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摘要:以 β－环糊精为骨架ꎬ通过逐步功能化修饰并引入钨酸根ꎬ构建了一种季铵型超分子纳米反应器(β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ)ꎬ并
用于催化环己烯在过氧化氢体系中的氧化反应ꎮ 通过傅里叶红外光谱( ＦＴ－ＩＲ)及核磁共振波谱(ＮＭＲ)表征证实目标结构

成功构建ꎮ 结果表明ꎬ在优化条件下ꎬ环己烯转化率可达约 ９６％ꎬ己二酸产率约 ７８％ꎮ 该体系通过限域效应与相转移作用促

进中间体深度氧化ꎬ提高了目标产物选择性ꎮ 同时催化剂具有良好的稳定性与可重复使用性ꎬ为己二酸的绿色高效制备提

供了新思路ꎮ
关键词:β－环糊精ꎻ相转移纳米反应器ꎻ环己烯ꎻ己二酸
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　 　 己二酸是一类重要的脂肪族二元羧酸ꎬ在尼

龙－６ꎬ６、聚氨酯、增塑剂及精细化学品等领域具有

不可替代的应用价值ꎬ其市场需求持续增长[１－５]ꎮ
传统工业上主要采用环己醇 /环己酮(ＫＡ 油)经硝

酸氧化制备己二酸ꎬ但该工艺在反应过程中会产生

大量氮氧化物等有害气体ꎬ对环境造成较大压力ꎬ也
与当前绿色化工的发展理念存在一定矛盾[６－８]ꎮ 因

此ꎬ探索以环境友好氧化剂为基础的新型合成路径ꎬ
逐步替代传统工艺ꎬ已成为该领域的重要研究方向ꎮ

以环己烯为原料、过氧化氢为氧化剂直接制备

己二酸的方法ꎬ因原料来源广泛、副产物清洁而受到

关注[９－１２]ꎮ 然而ꎬ该反应体系本质上属于多步串联

氧化过程ꎬ通常需要经历环氧化、开环生成二醇以及

进一步深度氧化等阶段ꎮ 由于各步反应对反应条件

及活性物种的要求存在差异ꎬ导致体系中间体易发

生副反应ꎬ从而降低目标产物的选择性与整体收

率ꎮ 因此ꎬ如何在温和条件下实现对反应路径的

有效调控ꎬ提高深度氧化效率ꎬ是该体系亟需解决

的关键问题ꎮ
在众多催化体系中ꎬ钨基催化剂在过氧化氢参

与的氧化反应中表现出较高活性ꎬ能够形成过氧钨

活性物种ꎬ从而促进烯烃的转化[１３－１５]ꎮ 但传统均相

或非限域体系中ꎬ活性物种分布较为分散ꎬ且在反应

过程中容易发生失活或流失ꎬ不利于反应的持续进
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行ꎮ 因此ꎬ构建具有空间限域与界面调控能力的新

