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摘　要：以十二胺为模板剂合成了一系列不同Ｔｉ含量的介孔分子筛 ＴｉＨＭＳ，并通过高温氨处理对其进行高温改
性，在分子筛表面和骨架中引入碱性Ｎ原子．分别以改性前后的ＴｉＨＭＳ为载体使用沉积沉淀法制得纳米金催化
剂，并考察氢气、氧气共存条件下催化丙烯气相直接环氧化的催化性能．通过氮气等温吸附脱附、Ｘ射线衍射
（ＸＲＤ）、傅里叶变换红外（ＦＴＩＲ）光谱、紫外可见漫反射（ＤＲＵＶＶｉｓ）光谱、电感耦合等离子体原子发射光谱法
（ＩＣＰＡＥＳ）及高倍透射电镜（ＨＲＴＥＭ）对载体及纳米金催化剂进行了表征．结果表明：合成的ＴｉＨＭＳ分子筛试样
具有典型的六方介孔特征，Ｔｉ以骨架四配位状态存在．以８５０℃高温氮化改性 ＴｉＨＭＳ为载体制备的纳米金催化
剂，在常压、１００℃条件下，催化丙烯环氧化，反应３０ｍｉｎ后，丙烯的转化率达６２８％，环氧丙烷的选择性为
８３１０％；反应２７０ｍｉｎ后丙烯的转化率降至４７４％，环氧丙烷的选择性为８２４９％．经高温改性处理后，催化剂
的活性及稳定性都得到了大幅度提高．
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　　环氧丙烷（ＰＯ）是丙烯的第三大衍生产品，产
量仅次于聚丙烯和丙烯腈．目前，工业上生产 ＰＯ
的方法主要有氯醇法和共氧化法．氯醇法存在污染
环境和腐蚀设备的缺点；共氧化法投资大，联产产

品多，不宜建中小规模的装置．近些年来，世界各
国研究者都在致力于开发ＰＯ绿色合成技术．

自１９９８年，Ｈａｒｕｔａ等［１］发现 Ａｕ／ＴｉＯ２对丙烯
气相直接环氧化反应具有催化活性以来，ＡｕＴｉ系
催化剂催化丙烯环氧化技术便引起了人们广泛关

注，至今不同载体负载的纳米金催化剂已被陆续报

道，如：Ａｕ／ＴＳ１，Ａｕ／ＴｉＭＣＭ４１，Ａｕ／ＴｉＭＣＭ４８，
Ａｕ／ＴｉＴＵＤ，Ａｕ／ＴｉＨＭＳ等［２－９］．但纳米金催化剂
在催化丙烯环氧化时，存在着催化剂活性低、稳定

