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ＮａＰＭｏＯ／ＴｉＭＣＭ４１催化环己烯环氧化反应
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摘要：采用浸渍法制备了混合氧化物ＮａＰＭｏＯ／ＴｉＭＣＭ４１（ｎ）（ｎ为载体钛硅比）催化剂，考察其在以Ｈ２Ｏ２为氧化
剂的环己烯环氧化反应中的催化性能，并用ＸＲＤ、ＵＶＶｉｓ、ＩＲ、Ｎ２吸附脱附、ＸＰＳ及Ｈ２ＴＰＲ等测试技术对催化
剂进行表征．结果表明：ＮＰＭＯ／ＴｉＭＣＭ４１（０．２）的环己烯转化率、环氧环己烷选择性及 Ｈ２Ｏ２利用率达到最高，
分别为２７．５０％、７５．３１％和７８．３１％．这归因于负载型ＮＰＭＯ中的 ＭｏＯ３还原能力得到提高；载体 ＴｉＭＣＭ４１中
Ｔｉ物种进一步促进ＭｏＯ３的还原能力，从而有利于其与双氧水形成过氧化物活性中间体，使催化性能和双氧水的
利用率得到提高．其中负载后的载体ＴｉＭＣＭ４１孔结构遭到破坏，形成无定形ＴｉＯｘ物种．
关键词：环氧化反应；环己烯；ＮａＰＭｏＯ混合氧化物；ＴｉＭＣＭ４１介孔分子筛；Ｈ２Ｏ２
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　环氧环己烷是一种重要的有机中间体，用于合
成环氧树脂、新型农药和一系列医药中间体［１］．其
一般通过环己烯环氧化反应制备，工业化方法有有

机过氧化物法、电化学法和次卤酸法等．这几种方
法存在选择性低、设备腐蚀严重、催化剂与产物难

以分离等缺点，且均为均相催化反应．多相催化剂
可以克服上述缺点．目前研究较多的烯烃环氧化反
应的多相催化剂有ＴＳ１、ＴｉＭＣＭ４１和过渡金属氧
化物（如 ＺｒＯ２、ＭｏＯ３和 ＴｉＯ２）等，如 Ａｎｄｒｅｉａ等

［２］

报道了Ｆｅ、Ｍｎ和 Ｃｏ等过渡金属氧化物在多相催
化环己烯环氧化反应中具有良好的催化活性．过渡
金属氧化物具有制备简单、成本低廉等优点．杂多
酸及其盐（ＨＰＣ）是由杂原子（如 Ｐ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｃｏ等）
和多原子（如Ｍｏ、Ｗ、Ｖ等）按一定的结构通过氧原
子配位桥联组成的一类含氧杂多酸（盐）［３］，同时

具有酸性和氧化还原性，在一些烯烃的环氧化反应

中具有良好的催化活性［４］．一些研究表明以 ＨＰＣ
为前驱体经高温焙烧后形成的复合氧化物比单纯物

理混合的氧化物有更好的催化性能．
将氧化物负载，可提高其分散度，增加暴露的

活性中心数量，提高其催化活性，同时负载组分与

载体间的相互作用可调节其催化性能．有文献报导
ＴｉＭＣＭ４１介孔分子筛在一些烯烃的环氧化反应中
具有良好的催化性能［５］．介孔分子筛比表面积很
高，孔径分布均匀可调，适合用作催化剂的载体．

因此我们将磷钼杂多酸钠盐 Ｎａ３ＰＭｏ１２Ｏ４０·ｎＨ２Ｏ
负载至 ＴｉＭＣＭ４１及 ＭＣＭ４１后，经高温焙烧活
化，制备成 ＮａＰＭｏＯｘ／ＴｉＭＣＭ４１和 ＮａＰＭｏＯｘ／
ＭＣＭ４１，考察其催化环己烯环氧化反应性能，并
与未负载的混合氧化物 ＮａＰＭｏＯｘ作比较，研究负
载组分与载体之间的相互作用对其催化性能的