型催化体系ꎬ对于提升反应效率具有重要意义ꎮ
β－环糊精作为一种典型的环状低聚糖ꎬ具有疏

水内腔与亲水外表面的结构特征ꎬ能够通过主－客
体相互作用对有机分子进行选择性包结ꎬ从而在分

子尺度上调节反应环境[１６－２０]ꎮ 通过对 β－环糊精进

行化学修饰ꎬ引入带电基团或功能链段ꎬ可进一步增

强其水溶性及结构稳定性ꎬ并赋予其相转移能力ꎬ使
其在水相体系中更好地发挥作用ꎮ 与此同时ꎬ多胺

类结构的引入不仅有助于构建稳定的三维网络ꎬ还
可为阴离子型活性物种提供结合位点ꎬ从而实现催

化中心的有效固定ꎮ
基于上述思路ꎬ将功能化 β－环糊精与钨酸根相

结合ꎬ有望构建兼具底物富集、活性位点固定及限域

调控功能的超分子纳米反应器ꎮ 其中ꎬβ－环糊精空

腔可提高底物局部浓度ꎬ季铵结构有助于稳定钨酸

根活性物种ꎬ从而促进中间体的进一步氧化并提高

选择性ꎮ
基于此ꎬ本文以 β－环糊精为基础ꎬ通过功能化

修饰构建多胺桥联季铵结构ꎬ并引入钨酸根制备纳

米反应器ꎮ 结合傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)与核磁共

振波谱(ＮＭＲ)对其结构进行表征ꎬ并以环己烯氧化

为模型反应ꎬ系统考察其催化性能及反应条件对产

物分布的影响ꎬ为绿色高效制备己二酸提供参考ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:β －环糊精( β －ＣＤꎬ分析纯ꎬＣＡＳ:７５８５ －
３９－９)、２－氯乙胺盐酸盐(ＣＥＡꎬ分析纯ꎬＣＡＳ:８７０－
２４－６)、对甲苯磺酰氯(ＰＴＳＣꎬ分析纯ꎬＣＡＳ:９８－５９－
９)、多乙烯多胺 ( Ｃ２ｎ Ｈ５ｎ Ｎｎꎬ摩尔质量 ２７５ꎬ ＣＡＳ:
６８１３１－ ７３ － ７)、 钨酸钠 ( Ｎａ２ＷＯ４ꎬ 分析纯ꎬ ＣＡＳ:
１０２１３－１０－２)、氢氧化钠(ＮａＯＨꎬ化学纯ꎬＣＡＳ:１３１０－
７３－２)、环己烯(Ｃ６Ｈ１０ꎬ化学纯ꎬＣＡＳ:１１０－８３－８)、盐
酸( ＨＣｌꎬ ３７％ꎬ ＣＡＳ: ７６４７ － ０１ － ０ )、 无 水 乙 醇

(ＣＨ３ＣＨ２ＯＨꎬ分析纯ꎬＣＡＳ:６４－１７－５)、己二酸标准

品(Ｃ６Ｈ１０Ｏ４ꎬ分析纯ꎬＣＡＳ:１２４－０４－９)、过氧化氢溶

液(Ｈ２Ｏ２ꎬ３０％ꎬＣＡＳ:７７２２－８４－１)、乙腈(ＣＨ３ＣＮꎬ分
析纯ꎬＣＡＳ:７５－０５－８)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦꎬ
分析纯ꎬＣＡＳ:６８－１２－２)以上试剂均由成都华夏试

剂有限公司提供ꎬ所有试剂均没有进行纯化而直接

使用ꎮ 实验室用水均为去离子水ꎮ
仪器:分析天平(ＡＥ２２４ꎬ上海舜宇恒平科学仪

器有限公司)、水热反应釜(５０ ｍＬꎬ上海力辰仪器科

技有限公司)、制冰机(ＷＺＢ－２５ＡＦＳꎬ沃拓莱公司)、
电热恒温干燥箱(ＤＧＧ－９２４０Ａꎬ上海齐欣科技有限

公司)、循环水式多用真空泵(ＳＨＢ－Ⅲꎬ北京科伟永

兴仪器有限公司)、集热式恒温加热磁力搅拌器

(ＤＦ－１０１Ｓꎬ上海力辰邦西仪器科技有限公司)、傅
里叶变换红外光谱仪(ＷＱＦ－５２０ꎬ北京瑞利分析器

材公司)、核磁共振波谱仪(ＢＲＵＫＥＲ ＡＶＡＮＣＥ ４００ꎬ
德国布鲁克公司)、Ｘ 射线衍射仪(Ｓｍａｒｔ Ｌａｂ ＳＥꎬ深
圳市蓝星宇电子科技有限公司)、Ｘ 射线光电子能谱

仪(Ｔｈｅｒｍｏ Ｋａｌｐｈａꎬ赛默飞公司)、液相色谱分析仪

(ＨＰ－６８９０ꎬ安捷伦公司)ꎮ
１􀆰 ２　 β－环糊精纳米反应器的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 对甲苯磺酰基－β－环糊精的制备

将 β－ＣＤ(２２􀆰 ４ ｇ)溶于 １５０ ｍＬ ２􀆰 ６％ ＮａＯＨ 溶

液中ꎮ 在冰水浴条件下ꎬ将对甲苯磺酰氯(３􀆰 ９ ｇꎬ溶
于 １０ ｍＬ 乙腈)按照 ｎ(β－ＣＤ) ∶ ｎ(ＰＴＳＣ) ＝ １ ∶ １滴
加ꎬ反应 ３ ｈꎮ 反应液经抽滤后ꎬ滤液用盐酸中和ꎬ于
５℃静置结晶ꎬ抽滤、重结晶并干燥ꎬ制得对甲苯磺酰

基－β－环糊精(Ｔｓ－β－ＣＤ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 二氯乙胺基－β－环糊精的制备

