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Mo-HMS 的制备及其催化丙烯液相环氧化反应性能 

苗永霞*, 杨新丽, 郭丽红 
河南工业大学化学化工学院, 河南郑州 450001 

摘要: 采用一步水热法合成了 Mo-HMS 催化剂, 并用 X 射线衍射、N2 吸附-脱附、透射电镜、激光拉曼光谱和紫外-可见光谱

对催化剂的结构及表面钼物种进行了表征.  结果表明, 一步水热法可将 Mo 物种引入 HMS 载体中, 而不破坏分子筛孔道结构, 

Mo 物种在载体表面呈多种分布状态, 包括单核的钼物种、聚集状态的多聚钼酸根离子 (如 Mo7O24
6−) 和晶相 MoO3.  与浸渍法

制备的 MoO3/HMS 及溶胶-凝胶法制备的 MoO3/SiO2 相比, 一步法可以使催化剂中 MoO3 晶相的含量分别下降 39% 和 61%, 在

丙烯与异丙苯过氧化氢的环氧化反应中, Mo-HMS 表现出 佳的催化性能.  这可归结于 Mo-HMS 中 Mo 物种较高的分散度.    
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Epoxidation of Propylene 
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Abstract: Mo-HMS was synthesized by a one-step hydrothermal method. Its structure and surface molybdenum species were characterized 
by X-ray diffraction, N2 adsorption-desorption, transmission electron microscopy, laser-Raman spectroscopy, and UV-Vis spectroscopy. The 
results show that introducing molybdenum species into HMS does not destroy the structure of HMS zeolite. There are three molybdenum 
species such as the isolated molybdenum species, polymolybdate species, and little crystalline MoO3 existing in the HMS support. Compared 
with impregnated MoO3/HMS and sol-gel MoO3/SiO2, the one-step method can lead to the decrease of crystalline MoO3 content by 39% and 
61%, respectively. In the epoxidation of propylene with cumene hydroperoxide, the catalytic performance of Mo-HMS is better than that of 
MoO3/HMS and MoO3/SiO2, which is due to the higher dispersion of molybdenum species in Mo-HMS. 
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在丙烯衍生物中环氧丙烷  (PO) 产量仅次于聚

丙烯和丙烯腈.  由于环氧丙烷具有张力很大的氧环, 

化学性质活泼, 不仅可以生产聚氨酯泡沫用的聚醚

树脂, 而且还可以生产聚氨酯弹性体及用途广泛的

丙二醇及非离子表面活性剂、油田破乳剂等.  我国 

PO 的需求在下游衍生物强劲拉动下快速增长, 其消

费量从  1991 年仅  5 万吨扩展到  2005 年的  64.8 万

吨 , 年均增长率高达  20%;  2012 年  PO 总需求量将

突破 150 万吨.  目前, 工业上生产 PO 的方法主要有

氯醇法和 Halcon 法 (间接氧化法).  1999 年时, 这两

种工艺的生产能力基本上各占一半.  由于氯醇法对

环境污染严重, 近年来新建生产厂以间接氧化法为
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主 .  传统的间接氧化法工艺主要有异丁烷法  (即 

PO-TBA 工艺) 和乙苯法 (通常叫 PO-SM 工艺).  这

两种工艺均生成大量的联产品苯乙烯或叔丁醇 (其

体积是 PO 的 3 倍多), 经济效益受到联产品市场的

制约.  2003 年, 日本住友公司开发了异丙苯过氧化

氢  (CHP) 氧化丙烯生产  PO 的工艺 [1].  其中 , CHP 

由异丙苯氧化而来, 环氧化过程中生成的醇在催化

剂的作用下还原为异丙苯, 构成原料的循环利用, 克

服了传统间接氧化法工艺受联产品市场制约的不利

因素.   

