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摘要!构建了巯基C偶氮二异丁腈&/?>C$8MJ'氧化还原引发体系"成功地实施了单体甲基丙烯酸缩水甘油酯&e+$'在微

米级硅胶微粒表面引发接枝聚合"制得接枝微粒 Oe+$C?4@

(

$ 然后"以 =B羟基B("(""""B四甲基哌啶氮氧自由基&=B@>B

GP+O@'为试剂"使Oe+$C?4@

(

微粒表面的环氧基团发生开环反应"从而制得GP+O@固载微粒Oe+$C?4@

(

BGP+O@"并研究了

主要因素对固载化反应的影响"同时采用多种方法对产物进行表征$ 最后"将Oe+$C?4@

(

BGP+O@与_.&J@

!

'

!

组成共催化体

系"催化氧化肉桂醇$ 结果表明"共催化体系在适宜条件下可有效地催化氧化肉桂醇"得到单一产物肉桂醛"反应 *" 2 肉桂醛

的产率可达 ##[$ 此外"该催化剂具有良好的循环使用性能$

关键词!氮氧自由基%非均相催化剂%硅胶%分子氧%肉桂醇
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<<将醇选择性氧化为相应的羰基化合物是一类重

要的官能团转变**+

"许多转变方法或者反应条件苛

刻"或者会产生大量污染环境的排放物"故采用绿色

高效的分子氧#空气及过氧化氢为氧源受到广泛的

关注*( B!+

$ 为有效提高分子氧&或底物'的反应活

性"近些年研究者们提出了不同类型的催化剂*= B"+

"

而含 =B羟基B("(""""B四甲基哌啶氮氧自由基

&GP+O@'的催化体系反应条件温和"还能防止副反

应的发生*X B#+

$ 目前使用的 GP+O@催化剂多为均

相催化剂"存在催化剂难以回收与难以循环使用等

缺点*W+

$ 目前"有关 GP+O@非均相固载的研究报

道较少**) B**+

"笔者以接枝微粒Oe+$C?4@

(

为载体"

通过开环反应实现GP+O@的固载$

固体微粒表面接枝大分子有(接枝到)法与(接

出)法 ( 种基本化学接枝法**( B*!+

"笔者运用(接出)

法实现e+$在硅胶表面接枝聚合"制备了接枝微

粒Oe+$C?4@

(

"再以 =B@>BGP+O@为试剂"使 Oeh

+$C?4@

(

微粒表面的环氧基团发生开环成醚反应"

从而实现 GP+O@在接枝硅胶微粒表面的固载化"

制得了固载微粒Oe+$C?4@

(

BGP+O@$

肉桂醛是一种重要的添加剂和化工原料**= B*A+

"

目前多使用负载贵金属 O- 或 $% 等非均相催化

剂**"+

$ 因此"采用分子氧绿色氧化肉桂醇为肉桂醛

的合成路线备受关注"_.&J@

!

'

!

,W>

(

@是一种廉价

无毒的氧化剂"鉴于其含有高价态 _.

! `和硝酰阳离

子"将其与Oe+$C?4@

(

BGP+O@相结合分子氧催化

氧化肉桂醇$ 结果表明"该组合催化剂可高效将肉

桂醇转化为肉桂醛"在绿色化催化氧化技术领域具

,AA,
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有一定的参考价值$

;<实验部分

;=;<试剂与仪器

硅胶"*() ]*") 目"青岛海洋化工有限公司生

产%甲基丙烯酸缩水甘油酯"苏州南航化工有限公司

生产"使用前经减压蒸馏提纯%=B羟基B("(""""B四

甲基哌啶氮氧自由基"上海科瑞迪化学有限公司生

产%肉桂醇"分析纯"上海麦恪林生化科技有限公司

生产%#"#B二甲基甲酰胺&K+_'"天津市博迪化工

有限公司生产%三乙胺&P:

!

