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ａＢｒｕｋｅｒＥＱＵＮＯＸ５５ＦＴＩＲ．Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｗａｓ
ｐｅｒｆｏｒｍｅｄｏｎａＡｇｉｌｅｎｔ６８２０ｗｉｔｈＦＩＤｄｅｔｅｃｔｏｒｕｓｉｎｇａ
ＤＢＷａｘｃａｐｉｌｌａｒｙｃｏｌｕｍｎ，ａｎｄＧＣＭＳｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄ
ｏｎａＳｈｉｍａｄｚｕＱＰ２０１０．
１．２Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｗｅｆｏｕｎｄａｓｉｍｐｌｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈｏｄｗｈｉｃｈｗａｓ
ｓｉｍｉｌａｒｔｏｏｕｒｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙｗｏｒｋ［２２］ ｔｏｇｅｎｅｒａｔｅｒｅｓｉｎ
ｂａｓｅｄｄｉｉｒｏｎ（Ⅲ）ｉｎｔｅｒｆａｃｅｃａｔａｌｙｓｔｓ，ａｎｄｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄ（Ｓｃｈｅｍｅｓ１ａｎｄ２）ａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ．

Ｓｃｈｅｍｅ１ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣａｔａｌｙｓｔｓ１ａｎｄ２

１．３Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｈａｖｅｂｅｅｎｅｖａｌｕａｔｅｄｉｎＣＨ３ＣＮｓｏｌｖｅｎｔａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒ
ａｔｕｒｅｕｓｉｎｇ３０％ ｈｙｄｒｏｐｅｒｏｘｉｄｅ（Ｈ２Ｏ２）ｏｒｔｅｒｔｂｕｔｙｌ
ｈｙｄｒｏｐｅｒｏｘｉｄｅ（ＴＢＨＰ）ａｓｏｘｉｄａｎｔ．Ｉｎａｔｙｐｉｃａｌｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ，２０ｍｇｏｆｔｈｅ
ｓｏｌｉｄｃａｔａｌｙｓｔｗｅｒｅｓｔｉｒｒｅｄｗｉｔｈ５．０２ｍｍｏｌｏｆｔｈｅｓｕｂ
ｓｔｒａｔｅ，１０ｍＬｏｆｓｏｌｖｅｎｔ，７０μｍｏｌｏｆａｎｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄ
ａｒｄａｎｄ０．３４ｍｍｏｌｏｘｉｄａｎｔａｔａｍｂｉｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．
Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓｍｏｎｉｔｏｒｅｄｂｙｔａｋｉｎｇａｌｉｑｕｏｔｓｏｆｔｈｅｒｅ
ａｃｔｉｏｎｍｉｘｔｕｒｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ．Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｗｅｒｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｆｒｏｍｔｈｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅｓｏｆｔｈｅｐｕｒｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄａｎａｌｙｚｅｄｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｙｂｙＧＣＭＳ．

２ＲｅｓｕｌｔｓａｎｄＤｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
２．１Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃａｔａｌｙｓｔ１ｗｉｔｈ
ｔｈａｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ２ｓｈｏｗｓｔｈａｔａｎａｄｄｉｔｉｏｎａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｓｔｒｏｎｇｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂａｎｄａｔ１６６８ｃｍ１ｉｎｃａｔａｌｙｓｔ１，ａｓ
ｓｉｇｎｅｄｔｏｔｈｅｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｏｆＣ＝Ｎｉｍｉｎｅｂｏｎｄ，
ｗａｓｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ２．Ｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｂａｎｄｓａｔ１６０３，１５０７，１４５３ａｎｄ１３７６ｃｍ１ｗｅｒｅａｓ
ｓｉｇｎｅｄｔｏｔｈｅｖｉｂｒａｔｉｏｎｓｏｆｐｙｒｉｄｙｌｒｉｎｇｓｉｎｃａｔａｌｙｓｔ１（ａｔ
１６０３，１４９４，１４４８ａｎｄ１３６２ｃｍ１ｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔ２，ａｔ
１５９８，１４９４，１４３９ａｎｄ１３７１ｃｍ１ｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔ３，ａｔ
１６３９，１４９４，１４０９ａｎｄ１３６６ｃｍ１ｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔ４，ａｔ
１６０３，１４９８ａｎｄ１４４４ｃｍ１ｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔ５，ａｔ１６０３，

３３第１期　ＬｕｏＹａｌｉｎｇｅｔａｌ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄＣａｔａｌｙｔｉｃＡｃｔｉｖｉｔｙｏｆＲｅｓｉｎｂａｓｅｄＤｉｉｒｏｎ（ＩＩＩ）Ｃａｔａｌｙｓｔｓ：ＭｏｄｅｌｆｏｒＭｅｔｈａｎｅＭｏｎｏｏｘｙｇｅｎａｓｅ



