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介孔材料 Co/SBA-15 催化环己基过氧化氢分解的研究 

郭露露, 李立霞, 何鹏程, 袁 霞 
(湘潭大学 化工学院, 湘潭 411105) 

摘 要: 以介孔分子筛 SBA-15 为载体, 乙酸钴为钴源, 采用浸渍法制备了 2wt%、4wt%、8wt%、10wt%和 20wt% Co

负载量的 Co/SBA-15 介孔材料。采用 FT-IR、XRD、N2 物理吸附、UV-Vis、SEM、TEM、H2-TPR 等技术对催化

材料的结构进行表征, 并将其应用于环己基过氧化氢分解反应。结果表明: 负载金属钴后, 载体的介孔结构保持完

好, 随着负载量的增加, Co/SBA-15 的比表面积、总孔体积和平均孔径不断减小, Co 由骨架内均匀分散状态向氧化

物 Co3O4 的形式转变。不同负载量的 Co/SBA-15 在环己基过氧化氢分解反应中均表现出较好的催化性能, 其中

8wt%Co/SBA-15 催化环己基过氧化氢的转化率达到 98.1%, 环己醇和环己酮的选择性分别为 70.9%和 27.9%。当负

载量相对较低时, 钴的流失使催化性能下降明显, 只有当钴负载量增加到 20wt%, 主要以 Co3O4 形式存在时, 钴的

流失速率得到抑制, 连续使用五次后仍能保持较高的活性和选择性。 
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Mesoporous Material Co/SBA-15 as Catalyst for the Decomposition of  
Cyclohexyl Hydroperoxide 

GUO Lu-Lu, LI Li-Xia, HE Peng-Cheng, YUAN Xia 

(School of Chemical Engineering, Xiangtan University, Xiangtan 411105, China) 

Abstract: A series of mesoporous material Co/SBA-15 with Co loading of 2wt%, 4wt%, 8wt%, 10wt%, and 20wt% 

were prepared through incipient wetness impregnation method using SBA-15 as support and cobalt acetate as Co source. 

The structures of obtained samples were characterized by FT-IR, X-ray diffraction (XRD), N2 adsorption-desorption, Dif-

fuse reflectance UV-Vis, SEM, TEM, and hydrogen temperature programmed reduction (H2-TPR) techniques. Their 

catalytic performance in decomposition of cyclohexyl hydroperoxide were also studied. Results show that the 

mesoporous structure of support remains intact after loading with Co. The specific surface area, pore volume and pore 

diameter of Co/SBA-15 are gradually decreased with the increase of loading amount. All the samples showed excellent 

catalytic activity in the decomposition of cyclohexyl hydroperoxide. The 8%Co/SBA-15 showed the highest catalytic 

performance with a conversion of 98.1% and selectivity of cyclohexanone 70.9% and cyclohexanol 27.9%. However, 

the loss of Co from the lower loading amount samples resulted in catalytic performance decreased significantly after reuse. 

Only when the loading of Co increases to 20% mainly in the form of Co3O4, the loss rate of Co can be inhibited and the 

catalytic activity and selectivity of recovered catalyst remain constant after using for five times. 
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环己酮作为一种重要的有机化工产品, 可用于

