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以一氧化二氮或氧气为氧化剂的丙烯环氧化催化反应

王　野 , 　朱文明 , 　张庆红
(厦门大学化学化工学院化学系固体表面物理化学国家重点实验室 , 福建厦门 361005)

摘要:丙烯环氧化制环氧丙烷是催化领域的最关键的挑战之一.本文对作者等近年来开展的以一氧化二氮为氧化剂的铁催

化体系和以氧气为氧化剂的铜催化体系的研究进展进行了综述.在这两类催化体系中 ,碱金属离子(特别是 K+)的修饰作用

均是获得较高环氧丙烷选择性的关键.碱金属离子通过调变催化剂中铁或铜物种的分散度 、配位环境和酸碱性等 , 实现了对

反应途径的调控 ,使反应朝着有利于环氧丙烷生成的方向进行.活性金属组分(铁或铜)与氧化剂(一氧化二氮或氧气)间的特

定的组合对丙烯环氧化反应的发生也起着重要作用.推测在两类催化体系中 ,氧化剂均在具有特定结构和价态的铁或铜活性

位上活化 ,产生导致丙烯环氧化反应发生的亲电性活性氧物种.
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Catalytic Epoxidation of Propylene Using Nitrous

Oxide or Oxygen as Oxidant

WANG Ye＊ , ZHU Wenming , ZHANGQinghong
(S tate Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces , Department of Chemistry , College of

Chemistry and Chemical Engineering , Xiamen University , Xiamen 361005 , Fujian , China)

Abstract:The epoxidation of propylene to propy lene oxide is one of the most challenging research targets in

catalysis.This review highlights our recent studies on the epoxidation of propylene by nitrous oxide and oxygen

catalyzed by iron- and copper-based heterogeneous cataly sts.Fo r both iron-and copper-based catalysts , the mod-
ification w ith an alkali metal ion(especially K+)plays pivotal roles in obtaining high selectivity to propylene ox-
ide.Alkali metal ions may enhance the dispersion of iron and copper species , change their coo rdinat ion environ-
ments , and regulate the surface acid and base properties , and thus contribute to the selective formation of propy-
lene oxide.The unique combination of active metal component (iron or copper)and oxidant (nit rous oxide or

o xygen)is also crucial for the epoxidation of propy lene.We propose that the oxidant is activated on active iron

o r copper sites wi th peculiar st ructures and oxidation states , forming active oxygen species responsible fo r the e-
pox idat ion of propylene.
Key words:nit rous oxide;oxygen;propylene;epoxidation;propylene oxide;i ron-based catalyst ;copper-based
catalyst

　　环氧丙烷(PO)目前仅次于聚丙烯和丙烯腈而

成为丙烯的第三大衍生物 ,是非常重要的基本有机

化工原料 ,位列全球最大的 50种化学品之一[ 1] .由

于PO 广泛应用于轻工 、制药 、食品和纺织等行业 ,

年需求量不断增大.目前 , PO 的工业生产方法主

要为氯醇法和间接氧化法(又称过氧化法或 Halcon

共氧化法)
[ 2]

.氯醇法每生产 1 t PO 排放 40 t 以上

含 CaCl2 和 1 ,2-二氯丙烷等的废水 ,带来严重的环
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境问题.间接氧化法也是一个原子经济性不高的过

程 ,其经济性受大量的联产品决定 ,且该过程工艺复

杂 ,投资巨大.

　　环境问题和资源问题已经成为 21世纪人类所

共同面临的严重而深刻的挑战.建立原子经济性高

的丙烯环氧化绿色催化反应过程以代替现有的污染

严重或联产品较多的传统化学过程 ,已迫在眉睫.利

用H2O2 为氧化剂实施丙烯的催化环氧化 ,由于副

产物为水 ,是典型的绿色化学过程.近年来 ,通过科

研工作者的不懈努力 ,在以 H2O2 为氧化剂的丙烯

环氧化催化剂研制方面已取得突出进展.特别是钛

硅分子筛(如 TS-1)催化剂在以H2O2为氧化剂的丙

烯环氧化反应中的成功应用为 PO的合成开辟了一

条新的绿色催化途径
[ 3]

.针对 H2O2 成本仍太高的

问题 ,人们随后开展了许多侧重于如何在反应体系

中原位合成 H2O2 并用于丙烯环氧化反应的研究.

