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摘要：环氧苯乙烷具有重要的经济价值，现有的工业生产技术存在能耗高及环境污染大等诸多问题，使得环境友

好的苯乙烯环氧化生产工艺的开发具有重要意义．采用一步合成法制备了系列金硅胶纳米球催化剂，实现了纳
米金的高度分散（粒径６．４ｎｍ），对苯乙烯环氧化反应表现出较好的催化活性及产物选择性．通过Ｘ射线粉末衍
射、红外光谱及Ｘ射线光电子能谱等表征技术，结合苯乙烯环氧化反应性能的考察，对金硅胶催化剂的制备条件
进行了优化．
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　　环氧苯乙烷作为一种重要的有机中间体，可用
作环氧树脂稀释剂、ＵＶ稀释剂、增香剂，也是有机
合成、制药工业、香料工业的重要中间体，环氧苯乙

烷加氢制得的β苯乙醇是玫瑰油、丁香油、橙花油的
主要成分，并且广泛用于配制食品、烟草、香皂及化

妆品香精，使得苯乙烯的环氧化反应具有实际意

义［１］．苯乙烯环氧化反应中遇到的困难主要是氧化
产物较多，除环氧化产品外有相应醛、酮类产物的生

成，以较高选择性得到环氧苯乙烷产品对反应提出

了较高要求．目前工业上环氧苯乙烷是由卤醇法、过
氧酸合成法或Ｈａｌｃｏｎｎ法制备的．卤醇法是一个简捷
的合成方法，但该方法物耗和能耗很高，且污染严

重，是一个亟待改进的生产工艺；过氧酸氧化法存在

的问题在于选择性较差、废弃物较多、对设备材质要

求较高等不足；Ｈａｌｃｏｎ法采用均相共氧化反应路线，
环氧化产率较为理想，但催化剂毒性较高且难以回

收，反应工艺复杂，设备投资巨大［２］．有必要找出一
种环境友好的、催化剂易于回收利用又具有较高活

性与选择性的高效液相催化体系．
近年来，纳米金催化领域逐渐成为研究的热

点．研究发现，当金粒径小于１０ｎｍ时，金催化剂
表现出与铂、钯一样高的催化活性，但金比钯、铂

具有更丰富的储量，又由于纳米金催化可以在相对

温和的条件下进行，利于工业生产的节能减排，使

得纳米金催化领域的研究更有价值．纳米金催化研
究的难点在于既要控制其粒径小于１０ｎｍ，又要保
持其反应条件下的稳定性．研究人员主要采用两种
方式实现纳米金粒径的控制：一是在纳米金（还原）

制备的过程中，加入有机配体或盖帽剂［３－４］，优势

在于可以保持纳米金较小粒径及稳定性，缺点是只

能存在于均相环境中，较难实现大规模应用；二是

选择合适载体为纳米金提供合适限阈空间，或者构

建纳米金（核）无机材料（壳）型催化剂［５－７］，优势

在于适于多相反应条件且催化剂具有良好稳定性，

缺点是合成步骤繁琐，采用水热法合成耗能较高，

并且难于控制纳米金粒径．纳米金催化剂用于烯烃
氧化反应的研究报道尚不太多，普遍存在产物选择

性低的缺点［７－９］，继续寻求制备具有良好催化性能

纳米金催化剂的研究具有重要意义．我们采用一步
合成法制备了金硅胶催化剂，该催化剂对苯乙烯
环氧化反应表现出了较好的催化活性及目标产物选

择性，前期工作中对该反应体系的工艺条件进行了

优化［１０］，我们继续进行研究，对催化剂制备因素

影响该反应催化性能的情况进行了考察．
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１实验部分
１．１催化剂制备

金硅胶催化剂采用一步合成法制备：称取 ０．５
ｇＣＴＡＢ放入２５０ｍＬ圆底烧瓶中，量取一定量的乙
醇、水与氨水一并加入该烧瓶，室温下搅拌０．５ｈ，
加入一定量氯金酸，搅拌１ｈ后加入合适量的正硅
酸四乙酯，该混合液在室温下继续搅拌６ｈ，浆体
过滤、洗涤、６０℃真空干燥２４ｈ，最后５５０℃焙烧
５ｈ即得到金硅胶催化剂．采用相同方法制备硅胶
纳米球，然后分别以浸渍法及超声法制备金硅胶
催化剂作为比较．
１．２催化剂表征

