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摘　要：合成了二缺位杂多化合物Ｋ１０Ｎａ２Ｈ２Ｐ２Ｗ１６Ｏ６０·１８Ｈ２Ｏ，用ＩＲ、ＵＶｖｉｓ、ＸＲＤ及ＴＧ表征了其结构，考察了
该化合物在过氧化氢氧化环己烯反应中的催化作用．研究结果表明，溶剂种类和反应温度对二缺位杂多化合物的
催化性能有显著的影响，在叔丁醇中主要生成环己烯酮，在丙酮中主要生成环己二醇．在乙腈中主要生成环氧环
己烷，其选择性随着反应温度升高和催化剂用量增加而降低，环己烯酮的选择性则逐步升高．催化剂与产物可通
过温控固液相分离，可以重复使用．
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　　自 Ｖｅｎｔｕｒｅｌｌｏ［１］和 Ｉｓｈｉｉ［２］发现了阳离子被季铵
盐交换的钨磷杂多化合物在烯烃催化氧化反应中具

有较好的转化率和较高的环氧化选择性以来，研究

者对杂多化合物的修饰与催化过程的改进取得了一

些重要进展．奚祖威等［３］发明的有机溶剂中反应控

制相转移催化法克服了 ＶｅｎｔｕｒｅｌｌｏＩｓｈｉｉ体系产物分
离困难的缺点，使均相催化剂保持其催化效率高的

优点的同时又具有多相催化剂易分离的优点，因

而，获得了更好的使用性能．这一方法在一系列钨
磷酸杂多化合物催化体系［３～５］中均有广泛的适应

性．其它类型杂多阴离子的催化作用也在不断探
索．Ｋａｍａｔａ等［６］发现，缺位的 Ｋｅｇｇｉｎ型钨硅杂多
阴离子在烯烃氧化中具有较好的催化性能，丁勇

等［７］在研究Ｋｅｇｇｉｎ杂多化合物催化 Ｈ２Ｏ２环氧化环
戊烯中通过谱学表征发现二缺位的 ［γＳｉＷ１０
（Ｈ２Ｏ）２Ｏ３４］（Ｂｕ４Ｎ）４的催化活性最好．二缺位
Ｄａｗｓｏｎ型杂多化合物的催化氧化作用尚少有研究，
近期蔡磊等［８］发现二缺位 Ｄａｗｓｏｎ型 Ｋ１０Ｎａ２Ｈ２Ｐ２
Ｗ１６Ｏ６０·１８Ｈ２Ｏ在磺基水杨酸存在下催化 Ｈ２Ｏ２氧
化环己酮可以合成己二酸，其收率可达７６．７％．本
文研究了二缺位 Ｄａｗｓｏｎ型钨磷酸盐在催化氧化环
己烯中的催化性能，观察到乙腈溶剂中催化剂与产

物可通过温控固液相分离，便于催化剂的重复
使用．

１ 实验部分
１．１ 试剂和材料

乙腈，丙酮，叔丁醇，过氧化氢水溶液

（３０％），Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ，Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ均为
分析纯试剂，环己烯为化学纯，使用前在Ｎ２保护下
蒸馏纯化．
１．２ 催化剂的制备及表征

二缺位Ｄａｗｓｏｎ型杂多盐 Ｋ１０Ｎａ２Ｈ２Ｐ２Ｗ１６Ｏ６０·
１８Ｈ２Ｏ（以下简记为 Ｐ２Ｗ１６），参照文献［９］方法合
成，纯化干燥后的催化剂用 Ａｖａｔａｒ３６０型 ＦＴＩＲ光
谱仪（Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）（ＫＢｒ压片法）、ＵＶ２５０１型紫外
可见光谱仪（Ｓｉｍａｚｕ公司）、Ｄ５００型 Ｘ射线粉末衍
射仪（Ｓｉｅｍｅｎｓ公司）（Ｃｕ靶，Ｋα射线）和 Ｓｔａ４０９ＰＣ
型热分析仪（Ｎｅｔｚｓｃｈ公司）进行表征分析．
１．３ 催化氧化反应

在 １００ｍＬ三颈烧瓶中加入计量的环己烯、催
化剂及十氢萘（内标物），在恒压漏斗中加入计量的

３０％过氧化氢水溶液并滴加，在一定的温度下加
热搅拌并滴加过氧化氢水溶液到规定时间，冷却反
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应液到０℃．取有机层作气相色谱分析，分析条件
为：ＧＣ１４Ｂ型气相色谱仪（Ｓｉｍａｚｕ公司），ＳＥ３０
毛细管柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ），ＦＩＤ检测器，柱温
１２０℃，进样口温度２００℃，检测器温度１８０℃，用
标样对照定性，用内标法进行定量分析．

