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乙苯液相氧化制备苯乙酮催化剂的研究进展

李贵贤，李亚珍，徐彦铎，穆瑞娜

( 兰州理工大学 石油化工学院，甘肃 兰州 730050)

摘 要: 苯乙酮是重要的有机合成中间体，当前主要通过乙苯直接空气氧化法合成苯乙酮的技术路线存在转化率

低，副产物多等不足。利用绿色催化剂由乙苯氧化直接合成苯乙酮则具有重大的潜在经济效益、社会效益和环境

效益，已成为催化与有机合成等研究领域中极具挑战性的热点课题之一。较为系统地总结了乙苯液相氧化合成苯

乙酮的研究工作，首先对其反应机理进行了简述，然后着重综述了用于该反应的催化体系如过渡金属化合物、过渡

金属络合物、杂多化合物、分子筛以及其他化合物等。最后，对乙苯氧化合成苯乙酮反应催化体系的研究提供了一

些建议和展望。
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Advances in development of catalysts for liquid-phase oxidation of
ethylbenzene to acetophenone

LI Gui-xian，LI Ya-zhen，XU Yan-duo，MU Rui-na
( College of Petrochemical Engineering，Lanzhou University of Technology，Lanzhou 730050，China )

Abstract: Acetophenone is an important intermediate in organic synthesis． Currently，acetophenone is pro-
duced from direct air oxidation of ethylbenzene process，which cause low conversion rate and more by
product． Acetophenone synthesis from the direct catalytic oxidation of ethylbenzene by green catalyst is at-
tractive from the standpoint of its potential economical benefit，social benefit as well as environmental ben-
efit． The research works in this field are still regarded as one of the most difficult challenges for both catal-
ysis and organic synthesis． This mini-review systematically summarizes the progress of direct acetophenone
synthesis by catalytic oxidation of ethylbenzene，mechanism of the reaction was discussed firstly，and then
with emphasis on the explored catalysts such as transition metal compounds，transition metal contact com-
plex，heteropoly complex，molecular sieve and other compounds． Finally，some suggestions are given for fu-
ture investigation on direct acetophenone synthesis by oxidation of ethylbenzene in the presence of cata-
lysts．
Key words: ethylbenzene; acetophenone; catalyst; prospects

苯乙酮是一种重要的有机化工原料，可当作制

造药物、树脂、调味剂和催泪瓦斯的中间体，也可用

作纤维素醚的溶剂
［1］。传统工业法多采用苯和乙

酰氯在三氧化铝存在下合成，但此法生成强酸，易造

成设备的腐蚀和环境的污染
［2］。随着我国化工业

的蓬勃发展，苯乙酮的需求量日益增加。目前，工业

上采用乙苯空气直接氧化法制取苯乙酮
［3］，该方法

转化率低，副产物居多，效益不好，并且均相催化剂

难以回收利用，有待改进。近些年随着“绿色”化学

的大潮流和原子经济概念的提出，研究和开发环境

友好以及高效的催化剂来催化氧化乙苯制苯乙酮工

艺已经是大势所趋。另外，在现代动力学谱学和表

面科学成就的基础上，从分子水平研究催化剂的组

成、结构和性能之间的关系，设计出满足要求的新型

的高效催化剂，已成为今后研究的热点。笔者从乙

苯氧化制苯乙酮反应机理分析讨论出发，对近几年

该反应所用催化剂的进展进行了综述。

1 乙苯氧化反应机理

乙苯氧化过程较为复杂，研究者对其机理的看
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法有多种。顾晓吴等
［4］

提出乙苯链式自由基反应

机理，包括链引发反应、链增长与链终止反应。
链引发反应:

EB
k
→
1
EB· ( 1)

EBHP
k
→
2
EBO· +·OH ( 2)

EBHP
k
→
3
EBOO· +·H ( 3)

EBO· + EB
k
→
4
MBA· + EB· ( 4)

EBHP
k
→
5
ACP + H2O ( 5)

链增长与链终止反应:

EB· + O →2 EBOO· ( 6)

EBOO· + EB
k
→
6
EBHP + EB· ( 7)

EBOO· + EBOO·
k
→
7
ACP + MBA + O2 ( 8)

