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离子液体相转移催化环己醇氧化制备环己酮
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摘　要：以不同种类的离子液体作为相转移催化剂，用双氧水作为氧化剂，Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ为催化剂，在适当的反
应条件下，能有效进行相转移催化环己醇氧化制备环己酮．实验结果表明，采用酸性离子液体［Ｃ１６ｍｉｍ］ＨＳＯ４和
［Ｃ１４ｍｉｍ］ＨＳＯ４相转移催化合成环己酮，可提高环己酮的产率，具有反应条件温和、操作简便、需用时间短、相转移
催化剂可以循环使用等优点．在反应温度为９０℃，反应时间为５０ｍｉｎ条件下，环己醇的转化率高达１００％，选择
性９９％ 以上．
关　键　词：环己醇；环己酮；氧化；离子液体；相转移催化剂
中图分类号：ＴＱ４２６．９１Ｏ６４３．３２ 文献标识码：Ａ

　　环己酮作为一种重要的有机化工原料，广泛应
用于纤维、合成橡胶、工业涂料、医药、农药和有

机溶剂等工业［１］．环己酮的传统工业生产方法有两
种：（１）将苯加氢生成环己烷，再将环己烷催化氧
化制得环己酮；（２）将苯酚加氢生成环己醇，环己
醇经过催化脱氢得到环己酮．赵睿［２］等人用分子筛

担载金催化剂对环己烷的选择氧化制环己酮和环己

醇，但转化率仅达到１６％ ．近年来，相转移催化反
应成为研究热点．相转移法是在互不相溶的两相间
利用相转移催化剂（ＰｈａｓｅＴｒａｎｓｆｅｒＣａｔａｌｙｓｔ，简称
ＰＴＣ）使反应物从一相（水相）转移到另一相（有机
相），再与该相中的另一物质反应得到产物．利用
相转移的方法可以实现许多传统合成方法所不能完

成的反应，而且产率高、反应条件温和、产物易处

理．张晓勤［３］等以次氯酸钠为氧化剂，利用相转移

催化法制备环己酮，反应的转化率达８７．９％，但这
个反应引入了卤素，并且副产物多．离子液体作为
一种“理想的绿色高效”溶剂和催化剂，其化学利用

价值已经被认可．与传统的有机溶剂相比，离子液
体优势相当明显：不挥发，不易燃，高极性，可溶

解作为催化剂的金属有机化合物［４］，对无机、有机

材料和一些气体也能表现出一定的溶解性能［５，６］．
此外，它的性质有广泛的可调性，既有疏水性的也

有与水互溶的，离子液体用于两相催化兼有均相催

化效率高和多相催化易分离的优点［７］．唐文明［８］等

在离子液体［ｂｍｉｍ］ＰＦ６中，以三氯化钌作催化剂，
用叔丁基过氧化氢氧化环己醇，得到的主产物为环

己酮，转化率在９０％以上，但此反应过程中采用有
毒的ＣＨ２Ｃｌ２作为溶剂，对环境不友好，并且采用叔
丁基过氧化氢作为氧化剂，价格比较昂贵，增加了

操作成本．
采用不同长链烷基咪唑类离子液体作为相转移

剂［９，１０］，以Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ为催化剂，以双氧水为
绿色氧化剂，在无溶剂的条件下进行了相转移催化

环己醇氧化制备环己酮的研究．

１实验部分
１．１原料

环己醇：分析纯，上海凌峰化学试剂有限公

司；双氧水（３０％Ｈ２Ｏ２）：分析纯，上海凌峰化学试
剂有限公司；溴代十六烷、溴代十四烷、浓硫酸：

分析纯，上海试剂厂昆山分公司；浓磷酸：分析纯，

上海新科化学试剂公司；二水合钨酸钠（Ｎａ２ＷＯ４·
２Ｈ２Ｏ）：分析纯，中国湖州市菱湖振兴助剂厂．
１．２离子液体的制备
１．２．１长链烷基咪唑溴盐的制备［１１］　　向装有冷凝
管的２５０ｍＬ三口烧瓶中加入０．１ｍｏｌ溴代十六烷，
然后升温到１１０℃．再逐滴加入０．１ｍｏｌＮ甲基咪
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唑，反应时间为４８ｈ．反应结束后，冷却至室温．反
应产物经丙酮清洗３次，再抽滤和室温干燥得到１
甲基３十六烷基咪唑溴盐（［Ｃ１６ｍｉｍ］Ｂｒ）固体．

