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用于环己烷氧化的Co3O4/海泡石催化剂的
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摘要:以硝酸钴﹑海泡石为原料,采用浸渍法,制备用于环己烷氧气氧化反应的Co3O4/海泡石催化剂。考察

了盐酸浓度、反应温度、时间、引发剂加入量、催化剂用量对催化性能的影响。在最优条件下所制得的催化剂

用于环己烷氧化转化率为13.2%,环己酮(KA油)选择性为77.8%。同时,以还原态钴为研究对象,借助模拟

软件简要分析了海泡石负载和载体酸处理对催化剂性能的影响。
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PreparationandFirstPrincipleStudyofCo3O4/Sepiolite
CatalystforCyclohexaneOxidation

TANGYongxiang,DONGXiaohan,HANYan,QUANXicheng,CHENRui,DAIYouzhi

(SchoolofChemicalEngineering,XiangtanUniversity,Xiangtan411100,China)

Abstract:Co3O4/sepiolitecatalystforcyclohexaneoxidationwaspreparedbydip-moldingmethodwith

cobaltnitrateandsepiolite.Theimpactofhydrochloricacidconcentrationofacidtreatment,reaction

temperature,reactiontime,initiatorconcentration,catalystconcentrationtocatalystperformance

werestudied.Theconversionrateofcyclohexanereached13.2%andtheselectivityofKAwas77.8%

underthebestpreparationandreactionconditions.AnalyzingreducibleCoonly,simulationsoftware

wasusedtobuildmodelstoanalyzetheeffectofsepiolitesupportandacidtreatmentoncatalystper-

formance.
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环己烷氧化生成环己醇和KA油是饱和C-H氧化领域中最重要的反应之一。环己醇氧化可得己

二酸,是生产尼龙(聚酰胺)66的重要原料。环己酮作为染料、杀虫剂、除草剂等的合成中间体,在涂料、

造漆、纺织等领域有着重要的应用。在环己烷氧化制备环己醇、环己酮的工艺中,存在着环己烷转化率
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低、KA油选择性差的问题。因此,寻找一种高效、稳定、环保且选择性好的催化剂一直是国内外研究的

