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摘要：采用浸渍法制备了 H4O40SiW12/SBA-15 催化剂, 通过红外光谱、X 射线衍射、N2 吸附-脱附和透射电镜等方法对催化剂

进行了表征.  结果表明, H4O40SiW12 能均匀分散于 SBA-15 的孔道中, 催化剂仍保持载体的介孔结构和硅钨酸的 Keggin 型结

构.  将催化剂用于环己酮的 Baeyer-Villiger 氧化反应中, 考察了催化剂用量、温度和时间等对反应性能的影响.  当催化剂用量

为 10 mg, 在 70 oC 反应 8 h 时, 环己酮转化率达 86%, 产物内酯选择性可达 99%.  同时, 催化剂具有一定的重复使用性能.  
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Baeyer-Villiger Oxidation of Cyclohexanone Catalyzed by SBA-15  
Supported Silicotungstic Acid 
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Abstract:   Silicotungstic acid (H4O40SiW12) was supported on SBA-15 with the content of 20% by impregnation. The structure and proper-
ties of the catalyst were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction, N2 adsorption-desorption, and transmis-
sion electron microscopy. H4O40SiW12 was highly dispersed on SBA-15 without structural change. The material was applied as an efficient 
catalyst for the Baeyer-Villiger oxidation of cyclohexanone under different conditions such as the catalyst amount, reaction temperature, and 
reaction time. When 10 mg of catalyst was used, the cyclohexanone conversion and selectivity for lactone were up to 86% and 99%, respec-
tively, at 70 oC for 8 h. The catalyst had moderate reusability in the oxidation system. 
Key words: cyclohexanone; Baeyer-Villiger oxidation; lactone; silicotungstic acid; SBA-15 zeolite 

 

Baeyer-Villiger 氧化是一类将酮或环酮转化成

酯或内酯反应的总称;  它为有机合成中官能团的转

化和环的扩张带来极大的方便, 广泛应用于天然产

物、药物中间体及高分子材料单体等的合成[1~3].  传

统的 Baeyer-Villiger 氧化反应多以过氧酸为氧化剂, 

反应后产生大量废酸, 造成较为严重的环境污染, 因

此在工业上这种氧化剂逐渐被一些温和的氧化剂所

取代 .  目前  Baeyer-Villiger 氧化反应中常采用的氧

化剂为低浓度的  H2O2, 反应后的副产物只有水 , 无

污染且易于与产物分离.   

Baeyer-Villiger 氧化反应中常用催化剂主要有

均相催化剂和多相催化剂两大类.  常见的均相催化

剂有 Re[4], Zr[5], Pt[6]和 W[7]等金属配合物, 而多相催

化剂主要有聚合物负载 Pt[8]、甲基三氧化铼 [9]配合

物, 以及β沸石[10,11]、MCM-41[12]、水滑石[13]、坡缕

石[14,15]、纤维素[16]和蒙脱土[17]负载的 Sn 配合物等.  

其中, 以负载 Sn 配合物的催化剂研究得最多, 在酮

类的 Baeyer-Villiger 氧化反应中表现出优越的催化

性能;  但存在着活性中心  Sn 自身酸强度有限和催

化剂制备过程复杂等不足 .  因此 , 非常有必要开发
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非 Sn 中心催化氧化体系.  典型的 Baeyer-Villiger 氧

化反应是酸催化的亲核加成-重排反应的综合过程.  

作为一种强酸 , 杂多酸受到了广泛的重视;  它由杂

原子  (如  P, Si, Fe 和  Co 等) 和多原子  (如  Mo, W, V, 

Nb 和 Ta 等) 按一定的结构通过氧原子配位桥联而

成, 是强度均匀的质子酸, 其催化活性高, 选择性好, 

对环境无污染 , 是一类大有前途的绿色催化剂 .  然

而, 杂多酸在均相反应中回收困难, 比表面积小以致

不能充分发挥其催化性能[18].   

SBA-15 分子筛具有较大的比表面积及可供大

分子自由出入的介孔孔道, 且具有丰富的表面羟基

及较高的水热稳定性 .  因此, 本文采用浸渍法制备

了  H4O40SiW12/SBA-15 催 化 剂 , 用 于 环 己 酮 

Baeyer-Villiger 氧化反应中, 考察了不同条件 (催化

剂用量、反应温度和时间等) 下的催化性能.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

取  4 g 模板剂  EO20PO70EO20 (P123, AR, 德国 

Aldrich 化学品公司) 溶于 150 g 盐酸 (1.6 mol/L) 中, 

在  35 oC 恒温电磁油浴中加热搅拌 , 待其完全溶解

后加入 8.50 g 正硅酸乙酯 ( AR, 天津市巴斯夫化工

有限公司), 继续在油浴中搅拌  15 min, 置于烘箱中

在 35 oC 静置 24 h, 100 oC 静置 24 h, 过滤, 于 100 oC 

干燥 , 用乙醇洗涤 , 在  550  oC 焙烧  6  h, 即制得 

SBA-15 分子筛.   