催化剂的晶相在日本理学公司 ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ
２５００Ｖ型Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪上测定，Ｃｕ靶，Ｋα
射线（λ＝０．１１５４ｎｍ），扫描范围２θ介于５°～８０°．
在美国Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司ＡＳＡＰ２０１０型物理吸附仪
上在液氮温度下测定材料的 Ｎ２吸附脱附等温线，
以测定样品的比表面积和孔结构．样品在３００℃抽
真空到１×１０４Ｐａ，恒定４ｈ后在液氮温度下导入氮
气，待样品瓶充入０．１ＭＰａ氮气后取下样品，准确
称重后进行测定．样品表面组成与化学态在英国
ＶＧＳｃｉｔｎｔｉｆｉｃ公司ＥＳＣＡＬＡＢ２１０ＸＰＳ／ＡＥＳ型能谱
仪上进行，ＭｇＫα激发源，样品的结合能以Ｃ１ｓ
（２８４１６ｅＶ）为内标进行荷电校正．样品的红外光
谱（ＦＴＩＲ）在 ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７型红外光谱仪上测
定，ＫＢｒ压片，紫外可见光谱（ＵＶｖｉｓ）在 ＶＡＲＩＡＮ
公司Ｃａｒｙ５０００仪器上进行，扫描范围 ２７０～８００
ｎｍ．催化剂元素含量分析在荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司
ＭａｇｉｘＰＷ２４０３ＸＲＦ型仪器上进行，ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＸ
射线管，Ｒｈ靶，在真空条件下测定．样品形貌在日
本ＪＥＯＬ公司ＪＳＭ２５６００Ｌ型扫描电镜（ＳＥＭ）上观
察．颗 粒 的 大 小 和 形 态 在 日 本 ＪＥＯＬ 公 司
ＪＥＭ２１２００ＥＸ型透射电镜（ＴＥＭ）上观测．
１．３催化活性测试

反应在配有冷凝管、油浴槽与电磁搅拌装置的

１００ｍＬ圆底烧瓶中进行．典型实验操作如下：烧瓶
中依次加入０．０２ｇ催化剂、５ｍＬ溶剂、２ｍＬ叔丁
基过氧化氢（７０％）和１ｍＬ（８ｍｍｏｌ）苯乙烯后搅拌
５ｍｉｎ使其混合均匀，接着将反应瓶置入已达预定
反应温度的油浴槽中．反应一定时间后待油浴冷
却，过滤反应液，进行气相色谱分析，催化剂重复

性试验以过滤后催化剂干燥后直接使用．采用 ＧＣ

９５６０型气相色谱仪（上海华爱色谱）对样品进行分
析，底物与产物均采用纯样校正．色谱条件如下：
氢火焰离子化检测器，ＰＥＧ２０Ｍ毛细管柱，管长３０
ｍ，内径０．２５ｍｍ，载气为高纯氮，柱箱初始温度
７０℃，终温１３０℃，气化室温度２２０℃，检测器温
度２２０℃．苯乙烯转化率Ｘ＝［１ｎ（未反应的苯
乙烯）］／ｎ（投入的苯乙烯），环氧化产物选择性
Ｓ＝ｎ（环氧苯乙烷）／Σｎ（氧化产物），这两个参
数均通过外标法求得．

２结果与讨论
２．１催化剂表征

图１为不同负载量及不同焙烧温度所制备的
金硅胶催化剂的 ＸＲＤ谱图．２θ＝２１．８°的峰是硅
胶（１００）晶面衍射的典型特征峰，峰形变宽印证了
其纳米球的微观结构．（１１１）、（２００）、（２２０）、
（３１１）四个晶面特征峰表示面心立方晶型金的存
在，意味着在硅胶本体内部纳米金的形成．由图１
可以看出，随着负载量增加，纳米金峰值逐渐增

