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苯甲腈体系下环己酮绿色 Ｂａｅｙｅｒ－Ｖｉｌｌｉｇｅｒ
氧化合成 ε－己内酯金属氧化物催化剂的

催化性能研究
高　 妍ꎬ靳海波∗ꎬ杨索和ꎬ王陇豫ꎬ谷庆阳ꎬ何广湘ꎬ马　 磊
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摘要:通过共沉淀法制备了 ＭｇＯ 催化剂ꎬ并应用于催化环己酮绿色 Ｂａｅｙｅｒ－Ｖｉｌｌｉｇｅｒ(Ｂ－Ｖ)氧化合成 ε－己内酯ꎮ 通过对催

化剂前驱体的沉淀条件、前驱体焙烧时间以及前驱体焙烧温度与反应条件对环己酮转化率、己内酯选择性和收率的影响规律进

行考察ꎬ并结合 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫描电镜(ＳＥＭ)、比表面积(ＢＥＴ)对催化剂进行了表征ꎮ 同时ꎬ系统考察了溶剂种类对反

应性能的影响ꎬ发现苯甲腈作为溶剂相较于乙腈具有更高的选择性ꎮ 研究结果表明ꎬ制备催化剂前驱体的 ｐＨ、前驱体焙烧时间

和焙烧温度对催化剂催化性能影响较大ꎬ控制沉淀液 ｐＨ 在 １１、前驱体焙烧时间为 ２ ｈ、焙烧温度为 ６００℃时ꎬ可制得颗粒均匀、
孔径适宜的 ＭｇＯ 催化剂ꎬ其催化环己酮氧化合成 ε－己内酯反应具有良好的反应活性ꎮ
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　 　 ε－己内酯作为一种重要的有机合成中间体ꎬ因
其优异的生物降解性和生物相容性ꎬ在生物医药材

料、生物降解塑料、涂料及胶黏剂等领域具有广泛应

用[１－４]ꎮ ε－己内酯聚合物在组织工程缝合线、药物

载体等医用领域的独特优势ꎬ使得其市场需求持续

攀升[５－８]ꎮ 然而ꎬ目前 ε－己内酯的规模化生产技术

主要被少数发达国家垄断ꎬ国内生产能力有限ꎬ严重

依赖进口ꎬ突破合成工艺瓶颈对推动相关产业发展
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具有重要意义[９－１１]ꎮ
传统合成工艺多采用过氧酸作为氧化剂ꎬ欧华