生产制造尼龙 6 和尼龙 6,6 纤维的重要中间体己二

酸和己内酰胺。目前, 世界上通过环己烷氧化工艺

路线制备的环己酮超过 90%。法国 Rhone-Ponlene 

公司首先开发出环己烷无催化氧化法并用于工业生

产。该工艺中环己烷首先与空气中的氧气在 160℃

无催化氧化生成重要中间产物环己基过氧化氢(简

称 CHHP), 环己烷转化率控制在 3.5%~4.5%, CHHP

的选择性达到 60%~70%, 有部分环己醇和环己酮

生成; 第二步, 含 CHHP 的氧化液在含有一定量钴

盐的碱性水溶液中经催化分解得到环己醇和环己酮

(K/A 油), 其中环己醇再进一步脱氢后转化为环己

酮 [1]。DSM 公司开发的 CHHP 低温分解工艺在

80~90℃下进行, 催化剂为含 2×10-6 Co2+的氢氧化

钠水溶液[2-3]。尽管分解反应比较完全, 但环己醇和

环己酮的选择性在 88%以下, 而且产生大量的废碱

液, 带来严重的环境问题。因而, 如何实现 CHHP

在无碱条件下的高效分解成为提高环己烷无催化氧

化工艺效率的关键。 

国内外研究者尝试开发出高活性且环境友好的

分解催化剂应用于 CHHP的分解反应。美国杜邦(Du 

Pond)公司在专利WO 200216296中使用经有机硅修

饰的金催化剂(Au/Al2O3)分解 CHHP, 含贵金属的固

体催化剂具有活性高和醇、酮选择性好的优点, 但是

造价高, 不适合生产高产量醇、酮。Hansen 等[4]采用

含钌的四芳基卟啉化合物(Ru(TPP)(CO))为催化剂用

于 CHHP 的分解。Sun 等[5]合成了 Cr-Silicalite-1 和

Cr-APO-5分子筛, 并研究了其在CHHP分解反应中

的催化性能, CHHP 的分解转化率和醇酮总选择性

都达到了较高水平, 但是在催化剂回收利用过程中

铬流失造成了分子筛的不可逆失活。Hamdy 等[6]制

备了Co-TUD-1, 并将其应用于环己烷氧化和CHHP

分解中, 该催化剂具有较好的催化性能和稳定性。

已有的研究说明过渡金属负载型催化剂能实现

CHHP 在无碱条件下的催化分解。 

SBA-15 是以三嵌段共聚物为模板剂, 在酸性

介质中合成的一种介孔材料。其具有较大的比表面

积和较好的水热稳定性, 是较好的负载型催化剂载

体, 金属钴负载 SBA-15 催化剂已广泛应用于甲苯

氧化[7]、氧化丙烷脱氢制丙烯[8]和苯酚氧化[9]的反应

体系。 

本工作以 SBA-15 为载体, 通过浸渍法合成不

同金属负载量的 Co/SBA-15 介孔分子筛材料, 采用

多种手段对材料的结构进行表征, 并探究其对 CHHP

分解反应的催化性能, 同时考察该材料的重复使用

性能。 

1  实验方法 

1.1  主要试剂 

EO20PO70EO20(P123)( Aldrich, AR); 正硅酸乙

酯(天津市大茂化学试剂厂, AR), 乙酸钴((Co(AC)2 
4H2O), 阿拉丁试剂, AR), 环己烷氧化液(中石化巴

陵分公司环己酮装置 CHHP 7.54wt%)。  

1.2  催化剂的制备 

参照文献[8]制备 SBA-15: 以 SBA-15 为载体, 

乙酸钴水溶液为前体 , 采用浸渍法合成 Co/SBA- 

15。分别取 0.04、0.08、0.16、0.2、0.4g 的 Co(OAc)2·4H2O

溶于 200 mL 的乙醇溶液中, 将 2 g 的纯硅 SBA-15

加入到上述溶液中, 40℃下搅拌过夜, 过滤, 无水乙

醇洗涤, 80℃干燥 12 h 除去溶剂, 将得到的固体在空

气气氛中以 2℃/min 的速率升温至 550℃, 煅烧 5 h, 

得到的固体粉末记为 x%Co/SBA-15(x=2, 4, 8, 10, 

20), x 表示钴的负载量。 

1.3  表征方法 

Nicolet-380 型傅里叶红外光谱仪(FT-IR, 美国

热电集团), 扫描波数范围为 400~4000 cm-1, 使用

KBr 进行压片后测定。UV-2550 型紫外可见分光光度

计(DRS UV-VIS, 日本岛津)扫描范围为 200~800 nm, 

BaSO4 作为参比。Rigaku D/Max-2550 型的 X 射线

衍射仪 (XRD, 日本理学 ), 以 CuKα 为光源 , λ= 

0.15406 nm, 管电压 40 kV, 低角度测量时管电流为 

250 mA, 扫描范围 0.5°~5°, 扫描速率为 0.01°/min; 

