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氧化环己烯合成环氧环己烷的工艺研究

刘 颖,刘 甲,杨国强，王 苏,张志炳,周 政*,周爱东
（南京大学化学化工学院，南京，210023）

摘 要：设计了以H2O2为氧化剂催化环己烯（Cyclohexene，CH）合成环氧环己烷的高效、绿色催化反应体系，制备了

PTC1（1~6）杂多酸盐催化剂，考察了反应温度、反应溶剂、添加剂、催化剂的种类与用量对于反应转化率与选择性

的影响，并对这些反应条件进行了优化 . 实验结果表明，优化后的工艺条件下，催化剂 PTC1，用量 0. 84 g［0. 43%
mol（of CH）］，反应温度 35 ℃，溶剂氯仿（15 mL），环己烯 0. 1 mol，n（CH）∶n（H2O2）=1∶1，添加剂为 KCl（0. 032 g），

环己烯转化率达到 86. 8%，环氧环己烷的收率达到 74. 5%. 此外，还考察了不同催化剂的回收效果与实验放大效

果，结果表明催化剂在一次反应后均出现了不同程度的流失，其中 PTC1的回收率相对较高 . 实验放大 10倍与 100
倍后，环己烯转化率与环氧环己烷的收率分别为 93. 5%，77. 5%以及 95. 4%，84. 4%.
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oxidation of cyclohexene
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Abstract: A high⁃efficiency and green catalytic reaction system for the synthesis of cyclohexene oxide from cyclohexene
(CH) with H2O2 as oxidant was designed. PTC1 (1~6) heteropolyacid salt catalysts were prepared. The effects of
reaction temperature,type and amount of solvent,additive and catalyst on the conversion and selectivity of the reaction
were investigated. Besides, these reaction conditions were optimized. The results show that the conversion of
cyclohexene reached 86.8%,and the yield of epoxycyclohexane reached 74.5% under the optimized conditions,which
were catalyst PTC1 0.84 g [0.43% mol (of CH)], reaction temperature 35 ℃,solvent chloroform 15 mL,cyclohexene
0.1 mol, n (CH)∶n (H2O2) =1∶1, and additive KCl 0.032 g. In addition, reuse performance and experimental
amplification of different catalysts were also investigated. The results show that the catalysts showed different degrees
of loss after one reaction, and the recovery rate of PTC1 was relatively high. After the experiment was amplified 10
times and 100 times, the conversion of cyclohexene and yield of epoxycyclohexane were 93.5%, 77.5% and 95.4%,
84.4%,respectively.
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环氧化合物是一种非常有价值的基础化合

