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无机钛硅原料合成 ＴＳ１催化氯丙烯环氧化反应

肖　沙，周继承

（湘潭大学　化工学院 湖南 湘潭４１１１０５）

摘　要：采用无机钛硅原料体系合成出了ＴＳ１分子筛，并对ＴＳ１分子筛催化氯丙烯环氧化反应进行了研究．在
以甲醇为溶剂的体系中考察了反应时间、反应温度、催化剂用量、氯丙烯与双氧水的摩尔比对反应的影响，得到

了无机钛硅原料体系合成的ＴＳ１催化氯丙烯环氧化反应的最优条件：反应时间为６０ｍｉｎ，反应温度为４５℃，催化
剂用量为２２．５ｇＬ１，氯丙烯与双氧水的摩尔比ｎ（ＡＣ）：ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１．８，并对无机钛硅原料体系合成的ＴＳ１进行
了修饰改性，评价了其催化性能．
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　　钛硅分子筛（ＴＳ１）对烃类选择性氧化反应有
很高的催化活性和选择性［１，２］，在稀 Ｈ２Ｏ２溶液中，
ＴＳ１能催化很多反应，如苯及苯酚的羟基化［３，４］、

烯烃的环氧化［５，６］、酮的氨氧化［７］，其中，钛硅分

子筛催化低碳烯烃的环氧化是这一领域最为重要的

研究方向和工业化目标之一，但这些研究大多以经

典法［８］或修正法［９］合成的 ＴＳ１为催化剂，由于其
合成成本高、颗粒小难于与产物分离从而限制了它

在工业上的应用．无机钛硅原料体系合成的钛硅分
子筛，采用氨水代替昂贵的四丙基氢氧化铵

（ＴＰＡＯＨ）做碱源，是合成 ＴＳ１的新方法，大幅降
低了ＴＳ１的合成成本，而且颗粒较大，易与产物分
离．我们用此 ＴＳ１为催化剂对丙烯环氧化反应和
环己酮氨氧化反应进行了研究［１０，１１］，结果显示无机

钛硅原料体系合成的ＴＳ１分子筛具有与以经典法或
修正法合成的ＴＳ１分子筛相当的催化性能．本文对
以无机钛硅原料体系合成的ＴＳ１分子筛催化氯丙烯
的环氧化反应进行了研究，同时对无机钛硅原料体

系合成的ＴＳ１分子筛进行了修饰改性处理．

１实验部分
１．１原料及试剂

ＴｉＣｌ３水溶液（１５％）、ＮＨ３·Ｈ２Ｏ（３０％）、氯丙
烯（ＡＣ）、Ｈ２Ｏ２（３０％），均为分析纯；硅溶胶（含
ＳｉＯ２３０％）、ＴＰＡＯＨ（１．０ｍｏｌＬ

１）为工业级．

１．２钛硅分子筛ＴＳ１的合成
无机钛硅原料体系合成的 ＴＳ１分子筛是以硅

溶胶为硅源、ＴｉＣｌ３水溶液为钛源，ＴＰＡＯＨ为模板
剂，氨水调节碱度．将硅溶胶、模板剂、ＴｉＣｌ３水溶
液以及去离子水依次按一定的比例加入，充分搅拌

后，用氨水调节ｐＨ＝１２左右，制成胶液．将制得的
胶液在高压釜中于１７０℃下动态晶化７６ｈ，晶化产
物经去离子水洗涤至中性，在１００～１２０℃下干燥
１２～１４ｈ，然后在５４０℃下焙烧６～８ｈ，得到ＴＳ１原
粉［１２，１３］．
１．３无机钛硅原料体系合成的ＴＳ１的修饰改性