影响．

１实验部分
１．１材料制备

载体材料全硅介孔分子筛ＭＣＭ４１（记为Ｍ）和
ＴｉＭＣＭ４１（记为ＴＭ（ｎ））参照文献［６，７］采用水热
晶化法合成．ＴＭ（ｎ）中的 ｎ代表 Ｔｉ／Ｓｉ（摩尔比），
分别为０．０４、０．２和０．３．

杂多酸钠盐 Ｎａ３ＰＭｏ１２Ｏ４０·ｎＨ２Ｏ（记为 ＮＰＭ）
的制备参照文献［８］．例：５０ｍＬ去离子水中依次
分别加入９．７０ｇ（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４·４Ｈ２Ｏ、１．５ｍＬ乙
酸、０．６９ｇＮａＨ２ＰＯ４·２Ｈ２Ｏ和 ５ｍＬ（１ｍｏｌ／Ｌ）
Ｈ２ＳＯ４，１００℃加热搅拌至蒸干，１１０℃干燥过夜后
收集，即为产品ＮＰＭ．

ＮＰＭ在５００℃下焙烧４ｈ，得到混合氧化物催
化剂ＮａＰＭｏＯｘ（记为ＮＰＭＯ）．

负载型ＮＰＭ催化剂采用过量浸渍法制备．例：
将０．４５ｇＮＰＭ溶于４０ｍＬ水溶液中，加入１．５ｇ载
体，６０℃、３ｈ搅拌蒸干后，分别标记为ＮＰＭ／Ｍ和
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ＮＰＭ／ＴＭ（ｎ），经５００℃下焙烧活化４ｈ，所得产物
分别标记为ＮＰＭＯ／Ｍ和 ＮＰＭＯ／ＴＭ（ｎ）．负载过程
中前驱体ＮＰＭ与载体的质量比均为０．３∶１．
１．２催化剂表征

采用帕纳科公司Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯＭＰＤ型Ｘ射线衍
射仪对试样进行 ＸＲＤ分析．测试条件：Ｃｕ靶，管
电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，步长０．０３３°；岛津公司
ＫｒａｔｏｓＡＸＩＳＵｌｔｒａＤＬＤ型Ｘ射线光电子能谱仪进行
催化剂表面元素结合能分析（ＸＰＳ）．测试条件：Ａｌ
靶，能量为１４８６．４ｅＶ，功率２２５Ｗ，宽扫范围为
０～１２００ｅＶ，步长１．０ｅＶ，扫描时间１００ｍｓ，并用
Ｃ１ｓ电子结合能（２８４．６ｅＶ）校准；Ｖｅｒｔｅｘ７０型傅立
叶变换红外光谱仪对样品进行 ＩＲ表征；岛津２５５０
紫外可见分光光度计（ＵＶｖｉｓＳＰＥＣＴＲＯＰＨＯＴＯＭ
ＥＴ）对载体ＴＭ（ｎ）进行ＵＶｖｉｓ表征；采用麦克仪器
公司 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０１０型物理吸附仪由 Ｎ２
吸附法对试样进行比表面积和孔结构参数分析；使

用ＦＩＮＥＳＯＲＢ３０１０Ｅ型程序升温化学吸附仪对样品
进行Ｈ２ＴＰＲ表征：催化剂装量０．０５ｇ，先在Ａｒ气
氛下，升温至２００℃，吹扫１２０ｍｉｎ后降至室温，切
换至混合气Ｈ２／Ａｒ（５％Ｈ２），并程序升温至８５０℃，
升温速率为１０℃／ｍｉｎ．
１．３催化剂性能评价

将２０ｍｍｏｌ底物环己烯、５ｍＬ乙腈及０．１ｇ催
化剂（未负载 ＮＰＭＯ取０．０３ｇ）放入５０ｍＬ圆底烧
瓶中，缓慢滴加２２ｍｍｏｌＨ２Ｏ２（３０％），磁力搅拌下
６０℃反应 ４ｈ．反应液离心后用乙醚萃取去除水

