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摘　要：研究了离子液体中Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ（ｍｅｓｏｔａｔｒａｋｉｓ（ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｐｈｅｙｌ）ｐｏｒｐｈｉｎａｔｏ）ｍａｎｇａｎｅｓｅ（Ⅲ）ｃｌｏｒｉｄｅ锰卟
啉催化烯烃的氧化反应．在离子液体ＣＨ２Ｃ１２混合溶剂中，以价廉、环境友好的Ｈ２Ｏ２为氧源，考察了离子液体结
构、反应条件等对环氧化反应的影响．当氧化剂／环己烯／催化剂／咪唑 ＝４５０∶１５０∶１∶７５（摩尔比）时，室温下，
在ＭＭＩＳＭＣＨ２Ｃｌ２的混合溶剂中，环己烯的转化率和环氧环己烷的选择性可分别达到９４．８％和９５．５％，远高于在
纯ＣＨ２Ｃｌ２中的实验结果．并在最优反应条件下考察了该催化剂体系对烯烃底物的适用性．此外，反应结束后，产
物可以由正己烷萃取出来，考察了混合溶剂中Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ催化剂的重复使用情况．
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中图分类号：Ｏ６４３．３２　　　文献标识码：Ａ

　　自从１９７９年Ｇｒｏｖｅｓ等［１］提出了亚碘酰苯金属
卟啉环己烷模拟酶体系，首次实现了细胞色素 Ｐ
４５０单充氧酶的人工模拟反应以来，金属卟啉作为
模拟细胞色素Ｐ４５０的模型催化剂就逐渐广泛应用
于催化烯烃的环氧化，烷烃的羟基化，硫醚、醇、

胺等许多有机物的氧化反应中［２～８］．但由于金属卟
啉催化剂价格昂贵，在均相体系中存在易自身聚合

失活及无法与产物分离回收等缺点，阻碍了均相催

化氧化的发展，从而发展了多相催化体系．通过将
金属卟啉固载在各种有机和无机载体表面，形成化

学结构和功能非常明确的固体催化中心，从而把均

相催化反应转化为多相催化反应，解决了催化剂回

收利用的问题［９，１０］．但同时存在负载催化剂制备过
程复杂、多相催化体系传质速率差、活性金属组分

易部分从固体载体中流失及随之导致的有毒的重金

属污染产物等缺陷．
室温离子液体（ＲＴＩＬ）是一种熔点接近或低于

室温的盐类．由于它们具有非挥发性、低熔点（可
达－１００℃）、高热稳定性（分解温度高于４００℃）、
选择性溶解能力和可设计性等优点，其作为一种环

境友好的绿色溶剂已广泛应用于清洁催化、有机合

成、分离萃取等领域［１１，１２］．
离子液体对于金属卟啉及类卟啉配合物催化烃

类的选择氧化也是良好的反应介质，不仅催化剂在

离子液体中显示出了比在传统有机溶剂中更大的催

化活性，而且利用离子液体在不同有机溶剂中溶解

度的差异还可以很容易的将金属配合物催化剂与反

应产物分离，从而实现均相催化剂的重复

使用［１３，１４］．
双氧水由于具有合理的稳定性、价廉、副产物

仅为水等优点，近年来被人们认为是比较理想的终

端氧化剂．鉴于离子液体中以金属卟啉作催化剂，
过氧化氢作氧化剂的烯烃氧化反应还鲜有报道，故

我们对该体系进行了研究．

１实验部分
１．１Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ催化剂的制备

Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ催化剂按文献［１０］的方法制备．
用卟啉配体（ＴＦＰＰ）Ｃｌ（Ａｃｒｏｓ公司）与ＭｎＣｌ２·４Ｈ２Ｏ
在ＤＭＦ中回流，经纯化得到紫红色粉末．其 ＤＭＦ
溶液的ＵＶＶｉｓ谱（紫外可见光谱）ｓｏｒｅｔ吸收带出现
在４５９ｎｍ，与文献值相符．其结构如图式１所示．
１．２室温离子液体的制备

