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镁基复合氧化物催化烯烃环氧化反应 
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摘要：制备了一系列镁基复合氧化物 MgM-n 样品 (M = Sn, Al, Ti, La, Ce, Zr;  n 为 Mg/M 原子比), 用 X 射线衍射、N2 吸附-脱附、

CO2 程序升温脱附、紫外可见漫反射光谱和电子自旋共振等手段表征了它们的结构和表面性质, 并考察了其以过氧化氢为氧化

剂催化烯烃环氧化反应性能.  结果表明, MgM-n 样品表面碱量和催化性能与其中 M 的种类及含量密切相关.  MgSn-4 样品的表

面碱量比 MgAl-4 低, 虽两者在催化苯乙烯环氧化反应中, 苯乙烯转化率和环氧化物选择性均为 95% 左右, 过氧化氢利用率大于 

80%, 但在循环使用过程中 MgSn-4 的催化性能更为稳定, 并在不同结构烯烃的环氧化反应中表现出优良的催化性能.  这除与 

MgSn-4 表面碱强度适当有关外, 还与其中存在高分散的 Sn4+物种及其结构特性有关. 
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Epoxidation of Olefins Catalyzed by Magnesium-Based Mixed Oxides  
with Hydrogen Peroxide 
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Abstract: A series of Mg-based mixed oxides MgM-n (M = Sn, Al, Ti, La, Ce, Zr; n = Mg/M atomic ratio) were prepared. The physico-
chemical properties of these mixed oxides were characterized by X-ray diffraction, N2-adsorption/desorption, CO2 temperature-programmed 
desorption, ultraviolet and visible diffuse reflectance spectroscopy, and electron spin resonance. The catalytic activity of MgM-n for the ep-
oxidation of olefins was investigated with H2O2 as an oxidant. The results indicated that the catalytic performance and basicity of MgM-n 
mixed oxides were correlated to the type and doping amount of M species. The MgAl-4 and MgSn-4 samples showed a conversion and ep-
oxide selectivity as high as 95% along with over 80% H2O2 efficiency for the epoxidation of styrene. However, MgSn-4 possessed lower 
surface basicity and more stable performance during consecutive reuse in comparison with MgAl-4. Moreover, MgSn-4 could catalyze the 
epoxidation of olefins of different structure with excellent performance. With the characteristic studies, it was presumed that such a superior 
performance of MgSn-4 could essentially be ascribed to the highly dispersed Sn4+ species and its unique structure as well as the proper ba-
sicity. 
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烯烃的环氧化物通过选择性开环和官能团转化

可合成许多医药和精细化学品的中间体, 广泛应用

于有机合成、医药化工和香精香料等领域[1~4].  早在 

1961 年, Payne 等 [5]发现, NaOH 和 KOH 等可溶性碱

在以腈类化合物为溶剂的条件下是优良的烯烃环氧

化反应催化剂, 但存在设备腐蚀和分离困难等不足.  

随着环保意识的加强及绿色化学理念的推广, 固体

碱替代液体碱已成为多相催化研究的热点之一 .  

Ueno 等[6]率先以水滑石为固体碱催化剂, 以 H2O2 为

氧化剂, 在以苯甲腈为溶剂条件下进行烯烃环氧化

反应, 催化效果良好.  Kirm 等[7]以 723 K 下焙烧水滑

石而制得 MgAl 复合氧化物固体催化剂 , 在 H2O, 
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H2O2 和 CH3CN 共存的条件下, 苯乙烯转化率和环氧

化物选择性均较高 .  尽管 MgAl 复合氧化物是烯烃

环氧化常用的固体碱催化剂[8,9], 但其结构稳定性较

差, 在反应过程中易发生结构变化, 溶解流失以及表

面有机物的残留率较高, 十分不利于催化剂的循环

使用.  Romero 等[10]试图通过高温焙烧以提高催化剂

稳定性及其再生性能, 但过高的处理温度导致催化

剂的比表面积、表面碱性位结构和数量显著变化, 催

化活性随之明显下降.  研究发现, 含 Sn 氧化物也可

作为优良的 H2O2 氧化固体催化剂, 文献[11]发现四

配位 Sn 物种在浓度很低的 H2O2 氧化剂下具有良好

的催化氧化能力;  文献[12]制备的介孔硅磷酸锡, 在

催化苯乙烯环氧化反应中, 苯乙烯转化率为 88.5%, 

环氧苯乙烷选择性为 85.8%.   

