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敞开体系法合成 ＷＭＣＭ４１介孔催化剂及其性能

张晓丽　杨春艳　李敏艳　王向宇　郑修成

（郑州大学化学系　郑州 ４５０００１）

摘　要　以十六烷基三甲基溴化铵为模板剂、正硅酸乙酯为硅源、钨酸钠为钨源，采用敞开体系法制备了
ＷＭＣＭ４１介孔催化剂样品。利用多种表征手段对其进行了表征，考察了投料中硅与钨摩尔比对 ＷＭＣＭ４１
结构和催化环己烯氧化性能的影响。研究发现，所制ＷＭＣＭ４１介孔催化剂样品均保持着ＭＣＭ４１的介孔结
构，而且表现出较好的催化性能，其中硅与钨摩尔比为３０时所制的ＷＭＣＭ４１样品催化活性最高。
关键词　敞开体系法，ＷＭＣＭ４１，硅与钨摩尔比，结构表征，环己烯氧化
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烯烃的氧化产物是一类用途极广的有机原料和中间体，广泛应用于石油化工、精细化工和有机合成

等领域。如１，２环氧环己烷是一种重要的有机合成中间体，可用于制备树脂中间体、农药等。另外，它
能与氨、醇、羧酸等物质反应而生成环氧树脂固化剂、塑剂、聚碳酸酯等一系列化合物［１］。近年来，人们

对环己烯的氧化反应做了大量研究，采用的催化剂有金属无机盐、金属 Ｓｃｈｉｆｆ碱、金属配合物等均相催
化剂，或者负载上述金属配合物、杂多酸以及金属盐的相转移催化剂等，但这些催化剂普遍存在分离困

难或造价高昂的问题。随着介孔材料研究的兴起，具有可调、较大孔径和比表面积的介孔催化剂材料成

为一种很有潜力的催化剂。如陈杨英等［２］采用水热合成出钨掺杂的介孔分子筛ＷＳＢＡ１５，表现出了较
好的催化环己烯环氧化活性［２，３］。与传统水热法等合成方法相比，敞开体系法合成介孔分子筛材料毋需

经过水热釜内高温晶化过程，具有操作简单、反应温度低及合成时间短等优点。１９９４年 Ｈｕｏ等［４］首次

用此法在酸性介质中成功合成出了ＭＣＭ４１分子筛。随后，其它小组尝试以多种原料成功制备了ＭＣＭ
４１类材料［５～７］。尚未见到有关合成因素对敞开体系法合成 ＷＭＣＭ４１介孔材料结构和性能影响的报
道。

本文以酸性敞开体系法合成了ＷＭＣＭ４１介孔分子筛催化剂，采用多种表征手段对其结构和组成
进行了表征，并较系统地考察了投料中硅与钨摩尔比对其结构和催化环己烯反应的催化性能的影响，为

介孔类材料的应用和新型烯烃氧化催化剂的开发进行了有益的探索。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
正硅酸乙酯、浓盐酸、浓硫酸、钨酸钠、乙腈、过氧化氢、叔丁醇、碱式碳酸镁、硫酸镁、甲苯，均为分析

纯试剂；环己烯（使用前重蒸）、十六烷基三甲基溴化铵均为化学纯试剂；ＧＣ７８９０Ⅱ型气相色谱仪（上海
天美科学仪器有限公司）；ＰＷ３０４０／６０型Ｘ射线衍射仪（日本Ｒｉｇａｋｕ公司）；ＩＣＰ９０００（Ｎ＋Ｍ）型电感耦
合等离子体发射光谱仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＪａｒｒｅｌｌＡｓｈ公司）；ＮＯＶＡ１０００ｅ型物理吸附仪（美国 Ｑｕａｎｔｃｈｒｏｍｅ
公司）；Ｕ３０１０型紫外可见光谱仪（日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司）；ＰＥ１７１０型傅里叶红外光谱仪（美国 Ｐｅｒｋｉｎ
Ｅｌｍｅｒ公司）；ＲＦＳ１００／Ｓ型拉曼光谱仪（瑞典Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ２０ＳＴＷＩＮ型透射电子显微镜（美
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国ＦＥＩ公司）；ＨＰ５９８８Ａ型气相色谱质谱联用仪（美国ＨｅｗｌｅｂｔＰａｃｋａｒｄ公司）。
１．２　ＷＭＣＭ４１介孔分子筛催化剂的制备

