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共还原剂醛类对金属卟啉催化丙烯环氧化的作用研究 

祁连山    王  涛    魏永梅    田恒水* 
(华东理工大学化工学院  上海 200237) 

摘要  根据密度泛函理论, 对分别以丙烯醛、丙醛、巴豆醛、正丁醛和异丁醛为共还原剂时, 丙烯环氧化过程中可能

存在的反应路径的能垒进行了理论计算, 通过分析对比确定了最优反应路径为过氧酰基与丙烯进行自由基加成, 然后

分解为酯基自由基和环氧丙烷. 此外得到了醛类的自氧化过程以及反应过程中的脱羧反应对环氧化反应有着一定影响

的结论, 与实验数据进行对比, 二者结果比较相符. 对共还原剂醛类的筛选具有一定的指导作用. 
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Study on the Effect of Co-reductant Aldehydes on Epoxidation of 
Propylene Catalyzed by Metalloporphyrins 

Qi, Lianshan    Wang, Tao    Wei, Yongmei    Tian, Hengshui* 
(School of Chemical Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237) 

Abstract  On the basis of density functional theory, theoretical calculation is conducted to obtain the free energy barriers of 
the reaction path, which may exist in the process of propylene epoxidation with co-reductant acrolein, propanal, crotonalde-
hyde, N-butyl aldehyde and isobutyl aldehyde respectively. And the optimal reaction path was determined to be free radical 
addition of peroxy acyl and propylene through analysis and comparison. In addition, the conclusion that auto-oxidation process 
of aldehydes and the decarboxylation in the reaction process have a certain influence on the epoxidation reaction can be con-
ducted, and the results are in good consistent with the experimental data. It has a certain guiding effect on the choosing of 
co-reducing aldehydes. 
Keywords  theoretical calculation; propylene epoxidation; co-reductant 

 

环氧丙烷(PO)是一种非常重要的有机化工中间体, 

在丙烯类衍生物中仅次于聚丙烯和丙烯腈, 由于其特有

的理化性质, 被广泛应用于生产聚醚多元醇、树脂、溶

剂和表面活性剂[1]. 目前工业上合成 PO 的生产工艺主

要是氯醇法、共氧化法(包括异丁烷共氧化法和乙苯共

氧化法)、异丙苯氧化法和过氧化氢直接氧化法[2]. 但是

由于环保问题、工艺路线的复杂性以及原料储存的安全

隐患问题, 开发新的生产工艺迫在眉睫. 近年来有学者

通过合成特定的催化剂, 比如金负载型催化剂和钯负载

型催化剂等[3～5], 使用 H2 和 O2 在线合成 H2O2, 从而与

丙烯发生环氧化反应. 但是由于 PO 选择性及氢效率较

低, 该方法目前还处于实验室研究阶段[6]. 金属卟啉能

够有效地模拟细胞色素 P-450, 具有极高的反应活性, 

并且由于用量极少, 在反应后无需进行分离提纯, 避免

了分离、回收和提纯工艺所带来的高能耗. 目前金属卟

啉以及基于金属卟啉模板合成的金属有机框架材料

(MOFs)及共轭微孔和介孔聚合物(CMPs)材料与醛作为

共还原剂被广泛应用于烯烃环氧化中, 都表现出了优异

的催化活性和选择性[7～11]. 因此, 金属卟啉的引入使得

氧气直接氧化丙烯成为一条合适的 PO 生产路径. 

通过对比已报道的研究发现, 已有的研究主要集中

于催化剂的修饰与改性, 而对于共还原剂醛的研究较

少. 纪红兵课题组[9]与我们课题组[12]均发现在反应过程

中不添加醛时, 反应基本不发生, 因此共还原剂醛对于

金属卟啉催化丙烯环氧化反应有着至关重要的作用. 我

们课题组[12]在 2018 年报道了以丙烯醛作为共还原剂的

丙烯环氧化过程的可能机理. 反应过程中主要的活性中

间体是丙烯醛所对应的过氧酰基自由基, 其中金属卟啉

由于催化剂寿命的影响, 在整个催化反应过程中主要起

着引发反应的作用而不是催化环氧化过程. 基于上述研
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究结果, 我们挑选了正丁醛、异丁醛、丙醛、巴豆醛和

丙烯醛五种小分子醛作为共还原剂, 通过理论计算与实

验相结合来进一步分析确认可能的反应机理、共还原剂

醛在反应过程中的主要反应以及对于环氧化过程的影

响, 对后续筛选共还原剂提出一定的指导建议. 