另外以同样方法制备了 １甲基３十四烷基咪
唑溴盐（［Ｃ１４ｍｉｍ］Ｂｒ）．
１．２．２长链烷基咪唑硫酸氢盐和磷酸二氢盐的制备
　　将０．０５ｍｏｌ的 ［Ｃ１６ｍｉｍ］Ｂｒ与０．０５ｍｏｌ的浓
Ｈ２ＳＯ４或浓Ｈ３ＰＯ４进行反应，反应温度为５０℃，反
应时间为３ｈ，得到白色蜡状的产品，将该产品用
乙酸乙酯洗涤三次抽滤得到 １甲基３十六烷基咪
唑硫酸氢盐（［Ｃ１６ｍｉｍ］ＨＳＯ４）或１甲基３十六烷基
咪唑磷酸二氢盐（［Ｃ１６ｍｉｍ］Ｈ２ＰＯ４）离子液体．

以相同的方法制备了 １甲基３十四烷基咪唑
硫酸氢盐（［Ｃ１４ｍｉｍ］ＨＳＯ４）离子液体．
１．２．３１甲基３烷基咪唑四氟硼酸盐的制备［１２］　
　１甲基３十六烷基咪唑四氟硼酸盐（［Ｃ１６ｍｉｍ］
ＢＦ４）的制备由０．０５ｍｏｌ１甲基３十六烷基咪唑溴
盐（［Ｃ１６ｍｉｍ］Ｂｒ）与 ＮａＢＦ４室温下在水中相等摩尔
比进行离子交换反应２４ｈ制得．
１．２．４ＳＯ３Ｈ－功能化离子液体的制备

［１３］ 在无

任何溶剂的条件下，０．１ｍｏｌＮ甲基咪唑和０．１ｍｏｌ
１，４丁烷磺内酯室温下搅拌４ｄ．反应结束后，所得
到的白色固体用乙醚洗涤３次，在室温下真空干燥
得到１甲基３（丁基４磺酸基）咪唑盐．

再将０．０５ｍｏｌ浓硫酸逐滴加入到０．０５ｍｏｌ上
述盐中，并在反应温度为８０℃的条件下搅拌４ｈ．
反应结束后，分别用乙醚和甲苯洗涤３次，除去非
离子残余物，再经室温干燥得到质子酸 ＳＯ３Ｈ－功
能化离子液体（［ＳＯ３Ｈｍｉｍ］ＨＳＯ４）．
１．３环己醇的氧化

在装有冷凝管的１００ｍＬ三口烧瓶中，加入０．１
ｍｏｌ环己醇、４．０ｍｍｏｌ的离子液体和５．５ｍｍｏｌ的
Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ，然后升温至９０℃，搅拌，并逐滴
加入浓度为３０％ Ｈ２Ｏ２，滴加时间为２０ｍｉｎ，然后再
恒温一定时间．反应结束后将反应液倒入分液漏斗
中，静置分层．上层为有机相，下层为水相．
１．４分析方法

产物的定性由 ＧＣＭＳ（６８９０／５９７３Ｎ，Ａｇｉｌｅｎｔ）
进行分析，分析条件为：ＥＩ电离源，７０ｅＶ，扫描范
围１２°～４５°，扫描时间１ｓ，进样量０．２μＬ．定量由
ＧＣ（岛津１４Ｂ）进行分析，分析条件为：ＤＢＷＡＸ
毛细管柱（φ０．２５ｍｍ ×３０ｍ），填充料为极性材料
聚乙二醇；ＦＩＤ检测器，检测器的温度２２０℃；进

样口温度２５０℃；压力７．０５ｐｓｉ，分流；程序升温：
起始温度４０℃，保留６ｍｉｎ，然后以１５℃／ｍｉｎ速
度升温至２２０℃，保留５ｍｉｎ；进样量０．４μＬ．面积
归一法求值．

２结果与讨论
２．１不同离子液体相转移催化性能的比较

在环己醇用量为０．１ｍｏｌ、Ｈ２Ｏ２（３０％）用量为
４５ｍＬ、Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ为５．５ｍｍｏｌ、反应温度为
９０℃、反应时间为５０ｍｉｎ条件下，考察不同离子
液体作为相转移剂对环己醇氧化反应的影响，其结

果见表１．
表１不同ＰＴＣ对环己醇氧化反应的影响

Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ

ＥｎｔｒｙＰｈａｓｅｔｒａｎｓｆｅｒｃａｔａｌｙｓｔ１
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
（％）

