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摘　要：以２（二苯基膦）乙基三乙氧基硅烷和正硅酸乙酯为混合硅源，运用延时共缩聚法制备带有二苯基膦
（ＰＰｈ２）修饰配体的ＫＩＴ６型介孔氧化硅材料，通过络合Ｒｕ（ＩＩ）获得固载化Ｒｕ（ＩＩ）有机金属催化剂（ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ
６），该催化剂具有规整介孔结构．在水相烯丙醇异构化反应中显示高活性和高选择性，催化性能接近均相催化
剂，活性相与载体结合牢固，能够重复使用５次以上．
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　　烯丙基醇异构化反应不仅广泛应用于有机合成
步骤，而且也是制备药物中间体的关键步骤［１，２］．
传统烯丙基醇异构化反应需要在有机溶剂中进行，

然而有机溶剂的挥发和排放是构成环境污染的重要

因素，在水介质中进行清洁有机合成是实现绿色化

学的关键之一［３］．但由于受溶解性限制，目前所报
道的水介质中烯丙基醇异构化反应大多采用均相有

机金属催化剂，其缺点是难以重复使用且存在重金

属污染［４］．固载化均相催化剂体系则能够有效克服
上述缺点，但由于活性位分散度差，催化活性远远

低于均相催化剂［５～７］．介孔氧化硅材料具有大比表
面积和孔径［８～９］，有利于活性相的高分散以及反应

物的扩散和吸附，为设计高效固载化有机金属催化

剂提供了新途径［１０～１１］．本文采用共缩聚方法合成
带有二苯基膦配体的具有 Ｉａ３ｄ三维孔结构的纳米
无机有机杂化硅材料，利用表面二苯基膦基团螯
合Ｒｕ（ＩＩ），制备具有有序介孔结构的固载化有机金
属Ｒｕ催化剂，考察其在水介质烯丙醇异构化反应
中的催化性能，并讨论催化剂的构效关系．

１实验部分
１．１试剂与仪器

聚氧乙烯醚聚氧丙烯醚聚氧乙烯醚（Ｐ１２３，

ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０，Ａｌｄｒｉｃｈ公司）；正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ，
上海化学试剂公司）；正丁醇（上海化学试剂公

司）；２（二苯基膦）乙基三乙氧基硅烷（ＤＰＰＴＳ，Ｇｅ
ｌｅｓｔ）；３（三苯基膦）氯化钌 （ＲｕＣｌ２（ＰＰｈ３）３，
Ａｌｄｒｉｃｈ）；１苯基３丁烯１醇（ＰＢＥ，Ａｌｄｒｉｃｈ）．

样品晶相结构由 ＸＲＤ（ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘＲＢ，Ｃｕ
Ｋα）确定，其精细结构可通过 ＦＴＩＲ（Ｎｉｃｏｌｅｔ，Ｍａｇ
ｎａ５５０）光谱和固体 ＮＭＲ（ＢｒｕｋｅｒＡＶ４００Ｍ）光谱进
一步确证；采用 ＴＥＭ（ＪＥＯＬＪＥＭ２０１１）观察样品的
孔道结构和表面形貌；Ｎ２吸附脱附等温线由 ＢＥＴ
（ＮＯＶＡ４０００ｅ）法测定，并由此计算比表面积、孔
径和孔体积；采用 ＩＣＰ（ＶａｒｉａｎＶＩＳＴＡＭＰＸ）分析确
定催化剂中Ｒｕ的负载量（质量分数）．
１．２实验过程
１．２．１催化剂制备　　二苯基膦型介孔氧化硅材料
的合成过程如示意图１表示（Ｓｃｈｅｍｅ１）．实验中将
１．０ｇＰ１２３、３５ｇ０．６０ｍｏｌ／Ｌ的盐酸和１．０ｇ正丁醇
混合，在油浴条件下于３４～３６℃搅拌至表面活性
剂全部溶解；然后加入２．０ｍＬＴＥＯＳ后继续搅拌１
ｈ，加入０．４１ｍＬＤＰＰＴＳ，在相同温度下继续搅拌
２４ｈ．将所得到的混合溶液转移到聚四氟乙烯水热
釜中，在１００℃烘箱中水热１天，经抽滤、洗涤、室
温自然干燥，最后采用萃取去除有机残留物即可得
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Ｓｃｈｅｍｅ１