强等[１２]、李韶峰等[１３]通过 Ｂａｅｙｅｒ－Ｖｉｌｌｉｇｅｒ 反应氧化

环己酮制备 ε－己内酯ꎬ尽管具有不错的催化活性ꎬ
但过氧酸具有强腐蚀性和爆炸性ꎬ运输与储存存在

严重安全隐患ꎬ且反应后产生大量羧酸副产物ꎬ增加

分离成本并造成环境污染ꎮ 因此ꎬ绿色氧化剂的选

择对环己酮氧化反应有着更好的经济效益[１４－１５]ꎮ
相较于过氧酸ꎬ过氧化氢环境友好ꎬ同时其分解

产物为水和氧气ꎬ因此ꎬ以过氧化氢为氧化剂是最近

的研究热点ꎮ 但 Ｈ２Ｏ２ 氧化能力有限ꎬ需高效催化

剂促进反应进行ꎻ刘建武等[１６]使用非均相催化剂催

化氧化反应ꎬ己内酯收率达到 ５２􀆰 １％ꎬ但使用的过

氧化氢浓度较高ꎬ高浓度过氧化氢ꎬ有安全隐患ꎬ易
爆炸ꎮ 因此ꎬ适用于低浓度过氧化氢体系下的催化

剂是进一步研究重点ꎮ Ｏｌｓｚóｗｋａ 等[１７] 使用低浓度

过氧化氢作为氧化剂ꎬ以镁铝复合金属氧化物作为

催化剂ꎬ乙腈为溶剂ꎬ发现当摩尔比 Ｍｇ / Ａｌ ＝ ５􀆰 ６２
时ꎬ己内酯收率达到 ５２􀆰 ０％ꎬ但该方法己内酯收率

不高ꎮ Ｐｉｌｌａｉ 等[１８]同样使用低浓度过氧化氢为氧化

剂、乙腈为溶剂ꎬ以掺有锡的氢铝碳酸盐为催化剂ꎬ
己内酯的收率可以达到 ５８􀆰 ０％ꎬ虽然己内酯的收率

较 Ｏｌｓｚóｗｋａ 等[１７] 的 研 究 结 果 略 有 提 高ꎮ 阳 辉

等[１９]、朱倩倩等[２０]使用乙腈为溶剂ꎬ以ＭｇＯ 为催化

剂ꎬ己内酯收率达到 ８３􀆰 １％ꎮ 研究发现 ＭｇＯ 表面具

有丰富的碱性位点 (如 Ｏ２－、 ＯＨ－ 等)ꎬ可以活化

Ｈ２Ｏ２ꎬ生成亲核性更强的过氧阴离子(ＨＯＯ－)ꎬ活化

环己酮的羰基ꎬ增强其亲电性ꎬ便于 Ｈ２Ｏ２ 的亲核进

攻ꎮ 但是其共沉淀制备过程中的制备条件对 ＭｇＯ
的理化性质有显著的影响ꎬ因此系统地考察 ＭｇＯ 的

制备条件具有重要的意义ꎮ 同时发现当前大多数研

究使用的溶剂乙腈ꎬ产物中的乙腈会显著影响气相

色谱柱的寿命ꎬ而且乙腈易溶于水ꎬ更易使己内酯水

解ꎬ从而影响己内酯的选择性ꎮ Ｊｉｍéｎｅｚ－Ｓａｎｃｈｉｄｒｉ􀅡ｎ
等[２１]、Ｒｕｉｚ 等[２２－２３]使用苯甲腈作为溶剂ꎬ以镁铝复

合金属为催化剂ꎬ可以使己内酯选择性达到 ９０􀆰 ０％ꎬ
因此ꎬ相较于乙腈ꎬ苯甲腈作为反应的溶剂具有一定

优势ꎮ 基于上述内容ꎬ本研究使用共沉淀法制备

ＭｇＯ 催化剂ꎬ对其制备条件进行系统地考察ꎬ探究

制备条件对 ＭｇＯ 物化性质的影响规律ꎮ 同时使用

苯甲腈为溶剂ꎬ对 ＭｇＯ 催化 Ｂ－Ｖ 氧化环己酮合成

ε－己内酯反应的催化活性进行考察ꎬ并优化反应条

件ꎮ 进一步通过结合 ＭｇＯ 的物化性质和催化活性ꎬ
揭示两者之间的构效机制ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

环己酮ꎬ分析纯ꎬ山东科源生化有限公司ꎻ过氧

化氢、六水合硝酸镁ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试

剂有限公司ꎻ苯甲腈、无水碳酸钠ꎬ均为分析纯ꎬ上海

迈瑞尔生化科技有限公司ꎻ乙酸乙酯ꎬ分析纯ꎬ北京

化工厂ꎻ联苯ꎬ分析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂ꎮ
集热式恒温加热磁力搅拌器ꎬＤＦ－１０１Ｓꎬ保定市

高新区阳光科教仪器厂ꎻ气相色谱仪ꎬＧＣ－２０１４Ｃꎬ日
本岛津公司ꎻ原位超高分辨场发射扫描电子显微镜

及能谱仪( ＳＥＭ)ꎬＪＳＭ－７８００(Ｐｒｉｍｅ)ꎬ日本电子牛

津ꎻＸ－射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬＳｍａｒｔＬａｂ－９ｋＷꎬ日本理

学株式会社ꎻ表面积和孔径分布(ＢＥＴ)ꎬＡｕｔｏｓｏｒｂ－
ＩＱꎬ美国康塔仪器公司ꎮ
１􀆰 ２　 ＭｇＯ 催化剂的制备

采用沉淀法制备金属氧化物催化剂ꎮ ３０ ｇ 六水

合硝酸镁溶于 １００ ｍＬ 去离子水中ꎬ配制质量分数

５％的碳酸钠溶液ꎮ ２５ ｇ 无水碳酸钠定容于 ５００ ｍＬ
容量瓶中ꎬ将配好的碳酸钠溶液逐滴滴加至硝酸镁

溶液中ꎬ滴加过程中需搅拌ꎬ待完全沉淀后ꎬ用氨水

调节溶液 ｐＨ＝ １０ 后ꎬ搅拌 １ ｈꎬ沉淀老化 ２４ ｈꎬ于烘

箱中烘干ꎬ马弗炉 ６００℃焙烧 ２ ｈꎮ 探究催化剂制备

条件对反应的影响ꎬ分别改变催化剂 ｐＨ、焙烧温度、
焙烧时间进行探究ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂性能评价

