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摘　要：利用浸渍法制备负载型Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3催化剂�并通过ＸＲＤ、ＩＲ、ＴＧ－ＤＳＣ手段对催化剂进行了结构
和热分析表征。在以Ｎａ2ＳｉＯ3为载体的基础上�以Ｖ2Ｏ5为催化剂�通过改变 Ｖ2Ｏ5的负载量�考查了不同负
载量的Ｖ2Ｏ5催化剂对苯氧化为苯酚的催化性能的影响。实验结果表明�当 Ｖ2Ｏ5的负载量为1％时�Ｖ2Ｏ5
的催化性能最好�这是由于Ｖ2Ｏ5高度分散于Ｎａ2ＳｉＯ3载体上�增大了活性组分 Ｖ2Ｏ5的表面积�从而增加了
其活性中心个数及活性组分与反应物的接触面积�增加了其催化活性。
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引　言

苯酚是重要的有机化工原料�主要用于酚
醛树脂、双酚Ａ、环氧树脂、己内酰胺、苯胺等的
生产；也用于生产医药、农药等。工业上苯酚除
了从煤和石油的馏分中提取外�其余均用化学
法合成 ［1］。其合成主要采用异丙苯法�该工艺
为多步合成法�流程长�能耗高�苯酚收率低�对
设备腐蚀严重�并生产出与苯酚等摩尔的丙酮�
造成了严重的环境污染及大量资源的浪

费 ［2－5］。因此近年来苯酚的一步合成法引起了
广泛关注。苯一步氧化路线中�以分子氧－抗
坏血酸体系最为绿色、经济和安全。分子氧是
一种来源最为广泛�最为廉价�不会对环境造成
任何污染的优良绿色氧化剂 ［6］�但分子氧的化
学性质不活泼�必须通过活化作用生成活性氧
物种对底物进行氧化�该过程需要催化剂的活
化才能实现。因而对于苯进一步氧化反应�如

何实现分子氧的高效催化活化成为了难点。目
前苯一步氧化反应产率仍很低�通常低于
15％。虽然非均相催化剂表现了优异的催化性
能�但在液相反应体系中非均相催化剂活性组
分的大量流失阻碍了该反应工艺的发展。因
此�寻找具有高活性的催化剂对苯进一步氧化
合成苯酚绿色工艺的开发具有重要的意义。

近年来�钒催化剂在低碳烃氧化及氧
化脱氢反应中的应用引起了更多的关注�
而钒催化剂在烷烃脱氢中的研究报道较

少 ［7］。以五氧化二钒 （Ｖ2Ｏ5）为主催化剂的氧
化物催化剂几乎对所有的氧化反应都有效。从
无机化合物ＳＯ2氧化�到有机物烃类、芳香族化
合物、醛类等的氧化�钒催化剂都是很有成效
的。本工作以偏硅酸钠为载体�利用其比表面
积大�使钒氧化物吸附在载体表面上制成负载
型的 Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3 催化剂�以研究负载型
Ｖ2Ｏ5对苯氧化为苯酚的催化性能�并且讨论了
相关反应机理。
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1　实验部分

1∙1　试剂及仪器
试剂：30％过氧化氢水溶液�中外合资上海

远大过氧化物有限公司 （ＡＲ）；偏钒酸铵�北京
市房山陶瓷绘料厂 （ＡＲ）；1ｍｏｌ／ＬＨＮＯ3溶液；
Ｎａ2ＳｉＯ3·9Ｈ2Ｏ�天津市大茂化学试剂厂 （ＡＲ）；
冰乙酸�天津市北方天医化学试剂厂 （ＡＲ）；苯�
北京化工厂 （ＡＲ）；草酸�北京化工厂 （ＡＲ）。

