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摘要:采用共沉淀浸渍法制备了以 ＺＳＭ－５ 分子筛为载体的 ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 催化剂ꎬ利用 ＸＲＦ、ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＢＥＴ、ＳＥＭ、

ＴＥＭ、ＮＨ３－ＴＰＤ、ＣＯ２－ＴＰＤ 对催化剂进行表征ꎮ 探究了 ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 在无溶剂、无助剂条件下对环氧丙烷与二氧化碳环加
成反应的影响ꎮ 结果表明ꎬ当反应温度为 １３０℃、二氧化碳压力为 ３ ＭＰａ、反应时间为 １０ ｈ、催化剂质量为环氧丙烷质量的 ４％
时ꎬ催化活性达到最高ꎬ即环氧丙烷的转化率为 ８１􀆰 ６４％ꎬ碳酸丙烯酯的选择性为 ９０􀆰 １１％ꎻ催化剂循环使用 ５ 次后仍具有良好的
催化性能ꎮ
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　 　 二氧化碳(ＣＯ２)引起的温室效应对地球生态环

境造成严重的影响ꎬ但将 ＣＯ２ 转化为高附加值的化

学品是解决环境问题的一种很有前景的方法[１－２]ꎮ
其中碳酸丙烯酯(ＰＣ)是一种具有沸点高、溶解性

好、易生物降解且环境友好等优良特性的无色无臭

无毒的液体ꎬ广泛应用于各种领域[３－４]ꎮ ＣＯ２ 与环

氧丙烷(ＰＯ)环加成反应是当前应用最广泛的一种

ＰＣ 合成方法ꎬ该反应是一个原子利用率为 １００％的

绿色经济的合成路径[５]ꎮ
目前工业上用于 ＣＯ２ 和 ＰＯ 环加成反应的均相

催化剂虽具有优异的溶解性和催化活性[６]ꎬ但存在

使用后分离困难、循环使用性差等问题ꎬ先前研究的

均相催化剂固载化虽表现出高反应活性[７－８]ꎬ但存

在活性组分流失的情况ꎬ因此开发稳定性好、易分离

的高效非均相催化剂具有很大的应用前景ꎮ
利用 ２ 种金属的协同作用能显著提高催化剂的

催化性能[９－１０]ꎮ 双金属氧化物催化剂在 ＣＯ２ 环加

成反应中也有广泛的应用[１１－１２]ꎮ Ｇａｏ 等[１３] 合成了

ＣｅＯ２－ＺｒＯ２ 复合氧化物ꎬ其在 ＣＯ２ 和环氧化物的环

加成反应中起着关键的作用ꎮ Ｚｈｏｎｇ[１４] 用一锅法合

成了 Ｚｎ / ＳＢＡ－１５ 催化剂作为路易斯酸ꎬ溶剂 ＤＭＦ
可作为催化剂提供路易斯碱ꎬＰＣ 的产率可以达到

９２􀆰 ３％ꎮ 此外ꎬＣｕ、Ｍｎ、Ｂａ、Ｎｉ 等几种金属也被报道

可以促进环加成反应[１５－１６]ꎬ其中ꎬＺｎ 系催化剂由于

其优异的催化效果备受关注ꎮ 同时ꎬ单纯的金属氧

化物催化剂存在活性低、易积碳失活等问题[１７]ꎬ因
此ꎬ选用一种合适的载体是提高催化活性的关键ꎮ

高硅 ＺＳＭ－５ 由于其独特的孔隙结构、高比表面

积、热稳定性好和良好的酸碱性质ꎬ已被广泛应用于

石油工业的择形催化反应中[１８－１９]ꎮ 因此ꎬ笔者将

ＺｎＯ 作为第 １ 金属氧化物组分ꎬ考察第 ２ 金属氧化

物组分 ＣｕＯ 的影响ꎬ制备了 ＺｎＯ－ＣｕＯ 负载型双金

􀅰２９１􀅰
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属氧化物催化剂ꎬ并研究了 ＺｎＯ / ＣｕＯ 质量比的影

