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摘要:通过将乙烯基咪唑与二乙烯基苯进行自由基共聚ꎬ经后处理引入磺酸基团ꎬ合成了一种兼具离子交换位点、多级孔结
构和独特反应微环境的聚离子液体载体ꎻ再通过离子交换负载磷钼钒阴离子ꎬ制得催化剂 ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)ꎮ 得益于

Ｖ(Ⅳ)的高催化活性和 ＰＩＬ 独特的反应微环境ꎬ该催化剂实现了对苯的高效转化ꎬ获得 ２８􀆰 １％的苯酚收率、高的苯酚选择性
(９９􀆰 ５％)和较高的催化效率(ＴＯＦ:５９７􀆰 １)ꎮ 表征结果、对比实验及自由基淬灭等结果表明ꎬ反应遵循自由基机理ꎬＶ４＋ / Ｖ５＋活性
位点与多级孔道传质效应协同作用ꎬ有效提升了催化性能ꎮ 该非均相催化剂可通过简单过滤回收ꎬ循环使用 ３ 次后活性无明显
下降ꎬ展现出良好的稳定性与应用前景ꎮ
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　 　 Ｃ—Ｈ 键的一步法官能化利用简单的起始物质

合成具有取代结构的芳烃或活性中间体ꎬ为绿色工

艺路线提供了一类高效经济的途径ꎮ 其中ꎬ苯羟基

化制备苯酚是典型反应之一[１]ꎮ 但由于苯环上 Ｃ—
Ｈ 键的低反应活性和产物苯酚上 Ｏ—Ｈ 键的强极

性ꎬ使得同时实现苯的高转化率和苯酚的高选择性

仍然十分困难ꎮ 双氧水(Ｈ２Ｏ２)作为氧源的苯羟基

化制备苯酚是目前最具应用前景的绿色环保路线ꎬ
但对催化剂活性具有很强的依赖性ꎮ 近年来ꎬ分子

筛类催化剂[２－４]、 过渡金属基催化剂 (铜、 铁和

钒) [５－７]、钒掺杂多金属氧酸盐(Ｖ－ＰＯＭｓ) [８－９] 等已

被广泛应用于该反应中ꎮ 许多研究证明ꎬ钒基催化

剂在苯羟基化反应中具有优异的催化活性ꎬ主要通

过 Ｖ４＋ / Ｖ５＋活性物种提供活性中心[２ꎬ８ꎬ１０]ꎮ 近几年ꎬ
Ｆｅｎｇ 等[３] 开发了一种钒改性的中空结构 ＴＳ－１ 沸

石ꎬ具有高的介孔体积和表面积ꎮ 钒掺杂增加了钛

中心的电荷密度和酸性位点含量ꎬ获得高达 ３３􀆰 ２％
的苯酚收率和 ２９８ 的转换频率(ＴＯＦ)值ꎬ但苯酚选

择性仅为 ６２􀆰 ６％ꎮ Ｃａｉ 等[９] 将活性组分磷钼钒

(ＰＭｏＶ２)负载于二氧化钛纳米管上ꎬ制得负载型催

化剂 ＰＭｏＶ２－ＴＮＴꎬ获得了 ２７􀆰 ６％的苯酚收率ꎬ催化

剂复用性能稳定ꎬ但 ＴＯＦ 值仅为 １５􀆰 ５ꎮ 因此ꎬ在温

􀅰５１１􀅰
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和条件下同时实现苯的高效转化、苯酚高选择性和