高角度测定时管电流为  300 mA, 扫描范围为

5°~90°, 扫描速率为 0.02°/min。采用 NOVA-2200e

吸附仪(氮气物理吸附-脱附, 美国 Quantachrome 公

司)在 77 K 的液氮温度下测定样品的物理吸附脱附

曲线。AA-7000 型原子吸收分光光度计(FAAS, 日

本岛津), 以钴空心阴极灯为发射源。ChemBet3000

分析仪(H2-TPR, 美国康塔公司), 样品在 Ar 气氛中

升温至 250℃并保持 1 h 预处理, 然后降温至 80℃, 

在体积分数 10% H2-Ar 气氛中升温至 900℃, 升温

速率为 10℃/min。JSM-6610LV 型仪器(SEM, JEOL), 

电压为 30 kV, 放大倍数为 2000~10000。将样品涂

抹在导电胶上 , 喷射镀金后用于电镜分析。JEM- 

2100 型透射电子显微镜(TEM,日本电子公司)观察

样品的微观结构, 工作电压为 200 kV。 

1.4  环己基过氧化氢分解反应评价 

环己基过氧化氢分解反应以中石化巴陵分公司

环己酮装置生产的环己烷无催化氧化液为原料, 其

组成为: CHHP 7.54wt%、环己醇 3.61wt%、环己酮
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1.24wt%、酸 0.5wt%、酯 1.46wt%, 将 0.5 g 催化剂

加入到装有温度计和冷凝管的 100 mL 三口烧瓶中, 

再加入 50 mL 的氧化液, 70℃下搅拌回流 90 min, 

反应结束后, 将混合物过滤分离催化剂和反应液, 

回收的催化剂用无水乙醇洗涤, 100℃下干燥 12 h。

反应液中 CHHP 用碘量滴定法分析; 环己醇和环己

酮采用 Agilent 6820 型气相色谱内标法定量分析, 

色谱柱: DB-1701-1, 内标物为氯苯; 酸和酯用化学

滴定法分析。 

评价指标用下列公式计算:  

CHHP
CHHP CHHP

% 100%CHHP


 
氧化液中 的质量 反应液中 的质量

氧化液中 的质量
C

% 100%
CHHPP

P P
S


 
反应液中 的摩尔数 氧化液中 的摩尔数

转化的 的摩尔数
 

式中: P 分别代表环己醇、环己酮、酸、酯。 

2  结果和讨论 

2.1  红外光谱分析 

Co/SBA-15 的红外表征结果如图 1 所示, 463、

811、1075 和 1225 cm–1处出现的吸收峰归属于 SBA- 

15 骨架中 Si–O–Si 的弯曲振动、对称伸缩振动和非

对称伸缩振动[10]; 在 3450 cm–1 处出现强而宽的波

带通常归属于氢键附近的双硅醇[11]; 965 cm–1 处出

现的吸收峰可能与 Co–O–Si 键的形成以及 Si–O–H 的

出现有关。随着金属负载量的增加, 该谱峰发生了微弱

的红移, 表明有更多金属进入了骨架形成 O–Co(II)。 

2.2  紫外光谱分析 

含钴样品的紫外光谱图如图 2 所示, 载体 SBA- 

15 几乎没有吸收峰。负载金属钴后, 在 500~700 nm

范围内出现 Co2+的特征吸收峰, 520、585 和 650 nm 

处的特征吸收峰归属于 Co2+的 4A2(F)4T1(P)电荷

转移, 表明催化剂中存在四面体的 Co(II)O4 位。样 

 

图 1  Co/SBA-15 催化剂的红外光谱图 

Fig. 1  FT-IR spectra of Co/SBA-15 Catalyst 

 

图 2  Co/SBA-15 催化剂的紫外光谱图 

Fig. 2  DR UV-Vis spectra of Co/SBA-15 calalyst 

 

