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固载化 Ｎ羟基邻苯二甲酰亚胺在分子氧氧化二苯甲醇
为二苯甲酮反应过程中的催化特性

毕丛丛，董婷婷，高保娇，刘国栋

（中北大学 化学工程系，山西 太原０３００５１）

摘要：采用简捷高效的方法在交联聚苯乙烯（ＣＰＳ）微球表面同步合成与固载了 Ｎ羟基邻苯二甲酰亚胺（ＮＨＰＩ），
制备了非均相催化剂ＣＰＳＮＨＰＩ微球，我们将其用于分子氧对二苯甲醇的氧化过程，探索研究了其催化性能与催
化氧化机理，并考察了主要因素对其催化性能的影响．研究结果表明，将固体催化剂微球 ＣＰＳＮＨＰＩ与过渡金属
盐组合形成复合催化剂，可有效地催化分子氧对二苯甲醇的氧化过程．在几种过渡金属盐中，助催化效果的顺序
是ＶＯ（ａｃａｃ）２＞Ｃｏ（ＯＡｃ）２＞ＣｏＣｌ２＞Ｍｎ（ＯＡｃ）２．显然，乙酰丙酮氧钒盐的助催化效果最好．共催化体系ＣＰＳＮＨＰＩ＋
ＶＯ（ａｃａｃ）２可在温和条件（７５℃、常压的氧气）下高效地将二苯甲醇催化氧化转变为二苯甲酮（二苯甲醇转化率为
３５．８％，且二苯甲酮是唯一产物），显示出良好的催化活性与优良的催化选择性，催化氧化反应遵循自由基链式
反应的机理．体积比为７∶３的乙腈与乙酸乙酯的混合液为适宜的反应溶剂；ＶＯ（ａｃａｃ）２与固载ＮＨＰＩ的摩尔比为
１∶１５时，助催化剂的投加量较为适宜．固体催化剂ＣＰＳＮＨＰＩ还具有良好的再循环使用性能．
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　　将一级醇及二级醇选择性地氧化为相应的羰基
化合物，在现代有机合成与医药工业中占有非常重

要的地位［１－３］．传统的氧化反应大多采用铬酸盐、
高锰酸盐、有机过氧酸等氧化剂，但这些氧化剂原

子利用率低且环境污染严重［４－５］．为适应经济可持
续发展的要求，采用高效的催化剂，使用分子氧，

在温和条件下实现醇的氧化转变，已成为备受关注

的研究领域［６－７］．研究者们在此研究领域中付出了
巨大的努力，研发了不同类型的均相催化剂，而且

为了使催化剂体系真正达到高效与环保，还在努力

实现均相催化剂的非均相化，即发展各种固载化的

分子氧氧化醇类物质转化的催化剂，比如固载化的

金属卟啉催化剂［８－９］、固载化的金属席夫碱配合物

催化剂［１０－１１］、固载化的２，２，６，６四甲基哌啶氮氧
自由基（ＴＥＭＰＯ）催化剂［１２－１３］、固载化的贵金属催

化剂［１４］等．
除ＴＥＭＰＯ外，Ｎ羟基邻苯二甲酰亚胺（ＮＨＰＩ）

是另外一种高效的有机催化剂，在氧气和助催化剂

的协同作用下，通过单电子的转移过程产生邻苯二

甲酰亚胺氮氧自由基（ＰＩＮＯ），引发有机底物发生
自由基氧化链式反应，实现醇的催化氧化转

变［１５－１６］．目前使用的 ＮＨＰＩ大多数为均相催化剂，
为真正实现氧化工艺的绿色化，需要大力发展非均

相的ＮＨＰＩ催化剂，但目前这方面的研究还很少．
在前期的研究中，我们通过精心的分子设计，以氯

化偏苯三酸酐为主要试剂，只需经过 ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ
酰基化与酰亚胺化两步大分子反应，即简捷地实现

了ＮＨＰＩ在交联聚苯乙烯（ＣＰＳ）微球表面的同步合
成与固载，制得了催化剂微球 ＣＰＳＮＨＰＩ［１７］，与以
前的研究相比［１８］，在制备非均相ＣＰＳＮＨＰＩ催化剂
方面又取得了新的进展．在此基础上，我们以二苯
甲醇为二级醇模型化合物，以分子氧为氧化剂，将