物，是有机合成的重要中间体，由于有活泼的环

氧基存在，可与多种物质反应生成具高附加值

的化合物 . 环氧环己烷广泛地用于农药克螨

特、环氧树脂的活性稀释剂和添加剂、光敏涂料

和可降解塑料等［1］.
目前，环氧环己烷的工业生产方法主要有

两种：一是从轻质油（在环己烷氧化制备环己

酮、环己醇的工艺过程中会产生一种轻馏分，其

中含有 30% wt左右的环氧环己烷）中分离得

到，由于轻质油的成分比较复杂，难以得到高纯

度的环氧环己烷 . 二是化学合成法，空气环氧

化法、过氧化物环氧化法、氯醇法是传统的合成

方法 . 氯醇法、过氧酸法对设备腐蚀严重，反应

工艺复杂，而空气环氧化法一般只适用于低级

烯烃［2］. 过氧化氢环氧化法是一种绿色环保、具

有应用潜力的方法，以杂多化合物做催化剂、双

氧水做氧源催化烯烃环氧化已有很广泛的研

究［3-9］. Venturello et al［10-11］，Matoba et al［12］和
Ishii et al［13］分别发展了具有相似结构的基于杂

多酸盐的催化体系 . 其中 Venturello et al［10-11］

研究了在相转移条件下［PW4O24］3-杂多酸催化

H2O2环氧化环己烯，反应体系需添加缓冲剂调

节水溶液的 pH，抑制环氧环己烷的水解 . O2是

理想的氧化剂，绿色廉价 . Xi et al［14-15］将可循

环使用的 2⁃乙基蒽氢醌（EAHQ）用作还原剂，

以分子氧为氧化剂、杂多酸盐为催化剂催化环

氧化多种烯烃 . 该反应中 2⁃乙基蒽氢醌氧化生

成 2⁃乙基蒽醌，2⁃乙基蒽醌加氢再生成 2⁃乙基

蒽氢醌，实际反应中 H2O2起到氧化剂的作用，

产物为环氧化合物和 H2O. 本文以环己烯为底

物、杂多酸盐为催化剂、H2O2为氧化剂，研究了

该反应的工艺条件并进行了优化，在此基础上，

将反应扩大 10倍与 100倍进行验证 .

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器 环己烯（AR，≥99. 5%）、

30%过氧化氢（AR）、氯仿（AR，≥99. 5%）、二

氯 甲 烷（AR，≥99. 5%）、四 氯 化 碳（AR，≥

99. 5%）、1，2⁃二氯乙烷（AR，≥99. 5%）、1，1，2
⁃三氯乙烷（AR，≥99. 5%）、四氢呋喃（AR，≥
99. 5%）、甲 苯（AR，≥99. 5%）、盐 酸（AR，
36%）、氯化十六烷基吡啶（CP，≥99. 0%）、十

六烷基三甲基溴化铵（AR，≥99. 0%）、三乙基

苄基溴化铵（AR，≥99. 0%）、氯化钾（AR，≥
99. 5%）、苯基磷酸二钠（AR，≥99. 0%），均购

自国药集团化学试剂有限公司，氯化钠（AR，≥
99. 5%）、碳酸钠（AR，≥99. 8%）、磷酸氢二钠

（AR，≥99. 8%）、磷酸二氢钠（AR，≥99. 8%）、

磷酸二氢钾（AR，≥99. 5%）、氯化铵（AR，≥
99. 8%）、硫酸钠（AR，≥99. 8%），均购自上海

凌峰化学试剂有限公司 .
1. 2 催化剂的制备

1. 2. 1 催化剂 [Q

+

]

3

[PW

4

O

16

3-

]的制备 ［Q+］3

［PW4O16
3-］的制备参考文献［16］. 称取 3. 3 g

Na2WO4·2H2O（0. 01 mol），加入 10 mL去离子

水，充分搅拌溶解，向钨酸钠溶液中滴加 36%
wt盐酸溶液 2. 03 g得钨酸悬浊液，向钨酸悬浊

液中加入 7 mL 30% H2O2，60 ℃搅拌至无色得

过氧钨酸溶液，冷至室温后加入 85% wt H3PO4

溶液 0. 29 g（W∶P=4∶1），搅拌 30 min，再向该

溶液中滴加 2. 69 g氯化十六烷基吡啶的 50 mL
二氯甲烷溶液，搅拌反应 30 min，静置分层，取

有机相在 40 ℃减压蒸馏，得淡黄色固体，在

40 ℃下真空干燥 2 h即得反应控制相转移催化

剂［C5H5NC16H33］3［PO4（WO3）4］（PTC1）.
催 化 剂［（CH3）3NC16H33］3［PO4（WO3）4］

（PTC2）和［C6H5CH2N（C2H5）3］3［PO4（WO3）4］

（PTC3）的制备方法同上 .
1. 2. 2 催化剂 [C

5

H

5

NC

16

H

33

]

2

{[PO

3

(OH)][WO

(O

2

)

2

]

2

}（PTC4）的制备 ［C5H5NC16H33］2｛［PO3

（OH）］［WO（O2）2］2｝的制备参考文献［17］. 过
氧钨酸溶液制备方法同前 . 向过氧钨酸溶液中

加入 1. 79 g Na2HPO4·12H2O（5. 0 mmol）的 5
mL 水 溶 液 ，搅 拌 5 min，再 向 该 溶 液 中 滴 加

3. 58 g氯化十六烷基吡啶的 10 mL 95%乙醇

溶液，搅拌反应 1 h，抽滤，分别用水、乙醇、乙醚

洗涤数次，在 40 ℃下真空干燥 2 h即得反应控
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环氧化合物是一种非常有价值的基础化合

