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摘要!采用反相微乳液M溶剂热合成法合成了介孔羟基磷酸铁&8+,3723.+/&

-

' 19,.+X9S1+8S14'-$C6VJ'$进而以沉积M沉淀

法制备=7MC6VJ催化剂$实现纳米金的均匀分散$并对苯乙烯环氧化表现出优异的催化性能# 通过 f射线粉末衍射"扫描电

镜"透射电镜"红外光谱"E

)

吸附M脱附以及f射线光电子能谱等对其进行表征$探究其优异催化性能的根源$并对苯乙烯环氧

化的工艺条件进行了优化#
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OO环氧苯乙烷广泛应用于医药"香料中间体$同时

也是合成其他有机化合物和高聚物的中间体,#-

#

自从0(F(e.-8B-等,)-发现 *0*MP# 硅分子筛以

来$因其具有较高的比表面积和良好的孔径$硅基介

孔材料在催化领域中已获得广泛的应用# 近年来$

非硅介孔材料的制备与应用成为研究热点$羟基磷

酸盐作为无机材料的一种也引起了广泛的关注# 肖

丰收等,!-研究发现$羟基磷酸铜是一种具有良好应

用前景的新型催化材料$在温和条件下的一系列绿

色氧化过程中表现出优异的催化性能$可惜该材料

不存在介孔纳米结构# 目前$仅有少量文献报道介

孔磷酸盐的合成,P-

$在介孔磷酸盐的基础上引入羟

基$因结构复杂而大大增加介孔形成的难度$迄今对

介孔羟基磷酸盐的合成鲜有报道# 介孔羟基磷酸盐

不仅拥有可提供活性中心的多孔结构$还拥有丰富

表面羟基可加强与反应物之间的相互作用而活化官

能团# 笔者利用反相微乳液M溶剂热合成法成功合

成纳米级介孔羟基磷酸铁&E4

Pa::

g-&J%

P

'
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$aP:

%'$

羟基磷酸铁本身不仅具有还原性$有利于催化反应

的进行$而且还拥有介孔微观结构$有利于质量的传

(]^(
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递# 因此$以沉积M沉淀法制备的金M介孔羟基磷酸

铁负载型催化剂对苯乙烯环氧化反应表现出了较好

的催化性能#

#B实验部分

#I#B介孔羟基磷酸铁的制备

将硝酸铁,g-&E%

!

'

!

(NV

)

%$#$a# B-"磷酸二氢

钾&eV

)

J%

P

$!aP$ B' &g-QJ摩尔比 c#'溶于 ^ 2D

去离子水中$构成水相$记作溶液 ## 在 ):$ 2D圆

底烧瓶中加入正丁醇 : 2D"环己烷 P$ 2D&%Qk摩

尔比c:d#'$):j下水浴加热$再加入十六烷基三

甲基溴化铵&0F=;'P B"壬基酚聚氧乙烯醚&EJMN'

: 2D$搅拌形成透明溶液$记作溶液 )# 将溶液 #"溶

液 ) 两相混合$以 P 2+5QDE4%V调 SV至 #$$继续

搅拌 #) 1# 转移入水热合成釜$)$$j反应 ) ,# 将

水热合成釜产物破乳"抽滤$^$j真空干燥过夜$

:$$j焙烧 " 1#

#I!B金U羟基磷酸铁的制备

=7MC6VJ催化剂采用以下方法制备# 沉积M沉

淀法!在 #$$ 2D圆底烧瓶中加入 $a: B羟基磷酸

铁"一定量的沉淀剂&尿素或氢氧化钠'$加入适量

水和氯金酸$在 ^$j下回流搅拌 ^ 1$将浆体过滤$

洗涤$^$j彻夜真空干燥$::$j焙烧 : 1# 浸渍法!