催化剂的表征及产物分析的仪器：红外光
谱 （美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ380型傅里叶红外光谱仪 ）；
ＴＧ－ＤＳＣ差热分析 （德国 ＳＴＡ409ＰＣ型同步
热分析仪 ）；Ｘ-ｒａｙ粉末衍射 （日本理学 Ｒｉｇａｋｕ
ＵｌｔｉｍａⅢ 型Ｘ－衍射仪 ）；气－质联用仪 （美国
安捷伦公司生产 ＧＣ／ＭＳ7890Ａ－5975Ｃ气 －
质联用仪 ）。
1∙2　催化剂的制备

1）Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3负载型催化剂的制备　
第1步�按照文献 ［8］ 报道�称取一定量的
ＮＨ4ＶＯ3溶于一定量的蒸馏水中配成一定浓度
的溶液�向其中加入一定量的ＨＮＯ3溶液调ｐＨ
至2左右�静置一段时间。第2步�按照浸渍法
制备负载型Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3催化剂�向已制得的
溶液中加入计算量的偏硅酸钠�磁力搅拌75℃
水浴加热1ｈ�加热蒸干�再放入高温炉550℃高
温氧化处理6ｈ�得到白色负载型催化剂Ｖ2Ｏ5／
Ｎａ2ＳｉＯ3。按照此方法一次制得1％、3％、5％、
8％、10％的负载型催化剂Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3。

2）纯的催化剂的制备　将偏矾酸铵和草
酸溶液混合后加入一定量的过氧化氢水溶液�
混合溶液由黄色变成橙红色�将该溶液转移至
25ｍＬ聚四氟乙烯内衬的水热釜180℃水热处
理12ｈ�过滤�滤饼用乙醇、去离子水各清洗3
次烘干�得到绿色固体�放入高温炉中550℃高
温氧化处理6ｈ�得到橙黄色粉末状固体Ｖ2Ｏ5。
另取偏硅酸钠也放入高温炉中550℃高温处理
6ｈ作对照。

1∙3　苯的催化氧化反应
在50ｍＬ装置有回流冷凝管和温度计的三

颈瓶中加入3ｍＬ苯�18ｍＬ冰醋酸和0∙3ｇ负载
有1％Ｖ2Ｏ5的偏硅酸钠催化剂 （ａ）�室温搅拌
一定时间后�缓慢加热到55℃ ［9］。待温度恒定
后�通过恒压滴液漏斗缓慢逐滴地将3ｍＬ过氧
化氢 （ｗ（Ｈ2Ｏ2）＝30％ ）滴入反应体系中�滴加
速度大约是0∙1ｍＬ／ｍｉｎ。反应8ｈ后�将其冷却
至室温进行定量分析。将催化剂 （ａ）依次换为
（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）、（ｅ）重复以上操作�分别测定苯
的转换率、苯酚的收率和 Ｈ2Ｏ2的利用率。所
有定量分析是在气 －质联用仪 （ＧＣ／ＭＳ
7890Ａ－5975Ｃ）上进行的。

