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Abstract 
The goal of this paper is to prepare a new type of supported catalyst, GF-SALEN-Mn(II), which is 
synthesized by the following. The glass fibers were first hydroxylated, after which they were 
reacted with 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (GPTS) to form a silane monolayer, which was 
further reacted with synthetic salen ligand on subsequent treatment with Mn(OAc)2 in methanol and 
gave a glass fiber-supported N,N-bis-(saliylalehydde)-ethylendiamine manganese(II) complex [GF- 
SALEN-Mn(II)]. It was characterized by physicochemical techniques (FT-IR, HMNR). The catalyst 
was used in the oxidation of styrene with H2O2 as the oxidant. The important reaction conditions, 
such as the reaction temperature, the ratio of oxidant/styrene, and the recycle times were ex-
amined. The experimental results show that the catalyst reveals relatively high catalytic perfor-
mance with 84% conversion for styrene. The suitable conditions are as follows: n(styrene): 
n(H2O2) = 1:5; the reaction temperature: 70˚C and the reaction time: 10 h. In addition, the catalyst 
used repeatedly for 3 times can still possess high catalytic activity. 
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摘  要 

本论文制备了一种新型负载催化剂，GF-SALEN-Mn(II)，它以玻璃纤维为载体，纤维表面羟基化后，经

过3-(2,3-环氧丙氧)丙基三甲氧基硅烷(GPTS)处理，在纤维表面形成硅烷分子层，经过几步反应负载上

含有SALEN结构的配合物，用甲醇做溶剂配合上金属离子锰，制备成GF-SALEN-Mn(II)催化剂，并用红

外光谱(IR)及核磁(HNMR)进行表征。以H2O2为氧化剂，考察了GF-SALEN-Mn(II)配合物对苯乙烯氧化反

应的催化性能。探究了反应温度，氧化剂用量等条件对催化活性的影响，并考察了纤维固载金属催化剂

的循环使用性能。实验结果表明，催化剂有很高的催化活性且苯乙烯的转化率可达84%。最佳反应条件

为：温度为70℃，反应时间为10时，氧化剂H2O2的量为底物苯乙烯的五倍摩尔量，催化剂可以循环使

用3次仍有较好的催化活性。 
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1. 前言 

负载催化剂易从反应体系中分离回收和重复使用，因而受到广泛关注[1] [2]。一个主要因素是选择合

适的载体，并对载体进行官能化，形成新生官能团，然后再与催化活性金属中心连接[3]。在众多催化剂

载体中，玻璃纤维比表面积大、价格低廉、耐热性强、绝缘性好、抗腐蚀性好、机械强度高且可以制成

管式反应器，易于产物分离纯化、对环境影响小、大大的解决颗粒催化剂无法回收、重复利用的弊端。

本论文选用玻璃纤维材料作为催化剂的载体。 
Salen 型 schiff 碱配合物在配位化学中是一类基础型的化合物，在 1933 年的时候就已经通过一锅法

被发现了，Salen 化合物的研究已经开始了很久[4]，已经有超过 2500 种化合物被合成出来。在 1990 年，

Jacobsen 和 Katsuki 研究小组发现了手性 Salen (Mn)配合物环氧化非官能团烯烃反应具有对映选择性以

来，人们就对 Salen 型配合物作为各类反应催化剂产生了浓厚的兴趣并展开了广泛的研究，其研究涉及

无机、有机、生物化学等多个领域[5]-[7]，过渡金属配合物中的 Salen 型金属配合物催化烯烃环氧化发展

迅速，高催化活性的 Salen 型金属配合物更是受到重视[8] [9]，研究发现，Salen-Mn 配合物在催化氧化苯

乙烯中显示了良好的催化活性。本文以玻璃纤维为基体，经硅烷化反应，羟基缩合反应以制得含有醛基

的水杨醛衍生物，再与合成的含有氨基的希夫碱型配合物反应得到相应的 Salen 配体，该配体与醋酸锰

配位得到纤维负载 Salen-Mn 型[GF-SALEN-Mn (II)]催化剂，以 H2O2 为氧化剂，考察了 GF-SALEN-Mn(II)
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配合物对苯乙烯氧化反应的催化性能。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂与仪器 