所制备的固载化微球ＣＰＳＮＨＰＩ与金属盐组成共催
化体系，用于二苯甲醇转化为二苯甲酮的氧化过

程，考察研究共催化体系的催化性能与催化氧化机

理．钒元素具有多种价态，相互之间易于转变，且
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对氧分子具有很好的亲和性，高价氧钒化合物或配

合物本身就具有很强的催化氧化性能［１９－２０］，基于

此考虑，我们尝试使用乙酰丙酮氧钒作为助催化

剂．结果表明，ＣＰＳＮＨＰＩ与乙酰丙酮氧钒构成的
共催化体系，可在温和条件下使二苯甲醇以３５．８％
的转化率转化为唯一的产物二苯甲酮，取得了很好

的探索研究结果．

１实验部分
１．１试剂与仪器

ＣＰＳ微球，常州市腾龙化工有限公司；氯化偏
苯三酸酐（ＴＭＡＣ，阿拉丁试剂有限公司），分析纯；
盐酸羟胺（ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ，天津市申泰化学试剂有
限公司），分析纯；吡啶（天津市东丽区天大化学试

剂厂），分析纯；二苯甲醇（基丽化学技术有限公

司），分析纯；二苯甲酮（基丽化学技术有限公司），

分析纯；乙酸乙酯（ＥＡ，西陇化工股份有限公司），
分析纯；乙腈（ＡＣＮ，西陇化工股份有限公司），分
析纯；乙酸（ＨＡＣ，陕西胜方化工有限公司）
分析纯；乙 酰 丙 酮 氧 钒 （ＶＯ（ａｃａｃ）２）、醋 酸
钴（Ｃｏ（ＯＡｃ）２）、 氯 化 钴 （ＣｏＣｌ２）、 醋 酸 锰
（Ｍｎ（ＯＡｃ）２）及其他试剂均为市售分析纯试剂．
１７００型傅立叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ，美国Ｐｅｒｋｉｎ

Ｅｌｍｅｒ公司）；４３８ＶＰ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ，英
国ＬＥＯ公司）；ＵＶ２６０２型紫外／可见分光光度计
（上海尤尼柯公司）；ＵｌｔｉＭａｔｅ３０００型液相色谱仪
（美国Ｄｉｏｎｅｘ公司）．
１．２催化剂微球ＣＰＳＮＨＰＩ的制备与表征

参照文献［１７］，以ＣＰＳ微球为基质，通过两步
大分子反应制备催化剂微球ＣＰＳＮＨＰＩ，其步骤为：
以氯化偏苯三酸酐（ＴＭＡＣ）为试剂、Ｌｅｗｉｓ酸为催
化剂，通过 ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ酰基化反应，先将邻苯二
甲酸酐（ＰＡ）基团键合在 ＣＰＳ微球表面，得到改性
微球ＣＰＳＰＡ；再与盐酸羟胺进行酰亚胺化反应，
制得固载有 ＮＨＰＩ基团的非均相催化剂微球 ＣＰＳ
ＮＨＰＩ（金黄色）．采用 ＦＴＩＲ、ＳＥＭ及化学分析法对
微球ＣＰＳＮＨＰＩ的化学结构与组成及形貌进行表征
与观察．测定微球表面ＮＨＰＩ基团的固载量为２．５５
ｍｍｏｌ／ｇ．
１．３二苯甲醇的催化氧化实验

在１００ｍＬ的四口烧瓶中加入１．０ｇ催化剂微
球ＣＰＳＮＨＰＩ和５０ｍＬ乙腈与乙酸乙酯（ＡＣＮＥＡ）
混合溶剂（Ｖ（ＡＣＮ）∶Ｖ（ＥＡ）＝７∶３），浸泡１２ｈ使

微球充分溶 胀，加 入 ０．０４５ｇ的 助 催 化 剂
ＶＯ（ａｃａｃ）２，形成组合催化剂ＣＰＳＮＨＰＩ＋ＶＯ（ａｃａｃ）２，
并加入４．２ｇ底物二苯甲醇；常压下以恒定流速
（１５ｍＬ／ｍｉｎ）通入Ｏ２（用气体流量计控制），恒温于
７５℃，充分搅拌，在组合催化剂的作用下，使二苯
甲醇的氧化反应进行３６ｈ．每隔６ｈ取样，用ＨＰＬＣ
仪进行分析，分析结果表明二苯甲酮是唯一的产

