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摘要:制备了四苯基卟啉、四(４－甲基苯基)卟啉、四(４－甲氧基苯基)卟啉、四(４－氟苯基)卟啉、四(４－氯苯基)卟啉及其对

应的锰卟啉ꎬ并对其结构进行了表征ꎮ 以前述卟啉为催化剂ꎬ催化 １－丁烯环氧化制备 １ꎬ２－环氧丁烷ꎮ 考察了催化剂种类、催
化剂浓度、丁烯用量、共还原剂用量、溶剂用量、转速、反应时间、反应温度、反应压力对反应结果的影响ꎮ 结果表明ꎬ以四(４－氟
苯基)锰卟啉为催化剂ꎬ在催化剂浓度为 ８×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ、丁烯用量为 １􀆰 ９ Ｌ、丙烯醛用量为 ３ ｍＬ、溶剂用量为 ２００ ｍＬ、转速为 ５００
ｒ / ｍｉｎ、反应压力为 １􀆰 ６ ＭＰａ、反应温度为 １０３℃、反应时间为 ６０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ１－丁烯转化率为 ９６􀆰 ３９％ꎬ１ꎬ２－环氧丁烷收率为

９５􀆰 ０４％ꎬ选择性为 ９８􀆰 ６１％ꎮ
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　 　 环氧丁烷又名氧化丁烯ꎬ主要用于生产合成橡

胶、非离子表面活性剂等ꎬ具有广泛的应用前景[１]ꎮ
目前ꎬ环氧丁烷的制备方法有氯醇法、过氧化氢法和

过氧乙酸法等ꎬ这些方法存在设备工艺复杂、设备腐

蚀严重等缺点[２]ꎮ 大连理工大学郭新闻课题组[３]

用乙醇胺 /三乙醇胺溶液改性的钛硅分子筛 ＴＳ－１
催化 １－丁烯环氧化ꎬ但催化剂的活性和稳定性仍有

较大提升空间ꎮ 随着绿色化工的发展ꎬ金属卟啉仿

生催化技术受到更多关注ꎮ 该技术具有价格低廉、
原子经济性高、对环境无污染等优点ꎬ解决了传统烯

烃环氧化生产工艺环境污染严重、工艺流程复杂、投
入成本高等问题[４]ꎮ 目前ꎬ金属卟啉仿生催化技术

已经取得很大进展ꎬ华东理工大学田恒水课题组对

丙烯和己烯的仿生催化环氧化进行了深入研究ꎬ取
得了较好的研究成果[５]ꎬ得到的丙烯转化率和环氧

丙烷选择性分别为 ２９􀆰 ０６％、９３􀆰 ９５％ꎻ己烯转化率为

８９􀆰 ６７％、环氧己烷选择性为 ９９􀆰 １２％ꎮ
笔者以实验室已有成果为基础ꎬ考察了锰卟啉

催化剂种类、催化剂浓度、丁烯用量、共还原剂用量、
溶剂用量、转速、反应时间、反应温度、反应压力等因

素对 １ －丁烯环氧化制备 １ꎬ２ －环氧丁烷反应的

影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器和试剂

傅里叶变换红外光谱仪ꎻＣａｒｙ 紫外－可见分光

光度计ꎻ安捷伦 ６９８０Ｎ 气相色谱仪ꎻＣＪ－０１ 型高压反

应釜和配套的控制仪ꎮ 苯甲醛、对甲基苯甲醛、对甲

氧基苯甲醛、对氟苯甲醛、对氯苯甲醛ꎬ均为化学纯ꎻ
吡咯ꎬ化学纯ꎬ使用前新蒸ꎻ乙酸、丙酸、硝基苯、

􀅰５０１􀅰
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ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺ꎬ均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备和表征

