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钒基催化剂催化苯羟基化制苯酚反应机理 
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摘要：苯羟基化制苯酚是 C—H 键向 C—O 键转化及富有挑战性的课题之一。该文论述了钒基催化剂催化苯羟

基化制苯酚反应机理的研究进展。以钒活性中心为主线，着重从自由基、非自由基和双催化活性机理进行了详

细介绍，同时分析了双催化活性中心催化剂高效催化的本质和重要性。提出此类催化体系及催化机理能够解决

苯环上 C—H 键难活化和苯酚的深度氧化等问题，是经济与安全并存的苯酚合成方法，依托已有的催化反应机

理，开发更稳定且高性能的催化剂，以促进烃类有机化合物资源利用的原始创新。 
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Reaction mechanism of hydroxylation of benzene to phenol  
catalyzed by vanadium-based catalysts 
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Abstract: Hydroxylation of benzene to phenol is one of the challenging topics for the transition from C—H 

bonds to C—O bonds. In this review, the research progress on the reaction mechanism of hydroxylation of 

benzene catalyzed by vanadium-based catalysts to phenol was discussed. Taking vanadium activity center 

as main line, free radical mechanism, non-radical mechanism and dual-catalysis activity mechanism were 

introduced in detail, while the nature of high efficiency of such catalysts and the importance of catalytic 

microenvironment were analyzed. It was pointed out that such catalytic systems and catalytic mechanisms 

could provide theoretical guidance for solving problems such as difficult activation of C—H bonds on 

benzene ring and deep oxidation of phenol. Therefore, it should focus on economic and safe phenol 

synthesis methods, and develop more stable and high-performance catalysts relying on the existing catalytic 

reaction mechanism to promote the original innovation of abundant hydrocarbon organic compound 

resource utilization. 
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苯酚作为一种重要的有机化工原料，主要用于

