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摘要：以周期性介孔有机硅（ｐｅｒｉｏｄｉｃｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｃａｓ，ＰＭＯｓ）中的有机桥联基团亚苯基为反应位对其进行
氯甲基化反应，得到氯甲基官能化的ＰＭＯｓＣＨ２Ｃｌ，然后再通过ＣＨ２Ｃｌ和ＶＳａｌｄｉｅｎ配合物中的ＮＨ进行反应得到
钒席夫碱配合物官能化的杂化材料ＶＰＭＯｓ催化剂．采用ＸＲＤ、Ｎ２吸附、ＦＴＩＲ、ＵＶｖｉｓ、ＩＣＰ和催化反应等手段对
所制杂化材料的物化和催化性能进行了较为详细的研究，结果表明采用该法可将钒席夫碱配合物成功键联到

ＰＭＯｓ上，且所制杂化材料同采用类似方法制备的ＶＳＢＡ１５催化材料相对比，在无溶剂以叔丁基过氧化氢为引发
剂，氧气为氧化剂的环己烷氧化反应中表现出定向转化为环己酮和环己醇的总选择性，具有点击反应的特性．
关键词：ＰＭＯｓ；氯甲基化；钒席夫碱；环己烷氧化
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　　ＰＭＯｓ是以有机基团桥联的硅氧烷为硅源（或
部分硅源）所制备的一类新型的有机无机杂化材
料［１］．该材料不仅具有传统硅基介孔材料所具有的
高比表面和高度有序的孔结构，而且有序纳米孔结

构孔壁上有机桥联基团的引入还可调变所制介孔材

料的物理和化学性能［２］．ＰＭＯｓ材料的问世为新型
光学、电子、陶瓷等功能材料的研制开辟了广阔的

前景．迄今为止，多种有机基团，例如：亚甲基［３］、

乙烯［４］、亚苯基［５］、噻吩［６］等基团桥联进 ＰＭＯｓ的
孔道中．然而大部分均为化学惰性有机基团，本身
不提供活性位．为此，在 ＰＭＯｓ中常常通过合成时
原位共聚或嫁接方法将具有催化活性的杂原子或有

机官能团引入 ＰＭＯｓ的孔壁或孔道中．除此之外，
ＰＭＯｓ骨架中的有机基团的存在也为于 ＰＭＯｓ中引
入官能团提供了新的契机．Ｋａｐｏｏｒ等［７］利用

ＰｈＰＭＯｓ中亚苯基，通过硝化和还原等步骤制备了
含ＮＨ２的催化材料．Ｎａｋａｊｉｍａ等

［８］以 ＶｉｎｙＰＭＯｓ
中的亚乙烯基桥联基团为反应位，通过 ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ
反应，制备了苯磺酸官能化的催化材料．我们在前
期的研究工作中，以 ＰｈＰＭＯｓ中的亚苯基为反应
位对其进行氯甲基化反应，得到氯甲基官能化的

ＣＨ２ＣｌＰｈＰＭＯｓ，经哌嗪胺化并与 ＲｕＳａｌｅｎ之间通
过轴向配位的形式制备了 ＲｕＳａｌｅｎ官能化 ＰＭＯｓ．
所制备的材料在环己烯氧化中表现出良好的活性、

选择性和稳定性．在原有工作基础上，我们选用
ＶＳａｌｄｉｅｎ为客体，通过 Ｓａｌｄｉｅｎ配体中所具有ＮＨ
可与ＣＨ２Ｃｌ进行化学反应这一特性，将钒席夫碱配
合物通过共价键键联于 ＰＭＯｓ上．为进一步揭示所
制材料的催化特点，将（ＥｔＯ）３Ｓｉ（ＣＨ２）３Ｃｌ嫁接在
硅基ＳＢＡ１５上，再通过嫁接硅烷与 Ｓａｌｄｉｅｎ配体间
的化学反应制备负载ＶＳａｌｄｉｅｎ的ＶＳＢＡ１５催化材
料．采用ＸＲＤ、Ｎ２吸附、ＦＴＩＲ、ＵＶｖｉｓ、ＩＣＰ和催化
反应等手段对所制杂化材料的物理化学性能进行了

