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摘要: 以丁二酸、 氯化胆碱与四乙基溴化铵复配形成的低共熔体作为溶剂和模板剂ꎬ 采用微波辐射￣离子热法合成

了 ＴＡＰＯ￣５ 分子筛. 考察了钛源、 铝源、 原料配比、 晶化条件等因素对 ＴＡＰＯ￣５ 分子筛合成的影响. 采用 ＸＲＤ、 Ｎ２

物理吸脱附、 ＳＥＭ 和 ＤＲＳ ＵＶ￣Ｖｉｓ 等方法对产物的结构、 织构、 形貌和钛的配位状态等性质进行了表征. 结果表

明ꎬ ＴＡＰＯ￣５ 分子筛的合成受铝源、 钛源影响较大ꎬ 最佳钛源为六氟钛酸铵ꎬ 最佳铝源为异丙醇铝. 所得分子筛在

苯乙烯的氧化制苯甲醛反应中表现出较好的催化性能ꎬ 苯甲醛的选择性达到 ９１.４％.
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　 　 磷酸铝分子筛(ＡｌＰＯ￣ｎ)是分子筛的一个重要

家族ꎬ 由[ＡｌＯ４]和[ＰＯ４]四面体通过氧桥严格交替

连接构成ꎬ 因其具有丰富的同晶取代性质ꎬ 在多相

催化、 膜分离和微电子等领域有广泛的应用前

景[１] . ＴＡＰＯ￣５ 是一种具有 ＡＦＩ 结构的含钛磷酸铝

分子筛ꎬ 由于钛原子价态可变的性质ꎬ 在以过氧化

氢作为氧化剂的一系列有机物液相选择性氧化反应

中表现出良好的催化性能[２－４] . 当前ꎬ ＴＡＰＯ￣５ 分子

筛主要采用水热法合成ꎬ 这种方法晶化过程中产生

较高的自生压力ꎬ 晶化时间较长ꎬ 不利于推广[５] .
因此ꎬ 有必要探索新的制备方法来替代传统水

热法.
２００４ 年ꎬ Ｍｏｒｒｉｓ 报道了一种分子筛的新型合成

方法—离子热合成法[６] . 他们以离子液体和低共熔

体代替常规合成中使用的水 /有机溶剂作为溶剂和

模板剂. 微波辐射晶化法具有升温迅速而均匀等优

点ꎬ 因此在合成过程中晶化时间短、 样品结晶度

高ꎬ 而且省去了低温老化程序[７] . 低共熔混合物可

看作是离子液体的一个很好的替代选择ꎬ 它的蒸汽

压极低ꎬ 而且是一类极性溶剂ꎬ 这使得离子热法合

成分子筛时可以借助微波辐射ꎬ 并且可以在普通敞

口容器中进行[８－９] . 微波辐射晶化法与低共熔体的

有效结合解决了传统水热法制备效率低和安全性差

的问题ꎬ 此法开创了一条合成分子筛的新路线ꎬ 同

时也为制备新型材料开辟了新的途径. 近期ꎬ 兰州

理工大学赵新红等用低共熔体中微波离子热法陆续

合 成 了 ＦｅＡＰＯ￣１６[１０]、 ＳＡＰＯ￣５[１１]、 ＦｅＡＰＯ￣５[１２]、
ＣｕＡＰＯ￣５[１３]等分子筛ꎬ 其中 ＦｅＡＰＯ￣５ 分子筛在苯

酚羟基化[１４]、 ＳＡＰＯ￣５ 分子筛在芳烃苄基化反应[１５]

中表现出良好的催化性能. 目前还未见有关于离子

热法合成 ＴＡＰＯ￣５ 分子筛的相关报道.
苯甲醛是一种重要的有机中间体ꎬ 被广泛应用

于医药、 农药、 香料、 染料以及树脂添加剂等领

域[１６] . 目前ꎬ 甲苯氯化水解法、 甲苯氧化法、 苯甲

醇氧化法是制备苯甲醛的主要方法ꎬ 但这些方法存

在工艺流程长、 污染严重和产率低等缺点[１７－２０] . 苯

乙烯催化氧化制备苯甲醛工艺ꎬ 以 Ｈ２Ｏ２作为氧化

剂ꎬ 其反应条件温和ꎬ 对环境友好ꎬ 符合绿色化工

工艺的标准ꎬ 成为了研究的热点[２１] . 目前催化苯乙

烯氧化反应的催化剂主要有金属及金属氧化物催化

剂、 分子筛催化剂、 配合物催化剂、 杂多酸等. 其中

分子筛催化剂以其较高的催化活性ꎬ 绿色环保等优

点受到了关注. 一些以 Ｔｉ 为活性组分的分子筛催化

剂如: ＴＳ￣１[２２]、 ＴｉＯ２ / ＳｉＯ２
[２３]、 Ｔｉ￣ＳＢＡ￣１５[２４]、 Ｔｉ￣

ＭＣＭ￣４１[２５]等用于 Ｈ２Ｏ２氧化苯乙烯制备苯甲醛工

艺ꎬ 取得良好的效果. 然而ꎬ 这些催化剂仍存在制

备成本高、 催化性能差等问题ꎬ 需要开发新型催化

剂实现苯甲醛的绿色、 高效合成.
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鉴于低共熔混合物、 微波加热和离子热合成法

在分子筛合成中的优点ꎬ 我们以丁二酸、 氯化胆碱

与四乙基溴化铵复配形成的低共熔体作为溶剂和模

板剂ꎬ 采用微波￣离子热法合成了 ＴＡＰＯ￣５ 分子筛.
利用 ＸＲＤ、 ＤＲＳ ＵＶ￣Ｖｉｓ、 ＳＥＭ 和 ＢＥＴ 等方法对分

子筛的织构、 结构等性质进行了表征ꎬ 探究了制备

条件(铝源、 钛源、 物料比、 晶化条件)等因素的影

响ꎬ 并以苯乙烯氧化为探针反应ꎬ 考察了所得 ＴＡ￣
ＰＯ￣５ 分子筛的催化性能.

１ 实验部分

１.１ 试剂与仪器

丁二酸、 氯化胆碱、 四乙基溴化铵、 氢氧化铝、
碱式乙酸铝、 拟薄水铝石、 异丙醇铝、 硫酸钛、 钛

酸异丙酯、 六氟钛酸、 六氟钛酸铵、 苯乙烯、 氧化

苯乙烯、 苯甲醛、 苯乙醛(梯希爱试剂公司ꎬ ＡＲ)ꎻ
己腈(天津四友精细化学品有限公司ꎬ ＣＰ)ꎻ 磷酸

(质量分数为 ８５％ꎬ 天大化工实验厂ꎬ ＡＲ)ꎻ 去离子

水(自制). ＭＡＳ￣ⅡＰｌｕｓ 型微波合成仪(上海新仪微

波化学科技有限公司ꎬ 加热功率 ３００ Ｗ).
１.２ ＴＡＰＯ￣５分子筛的制备

称取丁二酸、 氯化胆碱和四乙基溴化铵以 ８ ∶
８ ∶ １ 的摩尔比复配为低共熔体混合物(ＥＵ)于研钵

中ꎬ 然后加入一定量的铝源ꎬ 研磨混合均匀后转入

三口烧瓶中ꎬ 然后加入一定量钛源、 磷酸和氢氟酸

制成按摩尔比计为 ＥＵ ∶ Ｐ ２Ｏ５ ∶ Ａｌ２Ｏ３ ∶ ＨＦ ∶ ＴｉＯ２ ＝
６２ ∶ (１.１~３.３) ∶ １.０ ∶ ０.５ ∶ ０.３ 的混合物ꎬ 置于油