物，是有机合成的重要中间体，由于有活泼的环

氧基存在，可与多种物质反应生成具高附加值

的化合物 . 环氧环己烷广泛地用于农药克螨

特、环氧树脂的活性稀释剂和添加剂、光敏涂料

和可降解塑料等［1］.
目前，环氧环己烷的工业生产方法主要有

两种：一是从轻质油（在环己烷氧化制备环己

酮、环己醇的工艺过程中会产生一种轻馏分，其

中含有 30% wt左右的环氧环己烷）中分离得

到，由于轻质油的成分比较复杂，难以得到高纯

度的环氧环己烷 . 二是化学合成法，空气环氧

化法、过氧化物环氧化法、氯醇法是传统的合成

方法 . 氯醇法、过氧酸法对设备腐蚀严重，反应

工艺复杂，而空气环氧化法一般只适用于低级

烯烃［2］. 过氧化氢环氧化法是一种绿色环保、具

有应用潜力的方法，以杂多化合物做催化剂、双

氧水做氧源催化烯烃环氧化已有很广泛的研

究［3-9］. Venturello et al［10-11］，Matoba et al［12］和
Ishii et al［13］分别发展了具有相似结构的基于杂

多酸盐的催化体系 . 其中 Venturello et al［10-11］

研究了在相转移条件下［PW4O24］3-杂多酸催化

H2O2环氧化环己烯，反应体系需添加缓冲剂调

节水溶液的 pH，抑制环氧环己烷的水解 . O2是

理想的氧化剂，绿色廉价 . Xi et al［14-15］将可循

环使用的 2⁃乙基蒽氢醌（EAHQ）用作还原剂，

以分子氧为氧化剂、杂多酸盐为催化剂催化环

氧化多种烯烃 . 该反应中 2⁃乙基蒽氢醌氧化生

成 2⁃乙基蒽醌，2⁃乙基蒽醌加氢再生成 2⁃乙基

蒽氢醌，实际反应中 H2O2起到氧化剂的作用，

产物为环氧化合物和 H2O. 本文以环己烯为底

物、杂多酸盐为催化剂、H2O2为氧化剂，研究了

该反应的工艺条件并进行了优化，在此基础上，

将反应扩大 10倍与 100倍进行验证 .

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器 环己烯（AR，≥99. 5%）、

30%过氧化氢（AR）、氯仿（AR，≥99. 5%）、二

氯 甲 烷（AR，≥99. 5%）、四 氯 化 碳（AR，≥

99. 5%）、1，2⁃二氯乙烷（AR，≥99. 5%）、1，1，2
⁃三氯乙烷（AR，≥99. 5%）、四氢呋喃（AR，≥
99. 5%）、甲 苯（AR，≥99. 5%）、盐 酸（AR，
36%）、氯化十六烷基吡啶（CP，≥99. 0%）、十