称取 $a: B羟基磷酸铁$加入适量水和氯金酸$在

^$j下回流搅拌 ^ 1$将浆体过滤$洗涤$^$j彻夜

真空干燥$::$j焙烧 : 1# 还原法!取一定量的氯

金酸溶于 :$ 2D去离子水中$随后加入 # B羟基磷

酸铁$搅拌 ) 23/ 后加入一定量的氨水溶液$继而

在室温下搅拌 #) 1$洗去所得浆体中的氯离子$缓

慢滴加 E4;V

P

水溶液$持续搅拌 # 1 后 ^$j真空

干燥备用#

#ICB催化剂表征

催化剂的晶相结构的测定在日本理学公司

Z3B4?7 @Q*4XM):$$G型f射线衍射&fZ@'仪上进

行$07靶$e

/

射线&

%

c$a##: P /2'$扫描范围 )

(

为 : ^̀${# 利用美国 *3&.+2-.3'3&8公司生产的

=C=J)$#$ 型物理吸附仪并在液氮温度下测定材料

的E

)

吸附M脱附等温线$确定样品的比表面积和孔

结构# 利用英国 GYC&3'/'3T3&公司生产的 [C0=DH

=;)#$ fJCQ=[C型能谱仪测定样品表面组成与化

学态$*Be

/

激发源# 样品的红外光谱&gFM6Z'在

;.7?-.F-/8+.)] 型红外光谱仪上进行$e;.压片#

样品形貌在日本 K[%D公司生产的 KC*):"$$ D型

扫描电镜&C[*'上观察# 颗粒的大小和形态在日

本K[%D公司K[*)#)$$[f型透射电镜&F[*'上观

测# 活性组分质量分数采用美国 G4.34/ 公司生产

的60JM%[C ])$[C进行分析#

#IDB催化反应测试

催化反应在配有冷凝管"油浴槽与电磁搅拌装

置的 #$$ 2D圆底烧瓶中进行# 在 #$$ 2D

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

圆底烧瓶

OO!上接第 ^" 页$

GM$ 级%[DCM$ [̀DCM: 的热释放速率"总热释放"

质量损失均显著降低$以[gJM: 最为明显# 表明一

定比例的 D@V8与 CY对 [G=均有一定的阻燃

作用#

&)'未点火时$只有 [DCM! [̀DCM: 的生烟量

明显降低$其他样品效果不明显%点火时$D@V8QCY

对[G=均有显著的抑烟作用$其中 [DCM: 抑烟效

果最显著$C%@始终保持在 N$b以上#
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中依次加入 $a$) B催化剂": 2D溶剂") 2D叔丁基

过氧化氢&F;VJ]$b'和 $a: 2D&P 22+5'苯乙烯

后搅拌 : 23/ 使其混合均匀$接着将反应瓶置于已

达预定反应温度的油浴槽中# 反应一定时间后待油

浴冷却$过滤反应液$进行气相色谱分析# 利用

Y0N:"$ 型气相色谱仪&上海华爱色谱'对样品进行

分析$底物与产物均采用标样校正#

!B结果与讨论

!I#B催化剂表征

=7MC6VJ催化剂的 fZ@和 gFM6Z谱图如图 #

所示# 由图 #&4'可知$尖锐的衍射峰表明羟基磷酸

铁是良好的单斜晶系$介孔羟基磷酸铁晶型结构中

具有交替链接的 g-M%Mg-"%Mg-M%链$角度分别

为 #)Nâ"#^${$铁离子中心相连接的氧桥以无序的

方式质子或 #Q" E4相链接$形成 # 个活性中心,:-

$

其特征衍射峰与标准卡片&K0J@C!E+(:)M#!N!'基

本一致$可以确定羟基磷酸铁的结构式为 E4

Pa::

&g-J%

P

'

)

V

$aP:

%# 由图 #&>'可知$在 ! P!" &2

M#和

! :N$ &2

M#处的吸收峰主要为羟基的吸收峰$与文

献所报道羟基磷酸铁中羟基的值基本一致,"-

$:"#"

