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摘要 介绍了在甲基芳香烃化合物氧化和氨氧化中使用的三类含钒催化剂：纯氧

化钒催化剂、加促进剂的含钒催化剂、负载型含钒催化剂。讨论了它们的结构和催

化性能，并分析了含钒催化剂上氧化和氨氧化的一般机理。
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石油化学工业中，甲基芳香烃化合物部分氧化

和氨氧化合成醛和腈类的反应直接关系着中下游

产品，如：医药、农药、染料等的生产和开发。在 ’$
世纪初人们便开始使用 >’?) 催化剂来催化氧化芳

香烃化合物。直到现在，含钒催化剂在液相催化氧

化反应中还占有重要的地位。但由于液相催化氧化

有产物分离困难、工艺复杂、效率不高、污染环境等

的缺点，人们开始寻求一种新的氧化合成途径。含

钒催化剂的气相选择性氧化，这一液相催化氧化的

气固相化越来越受到重视。但是气相催化氧化和氨

氧化甲基芳香化合物制醛和腈由于选择性低、产率

不高，所以一直以来，研究人员都在对含钒催化剂

进行改性，以期能够提高含钒催化剂在氧化和氨氧

化反应中的活性和选择性。

! 甲基芳香烃化合物氧化和氨氧化

反应中的含钒催化剂的讨论

!" ! 纯氧化钒催化剂

一般在纯氧化钒中存在着 " 种相态即 >’?)、

>@?#" 和 >’?%。A:7.5BB6:C#，’ D等研究了这 " 种氧化钒

对 " ( 甲基吡啶氨氧化合成烟腈的催化性能进行了

比较。发现 >@?#" 是 " 种纯氧化物中活性、选择性最

高的催化剂，在 @"E F 时烟腈的收率达到 +@G。用

>’?% 作催化剂，在零时刻基本不具有活性，到一段

时间后，有微小的活性出现并随时间而增加。在反

应 %$ /0: 后，我们可以在 >’?% 催化剂中发现有

>’?) 相的存在，在 ++" F 高温下，还可以发现 >@?#"

相，这是 >’?% 活性增加的原因。当用 >’?) 作催化剂

时，烟腈的收率随温度升高增加，在 E$" F 收率达到

最大 @’G，之后迅速下降，这可能是由于碳氧化合

物和焦油的含量增加的原因。>@?#" 在此反应的催

化性能存在 ’ 种形式。在较低的温度下，活性和选

择性随反应时间而下降，我们解释为 >@?#" 被氧化

成 >’?)。在高温下，反应的选择性和活性随时间而

上升，我们认为是 >@?#" 与 >’?) 形成了一个新相，

比纯的 >@?#" 更具有高的活性和选择性。但是纯氧

化钒催化剂在其他甲基芳香烃化合物的氧化反应

中的催化性能却普遍较差，醛类的产率都不高。

!" # 加各种促进剂的含钒催化剂

为了进一步提高甲基芳香化合物氧化和氨氧

化成醛和腈的活性和选择性。研究人员在纯氧化钒

的基础上加入了许多助催化剂和促进剂，如一些碱

金属及其他金属氧化物 !F、HI、,B、;3、A<& 和 4、J:、

K6 等。

以 % ( 甲氧基甲苯 ! % ( K.?;& 氧化生成 % ( 甲

氧基苯甲醛 ! % ( K.?L& 为例。K2590:C" D 等人比较了

加入不同碱金属氧化物到钒催化剂对此反应的催

化 性 能 ， 见 表 #。 可 见 最 好 的 促 进 剂 是 ;3’? 和

>’?) ( M2’? ( ;0?’，因为它们对 % ( K.?LA 的选择

性最好。我们认为催化剂表面的酸性强度和数量是

决定催化活性主要因素，因为催化剂表面上 N 酸位

既是活性位也是反应物吸附位。而催化剂表面的碱

性位则是电子授予者，使氧活化，>% O 变成 >) O 。同时

对氧化成醛反应中，碱性位有利于醛的脱附。而氨
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氧化成腈的反应中，则是酸位有利于腈的脱附。因

