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摘要: 丙烯和过氧化氢在钛硅沸石 ＴＳ￣１ 上的液相环氧化反应是合成环氧丙烷 ＨＰＰＯ 新工艺的核心. 首先比较了 ３
种酸性磷酸盐溶液(磷酸二氢铵、 磷酸二氢钾和磷酸二氢钠)和两种碱性磷酸盐溶液(磷酸氢二钠和磷酸三钠)浸
渍改性对 ＴＳ￣１ 沸石及其环氧化性能的影响ꎬ 发现酸性磷酸盐溶液改性可以明显提高 ＴＳ￣１ 的过氧化氢转化率和环

氧丙烷选择性ꎬ 但碱性磷酸盐溶液改性则会降低 ＴＳ￣１ 沸石的催化性能. 在此基础上ꎬ 重点对酸性磷酸盐溶液改性

的 ＴＳ￣１ 沸石催化剂进行了不同表征. 结果显示ꎬ 酸性磷酸盐溶液改性之所以能促进 ＴＳ￣１ 沸石的催化性能ꎬ 主要与

磷酸根物种与四配位和六配位钛物种的相互作用有关. 这种相互作用比较弱ꎬ 水洗可以破坏这种相互作用ꎬ 导致

磷酸根流失. 但是这种弱相互作用却足以钝化六配位钛物种ꎬ 同时调节四配位钛活性中心的微环境.
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　 　 环氧丙烷(ＰＯ)是丙烯的三大衍生物之一. 由

于传统氯醇法(ＣＰ)和共氧化法(Ｈａｌｃｏｎ)生产工艺

存在环境污染、 工艺复杂和联产品等问题ꎬ 所以近

３０ 年来人们对以钛硅沸石 ＴＳ￣１ 为催化剂的丙烯和

过氧化氢液相环氧化合成环氧丙烷新技术(ＨＰＰＯ
工艺)给予厚望[１－６] . ＨＰＰＯ 工艺的优点是能够克服

传统工艺的上述缺点ꎬ 并能以低浓度过氧化氢(一
般 ３０％~５０％(质量分数)浓度)为氧化剂. 它的反

应条件温和(通常 ３０~ ５０ ℃ꎬ ０.４ ~ ３.０ ＭＰａ)ꎬ 是绿

色化学技术的一个典范[４－６] .
目前ꎬ 国内外已有多套采用 ＨＰＰＯ 新工艺的

ＰＯ 生产装置投产[７] . 理论上ꎬ 水是 ＨＰＰＯ 工艺的唯

一副产物. 不过ꎬ 由于 ＰＯ 水解和溶剂解副反应的

存在ꎬ 用 ＨＰＰＯ 工艺生产 ＰＯ 实际上还会产出相当

数量的丙二醇和丙二醇甲醚等副产物ꎬ 明显降低了

环氧化反应的 ＰＯ 选择性. 因此ꎬ 如何减少这些副

产物的产量ꎬ 尽可能提高环氧化反应的 ＰＯ 选择性

已经成为提高 ＨＰＰＯ 工艺技术经济性和市场竞争

力的关键.
众所周知[２]ꎬ 在丙烯和过氧化氢的环氧化反应

中ꎬ 生成丙二醇和丙二醇甲醚副产物既与 ＴＳ￣１ 沸

石表面性质有关ꎬ 也与环氧化反应和催化体系的特

点有关. 首先ꎬ 不同 ＴＳ￣１ 沸石通常都或多或少存在

骨架缺陷ꎬ 因而具有数量不等的硅羟基窝. 而硅羟

基窝的亲水性和弱酸性都有利于 ＰＯ 的水解和溶剂

解副反应. 其次ꎬ 环氧化反应的氧化剂—过氧化氢

溶液呈酸性(过氧化氢本身的弱酸性和稳定剂的酸

性). 另外ꎬ 过氧化氢在 ＴＳ￣１ 催化剂上活化时还会

产生酸性更强的过氧质子. 因此ꎬ 被酸化的环氧化

反应液对 ＰＯ 的水解和溶剂解副反应也会产生显著

的促进作用.
因此ꎬ 为了抑制丙二醇和丙二醇甲醚副产物的

生成ꎬ 人们已经提出了几种针对性的方法. 其中ꎬ 关

于 ＴＳ￣１ 沸石的改性方法主要有四丙基季铵阳离子存

在下的水热重结晶法[８－９]、 其它有机碱和无机碱存在

下的水热处理法[１０－１１] 和硅烷化方法[１２－１３] . 另外ꎬ 向

环氧化反应液中加入无机碱和有机碱(尤其是加入氨

水)的做法也有不少报道[１４] . 有的文献报道中涉及了

用磷酸改性提高 ＴＳ￣１ 分子筛的性能[１５] .
此外ꎬ 从一些中国发明专利中可以看到通过向

丙烯环氧化的反应液中加入少量酸性或中性磷酸

盐ꎬ 也可以抑制 ＰＯ 的水解和溶剂解副反应ꎬ 从而

提高丙烯环氧化反应选择性[１６－１７] . 甚至从有的专利

中还可以看到ꎬ 在反应前用酸性或中性的磷酸盐来

处理 ＴＳ￣１ 沸石催化剂也能达到提高丙烯环氧化反

应选择性的目的[１８] . 然而迄今为止ꎬ 由于很难看到

　 第 ３５ 卷 第 １ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３５ꎬＮｏ.１　
　 ２０２１ 年 ２ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ｆｅｂ.　 ２０２１　



用酸性或中性磷酸盐改性 ＴＳ￣１ 沸石和与之相关的

烯烃环氧化反应研究的报道ꎬ 人们对 ＴＳ￣１ 沸石的

磷酸盐改性效果和改性原理知之甚少.
因此ꎬ 用间歇釜式反应器中的丙烯和过氧化氢

液相环氧化反应ꎬ 以及傅里叶变换红外光谱(ＦＴ￣
ＩＲ)、 紫外拉曼光谱(ＵＶ Ｒａｍａｎ)、 紫外可见光谱

(ＵＶ￣Ｖｉｓ)和３１Ｐ 固体核磁(ＭＡＳ ＮＭＲ)等谱学手段ꎬ
系统研究了 ５ 种磷酸盐溶液对 ＴＳ￣１ 沸石的改性作

用ꎬ 得到了一些有参考价值的结果.

