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梭形含钴MOFs材料协同催化
双烯烃空气环氧化反应
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摘要 金属有机框架（MOFs）材料由于具有酸性和表面结构可调控的特点被广泛应用于多相催化反应 . 本文

设计并合成出一种含金属Co的梭形双金属MOF材料(ZnCo-MOFs)， 其可直接用于常规水热反应促进双烯烃

空气环氧化反应， 解决了双烯烃使用常规水热法反应困难的问题 . 利用X射线衍射(XRD)、 扫描电子显微镜

(SEM)和X射线光电子能谱(XPS)等手段表征了该材料 . ZnCo-MOFs能够在无还原剂和引发剂的情况下催化双

烯烃空气环氧化反应， 相比单烯烃其效率明显提升 . 以N,N-二甲基甲酰胺（DMF）作为反应溶剂， 仅90 ℃水浴

搅拌条件下反应 5 h， 双烯烃环辛烯和苯乙烯的转化率分别达 97.0%和 98.8%， 环氧选择性分别为 98.4%和

92.7%. 该催化剂在多次循环使用后依然没有失活， 具有良好的循环稳定性 . 
关键词 梭形含钴金属有机框架材料； 协同催化； 双烯烃； 空气环氧化

中图分类号 O643.3    文献标志码 A    doi： 10.7503/cjcu20240555

Synergistic Catalysis Air Epoxidation of Di-olefins by Spindle-shaped 
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Abstract Metal-organic frameworks（MOFs）， renowned for their adjustable acidity and surface architecture， have 
garnered significant attention in the realm of heterogeneous catalysis. The present study introduces the design and  
synthesis of the cobalt-incorporated， shuttle-shaped bimetallic MOF that facilitates the air epoxidation of mixed       
bi-olefins under water bath heating conditions， effectively overcoming the challenges of bi-olefins reactions under   
water bath heating. The synthesized material was comprehensively characterized through X-ray diffraction（XRD）， 
scanning electron microscopy（SEM）， and X-ray photoelectron spectroscopy（XPS）. The cobalt-containing MOFs    
exhibited the unique capability to catalyze the air epoxidation of bi-olefins in the absence of reducing agents             
or initiators， achieving a marked enhancement in efficiency when compared to the epoxidation of mono-olefin.         
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N，N-dimethyl formamide（DMF） as the solvent and in a simple water bath with magnetic stirring at 90 ℃ for 5 h， the 
material demonstrated excellent conversion of 97.0% and 98.8%， respectively， for the mixture of cyclooctene and   
styrene； concurrently， their epoxide selectivities were found to be 98.4% and 92.7%， respectively. Furthermore， the 
catalyst has not been deactivated after being recycled for many times， which indicated the good cycle stability of the 
catalyst.
Keywords Shuttle-shaped cobalt-containing MOFs material； Synergistic catalysis； Bi-olefins； Air epoxidation
金属有机框架（MOFs）材料具有可设计性， 而且具有高孔隙率和大的表面积［1~3］， 其作为一种功能

材料在多个领域得到了快速发展和广泛应用， 如光学［1］、 传感器［2］、 气体吸附与分离［3］、 气体储存［4，5］、 
催化［6］和药物传递［7］等 .  MOFs材料的物理化学性质根据金属中心和有机配体的变化具有明显的多样

性， 诸多文献［8，9］已证明了这一点 .  双金属MOFs的引入为MOFs材料的研究提供了更多的发展空间 .  
由于MOFs作为催化剂的主要作用取决于配位金属， 因此近年来双金属MOFs在催化领域也得到广泛

研究［10，11］.  通过调节Co/Cu比例制备出了催化性和选择性兼具的催化剂， 并且其催化性和选择性可通

过调节两种金属的不同比例得到对应的改变， 实现了双金属MOFs高效可控的选择性催化过程 .  而且

在普通金属有机骨架研究领域， 利用两种配体合成新型金属有机骨架的策略已有较多报道［12，13］.  烯烃

的催化环氧化是工业过程［14］和有机合成［15］中的研究热点， 因为环氧化物是最有用的合成中间体或精细

化学品和药物生产中［16~18］的前驱体 .  特别是α-蒎烯和β-蒎烯这类单萜烯［19，20］， 它们是松节油［21］的主要

成分， 它们的环氧产物可用于合成各种香料［22］、 农用化学品［23］和治疗活性物质的廉价原料 .  此外， 分
子氧在自然界中含量丰富， 具有廉价、 环境友好等优点［24，25］， 从环境和经济两方面综合考虑［26，27］， 分子