水杨醛，邻苯二胺，2,4 二羟基苯甲醛，醋酸锰·4H2O，30%H2O2，玻璃纤维，3-(2,3-环氧丙氧)丙基

三甲氧基硅烷(GPTS)。其他试剂均为分析纯；溶剂在使用前均经干燥除水。 
FTIR 表征在 Nicolet NEXUS 公司 Aligent 1100 型傅里叶变换红外光谱仪上进行，直接涂膜；1HNMR

表征在 Varian 公司 XR300 型和 Bruker 公司 200 核磁共振仪上进行，CDCl3 为溶剂；电感耦合等离子体-
原子发射光谱(ICP-AES)将样品经过微波硝解后，配成一定浓度的溶液，用 ICP-AES 进行测试，考察催

化剂中金属的负载量；苯乙烯氧化产物采用 Agilent 7890A 型气相色谱仪对反应进程进行监测。 

2.2. 合成 

2.2.1. 化合物的合成路线见 Scheme 1 
本文以玻璃纤维为载体，合成多种类型的螯合纤维，配合上金属离子，探究其对反应的催化性能。 

2.2.2. 中间体的合成与表征 
将邻苯二胺 50 mol (5.4 g)加入 100 mL 的圆底烧瓶，然后再分别加入 20 mL 三氯甲烷，置于冰浴中，

氮气保护，再将水杨醛 50 mol (6.10 g)加入含有 25 mL 三氯甲烷的恒压滴液漏斗中，缓慢滴加，经薄层色

谱板(TLC)监测，约 48 h 后反应完全。蒸干，得到 6.54 g 黄色固体 D-Salen，产率为 60%；核磁谱图见

图 1。 
结合图 1 和表 1 上看，δ = 4.04 处的峰是邻苯二胺的氨基上 H 的峰，在 δ = 7.14 处的峰是氘代氯仿上

H 的峰，在 δ = 8.65 处 H 的峰是邻苯二胺的氨基与水杨醛的醛基反应的。在 δ = 13.06 处的峰是水杨醛的

羟基上 H 的峰，谱图上 H 个数和所处环境符合配合物 D-SALEN 的结构，说明所得产物即为目标产物。 
 

 
Scheme 1. Synthesis route of GF-SALEN-Mn(II) 
示意图 1. GF-SALEN-Mn(II)的合成路径 
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Figure 1. HNMR of the D-SALEN 
图 1. D-SALEN 的核磁 H 谱图 

 
Table 1. The analysis of HNMR of the D-SALEN 
表 1. D-SALEN 的核磁 H 谱图分析 

化学位移值(δ) 裂分峰 H 个数 归属 

4.04 q 2 1,2 

7.14 s  CDCl3 

6.82 - 7.45 s 8 5-13 

8.65 s 1 3 

13.06 s 1 4 

2.2.3. Salen-Mn(II)配合物的合成 
玻璃纤维硅烷化：称取 10 g 玻璃纤维置于 5%的 Na2CO3中浸泡 1 h，用去离子水清洗至中性，再将纤

维置于 1 mol/L 盐酸中浸泡 1 h，用去离子水清洗至中性，再将 3 g 上述处理的纤维置于现配的 γ-(2,3-环氧

丙氧)丙基三甲氧基硅烷二甲苯溶液中，加热 24 h，用二甲苯，乙醇和二氯甲烷清洗，真空条件下干燥 12 h。 
将 5 g 硅烷化的纤维置于异丙醇中，加入 2,4 二羟基苯甲醛，K2CO3 作碱，70℃，搅拌 24 h。反应结

束后，冷却，用乙醇将未反应的 2,4 二羟基苯甲醛洗净，真空干燥 24 h。再将 5 g 上述纤维置于三氯甲烷

中，加入 D-Salen，加热搅拌 24 h，反应结束后，冷却，用三氯甲烷将未反应的 D-Salen 洗掉，再用乙醇

清洗纤维，真空干燥 24 h。 
同样，将 1 g 上述接枝 salen 配体的纤维于甲醇溶液中，将 0.14 g 醋酸锰(0.8 mmol)溶于 5 mL 的甲醇

溶液，将醋酸锰的甲醇溶液加入到纤维中，加热至 60℃，持续 48 h。反应结束后过滤，用热乙醇洗掉未

反应的醋酸锰，干燥 24 h，得到 GF-SALEN-Mn(II)催化剂。 

2.2.4. 纤维负载金属催化剂 GF-SALEN-Mn(II)催化 H2O2氧化苯乙烯反应 
在 10 mL 的圆底烧瓶中依次加入 5 mL 的乙腈，52.07 mg 苯乙烯(0.5 mmol)，适量的过氧化氢 H2O2，

