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摘　要：用原位合成法，以酸性Ａｌ２Ｏ３为载体，酞菁类金属大环配合物为活性组分，合成出ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３新型环氧
化催化剂，红外、紫外可见、热重分析及ＸＰＳ证实能够利用该法在Ａｌ２Ｏ３上固载ＣｏＰｃ催化剂，且催化剂稳定性增
加，不易流失．以分子氧为氧源，异丁醛为共还原剂考察ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３催化剂对环己烯的催化环氧化活性及催化剂
的重复使用情况．结果表明，与均相催化剂相比，固载后环己烯转化率增加了８％，环氧环己烷选择性增加了
２３％，催化剂重复使用４次后，活性仅降低４％．
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　　环氧环己烷是一个非常重要的精细化工中间
体，其分子内活泼的三元环氧环易开环反应，是用

作合成杀螨剂、ＢＰＰＳ的原料，还可用于合成表面活
性剂、橡胶助剂、高分子调节剂等［１］．制备环氧环
己烷常用的氧化剂有过氧酸、烷基过氧化氢、双氧

水、分子氧等，分子氧因安全、价廉、易得而有望

取代其它氧化剂．催化分子氧在温和条件下使烯烃
环氧化的催化剂有в二酮类络合物［２］、希夫碱类络

合物［３］、酞菁类金属络合物［４］、卟啉类金属络合

物［５］等，但该类催化剂大都属均相催化剂，难以工

业应用．因此，将均相催化剂固载，使其具有均相
和多相催化剂的共同优点有着重要的工业意义．如
郑岩等［６］使用溶胶凝胶包容乙酰丙酮镍，包容后
催化剂的活性和均相催化剂相当，环己烯转化率达

９８％，循环使用三次，活性有些降低，但再生后催
化剂活性仍可达９７．２３％．

ＳａｌａｖａｔｉＮｉａｓａｒｉ等［７］报道用 Ａｌ２Ｏ３固载 Ｍｎ
（Ｓａｌｅｎ）、Ｍｎ（ｅｎ）２和Ｍｎ（ａｃａｃ）２金属配合物用于烯
烃环氧化，原因是酸性 Ａｌ２Ｏ３表面有羟基，能和金
属中心配位，从而使金属配合物固载在 Ａｌ２Ｏ３上．
本文以酸性 Ａｌ２Ｏ３为载体，固载酞菁钴金属配合物
制备ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３新型环氧化催化剂，并对其结构进
行表征，同时以分子氧为氧源，异丁醛为共还原剂

考察 ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３催化剂对环己烯的催化环氧化活
性及催化剂的重复使用情况，为环己烯的环氧化又

找到一种合适的催化剂．

１实验部分
１．１试剂及仪器

邻苯二甲酸酐，尿素，钼酸铵，ＣｏＣｌ２．６Ｈ２Ｏ，
酸性 Ａｌ２Ｏ３均为市售化学纯，环己烯由中国神马集
团提供，用前重蒸，酸性 Ａｌ２Ｏ３用前在５００℃下焙
烧５ｈ．采用美国热电 ＩＲ２００红外光谱仪，ＫＢｒ压
片，对催化剂进行红外分析．日本岛津 ＵＶ２１００进
行紫外分析，紫外漫反射由北京普析通用仪器有限

责任公司ＴＵ１９０１双光束紫外可见分光光度计进行
测定．日本岛津 ＤＴＧ６０热重分析仪对催化剂进行
热重分析．上海科创分析仪器厂 ＧＣ９００气相色谱
仪对产物进行定量，３０ｍ×０．５３ｍｍ×０．２５μｍ
ＳＥ３０（１００％甲基聚硅氧烷）毛细管柱，美国热电公
司ＩＣＰ等离子发射光谱测定钴离子的含量．ＸＰＳ谱
由英国 Ｋｒａｔｏｓ公司生产的ＡｘｉｓＵｌｔｒａ型 Ｘ射线光电
子能谱进行测定．
１．２ＣｏＰｃ［８］催化剂的制备

按一定比例用邻苯二甲酸酐、氯化钴、尿素及

少量钼酸铵在２００℃下合成酞菁钴（ＣｏＰｃ），收率为
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９０％．
１．３ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的制备

称取５０ｇ酸性氧化铝放入无水乙醇中搅拌成
悬浮液，加入溶有０．０３ｍｏｌＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ的无水
乙醇溶液，室温浸渍２４ｈ，抽滤烘干后将其放入马
弗炉中３００℃焙烧４ｈ，同法进行第二次浸渍，所得
灰绿色固体粉末加入装有尿素、邻苯二甲酸酐、钼

