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本文研究了三榜钨簇合物Ew。O，(CH，CO ) (H!o) ]Bt，·2H：O与一些物质组成的二元催化荆对 

苯乙烯氧化反应的催化作用，结果表明：钨簇台物 V：Os催化剂对苯乙烯氧化反应的催化效果特别 

显著，而且在反应前后其重量、结构及催化活性基本不变 ，可 多次回收重复使用 对影啊钨簇台物 

V：O；催化剂催化性能的几个因素进行了讨论 ，测定了催化剂及其吸附氧气的红外光谱．说明钨簇 

台物及 V=Os可 与 O：形成分子氧配合物及超氧(0f)配台物 

关键词： 钨簇合物 五氧化 钒 苯乙烯 氧化 催化番 1 
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奉 醛  
Takao，K．等 采用Ru、Rh、Os、Ir等金属的三苯基膦配台物作催化剂，使苯乙烯的氧 

化可以在温和的条件下(80～11 0C，8 h)进行。此后，催化氧化苯 乙烯 的研究逐渐增多，常用 

的氧化剂是 O 及 H。O ，而采用的催化剂种类繁多．例如：金属卟啉配合物 ；Ti—ZSM—I】型 

分子筛 ；Mn(OAc)：、VO(OEt)C12： )M(PH3)2[ (M=Pt抖、Pd 、Ni )；高价过渡金属的氧化 

物如 CrOa、RhO ““ 以及含各类有机配体的 Ru、Rh、Fe、Mn等金属配合物 。随催化剂种类、 

溶剂体系、氧化剂的不 同和反应温度、反应时间等条件的改变，相应的氧化产物 (苯甲醛、苯乙 

醛、苯乙酮、苯基环氧乙烷等)及其产率也各不相同 赵玉英等 首次利用三核钨簇合物LWaO 

(CH CO ) (H：o)s]Brs·2H：O作催化剂对苯乙烯的氧化反应进行研究，发现该簇合物 有显著 

的催化作用，同祥条件下比使用 RhCI(PPha)s、IrCICO(PPh ) 等催化剂效果好得多。在此基础 

上，我们进一步研究了该三核钨簇合物(以下简写为 W )分别与V Oj、TiOz、CosO 、Ni。O。等氧 

化物共同存在下对苯 乙烯氧化反应的催化作用，其中 W -V zos的催化效果特别显著，因而我 

们进一步分析了催化剂配 比、反应温度、反应时间等因素对该二元催化剂催化性能的影响，并 

对有关催化剂及其吸附氧气的红外光谱进行了测定。 

l 实验部分 

1．1 主要试剂和仪器 

[Ws02(cH sco2) (H20) ]Br3·2H 20：按文 “ 合成，所用试剂 Na WOa、(CH CO) O为 

A．R 级 ，锌粉为A．R．级，阳离子交换树脂为 SP-Sephadex C一25；V 2o；：由 NH VO3缓慢加热制 

得并在 54 0C焙烧 2．5小时；TiO2在 400C下焙 烧 2小时；coaot、Ni Os分别 由 Co(NO )。、 
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NiSO 制得并在一定温度下活化；以上催化剂均过 140目筛。苯、苯乙烯为 A．R．试剂 日本岛 

