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　　［摘　要］通 过 合 成 的 一 系 列 溴 代 十 六 烷 基 吡 啶 修 饰 的 过 渡 金 属 取 代 单 缺 位 的 Ｋｅｇｇｉｎ型 磷 钨 杂 多 化 合 物

ＰＷ１１Ｏ３９Ｍ（ＩＩ／ＩＩＩ）（Ｍ＝Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｎ），并利用红外和Ｘ－射线光谱对其结构进行了表征．以其为相转移催化剂，评价

了合成的杂多化合物对苯乙烯氧化反应的催化活性．通过观察反应温度、反应时间、催化剂用量和 叔 丁 基 过 氧 化 氢 用 量

对（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｃｏ催化苯乙烯氧化反应的影响，发 现 合 成 的 过 渡 金 属 取 代 的 单 缺 位 Ｋｅｇｇｉｎ结 构 磷 钨 杂 多 化 合 物，当 反

应温度为８０℃，反应时间为８　ｈ时，（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｃｏ具有最高的催化活性，反应物苯乙烯的转化率高达８９．３％，目标产

物环氧苯乙烷的选择性为７８％，且催化剂的重复利用性较好．
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苯乙烯支链活泼的Ｃ＝Ｃ容易打开或断裂，与氧化剂发生氧化反应．然而，目标产物（环氧苯乙烷）
的形成总是伴随着苯甲醛双键的氧化断裂和环氧苯乙烯异构化为苯乙醛［１］．因此，目标产物环氧苯乙烷

的生产是重要的工业反应之一，因为它是合成香料化学品、药物中间体、制备环氧树脂、聚合物和涂料的

精细化学中间体［２－４］，其市场应用前景非常广阔．
工业上环氧苯乙烷 的 生 产 采 用 传 统 碱 对 苯 乙 烯 氯 醇 进 行 脱 氯 化 氢 反 应 和 有 机 过 氧 酸 氧 化 苯 乙

烯［５］．这两种方法尽管工艺成熟，但都使用危险化学品，对苯乙烯环氧化物的选择性很差，反应过程中有

大量副产物产生，会对环境造成严重的污染．因此迫切需要研发一种环境友好、经济合理的环氧化技术．
文献研究表明，以叔丁基过氧化氢（ＴＢＨＰ）［６－７］，Ｈ２Ｏ２［８］为氧化剂的催化环氧化非常有吸引力．与有机

过氧化物，过氧酸等其他氧化剂相比，它相对便宜，只产生水为副产品，并且具有很高的活性氧物种含

量［９］．以双氧水为氧化剂的均相介质中的烯烃环氧化已经在多种催化体系中进行了研究［１０－１１］．然而，催
化剂的分离及重复使用性并没有得到有效解决，因此，寻求高效的、循环稳定性好的催化体系是今后的

研究重点．
１︰１１系列杂多化合物［ＸＭ１１Ｏ３９］ｎ－（Ｘ为杂原子，Ｍ为配原子）是迄今为止世界上用途最广、数量

最多的一类缺位型杂多阴离子，是从完整的Ｋｅｇｇｉｎ结构中，除去一个八面体得到的［１２］．当１︰１１系列

的空缺位置被其他金属离子占有时，形成了配位杂多化合物．该类化合物具有更高的催化活性与选择

性［１２］．本 文 详 细 介 绍 了 过 渡 金 属 取 代 磷 钨 酸 盐 的 溴 代 十 六 烷 基 吡 啶 盐 制 备 过 程，并 以
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（Ｃｐｙｒ）５［ＰＷ１１ＣｏＯ３９］为相转移催化剂，叔丁基过氧化氢为氧化剂，以苯乙烯氧化为探针反应，探讨了不

同过渡金属对催化活性顺序的影响，并考察了反应条件对苯乙烯氧化反应的影响．

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

仪器：ＩＦＳ６６Ｖ／Ｓ型傅里叶变换红外光谱仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司），ＫＢｒ压片；Ｘ射线衍射仪器为日本

