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摘要!环氧植物油可广泛用作各种化工材料!为提高植物油环氧化催化剂钛硅分子筛 FG #% 的活

性!采用沉淀沉积法制备了系列金属改性的FG #% 催化剂"g?FG #%!g为g;%ST%*R%g<$!对其进

行了表征!并以油酸甲酯环氧化为探针反应!考察了金属改性对FG #% 上油酸甲酯环氧化性能的影

响& 结果表明'ST和*R的引入提高了FG #% 的催化活性!但 g<和 g; 改性却抑制了油酸甲酯的

环氧化!*R?FG #% 催化剂的催化活性最高#结合多种表征结果发现!*R?FG #% 催化剂的高活性归

因于*R的引入有效地改变了F0活性中心的电子环境!并增加了新的中强酸性位点#*R?FG #% 催

化油酸环氧化的最佳工艺条件为反应温度 2"i%Y

!

Q

!

与油酸甲酯物质的量比 &k%%油酸甲酯与催

化剂质量比 %"k% h!"k%#*R?FG #% 重复使用 4 次后!油酸甲酯转化率和环氧油酸甲酯收率略有降

低& 综上!采用*R改性FG #% 可显著提高其催化活性!且*R?FG #% 具有良好的再生性能&
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BB作为重要的可再生资源之一$植物油的开发利

用一直是研究者们关注的焦点'% #&(

% 植物油具有不

饱和碳碳双键)酯键等官能团$可以通过环氧化)加

氢)酯交换)复分解等反应将其制备成改性植物油$

从而广泛应用于化学品和材料领域'$(

% 其中$通过

环氧化反应制备的环氧植物油$可以广泛用作塑料

的增塑剂和热稳定剂$润滑油和胶黏剂的原料$聚氨

酯)聚酯树脂和环氧树脂的单体$以及各种化工产品

"醇)烷醇酰胺)多元醇)羰基化合物等#的中间体$

近年来受到广泛关注'4 #2(

% 传统的植物油环氧化通

常采用液体酸"硫酸或磷酸#作为催化剂$以 Y

!

Q

!

