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纳米尺度高配位活性钛 TS-1 的制备及性能评价 
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摘要：以低成本模板剂四丙基溴化铵和硅溶胶为原料，利用蒸汽辅助干胶晶化法，通过添加晶种的方式合成出

纳米级 TS-1 分子筛。再经二次水热晶化，采用乙胺和四丙基溴化铵的混合溶液对其进行处理，制备出了含有六

配位钛的高活性 TS-1 分子筛。采用 X 射线衍射、紫外漫反射可见光谱、紫外拉曼光谱、傅里叶变换红外光谱、

固体核磁共振、N2 物理吸附-脱附测试对其物理化学性质进行了表征，并考察了其对丙烯环氧化反应的催化性能。

结果表明，纳米级 TS-1 分子筛后处理生成了活性更为优异的六配位钛物种，且其孔道结构得到了改善，比表面

积明显增大；其催化丙烯环氧化反应的活性明显提高，双氧水转化率由二次晶化处理前的 47.59%增至二次晶化

72 h 的 85.79%。 
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Preparation of high coordination active titanium nano-scale TS-1  
and its catalytic performance evaluation 
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Abstract: Nano-scale TS-1 molecular sieves were synthesized using low-cost reagents (silicasol and 
tetrapropylammonium bromide) by a steam-assisted crystallization method by adding the seeds. The 
molecular sieves were post-modified using mixed solution of ethylamine and tetrapropylammonium 
bromide by secondary hydrothermal crystallization to produce TS-1 molecular sieves with high catalytic 
activity containing hexacoordinate titanium. The physicochemical properties of the obtained molecular 
sieves were characterized by X-ray diffraction, UV diffuse reflectance visible spectroscopy, ultraviolet 
Raman spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy, solid state nuclear magnetic resonance, and 
N2 physical adsorption-desorption. The epoxidation of propylene was used as a probe reaction to evaluate 
the catalytic performance of the samples. The results showed that the nano-scale TS-1 synthesized by 
post-modification had hexacoordinate titanium species, with improved pore structure and obviously 
increased specific surface area. The activity of catalyzing the epoxidation of propylene was obviously 
improved. The conversion rate of hydrogen peroxide was significantly increased from before secondary 
crystallization 47.59% to 85.79% for crystallization time 72 h. 
Key words: zeolite; post-modification; hexacoordinate active titanium; catalytic oxidation; functional materials 

18 世纪中期，瑞典科学家 CRONSTEDT 在一次

鉴定工作中，偶然发现了沸石分子筛，从此人们开

始了对沸石分子筛的研究[1]。1983 年，意大利科学

家 TARAMASSO 等[2]采用传统水热合成方法，将金

功能材料 
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属原子钛引入分子筛中，合成了具有与 ZSM-5 相似

结构的 TS-1 分子筛。1992 年，THANGARAJ 等[3]

提出了能大大提高 TS-1 分子筛骨架钛含量的修正

经典法。TS-1/H2O2 组成的反应体系具有反应条件温

和、工艺环境友好的特点，广泛应用于众多催化氧

化反应中[4-7]。但是，传统水热法采用昂贵的四丙基

氢氧化铵为模板剂，工业生产成本较高。同时水热

法会产生大量含模板剂和有机碱的废液[8]。因此，

众多研究者对采用廉价的原料合成 TS-1 分子筛[9-13]

和废液少的干胶法[14-15]制备 TS-1 分子筛进行了研

究。WANG 等[16]、LI 等[17-18]、王维海等[19]采用廉

价的硅溶胶、四丙基溴化铵（TPABr）等原料合成

了 TS-1 钛硅分子筛，但其催化活性较差，CHENG
等[20]采用二次水热处理的方式，提升了 TS-1 钛硅分

子筛在固定床丙烯环氧化反应中的催化活性。 
21 世纪初期，BIANCHI 等[21-23]在氟化氢铵和

过氧化氢的混合溶液中对传统水热法合成的 TS-1
进行处理，通过处理后样品的红外谱图发现有 71%
的骨架四配位钛在处理过程中被除去，而 16%的四

配位钛转化为了一种新的钛物种，且处理后的催化

剂在苯氧化制苯酚反应中具有更高的催化活性和选

择性，由此说明分子筛中存在一种新的催化活性中

心，其催化活性优于骨架四配位钛。随后，ZHANG
等[24]发现除骨架四配位钛以外，TS-1 分子筛中还存

在一种“TiOx”活性物种，但并未确定其配位状态。

GUO 等[25-26]对 TS-1 分子筛中的活性钛物种进行了

全面的研究，发现 TS-1 分子筛中存在骨架“TiO4”

