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摘要:通过先水热后浸渍制备了 ＮａＣｌ 修饰 Ｃｕ－Ａｇ / ＳｉＯ２ 双金属催化剂并将其应用于丙烯氧气环氧化反应的研究ꎬ重点探究

了 Ｃｕ / Ａｇ 摩尔比、ＮａＣｌ 含量对 Ｃｕ－Ａｇ / ＳｉＯ２ 催化剂上丙烯转化率和环氧丙烷选择性的影响ꎮ 结果显示ꎬＣｕ０ 和 Ａｇ０ 物种不会形

成 ＣｕＡｇ 合金ꎮ 当 Ｃｕ / Ａｇ 摩尔比为 ９、ＮａＣｌ / Ｃｕ 摩尔比为 ０􀆰 ７ 时ꎬＣｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２－ＮａＣｌ(０􀆰 ７)双金属催化剂的丙烯环氧化活性

和环氧丙烷的时空产率达到了最高ꎬ相应的丙烯转化率和环氧丙烷选择性分别为 １􀆰 ８５％和 ２１％ꎮ Ａｇ０ 提高了丙烯的转化率ꎬ
Ｃｌ－则改善了环氧丙烷选择性ꎮ Ａｇ０ 和 ＮａＣｌ 协同促进了 Ｃｕ０ 的分散和还原ꎬＣｌ－还提高了 Ｃｕ０ 的电子密度和 Ａｇ０ 的分散度ꎬ有助

于亲电性氧物种的形成ꎬＡｇ０ 和 Ｃｌ－两者协同促进了丙烯环氧化反应的进行ꎮ Ｃｕ０ 物种是环氧丙烷形成的关键ꎬ可能是环氧丙

烷生成的活性位点ꎮ
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　 作者简介:马花花(２００２－)ꎬ女ꎬ本科生ꎬ研究方向为多相催化反应ꎬｍａｈｕａｈｕａ８８８＠ １６３.ｃｏｍꎻ苏暐光(１９８１－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副研究员ꎬ研究方向为新

型催化剂与催化反应ꎬ通讯联系人ꎬｗｅｉｇｕａｎｇｓｕ＠ ｎｘｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 环氧丙烷(ＰＯ)是非常重要的有机化工原料ꎬ主
要用于生产聚醚多元醇、聚氨酯、合成甘油和丙二醇

醚等[１]ꎮ 利用氧气直接氧化 Ｃ３Ｈ６ 制备 ＰＯ 是最理

想的反应ꎬ该反应原子经济性达到了 １００％ꎬ无任何

副产物ꎬ引起了人们极大的兴趣和广泛的关注[２－３]ꎮ
由于 Ｃｕ 催化剂价格低廉、来源丰富、对环境友好ꎬ
因此在 Ｃｕ 催化剂上开展丙烯氧气环氧化反应可以

大幅度降低 ＰＯ 的生产成本[４－７]ꎮ 但是由于 Ｃｕ 催化

剂更易产生亲核氧物种ꎬ亲核氧物种优先进攻烯丙

基上的氢原子ꎬ导致 ＰＯ 选择性较低ꎬ而且 Ｃ３Ｈ６ 的

转化率也不高[８－１０]ꎮ 与单金属 Ｃｕ 相比ꎬ双金属通

常具有明显不同的化学和电子性质ꎬ双金属之间的

协同作用可以取长补短ꎬ提高 Ｃｕ 催化剂的活性ꎮ
Ａｇ 与 Ｃｕ 位于同一族ꎬＡｇ 也具有非常好的乙烯环氧

化活性ꎬ研究表明 Ｃｕ、Ａｇ 双金属可以提高 ＰＯ 的生

成活性[１１－１３]ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１４] 采用还原沉积浸渍法制

􀅰７３１􀅰
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备了不同 Ｃｌ 和 Ｃｕ 负载量的 Ａｇ－Ｃｕ－Ｃｌ / ＢａＣＯ３ 催化

剂ꎬ低含量 Ｃｕ 和 Ｃｌ 的引入提高了 Ａｇ 催化剂上

Ｃ３Ｈ６ 的环氧化反应活性ꎬ获得了 ８３􀆰 ７％的 ＰＯ 选择

性和 １􀆰 ２％的 Ｃ３Ｈ６ 转化率ꎬ研究认为少量的 Ｃｕ 和

Ｃｌ 可以促进分子氧物种的形成ꎬ有利于环氧化反

应ꎮ Ｐａｎ 等[１５]通过 ＣＯ 辅助的液相法合成了 Ｃｕ＠
Ａｇ 核壳结构纳米粒子ꎬＰＯ 的选择性和产率分别可

达到 ７９％和 １􀆰 １４ ｍｉｎ－１ꎮ 但是当反应气中氧气含量

升高时ꎬ在反应过程中 Ｃｕ＠ Ａｇ 核壳结构会逐渐转

变为 Ａｇ－Ｃｕ 合金纳米结构ꎬ反而不利于 ＰＯ 的生成ꎮ
Ｘｉａｏ 等[１６]采用一锅法合成了配体保护的 ＡｇＣｕＣｌ 纳
米簇ꎬ在 Ｎ２ 气氛下煅烧得到了小尺寸的 ＡｇＣｕＣｌ /
ＢａＣＯ３ 双金属催化剂ꎬＰＯ 选择性最高可达 ８５􀆰 ３％ꎮ
ＡｇＣｕＣｌ / ＢａＣＯ３ 中的低价 Ｃｕ＋ 物种有利于亲电性氧