详细的表征．环己烷氧化反应［９－１１］是一个重要的商

业反应，其产物环己醇和环己酮是生产尼龙６和尼
龙６６聚合物的重要原材料．我们以环己烷氧化这
一重要反应为探针反应，对所合成的 ＶＰＭＯｓ和
ＶＳＢＡ１５催化性能进行了考察，旨在通过以上的
研究为基于ＰＭＯｓ材料的应用和性能改进方面提供
有价值的信息，为新型功能化复合材料和优良催化

剂的制备提供理论依据和实验基础．
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１实验部分
１．１ＰＭＯｓ的合成

参照文献［１２－１６］，采用水热合成方法，将正
硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）和双三乙氧基硅基苯（ＢＴＥＢ）按
照不同的摩尔比混合（见表１），制备亚苯基桥联基

团含量不同的ＰＭＯｓ，具体步骤见文献［２］．
１．２Ｓａｌｄｉｅｎ的合成

根据文献报道方法［１７］制备 Ｓａｌｄｉｅｎ．将２ｍｍｏｌ
水杨醛溶于 ５ｍＬ乙醇中搅拌，然后加入 １ｍｍｏｌ
ＤＥＴＡ的乙醇溶液５ｍＬ，氩气下回流２ｈ，冷却后旋
转蒸发，制得黄色晶体，记为Ｓａｌｄｉｅｎ．

表１合成不同ＰＭＯｓ样品的原料摩尔配比
Ｔａｂｌｅ１ＲａｗｍａｔｅｒｉａｌｓｍｏｌａｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＰＭＯｓｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＴＥＯＳ ＢＴＥＢ Ｐ１２３ ＨＣｌ Ｈ２Ｏ

ＰＭＯｓ（４∶１） ０．８０ ０．２ ０．０１７ １２ ６００

ＰＭＯｓ（３∶２） ０．３０ ０．２ ０．０１７ １２ ６００

ＰＭＯｓ（２∶３） ０．１３ ０．２ ０．０１７ １２ ６００

ＰＭＯｓ（１∶４） ０．０５ ０．２ ０．０１７ １２ ６００

ＰＭＯｓ（ＢＴＥＢ） ０ ０．２ ０．０１７ １２ ６００

１．３ＶＰＭＯｓ的合成
参照文献［１８］方法制备 ＰＭＯｓＣＨ２Ｃｌ．将 １ｇ

ＰＭＯｓＣＨ２Ｃｌ（１２０℃活化）与１．２ｍｍｏｌＳａｌｄｉｅｎ溶于
３０ｍＬ乙醇中，氩气保护下回流２４ｈ；所得浑浊液
用乙醇溶液进行索氏抽提１２ｈ，然后进行真空干燥

得黄色固体，记为：ＰＭＯｓＣＨ２Ｓａｌｄｉｅｎ．将２．４
ｍｍｏｌＶＯＳＯ４溶于去离子水中，加入１ｇＰＭＯｓＣＨ２
Ｓａｌｄｉｅｎ后回流１２ｈ；溶液由黄色变为淡绿色，所得
固体用乙醇溶液进行抽提１２ｈ，真空干燥后所得样
品记为：ＶＰＭＯｓ．合成路线如图示１所示．

图示１ＶＰＭＯｓ的合成路线
Ｓｃｈｅｍｅ１ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｔｏＶＰＭＯｓ
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１．４ＶＳＢＡ１５催化剂的合成
将１．２ｍｍｏｌＳａｌｄｉｅｎ配体溶于２０ｍＬ无水乙醇

