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摘  要：为解决在超临界 CO2(scCO2)反应介质中，大晶粒钛硅分子筛(TS–1)催化丙烯环氧化制备环氧丙烷(PO)的

反应存在的 H2O2 分解和环氧丙烷选择性较低等问题，研究了添加氢氧化钠、碳酸氢钠、尿素和碳酸铵等碱性组分对反

应的影响．在加入各碱性组分后，环氧丙烷选择性均有了不同程度的提高，缓解了 H2O2 的分解及副产物生成，在加入

0.054,1,mmol 碳酸铵后，H2O2 转化率、PO 选择性和 H2O2 利用率分别达到了 98.7%、95.2%和 94.3%． 
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Abstract：The propylene epoxidation catalyzed by large grain size TS-1 still existed some problems in supercritical 

CO2(scCO2)as reaction medium，such as decomposition of hydrogen peroxide and poor selectivity of PO. The effect of alka-

line components on the reaction was systematically investigated. As a result，alkaline components had positive effect on the 

selectivity，they can decrease the decomposition of hydrogen peroxide and increase the selectivity of PO as well.

0.054,1,mmol(NH4)2CO3 additive could raise the selectivity of PO，conversion and utilization of H2O2 to 95.2%，98.7% and 

94.3% respectively.  
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自 1983 年 Taramasso 等[1]首次合成钛硅分子筛

(TS–1)以来，以 TS–1 为催化剂，双氧水(H2O2)为氧

化剂的催化氧化反应由于具有条件温和、反应迅速及

过程无污染等优点，受到研究者们的重视．Li 等[2]用

四 丙 基 溴 化 铵 (TPABr) 取 代 四 丙 基 氢 氧 化 铵

(TPABOH)合成了大晶粒 TS–1 分子筛催化剂，大晶

粒 TS–1 成本大大降低(每克 TPAOH 的价格是

TPABr 价格的 4.6 倍)并且反应产物和催化剂易分

离．但是，甲醇溶剂对丙烯溶解和扩散性能不佳，致

使 H2O2 利用率(
2 2

H O
u )、转化率(

2 2
H O
x )不高，并且大

晶粒 TS–1 反应路径长，反应物分子难以从微孔扩散

至活性位，产物也难以从催化剂孔道中扩散出来，加

剧了副反应的发生．这些都限制了该反应体系的进

一步工业化应用． 

超临界流体具有优良的溶解和传质性能，其中超

临界 CO2(scCO2)是一种环境友好的溶剂，具有无

毒、不可燃及廉价等优点，广泛地应用于萃取分离及

催化反应中[3]．本课题组以 scCO2 为溶剂，TS–1 为催

化剂进行丙烯环氧化反应，反应效果明显提高．然

而，在 scCO2 介质中仍存在 H2O2 无效分解，环氧丙
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烷(PO)与甲醇和 H2O 发生开环反应产生丙二醇

