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摘要:通过水热法制备钼酸铵四水合物负载在不同金属(Ｆｅ、Ｃｒ、Ｃｕ)中心原子的 ＭＯＦ 材料ꎬ使用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、傅里

叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、扫描电镜(ＳＥＭ)、能量色散 Ｘ 射线光谱(ＥＤＳ)、热重分析(ＴＧ)和 Ｎ２ 吸－脱附(ＢＥＴ)等手段对催化剂

进行表征ꎮ 考察了原料投料比、反应温度、反应时间和溶剂类型对反应的影响ꎮ 结果表明ꎬＭｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)材料用于催化氧

化合成砜吡草唑的效果优异ꎬ以甲醇为反应溶剂、催化剂为 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)、原料投料比为 １ ∶３、反应温度 ５５℃、搅拌反应

４ ｈ 的条件下ꎬ反应的转化率和收率最高ꎬ分别为 ９９􀆰 １８％和 ９７􀆰 ３２％ꎮ
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　 　 砜吡草唑是日本 Ｋ－Ｉ 化学研究所开发的一种

新型异唑类苗前除草剂[１]ꎬ可以安全有效地作用

于大豆、玉米、小麦、棉花等农作物[２－３]ꎮ 砜吡草唑

因其除草活性高、单位面积用药量低、配伍性强、对
环境友好和安全性高等特点[４]ꎬ在取代其他同类型

除草剂方面具有很大潜力[５]ꎮ
在砜类化合物的合成方法中ꎬ硫醚氧化是最直

接、高效的一种方法ꎬ过氧化氢作为一种后处理简

便、副产物为水的绿色氧化剂ꎬ在硫醚氧化过程中占

据重要地位ꎮ 但是过氧化氢只具有中度氧化能力ꎬ
因此通常需要搭配催化剂来实现更高效的催化体

系ꎮ 最常见的为金属类催化剂ꎬ 如钽[６]、 铁[７]、
钛[８]、锌[９]、钒[１０]、钨[１１]、钼[１２] 等ꎬ但作为均相催化

剂ꎬ其分离性和可重复使用性差ꎬ因此适用性受到限

制ꎮ 为了解决这个问题ꎬ将催化剂固定在各类有机

或无机载体上ꎬ以达到重复利用等目的ꎮ
金属有机骨架(ＭＯＦｓ)材料因其孔隙率高、比表

面积大和生物兼容性等优点[１３－１５]ꎬ被认为是一种极

具发展前景的载体材料ꎮ 本研究将钼酸铵四水合物

负载到不同金属(Ｆｅ、Ｃｒ、Ｃｕ)为中心原子的 ＭＯＦ 材

料上ꎬ实现了催化剂的重复利用ꎮ 以 Ｈ２Ｏ２ 为氧化

剂合成砜吡草唑ꎬ并考察收率和选择性的影响因素ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

Ｄ / ＭＡＸ２５００ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤꎬ日本

理学公司)ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 傅里叶变换红外光谱仪

(ＦＴ－ＩＲꎬ美国赛默飞世尔科技公司)ꎻＳＵＰＲＡ－５５ 场

发射扫描电镜(ＳＥＭꎬ德国蔡司公司)ꎻＡｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ２－
ＭＰ 型吸附仪(美国康塔公司)ꎻＴＧ ２０９ Ｆ３ 热重分析

􀅰９２２􀅰
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仪( ＴＧＡꎬ德国耐驰公司)ꎻ Ｌ － ３０００ 液相色谱仪