中，氩气下回流，加入１．２ｍｍｏｌ３氯丙基三乙氧基
硅烷（ＣＰＴＥ）回流 ２ｈ，冷却后蒸出乙醇，得到
ＣＰＴＥ官能化的Ｓａｌｄｉｅｎ，记为ＣＰＳａｌｄｉｅｎ．将所制备
的ＣＰＳａｌｄｉｅｎ溶解于３０ｍＬ的无水甲苯中，氩气保
护下加入１ｇＳＢＡ１５［１８－１９］（１２０℃活化），搅拌回流
２４ｈ．冷却，过滤，用乙醇溶液抽提１２ｈ，真空干燥
所得样品记为：ＳＢＡ１５Ｓａｌｄｉｅｎ．将 ２．４ｍｍｏｌ
ＶＯＳＯ４溶于蒸馏水中，加入１ｇＳＢＡ１５Ｓａｌｄｉｅｎ回
流１２ｈ；溶液由黄色变为淡绿色，用乙醇溶液抽提
１２ｈ，真空干燥得固体催化剂，记为：ＶＳＢＡ１５．
１．５样品表征

Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）测试采用日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ
ＸＲＤ６０００型 Ｘ射线衍射仪，ＣｕＫα靶，Ｎｉ滤波，
管电压４０ｋＶ，电流３０ｍＡ，扫描范围 ０．６°～７°，
扫描速度２ｏ·ｍｉｎ－１．傅立叶红外光谱（ＦＴＩＲ）测试
在ＳＨＩＭＡＤＺＵＦＴＩＲＡｆｆｉｎｉｔｙ１红外光谱仪上进行，
ＫＢｒ压片，以空气为背景进行测试，扫描范围
４００～５０００ｃｍ－１．低温Ｎ２吸附／脱附测试采用美国
ＮＯＶＡ１２００型比表面积和孔径测试仪，测试前样品
经１００℃真空活化 ３ｈ．孔径计算采用脱附曲线
ＢＪＨ方法．ＵＶｖｉｓ测试在ＶａｒｉａｎＡｕｓｔｒａｌｉａＰｔｙＬｔｄ公

司Ｃａｒｙ３００型紫外可见光谱仪上进行．样品元素
分析（ＩＣＰ）采用美国热电公司 ＩＲＩＳｉｎｔｒｅｐｉｄⅡ型电
感耦合等离子体原子发射光谱仪进行测试．
１．６催化剂评价

环己烷催化氧化反应在带有聚四氟乙烯内衬的

反应釜中进行，考察反应温度、反应时间等因素对

催化剂活性的影响．以氯苯为内标，反应后的混合
物经离心后，上清液体用ＧＣ７８９０Ｆ气相色谱仪进
行分析．检测条件为：检测室和汽化室温度均为
２５０℃，柱温１３０℃．

２结果与讨论
２．１样品的ＸＲＤ表征

图 １（ａ）为 ＰＭＯｓ，ＰＭＯｓＣＨ２Ｓａｌｄｉｅｎ和 Ｖ

ＰＭＯｓ的ＸＲＤ衍射图．ＰＭＯｓ在２θ＝０．６°附近显示
出非常强的 ＰＭＯｓ（１００）特征衍射峰，表明所合成
样品具有典型的六方排列孔道结构．虽然经氯甲
基化和键联席夫碱 ＶＳａｌｄｉｅｎ后，衍射峰强度有
所下降，但是介孔结构仍保持完好．图 １（ｂ）为
ＳＢＡ１５，ＳＢＡ１５Ｓａｌｄｉｅｎ和ＶＳＢＡ１５的 ＸＲＤ衍射
图．从图中可以看出，嫁接席夫碱配体后，尽管所
有的峰强度都明显下降，但仍保持完整的介孔结

