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ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｃｌｅａｒｌｙｓｈｏｗｔｈａｔＺｎａｔｏｍｓｈａｖｅｂｅｅｎ
ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄｉｎｔｏｔｈｅＫｅｇｇｉｎｆｒａｍｅｗｏｒｋ．
ＴｈｅＰ－ＯａｂｏｎｄｃｌｅａｖａｇｅａｎｄｔｈｅａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆＷ－Ｏ－
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ｓｅｃｏｎｄａｒｙｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＫｅｇｇｉｎＨＰＡｓｉｎｔｈｅ
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ｔｅｄＫｅｇｇｉｎｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃａｃｉｄｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍ
ｓａｌｔＱ４ＨｘＰＷ１１ＺｎＯ３９．Ｇｅｎｅｒａｌｌｙ，ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｉｓ
ｆｉｒｓｔｌｙｏｘｉｄｉｚｅｄｔｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ，ａｎｄｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｉｓ
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ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ，ｔｈｅｍａｊｏｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｏｂｔａｉｎｅｄ
ｗａｓｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ，ａｎｄａｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ
ｗａｓｏｎｌｙｄｅｔｅｃｔｅｄ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄＱ４Ｈｘ
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２６．９％ ａｎｄ７７．１％ （Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｙ２），ｂｕｔｉｎｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＮａ５ＰＷ１１ＺｎＯ３９，ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌ
ａｌｃｏｈｏｌａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｗｅｒｅｉｎ
ｃｒｅａｓｅｄｕｐｔｏ３４．３％ ａｎｄ９９．７％ （Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｙ３），
ｉｍｐｌｙｉｎｇｔｈａｔｔｈｅＺｎｓｐｅｃｉｅｓｈａｖｅｅｓｓｅｎｔｉａｌｒｏｌｅｓｉｎｔｈｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｏｂｓｅｒｖｅｄｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎｉｓｉｎ
ｇｏｏｄａｇｒｅｅｍｅｎｔｗｉｔｈｐｒｅｖｉｏｕｓｗｏｒｋｒｅｐｏｒｔｅｄｂｙＺａｈｒａ
Ｎａｄｅａｌｉａｎａｎｄｈｉｓｃｏｗｏｒｋｅｒｓ［１７］．Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆｖａｒｉｏｕｓＺｎｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄＫｅｇｇｉｎｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃａｃｉｄ
ｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔｃａｔａｌｙｓｔｓｗａｓａｌｓｏｃｈｅｃｋｅｄ
ｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗｉｔｈＨ２Ｏ２．Ａｌｔｈｏｕｇｈｔｅｔ
ｒａｂｕｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｂｒｏｍｉｄｅｉｔｓｅｌｆｗａｓｉｎａｃｔｉｖｅｉｎｔｈｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ（Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｙ１），ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌ
ａｌｃｏｈｏｌａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｗｅｒｅｆｏｕｎｄ
ｔｏｂｅ ａｓｈｉｇｈ ａｓ９５．６％ ａｎｄ ９６．４％ ｕｓｉｎｇ
Ｃ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎａｓｃａｔａｌｙｓｔ．ＡｍｏｎｇＱ４ＨｘＰＷ１１ＺｎＯ３９
ｃａｔａｌｙｓｔｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｖａｒｉｏｕｓｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｃａ
ｔｉｏｎｓ，Ｃ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎｃａｔａｌｙｓｔｓｈｏｗｓｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔｃａｔａ
ｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ（Ｔａｂｌｅ
１，ｅｎｔｒｙ４），ａｎｄＣ１０Ｈ１６ＮＰＷ１１Ｚｎｃａｔａｌｙｓｔｓｈｏｗｓｌｏ

８１５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



ｗｅｓｔｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ（Ｔａｂｌｅ１，ｅｎｔｒｙ５），ｔｈｉｓ
ｓｈｏｕｌｄｂｅａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｆａｃｔｔｈａｔＣ１０Ｈ１６ＮＰＷ１１Ｚｎ
ｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｉｎｓｏｌｕｂｌｅａｎｄｏｔｈｅｒｓｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓａｌｓｏｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅｒｅ

ａｒｅｔｈｅｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆａｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｆｆｅｃｔｂｅｔｗｅｅｎｑｕａｔｅｒ
ｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｃａｔｉｏｎｓａｎｄ［ＰＷ１１Ｚｎ］

５，ｗｈｉｃｈｉｓｒｅ
ｓｐｏｎｓｉｂｌｅｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ．

Ｔａｂｌｅ１ＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗｉｔｈＨ２Ｏ２

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ／％

１ ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｂｒｏｍｉｄｅ ３０ ０ ０ ０

２ Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０ ３０ ２６．９ ７７．１ ２２．９

３ Ｎａ５ＰＷ１１ＺｎＯ３９ ３０ ３４．３ ９９．７ ０．３

４ Ｃ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎ ３０ ９５．６ ９６．４ ３．６

５ Ｃ１０Ｈ１６ＮＰＷ１１Ｚｎ ３０ ６７．７ ９４．２ ５．８

６ Ｃ１５Ｈ３４ＮＰＷ１１Ｚｎ ３０ ９３．１ ９５．８ ４．２

７ Ｃ１９Ｈ４２ＮＰＷ１１Ｚｎ ３０ ９１．６ ９４．４ ５．６

８ Ｃ２１Ｈ４６ＮＰＷ１１Ｚｎ ３０ ９２．２ ９５．３ ４．７

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｍｏｌｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ，０．１０５ｍｏｌＨ２Ｏ２，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ９０°Ｃ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ３０ｍｉｎ，ａｍｏｕｎｔｏｆ
ｃａｔａｌｙｓｔ０．２ｍｍｏｌ．

２．３Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
２．３．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆ
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ
ｉｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．３．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎｔｈｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｇｉｏｎ７０～１１０℃ ｕｓｉｎｇＣ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎ
ａｓｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｔｈｅｏｔｈｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｉｘｅｄ．Ｉｔｃａｎ
ｂｅｓｅｅｎｔｈａｔｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ
ａｎｄｔｈｅｍａｘｉｍｕｍ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｗｅｒｅ
ｍｅａｓｕｒｅｄｔｏｂｅ９５．６％ ａｎｄ９６．４％ ａｔ９０℃．Ｏｎｔｈｅ
ｏｔｈｅｒｈａｎｄ，ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｆｒｏｍ７０ｔｏ１１０℃．Ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ，ｏｎｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅｆｒｏｍ７０ｔｏ８０℃，ａｄｒａｓｔｉｃｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄ，ｂｕｔｔｈｅｒｅ
ｗａｓｎｏａｐｐｒｅｃｉａｂｌｅｉｎｃｒｅａｓｅｆｏｒｔｈｅｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｃｏｎ
ｖｅｒｓｉｏｎａｔｅｌｅｖａｔｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（＞９０℃）．
Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｄｅｃｒｅａｓｅｄ
ｗｉｔｈａｎｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｗｈｉｃｈｉｓａｔ
ｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｆａｃｔｔｈａｔｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔｂｅｎｚａｌｄｅ
ｈｙｄｅｉｓｆｕｒｔｈｅｒｏｘｉｄｉｚｅｄｔｏｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄａｔｅｌｅｖａｔｅｄｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｕｓ，９０℃ ｗａｓａｎａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｔｏｂｅｎ
ｚａｌｄｅｈｙｄｅｉｎｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ．

Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃａｔａｌｙｓｔ，Ｃ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎ；

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，３０ｍｉｎ；Ａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ，０．２ｍｍｏｌ；
Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ，０．１ｍｏｌ；Ｈ２Ｏ２，０．１０５ｍｏｌ