加，峰的宽度变化不大，在一定范围内增加纳米金

的负载量，其粒径变化不大．谱图表明随着焙烧温
度的增加，所得的金硅胶催化剂中金的特征峰逐
渐增强，３５０℃焙烧特征峰不是很明显，而６５０℃
焙烧时峰型很高，表示焙烧对纳米金粒子的形成有

利，但温度过高时，可能会有团聚的发生．
图２为不同负载量及不同焙烧温度所制备的

金硅胶催化剂的ＵＶｖｉｓ谱图．文献报道紫外可见
光谱中由于等离子振动，纳米金在５２０～５４０ｎｍ的
可见光区可以产生较强的吸收峰，且该吸收峰会由

于纳米金离子的团聚而发生蓝移的情况［１１］．因此，
紫外可见吸收峰的相对位置可以衡量纳米金粒子
尺寸的改变情况．在纳米金负载量因素的影响中，
吸收峰位置保持在５３０ｎｍ左右，表明纳米金粒径
虽然有所增大，但变化不大，这可能跟硅胶表面的

大比表面积，表现出强的纳米金吸附容量有关．而
焙烧温度对粒径的影响显然较大，在３５０℃时出现
两个振动峰，可能由于低温焙烧，纳米金粒子分散

性较差，粒径难以实现均一．随着焙烧温度的升
高，纳米金分散性逐渐表现良好，且粒径有所增

加．催化剂焙烧温度及负载量的改变对金硅胶催
化剂的比表面积影响不大，介于１０１９～１０２３ｍ２／ｇ
之间；催化剂孔径维持在２．５ｎｍ，这为纳米金催化
剂具有良好的催化性能提供了可能．而循环使用４
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次后的金硅胶催化剂紫外可见吸收峰仍停留在 ５３０ｎｍ．

图１不同负载量与焙烧温度得到的金硅胶催化剂的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡｕｓｉｌｉｃａｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ（ａ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｕｌｏａｄｉｎｇ（％）（１）０；（２）２．４；（３）３．２；（４）４．０；

（５）５．８％ ａｎｄ（ｂ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（４．０％ ｌｏａｄｉｎｇ）（６）３５０℃；（７）４５０℃；（８）５５０℃；（９）６５０℃

图２不同负载量与焙烧温度得到的金硅胶催化剂的ＵＶｖｉｓ谱
Ｆｉｇ．２ＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｕｓｉｌｉｃａｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ（ａ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｕｌｏａｄｉｎｇ（％）（１）１．６；（２）２．４；（３）３．２；（４）４．０；
（５）５．８ａｎｄ（ｂ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（４．０％ ｌｏａｄｉｎｇ）（６）３５０℃；（７）４５０℃；（８）５５０℃；（９）６５０℃；

（１０）５５０℃ （ｒｅｃｙｃｌｅｄｃａｔａｌｙｓｔ）

　　图３为不同负载量及不同焙烧温度所制备的
金硅胶催化剂的ＦＴＩＲ谱图．在４７０、８００和１１００
ｃｍ－１出现的振动带分别从属于 ＳｉＯＳｉ的弯曲振
动、ＳｉＯＳｉ的对称伸缩振动和反对称伸缩振动［１２］．
９７０ｃｍ－１出现的吸收峰应该是 ＳｉＯＨ基团的特征
峰，而３４３０ｃｍ－１出现的吸收峰是ＯＨ的不对称伸
缩峰，１６３０ｃｍ－１出现的吸收峰是吸附水的伸缩及
弯曲振动峰［１３］．在金硅胶催化剂与硅胶的特征吸
收峰中未见明显的区别，显示纳米金均匀分散于硅