和“TiO6”两种活性钛物种，确定了 TS-1 分子筛中

的另一种活性中心归属于六配位钛。此外 WANG
等[27]通过对 TS-1/H2O2 体系中丙烯环氧化反应中间

体的研究，发现六配位的 Ti—OOH 物种是环氧化反

应中重要的活性位点。并且纪欣宜等[28]在 TS-1 分子

筛中成功构建了小分子烯烃环氧化性能远远优于

Ti-MWW 的六配位活性钛物种。WU 等[29]通过二次

水热处理改善了 TS-1 分子筛中不同配位状态的钛

物种分布，在处理后的 TS-1 分子筛中发现了催化活

性约为骨架四配位钛 2~3 倍的高活性钛物种，并证

实了该活性钛物种同样属于六配位钛。后来邓秀娟[30]

对氟化氢铵和过氧化氢水热处理后的 TS-1 分子筛

样品中的活性钛物种进行深入研究，进一步证实了

处理后样品中新的催化活性中心为骨架六配位钛。 
因此，为节约成本、减少废液、提高催化剂活

性，本文以廉价的 TPABr 和硅溶胶为模板剂和硅源，

利用蒸汽辅助干胶晶化法，通过添加晶种的方式合

成出纳米级 TS-1 分子筛，然后采用乙胺和四丙基溴

化铵的混合溶液对其进行二次水热晶化处理，制备

出纳米尺度的高配位钛 TS-1 分子筛。对其进行表

征，考察了不同晶化处理时间对 TS-1 分子筛物化性

质的影响，并以丙烯环氧化为探针反应进行性能评

价，探究了 TS-1 分子筛的催化反应与活性钛物种的

关系。 

1  实验部分 

1.1  原料及试剂 
硅溶胶（质量分数 30%），工业级，山东青岛海

洋化工有限公司；钛酸四正丁酯（TBOT，质量分数

99.5%）、TPABr，AR，上海阿拉丁生化科技公司；

异丙醇（IPA，AR）、正丁胺（NBA，AR）、乙胺（EA，

质量分数 65%~70%，化学纯）、甲醇（AR）、过氧

化氢（质量分数 30%，AR）、异丁醇（AR），国药

集团化学试剂有限公司；丙烯（体积分数 99.9%），

青岛三因子气体科技有限公司。 
1.2  纳米级 TS-1 分子筛的制备 

采用蒸汽辅助干胶晶化法合成 TS-1 分子筛，

合 成 物 料 的 物 质 的 量 比 为 n(SiO2) ∶ n(TiO2) ∶
n(NBA) ∶ n(TPABr) ∶ n(H2O)=1 ∶ 0.01 ∶ 0.82 ∶

0.03∶40。制备方法如下：将 NBA 加入到 TPABr
的水溶液中，搅拌 30 min 后加入硅溶胶搅拌 1 h，
将 10 mL 含有 0.204 g 钛酸四正丁酯的异丙醇溶液

