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磷钨杂多酸盐／!"#$可逆负载催化剂催化氯丙烯
环氧化制环氧氯丙烷
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摘要：通过原位负载法合成了一种新的具有可逆负载特性的磷钨杂多酸盐／A3B"催化剂，并应用于氯丙烯环氧化反应,在反
应温度)#C的条件下，系统研究了原位负载过程中反应时间、调节剂D2"@EB*用量、烯烃／@"B"摩尔比和硅烷化硅胶粒度大
小等因素对环氧化反应的影响，并考察了催化剂的循环使用效果,实验结果表明，在适宜的反应条件下，初始反应环氧氯丙烷
的产率达’)F#G，催化剂循环使用$次，催化活性基本保持不变,
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环氧氯丙烷是一种重要的石油化工产品，主要

用于生产环氧树脂和合成甘油,"!!)年世界上环
氧氯丙烷的总生产能力约为+*!万吨／年，并且需求
增长较快,目前，我国的生产能力为++万吨／年，产
量仅能满足国内消费的#!G左右,截至"!!)年++
月，我国环氧氯丙烷进口量已达+$F(万吨，同比增
长$"F)G，缺口很大,环氧氯丙烷的生产方法主要
有氯醇法和烯丙醇法［+］,氯醇法的缺点是设备腐蚀

及环境污染严重,烯丙醇法虽然污染问题较氯醇法
有所减轻，但工艺流程长，投资费用高,目前世界上

&!G以上的环氧氯丙烷采用氯醇法生产,因此，开
发出新的绿色生产工艺以取代旧工艺，是一个具有

巨大潜力的研究方向,
氯丙烯直接环氧化是制取环氧氯丙烷最理想的

方法,以环境友好的@"B"为氧源是近年来烯烃催

化环氧化的研究热点之一［"］,烯烃环氧化是亲电反
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应，氯丙烯中氯原子的强拉电子效应使得氯丙烯的

双键较难环氧化!因此关于氯丙烯催化环氧化制环
氧氯丙烷的报道并不多!目前，具有工业应用前景
的研究路线是以"#$#为氧源的钛硅分子筛催化法
和磷钨杂多酸盐催化法!
%&’()*)等［+］和,-.等［/］报道了以甲醇为溶剂，

0123分子筛为催化剂，"#$#为氧源的氯丙烯环氧
化制环氧氯丙烷!在%&’()*)等［+］的研究工作中，/4
5下反应+67)8，"#$#转化率达9:;，环氧氯丙
烷选择性（对"#$#）为9#;!虽然0123分子筛可循
环使用，但由于催化剂成本较高，而且甲醇溶剂用量

较大，因而至今尚未见工业应用!<-8=等［4］报道了
以乙腈和甲醇为溶剂，0)2><< 催化剂催化氯丙
烯环氧化制环氧氯丙烷，得到了较好的结果，氯丙烯

的转化率为9+;，环氧氯丙烷的选择性达9+;!
?’8@A(’&&.等［B，C］曾 报 道了以［（%:"3C）+D%"+］+2
［E$/［<（$）（$#）#］/］为均相催化剂，以 "#$#为氧
源的氯丙烯环氧化反应，在苯／水两相体系中回流

#F4G，环氧氯丙烷的收率为:4;!1A8等［:］报道了
以［!2%4"4D%3B"++］+［E</$3B］为催化剂，以甲苯和
磷酸三丁酯为溶剂，用分子氧氧化蒽氢醌生成的过

氧化氢为氧源，在C45条件下反应3F4G，环氧氯
丙烷的收率为:6F4;!上述多相或均相氯丙烯环氧
化催化体系均使用了大量溶剂!随着人们对环境的
日益关注以及绿色化学的发展，无溶剂下的高选择

性反应成为重要的研究课题!
#66B年本研究组［9］设计合成了一种可逆负载
催化剂（(’H’(I)J&KIALL.(@’M*-@-&KI@，简称 N1%），
实现了在无有机溶剂存在的条件下，以 "#$#为氧
源高选择性地催化氯丙烯环氧化制环氧氯丙烷!该
催化剂既保持了多相催化剂颗粒均匀、机械强度大

和易分离回收循环使用的优点，又具有均相催化剂

反应条件温和、活性和选择性好的特点!在此基础
上，本文提出了一种磷钨杂多酸盐／1)$# 可逆负载
催化剂的原位合成方法，即磷钨杂多酸盐催化剂在

"#$#作用下进行均相反应，待反应结束后负载至

1)$#载体表面!本文系统研究了可逆负载催化剂原
位负载过程中反应时间、调节剂 D-#"E$/用量、烯
烃／"#$#摩尔比和硅烷化硅胶粒度大小等条件对催
化氯丙烯环氧化反应的影响，并考察了催化剂的循

环使用性能!