２ 结果与讨论
２．１催化剂表征结果
２．１．１ 紫外光谱　　合成的催化剂的乙腈溶液在
２４５ｎｍ处出现了 Ｄａｗｓｏｎ型钨磷杂多化合物的特征
峰，在２６０ｎｍ处没有分解产物的尖锐峰（图１），说
明催化剂是纯净的Ｄａｗｓｏｎ型杂多化合物［９］．

图１Ｋ１０Ｎａ２Ｈ２Ｐ２Ｗ１６Ｏ６０·１８Ｈ２Ｏ在乙腈中的紫外光谱图

Ｆｉｇ．１ＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＫ１０Ｎａ２Ｈ２Ｐ２Ｗ１６Ｏ６０·１８Ｈ２Ｏ

ｉｎＣＨ３ＣＮ

２．１．２ 红外光谱　　图２表明二缺位 Ｄａｗｓｏｎ型杂
多盐催化剂样品在 １０７２ｃｍ１，１０１６ｃｍ１（ＰＯａ），
９４３ｃｍ１（ＷＯｄ）及８３４ｃｍ

１，７４９ｃｍ１（ＷＯｃＷ）处
出现了特征峰，与只有１０８８ｃｍ１的 ＰＯａ峰的对称
性高饱和Ｄａｗｓｏｎ结构的 Ｋ６Ｐ２Ｗ１８Ｏ６２［１０］相比，由于
缺位结构对称性降低，导致其ＰＯａ振动峰分裂成两
个，ＷＯｂＷ振动峰被掩盖，说明合成的化合物属
不饱和杂多化合物．合成的催化剂与三缺位的
Ｐ２Ｗ１５相比，两者的 ＰＯａ振动峰都有一强一弱的一
对峰．前者强峰在１０７２ｃｍ１，弱峰在１０１６ｃｍ１；后
者强峰在１０８０ｃｍ１，弱峰在１１３１ｃｍ１［１０］．两者的
强峰比较接近，这说明两者同属 Ｄａｗｓｏｎ结构，弱
峰相差１１５ｃｍ１，这是由于三缺位的 Ｐ２Ｗ１５失去的
三个钨原子在同一端，此端的 ＰＯａ键键强增大，红
外频率高，而二缺位的Ｐ２Ｗ１６失去的钨原子在两端，
对ＰＯａ键键强影响不大，因而没有高波数的 ＰＯａ
峰［９］．由此证明合成产物为二缺位的 Ｐ２Ｗ１６杂多化

合物．

图２Ｋ１０Ｎａ２Ｈ２Ｐ２Ｗ１６Ｏ６０·１８Ｈ２Ｏ的红外光谱图

Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＫ１０Ｎａ２Ｈ２Ｐ２Ｗ１６Ｏ６０·１８Ｈ２Ｏ

２．１．３Ｘ射线粉末衍射与ＴＧ分析　　如图３所示，
合成的催化剂在２θ为９．９°，１０．０°，１３．２°，２０．５°，
２７．７°和３０．６°处出现了特征衍射峰，表明合成产物
为２∶１８系列空缺的Ｄａｗｓｏｎ型杂多化合物［１１］．ＴＧ
分析结果表明催化剂含有１８个结晶水分子，与文
献［９］一致．

图３Ｋ１０Ｎａ２Ｈ２Ｐ２Ｗ１６Ｏ６０·１８Ｈ２Ｏ的Ｘ射线衍射谱图

Ｆｉｇ．３ＰｏｗｄｅｒＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＫ１０Ｎａ２Ｈ２Ｐ２Ｗ１６Ｏ６０·１８Ｈ２Ｏ

２．２溶剂和反应条件对转化率及选择性的影响
２．２．１ 溶剂对环己烯催化氧化反应的影响　　三
种典型溶剂中Ｐ２Ｗ１６催化氧化环己烯的反应结果见
表１．从表１中可见，在乙腈和丙酮中主要发生环
己烯双键的环氧化生成环氧环己烷及其水解产物环

己二醇；而在叔丁醇中主要生成双键的烯丙位氧化

生成环己烯醇和环己烯酮，二者之和的选择性接近

９５％．在乙腈中Ｐ２Ｗ１６的催化活性最大，环氧环己
烷的选择性最高．实验中观察到在乙腈中催化剂全
部溶解，这可能是由于乙腈有较大的极性，有利于
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Ｐ２Ｗ１６溶解，另外，乙腈分子中的 π电子能够强化
它与催化剂中金属原子的配位［１２］，而且乙腈中氮

