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钯杂多酸/SBA-15 的合成及正十六烷的催化氧化 
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(c复旦大学化学系  上海 200433) 

摘要  将钯杂多酸锚定在 3-氨丙基-三乙氧基硅烷(APTS)修饰的 SBA-15 孔道内, 得到了一种新型、高效的钯杂多酸/ 
SBA-15 (Pd3Bi2W22/SBA-15)多相催化材料. 采用 XRD 和 FT-IR 红外光谱对催化剂进行了表征, 并检测了其对正十六烷

氧化的催化性能. 结果表明, 以空气为氧化剂, 在无任何溶剂的条件下, 该催化剂对正十六烷烃氧化成醇类和酮类显

示出了优良的催化性能, 并且可多次回收利用.  
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Pd3Bi2W22/SBA-15 as a Heterogeneous Catalyst for 
n-Hexadecane Oxidation 
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(b State Key Laboratory of Chemical Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237)  
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Abstract  [Pd3(H2O)9Bi2W22O76]8－/SBA-15 (Pd3Bi2W22/SBA-15) has been synthesized through [Pd3(H2O)9Bi2W22O76]8－ 
anchored on 3-aminopropyltriethoxysilane (APTS)-modified mesoporous SBA-15. The catalyst was characterized by X-ray 
diffraction (XRD) and Fourier transform infrared reflectance (FT-IR) spectroscopy. The results showed that the catalyst ex-
hibits high catalytic performance and reusability for the solvent-free aerobic oxidation of n-hexadecane to alcohols and ke-
tones by using air as the oxidant under ambient conditions. 
Keywords  alkane oxidation; immobilization; SBA-15; Pd3Bi2W22; heterogeneous catalyst 

   
1  引言 

自然界中存在着丰富的饱和烷烃资源, 烷烃的活化

并可控选择性氧化为含氧化合物, 具有十分重要的科学

意义和应用价值[1]. 但烷烃的化学惰性致使其反应活性

低, 近年来, 人们一直在探索改善 C—H 键反应性能的

方法, 如采用过渡金属盐、贵金属盐、超强酸、贵金属

纳米粒子等作催化剂、使用特殊溶剂等, 并取得一系列

进展[1～10]. 然而, 现有方法往往存在转化效率低、选择

性差或对反应条件(温度或压力)要求苛刻等缺点, 在实

际应用中, 会导致操作成本的提高, 并带来严重的环境

问题. 研究表明, 对于大规模的反应过程, 多相条件更

有利于产品的分离和催化剂的循环利用, 减少环境污 
染[11]. 因此, 开发可循环利用的新型绿色多相催化剂, 
使其在温和的条件下, 以氧气特别是空气为氧化剂实现

C—H 键的活化, 成为催化和反应工程科学领域最具吸

引力的研究课题之一[15,16].  
过渡金属特别是贵金属取代的金属杂多酸盐

(Polyoxometalates, POMs)是一类由金属元素和氧元素

组成的化合物, 由于结构可调, 性能优良, 其在催化、材

料科学或医学等领域具有潜在的应用价值[11～14]. 研究

证实, POMs 是一种很好的均相催化剂, 能在传统条件

和微波条件下, 以空气为氧化剂氧化饱和或不饱和的烃

类分子[17,18]. 同时, 采用 SiO2 作载体能有效地提高催化

剂的催化活性[15,16]. 有序介孔 SBA-15 具有较高比表面

积(＞800 m2•g－1)和较大孔径(6～8 nm), 且孔壁较厚

(3～6 nm), 不仅有利于反应底物和产物分子的扩散, 而
且具有很好的热力学稳定性[19], 是用于制备多相催化

剂的优良载体.  
本工作将钯杂多酸锚定在 3-氨丙基-三乙氧基硅烷
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(APTS)修饰的 SBA-15 孔道内, 得到了一种新型、高效、

实用的钯杂多酸/SBA-15 (Pd3Bi2W22/SBA-15)多相催化

材料. 采用这种多相催化材料, 无需另加添加剂或溶剂, 
即可实现以空气为氧化剂的正十六烷的高效氧化.  

