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摘要!采用高温水热嫁接的方法"通过调节反应溶液的 J\和水热处理温度"成功地将金属铬离子嫁接到 ]V@A)> 氧化硅骨

架上"制备得到高度规整有序的介孔孔道结构的/-C]V@A)> 催化剂"并研究了 /-C]V@A)> 在以乙腈为溶剂"\

#

W

#

为氧化剂的

环己烷催化氧化反应中的性能# 结果表明"当 J\Y!"]2C/-摩尔比为 )> 时"合成的/-C]V@A)> 催化剂具有高度有序的二维六

方介孔结构"同时表现出良好的催化活性和选择性# 反应温度为 ;(j"反应时间为 B 0 条件下"环己烷催化氧化的转化率可达

)OQ"环己酮和环己醇的选择性分别为 ">Q'!>Q# /-C]V@A)> 催化剂重复使用 ! 次后活性基本不变"表明该催化剂具有良好

的稳定性#
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??环己烷氧化产物环己酮和环己醇是生产尼龙A

" 和尼龙A"" 的主要中间体"是合成己内酰胺'己二

胺和制备香料'橡胶抗老剂的原料"也被用于医药'

农药'印刷和塑料回收等方面+) A#,

# 目前"工业上合

成和制备环己酮和环己醇的主要方法有苯酚加氢

法'苯部分加氢法及环己烷氧化法"其中环己烷氧化

法的应用最为普遍# 由于环己酮和环己醇很容易被

过度氧化为环己酸及酯等副产物"工业上常常通过

控制反应温度在 )B( X)"(j以及氧气分压为 ) X

! *d4之间# 然而"即便如此苛刻的反应条件下"环

己烷的转化率通常低于 BQ"且环己醇和环己酮的

选择性仅为 O(Q X;>Q

+!,

# 因此"保持较高的转化

率和选择性"寻找一种高活性'高选择性的催化体系

是实现这一目标的重要途径#

环己烷催化氧化所用的催化剂体系主要包括钴

盐法催化剂体系'硼酸法催化剂体系'U2L体系'仿生

催化剂'过渡金属氧化物和分子筛催化剂等+B AO,

#

而铬基催化材料因其低廉的价格"较高的氧化还原

性能"且可实现在低温下促进过氧化氢分解为氢氧

自由基%W\*&等优点而被广泛应用于环己烷选择

性氧化反应+; AN,

# 目前"研究者们致力于多相铬分

子筛催化剂的研究+)( A)),

"其中"/-A*/*AB)'/-A

*/*AB; 和含铬硅酸盐广泛应用于烯烃氧化生成

"

"

#

A酮+)) A)#,

"然而"铬基均相催化剂存在难以从反

应体系中提取'回收及再利用等问题"其大量使用不

仅造成催化剂制备成本增加"同时会严重污染环境

且难于治理# 因此"选取具有优良孔道结构及孔壁

性质的有序介孔材料为载体"通过多种手段将铬活

性组分固载于载体上"制备负载型铬基催化材料"这

不仅可有效解决铬基均相催化剂的各种问题"同时
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可有效提高铬活性组分的分散度以显著提高催化剂

的催化活性# 与 */*AB) 等介孔材料相比"]V@A

)> 具有更大的孔径以及孔壁厚度"从而表现出相对

较高的水热稳定性"其孔道结构不仅有利于反应物

分子的快速扩散"还有利于载体上客体相的分散及

可接近性# 这些结构特点使得 ]V@A)> 在吸附'分

离以及催化等领域展现出良好的前景+)! A)>,

# 此外"

改性后的 ]V@A)> 也具有很大应用潜力+)",

#

基于调节 J\及高温水热嫁接机理"笔者成功

地将金属铬离子嫁接到 ]V@A)> 氧化硅骨架上"得

到高度规整有序介孔孔道结构的 /-C]V@A)> 催化

剂# 并考察了 ]2C/-摩尔比'J\对/-C]V@A)> 的制

备和催化性能的影响以及催化条件对催化性能的

影响#

=>实验部分

=A=>试剂

d57-+.23d)#! %TW
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Y> ;(( &"

]2G14A@5,-230公司生产$正硅酸乙酯'冰醋酸'硝酸

铬'浓盐酸%质量分数为 !OQ&"上海化学试剂公司

生产$乙腈'过氧化氢%!>Q&"天津市风船化学试剂

科技有限公司生产$环己烷"天津市化学试剂三厂生

产$氯代苯"天津光复精细化工研究所生产#

=A?>催化剂制备

首先将 !R( Gd)#! 和 BR"" G冰醋酸%\@3&溶

解于 N( 1b#R( 1+5Cb的盐酸溶液中# 随后"在

!;j下"向该澄清溶液中加入 "R#B G<TW] 继续搅

拌 #B 0# 然后"将自组装所得到的白色固体经抽滤'

洗涤后"再次加入到 (R; G/-%fW

!