１ 实验部分

１.１ 催化剂制备

合成 ＴＳ￣１ 分子筛的方法详见文献[１９]. ＴＳ￣１
沸石母体的硅钛比 ( Ｓｉ / Ｔｉ) 约为 ３７ꎬ 晶粒度约为

２００~３００ ｎｍ. 改性前ꎬ 先将上述 ＴＳ￣１ 沸石母体置于

马弗炉中ꎬ 在空气气氛中程序升温焙烧至 ５４０ ℃ꎬ 以

便充分脱除其中的模板剂. 然后采用浸渍法制备磷酸

盐改性 ＴＳ￣１ 沸石催化剂. 具体做法如下: 配置一定

浓度的磷酸盐溶液ꎬ 按照 ４０ ∶ １ 的液固比将经过脱

模板剂处理的 ＴＳ￣１ 沸石母体倒入磷酸盐溶液中ꎬ 在

６０ ℃和搅拌条件下浸渍处理 ２ ｈ. 浸渍完成后用离心

机分离出固体物ꎬ 最后将固体物放入烘箱中于 １１０
℃下干燥 １２ ｈꎬ 得到改性催化剂. 为了比较ꎬ 我们采

用了 ５ 种磷酸盐即磷酸三钠(Ｎａ３ＰＯ４)、 十二水合磷

酸氢二钠(Ｎａ２ＨＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏꎬ)、 二水合磷酸二氢钠

(ＮａＨ２ＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ)、 磷酸二氢钾(ＫＨ２ＰＯ４)和磷酸

二氢铵 (ＮＨ４ Ｈ２ ＰＯ４ ) 为改性剂. 其中ꎬ 磷酸三钠

(Ｎａ３ＰＯ４)、 十 二 水 合 磷 酸 氢 二 钠 ( Ｎａ２ ＨＰＯ４ 􀅰
１２Ｈ２Ｏ)的水溶液呈碱性ꎬ 余者水溶液呈酸性.

为了研究上述改性 ＴＳ￣１ 沸石上磷酸盐物种的

稳定性ꎬ 还对改性沸石进行了水洗后处理. 水洗催

化剂样品的制备方法如下: 首先用一定浓度的磷酸

盐溶液在 ６０ ℃和搅拌条件下对 ＴＳ￣１ 沸石母体进行

２ ｈ 浸渍处理(液固比为 ４０ ∶ １)ꎬ 然后在离心分离

出改性 ＴＳ￣１ 沸石后ꎬ 紧接着用与浸渍液体积相当

的去离子水来漂洗被浸渍的沸石样品ꎬ 并通过离心

分离回收水洗样品. 最后将水洗样品在 １１０ ℃下干

燥 １２ ｈ 备用.
１.２ 催化剂表征

分别采用 Ｘ￣射线衍射(ＸＲＤ)、 Ｘ￣射线荧光光

谱(ＸＲＦ)、 Ａｒ 物理吸附、 紫外可见漫反射光谱

(ＵＶ￣Ｖｉｓ)、 紫外拉曼光谱(ＵＶ Ｒａｍａｎ)、 傅里叶变

换红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)和３１Ｐ固体核磁( ３１Ｐ ＭＡＳ ＮＭＲ)

等方法对 ＴＳ￣１ 沸石母体及其改性样品进行了表征.
其中ꎬ ＸＲＤ 表征在日本理学 Ｄ / ｍａｘ￣２４００ 型 Ｘ￣射线

衍射仪上进行ꎬ ＣｕＫα 射线 ( ４０ ｋＶꎬ １００ ｍＡ)ꎬ
２(°) / ｍｉｎ扫描速度ꎬ 衍射角(２θ)为 ５° ~５０°. 通过比

较 ＭＦＩ 沸石的 ５ 个特征峰强度来计算样品的相对

结晶度. ＸＲＦ 组成分析在 Ｂｒｕｋｅｒ 公司 Ｓ８ Ｔｉｇｅｒ 型

Ｘ￣射线荧光光谱仪上采用无标样法进行. Ａｒ 物理吸

附表征在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司 ＴｒｉＳｔａｒⅡ ２０２０ 型

仪器上进行. 具体方法如下: 取 ０.２ ｇ 样品于吸附管

中ꎬ 先在 ３５０ ℃下抽真空预处理 ６ ｈꎬ 然后以液氩为

吸附质ꎬ 在－１８５.６ ℃的液氩温度下测定 Ａｒ 吸附￣脱
附等温线. 然后ꎬ 通过 ＢＥＴ 法测得催化剂的比表面

积值ꎬ 用 ｔ￣ｐｌｏｔ 法得到催化剂的微孔数据. ＵＶ￣Ｖｉｓ
光谱用日本 ＪＡＳＣＯＶ￣５５０ 型光谱仪获得ꎬ 光谱数据

用 ＢａＳＯ４标准物校正. ＵＶ Ｒａｍａｎ 光谱表征采用 ＤＬ￣
２ 拉曼光谱仪ꎬ 该方法主要用于分析骨架钛和非骨

架钛物种. 采集时间 ６００ ｓꎬ 所用检测器为 Ｐｒｉｎｓｔｏｎ
ＣＣＤ 检测器ꎬ 激发源的激光线波长 ２６６ ｎｍꎬ 该激发

源能有效激发六配位钛物种的电子跃迁. ＦＴ￣ＩＲ 光

谱用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型光谱仪获得. 其中ꎬ 骨架振

动光谱采用 ＫＢｒ 压片技术ꎬ ＫＢｒ 与母体的比例为

２００ ∶ １. 即取 ０.２ ｇ 干燥 ＫＢｒ 和 ０.０００１ ｇ 样品充分

混合研磨ꎬ 再取 ０.０５ ｇ 研磨物压片ꎬ 以纯 ＫＢｒ 为背

景摄谱ꎬ 并按照文献方法[２０] 对谱图做归一化处理.
羟基红外光谱用自支撑片获得. 具体做法是: 称量

１５ ｍｇ 沸石样品ꎬ 压成直径 １５ ｍｍ 的薄片. 然后将

样品装入带有 ＣａＦ２窗片的红外样品池中ꎬ 于 ４００ ℃
下抽空到 ３.５×１０－３Ｐａ 并在此真空度下处理 ３ ~ ４ ｈ.
最后降温至室温摄谱ꎬ 先采样品谱再采取背景(扫
描空池)ꎬ 样品谱图扣除背景后得到羟基谱图. 吡啶

吸附红外光谱的获得也是采用自支撑片. 预处理过程

同羟基红外光谱ꎬ 区别在于ꎬ 真空预处理后先扫描摄

取干净样品的光谱图ꎬ 然后于室温下进行吡啶吸附ꎬ
接下来升温至 １５０ ℃脱气 ０.５ ｈ 以充分脱除非化学吸

附的吡啶ꎬ 然后再降温至室温采集吸附吡啶样品的

光谱图. 最后用差谱法得到吡啶吸附的红外光谱.
３１Ｐ 固体核磁测定在 Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＤ２￣５００ ＭＨｚ 谱仪上完