将 Ｔｓ－β－ＣＤ(５􀆰 ６４ ｇ)与 ２－氯乙胺盐酸盐(０􀆰 ６４ ｇ)
按照 ｎ(Ｔｓ－β－ＣＤ) ∶ ｎ(ＣＥＡ) ＝ １ ∶ １􀆰 １ 溶于 ３０ ｍＬ
ＤＭＦ 中ꎬ在氮气保护下于 ８０℃反应 ３６ ｈꎮ 反应结束

后冷却ꎬ将反应液倒入 ５００ ｍＬ 无水乙醇中析出固

体ꎬ抽滤并用乙醇洗涤ꎬ４５℃干燥 ２４ ｈꎮ 随后将产物

用氯仿浸泡 ３０ ｍｉｎꎬ抽滤并以少量乙醇洗涤ꎬ干燥后

得到二氯乙胺基－β－环糊精(ＣＥＡ－β－ＣＤ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 基于 β－环糊精的纳米反应器的制备

将多乙烯多胺(０􀆰 ４１ ｇꎬ１􀆰 ５ ｍｍｏｌ)与 ＣＥＡ－β－
ＣＤ(３􀆰 １０ ｇꎬ３ ｍｍｏｌ)溶于 ３０ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ滴加 ２ ~ ３
滴盐酸ꎬ在室温下搅拌反应 ４ ｈꎮ 反应结束后抽滤ꎬ
所得固体用无水乙醇洗涤 ３ 次并干燥ꎬ得到多乙烯

多胺桥连 β－环糊精季铵盐(β－ＣＤ－ＰＰＱＡ)ꎮ
将 β－ＣＤ－ＰＰＱＡ(０􀆰 ２９ ｇꎬ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ)与钨酸钠

(０􀆰 ０７ ｇꎬ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ)溶于 ２０ ｍＬ 去离子水中ꎬ室温下

搅拌反应 １ ｈꎮ 反应结束后过滤ꎬ收集滤液并蒸发浓

缩、干燥ꎬ得到 β － 环糊精纳米反应器 ( β － ＣＤ －
ＰＰＱＡＴ)ꎬ如图 １ 所示ꎮ
１􀆰 ３　 产物表征与分析方法

１􀆰 ３􀆰 １　 红外(ＦＴ－ＩＲ)表征

采用傅里叶变换红外光谱仪(ＷＱＦ－５２０)对样

品进行表征ꎮ 样品采用 ＫＢｒ 压片法制备ꎬ扫描范围

为 ４ ０００~５００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 １􀆰 ９ ｃｍ－１ꎬ扫描 １６ 次ꎮ
通过特征吸收峰对比分析样品官能团变化ꎮ
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图 １　 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 的制备流程

１􀆰 ３􀆰 ２　 核磁波谱(ＮＭＲ)表征

采用 Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ ＮＥＯ 型核磁共振波谱仪

(４００ ＭＨｚ)对样品进行 １ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ 分析ꎮ 测

试在 ２９３ Ｋ 下进行ꎬ以 ＤＭＳＯ－ｄ６ 为溶剂ꎬ化学位移

以残余溶剂峰(δ ２􀆰 ４８)为内标ꎬ单位为 ｐｐｍꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)分析

本研究使用 Ｒｉｇａｋｕ ＳｍａｒｔＬａｂ ＳＥ 型号衍射仪

(采用 Ｃｕ Ｋα 射线为射线源ꎬ波长 λ ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍꎬ功
率 ２ ｋＷ)在 １０ ~ ７０°的 ２θ 角度的范围内以 ２° / ｍｉｎ
的速率对样品进行扫描得到相应样品的 Ｘ 射线衍

射图谱ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 环己烯含量的测定

本研究采用溴－碘量法对反应体系中环己烯的

转化率进行测定ꎮ 实验中加入过量溴酸钾－溴化钾

体系ꎬ使其在酸性环境中原位生成溴ꎬ与环己烯反应

消耗部分溴ꎮ 随后加入碘化钾ꎬ将剩余溴转化为碘ꎬ
再以硫代硫酸钠标准溶液进行滴定ꎬ根据消耗量计

算环己烯的转化率ꎮ
涉及到的化学方程式如式(１) ~ (４)所示ꎮ

ＢｒＯ３－ ＋ ５Ｂｒ － ＋ ６Ｈ ＋ → ３Ｂｒ２＋ ＋ ３Ｈ２Ｏ (１)
Ｃ６Ｈ１０ ＋ Ｂｒ２ → Ｃ６Ｈ１０Ｂｒ２ (２)
Ｂｒ２ ＋ ２Ｉ － → Ｉ２ ＋ ２Ｂｒ － (３)