响ꎬ同时优化了反应条件ꎬ进一步研究了 ＺｎＯ－ＣｕＯ /
ＺＳＭ－５ 催化剂的稳定性ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 材料

氯化锌、氯化铜、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺、氨水ꎬ上
海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ环氧丙烷、ＺＳＭ－５
分子筛原粉ꎬ天津昊永化学工程有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

采用共沉淀浸渍法制备 ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 催化

剂ꎮ 将适量 ＺｎＣｌ２ 和 ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ(ｍＺｎ / ｍＣｕ ＝ １ ∶１ꎬ总
金属氧化物负载量为 ３０％)溶解在 ３０ ｍＬ 去离子水

中ꎬ搅拌 １ ｈ 后加入一定量的 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏꎬ继续搅拌

１ ｈ 后加入 ２ ｇ ＺＳＭ－５ 载体ꎬ搅拌 ４ ｈ 后水浴加热到

７５℃ꎬ不断搅拌至 ｐＨ ＝ ７ꎮ 过滤洗涤 ３ 次后将样品

放置在 １１０℃的烘箱中干燥 １０ ｈꎬ然后放入马弗炉

中在 ４００℃下焙烧 ５ ｈꎬ得到的催化剂命名为 ＺｎＯ－
ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ꎮ 保持总负载量不变ꎬ改变 Ｚｎ２＋ / Ｃｕ２＋

的质量比ꎬ采用相同的方法制备了 ＺｎＯ / ＺＳＭ － ５、
ＣｕＯ / ＺＳＭ－５、２ＺｎＯ－１ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 和 １ＺｎＯ－２ＣｕＯ /
ＺＳＭ－５ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征和产品分析

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、Ｘ 射线荧光光谱仪

(ＸＲＦ)、ＡＳＡＰ ２０２０ ＨＤ８８ 型吸附仪(Ｎ２ 等温吸附－
脱附)、光电子能谱仪 ( ＸＰＳ)、扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)、程序升温化学吸

附仪(ＴＰＤ)对催化剂进行表征ꎮ
１􀆰 ４　 反应条件和产物分析

ＰＯ 与 ＣＯ２ 的环加成反应在高压反应釜中进

行ꎮ 固定每次反应 ＰＯ 的质量ꎬ研究反应温度、ＣＯ２

压力、反应时间与催化剂质量分数对催化剂活性的

影响ꎬ并进行催化剂的稳定性研究ꎮ 利用气相色谱－
质谱联用分析仪对反应后的液相产物进行定性及定

量分析ꎬ并采用外标法对 ＰＯ 的转化率及 ＰＣ 的选择

性进行数据分析ꎮ

２　 结果和表征

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＤ 表征

对不同 ｍ(ＺｎＯ) / ｍ(ＣｕＯ)的 ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５
样品进行 ＸＲＤ 表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可

以看出ꎬ在 ２θ 为 ７􀆰 ９、８􀆰 ８、２３􀆰 ０、２３􀆰 ８°和 ２４􀆰 ３°处的

特征峰分别对应于(１０１)、(２００)、(３３２)、(１５１)和

(１３３)晶面的 ＭＦＩ 拓扑结构ꎬ表明 ＺＳＭ－５ 为典型的

ＭＦＩ 型分子筛ꎮ ＺｎＯ 和 ＣｕＯ 负载后 ＺＳＭ－５ 的特征

衍射峰未发生变化ꎬ表明活性组分的负载并没有破

坏分子筛原有的 ＭＦＩ 结构ꎬ在 ２θ 为 ３４􀆰 ４、３６􀆰 ２°检
测到 ＺｎＯ 的衍射峰ꎬ在 ２θ 为 ３５􀆰 ５°和 ３８􀆰 ７°处检测

到 ＣｕＯ 的衍射峰ꎬ随着 ｍ(ＺｎＯ) / ｍ(ＣｕＯ)的减小ꎬ
ＺｎＯ 的衍射峰逐渐减小ꎬＣｕＯ 的衍射峰逐渐增加ꎬ在
ｍ(ＺｎＯ) / ｍ(ＣｕＯ)＝ １ ∶１时ꎬＺＳＭ－５ 载体的衍射峰强

