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制备条件对其结构和催化性能的影响
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摘　要：以常见的非均相Ｓｃｈｉｆｆ碱配合物Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（ｓａｌｔｅｎ：Ｎ，Ｎ双水杨醛缩二乙烯三胺）的制备过程为
例，考察了均相配合物制备过程中金属盐的种类、配位体系的ｐＨ值及固载过程中的偶联剂用量对所制备的非均
相配合物的结构和催化性能的影响．结果表明，由阴离子配位能力较弱的氯化物和硝酸盐提供金属中心，保持配
位体系处于中性环境，并使用适量的偶联剂制备非均相配合物，其结构完整且在苯甲醇选择性氧化反应中催化性

能较高．在最佳条件下，苯甲醇转化率最高可达４９．９％，苯甲醛的选择性为１００％，所制备的催化剂重复使用６
次后仍具有较高的催化性能．
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　　有机化合物选择性催化氧化是一个非常有意义
的领域，控制深度氧化、提高目标产物的选择性始

终是最具挑战性的技术难题．由于合成条件简单、
配位结构多样，且具有较好的载氧能力和模拟金属

酶的催化作用，过渡金属 Ｓｃｈｉｆｆ碱配合物已被应用
于多个催化氧化体系，并越来越受到重视［１－５］．虽
然，均相Ｓｃｈｉｆｆ碱配合物催化氧化的反应条件温和、
催化性能好，但催化剂难于从反应体系中分离并重

复使用，且易因自身的氧化降解或二聚而失活．将
均相配合物固载于载体上，不仅能解决上述问题，

而且利用载体营造类似于天然酶的微环境，使固载

化后的非均相配合物表现出更优异的催化性能［６］．
因此，均相配合物催化剂的非均相化已成为目前研

究的热点．
将结构明确的、高效的均相配合物通过偶联基

团固载于载体上，因其合成步骤简单、且能保证均

相配合物在载体表面上的结构不变和高纯度，是均

相配合物非均相化最为常见的方法．为了制备高效
的非均相配合物，一些课题组致力于考察 Ｓｃｈｉｆｆ碱
配体、偶联基团、载体、键合方式等因素对催化性

能的影响［７－１１］．但到目前为止，对非均相配合物制
备过程中的关键性条件参数对催化性能的影响尚缺

乏系统的研究．为此，我们选择常见的 ｓａｌｔｅｎＳｃｈｉｆｆ
碱配体制备非均相铬配合物，以苯甲醇选择性氧化

反应为探针，考察均相配合物制备过程中金属盐的

种类、配位体系的ｐＨ值及固载化过程中的偶联剂
用量对所制备的非均相配合物的结构和性能的

影响．

１．实验部分
１．１仪器和试剂

ＲｉｇａｋｕＤｍａｘｒＡ型 Ｘ光衍射仪；ＶａｒｉｏＥＬ型元
素分析仪；ＡＲＬ３５２０型电感耦合等离子体原子发射
光谱仪；ＡＳＰ２０００型自动物理吸附仪；ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ
２７型红外光谱仪（ＫＢｒ压片）；ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ２１０１ＰＣ
型紫外可见光谱仪．所用试剂均为市售分析纯．
１．２样品制备
１．２．１ＭＣＭ４１参考文献［１２］所述方法合成．氯丙
基改性的 ＭＣＭ４１（ＣＰＴＥＳＭＣＭ４１）和 Ｓｃｈｉｆｆ碱配
体参考文献［１３］所述方法合成．
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１．２．２均相 Ｓｃｈｉｆｆ碱铬配合物（Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ））的合成
　　取１ｇ上述ｓａｌｔｅｎ配体溶于５０ｍＬ无水甲醇中，
用ＮａＯＨ调节溶液的 ｐＨ值（ｐＨ≈６、７、８或１０），
然后滴加溶有１．５ｇ可溶性铬盐（ＣｒＣｌ３·６Ｈ２Ｏ或
Ｃｒ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ）或３ｇ５０％的 Ｃｒ（ＡＣ）３水溶液
的５０ｍＬ无水甲醇，搅拌回流６ｈ；冷却至室温，滤
出沉淀物，在无水甲醇中进行重结晶，得均相Ｓｃｈｉｆｆ
碱铬配合物 Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（ｘ，ｙ）（ｘ：金属盐阴离子，分
别为Ｃｌ、ＮＯ３或ＡＣ；ｙ：配位体系的ｐＨ值，分别为
６、７、８或１０）．
１．２．３均相Ｓｃｈｉｆｆ碱铬配合物的固载化　　将一定
量（０．５、１、２、３、４或５ｇ）的ＣＰＴＥＳＭＣＭ４１加入
到含有３ｇＣｒ（ｓａｌｔｅｎ）的１００ｍＬ甲苯溶液中，Ｎ２保
护下搅拌回流６ｈ；冷却至室温，减压抽滤，所得的
固体样品用无水乙醇乙腈混合液（１／１Ｖ／Ｖ）索氏

