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摘　要：以钨酸钠为钨源，凹凸棒粘土（ＡＴ）为载体，采用浸渍法制备了凹凸棒粘土负载 ＷＯ３
（ＷＯ３／ＡＴ）催化剂，采用ＦＴ－ＩＲ和ＸＲＤ对其进行了表征。以３０％Ｈ２Ｏ２为氧源，叔丁醇为溶剂，研
究了凹凸棒粘土负载ＷＯ３在环戊烯环氧化反应中的催化性能。结果表明，ＷＯ３与凹凸棒粘土载
体中的金属离子（Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋和Ｆｅ３＋）之间有强的相互作用，形成了Ｍ＋—Ｏ—Ｗ键。反应的最佳工
艺条件为：反应温度３０８Ｋ，反应时间２４ｈ，催化剂用量１．５ｇ，ＷＯ３负载质量分数４０％，催化剂焙烧
温度８２３Ｋ，焙烧时间３ｈ。在此条件下，环戊烯环氧化物收率为４２．２％，环戊烯转化率为９６．３％。
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　　环氧化合物是有机合成的重要中间体，烯烃的
环氧化反应是合成环氧化合物的重要途径［１］。由

于环氧化合物中含有三元氧环结构，化学性能活泼，

在碱或酸催化剂的作用下，易与水、醇、氨、胺或羧酸

等亲核物质发生开环加成反应，生成一系列重要的

有机化合物，在石油化工、精细化工和有机合成等领

域得到广泛应用［２］。

随着石油化工的迅速发展和煤气化的普及，大量

的环戊烯能从石油乙烯裂解的Ｃ５馏分以及煤焦油中
分离得到，对环戊烯下游产品的开发越来越受到关

注［３］。环戊烯催化氧化合成相应的醇、醛、酮和酸均

有报道［４－７］，但关于其环氧化的研究文献较少［８］。
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凹凸棒粘土（ＡＴ）是层链状结构的含水镁铝硅酸
盐晶体矿物，是天然纳米材料，其晶体呈棒状或纤维状，

理想化学式为（Ｍｇ，Ａｌ）５Ｓｉ８Ｏ２０（ＯＨ）２（Ｈ２Ｏ）４·４Ｈ２Ｏ
［９］。

由于具有较大的比表面积、良好的稳定性且价格低

廉，凹凸棒粘土是优良的催化剂载体。本文以凹凸

棒粘土为载体，钨酸钠为钨源，采用浸渍法制备凹凸

棒粘土负载ＷＯ３（ＷＯ３／ＡＴ）催化剂，并以３０％Ｈ２Ｏ２
为氧源，叔丁醇为溶剂，研究其在环戊烯环氧化反应

中的催化性能，考察 ＷＯ３负载量、ＷＯ３／ＡＴ催化剂
用量、反应时间、反应温度以及催化剂的焙烧温度和

焙烧时间等因素对环戊烯催化环氧化反应的影响。

１　实验部分

１．１　原料及试剂
凹凸棒粘土粉末，安徽明光粘土有限公司，化学组

成为：ｗ（ＳｉＯ２）＝５４．５％，ｗ（ＭｇＯ）＝８．９％，ｗ（Ａｌ２Ｏ３）＝
５．９％，ｗ（Ｆｅ２Ｏ３）＝２．８％，ｗ（ＣａＯ）＝１．２５％，ｗ（ＴｉＯ２）＝
０．０５％，ｗ（Ｎａ２Ｏ）＝０．０５％，ｗ（Ｋ２Ｏ）＝１．２４％，ｗ（ＭｎＯ）＝
１．０％；钨酸钠，分析纯，天津市化学试剂四厂；草酸，
分析纯，沈阳市新城化工厂；环戊烯，纯度≥９７％，成
都科龙化工试剂厂；Ｈ２Ｏ２，３０％，沈阳市东兴试剂
厂；叔丁醇，分析纯，天津市瑞金特化学品有限公司。

