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摘　要：通过多步接枝法将双吡啶甲基三氧化铼配合物负载到ＭＣＭ４１上，获得多相化的甲基三氧化铼催化剂．
通过傅里叶变换红外光谱、紫外可见漫反射光谱、元素分析、原子吸收、Ｘ光射线衍射以及氮气吸附等方法对负
载催化剂进行了表征．将其用于过氧化氢、尿素过氧化氢络合物环氧化环己烯、苯乙烯以及１辛烯的催化剂，显
示很高的催化活性和环氧化物选择性，但循环使用性能较差．
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　　自从 １９９１年 Ｈｅｒｒｍａｎｎ发现甲基三氧化铼
（ＣＨ３ＲｅＯ３，简称ＭＴＯ）可作为烯烃环氧化反应催化
剂以来［１］，甲基三氧化铼的优异性能已引起人们的

广泛关注［２］．甲基三氧化铼可催化过氧化氢对烯烃
进行环氧化，催化活性和选择性都很高；由于氧化

剂是过氧化氢，其副产物为水，因此是很好的绿色

反应过程．但是，与所有的均相催化剂一样，甲基
三氧化铼在均相条件下难于与产物分离，不能循环

使用，限制了其在大规模生产中的应用．因此，设
法使甲基三氧化铼多相化，使之既具有均相条件下

催化活性高、选择性好又具有多相催化剂易于分离

能够循环使用的双重优点，在理论和实践上都具有

重要意义．为此，人们已经开始对ＭＴＯ的多相化进
行研究［３１０］，以期得到具有均相ＭＴＯ优点，又能循
环使用的多相化催化剂．研究发现负载到五氧化二
铌上的 ＭＴＯ在催化尿素过氧化氢复合物对烯烃的
环氧化反应时，环氧化反应的选择性比均相 ＭＴＯ
为催化剂时要高［５］；利用ＮａＹ沸石为主体组装ＭＴＯ
得到的多相化催化剂对环氧化反应也具有很好的催

化活性和选择性［６］；将ＭＴＯ负载到用聚醚官能团化
的硅胶上，当在无溶剂存在下，用３０％的过氧化氢
对烯烃环氧化时，比均相条件下环氧化物的收率

高，开环化合物大大减少［７］．更好的方法是通过
ＭＣＭ４１与三乙氧基硅丁基４’甲基２，２’联吡啶

反应使之官能团化，进而利用联吡啶的螯合作用与

ＭＴＯ配位，使 ＭＴＯ负载到介孔材料 ＭＣＭ４１上，
得到具有应用前景的多相化催化剂［８］．粉末 ＸＲＤ
和Ｎ２吸附研究表明，ＭＣＭ４１的骨架结构得到保
持，其孔道能够允许反应分子自由通过．该方法的
优点是，由于联吡啶的螯合作用，ＭＴＯ被固定，使
ＭＴＯ流失量很小甚至不流失，而ＭＣＭ４１的孔道允
许底物及氧化剂分子的进入与逸出；而且，吡啶或

其它路易斯碱，还能使甲基三氧化铼（ＭＴＯ）与过氧
化氢（Ｈ２Ｏ２）组成的环氧化体系催化环氧化反应的
选择性大大提高［９，１０］．

鉴于上述，我们以 ＭＣＭ４１为载体，通过对其
氨丙基化，进而利用氨基与２，２’吡啶酮中羰基的
缩合，得到双吡啶官能团化的 ＭＣＭ４１，然后再利
用双吡啶与ＭＴＯ的配位得到 ＭＣＭ４１负载的 ＭＴＯ
催化剂，考察了其对环氧化反应的催化性能．

１实验部分
１．１试剂与仪器

３氨基丙基三乙氧基硅烷、甲基三氧化铼
（ＭＴＯ）以及尿素过氧化氢复合物（ＵＨＰ）购自 Ａｌｆａ
Ａｅｓａｒ．２，２’吡啶酮购自 Ｊ＆ＫＣｈｅｍｉｃａｌＬｔｄ．环己
烯、苯乙烯以及１辛烯购自 ＡｃｒｏｓＯｒｇａｎｉｃｓ．ＭＣＭ
４１按文献［１１］制备．所有有机溶剂用前干燥重蒸．
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红外光谱采用德国 ＢｒｕｋｅｒＶｅｃｔｏｒ２２型傅立叶
变换红外光谱仪测定，使用石蜡糊涂膜法；紫外漫

