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摘要:以对苯二醛和乙二胺为原料合成线性席夫碱配体ꎬ并将其与 Ｃｏ 配位制备席夫碱配合物 Ｃｏ－Ｌ(Ｌ＝对苯二醛缩乙二胺
席夫碱)ꎮ 利用 ＥＡ、ＩＣＰ、ＦＴ－ＩＲ、ＵＶ－Ｖｉｓ、ＴＧＡ 和 ＢＥＴ 等对配体及配合物的结构与性能进行表征ꎬ在氧化环己烯制备环己烯酮
的反应中测试其催化性能ꎮ 结果表明ꎬＣｏ－Ｌ 具有较高的催化活性和烯丙基氧化产物的选择性ꎮ 在乙腈用量为 ５ ｍＬ、环己烯物
质的量为 ６ ｍｍｏｌ、氧压为 ０􀆰 ３ ＭＰａ、催化剂质量为 ２０ ｍｇ、反应温度为 ７０℃条件下ꎬ环己烯的转化率为 ３７􀆰 ６６％ꎬ烯丙基氧化产物
的选择性高达 ８３􀆰 ５９％ꎮ 催化剂重复使用 ５ 次ꎬ环己烯的转化率和烯丙基氧化产物的选择性几乎不变ꎮ
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　 　 烃的 Ｃ—Ｈ 氧化能够将烃类化合物转化成附加

值更高的醇、醛、羧酸和环氧化合物[１－３]ꎮ 随着苯选

择性加氢制备环己烯工艺的成熟ꎬ环己烯的下游应

用得到快速发展ꎬ其中环己烯选择性氧化制备 ２－环
己烯－１－酮(环己烯酮)成为研究热点[４]ꎮ 环己烯酮

是医药、农药以及材料等研究领域的重要原料ꎬ因此

以环己烯选择性氧化制备环己烯酮的研究备受关

注[５－７]ꎮ 通常烃类的氧化反应以 Ｏ２、Ｈ２Ｏ２、叔丁基

过氧化氢( ＴＢＨＰ)为氧化剂ꎬ其中 Ｏ２ 作为一种廉

价、易得、绿色的氧化剂具有潜在的应用价值ꎬ众多

科研工作者致力于以氧气选择性氧化环己烯[８]ꎮ
由于环己烯具有双键和烯丙基 ２ 个氧化活性位点ꎬ

高选择性的氧化环己烯制备环己烯酮具有一定难

度ꎮ 在环己烯氧化制备环己烯酮的反应中会生成环

氧环己烷、１ꎬ２－环己二醇以及己二酸等副产物[９]ꎮ
因此ꎬ降低副反应、提高环己烯酮选择性的关键是开

发高选择性的催化剂ꎮ
过渡金属具有良好的配位能力ꎬ通过配体能够

调节金属的活性ꎬ因此金属配合物可被用于环己烯

烯丙基氧化的催化剂[１０－１１]ꎮ 熊伟等[１２] 合成 Ｃｏ、Ｎｉ
配合物用于催化环己烯的有氧氧化ꎬ环己烯酮的最

高选择性可达 ８８􀆰 ８９％ꎮ Ａｍｉｒ Ａｂｄｏｌｍａｌｅｋｉ 等[１３] 研

究了阴离子对离子液体双酚类席夫碱铜配合物催化

选择性的影响ꎬ环己烯醇和环己烯酮的总选择性达

􀅰９５１􀅰
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到 ８８％ꎮ 为了实现催化剂的循环利用ꎬ Ｔｉｔｉｎｃｈｉ
等[１４]将席夫碱 Ｇｒ 配合物负载在 ＳｉＯ２ 上ꎬ实现了催

