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介孔 Ａｇ２ Ｓ 固载锰卟啉催化氧化环己烷性能研究
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摘要: 为了充分发挥 ５ꎬ１０ꎬ１５ꎬ２０￣四(４￣吡啶基)锰卟啉(Ｍｎ ＴＰｙＰ)的催化活性和效率ꎬ 用介孔硫化银对 Ｍｎ ＴＰｙＰ
进行轴向配位ꎬ 形成了介孔硫化银固载 ５ꎬ１０ꎬ１５ꎬ２０￣四(４￣吡啶基)锰卟啉(Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ)纳米孔仿生催化材

料ꎬ 用多种光谱技术对其进行表征. 催化材料中 Ｓ２－与阳离子Ｍｎ３＋之间有很强的轴向配位作用ꎬ 这使得催化材料催

化氧化环己烷的活性大幅提高ꎬ 环己烷转化率和醇酮产率分别提高了 ４６.９％和 ２９.６％. 催化材料使用了 ５ 次后ꎬ 其

催化性能几乎没有下降ꎬ 这归因于催化材料中强的轴向配位作用和纳米空腔结构功能作用的结果.
关键词: 介孔硫化银ꎻ ５ꎬ１０ꎬ１５ꎬ２０￣四(４￣吡啶基)锰卟啉ꎻ 环己烷ꎻ 催化氧化
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　 　 细胞色素 Ｐ４５０ 是生命体内一种单加氧酶[１]ꎬ
其有着 Ｓ—Ｆｅ 轴向配位和蛋白质空腔结构ꎬ 能催化

氧气将烃类氧化为醇类. 目前国内外有关各种载体

固载金属卟啉来模拟 Ｐ４５０ 酶的结构并进行催化反

应已经进行了很多研究[２－１１] . 但是ꎬ 依然存在着很

多缺陷ꎬ 比如: 不耐酸ꎬ 催化效率低等不足. 因此ꎬ
寻找一种既能模拟 Ｐ４５０ 酶中配位和空腔功能作用

调节催化活性ꎬ 又能耐酸耐高温并可重复使用的高

效催化材料依然是一种挑战.
硫化银是很好的半导体材料ꎬ 但是作为载体在

催化方面应用的报道很少ꎬ 而硫化锌、 氧化锌、 硫

化镉等在这方面的研究却很多[１２－１６] . 虽然硫化锌、
氧化锌、 硫化镉等作为载体使用的性能很优异ꎬ 但

是在催化环己烷时ꎬ 副产物环己酸的生成会溶解掉

载体ꎬ 导致金属卟啉不能很好地重复利用. 相比而

言ꎬ 硫化银有着极小的溶度积ꎬ 很难被酸溶解ꎬ 作

为载体使用ꎬ 其可重复使用性会比硫化锌、 氧化锌

和硫化镉的更好.
介孔硫化银拥有较高的比表面积ꎬ 其空腔结构

也使得其拥有更强的吸附能力ꎬ 这使其可以作为空

腔和硫配体资源. 尽管有关介孔硫化银的合成方法

备受关注ꎬ 比如: 阳离子交换法、 溶致液晶法[１７] .

但是ꎬ 这些反应多以硫化氢气体为硫源制备介孔金

属硫化物ꎬ 带来一定的环保问题. 为此我们以硫代

乙酰胺这种相对环保的化合物做为硫源ꎬ 合成了介

孔硫化银.
我们将介孔硫化银轴向配位金属卟啉ꎬ 来模拟

Ｐ４５０ 酶的轴向配位和空腔功能作用. 并将其作为新

型仿生催化材料ꎬ 在比较温和的反应条件下催化分

子氧氧化环己烷成环己酮和环己醇.

１ 实验部分

１.１ 试剂

５ꎬ１０ꎬ１５ꎬ２０￣四 ( ４￣吡 啶 基 ) 卟 啉 ( Ｈ２ＴＰｙＰꎬ
９７％)购于迈瑞尔ꎻ 聚氧乙烯 １０ 油醚 ( ＢＲＩＪＯ１０ꎬ
９９％)、 硝酸银(ＡｇＮＯ３ꎬ ９８％)、 硫代乙酰胺(ＭＰＴ￣
ＭＳꎬ ９５％)和环己烷(９９.７％)购于阿拉丁ꎻ 其余试

剂均为分析纯ꎬ 购于西陇科学股份有限公司.
１.２ 介孔硫化银的制备

将 ０.１６９ ８７ ｇ ＡｇＮＯ３粉末溶于 ２５ ｍＬ ０.０１ ｍｏｌ /

Ｌ ＨＮＯ３溶液中ꎬ 制备成 ２５ ｍＬ ０.０４ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸银

(ＡｇＮＯ３)酸溶液. 在室温条件下ꎬ 将其与等体积的

聚氧乙烯 １０ 油醚(ＢＲＩＪＯ１０)１ ∶ １ 滴加混合ꎬ 放入

冰箱保存. 然后加入硫代乙酰胺( ＴＡＡ)粉末搅拌
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２ ｍｉｎꎬ 将反应器密封 ２４ ｈ 后ꎬ 过滤ꎬ 再用乙醇盐酸

溶液洗涤固体多次ꎬ 在－５０ ℃下真空冷冻干燥 ６ ｈꎬ
获得介孔硫化银.
１.３ ５ꎬ１０ꎬ１５ꎬ２０￣四(４￣吡啶基)锰卟啉的制备

５ꎬ１０ꎬ１５ꎬ２０￣四(４￣吡啶基)锰卟啉(Ｍｎ ＴＰｙＰ)
的合成[１８]: 将 ０.０５０ ｇ Ｈ２ ＴＰｙＰ 溶解在 ４０ ｍＬ ＤＭＦ
中ꎬ 并将混合物加热至回流ꎬ 缓慢加入 ０. ８００ ｇ
ＭｎＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ. 继续回流 ４.５ ｈꎬ 然后冷却至环境温

