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摘　要：采用γ胺丙基三甲氧基硅烷与表面硅羟基的反应，对介孔分子筛ＭＣＭ４１进行了有机胺功能化．并对其
进行了表征．ＸＲＤ、比表面积测定、元素分析、ＴＧ、ＦＴＩＲ和ＴＥＭ的测定结果均表明，ＭＣＭ４１表面成功地接枝上
了有机胺功能基团而六方结构特征基本保持．在有机胺功能化的 ＭＣＭ４１上固载 Ｒｕ基催化剂，并将其用于 ＣＯ２
加Ｈ２合成ＨＣＯＯＨ反应，所显示的活性优于相应的均相催化剂，并且该催化剂具有较好的回收再用性能．
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　　介孔分子筛在催化方面显示了极大的应用前
景，而通过功能化，进而在功能化介孔分子筛上固

载均相催化剂的方法，在介孔内部创造出具有催化

活性的中心，可以赋予介孔分子筛新的功能，从而

扩大介孔分子筛在催化反应方面的应用范围．有机
功能化的介孔分子筛可以作为固体酸碱直接催化有

机反应，如 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ缩合、Ｍｉｃｈａｅｌ加成、Ａｌｄｏｌ
缩合和用于酯化反应等［１，２］，也可以在有机功能化

的介孔分子筛上固载均相催化剂，得到的固载催化

剂在ＣＣ生成的反应，如 Ｈｅｃｋ反应、Ｓｕｚｕｋｉ反应，
以及烯烃环氧化等有机合成中都取得了很好的应用

结果［３，４］．因此，有机功能化介孔分子筛的制备和
性能研究无论在理论上还是在实际应用中都具有重

要的意义．２０００年以来，已有一系列文章综述了功
能化改性的介孔分子筛的制备和应用［５～１１］．

我们从介孔分子筛ＭＣＭ４１出发，对其表面进
行了有机胺的功能化，并进一步在其上固载 Ｒｕ基
催化剂，用于 ＣＯ２加 Ｈ２合成 ＨＣＯＯＨ反应．ＣＯ２是
一种廉价而丰富的且具有“温室效应”的一碳分子，

实现其转化将有利于能源问题和环境问题同时解

决．惰性ＣＯ２分子的活化在理论上也是富有挑战性
的课题．目前，国内外对 ＣＯ２催化加氢制甲酸及其
盐的报道主要集中在均相催化合成法，催化剂以贵

金属配合物催化剂和第Ⅷ族元素组成的非贵金属配

合物催化剂为主，在７５～１５０℃，０．８～２．７６ＭＰａ
条件下进行合成，且在反应体系中加入有机溶剂、

弱碱性金属盐和醇类等来提高甲酸（酯）的合成效

率［１２～１５］．但均相催化剂反应后难以从液相反应产
物中分离出来，特别在以贵金属的配合物作催化剂

时，更要注意分离问题，否则既不经济又要污染产

品，影响下一步反应．而将均相催化剂固载化，优
点之一是可以回收再用，避免以上问题的产生．

１实验部分
１．１有机胺功能化的ＭＣＭ４１的制备

以γ胺丙基三甲氧基硅烷（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３
ＮＨ２为硅烷化试剂，（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨ２的甲氧基
官能团与 ＭＣＭ４１表面丰富的硅羟基的 Ｈ发生消
除反应，引入所需胺丙基官能团的同时伴随甲醇分

子的消除．
具体过程：将０．８９５ｇ的（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨ２

与１ｇＭＣＭ４１（摩尔比：５ｍｍｏｌ／ｇ）在５０ｍＬ的甲苯
中，１３０℃油浴回流搅拌１０ｈ，抽滤，甲苯洗涤，以
除去表面物理吸附的偶联剂．将滤出样品置于索氏
抽提器中，用８０ｍＬ二氯甲烷于回流温度下抽提１０
ｈ，以完全除去未反应的偶联剂．反应产物于真空
５０℃干燥１０ｈ，得白色 ＭＣＭ４１（ＣＨ２）３ＮＨ２产物，
反应式如式１．

　第２１卷 第２期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．２　
　２００７年４月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ａｐｒ．　２００７　



式１ＭＣＭ４１表面的有机胺功能化
Ｓｃｈｅｍｅ１ＴｈｅｏｒｇａｎｉｃａｍｉｎｏｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭＣＭ４１