物种的形成ꎬ亲电性氧物种优先进攻 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键生

成 ＰＯꎮ 此外ꎬＮａＣｌ 修饰剂在丙烯环氧化反应中也

起着十分重要的作用ꎮ Ｋａｌｙｏｎｃｕ 等[１７] 发现在 ＲｕＯ２

－ＣｕＯ－ＮａＣｌ / ＳｉＯ２ 三元复合催化剂上ꎬＰＯ 选择性最

高可达 ４７％ꎮ 他们认为 ＮａＣｌ 中和了催化剂表面部

分中强酸位点ꎬ抑制产生 ＣＯ２ꎬ从而 ＰＯ 生成活性被

提高ꎮ Ｚｈｏｕ 等[１８]利用密度泛函理论(ＤＦＴ)探讨了

卤素掺杂对 Ｃｕ２Ｏ(１１０)晶面表面电荷的影响ꎬＣｌ 原
子取代表面晶格氧原子可以提高相邻 Ｃｕ 位点的电

子密度ꎬ从而更有效地形成 Ｏ－
２ 物种ꎮ Ｃｌ 原子还调

节了关键的氧金属环 Ｃ３Ｈ６ 中间体的扭曲角ꎬ抑制

了竞争性 α－Ｈ 副反应ꎬ从而 ＰＯ 的选择性被提高ꎮ
Ｚｈａｎ 等[１９] 采用交互生长法制备了 Ｃｌ－ 掺杂的富含

(１１０)晶面的菱形十二面体 Ｃｕ２Ｏꎬ取得了 ６３％的

ＰＯ 选择性ꎮ ＤＦＴ 计算表明 Ｃｌ－掺杂使得附近的 Ｃｕ＋

更易生成亲电性的 Ｏ２－和 Ｏ－物种ꎬ从而优先与 Ｃ􀪅􀪅Ｃ
反应生成 ＰＯꎮ

综上所述ꎬ目前用于丙烯环氧化反应的 Ｃｕ－Ａｇ
双金属催化剂ꎬ绝大部分都是以 Ａｇ 为主要活性中

心ꎬＣｕ 在 Ｃｕ－Ａｇ 双金属中的比例很低ꎬ而降低 Ａｇ
的含量提高 Ｃｕ 的比例可以显著降低双金属催化剂

的成本ꎬＡｇ 的作用机制与 Ｃｕ、Ａｇ 之间的协同效应

也存在一定的争议ꎮ 此外ꎬ对于最常用的 ＮａＣｌ 修饰

剂ꎬ到底是 Ｎａ＋还是 Ｃｌ－有利于环氧化反应的进行ꎬ
目前还尚未明确ꎮ 本文采用水热、浸渍两步法合成

了一系列 ＮａＣｌ 修饰的 Ｃｕ－Ａｇ / ＳｉＯ２ 双金属催化剂ꎬ
重点研究了 Ａｇ 和 ＮａＣｌ 的含量对于丙烯环氧化反应

活性的影响机制ꎮ 发现 Ａｇ０ 和 Ｃｌ－离子可以协同促

进 Ｃｕ０ 物种的分散和还原ꎬＣｌ－还提高了 Ｃｕ０ 的电子

密度和 Ａｇ０ 的分散度ꎬ有助于亲电性氧物种的形成ꎬ

Ａｇ０ 和 Ｃｌ－两者共同提高了 Ｃｕ０ 物种的丙烯环氧化

反应活性ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 试剂与原料

ＳｉＯ２(质量分数 > ９６％ꎬ青岛海洋化工分厂)ꎻ
Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ(ＡＲꎬ徐州天鸿化工有限公司)ꎻ
Ｃ６Ｈ１２Ｏ６􀅰Ｈ２Ｏ(ＡＲꎬ烟台市双双化工有限公司)ꎻ
ＡｇＮＯ３、Ｂａ(ＮＯ３) ２ꎬＡＲꎬ国药集团化学试剂有限公

司ꎻＮａＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３ꎬＡＲꎬ上海广诺化学科技有限公司ꎻ
去离子水(自制)ꎮ 其他试剂和气体见本团队以前

的研究工作[２０]ꎮ
１􀆰 ２　 Ｎａ 盐修饰的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的制备

Ｃｕ－Ａｇ / ＳｉＯ２ 双金属催化剂通过水热法合成ꎮ
称取一定量的 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ、ＡｇＮＯ３ 和葡萄糖ꎬ
加入二次蒸馏水ꎬ充分搅拌使其完全溶解ꎬ控制硝酸

