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摘要!苯直接催化氧化制苯酚反应具有高原子经济性%环境友好性等优点#介绍了 Q
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>作为氧化剂催化

苯氧化制苯酚反应的研究动态#分析了各类方法的优缺点#还介绍了催化剂类型主要有金属氧化物催化剂%负载型催化剂%杂多

酸催化剂%生物催化剂等"
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>(#又名石炭酸%羟基苯#是一种应

用广泛的有机合成中间体#主要应用于制造酚醛树

脂%双酚A%己内酰胺%己二酸%烷基酚%苯胺#并可作

为染料%医药%炸药%农药等精细化学品的原料"

"<<B 年我国苯酚产量只有 ""g(D 万 8#到 ())< 年达

到 #!gD) 万 8#而该年消费量为 ");gD; 万 8#占全球

消费总量的 "(g=[左右#居亚洲第一"

目前苯酚的生产方法有异丙苯法%氯苯水解法%

L57413FCM++_-.法%苯磺化碱熔法%甲苯氧化法%环

已烷氧化法%乙苯法%仲丁苯法%甲酚加氢脱烷基化

法等" 其中#异丙苯法是最主要的工业生产方法#但

此法有工业流程复杂%收率低%设备损坏速度快%产

生的+三废,对环境危害大%受副产物丙酮的市场需

求影响较大等缺点" 苯直接氧化制苯酚作为高原子

经济性的绿色化学反应#已成为生产苯酚的重要研

究发展方向" () 世纪 =) 年代以来#世界各国就开

始了苯一步法合成苯酚的开发研究#由于苯结构的

稳定性和反应的多向性#致使苯直接氧化制苯酚成

为有机合成领域中的难题之一#进展缓慢" 如果这

一新工艺要与传统工艺竞争#就必须改良催化剂性

能和优化工艺路线#其中催化剂的研制是目前研究

的难点和热点#需要具备原料廉价易得%制备工艺简

单%可重复多次使用%易于回收等优点" 经过不断研

究#目前已经取得了一定成果#若想实现工业化仍然

需要付出更多的努力" 本文阐述了 Q
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和M
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>作为氧化剂催化苯氧化制苯酚反应的研究

动态#并分析了各类方法的优劣"

;<以O

2

1为氧化剂

"<;! 年#6K52+8+首次报道了以 Q

(

>为氧化剂

催化氧化苯一步制苯酚" Q

(

>作为一种高效的载氧

试剂#在苯氧化制苯酚反应中具有流程简单%苯酚收

率高等优点" 由于Q

(

>来源比较狭窄#生产和运输

成本都比较高#并且反应产生的含氮化合物会对环

境造成一定的污染#因此用 Q

(

>作氧化剂催化苯制

苯酚反应的发展受到一定的制约"

"<;; 年#日本 N%U%_3工作组发现在Q

(

>为氧化

剂氧化苯制苯酚反应中#fN*CB 分子筛催化剂具有

非常好的催化活性" *3等)"*根据 ]0C*N 和热力

学的分析结果#对气相条件下 R-CfN*CB 分子筛催

-#(-
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化剂催化苯直接制苯酚反应体系进行观察#根据该

反应级数和活化能数据得出#降低原料中 Q

(

>的

浓度和反应温度可有效提高反应的选择性#有利于

苯酚生成"

R-CfN*CB 分子筛催化剂在 Q

(

>为氧化剂催

化苯制苯酚反应中初始活性好%选择性高#但失活速

率较快#积炭的生成是催化剂失活的主要原因" 王

晓婷等)(*认为失活的 R-CfN*CB 分子筛上存在低

温炭和高温炭 ( 种积炭形式#低温炭在催化剂表面

的沉积导致反应初期催化剂失活#高温炭则会堵塞

催化剂的孔道#从而造成反应后期催化剂的严重失

活" 将失活的催化剂置于 Q

(

>气氛下烧炭再生后

活性基本恢复" 米冠杰等)!*发现产物苯酚是积炭

的前驱体#积炭过程属于苯酚深度氧化连串失活行

为#通过建立在R-CfN*CB 分子筛催化剂上Q

(

>一

步氧化苯制苯酚反应的失活动力学模型表明#苯酚

的生成明显加速了催化剂失活" 其他类型的含铁催

化剂对苯氧化制苯酚的反应同样具有很好的催化效

果" 刘宁等)D*考察了R-C*0*C(( 分子筛上铁离子

负载量对苯一步氧化制苯酚反应的影响#结果表明#

当 *'R-(h*'A&( m"h<时#苯转化率达到 ";g=["