可以推测 , 由于 Sn4+的离子半径 (0.69 nm) 与 

Mg2+ (0.66 nm) 基本相同, 较易进入 MgO 晶格中部分

取代 Mg2+, 形成特殊结构的 MgSnO 复合氧化物;  有

关此类物质用于烯烃环氧化反应还鲜见报道.  因此, 

本文制备并考察了几类 MgM-n (M = Sn, Al, Ti, La, Ce 

和 Zr;  n 为 Mg/M 原子比) 复合氧化物在烯烃环氧化

反应中的催化性能, 并结合表征结果探讨催化剂性

能与结构之间的关联.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

以 Mg-Sn 复合氧化物制备为例, 按照一定摩尔

比称取 MgCl2⋅6H2O 和 SnCl4⋅5H2O 配制成混合金属

盐溶液 (1.0 mol/L), 在恒温水浴 333 K 和磁力搅拌的

条件下 ,  向溶液中缓慢滴加  Na2CO3  (0.5  mol/L)- 

NaOH (3 mol/L) 混合溶液, 控制 pH 值约为 10, 保持搅

拌和恒温状态持续晶化 24 h.  再将沉淀物用去离子

水抽滤洗涤至中性, 在 373 K 干燥后送入马弗炉, 在 

873 K 焙烧 5 h, 即制得 Mg-Sn 复合氧化物 , 记为 

MgSn-n.  同法制备其它 MgM-n (M = Al, Ti, La, Ce 和 

Zr) 复合氧化物, 以及未掺杂的 MgO 和 SnO2 固体.   

1.2  催化剂的表征 

催化剂的物相表征在 Phillips X’Pert Pro 型的 X 

射线粉末衍射 (XRD) 仪上进行 .  Cu Kα (λ = 0.154 06 

nm) 辐射源, 管电压 40 kV, 管电流 30 mA.  样品的比

表面积和孔径分布测定采用 N2 吸附法在 Micromer-

itics Tristar 3000 型物理吸附仪上进行 .  比表面积和

孔径分布理论计算方法分别为 BET 和 BJH 法.  紫外

可见漫反射 (UV-Vis-DRS) 实验在 Varian Cary 5000 

型可见漫反射光谱仪上进行, 以 BaSO4 为参比, 扫描

范围 200~800 nm, 扫描速率 200 nm/min, 用螳螂式检

测器采集信号 .  CO2 程序升温脱附 (CO2-TPD) 实验

在 Micromeritics AutoChem II 2920 型全自动化学吸

附仪上进行 .  气体组成用 Hiden Qic-20 型质谱仪检

测, 选用 Mr/Z = 44 的信号来跟踪脱附 CO2.  电子自旋

共振 (ESR) 测试在 Bruker EMX-10/12 型电子自旋共

振波谱仪上完成, 于 77 K 进行.   

1.3  烯烃环氧化反应 

取 5 mmol 烯烃底物于三颈瓶中, 加入 5 ml 乙腈, 

0.5 mmol 内标十二烷, 2 ml 水和 100 mg 催化剂, 最后

滴加 20 mmol 的 30% H2O2, 在磁力搅拌状态下升温

至 323 K, 保持 6 h.  将反应液过滤后用 CH2Cl2 萃取, 

在有机相中加入足量无水 Na2SO4 以干燥脱水.  反应

液的分析在 Agilent 7890A 型气相色谱仪上进行 , 

HP-5 色谱柱 (30 m × 0.25 mm × 0.25 μm), FID 检测器.  

各组分的定性采用与标准样品对比而确定, 以内标

法确定各组分含量.   H2O2 浓度用高锰酸钾标准溶液

滴定测量.   