与羧酸"甲酸或乙酸#原位反应得到的过氧羧酸为

氧化剂进行反应''(

% 该方法存在设备腐蚀)产物分

离以及废水处理等方面的问题$不符合绿色化学理

念% 因此$开发新型绿色环保的植物油环氧化工艺

具有十分重要的意义%

近年来$研究者围绕植物油环氧化开发了以离

子交换树脂'%"(

)分子筛'%% #%&(

)氧化物'%$ #%3(

)杂多

酸'%+(等为催化剂的多相催化技术% 其中$FG #% 分

子筛因其独特的结构和高活性的骨架 F0四面体位

点'%!$%2(

$在植物油环氧化反应中表现出良好的催化

性能% M01]T等'%&(研究了不同形貌的FG #% 催化剂

上油酸甲酯的环氧化性能$发现层状和柱撑状的

FG #%催化剂比介孔和传统的微孔 FG #% 催化剂具

有更佳的催化活性% MT0等'%!(研究了多级孔FG #%

催化剂上油酸甲酯的环氧化性能$发现该催化剂具

有良好的催化活性和再生性能% *̀T; 等'%'(研究了

G0?F0物质的量比对 FG #% 催化剂上大豆油环氧化

性能的影响$发现 G0?F0物质的量比为 $"k% 时$催化

剂具有最佳活性% 然而$这些报道中的 FG #% 催化

剂的催化活性和选择性仍然远低于传统的液体无机

酸催化剂$因此需要深入研究以进一步提高其活性%

过渡金属由于其未充满的 &< 轨道是良好的电

子受体$因而广泛用作氧化还原反应的催化剂% MR

等'!" #!%(研究发现$*])ST)*9)(0等过渡金属改性可

以提高FG #% 催化剂上丁二烯的环氧化性能% 周洁

等'%+(研究发现$锰分子筛具有良好的催化大豆油环

氧化性能% MR 等'!!(研究发现$*R 改性可以提高

FG #% 催化剂上苯酚的氧化性能% 李俊平等'!&(研

究发现$g<Q改性可以降低 FG #% 分子筛表面的酸

性$从而显著提高其催化丙烯的环氧化性能% 虽然

采用金属改性FG #% 分子筛引起了广泛的关注$但

是系统地研究不同金属改性对FG #% 催化剂上植物

油环氧化性能的影响却未见报道% 因此$本文采用

了 & 种典型的过渡金属"g;)ST)*R#和 % 种碱土金

属"g<#改性FG #% 分子筛$以油酸甲酯环氧化作为

探针反应$系统研究了金属改性对 FG #% 催化剂上

油酸甲酯环氧化性能的影响$以期为植物油环氧化

高效催化剂的开发提供参考%

?@材料与方法

%7%B实验材料

四丙基氢氧化铵"$"E水溶液#)钛酸四丁酯

"纯度C''E#)异丙醇"纯度 ''74E#)一水合乙酸

铜"纯度 C'2E#)九水合硝酸铁 "纯度 C'2E#$

H]/./公司!正硅酸四乙酯"G0Q

!

含量C!27$E#)四水

合乙酸镁"纯度C''E#)尿素"纯度C''E#)双氧水

"Y

!

Q

!

$纯度C&"E#$N[T/<T;\公司!四水合醋酸锰"纯

度C''E#$G0<./#H1][08̀公司!油酸甲酯"纯度 C

'3E#$H1Z/公司&以上试剂皆从探索平台采购%

Mb#gGMH#&b4" 高压反应釜$西安华泰科思

实验设备有限公司!0*HbX型电感耦合等离子体质

谱仪)(0891T\0G%" 傅里叶变换红外光谱仪$美国赛

默飞世尔科技公司!P2 H]a/;8T型 V射线衍射仪$

德国布鲁克公司!HUFQ*̀T.JJ!'!" 型化学吸附

仪$美国麦克仪器公司!XR/][/̂9[_ ,DQ全自动比表

面和孔隙度分析仪$美国康塔仪器公司!N*gG #

Xb!"%"G气相色谱 #质谱联用仪$日本岛津公司!

32'" 气相色谱仪$美国安捷伦科技公司%

%7!B实验方法

%7!7%BFG #% 分子筛的制备

采用水热法合成FG #% 分子筛'!$(

% 首先将 %+ <

四丙基氢氧化铵与 %37&& <正硅酸四乙酯混合均匀$

并在剧烈搅拌下滴加"73+! <钛酸四丁酯与%" .I异

丙醇混合液$滴加完成后继续搅拌 % `% 然后将混合

胶体溶液升温到 2"i并保持 % ` 以蒸发溶液中的乙

醇和异丙醇$加去离子水稀释维持蒸发前的体积% 最

后将胶体溶液转移到高压反应釜并在 %+"i下晶化

$2 `$晶化好的产物经过抽滤)洗涤)烘干"%!"i$

! `#和焙烧"44"i$$ `#后得到FG #% 分子筛"经过

元素分析计算得到的 G0?F0物质的量比约为 $"k%#%

%7!7!BFG #% 分子筛的金属改性

采用沉淀沉积法制备系列 g?FG #% 催化剂"g

为*R)g<)g;和ST#

'!4(

% 首先$按催化剂中金属含

量为 4E$将一定量相应的金属盐溶于 +4 .I去离

子水得到金属盐溶液$取出其中 3" .I加入 % <

FG #%分子筛并搅拌分散均匀$在剩下的 %4 .I金

属盐溶液中加入 %72' <尿素并充分溶解% 然后$将

含尿素的混合溶液滴加到含FG #% 分子筛的悬浊液

中$在搅拌下逐渐升温到 '"i并反应 %" `% 最后$

将反应后的悬浊液经过过滤和洗涤得到固体产物$

"4
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进一步将固体产物在 %!"i下干燥 ! `$44"i下焙

烧 $ `分别得到*R?FG #%)g<?FG #%)g;?FG #% 和

ST?FG #%催化剂样品%

%7!7&B催化剂表征

采用电感耦合等离子体质谱仪分析金属含量%

采用全自动比表面和孔隙度分析仪进行(

!

物理吸脱

附表征$测试前样品先在 $""i下真空脱气 % `$比表

面积和孔体积由相对分压在 "7"4 h"7&的数据通过

W,F法计算得到% 采用傅里叶变换红外光谱仪进行

SF#Jd表征$测试条件&波数范围 $"" h$ """ 8.

#%

$

分辨率 $ 8.

