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摘　要：将丙氨酸水杨醛Ｓｃｈｉｆｆ碱铬（ＩＩＩ）配合物嫁接到了介孔分子筛ＭＣＭ４１上，并利用ＦＴＩＲ、ＵＶＶｉｓ、ＸＲＤ、Ｎ２
吸附和元素分析对所制备的非均相配合物结构进行了表征．以３０％的Ｈ２Ｏ２为氧化剂，考察其对苯乙烯环氧化反应
的催化性能．结果表明，均相配合物非均相化后，其催化活性明显提高．在较优的反应条件下，苯乙烯转化率可达
７５．５％，此时苯基环氧乙烷的选择性为６８．５％，且该非均相催化剂重复使用四次后仍保持较高的催化活性．
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　　苯基环氧乙烷（又称环氧苯乙烷）是合成医药
和精细化学品的重要中间体，目前的生产工艺主要

采用卤醇法．但该法的能耗、物耗较高，且污染严
重，因而在温和的条件下直接催化苯乙烯环氧化的

研究越来越受到重视［１］．Ｓｃｈｉｆｆ碱金属配合物，以
其较好的载氧、抗菌能力和模拟金属酶的催化作用

而逐渐成为目前的研究热点［２］．其中氨基酸－水杨
醛Ｓｃｈｉｆｆ碱金属配合物因氨基酸类化合物的手性功
能，在不对称合成和环氧化反应中显示出了较好的

催化性能［３５］．然而均相催化剂不可避免地存在产
物分离和催化剂重复使用等问题，因此研制高效的

非均相催化剂，特别是将已知高活性的均相催化剂

非均相化，构成了一个广泛的研究领域［６］．为此，
本文将高效的丙氨酸水杨醛Ｓｃｈｉｆｆ碱铬（ＩＩＩ）配合物
嫁接到了介孔分子筛ＭＣＭ４１上．并以所得的非均
相配合物为催化剂，以３０％的 Ｈ２Ｏ２为氧化剂催化
苯乙烯环氧化，比较了均相配合物非均相化前后催

化性能的差异，并对其原因进行了深入的探讨；同

时详细地考察了该非均相催化剂在苯乙烯环氧化反

应中的催化性能和重复使用性能．

１实验部分
１．１仪器和试剂

ＲｉｇａｋｕＤｍａｘｒＡ型 Ｘ光衍射仪；ＶａｒｉｏＥＬ型元

素分析仪；ＡＲＬ３５２０型电感耦合等离子体原子发
射光谱仪；ＡＳＰ２０００型自动物理吸附仪；Ｎｉｃｏｌｅｔ
Ｍａｇｎａ５５０ＩＩ型红外光谱仪（ＫＢｒ压片）；Ｓｈｉｍａｄｚｕ
ＵＶ２１０１ＰＣ型紫外可见光谱仪．所用试剂均为市售
分析纯．
１．２催化剂的制备
１．２．１ＭＣＭ４１按文献［７］合成，３氨丙基三乙氧基
硅烷修饰的ＭＣＭ４１按文献［８］合成．
１．２．２丙氨酸水杨醛 Ｓｃｈｉｆｆ碱铬配合物（Ｃｒ（Ｓａｌ
Ａｌａ））的合成　　均相铬配合物按文献［９］合成．
将１．７８ｇ（２０ｍｍｏｌ）丙氨酸溶于３０ｍＬ的去离子水
中，然后在搅拌条件下缓慢滴加溶有 ２．１２ｇ（２０
ｍｍｏｌ）水杨醛的３０ｍＬ无水乙醇液．８０℃下回流３
ｈ．接着用适量的ＮａＯＨ调节溶液成中性，再滴加溶
有５．３３ｇ（２０ｍｍｏｌ）氯化铬的３０ｍＬ无水乙醇液，
继续搅拌回流６ｈ后，将混合物冷却至室温，滤出
绿色沉淀物，在无水乙醇中进行重结晶．元素分析
（％），Ｃ１０Ｈ９ＮＯ３Ｃｒ实测值（计算值）：Ｃ，４９．３５
（４９．３８）；Ｈ，３．７２（３．７０）；Ｎ，５．８０（５．７６）；Ｃｒ，
２１．４２（２１．４０）；Ｎ、Ｃｒ摩尔比：１．０１（１．００）．
１．２．３均相Ｓｃｈｉｆｆ碱铬（ＩＩＩ）配合物的固载化　　由
于中心离子Ｃｒ的配位不饱和性，均相配合物可以通
过与３氨丙基三乙氧基硅烷修饰的ＭＣＭ４１（ＡＰＴＥＳ
ＭＣＭ４１）上的Ｎ氨基电子配位而嫁接到载体上［１０］．
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典型的实验操作：将四等份ＡＰＴＥＳＭＣＭ４１（１ｇ）依
次加入含有适量（０．５、１．０、１．５、２．０ｇ）Ｃｒ（ＳａｌＡｌａ）
的甲苯溶液中，Ｎ２保护下搅拌回流１０ｈ，冷却至室
温，减压抽滤，所得的固体样品用无水乙醇和乙腈