构［２０－２１］．

图１不同样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

２．２样品的 ＦＴＩＲ表征
图２是 ＰＭＯｓ和 ＰＭＯｓＣＨ２Ｃｌ的红外光谱图，

其中ＰＭＯｓ在６６０ｃｍ－１和１３８０ｃｍ－１附近较弱的吸
收峰分别归属于苯环的 Ｃ—Ｈ弯曲振动和 Ｃ—Ｃ振
动，１１５４ｃｍ１处为ＳｉＣ的振动峰，１０８２ｃｍ－１处为

Ｓｉ—Ｏ的振动峰，８１０ｃｍ－１和７８０ｃｍ－１处的峰归属
为Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的伸缩振动峰［２２－２３］．经氯甲基化处理
后 ＰＭＯｓ在 ６００～７５０ｃｍ－１出现的小包峰归属为
ＰＭＯｓＣＨ２Ｃｌ的 Ｃ—Ｃｌ振动

［１８］，但是其与苯环的

Ｃ—Ｈ振动重合，不很明显．ＰＭＯｓＣＨ２Ｃｌ的成功制
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备可由下列实验现象得到进一步佐证．Ｓａｌｄｉｅｎ可与
ＰＭＯｓＣＨ２Ｃｌ上的 ＣＨ２Ｃｌ进行反应，从而锚定于
ＰＭＯｓ上，经乙醇充分抽提后所得样品为黄色固体，
而将Ｓａｌｄｉｅｎ与未经氯甲基化的 ＰＭＯｓ在相同的条
件下处理，所得黄色固体经抽提变为白色，表明

Ｓａｌｄｉｅｎ配体不能有效固载于ＰＭＯｓ上．

图２ＰＭＯ与ＰＭＯＣＨ２Ｃｌ催化剂的ＦＴＩＲ图

Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＭＯａｎｄＰＭＯＣＨ２Ｃｌ

２．３样品的ＵＶｖｉｓ表征
图３为 ＰＭＯｓ和 ＶＰＭＯｓ及 ＳＢＡ１５和 ＶＳＢＡ

１５的ＵＶｖｉｓ谱图．因ＰＭＯｓ中ＢＴＥＢ是带有苯环的
硅烷，所以在２２５和２７０ｎｍ左右的特征吸收峰应
归属为桥联苯环的电子跃迁；又因 ＶＰＭＯｓ中席夫
碱配合物含有芳香环，其电子 ππ跃迁产生的峰
与桥联苯环的吸收峰重叠．３３０ｎｍ左右的吸收峰由
配体席夫碱的ππ电子跃迁及Ｖ与配体间电子跃
迁引起．４２０ｎｍ左右特征吸收峰归属于 ＶＳａｌｄｉｅｎ
活性中心的ｄｄ电子跃迁，由此证明了Ｖ与配体的
络合［１７］．在 ＶＳＢＡ１５的 ＵＶｖｉｓ图中，２１５和 ２６０
ｎｍ附近宽而弱的吸收带归属为席夫碱配合物中芳
香环电子的ππ跃迁；而３３０ｎｍ附近的特征吸收
峰为配体间电子的ππ跃迁及Ｖ与配体间的电子
跃迁，但金属与配体间的 ｄｄ跃迁不很明显．从元
素分析可知金属配合物已成功嫁接到载体上（见表

２），并由其含量可知，制备时 ＴＥＯＳ和 ＢＴＥＢ不同
的摩尔比对ＰＭＯｓ负载钒的量影响较大．我们原有
的工作中，１３ＣＣＰ／ＭＡＳＮＭＲ光谱也充分证明了金
属配合物已成功嫁接到载体上［１８］．

图３ＶＰＭＯｓ和ＶＳＢＡ１５催化剂的ＵＶｖｉｓ图
Ｆｉｇ．３ＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＶＰＭＯｓａｎｄＶＳＢＡ１５

