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!"#$%%／&’(’体系催化官能化烯烃环氧化

李宁宁， 刘月明， 吴海虹， 李晓红， 谢 伟， 赵忠林， 吴 鹏， 何鸣元

（华东师范大学化学系，上海市绿色化学与化工过程绿色化重点实验室，上海"!!!/"）

摘要：研究了,3%IJJ／K"L"催化体系对多种官能化烯烃液相环氧化的催化性能+结果表明，与钛硅分子筛,?%)相比，,3%
IJJ具有更高的催化活性和环氧化产物选择性+溶剂对,3%IJJ 催化环氧化反应的活性影响较大，其中水是催化丙烯酸
乙酯和乙酸烯丙酯的最佳溶剂，随着;M;双键相邻官能团吸电子能力的增强，环氧化反应的催化活性下降+
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环氧化合物作为一类重要的有机合成中间体，

被广泛应用于有机化工和精细化工中+传统制备环
氧化合物的方法为氯醇法和共氧化法，它们均存在

较严重的环境污染问题+钛硅分子筛／K"L"催化体
系的发现为烯烃环氧化反应提供了一条环境友好的

绿色途径+尽管第一代钛硅分子筛,?%)对烯烃氧
化有较高的催化活性［)，"］，但是属 INO拓扑结构的

,?%)为)!元氧环孔道体系，分布在孔道中的钛活
性中心因孔口的立体空间效应，与反应分子的接触

受到一定限制，其环氧化产物的绝对收率还有待进

一步提高+此外，制备高性能,?%)需要使用价格昂
贵的四丙基氢氧化铵为结构导向剂，制备成本较高，

这也在一定程度上限制了,?%)的应用和推广［$］+
近年来，IJJ 结构的新型钛硅分子筛（,3%

IJJ）得到了研发+它具有独特的孔道结构，由两
种独立的)!元氧环孔道组成，其中一种孔道还有

!P(91Q!P(91Q)P’91的)"元氧环超笼，另外，
在分子筛表面还存在着)"元氧环的杯状空穴［*，#］+
因此，相对于其它钛硅分子筛，,3%IJJ 在烯烃的
环氧化反应中具有一定的优越性［/!’］，有待深入研

究和推广到具有重要工业应用背景的各类官能化烯

烃的环氧化上+本文重点研究了,3%IJJ 对多种
官能化烯烃环氧化的催化性能+
参照文献［&，)!］采用水热合成法制备一系列不

同?3／,3比的,3%IJJ 和,?%)催化剂+R射线粉

末衍射（R@E）、扫描电镜以及氮气吸附等表征表明
所制备的样品具有很好的结晶度+紫外可见光谱
（ST%T3B）和红外光谱（O@）表明钛主要以四配位骨
架钛的形式存在+用电感耦合等离子体发射光谱
（O;U）分析了样品的?3／,3比+环氧化反应在#!1.
圆底烧瓶中进行，磁力搅拌，使用日本岛津公司的

)*<型 气 相 色 谱 仪 定 量 分 析 反 应 产 物，采 用

;-（?L*）"溶液滴定测定K"L"含量+
首先，对不同钛含量的,3%IJJ 和,?%)催化

丙烯醇环氧化的性能进行比较（图)）+反应分别在

,3%IJJ 和 ,?%)的合适溶剂乙腈和甲醇中进
行［))］+由图可知，在钛含量较低时，,3%IJJ 和

,?%)催化丙烯醇环氧化的转化率较低+但随着钛
含量的增加，,3%IJJ 的催化活性大幅度提高，丙
烯醇的最高转化率可达’"P*V，而,?%)催化下丙
烯醇的最高转化率仅为"!P/V+此外，在,?%)上环
氧丙醇与甲醇容易发生溶剂化开环反应，生成大量