浴锅内在 １２０ ℃下加热至固相完全溶解ꎻ 接着ꎬ 将

上述混合物置于微波合成仪中ꎬ 微波辐射加热至

１８０ ℃ꎬ 常压下晶化 ６０ ｍｉｎꎻ 最后将反应混合物冷

却至室温ꎬ 加水稀释ꎬ 滤出固体产物ꎬ 用水和丙酮

洗涤产物数次后ꎬ 于 １００ ℃下干燥 １２ ｈ 得 ＴＡＰＯ￣５
分子筛原粉. 将原粉在 ５５０ ℃下焙烧 ５ ｈ 脱除模板

剂ꎬ 所得粉末即为 ＴＡＰＯ￣５.
水热法制备 ＴＡＰＯ￣５ 分子筛: ３０ ℃下ꎬ 将氢氧

化铝粉末缓慢加入到 ８５％磷酸和少量去离子水溶

液中ꎬ 形成悬浊液. 搅拌 ０.５ ｈ 后将钛酸四异丙酯逐

滴加入到悬浊液中ꎬ 并剧烈搅拌 ０.５ ｈ. 然后加入模

板剂 Ｎ￣甲基二环己基胺(ＭＣＨＡ)ꎬ 搅拌 １ ｈꎬ 得到

初始凝胶. 凝胶中各物质的摩尔比为 Ｐ ２ Ｏ５ ∶
Ａｌ２Ｏ３ ∶ ＴｉＯ２ ∶ ＭＣＨＡ ∶ Ｈ２Ｏ ＝ １.１ ∶ １ ∶ ０.３ ∶ ０.８ ∶
５０. 将凝胶体系转入晶化釜中ꎬ 在 １８０ ℃的烘箱内

晶化 ６ ｈ. 冷却ꎬ 离心分离出固体ꎬ 并用蒸馏水洗涤

至中性ꎬ １００ ℃ 干燥 ２４ ｈꎬ 得到 ＴＡＰＯ￣５ 原粉. 将

ＴＡＰＯ￣５ 原粉在马弗炉内 ５７５ ℃焙烧 ６ ｈ(升温速率

５ ℃􀅰ｍｉｎ－１)以脱除结构导向剂ꎬ 即为 ＴＡＰＯ￣５ 分

子筛. 表 １ 为 ＴＡＰＯ￣５ 分子筛的具体合成条件和其

对应的合成产物.
１.３ 催化苯乙烯氧化制苯甲醛

苯乙烯氧化反应的化学方程式:

图示 １ 苯乙烯氧化制苯甲醛

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌａｌｄｅｈｙｄｅ ｂｙ ｓｔｙｒｅｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

在一三口烧瓶中加入 ０.２ ｇ 催化剂、 ５.０ ｍｍｏｌ 苯乙

烯、 ５.０ ｍｍｏｌ 过氧化氢 (Ｈ２Ｏ２ꎬ ３０％(重量比)) 和

１０.０ ｍＬ 乙腈ꎬ 装上回流冷凝装置ꎬ 在 ７０ ℃的恒温

油浴锅反应 ６ ｈ. 反应结束后ꎬ 离心、 分离出固体ꎬ
上清液移至 ５０ ｍＬ 容量瓶ꎬ 用乙腈作共溶剂进行定

容. 产物的定量分析在安捷伦 ７８９０Ｂ 型气相色谱仪

上进行.
１.４ 表征方法

Ｘ￣射线粉末衍射(ＸＲＤ)分析: 采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ
Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ￣射线粉末衍射仪对样品进行物相

分析ꎬ 石墨单色器ꎬ Ｃｕ￣Ｋα 辐射(４０ ｋＶꎬ ４０ ｍＡ)ꎬ
扫描速率 １０° / ｍｉｎ－１ꎬ 测量范围为 ５° ~４０°.

氮气物理吸附: 采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 仪器公

司 ＡＳＡＰ￣２０２０ 型仪器对样品进行氮气吸附￣脱附表

征. 分别用 ＢＥＴ 法算得样品比表面积ꎬ 孔体积采用

ｔ￣ｐｌｏｔ 方法计算得到ꎬ 微孔范围内的孔径分布由 Ｈ￣
Ｋ (Ｈｏｒｖａｉｈ￣Ｋａｗａｚｏｅ)法计算得到.

扫描电子显微镜(ＳＥＭ): 采用日本电子光学公

司 ＪＳＭ￣７５００Ｆ 冷场发射型扫描电子显微镜观测样品

形貌ꎬ 样品测试前表面经过喷金处理.
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表 １ ＴＡＰＯ￣５的合成条件及其对应产物物相组成、 相对结晶度、 钛含量和织构参数

Ｔａｂｌｅ １ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｏｆ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ

ＥＵ ∶ Ｐ２Ｏ５ ∶ Ａｌ２Ｏ３ ∶

ＨＦ ∶ ＴｉＯ２

(ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ)

Ｔ
/ ℃

Ｔｉｍｅ
/ ｍｉｎ

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｐｈａｓｅｓ

Ｃｒｙｔａｌｌｉｎｉｔｙ
/ ％

Ｔｉ ｇ

Ｌｏａｄｉｎｇ
/ (ｗｔ％)

Ｐ / Ａｌｇ

(ｍｏｌａｒ
ｒａｔｉｏ)

ＳＢＥＴ
ｈ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

ＶＰ
Ｉ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｓ１ ６２ ∶ １.１ ∶ １ ∶ ０.５ ∶ ０.３ａ １８０ ６０ ＡＦＩ＋ｃｒｉｓｔｏｂａｌｉｔｅ ４７.３ ２.８ １.１ ２０７ ０.１９
Ｓ２ ６２ ∶ １.１ ∶ １ ∶ ０.５ ∶ ０.３ｂ １８０ ６０ ＡＦＩ＋ｃｒｉｓｔｏｂａｌｉｔｅ １１.８ ４.３ １.２ ９４ ０.２９
Ｓ３ ６２ ∶ １.１ ∶ １ ∶ ０.５ ∶ ０.３ｃ １８０ ６０ ＡＦＩ ８６.０
Ｓ４ ６２ ∶ １.１ ∶ １ ∶ ０.５ ∶ ０.３ １８０ ６０ ＡＦＩ ８２.４ １０.６ １.６ １２８ ０.２４
Ｓ５ ６２ ∶ １.１ ∶ １ ∶ ０.５ ∶ ０.３ｄ １８０ ６０ ＡＦＩ ７５.０ １.１ １.１ ２７３ ０.１９