J'"济南鑫博化工有限

公司生产%其他试剂均为市售分析纯化学试剂$

*X))型傅里叶红外光谱仪&_G8g'"美国O./E40B

P73./公司生产%=!#nO型扫描电子显微镜&?P+'"

英国kP@公司生产%l7:4+6:.!))) 型液相色谱仪"

1*# 色谱柱"美国 K4,0.S公司生产%?G$==W 型热重

分析仪"德国耐驰公司生产$

;=><JXB9YE6"

>

PHABJ"的制备与表征

*Z(Z*<接枝微粒Oe+$C?4@

(

的制备

参照文献**X+所述的实验方法"表面引发接枝

制备 Oe+$C?4@

(

接枝微粒"采用热失重法测定

Oe+$C?4@

(

的接枝度为 (=Z" &C*)) &"并采用吡啶B

盐酸法测定微粒表面环氧基团含量**#+

"二者所得结

果相近$

*Z(Z(<Oe+$C?4@

(

BGP+O@的制备及表征

在 *)) 3k四口烧瓶中先加入 !) 3k溶剂

K+$1"然后加入 )Z# &接枝微粒 Oe+$C?4@

(

"之后

称取 )Z"* &= B@>BGP+O@"将其溶解于 () 3k

K+$1中后"一并加入四口瓶中%量取 ( 3k三乙胺

加入到烧瓶中"升温至 #)^"J

(

保护下反应 *( 2"产

物用蒸馏水和乙醇多次洗涤"抽滤"真空干燥至恒

重"得到固载微粒Oe+$C?4@

(

BGP+O@$

利用红外光谱和扫描电镜确认其化学结构和微

观形貌%利用吡啶B盐酸法测定微粒表面环氧基团

的剩余量"从而求得GP+O@的固载量$

;=?<肉桂醇的催化氧化实验

称取 *Z) &催化剂微粒 Oe+$C?4@

(

BGP+O@"

置于 *)) 3k四口瓶中"加入 A) 3k溶剂乙腈"浸泡

( 2后加入 )ZX# &助催化剂 _.&J@

!

'

!

及 !Z) &底

物肉桂醇"升温至 "A^"以固定的流速 *A 3kC340

通入@

(

"恒温下反应 *" 2$ 反应过程中"间隔一定

时间取样"用高效液相色谱分析产物组成"结果表明

肉桂醛是唯一产物$ 同时计算肉桂醇的转化率$ 反

应结束后"抽滤"并用无水乙醇和蒸馏水多次洗涤"

抽滤真空干燥"以备循环使用$

><结果与讨论

>=;<JXB9YE6"

>

PHABJ"制备过程

构建/?>C$8MJ表面引发体系"引发e+$的表

面接枝聚合"最终制得接枝微粒 Oe+$C?4@

(

$ 由于

微粒表面含有大量环氧基团"以 =B@>BGP+O@为试

剂"在碱性条件下"使其与微粒表面的环氧基团发生

开环反应"从而实现 GP+O@的固载"制得非均相催

化剂Oe+$C?4@

(

BGP+O@$ 制备过程如图 * 所示$

图 *<非均相催化剂Oe+$C?4@

(

BGP+O@的制备过程

,"A,
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>=><JXB9YE6"