性差的问题．因此，对载体和金催化剂进行改性，
提高催化剂活性、延长催化剂寿命，是纳米金催化

剂实现其商业价值的必要途径．常用的纳米金催化
剂改性手段有硅烷化、加入助剂、ＮＨ４ＮＯ３处理
等［１０－１３］．张小明课题组［１４－１５］研究发现了一种高温

氮化的方法，高温下对 ＴＳ１分子筛进行氨处理改
性，增加了金的担载量及分散度，降低了催化剂的

表面酸性，从而提高了纳米金催化剂的活性及稳

定性．
我们首次将高温氮化用于介孔分子筛．以廉价

的化学纯十二胺为模板剂制得了 ＴｉＨＭＳ分子筛，
并通过高温氮化对其进行改性，制得了较高活性、

稳定性的纳米金催化剂．同时对高温氮化改性及助
剂改性的两种改性纳米金催化剂催化性能进行了

比较．

１实验部分
１．１ＴｉＨＭＳ及纳米金催化剂的制备

ＴｉＨＭＳ的制备：
ａ）ＴｉＨＭＳ的制备：将００２７ｍｏｌ十二胺（ＤＤＡ）

溶于０６５ｍｏｌ乙醇、３６ｍｏｌ水、０００２ｍｏｌＨＣｌ混
合溶液中，得Ａ相．将一定量的钛酸丁酯（ＴＢＯＴ）
滴入０１ｍｏｌ正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）和０１ｍｏｌ异丙醇
（ＩＰＡ）混合液中得Ｂ相．剧烈搅拌下将 Ｂ滴加至 Ａ
中，室温搅拌晶化１８ｈ，抽滤，洗涤，６０℃真空干
燥，得ＴｉＨＭＳ原粉．６５０℃焙烧５ｈ得分子筛 Ｔｉ
ＨＭＳＡｍ，ｍ＝ｎＳｉ／ｎＴｉ．
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ｂ）高温氮化 ＴｉＨＭＳ（ＮＴｉＨＭＳ）的制备：将上
述制得的ＴｉＨＭＳ原粉置于管式炉中，通氨气，升
温至８００～９００℃，高温氮化处理 ５ｈ，得 ＮＴｉ
ＨＭＳ，标记为ＴｉＨＭＳＡｍＮｎ，ｍ＝ｎＳｉ／ｎＴｉ，ｎ为高温
氮化温度．
纳米金催化剂的制备：以沉积沉淀法（ＤＰ

法）［１］制备纳米金催化剂．
ａ）称取 １００ｇ浓度 ０５ｍｇ／ｍＬ的氯金酸

（ＨＡｕＣｌ４·４Ｈ２Ｏ）溶液，加热至 ７０℃；以 １ｍｏｌ／Ｌ
的Ｎａ２ＣＯ３溶液调节ｐＨ值为８８左右；加入１ｇＴｉ
ＨＭＳ，剧烈搅拌 １ｈ，停止加热，冷却至室温，抽
滤，洗涤，室温真空干燥，３００℃焙烧４ｈ得到金催
化剂Ａｕ／ＴｉＨＭＳ．

ｂ）称取 １００ｇ浓度 ０５ｍｇ／ｍＬ的氯金酸
（ＨＡｕＣｌ４·４Ｈ２Ｏ）溶液，加热至 ７０℃；以 １ｍｏｌ／Ｌ
的Ｎａ２ＣＯ３溶液调节ｐＨ值为８８左右；称取１ｇ的
ＴｉＨＭＳ加入溶液，搅拌１５ｍｉｎ后，加入助剂（５ｍＬ
００３８ｍｏｌ／Ｌ的 Ｂａ（ＮＯ３）２溶液），继续搅拌 ４５
ｍｉｎ，停止加热，冷却至室温，抽滤，洗涤，室温真
空干燥，３００℃焙烧 ４ｈ得到金催化剂 ＢａＡｕ／Ｔｉ
ＨＭＳ．
１．２催化剂活性评价

催化剂活性评价是在一个垂直的固定床玻璃反

应器内进行（ｉ．ｄ．７ｍｍ），催化剂用量为０３０ｇ，反
应气 体 的 体 积 组 成 为：Ｈ２（３５ｃｍ

３ ｍｉｎ－１，
９９５％）：Ｏ２（３５ｃｍ

３ｍｉｎ－１，９９５％）：Ｃ３Ｈ６（３５
ｃｍ３ｍｉｎ－１，９９８％）：Ｎ２（２４５ｃｍ

３ｍｉｎ－１，９９９
％）＝１０：１０：１０：７０，空速为７０００ｃｍ３·ｈ－１·
ｇｃａｔ－１．反应前对催化剂进行以下预处理：在 Ｎ２气
氛中１ｈ升到２５０℃，分别用Ｈ２（３５ｃｍ

３ｍｉｎ－１）／
Ｎ２（２４５ｃｍ

３ｍｉｎ－１）和 Ｏ２（３５ｃｍ
３ｍｉｎ－１）／Ｎ２

（２４５ｃｍ３ｍｉｎ－１）先后热处理０５ｈ．Ｎ２（２４５ｃｍ
３

ｍｉｎ－１）气氛下降温至１００℃，打开所有反应气，待
反应进行０５ｈ后，使用 ＧＣ７９００气相色谱对反应
产物开始进行定性定量分析．丙烯、环氧丙烷、丙
酮使用ＦＩＤ检测器以及 ＡＴ．ＳＥ３０毛细管色谱柱检
测，毛细管色谱柱柱长６０ｍ，内径０３２ｍｍ，液膜
厚度０５０μｍ；ＣＯ２则由ＴＣＤ检测器及规格为３ｍ
×３ｍｍ（ＯＤ）的ＰｏｒａｐａｋＱ不锈钢色谱柱检测．
１．３表征方法