任 通 等)B* 通 过 比 较 R-J>

D

% R-J>

D

\N3>
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R-

)gB

A&

)gB

J>

D

! 种催化剂分别在气相条件下催化苯

制苯酚反应#结果显示#铁是反应的催化活性中心#

石英相 R-J>

D

的组成与同晶取代的 R-CfN*CB 相

似" 通过表征并与 R-CfN*CB 分子筛催化剂的研

究对比分析显示#R-J>

D

四面体结构在该催化反应

中具有重要作用"

2<以P

2

1

2

为氧化剂

M

(

>

(

是一种易得的氧化剂#反应副产物为水#

不存在环境污染问题#且原子经济性高" 由 M

(

>

(

氧化苯一步合成苯酚反应被认为很有希望实现工业

化生产" 该反应可使用的催化剂范围非常广泛#目

前研究的催化剂主要有分子筛系列%氧化物系列%杂

多酸系列%海泡石系列以及水滑石系列等"

2=;<分子筛系列

分子筛以其特殊的结构广泛应用于催化领域#

在催化苯制苯酚反应中更是受到重视" ].3-/-37-/

等)=*通过实验发现#在 ?NC" 分子筛催化剂的合成

反应之前加入一定量的氟是形成 N3C>C?3的关键#

制备的钛硅分子筛催化剂具有很高的活性#在以

M

(

>

(

为氧化剂的环境下对苯酚具有很高的选择性"

?15/F5.5I等)#*制备并比较了 ?NC"%R-C?NC"%A&C

?NC"%R-CfN*CB%fN*CB 的催化反应活性#发现

R-CfN*CB 和A&CfN*CB 在催化苯一步制苯酚反应

中产物只有苯酚" 对其中的含钛催化剂即 ?NC"%

R-C?NC"%A&C?NC" 的制备工艺进行改进#应用于

催化反应之后#发现产物中除苯酚外还有少量苯二

酚和对苯醌#若在反应中加入适量的无机酸#反应生

成的苯酚被质子化#可抑制进一步的亲电反应#有效

提高苯酚的选择性"

2=2<氧化物系列

Q3%0%%?3%R-%d

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

等过渡金属氧化物在化学工业
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中被广泛用作催化剂#并表现出良好的催化活性"

近年来#科学工作者发现在上述催化剂存在情况下#

可用M

(

>

(

氧化苯直接合成苯酚#并取得一定成果"

付真金);*在常温常压下#采用不同载体制备仅

含Q3的一系列催化剂#并将该系列催化剂应用于苯

氧化制备苯酚反应" 结果表明#以
$

CA&

(

>

!

为载体

的Q3基催化剂活性最好#分子筛次之#再次是?3>

(

#

然后是活性炭#N3>

(

的活性最差" 严云等)<*则认为

当Q3质量分数为 "g#[时#Q3\

$

CA&

(

>

!

催化剂在苯

的羟基化反应中具有相对较好的催化活性和选择

性#并且催化剂上 M

(

>

(

的转化速度与苯酚的生成

趋势相反#过快的 M

(

>

(

转化速度对苯酚的生成不

利" 王远强等)")*采用程序升温还原法合成 0%\

$

C

A&

(

>

!

和0%CQ3\

$

CA&

(

>

!

( 种催化剂" 表征发现#Q3

改变了0%CQ3\

$

CA&

(

>

!

的结构和性质#使前驱体还

原温度增加%活性组分 0% 单晶粒度降低%催化剂表

面0%原子含量增加" 在相同反应条件下#0%CQ3\

$

CA&

(

>

!