离子液体的制备参照文献［１５，１６］的方法，并
用Ｎｅｘｕｓ８７０ＦＴＩＲ傅立叶变换红外光谱仪（ＫＢｒ压
片）及ＩＮＯＶＡ４００ＭＨｚ超导核磁仪进行结构确认．
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图式１Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ的结构
Ｓｃｈｅｍｅ１ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ

各离子液体的结构及红外光谱数据见图式２（ＨＮ
ＭＲ数据未列出）．
１．３环氧化反应

２μｍｏｌ催化剂溶于０．５ｍＬ离子液体中，依次
向其中加入２ｍＬ含有３００μｍｏｌ烯烃的ＣＨ２Ｃｌ２溶液
和９００μｍｏｌ经０．３ｍＬ乙腈稀释的双氧水（３０％，
质量分数），２０℃下搅拌反应１．５ｈ．反应结束后，
用正己烷萃取出产物，萃取液用 Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０／５９７３
色质联用仪定性分析，用 Ａｇｉｌｅｎｔ６８２０气相色谱仪
定量分析．溶有催化剂的离子液体相进行重复使用
性能考察．

图式 ２不同离子液体的结构及红外数据
Ｓｃｈｅｍｅ２ＳｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄＩＲｄａｔａｏｆｖａｒｉｏｕｓｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

红外光谱数据：

ＭＭＩＳＭ，Ｖｍａｘ（ｃｍ
－１）：３１５７，３１１１，２９５２，２８５３，１６４２，１５７６，１４６８，１３７９，１２５０，１１７５，１０６０，１００７，８４４，７５５．

［ｂｍｉｍ〗ＢＦ４，Ｖｍａｘ（ｃｍ
－１：３１６３，３１２２，２９６５，２９３９，２８７７，１５７５，１４６８，１３８５，１１７０，１０５９．

［ｂｍｉｍ］ＰＦ６，Ｖｍａｘ（ｃｍ
－１）：３１７２，３１２６，２９６７，２９４１，２８７９，１５７５，１４６８，１３９０，１１７０，８３７．

２结果与讨论
２．１反应介质对环氧化反应的影响

我们选用环己烯为探针底物比较了 Ｍｎ（（ＴＦ

ＰＰ））Ｃｌ锰卟啉在纯 ＣＨ２Ｃｌ２和几种 ＲＴＩＬ／ＣＨ２Ｃｌ２混
合溶剂体系中的催化活性．从表 １的数据可以看
出，在纯ＣＨ２Ｃｌ２溶剂中，环己烯的转化率和环氧环
己烷的选择性分别为３１．４％和１００％（ｅｎｔｒｙ１）．但

表１不同ＲＴＩＬ／ＣＨ２Ｃｌ２中环己烯环氧化反应的结果
Ｔａｂｌｅ１ＣｏｍｐａｒａｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲＴＩＬＣＨ２Ｃｌ２

Ｅｎｔｒｙ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１ ＣＨ２Ｃｌ２ ３１．４ １００
２ ＭＭＩＳＭｂ Ｎ．ｄ．ｄ Ｎ．ｄ．
３ ＭＭＩＳＭｃ Ｎ．ｄ． Ｎ．ｄ．
４ ＭＭＩＳＭ ９４．８ ９５．５
５ ［ｂｍｉｍ］ＢＦ４ ８６．５ ９６．０
６ ［ｂｍｉｍ］ＰＦ６ ８０．９ ９５．６

　 　　　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＨ２Ｏ２／ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ／Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ／ｉｍｉｄａｚｏｌｅ＝４５０∶１５０∶１∶７５；２０℃；１．５ｈ；
ＲＴＩＬ／ＣＨ２Ｃｌ２（１／４，ｖ／ｖ）；ｓｏｌｖｅｎｔｖｏｌｕｍｅ：２．５ｍＬ
ａＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｂａｓｅｄｏｎｓｔａｒｔｉｎｇｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ．
ｂＩｄｅｎｔｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｂｕｔｗｉｔｈｏｕｔＭｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｉｍｉｄａｚｏｌｅ．
ｃＩｄｅｎｔｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｂｕｔｗｉｔｈｏｕｔＭｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌｃａｔａｌｙｓｔ．
ｄＮ．ｄ．＝ｎｏｔｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ．