理学Ｄ／ｍａｘ２２００ＰＣ，测试条件为Ｃｕ　Ｋα射线，管电压４０　ｋＶ，管电流１００　ｍＡ，扫描角度５°～８０°；ＧＣ３４２０
Ⅱ气相色谱仪（上海天美科学仪器有限公司）．

试剂：Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ、Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ、溴代十六烷基吡啶、Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、

Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ、ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ、Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ、苯 乙 烯、叔 丁 基 过 氧 化 氢，二

氯甲烷，试剂使用前未经进一步纯化．
１．２　催化剂的制备

单缺位型杂多酸盐Ｎａ７ＰＷ１１Ｏ３９的合成过程如下［１３］：将０．０２０　ｍｏｌ的Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ和０．２２５
ｍｏｌ　Ｎａ２ＷＯ４·２Ｈ２Ｏ溶解在１５０　ｍＬ去离子水中，充分搅拌，使其完全溶解，用浓硝酸调节ｐＨ至４．８，
继续搅拌并加热至８５℃．当混合溶液体积减少为原来的一半时，停止加热．冷却后加入８０～１００　ｍＬ丙

酮，静置过夜．移除上层丙酮液，下层体系置于５０℃烘箱中干燥，得白色固体，即为Ｎａ７ＰＷ１１Ｏ３９单缺位

杂多化合物．
Ｋｅｇｇｉｎ型Ｃｏ取代的杂多酸盐Ｎａ５ＰＷ１１Ｏ３９Ｃｏ（ＩＩ）（Ｈ２Ｏ）合成过程如下：在Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ水溶液中

添加一定化学计量比的Ｎａ７ＰＷ１１Ｏ３９，９０℃回流反应２　ｈ，蒸发浓缩，冷却后加入丙酮，过滤，除去沉淀，收集

滤液，６０℃真空干燥，即得Ｎａ５ＰＷ１１Ｏ３９Ｃｏ（ＩＩ）（记作ＰＷ１１Ｃｏ）．其他金属Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｎ取代的杂多化合物

Ｎａ５ＰＷ１１Ｏ３９ Ｍ（ＩＩ／ＩＩＩ）（Ｈ２Ｏ）制备方法如上，分别记为ＰＷ１１Ｆｅ，ＰＷ１１Ｎｉ，ＰＷ１１Ｃｕ，ＰＷ１１Ｍｎ．
功能化修饰的Ｋｅｇｇｉｎ型杂多化合物的合成：将一定量的Ｎａ５ＰＷ１１Ｏ３９Ｃｏ（ＩＩ）（Ｈ２Ｏ）溶解在装有适

量的 去 离 子 水 烧 杯 中，在 磁 力 搅 拌 下 将 一 定 量 的 饱 和 溴 代 十 六 烷 基 吡 啶 滴 加 到

Ｎａ５ＰＷ１１Ｏ３９Ｃｏ（ＩＩ）（Ｈ２Ｏ）溶 液 中，搅 拌 １　ｈ，静 置 过 夜．抽 滤，洗 涤 得 到 固 体，在 ６０ ℃ 烘 干 得 到

（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｏ３９Ｃｏ（ＩＩ）粉末（记作（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｃｏ）．经计算，（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｃｏ的产率为９１．３％．
１．３　催化性能测试

