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硼钨杂多酸盐催化合成柠檬烯-1,2-环氧化物的
工艺优化

李胜芮，潘思轶*，王可兴
（华中农业大学食品科学技术学院，环境食品学教育部重点实验室，湖北 武汉 430070）

摘  要：为提高柠檬烯-1,2-环氧化物收率，采用正交试验法，优选硼钨杂多酸盐的最佳制备工艺。通过单因素试

验研究了催化剂制备工艺中稀硫酸-钨酸钠物质的量比、钨酸钠-硼酸物质的量比、十六烷基三甲基氯化铵（cetyl 

trimethyl ammonium chloride，CTMA）-钨酸钠物质的量比、合成温度及合成时间对柠檬烯-1,2-环氧化物收率的

影响，利用正交试验法优化最佳制备工艺条件。结果：当稀硫酸-钨酸钠物质的量比1.5∶1、钨酸钠-硼酸物质的量比

3∶1、CTMA-钨酸钠物质的量比1∶3、合成温度80 ℃、合成时间1 h时，柠檬烯-1,2-环氧化物的收率可达到4.351 6%。

对最优条件下制备的催化剂进行表征分析，表明硼酸、季铵盐均已成功接枝到活性中心上，并且硼钨杂多酸盐催化

剂保持Keggin结构的基本骨架，是一种微孔的晶体结构，分子式为C19H44W3BNO18。
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Optimization of Preparation Process of Heteropolytungstoborate Catalyst Used for the Synthesis of Limonene-1,2-epoxide 
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Huazhong Agricultural University, Wuhan 430070, China)

Abstract: The preparation of heteropolytungstoborate, a green and highly active catalyst for the synthesis of limonene-

1,2-epoxide, by chemical reaction was optimized in order to obtain increased yield of limonene-1,2-epoxide. The effects 

of molar ratio of dilute sulphuric acid to sodium tungstate, molar ratio of sodium tungstate to boric acid, molar ratio of 

cetyl trimethyl ammonium chloride (CTMA) to sodium tungstate, reaction temperature and time on the yield of limonene-

1,2-epoxide were investigated by one-factor-at-a-time method. Further, all process parameters except reaction time were 

optimized using an orthogonal array design. Results showed that when the synthesis of limonene-1,2-epoxide was carried out 

using the heteropolytungstoborate catalyst obtained after 1 h reaction at 80 ℃ with a molar ratio of dilute sulphuric acid to 

sodium tungstate, sodium tungstate to boric acid, and CTMA to sodium tungstate of 1.5:1, 3:1, and 1:3 respectively, the yield 

of product was as high as 4.351 6%. These results suggested that the optimized process produced a catalyst that allowed a 

remarkable increase in product yield in the synthesis of limonene-1,2-epoxide.
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柠檬烯是广泛存在于天然植物精油中的单环萜烯类[1-3]，

在催化剂与氧化剂的作用下，通过选择性环氧化，能合

成柠檬烯-1,2-环氧化物[4]。此环氧化物在有机合成上是重

要的中间体，它的分子结构中存在着十分活泼的环氧基
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团，可以通过与多种亲核试剂的开环反应获得一系列重