成. ３１Ｐ ＭＡＳ ＮＭＲ的共振频率为 ２０２.３ ＭＨｚꎬ 转速为

１４ ｋＨｚꎬ 以 ８５％(质量分数)的正磷酸(Ｈ３ＰＯ４)为化

学位移的参考外标. 得到的３１Ｐ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱图通过

Ｄｍｆｉｔ 软件进行谱峰的分峰拟合[２１] .
１.３ 丙烯和过氧化氢液相环氧化反应评价

采用间歇釜评价方式ꎬ 方法详见文献[２２]. 反应
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器为带有水夹套和磁力搅拌的 ４００ ｍＬ 不锈钢反应

釜. 反应条件为: 反应温度 ４０ ℃ꎬ 反应压力 ０.６ ＭＰａꎬ
时间 １ ｈ. 具体实验方法如下: 用 ３４ ｇ ５０％(质量分

数) Ｈ２Ｏ２配制 ２５０ ｍＬ 甲醇溶液. 取催化剂 ０.４ ｇ 和

４０ ｍＬ 甲醇溶液加入反应釜中. 反应釜密封后用丙烯

气反复置换空气后ꎬ 在给定条件下搅拌反应. 产物分

析采用 ＧＣ￣７８９０Ｆ 色谱分析(ＦＩＤ 火焰离子检测器ꎬ
进样器温度 ２５０ ℃). 产物液中的 Ｈ２Ｏ２含量用滴定法

分析. 根据色谱分析结果和 Ｈ２Ｏ２滴定结果计算 Ｈ２Ｏ２

转化率(Ｘ(Ｈ２Ｏ２))、 ＰＯ 的选择性(Ｓ(ＰＯ))及 ＰＯ 产

率(Ｙ(ＰＯ)). 上述参数的计算公式如下:

ＸＨ２Ｏ２
＝

ｎ[ ０ Ｈ２Ｏ２( ) ￣ｎ(Ｈ２Ｏ２)]
ｎ０ Ｈ２Ｏ２( )

×１００％ (１)

ＳＰＯ ＝
ｎ(ＰＯ)

[ｎ ＰＯ( ) ＋ｎ ＭＭＥ( ) ＋ｎ(ＰＧ)]
×１００％ (２)

ＹＰＯ ＝
ｎ ＰＯ( )

ｎ０ Ｈ２Ｏ２( )
×１００％ (３)

其中ꎬ ｎ０(Ｈ２Ｏ２)和 ｎ (Ｈ２Ｏ２)分别代表反应初

始和结束时 Ｈ２Ｏ２的摩尔浓度ꎬ ｎ (ＰＯ)、 ｎ (ＭＭＥ)
和 ｎ (ＰＧ)分别代表反应液体产物中环氧丙烷、 丙

二醇单甲醚(ＭＭＥ)和丙二醇(ＰＧ)的摩尔数.

２ 结果与讨论

２.１ 磷酸盐改性对 ＴＳ￣１分子筛催化性能的影响

２.１.１ 不同种类磷酸盐溶液改性 　 　 磷酸二氢铵

(ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４)、 磷酸二氢钾(ＫＨ２ＰＯ４)、 磷酸二氢钠

(ＮａＨ２ＰＯ４)ꎬ 磷酸氢二钠(Ｎａ２ ＨＰＯ４)和磷酸三钠

(Ｎａ３ＰＯ４) ５ 种磷酸盐溶液(０.１ ｍｏｌ / Ｌ)浸渍改性的

ＴＳ￣１ 沸石催化剂的丙烯环氧化反应结果如表 １
所示.

表 １ 不同磷酸盐溶液改性 ＴＳ￣１沸石的丙烯环氧化性能

Ｔａｂｌｅ １ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＴＳ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ

Ｃａｔ(０.１ ｍｏｌ / Ｌ) ｐＨ ＸＨ２Ｏ２
/ ％ ＳＰＯ / ％ ＹＰＯ / ％

ＴＳ￣１ － ８０.２２ ８５.９３ ６９.４８

ＴＳ￣１￣ＮａＨ２ＰＯ４ ４.５ ８７.８０ ９０.８７ ８１.９６

ＴＳ￣１￣ＫＨ２ＰＯ４ ４.５ ９４.６３ ９５.４２ ８６.８１

ＴＳ￣１￣ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ ４.４ ８５.０３ ９８.２６ ８８.３３

ＴＳ￣１￣Ｎａ２ＨＰＯ４ ９.１ ５１.４１ ７０.７６ ４.４７

ＴＳ￣１￣Ｎａ３ＰＯ４ １２.３ １.９８ ９２.４３ ２.８０

　 　 从中可以看出ꎬ 在给定的反应条件下ꎬ ＴＳ￣１ 沸

石母体的 Ｈ２ Ｏ２ 转化率为 ８０. ２２％ꎬ ＰＯ 选择性为

８５.９３％ꎬ ＰＯ 产率(以进料 Ｈ２Ｏ２计)为 ６９.４８％. 经过

磷酸二氢钠(ＮａＨ２ＰＯ４)、 磷酸二氢钾(ＫＨ２ＰＯ４)和
磷酸二氢铵 ( ＮＨ４ Ｈ２ ＰＯ４ ) ３ 种酸性磷酸盐溶液

(ｐＨ＝ ４.４ ~４.５)改性之后ꎬ 催化剂的选择性等的确

有不同程度的提高. 例如ꎬ 用磷酸二氢钠溶液改性

时催化剂(ＴＳ￣１￣ＮａＨ２ＰＯ４)的 Ｈ２Ｏ２转化率、 ＰＯ 选择

性和 ＰＯ 产率分别达到 ８７.８０％ꎬ ９０.８７％和 ８１.９６％ꎬ
分别比母体提高了约 ７ 个百分点、 ５ 个百分点和

１２ 个百分点. 当用磷酸二氢铵溶液改性时催化剂

(ＴＳ￣１￣ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４)的选择性提高幅度最大ꎬ 而当用

磷酸二氢钾溶液改性时催化剂( ＴＳ￣１￣ＫＨ２ ＰＯ４)的

Ｈ２Ｏ２转化率提高幅度最大.
相比之下ꎬ 当用碱性的磷酸氢二钠(Ｎａ２ＨＰＯ４)