Ｉ２ ＋ ２Ｓ２Ｏ２－
３ → ２Ｉ － ＋ Ｓ４Ｏ２－

６ (４)

　 　 环己烯含量的测定计算方法如式(５) ~ (７)

所示ꎮ
ｎＩ２

＝ １ / ２ＣＮａ２Ｓ２Ｏ３
× ＶＮａ２Ｓ２Ｏ３

(５)

式中ꎬｎＩ２为剩余对应的碘的物质的量ꎬｍｏｌꎻＣＮａ２Ｓ２Ｏ３
为

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 标准溶液浓度ꎬ０􀆰 １ ｍｏｌ / ＬꎻＶＮａ２Ｓ２Ｏ３
为滴定消

耗 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 标准溶液体积ꎬＬꎮ
ｎＣ６Ｈ１０

＝ ｎＢｒ２
(６)

ＣＣ６Ｈ１０
＝ ｎＣ６Ｈ１０

/ Ｖ样 (７)

式中ꎬＶ样为取样体积ꎬＬꎻＣＣ６Ｈ１０
为环己烯含量ꎬｍｏｌ / Ｌꎮ

１􀆰 ３􀆰 ５　 己二酸收率的计算

在反应过程中取样ꎬ将反应液置于 ５℃条件下

冷却ꎬ使反应终止并结晶析出产物ꎮ 过滤收集固体ꎬ
经冰水洗涤并干燥后称重ꎬ得到己二酸质量 ｍꎬ同时

记录滤液体积 Ｖ３ꎮ 取体积为 Ｖ１ 的滤液于锥形瓶

中ꎬ加入 １~２ 滴酚酞指示剂ꎬ用氢氧化钠标准溶液

滴定至终点ꎬ记录消耗体积 Ｖ２ꎬ并据此通过式(８)计
算己二酸综合产率ꎮ

己二酸产率计算公式如式(８)所示ꎮ
Ｘ ＝ [(ｍ / Ｍ ＋ ＣｓＶ２Ｖ３ / ２ ０００Ｖ１)(１ / ｎ)] × １００％ (８)

　 　 不同时刻下己二酸的浓度计算公式如式(９)
所示ꎮ

Ｃｔ ＝ ＣｓＶｔ / ２ ０００Ｖ１ (９)

式中ꎬｍ 为结晶己二酸质量ꎬｇꎻＭ 为己二酸摩尔质

量ꎻＣｓ 为氢氧化钠标准溶液浓度ꎬＣｓ ＝ ０􀆰 １００ ０ ｍｏｌ / Ｌꎻ
Ｖ１ 为取样体积ꎬｍＬꎻＶ２ 为滴定消耗氢氧化钠标准溶
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液体积ꎬｍＬꎻＶ３ 为反应溶液体积ꎬｍＬꎻＸ 为己二酸产

率ꎻＮ 为环己烯用量ꎬｍｏｌꎻＣ ｔ 为 ｔ 时刻下己二酸的浓

度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＶｔ 为 ｔ 时刻时取样体积ꎬＬꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６　 催化性测试

将催化剂与过氧化氢加入三口烧瓶中ꎬ随后通

过恒压漏斗在 ５０ ｍｉｎ 内将 ５ ｍＬ(４９􀆰 ９ ｍｍｏｌ)环己烯

缓慢滴加至反应体系ꎮ 反应初期ꎬ体系在加入过氧

化氢和催化剂后升温至 ７５℃并保持 ３０ ｍｉｎꎬ此后每

隔 ３０ ｍｉｎ 升高 ５℃ꎬ直至达到相应温度后并维持至

反应结束ꎮ 反应完成后ꎬ将反应液置于冰水浴中

冷却ꎬ过滤分离所得白色晶体ꎬ并用少量冰水多次

洗涤ꎮ 本实验的实验装置如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 实验装置图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 β－环糊精纳米反应器的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

图 ３ 和图 ４ 分别为合成 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 的中间

产物最终产物的 ＦＴ－ＩＲ 光谱图ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ对 β－
ＣＤ 及其逐步改性产物进行了红外光谱分析ꎮ β－ＣＤ
在约 ３ ４００ ｃｍ－１ 处表现出宽而强的吸收峰ꎬ归属

