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１．３Ｇｅｎｅｒａｌｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅａｌｃｏｈｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ａ１００ｍＬｒｏｕｎｄｂｏｔｔｏｍｆｌａｓｋｅｑｕｉｐｐｅｄｗｉｔｈａ
ｃｏｎｄｅｎｓｅｒｗａｓｃｈａｒｇｅｄｗｉｔｈＮａ２ＷＯ４２Ｈ２Ｏ（０．５
ｍｍｏｌ），ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ（０．５ｍｍｏｌ），ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ（７５
ｍｍｏｌ）ａｎｄＨ２Ｏ（１５ｍＬ）．Ａｆｔｅｒｖｉｇｏｒｏｕｓｓｔｉｒｒｉｎｇ
（１０００ｒｐｍ）ｆｏｒ１０ｍｉｎａｔ３６３Ｋ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｉｎｉ
ｔｉａｔｅｄｂｙａｄｄｉｎｇ１１２．５ｍｍｏｌＨ２Ｏ２（１２．７５ｍＬ３０％ ａ
ｑｕｅｏｕｓＨ２Ｏ２）．Ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｋｅｐｔａｔｔｈｉｓｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｆｏｒ８ｈ，ａｎｄｔｈｅｎｃｏｏｌｅｄｔｏｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅａｎｄ
ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄｗｉｔｈＧＣ．

２Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌｗａｓｃｈｏｓｅｎａｓｔｈｅｐｒｏｂｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｏ

ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｏｎｔｈｅ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌｔｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅｗｈｅｎ
３０％ Ｈ２Ｏ２ｗａｓｕｓｅｄａｓｏｘｉｄａｎｔ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｂｔａｉｎｅｄ
ａｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄｉｎＴａｂｌｅ１．Ｔｈｏｓｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔ

ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｐｌａｙａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｒｏｌｅｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉ
ｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．Ｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｔｉｏｎｏｆａｎｙｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ
ｄｅｓｃｒｉｂｅｄｉｎＦｉｇｕｒｅ１，ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｄｕｃｔｉｓｒａｔｈｅｒｌｏｗ
（ｅｎｔｒｙ１）．Ａｆｔｅｒｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆ
ｅｎｔｒｉｅｓ２，３，８ａｎｄ９ｓｈｏｗｓｌｉｇｈｔｉｎｃｒｅａｓｅｓｃｏｍｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈｅｎｔｒｙ１，ｗｈｉｃｈｍｉｇｈｔａｔｔｒｉｂｕｔｅｔｏ，ｉｆｓｏ，ｔｈｅｐｈａｓｅ
ｔｒａｎｓｆｅｒｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔｉｏｎｐａｒｔｏｆｔｈｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ
ｓｉｎｃｅｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｓｙｓｔｅｍｃｏｍｐｒｉｓｅｓｔｗｏｉｍｍｉｓｃｉｂｌｅｌｉｑ
ｕｉｄｐｈａｓｅ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｎｔｒｉｅｓ６ａｎｄ７ａｒｅｂｅｔｔｅｒ
ｔｈａｎｅｎｔｒｉｅｓ２，３，８ａｎｄ９．Ｔｈａｔｍｉｇｈｔｂｅｃａｕｓｅｄｂｙ
ｔｈｅａｃｉｄｉｃｎａｔｕｒｅｏｆｔｈｏｓｅｔｗｏｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｓｉｎｃｅｔｈｅ
ａｃｉｄｉｔｙｉｓｅｓｓｅｎｔｉａｌｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍ ［１１］．Ｎｏｔｅ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
［Ｂｍｉｍ］［ＰＦ６］ａｎｄ［Ｂｍｉｍ］［ＢＦ４］ａｒｅｑｕｉｔｅｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔ，ｓｕｃｈａｓ，［Ｂｍｉｍ］［ＰＦ６］ｉｓｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ，ｗｈｅｒｅａｓ
［Ｂｍｉｍ］［ＢＦ４］ｉｓｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ，ｓｏｔｈａｔ［Ｂｍｉｍ］［ＢＦ４］
ｃａｎａｄｊｕｓｔｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｗａｔｅｒｐｈａｓｅｂｅｔｔｅｒ．Ｔｈａｔ
ｍｉｇｈｔｂｅｔｈｅｒｅａｓｏｎｗｈｙｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｅｎｔｒｙ６ｉｓｈｉｇｈｅｒ
ｔｈａｎｔｈａｔｏｆｅｎｔｒｙ７．Ｔｈｅｏｔｈｅｒａｃｉｄｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ
ｂａｓｅｄｕｐｏｎｔｈｅ１－ｎ－ｂｕｔｙｌ－３－ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ
ｃａｔｉｏｎ（ｅｎｔｒｉｅｓ４ａｎｄ５）ｃａｎｂｏｏｓｔｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆｃｙｃｌｏ
ｈｅｘａｎｏｎｅｍｏｒｅａｐｐａｒｅｎｔｌｙｔｈａｎ［Ｂｍｉｍ］［ＰＦ６］ａｎｄ