Ｓ６ ６２ ∶ １.１ ∶ １ ∶ ０.５ ∶ ０.３ｅ １８０ ６０ ＡＦＩ＋Ａｌ(ＯＨ) ３＋

ｃｒｉｓｔｏｂａｌｉｔｅ
３９.８ ４.８ １.０ １０１ ０.１２

Ｓ７ ６２ ∶ １.５ ∶ １ ∶ ０.５ ∶ ０.３ １８０ ６０ ＡＦＩ ４９.３

Ｓ８ ６２ ∶ ２.２ ∶ １ ∶ ０.５ ∶ ０.３ １８０ ６０ ＡＦＩ ４８.７

Ｓ９ ６２ ∶ ３.３ ∶ １ ∶ ０.５ ∶ ０.３ １８０ ６０ ｃｒｉｓｔｏｂａｌｉｔｅ ２０.９

Ｓ１０ ６２ ∶ １.１ ∶ １ ∶ ０.５ ∶ ０.３ １８０ ２０ ＡＦＩ＋ＡＳＴ ３６.６

Ｓ１１ ６２ ∶ １.１ ∶ １ ∶ ０.５ ∶ ０.３ １８０ ４０ ＡＦＩ ２７.０

Ｓ１２ ６２ ∶ １.１ ∶ １ ∶ ０.５ ∶ ０.３ １６０ ６０ ＡＦＩ ７１.７

Ｓ１３ ６２ ∶ １.１ ∶ １ ∶ ０.５ ∶ ０.３ １９０ ６０ ＡＦＩ １００

Ｓ１４ｆ ０ ∶ １.１ ∶ １ ∶ ０ ∶ ０.３ １８０ ３６０ ＡＦＩ ６２.３ ３.９ １.１ １６４ ０.１４

　 ａ. Ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅꎻ ｂ. Ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｔｉｔａｎｉｃ ａｃｉｄꎻ ｃ. Ｔｉｔａｎｉｕｍ ｔｅｔｒａｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌａｔｅꎻ ｄ. ｐｓｅｕｄｏ ｂｏｅｈｍｉｔｅꎻ ｅ. Ａｌｕｍｉｎｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅꎻ Ａｌｕｍｉ￣
ｎｕｍ ｉｓｏｐｒｏｐｏｘｉｄｅ ａｎｄ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｔｉｔａｎａｔｅ ｗｅｒｅ ｔｈｅ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｎｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｏｕｒｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｕｎｌａｂｅｌｅｄ ｓａｍｐｌｅｓꎻ ｆ. ＴＡＰＯ￣５
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄꎻ ｇ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＸＲＦꎻ ｈ. ＳＢＥＴ ∶ ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ Ｉ Ｖｔ ∶ Ｔｏｔａｌ Ｐｏｒｅ Ｖｏｌｕｍｅ.

　 　 紫外￣可见漫反射光谱(ＤＲ ＵＶ￣Ｖｉｓ): 采用美国

Ａｇｉｌｅｎｔ Ｃａｒｙ ＷＩＮ ＵＶ ３００ 型紫外￣可见光谱仪对样

品进行分析ꎬ 以 ＢａＳＯ４ 作参比ꎬ 采用双光束模式ꎬ
扫描范围 ２００~８００ ｎｍ.

Ｘ 射线荧光光谱(ＸＲＦ): 采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｓ８
ｔｉｇｅｒ 型荧光光谱仪对样品进行元素分析ꎬ 将 １.０ ｇ
样品研磨后与 １０. ０ ｇ 硼酸混合制片ꎬ 浓度范围

１００％￣ｐｐｍ 级.

２ 结果与讨论

２.１ 反应物组成对 ＴＡＰＯ￣５分子筛的影响

在分子筛合成过程中ꎬ 不同的铝源、 钛源、 物

料比会影响反应动力学ꎬ 影响产物的形貌及尺寸ꎬ
甚至得到不同的晶相[２６－２７] .
２.１.１ 钛源　 　 从不同钛源所得样品的 ＸＲＤ 图(图
１)中可以看出ꎬ 所有样品均在 ２θ ＝ ７. ４°、 １２. ９°、
１４.９°、 ２１. １°、 ２２. ４°、 ２６. １°、 ２９. １° 和 ３０. １° 出现

ＡＦＩ结构特征衍射峰[４] ꎬ说明所有样品均具有ＡＦＩ

图 １ 钛源对合成产物相的影响

Ｆｉｇ.１ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｏｆ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

结构. 从图中还可以看出ꎬ 钛源不同ꎬ 样品的相对

结晶度不同ꎬ 其变化顺序为: 钛酸异丙酯(Ｓ３) >六
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氟钛酸铵(Ｓ４)>硫酸钛(Ｓ１) >六氟钛酸(Ｓ２). 这是

由于磷酸铝分子筛的合成通常是在弱酸或中性条件

下合成的ꎬ 反应体系酸度的变化会影响 ＰＯ４、 ＡｌＯ４

四面体的稳定性[５]ꎬ 进而影响产物的相对结晶度甚

至物相组成. 我们所用钛源的酸强度顺序为: 钛酸

异丙酯(Ｓ３)<六氟钛酸铵(Ｓ４) <硫酸钛(Ｓ１) <六氟

钛酸( Ｓ２)ꎬ 它们在体系中的水解、 聚合会影响

反应体系的ｐＨꎬ改变反应动力学ꎬ钛源酸强度越

强ꎬ 反应体系的 ｐＨ 越低ꎬ 所得产物的相对结晶度

越低.
　 　 ＤＲＳ￣ＵＶ￣ｖｉｓ 是表征金属配位状态的有力手

段[２]ꎬ 图 ２Ａ 是不同钛源所得产物的 ＤＲＳ￣ＵＶ￣ｖｉｓ 谱

图. 为了进一步了解不同样品中钛物种的分布ꎬ 将

样品的 ＤＲＳ￣ＵＶ￣ｖｉｓ 谱图分峰拟合(附图 ２)ꎬ 并将钛

物种的分布百分比列于表 ２. 在 ２３０ ｎｍ 处的吸收特

征峰是由骨架氧的成健２ｐ轨道到四配位的骨架Ｔｉ

图 ２ 不同钛源样品(Ｓ１ꎬ Ｓ２ꎬ Ｓ３ꎬ Ｓ４)(Ａ)和不同铝源样品(Ｓ４ꎬ Ｓ５ꎬ Ｓ６)(Ｂ)的 ＤＲＳ￣ＵＶ￣ｖｉｓ 谱图

Ｆｉｇ.２ ＤＲＳ￣ＵＶ￣ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ Ｓ１ꎬ Ｓ２ꎬ Ｓ３ꎬ Ｓ４(Ａ)ａｎｄ ｓａｍｐｌｅｓ Ｓ４ꎬ Ｓ５ꎬ Ｓ６(Ｂ)

表 ２ 样品(Ｓ１ꎬ Ｓ２ꎬ Ｓ４ꎬ Ｓ５ꎬ Ｓ６)的 ＤＲＳ￣ＵＶ￣ｖｉｓ
分峰拟合结果

Ｔａｂｌｅ ２ ＤＲＳ￣ＵＶ￣ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ Ｓ１ꎬ Ｓ２ꎬ
Ｓ４ꎬ Ｓ５ ａｎｄ Ｓ６