２．３．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ　　 Ｆｉｇ．４ｓｈｏｗｓｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏ
ｈｏｌａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ．Ｉｔｃａｎｂｅｓｅｅｎ
ｔｈａｔａｎｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｒｅｎｄｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄｆｏｒｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗｉｔｈｐｒｏｌｏｎｇｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ．
Ｉｎｉｔｉａｌｌｙ，ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｄｒａｍａｔｉｃａｌｌｙ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｐｒｏｌｏｎｇｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ．Ｔｈｉｓｉｓ
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ｄｕｅｔｏｔｈｅｆａｃｔｔｈａｔｍｏｒｅｔｉｍｅｉｓｒｅｑｕｉｒｅｄｆｏｒｔｈｅｆｏｒｍａ
ｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｖｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｗｈｉｃｈｉｓｆｉｎａｌｌｙｃｏｎｖｅｒ
ｔｅｄｉｎｔｏｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ［２９］．Ｗｈｅｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓａｌ
ｌｏｗｅｄｔｏｃｏｎｔｉｎｕｅａｆｔｅｒ３０ｍｉｎ，ｏｎｌｙａｓｌｉｇｈｔｃｈａｎｇｅｉｎ
ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄ．Ｔｈｉｓｉｓｂｅｃａｕｓｅｔｈａｔｔｈｅ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＨ２Ｏ２ｉｎｃｒｅａｓｅｓｗｉｔｈｐｒｏｌｏｎｇｉｎｇｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，ｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＨ２Ｏ２ｉｓａｃｏｍｐｅｔｉ
ｔｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ．Ｍｏｒｅｏ
ｖｅｒ，ｔｈｅｏｖｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｔｏｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ
ｏｃｃｕｒｗｉｔｈｐｒｏｌｏｎｇｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ．Ｉｔｗａｓｆｏｕｎｄ
ｔｈａｔｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅａｌｗａｙｓｄｅｃｒｅａｓｅｄ
ｗｉｔｈａｎｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ．Ｈｅｎｃｅ，ｆｕｒｔｈｅｒｏｐｔｉ
ｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｗｉｔｈ３０ｍｉｎ．

Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃａｔａｌｙｓｔ，Ｃ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎ；

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，９０°Ｃ；Ａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ，
０．２ｍｍｏｌ；Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ，０．１ｍｏｌ；Ｈ２Ｏ２，０．１０５ｍｏｌ

２．３．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ　　Ｔｈｅａｍｏｕｎｔ
ｏｆｃａｔａｌｙｓｔｈａｓａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ
ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｗｅｒｅ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｗｉｔｈＣ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎｃａｔａｌｙｓｔ（Ｆｉｇ．５）．
Ａｓｓｅｅｎｉｎｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ，ｗｉｔｈａｎｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ
ａｍｏｕｎｔｆｒｏｍ０．１０ｍｍｏｌｔｏ０．３０ｍｍｏｌ，ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ ７５．０％ ｔｏ９６．５％，
ｗｈｉｌｅｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｒｅｍａｉｎｅｄａｌｍｏｓｔ
ｃｏｎｓｔａｎｔ（＞９５％）．Ｗｈｅｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｗａｓ
０．１０ｍｍｏｌ，ａｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ７５．０％
ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄａｆｔｅｒ３０ｍｉｎ．Ｔｈｉｓｉｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｆａｃｔ
ｔｈａｔｔｈｅｌｏｗａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｉｓｕｎａｂｌｅｔｏｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ
ｃａｔａｌｙｚｅｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ，ａｎｄｔｈｅｎｕｍ
ｂｅｒｏｆａｃｔｉｖｅｓｉｔｅｓ（ｉ．ｅ．ａｍｏｕｎｔｏｆＺｎｓｐｅｃｉｅｓ）ｉｎｃｒｅａ

ｓｅｓｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｉｎｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｔｈｅ
ｍａｘｉｍｕｍｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄ
ｗｉｔｈ０．２ｍｍｏｌｏｆｃａｔａｌｙｓｔ，ｂｕｔｔｈｅｒｅｗａｓｎｏｒｅｍａｒｋａｂｌｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｉｎｔｈｅｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｗｈｅｎ０．２５ｍｍｏｌ
ｏｆｃａｔａｌｙｓｔｗａｓｅｍｐｌｏｙｅｄ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａ
ｍｏｕｎｔｈａｄａｎｅｇｌｉｇｉｂｌｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，０．２ｍｍｏｌｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗａｓ
ｓｅｌｅｃｔｅｄｆｏｒｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ．

Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃａｔａｌｙｓｔ，Ｃ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎ；

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，９０°Ｃ；Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，３０ｍｉｎ；
Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ，０．１ｍｏｌ；Ｈ２Ｏ２，０．１０５ｍｏｌ

２．３．４ＥｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆＨ２Ｏ２　　Ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆ
Ｈ２Ｏ２ｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｓｙｓｔｅｍｉｓａｎｏｔｈｅｒｉｍｐｏｒｔａｎｔｆａｃｔｏｒｉｎ
ｆｌｕｅｎｃｉｎｇｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ．Ｉｔｉｓｏｂｓｅｒｖｅｄ
ｆｒｏｍＦｉｇ．６ｔｈａｔｔｈｅｒｅｗａｓａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｃｈａｎｇｅｉｎｔｈｅ

Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆＨ２Ｏ２ｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃａｔａｌｙｓｔ，Ｃ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎ；

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，９０℃；Ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ，０．１ｍｏｌ；
Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ，３０ｍｉｎ；Ａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ，０．２ｍｍｏｌ

０２５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗｉｔｈａｎｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｔｈｅ
ｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆＨ２Ｏ２∶ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｆｒｏｍ０．７５∶１ｔｏ
１．０５∶１．Ａｔｔｈｅｓａｍｅｔｉｍｅ，ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌ
ｄｅｈｙｄｅａｌｗａｙｓｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈａｎｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｍｏｌｅ
ｒａｔｉｏｏｆＨ２Ｏ２∶ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ．Ｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｓｅ
ｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｓｈｏｕｌｄｂｅａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｉｎ
ｃｒｅａｓｅｏｆａｍｏｕｎｔｏｆＨ２Ｏ２ｗｈｉｃｈｉｎｄｕｃｅｆｕｒｔｈｅｒｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｉｎｔｏｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅ
ｏｐｔｉｍｕｍｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＨ２Ｏ２∶ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗａｓ１．０５
ｉｎｔｈｅｃｏｎｄｕｃｔｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．
　　Ｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌ
ａｌｃｏｈｏｌｕｓｉｎｇＣ１６Ｈ３６ＮＰＷ１１Ｚｎａｓｃａｔａｌｙｓｔａｒｅ：ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ９０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ３０ｍｉｎ，ａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ０．２０ｍｍｏｌ，ｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＨ２Ｏ２∶ｂｅｎｚｙｌ
ａｌｃｏｈｏｌｗａｓ１．０５．Ｕｎｄｅｒｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｃｏｎ
ｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌ
ｄｅｈｙｄｅｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄｔｏｂｅａｓｈｉｇｈａｓ９５．６％ ａｎｄ
９６．４％．
２．４Ｐｒｏｂａｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｐｒｅｖｉｏｕｓｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ［１７，３０－３１］，ｗｈｅｎ
ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｉｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｗｉｔｈｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅ
ｔａｌｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄＨＰＡｓｃａｔａｌｙｓｔ，ｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｓ
ｃｏｍｍｏｎｌｙａｃｔａｓｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒｓ，ａｎｄｔｈｅｔｒａｎ
ｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｓｒｅａｃｔｗｉｔｈＨ２Ｏ２ｔｏｐｒｏｄｕｃｅａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓ
（ＭＯ２）ｗｈｉｃｈｉｓａｎａｃｔｉｖｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅ．Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｓｅｖｉｅｗｓ，ａｐｏｓｓｉｂｌｅ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｉｎｖｏｌｖｉｎｇｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓｐｅｃｉｅｓ
ｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄ（Ｆｉｇ．７）．Ａｔｔｈｅｂｅｇｉｎｎｉｎｇｏｆｔｈｅｒｅａｃ

