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用于苯与分子氧羟基化制苯酚的长链脂肪胺修饰的杂多酸催化剂 

周长江, 葛汉青, 冷  炎, 王  军 
南京工业大学化学化工学院材料化学工程国家重点实验室, 江苏南京 210009 

摘要：将十二胺或十八胺与磷钼钒杂多酸结合, 制备了有机-无机杂化催化剂, 并在高压釜中考察了它们在苯与分子氧羟基化制

苯酚反应中的催化性能.  结果表明, 当十二胺与杂多酸的摩尔比为 4:1 时, 所制备的杂化催化剂上苯酚产率为 11.5%, 大大高于纯

杂多酸催化剂上的 3.9%.  结合长链脂肪胺与杂多酸之间的相互作用, 以及杂多酸的“假液相”特性, 初步讨论了长链脂肪胺的促

进作用.  
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Long Chain Aliphatic Amine-Modified Heteropolyacid Catalysts for  
Hydroxylation of Benzene to Phenol with Molecular Oxygen 
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State Key Laboratory of Materials-Oriented Chemical Engineering, College of Chemistry and Chemical Engineering,  

Nanjing University of Technology, Nanjing 210009, Jiangsu, China 

Abstract: Organic-inorganic hybrid catalysts were prepared by combining laurylamine (or octadecylamine) and molybdovanadophosphoric 
acid, and their catalytic performance for the hydroxylation of benzene to phenol was evaluated using molecular oxygen as the oxidant in a 
pressured batch reactor. The laurylamine-modified heteropolyacid catalyst with a 4:1 molar ratio for the two moieties exhibited a much 
higher yield of phenol (11.5%) than that of the neat heteropolyacid H5PMo10V2O40 (3.9%). We discuss the promotional effect of the long 
chain aliphatic amines with regards to the interaction between the amine and the heteropolyacid framework, and we also discuss the 
“pseudo-liquid phase” behavior of the heteropolyacid. 
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苯酚是生产农用化学品和塑料等的原料, 是重

要的石油化工原料[1].  然而, 苯酚的生产目前仍主要

采用多步的异丙苯法, 该法污染严重, 能耗高, 并且

联产等摩尔丙酮 [2].  因此, 长期以来, 苯直接羟基化

制苯酚备受关注[3].  从绿色化和经济性的角度考虑, 

以苯与分子氧羟基化的路线最受青睐[4].   

杂多酸具有酸性和氧化性, 且组成和结构可调, 

因而逐渐成为催化领域的研究热点[5].  最近, 我们在

杂多酸中引入有机基团或分子, 制备了多种基于杂

多酸的有机-无机杂化催化剂 [6~8].  用环糊精和吡啶

分别与 Keggin 结构杂多酸结合, 所得杂化催化剂可

显著提高苯羟基化制苯酚的反应性能 [9~11].  本文将

长链脂肪胺与磷钼钒杂多酸结合, 制备出新的有机-

无机杂化催化剂, 考察其在苯与分子氧羟基化制苯

酚反应中的催化性能.   

参照文献 [9]制备  Keggin 结构的含钒杂多酸 

H5PMo10V2O40 和  H4PMo11V1O40, 分 别 缩 写 为 

PMoV2 和  PMoV1.  将相应的磷钼钒杂多酸加入到

十二胺 (LA) 或十八胺 (OA) 的乙醇溶液中 (胺和杂

多酸的摩尔比为  4:1), 将沉淀物滤出后于  343 K 真
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空干燥 12 h, 得到橄榄绿色的固体催化剂, 分别记为 

LA4PMoV2, LA4PMoV1, OA4PMoV2 和  OA4PMoV1.  

同法制备催化剂  LAnPMoV2 (n = 1, 2, 3, 5), 仅对原

料摩尔比进行相应改变.  在自行设计的带机械搅拌

的  100 ml 钛材高压釜中进行苯与分子氧羟基化制

苯酚反应 .  典型操作过程如下 .  将  25 ml 乙酸水溶

液 (80%, 体积分数)、0.1 g 催化剂、0.6 g 抗坏血酸

和2 ml 苯先后加入反应釜中, 用 O2 置换并密封反应

釜, 然后通入 2 MPa O2, 开启搅拌.  当反应釜温度升

至  373 K 时开始计时 , 10 h 后停止反应 .  倒出反应

液, 加入 1,4-二氧六环作为内标, 在气相色谱仪 (鲁

南瑞虹化工仪器有限公司 , SP6890) 上进行分析 , 

SE-54 毛 细 管 柱  (30 m × 0.32 mm × 0.25 μm), FID 

检测器.  没有检测出邻苯二酚、对苯二酚和苯醌等

常见的副产物.   

表 1 为各催化剂在苯与分子氧羟基化反应中的

催化性能 .  由表可见 , 在不加抗坏血酸作共还原剂

时, 没有苯酚生成 (实验 1).  在常用的氧化还原催化

剂 PMoV2 的作用下, 苯酚产率为 3.9%, 高于只有共

还原剂时的 1.4% (实验 2 和 3).  在采用长链脂肪胺

修饰杂多酸得到的杂化催化剂上, 苯酚产率明显增

加  (实验  4~8), 而且苯酚产率随  LA:PMoV2 摩尔比

增加而增加 .  LA4PMoV2 催化剂上苯酚产率最高 

( 为  11.5%), 与已报道的相似条件下的结果相

当  

[12~14].  另外 , 采用  OA 修饰  PMoV2, 同样能明显

提高苯酚产率  (实验  9);  当将  PMoV2 换成  PMoV1 

后, 可观察到相似的实验结果 (实验 10~12).  由此可

见, 苯酚产率的提高得益于长链脂肪胺的促进作用.   