２７２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　



Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｏｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ

Ｅｎｔｒｙ ＩｏｎｉｃＬｉｑｕｉｄ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｙｉｅｌｄ（％） ＴＯＮ

１ － ５．５７ ５．４ ８．３６

２ ［Ｂｍｉｍ］Ｃｌ １６．７３ １５．３４ ２３．０１

３ ［Ｂｍｉｍ］［ＨＣＯ３］ ２７．１４ ２５．５１ ３８．２６

４ ［Ｂｍｉｍ］［ＨＳＯ４］ ７５．６５ ７３．６３ １１０．００

５ ［Ｂｍｉｍ］［Ｈ２ＰＯ４］ ７８．５２ ７７．３１ １１６．７１

６ ［Ｂｍｉｍ］［ＢＦ４］ ５５．９２ ５３．５４ ８０．３１

７ ［Ｂｍｉｍ］［ＰＦ６］ ４５．０８ ４３．９２ ６５．８８

８ ［Ｂｍｉｍ］［ＮＯ３］ １６．２８ １５．３０ ２２．９２

９ ［Ｂｍｉｍ］［ＣｌＯ４］ １６．７９ １５．７８ ２３．６７

１０ ［（ＣＨ２）４ＳＯ３ＨＭｉｍ］［ＨＳＯ４］ ８２．２４ ８１．１１ １２１．６７

１１ ［（ＣＨ２）４ＳＯ３ＨＭｉｍ］［Ｈ２ＰＯ４］ ８９．２３ ８７．５１ １３１．２７

１２ ［（ＣＨ２）４ＳＯ３ＨＭｉｍ］［Ｔｏｓ］ ８４．７４ ８３．０７ １２４．６１

１３ ［（ＣＨ２）４ＳＯ３ＨＰｙ］［ＨＳＯ４］ ８６．６３ ８４．４３ １２６．６４

１４ ［（ＣＨ２）４ＳＯ３ＨＰｙ］［Ｈ２ＰＯ４］ ８５．６１ ８３．７６ １２５．６４

１５ ［（ＣＨ２）４ＳＯ３ＨＰｙ］［Ｔｏｓ］ ８６．８０ ８３．３３ １２５．００

　　　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｓｕｂｓｔｒａｔｅ（７５ｍｍｏｌ），Ｈ２Ｏ２（１１２．５ｍｍｏｌ）Ｎａ２ＷＯ４２Ｈ２Ｏ（０．５ｍｍｏｌ），
ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ（０．５ｍｍｏｌ），Ｈ２Ｏ（１５ｍＬ），３６３Ｋ，８ｈ

［Ｂｍｉｍ］［ＢＦ４］．Ｔｈａｔｍａｙｐａｒｔｌｙａｓｃｒｉｂｅｔｏｔｈｅｉｒｓｔｒｏｎ
ｇｅｒａｃｉｄｉｔｙ．Ｔｈｅｏｔｈｅｒｒｅａｓｏｎｍａｙｂｅｄｕｅｔｏｔｈｅｉｎｓｉｔｕ
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓｏｆ［ＳＯ４
Ｗ２Ｏ２（μ－Ｏ２）２（Ｏ２）２］