物．根据液相色谱数据计算二苯甲醇的转化率（即
为二苯甲酮的得率）．待反应结束后，收集固体催
化剂，用无水乙醇浸泡、洗涤３次后，用氨水浸泡、
洗涤两次，最后用蒸馏水洗涤多次，以除去 ＣＰＳ
ＮＨＰＩ微球表面吸附的物质，最后真空干燥，用于
考察ＣＰＳＮＨＰＩ的循环使用性能．
１．４考察主要因素对二苯甲醇催化氧化反应的影响

为探讨反应机理及优化反应条件，我们考察了

溶剂种类、助催化剂的种类、主催化剂与助催化剂

配比以及催化剂用量等因素对分子氧催化氧化二苯

甲醇反应的影响．

２结果与讨论
２．１固体催化剂ＣＰＳＮＨＰＩ的化学结构

如１．２所述，以ＣＰＳ微球为基质，通过Ｆｒｉｅｄｅｌ
Ｃｒａｆｔｓ酰基化和酰亚胺化两步大分子反应，简捷高
效地在 ＣＰＳ微球表面同步合成与固载了 ＮＨＰＩ基
团，形成了固载有 ＮＨＰＩ基团的催化剂微球 ＣＰＳ
ＮＨＰＩ，制备该固体催化剂的化学过程及催化剂微
球的化学结构可由图式１表示之，对其结构的表征
见文献［１７］．

图式１制备固体催化剂ＣＰＳＮＨＰＩ的化学反应过程及其结构
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐｒｅｐａｒｉｎｇｓｏｌｉｄｃａｔａｌｙｓｔ

ＣＰＳＮＨＰＩａｎｄｉｔｓｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

２．２固体催化剂ＣＰＳＮＨＰＩ的催化特性
２．２．１微球 ＣＰＳＮＨＰＩ的催化活性　　使用 ＣＰＳ
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ＮＨＰＩ微球，并分别采用 ４种不同的催化剂体系，
以分子氧为氧化剂，按１．３所述步骤对二苯甲醇实
施催化氧化实验．４种催化剂体系分别为：（１）不加
催化剂；（２）单独使用助催化剂ＶＯ（ａｃａｃ）２；（３）单
独使用主催化剂 ＣＰＳＮＨＰＩ；（４）使用组合催化剂
ＣＰＳＮＨＰＩ＋ＶＯ（ａｃａｃ）２．在４种催化氧化体系中，
二苯甲醇的转化率随时间的变化曲线如图１所示．

图１在不同催化剂体系中二苯甲醇的转化率随时间的
变化曲线

Ｆｉｇ．１Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｈｙｄｒｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：７５℃；ＭｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＮＨＰＩ
ｔｏ（ＶＯ（ａｃａｃ）２）＝１５∶１

　　由图１可以看出，不加催化剂时，体系内无氧
化反应发生；单独使用主催化剂 ＣＰＳＮＨＰＩ或助催

化剂ＶＯ（ａｃａｃ）２的体系中，二苯甲醇氧化的程度很
低，或者说氧化反应基本未发生；当使用组合催化

剂ＣＰＳＮＨＰＩ＋ＶＯ（ａｃａｃ）２时，随反应时间的延长，
二苯甲醇的转化率不断提高，当反应到３６ｈ时，二
苯甲醇的转化率可达到３５．８％，显示出该组合催化
剂在分子氧氧化二苯甲醇过程中具有良好的催化活

性．如前所述，ＨＰＬＣ分析表明，二苯甲酮是唯一
的产物．显然，我们所制备的非均相催化剂 ＣＰＳ
ＮＨＰＩ，可以在温和条件下（常压下的分子氧与较低
温度下）有效地实现二苯甲醇向二苯甲酮的转化，

这是合成二苯甲酮的一条绿色化新途径．
２．２．２催化氧化机理　　对于 ＮＨＰＩ高效地催化醇
及烷烃的氧化反应，其催化氧化过程被普遍认为是

历经自由基链式反应历程［２１－２２］．对于本研究体系，
在分子氧的氧化作用下，二苯甲醇被催化氧化为二

苯甲酮，以下步骤为可能的催化机理［２３－２４］：（１）助
催化剂乙酰丙酮氧钒（ＶＯ（ａｃａｃ）２）中的低价钒元素
Ｖ（Ⅳ）首先被分子氧或产物中的 Ｈ２Ｏ２氧化为高价
钒元素Ｖ（Ⅴ）；（２）在高价钒物种的氧化作用下，
ＮＨＰＩ结构中的 Ｏ—Ｈ键发生均裂，产生 Ｎ氧基邻
苯二甲酰亚胺（ＰＩＮＯ）自由基，这是发生催化作用
的活性物种；（３）该自由基从底物二苯甲醇分子中
夺取Ｈ，形成α羟基碳自由基，该自由基与分子氧
反应生成过氧自由基（ＲＯＯ·），且进一步转化为氢
过氧化物；（４）最后由氢过氧化物分解，产生二苯
甲酮，且自由基链式反应不断地循环进行．上述反
应机理可由图式２表示之．

