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摘　要：研究了８羟基喹啉对丙酮中Ｖ２Ｏ５催化氧化环己烯合成环己烯酮的调变作用，考察了８羟基喹啉的用量、
反应温度、反应时间、溶剂和催化剂用量对环己烯氧化反应的影响，发现在该催化体系中生成的环己烯醇和环氧

环己烷可转化成环己烯酮，在适当的反应条件下可抑制环己烯醇和环氧环己烷的生成．结果表明，当五氧化二钒
的用量为１％，五氧化二钒与８羟基喹啉之比为１∶２，在２０℃以下反应时，过氧化氢几乎定向地将环己烯氧化成
环己烯酮．认为是８羟基喹啉与钒的配位作用促进了环己烯酮的生成．
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　　环己烯酮是一种重要的精细化工中间体［１］，广

泛应用于医药和农药中，如用于合成甾族化合物、

环己烯酮类除草剂等．环己烯酮可以从环己烯催化
氧化合成，但目前人们对环己烯的烯丙位氧化研究

得不多．用分子氧作氧源时，环己烯烯丙位的氧化
一般以希夫碱配合物作催化剂，如段宗范等［２］用高

分子担载的水杨醛希夫碱钴配合物催化氧化环已

烯，环已烯转化率为７０．３％，但是，环已烯酮的选
择性只有４３．６％；申国瑞等［３］以交联聚苯乙烯担

载酪氨酸希夫碱钴配合物催化氧化环已烯，环已烯

酮的选择性也只有４４％；Ｌｅｉ等［４］用聚酰胺型胺类

担载希夫碱铜配合物催化氧化环己烯，环己烯酮的

选择性是４６．４％；Ｂｏｇｈａｅｉ等［５］以希夫碱钒配合物

作催化剂，环已烯转化率虽然达到了８１．０％，但环
已烯酮的选择性却只有５６．０％．显然，用希夫碱配
合物作催化剂，以分子氧作氧源，虽然其成本低，

无环境污染，但烯丙位氧化活性不好［６，７］，而另一

种清洁氧源过氧化氢在许多催化剂作用下的氧化能

力比分子氧强得多，若将催化剂调至恰当，可得到

较好的转化率和选择性．如 Ｍｕｋｈｅｒｊｅｅ等［８］以希夫

碱铜配合物作催化剂，用过氧化氢作氧化剂，环己

烯转化率为 ４８％，环已烯酮的选择性却达到了
５５％，Ｓａｋｔｈｉｖｅｌ等［９］用含铬的分子筛作催化剂，环

已烯转化率为 ６７．４％，环已烯酮的选择性为
８２．９％．钒易与过氧化物配位，具有较强的可以调
变的催化氧化活性［１０］．Ｈａｌａｓｚ等［１１］用钒取代沸石

催化过氧化氢氧化环己烯的转化率为７８．６％，但环
己烯醇和环己烯酮的总选择性只有 ４８．６％，Ｍｉ
ｍｏｕｎ等［１２］用钒配合物作仿生催化剂催化氧化环已

烯，但主要产物是环氧化物，酮的选择性却只有

１５％，尹笃林小组［１３］发现直接用五氧化二钒作催

化剂，在常温下于丙酮溶剂中用过氧化氢氧化环己

烯，获得了较好的结果，环己烯转化率达６０％，环
己烯酮的选择性高达８８．４％．本工作探索出了以８
羟基喹啉作助剂对该过程的促进作用，考察了一些

因素对该反应的影响．

１实验部分
１．１材料与试剂

环已烯：ＡＲ，成都科龙化工试剂厂；过氧化
氢：ＡＲ，３０％，广东汕头市西陇化工厂；五氧化二
钒：ＡＲ，北京化工厂；丙酮：ＡＲ，天津市科密欧化
学试剂有限公司；８羟基喹啉：ＡＲ，天津市光复精
细化工研究所．
１．２催化氧化反应

在１００ｍＬ三口烧瓶中加入计量的环己烯、催
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化剂五氧化二钒、助剂８羟基喹啉和溶剂丙酮，在
恒压漏斗中加入计量的３０

!