催化剂在苯羟基化反应中比 0%\

$

CA&

(

>

!

催化剂取得更高的苯转化率和苯酚选择性"

?3>

(

具有高比表面积和合适的孔径#因此在催

化苯制苯酚反应中表现出较高的活性和选择性"

?5/5.%/F7%/等)""*将 R-

! a负载于 ?3>

(

上催化苯制

苯酚反应#当R-

! a质量分数为 B[时催化效果最好"

此外#在 R-C?3>

(

催化剂中加入第二金属'如 Q3%

0>%J, 和 J8(可提高苯酚的产率#实验得出第二金

属对苯酚产率的影响效果为!J8nJ,

'

0+

(

Q3" 催

化剂的酸性也会影响催化效果#增加抗坏血酸会促

进M

(

>

(

分解#有助于羟基自由基生成#但这样就抑

制了R-

! a的生成#导致苯酚收率下降"

N13I3/5等)"(*采用湿式浸渍法制备 d

(

>

B

CA&

(

>

!

催化剂#通过表征得出当 d

(

>

B

质量分数为 "!g<[

时#在A&

(

>

!

上有很好的分散性" 在催化苯直接氧

化制苯酚的反应中#催化活性中心为催化剂表面四

面体结构的非晶相 d

(

>

B

" 实验加入 R-和 0-的氧

化物对d

(

>

B

CA&

(

>

!

催化剂进行改性#实验结果表

明#还原性金属氧化物的添加%氧化剂的增加以及极

性溶剂的存在是提高催化剂活性的主要因素"

2=><杂多酸系列

杂多酸'MJA(是一类含有氧桥的多核配合物#

具有类似分子筛的笼型结构特征" 杂多酸化合物是

具备酸性和氧化性的双功能催化剂#在有机合成中

有着广泛应用"

李贵贤等)"!*用'0

D

M

<

(

D

Q

a阳离子取代磷钼钒

缺位型杂多酸的M

a作为反荷离子合成了杂多季铵

盐#并且用于催化苯氧化制苯酚反应#结果表明#d

取代的 -̀FF3/ 型杂多季铵盐对该反应具有较好的

催化效果#适当提高多酸盐中 d取代量有利于增加

催化剂的氧化能力" 罗茜等)"D*制备 ( 种 -̀FF3/ 型

杂多酸!硅钼钒和硅钨钒杂多酸#在催化苯氧化制苯

酚反应中#前者催化活性高于后者" ?5/F等)"B*在

相同条件下比较 ! 种含钒催化剂'M

!

J*+

"(

d>

D)

%

M

D

J*+

""

d>

D)

%Q5d>

!

(催化苯氧化制苯酚反应#结果

表明#M

D

J*+

""

d>

D)

具有更好的活性和稳定性"

2=?<海泡石系列

"<<= 年#曹声春等首次采用 R-C0%C*/\海泡

石催化体系催化苯一步合成苯酚#苯转化率和苯酚

选择性分别为 <!gDB[%!=g(=[" 李克等)"=*以R-C

0%C*/C>\海泡石为催化剂#M

(

>

(

及添加剂为氧化

剂#采用气固相催化氧化法催化苯制苯酚反应#苯转

化率达 !(gD[#苯酚选择性达 <<g"[" 曹声春

等)"#*制备了R-

(

>

(

C0%>\海泡石催化体系催化苯液

相氧化制苯酚#该反应在常温常压下操作#与气C固

相法高温氧化相比具有明显的优点" 在优化条件

下#苯转化率为 D)[#苯酚选择性为 <;["