２－ａｎｄ［ＰＯ４Ｗ２Ｏ２（μ－Ｏ２）２
（Ｏ２）２｝２］

３－ｏｒｉｇｉｎａｔｅｄｆｒｏｍＨＳＯ４
－，Ｈ２ＰＯ４

－ａｎｄＮａ２
ＷＯ４·２Ｈ２ＯｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＨ２Ｏ２

［１２］．Ｔｈｅｓｕｌｆｏｎｙｌ
－ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｔａｓｋｓｐｅｃｉｆｉｃｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ（ｅｎｔｒｉｅｓ１０
～１５）ａｒｅｕｓｕａｌｌｙｕｓｅｄｉｎａｃｉｄｉｃｃａｔａｌｙｓｉｓ．Ｈｅｒｅｗｅ
ｄｉｓｃｏｖｅｒｔｈａｔｔｈｅｙｃａｎｂｅｕｓｅｄｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｉｓｉｎ
ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈＮａ２ＷＯ４２Ｈ２Ｏｗｉｔｈｈｉｇｈｅｒｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｔｈａｎ［Ｂｍｉｍ］［ＨＳＯ４］ａｎｄ［Ｂｍｉｍ］［Ｈ２ＰＯ４］．Ｔｈｅ
ｙｉｅｌｄｓｏｆｔｈｏｓｅ６ｋｉｎｄｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓａｒｅｑｕｉｔｅｓｉｍｉ
ｌａｒ．［（ＣＨ２）４ＳＯ３ＨＭｉｍ］［Ｈ２ＰＯ４］ｇａｖｅｔｈｅｂｅｓｔｒｅ
ｓｕｌｔｓ．Ａｐａｒｔｆｒｏｍｔｈｅａｆｏｒｅｍｅｎｔｉｏｎｅｄｒｅａｓｏｎ，ｏｔｈｅｒｕｎ
ｃｌｅａｒｅｆｆｅｃｔｓｍａｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｄｉｓｓｉｍｉｌａｒａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ．Ｆｕｒｔｈｅｒｗｏｒｋｓｈｏｕｌｄｂｅｄｏｎｅｔｏ
ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍｗｅｌｌ．Ｔｈｅｍｅｃｈ
ａｎｉｓｍｏｆｔｈｉｓｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｉｓｉｎｐｒｏｇｒｅｓｓ
ｎｏｗ．

Ａｓａｌｗａｙｓｉｎｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｖｏｌｖｉｎｇｉｎｃａｔａｌｙｓｉｓ，ａｔ
ｔｅｎｔｉｏｎｍｕｓｔｂｅｐａｉｄｔｏｔｈｅｖｉｔａｌｉｓｓｕｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｉｎｔｅｇ

ｒｉｔｙ，ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｒｅｃｙｃｌｉｎｇ．ＡｓＮａ２ＷＯ４２Ｈ２Ｏａｎｄ
［（ＣＨ２）４ＳＯ３ＨＭｉｍ］［Ｈ２ＰＯ４］ｇａｖｅｔｈｅｂｅｓｔｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｓｕｌｔ，ｗｅｓｅｌｅｃｔｅｄｔｈｅｍｔｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙｏｆ
ｔｈｉｓｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍ．Ｒｅｃｙｃｌｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄ
ｏｕｔｗｉｔｈｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌｏｘｉｄａｔｉｏｎａｓｔｈｅｍｏｄｅｌｒｅａｃｔｉｏｎ．
Ａｆｔｅｒｃｏｍｐｌｅｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ，ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔａｎｄｕｎｒｅ
ａｃｔｅｄｓｕｂｓｔｒａｔｅ，ｉｆａｎｙ，ｗｅｒｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈｅｔｈｙｌａｃｅ
ｔａｔｅｆｏｒｓｅｖｅｒａｌｔｉｍｅｓ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎ
ｄｉｔｉｏｎｓ，ｓｉｎｃｅｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＨ２Ｏ２ｗａｓｉｎｅｘｃｅｓｓ，ｔｈｅｒｅ
ｓｈｏｕｌｄｂｅｓｏｍｅｔｕｎｇｓｔｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅｃｏｍｐｌｅｘｍｅｎｔｉｏｎｅｄ
ａｂｏｖｅｏｒｏｔｈｅｒｓｐｅｃｉｅｓｗｈｉｃｈｗｅｒｅｎｏｔｃｌｅａｒｙｅｔｉｎｔｈｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｓｏｉｔｗａｓｗａｓｈｅｄｓｅｖｅｒａｌｔｉｍｅｓｗｉｔｈｓａｔｕｒａｔｅｄ
ａｑｕｅｏｕｓＮａ２Ｓ２Ｏ３ｔｏｄｅｃｏｍｐｏｓｅｔｈｅｒｅｍａｉｎｉｎｇＨ２Ｏ２．
Ｎａ２ＷＯ４ａｎｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｒｅｔａｉｎｉｎｗａｔｅｒ．Ａｆｔｅｒｅｖａｐｏ
ｒａｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒａｃｃｏｍｐａｎｉｅｄｗｉｔｈｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆａｑｕｅ
ｏｕｓＨ２Ｏ２，ｔｈｅｒｅｃｙｃｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎａ
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钨酸钠与酸性离子液体催化醇的环境友好氧化反应

郎贤军１，２，李　臻１，夏春谷１

（１．中国科学院兰州化学物理研究所　 羰基合成与选择氧化国家重点实验室，甘肃 兰州７３００００；

２中国科学院研究生院，北京１０００４９）

摘　要：钨酸钠与酸性离子液体组成的催化体系可以催化双氧水进行醇的清洁氧化，反应在有机底物／水两相中进
行．本体系在催化氧化仲醇为相应的酮时具有很好的活性；催化伯醇氧化时可以得到相应的醛、羧酸或两者的混合
物．整个催化体系具有很好的重复利用性．
关　键　词：醇的氧化；钨酸钠；离子液体；双氧水
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