参照文献[６－７]中所述的方法合成了四苯基卟

啉、四(４－甲基苯基)卟啉、四(４－甲氧基苯基)卟

啉、四(４－氟苯基)卟啉和四(４－氯苯基)卟啉及其

对应的锰卟啉ꎮ 对反应效果较好的催化剂进行红外

光谱与紫外－可见分光光度计表征ꎬ结果如表 １、表 ２
所示ꎮ

表 １　 锰卟啉红外数据

序号 催化剂
νＣ—Ｈ /

ｃｍ－１

νＣ􀪅􀪅Ｃ /

ｃｍ－１

νＣ􀪅􀪅Ｎ /

ｃｍ－１

νＭｎ—Ｎ /

ｃｍ－１

１ ＴＰＰＭｎＣｌ ２９２０ １６１０ １３４２ １００９

２ (ｐ－ＣＨ３)ＴＰＰＭｎＣｌ ２９２２ １５９１ １３４０ １００９

３ (ｐ－ＯＣＨ３)ＴＰＰＭｎＣｌ ２９２２ １６０３ １３４２ １００９

４ (ｐ－Ｆ)ＴＰＰＭｎＣｌ ２９３３ １６０６ １３４２ １００５

５ (ｐ－Ｃｌ)ＴＰＰＭｎＣｌ ２９２１ １６０５ １３４１ １００６

表 ２　 卟啉及锰卟啉紫外数据

序号 催化剂 Ｓｏｒｅｔ 带 / ｎｍ Ｑ 带 / ｎｍ

１ ＴＰＰ ４１８ ５１８、５４５、５９０、６３４

２ ＴＰＰＭｎＣｌ ４７４ ５８１、６１９

３ (ｐ－ＣＨ３)ＴＰＰＭｎＣｌ ４７０ ５８０、６２０

４ (ｐ－ＯＣＨ３)ＴＰＰＭｎＣｌ ４７０ ５７９、６２１

５ (ｐ－Ｆ)ＴＰＰＭｎＣｌ ４７１ ５７９、６２１

６ (ｐ－Ｃｌ)ＴＰＰＭｎＣｌ ４７０ ５８０、６１９

根据文献[８]ꎬ吡咯环、苯环上 Ｃ—Ｈ 伸缩振动

吸收峰在 ２ ９２０ ｃｍ－１左右ꎬ—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—伸缩振动吸收

峰在 １ ６００ ｃｍ－１左右ꎬ—Ｃ􀪅􀪅Ｎ—伸缩振动吸收峰在

１ ３４０ ｃｍ－１ 左右ꎬ金属卟啉配合物特征吸收峰在

１ ０００ ｃｍ－１左右ꎮ 红外表征结果与文献相符ꎮ
根据文献[９]ꎬ卟啉由于环内电子跃迁产生的

特征吸收 Ｓｏｒｅｔ 带在 ４２０ ｎｍ 左右ꎬ此外在 ５００ ~
６５０ ｎｍ 之间产生 ４ 个 Ｑ 带ꎮ 金属离子取代进入卟

啉内形成配合物ꎬ与卟啉环中心 ４ 个 Ｎ 原子形成

Ｄ４ ｈ点群ꎬ能级靠近ꎬＳｏｒｅｔ 带发生位移ꎬ同时 Ｑ 带吸

收峰减少并减弱ꎬ发生红移ꎮ 紫外表征结果与文献

相符ꎮ
１􀆰 ３　 １ꎬ２－环氧丁烷的合成

首先将催化剂配成溶液备用ꎻ检查反应装置气

密性ꎻ取一定量催化剂溶液、共还原剂和溶剂加入反

应釜中ꎻ通入 １－丁烯后关闭进气阀ꎬ开始升温ꎻ待升

至反应温度ꎬ通氧气至反应压力ꎻ同时打开低温恒温

槽ꎬ控制反应温度ꎻ反应结束后对反应釜进行降温ꎬ
泄压开釜ꎬ得液相产物ꎮ
１􀆰 ４　 １ꎬ２－环氧丁烷的分析

利用安捷伦 ６８９０Ｎ 型气相色谱仪对 １ꎬ２－环氧

丁烷进行分析ꎬ所用的色谱柱的型号为 ＦＦＡＰ(规格

为 ５０􀆰 ０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ色谱分析条件:柱
前压力 ２９􀆰 ０ ｋＰａꎻ进样口温度 ２２０℃ꎻ柱温 １８０℃ꎻ检
测器温度 ２２０℃ꎻ载气(Ｎ２)流速 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ燃烧气

