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摘要!多金属氧酸盐作为一类廉价易得的绿色催化剂%在研究开发醇类分子氧氧化新型催化剂体系过程中起着重要的作

用& 概述了近十几年来多金属氧酸盐对醇类分子氧氧化的催化作用%催化剂体系主要有磷钒钼基类#磷钨酸类等%并介绍了多

金属氧酸盐结合超临界二氧化碳体系的研究现状& 指出利用多金属氧酸盐结合超临界二氧化碳有可能开发出完全清洁的醇类

氧化技术&
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@@醇类选择氧化为醛和酮等羰基化合物是有机合

成与工业生产中最重要的催化氧化反应之一,)-

&

近年来以分子氧为氧化剂的醇类氧化研究备受关

注,( <!-

%因为分子氧是最理想经济的绿色氧化剂%其

优势在于价廉#易得且不会产生环境危害性的副产

品,?-

& 但是分子氧的氧化势高不易活化%且其反应

通常为自由基反应而难以控制%因此对于醇类的分

子氧氧化%必须研究能够有效活化分子氧并能控制

有利醛#酮产品生成的催化剂体系%防止醛#酮的过

度氧化,? <>-

& 许多过渡金属盐类及其配合物尤其是

贵金属组分可作为醇类分子氧氧化的均相或非均相

催化剂%然而多数催化剂只对活泼醇类具有反应活

性%对非活泼醇类的催化性能不理想%特别是对脂肪

仲醇和脂肪伯醇的效果欠佳%而且需要较高的反应

温度#压力和催化剂用量,(%B-

& 金属催化剂特别是

贵金属组分不仅存在用量大#成本高等缺陷%而且还

容易产生重金属污染& 因此%研究绿色价廉且对非

活泼醇类有高效活性和选择性的催化剂体系%对于

使用分子氧为氧化剂的醇类清洁氧化技术具有重要

意义&

近十几年来%多金属氧酸盐(D9*7)成为醇类

分子氧氧化新型催化剂体系研究的热点& 其机理研

究认为%D9*7能够活化醇类反应底物而不是氧分

子作为终端氧化剂& 在反应过程中%D9*7经历了

一个内在的氧化还原过程%醇类底物被 D9*7活化

氧化为相应的产品%其电子向 D9*7转移%接受电子

的D9*7还原态同时被氧分子再氧化为 D9*7的氧

化态,#-

& D9*7是一类绿色催化剂%其不同类型结

构已得到充分认识%不仅价格低廉易于制备%而且对

醇类分子氧氧化有较好的催化活性和选择性%并能

够抑制醇的氧化产品过度氧化为羧酸%因而有利于

醇类特别是伯醇等的选择氧化,B%T <)"-

& 但是%以

D9*7为催化剂的醇类分子氧氧化是一个新的研究

领域%尤其是 D9*7阴离子和抗衡阳离子的相互影

响以及阴离子结构等对醇类分子氧氧化的作用机制

都有待深入研究& 因此本文概述了近年来不同类型

D9*7对醇类分子氧氧化的催化促进作用%以便推

动醇类清洁氧化技术的进一步研究&
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<=磷钒钼类GNO,催化的醇类分子氧氧化

)==) 年%C-%25// 等,))-首次报道了以分子氧

为氧化剂#D9*7催化的醇类选择氧化& C-%25//

等发现%以活性炭负载磷钒钼类 D9*7的 b-FF3/ 型

结构C5

>

Dp

(

*+

)"

9

?"

为催化剂%在 )""g和 "X) *D5

的空气下%苯甲醇可以 )""V地选择氧化为苯甲醛%

且 ?<G.<苯甲醇#?<硝基<苯甲醇#?<甲氧基<苯甲

醇#?<甲基<苯甲醇等取代苯甲醇均能在同样条件

下氧化为相应的醛并获得较好的选择性(=!V W

=TV)%但饱和伯醇没有反应活性%不活泼仲醇只有

一定程度的反应活性& 研究中还发现%以 Q39

(

或

A&

(

9

!

为载体或 Dp

(

*

)"

9

> <

?"

