
书书书

文章编号：１００１３５５５（２０１４）０２０１４００８

收稿日期：２０１３１１０７；修回日期：２０１３１２１７．

基金项目：国家自然科学基金资助项目（Ｎｏ．２１０４６００１，２１３７６２００）；湖南省自然科学基金资助项目（Ｎｏ．１４ＪＪ２０６５）；湖南省高校创新平台开放

基金资助项目（１３Ｋ０４４）．

作者简介：刘碧玉（１９８８－），女，硕士研究生．

 通讯联系人，Ｅｍａｉｌ：ｙｕａｎｘｉａ＠ｘｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ．

单过渡金属配位磷钨酸铵盐的合成及其催化环己酮氨肟化

刘碧玉，袁　霞，吴　剑，罗和安
（湘潭大学 化工学院，湖南 湘潭４１１１０５）

摘要：以磷钨酸和过渡金属盐在ｐＨ值为４．０～５．０的条件下合成了４种具有 Ｋｅｇｇｉｎ结构的单过渡金属配位磷钨
酸铵盐ＮＨ４ＭＰＷ１１（Ｍ＝Ｚｒ

２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋），通过红外、紫外、热重、Ｘ射线衍射、循环伏安法等技术对这类
杂多化合物的结构和性质进行了表征，并考察了它们在环己酮氨肟化反应中的催化性能．结果表明：单过渡金属
配位的磷钨酸铵盐ＮＨ４ＭＰＷ１１（Ｍ＝Ｚｒ

２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋）具有典型的 Ｋｅｇｇｉｎ结构，过渡金属离子配位后，热稳
定性和氧化性增强；在催化环己酮氨肟化反应中，ＮＨ４ＭＰＷ１１的催化性能低于单缺位磷钨酸铵盐（ＮＨ４ＰＷ１１），其

中ＮＨ４ＺｒＰＷ１１为催化剂，性能优于Ｍ＝Ｃｏ
２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋的催化剂，环己酮的转化率达到８５．１％，环己酮肟的选择

性达到９２．１％，而 ＮＨ４ＣｕＰＷ１１的催化性能则下降显著；Ｈ２Ｏ２的分解实验表明，过渡金属配位的磷钨酸铵盐对
Ｈ２Ｏ２分解均存在一定的促进作用，分解能力随过渡金属种类而变化，其中 ＮＨ４ＣｕＰＷ１１对 Ｈ２Ｏ２的分解率高达
７２．３％，这是造成过渡金属配位的磷钨酸铵盐在环己酮氨肟化反应中催化性能下降的主要原因；回收催化剂的红
外和ＸＲＤ表征表明，氨肟化反应后的ＮＨ４ＭＰＷ１１保持了Ｋｅｇｇｉｎ型的一级结构，但二级结构遭到一定程度的破坏．
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　　环己酮氨肟化反应是己内酰胺工业生产中重要
的反应过程，目前工业上采用环己酮、氨水和双氧

水在钛硅分子筛 ＴＳ１的催化作用下一步生成环己
酮肟．尽管以ＴＳ１为催化剂具有条件温和、工艺简
单、反应转化率及选择性高、对环境友好等优点，

但存在催化剂分离、回收困难，成本较高的缺点．
目前，在对ＴＳ１催化剂进行改性研究的同时，开发
新型催化剂用于环己酮氨肟化反应已经引起众多科

研人员的关注．
作者所在课题组在前期工作中发现磷钨酸杂多

化合物在环己酮氨肟化反应中表现出与 ＴＳ１分子
筛相似的催化性能，随后开展了一系列以杂多酸为

活性组分的环己酮氨肟化新催化体系的研究工作．
邓全丽等［１］以Ｐ为中心原子，Ｗ、Ｍｏ、Ｖ为配位原
子的杂多酸及其盐催化氨肟化反应，Ｋｅｇｇｉｎ型磷钨
杂多酸的催化性能最好，环己酮肟选择性高达

９８．４％，收率 ８９．４％．为解决催化剂的回收问题，
进一步对比了以ＳｉＯ２、活性炭、活性Ａｌ２Ｏ３、水滑石
等为载体的负载型磷钨酸的催化性能，其中 Ａｌ２Ｏ３