相，加入内标物溴苯 ２０ｍｍｏｌ；ＧＣＭＳ（ＣＰ３８００／
Ｓａｔｕｒｎ２０００色／质联用仪，毛细管色柱：ＣＰＳＩＬ８，３０
ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）定性分析；气相色谱（Ａｎ
ｇｌｉｅｎｔ６８９０Ｎ，毛细管柱：ＨＰ５，６０ｍ×０．２５ｍｍ×
１μｍ，ＦＩＤ）定量分析，通过内标法计算底物转化率
及目标产物选择性及环氧环己烷收率．利用铈量法
测定 Ｈ２Ｏ２利用率

［９］，滴定剂 Ｃｅ（ＳＯ４）２的实际浓
度用草酸钠标定．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ、ＵＶＶｉｓ分析

图１（ａ）为载体及负载型催化剂 ＮＰＭＯ／ＴＭ
（０．２）的小角 ＸＲＤ衍射谱图．由图可知，Ｍ、ＴＭ
（０．０４）和ＴＭ（０．２）在２θ＝２２．２°附近均存在明显的
衍射峰，参考文献［１０］，该衍射峰对应为介孔材料
六方晶系 １００晶面，说明这 ３个载体均为介孔材
料．ＴＭ（０．３）的衍射峰强度显著降低，说明钛硅比
过高时，Ｔｉ元素取代分子筛Ｍ中的元素Ｓｉ，使骨架
发生坍塌，介孔结构遭到破坏．与载体相比，焙烧
后的ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２）谱图中表征介孔材料１００晶
面的衍射峰全部消失，这是由于样品的负载组分比

例较高（前驱体与载体的质量比为０．３∶１），阻塞
了介孔孔道，使得介孔材料结构的有序程度明显降

低，介孔结构遭到破坏．样品ＮＰＭＯ／Ｍ、ＮＰＭＯ／ＴＭ
（０．０４）、ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．３）的小角 ＸＲＤ衍射图（未
列出）与ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２）的类似．

图１载体和催化剂的小角（ａ）和广角（ｂ）ＸＲＤ衍射图
Ｆｉｇ．１Ｌｏｗａｎｇｌｅ（ａ）ａｎｄＨｉｇｈａｎｇｌｅ（ｂ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｕｐｐｏｒｔｓａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

　　载体Ｍ和 ＴＭ（ｎ）的广角 ＸＲＤ衍射谱图（未列
出）中，各个载体在２θ＝２０°～３０°之间均存在一个
宽广的弥散峰，均为非晶形态 ＳｉＯ２的特征衍射峰．

在整个检测范围内，所有 ＴＭ（ｎ）均未出现 ＴｉＯ２晶
相衍射峰，说明 ＴＭ（ｎ）中 Ｔｉ以骨架内高分散的孤
立Ｔｉ物种和／或表面无定型 ＴｉＯ２相存在；或 ＴｉＯ２
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晶粒尺寸过小，低于 ＸＲＤ的检测限．图１（ｂ）为前
驱体ＮＰＭ在负载及焙烧前后的广角ＸＲＤ谱图．前
驱体ＮＰＭ在２θ＝１０．９°、１２．６°、２１．１°和２６．１°处出
现衍射峰，其为具有 ｋｅｇｇｉｎ结构 Ｎａ３ＰＭｏ１２Ｏ４０的衍
射峰；２θ＝１５．３°、２７．７°和３１．２°处的衍射峰分别对
应为多种聚磷酸盐（（ＮａＰＯ３）ｘ）、ＭｏＯ３和 Ｐ２Ｏ５的
特征衍射峰，说明所制备的前驱体 ＮＰＭ为 ｋｅｇｇｉｎ
结构杂多酸钠盐，同时还存在氧化物 ＭｏＯ３、Ｐ２Ｏ５
和（ＮａＰＯ３）ｘ，衍射峰（２θ＝１１．３°和２２．９°处）可能
归属为乙酸钠特征衍射峰（在制备过程中加入乙酸