&

!

*N\

#

W的水溶

液中"并用 #R( 1+5Cb的盐酸溶液调节反应混合物

的 J\介于 ) XB 之间# 在室温搅拌 # 0 后"将反应

混合物放入反应釜内进行 )>(j高温水热处理

%\<\<&#B 0# 最后"将产物过滤"反复洗涤"室温干

燥"并在 >>(j焙烧脱出模板剂# 根据合成条件的

不同"将所得样品命名为 9A;AB"其中";表示水热

处理溶液的 J\"而B代表投料硅铬摩尔比#

=A@>催化剂的表征

F射线衍射 %FgH&分析在日本理学生产的

g2G4E7 HC14MA#>(( 型 F射线粉末衍射仪上进行"

/7 e

,

射线%

%

Y)R>B( "z&作为入射光源"f2滤光

片"工作电压与工作电流分别为 B( En和 B( 1@"扫

描速度为 #xC12.#

=AF>环己烷氧化反应

环己烷催化氧化反应在 )(( 1b带有聚四氟乙

烯内衬的高压反应釜中进行# 将 (R) G催化剂'

)( 1b乙腈'# 1b环己烷'# 1b\

#

W

#

先后加入反应

釜中"反应混合物在 ;(j条件下搅拌反应 B 0"冷却

后"加入内标%氯苯质量 [(R) G&室温搅拌 )> 12."

将混合液倒入离心管"用离心机于 ! ((( -C12. 离心

)( 12."取上层清液用气相色谱定量分析#

?>结果与讨论

?A=>催化剂制备条件的影响

#R)R)?不同的 ]2C/-摩尔比对 /-C]V@A)> 制备的

影响

针对高温%)>(j&水热处理过程中 /-的引入

量以及水热处理溶液酸度对介孔材料 /-C]V@A)>

合成及性能的影响"固定水热处理溶液的 J\为 !"

通过调节投料 ]2C/-摩尔比"制备得到一系列的/-C

]V@A)> 样品"即 9A!AB# 样品的 FgH谱图如图 )

所示# 由图 ) 可知"所有样品均显示出 ! 个明显的

V-4GG衍射峰"通过对各衍射峰所对应的晶面间距

的倒数%)C<&进行计算发现"其比值均为 )l)RO!l#"

故该 ! 个衍射峰分别属于 L"DD空间群的%)((&'