氧是烯烃环氧化反应的首选氧化剂［28］.  但是， 氧分子本身化学性质比较稳定， 很难单独用于活化烯

烃［29，30］.  为了解决双烯烃空气环氧化反应困难的问题， 采用微波加热的方式催化双烯烃与空气的环氧

化反应 .  发现微波辅助加热反应相比单烯烃也有一定程度的提升， 但仍然存在常规水浴加热反应困难

的问题［30~33］.  
为了解决上述问题， 本文在MOFs材料协同催化双烯烃空气的研究基础上， 以混合溶剂热静态晶

化法合成出一种含金属Co的梭形双金属骨架材料（ZnCo-MOFs）， 对该梭形MOFs材料进行了结构形貌

表征， 并且研究了其催化双烯烃空气环氧化反应的性能 .  
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

环辛烯（纯度95. 0%）和乙二醇二乙醚（纯度≥99. 5%）购自上海麦克林试剂有限公司； N，N-二甲基

甲酰胺（DMF）（纯度≥98. 5%）、 甲醇（纯度 99. 0%）、 P-123（纯度≥99. 5%）、 四水合乙酸钴（纯度>
99. 0%）、 苯乙烯（纯度≥98. 5%）、 F-127（纯度 99. 0%）、 N-甲基吡咯烷酮（纯度 99. 0%）、 十六烷基三甲

基溴化铵（纯度99. 0%）、 环己酮（纯度≥98. 0%）、 1，4-二氧六环（纯度≥99. 5%）、 甲苯（纯度≥98. 5%）、 乙
腈（纯度≥99. 5%）、 过氧化氢异丙苯（纯度≥72. 0%）和叔丁基过氧化氢（≥65. 0%）购自上海国药集团化学

试剂有限公司； 对苯二甲酸（H2BDC， 纯度>99. 0%）、 2-甲基咪唑（纯度 98. 5%）、 二水合乙酸锌（纯度>
99. 0%）、 α-蒎烯（纯度≥98. 0%）、 α-甲基苯乙烯（99. 0%）和环十二烯（>95. 0%）购自上海阿拉丁生化科

技股份有限公司 .  
GC9720型气相色谱仪（浙江福立分析仪器有限公司）； XH-300A型微波超声组合合成/萃取仪（北京

祥鹄科技有限公司）； XH-100B型微波催化合成/萃取仪（北京祥鹄科技有限公司）； Bruker D8型粉末     
X 射线衍射仪（XRD， 德国 Bruker 公司）； Sigma 500 型场发射扫描电子显微镜（FESEM， 德国蔡司公

司）； Perkin-Elmer PHI ESCA 型 X 射线光电子能谱（XPS， 美国赛默飞世尔公司）， Quantachrome Auto⁃
sorb iQ型比表面积和孔径分析仪（BET， 美国康塔仪器公司）.  
1.2　实验过程

1.2.1　催化剂的制备　静态混合溶剂热法的制备过程： 将 1. 494 g（6 mmol）Co（Ac）2∙4H2O、 0. 5 g        
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（3 mmol） H2BDC、 0. 246 g（3 mmol） 2-甲基咪唑、 0. 44g F-127和0. 132 g（0. 6 mmol） Zn（Ac）2∙2H2O依次