以 10 s/滴的速率滴加到上述溶液中，滴加完毕后搅

拌 30 min，加入传统水热法合成的 TS-1 晶种[3]（晶

种加入量基于合成溶液中 SiO2 质量的 15%计），   
50 ℃老化后升温至 80 ℃蒸发除醇。待干胶质量不

再减少时，将其移入 20 mL 聚四氟乙烯釜衬中，将

釜衬置于加有去离子水的 100 mL 晶化釜中（去离子

水与干胶的质量比为 2∶1），170 ℃条件下晶化 3 d
后取釜降温，离心洗涤至溶液呈中性，100 ℃下干

燥 12 h、550 ℃下焙烧 6 h 后即可得样品 TS-1-N。 
1.3  高配位活性钛 TS-1 分子筛的制备 

以 1.2 节合成的纳米级 TS-1-N 分子筛为母体，

采用 EA 和 TPABr 的混合溶液〔n(EA)∶n(TPABr)= 
2∶1〕进行处理：将 1 g TS-1 母体加入到 EA 和

TPABr 的混合溶液（EA 的浓度为 0.3 mol/L、TPABr
的浓度为 1.5 mol/L）中搅拌 30 min，将所得到的悬

浊液移入 50 mL 晶化釜中，在 170 ℃静态条件下水

热晶化时间 t（t=0、3、12、24、48、72 h）。晶化结

束后，离心、洗涤至溶液呈中性，经 100 ℃下干燥

12 h、550 ℃下焙烧 6 h 后即可得样品 TS-1-U。 
1.4  高配位 TS-1 分子筛的物性表征 

所 制 备 样 品 的 结 晶 度 和 相 纯 度 采 用 荷 兰

PANalytical X’Pert PRO 型 X 射线粉末衍射仪

（XRD）测定，Cu Kα辐射，管电压 45 kV，管电

流 40 mA，扫描速率 8（°）/min，扫描范围为 2θ= 
10°~75°。紫外可见漫反射光谱（UV-Vis）在带有积
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分球 ISR-2600 附件的日本 Shimadzon UV-2700 紫外

分光光度仪上测定，采用 BaSO4 作为参比，检测波

长范围 λ=200~700 nm。采用德国 Bruker 公司

VERTEX 70 型红外光谱仪获得样品的 FTIR 谱，扫

描波数范围 4000~400 cm–1，采用 KBr 压片。紫外拉

曼光谱（UV-Raman）使用 LabRAM HR Evolution
型拉曼光谱仪进行测定，激发光波长为 244 nm。固

态 29Si MAS NMR 采用德国 Bruker Avance400 型光

谱仪测定，使用 4 mm 的氧化锆转子以 99.3 MHz 的

共振频率进行实验，魔角旋转速度为 5 kHz，29Si
的化学位移以四甲基硅烷（TMS）为参考。样品的

N2 物理吸附-脱附曲线采用美国麦克 ASAP2020 型

物理吸附仪测定，测试之前样品要先进行脱气处理。

使用 VGESCALABMK Ⅱ能谱仪对样品中所含元

素的化学状态进行 XPS 测试分析。测试过程中采用

Mg Kα X 衍射线为激发源，以 C 在 284.8 eV 处的 1 s
峰作为校正基准，对得到的 XPS 谱图进行校准。样

品的孔道及孔分布、晶体大小采用日本 JEOL JEM- 
2010 FEG 型透射电子显微镜（TEM）进行测定，测

定前样品需要超声分散于乙醇溶液中。氨气程序升

温脱附（NH3-TPD）采用美国麦克仪器有限公司的

Auto Chem2950HP 仪器进行测定，测试温度范围为

80~600 ℃。采用美国 Micrometrics 公司 ASAP-2020
型物理吸附仪对样品进行孔结构及比表面积的测

试，测试之前样品在 350 ℃条件下进行真空脱气处

理，数据处理时通过 Brunauer-Emmett-Teller （BET）

方程计算样品的比表面积，采用 t-plot 法[31]计算样

品的孔体积。 
1.5  反应性能评价 

丙 烯 环 氧 化 反 应 在 北 京 世 纪 森 朗 公 司 的

MC100 微型反应釜中进行。通入过量丙烯气体，加

入 30 mL 质量比为 1∶9 的质量分数 30% H2O2 与甲

醇的混合溶液，0.1 g 催化剂，反应压力为 0.5 MPa，
反应温度为 45 ℃，反应时间为 50 min。反应前后

H2O2 的浓度采用间接碘量法[32]进行测定，采用美国

Agilent7820A 型气相色谱仪，利用内标法对反应产

物的组成进行分析，色谱柱为 Agilent J&W GC 型
HP-5 色谱柱（0.25 mm×0.32 μm×30 m），氢火焰离

子检测器（FID），载气为高纯 N2，内标物为异丁醇。

程序升温：初温 35 ℃，保持 2 min，以 8 ℃/min
的升温速率升至 200 ℃，保持 3 min。 

催化剂的评价指标如下：H2O2 的转化率
2 2H OX 、 

H2O2 的有效利用率
2 2H OU 、环氧丙烷的选择性 POS 、

环氧丙烷的收率 POY 由下列计算式[33]得到： 
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式中：
2 2