为载体的杂多酸（盐）催化剂性能最好，环己酮肟选

择性高达９９．８％，收率达９０．２％，但活性组分极易
溶脱，难以重复使用．Ｋｅｇｇｉｎ杂多酸催化剂在有机
合成中活性组分易溶脱的研究在其它文献中也有报

道［２－３］．曾湘等［４］则通过“瓶中造船”法合成超稳 Ｙ
分子筛封装型磷钨酸（ＰＷＵＳＹ），具有与纯磷钨酸
（ＰＷ）相当的催化活性，且能较好地解决活性组分
流失的问题，但是存在负载量少（０．０１２８ｇＰＷ／ｇ
载体），催化剂用量大的问题．桂钦璋等［５］通过脱

铝改性ＮａＹ分子筛载体的性能，使磷钨酸的封装量
显著提高到０．０５６９ｇＰＷ／ｇ载体，但与期望值仍然
存在一定的差距．曾远晖等［６］从催化剂本身的溶解

性出发设计并制备了一系列不同碳链长度的吡啶、

咪唑季胺阳离子与磷钨酸阴离子复合的杂多酸盐，

该类有机无机复合的磷钨酸盐可以使环己酮的转化

率达到９０％以上，环己酮肟的收率为８０％．刘媛
等［７］则证实长碳链的咪唑类饱和磷钨酸盐在环己

酮氨肟化的强极性反应体系中结构发生改变，长碳

链发生断裂，饱和型变成单缺位型磷钨酸，但结构
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改变后的杂多酸其催化性能不受影响．在此基础
上，我们的工作考虑直接采用单缺位的磷钨酸铵盐

作为活性组分，通过配位不同种类的过渡金属离子

调变其性能，以期获得杂多酸结构与其在环己酮氨

肟化反应中催化性能的对应关系．近年来，已经开
展了过渡金属配位杂多酸的相关研究，Ｋ．Ｎｏｗｉｎｓｋａ
等［８］报道用过渡金属离子（Ｆｅ２＋，Ｆｅ３＋，Ｍｎ２＋）改性
Ｋｅｇｇｉｎ结构缺位磷钨杂多化合物（ＨＰＷ１１）及其作为
丙烷氧化脱氢（ＯＤＨ）催化剂．Ｒ．Ｐｉｚｚｉｏ等［９］报道

过渡金属改性缺位 Ｋｅｇｇｉｎ型杂多酸［ＰＷ１１Ｏ３９Ｍ］
５

（Ｍ＝Ｎｉ２＋，Ｃｏ２＋，Ｃｕ２＋，Ｚｎ２＋）及负载碳催化剂的制
备，应用到异丙醇脱水制丙烯反应中；ＪｕｎｇＨｏＣｈｏｉ
等［１０］报道 Ｋｅｇｇｉｎ型杂多酸 Ｋ５ＰＷ１１Ｏ３９（Ｍ·ＯＨ２）
（Ｍ＝Ｎｉ２＋，Ｃｏ２＋，Ｍｎ２＋，Ｚｎ２＋）的制备及其氧化２丙
醇，而有关Ｋｅｇｇｉｎ结构的单过渡金属配位磷钨酸铵
盐催化氨肟化反应未见报道．

１实验部分
１．１试剂

氯化铵，六水硝酸铜，双氧水（３０％），氨水
（２５％～２８％），汕头西陇化工有限公司；六水硝酸
钴，环己酮，天津市大茂化学试剂厂；六水硝酸镍，

叔丁醇，天津市风船化学试剂科技有限公司；五水硝

酸锆，磷钨酸，国药集团化学试剂有限公司；甲醇，

碳酸氢钠，科密欧化学试剂有限公司；所用试剂均为

分析纯．单缺位磷钨酸铵盐，本课题组提供．
１．２单缺位过渡金属配位磷钨酸铵盐的制备

称取２ｍｍｏｌ磷钨酸（５．８ｇ）放入１００ｍＬ烧杯
内，加入 ３０ｍＬ去离子水及等摩尔量的 ＭＮＯ３·
ｎＨ２Ｏ（Ｍ＝Ｚｒ

２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋），在６０℃油浴锅
中搅拌，向烧杯内缓慢滴加１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＨＣＯ３
溶液，调整溶液的ｐＨ值为４．０～５．０，继续搅拌３０
ｍｉｎ，加入０．０２ｍｏｌＮＨ４Ｃｌ（ｓ），搅拌下反应１５ｍｉｎ，
将溶液置于 ６０℃下蒸发，蒸发溶液至半后过滤，
用温水重结晶，过滤，在６０℃干燥１２ｈ得到固体，
记作ＮＨ４ＭＰＷ１１（Ｍ＝Ｚｒ