根离子与葡萄糖的物质量之比为 ２ꎮ 向上述混合溶

液中添加一定量的 ＳｉＯ２ 颗粒ꎬ搅拌 １ ｈꎮ 随后此悬

浮体系被转移至反应釜中ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 的升温速率

升至 １５０℃并保温 １２ ｈꎮ 自然冷却至室温ꎬ在 ８０℃
水浴锅中将多余的水分蒸干ꎬ然后放入真空干燥箱

中 ８０℃干燥 １２ ｈꎬ最后在马弗炉中以 １℃ / ｍｉｎ 的升

温速率升到 ３００℃ 并保持 ６ ｈꎬ样品标记为 Ｃｕｘ －
Ａｇｙ / ＳｉＯ２ꎮ Ｃｕ 和 Ａｇ 双金属的总质量分数约为 ８％ꎬ
通过改变 Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ 和 ＡｇＮＯ３ 的量来调节

Ｃｕ / Ａｇ 摩尔比ꎬｘ 与 ｙ 分别代表 Ｃｕ、Ａｇ 各自在双金

属中的摩尔分数ꎮ
修饰剂改性的 Ｃｕｘ－Ａｇｙ / ＳｉＯ２ 催化剂采用湿式

浸渍法合成ꎮ 将 Ｃｕｘ－Ａｇｙ / ＳｉＯ２ 样品均匀地分散于

一定浓度的修饰剂水溶液中ꎬ保持搅拌 ４ ｈꎬ随后水

浴蒸干ꎬ再在 ８０℃ 温度下真空干燥 １０ ｈꎬ最后在

３００℃下持续焙烧 ４ ｈꎬ样品标记为 Ｃｕｘ－Ａｇｙ / ＳｉＯ２ －
修饰剂ꎬ ３ 种修饰剂分别为 ＮａＣｌ、 Ｎａ２ＣＯ３ 和 Ｂａ
(ＮＯ３) ２ꎮ 除非另有说明ꎬＮａ 或者 Ｂａ 与 Ｃｕ 的摩尔

比为 ０􀆰 ４ꎮ
１􀆰 ３　 样品表征

采用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)
分析催化剂的晶相结构ꎬ铜靶 Ｋα 被作为辐射光源ꎬ
扫描范围在 ３° ~ ８０°之间ꎬ扫描速率 ６(°) / ｍｉｎꎮ 采

用美国 ＦＥＩ 公司 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ３０ 场发射透射电子显

微镜( ＴＥＭ)测试催化剂的粒径大小和微观形貌ꎮ
采用美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光

电子能谱仪(ＸＰＳ)表征各元素的组成及其对应的价

态ꎬＡｌ Ｋα 射线为激发源ꎬ元素结合能按照样品中的
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２０２５ 年 ７ 月 马花花等:ＮａＣｌ 修饰的 Ｃｕ－Ａｇ / ＳｉＯ２ 双金属催化剂上丙烯氧气环氧化反应研究

污染碳的 Ｃ １ｓ 结合能 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 进行能量校准ꎮ 在

自制的装置上进行程序升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)ꎬＨ２ 消

耗量通过热导池检测器(ＴＣＤ)检测ꎬ５％ Ｈ２ / Ａｒ 混

合气作为还原气ꎬ催化剂质量为 ３０ ｍｇꎬ升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４　 丙烯环氧化反应性能测试

丙烯环氧化反应活性评价在常压固定床石英管

反应器上进行ꎬ石英管内径为 ６ ｍｍꎬ催化剂质量为

０􀆰 ０５ ｇꎮ 反应原料气丙烯、氧气和氮气的体积比为

ＶＣ３Ｈ６
∶ＶＯ２

∶ＶＮ２
＝ １ ∶ １ ∶ ８ꎬ空速为 ６０ ０００ ｍＬ / ( ｇ􀅰ｈ)ꎮ

在反应前ꎬＣｕｘ－Ａｇｙ / ＳｉＯ２ 等双金属催化剂在 Ｈ２ / Ｎ２

(ＶＨ２
∶ＶＮ２

＝ １ ∶ ４)混合气氛下 ３００℃ 原位还原处理

１ ｈꎮ 反应温度为 １６０~２８０℃ꎬ温度间隔 ２０℃ꎮ 反应

过程和产物分析的具体细节以及 Ｃ３Ｈ６ 转化率和

ＰＯ 选择性的计算公式见前期研究工作[２０]ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征
图 １ 为不同 Ｃｕ / Ａｇ 摩尔比下 Ｃｕ－Ａｇ / ＳｉＯ２ 双金

属催化剂的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 对于 Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎬ在 ４３􀆰 ３°和
５０􀆰 ４°出现了两个特征峰ꎬ分别归属为金属 Ｃｕ(１１１)
和 Ｃｕ(２００)晶面的衍射峰(ＰＤＦ＃０４－０８３６)ꎬ没有看