Dow 与 BASF 公司采用蒽醌法原位合成 H2O2 并用

于PO 生产 ,这一集成化学过程极大地缩减了 H2O2

的成本 ,使得经由 H 2O2 的丙烯催化环氧化反应的

工业化成为可能.最近 ,在比利时 Antwerp即将建

成的一套 PO 生产装置就采用这种集成工艺 ,年生

产能力达 30×10
5
t
[ 4]

.将 Pd , Pt 等贵金属担载在

TS-1分子筛表面 ,可直接在 TS-1表面由 H2 和 O2

原位生成 H2O2 , 并可在该催化剂上实现丙烯液相

环氧化反应[ 5 ～ 7] .若采用超临界 CO2代替通常使用

的甲醇等作为溶剂 ,可大大降低该体系因 H2 和 O2

混合带来的风险[ 8] .

　　除上述液-固多相催化体系外 ,针对以 H2O2 为

氧化剂的丙烯环氧化均相催化体系也有许多研究报

道 , 其中以多金属氧酸盐催化剂的工作较为突

出[ 9] .2001年奚祖威等[ 10]提出的反应控制相转移

催化体系 ,可克服传统的均相催化剂回收难的问题 ,

具有很好的创新意义.

　　气-固相催化环氧化可以避免因使用甲醇等有

机溶剂所带来的环境问题 ,是更为理想的绿色化学

过程.研究人员采用Au/TiO2和 Au/含钛分子筛等

催化剂 ,实现了 H2 和O2 共存下的丙烯气相环氧化

反应 ,获得了 90%以上的 PO 选择性[ 11 ～ 20] .由于同

时还涉及到金催化这一研究热点 ,该体系引起了国

内外的广泛关注
[ 2]

.为了解决该体系存在的丙烯转

化率低(<5%)、H2 利用率低和催化剂失活快等问

题 , 人们近几年来对该体系进行了多方位的改进.

如采用CsCl和 Ba(NO3)2 等碱金属或碱土金属盐修

饰
[ 12 ,17]

, 可以中和催化剂表面的酸性位 ,进一步提

高 PO选择性;采用大孔道结构的三维蠕虫状含钛

介孔分子筛作为载体[ 17 ,18] , 可克服传质的限制;通

过对催化剂表面进行硅烷化处理
[ 17 , 19]

, 可增强催

化剂表面的疏水性 ,使 PO 更容易脱附;在反应气

中添加三甲胺以毒化载体上孤立的 Lewis 酸性位

Ti4+ , 可抑制 PO 的后续转化 ,同时也可抑制 H2 在

Au颗粒表面上的燃烧 ,提高 H2 利用率和催化剂的

稳定性[ 20] .例如 , 在经三甲基硅烷处理的 Ba

(NO3)2-Au/三维蠕虫状含钛介孔分子筛催化剂上 ,

在 H2-O2-C3H 6 反应混合气中添加 0.001% ～

0.002%的三甲胺 ,反应 5 h 后丙烯转化率仍可保

持初始转化率的 80%, PO 选择性和 H2 利用率几

乎保持不变[ 20] .在 250 ℃和含微量三甲胺的 H2-

O2-Ar 气氛中再生后的催化剂显示了更为优异的催

化性能 , 在 150 ℃反应 250 min , 丙烯转化率为

8.5%, PO 选择性为 91%, H2 利用率约为 30%,

PO时空收率为 1.1 ～ 1.4 mmol/(h·g)
[ 20]

.

　　显然 ,以 O2 为氧化剂的丙烯环氧化催化反应

是最理想的生产 PO 的过程.在以 O2 为氧化剂的

Ag 催化剂上的乙烯环氧化反应已工业化数十年 ,然

而迄今尚未发现以 O2 为氧化剂时可实现丙烯环氧

化的高效催化剂[ 2] .一般认为 ,丙烯环氧化的主要

难点表现在以下两个方面:(1)由于丙烯分子中的

甲基氢较为活泼 ,因而在大多数催化剂表面丙烯易

被氧化为丙烯醛 , 并可能进而深度氧化为 CO 和

CO2(CO x);(2)在许多催化剂上 , PO 极易发生异

构化 、聚合或连续氧化等反应.因此 , 要获得高的

PO选择性 ,既需要抑制丙烯分子中甲基氢的氧化 ,

还需要防止 PO的后续的反应.由图式 1可知 ,构建

能生成亲电性活性氧物种的催化体系 ,是实现丙烯

环氧化反应的关键.近几年来 ,本研究小组较系统

地开展了丙烯环氧化多相催化体系的构建方面的研

究工作 ,本文主要对其中颇具特色的以 N2O为氧化

剂的 Fe催化体系和以 O2 为氧化剂的 Cu催化体系

作简要综述.

图式 1　丙烯选择氧化的主要反应途径

Scheme 1　Main reaction pathways for select ive

oxidation of propylene
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1　以 N2O为氧化剂的催化体系

　　N2O是一种温室气体 ,工业上己二酸的生产过

程中副产大量的 N2O , 造成环境污染.若能以 N2O

作为氧化剂实施选择氧化反应 ,则可以充分利用这

些N2O , 消除因 N2O 排放造成的环境污染和温室

效应.而且反应副产物仅为 N2 , 属环境友好过程.