２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋）．
１．３催化剂的表征

红外分析采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０型傅里叶变换红外
光谱仪，样品与ＫＢｒ混合压片制样后扫描；紫外分
析采用日本岛津公司 ＵＶ２５５０型紫外光谱仪表征，
以硫酸钡为底物与样品混合压紧后扫描，测定样品

在２００～８００ｎｍ波长范围内的吸光度；ＴＧＤＳＣ分
析采用ＭＥＴＴＬＥＲ公司的 ＴＧＡ／ＤＳＣ１／１６００ＨＴ型热

重分析仪，以 Ｎ２为吹扫气，气体流速为４０ｍＬ·
ｍｉｎ－１，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１，从３０℃升至８００
℃；ＸＲＤ分析采用日本理学 ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ２５５０型
Ｘ射线衍射仪，ＣｕＫα射线源，石墨单色器，管电
压４０ｋＶ，管电流３０ｍＡ，扫描范围２θ＝５°～６０°；
循环伏安曲线采用上海辰华仪器有限公司生产的

ＣＨＩ７６０Ｄ进行测定，分别以玻碳电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ电
极，Ｐｔ电极作为工作电极，参比电极，辅助电极，
ＨＡｃ＋ＮａＡｃ溶液调节 ｐＨ，在电位０．５～－１．０Ｖ范
围内以１００ｍＶ·ｓ－１循环扫描２周．
１．４催化环己酮氨肟化

称取 ８ｇ环 己 酮 置 于 三 口 烧 瓶 中，按
ｎ（Ｃ６Ｈ１０Ｏ）∶ｎ（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）∶ｎ（Ｃａｔ）∶ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝
１∶４．０∶０．００６９∶１．６进行加料，其中３０％双氧水
通过蠕动泵以８０ｕｍＬ·ｍｉｎ－１的速度滴加，三口烧
瓶用橡胶塞密封好置于２０℃低温恒温反应浴中，
磁力搅拌，反应４ｈ后，停止滴加双氧水，继续反
应１ｈ．反应结束后取出反应液称重，并加入叔丁
醇将产物溶解，取样进行产物分析．用砂芯漏斗过
滤分离，用叔丁醇洗２～３次，将过滤得到的固体取
出，放入蒸发皿内，于６０℃干燥２４ｈ．采用安捷伦
６８２０气相色谱分析环己酮的含量，甲苯作内标物．
采用岛津公司 ＬＣ１０ＡＴ高效液相色谱，Ｃ１８色谱
柱，流动相为Ｖ（甲醇）∶Ｖ（水）＝７０∶３０，流速０．８
ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波长２１０ｎｍ，单点外标法分析产
物环己酮肟的含量．

２结果与讨论
２．１催化剂表征
２．１．１红外表征　　样品ＮＨ４ＭＰＷ１１红外表征结果
见图１，在１２００～７００ｃｍ－１范围内出现Ｋｅｇｇｉｎ型缺
位杂多阴离子特有的ＰＯａ，ＷＯｂＷ，ＷＯｃＷ，Ｗ
Ｏｄ４个主要吸收带，饱和的磷钨酸 ＰＯａ红外特征
峰为１０８０ｃｍ－１，单缺位磷钨酸ＰＯａ红外特征峰分
裂为１０８０ｃｍ－１和１０４０ｃｍ１［９］．该样品上对应的
ＰＯａ振动发生劈裂形成两个特征峰１０９０ｃｍ－１左
右与１０５０ｃｍ－１左右，可见单缺位磷钨酸的形成，
导致其对称性降低．金属原子插入骨架空位在一定
程度上修复了其对称性，但 ＰＯａ红外特征峰发生
红移，其原因是过渡金属离子与 Ｏａ的相互作用，
随着红移程度（Δυ）增加其金属离子形成的配位基
稳定性越差［１０］，ＮＨ４ＭＰＷ１１（Ｍ＝Ｚｒ

２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，
Ｃｕ２＋）的 Δυ分别为１４、１７、１９、２４，可见其配位基
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稳定性大小顺序为Ｃｕ２＋＜Ｎｉ２＋＜Ｃｏ２＋＜Ｚｒ２＋．