我们采用了以下的修饰改性方法：ａ．ＴＳ１原
粉１０ｇ，加入４０ｇ硫酸铵和１００ｇ水，在４５℃下搅
拌６ｈ，洗涤，干燥；ｂ．用 Ｈ２ＳＯ４Ｈ２Ｏ２改性

［１４］；ｃ．
用ＴＰＡＯＨ再晶化［１５］；ｄ．用碳酸氢铵重排改性，并
分别考察修饰改性后的催化性能．
１．４钛硅分子筛ＴＳ１的表征

采用日本理学 Ｄｍａｘ３ｃ型 ＸＲＤ仪测定钛硅分
子筛ＴＳ１的晶相结构和结晶度；采用日立 Ｈｉｔａｃｈｉ
Ｈ８００型显微镜表征其晶形、晶貌和晶粒大小．采
用Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０型智能傅立叶变换红外光谱仪（ＦＴ
ＩＲ）测定分子筛的骨架振动谱图，ＫＢｒ压片．
１．４．１ＸＲＤ谱图　　图１是无机钛硅原料体系合成
的ＴＳ１分子筛的 ＸＲＤ谱图．由图可见，无机钛硅
体系合成的 ＴＳ１分子筛在 ２θ为 ７．８°、８．８°、
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２３．２°、２３．８°和４５°等多处出现较强的特征衍射峰，
显示出典型的ＭＦＩ拓扑结构，表明制得的无机钛硅
体系合成的 ＴＳ１分子筛具有很好的结晶度．在２θ
为２４．５°和２９．５°两处的双衍射峰变为属于正交晶
系的单衍射峰，这说明 Ｔｉ已经进入了分子筛骨
架［１６］．

图１无机钛硅原料体系合成的ＴＳ１的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＴＳ１ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｆｒｏｍ

ｉｎｏｒｇａｎｉｃｔｉｔａｎｏｓｉｌｉｃａｔｅｓｙｓｔｅｍ

１．４．２ＩＲ谱图　　图２是无机钛硅原料体系合成的
ＴＳ１分子筛 ＦＴＩＲ谱图．由图可见，在５５０ｃｍ－１、
８００ｃｍ－１、１１００ｃｍ－１和１２３０ｃｍ－１处出现特征峰，
说明所合成的分子筛具有ＭＦＩ结构．在９６０ｃｍ－１处
出现了一明显的特征吸收峰，该峰被认为是 Ｔｉ已
经进入了分子筛骨架的重要依据［１７］．这进一步说
明Ｔｉ已经进入了分子筛骨架．

图２无机钛硅原料体系合成的ＴＳ１的ＩＲ谱图
Ｆｉｇ．２ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＴＳ１ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｆｒｏｍ

ｉｎｏｒｇａｎｉｃｔｉｔａｎｏｓｉｌｉｃａｔｅｓｙｓｔｅｍ

１．４．３ＳＥＭ照片　　图３是 ＴＳ１的 ＳＥＭ照片．从

图中可以看出，无机钛硅原料体系合成的 ＴＳ１呈
四棱柱形，形貌比较均一．

图３无机钛硅原料体系合成的ＴＳ１的ＳＥＭ
Ｆｉｇ．３ｔｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＴＳ１ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｆｒｏｍ

ｉｎｏｒｇａｎｉｃｔｉｔａｎｏｓｉｌｉｃａｔｅｓｙｓｔｅｍ

１．５ＴＳ１催化氯丙烯环氧化反应
钛硅分子筛 ＴＳ１催化氯丙烯环氧化反应在

２５０ｍｌ的三口瓶中进行，机械搅拌，恒温水浴加热．
用碘量法测定 Ｈ２Ｏ２的浓度，反应产物用安捷伦
６８９０Ｎ气相色谱仪分析（毛细管柱，０．２５ｍｍ×３０
ｍ），氢火焰检测器，以异丁醇为内标物．以双氧水
为关键组分计算反应的转化率和选择性．定义如
下：