度. 过滤除去不溶于常温 ＤＭＦ 的 Ｈ２ＴＰｙＰ 和 ＭｎＯ２ꎬ
收集滤液ꎬ 旋蒸得到墨绿色固体ꎬ 并用 １５０ ｍＬ 去

离子水稀释ꎬ 加入 ０.２ ｇ ＮａＣｌ 将 Ｍｎ ＴＰｙＰ 重结晶出

来ꎬ 过滤ꎬ 干燥获得锰卟啉.
制备介孔硫化银固载 ５ꎬ１０ꎬ１５ꎬ２０￣四(４￣吡啶

基)锰卟啉: 将 Ｍｎ ＴＰｙＰ 溶解到去离子水中ꎬ 配制

成一份 １００ ｍｇ / ＬＭｎ ＴＰｙＰ 的溶液. 称取 ０.５ ｇ 介孔

硫化银超声分散在 ４００ ｍＬ 去离子水中ꎬ 再将２０ ｍＬ
的 Ｍｎ ＴＰｙＰ 溶液加到该悬浊液中ꎬ 在 ５０ ℃下搅拌

１２ ｈꎬ 过滤ꎬ 用去离子水洗涤ꎬ 在 ８５ ℃将所得固载

物干燥 ２４ ｈꎬ 得 Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 纳米孔催化材

料. 通过 ＩＣＰ 技术测定锰卟啉的固载量为 ３.９８ ｍｇ /
ｇ. 催化剂的制备流程如图所示:

图示 １ ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 和固定化 Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 制备过程

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ ａｎｄ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ Ｍｎ ＴＰｙＰ ｏｎ ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ

１.４ 催化材料的表征

使用 ＴＵ￣１８１０ＳＰＣ 光谱仪记录紫外￣可见光谱.
使用 ＴｒｉＳｔａｒ ＩＩ ３ｆｌｅｘ 型分析仪于 ７７ Ｋ 下的液氮浴中

测试 Ｎ２吸附 /脱附等温线并通过 ＢＥＴ 法及 ＢＪＨ 法

计算催化材料比表面积和孔径分布. 用 ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ
Ｇ２ Ｆ２０ 型透射电子显微镜观察催化材料微观形貌ꎬ
加速电压为 ２００ ｋＶ. 对于 ＩＣＰ￣ＯＥＳꎬ 将约 ０.０５ ｇ 催

化材料通过 ＨＮＯ３消解浸出ꎬ 再添加蒸馏水将最终

体积补足至 ２５ ｍＬ. 使用 Ｎｅｔｚｓｃｈ ＴＧ ２０９ Ｆ３ 型热重

分析仪ꎬ 在空气气氛中ꎬ 升温速率 １０ ℃ / ｍｉｎ 条件

下对样品进行热重分析. 用配备有 Ａｌ Ｋａ 微聚焦单

色器ꎬ 可变光斑尺寸为 ３０ ~ ４００ μｍ 的 Ｋ￣Ａｌｐｈａ＋ 型

Ｘ 射线光电子能谱仪对催化材料的表面化学成分及

关键元素结合能进行分析.
１.５ ５ꎬ１０ꎬ１５ꎬ２０￣四(４￣吡啶基)锰卟啉氧化环己烷

将 ２００ ｍＬ 环己烷和一定量的 Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣
Ａｇ２Ｓ 投入 ３００ ｍＬ 压力搅拌反应釜中ꎬ 搅拌并加热

至反应温度后ꎬ 持续通入氧气并调节釜内压力至反

应所需压力. 控制搅拌速度 ２２０ ｒ / ｍｉｎꎬ 尾气流量

０.０３ ｍ３ / ｈ. 反应开始后ꎬ 每 ３０ ｍｉｎ 从取样口处取釜

底溶液一次ꎬ 样品经气相色谱(ＧＣ)鉴定ꎬ 用天美

ＧＣ￣７９００ 色谱仪、 ２５ ｍ×０.２５ ｍｍ×０.５ μｍ ＰＥＧ￣２０Ｍ
毛细管柱和火焰离子化检测器(进样口和检测器设

定温度为 １８０ ℃ꎬ 柱温 １２０ ℃)ꎬ 以氯苯为内标物

定量测定环己酮和环己醇的含量. 以酚酞为指示

剂ꎬ 用酸碱滴定法测定酸和酯的含量. 将釜内反应

混合液过滤ꎬ 并用乙醇洗涤ꎬ 回收催化材料ꎬ ８５ ℃
烘干ꎬ 用于下一次催化. Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 催化环

己烷氧化反应如下:

图示 ２ Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 催化氧化环己烷

Ｓｃｈｅｍｅ ２ Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ
Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ
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２ 结果与讨论

２.１ 催化剂的表征

２.１.１ ＴＥＭ 和氮吸附结果分析　 　 从图 １(ａ)看到实

验制备的载体材料为纳米多孔材料ꎬ 而从图 １(ｂ)
看到固载金属卟啉后ꎬ 孔径明显变小ꎬ 这可能是由

于直径为 ２ ｎｍ 左右卟啉分子[１９]填补了那些较大的

孔洞.

ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 和 Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 的 Ｎ２吸脱￣解吸

测量结果分别由图 １(ｃ、 ｄ)所示. 样品表现为 Ｈ１ 型

迟滞回线ꎬ 属于Ⅳ型等温线ꎬ 这是介孔固体中的典

型曲线[２０]ꎬ 具体数据由表 １ 列出. 通过孔径分析可

以看出ꎬ 固载金属卟啉后ꎬ 孔径分布由 ３.８ 下降到

１.７ ｎｍꎬ 这很可能是因为卟啉分子填充到了直径大

于 ２ ｎｍ 的孔洞中ꎬ 造成了平均孔径、 孔体积和比表

面的下降. 这与 ＴＥＭ 表征结果相符.