六烷基三甲基溴化铵（AR，≥99. 0%）、三乙基

苄基溴化铵（AR，≥99. 0%）、氯化钾（AR，≥
99. 5%）、苯基磷酸二钠（AR，≥99. 0%），均购

自国药集团化学试剂有限公司，氯化钠（AR，≥
99. 5%）、碳酸钠（AR，≥99. 8%）、磷酸氢二钠

（AR，≥99. 8%）、磷酸二氢钠（AR，≥99. 8%）、

磷酸二氢钾（AR，≥99. 5%）、氯化铵（AR，≥
99. 8%）、硫酸钠（AR，≥99. 8%），均购自上海

凌峰化学试剂有限公司 .
1. 2 催化剂的制备

1. 2. 1 催化剂 [Q
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]的制备 ［Q+］3

［PW4O16
3-］的制备参考文献［16］. 称取 3. 3 g

Na2WO4·2H2O（0. 01 mol），加入 10 mL去离子

水，充分搅拌溶解，向钨酸钠溶液中滴加 36%
wt盐酸溶液 2. 03 g得钨酸悬浊液，向钨酸悬浊

液中加入 7 mL 30% H2O2，60 ℃搅拌至无色得

过氧钨酸溶液，冷至室温后加入 85% wt H3PO4

溶液 0. 29 g（W∶P=4∶1），搅拌 30 min，再向该

溶液中滴加 2. 69 g氯化十六烷基吡啶的 50 mL
二氯甲烷溶液，搅拌反应 30 min，静置分层，取

有机相在 40 ℃减压蒸馏，得淡黄色固体，在

40 ℃下真空干燥 2 h即得反应控制相转移催化

剂［C5H5NC16H33］3［PO4（WO3）4］（PTC1）.
催 化 剂［（CH3）3NC16H33］3［PO4（WO3）4］

（PTC2）和［C6H5CH2N（C2H5）3］3［PO4（WO3）4］

（PTC3）的制备方法同上 .
1. 2. 2 催化剂 [C
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}（PTC4）的制备 ［C5H5NC16H33］2｛［PO3

（OH）］［WO（O2）2］2｝的制备参考文献［17］. 过
氧钨酸溶液制备方法同前 . 向过氧钨酸溶液中

加入 1. 79 g Na2HPO4·12H2O（5. 0 mmol）的 5
mL 水 溶 液 ，搅 拌 5 min，再 向 该 溶 液 中 滴 加

3. 58 g氯化十六烷基吡啶的 10 mL 95%乙醇

溶液，搅拌反应 1 h，抽滤，分别用水、乙醇、乙醚

洗涤数次，在 40 ℃下真空干燥 2 h即得反应控
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制相转移催化剂［C5H5NC16H33］2｛［PO3（OH）］
［WO（O2）2］2｝.
1. 2. 3 催化剂[C

5

H

5

NC

16

H

33

]

3

{(PO

4

)[WO(O

2

)

2

]

2

[WO(O

2

)

2

(H

2

O)]}（PTC5）的制备 ［C5H5NC16
H33］3｛（PO4）［WO（O2）2］2［WO（O2）2（H2O）］｝的

制备参考文献［17］. 过氧钨酸溶液制备方法同

前 . 向过氧钨酸溶液中加入 0. 52 g NaH2PO4 ·
2H2O（3. 33 mmol）的 5 mL水溶液，搅拌 5 min，
后续步骤同前 .
1. 2. 4 催化剂[C

5

H

5

NC

16

H

33

]

2

{(PhPO

4

)[WO(O

2

)

2

]

2

（PTC6）}的制备 ［C5H5NC16H33］2｛（PhPO4）

［WO（O2）2］｝的制备参考文献［18］. 过氧钨酸

溶液的制备方法同前 . 称取 1. 09g Na2PhPO4 ·
2H2O（0. 005 mol）溶于 5 mL水，加稀盐酸调

pH=2，与过氧钨酸水溶液混合，搅拌 10 min，
后续步骤同前 .
1. 3 环氧化反应 小试反应在 50 mL的玻璃

三口瓶中进行，依次加入催化剂、溶剂、环己烯

和双氧水，于设定温度的水浴上回流搅拌，定时

取样进行气相色谱（Gas Chromatography，GC）
分析 . 扩大 10倍反应在 500 mL的玻璃四口瓶

中进行，因双氧水用量较大，为防止反应放热太

快温度失控，双氧水采用恒压滴液漏斗恒定流

量滴加 . 扩大 100倍反应在 5 L装有冷凝管和

温度计的夹套玻璃反应釜中进行，双氧水也采

用恒压滴液漏斗恒定流量滴加 .
反应结束后，静置分层，取有机相离心使催

化剂沉淀，回收催化剂用甲苯洗涤数次，40 ℃
下真空干燥 .
1. 4 催化剂的表征 NICOLET 公司 NEX⁃
US870型傅里叶变换红外光谱仪，光谱范围

400~4000 cm-1，KBr压片 .
1. 5 分析方法 岛津GC⁃2014C色谱仪 . 色谱

柱为 HP ⁃5毛细管柱（30 m×0. 32 mm×0. 25
μm），FID 检 测 器 ，载 气 N2，程 序 升 温 ：60 ℃
1 min，60~140 ℃ 15 ℃ ∙min-1 2 min，气化室温

度 290 ℃，检测器温度 295 ℃，进样量 0. 5 μL，由
面积归一法进行定量分析 .