高 ＴＯＦ 值ꎬ且能稳定回收的催化剂仍是苯羟基化反

应的巨大挑战ꎮ
离子液体(ＩＬｓ)为一类新型有机绿色反应介质ꎬ

具有独特的组成和性质ꎬ其阴阳离子可在分子水平

上进行调节和功能化ꎬ因而广泛应用于催化等各领

域ꎮ 由离子液体单体聚合而成的聚离子液体

(ＰＩＬｓ)既保留了 ＩＬｓ 的优异特性ꎬ又兼具机械稳定

性、结构孔径可调性及易调控两亲性等优势ꎮ 多金

属氧酸盐(ＰＯＭｓ)为纳米尺寸的无机化合物ꎬ氧化

还原性能高ꎬ但反应过程中易出现不稳定和降解问

题ꎮ 研究发现ꎬＰＩＬｓ 通过离子作用或电子效应能够

稳定 ＰＯＭｓꎬ改变其尺寸形貌、表面特性及溶解性ꎬ
增加活性位点并促进传质扩散[１１－１２]ꎮ 同时ꎬ引入功

能基团调变自身酸碱性和亲疏水性ꎬ并借助提供或

接受电子调控 ＰＯＭ 的氧化还原行为[１３－１５]ꎬ进而影

响 ＰＩＬ－ＰＯＭｓ 的催化活性和选择性ꎮ 因此ꎬ合理设

计 ＰＩＬｓ 载体的组成并定制独特的反应微环境ꎬ能够

提升 ＰＯＭ 基催化剂的催化性能和稳定性ꎮ
与单级孔材料相比ꎬ多级孔材料通常具备大的

比表面积ꎬ高的水热稳定性和更短的物质扩散距离ꎬ
有利于降低反应物苯和产物苯酚的扩散阻力ꎬ加快

扩散速率ꎬ提升催化效率ꎮ 此外ꎬ对多孔材料进行功

能化修饰ꎬ引入疏水与酸性基团ꎬ可促进苯的快速吸

附活化与苯酚的及时脱附ꎬ抑制深度氧化[８ꎬ１６]ꎮ 基

于此ꎬ本文通过乙烯基咪唑(ＶＩＭ) 与二乙烯基苯

(ＤＶＢ)共聚构筑多孔聚离子液体骨架ꎬ再经后修饰

引入磺酸基团(－ＳＯ３Ｈ)并担载磷钼钒杂多酸ꎬ制备

了目标催化剂 ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)ꎮ 以 Ｈ２Ｏ２ 为

氧化剂ꎬ在苯羟基化反应中考察其催化效果ꎮ 通过

与后修饰引入羧基 (—ＣＯＯＨ) 催化剂 ＰＭｏＶ２ / Ｐ
(ＭＣ－ ＶＢ － ＩＭ)ꎬ以及原位共聚法合成的催化剂

ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ)对比ꎬ目标催化剂表现出更高效

的催化活性和选择性ꎬ结合表征结果讨论了反应机

理ꎮ 本文研究表明ꎬ功能化聚离子液体载体可有效

优化催化微环境ꎬ协同增强反应活性和选择性ꎬ并显

著提升催化效率ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂

二乙烯基苯、乙烯基咪唑、１ꎬ３－丙磺酸内酯、氯
丙酸ꎬ分析纯ꎬ上海阿拉丁生物科技有限公司ꎻ乙酸

乙酯、乙酸、乙腈、１ꎬ４－二氧六环ꎬ分析纯ꎬ国药集团

化学试剂有限公司ꎻ苯ꎬＡＲꎬ上海凌峰化学试剂有限

公司ꎬ乙醇ꎬ分析纯ꎬ无锡市亚盛化工有限公司ꎻ偶氮

二异丁腈ꎬ分析纯ꎬ上海试四赫维化工有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

Ｄ / Ｍａｘ－Ｕｌｔｉｍａ ＋型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ日本理学ꎻ
Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｎｅｘｕｓ ６７０ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ美国

Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司ꎻＳＤＴ－Ｑ６００ 型热重分析仪ꎬ美国 ＴＡ 公

司ꎻ３Ｆｌｅｘ 型气体吸附－脱附仪ꎬ美国麦克ꎻＸ－Ｍａｘ 型

能量色散 Ｘ 射线光谱仪ꎬ英国牛津ꎻＳｕｐｅｒａ５５ 型扫

描电子显微镜ꎬ德国蔡司ꎻＫ－Ａｌｐｈａ＋Ｘ 射线光电子

能谱仪ꎬ美国赛默飞世尔科技公司ꎻＧＣ６８９０Ａ 气相

色谱仪ꎬ山东惠分仪器有限公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂制备

催化剂 ＰＭｏＶ２ / ＰＩＬｓ 的合成路线如图 １ 所示ꎮ
磷钼钒杂多酸 Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０(ＰＭｏＶ２)、ＰＩＬｓ 分别参

(ａ)ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)

(ｂ)ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＣ－ＶＢ－ＩＭ)
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(ｃ)ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ)

图 １　 ＰＭｏＶ２ / ＰＩＬｓ 催化剂合成示意图

照本课题组前期[１３]及相关文献制备[１５ꎬ１７]ꎮ 将 ２􀆰 ０ ｇ
的二乙烯基苯和 １􀆰 ４５ ｇ 的乙烯基咪唑加入到含

０􀆰 ０５ ｇ 偶氮二异丁腈(ＡＩＢＮ)的 ２５ ｍＬ 乙酸乙酯溶

液ꎬ室温搅拌 ３ ｈ 后转入压力釜ꎬ１００℃烘箱恒温反

应 ２４ ｈꎮ 产物经乙酸乙酯洗涤抽滤ꎬ７０℃干燥 ６ ｈꎬ
制得白色固体 Ｐ(ＶＢ－ＩＭ)ꎮ

取 １􀆰 ０ ｇ Ｐ(ＶＢ－ＩＭ)分散于 ３５ ｍＬ 乙醇ꎬ边搅拌

边滴加 １ꎬ３－丙磺酸内酯(５ ｍＬ)ꎬ５℃水浴回流 ２４ ｈꎮ
反应后过滤ꎬ乙醇充分洗涤除去未反应的原料ꎬ８０℃
干燥 ４~６ ｈꎬ制得 Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)ꎮ 与上述步骤类

似ꎬ将 １􀆰 ０ ｇ Ｐ(ＶＢ－ＩＭ)与 ６􀆰 １８ ｇ 氯丙酸在乙醇中

反应ꎬ７５℃回流 ２４ ｈꎮ 经过滤、洗涤后得到白色固体

Ｐ(ＭＣ－ＶＢ－ＩＭ)ꎮ
称取 １􀆰 ０ ｇ Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)分散于 ３０ ｍＬ 乙醇ꎬ