酸铵 的 研 钵 中 （邻 苯 二 甲 酸 酐、 尿 素、

ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ的摩尔比为１∶２５∶０．２５，钼酸铵为
其总重的 ２％），研磨均匀，放入不锈钢锅中，于
１８０℃的温度下熔融，剧烈搅拌，直至混合物呈黑
紫色粘稠后，放入马弗炉内，２４０℃焙烧４ｈ，之后
用蒸馏水、乙醇、丙酮、乙睛各洗３次，吡啶和氯

仿各抽提 ３０ｈ，得灰蓝色的 ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，
ＩＣＰ测得Ｃｏ含量为１．８４％．
１．４催化氧化反应

取一定量的ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３催化剂，环己烯，异丁
醛，溶剂，倒入自制的１００ｍＬ夹套玻璃反应釜中，
通入约５ｍＬ／ｍｉｎ的氧气，磁力搅拌，在一定温度
的水浴中进行氧化反应，反应一定时间后，过滤出

固体催化剂，取样分析，使用ｆｌｕｋａ公司环氧环己烷
色谱纯标样定性，归一化法进行定量．

２结果和讨论
２．１环己烯的氧化反应

反应方程式：

　　在此反应中，无共还原剂时，分子氧被催化剂
活化，进攻环己烯的烯丙位氢，首先生成活性中间

体环己烯过氧化氢，环己烯过氧化氢进攻环己烯的

双键部位，生成环氧环己烷，本身被还原成环己烯

醇，同时，环己烯过氧化氢还可以脱水形成环己烯

酮．加共还原剂异丁醛时，异丁醛在催化剂的作用
下和分子氧作用形成过氧异丁酸，过氧异丁酸进攻

环己烯的双键生成环氧环己烷，本身被还原成异丁

酸．因此，不加还原剂［９］时，大部分催化剂对环氧

环己烷的选择性很低，而加还原剂［１０］时环氧环己

烷的选择性可大大提高，本文采用加共还原剂异丁

醛来考察催化剂的催化氧化性能．
２．２ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３催化剂的红外谱图

由图１可以看出，原位合成的 ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３既
有Ａｌ２Ｏ３的特征吸收峰，又有 ＣｏＰｃ的特征吸收峰．
与均相ＣｏＰｃ相比，ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３分子筛中酞菁钴的
一些特征吸收峰发生了一定的位移，这可能是由于

酞菁钴中的钴与 Ａｌ２Ｏ３上的氧发生了相互作用的
结果．
２．３差热分析（ＴＧＤＴＡ）

在氮气氛围中，测定了 ＣｏＰｃ和 ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３的
热分解情况，如图２所示．在ＣｏＰｃ的热重分析图上

图１ＣｏＰｃ（ａ）和ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３（ｂ）的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｏＰｃ（ａ）ａｎｄＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３（ｂ）

图２催化剂的热重分析图

Ｆｉｇ．２ＤＴＡＴＧＡｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
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可以看出在３８４．９℃和４７１．０℃出现了两个肩峰，
这说明均相法合成ＣｏＰｃ不纯，３８４．９℃可能为杂质
峰，４７１．０℃为 ＣｏＰｃ的热解峰．固载后的 ＣｏＰｃ／
Ａｌ２Ｏ３在４３４．３℃出现了热解峰，这说明由于 ＣｏＰｃ
与Ａｌ２Ｏ３的相互作用，使得固载后的ＣｏＰｃ的热解峰
发生了一定程度的迁移．
２．４紫外可见光谱

为了分析ＣｏＰｃ在Ａｌ２Ｏ３上的固载情况，我们对
非均相催化剂被抽提后的吡啶溶液进行紫外可见
光谱测定，对抽提后的 ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３进行紫外可见

漫反射测定，结果如图３所示．吡啶抽提液中配合
物的紫外可见光谱（图３（ａ））分别在３０２．５ｎｍ和
６６７．５ｎｍ有明显的吸收谱带．依据文献［４］，这两
个吸收峰为金属酞菁配合物的特征吸收峰．６６７．５
ｎｍ处的吸收谱带为酞菁配合物中金属的 ｄｄ跃迁
（Ｑ带），３０２．５ｎｍ处的吸收谱带为酞菁配合物中
电荷的转移（Ｂ带）．因此，上述表明在ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３
的制备过程中确有 ＣｏＰｃ的生成．ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３的紫
外漫反射光谱（图３（ｂ））在相应位置也有两个吸收
带，这表明ＣｏＰｃ已在Ａｌ２Ｏ３上形成．

图３（ａ）吡啶抽提液中配合物的紫外可见光谱 （ｂ）ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３的紫外漫反射
Ｆｉｇ．３ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓｆｒｏｍｐｙｒｉｄｉｎｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ａ）
ａｎｄｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ（ｂ）