2 结果与讨论

2. 1 催化剂的表征 催化剂的红外表征结果如

图 1所示 . 1024~1125 cm-1的峰属于 PO4
3-的 υ

（P⁃O）振动，925~960 cm-1的峰属于 υ（W=O）
振动，892 cm-1附近的峰属于 υ（W⁃Ob⁃W）振

动，813 cm-1附近的峰属于 υ（W⁃Oc⁃W）振动，

684~784 cm-1附近的峰属于季铵盐阳离子的

振动［19］.

2. 2 反应温度的影响 不同的温度对环己烯

环氧化的影响如图 2所示 . 可以看到，随着反应

温度的增加，反应速度会增加，最终环己烯的转

化率都在 90%左右 . 温度越高，环氧环己烷越

易水解，选择性越低 . 当反应温度为 35 ℃时，环

氧环己烷的产率达到最高的 76%. 因此综合考

虑反应温度在 35 ℃较为合适 .
2. 3 不同溶剂的影响 不同溶剂对环己烯环

氧化的影响如表 1所示 .
溶液的性质在催化环己烯环氧化的过程中

起很重要的作用 . 从表 1可以看出，在极性氯代

溶剂二氯甲烷、氯仿和三氯乙烷中，环己烯的转

PTC1：［C5H5NC16H33］3［PO4（WO3）4］
PTC2：［（CH3）3NC16H33］3［PO4（WO3）4］
PTC3：［C6H5CH2N（C2H5）3］3［PO4（WO3）4］
PTC4：［C5H5NC16H33］2｛［PO3（OH）］［WO（O2）2］2｝
PTC5：［C5H5NC16H33］3｛（PO4）［WO（O2）2］2［WO（O2）2（H2O）］｝
PTC6：［C5H5NC16H33］2｛（PhPO4）［WO（O2）2］2｝
图 1 催化剂的红外光谱图

Fig. 1 FT⁃IR spectra of catalysts
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化率都较高；在非极性溶剂四氯化碳、1，2⁃二氯

乙烷、甲苯中，环己烯的转化率都较低；在极性

溶剂四氢呋喃中，环己烯的转化率较低 . 综合

考虑环己烯的转化率和环氧环己烷的收率，氯

仿是较为合适的溶剂 .
2. 4 不同添加剂的影响 不同的添加剂对环

己烯环氧化的影响如表 2所示 .
以双氧水作为氧源催化环己烯环氧化的副

产物是 H2O2，随着反应的进行，H2O2的量也在

增加，环氧环己烷在酸性条件下与H2O2接触易

水解生成环己二醇 . 在高溶剂用量的情况下

（v（CHCl3）∶v（H2O2）≈30∶1），有机相体积远

大于水相，环氧环己烷与 H2O2的接触少，不易

水解，但在实际工业化生产中，如此高的溶剂用

量是不切实际的 . 如表 2所示，在 v（CHCl3）∶
v（H2O2）≈3∶1时，不加任何的添加剂，环己烯

的转化率为 70. 2%，而环氧环己烷的收率仅为

7. 54%，为了提高环氧环己烷的选择性，需要添

加适当的添加剂抑制环氧环己烷的水解 . 从表

2可以看出，Na2HPO4，NaH2PO4等缓冲试剂可

solvent：chloroform 15 mL，CH 0.1 mol，n（CH）∶n（H2O2）=1∶1，
catalyst：0.84 g（PTC1=0.43［n（catalyst）∶n（CH）］），KCl 0.032 g

图 2 不同温度对环己烯环氧化的影响

Fig.2 Effect of temperature on the epoxidation of cyclohexene

表 1 不同溶剂对环己烯环氧化的影响

Table 1 Effect of solvent on the epoxidaton of

cyclohexene

Entry

1

2

3

4

5

6

7

Solvent

Dichloromethane

Chloroform

Carbon tetrachloride

1,2⁃Dichloroethane

Trichloroethane

Tetrahydrofuran

Toluene

Conversion
（%）

80. 45

80. 66

12. 33

34. 72

62. 37

18. 67

29. 88

Yield
（%）

67. 32

73. 28

10. 30

31. 92

55. 72

17. 21

18. 86

Note：solvent 30 mL,CH 0.1 mol,n (CH)∶n (H2O2)=1∶1,
catalyst：0.84 g (PTC1),T：35 ℃,reaction time：3 h