>

PHABJ"的表征

(Z(Z*<接枝微粒的红外光谱

! 种微粒 ?4@

(

#Oe+$C?4@

(

和 Oe+$C?4@

(

B

GP+O@的红外光谱图如图 ( 所示$

*/?4@

(

%(/Oe+$C?4@

(

%!/Oe+$C?4@

(

BGP+O@

图 (<! 种微粒的红外谱图

相比 ?4@

(

的红外谱图"接枝微粒 Oe+$C?4@

(

的红外谱图中"! =!! 53

B*附近与缔合态硅羟基及

吸附水相关的吸收峰已大为减弱"于 W)" 53

B*和

* X!" 53

B*处分别出现了 e+$单体单元中环氧基

和酯羰基的特征吸收峰"( W"A 53

B*处为 Oe+$聚

合物主链亚甲基的伸缩振动吸收峰$

Oe+$C?4@

(

BGP+O@谱图中"位于 W)" 53

B*处

的环氧键特征吸收峰大为消弱"同时在 * !#" 53

B*

处出现了J/@键的伸缩振动吸收峰"而且由于环

氧键开环反应"在 ! =!) 53

B*处又出现了强烈的羟

基伸缩振动吸收峰"充分表明 GP+O@已固载于接

枝硅胶微粒表面$

(Z(Z(<接枝微粒的形貌

?4@

(

和 Oe+$C?4@

(

BGP+O@的扫描电镜谱图

如图 ! 所示$ 由图 !&6'可知"接枝前 ?4@

(

颗粒表

面比较粗糙"凹凸不平%而从图 !&R'可知"固载后的

?4@

(

颗粒表面明显变得较为光滑"这是由于硅胶表

面接枝了聚合物大分子Oe+$BGP+O@起到填补包

覆作用所致$

&6'?4@

(

&R'Oe+$C?4@

(

BGP+O@

图 !<?4@

(

和Oe+$C?4@

(

BGP+O@的扫描电镜谱图

>=?<主要因素对HABJ"固载化反应的影响

考察了各种反应条件对开环反应的影响$ 固定

其他反应条件"不同温度下GP+O@固载量&833,R4h

74I.- $3,%0:"-"'随时间的变化曲线如图 = 所示$

由图 = 可知"相同时间内随着温度的提高"-"逐渐

增大"这符合一般动力学规律$ 故适宜的反应温度

为 #)^"反应时间 *( 2$

*/#A^%(/#)^%!/XA^%=/X)^%A/")^%

&溶剂!K+$1"投料比c*a(ZA'

图 =<不同温度下GP+O@固载量随时间的

变化曲线

溶剂的介电常数及反应条件对开环反应的影响

分别如表 *#表 ( 所示$

表 ;<各种溶剂的介电常数

?,7L.0: K+$1

1>17

!

117

=

K4,S60.

介电常数&W' !XZ# =Z#* (Z(= (Z(*

表 ><反应条件对开环反应的影响

序号
&&Pe'

%

a

&&GP+O@'

催化剂& 溶剂
反应时

间C2

-"C

&33,7,&

B*

'

* *a(ZA

P:

!

J

K4,S60. *( )ZXW

( *a(ZA

P:

!

J 117

=

*( )ZW!

! *a(ZA

P:

!

J 1>17

!

*( *Z(W

= *a(ZA

P:

!

J

K+$1 *( *ZA)

A *a(ZA

M%

!

J

K+$1 *( *Z!#

" *a(ZA J6@> K+$1 *( )ZW!

X *a(ZA

J6

(

1@

!

K+$1 *( )Z#A

# *a*ZA

P:

!

J

K+$1 *( )Z"X

W *a(Z)

P:

!

J

K+$1 *( )ZW=

*) *a(Z(

P:

!

J

K+$1 *( *Z("

** *a(ZA

P:

!

J

K+$1 *( *Z=W

*( *a!Z)

P:

!

J

K+$1 *( *ZA(

<<注!

%

Pe代表固载化微粒 Oe+$C?4@

(

BGP+O@表面环氧基团

物质的量%

&

催化剂的用量均为 *A 33,7$

由表 *#表 ( 可以看出"相同反应条件下"随着

反应溶剂极性逐渐增强"-"逐渐提高$ 由于环氧基

团的开环反应属亲核取代反应"溶剂的极性越强"溶

剂与亲核试剂 GP+O@之间的偶极B偶极相互作用

越强"越有利于其分子中羟基氢质子的脱去"有利于

,XA,
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GP+O@对环氧基团的亲核进攻"促进了亲核取代反

应的进行$ 故选择K+$1为适宜的反应溶剂$

同理"增大亲核试剂 GP+O@与环氧基团的摩

尔比"其反应速率随之加快"-"也逐渐提高$ 故适

宜的反应物料摩尔比为 *a(ZA"同时表明该反应为

双分子亲核取代反应$

由表 ( 还可以看出"= 种碱性催化剂对该反应

有影响"相比于J6

(

1@

!

#J6@>"三乙胺#三丁胺均能

很好地溶于反应体系"有利于反应进行"其中以三乙

胺为最佳"向反应中加入三乙胺 *A 33,7"-"可达

*ZA) 33,7C&$

>=@<JXB9YE6"

>

PHABJ"催化氧化性能

以微粒 Oe+$C?4@

(

BGP+O@为主催化剂"

_.&J@

!

'

!

为助催化剂"构成共催化体系"催化氧化

底物肉桂醇"并分别在以下 ! 种体系中进行氧化试

验!

%

不加催化剂%

&

单独使用助催化剂_.&J@

!

'

!

%

*

单独使用主催化剂 Oe+$C?4@

(

BGP+O@$ = 种反

应体系中肉桂醇转化率随反应时间的变化曲线如图

A 所示$

*/不加催化剂%(/_.&J@

!

'

!

%!/Oe+$C?4@

(

BGP+O@%

=/Oe+$C?4@

(

BGP+O@ _̀.&J@

!

'

!

&溶剂!乙腈"温度!"A^'

图 A<不同体系中肉桂醇转化率随时间的

变化曲线

由图 A 可知"不加催化剂"单独使用主催化剂

Oe+$C?4@

(

BGP+O@ 和 单 独 使 用 助 催 化 剂

_.&J@

!