单独存在均对醇类的分

子氧氧化没有催化活性%但以聚乙二醇(DdR)为溶

剂%Dp

(

*
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9

> <
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单独存在能够催化苯甲醇的分子氧

氧化,)(-

& C-%25// 等,)! <)?-研究还发现%使用二甲

亚砜(I*Q9)为溶剂时%\
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对环己醇#!<

辛醇等脂肪醇的分子氧氧化有催化活性%而使用

:d*D9为助催化剂则可大大改善 \

>
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的

催化性能&

为了提高磷钒钼基D9*7催化剂对非活泼仲醇

的催化活性以及对伯醇的选择性%C-%25// 等,=%)>-

以贵金属组分取代D9*7的抗衡阳离子%研究了铂#

铑等贵金属和多金属氧酸根,Dp

(

*+

)"

9

?"

-

> <对醇类

分子氧氧化的协同催化效果%其中%A&

(

9

!

负载的

D8<D9*催化剂可使 (<己酮的收率达到 >?V%环辛

酮的收率达到 =>V%而 )<辛醇等伯醇氧化为醛的选

择性很高%几乎没有羧酸的生成& I-7.+73-.7等,T-的

研究也表明%磷钒钼基的 D9*7催化剂结合其他负

载贵金属催化剂%在较高温度和压力下也能对 (<丁

基<><甲基咪唑#伯醇#仲醇等的分子氧氧化起到有

效的催化作用%转化率高达 ="V以上&

>=磷钨酸类GNO,催化的醇类分子氧氧化

]5.15,3等,)B-发现%Q39

(

负载磷钨酸可以催化

芳香伯醇与仲醇的分子氧选择氧化%而且负载磷钨

酸催化剂要比磷钨酸本身具有更强的催化活性& 机

理分析表明%负载型催化剂大大提高了 D9*7的分

散度%增大了催化剂与醇类反应底物的有效接触面

积%有利于反应进行& \-.5J3等,)#-还发现%经过改

性处理% 硅胶负载的磷钨酸类 D9*7催化剂

\
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,C5D
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))"

-ZQ39

(

%在乙酸为溶剂的沸点温度

下回流%可以更有效地催化脂肪醇#芳香醇#烯醇与

环烷醇等不同醇类的分子氧氧化& D5/41-/S+等,)T-

利用氨改性的硅胶载体 C\

(

<(0\

(

)

?

<Q39

(

负载钴

取代的\Dc

))

0+9

!=

为催化剂%在 "X! *D59

(

#B"g#

(? 1下%研究不同比例的催化剂和反应底物用量的

影响%尽管苯甲醇氧化为醛转化率不高 (("V以

下)%但选择性均达到 )""V&

]5.15,3等,B-利用光催化特性%以 i.9

(

为载体%

采用溶胶<凝胶法制备了负载磷钨酸类的 D9*7光

催化剂(D9*Zi.9

(

)%该催化剂在光激发下可以在

室温下实现醇类的分子氧氧化%进一步降低了分子

氧氧化的反应温度和时间& 研究表明%这种具有光

催化特性的D9*7催化剂对醇类氧化为醛酮在较短

时间内就能获得较高的收率& 例如%以乙腈为溶剂#

"X) *D59

(

条件下反应 !X(> 1%可使甲基苯甲醇氧

化为醛的收率达 =>V%反应 B 1可使 (<辛仲醇氧化

为酮的收率达 ##V%正辛醇氧化为醛的收率达 #?V%显

示出对伯醇和非活泼仲醇较好的活性和选择性&

?=其他类型GNO,催化的醇类分子氧氧化

除磷钒钼基和磷钨酸类 D9*7催化剂外%

_525F%413等,)=-还报道了钌取代的 D9*7的硅钨酸

盐催化剂,(0

?

\

=

)

?

C-
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\, Q3c
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(

(\

(

9)9

!=
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(

9%在没有助催化剂的情况下也能有效地催化不

同醇类的分子氧氧化%只不过需要相对长的反应时

间(?T W)(" 1)%且伯醇由于过度氧化为羧酸导致选

择性降低&

张轶等,("-采用溶胶<凝胶法还制备了负载型

D9*7催化剂 p<*+<*FZQ39

(

(*F

)>

p

B

*+

B

9

?T

Z

Q39

(

)%将其用于甲醇的分子氧选择氧化%在 !">g#

空速 ! "(" 1

<)

#氧醇摩尔比 "X?> 条件下%甲醇的转

化率达到 ##X??V%甲醛的选择性和收率分别达到

T>XB=V和 BBX!>V&

c5/F等,() <((-在 !>! b#(? 1#"X) *D5氧气条

件下%考察了p9Q9

?

+)\

(

9和(C\

?

)

B

*+

#

9

(?

