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Ａｇ２Ｏ／ＳｉＯ２纳米复合催化剂制备及其催化性能研究
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摘　要：由喷雾燃烧法制备含Ａｇ２Ｏ质量分数为８％和１２％的Ａｇ２Ｏ／ＳｉＯ２纳米复合催化剂，采用ＳＥＭ、ＸＲＤ和ＦＴ
ＩＲ技术对催化剂及其前驱体进行表征，考察样品焙烧、活化中形貌和微观结构的变化．表征结果显示了处理过程
中样品粒径和活性中心等变化情况，且两个催化剂变化情形一致．以分子氧为氧化剂，采用气相环己烷一步环氧
化生成环氧环己烷反应，对催化剂进行活性测试，考察Ａｇ２Ｏ负载量、实验温度、Ｏ２和原料气流速对催化剂性能的
影响，并将两个催化剂活性测试结果进行比较．结果表明，８％ Ａｇ２Ｏ／ＳｉＯ２纳米复合催化剂催化性能优于１２％
Ａｇ２Ｏ／ＳｉＯ２纳米复合催化剂；一定实验条件下，用８％ Ａｇ２Ｏ／ＳｉＯ２纳米复合催化剂进行催化，环己烷转化率低于
９．２％时，环氧环己烷选择性最高可达９５．２％．
关　键　词：喷雾燃烧法；Ａｇ２Ｏ／ＳｉＯ２纳米复合催化剂；环己烷；催化氧化；１．２环氧环己烷
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　　１，２环氧环己烷（氧化环己烯）是一种非常重要
的有机合成中间体，由于其分子中具有非常活泼的

环氧基，能与氨、胺、酚、醇及羧酸等物质反应生

成一系列附加值很高的有机化合物，如盐酸苯海

索、农药三环锡、克螨特、聚碳酸酯、邻苯二酚等．
目前，有关 １，２环氧环己烷的合成研究方法很
多［１７］，但这些方法均存在原料价格高、产物分离

困难、环境污染大等问题，故目前方法大多停留在

实验室研究阶段，且主要以环己烯为原料．本文以
环己烷和分子氧为反应物，选择合适催化剂将环己

烷一步催化氧化成环氧环己烷，这种研究尚未见报

道．考虑环己烷和环氧环己烷的结构，催化剂的致
活温度不宜过高，供氧能力不宜过强；载体应价廉

易得，耐氧化耐热性强，不易与活性中心结合，机

械强度好和比表面积大的特点，故采用 Ａｇ２Ｏ／ＳｉＯ２
纳米复合催化剂作为环己烷催化环氧化的催化剂．
本实验采用喷雾燃烧法，制备了 Ａｇ２Ｏ／ＳｉＯ２纳米复
合催化剂．在实验条件下，该催化剂对环氧环己烷
目标产物有较高的选择性．

１ 实验部分
１．１ 试剂

无水乙醇（长沙安泰精细化工），正硅酸乙酯

（ＴＥＯＳ，汕头市光华化学厂），环己烷（上海浦东化
工），ＡｇＮＯ３（上海试剂一厂），及其他试剂．均为分
析纯．
１．２催化剂的制备

催化剂制备装置如图１所示．

图１喷雾燃烧装置图
Ｆｉｇ．１ＴｈｅｐｉｃｔｕｒｅｏｆＡｔｏｍｉｚｉｎｇｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅ

１：ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｓｕｃｋｉｎｇｉｎｓｔａｌｌａｔｉｏｎ；２：ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｆｏｒ
ｍｕｌａ；３：ｉｎｆｌａｍｅｄｅｐａｒｔｍｅｎｔａｌｉｓｍ；４：ａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎｉｎｓｔａｌｌａ
ｔｉｏｎ；５：ａｌｃｏｈｏｌｓｔｅａｍｐｒｏｄｕｃｉｎｇｉｍｐｌｅｍｅｎｔ；６：ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ
ｆｏｒｍｅｒｌｉｑｕｉｄ；７：ｇａｓｅｓａｓｓｉｍｉｌａｔｉｏｎ．Ａ：ｖａｌｖｅ
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　　按规定量
"

通过 ｍＡｇ：ｍＳｉ定量#

取现制 ０．６
ｍｏｌ／ＬＡｇＮＯ３ＥｔＯＨ溶液，加入７．６ｍＬＴＥＯＳ置于
母液瓶中待用．按图１组装装置，点火燃烧，收集
产物，在马弗炉中于３５０℃［８］下焙烧６ｈ．焙烧后
的样品在Ｖ（Ｎ２）：Ｖ（Ｏ２）＝４：１、３５０℃条件下活化
３ｈ，制得 Ａｇ２Ｏ质量分数分别为 ８％和 １２％的
Ａｇ２Ｏ／ＳｉＯ２纳米复合催化剂Ｃａｔ１和Ｃａｔ２．
１．３催化剂结构表征
１．３．１纳米催化剂的ＳＥＭ表征　　采用ＪＳＭ６７００Ｆ
场发射扫描电子显微镜分析样品形貌和粒径，加速