100 mg 催化剂，调节温度，反应 10 h，反应结束后，过滤除去催化剂，滤液用气相色谱进行分析。 
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3. 结果与讨论 

3.1. 催化剂 GF-SALEN-Mn(II)表征 

为了确定载体与催化剂在改性前后的结构变化，我们对其进行了相关的红外光谱检测(图 2)。硅烷化

纤维中，2933 cm−1 和 2868 cm−1 为-CH2-的伸缩振动峰，1035 cm−1 的 Si-O-Si 键伸缩振动峰也非常明显，

而再接枝 2,4 二羟基苯甲醛之后的纤维中，则出现苯环的伸缩振动峰，同时 C=N 双键的伸缩振动表现在

1616 cm−1 证明 D-SALEN 配体已经成功的接枝到纤维上，配合上金属之后，该峰移动到 1599.63 cm−1 处，

如图中的 e，表明金属催化剂已成功接枝到纤维上。 
同时，我们对催化剂中金属的含量进行了分析，接枝配体之后，配合金属之后，纤维中 Mn 的含量

分别为 0.19 mmol/g。 

3.2. GF-SALEN-Mn(II)的催化性能 

以过氧化氢氧化苯乙烯为反应模型，我们探究了不同的温度，不同的氧化剂的量对反应的影响，并

探究了该负载型高分子催化剂的循环使用次数。 
首先考差了温度对反应的影响，从图 2(B)中可以看出，该催化剂的催化性能随温度的变化影响比较

大，从 30℃到 70℃时，苯乙烯的转化率从 54%升高到 84%，说明温度升高能提高催化反应的效率，温度

过高，则苯乙烯发生自聚的机率增高，也会使得环氧化物发生开环和深度氧化。综合考虑，选择 70℃为

最佳反应温度。 
在选用最佳温度 70℃下，我们考察了氧化剂 H2O2 的量对反应的影响。苯乙烯与 H2O2 的比例为 1:1，

1:5，1:8 时，对反应的影响。从图 3(A)中我们可以看出，当氧化剂 H2O2 的量不断增加的时候，苯乙烯的

转化率从 60%增加到 87%，这可能是增加的 H2O2 促进了反应物与产物的传质与扩散。虽然比例为 1:5 时，

苯乙烯的转化率最高，但是环氧苯乙烷的选择性却下降，这是因为氧化剂的量过多的时候，会致使生成

的环氧苯乙烷发生开环反应。 
 

  
(A)                                                        (B) 

Figure 2. FT-IR: (A) Infrared spectra of glass fiber (a), silanized fiber (b), functionalized fiber with DBZ (c), functionalized 
fiber with SALEN (d), fiber-supported Mn(II) complex (e). (B) Effect of the temperature on the oxidation of styrene 
图 2. 红外光谱：(A)中(a)为原玻璃纤维，(b)为硅烷化纤维，(c)为接枝醛基的纤维，(d)接枝 D-SALEN 配体的纤维，

(e) GF-SALEN-Mn(II)；(B)为温度对苯乙烯氧化反应的影响  
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(A)                                                      (B) 

Figure 3. (A) Effect of the ratio of styrene and H2O2 on the oxidation of styrene. The temperature is fixed at 70˚C. (B) 
Reusability of glass fiber-anchored Mn catalyst.  
图 3. (A)为氧化剂 H2O2的量对苯乙烯氧化反应的影响，反应温度为 70°C；(B)为催化剂的循环使用情况 
 

我们对该催化剂进行循环使用情况的探究，从图 3(B)中可发现，苯乙烯的转化率与环氧苯乙烷的选

择性和苯甲醛的选择性均有不同程度的降低。分析原因可能因为在长时间机械搅拌作用下，部分活性配

合物从载体表面脱落。 

4. 结论 

通过对玻璃纤维表面硅烷化处理，再接枝 Salen 配体最后配合金属的方法，得到了负载纤维的 Salen
金属催化剂，利用 FT-IR、1HNMR、ICP-AES 对其进行了表征，将该催化剂应用于催化烯烃的氧化反应

中，得到了该催化剂催化 H2O2 氧化苯乙烯的最佳反应条件，且该催化剂能够很好的分离回收再利用，并

且循能够重复使用。 
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