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ＡｌｌｒｅａｇｅｎｔｓｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋｗｅｒｅｏｆＡＲｇｒａｄｅ．
Ｄｅｔａｉｌｓｏｆｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｄｕｒｅｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｗｏｒｋｏｆ
Ｓｃｈｕｍａｃｈｅｒ［１７］ａｎｄＢｏｏｔｅ［１８］，ｗｅｒｅａｓｆｏｌｌｏｗｓ：ａｐｐｒｏ
ｐｒｉａｔｅａｍｏｕｎｔｏｆｃｅｔｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｂｒｏｍｉｄｅａｎｄ
ｒｕｔｈｅｎｉｕｍｔｒｉｃｈｌｏｒｉｄｅｗａｓｄｉｓｓｏｌｖｅｄｉｎａｍｉｘｔｕｒｅｏｆｄｅｉ
ｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒａｎｄｅｔｈａｎｏｌ，ｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ
ａｑｕｅｏｕｓａｍｍｏｎｉａ．Ａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｓｔｉｒｒｅｄｖｉｇｏｒｏｕｓｌｙａｔ３０
～３５℃ ｆｏｒａｐｅｒｉｏｄｏｆｔｉｍｅ，ＴＥＯＳｗａｓｓｌｏｗｌｙａｄｄｅｄ
ｔｏｔｈｅａｂｏｖｅｍｉｘｔｕｒｅｕｎｄｅｒｍｉｌｄｓｔｉｒｒｉｎｇ．Ｔｈｅｍｏｌａｒ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｇｅｌｗａｓ０．４１ＣＴＡＢ／５２ＥｔＯＨ／１２
ａｑ．ＮＨ３／１．０ＴＥＯＳ／３４３Ｈ２Ｏ／０．００３０．０２ＲｕＣｌ３．
Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔａｎｔｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｆｉｌｔｅｒｅｄ，ｗａｓｈｅｄｗｉｔｈｄｉｓ
ｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ，ｄｒｉｅｄａｔ８５℃ ｏｖｅｒｎｉｇｈｔａｎｄｃａｌｃｉｎｅｄｉｎ
ａｉｒａｔ５５０℃ ｆｏｒ６ｈ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓ
ｏｆＳｉ／Ｒｕｉｎｔｈｅｇｅｌ，ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｌａｂｅｌｅｄａｓＡ
（Ｓｉ／Ｒｕ＝３００），Ｂ（Ｓｉ／Ｒｕ＝２００），Ｃ（Ｓｉ／Ｒｕ＝１００），
ａｎｄＤ（Ｓｉ／Ｒｕ＝５０），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｐｕｒｅｓｉｌｉｃｅｏｕｓ

ＭＣＭ４８ｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅｐｒｏｃｅｄｕｒｅｅｘ
ｃｅｐｔｔｈａｔｎｏｒｕｔｈｅｎｉｕｍｔｒｉｃｈｌｏｒｉｄｅｗａｓａｄｄｅｄ．
１．２Ｃａｔａｌｙｓｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ＴｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＲｕｄｏｐｅｄＭＣＭ４８ａｎｄ
ＭＣＭ４８ｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＸＲＤ（Ｓｈｉ
ｍａｄｚｕＸＤ３Ａ），Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ（ＡＳＡＰ
２０１０），ＩＣＰ（ＩＲＩＳＡｄｖａｎｔａｇｅＥＲ／Ｓ），ＦＴＩＲ（Ｂｒｕ
ｋｅｒ， ＩＦＳ１２０ＨＲＦＴＩＲ）， ＦＥＳＥＭ （ＪＥＯＬ， ＪＳＭ
６７０１Ｆ）ａｎｄＨＲＴＥＭ（ＪＥＯＬ，ＪＥＭ２０１０）．
１．３Ｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

Ｔｈｅｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｗａｓ
ｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｕｎｄｅｒｖｉｇｏｒｏｕｓｓｔｉｒｒｉｎｇｉｎａ３５ｍＬｓｔａｉｎｌｅｓｓ
ｓｔｅｅｌｒｅａｃｔｏｒｗｈｉｃｈｗａｓｈｅａｔｅｄｗｉｔｈａｎｏｉｌｂａｔｈ．Ｉｎａ
ｔｙｐｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅ，ｃａｔａｌｙｓｔ（２０ｍｇ）ｗａｓ
ａｄｄｅｄｉｎｔｏｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ（２ｍＬ）ａｎｄ
ｔｅｒｔｂｕｔｙｌｈｙｄｒｏｐｅｒｏｘｉｄｅ（ＴＢＨＰ，０．１ｍＬ，ａｓｔｈｅｉｎｉｔｉ
ａｔｏｒ）ｉｎｔｈｅｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｒｅａｃｔｏｒ，ａｎｄｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｗａｓ
ｈｅａｔｅｄｔｏ４０３Ｋｕｎｄｅｒｓｔｉｒｒｉｎｇｉｎａ１ＭＰａａｉｒａｔｍｏｓ
ｐｈｅｒｅ．Ａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ，ｔｈｅｓｔｅｅｌｒｅａｃｔｏｒｗａｓｃｏｏｌｅｄｉｎ
ｗａｔｅｒａｎｄｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｄｉｒｅｃｔｌｙａｎａｌｙｚｅｄｂｙｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（Ｔｅｃｈｃｏｍｐ７８９０ⅡｕｓｉｎｇａＦＩＤ）ａｎｄ
ＧＣＭＳ（Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ／５９７３）．

２Ｒｅｓｕｌｔａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
２．１Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｏｂｔａｉｎｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｂｏｕｔｔｈｅｐｒｉｎｃｉｐａｌ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｔｈｅＸＲＤｗａｓｕｓｅｄｔｏ
ｉｄｅｎｔｉｆｙｔｈｅｉｒｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ．Ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ，
ｔｈｅｐｅａｋｓｏｆｒｕｔｈｅｎｉｕｍｏｘｉｄｅ（Ｒｅｆ．Ｃｏｄｅ０００４０１）
ｃａｎｂｅｆｏｕｎｄｉｎｔｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｌｌｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｓ
ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇｕｒｅ１，ａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｅｐｅａｋｓ
ｉｎｃｒｅａｓｅｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇＲｕｃｏｎｔｅｎｔ．Ｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈ
ｔｈｅｅｖｉｄｅｎｃｅｏｆｌｏｗａｎｇｌｅＸＲＤａｎｄＵＶｖｉｓｉｎｐｒｅｖｉｏｕｓ
ｒｅｐｏｒｔ［２３］，ｗｈｉｃｈｐｒｏｖｅｓｔｈｅｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎｏｆｒｕｔｈｅｎｉ
ｕｍａｔｏｍｓｉｎｔｈｅｆｒａｍｅｗｏｒｋｏｆＭＣＭ４８，ｔｈｉｓｏｂｓｅｒｖａ
ｔｉｏｎｃｏｎｆｉｒｍｓｔｈａｔｒｕｔｈｅｎｉｕｍ ｓｐｅｃｉｅｓｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ
ｐｒｅｓｅｎｔｉｎｔｈｅｆｒａｍｅｗｏｒｋａｎｄ ｏｎ ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆ
ＭＣＭ４８．
　　Ｆｉｇｕｒｅ２ｓｈｏｗｓｔｈｅＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅ
ｓｕｌｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｏｒＲｕｄｏｐｅｄＭＣＭ４８ａｎｄＭＣＭ４８．
Ｆｏｒａｌｌｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｓｔｕｄｉｅｄ，ｔｈｅｉｓｏｔｈｅｒｍｓｄｉｓｐｌａｙａ
ｔｙｐｉｃａｌｔｙｐｅＩＶｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈ
ｓｔｅｅｐｒｉｓｅｓｉｎｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｐｒｅｓｓｕｒｅｒａｎｇｅｏｆ０．２～０．３
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Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＲｕＭＣＭ４８ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｄｕｅｔｏｃａｐｉｌｌａｒｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎ ｉｎ ｔｈｅ
ｐｏｒｅｓ［２４］．Ｔｈｉｓｓｕｇｇｅｓｔｓｔｈａｔａｌｌｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｐｏｓｓｅｓｓ
ｗｅｌｌｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｏｒｄｅｒｉｎｇｗｉｔｈｎａｒｒｏｗｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉ
ｂｕｔｉｏｎ．ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄａｖｅｒａｇｅ
ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｆｏｒａｌｌｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｒｅｇｉｖｅｎｉｎＴａｂｌｅ１，

ｗｈｉｃｈａｌｓｏｉｎｃｌｕｄｅｓｔｈｅＲｕｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｄｅ
ｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＩＣＰ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ
ｏｆｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌ，ｓｕｃｈａｓｈｉｇｈｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ（＞
１３００ｍ２／ｇ）ａｎｄｕｎｉｆｏｒｍｐｏｒｅｓｉｚｅ（≈２．７ｎｍ）ｆｏｒ
ｂｏｔｈＲｕｄｏｐｅｄＭＣＭ４８ａｎｄＭＣＭ４８．