Ｓａｍｐｌｅ
２３０ ｎｍ

/ ％
２６０ ｎｍ

/ ％
３２０ ｎｍ

/ ％

Ｓ１ ２８.０ ４０.２ ３１.８

Ｓ２ ２６.０ ４１.１ ３２.９

Ｓ４ ３０.８ ４２.０ ２７.２

Ｓ５ ２７.４ ４２.０ ３０.６

Ｓ６ ２６.４ ４０.６ ３３.０

离子的空 ｄ 轨道的电子跃迁所致[２８－２９]ꎬ 说明存在

四配位骨架钛ꎬ Ｔｉ 已进入了分子筛的骨架. ２６０ ｎｍ
处的肩峰归属于具有八面体 Ｔｉ 物种或少量高度分

散的外表面低聚物 (二和 /或三聚体) ＴｉＯ２
[３０] . 而

３２０ ｎｍ 的吸收峰归属于锐钛矿 ＴｉＯ２ꎬ 这种 ＴｉＯ２物

种不仅没有活性ꎬ 而且可能导致催化氧化过程中过

氧化氢的无效分解[２９] . 从图 ２Ａ 中可以看出ꎬ 以钛

酸异丙酯(Ｓ３)为钛源时ꎬ 所得样品在紫外区几乎没

有出现钛物种的特征吸收峰ꎬ 说明该分子筛中钛含

量低甚至不含钛. 这是由于钛酸异丙酯在反应过程

中不能溶解到反应体系中ꎬ 只是漂浮在体系表面形

成一层膜ꎬ 无法参与分子筛的形成. 根据文献[３１]
报道的方法ꎬ 计算了样品中不同钛物种的含量ꎬ 结

果见表 ２. 从表 ２ 可看出ꎬ 以六氟钛酸铵(Ｓ４)为钛

源时ꎬ ＴＡＰＯ￣５ 的四配位钛的相对含量高于硫酸钛

(Ｓ１)和六氟钛酸(Ｓ２)为钛源的样品ꎬ 而后两个样

品的锐钛矿及无定形 Ｔｉ 物种的相对含量高于前者.
这是由于与六氟钛酸和硫酸钛相比ꎬ 六氟钛酸铵的

水解速率较慢ꎬ 能抑制锐钛矿生成ꎬ 增加了四配位

钛的相对含量[３０] . ＸＲＦ 结果(表 １)也进一步证实了

钛源不同时产物的钛含量也不同ꎬ 大小顺序为: 六

氟钛酸铵(Ｓ４)>六氟钛酸(Ｓ２)>硫酸钛(Ｓ１).
　 　 采用 ＳＥＭ 对不同钛源所得产物形貌进行了表

征ꎬ 结果见图 ３. 从图中可以看出钛源不同ꎬ 产物的

形貌不同. 硫酸钛(Ｓ１)为钛源所得产物以块状为

主ꎬ 六氟钛酸(Ｓ２)为钛源所得产物为微米级颗粒堆

积体ꎬ 六氟钛酸铵(Ｓ４)为纳米颗粒堆积体. 这是由

于不同钛源对反应体系的酸性影响不同造成的. 钛

源对体系酸性影响顺序为: 六氟钛酸>硫酸钛>六氟
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图 ３ 样品 Ｓ１ꎬ Ｓ２ꎬ Ｓ４ꎬ Ｓ５ꎬ Ｓ６ 的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.３ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ Ｓ１ꎬ Ｓ２ꎬ Ｓ４ꎬ Ｓ５ ａｎｄ Ｓ６

钛酸铵ꎬ 酸性越强金属离子水解速率快、 聚合速率

慢ꎬ 所得产物粒径较大[５] .
由样品 Ｓ１ 的氮物理吸附图(图 ４)可知ꎬ 硫酸

钛(Ｓ１)为钛源的样品呈现出ＩＶ型曲线ꎬ 说明样品具

图 ４ 样品 Ｓ１ 的 Ｎ２ 吸脱附等温线与

孔径分布谱图

Ｆｉｇ.４ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ Ｓ１

有微孔￣介孔结构ꎬ 且介孔是由颗粒堆积形成的[３２]ꎬ
这与其 ＳＥＭ 图为块状物的结果相一致. 六氟钛酸

(Ｓ２)、 六氟钛酸铵(Ｓ４)所得样品呈现出 Ｉ 型曲线ꎬ
说明两者为典型的微孔材料. 表 １ 中列出了不同钛

源所得产物的钛含量和织构参数. 由表可知ꎬ 样品

的比表面积变化顺序为: 硫酸钛(Ｓ１)>六氟钛酸铵

(Ｓ４)>六氟钛酸(Ｓ２).
２.１.２ 铝源　 　 以六氟钛酸铵为钛源ꎬ 分别以异丙

醇铝、 拟薄水铝石和氢氧化铝为铝源ꎬ 探讨了铝源

对产物结构的影响. 由图 ５Ａ 可知ꎬ 异丙醇铝(Ｓ４)
和拟薄水铝石(Ｓ５)为铝源时所得产物为纯相 ＴＡ￣
ＰＯ￣５ 分子筛ꎬ 氢氧化铝(Ｓ６)为铝源时所得产物为

ＴＡＰＯ￣５ 和方石英致密相的混合物ꎬ 且产物的相对

结晶度(表 １)变化顺序为: 异丙醇铝(Ｓ４) >拟薄水

铝石(Ｓ５)>氢氧化铝(Ｓ６). 这是由于铝源的物化性

质不同ꎬ 导致在合成体系中发生不同的反应[３３]: 氢

氧化铝的反应性较差ꎬ 得到的分子筛原粉中仍存在

氢氧化铝的特征衍射峰(图５Ｂꎬ２θ ＝ １７.９°) ꎻ与氢

氧化铝不同ꎬ 拟薄水铝石和异丙醇铝的反应性较

高ꎬ 在合成体系中既可先与水发生水解反应ꎬ 而后

再与磷酸发生反应ꎬ 也可直接与磷酸反应ꎬ 进而在

离子液体的结构导向作用下形成 ＴＡＰＯ￣５ 分子筛ꎬ
其分子筛原粉的 ＸＲＤ(图 ５Ｂ)中未出现二者的特征

衍射峰.
　 　 图 ２Ｂ 是不同铝源所得产物的 ＤＲＳ￣ＵＶ￣ｖｉｓ 谱

图ꎬ 由图 ２Ｂ 结合表 ２ 可知ꎬ 异丙醇铝(Ｓ４)和拟薄

水铝石( Ｓ５)为铝源时 ２３０ ｎｍ 处的吸收特征峰较

高ꎬ 表明四配位钛相对含量较高ꎬ ２６０ 和 ３２０ ｎｍ 处

吸收特征峰较低ꎬ 表明非骨架钛和锐钛矿的相对含

量较低. 氢氧化铝(Ｓ６)为铝源的样品ꎬ ２３０ ｎｍ 处骨
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图 ５ 铝源对产物相的影响

Ｆｉｇ.５ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
Ｃａｌｃｉｎｅｄ(Ａ)ａｎｄ ａｓ￣ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ(Ｂ)ｓａｍｐｌｅｓ