１．２　凹凸棒粘土的预处理
用溶液倾析法对凹凸棒粘土进行提纯。称取一

定量的工业凹凸棒粘土置于烧杯，加入适量去离子

水，室温超声搅拌３０ｍｉｎ，回流状态处理６ｈ，得到凹
凸棒粘土悬浮液。悬浮液静止沉降过夜，取上部悬

浮液，离心分离，得到的固体物３７８Ｋ真空干燥箱烘
干，粉碎过筛，得到提纯凹凸棒粘土。

１．３　催化剂制备
将计量的钨酸钠溶于草酸水溶液，加入一定量

的提纯凹凸棒粘土，搅拌下缓慢蒸干体系中大部分

水，３７８Ｋ进一步蒸干水分，马弗炉８２３Ｋ处理３ｈ，
得到凹凸棒粘土负载ＷＯ３催化剂，表示为ＷＯ３／ＡＴ。
１．４　催化剂表征

用北京第二光谱仪厂生产的ＷＱＦ－２００型傅立
叶红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ）对 ＡＴ和 ＷＯ３／ＡＴ催化剂
的结构进行表征。用荷兰帕纳科公司的 Ｘ’ＰｅｒｔＰｒｏ
型Ｘ射线衍射仪测定样品的晶相结构，ＣｏＫα，石墨
单色滤光片，狭缝ＳＳ２（ｏ），ＤＳ１（ｏ），ＲＳ６．６ｍｍ，工作
电压４０ｋＶ，工作电流４０ｍＡ。采用北京海光仪器公
司生产的ＷＬＹ１００－１型等离子体单道扫描光电直读
光谱仪测定样品中钨含量和反应后溶液中钨溶脱量，

阳极电压３０００Ｖ，阳极电流０．７Ａ，栅极电流１２５ｍＡ，

冷却气１１Ｌ·ｍｉｎ－１，辅助气０．５Ｌ·ｍｉｎ－１，载气压力
０．０７ＭＰａ，溶液提升量１．３ｍＬ·ｍｉｎ－１，观察高度为
感应线圈上方１２ｍｍ。
１．５　催化剂活性评价

环戊烯催化氧化反应在密闭的圆底烧瓶中进

行。向烧瓶加入一定量制备的ＷＯ３／ＡＴ催化剂、５０ｍＬ
叔丁醇溶剂、１１ｍＬ的３０％Ｈ２Ｏ２和５ｍＬ环戊烯，一定
温度进行反应。反应一定时间后，取反应液５ｍＬ，离
心分离除去催化剂，采用美国惠普公司生产的

ＨＰ６８９０／５９７３型气相色谱／质谱联用仪进行定性分
析，用美国安捷伦公司生产的 Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０型气相色
谱仪进行定量分析。用高锰酸钾法测定Ｈ２Ｏ２含量。

２　结果与讨论

２．１　ＦＴ－ＩＲ
凹凸棒粘土及 ＷＯ３／ＡＴ催化剂的红外分析谱

图如图１所示。

图 １　凹凸棒粘土及ＷＯ３／ＡＴ的ＦＴ－ＩＲ谱图
Ｆｉｇｕｒｅ１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｆｏｒａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅａｎｄＷＯ３／ＡＴ

从图１可以看出，凹凸棒粘土晶格中的金属离
子（Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋和 Ｆｅ３＋）上的羟基伸缩振动峰位于
３６１６ｃｍ－１，而其弯曲振动峰位于 ７８８ｃｍ－１［１０］。
３５８０ｃｍ－１、３５６０ｃｍ－１、３４００ｃｍ－１和３２６７ｃｍ－１的
吸收峰归因于粘土中结晶水和吸附水的羟基伸缩振

动，而１６５０ｃｍ－１的吸收峰是粘土中结晶水和吸附水
的羟基弯曲振动峰。Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的反对称和对称伸缩
振动峰分别位于１１９９ｃｍ－１和６４０ｃｍ－１，１０９０ｃｍ－１、
１０３２ｃｍ－１和 ９８４ｃｍ－１的峰是 Ｓｉ—Ｏ伸缩振动引
起，而 ４７７ｃｍ－１的峰是 Ｓｉ—Ｏ弯曲振动峰。对于
ＷＯ３／ＡＴ催化剂，其峰形明显不同于凹凸棒粘土的
峰形，在高频区［（３０００～３７００）ｃｍ－１］仅有一个扁
平的宽峰，说明催化剂在８２３Ｋ焙烧３ｈ后，催化剂
载体中的结晶水和吸附水几乎都失去，而且随着催

化剂中ＷＯ３负载量的增加，这个扁平的宽峰有向低
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频区移动的趋势。在 ＷＯ３／ＡＴ催化剂中，没有观察
到位于１１９９ｃｍ－１和６４０ｃｍ－１处的Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ反对
称和对称伸缩振动峰，而在１０９０ｃｍ－１、１０３２ｃｍ－１

