
Ｖｏｌ．３９ 高 等 学 校 化 学 学 报 Ｎｏ．５
２０１８ 年 ５ 月 　 　 　 　 　 　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＣＨＩＮＥＳＥ ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＩＥＳ　 　 　 　 　 　 ９４１～９４８

　 　 ｄｏｉ： １０．７５０３ ／ ｃｊｃｕ２０１７０７５６

ＣｏＳＡＰＯ⁃５分子筛的快速合成及高效催化
α⁃蒎烯与空气环氧化反应
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摘要　 构建了用于催化空气环氧化 α⁃蒎烯合成 α⁃环氧蒎烷的高效、 节能、 绿色催化反应体系． 首先， 采用转

动水热晶化模式合成了 ＳＡＰＯ⁃５ 分子筛前驱体． 相比于静态水热晶化模式， 转动水热晶化模式可以显著缩短

分子筛成核时间和晶化时间， 同时可有效减小晶粒尺寸并显著提高晶粒尺寸的均一性． 进一步对 ＳＡＰＯ⁃５ 分

子筛前驱体进行改性制得 ＣｏＳＡＰＯ⁃５ 分子筛催化剂， 并对反应溶剂、 催化剂用量、 反应温度和反应时间进行

了优化． 在获得的最优催化反应条件下， α⁃蒎烯转化率可达 ９６ ５％， α⁃环氧蒎烷产率可达 ８９ ０％． 催化剂循

环实验结果表明， 该催化剂是稳定的、 可多次循环使用的多相催化剂．
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Ｆｉｇ．１　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ α⁃ｐｉｎｅｎｅ ｗｉｔｈ ａｉｒ

α⁃环氧蒎烷是一种重要的有机合成中间体和化工反应原料， 可由 α⁃蒎烯经环氧化反应制得［１，２］ ．
α⁃蒎烯是松节油的主要成分， 自然界储量丰富， 是一种重要的可再生资源［３］ ． 因此， 由 α⁃蒎烯经环氧

化反应合成 α⁃环氧蒎烷具有重要的工业应用价值［４］ ． 烯烃环氧化合成环氧化合物的方法主要包括卤醇

法（以 Ｃｌ２或 Ｂｒ２为氧化剂） ［５］、 过氧酸法（以过氧乙酸、 过氧甲酸或间氯过氧苯甲酸等为氧化剂） ［６］、 过

氧化氢法 （以过氧化氢或有机过氧化物为氧化剂） ［７～１１］ 和分子氧氧化法 （以空气或氧气为氧化

剂） ［１２～１４］ ． 前 ３ 种方法因存在副产物多、 环境污染严重、 氧化剂价格高或不稳定（容易分解）等诸多问

题而不利于实际应用． 分子氧氧化法以其清洁环保、 廉价易得及符合可持续发展的优势， 引起了人们

的研究兴趣， 是一种理想的环氧化方法．
沸石分子筛因具有均匀规整的孔道结构、 高热 ／水热稳定性及酸碱性等特点， 而被广泛应用于石

油与天然气加工、 精细化工、 环保和核废料处理等领域， 在国民经济中占据重要战略地位［１５～２３］ ． 本文

采用转动水热晶化模式， 首先实现 ＳＡＰＯ⁃５ 分子筛的快速合成， 合成效率远高于静态水热晶化模式；
再将合成的 ＳＡＰＯ⁃５ 分子筛经空气焙烧、 钴离子交换制得 ＣｏＳＡＰＯ⁃５ 分子筛催化剂． ＣｏＳＡＰＯ⁃５ 分子筛

在催化空气环氧化 α⁃蒎烯合成 α⁃环氧蒎烷（图 １）的反应中表现出优异的催化活性． 循环实验研究表

明， ＣｏＳＡＰＯ⁃５ 是一种绿色、 高效且可多次循环使用的多相催化剂．



１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

过氧化氢异丙苯（ＣＨＰ， ７０％）、 磷酸（Ｈ３ ＰＯ４ 含量 ８５％）、 冰乙酸（ＨＡｃ， ９９％）、 三乙胺（ ＴＥＡ，
９９％）和苯乙烯（９９％）购于上海国药集团； 硅溶胶（Ｌｕｄｏｘ⁃ＨＳ， ４０％）购于 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 公司； 去离子水

