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含 Ｔｉ的 ＨＭＳ介孔材料催化剂及其对
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摘要：分别用水热合成法和气相四氯化钛（ＴｉＣｌ４）接枝法制备了 ＴｉＨＭＳ和 Ｔｉ／ＨＭＳ催化剂．表征结果表明，经过
气相ＴｉＣｌ４接枝后的样品依然保持ＨＭＳ（ＨｅｘａｇｏｎａｌＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＳｉｌｉｃａ，缩写为ＨＭＳ）介孔材料特征，钛（Ｔｉ）物种主
要以四配位的活性位形式存在．经过甲基接枝处理的催化材料，增加了表面的疏水性．丙烯环氧化反应结果表
明，ＳＮＴｉ／ＨＭＳ具有更高的催化性能．在２５００ｈ的稳定试验中，过氧化氢异丙苯（ＣＨＰ）转化率大于９９．０％，环氧
丙烷（ＰＯ）选择性大于９６．０％．研究和优化了环氧化反应工艺条件．采用浓度为３０％的ＣＨＰ为原料，ＣＨＰ重量空
速为１．０ｈ－１，床层温度为１００℃，反应压力为３．０ＭＰａ．
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　　目前的环氧丙烷生产技术主要包括氯醇法和共
氧化法，氯醇法由于对设备腐蚀性强，“三废”排放

量大，制约了其发展［１］．共氧化法包括异丁烷共氧
化法和乙苯共氧化法两种联产工艺，共氧化法路线

的缺点是投资费用高、联产品多，使其发展受到制

约［２］．过氧化氢直接氧化法生产环氧丙烷（ＨＰＰＯ）
法工艺清洁环保，反应温和，但是，由于Ｈ２Ｏ２和催
化剂价格昂贵等因素严重制约了该技术的商业化进

程［３］．鉴于上述工艺各自的缺陷，共氧化法中的过
氧化氢异丙苯法制备环氧丙烷技术（ＣＨＰ法）由于
同时兼有环保和无联产物的双重优点则显示了较好

的市场前景［４－５］．日本住友化学公司开发了ＣＨＰ法
制环氧丙烷工艺技术，在含钛的催化剂的作用下，

过氧化氢异丙苯（ＣＨＰ）与丙烯反应生成环氧丙烷．
该技术已于２００３年在日本千叶投产运行．在国内，
中国石化上海石油化工研究院开发成功 ＣＨＰ法制
环氧丙烷催化剂，并且于２０１２年５月完成了中试
研究．

介孔材料在大分子参与的环氧化反应中具有广

泛的应用和明显的大孔优势．但是，典型的 ＭＣＭ
４１和ＳＢＡ１５的合成需要昂贵的模板剂和复杂的处
理过程，与实现工业化尚有较大距离．ＨＭＳ（Ｈｅｘａ

ｇｏｎａｌＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＳｉｌｉｃａ，缩写为ＨＭＳ）具有典型六方
孔道结构，合成条件温和，模板剂价廉并且可以回

收利用，热稳定性良好，因此，是一种具有潜在应

用价值的介孔材料［６７］．
我们拟用 ＴｉＣｌ４接枝法合成含 Ｔｉ的 ＨＭＳ催化

剂，系统研究制备条件对催化剂的结构和丙烯环氧

化性能的影响．

１实验部分

１．１催化剂制备
１．１．１介孔纯硅ＨＭＳ分子筛的合成　　（１）介孔纯
硅ＨＭＳ的制备［８］具体过程如下：将６３ｇ的去离子
水、３２．２ｇ的无水乙醇和７．２３ｇ的正十六胺混合，
５０℃加热，经过磁力搅拌，溶解，得到溶液 Ａ；将
２０．８３ｇ的正硅酸四乙酯缓慢的加入到溶液 Ａ中，
磁力搅拌１８ｈ，过滤，洗涤，１２０℃干燥２４ｈ，在空
气环境中６００℃焙烧１０ｈ，得到介孔纯硅 ＨＭＳ分
子筛．