"NP &2

M#和 # $$" &2

M#处对应的是 J%

! M

P

的特征吸

收峰$金与羟基磷酸铁之间未形成共价键#

&4'fZ@谱图 &>'gFM6Z谱图

图 #O=7MC6VJ催化剂的fZ@谱和gFM6Z谱

催化剂的 C[*及使用前后 F[*图如图 ) 所

示# 由图 )&4'"图 )&>'可以看出$纳米金使用前后

均能均匀分散$但催化剂使用后粒径轻微增加&使

用后纳米金粒径由 : /2增至 ] /2'%由图 )&&'可

以看出$羟基磷酸铁的纳米微球结构由若干个纳米

微球堆积而成$其直径约为 )$ !̀$ /2$良好的球状

结构可以保证纳米金的均匀分散$而载体本身与纳

米金较强的相互作用&静电作用'也保证了纳米金

的均匀分散,]-

$=7MC6VJ的纳米尺寸为其具有良好

的催化活性提供了可能#

&4'使用前透射电镜 &>'使用后透射电镜

&&'扫描电镜

图 )O=7MC6VJ催化剂的扫描电镜

及使用前后的透射电镜照片

=7MC6VJ催化剂的 E

)

吸附M脱附等温线和孔

径分布图如图 ! 所示# 其比表面积"孔容"孔径分别

为 "^a) 2

)

QB"$a$$: #: &2

!

QB"!â /2$实验过程中$

碱性条件下模板剂的存在促进微&纳'级介孔羟基

磷酸铁的形成$而酸性和中性下未能成功合成介孔

羟基磷酸铁#

&4'E

)

吸附M脱附等温线
&>'孔径分布

图 !O=7MC6VJ催化剂的E

)

吸附M脱附

等温线和孔径分布图

=7MC6VJ催化剂的 =7 PT与 g-)S 结合能谱图

如图 P 所示# 由图 P&4'可知$=7MC6VJ催化剂中

=7 以 h#" h! 混合价态存在$^Pa# -G与 ^"a] -G

处分别对应相应价态金的 PT

]Q)

结合能$而 =7

h

"

=7

! h的 PT

]Q)

结合能的文献值分别为 ^:â -G与

^]a! -G

,^-

$与之比较$=7

h

&^Pa# -G'的结合能有

#a] -G的负移$=7

h!

&^"a] -G'的结合能有 $a" -G

的负移$这是由于纳米金与载体之间的相互作用使

得=7 PT结合能有所降低# 由图 P&>'可知$C6VJ负

载纳米金后g-)S&]##aN -G'的结合能有 $a) -G的

正移$这是由于 =7

-

%&%V'的存在而引起的,N-

$进

一步证实该相互作用的存在$这为催化剂良好的催

(N^(
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化性能提供了可能#

&4'=7PT结合能 &>'g-)S结合能

图 PO=7MC6VJ催化剂的=7 PT和g-)S结合能

!I!B苯乙烯环氧化反应

)a)a#O不同制备方法的影响

首先对以沉积M沉淀法&尿素"氢氧化钠为沉淀

剂'"直接负载法"还原法得到的金M羟基磷酸铁&=7

质量分数为 :b'催化剂用于苯乙烯环氧化反应的

性能进行了研究$结果如表 # 所示# 苯乙烯氧化的

反应产物主要有苯甲醛&;='"环氧苯乙烷&C%'以

及一些未知产物# 从表 # 可以看出$@J&E4%V'"

6*"Z-,7&'3+/法所制备的催化剂的环氧苯乙烷产率

均低于@J&7.-4'法$故采用沉积M沉淀法&尿素为沉

淀剂'制备=7MC6VJ催化剂#

表 #B不同制备方法对苯乙烯催化性能的影响!