（自制）； 异丙醇铝（Ａｌ２Ｏ３含量 ２４ ７％）、 α⁃蒎烯（９８％）、 α⁃甲基苯乙烯（９９％）、 环辛烯（９５％）、 二聚环

戊二烯（９７％）、 １⁃癸烯（９５％）和四水乙酸钴［Ｃｏ（ＯＡｃ） ２·４Ｈ２Ｏ， ９９ ５ ％］购于阿拉丁试剂公司； Ｎ，Ｎ⁃
二甲基甲酰胺（ＤＭＦ， ９９％）、 吡啶（Ｐｙｒｉｄｉｎｅ， ９９％）、 乙酰丙酮（Ｈａｃａｃ， ９９％）、 甲基异丁基酯（ＭＩＢＥ，
９９％）、 １，４⁃二氧六环（１，４⁃Ｄｉｏｘａｎｅ， ９９％）和氯苯（９９ ５％）购于天津博迪化工．

Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ 型 Ｘ 射线衍射仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司， Ｃｕ Ｋα 射线， 扫描速度为 １０° ／ ｍｉｎ， 扫描范围 ５° ～
４５°； 日本 ＪＥＯＬ 公司 ＪＳＭ⁃７１００Ｆ 型扫描电子显微镜， 工作电压 １５ ０ ｋＶ； 日本岛津公司 ＵＶ⁃３６００ 型紫

外⁃可见分光光度计， 扫描波长为 ４００～８００ ｎｍ； 美国 ＰＥ 公司 ｏｐｔｉｍａｌ ８０００ 型 ＩＣＰ 原子发射光谱仪； 德

国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司 ＡＶＡＮＣＥ Ⅲ ４００ ＷＢ 型核磁共振仪； 浙江福立公司 ＧＣ⁃９８００ 型气相色谱仪．
１．２　 实验过程

ＳＡＰＯ⁃５ 分子筛的制备： 用于合成 ＳＡＰＯ⁃５ 分子筛的反应凝胶中 Ａｌ２Ｏ３ ／ Ｐ ２Ｏ５ ／ ＳｉＯ２ ／ ＴＥＡ ／ ＨＡｃ ／ Ｈ２Ｏ
的摩尔比为 １ ０ ∶ １ １ ∶ １ ０ ∶ １４ ０ ∶ １７ ０ ∶ ２５０［２４］ ． 在 １２０ ｍＬ 聚四氟乙烯烧杯中依次加入 ４５ ０ ｇ 去离子

水、 １０ ２ ｇ 冰乙酸和 ４ １６８ ｇ 异丙醇铝（磁力搅拌 ４ ｈ）， 再缓慢加入 １４ １７ ｇ 三乙胺（搅拌 １２ ｈ）、
２ ５４ ｇ 磷酸（逐滴加入， 搅拌 ２ ｈ）和 １ ５ ｇ 硅溶胶（搅拌均匀为止）． 将上述凝胶转移到 １００ ｍＬ 带有聚

四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中， 分别放入静态烘箱和动态烘箱中进行晶化． 晶化结束后， 取出反应

釜在水槽中迅速冷却至室温， 抽滤后在 １００ ℃下烘干过夜， 于 ５５０ ℃空气气氛下焙烧 ６ ｈ 去除有机模

板剂． 静态水热条件下合成样品命名为 ＳＡＰＯ⁃５⁃Ｓｔａｔｉｃ⁃ｔ， ｔ（ｈ）代表晶化时间， 如样品 ＳＡＰＯ⁃５⁃Ｓｔａｔｉｃ⁃２４
表示静态条件下晶化 ２４ ｈ 得到的 ＳＡＰＯ⁃５ 样品． 动态水热条件下合成样品命名为 ＳＡＰＯ⁃５⁃Ｓ⁃ｔ，
Ｓ（ｒ ／ ｍｉｎ）代表转速， ｔ（ｈ）代表晶化时间， 如样品 ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３ 表示在转速为 １４０ ｒ ／ ｍｉｎ 的条件下晶化

