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摘要:研究了双核金属卟啉仿生催化丙烯的环氧化反应ꎮ 考察了反应温度、反应时间、丙烯醛和丙烯的摩尔比、催化剂摩尔

分数和种类对反应的影响ꎬ适宜的反应条件是:反应温度为 １００℃ꎬ反应时间为 １􀆰 ５ ｈꎬ催化剂的摩尔分数为 ９􀆰 ７２×１０－５％ꎬ醛烯

摩尔比为 ０􀆰 ６２５ꎬ搅拌速率为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎮ 结果表明ꎬ双核金属卟啉的中心金属、环外取代基对催化活性同样具有影响ꎬ不同取代

基的双核 Ｃｕ 金属卟啉催化活性顺序为—ＯＣＨ３>—Ｈ>—Ｆꎻ不同中心金属的双核金属卟啉催化活性顺序为 Ｆｅ>Ｃｕꎮ 其中催化效

果较好的为[Ｔ(ｐ－ＯＣＨ３)ＰＰＦｅ] ２Ｏꎬ丙烯转化率为 ２９􀆰 ０６％ꎬ环氧丙烷的收率和选择性分别为 ２７􀆰 ３１％和 ９３􀆰 ９５％ꎮ
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　 　 环氧丙烷(ＰＯ)是除丙烯腈和聚丙烯外第 ３ 大

丙烯衍生物ꎬ是一种高附加值化工中间体ꎬ主要用

于生产聚醚多元醇、丙二醇、丙二醇醚和异丙醇胺

等ꎮ 近年来ꎬ环氧丙烷的消费量逐年递增ꎮ ２０１５
年的表观消费量达到 ２５１􀆰 ０７ 万 ｔ[１] ꎬ市场需求旺

盛ꎮ 低成本、高产率、低污染地合成环氧丙烷ꎬ不
仅可以节约资源、减少污染ꎬ同时也为行业发展提

供增长动力ꎮ
目前ꎬ国内环氧丙烷的主要生产工艺有 ３ 种:氯

醇法、间接氧化法和直接氧化法[２－４]ꎮ 氯醇法是通

过次氯酸与丙烯反应生成氯丙醇ꎬ氯丙醇通过皂化

反应生成环氧丙烷ꎻ间接氧化法包含乙苯氧化法

(ＰＯ / ＳＭ)和异丁烷氧化法(ＰＯ / ＴＢＡ)２ 种ꎻ直接氧

化法是由丙烯直接氧化一步得到环氧丙烷ꎬ整个过

程没有中间产物生成ꎬ目前的代表性工艺有过氧化

氢直接氧化法(ＨＰＰＯ)ꎮ 氯醇法虽然工艺成熟、流
程简单ꎬ但是污染很严重ꎬ环保压力比较大[５]ꎮ 每

生产 １ ｔ ＰＯ 至少产生 ４３ ｔ 含 ４％ ＣａＣｌ２ 的废水ꎮ 此

外ꎬ氯醇化系统腐蚀严重ꎬ需用耐腐蚀材料ꎮ 间接氧

化法废水量少ꎬ设备无腐蚀ꎬ但是废水处理困难ꎬ工
艺流程长ꎬ有大量联产品ꎬ建设投资比较大ꎮ ＨＰＰＯ
法工业化时间短ꎬ工艺有待完善ꎮ 因此ꎬ开发一种条

件温和、绿色环保的新工艺势在必行ꎮ
金属卟啉及其衍生物是生物氧化酶(细胞色素

Ｐ－４５０、血红蛋白等)的有效模拟物ꎬ能够在温和条

件下活化分子氧氧化烃类和烯烃ꎬ表现出较高的催

化活性和选择性ꎮ 目前金属卟啉催化烯烃环氧化的

研究主要集中在长链烯烃和环烯烃ꎮ 纪红兵等[６]
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用 μ－氧代四苯基双核铁卟啉为催化剂ꎬ氧气为氧化

剂催化氧化环己烯、辛烯、己烯、苯乙烯等一系列烯

烃为相应的环氧化物ꎮ 其中环己烯的转化率大于

９９％ꎬ收率为 ９６％ꎻ己烯的转化率为 ３６％ꎬ收率为

３４％ꎮ 但是ꎬ双核金属卟啉催化氧化丙烯环氧化制

备环氧丙烷的研究至今未见报道[７－１１]ꎮ 因此ꎬ笔者

研究了 μ－氧代双核金属卟啉催化丙烯环氧化ꎬ并探

索适宜的条件ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂及仪器

６８９０Ｎ 型气相色谱仪ꎬ美国安捷伦公司生产ꎻ
ＡＬ１０４ 型电子天平ꎬ瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ－Ｔｏｌｅｄｏ 公司生产ꎻ
ＣＪ－０􀆰 １ 型反应釜ꎬ威海新元化工机械有限公司生