钼的配合物是一类重要的烯烃环氧化催化材

料, 已成功应用于 Halcon 法工艺 [2];  人们对配合物

的合成、配体及催化性能进行了广泛的研究[3~7];  但

作为均相催化剂受限于其分离回收不便, 因而近年

来均相催化剂的固载化成为研究的热点 [8~11].  固载

化是将  Mo 配合物通过共价键键合在合适的载体 

(比如无机材料[12]、高分子材料[13]、离子液体[14,15]、

碳材料[16]等) 上, 从而实现 Mo 配合物催化剂的有效

分离.  但由于 Mo 配合物很不稳定, 其合成困难、不

易保存、且成本昂贵, 因而应用受限.  因此, 本课题

组开发了多相的 MoO3/SiO2 催化剂, 在 CHP 环氧化

丙烯的反应中表现出较高的催化活性[17,18].  介孔材

料具有中孔孔道和较大的比表面积, 所以本文采用

介孔硅基材料负载  MoO3 基催化剂 , 并用于丙烯与 

CHP 环氧化反应中.   

Brégeault 课题组[19,20]研究了含 d0 过渡金属 (包

括Mo, W, Re) 的介孔分子筛的合成, 指出采用过渡

金属过氧合成路线有利于过渡金属进入介孔分子

筛 , 提高它在载体表面的分散度 ;  并将所合成的 

Mo-MCM-41 用 于 环 己 烯 与 叔 丁 基 过 氧 化 氢 

(TBHP) 的环氧化反应[21].  该课题组还研究了含 Mo 

的  SBA-15 分子筛的合成中复合模板剂  (三嵌段共

聚物  P123 和十六烷基三甲基氯化铵  CTMACl) 的

用量对分子筛中 Mo 的引入量及 SBA-15 结构的影

响 .  结果发现 , 当  n(P123)/n(CTMACl) = 0.5 时 , Mo 

的引入量 多 , 同时可以保持完整的  SBA-15 介孔

结构 ;  并将其应用于环辛烯与  TBHP 的反应 [22].  

Melero 等  

[23]以非离子表面活性剂为模板剂合成了 

Mo-SBA-15, 并研究了它在辛烯环氧化反应中的催

化性能.  在这些研究中, 一般选择环辛烯、环己烯、

带支链的大分子环烯烃等作为反应底物, 这些烯烃

都比较容易插入氧生成环氧物种.  其中有些 (比如

环辛烯) 甚至可以被空气氧化生成环氧化物, 而很少

将这类催化剂用于丙烯液相环氧化反应中 .  因此 , 

本文选用合成条件温和的  HMS 为载体 , 采用一步

水热法合成 Mo-HMS, 并将其应用于丙烯与 CHP 的

环氧化反应.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

将 5.04 g 十二胺, 53.3 ml 蒸馏水, 33.6 ml 乙醇

和  2 ml 盐酸溶液  (2 mol/L) 混合搅拌至澄清 , 然后

快速滴加  23 ml 正硅酸乙酯  (TEOS) 和  20 ml 乙醇

的混合溶液 , 以及一定量的钼酸铵水溶液  (0.2 

mol/L), 搅拌 15 min 后, 室温静置 18 h.  白色沉淀经

过滤、干燥后, 以 2 °C/min 的升温速率升至 550 °C

焙烧  5 h, 从而制得不同负载量的催化剂 , 记作 

Mo-HMS(n), 其中  n 代表浆料中的  Mo/Si 摩尔比 .  

同上法不加钼酸铵水溶液时所制样品即为纯硅 

HMS 分子筛.   

采用钼酸铵水溶液浸渍制备  4%MoO3/HMS.  

参照文献[17]采用溶胶-凝胶法合成 4%MoO3/SiO2.   

1.2  催化剂的表征 

X 射 线 衍 射  (XRD) 表 征 在  Rigaku D/max- 

2550VB/PC 型 X 射线衍射仪上进行.  Cu Kα 射线源, 

电压 40 kV, 电流 100 mA.  样品经磨细、压片后进行

测试 .  激光拉曼  (Laser-Raman) 光谱在  Renishaw 

Raman 型光谱仪上测试, 采用 λ = 514 nm Ar+为激发

光源 .  紫外 -可见光  (UV-Vis) 光谱用  Varian Cary 

500 型紫外仪进行测试, 以 BaSO4 为参比, 扫描范围 

λ = 200~800 nm.  N2 吸 附 - 脱 附 在  Quantachrome 

NovaWin2 型吸附仪上进行, 样品经高温预处理后在

−196 °C 下测试.  比表面积采用 BET 方程进行计算;  

孔径分布根据脱附曲线采用 BJH 模型计算.  样品的

形貌在  Joel JEM 2010 型透射电镜  (TEM) 上测试 .  