图式２组合催化体系在分子氧氧化二苯甲醇过程中的催化机理
Ｓｃｈｅｍｅ２ＣａｔａｌｙｔｉｃＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃｏｍｂｉｎａｔｏｒｉａｌｃａｔａｌｙｓｔｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｈｙｄｒｏｌｂｙｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｘｙｇｅｎ
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２．３主要因素对催化氧化过程的影响
２．３．１溶剂的选择　　由于 ＮＨＰＩ组合催化剂体系
中往往含有盐类助催化剂成份，考虑盐类物质的溶

解性，故以ＮＨＰＩ为催化剂的氧化反应通常在极性
溶剂乙酸或乙腈中进行．我们先使用这两种的溶剂
进行了初步的考察，发现以乙酸为溶剂时，体系中

有副产物产生，可能与乙酸与二苯甲醇之间的酯化

反应有关；而采用乙腈（ＡＣＮ）为溶剂时，由于无机
盐助催化剂在其中的溶解性有限，反应效果较差．
故采用ＡＣＮ与乙酸乙酯（ＥＡ）的混合物为溶剂，实
施二苯甲醇的催化氧化．图２给出采用组合催化剂
ＣＰＳＮＨＰＩ＋ＶＯ（ａｃａｃ）２并使用不同比例的混合溶
剂 ＡＣＮ／ＥＡ时，二苯甲醇转化率随时间的变化
曲线．

图２在不同比例的混合溶剂中二苯甲醇的转化率随时间的
变化曲线

Ｆｉｇ．２Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｈｙｄｒｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅｉｎｍｉｘｅｄ
ｓｏｌｖｅｎｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：７５℃；ＭｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＮＨＰＩ
ｔｏ（ＶＯ（ａｃａｃ）２）＝１５∶１

　　由图２可以看出，随着混合溶剂中 ＥＡ比例的
增大，反应的效果变好，其原因在于随着混合溶剂

中ＥＡ比例的增大，助催化剂ＶＯ（ａｃａｃ）２在其中的
溶解性能越来越好，提高了组合催化剂的催化效

率．ＥＡ的比例增至３０％时，此时１．３所述催化氧
化体系中所加入的助催化剂 ＶＯ（ａｃａｃ）２已全部能
溶解．若再增大ＥＡ的比例，ＥＡ的易挥发性会给检
测过程带来明显的不好影响，鉴于此考虑，故选择体

积比为７∶３的混合溶剂ＡＣＮ／ＥＡ为适宜的溶剂．
２．３．２助催化剂种类的影响　　固定其它反应条
件，分别使用 ＶＯ（ａｃａｃ）２、Ｃｏ（ＯＡｃ）２、ＣｏＣｌ２、

Ｍｎ（ＯＡｃ）２等４种金属盐作为助催化剂，对二苯甲
醇实施分子氧氧化实验，图３给出不同组合催化体
系中二苯甲醇的转化率随时间的变化曲线．

图３使用不同助催化剂时二苯甲醇转化率随时间的
变化曲线

Ｆｉｇ．３Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｈｙｄｒｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅｕｓｉｎｇ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：７５℃；ＭｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＮＨＰＩ
ｔｏｃｏｃａｔａｌｙｓｔ＝１５∶１

　　图 ３显示，４种助催化剂的效果次序为
ＶＯ（ａｃａｃ）２＞Ｃｏ（ＯＡｃ）２＞ＣｏＣｌ２＞Ｍｎ（ＯＡｃ）２．两种原
因引起了上述性能差别，其一是可变价金属物种的

氧化还原性，其二是不同盐在溶剂中的溶解性［１８］．
在图式２所示的氧化还原链中，高价金属元素的氧
化作用使ＮＨＰＩ的Ｏ—Ｈ键发生均裂从而产生催化
活性物种ＰＩＮＯ自由基，这是整个二苯甲醇氧化反
应的关键所在．几种高价金属物种相比较，５价钒
物种Ｖ（Ⅴ）的氧化性最强，Ｃｏ（Ⅲ）次之，Ｍｎ（Ⅲ）
最差（可从标准电极电位表中获知）．钒元素具有多
种价态，相互之间易于转变，高价钒物种本身就是