生产酚醛树脂、己内酰胺、双酚 A、己二酸、苯胺、

烷基酚以及水杨酸等，也可用作溶剂、试剂和消毒

剂等[1-2]，其应用前景广阔。近年来，随着科技的进

步，建筑、电子通讯和汽车等行业的迅猛发展，国

内苯酚的需求量不断增加[1]。研究者们已开发了不

同化学合成法来生产苯酚。1923 年，美国孟山都公

司首次研究并成功开发出苯磺化法[2-3]，此后又相继

出现了氯苯法、甲苯-苯甲酸法、环己酮-环己醇法、

异丙苯法等诸多生产方法[2]。然而，在进行大规模

工业生产中，以上合成法均存在反应步骤复杂、副

产物较多，且产生的废弃物存在污染环境等问题。

综论 
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同时从传统化学向绿色化学转变，将是中国乃至世

界实现可持续发展的必由之路。因此，寻求绿色、

节能、环保的潜力技术尤为重要。而苯羟基化制苯

酚的工艺完全契合高端化工产业可持续发展的目

标，已成为近年来研发的热点[4]。 

苯羟基化制备苯酚具有工艺简单、收率高、环

境污染小等特点。然而，要实现此反应的高效转化，

目前仍存在以下难点：（1）苯分子具有大 π键而呈

现惰性，在芳环上引入 C—H 键是有机合成中很难

解决的问题，所以不易于氧化[5]；（2）在苯羟基化

反应中，苯酚比苯更容易氧化[1-5]，导致苯酚的定向

控制在该连续反应中成为巨大的挑战。因此，要突

破以上理论层面的难点，必须依托机理诠释反应过

程，进而构建催化体系。REN 等[6]发现，该反应在

不外加含钒（V）催化剂的情况下，无论采用何种反

应条件，体系均无活性氧物种生成，苯酚收率均很低。

含钒催化剂已广泛应用于苯羟基化反应中[7-9]。近年

来，关于钒基催化剂的研究，主要以负载型钒基催

化剂、含钒的络合物催化剂和钒取代的杂多酸盐催

化剂为主[7-10]。研究表明，钒在催化反应中的价态

是多变的，通常价态有 V3+、V4+和 V5+。确定反应

中起到催化活性的钒价态形式，是采用含钒催化剂

进行苯羟基化反应的重要步骤，对确定反应机理也

至关重要[7]。截至目前，对不同钒基催化剂催化苯

羟基化制备苯酚的反应机理存在不同见解[11-12]。同

时，相应的机理与使用的氧化剂息息相关，常见的

氧化剂为分子氧、氮氧化物以及过氧化氢等[9-13]。 

作为价格低廉的非贵金属，钒因其大量、高效

的活性位点而具有优异的催化性能。本文主要以苯

羟基化反应中含钒金属的 3 类催化剂（钒负载型、

含钒络合物型和含钒杂多酸盐型）为主体，以自由

基机理、非自由基机理和双催化活性中心机理为延

伸点详细综述，梳理 3 类催化剂机理的优缺点，期

望对设计高效活性的钒基催化剂有一定的参考意义。 

1  自由基机理 

1.1  负载型钒基催化剂 

含钒催化剂催化氧化烃类普遍活性较高，且其

在非均相体系下的研究较为广泛。高远[14]认为，钒

基催化剂中的钒在苯羟基化制苯酚反应中主要以

V4+的形式存在[15]，并作为活性物种为催化剂提供活

性中心。在以 H2O2 为氧化剂、O2 为氧源、抗坏血

酸为还原剂等较优条件下，推测催化苯羟基化反应

机理见图 1。该反应机理的重点是氧化剂在钒基催

化剂的作用下均裂生成羟基自由基（•OH）[16-18]，

在整个机理体系中，还原剂中的 H+与氧源发生反应

生成氧化剂 H2O2，生成的高活性 H2O2 进一步生成

•OH；然后•OH 可以氧化苯环生成苯酚。从图 1 可

知，该反应体系中的钒物种主要以 V4+和 V5+形式存

在，并且该体系中 V4+是为反应体系提供酸性和活

性位点的最优价态；反应中的还原剂抗坏血酸可以

将高价态 V5+还原成低价态 V4+，两种价态钒物种的

循环转化为反应体系源源不断地提供了活性和酸

性，进而提高了催化剂的活性以及苯的转化率[19]。 
 

 
 

图 1  H2O2 为氧化剂催化苯羟基化制苯酚机理示意图[14] 
Fig. 1  Schematic diagram of mechanism of catalyzing 

hydroxylation of benzene into phenol with H2O2 as 
oxidant[14] 

 

在上述提出的最基础的自由基机理上，郭超[20]用

溶胶-凝胶法制备了负载型催化剂，将 V 负载在比表

面积较大的 SiO2 上（V/SiO2），使活性物种 V 高度

分散在 SiO2 表面，避免活性物种发生团聚，且在反

应中可以使反应物更均匀地接触到活性物种。体系

中以 O2 为氧化剂，在不同还原剂存在的催化体系

中，推测反应机理为“类芬顿反应”[17-21]。V/SiO2

样品中的 V5+在还原剂的作用下被还原为 V4+，H+

与 O2 在酸性条件下反应产生 H2O2，V4+与 H2O2 反

应产生•OH 和 V5+，生成的•OH 直接进攻苯环生成

苯酚，由此形成了 V5+和 V4+的循环[22]。同时，在还

原剂的作用下，V5+在还原成 V4+的过程中也可激活

分子氧[23]，以此产生更多的活性物种，进而催化苯

羟基化反应，反应机理如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  V/SiO2 催化苯羟基化制苯酚反应机理示意图[20] 
Fig. 2  Schematic diagram of reaction mechanism of V/SiO2 

catalyzing hydroxylation of phenylene into phenol[20] 

 

钒基催化剂在非均相反应中的应用最为广泛，

但在均相反应中也有涉及。例如：JIAN 等[24]以偏钒

酸钠为催化剂，推测此反应是产生金属过氧自由基
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（M—O—O•）机理，采用原位 51VNMR 探测了反

应过程中 V 形态的变化。研究发现，该反应在酸性

环境中更适宜，V 物种以 VO2
+的形式存在，随着 H2O2

的加入，VO2
+依次形成单过氧钒物种和双过氧钒物

种。此后，V—O 键均裂生成过氧钒自由基〔V(Ⅳ)—

O—O•〕，其进攻苯环生成苯酚。后来证明，氧化

钒与 H2O2 接触释放 H2O 后形成过氧钒酸盐，然后

裂解 V—O 键生成 V—O—O•，同时将 V5+还原为

V4+。V—O—O•自由基进攻苯环生成中间体，然后

裂解中间体中的 O—O 键形成最终产物苯酚，同时

V4+氧化为 V5+以完成催化循环，由此提出的反应机

理如图 3 所示。 
 

 
 

图 3  H2O2 为氧化剂催化苯羟基化制苯酚机理示意图[24] 
Fig. 3  Schematic diagram of mechanism of phenol prepared by benzene hydroxylation using H2O2 as oxidant[24] 

 

冯素姣[25]以十二胺为模板剂、正硅酸乙酯为硅

源，在室温下通过原位共合成法制备了 V-HMS 分子

筛催化剂，通过 TEM 和 N2 物理吸附-脱附等方法验

证其介孔结构，表征结果发现，反应中孤立的钒氧

四面体为该反应中的催化活性物种[26]，由此提出了

相关钒物种参与苯羟基化反应机理，如图 4 所示。

首先，含钒催化剂中的钒氧四面体物种[27]与 H2O2

接触后反应产生钒过氧物种，随后在反应过程中钒

过氧物种发生断键，失去 1 个水分子，进而产生一

个具有催化活性的 V—O—O•，其进攻苯环而产生

苯酚[28-29]。该类催化剂在醋酸溶液中的催化活性得

到了提高，证明含钒催化剂在苯羟基化反应中酸性

环境更适宜反应的进行，但由于醋酸溶液只可改变

体系的酸性，并不能有效地为催化剂提高酸性位点，

所以该催化剂在反应中苯的转化率并不高。在此基

础上，通过浸渍法在催化剂上引入第二金属，结果

发现，第二金属组分 Fe 加入后产生了新的酸性位

点，提高了反应的氧化还原能力，从而提高了催化

剂的催化活性，苯酚收率提高。由以上结果可知，

高分散的钒物种在苯羟基化反应中显示出极高的催

化性能。然而，与含过渡金属的分子筛相比，掺杂

过渡金属的催化剂研究报道较少，且表现出较好的

催化性能。 

 

