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摘　要：利用浸渍法制备了一系列不同钴含量的凹凸棒土催化剂，使用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ），Ｘ射线光电子能谱
（ＸＰＳ）和红外光谱（ＩＲ），详细研究了催化剂的构效关系，结果表明钴和载体发生作用形成了 ＣｏＡｌ２Ｏ４和 ＣｏＦｅ２Ｏ４
两种晶相．研究了催化剂在无溶剂条件下对环己烯的催化氧化性能，实验结果表明ＣｏＡＴ１（钴含量０．４６％）催化
剂对环己烯氧化表现出较好的催化活性．催化剂的有效活性成分是ＣｏＦｅ２Ｏ４．
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　　将烯烃烯丙位选择氧化制得 α，β不饱和酮是
天然产物合成中一类非常重要的反应［１～４］，尤其是

环己烯的氧化产物２环己烯１酮是一种重要的医
药中间体．人们在环己烯的氧化方面作了大量的工
作并已取得了很大的进展［５～１０］，然而大都集中在环

氧化上，对烯丙位氧化研究甚少，而且文献所报道

的大部分过程都存在着反应条件苛刻、环境不友

好、转化率或选择性低等缺点．随着环境立法的日
趋完善和公众环保意识的不断加强，开发一种新的

环境友好的更高效的多相催化体系势在必行．
担载催化剂是将一种或多种活性成分沉积到具

有高表面积的载体上，使得催化剂的活性成份得以

高分散从而阻止它们团聚．凹凸棒土（ＡＴ）是一种
天然的具有独特的层链状晶体结构的粘土矿物［１１］，

凹凸棒土廉价易得，储量丰富，比表面积较大，耐

高温，表现出优异的纳米效应、吸附活性和化学活

性．基于它的独特结构，凹凸棒土已被广泛用作聚
合物的过滤器［１２］，吸附剂［１３］及药物修饰剂等［１４］．
然而到目前为止使用凹凸棒土作为载体用于环己烯

氧化尚未见报道．
近年来，关于金属和载体间的相互作用的研究

报道日益增多．众所周知，金属和载体间特殊的相
互作用会影响催化剂的表面性能，进而影响它的催

化活性．比如，在Ａｌ２Ｏ３载体担载金属钴的过程中，

钴离子会迁移到 Ａｌ２Ｏ３的晶格中形成 ＣｏＡｌ２Ｏ４化合
物．铁的氧化物和过渡金属氧化物或其碳酸盐发生
固固 作 用 形 成 相 应 的 铁 氧 体 氧 化 物 如
ＣｏＦｅ２Ｏ４

［１５，１６］．ＣｏＡｌ２Ｏ４已被用于催化许多反

应［１７～１９］．而目前关于ＣｏＦｅ２Ｏ４的报道主要集中在研

究材料的磁学性质上［２０，２１］，ＣｏＡｌ２Ｏ４和 ＣｏＦｅ２Ｏ４用
于催化环己烯氧化的研究至今还未见报道．本文采
用浸渍法制备了钴负载的凹凸棒土催化剂，使用多

种表征手段分析了催化剂的晶相结构．结合实验室
已有的工作［２２］以环己烯的氧化为探针反应，系统

地研究了无溶剂条件下催化剂组成、反应温度、氧

气压力、时间等因素对反应活性的影响．

１实验部分
１．１催化剂制备

催化剂用常规浸渍法制备．将一系列不同浓度
的Ｃｏ（ＮＯ３）２溶液加入到一定量的 ＡＴ中，浸渍过
夜，过滤后再用大量水洗涤，３９３Ｋ干燥１２ｈ，７７３
Ｋ于空气中焙烧２ｈ制得了 ＣｏＡＴ催化剂．依据不
同的金属含量，催化剂依次被记作 ＣｏＡＴ１到 Ｃｏ
ＡＴ５，Ｃｏ含量由 ＩＣＰ电感耦合等离子发射光谱测
得，分别为 ０．４４％，０．５７％，２．８２％，４．０１％，
１７．１４％．参比材料 ＣｏＡｌ２Ｏ４

［２３］和 ＣｏＦｅ２Ｏ４
［２４］根据

文献自行制备．
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１．２催化剂表征
采用ＰＨＩＬＩＰＳＸ‘ＰｅｒｔＰｒｏ型Ｘ射线多晶粉末衍