+?\

(

9

为原料制备的p<*+<9晶体的催化效果& 实验发

现在非极性甲苯溶剂中%苯甲醇分子氧氧化为苯甲

醛的选择性达到 ==V以上%烷基伯醇氧化为相应醛

的选择性也很高(其中正丁醇#正戊醇#正己醇氧化

为醛的选择性都在 =?V以上)%只是仲醇的选择性

不好& 而且%催化剂具有很好的稳定性%其活性在使

用 ? 次后与新鲜催化剂也基本没差别&

@=超临界二氧化碳中 GNO,催化的醇类分

子氧氧化

@@醇类的分子氧氧化的催化剂体系大都在有机溶

+>(+
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剂中进行%仍然不能从根本上开发出完全清洁的醇

类氧化技术%因此用超临界二氧化碳代替有机溶剂

进行醇类分子氧氧化的研究引起了研究者的兴趣&

但是迄今为止%超临界二氧化碳中醇类分子氧氧化

的研究仅有十几年的历史%现有研究报道的催化剂

体系仅有金#钌#铂#钯几种贵金属和多金属氧酸盐

(D9*7)催化剂,(!-

& 但贵金属催化剂存在用量大#

成本高%且对非活泼醇类的催化活性不理想%特别是

对脂肪仲醇和脂肪伯醇效果欠佳,(-

&

*55'5/等,)"-首次探讨了超临界二氧化碳中

D9*7对醇类分子氧氧化的催化作用& *55'5/ 等将

固态的\

>

Dp

(

*+

)"

9

?"

(一种磷钒钼基D9*7)分别与

DdR<)""" 和中性A&

(

9

!

相匹配%制得 ! 种负载催化

剂! \

>

Dp

(

*+
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9

?"

ZDdR(溶液 )# \

>

Dp

(

*+
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9

?"

Z

A&

(

9
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和 \

>

Dp

(

*+
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9

?"

ZDdRZA&

(

9

!

& 对比实验表

明%! 种负载催化剂的催化选择性较差%只有固态的

\

>

Dp

(

*+
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9

?"

才具有较好的催化选择性%可使苯甲

醇氧化为苯甲醛的选择性大于 ==V& 通过实验条

件的优化%当催化剂和反应底物之比大于 )h)"" 时%

在 !#! b和 )X# *D5压力下%经过 )B 1%苯甲醇完全

转化为苯甲醛(收率 )""V)%但催化转化频率比较

小%:9]不到 )" 1

<)

& 实验中 \

>

Dp

(

*+

)"

9

?"

的催化

活性尽管低于负载型 (纳米)钯催化剂%但由于

D9*7价廉易得%因此在未来仍是超临界二氧化碳

中研究醇类分子氧氧化很有前途的一类催化剂&

A=结语

D9*7作为一类绿色#价廉的催化剂%在醇类分

子氧氧化研究中越来越引起人们的重视& 尽管对于

D9*7分子结构#抗衡离子以及载体对醇类分子氧

氧化的影响研究得还不充分%但已有的研究表明%

D9*7对多数醇类的分子氧氧化具有同贵金属催化

剂相比拟的催化性能%特别是对非活泼仲醇和脂肪

伯醇的分子氧氧化显示出更加优良的催化活性和选

择性&

考虑到金属催化剂和D9*7在催化性能上的协

同效应%将廉价的D9*7经过特定结构设计后%与一

些过渡金属(如铜#钴等)和(或)贵金属催化剂组分

(如钯#铂#钌等)耦合在一起%并负载于合适的载体

上%得到耦合D9*7和金属组分的催化剂体系%不仅

可减少贵金属组分的使用%降低催化剂的成本%而且

通过耦合效应结合催化剂组分各自不同的催化特

性%还可以克服各自的缺陷%达到优势互补%有可能

开发出适于更多醇类反应底物%特别是适于脂肪仲

醇和伯醇等非活泼醇类分子氧氧化的高效廉价催化

剂体系%以克服现有贵金属催化剂体系的缺陷& 而

将D9*7与超临界二氧化碳相结合%采用分子氧作

氧化剂%利用超临界二氧化碳溶剂的优点%还有可能

从根本上开发出既环保又经济适用的醇类清洁氧化

技术%完全消除贵金属污染#有毒溶剂和氧化剂的

使用&
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(
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组,( <>-在这方面做出了突出贡献%他们先将稀土硝

酸盐水溶液加入到油酸或者亚油酸#水#乙醇和氢氧

化钠的微乳体系中%在搅拌条件下逐渐加入 C5]的

水溶液%然后转移至高压反应釜%调节反应温度和反

应时间来控制纳米晶的形貌& 他们利用这一方法制

备了一系列尺寸可调的#不同形貌(球形#立方块#

棒状)的 0̂CD7&

i15/F等,B-利用水热法合成出了 0̂CD7(主要

成分为C5_]

?

