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摘要:Ｂａｅｙｅｒ－Ｖｉｌｌｉｇｅｒ(Ｂ－Ｖ)氧化法是环酮制备酯类最常用的方法之一ꎬδ－戊内酯由于在许多方面都有着重要作用ꎬ因此开

发 Ｂ－Ｖ 氧化环戊酮生产 δ－戊内酯具有重要的意义ꎮ 采用共沉淀的方法制备了一系列 Ｓｎ－Ｗ 复合金属氧化物催化剂用于催化

环戊酮氧化制 δ－戊内酯ꎮ 首先采用多种表征手段对催化剂的结构进行分析ꎬ发现催化剂结构为 ＳｎＯ２ 的四方晶系以及 ＷＯ３ 的

三斜晶系ꎬ形态为不规则粒状或块状集合体ꎮ 接着ꎬ将上述催化剂用于催化环戊酮氧化制 δ－戊内酯反应时ꎬ发现催化剂 Ｓｎ－Ｗ－
２－８００ 有很好的催化性能ꎮ 最后在此基础上进一步进行了反应条件优化ꎬ得到最优条件为:双氧水投加量为理论值的 ２􀆰 １ 倍ꎬ
酮(环戊酮)与酸(丙酸)摩尔比为 １ ∶２０􀆰 ２５ꎬ催化剂投加量为 ８􀆰 ８ ｇ / Ｌꎬ反应时间为 ５ ｈꎬ反应温度 ５６℃ꎮ 在此条件下ꎬ环戊酮转

化率为 ８１􀆰 ４７％ꎬδ－戊内酯选择性为 ６３􀆰 ８３％ꎬ收率达到 ５２％ꎮ
关键词:Ｂａｅｙｅｒ－Ｖｉｌｌｉｇｅｒ 氧化反应ꎻδ－戊内酯ꎻ环戊酮ꎻＳｎ－Ｗ 复合金属氧化物催化剂

中图分类号:ＴＱ４２６.９４　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２６)０５－０１５６－０７
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２６.０５.０２７　

Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｂａｅｙｅｒ￣Ｖｉｌｌｉｇｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｏｎｅ ｔｏ δ￣ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｏｖｅｒ
Ｓｎ￣Ｗ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ

ＧＵＯ Ｌｕ￣ｙｕꎬ ＦＡＮ Ｚｈｉ￣ｐｅｎｇꎬ ＺＨＡＮＧ Ｓｈｉ￣ｐｅｎｇꎬ ＪＩＮ Ｈａｉ￣ｂｏꎬ ＭＡ Ｌｅｉ∗
(Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｆｕｅｌｓ Ｃｌｅａｎｉｎｇ ａｎｄ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ

Ｎｅｗ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０２６１７ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｅ Ｂａｅｙｅｒ￣Ｖｉｌｌｉｇｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｉｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｃｏｍｍｏｎｌｙ ｕｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｓｔｅｒｓ ｆｒｏｍ
ｃｙｃｌｉｃ ｋｅｔｏｎｅｓ. δ￣Ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｐｌａｙｓ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｒｏｌｅ ｉｎ ｍａｎｙ ａｓｐｅｃｔｓꎬ ｔｈｕｓ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ａ Ｂ￣Ｖ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｏｎｅ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ δ￣ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ ｉｓ ｏｆ ｇｒｅａｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ.Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒꎬａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ Ｓｎ￣Ｗ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｃｏ￣ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｏｎｅ ｔｏ δ￣ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ.Ｆｉｒｓｔｌｙꎬｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓꎬａｎｄ ｉｔ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗａｓ
ａ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ＳｎＯ２ ａｎｄ ａ ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ＷＯ３ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｗａｓ ｉｒｒｅｇｕｌａｒ ｇｒａｎｕｌａｒ ｏｒ
ｍａｓｓｉｖｅ ａｇｇｒｅｇａｔｅｓ.Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙꎬｗｈｅｎ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃａｔａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｏｎｅ ｔｏ δ￣
ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅꎬｉｔ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｓｎ￣Ｗ￣２￣８００ ｈａｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ. Ｆｉｎａｌｌｙꎬｏｎ ｔｈｉｓ ｂａｓｉｓꎬｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄꎬａｎｄ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ:ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｗａｓ ２􀆰 １ ｔｉｍｅｓ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｖａｌｕｅꎬｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｋｅｔｏｎｅ ( ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｏｎｅ) ｔｏ ａｃｉｄ ( ｐｒｏｐｉｏｎｉｃ
ａｃｉｄ) ｗａｓ １ ∶２０􀆰 ２５ꎬｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｗａｓ ８􀆰 ８ ｇ / Ｌꎬｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｗａｓ ５ ｈꎬａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｗａｓ ５６℃ .Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅｓｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｏｎｅ ｗａｓ ８１􀆰 ４７％ꎬｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ δ￣ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ
ｗａｓ ６３􀆰 ８３％ꎬａｎｄ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｒｅａｃｈｅｄ ５２％.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: Ｂａｅｙｅｒ￣Ｖｉｌｌｉｇｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ δ￣ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅꎻ ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｏｎｅꎻ Ｓｎ￣Ｗ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ

　 收稿日期:２０２５－０８－０１ꎻ修回日期:２０２６－０３－０４
　 作者简介:郭鲁玉(１９９９－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎬ研究方向为有机合成ꎬ２０４８８２０７６７＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ马磊(１９８６－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为有机合成ꎬ通讯

联系人ꎬｍａｌｅｉ＠ ｂｉｐｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 δ－戊内酯是一种重要的精细化工中间体ꎮ 它

容易发生开环聚合ꎬ不仅可发生自身的聚合反应生

成高相对分子质量的聚酯ꎬ还可与其他酯类等发生

开环聚合生成聚交酯[１]ꎮ 因此具有重要的经济和

社会效益ꎮ 然而目前只有美国、德国和日本的少数

几家公司掌握成熟的 δ －戊内酯工业化生产技

术[２－３]ꎬ国内只有河南省濮阳迈奇科技有限公司自

主研发的 δ－戊内酯合成新工艺实现产业化应用ꎬ填
补了国内生产空白[４]ꎮ 但这远不能满足国内市场

需求ꎬ我国 δ－戊内酯主要依赖进口ꎬ而国外对 δ－戊
内酯原材料及价格的控制又限制了中国对下游产品

的开发和应用ꎬ因此研究开发适宜的 δ－戊内酯工业

化生产工艺具有良好的发展前景ꎮ
目前ꎬ文献中有大量关于 δ－戊内酯合成方法的
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报道ꎬ如 １ꎬ５－戊二醛法[５]、四氢呋喃法[６]、２ꎬ３－二氢

吡喃法[５]、α－呋喃醛法[７]、２－丁烯酸甲酯法[８]、１ꎬ５－
戊二醇法[９－１０]、δ－羟基戊醛法[１１]、δ－氯戊酸法[１２]、
２ꎬ５－二烃基吡喃法[１３]、δ－羟基戊酸法[１４] 等ꎮ 但用