另将 ０􀆰 ３ ｇ 磷钼钒杂多酸溶于 ２０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ并将

其缓慢滴加到上述乙醇分散液ꎬ混合液从白色变为

橙红色ꎮ 将其置于 ７５℃水浴回流 ２４ ｈꎬ混合液渐变

为黄绿色ꎮ 反应后过滤ꎬ经乙醇、去离子水洗涤ꎬ
８０℃减压干燥 ４ ~ ６ ｈꎬ制得抹茶绿色固体 ＰＭｏＶ２ /
Ｐ(ＭＳ－ＶＢ － ＩＭ)ꎬ如图 １ ( ａ) 所示ꎮ 对比催化剂

ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＣ－ＶＢ－ＩＭ)合成步骤同上ꎬ如图１(ｂ)所示ꎮ
对比催化剂 ＰＭｏＶ２ / Ｐ (ＭＳ －ＶＢ) 合成见图 １

(ｃ)ꎮ 冰浴条件下ꎬ将 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ １－乙烯基咪唑溶于

１００ ｍＬ 乙酸乙酯ꎮ 连续搅拌下ꎬ滴加等摩尔的 １ꎬ３－
丙磺酸内酯进行季铵化反应 ２４ ｈꎮ 用乙酸乙酯

(２０ ｍＬꎬ３ 次)洗涤析出白色沉淀ꎬ真空干燥ꎬ得白色

单体 ＶＭＳꎮ 将 ＶＭＳ 与 ＤＶＢ 等摩尔在乙酸乙酯中聚

合ꎬ洗涤干燥后得到白色固体 Ｐ(ＭＳ－ＶＢ)ꎮ 将磷钼

钒杂多酸负载于其上ꎬ制得 ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ)ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂活性评价

将 １０ ｍｍｏｌ 苯、０􀆰 １ ｇ ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)催
化剂、８ ｍＬ 乙腈－醋酸混合溶剂(体积比为 ２ ∶１)混
合ꎬ于 ５５℃水浴加热ꎮ 向反应体系逐滴加入 ３０ ｍｍｏｌ
３０％双氧水ꎬ滴加完毕后继续搅拌至苯羟基化反应

完成ꎮ 反应后加入 ０􀆰 ４４ ｇ １ꎬ４－二氧六环作为检测

的内标ꎬ将混合物离心分离ꎬ取上层溶液用气相色谱

仪(ＧＣ)分析其组成ꎮ 下层固体催化剂经溶剂洗涤

３ 次ꎬ干燥 １２ ｈꎬ回收用于循环实验ꎮ 苯酚产率(Ｙ)、
选择性(ｓｅｌ)和 ＴＯＦ 值按公式(１) ~ (４)计算ꎮ

苯酚质量 ＝ (相对校正因子 × 内标质量 ×
苯酚峰面积) / 内标峰面积 (１)

苯酚产率 ＝ [(苯酚质量 × ７８) /
(初始苯质量 × ９４)] × １００％ (２)
苯酚选择性 ＝ (苯酚峰面积 /
所有产物峰面积) × １００％ (３)

ＴＯＦ ＝ [产物苯酚的物质的量 /
(催化剂中活性位点物质的量 × 反应时间)]ꎬｈ －１ (４)

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂表征

如图 ２(ａ)所示ꎬ纯 Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０的 Ｘ 射线衍

射(ＸＲＤ)谱图中出现了一系列 Ｋｅｇｇｉｎ 结构特征衍

射峰ꎬ说明其具有良好的晶态有序性ꎻ而 ３ 种负载型

催化剂 ＰＭｏＶ２ / ＰＩＬｓ 的谱图中 Ｋｅｇｇｉｎ 结构特征峰完

全消失ꎬ仅在 ２θ＝ １５~３０°范围内出现了一个较宽的

鼓包峰ꎬ这可能是阴离子 ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ５－
４０的负载量低且

分散度高所致ꎮ 图 ２ ( ｂ) 为 ＦＴ － ＩＲ 红外谱图中ꎬ
１ ０６６、９６４、８７１、７９６ ｃｍ－１处为Ｋｅｇｇｉｎ 型Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０

的 ４ 个特征吸收峰ꎬ分别归属于 Ｐ—ＯａꎬＭｏ􀪅􀪅Ｏｄꎬ
Ｍｏ—Ｏｂ—Ｍｏ 和 Ｍｏ—Ｏｃ—Ｍｏ 的 特 征 振 动 峰ꎮ
Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０与 ＰＩＬｓ 载体结合后ꎬ４ 个 Ｋｅｇｇｉｎ 特征

峰发生了不同程度的迁移ꎬ这是由于聚离子液体和

无机阴离子之间强静电作用导致 Ｋｅｇｇｉｎ 结构骨架

发生扭曲ꎮ 另外ꎬ波数 １ ６３０ ｃｍ－１附近特征峰均归

属于咪唑环上 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 键的伸缩振动ꎮ 波数 １ ４４４ ｃｍ－１

附近均对应于苯环上的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 拉伸振动峰ꎮ ２ ９２８ ｃｍ－１

和 ２ ８５０ ｃｍ－１ 附近的峰均归属于 ＰＩＬｓ 骨架中

—ＣＨ２—的伸缩振动峰ꎮ 以上结果说明ꎬ制得的 ３
种 ＰＭｏＶ２ / ＰＩＬｓ 均完整保留了无机阴离子和有机载

体的原有结构ꎮ 此外ꎬＰＭｏＶ２ / Ｐ (ＭＣ －ＶＢ － ＩＭ) 中

１ ７３１ ｃｍ－１处的峰归属于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动ꎬ表明结
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构中存在—ＣＯＯＨ 官能团ꎮ ＰＭｏＶ２ / Ｐ (ＭＳ－ＶＢ)和

ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)在 １ １７６、１ １７９ ｃｍ－１处的吸

收峰归属于 Ｖａｓ(ＳＯ２)和 Ｖｓ(ＳＯ２)的拉伸振动ꎬ表明

二者均存在—ＳＯ３Ｈ 基团ꎮ 热重分析(ＴＧ)结果如图

２( ｃ) 所示ꎬ３ 种 ＰＭｏＶ２ / ＰＩＬｓ 的热稳定性均高达

３００℃以上ꎬ说明聚离子液体能够通过静电作用和空

间限域效应有效稳定杂多阴离子ꎬ显著提升催化剂

的热稳定性[１８]ꎮ 目标催化剂 ＰＭｏＶ２ / Ｐ (ＭＳ－ＶＢ－
ＩＭ)在 ３００℃之前的少量失重源于样品中吸附水和

结晶水的脱附ꎬ在 ３００ ~ ４５０℃ 的剧烈失重归结于

ＰＩＬｓ 骨架的降解和 ＰＭｏＶ２ 结构坍塌分解生成

Ｖ２Ｏ５、ＭｏＯ３ 和 Ｐ ２Ｏ５ 等氧化物ꎬ该范围内失重率约

为 ７３􀆰 ３％ꎮ 对 ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)进行有机元

１—Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０ꎻ２—ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)ꎻ

３—ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＣ－ＶＢ－ＩＭ)ꎻ４—ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ)

(ａ)ＸＲＤ 谱图

１—Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０ꎻ２—ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)ꎻ

３—ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＣ－ＶＢ－ＩＭ)ꎻ４—ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ)

(ｂ)红外光谱

１—ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)ꎻ２—ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＣ－ＶＢ－ＩＭ)ꎻ

３—ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ)

(ｃ)ＴＧ 谱图

图 ２　 ３ 种 ＰＭｏＶ２ / ＰＩＬｓ 样品的 ＸＲＤ 谱图、
红外光谱图和 ＴＧ 谱图

素分析和电感耦合等离子体原子发光谱法( ＩＣＰ －
ＡＥＳ)测试ꎬ元素组成含量(％)如下:Ｃꎬ７５􀆰 ０３ꎻＨꎬ
８􀆰 ８３ꎻＮꎬ２􀆰 ２７ꎻＯꎬ１１􀆰 ３４ꎻＰꎬ０􀆰 ０８ꎻＳꎬ０􀆰 ０７ꎻＭｏꎬ２􀆰 １８ꎻ
Ｖꎬ０􀆰 ２０ꎮ 经计算ꎬＰＭｏＶ２ 含量为 ３􀆰 ９２ ｗｔ％ꎬ有机组

分占比 ９６􀆰 ０８％ꎬＰＭｏＶ２ 离子交换度大约为 １７􀆰 ６％ꎮ
对比 ＴＧ 所得有机组分含量ꎬ二者数值相差约 ２２％ꎬ
这可能是由于在热重升温过程中 ＰＩＬｓ 部分碳化生

成稳定碳质材料所致[１９]ꎮ
图 ３ 为目标催化剂 ＰＭｏＶ２ / Ｐ (ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)及

载体 Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)的吸附－脱附等温线和孔径分

布曲线ꎮ 由图 ３(ａ)可见ꎬ两者的吸附－脱附等温线

均为介于Ⅱ和Ⅳ型曲线的过渡状态ꎮ 在低压区呈现

Ⅰ型特征ꎬ说明存在微孔结构ꎮ 在中压区吸附量呈

平缓上升趋势ꎬ反映了氮气的多层吸附过程ꎻ而在高

(ａ)吸附－脱附等温线

(ｂ)孔径分布图

１—Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)ꎻ２—ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)

图 ３　 Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)和 ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)的
吸附－脱附等温线和孔径分布图
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压区吸附量急剧上升ꎬ对应毛细管凝聚现象ꎮ 此外ꎬ
吸附－脱附在 Ｐ / Ｐ０ ＝ ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ９５ 范围的滞后环证实

材料中存在介孔结构ꎮ 图 ３(ｂ)孔径分布曲线表明ꎬ
后处理方法制得的多孔材料孔结构分布不具规整

性ꎬ兼具微孔、中孔和大孔ꎬ属于多级孔复合结构ꎮ
多级孔道结构有利于减小反应物和产物的扩散阻

力ꎬ提升扩散速率ꎬ增加反应有效活性位ꎬ提高催化

性能[３]ꎮ 另外ꎬ载体 Ｐ (ＭＳ －ＶＢ－ ＩＭ)的比表面积

５８８ ｍ２ / ｇꎬ孔体积 １􀆰 ６８ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径 ７􀆰 ３ ｎｍꎻ
ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)的比表面积 ４７７ ｍ２ / ｇꎬ孔体

积 １􀆰 ６６ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径 ６􀆰 ２ ｎｍꎮ 这些数据表明ꎬ
ＰＭｏＶ２ 虽占据部分孔道ꎬ但材料的孔结构仍能保证

