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摘要：采用连续循环反应的方式考察了ＴＳ１分子筛在催化双氧水氧化乙烯制备乙二醇反应中的失活过程．其中，
新鲜、反应后和再生的ＴＳ１分子筛采用氮气物理吸附、ＸＲＦ、ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＦＴＩＲ和ＵＶｖｉｓ等技术进行表征，反应
后分子筛表面的吸附物种分别采用ＦＴＩＲ、ＧＣＭＳ和ＴＧＤＴＡ进行定性和定量分析．结果表明，反应过程中 ＴＳ１
分子筛未发生明显的Ｔｉ物种的流失，乙二醇低聚物等大分子有机物在分子筛微孔通道内的聚集而引起的孔道堵
塞和活性Ｔｉ位点可及度的降低是分子筛部分失活的主要原因．失活后的催化剂可以通过双氧水处理移除其表面
吸附的物种而部分再生，而高温焙烧可以彻底清除分子筛孔道内沉积的有机物从而恢复分子筛的催化活性．
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　　乙二醇 （ＥＧ）作为一种重要的大宗化工原料
广泛应用于聚酯薄膜、纤维和聚对苯二甲酸乙二醇

酯（ＰＥＴ）树脂的生产，以及用作防冻剂的主要成
分［１］，在未来几年全球乙二醇的市场需求仍将以每

年４．７％的速率递增［２］．目前，乙二醇的工业化生
产主要经由乙烯在银基催化剂上环氧化制备环氧乙

烷 （ＥＯ）和环氧乙烷水解制备乙二醇两个步骤．其
中，乙烯环氧化反应的单程收率较低 （４％ ～８％）
且需要严格的操作条件以保持反应气氛中环氧乙烷

的浓度在可燃范围之外［３－４］．为寻求更为便捷的乙
二醇生产工艺，以双氧水为氧化剂采用 ＴＳ１分子
筛直接催化转化乙烯制备乙二醇正引起越来越多研

究人员的注意［５－９］．
ＴＳ１分子筛能够在温和条件下催化双氧水高

选择性地氧化有机小分子，因此在烯烃环氧

化［１０－１５］、苯酚羟基化［１６－１８］和酮的氨肟化［１９－２２］反应

中得以广泛应用．但在上述反应体系中，ＴＳ１分子
筛的活性通常随着反应时间的延长而逐步降低，导

致催化剂的整体利用效率较低．鉴于 ＴＳ１分子筛
高昂的价格成本，探讨其在反应中的失活机理和再

生方式对其后续工业化应用显得愈发重要．相关研
究表明［２３］，在丙烯环氧化反应中 ＴＳ１分子筛的失
活可以分为暂时性失活和永久性失活，前者主要由

丙二醇的醚化产物和环氧丙烷的低聚物等大分子副

产物在分子筛孔道内聚集引起孔道堵塞而失活，而

后者主要源于骨架 Ｔｉ的流失；在苯酚羟基化反应
中，产物苯二酚在分子筛表面发生深度氧化结焦而

堵塞 ＴＳ１分子筛孔道是催化剂失活的主要原
因［２４］；环己酮的氨肟化反应中不仅存在聚环芳烃等

焦状物堵塞 ＴＳ１孔道导致的失活，在碱性反应条
件下也同时存在分子筛氧化硅骨架溶解和骨架 Ｔｉ
物种脱除而引起的永久性失活［２２，２５－２６］．相比于ＴＳ１
分子筛的永久性失活，暂时性失活的催化剂一般可

以通过双氧水洗涤或焙烧等方式再生，并且分子筛

的骨架结构得以保持．
尽管已有文献研究 ＴＳ１分子筛在乙烯催化转

化制备乙二醇反应中的应用［５－９］，但该反应中 ＴＳ１
分子筛的稳定性及其对乙二醇选择性和双氧水利用

率的影响尚未见诸报道．为此，我们将详细考察乙
烯催化制备乙二醇反应过程中 ＴＳ１分子筛的结构
稳定性及其对整体催化性能的影响，采用多种表征

技术对反应后 ＴＳ１分子筛的结构和表面吸附物种
进行定性和定量分析，并基于相关表征数据初步探

讨ＴＳ１分子筛失活的主要原因．同时，对失活ＴＳ１
分子筛进行双氧水处理或高温焙烧再生，并分析不

同再生方式对ＴＳ１分子筛结构和催化性能的影响．
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１实验部分
１．１催化剂制备