于—ＯＨ 的伸缩振动ꎻ在 ２ ９２０ ｃｍ－１附近为 Ｃ—Ｈ 的

伸缩振动吸收峰ꎻ在 １ １５０ ~ １ ０２０ ｃｍ－１范围内出现

明显的 Ｃ—Ｏ—Ｃ 及 Ｃ—Ｏ 振动特征峰ꎬ体现其典型

的多糖骨架结构ꎮ

１—ＣＥＡ－β－ＣＤꎻ２—Ｔｓ－β－ＣＤꎻ３—β－ＣＤ

图 ３　 合成 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 的中间产物

ＦＴ－ＩＲ 光谱图

１—β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴꎻ２—β－ＣＤ－ＰＰＱＡ

图 ４　 β－ＣＤ－ＰＰＱＡ 和其与钨酸钠作用前后的

ＦＴ－ＩＲ 光谱图

与 β －ＣＤ 相比ꎬＴｓ －β －ＣＤ 在约 １ ３５０ ｃｍ－１ 和

１ １７０ ｃｍ－１附近出现新的吸收峰ꎬ分别归属于磺酰基

(—ＳＯ２—)的不对称和对称伸缩振动ꎬ表明对甲苯

磺酰基成功引入ꎮ 同时ꎬ在 １ ５００ ~ １ ６００ ｃｍ－１区域

吸收有所增强ꎬ并在 ７００~ ７５０ ｃｍ－１附近出现弱吸收

峰ꎬ可能与芳香环结构振动有关ꎬ说明体系中引入了

苯环结构ꎮ 此外ꎬ羟基吸收峰强度有所减弱ꎬ表明部

分羟基参与了取代反应ꎮ
进一步地ꎬ经 ２－氯乙胺取代后的产物 ＣＥＡ－β－

ＣＤ 中ꎬ１ ３５０ ｃｍ－１和 １ １７０ ｃｍ－１处磺酰基特征峰明

显减弱甚至消失ꎬ说明对甲苯磺酰基被取代ꎮ 同时ꎬ
在 １ ５００ ~ １ ６００ ｃｍ－１ 区域仍可观察到一定吸收变

化ꎬ且在 １ ０００~１ ２００ ｃｍ－１区域峰形进一步改变ꎬ表
明分子结构环境发生变化ꎮ 结合反应过程推测ꎬ氨
基取代反应已发生ꎮ

综上ꎬ红外光谱结果表明ꎬ从 β－ＣＤ 到 Ｔｓ－β－
ＣＤꎬ再到 ＣＥＡ－β－ＣＤ 的结构转变具有连续性特征ꎬ
说明各步反应均成功进行ꎮ

图 ４ 为合成 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 和其与钨酸钠作用

前后的 ＦＴ － ＩＲ 光谱图ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ对 β －ＣＤ －
ＰＰＱＡ 及其进一步改性产物 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 进行了

红外光谱分析ꎮ β－ＣＤ－ＰＰＱＡ 在 ３ ４１２ ｃｍ－１处表现

出羟基伸缩振动吸收峰ꎬ在 ２ ９２９ ｃｍ－１附近为 Ｃ—Ｈ
伸缩振动特征峰ꎬ在 １ ０８０ ｃｍ－１和 １ ０３２ ｃｍ－１处为环

糊精骨架中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 振动峰ꎮ
与 β－ＣＤ－ＰＰＱＡ 相比ꎬβ－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 在 ３ ３９２

ｃｍ－１处羟基吸收峰发生位移ꎬ同时在 ２ ９５２ ｃｍ－１处

Ｃ—Ｈ 吸收增强ꎬ表明有机结构环境发生变化ꎮ 此

外ꎬ在 １ ４１６ ｃｍ－１附近吸收峰相较于 １ ４６１ ｃｍ－１发生

偏移ꎬ说明氮原子周围化学环境发生改变ꎬ支持季铵

化反应的发生ꎮ
更为重要的是ꎬβ －ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 在 ９３８ ｃｍ－１ 和

８５０ ｃｍ－１处出现新的特征吸收峰ꎬ可归属于 Ｗ—Ｏ
键的振动ꎬ表明钨酸根成功引入体系ꎮ 综上所述ꎬ红
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外光谱结果表明 β－ＣＤ－ＰＰＱＡ 经季铵化并与钨酸钠