要的有机化合物，具有活跃的反应特性，因而广泛用于

医药、香精香料[5]等行业。

为提高柠檬烯-1,2-环氧化物的收率，国内外学者对

影响柠檬烯环氧化反应的外因（氧化剂、催化剂等）进

行了研究。氧化剂方面，现有工艺以分子氧、次氯酸

盐、过氧叔丁醇或有机过氧酸为氧化剂[6]，但它们作为

氧化剂存在废物难回收、使用危险的缺点。随着绿色化

学的兴起，提倡使用无毒无害且副产物不污染环境的试

剂，近期的研究 [7-9]显示，采用过氧化氢水溶液作为氧

化剂具有活性氧含量高、无污染且副产物单一的优点。

催化剂方面的研究[10-14]表明，过渡金属或金属氧化物可

催化柠檬烯的环氧化反应。曾蕾等[15]采用双水杨醛缩乙

二胺金属络合物作为催化剂，然而，过渡金属或金属氧

化物颗粒大，不溶于两相，无法解决水油两相间的传质

问题且无明显的专一性。为解决以上难题，本研究采用

在醇类氧化方面表现出了优良特性的硼钨杂多酸盐作为

催化剂[16]。保持Keggin结构的硼钨杂多酸季铵盐，用固

体弱酸性硼酸代替液体中强酸性磷酸，能减少对设备的

腐蚀，简化制备工艺；用长碳链季铵盐替换分子筛作固

载，可使催化剂处在水油中间界面，加快活性氧原子传

递速率[17]。

本研究结合绿色化学的理念，旨在无溶剂条件下，

以过氧化氢水溶液为氧化剂，以高催化活性的硼钨杂多

酸盐作为催化剂，以柠檬烯作为原料，合成柠檬烯-1,2-

环氧化物。通过对催化剂制备条件的研究，提高柠檬

烯-1,2-环氧化物的收率，延长柠檬烯行业的产业链，变

废为宝。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

二水钨酸钠、稀硫酸（质量分数30%）、过氧化氢

（质量分数30%）、硼酸、十六烷基三甲基氯化铵（cetyl 

trimethyl ammonium chloride，CTMA）、正己烷等（均

为化学纯） 国药集团化学试剂有限公司；柠檬烯（纯

度95%） 阿拉丁试剂公司。

1.2 仪器与设备

Nexus470红外光谱仪 美国梅特勒公司；D/Max-

ⅢA粉末X射线衍射仪 日本Rigaku公司；TGA-20000

热重分析仪 美国Preiser公司；AUT0S0RB-1-C气体吸 

附仪 美国Quantachrome仪器公司；气相色谱-质谱联用

仪（单重四极杆） 美国赛默飞公司；Anke TDL-5-A低

速离心机 上海安亭科学仪器厂；DK-98-11A电热恒温

水浴锅 天津市泰斯特仪器有限公司；HJ-5多功能搅拌

器 常州国华电器有限公司。

1.3 方法

1.3.1 硼钨杂多酸盐催化剂的制备工艺

硼钨杂多酸盐催化剂的合成按照文献[18]方法：称

取16.491 g二水钨酸钠，溶于100 mL蒸馏水中，搅拌均