(Ｈ２)流速 ４５ ｍＬ / ｍｉｎꎻ空气流速 ４００ ｍＬ / ｍｉｎꎻ尾吹

(Ｎ２)流速 ２５􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ进样量 １ μＬꎮ 采用氢火焰

离子检测器 ＦＩＤꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂种类对反应的影响

２􀆰 １􀆰 １　 无中心金属离子卟啉

在催化剂浓度为 １􀆰 ２×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ、溶剂用量为

２００ ｍＬ、丙烯醛用量为 ２􀆰 ５ ｍＬ、丁烯用量为 １􀆰 ９ Ｌ、
转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ、反应时间为 ９０ ｍｉｎ、反应温度为

１００℃、反应压力为 １􀆰 ６ ＭＰａ 的条件下ꎬ考察了四苯

基卟啉、四(４－甲基苯基)卟啉、四(４－甲氧基苯基)
卟啉、四(４－氟苯基)卟啉、四(４－氯苯基)卟啉 ５ 种

无中心金属离子的卟啉对反应的影响ꎬ结果如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 无中心金属离子的卟啉对反应的影响

　 　 催化剂 转化率 / ％ 收率 / ％ 选择性 / ％

ＴＰＰ ５７􀆰 １２ ５６􀆰 １１ ９８􀆰 ２４

(ｐ－ＣＨ３)ＴＰＰ ５６􀆰 ５３ ５５􀆰 ５０ ９８􀆰 １８

(ｐ－ＯＣＨ３)ＴＰＰ ５７􀆰 ６８ ５７􀆰 ４４ ９９􀆰 ５８

(ｐ－Ｆ)ＴＰＰ ６１􀆰 １１ ６０􀆰 ０７ ９８􀆰 ３０

(ｐ－Ｃｌ)ＴＰＰ ６０􀆰 ３４ ５９􀆰 ８２ ９９􀆰 １４

由表 ３ 可得ꎬ四(４－氟苯基)卟啉催化效果最

好ꎬ四(４－甲氧基苯基)卟啉催化效果最差ꎮ 氟和氯

为吸电子基团ꎬ降低了卟啉环中心离子电荷密度ꎬ使
金属卟啉前线分子轨道能级下降ꎬ利于中心离子与

氧的配合ꎮ 而氟的吸电子能力强于氯ꎬ所以四(４－
氟苯基)卟啉催化性能最好ꎻ甲基和甲氧基为供电

子基团ꎬ使得卟啉环中心离子电荷密度和金属卟啉

前线分子轨道能级升高ꎬ不利于中心离子与氧的配

合ꎬ所以催化效果较差ꎮ 结果表明ꎬ四(４－氟苯基)
卟啉 具 有 较 优 的 催 化 效 果ꎬ 其 丁 烯 转 化 率 为
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６１􀆰 １１％ꎬ１ꎬ２－环氧丁烷收率为 ６０􀆰 ０７％ꎬ１ꎬ２－环氧

丁烷选择性为 ９８􀆰 ３０％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 锰卟啉

在催化剂浓度为 １􀆰 ２×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ、溶剂用量为

２００ ｍＬ、丙烯醛用量为 ２􀆰 ５ ｍＬ、丁烯用量为 １􀆰 ９ Ｌ、
转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ、反应时间为 ９０ ｍｉｎ、反应温度为

１００℃、反应压力为 １􀆰 ６ ＭＰａ 的条件下ꎬ考察了四苯

基锰卟啉、四(４－甲基苯基)锰卟啉、四(４－甲氧基苯

基)锰卟啉、四(４－氟苯基)锰卟啉、四(４－氯苯基)
锰卟啉对反应的影响ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ

表 ４　 不同取代基的锰卟啉对反应的影响

　 　 催化剂 转化率 / ％ 收率 / ％ 选择性 / ％

ＴＰＰＭｎＣｌ ６２􀆰 ３４ ６２􀆰 ０３ ９９􀆰 ５１

(ｐ－ＣＨ３)ＴＰＰＭｎＣｌ ６１􀆰 ９８ ６１􀆰 ４０ ９９􀆰 ０７

(ｐ－ＯＣＨ３)ＴＰＰＭｎＣｌ ０ ０ ０

(ｐ－Ｆ)ＴＰＰＭｎＣｌ ６９􀆰 ５２ ６８􀆰 ５８ ９８􀆰 ６５

(ｐ－Ｃｌ)ＴＰＰＭｎＣｌ ６４􀆰 ４５ ６４􀆰 ２２ ９９􀆰 ６４

由表 ４ 可以看出ꎬ四(４－氟苯基)锰卟啉的催化

效果最好ꎬ四(４－甲氧基苯基)锰卟啉催化效果最

差ꎮ 在 ５ 种取代基中ꎬ氟的吸电子能力最强ꎬ可以有

效降低卟啉环中心离子电荷密度ꎬ使金属卟啉前线

分子轨道能级下降ꎬ利于中心离子与氧的配合ꎬ因而

催化效果最好ꎮ 而甲氧基为供电子基团ꎬ使得卟啉

环中心离子电荷密度和金属卟啉前线分子轨道能级

升高ꎬ不利于中心离子与氧的配合ꎻ同时ꎬ由于甲氧

基的空间位阻较大ꎬ不利于中心离子与氧的配合ꎬ所
以催化效果较差ꎮ 结果表明ꎬ四(４－氟苯基)锰卟啉

具有 较 优 的 催 化 效 果ꎬ 此 时ꎬ 丁 烯 转 化 率 为

６９􀆰 ５２％ꎬ１ꎬ２－环氧丁烷收率为 ６８􀆰 ５８％ꎬ１ꎬ２－环氧

丁烷选择性为 ９８􀆰 ６５％ꎮ
综上所述ꎬ笔者以四(４－氟苯基)锰卟啉为催化

剂进行 １－丁烯环氧化制备 １ꎬ２－环氧丁烷的工艺

优化ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂浓度对反应的影响

以四(４－氟苯基)锰卟啉为催化剂ꎬ溶剂用量

２００ ｍＬ、丁烯用量 １􀆰 ９ Ｌ、丙烯醛用量 ２􀆰 ５ ｍＬ、转速

５００ ｒ / ｍｉｎ、反应时间为 ９０ ｍｉｎ、反应温度为 １００℃、
反应压力为 １􀆰 ６ ＭＰａ 的条件下ꎬ考察催化剂浓度对

反应的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ
由空白实验可知ꎬ当催化剂的浓度为 ０ 时ꎬ丁烯

转化率为 ６８􀆰 １７％ꎬ１ꎬ２－环氧丁烷收率为 ６６􀆰 ３２％ꎬ

　 　 　 　 　 　 　

１—转化率ꎻ２—收率ꎻ３—选择性

图 １　 催化剂浓度对反应的影响

１ꎬ２ －环氧丁烷选择性为 ９７􀆰 ３０％ꎮ 由图 １ 可知ꎬ
１ꎬ２－环氧丁烷选择性受催化剂浓度影响较小ꎬ而丁

烯转化率和 １ꎬ２－环氧丁烷收率均随着催化剂浓度

升高先增大后减小ꎬ并在催化剂浓度为 ８×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ
时有最优值ꎮ 当催化剂浓度较低时ꎬ催化体系中活

化分子较少ꎬ反应效果较差ꎮ 反应开始时ꎬ随着催化

剂浓度增大ꎬ锰卟啉活性中心与反应物的接触次数

增加ꎬ促进了反应的进行ꎮ 当催化剂浓度大于 ８×
１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ金属卟啉分子间空间位阻加剧ꎬ使反

