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对甲酚常压液相催化氧化制备

对羟基苯甲醛
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摘要!以钴铜为主催化剂#镍锆为助催化剂#:2a

'

为载体#用浸渍法制备一系列负载型催化剂#并用 VEf"5E对其进行表

征$ 将催化剂用于对甲酚常压液相催化氧化制备对羟基苯甲醛&ncNL'的反应中#结果表明#&&/*

' =

'j&&/6

' =

' r!j)#

&&/*

' =

'j&& 2̀

' =

' r)j(_(@#&&/*

' =

'j&&g-

' =

' r)j(_((# 时#催化剂的催化效果最佳$ 同时#考察了反应温度"氢氧化钠用

量"反应时间"通氧量"甲醇用量对该反应的影响$ 在单因素实验基础上#采用正交实验优化出该反应较佳工艺!反应时间为

# 0#反应温度为 "#h#甲醇用量为 !( 1D#&&氢氧化钠'j&&对甲酚' r#j)#通氧量为 #( 1DA12.$ 以对甲酚计#ncNL的收率为

Z'_#[]$ 所制备催化剂在常压下对于对甲酚的催化氧化反应具有较高的催化活性和重复性$

关键词!催化氧化%常压%液相%对甲酚%ncNL
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9作者简介"邵俊泉&)Z[[ >'#男#硕士研究生#研究方向为药物及中间体合成工艺与技术##'["))@'#\TT<3*1%章亚东&)Z@# >'#男#博士#教授#

博士生导师#研究方向为精细化工#通讯联系人#)!'!Z'@Z'[\TT<3*1$

99对羟基苯甲醛&ncNL'是合成香料"药品等的

重要有机中间体#在化工"农业"液晶"电镀及食品添

加剂等领域具有广泛的用途+) >',

$

ncNL的合成虽有多种方法+! >",

#但受原料"工

艺过程")三废*处理"技术经济等因素的制约#使得

各国都加大对新工艺的研究开发力度$ 对甲酚液相

催化氧化制备ncNL具有清洁#经济效益大#产品质

量高等优点#是工业上优先发展的方法+[ >)?,

$ 在此

方法中#催化剂的筛选与制备是关键$ 据文献报

道+[ >)#,

#以过渡金属&如/*"/6"g-" 2̀"Y,"g. 等'的

盐类为催化剂#在强碱性"醇溶液下进行反应#发现

钴的催化活性较佳$ 但是ncNL收率较高的一些催

化反应仍需一定压力#如 I702-7%O%-等+[,报道#反应

压力为 (_[! $n%时#ncNL收率为 [?_@?]%g0%.O

+)#,

报道#在反应压力为 ) $n%时# ncNL收率为

[[_Z']$ 但高压条件下对设备要求高#耗能大#操

作难度增加$

笔者以钴铜为主催化剂#镍锆为助催化剂#用浸

渍法制备负载型催化剂#并将其应用于对甲酚液相

催化氧化反应中#催化剂在常压下对于对甲酚的催

化氧化反应具有较高的催化活性和重复性$

?@实验部分

?F?@试剂和仪器

硝酸钴"硝酸铜"硝酸镍"硝酸锆"二氧化钛"氢

氧化钠"无水甲醇等试剂均为LE级#国药集团化学

-(?)-
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试剂有限公司生产%乙腈#色谱级#河北四友精细化

学品有限公司生产$

岛津D/>'(L:型高效液相色谱仪#日本岛津公

司生产%Y:>5E'(( 型红外光谱仪#上海市实验仪器

厂生产%V( P,-8n*Q+,-型 V射线衍射仪#荷兰帕纳

科公司生产$

采用岛津 D/>'(L:型高效液相色谱仪进行分

析#色谱柱为 F&11,8-&/

)[

)#( 11}?_@ 11}

#

.

