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邻苯二甲酰亚胺仿生催化空气氧化 

1-丁烯的催化性能和机理 

刘金成 1，李  琛 1，高  萌 1，熊  超 2,3*，赵光辉 1，纪红兵 2,3* 
（1. 中国石油天然气股份有限公司石油化工研究院 大庆化工研究中心，黑龙江 大庆  163714；2. 浙江

工业大学 化学工程学院 浙江绿色石化与轻烃转化研究院 省部共建绿色化学合成技术国家重点实验室，浙

江 杭州  310014；3. 中山大学 化学学院，广东 广州  510275） 

摘要：为实现 1-丁烯高效、绿色环氧化制备 1,2-环氧丁烷（BO），结合仿生催化氧气活化的反应思路，以 1-丁

烯为原料、邻苯二甲酰亚胺（PI）为催化剂、空气为氧化剂，经催化环氧化反应制备了 BO。通过单因素实验，

考察了递氢体类型和用量、1-丁烯用量、PI 用量、溶剂种类、空气压力、反应时间、反应温度对 1-丁烯转化率

和 BO 选择性的影响。对优化后反应体系的底物普适性进行了分析，并通过自由基检测和识别实验，探究了反

应机理。结果表明，在 1-丁烯 8 mmol、递氢体正丁醛 8 mmol、溶剂乙腈 20 mL、催化剂 PI 5 mg、氧化剂空气

压力 1.6 MPa、反应温度 75 ℃、反应时间 3.0 h 的最优条件下，1-丁烯转化率可达到 50.0%，BO 选择性达到 96.0%。

PI/正丁醛环氧化体系对正构烯烃、线型内烯烃、卤代烯烃等多种类型烯烃具有较好的普适性。在 PI 催化作用下，

递氢体正丁醛脱氢原位产生高活性酰基自由基，其与空气中的 O2 结合形成高活性的过氧自由基物种，过氧自由

基辅助过氧酸是促进烯烃环氧化的途径。 
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Catalytic performance and mechanism of biomimetic  
imine on aerobic oxidation of 1-butene 
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Abstract: In order to achieve highly efficient and green epoxidation of 1-butene to 1,2-butane epoxide 

(BO), and based on inspiration from biomimetic catalytic oxidation, BO was synthesized via catalytic 

epoxidation with 1-butene as raw material, phthalimide (PI) as catalyst, and air as oxidant. The effects of 

hydrogen transmitter type and amount, 1-butene amount, PI amount, solvent type, air pressure, reaction 

time, and reaction temperature on 1-butene conversion and BO selectivity were analyzed by single factor 

experiments. The substrate universality of the optimized reaction system was evaluated, while the reaction 

mechanism was further explored through free radical detection and recognition experiments. The results 

showed that the conversion rate of 1-butene could reach 50.0% and the selectivity of BO could reach 96.0% 

under the optimal conditions of 1-butene 8 mmol, hydrogen transfer n-butanal 8 mmol, solvent acetonitrile 

精细化工中间体 
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20 mL, catalyst PI 5 mg, oxidizer air pressure 1.6 MPa, reaction temperature 75 ℃ and reaction time 3.0 h. 

Meanwhile, PI/n-butanal epoxidation system exhibited good universality to many types of alkenes, such as 

normal alkenes, linear internal alkenes, halogenated alkenes. Under the catalysis of PI, the dehydrogenation 

of n-butanal generated highly active acyl free radicals in-situ, which combined with oxygen molecules in 

the air to form highly active peroxide radical species, and the peroxide free radical assisted peroxide acid 

was the way to promote olefin epoxidation. 