醇醚副产物；而,3%IJJ 适合在非质子性溶剂中
催化氧化丙烯醇，其产物环氧丙醇的最高选择性可

达&&V，明显高于,?%)催化体系+
以,3%IJJ作催化剂，进一步研究了其在丙烯

酸乙酯和乙酸烯丙酯与K"L"环氧化反应中的溶剂
效应+由表)可知，溶剂对,3%IJJ 催化氧化烯烃
的活性影响很大+丙烯酸乙酯和乙酸烯丙酯环氧化
的溶剂效应与丙烯醇和丙烯醚的不同+文献［))，
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图! 不同钛含量的"#$%&&和"’$!催化丙烯醇
环氧化性能的比较
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表! 不同溶剂对"#$%&&催化乙酸烯丙酯
和丙烯酸乙酯环氧化的影响
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表( "#$%&&催化不同官能化烯烃的环氧化结果
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$B］表明，丙烯醇和丙烯醚的最佳溶剂为乙腈和丙
酮I而实验表明，丙烯酸乙酯和乙酸烯丙酯的最佳
溶剂为水，其次为丙酮和乙腈I这是因为丙烯酸乙
酯溶于水，乙酸烯丙酯微溶于水，它们在溶剂中的扩

散能力依次为水"丙酮"乙腈，而丙烯醇和丙烯醚
的水溶性相对较差I同时，非质子溶剂（乙腈和丙
酮）优于质子性溶剂（甲醇和乙醇），这是由于质子

性溶剂易与钛活性中心形成体积较大的?元环过渡
态中间体［$］，在孔道中产生立体位阻效应，使得转

化率较低I此外，这些质子性溶剂易使环氧化物开
环，生成醚化副产物，降低环氧化产物的选择性I

进一步研究表明，延长乙酸烯丙酯环氧化的反

应时间能加剧乙酸环氧丙酯的开环水解，当反应

B1时，相应二醇的选择性为$QHNLI另外，未经脱
硼处理的8"9:;; 和脱硼后的8"9:;; 相比，更
易发生环氧基团的开环水解，这是由于前者催化剂

的质子酸性较强所致I将使用过的8"9:;; 用丙
酮洗涤，在NNFG空气氛围中焙烧?1再生，重复催
化乙酸丙烯酯Q次，其转化率和 ABCB的选择性基
本保持不变ITRU测试表明，在8"9:;; 重复使用
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过程中，骨架上的钛基本不流失!由 "#$和 %&’
&()表征可知，使用前后分子筛的晶体结构和钛配
位状态保持不变!这表明*(’+,, 在催化环氧化
不饱和酯类化合物反应中可循环使用!
表-比较了*(’+,, 催化不同官能化烯烃环

氧化反应的结果!由于反应物为不饱和链状化合
物，不受 +,, 晶体结构的择形限制，因此反应物
可以自由吸附并扩散到*(’+,, 孔道中!可以看
出，乙酸烯丙酯的转化率和环氧化产物选择性（实验

.）明显高于乙酸乙烯酯（实验/），乙基丙烯基醚的
转化率（实验0）也高于乙基乙烯基醚（实验1）!这
是因为乙烯基的 232 键与 234 键共轭或近邻

254键，与丙烯基的232键相比更缺电子!其余几
类烯烃的环氧化活性顺序为丙烯醇!氯丙烯!乙酸
乙烯酯!丙烯酸乙酯"丙烯酸!由此可见，232键
所连接的基团给电子能力越强，环氧化反应越易进

行；而吸电子能力越强，越不容易进行!醇羟基的
亲核性比氯的亲核性强，因此更容易发生氧化生成

环氧丙醇!乙酸丙烯酯的232双键离羰基较远，因
而环氧化活性高于丙烯酸乙酯!当 232键紧邻羧
基时，由于羧基的强吸电子效应和共轭作用，环氧化

反应几乎不能进行!
以上研究表明，*(’+,, 是催化官能化烯烃

环氧化的良好催化剂，它在一系列的烯烃催化中都

显现出良好的活性和选择性，并可多次重复利用，是

一种极具潜力的环境友好的催化材料!
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