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ｍａｄｚｕ Ｚ５０００ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ． Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ
（４０００～５００ｃｍ１）ｗｅｒｅｒｅｃｏｒｄｅｄｆｒｏｍＫＢｒｐｅｌｌｅｔｓｏｎ
ａＢｒｕｋｅｒＥＱＵＮＯＸ５５ＦＴＩＲ．Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｗａｓ
ｐｅｒｆｏｒｍｅｄｏｎａＡｇｉｌｅｎｔ６８２０ｗｉｔｈＦＩＤｄｅｔｅｃｔｏｒｕｓｉｎｇａ
ＤＢＷａｘｃａｐｉｌｌａｒｙｃｏｌｕｍｎ，ａｎｄＧＣＭＳｗｅｒｅｐｅｒｆｏｒｍｅｄ
ｏｎａＳｈｉｍａｄｚｕＱＰ２０１０．
１．２Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

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

Ｓｃｈｅｍｅ１ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣａｔａｌｙｓｔｓ１ａｎｄ２

１．３Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

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

２ＲｅｓｕｌｔｓａｎｄＤｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
２．１Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃａｔａｌｙｓｔ１ｗｉｔｈ
ｔｈａｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ２ｓｈｏｗｓｔｈａｔａｎａｄｄｉｔｉｏｎａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｓｔｒｏｎｇｅｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂａｎｄａｔ１６６８ｃｍ１ｉｎｃａｔａｌｙｓｔ１，ａｓ
ｓｉｇｎｅｄｔｏｔｈｅｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｏｆＣ＝Ｎｉｍｉｎｅｂｏｎｄ，
ｗａｓｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ２．Ｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｂａｎｄｓａｔ１６０３，１５０７，１４５３ａｎｄ１３７６ｃｍ１ｗｅｒｅａｓ
ｓｉｇｎｅｄｔｏｔｈｅｖｉｂｒａｔｉｏｎｓｏｆｐｙｒｉｄｙｌｒｉｎｇｓｉｎｃａｔａｌｙｓｔ１（ａｔ
１６０３，１４９４，１４４８ａｎｄ１３６２ｃｍ１ｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔ２，ａｔ
１５９８，１４９４，１４３９ａｎｄ１３７１ｃｍ１ｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔ３，ａｔ
１６３９，１４９４，１４０９ａｎｄ１３６６ｃｍ１ｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔ４，ａｔ
１６０３，１４９８ａｎｄ１４４４ｃｍ１ｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔ５，ａｔ１６０３，

３３第１期　ＬｕｏＹａｌｉｎｇｅｔａｌ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄＣａｔａｌｙｔｉｃＡｃｔｉｖｉｔｙｏｆＲｅｓｉｎｂａｓｅｄＤｉｉｒｏｎ（ＩＩＩ）Ｃａｔａｌｙｓｔｓ：ＭｏｄｅｌｆｏｒＭｅｔｈａｎｅＭｏｎｏｏｘｙｇｅｎａｓｅ



１４９８ａｎｄ１４４４ｃｍ１ｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔ６）．Ｔｈｅｓｌｉｇｈｔｌｙ
ｂｒｏａｄｂａｎｄａｔ１１００ｃｍ１ｉｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｖｉｂｒａｔｉｏｎｏｆ
ＣｌＯ－４．ＩｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ１
（ｂｙａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ）．Ｔｈｅｓｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｃｏｍ
ｂｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｒｐｒｅｖｉｏｕｓｗｏｒｋ［２２］ｃｏｎｆｉｒｍｅｄｔｈａｔｔｈｅ
ＦｅＯＦｅｕｎｉｔｓａｒｅｃｏｖａｌｅｎｔｌｙｂｏｕｎｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆ
ｒｅｓｉｎｓｕｐｐｏｒｔｅｒ．Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｉｓｓｈｏｗｎｉｎ
Ｆｉｇ１． Ｆｉｇ１Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｔａｂｌｅ１Ｉｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ １ ２ ３ ４ ５ ６

Ｌｏａｄｉｎｇｏｆｉｒｏｎ（ｍｍｏｌｇ１） ０．１６ ０．２４ ０．２７ ０．８９ ０．０５ ０．１０

２．２Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ
Ａｓｅｒｉｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｗｅｒｅａｐｐｌｉｅｄｉｎ

ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｓｏｍｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｓａｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄｉｎＴａｂｌｅ２．

Ｔａｂｌｅ２Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｒｅｓｉｎｂａｓｅｄｄｉｉｒｏｎ（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，ａｎｄｃａｔａｌｙｓｔｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ４，５，６ａｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙＮｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌｒｅｓｉｎ，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％），ｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙＮｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌｒｅｓｉｎ（ｕｐ
ｔｏ４．２％），ｔｈｅｎＢＨＡ（ｕｐｔｏ１．０％）ａｎｄＭＢＨＡｒｅｓ
ｉｎ（ｕｐｔｏ１．１％）．Ｔｈｅｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌｒｅｓｉｎ
ａｆｆｏｒｄｅｄａｈｉｇｈｙｉｅｌｄｄｕｅｔｏｎｕｍｅｒｏｕｓｐｅｒｍａｎｅｎｃｅ
ｈｏｌｅｓｏｎｉｔａｎｄｔｈｅｗｅａｋｓｔｅｒｅｏｓｐｅｃｉｆｉｃｂｌｏｃｋａｄｅｗｉｔｈ
ｆｅｗｅｒｓｉｄｅｃｈａｉｎｓ，ｗｈｉｃｈｆａｃｉｌｉｔａｔｅｓｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｏｇｅｔ
ｃｌｏｓｅｔｏｔｈｅａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒｏｆｃａｔａｌｙｓｔ．Ｉｔｉｓａｌｓｏｎｏｔｄｉｆｆｉ
ｃｕｌｔｔｏｆｉｎｄｔｈａｔｈｉｇｈｅｒａｃｔｉｖｉｔｙｉｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ
ｗａｓｆｏｕｎｄｗｉｔｈＴＢＨＰｔｈａｎｔｈｏｓｅｗｉｔｈＨ２Ｏ２，ｗｈｉｃｈ
ｍａｙｂｅｃａｕｓｅｄｂｙｔｈｅｄｉｓｍｕｔａｔｉｏｎｏｆＨ２Ｏ２ｔｏＯ２ａｎｄ
Ｈ２Ｏｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

［２３］．Ｆｏｒｔｈｅｅｔｈｙｌ
ｂｅｎｚｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｗｉｔｈＴＢＨＰ，ａｌｋｙｌａｒｅｎｅｉｓｏｘｉｄｉｚｅｄ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙａｔｔｈｅｂｅｎｚｙｌｉｃｐｏｓｉｔｉｏｎｔｏａｆｆｏｒｄｔｈｅｃｏｒｒｅ
ｓｐｏｎｄｉｎｇｏｎｌｙｔｗｏｂｅｎｚｙｌｉｃｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ：１
ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌａｎｄａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ；ｈｏｗｅｖｅｒ，ｗｈｅｎｔｈｅ
ｏｘｉｄａｎｔｗａｓｒｅｐｌａｃｅｄｂｙＨ２Ｏ２，ｔｈｒｅｅａｄｄｉｔｉｏｎａｌｐｒｏｄ
ｕｃｔｓ，ｏｒｔｈｏ，ｍａｔａａｎｄｐａｒａｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ，ｗｅｒｅｆｏｕｎｄ
ｉｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．Ｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇｌｙ，ｔｈｒｅｅａｄｄｉｔｉｏｎａｌ
ｐｒｏｄｕｃｔｓｄｉｓａｐｐｅａｒｅｄｗｈｅｎａｄｄｉｎｇａｃｅｔａｔｅｉｎｒｅａｃｔｉｏｎ
ｓｙｓｔｅｍｓ．Ｉｔｉｓｓｕｐｐｏｓｅｄｔｈａｔａｃｅｔａｔｅｇｒｏｕｐｐｌａｙｓａｃｒｕ