Key words: biomimetic catalysis; air oxidation; light olefins; epoxidation; oxidation mechanism; fine 

chemical intermediates 

1,2-环氧丁烷（BO）是具有三元环结构的化工

原料，也是重要的化工合成中间体，可用于制备聚

合物单体，如碳酸丁烯酯、1,2-丁二醇等[1-3]。BO 也

可作为色谱分析的标准物质，还可用于制造泡沫塑

料、合成橡胶和非离子型表面活性剂等[4-6]。目前，

国内 BO 生产企业较少，规模普遍较小，且大多采

用氯醇法生产，产品国内市场占有率不足 10%。国

内 BO 市场主要依赖进口巴斯夫（采用环氧化法）

的产品，国产 BO 与巴斯夫产品相比仍然缺乏核心

市场竞争力[7-8]。因此，开发具有自主知识产权的国

产 BO 替代工艺尤为关键。 

根据中国化工新时代发展需求，开发绿色、高

效、简便的国产合成 BO 氧化工艺是业界普遍的共

识，具有重要的科学价值和现实意义[9-10]。近年来，

针对 1-丁烯氧化制 BO 工艺，通过使用过氧化物（过

氧化氢、叔丁基过氧化氢、异丙苯过氧化氢、乙苯

过氧化氢等）作为环氧化反应的氧化剂，取得了许

多成果，为 1-丁烯氧化反应提供了参考和依据。黄

东平等[11]以自制的钛硅分子筛 TS-R 为催化剂，以

质量分数 30%的乙苯过氧化氢为氧化剂氧化 1-丁烯

制备 BO；XIONG 等[12]使用叔丁基过氧化氢为氧化

剂，发现开发的钼基催化剂对丙烯、1-丁烯等均具

有较好的环氧化反应效果；SCHRODER 等[13]以 β-

酮酯为还原剂，采用氯化铁和咪唑配体联合催化反

式二苯乙烯环氧化，提出了醛介导的环氧化反应自

由基机理；MIKHALYOVA 等[14]采用双(吡啶-2-基甲

基)-联哌啶（PYBP）与二价铁配位产生的催化剂，

以双氧水作为氧化剂，实现了烯烃选择性环氧化。 

由于过氧化物氧化剂首先需要在附加的氧化塔

中制备，生产流程较长，且经分离浓缩后的高浓度

过氧化物在运输和生产过程中面临着日益明显的安

全和环境风险，且制备过程无效损耗及成本相对较

高，亟待研究人员开发绿色、安全、低碳和可持续

的烯烃环氧化生产工艺[2-3]。空气价廉易得，绿色环

保，且以空气中分子氧作为氧化剂，具有原子经济

性高等优点，其在工业应用中具有优异的前景[4]；

同时，以分子氧为氧化剂可以省去烯烃氧化过程中

过氧化物的制备单元，原位实现活性氧生成及转移，

无过氧化物积累[5-8]。因此，从成本、安全等角度考

虑，以空气为氧化剂氧化 1-丁烯制备 BO 具有潜在

的竞争力。然而，分子氧为三线态，存在较大的自

旋禁阻，在温和的反应条件下难以被直接活化。因此，

需要设计有效的催化剂，采取有效的手段进行分子氧的

活化，以实现 1-丁烯高效氧化制备 BO。张晶花等[15]

以(4-氟苯基)锰卟啉为催化剂，在 103 ℃和 1.6 MPa 反

应条件下，实现了 96.9%的 1-丁烯转化率和 98.6%的

BO 选择性。虽然金属基催化剂具有较好的 1-丁烯氧化

制备 BO 性能，但是在以气液相氧化工艺过程中，金属

基催化剂存在反应过程中金属流失以及反应产物金属

残留等问题。其中，金属基固体催化剂还面临着传质扩

散阻力大等难题，由此衍生的高成本和难分离等问题也

不容忽视[16-19]。同时，金属基催化剂面临着金属成本较

高和合成工艺相对繁杂等问题。因此，开发低成本、反

应条件温和、安全高效的无金属催化剂催化空气氧化

1-丁烯制备 BO 工艺具有广阔的前景，但也存在巨大的

挑战[20-21]。 

仿生催化氧化法为 1-丁烯氧化提供了新机遇。

仿生催化氧化法通过模拟生物酶的结构和酶催化的

历程，经引入递氢体，在氧化过程中生成高活性自

由基中间体，从而在温和条件下实现了分子氧的活

化；同时，在催化剂作用下，形成更具活性的金属

高价活性物种，进而发生氧的转移或是氢的转移等

过程，进而实现烃类分子的选择性氧化。 

本文拟以 1-丁烯为原料、无金属的有机物邻苯二

甲酰亚胺（PI）为催化剂，在温和条件下利用空气为

氧化剂，高效催化合成 BO。并通过自由基实验，揭

示其反应机理。该工作有望实现温和条件下分子氧向

目标产物选择性转移的目的，为仿生催化理论和实践

提供依据，以期解决烯烃氧化工艺中金属催化剂成本

高、安全性低、金属流失及残留等问题，对仿生催化

氧化 1-丁烯制备 BO 后续产业化应用打下基础。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

乙腈（质量分数≥99%）、N,N-二甲基甲酰胺
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（DMF，质量分数 99%）、乙酸乙酯（质量分数