向 １００ ｍＬ 的三口圆底烧瓶中依次加入 ０􀆰 ０３ ｍｏｌ
环己酮、催化剂 ０􀆰 １５ ｇ、２９ ｍＬ 苯甲腈溶剂ꎬ并加入

２５ ｍＬ 双氧水ꎬ加热至 ７０℃ꎬ搅拌反应 ６ ｈꎬ反应结束

后ꎬ离心分离催化剂ꎬ用乙酸乙酯萃取反应液中有机

相ꎬ对萃取后的反应液进行分析ꎮ
１􀆰 ４　 分析与测试

催化剂微观形貌:采用扫描电子显微镜测定ꎬ加
速电压 １０ Ｖ ~ ３０ ｋＶꎬ放大倍数为 １ ０００ ~ １００ ０００ꎮ
催化剂晶相结构采用 Ｘ 射线衍射仪测定ꎬ辐射源为

Ｃｕ 靶ꎬＫα 辐射源(λ＝ ０􀆰 １５４ １ ｎｍ)ꎬ４０ ｋＶꎬ１２０ ｍＡꎬ
１０~７０°ꎬ４° / ｍｉｎꎮ 催化剂比表面积和孔结构采用全

自动比表面积与孔隙度分析仪测定ꎬ采用 ＢＥＴ 法计

算比表面积ꎮ 产物定量分析采用气相色谱法ꎬ１２０℃
保持 ３ ｍｉｎꎬ１０℃ / ｍｉｎ 升温至 ２４０℃ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂制备条件对反应的影响

２􀆰 １􀆰 １　 ｐＨ 制备的催化剂对反应的影响

焙烧温度 ６００℃ꎬ焙烧时间 ２ ｈ 条件下考察催化
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剂 ｐＨ 对反应的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—选择性ꎻ２—转化率ꎻ３—收率

图 １　 催化剂不同 ｐＨ 对反应的影响

由图 １ 结果可知ꎬ随着 ｐＨ 从 ９ 升高至 １３ꎬ转化

率和收率均先升高后降低的趋势ꎬ并在 ｐＨ＝ １１ 时达

到最大值(８６􀆰 ７％和 ７２􀆰 ０％)ꎬ而选择性在 ｐＨ ＝ １０
后基本稳定在 ８３􀆰 ０％ꎬ表明 ε－己内酯生成在较宽碱

度范围内保持稳定ꎮ 该性能变化趋势与不同 ｐＨ 条

件下制备的 ＭｇＯ 催化剂的微观结构和元素组成密

切相关ꎮ 由 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 表征结果(图 ２ 和表 １)显
示ꎬ当 ｐＨ＝ ９ 时ꎬ催化剂呈无定形颗粒且严重团聚ꎬ
前驱体结构松散、含杂质多ꎬ导致 Ｈ２Ｏ２ 分解效率