反应物高效扩散至内部活性位点ꎮ 其他对比样品的

织构性质见表 １ 所示ꎮ
表 １　 催化剂的织构性质

ＰＭｏＶ２ / ＰＩＬｓ 催化剂
ＳＢＥＴ

① /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ
② /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｄａｖ
③ /

ｎｍ

ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ) ４７７ １􀆰 ６６ ６􀆰 ２

ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＣ－ＶＢ－ＩＭ) ３７８ ０􀆰 ６０ ７􀆰 ６

ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ) ４８ ０􀆰 １３ ８􀆰 ７

　 　 注:①在相对压力 Ｐ / Ｐ０ ＝ ０􀆰 ０５~０􀆰 ２０ 区间计算得到的比表面积

(ＢＥＴ)ꎻ②相对压力 Ｐ / Ｐ０ ＝ ０􀆰 ９９ 处计算得到的总孔容ꎻ③采用 ＢＥＴ

法计算的平均孔径ꎮ

图 ４ 为目标催化剂 ＰＭｏＶ２ / Ｐ (ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)的

扫描电镜图和能量色散 Ｘ 射线光谱(ＥＤＳ)元素成

像图ꎮ 从图 ４ ( ａ)、( ｂ) 可以看出ꎬＰＭｏＶ２ / Ｐ (ＭＳ －
ＶＢ－ＩＭ)的初级粒子尺寸为纳米级ꎬ并聚集成微米

级的绒球状颗粒ꎮ 在这些绒球状颗粒中呈现出丰富

的网状分级介孔和大孔结构ꎬ能够为多相催化提供

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＳＥＭ 图

(ｃ)ＥＤＳ 全谱图

(ｄ)Ｍｏ 元素分布图 (ｅ)Ｎ 元素分布图

(ｆ)Ｓ 元素分布图 (ｇ)Ｖ 元素分布图

图 ４　 样品 ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)的
扫描电镜图和 ＥＤＳ 元素成像图

足够的传递孔道和空间[２０]ꎮ 由 ＥＤＳ Ｍａｐｐｉｎｇ 图可

见[图 ４(ｃ) ~ (ｇ)]ꎬ这种负载型催化材料表面 Ｎ、Ｓ、
Ｍｏ、Ｖ 元素分布均匀ꎬ说明后修饰过程中磺酸基团

被成功引入ꎬ磷钼钒阴离子在聚合物骨架内分布均

匀且高度分散ꎮ
如图 ５(ａ)所示ꎬ利用 Ｘ 射线光电子能谱对 ３ 种

ＰＭｏＶ２ / ＰＩＬｓ 的元素组成和价态进行了分析ꎮ ３ 种

ＰＭｏＶ２ / ＰＩＬｓ 催化剂的全谱中均检测到载体 ＰＩＬｓ 与

阴离子 ＰＭｏＶ２ 对应元素的信号峰ꎬ证实成功合成了

负载型 ＰＭｏＶ２ / ＰＩＬｓ 复合催化剂ꎬ与 ＦＴ－ＩＲ 结果一

致ꎮ 由图 ５(ｂ) ~ (ｄ)可见ꎬＶ ２ｐ 轨道因受自旋－轨
道耦合分裂和化学位移协同作用ꎬ分裂出 Ｖ ２ｐ１ / ２与

Ｖ ２ｐ３ / ２特征双峰ꎮ 分峰拟合表明ꎬ结合能约 ５１６ ｅＶ
和 ５２４ ｅＶ 分别对应还原态 Ｖ４＋的 ２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２特征

峰ꎬ结合能约 ５１７ ｅＶ 和 ５２５ ｅＶ 处则归属于氧化态

Ｖ５＋的 ２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２特征峰ꎬ说明催化剂体系中存在

Ｖ４＋ / Ｖ５＋混合价态ꎮ 这可能是 ＰＩＬｓ 骨架咪唑 Ｎ 孤对

电子以及芳环 π 共轭电子ꎬ作为电子供体向阴离子

ＰＭｏＶ２ 发生电荷转移ꎬ将部分 Ｖ５＋还原为 Ｖ４＋ꎮ 相关

研究证实ꎬ含 π 电子或孤对电子的有机组分可向

ＰＯＭ 提供电子ꎬ促使杂多阴离子更易处于还原

态[２１]ꎮ 同时 ＰＭｏＶ２ 的钒元素被认为是良好的“电
子储存池”ꎬ能够优先接受电子并被还原ꎮ 此外ꎬ定
量计算表明ꎬ各样品 Ｖ４＋ / Ｖ５＋ 摩尔比依次为 ０􀆰 ７８ /
０􀆰 ２２、０􀆰 ７６ / ０􀆰 ２４ 和 ０􀆰 ４１ / ０􀆰 ５９ꎬ其中 ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－
ＶＢ－ＩＭ)的 Ｖ４＋物种含量相对最高ꎬ这可能与载体结

构中富电子基团含量差异密切相关ꎮ
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１—ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)ꎻ２—ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＣ－ＶＢ－ＩＭ)ꎻ

３—ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ)