Ｎ２吸附脱附分析在美国康塔公司 Ａｕｔｏｓｏｒｂ１
气体吸附测试仪上进行，在液氮温度下测定样品

Ｎ２吸附脱附等温线，用 ＢＥＴ（ＢｒｕｎａｕｅｒＥｍｍｅｔｔ
Ｔｅｌｌｅｒ理论）方法计算比表面积，用 ＢＪＨ（Ｂａｒｒｅｔ
ＪｏｙｎｅｒＨａｌｅｎｄａ）方法计算孔径分布及分析孔结构；
ＸＲＤ测试是在荷兰飞利浦公司 Ｘ’ｐｅｒｔｐｒｏＭＰＯＸ
射线衍射仪上进行．测试条件：Ｃｕ靶（Ｋα），扫描
角度：小角１５°～１０°、广角５°～５０°，加速电压
４０ｋＶ，管电流３５ｍＡ，扫描速度为 ０１５°／ｓ，扫描
步幅为 ０２°；红外光谱分析在美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型
傅立叶变换红外光谱仪上进行（ＫＢｒ压片法，测试
范围４００～４０００ｃｍ－１，分辨率４ｃｍ－１），室温条件
下测定样品骨架振动特征；ＩＣＰＯＥＳ分析使用美国
ＰｅｒＫｉｎＥｌｍｅｒ公司 Ｏｐｔｉｍａ２０００ＤＶ型等离子体原子
发射光谱仪，２０℃时，采用 ＪＹ／Ｔ０１５１９９６《感耦等
离子体原子发射光谱方法通则》测定 Ｔｉ；ＺＨＺＹ
１１３２００２《氢醌滴定法》测定金；氮、氢元素含量在
意大利ＣａｒｌｏＥｒｂａ１１０６元素分析仪分析测定；紫外
光谱分析在北京普析通用仪器公司 ＴＵ１０９１型紫
外可见漫反射光谱仪进行分析，以 ＢａＳＯ４做参比
物，扫描范围２００～８００ｎｍ；高分辨透射电镜分析
（ＨＲＴＥＭ）在 ＦＥＩ公司 ＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ２０型高分辨２００
ＫＶ场发射透射电子显微镜进行，加速电压２００ｋＶ．

２结果与讨论
２．１载体与催化剂的表征

图１为不同Ｓｉ／Ｔｉ比及不同温度下ＮＨ３处理的

图１ＴｉＨＭＳＡｍ和ＴｉＨＭＳＡｍＮｎ的Ｎ２吸附脱附等温线
及孔径分布图

Ｆｉｇ．１Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＨＭＳＡｍａｎｄＴｉＨＭＳＡｍＮｎ

（ａ）ＴｉＨＭＳＡ１００／３；（ｂ）ＴｉＨＭＳＡ１００／５；（ｃ）ＴｉＨＭＳＡ１００／７；
（ｄ）ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８００；（ｅ）ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０；

（ｆ）ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ９００
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ＴｉＨＭＳ的吸附脱附等温线和孔径分布图．从图中
可以看出所有载体吸附类型均为典型的介孔分子筛

Ⅳ型吸附等温线，在 Ｐ／Ｐ０＝０２～０４处氮气吸附
量剧增，这是由于 Ｎ２在较低压力下先是单层吸附
而后多层吸附，当压力到达一定程度后介孔分子筛

孔道中发生了毛细凝聚现象，Ｎ２吸附量增加，但是
压力变化很小，等温线上表现为一个突跃，这与文

献上报道是一致的［９，１６－１７］．对比图中ａ、ｂ、ｃ的Ｎ２

吸附脱附等温线可知随着Ｓｉ／Ｔｉ摩尔比的降低，钛
含量增加，ＴｉＨＭＳ的毛细管凝聚段突跃变平缓，这
说明样品孔道结构规整程度降低．这也可从孔径分
布图中看出，随着 Ｓｉ／Ｔｉ摩尔比的降低，孔径分布
变宽．从图１还可以看出ＮＨ３处理温度也会影响分
子筛结构的规整性，处理温度越高，突跃越平缓，

规整性越低．
表 １为 ＴｉＨＭＳ的 物 质 结 构 数 据，从 表

表１ＴｉＨＭＳＡｍ和ＴｉＨＭＳＡｍＮｎ的物质结构数据
Ｔａｂｌｅ１ＴｅｘｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＴｉＨＭＳＡｍａｎｄＴｉＨＭＳＡｍＮｎ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ（ｎｍ） ＳＢＥＴ（ｍ
２／ｇ） Ｐｏｒｅｖｏｌ（ｃｍ３／ｇ）