Ｆｉｇ．７Ｐｏｓｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ
ｔｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｗｉｔｈＨ２Ｏ２

ｔｉｏｎ，ｔｈｅＱ４Ｈｘ［ＰＷ１１ＺｎＯ３９］（ｓｐｅｃｉｅｓ１）ｃａｔａｌｙｓｔｇｅｔｓ
ａｔｔａｃｈｅｄｗｉｔｈＨ２Ｏ２ｓｐｅｃｉｅｓａｎｄｆｏｒｍｓｔｈｅｐｅｒｏｘｏｍｅｔａｌ
ｓｐｅｃｉｅｓ２ｗｈｉｃｈｔｈｅｎａｔｔａｃｋｓｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ．Ｔｈｅｍｅｔａｌ
ｐｅｒｏｘｏｍｅｔａｌｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ（ｓｐｅｃｉｅｓ２）ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｙｂｉｎｄｓ
ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｔｏｆｏｒｍａｔｒａｎｓｉｅｎｔｓｐｅｃｉｅｓ３．Ｔｈｅｓｐｅ
ｃｉｅｓ３ｉｓｕｎｓｔａｂｌｅ，ｓｏａｍｏｌｅｃｕｌｅｏｆｗａｔｅｒｗｏｕｌｄｂｅｌｏｓｔ
ｆｒｏｍｔｈｅｔｒａｎｓｉｅｎｔｓｐｅｃｉｅｓ３，ａｎｄｔｈｅｏｔｈｅｒｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ
ｓｐｅｃｉｅｓ４ｉｓｆｏｒｍ．Ｆｉｎａｌｌｙ，ｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓｐｅｃｉｅｓ４
ｄｉｓｓｏｃｉａｔｅｔｏｆｏｒｍｐｒｏｄｕｃｔｓｗｉｔｈａｌｏｓｓｏｆｗａｔｅｒｍｏｌｅ
ｃｕｌｅ．Ｔｈｕｓ，ｉｔｉｓｂｅｌｉｅｖｅｄｔｈａｔｔｈｅａｃｔｉｖａｔｅｄｐｅｒｏｘｏ
ｍｅｔａｌｓｐｅｃｉｅｓ２ｍａｙｂｅｒｅｓｐｏｎｓｉｂｌｅｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ
ｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ．Ａｓｉｍｉｌａｒｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎａｌｙｓｉｓｃａｎｂｅ
ｓｅｅｎｉｎｔｈｅｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙｒｅｐｏｒｔｅｄｐａｐｅｒ［３２］．

３Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ
Ｉｎｓｕｍｍａｒｙ，ｗｅｈａｖｅｄｅｖｅｌｏｐｅｄａｓｅｒｉｅｓｏｆＺｎ

ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄＫｅｇｇｉｎｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃａｃｉｄｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍ
ｍｏｎｉｕｍ ｓａｌｔＱ４ＨｘＰＷ１１ＺｎＯ３９ ｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｔｈｅｃｏｍ
ｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＦＴＩＲａｎｄＸＲＤ．ＦＴＩＲ
ｒｅｓｕｌｔｓｒｅｖｅａｌｔｈａｔＺｎａｔｏｍｓｈａｖｅｂｅｅｎｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｉｎ
ｃｏｒｐｏｒａｔｅｄｉｎｔｏｔｈｅＫｅｇｇｉｎｆｒａｍｅｗｏｒｋ，ａｎｄｉｎｄｉｃａｔｅ
ｔｈａｔＱ４ＨｘＰＷ１１ＺｎＯ３９ｒｅｔａｉｎｅｄｉｔｓｐａｒｅｎｔＫｅｇｇｉｎｓｔｒｕｃ
ｔｕｒｅ．ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅＱ４ＨｘＰＷ１１ＺｎＯ３９ｐａｒｔｉ
ｃｌｅｓｈａｖｅｔｈｅｓａｍｅｎｏｃｒｙｓｔａｌｆｅａｔｕｒｅ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅ
ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈｅ
ｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆｖｅｒｙｓｍａｌｌｇａｐｓｂｅｔｗｅｅｎｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏ
ｎｉｕｍｃａｔｉｏｎｓａｎｄ［ＰＷ１１Ｚｎ］

