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Dawson 型磷钼钒杂多酸盐催化合成二苯基甲烷

范宗良，魏慧娟，李贵贤
* ，白宏伟

(兰州理工大学 石油化工学院，甘肃 兰州 730050)

摘要:合成了 Dawson 型磷钼钒杂多酸盐 Fe2H2P2Mo16V2O62·41H2O，采用感耦等离子体发射光谱( ICP)、傅里叶

变换红外光谱( IＲ)、X 射线衍射(XＲD)、热重分析(TG) 表征了杂多酸化合物的结构，并将其用于苯与氯化苄烷

基化合成二苯基甲烷的反应中。考察了反应物的用量、催化剂用量、反应温度、反应时间对烷基化反应的影响。
结果表明，在催化剂用量为 0. 1 g，氯化苄用量为 10 mmol，苯与氯化苄的摩尔比 n(C6H6) ∶n(C7H7Cl) = 6∶1，反应

时间 1 h，反 应 温 度 80 ℃ 的 条 件 下，氯 化 苄 的 转 化 率 达 到 99. 5% ，二 苯 基 甲 烷 的 选 择 性 达 到 98. 7%。
Fe2H2P2Mo16V2O62·41H2O 催化剂表现出了很好的催化活性。
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中图分类号:TQ426． 91 文献标识码:A 文章编号:1003 － 5214(2015)05 － 0543 － 05

Dawson-type P-Mo-V Heteropolyacid Salt Catalyst in
the Synthesis of Diphenylmethane

FAN Zong-liang，WEI Hui-juan，LI Gui-xian* ，BAI Hong-wei
(College of Petrochemical Technology，Lanzhou University of Technology，Lanzhou 730050，Gansu，China)

Abstract:The heteropolyacid salt Fe2H2P2Mo16V2O62·41H2O catalyst was prepared，and characterized
by means of inductive coupling plasma emission spectrum，Fourier transform infrared spectroscopy，X-
ray powder diffraction，and thermal analysis． In this work，the catalytic activity was studied for the
alkylation of benzene with benzyl chloride to diphenylmethane． The influences of different parameters
such as the amount of reactants，the reaction temperature，and the reaction time on alkylation of benzene
were also investigated． Experimental results show that Fe2H2P2Mo16 V2O62 was found to be a suitable
catalyst for the alkylation of benzene with benzyl chloride to diphenylmethane． A maximum of
conversion of benzyl chloride was obtained to be 99. 5% with a selectivity of 98. 7% for
diphenylmethane under the optimized reaction conditions over Fe2H2P2Mo16V2O62·41H2O catalyst．
Key words:heteropolyacid;diphenylmethane;benzene;benzyl chloride;alkylation;catalysis，separation
and purification technology