(MME)和丙二醇单甲醚(PG)副产物，降低了H2O2 利

用率和环氧丙烷选择性(sPO)．因此，减少 H2O2 分解

及PO 开环副反应对发挥 scCO2 介质的优势具有重要

意义．Laha 等[4–5]将尿素引入 TS–1 催化苯乙烯环氧

化反应中，起到了很好的缓冲作用，降低了 H2O2 分

解，产物选择性提高了 76%．Cheng 等[6]发现在尿素和

H2O2 体系中 TS–1 表现出很好的丙烯环氧化性能和

稳定性，
2 2

H O
x 和

2 2
H O

u 都有明显提高．Clerici 等[7]研究

发现低浓度的碱性化合物能很好地抑制低碳烯烃环

氧化时副反应的发生，从而提高环氧化物的产率． 

本研究探讨了在 scCO2 介质下，用 H2O2 作为氧

化剂，大晶粒 TS–1 催化丙烯环氧化的反应．并引入

不同碱性组分改善大晶粒 TS–1 催化丙烯环氧化性

能，优化 scCO2 反应体系下的 sPO 和
2 2

H O
u ，并初步阐

述了添加剂对 scCO2 反应体系的影响以及作用机理． 

1 材料与方法 

1.1 原料及试剂 

TS–1 按文献[8]的方法合成，粒径约为 0.3,μm；

质量分数 30%的 H2O2 溶液，国药集团化学试剂有限

公司；丙烯，纯度高于 99.5%，北京海谱气体有限公

司；甲醇、氢氧化钠，分析纯，北京化工厂；碳酸氢

钠、碳酸铵、尿素，分析纯，天津市光复科技发展有限

公司． 

1.2 催化剂表征 

X 射线衍射：XRD 光谱在日本理学 D/max–IIIA

型 X 射线衍射仪上测定，Cu 靶，管压 30,kV，管电流

30,mA，扫描速度 2°/min，扫描范围为 5°～60°． 

电镜扫描：SEM 所用仪器为日本电子株式会社

的 JSM–6490LV 型扫描电子显微镜，电压 1.0,kV，试

样喷金处理后进行测试． 

1.3 实验方法 

scCO2 介质中的丙烯环氧化反应实验装置流程

图如图 1 所示．不锈钢反应釜经过钝化处理．在反应

釜中加入的 TS–1、质量分数 30%的 H2O2 水溶液、甲

醇分别占体系总质量的 0.4%、3.0%、4.84%，封闭系

统．打开通气阀通入 0.65,MPa 的丙烯，再通过定量管

用减量法加入 CO2 至 7.6～7.7,MPa(占体系总质量的

91.7%)．最后将反应釜放入恒温水浴装置中维持温

度恒定，控温误差±0.2,℃，打开磁力搅拌，进行反

应．待反应至确定时间后，停止搅拌并将反应釜置于

冰水浴中迅速降温，待温度降至 0～5,℃时，打开放

气阀进行缓慢减压，尾气里夹带的少量 PO 用甲醇进

行收集．降至常压后，打开反应釜，将反应混合物放

入离心机中离心 5,min，分离出固体催化剂和液相，

将液相取样进一步分析． 

 
1．二氧化碳钢瓶；2．丙烯钢瓶；3．定量管；4．温度表；5．压力

传感器；6．冷却循环水；7．高压反应釜；8．超级恒温水浴装

置；9．磁力搅拌器；10．锥形瓶 

图 1 超临界催化反应实验装置流程图 

Fig.1 Experimental apparatus of catalytic reaction in  

supercritical flow 

1.4 分析计算 

H2O2 浓度用间接碘量法测定；液相中各组分的

质量用 GC–7890Ⅱ型气相色谱仪(上海天美仪器有限

公司生产)测定，2,m×Φ2,mm 不锈钢填充柱，固定相

为 Propark,Q ．N2 载气 ，流 量 60,mL/min ．柱温

180,℃，进样器温度 200,℃，FID检测器温度 230,℃． 

在反应体系中，存在的反应式如下： 

 

 

 

2 2
H O
x 、sPO、yPO(环氧丙烷收率)和

2 2
H O
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式中：
2 2

H O
n′ 指反应前 H2O2 的物质的量；

2 2
H O
n 、nPO、 

nMME、nPG 分别是反应结束后 H2O2、PO、MME 和 PG

的物质的量． 

2 结果与讨论 

2.1 催化剂表征 

图 2 为大晶粒 TS–1 扫描电镜图．从图 2 中可以

看出，大晶粒 TS–1 基本呈立方体，其晶粒尺寸约为

1.0,μm×2.0,μm×6,μm． 

 

图 2 大晶粒 TS–1扫描电镜图 

Fig.2 SEM of large grain TS-1 

图 3 是大晶粒 TS–1 的 XRD 谱图．从图中可以

看出，大晶粒 TS–1 具有很高的结晶度，在 2θ＝7°～

9°的双重峰和 23°～25°的三重峰是 TS–1 分子筛具有

MFI拓朴结构的特征峰． 

 