（１：１Ｖ／Ｖ）索氏抽提２４ｈ以脱除吸附在载体表面的
均相铬配合物．将样品在６０℃下真空干燥过夜，得
淡绿色粉末，即为所需的非均相Ｓｃｈｉｆｆ碱铬配合物，
记作Ｃｒ（ＳａｌＡｌａ）ＭＣＭ４１（Ｘ），Ｘ指代该非均相催化
剂中金属Ｃｒ的质量百分含量，经ＩＣＰ测定Ｘ值分别
为：１．９３、２．１５、２．３０和２．５２．
１．３催化氧化反应

向１００ｍＬ的带有聚四氟内衬的不锈钢反应釜
中加入２．７２ｇ（２５ｍｍｏｌ）的苯乙烯、１０ｍＬ的溶剂
和０．２５ｇ的非均相催化剂或０．５ｍｏｌ％的均相催化
剂（相对于苯乙烯），室温下在磁力搅拌器上搅拌

１０ｍｉｎ，然后在５ｍｉｎ内把温度升高至指定温度，
再加入所需量的３０％ Ｈ２Ｏ２．反应进行一段时间后，
冷却、过滤出催化剂．滤液送至上海海欣色谱有限
公司生产的ＧＣ９２０气相色谱仪上用归一法进行分
析，Ｎ２气作为载气，ＦＩＤ检测器，ＨＰ５毛细管柱，
初温，５０℃；升温速率，１０℃／ｍｉｎ；载气流速，
４ｍＬ／ｍｉｎ．

２结果和讨论
２．１催化剂的表征
２．１．１光谱分析　　ＦＴＩＲ表征结果表明：均相丙氨
酸水杨醛 Ｓｃｈｉｆｆ碱铬配合物分别在 １６２１ｃｍ１、
１５７０ｃｍ１、１４００ｃｍ１、１３３２ｃｍ１处出现了ｖ（Ｃ＝Ｎ）、
ｖａｓ（ＣＯＯ）、ｖｓ（ＣＯＯ－）、ｖ（ｐｈＯ）的特征吸收峰

［１１，１２］，同时

在在６６１ｃｍ１、６１２ｃｍ１、４６３ｃｍ１处分别出现了Ｃｒ
Ｏ（酚基氧）、ＣｒＯ（羰基氧）、ＣｒＮ（亚氨基氮）的伸
缩振动吸收峰［９，１１］，证实均相配合物已被成功地制

备．当均相配合物嫁接到 ＭＣＭ４１上后，部分均相
铬配合物的吸收峰被较强的分子筛骨架振动峰所覆

盖，但上述的特征峰均清晰可见（见图１），说明非
均相化过程较为成功．但强度有所降低，这主要是
铬配合物的含量较低的缘故．
　　ＵＶＶｉｓ表征结果表明：均相铬配合物分别在
３８２ｎｍ和６００ｎｍ出现了两个 Ｓｃｈｉｆｆ金属配合物的
特征吸收峰，３８２ｎｍ的吸收谱带归属于配合物中的
电荷转移吸收，６００ｎｍ的吸收谱带归属于配合物中
金属的ｄｄ跃迁［１３］．与红外光谱类似，均相配合物
嫁接于ＭＣＭ４１上后，虽然特征峰强度有所降低，