抽提２４ｈ，以脱除吸附在载体表面的均相铬配合
物．所得样品在８０℃下真空干燥１０ｈ，即得非均相
Ｓｃｈｉｆｆ碱铬配合物，记作 Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（ｘ，ｙ，ｚ）
（ｘ、ｙ意义和取值同上；ｚ：偶联剂用量，分别为０．５、
１、２、３、４或５）．
１．３催化氧化反应

向１００ｍＬ带有聚四氟内衬的不锈钢反应釜中
加入５．４１ｇ（５０ｍｍｏｌ）苯甲醇和０．２５ｇ非均相催
化剂或１．２５ｍｍｏｌ均相催化剂，室温下磁力搅拌１０
ｍｉｎ，然后在５ｍｉｎ内把温度升高至指定温度，再加
入所需量的３０％ Ｈ２Ｏ２．反应进行一段时间后，冷
却、过滤出催化剂．滤液用上海海欣色谱有限公司
ＧＣ９２０型气相色谱仪分析（Ｎ２作为载气（４ｍＬ／
ｍｉｎ），ＦＩＤ检测器，ＨＰ５毛细管柱）．

图式１非均相Ｓｃｈｉｆｆ碱铬配合物样品的制备过程示意图
Ｓｃｈｅｍｅ１ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｃｈｒｏｍｉｕｍＳｃｈｉｆｆｂａｓｅｃｏｍｐｌｅｘｓａｍｐｌｅｓ

２结果和讨论
２．１可溶性金属盐的种类对配合物结构的影响

由表１元素分析结果知，由ＣｒＣｌ３和Ｃｒ（ＮＯ３）３
提供金属中心所制备的均相铬配合物 Ｃｒ（ｓａｌｔ
ｅｎ）（Ｃｌ，７）和Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（ＮＯ３，７）的元素组成相似，分子
式为Ｃ１８Ｈ１９Ｏ２Ｎ３Ｃｒ．由Ｃｒ（ＡＣ）３提供金属中心的均
相配合物Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（ＡＣ，７）的 Ｃ／Ｎ摩尔比较 Ｃｒ（ｓａｌｔ
ｅｎ）（Ｃｌ，７）和Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（ＮＯ３，７）高很多，这可能是部分

ＡＣ－与金属中心配位的缘故．同时三个非均相配合
物的Ｎ／Ｃｒ摩尔比均与其相应的均相配合物类似，
说明固载化对铬配合物的元素组成并没有太大

影响．
图１为均相配合物样品的 ＦＴＩＲ谱图．可以看

出，Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，７）和 Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（ＮＯ３，７）均在 １６１０
ｃｍ－１附近处出现Ｓｃｈｉｆｆ配合物亚胺基 Ｃ＝Ｎ的伸缩
振动峰（ｖＣ＝Ｎ），与ｓａｌｔｅｎ配体中 ｖＣ＝Ｎ（１６３０ｃｍ