而催化剂表面酸碱性是设计催化剂的一个很重要的

因素。在甲苯氧化成苯甲醛反应中，’6CD6E% F 得出甲

苯 的 氧 化 活 性 .2)4 G .2)4 & " G .2)4 & " & 3:)2；

甲醛的选择性 .2)4 & " & 3:)2 G .2)4 & " G .2)4。

在此反应中应用的还有 . & ’H & )、. & I & ) 体系

催化剂，但反应产生大量的苯甲酸，苯甲醛的产率很

低。这可能是该复合氧化物表面的酸性较强，生成

的醛不易及时地从催化剂表面脱附而进一步被氧化

成苯甲酸。

. & / & ) 一直是现在研究较热的氧化和氨氧

化催化剂。催化剂中的主要相为（.)）2/2);，由于

（.)）2/2); $.% J +和无定形 ./)$.4 J +之间的氧化 &
还原作用是催化剂具有很高活性的原因。./) 催化

剂 E 4K = F 在甲基吡啶氧化和氨氧化生成吡啶甲醛和烟

腈的反映中具有很高的活性和选择性，在氧化反应

中分别达到 >># 、44# ；在氨氧化反应中分别达到

L?# 、L4# 。

. & -7 & )E> F 和 .2)4 & 3M)2
E; F 催化剂在甲苯气

相氧化成甲醛中均有较好的催化性能。-7 加入到

.2)4 中，可形成 -7?A >.2)4 相使 . ) 键减弱，有利

于侧链甲基的氧化。-7 的另一个功能就是它极易给

出电子，使气相氧更易变成晶格氧，从而加速了 N(O
PHQ 过程。而 3M)2 本身几乎没有活性，但 3M)2 却为

钒离子提供骨架，3M)2 的存在同样降低了 . ) 键，

生成比 . & ) & . 更弱的 . & ) & 3M 键，使晶格氧的

活动得到加强。

!" # 负载型含钒催化剂

对负载型含钒催化剂的研究有很多，但主要用

来作载体的一般都是第四、五族金属元素。R11SD6O
M(MEL F 比较了用浸渍法制备的 *:)2、TC)2、UV2)4、

RW)2、*62)4 为载体的含钒催化剂在甲苯气相氧化成

苯甲醛的催化性能。发现反应活性和选择性最好的

是 .2)4 ! *:)2 催化剂。他认为对于不同载体的含钒

催化剂它的表面上 . 的分散度是不同的。在 .2)4 !
RW)2 中，.2)4 易在载体上堆积和晶化，从而为反应

中间体提供了充足的氧导致深度氧化。*:)2 作载体

的主要作用是它形成的催化剂比表面积大，且 . !
*:#?X 2 时，. 与锐钛矿态的 *:)2 表面形成单层

.)Q，且削弱了 . ) 键。但如果 . 含量增加，*:)2 会

形成金红石态，.2)4 也会在载体上出现堆积现象。

王翔 E B; F等还研究了助剂 Y:、"、0Z 对 .2)4 ! *:)2 在甲

苯氧化成苯甲醛的催化性能的影响。得到的结果为

" 离子可以改善催化活性，提高反应的选择性；Y: 离

子能提高催化活性，但在相当宽的范围内使反应选

择性下降；而 0Z 离子对反应活性和选择性均起抑制

作用。他们认为 Y: 和 0Z 有利于 .4 J 的存在，" 离子

有利于 .% J 的存在。0Z 的碱性较强，不利于甲苯分子

的吸附，因而难以产生有效的接触面积。

黄弛 E B?，BB F报道了用 .2)4 ! 3:)2 作为 2，= $% + & 双

氯甲苯氨氧化生成 2，= $% + & 双氯苯腈的催化剂，其

中腈的产率分别可达到 4;# 、;B# ，明显比 $UR% +
E（.)）9 $ /2)9 + F的催化活性要好，且反应温度在 =;9
"，比一般催化剂下降了 %? < >? "。N(PP[EB2 F 把

./) ! 3:)2 催化剂应用在甲基吡啶氨氧化成烟腈的

反应中，使转化率和选择性达到了 L>#、L;#。这是

因为催化剂表面上无 $.)+ 2/2); 相，. 处于高度的

分散相，3:)2 载体大大增加了活性组分的暴露面积。

在无 3:)2 载体的 ./) 催化剂中 \N] 发现有 6 &
.)/)% 和 , & .)/)% 晶型存在，这些晶型活性很低，

在 UR9 下 易 转 化 为 $UR% + 2 E $.)+ 9 $ /2); + 2 F 相。 而

3:)2 负 载 ./) 催 化 剂 用 \N] 分 析 无 晶 体 存 在 ，

./) 处于无定形态。此外在 .2)4 & "23)% 体系方面

研究人员也做了较多工作，如 $.2)4 & "23)% + ! 3:)2、

$.2)4 & ’H)9 & "23)% + ! 3:)2、$.2)4 & ’H)9 & "23)% +
! 0()2、以及 $.2)4 & "23)% & TM)2 + ! 3:)2 等催化剂，

