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Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ: Ｔｈｅ ｆｉｎａｎｃｉａｌ ｓｕｐｐｏｒｔｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ (Ｐｒｏｊｅｃｔ ＮＯ. ２１４０３１３５)ꎬ ａｎｄ Ｓｈａｎｘｉ ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ ｋｅｙ ｒｅｓｅａｒｃｈ

ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｐｌａｎ ｐｒｏｊｅｃｔ (ＮＯ. ２０１６０３Ｄ１２１０１８￣１) ａｒｅ ｇｒａｔｅｆｕｌｌｙ ａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｅｄ.
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Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ: Ｇａｏ Ｐｅｎｇｆｅｉ (１９８２－)ꎬ ｍａｌｅꎬ ｄｏｃｔｏｒꎬ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｐｆｇａｏ＠ ｓｘｕ.ｅｄｕ.ｃｎ.

Ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ＴＳ￣１ Ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ Ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｉｔｓ
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(１. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｈａｎｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３０００６ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｒｅ ｆｏｒ Ｆｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｈａｎｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｔａｉｙｕａｎ ０３０００６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ＴＳ￣１ (Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ) ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｒｅａｔｉｎｇ ＴＳ￣１ ｉｎ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｕｎ￣
ｄｅｒ ｔｈｅ ａｓｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ. Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｍｏｕｎｔ
ｏｆ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ｔｈａｎｋｓ ｔｏ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｎ ａｃｔｉｖａｔｉｎｇ Ｍ￣Ｏ ｂｏｎｄｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉ￣
ｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔｓ ｗｈｉｃｈ ｃｏｕｌｄ ｌｅａｄ ｔｏ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎ￣ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ４＋ ｔｏ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ４＋ . Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ｅｘｈｉｂｉ￣
ｔｅｄ ｓｔｒｏｎｇｅｒ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄｉｔｙ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｓｋｅｌｅｔｏｎ ｄｅｆｅｃｔｓ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｈｙｄｒｏｘｙｌｓ. Ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣
Ｍ ｓｈｏｗｅｄ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ＴＳ￣１ꎻ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎꎻ ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄｉｔｙꎻ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙꎻ ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ
ＣＬＣ ｎｕｍｂｅｒ: Ｏ６４３.３６ Ｄｏｃｕｍｅｎｔ ｃｏｄｅ: Ａ

　 　 Ｓｉｎｃｅ ｉｎｖｅｎｔｅｄ ｉｎ １９８３[１]ꎬ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ￣１
(ＴＳ￣１) ｈａｓ ｂｅｃｏｍｅ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ａｔｔｒａｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐａｓｔ ｆｅｗ ｄｅｃａｄｅｓ ｔｈａｎｋｓ ｔｏ ｉｔｓ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａ￣
ｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｉｔｈ ｄｉｌｕｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｓ ａｎ ｏｘｉ￣
ｄａｎｔ ｕｎｄｅｒ ｍｉｌｄ ｌｉｑｕｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[２－８] . Ｉｔ
ｈａｓ ｂｅｅｎ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｔｈｉｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉ￣
ｄａｔｉｏｎ ｂｙ ｔｉｔａｎｏｓｉｌｉｃａｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅ ｉｓ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ꎬ
ｗｈｅｒｅ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ４＋ ｓｉｔｅｓ ａｒｅ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ
ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ. Ｔｈｉｓ ｉｍｐｌｉｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
ＴＳ￣１ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｂｙ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｐｏｓｉｔｉｖｉｔｙ
ａｒｏｕｎｄ ｔｈｅ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ Ｔｉ４＋ [９－１０] .

Ｉｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｐｏｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
ｔｈｅ Ｔｉ４＋ ｓｐｅｃｉｅｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｅｄ ｂｙ ｉｍｐｌａｎｔｉｎｇ
ｆｌｕｏｒｉｎｅꎬ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｅｌｅｃｔｒｏｎｅｇａｔｉｖｅ ｅｌｅｍｅｎｔꎬ ｉｎｔｏ ａ ｔｉｔ￣
ａｎｏｓｉｌｉｃａｔｅ ｚｅｏｌｉｔｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ[９－１１] . Ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｓｐｅｃｉｅｓ
ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｚｅｏｌｉｔｅ ｓｋｅｌｅｔｏｎ ｂｙ ｄｉ￣
ｒｅｃｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｉｎ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｍｅｄｉａ ｏｒ ｂｙ ｐｏｓｔ￣ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｗｉｔｈ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｓａｌｔｓ[９－１２] . Ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ Ｔｉ￣ＭＷＷ ( Ｆ￣Ｔｉ￣
ＭＷＷ) ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ａｃｉｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｔｉ￣
ＭＷＷ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｆｌｕｏｒｉｄｅ[９ꎬ１１－１２] .
Ｔｈｅ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ

ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｔｉ￣ＭＷＷ ｉｎ ｔｈｅ ｅｐｏｘｉｄａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｅｎｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｅｎ￣
ｈａｎｃｅｄ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ ｏｆ
ｔｈｅ ｚｅｏｌｉｔｅ[９ꎬ１１－１２] . Ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｉｍｐｌａｎｔｅｄ Ｔｉ￣ＭＯＲ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｔｒｅａｔｉｎｇ Ｔｉ￣ＭＯＲ
ｗｉｔｈ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｓａｌｔｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌꎬ ａｎｄ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ[１０] . Ｉｎ
ｃｏｎｔｒａｓｔ ｔｏ ｔｈｅｓｅꎬ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｆｅｗ ｗｏｒｋｓ ｏｎ ｄｅａｌｉｎｇ ｗｉｔｈ
ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ＴＳ￣１[１３] . Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ｔｈｅｓｅ ｗｏｒｋｓ ｊｕｓｔ ｉｎ￣
ｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＴＳ￣１ ｗｈｉｌｅ ｉｔｓ ｉｍｐａｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｅｒｅ
ｓｃａｒｃｅｌｙ ｉｎｖｏｌｖｅｄ. Ｏｗｎｉｎｇ ｔｏ ｉｔｓ ｉｍｐｏｒｔａｎｃｅ ｉｎ ｍａｎｙ ｓｅ￣
ｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ[２－７]ꎬ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｆｌｕｏｒｉ￣
ｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＳ￣１ ｗｉｌｌ ｐｒｏｖｉｄｅ ｎｅｗ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｔｏ ｒｅｇｕｌａｔｅ ｉｔｓ
ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ.

Ｈｉｇｈ￣ｓｐｅｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｕｎｄｅｒ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
ｈａｓ ａｔｔｒａｃｔｅｄ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｂｌｅ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓꎬ ｂｅ￣
ｃａｕｓｅ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｆｒｅｑｕｅｎｔｌｙ ｌｅａｄｓ ｔｏ
ｓｈｏｒｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅꎬ ｈｉｇｈｅｒ ｙｉｅｌｄꎬ ａｎｄ ｃｌｅａｎｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｗｉｎｇ ｔｏ ｉｔｓ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｈｅａｔｉｎｇ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｅａ￣
ｔｉｎｇ ｎａｔｕｒｅ[１４－１５] . Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｈｅａｔｉｎｇ ｉｓ
ｕｎｉｑｕｅｌｙ ｃａｐａｂｌｅ ｏｆ ｇｅｎｅｒａｔｉｎｇ ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａ￣

　 第 ３３ 卷 第 １ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３３ꎬＮｏ.１　
　 ２０１９ 年 ２ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ｆｅｂ.　 ２０１９　



ｔｕｒｅｓ ｉｎ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｗｈｉｌｅ ｍａｉｎｔａｉｎｉｎｇ
ｌｏｗｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｉｎ ｏｔｈｅｒｓ[１６] . Ｔｈｉｓ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｉｓ ｗｉｄｅｌｙ
ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｈｅａｔｉｎｇ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[１６－１７] . Ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｓｅｖｅｒａｌ ｒｅｐｏｒｔｓ ｏｎ ｔｈｅ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｚｅｏｌｉｔｅｓ[１８－１９] . Ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ａｓｓｉｓｔａｎｔ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍ ｚｅｏｌｉｔｅｓꎬ Ｃｕｎｄｙ ｅｔ ａｌ. ｄｉｄ ｐｉｏ￣
ｎｅｅｒｉｎｇ ｗｏｒｋｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ＴＳ￣１ ａｎｄ ＴＳ￣２ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ[１８] .
Ｔｈｅｒｅ ｗｅｒｅ ｒｅｐｏｒｔｓ ｏｎ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＦＩ￣ｔｙｐｅ ｚｅｏｌｉｔｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ
ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｎｇ Ｔｉ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔａｌ ｓｐｅｃｉｅｓ[２０] .

Ｉｎ ｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒ￣
ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｉｎ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ[１４－２１]ꎬ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ＴＳ￣１ (Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ) ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｆ￣
ＴＳ￣１￣Ｍ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ａｍｍｏｘｉｍａ￣
ｔｉｏｎꎬ ａ ｇｒｅｅｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅ￣
ｘａｎｏｎｅ ｏｘｉｍｅ[２２] . Ｆｏｒ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎꎬ ＴＳ￣１￣Ｍ (ＴＳ￣１ ｔｒｅａ￣
ｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｗｉｔｈｏｕｔ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ
ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｓａｌｔｓ) ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ (ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ＴＳ￣１ ｓｙｎｔｈｅ￣
ｓｉｚｅｄ ｂｙ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ) [１０ꎬ１２] ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｓｙｎｔｈｅ￣
ｓｉｚｅｄ ａｎｄ ｕｓｅｄ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ａｍｍｏ￣
ｘｉｍａｔｉｏｎ. Ａｌｌ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅ￣
ｒｉｚｅｄ ｂｙ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓꎬ ｅ.ｇ. Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬ ＤＲ
ＵＶ￣Ｖｉｓｉｂｌｅ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒꎬ Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒꎬ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐ￣
ｔｉｏｎꎬ ｔｈｅｒｍａｌ ｇｒａｖｉｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓꎬ １９Ｆ ＭＡＳ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓ￣
ｃｏｐｙ ａｎｄ ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｅｔｃ. Ｆｉｎａｌｌｙꎬ ｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣ａｃｔｉｖｉｔｙ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ.

