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摘要:以硝酸钴和钛酸四丁酯为金属前驱体ꎬ采用“一锅法”制备了 Ｃｏ－ＳＢＡ－１５－(１８０)、Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３６)和 Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－

１５－(３０)－(５)催化剂ꎬ并用于催化烯烃环氧化反应中ꎮ 采用 Ｎ２ 吸附脱附、Ｘ－射线衍射、透射电子显微镜、扫描电子显微镜和
Ｘ－射线能谱技术对催化剂进行表征ꎮ 结果表明ꎬ在反应温度为 ８０℃、１ꎬ２－二氯乙烷用量为 １０ ｍＬ、催化剂质量为 １００ ｍｇ、环己
烯物质的量为 １０ ｍｍｏｌ、叔丁基过氧化氢物质的量为 １０ ｍｍｏｌ、反应时间为 ８ ｈ 的条件下ꎬＣｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０)－(５)双金属催化
剂对环己烯进行环氧化的转化率和选择性分别达到了 ９２􀆰 ７０％和 ９４􀆰 ６７％ꎬ明显高于 Ｃｏ－ＳＢＡ－１５－(１８０)和 Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３６)单
金属催化剂ꎮ
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　 　 环氧化合物因其结构容易通过选择性开环的方

式或官能团转换的方式来合成所需要的目标产物ꎬ
故在化工应用领域占有重要的地位[１]ꎮ 环氧化合

物现已广泛应用于石油化工、化学制药、塑料添加剂

等行业[２－５]ꎮ 通过液相烯烃环氧化研究合成环氧化

合物的方法己成为化学研究的热门课题之一[６－７]ꎮ
在烯烃环氧化反应过程中ꎬ催化剂的选择对整个反

应起着决定作用ꎮ 而非均相催化剂应用于烯烃环氧

化反应中尤其广泛ꎮ
近年来ꎬ双金属或多金属的复合及其应用于催

化反应领域已被广大研究者所关注[８－９]ꎮ 对双金属

催化剂材料进行合理的调节合成ꎬ改变双金属材料

的不同比例和微观尺寸结构ꎬ探索不同的金属组成

和金属结构对双金属催化剂的催化性能具有重要的

意义[８ꎬ１０－１２]ꎮ 具有高催化环氧化活性的金属 Ｃｏ、Ｔｉ、
Ｎｂ、Ｒｕ 等常被用作烯烃环氧化的活性中心ꎬ如 Ｔｉ－
ＭＣＭ－４１[１３]、Ｎｂ－ＫＩＴ－５[１４]、Ｒｕ 卟啉嫁接在大分子

胶束上等[１５]ꎮ 介孔二氧化硅材料 ＳＢＡ－１５ 以其高

的水热稳定性、高的比表面积和大的孔径而广泛应

用于催化剂活性中心的载体[１６]ꎮ 笔者在制备介孔

材料 ＳＢＡ－１５ 的基础上ꎬ通过调节体系的 ｐＨꎬ采用

“一锅法”制备双金属催化剂 Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５ꎬ同时

对其催化性能进行考察ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品

无水乙醇、氯化钠、Ｓｉ(ＯＣ２Ｈ５) ４、浓盐酸、Ｐ１２３、
Ｔｉ( Ｃ４Ｈ９Ｏ) ４、Ｃｏ (ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、叔丁基过氧化氢

􀅰６６１􀅰
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(ＴＢＨＰꎬ质量分数为 ６５％)、氯苯、１ꎬ２－二氯乙烷ꎬ均
为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎮ 环己

烯、环辛烯、１－己烯、１－辛烯、双戊二烯ꎬ均为分析

纯ꎬ阿拉丁试剂公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的合成

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０)－(５)的制备

Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０) －(５)的制备参考文献

[１７]中所述的方法:(１)在 ４０℃恒温条件下ꎬ称取

１ ｇ Ｐ１２３、０􀆰 １３１ ６ ｇ ＮａＣｌ 溶解在 ４０ ｍＬ 水和 ５ ｍＬ
ＨＣｌ(质量分数为 ３６􀆰 ５％)的溶液中ꎬ磁力搅拌 ２ ~
４ ｈꎬ使得 Ｐ１２３ 完全溶解ꎬ得 Ａ 液ꎻ(２)配制 Ｔｉ 溶液