在甲苯氧化成苯甲醛的反应中，转化率达到 2B# 、

苯甲醛的选择性达到 ;2# 以上，最高可达到 LB# 。

!" $ 其他的含钒催化剂

N6HEB9 F报道了 9 & 甲基吡啶氧化生成烟腈，使用

晶形 ! 无定形含 . 沸石作催化剂，它的最高产率可

达到 ;=#。由于分子筛的择形催化功能可以使反应

选择性大大提高。一系列的含钒 ’0’ & %B 中孔分

子筛 E B% F已被合成。中孔分子筛有规整的孔道结构且

孔径大于 2 M^，可以允许大分子物质进入催化剂里

面的活性位，从而对一些杂芳香烃化合物氧化和氨

氧化具有很好的应用前景。

研究还发现催化剂比表面对氧化和氨氧化反应

催化活性有着较大的关系，为了提高比表面积，

_C(P(C:‘EB4 F 等人把 .2)4 进行了碳化处理得到 .>0;
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图 ! 含钒催化剂氧化反应机理

图 ! 含钒催化剂氨氧化反应机理

的无定形碳化钒，使得比表面积达到 7" (! 8 5，从而

得到较高氧化反应活性催化剂。

" 甲基芳香化合物在含钒催化剂氧化

和氨氧化的作用机理

"# ! 氧化反应

甲基芳香烃化合物氧化生成的产物是很复杂

的，大概有 !" 种以上。但把它们归类可分为侧链氧

化产物、偶联氧化产物 9 */1:,)35 :./01*2 ; 和深度氧

化产品 %<=，甲基芳香化合物在含钒催化剂上的吸

附形式见图 >。

9 > ;如果吸附反应物在“>”位 ? @ < 键断裂，另

一个氢也成功的解离，则反应导致生成侧链氧化产

品，如苯甲醛、苯甲酸等。

9 ! ;如果吸附反应物在 “!”位 % @ < 键断裂，形

成苄基中间体会与邻近的吸附物种反应，则生成偶

联氧化产物。

（7）如反应物直接与吸附的活性氧分子反应则

生成深度氧化产物 %<=。

甲基芳香化合物在 ?!<$ 催化剂上吸附后，首先

对其进攻的是催化剂表面上的晶格氧而不是气相

氧。进攻后，甲基给出电子使 ?$ A 变成 ?B A ，甲基又脱

除 @ C，然后脱水形成氧化物，产物脱附。由此在钒

催化剂表面形成的氧空位可通过 <! @ 扩散得到补

充，消耗的晶格氧从气相氧中得到补充，?B A 也被还

原成 ?$ A ，完成一个催化循环。

"# " 氨氧化反应

氨氧化反应过程与氧化过程相似。甲基芳香烃

化合物吸附形式和配位 DCB
A 的形成 9见图 ! ;。

反应首先在甲基 9接近于链稀和芳香环的双键 ;
进行，甲基芳香烃化合物上的甲基失去 @ C 后变成

苯甲基，然后苯甲基在晶格 < @ 和 <! 作用下生成醛

E @ %C< 中间体，这与前面氧化反应的机理相同。中

间体在催化剂表面配位 DCB
A 的进攻下缩合成 E @

%<DC! 物种，再脱水生成腈。

在这催化过程中，我们需要注意的是：DC7 并没

有直接参加与苯甲基物种反应生成 E @ %C! @ DC!，

物种脱氢后变成 E @ %C DC 也不会生成腈。反应

首先进行的是芳香烃化合物的氧化，然后才是催化

剂上配位的 DCB
A 的进攻生成腈。而对反应起作用的

是催化剂上配位 DCB
A 离子，气相 DC7 只是补充 D

的消耗，这与氧化反应中晶格氧的作用是相似的。

$ 展望

含钒催化剂气相催化氧化甲基芳香烃化合物使

液相反应气固相化，是具有重要理论意义和应用价

值的课题。设计的催化剂必须能够适合有复杂结构

的化合物 9如带有不适合电子和位阻特性的取代基 ;
的选择性氧化和氨氧化。为得到良好结构和有合适

促进剂的催化剂，我们需要知道的是 9 > ;催化剂的活

性结构和活性位；9 ! ;催化剂的电子和酸碱效应；9 7 ;
在反应过程中催化剂的变化。随着现代分析技术和

表征手段的日益进步，人们对甲基芳香烃化合物的

认识会不断的深入，必然能开发出适合这类反应的

高活性和选择性的多功能催化剂。
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氨氧化反应的催化新材料。