匀形成0.5 mol/L的钨酸钠溶液。取适量质量分数30%的

稀硫酸于上述烧杯中，得到淡黄色的钨酸沉淀。向混浊

淡黄色溶液中缓慢滴加适量质量分数30%的H2O2溶液，

至沉淀恰好消失，得到澄清透明的淡黄色过氧钨酸溶

液。称取适量硼酸固体，将其与过氧钨酸溶液转入三口

烧瓶中，60 ℃反应0.5 h，得到过氧硼钨杂多酸溶液。再

加入CTMA适量，一定温度条件下剧烈搅拌，反应一定

时间，得到季铵化的硼钨杂多酸固体催化剂。反应结束

后，冷却至室温，用布氏漏斗抽滤并用大量去离子水洗

涤，得到淡黄色固体颗粒，在40 ℃烘箱干燥24 h，得到

硼钨杂多酸盐催化剂。

1.3.2 催化剂制备条件的选择

1.3.2.1 稀硫酸-钨酸钠物质的量比对柠檬烯-1,2-环氧化

物收率的影响

固定催化剂制备过程的钨酸钠物质的量0.05 mol、

钨酸钠-硼酸物质的量比3∶1、CTMA-钨酸钠物质的量比

1∶3、合成温度80 ℃、合成时间1 h，分别考察稀硫酸-钨

酸钠物质的量比0.5∶1、1∶1、1.5∶1、2∶1、2.5∶1条件下的

制备过程，再用于柠檬烯环氧化反应，测定柠檬烯-1,2-

环氧化物的收率，确定进行正交试验的水平。

1.3.2.2 钨酸钠-硼酸物质的量比对柠檬烯-1,2-环氧化物

收率的影响

固定催化剂制备过程的钨酸钠物质的量0.05 mol、稀

硫酸-钨酸钠物质的量比1∶1、CTMA-钨酸钠物质的量比

1∶3、合成温度80 ℃、合成时间1 h，分别考察钨酸钠-硼

酸物质的量比1∶9、1∶3、1∶1、3∶1、9∶1条件下的制备过

程，再用于柠檬烯环氧化反应，测定柠檬烯-1,2-环氧化

物的收率，确定进行正交试验的水平。

1.3.2.3 CTMA-钨酸钠物质的量比对柠檬烯-1,2-环氧化

物收率的影响

固定催化剂制备过程的钨酸钠物质的量0.05 mol、

稀硫酸-钨酸钠物质的量比1∶1、钨酸钠-硼酸物质的量比

3∶1、合成温度80 ℃、合成时间1 h，分别考察CTMA-钨

酸钠物质的量比1∶9、1∶3、1∶1条件下的制备过程，再

用于柠檬烯环氧化反应，测定柠檬烯-1,2-环氧化物的收

率，确定进行正交试验的水平。

1.3.2.4 合成温度对柠檬烯-1,2-环氧化物收率的影响

固定催化剂制备过程的钨酸钠物质的量0.05 mol、

稀硫酸-钨酸钠物质的量比1∶1、钨酸钠-硼酸物质的量比

3∶1、CTMA-钨酸钠物质的量比1∶3、合成时间1 h，分别

考察合成温度60、70、80、90 ℃条件下的制备过程，再

用于柠檬烯环氧化反应，测定柠檬烯-1,2-环氧化物的收

率，确定进行正交试验的水平。
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1.3.2.5 合成时间对柠檬烯-1,2-环氧化物收率的影响

