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首次在高真空系统中利用 -. /"0’" ("0) , ) 1 $ 与表面羟基的反应把 #-. /"0’" ("0) , ) 1 ’ 基团接枝在介孔硅
胶 !"!#$% 的表面上，经进一步氧化和水解得到了表面富锆 !"!#$% 材料。采用元素分析、2345、固态 6!5、7
射线粉末衍射及吡啶化学吸附等分别表征了材料的组成及性质。初步研究表明接枝法制备的 -.!"!#$% 比水
热法合成的样品有更好的吸附和催化性能。

关键词8 -.!"!#$% 四新戊基锆 化学接枝 制备
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-.9’具有中等强度的酸、碱中心以及氧化和还原性质& 可用作多种过程的催化剂。但氧化
锆比表面小（= *+>’·? @ %），且比普通酸性氧化物昂贵，一直没有获得实际应用 / % 1。近年来的许

多研究试图制备有高利用率和高比表面的含锆材料。一种方法是把 -.9’负载在硅胶上 / %& ’ 1，另

一种方法是合成高比表面积的氧化锆，虽然有报道合成出了中孔氧化锆 / )& $ 1，但很不稳定，不能

用作催化剂；第三种方法是把锆原子引入沸石分子筛的骨架内，相继合成出了硅酸锆 #%/*& : 1、

-.AB9$
/C 1、-.0!D/E& F 1和 -.!"!#$%/%+ G %’ 1。比起硅胶负载氧化锆，含锆分子筛应该有更好的性能，

然而，由于分子筛的骨架稳定性的要求，往往只有少量的 -.原子进入骨架，分布在表面上的 -.
更少，催化活性并没有显著提高。在本篇文章中，我们将报道一种新的制备表面富锆中孔分子

筛的方法，即通过有机金属锆化物与 !"!#$%分子筛表面羟基的反应制备具有完好结构的表
面有机锆化物，再由此衍生制备表面富锆 -.!"!#$%。

% 实验部分
%; % 材料和试剂

!"!#$%分子筛是用硅酸钠和十六烷基三甲基溴化铵用水热法合成。得到的原粉首先在
9’流中 ’++H处理 ’I&然后再在 *++H焙烧 :I除去模板剂。焙烧前后样品的 7射线粉末衍射
图与文献报道的完全一致。结合 CCJ 6’吸附测定计算得到焙烧材料的 KL3比表面积、孔道直
径和孔道壁厚分别为 %+C+>’·? @ %、); +M>和 %; FM>。
四新戊基锆 -.("0’"("0) , ) , $ (以下写为 -.6N$ ,是参考文献 / %) 1由 -."O$、( "0) , )""0’K.和

!?屑在氩气中合成，并经过高真空条件下的升华提纯和 6!5纯度检定。实验中所用试剂均为
分析纯。

%; ’ 物理表征仪器
元素分析数据由法国科学中心的分析服务中心提供。75P测定用 BIQOOQNR BS %C%+衍射
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图 #% 真空升华反应装置 图 #& 真空溶液浸渍法反应装置

’()* #% +,&-(.%/(01 %22%3%/,4 503 36%7/(01 ’()* #& 822%3/,4 503 40-,/(01 (.236)1%/(01

,1963 :%7,,.

仪 ; <, !!= 石墨色器 >；#?< @8+ A@B谱测定用 C3,D63 E+FG?HH核磁共振仪，配有标准 "..双
轴探头，共振频率 $I* "I@JK= 转速 #H* HDJK= L@+作外标。MB谱用配有 N1+6镜片的原位池记
录在 A(70-6/ IIH’L光谱仪上。释放气体和液体的定性定量分析用 LOF8+ M14/3,.61/ 精密压力
规、JPI!QH和 JPGIQ$R色谱 S质谱仪 ;色谱柱为 T<-G8-RU?毛细管柱 >。
#* ? 制备装置和方法

#* ?* # 表面新戊基锆的制备
在原位和高真空系统中进行表面新戊基锆的合成，实验中样品的转移在无氧无水氩气手

套箱中操作。@<@G"#原粉焙烧后进一步在 IHHV和动态真空 ; #H W "P% >下处理 ?X。采用了两种
方法使合成原料 N3A2"与 @<@G"#在原位接触和反应。（#）真空升华法（图 #%）N3A2"事先封装