ＴＳ１分子筛的制备采用 Ｄｅｎｇ等［２７］报道的方

法．首先在室温和强烈搅拌条件下将一定量的硅酸
四乙酯 （ＴＥＯＳ，分析纯，国药集团化学试剂有限公
司）和钛酸四丁酯 （ＴＢＯＴ，分析纯，国药集团化学
试剂有限公司）的混合溶液滴加到四丙基氢氧化铵

（ＴＰＡＯＨ，分析纯，阿拉丁试剂 （上海）有限公司）
的水溶液中．控制原料的摩尔比 ＴＥＯＳ∶ＴＢＯＴ∶
ＴＰＡＯＨ∶Ｈ２Ｏ为１∶０．０２∶０．１５∶１８，所得混合物
在５０℃水解１ｈ后继续在８０℃蒸发１ｈ以移除水
解过程中产生的乙醇；然后将得到的淡黄色透明凝

胶转移到具有聚四氟乙烯内杯的不锈钢反应釜中并

在１７０℃水热处理４８ｈ；最后将得到的沉淀过滤、
洗涤、干燥并在５５０℃焙烧１０ｈ得到理论硅钛比为
５０∶１的ＴＳ１分子筛成品．
１．２催化剂表征

催化剂的氮气物理吸附采用美国康塔仪器公司

的ＱｕａｄｒａＳＩ比表面积及孔径分析仪进行测定，样
品在１００℃进行真空处理后降温至－１９６℃进行氮
气的物理吸附．分子筛的总孔容采用相对分压在
０．９９处的氮气吸附量进行计算，微孔（内）表面积
和微孔体积采用 ｔｐｌｏｔ方法进行计算；孔径分布以
氮气在二氧化硅开口柱形孔的吸附为模型采用非定

域密度泛函理论 （ＮＬＤＦＴ）进行计算．ＴＳ１分子筛
的晶相结构采用日本岛津公司的ＸＲＤ７０００型Ｘ射
线衍射仪进行分析 （ＣｕＫα，λ＝０．１５４２ｎｍ，４０
ｋＶ，４０ｍＡ），扫描速率为２°／ｍｉｎ．分子筛的形貌
采用日本岛津公司的 ＳＳＸ５５０扫描电镜 （ＳＥＭ）在
２０ｋＶ的加速电压条件下进行分析；分子筛的组成
采用 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司的 Ａｘｉｏｓｍａｘ型 Ｘ射线荧光光
谱仪 （ＸＲＦ）测定，操作电压和电流分别为３０ｋＶ
和１３３ｍＡ．

傅里叶变换红外光谱 （ＦＴＩＲ）采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ
６７００红外光谱仪在室温下进行记录，紫外可见光
谱 （ＵＶｖｉｓ）则以ＢａＳＯ４为参比采用北京普析公司
的ＴＵ１９５０型紫外可见分光光度计进行记录．反应
后催化剂表面吸附物种的水洗溶液采用美国安捷伦

公司的配有全金属钼四极杆质量分析器的 Ａｇｉｌｅｎｔ
７８９０Ａ５９７５Ｃ气相色谱质谱连用仪进行分析；反应
后催化剂的热重差热分析 （ＴＧＤＴＡ）曲线采用北
京恒久公司的ＨＴＣ３热分析仪器进行记录，空气流

速为３０ｍＬ／ｍｉｎ，程序升温速率为１０℃／ｍｉｎ．
１．３催化剂活性测试

ＴＳ１分子筛催化转化乙烯制备乙二醇的反应
在Ｐａｒｒ５１００系列低压玻璃反应釜中 （内径 １０．１６
ｃｍ，高２０．３２ｃｍ，容量１．５Ｌ）进行．首先在上述反
应釜中放入１％ 的ＴＳ１分子筛并加入６００ｍＬ浓度
为１ｍｏｌ／Ｌ的双氧水 （西陇化工有限公司），用氮气
置换 ３次以排除空气的干扰；然后将装有乙烯
（＞９９．９％，北京氦普北分气体工业有限公司）的高
压乙烯罐 （耐压２．５ＭＰａ，容量２．５Ｌ）接入到上述
反应装置中开始反应．反应温度和乙烯压力分别控
制在６０℃和０．５ＭＰａ，反应过程中转化的乙烯的质
量即为天平 （Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ，ＴＥ４１０１Ｌ）测量得到的高压
乙烯罐及其内装乙烯总质量的减少量．反应后溶液
中残留双氧水的浓度采用碘量法进行滴定分析，其