１４９８ａｎｄ１４４４ｃｍ１ｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔ６）．Ｔｈｅｓｌｉｇｈｔｌｙ
ｂｒｏａｄｂａｎｄａｔ１１００ｃｍ１ｉｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｖｉｂｒａｔｉｏｎｏｆ
ＣｌＯ－４．ＩｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ１
（ｂｙａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ）．Ｔｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｃｏｍ
ｂｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｒｐｒｅｖｉｏｕｓｗｏｒｋ［２２］ｃｏｎｆｉｒｍｅｄｔｈａｔｔｈｅ
ＦｅＯＦｅｕｎｉｔｓａｒｅｃｏｖａｌｅｎｔｌｙｂｏｕｎｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆ
ｒｅｓｉｎｓｕｐｐｏｒｔｅｒ．Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｉｓｓｈｏｗｎｉｎ
Ｆｉｇ１． Ｆｉｇ１Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｔａｂｌｅ１Ｉｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ １ ２ ３ ４ ５ ６

Ｌｏａｄｉｎｇｏｆｉｒｏｎ（ｍｍｏｌｇ１） ０．１６ ０．２４ ０．２７ ０．８９ ０．０５ ０．１０

２．２Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ
Ａｓｅｒｉｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｗｅｒｅａｐｐｌｉｅｄｉｎ

ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｓｏｍｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｓａｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄｉｎＴａｂｌｅ２．

Ｔａｂｌｅ２Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｒｅｓｉｎｂａｓｅｄｄｉｉｒｏｎ（Ⅲ）ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｏｘｉｄａｎｔｓｉｎＣＨ３ＣＮ
ａ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓａ Ｏｘｉｄａｎｔ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
Ｙｉｅｌｄ（μｍｏｌ）ｂ

Ａｌｃｏｈｏｌ Ｋｅｔｏｎｅ
Ｔｏｔａｌｙｉｅｌｄ

（％）ｃ
ＴＯＮｄ

１ ＴＢＨＰ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ５１．０ １２６．０ ５４．８５ ５．３
Ｈ２Ｏ２ ０．５ １．２ ０．５ ０．９

ＴＢＨＰ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ １．５ ｎ．ｐ．ｅ ０．４ ０．９
Ｈ２Ｏ２ ｔｒａｃｅ ｎ．ｐ． ｔｒａｃｅ

２ ＴＢＨＰ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ３９．７ １１６．４ ４８．３ ２８．９
Ｈ２Ｏ２ １．３ ６．５ ２．４ １．６

ＴＢＨＰ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ３．６ ｎ．ｐ． １．１ ０．８
Ｈ２Ｏ２ ０．５ ｎ．ｐ． ０．２ ０．１

３ ＴＢＨＰ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ １５．１ ８５．４ ３１．１ １８．６
Ｈ２Ｏ２ ３．０ ６．６ ２．８ １．８

ＴＢＨＰ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ １０．９ ｎ．ｐ． ３．４ ２．０
Ｈ２Ｏ２ ２．３ ｎ．ｐ． ０．７ ０．４

４ ＴＢＨＰ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ３．１ １０．５ ４．２ ０．８
Ｈ２Ｏ２ ｔｒａｃｅ ｔｒａｃｅ ｔｒａｃｅ

ＴＢＨＰ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｔｒａｃｅ ｎ．ｐ． ｔｒａｃｅ
Ｈ２Ｏ２ ｔｒａｃｅ ｎ．ｐ． ｔｒａｃｅ

５ ＴＢＨＰ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ０．７ ２．９ １．０ ３．６
Ｈ２Ｏ２ ｔｒａｃｅ ｔｒａｃｅ ｔｒａｃｅ

ＴＢＨＰ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ １．２ ｎ．ｐ． ０．４ １．２
Ｈ２Ｏ２ ｔｒａｃｅ ｎ．ｐ． ｔｒａｃｅ

６ ＴＢＨＰ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ０．７ ２．４ １．１ ３．１
Ｈ２Ｏ２ ｔｒａｃｅ ｔｒａｃｅ ｔｒａｃｅ

ＴＢＨＰ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ １．０ ｎ．ｐ． ０．３ ０．５
Ｈ２Ｏ２ ｔｒａｃｅ ｎ．ｐ． ｔｒａｃｅ