产ꎻＴＨＤ－２００６ 型恒温仪ꎬ宁波天恒仪器厂生产ꎮ
所有试剂均为分析纯或色谱纯ꎬ吡咯在使用前

重蒸ꎮ 双核金属卟啉催化剂根据文献[１２－１４]方法

制备ꎮ 催化剂采用红外光谱和紫外－可见光光谱表

征定性ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备和表征

根据文献[１２－１４]中所述的方法合成了 μ－氧
代四苯基双核铜卟啉、μ－氧代四－４－氟基苯基双核

铜卟啉、μ－氧代四－４－甲氧基苯基双核铜卟啉、μ－
氧代四－４－氟基苯基双核铁卟啉、μ－氧代四－４－甲
氧基苯基双核铁卟啉ꎻ对双核金属卟啉进行了红外

光谱和紫外可见分光光度计的表征ꎬ表征值和文献

参考值基本一致ꎮ
１􀆰 ３　 丙烯环氧化实验方法

在 ２００ ｍＬ 高压釜中加入一定量的二氯甲烷、吲

哚乙酸、丙烯和丙烯醛ꎬ密封反应釜ꎬ开启搅拌ꎮ 设

定加热温度为指定反应温度ꎬ待釜内液体温度升至

距离指定温度 ２℃时ꎬ充入氧气使压力达到指定值ꎮ
在指定温度下反应一定时间后ꎬ打开冷却装置ꎬ待釜

内液体温度降至 １５℃以下ꎬ再缓慢释放釜内气体ꎬ
打开釜盖ꎮ 迅速取出釜内液体并称重ꎬ移至 ２５ ｍＬ
容量瓶中定容后进行色谱分析ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

红外光谱分析采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型傅里叶变换

红外光谱分析仪ꎬＫＢｒ 压片ꎮ 紫外－可见光谱分析采

用 ＣＡＲＹ ５００ 紫外可见近红外分光光度计ꎬ石英比

色皿ꎬ二氯甲烷为参比溶液ꎬ参数选择为:Ａｂｓ 方式

快速扫描ꎬ波长范围为 ２００~８００ ｎｍꎬ光谱带宽为 ２ ｎｍꎮ
反应产物主要为环氧丙烷、丙烯酸、氯丙醇和乙

酸ꎮ 反应方程式和双核金属卟啉的结构式如图 １ 所

示ꎮ 采用气相色谱法测定环氧丙烷和丙烯酸ꎬ内标

物是正丁醇ꎮ

图 １　 反应方程式和双核金属卟啉的结构
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 温度对反应的影响

温度对丙烯环氧化反应的影响如表 １ 所示ꎮ
表 １　 温度对丙烯环氧化反应的影响

序号 反应温度 / ℃ ＰＯ 收率 / ％ 丙烯选择性 / ％ 丙烯转化率 / ％

１ ９５ １４􀆰 ４５ ４０􀆰 ９６ ３５􀆰 ２７

２ １００ ２３􀆰 ５４ ５５􀆰 １２ ４２􀆰 ７２

３ １０５ ３１􀆰 ４６ ４６􀆰 ４９ ６７􀆰 ６７

４ １１０ ３１􀆰 １３ ４６􀆰 ４７ ６６􀆰 ９９

５ １１５ ２６􀆰 ８５ ４２􀆰 ６７ ６２􀆰 ９２

　 　 注:催化剂[Ｔ(ｐ－ＯＣＨ３)ＰＰＦｅ] ２Ｏ 的摩尔分数为 ９􀆰 ７２×１０－４％ꎬ
反应时间为 ２ ｈꎬ反应压力为 ２ ＭＰａꎬ搅拌速率为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎮ

由表 １ 可 以 看 出ꎬ 温 度 对 [ Ｔ ( ｐ － ＯＣＨ３ )
ＰＰＦｅ] ２Ｏ 催化丙烯还氧化反应的影响非常明显ꎮ
在刚开始的低温区ꎬ随着温度的升高ꎬ丙烯的转化率

和产物的收率随之增大ꎬ说明升高温度有助于反应

进行ꎮ 当温度达到 １００℃ 时ꎬ产物选择性达到最大

值(５５􀆰 １２％)ꎻ当温度继续升高时ꎬ其他副产物增

多ꎬ选择性降低ꎬ这是因为副反应活化能大于主反

应ꎬ升高温度有利于副反应的进行ꎮ 但是ꎬ在反应前

期ꎬ由于产物的浓度很少ꎬ有利于主反应的进行ꎮ 当

温度达到高温区(１１５℃)时ꎬ转化率和收率都有所

降低ꎬ这是因为催化剂对温度相对敏感ꎬ温度过高导

致催化性能降低ꎬ甚至失活ꎮ 因此ꎬ适宜的反应温度

为 １００℃ꎮ
２􀆰 ２　 时间对反应的影响

反应时间对丙烯环氧化反应的影响如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 时间对丙烯环氧化反应的影响