固定催化剂制备过程的钨酸钠物质的量0.05 mol、

稀硫酸-钨酸钠物质的量比1∶1、钨酸钠-硼酸物质的量比

3∶1、CTMA-钨酸钠物质的量比1∶3、合成温度80 ℃，分

别考察了合成时间1、1.5、2、2.5 h条件下的制备过程，

再用于柠檬烯环氧化反应，测定柠檬烯-1,2-环氧化物的

收率，确定进行正交试验的水平。

1.3.3 催化剂制备条件的优化

在单因素试验基础上，以柠檬烯-1,2-环氧化物的收

率为指标，选择有显著性影响的因素和水平进行正交试

验优化，试验设计的因素及水平见表1。

表 1 硼钨杂多酸盐制备工艺L9（34）正交试验因素水平

Table 1 Factors and levels used for L9 (3
4) orthogonal array design

水平

因素

A稀硫酸-钨酸
钠物质的量比

B钨酸钠-硼酸
物质的量比

C CTMA-钨酸
钠物质的量比

D合成
温度/℃

1 1∶1 1∶1 1∶9 70

2 1.5∶1 3∶1 1∶3 80

3 2∶1 9∶1 1∶1 90

1.3.4 柠檬烯选择性环氧化反应

在无溶剂存在条件下，将柠檬烯（95%）与过氧化

氢水溶液（30%）按物质的量比1∶2、催化剂与过氧化

氢溶液按质量比0.05∶1，依次加入三口烧瓶中，伴随剧

烈的机械搅拌，40 ℃条件下反应6 h，反应结束所得反

应液冷却后，通过4 000 r/min、10 min离心分离得到有

机相。

1.3.5 催化剂的表征

1.3.5.1 红外光谱分析

催化剂的红外表征在傅里叶变换红外光谱仪上完

成，光谱范围400～4 000 cm－1，取少量干燥的催化剂样

品于干净的玛瑙研钵中，在红外灯下研磨，再加入少量

干燥的KBr一起研磨至二者充分混合，样品与KBr的质量

比一般为1∶100。取适量混合样品于干净的压片模具中，

在模具上分布均匀，用机械压力机在25 bar条件下加压约

60 s，得到一透明薄片。小心取出待检测薄片，装载在磁

性样品架上进行红外光谱检测。

1.3.5.2 热重分析

热重分析是指在程序控制温度条件下，实时检测样

品剩余质量与温度或时间的关系，用于研究晶体性质的

变化，如熔化、蒸发、升华和吸附等物理现象，以及脱

水、解离、氧化、还原等化学现象，由此说明样品的稳

定性。其工作条件是氮气保护下，以10 ℃/min速率从

30 ℃升温至800 ℃。

1.3.5.3 比表面积分析

比表面积是指单位质量物质所具有的总面积，其

大小与催化剂的催化活性正相关。本研究使用五点动态

法，采用氮气程序升温，通过吸附脱附测定催化剂的比

表面积大小，其脱附温度为60 ℃。

1.3.5.4 粉末X射线衍射分析

粉末X射线衍射是指在一定角度上测定具有晶体结构

的样品，了解样品的结晶情况。其工作条件是使用铜靶

CuKa作为辐射源，光管电压40 kV，光管电流40 mA，扫

描速率10 °/min，扫描范围2θ=10 °～80 °。

1.3.6 产品分析

使用气相色谱-质谱联用仪对反应液中目标物进行定

性定量分析，采用面积归一法，计算柠檬烯-1,2-环氧化

物的收率，公式如下所示：

柠檬烯-1,2-环氧化物收率/%=（柠檬烯-1,2-环氧化物

的峰面积/反应前柠檬烯的峰面积）×100

色谱条件：色谱柱DB-5；程序升温：40 ℃保持

3 min，3 ℃/min升温至160 ℃，保持2 min，8 ℃/min升温至

220 ℃，保持3 min；不分流进样，流速1.2 mL/min，进样

口温度250 ℃，检测器温度250 ℃，扫描范围50～550 u。

2 结果与分析

2.1 稀硫酸-钨酸钠物质的量比对柠檬烯-1,2-环氧化物

收率的影响

0.5 1 1.0 1 1.5 1 2.0 1 2.5 1
0

1

2

3

4

/%

-

图 1 稀硫酸-钨酸钠物质的量比对柠檬烯-1,2-环氧化物收率的影响

Fig. 1 Effect of molar ratio of H2SO4 to Na2WO4 on the yield of 

limonene-1,2-epoxide

由图1可见，柠檬烯-1,2-环氧化物的收率随着制备

过程中稀硫酸使用物质的量的增加呈现先增加再减小的

趋势。但稀硫酸-钨酸钠物质的量比0.5∶1例外，反而比

稀硫酸-钨酸钠物质的量比1∶1收率高，与文献[18]中的

报道一致，这可能是因为稀硫酸少量时，瞬间形成的钨

酸沉淀会随着搅拌消失，溶液变得澄清，使催化剂不带

酸性。非酸性条件下，柠檬烯-1,2-环氧化物的水解速率

会降低，同时氧原子传递速率也会降低。选择稀硫酸-

钨酸钠物质的量比1∶1、1.5∶1、2∶1作为正交试验的3 个

水平。

2.2 钨酸钠-硼酸物质的量比对柠檬烯-1,2-环氧化物收

率的影响

由图2可见，柠檬烯-1,2-环氧化物的收率随着制备过
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程中硼酸使用物质的量的减少呈现规律性交替的先增加