ＴｉＨＭＳＡ１００／３ ３０８ １１７８ ０９１
ＴｉＨＭＳＡ１００／７ ２２０ ９７８ ０７８
ＴｉＨＭＳＡ１００／５ ２５２ １１７７ ０８４

ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８００ １９２ １１２８ ０５４
ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０ ２０１ １０２４ ０５２
ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ９００ ２１０ ７４６ ０３９

中数据可知，随着Ｓｉ／Ｔｉ比的减小，孔径、孔体积、
比表面积随之减小．这是因为 Ｔｉ的原子半径比 Ｓｉ
大，随着骨架中 Ｔｉ含量的增加，会导致晶格扩张、
孔壁增厚［１８］，从而引起了孔径等的减小．比较高温
氮化与未高温氮化的 ＴｉＨＭＳ可得出，经高温氮化
后分子筛的孔径、孔体积、比表面积都有一定程度

的降低，特别是 ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ９００比表面积大幅度
降低，可能是因为处理温度太高引起孔道结构部分

坍塌造成的．
图２为ＴｉＨＭＳＡｍ和ＴｉＨＭＳＡｍＮｎ的ＸＲＤ

图２ＴｉＨＭＳＡｍ和ＴｉＨＭＳＡｍＮｎ的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＨＭＳＡｍａｎｄＴｉＨＭＳＡｍＮｎ
（ａ）ＴｉＨＭＳＡ１００／５；（ｂ）ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８００；
（ｃ）ＴｉＨＭＳＡ１００／３；（ｄ）ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０；
（ｅ）ＴｉＨＭＳＡ１００／７；（ｆ）ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ９００

图．图中所有ＴｉＨＭＳ分子筛均在低角区２θ＝２°附

近出现标志（１００）晶面的特征衍射峰，说明所制得
的分子筛具有六方介孔结构［１６］，另外ＴｉＨＭＳＡ１００／５
还在２θ＝５°附近出现一宽的肩峰，这是样品具有蠕
虫状（ｗｏｒｍｌｉｋｅ）孔结构的证明［１９］．相对于 ＴｉＨＭＳ
Ａ１００／５，高温氮化的 ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎｎ分子筛２θ＝２°
附近衍射峰有所宽化，２θ＝５°附近出现的肩峰消
失，ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎｎ依旧具有介孔结构，但介孔孔
道的长程有序性降低，ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ９００有序性被
破坏的最为严重．

图３为ＴｉＨＭＳＡ１００／５和ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０的傅

图３ＴｉＨＭＳＡ１００／５和ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０的
傅里叶变换红外光谱

Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＨＭＳＡ１００／５ａｎｄＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０
（ａ）ＴｉＨＭＳＡ１００／５；（ｂ）ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０

里叶变换红外光谱图，两种样品均在１０９０ｃｍ－１附
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近存在强的吸收峰，这对应于硅氧四面体 Ｓｉ－Ｏ－
Ｓｉ键的不对称伸缩振动，在４５５ｃｍ－１、８００ｃｍ－１附
近出现弱的Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键的对称振动吸收峰［２０］．样
品在９６０ｃｍ－１附近有较强的吸收峰，这个吸收峰归

属于 Ｓｉ－ＯＨ的对称伸缩振动和 Ｓｉ－Ｏ－Ｔｉ的
振动［２１］．

表２为金催化剂及载体元素分析表征的结果．
从表中数据可知：高温氮化及助剂的加入都会增加

表２金催化剂和载体表征
Ｔａｂｌｅ２Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｓｕｐｐｏｒｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ａｕｃｏｎｔｅｎｔｓ（ｇ／Ｌ） Ａｕ（ｗｔ％） Ｎ（ｗｔ％）

Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５ ０．５ ０．０８ ０
ＢａＡｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５ ０．５ ０．２３ ０
Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０ ０．５ ０．７２ １．４６

ＴｉＨＭＳＡ１００／５ ０ ０ ０
ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８００ ０ ０ １．２５
ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０ ０ ０ １．４６
ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ９００ ０ ０ ２．０７

Ａｕ的担载量，高温氮化增加的尤为明显．氮修饰温
度的越高，Ｎ含量增加越大．

图４是样品的紫外可见漫反射光谱图，从图中

图４样品的紫外可见漫反射光谱
Ｆｉｇ．４ＤｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０；（ｂ）Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０；