H2O2 的利用率 E(H2O2) = ni/(n0–nf), 式中 ni 为用

于环氧化反应的 H2O2 摩尔量;  n0 为反应初始加入的 

H2O2 摩尔量;  nf 为反应结束后剩余的 H2O2 摩尔量.   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的结构和表面性质 

2.1.1  XRD 结果 

图 1 为 MgM-4 复合氧化物的 XRD 谱 .  可以看

出, MgAl-4 复合氧化物在 2θ = 43.1°, 62.4°和 78.8°处

出现明显的立方晶型 MgO 特征衍射峰, 而未出现明

显的 Al2O3 特征衍射峰.  这可能是由于 Al 嵌入 MgO 

晶格取代 Mg 的位置, 在 MgAl 尖晶石相中处于高度

分散状态 .  在 MgLa-4, MgSn-4 和 MgCe-4 样品上仅

出现较微弱的 MgO 特征衍射峰, La2O3, SnO2 和 CeO2 

等的衍射峰也不明显, 主要分别是 MgLa2Ox (JCPDF 

42-0339), MgSnO3 (JCPDF 30-0798) [及少量 Mg2SnO4 

(JCPDF  24-0723),  未 标 识 ]  和  MgCeO3  (JCPDF 

04-0641) 等晶态复合氧化物.  在 MgTi-4 复合氧化物

上除了出现较强的 MgO 衍射峰外 , 还有 MgTiO3 

(JCPDF 06-0494) 的衍射峰 [13].  对于 MgZr-4 样品 , 
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MgO 特征衍射峰明显, ZrO2 的衍射峰则显著宽化.   

图 2 是不同 Sn 掺杂量的 MgSn-n 复合氧化物的 

XRD 谱.  由图可见, 样品上主要出现有 MgSnO3 晶态

复合氧化物 (同时也有少量的 Mg2SnO4 晶体生成), 

而 SnO2 衍射峰不明显.  当 Mg/Sn 比大于 4 时, 尚可观

察到微弱的 MgO 衍射峰;  而 Mg/Sn-1 样品上 MgO 衍

射峰消失.   

2.1.2  复合氧化物的化学组成和结构参数 

表 1 为系列 MgM-n 样品的化学组成和结构性

质 .  可以看出 , MgAl-4 的比表面积最大 , 其次为 

MgSn-4.  对于 MgSn-n 复合氧化物, 其比表面积及孔

体积均比相同条件制备的 MgO 及 SnO2 的大, 说明在

复合氧化物形成过程更易形成丰富的孔道体系.   

表 1  MgM 复合氧化物的化学组成和结构参数 
Table 1  Chemical compositions and structure properties of different 
MgM-n samples 

Sample 
Mg/M 
atomic 
ratioa 

ABET 
(m2/g) 

Pore 
diameter 

(nm) 

Pore 
volume 
(cm3/g) 

MgTi-4 4.2  33.2 24.0 0.27 
MgZr-4 3.9  38.5 23.6 0.22 
MgCe-4 4.1  42.5 20.2 0.28 
MgLa-4 3.9  37.6 19.6 0.37 
MgAl-4 4.1 145.5 13.7 0.41 
MgSn-1 1.1  33.6 24.5 0.35 
MgSn-4 4.0  95.8 14.6 0.31 
MgSn-8 7.9  57.3 16.7 0.38 
MgO —  22.3 22.5 0.11 
SnO2 —  21.5 18.8 0.13 

aDetermined by ICP-OES. 
 