 
 

图 4  钒物种参与苯羟基化反应机理示意图[27] 
Fig. 4  Schematic diagram of vanadium species participating 

in benzene hydroxylation reaction[27] 

 

CHEN 等[30]采用水热法合成了 V/AlPO5 分子筛

催化剂，V 虽然进入孔道中，但分子筛的微孔道使

钒离子容易游离出来，所以催化活性不高。在反应

体系中，还原剂抗坏血酸的添加有利于将 V5+还原

为 V4+，进而提高催化活性中心的有效利用率。同

时推测，苯羟基化制苯酚可能的反应路径为 V4+与

H2O2 作用生成 V5+的过氧自由基，从而进攻苯环生

成苯酚。KIM 等[31]研究表明，H2O2 将分散在介孔碳

氮化合物（mp-C3N4）表面的 V4+物种氧化为含自由
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基的 V5+物种，同时生成 H2O。产生的 V5+物种与苯

环反应生成苯酚，同时将 V5+物种还原为 V4+物种完

成 1 个催化循环，这与最基础的苯羟基化自由基机

理大同小异，机理如图 5 所示。 
 

 
 

图 5  V/mp-C3N4 催化苯羟基化的反应机理示意图[31] 
Fig. 5  Schematic diagram of reaction mechanism of 

V/mp-C3N4 catalyzed benzene hydroxylation[31] 

 
负载型钒基催化剂是最传统的过渡金属氧化物

催化剂，存在诸多缺点。近年来，研究人员将过渡

金属活性物种分散在大比表面积的载体表面，具有

大的比表面积和孔结构的载体为反应物与催化剂的

接触提供了适宜环境，在一定程度上减少了金属活

性物质的流失和团聚，从而提高了催化剂活性[32]。

尽管负载型钒基催化剂具有一定的优势，因其在苯

羟基化反应中的较高可行性而得到了广泛应用，但

要实现此类催化剂的高效性，催化剂内部 V5+/V4+

对钒活性中心存在的微环境起到了最为关键的作

用；而载体、氧化剂、催化体系的酸碱性等均影响

其催化性能。由于负载型钒基催化剂中的金属活性

物质仅负载在载体表面，所以金属物种容易流失，

不利于催化剂的回收和重复利用。因此，将金属活

性物质进行络合使活性物质稳定，使其不容易流出

载体，更好地封装在载体内部和孔道中，将有效地

改善负载型钒基催化剂的缺点。 

1.2  含钒络合物催化剂 

VERMA 等[32]设计了 1 种 CuAg@g-C3N4双金属

高效催化剂，并提出苯通过非共价作用吸附到石墨

碳氮化合物（g-C3N4）表面，且在光照条件下双金

属催化剂表面的 H2O2 降解为•OH[33-34]，从而通过

•OH 实现了苯活化生成最终产物苯酚。陈福山等[35]

以含钒络合物乙酰丙酮氧钒〔VO(acac)2〕替代

VERMA 等[32]提出的双金属催化剂，并得出了在光

照条件下苯羟基化制苯酚反应的佐证机理，见图 6。

由图 6 可知，在光照条件下，氧化剂 H2O2 在含钒络

合物催化剂作用下，在 g-C3N4 表面生成•OH，形成

的•OH 与苯环由于其本身的非共价键作用，活化苯

环生成苯环中间体，最后该中间体失去一个质子。 
 

 
 

图 6  光化学催化苯羟基化机理示意图[35] 
Fig. 6  Schematic diagram of photochemical catalytic benzene 

hydroxylation mechanism[35] 

 

此催化剂的高催化性能可能是由具有大比表面

积的载体和含钒络合物之间结合所产生的协同效应

所致，VO@g-C3N4-T（不同温度的钒掺碳氮化合物）

具有极大的比表面积，能够与苯充分接触，容易吸

收可见光，从而促进苯环上 C—H 键的活化[36-37]。因

此，钒掺碳氮化合物对催化苯羟基化反应具有重要

的研究意义。 

LUO 等[38]用水热法合成了 N 掺杂的草酸氧钒

催化剂（VOC2O4-N-5），通过 FTIR 对反应进行了

实时监测，发现在该反应中起活化作用的活性中心

为超氧自由基（•O2
–）[39-43]，并给出了相应的反应机

理，如图 7 所示。 

 

 
 

图 7  O2 催化苯羟基化的超氧自由基机理示意图[38] 
Fig. 7  Schematic diagram of superoxide radical mechanism 

for hydroxylation of benzene with O2
[38] 

 