表 2 不同添加剂对环己烯环氧化的影响

Table 2 Effect of additives on the epoxidation of

cyclohexene

Entry

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Additives

None

NaCl

Na2CO3

Na2HPO4

NaH2PO4

KH2PO4

KCl

NH4Cl

Na2SO4

Conversion（%）

70. 2

71. 5

59. 1

86. 2

84. 1

83. 5

86. 9

35. 1

79. 5

Yield（%）

7. 54

53. 8

58. 2

68. 3

48. 9

52. 1

82. 0

34. 5

50. 1
Note：solvent：CHCl3 30 mL,CH 0.1 mol,n (CH)∶n (H2O2)=
1∶1, catalyst：0.84 g (PTC1), T：35 ℃ ，additives：0.041 g,
reaction time：3 h
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以降低反应体系的酸性，NaCl，KCl等盐可以降

低环氧环己烷在水相中的溶解度，从而抑制环

氧环己烷的水解 . 综合考虑环己烯的转化率和

环氧环己烷的收率，KCl是较合适的添加剂 .
2. 5 不同添加剂用量的影响 不同添加剂用

量对环己烯环氧化的影响如图 3所示 . 随着

KCl用量的增加，环己烯的转化率呈下降趋势，

环氧环己烷的选择性呈上升趋势，综合考虑环

己烯的转化率和环氧环己烷的收率，较为合适

的添加剂用量是 0. 4% wt~0. 5% wt of CH.

2. 6 不同催化剂用量的影响 不同催化剂用

量对环己烯环氧化的影响如表 3所示 .
从表 3可以看出，催化剂用量对环己烯的

转化率以及环氧环己烷的选择性都有显著的影

响，随着催化剂用量的增加，环己烯的转化率和

环氧环己烷的选择性也会相应增加 .
2. 7 不同溶剂用量的影响 不同溶剂用量对

环己烯环氧化的影响如表 4所示 .

从表 4可以看出，溶剂用量对环氧环己烷

的选择性有显著的影响，随着氯仿用量的增加，

环氧环己烷的选择性也会增加，考虑在保持较

高的转化率和收率的前提下，尽可能地降低溶

剂的量，15 mL是较为合适的溶剂用量 .
2. 8 不同催化剂的影响 不同催化剂对环己

烯环氧化的影响如表 5所示 .

solvent：CHCl3 30 mL，CH 0.1 mol，n（CH）∶n（H2O2）=1∶1，catalyst：0.84 g（PTC1），T：35 ℃，additives：KCl（%wt of CH）
图 3 不同添加剂用量对环己烯环氧化的影响

Fig.3 Effect of additive loading on epoxidation of cyclohexene

表 4 不同溶剂用量对环己烯环氧化的影响

Table 4 Effect of solvent loading on the epoxidation

of cyclohexene

Entry

1

2

3

4

5

Solvent
loading (mL)

7. 5

10

15

20

30

Conversion
（%）

72. 4

82. 2

86. 8

90. 9

87. 0

Yield
（%）

3. 25

32. 8

74. 5

77. 3

81. 8

Note：solvent：CHCl3 (mL), CH 0.1 mol, n (CH)∶n (H2O2)=
1∶1,catalyst：0.84 g (PTC1),T：35 ℃，additive：0.032 g (KCl),
reaction time：3 h

表 3 不同催化剂用量对环己烯环氧化的影响

Table3 Effect of catalyst loading on the epoxidation

of cyclohexene

Entry

1

2

3

4

5

Catalyst loading
(%mol of CH)

0. 05

0. 25

0. 43

0. 5

0. 75

Conversion
（%）

10. 86

53. 64

70. 11

74. 20

75. 50

Yield
（%）

10. 05

6. 54

7. 54

18. 26

31. 82

Note：solvent：CHCl3 30 mL,CH 0.1 mol,n (CH)∶n (H2O2)=
1∶1,catalyst：PTC1,T：35 ℃,reaction time：3 h
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从表 5可以看出，催化剂 PTC1和 PTC4催
化的反应环己烯转化率较高，分别为 91. 83%
和 92. 1%，而 PTC4催化剂催化反应的收率还