99%）、苯甲醛（质量分数 99%）、联苯（质量分数＞

99%）、5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物（DMPO，

质量分数＞98%）、N-叔丁基-α-苯基硝酮（PBN，

质量分数＞99%），AR，上海泰坦科技股份有限公

司；甲醇（质量分数≥99%）、超干 DMF（质量分

数≥99.5%）、正丁醛（质量分数 99%）、异丁醛（质

量分数 99%）、乙醛（质量分数 99%）、PI（质量分

数 99%）、丙醇（质量分数 99%）、丁烯醛（质量分

数 98%），AR，萨恩化学技术(上海)有限公司；BO

（质量分数 98%），色谱纯，日本 TCI 公司；高纯

1-丁烯（体积分数 99.999%）、干燥空气（体积分数

99.999%），广州市粤佳气体有限公司。 

UV-2600i 型紫外 -可见分光光度计（UV）、

GC-2030 型气相色谱 -质谱联用仪（GC-MS）、

GC-2014 型气相色谱仪（GC），日本 Shimadzu 公

司；TG209F1-liba 型热重分析仪（TGA），德国

Netzsch 公司；EPR 200 Plus 型电子顺磁共振光谱

仪（EPR），中国国仪量子公司；MAT95XP 型高分

辨质谱分析仪（ HRMS），美国 Thermo Fisher 

Scientific 公司。 

1.2  合成 

1-丁烯环氧化制备 BO 的反应式如下所示。 

 

 
 

将一定量催化剂 PI、溶剂（乙腈、DMF、乙酸

乙酯、甲醇）、递氢体（正丁醛、异丁醛、苯甲醛、

乙醛）以及 50 mg 联苯（气相色谱内标物）一并加

入到 100 mL 不锈钢高压反应釜中，密封反应釜后，

搅拌下泵入 1-丁烯以及干燥空气至所需压力（0、

0.2、0.4、0.8、1.2、1.6、2.0 MPa），然后将反应釜

放入油浴锅中，在设定的温度下（30、40、50、60、

65、70、75、80、90 ℃）反应一定时间（0、0.5、

1.0、2.0、3.0、4.0、5.0 h）。待反应结束后，将反

应釜在循环冷浴锅中冷却至 5 ℃后，排尽釜内剩

余气体后打开反应釜，取出反应液，采用 GC-MS

进行定性分析，确定反应产物的种类，随后采用

GC 进 行 定 量 分 析 。 分 析 条 件 为 ： 色 谱 柱 为

Pure-WAX 毛细管柱（30 m×0.25 mm×0.25 mm）。

检测器为氢火焰离子化检测器（FID），采用程序升

温法，起始温度 40 ℃，保留时间 5 min，以升温

速率 20 ℃/min 升到 220 ℃保留 5 min，以升温速

率 20 ℃/min 升到 240 ℃保留 5 min。根据式（1）~

（3）计算 1-丁烯转化率（%）、BO 选择性（%）

和收率（%）。按式（4）、（5）计算丙醇和丁烯醛

选择性（%）。 
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式中：n(BO)、n(丙醇)、n(丁烯醛)和 n(1-丁烯)分别