用于调节ｐＨ值）．焙烧后的样品 ＮＰＭＯ和 ＮＰＭＯ／
ＴＭ（０．２）的广角ＸＲＤ谱图基本类似，主要是 ＭｏＯ３
的衍射峰，表明焙烧促使前驱体 ＮＰＭ分解形成混
合氧化物，其中ＭｏＯ３以晶相存在，而Ｐ、Ｔｉ等的氧
化物以无定形态存在，或晶粒尺寸过小，低于ＸＲＤ
的检测限．焙烧后的样品 ＮＰＭＯ／Ｍ在２θ＝１５．４°和
２０．８°、２６．３°、２７．７°、３１．２°、１１．３°和２２．９°处的衍
射峰，分别对应为（ＮａＰＯ３）ｘ，Ｎａ２ＨＰＯ４，ＭｏＯ３，
Ｐ２Ｏ５和乙酸钠的特征衍射峰．比较 ＮＰＭＯ／ＴＭ和
ＮＰＭＯ／Ｍ的谱图，前者中的 ＮＰＭ焙烧分解得更完
全，说明载体 ＭＣＭ４１中掺 Ｔｉ元素后可以促进
ＮＰＭ的分解．

图２为载体ＴＭ（ｎ）和催化剂ＮＰＭＯ／ＴＭ（ｎ）的
ＵＶｖｉｓ图谱．３个载体样品均在波长２１０ｎｍ附近存
在一个尖锐的吸收峰，２４０ｎｍ处为明显的吸收峰，
２８０ｎｍ处为一肩峰，参照文献［１１，１２］，其分别归
属于载体骨架内孤立的四配位Ｔｉ物种、孤立的５～
８配位的 Ｔｉ物种与部分低聚的骨架外 Ｔｉ物种、低
聚（二、三聚）ＴｉＯｘ的八配位 Ｔｉ物种，说明３个样
品中同时存在前３种Ｔｉ物种．３个样品对比，随着
ＴＭ中钛硅比不断提高，２１０ｎｍ和２４０ｎｍ处吸收峰
的强度无明显变化，而２８０ｎｍ处肩峰强度明显增
加，表明载体表面低聚ＴｉＯｘ数量不断增加．所有样
品在３３０ｎｍ处均不存在吸收峰，表明载体中并未
形成晶相ＴｉＯ２

［１２］，结合 ＸＲＤ分析结果，说明载体
表面的ＴｉＯｘ为无定形态，分散性较好．３个负载样
品ＮＰＭＯ／ＴＭ（ｎ）在２００～４５０ｎｍ范围内有明显的
吸收带，但其肩峰突越位置随着钛硅比的增加而向

长波处漂移；３种不同配位Ｔｉ物种的紫外吸收峰不
能明显区分，这可能是由于 ＨＰＣ经负载后覆盖载
体及ＭｏＯ３的紫外吸收带与Ｔｉ物种的紫外吸收带重
叠所致．

图２不同钛硅比载体和催化剂的紫外可见光谱图
Ｆｉｇ．２ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｐｏｒｔｓａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．２ＦＴＩＲ
图３为 ＮＰＭ负载及焙烧前后的红外谱图．由

图可知，焙烧前的样品 ＮＰＭ、ＮＰＭ／Ｍ和 ＮＰＭ／ＴＭ
（０．２）均在１０５７ｃｍ－１和９５５ｃｍ－１处具有吸收峰，
与文献［１３］报道的ｋｅｇｇｉｎ结构［ＰＭｏ１２Ｏ４０］

３的特征

峰一致，结合ＮＰＭ的 ＸＲＤ分析结果，表明所合成
的样品ＮＰＭ为具有 ｋｅｇｇｉｎ结构的杂多酸钠盐，在
负载之后其ｋｅｇｇｉｎ结构未遭到明显破坏．５００℃焙
烧 后 的 样 品 的 红 外 谱 图 中， ｋｅｇｇｉｎ 结 构
［ＰＭｏ１２Ｏ４０］