１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
１.１ Ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
１.１.１ Ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＳ￣１ ｕｎｄｅｒ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
　 　 Ｔｈｅ ＴＳ￣１ ｐｏｗｄｅｒ ( Ｓｉ / Ｔｉ ＝ ２５￣３０ꎬ Ｎａｎｊｉｎｇ
ＸＦＮＡＮＯ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｅｃｈ Ｃｏ. Ｌｔｄ) ｗａｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｉｎ ｄｉｍ￣
ｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｘｉｄｅ (ＤＭＳＯ) / ＮａＦ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ｔｈｅ ３７３ Ｋ ｆｏｒ
１ ｈ ｗｉｔｈ Ｓｉ / Ｆ＝４８ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ａ ｓｏｌｉｄ￣ｔｏ￣ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏ
ｏｆ １.０ ｇ ｔｏ ２０.０ ｇ ｉｎ ａ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｒｅａｃｔｏｒ. Ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ
ｗａｓ ｆｉｌｔｅｒｅｄꎬ ｗａｓｈｅｄꎬ ａｎｄ ｄｒｉｅｄ ａｔ ３５３ Ｋ ｆｏｒ １２ ｈ. Ｔｈｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｅｒｅ ｄｅｓｉｇｎａｔｅｄ ａｓ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ.

Ｆｏｒ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎꎬ ａ ｂａｒｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｃ￣
ｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ａｆｏｒｅｍｅｎｔｉｏｎｅｄ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ ｅｘｃｅｐｔ ｔｈｅ
ｉｎｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ＮａＦ. Ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ｄｅｓｉｇｎａｔｅｄ

ａｓ ＴＳ￣１￣Ｍ.
１.１.２ Ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＳ￣１ ｖｉａ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｍｅｔｈｏｄ　 　 Ｆｏｒ
ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎꎬ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＳ￣１ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ａｃｃｏｒｄ￣
ｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ[１０ꎬ１２ꎬ２３]:
Ｔｈｅ ＴＳ￣１ ｐｏｗｄｅｒ ｗａｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ＮａＦ (Ｓｉ / Ｆ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ４８) ｗｉｔｈ ａ ｓｏｌｉｄ￣ｔｏ￣ｌｉｑｕｉｄ ｒａｔｉｏ
ｏｆ １.０ ｔｏ ２０.０ ｇ ａｔ ３７３ Ｋ ｆｏｒ ６ ｈ ｉｎ ａ Ｔｅｆｌｏｎ￣ｌｉｎｅｄ ａｕｔｏ￣
ｃｌａｖｅ ｕｎｄｅｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｔｉｒｒｉｎｇ. Ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ｆｉｌｔｅｒｅｄꎬ
ｗａｓｈｅｄꎬ ａｎｄ ｄｒｉｅｄ ａｔ ３５３ Ｋ ｆｏｒ １２ ｈ. Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｏｂ￣
ｔａｉｎｅｄ ｗａｓ ｄｅｎｏｔｅｄ ａｓ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ.
１.２ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

ＸＲＤ ｄａｔａ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｏｎ ａＢｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄ￣
ｖａｎｃｅｄ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｕｓｉｎｇ Ｃｕ Ｋα ｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｔ ａ ｂｅａｍ
ｖｏｌｔａｇｅ ｏｆ ４０ ｋＶ ａｎｄ ａ ４０ ｍＡ ｂｅａｍ ｃｕｒｒｅｎｔ. Ｔｈｅ ａ￣
ｍｏｕｎｔ ｏｆ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ (ｘ) ｗａｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ ｍｅａｓｕｒｉｎｇ
ｔｈｅ ｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｅｑｕａ￣
ｔｉｏｎ[２２]: Ｖ ＝ ２０９３ｘ ＋ ５３３５.８ Å３ . Ｔｈｅ ｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ
ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｄｅｈｙｄｒａｔｅｄ ａｔ １２０ ℃ ｗａｓ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ｆｕｌｌ￣
ｐｒｏｆｉｌｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＸＲＤ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｏｎ ａ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ Ｂｒｕ￣
ｋｅｒ Ｄ８ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ. Ｄｉｆｆｕｓｅ￣ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ＵＶ￣Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ
ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ａｎ Ａｇｉｌｅｎｔ Ｃａｒｙ Ｗｉｎ ＵＶ￣３００ ＵＶ￣
Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ ｉｎ ２００~８００ ｎｍ ｒａｎｇｅ. Ｆｏｒ ｅａｃｈ
ｔｅｓｔ ｗｉｔｈ ｄｏｕｂｌｅ ｂｅａｍ ｍｏｄｅ ａｎｄ ａ ＢａＳＯ４ ｐｌａｔｅ ａｓ ｔｈｅ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ. Ｔｈｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏ￣
ｔｈｅｒｍｓ ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｏｎ ａ Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０２０
ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ. Ｐｒｉｏｒ ｔｏ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓꎬ ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｏｕｔｇａｓｓｅｄ ａｔ ４２３ Ｋ ｆｏｒ ６ ｈ ｕｎｄｅｒ ｖａｃｕｕｍ
ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ａｂｓｏｒｂｅｄ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ａｄｓｏｒｂｅｄ
ｓｐｅｃｉｅｓ. ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍｅｄ ｏｎ ａ Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶＡＮＣＥ ＩＩＩ ６００ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ ａｔ ａ
ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｏｆ １１９. ２ ＭＨｚ. ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ
ｓｐｅｃｔｒａ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｐｏｗｅｒ ｐｒｏｔｏｎ ｄｅｃｏｕｐｌｉｎｇ ｗｅｒｅ ｒｅｃｏｒ￣
ｄｅｄ ｏｎ ａ ４ ｍｍ ｐｒｏｂｅ ｗｉｔｈ ａ ｓｐｉｎｎｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ １０ ｋＨｚꎬ ａ
π / ４ ｐｕｌｓｅ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ２.６ ｓꎬ ａｎｄ ａ ｒｅｃｙｃｌｅ ｄｅｌａｙ ｏｆ ８０ ｓ.
Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｈｉｆｔ ｏｆ ２９Ｓｉ ｗａｓ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｄ ｔｏ ＴＭＳ. １９Ｆ
ＭＡＳ ＮＭＲ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｏｎ ａ Ｂｒｕｋｅｒ
ＡＶＡＮＣＥ ＩＩＩ ６００ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ ａｔ ａ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｆｒｅｑｕｅｎ￣
ｃｙ ｏｆ ５６４.５ ＭＨｚ ｕｓｉｎｇ ａ ４ ｍｍ ＨＸ ｄｏｕｂｌｅ￣ｒｅｓｏｎａｎｃｅ
ＭＡＳ ｐｒｏｂｅ ａｔ ａ ｓａｍｐｌｅ ｓｐｉｎｎｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ １４ ｋＨｚ. １９Ｆ
ＭＡＳ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｅｒｅ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｏｎ ａ ４ ｍｍ ｐｒｏｂｅ ｗｉｔｈ
ａ π / ２ ｐｌｕｓ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ３.５ μｓ ａｎｄ ａ ５ ｓ ｒｅｃｙｃｌｅ ｄｅｌａｙ.
Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｈｉｆｔｓ ｏｆ １９Ｆ ｗａｓ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｄ ｔｏ ＰＴＦＥ. Ｘ￣
ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ (ＸＰＳ) ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ
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ｏｎ ａ Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ ｅｑｕｉｐｐｅｄ
ｗｉｔｈ ａ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ Ａｌ￣Ｋα ｎｏｎｍｏｎｏｃｈｒｏｍａｔｉｚｅｄ ｓｏｕｒｃｅ.
Ｆｏｒ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔꎬ ａ ｓｅｌｆ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｗａｆｅｒ (１.２ ｃｍ ｉｎ ｄｉａｍｅｔｅｒ) ｗａｓ ｓｅｔ ｉｎ ａ ｑｕａｒｔｚ ＩＲ ｃｅｌｌ
ｓｅａｌｅｄ ｗｉｔｈ ＣａＦ２ ｗｉｎｄｏｗｓ ｃｏｎｎｅｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｖａｃｕｕｍ
ｓｙｓｔｅｍ. Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｅｖａｃｕａｔｅｄ ａｔ ７２３ Ｋ ｆｏｒ
１.５ ｈꎬ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｂｙ ｅｘｐｏｓｉｎｇ
ｔｈｅ ｗａｆｅｒ ｔｏ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｖａｐｏｒ ａｔ ３２３ Ｋ ｆｏｒ ０.５ ｈ. Ｔｈｅ ａｂ￣
ｓｏｒｂｅｄ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｓｏｒｂｅｄ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｗａｓ ｔｈｅｎ ｒｅｍｏｖｅｄ ｂｙ
ｅｖａｃｕａｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ (３２３ ~ ５２３ Ｋ) ｆｏｒ
０.５ ｈ. Ａｌｌ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅ. Ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｏｎ ｓｅｌｆ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｗａｆｅｒｓ. Ｔｈｅ ｗａｆｅｒ ｗａｓ ｓｅｔ ｉｎ ａ ｑｕａｒｔｚ
ｃｅｌｌ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｓｅａｌｅｄ ｗｉｔｈ ＣａＦ２ ｗｉｎｄｏｗｓ ａｎｄ ｃｏｎｎｅｃｔ￣
ｅｄ ｔｏ ａ ｖａｃｕｕｍ ｓｙｓｔｅｍ. Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｅｖａｃｕａｔｅｄ
ａｔ ７２３ Ｋ ｆｏｒ １ ｈꎬ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｅｒｅ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｉｎ ａｂｓｏｒ￣
ｂａｎｃｅ ｍｏｄｅ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｔｈｅｒｍｏ ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｌ
ａｎａｌｙｓｉｓ (ＴＧ) ｗａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｏｎ ａ Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＴＧＡ￣５０
ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ａｎ ａｉｒ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ３０ ｍＬ / ｍｉｎ. Ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｈｅａｔｅｄ ｆｒｏｍ ａｍｂｉｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｏ ５２３
Ｋ ｗｉｔｈ ａ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ １０ Ｋ / ｍｉｎ. Ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｔｉ￣
ｔａｎｉｕｍ ｏｆ ａｌｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｏｎ ａ Ｒｉｇａｋｕ ＺＳＸ￣
１００ｅ Ｘ￣ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ (ＸＲＦꎬ Ｊａｐａｎ).
１.３ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｔｅｓｔｓ
１.３.１ Ｔｈｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｆｒｅｅ Ｈ２Ｏ２ 　 　 Ｔｈｅ ｄｅｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｒｅｅ Ｈ２Ｏ２ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｔｏ ｄｅｔｅｒ￣
ｍｉｎｅ ｔｈｅ ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｆｏｒｍｅｄ Ｔｉ￣ＯＯＨ
ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｖｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[２４] . Ｉｎ ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｓｓꎬ
５.０ ｇ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ４０ ｍＬ ｓｏｌｖｅｎｔ ( ＣＨ３ ＯＨ) ｗｅｒｅ
ｗｅｌｌ ｍｉｘｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ
ｓｌｕｒｒｙ ｒｅａｃｈｅｄ ｔｈｅ ｄｅｓｉｒｅｄ ｖａｌｕｅ (３１８ꎬ ３２８ ａｎｄ ３３３
Ｋ)ꎬ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎｉｔｉａｔｅｄ ｂｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ １０ ｍｍｏｌ
Ｈ２Ｏ２(３０％(ｗｅｉｇｈｔ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ )). Ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｅｄｅｄ ｆｏｒ ａｎｏｔｈｅｒ ５ ｍｉｎꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｆｒｅｅ
Ｈ２Ｏ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｉｎｄｉｒｅｃｔ ｉｏｄｏｍｅ￣
ｔｒｙ. Ｔｈｅ ｒｅｌｅｖａｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｗａｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ (ｋ ＝ Ａｅｘｐ (￣Ｅａ / ＲＴ)).
１.３.２ Ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ / ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ
　 　 Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ａｂｏｖｅ ｗａｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｉｎ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ / ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ
ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ ａ ２５ ｍＬ
ｔｈｒｅｅ￣ｎｅｃｋ ｇｌａｓｓ ｆｌａｓｋ ｅｑｕｉｐｐｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｔｉｒ￣
ｒｅｒ ａｎｄ ａ ｃｏｎｄｅｎｓｅｒ. Ｔｙｐｉｃａｌｌｙꎬ ０. ５ ｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ

１.０ ｇ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ / ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ｗｅｒｅ ａｄｄｅｄ ｉｎｔｏ ａ
ｆｌａｓｋ ｗｉｔｈ １.７ ｇ ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ ｗａｔｅｒ ａｎｄ １.７ ｇ ｔｅｒｔ￣ｂｕｔａｎｏｌ.
Ｔｈｅｎꎬ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｗａｓ ｈｅａｔｅｄ ｔｏ ３５３ Ｋ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｗａｓ ｓｔａｒｔｅｄ ｉｍｍｅｄｉａｔｅｌｙ ｂｙ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ３.７ ｇ ａｑｕｅ￣
ｏｕｓ ＮＨ３￣ｓｏｌｕｔｉｏｎ (３０％(ｗｅｉｇｈｔ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ )) ａｎｄ ３.９
ｇ ｏｆ Ｈ２Ｏ２ (３０％(ｗｅｉｇｈｔ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ )) ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｆｌａｓｋ
ｄｒｏｐｗｉｓｅꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ａｆｔｅｒ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ
Ｈ２Ｏ２ ａｎｄ ＮＨ３￣ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈｉｎ １ ｈꎬ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｃｏｎｔｉｎ￣
ｕｅｄ ｔｏ ｒｅａｃｔ ｆｏｒ ａｎｏｔｈｅｒ ｈｏｕｒ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ａ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈ ( Ａｇｉｌｅｎｔ
７８９０Ｂ) ｅｑｕｉｐｐｅｄ ｗｉｔｈ ａｎ ＦＩＤ ｄｅｔｅｃｔｏｒ.

Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｃｙｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｆｉｌｔｅｒｅｄꎬ ｗａｓｈｅｄ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ
５ ｔｉｍｅｓꎬ ａｎｄ ｄｒｉｅｄ ａｔ ３５３ Ｋ ｕｎｄｅｒ ｖａｃｕｕｍ. Ｆｏｒ ｔｈｅ
ｎｅｘｔ ｒｕｎꎬ ａｌｌ ｏｆ ｔｈｅｍ ｗｅｒｅ ｗｅｉｇｈｅｄ ａｎｄ ｒｅｕｓｅｄ ｕｎｄｅｒ
ｔｈｅ ｓａｍｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ.

２ Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
２.１ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ
ｓｋｅｌｅｔｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｐｈａｓｅ ｏｆ ｐａｒｅｎｔ ａｎｄ
ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＴＳ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ
ｐｏｗｄｅｒ ＸＲＤ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ.１. Ｉｔ ｃａｎ

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＴＳ￣１ꎬ ＴＳ￣１￣Ｍꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ
ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ

ｂｅ ｓｅｅｎ ｔｈａｔ ａｌｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｈｏｗ ｔｙｐｉｃａｌ ＭＦＩ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
ｐｅａｋｓ ａｓ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ[２５] . Ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｔｏ
ＴＳ￣１ꎬ ｔｈｅ ｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｏｆ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ( Ｔａｂｌｅ １ ) ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｓｏｍｅ

９２第 １ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 薛晓璐等: 微波法合成氟改性 ＴＳ￣１ 及其催化环己酮氨肟化性能



Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙꎬ ｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅｓꎬ ａｎｄ ｄｅｄｕｃｅｄ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ｃｏｎｔｅｎｔｓ [２２] ｆｏｒ ＴＳ￣１ꎬ
ＴＳ￣１￣Ｍꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ａ

Ｃｅｌｌｖｏｌ
(Å３) ｂ

Ｔｉ ｃｏｎｔｅｎｔ
(ａｔｏｍｓ / ｃｅｌｌ) ｃ

Ｔｉ ａｍｏｕｎｔｓ
/ ％ ｄ

ＴＳ￣１ １.００ ５３７９.９ ２.１１ ２.０２
ＴＳ￣１￣Ｍ １.２５ ５３８５.３ ２.３６ ２.０２
Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ １.２２ ５３７９.２ ２.０７ ２.０３
Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ １.２９ ５３９３.２ ２.７３ ２.０５

　 　 ａ. ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｐｅａｋ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＴＳ￣１￣Ｍꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＴＳ￣１ꎻ
ｂ. ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｄｅｈｙｄｒａｔｅｄ ａｔ １２０ ℃ ｗａｓ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ｆｕｌｌ￣ｐｒｏｆｉｌｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＸＲＤ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｏｎ ａ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ

Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔꎻ
ｃ. ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｅｑｕａｔｉｏｎ [２２]: Ｖ ＝ ２０９３ｘ ＋ ５３３５.８ Å３ꎻ
ｄ. ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＸＲＦ ｍｅｔｈｏｄ.

ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄ ｔｏ ｎｏｎ￣ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｏｎｅｓ ｗｈｉｃｈ
ｍａｙ ｂｅ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ Ｓｉ—Ｏ—Ｔｉ ｂｏｎｄ ｃｌｅａｖａｇｅ ｉｎ ｍｅｔｈａ￣
ｎｏｌ ｄｕｅ ｔｏ ｂｏｎｄ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ[２６] . Ｉｎ ｃｏｎｔｒａｓｔ ｔｏ ｔｈｉｓꎬ ａｌｌ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｏｆ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ａｎｄ ＴＳ￣１￣Ｍ ｓｈｉｆｔ ｔｏ
ｓｍａｌｌ ａｎｇｌｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｓ ｌａｒｇｅ ａｔｏｍｓ ( Ｔｉ)
ｈａｖｅ ｅｎｔｅｒｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｚｅｏｌｉｔｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ[２７] . Ｎａｍｅｌｙꎬ
ｓｏｍｅ ｎｏｎ￣ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｆ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ａｎｄ ＴＳ￣１￣
Ｍ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄ ｔｏ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｏｎｅｓ ｄｕｒｉｎｇ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｆａｃｔ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ｃｏｎｔｅｎｔ (Ｔａｂｌｅ
１) ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｔｗｏ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ＴＳ￣１.
Ｔｈｉｓ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｉｓ ａｓｃｒｉｂｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
ｍｉｃｒｏｗａｖｅ[１９ꎬ２８] . Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｈｉｇｈｅｒ ｄｉｐｏｌｅ ｍｏｍｅｎｔ
(Ｄｃ ＝ ２.１８) ｔｈａｎ Ｓｉ￣Ｏ (Ｄｃ ＝ １.７６)ꎬ Ｔｉ￣Ｏ ｂｏｎｄｓ ｏｎ ｔｈｅ

ＴＳ￣１ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｓｔｒｏｎｇｌｙ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｕｎｄｅｒｇｏ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｔｏ ｆｏｒｍ
Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ ａｎｄ / ｏｒ Ｔｉ—Ｏ—Ｓｉ ｂｏｎｄｓ[１８ꎬ２９] . Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ
ｓｅｅｎ ｆｒｏｍ Ｔａｂｌｅ １ ｔｈａｔ ａｌｌ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｈｏｗ
ｈｉｇｈｅｒ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ[１９ꎬ２８] ｔｈａｎ ＴＳ￣１ꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ
ｌｅｓｓ ｄｅｆｅｃｔｓ ｉｎ ｔｈｅｉｒ ｓｋｅｌｅｔｏｎｓ[３０] . Ｗｅ ｃａｎ ａｌｓｏ ｓｅｅ ｆｒｏｍ
Ｔａｂｌｅ １ ｔｈａｔ ｔｈｅｓｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｏｓｓｅｓｓ ａｌｍｏｓｔ ｓａｍｅ ｔｉｔａｎｉ￣
ｕｍ ａｍｏｕｎｔｓ. Ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ＸＲＤ ｒｅｓｕｌｔｓꎬ ｉｔ ｃａｎ ｂｅ
ｃｏｎｃｌｕｄｅｄ ｔｈａｔ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｐｅｃｉｅｓ ｗｅｒｅ ｎｏｔ ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ
ｕｎｄｅｒ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ.
　 　 Ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｉｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ
ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ( ＤＲ ＵＶ￣
Ｖｉｓ) [３１] . Ｆｉｇ.２Ａ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ＤＲ ＵＶ￣Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍｏ￣
ｄｉｆｉｅｄ ａｎｄ ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ＴＳ￣１ ｓａｍｐｌｅｓ. Ｍｕｌｔｉｂａｎｄｓ ａｒｅ

Ｆｉｇ.２ ＤＲ ＵＶ￣Ｖｉｓ (Ａ) ａｎｄ ＸＰＳ (Ｂ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴＳ￣１ꎬ ＴＳ￣１￣Ｍꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ

０３ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３３ 卷　



ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｐｅａｋ Ｆｉｔ ｐｒｏｇｒａｍ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ Ｇａｕｓ￣
ｓｉａｎ ｆｉｔｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ[３２] . Ａｌｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｅｘｈｉｂｉｔ ｔｈｒｅｅ ｍａｊｏｒ
ｂａｎｄｓ ｓｉｔｅｄ ａｔ ２１０ ~ ２３０ꎬ ２４０ ~ ２６０ꎬ ａｎｄ ３００ ~ ３１０
ｎｍ. Ｔｈｅ ｂａｎｄ ａｔ ２１０~２３０ ｎｍ ｉｓ ｕｓｕａｌｌｙ ａｓｃｒｉｂｅｄ ｔｏ ａ
ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ￣ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ Ｔｉ４＋

ａｎｄ Ｏ２－ ｏｆ ｔｈｅ ＴＳ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ａｎｄ ｔｈｕｓ ｉｓ
ａｓｓｉｇｎｅｄ ｔｏ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ[１０ꎬ３２－３３] . Ｔｈｅ ｂａｎｄ ａｔ ａｂｏｕｔ
２４０~２６０ ｎｍ ｉｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ ａ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｉｎ ｎｏｎ￣ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ｓｐｅｃｉｅｓ (ｉｓｏｌａｔｅｄ [ＴｉＯ４] ｏｒ [ＨＯ￣
ＴｉＯ３] ｕｎｉｔｓ)ꎬ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｂａｎｄ ａｔ ３００ ~ ３１０ ｎｍ ｉｓ ａｓ￣
ｃｒｉｂｅｄ ｔｏ ａｎａｔａｓｅ ＴｉＯ２

[３２－３３] . Ｉｔ ｉｓ ｗｏｒｔｈ ｎｏｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ
Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ｓａｍｐｌｅ ｈａｓ ａ ｓｔｒｏｎｇｅｒ ｂａｎｄ ａｔ ２１０ ~ ２３０ ｎｍ
ｔｈａｎ ｏｔｈｅｒ ｅｘａｍｉｎｅｄ ｓａｍｐｌｅｓꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ. Ｉｎ ｃｏｎｔｒａｓｔꎬ ｔｈｅ
ｂａｎｄ ａｔ ２４０~２６０ ｎｍ ｆｒｏｍ ｏｆ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ｉｓ ｌｅｓｓ ｏｂｖｉｏｕｓ
ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ＴＳ￣１ꎬ ＴＳ￣１￣Ｍ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ
ｌｏｗ ｎｏｎ￣ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ａｍｏｕｎｔ ｉｎ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ. Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ Ｔｉ ａｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ
ｔｏ Ｃ. Ｘｉａ ｅｔ ａｌ.ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ.３[３２] .
Ｏｂｖｉｏｕｓｌｙꎬ ｔｈｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＴＳ￣１￣Ｍ ａｒｅ
ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ＴＳ￣１ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ. Ｔｈｅ ＤＲ ＵＶ￣
Ｖｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｃａｎ ｐｒｏ￣
ｍｏｔｅ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎ￣ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ｔｏ ｆｒａｍｅ￣
ｗｏｒｋ Ｔｉ ａｎｄ ｃｏｎｓｏｌｉｄａｔｅ ｉｎ ｆｕｒｔｈｅｒ ｔｈｅ ＸＲＤ ｆｉｎｄｉｎｇｓ.
　 　 Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｓｅｄ ｂｙ ＸＰＳ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ
ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔａｔｅ
ｏｆ Ｔｉ. Ａｆｔｅｒ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ[３４－３５]ꎬ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａ (Ｆｉｇ.２Ｂ)
ｏｆ ａｌｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅ ｔｗｏ Ｔｉ ２ｐ３ / ２ ｐｅａｋｓ ａｔ ａｂｏｕｔ

Ｆｉｇ.３ Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ
ｓｐｅｃｉｅｓ (ａｔ ２１０~２３０ ｎｍ)ꎬ ｎｏｎ￣ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ｓｐｅｃｉｅｓ

(ａｔ ２４０~２６０ ｎｍ)ꎬ ａｎｄ ａｎａｔａｓｅ ＴｉＯ２(ａｔ ３００~３１０ ｎｍ)

ｉｎ ＴＳ￣１ꎬ ＴＳ￣１￣Ｍꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ

４５９.７ ａｎｄ ４５８.４ ｅＶꎬ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ａｓｓｉｇｎｅｄ ｔｏ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｉｎ
ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ ａｎｄ ｏｃｔａｈｅｄｒａｌ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ￣
ｌｙ[３４－３６] . Ｔｈｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ Ｔｉ４＋ ｔｏ ｏｃｔａｈｅｄｒａｌ
Ｔｉ４＋( Ｔｉ４＋ ( ｔ) / Ｔｉ４＋ ( ｏ)) ａｒｅ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ２.
Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ＴＳ￣１ꎬ Ｔｉ４＋ ( ｔ) / Ｔｉ４＋ ( ｏ) ｏｆ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ｄｅｃｒｅａｓｅｄꎬ ｄｅｍｏｎｓｔｒａ￣
ｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｂｙ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｈａｓ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄ ｓｏｍｅ ｏｃｔａｈｅｄｒａｌ Ｔｉ ｔｏ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ Ｔｉ ｗｈｉｌｅ
ｓｏｍｅ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ Ｔｉ ｗｅｒｅ ｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄ ｔｏ ｏｃｔａｈｅｄｒａｌ Ｔｉ
ｄｕｒｉｎｇ ＮａＦ ｐｏｓｔ￣ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｏｌ. Ｔｈｅ ＸＰＳ ｒｅ￣
ｓｕｌｔｓ (Ｔａｂｌｅ ２) ａｌｓｏ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ
ｈａｖｅ ｓｉｍｉｌａｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ.

