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Abstract 
The catalytic performances and reaction mechanism of 1-hexene and cyclohexene epoxidations 
over active centers at the T3 and T6 sites in Ti-YNU-1/H2O2 system have been investigated by us-
ing density functional theory. All calculations were performed at the theoretical level of B3LYP/6- 
31G(d,p). The results indicated that the active center at T3 is Ti3-η2 (OOH), and the active centers 
at T6 are Ti6-η2 (OOH)-H2O and Ti6-η2 (OOH)-CH3CN. The catalytic activity has the trend of Ti6-η2 
(OOH)-H2O > Ti6-η2 (OOH)-CH3CN > Ti3-η2 (OOH). The activation barriers of 1-hexene epoxidation 
over different active centers are higher than that of cyclohexene epoxidation. With the increasing 
of Ti content in Ti-YNU-1, more Ti species are inserted into the T3 site in the 10-membered ring 
channels, which accretes the numbers of Ti3-η2 (OOH). Due to the distribution restrict for cyclohex-
ene, the conversion of 1-hexene epoxidation is much higher than that of cyclohexene epoxidation. 
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摘  要 

采用密度泛函理论，研究了Ti-YNU-1/H2O2体系中T3和T6位活性中心上1-己烯和环己烯环氧化反应的催

化性能和反应机理。所有计算都在B3LYP/6-31G(d,p)理论水平下进行。结果表明，Ti-YNU-1分子筛中

T3位的活性中心是Ti3-η2 (OOH)，T6位活性中心为Ti6-η2 (OOH)-H2O 和 Ti6-η2 (OOH)-CH3CN。催化

活性为Ti6-η2 (OOH)-H2O > Ti6-η2 (OOH)-CH3CN > Ti3-η2 (OOH)。在各活性中心上1-己烯环氧化反应的

活化能垒高于环己烯环氧化反应，随着Ti-YNU-1分子筛中Ti含量的增加，更多的Ti插入到10元环正弦孔

道中的T3位，形成更多的Ti3-η2 (OOH)活性中心位点，由于孔道对环己烯的扩散限制，导致1-己烯转化

率增加程度高于环己烯。 
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1. 引言 

Ti-YNU-1 分子筛作为一种新型的钛硅分子筛催化剂，具有与 MWW 分子筛相似的拓扑结构，经过

结构修饰，其层间形成了扩展的 12-MR (12-membered ring)孔道[1] [2] [3]，不仅更有利于大分子靠近活性

位点，而且提高了作为氧化剂的 H2O2水溶液的反应效率，为钛硅分子筛在大体积分子催化氧化方面的应

用开辟了应用空间。Ti-YNU-1 分子筛在催化 C5~C12 的环状烯烃氧化反应中显示出比 Ti-Beta、TS-1、3D 
Ti-MWW 和 Ti-MOR 分子筛更高的催化活性[1] [3]。Shen 等人[4]通过实验研究了 Ti-YNU-1 对各种烯烃

及其衍生物的环氧化反应的催化性能，结果表明，Ti-YNU-1 可以比 Ti-Beta 更加高效和有选择性地催化

H2O2水溶液中烯烃及其富电子取代衍生物。催化条件对Ti-YNU-1和Ti-Beta的催化性能有很大影响。Song
等人[5]在实验中发现，随着 Ti 含量的增加，1-己烯转化率的增加程度要高于环己烯。他们认为这是由于

1-己烯能在内层和中间层孔道中被氧化，而环己烯只能在中间层的超笼中被氧化，合成过程中更多的 Ti
物种被插入到 10-MR(10-membered ring)正弦孔道中；还有一种可能是，层间 Ti 物种的氧化能力弱于内层

空间的 Ti 物种。但是这些猜想还缺乏理论上的证明。 
对于钛硅分子筛催化性能的研究，实验上一般是从溶剂效应、分子筛的亲/疏水性等来分析，但只是

停留在现象描述，对其本质还不清楚。而分子筛活性差异的本质还可能是活性中心微观结构的不同。实

验研究表明，在 Ti-YNU-1 分子筛合成过程中，Ti(IV)主要落位在柱撑的 T6 位[2]，大部分另外添加的 Ti
物种被插入到了 10-MR 正弦孔道中[5]。这主要是由于 T6 位处于层间柱撑位点，Ti (IV)插入过多，会导

致分子筛骨架的塌陷。因此，只能有少量的 T6 位被 Ti(IV)取代。但是，目前现有的实验技术无法考察活

性中心的微观结构，而理论计算能够从原子水平上确定分子筛不同孔道体系内骨架 Ti (IV)的落位和微观

结构，考察活性中心结构及稳定性，分析催化氧化机理等[6] [7] [8]。根据文献和我们前期的研究结果[7] [8]，
在 Ti-MWW 分子筛上 Ti 最可能落位在超笼边缘的 T1 和 10-MR 正弦孔道中的 T3 位。作为活性中心的钛

