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ＳＭＡ２ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙａｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｓｏｌｕｔｉｏｎｐｏｌｙ
ｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ：ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｔｏｌｕｅｎｅ（５０ｍＬ），ｄｅｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ
ｓｔｙｒｅｎｅ（２０ｍｍｏｌ），ｐｕｒｅｍａｌｅｉｃａｎｈｙｄｒｉｄｅ（２０
ｍｍｏｌ）ａｎｄｂｅｎｚｏｙｌｐｅｒｏｘｉｄｅ（ＢＰＯ）（０．１６ｍｍｏｌ）
ｗａｓｐｌａｃｅｄｉｎａ２５０ｍｌｔｈｒｅｅｎｅｃｋｅｄｆｌａｓｋｆｉｔｔｅｄｗｉｔｈ
ｓｔｉｒｒｅｒ，ｔｈｅｒｍｏｍｅｔｅｒ，ｒｅｆｌｕｘｃｏｎｄｅｎｓｅｒａｎｄｉｎｌｅｔｏｆｎｉ
ｔｒｏｇｅｎ，ａｎｄｓｔｉｒｒｅｄａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｕｎｔｉｌａｃｌｅａｒ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｃｏｎ
ｔｉｎｕｏｕｓｌｙｓｔｉｒｒｅｄａｎｄｈｅａｔｅｄｔｏ８０℃ ｏｎａｗａｔｅｒｂａｔｈ，
ｔｈｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｇｒａｄｕａｌｌｙｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ，ａｆｔｅｒ３ｈｔｈｅｍｉｘ
ｔｕｒｅｗａｓｃｏｏｌｅｄ，ｔｈｅｗｈｉｔｅｓｏｌｉｄｐｏｌｙｍｅｒｆｉｌｔｅｒｅｄｏｆｆ

ａｎｄｄｒｉｅｄｔｏｃｏｎｓｔａｎｔｗｅｉｇｈｔｉｎｖａｃｕｕｍａｔ６０℃．Ｔｈｅ
ｐｏｌｙｍｅｒｗａｓｒｅｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｋｅｔｏｎｅａｎｄ
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄｉｎｍｅｔｈａｎｏｌ．

Ｔｈｅｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍａｊｏｒｉｎ
ｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ３ａｗａｓｆｏｌｌｏｗｅｄ：ａｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ１（２０ｍＬ）ｉｎ
５０ｍｌｔｏｌｕｅｎｅｗａｓａｄｄｅｄｔｏａｔｏｌｕｅｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ２，ａｎｄ
ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｈｅａｔｅｄｕｎｄｅｒｒｅｆｌｕｘｆｏｒ６ｈ．
Ａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｃｏｏｌｅｄｔｏｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅｙｅｌｌｏｗ３ａ
ｗａｓｆｉｌｔｅｒｅｄｏｆｆ，ｗａｓｈｅｄｗｉｔｈｈｏｔａｃｅｔｏｎｅａｎｄｄｒｉｅｄｉｎ
ｖａｃｕｕｍａｔ６０℃．Ｔｏｐｒｅｐａｒｅｃｏｍｐｏｕｎｄ３，ａｓｕｓｐｅｎ
ｓｉｏｎｏｆ３ａ（１０ｍｍｏｌ）ｉｎ１０ｍｌｏｆａｎｈｙｄｒｏｕｓａｃｅｔｏｎｔｒｉｌｅ，
ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｗｅｒｅａｄｄｅｄｄｉｔｅｒｔｂｕｔｙｌｄｉｃａｒｂｏｎ
ａｔｅ（１０．５ｍｍｏｌ），ｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙ４Ｎ，Ｎｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎ
ｏｐｙｒｉｄｉｎｅ（ＤＭＡＰ）（１ｍｏｌ％）．Ａｆｔｅｒ６０ｍｉｎａｔｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｓｏｌｖｅｎｔｗａｓｒｅｍｏｖｅｄｕｎｄｅｒｒｅｄｕｃｅｄｐｒｅｓ
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ｓｕｒｅ．Ｔｈｅｒｅｍａｉｎｉｎｇｓｏｌｉｄｗａｓｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｆｒｏｍｈｅｘ
ａｎｅｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ（９：１）ｔｏｇｉｖｅ３ｂ．Ａｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｏｆ
３ｂ（５ｍｍｏｌ）ｉｎ１０ｍＬｏｆａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｗａｓａｄｄｅｄａｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌａｍｉｎｅ．
Ａｆｔｅｒｓｔｉｒｒｉｎｇｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｏｖｅｒｎｉｇｈｔａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅ，ａｎｏｒａｎｇｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｈａｄｆｏｒｍｅｄ．Ａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ
２０ｍｌｏｆｅｔｈｅｒａｌｌｏｗｅｄｔｈｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆａｌｌｔｈｅｏｒａｎｇｅ
ｍａｔｅｒｉａｌ，ｗｈｉｃｈｗａｓｆｉｌｔｅｒｅｄ，ｗａｓｈｅｄｗｉｔｈｅｔｈｅｒａｎｄ
ｄｒｉｅｄｔｏｇｉｖｅｃｏｍｐｏｕｎｄ３ｃｗｈｉｃｈｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓｔｏ
ｈｙｄｒｏｘｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ３，ｔｈｅｎｔｈｅｓａｌｔ
３ｃｗａｓｄｉｓｐｅｒｓｅｄｉｎ３０ｍＬｏｆｗａｔｅｒａｎｄｄｉｌｕｔｅＨＣｌｗａｓ
ａｄｄｅｄｕｎｔｉｌｐＨ１，ｆｉｎａｌｌｙｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｆｉｌｔｒａｔｅｄｔｏ
ｏｂｔａｉｎＳＭＡＮＨＰＩ３．ＴｈｅＣｏ／ＺＳＭ５ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄａｃ
ｃｏｒｄｉｎｇｔｏｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１５］．
１．３Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

Ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｗａｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｉｎａ
６００ｍＬｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌａｕｔｏｃｌａｖｅｅｑｕｉｐｐｅｄｗｉｔｈａｍａｇ
ｎｅｔｉｃｓｔｉｒｒｅｒａｎｄａｎａｕｔｏｍａｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ．
Ｉｎａｔｙｐｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎ，２００ｍＬｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅａｎｄＳＭＡ
ＮＨＰＩ（１ｍｏｌ％）ａｎｄＣｏ／ＺＳＭ５（０．５ｍｏｌ％）ｗｅｒｅ
ａｄｄｅｄｔｏｔｈｅａｕｔｏｃｌａｖｅ．Ｏｘｙｇｅｎｗａｓｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄｉｎｔｏ
ｔｈｅｒｅａｃｔｏｒａｎｄｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅｗａｓｋｅｐｔｃｏｎｓｔａｎｔｂｙｓｕｐ
ｐｌｙｉｎｇｏｘｙｇｅｎｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ，ａｎｄｔｈｅｎｈｅａｔｅｄｔｏ
ｔｈｅｄｅｓｉｒｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈｓｔｉｒｒｉｎｇ．Ｗｈｅｎｔｈｅｒｅａｃ
ｔｉｏｎｗａｓｃｏｍｐｌｅｔｅｄ，ｔｈｅｒｅａｃｔｏｒｗａｓｃｏｏｌｅｄｄｏｗｎｔｏ
ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈｆｌｏｗｉｎｇｔａｐｗａｔｅｒａｎｄｔｈｅｎｔｈｅ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｗａｓｒｅｌｅａｓｅｄｓｌｏｗｌｙ．Ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｆｉｌｔｒａ
ｔｅｄ，ａｎｄｔｈｅｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓｄｉｓｔｉｌｌｅｄｔｏｒｅ
ｍｏｖｅｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｔｏｇｅｔｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ，ｔｈｅｓｏｌｉｄ
ｐｈａｓｅｗａｓｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈｅｔｈｅｒｆｏｒｔｈｒｅｅｔｉｍｅｓ．Ｆｉｎａｌｌｙ，
ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔｅｔｈｅｒｗａｓｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ，ａｎｄｔｈｅｎｗａｓａｎａｌｙｚｅｄｂｙｇａｓｃｈｒｏｍａ
ｔｏｇｒａｐｈｙ（ＧＣ），ａｎｄｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｗａｓｕｓｅｄａｓｉｎｔｅｒ
ｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ．Ｓｉｎｃｅｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｈｙｄｒｏｐｅｒｏｘｉｄｅ（ＣＨＨＰ）
ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｓｉｎｐａｒｔｄｕｒｉｎｇｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃａｎａｌｙｓｉｓ，
ＣＨＨＰｃｏｎｔｅｎｔｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｗｉｔｈ
ＰＰｈ３［２３］．Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆａｃｉｄｓｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙ
ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｉｘｔｕｒｅｗｉｔｈｎｂｕｔｙｌａｌｃｏ
ｈｏｌａｎｄｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｂｙＧＣＭＳ．

２Ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
２．１Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＳＭＡＮＨＰＩｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙ

ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ．Ｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄ１ｓｈｏｗｓｂａｎｄｓａｔ３
４４３，３３５８ａｎｄ３２４０ｃｍ１ｄｕｅｔｏｔｈｅＮＨ２ｓｔｒｅｔｃｈ．
ＴｈｅＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＭＡ２ｓｈｏｗｓｂａｎｄｓａｔ１７９０ａｎｄ１
７１０ｃｍ１ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｔｈｅｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｎｄａｓｙｍｍｅｔ
ｒｉｃｃａｒｂｏｎｙｌｓｔｒｅｔｃｈｅｓ．Ｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄ３ａｃｏｎｔａｉｎｓＮＨ
ｓｔｒｅｔｃｈａｔ３３８０ｃｍ １．Ｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄ３，ｔｈｅｂｒｏａｄ
ｐｅａｋａｔ３１８０ｃｍ１ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓｔｏＮＯＨｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ，
ｔｈｅａｒｏｍａｔｉｃＣＨｓｔｒｅｔｃｈｅｓａｒｅｓｅｅｎａｓａｂｒｏａｄｍｕｌｔｉ
ｐｌｅｔｓｉｇｎａｌａｒｏｕｎｄ２９３０ｃｍ１，ｔｈｅｂａｎｄｓａｔ１７９０ａｎｄ１
７１０ｃｍ１ｒｅｓｐｏｎｄｔｏｔｈｅｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｎｄａｓｙｍｍｅｔｒｉｃｃａｒ
ｂｏｎｙｌｓｔｒｅｔｃｈｅｓ，ａｎｄｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａａｇｒｅｅｓｗｉｔｈｉｔｓ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（Ｓｃｈｅｍｅ１）［２２］．

ＴｈｅｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｏ／ＺＳＭ
５ｚｅｏｌｉｔｅｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄｂｙＸＲＤ．ＴｈｅＸＲＤｏｆｔｈｅＣｏ／
ＺＳＭ５ｄｉｓｐｌａｙｓｔｈｅｓａｍｅｐｅａｋｓａｓｐｕｒｅＨＺＳＭ５，ｉｎｄｉ
ｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｄｏｅｓｎｏｔｄｅｓｔｒｏｙｔｈｅｏｒｉｇｉ
ｎａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＨＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅ．Ｔｈａｔｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｐｅａｋｓｏｆａｎｇｌｅ２θ ＝２２°２５°ａｒｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｓｍａｉｎｌｙｄｕｅｔｏｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｖａｌｅｎｃｅｔｏ
ｌｅａｄｃｈａｒｇｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｚｅｏｌｉｔｅ．
２．２Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ
２．２．１Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｖａｒｉｏｕｓｃａｔａ
ｌｙｓｔｓ　 　 Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｂｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ１．
　　ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ１，ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＮＨＰＩｏｒ
Ｃｏ／ＺＳＭ５ａｌｏｎｅ，ｌｅｓｓｔｈａｎ１０％ ｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｗａｓ
ｏｘｉｄｉｚｅｄ．ＣｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＣｏ（ＮＯ３）２，Ｃｏ／ＺＳＭ５ｓｉｇ
ｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｆａｃｉｌｉｔａｔｅｄｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｉｎ
ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＮＨＰＩ，ｗｈｉｃｈｉｓａｓｃｒｉｂｅｄｔｏｔｈｅｅｎｈａｎｃｅｄ
ａｃｔｉｖｉｔｙｂｙｈｅｔｅｒｏｇｅｎｉｚｉｎｇｏｎｔｏａｓｏｌｉｄｓｕｐｐｏｒｔａｎｄｈｙ
ｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓｗｈｉｃｈｆａｖｏｒｓｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ［２４］．ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＳＭＡＮＨＰＩ
ｉｓａｌｍｏｓｔｓａｍｅｗｉｔｈｔｈａｔｏｆＮＨＰＩ．Ｔｈｉｓｉｓｍａｉｎｌｙｄｕｅｔｏ
ｐｏｌｙｍｅｒｓｕｐｐｏｒｔｉｓｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｒｅｓｉｎｈａｖｉｎｇｌａｒｇｅｓｕｒ
ｆａｃｅａｒｅａ，ａｎｄｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｗｅｌｌｉｎｔｈｅｒｅａｃ
ｔｉｏｎｍｅｄｉｕｍｔｈｅｒｅｂｙｇｉｖｉｎｇｔｈｅａｄｖａｎｔａｇｅｏｆｈｉｇｈｃａ
ｐａｃｉｔｙ［２５］．ＦｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅＳＭＡＮＨＰＩｌｅａｄｓｔｏｓｉｍｐｌｉｆｉ
ｃａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｗｏｒｋｕｐａｎｄｉｓｅａｓｉｌｙｓｅｐａｒａｔｅｄｆｒｏｍ
ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍａｓｓｂｙｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ，ｓｏｉｔｉｓｅｍｐｌｏｙｅｄｔｏｉｎ
ｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ．
２．２．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ　　Ｆｉｇｕｒｅ１ｓｈｏｗｅｄｔｈｅｃｈａｎｇｅｓｏｆＫＡｏｉｌ
ｍｏｌｅｍａｓｓｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．
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Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
（ｍｏｌ％）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

ＫＡｏｉｌ Ａｄｉｐｉｃａｃｉｄ ＣＨＨＰ

ＮＨＰＩ（１） ７．２ ６８．５ ３．９ ３．１

Ｃｏ／ＺＳＭ５（０．５） ９．５ ７２．１ ５．４ ２．３

ＮＨＰＩ（１），Ｃｏ（ＮＯ３）２（０．５） １８．５ ７４．６ １２．１ ２．９

ＮＨＰＩ（１），Ｃｏ／ＺＳＭ５（０．５） ２６．４ ７０．５ １１．２ ２．８

ＳＭＡＮＨＰＩ（１），Ｃｏ／ＺＳＭ５（０．５） ２６．８ ７１．６ １０．９ ２．６

　　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ２００ｍＬ，１３０℃，０．８ＭＰａ，３ｈ．ＫＡｏｉｌ：ｍｉｘｔｕｒｅｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌａｎｄｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ；
　　ＣＨＨＰ：ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｈｙｄｒｏｐｅｒｏｘｉｄｅ．

Ｆｉｇ．１ＣｈａｎｇｅｏｆＫＡｏｉｌｍｏｌｅｍａｓｓｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ２００ｍＬ，０．８ＭＰａ，
ＳＭＡＮＨＰＩ（１ｍｏｌ％），Ｃｏ／ＺＳＭ５（０．５ｍｏｌ％）．

Ｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆｔｅｓｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ，ｔｈｅｚｅｒｏｏｒｄｅｒ
ｋｉｎｅｔｉｃｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅＫＡｏｉｌｍｏｌｅｍａｓｓａｎｄ
ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗａｓｐｒｅｓｅｎｔ．Ｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｖａｒｉａｔｉｏｎ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｔｉｍｅｎｅｅｄｅｄｔｏ
ｃｏｍｐｌｅｔｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎａｌｌｃｈａｎｇｅ．Ｔｈｅｔｉｍｅｔｏｃｏｍｐｌｅｔｅ
ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅ，ａｎｄｔｈｅｏｂｓｅｒｖｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔＫａ
ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＦｉｇ．１ｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｒｅａｃ
ｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｉｓｉｓａｓｃｒｉｂｅｄｔｏｉｔｓｅａｓｅｔｏｉｎｉｔｉａｔｅ
ｔｈｅｌｏｏｐｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｔｈｉｇｈｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｎｄｆａｖｏｒａ
ｂｌｅｔｏｆｏｒｃｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｏｓｉｔｉｖｅｌｙ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ａｓｉｎ
ｃｒｅａｓｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ＣＨＨＰｉｓａｐｔｔｏｄｅｃｏｍｐｏｓｅｔｏ
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌａｎｄｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ，ｓｏｔｈｅｍｏｌｅｍａｓｓｏｆ
ＫＡｏｉｌｉｎｃｒｅａｓｅｓｏｂｖｉｏｕｓｌｙ．

Ｆｉｇｕｒｅ２ｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔＫａａｎｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＴｈａｄａｎＡｒｒｈｅｎｉｕｓｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ
ｆｏｒｗｈｉｃｈｔｈｅｌｉｎｅａｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｗａｓ０．９８７８．
ＴｈｅｍａｔｈｅｍａｔｉｃｓｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｗａｓｌｎＫａ＝３０１２／Ｔ＋
１．２７９．

Ｆｉｇ．２ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔＫａ
ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＴ．

２．２．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙ
ｃｌｏｈｅｘａｎｅ

Ｆｉｇｕｒｅ３ｓｈｏｗｅｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎ
ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ．

Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ
Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ２００ｍＬ，１３０℃，３ｈ，
ＳＭＡＮＨＰＩ（１ｍｏｌ％），Ｃｏ／ＺＳＭ５（０．５ｍｏｌ％）