1  结果与讨论 

1.1  氢转移过程能垒 

根据之前的研究结果[12], 在反应初期, 金属卟啉与

氧气和醛经过氧化还原反应生成酰基自由基来引发反

应, 然后酰基自由基与氧气结合生成活性中间体过氧酰

基自由基. 考虑到引发反应的速率较快以及催化剂寿命

较短, 因此以活性中间体过氧酰基作为反应的起始点. 

过氧酰基主要有 4 条消耗路径: (1)与金属卟啉以及丙烯

反应然后生成 PO 和酯基自由基; (2)分别与丙烯的 C(1)

和 C(2)位点进行加成反应生成中间体, 然后中间体分解

为 PO 和酯基自由基; (3)与醛反应生成过氧酸与酰基自

由基, 然后过氧酸和丙烯反应生成 PO 和酸. 其中各条

路径生成的酯基自由基再与醛发生氢转移过程生成酸

和酰基自由基, 酰基自由基再与氧气结合生成过氧酰

基, 实行反应循环. 因此主要通过计算氢转移过程、过

氧酸反应路径以及自由基反应路径的自由能能垒, 来对

反应机理以及最优反应路径进行分析说明. 

主要的氢转移过程为酯基自由基以及过氧酰基与

醛发生氢转移反应生成酰基自由基, 然后进入下一循环

(Scheme 1).  

 

图式 1  过氧酰基以及酯基与醛之间的氢转移反应 
Scheme 1  Hydrogen transfer process between aldehydes and 
peroxyacyl radicals and ester radicals 

过氧酰基和酯基与醛之间的氢转移反应的反应曲

线见图 1 和 2, 过氧酰基自由基以及酯基与其对应的醛

之间的氢转移反应过程前后的吉布斯自由能变化 ΔG 均

小于 0, 说明上述两步反应在热力学上是可行的, 需要

从反应动力学方面分析说明反应速率差异. 过氧酰基与

醛之间的氢转移反应的自由能能垒明显高于酯基与醛

之间的氢转移反应的自由能能垒, 因而后者反应活性更

高. 并对酯基自由基和过氧酰基自由基活性位点的原子

电荷进行分析, 结果如表 1 所示. 过氧酰基链端氧和酯

基单键氧的 NPA 电荷分布差距明显, 在底物一样时, 酯

基的夺氢能力明显高于过氧酰基, 与上述计算的自由能

能垒相符. 而对于不同醛与其过氧酰基以及醛基之间能

垒的对比, 趋势并不一致, 原因可能在于底物不同, 无

法简单的定性比较, 此外在计算自由能的过程中(包括

ZPE、熵、ΔH 校正、高精度单点能以及溶解自由能计

算)影响因素较多, 而且各组之间的自由能能垒与 NPA

电荷分布差距并不明显. 

 

图 1  过氧酰基与醛之间的氢转移反应的反应曲线 
Figure 1  Reaction profile of hydrogen transfer process between 
peroxyacyl radicals and aldehydes 

 

图 2  酯基与醛之间的氢转移反应的反应曲线 
Figure 2  Reaction profile of hydrogen transfer process between 
ester radicals and aldehydes 

表 1  醛、酯基、过氧酰基以及过氧酸反应位点的原子电荷 
Table 1  Atomic charges of the reaction site of aldehyde, ester, 
peroxyacyl and peroxyacid 

Aldehyde 
Aldehyde

(H) 
Ester 
(O) 

Peroxyacyl
(O) 

Peroxyacid 
(O3) 