图 １ ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ(ａ)和 Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ(ｂ)的透射电镜图和 ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ(ｃ)

和 Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ(ｄ)在－１９６ ℃的氮气吸附等温线及孔径分布图

Ｆｉｇ.１ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ(ａ) ａｎｄ Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ(ｂ) ꎬ Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｔ
－１９６ ℃ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ(ｃ) ａｎｄ Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ(ｄ)

表 １ ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 和 Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 材料的结构特性

Ｔａｂｌｅ １ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ ａｎｄ Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ / ｎｍ Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ ２２.４ ３.８ ０.０８８

Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ ９.３ １.７ ０.０２３

２.１.２ 紫外￣可见光谱分析和拉曼光谱分析　 　 图 ２
(ａ)为催化材料的紫外￣可见吸收光谱. 当 Ｈ２ＴＰｙＰ
与 ＭｎＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 反应后ꎬ 产生 Ｍｎ ＴＰｙＰꎬ Ｓｏｒｅｔ 带
从 ４３９ 变为 ４６２ ｎｍꎬ 且 Ｑ 带 ５１６、 ５８９ 和 ６３５ ｎｍ 消

失ꎬ 出现新的峰 ５６０ ｎｍ. 与文献[２１]报道基本一

致ꎬ 这说明 Ｍｎ ＴＰｙＰ 已有效合成. 将 Ｍｎ ＴＰｙＰ 固载

在 ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 上后ꎬ 其 Ｓｏｒｅｔ 带在 Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ

中红移至 ４６７ ｎｍ. 这说明 Ｍｎ ＴＰｙＰ 已经通过配位作

用固载到了 ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 上[２２－２３] . 图 ２(ｂ)显示的拉曼

光谱曲线可知ꎬ 锰卟啉在 ３７６ ｃｍ－１处有 Ｍｎ￣Ｃｌ 共价

键的峰[２４]ꎬ 硫化银在 ２５０ ~ ５００ ｃｍ－１处没有峰ꎬ 而

Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 在 ３６９ ｃｍ－１ 处 有 Ｍｎ ( ＩＩＩ )￣Ｓ
峰[２５－２６] . 这也说明 Ｍｎ ＴＰｙＰ 已经由 Ｓ￣Ｍｎ 配位作用

固载到了 ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 上.
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图 ２ Ｈ２ＴＰｙＰꎬ Ｍｎ ＴＰｙＰ 和 Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 的紫外光谱图和 ｍｐ￣Ａｇ２Ｓꎬ

Ｍｎ ＴＰｙＰ 和 Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ(ｂ)的拉曼光谱图

Ｆｉｇ.２ ＵＶ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ Ｈ２ＴＰｙＰꎬ Ｍｎ ＴＰｙＰ ａｎｄ Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ ａｎｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｍｐ￣Ａｇ２Ｓꎬ

Ｍｎ ＴＰｙＰ ａｎｄ Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ (ｂ)

２.１.３ Ｘ 射线光电子能谱分析　 Ｍｎ ＴＰｙＰ 和Ｍｎ ＴＰｙＰ /
ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 的关键元素(Ｍｎꎬ Ｎꎬ Ｃｌ 和 Ｓ)的 Ｘ 射线光

电子测试结果如图 ３ 和表 ２ 所示. Ｍｎ ＴＰｙＰ 的 ＸＰＳ
测量光谱中的关键元素(Ｍｎꎬ Ｎꎬ Ｃｌ 和 Ｓ)存在于

图 ３ 催化材料的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ.３ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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表 ２ Ｍｎ ＴＰｙＰ、 Ｍｎ ＴＰｙＰ 和 Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 的关键元素结合能

Ｔａｂｌｅ ２ Ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｋｅｙ ｅｌｅｍｅｎｔ ｏｆ Ｍｎ ＴＰｙＰ、 Ｍｎ ＴＰｙＰ ａｎｄ Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｆｏｒｍ
Ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ / ｅＶ

Ｍｎ ＴＰｙＰ ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ￣Ｍｎ ＴＰｙＰ
ΔＢＥ / ｅＶ

Ｍｎ３＋ ２ｐ３ / ２ Ｍｎ￣Ｎ ６４１.６７ － ６４２.２９ ０.６２

２ｐ１ / ２ ６５３.３２ － ６５３.５８ ０.２６

Ｍｎ２＋ ２ｐ３ / ２ Ｍｎ￣Ｎ ６３９.４８ － ６４０.３２ ０.８４

２ｐ１ / ２ ６５１.４３ － ６５０.９７ －０.４６

Ｍｎ４＋ ２ｐ３ / ２ Ｍｎ￣Ｎ ６４４.４１ － ６４４.７８ ０.３７

２ｐ１ / ２ ６５３.５３ － ６５４.３９ ０.８６

Ｎ １ｓ Ｃ￣Ｎ＝Ｃ ３９８.５９ － ３９８.９９ ０.４

Ｎ￣Ｍｎ ３９８.４３ － ３９８.３９ －０.０４

Ｎ→Ｍｎ ４００.０１ － ４００.１３ ０.１２

Ｓ ２ｐ３ / ２ Ｓ→Ｍｎ － － １６１.８５ ０.７２

２ｐ１ / ２ － － １６３.１４ ０.８４

２ｐ３ / ２ Ｓ—Ａｇ － １６１.１３ － ０

２ｐ１ / ２ － １６２.３０ － ０

Ｃｌ ２ｐ３ / ２ Ｃｌ→Ｍｎ １９７.０８ － １９６.５２ －０.５６

２ｐ１ / ２ Ｃｌ→Ｍｎ １９８.７３ － １９８.０２ －０.７１

Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 的相应光谱中. 这表明Ｍｎ ＴＰｙＰ
已经固载在 ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 上. 由于 ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 中硫原子与

Ｍｎ ＴＰｙＰ 中锰离子的配位导致硫的结合能从 １６１.１３
和 １６２.３０ ｅＶ[２７－２８] 分别增高到１６１.８５和 １６３.１４ ｅＶꎬ
即相应的 ΔＢＥ 值为 ０.７２ 和 ０.８４ꎬ 表明: 硫原子将