化剂的重复使用ꎮ Ａｌｉ Ｒｅｚａ Ｆａｒａｊｉ 等[１５] 采用硅烷接
枝剂将水杨醛席夫碱 Ｃｏ 配合物负载在二氧化硅包

覆的磁性四氧化三铁上ꎬ实现了催化剂的循环利用ꎬ
方便了催化剂的磁性回收ꎮ 金属有机骨架化合物

(ＭＯＦｓ)由于具有良好的烯丙基产物选择性ꎬ被广

泛用于催化环己烯氧化ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１６] 利用对苯二
酸和吡啶基三嗪类物质为配体合成 Ｃｏ 类 ＭＯＦｓ 并

用于催化环己烯氧化ꎬ环己烯烯丙基产物的选择性

为 １００％ꎮ Ｓｋｏｂｅｌｅｖ 等[１７]以 Ｇｒ－ＭＩＬ－１０１ 为催化剂ꎬ
反应温度甚至可以降低到 ４０℃ꎮ 虽然 ＭＯＦｓ 具有较

好的催化选择性ꎬ但是催化剂活性相较于简单金属

配合物略差[１８－２０]ꎮ
笔者合成了一种制备方法简单、重复利用性高

的 Ｃｏ－Ｌ(Ｌ ＝对苯二醛缩乙二胺席夫碱)金属配合

物ꎬ在氧气氧化环己烯制备环己烯酮反应中考察其

催化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂
ＭｎＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ、ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、ＮｉＣｌ３􀅰

６Ｈ２Ｏ、ＣｕＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ均为分析纯ꎬ天津市风船化学试

剂科技有限公司生产ꎻ对苯二醛、乙二胺、乙腈、环己

烯、环己烯酮、环己烯醇、环氧环己烷ꎬ均为分析纯ꎬ
上海阿拉丁生化科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂 Ｃｏ－Ｌ 的制备

采用分步合成法制备 Ｃｏ－Ｌ 催化剂ꎬ如图 １ 所

示ꎮ 按 ｎ(对苯二醛) ∶ｎ(乙二胺)＝ １ ∶１取对苯二醛

和乙二胺ꎬ加入到三口烧瓶中ꎬ加入适量的乙腈ꎬ于
５０℃磁力搅拌下反应 １２ ｈꎬ得到白色乳浊液ꎮ 将乳

浊液冷却至室温ꎬ析出白色固体ꎬ过滤ꎬ用乙腈对过

滤出的固体离心洗涤 ３ 次ꎬ得到配体 Ｌꎮ

图 １　 Ｃｏ－Ｌ 催化剂的制备

将 １􀆰 ００ ｇ 配体 Ｌ 分散到 ２０ ｍＬ 乙腈溶液中ꎬ加
入 ０􀆰 ８８ ｇ 的 ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ在室温下搅拌 １２ ｈꎬ反应

结束后用乙腈离心洗涤 ３ 次ꎬ６５℃ 干燥 ６ ｈꎬ得到

Ｃｏ－Ｌ 配合物ꎮ
１􀆰 ３　 环己烯的催化氧化反应

在 １００ ｍＬ 高压反应釜中依次加入 ６ ｍｍｏｌ 环己

烯、５ ｍＬ 乙腈和适量催化剂ꎮ 将反应釜密封ꎬ在
０􀆰 ３ ＭＰａ 下用氧气置换釜中的空气 ３ 次ꎬ充入氧气

至指定氧压ꎬ在一定温度下反应一段时间ꎮ 反应结

束后冷却至室温ꎬ利用气相色谱仪(ＧＣ)进行产物检

测ꎮ 色谱条件:色谱柱为 ＳＥ－５４ꎻ载气为高纯氮ꎻ采
用氢火焰离子检测器ꎻ进样口温度为 ３００℃ꎻ柱温为

１２０℃ꎻ检测器温度为 ２２０℃ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的表征

利用 ＥＡ１１１２ 元素分析仪对样品进行元素分析

(ＥＡ)ꎮ 利用 Ｏｐｔｉｍａ ７３００Ｖ 型电感耦合等离子体

(ＩＣＰ)测试样品中 Ｃｏ 含量ꎮ 利用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｖｅｔｏｒ ２２
型红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对样品进行定性分析ꎮ 利用