射仪对样品进行物相分析，靶材为ＣｕＫα；采用ＶＧ
ＥＳＣＡＬＡＢ２１０型光电子能谱仪测定催化剂的 ＸＰＳ
谱图（使用 Ｃ２ｐ２８５．０ｅｖ定标）；催化剂的 ＩＲ谱图
用ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ８７０付里叶变换红外光谱仪测定，
用ＨｉｔａｃｈｉＨ６００型透射电镜观测催化剂的微观形
貌和粒子尺寸．用Ｈｉｔａｃｈｉ１８０８０型原子吸收光谱仪
测量催化剂的金属含量．
１．３催化剂活性评价

液相氧化环己烯在装有磁力搅拌和自动控温仪

的３０ｍＬ不锈钢高压反应釜中进行．通常的方法
是：在反应釜中加入１５ｍｇ催化剂和４．０ｍＬ环己
烯（３９．４ｍｍｏｌ），向反应釜中充入一定压力的氧气
后（在充气前先用氧气将反应釜置换三次），在磁力

搅拌下加热至预定温度并开始计时．反应结束后，
反应釜自然冷却到室温缓慢放出剩余气体．反应产
物用Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０／５９７３Ｎ气相色谱／质谱联用仪进
行定性分析，用 Ａｇｉｌｅｎｔ６８２０气相色谱仪进行定量
分析．主要产物是环氧环己烷（Ⅰ）、２环己烯１醇
（Ⅱ）、２环己烯１酮（Ⅲ）、环己二醇（Ⅳ）（见
Ｓｃｈｅｍｅ１）．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ分析

样品ＡＴ和ＣｏＡＴ的ＸＲＤ表征结果见图１．对

图１ＡＴ和ＣｏＡＴ样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡＴａｎｄＣｏｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＡＴ

比载体ＡＴ和担载后的ＣｏＡＴ催化剂ＸＲＤ谱图，发
现担载后衍射峰形变宽，这可能是因为 Ｃｏ进入了
ＡＴ骨架中，或者是 Ｃｏ与 ＡＴ中的 Ａｌ和 Ｆｅ发生了
作用．在ＣｏＡＴ１到ＣｏＡＴ５的ＸＲＤ谱图中，无明
显的钴氧化物的特征峰，这说明样品不存在钴氧化

物晶相或是含量太低检测不到［２５］．从ＣｏＡＴ５的谱
图中看出，在３１．３°、３６．９°、４４．４°、４９°处出现了较
强的ＣｏＡｌ２Ｏ４尖晶石型的特征衍射峰，这说明Ｃｏ与
ＡＴ中的Ａｌ发生了相互作用［２６～２８］．而在ＣｏＡＴ１到
ＣｏＡＴ４的谱图中未出现 ＣｏＡｌ２Ｏ４的特征峰，可能
是因为它含量低且高分散．从 ＣｏＡＴ１到 ＣｏＡＴ５
的ＸＲＤ谱图中还发现一个新的衍射峰，其 ２θ为

１７．７°，对应于ＣｏＦｅ２Ｏ４的特征衍射峰
［２９］．而且随着

负载量的增大，ＣｏＦｅ２Ｏ４衍射峰的强度先增强后减
弱．以上现象说明 Ｃｏ进入了 ＡＴ骨架中，而且 Ｃｏ
与ＡＴ中的 Ａｌ和 Ｆｅ发生作用，生成了 ＣｏＡｌ２Ｏ４和
ＣｏＦｅ２Ｏ４两种晶相．
２．２ＸＰＳ分析

通过比较样品 ＣｏＡＴ１与参比材料 Ｃｏ３Ｏ４
［３０］，

ＣｏＡｌ２Ｏ４
［３０］，和ＣｏＦｅ２Ｏ４

［３１］中 Ｃｏ和 Ｆｅ的电子结合
能（表１），得出ＣｏＡＴ１样品的表面组成是ＣｏＡｌ２Ｏ４
和ＣｏＦｅ２Ｏ４．

表１ＣｏＡＴ１和参比材料的ＸＰＳ结合能
Ｔａｂｌｅ１ＢｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｏｆＣｏＡＴｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄ

Ｃｏｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｃｏ２Ｐ３／２（ｅＶ） Ｆｅ２Ｐ３／２（ｅＶ）

ＣｏＡＴ１ ７８２．０ ７１２．６
Ｃｏ３Ｏ４

ａ ７８１．０ －
ＣｏＡｌ２Ｏ４

ｂ ７８２．２ －
ＣｏＦｅ２Ｏ４

ｃ ７８１．９ ７１２．３

　　　ａＰｕｒｅＣｏ３Ｏ４ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｖａｌｕｅ
［３０］

ｂＰｕｒｅＣｏＡｌ２Ｏ４ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｖａｌｕｅ
［３０］

ｃＰｕｒｅＣｏＦｅ２Ｏ４ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｖａｌｕｅ
［３１］

由ＸＰＳ给出的不同负载量 ＣｏＡＴ的表面原子
浓度列于表２．随着Ｃｏ含量的增加表面铁原子的浓
度逐渐降低，而表面 Ｏ和 Ａｌ原子浓度呈现相反的
趋势，这说明随着钴含量升高，Ｃｏ与ＡＴ中的Ｆｅ作
用生成的 ＣｏＦｅ２Ｏ４从催化剂表面逐渐迁移到体相
中，而Ｃｏ与ＡＴ中的Ａｌ作用生成的ＣｏＡｌ２Ｏ４则易于
在催化剂表面富集．
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表２不同负载量的ＣｏＡＴ的表面原子浓度
Ｔａｂｌｅ２ＳｕｒｆａｃｅａｔｏｍｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣｏＡＴｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍＸＰＳ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｕｒｆａｃｅａｔｏｍｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（％）
Ｃｏ Ｆｅ Ｏ Ａｌ

ＣｏＡＴ１ １．５０９ ３．７１３ ６３．５１３ ５．２５７
ＣｏＡＴ２ １．６２５ ３．０２０ ６２．５０１ ５．３６９
ＣｏＡＴ３ ２．３０６ ２．９３５ ６３．９６２ ５．６５４
ＣｏＡＴ４ ２．４７２ ２．１９８ ６５．１７９ ５．６８０
ＣｏＡＴ５ ３．１７２ ２．０７４ ６５．２６８ ５．７２７

２．３ＩＲ分析
为了进一步证实样品ＣｏＡＴ的结构组成，我们

分析了ＡＴ和ＣｏＡＴ的 ＩＲ谱图．由图２可以看出，
载体ＡＴ在５１７ｃｍ－１处的吸收峰随着 Ｃｏ含量的增
加逐渐变弱直至消失，Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键的吸收峰从
１０９０ｃｍ－１迁移到１０４２ｃｍ－１，而且 １０４２和 ４７５
ｃｍ－１的吸收峰的峰形变宽，表明 Ｃｏ进入到 ＡＴ骨
架中［３２］．在所有ＣｏＡＴ样品中并未出现ＳｉＯＭ＋基
团的特征振动吸收峰（９６０ｃｍ－１）［３３］，说明不存在
Ｓｉ－Ｏ－Ｃｏ键．ＣｏＦｅ２Ｏ４的特征吸收峰（８７９ｃｍ

－１）

图２ＡＴ和ＣｏＡＴ样品的ＩＲ谱图
Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＴａｎｄＣｏＡＴ

的强度随着Ｃｏ含量的增加先增强后减弱［３４，３５］，这

与ＸＲＤ的结果一致．在所有 ＣｏＡＴ催化剂中均没
有 ＣｏＡｌ２Ｏ４（５００，５５５，６６０ｃｍ

－１）的特征吸收

峰［３６］，有可能是被载体ＡＴ谱峰覆盖．
２．４催化性能
２．４．１不同催化剂的对比　　实验表明（表３），仅
用 载体ＡＴ做催化剂，环己烯的转化率很低．

表３不同催化剂对环己烯氧化的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔａ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）
Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ

Ｃａｒｒｉｅｒ ２４．４ ５．６ ３１．８ ６０．２ ２．４
ＣｏＡｌ２Ｏ４

ｂ ２６．４ ２．７ ２９．２ ６４．９ ３．２
ＣｏＦｅ２Ｏ４

ｃ ５５．２ ３．７ ３０．６ ６０．９ ４．８
ＣｏＡＴ１ ５２．９ ３．９ ３１．８ ６１．４ ２．９

　　　　　ａ．ＲｅａｃｔｉｏｎＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，９５℃；ｐｒｅｓｓｕｒｅ，１．２ＭＰａＯ２；ｔｉｍｅ，４ｈ；ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ１５ｍｇ，

ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ３９．４ｍｍｏｌ；ｂ．ＰｕｒｅＣｏＡｌ２Ｏ４ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌ
［２３］，５．０ｍｇ；