低、反应缓慢ꎻｐＨ ＝ １０ 时颗粒逐渐规整ꎬ结晶度提

高ꎻ在 ｐＨ＝ １１ 时催化剂呈现完整棒状结构ꎬ且 Ｍｇ
含量最高(５８􀆰 １％)ꎬ且最高催化活性ꎬ说明出此时沉

(ａ)ｐＨ＝ ９

(ｂ)ｐＨ＝ １０ (ｃ)ｐＨ＝ １１

(ｄ)ｐＨ＝ １２ (ｅ)ｐＨ＝ １３

图 ２　 不同 ｐＨ 下 ＭｇＯ 催化剂 ＳＥＭ 表征图

表 １　 不同 ｐＨ 下 ＭｇＯ 催化剂 ＥＤＳ 表征

ｐＨ ９ １０ １１ １２ １３

Ｍｇ / ％ ４１􀆰 ３５ ５４􀆰 ０８ ５８􀆰 １２ ４６􀆰 ０５ ４２􀆰 ０７

Ｏ / ％ ５８􀆰 ６５ ４５􀆰 ９１ ４１􀆰 ８８ ５２􀆰 ８０ ５３􀆰 ９６

Ｎａ / ％ — — — １􀆰 １４ ３􀆰 ９８

总量 / ％ １００

淀完全、杂质最少、活性位点丰富[２４－２６]ꎮ 而当 ｐＨ≥
１２ 时ꎬ过高碱度导致形成凝胶状无序结构ꎬＭｇＯ 部

分溶解坍塌ꎬＮａ 杂质含量上升(３􀆰 ９％)ꎬ导致堵塞孔

道并减少活性位点ꎬ致使催化性能显著下降[２５－２７]ꎮ
综合考虑催化剂适宜 ｐＨ 为 １１ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 不同焙烧时间制备的催化剂对反应的影响

在 ｐＨ＝ １１、焙烧温度 ６００℃、焙烧时间 ２ ｈ 的条

件下ꎬ考察催化剂焙烧时间对反应的影响ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ

１—选择性ꎻ２—转化率ꎻ３—收率

图 ３　 催化剂不同焙烧时间对反应的影响

由图 ３ 结果可知ꎬ随着焙烧时间延长ꎬ转化率与

收率先升后降ꎬ在 ２ ｈ 时达到最优ꎬ转化率 ８６􀆰 ７％、
选择性 ８３􀆰 ５％、收率 ７２􀆰 ０％ꎮ 由 ＸＲＤ 与 ＢＥＴ 表征

结果(图 ４ 与表 ２)可知ꎬ焙烧时间显著影响 ＭｇＯ 催

化剂的晶体结构与孔道性质ꎬ进而决定其催化性能ꎮ
焙烧时间不足 ２ ｈ 时ꎬ前驱体 Ｍｇ(ＯＨ) ２ 分解不充

分ꎬ残留无定形 ＭｇＣＯ３ 堵塞孔道ꎬ导致比表面积较

低(仅 ５􀆰 ７９４ ｍ２ / ｇ)ꎬ结晶度差ꎬ活性位点难以暴露ꎬ
因 而 转 化 率 与 收 率 偏 低[２８－３０]ꎻ 焙 烧 ２ ｈ 时ꎬ
Ｍｇ(ＯＨ) ２ 完全分解形成完整方镁石晶相ꎬ衍射峰偏

移表明晶格应力释放与氧空位增多ꎬ表面弱碱性基

团丰富ꎬ同时比表面积达到最高(４３􀆰 ４４４ ｍ２ / ｇ)ꎬ介
孔结构发达ꎬ故催化性能最优[２８－３０]ꎻ而焙烧时间超

过 ２ ｈ 后ꎬ发生明显烧结现象ꎬ晶粒长大、颗粒团聚ꎬ
介孔坍塌转变为宏孔ꎬ比表面积急剧下降(５ ｈ 仅为

５􀆰 ８２６ ７ ｍ２ / ｇ)ꎬ强碱性位点占比增加但总数减少ꎬ
导致转化率显著降低至 ５２􀆰 ５％[３０]ꎮ 综合考虑催化

剂适宜焙烧时间为 ２ ｈꎮ
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１—５ ｈꎻ２—４ ｈꎻ３—３ ｈꎻ４—２ ｈꎻ５—１ ｈꎻ６—ＰＤＦ＃７４—１２２５
(ＭｇＯ－Ｐｅｒｉｋｌａｓｅ)ꎻ７—ＰＤＦ＃８７—０６５２(ＭｇＯ－Ｐｅｒｉｃｌａｓｅ)

图 ４　 不同焙烧时间下 ＭｇＯ 催化剂 ＸＲＤ 表征

表 ２　 不同焙烧时间下 ＭｇＯ 催化剂的参数

焙烧时间 / ｈ 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 吸附孔径 / ｎｍ 脱附孔径 / ｎｍ