（２）水热合成法制备ＴｉＨＭＳ（对比）．将７．２３ｇ
正十六胺加入到３２．２ｇ无水乙醇和６３ｇ去离子水
的混合溶剂中搅拌至溶解，然后将２０．８３ｇ正硅酸
四乙酯和１．７ｇ钛酸四丁酯同时加入到上述正十六
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胺溶液中，搅拌２ｈ后，陈化２４ｈ．过滤并用蒸馏
水洗涤，然后１２０℃干燥备用．
１．１．２载体成型　　按照一定比例将ＨＭＳ原粉、田
菁粉等加入到捏合机中充分搅拌混合１ｈ，然后将
适量４０％硅溶胶和水加入到上述混合物中，搅拌捏
合３０ｍｉｎ后，挤条成型为条状载体，适合于固定床
反应器．成型后的产品在１２０℃干燥后，５５０℃焙
烧６ｈ，即得成型 ＨＭＳ载体材料，ＳｉＨＭＳ分子筛．
其中焙烧后成型产品中 ＨＭＳ含量为９０％（折合成
ＳｉＯ２）．水热合成法制备的ＴｉＨＭＳ的成型采用相同
的方法．
１．１．３气相ＴｉＣｌ４接枝法制备Ｔｉ／ＨＭＳ　　将８０ｇ上
述制备的成型ＳｉＨＭＳ载体放置在石英管式反应器
中，在氮气环境下，通入饱和四氯化钛蒸汽，用热

电偶指示反应管中载体床层的温度．随着四氯化钛
蒸汽的通入，床层温度不断升高，当床层温度达到

２５０℃时，停止通入四氯化钛蒸汽，用干燥的空气
吹扫床层中残余的四氯化钛，载钛步骤完成，样品

记为Ｔｉ／ＨＭＳ．
１．１．４含Ｔｉ的 ＨＭＳ分子筛的甲基接枝改性　　将
上述制备的８０ｇＴｉ／ＨＭＳ样品盛放于内径为２０ｍｍ
的石英管式反应器中，由带有程序升温装置的管式

电炉加热．在２５０℃氮气环境中，干燥预处理２ｈ，
再通入六甲基硅氮烷处理２．５ｈ，得到样品 ＳＮＴｉ／
ＨＭＳ．水热合成法制备的 ＴｉＨＭＳ的甲基接枝改性
采用相同的方法得到ＳＮＴｉＨＭＳ．
１．２催化剂的表征

ＸＲＤ测试是在日本岛津公司 ＸＲＤ６０００型 Ｘ
射线粉末衍射仪上分析［９］．低温 Ｎ２吸附脱附实验
是在ＭｉｒｏｍｅｔｒｉｃｓＡＳＡＰ２０１０型吸附仪上分析．扫描
电镜（ＳＥＭ）则是在 ＪＳＭ６３６０ＬＶ电镜上分析．透射
电镜（ＴＥＭ）则是采用日本生产的 ＪＥＤＬＪＥＭ２０００ｃｘ
型ＴＥＭ仪器进行样品形貌观察．傅立叶变换红外
光谱在 ＮＩＣＯＬＥＴＩＭＰＡＣＴ４００ＦＴＩＲ型光谱仪上进
行分析．固体硅核磁２９ＳｉＣＰ／ＭＡＳＮＭＲ测试是在
ＢｒｕｋｅｒＭＳＬ４００ＷＢ型核磁共振仪上分析．通过固
体硅核磁的分析也可以直接表征确认介孔材料表面

引入的有机基团．
１．３催化剂的评价方法

在固定床反应器中进行，反应器的直径为 １０
ｍｍ，催化剂装填量为１０ｇ，粒径为０．９～０．４５ｍｍ，
反应压力为 ３．０ＭＰａ，反应器入口温度为 ８０℃，
ＣＨＰ重量空速为２．０ｈ－１，ＣＨＰ浓度为４０％，丙烯

和ＣＨＰ的摩尔比为１０．
１．４分析方法和计算方法

国家标准的碘量法为ＣＨＰ含量的测定方法．
对于间歇式的丙烯环氧化反应的产物环氧丙烷

（简称为ＰＯ，下同）的含量采用安捷伦气相色谱仪
６８２０分析，色谱柱为 ＨＰ１毛细管柱，检测器为
ＦＩＤ火焰检测器．采用外标法进行定量计算．结果
以ＰＯ的收率衡量，定义如下：