到 ＣｕＯ 和 Ｃｕ２Ｏ 的特征衍射峰ꎬ说明 Ｃｕ 物种主要以

单质 Ｃｕ０ 物种的形式存在ꎮ 在 Ａｇ / ＳｉＯ２ 上ꎬ位于

３８􀆰 １°、４４􀆰 ３°、６４􀆰 ４°、７７􀆰 ４°处的 ４ 个特征峰分别对

应单质 Ａｇ(１１１)、Ａｇ(２００)、Ａｇ(２２０)和 Ａｇ(３１１)晶
面的衍射峰(ＰＤＦ＃０４－０７８３)ꎬ表明 Ａｇ 物种同样以

单质 Ａｇ０ 为主ꎮ 对于 Ｃｕｘ－Ａｇｙ / ＳｉＯ２ 双金属催化剂ꎬ
同样只检测到了金属 Ｃｕ０ 和金属 Ａｇ０ 的特征衍射

峰ꎬ没有出现 ＣｕＡｇ 合金的衍射峰ꎬ说明没有形成

ＣｕＡｇ 合金ꎮ 随着 Ａｇ 含量的增加ꎬ单质 Ｃｕ０ 衍射峰

的强度迅速减弱ꎮ 当 Ｃｕ / Ａｇ 摩尔比为 ７ / ３ 时ꎬ单质

Ｃｕ０ 的衍射峰完全消失ꎬ而 Ａｇ０ 衍射峰的强度迅速

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ａｇ / ＳｉＯ２ꎻ３—Ｃｕ７０－Ａｇ３０ / ＳｉＯ２ꎻ

４—Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２ꎻ５—Ｃｕ９５－Ａｇ５ / ＳｉＯ２

图 １　 不同 Ｃｕ / Ａｇ 摩尔比下 Ｃｕ－Ａｇ / ＳｉＯ２

双金属催化剂的 ＸＲＤ 谱图

增强ꎬ甚至明显强于单独的 Ａｇ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎮ 这些

结果表明ꎬ在 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂中添加 Ａｇ 后ꎬ随着 Ａｇ
含量的增加ꎬ金属 Ｃｕ０ 物种会更加分散且粒径更小ꎬ
但是金属 Ａｇ０ 物种会发生明显的聚集ꎬＣｕ７０－Ａｇ３０ /
ＳｉＯ２ 双金属催化剂中 Ａｇ０ 物种的粒径甚至要大于单

独的 Ａｇ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎮ Ａｇ０ 物种进一步促进了 Ｃｕ０

物种的分散ꎬ但是 Ｃｕ０ 物种可以诱导 Ａｇ０ 物种的部

分聚集ꎬＣｕ０、Ａｇ０ 物种没有形成 ＣｕＡｇ 合金ꎮ
图 ２ 为不同 ＮａＣｌ 含量修饰的 Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２

双金属催化剂的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 当 Ｎａ / Ｃｕ 的摩尔比为

０􀆰 ４ 时ꎬ除了 Ｃｕ０、Ａｇ０ 的特征衍射峰外ꎬ在 ３１􀆰 ７°和
４５􀆰 ４°处出现了两个较弱的衍射峰ꎬ可归属为 ＮａＣｌ
(２００)和 ＮａＣｌ(２２０)晶面的特征衍射峰(ＰＤＦ＃０５－
０６２８)ꎮ 当 Ｎａ / Ｃｕ 的摩尔比增加到 ０􀆰 ７ 时ꎬＮａＣｌ 衍
射峰的强度显著增强ꎬ但是当 Ｎａ / Ｃｕ 的摩尔比继续

增大到 １􀆰 ０ 时ꎬＣｕ０、Ａｇ０ 和 ＮａＣｌ 的衍射峰强度反而

略微下降ꎬ而且 Ｃｕ０、Ａｇ０ 衍射峰强度的相对比值也

发生了变化ꎬＣｕ０ 衍射峰强度下降更快ꎮ 这些结果

说明 ＮａＣｌ 有助于 Ｃｕ０、Ａｇ０ 物种在 ＳｉＯ２ 载体表面的

分散ꎻＮａＣｌ 与 Ｃｕ０、Ａｇ０ 物种之间存在一定程度的相

互作用ꎬ并且 ＮａＣｌ 与 Ｃｕ０ 之间的相互作用更强ꎮ 此

外ꎬ除了单质 Ｃｕ０、Ａｇ０ 外ꎬ没有检测到其他任何 Ｃｕ、
Ａｇ 物种ꎮ

１—Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２－ＮａＣｌ(０􀆰 ４)ꎻ

３—Ｃｕ９０－Ａｇ１０/ ＳｉＯ２－ＮａＣｌ(０􀆰 ７)ꎻ４—Ｃｕ９０－Ａｇ１０/ ＳｉＯ２－ＮａＣｌ(１􀆰 ０)

图 ２　 不同 ＮａＣｌ 含量修饰的 Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２

双金属催化剂的 ＸＲＤ 谱图

图 ３ 为不同 Ｃｕ / Ａｇ 摩尔比和 ＮａＣｌ 修饰的 Ｃｕ－
Ａｇ / ＳｉＯ２ 双金属催化剂的 ＴＥＭ 图ꎮ 对于单金属 Ｃｕ /
ＳｉＯ２ꎬ金属 Ｃｕ０ 呈现类球形ꎬ粒径大小约为 ７ ｎｍꎮ 对