３ ｈ 得到的ＳＡＰＯ⁃５样品．
ＣｏＳＡＰＯ⁃５ 催化剂的制备： 在 ２５０ ｍＬ 单颈烧瓶中， 加入 ０ ３８ ｇ 四水乙酸钴和 １５０ ｍＬ 去离子水， 待

溶解完全后， 加入 ３ ０ ｇ 制备的 ＳＡＰＯ⁃５ 分子筛， 混合均匀后， 将烧瓶置于 ９０ ℃水浴中搅拌 ９ ～ １０ ｈ，
趁热过滤， 用热水充分洗涤， 除去多余的酸根离子， 于 １００ ℃烘干得样品， 储存于干燥器中待用．
１．３　 催化 α⁃蒎烯与空气环氧化反应

在 ５０ ｍＬ 双颈圆底烧瓶中分别加入 １００ ｍｇ ＣｏＳＡＰＯ⁃５ 分子筛催化剂、 １０ ｇ 溶剂 ＤＭＦ、 ３ ｍｍｏｌ α⁃蒎
烯和 ０ ３ ｍｍｏｌ 引发剂 ＣＨＰ， 搅拌均匀后， 通入经过干燥处理后的空气（流速为 ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ）， 并用低温

循环冷凝泵连接的冷凝管冷却回流， 搅拌下进行反应． 反应结束后， 待体系冷却至室温， 加入 ２ 滴氯苯

作为内标， 经离心， 过滤， 滤液用气相色谱仪分析．

２　 结果与讨论

２．１　 ＸＲＤ 表征

图 ２ 分别为静态和动态（转速分别为 ５６， １２０ 和 １４０ ｒ ／ ｍｉｎ）水热晶化条件下合成的 ＳＡＰＯ⁃５ 分子筛

的粉末 ＸＲＤ 谱图． 在静态水热条件下， 晶化 ８～１２ ｈ 才能观察到 ＳＡＰＯ⁃５ 分子筛特有的 ＡＦＩ 型特征峰．
在动态水热条件下， 当转速为 ５６ ｒ ／ ｍｉｎ 时， 出现 ＡＦＩ 型拓扑峰的时间为 ６ ～ ８ ｈ， 当转速为 １２０ ～
１４０ ｒ ／ ｍｉｎ 时， 出现 ＡＦＩ 型拓扑峰的时间为 ２ ｈ． 可见， 随着转速从 ０ 提高到 １４０ ｒ ／ ｍｉｎ， 晶化速率被显著

加快．
２．２　 ＳＥＭ 表征

ＳＥＭ 表征结果显示， 样品 ＳＡＰＯ⁃５⁃Ｓｔａｔｉｃ⁃２４ 为正六边形晶体和不规则块状晶体的混合物， 六边形

晶体边长约 ９ μｍ［图 ３（Ａ）和（Ａ′）］． 样品 ＳＡＰＯ⁃５⁃５６⁃２４［图 ３（Ｂ）和（Ｂ′）］和 ＳＡＰＯ⁃５⁃５６⁃１２［图 ３（Ｃ）和
（Ｃ′）］主要为具有不同尺寸正六边形晶体的混合物， 六边形晶体边长范围较宽（３ ～ ７ μｍ）． 相比之下，
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Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＳＡＰＯ⁃５ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｓｔａｔｉｃ（Ａ） ａｎｄ ａｔ ｒｏｔａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ
５６ ｒ ／ ｍｉｎ（Ｂ）， １２０ ｒ ／ ｍｉｎ（Ｃ） ａｎｄ １４０ ｒ ／ ｍｉｎ（Ｄ）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｈ： ａ． ２４； ｂ． １２； ｃ． ８； ｄ． ６； ｅ． ４； ｆ． ３； ｇ． ２； ｈ． １．

Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＳＡＰＯ⁃５ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｓｔａｔｉｃ ａｎｄ ｒｏｔａｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