N2O作为一种温和的氧化剂 ,在一些选择氧化反应

中已表现出独特的反应性.一个著名的例子是 ,在

Fe-ZSM-5催化剂上 , N2O 可选择氧化苯一步制得

苯酚 ,因可获得很高的苯酚选择性 ,该过程已引起人

们极大的兴趣 , 且一度由 Solutia 公司实施了中

试[ 21] .N2O/Fe-ZSM-5体系还对丙烷选择氧化或氧

化脱氢反应表现出了较好的催化性能[ 22] .我们也

曾报道以 N2O 为氧化剂时 ,在 FePO4/MCM-41 催

化剂上甲烷可以较高的选择性转化为甲醇等含氧化

合物[ 23] .因此 , N2O和 Fe 活性位的组合有利于产

生导致苯和烷烃选择氧化的高选择性的活性氧物种

(图式 2).Panov 等[ 21]将在 Fe-ZSM-5 催化剂上由

N2O活化所产生的有利于苯氧化为苯酚的氧物种

称为“α-oxygen” .有关 Fe 活性位的结构(单核还是

双核)和“α-oxygen”的本质(O-还是 Fe=O 或 O2-
2 )

仍存在分歧[ 24 ～ 27] .Panov 曾提及 N2O/Fe-ZSM-5

体系可能和单加氧酶(如甲烷单加氧酶)有某些相似

之处.单加氧酶可以在温和条件下进行催化烷烃选

择氧化和烯烃环氧化等反应.模拟单加氧酶体系构

建高效均相或多相选择氧化催化剂无疑是一个极其

重要的研究方向.

图式 2　铁催化剂上以 N2O为氧化剂的苯

和甲烷的选择氧化反应

S cheme 2　Selective oxidation of benzene and methane by

N 2O over Fe-based catalysts

　　上述研究进展给了我们极大的启示 ,可以预期

这种由 N2O在 Fe 活性位上分解生成的亲电性的氧

物种应该同样可以进攻丙烯的双键使其生成环氧丙

烷.然而 ,在本小组工作之前所开展的以 N2O 为氧

化剂的丙烯环氧化方面的研究甚少
[ 28]

.因此 ,我们
系统地开展了以 N2O 为氧化剂 、以 Fe 为催化活性

中心的丙烯环氧化反应催化体系的研究[ 29 ～ 35] .

　　在研究中 ,我们主要采用具有较大比表面积和

规整六方孔道结构的介孔分子筛 SBA-15为载体以

获得具有较高分散度的 Fe 物种.研究发现 , 在

FeO x/SBA-15催化剂上C3H6和 N2O 反应的主产物

为丙烯醛 、丙烯醇和丙醛等 ,几乎没有 PO 生成.然

而催化剂经碱金属盐(特别是 K+)修饰后 ,主产物

转变为 PO , 且 C3H6转化率亦因碱金属盐的添加而

大幅提升(图 1)
[ 29]

.由此可见 ,碱金属盐的修饰对

PO的生成起着至关重要的作用(图式 3).我们对

以各种过渡金属元素为活性组分的催化剂进行了比

较研究 ,发现 Fe催化剂表现出十分独特的性能(表

1)
[ 31]

, 即N2O和 Fe活性位的组合对丙烯环氧化反

应十分独特.

图 1　经 KCl修饰的 FeOx/SBA-15催化剂中 K/ Fe摩尔比对以

N2O为氧化剂的丙烯氧化反应催化性能的影响

Fig 1　Effect of K/ Fe molar ratio on catalytic performance of

KCl-modified FeO x/ SBA-15 catalyst s for propylene e-

poxidation using N 2O as oxidant

(Reaction condit ions:p(C3H6)=2.5 kPa , p(N 2O)=25.3 kPa , T

=325 ℃, W=0.2 g , F =60 m l/min , time on stream=30 min.)

图式 3　FeO x/ SBA-15催化剂经碱金属离子

修饰前后主要氧化反应产物

S cheme 3　Main oxidation products for the oxidation of p ropylene

w ith N 2O over FeO x/ SBA-15 catalyst s w ith and w ith-

ou t alkali metal ion modificat ion

　　通过对 Fe含量 、碱金属盐的种类及碱金属盐含

量的优化 ,我们发现KCl-1 %FeO x/SBA-15(K/Fe

859第 9 期 王　野 等:以一氧化二氮或氧气为氧化剂的丙烯环氧化催化反应



表 1　KCl修饰前后 1%MO x/ SBA-15(M为各种过渡金属)

催化剂在以 N2O为氧化剂的丙烯环氧化反应中的催

化性能(K/M=1)

