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摘　要：以正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）、钛酸丁酯（ＴＢＯＴ）、四丙基氢氧化铵（ＴＰＡＯＨ）分别作硅源、钛源及模板剂，用干
胶转化法合成ＴＳ１分子筛．考察了ＴＥＯＳ水解时的水硅比、水解温度、除醇条件、晶化时间及磷酸处理对ＴＳ１分
子筛性能的影响．采用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＩＲ、ＩＣＰ及Ｎ２吸附等手段对样品进行表征，同时以环己酮氨肟化反应考察样
品的催化活性．结果表明，使用少量的ＴＰＡＯＨ（ｎ（ＴＰＡＯＨ）／ｎ（ＳｉＯ２）＝０．１５）即可得到性能较好的 ＴＳ１，而用磷
酸对所得ＴＳ１分子筛处理则能进一步改善ＴＳ１分子筛的性能．当ｎ（ＳｉＯ２）∶ｎ（ＴＰＡＯＨ）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）＝１∶０．１５∶１６
时在２０℃下水解ＴＥＯＳ，钛硅溶液能自行胶凝，将所得凝胶在７５℃下除醇至失重率达６５％左右，晶化６ｄ得到
ＴＳ１分子筛，产品经磷酸改性后，环己酮转化率达到９９．５％，环己酮肟选择性达到９８．７％，催化活性与高ＴＰＡＯＨ
用量合成的ＴＳ１接近，而ＴＰＡＯＨ的用量大大降低．
关　键　词：ＴＳ１；干胶转化；改性
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　　ＴＳ１分子筛自１９８３年被成功制备出来以来，
因其在温和条件下，对以双氧水为氧化剂的氧化反

应具有独特的性能而受到极大关注［１］．其合成主要
采用水热合成法，但存在着模板剂ＴＰＡＯＨ用量大，
合成液配制难控制，合成效率低，废水多，产品与

母液分离困难等问题．尽管人们还开发了诸如二次
同晶取代、钛硅干胶浸渍水蒸气促进合成等方

法［２］，但所得产品的性能仍不及水热法合成的 ＴＳ
１．气相转移法具有原料利用率高，以及产品分离
度高等优点［３］，也已被应用于ＴＳ１的合成．如张小
明等［４］采用不同的钛源、硅源以及模板剂，利用干

胶转化法成功合成出了 ＴＳ１分子筛，但仅仅考察
了所得产品的晶型结构，而对合成条件对 ＴＳ１分
子筛的合成及催化性能的影响未作进一步的研究．
而要得到活性较好的ＴＳ１分子筛，其 ＴＰＡＯＨ用量
仍较高，ｎ（ＴＰＡＯＨ）／ｎ（ＳｉＯ２）摩尔比在 ０．１５以
上．此外，为进一步提高ＴＳ１分子筛的活性，人们
又开发了诸如酸碱后处理所合成的 ＴＳ１分子筛，
包括用四丙基氢氧化铵等有机碱处理得到空心结构

的ＴＳ１分子筛［５］以及用硫酸处理得到具有新的活

性中心的ＴＳ１分子筛［６］等．未见单独采用磷酸对

ＴＳ１分子筛进行后处理的报道．
我们的研究目的是优化 ＴＳ１分子筛的干胶法

合成条件，采用适当的 ＴＰＡＯＨ用量及水量，使钛
硅前驱体溶液能在室温下短时间内自行胶凝，进一

步简化了合成步骤．同时详细考察 ＴＥＯＳ水解时的
水硅比、水解温度、除醇条件、晶化时间对ＴＳ１分
子筛性能的影响，以期在使用极少 ＴＰＡＯＨ时仍能
合成出活性较好的ＴＳ１分子筛．此外，还通过磷酸
对合成的ＴＳ１分子筛进行改性，以进一步提高其
性能．