５ａｎｉｏｎｓ，ｗｈｉｃｈｍａｙａｃ
ｃｅｌｅｒａｔｅｔｈｅｐｅｒｍｅａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｉｎｔｏｔｈｅｂｕｌｋ
ｏｆｔｈｅＺｎｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄＫｅｇｇｉｎｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃａｃｉｄｑｕａ
ｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍ ｓａｌｔ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｓｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｗｅｒｅｐｒｏｖｅｎｔｏｂｅａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｔｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｗｉｔｈＨ２Ｏ２ｕｎｄｅｒｓｏｌ
ｖｅｎｔｆｒｅｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｔｈｅａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＺｎ
ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃａｃｉｄｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍ
ｓａｌｔｃａｔａｌｙｓｔｓｈａｖｅｇｒｅａｔｐｏｔｅｎｔｉａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｔｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ．
Ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍｓ，ｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｔｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍｏｆｆｅｒｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｓ
ｗｉｔｈｒｅｇａｒｄｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ｃｏｓｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ａｎｄ
ｇｒｅｅｎａｓｐｅｃｔｓａｖｏｉｄｉｎｇｔｏｘｉｃｏｘｉｄａｎｔｓａｎｄｓｏｌｖｅｎｔｓ．Ｕｎ
ｄｅｒｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏ
ｈｏｌａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄ
ｔｏｂｅａｓｈｉｇｈａｓ９５．６％ ａｎｄ９６．４％．
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Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ：

［１］　ＦａｒｓａｎｉＭＲ，ＪａｌｉｌｉａｎＦ，ＹａｄｏｌｌａｈｉＢ，ｅｔａｌ．Ａｃｏｍｐａｒａ
ｔｉｖｅｓｔｕｄｙｏｎＫｅｇｇｉｎａｎｄＷｅｌｌｓＤａｗｓｏｎｓａｎｄｗｉｃｈｔｙｐｅ
ｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａｌｌａｔｅｓｉｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｃｏｈｏｌｓｗｉｔｈ３０％ｈｙ
ｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｈｅｄｒｏｎ，２０１４，７６：１０２－１０７．

［２］　ａ．ＺｈａｎＧｕｏｗｕ，ＨｏｎｇＹｉｎｇｌｉｎｇ，ＬｕＦｅｎｆｅｎ，ｅｔａｌ．
Ｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｗｉｔｈ
ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅｏｖｅｒｂｉｏｒｅｄｕｃｅｄＡｕ／ＴＳ１ｃａｔａｌｙｓｔｓ
［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌＡ：Ｃｈｅｍ，２０１３，３６６：２１５－２２１．
ｂ．ＣｈｅｎＷｅｉ，ＷａｎｇＰｅｉｌｏｎｇ，ＳｕｎＹｕｅ，ｅｔａｌ．Ｎｉ
（ＯＡｃ）２／ｐｙｒｉｄｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄａｌｃｏｈｏｌｓｗｉｔｈｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｘｙｇｅｎ［Ｊ］．Ｊ
ＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１２，２６（１）：１９－２５．
ｃ．ＹａｎｇＷｅｉｊｕｎ，ＺｈａｎｇＬｅｉ，ＬｉＹｏｎｇｊｉｎ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆｐｈｅｎｙｌＣｌｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍ
ａｎｃｅｆｏｒｏｌｅｆｉｎｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙ
ｒｉｎｓ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１２，２６
（４）：３１４－３２１．