１ ＮｏＰＴＣ ５．５ １００．０

２ ［Ｃ１６ｍｉｍ］Ｂｒ ５６．７ ９９．９

３ ［Ｃ１６ｂｍｉｍ］Ｂｒ ２８．５ ９９．９

４ ［Ｃ１６ｍｉｍ］ＢＦ４ ４４．２ ９９．９

５ ［Ｃ１６ｍｉｍ］Ｈ２ＰＯ４ ７９．９ ９９．８

６ ［Ｃ１６ｍｉｍ］ＨＳＯ４ １００．０ ９９．７

７ ［Ｃ１４ｍｉｍ］ＨＳＯ４ １００．０ ９９．７

８ ［ＳＯ３Ｈｍｉｍ］ＨＳＯ４ ５８．５ ９９．９

　１Ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｅｒｃａｔａｌｙｓｔ４．０ｍｍｏｌ

　　从表１可看出，在催化环己醇氧化制备环己酮
过程中，采用适当的离子液体作为相转移剂，可大幅

度地提高环己醇的转化率和环己酮的选择性．由表１
可知，不同阴离子，相同长度碳链的烷基咪唑类离子

液体中，具有强酸性阴离子的离子液体显示出更好

的相转移催化作用，按催化作用大小顺序排列如下：

［Ｃ１６ｍｉｍ］ＨＳＯ４＞［Ｃ１６ｍｉｍ］Ｈ２ＰＯ４＞［Ｃ１６ｍｉｍ］Ｂｒ．以
ＨＳＯ４为阴离子的［Ｃ１６ｍｉｍ］ＨＳＯ４和［Ｃ１４ｍｉｍ］ＨＳＯ４相
转移催化效果最佳，环己醇可以完全转化，且对环己

酮的选择性达９９％以上．这可能是当离子液体的阴
离子有较强酸性时，其酸性能激发Ｈ２Ｏ２的氧化活性
和促进与Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ协同催化作用能力，因此
以强酸为阴离子的离子液体比以中强酸的离子液体

相转移催化环己醇氧化效果好，而中性离子液体如

［Ｃ１６ｍｉｍ］ＢＦ４、［Ｃ１６ｂｍｉｍ］Ｂｒ、［Ｃ１６ｍｉｍ］Ｂｒ相转移催
化反应效果较差，转化率较低．
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以下以［Ｃ１６ｍｉｍ］ＨＳＯ４为相转移剂，考察各种
条件对反应结果的影响．
２．２离子液体用量对反应的影响

在环己醇为０．１ｍｏｌ、Ｈ２Ｏ２为２５ｍＬ、Ｎａ２ＷＯ４
·２Ｈ２Ｏ为５．５ｍｍｏｌ，反应温度为９０℃、反应时间
为５０ｍｉｎ条件下，考察离子液体用量对环己醇氧化
反应的影响，其结果见图１．

图１离子液体用量对环己酮收率的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ

　　由图１可知，离子液体用量从２．０ｍｍｏｌ增加
到３．５ｍｍｏｌ时，环己酮的收率显著提高，但当离子
液体用量达到４．０ｍｍｏｌ时，环己酮收率可达９９％
以上．再提高离子液体用量时，环己酮收率增幅不
大，因此选择比较适宜的离子液体用量为

４．０ｍｍｏｌ．
２．３氧化剂用量对反应的影响

在环己醇为 ０．１ｍｏｌ、离子液体用量为 ４．０
ｍｍｏｌ、Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ用量为５．５ｍｍｏｌ、反应温度
为９０℃、反应时间为５０ｍｉｎ条件下，考察氧化剂
用量对环己醇氧化反应的影响，其结果见图２．

图２氧化剂的用量对环己酮收率的影响
Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｏｘｉｄｉｚｉｎｇａｇｅｎｔｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ

　　由图２可知，Ｈ２Ｏ２用量从１０ｍＬ增加到２５ｍＬ
时，环己酮的收率显著提高，当 Ｈ２Ｏ２用量达到２５
ｍＬ时，环己酮收率可达９９％以上．再提高Ｈ２Ｏ２用
量时，环己酮收率增幅不大，因此选择比较适宜的

Ｈ２Ｏ２用量为２５ｍＬ．
２．４催化剂用量对反应的影响

在环己醇为 ０．１ｍｏｌ、离子液体用量为 ４．０
ｍｍｏｌ、Ｈ２Ｏ２的用量为２５ｍＬ、反应温度为９０℃、反
应时间为５０ｍｉｎ条件下，考察了 Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ
作为催化剂用量对环己醇氧化反应的影响，见图３．