图 3 为 MgSn-4 样品的 N2 吸附-脱附等温线及孔

径分布.  图 3(a) 表现为 IV 型;  由图 3(b) 可见, 样品主

要含有 10~25 nm 范围的中孔, 孔分布范围相对较窄.  
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图 1  MgM-4 复合氧化物的 XRD 谱 
Fig. 1.  XRD patterns of the MgM-4 samples. (1) MgAl-4; (2) 
MgLa-4; (3) MgSn-4; (4) MgCe-4; (5) MgTi-4; (6) MgZr-4. The 
number after the sample means Mg/M atomic ratio. 
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图 2  MgSn 复合氧化物的 XRD 谱 
Fig. 2.  XRD patterns of the MgSn-n samples. (1) MgO; (2) MgSn-8;
(3) MgSn-4; (4) MgSn-1; (5) SnO2. 
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图 3  MgSn-4 样品的 N2 吸附-脱附等温线及孔径分布 
Fig. 3.  N2 adsorption-desorption isotherm (a) and pore size distribu-
tion (b) of the MgSn-4 sample. 



1460 催  化  学  报 Chin. J. Catal., 2010, 31: 1457–1464 

这种具有较大孔径的多孔材料较有利于暴露和增加

表面碱性位, 并可望提高反应物和产物分子的扩散

速率, 加速化学反应的进行.   

2.1.3  CO2-TPD 结果 

所制备的系列复合氧化物作为固体碱催化剂用

于烯烃环氧化反应中, 催化剂性能与其表面碱中心

的类型、强度及数量紧密关联 .  因此 , 本文采用 

CO2-TPD 技术表征了这些样品的表面碱性, 结果示

于图 4.  根据 CO2 的脱附温度, 将表面碱中心分为三

类:  (1) 弱碱中心, CO2 脱附温度低于 423 K, 通常对应

于碱性氧化物部分水解后形成的表面羟基;  (2) 中强

度碱中心, CO2 脱附温度在 473~723 K, 一般为氧阴离

子;  (3) 高强度碱性中心, CO2 脱附温度高于 873 K, 对

应于强  Lewis  碱中心 .   由图  4  可见 ,  MgAl-4  和 

MgLa-4  上主要存在中强度碱性位 .   MgSn-4  和 

MgCe-4 表面既存在中强度碱中心, 也存在弱碱性中

心.  MgTi-4 和 MgZr-4 表面主要存在弱碱性中心;  在 

513 和 690 K 附近亦出现强度较弱的 CO2 脱附峰, 表

明中强度碱中心数量很少;  在 890 K 附近还存在少

量高强度碱性中心的 CO2 脱附峰.  
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图 4  MgM-4 复合氧化物的 CO2-TPD 谱 

Fig. 4.  CO2-TPD profiles of the MgM-4 samples. (1) MgAl-4; (2) 
MgLa-4; (3) MgSn-4; (4) MgCe-4; (5) MgTi-4; (6) MgZr-4. 

 
本文还考察了 MgSn-n 复合氧化物中 Mg/Sn 原

子比对表面碱性位的影响, 相应 CO2-TPD 谱示于图 

5.  可以看出, 酸性氧化物 SnO2 表面几乎不存在碱性

位, 碱性氧化物 MgO 表面存在弱碱性位和中等强度

碱性位.  其中中等强度碱性位的 CO2 脱附峰位出现

在 560 和 620 K 处, 说明有两种类型的中强度碱性位.  

对于 MgSn 复合氧化物, 随着 Sn 含量的增加, 弱碱性

中心数量逐渐增加 , 中强度碱性位数量逐渐减少 .  

Mg/Sn-1 已几乎不存在中强度碱性中心.   

2.1.4  UV-Vis 结果 

图 6 为不同 MgSn-n 样品的 UV-Vis 谱 .  可以看

出, MgO 在紫外区没有特征吸收峰;  SnO2 在 290 nm 

左右有一个宽的特征吸收峰, 可归属为多聚态六配

位 Sn–O–Sn 物种 [14];  MgSn-n 复合氧化物在 215 nm 

附近出现明显的吸收峰, 这可能归属于复合氧化物
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图 5  MgSn-n 样品的 CO2-TPD 谱 
Fig. 5.  CO2-TPD profiles of the MgSn-n samples. (1) MgO; (2) 
MgSn-8; (3) MgSn-4; (4) MgSn-1; (5) SnO2. 
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图 6  MgSn-n 样品的 UV-Vis-DRS 谱 
Fig. 6.  UV-Vis diffuse reflectance spectra of the MgSn-n samples. (1) 
MgO; (2) MgSn-8; (3) MgSn-4; (4) MgSn-1; (5) SnO2. 
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中以四配位形式存在的 Sn 物种[15].   