氧活性中间体存在不同的结构，而吸附溶剂的六配位活性中心比五配位的活性中心更加稳定[9] [10]。活
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性中心的结构和落位对于反应物的选择性和催化活性有可能呈现不同的结果。 
本文采用密度泛函理论计算方法，考察 Ti-YNU-1 分子筛上不同活性中心对 1-己烯和环己烯的催化

氧化性能，从微观上揭示立体选择性的本质，为实验现象提供理论解释。 

2. 模型的选取和计算方法 

2.1. 模型的选取 

本文主要研究 Ti-YNU-1 分子筛中 T3 和 T6 位的 Ti 物种所形成的钛氧活性中间体的催化作用。为了

模拟 Ti-YNU-1 分子筛中 10-MR 正弦孔道中的 T3 活性位点，从 MWW 晶体结构中截取 36T 簇模型，用

Ti 同晶取代 T3 位的 Si，构建 Ti3-η2 (OOH)活性中间体结构。尽管五配位的 Ti3-η2 (OOH)可吸附一个水分

子得到更稳定的六配位的活性中间体结构[10]，但是由于空间障碍所限，活性氧的位置不利于烯烃分子的

进攻，因此Ti3-η2 (OOH)-H2O不可能是实际的活性中心，因此不予考虑。为了模拟Ti-YNU-1分子筛 12-MR
层间孔道的 T6 活性位点，从 MWW 晶体结构中截取 24T 簇模型，分别构建了六配位的 Ti6-η2 (OOH)-H2O
和 Ti6-η2 (OOH)-CH3CN 的活性中间体结构。所有簇模型均包含 7 层骨架原子，优化时最外三层骨架原子

的坐标固定，只松弛优化内部四层骨架原子，具体方法可参考相关文献[7] [11]。几个活性中间体优化后

的簇模型结构示于图 1。  

2.2. 计算方法 

结构优化和过渡态的计算都在 Gaussian 09 [12]程序中完成，采用 B3LYP [13] [14]杂化泛函和

6-31G(d,p)基组。实验上已经证明催化剂对 H2O2 的吸附为强的化学吸附并占主导，对底物的吸附为弱的

物理吸附，烯烃并不直接参与催化剂活性中心的竞争吸附[15] [16] [17]。因此，烯烃吸附能可以忽略不计。

过渡态活化能的计算是用过渡态模型的总能量减去钛氧活性中心模型和烯烃分子总能量的差值，过渡态

的判断标准是在活性中心反应方向上只有一个虚频。 

3. 结果与讨论 

3.1. 过渡态几何结构分析 

Ti6-η2 (OOH)-H2O、Ti6-η2 (OOH)-CH3CN 和 Ti3-η2 (OOH)活性中心与 1-己烯、环己烯发生环氧化反

应的过渡态结构模型分别列于图 2 和图 3。为了清楚起见，每个过渡态结构都给出了活性中心和烯烃分

子反应的局部结构。从过渡态的模型可以看出，活性中心与烯烃分子反应后，六配位活性中心呈现扭曲

的八面体构型，而五配位的 Ti3-η2 (OOH)活性中心为三角双锥构型。各活性中心上 1-己烯、环己烯环氧

化反应过渡态的部分几何结构参数分别列于表 1 和表 2。 
 

 
(a)                                 (b)                           (c) 

Figure 1. Cluster models of the Ti-hydroperoxo intermediates at the T6 and T3 sites in Ti-YNU-1 zeolite. (a) Ti6-η2 
(OOH)-H2O; (b) Ti6-η2 (OOH)-CH3CN; (c) Ti3-η2 (OOH) 
图 1. Ti-YNU-1 分子筛中 T6 和 T3 位钛氧活性中间体簇模型。(a) Ti6-η2 (OOH)-H2O; (b) Ti6-η2 (OOH)-CH3CN; (c) 
Ti3-η2 (OOH) 
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(a)                                  (b)                                  (c) 

           
(a)                                      (b)                                   (c) 

Figure 2. Optimized models for transition state of 1-hexene epoxidation on different active centers in Ti-YNU-1 zeolite. (a) 
Ti6-η2 (OOH)-H2O-TS; (b) Ti6-η2 (OOH)-CH3CN-TS; (c) Ti3-η2 (OOH)-TS 
图 2. Ti-YNU-1 分子筛中各活性中心上 1-己烯环氧化过渡态优化后的模型。(a) Ti6-η2 (OOH)-H2O-TS; (b) Ti6-η2 
(OOH)-CH3CN-TS; (c) Ti3-η2 (OOH)-TS 
 