１．２固载催化剂Ｒｕ基前体的制备
用上述有机胺功能化的 ＭＣＭ４１预先固载

ＲｕＣｌ３，并将此作为催化剂前体，与配体 ＰＰｈ３一起
加入到ＣＯ２加Ｈ２反应体系的液相中，在反应过程中
原位合成催化剂．固载催化剂前体的制备如下：准
确称量上述合成的有机胺功能化的 ＭＣＭ４１（ＭＣＭ
４１（ＣＨ２）３ＮＨ２）１．０ｇ，将０．０３５ｇＲｕＣｌ３·３Ｈ２Ｏ溶
于３０ｍＬ的无水乙醇，一起放入烧杯中，室温下搅
拌１．５ｈ，固体产物经抽滤、无水乙醇洗涤和６０℃
干燥，即得有机胺功能化的 ＭＣＭ４１固载 ＲｕＣｌ３催
化剂前体（ＭＣＭ４１（ＣＨ２）３ＮＨ２ＲｕＣｌ３）．
１．３催化剂表征

Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ）在 ＴｈｅｒｍｏＸ／ＴＲＡ型 Ｘ
射线衍射仪上进行．比表面积测定在 Ｄｍｎｉｄｏｒｐ
１００Ｘ型吸附仪上进行，采用液氮温度（７７Ｋ）下的
Ｎ２吸附法测得ＢＥＴ比表面积，样品均在４７３Ｋ抽真
空预处理２ｈ．有机胺功能化的 ＭＣＭ４１中 Ｎ的含
量在ＣａｒｌｏＥｒｂａ１１１０型元素分析仪上测定．锚接的
有机基团的重量用 ＰＥＰｙｒｉｓｏｎｅ型热重分析仪测
定，样品以２０℃／ｍｉｎ的速率升至１００℃，停留３０
ｍｉｎ后程升至８００℃．红外光谱（ＦＴＩＲ）采用 Ｊａｓｃｏ
４６０型傅立叶变换红外光谱仪测定，称取２．０ｍｇ样
品，加入１００ｍｇＫＢｒ．压成薄片，分辨率为４ｃｍ－１，
扫描次数为５０，扫描范围４００～４０００ｃｍ－１．透射电
镜（ＴＥＭ）表征的样品经ＬｉＡｌＨ４充分还原后，采用铜
网悬浮法制片，在ＪＥＭ２０２０Ｆ（ＪＥＯＬ）型电子显微镜
上进行观察．固载催化剂中的 Ｒｕ用氢氟酸、浓盐
酸、浓硝酸三酸共溶后，用等离子体原子发射光谱

（ＩＣＰＡＥＳ）方法在美国热电公司生产的ＩＲＩＳＩｎｔｒｅｐ
ｉｄⅡ ＸＰＳ型全谱等离子体发射光谱仪上进行．
１．４催化活性评价

ＣＯ２加Ｈ２合成ＨＣＯＯＨ典型过程如下：固载催
化剂前体（０．６ｇＭＣＭ４１（ＣＨ２）３ＮＨ２ＲｕＣｌ３），溶
剂（２０ｍＬ乙醇），配体（０．０６ｇＰＰｈ３），碱（５ｍＬ三
乙胺）依次加入到１００ｍＬ不锈钢高压釜中，上盖密
闭．检验系统气密封性．用Ｈ２置换三次，并充气至

４．０ＭＰａ，加热到８０℃，至热平衡．ＣＯ２经 －５℃
冷阱液化后，由柱塞式计量泵进液体 ＣＯ２至总压
１６．０～１７．０ＭＰａ．开始搅拌并计时．反应结束后，
将高压釜在冷水中快速冷却至室温．气体出口与色
谱相连分析气相产物．缓慢降压后开釜．将固相催
化剂过滤分离，得到液相产物．用ＧＣＭＳ和 ＧＣ分
别分析，两者结果一致．

２结果与讨论
２．１Ｘ射线衍射分析

图１是有机胺功能化前后和固载ＲｕＣｌ３后的

图１ＭＣＭ４１有机胺功能化前后
固载ＲｕＣｌ３后的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｒｔｔｅｒｎｓｏｆＭＣＭ４１ｂｅｆｏｒｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ，
ａｆｔｅｒｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｆｔｅｒｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ
ａ：ＭＣＭ４１；ｂ：ＭＣＭ４１（ＣＨ２）３ＮＨ２；
ｃ：ＭＣＭ４１（ＣＨ２）３ＮＨ２ＲｕＣｌ３

