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摘要:通过浸渍法制备了 ６ 种 Ｎａ 盐修饰的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、ＴＥＭ 和 ＸＰＳ 对其晶相结构、粒径大小和 Ｃｕ 物种价

态进行了分析ꎬ考察了 Ｎａ 盐促进剂种类和摩尔分数对 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂上丙烯氧气环氧化反应性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ６ 种

Ｎａ 盐可以不同程度地还原 Ｃｕ２＋物种ꎬ生成不同含量的 Ｃｕ０ 或 Ｃｕ＋物种ꎮ ６ 种 Ｎａ 盐都可以提高 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 的丙烯环氧化活性ꎬ
而且 Ｎａ２ＣＯ３ 最有利于环氧丙烷的生成ꎮ 适量的 Ｎａ２ＣＯ３ 可以促进 Ｃｕ＋物种的形成ꎬ有利于丙烯环氧化反应的进行ꎬ但过量

的 Ｎａ２ＣＯ３ 会导致 Ｃｕ０ 物种的产生以及 Ｃｕ 物种的聚集ꎬ反而不利于环氧丙烷的生成ꎮ Ｃｕ＋物种摩尔分数越高ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 的丙

烯环氧化活性和环氧丙烷的形成速率也越大ꎮ 小粒径的 Ｃｕ＋物种具有最高的丙烯环氧化活性ꎬ是丙烯氧气环氧化反应的活

性中心ꎮ
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　 　 环氧丙烷(ＰＯ)是仅次于聚丙烯和丙烯腈的第

３ 大丙烯类衍生物ꎬ主要用于生产聚醚、聚氨酯、合
成甘油、树脂和丙二醇等[１]ꎬ是精细化工产品的重

要原料ꎮ 利用分子氧为氧化剂通过丙烯催化环氧化

合成环氧丙烷是最理想的反应ꎬ同时也是催化选择

氧化领域中具有极大挑战性的课题之一[２－７]ꎮ Ｃｕ
催化剂是一个优良的选择氧化催化剂ꎬ李灿等[８] 在

ＶＣｅ１－ｘＣｕｘ 复合氧化物上首次成功实现了丙烯氧气

直接环氧化制备环氧丙烷ꎮ 但是由于氧物种经常优

先进攻丙烯的烯丙基氢原子ꎬ导致 Ｃｕ 催化剂上环

氧丙烷的选择性不高[９－１０]ꎮ 为了进一步提高丙烯环

氧化活性ꎬ人们通常选择碱金属离子或卤素离子对

Ｃｕ 催化剂进行修饰改性[１１－１２]ꎮ Ｔｅｒžａｎ 等[１３]制备了

Ｎａ＋、Ｋ＋ 和 Ｃａ２＋ 修饰的 ＣｕＯｘ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ获得了

１３％的环氧丙烷选择性和 ４％的丙烯转化率ꎬＣｕ＋物

种并不是环氧丙烷生成的关键ꎮ Ｎａ＋和 Ｋ＋通过吸引
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ＣｕＯｘ 中的电子降低了氧的亲核强度ꎬ形成的亲电性

氧物种优先进攻碳碳双键促进了环氧丙烷的生成ꎬ
但是 Ｃａ２＋修饰并不能提高环氧丙烷的选择性ꎮ 随后

Ｔｅｒžａｎ 等[１４]通过 ＤＦＴ 计算发现ꎬＮａ＋修饰后可以显

著减低形成铜氧三元环中间体的活化能ꎬ该铜氧三

元环中间体是生成环氧丙烷的重要中间物种ꎬ但
Ｃａ２＋会增加生成铜氧三元环中间体的活化能ꎬ不利

于丙烯环氧化反应ꎮ Ｚｈｕ[１５]、Ｈｅ 等[１６] 连续报道了

醋酸钾修饰的 ＣｕＯｘ －ＳｉＯ２ 催化剂和碳酸铯修饰的

ＣｕＯｘ / ＳｉＯ２ 催化剂均可以有效促进环氧丙烷的生

成ꎬ他们认为 Ｋ＋或 Ｃｓ＋与 ＣｕＯｘ 纳米粒子之间存在

较强的相互作用ꎮ Ｓｅｕｂｓａｉ 等[６] 和 Ｋａｌｙｏｎｃｕ 等[１７] 发

现 ＮａＣｌ 是十分有效的环氧化修饰剂ꎬ在 ＲｕＯ２ －
ＣｕＯ－ＮａＣｌ / ＳｉＯ２ 催化剂上ꎬ环氧丙烷的选择性最高

可达 ４７％ꎮ ＮａＣｌ 降低了催化剂表面中强酸位的数

量ꎬ抑制了 ＣＯ２ 的生成ꎬ提高了环氧丙烷的选择性ꎮ
Ｌｕ 等[１８]研究表明 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 经过 ＮａＣｌ 修饰后ꎬＣｕＯ
物种的还原温度会降低ꎬ说明 ＣｕＯ 和 ＮａＣｌ 发生了