后减少趋势。以钨酸钠-硼酸物质的量比3∶1时，催化剂

的催化活性最强，这可能是因为钨酸钠与硼酸物质的量

比为3∶1时，脱水缩合形成了有利于原料扩散靠近活性中

心的空间结构的催化剂，从而影响催化活性[19-21]。因此，

选择钨酸钠-硼酸物质的量比1∶1、3∶1、9∶1作为正交试

验的3 个水平。

1 9 1 3 1 1 3 1 9 1
2.0

2.2

2.4

2.6

2.8

3.0

/%

-

图 2 钨酸钠-硼酸物质的量比对柠檬烯-1,2-环氧化物收率的影响

Fig. 2 Effect of molar ratio of Na2WO4 to H3BO3 on the yield of 

limonene-1,2-epoxide

2.3 CTMA-钨酸钠物质的量比对柠檬烯-1,2-环氧化物

收率的影响
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图 3 CTMA-钨酸钠物质的量比对柠檬烯-1,2-环氧化物收率的影响

Fig. 3 Effect of molar ratio of CTMA to Na2WO4 on the yield of 

limonene-1,2-epoxide

由图3可见，柠檬烯-1,2-环氧化物的收率随着制备

过程中CTMA物质的量的增加呈现先增加再减小的趋

势。季铵盐的作用在于使催化剂处于两相之间发挥其催

化能力。季铵盐的使用物质的量不同会形成“单叶”、

“双叶”以及“三叶”3 种构型。当CTMA物质的量为

钨酸钠的1/3时，即过氧硼钨杂多酸空间结构上接枝一

个CTMA，构成“单叶”结构，使催化剂在两相的溶解

度均衡，达到最佳的催化效果。根据方差分析可知，

CTMA-钨酸钠物质的量比的改变对环氧化反应有显著

性的影响，因此，选择CTMA-钨酸钠物质的量比1∶9、

3∶1、9∶1作为正交试验的3 个水平。

2.4 合成温度对柠檬烯-1,2-环氧化物收率的影响

由图4可见，合成温度为80 ℃时，柠檬烯-1,2-环氧化

物的收率最高。温度太低时，季铵化反应不充分，降低

催化剂活性含量；温度太高时，季铵盐发生分解，影响

催化剂的稳定性，因此，选择70、80、90 ℃作为正交试

验的3 个水平。
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图 4 合成温度对柠檬烯-1,2-环氧化物收率的影响

Fig. 4 Effect of synthesis temperature of heteropolytungstoborate on 

the yield of limonene-1,2-epoxide

2.5 合成时间对柠檬烯-1,2-环氧化物收率的影响
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图 5 合成时间对柠檬烯-1,2-环氧化物收率的影响

Fig. 5 Effect of synthesis time of heteropolytungstoborate on the yield 

of limonene-1,2-epoxide

由图5可见，柠檬烯-1,2-环氧化物的收率随着制备过

程中合成时间的增加呈现依次减小的趋势，但是没有显

著性差异，说明合成时间的改变不会明显影响催化剂的

活性，因此，选择收率最高的1 h为最佳合成时间。

2.6 正交试验结果

根据单因素试验的结果，选择对柠檬烯-1,2-环氧化

物收率有显著性影响的因素和水平做正交试验，对结果

进行极差分析和方差分析，以确定最佳的制备条件。采

用L9（34）正交表，以稀硫酸-钨酸钠物质的量比（A）、

钨酸钠-硼酸物质的量比（B）、CTMA-钨酸钠物质的

量比（C）、合成温度（D）作为4 个考察因素，各选取

3 个水平进行试验。正交试验设计与结果见表2。

通过表3方差分析可以看出，4 个因素对柠檬烯-1,2-

环氧化物的收率都具有极显著性的影响。通过极差分析

结果可以看出，4 个因素对柠檬烯-1,2-环氧化物收率的影

响大小依次为：钨酸钠-硼酸物质的量比＞CTMA-钨酸钠

物质的量比＞稀硫酸-钨酸钠物质的量比＞合成温度。通

过比较同一因素不同水平的K值可以得出最佳制备条件为

B2C2A2D2，即钨酸钠-硼酸物质的量比3∶1、CTMA-钨酸

钠物质的量比1∶3、稀硫酸-钨酸钠物质的量比1.5∶1、合

成温度80 ℃。
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表 2 硼钨杂多酸盐制备工艺正交试验设计及结果