Ｙｉｅｌｄ（％）＝ｎＰＯ／ｎＣＨＰ０×１００％
其中，ｎＰＯ代表生成 ＰＯ量，ｎＣＨＰ０表示 ＣＨＰ的

初始量，单位均以摩尔含量（ｍｏｌ）计．
ＣＨＰ转化率的计算公式：
ＣｏｎｖＣＨＰ＝（１ＷＣＨＰ／ＷＣＨＰ（０））×１００％
其中ＣｏｎｖＣＨＰ表示ＣＨＰ的转化率，ＷＣＨＰ表示反

应液中ＣＨＰ的重量百分含量，ＷＣＨＰ（０）表示进料中
ＣＨＰ的重量百分含量．

环氧丙烷选择性计算公式：

ＳｅｌＰＯ（％）＝１００×
１５２×ＷＰＯ

ＷＣＨＰ（０）×ＣｏｎｖＣＨＰ ×５８
　　其中ＷＰＯ表示反应液中 ＰＯ的重量百分含量，
ＷＣＨＰ（０）表示进料中ＣＨＰ的重量百分含量．

２结果与讨论
２．１含钛ＨＭＳ催化剂的反应性能研究

表１给出了通过水热合成法和气相 ＴｉＣｌ４接枝

法制备的含钛ＨＭＳ催化过氧化氢异丙苯（ＣＨＰ）制
备环氧丙烷（ＰＯ）的反应结果．水热合成法制备的
ＴｉＨＭＳ及其甲基接枝的 ＳＮＴｉＨＭＳ为催化剂．
ＣＨＰ的转化率分别为５２．３％和７８．８％，ＰＯ的选择
性分别为９４．２％和９５．５％．气相 ＴｉＣｌ４接枝法制备
的Ｔｉ／ＨＭＳ及其甲基接枝的 ＳＮＴｉ／ＨＭＳ为催化剂，
ＣＨＰ的转化率分别为６２．９％和９８．２％，ＰＯ的选择

表１催化环氧化性能评价结果
Ｔａｂｌｅ１Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｎｐｒｏｐｙｌｅｎｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈＣＨＰｏｘｉｄａｎｔ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ＣＨＰ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏ
ＰＯ／％

ＴｉＨＭＳ ５２．３ ９４．２

ＳＮＴｉＨＭＳ ７８．８ ９５．５

Ｔｉ／ＨＭＳ ６２．９ ９４．７

ＳＮＴｉ／ＨＭＳ ９８．２ ９６．２
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性依次为９４．７％和９６．２％．显然，甲基接枝硅烷化
处理后的催化剂活性和选择性更高．

水热合成法制备的ＴｉＨＭＳ催化剂比气相ＴｉＣｌ４
接枝法制备的Ｔｉ／ＨＭＳ催化剂的活性低．这可能是
由于前者所含的钛被部分包裹在孔壁内，而后者所

含的钛则全部分布在表面而产生较多活性位的缘

故．无论ＴｉＨＭＳ还是Ｔｉ／ＨＭＳ，甲基接枝硅烷化后
其催化活性都得到了很大程度的提高，这是因为

表面的硅羟基与三甲基硅基发生缩合反应而生

成了ＳｉＯＳｉ（ＣＨ３）３，从而增加了催化剂的表面疏
水性．
２．２催化剂表征研究
２．２．１ＸＲＤ表征　　图１和图２分别给出了水热合
成法制备的 ＴｉＨＭＳ催化剂和气相 ＴｉＣｌ４接枝法制
备的Ｔｉ／ＨＭＳ催化剂及其甲基接枝样品的小角ＸＲＤ
图谱．从图中结果可以看出，所有样品在 ２θ＝
１°～２°附近都出现一个较强的衍射峰，在更高角度
则没有衍射峰出现，这是介孔材料的典型衍射特征