　　ａＴｈｅｍｅｓｈｏｆｒｅｓｉｎｓｕｓｅｄｉｎｃａｔａｌｙｓｔｓ１，２，３ｉｓ２００～４００．ＴｈｅａｎｉｏｎｏｆａｌｌｃａｔａｌｙｓｔｓｉｓＣｌＯ－４．Ｃａｔａｌｙｓｔｓ１，２，３ａｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ
ｂｙｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌｒｅｓｉｎ，ａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ４，５，６ａｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙＮｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌｒｅｓｉｎ，ＢＨＡｒｅｓｉｎａｎｄ
ＭＢＨＡＲｅｓｉｎｂＡｆｔｅｒｃｏｍｐｌｅｔｅｒｅａｃｔｉｏｎ．ｃＴｏｔａｌｙｉｅｌｄｂａｓｅｄｏｎｏｘｉｄａｎｔｄｔｕｒｎｏｖｅｒｎｕｍｂｅｒｂａｓｅｄｏｎｉｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ．ｅｎ．ｐ．ｎｏ
ｓｐｅｃｉｅｓｏｆｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ．

４３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



Ｓｃｈｅｍｅ２Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ３，４，５，ａｎｄ６

　　ＡｓｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ２，ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃ
ｔｉｏｎｓｗｅｒｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｐｅｒｆｏｒｍｅｄｗｉｔｈｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄ
ＴＢＨＰ．Ｔｈｅｙｉｅｌｄｓｈａｖｅｂｅｅｎｏｂｔａｉｎｅｄｗｉｔｈｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌｒｅｓｉｎ（ｕｐｔｏ
５４．８％），ｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙＮｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌｒｅｓｉｎ（ｕｐ
ｔｏ４．２％），ｔｈｅｎＢＨＡ（ｕｐｔｏ１．０％）ａｎｄＭＢＨＡｒｅｓ
ｉｎ（ｕｐｔｏ１．１％）．Ｔｈｅｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌｒｅｓｉｎ
ａｆｆｏｒｄｅｄａｈｉｇｈｙｉｅｌｄｄｕｅｔｏｎｕｍｅｒｏｕｓｐｅｒｍａｎｅｎｃｅ
ｈｏｌｅｓｏｎｉｔａｎｄｔｈｅｗｅａｋｓｔｅｒｅｏｓｐｅｃｉｆｉｃｂｌｏｃｋａｄｅｗｉｔｈ
ｆｅｗｅｒｓｉｄｅｃｈａｉｎｓ，ｗｈｉｃｈｆａｃｉｌｉｔａｔｅｓｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｏｇｅｔ
ｃｌｏｓｅｔｏｔｈｅａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒｏｆｃａｔａｌｙｓｔ．Ｉｔｉｓａｌｓｏｎｏｔｄｉｆｆｉ
ｃｕｌｔｔｏｆｉｎｄｔｈａｔｈｉｇｈｅｒａｃｔｉｖｉｔｙｉｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
ｗａｓｆｏｕｎｄｗｉｔｈＴＢＨＰｔｈａｎｔｈｏｓｅｗｉｔｈＨ２Ｏ２，ｗｈｉｃｈ
ｍａｙｂｅｃａｕｓｅｄｂｙｔｈｅｄｉｓｍｕｔａｔｉｏｎｏｆＨ２Ｏ２ｔｏＯ２ａｎｄ
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甲烷单加氧酶的模型化合物：以树脂为载体的双铁（ＩＩＩ）
催化剂的合成、表征及催化性能的研究

罗亚玲１，张雷２，宗敏华１

（１．华南理工大学 生物科学与工程学院，广东 广州５１０６４０；

２．华南理工大学 化工与能源学院，广东 广州５１０６４０）

摘 要：使用树脂为载体，合成了６种新的双铁（ＩＩＩ）催化剂，成功的模拟了可溶性甲烷单加氧酶（ＭＭＯ）的双核铁中心。这
是首次使用树脂作为载体合成模拟ＭＭＯ的非均相催化剂。在室温下以乙腈为溶剂，３０％的过氧化氢或特丁基过氧化氢做氧
化剂，环己烷或乙苯作为底物的反应中，催化剂具有ＭＭＯ相似的催化活性。其中，使用大孔氨甲基树脂为载体合成的催化
剂能有效地催化乙苯氧化得到较好的转化率（总收率达６９．９％，ＴＯＮ值达５５．３）。同时研究了树脂的颗粒大小及阴离子供体
对催化性能的影响。使用粒径０．６７５～０．２８０ｍｍ的树脂和ＣｌＯ－４的阴离子供体所合成的催化剂具有很好的催化活性。最后探
讨了催化剂的回收和再利用。

关键词：甲烷单加氧酶；模型；树脂；催化活性
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