(ａ)３ 种 ＰＭｏＶ２ / ＰＩＬｓ 全谱

(ｂ)ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)的 Ｖ ２ｐ 高分辨率 ＸＰＳ 谱图

(ｃ)ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＣ－ＶＢ－ＩＭ)的 Ｖ ２ｐ 高分辨率 ＸＰＳ 谱图

(ｄ)ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ)的 Ｖ ２ｐ 高分辨率 ＸＰＳ 谱图

图 ５　 ＸＰＳ 谱图

３􀆰 ２　 催化剂性能评价

图 ６ 考察了反应时间、催化剂用量、溶剂和温度

等因素对 ＰＭｏＶ２ / Ｐ (ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)催化苯羟基化反

应性能的影响ꎮ 反应时间为 ６ ｈ 时ꎬ苯酚收率最高ꎬ
达 ２８􀆰 １％ꎬ继续反应则会加剧苯的深度氧化ꎬ致使

苯酚收率降低[图 ６(ａ)]ꎮ 催化剂加入量从 ０􀆰 ０５ ｇ
增至 ０􀆰 ２ ｇꎬ苯酚收率显著增加ꎬ继续增加催化剂用

量至 ０􀆰 ２５ ｇꎬ苯酚收率无明显变化ꎬ但 ＴＯＦ 值略有

下降[图 ６(ｂ)]ꎮ 随着反应温度升高ꎬ苯酚收率迅

速增加ꎬ５５℃时苯酚收率最高ꎻ继续升温至 ６５℃ꎬ苯

酚收率降低ꎬ这可能是由于 Ｈ２Ｏ２ 分解速度加快或

产物苯酚深度氧化所致[图 ６(ｃ)]ꎮ 另外ꎬ８ ｍＬ 为

最优溶剂用量ꎬ乙腈与醋酸摩尔比 ２ ∶１为最佳溶剂

配比[图 ６(ｄ)]ꎮ 溶剂配比对苯羟基化反应影响显

著ꎬ其中乙腈在反应中能够稳定自由基等活性中间

体ꎬ减少副反应发生[２２]ꎻ适量添加醋酸能有效抑制

苯酚被过度氧化[１０]ꎮ

(ａ)反应时间对反应的影响

(ｂ)催化剂用量对反应的影响

(ｃ)反应温度对反应的影响

(ｄ)溶剂用量对反应的影响

１—苯酚收率ꎻ２—ＴＯＦ 值

图 ６　 ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)催化苯羟基化的

反应条件

在上述最佳反应条件下ꎬ对比不同催化剂的苯

羟基化催化效果ꎬ见表 ２ꎮ 结果显示ꎬ聚离子液体

Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)基本无催化活性ꎮ 磷钼钒杂多酸表

􀅰０２１􀅰



２０２６ 年 １０ 月 张明珏等:提高苯羟基化反应性能的多级孔聚离子液体担载磷钼钒杂多酸催化剂

现出较高的苯酚产率 ２０􀆰 ４％ꎬ但易溶于反应体系ꎬ
难以回收复用ꎻ不含钒掺杂的磷钼酸 Ｈ５ＰＭｏ１２Ｏ４０几

乎无催化活性ꎮ 对比可知ꎬ磷钼钒是苯羟基化反应

的高效催化剂ꎬ钒(Ｖ)位点为反应的关键活性中心ꎮ
值得注意的是ꎬ非均相催化剂 ＰＭｏＶ２ / Ｐ (ＭＳ－ＶＢ－
ＩＭ)的苯酚收率可达 ２８􀆰 １％ꎮ 以催化剂中钒元素的

实际负载量为计算基准ꎬ其转换频率(ＴＯＦ)值可达

５９７􀆰 １ꎮ 将该催化剂回收重复使用 ３ 次ꎬ收率仅略有

减低ꎬ催化剂性能稳定ꎮ
表 ２　 不同催化剂催化苯羟基化的效果

序号 催化剂 现象
苯酚

收率 / ％
选择性 /

％

ＴＯＦ /

ｈ－１

１ Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ) 非均相 ０􀆰 ０ — —

２ Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０ 均相 ２０􀆰 ４ ９２􀆰 ３ ４５４􀆰 ８

３ Ｈ５ＰＭｏ１２Ｏ４０ 均相 ０􀆰 ３ — —

４ ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)① 非均相 ２８􀆰 １ ９９􀆰 ５ ５９７􀆰 １

５ ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)② 非均相 ２３􀆰 １ ９９􀆰 １ ４９０􀆰 ８

６ ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)③ 非均相 ２０􀆰 ７ ９７􀆰 ３ ４４０􀆰 ０

７ ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＩＭ) 非均相 １５􀆰 ８ ９１􀆰 ７ ３３４􀆰 ９

８ ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＣ－ＶＢ－ＩＭ) 非均相 ２０􀆰 ６ ９９􀆰 ７ ４３７􀆰 ８