o
H On 和

2 2

i
H On 分别表示反应初始和结束时

H2O2 的摩尔分数，%； POn 、 NMEn 、 PGn 分别表示

反应产物中环氧丙烷、丙二醇单甲醚、丙二醇的摩

尔分数，%。 

2  结果与讨论 

2.1  二次晶化前后 TS-1 分子筛的表征 
2.1.1  形貌结构的表征 

处理前后 TS-1 样品的 XRD 谱图、TEM 图、

N2 物理吸脱附曲线和孔径分布图分别见图 1~3，处

理前后 TS-1 样品的物性表征结果见表 1。 
 

 
 

图 1  处理前后 TS-1 样品的 XRD 谱图 
Fig. 1  XRD patterns of TS-1 samples before and after 

treatment 
 

 
 

a—TS-1-N; b—TS-1-U 
 

图 2  处理前后 TS-1 样品的 TEM 图 
Fig. 2  TEM images of TS-1 samples before and after 

treatment 
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图 3  处理前后 TS-1 样品的 N2 物理吸脱附曲线(a)和孔径

分布图(b) 
Fig. 3  Nitrogen adsorption-desorption curves (a) and pore 

size distribution (b) of TS-1 samples before and 
after treatment 

 
表 1  处理前后 TS-1 样品的物性表征结果 

Table 1  Characterization results of physical properties of 
TS-1 samples before and after treatment 

比表面积/(m2/g) 孔体积/(cm3/g)
 