图１样品的红外光谱
Ｆｉｇ．１ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）Ｃｒ（ＳａｌＡｌａ）；（ｂ）Ｃｒ（ＳａｌＡｌａ）
ＭＣＭ４１（２．３０）；（ｃ）ｕｓｅｄＣｒ（ＳａｌＡｌａ）ＭＣＭ４１（２．３０）

但峰位置基本没变（见图２），从而紫外光谱进一步
证实了合成产物为所设计的目标配合物（见图式

１）．对于具有不同嫁接量的非均相配合物而言，由
于铬配合物的含量相差较小，其ＦＴＩＲ和ＵＶＶｉｓ谱
图均未见明显差异．

图２样品的紫外－可见光谱
Ｆｉｇ．２ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）Ｃｒ（ＳａｌＡｌａ）；

（ｂ）Ｃｒ（ＳａｌＡｌａ）ＭＣＭ４１（２．３０）

２．１．２物相结构分析 由表面修饰前后样品的

ＸＲＤ谱图可知，合成的 ＭＣＭ４１显示一个强的
（１００）衍射峰，此外还有（１１０）、（２００）两个弱衍射
峰，表明其孔道具有六方对称性．进一步嫁接均相
配合物后，（１００）衍射峰强度有所降低，而其它两
个衍射峰消失了（见图３），这主要由于载体表面嫁
接了有机基团而导致了局部有序性的降低［１４］．而
且（１００）衍射峰的位置向低２θ角方向位移，表明晶
胞参数变大（见表１），也说明有机基团主要嫁接于
介孔分子筛 ＭＣＭ４１的内表面［１５］．此外，根据 ＩＵ
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图式１非均相铬配合物的结构
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｈｅｔｅｒｏｇｅｎｉｓｅｄｃｈｒｏｍｉｕｍｃｏｍｐｌｅｘ

ＰＡＣ定义，表面修饰前后样品的低温 Ｎ２吸附脱附
等温线均呈现出典型的Ⅳ型，表明母体 ＭＣＭ４１的
介孔结构并没有因为有机基团的修饰而被破坏［１６］．
然而其比表面有一定程度的下降（见表１），主要由

于介孔分子筛内壁嫁接了有机基团的缘故［１７］，这

与样品的ＸＲＤ表征结果相符．

图３样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）ＭＣＭ４１；（ｂ）Ｃｒ（ＳａｌＡｌａ）
ＭＣＭ４１（２．３０）；（ｃ）ｕｓｅｄＣｒ（ＳａｌＡｌａ）ＭＣＭ４１（２．３０）

表１样品的物相参数
Ｔａｂｌｅ１Ｔｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｕｎｉｔｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒａā

（ｎｍ）

ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

（ｍ２ｇ－１）
Ｐｏｒｅｓｉｚｅｂ

（ｎｍ）

ＭＣＭ４１ ３．９８ １１５０ ２．７６

Ｃｒ（ＳａｌＡｌａ）ＭＣＭ４１（１．９３） ４．２５ ６１２ ２．２３

Ｃｒ（ＳａｌＡｌａ）ＭＣＭ４１（２．１５） ４．４３ ５８５ ２．１８

Ｃｒ（ＳａｌＡｌａ）ＭＣＭ４１（２．３０） ４．５７ ５２０ ２．１５

Ｃｒ（ＳａｌＡｌａ）ＭＣＭ４１（２．５２） ４．７１ ５０７ ２．０９

　　ａā＝２ｄ１００／３
１／２；ｂＣａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｔｈｅＢＪＨｍｅｔｈｏｄｆｒｏｍｔｈｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ．

２．２催化性能研究
２．２．１均相配合物与非均相配合物催化性能的比较
由表２可知，当非均相配合物为催化剂时，苯乙烯
的转化率最高可达为７５．５％，此时苯基环氧乙烷的
选择性为６８．５％．而在相同条件下，均相配合物为
催化剂时的苯乙烯转化率仅为３０．２％，苯基环氧乙
烷选择性为 １６．９％．Ｂｅｌａｌ等［１８］曾报道：在均相