Table 2 L9 (3
4) orthogonal array design with experimental results

试验号
A稀硫酸-钨酸钠
物质的量比

B钨酸钠-硼酸
物质的量比

C CTMA-钨酸
钠物质的量比

D合成
温度

收率/%

1 1 1 1 1 2.639 5

2 1 2 2 2 3.544 5 

3 1 3 3 3 2.543 0 

4 2 1 2 3 2.992 0 

5 2 2 3 1 3.190 8 

6 2 3 1 2 2.712 9 

7 3 1 3 2 2.683 1 

8 3 2 1 3 2.662 1 

9 3 3 2 1 2.598 3 

K1 8.727 0 8.314 6 8.014 4 8.428 6 

K2 8.895 7 9.397 4 9.134 8 8.940 5 

K3 7.943 5 7.854 2 8.417 0 8.197 1 

k1 2.909 0 2.771 5 2.671 5 2.809 5 

k2 2.965 2 3.132 5 3.044 9 2.980 2 

k3 2.647 8 2.618 1 2.805 7 2.732 4 

R 0.317 4 0.514 4 0.373 4 0.247 8 

表 3 方差分析

Table 3 Variance analysis

方差来源 离均差平方和 自由度 方差 F值 显著性

A稀硫酸-钨酸钠物质的量比 0.516 2 0.258 17.604 **

B钨酸钠-硼酸物质的量比 1.255 2 0.628 42.799 **

C CTMA-钨酸钠物质的量比 0.644 2 0.322 21.962 **

D合成温度 0.289 2 0.145 9.869 **

误差 0.264 18 0.015

注：F0.01（2,18）=8.27。**. P＜0.01，差异极显著。

2.7 验证实验

按最优条件进行3 次平行实验，柠檬烯-1,2-环氧化

物的收率为4.351 6%，高于表2中每一项试验结果，故

B2C2A2D2为最佳制备工艺条件。

2.8 催化剂的表征

2.8.1 红外光谱分析

4 000
30
35
40
45
50
55
60
65
70
75

3 500 3 000 2 500
/cm－1

/%

2 000 1 500 1 000 500

3 
44

6.
22

7

2 91
7.81

8
2 85

0.32
1 1 
48

8.
80

1

1 
21

8.
81

1

97
0.

03
4 

7
81

5.
75

4 
8

77
1.