(Ｂ 液)ꎬ称取 Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４ ０􀆰 １１２ ３２ ｇ、乙酸(９９％)
０􀆰 ０１９ ８ ｇꎬ使得 ｎ(Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４) / ｎ(ＣＨ３ＣＯＯＨ)＝ １ ∶
１ꎬ然后ꎬ用适量的无水乙醇溶解上述溶液(约 １ ｍＬ
无水乙醇ꎬ最后使用 １ ~ ２ ｍＬ 无水乙醇洗涤 １ ~ ２
遍)ꎮ (３)量取 ２􀆰 ３ ｍＬ(２􀆰 ０８ ｇ)ＴＥＯＳꎬ滴加 Ａ 溶液

中ꎬ同时把 Ｂ 液加入 Ａ 溶液中ꎬ 与此同时ꎬ 将

Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ ０􀆰 ０１６ １６ ｇ 用适量水溶解后滴加

到 Ａ 溶液中ꎬ此混合液在 ４０℃下搅拌 ２４ ｈꎮ 将混合

液放入 １００℃水热釜中 ２４ ｈꎮ 冷却至室温后ꎬ在强

力搅拌的条件下用氨水调节 ｐＨꎬ使之达到 ７􀆰 ５ꎬ继
续搅拌 １ ｈꎬ然后将混合液放入水热釜中于 １００℃水

热 ２４ ｈꎮ 冷却ꎬ过滤ꎬ用去离子水洗涤多次ꎬ然后于

１００℃干燥 １２ ｈꎮ 此前驱产物在马弗炉中于 ５５０℃
下煅烧 ６ ｈꎬ升温速率为 ３℃ / ｍｉｎꎮ 煅烧后的产物标

记为 Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０) －(５)(Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－
(Ｘ)－(Ｙ)ꎬＸ 代表 ｎ(Ｓｉ) / ｎ(Ｃｏ＋Ｔｉ)ꎬＹ 代表 ｎ(Ｔｉ) /
ｎ(Ｃｏ)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３６)的制备

Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３６)的制备与 Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－
(３０)－(５)的制备过程一样ꎬ只是在制备过程中不添

加 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ其他过程相同ꎬ添加的原料中

ｎ(Ｓｉ) / ｎ(Ｔｉ)＝ ３６ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 Ｃｏ－ＳＢＡ－１５－(１８０)的制备

Ｃｏ－ＳＢＡ－１５－(１８０)的制备与 Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－
(３０)－(５)的制备过程一样ꎬ只是在制备过程中不添

加 Ｔｉ ( ＯＣ４Ｈ９ ) ４ꎬ 其他过程相同ꎬ 添加的原料中

ｎ(Ｓｉ) / ｎ(Ｃｏ)＝ １８０ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用美国麦克仪器公司生产的 ＡＳＡＰ２０２０ ＭＰ
型全自动比表面积及微孔物理吸附仪测定催化剂

Ｎ２ 吸附和脱附等温线ꎮ 样品测试之前在 ２００℃ 下

真空脱气 ４ ｈꎮ 利用德国生产的 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ 型 Ｘ－
射线衍射仪进行 ＸＲＤ 分析ꎬ采用 ＣｕＫα 射线(λ＝