作用后成功转化为 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＮＭＲ 分析

为进一步确认产物结构及取代位点ꎬ对 β－ＣＤ－
ＰＰＱＡ 与 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 进行了 １ＨＮＭＲ 分析ꎮ 核磁

波谱如图 ５ 所示ꎮ

１—β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴꎻ２—β－ＣＤ－ＰＰＱＡ

图 ５　 β－ＣＤ－ＰＰＱＡ 和其与钨酸钠作用前后的
１ＨＮＭＲ 谱图

针对谱图分析可知ꎬβ－ＣＤ 骨架在 δ ４􀆰 ８ ~ ５􀆰 ２
ｐｐｍ 范围内出现的信号归属于葡萄糖单元的端基质

子 Ｈ－１ꎬ而 δ ３􀆰 ２ ~ ４􀆰 ０ ｐｐｍ 区域的多重峰对应 Ｈ－
２、Ｈ－３、Ｈ－４、Ｈ－５ 及 Ｈ－６ 质子ꎬ表明改性过程中环

糊精主体结构保持完整ꎮ
对于 β－ＣＤ－ＰＰＱＡꎬ在 δ ２􀆰 ５ ~ ３􀆰 ２ ｐｐｍ 区域可

观察到明显信号ꎬ归属于多乙烯多胺链中—ＣＨ２—
Ｎ—结构质子ꎬ说明胺类基团已成功引入ꎮ 同时ꎬ相
较于原始 β－ＣＤꎬδ ３􀆰 ６~３􀆰 ９ ｐｐｍ 范围内的信号发生

明显变化ꎬ表明 Ｃ６ 位—ＣＨ２ＯＨ 所处化学环境发生

改变ꎬ推测取代反应优先发生在 Ｃ６ 位ꎮ
进一步地ꎬ在 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 中ꎬδ ２􀆰 ８~３􀆰 ５ ｐｐｍ

区域信号明显展宽并整体向低场轻微移动ꎬ说明氮

原子周围电子环境发生变化ꎬ归因于胺基发生季铵

化后形成—Ｎ＋结构ꎮ 此外ꎬ谱图整体信号呈现一定

程度展宽ꎬ表明分子间相互作用增强ꎬ结合红外结果

推测与钨酸根的静电作用有关ꎮ
综上ꎬ１ＨＮＭＲ 结果表明:多乙烯多胺成功接枝

于 β－ＣＤ 分子上ꎬ且主要发生在 Ｃ６ 位ꎻ进一步经季

铵化并与钨酸根作用后ꎬ生成 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴꎬ验证

了目标产物的成功构建ꎮ
如图 ６ 所示ꎬ对 β－ＣＤ－ＰＰＱＡ 及其进一步改性

产物 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 进行了 １３ＣＮＭＲ 分析ꎮ 两者在

约 １０２ ｐｐｍ 处均出现信号ꎬ归属于葡萄糖单元的 Ｃ１
碳ꎻ在 ７２ ~ ７４ ｐｐｍ 范围内的多重峰对应 Ｃ２、Ｃ３ 及

Ｃ５ 碳ꎬ在约 ８１ ｐｐｍ 处为 Ｃ４ 碳ꎬ在 ６０􀆰 ４ ｐｐｍ 附近为

Ｃ６ 碳ꎬ说明改性过程中 β－ＣＤ 骨架结构保持完整ꎮ

１—β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴꎻ２—β－ＣＤ－ＰＰＱＡ

图 ６　 β－ＣＤ－ＰＰＱＡ 和其与钨酸钠作用前后的
１３ＣＮＭＲ 谱图

在 β－ＣＤ－ＰＰＱＡ 中ꎬ３０ ~ ５０ ｐｐｍ 范围内可观察

到 ４４􀆰 ７、３６􀆰 ３、３１􀆰 ３ ｐｐｍ 等信号ꎬ归属于多乙烯多胺

链中—ＣＨ２—Ｎ—结构碳ꎬ表明胺类链段成功引入ꎮ
与之相比ꎬβ－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 中该区域信号明显减弱ꎬ
同时在 ５６􀆰 ５ ｐｐｍ 处出现新的吸收峰ꎬ归属于季铵结

