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摘要:采用溶胶－凝胶法合成具有高比表面积(９５９􀆰 ７２ ｍ２ / ｇ)的发散状介孔 ＳｉＯ２(ＭＳＮｓ)ꎬ制备了不同 Ａｇ 负载量的 Ａｇ－

ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 催化剂ꎬ探究了其对四氢糠醇(ＴＨＦＡ)选择性氧化生成乙酸四氢糠酯的催化效果ꎮ 当 Ａｇ 的负载量为 １０％时催化效

果最佳ꎮ 在反应温度为 １４５℃、反应压力为 ４ ＭＰａ、转速为 ３２５ ｒ / ｍｉｎ、催化剂质量为 １ ｇ 的条件下ꎬ反应转化率为 ８４％ ꎬ产物选

择性为 ８１􀆰 ０３％ꎮ 用 Ｎ２－吸附脱附、ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＦＴ－ＩＲ 等手段对催化剂进行表征ꎬ结果表明ꎬＡｇ 和 ＣｅＯ２ 粒子以稳定

且高度分散的状态负载于 ＭＳＮｓ 表面及发散状孔道内部ꎻＡｇ－Ｃｅ 存在双金属协同作用ꎬＡｇ 易使环氧化物 Ｃ—Ｃ 键断裂开环ꎬＣｅ
能使 Ａｇ 容易吸附氧气ꎬ从而提高催化效率ꎮ 催化剂重复使用 ５ 次后 ＴＨＦＡ 转化率仍可达 ７３􀆰 ８５％ꎬ产物选择性为 ７８􀆰 ４３％ꎮ
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ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ (９５９􀆰 ７２ ｍ２􀅰ｇ－１)ꎬｆｒｏｍ ｗｈｉｃｈ Ａｇ￣ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｇ ｌｏａｄｉｎｇｓ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄꎬａｎｄ ｔｈｅｉｒ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｔｏ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｃｅｔａｔｅ.Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｂｅｓｔ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｉｓ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｌｏａｄｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ Ａｇ ｉｓ １０％.Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒｅａｃｈｅｓ ８４％ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ｒｅａｃｈｅｓ ８１􀆰 ０３％ ａｔ １４５℃ꎬ４ ＭＰａꎬ３２５ ｒ􀅰ｍｉｎ－１ ａｎｄ １ ｇ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ.Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ Ｎ２ ￣ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎꎬＸＲＤꎬＸＰＳꎬＳＥＭꎬＴＥＭ ａｎｄ ＦＴ￣ＩＲ. Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ Ａｇ ａｎｄ ＣｅＯ２

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｒｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｌｏａｄｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＭＳＮＳ ａｎｄ ｉｎｓｉｄｅ ｔｈｅ ｄｉｖｅｒｇｅｎｔ ｐｏｒｅ ｃｈａｎｎｅｌ ｉｎ ａ ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｈｉｇｈｌｙ
ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｓｔａｔｅ.Ｔｈｅｒｅ ｅｘｉｓｔｓ ａ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｓｙｎｅｒｇｙ ｂｅｔｗｅｅｎ Ａｇ ａｎｄ Ｃｅ.Ａｇ ｃａｎ ｅａｓｉｌｙ ｂｒｅａｋ ｏｕｔ ｔｈｅ ｒｉｎｇ ｏｆ Ｃ—Ｃ ｂｏｎｄ ｉｎ
ｅｐｏｘｉｄｅｓꎬｗｈｉｌｅ Ｃｅ ｃａｎ ｍａｋｅ Ａｇ ｅａｓｉｌｙ ａｄｓｏｒｂ ｏｘｙｇｅｎꎬｔｈｕｓ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ.Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＴＨＦＡ
ｓｔｉｌｌ ｒｅａｃｈｅｓ ７３􀆰 ８５％ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｒｅａｃｈｅｓ ７８􀆰 ４３％ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｒｅｕｓｅｄ ｆｏｒ ｆｉｖｅ ｔｉｍｅｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａꎻ Ａｇ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎻ ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ

　 收稿日期:２０２３－０２－２４ꎻ修回日期:２０２３－０９－３０
　 基金项目:辽宁省应用基础研究计划(２０２２ＪＨ２ / １０１３００１１３)
　 作者简介:陈小妮(１９９８－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎬ研究方向为多孔氧化硅的制备及应用ꎬ１６６９７２５３０３＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ王国胜(１９６５－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ主要从事

矿产资源与新材料、催化技术与纳米材料及有机合成等方面的研究ꎬ通讯联系人ꎬｗｇｓｈ－ｌｙｃ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 糠醇酯类化合物是目前研究较多的呋喃类杂环

香料ꎬ具有香味特征突出等优点ꎬ广泛应用于食品、
化妆品等行业ꎮ 主要以糠醇和酰氯化的糠酸酯化获

得ꎬ存在反应时间长、腐蚀设备等缺点ꎬ不利于工业

化生产ꎮ 为克服传统合成方法的弊端ꎬ尝试使用绿

色生物质作为原料获得糠醇酯ꎮ Ｅｒｓｈａｄ 等[１] 用糠

醇、棕榈酸采用酶法制备了棕榈酸呋喃甲酯ꎬ但制备

过程较为复杂ꎮ 李红缨等[２] 采用微波辐射法合成

了肉桂酸四氢糠酯ꎻ高兴文等[３] 将固体超强酸负载
于 ＴｉＯ２ 上对四氢糠醇(ＴＨＦＡ)进行酯化反应得到 Ｌ
－乳酸糠醇酯ꎬ减少了三废的排放ꎮ 然而ꎬ上述方法

大多是加氢酯化制备糠醇酯ꎬ有一定的危险性ꎮ 用

氧气代替氢气可以降低实验的危险因素ꎬ用多相催

化剂代替传统的固体酸催化剂不仅可以减少环境污

染ꎬ而且不会在反应过程中溶解或消耗ꎬ分离过程简

单[４]ꎮ Ａｇ 具有成本相对较低、制备过程简便易于改
性等特点[５－６]ꎮ ＣｅＯ２ 表面存在氧空穴及动态的

Ｃｅ４＋ / Ｃｅ３＋氧化还原对[７－８]ꎬＡｇ－ＣｅＯ２ 二者紧密接触

会产生金属和氧化物活性位点在催化反应中起协同

作用[９]ꎬ因而被认为是一组具有前途的组合物而广
泛应用于催化反应中[１０－１６]ꎮ 其主要缺点是在催化

过程中会形成大尺寸的聚集体ꎬ降低其表面催化活
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性[１７]ꎬ需要将其固载于载体上稳定粒子ꎮ 介孔二氧

化硅是一种多级孔材料ꎬ具有孔隙结构发达、比表面

积更大的特点[１８－１９]ꎬ且表面有许多羟基[２０]ꎬ有利于

ＣｅＯ２ 缺陷结构的电子转移和稳定[２１]ꎮ
笔者通过超声浸渍法将 Ａｇ ＮＰｓ 和 ＣｅＯ２ ＮＰｓ 成

功负载到发散型介孔二氧化硅上制备负载型催化

剂ꎬ催化氧化 ＴＨＦＡ 制备糠醇酯类食品添加剂香料乙

酸四氢糠酯ꎬ并结合表征分析对反应机理进行探究ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 药品与仪器

ＴＥＯＳ、ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ、无水乙醇ꎬ天津大茂试剂厂生

产ꎻＣＴＡＢꎬ北京奥拓达生物科技有限公司生产ꎻ
ＡｇＮＯ３、[ Ｃｅ (ＮＯ３ ) ３􀅰６Ｈ２Ｏ]、柠檬酸、 ＴＨＦＡ、环己

烷、溴化钾ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎮ 所

有药品均为分析纯试剂ꎬ均未经进一步纯化直接使

用ꎮ 实验过程中所用的水均为去离子水ꎮ
ＤＦ－１０１Ｓ 型恒温加热磁力搅拌器、ＤＺＦ 真空干

燥箱ꎬ巩义市予华仪器有限责任公司生产ꎻＫＳＹ －
１４－１６ 箱式电阻炉ꎬ北京市永光明医疗仪器有限公

司生产ꎻＣＪＦ－０􀆰 ２５ 反应釜ꎬ大连通达反应釜厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的制备

