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固载!"#$#%!&／’()*催化剂的制备及其对

乙苯氧化反应的催化性能

章 艳， 高保娇， 王蕊欣

（中北大学化学工程系，山西太原!$!!#,）

摘要：在溶液聚合体系中，将聚甲基丙烯酸缩水甘油酯（:;<=）接枝在硅胶微粒表面，制备了 接 枝 微 粒:;<=／>3?"；通 过 环

氧键的开环反应，实现了 !"#$%四（对羟基苯基）卟啉（-@::）在:;<=／>3?" 上的 键 合，制 备 了 键 合 有 羟 基 苯 基 卟 啉（@::）的

@::%:;<=／>3?"；进一步使锰盐与@::%:;<=／>3?"发生配位反应，制备了固载<A:（锰卟啉）%:;<=／>3?"催化剂+以分子

氧为氧源，将 <A:%:;<=／>3?"催化剂用于乙苯氧化反应，常压下实现了乙苯向苯乙酮的转化，并探索了乙苯氧化过程中的若

干规律+结果表明，<A:%:;<=／>3?" 催化剂能有效活化分子氧，显著催化乙苯氧化为苯乙酮的反应过程；于&#B常压下反

应,"C，苯乙酮收率接近,’D，产物#%甲基苄醇的含量则极少+在催化氧化体系中，作为仿生催化剂 的 <A:存 在 最 适 宜 用

量，过量的 <A:反而会抑制催化剂活性+在:;<=／>3?"表面，<A:的固载密度越小，催化剂的活性越高+在循环使用中，催

化剂的活性呈升高的趋势+
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通过氧化反应将烃类官能团化，转变成含氧化

