
收稿日期 : 2000209201. 　第一作者 : 于健强 , 男 , 1969年生 , 博士研究生.

联系人 : 刘中民. Tel : (0411) 46719912634 ; Fax : (0411) 4685510 ; E2mail : zml @dicp . ac. cn.

文章编号 : 025329837 (2001) 0420335204
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摘要 : 考察了以硅溶胶和 TiCl3 水溶液为原料合成的含钛中孔分子筛 Ti2MCM241对苯乙烯 ,α2甲基苯乙烯和环己
烯氧化反应的催化性能. 结果表明 ,对于 C C双键位于端部的苯乙烯和α2甲基苯乙烯 ,发生的主要反应是 C

C双键的氧化断裂 ,而对于 C C双键位于中间的环己烯 ,发生的主要反应是环氧化反应.
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　　含钛分子筛是非常好的液相选择氧化催化剂 ,

目前广泛研究和应用的是 TS21分子筛 ,而含钛中孔

分子筛的成功合成扩大了含钛分子筛的应用范围 ,

使许多大分子有机物的氧化成为可能. 近几年来有

很多关于 Ti2MCM241 分子筛催化性能的报

道[1～5 ] ,但这些 Ti2MCM241 分子筛大多数是以有

机钛为原料合成得到的. 我们前文报道了以硅溶胶

和 TiCl3水溶液为硅源和钛源的 Ti2MCM241 分子

筛的合成[6 ]及表征[7 ] . 在本文中 ,我们选择以苯乙

烯、α2甲基苯乙烯和环己烯为底物 ,以 30 %的 H2O2

水溶液为氧化剂的烯烃氧化反应 ,考察了 Ti2MCM2
41分子筛的催化性能.

1　实验部分

苯乙烯 ,α2甲基苯乙烯和环己烯的液相氧化反
应是在液相反应器中进行的. 反应器由三颈瓶、滴

液漏斗和冷凝器组成. 准确称量 110 g反应物置于

三颈瓶中 ,加入 10 ml 溶剂 ,混合均匀 ,在油浴中加

热至 70 ℃,将 011 g催化剂加入至反应混合物中 ,

反应 3 h后取样分析. 反应产物采用上海计算研究

所设计制造的 GC2920 型色谱仪分析 , SE230 毛细

管柱分离 ,N2作载气 ,氢火焰检测. 过量的 H2O2 采

用标准碘量法滴定测得.

2　结果与讨论

2. 1　苯乙烯的氧化　不同钛含量的 Ti2MCM241分

子筛上的苯乙烯氧化反应结果示于表 1. 从表 1 可

以看出 ,在苯乙烯的氧化反应中 ,只有苯甲醛和环氧

苯乙烷两种产物生成 ,其中苯甲醛的选择性较高 ,而

环氧苯乙烷的选择性较低. 另外 ,除了结晶度较低

的样品 Ti2MCM241 (40)外 ,苯乙烯的转化率和苯甲

醛的选择性随钛含量的增加而增大.

表 1　不同钛含量的 Ti2MCM241分子筛对苯乙烯
氧化反应的催化活性

Table 1　Selective oxidation of styrene on Ti2MCM241
samples with different contents of titanium

Samplea Conversion
( %)

Selectivityb( %)

A B

H2O2

efficiency ( %)

Ti2MCM241 (200) 3. 8 67. 1 32. 9 85. 4

Ti2MCM241 (120) 5. 7 68. 1 31. 9 83. 3

Ti2MCM241 (80) 7. 2 74. 0 26. 0 86. 7

Ti2MCM241 (40) 4. 3 47. 8 52. 2 84. 6

a. The numbers in parentheses are the Si/ Ti molar ratios in the
synthesis gel.

b. A benzaldehyde , B phenyl epoxyethane.

苯乙烯是分子体积较大并带有端基双键的烯

烃 ,其氧化过程如图 1 所示. 苯乙烯的氧化主要按

两条路径进行 ,路径 a是烯烃双键的氧化断裂 ,生成

苯甲醛和甲醛 ,属于自由基反应. 路径 b是苯乙烯

发生亲核反应 ,生成环氧苯乙烷. 由于环氧苯乙烷

不稳定 ,可能会被进一步氧化而生成苯甲醛 ,或者歧

化生成苯乙醛 ,在酸性条件下还可能水解生成苯基

乙二醇. 在表 1的结果中 ,苯甲醛的选择性较高 ,说

明 Ti2MCM241分子筛上苯乙烯的氧化主要是端基

双键的氧化断裂 ;另外产物中未检测到苯基乙二醇

和苯乙醛 ,说明环氧化产物没有进一步转化.
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图 1　苯乙烯氧化的反应路径
Fig 1　The reaction network for oxidation of styrene