上述原料制备 δ－戊内酯的过程中ꎬ普遍存在原料来

源有限、成本高、反应条件较苛刻(需在高温高压下

进行)ꎬ或反应步骤较多导致 δ－戊内酯收率较低等

问题ꎬ因此存在较大的工业化难度ꎮ 相对其他工艺

来说ꎬ环戊酮 ＢＶ 氧化制 δ－戊内酯ꎬ具有原料来源广

泛、过程操作简单、设备要求低等优点[１５]ꎮ 该反应

过程是一种典型的 Ｂａｅｙｅｒ－Ｖｉｌｌｉｇｅｒ(以下简称 Ｂ－Ｖ)
氧化反应[１６]ꎬ根据氧化剂不同ꎬ又可分为过氧酸氧

化法[１７]、过氧化氢氧化法[１８－１９]、氧气氧化法[２０]、生
物氧化法[２１]ꎮ 这些方法中过氧化氢氧化法具有清

洁无污染ꎬ不引入其他杂质等优点ꎮ 因此本文主要

采用过氧化氢氧化法来深入探究ꎮ
本文主要采用共沉淀法制备出 Ｓｎ－Ｗ－２－８００

固体催化剂ꎬ该催化剂对于催化环戊酮氧化制 δ－戊
内酯反应具有很好的效果ꎮ 该反应主要通过两步完

成ꎬ第一步用丙酸作为溶剂ꎬ在过氧化氢作用下ꎬ使
其转化为过氧丙酸和水ꎻ第二步为过氧丙酸氧化环

戊酮合成 δ－戊内酯ꎬ同时生成的过氧丙酸会被还原

成丙酸ꎬ在反应前后丙酸没有发生本质的变化ꎬ只是

起介质的作用ꎮ 此方法相较于过氧酸氧化法来说ꎬ
完全避免了较难储存与运输等情况ꎬ降低了成本以

及安全隐患ꎮ 与此同时ꎬ该反应使用清洁无污染的

过氧化氢作为氧化剂ꎬ使得该反应更加符合绿色化

学ꎮ 本文主要考察了反应时间、反应温度、催化剂的

用量、溶剂的用量以及过氧化氢用量等因素对合成

工艺的影响ꎬ并通过单因素实验得到了最优的合成

条件ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

δ－戊内酯、环戊酮ꎬ均为色谱纯ꎬ上海阿拉丁科

技股份有限公司ꎻ丙酸、二氯甲烷ꎬ均为分析纯ꎬ北京

迈瑞达科技有限公司ꎻ３０％过氧化氢、甲苯、丙酮ꎬ均
为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ钨酸钠ꎬ分
析纯ꎬ天津市福晨化学试剂厂ꎻ五水合四氯化锡ꎬ分
析纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

主要仪器:Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 型气相色谱仪[氢火

焰离子化检测器( ＦＩＤ)]ꎬＳＸ －Ｇ０７１２３ 型马弗炉ꎬ
ＤＦ－１０１Ｓ 型集热式恒温磁力搅拌器ꎬ梅特勒托利多

ＡＧ２０４ 型分析天平ꎬ电热鼓风干燥箱ꎬＳＨＢ－Ⅲ型循

环水式多用真空泵ꎮ
１􀆰 ３　 色谱条件

柱箱温度 ５０℃ꎬ检测器温度 ２５０℃ꎬ汽化室温度

２５０℃ꎻ毛细管柱(ＦＦＡＰ)３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍꎻ
进样 量 为 ０􀆰 ２ μＬꎻ 载 气 种 类: Ｎ２ꎻ 氢 气 压 力:
０􀆰 ４ ＭＰａꎮ 升温程序: 初始柱箱温度 ５０℃ꎬ 保持

４ ｍｉｎꎬ然后以 ２０℃ / ｍｉｎ 的速率升至 １２５℃ꎬ保持

４ ｍｉｎꎬ再以 ２０℃ / ｍｉｎ 升至 １８０℃ꎬ保持 ５ ｍｉｎꎬ然后

降温至 ５０℃ꎮ
１􀆰 ４　 Ｓｎ－Ｗ 催化剂的制备

采用共沉淀法制备 Ｓｎ－Ｗ 氢氧化物前驱体[２２]ꎮ
根据不同锡 /钨摩尔比ꎬ取 ａ ｍｍｏｌ Ｎａ２ＷＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 溶

于去离子水中ꎬ然后用滴加的方式将溶于去离子水

的 ｂ ｍｍｏｌ ＳｎＣｌ４􀅰５Ｈ２Ｏ 加入其中ꎮ 在室温下搅拌

１ ｈ(２２~２３℃)ꎬ然后滴加去离子水(６０ ｍＬ)ꎬ接着搅

拌 ２４ ｈꎬ将得到的 Ｓｎ－Ｗ 氢氧化物的白色沉淀物过

滤ꎬ并用大量去离子水冲洗ꎬ洗去其中的氯离子ꎮ 然

后将其放入烘箱干燥 １２ ｈꎬ随后转移至马弗炉中ꎬ于
不同温度(６００、７００、８００、９００℃)下煅烧 ３ ｈꎬ即得到

不同焙烧温度下的 Ｓｎ－Ｗ 复合金属氧化物ꎬ并命名

为 Ｓｎ / Ｗ－ｘ－Ｔ(ｘ 为 ｂ / ａ、Ｔ 为煅烧温度)ꎮ
１􀆰 ５　 催化剂表征

Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ):日本 Ｒｉｇａｋｕ ＳｍａｒｔＬａｂ ＳＥ
型号ꎬ测试靶材选用 Ｃｕ 靶ꎬ扫描范围 ５~９０°ꎬ扫描速

度 ２° / ｍｉｎꎬ连续式扫描ꎮ 透射电子显微镜(ＴＥＭ):
日本 ＪＥＯＬ ＪＥＭ－Ｆ２００ 型ꎬ分散剂为乙醇ꎬ选择铜网

进行制样ꎬ 超声 ５ ｍｉｎꎮ 傅里叶变换红外光谱

(ＦＴ－ＩＲ):美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０
公司生产的傅里叶红外光谱仪ꎬ扫描范围为 ４００ ~
４ ０００ ｃｍ－１ꎻ检测器:ＤＴＧＳ ＫＢｒꎻ分束器:ＫＢｒꎻ光源:
红外光源ꎻ分辨率:４ ｃｍ－１ꎮ 拉曼光谱(Ｒａｍａｎ):日
本 Ｈｏｒｉｂａ ＬａｂＲＡＭ ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ 型号ꎬ激光器波长