)纳米棒#纳米管和花状纳米盘& 发现

当反应温度小于 )B"g时%主要生成立方相 C5_]

?

(

$

<C5_]

?

)'随着反应温度的升高和时间的延长%

$

<C5_]

?

溶解并重结晶成六方相 C5_]

?

(

&

<

C5_]

?

)%即由亚稳态的
$

<C5_]

?

过渡到稳态的
&

<

C5_]

?

%这个过程是不可逆的& 在
&

<C5_]

?

生成的

过程中%可以通过调节 C5]和 C59\浓度等反应参

数来制备
&

<C5_]

?

纳米棒#纳米管和花状纳

米盘,B-

&

最近% c5/F等,)- 研究了 R,

! [掺杂浓度对

C5_]

?

晶相和发光性能的影响& 由于 R,

! [离子极

化半径比较大%因此
&

相比较稳定& 而 _

! [的离子

极化半径相对较小%倾向于
$

相'只有在比较苛刻

的条件下%比如长时间高温水热条件才能生成
&

<

C5_]

?

& 在C5_]

?

晶体中引入 R,

! [

%可以促使
&

<

C5_]

?

的快速生成& 同时%又因为上转换发光效率

对晶相有很强的依赖性%因此也可以通过改变R,

! [

的掺杂浓度来调节 0̂CD7的上转换发光效率&

<D>=三氟乙酸稀土盐热分解法

三氟乙酸稀土盐热分解法的典型过程为!先制

备各种三氟乙酸稀土盐%将它们添加到高沸点有机

溶剂(油酸Z)<十八烯#油酸Z油胺#纯油胺等体系)%

氮气保护下升温到 (>" W!?"g%使三氟乙酸稀土盐

热分解生成稀土氟化物纳米材料'也可先将高沸点

有机溶剂升温到 (>" W!?"g%再注入三氟乙酸稀土

盐溶液来热分解制备稀土氟化物纳米材料&

北京大学严纯华教授课题组首先利用这种方法

制备了单分散的Y5]

!

三角纳米盘,#-

%随后通过改变

有机溶剂的比例#温度#加热时间等条件%制备了各

种形貌可控的#不同晶相的稀土发光材料,T-

%并研

究了这种方法的合成机理& 他们认为%在不同的有

机溶剂体系中%稀土离子的成核自由能是不同的%这

直接决定了 0̂CD7的相结构& 例如对于 D.和 C,%

在油酸Z)<十八烯的热解体系中%成核自由能高于

$

<C5̀d]

?

的能垒%所以就很难形成
$

<C5̀d]

?

%但

是容易形成棒状的
&

<C5̀d]

?

'但是在油酸Z油胺Z

)<十八烯的热解体系中%其成核自由能低于
$

<

C5̀d]

?

的能垒%就可以形成
$

<C5̀d]

?

& 只要有油

胺存在%所有稀土离子的成核自由能都比较低%可以

同时形成
$

<C5_]

?

和
&

<C5_]

?

%这 ( 种晶相都比较

稳定'但是在高温反应条件下更容易形成
&

<C5f

d̀]

?

& 例如%新加坡国立大学(81-C583+/5&̂ /3J-.73f

8'+PQ3/F5K+.-)的 01+L教授课题组,=-就利用纯油

胺体系%在 !("g的温度条件下%制备了晶相均一#

发光效率较高#单分散的 0̂CD7(

&

<C5_]

?

h_MZd.

和
&

<C5_]

?

h_MZ:2)& G+'-.

,)"-利用这种方法%也

制备了形貌可控的 0̂CD7

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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,)?- b1-/S3/ A*%C-%25// Ǹ9m'F-/ 8.5/7P-.P.+27%&P+m3,-7!Q-&-4f

83J-+m3,583+/ +P5&4+1+&74585&'O-, M'K+&'+m+2+&'M,58-7,$-N$9.F

01-2%(""(%B#((")!#"#> <#"#=N
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