#%

$扫描次数 &! 次% 采用V射线衍射仪

进行VdP表征$测试条件&*R )

,

辐射"

%

l%74$% 2

x#$管电压 $" @D$管电流 $" .H$扫描速度

%""y#?.0;% 采用化学吸附仪进行(Y

&

#FbP表征$

测试条件&首先将 %"" .<样品置于样品管中$在 %4

.I?.0; H[气氛下升温到$""i预处理% `$随后降温

到 4"i并将气体切换为 %4 .I?.0; (Y

&

$吸附 &" .0;

达到饱和$再在 4" .I?.0; H[气氛下升温到 4"i并

吹扫 & `以脱除物理吸附的(Y

&

$最后在 4" .I?.0;

的H[气氛下$以 %"i?.0; 的升温速度从 4"i升温

到 34"i$同时记录(Y

&

脱附信号%

%7!7$B油酸甲酯的环氧化

油酸甲酯环氧化反应在带磁力搅拌和热电偶的

4" .I不锈钢高压反应釜中进行% 将 !7" <油酸甲酯

和一定量的g?FG #% 催化剂及 Y

!

Q

!

分别加入反应

釜中并密封反应釜% 启动磁力搅拌并将搅拌速度缓

慢调整至 % """ [?.0;$同时逐渐升温至一定温度并反

应 %! `% 反应结束后$冷却到常温$取出反应后的浆

液通过离心分离可以得到底层固体催化剂)中层水相

和上层油相$上层油相即为油酸甲酯环氧产物%

%7!74B油酸甲酯转化率)产物选择性及环氧产物收

率的测定

采用气相色谱#质谱联用仪和气相色谱仪分别

对上层油相产物进行定性和定量分析% 气相色谱#

质谱分析条件&d\L#%gG 毛细管色谱柱"&" .j&!"

!

.j"7!4

!

.#!进样器温度 !4"i!升温程序为

4"i保持 ! .0;$以 4i?.0; 升温到 !&"i并保持

%" .0;$再以 4i?.0; 升温到 !+"i并保持 ! .0;!

分流比 !""k%!载气为氦气!柱流量 "7+! .I?.0;!接

口温度 !4"i!离子源温度 !&"i!电离模式为电子轰

击",J#!扫描范围""#$#4" h3""% 气相色谱条件&氢

火焰离子化检测器!PW#%毛细管色谱柱"4" .j!""

!

.j"7&&

!

.#!进样器温度 !4"i !检测器温度

!2"i!升温程序为%""i保持! .0;$以!"i?.0;升

温到 !&"i并保持 %" .0;$再以 %"i?.0;升温到 !+"

i并保持 ! .0;!分流比 !""k%!载气为氮气!柱流量

"7+ .I?.0;!氢气流量 &" .I?.0;!空气流量 &""

.I?.0;% 使用面积归一化法对各脂肪酸进行定量%

油酸转化率"%#)各产物选择性" ?#和环氧产

物收率"&#按照如下公式计算%

%B

9

"

C9

9

"

M%""N "%#

?环氧产物 B

9环氧产物

9解离产物 O9环氧产物 O9水解产物

M%""N

"!#

?解离产物 B

9解离产物

9解离产物 O9环氧产物 O9水解产物

M%""N

"&#

?水解产物 B

9水解产物

9解离产物 O9环氧产物 O9水解产物

M%""N

"$#

&B%M? 环氧产物 "4#

式中&9

"

和 9 分别代表反应原料和产物中油酸

甲酯的浓度!9环氧产物)9水解产物和 9解离产物分别代表产物

中环氧油酸甲酯)二羟基硬脂酸甲酯以及氧化解离

生成的所有短链产物的浓度%

%7!73B催化剂的再生

将 %7!7$ 反应完成后$分离得到的固体催化剂

无水乙醇洗涤 $ 次$最后在 %!"i下干燥 $ `$用于

下一次反应使用$重复使用 $ 次$计算每次反应油酸

转化率和环氧产物收率$考察催化剂的再生性能%

A@结果与讨论

!7%B催化剂表征

!7%7%B金属含量及(

!

物理吸脱附表征

测定了各 g?FG #% 催化剂的金属含量$采用

(

!

物理吸附脱附法对各催化剂样品的比表面积和

孔体积进行了表征$结果如表 % 所示%

表 ?@各RBUT3? 催化剂的金属含量和孔性质

催化剂 金属含量?E

比表面积?

".

!

?<#

孔体积?

"8.

&

?<#

FG #% $3! "7!3&

g<?FG #% $72 $&" "7!43

g;?FG #% $7+ $!4 "7!4&

*R?FG #% 47% $&2 "7!4'

ST?FG #% $7' $!+ "7!4+

由表 % 可知$各g?FG #% 催化剂的金属含量在

$7+E h47%E范围内"理论值为 4E#$说明各催化

剂都成功负载上相应的金属$且含量相近% 由表 %

还可知&合成的 FG #% 分子筛具有较高的比表面积

"$3! .