热点和难点。

目前,钴为活性组分的催化剂受到研究者的重视,与其他金属相比,它具更高的催化活性和选择性。

李金林等[1]制备了Co(dbm)3催化剂,单程转化率为9.18%,选择性为77.6%。Turra等[2]报道了Co/

SiO2 催化剂,该催化剂具有高选择性的特点,在2.76MPa,130℃下反应KA油选择性达到90%。黄冠

等[3]制备了羧基钴卟啉敏催化剂,并以勃姆石为催化剂载体,相比未负载催化剂,催化性能得到显著提

高,环己烷转化率达到了19.6%,KA油选择性为72.8%。靳海波等[4]制备了负载氧化钴的碳纳米管

催化剂,在反应过程中体现出较高的活性和产物选择性,转化率为14%左右,KA油选择性为28%左

右,环己基过氧化氢选择性为62%。此外,活性分子筛、氧化物、负载金属配合物、金属卟啉等其他各类

高性能的用于环己烷氧气氧化的催化剂正不断被研制出来[5]。海泡石是一种具层链状结构的含水富镁

硅酸盐黏土矿物,具有较大的比表面积和多微孔结构,是良好的催化剂载体,且酸处理能显著改善其吸

附性能[6-7],以海泡石做载体负载的金属催化剂用于环己烷催化氧化反应,少有报道。制备钴负载改性

海泡石新型催化剂用于环己烷氧气氧化反应有着良好的研究价值和应用前景。

本文制备了一种新型环己烷氧气氧化催化剂———Co3O4/海泡石催化剂,并对制备和反应条件进行

了优化。同时,利用模拟软件简要分析了海泡石负载、载体酸处理对Co3O4/海泡石的态密度位置和与

环己基过氧基接触时的电荷迁移的影响。

1 实 验

1.1 原料及试剂

环己烷(AR):天津科密欧试剂开发中心;氧气(99%):湘潭市万特气体有限公司;Co(NO3)2·

6H2O(AR):国药集团化学试剂有限公司;海泡石(70%):湖南湘潭海泡石科技有限公司;浓盐酸

(37.5%):上海振欣试剂厂。

1.2 海泡石酸处理

将浓盐酸稀释为0.3~1.0mol/L的盐酸溶液,与1g海泡石混合,磁力搅拌12h,并抽滤、洗涤至中

性,干燥得到酸改性海泡石。

1.3 Co3O4/海泡石的制备

用浸渍法制备催化剂,将上述海泡石加入到0.26g硝酸钴配置的溶液中,磁力搅拌12h,过滤,将滤

得物在80℃干燥12h,接着在400℃温度下焙烧5h,将煅烧物保存备用。

1.4 评价方法及仪器

催化剂的性能测试在间歇反应釜中进行,加入0.1~0.3g的催化剂、15mL的环己烷,环己酮引发

剂1~3滴,通入氧气反应1~4h。反应温度控制在105~165℃,反应压力控制在1MPa。

1.5 分析方法

环己酮、环己醇采用气相色谱法分析:气相色谱仪为Agilent7820A型,氢火焰检测器,氢火焰检测

器DB-17401毛细管柱;环己基过氧化氢由于能被三苯基膦还原,在极短时间内反应生成环己醇,故采

用三苯基膦与气相色谱相结合的方法分析;酸和酯采用滴定方法分析。
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2 结果与讨论

2.1 海泡石负载对Co3O4/海泡石催化剂催化性能的影响

分别以海泡石、Co3O4,Co3O4/海泡石作为催化剂催化环己烷氧化,选择性和转化率见表1。可见,

海泡石,Co3O4、Co3O4/海泡石均具有一定的催化性能,其中,Co3O4/海泡石催化剂效果最佳。值得注

意的是,Co3O4催化剂已具备较好的转化率和选择性,其性能接近Co3O4/海泡石。但该催化剂难以回

收,不具备实用价值,且Co3O4/海泡石催化剂能通过载体改性进一步提高催化性能。

表1 海泡石负载对催化剂催化反应性能的影响

Catalyst x/%
s/%

Cyclohexanol Cyclohexanone Total

Co3O4 10.42 33.26 33.71 66.97

Sepiolite 7.29 34.77 36.01 70.78

Co3O4/Sepiolite 10.33 33.59 34.75 68.35

  说明:θ=145℃,p=1.0MPa,t=2h,ρ(Catalyst)=13g·L-1,表2同。

2.2 载体酸处理盐酸浓度对Co3O4/海泡石催化剂催化性能的影响

首先分别用不处理、低浓度、高浓度3种盐酸浓度等级对海泡石进行活化处理以确定合适的盐酸处

理浓度范围,得出0.6mol/L的低浓度盐酸处理效果最佳,于是设置了0.6~1.0mol/L的一组酸处理盐

酸浓度,以确认最优盐酸浓度。

不同浓度盐酸处理得到环己烷转化率和KA油选择性见表2。随着酸处理的盐酸浓度升高,环己

烷转化率和KA油选择性上升,但浓度过高时,环己烷转化率和KA油选择性下降。这是因为酸处理使

得海泡石中镁离子脱除,从而导致海泡石内空隙增加,比表面积增大,Co3O4的吸附量也随之明显增加。

但浓度进一步增加,介孔转化为大孔,使得海泡石比表面积下降,且镁离子的脱除使得电荷迁移减弱,从

而Co3O4/海泡石催化剂催化能力减弱[6-7]。因此,宜使用低浓度盐酸处理海泡石,使用0.6mol/L处理

时,催化剂选择性最高,而转化率略低于0.9mol/L,综合考虑选择性和转化率,0.6mol/L处理较为

合适。

表2 不同酸处理盐酸浓度对催化剂反应影响

c(acid)/(mol·L-1) x/%
s/%

Cyclohexanol Cyclohexanone Total

0 10.33 33.59 34.75 68.35

0.3 11.51 34.52 36.61 71.13

0.6 12.43 36.88 38.73 75.61

0.9 13.12 35.32 36.81 72.13

5.0 11.20 31.35 33.21 64.56

2.3 引发剂加入量对Co3O4/海泡石催化剂催化性能的影响 

以环己酮为引发剂,研究引发剂加入对催化剂性能的影响。引发剂的加入能加快结束环己烷氧化
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反应的诱导期,从而进入反应阶段,有助于提高环己烷的转化率和KA油的选择性。表3为引发剂的加