１实验部分
１．１实验原料

正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ），无水异丙醇与磷酸均为
分析纯试剂；钛酸四丁酯（ＴＢＯＴ）为化学纯试剂；
四丙基氢氧化铵（ＴＰＡＯＨ）为工业级试剂；蒸馏水
实验室自制．
１．２实验方法
１．２．１干胶转化法制备 ＴＳ１分子筛　　按 ｎ
（ＴＥＯＳ）∶ｎ（ＴＰＡＯＨ）∶ｎ（ＴＢＯＴ）∶ｎ（无水异丙
醇）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）为１∶０．１５∶０．０３７５∶０．８３３３∶ｘ（ｘ
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＝１０，１５，１６，１７．４）的配比将一定量的蒸馏水与
ＴＰＡＯＨ（５０％）混合，剧烈搅拌状态下缓慢加入
ＴＥＯＳ，在适当温度常压水解７０ｍｉｎ，得到 ＴＥＯＳ水
解溶液；随后往水解液中缓慢滴加 ＴＢＯＴ的无水异
丙醇溶液，继续搅拌直至聚合成胶，将搅碎的凝胶

在一定温度下除醇，所得钛硅干胶颗粒置于聚四氟

乙烯反应器上，放入底部加水的密封反应釜中１８０
℃下恒温反应，所得晶化产物于５５０℃下焙烧４ｈ，
最终得到白色粉末状钛硅分子筛ＴＳ１．
１．２．２磷酸处理 ＴＳ１分子筛　　取焙烧过的的钛
硅分子筛按ＴＳ１（ｇ）∶磷酸（ｇ）∶水（ｇ）＝１∶１．５∶
４５的比例混合均匀，于６０℃下反应２０ｍｉｎ，然后
经过滤、洗涤和干燥，得到改性的钛硅分子筛

ＴＳ１Ｐ．
１．３催化剂的表征

用德国ＢＲＵＫＥＲ公司生产的 Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型固
定阳极 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对样品晶相进行表
征，Ｃｕ靶Ｋα射线，管电压４０ｋＶ，管电流３０ｍＡ，
扫描角度 ５°～５０°，扫描速度 １５°／ｍｉｎ．用美国
Ｎｉｃｏｌｅｔ公司的Ｎｅｘｕｓ型红外光谱仪（ＦＴＩＲ）上测得
样品的骨架振动，ＫＢｒ压片．使用ＲａｉｎｓｈａｗＲｏｍａｎ
ｓｃｏｐｅ仪器进行ＲＡＭＡＮ光谱分析．用荷兰ＰＨＩＬＩＰＳ
公司的Ｑｕａｎｔａ２００型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察
ＴＳ１的形貌．用Ｏｐｔｉｍａ２０００ＤＶ波段式全谱直读等
离子发射光谱仪（ＩＣＰ）测定 ＴＳ１的硅钛含量．用
ＢＥＴＳＯＲＰⅡ物理吸附仪在７７Ｋ下得到氮气吸附脱
附等温线，并由此得到ＴＳ１分子筛比表面积、孔径
分布及孔容．
１．４催化剂活性评价

以环己酮氨肟化反应考察 ＴＳ１的活性，反应
于带有回流装置的 １００ｍＬ玻璃三口瓶中进行，
０．２５ｇＴＳ１分子筛、２ｇ环己酮、７ｍＬ叔丁醇、２．５
ｇ３０％的双氧水及５．６ｍＬ氨水依次一次性加入，磁
力搅拌，油浴加热到８０℃反应１ｈ．反应产物用山
东鲁南瑞虹 ＳＰ６８９０型气相色谱仪定量分析，产物
组成由峰面积校正因子归一化法计算得到．

２实验结果与讨论
２．１干胶转化法合成ＴＳ１分子筛
２．１．１水硅比与水解温度对 ＴＳ１合成及其活性的
影响　　硅酯和钛酯水解后，会产生多种聚集态的
硅物种及钛物种，在低聚态的硅物种间会发生聚合