－１）

相比，向低波数方向位移了２０ｃｍ－１．这可能是由
于氮原子与铬配位，削弱了 Ｃ＝Ｎ双键强度的缘
故［１４］．而Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（ＡＣ，７）的ｖＣ＝Ｎ为１６３５ｃｍ

－１，比

配体略有升高，可认为是 ＡＣ－参加配位所致［１５］，

这与元素分析的结果一致．此外，Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（ＡＣ，７）
在１４２６ｃｍ－１处还出现了ＡＣ－的对称伸缩振动吸收
峰（ｖｓＣＯ），在１４９７ｃｍ

－１处出现了ＡＣ－的反对称伸
缩振动吸收峰（ｖａｓＣＯ），这两个伸缩振动吸收频率
之间的间隔为７１ｃｍ－１（＜２００ｃｍ－１），说明ＡＣ－与
金属铬中心是双齿配位的［１６］（见图式２）．在指纹
区，三个均相铬配合物在 ５１８～５２３和 ６１０～６１５
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ｃｍ－１处分别出现了 ｖＣｒＮ和 ｖＣｒＯ
［１７，１８］，说明均具有 Ｓｃｈｉｆｆ配合物ＮＮＯＯ的四齿配位结构．
表１不同铬配合物样品的元素组成和织构参数

Ｔａｂｌｅ１Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｔｅｘｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈｒｏｍｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｓａｍｐｌｅｓ

Ｌｉｓｔ Ｓａｍｐｌｅｓ Ｃ％ Ｈ％ Ｎ％ Ｃｒ％ Ｃｌ％ Ｃ／Ｎａ Ｎ／ＣｒａＳＢＥＴ（ｍ
２／ｇ）ｄｐ（ｎｍ）

１ Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，７） ５９．８５ ５．２６ １１．６０ １４．４ － ６．０２ ２．９９ － －

２ Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（ＮＯ３，７） ５９．８２ ５．２７ １１．６２ １４．４ － ６．０１ ３．００ － －

３ Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（ＡＣ，７） ５５．８９ ５．３９ １０．３０ １２．８ － ６．３５ ２．９８ － －

４ ＭＣＭ４１ － － － － － － － １０５０ ２．７６

５ Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，２） １０．６６ １．０６ １．７７ ２．２ ０．２ ７．０３ ２．９９ ６８５ ２．０５

６ Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（ＮＯ３，７，２） １０．６４ １．０５ １．７６ ２．２ － ７．０５ ２．９７ ６７６ ２．１１

７ Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（ＡＣ，７，２） １０．６８ １．１５ １．６９ ２．１ － ７．３３ ２．９９ ６８０ ２．０９

８ Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，６） ５９．８３ ５．２７ １１．６２ １４．４ － ６．０１ ３．００ － －

９ Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，８） ５９．８２ ５．２６ １１．６２ １４．３ － ６．０１ ３．０２ － －

１０ Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，１０） ５９．８２ ５．２５ １１．６３ １４．４ － ６．００ ３．００ － －

１１ Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，６，２） １０．２０ １．０５ １．６９ ２．１ － ７．０４ ２．９９ ６８０ ２．０３

１２ Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，８，２） １０．６８ １．１０ １．７８ ２．２ － ７．００ ３．０１ ６７５ ２．００

１３ Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，１０，２） １０．２１ １．０４ １．７０ ２．１ － ７．０１ ３．０１ ６８２ ２．０５

１４ Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，０．５） ７．７５ ０．８０ １．３０ １．６ ０ ６．９６ ３．０２ ７２０ ２．１６

１５ Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，１） ９．６９ ０．９７ １．６２ ２．０ ０ ６．９８ ３．０１ ６９７ ２．１０