二苯基甲烷，俗称人造香叶油，通常用于香料工

业，是制造保香剂、香皂及配制香水香精的重要原

料，同时又是生产染料、医药的重要中间体。工业上

催化合成二苯基甲烷的反应过程主要选用液体酸或

Lewis 酸作催化剂，如硫酸、氢氟酸、三氯化铝或氯化

锌等，而使用这些催化剂存在着操作复杂、选择性

低、具有腐蚀性和毒性等问题，无法满足环境保护的

要求。针对以上问题，研究人员开发出合成二苯基

甲烷的固体酸催化剂，它们主要有固载金属氯化

物
［1 － 3］、沸石分子筛

［4 － 7］、固体超强酸
［8 － 9］

等，这些

催化剂对苯与氯化苄的傅克烷基化反应具有一定的

催化活性，也可以避免设备的腐蚀等问题，但这些催

化剂中大部分要使氯化苄的转化率达到 90% 以上，

反应时间超过了 2 h，且苯的利用效率偏低。因此，

寻找新的催化体系催化合成二苯基甲烷具有重要的

现实意义和经济价值。



杂多酸(盐)是一种具有强酸性、强氧化性和对

环境友好的固体酸催化剂，在催化领域备受关注。
近年来，将杂多酸(盐)催化剂应用于傅克反应已经

成为研究的热点
［10 － 11］，多数以磷钼酸

［12 － 13］
和磷钨

酸
［14 － 15］

作为催化剂应用于傅克反应，表现出了较好

的活性和选择性，表明杂多酸(盐) 在傅克反应中具

有很好的应用前景。本文合成了 Dawson 型磷钼钒

杂多酸铁盐 Fe2H2P2Mo16 V2O62·41H2O 催化剂，并

将其应用于苯和氯化苄的烷基化反应中，考察了

Fe2H2P2Mo16V2O62·41H2O 的催化活性。

1 实验部分

1. 1 试剂

钼酸钠(Na2MoO4·2H2O，天津市化学试剂四

厂)，偏钒酸钠(NaVO3·2H2O，上海中秦化学试剂

有限公司)，磷酸二氢钠(NaH2PO4·2H2O，莱阳市

双双化工有限公司)，硫酸(H2SO4，白银良友化学试

剂有限公司)，无水乙醚［(CH3CH2) 2O，上海市海晶

化学试剂厂］，氯化铁(FeCl3·6H2O，天津市北辰方

正试剂厂)，苯 (C6H6，国药集团化学试剂 有 限 公

司)，氯 化 苄 (C7H7Cl，上 海 中 秦 化 学 试 剂 有 限 公

司)，溴化钾(KBr，阿拉丁试剂有限公司) 和正壬烷

(C9H20，阿拉丁试剂有限公司)，以上均为 AＲ 试剂。
1. 2 催化剂的制备

Dawson 型磷钼钒杂多酸的制备参考文献［16］:

在磁力搅拌及 pH 计监测下，首先将 25 mL 磷酸二

氢钠(0. 01 mol) 的水溶液加入到 75 mL 偏钒酸钠

(0. 01 mol)的水溶液中，滴加 V(H2SO4) ∶V(H2O) =
1∶1 的硫酸调节溶液的 pH = 4. 00，然后加入 50 mL
的钼酸钠 (0. 08 mol)水溶液，再次滴加上述硫酸溶