如果向上述体系中加入２０％体积分数的离子液体，
在相同反应条件下，环己烯的转化率可达到８０％以
上，同时环氧环己烷的选择性也保持在９５．５％以上

（ｅｎｔｒｙ４６）．离子液体的使用有效提高了Ｍｎ（（ＴＦ
ＰＰ））Ｃｌ催化剂在反应中的催化活性，这可能是由
于离子液体有利于稳定锰氧活性中间体（ＭｎＯｘｏ）
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所致［１４，１７］．值得注意的是，当反应体系中不加入催
化剂和助催化剂咪唑时，未检测到任何产物，说明

ＭＭＩＳＭ离子液体对该反应没有催化作用（ｅｎｔｒｙ２）．
此外，只有咪唑存在下也未检测到产物生成，说明

咪唑对该反应也没有催化作用（ｅｎｔｒｙ３）．
２．２离子液体含量对环氧化反应的影响

如图１所示，离子液体含量对反应有很大的影

图１ＭＭＩＳＭ离子液体体积分数
与环氧产率的关系

Ｆｉｇ．１Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｅｐｏｘｉｄｅｙｉｅｌｄａｎｄａｍｏｕｎｔｏｆ
ＭＭＩＳＭｉｎｔｈｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅａ

ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＭｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＨ２Ｏ２∶ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ∶
Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ∶ｉｍｉｄａｚｏｌｅ＝４５０∶１５０∶１∶７５；
２０℃；１．５ｈ；ｓｏｌｖｅｎｔｖｏｌｕｍｅ：２．５ｍＬ

响．随着离子液体量的增加，环氧化合物的收率呈
明显上升趋势；当 ＭＭＩＳＭ的体积分数为２０％时，
达到最大收率；离子液体的量继续增加环氧环己烷

产率反而下降．这可能是由于以下几个方面原因引
起．一方面由于随着离子液体含量的增加，反应介
质粘度有所增加，从而影响传质的进行（见表２）．

表２不同比例ＭＭＩＳＭＣＨ２Ｃｌ２混合溶剂
的粘度及ＰＨ值比较

Ｔａｂｌｅ２ＣｏｍｐａｒｉｓｉｏｎｏｆｖｉｓｃｏｓｉｔｙａｎｄＰＨｖａｌｕｅｏｆＭＭＩＳＭ
ＣＨ２Ｃｌ２ｍｉｘｅｄｓｏｌｖｅｎｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｏｆＭＭＩＳＭＩＬｓ

ＭＭＩＳＭ／ＣＨ２Ｃｌ２（ｖ／ｖ）
Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

（Ｐａ·ｓ／２０℃）
Ｖａｌｕｅ
（２０℃）

０／１ ０．９８ ５．１０
１／９ １．０１ ６．２１
１／４ １．０２ ６．３３
２／３ １．０３ ６．６９
３／２ １．０４ ６．９６
４／１ １．０６ ７．０８
１／０ １．１０ ７．０９

另一方面由于ＭＭＩＳＭ离子液体本身与环己烯是不
互溶的，所以随着助溶剂二氯甲烷的加入会增加底

物在离子液体中的溶解度，也会增加催化剂及氧化

剂与底物的作用程度，从而加速反应的进行．此
外，我们发现随着离子液体含量的改变，体系的

ＰＨ值也有变化（见表２），可能该体系中溶剂的酸
度对环己烯的环氧化反应会产生很大的影响．但离
子液体含量对环氧环己烷的选择性影响不大，都保

持在９４％以上．
２．３Ｈ２Ｏ２量对环氧化反应的影响

固定催化剂与底物摩尔比为１∶１５０，考察了氧
化剂用量对环氧化反应的影响，结果见图２．当双

图２Ｈ２Ｏ２量与环氧环己烷产率的关系
Ｆｉｇ．２Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｅｐｏｘｉｄｅｙｉｅｌｄａｎｄ