于单独的 Ａｇ / ＳｉＯ２ 催化剂ꎬ单质 Ａｇ 的尺寸大小不是

很均一ꎬ大粒径的 Ａｇ０ 约为 １４ ｎｍꎬ小尺寸的 Ａｇ０ 颗

粒仅约为 ６ ｎｍꎮ 在 Ｃｕｘ－Ａｇｙ / ＳｉＯ２ 双金属催化剂

中ꎬ当 Ｃｕ / Ａｇ 摩尔比为 １９ / １ 时ꎬＣｕ０ 物种粒径几乎

没有发生变化ꎬ金属 Ａｇ０ 的粒径略微增加ꎬ约为

１７ ｎｍꎬ且小尺寸的 Ａｇ０ 颗粒明显减少ꎮ 随着 Ａｇ 含
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量的增加ꎬ金属 Ｃｕ０ 的粒径略微减小ꎬ而金属 Ａｇ０ 颗

粒迅速聚集长大ꎮ Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２ 双金属催化剂

中 Ａｇ０ 颗粒大小约为 ５３ ｎｍꎬ远大于单金属 Ａｇ / ＳｉＯ２

中的金属 Ａｇ０ꎮ 当 Ｃｕ / Ａｇ 摩尔比降低为 ７ / ３ 时ꎬＡｇ０

颗粒的尺寸进一步增加到约 ７５ ｎｍꎬ金属 Ｃｕ０ 的尺

寸约为 ６ ｎｍꎮ 该结果与图 １ 完全一致ꎬ在双金属催

化剂中ꎬＣｕ０ 的存在会诱导 Ａｇ０ 颗粒急剧长大ꎬ而
Ａｇ０ 物种对金属 Ｃｕ０ 粒径的影响较小ꎬ只是略微促

进了 Ｃｕ０ 物种的分散ꎮ 当用 ＮａＣｌ 修饰 Ｃｕ９０－Ａｇ１０ /
ＳｉＯ２ 后ꎬ可以看到金属 Ａｇ０ 的粒径明显减小ꎬ大颗粒

Ａｇ０ 物种的尺寸约为 ３０ ｎｍꎬ许多小粒径 Ａｇ０ 物种的

大小约为 １５ ｎｍꎬ此时金属 Ｃｕ０ 的粒径约为 ５ ｎｍꎮ
ＴＥＭ 结果表明 ＮａＣｌ 与 Ｃｕ０、Ａｇ０ 物种之间存在一定

程度的相互作用ꎬＮａＣｌ 可以极大地促进 Ａｇ０ 物种的

分散ꎬＣｕ０ 物种的粒径略微变小ꎮ

(ａ)Ｃｕ / ＳｉＯ２ (ｂ)Ａｇ / ＳｉＯ２

(ｃ)Ｃｕ９５－Ａｇ５ / ＳｉＯ２ (ｄ)Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２

(ｅ)Ｃｕ７０－Ａｇ３０ / ＳｉＯ２ (ｆ)Ｃｕ９０－Ａｇ１０/ ＳｉＯ２－ＮａＣｌ(０􀆰 ７)

图 ３　 不同 Ｃｕ / Ａｇ 摩尔比和 ＮａＣｌ 修饰的

Ｃｕ－Ａｇ / ＳｉＯ２ 双金属催化剂的 ＴＥＭ 图

图 ４ 所示为 Ｃｕ ２ｐ 和 Ａｇ ３ｄ ＸＰＳ 谱图ꎮ 在图 ４
(ａ)中ꎬ对于 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 单金属催化剂ꎬ位于 ９３３􀆰 ２ ｅＶ
处出现了一个强峰ꎬ可归属为 Ｃｕ０ 物种的结合