合物，是有机合成工业最重要的一类化学过程［7，8］9
金属卟啉（)*+-##"!".!,$.’2/，:;/）可以模拟生物氧

化酶，在温和条件下实现分子氧的催化活化，从而使

烃类 高 效 率、高 选 择 性、环 境 友 好 地 得 以 氧 化［<，=］9
因此，近年来有关 :;/仿生催化剂的研究受到国内

外的 广 泛 关 注［>，?］9但 是，昂 贵 的 :;/类 催 化 剂 存

在两 个 缺 点：难 于 分 离，不 易 回 收 重 复 使 用；缺 乏

稳定性，自身容易被氧化失活［@，A］9这限制了它们在

有机合成中 的 应 用9将 :;/固 载 化 是 解 决 上 述 问

题的重要途径9为此，人们采用多种固体载体（如硅

胶、沸石、粘土及有机高分子等）固载 :;/用于烃类

的催化氧化反应［B!78］9由于固载化后 :;/分子被

隔离，位置被固定，有效阻止了因相互接近而导致的

氧化、二聚，从而避免了由此引起的催化剂失活9同

时，使得催化剂容易被分离，便于进行循环使用9
在 :;/的固载化研究中，有机高分子固载 :;/

催化剂备受关 注9在 生 物 体 内，生 物 氧 化 酶 是 在 多

肽链包围形成的疏水环境中充分发挥催化作用的9
在以聚合物为载体的固载 :;/催化剂结构中，聚合

物大分子链为 :;/提 供 了 一 个 模 拟 性 的 特 殊 微 环

境，可充分发挥有机高分子效应，不但可有效保护仿

生催化剂的活性，而且可显著促进其催化效能的发

挥［7<!7>］9有机高 分 子 载 体 主 要 有 两 类：合 成 聚 苯

乙烯类树脂［7?］和天然有机高分子壳聚糖等［7@］9本

文采用接枝有聚甲基丙烯酸缩水甘油酯（;C:D）的

硅胶微 粒（;C:D／E’F8）作 为 载 体，通 过;C:D分

子链中环氧键的开环反应，实现了锰卟啉（:2;）的

固载 化，制 备 了 负 载 型 :2;4;C:D／E’F8 催 化 剂，

并将催化剂用于乙苯氧化反应，探讨了乙苯氧化反

应的规律9:2;4;C:D／E’F8既具有固载:;/催化

剂的特点，又具有无机 载 体E’F8 的 优 良 性 能（如 较

高的机械强度、较大的比表面和良好的热稳定性），

这些性能在非均相催化过程中是十分重要的9

) 实验部分

)*) 催化剂的制备

)*)*) 接枝微粒+,-.／/012的制备

首 先 将 硅 胶（78G!7?G目，平 均 粒 径78>")，

试剂级）用甲烷磺酸水溶液进行活化处理，以增加硅

胶表面 的 羟 基 数 量9再 以H+FI4I8F混 合 物 为 溶

剂，在>GJ下 使 用#4（甲 基 丙 烯 酰 氧）丙 基 三 甲 氧

基硅烷（:;E，商品名KI4>@G，DL）对硅胶进行表

面化 学 改 性，制 得 表 面 键 合 有 双 键 的 改 性 :;E4
E’F89将单体甲基丙烯酸缩水甘油酯（C:D，DL），

预先减 压 蒸 馏 提 纯，溶 解 于 !，!4二 甲 基 甲 酰 胺

（M:N）中，加 入 改 性 :;E4E’F8，以 偶 氮 二 异 丁 腈

（DOPQ）为 引 发 剂，于@G J下 以 溶 液 聚 合 法 进 行

C:D在 :;E4E’F8表面的接枝聚合，制得接枝微粒

;C:D／E’F89将接枝微粒;C:D／E’F8 在丙酮中充

分溶胀，采用盐酸滴定法测定环氧值，从而确定;C4
:D／E’F8的 接 枝 度（"（;C:D））9本 文 中 使 用 的

;C:D／E’F8的接枝度为8>RAS9
)*)*2 34++在接枝微粒表面的键合

在装 有 搅 拌 器、冷 凝 管、氮 气 入 口 的 四 口 烧 瓶

（7GG)#）中加入;C:D／E’F8（7%）与M:N（=G)#），

溶胀 78, 后，加 入 #$%&4四（ 对 羟 基 苯 基 ）卟 啉

（TI;;，GR<%，参照文献［7A］自制）和一定量的催

化剂三乙 胺，@GJ下 反 应A,9反 应 产 物 用M:N
反复洗涤，直到洗涤液无TI;;的紫外特征吸收为

止，真空干燥后即制得暗红色键合有羟基苯基卟啉

（I;;）的I;;4;C:D／E’F8键合微粒9同时收集所

有滤 液，测 定 滤 液 中 剩 余 的TI;;，进 而 计 算 接 枝

微粒上I;;的 键 合 量［7B］9通 过 改 变 三 乙 胺 用 量，

可制备不同I;;键合量的I;;4;C:D／E’F89
)*)*5 金属锰在键合微粒上的配位螯合

在四口烧瓶中加入M:N4:*8UF混合溶液（各

8G)#）与I;;4;C:D／E’F8键合微粒（7%），使其充

分溶胀，再 加 入 :2U#8·=I8F（8%），Q8 保 护 下 升

温，在回流温度（约?=J）下进行配位反应9反应结

束后，将产物混合物冷却至室温，过滤，真空干燥后

即制得固载 :2;4;C:D／E’F8催化剂9
)*2 催化剂的表征

样品的 红 外 光 谱 用 美 国;H公 司7@GG型 红 外

光谱仪测定，用 以 表 征 其 化 学 结 构9样 品 的 紫 外 光

谱用上海尤尼柯VW48?G8型分光光度计测定，用以

确定I;;的 键 合 量9样 品 的 原 子 吸 收 光 谱 用 美 国

T,*.)"E"XDDL4DD原子吸收光谱仪测定，用以分

析催化剂表面的 :2含量，进而计算 :2与I;;的

配位程度（定义为’（:2）／’（I;;））9
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!"# 乙苯氧化反应