为 ５３２ ｎｍꎬ测试波数范围 ５０ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 扫描电

子显微镜(ＳＥＭ):德国 ＺＥＩＳＳ ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ３００ 型冷

场发射扫描电子显微镜ꎮ Ｎ２ 物理吸附(ＢＥＴ):美国

ＮＯＶＡ ２２００ｅ 型比表面仪ꎬ比表面积的测定采用

ＢＥＴ 方法ꎬ孔径分布的测定采用 ＢＪＨ 方法ꎮ
１􀆰 ６　 实验步骤

如图 １ 所示ꎬ在 １００ ｍＬ 的圆底三口烧瓶中加入

一定量的环戊酮和丙酸ꎬ上方接入回流装置ꎬ搅拌条

件下加入一定量的催化剂ꎬ当体系温度达到设定值

时ꎬ开始滴加 ３０％过氧化氢ꎬ滴加完成后开始计时ꎬ
在此条件下达到规定反应时间后停止ꎮ 冷却ꎬ抽滤ꎬ
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萃取ꎬ接着用无水硫酸钠除水ꎬ经滤头过滤后用微量

进样针抽取 ０􀆰 ２ μＬ 进样分析ꎮ

１—三口烧瓶ꎻ２—温度计ꎻ３—直形冷凝管ꎻ４—分液漏斗ꎻ
５—水浴锅

图 １　 反应装置图

典型反应液的气相色谱图如图 ２ 所示ꎬ称取适

量二氯甲烷进行萃取ꎬ然后向其中添加适量无水硫

酸钠用于除去其中的水分ꎬ再加入适量的内标物甲

苯ꎬ过滤ꎬ进色谱检测ꎮ 其中保留时间 １􀆰 ７１５ ｍｉｎ 的

峰为二氯甲烷ꎬ保留时间 ３􀆰 ０１８ ｍｉｎ 为内标物甲苯ꎬ
保留时间 ５􀆰 ６５３ ｍｉｎ 为环戊酮ꎬ保留时间 ８􀆰 ８９ ｍｉｎ
为丙酸ꎬ保留时间 １３􀆰 ４２４ ｍｉｎ 为 δ－戊内酯ꎮ

图 ２　 反应液气相色谱图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 透射电子显微镜(ＴＥＭ)分析

由图 ３ 可知ꎬ测得 ＳｎＯ２ 的晶格间距为 ｄ ＝
０􀆰 ３３７ ５ ｎｍꎬ对应 ＸＲＤ 中的(１１０)晶面ꎻ测得 ＷＯ３

的晶格间距为 ｄ ＝ ０􀆰 ３８３ ９４ ｎｍꎬ对应 ＸＲＤ 中的

(００２)晶面ꎮ 经分析ꎬＰＤＦ 卡片与 ＴＥＭ 中的晶格间

距吻合ꎬ由此证明该催化剂合成成功ꎮ

１—ＳｎＯ２(ＰＤＦ＃４１—１４４５)ꎻ２—ＷＯ３(ＰＤＦ＃７１—０３０５)

