
书书书

文章编号：１００１３５５５（２０１５）０２０１３５０８

收稿日期：２０１５０３１６；修回日期：２０１５０４１０．

基金项目：国家自然科学基金项目（Ｎｏ．２１３７６２００），湖南省自然科学基金项目（Ｎｏ．１４ＪＪ２０６５），湖南省高校创新平台开放基金项目（Ｎｏ．

１３Ｋ０４４）．

作者简介：袁佩（１９８９－），女，硕士生．Ｅｍａｉｌ：ｙｕａｎｐｅｉ０２１０＠１６３．ｃｏｍ．

 通讯联系人，ａｘ：＋８６－０７３１－５８２９８２６７；Ｅｍａｉｌ：ｙｕａｎｘｉａ＠ｘｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｔｉ掺杂苯基与乙基桥连的有序介孔有机硅的制备
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摘要：分别采用１，４（双乙氧基硅烷）苯（１，４ＢＴＥＢ）和１，２三乙氧基硅基乙烷（１，２ＢＴＥＳＥ）作为有机硅源，正硅酸乙
酯（ＴＥＯＳ）为无机硅源，钛酸四丁酯（ＴＢＯＴ）为钛源，以ＰｌｕｒｏｎｉｃＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０（Ｐ１２３）为模板剂在酸性环境下水热合
成制备了Ｔｉ掺杂的有机无机有序介孔有机硅材料ＴｉＳＢＡ１５ｂｅｎ和ＴｉＳＢＡ１５ｅｔ．同时，在合成过程中加入Ｈ２Ｏ２作
为配合剂调节钛源水解速度，制备得到ＴｉＳＢＡ１５ｂｅｎＨ和ＴｉＳＢＡ１５ｅｔＨ．采用ＦＴＩＲ、ＤＲＵＶＶｉｓ、Ｎ２物理吸附、
ＸＲＤ、ＴＧＤＳＣ、ＴＥＭ等方法对制备的样品进行了表征．结果表明：合成过程中加入Ｈ２Ｏ２制备的苯基桥连有机硅杂
化材料具有较好的疏水性能，其骨架中活性４价位钛含量高，结构有序性最好．在以叔丁基过氧化氢（ＴＢＨＰ）为氧源
的环己烯氧化反应中对制备的催化材料进行了对比评价，结果表明：ＴｉＳＢＡ１５ｂｅｎＨ表现出最高的催化活性，其催
化的反应以环氧化产物为主，环己烯的转化率为２６．９％，环氧选择性为３２．８％，ＴｉＳＢＡ１５ｅｔ催化的反应以烯丙位
氧化产物２环己烯１酮为主，环己烯的转化率为８．５％，２环己烯１酮选择性为４１．２％．
关键词：钛；有序介孔有机硅；骨架修饰；Ｈ２Ｏ２；环己烯氧化
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　　１９９９年，３个独立的研究小组分别发现，在制
备桥联聚倍半硅氧烷的过程中，借鉴合成介孔二氧

化硅的方法，即加入表面活性剂，可制备出具有长

程周期有序性的桥联聚倍半硅氧烷材料，并将该材

料称之为有序介孔有机硅（ＰＭＯｓ）材料．自问世以
来，ＰＭＯｓ材料引起了人们极大的兴趣，是近年来
有机无机杂化材料以及有序介孔材料领域的研究
热点之一．目前，人们已经利用具有不同有机桥联
基团的硅烷前驱体合成了具有不同结构和性能的

ＰＭＯｓ，这些有机桥联基团包括饱和烷烃［１］、乙

炔［２］、苯及其衍生物［３］等．Ｔａｓｕｍｉ等［４］报道了使用

ＢＴＥＢ作为有机硅源，ＣＴＡＢ作模板剂，合成了具有
手性特性的ＰＭＯｓ材料，Ｏｚｉｎ等［５］还运用乙烷桥联

的ＢＴＥＳＥ作为有机硅源前驱体，采用酸醇法去除
表面活性剂，合成了乙烷桥联的 ＰＭＯｓ材料，具有
类晶型的结构，这些杂化材料在催化领域的应用也

受到了众多研究者的重视．
环氧环己烷是有机合成的重要中间体，由于其

活泼环氧基的存在，能与多种物质反应生成具有高

附加值的化合物，同时也是一种溶解能力很强的有

机溶剂，目前广泛的应用于农药杀螨剂、增塑剂、

冠醚、环氧树脂固化剂等的合成中．烯烃氧化反应
是制备含氧化合物的重要方法，众多研究表明：４
价钛是催化烯烃环氧化反应的有效活性组分，含Ｔｉ
介孔分子筛能有效催化大分子烯烃的氧化反