其孤对电子配给了锰离子. 同时ꎬ 这可能使得 Ｍｎ
ＴＰｙＰ 中关键元素(Ｍｎꎬ Ｎ 和 Ｃｌ)的结合能发生变化.
氯的结合能从 １９７.０８ 和 １９８.７３[２９] 降到 １９６.５２ 和

１９８.０２ ｅＶꎬ 导致氯离子的电子云密度增高. 这导致

锰的正电性增强(ＭｎＩＩＩ ２ｐ３ / ２和 ＭｎＩＩＩ ２ｐ１ / ２
[３０]ꎬ ΔＢＥ

分别为 ０.６２ 和 ０.２６ ｅＶ). 这可以使氧分子更容易接

近催化剂的活性中心锰离子并活化ꎬ 有利于催化氧

化反应. 另外ꎬ 与锰离子配位的氮原子的结合能从

４００.０１[３１] 增加到 ４００.１３ ｅＶꎬ 这说明了氮与锰的配

位作用在固载之后更加强ꎬ 提高了催化剂的稳定

性. 总之ꎬ 这些效应导致锰离子携带更多的正电荷ꎬ
比固载前更容易结合和活化氧分子ꎻ 锰离子更加稳

定不易脱落.
２.１.４ 热重分析　 　 图 ４ 显示 Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 的

热重分析曲线ꎬ ３００ ℃以下几乎无失重ꎬ 而本催化

实验的最高温度为 １７０ ℃ꎬ 这意味着在催化实验

中ꎬ 催化剂具有很高的热稳定性.

图 ４ Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 热重、 热流曲线

Ｆｉｇ.４ ＴＧ ａｎｄ ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ
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２.２ Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 催化氧化环己烷

２.２.１ Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 催化环己烷氧化 　 　 图 ５
(ａ)中显示的是环己烷在氧气压力为 ０.９ ＭＰａ、 催化

剂 Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 用量为 ０.１２５ ｇꎬ 反应时间为

４ ｈ时ꎬ 不同的温度条件下环己烷转化率、 转化数和

主要产物产率(环己酮和环己醇) 的影响. 显然ꎬ
１６０ ℃是催化材料的较适宜氧化反应温度ꎬ 可以发

挥其最大催化性能. 图 ５(ｂ)是在 １６０ ℃下不同压力

对催化剂性能的影响ꎬ 最佳氧气压力为 ０.８ ＭＰａ. 这
可能是因为在更大的氧气压力条件下ꎬ 高浓度的氧

气会氧化一部分固载在 ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 上的金属卟啉以

使其失活[３２－３３] . 图 ５(ｃ)是不同的催化剂用量对催

化反应的影响ꎬ 可以看出 ０.１２５ ｇ 的催化剂用量已

经达到了最好的催化效果ꎬ 继续增加催化剂用量反

而会使催化反应效果变差ꎬ 这可能是一种催化剂抑

制现象[３４－３５] . 为了探索最好的催化反应时间ꎬ 从图

５(ｄ)可以看出在催化反应到 ４ ｈ 时ꎬ 环己烷的转化

率和转化数以及醇酮产率已经达到最高ꎬ 这意味着

若反应继续进行ꎬ 转化率和醇酮产率不会有显著提

高. 反而ꎬ 在高温高压下金属卟啉会导致破坏而且

副产物己二酸和己二酸二环己酯会大量增加. 因

此ꎬ Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 的最好反应条件为: 反应

温度１６０ ℃、 氧气压力为 ０. ８ ＭＰａ、 催化剂用量

０.１２５ ｇ和反应时间为 ４ ｈ.

图 ５ 在不同反应温度(ａ)、 氧气压力(ｂ)、 催化剂用量(ｃ)和反应时间(ｄ)下ꎬ 固载金属

卟啉催化氧化环己烷的转化率和转化数及醇酮产率随反应条件的变化

Ｆｉｇ.５ Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅꎬ ｔｕｒｎ ｏｖｅｒ ｎｕｍｂｅｒ ａｎｄ ｙｉｅｌｄｓ ｗｉｔｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｐｒｅｓｓｕｒｅꎬ
ｔｉｍｅ ａｎ ｄｏｓａｇｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｒｕｎ ｉｎ ｏｘｙｇｅｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２.２.２ Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 与 Ｍｎ ＴＰｙＰ 比较　 　 从表

３ 中 可 以 看 出: 与 Ｍｎ ＴＰｙＰ 相 比ꎬ Ｍｎ ＴＰｙＰ /
ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ催化环己烷的转化率和产率分别提高了

４６.９％和 ２９.６％. 更重要的是直接使用金属卟啉作

为催化剂催化环己烷会因为催化剂氧化失活而无法

重复使用. 但是ꎬ Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ 具有良好的可

重复催化使用性能. 如表 ３ 所示ꎬ 在多次使用后催

化材料的性能没有明显的下降(考虑到每次回收催

化剂的损失后). 总之ꎬ 本催化材料具有更强的催化

活性和重复使用性.
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表 ３ 最佳条件下ꎬ 两种催化剂的催化性能对比

Ｔａｂｌｅ ３ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ ｗｉｔｈ ｔｈａｔ ｏｆ Ｍｎ ＴＰｙＰ ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｔｉｍｅｓ Ｃｏｎｗｅｒｓｉｏｎ / ％(ｍｏｌａｒ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ) Ｙｉｅｌｄ / ％(ｍｏｌａｒ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ) ＴＯＮ / (×１０５)

Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ １ ３５.７５ １８.８０ １０.０２

２ ３５.０７ １８.０４ ９.８４

３ ３４.２６ １８.５３ ９.６６

４ ３３.５０ １７.７８ ９.４５

５ ３３.２４ １７.２８ ９.３９

Ａｖｅｒａｇｅ ３４.３７ １８.１１ ９.６７

ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ １ １５.７１８０ １１.６２ ４.７０

Ｍｎ ＴＰｙＰ １ ２４.３２９７ １４.５１ ７.０７

ｎｏ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ １ １４.４１８９ １０.３２ ４.３０

３ 结论

我们采用了硫代乙酰胺做为硫源ꎬ 以溶致结晶

法合成了介孔硫化银ꎬ 改进了以往直接使用 Ｈ２Ｓ 气

体所带来的环保问题. 为了模拟细胞色素 Ｐ４５０ 酶

的轴向配位和纳米空腔结构ꎬ 以轴向配位的方式将

金属卟啉 Ｍｎ ＴＰｙＰ 固载到具有介孔结构的 Ａｇ２Ｓ
上ꎬ 并用于催化环己烷氧化.