(ａ)催化剂的 ＸＲＤ 图谱

１—ＳｎＯ２(１１０) ｄ＝ ０􀆰 ３３７ ５ ｎｍꎻ２—ＷＯ３(００２) ｄ＝ ０􀆰 ３８３ ９４ ｎｍ

(ｂ)催化剂的 ＴＥＭ 图谱

图 ３　 Ｓｎ / Ｗ－２－８００ 催化剂的 ＸＲＤ 及 ＴＥＭ 图谱

２􀆰 １􀆰 ２　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析

由图 ４ 可知ꎬ复合金属氧化物中 ＳｎＯ２ 衍射峰的

位置与其四方晶系[空间群为 Ｐ４２ / ｍｎｍ(１３６)]的

位置一致ꎬＷＯ３ 衍射峰的位置与其三斜晶系[空间

群为 Ｐ－１(２)]位置一致ꎮ 由此表明ꎬ在 Ｓｎ－Ｗ 氢氧

化物前驱体中主要形成了类似 ＳｎＯ２ 和 ＷＯ３ 的相ꎬ
并且多钨酸盐物种在氧化锡上高度分散或嵌入至氧

化锡基质中ꎮ 其中氧化物的晶系结构受温度影响很

大ꎬ复合金属氧化物在焙烧温度 ６００℃和 ７００℃下的

ＸＲＤ 衍射峰与氢氧化物很相似ꎬＷ􀪅􀪅Ｏ 键的伸缩强

度与氢氧化物前驱体也基本一样ꎮ 当焙烧温度上升

到 ８００℃时ꎬＸＲＤ 图谱可以看到三斜晶系 ＷＯ３ 的衍

射峰ꎬ同时在拉曼光谱图中 Ｗ􀪅􀪅Ｏ 键相关信号的强

度有所减弱ꎮ 由此说明多钨酸盐物种可能在 ８００℃
时开始发生聚集[２３]ꎮ 并且根据拉曼光谱图和 ＸＲＤ
图谱所示ꎬ在 ９００℃时大部分钨酸盐物种转化成了

ＷＯ３ 微晶ꎮ 在本文研究的 Ｓｎ－Ｗ－２－８００ 锡钨氧化

物体系中ꎬ聚集的多钨酸盐物质上会产生强的布朗

斯特酸位点ꎬ因为这些聚集物质上的电子密度可以

离域[２３]ꎮ

１—Ｓｎ / Ｗ－２－９００ꎻ２—Ｓｎ / Ｗ－２－８００ꎻ３—Ｓｎ / Ｗ－２－７００ꎻ
４—Ｓｎ / Ｗ－２－６００ꎻ５—Ｓｎ / Ｗ－２－氢氧化物ꎻ

６—ＳｎＯ２(ＰＤＦ＃４１—１４４５)ꎻ７—ＷＯ３(ＰＤＦ＃７１—０３０５)

图 ４　 不同催化剂的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ３　 红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)以及拉曼光谱(Ｒａｍａｎ)
的分析

图 ５ 为不同焙烧条件下催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 图谱
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２０２６ 年 ５ 月郭鲁玉等:Ｓｎ－Ｗ 复合金属氧化物催化环戊酮 Ｂａｅｙｅｒ－Ｖｉｌｌｉｇｅｒ 氧化制备 δ－戊内酯

