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摘要!采用沉积G沉淀法制备$Q>DKG" 催化剂"在 #(! X&常压条件下用于丙烯气相环氧化反应"研究了碱金属沉淀剂X_C

的影响( 结果表明"以X_C为沉淀剂&DKG" 为载体制备的$Q>DKG" 催化剂反应性能最佳"丙烯转化率为 "\?]"环氧丙烷选择

性为 W"\=])X

m的存在对反应有促进作用(

关键词!银)丙烯环氧化)环氧丙烷)沉淀剂)钾
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;;环氧丙烷#A_$是一种重要的有机化工原料"每

年生产消耗超过 ")]的丙烯,"-

( 目前工业生产 A_

主要采用氯醇法和共氧化法"由于这 ( 种方法在环

保和联产物方面的缺陷,(-

"绿色生产途径的开发成

为研究的新挑战"其中"直接气相氧化丙烯合成 A_

成为研究热点,! G=-

( $Q催化乙烯环氧化已经成功

实现工业化"但由于烯丙基氢原子特别活泼"用于丙

烯环氧化易氧化生成 /_

(

"A_选择性低( "WW? 年"

C4:4802等,!-发现了氢氧共存时 $7GD2可以高选择

性催化丙烯气相环氧化"且条件温和( 此后"有大量

关于$7的研究,#"? G"(-

( 本实验组报道了与 $7GD2

类似的$QGD2催化体系"同样得到了较高的 A_选

择性,"!-

( 最近"@-2等,"#-发现严格限制尺寸的 $Q

!

簇和 !\F .1的 $Q颗粒负载在氧化铝上"在低温下

催化丙烯环氧化有较高的活性"/_

(

的生成量极少"

使得$Q催化取得了与 $7 催化相媲美的丙烯气相

环氧化的研究进展(

催化剂制备方法对丙烯气相环氧化反应影响巨

大"沉积G沉淀法被认为是最有效的方法之一,!"F-

(

其中沉淀剂的选择同样对催化剂有很大的影响(

K94.Q54.,和e4.Q等,"F G"Z-认为碳酸盐是最好的沉

淀剂( 碱金属的存在同样影响其反应性能(

V%04,-等,"=-报道$7GD2催化剂在制备时完全洗掉

碱金属将使产物由A_变为丙醛)/021-.94+等,"?-证

明无环氧化性能的纳米 $Q线经钾和铯改性后有环

氧化性能)/07 等,"W-用醋酸钾浸渍 /7_

J

>KO$G"F

后"丙烯转化率由 "]提高至 "(])e4.Q等,()-用碱

金属改性g-_

J

>KO$G"F 后"A_选择性明显增加"改

性剂对 A_选择性影响顺序是 Xâ 4aBN a/8a

@2( 笔者采用沉积G沉淀法制备 $Q>DKG""研究了

X

(

/_

!

&X_C和 4̂_C沉淀剂制备的 $Q>DKG" 的丙

烯气相环氧化反应性能"并着重就 X_C的作用"及

X

m的存在对丙烯环氧化稳定性的影响进行了考察(

=>实验部分

=B=>钛硅沸石WRV= 载体的合成

以硅溶胶为硅源"钛酸四丁酯为钛源"四丙基溴

化铵#DA$O&$为模板剂"按一定摩尔比配料"搅拌"

装入不锈钢高压釜内成胶"在 ##! X自身压力下晶

化"经过滤&干燥和焙烧后得到DKG" 分子筛,("-

(

=B?>7IOWRV= 催化剂的制备

$Q>DKG" 采用沉积G沉淀法制备,"Z-

"将一定量

.F#.
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的DKG" 加入到 ()) 1@沉淀剂溶液中搅拌"后将

"\# 11+5>@的$Q̂_

!

溶液 ")) 1@逐滴加入到沉淀

剂和DKG" 的混合液中( 过滤"洗涤"在 !=! X干燥

() 0"=(! X焙烧 F 0( 制得的催化剂统一进行标记

及反应评价"如采用 = h")

G(

1+5>@X

(

/_

!