为 BO、丙醇、丁烯醛和初始 1-丁烯的物质的量，

mol。其中，n(BO)、n(丙醇)、n(丁烯醛)的量是以联

苯作为内标，使用标准曲线并结合 GC 得到的峰面

积测定的。 

1.3  表征与测试 

TGA 测试：氮气氛围，升温速率 10 ℃/min，

温度范围 25~500 ℃。UV-Vis 测试：将样品用二氯

甲烷为溶剂稀释到质量浓度为 20 μg/mL，波长范围

200~800 nm。 

1.4  合成单因素实验 

1.4.1  溶剂的影响 

考察了不同溶剂（DMF、乙酸乙酯、乙腈、甲

醇）对 1-丁烯环氧化的影响。其中，溶剂用量 20 mL、

1-丁烯用量 0.45 g (8 mmol)、正丁醛用量 0.58 g 

(8 mmol)、PI 用量 5 mg、空气压力 1.6 MPa、反应

温度 75 ℃，反应时间 3.0 h。 

1.4.2  递氢体的影响 

考察了正丁醛、异丁醛、苯甲醛和乙醛作为递

氢体时对 1-丁烯环氧化的影响。其中，醛用量为

8 mmol、1-丁烯用量 8 mmol、乙腈用量 20 mL、PI

用量 5 mg、空气压力 1.6 MPa、反应温度 75 ℃、

反应时间 3.0 h。 

1.4.3  催化剂用量的影响 

考察了催化剂 PI 用量（0~50 mg）对 1-丁烯环

氧化的影响。其中，乙腈用量 20 mL、1-丁烯用量

8 mmol、正丁醛用量 8 mmol、空气压力 1.6 MPa、

反应温度 75 ℃、反应时间 3.0 h。 

1.4.4  1-丁烯用量的影响 

考察了 1-丁烯用量（4~10 mmol）对 1-丁烯环

氧化的影响。其中，乙腈用量 20 mL、正丁醛用量
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8 mmol、PI 用量 5 mg、空气压力 1.6 MPa、反应温

度 75 ℃、反应时间 3.0 h。 

1.4.5  空气压力的影响 

考察了空气压力分别为 0、0.2、0.4、0.8、1.2、

1.6、2.0 MPa 对 1-丁烯环氧化的影响。其中，乙腈

用量 20 mL、1-丁烯用量 8 mmol、正丁醛用量

8 mmol、PI 用量 5 mg、反应温度 75 ℃、反应时

间 3.0 h。 

1.4.6  反应温度的影响 

考察了反应温度分别为 30、40、50、60、65、70、

75、80、90 ℃对 1-丁烯环氧化的影响。其中，乙腈

用量 20 mL、1-丁烯用量 8 mmol、正丁醛用量 8 mmol、

PI 用量 5 mg、空气压力 1.6 MPa、反应时间 3.0 h。 

1.4.7  反应时间的影响 

考察了反应时间分别为 0、0.5、1.0、2.0、3.0、

4.0、5.0 h 对 1-丁烯环氧化的影响。其中，乙腈用量

20 mL、1-丁烯用量 8 mmol、正丁醛用量 8 mmol、

PI 用量 5 mg、空气压力 1.6 MPa、反应温度 75 ℃。 

1.5  底物普适性实验 

按 1.2 节步骤，在 100 mL 反应釜中加入不同底物

8 mmol、正丁醛 8 mmol、乙腈 20 mL、PI 5 mg，在空

气压力 1.6 MPa、反应温度 75 ℃、反应时间 3.0 h 条

件下进行反应。 

1.6  自由基检测和识别实验 

按 1.2 节步骤，在 100 mL 反应釜中加入 1-丁烯

8 mmol、正丁醛 8 mmol、乙腈 20 μL、PI 5 μg，在

空气压力 1.6 MPa、温度 75 ℃条件下反应 30 min，

打开取样阀，取出 80 μL 反应液，将其与 15 μL 

DMPO 捕获剂混合并立即转移到扁平池中，使用

EPR 在室温下检测自由基信号，得到的数据使用

Easyspin 进行模拟，用 Origin 进行绘图。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂表征分析 

图 1a 为 PI 的 TG 和 DTG 曲线。PI 是构筑 C—N

键的基本单元之一，被广泛应用在有机合成中[22]，

通过 PI异裂或均裂形成离子或自由基前体进而进行

偶联反应[23-26]。从图 1a 可以看出，在 25~150 ℃内，

PI 性质比较稳定；150 ℃时 PI 开始分解，直到约

230 ℃分解完全。 

图 1b 为反应前后 PI 的 UV-Vis 吸收光谱。从图 1b

可以看出，在 300 nm 附近出现的峰为 PI 的典型苯

环 π共轭特征峰。对比使用前后 PI 的谱图，特征峰

基本无变化，表明 PI 在反应过程中未变质。 

 
 