从分子结构上来看ꎬ 将 Ｍｎ ＴＰｙＰ 通过轴向配位

作用固载到介孔硫化银上. Ｍｎ 离子的正电性提高ꎬ
有利于对氧分子的活化ꎬ 这使得催化活性比未固载

的 Ｍｎ ＴＰｙＰ 大幅度提高. 而且由于 Ｍｎ ＴＰｙＰ 被嵌入

介孔中ꎬ 使得 Ｍｎ ＴＰｙＰ 更难脱落ꎬ 提高了催化剂的

稳定性ꎬ 这使得锰卟啉使用 ５ 次之后ꎬ 依然有着很

好的催化性能.
这为 Ｍｎ ＴＰｙＰ 提供了高效、 经济而且环保地用

于催化分子氧氧化环己烷制备环己酮和环己醇的

方法.
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ｍｅｔｈａｎｅ ｍｏｎｏｏｘｙｇｅｎａｓｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ
ｓｕｂｕｎｉｔｓ ｉｎ ｖｉｔｒｏ(甲烷单加氧酶活性化合物的体外重

构)[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０
(６): ５９４－５９８.

[３]　 Ｆｅｎｇ Ｚｅ(冯 泽)ꎬ Ｘｉｅ Ｙｕ￣ｊｉａ(颉雨佳)ꎬ Ｈａｏ Ｆａｎｇ(郝
芳)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ｔｅｔｒａ(４￣ｎｉ￣
ｔｒｏｐｈｏｎｙｌ) ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｚｉｎｃ ｏｘｉｄｅ ｉｎ
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ(氧化锌负载四(４￣硝基苯基)锰

卟啉催化氧化环己烷性能) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)
(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(１): ２０－２８.

[４] 　 Ｚａｒｒｉｎｊａｈａｎ Ａꎬ Ｍｏｇｈａｄａｍ Ｍꎬ Ｍｉｒｋｈａｎｉ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａ￣
ｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ(Ⅲ) ｐｏｒ￣
ｐｈｙｒｉｎ: ａ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｒｅｕｓａｂｌｅ ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｆｏｒ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｅｎｅｓ ｗｉｔｈ ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒｉｏｄａｔｅ[ Ｊ]. Ｊ Ｉ￣
ｒａｎ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ ２０１６ꎬ １３(８): １５０９－１５１６.

[５]　 Ｂｏｌｚｏｎ Ｌ Ｂꎬ Ａｉｒｏｌｄｉ Ｈ Ｒꎬ Ｚａｎａｒｄｉ Ｆ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒ￣
ｐｈｙｒｉｎ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ: Ｓｙｎ￣
ｔｈｅｓｉｓꎬ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｓ ｃｙｔｏ￣
ｃｈｒｏｍｅ Ｐ４５０ ｍｏｄｅｌ[Ｊ]. Ｍｉｃｒｏ ＆ Ｍｅｓ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１３ꎬ １６８
(３): ３７－４５.

[６]　 Ｍａｃｈａｄｏ Ｇ Ｓꎬ Ｗｙｐｙｃｈ Ｆꎬ Ｎａｋａｇａｋｉ Ｓ. Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ ｉｎｔｏ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ ｔｏ￣
ｗａｒｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ Ａ Ｃｈｅｍꎬ ２００８ꎬ ２８３(１ / ２): ９９－１０７.

[７]　 Ｍａｃｈａｄｏ Ｇ Ｓꎬ Ｕｃｏｓｋｉ Ｇ Ｍꎬ Ｌｉｍａ Ｏ Ｊ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔｉｏｎｉｃ
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ａｎｄ ａｎｉｏｎｉｃ ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ
ｏｎｔｏ ｒａｗ ｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ ｎａｎｏｓｃｒｏｌｌｓ ｃａｔａｌｙｚｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ Ｇｅｎꎬ ２０１３ꎬ ４６０(１１): １２４－１３１.

[８]　 Ｚｈｕ Ｑꎬ Ｍａｅｎｏ Ｓꎬ Ｓａｓａｋｉ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｏｎｏｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｏｘｉｄａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ２ꎬ４ꎬ６￣ｔｒｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｌ ｕｓｉｎｇ ａｎ ｉｒｏｎ(Ⅲ)￣ｔｅｔｒａｋｉｓ
(ｐ ￣ｓｕｌｆｏｎａｔｅｐｈｅｎｙｌ)ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ａｎ ｉ￣
ｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ Ｆｅ３Ｏ４ꎬ ｃｏａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｓｉｌｉｃａ[ Ｊ].
Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１５ꎬ １６３: ４５９－４６６.

[９]　 Ｎｉｕ Ｊｉｎ￣ｆｅｎ (钮金芬)ꎬ Ｙａｏ Ｂｉｎｇ￣ｈｕａ (姚秉华)ꎬ Ｌｉｕ
Ｔｉｎｇ￣ｔｉｎｇ(刘婷婷). Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉ￣
ｖｉｔｙ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｍｅｓｏ￣ｔｅｔｒａｋｉｓ( ４￣ｈｙｄｒｏｘｙｌｐｈｅｎｙｌ) ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ
(ＭＴＨＰＰ) / ＴｉＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ (四羟基苯基金属卟啉

(ＭＴＨＰＰ) / ＴｉＯ２的合成及其光催化活性的研究) [ Ｊ].
Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１１ꎬ ２５(５): ４３５－
４４１.