1#流动相为乙腈>水&体积比为 '(j[('#流速为

)_( 1DA12.#紫外检测波长为 '!( .1#采用内标法

&内标物苯酚'求值$

?FA@实验原理及步骤

对甲酚液相催化氧化制备 ncNL路线如图 )

所示
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图 )9对甲酚催化氧化制备ncNL路线

在装有温度计和冷凝管的 )(( 1D三口烧瓶中

依次加入氢氧化钠和无水甲醇#充分搅拌后加入

?( 11*4对甲酚#待充分混合后加入 ) O催化剂$ 调

控水浴温度至设定的反应温度#在搅拌条件下通入

氧气#反应 # 0$ 反应结束后冷却至室温$

过滤反应液#取出 ) 1D反应液并置于小烧杯

中#用盐酸酸化至 Pcr@ 定容至 '# 1D#用高效液相

色谱法进行定量分析#用内标法计算产物&ncNL'

收率$

A@结果与讨论

AF?@催化剂的制备

称量硝酸钴"无水硝酸铜以及硝酸镍和硝酸锆

溶于 )( 1D蒸馏水中#加入 # O经稀硝酸处理后的

:2a

'

#搅拌 '? 0#)'(h干燥 )' 0 后于 @((h下焙烧

! 0#冷却至室温研磨备用#采用 V射线衍射和红外

光谱对样品进行表征$

'_)_)9主催化剂摩尔比对催化活性的影响

在反应时间为 # 0#反应温度为 "(h#甲醇用量

为 ?( 1D#&&氢氧化钠'j&&对甲酚' r?j)#通氧量

为 ?( 1DA12.条件下#考察不同/*

' =和/6

' =摩尔比

催化剂对 ncNL收率的影响#结果如图 ' 所示$ 由

图 ' 可以看出#随着钴含量的增加#ncNL收率逐渐

增大#当 &&/*

' =

'j&&/6

' =

' r!j)时#ncNL收率达

到最大值%当钴含量继续增加#ncNL收率逐渐减

少$ 由此确定主催化剂钴铜的适宜摩尔比为 !j)$

图 '9主催化剂摩尔比对催化活性的影响

'_)_'9催化助剂镍钴摩尔比对催化活性的影响

当 &&/*

' =

'j&&/6

' =

' r!j)时#ncNL收率仅为

#?_?[]#说明该催化剂催化活性不足$ 反应条件同

'_)_)#考察了催化助剂镍钴摩尔比对ncNL收率的

影响#结果如图 ! 所示$ 由图 ! 可以看出#随着镍的

加入#催化剂的催化活性有较为明显的提升#当

&&/*

' =

'j&& 2̀

' =

' r)j(_(@ 时#ncNL的收率达到

最大值 @"_'#]$

图 !9催化助剂镍钴摩尔比对催化活性的影响

'_)_!9催化助剂锆钴摩尔比对催化活性的影响

反应条件同 '_)_)#考察了催化助剂锆钴摩尔

比对ncNL收率的影响#结果如图 ? 所示$ 由图 ?

可以看出#锆的加入使得催化活性显著的提高#当

&&/*

' =

'j&&g-

' =

' r)j(_((# 时#ncNL的收率达到

"Z_)#]$ 但高浓度的锆使得ncNL收率有所下降$

图 ?9催化助剂锆钴摩尔比对催化活性的影响

AFA@主要反应因素对催化活性的影响

'_'_)9反应时间对催化活性的影响

在反应温度为 "(h#甲醇用量为 !( 1D#&&氢

氧化钠'j&&对甲酚' r?j)#通氧量为 ?( 1DA12. 条

件下#考察了反应时间对反应的影响#结果如图 # 所

示$ 由图 # 可以看出#当反应时间小于 # 0 时#
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ncNL的产率随时间增大而增大#这是由于!