Ｓｃｈｉｆｆ碱配合物的催化体系中，单位体积内活性组
分的浓度较高，易两两二聚形成非活性的二聚物．
那么，相对于均相配合物而言，非均相配合物较高

的催化活性可能是载体高比表面的分散作用所致．
而且我们还发现：均相铬配合物在载体上的嫁接量

有一个最佳值，过量地嫁接均相铬配合物，所得的

非均相催化剂的催化活性反而降低，这与Ｌａｕ［１９］等
报道的结果类似．说明即使对于非均相配合物而
言，若单位比表面上活性组分浓度过高，也有形成

非活性二聚物的倾向．由此可见，利用载体高比表
面积的分散效应，在载体上引入恰当数量的均相配

合物使单位活性组分浓度降低，则形成非活性的聚

合物的机会降低，是非均相催化剂活性增加的一个

重要原因．
表２不同催化剂的催化活性

Ｔａｂｌｅ２Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｏｎ．
（ｍｏｌ％）

Ｓｅｌ．
（ｍｏｌ％）

ｂｌａｎｋ １２．２ ２．７

Ｃｒ（ＳａｌＡｌａ） ３０．２ １６．９

Ｃｒ（ＳａｌＡｌａ）ＭＣＭ４１（１．９３） ５２．５ ５５．７

Ｃｒ（ＳａｌＡｌａ）ＭＣＭ４１（２．１５） ６０．６ ６２．０

Ｃｒ（ＳａｌＡｌａ）ＭＣＭ４１（２．３０） ７５．５ ６８．５

Ｃｒ（ＳａｌＡｌａ）ＭＣＭ４１（２．５２） ６６．７ ６５．４

　　ａＨ２Ｏ２１００ｍｍｏｌ，ＣＨ３ＣＮ１０ｍＬ，０℃，４ｈ．

８６５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２１卷　



２．２．２条件参数对非均相催化剂活性的影响　　一
般认为，苯乙烯环氧化过程中主要发生两类反应，

其主反应是苯乙烯环氧化生成苯基环氧乙烷，而环

氧化产物又会进一步开环生成苯乙醛或苯乙酮及其

深度氧化产物苯乙酸等；另一个反应是苯乙烯氧化

裂解生成苯甲醛及其深度氧化产物苯甲酸等［２０］．
所以，研究苯乙烯环氧化反应的主要任务是寻找合

适的催化剂及反应条件，以使苯乙烯高选择性地生

成苯基环氧乙烷，而使其他副产物的生成量降至最

低．我们以Ｃｒ（ＳａｌＡｌａ）ＭＣＭ４１（２．３０）为例详细考
察了条件参数对该非均相催化剂催化活性的影响．

由表３可知，在我们设计的反应体系中，溶剂
效应相当显著．溶剂极性越强，环氧化效果越好．
强极性的乙腈对苯乙烯环氧化反应最为有利．有文
献报道这是由于极性溶剂条件下，Ｈ２Ｏ２过氧键容易
异裂，从而使苯乙烯氧化反应向生成目标产物苯基

环氧乙烷的方向进行［２１］．同时乙腈又易与 Ｈ２Ｏ２作
用生成ＣＨ３Ｃ（ＮＨ）ＯＯＨ中间体，这类中间产物是
良好的供氧体［２２］，这些均有利于环氧化反应的进

行．因此在下述实验中，均采用乙腈为溶剂．
表３溶剂对苯乙烯环氧化反应的影响

Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｏｎｔｈｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎａｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