应［６－７］，而且催化剂的疏水性有利于环氧化合物选

择性的提高［８］，硅烷化修饰是催化剂外表面疏水性

提高的有效方法，而ＰＭＯｓ材料的出现为含钛介孔
分子筛骨架内疏水性的提高提供了新的途径［９］．金
属掺杂ＰＭＯｓ材料的制备和在催化方面的研究相对
较少，苯基和乙基是疏水性不同的有机基团，桥连

于分子筛的骨架中对催化剂的性能产生的影响值得

关注．另一方面，如何避免骨架外钛的形成也是含
钛催化剂制备面临的首要问题，含 Ｔｉ介孔材料水
热合成中常用的有机 Ｔｉ源为钛酸四丁酯（ＴＢＯＴ），
它的水解速度较常用的硅源（如硅酸四乙酯）快很
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多，水解生成的ＴｉＯ２容易导致非骨架钛的生成，加
入大量异丙醇或在低温下操作来抑制钛酯的水解，

可以避免非骨架钛的生成，但反应后还需进行除醇

操作，过程繁琐且代价昂贵．郭新闻等［１０］提出合成

母液中加入过量 Ｈ２Ｏ２作为配合剂，以抑制钛酯的
水解速度，从而可获得４价的活性钛．

环己烯氧化反应产物众多，双键和烯丙位都有

氧化活性，催化剂的性能对产物的分布影响很大．我
们以Ｐ１２３为模板剂，正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）为无机硅

源，ＴＢＯＴ为钛源，首先在酸性环境下合成含钛介孔
材料ＴｉＳＢＡ１５，其次分别采用１，４（双乙氧基硅烷）
苯（１，４ＢＴＥＢ）和 １，２三乙氧基硅基乙烷（１，２
ＢＴＥＳＥ）作为有机硅源，制备Ｔｉ掺杂的苯基与乙基桥
连的ＴｉＰＭＯｓ催化材料，并通过在制备过程中加入
Ｈ２Ｏ２调节钛源的水解速度．对制备的样品采用ＦＴ
ＩＲ、ＤＲＵＶＶｉｓ、Ｎ２物理吸附、ＸＲＤ、ＩＣＰ、ＴＥＭ等手
段进行结构表征，并对比样品在环己烯氧化反应中

的催化性能，获得催化剂结构和性能的关系．

图１ＴｉＰＭＯｓ的合成步骤图
Ｆｉｇ．１ＳｃｈｅｍｅｏｆｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｓｆｏｒＴｉＰＭＯｓ

１实验部分

１．１主要实验材料
三嵌段共聚物 ＰｌｕｒｏｎｉｃＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０（Ｐ１２３），

分析纯，Ａｌｄｒｉｃｈ；正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ），分析纯，西
陇化工股份有限公司；１，４（双乙氧基硅烷）苯（１，
４ＢＴＥＢ），分析纯，北京百灵威科技有限公司；１，２
三乙氧基硅基乙烷（１，２ＢＴＥＳＥ），分析纯，上海笛
柏化学品技术有限公司；钛酸四丁酯，分析纯，天