反射光谱采用美国ＶａｒｉａｎＣａｒｙ３００型紫外－可见分
光光度计测定；采用德国 ＥｌｅｍｅｎｔａｒｖａｒｉｏＥＬ型元素
分析仪测定样品中的碳、氢、氮含量；催化剂中铼

的含量采用美国ＴｈｅｒｍｏＳＯＬＡＡＲＭ６型原子吸收光
谱仪测定，用酸溶法（硝酸）溶解试样；Ｘ射线衍射
分析采用日本 ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２５００Ｘ射线衍射仪测
定，石墨单色器单色化的ＣｕＫα射线辐射，小角度

（２θ＝０～１０°）扫描，对样品的晶格结构进行分析；
Ｎ２吸附脱附等温线采用美国 ＡＳＡＰ２０１０表面积和
孔容测定仪测定，同时给出比表面积、孔容及

孔径．
１．２ＭＣＭ４１负载甲基三氧化铼ＭＣＭ４１ＭＴＯ的
制备

１．２．１ＭＣＭ４１负载甲基三氧化铼 ＭＣＭ４１ＭＴＯ的
合成路线　　ＭＣＭ４１负载甲基三氧化铼 ＭＣＭ４１
ＭＴＯ的合成路线如图式１．

图式１ＭＣＭ４１负载甲基三氧化铼的合成路线
Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＭＣＭ４１ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔＭＣＭ４１ＭＴＯ

１．２．２新型多相化甲基三氧化铼ＭＣＭ４１ＭＴＯ的制
备　　参考文献［１２，１３］，Ｎ２保护下向装有磁力搅
拌的５００ｍＬ三口瓶中加入１２ｇＭＣＭ４１，３００ｍＬ
处理过的无水甲苯，匀速搅拌，加热至回流后滴加

１８ｍＬ３氨丙基三乙氧基硅烷（按１ｇＭＣＭ４１对应
１．５ｍＬ３氨丙基三乙氧基硅烷投料）与５０ｍＬ无水
甲苯的混合液．滴加完毕后继续保持回流２４ｈ，冷
却后过滤，无水乙醇抽提，９０℃下干燥得白色粉末
１３．７ｇ，即初级官能团化产物ＭＣＭ４１Ｉ．

Ｎ２保护下，在２５０ｍＬ三口瓶中依次加入２．５ｇ
初级官能团化产物 ＭＣＭ４１Ｉ，１００ｍＬ无水乙醇，
磁力搅拌下滴加７．９ｇ２，２’吡啶酮的５０ｍＬ无水
乙醇溶液，滴加完毕开始加热，保持回流２４ｈ，过
滤，无水乙醇抽提，干燥后得产品 ＭＣＭ４１ＩＩ
２．４２ｇ，淡黄色粉末．

Ｎ２保护下，在１００ｍＬ三口瓶中依次加入２．０ｇ
ＭＣＭ４１ＩＩ，４０ｍＬ二氯甲烷，磁力搅拌下滴加
０．２５ｇ甲基三氧化铼的１０ｍＬ二氯甲烷溶液，滴加
完毕后，室温下避光搅拌２４ｈ，过滤，二氯甲烷抽
提，干燥后得ＭＣＭ４１ＭＴＯ１．９７ｇ，棕黄色粉末．

１．２．３催化烯烃环氧化反应　　ＭＣＭ４１ＭＴＯ催化
烯烃环氧化反应中，分别以环己烯、苯乙烯、１辛
烯为底物，尿素过氧化氢复合物（ＵＨＰ）或 ３０％
Ｈ２Ｏ２为氧化剂，ＭＣＭ４１ＭＴＯ为催化剂，甲醇为溶
剂，恒温水浴控制温度．催化剂∶底物∶氧化剂的摩
尔比为１∶１００∶２００．采用气相色谱仪监测反应进程．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征
２．１．１红外光谱　　ＭＣＭ４１、ＭＣＭ４１Ｉ、ＭＣＭ４１
ＩＩ、ＭＣＭ４１ＭＴＯ及催化剂用后 ＭＣＭ４１ＭＴＯ（ｈ）
的红外光谱如图１所示．谱图中２８００～３０００ｃｍ１