洋茉莉醛开发应用商机喜人

洋茉莉醛，又名胡椒醛，外观为具有洋茉莉花香的白色

或黄白色闪光结晶，其天然品少量存在于洋茉莉花、刺槐花

等花油和香英豆等植物中。洋茉莉醛的生产通常以从黄樟油

素为起始原料，与氢氧化钾共热转化为异黄樟油素，经氧化、

苯萃取、中和洗涤、常压蒸苯、乙醇结晶等工序后得洋茉莉醛

成品。国内厂家目前大多以黄樟油素为原料生产。有关研究

单位现已开始研制以邻苯二酚为起始原料，经亚甲基化、酸

化、氧化脱羧三步反应合成洋茉莉醛的生产新工艺。

洋茉莉醛是一种重要的精细化学品和有机合成中间体，

在食品、日化、精细化工、医药等行业中都有广泛的应用。在

食品行业中，洋茉莉醛可用于配制香草、樱桃、桃、梅、草莓、

可乐、酒和烟草等型香精，随着当前人们生活水平的提高和

生活节奏的加快，糕点、饮料、快餐等方便食品已成为市场消

费的新热点，将使在食用香精中占有极重要地位的洋茉莉醛

的需求量呈显著增加的趋势。在日化行业，洋茉莉醛是洋茉

莉花香型香精的调合主剂和定香剂，在葵花、百合、紫罗兰等

许多香精中都能调和使用，用于生产各种皂用及日用化妆品

香精。

以洋茉莉醛为原料，可开发出几十种衍生精细化工产

品，如新洋茉莉醛、胡椒基丙酮、洋茉莉醇、洋茉莉腈等，都可

以用作香皂、香水、化妆品生产用香精。此外，用洋茉莉醛还

可以开发用于药物生产及高档防霉抗菌增效剂合成用的中

间体芝麻酚、农药除虫菊酯用增效剂亚甲基二氧基苯基烷基

醚、抗肿瘤和防治高血压病用药物中间体及生物碱等下游深

加工衍生产品。

目前国内洋茉莉醛产品除供应国内市场需求外，尚有部

分产品可供出口。但国内目前洋茉莉醛生产易受原料市场供

应的影响，且工艺流程长、应用辅料多、生产成本高、环境污

染严重。因此必须重视以石化产品邻苯二酚为原料的合成路

线的研究开发并尽快实现工业化生产，以拓展原料来源，增

强产品市场竞争力。可以预计，今后几年，洋茉莉醛产品仍将

具有广阔的发展空间，商机喜人。

肉桂酸的开发与市场前景

肉桂酸是重要的有机合成工业中间体，广泛用于医药、

香料、农药、塑料和感光树脂等。内桂酸又是合成 D ; 苯丙氨

酸的前体物质，新型保健甜味剂阿斯巴糖是由 D ; 天门冬氨

酸、D ; 苯丙氨酸所组成，其市场发展前景广阔。

肉桂酸在医药上用途很广，是冠心病药心可安的中间

体，还可用于制造局部麻醉剂、杀菌剂、止血药等；在香料工

业上，可制取苯基丙烯酸甲酯、乙酯和苯酯等作为食品、化妆

品的香料，有较好保香作用；还可用于长效杀菌剂、果品蔬菜

的防腐剂等。

目前生产肉桂酸工艺路线主要有以下 J 种：K < L 以苯甲

醛、醋酐为原料在醋酸钠存在下作用而制得。其生产过程是

将苯甲醛、醋酐、醋酸钠按照一定的重量比投入干燥的搪瓷

反应锅中，搅拌加热，回流 ? B = -。常压回收乙酸至 AVd，减

压回收醋酐至物料呈粘稠状。加热水溶解，通蒸汽蒸馏回收

未反应的苯甲醛，至无油状物蒸出为止。加水及液碱溶解，加

活性碳，在 <VVd回流 <" 19+。趁热过滤，滤液用盐酸中和至

TF 一定值冷却至 <Vd，结晶、过滤、干燥得肉桂酸。收率

"Ve 。目前，国内如天津市红旗制药厂，上海鉴臣香料厂等均

采用该生产工艺。K J L苯乙烯 ; 四氯化碳法。该法为国内近期

开发成功的。具有原料价廉易得，反应条件温和能耗低，无污

染，特点，肉桂酸对于苯乙烯的收率大于 =?e ，产品质量符

合美国 [55 标准，产品成本较传统工艺降低近 AVe ，产品具

有市场竞争力。

据 <=== 年统计资料表明，到本世纪末，我国仅用来合成

D ; 苯丙氨酸的肉桂酸，年需求量达 A E: 左右。而现阶段，我

国年生产能力不足 <VV :，而且由于传统工艺合成方法落后、

成本高、没有市场竞争力。目前，虽然肉桂酸市场价格高达每

吨 !I " 万元，也常有价无货，有时无法满足外商的需求。

建一个年产 <VV : 肉桂酸的工厂，项目总投资需 H!H 万

元，其中设备投资 JVV 万元。工厂建成投产后，年产值 !"V 万

元，利税 J="I > 万元。作为合成 D ; 苯丙氨酸的前体物质肉

桂酸，D ; 苯丙氨酸工厂需求量大，若具有苯乙烯、四氯化碳

原料、公用工程和化工生产技术优势的厂家生产开发肉桂酸

产品，项目总投资可大大减少，且资金周转快，市场前景广

阔。

（薛福连，沈阳市辽中县化工总厂，邮编 <<VJVV）
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