２．４样品的氮气吸附脱附表征
图４是 ＰＭＯｓ、ＶＰＭＯｓ、ＳＢＡ１５和 ＶＳＢＡ１５

的氮气吸附脱附等温线图．从图中可以看出，
ＰＭＯｓ和ＳＢＡ１５都具有典型的介孔结构特性，呈现
Ⅳ型吸附等温线，并出现了 Ｈ１型滞后环；在相对
压力０．４～０．８之间，Ｎ２吸附曲线迅速上升，表明
孔分布较窄．但是由于苯环桥联基团的加入，ＰＭＯｓ

介孔结构的长程有序度有所下降，故滞后环有所变

宽［２４］．与纯载体相比，经氯甲基化并键联金属配合
物后载体仍保持着介孔分子筛典型Ⅳ型吸附等温线
和介孔的孔径分布，这说明介孔分子筛在键联席夫

碱Ｓａｌｄｉｅｎ和金属后结构基本没有遭到破坏，数据
详见表２．
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图４ＶＰＭＯｓ催化剂及ＶＳＢＡ１５催化剂的氮吸附脱附等温线图
Ｆｉｇ．４Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆａｌｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

表２介孔材料和催化剂的结构参数
Ｔａｂｌｅ２Ｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｌｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ ＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｍＬ·ｇ－１） Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ Ｖａ／％

ＰＭＯｓ（４∶１） ８２６ ０．５３ ３．８４ －

ＶＰＭＯｓ（４∶１） ５５６ ０．３８ ３．８１ １．０３

ＰＭＯｓ（３∶２） ８２７ ０．５５ ４．８９ －

ＶＰＭＯｓ（３∶２） ６９２ ０．４６ ３．８４ １．４３

ＰＭＯｓ（２∶３） ８２６ ０．７７ ４．３２ －

ＶＰＭＯｓ（２∶３） ６０５ ０．５３ ３．８６ １．２１

ＰＭＯｓ（１∶４） ６６６ ０．５０ ３．４２ －

ＶＰＭＯｓ（１∶４） ５３６ ０．２４ ３．４０ １．１０

ＰＭＯｓ（ＢＴＥＢ） ６７２ ０．４９ ３．４４ －

ＶＰＭＯｓ（ＢＴＥＢ） ６７１ ０．３７ ３．４２ ０．９５

ＳＢＡ１５ ７７５ １．２７ ６．５７ －

ＶＳＢＡ１５ ５６８ ０．８３ ６．２１ ０．７５

　　ａ．ｔｈｅｍａｓｓｏｆＶｉｎ１ｇｓａｍｐｌｅｓ．

２．５样品在环己烷氧化反应中催化性能
２．５．１不同催化剂的催化性能　　分别以各种 Ｖ
ＰＭＯｓ、ＶＳＢＡ１５和ＶＳａｌｄｉｅｎ为催化剂，叔丁基过
氧化氢（ＴＢＨＰ）为引发剂，氧气为氧化剂，在８０℃
条件下反应４ｈ，考察了各催化剂在环己烷氧化反
应中的催化性能．从表３可以看出，ＶＰＭＯｓ为催
化剂，环己烷的转化率随着ＰＭＯｓ中ＴＥＯＳ与ＢＴＥＢ
摩尔比的增大而增大，当摩尔比为３∶２时，所制备

的催化剂催化环己烷的转化率最高，达到１０．３％；
继续增大ＴＥＯＳ与 ＢＴＥＢ的摩尔比，催化剂催化环
己烷的转化率下降到７．３％．由此可见，ＰＭＯｓ中
ＢＴＥＢ的量对反应起到一定影响．这是因为各ＰＭＯｓ
中不同的苯环数量，对载体有序度和金属负载量有

影响．在 ＶＳＢＡ１５催化剂作用下，环己烷的转化
率为８．９％．ＶＳａｌｄｉｅｎ为催化剂时，环己烷的转化
率均为１０．９％，说明Ｖ为环己烷氧化反应的催化
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表３不同催化剂的催化性能
Ｔａｂｌｅ３Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏｎｖ．／％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ
ＴＯＮａ