１ ５􀆰 ７９４０ １５􀆰 ３８６ １３􀆰 ５２０

２ ４３􀆰 ４４４０ ２４􀆰 ３８５ ２３􀆰 ３１６

３ ６􀆰 ６２５８ ２６􀆰 ２７５ ２６􀆰 ２１０

４ ５􀆰 ９３２９ ３１􀆰 ３６８ ３１􀆰 ０７０

５ ５􀆰 ８２６７ ３２􀆰 ８２４ ３１􀆰 ２６７

２􀆰 １􀆰 ３　 制备不同焙烧温度的催化剂对反应的影响

在 ｐＨ＝ １１ꎬ焙烧时间 ２ ｈ 的条件下ꎬ考察催化剂

焙烧温度对反应的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—选择性ꎻ２—转化率ꎻ３—收率

图 ５　 催化剂不同焙烧温度对反应的影响

由图 ５ 结果可知ꎬ随着焙烧温度升高ꎬ转化率、
选择性与收率均先升后降ꎬ并在 ６００℃时同步达到

最优(转化率 ８６􀆰 ７％ꎬ选择性 ８３􀆰 ５％ꎬ收率最高)ꎮ
由 ＸＲＤ 与 ＢＥＴ 表征结果 (图 ６ 与表 ３) 可知ꎬ在
６００℃焙烧条件下ꎬＭｇＯ 结晶度最高ꎬ衍射峰强度最

大、半高宽最窄ꎬ晶胞参数增大ꎻ同时该温度下的催

化剂具备最大比表面积(４３􀆰 ４４４ ｍ２ / ｇ)和适宜介孔

结构ꎬ既有效促进 Ｈ２Ｏ２ 扩散与活化、提高反应转化

率ꎬ又抑制己内酯水解ꎬ从而兼顾高转化率与高选择

性[２７]ꎮ 当焙烧温度低于 ５００℃时ꎬ前驱体分解不完

全ꎬ无定形 ＭｇＣＯ３ 残留堵塞孔道ꎬ导致比表面积过

低(４００℃仅为 ８􀆰 ４１ ｍ２ / ｇ)ꎬ活性位点难以暴露[２９]ꎮ
而当温度超过 ７００℃时ꎬ发生严重烧结ꎬ晶粒明显长

大、介孔坍塌转变为宏孔ꎬ 比表面积急剧下降

(≤３􀆰 １９ ｍ２ / ｇ)ꎬ同时强碱性位点比例增加ꎬ加剧己

内酯水解ꎬ导致催化性能全面下降[３０]ꎮ 综合考虑催

化剂适宜焙烧温度为 ６００℃ꎮ

１—８００℃ꎻ２—７００℃ꎻ３—６００℃ꎻ４—５００℃ꎻ５—４００℃ꎻ
６—ＰＤＦ＃７４—１２２５(ＭｇＯ－Ｐｅｒｉｋｌａｓｅ)ꎻ７—ＰＤＦ＃８７—０６５１

(ＭｇＯ－Ｐｅｒｉｃｌａｓｅ)

图 ６　 不同焙烧温度下 ＭｇＯ 催化剂 ＸＲＤ 表征图

表 ３　 不同焙烧温度下 ＭｇＯ 催化剂的参数

焙烧温度 / ℃ 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 吸附孔径 / ｎｍ 脱附孔径 / ｎｍ

４００ ８􀆰 ４１１２ １３􀆰 １４４ １２􀆰 ４７６

５００ １６􀆰 ２２８０ １７􀆰 ７７０ １６􀆰 １２５

６００ ４３􀆰 ４４４０ ２４􀆰 ３８５ ２３􀆰 ３１６

７００ ３􀆰 ２９３５ ２５􀆰 ０５４ ２３􀆰 ４５９

８００ ３􀆰 １８９５ ２６􀆰 ５１４ ２４􀆰 ４５１

进一步对 ｐＨ ＝ １１、焙烧温度 ６００℃、焙烧时间

２ ｈ 条件下的 ＭｇＯ 催化剂进行孔径和比表面积分

析ꎬ其结果如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)ＭｇＯ 催化剂的孔径分布曲线

(ｂ)ＭｇＯ 催化剂的吸附－脱附曲线

图 ７　 在 ｐＨ＝ １１、焙烧时间 ２ ｈ、焙烧温度 ６００℃
条件下ꎬＭｇＯ 催化剂的吸附－脱附曲线图
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根据图 ７ 结果可以看出ꎬ在 ｐＨ ＝ １１、焙烧时间