图１不同样品的傅里叶红外光谱图
Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ａＮＨ４ＮｉＰＷ１１；ｂＮＨ４ＣｏＰＷ１１；ｃＮＨ４ＣｕＰＷ１１；ｄＮＨ４ＺｒＰＷ１１

２．１．２紫外表征　　Ｋｅｇｇｉｎ结构杂多化合物一般在
２１０和２６０ｎｍ处有２个吸收谱带，在２１０ｎｍ处的
吸收谱带属ＯｄＷ之间的电子跃迁，其吸收强度比
较大，并不受阴离子结构变化的影响，２６０ｎｍ处的
吸收属 Ｏｂ，ＯｃＷ之间的电子跃迁，它不受杂多阴
离子质子化作用影响，是杂多化合物的特征谱带．
由图２可知样品的紫外光谱在２１０ｎｍ处有较强的
吸收，而在２６０ｎｍ附近处的吸收均相对比较弱，这
是由于缺位引起的对称性降低所致，由于荷移跃迁

的实质是分子内部的氧化还原过程，其 Ｏｂ，ＯｃＷ
的跃迁能越低越易被还原，由图 ２可知样品
ＮＨ４ＭＰＷ１１（Ｍ＝Ｚｒ

２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋）的Ｏｂ，Ｏｃ

图２不同样品的紫外可见光谱图
Ｆｉｇ．２ＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ａＮＨ４ＮｉＰＷ１１；ｂＮＨ４ＣｏＰＷ１１；ｃＮＨ４ＣｕＰＷ１１；ｄＮＨ４ＺｒＰＷ１１

Ｗ的跃迁分别在２５５、２５７、２５９和２６１ｎｍ，由此可
以预期样品的氧化能力为Ｃｕ２＋＞Ｎｉ２＋＞Ｃｏ２＋＞Ｚｒ２＋．在
３５０ｎｍ之后是金属离子 Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋的 ｄ

!

ｄ
电子跃迁［１１］，在可见光谱中 Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋的吸收峰有
２个分别对应４００和５５０ｎｍ，４２５和７１１ｎｍ处的吸
收峰，Ｚｒ２＋，Ｃｕ２＋的吸收峰 １个，分别对应 ３０７和
８００ｎｍ左右处的吸收峰，从过渡金属第一个吸收峰
的位置来看，其也有 Ｃｕ２＋＞Ｎｉ２＋＞Ｃｏ２＋＞Ｚｒ２＋，可推知
过渡金属离子的加入，增强了缺位磷钨酸盐的氧化

性，这也表明过渡金属离子与四面体中 Ｏａ的相互
作用．
２．１．３ＸＲＤ表征　　由图３可知样品在２θ为５°～
１０°，１７°～２５°，２６°～３３°，３５°～３７°４个范围内有
较强的吸收，与文献［１２］报道相符，证明它们均有

Ｋｅｇｇｉｎ结构，各化合物的衍射峰位，数目及强度很
相近，表明它们的结构相似，而间距和线强度的变

化取决于金属的本性及其离子半径．

图３不同样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ａＮＨ４ＮｉＰＷ１１；ｂＮＨ４ＣｏＰＷ１１；ｃＮＨ４ＣｕＰＷ１１；ｄＮＨ４ＺｒＰＷ１１

２．１．４ＴＧＤＳＣ表征　　样品 ＮＨ４ＭＰＷ１１的 ＴＧ表
征结果见图４，从热重曲线可见样品的脱水过程分
为３个阶段，在２５０℃以下脱去全部结晶水，样品
ＮＨ４ＭＰＷ１１（Ｍ＝Ｚｒ

２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋）的质量百
分数分别降至９１．２％，９６．５％，９７．３％，９６．５％．
在３５０℃左右ＮＨ４

＋
发生了分解［１３］出现重量迅速降

低，这可能是ＮＨ４
＋
本身分解成气体，无重量残余．

随之样品慢慢失重直至４８０℃，失去了结构水，这
是过渡金属离子填充空位后，以过渡金属离子为中

心的八面体中的第六配位部位被Ｈ２Ｏ分子占有所
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图４不同样品的ＴＧ图
Ｆｉｇ．４ＴＧｄｉａｇｒａｍｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ａＮＨ４ＮｉＰＷ１１；ｂＮＨ４ＣｏＰＷ１１；ｃＮＨ４ＣｕＰＷ１１；ｄＮＨ４ＺｒＰＷ１１

