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利用六角中孔硅载体（记为 #$%）上丰富的表面羟基与钛酸异丙酯、四氯化钛的交换反应，实现了钛配合

物在载体上的组装。/!012 表征表明载体与钛化合物的键合作用会使样品出现一个新的 34,56 7 + 带，该带可归

属于与钛化合物键合的 %"08# 振动带；交换温度会明显影响钛化合物与载体羟基的交换反应模式；酒石酸二乙

酯（9:!）被键合后其 ; < 8 带没有明显位移证明 9:! 是以其 8# 与键合在载体上的钛化合物发生键合作用。

在催化苯乙烯环氧化反应中，键合于载体上的钛配合物比其均相配合物的催化活性要高得多，钛源、配体和交

换温度对催化氧化活性和环氧化选择性均有较大影响。

关键词= 中孔分子筛 #$% 钛配合物 组装 催化氧化 苯乙烯环氧化

分类号： 84+*> *+ ?+ 84*@

, 前 言

近年来用表面活性剂作模板剂合成如 $;$0*+A+ B、#$%AC B和 $%DA@ B等中孔分子筛的研究十

分活跃，由于这些中孔材料有较大的孔径（+> E F +,> ,G6.和高的比表面积 ) F +,,,6C·H 7 + . & 以

及丰富的表面羟基 A *& E B & 是进行大分子转化和过渡金属配合物组装的理想载体材料。因此利用

载体表面羟基来键合过渡金属配合物如二茂钛 A 4 B、钛酸异丙酯和四氯化钛 A I B、锰西佛碱 A - B 以及

$GC );8. +, A 3 B等已有报道。钛配合物特别是手性钛配合物在烯烃环氧化、9"JKL0MKNJO 反应、加氢

和 聚 合 等 催 化 不 对 称 合 成 反 应 中 有 着 诱 人 的 应 用 前 景 A +, B， 特 别 是 %P’OQKJLL 催 化 体 系

) !" )8"RO . * ? 9:!. 催化烯醇环氧化已成为合成手性环氧醇的经典方法 A ++ B。将匀相配合物固载

化可以克服匀相配合催化体系一些固有缺陷，因而倍受关注，这方面不乏成功的范例，近来将

%P’OQKJLL 手性钛配合物固载于高分子载体已有报道 A +C B。

这里我们要报道中孔 #$% 载体上键合 !" )8"RO . * ? 9:! 和 !";K* ? 9:! 两钛配合物的组装

方法，/!012 表征载体表面羟基与钛配合物的健合作用，:9!M 返滴定方法测定钛配合物的负

载量，苯乙烯环氧化反应考察这些固载型催化剂的催化环氧化性能。

+ 实 验

+> + 中孔 #$% 的制备和表征

#$% 的合成根据文献 A C B 描述的方式进行，这里用十四胺 （!9M）作模板剂，胶液组成为：
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%& ’()*’& #+,-*.#/#0*1& ’230/。 胶 液 在 室 温 下 搅 拌 老 化

#!4 后，再过滤、洗涤、烘干，最后在空气中 1.56 下焙烧

"4。焙烧样品经 78,（(92:2;( ,*$’’，<= !!> " ? #& #@#A>
# # ? #B·C)D E % F 确证为有六方中孔结构的 /:(（# ? %& !"B>
"%’’ ? !$& ’A，见图 %）。/:( 在使用前经 $.56 下抽空处理

#4 以除去吸附水和其它杂质。

%& # 钛配合物在 /:( 载体上的组装方法

’& $G /:( 加 %& #$CCHI 钛化合物的甲苯溶液，在氮气

保护一定温度下交换反应 !14 后，样品用甲苯洗涤数次以

除去未反应的钛化合物，在 !%56 下抽空 %"4 得 /:(*+)
J0)K= F ! J 记 为 /:(*-F 或 /:(*+)<I! J 记 为 /:(*LF。 然 后