(Ｒｉｇｏｌ 公司)ꎮ
３０％过氧化氢、无水乙醇、乙酸、硝酸铜三水合

物、十六烷基三甲基溴化铵(分析纯ꎬ国药集团化学

试剂有限公司)ꎻＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、对苯

二甲酸、均苯三甲酸(分析纯ꎬ安徽泽升科技有限公

司)ꎻ三氯化铁六水合物(分析纯ꎬ成都市科龙化工

试剂厂)ꎻ钼酸铵四水合物(分析纯ꎬ合肥医药站化

玻部)ꎻ硝酸铬九水合物(分析纯ꎬ阿拉丁试剂有限

公司)ꎻ３－[(５－二氟甲氧基－１－甲基－３－三氟甲基吡

唑－４－基)甲硫基]－４ꎬ５－二氢－５ꎬ５－二甲基异唑

(砜吡草唑前体 Ａ)、蒸馏水(实验室自制)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

ＭＩＬ－１０１ 催化剂制备[１６－１７]:在烧杯中加入 １􀆰 ０３ ｇ
(６􀆰 ２ ｍｍｏｌ)对苯二甲酸、３􀆰 ３７５ ｇ(１２􀆰 ５ ｍｍｏｌ)三氯

化铁六水合物和 ５０ ｍＬ ＤＭＦꎬ搅拌至完全溶解ꎬ另取

一烧杯加入 ０􀆰 ５０６ ３ ｇ 钼酸铵四水合物和 １０ ｍＬ 蒸

馏水ꎬ搅拌至完全溶解ꎬ两者混匀后倒入 １００ ｍＬ 聚

四氟乙烯内衬的水热反应釜ꎬ密封后在 １１０℃下水

热晶化反应 ２０ ｈꎮ 反应结束后ꎬ冷却至室温后ꎬ过
滤ꎬ先后用 ＤＭＦ、水和无水乙醇各洗涤 ３ 遍ꎬ再转入

真空烘箱中ꎬ于 ８０℃干燥 １２ ｈꎬ得到橙红色固体ꎬ记
为 １５％－Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎬ改变钼酸铵的加入量ꎬ
重复上述操作ꎬ得到不同负载量的 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１
(Ｆｅ)ꎻ若在混合时加入硝酸铬九水合物ꎬ则得到的

催化剂记为 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)ꎮ
Ｍｅｓｏ－ＨＫＵＳＴ－１ 催化剂制备[１８]:将 １􀆰 ４ ｇ(６􀆰 ７

ｍｍｏｌ)均苯三甲酸和 ０􀆰 ２４ ｇ(０􀆰 ６６ ｍｍｏｌ)十六烷基

三甲基溴化铵溶于 ３０ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ再将 ２􀆰 ９０ ｇ
(１２ ｍｍｏｌ)硝酸铜三水合物和 ０􀆰 ４３５ ｇ(质量分数为

１５％)钼酸铵四水合物溶于 ２０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ２ 种溶

液混合后搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ转入 １００ ｍＬ 反应釜中ꎬ于
１１９℃下反应 １２ ｈꎮ 反应结束后冷却至室温ꎬ过滤ꎬ
用水和乙醇洗涤 ３ 遍ꎬ无水乙醇进行热回流ꎬ重复 ３
次ꎬ去除十六烷基三甲基溴化铵ꎬ在 ８０℃ 下干燥

１０ ｈꎬ得到绿色固体记为 Ｍｏ＠ Ｍｅｓｏ－ＨＫＵＳＴ－１ꎮ
１􀆰 ３　 氧化反应

在室温(２５℃)条件下于 １００ ｍＬ 四口瓶中加入

１４􀆰 ３７ ｇ(０􀆰 ０４ ｍｏｌꎬ９７％)的 ３－[(５－二氟甲氧基－１－
甲基－３－三氟甲基吡唑－４－基)甲硫基]－４ꎬ５－二氢－
５ꎬ５－二甲基异唑、６０ ｍＬ 甲醇和自制 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－
１０１(Ｆｅ)催化剂 １􀆰 ４ ｇꎬ加热搅拌ꎬ待温度升至 ５５℃
后滴加 １３􀆰 ６１ ｇ(０􀆰 １２ ｍｏｌ)、３０％(质量分数)过氧化

氢ꎬ用液相色谱监测反应进程ꎬ原料无剩余ꎬ待结束

反应后过滤得到催化剂ꎬ依次用 ＤＭＦ、水、无水乙醇

洗涤干净ꎬ干燥后回收套用ꎮ 滤液旋蒸除去甲醇ꎬ加
入 １００ ｍＬ 蒸馏水有大量白色固体析出ꎬ过滤ꎬ８０℃
烘干后得到砜吡草唑ꎬ液相纯度为 ９８􀆰 ７６％ꎬ收率为