%))(&和%#((&的晶面衍射"表明所有样品均具有高

度有序的二维六方介孔结构# 由此可见"不同的 ]2C

/-摩尔比并不影响 ]V@A)> 介孔材料的介观结构

有序性#

)/9A!A)(($#/9A!A>($!/9A!A!($

B/9A!A#($>/9A!A)>

图 )?不同的 ]2C/-摩尔比催化剂样品的

FgH谱图

#R)R#?J\对/-C]V@A)> 制备的影响

在固定投料硅铬摩尔比为 )> 的条件下"通过调

节水热处理溶液的 J\分别为 #'!'B 制备得到系列

/-C]V@A)> 样品"即!9A#A)>'9A!A)> 和 9ABA)>#

样品的FgH谱图如图 # 所示# 由图 # 可知"所有催

化剂样品均显示出 ! 个明显的 V-4GG衍射峰"分别

对应于L"DD空间群的%)((&'%))(&和%#((&的晶

面衍射"表明所有样品均具有高度有序的二维六方介

孔结构# 由此可见"高温水热嫁接过程中"/-原子的

引入并未造成 ]V@A)> 介观结构有序性的破坏#

*">*



#()" 年 # 月 徐倩等!/-C]V@A)> 的优化合成及其环己烷氧化性能研究

)/9ABA)>$#/9A!A)>$!/9A#A)>

图 #?不同 J\对/-C]V@A)> 样品的FgH谱图

从图 # 中还可看出"随着 J\的逐渐增大"样品

%)((&衍射峰强度逐渐降低"表明高温水热处理溶

液 J\的升高将造成/-C]V@A)> 介观结构有序性逐

渐降低# 原因是"在高温水热处理过程中"随反应溶

液 J\的逐渐增大"嫁接基质材料 ]V@A)> 孔壁聚合

程度逐渐增大"孔壁硅羟基质量分数随之减少"骨架

结构的有序性降低#

?A?>不同条件下制备的 T4VDS9U=I 对环己烷氧

化反应性能的影响

#R#R)?不同 ]2C/-摩尔比的影响

水热处理的 J\为 !"]2C/-摩尔比分别为 )>'

#('!('>(')(( 的催化剂对环己烷催化氧化反应性

能的影响如表 ) 所示# 结果表明"第 ) 次催化反应

时"所有催化剂都表现出较高的催化活性$而第 # 次

催化反应时"]2C/-摩尔比为 !('>(')(( 的催化剂"

环己烷转化率降低为 "R)Q'>R#Q'(RNQ"这是因

为第 ) 次催化评价时"起主要作用的是催化剂表面

的/-"而第 # 次催化评价时"起主要作用的是骨架

???????

表 =>不同D3VT4摩尔比的T4VDS9U=I 对

环己烷氧化性能的影响

催化剂
环己烷

转化率CQ

选择性CQ

环己酮 环己醇

9A!A)>

)

)>R( >" BB

9A!A)>

#

)OR( >O B!

9A!A)>

!

)OR( "> !>

9A!A#(

)

)"RN >> B>

9A!A#(

#

);R" "" !B

9A!A#(

!

;R" "> !>

9A!A!(

)

)>RN "> !>

9A!A!(

#

"R) ") !N

9A!A!(

!

)R# "O !!

9A!A>(

)

)>R" "O !!

9A!A>(

#

>R# ") !N

9A!A>(

! 失活 / /

9A!A)((

)

)"R( "B !"

9A!A)((

#

(RN >" BB

9A!A)((

! 失活 / /

上/-的催化作用# 随着 ]2C/-摩尔比的增大"/-的

投料量降低"嫁接到催化剂孔壁上的/-的质量分数

依次降低"导致对环己烷氧化的催化活性降低#

从表 ) 还可以看出"! 次催化反应后"]2C/-Y)>

的催化剂对环己烷的转化率仍保持 )OQ"选择性也

基本保持不变$而 ]2C/-Y#( 催化剂活性下降到

;R"Q$]2C/-摩尔比为 !('>(')(( 的催化剂基本失

去活性"对环己烷的转化率几乎为零# 这一结果说

明"当水热处理 J\Y!"]2C/-Y)> 时"得到的催化剂

9A!A)> 嫁接的 /-质量分数相对较高"表现出较好

的催化活性以及较高的催化稳定性#

#R#R#?不同 J\的影响

水热处理酸度对 /-C]V@A)> 的催化性能的影

响如表 # 所示# 由表 # 可以看出"纯硅 ]2]V@A)> 对

环己烷的氧化反应没有催化活性# 而引入铬以后的

催化剂"环己烷的转化率分别为 )!Q' )>Q和

)BROQ"这说明铬的存在提供了催化环己烷氧化的

活性中心"从而大大提高了环己烷的转化率# 另一

方面"当水热处理 J\为 ! 时"/-C]V@A)> 的催化活

性和稳定性最强"这也进一步证实铬进入骨架结构

中的质量分数相对较高"并能稳定存在"表现出很高

的催化活性和稳定性#

表 ?>不同(C制备的T4VDS9U=I 对

环己烷氧化性能的影响

催化剂
环己烷

转化率CQ

选择性CQ

环己酮 环己醇

9A#A)> )!R( "> !>

9A!A)> )>R( >" BB

9ABA)> )BRO >" BB

浸渍 9A!A)> !RB "# !;