2=I<水滑石系列

b%V-'等)";*制备一系列含 0% 和不含 0% 水滑

石#并在 M

(

>

(

作为氧化剂的温和条件下催化苯一

步氧化制苯酚反应#实验结果显示#0% 是催化剂的

活性中心" 其中 0%0+A&CM?具有最好的催化效

果#苯酚选择性接近 "))[#从而避免了产物分离的

问题" 李树晓等)"<*针对共沉淀法制备类水滑石难

于操作%易混入碱金属离子等缺点#采用水热和尿素

水解法制备了三元类水滑石0%*FA&CM?#并用于苯

羟基化反应" 比较得出#( 价离子和 ! 价离子摩尔

比为 ! 时具有较高的活性#实验得到的苯酚选择性

几乎为 "))["

2=J<其他催化剂体系

陈建芳等)()*以R-

! a

C#!( 阳离子交换树脂为催

化剂催化苯氧化制苯酚反应#苯酚收率达 ##[以

上" 乌云等)("*则采用内蒙古天然黏土C杭棉 (

u土为

载体制备R-

(

>

!

C0%>\C杭棉 (

u土催化剂#在常温常

压微波辐射下催化苯直接氧化制苯酚并取得良好的

结果" 陈静等)((*首次采用倍酸和焦倍酸与 R-

( a构

成新催化剂体系#在催化苯直接氧化制苯酚的反应

中#( 种催化剂体系的苯酚选择性均接近 "))[#其

中#倍酸与R-

( a构成的催化剂体系使苯的转化率达

到 <)[以上"

-<(-
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><以1

2

为氧化剂

相比于 Q

(

>和 M

(

>

(

( 种较为昂贵的氧化剂#

>

(

具有显著的成本优势和安全特性" () 世纪 ;) 年

代末以来#欧美以及日本的许多科学家开始研究以

>

(

为氧化剂直接氧化苯制苯酚#当时采用的催化剂

以过渡金属催化剂为主#但实验得到的苯酚收率都

很低"

>=;<气相氧化法

在众多关于分子氧在气相条件下氧化苯一步氧

化制苯酚的文献中提到 0% 是催化剂的活性中心#

0%的不同存在形态也影响着苯酚的产率和选择性"

>185/3等)(!*通过ENLCNT--8.5分析固态合成的

不同0%含量的 0%CMfN*CB 分子筛催化剂得出#

0%含量不同时会出现正方锥型 0%

( a和正方平面

0%

( a

( 种结构#当 0%CMfN*CB 分子筛催化剂上的

正方锥型0%

( a含量最高时苯酚收率最高#正方平面

的 0%

( a与苯酚的收率没有直接联系" o525/5_5

等)(D*采用各种铜氧化物为催化剂催化苯制苯酚反

应#结果表明#将 0% 负载于 fN*CB 上才有催化效

果#产物只有苯酚#较高的 N3\A&原子比可抑制碳氧

化物的生成#还可提高苯酚的选择性" 0%CMfN*CB

比0%CQ5fN*CB 的催化活性更高#对于失活的0%C

MfN*CB 分子筛#将其置于 ##! `流动空气中便可

激活再次使用"

因为>

(

难活化和易发生深度氧化的特性#仅以

>

(

为氧化剂#苯酚的选择性和收率都很低" 目前十

分有效的方法是采用加入气体还原剂如 M

(

%QM

!

%

0>等#可促使氧活化产生活性物质" 以 M

(

为还原

剂不易产生难分离和污染的副产物#还可解决M

(

>

(

成本高的难题" 根据 J, 易离解 M

(

生成氢自由基

这一原理#())( 年#Q3K5等)(B*在 N43-/4-上首次报

道在>

(

和M

(

体系中采用无机 J, 膜装置催化苯氧

化制苯酚反应#将J, 膜负载于陶瓷管表面#并以此

为催化剂制作壳管式反应器#反应时将 >

(

和 M

(

通

入膜的两侧#由原位产生的 M

(

>

(

作氧化剂#这样不

仅大大减少了 >

(

与 M

(

直接混合发生爆炸的可能

性#还可以有效避免苯的深度氧化"

>=2<液相氧化法

>

(

为氧化剂液相氧化苯制苯酚具有反应温度

低%耗能较少%设备简单等优势" 此外#以>

(

为氧化

剂不会生成任何污染环境的物质#因此这种方法具

有很高的生态环境效益#但是目前这类反应的收率

还不高#需要寻找到具有高效催化活性的催化剂"