架四配位钛的吸收特征峰较低ꎬ ２６０ 和 ３２０ ｎｍ 处非

骨架钛和锐钛矿的吸收特征峰较高ꎬ 表明氢氧化铝

为铝源时合成的样品四配位钛的相对含量较低ꎬ 非

骨架钛和锐钛矿相对含量较高.
　 　 从不同铝源所得产物的 ＳＥＭ 图(图 ３)可以看

出ꎬ 与钛源不同ꎬ 铝源对产物的形貌影响不大ꎬ 所

得产物均为不规则颗粒聚集体. 拟薄水铝石(Ｓ５)为
铝源时所得产物的晶粒较小ꎬ 异丙醇铝(Ｓ４)和氢氧

化铝(Ｓ６)为铝源时所得产物的晶粒较大ꎬ 这与铝源

的反应活性密切相关. 由前述可知ꎬ 氢氧化铝的反

应性较拟薄水铝石和异丙醇铝低ꎬ 所得分子筛原粉

中仍存在氢氧化铝ꎬ 在随后焙烧过程中氢氧化铝与

分子筛发生固相反应ꎬ 使得最终产物的晶粒较大ꎻ
拟薄水铝石在酸性条件下很快转变成活性铝溶

胶[３４]ꎬ 铝溶胶很快与磷酸发生聚合反应生成小尺

寸的颗粒ꎻ 作为有机铝源ꎬ 异丙醇铝的反应性能较

拟薄水铝石低ꎬ 其较慢的水解、 聚合速率使得体系

的晶核形成较慢ꎬ 最终造成所得产物的晶粒尺寸

较大[１５] .
ＸＲＦ 分析(表 １)很好的证实了这一结果. ＴＡ￣

ＰＯ￣５ 的形成机理为 Ｔｉ４＋取代骨架 Ｐ ５＋[３５]ꎬ 铝源的水

解、 聚合速率直接影响最终产物中的钛含量. 从表

中可以看出ꎬ 拟薄水铝石为铝源时ꎬ 产物中的钛含

量远低于异丙醇铝所得样品ꎬ 这是由于拟薄水铝石

转变成的铝溶胶其活性远高于六氟钛酸铵的水解、
聚合速率ꎬ 钛源来不及与铝源聚合ꎬ 使得产物中钛

含量低. 虽然氢氧化铝活性最低ꎬ 但是较低的活性

使得钛源有足够时间与铝源发生聚合反应ꎬ 所得产

物的钛含量较高. 异丙醇铝的水解、 聚合速率与六

氟钛酸铵相匹配ꎬ 钛源与铝源能在分子水平上较均

匀的混合ꎬ 所得产物中的钛含量最高.
由不同钛源样品的氮物理吸附图(图 ４)可知ꎬ

氢氧化铝(Ｓ６)为铝源的样品呈现出 ＩＶ 型曲线ꎬ 说明

样品具有微孔￣介孔结构ꎬ 且介孔是由颗粒堆积形成

的[３２] . 异丙醇铝(Ｓ４)、 拟薄水铝石(Ｓ５)所得样品呈

现出 Ｉ 型曲线ꎬ 说明两者为典型的微孔材料.
２.１.３ Ｐ２Ｏ５ / Ａｌ２Ｏ３摩尔比　 　 磷酸的含量是影响磷酸

铝分子筛合成的重要因素: 一方面磷酸含量的变化

会影响反应混合物体系的酸度ꎬ 而酸度变化会影响

磷酸铝分子筛的晶化过程[５]ꎻ 另一方面ꎬ 磷酸含量能

改变前驱盐的水解速率ꎬ 进而影响到最终产物的结

构类型[３６] . 因此ꎬ 我们研究了 Ｐ２Ｏ５ / Ａｌ２Ｏ３摩尔比(表
１ꎬ Ｓ４、 Ｓ７￣Ｓ９)对产物结构的影响ꎬ 结果见图 ６.

图 ６ Ｐ２Ｏ５ / Ａｌ２Ｏ３摩尔比对产物相的影响

Ｆｉｇ.６ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｐ２Ｏ５ / Ａｌ２Ｏ３ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ

ｏｎ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
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　 　 从图 ６ 中可以看出ꎬ 随着 Ｐ ２Ｏ５ / Ａｌ２Ｏ３摩尔比由

１.１(Ｓ４)增加到 ２.２(Ｓ８)ꎬ ＴＡＰＯ￣５ 分子筛结晶度逐

渐降低. 当 Ｐ ２Ｏ５ / Ａｌ２Ｏ３摩尔比达到 ３.３(Ｓ９)时ꎬ ＡＦＩ
特征衍射峰变弱ꎬ 在 ２θ ＝ ２１.５°出现了方石英致密

相的特征衍射峰. 究其原因ꎬ 是因为[４ꎬ３７－３８]: (１) 过

量的磷酸使得反应体系 ＰＨ 值偏低ꎬ 造成[ＡｌＯ４]和
[ＰＯ４ ] 四面体不稳定ꎬ 降低了产物的结晶度ꎻ
(２) 过量的磷酸引入较多的水量ꎬ 使反应体系所处

的环境由离子热转变为水热ꎬ 破坏离子液体充当模

板剂的功能ꎬ 造成产物由 ＡＦＩ 相转变为方石英致

密相.

２.１.４ 晶化条件的影响　 　 晶化时间、 晶化温度是

影响分子筛合成的关键因素. 我们在 １８０ ℃晶化温

度下研究了晶化时间对分子筛合成的影响(表 １ꎬ
Ｓ４、 Ｓ１０ 和 Ｓ１１). 图 ７Ａ 是不同晶化时间下所得到

产物相的 ＸＲＤ 图. 晶化时间为 ２０ ｍｉｎ(Ｓ１０)时ꎬ 产

物主要是具有 ＡＦＩ 拓扑结构特征峰的 ＴＡＰＯ￣５ 分子

筛ꎬ 同时在 １１.８°和 １８.０°出现衍射峰ꎬ 归属于 ＡＳＴ
拓扑结构ꎻ 晶化时间为 ４０ ｍｉｎ(Ｓ１１)时ꎬ ＡＳＴ 相衍

射峰消失ꎬ 产物为纯的 ＡＦＩ 相ꎻ 晶化时间为 ６０ ｍｉｎ
(Ｓ４)时ꎬ 产物为结晶度较高的具有 ＡＦＩ 拓扑结构

ＴＡＰＯ￣５ 分子筛.

图 ７ 晶化时间(Ａ)和晶化温度(Ｂ)对产物相的影响

Ｆｉｇ.７ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ(Ａ)ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ(Ｂ)ｏｎ ｔｈｅ ｐｈａｓｅ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

　 　 晶化时间 ６０ ｍｉｎ 条件下ꎬ 研究了晶化温度对分

子筛晶相结构的影响(表 １ꎬ Ｓ４、 Ｓ１２ 和 Ｓ１３). 图 ７Ｂ
为不同晶化温度下产物的 ＸＲＤ 图. 由图可知ꎬ 晶化

温度为 １６０、 １８０ 和 １９０ ℃下ꎬ 均可合成高结晶度的

纯 ＴＡＰＯ￣５ 分子筛ꎬ 且随着温度的升高ꎬ 样品的结

晶度增强.
２.２ 苯乙烯氧化制苯甲醛反应

表 ３ 为 ＴＡＰＯ￣５ 分子筛催化氧化苯乙烯的结

果ꎬ 从表中可以看出ꎬ 我们所得 ＴＡＰＯ￣５ 分子筛在

催化苯乙烯氧化制苯甲醛反应中表现出较好的催化

表 ３ ＴＡＰＯ￣５催化苯乙烯氧化反应的活性评价结果

Ｔａｂｌｅ ３ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＴＡＰＯ￣５ ｆｏｒ ｓｔｙｒｅｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｓｔｙｒｅｎｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ Ｐｈｅｎｙｌａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ Ｓｔｙｒｅｎｅｅｐｏｘｉｄｅ