（Ａ）， （Ａ′） ＳＡＰＯ⁃５⁃Ｓｔａｔｉｃ⁃２４； （Ｂ）， （Ｂ′） ＳＡＰＯ⁃５⁃５６⁃２４； （Ｃ）， （Ｃ′） ＳＡＰＯ⁃５⁃５６⁃１２； （Ｄ）， （Ｄ′） ＳＡＰＯ⁃５⁃１２０⁃１２；
（Ｅ）， （Ｅ′） ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃２４； （Ｆ）， （Ｆ′） ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃１２； （Ｇ）， （Ｇ′） ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃４； （Ｈ）， （Ｈ′） ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３．
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样品 ＳＡＰＯ⁃５⁃１２０⁃１２［图 ３（Ｄ）和（Ｄ′）］的六边形晶体晶粒尺寸明显缩小， 且晶粒尺寸分布较均匀， 六

边形晶体边长约为 ３～５ μｍ． 样品 ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃２４［图 ３（Ｅ）和（Ｅ′）］、 ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃１２［图 ３（Ｆ）和（Ｆ′）］、
ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃４［图 ３（Ｇ）和（Ｇ′）］和 ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３［图 ３（Ｈ）和（Ｈ′）］晶粒尺寸分布均匀且尺寸显著减

小， 六边形晶体边长仅约 ３ μｍ． 显然， 在高转速（１４０ ｒ ／ ｍｉｎ）条件下晶粒尺寸更小且尺寸分布更均匀，
而在静态条件下晶粒尺寸较大且尺寸分布不均匀． 分析其原因， 可归结为转动条件下各凝胶物种碰撞

更频繁， 混合更均匀， 因此在组分总量相同的条件下， 动态晶化使晶体成核数目增多， 从而更有利于

小晶体的生成．
２．３　 固体 ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ 表征

利用固体 ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱考察了动态晶化条件下 ＳＡＰＯ⁃５ 分子筛晶化过程中硅原子化学环境的

变化． 在样品 ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃１ 的 ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱中（图 ４ 谱线 ａ）， δ －９９～ －１２３ 范围内的振动可归属为

Ｓｉ（２Ａｌ）， Ｓｉ（１Ａｌ）和 Ｓｉ（０Ａｌ）的硅环境， 其中 Ｓｉ（０Ａｌ）的振动中心位于 δ －１１２， Ｓｉ（１Ａｌ）的振动中心位于

δ －１０１． 在样品 ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃２ 的 ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱（图 ４ 谱线 ｂ）中 Ｓｉ（１Ａｌ）的振动中心移动到 δ －１０５
处， 同时在 δ －９５ 处出现新的振动， 可归属为 Ｓｉ（２Ａｌ）的硅环境． 在样品 ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３ 的 ２９Ｓｉ ＭＡＳ
ＮＭＲ 谱（图 ４ 谱线 ｃ）中， 硅环境的化学位移范围扩大至 δ －８７～ －１２７． 其中 δ －９９～ －１２７ 处的振动可归

属为 Ｓｉ（２Ａｌ）， Ｓｉ（１Ａｌ）和 Ｓｉ（０Ａｌ）的硅环境， 主峰位置由原来的 δ －１１２ 移动到 δ －１１３． δ －９２ 处出现的

新峰可归属为 Ｓｉ（３Ａｌ）的硅环境［２５］ ． 可见， 随着晶化时间的延长， 硅原子与更多的铝原子键连， 形成了

更加丰富的硅化学环境．

Ｆｉｇ．４ 　 Ｓｏｌｉｄ⁃ｓｔａｔｅ ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃１（ａ）， ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃２（ｂ），
ａｎｄ ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３（ｃ）

Ｆｉｇ．５ 　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｏＳＡＰＯ⁃５ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｒｅ⁃
ｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｓｔａｔｉｃ ａｎｄ ｒｏｔａｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ａ． ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃Ｓｔａｔｉｃ⁃２４； ｂ． ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３； ｃ． ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃
１４０⁃４； ｄ． ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃１２； ｅ． ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃２４．