含钒催化剂遇到 O2 发生价态的转变，首先，低

价态 V4+转变成高价态 V5+，在此过程中激活 O2 生

成了•O2
–；接着，•O2

–与 VOC2O4-N-5 中的草酸结合

而生成了过氧乙酸中间体；然后，该中间体与活性

氧进攻苯环的 C—H 键，最终生成了苯酚[39]。在以
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上过程发生的同时，高价态 V5+又被还原为低价态

V4+，在该反应机理中以•O2
–遵循自由基机理，通过

对钒价态的循环转化，维持了反应的适宜酸性以及

催化剂活性中心。 

在以图 7 所示的含钒络合物为催化剂时，载体

碳材料表面的含氧基团，如醌羰基和酚羟基也可作

为活性位活化氧化剂而产生•OH[44-45]，与其他类型

载体相比，碳材料在高活性催化剂里作为载体不仅

为活性组分提供了分散场所，还可以活化体系中的

氧化剂，所以碳材料对催化剂活性至关重要。 

WANG 等[46]将 VO(acac)2 嫁接到引入—NH2 的

金属有机框架材料（ UiO-66-NH2 ）上，制备了

V/UiO-66-NH2，以其为催化剂、O2 为氧化剂，将苯

羟基化，得到的苯酚收率为 22.0%，选择性为 98.1%。

高的选择性和活性主要取决于载体和钒复合物之间

的协同效应，钒复合物提供了优异的活性位点，而

金属有机框架材料（MOF）保证了苯酚的选择性。

其反应机理是•OH 与苯之间的亲电加成机制，如图

8 所示。H2O2 分解成•OH 并进攻苯环，苯环和•OH

反应的主要机制是羟基加成形成芳香加成物中间体

2，中间体 2 再通过催化剂中钒物种的作用进一步转

化成苯酚。 
 

 
 

图 8  •OH 与苯反应机理示意图[46] 
Fig. 8  Schematic diagram of reaction mechanism of OH 

and benzene[46] 

 

MIMOUN 等[47]提出，V（Ⅳ）过氧配合物催化

苯羟基化的机理是过氧基作为主要活性物种。基于

此，BORAH 等[48]提出了一个可逆的 V4+/V5+氧化还

原机制，如图 9 所示。用于 V（Ⅳ）配合物接枝的

有机硅材料在苯羟基化反应中循环催化。在催化过

程中，H2O2 将 V4+氧化成 V—O—O•，然后将 O 原

子插入到苯的一个 C—H 键中，再生出 V4+物种，V

价态的循环转化为反应体系持续提供了活性位点和

酸性条件，因此，V4+的高效再生对催化剂的循环利

用至关重要。 

综上所述，含钒络合物催化剂必须要有能够活

化苯分子的辅助载体和活化氧化剂的钒活性位点，

才能针对性地解决苯羟基化制苯酚反应中目前尚未

解决的 2 个难题：即苯的惰性和苯酚易二次氧化。

同时，载体和活性中心的协同作用仍是此类催化剂

催化苯羟化反应机理研究的重点。 

 
 

图 9  H2O2选择性氧化苯制苯酚过程中 V4+催化循环机理

示意图[48] 
Fig. 9  Schematic diagram of catalytic cycle of V4+during 

selective oxidation of benzene to phenol using 
H2O2 as oxidant[48] 

 

1.3  钒取代杂多酸催化剂 

ZHAO 等 [49] 以 腈 系 聚 金 属 氧 酸 盐

〔(C3CNpy)4HPMoV2〕催化剂，首次实现了苯与 H2O2

的反应控制相转移羟基化反应，(C3CNpy)4HPMoV2

表现出较高的活性和稳定性。 

通过光谱表征和反应结果对比、新鲜催化剂和

回收催化剂颜色的可逆变化，提出了 (C3CNpy)4 

HPMoV2 高效催化相转移反应的独特机理，如图 10

所示。 

 

 
 

图 10  (C3CNpy)4HPMoV2 催化苯与 H2O2 相转移羟基化

反应机理示意图[49] 
Fig. 10  Schematic diagram of (C3CNpy)4HPMoV2 catalyzed 

hydroxylation of benzene and H2O2 phase 
transfer[49] 
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研究表明，可溶性活性物质[VO(O2)]
+的形成是

相转移行为的主要原因。在没有 H2O2 的条件下，新

鲜(C3CNpy)4HPMoV2 不溶解在苯的溶液中。加入

H2O2 后，VO2+形式的 V4+氧化物物种进一步转化为

催化活性中间体过氧钒[VO(O2)]
+，同时产生•OH。已

证实[VO(O2)]
+的形成。在 H2O2 存在下，固体粉末中

降解的[VO(O2)]
+溶解，使反应体系逐渐变为均相。

然后，•OH 攻击苯环产生苯酚自由基，该自由基与

[VO(O2)]
+ 反应生成苯酚，而 [VO(O2)]