胶本体，但纳米金与硅胶纳米球间无明显共价键的

形成．随着焙烧温度的升高，前面提及的相应特征

峰逐渐增强．
图４为金硅胶催化剂的 ＳＥＭ和 ＴＥＭ电镜照

片．图４ａ表明金硅胶催化剂具有纳米球结构，纳
米球大小介于６０～８０ｎｍ之间，尽管金硅胶催化
剂采用一步合成，但该催化剂的微观纳米尺寸为其

具有良好的催化活性提供了可能，且良好的球状结

构可保证表面硅羟基的均匀分布．图４ｂ显示纳米
金在硅胶纳米球表面具有良好分散性，尽管硅羟基

与纳米金之间未形成明显的共价键，但其存在的相

互作用仍然为保持纳米金粒径均一提供了可能，计

算表明纳米金平均粒径为６．４ｎｍ．ＵＶｖｉｓ谱图已经
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证实，在一定范围内随负载量增加，纳米金粒径有

所增加，尽管增加幅度不大．纳米金负载量为
５．８％时，粒径平均为７．０ｎｍ（图４ｃ），因此，催化

剂制备过程中纳米金负载量不可过高．值得一提的
是，催化剂（４．０％）使用４次后，纳米金平均粒径
变化不大（６．６ｎｍ，图４ｄ）．

图３不同负载量与焙烧温度得到的金硅胶催化剂的ＦＴＩＲ谱
Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｕｓｉｌｉｃａｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ（ａ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｕｌｏａｄｉｎｇ（％）（１）０；（２）２．４；（３）３．２；（４）４．０；
（５）５．８ａｎｄ（ｂ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（４．０％ ｌｏａｄｉｎｇ）（６）３５０℃；（７）４５０℃；（８）５５０℃；（９）６５０℃

图４金硅胶催化剂的扫描及透射电镜照片
Ｆｉｇ．４（ａ）ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡｕｓｉｌｉｃａｃａｔａｌｙｓｔ；ＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡｕｓｉｌｉｃａ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ（ｂ）４．０％；（ｃ）５．８％；（ｄ）４．０％ （ｒｅｃｙｃｌｅｄｃａｔａｌｙｓｔ）．
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　　图５为金硅胶催化剂的 Ｏ１ｓ和 Ａｕ４ｆ结合能
谱图．文献报道，硅胶纳米球本身Ｏ１ｓ的结合能应
该在５３２．６ｅＶ［１４］，然而在金硅胶催化剂中，Ｏ１ｓ
的结合能表现在５３３．４ｅＶ，相对有０．８ｅＶ的正移．
这表明纳米金与硅羟基中的氧原子之间应该有相互

作用的存在，而氧原子中的电荷到纳米金间的转移

是发生正移的根本原因．对于金的结合能而言，一

般认为Ａｕ４ｆ７／２在８３．９ｅＶ和８５．５ｅＶ相应于金的０
和＋１价态［１５］，在金的分峰结果中可以看出，金硅
胶催化剂中纳米金主要处于＋１价态，且处于
８４．８ｅＶ，与文献值比较存在 ０．７ｅＶ的负移，与
Ｏ１ｓ的正移可以对应，显示金羟基间确实存在较
强的相互作用，而这为催化剂的良好活性提供了

可能．

图５金硅胶催化剂的Ｏ１ｓ和Ａｕ４ｆ结合能
Ｆｉｇ．５ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＯ１ｓａｎｄＡｕ４ｆｏｆＡｕｓｉｌｉｃａｃａｔａｌｙｓｔ（４．０％）

２．２苯乙烯环氧化反应
２．２．１不同制备方法的影响　　研究首先对一步法
与采用浸渍法、超声法得到的金硅胶催化剂用于苯
乙烯环氧化反应的性能进行了研究，结果如表１所

示．苯乙烯氧化反应主要有苯甲醛（ＢＡ）、苯乙醛
（ＰＡ）及环氧苯乙烷（ＳＯ）三种主要产物．从反应结果
可以看出，无论是超声法还是浸渍法制备金硅胶催
化剂，对苯乙烯环氧化反应活性都不是太高．

表１制备方法对苯乙烯环氧化催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｎｓｔｙｒｅｎｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｓｔｙｒｅｎｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｂ／％