３的特征峰不存在，说明５００℃焙烧使
ＮＰＭ的 ｋｅｇｇｉｎ结构遭到破坏．样品 ＮＰＭＯ／ＴＭ
（０．２）在９６０ｃｍ－１处无明显吸收峰，说明 ＮＰＭＯ／
ＴＭ（０．２）不存在明显的骨架内 Ｔｉ物种［１４］，与 ＵＶ
Ｖｉｓ结果一致．

图３样品的红外谱图
Ｆｉｇ．３ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ
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２．３Ｎ２等温吸附脱附
表１列出了不同样品经Ｎ２等温吸附脱附测试

所得的物理性质参数．由表１可知负载型催化剂与
载体Ｍ和ＴＭ（０．２）相比，比表面积及孔容均出现
大幅下降，孔径明显增加．结合小角 ＸＲＤ分析结
果，认为负载过程中ＮＰＭ填充至各种载体的孔道，
经过焙烧使载体介孔材料骨架架构发生坍塌．其中
ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２）变化幅度更大，表明 ＴＭ（０．２）可
以更好的促使 ＮＰＭ分解，因此推测该催化剂在焙
烧过程中发生部分烧结．

表１不同样品的物理性质
Ｔａｂｌｅ１ＰｈｙｓｉｃａｌＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＶａｒｉｏｕｓＳａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）
Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ

／ｎｍ

Ｍ １０３４ ０．６１ ２．９
ＴＭ（０．２） ７１４ ０．４５ ３．１
ＮＰＭＯ／Ｍ ２４０．３ ０．１６ ３．７

ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２） ４８．６ ０．０７ ６．０

２．４ＸＰＳ
表 ２列出了催化剂 ＮＰＭＯ／Ｍ和 ＮＰＭＯ／ＴＭ

（０．２）中Ｍｏ３ｄ、Ｔｉ２ｐ和Ｓｉ２ｐ的结合能数据，两种
催化剂的Ｍｏ３ｄ３／２和３ｄ５／２结合能均分别为２３５．８５
ｅＶ和２３２．６５ｅＶ，与纯ＭｏＯ３的Ｍｏ３ｄ结合能一致，
表明两种催化剂中 Ｍｏ元素均以 ＭｏＯ３ 存在；
ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２）的 Ｔｉ２ｐ结合能为 ４６４．２ｅＶ和
４５８．５ｅＶ，与文献［１５］报道中ＴｉＯ２的２ｐ１／２和２ｐ３／２
结合能一致；Ｓｉ２ｐ均有 １０３．４６ｅＶ结合能，与纯
ＳｉＯ２结合能一致，归属于载体骨架内的 ＳｉＯ２，即
ＮＰＭＯ／Ｍ中含有ＭｏＯ３和 ＳｉＯ２，ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２）中
含有 ＭｏＯ３、ＴｉＯ２ 和 ＳｉＯ２．图 ４为 ＮＰＭＯ／Ｍ 和
ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２）的 Ｐ２ｐＸＰＳ谱图．ＮＰＭＯ／Ｍ的
Ｐ２ｐ结合能为１３３．６ｅＶ和１３２．９ｅＶ，与文献报道
中（Ｎａ３ＰＯ３）６和 Ｎａ２ＨＰＯ４的 Ｐ２ｐ结合能一致；
ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２）中 Ｐ２ｐ结合能为１３４．９ｅＶ，其与
纯Ｐ２Ｏ５的Ｐ２ｐ结合能一致，因此ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２）
中Ｐ元素主要以Ｐ２Ｏ５存在，而ＮＰＭＯ／Ｍ中Ｐ元素
主要以（Ｎａ３ＰＯ３）６和Ｎａ２ＨＰＯ４存在．