０􀆰 １５４ ０５６ ｎｍ)ꎮ 利用日本日立株式会社生产的日

立 Ｓ－４８００ 型场发射扫描电子显微镜对催化剂的表

观形貌进行观察ꎮ 利用 ＥＤＳ 对样品中的元素进行

点扫描并进行能谱分析ꎬ所使用的仪器同上ꎬ只是配

置了能谱检测器ꎬ操作电压为 １５ ｋＶꎮ ＴＥＭ 分析在

ＪＥＭ－２１００ 透射电镜上进行ꎬ加速电压为 ２００ ｋＶꎮ
将样品装入含有无水乙醇的 ５ ｍＬ 离心管中ꎬ超声分

散 １０ ｍｉｎꎬ吸取悬浮液滴于铜网上ꎬ自然干燥后进行

透射电镜测试ꎮ
１􀆰 ４　 烯烃环氧化条件

在装有磁力搅拌子与球形冷凝管的 ５０ ｍＬ 二口

圆底烧瓶中加入 １０ ｍｍｏｌ(０􀆰 ８２ ｇ)环己烯、５ ｍｍｏｌ
(０􀆰 ５６２ ８ ｇ)内标物氯苯、１０ ｍＬ １ꎬ２－二氯乙烷溶

剂ꎬ常温下搅拌均匀后取样ꎮ 再向混合物中加入

０􀆰 １ ｇ 催化剂ꎬ加热至 ８０℃ 出现回流后ꎬ用 ２􀆰 ５ ｍＬ
注射器量取 １０ ｍｍｏｌ(１􀆰 ３８４ ７ ｇ) ＴＢＨＰꎬ每隔一段时

间取样ꎮ 利用 ＧＣ９７９０ 气相色谱仪对样品进行分

析ꎬ检测器为 ＦＩＤꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 Ｎ２ 吸附脱附分析

单金属催化剂和双金属催化剂的 Ｎ２ 吸附脱附

等温曲线如图 １ 所示ꎬ样品的结构参数如表 １ 所示ꎮ
从图 １ 中可以看出ꎬ催化剂均具有类似的等温曲线ꎬ
且为典型的Ⅵ型等温吸附脱附曲线ꎬ说明这些材料

结构具有一致的介孔结构ꎬ而且没有随着 Ｃｏ 或 Ｔｉ
金属的引入而产生明显变化ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ３
种催化剂均具有高的比表面积ꎬ Ｃｏ － ＳＢＡ － １５ －
(１８０)、Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３６)和 Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０)－
(５) 的比表面积分别为 ５９９􀆰 ７８、 ７８６􀆰 ９１ ｍ２ / ｇ 和

５４６􀆰 １２ ｍ２ / ｇꎻ平均孔径分别为 ５􀆰 ５３、６􀆰 ５６ ｎｍ 和

９􀆰 ９７ ｎｍꎮ 从图 １( ｂ)中可以看出ꎬ双金属催化剂

Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０) －(５)的孔径比单金属孔径

大ꎬ这是由于 Ｃｏ(Ⅲ)和 Ｔｉ(Ⅵ)在反应体系中电荷

的协同作用ꎬ对模板剂胶体的形成和硅源水解有一

定影响ꎬ导致孔径增大ꎬ比表面积降低ꎮ
表 １　 不同样品的结构参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

Ｃｏ－ＳＢＡ－１５－(１８０) ５９９􀆰 ７８ ０􀆰 ７７ ５􀆰 ５３

Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３６) ７８６􀆰 ９１ １􀆰 ０９ ６􀆰 ５６

Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０)－(５) ５４６􀆰 １２ １􀆰 ３６ ９􀆰 ９７
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(ａ)Ｎ２ 吸附脱附等温曲线

(ｂ)孔径分布曲线

１—Ｃｏ－ＳＢＡ－１５－(１８０)ꎻ２—Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３６)ꎻ
３—Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０)－(５)

图 １　 催化剂的 Ｎ２ 吸附脱附等温曲线及

孔径分布曲线

２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ、ＴＥＭ 和 ＥＤＳ 分析

Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０) －(５)的 ＳＥＭ 图如图 ２
(ａ)所示ꎮ 从图 ２(ａ)可以看出ꎬ双金属催化剂 Ｃｏ－
Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０)－(５)的形貌结构基本保持 ＳＢＡ－
１５ 的结构ꎬ为面条形状ꎮ 尽管掺杂了金属 Ｃｏ 和 Ｔｉꎬ
但是其介孔 ＳｉＯ２ 的骨架结构基本上保持不变ꎮ 从

图 ２( ｂ) 和图 ２ ( ｃ) 可以看出ꎬＣｏ － Ｔｉ － ＳＢＡ － １５ －
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０)－

(５)的 ＳＥＭ 图

(ｂ)Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０)－

(５)的 ＴＥＭ 图

(ｃ)Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０)－

(５)的 ＴＥＭ 图

(ｄ)Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０)－

(５)的 ＥＤＳ 图

图 ２　 Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０)－(５)的
ＳＥＭ、ＴＥＭ 和 ＥＤＳ 图

(３０)－(５)的介孔结构的长程有序性基本上与 ＳＢＡ－
１５ 结构相同ꎬ均具有六方介孔结构ꎮ

由图 ２(ｄ)可以看出ꎬＣｏ 和 Ｔｉ 被成功地引入到

介孔二氧化硅表面ꎬ尽管在制备过程中加入的

[Ｔｉ(ＯＣ４Ｈ９) ４) / (Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]摩尔比为 ５ꎬ但
从 ＥＤＳ 检测发现ꎬＣｏ３＋的含量要比 Ｔｉ４＋高ꎬ这是由于