１６ Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，３） １０．１８ １．０２ １．７０ ２．１ １．０ ６．９９ ３．０１ ６６０ ２．０１

１７ Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，４） ９．７１ ０．９５ １．６３ ２．０ １．５ ６．９５ ３．０３ ６５２ １．９３

１８ Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，５） ８．６９ ０．８８ １．４５ １．８ １．７ ６．９９ ２．９９ ６３５ １．８０

　　　　　ａＡｔｏｍｒａｔｉｏ

图１配体及均相铬配合物样品的红外谱图
Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｃｈｒｏｍｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，７），（ｂ）Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（ＮＯ３，７），
（ｃ）Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（ＡＣ，７）

图式 ２均相铬配合物Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（ＡＣ，７）
的结构示意图

Ｓｃｈｅｍｅ２Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ
ｃｈｒｏｍｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘＣｒ（ｓａｌｔｅｎ）（ＡＣ，７）

图２为均相配合物样品的ＵＶｖｉｓ谱图．可以看
出，３个均相配合物的 ＵＶｖｉｓ光谱未见明显差异．
ｓａｌｔｅｎ配体与Ｃｒ配位后配体的特征峰消失，配合物
在３９７和６００ｎｍ处都出现了两个新的特征峰．前
者可归属为配合物中的电荷转移吸收，而后者可归

属为金属的ｄｄ跃迁［１９］，进一步证明均相配合物均

形成了ＮＮＯＯ的配位结构．
非均相配合物样品Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（ｘ，７，２）
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图２配体及均相铬配合物样品的紫外可见谱图
Ｆｉｇ．２ＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｃｈｒｏｍｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，７），（ｂ）Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（ＮＯ３，７），
（ｃ）Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（ＡＣ，７）

（ｘ＝Ｃｌ，ＮＯ３ｏｒＡＣ）的 ＦＴＩＲ和 ＵＶｖｉｓ谱图，如果
扣除载体ＭＣＭ４１的骨架振动峰，与均相配合物的
谱图类似，且表征Ｓｃｈｉｆｆ碱配合物的特征峰清晰可
见．说明非均相化过程并没有造成配位结构的改
变，非均相配合物仍保持完整的ＮＮＯＯ配位结构．

图３为载体ＭＣＭ４１及非均相配合物样品的

图３载体ＭＣＭ４１及非均相配合物样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭＣＭ４１ａｎｄｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｃｈｒｏｍｉｕｍ

ｃｏｍｐｌｅｘｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７），
（ｂ）Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（ＮＯ３，７），
（ｃ）Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（ＡＣ，７）

ＸＲＤ谱图．可以看出，合成的ＭＣＭ４１显示一个强

的（１００）衍射峰，此外还有（１１０）、（２００）两个弱衍
射峰，表明其孔道具有六方对称性．固载均相配合
物后，（１００）衍射峰强度有所降低，而其它两个衍
射峰消失了，这是由于载体表面固载了有机基团而

导致了局部有序性的降低［２０］．同时，三个非均相配
合物均表现出了较高的比表面和孔径，但相对于母

体样品均有一定程度的下降（见表１），主要是介孔
分子筛内壁固载了有机基团的缘故［２１］．
２．２配位体系的ｐＨ对配合物结构的影响

元素分析结果表明，在不同 ｐＨ值溶液中制备
的均相铬配合物的元素组成类似，分子式均为 Ｃ１８
Ｈ１９Ｏ２Ｎ３Ｃｒ．同时三个非均相配合物的Ｎ／Ｃｒ摩尔比
与相应的均相配合物类似，说明非均相化后配合物

的元素组成基本没变（见表１中第８～１３行）．
图４为均相配合物样品的ＦＴＩＲ谱图．由图可

图４均相铬配合物样品的红外光谱
Ｆｉｇ．４ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｃｈｒｏｍｉｕｍ

ｃｏｍｐｌｅｘｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，６），（ｂ）Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，７），
（ｃ）Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，８），（ｄ）Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，１０）

