形成亚胺过氧化物，然后迁移到

钒催化中心形成表面活性氧物种，乙腈起到了稳定

Ｈ２Ｏ２的作用．
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ＴｉＯ２载体的作用更为微妙，我们推测 ＴｉＯ２载
体除了能提高（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７在载体表面的分散程度，
抑制（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７聚合外，可能 ＴｉＯ２与 ＶＰＯ发生了
某种程度的键联，更容易使 Ｖ５＋／Ｖ４＋氧化还原作用
发生．

３结　　论
通过几种负载型ＮｉＶＰＯ催化剂比较，发现Ｎｉ

ＶＰＯ／ＴｉＯ２对苯乙烯催化氧化反应具有最好的转化
率和选择性，与未负载的 ＮｉＶＰＯ催化剂相比，则
明显提高了苯乙烯转化率．在优化条件下，苯乙烯
转化率为９１．２％，苯甲醛选择性７６％．认为 ＴｉＯ２
载体提高了（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７在载体表面的分散程度，抑
制（ＶＯ）２Ｐ２Ｏ７的聚集，并可能发生 ＴｉＯ２与 ＶＰＯ某
种程度的键联，是催化活性提高的主要原因．推测
溶剂乙腈参与反应并形成新的活性氧物种．
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乙烯氧化制苯甲醛反应性能的研究）［Ｊ］．Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ
ＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇａｎｄＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ（石油炼制与化工），
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ｆｏｒｍａｎｃｅｏｎｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｏｌｅｆｉｎｓ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉ
ｎａ）（分子催化），２０１２，２６（３）：２３９－２４５．

［５］　ＦｅｎｇＢ，ＨｏｕＺＳ，ＷａｎｇＸＲ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅａｅｒｏｂｉｃ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅｔｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｗａｔｅｒ
ｓｏｌｕｂｌｅｐａｌｌａｄｉｕｍ（Ⅱ）ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｗａｔｅｒ［Ｊ］．Ｇｒｅｅｎ
Ｃｈｅｍ，２００９，１１：１４４６－１４５２．

［６］　ＶａｌａｎｄＪ，ＰａｒｅｋｈＨ，ＦｒｉｅｄｒｉｃｈＨＢ．ＭｉｘｅｄＣｕＮｉＣｏ
ｎａｎｏｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓ：Ａｎｅｗｃｌａｓｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｓｔｙｒｅｎｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣａｔａｌｙｓｉｓＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１３，４０：
１４９－１５３．

［７］　ＫｏｎｇＸｉａｎｇｇｕｏ（孔祥国），ＨｕＢｏ（胡 波），Ｚｈｕｏ
Ｇｕａｎｇｌａｎ（卓广澜）．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅｔｏ
ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｏｖｅｒｍｏｄｉｆｉｅｄＶＰＯｃａｔａｌｙｓｔ（改性 ＶＰＯ催
化剂选择性催化氧化苯乙烯合成苯甲醛）［Ｊ］．ＣｈｉｎＪ
ＭｏｌＣａｔａｌ（分子催化），２０１３，２７（１）：２３－２９．

［８］　ＯｖｅｒｂｅｅｋＲＡ，ＷａｒｒｉｎｇａＰＡ，ＣｒｏｍｂａｇＭＪＤ，ｅｔａｌ．
Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｔｅｓｔｉｎｇｏｆｎｅｗｌｙｄｅｖｅ
ｌｏｐｅｄｔｉｔａｎｉａｓｕｐｐｏｒｔｅｄＶＰＯｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＡ，
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［９］　ＯｖｅｒｂｅｅｋＲＡ，ＰｅｋｅｌｈａｒｉｎｇＡＲＣＪ，ＶａｎＤｉｌｌｅｎＡＪ，ｅｔ
ａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｔｅｓｔｉｎｇｏｆｎｅｗｌｙｄｅ
ｖｅｌｏｐｅｄｔｉｔａｎｉａｓｕｐｐｏｒｔｅｄＶＰＯｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌ
Ａ，１９９６，１３５（２）：２３１－２４８．

［１０］ＨｕＲｏｎｇｒｏｎｇ（胡蓉蓉），ＺｈｏｎｇＳｈｕｎｈｅ（钟顺和）．
ＭｕｔｕａｌｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＶ２Ｏ５ａｎｄＴｉＯ２ｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃｏｕｐｌｅｄｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒＶ２Ｏ５ＴｉＯ２／ＳｉＯ２（负载
型复合半导体 Ｖ２Ｏ５ＴｉＯ２／ＳｉＯ２表面 Ｖ２Ｏ５和 ＴｉＯ２的
相互修饰作用）［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＣａｔａｌ（催化学报），
２００５，２６（１）：３２－３６．

［１１］ＫｕｍａｒＳＢ，ＭｉｒａｊｋａｒＳＰ，ＰａｉｓＧＣＧ．Ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ
ｓｔｙｒｅｎｅｏｖｅｒａｔｉｔａｎｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅＴＳ１ｕｓｉｎｇ
ｄｉｌｕｔｅＨ２Ｏ２ａｓｏｘｉｄｉｚｉｎｇａｇｅｎｔ［Ｊ］．ＪＣａｔａｌ，１９９５，１５６：
１６３－１６６．

［１２］ＸｕＪｕｎｑｉａｎｇ（许俊强），ＣｈｕＷｅｉ（储 伟），ＣｈｅｎＭｕ
ｈｕａ（陈慕华）．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅｏｖｅｒｚｅｏ
ｌｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ（苯乙烯环氧化反应分子筛催化剂研究进
展）［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＰｒｏｇｒｅｓｓ
（化工进展），２００５，２４（９）：９８１－９８４．

［１３］ＬｉｕＸｕａｎｙａｎ（刘绚艳），ＹｉｎｇＤｕｌｉｎ（尹笃林）．Ｓｙｎｔｈｅ
ｓｉｓ，ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｓｉｌｉ
ｃａｌｉｔｅＴＳ１ｚｅｏｌｉｔｅ（钛硅分子筛 ＴＳ１的合成改性及其
催化功能）［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＰｒｏ
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反应）［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＣａｔａｌ（催化学报），２００８，２９
（１２）：１２５９－１２６５．
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ｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｎｉｔｒｉｌｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ
Ｃｏｍｍｕｎ，１９９８，（３）：２９５－２９６．

［２１］ＨｕｔｃｈｉｎｇｓＧＪ．Ｖａｎａｄｉｕｍｐｈｏｓｐｈａｔｅ：ａｎｅｗｌｏｏｋａｔｔｈｅ
ａｃｔｉｖｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｕｔａｎｅ
ｔｏｍａｌｅｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ［Ｊ］．ＪＭａｔｅｒＣｈｅｍ，２００４，１４：
３３８５－３３９５．

［２２］ＷａｎｇＸｉａｏｑｉａｎｇ（汪小强），ＯｕＧｕａｎｇｎａｎ（欧光南），
ＹｕａｎＹｏｕｚｈｕ（袁友珠）．Ｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅａｎｄｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｏｖｅｒＶｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎ
ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅ（钒基催化剂在双氧
水存在下对甲、乙苯液相选择氧化的研究）［Ｊ］．Ａｃｔａ
ＣｈｉｍｉｃａＳｉｎｉｃａ（化学学报），２００４，６２（１８）：１６９５－
１７００．

［２３］ＬｉｕＪｕｎｈｕａ（刘俊华），ＷａｎｇＦａｎｇ（王 芳），ＬｉｕＹａｎ
ｘｉａ（刘艳侠），ｅｔａｌ．Ｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ
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