一定程度的相互作用ꎬ促进了环氧丙烷的形成ꎮ
Ｚｈａｎ 等[１９] 通过交互生长法合成了 Ｃｌ－ 掺杂的含

(１１０)暴露晶面的菱形十二面体 Ｃｕ２Ｏ 催化剂ꎬ获得

了高达 ６３％的环氧丙烷选择性ꎮ ＤＦＴ 计算表明 Ｃｌ－

掺杂使得附近的 Ｃｕ＋更容易产生亲电性的 Ｏ２－和 Ｏ－

物种ꎬ他们优先与 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键发生反应生成环氧

丙烷ꎮ
笔者通过均相沉积沉淀方法制备了 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 样

品ꎬ采用湿式浸渍法合成了 ６ 种 Ｎａ 盐修饰的 Ｃｕ /
ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ研究了不同 Ｎａ 盐的修饰作用对 Ｃｕ /
ＳｉＯ２ 催化剂上丙烯氧气环氧化反应性能的影响ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 试剂与原料

ＳｉＯ２(质量分数>９８％)ꎬ天津基准化学试剂有限

公司生产ꎻＮａＣｌ(分析纯 ＡＲ)、Ｎａ２ＣＯ３(分析纯 ＡＲ)、
ＮａＯＨ(分析纯 ＡＲ)ꎬ上海广诺化学科技有限公司生

产ꎻＮａ２ＳＯ４(分析纯 ＡＲ)、Ｎａ２Ｃ２Ｏ４(分析纯 ＡＲ)ꎬ国
药集团化学试剂有限公司生产ꎻ ＮａＮＯ２ (分析纯

ＡＲ)ꎬ徐州天鸿化工有限公司生产ꎻ去离子水ꎬ自制ꎮ
其他试剂和气体见文献[２０]ꎮ
１􀆰 ２　 Ｎａ 盐修饰的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的制备

通过均相沉积沉淀方法制备 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 样品ꎬＣｕ
的质量分数约为 ５％ꎮ 取一定量的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ

和尿素搅拌溶解于二次蒸馏水中ꎬＣｕ(ＮＯ３) ２ 与尿

素的摩尔比为 １ ∶１０ꎬ再向上述蓝色溶液中加入一定

量的 ＳｉＯ２ 载体ꎮ 室温下搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ将此悬浮体

系放入 １００℃的油浴中搅拌加热并保持 ２４ ｈꎬ保证

沉淀反应充分ꎮ 随后冷却至室温ꎬ用去离子水将过

滤得到的沉淀洗涤至中性ꎬ在真空干燥箱中 ８０℃干

燥 １０ ｈꎬ最后在马弗炉中 ３００℃焙烧 ４ ｈꎬ得到浅绿

色固体ꎬ样品标记为 Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎮ
采用湿式浸渍法制备 Ｎａ 盐促进剂修饰的 Ｃｕ /

ＳｉＯ２ 催化剂ꎮ 将焙烧后的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 样品均匀分散于

一定浓度的促进剂水溶液中ꎬ室温下搅拌 ５ ｈꎬ随后

水浴蒸干ꎬ真空干燥箱 ８０℃干燥 １２ ｈꎬ无需高温焙

烧ꎬ样品标记为 Ｃｕ / ＳｉＯ２－促进剂ꎬ６ 种促进剂分别为

ＮａＣｌ、ＮａＯＨ、 ＮａＮＯ２、 Ｎａ２ＳＯ４、 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 和 Ｎａ２ＣＯ３ꎮ
除非另有说明ꎬＮａ 与 Ｃｕ 的摩尔比为 ０􀆰 ４ꎮ
１􀆰 ３　 样品表征

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 生产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍

射仪(ＸＲＤ)测试催化剂的晶相组成和结构ꎬＣｕ 靶

Ｋα 为辐射光源ꎬ管电压和管电流分别为 ４０ ｋＶ 和

４０ ｍＡꎬ扫描范围 １０ ~ ８０°ꎬ扫描速率 ５° / ｍｉｎꎮ 利用

ＦＥＩ 公司生产的 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ３０ 场发射透射电子显微

镜(ＴＥＭ)分析催化剂的尺寸大小和微观形貌结构ꎬ
加速电压为 ２００ ｋＶꎮ 利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产的

ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)表

征催化剂中各元素的价态及组成ꎬ采用单色 Ａｌ Ｋα
辐射作为激发源(ｈν ＝ １ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)ꎬ所有的元素结

合能按照污染碳 Ｃ １ｓ 的结合能 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 进行能量

校准ꎮ
１􀆰 ４　 丙烯环氧化反应性能测试

丙烯氧气环氧化反应性能评估在常压固定床石

英管反应器上进行ꎬ石英管内径为 ６ ｍｍꎬ长度为

４５０ ｍｍꎬ催化剂的装填质量为 ０􀆰 １ ｇꎮ 反应原料气

为 Ｃ３Ｈ６、Ｏ２ 和 Ｎ２ꎬ３ 种气体体积比 Ｖ(Ｃ３Ｈ６) ∶Ｖ(Ｏ２) ∶
Ｖ(Ｎ２)＝ １ ∶１ ∶８ꎬ空速为 ３０ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ 在通入

反应气之前ꎬＣｕ / ＳｉＯ２－促进剂在 Ｎ２ 气氛下 ３００℃原

位预处理 １ ｈꎮ 反应温度为 １４０~２８０℃ꎬ温度间隔为

２０℃ꎬ在每个温度点下保持 １ ｈ 达到平衡后检测催

化反应性能ꎮ 反应产物通过双通道气相色谱仪在线

检测ꎬ利用配备 ＫＢ－Ｗａｘ 毛细管色谱柱的 ＦＩＤ 检测

器检测有机物ꎬ配备 Ｐｏｒａｐａｋ －Ｑ 填充型色谱柱的

ＴＣＤ 检测器检测 ＣＯ２ꎮ 采用碳平衡方法计算丙烯的

转化率和环氧丙烷以及其他氧化产物的选择性ꎬ计
算公式见文献[２０]ꎮ

􀅰１４１􀅰
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２　 结果和讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ、ＴＥＭ 和 ＸＰＳ 分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

不同 Ｎａ 盐促进剂修饰的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 在 Ｎ２ 气氛下

３００℃预处理后的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｃｕ / ＳｉＯ２－ＮａＮＯ２ꎻ３—Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２ＳＯ４ꎻ

４—Ｃｕ / ＳｉＯ２－ＮａＣｌꎻ５—Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ꎻ

６—Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２ＣＯ３ꎻ７—Ｃｕ / ＳｉＯ２－ＮａＯＨ

图 １　 不同 Ｎａ 盐促进剂修饰的 Ｃｕ / ＳｉＯ２

在 Ｎ２ 气氛下 ３００℃预处理后的 ＸＲＤ 谱图

从图 １ 中可以看出ꎬ所有样品在 ２θ 为 ２２􀆰 ３°附
近出现 １ 个明显的宽峰ꎬ归属于无定型 ＳｉＯ２ 的衍射

峰[２１]ꎮ 对于 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 样品ꎬ没有观测到任何和 Ｃｕ
物种有关的衍射峰ꎬ说明 Ｃｕ 物种在载体 ＳｉＯ２ 表面

高度分散ꎮ 当 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 被 ＮａＮＯ２、Ｎａ２ＳＯ４ 或 ＮａＣｌ
修饰后ꎬ在 ２θ 为 ４３􀆰 ３°位置处出现 １ 个非常弱的衍

射峰ꎬ这是单质 Ｃｕ 的特征衍射峰(ＰＤＦ＃０４－０８３６)ꎬ
对应于金属 Ｃｕ 的(１１１)晶面ꎬ表明少量 ＣｕＯ 被 Ｎａ
盐还原成了 Ｃｕ０ 物种ꎮ 当促进剂为 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 或

Ｎａ２ＣＯ３ 时ꎬ位于 ３６􀆰 ５°处检测到 １ 个十分微弱的衍

射峰ꎬ可归属于 Ｃｕ２Ｏ 的(１１１)晶面的特征衍射峰

(ＰＤＦ＃ ０５ － ０６６７ )ꎬ 说明有部分 Ｃｕ＋ 物种生成ꎮ
Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 或 Ｎａ２ＣＯ３ 与 ＣｕＯ 发生了相互作用ꎬ促进