加入到装有50 mL DMF和10 mL甲醇混合溶剂的聚四氟乙烯内衬中， 于25 ℃下磁力搅拌5 h， 然后转移

至压力反应釜中， 将反应釜置于150 ℃烘箱中， 静态放置48 h后， 取出反应釜， 自然冷却至室温， 先用

去离子水抽滤洗涤， 然后用DMF洗涤， 将洗涤后的催化剂置于 85 ℃烘箱中过夜， 得到粉色的 ZnCo-

MOFs催化剂 .  通过控制不同的合成方法（磁力搅拌、 微波合成、 超声合成、 超声微波一体化合成）和合

成条件［金属、 配体溶剂比例（DMF/甲醇体积比 4∶1， 5∶1， 6∶1， 7∶1， 9∶1）、 结晶温度和结晶时间（12， 
24， 48， 72 h）］合成了一系列催化剂 .  
1.2.2　环氧化反应过程　分别取不同摩尔比（1∶0， 0∶1， 6∶1， 5∶1， 4∶1， 3∶1， 2∶1， 1∶1， 1∶2）的环辛烯

和苯乙烯（总3 mmol）， 随后加入10 g溶剂并搅拌均匀配制不同摩尔比例的溶液 .  以其中一份为例， 在
50 mL双口烧瓶中依次加入含3 mmol双烯烃（环辛烯/苯乙烯摩尔比5∶1）的10 g配制混合溶液， 30 mg催
化剂， 持续通入干燥的空气并且保持流速为40 mL/min， 同时开启冷却泵进行冷却 .  在普通水浴锅内在

一定温度下进行加热搅拌， 反应结束后， 取样离心分离催化剂和反应液， 然后用气相色谱仪对反应液

进行分析 .  
2 结果与讨论

2.1　催化剂的表征

图 1（A）给出了不同合成方法得到的梭形MOFs材料的XRD谱图， 发现不同合成方法对合成梭形

MOFs材料的特征衍射峰位置和高度的影响较小， 说明不同合成方法对梭形MOFs材料晶体结构影响较

小 .  图1（B）为不同结构导向剂合成的梭形MOFs材料的XRD谱图 .  可以看出， 当使用结构导向剂F127
和不加结构导向剂所合成催化剂的XRD衍射峰位置相同， 分别在2θ=8. 9°， 14. 1°， 16. 3°， 18. 1°处出现

明显的特征衍射峰 .  与其它结构导向剂合成的催化剂相比， 当结构导向剂分别为P123、 N-甲基吡咯烷

酮和十六烷基三甲基溴化铵时， 衍射峰位置发生一定偏移， 推测是由于导向剂的加入使晶型发生了变

化， 进而特征衍射峰位置发生偏移 .  图1（C）对比了不同溶剂比例对合成ZnCo-MOFs材料的影响， 可以

发现， 在不同溶剂比例时梭形 MOFs 双金属骨架催化剂都具有相同的晶体结构， 分别在 2θ=8. 9°， 

Fig. 1　XRD patterns of ZnCo⁃MOFs catalyst
（A） Different synthesis methods； （B） different structure-directing agents； （C） different solvent ratios（DMF/methanol volume 
ratio）； （D） different crystallisation time
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14. 1°， 16. 3°， 18. 1°处出现明显的晶体衍射峰， 这是 Co-MOF 典型的特征衍射峰［29］.  而在混合溶剂

DMF/甲醇体积比为5∶1时， 衍射峰的强度相比于其它比例溶剂的衍射峰的强度更强 .  以上结果说明， 
当混合溶剂DMF/甲醇体积比为5∶1时更有利于梭形MOFs晶体结构的形成 .  图1（D）为不同晶化时间合

成的梭形MOFs材料的XRD谱图 .  可以看出， 在不同晶化时间下合成的梭形MOFs材料的特征衍射峰

相同， 但是随着晶化时间的增加， 特征衍射峰的峰强度逐渐增加， 说明合成出的MOFs材料晶型逐渐完

整 .  当晶化时间增加到48 h时， 梭形MOFs的特征衍射峰最高， 此时MOFs材料结晶完全 .  然而随着晶

化时间继续增加到72 h时， 特征衍射峰的强度反而降低， 这可能是由于晶化时间进一步增加材料结构

逐渐发生崩塌导致的 .  
为了探究结构导向剂对梭形MOFs材料的影响， 比较了几种不同结构导向剂所制备催化剂的SEM

照片（图2）.  不加结构导向剂与加入结构导向剂F-127相比， 加入结构导向剂时梭形形貌大小均匀且粒

径一致［图 2（A）和（B）］.  由图 2（C）和（E）可以看出， 结构导向剂P123和N-甲基吡咯烷酮的加入使得

ZnCo-MOFs的梭形发生团聚， 进而使材料的比表面减小， 且有未完全成型的MOFs材料颗粒存在 .  由   
图2（D）可以看出， 在加入结构导向剂CTAB时， ZnCo-MOFs双金属骨架催化剂的梭形形貌并未完全形

成， 并且形貌杂乱 .  