度降到最低ꎬ这是因为活性组分的高度分散降低了

载体的结晶度ꎬ从而降低了衍射峰的强度[２０]ꎮ

１—ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ꎻ２—１ＺｎＯ－２ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ꎻ３—ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ꎻ
４—２ＺｎＯ－１ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ꎻ５—ＺｎＯ / ＺＳＭ－５

图 １　 不同 ｍ(ＺｎＯ) / ｍ(ＣｕＯ)下
ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂的 ＸＲＦ 分析及 Ｎ２ 吸附－脱附表征

对不同 ｍ(ＺｎＯ) / ｍ(ＣｕＯ)的 ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５
样品进行 ＸＲＦ 和 Ｎ２ 吸附－脱附分析ꎬ结果如表 １ 所

示ꎮ 从 表 １ 中 可 以 看 出ꎬ 这 些 催 化 剂 实 际 的

ｍ(ＺｎＯ) / ｍ(ＣｕＯ)与理论值相差不到 １０％ꎮ 其次ꎬ
催化剂比表面积从 ２９４ ｍ２ / ｇ 下降至 １８６ ｍ２ / ｇꎬ同时

孔体积和平均孔径随 ＣｕＯ 质量分数的增加呈下降

趋势ꎮ 这是因为共沉淀过程中 ＣｕＯ 物种会附着在

ＺＳＭ－５ 载体上ꎬ当 ＣｕＯ 负载质量分数过大时ꎬＣｕＯ
物种会占据 ＺＳＭ－５ 载体部分孔道所致ꎮ

表 １　 不同 ｍ(ＺｎＯ) /ｍ(ＣｕＯ)下 ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５
催化剂的结构参数

催化剂
ｍ(ＺｎＯ) /
ｍ(ＣｕＯ)

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＺｎＯ / ＺＳＭ－５ — ２９４ ０􀆰 ４４ １􀆰 ３３

２ＺｎＯ－１ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ １􀆰 ９１ ２８３ ０􀆰 ３７ １􀆰 １５

ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ １􀆰 ０５ ２５１ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ８８

１ＺｎＯ－２ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ ０􀆰 ５３ ２１４ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ６３

ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ — １８６ ０􀆰 １７ ０􀆰 ４２

２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂的 ＸＰＳ 表征

２ＺｎＯ－１ＣｕＯ / ＺＳＭ－５、ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５、１ＺｎＯ－
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２ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 催化剂的 ＸＰＳ 表征结果如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬＣｕ ２ｐ１ / ２和 Ｃｕ ２ｐ３ / ２的结合能分

别为 ９５４􀆰 ９ ｅＶ 和 ９３５􀆰 １ ｅＶꎬ表明 Ｃｕ 为二价离子态ꎬ
在 ９６３􀆰 １ ｅＶ 和 ９４３􀆰 ３ ｅＶ 观察到了 Ｃｕ２＋的 ２ 组卫星

伴随峰[２１]ꎮ 此外ꎬＺｎ 的能谱中有 ２ 个峰ꎬ分别对应

于 Ｚｎ 的 ２ｐ１ / ２和 Ｚｎ 的 ２ｐ３ / ２ꎬ表明锌是以离子状态而

不是金属状态存在的[２２]ꎮ 随着 ｍ(ＺｎＯ) / ｍ(ＣｕＯ)
的减小ꎬＣｕ２＋和 Ｚｎ２＋的结合能未发生偏移ꎬ但峰面积

发生了变化ꎬＣｕ２＋的质量分数增加ꎬＺｎ２＋的质量分数

减小ꎮ

(ａ)Ｚｎ ２ｐ (ｂ)Ｃｕ ２ｐ

１—２ＺｎＯ－１ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ꎻ２—ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ꎻ
３—１ＺｎＯ－２ＣｕＯ / ＺＳＭ－５