了 Ｃｕ２＋物种还原为 Ｃｕ＋ 物种ꎮ 当选择碱性更强的

ＮａＯＨ 为修饰剂时ꎬ在 ２θ 为 ３６􀆰 ４°和 ４３􀆰 ２°处出现 ２
个较弱的衍射峰ꎬ说明在 Ｃｕ / ＳｉＯ２ －ＮａＯＨ 样品中同

时存在 Ｃｕ２Ｏ 和 Ｃｕ０ 物种ꎮ 所有样品的 ＸＲＤ 图中并

没有发现 ＣｕＯ 的特征衍射峰ꎬ但是这并不能证明

ＣｕＯ 不存在ꎮ 结合上述分析ꎬ６ 种 Ｎａ 盐促进剂可以

分成 ３ 类:ＮａＮＯ２、Ｎａ２ＳＯ４ 或 ＮａＣｌ 与 ＣｕＯ 发生相互

作用后会生成单质 ＣｕꎻＮａ２Ｃ２Ｏ４ 或 Ｎａ２ＣＯ３ 可以促

进 Ｃｕ２＋物种向 Ｃｕ＋物种还原ꎻ而 ＮａＯＨ 与 ＣｕＯ 相互

作用后会同时形成 Ｃｕ＋和 Ｃｕ０ 物种ꎮ
为了研究 Ｎａ２ＣＯ３ 的浓度对 Ｃｕ 物种价态的影

响ꎬ研究了不同 Ｎａ２ＣＯ３ 摩尔分数修饰的 Ｃｕ / ＳｉＯ２

在 Ｎ２ 气氛下 ３００℃ 预处理后的 ＸＲＤ 谱图如图 ２
所示ꎮ

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２ＣＯ３(０􀆰 ４)ꎻ

３—Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２ＣＯ３(０􀆰 ７)ꎻ４—Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２ＣＯ３(１)ꎻ

５—Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２ＣＯ３(１􀆰 ２)ꎻ６—Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２ＣＯ３(１􀆰 ５)

图 ２　 不同 Ｎａ２ＣＯ３ 摩尔分数修饰的 Ｃｕ / ＳｉＯ２

在 Ｎ２ 气氛下 ３００℃预处理后的 ＸＲＤ 谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬ当 Ｎａ / Ｃｕ 摩尔比不超过 １
时ꎬ随着 Ｎａ２ＣＯ３ 摩尔分数的增加ꎬＣｕ２Ｏ 的衍射峰

略微增强ꎬ而且其半峰宽非常宽ꎬ表明 Ｃｕ２Ｏ 的摩尔

分数增加且分散较好ꎬ几乎没有看到 Ｃｕ０ 物种的衍

射峰ꎬ此时 Ｃｕ 物种主要是 Ｃｕ２＋和 Ｃｕ＋ꎻ当 Ｎａ / Ｃｕ 摩

尔比大于 １ 时ꎬＣｕ２Ｏ 衍射峰的强度明显增加ꎬ还出

现明显的单质 Ｃｕ 的衍射峰ꎬ说明除了 Ｃｕ＋以外还有

Ｃｕ０ 物种生成ꎻ继续升高 Ｎａ / Ｃｕ 的摩尔比到 １􀆰 ５ 时ꎬ
Ｃｕ２Ｏ 和单质 Ｃｕ 的衍射峰进一步迅速增强ꎬ峰型变

得十分尖锐ꎬ半峰宽变窄ꎬ说明大部分 ＣｕＯ 被还原

成了 Ｃｕ２Ｏ 和单质 ＣｕꎬＣｕ 物种包含 Ｃｕ＋和 Ｃｕ０ꎬ还有

少量 Ｃｕ２＋ꎮ 根据谢乐公式ꎬＣｕ２Ｏ 和单质 Ｃｕ 的粒径

随着 Ｎａ２ＣＯ３ 摩尔分数的升高逐渐增大ꎮ 表明适量

的 Ｎａ２ＣＯ３ 不仅有利于促进 ＣｕＯ 还原为 Ｃｕ２Ｏꎬ而且

还能维持 Ｃｕ２Ｏ 的高分散性ꎬ但是过量的 Ｎａ２ＣＯ３ 和

ＣｕＯ 相互作用后会引起深度还原ꎬ除了 Ｃｕ２Ｏ 还会

产生单质 Ｃｕꎬ并且会诱导 Ｃｕ＋ 和 Ｃｕ０ 物种发生

聚集ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＴＥＭ 分析

不同 Ｎａ２ＣＯ３ 浓度修饰的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 在 Ｎ２ 气氛下

３００℃预处理后的 ＴＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)Ｃｕ / ＳｉＯ２ (ｂ)ｎ(Ｎａ) / ｎ(Ｃｕ)＝ ０􀆰 ４