和９８４ｃｍ－１的Ｓｉ—Ｏ伸缩振动峰变成一个尖锐的单
峰（位于１０１２ｃｍ－１），且随着催化剂中ＷＯ３负载量
的增加，这个单峰的强度减弱，说明催化剂焙烧后，

粘土载体中的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ桥键发生断裂，并形成
Ｓｉ—Ｏ键，而ＷＯ３负载量的增加导致 Ｓｉ—Ｏ键的强
度减弱。１６５０ｃｍ－１的吸收峰迁移到１６３０ｃｍ－１，且
随着 ＷＯ３负载量的增加其强度变化不大。从图１
还可以看出，在１４４０ｃｍ－１、１２５０ｃｍ－１和８４５ｃｍ－１出现
了新的吸收峰，１４４０ｃｍ－１和１２５０ｃｍ－１处的两个小峰
归属于Ｗ—ＯＨ和Ｗ—Ｏ特征振动峰，而８４５ｃｍ－１处
的尖峰归属于 Ｍ＋—Ｏ—Ｗ 特征振动峰［１１］，说明

ＷＯ３与粘土的金属离子（Ｍｇ
２＋、Ａｌ３＋和 Ｆｅ３＋）发生

了相互作用，而且随着 ＷＯ３负载量的增加，其相互
作用强度越大。另外，在所有的 ＷＯ３／ＡＴ催化剂
中，并未出现Ｓｉ—Ｏ—Ｍ＋特征振动吸收峰（９６０ｃｍ－１），
说明不存在Ｓｉ—Ｏ—Ｗ键［１２］。

２．２　ＸＲＤ
采用 ＸＲＤ进一步对凹凸棒粘土载体和 ４０％

ＷＯ３／ＡＴ催化剂的结构进行分析，结果如图２所示。

图 ２　凹凸棒粘土及ＷＯ３／ＡＴ的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇｕｒｅ２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅａｎｄＷＯ３／ＡＴ

从图２可以看出，凹凸棒粘土是高晶态粘土，２θ＝
８．４（°）、１３．７（°）、１６．３（°）、１９．９（°）和２０．９（°）是
凹凸棒粘土的特征衍射峰。但在 ４０％ＷＯ３／ＡＴ催
化剂中，２θ＝８．６（°）（ｄ１１０＝１．０４ｎｍ）衍射峰的强度
减少，说明ＷＯ３的引入导致凹凸棒粘土晶体结构的
有序性下降，而且没有观察到２θ＝１３．７（°）、１６．３（°）、
１９．９（°）和２０．９（°）的衍射峰，进一步证明，催化剂
在焙烧过程中，粘土晶体的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ桥键发生断
裂，与ＦＴ－ＩＲ分析结果一致。２θ＝２６．６（°）（ｄ１０１＝
３．３４ｎｍ）是石英杂质的衍射峰，而在催化剂中没有
观察到这个衍射峰，说明通过溶液倾析法对凹凸棒

粘土进行提纯，从而除去粘土中的石英等杂质是可

行的。在 ４０％ＷＯ３／ＡＴ催化剂中，２θ＝２６．８（°）、
２７．４（°）及２８．２（°）和２θ＝３１．０（°）分别是单斜晶型
和三斜晶型ＷＯ３的衍射峰，说明在４０％ＷＯ３／ＡＴ催化
剂中存在多余的未掺入到凹凸棒粘土骨架中的ＷＯ３。
２．３　ＷＯ３负载量

在反应温度３０８Ｋ、反应时间２４ｈ、催化剂用量
１．５ｇ、焙烧温度８２３Ｋ和焙烧时间３ｈ条件下，考察
了ＷＯ３／ＡＴ催化剂上 ＷＯ３负载量对环戊烯转化率
和环戊烯环氧化物收率的影响，结果见表１。

表 １　ＷＯ３负载量对ＷＯ３／ＡＴ催化剂性能的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＷＯ３ｌｏａｄｉｎｇｓｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ＷＯ３／ＡＴｃａｔａｌｙｓｔ

ｗ（ＷＯ３）／

％

环戊烯

转化率／％
环戊烯环氧

化物选择性／％
环戊烯环氧

化物收率／％
２．５ ２０．８ ６８．３ １４．２
５．０ ４０．６ ７０．７ ２８．７
１０ ６７．３ ４８．６ ３２．７
２０ ８５．８ ４５．０ ３８．６
３０ ８７．０ ４４．７ ３８．９
４０ ９６．３ ４３．８ ４２．２
５０ ５７．０ ３８．５ ２２．０