[１０] Ｗａｎｇ Ｑｉ￣ｙｉｎｇ(王琪莹)ꎬ Ｌｉｕ Ｚｉ￣ｌｉ(刘自力)ꎬ Ｚｏｕ Ｈａｎ￣
ｂｏ(邹汉波)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｉｎｓ ｉｍｍｏ￣
ｂｉｌｉｚｅｄ ｏｎ ｓｉｌｉｃａ ｓｅｒｉｅｓ ｉｎ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ(氧化硅基固载金属卟啉多相仿生催化

剂研究进展)[Ｊ]. Ｊ Ｆｕｎｃ Ｍａｔｅｒ(功能材料)ꎬ ２０１７ꎬ ４８
(２): ２０４１－２０４７.

[１１] Ｈｕａｎｇ Ｇꎬ Ｇｕｏ Ｙ Ａꎬ Ｚｈｏｕ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏ￣
ｈｅｘａｎｅ ｗｉｔｈ ａ ｎｅｗ ｃａｔａｌｙｓｔ (ＴＰＰＦｅⅢ) ２Ｏ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ
ｃｈｉｔｏｓａｎ[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ Ａ Ｃｈｅｍꎬ ２００７ꎬ ２７３(１): １４４－
１４８.

[１２] Ｈｕａｎｇ Ｘ Ｆꎬ Ｙｕａｎ Ｇ Ｐꎬ Ｈｕａｎｇ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｍａｘｉ￣
ｍｉｚｉｎｇ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ (ＩＩ) ５ꎬ１０ꎬ１５ꎬ２０￣
ｔｅｔｒａｋｉｓ (４￣ｐｙｒｉｄｙｌ) ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｆｏｒ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
[Ｊ]. Ｊ Ｉｎｄ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍꎬ ２０１９ꎬ ７７: １３５－１４５.

[１３] Ｃｈａｎｄｒａｓｅｋａｒａｎ Ｓꎬ Ｍｉｓｒａ Ｒ Ｄ Ｋ. Ｐｈｏｔｏｎｉｃ ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ
ＺｎＳ (Ｃｄ) ｎａｎｏｒｏｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｏｒ ｄｒｕｇ ｃａｒｒｉｅｒ ａｎｄ ｂｉｏｉｍ￣
ａｇｉｎｇ[Ｊ]. Ｍａｔｅｒ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１３ꎬ ２８(４): ２２８－２３３.

[１４] Ｃｈｅ Ｐｅｉ￣ｚｈｉ(车丕智). Ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｎｅｗ ｐｏｌｙｍｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｈｅｌａｔｅｄ ｔｉｔａｎａｔｅ(新型

固载化螯合钛酸酯的合成及催化酯化性能的研究)
[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ １９９８ꎬ １２(２):
１４８－１５１.

[１５] Ｚｈａｎｇ Ｊｉｎ￣ｃｈａｎｇ(张金昌)ꎬ Ｗａｎｇ Ｙａｎ￣ｈｕｉ(王艳辉)ꎬ
Ｍａ Ｒｕｎ￣ｙｕ(马润宇)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ＣＯ ｉｎ ｒｉｃｈ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｏｖｅｒ ｇｏｌｄ￣ｐｌａｔｉｎｕｍ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ
ｚｉｎｃ ｏｘｉｄｅ ｆｏｒ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ(氧化锌负

载金和铂选择催化氧化燃料电池氢源中微量 ＣＯ 的

研究)[Ｊ]. Ｊ Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒ Ｃｈｅｍ Ｔｅｃｈｎｏｌ(Ｎａｔ Ｓｃｉ Ｅｄｉｔ)
(北京化工大学学报 (自然科学版))ꎬ ２００３ꎬ ３１(１):
１－４.

[１６] Ｙａｎ Ｚꎬ Ｓｕｎ Ｚꎬ Ｌｉｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｄｍｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ / ｇｒａｐｈｉｔｉｃ
ｃａｒｂｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｎａｎｏｗｉｒｅ ｌｏａｄｉｎｇ ｗｉｔｈ ａｎ￣

ｉｃｋｅｌ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｃｏｃａｔａｌｙ ｓｔｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔ￣
ｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ [ Ｊ].
Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ ２０１６ꎬ ８(８): ４７４８－４７５６.

[１７] ａ. Ｗａｎｇ Ｊꎬ Ｘｕ Ｗꎬ Ｂａｏ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｏｒｄｅｒｅｄ
ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ＣｕＳ ａｎｄ Ａｇ２Ｓ ｍａｔｅｒｉａｌ ｓｖｉａｃａｔｉｏｎ
ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ ２０１５ꎬ ７(１０): ４４６８－
４４７４.
ｂ. Ｂｒａｕｎ Ｐ Ｖꎬ Ｏｓｅｎａｒ Ｐꎬ Ｔｏｈｖｅｒ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｔｅｍｐｌａｔｉｎｇ ｉｎ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｉｄｓ ｗｉｔｈ ｏｒｇａｎｉｃ ｌｙｏｔｒｏｐｉｃ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌｓ[ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ １９９９ꎬ １２１(３２):
７３０２－７３０９.

[１８] Ｔａｋａｈａｓｈｉ Ｋꎬ Ｋｏｍｕｒａ Ｔꎬ Ｉｍａｎａｇａ Ｈ. Ｌｉｇｈｔ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｒｅｄ￣
ｏｘ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ [ ｔｅｔｒａｋｉｓ (４￣ｍｅｔｈｙｌｐｙｒｉｄｙｌ) ｐｏｒｐｈｙ￣
ｒｉｎａｔｏ] ｍａｎｇａｎｅｓｅ ( ＩＩＩ) [ Ｊ]. Ｂｕｌｌ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｊａｐａｎꎬ
１９８３ꎬ ５６(１１): ３２０３－３２０７.

