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序言

在２０世纪９０年代初期和中期，我们发表了大量详细叙述在
合成有机化学中使用生物转化法的实验报告。其实验方法曾经以
实验室手写记录活页本的形式首次发表。近年来已经把所有的实
验报告收集在一起，以书的形式出版 （《制备用生物转化》，Ｗｉ
ｌｅｙＶＣＨ，１９９９）。
在过去几年里，在实现选择性有机反应方面，利用酶和全细

胞作催化剂已经变得越来越普遍。现在，只有很少几个研究团体
对于使用经济而有效的生物催化剂 （例如脂肪分解酶）还有所保
留。生物转化法已经成为合成有机化学中可以接受的特别有效的
方法。
一个新手也许对于将生物催化用作合成化学中的一个关键步

骤这一特殊领域还不太熟悉，而宁愿使用另一种可供选择的非天
然催化剂，为此我们专门编写生物催化方法，其目的是试图推广
《制备用生物转化》，以概括可被合成化学家采用的所有催化方法
的全貌。
与以前的出版物一样，我们的目的是向读者提供关于有重要

意义的催化剂的制备及其成功使用的侧重实际的详细叙述。连同
这些具体实例写成一本关于用特殊技术可以制得的产品的选集。
在 《精细化学品的催化合成》系列图书中，我们将专集编写

用于氧化、还原和水解反应的催化剂，尤其是用于碳碳键生成
反应的催化剂体系的实验报告。许多催化剂的特征是手性，现在
它们的重要性在于制备单一对映体精细化学品。在编辑时，将专
门编写可以进行各种各样转化反应的催化剂类型。在书中，所叙
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述的实验数据的数量将适当减少，而把重点集中在这个体系以前
的使用和将来的潜力上。
对于催化作用的这一特殊领域的新手，可以利用这些分册来

验证它们的技术，而且，当一种方法的选择是有用的时候，还可
以利用其背景信息较好地拟订出最佳方案，力图完成一个前所未
知的转化反应。

ＳＭＲｏｂｅｒｔｓ
ＩＫｏｚｈｅｖｎｉｋｏｖ
ＥＤｅｒｏｕａｎｅ
利物浦　２００２



前言

多酸化合物 （杂多酸和杂多酸盐）的化学是由Ｂｅｒｚｅｌｉｕｓ早
在１８２６年开创的，现在已经发展成熟。但是它仍然是一个与
许多学科相互关联的快速发展的领域。在多酸化合物的许多应
用中 （第８章），催化作用是最最重要的。可以认为，在基础
催化和应用催化领域中，多酸化合物是近几十年来最成功的领
域之一。现在工业上已经有好几个大型化工过程使用多酸化合
物作催化剂 （第７章）。另外，多酸化合物的巨大多功能性给
精细化学品和专用化学品的清洁合成提供了重要的可能性。因
此，大量现行的研究工作都集中在利用多酸化合物的催化作用
的各个方面。有关这个领域的专题已经有大量的综述 （见第１
章的参考文献）。
本书叙述多酸化合物在催化领域 （包括均相和非均相）中

最新发展的概况，重点是它的两个主要方面，即酸催化和选择
性氧化。本书主要面向从事与有机合成和催化作用的研究和开
发有关的理论化学家和工业化学家，主要目的是帮助读者对多
酸化合物在有机化学中的催化作用有更好的理解，并促进它更
多的应用。
本书是按以下次序编写的：第１章概述，简述多酸化合物

的发展史，以及范畴、定义和命名。第２章给出催化过程所用
多酸化合物的主要物理化学性质。这些性质对于这个领域的理
解和实践都是重要的。第３章简述多酸化合物的一般制备方
法，并为读者提供在有机合成中经常用作催化剂的多酸化合物
的实验室制备方法的选编，还给出某些特定的酸催化剂和氧化



催化剂的实用制备方法。在下面两章还给出使用多酸化合物的
催化作用的主要信息。第４章详述使用杂多酸和杂多酸盐的均
相和非均相催化。第５章叙述用于选择性氧化的催化剂。第６
章叙述多酸化合物的催化作用的各种应用和某些新的研究。第

７章重点叙述在化学工业中用作催化剂的多酸化合物的使用情
况。最后，第８章简述多酸化合物在催化作用以外的各种
应用。
因为这是一个几个学科交叉的非常庞大的领域，因此本书不

可能对每一个实质性的研究工作进行详细的叙述。我建议感兴趣
的读者查阅有更多基础知识的参考文献。我不企图提供全面的参
考书目，但是希望能包括直到２００１年中期的大多数重要论文和
综述。
作者衷心地感谢对本书直接和间接做出贡献的人。我特别感

