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季铵盐功能化的钛硅分子筛催化丙烯氧化

酯化合成碳酸丙烯酯
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摘要：将有机卤素季铵盐以硅烷化键合方式嫁接到钛硅分子筛上，制备了兼备催化氧化烯烃合成环氧化物和环氧化物碳酸酯

化反应的新型双功能催化剂，考察了其在丙烯、过氧化氢和二氧化碳一步合成碳酸丙烯酯的催化性能+研究表明，具有大外表
面积的层剥离的钛硅分子筛是一种嫁接季铵盐合适的载体，丙基三丁基卤化铵是酯化催化性能优良的功能化基团，两者的偶

合使一步法催化丙烯环氧化酯化合成碳酸丙烯酯的收率达*’O+该催化剂具有较好的稳定性和重复使用性能+
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环状碳酸酯类化合物是一类重要的化工产品，

其中碳酸丙烯酯（K@）在有机合成、化妆品、气体分
离、电池介电质及金属萃取等领域均有广泛的应用+
合成K@的方法主要有光气法、酯交换法、氯丙醇法
及环氧丙烷（KM）与@M" 环加成法等，其中KM与

@M"环加成合成K@是一条环境友好的合成路线

（图式)（)））［)］+目前，对由环氧化物与@M"碳酸酯
化制备环状碳酸酯的研究较多，已报道的催化剂包

括有机碱［"］、季铵盐、金属配合物［$］、碱金属卤化

物［*］、PQM［#］、PQM%?."M$
［/］、RS／B8M［(］、RS／冠醚、

RS／聚乙二醇［’］以及离子液体［&］等+然而，有效的催

化过程以均相反应为主，存在着催化剂重复利用和

产物分离困难以及催化剂活性有待进一步提高等问

题+近年来，将烯烃的环氧化和@M"环化加成偶合
一步生成环状碳酸酯的研究受到了关注+采用钛硅
分子筛和有机碱的混合催化剂体系进行烯烃一步氧

化酯化合成环状碳酸酯的报道较少［)!!)"］，真正有

效的双功能多相催化材料还没有文献报道+
本文将卤素季铵盐（（M0G）$<3（@T"）$UV%

A5$AEW）经硅氧键缩合嫁接到剥离后的钛硅分子筛

（F-.%,3%PXX）上，合成了新型双功能催化剂+研
究表明，该双功能催化材料同时保持了 ,3%PXX
良好的烯烃环氧化催化功能和季铵盐的环加成催化

功能，在不需添加任何助剂的条件下，实现了丙烯氧

化碳酸酯化一步法反应合成碳酸丙烯酯+
参照文献［)$］采用水热法合成,3%PXX+参照

文献［)*］对 ,3%PXX 进行层剥离处理得到F-.%,3%
PXX+在甲苯溶剂中，将（M0G）$<3（@T"）$UV

A5$AEW与F-.%,3%PXX按)Y#11H.／Q的比例回流

处理，得到季铵盐离子嫁接材料F-.%,3%PXX%UV

A5$AEW+Z射线粉末衍射以及U"吸附测定表明所

制备的样品具有很好的结晶度，紫外%可见光谱表明

,3主要以四配位骨架,3的形式存在+图)的红外
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光谱（!"#$%）表明，嫁接处理后在 &’() 和 &**)
+,-.处出现了归属于/01和/0&基团对称和反对

称伸缩振动的吸收峰，在.2(*和.1*2+,-.出现
了归属于/0&和/01基团的弯曲振动峰3/04元

素分析表明，567#"8#9::#4;<=1<>-的有机基团
的量为.?&,,@7／A3这说明季铵盐离子成功地嫁
接到了567#"8#9::分子筛的表面3另外，分别以

"8#9::，"B#.和 "8#!为载体进行了（CDE）1B8
（/0&）14;<=1<>-嫁接处理，制备了季铵盐离子修
饰的不同结构的钛硅分子筛催化剂3

图! 不同样品的"#$%&谱
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表! 不同钛硅分子筛载体制备的催化剂的催化性能
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表.给出了不同钛硅分子筛催化剂的反应结
果3可 见，季 铵 盐 离 子 修 饰 的 567#"8#9::，

"8#9:: 和"B#.均对丙烯的过氧化氢环氧化反应
（图式.（.））显示出了较好的反应活性和较高的有
效利用率；而"8#!分子筛虽然具有.&元氧环的三
维孔道，但是由于其多晶结构和较强的亲水性，因此

在该催化剂上RC的收率较低3在催化RC与/C&
环化加成时（图式.（.）），RC在567#"8#9::#4;#
<=1<>-催化剂上.))S转化，R/收率达到了’2S，

产生的少量副产物主要为RC与体系中微量水的开
环反应产物丙二醇；而在其它催化剂，尤其是在季

铵盐离子修饰的"B#.和"8#!上R/收率很低3这
是由于!B8（/0&）14;<=1<>-基团的体积较大，只
能嫁接到微孔分子筛的外表面，导致在"B#.和"8#!
上的 负 载 量 有 限，仅 为 )?2 和 )?& ,,@7／A3
"8#9:: 具有一定量的表面.&元氧环孔穴，能够
容纳较多季铵盐离子，所以嫁接后表现出较好的R/
收率，但 是 其 活 性 依 然 不 如 567#"8#9::#4;#
<=1<>-3这说明在设计合成烯烃环氧化和碳酸酯化

双功能催化材料时，具有超大外表面积的钛硅分子

筛既能提高烯烃环氧化活性，又适合嫁接大分子季

铵盐离子，形成较多碳酸环化加成的催化中心3研
究表明，在丙烯、0&C& 和 /C& 的一步法反应中，

567#"8#9::#4;<=1<>-同样显示出最优越的催化

性能，R/收率达到2*S3而"B#.#4;<=1<>-虽然
在BE6G.上有较好的活性，但由于其BE6G&的环加
成反应活性较低，所以一步法反应中R/收率只有

US3
使用过的567#"8#9::#4;<=1<>-催化剂经过

滤、乙醚充分洗涤和1T1V烘干后，考察了其在BE6G
&和一步法反应中的重复使用性能3结果表明，对
于RC与/C&环加成反应，催化剂经重复使用2次，

R/的产率基本不变，保持在’)S以上，说明嫁接的
季铵盐离子稳定性良好3表&给出了567#"8#9::#
4;<=1<>-在一步法反应中的重复使用情况3结果
表明，催化剂在第二次使用时反应活性降低3这是
因为反应经过了2.1V的高温历程，生成的高沸点
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大分子聚醚类化合物容易吸附在催化剂表面和孔道

中，导致分子筛比表面积降至!""#$／%左右，严重

影响了反应物与&’活性中心的充分接触，导致()*+
!的环氧化活性降低，最终使总反应活性降低,但

之后每次重复使用中其活性基本保持不变，-.的

选择性和产率基本维持同一水平,

表! "#$%&’%())%*+,-.,/0催化剂在一步法
反应中的重复使用性能
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以上研究表明，本文成功合成了一种催化丙烯、

O$E$和.E$一步法合成碳酸丙烯酯的良好的双功

能固体催化剂 8*19&’9:;;9<=>3?>@A，其具有较

高的催化活性及目标产物选择性,
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