Ｔｉ４＋更接近 Ｓｉ４＋ꎬ更容易取代 Ｓｉ 原子ꎬ而 Ｃｏ３＋难取代ꎬ
从而使大部分 Ｔｉ 在介孔骨架中而不是在表面[１８]ꎬ
而 Ｃｏ 更多的以 Ｃｏ３Ｏ４ 的形式覆盖在介孔材料的

表面ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

Ｃｏ－ＳＢＡ－１５－(１８０)、Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３６)和 Ｃｏ－
Ｔｉ－ＳＢＡ－(３０) －(５)的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 可以看出ꎬ３ 个催化剂均含有 ３ 个典型的衍射

峰ꎮ ３ 种催化剂在 ２θ 约为 １􀆰 ０°处均出现典型的介

孔结构的(１００)晶面峰ꎮ 说明 ３ 种催化剂均具有介

孔结构ꎬ从 Ｎ２ 吸附脱附分析也验证了 ３ 种催化剂的

孔径尺寸均在介孔范围ꎮ 而 ２θ 在 １􀆰 ５ ~ ２􀆰 ０°之间出

现 ２ 个小的衍射峰ꎬ为典型的六方介孔孔道结构的

衍射峰ꎬ因此ꎬ３ 种催化剂孔道结构为六方介孔结

构ꎮ 进一步证实了催化剂的六方介孔结构ꎮ 而且从

３ 个催化剂的峰强比较发现ꎬＣｏ－Ｔｉ －ＳＢＡ－(３０) －
(５)的 １００ 晶面峰要强于其他 ２ 个单金属催化剂的

(１００)晶面峰强ꎬ说明 Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－(３０) －(５)的介

孔材料的骨架结构有序性更好ꎮ

１—Ｃｏ－ＳＢＡ－１５－(１８０)ꎻ２—Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３６)ꎻ
３—Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－(３０)－(５)

图 ３　 样品的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 催化剂催化性能测试

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｃｏ－ＳＢＡ－１５－(１８０)、Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３６)和

Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－(３０)－(５)催化性能比较

Ｃｏ－ＳＢＡ－１５－(１８０)、Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３６)和 Ｃｏ－
Ｔｉ－ＳＢＡ－(３０) －(５)催化剂的催化环氧化反应的环

己烯转化率和选择性如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４(ａ)可以

看出ꎬ相比单金属催化剂 Ｃｏ－ＳＢＡ－１５－(１８０)和 Ｔｉ－
ＳＢＡ－１５－(３６)ꎬ双金属催化剂 Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－(３０) －
(５)具有更优的环氧化效果ꎬ在反应至 １２ ｈ 时ꎬＣｏ－
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ＳＢＡ－１５－(１８０)、Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３６)、Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－
(３０) － ( ５) 的转化率分别为 ５３􀆰 ２７％、 ７５􀆰 １６％、
９６􀆰 ３３％ꎬ这与 Ｃｏ 和 Ｔｉ 之间有一定的协同效应有

关[１８]ꎮ 由图 ４(ｂ)可以看出ꎬＴｉ－ＳＢＡ－１５－(３６)和

Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－(３０) －(５)的选择性比较好ꎬ这与催化

剂中含有 Ｔｉ 有关ꎬＴｉ 作为活性中心稳定性好ꎬ从而

提高了环氧化的选择性ꎬ而单一 Ｃｏ－ＳＢＡ－１５－(１８０)
催化剂选择性比较低ꎮ

(ａ)催化环氧化转化率

(ｂ)催化环氧化选择性

１—Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－(３０)－(５)ꎻ２—Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３６)ꎻ
３—Ｃｏ－ＳＢＡ－１５－(１８０)

图 ４　 不同催化剂催化环己烯环氧化比较
　 　 注:环己烯物质的量为 １０ ｍｍｏｌꎬ１０ ｍｍｏｌ ６５％ ＴＢＨＰ 为氧源ꎬ
１０ ｍＬ １ꎬ２－二氯乙烷为溶剂ꎬ５ ｍｍｏｌ 氯苯为内标物ꎬ催化剂质量为