ａｍｏｕｎｔｏｆＨ２Ｏ２
ａ

ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ：２μｍｏｌ；
Ｉｍｉｄａｚｏｌｅ：１５０μｍｏｌ；ＭＭＩＳＭ／ＣＨ２Ｃｌ２（１／４，ｖ／ｖ）；

２０℃；１．５ｈ；ｓｏｌｖｅｎｔｖｏｌｕｍｅ：２．５ｍＬ

氧水量为底物的０．５倍时，环氧环己烷产率很低，
为２．２５％．随着氧化剂用量的增加，反应速率显著
加快．当 Ｈ２Ｏ２／ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ摩尔比增加到３时，环
氧环己烷产率达到９０．５％，但此时环氧环己烷选择
性为９５．５％略有下降，可能是过量氧化剂造成深度
氧化的结果．
２．４助催化剂咪唑用量的影响

据文献报道，含氮有机碱的加入可以提高锰卟

啉的催化活性［２，１８］．通常认为它们起到碱和轴向配
体的双重作用．作为碱，其可以与 Ｈ２Ｏ２作用生成
ＨＯ２

－，从而有利于金属卟啉与过氧化氢生成金属

过氧化氢复合物（ｐｏｒ）Ｍｎ（Ⅲ）ＯＯＨ；作为金属卟
啉催化剂的轴向配体，其可以促进（ｐｏｒ）Ｍｎ（Ⅲ）
ＯＯＨ复合物的异裂，生成利于底物氧化的（ｐｏｒ）
Ｍｎ（ⅴ）＝Ｏ锰氧活性物种［１９～２１］．还有学者认为，

这些氮杂环配体还可以起到阻止催化剂间聚合形成

μＯｘｏ二聚体而失活的作用［１９］．
我们选择咪唑作为助催化剂，考察了其用量对

ＭＭＩＳＭ／ＣＨ２Ｃｌ２混合溶剂中锰卟啉催化环己烯环氧
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化反应的影响，结果见图３．咪唑的用量对环氧化

图３咪唑用量与环氧环己烷产率的关系

Ｆｉｇ．３Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｅｐｏｘｉｄｅｙｉｅｌｄａｎｄ
ａｍｏｕｎｔｏｆｉｍｉｄａｚｏｌｅａ

ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＭｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＨ２Ｏ２∶
ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ∶ Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ＝４５０∶１５０∶１；２０℃；

１．５ｈ；ＭＭＩＳＭ／ＣＨ２Ｃｌ２（１／４，ｖ／ｖ）；
ｓｏｌｖｅｎｔｖｏｌｕｍｅ：２．５ｍＬ

的影响很大．当反应体系中不加入咪唑时，仅得到
１４％的环氧环己烷产率．加入少量咪唑后，环氧环
己烷产率明显增加．当咪唑与环己烯的摩尔比为１／
２时，其对反应的助催化效果最好，环氧环己烷产
率达到最大值．随着咪唑量的继续增加，环氧环己
烷产率又呈现略微下降趋势，这可能是过量的咪唑

在氧化反应中与底物对氧源相互竞争的结果［１９，２１］．
２．５催化不同烯烃底物的环氧化反应

采用不同烯烃为底物，我们考察了最优条件下

ＭＭＩＳＭ／ＣＨ２Ｃｌ２混和溶剂中 Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ／Ｈ２Ｏ２催
化剂体系对底物的适用性，反应结果如图４所示．
可以看出，底物的结构对其氧化产生很大的影响．
对于结构简单的环状烯烃，该催化剂体系表现出了