图３催化剂用量对环己酮收率的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ

　　从图３可知，Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ用量从３．０ｍｍｏｌ
增至５．５ｍｍｏｌ时，环己酮的收率显著提高．当 Ｎａ２
ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ用量达到５．５ｍｍｏｌ时，环己酮收率可
达９９％以上．再提高Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ用量时，环己
酮收率增幅不大，因此选择比较适宜的 Ｎａ２ＷＯ４·
２Ｈ２Ｏ用量为５．５ｍｍｏｌ．
２．５反应时间的影响

在环己醇为０．１ｍｏｌ、Ｈ２Ｏ２用量为２５ｍＬ、离子
液体为 ４．０ｍｍｏｌ、Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ用量为 ５．５
ｍｍｏｌ、反应温度为９０℃条件下，考察了不同反应
时间对环己醇氧化反应的影响，其结果见图４．
　　从图４可知，环己酮的收率随反应时间的增加
而升高．当反应时间从１０ｍｉｎ增加至４５ｍｉｎ时候，
环己酮收率显著提高，当反应时间为５０ｍｉｎ时，环
己酮的收率可达９９％以上．但再继续延长反应时
间，环己酮收率增幅不大，因此，较适宜的反应时

间为５０ｍｉｎ．
２．６反应温度的影响

在环己醇为 ０．１ｍｏｌ、离子液体用量为 ４．０
ｍｍｏｌ、Ｈ２Ｏ２用量为２５ｍＬ、Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ用量为
５．５ｍｍｏｌ、反应时间为５０ｍｉｎ条件下，考察了不同

２２５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



图４反应时间对环己酮收率的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ

的反应温度对环己醇氧化反应的影响，见图５．

图５反应温度对环己酮收率的影响
Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ

　　从图５可以看出，环己酮的收率随反应温度的
升高而升高，反应温度从８０℃升高到９０℃时，环己
酮收率显著提高．当反应温度为９０℃时，环己酮的
收率可达９９％以上．继续提高反应温度，环己酮的
收率增幅不大，因此，较适宜的反应温度为９０℃．
２．７相转移催化剂的循环使用

反应结束后，反应体系可分成明显的两相，待

用蒸馏法蒸除有机物后，催化剂完全溶解于水相

中，冷却后催化剂由反应体系自沉淀而部分析出．
催化剂的回收和再利用是简单的，直接蒸馏出其中

的水分，然后洗涤、干燥便可得到回收的催化剂．
催化剂一般附着在烧瓶壁，便可以直接循环使用．
在以上得出的最佳实验条件下，我们进行了催化剂

循环使用，在第一次实验以后，只需加入０．１ｍｏｌ的
环己醇和２５ｍＬ的过氧化氢，烧瓶中的催化剂在加
热和搅拌下又逐渐溶解．整个反应时间、反应温度
和反应现象同使用新鲜的催化剂一样．

图６相转移催化剂的循环次数对环己酮收率的影响
Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅｕｓｅｏｆＰＴＣｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ

　　从图６可以看出，使用回收催化剂时环己酮的
产率，与使用新鲜催化剂时是相当的．在重复五次
后，可以回收８０％催化剂（以重量计），结果说明催
化剂的催化性能是稳定的．

３结　　论
３．１采用长链烷基咪唑类离子液体作为作环己

醇氧化反应体系的相转移剂，可提高环己酮的产

率，具有反应条件温和、操作简便、需用时间短、催

化剂可以重复使用等优点．
３．２实验结果表明，具有强酸性阴离子的离子

液体显示出更好的相转移催化作用．在以 Ｎａ２ＷＯ４
·２Ｈ２Ｏ作为的催化剂时，酸性的离子液体能激发
它对双氧水的氧化性能提高反应性能．离子液体相
转移催化作用大小顺序排列如下：［Ｃ１６ｍｉｍ］ＨＳＯ４
＞［Ｃ１６ｍｉｍ］Ｈ２ＰＯ４＞［Ｃ１６ｍｉｍ］Ｂｒ，而中性离子液体
如［Ｃ１６ｍｉｍ］ＢＦ４、［Ｃ１６ｂｍｉｍ］Ｂｒ、［Ｃ１６ｍｉｍ］Ｂｒ相转
移催化反应效果较差．
３．３适宜的反应条件为环己醇 ０．１ｍｏｌ、Ｈ２Ｏ２

（３０％）２５ｍＬ、相 转 移 剂 ［Ｃ１６ｍｉｍ］ＨＳＯ４为
４．０ｍｍｏｌ、催化剂Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ５．５ｍｍｏｌ、反应
时间５０ｍｉｎ、反应温度９０℃，环己醇的转化率高可
达１００％，环己酮选择性９９％ 以上，双氧水的利用
率在９５％以上．
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