（ｃ）ＴｉＨＭＳＡ１００／５；（ｄ）Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５

可以很直观的看出样品在２２０ｎｍ附近有一很强的
吸收峰，这是四配位金属电子转移的特征吸收峰，

说明Ｔｉ进入了分子筛骨架，并以以四配体的形式
存在于骨架中［２２，２３］．

图中ｂ和 ｄ是金催化剂的 ＤＲＵｖｖｉｓ图，Ａｕ／
ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０除了２２０ｎｍ附近的峰外，在５００
～６００ｎｍ之间还有一弱的吸收峰，这是纳米金颗粒
电浆带的特征吸收峰［２４，２５］，而 Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５在
５００～６００ｎｍ之间没有明显的吸收峰．根据 Ｍｉｅ光
散射理论，吸收系数与负载的纳米金颗粒的容积比

密切相关［２６］，因此，Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０与 Ａｕ／
ＴｉＨＭＳＡ１００／５相比，在５００～６００ｎｍ多出的吸收峰，
可归结为 Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０催化剂中明显高的
金担载量．这与表２元素分析的结果相契合．

图５为金催化剂的 ＨＲＴＥＭ，比较两催化剂的
图可知Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０中Ａｕ粒子更多，且分
布更为均匀，与ＩＣＰＯＥＳ结果一致，说明高温氮化

图５Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５（左）和Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０（右）的ＨＲＴＥＭ
Ｆｉｇ．５ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５（ｌｅｆｔ）ａｎｄＡｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０（ｒｉｇｈｔ）

６１２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２５卷　



增加了金的担载量及分散度．
２．２催化剂性能测试

表３为不同金催化剂催化丙烯环氧化的性能比

较表，从表中我们可以看出 Ｓｉ／Ｔｉ比的不同、助剂
的加入及载体的改性都将会影响纳米金催化剂的活

性．对于不同Ｓｉ／Ｔｉ比的催化剂，在Ｓｉ／Ｔｉ＝１００／５
表３金催化剂催化气相丙烯环氧化的性能

Ｔａｂｌｅ３ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＡｕｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｇａｓｐｈａｓｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｃ３Ｈ６ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

ＰＯ ＣＯ２ ａｃｅｔｏｎｅ
Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５ ２．７０ ８７．９５ １１．０３ １．０２
ＢａＡｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５ ３．８６ ８７．４５ １１．０６ １．４９
Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８００ ４．５２ ８６．８１ １２．２２ ０．９７
Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０ ６．２８ ８３．１０ １５．３１ １．５９
Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ９００ １．４０ ７５．５０ ２２．６２ １．８８
Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／３ ２．４７ ８８．３８ １０．５５ １．０７
ＢａＡｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／３ ３．１６ ８７．６７ １０．９３ １．４０
Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／３Ｎ８５０ ５．８５ ８３．２８ １５．２９ １．４２
Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／７ ２．３２ ８９．５８ ９．８７ ０．５５
ＢａＡｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／７ ３．０３ ８８．８４ １０．３７ ０．７９
Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／７Ｎ８５０ ５．７３ ８３．５７ １５．１２ １．３１

　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｆｅｅｄｇａｓＣ３Ｈ６／Ｏ２／Ｈ２／Ｎ２＝１／１／１／７（ｖｏｌ％）；ＧＨＳＶ＝７０００ｃｍ
３ｈ－１ｇｃａｔ－１；

ｃａｔａｌｙｓｔｗｅｉｇｈｔ＝３００ｍｇ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝１００℃．ｄａｔａｗｅｒｅｔａｋｅｎａｔ３０ｍｉｎｏｆＴＯＳ．

时，催化剂的催化性能最为良好．当载体中Ｔｉ含量
过低时，载体中有效钛位点减少，不能过形成足够

的催化活性中心，不利于丙烯环氧化的进行．而当
载体中钛含量过高时，载体中四配位的骨架钛将会

向其他形式转变，如六配位钛或八配位钛，这也将

导致载体中有效钛物种的降低［５，２７］．
纳米金催化丙烯环氧化需要Ａｕ与Ｔｉ的协同作

用［２８］，金的担载量及分散程度会影响催化剂的活

性．从表２的元素分析结果可知：高温氮化增加了
金的担载量：经过８５０℃高温氮化的催化剂中金含
量从未处理的００８％上升到了０７２％，金的利用
率提高了九倍．这也可通过样品的ＤＲＵｖｖｉｓ（图３）
及ＨＲＴＥＭ（图５）看出，从ＨＲＴＥＭ图中我们还可以
看出Ａｕ的分散程度也有所提高．金的担载量及分
散程度的提高可能是因在高温氮化过程中，Ｎ原子
进入分子筛骨架形成ＴｉＮＨ２，ＴｉＮＨＳｉ等