ｃｉａｌｒｏｌｅｔｏｍｉｍｉｃｋｔｈｅｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＭＭＯｉｎｈｉｇｈｓｅｌｅｃ
ｔｉｖｉｔｙｂｙｆｏｒｍｉｎｇｔｈｅｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅｂｒｉｄｇｅｄｄｉｉｒｏｎｃｅｎｔｅｒ，
ｗｈｉｃｈｉｓｃｌｏｓｅｔｏｔｈｅｇｅｏｍｅｔｒｉｃｆｅａｔｕｒｅｏｆｔｈｅａｃｔｉｖｅｓｉｔｅ
ｏｆｎａｔｕｒａｌＭＭＯ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔａｌｓｏｓｕｇｇｅｓｔｓｔｈａｔｔｈｅｃｙ
ｃｌｏｈｅｘａｎｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｈａｓｍｕｃｈｌｏｗｅｒｙｉｅｌｄａｎｄＴＯＮｂｕｔ
ｈｉｇｈｅｒｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（ｏｎｌｙｔｈｅａｌｃｏｈｏｌｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｏｂ
ｓｅｒｖｅｄ，ｓｅｅＴａｂｌｅ２）ｔｈａｎｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ．
２．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ（ｍｅｓｈ）ｏｆｓｏｌｉｄｓｕｐｐｏｒｔ
ｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ１ａｎｄ２ｗｅｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓｏｆｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌｒｅｓｉｎｓａｎｄ
ｔｈｅｉｒｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｗｅｒｅｅｖａｌｕａｔｅｄｗｉｔｈｅｔｈｙｌ
ｂｅｎｚｅｎｅａｎｄＴＢＨＰｏｘｉｄａｎｔ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓａｒｅｓｈｏｗｎｉｎ
Ｆｉｇ．２．Ｂｏｔｈｃａｔａｌｙｓｔｓ１ａｎｄ２ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙｃａｔａｌｙｚｅｄｔｈｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｉｎａｇｏｏｄｙｉｅｌｄ（３２．５％
６９．９％）ｕｎｄｅｒｍｉｌｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．Ａｐｐａｒｅｎｔｌｙ，ｔｈｅｂｅｓｔ
ｙｉｅｌｄｗａｓｇｉｖｅｎｂｙｃａｔａｌｙｓｔｓ１ａｎｄ２ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｔｈｅ
ｌａｒｇｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｓｏｌｉｄｓｕｐｐｏｒｔ（０．６７５－０．２８０
ｍｍ），ｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙ０．０７９－０．０３４ｍｍａｎｄ０．１５４－
０．０７９ｍｍ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｌｙ，ｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｄｏｅｓ
ｎｏｔｈａｖｅｔｈｅｄｉｒｅｃｔｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｗｉｔｈｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆ
ｓｏｌｉｄｓｕｐｐｏｒｔｓ．Ｉｔｉｓｐｏｓｓｉｂｌｅｔｈａｔｔｈｅａｐｅｒｔｕｒｅｏｆｒｅｓｉｎｓ
ｗｉｔｈｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ０．６７５－０．２８０ｍｍｉｓｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒ
ｌｏａｄｉｎｇｍｏｄｅｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｔｏｆｏｒｍｔｈｅｍｏｒｅａｃｔｉｖｅｓｉｔｅ．

５３第１期　ＬｕｏＹａｌｉｎｇｅｔａｌ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄＣａｔａｌｙｔｉｃＡｃｔｉｖｉｔｙｏｆＲｅｓｉｎｂａｓｅｄＤｉｉｒｏｎ（ＩＩＩ）Ｃａｔａｌｙｓｔｓ：ＭｏｄｅｌｆｏｒＭｅｔｈａｎｅＭｏｎｏｏｘｙｇｅｎａｓｅ



（ａ）Ｃａｔａｌｙｓｔ１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）Ｃａｔａｌｙｓｔ２

Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓｏｆｒｅｓｉｎｓｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ１ａｎｄ２

２．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｎｉｏｎｏｆｉｒｏｎｄｏｎｏｒｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｂｙｔｈｅａｎｉｏｎｏｆ
ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗａｓｓｔｕｄｉｅｄｆｏｒｔｈｅｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｗｉｔｈＴＢＨＰ（Ｆｉｇ．３）．ＷｈｅｎＦｅ（ＣｌＯ４）３ａｓｉｒｏｎｄｏｎｏｒ
ｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔｓ１ａｎｄ３，ｔｈｅｙｉｅｌｄｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｕｐｔｏ
４８．３％ ａｎｄ３１．１％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄｔｈｅｎｆｏｌｌｏｗｅｄ

ｂｙＦｅ（ＮＯ３）３ａｎｄＦｅＣｌ３ａｓｉｒｏｎｄｏｎｏｒｓ，ｗｈｉｃｈｉｓｃｏｎ
ｓｉｓｔｗｉｔｈｔｈｅｏｒｄｅｒｏｆｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｃａｐａｂｉｌｉｔｙＣｌＯ－４ ＜
ＣＨ３ＣＮ～ＮＯ

－
３ ＜Ｃｌ

－．Ｔｈｅｏｘｉｄａｎｔ（Ｈ２Ｏ２ｏｒＴＢＨＰ）
ｉｎｓｅｒｔｓｅａｓｉｌｙｉｎｔｏＦｅＯＦｅｃｅｎｔｒｅｂｙｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｔｈｅ
ｓｏｌｖｅｎｔＣＨ３ＣＮｍｏｌｅｃｕｌｅａｎｄｄｉｆｆｉｃｕｔｔｌｙｔｏｒｅｍｏｖｅｔｈｅ
Ｃｌ－ａｎｉｏｎｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｔｏＦｅ（ＩＩＩ）ｉｏｎ，ｔｈｅｒｅｆｏｒｅｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈＣｌＯ－４ ｓｈｏｗｓａｈｉｇｈｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ．