相对结晶 
度/%① 

I960/I800
② 

SBET
③ Smicro

④ Sext
⑤ Vtotal

⑥ Vmicro
⑦

TS-1-N 89 1.16 369 355 14 0.23 0.19

TS-1-U 100 1.13 407 394 13 0.27 0.18

注：①由 XRD 谱图中特征峰面积计算的相对结晶度；②

FTIR 谱图 960 和 800 cm–1 处峰的相对强度大小；③由 BET 方程

计算所得的比表面积；④由 t-plot 方法计算的微孔比表面积；⑤

由 t-plot 方法计算的介孔比表面积；⑥由 t-plot 方法计算的总孔

体积；⑦由 t-plot 方法计算的微孔体积。 
 

由图 1 可以看出，水热处理后的分子筛均仍在

2θ=7.8°、8.8°、23.2°、23.8°、24.3°处出现特征峰，

说明其保持了完美的 MFI 拓扑结构，无明显杂晶，

且样品在 2θ=24.3°处均为单衍射峰。水热处理后分

子筛 TS-1-U 的结晶度得到了提升（如表 1 所示），

原因是 TS-1-N 分子筛的表面存在无定形的 SiO2，

其在含有模板剂的碱性环境中进行后处理时，大量

无定形 SiO2 重结晶形成晶粒更为完整的分子筛，使

得处理后 TS-1-U 样品的结晶度大幅提升。从图 2 可

以看出，TS-1 样品为六棱柱形，且处理前后的 TS-1
分子筛均处于纳米尺度，粒径约为 700 nm×400 nm。

分子筛 TS-1-U 出现一些介孔结构，说明处理后分子

筛的孔道结构得到改善。这一现象也在 N2 物理吸脱

附曲线（图 3a）中得到印证。通过 N2 物理吸脱附

曲线可以发现，在相对低压区 TS-1-N 和 TS-1-U 均

呈现出典型的微孔材料的吸附等温线（Ⅰ类等温线）

特征，吸附量急剧上升。在相对高压区 TS-1-N 出现

小的滞后回环，而分子筛 TS-1-U 出现较大的滞后回

环。原因包括两点：一是晶粒之间堆积产生的毛细

凝结现象；二是 TS-1-U 分子筛中出现介孔结构。由

表 1 可以看出，分子筛 TS-1-U 的结晶度明显升高，

比表面积与微孔比表面积均有少量增加，且孔容也

略微增加，说明第一次晶化过程中未充分结晶的无

定形前驱体在后处理过程中得到进一步结晶。 
2.1.2  钛物种的判定 

UV-Vis 光谱是一种检测钛配位状态的手段。处

理前后 TS-1 样品的 UV-Vis 谱图见图 4。由图 4 可

以看出，水热处理前后分子筛的钛配位状态产生了

变化。TS-1-N 分子筛仅在 210 nm 处出现明显的吸

收峰，说明 TS-1-N 中含有四配位骨架钛，且不含其

他配位状态的钛物种。分子筛 TS-1-U 不但在 210 nm
处出现明显吸收峰，峰强度较 TS-1-N 弱，且在 270 nm
处也出现了吸收峰，该峰被认为是六配位钛物种的

特征吸收峰[25-26]。因此可以推断，分子筛 TS-1-U 在

有模板剂存在的碱性环境下，处理过程中发生溶解-
再结晶现象，部分四配位钛转化成六配位钛。 

 

 
 

图 4  处理前后 TS-1 样品的 UV-Vis 谱图 
Fig. 4  UV-Vis patterns of TS-1 samples before and after 

treatment 
 

图 5 为 TS-1 样品的 UV-Raman 谱图，激发光源

为 244 nm。图 5 中 TS-1-N 和 TS-1-U 均在 290、380、
800、960、1125 cm–1 处出现明显的谱峰。290、380、
800 cm–1处的谱峰被认为是分子筛 MFI 结构的信号

峰。960、1125 cm–1 处的谱峰被认为是 TS-1 中骨架

四配位钛的信号峰，其中 960 cm–1 处的谱峰是由

于 TiO4 四面体的不对称伸缩振动产生的，1125 cm–1

处的谱峰是由于 TiO4 四面体的全对称伸缩振动产

生[34-37]。分子筛 TS-1-U 在 695 cm–1 处出现一个新的

谱峰，该峰是因为 TiO6 八面体中 Ti—O 键的伸缩振

动造成的[29-30]，与 UV-Vis 的表征结果相一致。相比

TS-1-N 而言，分子筛 TS-1-U 在 960、1125 cm–1 处

谱峰强度减弱，说明骨架四配位钛的含量变少。因

此可以推断，TS-1-U 在有模板剂存在的碱性环境

下，二次晶化处理的过程中部分四配位钛物种转化

为了六配位钛物种。 
处理前后 TS-1 样品的 FTIR 谱图见图 6。从图

6 可以看出，分子筛 TS-1-N 和 TS-1-U 均在 450、550、
800、1100 和 1225 cm–1 处出现特征峰，可以推断分

子筛水热处理前后 MFI 拓扑结构并未发生改变。分

子筛 TS-1-N 和 TS-1-U 均在 960 cm–1 处出现谱峰，
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该峰可以作为 TS-1 分子筛骨架内出现骨架钛物种

的证据，且该峰的相对强度（I960/I800）表明分子筛

中骨架钛物种的相对含量。如表 1 所示，分子筛

TS-1-U 的 I960/I800 比值与 TS-1-N 相对变化不大，说

明处理前后分子筛骨架钛的含量并无明显变化，结

合 UV-Vis、UV-Raman 表征结果，进一步推断分子

筛 TS-1-U 中六配位钛是由骨架四配位钛转化而来

且仍在骨架内。 
 

 
 

图 5  处理前后 TS-1 样品的 UV-Raman 谱图 
Fig. 5  UV-Raman patterns of TS-1 samples before and 

after treatment 
 

 
 

图 6  处理前后 TS-1 样品的 FTIR 谱图 
Fig. 6  FTIR spectra of TS-1 samples before and after 

treatment 
 
处理前后 TS-1 样品的 29Si MAS NMR 谱图见图

7。通过图 7 可以发现，TS-1-N 分子筛在化学位移

δ–113 和δ–103 处存在信号峰，这两个峰分别归属于

Si(OSi)4(缩写为 Q4)物种和 Si(OSi)3(OH)(缩写为 Q3)
物种，说明 TS-1-N 中存在 Si—OH，Si(OSi)3(OH)(Q3)
物种会导致分子筛的疏水性降低，不利于吸附反应