Ｕ－３９００Ｈ 型分光光度计(ＵＶ－Ｖｉｓ)测定样品的吸光

度ꎮ 利用 ＮＥＴＺＳＣＨ ＳＴＡ ４０９ ＰＣ / ＰＧ 热重分析仪

(ＴＧＡ)于 ５０ ~ ８００℃ 测定样品的热稳定性ꎬ氮气气

氛ꎮ 通过 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ２０２０Ｍ＋Ｃ 物理化学分

析仪在－１９６℃、Ｎ２ 下测定比表面积、孔容积和孔径

(ＢＥＴ)ꎮ

２　 催化剂的表征与分析

２􀆰 １　 ＥＡ 及 ＩＣＰ 表征分析

Ｌ 和 Ｃｏ－Ｌ 的 ＥＡ 和 ＩＣＰ 分析结果如表 １ 所示ꎮ
从表 １ 中可以看出ꎬＬ 的 Ｃ、Ｈ、Ｎ 元素的质量分数分

别为 ７２􀆰 ６３％、６􀆰 ２８％、１８􀆰 ２７％ꎬ与理论值基本相同ꎮ
当形成配合物 Ｃｏ－Ｌ 时ꎬＣ、Ｈ、Ｎ 和 Ｃｏ 的质量分数相

对于理论值略低ꎬ这是 ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 带入的水造成

Ｃ􀪅􀪅Ｎ 双键的水解ꎬ并引入了氧元素ꎮ 基于实验数

值与理论数值对比ꎬＣｏ － Ｌ 结构基本与理论结构

一致ꎮ
表 １　 Ｌ 和 Ｃｏ－Ｌ 的 Ｃ、Ｈ、Ｎ 和 Ｃｏ 分析结果

样品 数值来源 ｗ(Ｃ) / ％ ｗ(Ｈ) / ％ ｗ(Ｎ) / ％ ｗ(Ｃｏ) / ％

Ｌ 实验值 ７２􀆰 ６３ ６􀆰 ２８ １８􀆰 ２７ ０

　 理论值 ７１􀆰 ６４ ７􀆰 ４６ ２０􀆰 ９０ ０

Ｃｏ－Ｌ 实验值 ５４􀆰 １５ ５􀆰 ２１ １４􀆰 ７２ １４􀆰 ４３

　 理论值 ５８􀆰 ７２ ６􀆰 １２ １７􀆰 １３ １８􀆰 ０４

２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 表征分析

对苯二醛、Ｌ 和 Ｃｏ－Ｌ 的红外谱图如图 ２ 所示ꎮ
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从图 ２ 谱线 １ 中可以看出ꎬ对苯二醛存在 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 双

键的伸缩振动(１ ６９３ ｃｍ－１)ꎮ 从图 ２ 谱线 ２ 中可以

看出ꎬ当醛与胺进行缩合反应后ꎬ醛基吸收峰消失ꎬ
Ｃ􀪅􀪅Ｎ 双键的伸缩振动吸收峰 ( １ ６４１ ｃｍ－１ ) 出

现[２１]ꎬ说明席夫碱配体成功合成ꎮ Ｌ 中仍有醛基吸

收峰存在ꎬ说明醛胺没有完全缩合ꎬ这与元素分析结

果一致[２２]ꎮ 从图 ２ 谱线 ３ 中可以看出ꎬ当 Ｌ 与金属

配位后ꎬ醛基的红外吸收峰(１ ６９３ ｃｍ－１)明显增强ꎬ
这是由于部分 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 双键发生了水解ꎮ

１—对苯二醛ꎻ２—Ｌꎻ３—Ｃｏ－Ｌ

图 ２　 对苯二醛、Ｌ 和 Ｃｏ－Ｌ 的红外谱图

２􀆰 ３　 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

Ｌ 和 Ｃｏ－Ｌ 的紫外－可见光谱图如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 谱线 １ 中可以看出ꎬ席夫碱 Ｌ 产生三处电子