１００ ｍｇꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度的影响

不同温度下 Ｃｏ－ＳＢＡ－１５－(１８０)、Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－
(３６)和 Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－(３０) －(５)催化剂对环己烯的

催化环氧化效果评价如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看

出ꎬ温度在 ６０~８０℃时ꎬ随着温度增加转化率逐渐升

高ꎮ 而当温度高于 ８０℃时ꎬ其转化率又降低ꎮ 虽然

环氧化反应是放热反应ꎬ这似乎与升高温度不利于

放热反应相矛盾ꎬ但要使环氧化反应发生ꎬ必须克服

一定的反应能垒ꎬ因此必须要有适度的活化温度ꎬ低
温不利于反应物分子与催化剂活性中心充分接触ꎬ
而升高反应温度ꎬ体系能量增大ꎬ反应物分子之间的

有效碰撞增多ꎬ化学反应速率加快ꎬ从而提高了催化

活性ꎮ 当温度超过 ８０℃ꎬ选择性下降ꎬ当温度为

８３℃时ꎬＣｏ－ＳＢＡ－１５－(１８０)、Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３６)和

Ｃｏ－ Ｔｉ － ＳＢＡ － ( ３０) － ( ５) 的转化率分别降低到

４０􀆰 １８％、５８􀆰 ７２％、８７􀆰 ５９％ꎻ选择性也急剧下降ꎬ分别

为 ８５􀆰 ２４％、８９􀆰 ２６％、９０􀆰 ２５％ꎮ 这是由于高温促使

环氧键发生开环反应ꎬ使得反应产物不稳定ꎬ容易产

生副产物[１９]ꎮ 且温度接近溶剂沸点ꎬ不利于反应的

进行ꎮ 因此最适宜的温度为 ８０℃ꎬ此时ꎬＣｏ －Ｔｉ －
ＳＢＡ－１５－(３０) －(５)的转化率和选择性分别达到

９２􀆰 ７０％和 ９４􀆰 ６７％ꎮ

(ａ)对转化率的影响

(ｂ)对选择性的影响

１—Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０)－(５)ꎻ２—Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３６)ꎻ
３—Ｃｏ－ＳＢＡ－１５－(１８０)

图 ５　 温度对环己烯环氧化的影响
　 　 注:反应条件为:环己烯物质的量为 １０ ｍｍｏｌꎬ１０ ｍｍｏｌ ＴＢＨＰ 为

氧源ꎬ１０ ｍＬ １ꎬ２－二氯乙烷为溶剂ꎬ５ ｍｍｏｌ 氯苯为内标物ꎬ催化剂质

量为 １００ ｍｇꎬ反应时间为 ８ ｈꎮ

２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０)－(５)对不同烯烃的环

氧化

不同烯烃环氧化的转化率与选择性如表 ２ 所

示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ１－己烯、１－辛烯分别比环

己烯、环辛烯难环氧化ꎮ 直链烯烃比环烯烃难以环

氧化ꎮ 直链烯烃在反应中位阻比较大ꎬ一方面ꎬ烯烃

与催化剂和氧源形成的活性中间体难以接触ꎬ发生

碰撞的几率小ꎬ难以反应ꎻ另一方面ꎬ由于催化剂的

介孔孔径尺寸有限ꎬ当烯烃空间尺寸比较大时难以

进入到催化剂的内部ꎬ而作为催化剂除了在表面产

生一定催化效果ꎬ还有一部分是发生在孔道里面ꎬ从
而使环氧化效果降低ꎬ转化率低ꎮ １－辛烯环氧化效

果比 １－己烯弱ꎬ这是由于双键连接着含有 ６ 个碳的

直链烷基ꎬ大的直链烷基团由于立体位阻效应ꎬ在接

触活性金属中心发生环氧化反应时比较困难ꎻ而 １－
己烯由于双键连接的基团相对比较小ꎬ所以立体位
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阻比较小ꎬ更加容易发生环氧化反应[２０－２１]ꎮ 而柠檬

烯分子中有 ２ 个双键ꎬ由于电子转移容易产生共轭

效应ꎬ导致烯烃难以环氧化ꎬ从而使转化率比较低ꎮ
且由于柠檬烯 ２ 个 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键ꎬ氧源可以进攻 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的