中的有机物采用配置有氢火焰检测器和毛细管色谱

柱 （ＳｕｐｅｌｃｏＷａｘ，３０ｍ×０．５３ｍｍ×１μｍ）的 Ａｇｉ
ｌｅｎｔ７８９０Ａ气相色谱仪进行分析．

双氧水的转化率 Ｘ（Ｈ２Ｏ２），双氧水的利用率
Ｕ（Ｈ２Ｏ２），乙二醇的选择性 Ｓ（ＥＧ）和二聚乙二醇
的选择性 Ｓ（ＤＥＧ）分别采用以下公式进行计算：
Ｘ（Ｈ２Ｏ２）＝［ｎ０（Ｈ２Ｏ２）－ｎ（Ｈ２Ｏ２）］／ｎ０（Ｈ２Ｏ２）×１００％
Ｕ（Ｈ２Ｏ２）＝［ｎ（ＥＧ）＋２ｎ（ＤＥＧ）］／［ｎ０（Ｈ２Ｏ２）×

　　　Ｘ（Ｈ２Ｏ２）］×１００％
Ｓ（ＥＧ）＝ｎ（ＥＧ）／［ｎ（ＥＧ）＋２ｎ（ＤＥＧ）］×１００％
Ｓ（ＤＥＧ）＝２ｎ（ＤＥＧ）／［ｎ（ＥＧ）＋２ｎ（ＤＥＧ）］×１００％

其中，ｎ０（Ｈ２Ｏ２）和ｎ（Ｈ２Ｏ２）分别表示反应前
后双氧水的浓度，ｎ（ＥＧ）和 ｎ（ＤＥＧ）分别代表生
成的乙二醇和二聚乙二醇的物质的量，而 ｎ（Ｃ２Ｈ４）
则表示转化的乙烯的物质的量．

初次反应后的催化剂采用离心分离后直接在相

同的反应条件下进行第２次和后续反应．连续进行
５次反应后，ＴＳ１催化剂采用离心分离并用环己烷
洗涤３次 （２０ｍＬ×３）以除去催化剂表面残留的反
应液．室温风干后催化剂直接进行物理吸附表征、
ＦＴＩＲ和ＴＧＤＴＡ分析．其中第１次反应和第５次
反应后的催化剂分别记为ＴＳ１１ｓｔ和ＴＳ１５ｔｈ．
１．４催化剂再生

连续５次反应后的 ＴＳ１分子筛采用双氧水处
理或高温焙烧的方式进行再生．前者直接将反应后
的催化剂在和反应相似的条件 （无乙烯充入）下处

理３０ｍｉｎ，过滤、环己烷洗涤并在室温下风干，得
到双氧水再生的 ＴＳ１分子筛，记为 ＴＳ１Ｈ２Ｏ２；后
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者则将５次反应后的催化剂在马弗炉中于５５０℃焙
烧４ｈ进行再生，得到的分子筛记为ＴＳ１５５０．

２结果与讨论
２．１催化反应性能

ＴＳ１分子筛催化转化乙烯制备乙二醇反应的
稳定性采用釜式反应器中多次循环进行评价．乙烯
转化达到平衡时乙二醇的选择性和质量分数、双氧

水的转化率和有效利用率列于表１．由于实验中所
测数据为长时间反应后的平衡转化数据，因此催化

剂循环使用次数对测得的双氧水的转化率和乙二醇

的选择性影响较小，分别在９０％和９２．５％附近波
动．但双氧水的有效利用率却随循环次数的增加从
初次反应的 ７２．０％降低到第 ５次反应的 ６７．４％，
平衡时乙二醇的质量分数也相应略微下降，从第２
次反应的３．８５％降低到第５次反应的３．６０％．