表２不同样品的ＸＰＳ数据
Ｔａｂｌｅ２ＸＰＳｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｍｏ３ｄ

ＢＥ／ｅＶ ＦＷＨＭ／ｅＶ

Ｔｉ２ｐ

ＢＥ／ｅＶ ＦＷＨＭ／ｅＶ

Ｓｉ２ｐ
ＢＥ／ｅＶ

ＮＰＭＯ／Ｍ ２３２．６５ ３．２ — — １０３．４６

ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２） ２３２．６５ ３．２ ４５８．５０ ５．７ １０３．４６

图４ＮＰＭＯ／Ｍ和ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２）中Ｐ２ｐ的
Ｘ射线光电子能谱

Ｆｉｇ．４ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＰ２ｐｏｆＮＰＭＯ／Ｍａｎｄ
ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２）ｓａｍｐｌｅｓ

　　结合ＸＲＤ、ＵＶＶｉｓ和ＩＲ分析结果，ＮＰＭＯ／ＴＭ
（０．２）中存在着 ＭｏＯ３和无定型 ＴｉＯ２物相，这说明
了ＮａＰＭｏ负载于 ＴＭ（０．２）并经焙烧后分解较完
全，形成ＭｏＯ３等氧化物．而 ＮＰＭＯ／Ｍ焙烧分解程
度相对较低，存在ＭｏＯ３、Ｐ２Ｏ５、（Ｎａ３ＰＯ３）６和乙酸
钠物相．
２．５Ｈ２ＴＰＲ

图５为不同样品的Ｈ２ＴＰＲ谱图．由于载体ＴＭ

（０．２）中的晶格氧很难还原，因此４５０℃处的微弱
还原峰对应为载体表面无定形 ＴｉＯ２的还原峰．参
照文献［１６］，未负载ＮＰＭＯ在５００～８００℃范围内
的３个宽广的还原峰对应为 ＭｏＯ３的分步还原．负
载后样品对应ＭｏＯ３还原峰均往低温方向移动，归
因于负载后ＭｏＯ３分散度增加，Ｍｏ物种的还原性提
高，如样品 ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２）在 ５３０℃、５５２℃和
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图５不同样品的Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．５Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

６６０℃处的还原峰分别对应为 ＭｏＯ３的分步还原．
样品 ＮＰＭＯ／ＴＭ（ｎ）中 ＭｏＯｘ还原温度较 ＮＰＭＯ／Ｍ
进一步降低，表明Ｔｉ物种可以进一步提高Ｍｏ物种
的还原能力．其中钛硅比低于０．２时，Ｍｏ物种的还
原能力随着钛硅比的增加而提高，当钛硅比高于

０．２时，ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．３）中 Ｍｏ物种的还原能力反
而降低．根据ＵＶＶｉｓ结果，随着载体 ＴＭ（ｎ）中钛
硅比的提高，骨架中孤立的四配位 Ｔｉ物种数量基
本不变，骨架外低聚无定形 ＴｉＯｘ物种则不断增加，
因此推测骨架外低聚无定形ＴｉＯｘ对提高Ｍｏ物种还
原能力的促进作用比较明显．随着骨架外低聚无定
形ＴｉＯｘ含量的增加，Ｍｏ物种的还原能力不断提
高，但钛硅比过高时（ｎ＝０．３）表面过多的低聚无定
形ＴｉＯｘ可能包裹住 Ｍｏ物种，反而降低了 Ｍｏ物种
的还原能力．负载组分中 Ｐ和 Ｎａ物种还原温度较
高，在图５的Ｈ２ＴＰＲ还原温度范围内未出现它们
的还原峰．
２．６催化活性和选择性

表３列出了不同催化剂催化环己烯环氧化反应
数据．从表中可以看出载体 ＴＭ（０．２）和 Ｍ虽具有
一定的环己烯环氧化催化活性，但选择性和双氧水

利用率接近且均较低，载体ＴＭ（０．２）催对环己烯的
转化率较Ｍ略高，这与文献［１７］报道的结果一致．
与载体相比，未负载的ＮＰＭＯ对环己烯的双氧水利
用率略有提高，但对环氧环己烷的选择性明显降