物分子，影响反应活性。另外 TS-1-N 样品在δ–115.9
处出现肩峰，该峰是由于 Si—O—Ti 对周围 Si—O
—Si 环境造成扭曲所致，可作为钛物种进入分子筛

骨架的证据[38]。与 TS-1-N 分子筛相比，TS-1-U 分

子筛在δ–103 处的峰强度较弱，说明处理后分子筛

中 Si—OH 的含量降低，疏水性增强；在δ–115.9
处的信号峰强度变化不大，说明 TS-1-U 分子筛中的

钛物种主要存在于分子筛骨架中。 

 
 

图 7  处理前后 TS-1 样品的 29Si MAS NMR 谱图 
Fig. 7  MAS NMR spectra of TS-1 samples before and 

after treatment 
 

处理前后 TS-1 样品的 XPS 谱图见图 8。图 8
中，TS-1-N 在 460 eV 附近出现一个明显的信号峰，

该信号峰归属于 Ti (2p3/2)的特征峰，说明分子筛骨

架中存在完美的骨架四配位钛物种。相对于 TS-1-N
分子筛，TS-1-U 分子筛的出峰位置稍向高结合能位

置偏移，在 460.7 eV 处出现一个明显的信号峰，该

峰被认为是连接一个或两个—OH 的有缺陷骨架钛

的信号峰[30]，即骨架六配位钛的信号峰，而在 460 eV
附近的信号峰强度减弱。为了使信号峰的偏移现象

更加直观，采用 XPSPeak41 软件将 Ti (2p3/2)的信号

峰分为 460 和 460.7 eV 两个峰。可以看出水热处理

后 460 eV 处的峰强度降低，而 460.7 eV 处峰强度增

高，这说明二次晶化处理过程使 460 eV 处信号峰向

高结合能方向移动，据此推测二次水热处理后的

TS-1-U 样品中，部分骨架四配位钛转化成骨架六配

位钛，分子筛中的酸性位 Ti—OH 随之增加。 
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图 8  处理前后 TS-1 样品的 XPS 谱图 
Fig. 8  XPS patterns of TS-1 samples before and after 

treatment 
 

2.1.3  酸性的表征 
二次水热晶化处理前后 TS-1 样品的 NH3-TPD

结果如图 9 所示。 
 

 
 

图 9  处理前后 TS-1 样品的 NH3-TPD 谱图 
Fig. 9  NH3-TPD patterns of TS-1 samples before and after 

treatment 
 

如图 9 所示，NH3-TPD 可用于测定 TS-1 分子

筛中的酸量和酸强度。通常以 250 ℃以下出现的低

温脱附峰代表样品的弱酸性，峰面积代表固体催化

剂的酸量。由图 9 可以看出，TS-1-N 和 TS-1-U 的

NH3 脱附峰温度比较低，温度范围在 50~250 ℃，

说明 TS-1 分子筛主要是弱酸性的吸附位点。TS-1-U
的 NH3 脱附峰面积较 TS-1-N 略大，表明酸量较处

理前有所增加。这是由于二次水热处理过程中，TS-1
分子筛发生溶解-重结晶，部分骨架四配位钛转化为

六配位钛，钛羟基 Ti—OH 随之增加所致。此结果

与 XPS 分析中的判断相符。 
2.1.4  反应性能对比 

二次晶化前后 TS-1 的性能评价结果见表 2。由

表 2 可以看出，二次晶化处理后 TS-1 分子筛的 H2O2

转化率由 47.59%大幅提升至 82.57%，H2O2 有效利

用率略有下降，环氧丙烷选择性由 95.83%降至

90.51%，环氧丙烷收率由 45.60%升至 74.73%。H2O2

转化率的大幅提高是由于六配位钛具有更优异的催

化活性，且丰富的孔道结构更有利于反应物与活性

中心接触与分离。环氧丙烷的选择性略有下降是由

于分子筛 TS-1-U 在水热处理过程中生成大量 Ti—
OH 结构，具有较强 B 酸性[30]，而酸性增强导致选

择性下降[39]。 
 

表 2  二次晶化前后 TS-1 的性能评价结果 
Table 2  Results of performance evaluation of TS-1 before 

and after treatment 

催化剂 
2 2H O /%X PO /%S  PO /%Y  

2 2H O /%U

TS-1-N 47.59 95.83 45.60 92.34 
TS-1-U 82.57 90.51 74.73 91.00 

 