ＷＭＣＭ４１介孔催化剂的制备参见文献［８］方法并在其基础上有所调整，具体步骤如下：４０℃油浴
恒温条件下，将一定量的十六烷基三甲基溴化铵溶于适量５０ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液中，然后向该体系中同时
滴加６１ｍＬ正硅酸乙酯与适量钨酸钠溶液，使得投料中硅与钨摩尔比分别为２０、３０、４０、５０、６０，继续恒
温搅拌２２ｈ。冷却后抽滤、洗涤、空气中自然晾干，最后在 ５５０℃下焙烧 ６ｈ。为了便于比较，单纯
ＭＣＭ４１采用与上述类似的方法制备，只是没有添加钨酸钠溶液。
１．３　催化性能评价

叔丁基过氧化氢的制备过程参照文献［９］方法，所得叔丁基过氧化氢纯度约为７５％。称取０５ｇ
ＷＭＣＭ４１催化剂，置于５０ｍＬ三径烧瓶内，依次加入２０ｍＬ溶剂乙腈、５０ｍＬ环己烯、５０ｍＬ叔丁基
过氧化氢，油浴１００℃下回流１０ｈ。反应结束后滤掉固体催化剂取有机相０５ｍＬ于５ｍＬ容量瓶中，加
入内标物甲苯 ００５ｍＬ、乙腈定容后气相色谱分析。气相色谱条件为：ＫＦ１７０１毛细管柱（３０ｍ×
０２ｍｍ×０５μｍ），汽化室温度２１０℃，检测室温度２２０℃，柱温采用一阶程序升温，初温６５℃，起始时
间１０ｍｉｎ，升温速率１５℃／ｍｉｎ，终止温度１００℃，保持时间７ｍｉｎ；氢焰检测器（ＦＩＤ）。采用内标法计算
环己烯的转化率，采用面积归一化法确定产物选择性。

２　结果与讨论

２．１　催化剂的结构表征
图１为所制部分ＷＭＣＭ４１样品和单纯ＭＣＭ４１样品的小角ＸＲＤ谱图。从图中可看出，所制备的

ＷＭＣＭ４１样品在小角范围内均出现１个明显的衍射峰，对应于 ＭＣＭ４１（１００）晶面，表明所制样品均
较好地保持了ＭＣＭ４１介孔分子筛的六方相介孔结构。同时，与单纯 ＭＣＭ４１分子筛相比，ＷＭＣＭ４１
的衍射峰强度较弱，且随着硅与钨摩尔比的减小，该特征衍射峰强度持续降低。文献［１０］报道，杂原子的

掺入对 ＭＣＭ４１介孔分子筛结构有序性有一定的破坏作用。随着硅与钨摩尔比的增大，体系中的钨物
种掺杂量随之减小，因钨物种掺入而对ＭＣＭ４１介孔结构的有序性破坏作用也随之减弱，所以衍射峰强
度逐步增强。

图１　ＷＭＣＭ４１样品小角ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＬｏｗａｎｇｌｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ

ＷＭＣＭ４１ｓａｍｐｌｅｓ
Ｉｎｓｅｔ：ＭＣＭ４１，ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ｗ）：ａ．２０；ｂ．３０；ｃ．４０；ｄ．５０

图２　ＷＭＣＭ４１样品紫外可见固体漫反射光谱图
Ｆｉｇ．２　ＤＲＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｅｐａｒｅｄ

ＷＭＣＭ４１ｓａｍｐｌｅｓ
ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ｗ）：ａ．２０；ｂ．３０；ｃ．４０；ｄ．５０；ｅ．６０