+ 返回到含

VO2+的金属氧酸盐（POM）结构中，此时，随着催

化剂的再沉淀，均相反应转变为非均相反应。 

通过上述提出的众多机理可知，自由基机理是

钒基催化剂催化苯羟基化制苯酚最典型的反应机

理，且大多遵循•OH 机理，直接由•OH 或者•O2
–进攻

苯环生成苯酚，并且在氧化剂的作用下，高价态的

钒可以还原成低价态钒，随后低价态的活性钒又可

被氧化成高价态的钒，以此进行钒价态之间的循环，

保证苯酚的高产出[50]。作为氧化剂，H2O2 还原能力

不高，导致最初的还原过程很缓慢；而产生的•OH

易氧化，容易进一步将苯酚进行深度氧化，所以该类

自由基机理可能不利于催化剂活性和苯羟基化选择

性的提高。因此，在一些固体催化剂上，构建均匀分

散的、非传统的、非自由基的活性位点是有效途径。 

2  非自由基机理 

在非自由基机理中，进攻苯环的中间体不再是

•OH，而是金属（M）-氧活性中间体，经典的非自

由基机理如图 11 所示[51]。首先，H2O2 和金属催化剂

HO—M—L（配体）作用形成金属（M）-过氧化物活

性物种；然后，在苯环上打开 C—H 键去连接中间体

发生转移的氧；最后，在 C—O 键上得到一个质子生

成苯酚。 
 

 
注：r.d.s 代表催化剂的速率控制步骤 

图 11  H2O2 氧化苯羟基化非自由基反应机理示意图[51] 
Fig. 11  Schematic diagram of typical non-radical reaction 

mechanism for hydrogenation of benzene with H2O2
[51] 

 

2.1  负载型钒基催化剂 

XU 等[52]以偏钒酸铵为钒源、酞酸丁酯为钛源，

采用水热法合成了钒物种改性的高度分散的介孔

TiO2 催化剂，考察了钒物种改性介孔 TiO2 与 H2O2

催化苯羟基化反应合成苯酚的反应机理，如图 12 所

示。该催化剂中的 V4+在 H2O2 的作用下转化为 V5+，

接着 V5+与 H2O2 形成过渡态物种，该过渡态物种失

去 H2O 后与苯结合，而后完成催化反应，苯酚的收

率达到 23.7%，选择性为 85%。 

 

 
 

图 12  苯羟基化反应机理示意图[52] 
Fig. 12  Schematic diagram of reaction mechanism of benzene hydroxylation[52] 

 
KAUR 等[53]对钒氧化物团簇（V4O10）与苯反应

过程中产生的所有中间体和过渡态进行了分析，提

出了 V4O10 与苯反应的 3 种可能的反应途径，并阐

述了所有可能的机理途径，如图 13 所示。 

在 V4O10 团簇中，桥连和末端 O 原子中的活性

位点是 V==Ot，这一点已经得到了充分的证实；论

证了苯与团簇中的 V==Ot位点反应的 3种替代途径。

总结了 V4O10 簇标记为 A 和 B 的苯羟基化的可能机

制假设，图中 A 路径中过渡态 π 络合物 1（ATS1）

进一步转化为芳烃氧化物（环氧化物）复合物（AI1），
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其经过渡态 π 络合物 2(ATS2)重排形成更稳定的酮
AI2 中间体，最终经过渡态 π 络合物 3(ATS3)生成产

物 P（C6H5OH+V4O9）。这里探讨的第二种机制可

能性（路线 B）是通过 B1TS1 激活苯与 V==Ot 的 C

—H 键。在研究团簇在三重态下的反应性时，也遇

到了这 3 个中心的过渡态；B1TS1 后的主要反应通

道是对苯的 π-系统的亲电攻击[54]，导致形成四面体

中间体 CI1（阳离子 σ复合物）。该研究为团簇末端

氧通过三中心过渡态直接提取氢提供了有力的证

据。同时研究团簇的基态（单重态）和第一激发态

（三重态）自旋多重态的反应性，建立了两态反应

机制。 
 

 
注：CI2 代表稳定的酮中间体 

图 13  苯与 V4O10 羟基化反应机理示意图[53] 
Fig. 13  Schematic diagram of mechanism of benzene and V4O10 hydroxylation reaction[53] 

 