在 B处，打碎封口后在 II Y ZHV加热使其升华到上方的中孔硅胶上，两者反应生成的气体用
液氮冷阱诱捕到一个确定体积的玻璃管中。经过 ?X的升华和反应之后，撤掉气体诱捕管做定
量分析，换液氮冷阱到 N3A2"样品处，在相同的温度加热 @<@G"#样品若干小时回收未反应的
N3A2"，然后使此样品管与体系密封分离，最后固样再次在 ZHV加热抽空 #HX以完全除去未反
应的 N3A2"。MB光谱测定以相似的方式在原位进行，@<@G"#被压成 Z Y #H.)的自撑片，处理
和反应在原位连续操作；（R）真空溶液浸渍法（图 #&）在真空和室温下将一定量的正戊烷（预先
在氩气中蒸馏纯化并经分子筛干燥）经一个硅橡胶密封口 B注入反应装置，随后，从 8处密封
体系。为了完全脱除在加入正戊烷时可能带入的 UR，在引入 N3A2"前，正戊烷经过三次冷冻 G
抽空 G融化循环处理。在用 ’打碎 O口溶解 N3A2"后，通过转动反应器将 N3A2"的正戊烷溶液

转移到 @<@G"#上。鉴于反应很快，在 #I分钟的接触后，把溶液转移回原始位置。然后再用液
氮将正戊烷 （其中溶有反应产物）冷凝到固体上，目的是洗涤除去过量的 N3A2"，按此重复三

次。最后所有液体用液氮冷凝到 C下的管内后从 C点密封，使液体与反应体系分离，随后进行
气相色谱分析。固体在 ZHV抽空 #HX，同时把 E下的小管置入液氮冷阱以回收脱附出的未反应
的 N3A2"。将固样转移到 <右边的管中并充入氩气封存。

#* ?* R 表面氧化锆的制备
表面氧化锆通过表面新戊基锆的氧化或水解来制备。接枝了新戊基锆的样品经加热和抽

空处理除去物理吸附的 N3A2" 后，引入 R* $DP%的干燥氧气或水蒸气使其在低温下氧化或水
解，得到的固体经 "IHV在氧气下焙烧或 "IHV脱水即得表面氧化锆。
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图 ) %&%’(!与 *+,-( 反应前 . / 0后 . 1 0的 23谱

4567 ) 23 8-9:;+/ <= %&%’(! 8/>-?9 19=<+9 . / 0

/@A /=;9+ . 1 0 +9/:;5<@ B5;C ;9;+/@9<-9@;D?
E5+:<@5F>

图 G 接枝在 #HHI脱水的 %&%’(! 上的
.4J5’K 0 )*+,-) 的 !G& &L’%MJ ,%3谱

4567 G !G& &L’%MJ ,%3 8-9:;+F> <=
.4J5’K 0 )*+,-) 6+/=;9A <@ %&%’(!
A9CDA+<ND?/;9A /; #HHI

) 结果与讨论
)7 ! 表面新戊基锆
当 *+,-(升华到 %&%’(!上时，在气相中有

大量新戊烷生成。如果用氘化 %&%’(!代替普通
%&%’(!，色 ’质谱连用分析发现气相中只有单
氘化新戊烷。同样条件下反应在红外池内进行

时观察到 %&%’(!的 GO(H:> P !羟基吸收大大降

低，而出现新戊基的特征振动带（图 )），这表明
载体与有机金属化合物发生了化学反应，且反应

进行在羟基上。所释放气体的容量分析、色谱分

析和固体元素分析给出固体的 & Q *+ R !H，接枝
每 ><? *+释放 )7 !><?的新戊烷。当反应在正戊

烷溶液中进行时，液相浓度分析和固样元素分

析结果与上述结果完全吻合 （表 !）。这说明反
应以下面的方程定量地进行，生成化学式为 .4
J5’K0 )*+,-)的表面化合物：

4J5’KS T *+,-( # .4J5’K0 )*+,-) T ,-S
表 ! 与四新戊基锆反应后 %&%’(!的元素分析

!"#$% & ’$%(%)*"$ +)"$,-.- /0 12134& "0*%5 6%"7*./) 8.*9 !%*5")%/:%)*,$ ;.57/).<(