39
9 

4

图 6 催化剂的红外光谱图

Fig. 6 Infrared spectrum of the catalyst

图6是最优工艺得到硼钨杂多酸盐催化剂的红外光谱

图，根据红外光谱分析[22]，3 446.227 cm－1为羟基的特征

峰，而3 300 cm－1左右没有出现峰形较宽的强吸收峰的

B—OH特征峰，说明合成催化剂过程中B并不以B—OH

成键方式存在；2 917.818 cm－1为—(CH2)n—的特征峰，

1 488.801 cm－1为季铵盐的特征峰，说明CTMA有接枝

到活性中心；1 218.811 cm－1为B—Oa，970.034 7 cm－1 

为W—Od，815.754 8 cm－1为W—Ob，771.399 4 cm－1为

W—Oc的指纹区特征峰，说明W、B、O原子是以B—

O—W的形式相连。根据上述结果，可以简单的认为在催

化剂合成制备过程中，钨酸钠、硼酸以及季铵盐不是简

单的物理混合，而是发生了反应，以某种形式结合，得

到了具有keggin结构的硼钨杂多酸季铵盐催化剂[23]。

2.8.2 热重分析
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图 7 催化剂的热重曲线

Fig. 7 TG curve of the catalyst

图7包含两条曲线，位于上方的为热重分析曲线，

是催化剂剩余质量随温度变化的曲线；位于下方的为

导数热重分析曲线，是催化剂剩余质量随温度变化曲

线对温度的一阶求导的曲线。由图7可以看出，催化

剂的热分解分为6 个阶段，第1阶段是30～197.66 ℃，

物质质量损失率2.18%，为催化物失去表面吸附水阶

段；第2阶段是197.66～279.94 ℃，物质质量损失率

5.41%，为催化剂失去结合水或结晶水阶段；第3～5

阶段是279.94～417.75 ℃，物质质量损失率36.15%，

为催化剂失去质子化长碳链季铵盐阶段；第6阶段是

417.75～800 ℃，催化剂剩余质量基本保持不变，剩余

固体为WO3和B2O3。参考相关文献[24-25]，根据催化剂制

备过程中各原料用量比例、元素守恒以及质量守恒，可

以推出硼钨杂多酸盐催化剂的分子式为C19H44W3BNO18。

按此分子式计算催化剂高温焙烧后剩余物质质量分数为

64.27%，与热重分析得到的结果63.85%基本吻合，所以

认为该催化剂的分子式为C19H44W3BNO18。

2.8.3 比表面积分析

催化剂比表面积吸附等温方程为y=0.080  83x－
0.005 16，其中x为相对压力，y为吸附量，R2=0.999 32。

根据线性方程可以看出截距为负值，初步判断催化剂为

微孔材料，通过五点动态比表面积法测试结果得出，催

化剂的比表面积A=2.565 m2/g，高出文献[18]所制备的催

化剂比表面积的2 倍，说明本研究最佳制备条件下制备的

催化剂更具催化活性。

2.8.4 X射线衍射分析

从图8可以看出，硼酸在2θ=28.25 °时出现一个比较

明显的衍射峰，二水钨酸钠在2θ=13.01 °时出现一个比较
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明显的衍射峰，CTMA在2θ=20.63 °时出现一个比较明显

的衍射峰，而合成的催化剂没有叠加前三者的衍射峰，

并且前三者的某些衍射峰在催化剂的X射线衍射图上消

失，由此说明催化剂的制备过程产生了新物质。催化剂

在2θ=9.60 °时出现一个比较明显的晶型特征峰，与Tézé

等[20]的报道一致，判断硼钨杂多酸盐催化剂是具有一定

结晶相的晶体结构。
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图 8 硼酸（A）、二水钨酸钠（B）、CTMA（C）及催化剂（D）的 

X射线衍射图谱

Fig. 8 XRD spectra of H3BO3, Na2WO4·2H2O, CTMA and the catalyst

3 结 论

本实验采用自制硼钨杂多酸盐作为催化剂催化合

成柠檬烯-1,2-环氧化物，通过单因素试验和正交试验对

催化剂制备工艺进行优化，得到最佳制备工艺条件：钨

酸钠-硼酸物质的量比3∶1、CTMA-钨酸钠物质的量比

1∶3、稀硫酸-钨酸钠物质的量比1.5∶1、合成温度80 ℃

以及合成时间1 h。在此条件下，柠檬烯-1,2-环氧化物

的收率为4.351 6%。本实验还对最优方案条件下制备的

催化剂进行了红外光谱分析、热重分析、比表面积分析

和粉末X射线衍射分析，表明硼酸、季铵盐均已成功接

枝到活性中心上，并且硼钨杂多酸盐催化剂保持Keggin

结构的基本骨架，是一种微孔的晶体结构，分子式为

C19H44W3BNO18。

由于反应体系是水油两相，为增加互溶性，现有文

献多采用二氯乙烷作为溶剂，以提高柠檬烯的转化率，

从而提高其收率。而本实验在无溶剂条件下进行，创新

地采用能处在水油中间界面的硼钨杂多酸季铵盐作为催

化剂，能在一定程度上提高柠檬烯-1,2-环氧化物的选择

性，但转化率低，导致收率仍处于中等水平。但本实验

结合绿色化学的理念，旨在无溶剂条件下探索提高柠檬

烯-1,2-环氧化物收率的方法，有一定的可行性，也为进

一步研究提供了一定的依据和方向。
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