在三口烧瓶中依次加入底物苯乙烯、一定量的催化剂和氧化剂叔丁基过氧化氢，磁力搅拌，８０℃回

流．反应结束后，冷却、过滤，分离出催化剂，取滤液进行定性定量分析．
１．４　分析条件

用内标法（正任 烷 作 内 标 物）对 苯 乙 烯 及 环 氧 产 物 进 行 定 量 分 析．色 谱 条 件 为：ＳＥ－５４毛 细 管 柱

（０．３２　ｍｍ×０．５μｍ×３０　ｍ），载气为高纯氮气，ＦＩＤ检测，检测器温度为２５０℃，进样器温度为２５０℃，
柱压０．６　ＭＰａ，分流，柱温８０℃．

２　结果与讨论

２．１　红外表征

ＦＴ－ＩＲ表征的是杂多化合物的一级结构，Ｋｅｇｇｉｎ型的杂多酸盐Ｎａ３ＰＷ１２Ｏ４０在７００～１　１００　ｃｍ－１的

范围内有四个特征峰［１４－１５］，１　０７９　ｃｍ－１，９８３　ｃｍ－１，８５０～８９０　ｃｍ－１，７６０～８００　ｃｍ－１分 别 为Ｐ－Ｏａ，Ｗ＝
Ｏｄ，Ｗ－Ｏｂ－Ｗ，Ｗ－Ｏｃ－Ｗ的反对称伸缩振动．当结构中缺失一个 ＷＯ单元成为Ｎａ７ＰＷ１１Ｏ３９后，仍然保持

Ｋｅｇｇｉｎ型的几何结构．但由于存在结构缺陷，导致对称性由Ｔｄ 降为Ｃｓ，四面体中心的Ｐ－Ｏａ 键和八面体

桥氧键 Ｗ－Ｏｂ－Ｗ、Ｗ－Ｏｃ－Ｗ的振动吸收均分裂为两个吸收峰．从图１中可以看到，Ｐ－Ｏａ 的反对称伸缩振

动吸收峰分裂为１　０７９　ｃｍ－１和１　０５３　ｃｍ－１两个峰；Ｗ－Ｏｂ－Ｗ分裂为８８５　ｃｍ－１和８１３　ｃｍ－１；而Ｗ－Ｏｃ－Ｗ则

分裂为７５４　ｃｍ－１和７０５　ｃｍ－１；Ｗ＝Ｏｄ 的振动吸收峰虽未分裂，但振动减弱，频率由９８３　ｃｍ－１降为９５６
ｃｍ－１．
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１为ＰＷ１１；２为ＰＷ１１Ｃｏ；３为ＰＷ１１Ｍｎ；４为ＰＷ１１Ｎｉ；５为ＰＷ１１Ｃｕ；６为ＰＷ１１Ｆｅ
图１　催化剂的ＦＴＩＲ谱

过渡金属取代单缺位的Ｋｅｇｇｉｎ型磷钨杂多化合物得到的产物在ＩＲ图上显示出了 Ｋｅｇｇｉｎ结构的

五个特征振动吸收峰，分别对应Ｐ－Ｏａ、Ｗ＝Ｏｄ、Ｗ－Ｏｂ－Ｗ 和 Ｗ－Ｏｃ－Ｗ 的反对称伸缩振动．过渡金属离子

接到ＰＷ１１Ｏ３９７－ 的准八面体空位之后，形成 Ｍ（ＩＩ／ＩＩＩ）（Ｈ２Ｏ）单元，弥补了ＰＷ１１Ｏ３９７－ 的空缺．此外，在图

中的１　６２５　ｃｍ－１和１　３８４　ｃｍ－１处，还可以观察到结构水和配位水的振动吸收峰．测试结果表明，合成的

样品保持了Ｋｅｇｇｉｎ型结构．
２．２　ＸＲＤ表征

ＸＲＤ表征的是杂多化合物的二级或三级结构．ＰＷ１１Ｏ３９Ｍ（ＩＩ／ＩＩＩ）（Ｈ２Ｏ）的ＸＲＤ谱图如图２所示，
（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｃｏ的衍射峰主要集中在２θ＝８～１０°、１６～２０°、２６～３０°和３３～３５°，这与文献［１６］报道的结

果一致，说明所合成的杂多化合物具有Ｋｅｇｇｉｎ结构．

图２　催化剂（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｃｏ的ＸＲＤ谱

２．３　催化性能分析

２．３．１　催化剂种类对苯乙烯氧化反应的影响

由表１可知，五种过渡金属取代单缺位杂多化合物对苯乙烯催化都具有一定的活性，产物主要有苯

甲醛、苯 乙 醛、环 氧 苯 乙 烷、苯 甲 酸．各 催 化 剂 对 苯 乙 烯 氧 化 生 成 苯 甲 醛 的 活 性 系 列 依 次 为

（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｃｏ＞（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｎｉ＞（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｃｕ＞（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｍｎ＞（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｆｅ．生 成 环 氧 苯