９７􀆰 ３２％(图 １)ꎮ

图 １　 砜吡草唑合成路线

砜吡草唑前体 Ａ 转化率(Ｘ(Ａ)ꎬ％)、砜吡草唑收

率(Ｙꎬ％)按式(１)、(２)计算ꎮ
Ｘ(Ａ) ＝ {[ｎ(Ａ) ０ － ｎ(Ａ) １] / ｎ(Ａ) ０} × １００％ (１)

Ｙ ＝ [ｎ(Ｙ) １ / ｎ(Ｙ) ０] × １００％ (２)

式中ꎬｎ(Ａ) ０、ｎ(Ａ) １ 分别为砜吡草唑前体 Ａ 初始物

质的量和反应结束后砜吡草唑前体 Ａ 的物质的量ꎬ
ｍｏｌꎻｎ(Ｙ) ０、ｎ(Ｙ) １ 分别为砜吡草唑理论得到的物

质的量和砜吡草唑实际得到的物质的量ꎬｍｏｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征及分析

２􀆰 １􀆰 １　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析

图 ２(ａ)为质量分数 １５％的钼酸铵四水合物负

载到不同金属中心原子 ＭＯＦ 骨架材料上的 ＸＲＤ
谱ꎬ所制备的 ＭＯＦ 材料的衍射峰均与文献报道一

致[１６－１８]ꎬ在后续实验中发现 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的

催化活性最高ꎬ故选用铁原子为中心原子的 ＭＯＦ 骨

架材料ꎮ 图 ２(ｂ)为钼酸铵四水合物不同负载量的

ＸＲＤ 图ꎬ随着负载量的增加ꎬＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的衍射

峰强度降低ꎬ但是主要衍射峰不变ꎬ当钼酸铵负载量

增加到 ２０％(质量分数)时ꎬ观察到部分衍射峰发生

了改变ꎬ其原因可能是过量的钼酸铵使体系酸性增

强ꎬ从而破坏了 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的晶体结构ꎮ

１—Ｍｏ＠ Ｍｅｓｏ－ＨＫＵＳＴ－１ꎻ２—Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ
３—Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｃｒ)
(ａ)不同金属中心原子
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１—２０％ Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ２—１５％ Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ
３—１０％ Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ４—５％ Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ

５—ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)
(ｂ)不同钼酸铵负载量的 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)

图 ２　 催化剂 ＸＲＤ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

图 ３ 中 １、２、３ 曲线分别对应钼酸铵四水合物、
ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)材料、１５％－Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)材料ꎬ
曲线 ２ 和 ３ 中的特征峰 １ ５８０ ｃｍ－１和 １ ３８９ ｃｍ－１归

属于 Ｏ—Ｃ—Ｏ 的伸缩振动ꎬ７５１ ｃｍ－１为苯环上 Ｃ—
Ｈ 键的伸缩振动ꎬ ５４５ ｃｍ－１ 为 Ｆｅ—Ｏ 的伸缩振

动[１６－１７]ꎬ表明成功制备了 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)材料ꎮ 曲线

１ 和 ３ 中 ８９３ ｃｍ－１为 Ｍｏ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰ꎬ６５３ ｃｍ－１

为 Ｍｏ－Ｏ－Ｍｏ 的伸缩振动峰[１９]ꎬ说明钼酸铵四水合

物被成功负载到 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)上ꎮ

１—钼酸铵四水合物ꎻ２—ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ
３—１５％－Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)

图 ３　 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 扫描电镜( ＳＥＭ) 和能量色散 Ｘ 射线光谱