任何一个ꎬ使环氧化的选择性降低ꎬ通过气质色谱检

测反应产物有 ４ 种ꎬ分别是顺－１ꎬ２－环氧柠檬烯、
反－１ꎬ２－环氧柠檬烯、８ꎬ９－环氧柠檬烯、１ꎬ２ꎬ８ꎬ９－二
环氧柠檬烯ꎮ 柠檬烯反应 ８ ｈꎬ选择性为 ６９􀆰 ２９％ꎮ

表 ２　 不同烯烃环氧化的转化率与选择性

烯烃 结构式 转化率 / ％ 选择性 / ％

１－己烯 ７５􀆰 ５４ ９７􀆰 ５９

环己烯 ９２􀆰 ７０ ９４􀆰 ６７

１－辛烯 ６１􀆰 ２０ ８７􀆰 ３４

环辛烯 ８６􀆰 ９４ ９２􀆰 １２

柠檬烯 ６４􀆰 ３６ ６８􀆰 ２９

　 　 注:反应条件:烯烃物质的量为 １０ ｍｍｏｌꎬ催化剂质量为 ０􀆰 １ ｇꎬ
１ꎬ２－二氯乙烷 １０ ｍＬ 作为溶剂ꎬ５ ｍｍｏｌ(０􀆰 ５６２ ８ ｇ)氯苯作为内标物ꎬ
１０ ｍｍｏｌ ＴＢＨＰ(１􀆰 ３８４ ７ ｇ)为氧源ꎬ反应温度为 ８０℃ꎬ反应时间为 ８ ｈꎮ

２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂的稳定性和循环利用

利用 Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０)－(５)进行催化剂循

环实验ꎬ以环己烯为底物ꎬ反应 ８ ｈꎬ一次循环后ꎬ对
离心分离使用后的催化剂进行回收ꎬ用乙醇洗涤干

燥再次利用ꎮ 催化剂循环使用次数对烯烃环氧化催

化影响如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ经过 ５ 次循

环ꎬＣｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０) －(５)的烯烃环氧化催化

活性没有明显的降低ꎬ其转化率仍然在 ８９％以上ꎬ
选择性在 ９３％以上ꎬ表明 Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０) －
(５)具有优良的烯烃环氧化催化稳定性ꎮ

表 ３　 Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０)－(５)循环利用的

转化率和选择性

循环次数 １ ２ ３ ４ ５

转化率 / ％ ９２􀆰 ７２ ９２􀆰 １５ ９１􀆰 ９４ ９１􀆰 ６１ ８９􀆰 ８６

选择性 / ％ ９４􀆰 ６７ ９４􀆰 ８７ ９４􀆰 １２ ９３􀆰 ８７ ９３􀆰 １９

３　 结论

通过调节 ｐＨꎬ成功地制备了具有高度有序性的

介孔双金属催化剂 Ｃｏ－Ｔｉ －ＳＢＡ－ １５ －(３０) －(５)ꎮ
Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０) －(５)在催化烯烃环氧化反应

中展示了优良的催化性能ꎮ 其催化性能优于单金属

催化剂 Ｃｏ－ＳＢＡ－１５－(１８０)和 Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３６)ꎮ

催化剂 Ｃｏ－Ｔｉ－ＳＢＡ－１５－(３０) －(５)在反应温度为

８０℃、反应时间为 ８ ｈ 时ꎬ转化率为 ９２􀆰 ７０％ꎬ选择性

为 ９４􀆰 ６７％ꎮ 催化剂循环利用 ５ 次ꎬ催化活性没有明

显降低ꎬ催化活性稳定ꎮ
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图 ５　 锐钛相 ＴｉＯ２ 煅烧后晶相转变机制

３　 结论

通过高温煅烧锐钛相 ＴｉＯ２ 诱导纳米 ＴｉＯ２ 发生

晶相转变ꎬ分析了光催化活性、活性氧物种生成行

为ꎬ结果发现煅烧 ＴｉＯ２ 样品时晶相转变优先发生于

表面区域ꎬ形成 ＴｉＯ２ 表面区域的锐钛相 /金红石相

异质结可以显著提高其光催化活性ꎮ 通过构建金红

石相 /锐钛相纳米 ＴｉＯ２ 表面异质结构模型体系进一

步验证了表面晶相异质结构对于调控纳米 ＴｉＯ２ 催

化活性的重要作用ꎮ 这一结果对调控光催化剂活

性ꎬ推动光催化技术环境应用具有重要的意义ꎮ
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