催化剂中  Mo 含量采用  TJA IRIS 1000 型电感耦合

等离子体发射  (ICP) 光谱仪进行检测 , 样品用氢氟

酸和盐酸处理.   

1.3  催化剂的评价 

取  10 ml 的  CHP, 20 ml 叔丁醇和  0.2 g 催化剂

加入到不锈钢反应釜中, 并在 6 °C 下通入丙烯气体, 

待压力达到 0.6 MPa 后放入油浴中加热至 80 °C, 釜
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内压力随之升至  2.2 MPa, 在该温度下反应  4 h.  待

反应结束后, 将反应釜放到冰水中冷却后开釜, 反应

产物经离心分离后进行分析.   

液相中 PO 浓度用 PerkinElmer Clarus 500 型气

相色谱仪进行分析 .  色谱柱固定液  AE.PEG-20M 

(30 m × 0.32 mm × 0.33 μm), N2 为 载 气  ( 流 速  0.7 

ml/min), 进样器温度  180 °C, FID 检测器温度  250 

°C, 柱温于  50 °C 维持  8 min 后 , 以  20 °C/min 升至 

180 °C 恒温.  采用间接碘量法测定 CHP 的浓度.   

2  结果与讨论 

2.1  Mo-HMS 的结构和形貌 

图  1 是一步法合成的  Mo-HMS 样品的小角 

XRD 谱.  可以看出, 各样品均在 2θ = 2°附近出现了 

HMS(100) 晶面的特征衍射峰 .  与纯硅  HMS 相比 , 

该衍射峰均向小角度方向偏移 , 且随着原料中  Mo 

含量的增加 , 峰值呈递减趋势 .  这是由于  Mo 的嵌

入引起晶面间距扩大所致.   
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图 1  各 Mo-HMS 样品的小角 XRD 谱 

Fig. 1.  Small-angle XRD patterns of the Mo-HMS samples. (1) 
Mo-HMS(0.018); (2) Mo-HMS(0.037); (3) Mo-HMS(0.056); (4) 
Mo-HMS(0.077). The number after the sample means the Mo/Si ratio 
in the synthesis solution. 

 
采用  N2 吸附 -脱附法测量  Mo-HMS 样品的孔

结构, 结果表明, 各 Mo-HMS 样品的吸附-脱附等温

线相类似 .  其中  Mo-HMS(0.077) 的吸附-脱附等温

线示于图  2.  可以看出 , 在  p/p0 = 0.34 附近出现拐

点, 说明所制样品具有规则的介孔结构.   

表  1 为纯硅  HMS 和  Mo-HMS 样品的织构性

质.  由表可见, 纯硅 HMS 的比表面积、孔体积和平

均孔径分别为  1150 m2/g, 1.0 cm3/g 和  3.8 nm, 掺杂 

Mo 后, 样品的比表面积、孔体积和孔径均有所减小, 

且随着合成浆料中 Mo 加入量的增加, 所得样品比

表面积和孔体积逐渐减小;  而样品孔径的变化没有

明显规律 , 总体变化不大 .  Mo-HMS(0.077) 的孔径

比  Mo-HMS(0.056) 的大 , 说明在  Mo-HMS 催化剂

中  Mo 物种不是简单地负载于分子筛孔道内表面

上, 而是部分包埋于分子筛孔壁.   

图 3 是 Mo-HMS(0.077) 样品的 TEM 照片.  可

以看出, 样品具有 HMS 典型的蠕虫状孔道结构, 说

明采用一步法掺杂 Mo 物种后没有破坏 HMS 分子
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图 2  Mo-HMS(0.077) 的吸附等温线 
Fig. 2.  N2 adsorption/desorption isotherms of Mo-HMS(0.077). 