表１循环次数对ＴＳ１分子筛催化转化乙烯制备乙二醇反应性能的影响
Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｃｙｃｌｉｎｇｔｉｍｅｓｏｎｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＴＳ１ｚｅｏｌｉｔｅｓｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｔｏＥＧ

ＴＳ１
Ｘ（Ｈ２Ｏ２）

／％

Ｕ（Ｈ２Ｏ２）

／％
ω（ＥＧ）
／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｓ（ＥＧ） Ｓ（ＤＥＧ）

Ｃａｒｂｏｎｂａｌａｎｃｅ
／％

Ｒａｔｅｓ
／（μｍｏｌ／ｓ／ｇｃａｔ）

１ｓｔ ８７．７ ７２．０ ３．６６ ９２．５ ７．５ ９０．９ １８．６

２ｎｄ ９３．７ ７０．９ ３．８５ ９２．４ ７．６ ９０．８ １３．３

３ｒｄ ９０．６ ７０．９ ３．７２ ９２．５ ７．５ ８９．０ ７．６

４ｔｈ ８９．９ ６８．４ ３．６１ ９３．１ ６．９ ８７．１ ７．３

５ｔｈ ９１．５ ６７．４ ３．６０ ９２．９ ７．１ ８９．５ ６．６

Ｈ２Ｏ２ｔｒｅａｔｅｄ ８８．９ ７１．６ ３．７１ ９３．１ ６．９ ８８．２ ７．６

ｃａｌｃｉｎａｔｅｄ ９１．１ ７１．８ ３．７９ ９２．５ ７．５ ９１．３ １７．３

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：６０℃，０．５ＭＰａｅｔｈｙｌｅｎｅ，１ｗｔ％ ＴＳ１，１．００ｍｏｌ／ＬＨ２Ｏ２

　　为了更为直观地分析催化剂循环次数对其活性
的影响，图１给出了不同循环次数的 ＴＳ１分子筛
上的乙烯转化曲线．随着催化剂循环次数逐步增加
到５次，反应到达乙烯转换平衡的时间从初次的４
ｈ延长到第５次循环时的９ｈ，并且在２０％乙烯转
化量时乙烯的瞬时转化速率也相应从１８．６μｍｏｌ／ｓ／
ｇｃａｔ降低到６．６μｍｏｌ／ｓ／ｇｃａｔ（表１）．这清楚地表
明ＴＳ１分子筛在乙烯连续催化转化过程中有明显
的失活．有趣的是，随着循环次数的增加，ＴＳ１分
子筛在初始反应阶段表现出了不同的催化行为，如

图１方框内小图所示．初次反应的 ＴＳ１分子筛上
乙烯的转化量在初始反应阶段随反应时间几乎线性

增加，但第３次及以后的循环反应中乙烯的转化量
在初始反应的前２０ｍｉｎ内几乎保持恒定．这意味着
多次循环反应后分子筛孔道内可能残留一定的有机

沉积物，在初始反应阶段主要是这些物种和双氧水

之间发生反应．
　　５次反应后部分失活的分子筛经双氧水处理３０
ｍｉｎ后，其催化性能部分恢复．双氧水的有效利用

图１循环次数和再生方式对ＴＳ１分子筛上乙烯转化曲线
的影响

Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｙｃｌｉｎｇｔｉｍｅｓａｎｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＴＳ１ｚｅｏｌｉｔｅｓ，ｗｉｔｈｔｈｅｃｕｒｖｅｓａｔｔｈｅ

ｉｎｉｔｉａｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｔａｇｅｍａｇｎｉｆｉｅｄｉｎａｒｅｃｔａｎｇｌｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝３３３Ｋ，Ｐ（Ｃ２Ｈ４）＝０．５ＭＰａ，

ｃ（Ｈ２Ｏ２）＝１．００ｍｏｌ／Ｌ，１％ ＴＳ１ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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率、平衡时乙二醇的质量分数以及乙烯转化速率分

别从６７．４％、３．６０％和 ６．６μｍｏｌ／ｓ／ｇｃａｔ提高到
７１．６％、３．７１％ 和７．６μｍｏｌ／ｓ／ｇｃａｔ，并且在初始
反应阶段乙烯的转化量随时间呈现线性增加，进一