为沉淀

剂制备的$Q>DKG" 标记为/49GX

(

/_

!

G)\)=(

=BC>7IOWRV= 催化剂的表征

透射电镜照片在 d<*G()))<j型透射电子显

微镜#D<*$上得到"加速电压 "() Sb( j射线衍射

分析采用日本理学[>14JG(#)) 型j射线粉末衍射

仪#jB[$"/7X

.

辐射"电流 ")) 1$"电压 #) Sb(

样品的相对结晶度以未负载 $Q的 DKG" 分子筛的

=\Wr&?\?r&(!\"r&(#\)r和 (#\Fr的峰强度之和为基

准( 紫外G可见光谱分析是在日本分光公司 d483+

bGFF) 型紫外G可见漫反射光谱仪#VbGb28$上测

得"扫描范围 "W) ?̀)) .1(

=BD>丙烯气相环氧化反应

在 #(! X&常压固定床石英玻璃反应器中评价

$Q>DKG" 催化剂的性能( 催化剂压片并粉碎成

() #̀) 目的颗粒( 反应产物采用 L/=?W) g型气

相色谱仪#F) 1h)\(F 11h)\#

,

1A<L() *毛

细管柱"g6[检测器$和 KB6?Z") /型气相色谱仪

#(\F 1h! 11L[jG")" 填充柱"D/[检测器$进

行分析( 采用碳平衡法计算丙烯转化率 ##/

!

C

Z

$

和A_选择性 =#A_$(

?>结果与讨论

?B=>7IOWRV= 催化剂的表征

图 " 和图 ( 为 /49GX

(

/_

!

G)\)=&/49GX_CG

)\)F 和 /49GX_CG)\))F 的 D<*图和银粒径分布

图( /49GX

(

/_

!

G)\)= 催化剂上 $Q颗粒分布不均"

局部载体上较密集"大部分载体上 $Q颗粒少"平均

分布在 # "̀( .1)/49GX_CG)\)F 的 $Q均匀分布

在大部分载体上"其粒径多为 ? "̀) .1"见图 "#4$&

图 "#N$和图 (#4$&图 (#N$( /49GX

(

/_

!

G)\)= 与

/49GX_CG)\)F 相比"银颗粒分布不均"局部密集"

且粒径差异较大"催化剂容易形成积炭失活( /49G

X_CG)\))F 与 /49GX

(

/_

!

G)\)= 制备所用的沉淀

剂 %C相同"但前者载体上 $Q的分布较后者更不

均"粒径分布范围宽"在 # (̀) .1"有较大的 $Q存

在"见图 " #3$和图 ( #3$( 可能由于制备 /49G

X_CG)\))F 采用的 X_C浓度较低"_C

G浓度前后

变化较大#%C初始 ""\="结束 ?\W$"所以生成的$Q

大小不均(

#4$/49GX

(

/_

!

G)\)=

#N$/49GX_CG)\)F

#3$/49GX_CG)\))F

图 ";/49GX

(

/_

!

G)\)=%/49GX_CG)\)F%

/49GX_CG)\))F 的D<*图

#4$/49GX

(

/_

!

G)\)=

#N$/49GX_CG)\)F

#3$/49GX_CG)\))F

图 (;/49GX

(

/_

!

G)\)=%/49GX_CG)\)F%

/49GX_CG)\))F 的$Q粒径分布

图 ! 为DKG"&/49GX

(

/_

!

G)\)= 和 /49GX_CG

)\)F 的 jB[谱图( DK G" 和负载 $Q后的样品在

=\Wr&?\?r&(!\"r&(#\)r和 (#\Fr处都出现了典型的

*g6结构特征峰"表明负载$Q后催化剂保持了DKG

" 的骨架结构( 由于沉淀剂碱性对DKG" 的影响"负

载$Q后样品结晶度下降"各样品相对结晶度#以

DKG" 的结晶度为基准$分别为 "))]&W)]和 ?"](

X_C沉淀剂由于碱性更强"对 DKG" 骨架的破坏程

度大于X

(

/_

!