2　结果与讨论
2∙1　催化剂的ＸＲＤ分析

如图 1所示�经过550℃处理的 Ｖ2Ｏ5／
Ｎａ2ＳｉＯ3催化剂 Ｘ射线衍射谱中出现的衍射
峰�分别对应Ｖ2Ｏ5的 （002）、（400）、（240）、

图 1　550℃处理过的 Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3催化剂的
ＸＲＤ图谱　 （ａ）Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3－1％；（ｂ）Ｖ2Ｏ5／
Ｎａ2ＳｉＯ3－3％：（ｃ）Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3－5％；（ｄ）Ｖ2Ｏ5／
Ｎａ2ＳｉＯ3－8％；（ｅ）Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3－10％
Ｆｉｇ．1　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＶ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3ｃａｔａｌｙｓｔｔｒｅａ-
ｔｅｄａｔ550℃：（ａ）Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3-1％ ；（ｂ）Ｖ2Ｏ5／
Ｎａ2ＳｉＯ3-3％ ；（ｃ）Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3-5％ ；（ｄ）Ｖ2Ｏ5／
Ｎａ2ＳｉＯ3-8％；（ｅ）Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3-10％
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（233）、（242）、（134）、（440）、（053）、（253）、
（035）、（026）、（055）、（147）晶面 （ＰＤＦｃａｒｄ
45－1074）。其它的衍射峰来自于 Ｎａ2ＳｉＯ3
（ＰＤＦｃａｒｄ16－0818）。由图可知�1％负载量的
催化剂中有很少量的Ｖ2Ｏ5晶相存在�如图1ａ所
示�这说明在以Ｎａ2ＳｉＯ3为载体的Ｖ2Ｏ5催化剂
中�由于Ｖ2Ｏ5含量非常少�使得Ｖ2Ｏ5大部分以
无定形形式分散于 Ｎａ2ＳｉＯ3载体上。8％ ～
10％负载量的催化剂中有稍微强的Ｖ2Ｏ5的衍射
峰�说明当Ｖ2Ｏ5负载量过大会出现少量 Ｖ2Ｏ5
晶相。
2∙2　催化剂的红外光谱分析

负载不同含量 Ｖ2Ｏ5的 Ｎａ2ＳｉＯ3的红外光
谱如图2所示。图中位于1027、865、584ｃｍ－1
处的吸收峰为Ｖ2Ｏ5的红外特征吸收峰。分别
对应于具有双键性质的 Ｖ＝Ｏ的伸缩振动谱
带�Ｖ-Ｏ-Ｖ的反对称 （Ｖａｓｙ）伸缩振动和对称
（Ｖｓｙ）伸缩振动。其中在450ｃｍ－1处的弯曲振
动为Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键的振动�1086、1180ｃｍ－1处
为Ｓｉ－Ｏ键的伸缩振动谱带�968ｃｍ－1处的吸
收带是 Ｖ-Ｏ-Ｓｉ键的振动吸收谱带�说明 Ｖ2Ｏ5
与Ｎａ2ＳｉＯ3之间由于表面反应产生了键联作
用。

图2　550℃处理过的Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3催化剂的 ＩＲ图谱　 （ａ）Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3－1％；（ｂ）Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3－3％；
（ｃ）Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3－5％；（ｄ）Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3－8％；（ｅ）Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3－10％
Ｆｉｇ．2　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＶ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3ｃａｔａｌｙｓｔｔｒｅａｔｅｄａｔ550℃：（ａ）Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3-1％：（ｂ）Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3-3％；
（ｃ）Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3-5％；（ｄ）Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3-8％；（ｅ）Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3-10％

2∙3　催化剂的差热－热失重分析
Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3催化剂的分析结果如图 3

所示。由于吸附和化学键合的插层水分子的失
去�热失重曲线显示出 4个主要的重量损失。
第1个重量损失发生在100℃附近�ＤＳＣ曲线
上伴随一个吸热峰�归于少量水的脱附释放；第

2个重量损失发生在150～300℃之间�归属于
强结合水的损失；300～470℃之间的重量损失
归结于化学键合水分子的脱除；第 4个重量损
失在500～550℃之间�ＤＳＣ曲线上对应一个放
热峰�标志着 Ｖ2Ｏ5晶相的形成。由图可知�
Ｖ2Ｏ5晶相在550℃附近形成�所以 Ｖ2Ｏ5催化
剂需经550℃的高温处理才行。
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图3　Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3催化剂ＴＧ－ＤＳＣ图 （ＡＶ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3－5％；ＢＶ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3－10％ ）
Ｆｉｇ．3　ＴＧ-ＤＳＣｓｐｅｃｔｒａｏｆＶ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3ｃａｔａｌｙｓｔ（ＡＶ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3－5％；ＢＶ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3－10％ ）

2∙4　催化剂催化性能分析
1）催化性能反应　由下列方程式可知�

Ｈ2Ｏ2作为氧化剂完成氧化反应后�转变为可直
接排放的水�不污染环境且反应条件温和�因
此�Ｈ2Ｏ2是氧化苯合成苯酚的优良氧化剂。在
催化苯合成苯酚的过程中所使用的催化剂制备