ｃ．ＰｕｒｅＣｏＦｅ２Ｏ４ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌ
［２４］，５．０ｍｇ

ＣｏＡｌ２Ｏ４的催化活性与载体 ＡＴ接近．而 ＣｏＦｅ２Ｏ４的
催化活性远高于 ＣｏＡｌ２Ｏ４，与 ＣｏＡＴ１相当．因此
可以认为ＣｏＡｌ２Ｏ４对环己烯的氧化具有很小的催化

作用，ＣｏＡＴ１的主要催化活性成分是ＣｏＦｅ２Ｏ４．
２．４．２金属含量的影响　　从表４可以看出，随着
金属担载量的增加，环己烯转化率先升高后下降，

表４钴含量对催化活性的影响
Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｂａｌｔｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙａ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
（Ｃｏｃｏｎｔｅｎｔ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

ＴＯＮｂ
Ｓｅｌｅｖｔｉｖｉｔｙ（％）

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ
ＣｏＡＴ１（０．４４％） ５２．９ １８６３２ ４．４ ３１．８ ６１．４ ２．４
ＣｏＡＴ２（０．５７％） ５１．０ １３８６６ ３．０ ３１．０ ６２．７ ３．３
ＣｏＡＴ３（２．８２％） ５８．８ ３２３１ １．３ ３０．４ ６３．１ ５．２
ＣｏＡＴ４（４．０１％） ４８．０ １８５５ ０．６ ３０．７ ６１．８ ６．９
ＣｏＡＴ５（１７．１４％） ４６．１ ４１７ ０．７ ２９．４ ６３．６ ６．３

　ａ．ＲｅａｃｔｉｏｎＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，９５℃；ｐｒｅｓｓｕｒｅ，１．２ＭＰａＯ２；ｔｉｍｅ，４ｈ；ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ１５ｍｇ；ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ３９．４ｍｍｏｌ
ｂ．Ｍｏｌｅｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｃｏｎｖｅｒｔｅｄｐｅｒｍｏｌｅｏｆｍｅｔａｌ（Ｃｏ）ｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ
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这是因为钴含量升高，ＣｏＦｅ２Ｏ４从催化剂表面迁移
到体相中，ＣｏＡｌ２Ｏ４在催化剂表面富集，而催化反应
发生在催化剂的表面，催化剂的活性成分 ＣｏＦｅ２Ｏ４
在催化剂表面减少，减小到一定程度引起催化剂活

性下降．而产物选择性的变化情况则各不相同：环
氧环己烷的选择性下降，环己二醇的选择性在增

加，２环己烯１醇和２环己烯１酮总的选择性基本
保持不变．其中ＣｏＡＴ１具有最高的转化数１８６３２．
考虑到催化效率我们选择ＣｏＡＴ１用于其它条件的
考察．
２．４．３氧压的影响　　图３给出了不同氧压对环己

图３氧压对环己烯转化率及产物选择性的影响

Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

ＲｅａｃｔｉｏｎＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，９５℃；ｔｉｍｅ，４ｈ；

ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ１５ｍｇ，ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ３９．４ｍｍｏｌ

烯氧化的影响．随着氧压的增加，环己烯的转化率
和环己二醇的选择性逐渐增加，而２环己烯１醇的
选择性降低；而２环己烯１酮的选择性受氧压影响
不大；环氧环己烷的选择性先升高后降低．
２．４．４温度的影响　　如图４所示，升高反应温度
有利于环己烯的转化，环己烯的转化率升高了

４１．７％．就产物的选择性而言，升高温度有利于２
环己烯１酮和环己二醇的生成，而２环己烯１醇
的选择性随温度升高降低；从７５℃升到８０℃，环
氧环己烷的选择性升高，继续升高温度，其选择性

降低，当温度高于９５℃时，就只能检测到极少量
的环氧环己烷．
２．４．５时间的影响　　我们考察了反应时间对环己
烯氧化的影响，如图５所示．随着反应时间的延长，
环己烯的转化率，２环己烯１酮及环己二醇的选择
性都在增加，而２环己烯１醇的选择性在下降．反

图４温度对环己烯转化率及产物选择性的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ＲｅａｃｔｉｏｎＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐｒｅｓｓｕｒｅ，１．２ＭＰａＯ２；

ｔｉｍｅ，４ｈ；ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ１５ｍｇ，
ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ３９．４ｍｍｏｌ