取一定量 SBA-15 浸渍于 5 ml 含有一定量硅钨

酸  (AR, 上海中秦化学试剂有限公司) 的水溶液中, 

在 40 oC 油浴下搅拌 24 h, 取出, 在 100 oC 下将滤液

蒸干 , 再于  130  oC 下焙烧  3 h, 即制得  H4O40SiW12/ 

SBA-15 催化剂, 硅钨酸负载量为 20%.   

1.2  催化剂的表征 

样 品 的 红 外 光 谱  (FT-IR) 用  Nicolet  AVA 

TAR360 型 FT-IR 光谱仪测定, 采用 KBr 压片法, 扫

描范围 4000~400 cm−1.  产物环己内酯的结构用美国 

Varian JNM-ECP400 超导核磁共振波谱 (NMR) 仪确

认 .  样品的  X 射线粉末衍射  (XRD) 分析在  Bruker 

D8 型  X 射线衍射仪上进行 , Cu Kα射线 , 石墨单色

器, 管电压 40 kV, 管电流 40 mA.  N2 吸附-脱附实验

在  Quantachrome Autosorb-3B 型吸附仪上进行 , 样

品先在 100 oC 下脱气 6 h, 采用 BET 法计算样品的

比表面积, BJH 模型根据吸附等温线计算孔径分布.  

透射电镜 (TEM) 照片在 JEOL JEM-2010 型 TEM 上

测得 .  反应液中  W 含量用电感耦合等离子体发射

光谱 (ICP-AES) 在 Leeman Plasma-spec-II 型光谱仪

上测定.   

1.3  环己酮氧化反应 

环己酮 (AR, 烟台双双化工有限公司) 氧化反应

在  10 ml 圆底烧瓶中进行 .  以  30% H2O2 (AR, 莱阳

化工实验厂) 为氧化剂, 1, 2-二氯乙烷为溶剂, 在不

同条件下考察 H4O40SiW12/SBA-15 催化氧化环己酮

反应性能 .  反应后的混合液组分采用  Shimadzu 

GC-2010 型气相色谱分析 , RTX-1 色谱柱  (15 m × 

0.53 mm), N2 为载气, FID 检测.  进而计算出环己酮

转化率和环己内酯选择性 .  空白实验表明, 不用催

化剂时, 氧化反应不能发生.   

将环己酮氧化产物环己内酯进行柱层析, 用正

己烷和乙酸乙酯  (体积配比为  5:1) 作为洗脱液 , 得

到分离产物, 用 1H NMR 和 13C NMR 表征其结构.   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征结果 

2.1.1  FT-IR 结果 

图  1 为  H4O40SiW12,  SBA-15 和  H4O40SiW12/ 

SBA-15 样品的  FT-IR 谱 .  可以看出 , SBA-15 的吸

收 峰 出 现 在  1 083,  970,  805 和  461  cm−1 处 , 

H4O40SiW12 的 Keggin 结构特征吸收峰出现在 1018, 
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图 1  各样品的 FT-IR 谱 
Fig. 1.  The FT-IR spectra of different samples. (1) H4O40SiW12; (2) 
SBA-15; (3) H4O40SiW12/SBA-15. 
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981, 927, 879 和 790 cm−1 处, 而在 H4O40SiW12/SBA- 

15 催化剂上, 硅钨酸部分特征吸收峰被 SBA-15 的

强背景吸收峰所掩盖 , 可观察到的  927 和  790 cm−1 

处吸收峰依次归属为  H4O40SiW12 八面体中  Si–Oa 

的振动吸收峰和  W–Oc–W 的吸收峰 .  这表明催化

剂中的 H4O40SiW12 仍保持其 Keggin 结构[19].   

2.1.2  XRD 结果 

图 2 为 SBA-15 和 H4O40SiW12/SBA-15 的 XRD 

谱 .  由图  2(a) 可见 , 两样品于  2θ = 1.0°左右的强峰

和  2θ = 2.0° 左右的弱峰分别对应于  SBA-15 的 

(100) 和  (200) 晶面 ;  但随着  H4O40SiW12 的负载该

特 征 峰 强 度 减 弱 .  另 外 , 由 图  2(b) 可 见 , 

H4O40SiW12/SBA-15 样品上未见明显的  H4O40SiW12 

衍射峰, 表明 H4O40SiW12 均匀分散于 SBA-15 中.   
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图 2  SBA-15 和 H4O40SiW12/SBA-15 样品的 XRD 谱 

Fig. 2.  XRD patterns of different samples. (a) Small angles; (b) Wide 
angles. (1) SBA-15; (2) H4O40SiW12/SBA-15. 

