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原位漫反射红外光谱表征钛硅分子筛
@&<%

催化苯乙烯氧化反应

张
!

平<

!王乐夫!

!陈永亨<

<=

广州大学环境科学与工程学院污染控制与同位素应用技术重点实验室!广东 广州
!

#<...-

!=

华南理工大学化工系!广东 广州
!

#<.->.

摘
!

要
!

采用高温漫反射红外光谱考察了钛硅分子筛
b/,<

的稳定性!发现
C-.1D

A<吸收峰在
-"+R

时没有

变化!表明所表征的骨架钛具有一定的高温稳定性!而表征分子筛骨架振动的两个吸收峰在
-"+R

下向低

波数位移了约
<+1D

A<

"探讨了
O

!

B

!

吸附对
b/,<

分子筛骨架钛的影响!发现
C-.1D

A<处的吸收峰在吸附

O

!

B

!

后强度减弱!并且向高波数位移了
<<1D

A<

%抽真空或加热!吸收峰又复原!表明骨架钛可能存在

$$

b: B

结构!

O

!

B

!

与分子筛中的
$$

b: B

作用!使相应的
C-.1D

A<吸收峰向高波数位移"原位漫反射红

外光谱考察了
b/,<

催化苯乙烯氧化反应!谱图分析表明!苯甲醛是主要产物!

b/,<

催化氧化的关键是

O

!

B

!

吸附在
b/,<

的骨架钛上形成活性中心"
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钛硅分子筛是一种新型催化材料!

b636D644%

等)

<

*首次

成功地合成了钛硅分子筛催化剂
b/,<

"随后的研究发现!

b/,<

在以
O

!

B

!

水溶液为氧化剂的一系列有机化合物的氧化

反应过程中具有独特的择形催化功能!可在常压和低温&

!C+

"

+"+R

'条件下高选择性地催化多种有机氧化反应!并且不

会造成环境污染!被认为是
!<

世纪绿色化学技术领域具有

.原子经济/特征的新型催化剂)

!

*

"

由于钛硅分子筛催化有机物氧化反应是一个典型的.液
,

固/多相反应体系!现有仪器方法难以捕捉反应过程中的信

息!因而!有关机理研究方面的实验证据较少)

+

*

"漫反射红

外光谱适合于固体表面反应体系的表征)

>

*

!对于其他反应体

系的往往限制诸多"如果将反应体系处理成固体表面反应体

系!就有可能实现原位漫反射红外光谱&

7)J:&KT_IUb/

'分

析!为相关研究提供有用的信息"本文采用原位漫反射红外

光谱研究了钛硅分子筛
b/,<

催化苯乙烯氧化反应"

<

!

实验部分

%$%

!

试样和仪器

b/,<

采用经典方法合成)

<

*

"

RJ3

&光谱纯'于
<+.K

干燥

!E

!备用%其他试剂均为分析纯"

红外光谱仪为德国
J3FL03

公司
bW(/B_!"

型及漫反

射附件!漫反射池可加温#加压和抽真空!控温精度为
<K

"

%$7

!

实验方法

原位漫反射红外光谱考察
b/,<

催化苯乙烯氧化反应采

用在
-"+R

下!纯
b/,<

分子筛以
O0

气吹扫
<E

!降至
+>+R

吸附苯乙烯蒸气
+.D:7

!再吸附
O

!

B

!

&蒸汽平衡'!每
#D:7

摄谱
<

次!设定分辨率为
>1D

A<

!扫描
<#.

次"

!

!

结果与讨论

7$%

!

@&<%

分子筛骨架的原位考察

采用高温漫反射红外光谱)

#

*考察合成的
b/,<

分子筛骨

架的热稳定性!结果如图
<

&图中的
RFH0&L6;F7%L

是示意

漫反射时的吸收'所示"

<!!*

和
<<!<1D

A<吸收峰对应于分

子筛骨架的不对称伸缩振动!

*.<1D

A<峰对应于骨架的对称

伸缩振动!

##.1D

A<峰对应于分子筛双五元环的特征吸收"

C-.1D

A<峰表征钛进入分子筛骨架)

-

*

"随着温度升高!

<!!*

和
<<!<1D

A<吸收峰发生明显的红移!温度从
!C*R

升至

-"+R

!两峰均红移了约
<+1D

A<

%当温度降至室温!两峰又

复原"在
-"+R

时
C-.1D

A<峰没有变化!表明所表征的骨架

钛有一定的高温稳定性"
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吸附
;

7

J

7

对骨架钛影响的原位考察

与全硅分子筛
/,<

不同!

b/,<

的红外光谱在
C-.1D

A<

处出现一吸收峰)

-

*

"当
b/,<

与
O

!

B

!

!

O

!

B

等小分子作用

时!

C-.1D

A<峰消失!加热脱附后!该吸收峰又出现"这一

现象被认为是
O

!

B

!

和
$$

b: B

形成过氧羟基或过氧配合

物!加热后又分解所致"图
!

所示为
b/,<

吸附
O

!

B

!