（ａ）Ｃａｔａｌｙｓｔ２　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）Ｃａｔａｌｙｓｔ３

Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｉｏｎｏｆｉｒｏｎｄｏｎｏｒｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ２ａｎｄ３
（ｔｈｅｍｅｓｈｒｅｓｉｎｉｓ２００－４００）

２．５Ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｒｅｕｓｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｔｈｅｒｅｕｓｅｓｔｕｄｉｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ１，２ａｎｄ３ｗｅｒｅｃａｒ

ｒｉｅｄｏｕｔｂｙｒｅｃｙｃｌｉｎｇｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｆｉｌｔｒａｔｉｏｎａｎｄ
ｗａｓｈｉｎｇｗｉｔｈＣＨ３ＣＮ．Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｗｅｒｅｅｘ
ａｍｉｎｅｄｆｏｒｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅｗｉｔｈＴＢＨＰ
ａｎｄｒｅｐｅａｔｉｎｇｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ．Ａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｕｓｅｄｆｏｒｆｉｖｅ
ｔｉｍｅｓ，ｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｏｂｖｉｏｕｓｌｙｄｅｃｌｉｎｅｄ
（Ｆｉｇ．４），ｔｈｅｃｏｌｏｕｒｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｆａｄｅｓａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎ
ｓｙｓｔｅｍｓｔｕｒｎｅｄｂｕｆｆ，ｗｈｉｃｈｍｅａｎｔｔｈａｔｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｗｅｒｅｄｅａｃｔｉｖａｔｅｄ．Ｉｔｉｓｐｒｏｂａｂｌｅｔｈａｔｔｈｅｄｉｉｒｏｎｃｏｒｅ
ｗａｓｃｌｅａｖｅｄａｎｄｉｒｏｎｉｏｎｓｗｅｒｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｒｅａｃｔｉｏｎ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ．Ｅｆｆｏｒｔｔｏａｖｏｉｄｃｌｅａｖａｇｅｏｆｄｉｉｒｏｎｃｏｒｎｉｓｕｎ

ｄｅｒｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ．

Ｆｉｇ．４Ｌｉｆｅｓｐａｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ１，２ａｎｄ３

３Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ
Ｗｅｈａｖｅｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｓｉｘｎｏｖｅｌｒｅｓｉｎ

６３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



ｂａｓｅｄｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃｍｏｄｅｌｓｏｆＭＭＯ，ｗｈｉｃｈｓｈｏｗｅｄｃｏｎ
ｓｉｄｅｒａｂｌｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｕｎｄｅｒｍｉｌｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｉｔｈ
ｈｙｄｒｏｐｅｒｏｘｉｄｅｏｒｔｅｒｔｂｕｔｙｌｐｅｒｏｘｉｄｅａｓａｎｏｘｉｄａｎｔ．Ｔｈｅ
ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌｒｅｓｉｎｗｉｔｈｆｅｗｅｒｓｉｄｅｃｈａｉｎｓ
ｉｓｖｅｒｙｓｕｉｔａｂｌｅｔｏａｃｔａｓａｓｕｐｐｏｒｔｔｏｌｏａｄｔｈｅｄｉｉｒｏｎ
（ＩＩＩ）ｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｓｍｏｄｅｌｓｏｆａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｒｅｏｆＭＭＯ．
Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆａｎｉｏｎａｎｄｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅｇｒｏｕｐｏｎｔｈｅｃａｔａ
ｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｉｓｃａｕｓｅｄｂｙｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｏｆｉｎｓｅｒｔｉｎｇｔｈｅ
ｏｘｉｄａｎｔｉｎｔｏｔｈｅａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒａｎｄｂｙｔｈｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
ｇｅｏｍｅｔｒｙｏｆｔｈｅａｃｔｉｖｅｃｅｎｔｅｒ．
ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳ：
［１］　ＣｏｓｔａｓＭ，ＣｈｅｎＫ，ＱｕｅＪＬ．Ｃｏｏｒｄｉｎ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．

［Ｊ］，２０００，２００～２０２：５１７
［２］　ＦｏｎｔｅｃａｖｅＭ，Ｍ ｎａｇｅＳ，ＤｕｂｏｃＴｏｉａＣ．Ｃｏｏｒｄｉｎ．

Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．［Ｊ］，１９９８，１７８～１８０：１５５５
［３］　ＳｏｌｏｍｏｎＥＩ，ＢｒｕｎｏｌｄＴＣ，ＤａｖｉｓＭＩ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．