步佐证了失活后的 ＴＳ１分子筛表面存在有机沉积
物这一推论．与双氧水处理不同，５次循环反应后
的催化剂经５５０℃焙烧处理后，其催化乙烯转化的
曲线和新鲜催化剂的曲线基本吻合，平衡时双氧水

的有效利用率、乙二醇的质量分数以及乙烯转化速

率也分别提高到７１．８％、３．７９％和１７．３μｍｏｌ／ｓ／ｇ
ｃａｔ，表明失活的 ＴＳ１分子筛经高温焙烧再生后其
催化性能基本恢复．
２．２催化剂结构表征

ＴＳ１分子筛的形貌和组成分别采用 ＳＥＭ和
ＸＲＤ进行分析，其形貌如图 ２所示．新鲜的 ＴＳ１
分子筛为尺寸介于２００～３００ｎｍ之间的椭球粒子．

图２（ａ）新鲜ＴＳ１，（ｂ）ＴＳ１１ｓｔ和 （ｃ）ＴＳ１５ｔｈ分子筛的ＳＥＭ图片

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（ａ）ｆｒｅｓｈＴＳ１，（ｂ）ＴＳ１１ｓｔａｎｄ（ｃ）ＴＳ１５ｔｈ

经过多次循环反应后，ＴＳ１分子筛颗粒之间无聚集
现象发生，其形貌和尺寸未发生明显变化．ＸＲＦ结
果表明，新鲜 ＴＳ１分子筛中 Ｔｉ的含量为１．６４％，
对应的 Ｓｉ／Ｔｉ比为 ４８．７／１，能够和理论 Ｔｉ含量
（１．６０％）及理论硅钛比 （５０／１）吻合．５次反

应后的ＴＳ１分子筛的Ｔｉ含量为１．５９％，可以认为
经过多次反应后 ＴＳ１分子未发生明显的 Ｔｉ物种
流失．
　　ＴＳ１分子筛的氮气等温吸／脱附曲线如图３所
示，新鲜ＴＳ１分子筛的氮气吸／脱附曲线为ＩＶ型

图３（ａ）氮气吸／脱附等温曲线和基于氮气吸附支计算得到的 （ｂ）新鲜ＴＳ１，（ｃ）ＴＳ１１ｓｔ，（ｄ）ＴＳ１５ｔｈ，
（ｅ）ＴＳ１Ｈ２Ｏ２和 （ｆ）ＴＳ１５５０的孔径分布图

Ｆｉｇ．３（ａ）Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｒａｎｃｈｆｏｒ（ｂ）ｆｒｅｓｈＴＳ１，（ｃ）ＴＳ１１ｓｔ，（ｄ）ＴＳ１５ｔｈ，（ｅ）ＴＳ１Ｈ２Ｏ２ａｎｄ（ｆ）ＴＳ１５５０
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等温线，具有类Ｈ４型的回滞环，表明 ＴＳ１分子筛
中不仅具有微孔，也具有一定量的中孔［２８］．其中，
微孔表面积和微孔体积采用 ｔｐｌｏｔ方法进行分析，
中孔的孔径分布采用 ＮＬＤＦＴ方法基于氮气吸附支

进行计算，具体结果见图３ｂ和表２．新鲜 ＴＳ１分
子筛的比表面积为４９１ｍ２／ｇ，孔容为０．４３９ｃｍ３／ｇ，
其中微孔表面积和微孔体积分别为 ３５９ｍ２／ｇ和
０．１４９ｃｍ３／ｇ，和文献中的结果［１４］基本保持一致．

表２新鲜的、反应后及再生的ＴＳ１分子筛的物理化学性质
Ｔａｂｌｅ２Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｆｒｅｓｈ，ｕｓｅｄａｎｄｔｈｅｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄＴＳ１ｚｅｏｌｉｔｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＡＢＥＴ／（ｍ