图 1  PI 的 TG 和 DTG 曲线（a）以及反应前后 PI 的 UV-Vis

吸收光谱（b） 
Fig. 1  TG and DTG curves of PI (a); UV-Vis adsorption 

spectra of PI before and after reaction (b) 
 

2.2  合成工艺优化 

2.2.1  溶剂的影响 

图2为不同溶剂对1-丁烯环氧化制备BO的影响。 
 

 
 

图 2  溶剂种类对反应的影响 
Fig. 2  Effect of solvent types on reaction 

 

在化学反应中，溶剂自身的性质以及对反应物

和催化剂的溶解性在很大程度上会影响反应的结

果。从图 2 可以看出，使用甲醇作为溶剂，BO 选择

性显著降低；以乙腈、乙酸乙酯和 DMF 为溶剂，

BO 选择性较高。但 DMF 和乙酸乙酯作为溶剂，1-

丁烯转化率为 0.2%和 15.0%，显著低于乙腈为溶剂

（1-丁烯转化率为 50.0%）。这是因为，乙腈是一种

具有轻微碱性的非质子极性溶剂，它可以减弱 BO

的开环反应，并增强 1-丁烯和 BO 的溶解度。因此，

选用乙腈作为 1-丁烯环氧化制备 BO 反应溶剂最佳。 



第 11 期 刘金成，等: 邻苯二甲酰亚胺仿生催化空气氧化 1-丁烯的催化性能和机理 ·2547· 

 

2.2.2  递氢体的影响 

图 3a 为递氢体种类对 1-丁烯环氧化制备 BO 的

影响结果。 

仿生催化氧化体系中，不同递氢体的反应活性

不同，导致分子氧的活化性能和催化反应效果也有

显著的差异。从图 3a 可以看出，以正丁醛作为递氢

体，1-丁烯转化率为 50.0%，BO 选择性为 95.4%。

这是因为，正丁醛能够有效促进分子氧的活化、通

过特定机制提高选择性，优化催化剂活性以及抑制

不必要的副反应。因此，选用正丁醛作为 1-丁烯环

氧化制备 BO 反应的递氢体。 

在此基础上，在 1-丁烯用量为 8 mmol 的条件下，

考察不同正丁醛用量对反应的影响，结果见表 1。可以

看出，不添加正丁醛时，1-丁烯转化率仅为 0.8%，表

明正丁醛是促进环氧化的关键物质。随着正丁醛用量增

大至 8 mmol 时，1-丁烯转化率达到 50.0%，BO 选择性

为 95.4%。进一步提高正丁醛用量至 12 mmol，1-丁烯

转化率和 BO 选择性略微降至 49.0%和 94.6%。因此，

选用 8 mmol 正丁醛为最优用量。 
 

 

 
 

a—递氢体种类；b—PI 用量；c—1-丁烯用量；d—空气压力；e—

反应温度；f—反应时间 

图 3  1-丁烯环氧化制备 BO 工艺条件优化 
Fig. 3  Optimization of process conditions for preparing 

BO from epoxidation of 1-butene 

 
表 1  正丁醛用量对 1-丁烯环氧化制备 BO 反应的影响 

Table 1  Effect of n-butanal dosage on reaction of BO from 
epoxidation of 1-butene 

正丁醛用量/mmol 1-丁烯转化率/% BO 选择性/% 

0 0.8 30.0 

4 22.0 93.7 

8 50.0 95.4 

12 49.0 94.6 

 
2.2.3  催化剂用量的影响 

图 3b 为 PI 用量对 1-丁烯环氧化制备 BO 的影

响结果。从图 3b 可以看出，当 PI 用量为 5 mg 时，

1-丁烯转化率和 BO 选择性分别达到最高，为

52.0%和 94.0%，继续增加 PI 用量至 50 mg，1-丁
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烯转化率并未增加，且 BO 选择性有轻微下降。