津气相色谱仪 GC一16A，带 C—R3A数据处理机；日本 IRA l型红外光谱分析仪；日本岛津 UV 

265光谱分析仪。 

1．2 催化反应操作 

二元催化剂的制法 ：三棱钨簇合物 W 分别与 V O 、TiO 、Co O 、Ni． Oa等按一定比倒充分 

混合，粉碎，过 l40目筛而成。 

在 250 mL三 12瓶中放入 25mL苯和 l0mL苯乙烯 ，然后加入一定量已制好的催化剂，在 

恒温搅拌条件下按 20 mL·min_。通入氧气，反应 8小时后 ，在气相色谱仪上分析结果 ，计算产 

物的产率。 

2 结果和讨论 

2．1 各催化jflf的借化性能 

W，-Co O 或 W．-Ni Oa作为苯乙烯氧化反应的催化剂时，W 失去其催化活性，即各产物的 

产率为零 +其他催化剂对产物及产率的影响列于表 l 由表可见 +相同反应条件下，W 一TiO!的 

催化效果与 W 差别不大 ，而使用 W，-VzOs催化剂时，其催化效果比单独使用 VzO 或 W，好得 

多。在 V os催化下 ，乙烯基的双键断裂 ，苯乙烯被氧化为苯甲醛 ，而有 w 存在时，主要产物苯 

甲醛的产率增大 ，同时有部分苯乙酮生成。 

囊 l 不同催化剂对苯乙烯氧化反应的催化性能 

Table l C yt m眦 e of Different CqⅢ ysb tor tIIe Oxidation of Styrene 

：~aetlon conditi~ }B0℃ ．B h：solvent：benzene 

。yield based 0n conversion 0f sty~nc to diff~ent product 

2．2 影响 wr-VzO 二元催化剂催化性能的因素 

2 2．1 催化 的组成 

钨簇合物 W 与 V O；的配比不同时，产物的产率也各不相同，结果列于表 2 随催化剂配 

比的改变 ，苯甲醛的产率增加时．苯乙酮的产率也随之增大。当 W r与 V O；的重量比约为 1．3 

时，产率最高，相近条件下，比单独使用 W 或 V Os时的产率之和高得多，这应归于 W r与 V O 

的协同作用 。 

2．2．2 反应温 度 · 

在 W 一V zOs(重量比为 1．3)催化下苯乙烯氧化反应的产率随温度而变化，见图 1(反应条 

件：苯为溶剂 ，8 h)。反应温度在 85℃左右时产率最高 ，继续升温时产率降低，这可能是温度较 

高时苯乙烯易于聚合的缘故。 
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表 2 二元催化剂的蛆成对苯己烯童化反应的影响 ‘ 
Table 2 Effects of the Composition ot Binary Catalysts O11 Oxidation of Styrene 

0㈣ b∞m帅 ￡h ea~aJys! p~oduct and lb yield／％ 

r．action conditions 80℃ I 8 h；~]vcm ：h 

2．2．3 反应时 间 

在 w 一Vz0 (重量比为 1．3)催化下苯己烯 

氧化反应的产率随时问的变化见图 2(反应条 

件：苯为溶剂，80c)。起初，随着时问的延长， | 

产率增 加较快 ，但当时间超过 8小时后，产率 

随时间的变化增加幅度较小。 

2．2．4 催化剂的重复度用 

w ～V 0s催化剂在反应前后的重量和活 

性基本不变，可以 回收重复使用(6次以上)。 

红外和紫外光谱测试也表明反应前后催化剂 

的结构未发生变化 一 1 

2．3 红外光谱 

催化剂 w 、Vz0s、WLV：0s以及它们吸 

附氧气后所测的红外光谱见图 3。分析谱图可 

知．催化剂 w 、V 0；、WJ_V 0。吸附氧气后 ， 

均 在 l550一 l$60 cm 、11】6—1120 cm 附近 

出现了新吸收峰，它们分别相应于各催化剂与 曼 

氧形成了分子氧( )配合物、超氧配合物的 i 

vo 谱带“ ；在 l400 cm 附近均 出现了强的 

新峰 ，似应归于 O 部分离子化出现的 ％一。谱 

带 ；另外，w V O s吸附氧的谱图中，在 1445一 

l558 cm 处出现 了连续的“杂峰”，这可能和 

w V Os催化剂与 O 发生了不同程度的配位 

作用有关。对 w r—Co⋯O WllNi Oa等催化剂吸 

附氧后所测的红外光谱 中，则未 出现相应的新 ， 

吸收峰 。 2 

伸mp哪 lu北 (℃ ) 

l：benz “ yde 2：acetophcnone 

w v：0s催化下温度对产率的影响 
Effec饽 of temperature On yield in t presen他 of 

W  一V：o 5 
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a：V：o b：V：o5T o： cj W  d：W ‘上 O? ：W 。V：Os f：W ‘V：Oj+ O? 

图 3 红 外吸收 光谱 

F ．3 IR abs0rptl彻 spectra 

总之，实验结果表明了 w 一V Os二元催化剂对苯 乙烯的氧化有良好的催化活性 ，可 认 

为 W 为主催化剂 ，V Os为共催化剂 ，两者共同参与催化过程，其中高价金属 Mo(V1)、V(v)可 

能起着重要的作用 ，与氧配合形成分子氧及超氧配台物，削弱了氧分子的双键 ．从而使苯乙烯 

的氧化反应易于进行 w 与 V O 具有催化协同效应 ，而 TiOz对 w 的催化活性基本无影响． 

Coao一、Ni O 却使 W 失去催化活性，对于这些物质所起的不同作用、w r—VzO 的催化机理、催 

化剂结构与性能的关系等问题有待进一步研究。 
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oXIDATIoN OF STYRENE IN THE PRESENCE OF TUNGSTEN 

CLUSTER—V2O5 COM POSITE CATALYST 

ZHAO Yu——Ying DUAN Li——M ei L1 Rui——Yah 

(De~'etraerd 0枷 耐 ，血 r皿 m Tea~ ,rs'f 般  』 Ⅱ 蜘 ， 028043) 

The catalytic performance soule composite catalysts for the oxidation of styrene were studied． 

The results show that tungsten cluster—V2o composite catal} st has remarkable catalyc】c actJvit3，and it 

can be used repeatly without change in its weight．structure and activity． The factors taint influence 

catalytic performance of tungsten cluster—VzOs compos ite catalyst were discussed． The infrared spectra 

were m easured for ca talysts and ones absorbed oxygen． The results indicate that tungsten cluster and 

v!O can form molecular oxygen (02)complexes and superoxide ion (o )complexes with oxygen． 

divanaditun pentoxide sb e oxidation catalysis 
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