ＭＣＭ４１介孔分子筛 ＸＲＤ谱图．ＭＣＭ４１介孔分子
筛功能化后（ｂ）和固载 ＲｕＣｌ３后（ｃ）在 ２θ＝２．１°
（１００晶面），３．６°（１１０晶面），４．３°（２００晶面）和
５．７°（２１０晶面）的４个特征衍射峰表明 ＭＣＭ４１分
子筛在经过硅烷化试剂功能化和 ＲｕＣｌ３固载后依然
保持了六方有序介孔结构．同时，对于有机胺功能
化和ＲｕＣｌ３固载后的 ＭＣＭ４１介孔分子筛，ＸＲＤ衍

０１１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



射峰虽然出现的位置基本一致，但强度依次减弱，

这一结果表明，表面功能化和固载过程对于 ＭＣＭ
４１的有序孔道有一定的破坏作用，锚接、负载组分
在孔道内分布不均匀引起分子筛骨架结构长程有序

性降低，从而导致功能化后衍射峰强度的降低．
２．２比表面积和Ｎ含量

表１是ＭＣＭ４１有机胺功能化前后的比表面积
和Ｎ含量．可以看到，功能分子的引入使得样品的

表１ＭＣＭ４１有机胺功能化前后的比表面积和Ｎ含量
Ｔａｂｌｅ１ＳｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄＮｃｏｎｔｅｎｔｏｆＭＣＭ４１ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ（ｍ２／ｇ）
Ｎｃｏｎｔｅｎｔ（％，ｇ／１００ｇ

ｃａｔａｌｙｓｔ）
Ａｍｏｕｎｔｏｆｔｅｔｈｅｒａｇｅｎｔ

δ（ｍｍｏｌ／ｇ）
ＭＣＭ４１

ＭＣＭ４１（ＣＨ２）３ＮＨ２

９２３．００
３９７．７４０

０．００
１．６４

０．００
１．１７

比表面积从９２３．００ｍ２／ｇ减小到３９７．７４ｍ２／ｇ．元素
分析测得 ＭＣＭ４１有机胺功能化后 Ｎ元素的含量
为１．６４％，计算得出的胺丙基硅烷基团的表面接枝
量δ［Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨ２］为１．１７ｍｍｏｌ／ｇ，证明ＭＣＭ４１
表面有机胺的功能化顺利进行．
２．３热重分析

图２、表２是 ＭＣＭ４１有机胺功能化前后和固
载ＲｕＣｌ３后的热重分析谱图及其失重峰归属．所有
的样品上２００℃以下的失重峰是其表面物理吸附的
Ｈ２Ｏ脱附形成的．ＭＣＭ４１在３２０～５００℃的失重
峰，可归属于其表面羟基的脱除．而对于有机胺功
能化后（ｂ）和ＲｕＣｌ３固载后（ｃ）的 ＭＣＭ４１在３００～
６００℃的失重峰，可归属于 ＭＣＭ４１有机胺功能化
后表面键合的有机基团的分解和未反应完全的剩余

羟基的脱除．可以看到相对于 ＭＣＭ４１，其失重值
增加，表明ＭＣＭ４１表面有机基团键合的发生．
２．４ＦＴＩＲ的测试结果

图 ３是 ＭＣＭ４１用硅烷化试剂 （ＭｅＯ）３Ｓｉ
（ＣＨ２）３ＮＨ２胺功能化前后和固载ＲｕＣｌ３后的红外光

图２ＭＣＭ４１有机胺功能化前后和
固载ＲｕＣｌ３后的失重峰

Ｆｉｇ．２ＷｅｉｇｈｔｌｏｓｓｏｆＭＣＭ４１ｂｅｆｏｒｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ，
ａｆｔｅｒｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｆｔｅｒｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ
ａ：ＭＣＭ４１；ｂ：ＭＣＭ４１（ＣＨ２）３ＮＨ２；
ｃ：ＭＣＭ４１（ＣＨ２）３ＮＨ２ＲｕＣｌ３