电压５．０ｋＶ．
１．３．２纳米催化剂的 ＸＲＤ表征　　采用 Ｄ／ｍａｘｒＡ
型Ｘ射线粉末衍射仪测试样品的结构，实验条件为
ＣｕＫａ靶，石墨单色器，Ｘ射线管电压５０ｋＶ，电流
１００ｍＡ，扫描速度４°／ｍｉｎ，扫描范围１０°～６０°．
１．３．３纳米催化剂的ＩＲ测试　　采用ＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ
Ｂ红外光谱仪对样品进行 ＦＴＩＲ表征，将纳米复合
催化剂样品充分干燥、研细后与 ＫＢｒ以体积比为
１：５００混合，于２００ＭＰａ下压制成 Φ１０×０．３ｍ的
透明薄片．
１．３．４催化剂活化与活性评价　　将焙烧、冷至室
温的０．４５ｇ样品在石英管反应器（２４ｃｍ×８ｍｍ）中
于３５０℃、Ｎ２和 Ｏ２流速分别为 ４０ｍＬ／ｍｉｎ和 １０
ｍＬ／ｍｉｎ条件下活化３ｈ．样品经活化后，在环己烷
浓度为４．３３％、Ｎ２和 Ｏ２总体积流速为４５ｍＬ／ｍｉｎ
（由两个质量流量计可分别调节 Ｎ２和 Ｏ２的相对流
量）、３００～３５０℃（智能温度控制仪控温）条件下对
催化剂进行活性评价．尾气经气相色谱仪检测，用
外标法测定反应原料气及尾气中环己烷的物质的量

浓度和冷凝后产物中环己烷的相对物质的量分数．
色谱柱：２ｍ×２．５ｍｍ的填充柱；固定相：ＧＤＸ

－１０１；载气氮的表压：０．０６ＭＰａ；氢的表压：０．０５
ＭＰａ；Ｏ２的表压：０．０４ＭＰａ；柱温：１５０℃；气化室温
度：２００℃．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征
２．１．１ＦＴＩＲ表征 图２是催化剂 Ｃａｔ１的 ＦＴＩＲ
图（Ｃａｔ２与Ｃａｔ１的 ＦＴＩＲ图形基本一致）．样品未
焙烧时（曲线ａ），在５４９．８１ｃｍ－１处出现ＡｇＯ键弯
曲振动吸收峰；在１１０９．９８ｃｍ（１和８０９．５０ｃｍ－１出
现ＳｉＯ２特征吸收峰

［９，１０］．样品经３５０℃焙烧（曲线
ｂ），ＡｇＯ键弯曲振动吸收峰近乎消失，与焙烧前

比较，ＳｉＯ和ＳｉＯＳｉ两峰的强度均有所减弱，峰位
几乎不变．这说明Ａｇ２Ｏ与 ＳｉＯ２发生了化学键合作
用，焙烧使与ＳｉＯ２结合的Ａｇ２Ｏ分解转化为单质银，
转化过程中部分 ＳｉＯＳｉ和部分 ＳｉＯ的键遭到破
坏，从而使这两键的数目减少，峰的强度降低．样
品在Ｖ（Ｎ２）：Ｖ（Ｏ２）＝４：１、３５０℃条件活化后（曲线
ｃ），ＳｉＯ键对称伸缩振动吸收峰较活化前发生红
移，在５５６．１８ｃｍ－１处又出现 ＡｇＯ弯曲振动吸收
峰，此峰与焙烧前比较发生了蓝移．说明焙烧得到
的单质银在活化过程中与表面活性氧物种Ｏ２－发生
了化学作用，形成了结构为［ＡｇＯＯＡｇ］－的
Ａｇ２Ｏ２

［１１］，显然，其中ＡｇＯ键的弯曲振动受阻，故
导致ＡｇＯ键弯曲振动峰蓝移．同时，活化中，ＳｉＯ
键上的Ｏ与气相氧进行交换时，生成各种表面氧物
种，使 ＳｉＯ相邻键遭到破坏，导致 ＳｉＯ键对称伸
缩振动峰红移．