见，在中性（ｐＨ＝７）溶液中制备的Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，７），
表征其成功制备的三个特征峰 １６１０（ｖＣ＝Ｎ）、６１２

（ｖＣｒＯ）和５２２ｃｍ
－１（ｖＣｒＮ）明显可见，说明中性溶液

中制备的均相铬配合物具有完整的 ＮＮＯＯ四齿配
位结构．而在弱酸性（ｐＨ＝６）溶液中制备的 Ｃｒ
（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，６），尽管在１６１０和５２２ｃｍ

－１处分别出

现了ｖＣ＝Ｎ和ｖＣｒＮ，但在指纹区未检测到 ｖＣｒＯ的特征
峰，说明ｓａｌｔｅｎ配体中酚羟基中的氧原子可能没有
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与金属配位．碱性（ｐＨ＝８或１０）溶液中制备的 Ｃｒ
（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，８）和Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，１０）在１６１０ｃｍ

－１处也

出现了ｖＣ＝Ｎ，但在指纹区都未能检测到归属于ｖＣｒＮ
和ｖＣｒＯ的特征峰，这说明碱性环境也不利于 ｓａｌｔｅｎ
配体与金属 Ｃｒ的配位，所制得的铬配合物可能不
是四齿配位结构．

图５为均相配合物样品的ＵＶｖｉｓ光谱．若均相

图５均相铬配合物样品的紫外可见光谱
Ｆｉｇ．５ＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｃｈｒｏｍｉｕｍ

ｃｏｍｐｌｅｘｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，６），（ｂ）Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，７），
（ｃ）Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，８），（ｄ）Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，１０）

配合物制备成功，则属于配体的特征峰应消失，且

在３９７和６００ｎｍ处应分别出现两个可归属为配合
物中的电荷转移吸收和金属的 ｄｄ跃迁的特征
峰［１９］．由图５可见，在中性（ｐＨ＝７）体系中制备的
Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，７）未检测到配体的特征峰，并在 ３９７
和６００ｎｍ处出现了表征均相配合物制备成功的特
征峰．但在弱酸性（ｐＨ＝６）和碱性（ｐＨ＝８或１０）溶
液中制备的 Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，６）、Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，８）和 Ｃｒ
（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，１０），３２２ｎｍ处的 ｓａｌｔｅｎ配体的特征峰依
然存在，且并未出现酚羟基 Ｏ与金属 Ｃｒ间的电荷
转移振动，这进一步说明ｓａｌｔｅｎ配体没有完全与Ｃｒ
配位，与ＦＴＩＲ表征结果一致．

非均相配合物 Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，ｘ，２）（ｘ＝
６，７，８ｏｒ１０）的ＦＴＩＲ和ＵＶｖｉｓ谱图，若扣除载体
ＭＣＭ４１的骨架振动峰，与均相配合物的谱图类似，
且表征Ｓｃｈｉｆｆ碱配合物成功制备的特征峰仍清晰可

见，说明成功实现了非均相化过程．
由非均相配合物 Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，ｘ，２）（ｘ

＝６，７，８ｏｒ１０）的ＸＲＤ谱图知，４个非均相配合物
在２θ角２～３°处都出现了一个单峰，可归属为六方
晶胞单元的（１００）面衍射峰，说明该非均相配合物
仍保持载体 ＭＣＭ４１介孔孔道的结构有序性．当
然，相对于母体，非均相配合物的比表面和孔径均

有一定程度的下降（见表１），这主要是由于介孔分
子筛内壁固载了有机基团所致［２１］．
２．３偶联剂用量对非均相配合物结构的影响

元素分析结果表明（见表１中第１４～１８行），
随着偶联剂用量的增加，样品 Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ
４１（Ｃｌ，７，ｘ）（ｘ＝０．５，１ｏｒ２）中 Ｃｌ含量逐渐增加，Ｃｒ
含量也增加，当Ｃｌ含量逐渐增加到０．２％时，Ｃｒ含
量达到最大值（２．２％）．这是由于开始阶段，随着
偶联剂用量的增加，固载于载体表面的偶联基团数