’& %$G 上述处理的样品加入 ’& ’"G ,2+ 和 #CM 甲苯，在

#116 下交换 "4，静止后用甲苯和氯仿各洗两次，5#56 下

烘干备用（分别记为 /:(*-*,2+ 和 /:(*L*,2+）。

%& 5 红外表征、钛负载量和异丙醇配体的测定

样品经 6L= 混合压片后用 ;9<0M2+ $%’K 型 N+*98 在 !’’’ O !’’PC E % 摄取红外谱图。钛负

载量测定：称取 ’& %G 左右的样品用王水溶解后，用 2,+- 返滴定法测样品中的钛含量。用

K2*#!’’ 型碳氢氮分析仪测定样品中的碳氢量，根据测得的碳氢量确定样品中异丙醇配体

量。

%& ! 苯乙烯环氧化反应

将 ’& %G 样品、5& "CCHI 苯乙烯、%& #CCHI 叔丁基过氧化氢（+L/K）和 #CM 二氯甲烷加入反

应瓶中，在搅拌回流（5#56）下反应一定时间，然后取样用 %%’# 型气相色谱仪分析（(2*5’ 石英

毛细管柱，N9, 检测器），校正面积归一化计算产物组成。

# 实验结果和讨论

#& % 交换反应温度对钛化合物与载体键合作用的影响

在 5’56、5556、5.56 和 5@56 下，考察了 +) J0)K= F ! 和 +)<I! 与 /:( 载体交换反应。N+*98
表征表明（见表 % 和图 #）：载体用钛化合物处理后，大多会在 @"’PC E % 附近出现一个较弱的吸

收带，该带与 +( 沸石中 @"’PC E % 很类似 Q %5 R。对该带的归属曾有一些争论 Q %!，%$ R，但在枝接钛化

合物的硅烷聚合物 Q %" R和 ()0#
Q%. R上均存在该带的实验事实，特别是近来李灿等 Q %1 R报道有关该带

归属的最新表征结果，使我们有充分理由相信该带不能归属于骨架钛振动带，而应归属于与钛

键合的 ()*0/ 振动带。交换温度对键合反应的影响有明显的规律（见表 %）：即随着交换温度的

升高，@"’PC E % 带逐渐减弱，测得的钛含量也逐渐下降。其原因可能是交换温度会影响钛化合

物与载体羟基作用的数目，较低的交换温度下，一个钛化合物可能主要与一个载体羟基反应，

从而只占据一个羟基位；随着交换温度的升高，一个钛化合物可能主要与二个羟基发生交换，

而占据二个羟基位，这势必造成钛负载量的下降。为了证实上述推论，我们测定了不同交换温

度下 +) J0)K= F ! 被负载后其剩余的异丙醇配体量 （见表 %）：发现配体异丙醇量与钛量的比值是

随交换温度升高而下降的，这完全证实上面的推论。+)<I! 与 /:( 载体表面羟基交换规律与

+) J0)K= F ! 的类似，从低温交换时钛负载量前者比后者高，高温交换时钛负载量却是前者比后

图 % /:( 的 78, 谱图

N)G& % 78, ST33U=D HV /:(
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图 $ %&’ 键合钛配合物的红外谱图

()*+ $ (,-./ 0123456 78 %&’ 9):;):* ,) 37<1=2>20
6? ,) @A)B5 C D E FG,H 9? %&’-I-FG,H
3? %&’-J-FG,

图 " %&’ 键合钛化合物的红外谱图

()*+ " (,-./ 0123456 78 %&’ 9):;):* ,) 37<17K:;0
6? %&’H 9? %&’-I@$L$MC H 3? %&’-J @$L$MC

;? %&’-I@$N$MC H 2? %&’-J @$N$MC

表 # 交换温度对钛化合物与载体交换反应的影响

!"#$% & ’((%)*+ ,( ’-)."/0%1 !%23%4"*54% ,/ *.% ’-)."/0%1 6%")*7,/ #%*8%%/ !7 9,23,5/1+ "/1 :;<