在装有电动搅拌器、回流冷凝管及温度计的反

应器（!""#$）中，加入%"#$乙苯与一定量的 &’()
(*&+／,-.%，常压下 以 固 定 的 流 速 通 入 .%，恒 温

下搅 拌 反 应/反 应 产 物 用 0(123"型 气 相 色 谱 仪

（0()(4.56毛细管柱，柱温%""7，以高纯8% 为

载气，氢火焰离子化检测器，以!，9)二氯苯为内标）

鉴定，对苯乙酮进行定量分析，计算苯乙酮的收率，

考 察 催 化 剂 的 活 性 与 选 择 性/反 应 后 的 &’()
(*&+／,-.%催化剂用(:;<和;<.0依次浸泡，多

图式! $%&’&($)／*+,-催化剂的制备过程

,=:>#>! (?>@A?A<-B’@?B=>CCDB?&’()(*&+／,-.%=A<A$EC<
（+FG8 AHBI--CBJK<E?B’-<?-$>，*&+ L$E=-IE$#><:A=?E$A<>，(*&+ @B$E)*&+，5;+ <?-><:E$A#-’>，

0(( :EI?BME@:>’E$@B?@:E?-’，&’( #A’LA’B@B?@:E?-’/）

次洗 涤，直 至 滤 液 无 苯 乙 酮 的 紫 外 吸 收，以 保 证

&’()(*&+／,-.%催化 剂 表 面 无 吸 附 的 氧 化 产 物，

然后重复使用/

- 结果与讨论

-"! $%&’&($)／*+,-催化剂的制备过程

图 式!为 &’()(*&+／,-.% 催 化 剂 的 制 备 过

程/经活化的 硅 胶 表 面 带 有 大 量 羟 基，使 用 含 双 键

的偶联剂 &(,与硅羟基反应，即制得表面化学改性

的 &(,),-.%/在引发剂的作用下，单体*&+在硅
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胶微粒表面发生接枝聚合形成!"#$／%&’()*+!!
的羟基使!"#$侧链上的环氧键发生开环反应，从

而实现+!!在接枝微粒上 的 化 学 键 合，形 成 +!!,
!"#$／%&’(键合微粒（需要指出，由于*+!!外环

上存 在-个 羟 基，在 键 合 反 应 过 程 中!"#$／%&’(
上的!"#$大分子链之间可能发生交联反应，但交

联形 式 不 会 影 响 最 终 催 化 剂 的 性 能 ）)使 锰 盐 与

+!!,!"#$／%&’( 发 生 配 位 反 应，即 制 得 固 载 有 锰

卟啉（#.!）的 #.!,!"#$／%&’(催化剂)

图! 不同微粒的红外光谱

/&01 23456789:;<=&<<696.8>&79;5:98&7?64
（1）!"#$／%&’(，（(）+!!,!"#$／%&’(，

（@）A&<<696.76456789B>;<（(）:.=（1）

"#" 催化剂的谱学表征结果

"#"#! 红外光谱

图1为 不 同 微 粒 的 红 外 光 谱)可 以 看 出，在

!"#$／%&’(中11CC7>D1处峰为硅胶%&D’D%&的

键伸 缩 振 动 吸 收，1E(F7>D1处 峰 为!"#$／%&’(
上酯羰基GH’的键伸缩振动吸收，1-I(和1@JE
7>D1处峰分别为!"#$主链上亚甲基HG+( 与甲

基DG+@的 振 动 吸 收，JCE7>D1 处 峰 为!"#$侧

链上环氧键的特征振动吸 收)在 +!!,!"#$／%&’(
中也显示有!"#$的主要特征吸收峰)由于+!!
与!"#$的大部分特征峰相互重叠，无法识别+!!
的特 征 吸 收，故 采 用 红 外 差 谱 法 进 行 研 究［(C］)在