Ｓ１ ３５.９ ８９.８ ５.３ ４.９

Ｓ２ ３１.６ ９１.４ ５.６ ３.０

Ｓ４ ４２.６ ９１.４ ４.６ ４.０

Ｓ５ １６.６ ８８.５ ６.８ ４.７

Ｓ６ ２５.５ ８９.６ ３.３ ７.１

Ｓ１４ ３５.６ ８５.７ ９.８ ４.５

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ０.２ ｇ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ５.０ ｍｍｏｌ ｓｔｙｒｅｎｅꎬ １０ ｍＬ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅꎬ ５.０ ｍｍｏｌ (３０ｗｔ％) Ｈ２Ｏ２ꎬ ｔｉｍｅ ＝ ６ ｈꎬ Ｔ ＝ ７０ ℃
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活性ꎬ 苯甲醛的选择性能达到 ９１.４％ꎬ 达到了同类

催化剂的最大值[２５] . 从表中还可以看出ꎬ 钛源为六

氟钛酸铵、 铝源为异丙醇铝时ꎬ ＴＡＰＯ￣５( Ｓ４)的催

化性能最好ꎬ 且合成方法未对 ＴＡＰＯ￣５ 的催化性能

产生明显影响. ＸＲＦ、 ＳＥＭ、 ＤＲ ＵＶ￣Ｖｉｓ 表征结果显

示ꎬ 六氟钛酸铵为钛源时ꎬ ＴＡＰＯ￣５ 活性组分钛含

量最高ꎬ 催化剂粒径较小ꎬ 且四配位骨架钛含量也

较高. 较高的钛及四配位骨架钛含量ꎬ 提供了较多

的催化中心ꎬ 而较小的颗粒尺寸有利于反应的传

质ꎬ 这些因素使得 Ｓ４ 表现出优于 Ｓ１(硫酸钛)和 Ｓ２
(六氟钛酸)的催化性能. 对于不同铝源样品( Ｓ４、
Ｓ５、 Ｓ６)ꎬ 尽管它们具有相似的形貌ꎬ 但是由于反应

性差异ꎬ 不同铝源所得样品中ꎬ 钛含量和四配位骨

架钛含量却差异明显. 异丙醇铝为铝源时ꎬ Ｓ４ 的钛

含量和骨架四配位钛含量远高于 Ｓ５(拟薄水铝石)
和 Ｓ６(氢氧化铝)ꎬ 这使得 Ｓ４ 的催化性能高于 Ｓ５
和 Ｓ６.

３ 结论

采用低共熔体微波离子热法在常压下短时间内

合成出了 ＴＡＰＯ￣５ 分子筛. 表征结果显示钛酸异丙

酯为钛源时ꎬ 所得产物几乎不含钛. 钛源和 Ｐ / Ａｌ 摩
尔变化能引起反应体系酸度的变化来影响产物的织

构、 结构性质. 铝源对产物的结构影响较小ꎬ 但是

由于反应性不同ꎬ 会造成最终产物的钛含量不同.
低共熔体微波离子热法合成 ＴＡＰＯ￣５ 的最佳条件

为: 铝源为异丙醇铝ꎬ 钛源为六氟钛酸铵ꎬ Ｐ ２Ｏ５ /
Ａｌ２Ｏ３摩尔比为 １.１ꎬ 晶化时间为 ６０ ｍｉｎꎬ 晶化温度

为 １８０ ℃ . 所得 ＴＡＰＯ￣５ 分子筛在苯乙烯氧化制苯

甲醛反应中表现出较好的苯甲醛选择性ꎬ 最高达到

９１.４％.
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ｌｉｔｅｓꎬ ｍｅｔａｌ￣ｏｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬ ａｎｄ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｈｙ￣
ｂｒｉｄｓ[Ｊ]. Ａｃｃ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ ２００７ꎬ ４０(１０): １００５－１０１３.

[９] 　 Ｐａｒｎｈａｍ Ｅ Ｒꎬ Ｄｒｙｌｉｅ Ｅ Ａꎬ Ｗｈｅａｔｌｅｙ Ｐ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｏｎｏ￣
ｔｈｅｒｍａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｕｓｉｎｇ ｕｎｓｔａｂｌｅｄｅｅｐ￣ｅｕｔｅｃｔｉｃ
ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｓ ｔｅｍｐｌａｔｅ￣ｄｅｌｉｖｅｒｙ ａｇｅｎｔｓ[Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ
Ｅｄꎬ ２００６ꎬ １１８(３０): ５０８４－５０８８.

[１０] Ｚｈａｏ Ｘ Ｈꎬ Ｋａｎｇ Ｃ Ｘꎬ Ｗａｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｏｎｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎ￣
ｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＦｅＡｌＰＯ￣１６ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉ￣
ａｔｉｏｎ ｉｎ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｍｉｘｔｕｒｅ[Ｊ]. Ｊ Ｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１１ꎬ １８
(５): ６１５－６２１.

[１１] Ｚｈａｏ Ｘ Ｈꎬ Ｗａｎｇ Ｈꎬ Ｋａｎｇ Ｃ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｏｎｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎ￣
ｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＳＡＰＯ￣５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｂｙ ｍｉｃｒｏ￣
ｗａｖｅ ｈｅａｔｉｎｇ ａｎｄ ｕｓｉｎｇ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ ａｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣ｄｉ￣
ｒｅｃｔｉｎｇ ａｇｅｎｔ [ Ｊ]. Ｍｉｃｒｏ Ｍｅｓ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１２ꎬ １５１ ( １５):
５０１－５０５.
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[１２] Ｚｈａｏ Ｘ Ｈꎬ Ｗａｎｇ Ｈꎬ Ｄｏｎｇ Ｂ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ＦｅＡｌＰＯ￣５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｉｎ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｍｉｘｔｕｒｅ ｖｉａ ａ ｍｉ￣
ｃｒｏｗａｖｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓ [ Ｊ]. Ｍｉｃｒｏ Ｍｅｓ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１２ꎬ
１５１(１５): ５６－６３.

[１３] Ｚｈａｏ Ｘｉｎ￣ｈｏｎｇ(赵新红)ꎬ Ｗｅｎ Ｊｕａｎ￣ｊｕａｎ(问娟娟)ꎬ
Ｚｈａｏ Ｊｉａｎｇ￣ｂｏ(赵江波)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｏｎｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ＣｕＡＰＯ￣５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ(离子热

法合成多级孔 ＣｕＡＰＯ￣５ 分子筛) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｉｎｏｒｇ
Ｃｈｅｍ(无机化学学报)ꎬ ２０１５ꎬ ３１(１): ２９－３６.

[１４] Ｚｈａｏ Ｘ Ｈꎬ Ｓｕｎ Ｚ Ｐꎬ Ｚｈｕ Ｚ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ￣
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｐｈｅｎｏｌ ｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ
[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２０１３ꎬ １４３(７): ６５７－６６５.