溶液改性时催化剂的催化性能总体上都下降: 同母

体相比ꎬ Ｈ２Ｏ２转化率下降近 ３０ 个百分点ꎬ ＰＯ 选择

性下降约 １５ 个百分点. 由于在该催化剂上 Ｈ２Ｏ２的

转化主要是通过自分解完成的ꎬ 因此虽然 ＰＯ 在丙

烯氧化产物中的选择性为 ７０.７６％ꎬ 但实际上 ＰＯ 的

生成量很小ꎬ 这导致以进料 Ｈ２Ｏ２计的 ＰＯ 产率不足

５％. 当用碱性更强的磷酸三钠(Ｎａ３ＰＯ４)溶液改性

时ꎬ 催化剂的 ＰＯ 选择性虽然达到了 ９２.４３％ꎬ 远高

于母体ꎬ 但是其 Ｈ２Ｏ２的转化率却降低到不足 ２％.
由于 Ｈ２Ｏ２的转化率低ꎬ 所以该催化剂的 ＰＯ 产率也

很低.
２.１.２ 不同浓度 ＮａＨ２ＰＯ４溶液改性　 　 为了进一步

了解酸性磷酸盐溶液对 ＴＳ￣１ 沸石的改性特点ꎬ 我

们以 ＮａＨ２ＰＯ４溶液为例ꎬ 细致考察了磷酸盐浸渍液

的浓度对改性 ＴＳ￣１ 沸石催化剂丙烯环氧化性能的

影响. 由图 １ 可见ꎬ 当用较低浓度的 ＮａＨ２ＰＯ４溶液

(例如ꎬ 低于 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ)浸渍处理 ＴＳ￣１ 沸石时ꎬ 改
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性 ＴＳ￣１ 沸石的 Ｈ２Ｏ２转化率与母体相比明显提高ꎻ
当用较高浓度的 ＮａＨ２ ＰＯ４ 溶液 (例如ꎬ ０. １ ~ ０. ２
ｍｏｌ / Ｌ)浸渍处理 ＴＳ￣１ 沸石时ꎬ 改性 ＴＳ￣１ 沸石的

Ｈ２Ｏ２转化率与低浓度磷酸盐溶液改性样品相比没

有明显的进一步提高ꎻ 如果继续增加 ＮａＨ２ＰＯ４溶液

的浓度(例如ꎬ 高于 ０.２ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ 则改性 ＴＳ￣１ 沸石

的 Ｈ２Ｏ２转化率与低浓度磷酸盐溶液改性样品相比

会有所降低ꎬ 但与 ＴＳ￣１ 沸石母体相比仍然有明显

提高. 另一方面ꎬ 从图 １ 中还可以看出ꎬ ＮａＨ２ＰＯ４溶

液浓度的变化对改性催化剂的ＰＯ选择性也有明显

图 １ 不同浓度 ＮａＨ２ＰＯ４溶液改性对 ＴＳ￣１ 丙烯环氧化性能的影响

Ｆｉｇ.１ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮａＨ２ＰＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＴＳ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅ

ｉｎ ｔｈｅ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ

影响: 随着 ＮａＨ２ＰＯ４溶液浓度的增加ꎬ 改性 ＴＳ￣１ 沸

石催化剂在丙烯环氧化反应中的 ＰＯ 选择性总体上

先升高而后缓慢降低ꎬ 大约在 ＮａＨ２ＰＯ４溶液浓度为

０.２ ｍｏｌ / Ｌ时改性催化剂的 ＰＯ 选择性达到最大值

９７.８６％ꎬ 此时催化剂的 Ｈ２Ｏ２转化率为 ９２.９４％. 总

的来说ꎬ ＮａＨ２ＰＯ４浸渍液在较宽的浓度范围内(如
０.１~０.４ ｍｏｌ / Ｌ)都能有效地提高 ＴＳ￣１ 沸石催化剂

在丙烯环氧化反应中的 Ｈ２Ｏ２转化率和 ＰＯ 选择性.
虽然随着磷酸盐浸渍液浓度的提高ꎬ 改性催化剂的

环氧化活性首先达到最大值ꎬ 但在磷酸盐浸渍液的

浓度继续增大并且 ＰＯ 选择性也随之提高时ꎬ 改性

催化剂的环氧化活性并没有转而下降而是继续维持

在最大值附近. 可以说ꎬ ＮａＨ２ＰＯ４溶液在 ＴＳ￣１ 改性

中表现出的这个特点ꎬ 使得 ＰＯ 选择性的提高很有

意义. 其它酸性磷酸盐浸渍液浓度变化时改性 ＴＳ￣１
的催化性能也有类似变化规律ꎬ 不再赘述.
２.１.３ 水洗处理对 ＮａＨ２ＰＯ４溶液的影响 　 　 从表 ２
中的反应数据可以看出ꎬ 虽然水洗处理对改性催化

表 ２ 水洗后处理对 ＮａＨ２ＰＯ４溶液改性 ＴＳ￣１沸石丙烯环氧化性能的影响

Ｔａｂｌｅ ２ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｒｉｎｓｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＮａＨ２ＰＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＴＳ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅ
ｉｎ ｔｈｅ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ

Ｓａｍｐｌｅ Ｒｉｎｓｅ ｔｉｍｅｓ ＸＨ２Ｏ２
/ ％ ＳＰＯ / ％ ＹＰＯ / ％

ＴＳ￣１ － ８０.２２ ８５.９３ ６９.４８
ＮａＨ２ＰＯ４ ￣ＴＳ￣１￣０ ０ ９０.６８ ９５.３５ ８７.９７
ＮａＨ２ＰＯ４ ￣ＴＳ￣１￣２ ２ ９１.２４ ９３.６３ ８４.６３
ＮａＨ２ＰＯ４ ￣ＴＳ￣１￣４ ４ ９２.９４ ９０.４８ ８１.６７

剂的催化性能产生了一定的影响(随着水洗次数的

增加ꎬ ＰＯ 选择性下降ꎬ 而 Ｈ２Ｏ２转化率上升)ꎬ 但是

即使经过 ４ 次水洗处理的催化剂样品仍然表现出

９２.９４％的 Ｈ２Ｏ２转化率和 ９０.４８％的 ＰＯ 选择性ꎬ 即

经过 ４ 次水洗处理的改性样品的 Ｈ２Ｏ２转化率和 ＰＯ

选择性与 ＴＳ￣１ 沸石母体相比至少分别提高 １２ 个百

分点和 ４ 个百分点. 由此判断ꎬ 用 ＮａＨ２ＰＯ４溶液浸

渍 ＴＳ￣１ 沸石产生的改性效果ꎬ 在丙烯和过氧化氢

的液相环氧化反应中具有一定稳定性.
２.１.４ 磷酸盐直接加入环氧化反应液中　 　 鉴于有
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关专利内容里烯烃环氧化反应中使用酸性磷酸盐的

方法就是将其直接加入环氧化反应液中ꎬ 因此我们

以 ＮａＨ２ＰＯ４为例ꎬ 考察了在环氧化反应液中加入酸

性磷酸盐对 ＴＳ￣１ 沸石丙烯环氧化反应的影响.
　 　 由表 ３ 可见ꎬ 在丙烯环氧化反应液中加入适量

的ＮａＨ２ＰＯ４(例如ꎬ 浓度范围为１５４~１２３５ mｍｏｌ / Ｌ)