液调节 pH = 3. 8，99 ℃ 回流 8 h。冷却后将此溶液

移入分液漏斗，加入 80 mL 无水乙醚，分次少量加入

V(H2SO4) ∶V(H2O) = 1∶1 硫酸，振荡，静置后，下层

红色油状物为杂多酸的醚合物。油状物置于通风橱

1 ～ 2 d，直到晶状颗粒析出，再加入少量的蒸馏水，

重结晶，得到明显的晶型，60 ℃真空干燥箱烘干后，

得到 橙 红 色 粉 末 状 物 质 即 为 H8P2Mo16 V2O62 ·
41H2O 催化剂，记为 HPA，待用。

Fe2H2P2Mo16V2O62·41H2O 的制备:按照化学

计量比，称取 2 mmol 的 HPA 溶解于装有 20 mL 蒸

馏水的三口烧瓶中，再用氮气置换出三口烧瓶中的

空气，在氮气保护下并且在磁力搅拌下将 4 mmol 的

三氯化铁加入 HPA 的溶液中，此时三氯化铁在杂多

酸的溶液中迅速溶解并发生反应，搅拌 2 h 后，用抽

滤减压蒸馏干燥，研磨后得到橘黄色粉末状磷钼钒

铁盐即 Fe2H2P2Mo16V2O62·41H2O，记为 FeHPA。

1. 3 催化剂的表征

采用美国热电佳尔-阿许公司 IＲIS Advantage 型感

耦等离子体发射光谱仪(ICP-AES)对样品中的元素进行

分析。
采用美国 Nicolet 公司 Nexus670 红外光谱仪

(FTIＲ)对样品进行红外光谱分析。溴化钾压片法，

分辨 率 4 cm －1，扫 描 10 次，测 试 范 围 400 ～
4 000 cm －1。

采用日本理学公司 D /max = 2400 粉末 X 射线

衍射仪进行样品的晶相结构分析。Cu-Kα 射线源，

石黑单色器，管电压 40 kV，管电流 150 mA，扫描范

围 5° ～ 80°，扫描角度为 2θ。
采用北京金信正数码科技发展有限公司 ZＲT-A

型热重分析系统对样品进行 TG 分析，在空气气氛下升

温速率为 15 ℃ /min，测试温度范围为 15 ～800 ℃。
1. 4 烷基化反应

苯和氯化苄烷基化合成二苯基甲烷的具体过程

以最优条件为例:在装有回流冷凝管的三口烧瓶

(50 mL)中依次加入 0. 1 g 催化剂、60 mmol 苯，通

入氮气以带出三口烧瓶中的空气以及反应后生成的

氯化氢气体，尾气用 3 mol /L 的氢氧化钠溶液吸收，

磁力搅拌下加热至 80 ℃，然后加入 10 mmol 的氯化

苄，反应 1 h 后停止反应，将反应液冷却至室温，过

滤分离催化剂，取滤液进行气相色谱分析。
1. 5 产物分析方法

采用天美 GC7890II 气相色谱对产物进行定性

定量分析，分析条件:SE － 54 毛细管柱(30 m × 0. 32
mm × 0. 5 μm )，载 气 为 高 纯 氮 气 ( 体 积 分 数

99. 99% )，进样量为 0. 2 μL，FID 检测，检测器温度

300 ℃，进样口温度 290 ℃，柱温 180 ℃，并以正壬

烷作为内标物进行定量分析。

2 结果与讨论

2. 1 催化剂的结构表征

2. 1. 1 元素分析

采用 ICP-AES 测定了磷钼钒杂多酸铁盐中元

素的 含 量 ( 质 量 分 数)，测 试 值 为:Fe，3. 28% ; P，

2. 04% ;Mo，50. 52% ; V，2. 99%。计 算 值 为: Fe，

3. 15% ;P，1. 75% ;Mo，43. 33% ;V，2. 88%。结果表

明测试值与理论值相差不大，说明铁原子的引进是

可 行 的，且 催 化 剂 的 分 子 式 可 以 确 定 为

Fe2H2P2Mo16V2O62·41H2O。
2. 1. 2 FTIＲ

IＲ 光谱主要反映的是杂多酸的一级结构，通过

对杂多酸进行 IＲ 光谱表征，可以确定出杂多酸的阴

离子构型。HPA 的红外光谱图如图 1 所示，所合成
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的杂多化合物在 700 ～ 1 100 cm －1
内出现了 4 个表

征 Dawson 结构的特征峰位置，分别为:1 060，960，

864 和 780 cm －1，这与以往研究报道
［17］

的特征峰位

置相一致，其中 1 060 cm －1
的特征峰是 P—Oa 键的

反对称伸缩振动，960 cm －1
附近是 Mo O d 键和

V O d 键的反对称伸缩振动，860 cm －1
的特征峰

是 Mo—Ob—Mo 桥键的反对称伸缩振动，780 cm －1

的特征峰是 Mo—Oc—Mo 桥键的反对称伸缩振动。
另外，在1 620、3 400 cm －1

附近出现了水中 O—H 的

对称和反对称伸缩振动吸收峰以及 H—O—H 的弯

曲振 动 吸 收 峰，这 些 均 说 明 合 成 的 化 合 物 具 有

Dawson 结构。与 HPA 的红外光谱比较，FeHPA 的

结构基本没有变化，说明 Fe 原子的引入没有使杂多

化合物的结构发生改变，即 Fe 原子没有进入一级结

构，是目标合成物。

图 1 催化剂的 FTIＲ 谱图

Fig． 1 FTIＲ spectra of the catalyst

2. 1. 3 XＲD
XＲD 是获得晶体内部原子的结构或形态的一

种研究手段，主要反映的是杂多酸的二级或三级结

构。HPA 和 FeHPA 的 XＲD 谱图如图 2 所示。

图 2 催化剂的 XＲD 谱图

Fig． 2 XＲD patterns of the catalyst

HPA 的衍射峰主要集中在 2θ 为 7° ～ 9°、15° ～
22°、25° ～ 30°、31° ～ 38°，这与文献［18］所提供的

Dawson 结构杂多酸盐的特征峰位置相一致，说明所

合成 的 HPA 具 有 Dawson 结 构。与 HPA 类 似，

FeHPA 的特征衍射峰主要也是 2θ 为 7° ～ 9°、15° ～
22°、25° ～ 30°、31° ～ 38°，进一步说明了 Fe 原子的

引入没有使杂多化合物的结构发生改变。
2. 1. 4 TG

利用热重分析，研究了磷钼钒铁盐的热稳定性。
如图 3 所示，从 FeHPA 的热重曲线可以看出，样品

从 40 ℃左右开始失重，当温度升至 180 ℃左右，失

去 10% 的结晶水和结合水;当温度升至 500 ℃ 左

右，失去了 3%的结构水，这是由杂多阴离子骨架中

的氢和氧产生，随后是 MO6(M = V 或 Mo)和 POx(x
= 4、6、12)的分解

［19］。

图 3 催化剂的 TG 分析

Fig． 3 TG analysis of the catalyst

2. 2 苯与氯化苄催化合成二苯基甲烷

在催化剂用量为 0. 1 g，氯化苄的用量为 10 mmol，
苯与氯化苄的物质的量比为 6∶1，反应时间 1 h，反应温

度 80 ℃的条件下，以磷钼钒杂多酸催化剂进行对比实

验，反应结果如表 1 所示。由表 1 可以看出，以磷钼钒

杂多酸作为催化剂合成二苯基甲烷，反应具有一定的

催化活性，但氯化苄的转化率较低，而在磷钼钒杂多酸

中引入铁原子后大大提高了催化剂的活性，这说明催

化剂的活性组分来自于催化剂分子中的氢质子同时也

来自于 Fe 离子，且 FeHPA 在苯与氯化苄的烷基化反

应中具有很好的催化效果。

表 1 FeHPA 和 HPA 催化性能比较

Table 1 Comparison of catalytic performance between FeHPA
and HPA

Catalyst Conversion of
benzyl chloride /%

Selectivity of
diphenylmethane /%

FeHPA 99. 5 98. 7
HPA 34. 6 95. 6
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2. 3 反应条件的影响