谢ＫｌａｖｄｉｉＩＭａｔｖｅｅｖ教授，他在２０世纪７０年代初期最先向我
介绍了令人振奋的多酸化合物的化学和催化作用，而且他在２０
世纪７０～８０年代在Ｂｏｒｅｓｋｏｖ催化作用研究所 （Ｎｏｖｏｓｉｂｉｒｓｋ）还
鼓励和支持我们的研究工作。我还感谢前任的 ＫｉｒｉｌｌＺａｍａｒａｅｖ
教授，当时对我们有益的讨论和支持。我真诚地感谢 Ｈｅｒｍａｎ
ｖａｎＢｅｋｋｕｍ教授，当我于１９９３～１９９６年在Ｄｅｌｆｔ工作时的友谊
和许多愉快的合作。我衷心地感谢ＹｕｓｕｋｅＩｚｕｍｉ教授、Ｍａｋｏｔｏ
Ｍｉｓｏｎｏ教授和ＹｏｓｈｉｏＯｎｏ教授，在我访问日本期间的热情接待
和许多有关多酸化合物催化作用的有益讨论。我还要感谢Ｍｉｃｈｅｌ
Ｆｏｕｒｎｉｅｒ教授，我在Ｌｉｌｌｅ逗留期间的有益讨论与合作。我感谢

Ｌｉｖｅｒｐｏｏｌ大学的ＥｒｉｃＤｅｒｏｕａｎｅ教授和ＳｔａｎＲｏｂｅｒｔｓ教授以及

ＪｏｈｎＷｉｌｅｙ＆Ｓｏｎｓ公司的 ＭａｒｔｉｎＲｔｈｌｉｓｂｅｒｇｅｒ博士对整个项
目的赞助和支持。
我感谢对我们的研究工作做出贡献的，名字出现在参

考文 献 中 的 所 有 毕 业 生、博 士 后 校 友 和 同 事 们。感 谢

ＧｅｒａｌｄｉｎｅＰｏｉｇｎａｎｔ博士和 ＲａｆｉｑＳｉｄｄｉｑｕｉ博士对手稿编纂的



帮助。最后，也是最重要的，我感谢我的妻子 Ｅｌｅｎａ的关
心和支持。

ＩｖａｎＫｏｚｈｅｖｎｉｋｏｖ
利物浦　２００２
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１　概述

１１　范围和定义

多酸化合物属于纳米级的金属氧负离子群的一个大类［１，２］。
它们是按照自组合方式形成的，这类负离子可以与适当的抗衡正
离子，例如 Ｈ＋、碱金属正离子、ＮＨ＋４ 等，以固态从水溶液中
分离出来，在酸性水溶液中的典型示例如式 （１１）和式 （１２）
所示。

８Ｈ＋＋７ＷＯ２－ →４ ［Ｗ７Ｏ２４］６－＋４Ｈ２Ｏ （１１）

２３Ｈ＋＋ＨＰＯ２－４ ＋１２ＭｏＯ２－ →４ ［ＰＭｏ１２Ｏ４０］３－＋１２Ｈ２Ｏ （１２）

通常，将多酸化合物按照它们的化学组成分为两种类型，即
同多负离子型和杂多负离子型。这两类负离子可以用以下通式来
表示［１，２］：

［ＭｍＯｙ］ｐ
－

　　　　　　　　　同多负离子

［ＸｘＭｍＯｙ］ｑ
－

　（ｘ≤ｍ） 杂多负离子

式中，Ｍ是配原子；Ｘ是杂原子，当Ｘ位于聚负离子的中
心时，又称作中心原子。两种类型负离子之间的区别常常是人为
的，特别是对于具有混合配原子的多酸化合物而言［２］。杂多化
合物的催化作用比其他应用重要得多，因此本书主要叙述其催化
作用。杂多酸是由杂多负离子和以质子为抗衡正离子所组成的强
酸，它是杂多化合物的一种特殊情况，它对于催化应用特别
重要。



２　　　　　 精细化学品的催化合成：多酸化合物及其催化

最常见的配原子是处于最高氧化态 （ｄ０，ｄ１）的钼和钨，有
时是钒或铌，或这些元素的混合物。很多种元素可以起杂原子的
作用，就此而论，几乎周期表中所有的元素都可以结合在杂多负
离子中，最典型的是 Ｐ５＋、Ａｓ５＋、Ｓｉ４＋、Ｇ４＋ｅ 和 Ｂ３＋ 等。钼
（Ⅵ）和钨 （Ⅵ）是形成多酸化合物的最好元素，这是因为它们
离子半径的良好配合，以及电荷对于金属氧π键空轨道的易接
近性［２］。