低．ＮＰＭＯ负载至 ＴＭ（ｎ）和 Ｍ后，环己烯的转化
率、环氧环己烷选择性和双氧水的利用率均得到提

高，其中ＮＰＭＯ／ＴＭ（ｎ）较 ＮＰＭＯ／Ｍ对环氧环己烷

的选择性更高．不同 ＮＰＭＯ／ＴＭ（ｎ）之间，ＮＰＭＯ／
ＴＭ（０．２）上的环己烯转化率、环氧环己烷选择性以
及双氧水利用率最高．

根据ＸＲＤ、ＩＲ和ＸＰＳ分析结果，前驱体 ＮＰＭ
经５００℃焙烧后ｋｅｇｇｉｎ结构遭到破坏，分解成各种
氧化物（如ＭｏＯ３）和钠盐，已有研究表明，ＭｏＯ３具
有环氧化催化作用的是因为ＭｏＯ３中的Ｍｏ＝Ｏ基团
可与过氧化试剂（如叔丁基过氧化氢）作用，形成活

性中间体，催化烯烃的环氧化反应．ＢＥＴ结果表明
ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２）的比表面积和孔容均比 ＮＰＭＯ／Ｍ
的小，而前者的催化性能比后者明显要高，表明比

表面积等物理结构性质并不是决定催化活性的关键

因素．根据ＴＰＲ分析结果可知，骨架外低聚无定形
ＴｉＯｘ可以进一步提高 ＭｏＯ３的还原能力，从而有效
提高了催化剂催化活性和双氧水利用率，因而

ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２）催化环己烯反应的催化活性和双
氧水利用率最高，ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．３）中被过多的低聚
无定形ＴｉＯｘ包裹住的Ｍｏ物种还原能力降低，使其
催化活性和双氧水利用率较 ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２）有所
降低．

相对于ＮＰＭＯ和 ＮＰＭＯ／Ｍ，ＮＰＭＯ／ＴＭ（ｎ）对
环氧环己烷的选择性显著提高，说明载体中的 Ｔｉ
物种对催化剂的环氧环己烷选择性起主要作用．
ＮＰＭＯ／ＴＭ（ｎ）对环氧环己烷的选择性随着钛硅比
的提高先增加后降低．ＵＶＶｉｓ分析结果表明不同钛
硅比的载体 ＴＭ（ｎ）中骨架孤立的四配位 Ｔｉ物种数
量基本不变，而表面低聚无定形 ＴｉＯｘ的量随钛硅
比的提高而增加，且ＮＰＭＯ／ＴＭ（ｎ）负载量较大，骨
架Ｔｉ物种已被覆盖，参与反应的可能性较小，因而
ＮＰＭＯ／ＴＭ（ｎ）显著较高的环氧环己烷选择性主要
归因于表面无定形低聚 ＴｉＯｘ的促进作用．ＮａｄｙａＳ
等人［１８］也报道过含二聚Ｔｉ物种的催化剂能与双氧
水可形成ＴｉＯＯＨ或ＴｉＯＯＴｉ活性中间体，进一步
与烯烃中的Ｃ＝Ｃ发生作用，形成环氧化产物．随
着钛硅比的增加，表面低聚无定形 ＴｉＯｘ的量会增
加，对环氧环己烷的选择性提高，但ＮＰＭＯ／ＴＭ（ｎ）
中钛硅比过高（Ｔｉ／Ｓｉ＝０．３）时，无定形 ＴｉＯｘ的聚
合度会增加，有文献表明聚合度较高的 ＴｉＯｘ的环
氧化反应的选择性较低［１９－２０］，因而降低了 ＮＰＭＯ／
ＴＭ（０．３）对环氧环己烷的选择性，即 ＮＰＭＯ／ＴＭ
（０．２）对环氧环己烷的选择性达到最高．