紫外可见固体漫反射光谱是表征掺杂金属组分在分子筛中配位状态的重要手段，可以提供相关的
结构信息。图２为所制ＷＭＣＭ４１样品的紫外可见固体漫反射光谱。根据相关文献［１１］报道，紫外光谱

中２００ｎｍ附近的吸收峰可归属于四配位钨物种吸收峰，２８０ｎｍ附近归属于六配位钨物种吸收峰。从图
中可以看出，在２００ｎｍ附近样品均出现了明显的吸收峰。而且，实验证实，单纯ＭＣＭ４１在选定区域没
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有明显的特征吸收峰。图２结果表明，样品中的钨主要以四配位的形式存在，即为骨架钨。与其它样品
相比，ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ｗ）＝２０的ＷＭＣＭ４样品吸收峰变宽，表明有部分的钨是以六配位的形式存在。随着钨
掺杂量的减少，ＷＭＣＭ４１样品中的六配位的非骨架钨物种的量明显减少。另外，ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ｗ）＝２０的
ＷＭＣＭ４１样品甚至在３５０ｎｍ处出现１个新的吸收峰，笔者认为应对应于生成的少量块体ＷＯ３。ＸＲＤ
和ＤＲＵＶＶｉｓ光谱结果表明，过量钨物种的引入将在一定程度上加剧对ＭＣＭ４１介孔结构的破坏作用，
并易导致氧化钨的团聚。

图３显示的是所制ＷＭＣＭ４１样品的拉曼光谱。从图中可以看出，钨掺杂量较小的样品，即ｎ（Ｓｉ）／
ｎ（Ｗ）为４０、５０、６０，拉曼光谱与单纯的ＭＣＭ４１介孔分子筛的拉曼谱图一致。而 ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ｗ）为２０和
３０的这２个样品在 ８０５、７１６、３２７和 ２７３ｃｍ－１出现了典型的 ＷＯ３晶体的拉曼吸收峰。其中 ｎ（Ｓｉ）／
ｎ（Ｗ）＝２０的ＷＭＣＭ４１样品尤为明显。拉曼光谱表明，当投料中ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ｗ）较大时，钨是以高分散
的状态存在于介孔材料中。另外，有关文献［１２］报道，金属原子在酸性环境中主要以其阳离子形式存在，

而非其络合物形式，这就使得金属元素不易与介孔分子筛骨架结构中的硅结合而进入到分子筛的骨架

当中。当投料中钨物种量过多时，在合成因素一定的条件下，进入介孔分子筛骨架中的钨物种达到一定

阈值后，将不再增加，多出部分是以六配位甚至晶体等形式存在，这与上述ＤＲＵＶＶｉｓ光谱分析结果一
致。

本文以ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ｗ）为２０和３０这２个样品为例，作了电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ）检测。分
析表明，２种样品中钨质量分数分别为１１１２％与８７２％，而实际投料中钨质量分数分别为１２８５％和
９０５％。ＩＣＰ结果表明，本研究所采用的合成条件下，钨在洗涤等环节的损失不大，有助于最大限度利用
贵金属钨原料。

图３　ＷＭＣＭ４１样品拉曼光谱
Ｆｉｇ．３　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｅｐａｒｅｄＷＭＣＭ４１ｓａｍｐｌｅｓ
ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ｗ）：ａ．２０；ｂ．３０；ｃ．４０；ｄ．５０；ｅ．６０；ｆ．ＭＣＭ４１

图４　ＷＭＣＭ４１样品的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＷＭＣＭ４１

ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ｗ）＝５０

图４为ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ｗ）＝５０的ＷＭＣＭ４１样品的透射电子显微镜（ＴＥＭ）照片。从图中可以看到，从
平行于孔道方向看，每个孔道均与其周围的６个孔道紧密结合在一起，而从垂直于孔道方向看，可以看
到规整排列的直系孔道，是典型的六方相介孔结构特征，与ＸＲＤ的结果相符。