应效果变差ꎮ 结果表明ꎬ当催化剂浓度为 ８ × １０－６

ｍｏｌ / Ｌ 时具有较优的反应结果ꎬ此时丁烯转化率为

８２􀆰 ５０％ꎬ１ꎬ２－环氧丁烷收率为 ８１􀆰 ３０％ꎬ１ꎬ２－环氧

丁烷选择性为 ９８􀆰 ５４％ꎮ
２􀆰 ３　 丁烯用量对反应的影响

以四(４－氟苯基)锰卟啉为催化剂ꎬ在催化剂浓

度为 ８×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ、溶剂用量为 ２００ ｍＬ、丙烯醛用量

为 ２􀆰 ５ ｍＬ、反应时间为 ９０ ｍｉｎ、转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ、反
应温度为 １００℃、反应压力为 １􀆰 ６ ＭＰａ 的条件下ꎬ考
察了丁烯用量对反应的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率ꎻ３—选择性

图 ２　 丁烯用量对反应的影响

由图 ２ 可知ꎬ１ꎬ２－环氧丁烷的选择性受丁烯用

量影响较小ꎮ 丁烯转化率和 １ꎬ２－环氧丁烷收率随

着丁烯用量增加先增大后减小ꎬ当丁烯用量为

１􀆰 ９ Ｌ 时ꎬ两者达到较优值ꎮ 丁烯在乙酸乙酯中的

溶解度与温度有关ꎬ当反应温度一定的情况下ꎬ过量
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的丁烯无法溶解于反应液ꎬ影响反应物间的接触ꎮ
同时ꎬ由于丙烯醛用量一定ꎬ反应过程生成的过氧化