2. 3. 1 苯与氯化苄摩尔比

在苯与氯化苄催化合成二苯基甲烷的实验中，

为了使反应进行彻底采用苯过量，但考虑到实验的

成本，苯与氯化苄的摩尔比是一个重要的考察因素。
首先以 FeHPA 为催化剂，加入 10 mmol 氯化苄，反

应温度 80 ℃，反应时间 60 min 的条件下进行催化

实验，考察了苯与氯化苄的摩尔比对合成二苯基甲

烷的影响，结果见图 4。在苯与氯化苄的摩尔比较

低时，氯化苄的转化率相对较低，随着苯用量的增

加，氯 化 苄 的 转 化 率 增 大，而 当 n ( C6H6 ) ∶ n
(C7H7Cl)高于 6 时，氯化苄的转化率变化不大。随

着苯与氯化苄的摩尔比的增大，二苯基甲烷的选择

性变化幅度非常小，故可以认为反应物的摩尔比对

目的产 物 的 选 择 性 基 本 没 有 影 响。综 合 考 虑 n
(C6H6) ∶n(C7H7Cl) = 6 为最佳。

图 4 苯与氯化苄摩尔比对反应的影响

Fig． 4 Effect of Benzene /benzyl chloride mole ratio on the
reaction

2. 3. 2 催化剂用量

其他反应条件不变，考察催化剂用量对合成二

苯基甲烷的影响，结果见图 5。

图 5 催化剂用量对反应的影响

Fig. 5 Influence of catalyst amount on the reaction

由图 5 可知，随着催化剂用量的增加，氯化苄的

转化率和二苯基甲烷的选择性均呈上升趋势。当催

化剂用量增大到 0. 1 g 时，氯化苄的转化率达到最

大值 99. 5%，当催化剂的用量进一步增加，氯化苄

的转化率基本不变，二苯基甲烷的选择性略微有所

下降。因此，较适宜的催化剂用量为 0. 1 g。
2. 3. 3 反应温度

其他条件不变，反应温度在 50 ～ 90 ℃ 内，考察

温度对合成二苯基甲烷的影响，结果见图 6。由图 6
可知，随着反应温度由 50 ℃上升至 80 ℃，氯化苄的

转化率随之增加，这是由于在较低温度下，催化剂的

活性相对较低，升高温度有利于自由基的引发，使氯

化苄的转化率提高。另外，苯和氯化苄的烷基化反

应属于吸热反应，升高温度有利于提高氯化苄的转

化率。当温度升至 80 ℃时，氯化苄的转化率达到峰

值，续继升温，转化率反而下降，由于苯的沸点是

80. 1 ℃，温度过高时会有大量的苯气体生成，则不

利于反应物与催化剂的接触。说明反应温度对氯化

苄的转化率影响较大而对二苯基甲烷的选择性则影

响不大。结果表明最佳的反应温度为 80 ℃。

图 6 反应温度对反应的影响

Fig. 6 Effect of reaction temperature on the reaction

2. 3. 4 反应时间

反应时间对催化合成二苯基甲烷的影响，结果

如图 7 所示。

图 7 反应时间对反应的影响

Fig. 7 Effect of reaction time on the reaction

由图 7 可以看出，反应在 40 min 以内氯化苄的

转化率几乎成线性增长，继续延长反应时间，氯化苄

的转化率增大幅度不明显，这是因为随着反应的进行
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氯化苄的浓度逐渐减少，单位体积内的活化分子数目

减少，使得反应速率减小。反应时间接近于 60 min
时，反应基本达到平衡;反应时间对二苯基甲烷的选

择性影响不大。因此，最佳的反应时间定为1 h。

3 结论

(1) 制 备 的 磷 钼 钒 杂 多 酸 铁 盐 Fe2H2P2Mo16
V2O62·41H2O 具有 Dawson 结构，Fe 没有进入一级

结构，仅仅占据杂多酸的二级结构位置，并在催化合

成二苯基甲烷的反应中提高了杂多酸的催化活性。
(2) 烷 基 化 反 应 的 最 佳 条 件 为:Fe2H2P2Mo16

V2O62·41H2O 催化剂用量为 0. 1 g ，氯化苄的用量为

10 mmol，苯与氯化苄的物质的量比为 6∶1，反应时间 1
h，反应温度 80 ℃。在此条件下氯化苄的转化率达到

99. 5%，二苯基甲烷的选择性达到 98. 7%。
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