乙烷的选择性为（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｃｏ＞（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｎｉ＞（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｍｎ＞（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｆｅ＞（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１
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Ｃｕ，其中（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｃｏ的催化活性最高．

表１　过渡金属取代杂多化合物对苯乙烯催化活性的影响结果

催化剂种类 苯乙烯的
转化率/%

产物选择性/%

苯甲醛 苯乙醛 环氧苯乙烷 苯甲酸

(Cpyr)5PW11Fe 45.78 31.02 14.11 48.36 6.42

(Cpyr)5PW11Co 89.3 15.21 3.93 78 2.84

(Cpyr)5PW11Ni 82.17 13.68 9.76 71.96 4.11

(Cpyr)5PW11Cu 57.91 48.19 36.51 12.22 3.07

(Cpyr)5PW11Mn 56.12 22.02 23.38 50.15 4.34

注：反应条件苯乙烯为 8.7 mmol、氧化剂 TBHP 为 25 mmol、催化剂(Cpyr)5PW11Co 为 0.04 mmol，溶剂 1,2-二氯乙烷为
10 mL，反应温度为 80℃，反应时间为 8 h.

２．３．２　反应条件对苯乙烯氧化反应的影响

以（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｃｏ为催化剂、１，２－二 氯 乙 烷 为 溶 剂，分 别 考 察 了 催 化 剂 用 量、氧 化 剂 用 量、反 应 温

度、反应时间对苯乙烯氧化反应的影响．
２．３．２．１　催化剂用量对苯乙烯氧化反应的影响

催化剂用量对苯乙烯氧化反应的影响如图３所示，其他条件不变，随着催化剂（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｃｏ用量

从０．０１　ｍｍｏｌ到０．０４　ｍｍｏｌ，苯乙烯的转化率逐渐增大，在０．０４　ｍｍｏｌ之后转化率略微下降，可能是由

于催化剂过量导致氧化剂的分解速度过快，有效利用率反而降低．而环氧苯乙烷的选择性随催化剂用量

的增加先增加后减少，在０．０４　ｍｍｏｌ达到最大值．因此，为了兼顾苯乙烯的转化率和环氧苯乙烷的选择

性，适宜的催化剂用量应为０．０４　ｍｍｏｌ．

图３　催化剂用量对苯乙烯氧化反应的影响

注：反应条件苯乙烯为８．７　ｍｍｏｌ，氧化剂叔丁基过氧化氢用量为２５　ｍｍｏｌ，１，２－二氯乙烷１０　ｍＬ，反应温度为８０℃，

反应时间为８　ｈ．

２．３．２．２　氧化剂用量对苯乙烯氧化反应的影响

其他条件不变，由图４可知，随着叔丁基过氧化氢用量增加，苯乙烯的转化率和环氧苯乙烯选择性

都随之增大．当氧化剂叔丁基过氧化氢用量继续增加至２５　ｍｍｏｌ时，苯乙烯的转化率基本不变，但环氧

苯乙烯的选择性快速降低．这可能是苯乙烯发生深度氧化，生成了其他产物．因此，叔丁基过氧化氢的较

佳用量是２５　ｍｍｏｌ．
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图４　氧化剂用量对苯乙烯氧化反应的影响

注：反应条件苯乙烯为８．７　ｍｍｏｌ，催化剂（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｃｏ用量为０．０４　ｍｍｏｌ，溶剂１，２－二氯乙烷用量为１０　ｍＬ，反应