-+9-/+/;5<@ >9;C<A 9U<?U9A ,-S -9+ 6+/=;9A *+
9?9>9@;/? /@/?D858 <= ;C9 8<?5A

B;7 V & B;7 V *+ B;7 V J5 & Q *+ J5 Q *+
8F1?5>/;5<@ )7 !) O7 (" #7 #W G!7 " !H7 H !"7 W
8<?U9@; . !’-9@;/@9 0 )7 HX O7 "G #7 W" G)7 ( !H7 ( !"7 #

所得固体的 !G& &L’%MJ ,%3谱 .图 G 0只表
明有一个 G(7 "-->的尖峰和 X#-->的小的宽峰，
前者归属于 ’,- 甲基碳，后者则对应于 *+’&S)’
中的碳原子。该图谱十分相似于接枝在普通硅胶

上的4 J5’K’*+,-G 物种的图谱 Y !( Z，只是对

%&%’(!，*+’&S)’信号更宽。与硅胶表面反应的
这种差别可能与两种固体的表面几何构型有关，

%&%’(!的凹面可能有利于有机金属化合物与多
个羟基缩合。

当在静态真空中加热该样时， !##H [
!GHH:> P ! 之间的 &’S键弯曲振动带随温度升高
而降低，到 !"HI完全消失 .图 ( 0，说明在这个温度 *+原子上的新戊基配位体完全失去。色谱
分析显示释放的气体主要是新戊烷，其物质的量与嫁接反应期间释放的几乎相等。这进一步证

实了上面所得到的表面化合物组成。由于温度升高时，伴随有残留羟基的谱带降低，反应可能

主要是接枝物与羟基的进一步缩合，生成 .4J5’K0 ! T N*+,-.G P N 0 . " R ! [ G0表面物种\ 最后转变
成不确定的表面物种。
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图 % 接枝在 &’&(%# 上的 )4*+(, - ./012.的

34谱随热解温度的变化

5+67 % 34 829:;0< => )4*+(,- ./012. 60<>;9? =@
&’&(%# <8 < >A@:;+=@ => ;B9 ;B90C=DE8+8
;9C290<;A09F ) < -.GH I )J -%KH I ) : -!GH I
)? -#.GH I ) 9 -#!GH I ) > - .KGH I ) 6 - LGGH
) ;B9 8=D+? M<8 N92; <; ;B9 9<:B ;9C290<;A09

>=0 . B -

图 K )4*+(,- ./012. O &’&(%# 与 ,.在室温下

接触时的 34 谱随时间的变化

5+67 K 34 829:;0< => )4*+(, - ./012. 60<>;9? =@
&’&(%# <8 < >A@:;+=@ => :=@;<:; ;+C9
M+;B ,. <; 0==C ;9C290<;A09F )# - 8;<0;+@6
:=C2D9PI ). - Q ,. ) G7 "$NR< -KC+@I
)L - Q ,. ).7 $NR< -KC+@I )% - Q ,. )."7 $NR< -

KC+@I )K - <8 )% - JA; <>;90 #GC+@I
)" -#KC+@I )$ - .GC+@I ) ! -.KC+@I )S -LGC+@I
)#G -%GC+@I )## -SGC+@I )#. -#.GC+@I
)#L -#!GC+@I ) #% -!%GC+@

.7 . 表面氧化锆
当上述接枝材料室温下与 .7 $NR<的氧气接触时，#KGG T #LGG:C U #范围的红外图谱立即

改变，特别是对应于甲基的反对称伸缩吸收带 #%"K和 #LSL:C U #发生分裂和位移，.B后趋于
稳定 （图 K）V 整个过程无任何气体释放。#L’ ’R(&W* 1&4谱图也与开始样品的完全不同：
L%7 !22C峰位移到 .K7 #22C；SK22C峰移至 !.22C。经元素分析 ’ O /0比不变。这说明发生如下
的反应生成了烃氧基物种：