能[１０]ꎬ此外在 ９３５􀆰 ５ ｅＶ 处出现了一个非常弱的肩

峰ꎬ该峰可认为是 Ｃｕ２＋ 物种的结合能[１０ꎬ２１]ꎬ表明

Ｃｕ / ＳｉＯ２ 表面有少量金属 Ｃｕ０ 被空气氧化成了 Ｃｕ２＋

物种ꎮ 由于 Ｃｕ２＋物种含量较低ꎬ所以图 １ 并没有检

测到 ＣｕＯ 的衍射峰ꎮ 当引入 Ａｇ 形成 Ｃｕ９０－Ａｇ１０ /
ＳｉＯ２ 双金属催化剂后ꎬＣｕ２＋物种的肩峰强度有所降

低ꎬ说明 Ａｇ０ 部分抑制了 Ｃｕ０ 物种的氧化ꎮ 对于

Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２－ＮａＣｌ(０􀆰 ７)催化剂ꎬＣｕ２＋物种的含

量进一步降低ꎬ而且 Ｃｕ０ 物种的电子结合能向低结

合能方向略微移动ꎬ表明 ＮａＣｌ 不仅抑制了 Ｃｕ０ 物种

的氧化ꎬ而且 Ｃｌ－还向 Ｃｕ０ 转移电子ꎬ使得 Ｃｕ０ 物种

的电子密度增加ꎮ 图 ４ ( ｂ) 中ꎬ位于 ３６８􀆰 ３ ｅＶ 和

３７４􀆰 ３ ｅＶ 处的两个峰分别归属为金属 Ａｇ０ 的结合

能[２２]ꎮ ３ 个催化剂中 Ａｇ０ 物种的结合能没有移动ꎬ
说明 Ａｇ０ 物种的电子密度保持不变ꎮ ＸＰＳ 结果进一

步表明 Ｃｕ０、Ａｇ０、ＮａＣｌ 三者之间存在相互作用ꎬＡｇ０

和 ＮａＣｌ 共同抑制了表面金属 Ｃｕ０ 的氧化ꎬ而且

ＮａＣｌ 还可以提高催化剂表面 Ｃｕ０ 物种的电子密度ꎮ

１—Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２－

ＮａＣｌ(０􀆰 ７)ꎻ２—Ｃｕ９０－Ａｇ１０ /
ＳｉＯ２ꎻ３—Ｃｕ / ＳｉＯ２

(ａ)Ｃｕ ２ｐ

１—Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２－

ＮａＣｌ(０􀆰 ７)ꎻ２—Ｃｕ９０－Ａｇ１０ /
ＳｉＯ２ꎻ３—Ａｇ / ＳｉＯ２

(ｂ)Ａｇ ３ｄ

图 ４　 ＸＰＳ 谱图

考察了 Ｃｕ、 Ａｇ 物种的还原行为ꎬ Ｃｕ / ＳｉＯ２、
Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２、Ｃｕ９０ －Ａｇ１０ / ＳｉＯ２ －ＮａＣｌ(０􀆰 ７)和

Ａｇ / ＳｉＯ２ 的 Ｈ２ －ＴＰＲ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 对于 Ａｇ /
ＳｉＯ２ 单金属催化剂ꎬ在整个还原温度范围内ꎬ几乎

没有检测到 Ａｇ 物种的还原峰ꎬ说明 Ａｇ 物种在 Ｈ２

还原前就已经是金属 Ａｇ０ 物种ꎮ 对于 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 单金

属催化剂ꎬ在 ２００℃和 ２９３℃处出现了两个还原峰ꎬ
前者对应小粒径 ＣｕＯ 的还原[２３]ꎬ后者可认为是较

大粒径 ＣｕＯ 的还原[２４]ꎮ 当 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 中加入 Ａｇ 形成

Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２ 双金属催化剂时ꎬ可以发现位于

２９３℃处的还原峰强度大幅度减弱ꎬ几乎消失不见ꎮ
２００℃处的还原峰峰宽明显变窄且向低温方向移动

到了 １８１℃ꎬ说明 Ａｇ 的添加不仅促进了大块 ＣｕＯ 物

种的分散ꎬ使得 ＣｕＯ 物种粒径分布更加均一ꎬ而且

Ａｇ 物种还有利于小粒径 ＣｕＯ 的还原ꎮ 对于 ＮａＣｌ 修
饰的 Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２ 双金属催化剂ꎬ２９３℃处的还

原峰完全消失ꎬ１８１℃处的还原峰继续向低温方向移
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动ꎬ小粒径 ＣｕＯ 的还原温度为 １７４℃ꎬ与 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 相

比ꎬ小粒径 ＣｕＯ 的还原温度降低了 ２６℃ꎬ表明 ＮａＣｌ
进一步促进了大块 ＣｕＯ 物种的分散和小粒径 ＣｕＯ
的还原ꎮ Ｈ２－ＴＰＲ 结果与前面 ＴＥＭ、ＸＰＳ 结果相一