制备方法#

苯乙烯

转化率Qb

$

产物选择性Qb

C% ;= 未知产物

@J&尿素' "]a# ^Na$ Na$ )a$

@J&E4%V' !#a: ")a! !a! !PaP

6* P)a# :^a) !)aP NaP

Z-,7&'3+/法 ]"â ]^a# #NaP )a:

OO注!

!

反应条件!=7MC6VJ催化剂 $a$) B$0V

!

0E: 2D$F;VJ

&]$b水') 2D$苯乙烯 P 22+5$^)j$#$ 1%

#

=7MC6VJ催化剂不同

的制备方法!@J&沉积M沉淀法'$尿素和E4%V作为沉淀剂$6*!浸渍

法$.-,7&'3+/&还原法'!用e;V

P

处理$

$

Y0检测#

)a)a)O纳米金负载量的影响

以乙腈为溶剂$考察了不同质量分数纳米金的

=7MC6VJ&以尿素为沉淀剂'催化剂对苯乙烯环氧

化反应的催化性能$结果如表 ) 所示# 从表 ) 可以

看出$随着纳米金质量分数的增加$苯乙烯的转化

率和环氧苯乙烷的选择性均呈现先增后减$当纳

米金质量分数增至 ]b后$苯乙烯的转化率下降$

当纳米金质量分数增至 :b后$环氧苯乙烷的选择

性也随之下降$当纳米金质量分数为 :b时$环氧

苯乙烷的产率最大# 故纳米金负载量并非越高

越好#

表 !B纳米金质量分数对苯乙烯氧化催化性能的影响!

纳米金

质量分数Qb

#

苯乙烯

转化率Qb

$

产物选择性Qb

C% ;= 未知产物

#$ P:aN "!a" ))a$ #PaP

] :!a) :Na" )$a! )$a#

: "]a# ^Na$ Na$ )a$

! "!a] ]Na: #]a$ !a:

# ")a$ ]#a# )"a$ )aN

OO注!

!

反应条件!=7MC6VJ催化剂 $a$) B$0V

!

0E: 2D$F;VJ

&]$b水' ) 2D$苯乙烯 P 22+5$^)j$#$ 1%

#

=7MC6VJ催化剂制备

方法为@J&沉积M沉淀法'%

$

Y0检测#

)a)a!O不同溶剂的影响

以质量分数为 :a$b的 =7MC6VJ&尿素为沉淀

剂'为催化剂$考察乙腈"甲醇"二氯乙烷"$$$M二

甲基甲酰胺&@*g'"乙腈M@*g等不同溶剂对苯乙

烯环氧化反应性能的影响$结果如表 ! 所示# 由表

! 可以看出$在相同条件下$不同溶剂对苯乙烯催化

反应结果具有较大影响$通常溶剂极性大小并由介

电常数确定乙腈&!]a:' z甲醇&"Pa:' z#$)M二氯

乙烷&^!aP^' z@*g&#$Na:'$随着溶剂极性的升

高$苯乙烯的转化率不断降低$其选择性也略有下

降$溶剂的极性影响反应的进行# 当使用乙腈M@*g

&体积比为 Nd#'混合溶剂时$苯乙烯的转化率为

!Pâb$环氧化选择性为 N)aNb$其选择性略有上

升# 乙腈对提高反应活性有利$@*g对反应选择性

有利,#$-

# 综合分析$以乙腈为溶剂时$转化率为

"]a#b$环氧化选择性为 ^Na$b$所得目标产物的

产率最大# 这是因为羟基磷酸铁自身形成铁离子空

位$具有还原性$能够加速氧化,##-

$并且羟基磷酸铁

具有羟基"介孔结构$有利于质量的传递$还加强了

其与乙腈"叔丁基过氧化氢"苯乙烯之间的相互作

用$因而具有优异的催化活性# 故合适的溶剂为

乙腈#

表 CB不同溶剂对苯乙烯催化性能的影响!

溶剂
苯乙烯

转化率Qb

$

产物选择性Qb

C% ;= 未知产物

0V

!