Ｈ２Ｏ２转化率ＸＨ２Ｏ２＝
ｍ０Ｈ２Ｏ２－ｍＨ２Ｏ２
ｍ０Ｈ２Ｏ２

×１００％

式中，ｍ０Ｈ２Ｏ２为初始加入量，ｍＨ２Ｏ２为反应残余量

环氧氯丙烷选择性ＳＥＰ＝

ｍＥＰ
ＭＥＰ
×ＭＨ２Ｏ２

ｍ０Ｈ２Ｏ２－ｍＨ２Ｏ２
×１００％

环氧氯丙烷收率ＹＥＰ＝

ｍＥＰ
ＭＥＰ
×ＭＨ２Ｏ２

ｍ０Ｈ２Ｏ２
×１００％

式中，ＭＥＰ为环氧氯丙烷的相对分子质量，ｍＥＰ为环
氧氯丙烷的质量，ＭＨ２Ｏ２为水的相对分子质量．

２结果与讨论
２．１催化剂类型对反应的影响

表１为无机钛硅原料体系合成的与经典法合成
的钛硅分子筛ＴＳ１催化氯丙烯环氧化的反应结果．

由表１可以看出，在相同的反应条件下，经典
法合成的催化剂的催化性能优于无机钛硅原料体系

合成的催化剂，但由于在工业合成上，无机体系的

催化剂比经典法合成的催化剂原料成本低，同时容

易与产物分离，易于回收利用，并且通过简单的改

９５４第５期　　　　　　　　　　　　　　　肖　沙 等：无机钛硅原料体系合成ＴＳ１催化氯丙烯环氧化反应



表１ 无机钛硅原料体系样品与经典法样品催化性能比较
Ｔａｂｌｅ１ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＴＳ１ｓｙｎｔｈｅｉｓｚｅｄｆｒｏｍｉｎｏｒｇａｎｉｃ

ｔｉｔａｎｏｓｉｌｉｃａｔｅｓｙｓｔｅｍａｎｄｏｒｇａｎｉｃｓｙｎｔｈｅｓｉｓｓｙｓｔｅｍ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＸＨ２Ｏ２（％） ＳＥＰ（％） ＹＥＰ（％）

１＃ ８３．６５ ９９．３２ ８３．０８

２＃ ９７．７８ ９９．７６ ９７．５４

１＃．ＴＳ１ｓｙｎｔｈｅｉｓｚｅｄｆｒｏｍｉｎｏｒｇａｎｉｃｔｉｔａｎｏｓｉｌｉｃａｔｅｓｙｓｔｅｍ；
２＃．ＴＳ１ｓｙｎｔｈｅｉｓｚｅｄｆｒｏｍｏｒｇａｎｉｃｓｙｎｔｈｅｓｉｓｓｙｓｔｅｍ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４５℃，６０ｍｉｎ，ｓｏｌｖｅｎｔ：ＣＨ３ＯＨ，ａｍｏｕｎｔ

ｏｆＴＳ１（ｎＳｉ／ｎＴｉ＝３３）２２．５ｇＬ
１，ｎ（ＡＣ）：ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１．８

性处理，无机钛硅原料体系合成的催化剂可以达到

与经典法合成的催化剂相当的催化性能．因此无机
钛硅原料体系的催化剂比经典法合成的催化剂有更

高的性价比，具有更广阔的市场前景．
２．２反应时间的影响

反应时间对无机钛硅原料体系合成的 ＴＳ１分
子筛催化氯丙烯环氧化反应的影响见表２．

随着反应时间的延长，Ｈ２Ｏ２的转化率 ＸＨ２Ｏ２逐
渐增加，环氧氯丙烷的选择性 ＳＥＰ下降．因此对于
无机钛硅原料体系合成的 ＴＳ１分子筛催化氯丙烯
环氧化反应，依据环氧氯丙烷的选择性和 Ｈ２Ｏ２的
转化率，反应时间以６０ｍｉｎ为宜．

表２ 反应时间的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｏｆａｌｌｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ

Ｔｉｍｅ（ｍｉｎ） ＸＨ２Ｏ２（％） ＳＥＰ（％） ＹＥＰ（％）

３０ ６７．５５ ９５．５６ ６４．５５

６０ ７８．６４ ９７．８７ ７６．９６

９０ ８１．２５ ８４．２４ ６８．４４

１２０ ８３．４１ ８０．９８ ６７．５４

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４５℃，ｓｏｌｖｅｎｔ：ＣＨ３ＯＨ，ａｍｏｕｎｔｏｆＴＳ１

（ｎＳｉ／ｎＴｉ＝３３）２２．５ｇＬ
１，ｎ（ＡＣ）：ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１．０

２．３反应温度的影响
反应温度对无机钛硅原料体系合成的 ＴＳ１分

子筛催化氯丙烯环氧化反应的影响见表３．
由表３可见，提高反应温度，Ｈ２Ｏ２转化率随之

提高，而环氧氯丙烷的选择性随之下降，环氧氯丙

烷的收率在 ４５℃时达到最大值．提高反应温度，
可加快反应速度，使Ｈ２Ｏ２的转化率提高；由于反应
速度的加快，生成的环氧氯丙烷的浓度增大，从而

促进了环氧氯丙烷和甲醇的副反应的进行，使环氧

氯丙烷的选择性下降．综合考虑，无机钛硅原料体
系合成的ＴＳ１分子筛催化氯丙烯环氧化反应的适
宜温度为４５℃．

表３反应温度的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｌｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ

Ｔｅｍｐ（℃） ＸＨ２Ｏ２（％） ＳＥＰ（％） ＹＥＰ（％）

３５ ６３．８７ １００．００ ６３．８７

４０ ７３．３２ ９９．４９ ７２．９４

４５ ７８．６４ ９７．８７ ７６．９６

５０ ８１．３７ ８９．５１ ７２．８３

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：６０ｍｉｎ，ｓｏｌｖｅｎｔ：ＣＨ３ＯＨｌ，ａｍｏｕｎｔｏｆＴＳ１

（ｎＳｉ／ｎＴｉ＝３３）２２．５ｇＬ
１，ｎ（ＡＣ）：ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１．０

２．４催化剂用量的影响
从图４可以看出，随着加入催化剂的量的增

加，Ｈ２Ｏ２的转化率逐步提高，而环氧氯丙烷的选择
性下降．分析其原因，主要是由于催化剂的量增
加，催化活性位增多，加快了主反应的反应速度，

但同时也加快了副反应的速度．由图我们可以看出
催化剂的最佳用量为２２．５ｇＬ１．

图４催化剂用量的影响
Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｏｆａｍｏｕｎｔｏｆＴＳ１ｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｌｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４５℃，６０ｍｉｎ，ｓｏｌｖｅｎｔ：ＣＨ３ＯＨ，ａ

ｍｏｕｎｔｏｆＴＳ１（ｎＳｉ／ｎＴｉ＝３３），ｎ（ＡＣ）：ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１．０

２．５氯丙烯与双氧水的摩尔比对反应的影响
由图５可以看出，随着ｎ（ＡＣ）：ｎ（Ｈ２Ｏ２）比的

增加，Ｈ２Ｏ２的转化率随之增加，环氧氯丙烷的收率
却下降，环氧氯丙烷的选择性上升到最高点后快速

下降．从图可以看出，ｎ（ＡＣ）：ｎ（Ｈ２Ｏ２）为１．８时
Ｈ２Ｏ２的转化率、环氧氯丙烷的收率、环氧氯丙烷的
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选择性都达到最大值．

图５ｎ（（ＡＣ）∶ ｎ（Ｈ２Ｏ２）对反应的影响

Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎ（ＡＣ）∶ｎ（Ｈ２Ｏ２）ｏｎ

ｃａｔａｌｙｔｉｃｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆａｌｌｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４５℃，６０ｍｉｎ，ｓｏｌｖｅｎｔ：ＣＨ３ＯＨ，