序号 反应时间 / ｈ ＰＯ 收率 / ％ 丙烯选择性 / ％ 丙烯转化率 / ％

１ １􀆰 ０ ２３􀆰 ７２ ５０􀆰 ６２ ４６􀆰 ８６

２ １􀆰 ５ ２３􀆰 ５４ ５５􀆰 １２ ４２􀆰 ７２

３ ２􀆰 ０ ２９􀆰 ０２ ５１􀆰 ９９ ５５􀆰 ８２

４ ２􀆰 ５ ２９􀆰 ５４ ５１􀆰 ０４ ５７􀆰 ８８

　 　 注:催化剂[Ｔ(ｐ－ＯＣＨ３)ＰＰＦｅ] ２Ｏ 的摩尔分数为 ９􀆰 ７２×１０－４％ꎬ
反应温度为 １００℃ꎬ反应压力为 ２ ＭＰａꎬ搅拌速率为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎮ

由表 ２ 可以看出ꎬ随着反应时间的增加ꎬ环氧丙

烷收率和丙烯转化率不断增大ꎮ 在 １􀆰 ５ ｈ 时ꎬ选择

性达到最大ꎬ之后选择性开始下降ꎮ 这是因为随着

时间的延长ꎬ主产物浓度增大ꎬ在一定程度上抑制了

主反应的反应速率ꎮ 随着时间的推移ꎬ副反应持续

进行ꎬ导致副产物浓度逐渐升高ꎬ从而使选择性下

降ꎮ 因此ꎬ比较适宜的反应时间为 １􀆰 ５ ｈꎮ
２􀆰 ３　 催化剂摩尔分数对反应的影响

催化剂用量对丙烯环氧化反应的影响如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 催化剂用量对丙烯环氧化反应的影响

序号 催化剂用量 / ％ ＰＯ 收率 / ％ 丙烯选择性 / ％ 丙烯转化率 / ％

１ ９􀆰 ７２×１０－４ ２３􀆰 ５４ ５５􀆰 １２ ４２􀆰 ７２

２ ９􀆰 ７２×１０－５ ２７􀆰 ２０ ９３􀆰 ９３ ２８􀆰 ９６

３ ９􀆰 ７２×１０－６ ２６􀆰 ８１ ９４􀆰 ７０ ２８􀆰 ３０

４ ９􀆰 ７２×１０－７ １９􀆰 １０ ９１􀆰 ４０ ２０􀆰 ９０

５ ９􀆰 ７２×１０－８ ２２􀆰 ３６ ９２􀆰 ７９ ２４􀆰 １０

　 　 注:催化剂为[Ｔ(ｐ－ＯＣＨ３)ＰＰＦｅ] ２Ｏꎬ反应温度为 １００℃ꎬ反应压

力为 ２ ＭＰａꎬ反应时间为 １􀆰 ５ ｈꎬ搅拌速率为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎮ

由表 ３ 可以看出ꎬ随着催化剂用量的增加ꎬ丙烯

转化率不断增加ꎬ选择性平稳增加ꎮ 催化剂在本反

应中的作用是活化分子氧ꎬ氧分子和丙烯醛作用生

成过氧自由基ꎬ过氧自由基进一步和丙烯作用ꎬ丙烯

碳碳双键断裂ꎬ生成甲醛、乙醛和丙烯酸ꎮ 在高浓度

区选择性骤降ꎬ这是因为主反应和副反应对催化剂

的适应性有所不同ꎬ低浓度时对主反应有利ꎬ主反应

的反应速率大于副反应ꎻ高浓度时对副反应有利ꎬ副
反应速率大于主反应速率ꎬ大量丙烯转化成了副产

物ꎮ 当催化剂用量为 ９􀆰 ７２×１０－５％时ꎬ环氧丙烷收率

达到最大值 ２７􀆰 ２％ꎬ选择性为 ９３􀆰 ９３％ꎬ综合考虑选

择性和收率ꎬ较优催化剂用量为 ９􀆰 ７２×１０－５％ꎮ
２􀆰 ４　 醛烯摩尔比对反应的影响

醛烯摩尔比对反应的影响如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 醛烯摩尔比对丙烯环氧化反应的影响

序号
ｎ(丙烯醛) ∶
ｎ(丙烯)