Ｆｉｇ．２Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＭＣＭ４８

ａｎｄＲｕＭＣＭ４８ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｔａｂｌｅ１ＴｅｘｔｕａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＭＣＭ４８ａｎｄＲｕＭＣＭ４８ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｕ
／％

Ｓｉ／Ｒｕ
（ｉｎｐｒｏｄｕｃｔ）

Ｓｉ／Ｒｕ
（ｉｎｇｅｌ）

ｄ２１１
ａ
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ＳＢＥＴ
ｃ
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Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

（ｃｍ３·ｇ－１）
Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

Ａ ０．４９ ３４１．３２ ３００ ３．３２ ８．１３ １４００ １．１７ ２．９３

Ｂ ０．７１ ２３４．８７ ２００ ３．２９ ８．０６ １３３４ １．１４ ２．９７

Ｃ １．３８ １１９．７６ １００ ３．３４ ８．１８ １３８５ １．１９ ２．９９

Ｄ ２．３３ ７０．０３ ５０ ３．３７ ８．２５ １３２０ １．０８ ２．７４

ＭＣＭ４８ － － － ３．２２ ７．８９ １４８１ １．１５ ２．５３

　　ａ，［２３］，ｄｖａｌｕｅｏｆｐｅａｋｓ（２１１）ｉｎｌｏｗａｎｇｌｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ．
ｂ，ｔｈｅｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒａ０ｉｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｆｏｒｍｕｌａａ０＝ｄ２１１６

０．５．
ｃ，ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ．

　　ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆａｌｌｓａｍｐｌｅｓａｒｅｓｈｏｗｎｉｎ
Ｆｉｇｕｒｅ３．Ｔｈｅｂａｎｄａｔ４００～１３００ｃｍ－１ｉｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎａｒｅａｏｆｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｍｏ
ｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓ．Ｇｅｎｅｒａｌｌｙ，ｔｈｅｂａｎｄａｔ９６０ｃｍ－１ｉｓａｓ
ｓｉｇｎｅｄｔｏＳｉＯＨｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｓｉｎｃａｌｃｉｎｅｄｍｅｓｏ
ｐｏｒｏｕｓｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｉｔｃａｎａｌｓｏｂｅａｓ
ｓｉｇｎｅｄｔｏＳｉＯＭｅｔａｌｇｒｏｕｐｗｈｅｎｍｅｔａｌａｔｏｍｓａｒｅ
ｄｏｐｅｄ．Ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ，ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｂａｎｄａｔ９６０
ｃｍ－１ｆｏｒＲｕｄｏｐｅｄＭＣＭ４８ｃａｔａｌｙｓｔｓ，ｗｈｉｃｈｉｎｃｒｅａｓｅｓ
ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅｍｅｎｔｏｆＲｕｃｏｎｔｅｎｔ，ｉｓｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔ
ｆｏｒＭＣＭ４８．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ａｒｅｄｓｈｉｆｔｏｆｔｈｉｓａｂｓｏｒｂｔｉｏｎ

Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＣＭ４８ａｎｄＲｕＭＣＭ４８ｃａｔａｌｙｓｔ
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钌掺杂 ＭＣＭ４８介孔分子筛的表征及
催化氧化环己烷性能的研究

雒　旭１，２，王仲来１，２，邹国军１，许　珊１，王晓来１，

（１．中国科学院兰州化学物理研究所 羰基合成与选择氧化国家重点实验室，甘肃 兰州　７３００００；

２．中国科学院研究生院，北京　１０００３９）

摘　要：以在室温条件下快速制备的一系列Ｒｕ掺杂的ＭＣＭ４８介孔分子筛为催化剂，进行了无溶剂条件下空气
催化氧化环己烷制环己醇和环己酮的反应研究，并通过ＸＲＤ、Ｎ２吸附脱附、ＦＴＩＲ等多种表征手段对该催化剂进
行系统研究．表征结果表明该催化剂具有典型的ＭＣＭ４８介孔材料结构，合成过程中加入的 Ｒｕ以不同形态同时
存在于催化剂中．催化反应的结果显示该催化剂在较温和反应条件下具有良好催化活性，并且不同的 Ｒｕ物种在
反应中呈现不同的活性．
关键词：介孔分子筛；ＭＣＭ４８；表征；环己烷氧化
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