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ｂ

ＳＯ ＢＡ ＰＡ Ｕｎｋｎｏｗｎ

ＡｕＳｉｌｉｃａ（ＩＭ） ４４．８ ４４．５ ５２．５ ０．７ ２．３

ＡｕＳｉｌｉｃａ（ＵＳ） ３４．７ １２．９ ８４．４ ０．４ ２．３

ＡｕＳｉｌｉｃａ（ｂｅｆｏｒｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ） ３４．４ ５４．３ ４３．１ ０．７ １．９

ＡｕＳｉｌｉｃａ（ａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ） ６８．２ ６７．２ ３０．１ １．３ １．４

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔ０．０２ｇ（Ａｕ：４．０％），ｓｔｙｒｅｎｅ２ｍｍｏｌ，ＣＨ３ＣＮ５ｍＬ，ＴＢＨＰ２ｍＬ（７０％ ｉｎｗａｔｅｒ），８２℃，１０ｈ
ＩＭ：ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ，ＵＳ：ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ

２．２．２不同焙烧温度对催化性能的影响　　以乙腈
为溶剂，考察了不同焙烧温度所得金硅胶催化剂
对苯乙烯环氧化反应的催化性能，结果如表 ２所
示．从反应结果可以看出，焙烧温度对环氧化选择
性影响不大，基本保持在６８％左右．焙烧温度对催

化活性（苯乙烯转化率）有较大影响，随着焙烧温度

的逐渐升高，苯乙烯转化率先增后减，５５０℃焙烧
所得金硅胶催化剂表现出最高的反应活性，转化
率可达６８．２％，这表明在催化剂焙烧活化过程中，
合适的活化温度至关重要，过高或过低都不利于催
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化性能的优化提升．ＸＲＤ表明合适温度的焙烧有利
于纳米金的均匀分散，而ＵＶｖｉｓ测试说明合适温度

的焙烧可能改变纳米金粒径，而粒径对苯乙烯氧化

反应活性有较大影响．

表２焙烧温度对苯乙烯环氧化催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｓｔｙｒｅｎｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
Ｓｔｙｒｅｎｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｂ／％

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ｂ

ＳＯ ＢＡ ＰＡ Ｕｎｋｎｏｗｎ

３５０ ５２．１ ６７．５ ３０．５ １．４ ０．６

４５０ ６０．８ ６６．９ ２９．９ １．１ ２．１

５５０ ６８．２ ６７．２ ３０．１ １．３ １．４

６５０ ５２．９ ７０．０ ２７．３ １．３ １．４

　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃａｔａｌｙｓｔ０．０２ｇ（Ａｕ：４．０％），ｓｔｙｒｅｎｅ２ｍｍｏｌ，ＣＨ３ＣＮ５ｍＬ，ＴＢＨＰ２ｍＬ（７０％ ｉｎｗａｔｅｒ），８２℃，１０ｈ

２．２．３不同溶剂的影响　　以５５０℃制备、含量为
４．０％金硅胶为催化剂，考查了乙腈、氯仿、二氯
乙烷、Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、乙腈ＤＭＦ等不
同溶剂对苯乙烯环氧化反应性能的影响，反应结果

如表３所示．结果表明相同条件下不同溶剂对同一
催化剂的反应结果有较大影响，苯乙烯转化率和环

氧化选择性密切相关于溶剂的极性，高极性对提高

该反应的催化性能有一定促进作用．通常溶剂极性
以其介电常数衡量，ＣＨ３Ｃｌ（４．７）＜ＣｌＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ
（１０．４）＜ＣＨ３ＣＮ（３７．５）＜ＤＭＦ（１０９．５）ＣＨ３ＣＮ．
反应以乙腈为溶剂时，苯乙烯转化率为６２．８％，环
氧化选择性为６６．２％，明显高于以氯仿和二氯乙烷
为溶剂．唯一的例外是，尽管 ＤＭＦ极性远大于乙
腈，但单独以其为溶剂时，未能给出较高的苯乙烯