! 实验部分

!"! 磷钨杂多酸盐／#$%&可逆负载催化剂的原位

合成

按文献［9］方法制备硅烷化硅胶载体（46"3#6
目，比表面积为+4+F/7#／=），按文献［:］中催化剂

>的类似合成方法制备磷钨杂多酸季铵盐催化剂!
反应前，将合成的硅烷化硅胶载体和磷钨杂多酸季

铵盐催化剂加入到反应体系中!当反应结束时，磷
钨杂多酸季铵盐催化剂自动负载到硅烷化硅胶载体

表面，用石油醚洗涤#次，干燥，得到白色固体催化
剂，记为%-@／1)$#（#）!
作为对比，按文献［9］方法制备磷钨杂多酸盐／

1)$#可逆负载催化剂，记为%-@／1)$#（$）!

!"& 氯丙烯环氧化反应及催化剂的循环使用
在玻璃反应瓶中依次加入一定量的氯丙烯（购

自O&P-2O’I-(）、46F:; "#$#溶液、催化剂、调节剂

D-#"E$/和内标物乙酸丁酯，密封后搅拌加热，于

B45下反应至设定时间!反应结束后，冷却至室
温，取上层清液进行产物分析，下层析出的催化剂经

离心分离，用石油醚洗涤#次，红外灯下烘干，计算
催化剂的回收率!烘干后的催化剂进行循环反应!
反应液中的反应物和反应产物使用 O=)&’8@

B:#6型气相色谱仪通过内标法进行定量分析!载
气为高纯氮，不锈钢1Q2+6填充柱，氢火焰离子化检
测器!柱温为3365，进样器温度为#465，检测
器温度为#465!

& 结果与讨论

&"! 反应条件的影响
根据对磷钨杂多酸盐催化水油两相条件下氯丙

烯环氧化反应的研究结果［36］，确定反应温度为B4
5!实验考察了其它反应条件对原位负载的可逆负
载催化剂（%-@／1)$#（#））上氯丙烯环氧化合成环氧
氯丙烷反应的影响，结果见表3!
从反应时间对环氧化反应的影响（表3反应3

"+）可见，反应3F4G时环氧氯丙烷的产率和催化
剂回收率最高，分别为:3FC;和96F#;!随着反应
时间的延长，产率和催化剂回收率都有所下降!产
率下降可能是由于反应时间延长，促进了环氧化产

物的水解，而回收率下降可能是反应搅拌时间过长

载体受磨损所致!
为了抑制环氧化产物的水解，在体系中加入弱

碱性的D-#"E$/作为调节剂!从表3反应/"C可
见，加入6F6#=D-#"E$/时产率（:6F+;）最高，而
加入6F6B=调节剂时，产率（C3F3;）下降较多!这
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表! 反应条件对原位合成的磷钨杂多酸盐／"#$%可逆负载催化剂上氯丙烯环氧化反应的影响

!"#$%& ’((%)*+(,%")*-+.)+./-*-+.0+.%1+2-/"*-+.+("$$3$)4$+,-/%*+%1-)4$+,+43/,-.+5%,*4%-.0-*67%.%,"*%/,%5%,0-#$3
0611+,*%/)"*"$30*，4%*%,+1+$314+014"*+*6.70*"*%0／8-9:（;"*／8-9:（!））

<6.
<%")*-+.*-=%
（4）

>":?@9A"=+6.*
（7）

B$$3$)4$+,-/%CDEFGH ?:9:
=+$",,"*-+

8-9:1",*-)$%0-I%
（=%04）

J-%$/
（H）

;"*"$30*,%)+5%,3
（H）

& &FD EFE: KC& DELME G&FM NEF:
: :FD EFE: KC& DELME GEFO GNFO
O AFE EFE: KC& DELME MGF& GAFG
A :FD E KC& DELME MNFA
D :FD EFE: KC& DELME GEFO GNFO
K :FD EFEA KC& DELME MNFE GEF&
M :FD EFEK KC& DELME M&F&
G :FD EFE: AC& DELME MNF: MDFM
N :FD EFE: KC& DELME GEF& GNFO
&E :FD EFE: GC& DELME GOFD N&FM
&& :FD EFE: KC& DELME GEFO GNFO
&: :FD EFE: KC& GEL&:E GKFD NDFM