其中，EB 代表乙苯，EBHP 代表乙苯氢过氧化

物，ACP 代表苯乙酮，MBA 代表 1-苯乙醇。

乙苯氧化反应经过一段诱导期后，进入稳定氧

化阶段
［5］，不加入引发剂时，这种链引发很慢，导致

反应前期消耗时间较长。上述反应以 EBHP 为引发

剂，加快了反应进程。由反应式( 5 ) 和( 8 ) 得知，苯

乙酮的主要来源是乙苯氢过氧化物的分解和乙苯仲

过氧化基的双分子终止反应。可以看出，这一反应

选择性低，副产物较多。因此，使用有效的催化剂，

提高该反应的选择性，对这一氧化反应是必不可少

的。
本课 题 组

［6］
制 备 了 复 合 型 磷 钼 钒 杂 多 酸 盐

Co ( 8 － n) /2 ( Cpyr) nP2Mo16V2O62 ( n = 1 ～ 8 ) ，并将其应

用到乙苯氧化反应中，在优化条件( 0． 05 mmol 催化

剂，25 mmol 乙苯，10 mL 叔丁基过氧化氢，20 mL 冰

乙酸，反应温度 80 ℃，反应时间 6 h) 下，乙苯的转

化率达到 83． 7%，苯乙酮的选择性高达 89． 37%。
采用 GC-MS 分析可知，苯乙酮为主产物，副产物主

要是 α-乙酸苯乙酯，其反应机理表示如下:

可以看出，变价金属元素 V 和 Co 在乙苯氧化

制备苯乙酮反应中起着重要作用。
Parida 等

［7］
利用浸渍法将不等量 Mn 负载在

MCM-41 上，分别制成 2Mn-MCM-41、4Mn-MCM-41、
8Mn-MCM-41、10Mn-MCM-41 催化剂，在 0． 05 g 催

化剂，20 mmol 乙苯，10 mL 乙腈，反应温度 80 ℃，反

应时间 6 h 条件下，6Mn-MCM-41 表现出较好的催

化活性，乙苯转化率为 57． 7%，苯乙 酮 选 择 性 为

82． 2%。反应机理如下: 由反应式( 9 ) 可以看出，由于叔丁基过氧化氢
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吸附催化剂形成一复合物，使得氧化剂被激活。从

反应式( 10) 、( 11 ) 得知，激活后的叔丁基过氧化氢

与乙苯反应，得到了目标产物苯乙酮和少量的副产

物苯甲醛。反应速率是随着 Mn3 + /Mn2 +
比例的变

化而变化的，Mn3 +
是主要的活性物种。

从 Parida 等所制备的一系列催化剂来催化乙苯

氧化所取得的不同效果可知，即使很相似的催化剂，

反应的效果千差万别。因此，开发设计出绿色高效

的催化剂来提高乙苯氧化效率，是乙苯氧化制苯乙

酮工艺主要发展方向。

2 催化剂的研究

传统乙苯氧化工艺反应速度慢，苯乙酮选择性

低，并且对环境造成了很大程度的污染，为了提高乙

苯氧化反应的速率以及苯乙酮的选择性，各国研究

者对乙苯的催化氧化做了大量的研究，开发了各种

不同种类的催化剂。
2． 1 过渡金属化合物催化剂

过渡金属化合物由于在结构上的多样性和新颖

性，以及其催化反应特性与工业催化剂和生物催化

剂的密切相关而引起了化学家们持久而浓厚的兴

趣
［8］。早在 1996 年，Nawal Kishor Mal 等

［9］
制备具

有含硅质的 MFI 结构的钛、钒和锡催化剂，以双氧

水为氧化剂，在 333 ～ 353 K 的条件下，催化氧化乙

苯制苯乙酮，转化率为 60%。

另外，锰化合物亦可以用于乙苯的催化氧化。

卢春丽等
［10］

在 0． 4 mmol 乙酸铵和 0． 2 mmol 醋酸

( 添加剂) ，3 mmol 双氧水 ( 浓度 30% ) ，反应温度

30 ℃ 条件下，以 8-羟基喹啉锰( 0． 01 mmol) 为催化

剂，将乙苯氧化为苯乙酮，乙苯转化率为 26． 1%，苯

乙酮收率为 65%。
2． 2 过渡金属络合物催化剂

80 年代以来，过渡金属络合物作为有机反应的

催化剂时，由于其反应活性高，选择性好，且反应条

件缓和而迅速发展。Qin Jinwei 等
［11］

由 8-羟基喹啉

及其衍生物与乙酰丙酮氧钒( IV) 配位制得的 8-羟
基喹啉氧钒( IV) 络合物，研究了该钒络合物对 N-羟
基邻苯二甲酰亚胺 ( NHPI) 催化分子氧氧化乙苯反

应中的调变效应。结果表明，8-羟基喹啉氧钒 ( IV)