原子上的碱性孤电子对可以抑制 Ｐ２Ｗ１６中的质子酸
催化作用，从而提高环氧化活性和环氧环己烷的选

择性；丙酮对催化剂Ｐ２Ｗ１６的溶解能力较弱，且不能
使催化剂中的氢质子中和，当环己烯被氧化成环氧

环己烷后，在丙酮中环氧环己烷几乎全部被酸催化

加成开环变成环己二醇．叔丁醇是极性质子溶剂，
Ｐ２Ｗ１６中氧化位的酸性环境有利于烯丙位发生氧化，
并使环己烯醇连串氧化生成环己烯酮，由于催化剂

在其中的溶解度太小，环己烯的转化率不高．

表１ 溶剂对环己烯催化氧化反应的影响ａ

Ｔａｂｌｅ１Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ

Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｘｂ（％）
Ｓｃ（％）

１ｄ ２ ３ ４

ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ５９．６ ５８．５ ５．８ ２９．８ ５．９

ａｃｅｔｏｎｅ ２４．１ ８．３ ２．９ １３．３ ７５．５

ｔｅｒｔｂｕｔｙｌａｌｃｏｈｏｌ ９．０ １．３ ４．０ ９０．７ ４．０

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ１０ｍｍｏｌ，３０％ Ｈ２Ｏ２２０ｍｍｏｌ，Ｐ２Ｗ１６０．０２ｍｍｏｌ，ｓｏｌｖｅｎｔ１０ｍＬ，６０℃，３ｈ．
ｂ．Ｘ（％）＝（ｍｏｌｅｓｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｃｏｎｓｕｍｅｄ）／（ｍｏｌｅｓｏｆｉｎｉｔｉａｌｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ）
ｃ．Ｓ（％）＝（ｍｏｌｅｓｏｆｃｏｎｄｕｃｔ）／（ｍｏｌｅｓｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｃｏｎｓｕｍｅｄ）
ｄ．１：ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｏｘｉｄｅ，２：２ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ１ｏｌ，３：２ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ１ｏｎｅ，４：１，２ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｄｉｏｌ

２．２．２ 反应温度对环己烯催化氧化反应的影响　
　从以上结果看，在乙腈溶剂中 Ｐ２Ｗ１６除了催化双
键环氧化外，另外的产物主要是环己烯酮，据此考

察了反应条件对催化选择性的影响．反应温度对环
己烯催化氧化反应的影响结果列于表 ２．从表２中
可以看出随着反应温度升高，环己烯的转化率依次

增加，环氧环己烷的选择性依次下降，烯丙位氧化

产物却一直增加．这种催化作用的特点很可能是
Ｐ２Ｗ１６的缺位特性造成的，丁勇

［７］曾认为，催化剂

分子的空缺点可以将底物分子吸住，从而使Ｈ２Ｏ２中

的氧元素比较容易地转移到底物的双键上形成环氧

键．当反应温度升高时，催化活性增加，环己烯的
转化率升高；同时，由于催化剂电离出来的氢离子

的作用，Ｈ２Ｏ２与催化剂迅速形成大量的 ·ＯＯＨ自
由基，促进烯丙位氧化［１３］；环氧环己烷也由于氢离

子的作用发生连串加成生成环己二醇．当反应温度
超过 ７０℃以后，催化剂的缺位结构受到破坏，催
化活性下降，环己烯转化率下降选择 ７０℃作为反
应温度为好．

表２反应温度对环己烯催化氧化反应的影响ａ

Ｔａｂｌｅ２Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ

Ｒｅａｔ．Ｔｅｍ．
℃

Ｘ
（％）

Ｓ（％）

１ ２ ３ ４

３０ ７．４ ９０．６ ２．１ ７．３ ０

４０ １３．６ ８０．０ ３．２ １３．７ ３．１

５０ ２２．１ ７２．１ ４．４ ２０．１ ３．４

６０ ５９．６ ５８．５ ５．８ ２９．８ ５．９

７０ ７２．６ ４７．２ ６．４ ３８．３ ８．１

８０ ６８．１ ４１．３ ６．１ ４０．７ １１．９

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ１０ｍｍｏｌ，３０％ Ｈ２Ｏ２２０ｍｍｏｌ，Ｐ２Ｗ１６０．０２ｍｍｏｌ，ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ１０ｍＬ，３ｈ．