2  结果与讨论 

2.1  Pd3Bi2W22的晶体结构 

钯 杂 多 酸 Na5Pd1.5[Pd3(H2O)9Bi2W22O76]•22H2O- 
(Pd3Bi2W22)由两个独立的阴离子晶体单元构成反向中

心, 形成近似的 C2h对称, 晶体结构如图 1 所示. 两个三

缺位[B-β-BiW9O33]9－ Keggin结构通过两个内部WO2和

两个外部 WO3单元连接形成 18 电子构型[20]. CCDC 编

号为 710590. 元素分析(ICP)结果表明, [Pd3(H2O)9Bi2- 
W22O76]8－/SBA-15 (Pd3Bi2W22/SBA-15)中钯杂多酸负载

量为 5.8%.  

 

图 1  Pd3Bi2W22的晶体结构 
Figure 1  Crystal structure of Pd3Bi2W22 

2.2  Pd3Bi2W22/SBA-15 的 XRD 分析 

采用小角 XRD 对 Pd3Bi2W22/SBA-15 中钯杂多酸的

分布形式进行分析, 结果如图 2 所示. 在锚定了钯杂多

酸后, 对应于介孔材料 SBA-15 的两个特征峰(110)和
(200)变弱并向高角度位移, 说明 Pd3Bi2W22/SBA-15 保

持了 SBA-15原有的孔道结构, 且 SBA-15 孔道变小, 钯
杂多酸分散在表面修饰的 SBA-15 孔道内. 

2.3  Pd3Bi2W22/SBA-15 的 FT-IR 表征 

采用 FT-IR 技术对 Pd3Bi2W22/SBA-15 进一步分析, 
结果如图 3 所示. 谱线 a 中的典型吸收峰位置在 1000～
1300 cm－1 (Si-O-Si 不对称伸缩振动), 970 cm－1 (Si-O-H
对称伸缩振动), 792 cm－1(Si-O-Si 对称伸缩振动)和 460 
cm－1 (Si-O-Si 弯曲振动), 均来自 SBA-15 中的氧化硅振

动峰[21]. 谱线 c 和 d 对应于 Pd3Bi2W22中 Keggin 型的主

要伸缩振动模型 (472, 644, 735, 768, 832, 858, 945    
cm－1)[20]. 谱线 b 表明, 当钯杂多酸锚定在表面修饰的

SBA-15孔道后, 虽然部分杂多酸的特征峰与 SBA-15的
重叠, 但杂多酸的特征峰保持, 说明杂多酸的结构并未

发生变化.  

 

图 2  SBA-15 (a), SBA-APTS (b)和 Pd3Bi2W22/SBA-15 (c)的 XRD 图 
Figure 2  XRD patterns of SBA-15 (a), SBA-APTS (b) and 
Pd3Bi2W22/SBA-15 (c) 

 

图 3  SBA-15 (a), Pd3Bi2W22/SBA-15 (b), Pd3Bi2W22 (c)和 Bi2W22 (d)的
FT-IR 图 
Figure 3  FT-IR spectra of SBA-15 (a), Pd3Bi2W22/SBA-15 (b), 
Pd3Bi2W22 (c) and Bi2W22 (d) 

2.4  Pd3Bi2W22/SBA-15 的催化活性 
饱和烷烃氧化生成相应的醇和酮对于研究碳氢键

活化具有重要的意义 . 我们考察了不同温度对

Pd3Bi2W22/SBA-15 催化氧化正十六烷的效率的影响, 结
果如图 4 所示. 当反应温度低于 150 ℃时, 正十六烷的

转化效率极低, 说明碳氢键的活化反应需要采用不小于

150 ℃的温度条件. 而研究表明, 随着温度的升高, 醇
和酮的稳定性降低, 相应地, 副产物酸的产率增加 [22]. 
温度过高可能会降低 C16-酮和 C16-醇的选择性, 从而影

响正十六烷的转化效率. 因此, 除特别说明外, 本实验

中反应温度均为 150 ℃.  
为了研究 Pd3Bi2W22/SBA-15 催化剂对正十六烷氧

化的催化效果, 我们考察了不同催化剂样品对正十六烷

催化氧化的效率, 结果如表 1 所示. 主要反应产物为

C16-酮类(约 50%)和 C16-醇类(约 28%), 同时反应过程中

会产生低碳(C6～C13)羧酸、酮、酯(约 12%)和少于 10 
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图 4  不同温度下, Pd3Bi2W22/SBA-15 对正十六烷的催化氧化 
Figure 4  Oxidation of n-hexadecane in air catalyzed by Pd3Bi2W22/ 
SBA-15 under different temperature  