对于用于烯烃环氧化反应的固体碱催化剂, 反

应溶剂或水等与催化剂表面作用生成表面羟基或其

它表面物种, 对反应活性和稳定性的影响很大.  本文

将 MgSn-4 分别与反应溶剂乙腈、水及 H2O2 接触后

再采集其 UV-Vis 谱, 结果示于图 7.  可以看出, 经水

浸渍处理后 MgSn-4 样品在 200~350 nm 处吸收峰强

度明显减弱, 并向长波方向宽化.  推测 MgSn-4 复合

氧化物与水接触后发生表面水解, 使表面 Sn 物种的

配位环境发生变化.  当用含 30% H2O2 的乙腈浸渍后, 

样品在 215 nm 处的吸收峰强度略有减弱.  这是由于

乙腈与表面 Sn 物种之间形成配合物[16], 从而抑制了

-Mg-O-Sn-的部分水解所致.   
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图 7  MgSn-4 经不同溶剂处理后的 UV-Vis-DRS 谱 

Fig. 7.  UV-Vis diffuse reflectance spectra of the MgSn-4 sample 
treated in different solvents. (1) As-prepared MgSn-4; (2) MeCN; (3) 
MeCN/H2O2; (4) MeCN/H2O2/H2O; (5) H2O. 
 

2.1.5  ESR 结果 

图 8 为 MgSn-4 和 MgAl-4 样品经 H2O2 处理前

后的  ESR 谱 .  可以看出 , 无论是否经H2O2处理 , 

MgAl-4 上均无共振信号出现 , MgSn-4 则出现 g = 

1.89 和 1.97 的电子自旋共振信号, 其中前者为镁锡

复合氧化物中 Sn2+ 离子化产生 Sn3+ 物种所致[17];  后

者通常被认为是复合氧化物中晶体位错的氧阴离子

所致[18].  经 H2O2 处理后, MgSn-4 除保持原有信号外, 

又出现了 g = 2.00 和 2.02 较强的电子自旋共振信号, 

推测是镁锡复合氧化物中  Sn4+  与  H2O2  形成了 

Sn4+-O2
− 过氧物种结构所致[18].   

2.2  MgM-n 上烯烃环氧化反应性能 

2.2.1  MgM-n 表面碱量对苯乙烯环氧化反应性能

的影响 

不同 MgM-n 样品催化苯乙烯环氧化反应结果

列于表 2, 其中表面碱量由 CO2-TPD 谱计算得到.  由

表可见, SnO2 没有催化活性, 而 MgO 则具有较高的

催化活性 .  通常情况下 , MgM-n 的催化活性随碱量

的增加而升高[19];  但对于 MgO 和 MgSn-4 稍有例外.  

MgSn-4 样品中含有孤立态四配位 Sn 物种, 它作为一

种强的 Lewis 酸而常作为氧化反应的催化中心 , 即 

MgSn-4 样品对苯乙烯环氧化反应的催化活性主要

由 Lewis 酸和表面碱的协同催化作用, 故活性要高于 

MgLa-4.  而 MgO 样品除了表面碱量高以外, 它还在

反应中部分溶解 ,  使得其活性略高于  MgLa-4.  

MgSn-4 活性略高于 MgSn-8, 可能是由于 MgSn-4 的

比表面积更高或者孤立态四配位 Sn 物种更多, 使得

活性中心更分散或浓度更高所致 .   MgSn-4  和 

MgAl-4 在催化反应中 E(H2O2) 大于 80%, 但有些复

合氧化物催化的反应中 E(H2O2) 偏低.  当烯烃/H2O2 

摩尔比为 1/4 时, 可避免因 H2O2 浓度过低而影响反

应速率, 有利于各复合氧化物活性数据之间的对比.  

这也与文献[20]中的实验条件类似.   