Ｉｔｗａｓｃｌｅａｒｔｈａｔｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅａｎｄ
ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆａｄｉｐｉｃａｃｉｄｉｎｃｒｅａｓｅｄａｌｏｎｇｗｉｔｈｔｈｅ
ｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｔｈｅｎｆｌｕｃｔｕａｔｅｄｓｌｉｇｈｔｌｙ
ｏｖｅｒ０．８ＭＰａ，ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＫＡｏｉｌｒｅａｃｈｅｄｔｈｅ
ｍａｘｉｍｕｍａｔ０．８ＭＰａａｎｄｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙｄｅｃｒｅａｓｅｄ，
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ｗｈｉｌｅｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣＨＨＰａｌｗａｙｓｄｅｃｒｅａｓｅｄｄｕｒｉｎｇ
ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｉｎｇｅｎｅｒａｌ，ｔｈｅｈｉｇｈｅｒｔｈｅｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓ
ｓｕｒｅ，ｔｈｅｈｉｇｈｅｒｔｈｅｏｘｙｇｅｎｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｉｎｔｈｅｌｉｑｕｉｄ
ｐｈａｓｅ．Ｈｅｎｃｅ，ｏｘｙｇｅｎｉｎｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｉｓｔｏｏｌｏｗｃｏｎ
ｃｅｎｔｒａｔｅｄｔｏｂｅａｃｔｉｖａｔｅｄｂｙｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎｔｈｅ
ｌｏｗｅｒｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ．Ｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｄ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣＨＨＰｉｓａｓｃｒｉｂｅｄｔｏｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
ＣＨＨＰａｔｈｉｇｈｅｒｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｗｈｉｃｈｉｓｔｈｅｒｅａｓｏｎ
ｆｏｒｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＫＡｏｉｌａｓｗｅｌｌ．
２．３Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｔｏｅｖａｌｕａｔｅｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆｔｈｏｓｅｔｗｏｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅ
ｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ，ｔｈｅｃａｔａ
ｌｙｓｔｓｗｅｒｅｒｅｍｏｖｅｄｂｙｆｉｌｔｒａｔｉｏｎａｆｔｅｒｓｐｅｃｉｆｉｃｉｎｔｅｒｖａｌｏｆ
ｔｉｍｅａｎｄｔｈｅｌｉｑｕｉｄｆｉｌｔｒａｔｅｗａｓｔｈｅｎａｌｌｏｗｅｄｔｏｒｅａｃｔ
ｆｕｒｔｈｅｒｉｎｔｈｅａｂｓｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍｉｘｔｕｒｅｗａｓａｎａｌｙｚｅｄｂｙＧＣｉｍｍｅｄｉａｔｅｌｙａｆｔｅｒｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅｔｏｔａｌｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ３ｈ．
Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ＣｏｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣｏ／ＺＳＭ５ｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ
ｂｅｆｏｒｅｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ａｆｔｅｒｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ， ｔｈｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｅｄＳＭＡＮＨＰＩｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙＦＴＩＲ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ．Ｎｏｌｏｓｓｏｆｍｅｔａｌｃｏｕｌｄｂｅｄｅｔｅｃｔｅｄ，ｔｈｅ
ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｒｅｓｈａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｅｄＳＭＡＮＨＰＩｗｅｒｅｓｉｍ
ｉｌａｒ，ｎｏｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｗａｓｏｂｓｅｒｖｅｄａｆｔｅｒｒｅｍｏ
ｖｉｎｇｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｎｏａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓ
ｗｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｉｎｔｈｅｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔａｎｄｔｈｅｔｗｏｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅ
ｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｓｔａｂｌｅｉｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘ
ａｎｅ．
２．４Ｒｅｃｙｃｌｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｔｅｓｔｓｗｉｔｈｒｅｐｅａｔｅｄｕｓｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｉｎｆｉｖｅｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔ．Ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｒｅｍｏｖｅｄｆｒｏｍｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｉｘｔｕｒｅａｆｔｅｒ３
ｈｂｙｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ，ｗａｓｈｅｄｗｉｔｈｅｔｈｅｒａｎｄｄｒｉｅｄａｔ１２０℃
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无溶剂体系中非均相催化剂催化环己烷氧化反应研究
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（１．中国科学院新疆理化技术研究所，新疆 乌鲁木齐８３００１１；
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摘　要：本文合成了苯乙烯马来酸酐共聚物（ＳＭＡ）桥联Ｎ羟基邻苯二甲酰亚胺（ＮＨＰＩ）和Ｃｏ／ＺＳＭ５两种非均相催化剂，用
ＦＴＩＲ、ＸＲＤ进行了结构表征．考察了这两种非均相催化剂在无溶剂体系中对环己烷的催化氧化行为，并对各反应因素的影
响进行了研究．结果表明：在最佳反应条件下，环己烷的转化率可达２６．８％，此时ＫＡ油、己二酸和环己基过氧化氢的选择
性分别为７１．６％、１０．９％ 和２．６％．在测试温度范围内，反应速率常数Ｋａ和反应温度之间存在Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ关系，相关系数是
０．９８７８，数学表达式为ｌｎＫａ＝３０１２／Ｔ＋１．２７９．催化剂的稳定性研究显示两种非均相催化剂都具有很高的热力学稳定性，
可以重复使用五次．
关键词：ＳＭＡ桥联ＮＨＰＩ；Ｃｏ／ＺＳＭ５；环己烷；非均相氧化
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