图  1 为  LA, PMoV2 和杂化催化剂的红外光谱 

(FT-IR).  由图可见, PMoV2 在 1 060, 960, 866 和 781 

cm–1 附近出现了 4 个明显的 Keggin 结构杂多酸的

特征峰, 分别归属于 P–Oa (中心氧)、M–Ob–M (共角

氧 , M 表示杂多酸骨架中的金属 ), M–Oc–M (共边

氧 ) 和  M–Od (端氧 )[14].  LA 在  1 200∼1 500 cm–1 处

出现一组脂肪胺中碳链的特征吸收峰 , 在  1 152 

cm–1 处出现 C–N 的伸缩振动峰, 在 650∼900 cm–1 处

出现了 N–H 的弯曲振动峰.  对于杂化催化剂, 除了 

LA 的 N–H 弯曲振动峰由于和杂多酸的强特征峰重

叠未能显示出外 , 其余的  LA 和杂多酸两部分的特

征峰都能明显看出, 表明杂化催化剂中有机和无机

部分的原有结构均得到了完好的保留.  值得一提的

是, 与原来各自的结构相比, 杂化催化剂的谱峰发生

了位移 .  以  LA3PMoV2 为例 , M–Od 和  C–N 的特征

表  1  杂多酸和杂化催化剂在苯与分子氧羟基化制苯酚反

应中的催化性能 
Table 1  Hydroxylation of benzene to phenol over various heter-
opolyacid and hybrid catalysts using molecular oxygen as the oxidant 

Entry Catalyst Yield of phenol (%) 
1* without not detectable 
2 without  1.4 
3 PMoV2  3.9 
4 LA1PMoV2  4.4 
5 LA2PMoV2 10.3 
6 LA3PMoV2 10.5 
7 LA4PMoV2 11.5 
8 LA5PMoV2 10.8 
9 OA4PMoV2  6.9 

10 PMoV1  2.9 
11 LA4PMoV1  6.9 
12 OA4PMoV1  5.9 

Reaction conditions: 0.1 g catalyst, 0.6 g ascorbic acid (*without 
ascorbic acid), 2.0 ml benzene, 25 ml aqueous solution of acetic acid 
(80 vol%), 2.0 MPa O2, 373 K, 10 h. 
Yield of phenol (%) = mmol phenol/mmol initial benzene. 
LA: Laurylamine; OA: Octadecylamine; PMoV2: H5PMo10V2O40; 
PMoV1: H4PMo11V1O40. 
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图 1  LA, PMoV2 和杂化催化剂的 FT-IR 谱 
Fig. 1.  FT-IR spectra of LA, PMoV2, and the hybrid catalysts. (1) 
PMoV2; (2) LA1PMoV2; (3) LA2PMoV2; (4) LA3PMoV2; (5) 
LA4PMoV2; (6) LA5PMoV2; (7) LA. 
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峰分别红移了  4 和  12 cm–1, M–Ob–M 和  M–Oc–M 

分别蓝移了 8 和 4 cm–1.  这表明 LA 和 PMoV2 发生

了分子间相互作用, 这很可能是杂多酸中与金属通

过共价键连接的氧与胺基中的氢通过氢键而结合
[15].  以此进一步推断 , 作为给电子基团的胺基将  p 

电子离域到杂多酸的无机骨架中, 从而可以调节作

为氧化还原活性中心的高价 V 的电子状态[16].  所以

我们认为, 长链脂肪胺是通过电子型的助催化作用

使杂多酸催化活性得到显著提高的.   

图 2 是反应液的光学显微镜照片.  从图中可以

观察到大量的乳液液滴 .  该现象与  Li 等 [17~20]在两

亲表面活性剂型催化剂导致的乳液催化体系中观察

到的很相似 .  由此可知 , 反应体系在微观上是多相

的 .  我们认为 , 这些包含了杂化催化剂聚集体的乳

液液滴非常有利于杂多酸发挥特有的“假液相”行为
[21], 在杂多酸二级结构中以氢键与杂多阴离子结合

的长链脂肪胺可以溶解反应物苯, 使含 V 杂多酸活

性中心附近的苯浓度增加, 从而提高反应速度.   

综上所述, 将长链脂肪胺与磷钼钒杂多酸掺杂,  

可制备出新的用于苯与分子氧羟基化制苯酚反应的

高效有机-无机杂化催化剂, 脂肪胺与杂多酸通过氢

键相结合.  脂肪胺中的胺基将 p 电子离域到杂多酸

无机骨架中调节活性中心的电子状态, 同时通过溶

解反应物苯, 使杂多酸附近的苯浓度增加, 由此充分

发挥杂多酸的“假液相”特性而加快反应速度. 
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图  2  LA4PMoV2 催化苯与分子氧羟基化反应体系的光学

显微镜照片 
Fig. 2.  Optical micrographs of the reaction mixture for the hydroxy-
lation of benzene by molecular oxygen using LA4PMoV2 as the cata-
lyst. (a) Before the reaction and without the catalyst; (b) After the 
reaction with the catalyst. 
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