量增加，导致活性铬配合物的固载量随之增加，直

到最大固载量．此后继续增加偶联剂的用量，所得
样品Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，ｘ）（ｘ＝３，４ｏｒ５）中的
Ｃｌ含量继续增加，但 Ｃｒ含量反而下降．这说明尽
管偶联基团的固载量仍继续增加，但活性配合物的

固载量已不再发生变化，而过量的偶联基团将残存

于非均相配合物的表面，反而导致比表面下降，这

与表１中比表面测定结果一致．非均相配合物的
ＦＴＩＲ和ＵＶｖｉｓ光谱证明铬配合物在固载化过程中
配位结构并没有发生变化．ＸＲＤ谱图表明非均相配
合物仍保持结构有序性的介孔孔道．
２．４制备条件对非均相配合物催化性能的影响

在无有机溶剂、相转移催化剂和添加剂的条件

下，将所制备的铬配合物用于苯甲醇选择性氧化反

应．经ＧＣＭＳ、ＧＣＩＲ分析并与标准谱图比较，反
应产物为：苯甲醛、苯甲酸和苯甲酸苄酯．

在最佳反应条件下测得各非均相催化剂的催化

性能，并列于表２．可以看出，所有的非均相配合
物都表现出了比均相Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，７）更高的催化性
能，这一方面可能由于介孔ＭＣＭ４１载体的分散作
用使单位比表面活性组分的浓度较低，不易二聚失

活；另一方面，载体营造的类似于天然酶的微环境，

也使非均相配合物表现出更优异的催化性能［６］．
表２中由ＣｒＣｌ３和 Ｃｒ（ＮＯ３）３提供金属中心所

制备的非均相配合物 Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，２）和
Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（ＮＯ３，７，２）总是比由Ｃｒ（ＡＣ）３提供
金属中心的配合物Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（ＡＣ，７，２）表现
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表 ２三个非均相配合物样品在苯甲醇氧化反应中的催化性能
Ｔａｂｌｅ２ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｒｅｅｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｃｏｍｐｌｅｘｓａｍｐｌｅｓｉｎＢｚＯＨｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｏｎ．
（％）

Ｓｅｌ．（％）

Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ Ｂｅｎｚｙｌｂｅｎｚｏａｔｅ

Ｂｌａｎｋ ３．０ １００ ０ ０

Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）（Ｃｌ，７） １５．２ ６８．５ ２１．７ ９．８

Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，２） ４９．９ １００ ０ ０

Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，２）ａ ４９．０ １００ ０ ０

Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，２）ｂ ４６．５ ９５．２ ４．８ ０

Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，２）ｃ ４２．０ ９１．５ ７．３ １．２

Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（ＮＯ３，７，２） ３６．０ １００ ０ ０

Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（ＡＣ，７，２） ２０．５ ８４．６ ６．１ ９．３

Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，６，２） ３２．２ ９０．１ ３．２ ６．７

Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，８，２） ２７．５ ９２．５ ２．６ ４．９

Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，１０，２） ２０．８ ８１．３ ７．８ １０．９

Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，０．５） ２５．５ ７１．１ １３．２ １５．７

Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，１） ３０．８ ７９．４ ７．５ １３．１

Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，３） ４２．５ ９１．０ ３．３ ５．７

Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，４） ３９．２ ８４．５ ６．９ ８．６

Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，５） ３７．１ ７７．２ ８．５ １４．３

　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＢｚＯＨ（０．０５ｍｏｌ），Ｈ２Ｏ２（０．１２５ｍｏｌ），ｃａｔａｌｙｓｔｓ（０．２５ｇ），５０℃ ｆｏｒ４ｈ．
ａｔｈｅｓｅｃｏｎｄｒｕｎｓ；ｂｔｈｅｆｏｕｒｔｈｒｕｎｓ；ｃｔｈｅｓｉｘｔｈｒｕｎｓ．