物一定ꎬ无法与过量丁烯反应生成 １ꎬ２－环氧丁烷ꎬ
使得丁烯转化率和 １ꎬ２－环氧丁烷收率下降ꎮ 结果

表明ꎬ当丁烯用量为 １􀆰 ９ Ｌ 时具有较优的反应结果ꎬ
此时ꎬ丁烯转化率为 ８２􀆰 ５０％ꎬ１ꎬ２－环氧丁烷收率为

８１􀆰 ３０％ꎬ１ꎬ２－环氧丁烷选择性为 ９８􀆰 ５４％ꎮ
２􀆰 ４　 共还原剂用量对反应的影响

以四(４－氟苯基)锰卟啉为催化剂ꎬ在催化剂浓

度为 ８×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ、溶剂用量为 ２００ ｍＬ、丁烯用量为

１􀆰 ９ Ｌ、转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ、反应时间为 ９０ ｍｉｎ、反应

温度为 １００℃、反应压力为 １􀆰 ６ ＭＰａ 的条件下ꎬ考察

丙烯醛用量对反应的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率ꎻ３—选择性

图 ３　 共还原剂用量对反应的影响

实验表明ꎬ当共还原剂用量为 ０ 时ꎬ体系中无

１ꎬ２－环氧丁烷生成ꎬ验证了共还原剂是金属卟啉仿

生催化的必要条件ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ随着丙烯醛

用量的增加ꎬ１ꎬ２－环氧丁烷的选择性下降ꎬ但下降

幅度较小ꎮ 丁烯转化率和 １ꎬ２－环氧丁烷收率先增

大后减小ꎬ并当丙烯醛用量为 ３ ｍＬ 时有较优值ꎮ 随

着丙烯醛用量增加ꎬ反应体系中过氧化物增加ꎬ越易

与丁烯反应生成 １ꎬ２－环氧丁烷ꎬ使得丁烯转化率和

１ꎬ２－环氧丁烷收率增大ꎮ 由于丁烯用量一定ꎬ继续

增加丙烯醛用量ꎬ加剧副反应发生ꎬ从而影响环氧化

反应效果ꎮ 结果表明ꎬ当丙烯醛用量为 ３ ｍＬ 时具有

较优的反应结果ꎬ此时ꎬ丁烯转化率为 ８８􀆰 ４６％ꎬ
１ꎬ２－环氧丁烷收率为 ８７􀆰 ２０％ꎬ１ꎬ２－环氧丁烷选择

性为 ９８􀆰 ５８％ꎮ
２􀆰 ５　 溶剂用量对反应的影响

以四(４－氟苯基)锰卟啉为催化剂ꎬ在催化剂浓

度为 ８×１０－６ｍｏｌ / Ｌ、丁烯用量为 １􀆰 ９ Ｌ、丙烯醛用量

为 ３ ｍＬ、转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ、反应时间为 ９０ ｍｉｎ、反应

温度为 １００℃、反应压力为 １􀆰 ６ ＭＰａ 的条件下ꎬ考察

溶剂用量对反应的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ乙酸乙酯用量对 １ꎬ２－环氧丁烷选

　 　 　 　 　 　 　

１—转化率ꎻ２—收率ꎻ３—选择性

图 ４　 溶剂用量对反应的影响

择性影响较小ꎮ 当乙酸乙酯用量少于 ２００ ｍＬ 时ꎬ随
着乙酸乙酯用量的增加ꎬ丁烯转化率和 １ꎬ２－环氧丁

烷收率升高ꎻ当乙酸乙酯用量超过 ２００ ｍＬ 时ꎬ丁烯

转化率和 １ꎬ２－环氧丁烷收率均减小ꎮ 这是由于随

着乙酸乙酯用量的增加ꎬ丁烯的溶解量增加ꎬ有利于

反应物的生成ꎮ 乙酸乙酯用量过多ꎬ催化剂和共还

原剂的浓度下降ꎬ使得催化效果变差ꎮ 结果表明ꎬ当
乙酸乙酯用量为 ２００ ｍＬ 时具有较优的反应结果ꎬ此
时ꎬ丁烯转化率为 ８８􀆰 ４６％ꎬ１ꎬ２ －环氧丁烷收率为

８７􀆰 ２０％ꎬ１ꎬ２－环氧丁烷选择性为 ９８􀆰 ５８％ꎮ
２􀆰 ６　 转速对反应的影响

以四(４－氟苯基)锰卟啉为催化剂ꎬ在催化剂浓

度为 ８×１０－６ｍｏｌ / Ｌ、溶剂用量为 ２００ ｍＬ、丁烯用量为

１􀆰 ９ Ｌ、丙烯醛用量为 ３ ｍＬ、反应时间为 ９０ ｍｉｎ、反应

温度为 １００℃、反应压力为 １􀆰 ６ ＭＰａ 的条件下ꎬ考察

转速对反应的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率ꎻ３—选择性

图 ５　 转速对反应的影响

由图 ５ 可知ꎬ随着转速的增加ꎬ１ꎬ２－环氧丁烷

选择性先增大后减小ꎬ并在 ５００ ｒ / ｍｉｎ 时达到最大

值ꎮ 同时ꎬ随着转速的增加ꎬ丁烯转化率和 １ꎬ２－环
氧丁烷收率先增大后减小ꎬ当反应转速高于为 ４７５
ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ两者变化并不明显ꎮ 当反应釜转速较低

时ꎬ反应物混合不充分ꎬ反应效果较差ꎮ 转速越高ꎬ
气体与反应液的接触面积越大ꎬ氧气的溶解量增加ꎬ
从而使得副反应加剧ꎬ影响反应结果ꎮ 综合考虑丁

烯转化率、１ꎬ２－环氧丁烷收率和 １ꎬ２－环氧丁烷选择
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性ꎬ当转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ 时具有较优的反应结果ꎬ此
时ꎬ丁烯转化率为 ８８􀆰 ４６％ꎬ１ꎬ２ －环氧丁烷收率为