跃迁ꎬ分别是苯环的 π－π∗电子跃迁(２９６ ｎｍ)、亚胺

基的 π－π∗电子跃迁(３３８ ｎｍ)和 ｎ－π∗ 电子跃迁

(４２３ ｎｍ) [２３]ꎮ 从图 ３ 谱线 ２ 中可以看出ꎬ当 Ｌ 与

Ｃｏ 配位后ꎬ在 ５４０~ ７３０ ｎｍ 产生 １ 个宽的紫外吸收

带(λｍａｘ ＝ ６６４ ｎｍ)ꎬ这是由于 Ｃｏ 的 ｄ－ｄ 电子跃迁造

成的[２４－２５]ꎮ

１—Ｌꎻ２—Ｃｏ－Ｌ

图 ３　 Ｌ 和 Ｃｏ－Ｌ 的紫外－可见光光谱

２􀆰 ４　 ＴＧＡ 分析

Ｌ、Ｃｏ－Ｌ 和 Ｒｅ－Ｃｏ－Ｌ(使用 １ 次后的催化剂)的
ＴＧＡ 曲线如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 曲线 １ 中可以看出ꎬＬ
在 ３１０℃时有机结构开始发生热分解[２６]ꎮ 由图 ４ 曲

线 ２ 中可以看出ꎬ当 Ｃｏ 与 Ｌ 配位后ꎬＣｏ－Ｌ 的稳定性

明显降低ꎬ在 １５８℃时开始失重ꎬ原因是配位乙腈从

Ｃｏ－Ｌ 上解吸下来ꎻＣｏ－Ｌ 在 ２９４℃的质量损失是有

机结构的热分解[２６]ꎮ 由图 ４ 曲线 ３ 中可以看出ꎬ
Ｒｅ－Ｃｏ－Ｌ 在 １４８℃开始发生质量损失ꎬ因为反应温

度低于 １００℃ꎬ所以配合物在反应体系中可稳定

存在ꎮ

１—Ｌꎻ２—Ｃｏ－Ｌꎻ３—Ｒｅ－Ｃｏ－Ｌ

图 ４　 Ｌ、Ｃｏ－Ｌ、Ｒｅ－Ｃｏ－Ｌ 催化剂的 ＴＧＡ 曲线

２􀆰 ５　 ＢＥＴ 分析

Ｌ、配合物 Ｃｏ－Ｌ 和 Ｒｅ－Ｃｏ－Ｌ 的氮气吸附－脱附

等温曲线如图 ５ 所示ꎮ Ｌ、Ｃｏ－Ｌ 和 Ｒｅ－Ｃｏ－Ｌ 的比表

面积、孔容积和孔径的相关数据如表 ２ 所示ꎮ 由

图 ５ 可以看出ꎬＬ、Ｃｏ－Ｌ 和 Ｒｅ－Ｃｏ－Ｌ 均存在 １ 个Ⅲ
型吸附等温线ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬＬ 拥有较高的

比表面积ꎬ达到 １５１􀆰 ７０ ｍ２ / ｇꎮ 当 Ｌ 配位了 Ｃｏ２＋ 以

后ꎬ其比表面积减小到 ７２􀆰 ２３ ｍ２ / ｇꎬ证明 Ｃｏ２＋成功地

与配体进行了配位ꎮ 催化剂使用后ꎬＲｅ－Ｃｏ－Ｌ 比表

面积略有降低ꎬ减少到 ６６􀆰 １２ ｍ２ / ｇꎮ

１—Ｌꎻ２—Ｃｏ－Ｌꎻ３—Ｒｅ－Ｃｏ－Ｌ

图 ５　 Ｌ、Ｃｏ－Ｌ、Ｒｅ－Ｃｏ－Ｌ 催化剂的

氮气吸附－脱附等温曲线

表 ２　 Ｌ、Ｃｏ－Ｌ 和 Ｒｅ－Ｃｏ－Ｌ 的比表面积、孔容和孔径分布

化合物 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ 孔容积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｌ １５１􀆰 ７０ ２３􀆰 ６４ ０􀆰 ６４