+!!,!"#$／%&’( 与 !"#$／%&’( 的 红 外 差 谱 中，

@-(I7>D1处 峰 为 酚 羟 基 +D’ 的 键 伸 缩 振 动 吸

收，@@1@7>D1处 峰 为 KD+ 的 键 伸 缩 振 动 吸 收，

1LC(，1FC-和1-E@7>D1处峰为苯环骨架的振动

吸收，1@L(和E@17>D1处峰为卟啉环骨架的伸缩

振动吸 收)此 外，JCE7>D1处 峰 为!"#$上 未 反

应的环氧键的振动吸收)上述结果表明，*+!!已

与!"#$／%&’(发生键合，生成了+!!,!"#$／%&’(
键合微粒)
"#"#" 原子吸收光谱

在+!!,!"#$／%&’(与 #.G?(·-+(’的反应过

程中，采 用 原 子 吸 收 光 谱 法 发 现 #.与 +!!,!",
#$／%&’(发生了配位螯合)图(为配位螯合过程中

催化剂上 #.的 配 位 程 度)可 以 看 出，随 着 反 应 时

间的延长，#.的配位程度逐渐升高，当反应时间达

到LM后，#.的配位程度变化趋缓)因此，本文取

LM为适宜的配位反应时间，并根据#.的配位程度

计算 #.!,!"#$／%&’(催化剂上 #.!的 固 载 密 度

（G!（#.!）／"（7:8））)

图" 配位螯合过程中催化剂上 $%的配位程度

/&0( #.／+!!>;?69:8&;;N69#.!,!"#$／%&’(
=B9&.07;;9=&.:8&;.96:78&;.

（36:78&;.7;.=&8&;.4：!（+!!）HLJO@L!>;?／0，"（#.G?(·

-+(’）H(0，#（A#/）H#（#6G’#6）H(C>?，$HL-P)）

另外，测定了 #.!在丙酮溶液中的电子吸收光

谱，其%;968带为-EE.>)这表明 #.!配合物中的

#. 为 @ 价［(1］)因 此，本 文 催 化 剂 可 表 示 为

#.（"）!,!"#$／%&’()
"#& 催化剂的活性与选择性

图@为不同温度对#.!,!"#$／%&’(催化活性

的影响)可以看出，无催化剂时，JFP下基本不发

生乙苯氧化反 应)随 着 温 度 的 升 高，反 应 速 率 逐 渐

加快，苯乙酮收率逐渐提高，在JFP下反应1(M时

苯乙酮收率可达1IQ，远高于非固载 #.!均相催

化剂的活性［((］)而且，产物#,甲基苄醇的含量很少

（约(Q以 下）)这 与R6..B9等［(@］的 结 果（苯 乙 酮

JEQ）相一致)因此，#.!,!"#$／%&’(催化剂在乙

苯氧化反应中显示出优良的选择性)
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图! 温度对 "#$%$&"’／()*+催化活性的影响

!"#$ %&&’()*&+’,()"*-)’./’+,)0+’1*-(,),23)"(,()"4")3
*&5-676859／:";<&*+%=*>"?,)"*-