２·ｇ－１）
ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｔｏｔａｌ

Ｖｐ／（ｃｍ
３·ｇ－１）

ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｔｏｔａｌ
Ｄｅｐｏｓｉｔｓａ

／％
ＴＳ１ｆｒｅｓｈ ３５９ ４９１ ０．１４９ ０．４３９ －
ＴＳ１１ｓｔ １９７ ４１６ ０．０９３ ０．３９６ ７．８
ＴＳ１５ｔｈ １８６ ２５３ ０．０９０ ０．２１１ ９．２
ＴＳ１Ｈ２Ｏ２ ２９５ ３９６ ０．１２８ ０．３２４ １．９
ＴＳ１５５０ ３３２ ４６９ ０．１４６ ０．３９７ －

　　ａ．ＡｍｏｕｎｔｓｏｆｔｈｅｎｏｎｖｏｌａｔｉｌｅｏｒｇａｎｉｃｏｌｉｇｏｍｅｒｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎＴＳ１ｃａｔａｌｙｓｔｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓ．

　　和新鲜的ＴＳ１分子筛相比，初次反应后的 ＴＳ
１催化剂的微孔表面积和微孔体积明显下降，分别
从新鲜分子筛的３５９ｍ２／ｇ和０．１４９ｃｍ３／ｇ降低到一
次反应后的１９７ｍ２／ｇ和０．０９３ｃｍ３／ｇ；随着催化剂
循环次数的增加，两者持续下降但降低趋势趋于缓

和，在第５次反应后分别为１８６ｍ２／ｇ和０．０９０ｃｍ３／
ｇ．这表明在乙烯催化转化过程中有部分物质沉积
在ＴＳ１分子筛的微孔通道内，导致反应后分子筛
的微孔表面积和微孔体积显著降低．５次反应后的
ＴＳ１分子筛经双氧水处理３０ｍｉｎ后，其微孔表面
积和微孔体积分别增加到２９５ｍ２／ｇ和０．１２８ｃｍ３／
ｇ，但仍明显低于新鲜分子筛的对应数值，表明双
氧水能够部分移除聚集在分子筛孔道内的沉积物．
和双氧水处理不同，５次反应后的 ＴＳ１分子筛在
５５０℃焙烧后，微孔表面积和微孔体积分别为３３２
ｍ２／ｇ和０．１４６ｃｍ３／ｇ，与新鲜ＴＳ１分子筛的对应数
值非常接近，并且中孔的孔径分布和新鲜 ＴＳ１分
子筛相似 （图３ｂ和图３ｆ），证实高温焙烧能够彻底
清除聚集在分子筛孔道内的沉积物．

ＴＳ１分子筛的晶相结构和 Ｔｉ物种结构分别采
用ＸＲＤ，ＵＶｖｉｓ和ＦＴＩＲ进行表征，具体结果如图
４和图５所示．新鲜 ＴＳ１分子筛的 ＸＲＤ谱图在２θ
为７．８°、８．８°、２３．２°、２３．８°和２４．３°等处观察到明
显的衍射峰，对应典型的 ＭＦＩ拓扑结构［２９］．ＴＳ１
分子筛的ＦＴＩＲ谱图 （图５ａ）在９６８ｃｍ－１处观察到
了ＴｉＯＳｉＯ３结构中 Ｓｉ—Ｏ键的典型振动峰，证实
ＴＳ１分子筛中存在四面体配位的骨架 Ｔｉ物种［２８］．
另一方面，ＴＳ１分子筛的 ＵＶｖｉｓ谱图在２１８ｎｍ处

出现一个强吸收峰，归属于分子筛骨架中四面体配

位的Ｔｉ和相邻氧原子之间的 ｐｄ电荷跃迁［３０］；同

时在３５０ｎｍ处没有观察到对应于锐钛矿相ＴｉＯ２的
吸收峰，进一步表明硅钛比为５０∶１的 ＴＳ１分子
筛中Ｔｉ物种主要以四面体配位的骨架 Ｔｉ的形式
存在．

图４（ａ）新鲜ＴＳ１，（ｂ）ＴＳ１１ｓｔ，（ｃ）ＴＳ１５ｔｈ，
（ｄ）ＴＳ１Ｈ２Ｏ２和 （ｅ）ＴＳ１５５０分子筛的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）ｆｒｅｓｈＴＳ１，（ｂ）ＴＳ１１ｓｔ，

