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有机修饰的含钴!"#对环己烷选择氧化反应的催化活性
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摘要：以十六胺为模板剂，采用一步共聚的方法，室温下合成出了骨架含金属钴离子，表面连接疏水性有机基团的双功能化中

孔氧化硅材料，并在环己烷液相氧化反应中考察了该材料的催化活性,有机基团的引入能够显著提高催化剂 的 活 性，其 中 苯

基效果最佳，其次是甲基和丙基,
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六方中孔氧化硅（HIA）是 继 IJI%*)之 后 研

制成功的另外一类中孔氧化硅材料，该材料具有典

型的蠕虫状孔道，并且具有较厚的孔道壁和较大的

织物孔道结构，从而具有较高的热稳定性和水热稳

定性［)，"］，在催化应用中具有较大的潜力,关于其

应用性能的一个主要研究方向是将金属杂原子引入

中孔材料的骨架上，使其具有催化活性［$，*］,另外，

对中孔氧化硅材料进行有机官能团化，也是一个有

效的功能化 手 段［#］,我 们 将 这 两 种 手 段 结 合 起 来，

制得了高活性的双功能化的催化剂［+］，其中有机基

团起着非常重要的作用，能够修饰催化剂的表面性

质，调变其亲水／疏水性,本文采用不同的有机基团

对催化剂表面进行修饰，考察了不同有机基团对催

化剂活性的影响,
催 化 剂 采 用 一 步 共 聚 法 制 备,将 十 六 胺

（H=G）、乙 醇 和 水 混 合 均 匀 得 溶 液 G；将 醋 酸 钴

（JE（FG9）"·*H"F）溶 于 水 得 溶 液 K；将 硅 酸 乙 酯

（-3FA）和 有 机 硅 烷（FL-3A）混 合 得 溶 液J，其 中

有机硅烷分别为甲基三乙氧基硅烷（I.-3A）、丙基

三甲氧基硅烷（M@-IA）和苯基三乙氧基硅烷（MC-%
3A）,在剧烈 搅 拌 下，将 溶 液K和 溶 液J滴 加 到 溶

液G中，#45;后加入均三甲苯（J&H)"），得到的反

应 混 合 物 组 成!（-3FA）N!（FL-3A）N!（JE）N
!（H=G）N!（J&H)"）：!（3BFH）N!（H"F）为!O’N

!O"N!O!"N!O"(N!O"(N&N(",室温下继续搅拌"*C，

抽滤、洗涤、烘干，用乙醇提取去除模板剂并烘干得

成品,含 有 甲 基、丙 基 和 苯 基 的 样 品 分 别 记 为

JEI.%HIA、JEM@%HIA和JEMC%HIA,不含有机硅

烷的催化剂记为JE%HIA,

表$ 不同催化剂对环己烷氧化反应的活性
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环己烷液相选择 氧 化 反 应 在"#!4/的 反 应 釜

中进行，反应产物的分析方法见文献［(］,各催化剂

的活性数 据 见 表),可 以 看 出，与 单 功 能 化 的JE%
HIA和均相催化剂JE（FG9）" 相比，经有机基团修

饰后，各催化剂的活性均得到了不同程度的提高，目

标产物<%G油（环 己 醇 和 环 己 酮）的 选 择 性 也 得 到

提高,其 中，JEMC%HIA的 活 性 最 高，环 己 烷 的 转
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化率达到!"#$，%&’油的选择性达到()"*$；其