温度为８０℃，反应时间８　ｈ．

２．３．２．３　反应温度对苯乙烯氧化反应的影响

从６０℃到１００℃的范围内，考察了温度对苯乙烯氧化反应的影响．由图５可以看出，反应温度较低

时，苯乙烯的转化率不到５０％，环氧苯乙烷的选择性也较低．原因可能是温度低，化学反应速率较慢．随
着温度的升高，反应速率加快，反应物转化率和产物选择性逐步提高．当温度继续上升达到８０℃时苯乙

烯转化率最大，而环氧苯乙烷的选择性却略微下降．当温度大于８０℃时，苯乙烯的转化率呈现略微下

降，可能是由于温度过高，催化剂的表面发生变化，影响了催化活性，也可能是温度过高，氧化剂的有效

利用率反而较低，从而导致目标产物的选择性也大幅度降低．温度高有利于生成较多的苯甲醛、苯乙醛

和深度氧化产物甲酸．因此最适宜的反应温度为８０℃．

图５　反应温度对苯乙烯氧化反应的影响

注：反应条件苯乙烯为８．７　ｍｍｏｌ，催化剂（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｃｏ用量为０．０４　ｍｍｏｌ，溶剂１，２－二氯乙烷用量为１０　ｍＬ，氧化

剂叔丁基过氧化氢用量为２５　ｍｍｏｌ，反应时间８　ｈ．

２．３．２．４　反应时间对苯乙烯氧化反应的影响

如图６所示，随着反应时间的延长，苯乙烯的转化率增大，但环氧苯乙烷的选择性呈现减小趋势．当
反应时间大于８　ｈ时，苯乙烯的转化率增加幅度不大，但环氧苯乙烷的选择性却明显降低，这与生成了

其他副产物有关，可能是生成的苯甲醛又深度氧化生成过多的苯甲酸，环氧苯乙烷异构化生成了苯乙

醛，从而影响了目标产物选择性．综合各种因素，较佳反应时间为８　ｈ．

—４２—



图６　反应时间对苯乙烯氧化反应的影响

注：反应条件苯乙烯为８．７　ｍｍｏｌ，催化剂（Ｃｐｙｒ）５ＰＷ１１Ｃｏ用量为０．０４　ｍｍｏｌ，溶剂１，２－二氯乙烷用量为１０　ｍＬ，氧化

剂叔丁基过氧化氢用量为２５　ｍｍｏｌ，反应温度为８０℃．

２．３．３　催化剂的重复利用性能

为了研究催化剂的循环稳定性，笔者进行了催化剂的重复使用试验．催化反应完成之后，冷却过滤

分离出催化剂，用去离子水冲洗多次，真空干燥，适量补充新鲜催化剂，结果如表２所示．催化剂重复利

用３次，催化活性未见明显降低，说明该催化剂循环稳定性好．
表２　催化剂的重复使用对苯乙烯催化活性的影响结果

催化剂 苯乙烯转化率 / % 环氧苯乙烷的选择性 / %

新鲜(Cpyr)5［PW11CoO39］ 89.3 78.0

循环 1 次-(Cpyr)5［PW11CoO39］ 88.6 77.5

循环 2 次-(Cpyr)5［PW11CoO39］ 85.4 76.6

循环 3 次-(Cpyr)5［PW11CoO39］ 81.7 76.2

注：反应条件苯乙烯为 8.7 mmol，催化剂(Cpyr)5PW11Co 用量为 0.04 mmol，溶剂 1,2-二氯乙烷用量为
10 mL，氧化剂叔丁基过氧化氢用量为 25 mmol，反应温度为 80℃，反应时间为 8 h.

３　结论

用溴代十六烷基吡啶改性的多金属氧酸盐催化剂，在叔丁基过氧化氢作氧化剂的条件下，以苯乙烯

催化氧化制环氧苯乙烷作为探针反应，考察了催化性能．结果表明，过渡金属Ｃｏ和杂多阴离子的相互

作用使催化活性提高，溴代十六烷基吡啶的加入使催化剂便于分离、回收和利用．这为开发环境友好的

多功能杂多酸催化剂提供了思路．
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