表 1  HMS 和 Mo-HMS 样品的织构性质 
Table 1  Physico-chemical parameters of HMS and Mo-HMS sam-
ples 

Sample 
Surface area 

(m2/g) 

Pore volume 
(cm3/g) 

Pore diameter
(nm) 

HMS 1150 1.0 3.8 
Mo-HMS(0.018) 1060 0.8 3.8 
Mo-HMS(0.037)  984 0.9 3.8 
Mo-HMS(0.056)  972 0.8 3.3 
Mo-HMS(0.077)  871 0.7 3.6 
 

 
图 3  Mo-HMS(0.077) 的 TEM 照片 

Fig. 3.  TEM image of Mo-HMS(0.077) sample. 
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筛固有的孔道结构, 并且在样品表面没有发现聚集

的 MoO3 颗粒, 说明 Mo 物种在 HMS 载体上是均匀

分散的.   

2.2  Mo-HMS 中 Mo 物种的表征 

分 别 采 用  XRD, Laser-Raman 和  UV-Vis 对 

Mo-HMS 样品中的  Mo 物种进行了表征 .  在广角 

XRD 谱中, Mo-HMS 样品均未出现 MoO3 晶相的特

征 衍 射 峰  (2θ = 12.7°, 23.3°, 25.6°, 27.2° 和  38.9°), 

说明 Mo 物种在 HMS 中高度分散, 没有形成聚集的 

MoO3 晶粒 , 或者是由于  MoO3 晶粒太小超出了 

XRD 的检测极限.  尽管不同聚集状态存在的 Mo 物

种在 Raman 谱上对应不同的特征吸收峰 (其中 950 

和 875 cm−1 附近的宽吸收峰为 Mo 的聚阴离子的特

征吸收, 992, 820 和 666 cm−1 处的强吸收为 α-MoO3 

中  Mo=O 键的特征吸收 , 851 和  781 cm−1 处的吸收

为β-MoO3 的特征峰 [24]), Mo-HMS 样品在 200~1500 

cm−1 范围内也未出现任何 Mo 物种的特征峰.  这进

一步说明 Mo 物种高度分散在 HMS 载体上.   

样品 Mo-HMS(0.077) 的 UV-Vis 谱如图 4 所示.  

经拟合后, 可得到位于 215 (α), 250 (β) 和 320 nm (γ) 

三个吸收峰.  一般情况下, 在 250 nm 以下的吸收峰

可归属为四面体配位的  Mo=O 的电子转移 , 表明 

Mo6+以四配位形式存在 , 即单分散的  MoO4
− [25,26].  

250~300 nm 范围内的吸收峰归属为八面体配位的

特征峰 , 意味着  MoO4
−团聚生成聚钼酸阴离子如 

Mo7O24
6−, 且峰位会随着聚合程度的不同而发生蓝

移或红移, 聚合度越高, 红移越明显[26,27].  320 nm 以

上的吸收峰归属为 MoO3 晶相中的电子转移[28].  因

此, 图 4 中样品位于 215, 250 和 320 nm 处的吸收峰

可分别归属于单核的 Mo 物种 (MoO4
−)、聚合态的聚

钼酸阴离子  (如  Mo7O24
6−) 和  MoO3 晶相 , 与文献

[23]类似 .  可见 , 一步法合成的  Mo-HMS 催化剂中 

Mo 物种以多种状态存在.  结合上文可推测, 即使催

化剂中存在 MoO3 晶相, 但其粒径也非常小.    

2.3  Mo-HMS 的催化性能 

表  2 为  Mo 负载量对  Mo-HMS 催化剂上丙烯

液相环氧化反应性能的影响.  可以看出, 纯硅 HMS 

没有活性, 而 Mo 的引入使得样品活性明显升高, 且

随着  Mo 含量的增加 , CHP 转化率和  PO 选择性明

显提高;  但继续增加 Mo 含量, 规律不是很明显.   
 
表  2  Mo 负载量对  Mo-HMS 催化丙烯环氧化反应性能的

影响 
Table 2  The effects of Mo loading on the catalytic performance of 
Mo-HMS for epoxidation of propylene  

Sample XCHP/% SPO/% YPO/% 
HMS — — — 
MoO3-HMS(0.018) 26.3 57.0 15.0 
MoO3-HMS(0.037) 59.2 85.1 50.4 
MoO3-HMS(0.056) 53.2 65.6 34.9 
MoO3-HMS(0.077) 57.9 85.5 49.5 
CHP—cumene hydroperoxide; PO—propylene oxide. 
 