（ｃ）ＴＳ１５ｔｈ，（ｄ）ＴＳ１Ｈ２Ｏ２ａｎｄ（ｅ）ＴＳ１５５０ｚｅｏｌｉｔｅｓ

　　５次循环反应后 ＴＳ１分子筛的晶相结构和新
鲜催化剂相比未发生变化，但分子筛特征衍射峰的

强度明显降低，并且降低趋势与其微孔表面积和微

孔体积的变化趋势一致，陈俊霞等［１３］认为大分子

有机物在ＴＳ１孔道内以及活性Ｔｉ位点的吸附和沉
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图５（ａ）新鲜ＴＳ１，（ｂ）ＴＳ１１ｓｔ，（ｃ）ＴＳ１５ｔｈ，（ｄ）ＴＳ１Ｈ２Ｏ２和 （ｅ）ＴＳ１５５０的 （Ａ）ＦＴＩＲ和 （Ｂ）ＵＶｖｉｓ图谱

Ｆｉｇ．５（Ａ）ＦＴＩＲａｎｄ（Ｂ）ＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ｆｒｅｓｈＴＳ１，（ｂ）ＴＳ１１ｓｔ，（ｃ）ＴＳ１５ｔｈ，（ｄ）ＴＳ１Ｈ２Ｏ２ａｎｄ（ｅ）ＴＳ１５５０

积降低了分子筛孔道的有序度，导致 ＴＳ１分子筛
特征衍射峰的强度有所降低．有机物在分子筛孔道
内的沉积也反映在 ＴＳ１分子筛的红外谱图中９６８
ｃｍ１处振动峰的强度随反应循环次数的增加而减
弱，这可能源于沉积物覆盖在分子筛孔道表面进而

导致实测的 ＴｉＯＳｉＯ３结构中 Ｓｉ—Ｏ键的振动吸收
强度减弱．尽管如此，反应后的ＴＳ１分子筛的ＵＶ
ｖｉｓ谱图中并没有观察到 ＴｉＯ２的吸收峰 （图５ｂ），
并且２１８ｎｍ处四面体配体Ｔｉ物种的吸收峰的强度
并没有发生明显变化，这意味着反应过程中没有发

生骨架Ｔｉ向ＴｉＯ２晶相的转变．
５次循环反应后部分失活的 ＴＳ１分子筛经焙

烧再生后，其ＸＲＤ图谱中特征衍射峰的强度、ＦＴ
ＩＲ谱图中９６８ｃｍ１处和ＵＶｖｉｓ谱图中２１８ｎｍ处特
征吸收峰的强度与新鲜 ＴＳ１分子筛相比均无明显
变化，并且其催化乙烯转化的速率 （１７．３μｍｏｌ／ｓ／
ｇｃａｔ）也接近新鲜ＴＳ１分子筛的速率 （１８．６μｍｏｌ／
ｓ／ｇｃａｔ）．结合前面讨论的氮气物理吸附实验结果
可以认为，多次循环反应及有机物种在 ＴＳ１分子
筛孔道内的沉积并未改变分子筛的孔道和活性 Ｔｉ
位点结构，高温焙烧可以有效清除 ＴＳ１分子筛孔
道内沉积的有机物种并恢复其催化活性．
２．３催化剂表面沉积物分析

５次循环反应后的ＴＳ１分子筛的ＦＴＩＲ谱图如
图５ａ所示，初次反应和第５次反应后的 ＴＳ１分子
筛的红外谱图在 ２８８９和 ２９５２ｃｍ１，以及 １７６２
ｃｍ１处能够观察到明显的振动吸收峰．其中，前两
者归属于 ＣＨ２中 Ｃ—Ｈ键的对称和不对称伸缩振
动，后者对应于吸附物种羧基中Ｃ＝Ｏ双键的伸缩

振动［２０］．这清楚地表明反应后 ＴＳ１分子筛的表面
存在有机沉积物，结合氮气物理吸附实验数据可以

进一步推断这些有机质主要沉积在 ＴＳ１分子筛的
微孔通道内．反应后的分子筛经双氧水洗涤后，
２８８９和２９５２ｃｍ－１处的红外吸收峰基本消失不见，
而１７６２ｃｍ１处吸收峰的强度明显减弱；这意味着
双氧水处理能够移除聚集在分子筛孔道内的有机沉