Ｈ２Ｏ２溶液，组装好带
有冷凝管和温度计的装置，在一定温度下加热搅

拌，待混合液温度恒定后，加入３０％ Ｈ２Ｏ２溶液，反
应到规定时间取样分析．
１．３分析方法

反应产物的组成用甲苯萃取后在ＳｈｉｍａｄｚｕＧＣ
１４Ｂ型色谱仪分析，分析条件为：ＳＥ３０毛细管柱，
内径和柱长为０．２５ｍｍ×３０ｍ，柱温１００℃，进样
口温度１８０℃，检测器温度１５０℃，使用 ＦＩＤ检测
器，实验范围的苛刻反应条件下未发现环己烯氧化

成己二酸等难挥发物，因而采用校正面积归一法定

量．用ＶａｒｉａｎＳａｔｕｒｎ２１００型色谱质谱联用仪进行
定性分析，产物中各组分的保留时间和质谱图与标

准物质相符．

２结果和讨论
２．１８羟基喹啉用量对五氧化二钒催化性能的影响

在Ｖ２Ｏ５催化氧化环己烯的反应体系中加入８
羟基喹啉时对催化性能有着较大的调变作用，从表

１中可以看出，随着８羟基喹啉用量的增加，在两
〗者的物质的量比达到１∶１时，环己烯转化率最高；

表１８羟基喹啉用量对五氧化二钒催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅ８ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅａｍｏｕｎｔｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＶ２Ｏ５

ｎ（ｌｉｇ．）∶ｎ（Ｖ２Ｏ５） Ｘ（ＣＨ）（％） Ｓ（ＥＯ）（％） Ｓ（Ｃｙｏｌ）（％） Ｓ（Ｃｙｏｎｅ）（％）

０∶１ ４８．５ ２．１ ８．４ ８１．５
０．５∶１ ５２．１ １．９ ４．８ ９３．４
１∶１ ５３．５ １．２ １．４ ９７．４
２∶１ ４８．０ ０ １．０ ９９．０

　　　　　　Ｘ（ＣＨ）—Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ，Ｓ（ＥＯ）—Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｏｘｉｄｅ，
Ｓ（Ｃｙｏｌ）—Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒ２ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎ１ｏｌ，Ｓ（Ｃｙｏｎｅ）—Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒ２ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎ１ｏｎｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｖ２Ｏ５０．１ｍｍｏｌ，ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ１０ｍｍｏｌ，３０％ Ｈ２Ｏ２３０ｍｍｏｌ，
ａｃｅｔｏｎｅ５ｍＬ，３０℃，１０ｈ

而生成环己烯酮的选择性的变化规律则是随着８
羟基喹啉用量的增加而增加，从无８羟基喹啉时的
８１．５％增加到２∶１时的９９．０％．Ｍｉｍｏｕｎ等［１２］发

现，在低温下有希夫碱存在时，Ｖ２Ｏ５能够在 Ｈ２Ｏ２
作氧化剂的反应体系中形成过氧 ＶⅣ配合物，这种
过氧配合物容易分解产生ＶⅣＯＯ．自由基，该过氧
自由基向有机底物传递氧原子，完成催化氧化循

环．当８羟基喹啉加入到 Ｖ２Ｏ５催化氧化环己烯的
反应体系中，可能形成了类似的配合物，由于这种

配合物中钒与氮和氧配体结合较强，底物烯烃难以

通过双键取代配体与钒中心配位而发生活化双键的

环氧化，只能与ＶⅣＯＯ．发生单电子氧化生成烯丙
位氧化为主的产物，得到环己烯酮和环己烯醇．因
此，随着碱性螯合配体８羟基喹啉用量的增加，促
进烯丙位氧化的钒配合物催化物种的量增加，生成

环己烯酮的选择性依次提高．
２．２反应时间对反应的影响及生成途径

表２为不同反应时间环己烯氧化反应的结果，
表２反应时间对环己烯氧化反应的影响

Ｔａｂｌｅ２Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｒ．ｔ． Ｘ（ＣＨ）（％） Ｓ（ＥＯ）（％） Ｓ（Ｃｙｏｌ）（％） Ｓ（Ｃｙｏｎｅ）（％）

４ ４１．３ ３．１ １１．８ ８５．１
６ ４５．０ ２．７ ６．２ ９１．１
８ ５２．５ １．５ ２．２ ９６．３
１０ ５８．５ ０．４ １．３ ９８．３
２４ ６５．１ ０ １．４ ９８．６