Table 1　Catalytic performance of various SBA-15-supported

transit ion metal oxides (1%MO x/ SBA-15)w ith

and wi thout KCl modification for C3H6 oxidation by

N2O (K/M =1)

Metal

Wi thout KCl

Conversion

(%)

PO select ivi ty

(%)

With KCl

Conversion

(%)

PO selectivity

(%)

V 0.21　 0　 <0.01 0　

C r 0.17 0 0.13 0

Mn 0.03 0 0.04 0

Fe 1.17 0 0.99 84

Co 0.06 0 0.02 0

Ni 0.76 2.0 0.06 8.3

Cu 0.12 1.2 0.54 23

Ag 0.18 0 <0.01 15

Au 0.03 13 0.03 0

Zn <0.01 0 <0.01 20

Mo <0.01 0 <0.01 43

W <0.01 0 0.10 0

Reaction conditions are the same as in Fig 1.

图式 4　FeOx/ SBA-15经钾盐或钠盐修饰前后

铁活性位的可能配位结构

Scheme 4　Possible coordination st ructure of i ron in FeO x/ SBA-15

catalyst s before and af ter modif ication wi th potassium or

sodium salt

=5)催化剂表现出最佳的催化性能 ,在 325 ℃时能

获得 4.5%的丙烯转化率和 72%的 PO选择性[ 30] .

我们针对碱金属盐的作用开展了详细研究[ 30] .

UV-vis , XANES 及 Raman 等表征结果表明 , KCl

提高了 Fe物种的分散度 ,并且使得 Fe 物种的配位

状态发生改变 ,即由氧化 Fe 小簇中 Fe 的八面体配

位转化为四面体配位.图式 4中显示了由 K+所稳

定的可能的四面体配位的 Fe物种的结构 ,我们推测

这种四配位的 Fe中心是以 N2O 为氧化剂的丙烯环

氧化反应的活性位[ 30] .然而 ,必须指出的是 ,位于

分子筛(MFI 或 MCM-41)骨架中的四面体配位的

Fe物种并不具有好的丙烯环氧化催化性能[ 32] , 因

而除配位结构外 , Fe 的微环境对 N2O 的活化及丙

烯环氧化亦非常关键.H2-TPR结果表明 , KCl抑

制了氧化 Fe小簇中晶格氧的反应性.因为晶格氧

是亲核性氧物种 ,易导致丙烯中甲基氢的氧化 ,因而

KCl的修饰可抑制甲基氢的氧化.NH3-TPD 研究

表明 ,钾盐修饰也抑制了催化剂的酸性.因为即使

是弱的 Lewis酸也会促进 PO 的异构化等反应 ,因

而可以理解碱金属盐的修饰有利于获得高的 PO选

择性.由此可见 ,碱金属盐所起的作用是多方面的.

　　进一步的研究表明 ,钾盐修饰剂中共存阴离子

的电子亲和势也是影响催化反应性能的重要因素之

一[ 33] .阴离子的电子亲和势(Cl3.61 >F 3.4 >Br3.36 >

I3.06>O1.46)越大 ,可能由 N2O 所产生的活性氧物

种的亲电性越高 ,表现出的催化性能就越好(表 2).

根据这一结果 ,我们设计了不含 Cl
-
的硼修饰的 B-

K+-1%FeO x/SBA-15 (KAc 为前驱体)催化剂 ,并

证实硼的修饰可大幅度提高催化性能(图 2)[ 34 ,35] .

经过对 K/Fe比与 B/K比的进一步优化后得到 , B-

K
+
-1 %FeO x/SBA-15 (K/Fe =2.5 , B/K =0.5)催

化剂呈现出较 KCl-FeO x/SBA-15更好的催化性能 ,

在 350 ℃时可获得 4.8 %的丙烯转化率和 79%的

PO选择性[ 35] .表征研究表明 ,硼的引入使得 SBA-

15 规整的孔道结构在碱金属离子修饰后仍能得到

很好的保持 ,这防止了 FeO x 小簇的聚合 ,有利于

PO选择性的提高.同时 ,硼的引入降低了催化剂表

面较弱的 Lew is 酸性和表面碱性 ,抑制了产物 PO

的转化[ 35] .研究表明 ,硼 、碱金属离子和 Fe 物种三

者之间合适的相互作用对提高丙烯环氧化反应性能

起到至关重要的作用.

表 2　添加不同阴离子钾盐催化剂的丙烯环氧化催化性能

Table 2　Catalytic performance of dif ferent potassium

salt-modified 1%FeO x/ SBA-15 catalysts

Potassium salt C onversion(%) PO selectivity(%)

KF 1.75 53

KCl 4.51 72

KBr 3.77 69

KI 1.36 35

KAc 0.99 33

KNO 3 0.22 14

Reaction condi tions are the same as in Fig 1.