为了单独观察 ＭｏＯ３的氧化性能，将纯 ＭｏＯ３
作为前驱体，以相同方法制备了 ＭｏＯ３／ＴＭ（０．２），
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考察了其催化性能，见表３．由反应结果可知将复
合氧化物ＮＰＭＯ做为环氧化催化活性组分时，较纯
ＭｏＯ３环氧化性能要好，说明在 ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２）中
ＭｏＯ３的还原性能并不是决定催化剂性能的唯一因
素，还与 Ｐ、Ｎａ等物种有关．有关杂多酸（盐）中
Ｐ、Ｎａ等物种对其烯烃环氧化反应催化性能影响的
文献报道很少，而我们也未找到有效的表征手段来

表明ＮＰＭＯ中的 Ｐ、Ｎａ物种是否对其催化性能有
影响，因此对涉及负载型 ＮＰＭＯ中的 Ｐ２Ｏ５ 和
（Ｎａ３ＰＯ３）６等物相对催化剂性能的影响未展开
讨论．

表３环己烯环氧化反应中各催化剂的催化性能ａ

Ｔａｂｌｅ３Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｂ／％ Ｓｃ／％ Ｅ（Ｈ２Ｏ２）
ｄ／％

Ｍ ６．０８ ２３．５２ ４４．２３

ＴＭ（０．２） １３．２９ ２４．２６ ４４．３０

ＮＰＭＯ １２．２ ８．８８ ４８．６５

ＮＰＭＯ／Ｍ １８．３１ １４．２９ ５８．６２

ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．０４） １９．１５ ５７．１２ ６１．６１

ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２） ２７．５０ ７５．３１ ７８．３１

ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．３） ２０．９８ ７２．９６ ６５．７４
ＭｏＯ３／ＴＭ（０．２） １７．６５ ４６．３５ ７１．０７

　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｇｃａｔａｌｙｓｔ（０．０３ｇＮＰＭＯ），２０
ｍｍｏｌｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ，２２ｍｍｏｌＨ２Ｏ２（３０％），２０ｍｍｏｌｂｒｏ
ｍｏｂｅｎｚｅｎｅ，５ｍＬａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｆ４ｈ，ｒｅａｃ
ｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ６０℃；

　ｂ．Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ；
　ｃ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｏｘｉｄｅ；
　ｄ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ．

３结　论
合成了具有 ｋｅｇｇｉｎ结构磷钼酸钠盐 ＮＰＭ，将

其负载至全硅（Ｍ）及含钛 （ＴＭ（ｎ））的 ＭＣＭ４１介
孔分子筛上，经 ５００℃焙烧．ＮＰＭ和 ＮＰＭＯ／ＴＭ
（ｎ）焙烧后分解较完全，形成ＭｏＯ３晶相，而ＮＰＭ／
Ｍ分解程度稍低，形成（ＮａＰＯ３）ｘ）、ＭｏＯ３和 Ｐ２Ｏ５
晶相．载体Ｍ、ＴＭ（ｎ）和未负载型ＮＰＭＯ的环己烯
环氧化催化性能及双氧水利用率均比较低，而负载

后的催化剂ＮＰＭＯ／Ｍ和ＮＰＭＯ／ＴＭ（ｎ）的催化性能
和双氧水的利用率均得到提高．相比于 ＮＰＭＯ／Ｍ，
ＮＰＭＯ／ＴＭ（ｎ）对环氧环己烷的选择性有显著提高，

其中ＮＰＭＯ／ＴＭ（０．２）对环己烯环氧化的催化性能
及双氧水利用率达到最高．负载型ＮＰＭＯ的比表面
积等物理结构性质并不是决定催化活性的关键因

素．ＮＰＭＯ经负载后其中的 ＭｏＯ３还原能力得到提
高；ＴＭ（ｎ）中 Ｔｉ物种进一步促进 ＭｏＯ３的还原能
力，从而有利于Ｍｏ＝Ｏ基团与双氧水形成活性中间
体，提高其催化活性．ＮＰＭＯ／ＴＭ（ｎ）表面低聚无定
形ＴｉＯｘ及其含量对提高催化剂的环氧环己烷选择
性具有显著促进作用．
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