[１５] Ｚｈａｏ Ｘ Ｈꎬ Ｗｅｎ Ｊ Ｊꎬ Ｚｈａｏ Ｊ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ＳＡＰＯ￣５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｔａｉｌｏｒｅｄ
ｍｅｓｏｐｏｒｏｓｉｔｙ ｆｏｒ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ]. Ｊ Ｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒꎬ
２０１５ꎬ ２２(３): ５７７－５８４.

[１６] Ｃｈｅｎ Ｈｏｎｇ￣ｙａｎ (陈鸿雁)ꎬ Ｊｉ Ｈｏｎｇ￣ｂｉｎｇ (纪红兵)ꎬ
Ｗａｎｇ Ｌｅ￣ｆｕ(王乐夫). Ａｄｖａｎｃｅ ｉｎ ｓｙｓｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ
ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ(天然苯甲醛的合成方法的研究进展)
[Ｊ]. Ｆｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ(精细化工)ꎬ ２０１０ꎬ ２７(６): ５７９－
５８３.

[１７] Ｊｉａ Ａ Ｚꎬ Ｌｏｕ Ｌ Ｌꎬ Ｚａｎｇ Ｃ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌ
ａｌｃｏｈｏｌ ｔｏ ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｏｖｅｒ ａｌ￣
ｋａｌｉ￣ｔｒｅａｔｅｄ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ Ａ:
Ｃｈｅｍꎬ ２００９ꎬ ３０６(１ / ２): ｌ１２３－１２９.

[１８] Ｇｅ Ｘｉｎ(葛 欣). Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｖａｐｏｒ ｐｈａｓｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｔｏ ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ(甲苯气相

选择性氧化制苯甲醛的研究进展) [ Ｊ]. Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍ
Ｔｅｃｈｎｏｌ(石油化工)ꎬ ２００９ꎬ ３８(８): ９０３－９１０.

[１９] Ｃｈｏｕｄｈａｒｙ Ｖ Ｒꎬ Ｃｈａｕｄｈａｒｉ Ｐ Ａꎬ Ｎａｒｋｈｅｄｅ Ｖ Ｓ. Ｓｏｌｖｅｎｔ￣
ｆｒｅｅ ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ｔｏ ｂｅｎｚａｌｄｅ￣
ｈｙｄｅ ｂｙ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｘｙｇｅｎ ｕｓｉｎｇ ｎｏｎ￣ｎｏｂｌｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ￣ｌｉｋｅ ｓｏｌｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ ].
Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２００３ꎬ ４(４): １７１－１７５.

[２０] Ｗａｎｇ ＦꎬＸｕ Ｊꎬ Ｌｉ Ｘ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｏｌｕｅｎｅ ｔｏ ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ｗｉｔｈ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｘｙｇｅｎ ｏｖｅｒ ｃｏｐ￣
ｐｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ]. Ａｄｖ Ｓｙｎｔｈ Ｃａｔａｌꎬ
２００５ꎬ ３４７(１５): １９８７－１９９２.

[２１] Ｔａｎｅｖ Ｐ Ｔꎬ Ｃｈｉｂｗｅ Ｍꎬ Ｉｎｎａｖａｉａ Ｔ Ｊ. Ｔｉｔａｎｉｕｍ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏ￣
ｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]. Ｎａｔｕｒｅꎬ １９９４ꎬ ３６８(６４６９): ３２１－
３２３.

[２２] Ｌｉ Ｇａｎｇ (李 钢)ꎬ Ｗａｎｇ Ｘｉａｎｇ￣ｓｈｅｎｇ (王祥生)ꎬ Ｌｉｕ
Ｈａｉ￣ｏｕ(刘海鸥). Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ｂｙ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅ ｕｓｉｎｇ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔ(钛硅分子

筛催化苯乙烯氧化制苯甲醛) [ Ｊ]. Ｊ Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒ

Ｔｅｃｈｎｏｌ(大连理工大学学报)ꎬ ２００２ꎬ ４２(５): ５３５ －
５３８.

[２３] Ｎｉｅ Ｌꎬ Ｘｉｎ Ｋ Ｋꎬ Ｌｉ Ｗ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｖｉａ ｓｔｙｒｅｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ Ｏ２ ｏｖｅｒ ＴｉＯ２ ａｎｄ ＴｉＯ２ / ＳｉＯ２[Ｊ].
Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２００７ꎬ ８(３): ４８８－４９２.

[２４] Ｓａｍｒａｎ Ｂꎬ Ａｕｎｇｋｕｔｒａｎｏｎｔ Ｓꎬ Ｗｈｉｔｅ Ｔ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｔｉ￣ＳＢＡ￣１５ ｆｒｏｍ ｓｉｌａｔｒａｎｅ ａｎｄ ｔｉ￣
ｔａｎｉｕｍ￣ｇｌｙｃｏｌａｔｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｏｗａｒｄｓ
ｓｔｙｒｅｎｅ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｊ Ｓｏｌ￣Ｇｅｌ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎꎬ ２０１１ꎬ ５７
(２): ２２１－２２８.

[２５] Ｃｈｅｎ Ｄａｎ￣ｄａｎ(陈丹丹)ꎬ Ｌｉ Ｎｉａｎ￣ｋａｉ(李年凯)ꎬ Ｓｕｎ
Ｐｅｎｇ(孙 鹏)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｔｉ￣ＭＣＭ￣
４１ ｆｏｒ ｓｔｙｒｅｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ(介孔 Ｔｉ￣ＭＣＭ￣４１ 在苯乙烯氧

化反应中的催化性能)[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌ(催化学报)ꎬ
２００９ꎬ ３０(７): ６４３－６４８.

[２６] Ｘｕ Ｙ Ｐꎬ Ｔｉａｎ Ｚ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ｓ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｉｏｎｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｉｅｖｅｓ[Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄꎬ ２００６ꎬ ４５(２４): ３９６５－
３９７０.

[２７] Ｗａｎｇ ＬꎬＸｕ Ｙ Ｐꎬ Ｗｅｉ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣ｄｉｒｅｃｔｉｎｇ ｒｏｌｅ
ｏｆ ａｍｉｎｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｉｏｎｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ[ Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ
Ｓｏｃꎬ ２００６ꎬ １２８(２３): ７４３２－７４３３.

[２８] Ａｌｆａｙａｔｅ Ａꎬ Ｓａｎｃｈｅｚ￣Ｓａｎｃｈｅｚ Ｍꎬ Ｐｅｒｅｚ￣Ｐａｒｉｅｎｔｅ Ｊ. Ｉｎｃｏｒ￣
ｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｉ(ＩＩＩ) ｉｎｔｏ ｔｈｅ ＡｌＰＯ４ ￣５ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｂｙ ｄｉｒｅｃｔ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ[Ｊ]. Ｍｉｃｒｏ Ｍｅｓ Ｍａｔｅｒꎬ ２０１４ꎬ １９０(１５): ３３４－
３４５.

[２９] Ｚａｈｅｄｉ￣Ｎｉａｋｉ Ｍ Ｈꎬ Ｂｅｌａｎｄ Ｆꎬ Ｂｏｎｎｅｖｉｏｔ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ.
ＸＡＮＥＳ ａｎｄ ＸＰＳ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ[ Ｊ]. Ｓｔｕｄ Ｓｕｒｆ Ｓｃｉ Ｃａｔａｌꎬ ２００２ꎬ １４２:
１２５－１３３.