曹春声是国内较早研究苯液相氧化制苯酚反应

的#该课题组将 J,0&

(

C0%0&

(

负载于海泡石上制备

催化剂#常温常压下由空气直接氧化苯制苯酚#并取

得了初步结果"

很多相关文献提到 R-是催化剂的活性中心"

O,-/S.3-/,等受生物体内酶活化 >

(

作用机制的启

发#于 "<BD 年采用R-CEb?AC574+.V58-催化剂在水

溶液中促进>

(

和苯反应合成了苯酚#但产率较低"

O,,3/等)(=*将 R-%J,%0% 分别负载于树脂上制成单

金属催化剂#在抗坏血酸存在的情况下#含R-和0%

的单金属催化剂表现出高的催化活性" 随后制备出

R-CJ,\45.V+/ 和 0%CJ,\45.V+/#即使在 M

(

作还原

剂的情况下依然具有高催化活性#R-CJ,\45.V+/ 的

催化活性高于0%CJ,\45.V+/"

液相条件下#杂多酸对苯直接氧化制苯酚反应

同样具有较好的催化效果" N%232+8+等)(#*发现含

钒杂多酸存在的情况下#f/ 粉和 >

(

在醋酸溶剂里

有M

(

>

(

生成" 含钒杂多酸'J*+d

*

(比较容易与环

糊精配合物'

#

C0'b7(相结合#并且 -̀FF3/ 结构仍

然保持完好"

]%等)(;*将 0%%d的氧化物负载于 NHAC"B 分

子筛上制备d>

9

\0%NHAC"B 催化剂" 该催化剂有 (

个特点!可以选择性地激活分子氧而不是 M

(

>

(

&可

以选择性催化苯羟基化制苯酚#在相同条件下很难

将苯酚进一步氧化" 将0%%d氧化物负载于介孔硅

酸盐上可突出催化性能#比其他过渡金属催化剂更

具催化活性#这是因为 0%%d氧化物在负载物上有

协同作用"

周长江等)(<*将十二胺和十八胺与磷钼钒杂多

酸结合#分别制备出有机C无机杂化催化剂体系#并

在高压釜中考察其催化苯直接氧化制苯酚反应的催

化性能#脂肪胺中的胺基将 T 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

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"

?<以P

2

1为氧化剂

目前#有关M

(

>作氧化剂催化苯直接氧化制苯

酚的报道较少" M

(

>作为羟基化剂具有低成本%无

污染%操作安全%实验条件简单等优点#是一条具有

应用前景的合成苯酚路线" "<<B 年#曹声春等)!)*

首次以M

(

>为羟基化剂#R-C0%C*/ 氧化物\海泡

石作催化剂催化苯直接氧化制苯酚反应#通过讨论

催化剂R-

! a含量%沉淀液 TM和反应温度等对催化

-)!-



()"" 年 # 月 刘青青等!不同氧化剂下苯直接催化氧化制苯酚的研究

活性的影响规律得到了最佳反应条件#苯转化率为

"Dg;"[#苯酚选择性达 <=g<)["

I<结语

传统制备苯酚的方法存在较多缺点#如原料成

本高%产物收率低%副产物多%环境污染严重等" 因

此#苯直接氧化制苯酚这一绿色合成工艺是未来研

究的方向" 目前#苯直接氧化制苯酚的反应存在苯

酚转化率较低的问题#若想实现工业化生产#需要找

到清洁廉价的氧化剂和高效易得的催化剂" 以

Q

(

>%M

(

>

(

%>

(

和M

(

>为氧化剂#各种催化剂催化苯

直接氧化制苯酚的主要副产物均是对环境无害的

Q

(

%M

(

>等#反应的原子经济性很高#符合清洁生产

的要求" 虽然目前由苯直接氧化制苯酚的各种反应

技术都存在一定的缺陷#但是随着催化剂研究的突

破#苯直接氧化制苯酚的绿色工业化生产不难实现"
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