入对Co3O4催化环己烷氧化转化率和选择性的影响,引发剂的加入有助于提升环己烷的转化率和KA
油的选择性,但随着引发剂浓度的增加,转化率和选择性变化不大。适宜的引发剂浓度为0.03mol/L。

表3 引发剂加入量对催化剂反应性能的影响

c(initiator)/(mol·L-1) x/%
s/%

Cyclohexanol Cyclohexanone Total

0 12.43 36.88 38.73 75.61

0.03 13.91 36.97 39.85 76.82

0.05 13.21 38.12 39.71 77.83

0.07 13.10 37.88 39.24 77.12

  说明:θ=145℃,p=1.0MPa,t=2h,ρ(Catalyst)=13g·L-1,c(acid)=0.06mol/L,表4同。

2.4 催化剂加入量对Co3O4/海泡石催化剂催化性能的影响

催化剂加入量决定了反应相界面的大小,从而影响反应速率,是环己烷氧化反应诱导期的关键因素

之一。表4为催化剂加入量对Co3O4催化环己烷氧化转化率和选择性的影响。最佳催化剂加入量为

13g·L-1。

表4 催化剂加入量对环己烷转化率和产物选择性的影响

ρ(catalyst)/(g·L-1) x/%
s/%

Cyclohexanol Cyclohexanone Total

7 12.43 36.88 38.73 75.61

13 13.51 37.45 39.26 76.71

20 14.67 35.90 38.12 74.02

2.5 反应温度和反应时间对环己烷转化率的影响

  反应温度对环己烷转化率的影响见表5。随着反应温度的升高,环己烷的转化率升高,但是选择性

下降,这是因为在较低温度下不足以活化C-H,使得环己烷反应中自由基数量较少,但是随着温度的

升高,KA油过度氧化生成副产物,选择性降低[5]。但当反应温度过高时,环己烷转化率下降,这是由于

反应釜内氧气压力降低或高温下催化剂被破坏。最佳反应温度为145℃。反应时间对环己烷转化率及

KA油选择性的影响见表6。随着反应时间的增长,环己烷转化率逐渐升高,这说明时间增长有利于环

己烷转化成更多产物,但是KA油的选择性随时间增长而下降,这是因为随时间增长环己烷和环己酮会

转化为酸和酯等副产物。最佳的反应时间为2h。

表5 反应温度对环己烷转化率和产物选择性的影响

t/℃ x/%
s/%

Cyclohexanol Cyclohexanone Total

105 9.79 38.86 39.12 77.98

125 10.31 38.09 38.62 76.71

145 12.43 36.88 38.73 75.61

165 14.35 36.03 36.12 72.15

  说明:θ=145℃,p=1.0MPa,t=2h,ρ(catalyst)=13g·L-1,c(acid)=0.06mol/L,表6同。
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表6 反应时间对环己烷转化率和产物选择性的影响

t/h x/%
s/%

Cyclohexanol Cyclohexanone Total

1 10.79 36.76 39.57 76.33

2 12.43 36.88 38.73 75.61

3 12.89 35.47 37.62 73.09

4 13.34 34.18 32.43 66.61

                    
 
 
 
 
 
 
 
                    

 
 
 
 
 
 
 
 