津市科密欧化学试剂有限公司；环己烯，分析纯，

淄博沃美化工有限公司；叔丁基过氧化氢，７０％的
水溶液，Ａｌａｄｄｉｎ．

１．２催化剂的制备
１．２．１ＴｉＳＢＡ１５Ｈ制备过程　　将２．０ｇＰ１２３加
入３０ｍＬ（２ｍｏｌ／Ｌ）盐酸溶液和１５ｍＬＨ２Ｏ，４０℃剧
烈搅拌，至Ｐ１２３完全溶解；加入４．１２ｇ（２０ｍｍｏｌ）
ＴＥＯＳ，在４０℃剧烈搅拌６ｈ；加入４０．１ｇＨ２Ｏ２水
溶液（３０％）于母液中；滴加０．２７ｇ（０．８ｍｍｏｌ）钛酸
四丁酯、１２ｍＬ异丙醇；混合物继续搅拌２２ｈ，得
到胶状物质；将混合物转入聚四氟乙烯水热釜中，

在１００℃下老化２４ｈ；过滤出白色沉淀，用去离子
水洗涤，然后在８０℃下真空干燥１２ｈ；模板剂的去
除采用１ｇ样品加入２００ｍＬ乙醇和１．００ｇ３７％的
盐酸，在８０℃下搅拌２４ｈ，所得产物过滤，在１００
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℃下干燥２４ｈ记为ＴｉＳＢＡ１５Ｈ．
１．２．２ＴｉＳＢＡ１５ｂｅｎ制备过程　　将 ２．０ｇＰ１２３
加入３０ｍＬ（２ｍｏｌ／Ｌ）盐酸溶液和１５ｍＬＨ２Ｏ，４０℃
剧烈搅拌，至 Ｐ１２３完全溶解；加入 ３．１２ｇ
（１５ｍｍｏｌ）ＴＥＯＳ和２．０１ｇＢＴＥＢ（５ｍｍｏｌ）的有机无
机混合硅源，在 ４０℃剧烈搅拌 ６ｈ；加入 ４０．１ｇ
Ｈ２Ｏ２水溶液（３０％）于母液中；滴加 ０．２７ｇ（０．８
ｍｍｏｌ）钛酸四丁酯、１２ｍＬ异丙醇；混合物继续搅
拌２２ｈ，得到胶状物质；将混合物转入聚四氟乙烯
水热釜中，在１００℃下老化２４ｈ；过滤出白色沉淀，
用去离子水洗涤，然后在８０℃下真空干燥１２ｈ；模
板剂的去除采用醇酸溶液萃取，１ｇ样品加入
２００ｍＬ乙醇和１．００ｇ３７％的盐酸，在８０℃下搅拌
２４ｈ，所得产物过滤，在１００℃下干燥２４ｈ记为
ＴｉＳＢＡ１５ｂｅｎＨ．参照 ＴｉＳＢＡ１５ｂｅｎＨ的合成方
法，只是在合成过程中不加入Ｈ２Ｏ２，所得样品记为
ＴｉＳＢＡ１５ｂｅｎ．
１．２．３ＴｉＳＢＡ１５ｅｔ制备过程　　将２．０ｇＰ１２３加
入３０ｍＬ（２ｍｏｌ／Ｌ）盐酸溶液和１５ｍＬＨ２Ｏ，４０℃剧
烈搅拌，至Ｐ１２３完全溶解；加入３．１２ｇ（１５ｍｍｏｌ）
ＴＥＯＳ和１．７３ｇＢＴＥＳＥ（５ｍｍｏｌ）的有机无机混合硅
源，在４０℃剧烈搅拌６ｈ；加入４０．１ｇＨ２Ｏ２水溶
液（３０％）于母液中；滴加０．２７ｇ（０．８ｍｍｏｌ）钛酸四
丁酯、１２ｍＬ异丙醇；混合物继续搅拌２２ｈ，得到
胶状物质；将混合物转入聚四氟乙烯水热釜中，在

１００℃下老化２４ｈ；过滤出白色沉淀，用去离子水
洗涤，然后在８０℃下真空干燥１２ｈ；模板剂的去除
采用醇酸溶液萃取，１ｇ样品加入 ２００ｍＬ乙醇和
１．００ｇ３７％的盐酸，在８０℃下搅拌２４ｈ，所得产物
过滤，在１００℃下干燥２４ｈ记为 ＴｉＳＢＡ１５ｅｔＨ．
参照ＴｉＳＢＡ１５ｅｔＨ的合成方法，只是在合成过程
中不加入Ｈ２Ｏ２，所得样品记为ＴｉＳＢＡ１５ｅｔ．
１．３催化剂表征