􀅰２４１􀅰
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(ｃ)ｎ(Ｎａ) / ｎ(Ｃｕ)＝ ０􀆰 ７ (ｄ)ｎ(Ｎａ) / ｎ(Ｃｕ)＝ １

(ｅ)ｎ(Ｎａ) / ｎ(Ｃｕ)＝ １􀆰 ２ ( ｆ)ｎ(Ｎａ) / ｎ(Ｃｕ)＝ １􀆰 ５

图 ３　 不同 Ｎａ２ＣＯ３ 摩尔分数修饰的

Ｃｕ / ＳｉＯ２ 在 Ｎ２ 气氛下 ３００℃预处理后的 ＴＥＭ 图

从图 ３ 中可以看出ꎬ对于未修饰的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎬＣｕ
物种的形貌为球形ꎬ粒径大小约为 ４ ｎｍ 且分布较均

匀ꎮ 添加 Ｎａ２ＣＯ３ 促进剂后ꎬＣｕ 物种的粒径会略微

增大ꎬ形貌仍然为球形ꎮ 当 Ｎａ / Ｃｕ 摩尔比为 ０􀆰 ４
时ꎬＣｕ 物种的粒径增大到约 ５ ｎｍꎮ 随着 Ｎａ２ＣＯ３ 摩

尔分数的升高ꎬ当 Ｎａ / Ｃｕ 摩尔比不超过 １ 时ꎬＣｕ 物

种粒径的增大速度并不快ꎮ Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２ＣＯ３(０􀆰 ７)
和 Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２ＣＯ３(１)中 Ｃｕ 物种的粒径分别约为

５􀆰 ５ ｎｍ 和 ６ ｎｍꎮ 当 Ｎａ / Ｃｕ 摩尔比大于 １ 时ꎬＣｕ 物

种粒径的增长速度开始加快ꎬ Ｃｕ / ＳｉＯ２ － Ｎａ２ＣＯ３

(１􀆰 ２)和 Ｃｕ / ＳｉＯ２ －Ｎａ２ＣＯ３(１􀆰 ５)中 Ｃｕ 物种的粒径

大小分别约为 ８ ｎｍ 和 １０ ｎｍꎬ明显大于未经修饰

Ｃｕ / ＳｉＯ２ 中 Ｃｕ 物种的粒径ꎮ ＴＥＭ 表征结果表明ꎬ添
加 Ｎａ２ＣＯ３ 不会影响球形 Ｃｕ 物种的形貌ꎬ但是

Ｎａ２ＣＯ３ 与 Ｃｕ 物种之间存在一定程度的相互作用ꎬ
这种相互作用会导致 Ｃｕ 物种缓慢聚集ꎬ而且随着

Ｎａ２ＣＯ３ 摩尔分数的增加ꎬＣｕ 物种的聚集速度会

加剧ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

为了进一步探究促进剂 Ｎａ２ＣＯ３ 修饰后 Ｃｕ 物

种价态的变化情况ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 和 Ｃｕ / ＳｉＯ２ － Ｎａ２ＣＯ３

(１)在 Ｎ２ 气氛下 ３００℃预处理后的 Ｃｕ ２ｐ ＸＰＳ 谱图

如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 中可以看出ꎬ在 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 样品中ꎬ位于

９３５􀆰 ７ ｅＶ 处出现 １ 个强峰ꎬ归属为 Ｃｕ２＋物种的结合

能ꎬ同时在 ９３３􀆰 １ ｅＶ 处观察到 １ 个很弱的肩峰ꎬ该
峰可归属为 Ｃｕ＋物种的结合能[１１ꎬ２２]ꎮ 通过分峰拟合

计算 Ｃｕ＋ 和 Ｃｕ２＋ 物种的质量分数分别约为 １３％和

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｕ / ＳｉＯ２ (ｂ)Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２ＣＯ３(１)