ＰＰｈ２ＫＩＴ６．
室温下将９６ｍｇＲｕＣｌ２（ＰＰｈ３）３（０．１０ｍｍｏｌ）溶解

在３０ｍＬ经蒸馏干燥预处理的无水甲苯溶液中并搅
拌０．５ｈ，加入１．０ｇＰＰｈ２ＫＩＴ６，在Ａｒ气氛下继续
搅拌２４ｈ，过滤，用甲苯洗至溶液无色，真空干燥
后用甲苯回流萃取２４ｈ，再真空干燥，获得固载化
的有机 Ｒｕ催化剂（ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６），ＩＣＰ分析显示
Ｒｕ负载量为０．５０％．

１．２．２活性测试　　在装有回流冷凝管的１０ｍＬ圆
底烧瓶中加入５．０ｍＬ水、２５μＬＰＢＥ和０．２ｇＲｕ
ＰＰｈ２ＫＩＴ６，于１００℃下搅拌回流１０ｈ，用ＮＭＲ进
行产物定性分析，用ＨＰＬＣ（ＳＰＤ２０ＡＤ）进行产物定
量分析并由此计算 ＰＢＥ的转化率和对目标产物４
苯基３丁烯２醇（ＯＢＡ）的选择性，如示意图 ２
（Ｓｃｈｅｍｅ２）．

Ｓｃｈｅｍｅ２

２结果与讨论
图１的 ＦＴＩＲ谱表明，与纯 ＫＩＴ６相比，ＰＰｈ２

ＫＩＴ６样品出现了一些新吸收峰，其中在２９８０

图１样品ＰＰｈ２ＫＩＴ６的红外光谱

Ｆｉｇ．１ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＫＩＴ６ａｎｄＰＰｈ２ＫＩＴ６

ｃｍ－１和２８７０ｃｍ－１处的吸收峰可归属为Ｃ－Ｈ键的
不对称和对称伸缩振动［１２］，６９４ｃｍ－１和８６９ｃｍ－１

左右的吸收峰归属于苯环上的Ｃ－Ｈ伸缩振动和苯
分子骨架振动，同时在１４３５ｃｍ－１处观察到 ＰＣＨ２
的特征振动峰［１２］，表明二苯基膦（ＰＰｈ２）已成功嫁

接到ＫＩＴ６材料上．
ＰＰｈ２ＫＩＴ６样品的固体 ＮＭＲ谱如图２．由

２９Ｓｉ
ＭＡＳ谱可见，ＰＰｈ２ＫＩＴ６样品在 －１１１ｐｐｍ、－１０１
ｐｐｍ和－９０ｐｐｍ处分别呈现３个特征峰，归属于由
ＴＥＯＳ水解缩聚生成的无机Ｓｉ中的Ｑ４、Ｑ３、Ｑ２特征
峰（Ｑｎ＝Ｓｉ（ＯＳｉ）ｎ（ＯＨ）４ｎ，ｎ＝２４），同时在 －
６５ｐｐｍ和－５７ｐｐｍ处存在两个清晰的ＮＭＲ峰，这
是由ＤＰＰＴＳ水解缩聚形成的有机Ｓｉ中的Ｔ３和Ｔ２特
征峰（Ｔｍ＝ＲＳｉ（ＯＳｉ）ｍ（ＯＨ）３ｍ，ｍ ＝１３）