采用ＮＯＶＡ２２００ｅ型吸附仪测定催化剂的 Ｎ２
吸附脱附等温线，利用 ＢＥＴ法计算比表面积，ＢＪＨ
模型分析孔结构．采用美国 ｎｅｎｎｏＪａｒｒｅｌｌＡｓｃｈＩＲＩＳ
Ａｄｖａｎｇｅ１０００型电感耦合等离子体发射光谱仪测定
催化剂的含钛量．采用日本岛津ＵＶ２５５０紫外可见
光分光光度计，获取固体反射谱．红外光谱的测定
采用美国热电集团的 Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０型傅立叶红外光
谱仪．热重分析采用上海梅特勒公司ＴＧ／ＤＳＣ１６００
同步热分析仪．采用日本电子株式会社（ＪＥＯＬ）
ＪＥＭ２１００测定超高分辨率图像．

１．４环己烯氧化反应评价
将１．３１ｇ环己烯（０．０１６ｍｏｌ）和１６ｍＬ乙腈加

入５０ｍＬ圆底烧瓶，磁力搅拌，然后加入０．２４ｇ催
化剂，加入２．０６ｇＴＢＨＰ（０．０１６ｍｏｌ，７０％水溶液），
将圆底烧瓶在油浴中加热到７０℃，通冷凝水回流．
反应５ｈ后，取少量的反应液进行气相色谱分析．
安捷伦７８９０气相色谱分析条件：色谱柱 ＤＢ１７０１，
检测器：ＦＩＤ；气化室温度，２６０℃；检测室温度，
２６０℃；采用程序升温，４０℃保持４ｍｉｎ，再以升温
速率３０℃／ｍｉｎ升至１６０℃，保留１ｍｉｎ，采用甲苯
作为内标定量．

２结果与讨论
２．１紫外表征

紫外可见漫反射（ＵＶＶｉｓＤＲＳ）是研究金属在
样品中存在状态的重要手段．一般认为，２１０～２２０
ｎｍ区域的谱带归属于配位Ｏ向４配位Ｔｉ的电子转
移，封闭的骨架４配位的电子特征峰位于２１０ｎｍ
附近而开放型４配位（如ＳｉＯＴｉＯＨ）的峰则向２２０
ｎｍ左右偏移．骨架外分散的６配位 Ｔｉ物种在２４０
ｎｍ附近出峰，２７０～２９０ｎｍ附近的峰归属于低聚态
的６到８配位的 Ｔｉ物种，而在３３０ｎｍ附近的峰，
则归属于粒径小于 ５ｎｍ高度分散的 ＴｉＯ２ 微
粒［１，１１］．由图２可知，苯基桥连的样品，双氧水加
入与否，均在２００～２２０ｎｍ处出现４配位Ｔｉ４＋的特

图２样品的紫外光谱图
Ｆｉｇ．２ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

征吸收峰，说明Ｔｉ掺杂到了分子筛的骨架中，同时
在２７０ｎｍ处有强吸收峰，这归属于结构中苯基的
特征吸收［１２］．乙基桥连的样品，在２１０ｎｍ处也出
现了４价钛的吸收峰，但合成过程加入 Ｈ２Ｏ２后，
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样品在２１０ｎｍ处的特征峰消失，在３３０ｎｍ处出现
一个比较明显的吸收峰，说明钛聚集晶化后产生锐

钛矿 ＴｉＯ２，表明双氧水的加入不利于乙基桥连
ＰＭＯｓ中 Ｔｉ的掺杂．ＴｉＳＢＡ１５Ｈ样品虽然在 ２２０
ｎｍ附近有４价钛的吸收峰，但在３３０ｎｍ附近的骨
架外锐钛矿的吸收峰也很明显．
２．２红外表征