较高的催化活性；对于碳链短的端烯和ａ甲基苯乙
烯，该催化剂体系表现出了中等至中等以上的催化

活性；而对于带有大位阻基团的烯烃及长链端烯，

该催化剂体系的催化活性偏低．除了顺式二苯乙烯
的环氧化反应选择性为中等值外，其余烯烃的氧化

选择性都很高．此外该体系对于茚和１苯基１环己
烯，生成的主产物分别为２Ｈ茚２酮和４苯基环己
酮，而非环氧化合物，可能与这些底物中 Ｃ＝Ｃ键
附近具有大位阻基团的结构有关．
２．６催化剂的重复使用效果研究

由于正己烷与 ＭＭＩＳＭ离子液体完全不互溶，
反应结束后，用正己烷萃取出产物和未反应的底

物，而分离后的离子液体相经纯化后，按照前面的

图４Ｍｎ（ＴＦＰＰ）ＣｌＨ２Ｏ２体系中
不同烯烃底物的环氧化反应

Ｆｉｇ．４ＥｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓａｌｋｅｎｅｓｗｉｔｈＭｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ
Ｈ２Ｏ２ｓｙｓｔｅｍ

ａ

ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＭｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＨ２Ｏ２∶ｓｕｂｓｔｒａｔｅ∶
Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ∶ｉｍｉｄａｚｏｌｅ＝４５０∶１５０∶１∶７５；
ＭＭＩＳＭ／ＣＨ２Ｃｌ２（１／４，ｖ／ｖ）；２０℃；１．５ｈ；

ｓｏｌｖｅｎｔｖｏｌｕｍｅ：２．５ｍＬ
ｂＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｋｅｔｏｎｅ

实验过程进行重复实验．
首先我们考察了ＭＭＩＳＭ／ＣＨ２Ｃｌ２（１／４，ｖ／ｖ）混

合溶剂中氧化剂用量对Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ催化剂重复使
用情况的影响．如图５所示，第一次到第二次催化

图５双氧水用量对ＭＭＩＳＭ／ＣＨ２Ｃｌ２（１／４，ｖ／ｖ）中
催化剂重复使用活性的影响

Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅｏｎｒｅｕｓｅｄ
ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｅｄＭｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ

ｉｎＭＭＩＳＭ／ＣＨ２Ｃｌ２（１／４，ｖ／ｖ）
ａ

ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ∶
Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ∶ｉｍｉｄａｚｏｌｅ＝１５０∶１∶７５；２０℃；

１．５ｈ；ＭＭＩＳＭ／ＣＨ２Ｃｌ２（１／４，ｖ／ｖ）；ｓｏｌｖｅｎｔｖｏｌｕｍｅ：２．５ｍＬ

循环后，环氧环己烷产率至少下降了５０％（环氧环
己烷选择性几乎没有变化，都保持在９５％以上）．
经紫外可见光谱分析，我们认为这是由于催化剂
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在催化反应和催化循环两个过程中受到损失所致．
并且实验发现第一次正己烷的萃取液为棕红色，而

接下来的几次萃取液颜色显著变浅最后至无色透

明，这表明催化剂的流失主要发生在第一次萃取过

程中．
我们选择在Ｈ２Ｏ２／ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ摩尔比为２的条

件下，考察离子液体含量对催化循环的影响．实验
发现，当离子液体体积分数为６０％时，催化剂在重
复使用过程中催化活性保持最好，连续使用 ５次
后，催化剂的活性略有下降（催化循环见图６）．一

图６ＭＭＩＳＭ／ＣＨ２Ｃｌ２（３／２，ｖ／ｖ）中
催化剂的催化循环

Ｆｉｇ．６Ｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔｉｎ
ＭＭＩＳＭ／ＣＨ２Ｃｌ２（３／２，ｖ／ｖ）

ａ

ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＭｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＨ２Ｏ２∶ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ∶
Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ∶ｉｍｉｄａｚｏｌｅ＝３００∶１５０∶１∶７５；２０℃；１．５ｈ；
ＭＭＩＳＭ／ＣＨ２Ｃｌ２（３／２，ｖ／ｖ）；ｓｏｌｖｅｎｔｖｏｌｕｍｅ：２．５ｍＬ