　　　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｖ２Ｏ５０．１ｍｍｏｌ，８ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ０．１ｍｍｏｌ，ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ１０ｍｍｏｌ，
３０％ Ｈ２Ｏ２３０ｍｍｏｌ，ａｃｅｔｏｎｅ４ｍＬ，３０℃

从中可见，随着反应时间增加，环己烯转化率提

高，当反应时间到 １０ｈ时，环己烯转化率达
５８．５％，与只用五氧化二钒作催化剂的结果［１３］相

比，８羟基喹啉加入到该反应体系中使环己烯氧化
成环己烯酮的速率显著加快．除了８羟基喹啉与钒
的配位作用调节催化中心的强度，这种亲脂性的助
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剂可能有利于将在水相中形成的过氧钒配合物带到

有机相，促进氧的传递，从而使反应速率加快［１４］．
从表２中还可以看出，该催化反应体系中前期反应
较快，而从１０ｈ反应到２４ｈ，环己烯转化率的增加
仅约７％．

表２的选择性结果表明，环己烯酮的选择性则
随着反应时间的延长逐步增加，从反应 ４ｈ时的
８５．１％提高到２４ｈ的９８．６％，同时，环己烯醇的选
择性则随着反应时间的延长而逐步降低．以环己烯
醇为原料在同样条件下氧化几乎定量生成环己烯

酮，但反应速度较慢，说明环己烯酮是环己烯氧化

直接生成的．在环己烯氧化中生成的环己烯醇可被
连串氧化成环己烯酮使其选择性随着反应时间的延

长而增加，可见这是生成环己烯酮的间接途径．从
表２还可以发现环氧环己烷的选择性也随着反应时
间的延长而逐步降低，反应到２４ｈ时环氧环己烷已

经全部转化，在反应过程中没有检测到环己二醇的

生成，起初生成的少量环氧环己烷可能是通过重排

成环己烯醇继而被氧化成环己烯酮．根据钒与希夫
碱和过氧形成多齿配合物及其催化作用的特

点［５～７，１４～１６］，结合本实验的现象，我们推断：在该

反应体系中，８羟基喹啉与五氧化二钒形成配合
物，再与过氧化丙酮或过氧化氢形成过氧８羟基喹
啉与五氧化二钒配合物，继而与环己烯反应形成环

己烯酮和环己烯醇，催化活性物进入下一轮循环．
这种催化活性物可以将环己烯醇继续氧化成环己烯

酮．该过程中相关物种的表征有助于精细催化氧化
中所需钒基氧化催化剂的设计．
２．３丙酮用量对催化性能的影响

该催化反应体系以丙酮作溶剂，丙酮用量对反

应的影响列于表３，从中可见，丙酮用量增加，环
己烯转化率升高，当丙酮用量增加到底物用量的５

表３丙酮用量对环己烯氧化反应中催化剂催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｅｔｏｎｅａｍｏｕｎｔｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｎｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｎ（ａｃｅｔ．）∶ ｎ（ＣＨ） Ｘ（ＣＨ）（％） Ｓ（ＥＯ）（％） Ｓ（Ｃｙｏｌ）（％） Ｓ（Ｃｙｏｎｅ）（％）

３∶１ ３８．７ ０．１ ９．７ ８９．２
４∶１ ５１．６ ０．３ １．０ ９８．４
５∶１ ５８．５ ０．４ １．３ ９８．３
６∶１ ５３．５ １．２ １．４ ９７．４

　　　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｖ２Ｏ５０．１ｍｍｏｌ，８ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ０．１ｍｍｏｌ，
ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ１０ｍｍｏｌ，３０％ Ｈ２Ｏ２３０ｍｍｏｌ，３０℃，１０ｈ

倍时，环己烯的转化率达到５８．５％以后不再升高，
此时，再增加丙酮用量时，环己烯转化率反而降

低．丙酮能被过氧化氢氧化为二甲基过氧化酮［１６］，

过氧化酮易向钒中心传递过氧形成过氧钒配合物．
随着丙酮用量增加，促进过氧钒配合物量增加，使

环己烯转化率升高．而丙酮用量过多时，造成反应
物的浓度降低，使反应速率下降，造成环己烯的转

化率降低．值得注意的是，适当增加丙酮的用量可

以提高环己烯酮的选择性，丙酮与环己烯的比为３
时环己烯酮的选择性为８９．２％，两者的比值超过４
后，环己烯酮的选择性为可达到 ９８．４％．综合考
虑，丙酮用量为环己烯的５倍时为好．
２．４反应温度对催化性能的影响