２ ｈ、焙烧温度 ６００℃ 条件下制备的催化剂ꎬ其氮气

吸附－脱附等温线在低相对压力区域内吸附量增长

平缓ꎬ表明该阶段以单层吸附为主ꎻ说明材料中存在

狭缝状介孔结构ꎻ而在高压区域ꎬ吸附量的显著上

升ꎬ这一趋势与孔径分布图中大于 １００ ｎｍ 处的信号

相一致ꎮ 此外ꎬ等温线在 ５ ｎｍ 以下未出现明显的微

孔吸附信号[３０]ꎮ
２􀆰 ２　 不同反应条件对反应的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 溶剂的考察

环己酮过氧化氢氧化反应常用腈类溶剂为乙腈

和苯甲腈ꎮ 溶剂对反应的影响结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 不同溶剂对反应的影响

溶剂 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％

乙腈　 ９７􀆰 ０ ４０􀆰 ００ ３９

苯甲腈 ８６􀆰 ７ ８３􀆰 ４８ ７２

由表 ４ 可知ꎬ在相同反应条件下ꎬ乙腈和苯甲腈

的转化率较为接近ꎬ但苯甲腈表现出更高的反应选

择性ꎮ 这主要是由于苯甲腈不溶于水ꎬ能与水形成

两相分层ꎬ从而有利于产物及时分离ꎬ减少副反应的

发生ꎻ而乙腈与水互溶ꎬ导致产物与水相充分接触ꎬ
进一步反应的可能性增加ꎬ因此选择性较低ꎮ 综合

考虑ꎬ苯甲腈是该反应更为合适的溶剂ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 过氧化氢用量对反应的影响

在催化剂用量、溶剂用量、反应时间、温度不变

的条件下ꎬ考察过氧化氢用量对反应的影响ꎮ
由图 ８ 可知ꎬ随着过氧化氢用量的增加ꎬ转化率

和收率均呈现先上升后下降的趋势ꎬ并在 ３５ ｍＬ 时

达到最大值(转化率 ８６􀆰 ８％ꎬ收率 ６４􀆰 ０％)ꎻ而选择

性则逐渐降低ꎬ于 ３５ ｍＬ 时降至最低(７３􀆰 ５％)ꎮ 当

过氧化氢用量≥３５ ｍＬ 时ꎬ过量部分发生分解生成

水ꎬ促使己内酯发生水解ꎬ导致选择性下降ꎮ 反之ꎬ
当用量≤３５ ｍＬ 时ꎬ转化率偏低ꎮ 尽管在 ２５ ｍＬ 时

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ８　 过氧化氢用量对反应的影响

转化率和收率低于 ３５ ｍＬꎬ但其选择性更高ꎮ 综合

考虑到过氧化氢的实际使用与经济性ꎬ选择 ２５ ｍＬ
作为适宜用量较为合理ꎬ环己酮与过氧化氢的摩尔
比为 ｎ(环己酮) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ２)＝ １ ∶８􀆰 １７５ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 反应时间对反应的影响

在催化剂、溶剂、氧化剂、反应温度不变的条件

下ꎬ考察反应时间对反应的影响ꎮ
由图 ９ 结果可知ꎬ在 ４~７ ｈ 的反应时间范围内ꎬ

转化率、选择性和收率均随反应时间呈现先升高后

降低的变化趋势ꎮ 转化率于 ６ ｈ 达到最大值

(７８􀆰 ３％)ꎬ选择性在 ６􀆰 ５ ｈ 最高(８２􀆰 ８％)ꎬ收率则在

６ ｈ 取得最大值(６２􀆰 ０％)ꎮ 综合考虑反应较为适宜

的时间为 ６ ｈꎮ

１—选择性ꎻ２—转化率ꎻ３—收率

图 ９　 反应时间对反应的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂用量对反应的影响

在溶剂、反应时间、温度不变的条件下ꎬ考察催

化剂用量对反应的影响ꎮ
由图 １０ 结果可知ꎬ转化率随催化剂用量的增加

而上升ꎬ而选择性和收率均随用量增加先升高后下

降ꎬ并在 ０􀆰 １５ ｇ 时达到最高值ꎮ 当催化剂用量
≤０􀆰 １ ｇ 时ꎬ由于其表面覆盖度较低ꎬＨ２Ｏ２ 活化效率

不足[１９]ꎬ导致转化率不超过 ７７􀆰 ３％ꎮ 当催化剂用量
≥０􀆰 ２０ ｇ 时ꎬ选择性和收率都下降ꎮ 综合考虑ꎬ催化

剂适宜用量为 ０􀆰 １５ ｇꎬ环己酮与 ＭｇＯ 的摩尔比为

ｎ(环己酮) ∶ｎ(ＭｇＯ)＝ １ ∶０􀆰 １２ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 １０　 催化剂用量对反应的影响