 
2.1.3  样品比表面积与孔径 

图 3 为不同样品的 N2 吸附-脱附等温线和孔径

分布.  实验测得 H4O40SiW12/SBA-15 的比表面积为 

446.53 m2/g, 较  SBA-15 (718.39 m2/g) 有所减小 .  由

图 3(a) 可以看出, 各样品均保持了第Ⅳ类型吸附-脱

附等温线和  H1 型滞后环, 表明 H4O40SiW12 的负载

并没有破坏 SBA-15 的介孔结构.  由图 3(b) 可以看

出, H4O40SiW12/SBA-15 催化剂的孔径分布 (2.5 nm) 

比  SBA-15 (4.8 nm) 窄 , 说明负载后 , H4O40SiW12 与 

SBA-15 的表面硅羟基结合, 进入孔道内部.  由此可

见 , H4O40SiW12 的负载减小了  SBA-15 的比表面积

和孔径.   

2.1.4  TEM 结果 

图  4 为  SBA-15 和  H4O40SiW12/SBA-15 样品的 

TEM 照片 .  可以看出 , H4O40SiW12/SBA-15 样品在

垂直孔道方向上具有非常规整的孔道, 呈蜂窝形状 

(见图  4(c));  而在平行孔道方向上也呈现出长程有

序规则的排列形状.  这说明 H4O40SiW12 负载后没有

改变 SBA-15 结构特征.   

2.2  影响催化反应性能的因素 

2.2.1  催化剂用量的影响 

图  5(a) 为催化剂用量对环己酮氧化反应性能

的影响.  可以看出, 随着催化剂用量由 5 mg 增至 10 

mg 时 , 环己酮转化率由  47% 增至  82%;  继续增加

催化剂用量 , 环己酮转化率逐渐降低 .  这是由于催

化剂用量过多, 不利于传质过程所致 [20].  还可以看
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图 3  不同样品的 N2 吸附-脱附等温线和孔径分布 
Fig. 3.  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore size distribu-
tion (b) of different samples. (1) SBA-15; (2) H4O40SiW12/SBA-15. 
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出, 催化剂用量对产物选择性的影响很小, 均保持在 

99% 左右.  可见, 催化剂的适宜用量为 10 mg.   

2.2.2  反应温度的影响 

图 5(b) 为反应温度对 H4O40SiW12/SBA-15 催化

环己酮氧化反应的影响 .  由图可见 , 当反应温度为 

30 oC 时 , 环己酮转化率只有  13%;  当温度升至  70 
oC 时 , 环己酮转化率急剧升到  82%, 而环己内酯选

择性几乎不变.   

2.2.3  反应时间的影响 

图  5(c) 为反应时间对环己酮氧化反应性能的

影响 .  可以看出, 环己酮转化率随时间延长而逐渐

升高, 在反应初始的 8 h 内, 环己酮转化率迅速升至 

86%, 但此后保持不变, 故反应 8 h 比较适宜.   

2.2.4  催化剂的重复使用性能 

反应结束后, 过滤反应液, 将得到的催化剂直接

用于下一次氧化反应, 结果示于图 6.  由图可见, 使

用第  5 次后 , 环己酮转化率由原来的  82% 降至 

51%.  这可能是由于 H4O40SiW12 在反应过程中流失

所致.  ICP-AES 测定表明, 反应后溶液中 W 含量为 

0.9873 μg/ml, 折算后可知 , 催化剂在每次循环过程

中有约 0.20% 左右活性组分的流失, 因而催化剂的

活性随使用次数增多而下降 .  可见 , 该催化剂具有

一定的重复使用性能.   
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图 4  SBA-15 和 H4O40SiW12/SBA-15 样品的 TEM 照片 

Fig. 4.  TEM images of SBA-15 (a) and H4O40SiW12/SBA-15 (b,c) samples. 
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图 5  H4O40SiW12/SBA-15 催化剂用量、反应温度和反应时间对环己酮氧化反应的影响 
Fig. 5.  The effect of catalyst amount (a), reaction temperature (b), and reaction time (c) on the performance of H4O40SiW12/SBA-15 for
Baeyer-Villiger oxidation of cyclohexanone to lactone. (1) Cyclohexanone conversion; (2) Lactone selectivity. Reaction conditions: cyclohexanone 
0.1 mmol, 30 % H2O2 40 μl, 1, 2-dichloroethane 3 ml; (a) 70 oC, 12 h; (b) Catalyst 10 mg, 12 h; (c) Catalyst 10 mg, 70 oC. 
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图 6  H4O40SiW12/SBA-15 的重复使用性能 
Fig. 6.  The reusability of H4O40SiW12/SBA-15. (1) Cyclohexanone 
conversion; (2) Lactone selectivity. Reaction conditions: cyclohexa-
none 0.1 mmol, 30% H2O2 40 μl, catalyst 10 mg, 70 oC, 
1,2-dichloroethane 3 ml, 8 h. 
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3  结论 

采用浸渍法制备了  H4O40SiW12/SBA-15 催化

剂.  负载的 H4O40SiW12 进入到载体 SBA-15 的孔道

中, 使其孔径、孔体积和比表面积都相应减小, 但依

然保持了  H4O40SiW12 的  Keggin 型结构和  SBA-15 

的介孔结构.  将 H4O40SiW12/SBA-15 应用于温和条

件下催化环己酮  Baeyer-Villiger 氧化反应中 , 它表

现出良好的催化性能, 且具有一定的重复使用性能.   
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