图 ４　 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 和 Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２ＣＯ３(１)
在 Ｎ２ 气氛下 ３００℃预处理后的 Ｃｕ ２ｐ ＸＰＳ 谱图

８７％ꎬ表明未修饰的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 样品中 Ｃｕ 物种包括

Ｃｕ＋和 Ｃｕ２＋ꎬ而且 Ｃｕ２＋ 物种占主导地位ꎬ只有少量

Ｃｕ＋物种ꎮ 当 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 被 Ｎａ２ＣＯ３ 修饰后且 Ｎａ / Ｃｕ
摩尔比为 １ 时ꎬＣｕ ２ｐ ＸＰＳ 谱图发生了很大变化ꎬ位
于结合能 ９３３􀆰 １ ｅＶ 处的峰成为主峰ꎬ说明 Ｃｕ＋成为

主要 Ｃｕ 物种ꎬ此时 Ｃｕ＋物种的质量分数高达 ５６％ꎬ
远远高于最初的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 样品ꎮ ＸＰＳ 分析结果进一

步表明 Ｎａ２ＣＯ３ 和 Ｃｕ 物种发生了较强的相互作用ꎬ
促进了 Ｃｕ２＋物种还原为 Ｃｕ＋物种ꎬＮａ２ＣＯ３ 修饰有利

于 Ｃｕ＋物种的生成ꎮ 图 ２ 中的 ＸＲＤ 分析结果也证

实了 Ｃｕ / ＳｉＯ２ －Ｎａ２ＣＯ３(１)样品中存在 Ｃｕ２Ｏꎬ说明

ＸＰＳ 和 ＸＲＤ 的分析结果相互吻合ꎮ
２􀆰 ２　 Ｃｕ / ＳｉＯ２－促进剂的丙烯环氧化反应性能

不同 Ｎａ 盐促进剂修饰的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂上丙

烯氧气环氧化反应性能如图 ５ 所示ꎬ所有样品中 Ｎａ
与 Ｃｕ 的摩尔比均为 ０􀆰 ４ꎮ

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２ＣＯ３ꎻ３—Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ꎻ

４—Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２ＳＯ４ꎻ５—Ｃｕ / ＳｉＯ２－ＮａＯＨꎻ６—Ｃｕ / ＳｉＯ２－ＮａＣｌꎻ

７—Ｃｕ / ＳｉＯ２－ＮａＮＯ２

图 ５　 不同 Ｃｕ / ＳｉＯ２－促进剂上环氧丙烷选择性

随丙烯转化率的变化曲线
　 　 反应条件:催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇꎬＶ(Ｃ３Ｈ６) ∶Ｖ(Ｏ２) ∶Ｖ(Ｎ２)＝

１ ∶１ ∶８ꎬ反应温度为 １４０~２８０℃ꎻ空速为 ３０ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ

从图 ５ 中可以看出ꎬ随着丙烯转化率的升高ꎬ所
有 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂上环氧丙烷的选择性均迅速降

低ꎮ 对于未修饰的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ即使 Ｃ３Ｈ６ 转化

率仅为 ０􀆰 ２８％时ꎬ环氧丙烷的选择性也不到 ５％ꎮ

􀅰３４１􀅰
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６ 种不同 Ｎａ 盐修饰后都可以不同程度地提高

Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的丙烯环氧化活性ꎮ 其中 Ｎａ２ＣＯ３

的促进效应最为明显ꎬ在相近的丙烯转化率条件下ꎬ
Ｃｕ / ＳｉＯ２ － Ｎａ２ＣＯ３ 上 环 氧 丙 烷 的 选 择 性 最 高ꎬ
Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 的促进作用次之ꎬＮａＮＯ２、Ｎａ２ＳＯ４、ＮａＣｌ 以
及 ＮａＯＨ 的促进效应最小ꎬ而且这 ４ 种 Ｎａ 盐修饰的

Ｃｕ 催化剂上环氧丙烷的选择性差别很小ꎮ 结果表

明相比于 Ｎａ 盐中的阴离子ꎬＮａ＋ 才是影响 Ｃｕ / ＳｉＯ２

丙烯环氧化反应活性的关键因素ꎮ 对于 Ｎａ２ＣＯ３ 修

饰的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎬ在低温反应区ꎬ环氧丙烷选择性可高

达 ７３％ꎬ但丙烯转化率较低仅 ０􀆰 ０４％ꎮ 当丙烯转化

率为 １􀆰 ４％时ꎬ环氧丙烷的选择性能维持在 １０％ꎮ
但是对于其他的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ一旦 Ｃ３Ｈ６ 的转化