和 Ｒａｍａｎ 光谱图ꎮ 如图所示ꎬ在复合金属氧化物锡

钨催化剂中ꎬ９５８ ｃｍ－１的位置出现了 Ｗ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩

振动峰ꎮ 并且在所有条件下都出现了 ７５０~９００ ｃｍ－１

的 Ｗ—Ｏ—Ｗ 的伸缩振动峰和 ６００ ~ ７００ ｃｍ－１ 的

Ｓｎ—Ｏ—Ｓｎ 的伸缩振动峰ꎬ这些特征证实了多钨酸

盐物种(很可能是同多钨酸盐簇)的存在[２４]ꎮ

１—Ｓｎ / Ｗ－２－９００ꎻ２—Ｓｎ / Ｗ－２－８００ꎻ３—Ｓｎ / Ｗ－２－７００ꎻ
４—Ｓｎ / Ｗ－２－６００ꎻ５—Ｓｎ / Ｗ－２－氢氧化物

(ａ)不同催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

１—Ｓｎ / Ｗ－２－９００ꎻ２—Ｓｎ / Ｗ－２－８００ꎻ３—Ｓｎ / Ｗ－２－７００ꎻ
４—Ｓｎ / Ｗ－２－６００

(ｂ)不同催化剂的 Ｒａｍａｎ 图谱

图 ５　 ＦＴ－ＩＲ 及 Ｒａｍａｎ 图谱

２􀆰 １􀆰 ４　 扫描电镜(ＳＥＭ)分析

如图 ６ 所示ꎬ经过扫描电镜看到氢氧化物成块

状ꎬ而氧化物粒径随着煅烧温度的增加渐渐显示出

来ꎬ且温度越高ꎬ氧化物变得越来越分散ꎮ 当温度达

(ａ)Ｓｎ / Ｗ－２－氢氧化物 (ｂ)Ｓｎ / Ｗ－２－４００

(ｃ)Ｓｎ / Ｗ－２－６００ (ｄ)Ｓｎ / Ｗ－２－８００

(ｅ)Ｓｎ / Ｗ－２－９００

图 ６　 不同催化剂的 ＳＥＭ 图谱

到 ９００℃时ꎬ颗粒聚集ꎬ框架倒塌ꎮ 其中我们看到的

颗粒大小不一ꎬ可能是研磨所致ꎮ 由图看出符合

ＳｎＯ２ 的四方晶系和 ＷＯ３ 的三斜晶系ꎬ呈现不规则

粒状或者块状集合体ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 Ｎ２ 物理吸附分析

用 Ｎ２ 物理吸附来分析样品的空隙特性ꎮ 表 １
为混合金属氧化物的结构参数ꎮ 用 ＢＥＴ 和 ＢＪＨ 方

法来分别测取比表面积以及孔径分布ꎮ 当焙烧温度

从 ６００℃升到 ９００℃时ꎬ复合金属氧化物的比表面积

从 １１０􀆰 ４５２ ｍ２ / ｇ 降到 ４８􀆰 ２８３ ｍ２ / ｇꎬ而孔径却从
３􀆰 ３６８ ｎｍ 上升到 ８􀆰 ４３２ ｎｍꎮ 经分析比表面积越大ꎬ
催化剂表面活性位点与原料的接触面积越大ꎬ催化

效果也就越好ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ６００ ~ ９００℃焙烧下得

　 　 　 　 　 　 　表 １　 混合金属氧化物的结构参数

氧化物 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

Ｓｎ / Ｗ－２－６００ １１０􀆰 ４５２ ０􀆰 ０９３ ３􀆰 ３６８

Ｓｎ / Ｗ－２－７００ ８８􀆰 ３１４ ０􀆰 ０８８ ４􀆰 ０２７

Ｓｎ / Ｗ－２－８００ ６６􀆰 ４９９ ０􀆰 ０８３ ５􀆰 ０４２

Ｓｎ / Ｗ－２－９００ ４８􀆰 ２８３ ０􀆰 ０１０ ８􀆰 ４３２

(ａ)Ｓｎ / Ｗ－２－６００

(ｂ)Ｓｎ / Ｗ－２－７００
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(ｃ)Ｓｎ / Ｗ－２－８００

(ｄ)Ｓｎ / Ｗ－２－９００

图 ７　 不同催化剂的吸附 / 脱附等温线和

孔径分布图

到的复合氧化物的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线带有回滞

环ꎬ均属于典型的第Ⅳ类型吸附－脱附曲线ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂制备条件的考察

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｓｎ－Ｗ 摩尔比影响

由表 ２ 可知ꎬ催化剂对该环戊酮氧化制 δ－戊内

酯反应效果的影响很大ꎬ在不加催化剂的情况下ꎬ环
戊酮转化率为 ５２􀆰 ３９％ꎬδ－戊内酯收率为 ２１􀆰 ０３％ꎮ
加入单金属锡和钨时ꎬ效果有所提升ꎬ但总体仍然较

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 不同催化剂对环戊酮的 Ｂ－Ｖ 催化氧化活性

序号 催化剂 环戊酮转化率 / ％ δ－戊内酯收率 / ％

１ — ５２􀆰 ３９ ２１􀆰 ０３

２ ＳｎＯ２ ５３􀆰 ８１ ２７􀆰 ９１

３ ＷＯ３ ６０􀆰 ０１ ３６􀆰 １３

４ ＳｎＯ２＋ＷＯ３ ６０􀆰 ９２ ３０􀆰 ２０

５ Ｓｎ / Ｗ－０􀆰 ５－８００ ６０􀆰 ０８ ２９􀆰 ４７

６ Ｓｎ / Ｗ－１－８００ ７３􀆰 ３４ ４５􀆰 ９１

７ Ｓｎ / Ｗ－１􀆰 ５－８００ ８３􀆰 ６３ ４６􀆰 ４４

８ Ｓｎ / Ｗ－２－８００ ８１􀆰 ４７ ５２􀆰 ００

９ Ｓｎ / Ｗ－２􀆰 ５－８００ ８１􀆰 ３６ ４１􀆰 ３６

１０ Ｓｎ / Ｗ－３－８００ ８０􀆰 ６３ ４９􀆰 １６

　 　 注:反应条件:环戊酮 １２􀆰 ５ ｍｍｏｌꎬ３０％过氧化氢 ２􀆰 ７ ｍＬꎬｎ(环戊

酮) ∶ｎ(丙酸) ＝ １ ∶２０􀆰 ２５ꎬ催化剂 ８􀆰 ８ ｇ / Ｌꎬ反应时间 ５ ｈꎬ反应温度

５６℃ꎮ

差ꎮ 当引入双金属 Ｓｎ－Ｗ 氧化物催化剂时ꎬ原料转

化率以及产品收率都有明显的提高ꎮ 由此可知ꎬ采
用共沉淀法制备的 Ｓｎ－Ｗ 双金属催化剂对该反应具

有优异的催化性能ꎮ 据此方法ꎬ后续制备了一系列

不同锡钨摩尔比的双金属催化剂ꎬ其中摩尔比为

Ｓｎ / Ｗ－ ２ － ８００ 时ꎬ 效果最好ꎬ 环戊酮转化率为

８１􀆰 ４７％ꎬδ－戊内酯收率为 ５２％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂焙烧温度的影响