Acrolein 0.156e －0.419e －0.108e －0.447e 
Crotonaldehyde 0.151e －0.430e －0.116e －0.451e 
N-Butyl aldehyde 0.149e －0.428e －0.109e －0.454e 
Isobutyl aldehyde 0.153e －0.417e －0.109e －0.455e 
Propanal 0.149e －0.427e －0.108e －0.453e 

1.2  自由基加成路径能垒 

活性中间体过氧酰基自由基与丙烯通过自由基加
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成反应生成中间体, 然后分解为酯基自由基以及 PO, 

酯基自由基再与醛反应生成酰基自由基, 进入下一循

环. 根据加成位点的差别, 主要的反应路径见Scheme 2, 

根据自由基加成反应的机理, 反应应该以 path 1 为主. 

 

图式 2  自由基路径生成环氧丙烷 
Scheme 2  PO generation path through free radical reaction 

根据图 3 和图 4 对比各种醛的自由基反应路径吉布

斯自由能变化可知, 该条路径在热力学上可行, 然后从

反应动力学上定性分析各条反应路径的反应速率. 通过

对比路径中各步基元反应的自由能能垒, 可知该路径的

决速步为过氧酰基与丙烯加成生成中间体. 并且对比加

成位点不同路径的自由能能垒可知, 该反应主要的加成

位点为丙烯的 C(1), 符合反马氏加成规则. 反应过程是

烯烃活泼的 π 电子转移到自由基上, 可以看作是亲电加

成来对比各种过氧酰基之间的加成能力. 对于巴豆醛而

言, 过氧酰基链端氧的负电荷分布较其他醛类的高, 因

此加成能力最弱, 与计算得到的能垒相符. 而对于其他

醛的 NPA 电荷分布(表 1), 差距并不明显(－0.108e 与－

0.109e), 与计算所得的能垒之间联系并不紧密. 

 

图 3  过氧酰基与丙烯的 C(1)加成反应生成环氧丙烷路径的

反应曲线 
Figure 3  Reaction profile of PO generation path through free 
radical addition reaction between peroxyacyl radicals and C(1) of 
propylene 

1.3  过氧酸路径 

该路径主要根据 Prilezhaev Reaction 机理[13]进行: 

过氧酸与烯烃反应生成环氧化物以及相应的酸(Eq. 1). 

 
图 4  过氧酰基与丙烯的 C(2)加成反应生成环氧丙烷路径的

反应曲线 
Figure 4  Reaction profile of PO generation path through free 
radical addition reaction between peroxyacyl radical and C(2) of 
propylene 

由于本体系中通过过氧酰基与醛发生氢转移反应会生

成过氧酸, 因此也对该反应路径的能垒进行了计算对

比.  

 

由图 5 可知, 过氧酸路径在热力学上可行. 根据各

步基元反应的自由能能垒变化, 反应的决速步为环氧化

过程. 该步基元反应为协同机理, 过氧酸的O3接受丙烯

双键上的 π 电子. 通过 NPA 电荷分布分析(表 1), 丙烯

醛对应的过氧酸的 O3 的负电荷低于其他醛, 更容易接

受双键上的 π 电子, 而其反应的自由能能垒最低, 两者

相符较好. 而对于其他醛, 负电荷分布差距并不明显, 

而计算的自由能能垒最大差距在 1.6 kJ/mol, 也不明显, 

两者之间并无明显的规律. 原因可能在于计算精度或者

溶剂的影响. 

 
图 5  过氧酸和丙烯反应生成环氧丙烷路径的反应曲线 

Figure 5  Reaction profile of PO generation path through 
prilezhaev reaction 

上述主要的三条反应路径在热力学上均可行, 需要

从反应动力学角度来定性分析确定主要的反应路径, 主
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要通过决速步的自由能能垒来进行定性判断. 根据之前

的结果, 为了便于分析对比, 对反应过程进行简化, 以

过氧酰基自由基作为反应的起点. 过氧酸路径的自由能

能垒比相应的自由基路径高 20 kJ/mol 左右, 自由基路

径的反应速率明显高于过氧酸路径, 因此为本体系中的

主要反应路径, 后续活性分析中也将从反应动力学方面

考察. 