　　丙烯环氧化气-固相催化体系存在的一个不可

忽视的问题就是催化剂的失活.N2O/Fe 催化剂也

同样存在失活.如图 3 所示 ,不论 K+-1%FeO x/

SBA-15还是 B-K+-1%FeO x/SBA-15 催化剂 ,随着

反应时间的延长 ,丙烯转化率均逐渐下降[ 35] .通过

在含 O2流中高温活化后 ,催化性能可得以恢复 ,这

说明催化剂的失活可能是由于催化剂表面积炭引起
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图 2　硼修饰对含不同 K/ Fe摩尔比的K+-1%

FeOx/ SBA-15催化剂的性能的影响

Fig 2　Effect of boron modif ication on catalytic performance of

K +-1%FeO x/ SBA-15 catalys ts w ith diff erent K/ Fe ra-

tios (B/K=0.5)

(1)With B, (2)Without B

(Reaction condit ions:W=0.2 g , p(C3H6)=2.53 kPa ,

p(N 2O)=25.3 kPa , F =60 ml/min , T =350 ℃.)

图 3　K+-FeOx/ SBA-15(K/ Fe=2.5)和 B-K+-FeOx/ SBA-15(K/ Fe=2.5 , B/K=0.5)上催化性能随时间的变化

Fig 3　Changes of catalyt ic performance w ith t ime on st ream over K +-FeO x/ SBA-15(K/ Fe=2.5)and B-K +-FeO x/SBA-15

(K/ Fe=2.5 , B/K=0.5)catalysts

(1)With B, (2)Without B

(Reaction condit ions are the same as in Fig 2.After each cycle , the catalyst w as regenerated by flowing in an O 2-containing gas He flow

(V(O2)=40 ml/min , V(He)=10 ml/min)at 550 ℃ f or 30 min.)

的.据此 ,我们对反应体系进行了改进 ,如在反应气

中添加少量的 O2 或在催化剂中添加 CeO2 进行修

饰以抑制积碳 ,这些改进手段对抑制催化剂的失活

取得了一定的效果.例如 ,对于不添加 CeO2 的 B-

K+-1 %FeO x/SBA-15 (K/Fe =2.5 , B/K =0.5)催

化剂 ,丙烯转化率下降较快 ,使用 0.7 g 催化剂反应

240 min , 丙烯转化率从 11 %下降至 4.7 %(图 4);

而对于 Ce-B-K+-1%FeO x/SBA-15 (Ce/B =0.3 ,

K/Fe=2.5 , B/K =0.5)催化剂 ,虽然初始的丙烯转

化率有所下降 ,但其随着反应时间的延长失活缓慢 ,

反应 240 min后丙烯的转化率仍能维持在 5.5%左

右 ,且 PO选择性维持在近 70 %.

　　除本小组外 ,还有多个研究小组近年来也开展

了以 N2O为氧化剂 、Fe 为催化活性位的丙烯环氧

化方面的研究 ,这些工作大多集中在以 SiO2(硅胶)

为载体的体系 , 所使用的 Fe 含量一般较低(约

0.1%)
[ 36 ～ 38]

.虽然不同工作中所报道的最优的碱

金属盐的种类和含量不尽相同 ,但所有这些研究均

表明 ,碱金属盐的修饰是获得较高 PO 选择性的必

要条件
[ 36 ～ 38]

.最近的报道显示
[ 38]

, 在经 Rb2SO4

修饰的 0.15 %FeO x/SiO2(Rb/Fe=12)催化剂上 ,在

410 ℃和极低的反应气流速(气体总流速 7.5 ml/

min , C3H6∶N2O∶He=1∶5∶30)下反应 80 min , 可以

获得 16.8 %的丙烯转化率和 59%的 PO 选择性 ,但

该催化剂的失活问题依然严重.针对以 N2O 为氧
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图 4　B-K+-FeOx/ SBA-15和 Ce-B-K+-FeOx/ SBA-15

催化剂催化性能随时间的变化

Fig 4　Changes of catalytic performance with time on st ream over

B-K +-FeO x/SBA-15 and Ce-B-K +-FeO x/ SBA-15 catalysts

(1)With Ce , (2)Without Ce

(Reaction condit ions:W=0.7 g , p(C3H6)=2.53 kPa ,

p(N 2O)=25.3 kPa , F =60 ml/min , T =350 ℃.)

化剂 、Fe 为催化活性位的体系 ,进一步提高丙烯转

化率 、PO选择性及催化剂的稳定性仍是今后应重

点努力的方向.