(ＥＤＳ)分析

图 ４ 为 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)催化剂的 ＳＥＭ 照

片ꎬ主要呈现为不规则的多面体结构(类似双六锥

体和正八面体)ꎬ表面较为光滑ꎬ这与文献[２０－２１]
中报道的材料形貌基本一致ꎬ但是其中还有一些结

构不明显的部分ꎬ猜测可能是钼酸铵的负载导致其

结构变化ꎮ ＥＤＳ 对催化剂进行元素表征如图 ５ 所

示ꎬ可以明显看出 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)催化剂中包含

的元素有 Ｃ、Ｏ、Ｆｅ、Ｍｏꎬ证明钼酸铵四水合物负载到

了 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)上ꎮ

(ａ)放大 ２０ ０００ 倍 (ｂ)放大 １０ ０００ 倍

(ｃ)放大 ５ ０００ 倍

图 ４　 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)催化剂在不同

放大倍数下的 ＳＥＭ 图

图 ５　 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)催化剂的 ＥＤＳ 图

２􀆰 １􀆰 ４　 热重(ＴＧ)分析

由图 ６ 可知ꎬ当温度为 ５０ ~ ２００℃时ꎬＭＩＬ－１０１
(Ｆｅ)和 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)第一阶段失重率分别为

１１􀆰 １５％和 ７􀆰 ８３％ꎬ失重较小ꎬ主要由水和溶剂的挥

发导致ꎻ第二阶段失重发生在 ２００ ~ ５００℃ꎬＭＩＬ－１０１
(Ｆｅ)失重 ４３􀆰 ６８％ꎬ归因于 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)骨架坍塌

而引起的重量减少ꎬ Ｍｏ ＠ ＭＩＬ － １０１ ( Ｆｅ) 失重

２８􀆰 ７３％ꎬ骨架坍塌后ꎬ钼酸铵四水合物随之暴露ꎻ当
温度升至 ５００℃以上ꎬＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)曲线变平缓ꎬ材

１—ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ２—Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)

图 ６　 负载前后 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)热重曲线图

􀅰１３２􀅰
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料中碳的氧化导致质量缓慢减少ꎬＭｏ＠ ＭＩＬ－ １０１
(Ｆｅ)表面的钼酸铵热分解为三氧化钼ꎬ在 ７５０℃左

右ꎬ三氧化钼升华导致曲线出现急剧下降ꎬ之后质量

基本保持不变ꎮ Ｍｏ＠ ＭＩＬ－ １０１( Ｆｅ)曲线在 ５００ ~
７５０℃范围内失重率为 ３􀆰 ５５％ꎬ这是由于钼酸铵四

水合物热分解产生的水和氨气挥发所致ꎬ该失重结

果与 １５％的负载量相符ꎬ进一步证实了钼酸铵四水

合物的负载量ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 Ｎ２ 吸－脱附性能(ＢＥＴ)分析

如图 ７ 所示ꎬＭＩＬ－ １０１( Ｆｅ)和 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－ １０１
(Ｆｅ)的 Ｎ２ 吸－脱附等温线均归属于Ⅳ型ꎬ在低压时

曲线偏向 Ｙ 轴ꎬ说明两种材料与氮气有较强作用

力ꎬ随着相对压力的增大ꎬ吸附质发生毛细管凝聚ꎬ
在相对压力接近 １ 时ꎬ曲线上升ꎬ说明两者均为介孔

结构(２~５０ ｎｍ)ꎮ

１—脱附ꎻ２—吸附

(ａ)ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)

１—脱附ꎻ２—吸附

(ｂ)Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)

图 ７　 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)和 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)
催化剂的 Ｎ２ 吸－脱附曲线及孔径分布

由表 １ 可知ꎬ相较于 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎬＭｏ＠ ＭＩＬ－
１０１(Ｆｅ)的孔径有所减小ꎬ说明钼酸铵四水合物可

能堵塞 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)的孔隙ꎬ但是 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１
(Ｆｅ)催化剂的比表面积增大ꎬ可暴露更多的活性位

点ꎬ有利于提升催化活性ꎬ且不影响反应进程ꎮ 综

上ꎬ负载 １５％钼酸铵四水合物的 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)
可被应用于该催化氧化反应ꎮ

表 １　 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)和 Ｍｏ＠ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)