发散状介孔二氧化硅微球(ＭＳＮｓ)的制备:采用

溶胶－凝胶法ꎬ将 １２７􀆰 ５ ｍＬ 水和 ７５ ｍＬ 乙醇混合后

加入 ２􀆰 ５ ｍＬ ＴＥＯＳ 和 ０􀆰 ４ ｇ ＣＴＡＢꎬ２５℃、７００ ｒ / ｍｉｎ
下加入 ２􀆰 ５ ｍＬ ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏꎮ ３ ｈ 后ꎬ用蒸馏水与乙醇

离心洗涤 ３ 遍后于 ８０℃干燥 ５ ｈꎬ２００℃下煅烧 ６ ｈꎬ
然后在 ６００℃下煅烧 ６ ｈꎮ

Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 催化剂的制备:采用超声浸渍

法制备ꎬ先测定载体饱和吸水率ꎬ称取不同质量的

ＡｇＮＯ３ 和 Ｃｅ ( ＮＯ３ ) ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ以柠檬酸为稳定剂

[ｎ(Ｍｎ＋) ∶ｎ(Ｈ３Ｃｉｔ) ＝ １ ∶ １]超声 １０ ｍｉｎ 后ꎬ将金属

前驱体溶液浸渍到载体上ꎮ 超声 １５ ｍｉｎꎬ２５℃下以

４００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌 ６ ｈ 后ꎬ在 ８０℃下蒸干ꎬ４５０℃煅烧 ５
ｈꎬ得到 Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 催化剂ꎬ控制催化剂中 Ｃｅ
的负载为 １０％ꎬ改变 Ａｇ 的负载量分别记作 ５％ Ａｇ－
ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ、１０％ Ａｇ －ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ、１５％ Ａｇ －ＣｅＯ２ /
ＭＳＮｓꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂的表征

通过 ＺＥＩＳＳ Ｇｅｍｉｎｉ ３００ 场发射扫描电子显微镜

(ＳＥＭ ２ ｋＶ)对催化剂的结构和形貌进行分析ꎻ利用

日本 ＪＥＯＬ ＪＥＭＦ２００ 透射电子显微镜(ＴＥＭ)和日本

理学 Ｓｍａｒｔ Ｌａｂ－ＳＥ Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对催化剂

进行表征ꎻ利用 ＢｕｉｌｄｅｒＳＳＡ－４３００ 孔径及比表面积

仪(ＢＥＴ)测定催化剂的孔结构与孔体积ꎻ利用美国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ － Ａｌｐｈａ Ｘ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳ)和 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 型傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)
检测分析催化剂表面元素组成与状态ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂的评价

实验在高温高压反应釜中进行ꎬ称取一定量催

化剂与 １５０ ｍＬ ＴＨＦＡ 一同加入釜体中ꎬ排空釜内空

气后ꎬ在一定条件下反应ꎬ冷却后将产物取出ꎮ 过滤

回收后减压蒸馏萃取后得到红棕色油状产物ꎮ 通过

气相色谱 －质谱法 ( ＧＣ － ＭＳꎬ Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ ＧＣ －
５９７５Ｃ ＭＳ)对产物进行分析ꎬＴＨＦＡ 的转化率(Ｃ)、
产物的选择性(Ｓ)计算式分别为:

Ｃ ＝ (四氢糠醇消耗的摩尔量 /
四氢糠醇总摩尔量) × １００％ (１)
Ｓ ＝ (生成产物的摩尔量 /

四氢糠醇消耗的摩尔量) × １００％ (２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化反应性能单因素探究