率超过 １􀆰 ０％ꎬ环氧丙烷选择性迅速下降到 ５％以

下ꎮ ＸＲＤ 分析结果表明ꎬ当 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 被 Ｎａ２ＣＯ３ 或

Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 修饰后ꎬ部分 Ｃｕ２＋ 物种被还原成了 Ｃｕ＋ 物

种ꎬ而 ＮａＮＯ２、Ｎａ２ＳＯ４ 或 ＮａＣｌ ３ 种促进剂却会诱导

Ｃｕ０ 物种的生成ꎻＮａＯＨ 修饰后ꎬ催化剂中同时出现

Ｃｕ＋和 Ｃｕ０ 物种ꎮ ＸＰＳ 也证实 Ｎａ２ＣＯ３ 的加入大大

促进了 Ｃｕ＋物种的形成ꎮ 结合丙烯环氧化反应结果

可以看出ꎬＣｕ＋物种的浓度越高ꎬ环氧丙烷的选择性

也越高ꎬＣｕ＋物种最有利于环氧丙烷的生成ꎬ该结果

与本研究小组前期工作 ＣｕＯｘ / ＣＮＴｓ、Ｃｕ－Ｚｎ / ＳｉＯ２

上丙烯环氧化反应结果一致[２０ꎬ２３] ꎮ ３ 种 Ｃｕ 物种

的丙烯环氧化活性顺序分别为 Ｃｕ＋>Ｃｕ０>Ｃｕ２＋ꎮ 王

野等[１５－１６]开展了 Ｋ＋或 Ｃｓ＋改性的 ＣｕＯｘ / ＳｉＯ２ 上丙

烯环氧化反应研究ꎬ认为 Ｃｕ＋物种可以活化氧气产

生亲电性的活性氧物种ꎬ促进了环氧丙烷的生成ꎬ
同时推测 Ｃｕ＋ 是丙烯环氧化反应的活性中心ꎮ
Ｙａｎｇ 等[３]发现 ＴｉＣｕＯｘ 中的 Ｃｕ＋活性位可以稳定一

个氧杂金属环中间物种ꎬ该中间物种随后生成环氧

丙烷ꎮ 结合实验和文献结果ꎬ可以认为 Ｎａ２ＣＯ３ 修

饰剂的主要作用是促进 Ｃｕ２＋还原为 Ｃｕ＋物种ꎬＣｕ＋物

种最有利于环氧丙烷的形成ꎮ
不同 Ｎａ２ＣＯ３ 摩尔分数修饰的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 上环氧

丙烷选择性随 Ｃ３Ｈ６ 转化率的变化图如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ当 Ｎａ / Ｃｕ 摩尔比为 ０􀆰 ４ 时ꎬＣｕ /
ＳｉＯ２ 催化剂的丙烯环氧化活性较低ꎬ丙烯的转化率

和环氧丙烷选择性分别为 １􀆰 ４％和 ９％ꎮ 随着 Ｎａ /
Ｃｕ 摩尔比的增加ꎬ环氧丙烷的选择性迅速升高ꎮ 当

Ｎａ / Ｃｕ 摩尔比为 １ 时ꎬ在丙烯转化率相近的条件下ꎬ
环氧丙烷的选择性最高ꎬ丙烯环氧化活性达到了最

大ꎮ 当丙烯转化率高达 ２􀆰 ２％时ꎬ环氧丙烷选择性

仍保持在 １６％ꎬ环氧丙烷的生成速率也达到了最大

值ꎮ 与文献[２４]中报道的 Ｃｕ 基催化剂相比ꎬＣｕ /
ＳｉＯ２－Ｎａ２ＣＯ３(１)的丙烯环氧化活性达到了较高水

平ꎮ 继续增加 Ｎａ / Ｃｕ 的摩尔比ꎬ环氧丙烷的选择性

反而开始下降ꎮ 当 Ｎａ / Ｃｕ 摩尔比增加到 １􀆰 ５ 时ꎬ
Ｃ３Ｈ６ 转化率和环氧丙烷的选择性分别快速下降到

１􀆰 １％和 ８％ꎬ但仍高于未修饰的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎮ
从图 ２ 的 ＸＲＤ 分析结果可以看到ꎬ当 Ｎａ / Ｃｕ 摩尔