以丙酮作溶剂时，反应温度对环己烯氧化反应

的影响示于表４．从表４可见，反应温度对该体系
中反应的影响较大，随着反应温度从０℃逐步升

表４反应温度对环己烯氧化反应中催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｉｎｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｔｅｍ．（℃） Ｘ（ＣＨ）（％） Ｓ（ＥＯ）（％） Ｓ（Ｃｙｏｌ）（％） Ｓ（Ｃｙｏｎｅ）（％）

０ １．２ ０ ０ １００
２０ ２０．０ ０ ０ １００
３０ ５８．５ ０．４ １．３ ９８．３
４０ ５３．４ ２．３ ２．８ ９４．９
５０ ３１．４ ３．１ ５．７ ９１．２

　　　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｖ２Ｏ５０．１ｍｍｏｌ，８ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ０．１ｍｍｏｌ，
ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ１０ｍｍｏｌ，３０％ Ｈ２Ｏ２３０ｍｍｏｌ，ａｃｅｔｏｎｅ４ｍＬ，１０ｈ
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高，环己烯的转化率升高，很有意思的是，虽然在

２０℃以下环己烯的转化率较低，但生成的产物只
有环己烯酮，以此有可能发展出定向催化合成环己

烯酮的新方法．而当温度升高到３０℃时，转化率
为最高，达到５８．５％，几乎是２０℃时的３倍，同
时，环己烯酮的选择性仍高达９８．３％．当反应温度
超过３０℃以后，环己烯转化率降低，环己烯酮的

选择性也降低．这可能是由于反应温度升高，过氧
化氢被催化分解的副反应加剧，从而使环己烯的转

化率降低，也不能将环己烯醇继续氧化成环己烯

酮．可见，该催化体系的反应温度宜在３０℃以下．
２．５催化剂用量对环己烯氧化的影响

从表５可见，没有五氧化二钒与８羟基喹啉催
化剂时，环己烯在３０℃几乎不能与过氧化氢发生反

表５催化剂用量对环己烯氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ５Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｏｎｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｎ（ｃａｔ）∶ｎ（ＣＨ） Ｘ（ＣＨ）（％） Ｓ（ＥＯ）（％） Ｓ（Ｃｙｏｌ）（％） Ｓ（Ｃｙｏｎｅ）（％）

０ ０．４ １５．０ ０ ７９．６
１∶１０００ ２０．０ ８．３ ９．２ ８２．５
２∶１０００ ２１．３ ６．４ ８．５ ８５．１
４∶１０００ ２５．８ ３．１ ５．２ ９１．７
１０∶１０００ ５８．５ ０．４ １．３ ９８．３

　　　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：８ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ∶Ｖ２Ｏ５＝１∶１，ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ１０ｍｍｏｌ，
３０％ Ｈ２Ｏ２３０ｍｍｏｌ，ａｃｅｔｏｎｅ４ｍＬ３０℃，１０ｈ

应，加入千分之一的催化剂就对反应有着显著的促

进作用．随着催化剂用量增加，环己烯的转化率升
高，环己烯酮的选择性亦逐步增加，而环己烯醇和

环氧环己烷的选择性则随之逐步降低．这也进一步
表明，在该体系中除了直接从环己烯氧化生成环己

烯酮外，环己烯醇和环氧环己烷也能转化成环己

烯酮．

３结　　论
以８羟基喹啉作助剂显著地改善了五氧化二

钒在丙酮溶剂中催化过氧化氢氧化环己烯的性能，

提高了环己烯的转化率和环己烯酮的选择性，反应

中生成的环己烯醇和环氧环己烷可转化成环己烯

酮．研究表明，在丙酮溶剂中，当五氧化二钒与８
羟基喹啉为１∶２，和在２０℃以下反应，过氧化氢几
乎定向地将环己烯氧化成环己烯酮．
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