图５反应时间对环己烯转化率和产物选择性的影响
Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

ＲｅａｃｔｉｏｎＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐｒｅｓｓｕｒｅ，１．２ＭＰａＯ２；
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，９５℃；ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ１５ｍｇ，

ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ３９．４ｍｍｏｌ

应在前４ｈ进行过程中，环己烯转化较快，而当反
应进行到５ｈ后，环己烯的转化率缓慢增加．从图
中还可以得出，随着反应的进行，环氧环己烷的选

择性先增加后减小；反应进行到５ｈ后，只能检测
到痕量的环氧环己烷．
２．４．６催化剂的重复使用　　为了考察催化剂的重
复使用性，在反应结束后，催化剂通过过滤回收，

干燥后在相同条件下直接用于下一次反应．实验结
果表明（表５），催化剂在重复使用四次后，催化活
性缓慢降低，环己烯的转化率仅降低了１．９％，经
ＩＣＰ检测第一次循环后反应液中 Ｃｏ含量 ０．０２％，
第二次检测到的Ｃｏ含量０．０１％，第３、４次循环后
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仅检测到痕量的 Ｃｏ，这说明催化剂的活性成分几
乎没有流失，说明 ＣｏＡＴ１稳定性很好，具有实用
价值．

表 ５催化剂的重复使用
Ｔａｂｌｅ５Ｒｅｕｓｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅｃｙｃｌｅ
Ｎｏ．

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）
Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ

Ｆｒｅｓｈ ５２．９ ４．４ ３１．８ ６１．４ ２．４
１ ５１．５ １．９ ３３．７ ６１．８ ２．６
２ ５２．４ ２．３ ３３．０ ６１．６ ３．１
３ ５１．３ ２．２ ３３．４ ６１．４ ３．０
４ ５１．０ ３．５ ３１．６ ５９．９ ５．０

　　　ＲｅａｃｔｉｏｎＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐｒｅｓｓｕｒｅ，１．２ＭＰａＯ２；
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，９５℃；ｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔ１５ｍｇ；
ｔｉｍｅ，４ｈ；ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ３９．４ｍｍｏｌ

２．４．７机理讨论　　据文献报道［２２，３７－３８］，用分子

氧做氧源氧化环己烯时，首先生成的是２环己烯１
过氧化氢，如图６（ｓｔｅｐ１）所示．２环己烯１过氧化

图６环己烯氧化机理

Ｆｉｇ．６Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

氢不稳定，它可以按 ｓｔｅｐ２、ｓｔｅｐ３或 ｓｔｅｐ４分解．
从图３～５可以看出，无论是增加氧压、升高反应温
度还是延长时间，环己烯的转化率和１，２环己二
醇的选择性都会增加．这表明，增加氧压、升高温
度或延长反应时间均有利于 ｓｔｅｐ１和 ｓｔｅｐ２的反
应．而在本工作的实验条件下，２环己烯１酮的选
择性比２环己烯１醇高得多．这表明，这些反应条
件也利于ｓｔｅｐ４的反应，而且 ｓｔｅｐ４的反应速率比
ｓｔｅｐ２快得多．环氧环己烷与由 ｓｔｅｐ４分解产生的
水作用生成１，２环己二醇，但环氧环己烷不易水
解，因此１，２环己二醇的收率很低．环氧环己烷与
１，２环己二醇的选择性之和比２环己烯１醇小得

多，说明２环己烯１过氧化氢也发生了ｓｔｅｐ３的分
解．基于以上给产物的选择性的结果得出 ２环己
烯１过氧化氢的分解速率ｓｔｅｐ４＞ｓｔｅｐ３＞ｓｔｅｐ２．

３结　　论
以凹凸棒土为载体，采用浸渍法制备了 ＣｏＡＴ

催化剂，得出以下结论．
３．１Ｃｏ与载体发生作用，形成 ＣｏＡｌ２Ｏ４和

ＣｏＦｅ２Ｏ４两种晶相．活性测试表明ＣｏＦｅ２Ｏ４是有效的
催化活性成分．随着Ｃｏ含量增加，ＣｏＦｅ２Ｏ４从表面
迁入到体相中，ＣｏＡｌ２Ｏ４在表面上富集团聚，导致催
化活性下降．
３．２在没有溶剂和任何添加剂的情况下用 Ｃｏ

ＡＴ１催化环己烯氧化得到了很高的转化数和较好
的选择性，催化剂通过简单的回收可以重复使

用４次．
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