次是+,-.&/-0，与+,&/-0相 比，底 物 转 化 率 相

对提高了1)"($；而使用+,23&/-0时，环己烷转

化率基本 没 变，只 是 %&’油 选 择 性 提 高 了1"($，

这可能 是 由 于+,23&/-0较 差 的 中 孔 结 构 导 致 反

应物和产物不能有效扩散（见图4）5从总体上来看，

经有机基团修饰的催化剂，由于其表面性质由亲水

性向疏水性转变，促进了弱极性的反应物环己烷的

吸附以及极性产物的及时脱附，从而提高了催化剂

的活性与初级氧化产物（%&’油）的选择性5

图! 催化剂的小角"射线衍射谱

6784 09:;;&:<8;.=>?@:AA.3<B,CD:37,EBF:A:;GBAB
（4）+,-.&/-0，（1）+,23&/-0，（H）+,2I&/-0

图4为不同催化剂的=>?谱5可以看出，这些

材料在1!为1J附 近 均 出 现 了 一 个 较 强 的 单 衍 射

峰，表明所合成的材料具有短程有序结构［4!K］5另

外，从LM- 和 N1 吸 附&脱 附 测 量 结 果（未 示 出）中

也可以看出，所 合 成 的 材 料 为 典 型 的 /-0系 列 中

孔材料5但是，与+,-.&/-0和+,2I&/-0的衍射

峰相 比，+,23&/-0的 衍 射 峰 较 弱，说 明 丙 基 的 引

入导 致 材 料 的 有 序 程 度 变 差5-.3F7.3等［(］在 合 成

23&/-0的过程中也发现了相似的现象5这可能与

丙基具有较大的空间体积，导致合成过程中胶束变

形较大而无法形成很有序的结构有关5
图1为不同催化剂的红外光谱，在+,-.&/-0

的谱图中，1(*!和1O1(F9P4处的吸收峰为甲基

+P/键的伸 缩 振 动 峰，41#!F9P4 处 的 吸 收 峰 为

07P+键的振动吸收峰［O］；在+,23&/-0的谱图中，

除了出现甲基的吸收峰外，还能观察到亚甲基+P/
键的伸缩振动峰（1(#*F9P4）和弯曲振动峰（4K!)

F9P4）；在+,2I&/-0谱图中能观察到与苯环和与

07&2I相关的吸收峰［!］5这些吸收峰的出现证明三

种有机基团被成功引入各催化剂中5

图# 不同催化剂的红外谱图
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（4）+,&/-0，（1）+,-.&/-0，（H）+,23&/-0，（K）+,2I&/-0

综上所述，通过将金属钴离子和不同的有机基

团引入催化剂的骨架和表面上，得到了高活性的环

己烷选择氧化催化剂5对比不同有机基团引入后的

活性数据可以 发 现，极 性 最 小 的 苯 基 效 果 最 好5本

文的研究成果为继续寻找更高活性的催化剂提供了

启示5
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第?@届国际催化大会会前研讨会征稿通知

第!H届国际催化大会会前研讨会将于"IIJ年K月L!!"日在美丽的海滨城市大连召开B会议由中国

科学院大连化学物理研究所催化基础国家重点实验室承办，会议主席由国际催化理事会副主席、中国化学

会催化专业委员会主任、中科院大连化学物理研究所李灿院士担任B
会议的主题是纳米催化的理论与实践，包括纳米催化剂的制备、纳米催化材料的表征及其在催化过程

中的应用以及纳米催化体系的理论研究等B会议形式分为邀请报告、口头报告与墙报展示B到目前为止，会

议已经邀请到包括MBCB#(55教授、NBD&6(’教授、DBOBP&&.6%’教授、<B<BN1’2教授、=%4Q1教

授和R%-A/(G/’2教授在内的!S位国际著名催化学者作邀请报告B会议组委会还将继续邀请更多的催化方

面的专家参加会议B
本次会议的摘要投稿截止日期是"IIJ年T月T!日，注册截止日期是"IIJ年K月L日B具体 的会议介

绍及日程安排请登陆3++,：／／’%’&B./-,B%-B-’查看，具体事宜请与大会组委 会 秘 书 长 申 文 杰 研 究 员 联 系B
欢迎催化界同仁和同学们积极投稿并前来大连参加会议B

（中国科学院大连化学物理研究所催化基础国家重点实验室

第!H届国际催化大会会前研讨 会组委会）
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