反应，解离出基本结构单元，进而形成分子筛的骨

架结构；同时，低聚态的硅物种与钛物种间进行缩

合反应，使钛进入到分子筛的骨架中，即分子筛骨

架的形成与钛进入分子筛是同步进行的，因此，为

得到均匀稳定的钛硅凝胶，ＴＥＯＳ和 ＴＢＯＴ存在一
个协同水解关系［７，８］．首先在常温下水解ＴＥＯＳ，发
现当ｎ（Ｈ２Ｏ）／ｎ（ＳｉＯ２）为１０，水量太少，不足以提
供ＴＥＯＳ水解所需水量，使得ＴＥＯＳ不能均匀水解，
最终水解液呈半凝胶状态；若 ｎ（Ｈ２Ｏ）／ｎ（ＳｉＯ２）为
１５，虽然水量足够 ＴＥＯＳ水解，但 ＴＥＯＳ水解液在
短时间内会缩聚成胶，导致 ＴＢＯＴ不能在溶胶凝聚
之前完全加入；ｎ（Ｈ２Ｏ）／ｎ（ＳｉＯ２）为１６时，不仅能
得到均匀稳定的 ＴＥＯＳ水解液，而且能在加入
ＴＢＯＴ后较合适的时间内自行胶凝；继续增加水量
至ｎ（Ｈ２Ｏ）／ｎ（ＳｉＯ２）为１７．４，此时在 ＴＥＯＳ水解液
中出现胶状物时加入 ＴＢＯＴ，仍会产生白色沉淀，
说明水量超过在此条件下 ＴＥＯＳ水解所需的水量，
ＴＥＯＳ水解液中还有游离的水．因此，ＴＥＯＳ在常温
下水解，水硅比的调变范围比较窄．

此外，ＴＥＯＳ的水解受温度影响较大，温度越
高，水解速度越快，反之，所需水解时间越长［９］．
当ｎ（Ｈ２Ｏ）／ｎ（ＳｉＯ２）为１６时，ＴＥＯＳ在０℃下水解
至得到均匀稳定的胶液需２ｈ以上；而水解温度为
２４℃时，ＴＥＯＳ水解速度过快，没有足够时间将
ＴＢＯＴ完全加入ＴＥＯＳ水解液即已胶凝；ＴＥＯＳ在１８
℃与２０℃下水解时，ＴＥＯＳ水解速度恰当．图１是
水硅比为１６时不同水解温度下合成的ＴＳ１分子筛

图１不同水解温度时合成的ＴＳ１分子筛对环己酮氨
肟化反应的催化活性

Ｆｉｇ．１ＴｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＴＳ１ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

对环己酮氨肟化反应的催化活性．由图 １可见，
ＴＥＯＳ在０℃下水解时合成的ＴＳ１分子筛对环己酮
氨肟化反应的催化活性较差，ＴＥＯＳ在２４℃下与２０
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℃下水解时合成的 ＴＳ１分子筛对环己酮氨肟化反
应的活性相近，但水解温度为２４℃时，ＴＥＯＳ水解
速度过快，会导致 ＴＢＯＴ在完全加入 ＴＥＯＳ水解液
前发生胶凝；ＴＥＯＳ在１８℃与２０℃下水解时，合
成的ＴＳ１分子筛对环己酮氨肟化反应的催化活性
也相差不大，环己酮的转化率及环己酮肟的选择性

均达到９６％以上，但在１８℃下 ＴＥＯＳ水解速度相
对２０℃水解较慢．因此，在２０℃下将水硅比控制
在１６水解ＴＥＯＳ，能使水解在较短时间内完成并使
ＴＢＯＴ能够在胶凝前顺利加入．
２．１．２除醇温度及钛硅干胶失重率对 ＴＳ１活性的
影响　　由计算可知，１ｍｏｌ的ＴＥＯＳ完全水解将产
生４ｍｏｌ乙醇，再加上原料中的异丙醇以及由ＴＢＯＴ
水解产生的少量丁醇，若要将钛硅凝胶中的醇彻底

除去，理论上需失重约４０％，说明醇在钛硅凝胶中
占了较大的比重．因此，除醇可大大减少凝胶的体
积，使得有限的反应体积能够充分利用，且若回收

除醇过程中蒸发出来的异丙醇，并进行重复利用，

还可降低合成成本．
图２与图３分别是水硅比为１６、ＴＥＯＳ在２０℃

图２不同除醇温度及钛硅干胶失重率时合成的
ＴＳ１分子筛对环己酮的转化率

Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙ
ＴＳ１ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ｏｆｒｅｍｏｖｉｎｇａｌｃｏｈｏｌａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ

ｒａｔｅｓｏｆｔｈｅｇｅｌ
水解时、不同除醇温度及钛硅凝胶失重率下合成的

ＴＳ１分子筛对环己酮的转化率及环己酮肟的选择
性．如图２与图３所示，钛硅凝胶未经除醇直接晶
化合成的ＴＳ１分子筛对环己酮氨肟化反应的催化
活性较差，而除醇后活性有不同程度的改善，尤其