0E

"]a# ^Na$ Na$ )a$

0V

!

%V

P]a: ^:a] #)a# )a)

0V

)

050V

)

05

!]aP ^$a: #"â )a]

@*g #Pâ "#a! )^a$ #$a]

0V

!

0EM@*g

#

!^aP N)aN ]a# )

OO注!

!

反应条件!=7 MC6VJ催化剂 $a$) B$溶剂 : 2D$F;VJ

&]$b水') 2D$苯乙烯P 22+5$^)j$#$ 1%

#

V&0V

!

0E'dV&@*g' c

Nd#%

$

Y0检测#

($N(
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)a)aPO不同底物物质的量对反应的影响

为了进一步提升催化剂的效率$考察了不同物

质的量的苯乙烯对反应的影响$结果如表 P 所示#

由表 P 可以看出$随着苯乙烯物质的量的增加$催化

剂活性和目标产物选择性均呈现先增后减的规律$

故苯乙烯环氧化时其浓度具有饱和值$并非越大越

好$从表 P 中可以看出$苯乙烯环氧化时的合适物质

的量为 P 22+5#

表 DB不同浓度苯乙烯对苯乙烯催化性能的影响!

苯乙烯物质

的量Q22+5

苯乙烯

转化率Qb

#

产物选择性Qb

C% ;= 未知产物

) P)aP P"a" :$â )a"

P "]a# ^Na$ Na$ )a$

" P#a# ^)aP #"a# #a:

^ !PaP ^#â #]a$ #a)

#" Na" :Pa: P)â )a]

OO注!

!

反应条件!=7MC6VJ催化剂 $a$) B$0V

!

0E: 2D$F;VJ

&]$b水') 2D$苯乙烯$^)j$#$ 1%

#

Y0检测#

)a)a:O催化剂重复性试验

采用上述=7MC6VJ催化剂$乙腈为溶剂$对催

化剂使用的重复性进行研究$结果如表 : 所示# 实

验结果表明$催化剂重复使用 : 次后$转化率为

::âb$选择性为 N$a$b$催化剂使用 : 次后活性

虽略有下降$但仍能维持在较高的水平$而选择性基

本保持不变$故催化剂具有较好的重复使用性# 60J

分析反应后滤液未发现金的存在$表明载体M金相

互作用的存在能够避免活性组分的流失# 而反应后

催化剂的F[*照片表明纳米金粒径有所增加$故催

化剂活性降低与之有关#

表 EB催化剂的重复使用性!

重复

次数

苯乙烯

转化率Qb

#

产物选择性Qb

C% ;= 未知产物

# "]a# ^Na$ Na$ )a$

) "PaP ^$a: Na: #$a$

! "$a$ ^"a" #$aN )a:

P :]a# ^:a! #)aP )a!

: ::â N$a$ ^a# #aN

OO注!

!

反应条件!=7MC6VJ催化剂 $a$) B$0V

!

0E: 2D$F;VJ

&]$b水' ) 2D$苯乙烯 P 22+5$^)j$#$ 1%

#

Y0检测#

CB结论

采用反相微乳液M溶剂热合成法制得羟基磷酸

铁$进而以沉积M沉淀法制备 =7MC6VJ催化剂# 利

用gFM6Z"fZ@";[F等表征结果表明其拥有介孔微

观结构$其结构较为稳定$拥有良好的孔径分布#

C[*"F[*分析表明$羟基磷酸铁微晶的直径为

)$ !̀$ /2$纳米金能够实现在羟基磷酸铁上的良好

分散$粒径约为 : /2# fJC 分析结果表明$金活性

组分的价态主要为 =7&

-

'$而纳米金与羟基磷酸

铁之间相互作用有利于苯乙烯氧化反应的进行# 优

化条件下苯乙烯的转化率为 "]a#b$环氧苯乙烷的

选择性为 ^Na$b#
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