２．４　 紫外光谱（ＵＶ）、 原子发射光谱（ＩＣＰ）与相对结晶度表征

图 ５ 为静态与动态条件下合成的 ＣｏＳＡＰＯ⁃５ 分子筛的 ＵＶ 谱图， ４００～７００ ｎｍ 之间的宽峰可归属为

Ｃｏ２＋的特征峰． 由 ＩＣＰ 表征结果（表 １）可见， 样品 ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃Ｓｔａｔｉｃ⁃２４ 的 Ｃｏ２＋ 含量为 ０ ４２１％， 样品

ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３， ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃４， ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃１２ 和 ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃２４ 的 Ｃｏ２＋含量分别为 ０ ５４５％，
０ ６９６％， ０ ７１１％和 ０ ７３８％． 在 １４０ ｒ ／ ｍｉｎ 转速条件下， 随着晶化时间的延长， Ｃｏ２＋含量也逐渐增大．
样品 ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃Ｓｔａｔｉｃ⁃２４ 的 Ｃｏ２＋含量小于样品 ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３， 这是因为在 １４０ ｒ ／ ｍｉｎ 转速条件下， 样

品 ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３ 的晶粒尺寸更小， 这有利于离子交换反应时 Ｃｏ２＋的进入， 因此 １４０ ｒ ／ ｍｉｎ 转速条件

下样品的 Ｃｏ２＋含量更大． 由 ＸＲＤ 谱图 ２θ 为 ７ ３°， １２ ７°， １４ ７°， １９ ６°， ２０ ９°， ２２ ３°， ２４ ６°， ２５ ８°，
２８ ９°， ２９ ９°， ３３ ５°， ３４ ４°， ３６ ９°和 ３７ ６°处的峰为参考峰， 计算所得样品的相对结晶度数据列于

　 　 　 　 Ｔａｂｌｅ １　 ＩＣＰ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＣｏＳＡＰＯ⁃５ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ　 　 　 Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏ（％） Ｓａｍｐｌｅ Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏ（％）

ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃Ｓｔａｔｉｃ⁃２４ ０ ４２１ ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃１２ ０ ７１１
ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３ ０ ５４５ ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃２４ ０ ７３８
ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃４ ０ ６９６
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表 ２． 在 １４０ ｒ ／ ｍｉｎ 转速条件下动态晶化 ３ ｈ 的样品（ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３）的相对结晶度（８１ １％）较静态条件

下晶化 ２４ ｈ 的样品（ＳＡＰＯ⁃５⁃Ｓｔａｔｉｃ⁃２４， ７６ ７％）还要高， 表明在高转速条件下 ＳＡＰＯ⁃５ 的晶化速率明显

加快．
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｏｆ ＳＡＰＯ⁃５ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｒｏｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔａｔｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ（％） Ｓａｍｐｌｅ Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ（％）

ＳＡＰＯ⁃５⁃Ｓｔａｔｉｃ⁃２４ ７６ ７％ ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃１２ ９６ ３％
ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３ ８１ １％ ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃２４ １００％
ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃４ ８７ ５％

２．５　 催化反应结果

２．５．１　 ＣｏＳＡＰＯ⁃５ 分子筛催化 α⁃蒎烯的空气环氧化　 表 ３ 比较了不同 ＣｏＳＡＰＯ⁃５ 分子筛催化 α⁃蒎烯的

空气环氧化反应结果． 由表 ３ 可见， 静态水热合成条件下， 样品 ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃Ｓｔａｔｉｃ⁃２４ 的催化活性最优，
可实现 ８３ ３％的 α⁃环氧蒎烷产率； ５６ ｒ ／ ｍｉｎ 转速条件下， ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃５６⁃２４ 的催化活性最优， 可实现

８５ １％的 α⁃环氧蒎烷产率； １２０ ｒ ／ ｍｉｎ 转速条件下， 各催化剂催化活性和选择性近似， α⁃环氧蒎烷产率

约为 ８７％； １４０ ｒ ／ ｍｉｎ 转速条件下， 样品 ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３ 即可实现 ８９ ０％的 α⁃环氧蒎烷产率． 与传统

静态水热晶化模式相比， 动态晶化反应时间被显著缩短， 不仅节能、 环保， 同时降低了催化剂的合成

成本．
与静态合成的分子筛前驱体 ＳＡＰＯ⁃５⁃Ｓｔａｔｉｃ⁃２４ 相比， 动态合成的 ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３ 因具有更小的晶粒