具有很强的催化氧化性能，故钒物种Ｖ（Ⅴ）很容易
使ＮＨＰＩ发生单电子转移过程转变为自由基 ＰＩＮＯ，
而其本身被还原为低价物种Ｖ（Ⅳ），再者，乙酰丙
酮氧钒ＶＯ（ａｃａｃ）２作为金属有机配合物，在有机溶
剂中的溶解性也好于其他无机盐，两种因素的共同

作用使得 ＶＯ（ａｃａｃ）２具有最好的助催化效果；
Ｃｏ（ＯＡｃ）２在乙腈中溶解性要好于ＣｏＣｌ２，故前者的
助催化效果要好于后者；Ｍｎ（Ⅲ）的氧化性最差，
且低价金属物种Ｍｎ（Ⅱ）极易被体系中的氧分子氧
化为Ｏ＝Ｍｎ（Ⅴ），这会严重损伤其助催化活性［１８］，

两种因素导致Ｍｎ（ＯＡｃ）２的助催化效果最差．
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２．３．３助催化剂ＶＯ（ａｃａｃ）２用量的影响　　固定催
化剂 ＣＰＳＮＨＰＩ的投加量，系列地改变 ＶＯ（ａｃａｃ）２
用量，实施二苯甲醇的氧化反应，图 ４给出助催
化剂ＶＯ（ａｃａｃ）２用量不同时（以固载的 ＮＨＰＩ与
ＶＯ（ａｃａｃ）２的摩尔比表示），二苯甲醇转化率随反
应时间的变化曲线，图５中也给出反应３６ｈ时，各
反应体系中二苯甲醇转化产率与 ＶＯ（ａｃａｃ）２用量
之间的关系曲线（插入的小图）．

图４ＶＯ（ａｃａｃ）２同量不同的时二苯甲醇的转化率随

反应时间的变化曲线

Ｆｉｇ．４Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｈｙｄｒｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｅｄａｍｏｕｎｔｓｏｆＶＯ（ａｃａｃ）２

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：７５℃

图５共催化体系用量不同时二苯甲醇转化率随反应时间的
变化曲线

Ｆｉｇ．５Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｈｙｄｒｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｍｏｕｎｔｓｏｆｃｏｍｂｉｎａｔｏｒｉａｌｃａｔａｌｙｓｔ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：７５℃；ＭｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＮＨＰＩｏｎＣＰＳＮＨＰＩｔｏ
ｃｏｃａｔａｌｙｓｔ：１５∶１

　　从图４可以看出，随着助催化剂ＶＯ（ａｃａｃ）２用
量的增加，二苯甲醇转化率呈现先增高后降低的变

化规律，当 ＶＯ（ａｃａｃ）２与固载的 ＮＨＰＩ的摩尔比
为１∶１５时，二苯甲醇转化率最高．因此，选择
ＶＯ（ａｃａｃ）２与固载的 ＮＨＰＩ的摩尔比为１∶１５为适
宜的助催化剂ＶＯ（ａｃａｃ）２的投加量．
２．３．４共催化剂体系用量的影响　　固定组合催化
剂中 ＶＯ（ａｃａｃ）２与固载的 ＮＨＰＩ的摩尔比为 １∶
１５，系列地改变组合催化剂的用量（用主催化剂
ＣＳＰＮＨＰＩ固载的 ＮＨＰＩ占反应底物的摩尔百分数
表示），实施二苯甲醇的氧化反应，图５给出各反
应体系中二苯甲醇转化随反应时间的变化曲线，与