的原位

漫反射红外光谱"

+!+R

下吸附
O

!

B

!

时!

C-.1D

A<位移至

C"<1D

A<

!再抽真空&

+!+R

!

<.M6

'或加热&

+"+R

'!谱峰均

回至
C-.1D

A<

"
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!!

由于采用.蒸汽平衡吸附/的方法!

O

!

B

!

的吸附量有限!

所以在原位红外光谱中
C-.1D

A<吸收峰并没有如文献所报

道的那样消失了!而只是明显减弱!同时向高波数位移了
<<

1D

A<

!在适当抽真空或加热后!又回复到原来位置%

O

!

B

!

对于表征骨架的其他峰则基本无影响"表征骨架钛的
C-.

1D

A<峰在高温下稳定!而在吸附
O

!

B

!

时却发生变化!表明

骨架钛可能存在
$$

b: B

结构)

+

*

!

O

!

B

!

与分子筛中的

$$

b: B

作用!使钛氧间的双键加强!键力常数增大!反映在

红外光谱中便是相应的峰向高波数位移"

7$>

!

@&<%

催化苯乙烯氧化反应的原位考察

原位漫反射红外光谱考察
b/,<

催化苯乙烯氧化反应结

果如图
+

所示"

+.-#1D

A<附近的吸收峰归属于苯环上

$$

&&

Z O

伸缩振动!当吸附
O

!

B

!

后!位于
<"<*1D

A<附近

的吸收峰先是.塌陷/!而后出现吸收峰%随着吸附
O

!

B

!

时

间的延长!

<"<*1D

A<峰不断增强!成为尖锐的强峰!同时

在
!*C<

!

!*+"

!和
!">!1D

A<处出现吸收峰!而其他峰没有

明显的变化"

<"<*1D

A<峰归属于羰基化合物的
$$

Z B

伸缩

振动%

!*+"1D

A<附近的峰归属于
ZO

+

或
ZO

!

的伸缩振动"

由此表明
b/,<

催化苯乙烯!在
O

!

B

!

的作用下氧化产物为苯

甲醛和苯乙醛!并且反应表现出一个逐步加快的过程"由于

!*+"1D

A<附近的峰很弱!表明苯乙醛的产率很低%苯甲醛

是主要产物"原位谱图亦反映出以
O

!

B

!

为氧化剂!

b/,<

催

化苯乙烯的产物非常的.干净/!即具有很好的择形催化功

能"

!"

#

$>

!

3$#)*4E89!@&5

6

)',.+/0@&<%'+,+3

4

,"'

/G"-"T+,"/1/05,

4

.)1)

!!

图
>

所示为
b/,<

吸附苯乙烯的原位漫反射红外光谱"

可以看出!

+!+R

时吸附苯乙烯以及在
+!+R

时抽真空!

C-.

1D

A<峰位置没有移动!表明骨架钛不与苯乙烯作用"

b/,<

催化苯乙烯氧化反应一般以丙酮为溶剂"原位考察了
b/,<

吸附丙酮的情况!如图
#

所示"

<"!.

"

<-".1D

A<处的吸收

峰表征丙酮中的
$$

Z B

伸缩振动!

<+-#1D

A<表征
Z

0

Z

伸

缩振动!随着温度的升高!这两处的峰减弱!在
#!+R

时消

失"表征骨架钛的吸收峰减弱并位移至
C">1D

A<

!加热后逐

步恢复正常!在
#!+R

时回至
C-.1D

A<

"在丙酮吸附
,

脱附的

过程中没有出现其他新的吸收峰!表明
b/,<

不对丙酮产生

!"

#
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催化作用"

!!

因此!依据
O

!

B

!

与
b/,<

骨架钛 &

b: B

$$

'作用!而苯

乙烯不与骨架钛作用的事实!可以认为
b/,<

催化氧化的关

键是
O

!

B

!

吸附在
b/,<

的骨架钛上形成活性中心)

"

*

!然后

再催化氧化吸附的苯乙烯"

!!

其过程可见
/1E0D0<

!

b: B

P

O

!

B

$$ #&&

!

b:

OB BBO

-#

b:

&&&

B B

PO

!

B

&'()*)%

!

:./')55/0.)+),"/1

+

!

结
!

论

!!

&

<

'考察了
b/,<

分子筛在高温下骨架的稳定性!发现在

-"+R

下
C-.1D

A<峰没有变化!表明骨架钛有一定的稳定

性!而表征分子筛骨架不对称伸缩振动的吸收峰此时发生了

明显的红移"

&

!

'探讨了
O

!

B

!

吸附对
b/,<

分子筛骨架钛的影响!表

明骨架钛可能存在
$$

b: B

结构!

O

!

B

!

与分子筛中的

$$

b: B

作用!使相应的
C-.1D

A<吸收峰向高波数位移"

&

+

'原位考察了
b/,<

催化苯乙烯氧化反应!在
O

!

B

!

的

作用下氧化产物主要为苯甲醛!

b/,<

催化氧化的关键是

O

!

B

!

吸附在
b/,<

的骨架钛上形成的活性中心"
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