比小于 １ 时ꎬＣｕ＋物种的摩尔分数随着 Ｎａ２ＣＯ３ 的摩

尔分数的增加而增加ꎬ环氧丙烷的选择性也逐渐升

高ꎮ 但是一旦 Ｎａ / Ｃｕ 摩尔比超过 １ 后ꎬ过量的

Ｎａ２ＣＯ３ 不仅会诱导 Ｃｕ＋的生成ꎬ而且还会造成过度

还原ꎬ导致产生单质 Ｃｕ０ꎮ ＴＥＭ 表征结果还表明ꎬ当
Ｎａ / Ｃｕ 摩尔比超过 １ 后ꎬＣｕ 物种发生明显的聚集现

象ꎬＣｕ０ 和大粒径的 Ｃｕ 物种均不利于环氧丙烷的生

成ꎮ 结合结构表征结果和丙烯环氧化活性数据可以

发现ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的丙烯环氧化活性与 Ｃｕ＋物种

的摩尔分数呈正相关效应ꎬ表明 Ｃｕ＋物种的丙烯环

氧化活性明显高于 Ｃｕ０ 和 Ｃｕ２＋物种ꎬ有利于生成环

氧丙烷ꎮ 因此ꎬ适量的 Ｎａ２ＣＯ３ 促进了 Ｃｕ＋物种的形

成ꎬ小粒径的 Ｃｕ＋物种是环氧丙烷生成的关键ꎬ是丙

烯氧气环氧化反应的活性中心ꎮ

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２ＣＯ３(０􀆰 ４)ꎻ２—Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２ＣＯ３(０􀆰 ７)ꎻ

３—Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２ＣＯ３(１)ꎻ４—Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２ＣＯ３(１􀆰 ２)ꎻ

５—Ｃｕ / ＳｉＯ２－Ｎａ２ＣＯ３(１􀆰 ５)

图 ６　 不同 Ｎａ２ＣＯ３ 摩尔分数修饰的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 上

环氧丙烷选择性随 Ｃ３Ｈ６ 转化率的变化图

　 　 反应条件:催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇꎬＶ(Ｃ３Ｈ６) ∶Ｖ(Ｏ２) ∶Ｖ(Ｎ２)＝

１ ∶１ ∶８ꎬ反应温度为 １４０~２８０℃ꎬ空速为 ３０ ０００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)ꎮ

３　 结论

(１)合成了 ６ 种不同阴离子 Ｎａ 盐修饰的丙烯

环氧化 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎮ 当 Ｎａ / Ｃｕ 摩尔比为 ０􀆰 ４
时ꎬＮａＮＯ２、Ｎａ２ＳＯ４ 或 ＮａＣｌ ３ 种修饰剂可以诱导

Ｃｕ２＋物种还原为 Ｃｕ０ꎬＮａ２Ｃ２Ｏ４ 尤其是 Ｎａ２ＣＯ３ 可以

有效促进 Ｃｕ＋物种的生成ꎬ而 ＮａＯＨ 与 ＣｕＯ 相互作

􀅰４４１􀅰
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用后会同时形成 Ｃｕ＋和 Ｃｕ０ 物种ꎮ
(２)适量的 Ｎａ２ＣＯ３ 有利于 Ｃｕ２＋ 还原为 Ｃｕ＋ 物

种ꎬ但过量的 Ｎａ２ＣＯ３ 会造成深度还原导致 Ｃｕ０ 物

种的产生以及 Ｃｕ 物种的聚集ꎮ ６ 种 Ｎａ 盐促进剂

中ꎬＮａ２ＣＯ３ 最有利于丙烯环氧化反应ꎮ Ｃｕ / ＳｉＯ２ －
Ｎａ２ＣＯ３(１)具有最高的丙烯环氧化活性ꎬ当丙烯转

化率为 ２􀆰 ２％时ꎬ环氧丙烷选择性还能维持在 １６％ꎮ
环氧丙烷的生成速率和 Ｃｕ＋物种的含量呈现明显的

正相关效应ꎬＣｕ＋ 物种摩尔分数越高ꎬＣｕ / ＳｉＯ２ 催化

剂的丙烯环氧化活性越高ꎬ越有利于环氧丙烷的

生成ꎮ
(３)小粒径的 Ｃｕ＋物种是生成环氧丙烷的关键ꎬ

具有最高的丙烯环氧化活性ꎬ小粒径的 Ｃｕ＋物种是

丙烯氧气环氧化反应的活性中心ꎮ
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