达 到 了 78. 15%，在 未 加 添 加 剂 的 前 提 下 ，

PTC4催化剂催化活性最高，选择性最高 .
2. 9 扩大 10倍与 100倍实验 基于 50 mL的

玻璃三口瓶中的小试而优选的工艺条件（催化

剂 PTC1，用量 0. 43% mol，反应温度 35 ℃，溶

剂为氯仿（15 mL），环己烯 0. 1 mol，n（CH）∶
n（H2O2）=1∶1，添加剂为 KCl（0. 032 g）），将

该环氧化反应分别于 500 mL的玻璃三口瓶和

5 L的玻璃夹套反应釜中放大 10倍和 100倍进

行实验 . 放大实验与小试实验的对比结果如图

4所示 .
结果显示，实验放大 10倍与 100倍后，环己

烯转化率与环氧环己烷的收率分别为 93. 5%，

77. 5%以及 95. 4%，84. 4%，相对于小试实验，

环己烯转化率与环氧环己烷的收率都有所提

升，这可能是由 H2O2加入方式不同导致的 . 小
试反应中H2O2由于量少故一次性加入反应，而

放大 10倍、100倍后为避免反应过于剧烈，H2O2

由一次性加入改为缓慢滴加的方式，这样一方

面相当于增加单位时间的 n（CH）∶n（H2O2），

促进反应正方向进行，另一方面也减少双氧水

由于体系放热导致分解，提高其利用率，所以使

环己烯转化率有所提高 . 此外高浓度的H2O2也

会促进副反应的发生，H2O2缓慢滴加提高环氧

环己烷选择性与收率 .

图 4环氧环己烷收率图中，放大 10倍反应

中 180 min环氧环己烷收率达到最高后开始下

降，这是由于反应生成的环氧环己烷与体系中

的水反应，水解成环己二醇，使其选择性与收率

下降 . 放大 100倍反应中从 360 min以后同样如

此，只是下降幅度平缓 . 结合环己烯转化率图

来看，放大 10倍的反应 180 min以后环己烯不

再转化，所以水解过程会使得环氧环己烷的收

表 5 不同催化剂对环己烯环氧化的影响

Table 5 Effect of different catalyst on the epoxida⁃

tion of cyclohexene

Entry

1

2

3

4

5

6

Catalyst

PTC1

PTC2

PTC3

PTC4

PTC5

PTC6

Conversion（%）

91. 83

25. 93

0. 79

92. 10

74. 63

72. 83

Yield（%）

3. 70

23. 03

0. 59

78. 15

0. 851

1. 93
Note：solvent：CHCl3 15 mL,CH 0.1 mol,n (CH)∶n (H2O2)=
1∶1, catalyst：0.43 [n (catalyst)∶n (CH)], T：35 ℃ , reaction
time：6 h

solvent：CHCl3 15/150/1500 mL,CH 0.1/1/10 mol,n (CH)∶n (H2O2)=1∶1,catalyst：0.84/8.4/84 g,
T：35 ℃,additive：0.032/0.32/3.2 g (KCl),dropping rate of H2O2：0.72 mL·min-1

图 4 不同规模的反应对环己烯环氧化的影响

Fig.4 Comparison between different⁃sized reactions on the epoxidation of cyclohexene
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率明显下降，而放大 100倍的反应 360 min以后