１ ＶＰＭＯｓ（ＢＴＥＢ） ７．５ ４４．０ ５６．０ ７４．７

２ ＶＰＭＯｓ（１∶４） ７．３ ４６．６ ５３．４ ６２．８

３ ＶＰＭＯｓ（２∶３） ９．９ ４８．８ ５１．２ ７７．４

４ ＶＰＭＯｓ（３∶２） １０．３ ４２．２ ５７．８ ６８．２

５ ＶＰＭＯｓ（４∶１） ７．３ ４４．２ ５５．８ ６７．１

６ ＶＳＢＡ１５ ８．９ ４５．９ ５４．１ １１２．３

７ ＶＳａｌｄｉｅｎ １０．９ ５６．７ ４３．３ ６２．８

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｇｃａｔａｌｙｓｔ，２ｍＬｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ，０．８ｍｍｏｌＴＢＨＰ，Ｏ２，８０℃，４ｈ．ａ：ｔｕｒｎｏｖｅｒｎｕｍｂｅｒ（ｍｍｏｌ／ｍｍｏｌ）．

活性中心．对比表中各值，各催化剂的转化率和
ＴＯＮ值没有明显差别．
２．５．２反应温度对环己烷氧化反应的影响　　从表
４中看出，随着反应温度的升高，环己烷的转化率
逐渐增大．１４０℃时，ＶＰＭＯｓ（３∶２）和 ＶＳＢＡ１５
催化环己烷的转化率分别为１０．１％和９．５％．反应

温度继续升高，环己烷的转化率增加不明显，可能

是温度升高，环己烷气化，与催化剂接触不充分．
当反应温度升至 １６０℃时，环己烷的转化率均为
９．９％，但是环己酮的选择性开始下降，因此１４０℃
为最佳反应温度．

表４反应温度对催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｃｏｎｖ．／％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ
ＴＯＮａ

１ ＶＰＭＯｓ（３∶２） １００ ４．５ ４３．０ ５７．０ ２９７．７

２ － １２０ ９．０ ５６．５ ４３．５ ５９５．５

３ － １４０ １０．１ ５９．４ ４０．６ ６６８．２

４ － １６０ ９．９ ５１．２ ４８．８ ６５５．０

５ ＶＳＢＡ１５ １００ ３．８ ４０．７ ５９．３ ４７９．４

６ － １２０ ８．６ ５４．５ ４５．５ １０８５．０

７ － １４０ ９．５ ５２．８ ４７．２ １１９８．６

８ － １６０ ９．９ ５１．４ ４８．６ １２４９．０

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｇｃａｔａｌｙｓｔ，２０ｍＬｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ，０．８ｍｍｏｌＴＢＨＰ，Ｏ２，５ｈ．ａ：ｔｕｒｎｏｖｅｒｎｕｍｂｅｒ（ｍｍｏｌ／ｍｍｏｌ）．

２．５．３反应时间对环己烷氧化反应的影响　　表５
列出了１４０℃下反应时间对催化性能的影响．由表
５可知，随着反应时间的增加，环己烷氧化产物的
产率逐渐增大．当反应时间达到７ｈ后，产率的增
长趋势变缓，基本稳定在１０％左右，而产物的选择

性也基本保持不变，所以反应时间以７ｈ为宜．
２．５．４催化剂的稳定性　　表 ６列出了 ＶＰＭＯｓ
（３∶２）和ＶＳＢＡ１５在环己烷氧化反应中重复使用
的催化性能．由表６知，以 ＶＰＭＯｓ（３∶２）为催化
剂，环己烷第一次的转化率为９．０％，重复使用４
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次后，转化率为７．７％．而ＶＳＢＡ１５为催化剂，重
复使用 ４次后，环己烷的转化率由 ８．６％下降到