该催化剂主要通过共沉淀法制备ꎬ其中焙烧温

度对钨元素影响很大ꎬ因为钨酸盐需要在高温下才

能煅烧出三氧化钨ꎮ 由图 ８ 可知ꎬ未焙烧的催化剂

效果要比焙烧的催化剂效果差ꎬ根据催化剂表征

ＸＲＤ 分析可知ꎬ当焙烧温度增加到 ８００℃ꎬ钨酸盐则

变为三氧化钨ꎬ达到最优效果ꎮ 其中环戊酮转化率

为 ８１􀆰 ４７％ꎬδ－戊内酯收率为 ５２％ꎮ

１—环戊酮转化率ꎻ２—δ－戊内酯收率

图 ８　 催化剂焙烧温度对反应的影响
　 　 反应条件:环戊酮 １２􀆰 ５ ｍｍｏｌꎻ３０％过氧化氢 ２􀆰 ７ ｍＬꎻｎ(环戊

酮) ∶ｎ(丙酸)＝ １ ∶２０􀆰 ２５ꎻ催化剂 ８􀆰 ８ ｇ / Ｌꎻ时间 ５ ｈꎻ温度 ５６℃ꎮ

２􀆰 ３　 反应条件考察

为了更全面地考察各个实验因素对整个反应效

果的影响ꎬ有必要对工艺进行优化ꎮ 本文重点考察

了反应时间、反应温度、催化剂的用量、溶剂的用量

以及过氧化氢用量等因素对合成工艺的影响ꎬ所有

产物均按照 １􀆰 ６ 节的方法进行定量分析ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 反应时间的影响

由图 ９(ａ)可知ꎬ反应时间为 ４ ｈ 时ꎬδ－戊内酯

收率为 １８􀆰 ０１％ꎬ在 ５ ｈ 时 δ－戊内酯收率达到最大ꎬ
为 ３３􀆰 ７５％ꎬ继续延长反应时间ꎬ转化率虽然会增

加ꎬ但是其收率则会降低ꎮ 分析可能造成这种情况

的原因是随着反应时间的延长ꎬ过氧化氢将会逐步

分解ꎬ导致 δ－戊内酯发生水解反应ꎬ因此其产物收

率会逐渐降低ꎮ 环戊酮则是继续参与反应ꎬ所以转

化率会逐渐上升ꎬ故最适宜的反应时间为 ５ ｈꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 反应温度的影响

如图 ９( ｂ)所示ꎬ在 ４６℃ 时ꎬδ－戊内酯收率为

２０􀆰 ８５％ꎬ随着温度升高到 ５６℃时ꎬ收率升至最大值

􀅰０６１􀅰
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３３􀆰 ７５％ꎬ若再升高温度ꎬδ－戊内酯收率反而会下降ꎬ
经分析可能是因为温度对催化剂的活性影响很大ꎬ
导致催化剂活性降低ꎬ因此收率也会降低ꎮ 同时温