致，因为结合能力强，量少，所以热重曲线上就出

现了慢失重现象．差热曲线（见图５）上的第一个放
热峰可作为杂多化合物热稳定性的一个判据［１４］．
样品在４８５℃左右发生第一个放热峰，由此可知它
们的稳定性顺序为 Ｚｒ２＋＞Ｃｏ２＋＞Ｎｉ２＋＞Ｃｕ２＋，与文
献［１５］相符，相对单缺位的磷钨酸盐［７］稳定性有

所提高．从差热曲线可以看出 ２５０℃ 以下，
ＮＨ４ＭＰＷ１１（Ｍ＝Ｃｏ

２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋）有一个吸热峰为
结晶水失去的热效应，而ＮＨ４ＺｒＰＷ１１具有两个吸收
峰，由于极易吸收水，其在１１０℃的吸收峰是催化
剂表面吸附的自由水，其后面对应是结晶水失去的

热效应，比较其样品的在２１０℃失去结晶水的吸热
峰的大小，通过结晶水的失重率可以计算出

图５不同样品的ＤＳＣ图
Ｆｉｇ．５ＤＳＣｄｉａｇｒａｍｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ａＮＨ４ＮｉＰＷ１１；ｂＮＨ４ＣｏＰＷ１１；ｃＮＨ４ＣｕＰＷ１１；ｄＮＨ４ＺｒＰＷ１１

ＮＨ４ＭＰＷ１１（Ｍ＝Ｃｏ
２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋）结晶水个数均接

近于 ５，而 ＮＨ４ＺｒＰＷ１１ 结晶水个数为 ３，有文
献［１６］报道饱和的磷钨酸的酸性强弱与所含结晶

水的数量有关，且所含结晶水为１～２时，其酸性最
强，随之随着结晶水的数量增加而减弱，结晶水达

到 １０以上，其酸性基本没有变化，可见样品
ＮＨ４ＭＰＷ１１（Ｍ＝Ｃｏ

２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋）的酸性也极其相
近，ＮＨ４ＺｒＰＷ１１的酸性相对高．在７１０℃左右的吸
热峰，是样品发生晶相转变所致．
２．１．５循环伏安分析　　采用玻碳电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ
电极，Ｐｔ电极三电极体系测得化合物在室温下
ＨＡｃ／ＮａＡｃ缓冲溶液（ｐＨ２．９１）中的半波电位．图
６为化合物在电位－１．０～０．５Ｖ范围内的循环伏安
图，可知样品为两步Ｗ６＋→Ｗ５＋的还原过程，为多阴

图６不同样品的循环伏安图
Ｆｉｇ．６Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ａＮＨ４ＮｉＰＷ１１；ｂＮＨ４ＣｏＰＷ１１；ｃＮＨ４ＣｕＰＷ１１；ｄＮＨ４ＺｒＰＷ１１

离子骨架伏安响应的还原氧化波［１７］，配位元素并

未发生还原，与文献［１８］报道相符．物质的氧化能
力取决于第一个半波电势电位（Ｅ１／２）的大小

［１９］，样

品的Ｅ１／２大小顺序为Ｃｕ
２＋＞Ｎｉ２＋＞Ｃｏ２＋＞Ｚｒ２＋，这与紫

外光谱的结果相符，其氧化性大小顺序为 Ｃｕ２＋＞
Ｎｉ２＋＞Ｃｏ２＋＞Ｚｒ２＋．过渡金属随着核电荷的增加，核外
电子的屏蔽作用减小，有效核电荷增加，过渡金属

Ｎｉ２＋，Ｃｏ２＋，Ｃｕ２＋的原子半径分别３ｄ７，３ｄ８，３ｄ９结
构，随ｄ电子的增加，对样品的氧化能力增加，而
Ｃｕ２＋为ｄ９结构，接近全充满，屏蔽增大，ｄ电子的
影响也减少，表现出较强的氧化性，另过渡金属

Ｚｒ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｏ２＋，Ｃｕ２＋的原子半径分别 ０．２１６、
０．１６７、０．１６２和０．１５７ｎｍ，可见随取代原子半径的
增加，取代后杂多阴离子的半径增大，电负性减弱，

杂多阴离子的Ｅ１／２正移，样品氧化性越强．
２．２　催化剂的性能评价
２．２．１　样品催化环己酮氨肟化反应的性能　　表
１为样品催化环己酮氨肟化反应的结果，由表１可
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表１样品对环己酮氨肟化反应的催化性能
Ｔａｂｌｅ１Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｉｎａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ

ｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｘ％ Ｓ％

ＮＨ４ＰＷ１１ ８７．９ ９８．６

ＮＨ４ＺｒＰＷ１１ ８５．１ ９２．１

ＮＨ４ＣｏＰＷ１１ ８３．９ ８８．５

ＮＨ４ＮｉＰＷ１１ ８１．９ ７９．４

ＮＨ４ＣｕＰＷ１１ ４７．８ ４２．８

　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２０℃，ｔｉｍｅ５ｈ，Ｃ６Ｈ１０Ｏ８ｇ，
ｎ（Ｃ６Ｈ１０Ｏ）∶ｎ（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）∶ｎ（Ｃａｔ）∶ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１∶
４．０∶０．００６９∶１．６

知，单过渡金属配位磷钨酸铵盐（ＮＨ４ＭＰＷ１１）催化
剂对环己酮氨肟化反应具有一定的活性，其催化活

性顺序为：Ｚｒ２＋＞Ｃｏ２＋＞Ｎｉ２＋＞Ｃｕ２＋，ＮＨ４ＺｒＰＷ１１的催
化效果最佳，环己酮转化率达到８５．１％，环己酮肟
选择性达到 ９２．１％，与单缺位磷钨酸铵盐
（ＮＨ４ＰＷ１１）的催化效果相近，但 ＮＨ４ＣｕＰＷ１１的催
化性能下降显著，可见过渡金属离子的引入，在碱

性环己酮氨肟化体系中并不能有效提高催化性能．
已有文献［２０－２２］在研究以双氧水为氧源的环己酮
氨肟化反应机理时，均认为催化剂的活性中心与

Ｈ２Ｏ２形成过氧活性中间体是反应的关键第一步，
因而可以认为，Ｈ２Ｏ２与过渡金属配位的磷钨酸铵
盐能否有效缔合成活性中间体也是其催化环己酮氨

肟化效率的关键．由前面的表征可知，ＮＨ４ＺｒＰＷ１１
相对于其它配位缺位磷钨酸铵盐，配位稳定性好，

酸性强，氧化性弱，因而催化效果相对较好，有必

要考察其它配位的催化剂在与环己酮氨肟化体系相

同的条件下单独与Ｈ２Ｏ２的作用．
２．２．２样品对 Ｈ２Ｏ２的分解　　在与环己酮氨肟化
反应相同的条件下，单独考察样品对 Ｈ２Ｏ２的分解
作用，结果如图 ７所示．从图 ７可以看出，
ＮＨ４ＭＰＷ１１ 对 Ｈ２Ｏ２ 的 分 解 能 力 明 显 高 于
ＮＨ４ＰＷ１１，其中ＮＨ４ＣｕＰＷ１１对Ｈ２Ｏ２的分解作用在
实验条件下可达 ７２．３％，可见金属离子的存在对
Ｈ２Ｏ２的分解有一定的促进作用，其分解能力与过
渡金属种类有关．ＮＨ４ＣｕＰＷ１１催化性能明显较低
的原因很可能由于过渡金属离子存在，加速了过氧

化氢的无效分解，导致环己酮氨肟化有效的氧化剂

不足，使得催化性能降低，ＺｈａｎｇＹｏｎｇｎａ等［２３］也曾

图７不同样品对Ｈ２Ｏ２的分解

Ｆｉｇ．７Ｈ２Ｏ２ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ａＮＨ４ＮｉＰＷ１１；ｂＮＨ４ＣｏＰＷ１１；ｃＮＨ４ＣｕＰＷ１１；

ｄＮＨ４ＺｒＰＷ１１；ｅＮＨ４ＰＷ１１
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２０℃，ｔｉｍｅ５ｈ，

Ｈ２Ｏ２（２６．８％（Ｗ））１４．５ｇ，

ｎ（Ｈ２Ｏ）∶ｎ（Ｃａｔ）∶ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝４．０∶０．００６９∶１．６

报道单缺位过渡金属铜配位磷钨酸盐对 Ｈ２Ｏ２具有
较强的分解能力．而 ＮＨ４ＺｒＰＷ１１的分解能力与
ＮＨ４ＰＷ１１非常接近，相对于其它过渡金属取代的磷
钨酸铵盐具有较好的催化性能．双氧水自身很容易
在碱性条件下分解，过渡金属Ｎｉ２＋，Ｃｏ２＋，Ｃｕ２＋配位
的缺位杂多酸盐在环己酮氨肟化的强碱性条件下不