[３０] Ｒｉｏｓ Ｓ Ｐ Ｏꎬ Ｐｅｒｅｉｒａ Ｒꎬ Ｃａｒｄｏｓｏ Ｄ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａ￣
ｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＴＡＰＯ￣５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ [ Ｊ]. Ｍａｔｅｒ
Ｒｅｓꎬ ２００２ꎬ ５(３): ３１５－３２０.

[３１] Ｘｉａ Ｃꎬ Ｌｉｎ Ｍꎬ Ｚｈｅｎｇ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｒｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｏｆ ｈｏｌｌｏｗ ＴＳ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｉｄｉｃ
ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ＴｉＯ２ ￣ＳｉＯ２ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ａ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｃｙ￣
ｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ[ Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１６ꎬ
３３８: ３４０－３４８.

[３２] Ｃｈｏｉ Ｍꎬ Ｓｒｉｖａｓｔａｖａ Ｒꎬ Ｒｙｏｏ Ｒ. Ｏｒｇａｎｏｓｉｌａｎｅ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ￣
ｄｉｒｅｃｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ｃｏｎ￣
ｓｔｒｕｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ [ Ｊ ].
Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２００６ꎬ ４２(４２): ４３８０－４３８２.

[３３] Ｗａｎｇ Ｓｈａｏ￣ｊｕｎ(王少君)ꎬ Ｈｏｕ Ｌｅｉ(侯 蕾)ꎬ Ｘｕ Ｙｕｎ￣
ｐｅｎｇ(徐云鹏)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ａｌ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ
ｏｎ ｉｏｎｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｉｅｖｅ (铝源前驱体对离子热法合成磷酸铝分子筛的

影响) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｐｒｏ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ (过程工程学报)ꎬ
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２００８ꎬ ８(１): ９３－９６.
[３４] Ｚｈａｎｇ Ｊｉｎｇ￣ｆｅｎｇ(张金凤)ꎬ Ｌｉｕ Ｙｕ￣ｊｉａｎ(刘宇键)ꎬ Ｔｉａｎ

Ｈｕｉ￣ｐｉｎｇ(田辉平). Ｓｏｌ ｓｉｚｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｐｓｅｕｄｏ￣
ｂｏｅｈｍｉｔｅ ｐｅｐｔｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ(拟薄水铝石酸化胶溶过

程中溶胶粒径的变化) [ Ｊ]. Ｊ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍ Ｕｎｉｖｅｒ(石油

化工高等学校学报)ꎬ ２０１０ꎬ ２３(２): ４０－４２.
[３５] Ｚａｈｅｄｉ￣Ｎｉａｋｉ Ｍ Ｈꎬ Ｋａｌｉａｇｕｉｎｅ Ｓ. Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｉｎ ｒｅｓｏ￣

ｎａｎｃｅ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｉｎ￣ｅｃｈｏ ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｉｓｏｍｏｒｐｈｏｕｓ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｉｎ ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｌｕｍｉｎｏ￣
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ[ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｂꎬ １９９９ꎬ
１０３(５): ８３１－８３７.

[３６] Ｏｌｉｖｅｒ ＳꎬＫｕｐｅｒｍａｎ Ａꎬ Ｏｚｉｎ Ｇ Ａ. Ａ ｎｅｗ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ａｌｕ￣

ｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ: ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｌｉｎｅａｒ ｃｈａｉｎ
ａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｔｏ ｃｈａｉｎꎬ ｌａｙｅｒꎬ ａｎｄ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｓｔｒｕｃ￣
ｔｕｒｅｓ[ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍ Ｉｎｔ Ｅｄ Ｅｎｇｌꎬ １９９８ꎬ ３７(１ / ２):
４６－６２.

[３７] Ｈａｎ Ｌ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ｙ Ｂꎬ Ｌｉ Ｃ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｉｍｐｌｅ ａｎｄ ｓａｆｅ ｓｙｎ￣
ｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ
ｂｙ ｉｏｎｏｔｈｅｒｍａｌ ａｐｐｒｏａｃｈ[ Ｊ]. ＡＩＣｈＥ Ｊꎬ ２００８ꎬ ５４(１):
２８０－２８７.

[３８] Ｗｒａｇｇ Ｄ Ｓꎬ Ｓｌａｗｉｎ Ａｌｅｘａｎｄｒａ Ｍ Ｚꎬ Ｍｏｒｒｉｓ Ｒ Ｅ. Ｔｈｅ ｒｏｌｅ
ｏｆ ａｄｄｅｄ ｗａｔｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｏｎｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏ￣
ｐｏｒｏｕｓ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ[ Ｊ]. Ｓｏｌ Ｓｔａｔｅ Ｓｃｉꎬ ２００９ꎬ
１１(２): ４１１－４１６.

Ｉｏｎｏｔｈｅｒｍａｌ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＴＡＰＯ￣５ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｉｅｖｅ ｂｙ
Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ Ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｉｎ Ｅｕｔｅｃｔｉｃ Ｍｉｘｔｕｒｅ

ＬＩ Ｈｅｎｇ￣ｊｉｅꎬ ＧＡＯ Ｐｅｎｇ￣ｆｅｉ∗ꎬ ＸＵＥ Ｘｉａｏ￣ｌｕꎬ ＺＨＡＮＧ Ｌｅｉꎬ ＺＨＡＯ Ｙｏｎｇ￣ｘｉａｎｇ∗

(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ
Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｆｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓꎬ Ｓｈａｎｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３０００６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: ＴＡＰＯ￣５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｗａｓ ｉｏｎｏｔｈｅｒｍａｌｌｙ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｕｓｉｎｇ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｍｉｘ￣
ｔｕｒｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｕｃｃｉｎｉｃ ａｃｉｄꎬ ｃｈｏｌｉｎｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｎｄ ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅ ａｓ ｂｏｔｈ ｓｏｌｖｅｎｔ ａｎｄ ｔｅｍｐｌａｔｅ. Ｔｈｅ
ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｏｕｒｃｅꎬ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｓｏｕｒｃｅꎬ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ＴＡＰＯ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ. ＸＲＤꎬ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ＳＥＭ ａｎｄ ＤＲＳ ＵＶ￣Ｖｉｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃ￣
ｔｕｒｅꎬ ｔｅｘｔｕｒｅꎬ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｎｇ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＴＡＰＯ￣５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｉｓ ｇｒｅａｔｌｙ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｓｏｕｒｃｅ ａｎｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｏｕｒｃｅ. Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｔｉｔａｎｉｕｍ
ｓｏｕｒｃｅ ｉｓ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｔｉｔａｎａｔｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｓｏｕｒｃｅ ｉｓ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｉｓｏｐｒｏｐｏｘｉｄｅ. Ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｆｉｎｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｙｒｅｎｅꎬ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ
ｒｅａｃｈｅｄ ９１.４％.
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７２２第 ３ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 李恒杰等: 低共熔体中微波离子热法合成 ＴＡＰＯ￣５ 分子筛