2.2.2  催化剂的循环使用性能 

固体碱催化剂的循环使用性能是其能否工业化

应用的关键性指标之一.  因此, 考察了 MgM 系列复
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图 8  MgSn-4 和 MgAl-4 样品的 ESR 谱 
Fig. 8.  ESR spectra of MgSn-4 and MgAl-4 samples. (1) MgSn-4 
treated in H2O2; (2) MgSn-4; (3) MgAl-4 treated in H2O2; (4) MgAl-4.
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合氧化物催化剂的循环使用性能.  反应结束后, 经过

滤将催化剂分离出来, 用 H2O 和丙酮分别多次洗涤, 

于 373 K 干燥后于 873 K 下焙烧 6 h, 所得样品用于下

一次反应.  代表性的催化剂循环使用结果列于表 3.  

由表可见, MgO 的稳定性最差, 循环使用至第 3 次时

活性下降了 50% 以上.  MgAl-4 和 MgSn-4 复合氧化

物循环使用第 1 次后, Mg 有少量损失;  循环使用至

第 2 次后, Mg 流失量低于 20 μg/ml, 但 Sn 的流失量在 

ICP 检测极限以下 .  这可能是在这些复合氧化物的

制备过程中, 有部分 MgO 并没有与 Al 或 Sn 反应, 而

是附着在复合氧化物表面, 导致反应过程中流失.  还

可以看出, 催化剂中 Mg 的流失甚微, 其活性下降与 

Mg 流失无明显关联 .  经第 1 次循环后 , MgSn-4 和 

MgAl-4 的比表面积分别从 95.8 和 145.5 m2/g 减至 

85.0 和  93.5 m2/g, 表面碱量则分别从  145 和  256 

μmol/g 减至 135 和 196 μmol/g (表中未列出);  而 XRD 

结果表明反应前后催化剂晶相结构没有变化.  因此, 

循环使用后催化剂的比表面积及表面碱度等均减

少, 导致其活性下降.  总体而言, MgSn-4 的稳定性比 

MgAl-4 高, 第 2 次使用后, MgSn-4 上苯乙烯转化率

从 94.8% 降为 89.5%, 而 MgAl-4 复合氧化物上的从 

95.5% 降为 76.6%.   

2.2.3  MgSn-4 对其它烯烃环氧化反应的催化性能 

表 4 为 MgSn-4 催化不同烯烃环氧化反应结果.  

由表可见, 直链或环状烯烃的环氧化反应转化率和

选择性较高;  而对于缺电子烯烃 (如 2-环已烯酮), 其

活性较低 (主要产物仍为相应的环氧化物).  这说明 

MgSn-4 样品催化烯烃环氧化反应, 具有一定的烯烃

底物普适性.   

2.2.4  反应机理探讨 

采用色谱-质谱联用仪分析反应的生成物, 可观

察到乙酰胺的分子离子峰 (Mr/Z = 59), 以及断裂

–NH2 和断裂–CONH2 后碎片离子峰 (Mr/Z = 43,15).  

乙酰胺的生成暗示该反应中可能存在类似如 Payne 

等 [5]描述的机理 , 即已被广泛接受的乙腈溶剂中 

H2O2 催化烯烃环氧化的反应机理[20,21]:  (1) 催化剂表

面物种和 H2O2 相互作用生成 HOO− 离子;  (2) 溶剂乙

腈与 HOO− 离子作用生成甲基过氧化亚胺酸;  (3) 甲

基过氧化亚胺酸中的氧转移到烯烃中.  因此, 推测溶

剂乙腈与 MgSn-4 催化剂中 Sn4+ 进行配位的同时, 还

与 HOO− 离子反应形成过氧化亚胺酸 , 然后进一步

氧转移至烯烃, 得到环氧化产物, 并伴随有乙酰胺生

成 .  由于乙腈的这种配位作用可阻止 H2O 分子与 

MgSn-4 表面直接接触 , 减缓其水解反应 , 从而提高

催化剂的稳定性.  另一方面, 由表 2 可见, 当用丙酮作

为溶剂时 ,  MgSn-4  上也能发生环氧化反应 ,  而 

表 2  MgM 复合氧化物的特征及催化苯乙烯环氧化性能 
Table 2  Characteristics of MgM-n mixed oxides and their performance for the epoxidation of styrene 