品在 480、506 nm 处没有出现吸收峰, 表明八面体

配位环境中不存在 Co(II), 420 nm 处未出现吸收峰

表明没有八配位的 Co(III)[12-13]。 

2.3  XRD 分析 

含钴样品的 XRD 谱图如图 3 所示, 载体 SBA-15

及 10wt%Co/SBA-15的小角衍射图(A)均出现三个衍射

峰, 分别对应于 2θ=0.85°(100)晶面的强衍射峰以及

2θ=1.65°(110)和 2θ=1.90°(200)晶面的两个较弱衍射峰, 

表明催化剂具有六方介孔结构 , 负载金属钴后 , 

SBA-15 的孔结构得到较好地保持, 峰强度的降低表明

SBA-15 的长程有序度减弱, 衍射峰的偏移是由于孔径

减小导致的。由广角衍射图(B)可以看出, 各样品在

2θ=23°的弥散峰来源于载体的无定形硅结构, 对于低

负载量催化剂(小于10wt%)无其他明显衍射峰, 表明钴

高度分散在 SBA-15 上; 20wt%Co/SBA-15 在 2θ= 31.4° 

(220)、36.9°(311)、44.8°(400)、59.4°(511)、65.2°(440)

处观察到了较为明显的 Co3O4 尖晶石相的特征衍射峰, 

表明在样品中出现了较大的 Co3O4颗粒。 

2.4  氮气物理吸附-脱附表征 

表 1列出了Co/SBA-15的孔结构参数, 载体SBA- 

 

图 3  Co/SBA-15 催化剂的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of Co-SBA-15 Catalyst 
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表 1  Co/SBA-15 的物理结构性能 

Table 1  Physicochemical properties of synthesized 
Co/SBA-15 Catalyst 

Sample ABET/(m2g–1) Vpore/(cm3g–1) Dpore/nm

SBA-15 582 1.64 6.64 

2wt%Co/SBA-15 426 1.42 6.64 

4wt%Co/SBA-15 372 1.40 6.59 

8wt%Co/SBA-15 493 1.50 6.63 

10wt%Co/SBA-15 378 0.65 5.69 

20wt%Co/SBA-15 368 0.51 3.82 

 

15 的比表面积为 582 m2/g, 当负载不同含量的钴后, 

比表面积、孔径和孔容均有不同程度的降低, 这可

能与氧化钴簇或介孔结构的局部破坏有关[10]。 

含钴样品的 N2 吸附–脱附等温线如图 4 所示, 

样品均表现出典型的Ⅳ型吸附等温线。载体 SBA-15

和含钴样品在相对压力 P/P0 = 0.6~0.8 范围内有一

尖锐的阶跃, 表明它们都具有典型的介孔结构, 且

有均匀的孔径分布。低负载量(2wt%~8wt%)含钴样

品在相对压力P/P0=0.8~1.0范围内出现的H3型滞回

环, 可能是由于样品颗粒之间堆积孔形成的吸附造

成的。10wt%Co/SBA-15 在相对压力为 0.55~0.8 范

围内有尖锐的阶跃, 相对压力的降低表明负载金属

后催化剂平均孔径的减小, 也表明有金属活性组分

进入 SBA-15 的骨架中。20wt%Co/SBA-15 的孔径

分布图中出现 3.8 和 5.7 nm 两种孔径分布, 说明负

载钴量相对较高时, 容易造成孔径分布不集中。 

2.5  SEM 和 TEM 分析 

图 5 为含钴样品的 SEM 和 TEM 照片, 由 SEM

照片可以看出, 载体 SBA-15 呈现长链纤维状结构, 

负载金属 Co 后,  SBA-15 的形貌发生变化, 呈香蕉

状的短棒, 继而形成球状。负载金属的样品有大量

的小晶体分布在催化剂的外表面 ,  表明部分 

 

图 4  SBA-15 催化剂的氮气物理吸附–脱附曲线(A)和孔径分布图(B) 

Fig. 4  N2 adsorption-desorption isotherms (A) and pore diameter distributions (B) for Co/SBA-15 

 

图 5  (a, d) SBA-15，(b, e) 8wt%Co/SBA-15 和 (c, f) 20wt%Co/SBA-15 的 SEM 和 TEM 照片 

Fig. 5  SEM and TEM images of (a, d) SBA-15; (b, e) 8wt%Co/SBA-15;(c, f) 20wt%Co/SBA-15 
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金属物种负载在载体的外表面[14]。由 TEM 照片可