从表１可以看出，随着凹凸棒粘土载体上 ＷＯ３
负载量的增加，环戊烯转化率和环戊烯环氧化物收

率先增加后减小，而环戊烯环氧化物选择性基本上

呈下降趋势。当凹凸棒粘土载体上 ＷＯ３负载质量
分数为４０％时，ＷＯ３／ＡＴ催化剂的催化效果最好，
此时环戊烯转化率为９６．３％，环戊烯环氧化物收率
为４２．２％；继续增加 ＷＯ３负载量，ＷＯ３／ＡＴ催化剂
活性下降，当ＷＯ３负载质量分数５０％时，环戊烯转
化率仅为５７．０％，环戊烯环氧化物收率仅为２２．０％，这
可能是由于凹凸棒粘土载体上负载较多的 ＷＯ３，导
致ＷＯ３／ＡＴ催化剂的比表面积和孔径减少，从而降
低催化活性。因此，适宜的 ＷＯ３负载质量分数为
４０％。另外，经过反应前后催化剂中钨含量的 ＩＣＰ
分析以及反应体系中溶脱钨含量的分析发现，活性

物种钨几乎不流失。

２．４　催化剂用量
在反应温度 ３０８Ｋ、反应时间 ２４ｈ、焙烧温度

８２３Ｋ和焙烧时间３ｈ条件下，考察了催化剂用量对
环戊烯环氧化反应的影响，结果见表２。由表２可
以看出，随着催化剂用量的增加，环戊烯转化率、环

戊烯环氧化物的选择性和收率都是先增加后减小，

催化剂用量为１．５ｇ时，环戊烯转化率和环戊烯环
氧化物收率最大；催化剂用量超过１．５ｇ时，环戊烯
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转化率和环戊烯环氧化物收率减少；催化剂用量为

２．５ｇ时，环戊烯转化率为８９．０％，环戊烯环氧化物
收率仅为２５．９％。因此，适宜的催化剂用量为１．５ｇ。

表 ２　４０％ＷＯ３／ＡＴ催化剂用量对反应的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｏｓａｇｅｏｆ４０％ＷＯ３／ＡＴｃａｔａｌｙｓｔ

ｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

催化剂

用量／ｇ
环戊烯

转化率／％
环戊烯环氧

化物选择性／％
环戊烯环氧

化物收率／％
０．５ ４６．４ ３９．９ １８．５
１．０ ６０．３ ５８．２ ３５．１
１．５ ９６．３ ４３．８ ４２．２
２．０ ９６．１ ４１．６ ４０．０
２．５ ８９．０ ３８．８ ２５．９

２．５　反应时间
在反应温度 ３０８Ｋ、４０％ＷＯ３／ＡＴ催化剂用量

１．５ｇ、焙烧温度８２３Ｋ和焙烧时间３ｈ的条件下，考察
了反应时间对环戊烯环氧化反应的影响，结果见表３。

表 ３　反应时间对环戊烯环氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

反应

时间／ｈ
环戊烯

转化率／％
环戊烯环氧

化物选择性／％
环戊烯环氧

化物收率／％
２ １５．０ ３０．６ ４．６
４ ３０．０ ３１．３ ９．４
６ ３９．８ ３１．７ １２．６
８ ４５．７ ４０．５ １８．５
１２ ７０．４ ４１．９ ２９．５
２４ ９６．３ ４３．８ ４２．２
３６ ９９．２ ４０．７ ４０．４

由表３可见，环戊烯转化率都随着反应时间的
增加而增加，当反应时间达到３６ｈ时，环戊烯转化
率超过９９％，几乎全部转化；而环戊烯环氧化物选
择性和收率随着反应时间的增加先增加后减少，反

应２４ｈ时，环戊烯环氧化物选择性和收率都达到最
大值，分别为４３．８％和４２．２％，再进一步延长反应
时间，环戊烯环氧化物选择性和收率反而减少，可能

是因为随着反应时间的延长，一部分环戊烯环氧化

物转化成戊二醛或戊二酸的缘故，研究认为，环戊烯

环氧化合物是环戊烯选择性氧化生成戊二醛或戊二

酸的中间产物［１３］。因此，较适宜的反应时间为２４ｈ。
２．６　反应温度

在反应时间２４ｈ、４０％ＷＯ３／ＡＴ催化剂用量１．５ｇ、

焙烧温度８２３Ｋ和焙烧时间３ｈ的条件下，考察了
反应温度对环戊烯环氧化反应的影响，结果见表４。

表 ４　反应温度对环戊烯环氧化反应的影响
Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

反应

温度／Ｋ
环戊烯

转化率／％
环戊烯环氧

化物选择性／％
环戊烯环氧

化物收率／％
２９８ ４６．４ ５６．５ ２６．２
３０３ ６７．３ ４３．７ ２９．４
３０８ ９６．３ ４３．８ ４２．２
３１３ ７３．２ ３４．７ ２５．４
３１８ ８５．４ １９．１ １６．３