这是因为，PI 用量的增加，导致 N—H 键含量增

加，与 C—H 键活化产生竞争影响，进而大幅抑

制体系内的活性自由基产生。因此，PI 的最佳用

量为 5 mg。  

2.2.4  1-丁烯用量的影响 

图 3c 为 1-丁烯用量对 1-丁烯环氧化制备 BO 的

影响。从图 3c 可以看出，随着 1-丁烯用量逐渐增加，

其转化率呈现下降趋势，BO 选择性呈现平稳趋势。

当 1-丁烯用量为 8 mmol（0.44 g）时，BO 选择性最

高，为 94.0%。因此，以 8 mmol 1-丁烯用量作为最

优底物用量。 

2.2.5  空气压力的影响 

图3d为空气压力对1-丁烯环氧化制备BO的影响。 

以空气作为氧化剂，空气的压力大小决定了

反应体系中的氧气含量，进一步影响反应效果。

从图 3d 可以看出，随着空气压力从 0 MPa 逐渐增

加至 1.6 MPa，1-丁烯转化率有了一定的提升，而

BO 选择性略微下降。当空气压力由 1.6 MPa 逐渐

增加至 2.0 MPa 时，1-丁烯转化率和 BO 选择性均

不同程度下降。这是因为，空气压力的增加，提

高了溶液中溶解氧含量，增加了体系内活性氧自

由基的含量，而活性氧自由基的不确定性进攻导

致副反应发生概率增加，降低了 BO 选择性。因

此，1-丁烯环氧化制备 BO 的最优空气压力为

1.6 MPa。  

2.2.6  反应温度的影响 

图 3e 为反应温度对 1-丁烯环氧化制备 BO 的

影响。从图 3e 可以看出，当反应温度逐渐上升

时，1-丁烯转化率逐渐上升，BO 选择性呈先升

高后降低的趋势；当反应温度 75 ℃时，BO 选择

性最高，为 94.0%。因此，确定最佳的反应温度

为 75 ℃。  

2.2.7  反应时间的影响 

图 3f 为反应时间对 1-丁烯环氧化制备 BO 的影

响。从图 3f 可以看出，反应时间 60 min 内，1-丁烯

环氧化生成 BO 进行得非常快，1-丁烯转化率达到

45.0%。此后，随着底物 1-丁烯含量的下降，反应

直至 3 h 达到反应平衡。同时，体系中的递氢体正

丁醛的消耗趋势也与 1-丁烯保持一致。因此，确定

的最优反应时间为 3.0 h。 

综上所述，在以空气为氧源，PI 为催化剂的条

件下，1-丁烯环氧化制备 BO 的最优工艺条件为：

底物 1-丁烯用量 8 mmol，递氢体正丁醛用量

8 mmol，溶剂乙腈用量 20 mL，催化剂 PI 用量 5 mg，

氧化剂空气压力 1.6 MPa，反应温度 75 ℃，反应时

间 3.0 h。在此条件下，1-丁烯转化率可达 50.0%，

BO 选择性为 96.0%。 

图 4 为与已报道的金属催化剂催化 1-丁烯环氧

化制备 BO 反应结果的对比[27-31]。可以看出，本文

采用无金属催化 1-丁烯环氧化反应效果较好，具有

较强的工业应用价值和前景。 

 

 
 