能有效发挥其催化性能．
２．２．３回收催化剂的表征及性能　　回收催化剂的
红外光谱表征如图８所示，图８说明回收催化剂的
红外光谱强度有所减弱，仍然基本保持了Ｋｅｇｇｉｎ型

图８回收催化剂的傅里叶红外光谱图
Ｆｉｇ．８ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ

ａＮＨ４ＮｉＰＷ１１；ｂＮＨ４ＣｏＰＷ１１；ｃＮＨ４ＣｕＰＷ１１；ｄＮＨ４ＺｒＰＷ１１
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的一级结构．图９所示的回收催化剂的 ＸＲＤ谱图
表征的是催化剂的二级结构，由图９可知，尽管回

图９回收催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．９ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ

ａＮＨ４ＮｉＰＷ１１；ｂＮＨ４ＣｏＰＷ１１；ｃＮＨ４ＣｕＰＷ１１；ｄＮＨ４ＺｒＰＷ１１

收催化剂在２θ分别为 ５°～１０°，１７°～２５°，２６°～
３３°的范围内归属于 Ｋｅｇｇｉｎ结构的特征衍射峰仍然
存在，但样品的结晶度下降明显，说明样品的二级

结构遭到了一定程度的破坏．ＮＨ４ＮｉＰＷ１１ 和
ＮＨ４ＣｕＰＷ１１ 的破坏程度要高于 ＮＨ４ＺｒＰＷ１１ 和
ＮＨ４ＣｏＰＷ１１，这可能和配位金属原子的性质以及其
在环己酮氨肟化反应体系中与强极性物质之间的相

互作 用 有 一 定 关 系． 回 收 ＮＨ４ＮｉＰＷ１１ 和
ＮＨ４ＣｕＰＷ１１催化剂后的反应液颜色发生明显变化，
也能侧面说明这一点，这也与新鲜催化剂的配位基

稳定性情况相符．对ＮＨ４ＺｒＰＷ１１回收后进行相同条
件下的环己酮氨肟化反应评价，结果表明：环己酮

转化率降低为６３．９％，但环己酮肟的选择性保持为
８８．０％．这说明杂原子和配位原子对催化剂活性的
影响比较大．

３　结论
单过渡金属配位的磷钨酸铵盐ＮＨ４ＭＰＷ１１（Ｍ＝

Ｚｒ２＋，Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋）具有完整的Ｋｅｇｇｉｎ结构，其
中过渡金属离子配体对催化剂的性能具有明显的影

响．配位基的稳定性与过渡金属离子同 Ｏａ的相互
作用强弱有关，Ｚｒ２＋最为稳定；过渡金属离子的加
入使单缺位磷钨酸的氧化性增强，Ｃｕ２＋最为显著；
配位后的磷钨酸铵盐热稳定性也有所增加，从样品

的失重率推算的结晶水个数可知 ＮＨ４ＭＰＷ１１（Ｍ＝

Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋）的酸性相近，ＮＨ４ＺｒＰＷ１１的酸性
相对较高．

与单缺位磷钨酸铵盐（ＮＨ４ＰＷ１１）的催化效果
相比，不同过渡金属配位的单缺位磷钨杂多酸盐在

环己酮氨肟化反应中催化性能相对较低，其中以

ＮＨ４ＺｒＰＷ１１的催化效果最好，环己酮的转化率达到
８５．１％，环己酮肟的选择性达到 ９２．１％，而
ＮＨ４ＣｕＰＷ１１的催化性能下降显著，环己酮的转化
率只有４７．８％，环己酮肟的选择性为４２．８％．催化
剂对Ｈ２Ｏ２的单独分解实验表明：ＮＨ４ＣｕＰＷ１１的分
解作用可达７２．３％，说明 Ｈ２Ｏ２无效分解是造成催
化性能下降的主要原因．回收催化剂的红外光谱和
ＸＲＤ表征说明反应后催化剂保持了 Ｋｅｇｇｉｎ型的一
级结构，但其二级结构在一定程度上遭到了破坏，

回收后ＮＨ４ＺｒＰＷ１１的催化活性下降，不利于重复
使用．
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