H2O2未消耗尽，环己烯继续被氧化为环氧环己

烷，氧化的同时伴随着环氧环己烷水解的发生，

两者共同作用使环氧环己烷的收率下降并不明

显 . 所以控制反应时间对于提高环氧环己烷收

率极为重要 .
2. 10 催化剂回收实验 PTC2，PTC3的催化

效果较差，环己烯的转化率较低，故对 PTC1，
PTC4，PTC5，PTC6进行了催化剂的质量回收

实验，结果如表 6所示 .
从表 6中可以看出，催化剂在一次反应后

均出现了不同程度的流失，其中 PTC1的回收

率相对较高，因此针对 PTC1进行了多次回收

实验，结果如图 5所示 .
从图 5可以看出，随着催化剂 PTC1回收

次数的增加，环己烯的转化率会逐次降低 . 从
表 6中可以看出，催化剂 PTC1在催化一次反

应后流失了 22. 62%，理论上反应控制的相转

移催化剂在双氧水消耗完毕后会以固体的形式

析出，但实验结果显示仍会有一定量的催化剂

流失，催化剂的流失意味着下次反应中催化剂

量的减少 . 从表 3可以看出，当催化剂用量减少

时，环己烯的转化率会下降 . 在第一次反应结

束后，离心分离出催化剂，分别取有机相和水相

进行红外表征，红外谱图如图 6所示 . 1024~
1125 cm-1 的 峰 属 于 PO4

3- 的 υ（P ⁃ O）振 动 ，

925~960 cm-1 的 峰 属 于 υ（W=O）振 动 ，892
cm-1附近的峰属于 υ（W⁃Ob⁃W）振动，813 cm-1

附近的峰属于 υ（W⁃Oc⁃W）振动，684~784 cm-1

附近的峰属于季铵盐阳离子的振动 . 水相在

1067，1039 cm-1处的吸收峰，有机相在 1067，
1039，957，927，890，809，778，732，695 cm-1处

的吸收峰说明催化剂在水相和有机相中均有

残留 .

表 6 不同催化剂的回收率

Table 6 Recovery rate of different catalysts

Entry

1

2

3

4

Catalyst

PTC1

PTC4

PTC5

PTC6

Recovery rate（%，m/m)

77. 38

35. 60

28. 33

32. 02

Note：solvent：CHCl3 15 mL,CH 0.1 mol,n (CH)∶n (H2O2)=
1∶1,catalyst：0.84 g,T：35 ℃,reaction time：3 h
Recovery process:After reaction, the catalyst was seperated by
centrifugation,washed with toluene.

solvent：CHCl3 15 mL，CH 0.1 mol，n（CH）∶n（H2O2）=1∶1，catalyst：0.84 g，T：35 ℃，reaction time：3h，additive：0.032 g（KCl）
Recovery process：after reaction，the catalyst was seperated by centrifugation，washed with toluene，and used in the next reaction
without addition of fresh catalyst.

图 5 催化剂 PTC1回收实验结果

Fig.5 The results of the recycle of the catalyst PTC1
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为了考察催化剂 PTC1的重复利用性能，

在相同实验条件下取相同质量新鲜催化剂、一

次回收以及两次回收的催化剂反应，其中新鲜

催化剂的反应进行五组平行反应，以便可以回

收到足够的一次回收以及二次回收催化剂 . 所
得结果如表 7所示 .

从表 7中可以看出二次回收之后环己烯的

转化率以及环氧环己烷的收率依旧保持在原来

的高度，变化幅度较小，催化剂 PTC1重复利用

性能较好，唯一存在的问题便是反应结束后难

以使催化剂完全析出，催化剂有所损失 .

3 总 结

以环己烯为底物，双氧水为氧化剂，杂多酸

盐为催化剂，合成环氧环己烷，于 50 mL玻璃三

口瓶中进行小试，对工艺条件优化 . 实验结果

表明，以 PTC1为催化剂，用量 0. 84 g［0. 43%
mol（of CH）］，反应温度 35 ℃，溶剂氯仿（15
mL），环己烯 0. 1 mol，n（CH）∶n（H2O2）=1∶1，
添加剂为 KCl（0. 032 g），环己烯转化率达到

86. 8%，环氧环己烷的收率达到 74. 5%. 此外，

还考察了不同催化剂的回收效果与实验放大效

果，结果表明催化剂在一次反应后均出现了不

同程度的流失，其中 PTC1的回收率相对较高，

但相同质量催化剂的催化效果不变；实验放大

10倍与 100倍后，环己烯转化率与环氧环己烷

的 收 率 分 别 为 93. 5%，77. 5% 以 及 95. 4%，

84. 4%.
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