2　以O2为氧化剂的催化体系

　　O2廉价易得 ,是理想的氧化剂.以 O2 为氧化

剂的丙烯环氧化反应是最具原子经济性的反应 ,是

催化领域重要的目标反应之一 ,同时该反应也是催

化领域最具挑战性的反应之一[ 39～ 41] .

　　鉴于 Ag 催化剂在以 O2 为氧化剂的乙烯环氧

化反应中的成功应用 ,人们渴望将该体系推广到丙

烯环氧化反应上 ,实现丙烯和 O2 直接合成 PO.虽

然人们对 Ag 催化剂进行了种种修饰和改进 ,但其

丙烯环氧化催化性能并不理想.除几篇专利中报道

了较好的结果(例如 ,在 2%K-0.5 %Mo-54 %Ag/

CaCO3上 ,反应气中含 10 %C3H6 , 5 %O2 , 0 .02 %

C2H5Cl 和 0.0075 % NO2 时 , C3H6 转化率为

3.2%, PO 选择性为 58%～ 59%)
[ 42 ,43]

, 在大量的

针对 Ag 催化剂的研究报道中 ,即使在较低的丙烯

转化率下 , PO选择性极少超过 50%[ 41 ,44～ 49] .

　　Lambert小组[ 50 ～ 52]通过表面化学研究发现 ,对

于不含α-氢的烯烃 ,在与表面吸附氧反应时 , 金属

Cu比金属 Ag 显示了更高的环氧化选择性.而对于

含有α-氢的烯烃 ,他们采用反式甲基苯乙烯作为模

型分子进行了相关研究
[ 52]

, 结果表明 ,反式甲基苯

乙烯在 Cu(111)面上与吸附 O 原子反应时 ,可同时

发生环氧化反应和α-氢原子的导致燃烧的反应 ,且

低温时明显有利于环氧化反应.而在Ag(100)表面

上 ,对于这类含α-氢的烯烃只发生燃烧反应[ 51] .因

此 , Lambert等认为在金属 Cu 表面可以较有效地

实施含有α-氢的烯烃的环氧化反应.然而 , Monnier

等[ 53]曾指出 ,因为金属 Cu在含氧气的反应气氛中

极易被氧化为 CuI 或 CuII , 故金属 Cu 应很难作为

烯烃环氧化的催化剂发挥作用.事实上 ,迄今仅有

少数几例关于 Cu催化剂可以催化以 O2 为氧化剂

的丙烯环氧化反应的研究报道[ 54 ～ 56] , 所涉及的催

化剂有 NaCl-VCe1-xCu xO y , NaCl-Cu/SiO2 和以微

乳法制备的 Cu/SiO2 .在这些催化剂上 ,在丙烯转化

率低于 0.3%时 , PO 选择性可以达到 40%～ 50%.

然而 ,当提高反应温度或氧气分压以提高丙烯转化

率时 , PO选择性急剧下降 ,当丙烯转化率超过 1%

时 , PO 选择性降至 5%以下.PO 生成速率低于

0.2 mmol/(h·g).金属 Cu被认为是这些催化体系

的丙烯环氧化反应的活性相.

　　近年来 ,我们对以 O2 为氧化剂的丙烯环氧化

反应催化体系开展了研究
[ 57 ～ 59]

.我们首先探索了

经 K+(以 KAc为前驱体)修饰前后的 SBA-15负载

各种过渡金属氧化物的催化性能.由表 3的结果可

知 ,在以 N2O为氧化剂时呈现优异催化性能的 K+-

FeO x/SBA-15并不能催化以 O2 为氧化剂的丙烯环

氧化反应.在表 3的各催化剂中 , Cu催化剂显示了

独特的催化性能;CuO x/SBA-15 在修饰前具有最

高的丙烯转化率 ,但主要部分氧化产物为丙烯醛 ,经

K+修饰后 , Cu催化剂显示了最佳的 PO选择性(接

近 20%)和较高的丙烯转化率(约 6%)[ 58] .因此 ,

合适的活性金属组分和氧化剂的组合对丙烯环氧化

反应的发生起着重要作用.非常有意思的是 ,不论

是以 N2O 为氧化剂时的 Fe 催化剂体系还是以 O2

为氧化剂时的 Cu 催化剂体系 ,碱金属离子的修饰

作用对环氧丙烷的生成均十分关键.