Ｃｏ－Ｌ ７２􀆰 ２３ ２４􀆰 ０２ ０􀆰 ５２

Ｒｅ－Ｃｏ－Ｌ ６６􀆰 １２ ２４􀆰 ８７ ０􀆰 ４７

３　 环己烯氧化反应性能研究

环己烯具有双键和烯丙基 ２ 个氧化活性位点ꎬ
烯丙基氧化时生成环己烯醇(ａ)和环己烯酮(ｂ)ꎬ双
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键氧化时生成环氧环己烷(ｃ)等副产物ꎬ见图 ６ꎮ

图 ６　 环己烯有氧氧化反应

３􀆰 １　 环己烯氧化反应催化剂的筛选

在催化剂质量为 ２０ ｍｇ、环己烯物质的量为

６ ｍｍｏｌ、氧气压力为 ０􀆰 ２ ＭＰａ、乙腈用量为 ５ ｍＬ、反
应时间为 ６ ｈ、四甲基哌啶氮氧化物物质的量为

０􀆰 ６ ｍｍｏｌ 的条件下ꎬ不同化合物催化环己烯氧化反

应活性对比的结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ当不

使用任何催化剂时ꎬ环己烯的转化率仅有 １􀆰 ８１％ꎮ
当反应体系中加入配体 Ｌ 时ꎬ环己烯的转化率为

２􀆰 ２１％ꎬ说明配体基本没有催化活性ꎮ 然而ꎬ配合物

Ｃｏ－Ｌ 催化环己烯氧化ꎬ环己烯的转化率为 ４７􀆰 ０３％ꎬ
环己烯酮的选择性高达 ６３􀆰 ４４％ꎬ实验结果表明 Ｃｏ
是活性中心[２７]ꎮ Ｍｎ－Ｌ、Ｎｉ－Ｌ 催化环己烯氧化ꎬ环
己烯酮的选择性为 ６０％左右ꎬ而 Ｆｅ－Ｌ、Ｃｕ－Ｌ 催化剂

会有大量副产物的生成[２８]ꎮ 当反应体系中加入自

由基抑制剂四甲基哌啶氮氧化物时ꎬ环己烯几乎没

有转化ꎬ说明反应体系属于自由基反应ꎮ
表 ３　 环己烯氧化反应中催化剂的筛选[ａ]