ICP 结果表明 , Mo-HMS 样品中的  Mo/Si 比要

远小于投料比, 如 Mo-HMS(0.077) 中的 Mo/Si 比是 

0.008, Mo-HMS(0.037) 中的为 0.006.  表明原料中只

有很少一部分 Mo 负载于分子筛上.  造成这种现象

的原因之一是由于  Mo6+自身的几何效应使其很难

进入到分子筛骨架占据硅原子的位置.  Melero 等[23]

合成 Mo-SBA-15 时也发现, 优化合成条件后 高的 

Mo 载入率仅为 36.7%.  另一方面, Mo-HMS 是在接

近中性的条件下合成, 此时 Mo 主要以聚集态形式 

(如  Mo7O24
6−等 ) 存在 , 从而不利于其进入到分子

筛  中.   

表  3 为不同方法制得的  Mo-HMS, Mo/HMS 和 

Mo/SiO2 催化剂上丙烯环氧化反应性能.  可以发现, 
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图 4  Mo-HMS(0.077) 样品的 UV-Vis 光谱 
Fig. 4.  UV-Vis spectrum of Mo-HMS(0.077) sample. 

表  3  不同方法制备的  Mo 基催化剂催化丙烯环氧化反应

性能比较 
Table 3  The catalytic performance of Mo-based catalysts prepared 
by different methods for epoxidation of propylene 

Catalyst CHP/Mo ratio XCHP/% SPO/% YPO/%
Mo-HMS(0.077) 1061 57.9 85.5 49.5 
4%MoO3/HMS 1010 35.0 78.1 27.3 
4%MoO3/SiO2 1010 33.1 76.4 25.3 
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一步法合成的  Mo-HMS(0.077) 样品的催化性能

好 , CHP 转化率和  PO 选择性分别达  57.9% 和 

85.5%, 4%MoO3/HMS 和  4%MoO3/SiO2 的催化性能

依次降低, CHP 转化率分别为 35.0% 和 33.1%;  PO 

选择性分别为 78.1% 和 76.4%.   

使 用  UV-Vis 光 谱 对  4%MoO3/HMS 和 

4%MoO3/SiO2 上的  Mo 物种进行表征 , 结果示于图 

5 .  与图  4 中  Mo-HMS(0.077) 相比  , 这两个图中  γ 

峰明显增大, 说明这两种催化剂上 Mo 物种的分散

度下降, 有大量晶相 MoO3 生成, 尤以 4%MoO3/SiO2 

催化剂为甚.   

由 UV-Vis 谱拟合所得谱峰面积算得 3 个拟合

峰 百 分 比 , 结 果 列 于 表  4.  Mo-HMS(0.077), 

4%MoO3/HMS 和  4%MoO3/SiO2 催 化 剂 上 晶 相 

MoO3 所占的比例分别为  26.5%, 43.7% 和  68.7%, 

依次升高 , 说明一步法可使催化剂上晶相  MoO3 含

量分别下降 39% 和 61%, 从而提高了 Mo 物种的分

散度.  尽管受到结构限制, Mo 不可能替代分子筛骨

架中  Si 的位置 [23], 但分子筛合成过程中 ,模板剂对 

Mo 物种的络合作用可以把它带入到分子筛骨架的

缺陷部位而使其包埋于孔道中, 形成与浸渍法制备

样品性能不同的材料[29].  将催化剂中 Mo 物种的分

散度和催化性能进行关联, 可以发现, Mo 物种的分

散度下降 , 催化性能也下降 .  Mo-HMS 催化剂中模

板剂对 Mo 物种的络合作用使 Mo 保持较高的分散

度, 因而催化性能较好.   

3  结论 

采用一步水热法可将 Mo 物种掺杂到 HMS 中

而不破坏其孔道结构, 同时还有助于降低催化剂中

晶相 MoO3 的含量;  但实际引入的 Mo 含量相对较

低.  所制的 Mo-HMS 样品在丙烯与 CHP 的环氧化

反应中表现出较好的催化性能, 明显优于负载量接

近的由浸渍法制备的 MoO3/HMS 催化剂和溶胶-凝

胶法制备的 MoO3/SiO2 催化剂.  催化剂中 Mo 物种

的分散度和催化性能呈现出很好的对应关系, 在低

负载量的情况下, 提高 Mo 物种的分散度有利于改

善其催化性能.   
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