!

?<#!引入金属后$各g?FG #%催化剂的比表

%4
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面积和孔体积都略有降低$分别在 $&" .

!

?<和 "e!43

8.

&

?<左右% 比表面积和孔体积的损失可能是由于

金属的引入导致分子筛相对含量降低所致% 同时还

可以发现金属的引入并没有大幅降低比表面积和孔

体积$因此金属的负载并不会堵塞FG #%的孔道%

!7%7!BVdP表征

FG #%分子筛和系列金属改性的g?FG #% 催化

剂的VdP图谱如图 %所示%

图 ?@各RBUT3? 催化剂的VW!图谱

BB由图 % 可知$FG #% 样品在 !

&

为 +72y)272y)

!&7!y)!&72y和 $47"y处都显示了较强的特征衍射

峰$说明合成的 FG #% 样品具有 gSJ拓扑结构$而

且结晶度较高% 在引入金属之后$各g?FG #% 催化

剂仍然保持了 gSJ拓扑结构$但是结晶度有所降

低$这说明金属的引入并没有破坏 FG #% 分子筛的

晶体结构$但是可能导致样品中FG #%分子筛的相对

含量降低% 同时$各g?FG #% 催化剂VdP图谱中未

能发现相应金属氧化物的衍射峰$这可能是因为各金

属氧化物高度分散在FG #%分子筛表面所致%

!7%7&BSF#Jd表征

各g?FG #%催化剂的SF#Jd图谱如图 !所示%

图 A@各RBUT3? 催化剂的SU3#W图谱

BB由图 ! 可知$各催化剂样品都存在着相似的特

征峰% 其中&% %"")2"" 8.

#%和 $4" 8.

#%附近的吸

收带被认为是 ' G0Q

$

(四面体的伸缩振动峰'!3(

!

% !&" 8.

#%和 4$+ 8.

#%附近的吸收带被归属于 gSJ

结构分子筛的特征振动峰$这与 VdP的结果相一

致!'++ 8.

#%附近的吸收带则被广泛认为是'G0Q

$

(

四面体与F0原子键合后的振动峰$表明制备的各催

化剂样品中F0原子进入了FG #% 分子筛的骨架'!+(

%

随着金属的引入$'++ 8.

#%附近的吸收带偏离到较低

的波数$这可能是金属与F0原子之间发生了相互作用$

从而增加了F0原子的亲电性所致% 各金属改性后的

样品的波数迁移幅度顺序为 *R "'+$ 8.

#%

# l

g<"'+$ 8.

#%

# CST"'+3 8.

#%

# lg;"'+3 8.

#%

# %

!7%7$B(Y

&

#FbP表征

为了进一步考察金属负载对FG #% 分子筛酸性

的影响$对各g?FG #% 催化剂进行了(Y

&

#FbP分

析$结果如图 & 所示%

图 D@各RBUT3? 催化剂的XG

D

3UF!图谱

BB由图 & 可知$FG #% 分子筛只在 %""i附近有 %

个明显(Y

&

脱附峰$这可能归因于 FG #% 分子筛表

面 G0,QY产生的弱酸位点% 在负载上金属之后$

所有g?FG #% 催化剂在 %""i附近脱附峰的峰面

积都有所降低$这可能是由于金属覆盖了分子筛表

面部分弱酸中心% 其中$*R?FG #% 催化剂在 %2"i

和 &!"i左右又新增加了 ! 个 (Y

&

脱附峰$这表明

在引入*R之后$催化剂表面产生了中强酸性位点%

*R氧化物本身不具备酸性$这些新增的中强酸性位

点可能是由*R与FG #%表面的 G0,QY或者F0,QY

结合而产生%

!7!B金属改性对油酸甲酯环氧化性能的影响

采用N*#gG技术对油酸甲酯环氧化产物进行

定性分析发现$各催化剂上产物组成相似$可以简单

分成 & 大类&环氧油酸甲酯"环氧产物#)二羟基脂肪

酸甲酯"水解产物#以及短链酮类"解离产物#% 根据

产物定性结果以及文献'%$(报道$推断 g?FG #%

催化剂上油酸甲酯反应路径如图 $ 所示%

由图 $ 可知&首先油酸甲酯与 Y

!

Q

!