表现出了更高的催化性能．这可能是由于Ｃｒ（ＡＣ）３
提供金属中心的配合物中存在 ＡＣ－与 Ｃｒ的配位，
使配合物的空位减少，因此不利于反应物与活性中

心间的接触致使催化性能较低，姚奇志等也观察到

了类似的现象［１５］．
从表２还可以看出，在中性条件（ｐＨ＝７）下制

备的具有完整的四齿配位结构的 Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ
４１（Ｃｌ，７，２），比在酸性或碱性条件下制备的不具有四
齿配位结构的 Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，６，２）（ｐＨ＝６）、
Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，８，２）（ｐＨ＝８）和 Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）
ＭＣＭ４１（Ｃｌ，１０，２）（ｐＨ＝１０）具有更高的催化性能．苯
甲醇转化率最高可达 ４９．９％，苯甲醛的选择性为
１００％．

此外，由调变偶联剂用量制得的六个非均相铬

配合物样品的催化性能差异显著．对于 Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）
ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，ｘ）（ｘ＝０．５，１ｏｒ２），随着偶联剂用量
的增加，样品中的活性配合物的含量增加，因此在

苯甲醇氧化反应中的催化性能也增加．具有最大活
性配合物固载量的 Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，２）样品
表现出了最佳的催化性能．值得注意的是，虽然Ｃｒ
（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，ｘ）（ｘ＝３，４ｏｒ５）与 Ｃｒ（ｓａｌｔ
ｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，２）中的活性配合物固载量相当，但
催化性能却低很多，这可能由于非均相配合物表面

残存了尺寸较大的偶联基团，从而阻碍了反应物与

活性中心间的接触所致．并且随着非均相配合物表
面残存偶联基团数量（Ｃｌ含量）的增加，其催化性
能逐渐下降．

以 Ｃｒ（ｓａｌｔｅｎ）ＭＣＭ４１（Ｃｌ，７，２）为例考察非均相
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催化剂的重复使用性能．将使用过的催化剂用去离
子水和无水乙醇反复清洗，在６０℃下真空干燥过
夜，重新用于苯甲醇氧化反应中（见表２）．可以看
出，该非均相铬配合物重复使用６次后仍具有较好
的催化性能．

３结　　论
我们成功地制备出了一系列非均相 Ｓｃｈｉｆｆ碱铬

配合物，并在苯甲醇选择性氧化反应中表现出较高

的催化性能和重复使用性能．在最佳反应条件下，
苯甲醇转化率最高可达４９．９％，苯甲醛的选择性为
１００％．

但非均相配合物制备过程中，金属盐种类、配

位体系的ｐＨ值和偶联基团的用量显著影响其催化
性能．（１）金属盐阴离子为配位能力较强的 ＡＣ－

时，因阴离子也与金属配位，占据空位使反应物不

易于与活性中心接触，所制备的非均相配合物催化

性能较低．而当金属盐阴离子为 Ｃｌ和 ＮＯ３
－时，因

其配位能力较弱不能与金属中心配位，所制备的非

均相配合物的催化性能较高；（２）维持配位体系为
中性，所制备的配合物具有完整的ＮＮＯＯ四齿配位
结构．而在酸性或碱性条件下，存在部分的杂原子
未与金属配位，因此所制备的配合物不具有完整的

四齿配位结构，催化性能差；（３）偶联剂的用量直接
决定着活性配合物的固载量，偶联用量过少，引入

的活性配合物含量较低，所制备的非均相配合物的

催化性能较低；偶联剂用量过多，非均相配合物表

面残存尺寸较大的偶联基团，不利于反应物与活性

中心的接触，也表现出较低的催化性能．
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