尺寸， 有利于合成较高 Ｃｏ２＋交换的 ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３ 催化剂， 使催化剂暴露出更多的活性位点， 促进底

物和氧分子形成过渡态， 从而促进催化反应的进行． 与催化剂 ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３ 的 Ｃｏ 含量（０ ５５％）相
比， 虽然催化剂 ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃１２ 的 Ｃｏ２＋含量更高（０ ７１％）， 但不利于 Ｃｏ２＋的高度分散， 有效活性位

含量并未显著提高． 因此， 催化剂 ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３ 与 ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃１２ 的催化活性近似．
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ α⁃ｐｉｎｅｎｅ ｗｉｔｈ ａｉｒ ｏｖｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ＣｏＳＡＰＯ⁃５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ∗

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％） Ｙｉｅｌｄ（％）

ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃Ｓｔａｔｉｃ⁃８ １５．３ ９２ ３ １４ ６
ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃Ｓｔａｔｉｃ⁃１２ １９ ２ ９２ ６ １７ ７
ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃Ｓｔａｔｉｃ⁃２４ ９０ ２ ９２ ４ ８３ ３
ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃５６⁃８ ２２ ６ ９２ ９ ２１ ０
ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃５６⁃１２ ９１ ５ ９２ ２ ８４ ４
ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃５６⁃２４ ９２ １ ９２ ５ ８５ １
ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１２０⁃３ ９３ ７ ９２ ３ ８６ ５
ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１２０⁃４ ９３ ９ ９２ ４ ８６ ８
ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１２０⁃８ ９４ ３ ９２ ２ ８６ ９
ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１２０⁃１２ ９３ ８ ９２ ５ ８６ ８
ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３ ９６ ５ ９２ ２ ８９ ０
ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃４ ９６ ３ ９２ ３ ８８ ９
ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃８ ９５ ９ ９２ １ ８８ ３
ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃１２ ９６ ０ ９２ ２ ８８ ５

　 　 ∗ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： α⁃ｐｉｎｅｎｅ： ３ ｍｍｏｌ； ＤＭＦ： １０ ０ ｇ； ｍｃａｔ： １００ ｍｇ； ＣＨＰ： ０ ３ ｍｍｏｌ； ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ： ５ ｈ； ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：
９０ ℃； ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ｄｒｙ ａｉｒ： ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ．

２．５．２　 溶剂类型、 催化剂用量、 反应温度和反应时间对催化 α⁃蒎烯空气环氧化的影响　 以 ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃
１４０⁃３ 为催化剂， 分别考察了不同溶剂类型、 催化剂用量、 反应温度和反应时间对催化 α⁃蒎烯空气环氧

化反应的影响．
图 ６（Ａ）比较了不同溶剂对催化 α⁃蒎烯空气环氧化反应的影响． 结果表明， 酰胺类溶剂 ＤＭＦ 展现

出很好的催化活性， 转化率为 ９６ ５％， α⁃环氧蒎烷的产率为 ８９ ０％； 该催化剂在吡啶体系中无活性；
对于极性溶剂 １，４⁃二氧六环、 乙酰丙酮和甲基异丁基酯， １，４⁃二氧六环表现出较高的活性， α⁃蒎烯的

转化率达到 ９４ ５％， 但 α⁃环氧蒎烷的选择性较差， 仅为 ５２ ４％， 在其它 ２ 个溶剂中催化活性则很差．
这可能是因为 ＤＭＦ 强的配位 Ｃｏ２＋和 Ｏ２的能力促使 Ｏ２分子活化形成一种活性中间体， 该中间体进一步