反应生成

环氧油酸甲酯!然后生成的环氧油酸甲酯进一步与

水反应生成二羟基硬脂酸甲酯!最后环氧油酸甲酯)

二羟基硬脂酸甲酯与 Y

!

Q

!

进一步发生氧化解离反

应生成短链酮类产物% 同时$反应过程中 & 类产物

!4
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也会发生一些重排反应$生成相应的异构体%

图 H@RBUT3? 催化剂上油酸甲酯环氧化反应路径

BB在反应温度 2"i)反应时间 %! `)油酸甲酯与

催化剂质量比 %"k%)Y

!

Q

!

与油酸甲酯物质的量比

&k%条件下$对各 g?FG #% 催化剂上油酸甲酯环氧

化性能进行了评价$结果如表 ! 所示%

表 A@不同RBUT3? 催化剂上油酸甲酯的环氧化性能

催化剂
转化

率?E

环氧产物

收率?E

选择性?E

环氧产物 解离产物 水解产物

FG #% +47! &'7& 4!7& &27' 272

g<?FG #% +%7% &'7% 447" &27! 37+

ST?FG #% 2"7! $&7% 4&7+ &+7" '7&

*R?FG #% 2%7' $37' 4+7! &&7" '7+

g;?FG #% 4+72 &%73 4$72 &+7& +7'

由表 ! 可知$不同金属改性的效果各不相同%

与FG #% 催化剂相比$*R 和 ST的引入可以提高油

酸甲酯转化率和环氧产物的收率!而g<和g;的引

入则降低了油酸甲酯转化率和环氧产物的收率% 其

中$*R?FG #% 催化剂具有最高的油酸甲酯转化率和

环氧产物收率$分别为 2%7'E和 $37'E% 各催化剂

的选择性也各不相同$*R?FG #% 催化剂具有最高的

环氧产物和水解产物选择性$而解离产物选择性最

低!FG #% 催化剂具有最高的解离产物选择性% 综

合来看$在所有催化剂中$*R?FG #% 催化剂显示出

了最佳催化性能% 结合 SF#Jd和 (Y

&

#FbP表征

结果$*R的引入可以与FG #% 分子筛载体发生相互

作用$一方面影响 F0的电子云密度$另一方面产生

了中强酸性位点$从而提高了催化活性%

!7&B*R?FG #%催化油酸甲酯环氧化工艺条件的优化

!7&7%B反应温度

在反应时间 %! `)油酸甲酯与催化剂质量比

%"k%)Y

!

Q

!

与油酸甲酯物质的量比 &k%条件下$考察了

反应温度对催化活性的影响$结果如图 4和图 3所示%

图 $@反应温度对油酸甲酯转化率和环氧产物收率的影响

图 K@反应温度对产物选择性的影响

BB由图 4 可知$随着反应温度由 4"i升高到

'"i$油酸甲酯转化率由 $'72E上升到 2$72E$然

而环氧产物收率却呈现先缓慢上升后下降的趋势$

反应温度为 2"i时环氧产物的收率达到最大$为

$37'E% 由图 3 可知$随着反应温度的升高$水解产

物的选择性变化不大$而解离产物的选择性大幅升

高$环氧产物的选择性大幅下降% 综合油酸甲酯转

化率)环氧产物收率和产物选择性$确定 2"i为最

佳的反应温度%

!7&7!BY

!

Q

!

与油酸甲酯物质的量比

在反应温度2"i)反应时间%! `)油酸甲酯与催化

剂质量比 %"k%条件下$考察了Y

!

Q

!

与油酸甲酯物质

的量比对催化活性的影响$结果如图 + 和图 2 所示%

图 L@G

A

"

A

与油酸甲酯物质的量比对油酸甲酯

转化率和环氧产物收率的影响

图 M@G

A

"

A

与油酸甲酯物质的量比对产物选择性的影响

&4
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BB由图 + 可知$随着Y

!

Q

!

与油酸甲酯物质的量比

的不断提高$油酸甲酯转化率也不断提高$但当

Y

!

Q

!

与油酸甲酯物质的量比提高到 &k% 以后$油酸

甲酯转化率基本保持不变% 这可能是因为随着

Y

!

Q

!

与油酸甲酯物质的量比的提高$Y

!

Q

!

可以与

*R?FG #% 催化剂作用产生更多的活性中心$从而提

高转化率% 但是由于 Y

!

Q

!