之间的强吸收峰是液体石蜡本身结构所造成的．在
１０８０ｃｍ１左右出现的宽而钝且带有肩峰的强吸收
峰是ＳｉＯＳｉ的反对称伸缩振动峰，而在８００ｃｍ１左
右出现的相对较弱的吸收峰则是 ＳｉＯＳｉ的对称伸
缩振动峰．ＭＣＭ４１表面因含有ＯＨ因而在 ３６８０
ｃｍ１处出现ＯＨ伸缩振动峰．ＭＣＭ４１Ｉ与ＭＣＭ４１
相比，ＯＨ伸缩振动峰消失，其表面ＯＨ大部分转
化为（Ｏ）３ＳｉＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ２，而ＣＨ２和ＮＨ２的特
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征峰被石蜡糊本身的吸收峰所掩盖．ＭＣＭ４１ＩＩ的
红外谱图在１５００～１７００ｃｍ１范围内出现亚胺键 Ｃ
＝Ｎ和吡啶环上Ｃ＝Ｎ伸缩振动的两个特征峰，表
明实现了ＭＣＭ４１的官能团化．负载甲基三氧化铼
后，在９４９ｃｍ１处出现了Ｒｅ＝Ｏ的对称伸缩振动吸
收峰，在９２５ｃｍ１出现了不对称伸缩振动吸收峰，
未配位的甲基三氧化铼中 Ｒｅ＝Ｏ键的不对称伸缩
振动吸收峰 νａｓ为９６５ｃｍ

１，Ｒｅ＝Ｏ键的对称伸缩
振动吸收峰νｓ为９９８ｃｍ

１［１４］，可见与未配位甲基三

氧化铼的 Ｒｅ＝Ｏ吸收峰相比发生了明显红移，这
与文献报道的甲基三氧化铼与氮配体配位后的吸收

峰值相吻合［１５，１６］．其原因是配位后铼原子上的电
子云密度增加，从而削弱了Ｒｅ＝Ｏ的键常数，使振
动频率减小，相应的吸收峰出现在较低的波数区

域．红外光谱图表明甲基三氧化铼已成功地通过配
位键组装到ＭＣＭ４１中．

图１ＭＣＭ４１、ＭＣＭ４１Ｉ、ＭＣＭ４１ＩＩ、ＭＣＭ４１ＭＴＯ
及催化剂用后ＭＣＭ４１ＭＴＯ（ｈ）的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＣＭ４１，ＭＣＭ４１Ｉ，ＭＣＭ４１ＩＩ，
ＭＣＭ４１ＭＴＯａｎｄＭＣＭ４１ＭＴＯ（ｈ）

２．１．２紫外漫反射光谱　　图２为 ＭＣＭ４１、ＭＣＭ
４１Ｉ、ＭＣＭ４１ＩＩ、ＭＣＭ４１ＭＴＯ的紫外漫反射光谱
图．在纯硅分子筛ＭＣＭ４１结构内没有 π电子和 ｎ
电子存在，因而在紫外可见光范围内观察不到吸收

峰．由于初级官能团化产物 ＭＣＭ４１Ｉ结构中没有
π电子，故在２５０ｎｍ以上仍没有跃迁带．ＭＣＭ４１
ＩＩ的紫外漫反射谱图中２３５ｎｍ左右处是亚胺键 Ｃ
＝Ｎ的 π→π!跃迁产生的吸收峰，２７０ｎｍ左右处
是吡啶环上的 π→π!跃迁产生的吸收峰，这两个

吸收峰的出现说明２，２’吡啶酮与初级官能团化后
形成的氨基生成了亚胺键，完成了初级官能团的转

化．负载甲基三氧化铼以后，在３７０ｎｍ左右处出现
了一个较宽的谱带，这是由于电荷在金属与配体之

间的跃迁而引起，４５０ｎｍ左右出现的宽而弱的谱
带，是金属所具有的ｄ电子在受到配体的影响而发
生了ｄｄ电子跃迁所致．紫外漫反射光谱也证明了
ＭＣＭ４１ＩＩ中亚胺键的生成以及ＭＣＭ４１ＭＴＯ中配
位键的形成，与红外光谱的分析结果一致．