)4*+(,- ./012. Q ,. # )4*+(,- ./0 ),12- .
进一步在氧气中加热这个物种，生成表面羰基化物和 ’,.和 X.,V %KGH加热可除去所有碳，大
部分硅醇羟基不再出现。经 Y4Z测定表明这个过程不影响载体的骨架结构。这表明 /0,.被完

好地接枝在表面，其结构可能为 )4*+(,- ./0 [ ,\#K ]。

当室温下把水蒸气引入到接枝新戊基锆的材料上时，’(X红外吸收带几乎全部消失，伴
随一个宽的羟基带出现和释放出新戊烷。分析证实所释放的新戊烷的量等于嫁接反应中所释

放的量。#GGH加热并抽空时可看到在 L$!G :C U #处有小的 /0(,X带 \ # ]，%KGH加热脱水，硅醇
羟带只有很少量的恢复V 有理由认为在表面同样形成了氧化锆。
为了说明通过表面有机锆化物衍生得到的 /0&’&(%#与水热法合成的 /0&’&(%#之间的

差别，我们通过吡啶吸附和环己烯过氧化氢液相催化氧化反应比较了两者的酸性和催化氧化

活性。后一样品用与 &’&(%#相同的方法合成 \锆源 /0,)1,L - . ] V结构经 Y4Z鉴定。用于比
较的两个样品的锆含量相当（约 "^），酸性类型基本相同，但 _酸和 ‘酸的相对分布有些差别
（图"）。根据 aC9+8 \ #" ]所测定的吡啶积分消光系数：_ 酸 ) #K%K:C U # 带 -和 ‘ 酸 ) #%". 和
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图 ) 水热法!和接枝法"制备的 *+%&%’(!样品的吡啶吸附红外光谱，
室温下饱和吸附后在 , - .!//0和 , 1 .!2/0脱附

3456 ) 78 9:;<=+- >? *+%&%’(! 9-@:A;9 :+;:-+;B 1C B4+;<= DCB+>=D;+@-AAC 9CE=D;949 !
-EB 5+-?=4E5 +;-<=4>E F4=D *+G:( " -?=;+ -B9>+:=4>E >? :C+4B4E; -= +>>@ =;@:;+-=H+;
-EB ?>AA>F;B 1C B;9>+:=4>E -= !//0 , - . >+ !2/0 ,1 .

!(("<@ I !带 . 分别为 !6 )#和 J6 JJ<@·#@>A I !K 并假定其不随温度变化，估算出 !//0接枝
*+%&%’(!的吡啶相对吸附量 , /6 LL@@>A·5 I ! . 比水热合成样品 , /6 /#J@@>A·5 I ! . 要高大约
五倍。环己烯过氧化氢液相氧化催化反应实验（表 J）表明，接枝法制备的 *+%&%’(!对环己烯
的转化率明显地高于水热法制备的样品。这样的结果显然是因为在接枝样品上所有锆原子处

在材料的表面，提高了吸附或催化中心的数量。这与文献中报道的接枝法制备的 M4%&%’(!环
氧化催化活性高于水热法制备的 M4%&%’(!N!# O相似。

表 J *+%&%’(!的环己烯过氧化氢液相催化氧化反应性能

!"#$% & ’()$*+%,%-% .,/0"1/*- #( 2&.& *3%4 546’6789

<-=-AC9= <C<A>D;P;E; <>EQ;+94>E R S ;:>P4B; 9;A;<=4Q4=C R S
*+%&%’(! ,DCB+>=D;+@-AAC 9CE=D;94T;B . !J )"
*+%&%’(! , 5+-?=;B . J/ 2"

8;-<=4>E <>EB4=4>E9$ (//@5 <-=-AC9=U VJWJ$ <C<A>’&)V!/ X /6 J , J//@Y. U 9>AQ;E=$ -<;=>E;U
=;@:;+-=H+;$ #/0 U =4@;$ JD6

致谢：本文的大部分实验完成于法国里昂化学物理电子大学的表面有机金属化学实验室。
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