与油酸甲酯物质的量比

过高会导致反应体系中水相体积比例过大$从而使

催化剂与反应物之间的接触效率降低$使得油酸甲

酯转化率不再进一步提高% 由图 2 可知$随着Y

!

Q

!

与油酸甲酯物质的量比的提高$环氧产物的选择性

逐渐降低$而水解产物和解离产物的选择性则不断

提高% 这可能是因为 Y

!

Q

!

和水相比例的增加引起

水解副反应和氧化解离副反应增加所致% 综合来

看$环氧油酸甲酯的收率在Y

!

Q

!

与油酸甲酯物质的

量比为 &k% 时达到最大值%

!7&7&B油酸甲酯与催化剂质量比

在反应温度 2"i)反应时间 %! `)Y

!

Q

!

与油酸甲

酯物质的量比为 &k%条件下考察了油酸甲酯与催化剂

质量比对催化活性的影响$结果如图 '和图 %"所示%

图 P@油酸甲酯与催化剂质量比对油酸甲酯

转化率和环氧产物收率的影响

图 ?C@油酸甲酯与催化剂质量比对产物选择性的影响

BB由图 ' 和图 %" 可知$随着油酸甲酯与催化剂质

量比的不断提高$油酸甲酯的转化率不断降低$但环

氧产物的选择性却不断升高$水解产物和解离产物

的选择性不断降低% 这可能是因为随着油酸甲酯与

催化剂质量比的提高$催化剂活性中心的数量不断

降低$从而导致转化率降低% 综合来看$油酸甲酯与

催化剂质量比在 %"k% h!"k% 之间时$环氧油酸甲酯

收率达到最大值%

!7$B*R?FG #% 催化剂的再生

在反应温度 2"i)反应时间 %! `)油酸甲酯与

催化剂质量比 %"k%)Y

!

Q

!

与油酸甲酯物质的量比

&k%条件下$进一步对 *R?FG #% 催化剂的再生性能

进行了研究$结果如图 %% 所示%

图 ??@N8BUT3? 催化剂的再生性能

BB由图 %% 可知$在经历 4 个循环之后$油酸甲酯

转化率和环氧产物收率略有降低$但是催化剂仍然

保持了较高的活性$说明该催化剂具有良好的再生

性能% 为进一步研究催化剂使用前后变化$将使用

4 个循环后的催化剂先经过 $4"i)$ ` 焙烧处理$

再进行系列表征% (

!

吸附脱附表征发现$使用后催

化剂的比表面积由 $&2 .

!

?<降低到 &'2 .

!

?<$孔体

积由 "7!4' 8.

&

?<降低到 "7!&4 8.

&

?<$这可能是由

于随着使用次数的增加$反应物在催化剂的微孔上

不断沉积$即使经过了焙烧处理$仍然有小部分孔道

被堵塞% 元素分析结果显示$使用后催化剂的*R 含

量由 47%E降低到 &7+E$这说明在反复的使用过程

中$催化剂上的*R存在流失现象$这也可能是导致催

化剂活性小幅降低的另一原因% 此外$使用后催化剂

的SF#Jd图谱"见图 !#和(Y

&

#FbP图谱"见图 &#

与使用前基本保持一致$这说明催化剂的结构和酸性

质均未发生明显变化$具有良好的化学稳定性%

D@结@论

采用沉淀沉积法制备了系列金属改性的FG #%

催化剂"*R?FG #%)ST?FG #%)g<?FG #% 和g;?FG #

%#% 金属改性后的g?FG #% 催化剂仍保持 gSJ拓

扑结构类型$W,F比表面积和孔体积略有降低%

SF#Jd结果表明$金属的引入影响了 F0的电子环

境$使其振动峰发生偏移% (Y

&

#FbP结果表明$金

属改性可以降低FG #% 分子筛表面的弱酸位点的数

量$但是 *R?FG #% 催化剂表面却增加了新的中强

酸性位点% *R和ST的引入增加了催化剂的油酸甲

酯环氧化活性$而g<和g;的引入则降低了催化剂

活性$其中 *R?FG #% 在所有催化剂中显示了最佳

的催化活性% *R?FG #% 催化油酸甲酯环氧化的最

佳工艺条件为反应温度 2"i)Y

!

Q

!

与油酸甲酯物

$4
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质的量比 &k%)油酸甲酯与催化剂质量比 %"k% h

!"k%% 再生实验显示$经过 4 次循环后$再生 *R?

FG #% 催化剂仍具有较高的催化活性$但是有机物

沉积和*R流失可能会导致催化剂的缓慢失活%
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