［３］　ａ．ＧａｒｃíａＳｕáｒｅｚＥＪ，ＴｒｉｓｔａｎｙＭ，ＧａｒｃíａＡＢ，ｅｔａｌ．
ＣａｒｂｏｎｓｕｐｐｏｒｔｅｄＲｕａｎｄＰｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ：Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄ
ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅａｅｒｏｂｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌ
ｃｏｈｏｌｉｎｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＭｉｃｒｏＭｅｓＭａｔ，２０１２，１５３：１５５－１６２．
ｂ．ＫｏｎｇＸｉａｎｇｇｕｏ，ＨｕＢｏ，ＺｈｕｏＧｕａｎｇｌａｎ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅｔｏｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅｂｙｍｏｄｉｆｉｅｄ
ＶＰＯｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），
２０１２，２７（１）：２３－２９．
ｃ．ＬｉＹａｎｆｅｉ，ＧａｏＢａｏｊｉａｏ，ＹｕＹｉｌｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａ
ｔｉｏｎｏｆＮ，ＮｂｉｄｅｎｔａｔｅｓｃｈｉｆｆＢａｒｅｔｙｐｅｏｘｏｖａｎａｄｉｕｍ（ＩＶ）
ｃｏｍｐｌｅｘｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｏｎＣＰＳｍｉｃｒｏｐｈｅｒｅｓａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｙｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｂｙｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｘｙｇｅｎ
［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，２７（３）：
２７１－２７８．

［４］　ａ．ＺｈａｎｇＣｈｅｎｇｍｉｎｇ（张成明），ＳｕｎＫｕｎｐｅｎｇ（孙鲲
鹏），ＸｕＸｉａｎｌｕｎ（徐贤伦）．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｕＭｎｃｏｎ
ｔａｉｎｉｎｇｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｓａｎｄｉｔ’ｓｓｏｌｖｅｎｔｆｒｅｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌ（含铜锰水滑石的制备及其对苯
甲醇的无溶剂催化氧化）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分
子催化），２０１０，２４（４）：３０４－３０８．
ｂ．ＷａｎｇＦａｎｇ，ＬｉｕＪｕｎｈｕａ，ＬｉＷｅｉｍｉｎ，ｅｔａｌ．Ｏｎｅｐｏｔ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＡｕｓｉｌｉｃａｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｔｈｅｉｒｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍ
ａｎｃｅｏｖｅｒｓｔｙｒｅｎｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）
（分子催化），２０１３，２７（４）：３３３－３４１．
ｃ．ＱｉａｎｇＢｉｎ，ＫｏｎｇＸｉａｎｇｇｕｏ，ＺｈｕｏＧｕａｎｇｌａｎ，ｅｔａｌ．
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅｔｏｂｅｒｚａｌｄｅｈｙｄｅｏｖｅｒｓｕｐｐｏｒ
ｔｅｄＶＰＯｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），
２０１３，２７（６）：５２２－５２９．

［５］　ＥｎｄｕｄＳ，ＷｏｎｇＫＬ．ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃａＭＣＭ４８ｍｏｌｅｃ
ｕｌａｒｓｉｅｖｅｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈＳｎＣｌ２ｉｎａｌｋａｌｉｎｅｍｅｄｉｕｍｆｏｒｓｅ

ｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｃｏｈｏｌ［Ｊ］．ＭｉｃｒｏＭｅｓＭａｔ，２００７，
１０１（１／２）：２５６－２６３．

［６］　ＴｏｎｇＸｉｎｌｉ，ＳｕｎＹｏｎｇｆａ，ＹａｎＹｏｎｇｔａｏ，ｅｔａｌ．Ｔｒａｎｓｉ
ｔｉｏｎｍｅｔａｌｆｒｅｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃａｌｃｏｈｏｌｓ
ｗｉｔｈｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｘｙｇｅｎｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆａｃａｔａｌｙｔｉｃａ
ｍｏｕｎｔｏｆＮｂｒｏｍｏｓｕｃｃｉｎｉｍｉｄｅ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌＡ：Ｃｈｅｍ，
２０１４，３９１：１－６．