表 ３ 将 ＮａＨ２ＰＯ４直接加入环氧化反应液对改善 ＴＳ￣１沸石丙烯环氧化性能的作用

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＮａＨ２ＰＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｏｒ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＴＳ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅ

ＮａＨ２ＰＯ４ ｄｏｓａｇｅ / (mｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ＸＨ２Ｏ２
/ ％ ＳＰＯ / ％ ＹＰＯ / ％

０ ８０.２２ ８５.９３ ６９.４８
１５４ ９２.０９ ８８.９２ ７７.５３
３０９ ９４.９２ ９２.３４ ８２.５４
６１７ ９４.０７ ９２.３３ ８０.６８

１２３５ ９１.８１ ９２.８０ ７５.４０
２４６９ ７５.７１ ９５.４２ ６９.３４

确实也能够明显地提高 ＴＳ￣１ 沸石催化剂的 Ｈ２Ｏ２转

化率和 ＰＯ 选择性. 当丙烯环氧化反应液中含有 １５４
mｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＨ２ＰＯ４时ꎬ ＴＳ￣１ 沸石催化剂的 Ｈ２Ｏ２转

化率和 ＰＯ 选择性分别达到 ９２.０９％和 ８８.９２％ꎬ 比

反应液中不含 ＮａＨ２ＰＯ４时分别提高了大约 １２ 个百

分点和 ３ 个百分点ꎻ 当丙烯环氧化反应液中含有

３０９ mｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＨ２ ＰＯ４ 时ꎬ ＴＳ￣１ 沸石催化剂的

Ｈ２Ｏ２转化率和 ＰＯ 选择性分别达到 ９４. ９２％ 和

９２.３４％. 进一步增加反应液中的 ＮａＨ２ ＰＯ４ 浓度至

６１７ mｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ ＴＳ￣１ 沸石催化剂的 Ｈ２Ｏ２转化率和

ＰＯ 选择性不再继续提高但仍维持较高值. 但是当

反应液中的 ＮａＨ２ ＰＯ４ 浓度过高(如 ２４６９ mｍｏｌ / Ｌ)
时ꎬ ＴＳ￣１ 沸石的丙烯环氧化活性明显地被抑制

了ꎬ 导致 Ｈ２Ｏ２转化率明显低于反应液中完全不加

ＮａＨ２ＰＯ４时的结果. 根据以上的初步实验结果不难

看出ꎬ 将酸性磷酸盐直接加入环氧化反应液中虽然

也对 ＴＳ￣１ 沸石的催化性能有明显的提升作用ꎬ 但

对 ＰＯ 选择性的提升作用不如在反应之前用酸性磷

酸盐溶液浸渍改性 ＴＳ￣１ 沸石. 特别是ꎬ 将酸性磷酸

盐直接加入环氧化反应液中有可能导致 ＴＳ￣１ 沸石

催化剂失活ꎬ 这与早期文献报道的盐类作用非常相

似[２３－２４]ꎬ 需要特别小心.
２.２ 磷酸盐溶液改性对 ＴＳ￣１沸石物化性质的影响

２.２.１ 晶体结构　 　 从图 ２ 中可以看出ꎬ 酸性磷酸

盐溶液浸渍改性对 ＴＳ￣１ 沸石的晶体结构影响很小.
用弱碱性的 Ｎａ２ＨＰＯ４溶液浸渍改性对 ＴＳ￣１ 沸石的

晶体结构影响也可以忽略. 但用碱性较强的 Ｎａ３ＰＯ４

溶液浸渍改性会对 ＴＳ￣１ 沸石的晶体结构产生较大

的破坏ꎬ 致使改性后样品的相对结晶度降为 ８０％

图 ２ 不同磷酸盐溶液改性 ＴＳ￣１ 沸石的 ＸＲＤ 衍射图

Ｆｉｇ. ２ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＴＳ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

(ＴＳ￣１ 母体为基准). 很显然ꎬ Ｎａ３ＰＯ４溶液浸渍改性

对 ＴＳ￣１ 沸石晶体结构产生的破坏作用应该归因于

强碱性溶液对 ＴＳ￣１ 沸石的溶硅作用.
２.２.２ 结构性质　 　 由图 ３ 可见ꎬ 不论采用酸性磷

酸盐还是采用碱性磷酸盐对 ＴＳ￣１ 沸石进行浸渍改

性ꎬ 都没有明显地改变 ＴＳ￣１ 沸石 Ａｒ 物理吸附等温

线的基本特征. 根据 ＢＥＴ 比表面积的计算结果

(略)ꎬ 除了 Ｎａ３ＰＯ４溶液浸渍改性的 ＴＳ￣１ 沸石比表

面积明显降低之外ꎬ 其它磷酸盐溶液浸渍改性引起

的 ＴＳ￣１ 沸石比表面积降低都较小. 由图 ４ 可见ꎬ 不

论用酸性磷酸盐还是用碱性磷酸盐溶液浸渍改性都

没有明显影响到 ＴＳ￣１ 沸石的微孔尺寸(０. ５ ~ ０. ６
ｎｍ). 从表４中可以看出ꎬ 在 ＮａＨ２ＰＯ４ 溶液浸渍改
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图 ３ 不同磷酸盐改性 ＴＳ￣１ 沸石的 Ａｒ 吸附等温线

Ｆｉｇ.３ Ａｒｇｏｎ ｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＴＳ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

性的 ＴＳ￣１ 沸石(ＮａＨ２ＰＯ４￣Ｗａｓｈ(０))中ꎬ 含有数量

可观的磷酸根物种ꎬ 其 Ｐ / Ｔｉ 摩尔比可达 ０.８ ~ ０.９.
另一方面ꎬ 从该样品的硅钛比(Ｓｉ / Ｔｉ)数据来看ꎬ 弱

酸性的 ＮａＨ２ＰＯ４溶液在对 ＴＳ￣１ 沸石进行浸渍改性

时未明显地导致骨架钛流失. 不过ꎬ 从 Ｐ / Ｔｉ 比的分

析结果来看ꎬ 在经过 ４ 次水洗的情况下ꎬ 浸渍在

ＴＳ￣１ 沸石上的绝大部分磷酸根物种流失ꎬ 同时经过

水洗处理的改性 ＴＳ￣１ 样品的比表面积也有所增加ꎬ
其原因尚待进一步探究.
２.２.３ 钛物种分布及骨架钛微环境　 　 鉴于弱碱性

的磷酸氢二钠和强碱性的磷酸三钠溶液浸渍改性不

仅未能改善反而恶化了 ＴＳ￣１ 的催化性能ꎬ 因此在

接下来的催化剂研究中ꎬ 我们主要关注 ３ 种酸性的

磷酸盐溶液浸渍改性对 ＴＳ￣１ 沸石的影响.