'

!

时"体系中肉桂醇几乎没有被氧化%当使

用组合催化剂时"肉桂醇的转化率随反应时间的延

长不断提高"反应 *" 2 肉桂醇的转化率可达

到 ##[$

组合催化剂催化氧化过程中"在 _.

! `的氧化作

用下"_.

! `还原为 _.

( `

"GP+O@发生单电子氧化过

程"转化为具有极强氧化性的氮羰基阳离子"该氧化

剂物种从肉桂醇分子中夺取氢"将其氧化为肉桂醛"

而本身还原为GP+O@>形式$ 由于 J@

B

!

的氧化性

强于 _.

! `

"故可使还原态 _.

( `得以氧化转变为

_.

! `

"而J@

B

!

被还原为 J@

B

(

"体系中的分子氧又将

J@

B

(

离子氧化为J@

B

!

$ 随着氧化B还原循环不断地

进行"肉桂醇便持续不断地转化为肉桂醛*#"*W+

(Z=Z*<_.!J@

!

$

!

用量的影响

固定主催化剂的用量" 肉桂醇转化率随

_.&J@

!

'

!

投加量的变化曲线如图 " 所示$

*/*a)Z"%(/*a)Z#%!/*a*Z)%=/*a*Z(%A/*a*ZA

&溶剂!乙腈"温度!"A^'

图 "<_.$J@

!

%

!

用量不同时肉桂醇转化率的

变化曲线

由图 " 可知"随着_.&J@

!

'

!

用量的增加"肉桂

醇的转化率逐渐增大"因此"固载的 GP+O@与

_.&J@

!

'

!

适宜摩尔比为 *a*Z("即适宜的助催化剂

_.&J@

!

'

!

的投加量为 )ZX# &$

(Z=Z(<组合催化剂用量的影响

固定其他反应条件"组合催化剂不同用量时"肉

桂醇转化率随反应时间的变化曲线如图 X 所示

*/)Z## &%(/*Z*X &%!/*Z=X &%=/*ZX" &

&温度!"A^"溶剂!乙腈'

图 X<共催化体系用量对肉桂醇转化率的影响

由图 X 可以看出"肉桂醇的转化率随组合催化

剂用量的增加呈增高趋势"符合一般非均相催化反

应的规律"当催化剂用量增加至一定量后"肉桂醇的

转化率随催化剂用量的增加变化趋缓"此时"再加入

过多的催化剂"反应速率几乎不再变化"故体系适宜

的组合催化剂用量为 *Z=X &$

(Z=Z!<温度的影响

固定其他反应条件"在不同温度下进行肉桂醇

的氧化反应"不同温度下肉桂醇转化率的变化曲线

如图 # 所示$

,#A,



()*" 年 # 月 孟建等!硅胶负载GP+O@催化剂的制备及其分子氧氧化肉桂醇反应过程中催化性能

*/!A^%(/=A^%(/AA^%(/"A^%(/XA^

&温度!"A^"溶剂!乙腈'

图 #<不同温度下肉桂醇的转化率的变化曲线

由图 # 可以看出"相同反应时间内"随反应温度

的升高"肉桂醇的转化率不断增大"这是由于温度升

高"反应速度加快$ 当温度升至 XA^后"相同反应

时间内肉桂醇转化率有所降低"故选择 "A^为适宜

的反应温度"在此温度下反应 *" 2"肉桂醇的转化率

可达到 ##[$

>=N<循环使用性能

相同反应条件下"分离回收的组合催化剂重复

用于催化氧化肉桂醇"考察固体催化剂的循环使用

性能$ 循环使用过程中肉桂醇转化率的变化情况如

图 W 所示$

图 W<循环使用次数对催化剂活性的影响

由图 W 可以看出"X 次循环实验中"第 ( 次重复

使用时催化剂的活性有较大程度的下降"肉桂醇转

化率从 #W[下降至 #=["这是由于固载的 GP+O@

有机基团发生轻微的脱落"或者由物理吸附的

GP+O@的解吸造成的"但在其后的 A 次循环使用过

程中"肉桂醇的转化率基本保持稳定&#![左右'"

且在循环使用过程中"微粒的形态基本不变"充分表

明固载化催化剂 Oe+$C?4@

(

BGP+O@具有良好的

稳定性"可以重复使用$

?<结论

采用/?>C$8MJ氧化还原引发体系"表面引发

接枝聚合制备接枝微粒 Oe+$C?4@

(

"利用微粒表面

的环氧基团与 =B@>BGP+O@之间的开环反应"方

便地实现 GP+O@的固载"制备了非均相催化剂微

粒 Oe+$C?4@

(

BGP+O@" 将 其 与 过 渡 金 属 盐

_.&J@

!