从表４可以看出，随着反应温度的提高，环戊烯
转化率、环戊烯环氧化物选择性和收率都是先增加

后减小，反应温度３０８Ｋ，环戊烯转化率、环戊烯环
氧化物选择性和收率都达到最大；超过３０８Ｋ，环戊
烯环氧化物选择性和收率都显著减小；３１８Ｋ，环戊
烯环氧化物选择性为１９．１％，而收率仅为１６．３％。
原因是：（１）从动力学角度看，环戊烯的氧化反应为
放热反应，反应温度过高对反应不利；（２）环戊烯的
沸点（３１７Ｋ）较低，反应温度过高导致环戊烯的挥
发损失增加。因此，较适宜的反应温度为３０８Ｋ。
２．７　焙烧温度和焙烧时间

在反应温度３０８Ｋ、反应时间２４ｈ和４０％ＷＯ３／
ＡＴ催化剂用量１．５ｇ条件下，考察了４０％ＷＯ３／ＡＴ
催化剂的焙烧温度和焙烧时间对环戊烯环氧化反应

的影响，结果见表５～６。

表 ５　焙烧温度对催化剂性能的影响
Ｔａｂｌｅ５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

焙烧

温度／Ｋ
环戊烯

转化率／％
环戊烯环氧

化物选择性／％
环戊烯环氧

化物收率／％
６２３ ３３．９ ５０．４ １７．１
７２３ ４６．３ ４７．１ ２１．８
７７３ ８８．４ ４６．７ ４１．３
８２３ ９６．３ ４３．８ ４２．２
９２３ ５６．０ ８．４ ４．７

　　焙烧时间３ｈ

由表５可以看出，随着催化剂焙烧温度的升高，
环戊烯转化率和环戊烯环氧化物收率先增加后减

小，而环戊烯环氧化物选择性基本上呈下降趋势；催

化剂焙烧温度为８２３Ｋ时，环戊烯转化率和环戊烯
环氧化物收率最大，分别为９６．３％和４２．２％。焙烧
温度过低，催化剂没有被充分活化，因而催化活性较

低；而焙烧温度过高，可能破坏凹凸棒粘土载体的层

链结构，使其晶体结构发生塌陷，从而导致凹凸棒粘

土载体的表面积和孔径显著降低，因而催化活性也

显著降低。催化剂的适宜焙烧温度为８２３Ｋ。
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表 ６　焙烧时间对催化剂性能的影响
Ｔａｂｌｅ６　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

焙烧

时间／ｈ
环戊烯

转化率／％
环戊烯环氧

化物选择性／％
环戊烯环氧

化物收率／％
１ ４１．７ ４７．０ １９．６
２ ６１．４ ４５．３ ２７．８
３ ９６．３ ４３．８ ４２．２
４ ８３．４ ２８．３ ２３．６
５ ５１．４ ４１．６ ２１．４

　　焙烧温度８２３Ｋ

从表６可以看出，随着催化剂焙烧时间的增加，
环戊烯转化率和环戊烯环氧化物收率先增加后减

小，而环戊烯环氧化物选择性基本上呈下降趋势；催

化剂焙烧３ｈ，环戊烯转化率和环戊烯环氧化物收率
最大；焙烧时间过短，催化剂活化不充分，而焙烧时

间过长，可能导致凹凸棒粘土载体的晶体结构的破

坏，从而降低催化剂的催化活性。催化剂的最佳焙

烧时间为３ｈ。

３　结　论

采用浸渍法制备了负载型凹凸棒粘土催化剂

（ＷＯ３／ＡＴ）。在催化剂中，凹凸棒粘土中的金属阳
离子与活性钨物种之间有强的相互作用，形成了

Ｍ＋—Ｏ—Ｗ键。在以３０％Ｈ２Ｏ２为氧源和叔丁醇为
溶剂的体系中，该催化剂对环戊烯的环氧化反应表

现处较好的催化活性。最佳工艺条件：反应温度

３０８Ｋ，反应时间２４ｈ，催化剂用量１．５ｇ，ＷＯ３负载
质量分数４０％，催化剂焙烧温度 ８２３Ｋ，焙烧时间
３ｈ，在此条件下，环戊烯环氧化物收率为 ４２．２％，
环戊烯转化率为９６．３％。
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