王军等 [55] 通过干凝胶转化法制备了 V-Si- 

ZSM-22 分子筛催化剂，该催化剂有效地将 V 元素

形成团簇，限制在分子筛孔道里，有效减少了金属

活性物质的流失。在苯羟基化反应中，以乙腈

（CH3CN）为溶剂，反应前滴加少量的硫酸，在 80 ℃

下反应 30 s 即可完成反应，获得高收率的苯酚，所

以该体系的最大特点是反应速率非常快，苯酚的选

择性很高。 

通过一系列表征分析提出的反应机理如图 14

所示。由图 14 可知，分子筛框架上的偏钒酸根（VO3
–）

在反应中起关键作用。首先，VO3
–在乙腈和硫酸的

共同作用下，少部分乙腈转化成乙酰胺，VO3
–中的

V5+转变成 V4+；然后，结合 H2O2 的羟基去进攻苯环，

反应的主要活性成分是 V4+而不是•OH。分子筛骨架

中的焦钒酸根（V2O7
4–）虽然没有明显的活性，但可

以作为桥梁将偏钒酸根锚定在分子筛上。 

相对于普遍意义上的亲电氧化机制而言，该反

应遵循苯亲核氧化机制，与之前所报道的非自由基

机理有所不同，对苯环上的 C—H 键进攻的是正电

荷而不是电子吸附原理，由于机理的反应速率很快，

可以在非常短的时间内完成一次反应，极快的反应

速率在一定程度上阻止了苯酚的深度氧化，进而有

效地提高了苯酚的选择性。基于苯羟基化反应所需

要的酸性环境，更能说明亲核氧化路径，更符合苯

酚的高选择性。 

石墨烯具有吸附和脱附分子或原子的优异性

能，其作为催化剂载体已成为近几年的研究热点，

GHIACI 等[56]设计了一种新型催化剂，将钒酸固定

在环氧石墨烯上，在最优反应条件下苯的转化率达

到 28%，苯酚的选择性达到 97%。同时，提出了苯

羟基化的反应机理，如图 15 所示。首先，固定在环

氧石墨烯上的钒酸物种 1 的 V==O 在 H2O2 的作用下

打开，生成 V—O—O 过氧氧钒物种 2；然后，过氧

氧钒物种 2 中的质子从石墨烯钒酸（GVA）转移产

生过氧化物 3。在此反应过程中，生成的过氧化物 3
攻击苯，并通过 1,2-氢化物位移转化为苯酚。 

由此推断，此类催化剂在催化反应过程中，首

先，生成的金属-氧活性中间体与 H2O2、催化剂共

同作用形成金属-过氧化物活性物种，生成的金属过

氧物种是真正的中间体进而攻击苯环；随后，中间

体上的氧进行转移，与苯环形成 C—O 键；最后，

通过质子转移得到苯酚，实现了苯环上 C—H 键到

C—O 键的转变。这种新型石墨烯氧化物材料具有制

备步骤简单、活性中心具有布朗斯特酸（B 酸）和

路易斯酸（L 酸）双重酸性、催化活性高、结构及

化学性质均稳定的优点。 
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注：R=H 或 CH3 

图 14  V-Si-ZSM-22 的结构及其催化芳香烃羟基化反应机理示意图[55] 
Fig. 14  Schematic diagram of structure of V-Si-ZSM-22 and proposed reaction mechanism in hydroxylation of arenes[55] 

 

 
 

图 15  H2O2 存在下 GVA 催化苯羟基化反应机理示意图[56] 
Fig. 15  Schematic diagram of mechanism of GVA catalyzing 

benzene hydroxylation in the presence of H2O2
 [56] 

 
2.2  含钒络合物催化剂 

XU 等[57]通过[VO(acac)2]配体上的羰基与介孔

氮化碳（g-CN）的氨基反应，成功地将 V 接枝到

g-CN 表面，从而转化为席夫碱。在[VO(acac)2]固定

化后，g-CN 载体的介孔结构和石墨结构的有序性得

到了很好的保留，作为非均相催化剂[58]，固定化催

化剂在苯羟基化反应中表现出高性能，苯酚的最大

收率约为 20.0%。钒基络合物是羟基化的催化活性

位点，而介孔 g-CN 在活化苯中起关键作用。推测

的反应机理如图 16 所示。含钒络合物中的 V 原子

的化学环境在固定化后发生了变化，表明络合物与

g-CN 发生了反应。固定化钒配合物材料（VOac-CND） 

中的 V 原子不是以 V2O5 的形式存在，而是以钒基

复合物的形式存在。该类材料与固定在胺改性 SiO2

上的含氧钒配合物大同小异，VO(acac)2 配体上的

C==O 与 g-CN 的末端胺反应，从而产生席夫碱型配

合物，其中，由于 N 的电负性略低于 O，在其钒的

配体中 N 可以取代 O[59]，产生的席夫碱型配合物中

4 价配合物和 5 价配合物进行可逆循环，并且反应

过程中 H2O2 转化为 H2O，在生成配合物的同时中间

体在苯环上通过 V4+/V5+和氧化剂的共同作用催化

氧化为苯酚。 

 

 
 

图 16  VOac-CND 催化苯羟基化反应机理示意图[57] 
Fig. 16  Schematic diagram of VOac-CND catalyzed 

benzylation reaction mechanism[57] 

 

2.3  钒取代的杂多酸盐催化剂 

NOMIYA 等 [60]研制了钒取代的多聚钨酸盐
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（HPA）系列催化剂，结果发现，通过单钒取代和

多钒取代的杂多酸均具有良好的催化性能[60-61]。钨

酸盐（PW10V2)的共享顶点型八面体结构中取代的钒

是整个催化剂真正的活性中心[62]，推测钒取代的杂

多酸催化苯羟基化制备苯酚的机理如图 17 所示。

Keggin 型结构杂多酸中双金属物种的一个含氧基团

（OXO）末端可以通过钒取代形成双自由基物种 V—

O—O•，形成的双自由基活性物种与氧化剂和苯环

接触，然后附着在后续步骤的过渡态中；杂多酸催

化剂中双金属物种的另一端OXO可以和苯的OXO氧

和氢之间形成键合关系，从而去除所需的 H+。一系

列转化使苯生成苯酚，由于这种形成的键合关系并

不稳定，导致钒取代的杂多酸催化剂中的钒金属容

易溢出，所以该类型催化剂寿命短且重复利用率不高。 
 

 
 