［１４］，Ｎ有
极强的配位能力，可与 Ａｕ形成金铵络合物，Ｔｉ位
点附近Ｎ的聚集将有助于 Ａｕ有选择性的在 Ｔｉ位
点附近聚集，有利于金的沉积，有助于环氧化反应

的进行．表３中可以看出适当温度下氨处理会提高
催化剂的活性．使用不同催化剂催化丙烯环氧化反
应，Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡｍＮ８５０催化所得的丙烯转化率是
Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡｍ的两倍以上．

氮化温度不同，也影响催化剂的活性．当氮化
温度升高时，分子筛中Ｎ元素引入量增加，有利于

金的沉积，但当处理温度过高时，会引起分子筛孔

道的坍塌，这可在载体的Ｎ２吸附脱附表征及ＸＲＤ
图中得到证实．因此，Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０在１００
℃催化丙烯环氧化，反应３０ｍｉｎ后，丙烯转化率达
到６２８％，催化剂活性较Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８００好．
当氮化温度为９００℃时，ＴｉＨＭＳ孔道部分坍塌，规
整度降低，Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ９００活性降低．

表２数据表明，助剂硝酸钡的加入有助于催化
剂中金含量提高，这可能是因为＋２价的 Ｂａ２＋阳离
子在载体表面形成了离子膜，其中一个质子与载体

表面配位，而另外一个质子会吸附［Ａｕｃｌｘ（ＯＨ）４ｘ］


（ｘ＝１４），从而提高了金的担载量［２９］．比较表２及
表３中助剂改性及高温氮化后催化剂各方面性能可
知：高温氮化在增加金的担载量、提高催化剂的活

性方面，是一种更为优越的改性方法．
图 ６为 Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０与 Ａｕ／ＴｉＨＭＳ

Ａ１００／５催化气相丙烯环氧化的性能比较图．从图中可
看出，不同催化剂活性降低快慢不一．纳米金催化
剂失活一方面是因为介孔分子筛本身的无定形结

构，水热稳定性差；另一方面是因为载体表面的 Ｂ
酸位会加速环氧化产物的开环加成反应，反应产生

的副产物还会强烈吸附在钛活性中心附近从而使催

化剂迅速失活．高温氮化影响着分子筛载体的酸碱
性，这可从ＤＰ法过程中明显看出：７０℃，将氯金
酸溶液ｐＨ值调节到８８０后，加入ＴｉＨＭＳＡ１００／５，
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图６Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０及Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５
催化气相丙烯环氧化的性能

Ｆｉｇ．６ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＡｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０ａｎｄ
Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５ｆｏｒｇａｓｐｈａｓｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
■：Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０；●：Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５
ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｒｅｔｈｅｓａｍｅａｓｉｎＴａｂｌｅ３

ｐＨ降为６８１；加入 ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０，ｐＨ值变为
８３２，这说明，经过氨处理后，载体酸性降低．载
体酸性减低，从而一定程度的抑制了开环反应的发

生，减缓了催化剂的失活速率，催化剂稳定性增

加．Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５催化丙烯环氧化反应 ３０ｍｉｎ
后，丙烯转化率为２７０％，２７０ｍｉｎ后转化率降至
１５５％，降低至初始时的 ５７４％．以 Ａｕ／ＴｉＨＭＳ
Ａ１００／５Ｎ８５０为催化剂，反应３０ｍｉｎ后，丙烯转化率为
６２８％，２７０ｍｉｎ后转化率降至４７４％，降低至初
始时的７５５％．经过高温氮化后，催化剂活性提
高，失活速率减慢，稳定性增加．

３结　　论
以高温氮化处理的 ＴｉＨＭＳ为载体制备纳米金

催化剂，可以提高金的利用率及分散程度，从而改

善了催化剂的性能．Ａｕ／ＴｉＨＭＳＡ１００／５Ｎ８５０在１００℃
下，催化丙烯环氧化，反应３０ｍｉｎ后，丙烯的转化
率达６２８％，环氧丙烷的选择性为８３１０％；反应
２７０ｍｉｎ后丙烯的转化率降至４７４％，环氧丙烷的
选择性为８２４９％．催化剂的活性及稳定性都得到
了大幅度提高．
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