由不同搅拌模式下合成的ZnCo-MOFs的SEM照片可以看出， 在室温磁力搅拌模式下， 合成的催化

剂的形貌为梭形， 且形貌较为规整［图 S1（A）］.  而在微波搅拌模式下， 梭形表面粗糙， 且梭形分裂    
［图S1（B）］， 可能是因为在微波下振动， 微波产生的能量使得催化剂在合成过程中发生形变 .  在超声

合成模式下得到的材料的表面大小不一［图S1（C）］.  在超声微波一体化搅拌模式下合成的ZnCo-MOFs
混合溶剂催化剂的形貌虽也为梭形， 但不规整［图S1（D）］.  因此， 在室温磁力搅拌模式下， 合成的催化

剂的形貌最为规整且大小均一 .  同时， 也比较了晶化时间对合成梭形MOFs材料的影响 .  从图S2（见本

文支持信息）的SEM照片可以看出， 当晶化12 h时， 所形成MOFs材料的颗粒较小且聚集现象明显， 结
合XRD图谱可证明此时结晶尚未完全 .  晶化时间延长到24 h［图S2（B）］， 可以明显看出梭形粒径增加

且形貌初步出现， 但形貌较杂乱 .  当晶化时间增加到48 h［图S2（C）］， 所合成MOFs材料的形貌呈现大

小均一的梭形， 且分散均匀无聚集现象 .  晶化时间继续增加到72 h［图S2（D）］， 所合成的催化剂的形

貌比较杂乱， 梭形结构发生崩塌， 此结果与XRD谱图一致 .  图S3（见本文支持信息）给出了不同溶剂比

例合成的梭形MOFs材料的SEM照片 .  可以看出， 不同溶剂比例下MOFs的形貌逐渐趋向于梭形 .  当混

合溶剂DMF/甲醇体积比为4∶1时， ZnCo-MOFs双金属骨架催化剂的梭形不规整， 较为凌乱 .  随着溶剂

比为5∶1时， 梭形由刚开始的不规整、 大小不一逐渐到规整、 大小均一； 但是混合溶剂比在6∶1， 7∶1和

9∶1时梭形表面越来越粗糙， 逐渐变得不规整， 这种规律与XRD谱图的结果一致， 说明采用溶剂比为   
5∶1时所合成材料的形貌更加规整 .  

Fig. 2　SEM images of ZnCo⁃MOFs using structure⁃directing agents F⁃127(A), none(B), P123(C), 
N⁃methylpyrrolidone(D) and CTAB(E)



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2025, 46(4), 20240555 20240555(5/9)

XPS谱图可用于研究催化剂表面金属的化学组成和氧化态 .  使用静态混合溶剂热法合成的梭形

MOFs 材料的 XPS 谱图见图 3.  由图 3（A）可见， 梭形 MOFs 材料主要是由 C（84. 6 eV）， O（532. 7 eV），      
Co（780. 4和 797. 2 eV）和Zn（1021. 8和 1044. 7 eV）组成 .  从图 3（B）可以分析出， 催化剂中Co2p的XPS
谱图中 780. 4 eV处的特征吸收峰为Co2 +2p3/2， 且相比单金属Co-MOFs结合能降低 0. 5 eV， 表明材料中的

Co主要以二价形式存在， 因为金属Zn的引入使Co的电子云被吸引， 从而降低了Co的电子密度和结合

能， 增强了Co对氧的活化能力， 从而有利于环氧化反应的进行 .  由图 3（C）和（D）可知， 梭形双金属

MOFs材料中Zn的结合能为1021. 8 eV， 表明该材料中的Zn以二价形式存在， 且元素碳分别在284. 7和
288. 4 eV处出现了两个独特的信号峰 .  