个碳原子的醛、酮和烷烃等微量产物. 在无任何催化剂

的条件下, 正十六烷的转化率为 3.9%, 说明该反应可能

为自氧化反应过程. 而在只有催化剂载体 SBA-APTS或

是合成钯杂多酸的前驱体Na12[Bi2W22O74(OH)2] (Bi2W22)
时, 正十六烷的转化率均很低, 分别为 5.1%和 6.3%, 表
明载体和钯杂多酸前驱体没有催化功能. 当催化剂为

Pd3Bi2W22 时, 正十六烷的转化率为 11.1%, C16-酮类和

C16-醇类的选择性分别为 46.0%和 29.1%, 反应的 TOF
值仅为 209.8 h－1, 且由于是均相反应, 不利于催化剂的

回收利用. 因此, 合成多相催化剂和高 TOF 值显得尤为

重要. 而采用 Pd3Bi2W22/SBA-15 作催化剂时, 正链烷烃

的转化率为 28.7%, 酮类的选择性为 62.7%, 醇类的选

择性为 21.9%, TOF 高达 9354.7 h－1. 研究表明, 杂多酸

在氨基上的负载是通过质子化的氨基与多酸阴离子的

静电作用相互结合. 带负电荷的多酸离子与质子化氨基

的库仑作用力更强, 更容易相互结合[23,24]. 由于钯杂多

酸中的[Pd3(H2O)9Bi2W22O76]8－阴离子和 SBA-15 孔壁上

质子化的氨基之间形成了很强的配位键, 将钯杂多酸分

散在表面修饰的 SBA-15 孔道内壁. SBA-15 具有较高的

比表面积, 提高了单位质量活性组分钯杂多酸的催化效

率. 同时, 载体的介孔孔道拥有足够的尺寸, 使反应底

物顺利进入, 并与孔道中催化活性中心充分接触, 生成

的产物分子可迅速从孔道流出[25]. 由此可见, 用 SBA- 
15 锚定钯杂多酸可大大改善正链烷烃的转化效率 , 

Pd3Bi2W22/SBA-15 是一种具有良好催化效果的催化剂. 

2.5  Pd3Bi2W22/SBA-15 的循环使用 

在正十六烷烃的氧化过程中, Pd3Bi2W22/SBA-15 表

现出优良的催化性能 . 为了进一步研究 Pd3Bi2W22/ 
SBA-15 的循环使用效果 , 我们将催化反应用过的

Pd3Bi2W22/SBA-15 进行过滤, 采用去离子水和乙醇反复

洗涤, 并置于 100 ℃下干燥 4 h, 将回收的 Pd3Bi2W22/ 
SBA-15 用于正十六烷的催化氧化反应, 结果如图 5 所

示. 在循环使用 5 次时, Pd3Bi2W22/SBA-15 依然保持着

良好的催化活性, 其对正十六烷的转化效率与新鲜制备

的催化剂催化效果相差无几, 且 C16-酮类和 C16-醇类的

选择性结果未见明显变化. 实验数据表明, Pd3Bi2W22/ 
SBA-15 不仅催化效果良好, 而且可多次循环使用, 是
一种绿色环保的催化材料.  

 

图 5  不同循环使用次数下, Pd3Bi2W22/SBA-15 对正十六烷的催化氧

化 
Figure 5  Oxidation of n-hexadecane in air catalyzed by Pd3Bi2W22/ 
SBA-15 under different recycling number 

3  结论 

(1)合成得到 Pd3Bi2W22/SBA-15, 催化剂保持原有

载体的介孔孔道结构 , 钯杂多酸分散在表面修饰的

SBA-15 孔道内.  
(2)以空气作为氧化剂 , 在无任何溶剂的条件下 , 

Pd3Bi2W22/SBA-15 对正十六烷烃氧化成醇类和酮类显

示出优良的催化性能, 并且可多次循环使用, 是一种绿

色环保的催化材料. 