催化剂比表面积、孔容和孔径

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /

ｎｍ

ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ) １９􀆰 ８６ ０􀆰 １８ ５􀆰 ８４

Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ) ５３􀆰 ９５ ０􀆰 ２６ ４􀆰 ７８

２􀆰 ２　 砜吡草唑的合成

２􀆰 ２􀆰 １　 催化剂种类对反应的影响

以甲醇为溶剂、在砜吡草唑前体 Ａ 与过氧化氢

的投料比为 １ ∶３、反应温度为 ５５℃、反应 ４ ｈ 的条件

下ꎬ探究不同催化剂对反应收率的影响ꎬ结果如图 ８
所示ꎮ

图 ８　 不同金属中心原子催化剂

对反应收率的影响

图 ８ 对比了不同金属中心原子(ＦｅꎬＣｒꎬＣｕ)的

催化材料对砜吡草唑收率的影响ꎬ表明以铁原子为

中心原子 ＭＯＦ 材料 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)催化性能最佳ꎬ
此外ꎬＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)骨架对反应也有一定的催化效

果ꎬ但 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)催化剂的催化效果最好ꎬ
产物收率最高为 ９７􀆰 ３２％ꎬ原因可能是钼酸铵与

ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)具有协同催化效果ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 投料比对反应的影响

以甲醇为溶剂、使用 １５％(质量分数)Ｍｏ＠ ＭＩＬ－
１０１(Ｆｅ)催化剂、反应温度为 ５５℃、反应 ４ ｈ 的条件

下ꎬ探究原料投料比对反应收率的影响ꎬ结果如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 原料投料比对反应的影响

序号 ｎ(砜吡草唑前体 Ａ) / ｎ(过氧化氢) 转化率 / ％ 收率 / ％

１ １ ∶２􀆰 ０ ８０􀆰 ７４ ７６􀆰 ４３

２ １ ∶２􀆰 ５ ９０􀆰 ４７ ８６􀆰 ５６

３ １ ∶３􀆰 ０ ９９􀆰 １８ ９７􀆰 ３２

４ １ ∶３􀆰 ５ ９８􀆰 ７２ ９６􀆰 ８７

５ １ ∶４􀆰 ０ ９８􀆰 ２６ ９７􀆰 ０８

􀅰２３２􀅰
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　 　 由表 ２ 可知ꎬ在一定范围内ꎬ随着过氧化氢投入

量的增加ꎬ反应的转化率和收率均有提高ꎬ在过氧化

氢用 量 为 ３􀆰 ０ 当 量 时ꎬ 反 应 的 收 率 达 到 最 高

９７􀆰 ３２％ꎬ继续增加过氧化氢的用量ꎬ收率并没有进

一步提高ꎮ 在实验过程中发现ꎬ液相监测显示存在

一种杂质ꎬ猜测是因为过氧化氢用量低时ꎬ体系氧化

能力不足ꎬ砜吡草唑前体 Ａ 部分被氧化为亚砜ꎬ随
着过氧化氢用量增加ꎬ杂质减少ꎬ产物增加ꎮ 因此ꎬ
砜吡草唑前体 Ａ 与过氧化氢最佳投料摩尔比为 １ ∶３ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 反应温度对反应的影响

以甲醇为溶剂、使用 １５％ Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)
催化剂、砜吡草唑前体 Ａ 与过氧化氢的投料比为 １ ∶
３、反应时间为 ４ ｈ 的条件下ꎬ探究反应温度对反应

收率的影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 反应温度对反应收率的影响

如图 ９ 所示ꎬ当反应温度低于 ５５℃ 时ꎬ产物收

率随温度升高显著增加ꎻ当温度高于 ５５℃时ꎬ反应

收率反而下降ꎬ原因可能是高温会加速过氧化氢分

解ꎬ导致其利用率降低ꎮ 综上ꎬ反应最佳温度为

５５℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 反应时间对反应的影响

以甲醇为溶剂、使用 １５％ Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)
催化剂、砜吡草唑前体 Ａ 与过氧化氢的投料比为 １ ∶
３、反应温度为 ５５℃的条件下ꎬ探究反应时间对反应