此同时，在图５中也给出反应３６ｈ时，各反应体系
中二苯甲醇转化率与组合催化剂的用量之间的关系

曲线（插入的小图）．
　　由图５可见，二苯甲醇的转化率随共催化剂用
量的增加呈增高趋势，这符合一般非均相催化反应

的规律．但是，当催化剂用量增加至一定量（固载
的ＮＨＰＩ占反应底物的摩尔比为１１％）后，二苯甲
醇的转化率几乎不再随催化剂用量的增加而增高，

即过多的催化剂加入量已对反应不再发挥作用，因

此，我们以主催化剂 ＣＰＳＮＨＰＩ表面固载的 ＮＨＰＩ
占反应底物１１％为适宜的共催化剂用量．
２．３．５温度的影响　　固定其他反应条件，系列地
改变反应温度，在不同温度下实施二苯甲醇的氧化

反应，图６给出不同温度下二苯甲醇的转化率随反
应时间的变化曲线．
　　图６显示，二苯甲醇的转化率随反应温度的升
高而明显增大，这是动力学原因所致．考虑到乙腈
与乙酸乙酯沸点都较低（前者沸点８２℃，后者为７７
℃，且组分乙酸乙酯又易挥发），综合考虑，本研究
选择７５℃为适宜的反应温度，在此温度下反应３６
ｈ，二苯甲醇的转化率可达到３５．８％左右．值得注
意的是，从图６中可以发现，在不同的反应温度下
反应３６ｈ后二苯甲醇的转化率均不再增加，维持在
一个恒定的值，且随反应温度的降低而下降，可能

的原因是固体催化剂表面的活性位点处对产物二苯

甲酮具有吸附性作用，从而抑制了反应的进行，此

抑制机理有待进一步探索研究．
２．４催化剂的循环使用性能

将使用完毕的固体催化剂 ＣＰＳＮＨＰＩ分离出
来，充分洗涤与干燥，再与 ＶＯ（ａｃａｃ）２相组合，形
成共催化剂，在相同的反应条件下，重复用于二苯
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图６在不同温度下二苯甲醇的转化率随时间的变化曲线
Ｆｉｇ．６Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｈｙｄｒｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：７５℃；ＭｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＮＨＰＩｔｏ

ｃｏｃａｔａｌｙｓｔ＝１５∶１；
ＮＨＰＩｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅ：１１％

甲醇的催化氧化过程．图７给出了循环使用过程中
（每次反应３６ｈ）中二苯甲醇转化率的变化情况．从
图７可以看到，在７次循环实验中，第２次重复使

图７循环使用次数对催化剂活性的影响
Ｆｉｇ．７Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｙｃｌｅｎｕｍｂｅｒｏｎｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：７５℃；ＭｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＮＨＰＩｏｎＣＰＳＮＨＰＩ
ｔｏＶＯ（ａｃａｃ）２：１５∶１；

ＮＨＰＩｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅ：１１％

用时催化剂的活性有较大程度的下降（二苯甲醇的

转化率从３５．８％下降至３３．２％），其可能原因是
固载的ＮＨＰＩ有机基团发生了轻微的脱落，但在其

后的５次循环使用过程中，随着循环使用次数的增
加，二苯甲醇的转化率基本保持稳定（～３２．５％），
且在循环使用过程中，微球 ＣＰＳＮＨＰＩ的形态（球
形）与颜色（金黄色）基本不发生变化，且对循环使

用７次后的催化剂测定其红外光谱，谱峰未发生变
化，这些事实均充分表明固载的 ＮＨＰＩ不易脱落，
固载化催化剂 ＣＰＳＮＨＰＩ具有良好的重复使用
性能。

３结论
使用简捷高效方法所合成的固体催化剂微球

ＣＰＳＮＨＰＩ与金属盐组合形成复合催化剂，应用于
分子氧将二苯甲醇氧化为二苯甲酮的反应过程，探

索研究了其催化性能与催化氧化机理．在多种过渡
金属盐中，乙酰丙酮氧钒盐的助催化效果最好，共

催化体系 ＣＰＳＮＨＰＩ＋ＶＯ（ａｃａｃ）２可在温和条件
（７５℃、常压的氧气）下高效地实现二苯甲醇向二苯
甲酮的氧化转变（转化率为３５．８％，二苯甲酮是唯
一产物），显示出高的催化活性与优良的催化选择

性．体积比为７∶３的乙腈与乙酸乙酯的混合液是
适宜的溶剂；助催化剂 ＶＯ（ａｃａｃ）２与固载的 ＮＨＰＩ
适宜的摩尔比为１∶１５；主催化剂所含 ＮＨＰＩ为底
物的 １１％时催化剂用量较为适宜；固载催化剂
ＣＰＳＮＨＰＩ具有良好的循环使用性能．
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