图 ２　 ２ＺｎＯ－１ＣｕＯ / ＺＳＭ－５、ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５、
１ＺｎＯ－２ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 中 Ｚｎ ２ｐ、Ｃｕ ２ｐ 的 ＸＰＳ 谱图

ＺｎＯ / ＺＳＭ－ ５、ＣｕＯ / ＺＳＭ－ ５、ＺｎＯ －ＣｕＯ / ＺＳＭ－ ５
催化剂中 Ｓｉ ２ｐ、Ａｌ ２ｐ 和 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ与 ＺｎＯ / ＺＳＭ－５、ＣｕＯ / ＺＳＭ－５
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｓｉ ２ｐ (ｂ)Ａｌ ２ｐ

(ｃ)Ｏ １ｓ

１—ＺｎＯ / ＺＳＭ－５ꎻ２—ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ꎻ３—ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５

图 ３　 ＺｎＯ / ＺＳＭ－５、ＣｕＯ / ＺＳＭ－５、ＺｎＯ－ＣｕＯ /
ＺＳＭ－５ 中 Ｓｉ ２ｐ、Ａｌ ２ｐ、Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 谱图

相比ꎬＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 中 Ｓｉ ２ｐ、Ａｌ ２ｐ 和 Ｏ １ｓ 的结

合能向结合能低的方向偏移ꎬ表明 ＺｎＯ－ＣｕＯ 之间

存在相互作用[２３]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 催化剂的 ＳＥＭ 测试

利用 ＳＥＭ 表征研究不同 ｍ(ＺｎＯ) / ｍ(ＣｕＯ)的
ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 催化剂的表面形貌ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＺＳＭ－５ 分子筛是由大小

尺寸为 １~２ μｍ 的独特的长方体颗粒组成ꎮ 从图 ４
(ａ)中可以看出ꎬＺｎＯ / ＺＳＭ－５ 催化剂形貌清晰、表
面光滑、结构分布均匀ꎮ 从图 ４(ｂ) ~图 ４(ｄ)中可

以看出ꎬＣｕＯ 负载后的催化剂表面变得粗糙ꎬ载体

分布逐渐紧凑ꎬ有堆积现象的产生ꎬ随着 ＣｕＯ 负载

量的进一步增加ꎬ沸石表面会有一定程度的团聚ꎬ从
而导致其比表面积逐渐减小ꎬ这与 Ｎ２ 吸附－脱附测

试结果一致ꎮ 从图 ４( ｅ)中可以看出ꎬ仅负载 ＣｕＯ
的 ＺＳＭ－５ 的表面比较粗糙ꎬ且晶粒边缘变得模糊ꎮ

(ａ)ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ (ｂ)１ＺｎＯ－２ＣｕＯ / ＺＳＭ－５

(ｃ)ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ (ｄ)２ＺｎＯ－１ＣｕＯ / ＺＳＭ－５

(ｅ)ＺｎＯ / ＺＳＭ－５

图 ４　 不同 ｍ(ＺｎＯ) / ｍ(ＣｕＯ)下
ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 催化剂的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ５　 催化剂的 ＴＥＭ 表征

利用 ＴＥＭ 表征了不同 ｍ ( ＺｎＯ) / ｍ ( ＣｕＯ) 的

ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 催化剂的微观结构ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ在 ＺＳＭ－５ 分子筛的内部

和表面均有棒状 ＺｎＯ 和黑色 ＣｕＯ 颗粒的负载ꎬ催化

􀅰４９１􀅰
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剂的表面保持光滑ꎬ说明 ＺｎＯ 和 ＣｕＯ 的分布比较均

匀ꎮ 同时ꎬ在催化剂的边缘 ＺｎＯ 和 ＣｕＯ 颗粒有一定

程度的堆积ꎬ这是因为高负载量所导致的ꎮ ｍ(ＺｎＯ) /
ｍ(ＣｕＯ)＝ １ ∶１的 ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 催化剂的 ＥＤＳ－
ｍａｐｐｉｎｇ 图如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ在催化剂上