　　通过调变各种影响因素(如 Cu含量 、载体 、碱

金属或碱土金属盐修饰剂 、修饰剂中的共存阴离子

及 K/Cu 摩尔比)对催化剂进行优化后得到 , 以

SBA-15为载体 、以 KAc为前驱体 、K/Cu 摩尔比为

0.7的K+-1 %CuO x/SBA-15催化剂表现出最佳的
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表 3　K+(KAc为前驱体)修饰前后 1%MOx/SBA-15催化剂

的丙烯环氧化反应催化性能

Table 3　Catalyt ic performance of MO x/ SBA-15 catalyst s

w ith and w ithout K +modification for C3H6 oxi-

dat ion by O 2

Metal

Withou t K+

Conversion

(%)

PO select ivi ty

(%)

With K +

Conversion

(%)

PO selectivity

(%)

Ti 0.23 0　 0.03 13

V 0.30 0.9 0.06 3.2

C r 8.84 0.2 0.87 0

Mn 11.5 0.1 10.1 0

Fe 3.43 0.3 0.19 2.4

Co 2.16 0.1 0.16 2

Ni 0.26 0.2 <0.01 0

Cu 14.0 0.6 5.85 18

Zn 0.10 1.5 0.04 5.7

Mo 0.07 3.2 <0.01 15

W 0.04 0 0.03 5.5

Ag 10.1 0.1 0.16 1.7

Au 0.17 1.7 0.14 1.9

Reaction condit ions:W =0.2 g , p (C3H6)= 2.5 kPa ,

p(O2)=98.8 kPa , F =60 ml/min , T=300 ℃.

丙烯环氧化催化性能.在常压 、反应温度 300 ℃、

C3H6/O2 =1/39和空速 18 000 ml/(h·g)的条件下 ,

该催化剂在 1%～ 12%的丙烯转化率下可以获得

50%～ 15 %的 PO 选择性.PO 的最高生成速率可

达 2.1 mmol/(h·g), PO生成的转化频率(TOF)达

17.5 h
-1[ 57 , 58]

.这些结果与上述已报道的 Cu 催化

剂相比 ,提高了 1 ～ 2个数量级.特别需要指出的

是 ,与其它已报道的 Cu催化剂不同 , K+-1%CuO x/

SBA-15催化剂在反应前不需要经过预还原处理 ,且

反应在较高氧分压的条件下进行 ,这种条件下极难

产生金属 Cu物种 ,因此我们推测氧化态的 Cu物种

(如 Cu II或 CuI)可能是丙烯环氧化反应的活性位.

表 4　不同的碱金属离子修饰的 5% CuOx-SiO2催化剂的丙烯环氧化反应催化性能

Table 4　Catalyt ic performance of 5%CuO x-S iO2 catalyst s modified w ith diff erent alkali metal ions for the epoxidation of propylene by oxygen

Catalyst Conversion(%)
Select ivi ty (%)

PO Acrolein Othersa CO x

5%CuO x-SiO 2 10 0.5 16 3.2 80

Li+-5%CuO x-SiO2(Li/ Cu=0.2) 7.1 5.7 10 3.1 81

Na +-5%CuO x-SiO2(Na/Cu=0.2) 5.1 14 7.9 1.3 77

K +-5%CuO x-SiO2(K/ Cu=0.2) 4.0 27 3.4 0.5 70

Rb+-5%CuO x-SiO2(Rb/Cu=0.2) 4.5 19 3.1 0.7 77

Cs+-5%CuO x-SiO2(Cs/ Cu=0.2) 4.3 25 2.9 0.7 71

Reaction conditions:W=0.2 g , T =275 ℃, F =60 m l/min , p(C3H6)=2.53 kPa , p(O2)=98.8 kPa.
a Others=acetaldehyde , propanal , acetone , allyl alcohol.

　　进一步的研究发现 ,以溶胶-凝胶法制备的 5 %

CuO x-SiO2 催化剂在经碱金属盐修饰后同样具有较

好的催化性能(表 4).与以 Li
+
和 Na

+
修饰的催化

剂相比 ,以 K+ , Rb+和Cs+修饰的催化剂虽然其丙

烯转化率较低 ,但 PO选择性却显著提高 ,且后三者

性能相当.在 K+-5 %CuO x-SiO2(K/Cu =0.2)催化

剂上 ,在 275 ℃改变接触时间 , 使丙烯转化率在

0.2%～ 13%范围内变化时 , PO 选择性在 78%～

13 %间变化.丙烯转化率为 1.4%时 PO选择性可

达 55 %, 该值显著高于迄今报道的 Cu催化剂[ 59] .