［１３］．１３Ｃ
ＣＰＭＡＳ谱进一步显示，在δ为１０ｐｐｍ和１３０ｐｐｍ
处出现与 ＰＰｈ２基团相连的 Ｃ原子和 ＰＰｈ２基团中
苯环Ｃ原子的特征吸收峰［１４］，进一步证明 ＰＰｈ２已
成功嫁接到ＫＩＴ６表面．

样品的３１ＰＣＰＭＡＳ谱（图３）显示，ＰＰｈ２ＫＩＴ６
样品只在 －１１ｐｐｍ处出现有一个特征峰，这是
ＰＰｈ２基团中Ｐ元素的特征峰

［１５］，而ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６
样品则分别在 －１１ｐｐｍ，１７ｐｐｍ和４２ｐｐｍ处呈现
出三个特征峰，前者是没有完全配位的ＰＰｈ２基团，
而后两者则是由于ＰＰｈ２基团与Ｒｕ（ＩＩ）配位后形成
的特征峰，证明 ＰＰｈ２配体成功络合 Ｒｕ（ＩＩ）

［１６］，

ＮＭＲ谱图基线不光滑主要归因于顺磁性 Ｒｕ（ＩＩ）
物质．
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图２样品ＰＰｈ２ＫＩＴ６的固体核磁共振谱图
Ｆｉｇ．２ＳｏｌｉｄＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＰＰｈ２ＫＩＴ６ｓａｍｐｌｅ

ａ．２９ＳｉＭＡＳ；ｂ．１３ＣｉＣＰＭＡＳ

图３样品ＰＰｈ２ＫＩＴ６和ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６

的３１ＰＣＰＭＡＳ核磁谱图
Ｆｉｇ．３３１ＰＣＰＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＰＰｈ２ＫＩＴ６

ａｎｄＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６ｓａｍｐｌｅｓ

　　图４的小角 ＸＲＤ谱显示，ＰＰｈ２ＫＩＴ６样品在
０．８５°出现强衍射峰，同时在１．５°～２．０°范围内出
现宽峰，表明材料具有有序介孔结构．衍射峰所对
应的ｄ值的比值为０．８６６，符合Ｉａ３ｄ空间群（２１１）

图４ＰＰｈ２ＫＩＴ６和ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＰｈ２ＫＩＴ６ａｎｄ

ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６ｓａｍｐｌｅｓ

和（２２０）峰的相对比值．ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６的衍射峰强
度降低，表明孔道内引入Ｒｕ（ＩＩ）导致孔结构有序性
下降．从ＴＥＭ形貌（图５）可见，样品具有大面积有
序排列的孔道，ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６催化剂具有类似

图５ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６样品的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．５ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６ｓａｍｐｌｅ

ＫＩＴ６的双螺旋立方介孔材料［１７］． 从图６的Ｎ２吸脱附等温线可见，ＰＰｈ２ＫＩＴ６和
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图６ＰＰｈ２ＫＩＴ６和ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６

样品的氮气吸脱附等温线

Ｆｉｇ．６Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｔｈｅＰＰｈ２ＫＩＴ６

ａｎｄＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６ｓａｍｐｌｅｓ

ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６样品均显示典型的第ＩＶ类型特征及
清晰的Ｈ１型滞后环，表明上述样品具有典型的笼
型结构介孔分子筛的吸附特征［１７］．孔径分布曲线
显示，样品具有均匀孔径，固载化Ｒｕ（ＩＩ）后，孔径
略有下降，说明Ｒｕ（ＩＩ）不仅固载在外表面，同时也
固载在孔道内表面．从 Ｎ２吸脱附等温线计算获得
的结构参数如表１，可见相对于 ＫＩＴ６，ＰＰｈ２ＫＩＴ６
的比表面积和孔径均有所下降，而 ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６
催化剂的表面积、孔容和孔径又在ＰＰｈ２ＫＩＴ６基础
上进一步小幅下降，这可能是由于二苯基膦和 Ｒｕ
（ＩＩ）化合物被“锚定”在孔腔内的缘故．