表２ＭＣＭ４１有机胺功能化前后和固载ＲｕＣｌ３后的热重分析失重峰归属
Ｔａｂｌｅ２Ｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ（Δｍ），ｒａｎｇｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ΔＴ）ｏｖｅｒｗｈｉｃｈｔｈｉｓｏｃｃｕｒｓ
ａｎｄａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｏｆｔｈｅｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｆｏｒｔｈｅＭＣＭ４１ｂｅｆｏｒｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ，

ａｆｔｅｒｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｆｔｅｒｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ ΔＴ（℃） Δｍ（％） Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ

ＭＣＭ４１ ３０１２５ ８．９９５２ Ｈ２Ｏ
３２０５００ ４．７５７１ ＯＨ

ＭＣＭ４１（ＣＨ２）３ＮＨ２ ３０１００ ０．４２９２ Ｈ２Ｏ
３００５２０ ６．３１４８ ＯｒｇａｎｉｃａｎｄｒｅｓｉｄｕａｌＯＨ

ＭＣＭ４１（ＣＨ２）３ＮＨ２ＲｕＣｌ３ ３０１００ ３．６５７９ Ｈ２Ｏ
３００６００ ６．６４０５ ＯｒｇａｎｉｃａｎｄｒｅｓｉｄｕａｌＯＨ

谱图．从图中可以看出，在 ＭＣＭ４１表面功能化前
后和固载ＲｕＣｌ３后，均存在１０００１２００ｃｍ

－１处的宽

吸收峰和８００ｃｍ－１、４６０ｃｍ－１处的吸收峰，对应于

Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键的反对称伸缩振动、对称伸缩振动和
弯曲振动峰．在ＭＣＭ４１的红外谱图中，在３４００～
３６００ｃｍ－１处存在的宽峰，是ＯＨ的伸缩振动峰，
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图３ＭＣＭ４１有机胺功能化前后和固载ＲｕＣｌ３
后的的红外光谱图

Ｆｉｇ．３ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＣＭ４１ｂｅｆｏｒｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ，
ａｆｔｅｒｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｆｔｅｒｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ
ａ：ＭＣＭ４１；ｂ：ＭＣＭ４１（ＣＨ２）３ＮＨ２；
ｃ：ＭＣＭ４１（ＣＨ２）３ＮＨ２ＲｕＣｌ３

同时Ｓｉ－ＯＨ的振动在９６５ｃｍ－１处引起一个小峰；１
６３５ｃｍ－１处的吸收峰，对应于ＯＨ的弯曲振动峰．
而用硅烷化试剂（ＭｅＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３ＮＨ２胺功能化后

（ｂ）和ＲｕＣｌ３固载后（ｃ）后，在３４００～３６００ｃｍ
－１处

也出现了一个宽峰，但相对于未功能化的ＭＣＭ４１，
此峰形变小变尖变窄，我们认为此峰是由ＮＨ２、ＯＨ
的伸缩振动共同引起的．同时１６３５ｃｍ－１处的吸收
峰也存在，我们认为此峰是由ＮＨ、ＯＨ的弯曲振动
共同引起的．此峰的强度相对于未功能化的 ＭＣＭ
４１也是减弱的．峰的强度减弱，表明 ＭＣＭ４１表面
的羟基数目在减少，同时氨基被连接到 ＭＣＭ４１表
面，两者综合的结果，造成这两处吸收峰的强度减

弱．２９３０ｃｍ－１处出现了一个小峰，对应于 ＣＨ２的
伸缩振动峰；６７０ｃｍ－１处出现的小峰，对应于 ＣＨ２
的摇摆振动峰，表明ＭＣＭ４１表面被成功地有机胺
功能化，接枝上了（ＣＨ２）３ＮＨ２．有机功能化的
ＭＣＭ４１固载ＲｕＣｌ３后，还在６０３ｃｍ

－１处出现 ＲｕＮ
的吸收峰，这表明了在有机胺功能化后的载体上的

ＲｕＣｌ３的顺利固载．
２．５ＴＥＭ结果

图４是ＭＣＭ４１有机胺功能化前后和固载

图４ＭＣＭ４１有机胺功能化前后和固载ＲｕＣｌ３后的的ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．４ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＭＣＭ４１ｂｅｆｏｒｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ，ａｆｔｅｒｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｆｔｅｒｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ

ａ：ＭＣＭ４１；ｂ：ＭＣＭ４１（ＣＨ２）３ＮＨ２；ｃ：ＭＣＭ４１（ＣＨ２）３ＮＨ２ＲｕＣｌ３

ＲｕＣｌ３后的高分辨透射电镜照片，可以清晰地看到
有机胺功能化后以及固载 ＲｕＣｌ３后的 ＭＣＭ４１仍保
持着较规整的六方有序性结构，但是这些处理过程

也在一定程度上对 ＭＣＭ４１载体的结构造成了损
伤，使其电镜照片逐渐模糊，孔道结构也不如纯的

ＭＣＭ４１清晰完整．
以上ＸＲＤ、比表面积测定、元素分析、ＴＧ、ＦＴ

ＩＲ和ＴＥＭ的测定结果均表明，ＭＣＭ４１的有机胺
功能化及ＲｕＣｌ３固载过程顺利进行而六方有序结构
特征基本保持．
２．６功能化介孔分子筛固载Ｒｕ基催化剂反应活性

我们分别以 ＲｕＣｌ３（均相）、ＭＣＭ４１（ＣＨ２）３

ＮＨ２ＲｕＣｌ３（固载）为催化剂前体，以 ＰＰｈ３为配体，
在ＣＯ２加Ｈ２合成ＨＣＯＯＨ反应中，两者的活性比较
见表３．
　　从表３中可以看出，将固载催化剂（第２行）用
于ＣＯ２加 Ｈ２合成 ＨＣＯＯＨ，所显示的活性优于相应
的均相催化剂（第 １行）．Ｐｕｇｉｎ等人［１６］的研究发

现，均相催化剂由于活性中心易发生聚集而使催化

剂的活性降低．将均相催化剂固载化，由于载体的
作用，使得催化剂活性位分散，并且相互之间的聚

集作用减少．所以我们认为，对于固载于 ＭＣＭ４１
（ＣＨ２）３ＮＨ２上的 ＲｕＣｌ３，由于固载化使活性位彼此
分开，防止了相互作用而失活，从而提高了其活

２１１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



表３Ｒｕ基催化剂固载前后活性比较
Ｔａｂｌｅ３Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃａｔａｌｙｓｔｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＨＣＯＯＨ

Ｙｉｅｌｄ（ｍｍｏｌ） ＴＯＮａ ＴＯＦｂ（ｈ－１） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）
１
２

ＲｕＣｌ３＋ＰＰｈ３
ＭＣＭ４１（ＣＨ２）３ＮＨ２ＲｕＣｌ３＋ＰＰｈ３

９．２４
２０．４４

４６２　
１０２２　

４６２　　
１０２２　　

１００
１００

　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔ＝０．０２ｍｍｏｌ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝８０℃；Ｈ２ｐｒｅｓｓｕｒｅ＝４．０ＭＰａ；
ｔｏｔａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ＝１６．０ＭＰａ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝１ｈ；ｌｉｇａｎｄ＝ＰＰｈ３；ＰＰｈ３／Ｒｕ（ｍｏｌｒａｔｉｏ）＝１０∶１；

ｓｏｌｖｅｎｔ＝２０ｍＬｅｔｈａｎｏｌ；ｂａｓｅ＝５ｍＬＮ（Ｃ２Ｈ５）３；ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅ＝２５０ｒ·ｍｉｎ
－１

ａＴＯＮ：ｔｕｒｎｏｖｅｒｎｕｍｂｅｒ，ｍｏｌｏｆＨＣＯＯＨ／ｍｏｌｏｆＲｕ
ｂＴＯＦ：ｔｕｒｎｏｖｅｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙ，ＴＯＮ／ｈ，ｍｏｌｏｆＨＣＯＯＨ／ｍｏｌｏｆＲｕ／ｈ

性．即可归因于所谓的“活性位分离”（ｓｉｔｅｉｓｏｌａ
ｔｉｏｎ）作用．

根据ＸＰＳ和 ＩＲ的测试结果，我们曾推测有机
胺功能化的气相法ＳｉＯ２与ＰＰｈ３的反应过程，即原位
合成的固载 Ｒｕ配合物的生成过程如式２所示［１７］，

而对于有机胺功能化的 ＭＣＭ４１上的固载 Ｒｕ配合
物的结构，还有待于我们进一步的实验来证实．
２．７固载催化剂的重复再用性

反应结束后，将高压釜中取出的样品加热到反

应温度，再将固体催化剂过滤与液相分离，用无水

乙醇洗涤，重复使用．重复实验的反应条件与新鲜
催化剂相同，但是不再加入配体ＰＰｈ３，因为在新鲜

式２原位合成固载Ｒｕ基催化剂的产生过程
Ｓｃｈｅｍｅ２ＴｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄＲｕｃａｔａｌｙｓｔ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｉｎｓｉｔｕｓｙｎｔｈｅｓｉｓｍｅｔｈｏｄ