为了确定所合成梭形MOFs材料的比表面积、 孔径分布等参数， 对材料进行BET测试， 其中梭形

MOFs材料的氮气吸附-脱附曲线如图S4（A）（见本文支持信息）所示 .  计算得到合成的梭形MOFs材料

的比表面积为 67. 3 m2/g.  图 S4（B）为梭形 MOFs 材料的孔径分布图， 可以看出， 材料的孔径均大于    
3. 1 nm， 分布在2~7 nm之间， 属于典型的介孔材料［34，35］.  
2.2　双烯烃环氧化反应的选择性环氧化

比较了不同方法合成的梭形MOFs催化剂对双烯烃催化活性的影响［图4（A）］.  当以室温搅拌组装

模式合成催化剂时， 对双烯烃空气环氧化的催化活性最强， 环辛烯和苯乙烯的转化率分别高达97. 0%
和98. 8%.  而采用微波合成的梭形MOFs催化剂对双烯烃空气环氧化催化活性较差， 环辛烯和苯乙烯

的转化率分别仅为24. 8%和65. 8%.  图4（B）探究了不同结构导向剂合成的梭形MOFs催化剂对双烯烃

空气环氧化催化活性的影响 .  可以得到， 结构导向剂为F-127时合成的梭形MOFs对烯烃空气环氧化催

化活性最佳， 环辛烯和苯乙烯的转化率分别为 97. 0%和 98. 79%， 而没有加结构导向剂的梭形MOFs， 
环辛烯和苯乙烯的转化率大大降低， 分别仅为 19. 0%和 46. 6%， 结合 SEM表征结果， 说明加入F-127
结构导向剂后， 催化剂的形貌趋向规整， 进而暴露出更多的活性位点， 提高了双烯烃环氧化的转化

率 .  图4（C）示出了不同溶剂比例所合成梭形MOFs催化剂对烯烃空气环氧化活性的影响 .  当混合溶剂

DMF/甲醇体积比从4∶1到5∶1时， 环辛烯和苯乙烯的转化率逐渐增加， 之后随着混合溶剂比例的不断
增加， 环辛烯和苯乙烯的转化率逐渐减小 .  因此选择混合溶剂DMF/甲醇体积比为5∶1合成梭形MOFs
催化剂时， 其催化的环辛烯和苯乙烯的转化率分别高达97. 0%和98. 8%， 环氧选择性分别为98. 4%和

Fig. 3　XPS spectra of ZnCo⁃MOFs catalyst(A, C, D) and Co⁃MOF and ZnCo⁃MOF(B)
（A） Survey scan； （B） Co2p； （C） Zn2p； （D）C1s



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2025, 46(4), 20240555 20240555(6/9)

92. 7%.  图4（D）探究了不同晶化时间对合成ZnCo-MOFs双金属骨架催化剂活性的影响 .  可见， 随着晶

化时间的增加， 合成的梭形MOFs催化剂对环辛烯和苯乙烯的转化率呈现先增加后降低的趋势， 当晶

化时间为12 h时， 环辛烯和苯乙烯的转化率分别为75. 5%和93. 3%， 当晶化时间增加到48 h时， 环辛

烯和苯乙烯的转化率进一步增加到97. 0%和98. 8%.  然而随着晶化时间继续增加到72 h时， 合成的催

化剂对双烯烃的催化活性大大降低， 结合XRD和SEM结果， 证明此时材料结构由于晶化时间过长晶体

结构被破坏， 从而导致催化剂反应活性降低 .  

图S5（A）（见本文支持信息）示出了不同反应溶剂对双烯烃辛烯和苯乙烯空气环氧化反应的影响 .  
当反应溶剂为DMF时， 环辛烯和苯乙烯的转化率达到最佳， 分别为97. 0%和98. 8%.  对比其它不同反

应溶剂对环辛烯和苯乙烯环氧化反应的影响， 可得到DMF>环己酮>乙二醇乙二醚>1，4-二氧六环， 这
可能是由于梭形含钴MOFs材料中的金属活性位点可以与DMF配位形成临时活性中心， 而该活性中心