Ｓｏｌｖｅｎｔｓ Ｃｏｎ．（ｍｏｌ％） Ｓｅｌ．（ｍｏｌ％）

ＣＨ３ＣＯＣＨ３ ４０．２ １５．７

ＤＭＦ ５１．５ ３２．５
ＣＨ２Ｃｌ２ ６３．７ ４０．６
ＣＨ３ＯＨ ６０．１ ４５．８
ＣＨ３ＣＮ ７５．５ ６８．５

　　ａＨ２Ｏ２１００ｍｍｏｌ，Ｓｏｌｖｅｎｔ１０ｍＬ，０℃，４ｈ．

首先，固定反应时间４ｈ，反应温度０℃，考察
氧化剂（Ｈ２Ｏ２）用量对反应结果的影响．由图４ａ可
知，随氧化剂用量的增加，开始阶段苯乙烯转化率

和苯基环氧乙烷选择性均呈上升趋势，当 Ｈ２Ｏ２与
苯乙烯的摩尔比（ｎ（Ｈ２Ｏ２／ｓｔｙｒｅｎｅ））为４时，达到
最大值，进一步增加氧化剂用量，苯基环氧乙烷选

择性下降，这可能由于过量的氧化剂把已生成的环

氧化物深度氧化成了其它副产物．因此，在该反应
体系中，ｎ（Ｈ２Ｏ２／ｓｔｙｒｅｎｅ）为４时最为理想．接着，
固定ｎ（Ｈ２Ｏ２／ｓｔｙｒｅｎｅ）为４，反应时间４ｈ，考察反
应温度对反应结果的影响．由图４ｂ可知，在反应
温度从２０℃升高到０℃的过程中，苯乙烯转化率
急速上升，这可能由于该反应是在多相催化体系下

进行，反应温度升高则有利于反应物与催化剂间的

接触，从而使苯乙烯转化率提高．然而继续升高温
度，苯乙烯转化率升高的趋势变缓，而目标产物苯

基环氧乙烷的选择性大幅度下降，说明：相对于苯

乙烯环氧化过程而言，过高的反应温度更有利于其

它副反应的进行．图 ４ｃ在以上实验的基础上
（ｎ（Ｈ２Ｏ２／ｓｔｙｒｅｎｅ）＝４，温度：０℃），进一步研究了
反应时间对反应结果的影响．结果表明，当反应时
间为４ｈ时，反应已基本达到平衡，这说明苯乙烯
环氧化反应进行得较快．继续延长反应时间对苯乙
烯转化率影响不大，但苯基环氧乙烷的选择性急速

下降，说明过长的反应时间仅会增加已生成的苯基

环氧乙烷进一步开环生成副产物的机会．通过以上
实验，该非均相催化剂对苯乙烯环氧化反应的最佳

条件应为：ｎ（Ｈ２Ｏ２／ｓｔｙｒｅｎｅ）＝４，反应温度０℃，反
应时间４ｈ．

图４条件参数对苯乙烯环氧化反应的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎｔｈｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅ

２．２．３催化剂的重复使用性能 以 Ｃｒ（ＳａｌＡｌａ）
ＭＣＭ４１（２．３０）为例，在最佳的反应条件下考察非

均相催化剂的重复使用性能．使用过的催化剂用去
离子水和无水乙醇清洗，在６０℃下真空干燥过夜，
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再用于反应中，且反应条件保持不变，结果列于表

４．由表４可知，该非均相催化剂重复使用４次后仍
具有较高的催化活性．而对重复使用４次后的非均
相催化剂进行ＦＴＩＲ和ＸＲＤ表征可知，回收的催化
剂仍然保持Ｓｃｈｉｆｆ碱配合物完整的配位结构，而且
六方晶格的介孔结构也没有被破坏（见图 １和图
３）．经ＩＣＰ测定该回收的催化剂中金属铬含量仍在
２．０％左右，则金属配合物的降解和流失并非是影
响催化活性的降低的主要原因．可见在我们所采用
的较温和的反应条件下，该非均相催化剂具有相对

较好的稳定性，是真正意义上的非均相催化剂．
表４催化剂的重复使用性能

Ｔａｂｌｅ４Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｏｆｒｅｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅｃｙｃｌｅｒｕｎｓ Ｃｏｎ．（ｍｏｌ％） Ｓｅｌ．（ｍｏｌ％）

１ ７５．５ ６８．５

２ ７２．０ ６７．１

３ ６８．４ ６２．２

４ ６５．７ ５９．４

　　ａＨ２Ｏ２１００ｍｍｏｌ，ＣＨ３ＣＮ１０ｍＬ，０℃，４ｈ．

３结　　论
我们成功地合成了非均相氨基酸水杨醛 Ｓｃｈｉｆｆ

碱铬（ＩＩＩ）配合物，由于载体ＭＣＭ４１高比表面的分
散效应使该非均相催化剂比其均相配合物表现出了

更高的催化活性．在 ｎ（Ｈ２Ｏ２）／ｎ（ｓｔｙｒｅｎｅ）＝４，温
度０℃，时间４ｈ的最佳反应条件下，苯乙烯的转
化率最高可达７５．５％，苯基环氧乙烷的选择性为
６８．５％．同时，该催化体系具有反应条件温和、污
染小、催化剂可重复使用等优点，是一个优良的催

化氧化体系．
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