（１００晶面）．另外，所有甲基接枝样品的１００晶面
衍射峰２θ角度比甲基接枝前稍有增加，这说明甲
基接枝硅烷化改性导致晶胞参数减小，但１００晶面
衍射峰仍清晰可见，这表明经气相 ＴｉＣｌ４接枝和甲
基接枝处理后，其介孔材料特征没有受到根本性影

响，仍保持典型的六方介孔材料特征［９］．

图１ＴｉＨＭＳ样品（１）和ＳＮＴｉＨＭＳ样品（２）的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＨＭＳ（１）ａｎｄＳＮＴｉＨＭＳ

（２）ｓａｍｐｌｅｓ

图２Ｔｉ／ＨＭＳ样品（１）和ＳＮＴｉ／ＨＭＳ样品（２）的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉ／ＨＭＳ（１）ａｎｄＳＮＴｉ／ＨＭＳ

（２）ｓａｍｐｌｅｓ

２．２．２　Ｎ２吸附表征　　纯硅 ＳｉＨＭＳ和气相 ＴｉＣｌ４
接枝法制备的 Ｔｉ／ＨＭＳ及其甲基接枝样品 ＳＮＴｉ／
ＨＭＳ的Ｎ２吸附脱附等温线如图３所示．由图中可
以看出来，３个样品均呈现出典型的ＩＶ型吸附等温
线．在Ｐ／Ｐ０＝０．４～０．６５范围内有明显的滞后环和
吸附量的突跃，这是介孔材料的典型特征［１０］．纯硅
吸附量比 Ｔｉ／ＨＭＳ和 ＳＮＴｉ／ＨＭＳ大的原因主要
是由于后者经过气相ＴｉＣｌ４接枝和甲基接枝处理

图３样品的Ｎ２吸附等温线

Ｆｉｇ．３Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｓａｍｐｌｅ

（Ａ）ＳｉＨＭＳ，（Ｂ）Ｔｉ／ＨＭＳ，（Ｃ）ＳＮＴｉ／ＨＭＳ
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后，孔径减小，从而导致其表面积和孔容减小．结
合ＸＲＤ和 Ｎ２吸附表征结果可以看出来，由纯硅
ＳｉＨＭＳ经气相ＴｉＣｌ４接枝和甲基接枝处理后制备的
Ｔｉ／ＨＭＳ和ＳＮＴｉ／ＨＭＳ仍保持六方介孔二氧化硅的
典型结构特征．
　　根据Ｎ２吸附等温线的测定结果经计算得出纯
硅ＳｉＨＭＳ和气相ＴｉＣｌ４接枝处理样品Ｔｉ／ＨＭＳ和甲
基接枝处理样品 ＳＮＴｉ／ＨＭＳ的 ＢＥＴ表面积、最可
机孔径和孔容，见表２．经气相ＴｉＣｌ４接枝处理、甲
基接枝处理后，样品的ＢＥＴ表面积、最可机孔径和
孔容均有下降，这是由于催化材料的孔壁接枝了

ＴｉＯＨ基和 Ｓｉ（ＣＨ３）３基所致．同时从表２可以看
出来，ＳＮＴｉ／ＨＭＳ吸水率仅为０．４１％，比 Ｔｉ／ＨＭＳ
和ＳｉＨＭＳ要低很多，说明经甲基接枝处理后，硅
烷化试剂中的甲基确实接枝到了催化材料的表面，

甲基接枝后显著提高了催化材料的疏水性能．
２．２．３ＴＥＭ表征　　从图４样品的 ＴＥＭ图像可以
得出，样品ＳｉＨＭＳ的表面呈现出清晰的蠕虫状孔

表２催化剂的物化性能
Ｔａｂｌｅ２Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｈｃ

／％

ＳＢＥＴ
／（ｍ２·ｇ－１）

Ｄａ

／ｎｍ
Ｖｂ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

ＳｉＨＭＳ ７４．１ ９１８．８ ３．７１ １．１８

ＴｉＨＭＳ ７８．０ ８００．６ ３．１ ０．７

ＳＮＴｉＨＭＳ ０．４１ ６８５．８ ２．４８ ０．７５

　　ａ．Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ；
　　ｂ．ＰｏｒｅｖｏｌｕｍｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅＢＥＴｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ；
　　ｃ．Ｔｈｅｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙｖａｌｕｅ．