为探究最佳反应条件ꎬ分别采用不同 Ａｇ 质量

分数催化剂对性能测试中的条件参数进行单因素

实验ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 氧气压力的影响

氧气压力对反应性能的影响如图 １ 所示ꎮ 从

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)转化率

(ｂ)选择性

１—ｗ(Ａｇ)＝ ５％ꎻ２—ｗ(Ａｇ)＝ １０％ꎻ３—ｗ(Ａｇ)＝ １５％

图 １　 不同压力下的转化率和选择性
　 　 注:催化剂质量为 １ ｇꎬ转速为 ３５０ ｒ / ｍｉｎꎬＴＨＦＡ 用量为 １５０ ｍＬꎬ
反应温度为 １４０℃ꎮ
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图 １ 中可以看出ꎬ随着压力的增加ꎬ反应的转化率和

选择性均有所增强ꎬ反应物 ＴＨＦＡ 被压缩ꎬ其体积减

小ꎬ增 加 了 分 子 间 碰 撞 的 概 率ꎮ 当 压 力 达 到

４􀆰 ５ ＭＰａ 时ꎬ转化率和选择性趋于稳定ꎮ 因此ꎬ最佳

反应压力为 ４􀆰 ５ ＭＰａꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 反应温度的影响

反应温度对反应性能的影响如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２ 中可以看出ꎬ反应的选择性和转化率随温度升

高都有不同程度的升高ꎬ增加了分子碰撞的频率ꎮ
当温度升至 １４５℃时ꎬ温度的升高会降低选择性ꎬ温
度过高会降低副反应的反应能垒ꎬ提高副产物的选

择性并影响主产物ꎮ 因此ꎬ最佳反应温度为 １４５℃ꎮ

(ａ)转化率

(ｂ)选择性

１—ｗ(Ａｇ)＝ ５％ꎻ２—ｗ(Ａｇ)＝ １０％ꎻ３—ｗ(Ａｇ)＝ １５％

图 ２　 不同温度下的转化率和选择性
　 　 注:催化剂质量为 １ ｇꎬ转速为 ３５０ ｒ / ｍｉｎꎬＴＨＦＡ 用量为 １５０ ｍＬꎬ
反应压力为 ４􀆰 ５ ＭＰａꎮ