转化率（３２．０％），环氧化选择性可达６８．６％．当采
用乙腈ＤＭＦ（体积比９∶１）作为溶剂时，苯乙烯转
化率变化不大（６３．５％），但环氧化选择性表现出较
大提高（８４．７％），若对反应时间进一步延长至
２０ｈ，可实现最高９７．５％转化率，环氧选择性可保
持在８２．８％．综合实验结果分析，乙腈对提高反应
活性有利，而 ＤＭＦ对提高环氧化产物选择性
有利．有文献认为乙腈中酸性质子的存在有利于苯
乙烯与氧化剂（ＴＢＨＰ）的分子融合，同时乙腈分子
与催化剂活性位之间存在较强的相互作用［１６］，而

ＤＭＦ在以乙腈为溶剂的苯乙烯环氧化过程中，充当
了牺牲还原剂的角色，对提高产物选择性起到

促进作用［１７］．故合适的溶剂应为乙腈ＤＭＦ（体积
比９∶１）．

表３　不同溶剂对苯乙烯环氧化催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ３ＯｘｉｄａｔｉｏｎｓｏｆｓｔｙｒｅｎｅｏｎＡｕｓｉｌｉｃａｃａｔａｌｙｓｔｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓａ

Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｓｔｙｒｅｎｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｂ／％

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ｂ

ＳＯ ＢＡ ＰＡ Ｕｎｋｎｏｗｎ

ＣＨ３ＣＮＤＭＦ（９∶１） ６３．５ ８４．７ １３．８ １．５ －

ＣＨ３ＣＮＤＭＦ（９∶１）
ｃ ９７．５ ８２．８ １５．３ １．９ －

ＣＨ３ＣＮ ６２．８ ６６．２ ３３．２ － ０．６

ＤＭＦ ３２．０ ６８．６ ２８．８ ２．６ －

ＣｌＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ ２７．６ ４４．４ ５５．６ － －

ＣＨ３Ｃｌ １２．９ ６９．１ ２８．４ ２．５ －

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＡｕＳｉｌｉｃａｃａｔａｌｙｓｔ０．０２ｇ（Ａｕ：４．０％），ｓｔｙｒｅｎｅ８ｍｍｏｌ，ｓｏｌｖｅｎｔ５ｍＬ，ＴＢＨＰ２ｍＬ（７０％ ｉｎｗａｔｅｒ），
８２℃，１４ｈ；ｂ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣ；ｃ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗａｓ２０ｈ
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２．２．４不同纳米金负载量的影响　　以乙腈ＤＭＦ
为溶剂，考察了不同纳米金含量（均为５５０℃焙烧
处理）的金硅胶催化剂对苯乙烯环氧化反应的催化
性能，结果如表４所示．从反应结果可以看出，随
着纳米金含量的增加，起初对苯乙烯转化率及环氧

化选择性增加均有促进作用．当纳米金含量从
１．６％增加到４．０％，苯乙烯转化率从５３．７％增加
至６３．５％，环氧化选择性从７８．４％增加至８４．７％，

若对反应时间进一步延长至 ２０ｈ，可实现最高
９７．５％转化率，环氧选择性可保持在８２．８％．但当
纳米金含量进一步增加至５．８％，苯乙烯转化率增
加不再明显且反应选择性有所降低．ＴＥＭ表明当纳
米金负载量为５．８％时，粒径平均为７．０ｎｍ，粒径
变大显然对催化性能有一定影响．所以纳米金负载
量有合适的值，并非越高越好．

表４纳米金负载量对苯乙烯环氧化催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ４ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｕｌｏａｄｉｎｇｏｎｓｔｙｒｅｎｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ａｕｌｏａｄｉｎｇ／％
Ｓｔｙｒｅｎｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｂ／％

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ｂ

ＳＯ ＢＡ ＰＡ Ｕｎｋｎｏｗｎ

０ － － － － －

１．６ ５３．７ ７８．４ ２０．３ １．３ －

２．４ ６１．２ ８０．３ １９．４ ０．３ －

３．２ ５６．７ ８０．０ １８．９ １．１ －

４．０ ６３．５ ８４．７ １３．８ １．５ －

５．８ ６６．７ ８２．０ １６．４ １．６ －

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ａｕｓｉｌｉｃａｃａｔａｌｙｓｔ０．０２ｇ，ｓｔｙｒｅｎｅ８ｍｍｏｌ，ＣＨ３ＣＮ４．５ｍＬ，ＤＭＦ０．５ｍＬ，ＴＢＨＰ２ｍＬ（７０％ ｉｎｗａｔｅｒ），
８２℃，１４ｈ