ａｍｏｕｎｔｏｆＴＳ１（ｎＳｉ／ｎＴｉ＝３３）２２．５ｇＬ
１

２．６不同改性方法的比较
由表４可见，ａ和ｂ改性方法效果不明显，而ｃ

改性方法和ｄ改性方法的效果却很好，其原因可能
是后两种改性方法中和了 ＴＳ１分子筛的部分酸性
有关．由于ｄ改性方法采用了很低廉的碳酸氢铵为
改性剂，降低了改性成本，故我们采用了 ｄ催化剂
的改性方法．

表４ 不同改性方法的比较

Ｔａｂｌｅ４ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＴＳ１ｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｍａｎｙｍｅｔｈｏｄｓ

Ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｍｅｔｈｏｄｓ

ＸＨ２Ｏ２（％） ＳＥＰ（％） ＹＥＰ（％）

１ ８３．６５ ９９．３２ ８３．０８

ａ ８２．２２ １００ ８２．２２

ｂ ８３．７７ １００ ８３．７７

ｃ ９９．２２ １００ ９９．２２

ｄ ９７．７９ １００ ９７．７９

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４５℃，６０ｍｉｎ，ｓｏｌｖｅｎｔ：ＣＨ３ＯＨ，ａｍｏｕｎｔ

ｏｆＴＳ１（ｎＳｉ／ｎＴｉ＝３３）２２．５ｇＬ
１，ｎ（ＡＣ）∶ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１．８

１：ＴＳ１ｎｏｔｂｅｍｏｄｉｆｉｅｄ

３结　　论
无机钛硅体系合成的 ＴＳ１分子筛对氯丙烯的

环氧化反应具有与经典法或修正法合成的 ＴＳ１分

子筛相当的催化性能，作为催化活性中心的钛进入

了分子筛骨架中．
　　在无机钛硅体系合成的 ＴＳ１催化氯丙烯环氧
化反应体系中，以甲醇为溶剂，在反应时间６０ｍｉｎ，
反应温度４５℃，催化剂用量为２２．５ｇ／Ｌ，ｎ（ＡＣ）：
ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１．８的反应条件下，Ｈ２Ｏ２的转化率为
８３．６５％，环氧氯丙烷的选择性为９９．３２％．

通过对无机钛硅体系合成的 ＴＳ１分子筛的改
性，催化剂的性能明显得到了提高，综合而言用碳

酸氢铵重排改性的方法较理想．
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《分子催化》简介

《分子催化》是由中国化学会和中国科学院兰州化学物理研究所主办、中国科学院科学出

版基金资助、科学出版社出版的向国内外公开发行的学术性刊物。主要报道有关分子催化方

面最新进展与研究成果。辟有学术论文、研究简报、研究快报及综合述评等栏目。内容侧重

于配位催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化反应机理与动力学、催化

剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等。工业催化过程中的均相催化剂、固载化

学的均相催化剂、固载化的酶催化剂等活化、失活和再生；用于新催化过程的催化剂的优选

与表征等方面的内容，本刊亦有报道。读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作

的科技人员、研究生、高等院校化学系和化工系的师生。

《分子催化》已被美国化学文摘（ＣＡ）、俄罗斯化学文摘、中国科学引文数据库、中国化学
文献数据库、中国学术期刊文摘、中国化工文摘等国内外文献数据库收录。《分子催化》现为

《中文核心期刊要目总览》的中国核心期刊和中国科技核心期刊。１９９２年分别被中科院和甘
肃省科委评为“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期刊”荣誉称号。

《分子催化》为双月刊，每逢双月末出版，大１６开本，约１６万字，每册定价１８．００元。中
国标准刊号：ＩＳＳＮ１００１３５５５／ＣＮ６２１０３９／Ｏ６。
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