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｈｅ Ｔｉ４＋( ｔ) / Ｔｉ４＋(ｏ) ( ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ ｔｏ ｏｃｔａ￣ｈｅｄｒａｌ Ｔｉ４＋)ꎬ ｓｕｒｆａｃｅ ａｔｏｍｉｃ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬ
ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ Ｑ３ ａｎｄ Ｑ４∗ Ｓｉ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＴＳ￣１ ＴＳ￣１￣Ｍ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ

Ｔｉ４＋(ｔ) / Ｔｉ４＋(ｏ) ａ ０.２６ ０.２８ ０.１９ ０.２９

Ｓｕｒｆａｃｅ ａｔｏｍｉｃ　 　 Ｓｉ ４１.３％ ４１.１％ ４１.０％ ４０.８％

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｂ 　 　 Ｆ － － １.４％ １.６％

Ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ Ｑ３Ｓｉｃ １１.４％ ２.８％ ３.０％ ２.６％

Ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ Ｑ４∗Ｓｉｄ ３６.８％ ３６.９％ ３６.２％ ３８.２％

　 　 ａ. ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｔｉ ２ｐ ＸＰＳꎻ
ｂ. ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ＸＰＳ ｒｅｓｕｌｔｓꎻ
ｃ. ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ Ｑ３ / (Ｑ３＋Ｑ４＋Ｑ４∗) ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲꎻ
ｄ. Ｓｉ ｏｆ Ｓｉ￣Ｏ￣Ｔｉ ｂｏｎｄｓꎬ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ Ｑ４∗ / (Ｑ３＋Ｑ４＋Ｑ４∗) ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ.
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　 　 １９Ｆ ＭＡＳ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (Ｆｉｇ.４) ｗａｓ ｅｍ￣

Ｆｉｇ.４ １９Ｆ ＭＡＳ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ

ｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｉｄｅｎｔｉｆｙ ｔｈｅ Ｓｉ￣Ｆ ｓｐｅｃｉｅｓ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｉｎ Ｆ￣ＴＳ￣１￣
Ｍ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ. Ｂｏｔｈ ｓａｍｐｌｅｓ ｅｘｈｉｂｉｔ ｒｅｓｏｎａｎｃｅｓ ａｔ
－７２ꎬ － １２２ꎬ ａｎｄ － １４７ ｐｐｍ. Ｔｈｅ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ａｔ － ７２
ｐｐｍ ｉｓ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｏｃｃｕｒｒｉｎｇ ａｓ ｉｏｎ ｐａｉｒｓ
ａｎｄ ｔｈｅ －１４７ ｐｐｍ ｗａｓ ａｓｃｒｉｂｅｄ ｔｏ Ｓｉ￣Ｆ ｂｏｎｄ[９ꎬ３７] . Ｔｈｅ
－１２２ ｐｐｍ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｉｓ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ＳｉＦ６

２－ ｓｐｅ￣
ｃｉｅｓ[１０ꎬ１２] . Ｔｈｅ １９Ｆ ＭＡＳ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｔｈａｔ
ｔｈｅ Ｆ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｒｅ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｉｎｔｏ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ａｎｄ Ｆ￣
ＴＳ￣１￣Ｔ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｖｉａ ｆｏｒｍｉｎｇ Ｓｉ—Ｆ ｂｏｎｄｓ ａｎｄ ｔｈｅ
Ｆ－ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ａｓ ＳｉＦ６

２－ ｓｐｅｃｉｅｓ.
　 　 ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉ￣
ｇａｔｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ Ｓｉ￣ＯＨ
ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｅｆｅｃｔｓ. Ａｓ ｄｅｐｉｃｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ.５ꎬ ａｌｌ

Ｆｉｇ.５ ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴＳ￣１ (Ａ)ꎬ ＴＳ￣１￣Ｍ (Ｂ)ꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ (Ｃ) ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ (Ｄ)

ｓａｍｐｌｅｓ ｓｈｏｗ ａ ｓｔｒｏｎｇ ｐｅａｋ ａｔ －１１３ ｐｐｍ ａｎｄ ａ ｗｅａｋ
ｐｅａｋ ａｔ － １０３ ｐｐｍꎬ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ａｓｓｉｇｎｅｄ ｔｏ Ｓｉ (ＯＳｉ) ４

(Ｑ４) ｆｅａｔｕｒｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｐｅｒｆｅｃｔ ｓｙｍｍｅｔｒｙ ｗｉｔｈ Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ
ｂａｎｄｓ ａｎｄ Ｓｉ ( ＯＳｉ) ３ ＯＨ ( Ｑ３ ) ｓｐｅｃｉｅｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ￣
ｌｙ[９ꎬ３８－３９] . Ａ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｓｈｏｗ
ｔｈａｔ ｔｈｅ Ｑ３ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ａｒｅ １１.４％ꎬ ２.８％ꎬ ３.０％ꎬ ａｎｄ
２.６％ ｆｏｒ ＴＳ￣１ꎬ ＴＳ￣１￣Ｍꎬ ＦＴＳ￣１￣Ｔ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍꎬ ｒｅ￣

ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ( Ｔａｂｌｅ ２). Ｔｈｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ Ｑ３ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ
ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｐａｒｔｉａｌｌｙ ｒｅｍｏｖｅｄ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｘｙｌ
ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ＴＳ￣１[９ꎬ１２] ｖｉａ ｆｏｒｍｉｎｇ Ｓｉ￣Ｆ ｂｏｎｄｓ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅｄ
ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｅｆｅｃｔｓ[３０ꎬ４０] ｗｈｉｃｈ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｂｙ
ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ａ
ｓｈｏｕｌｄｅｒ ｐｅａｋ (Ｑ４∗ ) ｏｆ Ｑ４ ａｐｐｅａｒｅｄ ａｔ ａｂｏｕｔ － １１７
ｐｐｍꎬ ｗｈｉｃｈ ｒｅｓｕｌｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｄｉｓｔｏｒｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｉ￣Ｏ￣Ｔｉ ｖｉａ ｔｈｅ
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ｉｎｓｅｒｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｉ ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ａ ｌｅｓｓ ｓｙｍｍｅｔｒｙ ｉｎ Ｑ４ [４１ꎬ４４] .
Ｔｈｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ Ｑ４∗ ａｒｅ ３６. ８％ꎬ ３６. ９％ꎬ ３６. ２％
ａｎｄ ３８.２％ ｆｏｒ ＴＳ￣１ꎬ ＴＳ￣１￣Ｍꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣
Ｍꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｖｉａ ｍｉｃｒｏ￣
ｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｔｈｅ Ｓｉ—Ｏ—Ｔｉ ｂｏｎｄｓ ｆｏｒｍａ￣
ｔｉｏｎ ｗｈｉｌｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｂｙ ｐｏｓｔ￣ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ＮａＦ ｉｎ
ｍｅｔｈａｎｏｌ ｂｒｏｋｅ ｔｈｅ Ｓｉ—Ｏ—Ｔｉ ｂｏｎｄｓ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｃｏｎｓｉｓｔ￣
ｅｎｔ ｗｉｔｈ ＤＲ ＵＶ￣Ｖｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ.
　 　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｅｆｆｅｃｔｓ
ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｔｅｘｔｕｒｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ. Ｆｉｇ.６ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ Ｎ２ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＴＳ￣１ꎬ

Ｆｉｇ.６ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＴＳ￣１ꎬ

ＴＳ￣１￣Ｍꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ

ＴＳ￣１￣Ｍꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ. Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｔｈａｔ
ａｌｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｒｅｓｅｎｔ ａ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｌｏｏｐ ｒｅｓｅｍｂｌｉｎｇ Ｈ２￣
ｔｙｐｅꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｎｏｎｕｎｉｆｏｒｍ ｃｙｌｉｎｄｒｉｃａｌ ｐｏｒｅ
ｓｈａｐｅｓ[１０ꎬ３４ꎬ４２] . Ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｔｏ ＴＳ￣１ꎬ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ
ｖｏｌｕｍｅｓꎬ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓ
(Ｔａｂｌｅ ３) ｏｆ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ . Ｔｈｅ

Ｔａｂｌｅ ３ Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＴＳ￣１ꎬ
ＴＳ￣１￣Ｍꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＳＢＥＴ

/ (ｍ２ｇ－１)

Ｖｍｉｃｒｏ

/ (ｃｍ３ｇ－１)
Ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ

/ ｎｍ

ＴＳ￣１ ３４６ ０.１３１ ０.８４５

ＴＳ￣１￣Ｍ ３５５ ０.１２４ ０.８５８

Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ３３３ ０.１２６ ０.８４０

Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ３４３ ０.１２９ ０.８４３

ｓｏｍｅｗｈａｔ ｌａｒｇｅｒ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｆ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ｃａｎ ｂｅ
ａｓｃｒｉｂｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｂｌｏｃｋｉｎｇ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ
ｎｏｎ￣ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ｓｐｅｃｉｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｈｉｃｈ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｅｖｉｄｅｎｃｅｄ ｂｙ ＸＲＤꎬ ＵＶ￣Ｖｉｓꎬ
ａｎｄ ＸＰＳ. Ａｓ ｔｏ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍꎬ ｔｈｅ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｐｏ￣
ｒｏｓｉｔｙ ｍａｙ ｒｅｓｕｌｔ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｅｆｅｃｔｓ
ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｉ￣ＯＨ ａｎｄ Ｓｉ￣ＯＨ ｄｕｒｉｎｇ
ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｗｈｉｃｈ ｈａｄ ｂｅｅｎ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ＮＭＲ
ａｎｄ ＦＴ￣ＩＲ ｅｔｃ. Ｕｎｌｉｋｅ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔꎬ ｔｈｅ
ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ＴＳ￣１￣Ｍ ｉｎ￣
ｃｒｅａｓｅｄ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｉｎ ｃｏｍ￣
ｐａｒｉｓｏｎ ｔｏ ＴＳ￣１.
　 　 Ｉｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｔｈａｔ ａｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｔｈａｔ
ｒｅｑｕｉｒｅｓ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｎｏｎｐｏｌａｒ ａｎｄ ｐｏ￣
ｌａｒ (Ｈ２Ｏ２ ａｑ) ｒｅａｃｔａｎｔｓ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｚｅｏｌｉｔｅ ｐｏｒｅｓꎬ ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ / ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｌｌ ｐｌａｙ
ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｏｌｅ[９－１２] . Ｔｈｕｓꎬ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ / ｈｙ￣
ｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＦＴ￣ＩＲ
ａｎｄ ＴＧ. Ｆｉｇ.７ ｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｘｙｌ

Ｆｉｇ.７ ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴＳ￣１ꎬ ＴＳ￣１￣Ｍꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ

ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｒｅｇｉｏｎ (３０００~４０００ ｃｍ－１) ｆｏｒ ＴＳ￣
１ꎬ ＴＳ￣１￣Ｍꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔꎬ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ. Ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａ ａｒｅ
ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｆｔｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｅｖａｃｕａｔｉｏｎ ａｔ ５７３
Ｋ. Ｔｈｅ ｐａｒｅｎｔ ＴＳ￣１ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ａｎ ｉｎｔｅｎｓｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂａｎｄ
ａｔ ３７２０ ｃｍ－１ ａｎｄ ａ ｂｒｏａｄ ｂａｎｄ ｃｅｎｔｅｒｅｄ ａｔ ３５２０ ｃｍ－１ꎬ
ａｓｃｒｉｂｅｄ ｔｏ ｔｅｒｍｉｎａｌ ｓｉｌａｎｏｌ ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｎｅｓｔｓꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ[４３－４４] . Ｂｅｓｉｄｅｓ ｔｈｅ ３７２０ ａｎｄ ３５２０ ｃｍ－１

ｂａｎｄｓꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ａ ｎｅｗ ｂａｎｄ ａｔ ３６４０ ｃｍ－１ꎬ
ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａｓｓｉｇｎｅｄ ｔｏ ｔｈｅ Ｇｅｍｉｎｉ￣ｔｙｐｅ ｓｉｌａｎｏｌ ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ
ｒｅｓｕｌｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ｔｏ ｎｏｎ￣

３３第 １ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 薛晓璐等: 微波法合成氟改性 ＴＳ￣１ 及其催化环己酮氨肟化性能



ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ｂｙ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ Ｔｉ—Ｏ—Ｓｉ ｂｏｎｄｓ ａｓ ｅｖｉ￣
ｄｅｎｃｅｄ ｂｙ ＤＲ ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｎｄ ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ. Ｉｎ
ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ＴＳ￣１￣Ｍ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｓｉｍｉｌａｒ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｔｏ ＴＳ￣１ꎬ
ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｈａｄ ｌｉｔｔｌｅ ｓｌｉｇｈｔ ｉｎｆｌｕ￣
ｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｈｙｄｒｏｘｙｌｓ. Ｉｎ ｔｈｅ ｃａｓｅ
ｏｆ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍꎬ ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ３７２０ ａｎｄ ３５２０ ｃｍ－１

ｂａｎｄｓ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｔｏ ｓｏｍｅ ｅｘｔｅｎｔꎬ ｉｍｐｌｙｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｅｆｅｃｔｓ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｈｙｄｒｏｘｙｌｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｈａｄ
ｂｅｅｎ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｂｙ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ[９] . Ｔｈｕｓ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ｉｓ

ｍｏｒｅ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｔｈａｎ ＴＳ￣１ꎬ ＴＳ￣１￣Ｍ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ.
Ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ / ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ ｏｆ ＴＳ￣１ꎬ ＴＳ￣１￣

Ｍꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ｉｓ ｆｕｒｔｈｅｒ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｌｙ ｄｅ￣
ｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＴＧ ｍｅｔｈｏｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｒｅ￣
ｐｏｒｔｅｄ ｉｎ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ[４５－４６] . Ａｌｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ
ａｔ ３９３ Ｋ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ａｎｙ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｗａｔｅｒꎬ ｔｈｅｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒａ￣
ｔｅｄ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ ｓｕｐｐｌｉｅｄ
ｂｙ ｔｈｅ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＭｇＣｌ２ ｆｏｒ ｔｗｏ ｄａｙｓ. Ａｓ ｃａｎ
ｂｅ ｓｅｅｎ ｆｒｏｍ Ｆｉｇ.８ꎬ ＴＳ￣１ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ｅｘｈｉｂｉｔ ａ ｍａｉｎ

Ｆｉｇ.８ Ｔｈｅ ＴＧꎬ ＤＴＧꎬ ＤＴＡ ｏｆ ＴＳ￣１ (Ａ)ꎬ ＴＳ￣１￣Ｍ (Ｂ)ꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ (Ｃ) ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ (Ｄ)

ｗｅｉｇｈｔ ｌｏｓｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ３２３~４２０ Ｋ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ
ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ａｍｏｕｎｔ ｔｏ １.２％ ａｎｄ
２.５％ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ｐｒｅｓｅｎｔｓ ａ
ｗｅｉｇｈｔ ｌｏｓｓ ａｂｏｕｔ ０.５％ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ３２３~４２０ Ｋ ｃｏｒ￣
ｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｗａｔｅｒ. Ｔｈｅ ＴＧ ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｍｏｎ￣
ｓｔｒａｔｅ ｔｈａｔ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ｉｓ ｍｏｒｅ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ
ｉｓ ｌｅｓｓ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｔｈａｎ ＴＳ￣１.
　 　 Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄｉｔｙ ｉｓ ａｎｏｔｈｅｒ ｋｅｙ ｆａｃｔｏｒ ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ ｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｏｘｉｍｅ ｉｎ ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ[１２ꎬ２４ꎬ４４] . Ｉｔ ｈａｓ
ｂｅｅｎ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｔｈａｔ ｈｉｇｈｅｒ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ Ｔｉ
ｃａｎ ａｃｔｉｖａｔｅ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｉ￣ＯＯＨ ｓｐｅｃｉｅｓ

ｂｙ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｔｈｅｉｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ[９－１１ꎬ４７] . Ｐｙｒｉｄｉｎｅ
ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ ａ ｐｒｏｂｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｔｏ ｐｒｏｖｉｄｅ ｍｏｒｅ ｄｅ￣
ｔａｉｌｓ ｏｎ ａｃｉｄ ｓｉｔｅ’ｓ ｔｙｐｅｓꎬ ｓｔｒｅｎｇｔｈꎬ ａｎｄ ａｍｏｕｎｔ. Ｆｉｇ.９
ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｉｎ ｔｈｅ
ｒａｎｇｅ ｏｆ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｒｉｎｇ￣ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｍｏｄｅｓ ａｆｔｅｒ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ. Ａｌｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｅｘｈｉｂｉｔ ｔｗｏ ｄｉｓｔｉｎｃｔ
ｂａｎｄｓ ａｔ １６０４ ａｎｄ １４９０ ｃｍ－１ꎬ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ａｓｓｉｇｎｅｄ ｔｏ
Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ａ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｈｉｇｈ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｉｎ ＴＳ￣
１[９ꎬ４８－４９] . Ｔｈｅｉｒ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ
Ｚ. Ｚｈｕｏ ｅｔ ａｌ.[２４]ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｅｒｅ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ.
１０. Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｃｉｄ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｃａｔａｌｙ￣

４３ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３３ 卷　



Ｆｉｇ.９ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｉｎ ｔｈｅ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ ＴＳ￣１ (Ａ)ꎬ ＴＳ￣１￣Ｍ (Ｂ)ꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ (Ｃ) ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ (Ｄ)
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｖａｃｕａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｆｉｇ.１０ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ
ＴＳ￣１ꎬ ＴＳ￣１￣Ｍꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ

ｓｉｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ ｏｆ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ > ＴＳ￣１ > ＴＳ￣１￣
Ｍ > Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ｈａｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ
Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄ ｓｔｒｅｎｇｔｈ. Ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａ ａｌｓｏ ｓｈｏｗ ａ ｓｈｏｕｌｄｅｒ
ｂａｎｄ ａｔ １５８０ ｃｍ－１ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ
ｏｆ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｍｏｄｅｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｂｏｎｄｅｄ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃａｌｌｙ

ａｄｓｏｒｂｅｄ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ａｎｄ ｄｉｓａｐｐｅａｒｅｄ ａｆｔｅｒ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｔ
４２３ Ｋ[１２ꎬ４８－４９] . Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ｔｈｅ １４４６ ｃｍ－１ ｂａｎｄ ｏｆ ａｌｌ
ｓｐｅｃｔｒａꎬ ａｓｃｒｉｂｅｄ ｔｏ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣ｂｏｎｄｅｄ ｐｙｒｉｄｉｎｅｓꎬ ｒｅ￣
ｍａｉｎｅｄ ａｆｔｅｒ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｔ ５２３ Ｋꎬ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｎｇ ｔｈｅｓｅ
ｓａｍｐｌｅｓ ｈａｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐｓ ｗｉｔｈ ｍｏｄｅｒａｔｅ ａｃｉ￣
ｄｉｔｙ[１２ꎬ４８－４９] . Ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｖｅｒｉｆｙ ｔｈａｔ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｖｉａ
ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｃａｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎ ｔｈｅ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄｉｔｙ
ｏｆ ＴＳ￣１ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｉ￣Ｆ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎ￣ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ｔｏ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｓ ｐｒｏｖｅｄ ｂｙ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｃｈａｒａｃｔｅ￣
ｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ[９ꎬ１２] . Ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒａｒｙꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ｅｘ￣
ｈｉｂｉｔｓ ｒｅｄｕｃｅｄ ｗｅａｋ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄｉｔｙ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｐａｒ￣
ｅｎｔ ＴＳ￣１ꎬ ｗｈｉｃｈ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ｔｏ ｎｏｎ￣ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ
ｓｐｅｃｉｅｓ ｖｉａ Ｔｉ￣Ｏ￣Ｓｉ ｂｒｅａｋａｇｅ. Ｔｈｅ ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｉｅｓ ( Ｅａ ) ｏｆ Ｔｉ￣ＯＯＨ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｆｏｒｍｅｄ ｏｎ
ｔｈｅｓｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ａｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｆｉｔｔｉｎｇ ｔｈｅ Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｗｅｒｅ ３１.６ꎬ ３２.８ꎬ ５０.６ ａｎｄ １９.８ ｋＪ / ｍｏｌ
ｆｏｒ ＴＳ￣１ꎬ ＴＳ￣１￣Ｍꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍꎬ ｒｅｓｐｅｃ￣

５３第 １ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 薛晓璐等: 微波法合成氟改性 ＴＳ￣１ 及其催化环己酮氨肟化性能



Ｆｉｇ.１１Ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ (Ｅａ) ｏｆ ｆｏｒｍｅｄ ａｃｔｉｖｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｏｆ Ｔｉ￣ＯＯＨ ｓｐｅｃｉｅｓ

ｏｖｅｒ ＴＳ￣１ꎬ ＴＳ￣１￣Ｍꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ.