图 4  1-丁烯环氧化制备 BO 工艺对比 
Fig. 4  Comparison of processes for preparing BO from 

epoxidation of 1-butene 

 
2.3  底物普适性分析 

表 2 为 PI 催化其他轻质烯烃空气环氧化反应结果。 

从表 2 可以看出，在最优工艺条件（底物用

量 8 mmol、正丁醛用量 8 mmol、乙腈用量 20 mL、

PI 用量 5 mg、空气压力 1.6 MPa、反应温度 75 ℃、

反应时间 3.0 h）下，PI 催化正构烯烃、线型内烯

烃等烯烃环氧化反应都能取得较好的反应效果。

一般而言，直链烯烃相对惰性，难以高选择性活

化合成对应的环氧化物。但是，本文的环氧化工

艺对于直链烯烃（丙烯、1-丁烯~1-癸烯）的环氧

化反应仍能够取得对应环氧化产物较好的收率

（40%~67%）和选择性（70%~99%）。其中，大宗

化学品之一的环氧丙烷达到了 51%的收率和 99%

的选择性。线型内烯烃（2-戊烯~2-辛烯）使用本

法也能够以较好的收率（80%~95%）得到相应的

环氧化合物。当正丁醛用量为 8 mmol 时，线型内

烯烃转化率>90%，表明在 PI 催化作用下，正丁醛

利用率也>90%，而最大化的利用递氢体也是均相

催化的必备要求之一 [32]。  

从表 2 还可以看出，该环氧化法不仅适用正

构烯烃、线型内烯烃等烯烃环氧化反应，也可用

于 各 种 烯 烃 的 衍 生 物 。 如 卤 代 烯 烃 能 够 以

45%~60%的收率和 90%以上的选择性来得到相应

的环氧化物。相对金属催化，无金属 PI 不会引入

金属杂质残留，更加清洁。而无金属催化剂更多

是以自由基过程引发反应的发生，相对而言，不

会因为金属催化导致更多的副反应发生，更具有

优越性。  
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表 2  PI 催化烯烃环氧化反应结果 
Table 2  Results of PI catalyzed epoxidation of olefins 

底物 产物 底物 产物 
序号 

名称 结构式 环氧化物 选择性/% 收率/%

序

号 名称 结构式 环氧化物 
选择性/ 

% 
收率/ 

% 

1 丙烯 
 

99 51 9 2-戊烯 
 

88 85 

2 1-丁烯 
 

98 56 10 2-己烯 
 

98 95 

3 1-戊烯 
 

91 67 11 2-庚烯 
 

91 82 

4 1-己烯 
 

95 58 12 2-辛烯 
 

91 80 

5 1-庚烯 
 

82 48 13 3-氯-1-丙烯
 

98 47 

6 1-辛烯 
 

77 45 14 3-溴-1-丙烯
 

94 45 

7 1-壬烯 
 

80 51 15 5-氯-1-戊烯
 

91 56 

8 1-癸烯 
 

70 40 
16 4-溴-2-甲基- 

1-戊烯  

95 60 

 
2.4  反应机理推测 

图 5 为自由基检测和识别实验的结果。 

通常情况下，PI 都是作为构筑 C—N 的合成

子[22,24]。从图 5 可以看出，当向体系中加入自由基

捕获剂 5,5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物（DMPO）或

叔丁基-α-苯基硝酮（PBN），均能在反应液中检测出

环氧化物（图 5），表明 PI 作为催化剂的 1-丁烯环

氧化反应是自由基反应。 
 

 
 

图 5  自由基检测和识别实验 
Fig. 5  Free radical detection and identification experiments 

 

在确定环氧化反应是自由基反应后，使用 EPR

来检测并识别反应体系中的关键自由基中间体，结

果见图 6。加入 PBN 的反应液中测得三重峰信号，

朗德因子（g）=2.0041，氮核超精细耦合常数（αN）= 

13.8 G，氢核超精细耦合常数（αH）=2.8 G，得到了

PBN 和酰基自由基结合物（加合物 3），表明反应过

程中酰基自由基的存在（图 6a）；而加入 DMPO 的

反应液中测得四重峰信号，g=2.0022，αN=13.3 G，

αH=10.5 G，为加合物 4 的结构，表明 DMPO 加合了

体系的过氧自由基（图 6b）。结果表明，递氢体（正

丁醛）在 PI 作用下产生了酰基自由基，进一步结合

空气中分子氧产生过氧自由基，而过氧自由基是 1-

丁烯环氧化制备 BO 的关键活性中间体之一。 

图 7 为自由基加合物 3 和加合物 4 的 HRMS 谱

图。从图 7 可以看出，加合物 3（m/Z＝248.1645、

249.1679）和加合物 4（m/Z＝216.1229、217.1269）

均可以被检测到，证实了上述 EPR 检测的结果。上

述捕获到的自由基中间体均为醛介导共氧化体系的

常见中间体。 

文献[33]报道，醛介导的烯烃环氧化通常有两

条环氧化路径，即过氧酸和过氧自由基途径。当过

氧酸为环氧化关键中间体时，得到的环氧化物的构

型与烯烃的构型保持一致（图 8，途径Ⅰ）；而当过

氧自由基作为环氧化试剂时，由于需要经历一个自

由基的过渡态，环氧化物的构型更倾向于位阻较小

的情况（图 8，途径Ⅱ）。 
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a—图 5 中加合物 3；b—图 5 中加合物 4 