Sample Mg/M atomic ratio Surface basicity (μmol/g) PhCH:CH2 conversion (%) SO selectivity (%) E(H2O2)/% 
MgTi-4 4.2  36 49.5 85.6 42.5 
MgZr-4 3.9  47 53.7 83.5 43.4 
MgAl-4 4.1 256 95.5 97.3 83.6 
MgCe-4 4.1  69 56.2 89.3 50.7 
MgLa-4 3.9 198 82.5 94.6 72.8 
MgSn-1 1.1  89 56.2 90.3 51.6 
MgSn-4 4.0 145 94.8 96.8 81.5 
MgSn-4a 4.0 145 15.3 95.5 91.0 
MgSn-8 7.9 244 92.5 93.6 77.6 
MgO — 152 91.0 96.2 81.6 
SnO2 —   0 0 0 0 

Reaction conditions: catalyst 100 mg, styrene 5 mmol, MeCN 5 ml, 30%H2O2 20 mmol, H2O 2 ml, 323 K, 6 h. 
aMeCN was replaced with MeCOMe. SO—styrene oxide. 

表 3  不同 MgM 复合氧化物在苯乙烯环氧化反应中的循

环使用性能 
Table 3  The reusability of different MgM mixed oxides for the ep-
oxidation of styrene 

PhCH:CH2 conversion (%) Mg contenta (%) Reused 
number MgO MgAl-4 MgSn-4 MgAl-4 MgSn-4

1 91.0 95.5 94.8  43.8 23.5 
2 58.6 76.6 89.5  42.1 22.9 
3 36.3 48.5 85.6  41.8 22.9 
4 — 35.6 68.2  41.5 22.9 
5 — 20.3 56.5  41.2 22.8 

Reaction conditions: catalyst 100 mg, styrene 5 mmol, 30% H2O2 20 
mmol, H2O 2 ml, 323 K, 6 h. aMass fraction determined by ICP-OES. 
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MgAl-4 则不能.  结合图 8 和文献[16]推测, Sn4+物种

也可能成为环氧化反应的一个活性中心, 即四配位

的 Sn4+物种与 H2O2 结合生成超氧物种, 进而催化烯

烃环氧化反应 .  因此 , 以苯乙烯环氧化反应为例 , 

MgSn-4 复合氧化物上烯烃环氧化可能的反应历程

如图式 1 所示.   
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图式 1  MgSn-4 催化苯乙烯环氧化可能的反应机理 

Scheme 1.  A possible reaction mechanism for the epoxidation of styrene catalyzed by MgSn-4 mixed oxide with H2O2 as an oxidant. 

 

3  结论 

Sn4+易进入 MgO 晶格中部分取代 Mg2+, 高温焙

烧后形成以 MgSnO3 为主、以 Mg2SnO4 为辅的晶态

复合氧化物.  MgSn-4 样品的碱性虽比相同原子比的 

MgAl-4 弱 , 但其催化性能与之相当 , 且前者稳定性

明显较高, 重复使用后回收的催化剂中 Sn 基本上没

有流失.  在 323 K 下 MgSn-4 催化苯乙烯环氧化反应

时, 苯乙烯转化率高达 94.8%, SO 选择性为 96.8% 左

右, H2O2 利用率大于 80%.  同时, MgSn-4 对环烯烃和

缺电子烯烃的环氧化反应也是高效催化剂.  这除与

适当表面碱性有关外, 还与高分散的 Sn4+物种有关;  

并推测 Sn4+物种易与溶剂乙腈配位, 使–(Mg–O–Sn)–

结构单元的水解速度得到缓解, 进而提高催化剂稳

定性.  高分散的四配位 Sn4+物种也可能是反应中的

活性中心.   
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