2>3O6:*2;
42<1+ P M

%&’-I %&’-J
37:42:40+ P <<7=·* Q # L!N3< Q # ,) =76;):* L!N3< Q #

,) !-B5A% !-B5A% P ,) ):42:0)4R P <<7=·* Q # ):42:0)4R
$N$ #+ $S $+ TD "+ TU N+ $T #+ !U N+ T"
$$$ #+ $N $+ #U "+ DD N+ $N #+ #U N+ ""
$U$ #+ NS #+ SU #+ S$ N+ #S N+ SL —

$L$ N+ L$ #+ T" #+ !$ N+ #" N+ SN —

者低的实验结果表明 ,)V=D 比 ,) @A)B5 C D 更易与载体羟基反应，从而造成 ,)V=D 在低温交换有

更大的负载量，在高温交换占据更多的羟基位。

"+ " FG, 配体的键合反应

键合 ,) @A)B5 C D 的载体 @ $L$M 下制备 C 再用 FG, 处理后，会在 #U$S3< Q # 出现一个属于

FG, 的酯羰基带 （图 $9），与自由 FG, 的酯羰基带 （#UDN3< Q #）相比几乎没有位移；键合 ,)V=D
的载体用 FG, 处理后，不存在酯羰基带（图 $3），这表明键合的 ,) @A)B5 C D 比 ,)V=D 更易与 FG,
键合。组装于载体上的 FG, 酯羰基带的位移（%&’-I-FG,）比其匀相的 ,) @A)B5 C D E FG, 配合

物的甲苯溶液中的位移要小 （图 $9 和 $6W 前者只有约 "3< Q #，后者有 ##3< Q #），这可能表明

FG, 不是通过其 V X A 与钛化合物配位作用，而是通过其 A% 与负载于载体上的钛化合物的

交换反应而被键合的。

"+ $ 交换反应机理讨论

通过上面测得的钛负载量和异丙醇配体量，结合 (,-./ 表征结果，可以提出如下的载体

与钛化合物交换反应机理?
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较低交换温度下：

伏再辉等：中孔载体上组装 %& 催化活性中心的研究!
—钛配合物在中孔 ’() 载体上的组装

’()*%& +,&-. / ! 进一步与 01% 交换反应：

%&23! 与 ’() 的交换反应模式和 %& +,&-. / ! 与 ’() 的交换模式相同。

#4 ! 组装催化剂催化苯乙烯环氧化反应

#4 !4 5 交换温度对 ’()*%& +,&-. / ! 催化性能的影响

由于交换温度影响钛化合物与载体羟基作用的数目6 进而会影响被负载后钛中心的配位

环境。为了证实它，我们考察了上述交换温度下制备的 ’()*7 四个样品在 898: 下催化苯乙

烯环氧化反应 （见表 #）：发现随着交换温度的升高钛负载量的下降，催化剂活性是下降的；交

换温度对产物分布的影响则更大，低温交换制备的催化剂主要产物为苯甲醛 （;84 <= ），没有

环氧化产物；随着交换温度的升高，苯甲醛明显下降，苯乙醛明显增加，8<8: 下制备的样品，

其苯甲醛量已降到 >4 9= ，并有一定量的环氧化物生成。这种催化性能上的差异反映了载体上

钛活性中心所处配位环境的差异，这完全证实了上面提出的交换机理。

表 # 交换温度对 ’()*%& +,&-. / ! 催化性能的影响 ?

!"#$% & ’((%)*+ ,( ’-)."/0%1 !%23%4"*54% ,/ *.% 6"*"$7*8) 94,3%4*8%+ ,( :;<=!8 >?894 @A

@ABC?DE@F
G@HI4 J :