图 ４ 磷酸盐溶液改性对 ＴＳ￣１ 沸石孔径分布的影响

Ｆｉｇ.４ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＴＳ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅ

表 ４ 水洗后处理对 ＮａＨ２ＰＯ４溶液改性 ＴＳ￣１沸石组成和结构的影响

Ｔａｂｌｅ ４ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｒｉｎｓｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｅｘｔｕｒｅ ｏｆ ＮａＨ２ＰＯ４ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＴＳ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅ

Ｓａｍｐｌｅ Ｓｉ / Ｔｉ / ％(ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ) Ｐ / Ｔｉ / ％(ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ) ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１)
ＴＳ￣１ ３７ － ４４２

ＮａＨ２ＰＯ４ ￣Ｗａｓｈ(０) ３８ ０.８７ ４４２
ＮａＨ２ＰＯ４ ￣Ｗａｓｈ(２) ３７ ０.８０ ４５８
ＮａＨ２ＰＯ４ ￣Ｗａｓｈ(４) ３８ ０.０５ ５１８

　 　 由图 ５ 的紫外拉曼光谱可见ꎬ ＴＳ￣１ 沸石母体除

了含有四配位骨架钛之外还含有大量六配位钛物

种. 其四配位钛物种的共振信号位于 １１２５ ｃｍ－１处ꎬ
而六配位钛物种的共振信号出现在 ７０５ ｃｍ－１处. 根

据文献报道[２５]ꎬ 这种六配位钛物种可能具有

(Ｔｉ(ＯＳｉ) ２(ＯＨ) ２(Ｈ２Ｏ) ２)结构形式ꎬ 是一种与 ＴＳ￣
１ 骨架相连、 带着两个钛羟基的开放性六配位钛物

种. 在丙烯环氧化反应中ꎬ 该六配位钛物种具有酸

性ꎬ 所以能够破坏 ＰＯ 选择性. 另外ꎬ ＴＳ￣１ 沸石母

体在 ５１６ ｃｍ－１处的谱峰归属为锐钛矿型 ＴｉＯ２的特征

峰. 经过酸性的磷酸二氢铵(ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４)、 磷酸二

氢钾(ＫＨ２ＰＯ４)和磷酸二氢钠(图 Ｂ 中 ＮａＨ２ＰＯ４￣０)
溶液改性后的 ＴＳ￣１ 样品ꎬ 其六配位钛的共振信号

基本消失ꎬ 并且四配位钛物种的共振信号也明显减

弱. 从水洗样品的紫外拉曼光谱图中可以看出ꎬ 水

洗处理可使经过磷酸二氢钠溶液改性的 ＴＳ￣１ 样品

的四配位钛物种和六配位钛物种的共振峰得到显

著的恢复. 因此ꎬ 根据表４中的组成分析数据猜测ꎬ
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图 ５ 磷酸盐溶液改性 ＴＳ￣１ 沸石的紫外拉曼光谱图

Ｆｉｇ.５ ＵＶ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＴＳ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅ

在酸性磷酸盐溶液对 ＴＳ￣１ 的改性过中ꎬ 磷酸根物

种有可能是通过弱相互作用ꎬ 负载于四配位和六配

位钛物种上. 磷酸根物种与四配位和六配位钛物种

的结合有可能改变了这些钛物种的对称性ꎬ 从而影

响了它们在紫外光拉曼光谱中的共振行为.

　 　 由图 ６ Ａ 中的 ＴＳ￣１ 沸石骨架振动红外光谱可

以看 出ꎬ 用 酸 性 的 磷 酸 盐 溶 液 ( ＮＨ４ Ｈ２ ＰＯ４ꎬ
ＫＨ２ＰＯ４ꎬ ＮａＨ２ＰＯ４)浸渍改性后的 ＴＳ￣１ 样品ꎬ 都在

４５３、 ５４７、 ８００、 １１１０ 和 １２２４ ｃｍ－１ 处依次出现了

Ｓｉ—Ｏ的弯曲振动峰、 五元环的特征吸收峰、 ＳｉＯ４四

图 ６ 磷酸盐溶液改性 ＴＳ￣１ 沸石的骨架振动红外光谱图(Ａ)和紫外可见光谱图(ＢꎬＣꎬＤ)
Ｆｉｇ.６ Ｓｋｅｌｅｔａｌ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ (Ａ) ａｎｄ ＵＶ￣Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ (Ｂꎬ Ｃꎬ Ｄ) ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＴＳ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅ
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面体的对称和两个不对称伸缩振动峰ꎬ 且都在 ９７５
ｃｍ－１附近出现了明显的与四配位骨架钛有关的吸收

峰. 上述吸收带的位置与 ＴＳ￣１ 母体都基本一致. 但

仔细观察可以发现改性样品与骨架钛有关的 ９７５
ｃｍ－１附近吸收峰的强度与母体相比有所变化. 为了

消除不同样品之间可能存在的制样差异的影响ꎬ 我

们采用文献报道的方法[２６] 尝试测定了 ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ꎬ
ＫＨ２ＰＯ４ꎬ ＮａＨ２ＰＯ４改性样品的 ９７５ ｃｍ－１吸收峰的相

对强度值( Ｉ９７５ / Ｉ８００)ꎬ 其结果依次为 １.７７、 １.５１ 和

１.１９ꎬ 而 ＴＳ￣１ 母体的 Ｉ９７５ / Ｉ８００值为 １.３７. 考虑到 ＴＳ￣１
沸石母体及其改性样品的 ８００ ｃｍ－１吸收峰强度都很

弱ꎬ 测量其强度( Ｉ８００)时误差可能会较大ꎬ 因此我

们还尝试以 ４５３ 和 ５４７ ｃｍ－１两个吸收峰为基准来测

定 ９７５ ｃｍ－１吸收峰的相对强度值ꎬ 即 Ｉ９７５ / Ｉ４５３ 值和

Ｉ９７５ / Ｉ５４７值. 对于 ＴＳ￣１ 沸石母体及其铵、 钾、 钠酸性

盐的改性样品来说ꎬ 它们的 Ｉ９７５ / Ｉ４５３值依次为 ０.３３、
０.４０、 ０. ３６、 ０. ４４ꎻ Ｉ９７５ / Ｉ５４ ７ 值依次为 ０. ５６、 ０. ６３、
０.６０、 ０. ８２. 从这些数据可以看出ꎬ Ｉ９７５ / Ｉ４５３ 值和