１２　命名

多酸化合物的系统命名法已经提出［２，３］。对于金属原子采用
符号体系，为了避免意义不明确，有时对于氧原子也采用符号体
系。然而，得出的名字太长，而且太复杂；实际上，在日常工作
中并不使用。
在催化剂的应用中，只涉及很少数已知类型的多酸化合物，

就其范围而言，主要局限于Ｋｅｇｇｉｎ化合物及其衍生物。为了便
于本领域中信息的报道和检索，通常都使用简化了的传统命名，
有时甚至使用俗名。在本书，我们采用传统的命名，即将多酸
化合物 （包括杂多负离子、多氧负离子或多负离子）看作是准
配位的配合物［２］。如果有杂原子，就把它看作是配合物的中心
原子，而把配原子看作是配体。在杂多负离子的分子式中，把
杂原子放在配原子的前面，把抗衡正离子放在杂原子前面，把
杂多负离子放在方括号里，并且与抗衡正离子分开，如下例
所示：

［ＳｉＷ１２Ｏ４０］４－　　　１２钨硅酸盐或十二钨硅酸根

Ｈ３［ＰＭｏ１２Ｏ４０］ １２钼磷酸

Ｎａ５［ＰＭｏ１０Ｖ２Ｏ４０］ 十钼二钒磷酸钠
为了简便，可以把抗衡正离子和负离子的电荷省略掉，甚至

还可以把氧原子省略掉，例如：Ｎａ６［Ｐ２Ｍｏ１８Ｏ６２］可以简化为
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｛Ｐ２Ｍｏ１８Ｏ６２｝或Ｐ２Ｍｏ１８。

１３　发展史

多酸化合物的历史可以追溯到１８２６年Ｂｅｒｚｅｌｉｕｓ［４］发现第一
个杂多酸盐———１２钼磷酸铵。后来，在１９４８年，Ｓｖａｎｂｅｒｇ和

Ｓｔｒｕｖｅ［５］把这个化合物引用于分析化学中作为测定磷的基准物，
并且此后广泛沿用。到１９０８年，已经报道了大约７５０种杂多化
合物。然而，多酸化合物的结构从它们的发现起，经过一个多世
纪仍然是个谜。Ｗｅｒｎｅｒ［６］、Ｍｉｏｌａｔｉ［７］、Ｒｏｓｅｎｈｅｉｍ［８］和 Ｐａｕｌ
ｉｎｇ［９］等人提出了以共价金属氧多面体为基础的结构。１９３３年，

Ｋｅｇｇｉｎ用 Ｈ３［ＰＷ１２Ｏ４０］·５Ｈ２Ｏ的粉末Ｘ衍射研究解决了非常
重要的１２：１型杂多负离子的结构［１０］。现在这个结构以它的发
现者命名，它含有１２个 ＷＯ６ 八面体，它们由边和角共价连接，
杂原 子 位 于 四 面 体 孔 穴 的 中 心。１９４８ 年，Ｅｖａｎｓ［１１］通 过
［Ｔｅ６＋Ｍｏ６Ｏ２４］６－的盐类的单晶Ｘ衍射分析法确定了另一种广泛
类型的６：１系列 Ａｎｄｅｒｓｏｎ杂多负离子的结构。现在这个结构
通常被称作 ＡｎｄｅｒｓｏｎＥｖａｎｓ结构。１９５３年，Ｄａｗｓｏｎ［１２］报道了
另一类新的１８：２的杂多负离子 ［Ｐ２Ｗ１８Ｏ６２］６－的结构，现在它
通常被称作 ＷｅｌｌｓＤａｗｓｏｎ结构。这个结构被证明与 Ｋｅｇｇｉｎ结
构有 密 切 关 系。１９６８ 年，Ｄｅｘｔｅｒ 和 Ｓｉｌｖｅｒｔｏｎ［１３］ 报 道 了
［Ｃｅ４＋Ｍｏ１２Ｏ４２］８－的Ｘ衍射结构，并指出：大的Ｃｅ杂原子位于
以ＣｅＯ１２为中心的正二十面体中。早在２０世纪７０年代，多酸化
合物的化学已经有了很大的发展。这个时期的大量研究工作与许
多科研团体有关，特别与Ｓｏｕｃｈａｙ （法国）、Ｒｉｐａｎ （罗马尼亚）、