1.4  共还原剂活性考察 

在 Fe(p-CH3)TPPCl 存在的情况下, 分别考察了丙

醛、丙烯醛、正丁醛、异丁醛和巴豆醛这五种共还原剂

对于反应活性的影响, 并且进行了相应的空白对照(表

2). 在存在金属卟啉时, 丙烯醛组 PO 的收率最高并且

伴随着最低的醛转化率, 然后依次是巴豆醛、丙醛、正

丁醛和异丁醛. 而与上述理论计算过程中得到的最优路

径的自由能能垒相比, 存在一定的差异, 但是却与过氧

酰基与醛之间的氢转过程能垒高低顺序相符较好. 原因

在于反应过程中活性中间体过氧酰基的消耗主要有两

类反应, 而与醛发生氢转移反应生成过氧酸的能垒较过

氧酰基与丙烯发生自由基加成的能垒低(丙烯醛 11.8 

kJ/mol, 巴豆醛 13.9 kJ/mol, 丙醛 16.5 kJ/mol, 正丁醛

16.3 kJ/mol, 异丁醛 24.8 kJ/mol), 在相同反应条件下, 

氢转移过程的反应速率较自由基加成快, 使得过氧酰基

主要生成过氧酸. 正丁醛、异丁醛和丙醛组过氧酰基以

及酯基自由基与醛之间的氢转移反应的能垒较丙烯醛

和巴豆醛组低, 这三组反应的反应速率较快, 醛基本消

耗完毕, 并且绝大部分消耗在自氧化上, 虽然其生成

PO 的能垒较低, 但是收率仍然低于高能垒的巴豆醛和

丙烯醛. 这三组的实验结果也基本与理论计算相符, 丙

醛生成 PO 的能垒最低且生成过酸的能垒较高, 从而丙

醛组的 PO 收率最高, 但是由于醛的自氧化消耗过快, 

导致三者的差距并不明显. 

对于丙烯醛和巴豆醛, 虽然其生成 PO 的能垒较高, 

导致其反应速率较低, 但是其自氧化过程的能垒较高, 

并且两者决速步的自由能能垒差距相对较小, 两者的反

应速率差距较其他醛类低, 使得醛的消耗更偏向于环氧

化过程, 二者反应结果与计算结果相符较好. 因此醛的

自氧化与环氧化的竞争对于反应活性有着重要的影响. 

后续筛选共还原剂时, 应该综合考虑醛的自氧化和环氧

化能力, 而且金属卟啉的引入, 也避免了不活泼醛难以

引发反应导致诱导期过长的问题. 

此外, 过氧酸在高温以及金属离子存在的情况下, 

会发生过氧键断裂生成酯基和羟基自由基或者氢氧根

离子[14,15]. 由金属卟啉组以及空白组的对比可得, 金属

卟啉组的 PO 收率均要低于空白组, 并且酸的选择性也

要低于空白组 .  原因在于该反应体系中金属卟啉主 

表 2  共还原剂活性考察 a 

Table 2  Study on the activity of Co-reductant 

Entry Aldehyde Yield/% Conversion/% Selectivity/%

1 

Acrolein 
30.0 68.0 37.2 

1b —c — — 
2

Crotonaldehyde 
17.9 88.1 36.7 

2b 21.8 86.4 39.6 
3

Propanal 
14.6 97.7 66.0 

3b 17.5 97.7 70.9 
4

N-Butyl aldehyde
12.8 ＞99.0 71.0 

4b 14.4 ＞99.0 72.7 
5

Isobutyl aldehyde
10.7 ＞99.0 42.2 

5b 12.3 ＞99.0 43.8 
a Reaction conditions: propylene (10 L), bubbling rate (0.1 L/min), molar ratio 
of aldehyde/propylene is 1∶1, 100 ℃, ethyl acetate (200 mL), stirring speed 
(500 r/min), Fe(p-CH3)TPPCl (1.6×10 － 5 mol/L), 1 h. b Without 
Fe(p-CH3)TPPCl. c No reaction 