%& 3K?F&DE BKDL4 KM I.KFNBG F&OG.&PNG&KD J =
J HHK3·E Q 5 OGR.@D@ J = -C2’, -C2’#2’, -C2’,2’#

898 54 8; 554 " ;84 < 5"4 5 —

888 54 89 ;4 # >$4 ! !#4 " —

8$8 54 9; $4 ! #94 8 ";4 > 554 #
8<8 94 <8 "4 8 >4 9 $;4 > 5"4 >

?S T@?BG&KD G@HI@.?GN.@ ?DF G&H@ U@.@ 898: ?DF #!C .@OI@BG&L@3R

#4 !4 # 反应温度和时间的影响

比较 898: 和 8#8: 反应温度下 ’()*7+8<8: 下制备 / 的催化剂性能发现 +比较表 # 和表

8 /：反应温度对催化剂活性有显著影响，而对产物分布影响则不大。反应时间对活性和产物分

布的影响在各种催化剂上均有类似的规律，即随反应时间的延长，苯乙烯转化率上升，环氧化
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表 % 组装催化剂催化苯乙烯环氧化反应结果 &

!"#$% & ’%()$*( +, -*./%0% 12+345"*4+0 +6%/ 7((%8#$%5 9"*"$.(*(

’&(&)*+(+
,- ).&/-01 23&’(-.0 ’.045 .6 72./8’( /-+(-98(-.0 : ;
: <<.)·1 = $ (-<3 : > +(*2303 : ; ?>@AB ?>@A"@AB ?>@AB@A"

ACDEF G5 H%
" $!5 I #5 " JG5 $ "$5 J
I "J5 # #5 $ JG5 # "$5 $
J %%5 $ $$5 ! !H5 " $H5 "

ACDEK G5 #G
" %5 # J5 ! !L5 # "!5 !
I J5 ! L5 I JG5 J "%5 H
J $G5 I J5 % JL5 " $J5 L

ACDEFEMN, G5 H%
" $"5 J G5 H "J5 " J$5 H
I $%5 L "5 I I$5 L L!5 $
J $!5 I L5 ! LG5 I II5 G

ACDEKEMN, G5 #G
" %5 ! G5 G %!5 " !%5 #
I L5 I G5 G I!5 J L%5 %
J J5 % G5 G L"5 I IJ5 !

,- OB-?2 P I9 J $GG9 — —— —

,- OB-?2 P I Q MN,’ J !5 H "#5 I LI5 ! $J5 G

&R S3&’(-.0 (3<732&(823 T&+ %"%U；

9R G5 $<<.) .6 ,- OB-?2 P I &+ ’&(&)*+(V +(*2303 T&+ ’.<7)3(3)* 7.)*<32-W3/X

’R G5 $<<.) .6 ,- OB-?2 P I 7)8+ G5 $"<<.) .6 MN, &+ ’&(&)*+(5

物选择性下降，而重排产物苯乙醛明显上升，苯甲醛量也稍有增加。

"5 I5 % MN, 配体对钛活性中心的调变作用

键合 ,- OB-?2 P I 或 ,- OB-?2 P I Q MN, 的催化剂比其对应的匀相配合物有更高的环氧化活

性。匀相 ,- OB-?2 P I 只催化苯乙烯的聚合反应，键合 ,- OB-?2 P I 的催化剂有着最高的催化活性，

在反应 J> 后苯乙烯转化率达 %%5 $; ，已达到其理论转化率，但其环氧化物选择性较低

（$H5 "; ）；该催化剂进一步键合 MN, 后，催化活性明显下降，而环氧化选择性则有大幅度的增

加 （转化率和选择性分别为 $!5 I; 和 II5 G; ）。键合 ,-@)I 的催化剂活性和选择性都较低

（ACDEK 的活性和选择性分别为 $G5 I; 和 $J5 L; ）；再用 MN, 处理后，其催化活性有所下降

O J5 %; P，但选择性明显上升（IJ5 !; ）。

我们估计影响催化剂活性和选择性的原因很复杂，除了钛化合物本身性质、所处的配位

环境、配体性质等因素外，钛配合物的 Y 酸性质也是值得考虑的因素之一。较强的 Y 酸中

心如 ,- OB-?2 P I、,-@)I 匀相化合物易催化苯乙烯的聚合反应，将它们键合到载体上后，其 Y
酸强度有不同程度的下降，因而适合作为烯烃环氧化催化剂。,-@)I 比 ,- OB-?2 P I 具有更强的