Ｓｐｉｔｙｓｎ （前苏联）和 Ｂａｋｅｒ （美国）等科研组有关。２０世纪

８０～９０年代，涉及这个领域的科研团体的数目随着多酸化合物
的广泛应用而大大增加。最近Ｂａｋｅｒ和Ｇｌｉｃｋ［１４］综述了迄今为止
多酸化合物化学的发展史和各科研团体的贡献。到１９９５年已经
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报道了大约１８０种多酸化合物的Ｘ射线衍射结构［１５］。其中大分
子的杂多负离子 （例如 ［Ｌａ１６Ａｓ１２Ｗ１４８Ｏ５２４］７６－，其离子相对质
量约４００００，离子直径为４ｎｍ）的盐类是由 Ｍüｌｌｅｒ等人制备和
表征的［１６］。利用现代表征技术，已经能对多酸化合物的结构原
理及其性质有更好的理解。然而，在这个领域中，对于进一步的
研究，仍有大量的工作要做，因为有关多酸化合物的结构原理、
合成机理和反应性等许多基本问题仍然没有解答。
多酸化合物的化学已经有很多综述。这包括Ｓｏｕｃｈａｙ［１，１７］、

Ｐｏｐｅ［２］和Ｎｉｋｉｔｉｎａ［１８］等人的经典著作，另外还有许多专题综述，
例如参考文献 ［１５，１９～２６］。关于多酸化合物的化学和各种应
用的有价值的信息都可以在最近的文献和专著中找到，这些信息
包括多酸化合物的有机衍生物和有机金属衍生物的命名与合成、
电子传递反应、大分子的多酸化合物簇、溶液平衡、以多酸化合
物为基础的材料、多酸化合物表面的扫描探测显微技术、光致变
色、电致变色以及多酸化合物在医药方面的应用，等等［２７，２８］。

１４　多酸化合物的催化作用简介

在杂多化合物的各种应用中，催化作用是最重要的。现在，
在涉及多酸化合物的专利申请中，有８０％以上与催化作用有
关［２９］。用多酸化合物作催化剂的首次尝试可以追溯到２０世纪
初，直到１９７３年的早期研究工作已有汇编［３０］。
多酸化合物催化作用的系统性研究开始于２０世纪７０年代初

期，当时这类化合物对于催化应用的潜力已经显现出来。在此期
间，许多开发性的研究工作是在日本 （Ｉｚｕｍｉ、Ｍｉｓｏｎｏ、Ｏｎｏ、

Ｏｔａｋａ、Ｙｏｎｅｄａ及其合作者）和俄罗斯 （Ｍａｔｖｅｅｖ及其合作者）
完成的。７０～８０年代，多酸化合物成功地应用于工业，使这个
领域的创新研究得到迅速发展并持续至今，而且在将来还会进一
步发展。



１　概述 　５　　　　

用杂多化合物作催化剂有许多优点，最重要的优点是它们的
多功能性和结构易调性。一方面，杂多酸具有很强的Ｂｒｎｓｔｅｄ
酸性；另一方面，杂多化合物是高效的氧化剂，在温和条件下就
表现出快速可逆的多电子氧化还原转变。它们的酸碱性和氧化
还原性可以通过改变其化学组成而在很大的范围内调整。固体杂
多化合物具有分散的离子结构，由完全游离的结构单元 （杂多负
离子和抗衡正离子）组成，这不同于类似沸石和金属氧化物的网
状结构。其结构常常依靠取代作用或氧化／还原作用来维持，而
自身呈现出非常高的质子流动性和一个 “假液相”（第２章）。另
外，许多杂多化合物在极性溶剂中具有很高的溶解度，而且在固
态时有很高的热稳定性。
杂多化合物由于它们的独特性质，是很有发展前景的酸催化

剂和氧化／还原催化剂以及双功能催化剂 （酸催化和氧化／还原催
化）。这些催化反应可以在均相体系中进行，也可以在非均相体
系 （气固相、液固相或液液两相）中进行。杂多化合物常常用
作基础研究的模型体系，以提供在分子水平条件下研究机理的特
殊可能性。同时，杂多化合物在应用催化领域中的作用也变得日
益重要。
在２０世纪７０～８０年代，有几个使用多酸化合物作催化剂的

新的化工过程在日本开发成功，并实现了工业化［３１，３２］。第一个
工业化过程是１９７２年投产的丙烯的液相水合制２丙醇。然后是

１９８２年投产的甲基丙烯醛的气相氧化制甲基丙烯酸，１９８４年用
液相水合法从丁烷丁烯混合物馏分中分离异丁烯，１９８５年四氢
呋喃的两相聚合制聚合二醇，１９８９年的１丁烯水合制２丁醇和
其他过程。最近，在１９９７年，乙烯的直接氧化制乙酸已经由

ＳｈｏｗａＤｅｎｋｏ工业化，在２００１年用杂多酸催化剂生产乙酸乙酯
已经由ＢＰＡｍｏｃｏ工业化 （第７章）。
已经发表了许多用多酸化合物催化的综述。Ｏｔａｋｅ和 Ｏｎｏ

ｄａ［３３］（１９７６）综述了非均相催化的早期研究工作；Ｍａｔｖｅｅｖ［３４］此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