[１９] Ｂｏｅｃｋｌ Ｍ Ｓꎬ Ｂｒａｍｂｌｅｔｔ Ａ Ｌꎬ Ｈａｕｃｈ Ｋ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｆ￣ａｓ￣
ｓｅｍｂｌｙ ｏｆ ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｍｏｎｏｌａｙｅｒｓ ｏｎ ｇｏｌｄ ｓｕｂ￣
ｓｔｒａｔｅｓ[Ｊ]. Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ ２０００ꎬ １６(１３): ５６４４－５６５３.

[２０] Ｌｉｎ Ｑꎬ Ｌｉ Ｙꎬ Ｙａｎｇ Ｍ. Ｔｉｎ ｏｘｉｄｅ / ｇｒａｐｈｅｎｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｖｉａ ａ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｇａｓ ｓｅｎｓｏｒｓ
ｗｏｒｋｉｎｇ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ[Ｊ]. Ｓｅｎｓ ＆ Ａｃｔｕａ Ｂ Ｃｈｅｍꎬ
２０１２ꎬ １７３(１０): １３９－１４７.

[２１] Ｐｏłｔｏｗｉｃｚ Ｊꎬ Ｓｅｒｗｉｃｋａ Ｅ Ｍꎬ Ｂａｓｔａｒｄｏ￣Ｇｏｎｚａｌｅｚ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ ｏｖｅｒ Ｍｎ (ＴＭＰｙＰ) ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ￣
ｅｘｃｈａｎｇｅｄ Ａｌꎬ Ｓｉ￣ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ
Ｃａｔａｌ Ａ: Ｇｅｎꎬ ２００１ꎬ ２１８(１ / ２): ２１１－２１７.

[２２] Ｗａｎｇ Ｐｅｉ(王 培)ꎬ Ｈｕａｎｇ Ｇｕａｎ(黄 冠)ꎬ Ｌｉｕ Ｙａｏ(刘
垚)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｂｙ ｌｅａｄ
ｓｕｌｆｉｄｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ
(硫化铅固载四(五氟苯基)锰卟啉催化氧化环己烷)
[Ｊ]. Ｊ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｕｎｉｖｅｒ (Ｎａｔ Ｓｃｉ Ｅｄｉｔ) (广西大学学报

(自然科学版))ꎬ ２０１７ꎬ ４２(５): １８３５－１８４２.
[２３] Ｌｉｕ Ｙａｏ(刘 垚)ꎬ Ｈｕａｎｇ Ｇｕａｎ(黄 冠)ꎬ Ｇｕｏ Ｗｅｎ￣ｘｉｎ

(国文馨)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｂｙ
ｃａｄｍｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｔｅｔｒａ (４￣ｃａｒｂｏｘｙｐｈｅｎｙｌ) ｍａｎ￣
ｇａｎｅｓｅ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ(硫化镉固载四(４￣羧基苯基)锰卟啉

催化氧化环己烷)[Ｊ]. Ｊ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｕｎｉｖｅｒ(Ｎａｔ Ｓｃｉ Ｅｄｉｔ)
(广西大学学报 (自然科学版))ꎬ ２０１７ꎬ ４２ ( ６):
２２６４－２２７３.

[２４] Ａｓｈｅｒ Ｓꎬ Ｓａｕｅｒ Ｋ. Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ Ｍｎ
(ＩＩＩ) ｅｔｉｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎ Ｉａｔｔｈｅ π→π∗ ａｎｄ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ
ｂａｎｄｓ: Ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｂａｎｄｓ ｔｏｍｏｎｉｔｏｒ ｔｈｅ
ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｏｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ [ Ｊ ]. Ｊ Ｃｈｅｍ
Ｐｈｙｓꎬ １９７６ꎬ ６４(１０): ４１１５－４１２５.

[２５] Ｋａｗａｂｅ Ｈꎬ Ｓｕｇｉｕｒａ Ｙꎬ Ｔａｎａｋａ Ｈ. Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｏｆ Ｍｎ
(ＩＩＩ) ａｎｄ ｉｔｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｉｎ ａ ｒｅｄ￣ｖｉｏｌｅｔ ｃｏｌｏｒｅｄ ａｃｉｄ ｐｈｏｓ￣
ｐｈａｔａｓｅ[Ｊ]. Ｉｎｏｒｇ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａꎬ １９８３ꎬ ７９: １１２－１１３.
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[２６] Ｓｕｇｉｕｒａ Ｙꎬ Ｋａｗａｂｅ Ｈꎬ Ｔａｎａｋａ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｉｒｓｔ ｅｖｉｄｅｎｃｅ
ｆｏｒ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｔｏ ｓｕｌｆｕｒ ｄｏｎｏｒ ｇｒｏｕｐ ｉｎ ｍｅｔａｌｌｏ￣
ｐｒｏｔｅｉｎꎬ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ( ＩＩＩ )￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａｃｉｄ ｐｈｏｓｐｈａｔａｓｅ
[Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ １９８１ꎬ １０３(４): ９６３－９６４.

[２７] Ｃｈｏｗｄａｒｉ Ｂ Ｖ Ｒꎬ Ｍｏｋ Ｋ Ｆꎬ Ｘｉｅ Ｊ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐ￣
ｉｃ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ ｓｕｌｆｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｇｌａｓｓｅｓ
[Ｊ]. Ｊ Ｎｏｎ￣Ｃｒｙ Ｓｏｌꎬ １９９３ꎬ １６０(１ / ２): ７３－８１.