Y 酸中心，被键合后仍可能催化烯烃的聚合反应，生成的聚合物堵孔毒化钛中心， 致使催

化剂活性下降。反应产物苯乙醛是由 Y 酸催化其环氧化物重排而产生的 Z $H [，它的选择性可

以衡量催化剂的 Y 酸的强度。键合于载体上的钛化合物再键合 MN, 后，原钛中心的配体都

被取代，其配位环境发生显著变化，造成催化活性下降，但环氧化物的重排反应受到明显抑

制，说明其 Y 酸强度又有所下降。当然要更好关联催化活性中心与其催化性质的关系还须

做更细致的表征工作。

有丰富表面羟基和较大孔径的 ACD 中孔分子筛适合于作为组装钛配合物的载体材料。利

% 结 论



第 ! 期 ·"#$·

用其表面羟基与 %& ’ (&)* + ! 或 %&,-! 的交换反应，可将 %& ’ (&)* + ! . /0% 或 %&,-! 键合到载体上

去。

1%234 表征表明中孔载体上键合 %& ’(&)* + ! 或 %&,-! 均会在 $"567 8 9 附近出现一个弱的 34
带，该带强度随交换反应温度升高而减弱；/0% 是通过其 (: 与载体上钛化合物的交换反应而

被键合上去的。

组装钛配合物催化剂在催化苯乙烯环氧化中，均显示出比其匀相配合催化剂更优异的催

化性能。键合 %& ’(&)* + ! 的催化剂有着最高的氧化活性，再键合 /0% 后，催化活性明显下降，但

环氧化选择性明显提高；由 %&,-! 组装的催化剂均比由 %& ’(&)* + ! 组装的差。
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伏再辉等：中孔载体上组装 %& 催化活性中心的研究!
—钛配合物在中孔 :HR 载体上的组装
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BC6 (DD6E;F6G E6HC<GD I<J (2KC<J)2= H)H(2),E K<ELF6M6D <N6J C6M(=<2(F E6D<L<J<,D D)F)K(D
>+7OA P6J6 DH,G)6G ;Q ;<2G)2= )2H6J(KH)<2 <I HC6 D,JI(K6 R D 4+ =J<,LD <2 +7O P)HC B) >4)SJ A ? <J
B)TF?U BC6 KC(J(KH6J)V6G J6D,FHD )2G)K(H6 HC(H HC6 DHJ<2=6J ;)2G)2= <I B) K<EL<,2GD P)HC +7O F6(GD H<
HC6 (LL6(J(2K6 <I W!#KE X $ ;(2G PC)KC )D (HHJ);,H6G H< HC6 N);J(H)<2 <I O)*4+ K<226KH6G P)HC B)
K<EL<,2GU BC6 DC)IH <I HC6 K(J;<2QF ;(2G <I G)6HCQF H(JH(H6 >0YBA (2KC<J6G <2 +7O*B) K<EL<,2G
)D DE(FF6J HC(2 HC(H <I 0YB E)M6G P)HC B) >4)SJ A ? )2 H<F,626 (H J<<E H6EL6J(H,J6Z HC)D )2G)K(H6D HC(H
0YB )D (2KC<J6G <2 HC6 K(JJ)6J HCJ<,=C HC6 ;<2G)2= <I HC6 4+ =J<,LD <I 0YB P)HC B) K<EL<,2GDU B)
K<ELF6M ;<,2G <2 +7O )D E<J6 (KH)N6 HC(2 HC6 IJ66 B) K<ELF6M I<J HC6 6L<M)G(H)<2 <I DHQJ626 P)HC
H6JH;,HQF CQGJ<L6J<M)G6 >B[+SA U B) D<,JK6Z F)=(2G (2G 6MKC(2=6G H6EL6J(H,J6 C(N6 D)=2)I)K(2H )2*
IF,62K6D <2 HC6 <M)G(H)N6 (KH)N)HQ (2G HC6 D6F6KH)N)HQ H< 6L<M)G6 <I (DD6E;F6G K(H(FQDHDU
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