络合 物 的 催 化 活 性 比 乙 酰 丙 酮 氧 钒 ( IV ) ﹑

NH4VO3 和 V2O5 的高。在优化的反应条件下，乙苯

转化率和苯乙酮选择性可分 别 达 60% ～ 69% 和

97%。

细胞色素 P-450 酶催化也能选择性地氧化不活

泼的 C—H 键
［12］。Srinivas 等

［13］
发现用铜金属络合

催化剂负载在 Y 型沸石上，模拟细胞色素 P-450 酶

功能的研究过程中，Cu2 +
随着负载量的增加而减

少，但是负载后的铜金属络合物催化氧化乙苯时，苯

乙酮的选择性显著提高。

由于过渡金属络合催化剂大多数只溶于有机溶

剂，往往最后不容易分离，除了给工业上的操作和设

备制造带来困难，还容易引起催化剂的损失，有待继

续开发和研究过渡金属络合物催化剂。
2． 3 金属卟啉化合物催化剂

金属卟啉类化合物是细胞色素 P-450 单加氧酶

的有效模拟物
［14］。许多金属卟啉化合物在较温和

条件下催化烃类选择氧化反应中表现出较高的催化

活性和选择性，且无须借助共还原剂，使其在绿色

工艺研究中日益受到重视。Li Xiaogang 等
［15］

合成

了钴( II) ( 5，10，15，20-四-( 五氟苯基) ) 卟啉，在温

和的条件下，用于催化空气氧化乙苯制苯乙酮的反

应，取得了较好的效果，乙苯转化率为 38． 6%，苯乙

酮的选择性达到 94． 0%。金属卟啉价格昂贵，且难

于从反应体系中分离回收和重复使用。研究发现，

负载型的金属卟啉配合物表现出更优良的性能，而

且解决了催化剂回收难等问题。Wang Ruixin 等
［16］

将钴卟啉负载在嫁接聚乙烯［简记为 P ( 4VP-Co-
St) ］后的二氧化硅上，合成了负载型 CoTPP-P( 4VP-
Co-St) /SiO2 催化剂，此催化剂可以有效的活化分子

氧，用于催化空气氧化乙苯合成苯乙酮，表现出高的

催化活性，苯乙酮的选择性达到 98%。中华人民共

和国国家知识产权有专利报道，在常压、无溶剂条件

下，选用 1 × 10 －6 ～ 30 × 10 －6
单核金属卟啉和 μ-氧-

双核金属卟啉中的任意一种或任意两种组合作为仿

生催化剂催化氧气氧化乙苯合成苯乙酮，乙苯的转

化率 可 高 达 95． 4%，苯 乙 酮 的 色 谱 收 率 可 高 达

87． 8%。
2． 4 金属酞菁化合物催化剂

金属酞菁化合物与金属卟啉化合物有相似的结

构，易于合成，稳定性也好，价廉易得，在有机催化反

应中应用十分广泛，但是其催化活性较低，有待进一

步研究。姜恒等
［17］

等在 100 ℃、常压氧气无溶剂条

件下，研究了金属酞菁化合物( CoPc、MnPc 和 FePc)

催化乙苯液相氧化反应。研究表明，CoPc 的催化活

性高于MnPc 和FePc，另外，K2Cr2O7、MnO2 或 V2O5 在
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等同的条件下用于乙苯氧化反应，结果显示其催化

活性很低，但是，在金属酞菁化合物该催化体系中加

入 K2Cr2O7、MnO2 或 V2O5 时，其催化活性或苯乙酮

的选择性会明显提高，相比较于 CoPc( MnPc、FePc)