图 17  PW10V2 催化苯羟基化反应机理示意图[60] 
Fig. 17  Schematic diagram of mechanism of PW10V2 catalyzed benzene hydroxylation[60] 

 

NOMIYA等[63]合成了钒取代的多氧钼酸盐催化

剂 H4[PMo11VO40]、H5[PMo10V2O40]、H6[PMo9V3O40]、

Na5[PMo10V2O40]等，并考察了其在以 H2O2 为氧化

剂的苯羟基化反应中的催化活性，苯酚收率接近

20%。采用不同方法制备了不同结构的钒取代的杂

多酸盐，并进行催化活性对比，发现骨架中氧化物

VO2
+或 VO(O2)

+是整个催化剂的活性中心。然而，钒

取代的杂多酸盐催化剂中的钒价态很不稳定，

ALEKAR 等[64]在反应系统中使用紫外-可见光谱法

和电子自旋共振波谱法对催化剂活性进行了表征，

检测到催化剂中钒价态的变化，确定了反应中活性

中间体为氧化钒物种，通过光谱和动力学观察，提

出了钒取代杂多酸催化苯羟基化制备苯酚的机理，

如图 18 所示。在预平衡步骤中，杂多钼酸盐（物种

1）与 H2O2 相互作用时，钒转化为不稳定的 V(Ⅴ)

羟基氢过氧化物（物种 2），物种 2 在失去 1 个 H2O

分子后迅速转变为相对稳定的 V(Ⅴ)过氧化物（物种

3），物种 3 在接下来的步骤中与苯相互作用得到金

属过氧芳烃中间体（物种 4），随后中间体 4 发生

氧转移与苯环生成 C—O 键，形成 V(Ⅳ)苯氧基中间

体 5，反应过程中生成苯酚后可继续进行催化循环

再生成物种 1 和带有少量 V(Ⅳ)羟基的物种 6。上述

杂多酸催化剂可以通过调变载体的表面分散度以及

载体类型等条件提高催化剂的催化性能，目前对于

绿色高效催化剂的开发和在烃类氧化反应中的广泛

应用值得深度研究。 

 
 

图 18  钒取代杂多酸催化苯羟基化制苯酚反应机理[64] 
Fig. 18  Schematic diagram of mechanism of vanadium 

substitution of heteropolyacids to catalyze 
hydroxylation of phenylphenol[64] 

 

3  双催化活性机理  

以上所综述的苯羟基化制苯酚机理中仅靠钒基

催化剂中的钒金属提供活性中心，存在催化剂活性

中心单一的问题。目前，研究者已开发出高活性的

双催化活性中心催化苯羟基化制苯酚，在该反应体

系中，双催化活性中心主要针对活化苯环和氧两个

方面起关键作用，在目前的协同催化领域，双活性
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中心可以对反应物苯实现双重催化，在提高反应速

率的同时可降低苯环上 C—H 键难以活化的问题，

实现迅速反应，并在没有还原剂的情况下可通过活

化氧完成催化循环的效果。目前，该类双催化活性

中心主要在钒取代的杂多酸盐催化剂中应用广泛。 

LONG 等[65]以 g-C3N4 为载体，制备了一种将

g-C3N4 和钒取代的杂多酸（PMoV2）混合式的非贵

金属双催化活性催化剂（C3N4-PMoV2），并提出在

苯羟基化反应中钒金属的双中心协同催化反应机

理，如图 19 所示。该钒金属双中心催化体系中

PMoV2 的 V—O—V 中的晶格氧与 g-C3N4 中的氮化

碳中间体（Melem）能够发生协同效应，对苯催化

氧化为苯酚具有优越的活性。 
 

 
 

图 19  C3N4-PMoV2 催化苯制备苯酚的机理示意图[65] 
Fig. 19  Schematic diagram of mechanism of C3N4-PMoV2 

catalyzing benzene to phenol[65] 