要作为引发剂, 然后会发生分解产生金属离子. 而金属

离子对于过氧酸的分解有着一定的促进作用, 使得酯基

以及羟基自由基的含量较空白组多, 从而导致了酯基脱

去二氧化碳的反应速率增加, 最终导致酸的选择性出现

了小幅下降. 而对于异丁醛组酸的选择性明显低于正丁

醛以及丙醛, 原因在于中间体分解为 PO 和酯基的过程

中, 酯基会发生均裂生成异丙基自由基与二氧化碳, 该

过程在计算机模拟过程中有着很好的体现. 而对于丙烯

醛和巴豆醛组酸选择性较低的原因在于两者对应的醛

和酸在反应体系内会发生一定程度的聚合. 

最后, 对于共还原剂醛的副反应, 由于过氧酸的均

裂产生的羟基自由基与脱羧过程中产生的烷基自由基

以及乙烯基或丙烯基自由基结合生成相应的醇或者烯

醇, 然后进一步氧化生成酸或者酮, 因此反应体系中应

该存在着相应的副产物: 丙烯醛组副产物为乙酸, 丙醛

组副产物为乙酸和乙醇, 正丁醛组为丙酸和正丙醇, 异

丁醛组为异丙醇和丙酮, 巴豆醛组为乙酸和丙酸, 该结

论与实验结果相符. 

2  结论 

通过计算多种共还原剂体系中可能存在的反应路

径的能垒, 进一步确定了活性中间体为过氧酰基. 在一

定程度上阐述了共还原剂对于体系的影响方式, 自氧化

过程与环氧化过程的竞争反应影响着环氧丙烷的收率 

对于后续工作中共还原剂的筛选有着一定的指导作用. 

此外, 对反应体系中可能的副反应, 例如过氧酸以及过

氧酰基等的脱羧也做了一定的分析说明. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

紫外可见光谱通过紫外可见分光光度计 Varian 
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CARY 100 得到 , 红外光谱通过傅里叶红外光谱仪

Nicolet6700 得到, 主副产物定性通过气相色谱-质谱联

用仪 Agilent 6890-5973N 分析得到. 所用试剂与药品均

为市售的分析纯试剂, 吡咯经重新蒸馏提纯, 所合成的

卟啉通过柱色谱提纯 . 理论计算部分采用 Gaussian 

09[16]软件, 计算过程在华东理工大学高性能计算中心

进行. 

3.2  实验方法 

催化剂合成按照文献[17]进行合成, 表征数据与文

献相符. 

共还原剂活性考察: 在反应釜内加入 200 mL 乙酸

乙酯、金属卟啉(1.6×10－5 mol/L)以及一定量的醛(醛与

丙烯的物质的量之比为 1∶1)进行搅拌, 再通入 10 L 丙

烯, 加热到 100 ℃, 然后按照 0.1 L/min 的速度通入氧

气, 反应时长为 1 h, 反应完成后进行冷却取料分析. 

理论计算部分: 所有的理论计算部分在 Gaussian 

09 程序包下完成, 在 B3LYP/6-31G(d,p)[18,19]下进行结构

优化以及频率分析, 过渡态通过 TS 方法搜索, 并且通

过唯一虚频以及内禀反应坐标(IRC)来进行验证, 以上

步骤均在气相状态下进行, 并在隐式溶剂模型下计算

NPA电荷[20]分布. 然后在双杂化泛函B2PLYPD3[21]以及

def2-TZVPP[22]基组下计算电子能量, 溶解自由能通过

隐式溶剂模型下计算得到的单点能减去气相下计算得

到的单点能, 计算方法为 M05-2X/6-31G(d)[23,24], 并通

过频率校正因子[25]得到热力学校正量, 最终得到溶质

在溶剂环境下的自由能, 计算公式如下:  

sion sion ga6-31G( ,p) sd ZPE TS 10.6＝ ＋ － ＋ ＋ － ＋G G E E H  

 

辅助材料(Supporting Information)  过渡态结构的 IRC

验证图 . 这些材料可以免费从本刊网站 (http://sioc- 

journal.cn/)上下载. 
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