　 　 注:①新鲜催化剂ꎻ②回收复用第 １ 次ꎻ③回收复用第 ２ 次ꎮ

为进一步探索 ＰＭｏＶ２ / ＰＩＬｓ 催化剂在苯羟基

化反 应 中 的 构 效 关 系ꎬ 考 察 了 不 同 载 体 负 载

Ｈ５ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０对催化性能的影响ꎮ 直接原位共聚

法制备的 ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ)催化获得苯酚收率仅

为 １５􀆰 ７６％ꎬ选择性为 ９１􀆰 ７％ꎬ这可能是由于该催化

剂比表面积较低ꎬ不利于反应物与产物的吸附、传输

与扩散ꎮ 而目标催化剂 ＰＭｏＶ２ / Ｐ (ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)苯

酚收率达 ２８􀆰 １％ꎬ选择性为 ９９􀆰 ５％ꎬ表征证实其具

有多级孔结构、比表面积高ꎬ能有效促进催化剂分散

与反应物 /产物传质ꎬ表现出更高效的催化性能ꎮ 因

此ꎬ相较于离子液体单体原位共聚ꎬ后修饰路线制备

的催化剂通常具有更大比表面积、更多活性位点和

更快的物质扩散速率[２３]ꎮ ＰＭｏＶ２ / Ｐ (ＭＣ－ＶＢ－ＩＭ)
表现出中等水平的苯酚收率ꎬ这可能是由于羧酸酸

性比磺酸酸性弱所致ꎮ 值得注意的是ꎬ上述 ３ 种

ＰＭｏＶ２ / ＰＩＬｓ 催化剂的苯酚收率变化趋势ꎬ与 ＸＰＳ
的 Ｖ ２ｐ 分峰拟合规律高度一致ꎬ即催化剂 Ｖ４＋ / Ｖ５＋

摩尔比越高ꎬ苯酚收率越高ꎮ 以上结果表明ꎬ载体是

实现苯高效转化与苯酚选择性协同提升的关键因

素ꎮ 聚离子液体结构中富电子基团能够有效调控钒

物种价态分布ꎬ优化 Ｖ４＋ / Ｖ５＋比例ꎬ提升催化转化效

率[５ꎬ１４]ꎻ同时ꎬ载体中引入适量磺酸基团ꎬ一方面可

抑制 Ｈ２Ｏ２ 无效自分解、促进质子电子转移[５]ꎻ另一

方面ꎬ酸性微环境有利于苯在载体表面吸附ꎬ及苯酚

快速脱附ꎬ避免其进一步氧化生成副产物[１６]ꎮ
表 ３ 列出了近几年文献中钒基非均相催化剂催

化以 Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂的苯羟基化的反应结果ꎮ 综合

苯酚收率、选择性和 ＴＯＦ 值对比表明ꎬ本工作所制

备的 ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)催化剂ꎬ表现出优于或

相当于文献中同类催化剂的催化性能ꎬ这主要归因

于 ＰＭｏＶ２ 活性位与 ＰＩＬ 载体之间高效的协同效应ꎮ
表 ３　 本工作催化剂与其他含钒催化剂催化

苯羟基化的效果

序号 催化剂 现象
苯酚收

率 / ％
选择

性 / ％

ＴＯＦ /

ｈ－１
文献

１ ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ) 非均相 ２８􀆰 １ ９９􀆰 ５ ５９７􀆰 １ 本工作

２ ０􀆰 ５ Ｖ / ＴＳ－１－Ｈ 非均相 ３３􀆰 ２ ６２􀆰 ６ ２９８􀆰 ０ [３]

３ Ｖ＠ ＰＣＤ－４５０ 非均相 ９􀆰 ３ ９９􀆰 ０ ９００􀆰 ０ [５]

４ Ｖ２－ＰＯＭ＠ ＣＯＯＨ－ＰＩＬ 非均相 ３７􀆰 ３ — ２９􀆰 ８ [８]

５ ４％ ＶＯｘ / ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３ 非均相 ４７􀆰 ９ ９９􀆰 ６ ２６􀆰 ４ [２４]

６ ＰＭｏＶ２ / Ｔｉｔａｎｉａｎａｎｏｔｕｂｅｓ 非均相 ２７􀆰 １ ９９􀆰 ３ １５􀆰 ５ [２５]

３􀆰 ３　 反应机理探究

据文献报道ꎬ以 Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂的苯羟基化反

应ꎬ通常分为自由基机理和非自由基机理ꎮ 自由基

机理中ꎬＨ２Ｏ２ 在催化作用下发生均裂ꎬ生成高活性

的羟基自由基􀅰ＯＨ、过氧自由基􀅰ＯＯＨ 或金属过氧

自由基 Ｍ－Ｏ－Ｏ􀅰活性中间体[１ꎬ２６－２７]ꎻ而非自由基机

理则是催化剂与过氧化氢反应生成金属－氧中间

体ꎬ由该中间体进攻反应物苯ꎬ通过氧转移生成产物

苯酚[２ꎬ２８]ꎮ
为揭示 ＰＭｏＶ２ / Ｐ (ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)的催化反应机

理ꎬ本文进行了自由基淬灭实验ꎮ 选取叔丁醇

(ＴＢＡ)作为􀅰ＯＨ 清除剂、２ꎬ６－二叔丁基－４－甲基苯

酚(ＢＨＴ)为􀅰ＯＯＨ 清除剂ꎬ设定清除剂与反应底物

摩尔比为 １ ∶１ꎬ与未添加清除剂体系的苯酚收率进

行对比ꎮ 在最佳反应条件下ꎬ反应 ２ ｈ 后加入 ＴＢＡ
或 ＢＨＴ 继续反应ꎬ每隔 １ ｈ 取样ꎬ直至反应结束ꎮ
图 ７(ａ)加入 ＴＢＡꎬ苯酚收率较原体系呈明显恶化趋