２．２．５催化剂重复性试验　　采用上述金硅胶催
化剂，乙腈ＤＭＦ为溶剂，对催化剂的重复使用性
进行了研究，反应结果如表５所示．实验结果表明，
催化剂在重复四次使用后，依然可以保持较好的催

化活性及产物选择性．而反应后滤液的ＩＣＰ分析未
发现纳米金粒子的流失，在转化率进行到５０％转化

率时将催化剂滤除后再保持相同的反应条件没有催

化活性显示，表明无催化剂条件下反应无法继续进

行．参考反应数据，结合对重复利用的催化剂表征
（ＵＶｖｉｓ，ＴＥＭ）结果，显示该催化剂在反应过程中
对纳米金粒径具有良好的保持作用，从而使催化剂

具有较好的重复使用性．

表５催化剂的重复使用性
Ｔａｂｌｅ５Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｔｉｍｅｓ
Ｓｔｙｒｅｎｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｂ／％

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ｂ

ＳＯ ＢＡ ＰＡ Ｕｎｋｎｏｗｎ

１ ９７．５ ８２．８ １５．３ １．９ －

２ ９６．６ ８２．０ １５．８ ２．１ －

３ ９２．７ ８２．４ １６．９ １．７ －

４ ９２．０ ８１．０ １７．５ １．５ －

　　ａ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ａｕｓｉｌｉｃａｃａｔａｌｙｓｔ０．０２ｇ（Ａｕ：４．０％），ｓｔｙｒｅｎｅ８ｍｍｏｌ，ＣＨ３ＣＮ４．５ｍＬ，ＤＭＦ０．５ｍＬ，ＴＢＨＰ２ｍＬ
（７０％ ｉｎｗａｔｅｒ），８２℃，２０ｈ；ｂ．ＤｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＧＣ

９３３第４期　　　　　　　　　　　　　王　芳等：金硅胶催化剂的一步合成及其催化苯乙烯环氧化性能的研究



３结　论
实验采用一步法合成了金硅胶催化剂．实验

对溶剂因素、催化剂焙烧温度、纳米金负载量等因

素对苯乙烯环氧化催化性能的影响进行了考察．结
果表明一步合成法明显具有优势，催化剂焙烧温度

及纳米金负载量可以改变催化活性，在优化条件下

苯乙烯转化率可达 ９７．５％，环氧化选择性可达
８２．８％．催化剂表现出较好的重复使用性．
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《分子催化》简介

《分子催化》是由中国科学院兰州化学物理研究所主办、中国科学院主管、科学出版社出版的向国内外

公开发行的学术性刊物。主要报道有关分子催化方面最新进展与研究成果。辟有学术论文、研究简报、研

究快报及综合述评等栏目。内容侧重于配位催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化反

应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等。工业催化过程中的均相催化

剂、固载化学的均相催化剂、固载化的酶催化剂等活化、失活和再生；用于新催化过程的催化剂的优选与

表征等方面的内容，本刊亦有报道。读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、研

究生、高等院校化学系和化工系的师生。

《分子催化》已被ＥＩ、美国化学文摘（ＣＡ）、俄罗斯化学文摘、中国科学引文数据库、中国化学文献数据
库、中国学术期刊文摘、中国化工文摘等国内外文献数据库收录。《分子催化》现为《中文核心期刊要目总

览》的中国核心期刊和中国科技核心期刊。曾荣获中科院和甘肃省科委“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期

刊”奖。

《分子催化》为双月刊，每逢双月末出版，大１６开本，约１６万字，每册定价２０００元。中国标准刊号：
ＩＳＳＮ１００１３５５５／ＣＮ６２１０３９／Ｏ６。

欢迎订阅，欢迎来稿。

１４３第４期　　　　　　　　　　　　　王　芳等：金硅胶催化剂的一步合成及其催化苯乙烯环氧化性能的研究