８７􀆰 ２０％ꎬ１ꎬ２－环氧丁烷选择性为 ９８􀆰 ５８％ꎮ
２􀆰 ７　 反应时间对反应的影响

以四(４－氟苯基)锰卟啉为催化剂ꎬ在催化剂浓

度为 ８×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ、溶剂用量为 ２００ ｍＬ、丁烯用量为

１􀆰 ９ Ｌ、丙烯醛用量为 ３ ｍＬ、转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ、反应

温度为 １００℃、反应压力为 １􀆰 ６ ＭＰａ 的条件下ꎬ考察

反应时间对反应的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率ꎻ３—选择性

图 ６　 反应时间对反应的影响

由图 ６ 可知ꎬ随着反应时间增加ꎬ１ꎬ２－环氧丁

烷选择性小幅下降ꎮ 而丁烯转化率和 １ꎬ２－环氧丁

烷收率随着反应时间增加先增大后减小(由于 １－丁
烯剩余量很难测定ꎬ所以由 １ꎬ２－环氧丁烷收率和丙

酸收率之和来计算丁烯转化率)ꎮ 反应初期ꎬ反应

物间接触不充分ꎬ适当增加反应时间可以改善反应

效果ꎮ 若反应时间过长ꎬ由于 １ꎬ２－环氧丁烷本身具

有不稳定性ꎬ易发生开环聚合等反应ꎮ 同时ꎬ随着反

应的进行ꎬ反应物浓度不断下降ꎬ使得丁烯转化率、
１ꎬ２－环氧丁烷收率和 １ꎬ２－环氧丁烷选择性同时

下降ꎮ 结果表明ꎬ当反应时间为 ６０ ｍｉｎ 时具有较

优反应结果ꎬ此时ꎬ丁烯转化率为 ９５􀆰 ５８％ꎬ１ꎬ２－环
氧丁烷收率为 ９４􀆰 ５７％ꎬ１ꎬ ２ －环氧丁烷选择性

为 ９８􀆰 ９５％ꎮ
２􀆰 ８　 反应温度对反应的影响

以四(４－氟苯基)锰卟啉为催化剂ꎬ在催化剂浓

度为 ８×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ、溶剂用量为 ２００ ｍＬ、丁烯用量为

１􀆰 ９ Ｌ、丙烯醛用量为 ３ ｍＬ、转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ、反应

时间为 ６０ ｍｉｎ、反应压力为 １􀆰 ６ ＭＰａ 的条件下ꎬ考察

反应温度对反应的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ
当反应温度为 ９０℃和 ９５℃时ꎬ生成物溶液中未

分析出 １ꎬ２－环氧丁烷ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ反应温度对催

化效果有较显著影响ꎮ 随着反应温度升高ꎬ１ꎬ２－环
氧丁烷选择性小幅增大ꎬ丁烯转化率、１ꎬ２－环氧丁

烷收率先增大后减小ꎬ并在 １０３℃时有较优反应结

　 　 　 　 　 　 　