　　实验还发现，当反应温度达到 ６０℃以上时，
催化剂全部溶解，表现为均相反应，转化率发生突

变，而且，将在此温度下发生反应后的反应混合物

冷却到 ０℃时，催化剂从体系中析出，有效地实现
了Ｐ２Ｗ１６与反应产物的 “液固”分离．奚祖威等

［３］

认为供电子的过氧化氢与杂多化合物中的多原子结
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合形成活性氧中间体促进了饱和杂多化合物在溶剂

中的溶解．那么，对于缺位杂多化合物，过氧化氢
更容易进入其空缺位置与钨原子配位形成活性氧中

间体，有利于杂多化合物的溶解；缺位也使乙腈容

易与催化剂中的钨原子配位，促进催化剂的溶解，

而在温度较低时的配合作用不强，溶解度相对不

大．因此，催化剂随着反应体系温度降低和过氧化
氢的消耗完而析出．
２．２．３ 催化剂用量对环己烯催化氧化反应的影响

　　催化剂用量对环己烯催化氧化反应的影响列于
表３，从中可见，随着催化剂Ｐ２Ｗ１６的用量增加，环
己烯的转化率提高．当催化剂与环己烯的物质的量
之比超过６：１０００时，环己烯的转化率不再明显提
高．由于体系中过氧化氢用量一定，当催化剂用量
增加到一定时候氧化活性物不再增多，转化率变化

不大．环氧化产物的选择性随催化剂增加而降低，
环氧化物开环加成及烯丙位氧化产物的选择性提

高，可能是酸催化的连串反应所致．
表３催化剂用量对环己烯催化氧化反应的影响ａ

Ｔａｂｌｅ３Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ

Ｃａｔ．／ＣＨｂ

（ｎ）
Ｘ
（％）

Ｓ（％）

１ｂ ２ ３ ４

１：１０００ ６０．５ ５８．３ ７．２ ３１．４ ３．１

２：１０００ ７２．６ ４７．２ ６．４ ３８．３ ８．１

４：１０００ ８０．２ ３６．１ ３．３ ４６．１ １４．５

６：１０００ ８７．６ ２４．９ ３．２ ５３．８ １８．１

８：１０００ ８８．１ １３．９ ２．２ ６０．３ ２３．６

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ１０ｍｍｏｌ，３０％ Ｈ２Ｏ２２０ｍｍｏｌ，ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ１０ｍＬ，７０℃，３ｈ．
　　ｂ．ＣＨｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ

２．３ 重复使用时环己烯催化氧化反应结果
表４是催化剂重复使用情况的考察结果，将过

滤分离回收的催化剂直接用于有机催化氧化反应，

转化率下降到８２．１％，说明催化剂活性降低；但将
回收的催化剂采用正己烷洗涤，在水中重结晶，干

燥后再连续使用２次仍可得到较高的转化率．洗涤
和重结晶提纯处理恢复了催化剂的二缺位结构，从

而恢复其催化活性，表明该催化剂可再生，具有较

好的应用价值．

表４催化剂重复使用时环己烯催化氧化反应的结果ａ

Ｔａｂｌｅ４Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｕｓｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ

Ｃ．Ｎ．ｂ

（ｍ）
Ｘ（％）

Ｓ（％）

１ ２ ３ ４

０ ８７．６ ２４．９ ３．２ ５３．８ １８．１

１ ８２．１ ２４．４ ３．９ ５２．８ １８．９

２ｃ ８７．４ ２５．２ ３．１ ５１．８ １９．９

３ｃ ８７．２ ２５．６ ３．７ ５１．７ １９．０

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ１０ｍｍｏｌ，３０％ Ｈ２Ｏ２２０ｍｍｏｌ，Ｐ２Ｗ１６０．０６ｍｍｏｌ，ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ１０ｍＬ，７０℃ ，３ｈ．
ｂ．Ｃ．Ｎ．－Ｔｈｅｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇｏｒｄｉｎａｌｎｕｍｂｅｒｏｆｔｈｅｒｅｕｓｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ．
ｃ．Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｐｕｒｉｆｉｅｄ．

３ 结　　论
溶剂和反应温度对二缺位杂多化合物 Ｋ１０Ｎａ２

Ｈ２Ｐ２Ｗ１６Ｏ６０·１８Ｈ２Ｏ催化氧化环己烯的反应有显著
的影响，溶剂不同，环已烯氧化产物的选择性不

同．在乙腈中环氧环已烷的选择性随反应温度升高
和催化剂用量增加而降低，而环己烯酮的选择性则

逐步升高．催化剂可从体系中通过温控固液相分
离而重复使用．

８２３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２２卷　
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