'

!

相结合形成组合催化剂"催化氧化肉桂

醇"温和条件下高效地将肉桂醇氧化为肉桂醛"转化

率达到 ##["且肉桂醛是唯一产物$
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()*" 年 # 月 冯秀文等!球形活性炭对溶菌酶的吸附研究

方法计算求得"总孔容由相对压力为 )ZWW 时的氮气

吸附量换算为液氮体积求得"利用 Mf>模型计算中

孔孔径分布"微孔孔容和微孔比表面积利用 DBN7,:

方法计算求得"由总孔容与微孔孔容的差值#比表面

积与微孔比表面积的差值可计算得到活性炭的中孔

孔容和中孔比表面积"以中孔孔容与总孔容的比值

表示中孔率$

;=?<球形活性炭对溶菌酶吸附性能的测定

*Z!Z*<溶菌酶溶液标准曲线的测定

配置不同质量浓度的溶菌酶溶液"用紫外可见

分光光度计 &GlB*#))O1型"北京普析生产'在

(#) 03波长处测定溶液吸光度"并绘制质量浓度和

吸光度之间的标准曲线$

*Z!Z(<吸附等温线的测定

在不同初始质量浓度#体积均为 (A 3k的溶菌

酶溶液中加入 )Z( &?B*()"!X^恒温振荡 (= 2"测

定其吸附平衡质量浓度
(

.

$ 用式&*'可求得相应的

平衡吸附量4

.

"用 4

.

对
(

.

作图"即为吸附等温线$

对于其余 ! 种球形活性炭"重复以上操作并作图$

4

.

c*&

(

)

J

(

.

' b8+IS &*'

式中!

(

)

为初始质量浓度"3&Ck%

(

.

为吸附平衡质量

浓度"3&Ck%4

.

为平衡吸附量"3&C&%8为溶液体积"

k%S为所加球形活性炭的质量"&$

*Z!Z!<吸附动力学曲线的测定

分别配制初始质量浓度为 *)) 3&Ck"体积为

* k的溶菌酶溶液"加入 ( &?B*()"!X^恒温搅拌"

在不同时间点D测量其质量浓度$ 根据式&('计算

其吸附量4

D

"用4

D

对 D作图$ 对于其余 ! 种球形活

性炭"重复以上操作并作图$

4

D

H*&

(

)

J

(

D

' X8+IS &('

式中!

(

D

为 D时刻质量浓度"3&Ck%4

D

为 D时刻吸附

量"3&C&$

*Z!Z=<测定 ( 2吸附率

分别在初始质量浓度为 A) 3&Ck"体积为 (A 3k

的溶菌酶溶液中加入 )Z(A &?B*()"!X^恒温振荡

( 2"测定此时质量浓度
(

D

"按式&('和式&!'计算吸

附量和吸附率$ 对于其余 ! 种球形活性炭"重复以

上操作并进行计算$

吸附率 H*&

(

)

J

(

D

'I

(

)

+ b*))[ &!'

><结果与讨论

>=;<球形活性炭的表面形貌及孔结构特征

?B*() 的 ?P+图如图 * 所示$ 由图 * 可见"球

形活性炭表面光滑"其内部孔隙呈无规则蜂窝状分

布"具有发达的孔隙结构"存在大量中孔$

&6'表面形貌 &R'内部孔隙结构

图 *<?B*() 的 ?P+图

= 种球形活性炭的 J

(

吸脱附曲线及 Mf>孔径

分布曲线如图 ( 所示"其 J

(

吸脱附等温线均为
+

型$ 在相对压力为 ) ])Z* 的范围内"吸附量明显上

升"这是由于微孔填充的作用%随后曲线趋于平缓"

吸附量增加幅度减小%在相对压力为 )Z# ]*Z) 的范

围内吸附量又明显上升"出现滞后环"这是由于球形

活性炭内部存在中孔"产生毛细管凝聚现象*W+

$ 由

图 ( & R'可知"= 种球形活性炭的中孔孔径在 W ]

() 03之间

+++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++++
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