( $Q负载量较低且分散良好"样品未

检测到$Q的衍射峰(

.Z#.
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"+DKG")(+/49GX

(

/_

!

G)\)=)!+/49GX_CG)\)F

图 !;/49GX

(

/_

!

G)\)=%/49GX_CG)\)F 和

DKG" 的jB[谱图

图 # 为 /49GX

(

/_

!

G)\)=&/49GX_CG)\)F 和

DKG" 样品的 VbGb28谱( 一般认为在 DK G" 中"

(") (̀!) .1波长处的吸收峰对应于四配位的骨架

钛,((-

"由图 # 可以看出"在DKG" 的VbGb28谱图中

有骨架钛的电子跃迁信号( 负载$Q后样品的VbG

b28谱图与DKG" 相比没有明显变化( 由于DKG" 在

"W) #̀)) .1有电子跃迁信号使 $Q物种低于 #))

.1的电子跃迁信号的差异难以判断"只能对 #)) `

?)) .1内银物种的吸收信号进行分析( /49G

X

(

/_

!

G)\)= 在 #)) ?̀)) .1表现出微弱的$Q物种

的吸收信号"而 /49GX_CG)\)F 上没有检测到明显

的$Q物种吸收峰(

"+DKG")(+/49GX

(

/_

!

G)\)=)!+/49GX_CG)\)F

图 #;/49GX

(

/_

!

G)\)=%/49GX_CG)\)F 和

DKG" 的VbGb28图

比较D<*&jB[和 VbGb28的表征结果"沉淀

剂对DKG" 的结晶度造成一定的破坏"但是并没有

破坏其骨架结构( 适度提高 X_C浓度可以适当控

制$Q颗粒的直径分布"且制得的催化剂 $Q颗粒在

载体上分布更均匀( X_C比 X

(

/_

!

更适合作为制

备$Q>DKG" 催化剂的沉淀剂(

?B?>7IOWRV= 催化剂的丙烯气相环氧化反应性能

(\(\";沉淀剂的影响

文献,"Z-报道 X_C制备的催化剂上 A_选择

性仅为 )\Z]( 4̂_C&X_C和X

(

/_

!

! 种沉淀剂制

备的$Q>DKG" 的丙烯气相环氧化反应的催化性能

见图 F( 反应 !) F̀) 12.内丙烯转化率和 A_选择

性达到最优( /49Ĝ4_CG)\)F 的最高转化率略高

于其他 ( 种"但 !) 12. 后持续迅速下降""!) 12. 即

降至 "]以下)/49GX

(

/_

!

G)\)= 样品的表现与

/49Ĝ4_CG)\)F 相似)/49GX_CG)\)F 样品的丙烯

转化率下降最为缓慢"且在 ()) 12. 后不再下降"并

保持在 "]以上( 负载型$Q或$7催化剂虽然有较

高的A_选择性# aW)]$"但是容易失活"稳定性较

差"一般 ! 0 后转化率即 y"]( 这里采用 X_C作

为沉淀剂与其他 ( 种相比能一定程度上提高催化剂

稳定性和使用时间(

#4$ #N$

反应条件!,#/

!

C

Z

$t,#C

(

$t,#_

(

$t,#^

(

$ k"t!t!t"("

+#"]$Q>DKG"$ k)\Z Q"Lk#(! X"空速k# ))) 0

G"

"+/49GX_CG)\)F)(+/49Ĝ4_CG)\)F)!+/49GX

(

/_

!

G)\)=

图 F;沉淀剂对/

!

C

Z

转化率和A_选择性的影响

(\(\(;X_C浓度的影响

X_C浓度对丙烯气相环氧化性能影响见图 Z(

#4$ #N$

#3$

反应条件!,#/

!

C

Z

$t,#C

(

$t,#_

(

$t,#^

(

$ k"t!t!t"("

+#"]$Q>DKG"$ k)\Z Q"Lk#(! X"空速k# ))) 0

G"

"+/49GX_CG)\)!F)(+/49GX_CG)\)F)!+/49GX_CG)\)ZF)

#+/49GX_CG)\)?

图 Z;X_C浓度对/

!