Ｎ２吸附脱附分析表明，所有样品的吸附等温线均为典型的ＬａｎｇｍｕｉｒＩＶ型等温线，说明所合成的材
料均为介孔材料。表１给出了部分 ＷＭＣＭ４１介孔材料的孔结构参数。从表１中可以看出，ｎ（Ｓｉ）／
ｎ（Ｗ）＝５０的ＷＭＣＭ４１样品比表面积最小，原因可能是大量钨物种的加入对介孔分子筛的结构造成
的破坏明显，其介孔的规整结构有部分的塌陷，造成样品的比表面积显著减小。另外，在本文的研究条

件下，平均孔径ｄ、晶胞参数ａ０和晶面间距ｄ１００等参数数值则没有明显的变化。
２．２　催化性能评价

环己烯氧化反应因其氧化的部位既可发生在双键上而生成环氧化物、环己酮或断键生成开链的二

酸，也可发生在烯丙基位上生成２环己烯醇、２环己烯酮等，还可能发生在环的其它位置生成环二醇等。
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图５　ＷＭＣＭ４１样品催化环己烯转化率曲线
Ｆｉｇ．５　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ

ｏｖｅｒＷＭＣＭ４１ｓａｍｐｌｅｓ

本文利用气相色谱质谱联用技术分析表明，在本文
研究条件下，环己烯氧化产物主要是１，２环氧环己
烷、２环己烯醇、２环己烯酮。

图５给出了 ＷＭＣＭ４１催化剂用于环己烯催
化氧化反应中环己烯转化率曲线。实验证实，在本

文研究条件下，单纯 ＭＣＭ４１对环己烯氧化反应没
有催化活性。从图中可以看出，所有 ＷＭＣＭ４１样
品均表现出一定的催化活性，而且 ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ｗ）＝
３０的ＷＭＣＭ４１的催化活性最高，在其作用下环己
烯的转化率约达４５％。原因可能是由于其中四配位
钨物种的量较多，尽管骨架外的钨可能也均是反应

的活性组分，但是因为 ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ｗ）＝２０的
ＷＭＣＭ４１中有较多ＷＯ３晶体生成，阻塞了ＭＣＭ４１
骨架中的活性部位，所以其活性较差。

表１　ＷＭＣＭ４１样品的孔结构参数
Ｔａｂｌｅ１　ＰｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｒｅｐａｒｅｄＷＭＣＭ４１ｓａｍｐｌｅｓ

ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ｗ）
ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｍｅａｎｐｏｒｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

ｄ１００／ｎｍ ａ０／ｎｍ
Ｐｏｒｅｗａｌｌ

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ
２０ ７６６ ０．４６ ２．４ ３．０ ３．５ １．１
３０ ７８４ ０．４５ ２．３ ３．０ ３．５ １．２
４０ ９１６ ０．５６ ２．４ ３．１ ３．６ １．１
５０ ９７９ ０．６０ ２．５ ３．０ ３．４ １．０
６０ ９８８ ０．７４ ２．５ － － －

　　表２显示了在所制ＷＭＣＭ４１样品催化作用下，环己烯氧化产物的分布情况。由表中结果可知，在
本文实验条件下，除ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ｗ）＝２０的 ＷＭＣＭ４１样品外，其它 ＷＭＣＭ４１样品作用下发生在烯丙
基位上的环己烯氧化反应比率较大，这可能与钨物种的存在状态有关。

表２　所制ＷＭＣＭ４１作用下各产物选择性
Ｔａｂｌｅ２　ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｏｖｅｒｐｒｅｐａｒｅｄＷＭＣＭ４１ｓａｍｐｌｅｓ

ｎ（Ｓｉ）／ｎ（Ｗ）
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｏｘｉｄｅ ２ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎ１ｏｌ ２ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｏｎｅ
２０ ５４．３ ７．１ ３８．６
３０ １３．３ １６．１ ７０．６
４０ １２．４ １７．５ ７０．２
５０ ２１．１ ２６．３ ５２．７
６０ ２５．８ １７．４ ５６．９
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