致ꎬＡｇ 物种和 ＮａＣｌ 可以协同促进 Ｃｕ 物种的分散和

还原ꎮ

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２ꎻ

３—Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２－ＮａＣｌ(０􀆰 ７)ꎻ４—Ａｇ / ＳｉＯ２

图 ５　 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ２　 丙烯环氧化反应活性评价

图 ６ 为不同 Ｃｕ / Ａｇ 摩尔比下 Ｃｕ－Ａｇ / ＳｉＯ２ 双金

属催化剂上 ＰＯ 选择性随 Ｃ３Ｈ６ 转化率的变化曲线ꎮ
从图 ６ 可知ꎬＡｇ / ＳｉＯ２ 单金属催化剂几乎没有丙烯

环氧化活性ꎬＰＯ 选择性接近零ꎮ 对于 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 单金

属催化剂ꎬ在 Ｃ３Ｈ６ 转化率为 ０􀆰 ７％的条件下ꎬＰＯ 的

选择性在 １６％左右ꎮ 随着 Ａｇ 添加量的增加ꎬＣｕ－
Ａｇ / ＳｉＯ２ 双金属的丙烯环氧化活性逐渐升高ꎮ 当

Ａｇ / Ｃｕ 摩尔比为 １ ∶９时ꎬ在近似的 Ｃ３Ｈ６ 转化率下ꎬ
ＰＯ 选择性增至最高ꎬ在 ２２０℃的反应温度下ꎬＣ３Ｈ６

转化率和 ＰＯ 选择性分别约为 １􀆰 １２％和 １７％ꎮ 继续

增加 Ａｇ 的含量ꎬＣｕ－Ａｇ / ＳｉＯ２ 双金属的丙烯环氧化

活性急剧下降ꎮ 当 Ａｇ / Ｃｕ 摩尔比升高到 ３ ∶７时ꎬ即
便 Ｃ３Ｈ６ 的转化率低至 ０􀆰 ５７％ꎬＰＯ 的选择性也仅为

１０％ꎮ 这些结果表明适量金属 Ａｇ 的添加可以提升

Ｃｕ / ＳｉＯ２ 催化剂的 Ｃ３Ｈ６ 转化率ꎬ并且不降低 ＰＯ 的

选择性ꎬ但是过量的 Ａｇ 反而会抑制 ＰＯ 的生成ꎮ 结

合表征结果ꎬ适量金属 Ａｇ 的添加不仅有利于大块

Ｃｕ 物种的分散ꎬ使得 Ｃｕ 物种粒径变小且分布更加

均匀ꎬ而且 Ａｇ０ 还可以促进小粒径 Ｃｕ 物种的还原ꎬ
有效阻止 Ｃｕ 物种的氧化ꎮ 因此小粒径还原态的

Ｃｕ０ 物种是丙烯环氧化反应活性的关键ꎬ有利于 ＰＯ
的生成ꎮ Ｖａｕｇｈａｎ 等[２５]通过微乳还原法合成了 Ｃｕ /
ＳｉＯ２ 催化剂ꎬＰＯ 的选择性最高可以达到 ５３％ꎬ作者

同样认为高分散的 Ｃｕ０ 物种是生成 ＰＯ 的活性中

心ꎮ 笔者前期工作[１０] 也表明低价态 Ｃｕ０ 物种最有

利于环氧化反应的进行ꎬＰＯ 的选择性最高ꎮ 但是如

果 Ｃｕ－Ａｇ / ＳｉＯ２ 双金属中 Ａｇ 的含量太高导致 Ｃｕ 含

量降低ꎬ不仅减少了 Ｃｕ 活性位点的数量ꎬ而且 Ａｇ０

物种还会迅速团聚成大颗粒ꎬ反而导致 ＰＯ 选择性

和 Ｃ３Ｈ６ 转化率均大幅度下降ꎮ

１—Ｃｕ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ａｇ / ＳｉＯ２ꎻ３—Ｃｕ９５－Ａｇ５ / ＳｉＯ２ꎻ

４—Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２ꎻ５—Ｃｕ７０－Ａｇ３０ / ＳｉＯ２

图 ６　 不同 Ｃｕ / Ａｇ 摩尔比下 Ｃｕ－Ａｇ / ＳｉＯ２ 双金属

催化剂丙烯环氧化反应性能

图 ６ 表明最优的 Ｃｕ / Ａｇ 摩尔比为 ９ꎬ为了进一

步提高 ＰＯ 的选择性ꎬ不同修饰剂改性的 Ｃｕ９０ －
Ａｇ１０ / ＳｉＯ２ 双金属催化剂的丙烯环氧化反应性能如

图 ７ 所示ꎮ 从中可以看出ꎬ不同种类的修饰剂对 ＰＯ
的生成有着重要影响ꎮ 除了 ＮａＣｌ 以外ꎬＮａ２ＣＯ３ 和

Ｂａ(ＮＯ３) ２ 反而抑制了丙烯环氧化反应的进行ꎮ 对

于 Ｎａ２ＣＯ３ 和 Ｂａ(ＮＯ３) ２ 修饰的 Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２ 双

金属ꎬ在 ２２０℃的反应温度下ꎬＣ３Ｈ６ 转化率和 ＰＯ 选

择性分别为 ０􀆰 ９３％和 １２％以及 ０􀆰 ８７％和 ８％ꎬ明显

低于相同反应条件下未修饰的 Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２ 双

金属催化剂的丙烯环氧化活性(Ｃ３Ｈ６ 转化率和 ＰＯ
选择性分别为 １􀆰 １２％和 １７％)ꎮ 当选用 ＮａＣｌ 作为

修饰剂后ꎬ虽然 Ｃ３Ｈ６ 的转化率略微下降ꎬ但是 ＰＯ
的选择性明显提升ꎮ 当 Ｃ３Ｈ６ 转化率为 １􀆰 １％时ꎬＰＯ
的选择性可以达到 ２３％ꎬ明显高于未修饰的 Ｃｕ９０－
Ａｇ１０ / ＳｉＯ２ 双金属催化剂ꎮ 可以看出ꎬＮａＣｌ 有利于

促进 ＰＯ 的生成ꎬ但是 Ｎａ２ＣＯ３ 和 Ｂａ(ＮＯ３) ２ 却促进

了丙烯醛的产生ꎬ而且还降低了 Ｃ３Ｈ６ 的转化率ꎮ
对比 ＮａＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３ 和 Ｂａ(ＮＯ３) ２ ３ 种修饰剂ꎬ可以

推测 Ｃｌ－在 ＰＯ 的生成过程中起到了至关重要的作

用ꎬＣｌ－在环氧化反应中的促进效应显著强于 Ｎａ＋和

Ｂａ２＋ꎮ Ｃｌ－与 Ｃｕ０ 和 Ａｇ０ 之间存在一定程度的相互

作用ꎬ不仅大幅度促进了 Ａｇ 物种的分散ꎬ有利于 Ｃｕ
物种的还原ꎬ而且提高了 Ｃｕ０ 物种的电子密度ꎬ促进

了亲电性氧物种和氧金属环丙烯中间体的形

成[１８－１９]ꎬ最终提高了 Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２ 双金属的 ＰＯ
选择性ꎮ
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１—Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２－ＮａＣｌꎻ