图２Ａｇ２Ｏ／ＳｉＯ２纳米复合催化剂ＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｃｏｍｐｌｅｘｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．１．２ＸＲＤ表征　　图３是 Ｃａｔ１ＸＲＤ图（Ｃａｔ２与
Ｃａｔ１的ＸＲＤ图基本一致）．由图可见，在未焙烧时
（曲线ａ），于１８°和２２°附近各出现了一个晶相峰，
分别归属于Ａｇ２Ｏ（１１１）

［１２］和α方石英（１００）［１３，１４］．
由于样品中少量Ａｇ２Ｏ分散在样品表面，所以Ａｇ２Ｏ
晶相衍射峰不明显．焙烧后（曲线ｂ），Ａｇ２Ｏ晶相衍
射峰消失．说明焙烧过程中Ａｇ２Ｏ发生了分解

［８，１５］，

样品中出现含量很低的Ａｇ及少量Ａｇ２Ｏ物种，因而
检测不到Ａｇ和Ａｇ２Ｏ晶相衍射峰．样品经氧气气氛
中活化后（曲线ｃ），可明显看到于１３°和２２°附近各
出现了一个晶相衍射峰，分别归属于 Ａｇ２Ｏ
（１１１）［１２］和 α方石英（１００）［１３，１４］．Ａｇ２Ｏ晶相衍射
峰变得较活化前宽，同时２θ变小，即 Ａｇ２Ｏ的结构
发生了改变．说明活化使经焙烧分解获得的单质
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Ａｇ与Ｏ２发生了化学吸附作用，产生了表面物种Ｏ
－

或Ｏ－２
［１６，１７］，形成了活性氧基团Ａｇ２Ｏ

－
２
（［１７，１８］．

图３Ａｇ２Ｏ／ＳｉＯ２纳米复合催化剂ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｃｏｍｐｌｅｘｃａｔａｌｙｓｔｓ

２．１．３ＳＥＭ表征 图４为 Ｃａｔ１未焙烧（ａ）、已焙
烧（ｂ）和焙烧、活化（ｃ）过的 ＳＥＭ图（Ｃａｔ２的 ＳＥＭ
图与Ｃａｔ１基本一致，故图中未列出）．由图可见，
样品未焙烧（图４ａ）时，粒子基本呈球状，粒径分布
均匀，平均粒径约为６０～７０ｎｍ，团聚现象不明显．
样品焙烧后（图４ｂ），样品形貌发生变化，有团聚现
象存在，粒子平均粒径变小，约为５０ｎｍ．这是由
于在焙烧过程中，载体表面 －ＯＨ脱水，部分 Ａｇ２Ｏ
分解为单质银，促使粒子粒径变小．图４ｃ是活化后
样品的ＳＥＭ图，样品表面有细小的球形颗粒生成，
平均粒径约为４５ｎｍ，粒子聚集成团，但各团间分
布均匀．由图４可见：样品活化后的形貌与活化前
比较有明显区别，且样品表面粒子平均粒径变小．
这是由于活化气氛中，载体表面结构中的Ｏ与气相
氧进行交换，形成了表面物种Ｏ－或Ｏ－２，单质银与
氧发生吸附作用，形成了活性氧基团 Ａｇ２Ｏ

－
２，在形

成过程中引起载体重组，从而使其粒径变小．

图４Ａｇ２Ｏ／ＳｉＯ２纳米复合催化剂ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｃｏｍｐｌｅｘｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ：Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｕｎｒｏａｓｔｅｄａｎｄｉｎａｃｔｉｖｉａｔｅｄ；ｂ：Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｒｏａｓｔｅｄ；ｃ：Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｒｏａｓｔｅｄａｎｄａｃｔｉｖｉａｔｅｄ

２．２催化剂活性测试及机理推导
２．２．１催化剂活性测试 Ｃａｔ１和 Ｃａｔ２活性测试
结果如表１和表２所示．

表１Ｃａｔ１活性测试

Ｔａｂｌｅ１ＡｃｔｉｖｉｔｙｔｅｓｔｏｆＣａｔ１

Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ

Ａ ７．５ １０ １０ ７．５ ５

Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｂ ５ ５ ５ ７．５ ７．５

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ Ｃ ３００ ３５０ ２５０ ３５０ ３５０

Ｃｏｎ．（％） １７ ２２ － ２０ ９．２

Ｓｅｌ．１（％） － ９１．９ － ７７．３ ９５．２

Ｓｅｌ．２（％） － ６．１ － ２１．５ ２．４

表２Ｃａｔ２活性测试
Ｔａｂｌｅ２ＡｃｔｉｖｉｔｙｔｅｓｔｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆＣａｔ２

Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ

Ａ ７．５ ７．５ １０ １０ ７．５

Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｂ ５ ５ ５ ５ ７．５

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ Ｃ ３００ ３５０ ３５０ ２５０ ３５０

Ｃｏｎ．（％） － ７．２ ２０ － ６．４

Ｓｅｌ．１（％） － ４６．８ ４３．４ － ５０．４

Ｓｅｌ．２（％） － ４８．９ ５２ － ４６．７

　　Ａ：ｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆｏｘｙｇｅｎ（ｍＬ／ｍｉｎ）；Ｂ：ｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘ
ａｎｅ（ｍＬ／ｈ）；Ｃ：Ｔ（℃）；Ｃｏｎ．：Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ；Ｓｅｌ．
１：Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｅｐｏｘｙｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ；Ｓｅｌ．２：Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ｆｏｒｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ
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由表可见，Ｃａｔ１和Ｃａｔ２吸氧脱氢能力都较强，
且Ｃａｔ１环氧化合能力明显优于 Ｃａｔ２．在给定实验
条件下，发现Ｃａｔ１活性温度不能低于２５０℃，Ｃａｔ２
活性温度不能低于３００℃，否则反应不能发生．这
可能是随着Ａｇ２Ｏ负载量的增加，纳米粒子颗粒增
大或分散不均匀，不利于环氧环己烷的生成；同时

相对于目标产物来说，推测 Ｃａｔ１活性强于 Ｃａｔ２．
３５０℃时，固定其他反应条件，增大 Ｏ２流速或提高
反应温度，在 Ｃａｔ１或 Ｃａｔ２催化作用下，可提高环
己烷转化率，降低环氧环己烷选择性．对比表１和
表２可知：相同实验条件，对于目标产物来说，Ｃａｔ１
催化性能优于Ｃａｔ２，其环己烷转化率和目标产物的
选择性都优于Ｃａｔ２．由上述分析可知：含Ａｇ２Ｏ质量
分数较低的催化剂，脱氢和环氧化合能力较强．增
加Ａｇ２Ｏ的负载量，可提高催化剂供氧活性，故Ａｇ２
Ｏ质量分数较高的催化剂氧化能力较强．

为了考察在相同实验条件下，Ｏ２流速越大，催
化剂的氧化能力越强．对 Ｃａｔ２活性测试产物进行
ＧＣＭＳ检测，结果如图５和图６所示．
　　比较图５和图６，相同实验条件下，增加氧气
流速，环己烷转化率提高，同时目标产物选择性降

低，副产物种类增多．
２．２．２催化剂机理讨论 由上述表征结果推测催

化剂在活化状态下表面氧的吸附态主要是 Ｏ－２，同
时样品表面Ｏ２与Ｏ

－
２存在吸附平衡

［１９］．文献资料表
明［１１］，在活化气氛中，经焙烧产生的单质银吸附

Ｏ－２形成活性基团Ａｇ２Ｏ
－
２，样品表面吸附的Ｏ

－
２对环

己烷具有脱氢能力，形成环己烯，活性基团 Ａｇ２Ｏ
－
２

对环己烯供氧使其环氧化生成环氧环己烷；同时，

图５环己烷催化氧化产物１
Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｎｅｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ
Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＶＮ２＝４０ｍＬ／ｍｉｎ ＶＯ２＝７．５ｍＬ／ｍｉｎＶＣ６Ｈ１２＝

５ｍＬ／ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：３５０℃

图６环己烷催化氧化产物２
Ｆｉｇ．６Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｔｗｏｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ
Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＶＮ２＝４０ｍＬ／ｍｉｎ ＶＯ２＝１０ｍＬ／ｍｉｎＶＣ６Ｈ１２＝５

ｍＬ／ｈ ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：３５０℃

催化剂在催化过程中自身结合方式的改变（部分

ＡｇＯＡｇ的生成），产生了副产物环己酮．其反应可
能机理如下所示：

Ｏ２（ａｄｓｏｒｂｅｄ幑幐） Ｏ－２（ａｄｓｏｒｂｅｄ）
Ｏ－２ ＋Ａｇ幑幐２ Ａｇ２Ｏ

－
２

图７环己烷催化氧化机理
Ｆｉｇ．７Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ

２４５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



３结　　论
在由喷雾燃烧法制备的 Ａｇ２Ｏ／ＳｉＯ２纳米复合催

化剂催化作用下，环己烷和 Ｏ２反应一步合成了环
氧环己烷．同时对合成环氧环己烷的条件进行了探
讨，结果发现：含Ａｇ２Ｏ质量分数较低的催化剂其催
化性能较好，可获得选择性较高的目标产物，当环

己烷转化率较低时（９．２％），环氧环己烷的选择性
可达９５．２％，当环己烷转化率较高时（２２％），环氧
环己烷选择性可达９１．８９％．
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