２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂质量的影响

催化剂质量对反应性能的影响如图 ３ 所示ꎮ 从

图 ３ 中可以看出ꎬ催化剂质量的增加会增加整个反

应体系的催化活性位点ꎬ进一步提高催化剂与反应

底物的结合ꎬ从而增强转化率和选择性ꎮ 当催化剂

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)转化率

(ｂ)选择性

１—ｗ(Ａｇ)＝ ５％ꎻ２—ｗ(Ａｇ)＝ １０％ꎻ３—ｗ(Ａｇ)＝ １５％

图 ３　 不同催化剂质量下的转化率和选择性
　 　 注:反应温度为 １４５℃ꎬ转速为 ３５０ ｒ / ｍｉｎꎬＴＨＦＡ 用量为 １５０ ｍＬꎬ

反应压力为 ４􀆰 ５ ＭＰａꎮ

质量为 １ ｇ 时ꎬ反应底物与催化剂的活性位点达到

平衡ꎬ继续增大催化剂质量转化率反而有所降低ꎬ过
量的催化剂会影响反应传质过程ꎬ阻碍了自由基转

移ꎬ因此选择催化剂质量为 １ ｇꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 反应转速的影响

反应转速对反应性能的影响如图 ４ 所示ꎮ 从图

４ 中可以看出ꎬ当搅拌速率小于 ３２５ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ加快

搅拌速率有利于提高分子间碰撞概率ꎬ提升催化

活性ꎬ当转速大于 ３２５ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ速率的增加导致

一些催化剂被抛到反应器内壁上不参与反应ꎬ致
使转化率和选择性略微降低ꎮ 因此搅拌速率选择

３２５ ｒ / ｍｉｎꎮ

(ａ)转化率

(ｂ)选择性

１—ｗ(Ａｇ)＝ ５％ꎻ２—ｗ(Ａｇ)＝ １０％ꎻ３—ｗ(Ａｇ)＝ １５％

图 ４　 不同搅拌速率下的转化率和选择性
　 　 注:反应温度为 １４５℃ꎬ催化剂质量为 １ ｇꎬＴＨＦＡ 用量为 １５０ ｍＬꎬ

反应压力为 ４􀆰 ５ ＭＰａꎮ
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在反应中 Ａｇ 易使环氧化物开环[２２]ꎬ而 Ｃｅ 的存

在让 Ａｇ 易于吸附氧气ꎬ在催化剂表面活性位点上

稳定吸附[２３]ꎮ 在 Ａｇ 质量分数较低时ꎬ大量氧气吸

附在 Ａｇ 表面ꎬ影响 ＴＨＦＡ 在 Ａｇ 活性位点上的吸

附ꎬ致使转化率及选择性都偏低ꎻ当 Ａｇ 质量分数过

多时ꎬ过多的 Ａｇ 活性位点会导致生成的产物再次

开环降低效率ꎬ因此 Ａｇ 质量分数为 １０％时催化效

率最佳ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 催化剂循环使用性测试

催化剂循环使用性测试结果如表 １ 所示ꎮ 从表

１ 中可以看出ꎬ催化剂重复使用 ５ 次的稳定性良好ꎬ
第 ５ 次 时 转 化 率 和 选 择 性 分 别 为 ７３􀆰 ８５％ 和

７８􀆰 ４３％ꎮ 下降的原因是产物为油状物ꎬ随着使用次

数的增加会积累在 Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 表面的孔道中

覆盖住催化活性中心ꎬ使氧空穴无法发挥作用ꎮ
表 １　 催化剂重复反应次数对反应的影响

次数 １ ２ ３ ４ ５

转化率 / ％ ８３􀆰 ２０ ８１􀆰 ８３ ８０􀆰 ６４ ７９􀆰 ３５ ７８􀆰 ４３

选择性 / ％ ７９􀆰 ８７ ７７􀆰 ９６ ７６􀆰 １３ ７４􀆰 ９４ ７３􀆰 ８５

２􀆰 ２　 催化产物分析

最佳反应条件下 １０％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 催化剂

的产物气质联用分析结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可

以看出ꎬ最佳条件下乙酸四氢糠酯的选择性可

达 ８１􀆰 ０３％ꎮ
表 ２　 最佳反应条件下 ＴＨＦＡ 氧化产物

峰 时间 化合物名称 分子式
分子

质量

选择性 /
％

１ １􀆰 ５５ ２ꎬ３－二氢－４－甲基呋喃 Ｃ５Ｈ１０Ｏ ８６􀆰 １３ ２􀆰 ９６

２ ４􀆰 ５４ 四氢糠醇 Ｃ５Ｈ１０Ｏ２ １０２􀆰 １３ ０􀆰 ４２

３ ４􀆰 ７９ γ－丁内酯 Ｃ４Ｈ６Ｏ２ ８６􀆰 ０９ ４􀆰 ８１

４ ７􀆰 ４２ 乙酸四氢糠酯 Ｃ７Ｈ１２Ｏ３ １４４􀆰 １７ ８１􀆰 ０３

５ １４􀆰 ９６ ５－羟甲基二氢呋喃－２－酮 Ｃ５Ｈ８Ｏ３ １１６􀆰 １２ １􀆰 ２７

６ １６􀆰 ５９ ２－丁基四氢呋喃 Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ １４４􀆰 ２１ ６􀆰 ０８