可以有效地吸附和活化氧分子， 从而促进环氧化反应的进行 .  不同底物量的加入对环辛烯和苯乙烯的

空气环氧化反应结果的影响如图S5（B）所示， 随着底物量的增加， 双烯烃的转化率先增加后减少 .  当
底物量为最初的 1 mmol时， 环辛烯和苯乙烯的转化率分别为 97. 6%和 98. 6%.  当底物添加量增加到    
3 mmol时， 环辛烯和苯乙烯的转化率分别为97. 0%和98. 8%， 未发生明显降低 .  而随着底物量继续增

加， 环辛烯和苯乙烯的转化率有一定程度的降低 .  不同反应温度对环辛烯和苯乙烯空气环氧化反应的

影响如图S5（C）所示， 当反应温度为80 ℃以下时， 由于反应温度不能克服能量壁垒， 导致转化率也较

低， 环辛烯和苯乙烯的转化率分别仅为21. 2%和42. 1%.  当反应温度增加到90 °C时， 环辛烯和苯乙烯

的转化率大幅度增加， 分别为97. 0%和98. 8%.  图S5（D）示出了不同反应时间对环辛烯和苯乙烯环氧

化反应的影响 .  当反应时间为1 h时， 环辛烯和苯乙烯的转化率比较低， 分别为18. 4%和74. 3%.  当反

应时间延长到5 h时， 环辛烯和苯乙烯的转化率分别为97. 0%和98. 8%.  
不同烯烃摩尔比对环辛烯和苯乙烯氧化的影响分别如图5（A）和（B）所示， 当仅有单一烯烃进行环

氧化反应时转化率较低， 环辛烯的转化率仅为36. 7%， 而苯乙烯转化率也仅为43. 2%.  当环辛烯和苯

Fig. 4　Catalytic activity of the ZnCo⁃MOF
（A） Different synthesis methods； （B） different structure-directing agent； （C） different solvent ratios； （D） crystallization time.  
Reaction conditions： DMF： 10 g； olefin（Vcyclooctene/Vstyrene=5∶1）： 3 mmol； catalyst： 30 mg ZnCo-MOFs； temperature： 
90 ℃； time： 5 h； air flow rate： 40 mL/min.
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乙烯按一定比例组合时， 转化率都得到了不同程度的升高， 且整体总转化率呈现先增加后降低的趋

势 .  当环辛烯和苯乙烯的摩尔比从6∶1调整到5∶1时， 环辛烯的转化率由72. 9%迅速增加到97. 0%.  随
着环辛烯和苯乙烯摩尔比的减少， 转化率也逐渐减小 .  当环辛烯和转化率的摩尔比降低到1∶2时， 环
辛烯的转化率从97. 0%降低到65. 0%， 苯乙烯的转化率由98. 8%减少到88. 4%， 因此， 环辛烯和苯乙

烯最佳摩尔比为5∶1.  

通过研究发现， 梭形MOFs材料对于环辛烯和苯乙烯的双烯烃环氧化反应具有优异的催化性能， 
并且在反应体系中加入水对反应转化率影响较小， 但会导致环氧产物与水反应， 使副产物增加 .  测试

了梭形MOFs材料对其它组合双烯烃空气环氧化反应的催化性能， 测试结果列于表1， 其中α-蒎烯和苯

乙烯与空气发生环氧化反应的转化率也分别达到98. 6%和91. 5%， 且选择性较高， 对其它双烯烃组合

烯烃也有一定的提升 .  这说明梭形材料对于其它双烯烃组合也具有一定的催化活性 .  

当梭形MOFs材料重复使用10次后， 在催化环辛烯和苯乙烯的空气环氧化反应中， 一定程度上仍

保持较高的活性［图6（A）］， 并且两种烯烃的环氧选择性无明显下降［图6（B）］.  如图S6（见本文支持信

息）所示， 通过SEM和XRD测试可知， 重复使用10次后， 材料的晶体结构仍然保持完整 .  这说明在双

配体ZnCo-MOFs的10次重复使用期间， 材料的结构并没有发生明显的改变 .  但从图6中也可发现， 循

Fig. 5　Effect of different reaction molar ratios on the conversion(A) and epoxide selectivity(B) of mixed 
cyclooctene and styrene
Reaction conditions： olefin： 3 mmol； catalyst： 30 mg ZnCo-MOF； time： 5 h； air flow rate： 40 mL/min.