构中—ＣＨ２—Ｎ＋碳ꎬ说明胺基发生季铵化反应ꎮ
此外ꎬβ－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 谱图整体信号较 β－ＣＤ－

ＰＰＱＡ 有所展宽ꎬ表明分子结构刚性增加及分子间

相互作用增强ꎬ结合红外分析结果ꎬ推测与钨酸根的

引入有关ꎮ 综上ꎬ １３ＣＮＭＲ 结果进一步证明了 β －
ＣＤ－ＰＰＱＡ 经季铵化并与钨酸根作用后成功转化为

β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴꎮ
２􀆰 ２　 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 的催化性能评价

２􀆰 ２􀆰 １　 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 用量对反应体系的影响

考察了纳米反应器 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 的不同反应

条件对环己烯转化率以及己二酸产率的影响ꎮ
如图 ７ 所示ꎬ在反应温度为 ８５℃、反应时间为

２ ｈ、３０％过氧化氢用量为 ２２􀆰 ９７ ｍＬ 的条件下ꎬ系统

考察了 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 添加量对环己烯转化率及己

二酸产率的影响ꎮ

１—环己烯转化率ꎻ２—己二酸产率

图 ７　 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 用量对环己烯转化率以及

己二酸产率的影响

由图可见ꎬ随着 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 用量由 ０􀆰 ３ ｇ 增

加至 １􀆰 ５ ｇꎬ环己烯转化率和己二酸产率均呈现明显

上升趋势ꎬ但两者的变化规律存在差异ꎮ 在低添加
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量阶段(０􀆰 ３~ ０􀆰 ８ ｇ)ꎬ环己烯转化率由约 ７８％迅速

提升至约 ９５％左右ꎬ表现出较强的敏感性ꎻ而己二

酸产率由约 １􀆰 ８％提高至约 ４􀆰 ５％ꎬ增幅相对较缓ꎬ
说明此阶段主要促进了底物的初步氧化过程ꎮ

当 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 用量进一步增加至 １􀆰 ０~１􀆰 ２ ｇ
时ꎬ环己烯转化率趋近于平稳ꎬ增长速率明显降低ꎬ
表明体系中有效活性位点或传质过程逐渐达到饱和

状态ꎻ与此同时ꎬ己二酸产率持续提升至约 ５􀆰 ５％ ~
６􀆰 ０％ꎬ说明反应由“转化控制”逐步转向“深度氧化

控制”ꎬ中间产物进一步被氧化生成目标产物ꎮ
当用量增加至 １􀆰 ５ ｇ 时ꎬ环己烯转化率基本稳

定在约 ９６％ꎬ而己二酸产率达到最高(约 ７􀆰 ３％)ꎮ
这一结果表明ꎬ继续增加 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 用量对提高

转化率贡献有限ꎬ但仍有助于促进中间体向己二酸

的进一步转化ꎬ从而提高目标产物选择性ꎮ
综上ꎬβ－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 在体系中不仅影响环己烯

的初始转化效率ꎬ同时对后续深度氧化过程具有重

要促进作用ꎮ 综合考虑反应效率与试剂利用率ꎬβ－
ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 的适宜添加量为 １􀆰 ２ ~ １􀆰 ５ ｇ (４２􀆰 ９ ~
５３􀆰 ５ ｍｇ / Ｌ)ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应时间对环己烯转化率以及己二酸产率

的影响

如图 ８ 所示ꎬ 在反应温度为 ８５℃、 β － ＣＤ －
ＰＰＱＡＴ 用量为 ４２􀆰 ９ ｍｇ / Ｌ、３０％过氧化氢用量为

２２􀆰 ９７ ｍＬ 的条件下ꎬ系统考察了反应时间对环己烯

转化率及己二酸产率的影响ꎮ

１—环己烯转化率ꎻ２—己二酸产率

图 ８　 反应时间对环己烯转化率以及

己二酸产率的影响

由图可见ꎬ随着反应时间的延长ꎬ己二酸产率显

著提高ꎬ而环己烯转化率变化相对较小ꎮ 在反应初

期(６~１０ ｈ)ꎬ己二酸产率由约 １５％左右迅速提高至

约 ５５％左右ꎬ增幅较大ꎬ说明该阶段反应速率较快ꎬ
环己烯及其中间产物被快速氧化ꎮ 当反应时间延长

至 １２~ １６ ｈ 时ꎬ己二酸产率继续上升至约 ７０％ ~
７５％ꎬ但增长速率明显减缓ꎬ表明反应逐渐由快速反

应阶段进入缓慢转化阶段ꎬ体系中可进一步氧化的

中间体逐渐减少ꎮ 当反应时间超过 １６ ｈ 后(１８ ~
２４ ｈ)ꎬ己二酸产率基本趋于稳定(约 ７６％ ~ ７８％)ꎬ
说明反应已接近平衡状态或受限于氧化剂利用效率