道结构，这是典型的ＨＭＳ介孔材料的特征形貌．同
时发现，图中孔道结构具有一定的长程有序性，但

是缺乏短程有序性，可以得到与上述 ＸＲＤ表征相
同的结果．ＴＥＭ的图像能够说明，经过气相 ＴｉＣｌ４
接枝和甲基接枝改性后的样品，载体的介孔材料

ＨＭＳ孔道形貌基本保持不变．

图４样品的ＴＥＭ图像（Ａ）ＳｉＨＭＳ，（Ｂ）Ｔｉ／ＨＭＳ，（Ｃ）ＳＮＴｉ／ＨＭＳ
Ｆｉｇ．４ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ（Ａ）ＳｉＨＭＳ，（Ｂ）Ｔｉ／ＨＭＳ，（Ｃ）ＳＮＴｉ／ＨＭＳ

２．２．４　ＳＥＭ表征　　由图５可知 ＳｉＨＭＳ是属于
微米级的颗粒，可能是因为部分结构结晶不完全导

致均匀程度不高，颗粒之间出现一些粘连现象．经
过饱和四氯化钛的接枝改性后，颗粒表面呈现出一

种清晰的弯曲孔道结构，可能是由于金属 Ｔｉ原子
接枝到了样品ＳｉＨＭＳ表面．

图中给出了水热合成法制备的 ＴｉＨＭＳ和气相
ＴｉＣｌ４接枝法制备的 Ｔｉ／ＨＭＳ及其甲基接枝样品的
ＳＥＭ照片．从图中的（１）和（２）照片可以看出，水
热合成法制备的 ＴｉＨＭＳ呈现微米级的均匀颗粒，
经过甲基接枝硅烷化处理后颗粒的大小和均匀程度

基本没有变化．说明甲基接枝改性对材料的形貌没
有显著的影响．从图中的（３）和（４）照片可以看到，

与水热合成法制备的 ＴｉＨＭＳ催化剂有所不同，气
相ＴｉＣｌ４接枝法制备的 Ｔｉ／ＨＭＳ颗粒表面呈现出清
晰的弯曲孔道形状，这可能是因为金属 Ｔｉ原子接
枝到ＳｉＨＭＳ表面所致，经过甲基接枝硅烷化处理
后，表面的弯曲孔道形貌没有显著变化．
２．２．５　ＵＶＶｉｓ表征　　图６和图７分别给出了水
热合成法制备的 ＴｉＨＭＳ和气相 ＴｉＣｌ４接枝法制备
的Ｔｉ／ＨＭＳ的 ＤＲＵＶＶｉｓ谱图．由图６可以看到，
ＴｉＨＭＳ及其甲基接枝样品的 ＵＶｖｉｓ谱图都在２２０
ｎｍ处出现很强的吸收峰，这表明钛已经进入骨架
并且以四配位形式存在．分别采用六甲基硅氮烷硅
烷化处理后，钛的分布形式也没有出现明显的变

化，这说明甲基接枝硅烷化对 ＴｉＨＭＳ中四配位钛
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没有产生明显的影响．

图５　ＴｉＨＭＳ、Ｔｉ／ＨＭＳ及其甲基接枝样品的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．５ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（１）ＴｉＨＭＳ，（２）ＳＮＴｉＨＭＳ，（３）ＳｉＨＭＳ，（４）Ｔｉ／ＨＭＳ，（５）ＳＮＴｉ／ＨＭＳ

图６ＴｉＨＭＳ样品（１）和ＳＮＴｉＨＭＳ样品
（２）的ＵＶｖｉｓ图谱

Ｆｉｇ．６ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＨＭＳ（１）ａｎｄ
ＳＮＴｉＨＭＳ（２）ｓａｍｐｌｅｓ