观察到了 Ｚｎ、Ｃｕ、Ｏ ３ 种元素且分布均匀ꎬ证明活

性组分 ＺｎＯ 和 ＣｕＯ 在 ＺＳＭ－５ 分子筛上分散性比

较好ꎮ

(ａ) (ｂ)

(ｃ) (ｄ)

图 ５　 ｍ(ＺｎＯ) / ｍ(ＣｕＯ)＝ １ ∶１的
ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 催化剂的 ＴＥＭ 图

(ａ)ＨＡＡＤＦ (ｂ)Ｚｎ

(ｃ)Ｃｕ (ｄ)Ｏ

图 ６　 ｍ(ＺｎＯ) / ｍ(ＣｕＯ)＝ １ ∶１的
ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 催化剂的 ＥＤＳ－ｍａｐｐｉｎｇ 图

２􀆰 １􀆰 ６　 催化剂的 ＴＰＤ 表征

利用 ＮＨ３ －ＴＰＤ 对不同 ＺｎＯ 和 ＣｕＯ 质量比的

ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 催化剂的酸强度和酸量进行了研

究ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ ＺｎＯ /

ＺＳＭ－５ 催化剂中弱酸位点含量高ꎬ这是因为 Ｚｎ 与

ＺＳＭ－５ 末端内 Ｓｉ—ＯＨ 产生强烈的相互作用ꎬＺｎ 会

夺取质子形成 Ｓｉ—Ｏ—Ｚｎ 结构ꎬ从而增加弱酸位

点[２４]ꎮ 随着 ＣｕＯ 的负载ꎬ催化剂的低温脱附峰温

度向左偏移ꎬ且随着 ＣｕＯ 负载量的升高ꎬ峰面积减

小ꎬ从而弱酸中心的酸含量减小ꎬ这是因为 ＣｕＯ 的

负载覆盖了基本酸性位点ꎮ 仅负载 ＣｕＯ 时ꎬ催化剂

的酸强度和酸量都降到最低ꎬ这是因为催化剂仅剩

高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛本身含有的弱碱性中心[２５]ꎮ

１—ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ꎻ２—１ＺｎＯ－２ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ꎻ３—ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ꎻ
４—２ＺｎＯ－１ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ꎻ５—ＺｎＯ / ＺＳＭ－５

图 ７　 不同 ｍ(ＺｎＯ) / ｍ(ＣｕＯ)下
ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

通过 ＣＯ２－ＴＰＤ 研究了不同 ＺｎＯ 和 ＣｕＯ 质量比

的 ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－ ５ 催化剂的碱性性质ꎬ结果如

图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬＺｎＯ / ＺＳＭ－５ 催化剂

中仅在 １５０~２１０℃处有弱碱性峰ꎬ这是因为 ＺＳＭ－５
分子筛中的金属离子和 ＣＯ２ 的相互作用所形成ꎮ
负载 ＣｕＯ 后ꎬ碱性强度有所下降ꎬ但碱量随着 ＣｕＯ
质量分数的升高而增加ꎬ随着 ｍ(ＺｎＯ) / ｍ(ＣｕＯ)的
增加ꎬ催化剂弱碱中心的碱量稍有增加ꎬ而强碱量持

续升高明显ꎮ 当 ｍ(ＺｎＯ) / ｍ(ＣｕＯ)＝ １ ∶２时ꎬ总碱量

达到最高ꎮ 仅负载 ＣｕＯ 时ꎬ催化剂的碱量下降ꎬ这
是由于过量的 ＣｕＯ 在催化剂表面发生团聚ꎬ将碱性

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ꎻ２—１ＺｎＯ－２ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ꎻ３—ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ꎻ
４—２ＺｎＯ－１ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ꎻ５—ＺｎＯ / ＺＳＭ－５

图 ８　 不同 ｍ(ＺｎＯ) / ｍ(ＣｕＯ)下
ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 催化剂的 ＣＯ２－ＴＰＤ 图
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位点覆盖导致的ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂上环加成反应性能