４．７％．这一结果表明，催化剂ＶＰＭＯｓ比ＶＳＢＡ１５
具有较高的催化稳定性．

表５反应时间对催化性能的影响
Ｔａｂｌｅ５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ
ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ／ｈ

Ｃｏｎｖ．／％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ
ＴＯＮａ

１ ＶＰＭＯｓ（３∶２） ４ ６．６ ５２．３ ４７．７ ４３６．７

２ － ５ ９．０ ５６．５ ４３．５ ５９５．５

３ － ７ １０．３ ５９．４ ４０．６ ６８１．５

４ － ９ １０．４ ５８．６ ４１．４ ６８８．１

５ ＶＳＢＡ１５ ４ ５．９ ５０．６ ４９．４ ７４４．４

６ － ５ ８．６ ５４．５ ４５．５ １０８５．０

７ － ７ ９．９ ５６．６ ４３．４ １２４９．０

８ － ９ １０．３ ５６．２ ４３．８ １２９９．５

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｇｃａｔａｌｙｓｔ，２０ｍＬｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ，０．８ｍｍｏｌＴＢＨＰ，Ｏ２，１４０℃．ａ：ｔｕｒｎｏｖｅｒｎｕｍｂｅｒ（ｍｍｏｌ／ｍｍｏｌ）．

表６ＶＰＭＯｓ（３∶２）和ＶＳＢＡ１５催化剂的稳定性
Ｔａｂｌｅ６ＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＶＰＭＯｓ（３∶２）ａｎｄＶＳＢＡ１５ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｒｕｎ Ｃｏｎｖ．／％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ

１ ＶＰＭＯｓ（３∶２） １ ９．０ ５６．５ ４３．５

２ － ２ ８．７ ５８．９ ４１．２

３ － ３ ８．６ ６１．５ ３８．５

４ － ４ ７．７ ６３．７ ３６．３

５ ＶＳＢＡ１５ １ ８．６ ５４．５ ４５．５

６ － ２ ８．０ ５８．７ ４１．３

７ － ３ ６．３ ６２．６ ３７．４

８ － ４ ４．７ ６１．０ ３９．０

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：０．１ｇｃａｔａｌｙｓｔ，２０ｍＬｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ，０．８ｍｍｏｌＴＢＨＰ，Ｏ２，１４０℃，７ｈ

３结论
以ＰＭＯｓ中的有机桥联基团亚苯基为反应位对

其进行氯甲基化反应，得到氯甲基官能化的 ＰＭＯｓ
ＣＨ２Ｃｌ，然后再通过ＣＨ２Ｃｌ和 ＶＳａｌｄｉｅｎ配合物中
的ＮＨ进行反应，成功制备得到钒席夫碱配合物官
能化的ＶＰＭＯｓ催化剂．同采用类似方法制备的Ｖ
ＳＢＡ１５催化材料相对比，ＶＰＭＯｓ在无溶剂以氧气

为氧化剂的环己烷氧化反应中表现出较高的催化稳

定性．
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ｃｏｍｐｌｅｘｅｓｃａｎｂｅｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｏｎｔｈｅＰＭＯｓｂｙｔｈａｔｒｏｕｔｅ．Ｆｏｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ，ｖａｎａｄｉｕｍＳａｌｄｉｅｎｃｏｍｐｌｅ
ｘｅｓｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＳＢＡ１５（ＶＳＢＡ１５）ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｓｉｍｉｌａｒｍｅｔｈｏｄ．Ｉｎｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｆｒｅｅａｅｒｏｂｉｃｃｙｃｌｏｈｅｘ
ａｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ，ＶＰＭＯｓｓｈｏｗｅｄｔｈｅｔｏｔａｌｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅａｎｄｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌｗｉｔｈｔｈｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｃｌｉｃｋｒｅａｃｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＰＭＯｓ；ｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ；ｖａｎａｄｉｕｍｓｃｈｉｆｆｂａｓｅ；ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
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