 表7 催化剂重复使用性能稳定性测试

重复使用次数 KA油收率/%

1 10.12

2 9.37

3 9.01

4 8.76

5 8.52

2.6 催化剂重复使用实验

取0.6mol/L酸处理催化剂0.1g,设置反应时间2h,反

应温度145℃,反应压力1MPa,对催化剂进行重复试验,得到

结果见表7。

由上表可知,该催化剂重复使用的平均收率为9.26%,

催化剂重复使用收率较为稳定。这是因为该催化剂的活性组

分为Co3O4氧化物,较为稳定,且环己烷氧气氧化反应条件较温和。可以预料这种催化剂具有良好的稳

定性,在正常工作条件下的使用寿命较为理想。

3 Co3O4/海泡石催化剂第一性原理研究

 图1 CoO/海泡石界面模型和CoO/海泡石与环己基过

氧基界面模型

3.1 模型构建与计算方法

本研究借助耿亮[8]构建的海泡石团簇分子模

型,采用平面波超软赝势方法,对海泡石分子进行

以分子总能量最小为目标的几何结构优化,并以

坐标(1,1,0)切割得到海泡石表面,通过Co-O
键将还原态Co负载于海泡石表面,进行几何结构

优化得到CoO/海泡石界面模型。

同时,在CoO/海泡石界面模型基础上,构建

了脱除镁离子后的CoO/脱镁海泡石界面模型,

以研究酸处理的脱镁作用对海泡石催化性能的影响。以上构建的模型见图1。

据Kirillova等[9]的研究,以分子氧为氧化剂的环己烷绿色氧化催化遵循自由基原理。还原态金属

将环己基过氧自由基(ROO·)还原为ROO-,进而生成ROOH,ROOH与还原态和氧化态金属分别

作用生成RO·和ROO·,两个ROO·生成产物环己酮和环己醇,RO·则与RH作用生成环己基自由

基(R·),R·能与O2快速反应生成ROO·,继续引发反应。其机理可表示为如下公式:

ROO·+ Mered →ROO-+ Meox (1)

ROO-+ H+ →ROOH (2)

ROOH+Meox →ROO·+H++Mered (3)

ROOH+Mered →RO·+OH-+Meox (4)

RO·+RH →ROH+R· (5)

R·+O2 →ROO· (6)
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2ROO·+ H+ →ROH+R'=O+O2 (7)

Mered=金属氧化态,Meox=金属还原态

依据式(1)构建了环己基过氧基与CoO接触的模型,以便研究体系电荷变化。

运用CASTEP模块计算,得到并分析CoO、海泡石、CoO/海泡石界面、脱镁CoO/海泡石界面、

CoO/海泡石与环己烷接触界面的态密度位置图(DOS)、差分电荷图。

3.2 结果分析

通过比较CoO/海泡石界面和CoO的态密度位置(图2),得出CoO/海泡石分子电子态能量高于

CoO,这说明海泡石载体提高了CoO的态密度位置,有利于提升催化剂的催化性能。同时,绘制了

CoO/海泡石界面和脱镁CoO/海泡石界面的态密度位置图(图3),得出CoO/脱镁海泡石态密度位置略

低于CoO/海泡石界面,因此镁离子有助于提升催化剂的催化性能,酸处理脱除镁离子对反应有一定的

不利影响。

图2 CoO和CoO/海泡石态密度位置对比

  

图3 CoO/海泡石和CoO/脱镁海泡石态密度位置对比

按式(1),以Co与O成键位置为研究对象,得到CoO、CoO/海泡石、CoO/脱镁海泡石与环己基过

氧自由基接触后的电荷变化如图4所示,红色为成键后趋向得电子,蓝色为成键后趋向失电子,颜色深

浅代表得失电子程度。通过考察环己基过氧自由基(ROO·)与还原态Co结合生成Co—O键后电子

迁移情况,得出在CoO、CoO/海泡石、CoO/脱镁海泡石中均存在电荷迁移,其中,CoO/海泡石中电荷迁

移最显著,有利于ROO-的生成,CoO/脱镁海泡石次之。这说明海泡石负载促进了Co与环己基过氧

自由基体系的电荷迁移,有利于反应进行,且镁离子的存在对这一迁移起到了正作用。

图4 差分电荷图
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4 结 论

以Co3O4/海泡石作为环己烷绿色氧化催化剂能在较低温度(145℃)和较低压强(1MPa)下达到最

佳的催化效果,具有良好的工业应用前景。酸处理有助于提高海泡石的比表面积和吸附量,但镁的脱除

不利于反应过程的电荷迁移,0.6mol/L的低浓度盐酸处理时能达到最好的催化效果。加入引发剂,优

化反应时间、反应温度、催化剂的加入量均能增加环己烷的转化率和KA油的选择性。同时,海泡石负

载Co3O4提升了Co3O4的态密度位置,促进了电荷迁移,有助于提高催化剂的催化性能。
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