催化剂反应后原位生成了具有催化活性的 Ｒｕ配合
物．表４是重复使用的催化剂上的ＣＯ２加Ｈ２的反应

表４重复使用的固载催化剂上的ＣＯ２加Ｈ２的反应活性
Ｔａｂｌｅ４ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣＯ２ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｗｉｔｈｒｅｕｓｅｄｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＰＰｈ３／Ｒｕ

（ｍｏｌｒａｔｉｏ）
ＨＣＯＯＨ

ＴＯＦ（ｈ－１） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）
１
２

ＭＣＭ４１（ＣＨ２）３ＮＨ２ＲｕＣｌ３＋ＰＰｈ３
Ｒｅｃｙｃｌｅ１

１０∶１
０

１０２２　　
８７６　　

１００
１００

３ Ｒｅｃｙｃｌｅ２ ０ ８５１　　 １００

　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｒｕｔｈｅｎｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔ＝０．０２ｍｍｏｌ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝８０℃；Ｈ２ｐｒｅｓｓｕｒｅ＝４．０ＭＰａ；
ｔｏｔａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ＝１６．０ＭＰａ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝１ｈ；ｓｏｌｖｅｎｔ＝２０ｍＬｅｔｈａｎｏｌ；ｂａｓｅ＝５ｍＬＮＥｔ３；

ｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅ＝２５０ｒ·ｍｉｎ－１

活性．连续使用三次，ＨＣＯＯＨ的 ＴＯＦ值依次为
１０２２ｈ－１、８７６ｈ－１和８５１ｈ－１，表明该催化剂具有较
好的回收再用性能．而有机胺功能化的气相法ＳｉＯ２
上的固载Ｒｕ基催化剂重复使用三次后，ＨＣＯＯＨ的
ＴＯＦ值依次为６５６ｈ－１、６１２ｈ－１和６００ｈ－１［１８］．

用ＩＣＰＡＥＳ测定了该重复使用的催化剂上的
Ｒｕ含量，结果见表５．可以看出，Ｒｕ从载体上的流
失可以忽略．

我们也考察了反应后的液相，即固体催化剂过

滤后的滤液的反应性能，将其用于ＣＯ２加Ｈ２反应的
活性评价，显示无催化活性，这个结果也证实了催

化剂的流失可以忽略．
表５ＩＣＰＡＥＳ测定的重复使用的催化剂上的Ｒｕ含量

Ｔａｂｌｅ５ＴｈｅＲｕｃｏｎｔｅｎｔｏｆｒｅｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＩＣＰＡＥＳ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｒｕｃｏｎｔｅｎｔ

（×１０－２ｇ／ｇｃａｔａｌｙｓｔ）
Ｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔ ０．３３９

Ｆｉｌｔｅｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔａｆｔｅｒｆｉｒｓｔｒｕｎ ０．３０６
Ｆｉｌｔｅｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔａｆｔｅｒｓｅｃｏｎｄｒｕｎ ０．２９８

３结　　论
通过介孔分子筛ＭＣＭ４１与γ胺丙基三甲氧基
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硅烷的表面硅烷化反应，对ＭＣＭ４１进行了有机胺
功能化．ＸＲＤ、比表面积测定、元素分析、ＴＧ、ＦＴ
ＩＲ和 ＴＥＭ的测定结果均表明，ＭＣＭ４１的有机胺
功能化顺利进行，并且仍保持着较规整的六方有序

介孔结构．在有机胺功能化的 ＭＣＭ４１上固载 Ｒｕ
基催化剂，并将其用于 ＣＯ２加 Ｈ２合成 ＨＣＯＯＨ，所
显示的活性优于相应的均相催化剂．催化剂重复使
用实验表明，Ｒｕ从载体上的流失可以忽略，该催化
剂具有较好的回收再用性能．
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