是环己酮的转化率有了明显的提高．这是因为钛硅
凝胶刚刚形成时，其中主要是 Ｓｉ（ＯＨ）４单聚体，此

图３不同除醇温度及钛硅干胶失重率时合成的
ＴＳ１分子筛对环己酮肟的选择性

Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅｏｘｉｍｅｃａｔａｌｙｚｅｄ
ｂｙＴＳ１ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｏｆｒｅｍｏｖｉｎｇａｌｃｏｈｏｌａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｒａｔｅｓｏｆｔｈｅｇｅｌ

时多聚体还未大量形成，此时直接高温晶化静止状

态的胶体会导致骨架外ＴｉＯ２的形成．相对的，在晶
化前预先在较低的温度下除醇，可使低聚态的硅及

钛的水解物易于充分混合及反应，从而有利于更多

的钛进入到分子筛骨架中，成为催化反应的活性中

心［７，１０］．此外，文献［１１，１２］中提出了用 ＴＰＡＯＨ
溶液浸渍的钛硅干胶转化为 ＴＳ１分子筛的固固转
化机理，该机理认为前驱体干凝胶是由未完全独立

但已分隔开的更小的晶核组成的，一旦晶核与溶液

接触，晶核周围溶解的硅物种就会进一步结合，晶

粒得以长大，无定形固相的存在其作用在于为溶液

提供构建分子筛结构时消耗的原料．但这个过程也
不能被看作是完全的固固转化机理，因为液相起到

了以下几个作用：少量的干凝胶在初期溶解，溶液

为晶化提供必要的额外所需的 ＴＰＡＯＨ，并且使得
小颗粒能够移动并分离开［１２］．与直接将干胶置于
模板剂浸渍液中进行水热晶化反应相似，虽然本文

采用的干胶转化法将已含有模板剂的干胶置于底部

有水的反应釜的中部，若干胶中含有适量的水，则

有利于干凝胶在初期溶解与小颗粒的移动并分离．
由图２与图３可见，当除醇温度控制在７５℃，

所合成的ＴＳ１分子筛能在较大的失重率范围内保
持较好的活性．这是因为相对于在 ４０℃下除醇，
温度提高能大大加快了干胶中缩聚反应的速率，促

使Ｔｉ与全硅骨架结合［７，１０］．而进一步提高除醇温
度至８５℃与１００℃，ＴＳ１的活性又有所下降，这
可能是相对７５℃下除醇，水分蒸发速度加快，使
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得干胶中水分减少，不利于晶化的缘故［１３］．因此，
在７５℃下除醇并将失重率控制在６５％左右，以获
得质量较好的钛硅干胶为后续晶化作准备．
２．１．３晶化时间对ＴＳ１活性的影响　　图４为水

图４不同晶化时间下合成的ＴＳ１分子筛对环己酮氨
肟化反应催化活性的影响

Ｆｉｇ．４ＴｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＴＳ１ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓ
ｔｉｍｅｆｏｒｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

硅比为１６、ＴＥＯＳ水解温度为２０℃、除醇温度为７５
℃、干胶失重率为６５％左右时不同晶化时间下合成
的ＴＳ１分子筛对环己酮氨肟化反应催化活性的影
响．由图４可见，随着晶化时间的增加，ＴＳ１分子
筛对环己酮氨肟化反应的催化活性也有所提高，当

晶化时间达到６ｄ，继续延长晶化时间，合成的ＴＳ
１分子筛对环己酮氨肟化反应的催化活性不再有明
显变化，说明钛硅前驱体干胶已晶化完全．因此，
合成时晶化时间取６ｄ，以确保产品具有良好的结
晶度．
２．２磷酸处理对ＴＳ１性能的影响

按以上优化条件，即水硅比为１６、ＴＥＯＳ水解
温度为 ２０℃、除醇温度为 ７５℃、干胶失重率为
６５％左右、晶化时间为６ｄ，能合成得到性能较好
的ＴＳ１分子筛．但ＴＳ１分子筛与一般常规分子筛
不同，具备相同结晶度的 ＴＳ１分子筛并不一定具
备相同的催化氧化活性，有时差别十分显著．因
此，采用Ｈ３ＰＯ４对其进行改性，使产品具备较高催
化活性与活性稳定性．