图３是苯基和乙基桥连样品的红外谱图．从图

图３催化剂的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

中可以看出苯基桥连的样品在１４５６ｃｍ－１的吸收峰

归属于苯基的吸收峰，在１３８５ｃｍ－１和２９４５ｃｍ－１

处的吸收峰是模板剂 Ｐ１２３的特征吸收峰，乙基桥
连的样品在此处的强度明显弱于苯基桥连的样品，

说明采用同样的酸醇萃取法去除模板剂，乙基桥联

的样品去除效率更高．在３４６０ｃｍ－１附近的吸收峰
为孔道表面羟基的振动吸收峰，表明分子筛的孔道

表面存在大量的羟基基团，由于羟基浓度较大以及

存在分子间氢键而导致吸收峰宽化，ＴｉＳＢＡ１５Ｈ
样品表现的更明显，１６４０ｃｍ－１附近的吸收峰为分
子筛表面吸着水的变角振动吸收，苯基桥连的样品

在３４６０ｃｍ－１和１６４０ｃｍ－１处的吸收峰强度弱于乙
基桥连的样品，说明其硅羟基基团数量相对较少，

分子筛疏水性相对较强．一般认为９６０ｃｍ１的出现
证明Ｔｉ已经进入了分子筛骨架［１３］，从图中可以看

出苯基桥连的样品在此处的强度强于乙基桥连的样

品，说明苯基桥连更有利于钛进入分子筛骨架．
２．３氮气物理吸附表征

图４（ａ）中可以看出：所有材料均呈现Ⅳ型吸脱
附等温线，是典型的介孔结构．在相对压力 Ｐ／Ｐ０＝
０．４５～０．７５之间，ＴｉＳＢＡ１５Ｈ样品有一个陡峭的
吸附值飞跃，有机基团桥连的样品则上升相对平

缓，说明样品均具有有序的孔道结构．在相对压力
Ｐ／Ｐ０＝０．７５～０．９９之间，掺杂有机基团的样品有一
个小的Ｈ３型滞后环，这通常归因于催化剂颗粒之
间互相吸附，形成了缝隙状的孔结构．骨架中乙基
桥连的样品比表面积和孔容大于苯基桥连的样品，

是因为乙基的疏水性较苯基弱，模板剂和有机硅基

材料之间的亲和力减弱，从而使模板剂萃取阶段的

效率增加．相对ＢＴＥＢ，ＴＥＯＳ与ＢＴＥＳＥ的水解缩合
速率更加匹配［１４］，加入双氧水后，钛源的水解速率

得到抑制，有利于钛物种的掺杂，样品的比表面积

相对于没有加入双氧水的样品有所减小，乙基体系

水解速率与钛源水解速率不一致，骨架外 ＴｉＯ２的
生成使 Ｈ２Ｏ２加入后的样品孔径减小．由表１可以
看出，掺杂有机基团所制备的样品相对于 ＴｉＳＢＡ
１５Ｈ，比表面积和孔容并没有减小，说明有机基团
是桥联在孔壁上的．

图４催化剂的物理吸附图（ａ）和孔径分布图（ｂ）
Ｆｉｇ．４Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ（ａ）ａｎｄＰｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｂ）
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表１Ｎ２物理吸附数据表
Ｔａｂｌｅ１Ｎｉｔｒｏｇｅｎｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＡＢＥＴ／

（ｍ２·ｇ－１）

Ｖｐ／

（ｃｍ３·ｇ－１）
ｄ／ｎｍ

ＴｉＳＢＡ１５Ｈ ７７１ １．１７０ ５．６６５

ＴｉＳＢＡ１５ｂｅｎ ７６８ １．６４８ ５．６４０

ＴｉＳＢＡ１５ｂｅｎＨ ６１９ １．２８９ ５．６３８

ＴｉＳＢＡ１５ｅｔ ９６１ １．９５７ ５．６７３

ＴｉＳＢＡ１５ｅｔＨ ８１３ ２．４９７ ４．９５７

２．４热重表征
图５中样品在３０～２００℃均有质量损失，这主

要是样品中的吸附水脱除所致．２００℃以前的失重

率可以反映样品的疏水性能，ＴｉＳＢＡ１５Ｈ为
１０．００％，ＴｉＳＢＡ１５ｂｅｎ为 １３．５６％ ，ＴｉＳＢＡ１５
ｂｅｎＨ为 １０．９３％，ＴｉＳＢＡ１５ｅｔ为 ２８．６７％，Ｔｉ
ＳＢＡ１５ｅｔＨ为７．９０％．由图５（ｂ）可知，骨架中苯
基桥连的样品相对于乙基桥连的样品在３０～２００℃
范围内的失重峰强度明显较低，这是由于苯基的疏