方面与减少的ＣＨ２Ｃｌ２体积有关．因为 Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ
易溶于ＣＨ２Ｃｌ２，当降低了助溶剂ＣＨ２Ｃｌ２的体积时，
就减小了催化剂在萃取过程中的流失（ＵＶＶｉｓ谱表
明，随着离子液体含量的降低，催化剂流失程度加

强．）；其次当氧化剂浓度降低时，也会减小对催化
剂的破坏程度．但是在这样的反应条件下，第一次
催化反应环氧环己烷产率仅有４２％，远低于最优条
件下的结果（９０．５％）．我们在相同反应条件下将反
应时间由１．５ｈ延长至５ｈ后，也未发现环氧环己
烷产率有提高．

为了与双氧水做氧源相比较，我们考察了与图

６相同反应条件下，ＰｈＩ（ＯＡｃ）２作氧化剂对 Ｍｎ（ＴＦ
ＰＰ）Ｃｌ催化剂的重复使用情况，结果也不令人满意
（环己烯的转化率在第１次至第４次循环中分别为
４９％、３３．１％、３２．２％和５．７％）．但是当离子液体
体积分数降至２０％，ＰｈＩ（ＯＡｃ）２与底物等摩尔时，
催化剂至少可以重复使用５次而催化活性保持较好
（见图７）．可能是由于氧化剂浓度降低减小了对催
化剂的破坏程度，反应介质粘度减小利于传质及增

大了底物在离子液体中的溶解度这几方面的原因所

引起．此外，我们对第一次反应后萃取液进行 ＵＶ
Ｖｉｓ谱分析，未观察到催化剂吸收峰，说明 ＰｈＩ
（ＯＡｃ）２作氧源时，该催化氧化体系对Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ
催化剂的稳定效果较好．从图７中，我们还发现Ｍｎ

图７ＭＭＩＳＭ／ＣＨ２Ｃｌ２（１／４，ｖ／ｖ）中ＰｈＩ（ＯＡｃ）２
作氧源时中催化剂的催化循环

Ｆｉｇ．７ＣａｔａｌｙｔｉｃｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔｕｓｉｎｇＰｈＩ（ＯＡｃ）２
ａｓｏｘｉｄａｎｔｉｎＭＭＩＳＭ／ＣＨ２Ｃｌ２（１／４，ｖ／ｖ）

ａ

ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＰｈＩ（ＯＡｃ）２∶ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ∶
Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ＝１５０∶１５０∶１；２０℃；

１．５ｈ；ＭＭＩＳＭ／ＣＨ２Ｃｌ２（１／４，ｖ／ｖ）；ｓｏｌｖｅｎｔｖｏｌｕｍｅ：２．５ｍＬ

（ＴＦＰＰ）Ｃｌ在重复使用过程中的催化活性明显高于
它在催化循环中第一次的催化活性，可能是由于

ＰｈＩ（ＯＡｃ）２在催化循环过程中积累致使氧化剂浓度
略有增加所致．

３结　　论
我们在离子液体与有机溶剂的混合体系中构建

了高效的Ｍｎ（ＴＦＰＰ）ＣｌＨ２Ｏ２催化烯烃环氧化的反
应体系．离子液体的存在使Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ锰卟啉的
催化活性和稳定性比在传统有机溶剂中大大提高．
但在双氧水作为氧源时，Ｍｎ（ＴＦＰＰ）Ｃｌ催化剂在第
一次重复使用后活性下降较为严重，而 ＰｈＩ（ＯＡｃ）２
作氧源时同样体系活性却保持非常好．ＰｈＩ（ＯＡｃ）２
作氧源条件下，我们对第一次反应后萃取液进行分

析，未发现催化剂流失现象；但是Ｈ２Ｏ２作氧源的体
系中，我们观察到了催化剂的流失现象，而且随着

离子液体含量的降低，催化剂流失加重，这限制了

催化剂在清洁氧化中的重复使用，这也是我们要进

一步探索和研究的．
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