C

Z

转化率%A_选择性和

A_收率的影响

.=#.
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$Q>DKG" 的性能随着 X_C浓度的升高先增加后降

低( A_的收率!/49GX_CG)\)F a/49GX_CG

)\)ZF a/49GX_CG)\)? a/49GX_CG)\)!F( /49G

X_CG)\)F 性能最佳( 由D<*分析可知"当沉淀剂

浓度低时"容易生成大粒径的$Q颗粒"文献,"Z-中

采用的X_C溶液浓度为 F h")

G!

1+5>@"只有极少

A_生成( 采用此浓度的 X_C"在制备过程中溶液

%C从 ""\= 降到 ?\W"变化较大"从而导致其 $Q颗

粒的粒径形成大小不均"这可能是其反应性能较差

的原因(

(\(\!;X

m离子的影响

综合以上结果"X

m的存在对催化剂表现出有益

的影响"图 = 考察了 X

m对丙烯气相环氧化的影响(

用不同量的X

(

/_

!

溶液浸渍/49Ĝ4_CG)\)F 后焙

烧并用于反应( 由图 = 可知"随着 X

m含量的增加"

催化剂的性能增加( 无 X

m样品反应 "!) 12. 后

##/

!

C

Z

$ y"\)])含质量分数 )\"] X

m的样品"

(") 12.后##/

!

C

Z

$ y"\)])含质量分数 )\F] X

m

的样品性能最佳"!W) 12.后##/

!

C

Z

$ k"\)]( A4I

5-&1+等,(!-认为吸附在载体表面的碱金属的过氧化

物和超氧化物"能作为环氧化试剂参与反应(

*+-.8等,(#-用碱金属和碱土金属改性负载型催化

剂"发现改性前没有A_生成"改性后的催化剂有较

高的A_选择性"催化剂上异丙醇分解反应说明碱

金属的存在能降低催化剂酸性"从而降低了 A_的

异构化)并且j射线光电子能谱分析#jAK$和拉曼

分析都证明改性剂对反应有直接的电子促进作用(

#4$ #N$

反应条件!,#/

!

C

Z

$t,#C

(

$t,#_

(

$t,#^

(

$ k"t!t!t"("

+#"]$Q>DKG"$ k)\Z Q"Lk#(! X"空速k# ))) 0

G"

"+)]X)(+)\"]X)!+)\F]X

图 =;X

m对/

!

C

Z

转化率和A_选择性的影响

C>结语

强碱性沉淀剂尤其是 X_C适合作为制备

$Q>DKG" 催化剂的沉淀剂"虽然对载体 DKG" 的结

晶度造成一定的破坏"但是并没有破坏载体的骨架

结构( 适度提高 X_C的浓度不但能适当控制 $Q

颗粒的直径分布"使制得的催化剂上 $Q颗粒分布

更均匀"并且 X

m的存在可以有效提高催化剂的稳

定性"延长催化剂的使用寿命(
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安捷伦推出高精度猪肉中"瘦肉精#残留检测方法

;;随着%瘦肉精'猪肉事件的再次曝光"国家

各部门立即派出督察组督导查处工作( 安捷伦

对该事件立即做出反应"推出了具有高精度猪肉

中%瘦肉精'超痕量分析的解决方案( 瘦肉精是

动物用药"包括盐酸克仑特罗&莱克多巴胺&沙丁

胺醇和硫酸特布他林等"属于肾上腺类神经兴奋

剂( 食用含有%瘦肉精'的肉会对人体产生危

害"因此"国内外对该类化合物的限量要求也越

来越严( 安捷伦推出的猪肉中%瘦肉精'检测方

法特别针对于新法规的超低检测限要求而开发"

实现了对猪肉中的瘦肉精超痕量残留的准确定

量&定性分析#检测下限可达到 F) %%9"不同添加

浓度下的重复实验"平均 BK[为 #\#]$"结合

安捷伦最新的 K/j聚合样品前处理技术"平均

回收率接近 W)]( 该方法准确"简单便捷"检测

灵敏度高( !王云#

.(F.