图２ＭＣＭ４１、ＭＣＭ４１Ｉ、ＭＣＭ４１ＩＩ及ＭＣＭ４１ＭＴＯ
的ＤＲＵＶｖｉｓ谱图

Ｆｉｇ．２ＴｈｅＤＲＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＣＭ４１，ＭＣＭ４１Ｉ，
ＭＣＭ４１ＩＩａｎｄＭＣＭ４１ＭＴＯ

２．１．３元素分析　　分别采用元素分析和原子吸收
手段测定了ＭＣＭ４１ＩＩ和ＭＣＭ４１ＭＴＯ中Ｎ、Ｃ、Ｈ
和Ｒｅ的含量，结果列于表１．

表１ＭＣＭ４１ＩＩ、ＭＣＭ４１ＭＴＯ的元素分析数据
Ｔａｂｌｅ１ＥｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｄａｔａｏｆＭＣＭ４１ＩＩａｎｄ

ＭＣＭ４１ＭＴＯ

Ｓａｍｐｌｅ Ｎ（％） Ｃ（％） Ｈ（％） Ｒｅ（％）

ＭＣＭ４１ＩＩ ４．０７ １６．４５ ２．６２ ０

ＭＣＭ４１ＭＴＯ ３．１２ １２．１６ ２．０３ ８．０１

表１的元素分析数据明显显示 ＭＣＭ４１ＭＴＯ
中Ｎ、Ｃ、Ｈ的含量比ＭＣＭ４１ＩＩ中Ｎ、Ｃ、Ｈ的含量
均相应减少，主要是负载 ＭＴＯ后 Ｎ、Ｃ、Ｈ在整个
催化剂中所占比例下降所致，此时铼的质量含量为

８．０１％．如图式１所示，理论上每 Ｎ和 Ｒｅ的数量
比为３∶１，则Ｎ含量３．１２％时 Ｒｅ理论质量含量应
为１３．８％，较测量含量高，说明有部分负载的配体
没有与ＭＴＯ配位．
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２．１．４Ｘ射线衍射　　ＭＣＭ４１、ＭＣＭ４１Ｉ、ＭＣＭ
４１ＩＩ及 ＭＣＭ４１ＭＴＯ的 ＸＲＤ谱图如图 ３所示．
ＭＣＭ４１的ＸＲＤ谱图中在低衍射角２θ＝２°～８°范
围内可观察到４个衍射峰，是典型的 ＭＣＭ４１介孔
分子筛的特征衍射峰［１７］．这４个衍射峰分别对应
着（１００）、（１１０）、（２００）、（２１０）晶面，其中２θ＝
２．１０°处显示很强的（１００）晶面衍射峰，对应的面
间距为４．２０ｎｍ；在２θ＝３．６８°处弱的（１１０）晶面衍
射峰对应的面间距为２．４０ｎｍ，显示 ＭＣＭ４１的孔
道具有六方对称性．ＭＣＭ４１官能团化的中间体
ＭＣＭ４１Ｉ，ＭＣＭ４１ＩＩ及负载甲基三氧化铼后的
ＭＣＭ４１ＭＴＯ的ＸＲＤ谱图中只是整体的吸收强度
下降，但六边形的衍射特征没有变，衍射角及对应

的面间距也基本不变，说明ＭＣＭ４１的孔道结构没
有被破坏，仍为六方规则排列的一维孔道．
２．１．５Ｎ２吸附　　ＭＣＭ４１、ＭＣＭ４１Ｉ、ＭＣＭ４１ＩＩ
及ＭＣＭ４１ＭＴＯ的Ｎ２吸附结果列于表２．ＭＣＭ４１
的比表面８２１．６ｍ２／ｇ，与文献［１３］报道的 ＭＣＭ４１
的比表面基本一致．ＭＣＭ４１Ｉ、ＭＣＭ４１ＩＩ、ＭＣＭ

图３ＭＣＭ４１、ＭＣＭ４１Ｉ、ＭＣＭ４１ＩＩ及
ＭＣＭ４１ＭＴＯ的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭＣＭ４１，ＭＣＭ４１Ｉ，
ＭＣＭ４１ＩＩａｎｄＭＣＭ４１ＭＴＯ

４１ＭＴＯ的比表面、孔体积、孔径均呈递减趋势，但
是孔径减小不是很大，与ＸＲＤ的分析结果一致．

表２ＭＣＭ４１、ＭＣＭ４１Ｉ、ＭＣＭ４１ＩＩ及ＭＣＭ４１ＭＴＯ的Ｎ２吸附结果
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆＭＣＭ４１，ＭＣＭ４１Ｉ，ＭＣＭ４１ＩＩａｎｄＭＣＭ４１ＭＴＯ