序号 催化剂 转化率％ 选择性①％ 选择性②％ 其他③ / ％

１ Ｂｌａｎｋ １􀆰 ８１ １９􀆰 ３８ ７９􀆰 ８２ ０􀆰 ８０

２ Ｌ ２􀆰 ２１ １７􀆰 ９５ ７８􀆰 ５３ ０􀆰 ７１

３ Ｃｏ－Ｌ ４７􀆰 ０３ １０􀆰 ８８ ６３􀆰 ４４ ２５􀆰 ６８

４ Ｍｎ－Ｌ ４９􀆰 ３０ １５􀆰 ２４ ６１􀆰 ７３ ２３􀆰 ０３

５ Ｆｅ－Ｌ ５４􀆰 １４ １５􀆰 ８１ ４５􀆰 ２７ ３８􀆰 ９２

６ Ｎｉ－Ｌ ４８􀆰 ６１ １７􀆰 ３９ ５７􀆰 ６０ ２５􀆰 ０１

７ Ｃｕ－Ｌ ６０􀆰 ０８ ７􀆰 ５７ ３７􀆰 ８５ ５４􀆰 ５８

８ Ｃｏ－Ｌ[ｂ] <１％ Ｎｏｎｅ Ｎｏｎｅ Ｎｏｎｅ

　 　 注:①环己烯醇的选择性ꎻ②环己烯酮的选择性ꎻ③其他为 ７－氧
杂二环[４􀆰 １􀆰 ０]庚－２－醇、７－氧杂二环[４􀆰 １􀆰 ０]庚－２－酮、环氧环己

烷等ꎮ

３􀆰 ２　 环己烯氧化反应中催化剂质量的影响

在乙 腈 用 量 为 ５ ｍＬ、 环 己 烯 物 质 的 量 为

６ ｍｍｏｌ、氧气压力为 ０􀆰 ３ ＭＰａ、反应时间为 ６ ｈ、反应

温度为 ７５℃条件下ꎬ考察了 Ｃｏ－Ｌ 质量对环己烯氧

化反应的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看

出ꎬ当催化剂质量保持在 ２０ ｍｇ 以下时ꎬ环己烯酮的

选择性缓慢上升ꎻ当催化剂质量由 ２０ ｍｇ 增加到

４０ ｍｇ 时ꎬ 环 己 烯 的 转 化 率 由 ４７􀆰 ０３％ 下 降 到

３５􀆰 ９５％ꎬ综合考虑ꎬ选择催化剂质量为 ２０ ｍｇꎮ

１—环己烯转化率ꎻ２—环己烯酮选择性ꎻ３—环己烯醇选择性

图 ７　 催化剂质量对环己烯选择性

氧化反应的影响

３􀆰 ３　 环己烯氧化反应中反应时间的影响

在乙 腈 用 量 为 ５ ｍＬ、 环 己 烯 物 质 的 量 为

６ ｍｍｏｌ、氧气压力为 ０􀆰 ３ ＭＰａ、催化剂质量为 ２０ ｍｇ、
反应温度为 ７５℃的条件下ꎬ考察反应时间对环己烯

氧化反应的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以

看出ꎬ随着反应时间的增加ꎬ环己烯的转化率不断增

大ꎬ当反应时间达到 ６ ｈ 时ꎬ环己烯的转化率达到

４７􀆰 ０３％ꎮ 环己烯酮的选择性随着反应时间的增加

而下降ꎬ这是由于环己烯酮发生了过度氧化[２９]ꎮ 因

此ꎬ选择反应时间为 ６ ｈꎮ

１—环己烯转化率ꎻ２—环己烯酮选择性ꎻ３—环己烯醇选择性

图 ８　 反应时间对环己烯选择性氧化的影响

３􀆰 ４　 环己烯氧化反应中反应温度的影响

在乙 腈 用 量 为 ５ ｍＬ、 环 己 烯 物 质 的 量 为

６ ｍｍｏｌ、氧气压力为 ０􀆰 ３ ＭＰａ、反应时间为 ６ ｈ、催化

剂质量为 ２０ ｍｇ 的条件下ꎬ考察反应温度对环己烯

氧化反应的影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可以看

出ꎬ当反应温度由 ６０℃提高到 ７５℃时ꎬ环己烯的转

　 　 　 　 　 　 　