势ꎬ表明􀅰ＯＨ 是苯羟基化反应的活性中间体ꎮ图 ７
(ｂ)加入 ＢＨＴ 后ꎬ苯酚收率较原体系略有下降ꎬ说
明􀅰ＯＯＨ 可能也参与了催化循环ꎬ但未主要参与反

应ꎮ 由图 ７(ｃ)可见ꎬ与新鲜催化剂对比ꎬＨ２Ｏ２ 处理

后 ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)在 ８５０ ~ ８８０ ｃｍ－１区域内

未出现 ｖ(Ｏ—Ｏ)的吸收峰[２]ꎬ说明 ２ 者反应未生成
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过氧钒活性物种ꎬ该反应过程不属于非自由基控制

机理ꎮ 图 ７(ｄ)为反应中和反应后催化剂的紫外－可
见光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ)ꎮ 其中ꎬ反应后催化剂在 ５５０ ~
１ ０００ ｎｍ 范围内出现了一个较宽的吸收峰ꎬ归属于

Ｖ５＋→Ｖ４＋分子内电荷转移(曲线 １)ꎻ而反应中催化

１—未加入自由基清除剂ꎻ２—加入自由基清除剂

(ａ)自由基清除剂 ＴＢＡ 对苯酚产率的影响

１—未加入自由基清除剂ꎻ２—加入自由基清除剂

(ｂ)自由基清除剂 ＢＨＴ 对苯酚产率的影响

１—ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)ꎻ２—Ｈ２Ｏ２ 处理后

(ｃ)红外谱图

１—反应后 ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)ꎻ

２—反应中 ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)

(ｄ)ＵＶ－Ｖｉｓ 谱图

图 ７　 ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)催化苯羟基化

反应的机理推测

剂(曲线 ２)在该处未发现明显吸收峰ꎬ说明反应过

程中加入双氧水ꎬ催化剂钒位点被氧化为 Ｖ５＋价态ꎬ
当双氧水消耗殆尽ꎬ钒位点转变为 Ｖ４＋物种ꎮ

根据文献与实验结果ꎬ本文推测 ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－
ＶＢ－ＩＭ)催化苯羟基化的反应机理主要分为两种路

径(大循环主路径与小循环辅路径)ꎬ如图 ８ 所示ꎮ
在主路径中ꎬＰＭｏＶ２ / Ｐ (ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)的 Ｖ４＋ 物种与

过氧化氢作用生成􀅰ＯＨꎬ伴随钒位点被氧化为 Ｖ５＋物

种ꎻ随后ꎬ􀅰ＯＨ 亲电进攻苯环形成羟基环己基二烯

自由基中间体ꎻ最后ꎬ该中间体通过氢转移生成苯

酚ꎬ同时 Ｖ５＋物种接受电子被还原为初始态 Ｖ４＋ꎬ完
成催化循环ꎮ 多篇文献报道ꎬ在自由基机理中ꎬ双氧

水的活化是决速步骤[７ꎬ１４]ꎮ 众所周知ꎬＨ２Ｏ２ 本身为

氧化剂ꎬ氧化性强而还原性很弱ꎮ 目标催化剂

ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)中还原态 Ｖ４＋ 位点占比多ꎬ
主要遵循主路径被双氧水氧化ꎬ同时生成羟基自由

基􀅰ＯＨꎬ快速启动催化循环反应ꎻ而对比催化剂

ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ)中氧化态 Ｖ５＋位点占比多ꎬ主要

遵循辅路径被双氧水还原ꎬ同时产生􀅰ＯＯＨ 进攻苯

环生成苯—ＯＯＨ 加合物ꎬ并进一步与 Ｈ２Ｏ２ 发生氢

转移过程ꎬ最终脱去一分子水得到苯酚ꎬ此为慢过

程ꎬ导致其比目标催化剂的活性低ꎮ

图 ８　 ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)催化苯羟基化的

自由基机理

４　 结论

本研究通过自由基共聚－后修饰－离子交换三

步法ꎬ成功合成了具有离子交换位点和独特反应微

环境的多级孔聚离子液体ꎬ并引入磷钼钒阴离子构

建了分散的 Ｖ４＋ / Ｖ５＋ 活性位点ꎮ 制备得到催化剂

ＰＭｏＶ２ / Ｐ(ＭＳ－ＶＢ－ＩＭ)ꎬ在苯羟基化制苯酚反应中

获得了 ２８􀆰 １％的苯酚收率ꎬ９９􀆰 ５％的苯酚选择性和

５９７􀆰 １ ｈ－１的高 ＴＯＦ 值ꎬ且催化剂回收复用性能好ꎮ
实验结果表明ꎬ载体是调控钒价态、提升反应速率的
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核心手段ꎬ是催化剂实现高催化活性、高选择性和高

催化效率的关键ꎮ 本研究不仅为苯酚的绿色合成提

供了一种高效的催化剂ꎬ且为设计其他氧化还原催

化体系提供了新思路ꎬ拓展了聚离子液体基金属位

点催化剂的设计与应用ꎮ
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