或者 K2Cr2O7 等单独使用时，催化活性高出很多，说

明 CoPc( MnPc、FePc) 和 K2Cr2O7 等之间形成一种

协同作用，促进了苯乙酮的生成。在这些催化剂中，

CoPc-K2Cr2O7 在等同条件下表现出最好的催化活

性，乙苯的转化率为 33． 5%，苯乙酮 选 择 性 高 达

82． 5%。
2． 5 金属簇化合物催化剂

金属簇化合物与研究金属的表面催化有关，是

近年来催化领域引人注目的一类新型催化剂，金属

簇化合物在氧化反应中显示出特殊的催化活性，并

能使一些不可能发生的反应成为可能。但是金属簇

化合物由于成本高以及种种原因，难以用于工业生

产。总体来说，金属簇化合物性能开发的深度和广

度还欠缺，有待继续研究。方煜
［18］

利用水热法合成

了 Cu 簇催化剂用于乙苯氧化反应中，利用双氧水

作氧化剂，在 55 ℃ 下反应 6 h，得到苯乙酮为主的

氧化 产 物，以 及 痕 量 的 苯 乙 醇，苯 乙 酮 收 率 为

14． 11%。
2． 6 杂多化合物催化剂

一方面，杂多化合物由于其兼具酸性和氧化还

原等多催化功能，并且可在分子水平对其酸性及氧

化性进行调变而受到人们的关注。另一方面，由于

其经济性和对环境友好，使得杂多化合物在工业中

的应用日益剧增
［19］。李家其等

［3］
合成了系列高含

量钒的 Keggin 型结构钼钒磷酸铵杂多化合物，将其

运用到催化双氧水氧化乙苯制备苯乙酮的反应中。

结果表明，随着催化剂中钒原子个数增加，杂多化合

物催化活性增大。在优化条件下，乙苯转化率达

81． 7%，苯乙酮选择性为 100%。

纯固体杂多化合物虽然具有较高的催化活性，

但是易溶于极性反应体系，形成均相体系，以至于催

化 剂 难 以 与 产 物 分 离，且 其 比 表 面 积 小

( ＜ 10 m2 /g) ［20］，故将杂多化合物负载在合适的载

体上，对于提高催化性能，改善比表面积，催化剂分

离等有着重要的意义。

杂多化合物还具有独特的“假液相”特性，使得

反应 活 性 与 选 择 性 显 著 提 高。本 课 题 组 合 成 了

( Cpyr) 5PMo10V20O40 相转移催化剂
［21］，用于乙苯氧

化制 备 苯 乙 酮 的 反 应，在 优 化 条 件 下，即 乙 苯

25 mmol，催化剂 0． 2 mmol，0． 1 mol 浓 度 50% 的

H2O2，在 70 ℃反应 8 h，溶剂乙酸 25 mL，乙苯的转

化率达到 80． 75%，苯乙酮的选择性达到 81． 46%。

2． 7 分子筛催化

分子筛由于其高比表面积、结构规则、孔径分布

均匀等特点，已广泛用于催化化学领域中，催化剂最

重要的应用是酸催化，如果在分子骨架上引入具有

氧化还原能力的金属杂原子，可以制备出新型的氧

化还原反应催化剂，该催化剂还具有独特的择形催

化功能。Vetrivel 等
［22］

利用水热法合成 Mn-MCM-

41( Si /Mn = 29，56，73，104) 介孔材料，用于乙苯催

化氧化反应，以过氧化氢叔丁基为氧化剂在 333 ～

353 K 温度下反应 24 h。结果表明，苯乙酮和 α-苯

乙醇为主产物，反应液中含有少量的苯甲醛和苯乙

醛，且 Mn-MCM-41( 29) 比其他催化剂显示出更好的

催化活性，其顺序为: Mn-MCM-41 ( 29 ) ＞ Mn-MCM-

41( 56 ) ＞ Mn-MCM-41 ( 73 ) ＞ Mn-MCM-41 ( 104 ) 。

除 Mn 之外，W、Co 等金属均可以引入来制备分子筛

催化剂，Shrikant 等
［23］

合成 Co-MCM-41-( 50) 催化氧

化乙苯反应，发现在反应中 Co 是在 + 2 价状态存在

的，在没有溶剂时，催化氧化反应达到了最好的效

果。在优化条件下，即 9． 4 mmol 乙苯、9． 4 mmol 过

氧化氢叔 丁 基 和 反 应 温 度 80 ℃，乙 苯 转 化 率 为

46． 7%，苯乙酮选择性为 73． 1%。

2． 8 其他催化剂

混合金属氧化物也可作为乙苯氧化反应的催化

剂。Warangkana Kanjina 等
［24］

利用煅烧层状双金属

氧化物前驱体制备了 MgAl 和 MgMAl( M = Co，Ni 和

Cu) 氧化物，其中，Mg ∶ M ∶ Al 摩尔比为 4∶1∶1，以过

氧化氢叔丁基作为氧化剂，用于乙苯氧化反应中，结

果表明，苯乙酮为主要产物，催化活性顺序为: MgCu

Al ＞ MgNiAl ～ NiAl ～ MgCoAl ～ CoAl ＞ CuAl ＞ MgAl

氧化物。催化剂回收利用时表现也很稳定。

3 结束语

针对乙苯氧化制苯乙酮反应，开发具有高活性、

高选择性及使用寿命长的环境友好的催化剂体系仍

是今后研究的重点之一。就现在技术而言，杂多化

合物催化剂具有反应条件温和，且稳定性好，对环境

友好，有一定的工业化前景，但因其产物难以分离，

受到一定的限制。从经济效率角度考虑，将杂多化

5141



应用化工 第 41 卷

合物负载在合适的载体上，对其在石油化工中苯乙

酮的生产上的进一步研究具有重要的应用价值，应

该成为今后催化氧化乙苯制苯乙酮工艺的一个较理

想的方向。
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