 
首先，C3N4 的 Melem 单元将苯催化活化，形成

了具有富电子的苯环中间体；随后，在 PMoV2 参与

下产生 V5+物种的原始氧化态（PMoV2
[ox]），其中，

PMoV2
[ox]中 V—O—V 上的桥氧转移到被活化的苯

环上形成苯酚，催化剂上随之产生含氧空位的过渡

态 PMoV2
[red]，在该催化过程中形成具有 V4+的

PMoV2
[red]；最后，PMoV2

[red]的 V4+在 O2 的作用下

重新氧化为 V5+物种，催化循环随着 PMoV2
[ox]的恢

复而结束。在此条件下苯酚的收率达到 13.6%。但

该催化体系也存在一定的局限性，该混合式催化剂

中的 PMoV2 在反应过程中会溶于反应体系，虽然有

利于与固相 g-C3N4 的紧密接触，但不方便回收以重

复使用。 

在此基础上，针对该类双活性中心催化剂在苯

羟基化反应中回收复用率低的难点，LONG 等[66]进

一步设计了 2 类双活性中心催化剂，首先将 800 ℃

下合成的氮掺杂生物炭催化剂〔SFNC(800)〕和通过

氯化胆碱（Ch）有机阳离子修饰的含钒多金属氧酸盐

（Ch5PMoV2）结合，见图 20。此外，将 g-C3N4 和

Ch5PMoV2 相结合，最终合成 SFNC(800)+Ch5PMoV2

和 g-C3N4+ Ch5MoV2两种催化剂。经密度泛函计算，

发现 SFNC(800)比 g-C3N4能够向苯环传递更多的“电

子密度”，进一步降低了活性氧进攻苯环的难度。即

SFNC(800)+Ch5PMoV2催化活性更强。 

 

 
 

图 20  SFNC(800)-Ch5PMoV2 催化苯与 O2 羟基化的途径[66] 
Fig. 20  Pathway of SFNC(800)-Ch5PMoV2 catalyzing benzene 

and O2 hydroxylation [66] 

 

首先，苯环经过 SFNC(800)后形成带有电子的

苯环过渡中间体；随后，在带有晶格氧的 Ch5PMoV2

的参与下，产生的 V5+物种（杂多酸）攻击苯环中

间体生成苯酚，并且杂多酸 V—O—V 结构中的晶格

氧可将带有 V5+的 PMoV2 转化形成 V4+的 PMoV2；

最后，PMoV2 中的 V4+在 O2 的作用下重新氧化为

V5+物种，在反应过程中持续的价态循环转化能够有

效提高催化活性，进一步提高苯的转化率。有机阳

离子对催化剂中 PMoV2 的修饰不仅增强了活化 O2

产生活性氧的能力，还在反应过程中呈现出温度控

制的优势，从而有利于催化剂的回收及重复使用。

与自由基机理相比，非自由基机理可以更好地促进

苯环上 C—H 键的活化，有效避免苯酚的深度氧化。

并且自由基机理仅通过•OH 单个活性物种进攻苯

环，而非自由基机理中存在的金属氧活性组分使其

催化能力更强，能够对反应体系提供更适宜的氧化

条件。另外，综述以上各类催化剂的自由基或非自

由基反应机理发现，还原剂对催化体系中是至关重

要的，其作用是将催化剂中的高价态活性物种还原

为低价态活性物种，进一步激活氧化剂产生中间体

发生反应。但就原子经济性来说，还原剂的加入增

加了反应成本，阻碍了催化体系的实际应用。因此，

在以后的工作中可开发不加还原剂的反应机理来实

现高催化效率和合理的经济效益。 

与现存的单一活性的自由基和非自由基机理催

化体系相比，由过渡金属与具有活性的载体组成的

双活性中心催化剂对苯羟基化生成苯酚具有高效的
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催化效果、同时具有高效经济性，在提高催化性能

的同时提高催化剂的重复利用率和稳定性。因此，

双催化体系的高催化性能也将是未来重点关注的方

向之一。 

4  结束语与展望 

含钒催化剂在苯羟基化反应中呈现出高效的催

化性能，已广泛应用在均相和非均相体系中。在苯

羟基化反应中，普遍通过改变载体来改善含钒催化

剂的结构和催化性能，如将钒的氧化物固定在不同

载体上的负载型含钒催化剂、钒掺杂的碳氮络合物

及钒取代的杂多酸盐等。本文以钒基催化剂催化苯

羟基化的反应机理为主线，总结了基于负载型含钒

催化剂、钒掺杂型络合物、钒取代的杂多酸盐及含

钒双活性中心催化剂催化苯羟基化制备苯酚的反应

机理，阐述了载体、有机基团、配体等催化剂改性

手段及对催化性能的影响。关于苯羟基化反应机理

的研究，也是研究者探索并开发新催化剂的重要依

据。含钒催化剂在苯羟基化反应中的机理主要是以

自由基机理为基础，但在自由基机理中，主要是以

活性氧产生活性位点，活性氧再与 H2O 反应生成

•OH，因而很难避免苯酚的深度氧化，这是自由基

相较于非自由基机理的劣势；非自由基机理可以有

效避免深度氧化，从而提高了苯酚的收率和选择性。

然而，不管是自由基还是非自由基机理均需要还原

剂来转变金属活性物种的价态，以此来实现催化剂

的高活性和苯的高转化率，还原剂的加入增加了反

应成本。而双催化活性机理不仅避免了还原剂的加

入，还可以同时活化氧和苯环，对苯羟基化制备苯

酚反应体系来说，是崭新的开端，该类催化机理的

研究目前也取得了可喜的进展。这应是苯羟基化反

应中值得重点关注的研究内容，有利于促进烃类有

机化合物资源利用的原始创新。从原子经济性和绿

色化学的角度出发，苯羟基化制苯酚在化工生产中

具有特别重要的实际意义，但苯直接羟基化制备苯

酚的研究报道和应用主要集中在液相反应，关于气

相、气固相的研究报道较少，所以对溶剂的作用尚

有待深入研究。 
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