$

该反

应为自由基反应历程#有一定的诱导期+)@,

%

%

常压

下氧气在反应体系中的溶解以及气液两相充分接触

均需要一定的时间$ 当时间大于 # 0 时#副产物增

多造成 ncNL收率下降$ 当反应时间为 # 0 时#

ncNL产率达到最大#故选反应时间为 # 0$

图 #9反应时间对催化活性的影响

'_'_'9氢氧化钠与对甲酚摩尔比对催化活性的

影响

在反应时间为 # 0#反应温度为 "(h#甲醇用量

为 !( 1D#通氧量为 ?( 1DA12.条件下#考察氢氧化

钠与对甲酚摩尔比对反应的影响#结果如图 @ 所示$

由图 @ 可以看出#当氢氧化钠与对甲酚摩尔比小于

? 时#随着氢氧化钠用量的增加#目标产物的产率增

大%当摩尔比等于 ? 时#ncNL产率达到最大值%当

摩尔比超过 ? 时#ncNL收率逐渐减少$ 这是由于

氢氧化钠与对甲酚生成酚钠盐防止苯环被氧化#同

时强碱性条件下甲基氧负离子能在甲醇溶剂中稳定

性增加#有利于对羟基苯甲醇上的 /的亲核进攻#

增加了ncNL的选择性$ 但是当氢氧化钠浓度过高

时#溶液过于黏稠致使传质受阻#ncNL的收率降

低$ 因此#氢氧化钠与对甲酚适宜摩尔比为 ?$

图 @9氢氧化钠与对甲酚摩尔比

对催化活性的影响

'_'_!9温度对催化活性的影响

在反应时间为 # 0#&&氢氧化钠'j&&对甲酚' r

?j)#甲醇用量为 !( 1D#通氧量为 ?( 1DA12. 条件

下#考察反应温度对催化活性的影响#结果如图 " 所

示$ 由图 " 可以看出#当反应温度小于 "(h时#

ncNL产率随温度增大而增大#温度过低反应速率

慢#在较高温度下反应速率增加使得反应完全#生成

更多的ncNL%当温度大于 "(h时#ncNL的收率随

着温度的升高而降低#由于对甲酚氧化反应属于放

热反应#目标产物 ncNL是一种热力学不稳定的化

合物#高温容易继续被氧化$ 故反应的适宜温度

为 "(h$

图 "9反应温度对催化活性的影响

'_'_?9甲醇用量对催化活性的影响

在反应时间为 # 0#反应温度为 "(h#&&氢氧化

钠'j&&对甲酚' r?j)#通氧量为 ?( 1DA12. 条件

下#考察甲醇用量对催化活性的影响#结果如图 [ 所

示$ 由图 [ 可以看出#当甲醇用量低于 !( 1D时#

ncNL的产率随甲醇用量的增加而增加%甲醇用量

为 !( 1D时# 该反应的 ncNL收率达到最大

[@_?#]%甲醇用量高于 !( 1D时#ncNL产率逐渐

下降$ 原因是甲醇用量决定反应物的浓度#当甲醇

用量较少时#反应体系过于黏稠#从反应物扩散的角

度考虑#不利于对甲酚和催化剂表面的充分接触%当

甲醇用量较多时#导致反应体系中各反应物的浓度

降低#不利于反应的进行$

图 [9甲醇用量对催化活性的影响

'_'_#9通氧量对催化活性的影响

在反应时间为 # 0#反应温度为 "(h#&&氢氧化

钠'j&&对甲酚' r?j)#甲醇用量为 !( 1D条件下#

考察通氧量对催化活性的影响#结果如图 Z 所示$

由图 Z可以看出#当通氧量小于 ?( 1DA12.时#ncNL

产率随通氧量增大而增大#因为该反应以氧气为氧

化剂#随着通氧量的增加#溶剂中溶氧量逐渐增加#

使得nNcL产率增加%当通氧量大于 ?( 1DA12.时#

由于通氧量较大#容易诱导nNcL的进一步氧化#同

时由于部分溶剂被氧气带走#使得反应体系黏稠#不

利于反应的进行#造成 ncNL产率的下降$ 当通氧

-'?)-
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量为 ?( 1DA12.时#ncNL产率达到最大#故适宜通

氧量为 ?( 1DA12.$

图 Z9通氧量对催化活性的影响

AFB@正交优化实验

在单因素实验基础上#以ncNL的产率为指标#

采用正交试验设计法考察了反应时间"氢氧化钠用

量"反应温度"甲醇用量"通氧量 # 个因素对反应收

率的影响#选择五因素四水平正交表D

)@

&?

#

'进行实

验#如表 ) 所示#结果如表 ' 所示$ 经极差分析得因

素影响顺序为!反应时间 {氢氧化钠用量 {甲醇用

量{通氧量{反应温度$ 由正交表优化出的反应条

件为!L

!

N

!

/

'

f

!

G

?

#即反应时间为 # 0#&&氢氧化钠'j

&&对甲酚' r#j)#甲醇用量为 !( 1D#通氧量为

#( 1DA12.#反应温度为 "#h$

表 ?@正交实验因素水平表

水平

因素

时间

&L'A

0

温度

&N'A

h

甲醇用量

&/'A

1D

&&氢氧化钠'j

&&对甲酚'

&f'

通氧量

&G'A

&1D-12.

>)

'

) ! @# '( ! '(

' ? "( !( ? !(

! # "# ?( # ?(

? @ [( #( @ #(

表 A@正交实验设计及结果

因素

时间

&L'A

0

温度

&N'A

h

甲醇用量

&/'A

1D

&&氢氧钠'j

&&对甲酚'

&f'

通氧量

&G'A

&1D-12.