[２８] Ｗａｎｇ Ｔ Ｘꎬ Ｃｈｅｎ Ｗ Ｗ. Ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ｐｕｒｅｒｏｃｋ￣ｓａｌｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｓｕｌｆｉｄｅ ｕｓｉｎｇ ａｓｉｎｇｌｅ￣
ｓｏｕｒｃｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｎｇ Ｊꎬ ２００８ꎬ １４４
(１): １４６－１４８.

[２９] Ｙｏｓｈｉｄａ Ｔꎬ Ｙａｍａｓａｋｉ Ｋꎬ Ｓａｗａｄａ Ｓ. Ａｎ Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏ ｅ￣
ｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｂｉｕｒｅｔ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ[Ｊ].
Ｂｕｌｌ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｊａｐａｎꎬ １９７８ꎬ ５１(５): １５６１－１５６２.

[３０] Ｆｕ Ｌꎬ Ｌｕ Ｙꎬ Ｌｉｕ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｓｉｔｅｓ ｏｆ
ＭＮＣ (Ｍ ＝ Ｃｏꎬ Ｆｅꎬ Ｍｎ) ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｍｅｔａｌｌｏ￣
ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓ ｉｎ ｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌꎬ
２０１６ꎬ ３７(３): ３９８－４０４.

[３１] Ｗｕ Ｚ Ｙꎬ Ｘｕ Ｓ Ｌꎬ Ｙａｎ Ｑ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌ￣ａｓｓｉｓ￣
ｔｅｄ ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｍａｌｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｔｏｗａｒｄ ｆｕｎｃ￣
ｔｉｏｎａｌ ｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ ]. Ｓｃｉ Ａｄｖꎬ ２０１８ꎬ ４ ( ７ ):
ｅａａｔ０７８８.

[３２] Ｈｕａｎｇ Ｇꎬ Ｍｏ Ｌ Ｑꎬ Ｃａｉ Ｊ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｌｙ
ｆｒｉｅｎｄｌｙ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ
ｉｒｏｎ ｍｅｓｏ￣ｔｅｔｒａｋｉｓ(ｐｅｎｔａｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｙｌ) ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｉｍｍｏｂｉ￣
ｌｉｚｅｄ ｏｎ ｚｉｎｃ ｏｘｉｄｅ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１５ꎬ １６２
(１０): ３６４－３７１.

[３３] Ｈｕａｎｇ Ｇꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｃａｉ Ｊ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｂｉｏｍｉｍ￣
ｅｔｉｃ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｕｓｉｎｇ ｉｒｏｎｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｆｏｒ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｏｘｉｄａ￣
ｔｉｏｎ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｂｙ ｃｈｉｔｏｓａｎ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｓｕｒｆ Ｓｃｉꎬ ２０１７ꎬ ４０２:
４３６－４４３.

[３４] Ｂｌａｃｋ Ｊ Ｆ. Ｃｈｅｍ Ｉｎｆｏｒｍ Ａｂｓｔｒａｃｔ: ｍｅｔａｌ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｕｔｏｘｉ￣
ｄａｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｉｎｆｏｒｍꎬ １９７８ꎬ ９(１８): ５２７－５３５.

[３５] Ｇｕｏ Ｃ Ｃꎬ Ｌｉｕ Ｑꎬ Ｗａｎｇ Ｘ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｐｈａｓｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｗｉｔｈ ａｉｒ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ Ｇｅｎꎬ
２００５ꎬ ２８２(１): ５５－５９.

Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｏｖｅｒ Ｍａｎｇａｎｅｓｅ
Ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｏｎ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ａｇ２ Ｓ

ＬＩＵ Ｐｅｎｇꎬ ＨＵＡＮＧ Ｇｕａｎꎬ ＬＩ Ｐｅｉ￣ｌａｎꎬ ＺＨＡＯ Ｓｈｕ￣ｋａｉꎬ ＰＥＮＧ Ｓｈｕ￣ｔｉｎｇ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｎａｎｎｉｎｇ ５３０００４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ５ꎬ１０ꎬ１５ꎬ２０￣ｔｅｔｒａ (４￣ｐｙｒｉｄｙｌ) ｍａｎｇａｎｅｓｅ
ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ (Ｍｎ ＴＰｙＰ)ꎬ Ｍｎ ＴＰｙＰ ｗａｓ ａｘｉａｌｌｙ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ ｔｏ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｖｅｒ ｓｕｌｆｉｄｅ (ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ)ꎬ ｆｏｒｍｉｎｇ Ｍａｎｇａ￣
ｎｅｓｅ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｖｅｒ ｓｕｌｆｉｄｅ(Ｍｎ ＴＰｙＰ / ｍｐ￣Ａｇ２Ｓ)ａｓ ａ ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌ. Ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ. Ａ ｓｔｒｏｎｇ ａｘｉａｌ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｓ２－ ａｎｉｏｎ ａｎｄ
Ｍｎ３＋ ｃａｔｉｏｎｓ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｍａｔｅｒｉａｌꎬ ｗｈｉｃｈ ｇｒｅａｔｌｙ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｍａｔｅｒｉａｌ
ｆｏｒ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｋｅｔｏｎｅ ａｎｄ ａｌｃｏｈｏｌ ｗｅｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ４６.９％
ａｎｄ ２９.６％ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ａｆｔｅｒ ｆｉｖｅ ｔｉｍｅｓ ｒｅｃｙｃｌｅｓꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｌｍｏｓｔ ｄｉｄ ｎｏｔ ｄｅｃｒｅａｓｅ.
Ｔｈｅ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｗａｓ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇ ａｘｉａｌ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｎａｎｏ￣ｃａｖｉｔｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｍａｔｅｒｉａｌ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｖｅｒ ｓｕｌｆｉｄｅꎻ ５ꎬ １０ꎬ １５ꎬ ２０￣ｔｅｔｒａｋｉｓ ( ４￣ｐｙｒｉｄｙｌ ) ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎꎻ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅꎻ

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
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