图７Ｔｉ／ＨＭＳ样品（１）和ＳＮＴｉ／ＨＭＳ样品
（２）的ＵＶｖｉｓ图谱

Ｆｉｇ．７ＵＶＶｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉ／ＨＭＳ（１）ａｎｄ
ＳＮＴｉ／ＨＭＳ（２）ｓａｍｐｌｅｓ
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　　由图 ７可知，Ｔｉ／ＨＭＳ及其甲基接枝样品的
ＵＶｖｉｓ谱图均在２１５ｎｍ左右出现较强的吸收峰，
这同样说明四配位骨架钛的存在．３３０～３５０ｎｍ处
的峰是在甲基接枝过程中 ＴｉＣｌ４发生水解生成锐钛
矿导致的．

关联催化剂性能评价结果与表征结果，可以认

为在水热合成法制备的 ＴｉＨＭＳ中，钛可能主要以
四配位形式存在于体相，甚至部分“埋”在体相中．
而在气相 ＴｉＣｌ４接枝法制备的 Ｔｉ／ＨＭＳ中，Ｔｉ原子
主要“锚”在表面，因此活性物种 Ｔｉ的有效利用率
高．采用六甲基硅氮烷作硅烷化试剂处理后，催化
剂的疏水性强，因此催化剂的环氧化性能就更

好［１１］．
２．２．６ＦＴＩＲ表征　　从图８的常规ＦＴＩＲ谱可以看
出，样品甲基接枝后在低波数区出现了明显的甲基

硅基特征振动，可以归属为：７６０ｃｍ－１处ＳｉＣ伸缩
振动，８４８、８６７ｃｍ－１处为－ＣＨ３摇摆振动以及１２５８
ｃｍ－１处的ＳｉＣＨ３伸缩振动．通过这些特征峰可以
看出，改性后的甲基硅基接枝到了含钛的 ＨＭＳ表
面从而形成了 ＳｉＯＳｉ（ＣＨ３）３基团．９６９ｃｍ

－１处的

特征峰归属为ＳｉＯＨ在９８０ｃｍ－１处的特征峰和 Ｓｉ
ＯＴｉ在 ９５０ｃｍ－１处的特征峰的叠加而产生的结
果［１２］．通过甲基接枝改性以后，９６９ｃｍ－１处的特征
峰向低移至９５３ｃｍ－１处，表明该特征峰已经消除了
ＳｉＯＨ的影响，形成了ＳｉＯＳｉ（ＣＨ３）３基团．

图８样品的常规ＦＴＩＲ图谱
Ｆｉｇ．８ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

２．２．７２９ＳｉＣＰ／ＭＡＳＮＭＲ表征　　图９和图１０分
别给出了水热合成法制备的 ＴｉＨＭＳ和气相 ＴｉＣｌ４
接枝法制备的 Ｔｉ／ＨＭＳ及其甲基接枝样品的

２９ＳｉＣＰ／ＭＡＳＮＭＲ谱图．从图 ９和图 １０可见，每
个样品都在 δ＝－９０、－１００和－１１０ｐｐｍ处出现
了２９Ｓｉ的核磁共振峰，它们分别归属于以下３种处
于不 同 化 学 环 境 的 硅 原 子：Ｑ２（（ＳｉＯ）２Ｓｉ
（ＯＨ）２）、Ｑ

３（（ＳｉＯ）３ＳｉＯＨ）和 Ｑ
４（（ＳｉＯ）４Ｓｉ）．

甲基接枝硅烷化后，在 δ＝１４．４ｐｐｍ处出现一个
新的共振峰，应该归属于 （ＳｉＯ）３ＳｉＯＳｉ（ＣＨ３）３，
这说明三甲基硅基已经接枝到催化剂的表面，形成

了ＳｉＯＳｉ（ＣＨ３）３基团．

图９样品ＴｉＨＭＳ（１）和ＳＮＴｉＨＭＳ样品（２）

的２９ＳｉＣＰ／ＭＡＳＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．９２９ＳｉＣＰ／ＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉＨＭＳ（１）
ａｎｄＳＮＴｉＨＭＳ（２）