 
(a)                                  (b)                                  (c) 

 

                
(a)                             (b)                               (c) 

Figure 3. Optimized models for transition state of cyclohexene epoxidation on different active centers in Ti-YNU-1 zeolite. 
(a) Ti6-η2 (OOH)-H2O-TS; (b) Ti6-η2 (OOH)-CH3CN-TS; (c) Ti3-η2 (OOH)-TS 
图 3. Ti-YNU-1 分子筛中各活性中心上环己烯环氧化过渡态优化后的模型。(a) Ti6-η2 (OOH)-H2O-TS; (b) Ti6-η2 
(OOH)-CH3CN-TS; (c) Ti3-η2 (OOH)-TS 
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Table 1. Geometric parameters of transition state for 1-hexene epoxidation on different active centers in Ti-YNU-1/H2O2 
system (Å) 
表 1. Ti-YNU-1/H2O2体系不同活性中心上 1-己烯环氧化反应过渡态的几何结构参数(Å) 

Ti-complexes L(Ti-Oα) L(Ti-Oβ) L(Oα-Oβ) L(Oα-C1) L(Oα-C2) 

Ti3-η2 (OOH)-TS 1.941 (+0.069)a 1.977 (−0.217) 1.847 (+0.379) 2.015 2.348 

Ti6-η2 (OOH)-H2O-TS 1.940 (+0.041) 2.050 (−0.175) 1.780 (+0.311) 2.191 2.252 

Ti6-η2 (OOH)-CH3CN-TS 1.939 (+0.057) 2.015 (−0.211) 1.788 (+0.324) 2.179 2.208 

a 括号内的数据表示形成过渡态后键长的变化。 
 
Table 2. Geometric parameters of transition state for cyclohexene epoxidation on different active centers in Ti-YNU-1/H2O2 
system (Å) 
表 2. Ti-YNU-1/H2O2体系不同活性中心上环己烯环氧化反应过渡态的几何结构参数(Å) 

Ti-complexes L(Ti-Oα) L(Ti-Oβ) L(Oα-Oβ) L(Oα-C1) L(Oα-C2) 

Ti3-η2 (OOH)-TS 1.921 (+0.049)a 1.994 (−0.200) 1.803 (+0.335) 2.205 2.211 

Ti6-η2 (OOH)-H2O-TS 1.919 (+0.020) 2.070 (−0.155) 1.756 (+0.287) 2.295 2.252 

Ti6-η2 (OOH)-CH3CN-TS 1.916 (+0.034) 2.036 (−0.190) 1.761 (+0.297) 2.288 2.206 

a 括号内的数据表示形成过渡态后键长的变化。 
 

从表 1 中可以看出，在 1-己烯环氧化反应的过渡态结构中，Ti3-η2 (OOH)活性中心的 Ti-Oα键长增加

了 0.069 Å，Ti-Oβ距离减小了 0.217 Å，Oα-Oβ键长增加了 0.379 Å，活性 Oα原子与 C=C 双键上两个 C 原

子的距离分别为 2.015 和 2.348 Å。Ti6-η2 (OOH)-H2O 和 Ti6-η2 (OOH)-CH3CN 活性中心结构具有相似的

变化趋势，但变化范围更小，说明五配位的活性中心确实不如六配位的活性中心稳定，与文献[10] [18] [19] 
[20]研究相一致。在过渡态结构中活性 Oα原子与 1-己烯 C=C 双键末端 C 原子的距离更近，考虑这主要

是由于直链烯烃尾部与分子筛骨架存在一定的排斥作用。而在环己烯环氧化反应的过渡态结构中(表 2)，
虽然各活性中心的键长变化均小于 1-己烯环氧化反应，但是活性中心的键长变化趋势与 1-己烯环氧化反