收率的影响ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 反应时间对反应收率的影响

由图 １０ 可知ꎬ随着反应时间的延长ꎬ产物收率

不断提高ꎬ当反应时间为 ４ ｈ 时ꎬ砜吡草唑收率达到

最高 ９７􀆰 ３２％ꎬ继续延长反应时间ꎬ收率无明显提

高ꎮ 综上ꎬ最佳反应时间为 ４ ｈꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 溶剂类型对反应的影响

使用 １５％ Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)催化剂、砜吡草

唑前体 Ａ 与过氧化氢的投料比为 １ ∶３、反应温度为

５５℃、反应时间为 ４ ｈ 的条件下ꎬ选用 ４ 种常用溶剂

探究溶剂类型对反应收率的影响ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 溶剂类型对反应的影响

序号 溶剂类型 转化率 / ％ 收率 / ％

１ 乙酸 ９９􀆰 ３２ ９７􀆰 １７

２ 甲醇 ９９􀆰 １８ ９７􀆰 ３２

３ ＤＭＦ ７６􀆰 ７４ ３０􀆰 ８６

４ 四氢呋喃 ７７􀆰 ７２ ２７􀆰 ２６

由表 ３ 可知ꎬ以乙酸和甲醇为溶剂ꎬ砜吡草唑的

转化率和收率相差不大ꎮ 使用非质子溶剂 ＤＭＦ 和

四氢呋喃会导致砜吡草唑的转化率和收率降低ꎬ杂
质占比增大ꎮ 由于乙酸后处理复杂且较甲醇价格昂

贵ꎬ因此甲醇为该反应的最佳溶剂ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂循环

以甲醇为溶剂、在催化剂为 １５％ Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１
(Ｆｅ)、砜吡草唑前体 Ａ 与过氧化氢的投料比为 １ ∶３、
５５℃反应 ４ ｈ 的条件下ꎬ探究催化剂 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１
(Ｆｅ)的稳定性ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率

图 １１　 催化剂稳定性测试结果图

由图 １１ 可知ꎬＭｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)催化剂循环

使用 ５ 次后ꎬ砜吡草唑前体 Ａ 的转化率及砜吡草唑

收率均没有降低ꎬ说明该催化剂在循环实验中表现

出优异的化学稳定性ꎮ
将反应后的 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)催化剂进行洗

涤、烘干后ꎬ对其进行粉末 ＸＲＤ 测试(图 １２)ꎬ循环

使用后催化剂的衍射峰与原催化剂基本吻合ꎬ表明

循环后催化剂仍然具有良好的晶体结构ꎬ证明 Ｍｏ＠
ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)催化材料在催化过程中没有被破坏ꎬ
具有高度稳定性ꎮ

􀅰３３２􀅰
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１—循环后的 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)ꎻ２—新鲜的 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)

图 １２　 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)催化剂循环使用

前后的 ＸＲＤ 图

３　 结论

通过水热晶化法制备了负载钼酸铵四水合物的

不同金属(ＦｅꎬＣｒꎬＣｕ)中心原子的 ＭＯＦ 材料ꎬ优选

出 Ｍｏ＠ ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)作为催化剂ꎮ 并优化了砜吡

草唑合成工艺ꎬ确定最佳工艺条件:反应温度 ５５℃ꎬ
催化剂用量为 １５％ꎬｎ(砜吡草唑前体 Ａ) ∶ｎ(过氧化

氢)＝ １ ∶３ꎬ反应时间 ４ ｈꎬ甲醇为反应溶剂ꎮ 在此条

件下ꎬ 砜吡草唑的转化率和收率最高ꎬ 分别为

９９􀆰 １８％和 ９７􀆰 ３２％ꎮ 将难以回收的钼酸铵四水合物

负载于 ＭＩＬ－１０１(Ｆｅ)骨架上ꎬ实现了催化剂的重复

利用ꎬ符合绿色化学的原则ꎬ具有良好的应用前景ꎮ
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