Ｉ９７５ / Ｉ５４７值的规律性比较一致ꎬ 可靠性较大. 因此从

Ｉ９７５ / Ｉ４５３值和 Ｉ９７５ / Ｉ５４７值可看出ꎬ 改性后沸石样品的

９７５ ｃｍ－１吸收峰的相对强度都有不同程度的增加.
尽管红外光谱 Ｉ９７５ / Ｉ４５３值和 Ｉ９７５ / Ｉ５４７值的增加不能简

单地被解释为相应的改性样品中的骨架钛含量增

加ꎬ 但它们似乎表明ꎬ 在图 ５ 紫外拉曼光谱中看到

的不同磷酸盐溶液改性使 ＴＳ￣１ 沸石的四配位钛物

种共振峰减弱的现象ꎬ 也不能简单地被看成是改性

脱除了 ＴＳ￣１ 沸石的四配位骨架钛所致. 从图 ６ Ｂ、
Ｃ、 Ｄ 的紫外可见光谱图中可以看到ꎬ 用不同磷酸

盐溶液改性都使改性后 ＴＳ￣１ 沸石样品的四配位骨

架钛吸收峰(~２１０ ｎｍ)发生明显的红移(从~２１０ ®

２２２~ ２２５ ｎｍ). 值得注意的是(图 ６ Ｄ)ꎬ 水洗处理

(磷酸根物种流失)又使样品 ＮａＨ２ ＰＯ４(０.２)￣２ 和

ＮａＨ２ＰＯ４(０.２)￣４ 的四配位骨架钛吸收峰相对于磷

酸盐溶液改性样品(ＮａＨ２ＰＯ４(０.２)￣０)发生了明显

的蓝移(从~２２５ ®~２１８ ｎｍ). 因此ꎬ 从紫外拉曼光

谱、 骨架振动红外光谱和紫外可见光谱提供的现象

可以看出ꎬ 酸性的磷酸盐溶液对 ＴＳ￣１ 沸石的改性

作用ꎬ 在本质上很可能是磷酸根物种与四配位钛物

种和六配位钛物种之间的弱结合. 目前ꎬ 由现有的

初步研究结果出发还不能对磷酸根物种与四配位钛

物种和六配位钛物种之间的弱结合进行详细阐述.
但仅就六配位钛物种而言ꎬ 其与磷酸根之间似乎可

以通过羟基间的氢键形成弱结合. 但无论如何ꎬ 可

以认为磷酸根物种借助于某种弱结合作用负载于不

同的钛物种上. 由于磷酸根物种与钛物种之间的结

合力较弱ꎬ 所以水洗处理可以将负载的磷酸根物种

洗脱下来. 但是从另一方面看ꎬ 磷酸根物种与钛物

种之间的结合虽然比较弱ꎬ 但却足以影响钛物种的

微环境ꎬ 以致于四配位和六配位钛物种的结构对称

性被改变(在紫外拉曼光谱中的共振效应发生变

化)ꎬ 并且影响到了四配位骨架钛与氧配体之间的

电荷跃迁(紫外可见吸收峰位移).
２.３ 磷酸盐溶液对 ＴＳ￣１分子筛改性作用的探讨

２.３.１　 羟基区 ＦＴ￣ＩＲ 光谱和吡啶吸附 ＦＴ￣ＩＲ 光谱研

究　 　 为了进一步了解不同磷酸盐溶液对 ＴＳ￣１ 沸

石改性的过程ꎬ 我们首先采集了不同改性样品的羟

基振动ＦＴ￣ＩＲ光谱. 由图 ７ Ａ 和 Ｂ 可见ꎬ 不同磷酸

盐溶液改性都导致改性样品的羟基窝缺陷位(位于

图 ７ 磷酸盐溶液改性 ＴＳ￣１ 沸石的羟基区 ＦＴＩＲ 光谱图

Ｆｉｇ.７ Ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒｅｇｉｏｎ ＦＴ￣ＩＴ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＴＳ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅ
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３５００ ｃｍ－１附近的宽化吸收带)减弱甚至消失. 有趣

的是ꎬ 从图 ７ Ｃ 可以发现ꎬ 对磷酸二氢钠溶液浸渍

改性过的 ＴＳ￣１ 样品进一步用水洗进行处理ꎬ 可以

使羟基窝缺陷位得到明显恢复. 由此判断ꎬ 在磷酸

盐溶液浸渍改性 ＴＳ￣１ 沸石时ꎬ 有一些磷酸根物种

进入骨架缺陷位ꎬ 并对羟基窝中的氢键硅羟基进行

了修饰. 据文献报道[２７－２８]ꎬ 沸石的羟基窝缺陷位具

有亲水性ꎬ 同时也具有弱酸性. 这两种性质均不利

于丙烯环氧化反应的 ＰＯ 选择性. 因此从这个角度

看ꎬ 酸性磷酸盐溶液改性之所以能够提高 ＴＳ￣１ 沸

石在丙烯环氧化反应中的 ＰＯ 选择性ꎬ 除了可能与

磷酸根物种与四配位钛物种ꎬ 特别是六配位钛物种

的直接作用有关以外ꎬ 还可能与磷酸根物种对 ＴＳ￣１
沸石的羟基窝缺陷位的修饰有关.

从图 ８ 可以看到ꎬ 经过 ０.２ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸二氢钠

溶液改性的 ＴＳ￣１ 沸石样品ꎬ 在吡啶吸附 ＦＴ￣ＩＲ 光谱

上表现出的 Ｌｅｗｉｓ 酸中心数量(对应于 １４４６ ｃｍ－１吸

收带)与母体相比明显减少. 研究者们认为 ＴＳ￣１ 沸

石的 Ｌｅｗｉｓ 酸性源于四配位骨架钛[２９－３０] . 但是ꎬ 我

们的前期工作表明[２７ꎬ３０]ꎬ ＴＳ￣１ 沸石以及全硅沸石

Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ￣１ 的羟基窝(呈弱 Ｂｒｏｎｓｔｅｄ 酸性)在红外光

谱实验的真空加热(４００ ℃)预处理过程中会因为发

生脱羟基反应而生成临时 Ｌｅｗｉｓ 酸中心(带部分正

电荷的骨架硅原子). 这种临时 Ｌｅｗｉｓ 酸中心酸性

较强ꎬ 可使吡啶分子吸附其上而将其 Ｌｅｗｉｓ 酸中心

显现出来. 据此推断ꎬ 图８中磷酸二氢钠溶液改性

图 ８ 磷酸盐改性 ＴＳ￣１ 沸石的吡啶吸附 ＦＴ￣ＩＲ 光谱图

Ｆｉｇ.８ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＴＳ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅ

ＴＳ￣１ 沸石样品的 Ｌｅｗｉｓ 酸中心数量减少现象ꎬ 很可

能与改性样品的羟基窝被磷酸根物种修饰ꎬ 因而羟

基窝的脱羟基反应减少有关系. 换言之ꎬ 图 ８ 中的

吡啶吸附 ＦＴ￣ＩＲ 光谱现象以及我们前期的研究工

作[３１]一致表明ꎬ 磷酸盐溶液改性确有可能通过对

羟基窝缺陷位的修饰降低了 ＴＳ￣１ 沸石的酸性. 当

然ꎬ 如前所述ꎬ 磷酸根物种与六配位钛物种的结合

也有可能降低 ＴＳ￣１ 沸石的酸性ꎬ 而且六配位钛物

种酸性的降低ꎬ 也很有可能与图 ８ 中的 Ｌｅｗｉｓ 酸中

心数量减少有关系.
２.３.２ ３１Ｐ ＮＭＲ研究　 　 图 ９为不同磷酸盐溶液改

性ＴＳ￣１样品和不同浓度ＮａＨ２ＰＯ４ 溶液改性ＴＳ￣１样

图 ９ 酸性磷酸盐溶液改性 ＴＳ￣１ 沸石的３１Ｐ ＭＡＳ ＮＭＲ 核磁谱图

Ｆｉｇ.９ ３１Ｐ ＭＡＳ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴＳ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ａｃｉｄｉｃ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
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品的３１Ｐ ＭＡＳ ＮＭＲ 核磁谱图. 从中可以看出ꎬ 虽然

不同样品的核磁共振谱有所不同ꎬ 但从总体上看其

化学位移都在 １２~ －１８ 范围内.
　 　 根据文献报道[３２－３７] 推测ꎬ 这些核磁共振谱带

主要与单个磷酸根物种(０±５)和低聚磷酸根物种

(－７±１０ 对应于低聚磷酸根的末端磷酸根ꎬ －１７±１０
对应于低聚磷酸根的中间磷酸根)有关. 另外从谱

图中的共振信号强弱上大致判断ꎬ 用 ３ 种酸性磷酸

浸渍改性的 ＴＳ￣１ 沸石中ꎬ 单个磷酸根物种的含量

相对较高ꎬ 而低聚磷酸根物种的含量相对较低. 如

前所述ꎬ 在酸性磷酸盐溶液浸渍改性的 ＴＳ￣１ 沸石

中ꎬ 磷酸根物种可能主要落位在四配位和六配位钛

物种上ꎬ 以及 ＴＳ￣１ 沸石的骨架缺陷位(羟基窝)中.
由此可以进一步推断ꎬ 落位在四配位和六配位钛物

种上的磷酸根物种可能主要是单个磷酸根物种ꎬ 而

落位在 ＴＳ￣１ 沸石的骨架缺陷位(羟基窝)中的磷酸

根物种可能主要是低聚磷酸根物种.

３ 结论

我们的研究工作表明ꎬ 用酸性磷酸盐如磷酸二

氢铵、 磷酸二氢钾和磷酸二氢钠溶液对 ＴＳ￣１ 沸石

进行浸渍改性能够明显提高丙烯液相环氧化反应的

过氧化氢转化率和环氧丙烷选择性. 用３１ Ｐ ＭＡＳ
ＮＭＲ 研究初步表明ꎬ 在酸性磷酸盐改性的 ＴＳ￣１ 沸

石上存在不同磷酸根物种ꎬ 其中包括单个磷酸根和

低聚磷酸根物种. 而用 ＸＲＦ、 ＦＴ￣ＩＲ、 ＵＶ￣Ｒａｍａｎ 和

ＵＶ￣Ｖｉｓ 表征方法所做的研究则初步表明ꎬ 酸性磷酸

盐溶液改性之所以能改善 ＴＳ￣１ 沸石的催化性能ꎬ
很有可能与磷酸根物种与四配位和六配位钛物种的

相互作用有关. 这种相互作用应该比较弱ꎬ 因为水

洗就可以破坏这种相互作用ꎬ 使磷酸根流失. 但是

这种弱相互作用却似乎足以钝化六配位钛物种ꎬ 同

时调节四配位钛活性中心的微环境. 很显然ꎬ 进一

步系统地研究酸性磷酸盐溶液浸渍对 ＴＳ￣１ 沸石的

改性作用ꎬ 不但有助于开发高性能的丙烯液相环氧

化反应催化剂ꎬ 而且有助于进一步揭示 ＴＳ￣１ 沸石

的材料化学特点和潜在催化用途.
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(１. Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ＆ Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｆｉｎｅ Ｈｅｍｉｃａｌｓꎬ
Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｄａｌｉａｎ １１６０２４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２. Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ Ｄａｌｉａｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ
Ｄａｌｉａｎ １１６０２３ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｌｉｑｕｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｏｖｅｒ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ￣１ (ＴＳ￣１) ｉｓ ｔｈｅ ｂａ￣
ｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎｅｗ ＨＰＰＯ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ. Ａ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ ｗａｓ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｔｏ ｇａｉｎ ｉｎｓｉｇｈｔ
ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｉｄｉｃ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ (ａｍｍｏｎｉｕｍ ｄｉｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅꎬ ｍｏｎｏ￣
ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｎｄ ｍｏｎｏｓｏｄｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ) ａｎｄ ａｌｋａｌｉｎｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ( ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ
ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ) ｏｎ ＴＳ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ. Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｉｍｐｒｅｇ￣
ｎａｔｉｏｎ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｃ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｃａｎ ｎｏｔａｂｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｂｏｔｈ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｏｆ ＴＳ￣１ꎬ Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｌｋａｌｉｎｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
ｃａｎ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ｄｅｔｅｒｉｏｒａｔｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＴＳ￣１. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｏｎｌｙ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｃ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＴＳ￣１
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｆｏｃｕｓｅｄ ｉｎｓａｍｐｌｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ. Ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅａｓｏｎ ｗｈｙ ｔｈｅ ＴＳ￣１ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｃ ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ｅｘｈｉｂｉｔ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｍａｉｎｌｙ ｌｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｎｉｏｎ
ｓｐｅｃｉｅｓ ｗｉｔｈ ｔｅｔｒａ￣ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｎｄ ｈｅｘａ￣ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ. Ｓａｉｄ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｗｅａｋ ｓｉｎｃｅ ｉｔ
ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｕｎｂｏｕｎｄ ｂｙ ｗａｔｅｒ ｒｉｎｓｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｎｉｏｎ ｓｐｅｃｉｅｓ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｗａｓｈｅｄ ａｗａｙ. Ｅｖｅｎ ｓｏꎬ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ
ｓｅｅｍ ｅｎｏｕｇｈ ｔｏ ｐａｓｓｉｖａｔｅ ｔｈｅ ｈｅｘａ￣ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ ｔｏ ｍｏｄｉｆｙ ｔｈｅ ｌｏｃａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｔｒａ￣ｃｏ￣
ｏｒｄｉｎａｔｅｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｐｈｏｓｐｈａｔｅｓ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻ ＴＳ￣１ ｚｅｏｌｉｔｅꎻ ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅꎻ ｔｅｔｒａ￣ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｐｅｃｉｅｓꎻ

ｈｅｘａ￣ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｓｐｅｃｉｅｓ
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