２􀆰 ２􀆰 １　 不同 ＺｎＯ 和 ＣｕＯ 质量比的影响

以 ＺＳＭ － ５ 为 载 体 制 备 了 不 同 ｍ ( ＺｎＯ) /
ｍ(ＣｕＯ)的负载型催化剂(总金属氧化物负载量为

３０％)ꎬ并对其催化 ＰＯ 与 ＣＯ２ 环加成反应生成 ＰＣ
的催化性能进行了评价ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２
中可以看出ꎬ对比单金属氧化物催化剂而言ꎬＺｎＯ－
ＣｕＯ 双金属氧化物催化剂提高了催化剂的性能ꎮ
随着 ＣｕＯ 负载量的逐渐增大ꎬＰＯ 的转化率和 ＰＣ 的

选择性均先增大后降低ꎮ 当 ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 作为

酸碱催化剂催化 ＰＯ 与 ＣＯ２ 环加成反应生成 ＰＣ 时ꎬ
酸位点是反应的主要活性中心ꎬ用于活化开环 ＰＯꎬ
这是反应的速率控制步骤ꎮ ＺｎＯ 掺杂越多ꎬ提供的

酸位点就越多ꎬ同时ꎬＣｕＯ 可以提供一定的碱性ꎬ
ＺｎＯ 与 ＣｕＯ 共同组成了酸碱二元性ꎬ其协同作用具

有良好的催化性能ꎬ而且 ＺＳＭ－５ 作为载体可以有效

地分散 ＺｎＯ－ＣｕＯ 物种ꎬ使催化剂表面具有更多的

活性位点ꎮ 当 ｍ(ＺｎＯ) / ｍ(ＣｕＯ)为 １ ∶１时ꎬＰＯ 的转

化率和 ＰＣ 的选择性达到最高ꎮ 这是因为催化剂酸

量和碱量适中ꎬ因此反应效果最好ꎮ 但当 ｍ(ＺｎＯ) ∶
ｍ(ＣｕＯ)为 １ ∶２时ꎬＰＯ 转化率和 ＰＣ 选择性都会下

降ꎬ这是因为 ＣｕＯ 的高负载量堵塞了孔道ꎬ且活性

物种没有得到很好的分散ꎬ阻碍了反应物和产物的

扩散ꎬ并覆盖了基本酸性位点ꎬ导致催化活性的

下降ꎮ
表 ２　 ｍ(ＺｎＯ) ∶ｍ(ＣｕＯ)对 ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５

催化 ＣＯ２ 环加成反应的影响

ｍ(ＺｎＯ) / ｍ(ＣｕＯ) ＰＯ 转化率 / ％ ＰＣ 选择性 / ％

１ ∶０ ６５􀆰 ７４ ８０􀆰 １２

２ ∶１ ７８􀆰 ３２ ８６􀆰 ３５

１ ∶１ ８１􀆰 ６４ ９０􀆰 １１

１ ∶２ ７５􀆰 １１ ８２􀆰 １１

０ ∶１ ６０􀆰 １２ ７５􀆰 ９６

　 　 注:反应条件:ｍ(ＰＯ)＝ ５ ｇꎬＴ＝ １３０℃ꎬｐ(ＣＯ２)＝ ３ ＭＰａꎬｔ＝ １０ ｈꎬ
催化剂质量分数为 ４％ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度的影响