［７］　ＹｕＹｉｌｉｎｇ（余依玲），ＧａｏＢａｏｊｉａｏ（高保娇），ＬｉＹａｎ
ｆｅｉ（李艳飞），ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｃｏｃａｔａｌｙｓｔｏｆ
ＴＥＭＰＯ／ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＳｃｈｉｆｆｂａｓｅｃｏｐｐｅｒｃｏｍｐｌｅｘｉｎｏｘｉ
ｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌａｌｃｏｈｏｌｂｙｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｘｙｇｅｎ（ＴＥＭＰＯ／固
载化席夫碱铜配合物共催化剂在分子氧氧化苯甲醇

过程中的催化性能）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催
化），２０１４，２８（３）：２１０－２１７．

［８］　ＷａｎｇＸｉａｏｌｉ（王晓丽），ＷｕＧｏｎｇｄｅ（吴功德），Ｄｉｎｇ
Ｋｅｑｉａｎｇ（丁克强），ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｙｌ
ａｌｃｏｈｏｌｏｖｅｒｔｈｅｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＳｃｈｉｆｆｂａｓｅｃｏｍｐｌｅｘ：ｅｆｆｅｃｔｏｆ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎｉｔｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒ
ｆｏｒｍａｎｃｅ（非均相Ｓｃｈｉｆｆ碱配合物上苯甲醇的选择性氧
化：制备条件对其结构和催化性能的影响）［Ｊ］．ＪＭｏｌ
Ｃａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１１，２５（４）：３０８－３１５．

［９］　ＺｈａｎｇＹｕｅｃｈｅｎｇ，ＧｕｏＺｅｍｉｎ，ＧａｏＸｉａｏｈｕｉ，ｅｔａｌ．Ａ
ｎｏｖｅｌａｎｄｓｉｍｐｌｅｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍ（ＣｕＢｒ２／ＴＥＭＰＯ／ｐｉｐｅｒｉ
ｄｉｎｅ）ｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｐｒｉｍａｒｙｂｅｎｚｙｌｉｃａｌｃｏｈｏｌｓｔｏａｌ
ｄｅｈｙｄｅｓｂｙｏｘｙｇｅｎ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催
化），２０１４，２８（４）：３１７－３２８．

［１０］ＷａｎｇＤｅｓｈｅｎｇ（王德胜），ＹａｎＬｉａｎｇ（闫 亮），Ｗａｎｇ
Ｘｉａｏｌａｉ（王晓来）．Ａｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａ
ｃｉｄｓｃａｔａｌｙｓｔ（杂多酸催化剂研究进展）［Ｊ］．ＪＭｏｌ
Ｃａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１２，２６（４）：３６６－３７５．

［１１］ ＬｉＧｕｉｘｉａｎ，ＤｉｎｇＹｏｎｇ，ＷａｎｇＪｉａｎｍｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｎｅｗ
ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆＫｅｇｇｉｎａｎｄＷｅｌｌｓＤａｗｓｏｎｔｙｐｅｐｏｌｙｏｘｏｍｅｔａ
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Ｚｎ取代的磷钨酸季铵盐无溶剂氧化苯甲醇合成苯甲醛
李贵贤，白宏伟，季　东，魏慧娟，曹彦伟，张义新

（兰州理工大学 石油化工学院，甘肃 兰州７３００５０）

摘要：合成了一系列过渡金属Ｚｎ取代的Ｋｅｇｇｉｎ型磷钨杂多酸的季铵盐，采用傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）、Ｘ射
线衍射（ＸＲＤ）等方法表征了杂多化合物的结构．并将其用于苯甲醇无溶剂氧化合成苯甲醛的反应，考察了催化剂
种类、反应条件对苯甲醇氧化的影响．实验结果表明，在无任何溶剂的情况下，Ｚｎ取代的Ｋｅｇｇｉｎ型磷钨四丁基铵
盐具有最佳的催化活性，反应时间仅为 ３０ｍｉｎ，苯甲醇的转化率可以达到 ９５．６％，苯甲醛的选择性达到了
９６．４％．在对杂多酸季铵盐结构的研究基础上，对可能的反应机理进行了初步探讨．
关键词：过渡金属Ｚｎ；磷钨酸季铵盐；苯甲醇；无溶剂氧化
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