（@）ABC（-*(,)），（<）DEC，（$）FEC，（G）AEC，（B）ABC
（H’,()"*-(*-?")"*-1：!（%=）I<E.2，"（(,)）IEJKE#，

#（5-6）／$（(,)）I@AJFB.*2／#，%（;<）IEJ@56,L
%= ’)M32N’-O’-’，(,) (,),231)（5-676859／:";<）L）

图, 催化剂用量对 "#$%$&"’／()*+催化活性的影响

!"#G %&&’()*&(,),231),.*0-)*-(,),23)"(,()"4")3
*&5-676859／:";<&*+%=*>"?,)"*-

$（(,)）／#：（@）EJ<@#，（<）EJ$K，（$）EJDE，

（G）@JEE，（B）@J$K，（K）<JKD
（H’,()"*-(*-?")"*-1：!（%=）I<E.2，#（5-6）／$（(,)）I<AJA

!.*2／#，%（;<）IEJ@56,，&IABCL）

+-, 影响催化剂行为的因素

+-,-. 催化剂用量的影响

使用同一批 5-676859／:";< 催化剂（固载密

度<AJA!.*2／#）考察了催化剂用量对5-676859／

:";<催化活性的影响，结果示于图GL可以看出，催

化剂用量对乙苯氧化有特殊的影响规律L随着催化

剂用量的增加，苯乙酮收率先逐渐升高（这与普通催

化剂类似）后逐渐降低，当催化剂用量为EJDE#时，

苯乙酮收率达最大值L显然，过量的催化剂对催化活

性产生了抑制作用L文献［<G］也有类似的结果L

+-,-+ "#$固载密度的影响

图B为 5-6固载密度对 5-676859／:";< 催

化活性的影响L可以看出，催化剂表面的 5-6固载

密度越低，苯乙酮收率越高，即其催化活性越高；相

反，催化剂表面的 5-6固载密度越高，苯乙酮收率

越低，即其催化活性越低L这表明 5-6固载密度越

低，5-6周围高分子链微环境的效应就越突出，这

既有利于 发 挥 5-6的 催 化 作 用，也 有 利 于 加 强 对

5-6的保护作用，导致催化剂有更高的活性L

图/ "#$固载密度对 "#$%$&"’／()*+催化活性的影响

!"#B %&&’()*&5-67"..*N"2"O"-#?’-1")3*-(,),23)"(,()"4")3
*&5-676859／:";<&*+%=*>"?,)"*-

（#（5-6）／$（(,)））／（!.*2／#）：（@）<EJF，（<）<AJA，

（$）GBJB，（G）BDJ<
（H’,()"*-(*-?")"*-1：!（%=）I<E.2，#（5-6）I@GJBK!.*2，

%（;<）IEJ@56,，&IABCL）

图0 重复使用次数对 "#$%$&"’／()*+催化活性的影响

!"#K %&&’()*&+’01’?-0.N’+*-(,),23)"(,()"4")3
*&5-676859／:";<&*+%=*>"?,)"*-

（H’,()"*-(*-?")"*-1：!（%=）I<E.2，$（(,)）IEJ$K#，

%（;<）IEJ@56,，&IABC，’IFML）

+-,-! 重复使用次数的影响

图K为重复使用次数对5-676859／:";<催化

活性的影响L可以看出，在F次循环实验中，苯乙酮

收率逐渐上升L这与一般非均相催化剂的行为首次

@B<第$期 章 艳 等：固载 5-676859／:";<催化剂的制备及其对乙苯氧化反应的催化性能



使用后活性有所下降，然后在一段时间内保持稳定

有所不同!催化 剂 重 复 使 用"次 后，用 原 子 吸 收 光

谱测定了催化剂中的 #$含量，结果 表 明 固 载 催 化

剂没有发生 #$流失!

! 结论

以%&#’／()*+ 接 枝 微 粒 为 载 体，使,-%%键

合在接枝微粒上，再与锰盐发生配位反应，制备了固

载 #$%.%&#’／()*+催化剂!该催化剂能有效活化

分子氧，使乙苯发生氧化反应转化为苯乙酮，显示出

较高的催 化 活 性 与 选 择 性!在 催 化 乙 苯 氧 化 体 系

中，#$%存在最适宜用量，过量的#$%会抑制催化

剂的活 性!在%&#’／()*+ 接 枝 微 粒 表 面，#$%固

载密度越小，高分子效应对催化剂所起的促进与保

护作 用 越 明 显，催 化 剂 的 活 性 越 高!#$%.%&#’／

()*+催化剂具有良好的重复使用性能!