１—环己烯转化率ꎻ２—环己烯酮选择性ꎻ３—环己烯醇选择性

(ａ)对环己烯的影响
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(ｂ)对环氧环己烷的影响

图 ９　 反应温度对环氧环己烷氧化反应的影响

化率由 ２３􀆰 ５５％提高到 ４７􀆰 ０３％ꎻ当反应温度由 ６０℃
提高到 ８５℃ 时ꎬ副产物环氧环己烷的选择性由

３􀆰 ０４％提高到 ８􀆰 ６１％ꎮ 较高的温度不利于提高选择

性ꎬ较低温度能够避免环氧环己烷的生成[３０]ꎬ因此ꎬ
选择反应温度为 ７０℃ꎮ
３􀆰 ５　 环己烯氧化反应中氧气压力的影响

在乙 腈 用 量 为 ５ ｍＬ、 环 己 烯 物 质 的 量 为

６ ｍｍｏｌ、反应时间为 ６ ｈ、催化剂质量为 ２０ ｍｇ、反应

温度为 ７０℃条件下ꎬ考察了氧气压力对环己烯氧化

反应的影响ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 中可以看

出ꎬ当氧气压力由 ０􀆰 １ ＭＰａ 提高到 １􀆰 ２ ＭＰａ 时ꎬ环
己烯的转化率由 ２８􀆰 ７３％提升到 ５９􀆰 ８９％ꎬ但是环己

烯酮的选择性由 ７２􀆰 ８６％降低到 ４４􀆰 ７２％ꎬ环己烯醇

的选择性由 １５􀆰 ４６％降低到 １０􀆰 １３％ꎬ说明较大的氧

气压力会造成环己烯醇和环己烯酮的过度氧化[３１]ꎮ
因此ꎬ为了提高选择性ꎬ可以采用较低的氧气压力ꎬ
从而防止过度氧化ꎬ实验选取氧气压力为 ０􀆰 ３ ＭＰａꎮ

１—环己烯转化率ꎻ２—环己烯酮选择性ꎻ３—环己烯醇选择性

图 １０　 氧气压力对环己烯选择性氧化的影响

３􀆰 ６　 催化剂的重复使用性能

催化剂经过离心分离后不做任何处理直接用于

下一次实验ꎮ 在乙腈用量为 ５ ｍＬ、环己烯物质的量

为 ６ ｍｍｏｌ、氧气压力为 ０􀆰 ３ ＭＰａ、催化剂质量为

２０ ｍｇ、反应温度为 ７０℃条件下ꎬ考察了 Ｃｏ－Ｌ 的重

复使用性能ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ 由图 １１ 中可以看

出ꎬ催化剂 Ｃｏ－Ｌ 重复使用 ５ 次ꎬ环己烯的转化率保

持在 ３７％~４０％ꎬ活性基本没有改变ꎻ环己烯酮的选

择性保持在 ６６％左右ꎬ环己烯醇的选择性保持在

１４％左右ꎮ 利用 ＩＣＰ 测试反应液中 Ｃｏ２＋ 的质量分

数ꎬ结果表明ꎬ催化剂第 １ 次使用时ꎬ浸出量达到了

催化剂中 Ｃｏ２＋质量分数的 ７􀆰 ２２％ꎮ 当催化剂第 ２ 次

使用时ꎬ有 ０􀆰 ７３％的 Ｃｏ２＋被浸出ꎬ随后的 ４ 次重复实

验均没有检测到 Ｃｏ２＋ꎮ ＩＣＰ 测试结果表明ꎬ催化剂

中仍有少量配位不稳定的 Ｃｏ２＋ꎬ在催化剂使用中会

浸出到溶液中ꎬ但是随着催化剂的重复使用ꎬ催化剂

逐渐达到稳定的状态ꎮ 因此ꎬＣｏ－Ｌ 作为一种稳定的

催化剂ꎬ在催化环己烯有氧氧化领域具有潜在的工

业应用价值ꎮ

１—环己烯转化率ꎻ２—环己烯酮选择性ꎻ
３—环己烯醇选择性ꎻ４—钴浸出比

图 １１　 催化环己烯氧化催化剂重复使用

性能的研究

４　 结论

利用对苯二醛和乙二胺缩合制备线性配体 Ｌꎬ
进而合成 Ｃｏ－Ｌ 催化剂ꎬ用于催化环己烯有氧烯丙

基氧化ꎮ 在乙腈用量为 ５ ｍＬ、环己烯物质的量为

６ ｍｍｏｌ、氧气压力为 ０􀆰 ３ ＭＰａ、催化剂质量为 ２０ ｍｇ、
反应温度为 ７０℃ 条件下ꎬ 环己烯的转化率 为

３７􀆰 ６６％ꎬ环己烯酮的选择性为 ６８􀆰 ９９％ꎬ环己烯醇的

选择性为 １４􀆰 ６０％ꎬ烯丙基产物的总选择性可达

８３􀆰 ５９％ꎮ Ｃｏ－Ｌ 催化剂重复使用 ５ 次ꎬ环己烯的转

化率保持在 ３７％ ~ ４０％ꎬ环己烯酮的选择性保持在

６６％左右ꎮ
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