Ｓａｍｐｌｅ ＳＢＥＴ（ｍ
２／ｇ） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍ（ｃｍ３／ｇ）ａ Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔ（?）

ＭＣＭ４１ ８２１．６ ０．６１７ ２５．２

ＭＣＭ４１Ｉ ６９０．３ ０．３９５ ２３．４

ＭＣＭ４１ＩＩ ６７３．０ ０．２２４ ２２．７

ＭＣＭ４１ＭＴＯ ５８０．８ ０．１４４ ２１．０

　　ａＢＪＨ法

　　ＭＣＭ４１、ＭＣＭ４１Ｉ、ＭＣＭ４１ＩＩ及 ＭＣＭ４１
ＭＴＯ的Ｎ２吸附－脱附等温线如图４所示．ＭＣＭ４１
的Ｎ２吸附脱附等温线是典型的ＬａｎｇｍｕｉｒＩＶ型，有
明显的单层吸附区（ＲｅｇｉｎＡ），毛细管凝结区（Ｒｅ
ｇｉｎＢ）和外表面的多层吸附区（ＲｅｇｉｎＣ），说明
ＭＣＭ４１具有较大的比表面积和孔体积．氮气在毛
细管凝结区发生毛细凝聚现象而产生突跃，是介孔

结构存在的标志．ＭＣＭ４１Ｉ、ＭＣＭ４１ＩＩ和 ＭＣＭ
４１ＭＴＯ的 Ｎ２吸附脱附等温线基本可归为 Ｌａｎｇ
ｍｕｉｒＩＶ型，表明介孔结构得到了较好的保持．但
ＭＣＭ４１ＩＩ和ＭＣＭ４１ＭＴＯ等温线的毛细管凝结区
（ＲｅｇｉｎＢ）不太明显，说明负载后孔道有所减小，这

正与表２中的数据相吻合．
２．２催化性能的考察

将多相化的甲基三氧化铼 ＭＣＭ４１ＭＴＯ用作
催化ＵＨＰ及３０％ Ｈ２Ｏ２环氧化环己烯、苯乙烯、１
辛烯的催化剂，结果列于３．
　　由表３可以看出，以ＵＨＰ为氧化剂时，体系中
没有水的存在，ＭＣＭ４１ＭＴＯ催化环氧化环己烯、
苯乙烯、１辛烯反应的选择性接近１００％，即没有
出现环氧化物的开环．由于多相化催化剂中碱性配
体的作用，降低了铼原子的酸性，故以３０％ Ｈ２Ｏ２
为氧化剂时，ＭＣＭ４１ＭＴＯ催化环氧化环己烯、１
辛烯反应的选择性仍较高，但以苯乙烯为底物时选

２４２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２６卷　



图４ＭＣＭ４１、ＭＣＭ４１Ｉ、ＭＣＭ４１ＩＩ及ＭＣＭ４１ＭＴＯ的Ｎ２吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．４ＴｈｅＮｉｔｒｏｇｅｎｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＭＣＭ４１，ＭＣＭ４１Ｉ，ＭＣＭ４１ＩＩａｎｄＭＣＭ４１ＭＴＯ

表３多相化催化剂ＭＣＭ４１ＭＴＯ对烯烃环氧化反应的催化性能
Ｔａｂｌｅ３ＥｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｋｅｎｅｓｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＭＣＭ４１ＭＴＯ

Ｅｎｔｒｙ Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｏｘｉｄａｎｔ Ｔｉｍｅ（ｈ） Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

１ Ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ ＵＨＰ ４ ＞９９ ＞９９

２ Ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ ３０％ Ｈ２Ｏ２ １２ ９２ ８７

３ Ｓｔｙｒｅｎｅ ＵＨＰ １２ ７５ ＞９９

４ Ｓｔｙｒｅｎｅ ３０％ Ｈ２Ｏ２ １２ ４５ ２１

５ １Ｏｃｔｅｎｅ ＵＨＰ １２ ３３ ＞９９

６ １Ｏｃｔｅｎｅ ３０％ Ｈ２Ｏ２ １２ ２４ ９７

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｓｕｂｓｔｒａｔｅ２．５ｍｍｏｌ，ＵＨＰｏｒ３０％ Ｈ２Ｏ２５ｍｍｏｌ，ｃａｔａｌｙｓｔ０．０２５ｍｍｏｌ，ｍｅｔｈａｎｏｌ３．５ｍＬ，
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ２０℃