水性强于乙基．并且，加入双氧水后，样品在
２００℃以前的失重率有所下降，说明合成过程中加
入双氧水制备的样品比未加入的样品疏水性增强．
从２００℃升温到５００℃的重量损失归结于材料中剩
余模板剂的去除，苯基桥连的样品在此范围内失重

峰的强度高于乙基桥连的样品，表明骨架中遗留的

模板剂含量相对较高，这与样品的红外表征结果相

吻合．

图５催化剂的ＴＧ图（ａ）和ＤＳＣ图（ｂ）
Ｆｉｇ．５ＴＧｄｉａｇｒａｍｓ（ａ）ａｎｄＤＳＣｄｉａｇｒａｍｓ（ｂ）ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

２．５ＸＲＤ表征
由图６可以看出，样品的（１００）晶面衍射峰都

清晰可见，说明样品都保持了完整的介孔结构．其
中，加入双氧水，苯基桥连的样品在此处衍射峰的

强度最高，表明其结构有序性较好．同时对比苯基
桥连的杂化材料，加入双氧水后，样品在此处的强

度明显增强，是由于 Ｈ２Ｏ２在合成过程中作为配合
剂起缓冲的作用，实际上等同于抑制了钛酯的水解

速度，减少了 ＴｉＯ２的生成，增加了材料的有序
性［１５］．由表２可知，合成的有机无机杂化样品较
ＴｉＳＢＡ１５分子筛的壁厚增加明显，这也进一步说
明有机基团掺杂进入了分子筛的孔壁中．Ｈ２Ｏ２的
加入，对孔壁的厚度也产生了一定的影响，这与有

机基团掺杂的程度有关．
图６催化剂的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．６ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ
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表２样品ＸＲＤ分析结果
Ｔａｂｌｅ２ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
１００

２θ ｄ（１００）／ｎｍ
α０／ｎｍ ｄ／ｎｍ Ｄ／ｎｍ

ＴｉＳＢＡ１５Ｈ ０．９７ ９．５１ １０．５６ ５．６７ ４．８９
ＴｉＳＢＡ１５ｂｅｎ ０．８３ １０．７０ １２．３６ ５．６４ ６．７２
ＴｉＳＢＡ１５ｂｅｎＨ ０．８４ １０．６０ １２．１９ ５．６４ ６．５５
ＴｉＳＢＡ１５ｅｔ ０．９０ ９．８５ １１．３８ ５．６７ ５．７１
ＴｉＳＢＡ１５ｅｔＨ ０．９１ ９．７５ １１．２５ ４．９６ ６．２９