方法简单�不需要晶化�而且原料来源广泛�价
格低廉�催化性能优异�对苯合成苯酚具有重要
意义。催化反应方程式如下：

2）Ｖ2Ｏ5负载量对催化反应的影响　Ｖ2Ｏ5
在催化苯的体系中�通过改变 Ｖ2Ｏ5的质量分
数以探索最佳负载量�催化结果见表1。由

表1可知�Ｖ2Ｏ5的负载量为1％时催化性能最
好。当Ｖ2Ｏ5的负载量为0∙75％和0∙5％时�由
于负载的Ｖ2Ｏ5的量少�催化活性点较少�导致
催化反应产率低。当 Ｖ2Ｏ5的负载量由3％到
5％时�催化活性呈升高趋势�而超过5％以后
催化剂的催化性能随负载量的增加而逐渐降

低。这是由于 Ｎａ2ＳｉＯ3载体比表面积很大�使
有效成分Ｖ2Ｏ5充分分散于载体表面上增加了
Ｖ2Ｏ5的表面积�从而增加了 Ｖ2Ｏ5与反应物的
接触面积�所以增加了催化剂的催化活性；而当
Ｖ2Ｏ5的负载量超过5％以后�由ＸＲＤ图谱分析
可知�由于负载量的增大使得 Ｎａ2ＳｉＯ3载体表
面上过量的 Ｖ2Ｏ5以晶体形式存在�导致其表
面积有所减少�这使得8％及10％负载量的催
化剂的催化性能降低。

表1　Ｖ2Ｏ5负载量对苯氧化反应中催化剂催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ1　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＶ2Ｏ5ｌｏａｄｅｄｏｎｃａｒｒｉｅｒｏｎｔｈｅｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｅｎｅ

Ｖ2Ｏ5负载量 苯的转化率／％ 苯酚的收率／％ Ｈ2Ｏ2的利用率／％
0∙50％Ｖ2Ｏ5 8∙36 8∙36 10∙96
0∙75％Ｖ2Ｏ5 9∙13 9∙13 11∙85
1％Ｖ2Ｏ5 11∙29 11∙29 13∙24
3％Ｖ2Ｏ5 4∙82 4∙8 25∙66
5％Ｖ2Ｏ5 5∙21 5∙21 6∙11
8％Ｖ2Ｏ5 5∙11 5∙12 6∙01
10％Ｖ2Ｏ5 2∙33 2∙33 2∙73

　　反应条件：催化剂Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3为0∙3ｇ；乙酸 （ＡＲ）18ｍＬ；氧化剂 Ｈ2Ｏ2（30％ ）3ｍＬ；苯 （ＡＲ）3ｍＬ；反应温度
55℃；反应时间8ｈ。

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：0∙3ｇｃａｔａｌｙｓｔＶ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3�18ｍＬａｃｅｔｉｃａｃｉｄ （ＡＲ）�3ｍＬｏｘｉｄｉｚｉｎｇｒｅａｇｅｎｔｏｆＨ2Ｏ2
（30％ ）�3ｍＬｂｅｎｚｅｎｅ（ＡＲ）�ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔ55℃�ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ8ｈ
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3　结　论
1）通过浸渍法制备负载型 Ｖ2Ｏ5／Ｎａ2ＳｉＯ3

催化剂�并用 ＸＲＤ、ＩＲ、ＴＧ－ＤＳＣ手段进行表
征�对催化剂的结构进行了分析。
2）Ｎａ2ＳｉＯ3负载型的 Ｖ2Ｏ5催化剂由于

Ｎａ2ＳｉＯ3载体的比表面积较大�从而增加了催
化剂的有效成分Ｖ2Ｏ5的比表面积�因此�提高
了催化剂的催化活性。
3）在催化苯与过氧化氢反应合成苯酚的

反应中�通过改变Ｖ2Ｏ5在Ｎａ2ＳｉＯ3上的负载量
来分析催化剂的催化性能�可以得出�当掺杂
Ｖ2Ｏ5的质量分数为1％时�催化剂的催化活性
最高。
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