以看出, 载体 SBA-15 具有有序的一维六方介孔孔

道。8wt%Co/SBA-15 无明显的介孔孔道结构骨架, 

而是出现了虫孔状结构, 表明有序度降低。在 20wt% 

Co/SBA-15 中可以观察到载体的表面附着较大的

Co3O4 晶体颗粒, 表明高负载量 Co/SBA-15 较大部分

金属附着于催化剂的表面, 少部分分散在孔道内, 

这与 XRD 表征结果相一致。 

2.6  H2-TPR 图谱分析 
不同样品的 H2-TPR 图谱如图 6 所示, 20wt%Co/ 

SBA-15 在 300~350℃处出现的还原峰归属于 Co3O4

的还原, 即 Co3O4CoO; 400~550℃处出现的还原峰

归属于 CoOCo0, 表明样品中存在 Co3O4。低温的两

个还原峰较宽且弱, 表明 Co3O4 的还原过程较慢; 而

高温处出现的还原峰较窄而强, 表明化合物 Co2SiO4

的还原过程较快[15]。在较低温度的两个还原峰附近

出现较微弱的还原峰可能是钴与载体的相互作用引

起的。在含钴样品中大多数的钴与载体 SBA-15 的

相互作用较强, 所有样品在较高的还原温度(600℃

以上)出现的还原峰归属于化合物 Co2SiO4的还原或

是与载体 SBA-15 相互作用较强的 CoOx
[16]。 

2.7  Co/SBA-15 催化反应评价 

Co/SBA-15 系列催化剂原子吸收测定结果和在

CHHP 分解反应中的性能评价如表 2 所示, Co/SBA- 

15 催化剂在分解反应中均表现出较好的催化性能, 

CHHP 的分解转化率均能达到 96%以上, 醇酮总选

择性高, 生成的酸和其他副产物很少, 没有生成酯。

但是当钴的负载量为 10wt%时, 环己醇和环己酮的

选择性有所降低。在产物分布中, 环己醇的选择性

均大于环己酮, 这与文献[17]中报道的含钴催化剂

有利于环己醇的生成相一致。 

为了探究催化材料的稳定性, 回收催化剂的钴 

 