与 α⁃蒎烯反应生成 α⁃环氧蒎烷．

５４９　 Ｎｏ．５ 　 夏　 坤等： ＣｏＳＡＰＯ⁃５ 分子筛的快速合成及高效催化 α⁃蒎烯与空气环氧化反应



Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ（Ａ）， ｃａｔａｌｙｓｔ ａｍｏｕｎｔ（Ｂ）， ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（Ｃ） ａｎｄ ｔｉｍｅ（Ｄ） ｏｎ ｔｈｅ
ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ α⁃ｐｉｎｅｎｅ ｏｖｅｒ ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：α⁃ｐｉｎｅｎｅ： ３ ｍｍｏｌ； ｓｏｌｖｅｎｔ： １０ ０ ｇ； ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ｄｒｙ ａｉｒ： ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； ｃａｔａｌｙｓｔ： ０—２００ ｍｇ；
ＣＨＰ： ０ ３ ｍｍｏｌ； ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ５０—１００ ℃； ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ： １—７ ｈ．

图 ６（Ｂ）示出了催化剂用量对催化 α⁃蒎烯空气环氧化反应的影响． 当未加入催化剂时， α⁃蒎烯的转

化率为 １２ ５％， 产率仅为 ８ ６％； 随着催化剂用量的增加， 转化率和产率也随之增加， 当催化剂用量为

１００ ｍｇ 时， 二者达到最佳值， α⁃蒎烯的转化率为 ９６ ５％， α⁃环氧蒎烷的产率为 ８９ ０％； 当进一步增加

催化剂用量， 达到 ２００ ｍｇ 时， 转化率则略微增加， 为 ９８ ４％， 但是产率显著降低， 仅为 ７０ ３％． 其原因

是催化活性中心的增加使环氧产物与活性中心接触的机率也显著增加， 产物发生异构化或过度氧化，
从而使产率明显降低．

图 ６（Ｃ）示出了反应温度对催化 α⁃蒎烯空气环氧化反应的影响． 当反应温度为 ５０ ℃时， 转化率仅

为 ６ ３％， 产率为 ３ ７％； 随着反应温度的增加， 催化活性逐渐增加， 产物 α⁃环氧蒎烷的产率也随之逐

渐增加； 当反应温度为 ９０ ℃时， 二者达到最佳值， α⁃蒎烯的转化率为 ９６ ５％， 产率为 ８９ ０％． 当反应

温度继续提高到 １００ ℃时， 转化率提高到 ９７ ９％， 但是 α⁃环氧蒎烷的产率下降到 ７８ ８％． 这可能是由

于温度超过最佳反应温度后， 产物 α⁃环氧蒎烷发生了进一步氧化反应和异构化反应的速率大大加快，
从而使产率降低．

图 ６（Ｄ）示出了反应时间对催化 α⁃蒎烯空气环氧化反应的影响． 当反应时间为 １ ｈ 时， α⁃蒎烯的转

化率为 １８ ９％， 产率为 １６ ５％； 随着反应时间的延长， 催化活性也随之提高； 反应 ５ ｈ 后， 产率达到最

大值， α⁃蒎烯的转化率为 ９６ ５％， α⁃环氧蒎烷的产率为 ８９ ０％； 进一步延长反应时间， 转化率略微增

大， 但是产率却下降了． 这是由于随着反应时间延长， 产物 α⁃环氧蒎烷发生了异构化反应和过度氧化

反应， 从而导致产率降低．
２．５．３　 ＣｏＳＡＰＯ⁃５ 催化其它烯烃的空气环氧化反应　 将烯烃底物分子扩展， 考察了 ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３ 的

催化性能． 由表 ４ 可见， 该催化剂对苯乙烯、 α⁃甲基苯乙烯和环辛烯均表现出很好的催化活性， 苯乙烯

的转化率为 ９８ ６％， 选择性为 ８３ ７％， 环氧产率为 ８２ ５％； α⁃甲基苯乙烯的转化率为 ８４ ４％， 选择性

为 ８５ １％， 环氧产率为 ７１ ８％； 环辛烯的转化率为 ６１ ８％， 选择性为 １００％， 环氧产率为 ６１ ８％． 但是，
当底物的分子量进一步增大时， 二聚环戊二烯的环氧产物包括单环氧和双环氧， 二聚环戊二烯的转化

率为 ４２ ５％， 选择性为 ６２ ５％， 产率仅为 ２６ ６％； １⁃癸烯转化率只有 ４ １％． 这是由于随着分子量的增

６４９ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｏｖｅｒ Ｃｏ⁃ＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３ ｃａｔａｌｙｓｔｓａ