７ ２２􀆰 ６７ ２－甲基－１－戊烯－３－醇 Ｃ６Ｈ１２Ｏ １００􀆰 １６ ０􀆰 ５３

８ ２３􀆰 ０６ 辛基四氢糠基琥珀酸酯 Ｃ１７Ｈ３０Ｏ５ ３１４􀆰 ４２ １􀆰 ８５

９ ２４􀆰 ７７ 戊二酸戊四氢糠酯 Ｃ１５Ｈ２６Ｏ５ ２８６􀆰 ３７ １􀆰 ０６

　 　 注:反应温度为 １４５℃ꎬ转速为 ３２５ ｒ / ｍｉｎꎬ反应压力为 ４􀆰 ５ ＭＰａꎬ

催化剂质量为 １ ｇꎮ

２􀆰 ３　 催化剂表征与分析

２􀆰 ３􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＭＳＮｓ 及 Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 的 ＸＲＤ 如图 ５ 所示ꎮ

从图 ５ 中可以看出ꎬ载体在 ２０ ~ ２３°处出现 ＳｉＯ２ 的

特征衍射宽峰ꎬ负载后特征峰值减弱位置不变ꎬ证明

负载并未改变 ＳｉＯ２ 的结构[２４]ꎮ 催化剂在 ２θ 为

３８􀆰 ２、４４􀆰 ２７、６４􀆰 ４３、７７􀆰 ４３°处均有较强的衍射峰ꎮ
分别对应于 Ａｇ 的(１１１)、(２００)、(３１１)晶面衍射

(ＰＤＦ ０４－０７８３)ꎮ ２８􀆰 ５５、４７􀆰 ４８６°及 ５６􀆰 ３５°处出现

了许多 ＣｅＯ２ 衍射峰( ＰＤＦ ３４ － ０３９４)ꎮ 随着 Ａｇ －
ＣｅＯ２ 质量分数的变化导致衍射峰位置和强度均有

所改变ꎬ证明 Ａｇ 和 Ｃｅ 之间存在双金属协同作用ꎮ

１—ＭＳＮｓꎻ２—５％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓꎻ

３—１０％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓꎻ４—１５％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ

图 ５　 ＭＳＮｓ 及 Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 催化剂的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ３􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＭＳＮｓ 和 Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱如图 ６
所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ４６７􀆰 ０１、８０４􀆰 ３９ ｃｍ－１ 和

１ ０８３􀆰 ９２ ｃｍ－１处的吸收峰来自 ＭＳＮｓ 中的 Ｓｉ—Ｏ—
Ｓｉ 和 Ｓｉ—Ｏ 伸缩振动ꎬ３ １３９􀆰 ４３ ｃｍ－１ 处为载体表

面—ＯＨ 振动峰[２５]ꎮ 负载后 Ｓｉ—Ｏ 和 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的
振动峰未明显改变ꎻ负载后活性组分稳定吸附于载

体表面ꎬ致使 ３ １３９􀆰 ４３ ｃｍ－１处载体表面的—ＯＨ 振

动峰在负载后消失ꎮ 负载后 ３ ４５０􀆰 １５ ｃｍ－１处出现 １
个宽吸收峰ꎬ为活性组分所含的结晶水 Ｏ—Ｈ 振动

峰ꎬ侧面证明了 Ａｇ－ＣｅＯ２ 成功负载于 ＳｉＯ２ 上ꎮ

１—ＭＳＮｓꎻ２—５％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓꎻ

３—１０％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓꎻ４—１５％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ

图 ６　 ＭＳＮｓ 及 Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 催化剂的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ３􀆰 ３　 Ｎ２－物理吸附分析

ＭＳＮｓ 及 Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 的吸脱附等温线如图
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７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ负载前后的等温线均

属于 ＩＵＰＡＣ 分类中典型的Ⅳ型ꎬ表现出 Ｈ３ 回滞环ꎬ
产生了介孔材料特征性的毛细凝聚[２６－２７]ꎮ 负载后

的催化剂相较于载体的饱和吸附量出现明显的降

低ꎬ并且在较低的相对压力下滞后回路上出现额外

的低阶跃ꎬ表明样品中保留了 ＭＳＮｓꎮ

(ａ)ＭＳＮｓ

(ｂ)５％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ

(ｃ)１０％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ

(ｄ)１５％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ

１—吸附ꎻ２—脱附

图 ７　 ＭＳＮｓ 和 Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 的 Ｎ２ 吸附－脱附

等温线和相应的孔径分布

ＭＳＮｓ 和 Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 表面结构特性如表 ３
所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ载体具有很大的比表面