苯乙烯的转化率随钛含量的增加而逐渐增大的

结果 ,可以认为是 Ti2MCM241中存在不同的钛物种

所引起的. 按照 UV2Vis光谱表征结果 , Ti2MCM2
41上至少包含着以四面体配位的孤立存在的钛和

以八面体配位的聚合钛两种不同的钛物种[7 ] . 这两

种钛物种对烯烃的活化性能是不同的 ,一般认为 ,环

氧化产物与孤立的钛有关 ,而 C C键的断裂与八

面体的 TiO x 物种有关
[8 ] . 因此 ,从以上结果可以推

测 , Ti2MCM241中八面体钛物种的数量随合成溶

胶中钛含量的增加而增加. Ti2MCM241 (40)样品上

苯乙烯的转化率比其它样品低 ,但环氧化产物的选

择性比其它样品高 ,这可能是由于该分子筛样品的

结晶度较低 , 使局部四配位的孤立的钛的数量增多

的缘故.

2. 2 　α2甲基苯乙烯的氧化 　不同钛含量的 Ti2
MCM241分子筛上的α2甲基苯乙烯氧化反应结果
示于表 2.

表 2　不同钛含量的 Ti2MCM241分子筛对α2甲基苯乙烯氧化反应的催化活性
Table 2　Selective oxidation ofα2methyl styrene on Ti2MCM241 samples with different contents of titanium

Sample
Reaction
time (h)

Conversion
( %)

Selectivitya ( %)

A B C D

H2O2 efficiency
( %)

Ti2MCM241 (200) 3 2. 60 62. 5 8. 6 25. 6 3. 5 85. 4

12 2. 90 68. 7 28. 0 3. 3 86. 2

Ti2MCM241 (120) 3 2. 35 58. 4 10. 0 30. 0 1. 6 83. 5

12 2. 67 64. 0 33. 5 2. 5 84. 2

Ti2MCM241 (80) 3 1. 95 48. 6 9. 6 38. 5 3. 3 81. 3

12 2. 63 55. 6 41. 9 3. 5 82. 6

Ti2MCM241 (40) 3 2. 38 53. 4 11. 1 33. 1 2. 2 80. 5

12 2. 81 58. 5 — 38. 9 2. 6 81. 2

a. A acetophenone , B α2methyl phenyl epoxyethane , C α2methyl phenylacetaldehyde , D α2methyl phenylethanediol.

　　从表 2可以看出 ,在各不同钛含量的催化剂上

α2甲基苯乙烯的转化率均比较低 ,钛含量的变化对

催化剂的活性影响不大. 这可能是由于 Ti2MCM2
41中α2甲基苯乙烯可接近的钛活性位的数量相差
不大的缘故. 从反应时间的影响来看 ,反应时间延

长至 12 h并没有明显提高α2甲基苯乙烯的转化率.

这可能是由于在较短的反应时间内 H2O2 就已经完

全消耗掉 ,使底物的氧化反应不再发生.

从产物的选择性看 ,反应的主要产物是苯乙酮 ,

而α2甲基环氧苯乙烷和α2甲基苯乙醛的选择性较
低 ,这一点与苯乙烯的氧化反应结果类似. 另外还

可以看出 ,在 3 h 的反应时间内有一定量的环氧化

产物生成 ,但反应时间增加到 12 h时就已经检测不

到环氧化产物的存在. 说明反应时间过长时 ,底物

α2甲基苯乙烯已经不再转化 ,体系内发生的反应主

要是环氧化产物的进一步转化. 又从 3 h和 12 h苯

乙酮和α2甲基苯乙醛的生成量可以看出 ,大部分环

氧化产物进一步转化为苯乙酮 ,只有少量环氧化产

物生成了α2甲基苯乙醛.

α2甲基苯乙烯的氧化也是按两个不同的反应路
径进行的 (见图 2) . 其中路径 a是 C C双键的氧

化断裂 ,生成苯乙酮 ; 路径 b是亲核反应 ,产物分别

为α2甲基环氧苯乙烷和α2甲基苯乙醛. 与苯乙烯

氧化不同的是 ,在α2甲基苯乙烯氧化的反应体系中
有α2甲基环氧苯乙烷向α2甲基苯乙醛和苯乙酮的
转变过程. 这可能是由于甲基的存在对α2碳产生了
影响 ,使环氧化产物易发生重排的缘故.

在分别以硅溶胶和 TiCl3 为硅源和钛源合成的

Ti2MCM241分子筛上 ,苯乙烯和α2甲基苯乙烯氧化
反应的规律既有相同之处 ,也有不同之处. 相同之

处是二者发生的主要反应都是 C C双键的断裂 ,

而在双键上的环氧化反应发生较少. 由于苯乙烯和

α2甲基苯乙烯均是端基烯烃 ,因此 Ti2MCM241分子

筛上的端基烯烃氧化反应主要是C C双键的断

633 催　化　学　报 第 22卷



图 2　α2甲基苯乙烯氧化的反应路径
Fig 2　The reaction network for oxidation of
α2methyl styrene

裂. 不同之处是α2甲基苯乙烯的氧化还生成了α2
甲基苯乙醛. 与苯乙烯相比 ,α2甲基苯乙烯也是一
个体积比较大的烯烃 ,由于在α2碳上增加了一个甲
基 ,使 C C双键被极化. 甲基的碳原子为 sp3 杂