１—转化率ꎻ２—收率ꎻ３—选择性

图 ７　 反应温度对反应的影响

果ꎮ 当反应温度低于 １０３℃时ꎬ随着温度上升ꎬ１ꎬ２－
环氧丁烷收率及丁烯转化率不断增加ꎮ 此阶段反应

动力学占主导地位ꎬ随着温度的升高ꎬ反应分子间碰

撞逐渐加剧ꎬ同时较高的反应温度使得丁烯环氧化

主反应活化能更易达到ꎬ使得整个过程有利于主反

应进行ꎻ当反应温度超过 １０３℃ 后ꎬ丁烯转化率、
１ꎬ２－环氧丁烷收率不断下降ꎬ由于本体系主要副反

应 １－丁烯断键生成丙酸为吸热反应ꎬ过高的反应温

度促进该反应进行ꎬ使得 １ꎬ２－环氧丁烷选择性下

降ꎮ 结果表明ꎬ当反应温度为 １０３℃ 时具有较优的

反应结果ꎬ此时ꎬ丁烯转化率为 ９６􀆰 ３９％ꎬ１ꎬ２－环氧

丁烷 收 率 为 ９５􀆰 ０４％ꎬ １ꎬ ２ － 环 氧 丁 烷 选 择 性

为 ９８􀆰 ６１％ꎮ
２􀆰 ９　 反应压力对反应的影响

以四(４－氟苯基)锰卟啉为催化剂ꎬ在催化剂浓

度为 ８×１０－６ｍｏｌ / Ｌ、溶剂用量为 ２００ ｍＬ、丁烯用量为

１􀆰 ９ Ｌ、丙烯醛用量为 ３ ｍＬ、转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ、反应

温度为 １０３℃、反应时间为 ６０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察反

应压力对反应的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—收率ꎻ３—选择性

图 ８　 反应压力对反应的影响

由图 ８ 可知ꎬ反应压力对 １ꎬ２－环氧丁烷选择性

影响较小ꎮ 随着反应压力增大ꎬ丁烯转化率和 １ꎬ２－
环氧丁烷收率均先增大后减小ꎮ 并在 １􀆰 ６ ＭＰａ 时

有较优值ꎮ 本体系的主反应为气体体积分子数减少

的可逆反应ꎬ增大反应体系的压力ꎬ可以促进反应平

衡正向移动ꎮ 同时增大反应体系压力ꎬ１－丁烯在乙

􀅰９０１􀅰
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酸乙酯中的溶解度增大ꎮ 但过高的反应压力会引起

金属卟啉催化剂自身氧化ꎬ从而阻碍催化反应的进

行ꎬ使得反应效果变差ꎮ 同时ꎬ随着反应压力的增

加ꎬ氧气的溶解量增加ꎬ副反应的速率增加ꎬ１ꎬ２－环
氧丁 烷 收 率 下 降ꎮ 结 果 表 明ꎬ 当 反 应 压 力 为

１􀆰 ６ ＭＰａ 时具有较优的反应结果ꎬ此时ꎬ丁烯转化率

为 ９６􀆰 ３９％ꎬ１ꎬ２－环氧丁烷收率为 ９５􀆰 ０４％ꎬ１ꎬ２－环
氧丁烷选择性为 ９８􀆰 ６１％ꎮ

３　 结论

综上所述ꎬ锰卟啉种类、浓度、丁烯用量、共还原

剂用量、溶剂用量、转速、反应时间、反应温度和反应

压力对反应结果均有影响ꎮ 确定的较佳反应工艺

为:以四(４－氟苯基)锰卟啉为催化剂ꎬ在催化剂浓

度为 ８×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ、丁烯用量为 １􀆰 ９ Ｌ、丙烯醛用量

为 ３ ｍＬ、溶剂用量为 ２００ ｍＬ、转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ、反
应时间为 ６０ ｍｉｎ、反应温度为 １０３℃和反应压力为

１􀆰 ６ ＭＰａ 的条件下ꎬ丁烯转化率为 ９６􀆰 ３９％ꎬ１ꎬ２－环
氧丁烷收率为 ９５􀆰 ０４％ꎬ１ꎬ２ －环氧丁烷选择性为

９８􀆰 ６１％ꎮ 同时ꎬ与传统工艺相比ꎬ仿生催化工艺具

有原子经济性高、对环境无污染等优点ꎬ符合绿色化

工的要求及发展趋势ꎮ
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ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｏｒ ｌｏｎｇ￣ｃｙｃｌｅ Ｌｉ￣Ｓ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[ Ｊ] .Ｇｒｅｅｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１８ꎬ
２０:４６７５－４６８３.

[１９] Ｐｈａｍ￣Ｃｏｎｇ ＤꎬＫｉｍ Ｓ ＪꎬＪｅｏｎｇ Ｓ Ｙ.Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃｙｃｌｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｉｒｏｎ
(Ⅱꎬ Ⅲ) ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ
ｃａｒｂｏｎ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｂａｔｔｅｒｙ ａｎｏｄｅｓ [ Ｊ] .
Ｃａｒｂｏｎꎬ２０１８ꎬ１２９:６２１－６３０.

[２０] Ｊｉａｎｇ ＹꎬＪｉａｎｇ Ｚ ＪꎬＹａｎｇ Ｌ Ｆ.Ａ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｏｄｅ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ
ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ:Ｆｅ３Ｏ４ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｉｎ ｈｏｌｌｏｗ ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｓｈｅｌｌｓ[Ｊ] .Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａꎬ２０１５ꎬ３:１１８４７－１１８５６.■
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