积和孔体积ꎬ负载后的催化剂的比表面积随着负载

量的增多明显减小ꎬ孔径则相反ꎮ 结合 ＢＪＨ 孔径曲

线分析ꎬ因为活性组分在 ＭＳＮｓ 表面及基质孔隙中

的扩散ꎬ占据了孔道ꎮ
表 ３　 ＭＳＮｓ 和 Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 表面结构特性

样品 ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｖｐ / (ｃｍ２􀅰ｇ－１) Ｄｐ / ｎｍ

ＭＳＮｓ ９５９􀆰 ７２ ０􀆰 ６５ １３􀆰 ９

５％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ ５０９􀆰 ８２ ０􀆰 ３７ １４􀆰 ５

１０％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ ４７３􀆰 ７４ ０􀆰 ３３ １４􀆰 ２

１５％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ ４５５􀆰 ４７ ０􀆰 ２９ １４􀆰 １

２􀆰 ３􀆰 ４　 形貌分析

ＭＳＮｓ 的 ＳＥＭ 和 １０％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 的 ＳＥＭ、
ＴＥＭ 及 ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ 图如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８( ａ)
中可以看出ꎬＭＳＮｓ 为形状均匀的球形颗粒ꎬ表面呈

绒毛状疏松多孔ꎬ颗粒的平均尺寸为 ４５３ ｎｍꎮ 从图

８(ｂ)中可以看出ꎬ经负载后在其外表面明显可见活

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＭＳＮｓ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)１０％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 的

ＳＥＭ 图

(ｃ)１０％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 的 ＴＥＭ 图

(ｄ)１０％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 的
ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ 图

　 　 　
(ｅ)１０％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 的

ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ 图

图 ８　 ＭＳＮｓ 的 ＳＥＭ 和 １０％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 的

ＳＥＭ、ＴＥＭ 及 ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ 图
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性组分均匀附着ꎮ 从图 ８(ｄ)、图 ８(ｅ)中可以看出ꎬ
ＭＳＮｓ 内部呈现出发散状的孔道ꎮ 从图 ８(ｄ)、图 ８
(ｅ)中可以看出ꎬＭＳＮｓ 无晶格条纹ꎬ以无定形的形

式存在ꎮ 观察到 Ａｇ 的(１１１)面间距为 ０􀆰 ２３７ ｎｍꎬ
ＣｅＯ２ 的(２００)面间距为 ０􀆰 ２６０ ３ ｎｍꎻ与 ＸＲＤ 分析的

结果一致ꎬ证实了 Ａｇ 和 ＣｅＯ２ 成功负载于 ＳｉＯ２ 载

体上ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ５　 ＸＰＳ 分析

１０％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 的 ＸＰＳ 谱图如图 ９ 所示ꎮ
以 Ｃ １ｓ 能级谱为参考ꎬ从图 ９(ａ)中可以看出ꎬ位于