３—Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２－Ｎ２ＣＯ３ꎻ４—Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２－Ｂａ(ＮＯ３) ２

图 ７　 不同修饰剂改性的 Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２

双金属催化剂丙烯环氧化反应性能

图 ８ 为不同 ＮａＣｌ 含量修饰的 Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２

双金属催化剂丙烯环氧化反应性能ꎮ 从图 ８ 中可以
看出ꎬ随着 ＮａＣｌ 含量的增加ꎬ即便 Ｃ３Ｈ６ 转化率略有

下降ꎬ但 ＰＯ 的选择性急剧升高ꎬ表明 Ｃｌ－有利于形
成 ＰＯꎮ 当 ＮａＣｌ / Ｃｕ 的摩尔比为 ０􀆰 ７ 时ꎬ在近似的
Ｃ３Ｈ６ 转化率下ꎬ ＰＯ 的选择性达到了最高ꎮ 在
２４０℃的反应温度下ꎬＣ３Ｈ６ 的转化率为 １􀆰 ８５％ꎬ此时

ＰＯ 的选择性还能稳定在 ２１％ꎬＰＯ 时空产率也升至

最大ꎮ 和文献中报道的丙烯氧气环氧化 Ｃｕ 基催化
剂相比ꎬＣｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２－ＮａＣｌ(０􀆰 ７)催化剂的丙烯

环氧化活性达到了较高水平[２６]ꎮ 但当 ＮａＣｌ / Ｃｕ 的
摩尔比继续增至 １􀆰 ０ 时ꎬＰＯ 的选择性反而急剧下
降ꎮ ２４０℃反应温度下ꎬＣ３Ｈ６ 的转化率和 ＰＯ 选择

性分别为 １􀆰 ５８％和 １５％ꎮ 在整个反应温度范围内ꎬ
Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２ －ＮａＣｌ ( １􀆰 ０) 与未修饰的 Ｃｕ９０ －
Ａｇ１０ / ＳｉＯ２ 催化剂的丙烯环氧化活性基本相当ꎮ 因

此适量的 Ｃｌ－可以提高 Ｃｕ 物种的电子密度ꎬ促进亲
电性氧物种的形成ꎬ使得反应向着有利于环氧化的

方向进行ꎬ提升 ＰＯ 的时空产率和选择性ꎮ 但是过
量的 ＮａＣｌ 会导致催化剂表面残留较多的 Ｎａ＋ꎬ有可
能使得 Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２ 催化剂表面局部区域碱性

较强ꎬ反而不利于 ＰＯ 的生成ꎮ

１—Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２－ＮａＣｌ(０􀆰 ４)ꎻ

３—Ｃｕ９０－Ａｇ１０/ ＳｉＯ２－ＮａＣｌ(０􀆰 ７)ꎻ４—Ｃｕ９０－Ａｇ１０/ ＳｉＯ２－ＮａＣｌ(１􀆰 ０)

图 ８　 不同 ＮａＣｌ 含量修饰的 Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２

双金属催化剂丙烯环氧化反应性能

３　 结论

(１)通过水热、浸渍法合成了不同 Ｃｕ / Ａｇ 摩尔

比和 ＮａＣｌ 修饰的 Ｃｕ－Ａｇ / ＳｉＯ２ 双金属催化剂ꎬＡｇ０

物种有利于 Ｃｕ０ 物种的分散ꎬＣｕ０、Ａｇ０ 没有形成

ＣｕＡｇ 合金ꎮ Ｃｕ０、Ａｇ０、ＮａＣｌ 之间存在一定程度的相

互作用ꎬＮａＣｌ 促进了 Ａｇ０ 物种的分散ꎬＡｇ０ 和 ＮａＣｌ
协同促进了 Ｃｕ０ 的分散和还原ꎬＮａＣｌ 还提高了催化

剂表面 Ｃｕ０ 物种的电子密度ꎮ
(２)当 Ｃｕ / Ａｇ 摩尔比为 ９ 时ꎬＣｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２

双金属催化剂的丙烯环氧化活性最高ꎮ ＮａＣｌ 改性

后ꎬＰＯ 的选择性得到进一步改善ꎬ但是 Ｎａ２ＣＯ３ 和

Ｂａ(ＮＯ３) ２ 反而抑制 ＰＯ 的生成ꎬ表明 Ｃｌ－有利于形

成 ＰＯꎮ 在 Ｃｕ９０－Ａｇ１０ / ＳｉＯ２－ＮａＣｌ(０􀆰 ７)催化剂上ꎬ
当 Ｃ３Ｈ６ 转化率为 １􀆰 ８５％时ꎬＰＯ 的选择性仍能维持

在 ２１％ꎬＰＯ 的时空产率达到最大ꎮ Ｃｌ－ 提高了 Ｃｕ０

物种的电子密度和还原性ꎬ促进了亲电性氧物种的

形成ꎬ有利于 ＰＯ 的生成ꎮ
(３)Ｃｕ０ 物种是生成 ＰＯ 的关键ꎬ是丙烯氧气环

氧化反应的活性中心ꎮ
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