图 3 大晶粒 TS–1的 XRD谱图 

Fig.3 XRD of large grain TS-1 

2.2 scCO2介质下丙烯环氧化反应 

按照 1.3 节的实验方法，考察了 scCO2 和甲醇两

种反应介质对丙烯环氧化反应的影响，结果见表

1．反应温度相同时，scCO2 介质中的反应结果要比在

甲醇介质中有很大提高，一方面由于 scCO2 具有优异

的溶解和传质性能，可以将丙烯充分溶解在其中，使

反应底物快速扩散到 TS–1 活性位上进行反应，消除

了气–液和表面传质阻力；另一方面，H2O2 会与 CO2

发生反应生成过碳酸根离子，该离子可以促进丙烯环

氧化反应的进行[9–10]．当温度升高到 40℃时，sPO 和

2 2
H O

u 开始下降，因为较高的反应温度可以促进 PO 开

环副反应的发生，并且在高温下 H2O2 分解也会加

剧，导致了相对较低的 sPO 和
2 2

H O
u ．在最佳反应条件

下，scCO2 介质中 PO 的收率比在传统甲醇介质中提

高了 33.4%，达到了 83.5%，仍然有部分 PO 因副反应

而生成其他副产物．因此，在 scCO2 体系中引入碱性

组分对丙烯环氧化反应进一步优化． 

表 1 反应介质对丙烯环氧化的影响 

Tab.1 Effect of reaction medium on epoxidation of  

propylene 

溶剂 温度/℃ 
2 2

H O
x /% sPO/% 

2 2
H O

u /% yPO/%

30 91.7 93.1 77.6 66.2

40 99.5 90.1 93.1 83.5

50 100 85.4 87.2 74.5

scCO2

60 100 78.4 82.1 64.4

40 85.7 72.2 73.4 45.4

50 94.6 68.3 77.6 50.1甲醇 

60 97.5 59.4 80.5 46.6

2.3 碱性组分对丙烯环氧化反应的影响 

在 scCO2 介质中大晶粒 TS–1 催化丙烯环氧化反

应基础上，研究了碱性组分对丙烯环氧化反应的影

响，在 1.3 节描述的实验过程中分别加入 0.008,mmol, 

NaOH 、0.025,mmol,NaHCO3 、0.017,6,mmol 尿 素 和

0.054,mmol(NH4)2CO3．表 2 分别列出了引入 4 种碱

性组分后丙烯环氧化反应的最佳结果． 

表 2 碱性组分对丙烯环氧化反应的影响 

Tab.2 Effect of alkaline additives on propylene epoxidation  

反应介质 
2 2

H O
x /% sPO/% 

2 2
H O

u /% yPO/%

scCO2 99.5 90.1 93.1 83.5

scCO2＋NaHCO3 99.6 95.3 88.7 84.2

scCO2＋NaOH 100 93.8 83.7 78.5

scCO2＋尿素 96.4 94.4 93.8 85.4

scCO2＋(NH4)2CO3 98.7 95.2 94.3 88.6

从表 2 中可看出，加入碱性组分对环氧化反应有

不同程度的积极影响，均提高了目标产物 PO 的选择

性．NaOH 和 NaHCO3 的加入，可以中和部分 TS–1

表面的酸性，从而减少了因 TS–1 上酸性位而产生的

PO 开环副反应．然而，碱性环境有助于加速 H2O2 的
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无效分解，使得
2 2

H O
u 大大降低．比较加入 NaOH 和

NaHCO3 后的反应结果可以发现，碱性越强越不利于

提高 PO 的收率，因此可以用碱性较弱的盐作为添 

加剂．加入尿素和(NH4)2CO3 更有利于环氧化反应的

进行，sPO、
2 2

H O
u 和 ypo 均有了提高．这是因为尿素和

(NH4)2CO3 在反应体系中不仅可以中和一部分酸性

减少副反应，还能与 H2O2 结合，起到缓冲剂的作 

用[5]，在反应过程中逐渐将 H2O2释放到反应体系中，

减少了 H2O2 的无效分解，提高了
2 2

H O
u ．综合考虑，尿

素和(NH4)2CO3 的效果优于 NaOH 和 NaHCO3，而

(NH4)2CO3 效果最佳，使环氧丙烷的收率提高到了

88.6%．通过 添 加 (NH4)2CO3 等 组 分 可 基 本 解决

scCO2 介质中 TS–1 催化丙烯环氧化反应由于 PO 开

环副反应和 H2O2 的分解所造成的 PO 选择性不高的

问题，也提高了 H2O2 利用率，减少了自身分解． 

3 结 论 

(1)超临界二氧化碳反应介质中，大晶粒 TS–1

催化丙烯环氧化制备环氧丙烷的反应结果要优于传

统甲醇介质．在最佳反应条件下，超临界 CO2 体系中

sPO、
2 2

H O
u 和 yPO 比甲醇介质中的分别提高了 21.7%、

15.5%和 33.4%． 

(2)NaOH、NaHCO3、尿素和(NH4)2CO3 等碱性

添加剂的加入可以中和 scCO2 体系的酸性，减少 PO

的开环副反应，从而提高 sPO．但它们的碱性会加速

H2O2 的分解，不利于反应． 

(3)尿素和(NH4)2CO3 在反应体系中可以促进

H2O2 有效利用，减少其无效分解，提高
2 2

H O
u ．综合考

虑，(NH4)2CO3 效果最佳．加入适量(NH4)2CO3 后，

2 2
H O
x 、sPO、

2 2
H O

u 和 ypo 分别达到 98.7%、95.2%、94.3%

和 88.6%，sPO、
2 2

H O
u 和 yPO 比在纯超临界最优条件下

分别提高了 5.1%、1.2%和 5.1%．与甲醇体系相比，添

加(NH4)2CO3 的超临界体系 sPO、
2 2

H O
u 和 yPO 分别提

高 了 26.8%、16.7%和  39.3%，进 一 步凸显 了 引 入

scCO2 介质对反应的促进作用． 
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