化态 ,而烯烃的双键碳原子为 sp2 杂化态 , sp2 杂化

态碳原子的电负性强于 sp3 杂化态碳原子 ,因而甲

基表现出向烯烃双键供电子 ,结果使烯烃α2碳上略
微带有正电荷 (δ+ ) ,另一个碳上略微带有负电荷

(δ- ) ,即烯烃的 C C双键发生了极化. 另外 ,当

甲基与烯烃的 C C双键相连时 ,由于σ2π共轭效
应使电子产生离域现象 ,也会使 C C双键发生极

化. 极化的 C C双键易发生亲核反应.

2. 3　环己烯的氧化　不同钛含量的 Ti2MCM241分

子筛上的环己烯氧化反应结果示于表 3.

表 3　不同钛含量的 Ti2MCM241分子筛对环己烯氧化反应的催化活性
Table 3　Selective oxidation of cyclohexene on Ti2MCM241 samples with different contents of titanium

Sample
Ti/ Si

molar ratio
Conversion

( %)
Selectivitya ( %)

A B C D E

H2O2 efficiency
( %)

Ti2MCM241 (200) 0. 0105 24. 7 54. 7 18. 6 14. 5 7. 3 4. 9 90. 2

Ti2MCM241 (120) 0. 0162 43. 0 53. 6 16. 5 14. 7 12. 1 3. 1 88. 6

Ti2MCM241 (80) 0. 0235 45. 2 51. 9 14. 5 14. 4 16. 0 3. 2 89. 4

Ti2MCM241 (40) 0. 0373 66. 8 46. 9 11. 3 15. 9 23. 7 2. 2 86. 7

a. A epoxy cyclohexane , B cyclohexen212ol , C cyclohexen212one , D cyclohexanediol , E others.

图 3　环己烯氧化的反应路径
Fig 3　The reaction network for oxidation of cyclohexene

　　从表 3可以看出 ,环己烯氧化反应主要生成四

种产物 ,即环氧环己烷、环己烯212醇、环己烯212酮以
及环己二醇. Ti2MCM241 分子筛中的钛含量越高 ,

环己烯的转化率越高. 在各样品上环氧化产物的选

择性均高于环己烯212醇. 环氧化产物的选择性随钛

含量的增加而降低. 产物中还检测到环己烯212酮 ,

它是环己烯212醇进一步氧化产生的. 该结果与利用

有机原料合成的另外一种中孔分子筛上的结果不

同 ,在后一种分子筛上没有检测到环己烯212酮[9 ] .

另外 ,环氧化产物水解生成环己二醇的量则随钛含

量的增大而增加.

环己烯氧化的反应路径如图 3 所示. 在以

H2O2为氧化剂的环己烯氧化反应中 ,环氧环己烷和

环己二醇来自同一路径 ,环己二醇是环氧化产物水

解生成的. 另一路径是环己烯经自氧化或称自由基

过程而生成环己烯212醇和环己烯212酮. 反应结果

表明 , Ti2MCM241 分子筛催化的环己烯氧化反应

是典型的与 OH·自由基有关的自由基过程 ,OH·自

由基的形成是钛活性位上 H2O2 分解的结果. 二醇

一般是由环氧化产物水解产生的 ,并与 Ti2MCM241

中的 BrÊnsted酸性位直接相关. 二醇选择性增大说

明分子筛中 BrÊnsted酸性位的数量增加.
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Synthesis of Ti2MCM241 Using Colloidal Sil ica and Titanium Trichloride

Ⅲ. Catalytic Activity of Ti2MCM241 Molecular Sieve

YU Jianqiang1 , L I Can1 , XU Lei2 , L I Meijun1 , XIN Qin1 , L IU Zhongmin2 3

(1 S tate Key L aboratory of Catalysis , Dalian Institute of Chemical Physics ,

The Chinese Academy of Sciences , Dalian 116023 , China ;

2 Dalian Institute of Chemical Physics , The Chinese Academy of Sciences , Dalian 116023 , China)

Abstract : The catalytic properties of the Ti2MCM241 molecular sieve synthesized from colloidal silica and
TiCl3 were tested in the epoxidation of styrene ,α2methyl styrene and cyclohexene using 30 %H2O2 solution

as the oxidant . The catalysts show excellent catalytic properties and the substrate conversion and the product
selectivity are comparable with those in the case of Ti2MCM241 synthesized from organic precursors. The re2
sults obtained from the three olefins with different structure indicate that the main procedure of the oxidation
of olefins with terminal C C bond is the oxidative cleavage , while that of cyclohexene is the epoxidation.
Key words : mesoporous molecular sieve , Ti2MCM241 , styrene ,α2methyl styrene , cyclohexene , selective
oxidation , epoxidation
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