表 1  不同催化剂对正十六烷的催化活性 
Table 1  Different catalysts for n-hexadecane oxidation with air 

Catalyst TOFa/h－1 n-C16H34 conv.b/% Ketones selec.c/%  Alcohols selec.c/% 

Blank — 3.9 55.0 24.0 

SBA-APTS — 5.1 51.0 29.0 

Bi2W22 121.0 6.3 52.0 22.0 

Pd3Bi2W22  209.8 11.1 46.0 29.1 

Pd3Bi2W22/SBA-15 9354.7 28.7 62.7 21.9 
a TOF＝mols n-hexadecane converted per mole POM and hour. b n-C16 conv.＝reacted n-hexadecane/introduced n-hexadecane. c Product selec.＝n(produced ketones 
or alcohols)/n(reacted n-hexadecane). 
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4  实验部分 

4.1  材料 

钯 杂 多 酸 Na5Pd1.5[Pd3(H2O)9Bi2W22O76]•22H2O- 
(Pd3Bi2W22)和钯杂多酸前驱体 Na12[Bi2W22O74(OH)2]- 
(Bi2W22)由文献所在的课题组提供 [20]. 非离子聚合物

P123 (EO20PO70EO20, 分子量为 5800)、3-氨丙基-三乙氧

基硅烷(APTS)、正硅酸乙酯(TEOS)和正十六烷均由美国

Sigma-Aldrich 公司提供, 使用前未做纯化.  

4.2  催化剂的制备 

SBA-15 的制备: 取 4.0 g P123 溶于 120 mL 去离子

水和 20 mL 浓盐酸的混合溶液中, 搅拌至澄清后, 加入

正硅酸乙酯约 9.2 mL, 40 ℃下搅拌反应 24 h, 置于 95 
℃下老化 3 d. 过滤得到固体产物, 真空干燥, 在550 ℃
下煅烧 4 h, 得到 SBA-15.  

[Pd3(H2O)9Bi2W22O76]8 － /SBA-15(Pd3Bi2W22/SBA-15)
催化剂的制备: 将 1 g SBA-15 置于舒伦克管中, 在 130 
℃的真空条件下加热 5 h, 除去物理吸附的水. 然后, 在
N2保护下, 将 30 mL 含质量分数为 1% APTS 的甲苯溶

液加入到 SBA-15 中, 搅拌、加热回流 5 h 后, 过滤, 用
甲苯反复洗涤, 除去未锚定的 APTS 后, 置于 100 ℃下

保持 5 h, 得到氨基改性的 SBA-APTS. 称取 0.5 g 
SBA-APTS 与 100 mL 水混合, 加入 2 mol•L－１ HCl, 调
节 pH值到 2左右, 加入 0.1 g POMs, 搅拌 8 h. 过滤, 将
所得固体用蒸馏水洗涤 3 次, 置于 100 ℃的烘箱中充分

干燥, 得到 Pd3Bi2W22/SBA-15.  

4.3  分析与表征方法 

XRD 分析在 Siemens D5000 衍射仪上进行, 以
Cu-Kα1 为辐射源(λ＝1.5405 Å), 管电压 40 kV, 管电流

40 mA. ICP 分析在 Varian Vista MPX 上进行. 红外光谱

(FT-IR)分析在 Nicolet-Avatar 370 红外光谱仪上进行, 
扫描范围是 400～1500 cm－1, 催化剂样品被压成薄片, 
催化剂与 KBr 的质量比是 1∶100.  

4.4  催化活性测试 

将 10 mg 催化剂和 5 mL 正十六烷加入装有冷凝器

的三口圆底烧瓶中, 加热至 150 ℃, 以 30 mL•min－1的

恒定速度连续通入空气, 搅拌 6 h, 待反应完成后, 冷却

至室温. 所得样品在气相色谱-质谱(GC-MS)仪上进行 

分析. 气相色谱分析以氦气作为载气, 使用HP-FFAP柱

在 Varian 3900 GC 上用氢火焰离子化检测器完成. 分析

结果显示, 由于反应过程中底物挥发导致底物损失, 但
是损失低于 5%.  
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