环氧丙烷

收率 / ％
丙烯

选择性 / ％
丙烯

转化率 / ％

１ ０ ０􀆰 ００ ０􀆰 ００ ０􀆰 ００

２ ０􀆰 １５ ０􀆰 ００ ０􀆰 ００ ０􀆰 ００

３ ０􀆰 ６２５ ２７􀆰 ３１ ９３􀆰 ９５ ２９􀆰 ０６

４ ０􀆰 ７８１ ４０􀆰 ７６ ６２􀆰 ８３ ６４􀆰 ８７

５ ０􀆰 ９３８ ４１􀆰 ６８ ６２􀆰 １９ ６７􀆰 ０１

６ １􀆰 ５６３ ５３􀆰 ７４ ５７􀆰 ２３ ９３􀆰 ９１

　 　 注:催化剂为[Ｔ(ｐ－ＯＣＨ３)ＰＰＦｅ] ２Ｏꎬ摩尔分数为 ９􀆰 ７２×１０－５％ꎬ
反应温度为 １００℃ꎬ反应时间为 １􀆰 ５ ｈꎬ搅拌速率为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎮ

由表 ４ 可以看出ꎬ醛烯摩尔比对转化率有巨大
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影响ꎬ当丙烯醛加入量很少时ꎬ没有反应ꎬ原因是催

化剂和氧气形成过氧自由基时需要共还原剂丙烯醛

的存在才能发生ꎮ 随着丙烯醛用量的增加ꎬ丙烯转

化率和环氧丙烷收率显著提高ꎬ原因是随着共还原

剂浓度的提高ꎬ催化剂和氧气反应生成过氧自由基

的浓度不断增加ꎬ从而促进了丙烯的反应ꎮ 同时ꎬ在
反应起始阶段ꎬ环氧丙烷的浓度较低ꎬ丙烯主要参与

还氧化生成环氧丙烷ꎮ 但是选择性则成递减的趋

势ꎬ这是因为该反应为自由基反应ꎬ当丙烯醛用量增

加时ꎬ有大量过氧自由基生成ꎬ进而导致丙烯碳碳双

键断裂ꎬ反应速率迅速提高ꎬ超过了丙烯环氧化的反

应速率ꎮ 而且ꎬ环氧丙烷浓度过高之后ꎬ正向反应速

率明显减弱ꎮ 因此ꎬ适宜的醛烯摩尔比为 ｎ(丙烯

醛) ∶ｎ(丙烯)＝ ０􀆰 ６２５ ∶１ꎮ
２􀆰 ５　 催化剂种类对反应的影响

取代基种类和中心金属离子对催化剂活性的影

响如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 催化剂种类对丙烯环氧化反应的影响

序号 催化剂种类 收率 / ％ 选择性 / ％ 转化率 / ％

１ [Ｔ(ｐ－ＯＣＨ３)ＰＰＦｅ] ２Ｏ ２７􀆰 ３１ ９３􀆰 ９５ ２９􀆰 ０６

２ [Ｔ(ｐ－ＯＣＨ３)ＰＰＣｕ] ２Ｏ ４６􀆰 ８４ ６１􀆰 ５８ ７６􀆰 ０７

３ [Ｔ(ｐ－Ｆ)ＰＰＦｅ] ２Ｏ ４１􀆰 ６９ ５６􀆰 ４０ ７３􀆰 ９２

６ (ＴＰＰＣｕ) ２Ｏ ４３􀆰 ７１ ５７􀆰 ８８ ７５􀆰 ５１

７ [Ｔ(ｐ－Ｆ)ＰＰＣｕ] ２Ｏ ３８􀆰 ０３ ５０􀆰 ６６ ７５􀆰 ０７

　 　 注:催化剂摩尔分数为 ９􀆰 ７２×１０－５％ꎬ反应温度为 １００℃ꎬ反应时

间为 １􀆰 ５ ｈꎬ反应压力为 ２ ＭＰａꎬ搅拌速率为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎮ

由表 ５ 可以看出ꎬ不同中心金属的催化剂具有

不同的催化活性ꎬ催化活性顺序为 Ｆｅ>Ｃｕꎻ相同位置

的不同取代基ꎬ催化活性顺序为—ＯＣＨ３>—Ｈ>—Ｆꎮ
综合 考 虑ꎬ 催 化 效 果 最 好 的 是 [ Ｔ ( ｐ － ＯＣＨ３ )
ＰＰＦｅ] ２Ｏꎮ

３　 结论

通过系统研究金属卟啉仿生催化丙烯环氧化发

现ꎬ反应温度、反应时间、催化剂用量、醛烯摩尔比及

催化剂类型对反应具有明显的影响ꎮ 反应的适宜条

件是:反应温度为 １００℃ꎬ反应时间为 １􀆰 ５ ｈꎬ催化剂

摩尔分数为 ９􀆰 ７２×１０－５％ꎬ醛烯摩尔比为 ０􀆰 ６２５ꎬ搅
拌速率为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎮ 当采用[Ｔ(ｐ－ＯＣＨ３)ＰＰＦｅ] ２Ｏ
做催化剂时ꎬ选择性最高为 ９３􀆰 ９５％ꎮ
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