３６８􀆰 ０８ ｅＶ 和 ３７４􀆰 １８ ｅＶ 的拟合峰分别代表 Ａｇ＋ 和

Ａｇ０ [２８]ꎮ 从图 ９(ｂ)中可以看出ꎬＣｅ ３ｄ 由多个双态

(ｕ 和 ｖ)组成ꎬ图中可看到 ８ 个拟合峰[２９]ꎮ 分属自

旋－轨道耦合的 Ｃｅ４＋ ３ｄ３ / ２ 和 Ｃｅ３＋ ３ｄ５ / ２
[３０－３１]ꎮ Ｃｅ３＋

离子的形成是由于 ＣｅＯ２ 的晶体结构中存在氧缺

陷ꎮ 从图 ９(ｃ)中可以看出ꎬＯ １ｓ 的谱图反卷积后可

识别出 ３ 个结合能峰ꎬ分属 ＭＳＮｓ 中大量的 Ｓｉ—Ｏ
以及与 Ｃｅ４＋ 相结合的晶格氧(ＯⅠ)、表面吸附氧

(ＯⅡ)和与 Ｃｅ３＋ 相结合的晶格氧(ＯⅢ) [３２]ꎮ ＯＩ 含

量最高归因于丰富的载体与少量负载的 ＣｅＯ２ꎬ与
Ｃｅ３＋离子相结合的 ＯⅢ晶格氧含量最低ꎮ 从图 ９
(ｂ)中还可以看出ꎬ峰向更高的结合能方向转移ꎬ表
明 ＣｅＯ２ 上的电子向 Ａｇ ＮＰｓ 上发生转移ꎮ 结合

ＸＲＤ、ＸＰＳ、 ＴＥＭ 等测试结果表明ꎬ在 Ａｇ － ＣｅＯ２ /
ＭＳＮｓ 中成功合成了具有高结晶度的 Ａｇ ＮＰｓ 和

ＣｅＯ２ ＮＰｓꎮ

(ａ)Ａｇ 高分辨谱图 (ｂ)Ｃｅ 高分辨谱图

(ｃ)Ｏ 高分辨谱图

图 ９　 １０％ Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 的 ＸＰＳ 谱

２􀆰 ４　 催化反应机理探究

结合表征结果推测催化剂的作用机理:ＴＨＦＡ

吸附在 Ａｇ 活性位点上ꎬＡｇ 使 ＴＨＦＡ 的 Ｃ—Ｃ 键断

裂ꎬ开环生成 ５－羟基戊醛[２２]ꎻ５－羟基戊醛在加热和

酸性条件下—ＯＨ 与 β 碳上的氢发生消去反应生成

水ꎮ Ｃｅ３＋失去电子氧化变成 Ｃｅ４＋ꎬ同时吸附在氧空

位上的氧得到电子解离生成 Ｏ－ꎬ在 Ｏ－ 的作用下醛

基先氧化生成酸ꎬ而后与 ＴＨＦＡ 发生酯化反应生成

酯ꎬ最后发生 α 裂解生成产物乙酸四氢糠酯ꎬ同时

Ｃｅ４＋得到电子还原成 Ｃｅ３＋ꎮ 推测反应过程如图 １０
所示ꎮ

图 １０　 Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 催化 ＴＨＦＡ 生成

乙酸四氢糠酯机理图

３　 结论

(１)采用溶胶－凝胶法合成了发散状介孔二氧

化硅(ＭＳＮｓ)ꎬ其具有分布均匀的介孔孔道结构和较

高的比表面积ꎬ可使活性组分高度分散ꎮ 通过超声

浸渍法制备 Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 负载型催化剂ꎬ活性组

分均匀负载在载体的表面及内部有利于反应物和产

物的传输ꎮ
(２) 以不同 Ａｇ 质量分数负载的 Ａｇ － ＣｅＯ２ /

ＭＳＮｓ 作为催化剂催化 ＴＨＦＡꎬ结果表明ꎬＡｇ 质量分

数为 １０％时催化效果最优ꎬ在此基础上确定最佳反

应条件为:催化剂质量为 １ ｇ、反应温度为 １４５℃、反
应压力为 ４􀆰 ５ ＭＰａ、搅拌转速为 ３２５ ｒ / ｍｉｎꎮ 此条件

下转化率为 ８４％ꎬ产物选择性为 ８１􀆰 ０３％ꎮ
(３)Ａｇ－ＣｅＯ２ / ＭＳＮｓ 催化剂具有良好的循环稳

定性ꎬ循环 ５ 次后转化率基本没有降低ꎬ为合成糠醇

酯类化合物提供一条更为绿色的路线ꎮ
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