>)

'

收率A

]

) ! @# '( ! '( @#_[?

' ! "( !( ? !( @@_["

! ! "# ?( # ?( "@_"Z

? ! [( #( @ #( "Z_'!

# ? @# !( # #( [)_[)

@ ? "( '( @ ?( ")_Z?

" ? "# #( ! !( #"_)(

[ ? [( ?( ? '( #@_!"

Z # @# ?( @ !( [[_!@

)( # "( #( # '( [@_'Z

)) # "# '( ? #( [!_)!

)' # [( !( ! ?( "[_[Z

)! @ @# #( ? ?( #(_@"

)? @ "( ?( ! #( ##_@@

)# @ "# !( @ '( ""_@)

)@ @ [( '( # !( "[_@@

M

)

"'_)[! ")_@"( "?_[Z' @?_!"! ")_#'[ 9

M

'

@@_[(# "(_)Z( "@_'Z# @?_'@( "'_"?[ 9

M

!

[?_)@" "!_@#" @Z_'Z# [(_[[[ @Z_#"! 9

M

?

@#_@#( "!_'[" @[_!'! "Z_'[# "?_Z#[ 9

U )[_#)" !_?@" "_Z"' )@_@'[ #_![# 9

为进一步验证正交实验优选的工艺条件是否最

佳#按照正交实验得出的最佳工艺条件进行 ! 次平

行验证实验#ncNL收率分别为 Z'_@"]"Z'_"']"

Z'_!@]#平均值为 Z'_#[]$

AFC@催化剂循环利用

反应完成后将催化剂分离"回收#用去离子水洗

涤#@((h下焙烧 ! 0$ 考察催化剂重复使用性能#结

果如图 )( 所示$ 重复使用 " 次后#目的产物的收率

仍在 [Z]以上$ 由此可见#催化剂具有较高的催化

活性和重复使用性能$

图 )(9催化剂重复使用性能

AFJ@催化剂表征

'_#_)9VEf分析

由催化剂和载体 :2a

'

的 VEf衍射图可知#催

化剂与载体:2a

'

的衍射峰型并无明显变化#从谱图

中并未发现负载金属氧化物的特征峰#这是因为焙

烧时载体表面负载的物种之间相互作用#所生成的

物种与载体具有相似的结构$

'_#_'95E分析

为进一步研究催化剂的表面特征变化#对催化

剂和载体进行红外分析#结果如图 )) 所示$ 图 ))

中谱线 ' 在 ! ?#"_[( 31

>)出现.ac的伸缩振动

峰+)Z,

#相对于谱线 '#谱线 ) 的.ac伸缩振动峰出

现在 ! ?'?_() 31

>)

#发生了红移且峰强度有所减

-!?)-
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弱$ 这是由于金属离子的负载对二氧化钛晶型结

构"晶粒尺寸以及表面状态等有所影响#导致二氧

化钛表面羟基的种类和结构有所变化$ ?(( b

@(( 31

>)是 :2.a.:2键弯曲振动吸收带引起的#

金属离子的掺杂使得:2.a.:2键弯曲振动峰分裂

程度减弱且位置有所偏移#这是由于金属离子高度

弥散在二氧化钛表面#并作为成核粒子的聚集中心$

结果表明#负载的金属离子已经分散在:2a

'

载体表

层中$

).催化剂%'.:2a

'

图 ))9催化剂和:2a

'

的红外光谱图

B@结论

以钴铜为主催化剂#镍锆为助催化剂#:2a

'

为

载体#用浸渍法制备一系列负载型催化剂#通过氧化

反应确定了催化剂各物质的最佳组成#即 &&/*

' =

'j

&&/6

' =

' r!j)# & &/*

' =

' j& & 2̀

' =

' r)j(_(@#

&&/*

' =

'j&&g-

' =

' r)j(_((##并用 VEf"5E等手段

进行了表征$ 通过单因素及正交实验探讨了诸因素

对该氧化反应的影响#优化了该氧化条件#最佳的氧

化条件为!反应时间为 # 0#反应温度为 "#h#甲醇

用量为 !( 1D#&&氢氧化钠'j&&对甲酚' r#j)#通

氧量为 #( 1DA12.$ 实验结果表明#以对甲酚计#在

常压ncNL的平均收率为 Z'_#[]$ 催化剂重复使

用 " 次后#ncNL的收率仍高达 [Z_)']$ 制备催化

剂在常压下对于对甲酚的催化氧化反应具有较高的

催化活性和重复性$
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