择性较低，这是因为其产物非常敏感，极易开环所

致．当以环己烯为底物，ＵＨＰ为氧化剂时 ＭＣＭ４１
ＭＴＯ显示出非常高的活性，４ｈ后底物即完全反
应，收率接近１００％．由于 ＵＨＰ不含水，所以以其
为氧化剂时环氧化物的选择性比以３０％ Ｈ２Ｏ２为氧

化剂时的高．总的来说，多相化后的ＭＴＯ催化剂活
性比未负载的 ＭＴＯ的活性有所降低但仍保持较高
水平，而选择性有所提高．

由于多相化催化剂 ＭＣＭ４１ＭＴＯ在以环己烯
为底物，ＵＨＰ为氧化剂时具有较好的催化性能，因
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此考察了催化剂的循环使用情况，结果列于表４．

表４新型多相化催化剂ＭＣＭ４１ＭＴＯ循环利用情况
Ｔａｂｌｅ４Ｒｅｃｙｃｌｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｈｅｔｅｒｏｇｅｎｉｚｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

ＭＣＭ４１ＭＴＯ

Ｅｎｔｒｙ Ｒｕｎｔｉｍｅｓ
Ｔｉｍｅ
（ｈ）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
（％）

１ ２ ６ ８７ ＞９９

２ ３ １６ ６２ ＞９９

３ ４ １６ ３３ ＞９９

４ ５ １６ １４ ＞９９

　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ２．５ｍｍｏｌ，ＵＨＰ５ｍｍｏｌ，
ｃａｔａｌｙｓｔ０．０２５ｍｍｏｌ，ｍｅｔｈａｎｏｌ３．５ｍＬ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
２０℃

由表４可以看出，催化剂第２次使用反应６ｈ
时后转化率为８７％，说明催化剂活性有所减低，随
着循环次数增多，催化活性越来越低．为了分析催
化剂的失活原因，将使用后的催化剂进行 ＡＡＳ分
析，发现铼原子流失严重，第５次循环使用后催化
剂铼原子含量下降到０．９２％．将第５次使用后的催
化剂进行红外光谱分析，结果如图１中的ＭＣＭ４１
ＭＴＯ（ｈ）．与 ＭＣＭ４１ＭＴＯ的红外光谱比，９４９、
９２５ｃｍ１代表ＭＴＯ存在的 Ｒｅ＝Ｏ的伸缩振动吸收
峰消失，而 １５００～１７００ｃｍ１范围内代表亚胺键
Ｃ＝Ｎ和吡啶环上 Ｃ＝Ｎ伸缩振动的特征峰仍然存
在．此外，将第１次催化反应结束后反应液过滤，
向滤液中继续加入底物和氧化剂，并没有发生环氧

化反应，说明使用后的多相化催化剂中铼原子的流

失并不是以甲基三氧化铼分子的形式脱落．根据上
述实验结果并结合文献［１８］可以认为，随着反应进
行，ＭＴＯ生成的中间体逐渐与负载的螯合配体解
离，并生成没有催化活性的铼的化合物，如高铼酸

盐等［１９，２０］，而负载的吡啶酮没有脱落．实验结果
还表明，以吡啶酮为螯合剂与文献［８］中以 ２，
２’联吡啶为螯合剂得到的负载 ＭＴＯ催化剂相比，
ＭＴＯ流失严重，说明２，２’联吡啶与 ＭＴＯ配位更
牢固．因此，负载催化剂的稳定性与采用的螯合剂
密切相关．

３结　　论
通过接枝法制得双吡啶官能团化的介孔分子筛

ＭＣＭ４１，再经配位作用将甲基三氧化铼负载到
ＭＣＭ４１上，考察了其对烯烃环氧化反应的催化性
能和循环使用情况．多相化催化剂首次使用表现出
较好的催化活性，特别是在以环己烯为底物，ＵＨＰ
为氧化剂的反应体系中收率可接近１００％，但是催
化剂在反应体系中比较容易分解，铼原子流失严

重，循环使用情况较差．
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