<%")*-+.)+./-*-+.0：8-9:EPOG7，)"*"$30*EPOG7，DEPGH ?:9:C)"*"$30*=+$",,"*-+Q&EEC&，KDRF
!4%3-%$/+(%1-)4$+,+43/,-.S"0#"0%/+.?:9:F

是由于>":?@9A加入量过多导致水相的1?增加，
降低了催化剂的反应活性F
表&中反应G"&E为氯丙烯／?:9:摩尔比对环

氧化反应的影响F可见，环氧氯丙烷的产率和催化
剂的回收率均随着氯丙烯／?:9:摩尔比的增加而升

高F当氯丙烯／?:9:摩尔比为GC&时，环氧氯丙烷
的产率和催化剂回收率分别达到GOPDH和N&PMHF
这是因为氯丙烯用量的提高降低了油相环氧化产物

的浓度，抑制了其水解F

表% 磷钨杂多酸盐／"#$%可逆负载催化剂在氯丙烯环氧化反应中的循环实验结果

!"#$%: <%)3)$-.7+(*4%,%5%,0-#$30611+,*%/)"*"$30*0(+,*4%%1+2-/"*-+.+("$$3$)4$+,-/%

;"*"$30*
<%")*-+.*-=%
（4）

B$$3$)4$+,-/%CDEFGH ?:9:
=+$",,"*-+

8-9:1",*-)$%0-I%
（=%04）

J-%$/（H）

T,%04)"*"$30* <%)3)$%& <%)3)$%:
U.0611+,*%/ :FD KC& GDFN G&FK MNF:
;"*／8-9:（!） :FD KC& GEL&:E GKFD GAF: G:FD
;"*／8-9:（#）" :FD KC& GEL&:E GDFD GAFO GOFK
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实验还考察了硅烷化硅胶粒度对环氧化反应的

影响F由表&的反应&&"&:可见，载体粒度对环氧
化反应影响较大，以GE"&:E目硅烷化硅胶为载体
的催化剂反应结果较好，产率可达GKPDHFV+W
5"$)46X等［&&］的研究表明，磷钨杂多酸季铵盐催化
剂的活性与硅胶表面硅烷基化程度呈正比F相对于

DE"ME目的载体，GE"&:E目的硅烷化硅胶载体粒
度小，比表面积大，硅烷化反应后有可能增加了硅胶

颗粒的烷基化程度，从而提高了反应活性F

%&% 可逆负载催化剂的循环使用效果
由表&可见，在较佳的反应条件下，原位合成的

可逆负载催化剂;"*／8-9:（!）表现了较高的反应活
性，初始反应的环氧氯丙烷产率最高达GKPDHF实
验进一步考察了其循环使用性能，表:列出了未负
载的催化剂、;"*／8-9:（!）和;"*／8-9:（#）催化剂
的循环反应结果对比F可以看出，相对于未负载的
催化剂，原位可逆负载催化剂;"*／8-9:（!）具有较
高的催化活性和稳定性F初始反应环氧氯丙烷产率
达GKPDH，两次循环反应后产率为G:PDHF而未负
载的催化剂两次循环反应后环氧氯丙烷的产率降至

MNP:HF可逆负载催化剂;"*／8-9:（!）的循环反应
结果明显优于未负载的催化剂，说明载体起到了提

高其相转移效率和增大催化剂利用率的作用F;"*／

8-9:（!）催化剂达到了按文献［N］合成的可逆负载

催化剂 ;"*／8-9:（#）的水平，而相比于 ;"*／8-9:
（#）的合成方法，;"*／8-9:（!）的原位合成法具有
简单、廉价的优点F
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! 结论

提出了一种磷钨杂多酸盐／!"#$可逆负载催化
剂的原位负载方法%在较佳的氯丙烯环氧化反应条
件下，原位方法合成的磷钨杂多酸盐／!"#$ 可逆负
载催化剂的初始反应环氧氯丙烷产率达到&’()*，
催化剂循环使用+次后其催化活性基本不变%载体
粒度对环氧化反应影响较大%该催化剂兼具均相反
应和多相反应的特点，催化剂易于合成、回收并可循

环使用%
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