图 6  催化剂的 H2-TPR 图谱 

Fig. 6  H2-TPR spectra of Co/SBA-15 

含量测定结果以及反应性能评价如表 3 所示。由表

3 可以看出 , 2wt%Co-SBA-15 经过一次回收后

CHHP 的转化率下降为 70%, 其 Co 含量降至

0.06wt%。4wt%、8wt%Co-SBA-15 经过两次回收, 其

钴含量分别降至 0.98wt%和 1.86wt%, CHHP 的转化

率分别为 91.3%和 92.9%, 其活性下降速率变慢。原

子吸收结果表明, 2wt%~8wt%Co/SBA-15 均存在金

属溶脱问题。 

对 10wt%Co-SBA-15和 20wt% Co-SBA-15进行

四次回收, 催化性能如图 7 所示。由图 7 可以看出, 

10wt%Co/SBA-15 经四次回收后其转化率下降至

64%, 原子吸收结果经四次回收的 0.79%, 表明反

应过程中仍然存在明显的金属溶脱问题。20wt% 

Co-SBA-15 经四次回收后, CHHP 的分解转化率和

醇酮选择性几乎没有变化, 图 7(B)中 Co 的测定结

果表明: 一次回收后催化剂存在一定的流失, 随着

回收次数的增加, 金属的负载量变化不大。 

为了探究流失的金属状态, 新鲜催化剂 20wt% 

Co/SBA-15 和经过四次回收后样品的 XRD 图谱如

图 8(A)所示, 结合 TEM 照片可以看出回收催化剂

中仍存在 Co3O4, 通过谢乐公式计算 Co3O4 的晶体

粒径为 12.45 nm, 仍然大于 SBA-15的孔径, 说明氧

化物存在催化剂的外表面, 与新鲜催化剂相差不大, 

表明载体外表面的 Co3O4 与载体结合较为牢固。由

图 8(B)可以看出, 回收与新鲜催化剂的紫外表征相

差较大, 525、590 和 640 nm 处的吸收峰消失, 表明

经过回收后的 Co(Ⅱ)O 发生了溶脱, 而 Co3O4 的状

态和负载量未发生变化, 再次表明氧化物与载体相

互作用力较强。 

3  结论 

1) 通过浸渍法合成了不同钴含量的 Co/SBA-15

介孔催化材料。多种手段表征结果表明: 负载钴催化

剂仍然保持高度有序的二维六方介孔结构。低负载量

(2wt%~10wt%)的钴高度分散在 SBA-15 骨架内, 一部

分进入载体的孔道中, 引起载体比表面积、孔容和孔

径的相对减少, 高负载量 20wt%Co/SBA-15 主要以

Co3O4的形式存在。 

2) 2wt%~10wt%Co/SBA-15中, 8wt%Co/SBA-15具

有最高的 CHHP 分解转化率(98.0%)和环己醇、环己酮

总选择性(98.9%), 催化剂经过两次回收活性变化不大, 

但低负载量催化剂随重复使用次数的增加, 活性呈明

显下降趋势。高负载量 20wt%Co/SBA-15 中以 Co(Ⅱ)O

形式存在的钴有一定的流失, 但 Co3O4 状态的钴与载 
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表 2  Co/SBA-15 催化剂在 CHHP 分解反应中的催化性能 

Table 2  Catalytic decomposition of CHHP over Co/SBA-15 

Selectivity/% Selectivity/%
Catalysts Co/wt%a Conversion/%

A K Acids Others A+K 

2wt%Co-SBA-15 0.82 96.4 68.8 29.6 0.7 0.9 98.4 

4wt%/Co-SBA-15 3.37 97.0 70.1 29.5 0.3 0.1 99.6 

8wt%/Co-SBA-15 7.86 98.1 70.9 27.9 0.9 0.3 98.8 

10wt%/Co-SBA-15 8.97 97.4 57.0 27.8 1.7 13.4 84.8 

20wt%/Co-SBA-15 15.40 97.0 66.4 30.0 2.3 2.7 96.4 
Reactions conditions: 10 mL cyclohexane oxidation liquid (containing CHHP 7.72%), 0.1 g catalyst, T = 70℃, time = 90 min. A-cyclohexanol, 

K-cyclohexanone. a: Co content tested by Atomic absorption spectroscopy (AAS) 

 

表 3  回收催化剂 Co/SBA-15 在 CHHP 分解反应中的催化性能 

Table 3  Catalytic performance of the recycled Co/SBA-15 in decomposition of CHHP  

Selectivity/% Selectivity/%
Catalysts Co/wt%a Conversion/%

A K Acids Others A+K 

2wt%Co-SBA-15-r-1 0.06 70.0 67.2 28.2 1.8 2.8 95.4 

4wt%/Co-SBA-15-r-1 — 96.9 65.7 34.3 0 0 100.0 

4wt%/Co-SBA-15-r-2 0.98 91.3 64.9 35.1 0 0 100.0 

8wt%/Co-SBA-15-r-1 — 97.5 69.9 28.5 1.6 0.0 98.4 

8wt%/Co-SBA-15-r-2 1.86 92.9 62.2 24.4 2.8 10.6 86.6 
Reactions conditions: 10 mL cyclohexane oxidation liquid (containing CHHP 7.72%), 0.1 g catalyst, T = 70℃, time = 90 min. A-cyclohexanol, K- 

cyclohexanone. r-1: recycled for one time; r-2: recycled for two times a: Co content tested by Atomic absorption spectroscopy (AAS) 

 

图 7  10wt%Co/SBA-15(A)和 20wt%Co/SBA-15(B)回收后的催化性能 

Fig. 7  Recycling performance of 10wt%Co/SBA-15 and 20wt%Co/SBA-15 catalysts 
Reactions conditions: 10 mL cyclohexane oxidation liquid (containing CHHP 7.72%), 0.1 g catalyst, T = 70℃, time = 90 min A-cyclohexanol, 

K-cyclohexanone 

 

图 8  20wt%Co/SBA-15 和 4 次回收后催化剂的 XRD 谱图(A)和紫外图谱(B) 
Fig. 8  XRD patterns (A) and DR UV-Vis spectra (B) of (a) 20wt%Co/SBA-15 and (b) 20%Co/SBA-15 after 4 runs 
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体作用力强 , 不易流失 , 使得催化剂稳定性较好 , 

经过四次回收利用 CHHP 的转化率和产物选择性保

持不变。 
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