表１样品的结构参数
Ｔａｂｌｅ１Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＳＢＥＴ

（ｍ２ｇ－１）

ＶＰ
（ｃｍ３ｇ－１）

ｄＰ
（ｎｍ）

ＫＩＴ６ ７９０ ０．６８ ７．９
ＰＰｈ２ＫＩＴ６ ５９３ ０．７５ ６．５
ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６ ４８７ ０．６４ ５．４

　　以水为反应介质，考察 ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６催化剂
在１苯基３丁烯１醇（ＰＢＥ）异构化反应中的催化
性能．反应机理见图７［２］．为证明上述反应真正被

图７烯丙基醇异构化反应的可能机理
Ｆｉｇ．７Ａｐｌａｕｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｏｆｈｏｍｏａｌｌｙｌｉｃａｌｃｏｈｏｌ

固载化的Ｒｕ（ＩＩ）催化，而非脱落在水介质中的均相
Ｒｕ（ＩＩ）催化剂所催化，根据Ｓｈｅｌｄｏｎ等［１８］提出的方

法，当反应５ｈ后对反应体系进行过滤，除去催化
剂，然后在相同条件下使体系继续反应１０ｈ，没有
观察到明显的反应活性，表明在上述反应中真正起

催化作用的是固载化的 Ｒｕ（ＩＩ），而非从 ＲｕＰＰｈ２
ＫＩＴ６上脱落的Ｒｕ（ＩＩ）均相催化剂．
　　从表２可见，无论是均相还是非均相催化剂对

表２水介质中高烯丙醇异构化反应中不同催化剂的催化性能
Ｔａｂｌｅ２ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｄｕｒｉｎｇＰＢＥｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｉｎａｑｕｅｏｕｓｍｅｄｉａ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｕｃｏｎｔｅｎｔ
（ｍｍｏｌ）

Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ
ｔｉｍｅｓ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
（％）

Ｙｉｅｌｄ
（％）

ＲｕＣｌ２（ＰＰｈ３）３ ０．０１０ １ ５６ ９５ ５３

ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６ ０．０１０ １ ５３ ９５ ５０

ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６ ０．０１０ ２ ５２ ９４ ４９

ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６ ０．０１０ ３ ５１ ９４ ４９

ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６ ０．０１０ ４ ４９ ９３ ４６

ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６ ０．０１０ ５ ４３ ９４ ４０

　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：５．０ｍＬＨ２Ｏ，２５ＬＰＢＥ，ｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ０．０１０ｍｍｏｌＲｕ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝１００℃，
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化活性几乎可以与均相催化剂 ＲｕＣｌ２（ＰＰｈ３）３相当，
一方面，ＫＩＴ６具有大表面积有利于获得高分散且
分布均一的活性位；另一方面 ＫＩＴ６具有大孔腔以
及三维孔道有利于反应物的扩散和吸附；同时二苯

基膦基团不仅具有强螯合有机金属催化剂的能力，

而且能够增加催化剂疏水性，有利于提高反应物的

吸附，从而得到良好的催化性能．重复实验显示，
催化剂可重复５次以上．ＩＣＰ分析显示，Ｒｕ（ＩＩ）活
性物种的脱落可忽略（＜１０ｐｐｍ），活性位与载体结
合牢固，催化剂失活主要归因于催化剂结构的

变化．

３结　　论
采用带强配体的大比表面积和大孔道无机载体

锚定金属离子，获得固载化有机金属和催化剂，其

催化性能接近甚至达到均相催化剂水平，其优点是

易于分离和重复使用，且能够减少重金属离子污

染．此方法不仅适合于 ＲｕＰＰｈ２ＫＩＴ６的制备，也
能够应用于合成其他金属离子的固载化有机金属催

化剂，促进水介质中清洁有机合成向工业化应用

发展．
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