Ｒｅｖ．［Ｊ］，２０００，１００：２３５
［４］　ＨｅＣ，ＭｉｓｈｉｎａＹ．Ｃｕｒｒ．Ｏｐｉｎ．Ｃｈｅｍ．Ｂｉｏｌ．［Ｊ］，２００４，

８：２０１
［５］　ＴｓｉｅｎＨＣ，ＢｒｕｓｓｅａｕＧＡ，ＨａｎｓｏｎＲＳ．Ａｐｐｌ．Ｅｎｖｉｒｏｎ．

Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌ．［Ｊ］，１９８９，５５：３１５５
［６］　ＤａｐｐｏｒｔｏＰ，ＦｏｒｍｉｃａＭ，ＦｕｓｉＶ，ｅｔａｌ．Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．

［Ｊ］，２０００，３９：４６６３
［７］　ＵｏｚｕｍｉＳ，ＦｕｒｕｔａｃｈｉＨ，ＯｈｂａＭ，ｅｔａｌ．Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．

［Ｊ］，１９９８，３７：６２８１
［８］　ＤｏｂｏｃＴｏｉａＣ， Ｍ ｎａｇｅ Ｓ， Ｌａｍｂｅａｕｘ Ｃ，ｅｔａｌ．

ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ．［Ｊ］，１９９７，３８：３７２７
［９］　ＭéｎａｇｅＳ，ＶｉｎｃｅｎｔＪＭ，ＬａｍｂｅａｕｘＧ，ｅｔａｌ．Ｉｎｏｒｇ．

Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，１９９３，３２：４７６６
［１０］ＨｅＣ，ＬｉｐｐａｒｄＳＪ．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ［Ｊ］，２０００，５６：８２４５
［１１］ ＨｅＣ，ＬｉｐｐａｒｄＳＪ．Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００１，４０：１

４１４．
［１２］ ＢａｒｒｉｏｓＡＭ，ＬｉｐｐａｒｄＳＪ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．［Ｊ］，

１９９９，１２１：１１７５１
［１３］ ＫｕｚｅｌｋａＪ，ＳｐｉｎｇｌｅｒＢ，ＬｉｐｐａｒｄＳＬ，ｅｔａｌ．Ｉｎｏｒｇ．

Ｃｈｉｍ．Ａｃｔａ．［Ｊ］，２００２，３３７：２１２．
［１４］ＳｅｒｇｅｙＶＫ，ＥｌｅｎａＶＲＡ．Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００１，

４０：２２２０
［１５］ＬｅｉｓｉｎｇＲＡ，ＫｉｍＪ，ＰｅｒｅｚＭＡ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．

Ｓｏｃ．［Ｊ］，１９９３，１１５：９５２４
［１６］ＫａｒｉｍｉＢ，ＧｈｏｒｅｉｓｈｉＮｅｚｈａｄＭ，ＣｌａｒｋＪＨ．Ｏｒｇ．Ｌｅｔｔ．

［Ｊ］，２００５，７：６２５
［１７］ＲｅｎＴ，ＳｕｏＪＳ，ＺｈａｎｇＸＭ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．

（Ｃｈｉｎａ）．［Ｊ］，２００２，１６：９
［１８］ＭｅｚＧ，ＭｉｈａｌａＭ，ＫｃｚáｎＧ，ｅｔａｌ．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ［Ｊ］，

１９９８，５４：６７５７
［１９］ ＰｅｉＹ，ＨｏｕｇｈｔｅｎＲＡ，ＫｉｅｌｙＪＳ．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ．

［Ｊ］，１９９７，３８：３３４９
［２０］ＫｒｅｈňáｋＶ，ＳｍｉｔｈＪ，ＶáｇｎｅｒＪ．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ．［Ｊ］，

２００１，４２：１６２７
［２１］ ＢｅｒｔｅｉｎａＳ，ＭｅｓｍａｅｋｅｒＡＤ．ＴｅｔｒａｈｅｄｒｏｎＬｅｔｔ．［Ｊ］，

１９９８，３９：５７５９
［２２］ＬｕｏＹＬ，ＺｈａｎｇＬ，ＺｏｎｇＭＨ，ｅｔａｌ．ＰｏｌｉｓｈＪ．Ｃｈｅｍ．

［Ｊ］，２００６，８０：１４０７
［２３］ ＭéｎａｇｅＳ，ＶｉｎｃｅｎｔＪＭ，ＬａｍｂｅａｕｘＧ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．

Ｃａｔａｌ．ＡＣｈｅｍ．［Ｊ］，１９９６，１１３：６１

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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