图 6  自由基检测和识别实验反应过程中自由基的 EPR

谱图 
Fig. 6  EPR spectra of free radicals during reaction process 

 

 
 

a—加合物 3（图 5）；b—加合物 4（图 5） 

图 7  自由基加合物的高分辨质谱图：酰基自由基（a），

酰过氧自由基（b） 
Fig. 7  High-resolution HRMS spectra of radical adducts: 

Acyl radical (a), acyl-peroxide radical (b) 
 

因此，参照文献[33]的方法，在 PI 为催化剂的

条件下，进行了顺式（cis）/反式（trans）-二苯乙

烯的环氧化实验，以验证主要的环氧化路径。 

当底物为 cis-二苯乙烯时，产物二苯乙烯氧化物顺

反比〔n(cis-二苯乙烯氧化物)/n(trans-二苯乙烯氧化物)，

cis/trans〕为 2.67，而当底物是 trans-二苯乙烯时，几

乎所有的产物都是 trans-二苯乙烯氧化物。无论是 cis-

二苯乙烯还是 trans-二苯乙烯，大部分的产物都保留了

初始底物的构型（cis/trans= 0.01），表明了 PI 催化的烯

烃环氧化主要路径是途径Ⅰ。这与 NAM 等[34]报道的共

氧化体系不同，其使用多种金属络合物分别作为催化剂

时，无论是 cis-二苯乙烯还是 trans-二苯乙烯，大部分

产物都倾向于生成更加稳定的 trans-二苯乙烯氧化物，

表明这些金属络合物催化下的烯烃环氧化的主要路径

是途径Ⅱ。 
 

 
 

图 8  醛介导的环氧化反应机理路径（a）；顺式及反式-

二苯乙烯的环氧化反应产物对比（b） 
Fig. 8  Mechanism pathway of aldehyde-mediated epoxidation 

reaction (a) and comparison of epoxidation reaction 
products of cis/trans-stilbene (b) 

 

综上所述，PI 催化 1-丁烯环氧化制备 BO 是以

自醛介导的过氧酸氧化反应机理，如图 9 所示。 
 

 
 

图 9  PI 催化 1-丁烯环氧化可能机理 
Fig. 9  Possible mechanism of PI catalyzed epoxidation of 

1-butene 
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可以看出，PI 催化正丁醛产生酰基自由基后，

与分子氧形成酰基过氧自由基，而酰基自由基和酰

基过氧自由基通过进一步夺取正丁醛的活泼氢得到

过氧酸和酰基自由基形成催化循环，而酰基过氧自

由基配合过氧酸进攻 1-丁烯，完成环氧化制备 BO

过程。 

3  结论 

PI 催化空气氧化 1-丁烯制备 BO 反应中，催化

剂强化自由基传递实现了 1-丁烯的高选择性环氧化。 

（1）以空气为氧源、PI 为催化剂的条件下，

1-丁烯环氧化制备 BO 的最优工艺条件为：底物 1-

丁烯用量 8 mmol、递氢体正丁醛用量 8 mmol、溶

剂乙腈用量 20 mL、催化剂 PI 用量 5 mg、氧化剂空

气压力 1.6 MPa、反应温度 75 ℃、反应时间 3.0 h。

在此条件下，1-丁烯转化率可达到 50.0%，BO 选择

性达到 96.0%。 

（2）PI/正丁醛环氧化体系对正构烯烃、线型内

烯烃、卤代烯烃等多种类型烯烃具有较好的普适性。 

（3）PI 催化烯烃环氧化制备环氧化合物是以

自醛介导的过氧酸氧化反应机理，PI 催化作用下，

递氢体正丁醛脱氢原位产生的高活性酰基自由基，

促进了氧气的活化产生更高活性的过氧自由基物

种，其与递氢体转移的质子形成过氧酸，从而实现

了烯烃化合物的环氧化，完成分子氧向目标产物的

选择性转移。 

本文开发的仿生 PI/正丁醛环氧化体系反应条件

温和，催化剂和递氢体易获得、用量少，轻烯烃环氧

化产物选择性高，具有工业应用价值。 
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