积物，但仍有部分羧酸类物质残留在分子筛的表

面．相比之下，焙烧再生的ＴＳ１分子筛的红外谱图
中上述有机质的振动吸收峰均消失不见，表明高温

焙烧能够彻底清除分子筛孔道内沉积的有机物质．
为进一步分析反应后 ＴＳ１分子筛表面沉积物

的种类，ＴＳ１５ｔｈ分子筛水洗溶液的组成采用
ＧＣＭＳ进行分析，具体数据列于图６中．ＧＣＭＳ分

图６５次反应后催化剂水洗液的ＧＣＭＳ分析谱图
Ｆｉｇ．６ＧＣＭＳｐｒｏｆｉｌｅｏｆｔｈｅｗａｔｅｒｅｘｔｒａｃｔｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍ
ｔｈｅｕｓｅｄＴＳ１ｃａｔａｌｙｓｔｓａｆｔｅｒｆｉｖｅｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎｓ
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析结果显示，水洗液中含有甲醛、甲酸、乙醇等氧

化产物，乙二醇，二聚乙二醇和三聚乙二醇等乙二

醇低聚产物．这能够和 ＴＳ１分子筛的氮气物理吸
附实验及红外谱图较好地对应：部分失活的 ＴＳ１
催化剂采用双氧水氧化再生能够去除大部分的有机

沉积物，这些有机质在２８８９和２９５２ｃｍ１处的红
外吸收峰随之消失，分子筛的微孔表面积和微孔体

积也相应增加；但１７６２ｃｍ１处吸收峰并未完全消
失，可能源于甲酸作为双氧水再生过程的氧化产物

仍有一部分吸附在分子筛的表面．
　　反应后ＴＳ１分子筛表面有机沉积物的量采用
ＴＧＤＴＡ进行分析，结果如图７所示．ＴＧ曲线上

图７（ａ）ＴＳ１１ｓｔ，（ｂ）ＴＳ１５ｔｈ和 （ｃ）ＴＳ１Ｈ２Ｏ２
分子筛的热重差热分析曲线

Ｆｉｇ．７ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｆｏｒ（ａ）ＴＳ１１ｓｔ，（ｂ）ＴＳ１５ｔｈ

ａｎｄ（ｃ）ＴＳ１Ｈ２Ｏ２ｚｅｏｌｉｔｅｓ

２５０℃之前的失重可以认为是程序升温过程中催化
剂表面吸附的水和其它小分子有机物的挥发脱除，

这反映在ＤＴＡ曲线上在２５０℃之前出现的吸热峰．
ＴＳ１分子筛的燃烧失重主要发生在２５０～４００℃之
间，对应于ＤＴＡ曲线上在此温度区间内观察到的
明显的放热峰，这部分失重可以归属于 ＴＳ１分子
筛表面聚集的非挥发性大分子有机沉积物的燃烧．
具体的燃烧失重数据如表２所列，初次反应、５次
反应和双氧水再生后的 ＴＳ１分子筛的燃烧失重量
分别为７．８％，９．２％和１．９％．这说明有机大分子
在ＴＳ１孔道内的聚集主要发生在初次反应中，尽
管其总量随催化剂循环次数的增加略有增长；双氧

水处理能够移除大部分的有机沉积物，但仍有部分

残留，和前面氮气物理吸附分析得到的结论一致．

３结论
ＴＳ１分子筛在催化双氧水氧化乙烯制备乙二

醇反应中的失活和结构变化分别采用连续循环实验

和多种表征手段进行了分析．结果表明，乙二醇低
聚物等大分子有机物在 ＴＳ１分子筛微孔通道内的
聚集并未改变分子筛的晶体结构和活性 Ｔｉ位点的
结构，但降低了分子筛的微孔表面积和微孔体积，

并由此导致分子筛孔道内活性 Ｔｉ位点可及度的降
低以至分子筛的部分失活．对于失活的 ＴＳ１分子
筛，双氧水处理能够移除孔道内沉积的有机物而部

分恢复其活性，高温焙烧可以有效清除分子筛孔道

内的有机沉积物而实现分子筛活性的再生．
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