应相同，并且同样是 Ti3-η2 (OOH)活性中心的键长变化最大。不同的是，其过渡态结构中活性 Oα原子与

环己烯 C=C 双键原子的距离几乎相同。结果表明，在 Ti-YNU-1 分子筛各活性中心上不论是发生 1-己烯

还是环己烯的环氧化反应都遵循相同的反应机理，即烯烃 C=C 双键与从 Oα方向进攻活性中心，Oα原子

逐渐转移到 C=C 双键上，形成过渡态后 Ti-Oα和 Oα-Oβ键长增加，Ti-Oβ距离减小，且 Ti-Oα和 Ti-Oβ的

键长大小相近，活性中心有恢复到 TiOH 物种的趋势，这与 Ti-MWW 和 TS-1 分子筛上液相烯烃环氧化

的机理相一致[10] [15] [20]。 

3.2. 过渡态能量分析 

某种烯烃分子环氧化反应的转化率高可能有两种原因，一种是各活性中心的活性相同，能够催化该

烯烃分子的活性中心数量多导致其转化率高；另一种是活性中心数量一定，活性中心活性高导致其转化

率高。本文以 1-己烯、环己烯为底物分子，考察了 Ti-YNU-1/H2O2体系中不同活性中心上烯烃环氧化反

应的活化能，计算结果列于图 4。 
首先，通过比较相同活性中心上 1-己烯和环己烯环氧化反应的活化能发现：各活性位点上 1-己烯环

氧化反应的活化能垒要高于环己烯，这是由于相同碳原子数的环状烯烃和链状烯烃相比，环状烯烃的 C=C
双键是更加富电子的，有利于 C=C 双键到 σO-O*过氧反键的电子转移，从而完成环氧化过程。其中，Ti6-η2 
(OOH)-H2O 和 Ti6-η2 (OOH)-CH3CN 活性中心上 1-己烯环氧化反应的活化能分别为 35.00 和 43.92 kJ/mol，
而 Xu 等人[21]通过阿伦尼乌兹公式得出 Ti-MWW/H2O2/CH3CN 体系中 1-己烯环氧化反应的表观活化能 

 
64 



王译晨 等 
 

 
Figure 4. The activation energies of 1-hexene and cyclohexene epoxidations over different active centers in Ti-YNU-1 
图 4. Ti-YNU-1 中不同活性中心上 1-己烯和环己烯环氧化反应的活化能 

 
为 21.03 kJ/mol，明显低于我们计算的活化能垒。其次，通过比较不同活性中心上相同烯烃分子的活化能

发现，Ti3-η2 (OOH)活性中心的催化活性要低于 Ti6-η2 (OOH)-H2O 和 Ti6-η2 (OOH)-CH3CN 活性中心，这

主要是由于 T3 位属于内层空间的活性位点，存在较大的空间障碍，不利于形成稳定的过渡态结构。Ti6-η2 
(OOH)-H2O 和 Ti6-η2 (OOH)-CH3CN 活性中心上环己烯环氧化反应的活化能分别为 24.23 和 32.50 kJ/mol，
而 Ti3-η2 (OOH)活性中心与环己烯反应的活化能为 56.61 kJ/mol。计算结果可以与 Kwon 等人[16]通过实

验和阿伦尼乌兹公式计算得到的 TS-1 分子筛上气相环己烯环氧化反应的表观活化能相比较(40 ± 2 
kJ/mol)。此外，Vandichel 等人[22]以叔丁基过氧化氢做氧化剂，在 VO(acac)2 催化剂上进行的环己烯环

氧化反应的表观活化能为 48.60 kJ/mol。可以看出 Ti-YNU-1 分子筛上 T6 位活性中心的催化活性更高，

并且计算结果在合理范围内。 
此外，我们必须提到，虽然在 Ti3-η2 (OOH)活性中心上环己烯环氧化反应的活化能低于 1-己烯的活

化能，但是由于 T3 位存在于 10-MR 正弦孔道内，体积较大的环己烯比 1-己烯更难扩散到 T3 位的活性中

心。Clerici 等人[23]曾提出，扩散效应是 1-己烯反应速率远远大于环己烯的决定因素。因此，我们可以

推测，1-己烯环氧化可以在层间的 T6 位和内层的 T3 位活性中心上进行，而环己烯的环氧化只能在 T6
位的活性中心进行。随着 Ti 含量增加，更多的 Ti 插入到了 10-MR 正弦孔道中的 T3 位，使 1-己烯转化

率增加程度高于环己烯，因此可以为实验现象提出合理解释[5]。 

4. 结论 

本文应用密度泛函理论计算，对 Ti-YNU-1 分子筛中 1-己烯和环己烯环氧化反应进行了研究。确定

了 Ti3-η2 (OOH)、Ti6-η2 (OOH)-H2O 和 Ti6-η2 (OOH)-CH3CN 活性中间体模型结构，计算了各活性中心上

两种烯烃环氧化反应的过渡态和活化能。结果表明，在各种活性中心上，1-己烯反应的活化能大于环己

烯反应活化能，活性中间体的催化活性为 Ti6-η2 (OOH)-H2O > Ti6-η2 (OOH)-CH3CN > Ti3-η2 (OOH)。
Ti-YNU-1 分子筛中随着 Ti 含量的增加，更多的 Ti 插入到 T3 位，导致 Ti3-η2 (OOH)活性中心位点增多，

但是由于孔道空间障碍，限制了较大体积的环己烯的扩散，只有 1-己烯能够在该活性中心发生环氧化反

应。因此，随着 Ti 含量的增加，1-己烯转化率增加程度高于环己烯。 
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