及副反应的影响ꎬ进一步延长反应时间对产率提升

作用有限ꎮ 相比之下ꎬ环己烯转化率在整个反应过

程中始终维持在较高水平(约 ９６％)ꎬ且随时间延长

仅略有提升ꎬ表明环己烯在反应初期已基本被消耗

完全ꎬ后续反应主要为中间产物向己二酸的逐步深

度氧化过程ꎮ
上述结果表明ꎬ该反应体系具有明显的“分步

氧化”特征:环己烯在 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 构建的限域微

环境中首先快速转化为中间产物(如环氧化物、二
醇或酮类)ꎬ随后这些中间体进一步被氧化生成己

二酸ꎮ 反应后期速率降低ꎬ可能与过氧化氢逐渐消

耗、活性物种浓度降低以及副反应增强有关ꎮ
综合考虑反应效率与能耗ꎬ较优反应时间为

２０ ｈꎬ在保证较高己二酸产率的同时避免不必要的

时间延长ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 催化体系的可重复性

通过连续的反应循环考察了 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 的

可重复使用性和连续反应的稳定性ꎮ 考察结果如图

９ 所示ꎬ在催化系统循环了 ５ 次后ꎬ己二酸的产率为

７１􀆰 ９％ꎬ相对初始产率仅略有下降ꎬ表明 β － ＣＤ －
ＰＰＱＡＴ 具有良好的可重复使用性和稳定性ꎮ

图 ９　 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 不同循环次数下的

己二酸产率

２􀆰 ２􀆰 ４　 制得己二酸的纯度表征

对制得的己二酸与购买的标准己二酸样品分别

进行了 １Ｈ ＮＭＲ、ＦＴ－ＩＲ 以及 ＸＲＤ 表征ꎮ 表征结果
如图 １０ 所示ꎮ

(ａ) １Ｈ ＮＭＲ 波谱
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(ｂ)ＦＴ－ＩＲ 光谱

(ｃ)ＸＲＤ 光谱

１—制备己二酸ꎻ２—己二酸标准样品

图 １０　 １Ｈ ＮＭＲ 波谱、ＦＴ－ＩＲ 光谱和 ＸＲＤ 光谱

结合图 １０ 可知ꎬ１Ｈ ＮＭＲ、ＦＴ－ＩＲ 及 ＸＲＤ 表征

结果均与己二酸的标准特征一致ꎬ未观察到明显杂

质信号或杂相峰ꎬ说明产物结构正确ꎮ 综合分析表

明所得己二酸纯度较高ꎬ体系具有良好的选择性ꎮ

３　 结论

本文通过水热合成的方法成功制备了 β－环糊

精基的季铵钨酸盐 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴꎬ并通过 ＮＭＲ 以

及 ＦＴ－ＩＲ 等表征方法对其进行了结构分析ꎬ该 β－
ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 将作为超分子相转移纳米反应器用于

催化环己烯制备己二酸ꎮ 以环己烯的转化率和己

二酸的产率为指标ꎬ考察了 β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 的催化

性能ꎮ
β－ＣＤ－ＰＰＱＡＴ 表现出良好的催化性能与稳定

性ꎮ 在反应温度为 ８５℃、 β － ＣＤ － ＰＰＱＡＴ 用量为

４２􀆰 ９ ｍｇ / Ｌ、３０％过氧化氢用量为 ２２􀆰 ９７ ｍＬ、反应时

间 ２０ ｈ 的条件下ꎬ环己烯转化率可达约 ９６％ꎬ己二

酸产率最高约 ７８％ꎬ且催化剂在多次循环后仍保持

较高活性ꎬ体现出优异的可重复使用性ꎮ 结果表明ꎬ
β－ＣＤ 构建的限域微环境能够有效促进反应的分步

氧化过程ꎬ提高目标产物选择性ꎮ 本研究为环糊精

基超分子纳米反应器在绿色氧化体系中的应用提供

了新的思路与实验依据ꎮ
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