２．５ＸＰＳ谱
为了考察ＣｏＰｃ与Ａｌ２Ｏ３的结合形式，我们做了

ＸＰＳ谱图，数据列于表１．由表可见，Ａｌ２Ｏ３担载了
表１Ａｌ２Ｏ３与ＣｏＰｃ的ＸＰＳ结果
Ｔａｂｌｅ１ＸＰＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣｏＰｃ与Ａｌ２Ｏ３

Ａｌ２Ｏ３
Ｅ／ｅＶ

ＣｏＰｃ
Ｅ／ｅＶ

ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３
Ｅ／ｅＶ

Ａｌ２ｐ ７２．９ ７３

Ｏ１ｓ ５２９．４５ ５２４．８５

Ｃｏ２ｐ３／２ ７７８．７０ ７４８．４７

Ｃｏ２ｐ１／２ ７９２．９０ ７９３．６７５

催化剂后Ａｌ２ｐ和 Ｏ１ｓ的内层电子结合能均发生了
变化，Ａｌ２ｐ增加了０．１ｅＶ，Ｏ１ｓ下降了４．６ｅＶ，这
说明载体的化学状态发生了变化．另外，催化剂的
Ｃｏ２ｐ３／２和 Ｃｏ２ｐ１／２结合能担载后也发生了变化，
Ｃｏ２ｐ３／２下降了３０．２３ｅＶ，而 Ｃｏ２ｐ１／２增加了０．７７
ｅＶ，这些数据表明由于Ａｌ２Ｏ３载体上羟基与ＣｏＰｃ上
钴的键合作用，使得催化剂大环体系的电荷发生了

转移，从而使相关原子的内层电子结合能大幅度

改变．

２．６催化氧化环己烯的性能
在催化剂：５０ｍｇ，环己烯：２ｍＬ，异丁醛：５

ｍＬ，乙腈：２０ｍＬ，氧速：５ｍＬ／ｍｉｎ，温度：３５℃的
条件下，考察催化剂ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３对环己烯的催化氧
化性能，并与均相催化剂 ＣｏＰｃ和没配位的非均相
催化剂Ｃｏ／Ａｌ２Ｏ３作比较，如表２所示．由结果可看
出，与均相催化剂相比，ＣｏＰｃ固载后环己烯转化率
增加了８％，环氧环己烷选择性增加了２３％，且易
于分离回收，这说明固载后的催化剂能有效的避免

ＣｏＰｃ的二聚失活和其它副产物的生成．
２．７催化剂的重复使用情况

为了考察催化剂的重复使用情况 ，在上述同

一的反应条件下对催化剂连续试验４次，使用过的
催化剂每次都用氯仿和乙醇煮洗，再用于下一次实

验，结果如表３所示．由表３看出，重复使用４次
后，环己烯的转化率仍可达８６．１％，仅降低４％，
选择性达９７．２％，这有利于催化剂的回收再利用．
催化剂使用时活性呈缓慢下降趋势但环氧环己烷的

选择性基本不变，这可能由于Ａｌ２Ｏ３表面上ＣｏＰｃ的
少量流失导致．
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表２ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３对环己烯的催化氧化反应结果
＇Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏ
ｅｐｏｘｉｄｅｐｒｏｄｕｃｔ（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏ
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏ
ｃｙｃｌｏｈｅｘｏｎｅ（％）

ＣｏＰｃ ８２．０ ７３．７ ２．２ ６．８
Ｃｏ／Ａｌ２Ｏ３ ８６．４ ８２．６ ０．８ １．２
ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３ ９０．６ ９７．５ ０．８ １．７

表３ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３催化氧化环己烯的重复使用结果
Ｔａｂｌｅ３ＴｈｅｒｅｃｙｃｌｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３

Ｕｓｉｎｇｔｉｍｅ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏ
ｅｐｏｘｉｄｅｐｒｏｄｕｃｔ（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏ
ｃｙｃｌｏｈｅｘｏｎｅ（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏ
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ（％）

１ ９０．６ ９７．５ ０．８ １．７
２ ９３．１ ９５．２ ０．６ １．５
３ ８９．１ ９８．２ ０．４ １．６
４ ８６．１ ９７．２ １．０ ２．５

３结　　论
３．１用原位合成法以酸性 Ａｌ２Ｏ３为载体，酞菁

类金属大环配合物为活性组分合成出了 ＣｏＰｃ／
Ａｌ２Ｏ３催化剂，红外、紫外、ＸＰＳ和热重分析证实能
够利用该法在Ａｌ２Ｏ３上固载ＣｏＰｃ催化剂．
３．２以分子氧为氧源，异丁醛为共还原剂考察

ＣｏＰｃ／Ａｌ２Ｏ３催化剂对环己烯的催化环氧化活性及
催化剂的重复使用情况．结果表明，与均相催化剂
相比，固载后环己烯转化率增加了８％，环氧环己
烷选择性增加了２３％，催化剂重复使用４次后，活
性仅降低４％．
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