２􀆰 ２􀆰 ５　 苯甲腈用量对反应的影响

在催化剂、氧化剂、反应时间、温度不变的条件
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下ꎬ考察溶剂用量对反应的影响ꎮ
由图 １１ 结果可知ꎬ转化率、选择性和收率都随

苯甲腈的用量增加而增加ꎬ在苯甲腈用量 ２９ ｍＬ 时

达到最高ꎮ 苯甲腈用量≤２４ ｍＬ 时ꎬ活性中间体不

足ꎬ过氧亚胺酸浓度低ꎬ转化率≤７７􀆰 ５％ꎬ环己酮分

散性差[２４]ꎮ 苯甲腈用量≥３４ ｍＬ 时ꎬ反应物浓度降

低ꎬ分子碰撞频率下降ꎬ转化率降低(７７􀆰 ７％)ꎮ 综合

考虑苯甲腈较为适宜的用量为 ２９ ｍＬꎬ环己酮和苯

甲腈的摩尔比 ｎ(环己酮) ∶ｎ(苯甲腈)＝ １ ∶４􀆰 ８ꎮ

１—选择性ꎻ２—转化率ꎻ３—收率

图 １１　 苯甲腈用量对反应的影响

２􀆰 ２􀆰 ６　 反应温度对反应的影响

在催化剂、溶剂、氧化剂、反应时间不变的条件

下ꎬ考察反应温度对反应的影响ꎮ
由图 １２ 结果可知ꎬ转化率和收率随着反应温度

的增加ꎬ在 ７０℃ 时达到最高(８１􀆰 １％ꎬ６８􀆰 ０％)后再

升高反应温度ꎬ环己酮转化率、己内酯产率反而下

降ꎮ 这是由于温度过高时过氧化氢的分解加速ꎬ从
而导致己内酯的产率下降[１９]ꎮ 综合考虑反应较为

适宜的温度为 ７０℃ꎮ

１—选择性ꎻ２—转化率ꎻ３—收率

图 １２　 反应温度对反应的影响

３　 结论

(１)采用适宜的焙烧时间和焙烧温度处理共沉

淀法制得的前驱体是制备颗粒均匀、孔隙丰富的

ＭｇＯ 催化剂的关键ꎮ 过低的焙烧温度使得前驱体

分解不完全ꎬ相对过高的焙烧温度使催化剂表面烧

结ꎬ破坏催化剂的孔隙结构ꎬ适宜的焙烧温度为

６００℃ꎬ焙烧时间为 ２ ｈꎮ
(２) 以沉淀剂在 ｐＨ ＝ １１ 时制备前驱体ꎬ在

６００℃下焙烧 ２ ｈ 所制得的催化剂具有较好的催化

活性ꎬ其催化环己酮氧化制备己内酯较适宜的反应

条件为 ∶ ｎ(环己酮) ∶ ｎ(催化剂) ＝ １ ∶ ０􀆰 １２、ｎ(环己

酮) ∶ｎ(过氧化氢) ＝ １ ∶ ８􀆰 １７５、ｎ(环己酮) ∶ ｎ(苯甲

腈)＝ １ ∶４􀆰 ８ꎮ
(３)通过溶剂对比ꎬ发现苯甲腈相较于乙腈具

有更高的反应选择性ꎬ因其不溶于水ꎬ可有效减少副

反应的发生ꎬ提高产物收率ꎮ
(４)通过控制反应温度ꎬ反应时间可将环己酮

转化率、 己 内 酯 选 择 性 进 一 步 提 高 到 ８６􀆰 ７％、
８３􀆰 ５％ꎬ这表明控制反应进程中的反应条件对于提

高环己酮转化率和己内酯选择性有进一步优化的

空间ꎮ
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