]2]V@A)> (R>> ( )((

同时"水热处理 J\Y! 时合成的 9A!A)> 与浸

渍方法合成的 /-C]V@A)> 相比"浸渍方法合成的

/-C]V@A)> 催化活性明显降低"环己烷转化率仅为

!RBQ# 这进一步说明环己烷催化氧化的活性不仅

与铬的引入量有关"而且与铬的引入方式也是密切

相关的#

?A@>催化条件对T4VDS9U=I 催化性能的影响

#R!R)?反应时间的影响

在反应温度为 ;(j的条件下"反应时间%!('

"(')#('#B( 12.&对催化性能的影响如图 ! 所示#

由图 ! 可以看出"当反应时间为 !('"( 12. 时"环己

烷的转化率较低"但是转化率增长速率快$当反应时

间为 )#( 12.时"环己烷转化率较高"为 )BR#Q$之

*O>*
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后环己烷的转化率基本不变"#B( 12. 时"转化率达

)>R(Q# 这一结果说明当催化反应 B 0后"环己烷的

氧化反应达到平衡"因此选择 B 0为催化反应时间#

)/环己烷转化率$#/环己醇选择性$!/环己酮选择性

图 !?不同反应时间的 9A!A)> 的催化性能

#R!R#?反应温度的影响

在反应时间为 B 0 的条件下"研究反应温度

%B('"(';(j&对/-C]V@A)> 催化性能的影响"结果

如表 ! 所示# 从表 ! 中可以看出"对于催化剂 9A!A

)>"当反应温度为 B(j时"环己烷的转化率为

)R;Q$当反应温度上升至 "(j时"环己烷的转化率

为 >R#Q$当反应温度达到 ;(j时"环己烷的转化率

最高达到 )>R(Q# 这一结果说明"随着反应温度的

升高"环己烷的转化率依次增高# 继续增加温度"高

温一方面会导致过氧化氢分解速度过快"不利于环

己烷氧化$另一方面"高温会加速产物环己醇和环己

酮的深度氧化"降低醇'酮的选择性# 因此"确定环

己烷氧化反应的最佳温度为 ;(j#

表 @>催化反应温度的影响

温度Cj

环己烷

转化率CQ

选择性CQ

环己酮 环己醇

B( )R; >" BB

"( >R# >; B#

;( )>R( >" BB

@>结语

调节 J\高温水热嫁接的合成方法简单高效"

几乎能将反应体系中所有 /-物种最终均匀嫁接到

]V@A)> 孔壁上"引入不同质量分数的 /-后"]V@A

)> 介孔材料仍然保持高度有序的介观结构"且不会

造成孔道堵塞# 随着高温水热处理温度及 J\的增

加"合成材料的有序度逐渐降低# 所得样品不仅具

有高度规整有序的介孔孔道结构"而且显示较高的

环己烷氧化活性以及良好的催化稳定性# 在 J\Y

!']2C/-Y)> 条件下制备的/-C]V@A)> 催化剂具有

最高的活性"催化氧化环己烷的转化率达 )OQ"环

己酮和环己醇的选择性分别为 ">Q'!>Q# 此外"

催化剂重复使用 ! 次以后仍然能达到 )OQ"证明催

化剂的稳定性较高#

参考文献

+), b27 b"b2i"k%2\"7A/5'6+.+90%-1458:.90%828+LI2-3+.271J0+8̀

J049%84., 90%2-34945:923&%04K2+-2. 90%8%5%392K%+M2,492+. +L3:̀

35+0%M4.%+Z,'@.G%a4.,9%/0%12%"#((N")#)%)#&!##B( A##B!'

+#, k4.Gi"b2\"i4+Z"7A/5']:.90%828+L&+-+. ,+J%, J+5:1%-2334-̀

&+. .29-2,%8+52,84., 90%2-78%481%945̀L-%%34945:898L+-452J04923

//\&+., +M2,492+.+Z,'/0%12345]32%.3%"#())"# %!&!BB" A

B>('

+!, \%-%2DG%-8Vd/"k%3E07:8%. V*'@%-+&23+M2,492+. +L3:35+0%M̀

4.%&:G+5, &̀48%, 34945:898!f%a1%304.289232.82G09&:90+-+7G0

J-+,7394.45:828+Z,'Z+7-.45+L/4945:828"#()("#O(%)&!)" A#>'

+B, T81%52.,-+*/"W%89-%230%-TU"*p-_7%Ì@5K4-%I\"7A/5'/494̀
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