　　针对 K+-5%CuO x-SiO2 (K/Cu =0.2)催化剂

上的动力学研究表明 ,该催化剂上存在两种平行的

选择氧化反应途径 ,一条是丙烯环氧化生成 PO 的

途径 ,另一条是丙烯分子中甲基的氧化生成丙烯醛

的途径 ,且以环氧化为主.H2-TPR研究表明 , K
+

的修饰使得催化剂中 CuO x 晶格氧的反应性减弱 ,

从而可抑制甲基氢的氧化途径.NH3-TPD表征表

明 ,催化剂表面 CuO x 物种引起的 Lewis酸性经 K
+

修饰后显著减弱.以 PO 作为反应物所开展的 PO

转化的实验结果表明 , PO 在具有较多 Lew is酸性

位的CuO x-SiO2催化剂上极不稳定 ,易发生异构化 、

裂解和进一步的氧化反应.经 K+修饰后 , PO 的转

化得到显著抑制.因此 ,与前述的 N2O/Fe 催化体

系相同 ,抑制晶格氧的反应性并消除催化剂表面的

酸性对获得高 PO 选择性至关重要.根据动力学实

验结果 ,我们推断在 K+-5%CuO x-SiO2 催化剂上可

能发生图式 5所示的反应.

　　我们对反应过程中可能的 Cu活性位的状态进

行了详细考察[ 59] .通过对反应后催化剂进行 XRD 、

EPR和以 CO 为探针分子的 FT-IR 表征 ,我们发

现 ,反应后催化剂中有部分 Cu II被还原为CuI .当用

H2 还原-N2O 氧化的预处理方法提高 K+-5%

CuO x-SiO2(K/Cu =0.2)催化剂表面 CuI 浓度后 ,

PO的生成速率也显著增加 ,从 0.6 mmol/(h·g)增

加至 2.0 mmol/(h·g)(表 5)[ 59] .而用 H2还原后催

化剂的性能提升也较明显 , PO 的生成速率达到
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图式 5　铜基催化剂上以氧气为氧化剂的丙烯环

氧化反应可能途径

S cheme 5　Possible reaction routes for propylene epoxidation

by O 2 over copper-based catalyst s

1.7 mmol/(h·g).通过表征还发现 , H2 还原后虽然

催化剂中 Cu处于零价 ,但是在反应过程中 ,催化剂

表面的 Cu主要以 Cu
I
的形式存在.这些都说明 Cu

I

位是丙烯环氧化的催化活性位.我们推测 , Cu I 活

性位可能起到活化 O2 、生成对环氧化有利的亲电性

氧物种的作用(图式 6).

表 5　不同预处理条件对 K+-5%CuOx-SiO2(K/Cu=0.2)

催化剂催化性能的影响

Table 5　Effect of pret reatmen t on catalytic performance of

the K +-5%CuO x-SiO 2(K/ Cu=0.2)catalyst for

C3H6 epoxidation by O 2

Pretreatment
Conversion

(%)

PO select ivity

(%)
r(PO)/mmol/(h·g)

O 2-Hea 0.48 30 0.58

H2
b 1.6 26 1.7

H2-N 2O
c 2.0 25 2.0

Reaction conditions:W =0.2 g , F =60 ml/min , p(C3H6)

=50.7 kPa , p(O 2)=50.7 kPa , T=275 ℃.
a Treatment in O 2-containing He f low (p(O2)=8.4 kPa)at

550 ℃ for 1 h.
b Reduction by H2-containing He flow (p(H2)=16.9 kPa)at

300 ℃ for 1 h.
c Oxidat ion of the catalyst pre-reduced w ith H2 by N 2O

(p(N 2O)=16.9 kP)a at 300 ℃.

图式 6　K+-CuOx-SiO2 催化剂上以氧气为氧化剂

的丙烯环氧化反应的可能机理

Scheme 6　Possible reaction mechanism for propylene epoxidation

by O 2 over K
+-CuO x-SiO2 catalyst

　　需要指出的是 ,部分还原的 CuO 或负载 CuO

是已知的丙烯选择氧化制丙烯醛的催化剂[ 60 ,61] ,

而现在一般认为只有金属 Cu可以催化烯烃环氧化

反应
[ 53]

.因此 , Cu
I
可以作为丙烯环氧化反应的催

化活性位的发现具有特别重要的意义.因为相对于

金属 Cu , Cu I可以在氧化气氛中存在 ,因而该发现

拓宽了可供选择的催化剂的范围 ,为进一步设计和

研制高效丙烯环氧化催化剂提供了新的线索.

3　结语

　　在经碱金属盐修饰的高分散 Fe 催化剂上 ,以

N2O为氧化剂的丙烯环氧化反应可以获得较高的

选择性.但 N2O 的成本较高 , 该路线需要廉价的

N2O.利用己二酸生产过程中副产的 N2O 是一种选

择 ,但以此法生产的 PO 的规模毕竟有限.因此 ,开

拓以 O2为氧化剂的丙烯环氧化高效催化体系仍将

是一个重要的研究方向.本小组近年来针对 Cu催

化剂的研究为该反应高效催化剂的设计提供了一些

新的线索.虽然这一方向的研究已经取得了一些重

要进展 ,但是离工业化还有很长的一段路要走.这

一方向的研究在今后一段时间仍将是催化领域的一

大重要挑战.
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