图１０Ｔｉ／ＨＭＳ样品（１）和ＳＮＴｉ／ＨＭＳ样品（２）

的２９ＳｉＣＰ／ＭＡＳＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．１０２９ＳｉＣＰ／ＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴｉ／ＨＭＳ（１）
ａｎｄＳＮＴｉ／ＨＭＳ（２）
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　　表３对比了甲基接枝前后，硅物种的分布情
况．由表３中的结果可知，甲基接枝后，ＴｉＨＭＳ和
ＳＮＴｉＨＭＳ的 Ｑ４／（Ｑ２＋Ｑ３＋Ｑ４）值分别为 ０．１９和
０．６６；Ｔｉ／ＨＭＳ和ＳＮＴｉ／ＨＭＳ的Ｑ４／（Ｑ２＋Ｑ３＋Ｑ４）值
分别为０．３２和０．７０．可见，甲基接枝显著提高了
Ｑ４的相对含量，也即意味着硅烷化处理后，样品的
疏水性明显增强．

表３样品的２９ＳｉＣＰ／ＭＡＳＮＭＲ数据
Ｔａｂｌｅ３ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＳｉ２９ＮＭＲｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｑ４／（Ｑ２＋Ｑ３＋Ｑ４） Ｓａｍｐｌｅ Ｑ４／（Ｑ２＋Ｑ３＋Ｑ４）

ＴｉＨＭＳ ０．３２ Ｔｉ／ＨＭＳ ０．１９

ＳＮＴｉＨＭＳ ０．７０ ＳＮＴｉ／ＨＭＳ ０．６６

２．３反应工艺条件的研究
除催化剂本身的特性外，反应工艺条件对催化

剂的反应性能也会产生明显的影响，下面将就ＣＨＰ
的重量空速、反应温度、反应压力、以及ＣＨＰ／丙烯
的摩尔比等对催化剂环氧化性能的影响进行系统研

究，以优化反应工艺条件［１３－１４］．
根据含 Ｔｉ的 ＨＭＳ催化剂的特点及 ＣＨＰ的物

化特性，经过系统的实验研究表明，在６０～１１０℃
范围内，温度升高，催化剂活性随之提高，而环氧

丙烷的选择性不变．但为了保证安全，避免ＣＨＰ的
分解，床层温度一般不应超过１１０℃．为保证催化
剂具有良好的催化环氧化活性、选择性和稳定性，

随着反应的进行，可以根据ＣＨＰ转化率的高低，在
６０～１１０℃范围内调节反应温度．最优反应温度为
１００℃．

过低的反应压力容易导致床层丙烯的汽化而发

生闪蒸，使催化剂床层和催化剂性能不稳定．经过
系统的实验研究表明，当反应温度为６０～７５℃时，
反应压力控制在１．７ＭＰａ左右；当反应温度为７５～
９５℃时，反应压力控制在２．５ＭＰａ左右；当反应温
度为９５～１０５℃时，反应压力控制在 ３．０ＭＰａ左
右．因此，在正常的反应情况下，系统压力应随着
反应温度的升高而相应提高，一般维持在１．７～３．０
ＭＰａ范围内，即能保证催化剂有足够的稳定性和良
好的催化环氧化性能．最优反应压力为３．０ＭＰａ．
２．３．１空速的影响　　空速是衡量催化剂活性的一
个重要指标，在反应温度 １００℃左右，反应压力
３．０ＭＰａ，丙烯／ＣＨＰ摩尔比为 １０．０的条件下，图

１１给出了 ＣＨＰ重量空速对环氧化性能的影响．研
究ＣＨＰ空速从２．０ｈ－１逐渐提高到７．９ｈ－１，然后再
降至１．０ｈ－１的反应结果．结果表明，随着空速增
加，ＰＯ的收率下降，但空速在１．０～４．０ｈ－１范围
内变化时，其影响不明显，且在该范围内，催化剂

呈现出良好的稳定性．最优空速为１．０ｈ－１．

图１１空速对催化剂环氧化性能的影响
Ｆｉｇ．１１ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＣＨＰｗｅｉｇｈｔｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ

２．３．２　催化剂的稳定性的考察　　超疏水性催化
剂的稳定性试验评价结果如表４所示．由表中结果
可以看出，在 ２５００ｈ的稳定性评价过程中，ＣＨＰ

表４催化剂ＴｉＨＭＳ催化丙烯环氧化的反应稳定性
Ｔａｂｌｅ４ＴｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔＴｉＨＭＳｉｎｐｒｏｐｙｌｅｎｅ

ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｗｉｔｈＣＨＰｏｘｉｄａｎｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔｒｕｎｎｉｎｇ
ｔｉｍｅ／ｈ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ＣＨＰ／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏ
ＰＯ／％

５００ ９９．１ ９７．２

１０００ ９９．０ ９７．０

１５００ ９９．１ ９６．８

２０００ ９９．２ ９６．７

２５００ ９９．０ ９６．５

的转化率维持在 ９９．０％以上，ＰＯ选择性维持在
９６．０％以上．增加催化剂的疏水性，可提高烯烃分
子与催化活性的接触几率，又可以减少少量水分子

存在的不利影响，抑制 ＰＯ的水解反应．甲基接枝
硅烷化处理不但提高了催化剂的疏水性，而且降低

了催化剂表面的酸性，避免了环氧化产物的开环反

应．硅烷化处理也可以提高催化剂对水和机械压力
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的稳定性．因此在以 ＣＨＰ为氧化剂催化氧化丙烯
制备环氧丙烷反应中，超疏水性催化剂表现出优异

的活性、选择性和稳定性．
在稳定性试验结束后，通过对催化剂进行ＸＲＤ

和ＵＶＶｉｓ表征发现，该催化剂仍保持介孔材料特
征，且钛仍以四配位形式存在．当采用热重（ＴＧ）技
术对使用过的催化剂进行表征时发现，与新鲜催化

剂相比，使用过的催化剂的失重量相对较多，这说

明催化剂在使用过程中会有少量反应中所产生的聚

合物在其表面覆盖，在一定程度上影响其活性．但
这种对活性的影响是可逆的，可以通过烧炭进行再

生，从而恢复催化剂活性．这含 Ｔｉ的 ＨＭＳ催化剂
具有良好的结构稳定性和化学稳定性．
２．３．３催化剂的再生研究　　图１２给出了低温空
气分解再生的研究结果．在反应温度６０℃，反应

图１２低温空气再生 ＴｉＨＭＳ催化剂的性能
Ｆｉｇ．１２Ｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｔｈｅｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｉｒｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

压力２．６ＭＰａ，丙烯／ＣＨＰ（摩尔比）为５．０，ＣＨＰ空
速为１．０ｈ－１的条件下，由图１２可见，在２５０～３５０
℃进行低温空气分解再生后，催化剂的活性基本上
能够恢复到新鲜催化剂的状态．这表明催化剂的失
活主要是长链碳氢化合物或含氧化合物吸附于催化

剂表面并覆盖了活性中心造成的，而非钛流失所引

起，也就是说这种失活是可逆的．

３结论
本研究在含Ｔｉ的 ＨＭＳ催化剂的合成、表征及

环氧化反应性能方面进行了大量的实验，研究了催

化剂的合成制备、改性和对催化剂性能的影响．主

要的结论如下：

（１）ＨＭＳ催化材料经过气相 ＴｉＣｌ４接枝和甲基
接枝处理所制备的催化材料仍保持 ＨＭＳ介孔材料
特征，且接枝的 Ｔｉ物种主要以四配位的活性位形
式存在．

（２）经过甲基接枝改性的催化材料与未经过甲
基接枝改性的催化材料相比，疏水性大幅提高．

（３）在以 ＣＨＰ为氧化剂选择氧化丙烯制备环
氧丙烷反应时，经过甲基接枝改性的催化剂表现出

优良的活性，ＰＯ的选择性和稳定性更好．在
２５００ｈ的稳定试验中，ＣＨＰ转化率大于 ９９．０％，
ＰＯ选择性大于９６．０％．研究和优化了环氧化反应
工艺条件．最优的反应条件为 ＣＨＰ重量空速为
１．０ｈ－１，床层温度为１００℃，反应压力为３．０ＭＰａ．
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