度过高也会使过氧化氢加速分解ꎬ从而导致产物的

水解ꎬ进而不利于向正反应方向进行ꎬ因此选择最佳

反应温度 ５６℃ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 催化剂用量的影响

如图 ９(ｃ)所示ꎬ不加催化剂时ꎬδ－戊内酯的收

率仅为 １１􀆰 ３５％ꎮ 当加入催化剂后ꎬ催化剂可能会

通过活化底物的酮羰基ꎬ增加羰基碳上的正电性ꎬ从
而促进 Ｈ２Ｏ２ 的氧化ꎻ并且也可能会与 Ｈ２Ｏ２ 发生作

用ꎬ使 Ｈ２Ｏ２ 的亲核性能增加ꎬ从而促使其进攻底物

中的羰基ꎮ 随着催化剂的增加ꎬ在 ０􀆰 ２ ｇ 时收率最

大ꎬ环戊酮转化率为 ８０􀆰 １３％ꎬ δ －戊内酯收率为

３５􀆰 ８６％ꎮ 继续增加则呈现下降趋势ꎬ经分析可能是

当催化剂过量时ꎬ反应液粘稠ꎬ不利于反应传质ꎮ 故

选择催化剂用量为 ０􀆰 ２ ｇꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 溶剂用量的影响

溶剂丙酸的用量在反应中有着无比重要的影

响ꎬ如图 ９(ｄ)所示ꎬ随着 ｎ(环戊酮) ∶ｎ(丙酸)的摩

尔比增加ꎬδ－戊内酯收率也随之增加ꎬ当其摩尔比

为 １ ∶２０􀆰 ２５ 时ꎬ环戊酮的转化率为 ８１􀆰 ４７％ꎬδ－戊内

酯收率为 ５２％ꎬ接着增加其溶剂的量ꎬ收率反而会

降低ꎮ 经分析当溶剂的量持续增大ꎬ会导致过氧丙

酸的加速合成ꎬ以至于反应加速进行ꎮ 当其增加到

过量时ꎬ反而会起到稀释反应的作用ꎬ致使 δ－戊内

酯收率降低ꎮ 因此ꎬ本实验选择 ｎ(环戊酮) ∶ ｎ(丙
酸)的摩尔比为 １ ∶２０􀆰 ２５ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ５　 过氧化氢用量的影响

研究表明ꎬ过氧化氢在该反应中占主导地位ꎬ主
要是其可以提供氧原子以便促使丙酸生成过氧丙

酸ꎬ进而生成 δ－戊内酯ꎮ 如图 ９(ｅ)所示ꎬ随着过氧

化氢用量增加到 ２􀆰 ７ ｍＬ 时ꎬδ－戊内酯收率逐渐增至

最大 ５２％ꎬ环戊酮的转化率为 ８１􀆰 ４７％ꎮ 如果继续

增加过氧化氢的用量收率则会下降ꎬ经分析是因为

过多的过氧化氢会带大量的水ꎬ从而导致产物水解ꎮ

(ａ)

(ｂ)

(ｃ)

(ｄ)

(ｅ)

１—环戊酮转化率ꎻ２—δ－戊内酯收率

图 ９　 不同条件下对反应的影响

因此选择 ２􀆰 ７ ｍＬ 的 ３０％过氧化氢进行反应ꎮ

３　 结论

(１)当不加催化剂或加入单金属 ＳｎＯ２、ＷＯ３ 或

其混合物时ꎬ原料的转化率及产物的收率都不及通

过共沉淀法制备出的锡钨复合金属氧化物ꎬ其中以

Ｓｎ / Ｗ 摩尔比为 ２ ∶１ꎬ催化剂焙烧温度为 ８００℃时效

果最好ꎬδ－戊内酯收率达到 ５２％ꎬ环戊酮转化率为

８１􀆰 ４７％ꎮ
(２)用 Ｓｎ －Ｗ－２ － ８００ 催化剂进行表征ꎬ通过

􀅰１６１􀅰
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ＸＲＤ 图谱显示出 ＳｎＯ２ 和 ＷＯ３ 的晶面与 ＴＥＭ 中的

晶格间距相吻合ꎬ从而证实该催化剂制备成功ꎮ 通

过 ＳＥＭ 图看出该催化剂符合 ＳｎＯ２ 的四方晶系以及

ＷＯ３ 的三斜晶系ꎬ呈现不规则粒状或块状集合体ꎮ
以及红外和拉曼证实了 Ｗ􀪅􀪅Ｏ、Ｗ—Ｏ—Ｗ 和 Ｓｎ—
Ｏ—Ｓｎ 伸缩振动峰的存在ꎮ ＢＥＴ 分析结果表明ꎬ该
催化剂比表面积为 ６６􀆰 ４９９ ｍ２ / ｇ、孔容为 ０􀆰 ０８３ ｃｍ３ / ｇ、
孔径为 ５􀆰 ０４２ ｎｍꎮ

(３)将 Ｓｎ－Ｗ－２－８００ 催化剂用于催化环戊酮氧

化制 δ－戊内酯反应ꎬ通过单因素分析得到了最优条

件:环戊酮 １２􀆰 ５ ｍｍｏｌꎬ３０％过氧化氢投加量为理论

值的 ２􀆰 １ 倍ꎬｎ(环戊酮) ∶ｎ(丙酸)＝ １ ∶２０􀆰 ２５ꎬ催化

剂 ８􀆰 ８ ｇ / Ｌꎬ时间 ５ ｈꎬ温度 ５６℃ꎬ在此条件下效果达

到最好ꎬ其 δ－戊内酯收率为 ５２％ꎬ环戊酮转化率为

８１􀆰 ４７％ꎮ
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