　　λ＝０．１５４８；λ＝２ｄ（１００）ｓｉｎθ；α０＝２×ｄ（１００）槡／３；Ｄ＝α０ｄ

２．６ＴＥＭ表征
由图７可以看出，样品在骨架中掺杂有机基团

并引入金属离子后，其结构的有序性都有所降低，

可能是由于有机功能基团不适当的水溶性、氢键／

静电等作用和空间位阻等原因而影响水解缩合过程

在表面活性剂表面的有序进行，易形成不具备规则

孔结构的无定型材料，从而影响材料的有序性［１６］．
掺杂苯基样品的有序性比掺杂乙基的样品更好，这

图７各样品ＴＥＭ图谱
Ｆｉｇ．７ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｎｐｌｅｓ

（ａ）ＴｉＳＢＡ１５ｂｅｎ；（ｂ）ＴｉＳＢＡ１５ｂｅｎＨ；（ｃ）ＴｉＳＢＡ１５ｅｔ；（ｄ）ＴｉＳＢＡ１５ｅｔＨ；（ｅ）ＴｉＳＢＡ１５Ｈ

与样品的ＸＲＤ表征结果相吻合．
２．７催化剂的反应评价

　　各催化剂在环己烯氧化反应中的催化性能
评价结果如表３所示，催化剂通过ＩＣＰ测定的总钛
含量都不是很高，制备过程中加入双氧水后，总钛

量均有所增加，环己烯的转化率也明显提高，骨架

中乙基桥连样品的总钛量高于苯基桥连的样品，但

苯基桥连样品在环己烯氧化反应中的活性明显较

高，说明骨架中桥连疏水性较强的有机基团有利于

活性组分Ｔｉ的掺杂和暴露．骨架中苯基桥连材料
催化的环己烯氧化反应以双键上的氧化反应产物环

氧环己烷为主，环己烯的转化率为２６．９％，环氧环
己烷的选择性为３２．８％，骨架中乙基桥连材料催化
的反应以烯丙位上的氧化反应产物２环己烯１酮
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表３催化剂在环己烯氧化反应中的性能
Ｔａｂｌｅ３Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｉｎｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｔｉ
／％

Ｃｏｎｖｅｒ．
／ｍｏｌ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｏｔｈｅｒ

Ｂｌａｎｋ ０ ４．５ ０ ４３．３ ０ １９．１ ２７．７ ９．９

ＴｉＳＢＡ１５Ｈ ０．２３ １２．９ ８．３ ５０．７ １．６ ２１．９ ５．８ １１．７

ＴｉＳＢＡ１５ｂｅｎ ０．１３ １９．６ ３８．５ ６．４ ０．３ ３４．４ ６．３ １４．１

ＴｉＳＢＡ１５ｂｅｎＨ ０．３１ ２６．９ ３２．８ ０．４ ０．３ ３１．５ ３３．８ １．２

ＴｉＳＢＡ１５ｅｔ ０．１９ ８．５ １２．７ ７．８ ３．５ ４１．２ １９．２ １５．６

ＴｉＳＢＡ１５ｅｔＨ ０．８１ １０．２ ８．９ ８．５ ３．７ ５０．０ １５．７ １３．２

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ）∶ｎ（ＴＢＨＰ）＝１∶１，ｍ（ｃａｔａｌｙｓｔ）＝１．５７％ ｍ（ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅ），ＣＨ３ＣＮ１６ｍＬ，θ＝７０℃，
ｔ＝５ｈ．

为主，环己烯的转化率为１０．２％，环氧环己烷的选
择性仅为 ８．９％，而 ２环己烯１酮的选择性为
５０．０％，这可能是由于骨架中苯基桥连的样品有更
多的易暴露的活性钛，在合成过程中含苯基的有机

硅源可以更好地使钛酸四丁酯和无机硅源的水解速

度得到匹配，有利于钛原子以四价的形式进入骨架

结构中，从而使底物分子能更好地与暴露的催化剂

活性位点接触，催化环氧化反应的进行，而骨架中

乙基桥连的材料匹配效果不如苯基好，使得参杂的

钛部分生成骨架外钛，部分包埋在骨架中，因而环

己烯的转化率和环氧环己烷的选择性相对较低．

３结论
以１，４（双乙氧基硅烷）苯（１，４ＢＴＥＢ）和１，２

三乙氧基硅基乙烷（１，２ＢＴＥＳＥ）作为有机硅源通过
以ＰｌｕｒｏｎｉｃＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０（Ｐ１２３）为模板剂在酸性环
境下水热合成出苯基和乙基桥连的有机无机杂化
介孔分子筛，在以钛酸四丁酯为钛源掺杂 Ｔｉ的过
程中，加入 Ｈ２Ｏ２调节钛源水解速率，有利于苯基
桥连的样品中４价位活性钛的生成，尽管苯基桥连
样品的总钛量较低，但易暴露的活性钛使其在环己

烯氧化反应中表现出更高的催化活性，骨架中苯基

提供的疏水环境使得苯基桥连的样品催化的环己烯

氧化反应产物中双键氧化产物环氧环己烷的比例更

高，乙基桥连的样品主要以烯丙位氧化产物为主．
进一步工作将围绕苯基桥连的含钛介孔有机硅材料

制备过程的优化以及外表面的修饰展开，有望使其

催化性能得到更显著的提高．
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