Table 1　Epoxidation results of other different mixed bi-olefins combinations*

Substrate
Cyclooctene
Styrene
α⁃Methyl styrene
α⁃Pinene
Cyclooctene
Styrene
Cyclooctene
Styrene
H2O（0.2 g）
Cyclooctene
α⁃Methyl styrene
α⁃Pinene
Styrene
α⁃Pinene
α⁃Methyl styrene
Cyclododecene
Styrene

Mole ratio
Only
Only
Only
Only
5∶1

5∶1∶6

5∶1

5∶1

5∶1

5∶1

Conv.（%）

36.7
43.2
55.7
63.3
97.0
98.8
96.9
99.1
—

39.7
60.8
98.6
91.5
68.7
64.1
48.7
98.9

Total conv.（%）

36.7
43.2
55.7
63.3
97.9

98.0

50.3

95.0

66.4

73.8

Epoxide selec.（%）

99.5
94.4
87.4
99.7
98.4
92.7
93.2
84.7
—

99.5
89.4
95.1
90.8
98.9
92.7
98.7
94.9

       * Reaction conditions： olefin： 3 mmol； catalyst： 30 mg ZnCo-MOF； time： 5 h； air flow rate： 40 mL/min.
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环过程中转化率有一定程度降低， 而选择性几乎无明显变化， 这可能是由于催化剂在循环使用过程中

的回收及物理磨损造成了一定的催化剂损失， 进而导致转化率的降低［36，37］.  

根据上述环氧化反应的结果， 当环辛烯和苯乙烯这两种烯烃混合时， 发现混合烯烃相比单烯烃的

转化率显著提高 .  使用表S1（见本文支持信息）中的M06密度函数， 通过Gaussian 09软件计算各种烯烃

分子的 HOMO和LUMO轨道能量（εm和εm+1）， 判断出环辛烯和苯乙烯之间的电子转移方向 .  根据相关

文献和材料表征提出了可能涉及自由基参与的催化反应机理［29，30］（Scheme 1）.  在步骤 Ia中， 在加热促进

下， 环辛烯的HOMO轨道电子转移到苯乙烯（Ib）的LUMO轨道上， 通过双配体ZnCo-MOFs的表面产生

环己烷阳离子， 而苯乙烯则接收电子产生异乙基苯阴离子 .  在步骤 IIa和 IIb中， 两种类型的离子分别与

活性氧自由基相互作用， 形成环状中间体 .  在这个过程中， 空气中的氧被催化剂中的金属锌和钴协同

活化， 导致三重态氧原子转化为单线态氧原子 .  3种中间体进一步形成环氧环辛烷（步骤 IIIa）和氧化苯

基（步骤 IIIc）， 并从中间体中去除Co3+， 通过还原再生为Co2+.  上述机制证明了梭形双金属MOFs催化剂

可以多次回收的可行性 .  

3 结 论

基于MOFs材料促进和控制不同烯烃分子之间的电子转移生成反应性中间体的理论框架， 采用静

态混合溶剂热法成功合成了具有明显梭形形貌和完整晶体结构的MOFs材料 .  材料独特的梭形结构增

加了双金属活性中心的暴露， 促进了混合烯烃的电子转移， 使环氧化反应能够以有效的方式进行 .  在
没有任何引发剂或助还原剂的情况下， 当双烯烃环辛烯和苯乙烯以 5∶1 的摩尔比混合时， 分别有

97. 0%和98. 8%的烯烃被转化， 环氧选择性分别为98. 4%和92. 7%.  催化剂的循环使用结果表明， 催

Fig.6　Recycling results of bi⁃ligand ZnCo⁃MOFs catalyst
(A) Conversion； (B) epoxide selectivity.

Scheme 1　Main products of styrene and cycloctene epoxidation



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2025, 46(4), 20240555 20240555(9/9)

化剂的稳定性较好 .  在相同反应条件下， 催化剂对于其它烯烃组合含钴梭形MOFs材料也具有较好的

催化活性 .  
支持信息见http： //www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/20240555.
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