Ａｌｋｅｎｅ Ｅｐｏｘｉｄｅ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％） Ｙｉｅｌｄ（％）

９８ ６ ８３ ７ ８２ ５

８４ ４ ８５ １ ７１ ８

６１ ８ １００ ６１ ８

４２ ５ｂ ６２ ５ｂ ２６ ６

４ １ １００ ４ １

　 　 ａ． Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： ａｌｋｅｎｅ： ３ ｍｍｏｌ； ＤＭＦ： １０ ０ ｇ； ｃａｔａｌｙｓｔ： １００ ｍｇ； ＣＨＰ： ０ ３ ｍｍｏｌ； ｔｉｍｅ： ５ ｈ； ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ９０ ℃； ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ
ａｉｒ： ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； ｂ．ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｉｎｃｌｕｄｅ ｍｏｎｏ⁃ ａｎｄ ｄｉ⁃ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ．

Ｆｉｇ．７　 Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｔｅｓｔｓ ｏｆ ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３ ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： α⁃ｐｉｎｅｎｅ： ３ ｍｍｏｌ； ＤＭＦ： １０ ０ ｇ； ｃａｔａｌｙｓｔ： １００ ｍｇ；
ＣＨＰ： ０ ３ ｍｍｏｌ； ｔｉｍｅ： ５ ｈ； ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ： ９０ ℃； ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ａｉｒ： ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ．

大， 受分子筛孔道尺寸的限制， 使底物难以

与活性中心接触， 因此反应活性会显著

降低．
２．５．４　 ＣｏＳＡＰＯ⁃５ 催化剂的循环使用性　 图

７ 示出了催化剂 ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３ 的循环再

生实验结果． 可见， ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３ 催化剂

在经过 ５ 次重复使用后， 仍保持优异的催化

活性和环氧产物的选择性． α⁃蒎烯转化率稳

定在 ９３ ６％～９４ ５％之间， 环氧产物产率稳

定在 ８６ ３％～８６ ９％之间， 表明此催化剂是

稳定、 可多次重复使用的多相催化剂．

３　 结　 　 论

从催化剂的高效合成出发， 通过对静态水热和动态水热 ２ 种合成路线的对比研究发现， 转动水热

晶化模式可显著缩短分子筛前驱体 ＳＡＰＯ⁃５ 的成核时间和晶化时间， 在反应凝胶［Ａｌ２Ｏ３ ／ Ｐ ２Ｏ５ ／ ＳｉＯ２ ／
ＴＥＡ ／ ＨＡｃ ／ Ｈ２Ｏ 摩尔比为 １ ０ ∶ １ １ ∶ １ ０ ∶ １４ ０ ∶ １７ ０ ∶ ２５０］体系下， 转速为 １２０ ～ １４０ ｒ ／ ｍｉｎ 时分子筛前

驱体的晶化效率最高， 远高于静态水热晶化模式； 同时， 动态水热晶化模式可以有效减小晶粒尺寸并

提高晶粒尺寸分布的均一性， 当转速为 １４０ ｒ ／ ｍｉｎ 时， 六边形晶体边长约 ３ μｍ， 仅为静态条件下合成

样品的 １ ／ ３． 合成的 ＳＡＰＯ⁃５ 分子筛前驱体经焙烧、 钴离子交换后制得 ＣｏＳＡＰＯ⁃５ 分子筛催化剂， 将其

用于催化 α⁃蒎烯与空气环氧化反应制 α⁃环氧蒎烷． 通过对催化剂和催化反应条件的筛选和优化， 获得

最优催化反应体系， α⁃蒎烯转化率可达 ９６ ５％， α⁃环氧蒎烷产率可达 ８９ ０％． 底物扩展研究表明， 优选

催化剂 ＣｏＳＡＰＯ⁃５⁃１４０⁃３ 对苯乙烯、 α⁃甲基苯乙烯和环辛烯也表现出优异的催化活性； 此催化剂经过

５ 次循环使用后， 仍能保持优异的催化活性， 表明该催化剂是稳定、 高效、 可多次重复使用的多相

催化剂．
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