ｔｉｖｅｌｙ (Ｆｉｇ.１１) [２４] . Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｃｏｎｃｌｕｄｅｄ ｔｈａｔ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ
ｗｉｔｈ ｓｔｒｏｎｇｅｓｔ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄｉｔｙ ｓｈｏｗｅｄ ｈｉｇｈｅｓｔ ａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ
ａｃｔｉｖａｔｉｎｇ Ｈ２Ｏ２ꎬ ｗｈｉｃｈ ｗｏｕｌｄ ｌｅａｄ ｔｏ ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ｉｎ ｋｅｔｏｎｅ ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ[２４] .
２.２ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ

Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｈｅｓｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａ￣
ｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅ￣
ｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ４. Ｉｔ ｉｓ ｏｂｖｉｏｕｓ ｔｈａｔ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ

ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙꎬ ｗｈｉｃｈ ｃｏｕｌｄ ｂｅ
ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｉｔｓ ｈｉｇｈ ｓｕｒｆａｃｅ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙꎬ ｓｔｒｏｎｇ
Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄｉｔｙ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ
ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ Ｔｉ ｓｐｅｃｉｅｓ. Ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｓｕｒｆａｃｅ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ
ｆａｖｏｒｓ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔａｎｔｓ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｒｏｄｕｃｔ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｆｒｏｍ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ. Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙꎬ ｔｈｅ
ｓｔｒｏｎｇ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄｉｔｙ ｃａｎ ｌｏｗｅｒ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂａｒｒｉｅｒ ｏｆ
ｆｒｅｅ Ｈ２Ｏ２ ａｎｄ ｔｈｕｓ ｐｒｏｍｏｔｅ ｐａｒｔｉｃｉｐａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｒｅｅ Ｈ２Ｏ２

６３ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３３ 卷　



Ｔａｂｌｅ ４ Ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ / ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ

Ｘ Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ / ％ Ｓ Ｏｘｉｍｅ / ％ Ｓ ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｉｍｉｎｅ / ％

Ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ

Ｘ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ / ％ Ｓ Ｏｘｉｍｅ / ％ Ｓ ｂｅｎｚｏｉｃ ａｃｉｄ / ％

ＴＳ￣１ ９４.９ ８７.７ １２.３ ９６.８ ８５.７ １４.３

ＴＳ￣１￣Ｍ ９５.０ ８７.９ １２.１ ９７.０ ８６.０ １４.０

Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ８６.５ ８０.１ １９.９ １００ ７８.３ ２１.７

Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ １００ ９５.６ ４.４ １００ ９２.０ ８.０

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ:０.５ ｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ １.０ ｇ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ / ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅꎬ ３.７ ｇ ａｑｕｅｏｕｓ ＮＨ３ ￣ｓｏｌｕｔｉｏｎ(３０％(ｗｅｉｇｈｔ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ))ꎬ
３.９ ｇ Ｈ２Ｏ２ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ(３０％(ｗｅｉｇｈｔ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ))ꎬ １.７ ｇ Ｈ２Ｏꎬ １.７ ｇ ｔｅｒｔ￣ｂｕｔａｎｏｌꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ３５３ Ｋꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ２ ｈ.

ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＨ２ ＯＨ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ
ａｎｄ ｉｎｈｉｂｉｔ ｓｉｄｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｆｒｅｅ Ｈ２ Ｏ２ . Ｆｕｒ￣
ｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ Ｔｉ ａ￣
ｍｏｕｎｔ ｐｒｏｖｉｄｅ ｍｏｒｅ ａｃｔｉｖｅ ｃｅｎｔｅｒｓ ｆｏｒ ａｍｍｏｘｉａｍｔｉｏｎ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓ. Ｔｈｕｓꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ｓｈｏｗｓ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃｙｃｌｏｈｅｘ￣
ａｎｏｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｏｘｉｍｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ. Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙꎬ
ＴＳ￣１￣Ｍ ｓｈｏｗｓ ｓｉｍｉｌａｒ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ
ｏｘｉｍｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｔｏ ＴＳ￣１ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ
ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｌｏｎｅ ｃｏｕｌｄ ｎｏｔ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆ ＴＳ￣１. Ｉｎ ａｎｏｔｈｅｒ ｗｏｒｄꎬ ｔｈｅ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉ￣
ｔｙ ｏｆ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ｓｔｅｍｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ.
　 　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｃｙｃｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｅｒｅ
ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ５. Ｗｅ ｃａｎ ｓｅｅ ｔｈａｔ ａｆｔｅｒ ８ ｃａｔａｌｙｔｉｃ

Ｔａｂｌｅ ５ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ
ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ

Ｃａｔａｌｙｔｃｉ ｒｕｎｓ ＸＣｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ / ％ ＳＯｘｉｍｅ / ％

１ １００ ９５.６
２ １００ ９５.０
３ １００ ９４.２
４ １００ ９６.０
５ １００ ９５.２
６ １００ ９３.８
７ １００ ９４.０
８ １００ ９４.２

　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ:０. ５ ｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ １. ０ ｇ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ /
ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅꎬ ３. ７ ｇ ａｑｕｅｏｕｓ ＮＨ３ ￣ｓｏｌｕｔｉｏｎ ( ３０％ ( ｗｅｉｇｈｔ
ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ))ꎬ ３.９ ｇ Ｈ２ Ｏ２ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ (３０％(ｗｅｉｇｈｔ
ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ))ꎬ １.７ ｇ Ｈ２Ｏꎬ １.７ ｇ ｔｅｒｔ￣ｂｕｔａｎｏｌꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍ￣
ｐｅｒａｔｕｒｅ ３５３ Ｋꎬ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ２ ｈ.

ｒｅｃｙｃｌｅｓꎬ ｔｈｅ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｃｙｃｌｏｈｅｘ￣
ｎｏａｎｅ ｏｘｉｍｅ ａｒｅ ａｓ ｈｉｇｈ ａｓ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｒｕｎꎬ ｄｅｍ￣
ｏｎｓｔｒａｔｉｎｇ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ ｈａｓ ｈｉｇｈ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ.

Ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒａｒｙꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｔｈｅ ｐｏｏｒｅｓｔ ａｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ ｉｎｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｉｎ ａｃ￣
ｃｏｒｄａｎｃｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｒｅｐｏｒｔｓ[１３] . Ｔｈｅ
ａｆｏｒｅｍｅｎｔｉｏｎｅｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅ ｔｈａｔ
Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ｐｒｅｓｅｎｔｓ ｒｅｄｕｃｅｄ ａｃｔｉｖｅ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ
Ｔｉ ｃｅｎｔｅｒｓꎬ ｗｅａｋｅｎｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ ａｎｄ
ｈｉｇｈｅｓｔ ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ (５０. ６ ｋＪ / ｍｏｌ) ｏｆ
Ｔｉ￣ＯＯＨ ａｃｔｉｖｅ ｓｐｅｃｉｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｌｅａｄｓ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｏｘｉｍｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｎ
Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ.

Ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ
ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｏｖｅｒ ＴＳ￣１ꎬ ＴＳ￣１￣Ｍꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣
Ｍ ｉｎ ａ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ３２３~３５３ Ｋ (Ｆｉｇ.１２).

Ｆｉｇ.１２ Ｐｌｏｔｓ ｏｆ ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｉｎ ｔｈｅ
ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ

７３第 １ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 薛晓璐等: 微波法合成氟改性 ＴＳ￣１ 及其催化环己酮氨肟化性能



Ｔｈｅ ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ｉｓ ａ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ
ｒｅａｃｔｉｏｎ[５０] . Ｔｈｅ ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ( Ｅａ )
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｆｉｔｔｉｎｇ ｔｈｅ Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ[２４ꎬ４７]ꎬ ａｒｅ
１７.７９ꎬ １６.８０ꎬ １９.０２ ａｎｄ １５.７０ ｋＪ / ｍｏｌ ｆｏｒ ＴＳ￣１ꎬ ＴＳ￣
１￣Ｍꎬ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ ａｎｄ Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ (Ｆｉｇ.１２).
Ｈｅｎｃｅꎬ ｉｔ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｃｏｎｃｌｕｄｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｌｏｗｅｒｅｄ ｔｈｅ ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ｔｈｒｏｕｇｈ
ｍｏｄｉｆｙｉｎｇ ｔｈｅ ｌｏｃａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒａｍｅ￣
ｗｏｒｋ Ｔｉ ｓｉｔｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ｉｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅ￣
ａｃｔｉｖｉｔｙ[４７] .

Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗａｓ ａｌｓｏ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ ａｎｄ
ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ４. Ｗｅ ｃａｎ ｓｅｅ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈｅ ｓａｍｅ
ｔｒｅｎｄｓ ａｓ ｔｈａｔ ｉｎ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｗｈｉｃｈ
ｃｏｎｓｏｌｉｄａｔｅｓ ｉｎ ｆｕｒｔｈｅｒ ｔｈａｔꎬ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｍｉｃｒｏ￣
ｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｃａｎ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
ＴＳ￣１.

３ Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ
Ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ＴＳ￣１ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｖｉａ ｔｒｅａｔｉｎｇ ＴＳ￣１ ｗｉｔｈ ＤＭＳＯ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ＮａＦ
ｕｎｄｅｒ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ＸＲＤꎬ ＤＲ ＵＶ￣Ｖｉｓꎬ
２９Ｓｉ ＮＭＲ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
ｃｏｕｌｄ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎ￣ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ
ｓｐｅｃｉｅｓ ｔｏ ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｔｉ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ １９Ｆ ＮＭＲ ｓｈｏｗｅｄ
ｔｈａｔ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｈａｄ ｂｅｅｎ ｉｍｐｌａｎｔｅｄ ｉｎｔｏ ＴＳ￣１ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ
ｂｙ ｆｏｒｍｉｎｇ Ｓｉ￣Ｆ ｓｐｅｃｉｅｓ ｗｈｉｃｈ ｉｎ ｔｕｒｎ ｌｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎ￣
ｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ ａｎｄ Ｌｅｗｉｓ ａｃｉｄｉｔｙ ｓｔｒｅｎｇｔｈ. Ａｓ
ａ ｒｅｓｕｌｔꎬ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ＴＳ￣１ ｓｈｏｗｅｄ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃａｔａｌｙ￣
ｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ａｎｄ
ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ.

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ:

[１]　 Ｔａｒａｍａｓｓｏ Ｍꎬ Ｐｅｒｅｇｏ Ｇꎬ Ｎｏｔａｒｉ Ｂ. ＵＳ [Ｐ]ꎬ ４４１０５０１ꎬ
１９８３.

[２]　 Ｌｉ ＨꎬＸｕ Ｂꎬ Ｄｅｎｇ Ｂ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ １￣ｈｅｘｅｎｅ
ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｏｖｅｒ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ＴＳ￣１
ｚｅｏｌｉｔｅ [Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１４ꎬ ４６: ２２４－２２７.

[３] 　 Ｒｅｎ Ｒｏｎｇ￣ｘｉｎ (任容欣)ꎬ Ｓｏｎｇ Ｗａｎ￣ｃａｎｇ (宋万仓)ꎬ
Ｌｉｕ Ｇｕａｎ￣ｆｅｎｇ (刘冠峰)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｃｅｎｔ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｉｎ ｐｒｅ￣

ｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ￣
１ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ (多级孔钛硅分子筛的制备及应用进

展) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１
(６): ５９４－６０４.

[４]　 Ｚｈａｏ Ｈｏｎｇ (赵 虹)ꎬ Ｚｈｏｕ Ｊｉ￣ｃｈｅｎｇ (周继承). Ｃａｔａｌｙ￣
ｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ￣１ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｍｉｎｅｒａｌ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ ａｍｍｏｘｉｍａｔｉｏｎ (无机钛

硅原料合成 ＴＳ￣１ 对环己酮氨氧化的催化性能) [Ｊ]. Ｊ
Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２００３ꎬ １７(３): １９３－
１９７.

[５] 　 Ｚｈａｎｇ Ｊｉａ￣ｌｉｎ (张嘉霖)ꎬ Ｓｕｎ Ｐｅｉ￣ｙｏｎｇ (孙培永)ꎬ
Ｚｈａｎｇ Ｓｈｅｎｇ￣ｈｏｎｇ (张胜红)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＳ￣１
ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｔｏ ｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｇｌｙｃｏｌ (乙烯催化转化制备乙二醇反应中 ＴＳ￣１ 分子筛

的失活) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ
２０１５ꎬ ２９(３): ２２９－２３７.

[６]　 Ｚｈａｎｇ Ｈａｉ￣ｊｉａｏ(张海娇)ꎬ Ｙａｏ Ｍｉｎｇ￣ｋａｉ(姚明恺)ꎬ Ｘｉｅ
Ｗｅｉ(谢 伟)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＴＳ￣１ ｕｓｉｎｇ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ＳｉＯ２ ￣ＴｉＯ２ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｈｙ￣
ｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ(ＴＳ￣１ 分子筛的无机法合成及其催

化苯酚羟基化性能) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌ(催化学报)ꎬ
２００７ꎬ ２８(１０): ８９５－８９９.

[７]　 Ｗｅｉ Ｙꎬ Ｌｉ ＧꎬＱｉａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒｅｅｎ ａｎｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｅｐｏｘｉｄａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ｏｌｅａｔｅ ｏｖｅｒ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＴＳ￣１ [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ
Ｃａｔａｌꎬ ２０１８ꎬ ３９(５): ９６４－９７２.

[８]　 Ｗｕ Ｌ Ｚꎬ Ｔａｎｇ Ｚ Ｍꎬ Ｙｕ Ｙ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｃｉｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａ
ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｉｔａｎｏｓｉｌｉｃａｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ
ｄｅｆｅｃｔｉｖｅ Ｔｉ(ＯＳｉ) ３ＯＨ ｓｉｔｅｓ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１８ꎬ
５４(４９): ６３８４－６３８７.

[９]　 Ｆａｎｇ Ｘꎬ Ｓｕｎ Ｌꎬ Ｌｉｎ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａ￣
ｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｆ￣Ｔｉ￣ＭＷＷ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｎｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１７ꎬ
９６: ５４－５７.

[１０] Ｙａｎｇ Ｙꎬ Ｄｉｎｇ ＪꎬＷａｎｇ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｎｅ
ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｆ
ＭＯＲ￣ｔｙｐｅ ｔｉｔａｎｏｓｉｌｉｃａｔｅ [ Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１４ꎬ ３２０(１):
１６０－１６９.

[１１] Ｆａｎｇ Ｘꎬ Ｗａｎｇ Ｑꎬ Ｚｈｅｎｇ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｓｔ￣ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｃｈａｒ￣
ａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｎｅ￣ｐｌａｎｔｅｄ
ＭＷＷ￣ｔｙｐｅ ｔｉｔａｎｏｓｉｌｉｃａｔｅ [ Ｊ]. Ｐｈｙ Ｃｈｅｍ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙꎬ
２０１３ꎬ １５(１４): ４９３０－７９３８.

[１２] Ｆａｎｇ Ｘꎬ Ｗａｎｇ Ｑꎬ Ｚｈｅｎｇ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｌｕｏｒｉｎｅ￣ｐｌａｎｔｅｄ ｔｉ￣
ｔａｎｏｓｉｌｉｃａｔｅ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ａｌｋｅｎｅ
ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ [Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｓｃｉ Ｔｅｃｈｎ￣
ｏｌꎬ ２０１２ꎬ ２(１２): ２４３３－２４３５.

[１３] Ｎａ Ｋꎬ Ｊｏ Ｃꎬ Ｋｉｍ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. ＭＦＩｔｉｔａｎｏｓｉｌｉｃａｔｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ
ｗｉｔｈ ｓｉｎｇｌｅ￣ｕｎｉｔ￣ｃｅｌｌ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ａｓ ａｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｕ￣
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ｓｉｎｇ ｐｅｒｏｘｉｄｅｓ [Ｊ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ ２０１１ꎬ １(８): ９０１－９０７.
[１４] Ｂｙｋｏｖ Ｙ Ｖꎬ Ｒｙｂａｋｏｖ Ｋ Ｉꎬ Ｓｅｍｅｎｏｖ Ｖ Ｅ. Ｈｉｇｈ￣ｔｅｍｐｅｒａ￣
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微波法合成氟改性 ＴＳ￣１及其催化环己酮氨肟化性能

薛晓璐１ꎬ 高鹏飞１ꎬ 张　 磊１ꎬ 赵永祥２

(１. 山西大学 化学化工学院ꎬ 山西 太原 ０３０００６ꎻ
２. 山西大学 精细化学品教育部工程研究中心ꎬ 山西 太原 ０３０００６)

摘要: 通过微波辅助法制备了含氟的 ＴＳ￣１(Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ)ꎬ 并与传统方法制备的氟改性 ＴＳ￣１(Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ)ꎬ 微波处理的

ＴＳ￣１(ＴＳ￣１￣Ｍ)和未改性 ＴＳ￣１ 进行比较. ＸＲＤ、 ＤＲ ＵＶ￣Ｖｉｓ、 ＸＰＳ 表明 Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ 和 ＴＳ￣１￣Ｍ 分子筛上的部分非骨架钛

转变为骨架钛ꎬ 这是由于微波的选择性效应可以不同程度地活化 Ｔｉ—Ｏ 和 Ｓｉ—Ｏ 键ꎻ １９Ｆ ＭＡＳ ＮＭＲ 证实了 Ｆ￣ＴＳ￣１￣
Ｍ 分子筛中氟元素是以 Ｓｉ￣Ｆ 和 ＳｉＦ６

２－的形式存在ꎻ ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ 表明 Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ 分子筛的骨架缺陷位和表面羟基

减少ꎬ Ｐｙ￣ＦＴ￣ＩＲ 结果表明 Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｍ 的 Ｌｅｗｉｓ 酸性和疏水性高于 Ｆ￣ＴＳ￣１￣Ｔ、 ＴＳ￣１￣Ｍ 和 ＴＳ￣１. 在环己酮氨肟化的反应

中表现出优异的催化性能.
关键词: 氟改性 ＴＳ￣１ꎻ 微波辐射ꎻ 路易斯酸ꎻ 疏水性ꎻ 氨肟化
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