反应温度对 ＣＯ２ 环加成反应的影响如表 ３ 所

示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ反应温度从 ９０℃ 升高到

１３０℃时ꎬＰＯ 的转化率和 ＰＣ 的选择性都逐渐升高ꎻ
但当反应温度继续增大ꎬＰＯ 转化率和 ＰＣ 选择性却

下降ꎬ这是因为反应温度过高ꎬ副反应也会相应增

多ꎬ如 ＰＯ 的异构化、ＰＣ 的聚合等[２６]ꎮ

表 ３　 反应温度对 ＣＯ２ 环加成反应的影响

温度 / ℃ ＰＯ 转化率 / ％ ＰＣ 选择性 / ％

９０ ６２􀆰 １７ ７１􀆰 ２４

１１０ ７５􀆰 ５３ ８４􀆰 ６３

１３０ ８１􀆰 ６４ ９０􀆰 １１

１５０ ７８􀆰 ２４ ８８􀆰 ７７

１７０ ７０􀆰 １１ ８６􀆰 ３４

　 　 注:反应条件:ｍ(ＰＯ)＝ ５ ｇꎬｐ(ＣＯ２)＝ ３ ＭＰａꎬｔ ＝ １０ ｈꎬ催化剂质

量分数为 ４％ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＣＯ２ 压力的影响

ＣＯ２ 压力对 ＣＯ２ 环加成反应的影响如表 ４ 所

示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬＣＯ２ 的压力从 １ ＭＰａ 上升

到 ３ ＭＰａ 时ꎬＰＯ 的转化率以及 ＰＣ 的选择性都逐渐

提高ꎬ这是因为 ＣＯ２ 作为反应物之一ꎬ其压力的升

高导致浓度增大ꎬ因此加快了反应速率ꎮ 但 ＣＯ２ 压

力大于 ４ ＭＰａ 时ꎬ体系中 ＣＯ２ 浓度过高会稀释反应

物 ＰＯ 的浓度ꎬ不利于高反应速率的获得ꎬ从而降低

了催化活性[２７]ꎮ
表 ４　 ＣＯ２ 压力对 ＣＯ２ 环加成反应的影响

ＣＯ２ 压力 / ＭＰａ ＰＯ 转化率 / ％ ＰＣ 选择性 / ％

１ ６５􀆰 ３３ ８０􀆰 １２

２ ７４􀆰 ３１ ８６􀆰 ３３

３ ８１􀆰 ６４ ９０􀆰 １１

４ ７８􀆰 ２２ ８９􀆰 ３４

５ ７５􀆰 ３３ ８７􀆰 ３６

　 　 注:反应条件:ｍ(ＰＯ)＝ ５ ｇꎬＴ ＝ １３０℃ꎬｔ ＝ １０ ｈꎬ催化剂质量分数

为 ４％ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ４　 反应时间的影响

反应时间对 ＣＯ２ 环加成反应的影响如表 ５ 所

示ꎮ 从表 ５ 中可以看出ꎬ随着反应时间的增长ꎬＰＯ
的转化率和 ＰＣ 的选择性会先增大后趋向稳定ꎮ 这

是由于随着时间的增加ꎬＰＯ 不断被消耗同时 ＣＯ２

压力不断降低ꎬ并且没有外来补充ꎮ
表 ５　 反应时间对 ＣＯ２ 环加成反应的影响

时间 / ｈ ＰＯ 转化率 / ％ ＰＣ 选择性 / ％

６ ５８􀆰 ６６ ８４􀆰 ２３

８ ７３􀆰 ２６ ８８􀆰 ０２

１０ ８１􀆰 ６４ ９０􀆰 １１

１２ ８２􀆰 ５５ ９０􀆰 ５２

１４ ８２􀆰 ６１ ９１􀆰 ０１

　 　 注:反应条件:ｍ(ＰＯ)＝ ５ ｇꎬＴ ＝ １３０℃ꎬｐ(ＣＯ２)＝ ３ ＭＰａꎬ催化剂

质量分数为 ４％ꎮ
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２􀆰 ２􀆰 ５　 催化剂质量分数的影响