ＴＳ１分子筛改性前后的ＸＲＤ图及ＩＲ谱图如图
５与图６所示．ＴＳ１Ｐ与ＴＳ１一样，其ＸＲＤ图显示
出典型的ＭＦＩ结构峰型，且２５．２ｏ处未发现有明显
的ＴｉＯ２的衍射峰；而ＴＳ１Ｐ与 ＴＳ１的 ＩＲ谱图中位
于９６０ｃｍ－１附近均有一条强吸收峰，在文献中，此

峰被认为是ＴＳ１分子筛中ＳｉＯ或ＴｉＯ的伸缩振动

图５ＴＳ１分子筛改性前后的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴＳ１ｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图６ＴＳ１分子筛改性前后的ＩＲ谱图
Ｆｉｇ．６ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＳ１ｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图７ＴＳ１分子筛改性前后的Ｒａｍａｎ谱图
Ｆｉｇ．７ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＳ１ｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

所造成的［１１］，是ＴＳ１分子筛的ＩＲ骨架振动的特征
峰．由此可见，ＴＳ１分子筛经磷酸改性后结晶度良
好，结构没有发生变化．Ｒａｍａｎ光谱分析表明经磷
酸改性后的ＴＳ１Ｐ，１４４ｃｍ－１处的 Ａｎａｔａｓｅ相减弱；
９６０ｃｍ－１处Ｔｉ四面体结构的振动增强．表明磷酸改
性能够改善ＴＳ１中Ｔｉ的存在状态［１４］．

图８是ＴＳ１改性前后的ＳＥＭ图．由图８可见，
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图８ＴＳ１分子筛改性前后（ａ．ＴＳ１ｂ．ＴＳ１Ｐ）的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．８ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆＴＳ１ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图９ＴＳ１分子筛改性前后的氮气吸附脱附等温线图
Ｆｉｇ．９Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＴＳ１

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

改性前ＴＳ１分子筛颗粒比较均匀，且表面比较光
滑，经磷酸处理后，有小颗粒出现，颗粒表面变得

比较粗糙．ＴＳ１分子筛改性前后的氮气吸附脱附等
温线图如图９所示，由此计算得到相应产品的比表
面积和孔容数据列于表１．由表１可见，经过改性
的ＴＳ１分子筛的 Ｓｉ／Ｔｉ（ｗ／ｗ）比增加，这说明磷酸
处理减少了 ＴＳ１分子筛表面的非骨架钛；比表面
和孔容都有所增大，环己酮的转化率及环己酮肟的

选择性分别由 ９６．２％与 ９６．６％提高至 ９９．５％与
９８．７％，催化活性与高 ＴＰＡＯＨ用量合成的 ＴＳ１相
近［１５］．

表１ＴＳ１分子筛改性前后的性质对比
Ｔａｂｌｅ１ＰｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＴＳ１ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｉ／Ｔｉ
（ｗ／ｗ）

ＳＢＥＴ
（ｍ２／ｇ）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

（ｃｍ３／ｇ）
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ

Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ（％）
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ｏｘｉｍｅ（％）

ＴＳ１ １８．０ ３４８ ０．１８６ ９６．２ ９６．６
ＴＳ１Ｐ ２５．８ ４４２ ０．２０２ ９９．５ ９８．７

３结　　论
用干胶转化法成功合成了 ＴＳ１分子筛，从而

简化了钛硅干胶的合成步骤．与传统的水热法相
比，大大降低ＴＰＡＯＨ的量，且产品易分离．研究发
现：虽然ＴＰＡＯＨ用量较少，但室温下钛硅溶液能
够自行胶凝，得到钛硅凝胶．将其在合适的温度下
除醇不仅能够减小体积以提高反应釜的利用率，而

且有利于ＴＳ１分子筛的合成．此外，经酸处理后的
ＴＳ１结构没有发生变化，但性能得到了改善，达到
了在大大降低 ＴＰＡＯＨ用量的同时，保持较高活性
的目标．
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