参 考 文 献

/ 012342524678，92:)62;，;2<=9!!"#$%&’(")，+>>?，"#
（@）：/+AB

+ (C)61D8E，F2C2CG6GH，I)$12JGK(!*+"#,-.-#/，

+>>@，"$"（/／+）：+A
A #2$<L7;!,0,%12，+>>?，%&（M／"）：AB+
M ,2$N-，(1O$0H，E)$#8，(O$H!3)"(4,%12/5.-，

+>>>，!&&：//>B
" 李臻，景震强，夏春谷!有机化学（E)P1，D)$NP1Q，R)2
01&!,%1)*6(4,%&2），+>>?，"’（/）：AM

@ #O7O4;，EO)SO:<,，(5242N:)E，TGNNG$T ;!71"5%&2
71"8%$90&9,"22:)，+>>"，!!(（/）：A?+

? #)4312$)I，,2$NO<62$)$OU2J(，#GN12J2C #，924)C)2$
P!71""(4+&’,%&2;&..，+>>A，%!（+>）：AMAA

V JO(GL<2’W，JO024X2:1G#Y# ;，FJOCG4)H #!*
+"#,-.-#，+>>/，%#)（/／+）：/

B 8O5O:GJO(E-，&G$Z2:XO<’8，%O4O)42# #，()CGO<#
#Q，WOXO<#&%#(，02X2:O)4GD’(!*+"#,-.-#/，

+>>@，"$#（/／+）：A+/
/> %G[6G\)Z]D，%2C)$9，,25G4Y，-25O4D，’J2C<3)’，

(GU32P!/88#,-.-#/，+>>@，"))：+A"
// W232N23)(，-2:C2#，=2):’，’4̂]2N2&&0，T7_7Z1

K!*,"##"1’3).&(<=51，+>>"，"(%（+）：M/?
/+ E)L(.,，8OJJ79I，E2)8.H!>&.(-%&’(")，+>>?，#!

（V）：/V+/
/A =4L:OY，JO#)NLO:H8，-))99!>&.(-%&’(")，+>>M，

#&（+V）："B/A
/M #GN12J2C#，,2$NO<62$)$OU2J(，-25)5)#-，#)4312$)

I!*+"#,-.-#/，+>>M，"%’（/／+）：B
/" #L31O4UOO#，827’8!*+"#,-.-#/，+>>?，"##（/／

+）：+>?
/@ W2)38，DG<1)%，;O<1_2$JO89!*+"#,-.-#/，+>>"，

"!(（/／+）：M@
/? 黄冠，李 喜 见，郭 灿 城!催 化 学 报（-L2$N&，E)RD，

&LG001!,%1)*,-.-#），+>>"，"#（B）：?@"
/V 章艳，高 保 娇!合 成 化 学（P12$NH，&2G=D!,%1)*

=$).%,%&2），+>>V，%#（/）：V@
/B #G4O)42#(#，#246)$<%8，0L4)8=，W2<Z)CO$6G*

8，F2C2CG6GH!*+"#,-.-#/，+>>"，"!!（/／+）：?A
+> 蔡锡兰!光谱学与光谱分析（02)RE!=8&5.("95=8&5.(-#

/)-#），+>>>，"&（A）：A+B
+/ 师同顺，刘巍，徐春放，刘国发!吉林大 学 自 然 科 学 学

报（(1),(1，E)LT，RL01K，E)L&K!/5.-=51?-.:(
@)1A*1#1)），/BBV，（+）：@B

++ 傅伟昌，彭清静，欧 阳 玉 祝!化 学 研 究 与 应 用（KLT
01，%O$NQD，*L72$NHP1!,%&20&9/88#），+>>+，

%*（+）：+A?
+A =O$$L4,-，(4)$)X2<;，()X2<2$3O4(!*+"#,-.-#/，

+>>M，"&’（+）：/@A
+M &LG00，E)LRQ，E)LH，E)LQ，01L#K，P12$NR

=!*+"#,-.-#/，+>>A，%)"（/／+）：+VB

（YJT&P1）

+"+ 催 化 学 报 第+B卷