催化剂质量分数对 ＣＯ２ 环加成反应的影响如

表 ６ 所示ꎮ 从表 ６ 中可以看出ꎬ当催化剂质量分数

过少时ꎬ催化活性位点不足以催化 ＰＯ 与 ＣＯ２ 反应

生成 ＰＣꎬ因此反应活性较低ꎻ但当催化剂质量分数

增加时ꎬ催化活性位点饱和ꎬ足以达到最好的催化性

能ꎬ无需过量的催化剂参与反应ꎮ
表 ６　 催化剂质量分数对 ＣＯ２ 环加成反应的影响

ｍ催化剂 / ｍＰＯ / ％ ＰＯ 转化率 / ％ ＰＣ 选择性 / ％

１ ７５􀆰 ２１ ８５􀆰 ３２

２ ７７􀆰 ９６ ８７􀆰 ６５

３ ７９􀆰 ３３ ８９􀆰 ０１

４ ８１􀆰 ６４ ９０􀆰 １１

５ ８１􀆰 ７１ ９０􀆰 ２０

　 　 注:反应条件:ｍ(ＰＯ)＝ ５ ｇꎬＴ＝ １３０℃ꎬｐ(ＣＯ２)＝ ３ ＭＰａꎬｔ＝ １０ ｈꎮ

２􀆰 ２􀆰 ６　 催化剂的稳定性研究

催化剂的稳定性测试结果如表 ７ 所示ꎮ 由表 ７
可知ꎬ催化剂循环使用 ５ 次后ꎬＰＯ 的转化率由最初

的 ８１􀆰 ６４％下降到 ７７􀆰 １１％ꎬＰＣ 的选择性由 ９０􀆰 １１％
降到 ８８􀆰 ８９％ꎬ仍然保持优异的催化效率ꎮ 下降的

主要原因是有机物粘连在催化剂表面或者堵塞在催

化剂的孔道中ꎬ导致了反应效果有所降低ꎮ
表 ７　 ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 在 ＣＯ２ 环加成反应中的稳定性

循环次数 ＰＯ 转化率 / ％ ＰＣ 选择性 / ％

１ ８１􀆰 ６４ ９０􀆰 １１

２ ８１􀆰 １１ ９０􀆰 ０８

３ ８０􀆰 １５ ９０􀆰 ０１

４ ７８􀆰 ６３ ８９􀆰 ５４

５ ７７􀆰 １１ ８８􀆰 ８９

　 　 注:反应条件:ｍ(ＰＯ)＝ ５ ｇꎬＴ＝ １３０℃ꎬｐ(ＣＯ２)＝ ３ ＭＰａꎬｔ＝ １０ ｈꎬ

催化剂质量分数为 ４％ꎮ

３　 ＣＯ２ 环加成反应机理

基于已发表的文献及笔者的研究结果[２８－２９]ꎬ提
出了 ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 催化剂的可能反应机理ꎬ如
图 ９ 所示ꎮ 首先ꎬＺｎ 的酸中心活化 ＰＯ 并使其开环ꎬ
随后ꎬＣｕ 的碱性位点活化 ＣＯ２ 分子形成羧酸阴离

子ꎻ羧酸阴离子攻击 ＰＯ 空间位阻较小的碳原子ꎬ从
而将 Ｃｕ－ＣＯ２ 的负电荷转移到 ＰＯ 的氧原子中ꎻ氧
阴离子通过分子内亲核攻击 ＣＯ２ 与 Ｃｕ 结合的碳原

子ꎻ最后ꎬ通过分子内闭环生成 ＰＣ 并释放催化剂ꎮ

图 ９　 ＣＯ２ 和 ＰＯ 在 ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５
催化剂上环加成反应的机理

４　 结论

(１)通过共沉淀浸渍法制备了不同 ＺｎＯ 和 ＣｕＯ
质量比的 ＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 催化剂ꎮ 在优化的反应

条件下[ｍ(ＺｎＯ) / ｍ(ＣｕＯ)＝ １ ∶１ꎬＴ＝１３０℃ꎬｐ(ＣＯ２)＝
３ ＭＰａꎬｔ＝ １０ ｈꎬ催化剂质量分数为 ４％]ꎬＰＯ 转化率

为 ８１􀆰 ６４％ꎬＰＣ 选择性为 ９０􀆰 １１％ꎮ
(２)研究结果表明ꎬＺｎＯ－ＣｕＯ / ＺＳＭ－５ 催化剂兼

具酸性中心和碱性中心ꎬ且 ＺＳＭ－５ 可以有效分散活

性组分ꎬ该催化剂在 ＰＯ 与 ＣＯ２ 环加成反应生成 ＰＣ
中具有良好的催化性能以及高稳定性ꎬ为一种绿色、
低成本的非均相催化剂ꎮ
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