2.2  二次晶化时间对高配位活性钛 TS-1 结构与性

能的影响 
通过改变纳米 TS-1 分子筛的二次晶化时间，探

究高配位活性钛 TS-1 分子筛结构和性能的变化规

律，从而优化二次水热晶化的处理条件。 
2.2.1  钛物种分析 

不同晶化时间处理下的 TS-1 样品的 UV-Vis 谱

图和 UV-Raman 图分别见图 10、11。从图 10 可以

看出，晶化处理时间较短时样品仅在 210 nm 处出现

骨架四配位钛的特征峰，晶化时间增加，TS-1 分子

筛渐渐在 270 nm 处出现新峰，且强度逐渐增强，当

晶化时间大于 24 h 时变化不再明显，由上一节的讨

论可知此为六配位钛的特征峰，且其催化活性优于

骨架四配位钛。说明处理时间较短时，溶解-重结晶

作用较弱，并不能使骨架四配位钛转化为六配位钛，

随着处理时间的增长，溶解-重结晶作用逐渐增强，

开始有部分骨架四配位钛转变成六配位钛。由图 11
可以发现，不同晶化处理时间的样品仍保持 MFI 拓

扑结构，且在 960、1125 cm–1 处出现骨架四配位钛

的特征峰。当晶化处理时间达到 12 h，TS-1 样品在

695 cm–1 处出现归属于六配位钛的特征峰，且随着

二次晶化时间的延长此峰的相对强度增加，而 960、
1125 cm–1 处峰的相对强度减弱，此与 UV-Vis 的表

征结果相呼应。说明晶化处理时间较短时，溶解-
重结晶作用较弱，不能使骨架四配位钛转化成六配

位钛，随着晶化处理时间的延长，溶解-重结晶作用

增强，开始有部分骨架四配位钛转化成六配位钛。 
 

 
 

图 10  不同二次晶化时间处理下 TS-1 样品的 UV-Vis 谱图 
Fig. 10  UV-Vis patterns of TS-1 samples at different 

secondary crystallization time 
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图 11  不同二次晶化时间处理下 TS-1 样品的 UV-Raman 图 
Fig. 11  UV-Raman patterns of TS-1 samples at different 

secondary crystallization time 
 
2.2.2  微结构分析 

图 12 为不同晶化时间处理分子筛的 N2 物理吸

脱附曲线。不同晶化时间处理下 TS-1 样品的物性表

征结果见表 3。由图 12 可知，在相对低压区，不同

晶化处理时间的 TS-1 的吸附量均急剧上升，属于典

型的微孔材料，在相对高压区出现大小不一的滞后

回环，随着晶化处理时间的增长，滞后回环逐渐变

大，猜测是因为随着晶化处理时间的增长，溶解-
重结晶作用逐渐增强，开始出现少量的介孔结构，

且孔径逐渐变大。由表 3 可以看出，随着晶化处理

时间的增长，TS-1 分子筛的比表面积、微孔比表面

积和孔容均有变大趋势，说明溶解-重结晶作用会产

生少量微孔结构，当晶化处理时间超过 12 h 时，不

再发生明显变化。 
2.2.3  反应性能评价 

不同晶化时间处理下 TS-1 样品的性能评价结

果见表 4。由表 4 可以看出，随着 TS-1 分子筛晶化

处理时间的增长，其催化丙烯环氧化反应中 H2O2

的转化率呈上升趋势，从 47.59%升至 85.79%，H2O2

有效利用率变化不大。正如 UV-Vis 和 UV-Raman 表

征所示，TS-1 水热晶化处理初期，溶解-重结晶作用

较弱，并不能使骨架四配位钛转化成为六配位钛，

随着晶化处理时间的增长，溶解-重结晶作用增强，

大量六配位钛产生，大大提高了催化活性，从而提

高了双氧水转化率，并且六配位钛属于活性钛，不

同于无定形的钛物种，所以并未对双氧水有效利用

率造成影响。随着 TS-1 分子筛晶化处理时间的增

长，环氧丙烷选择性呈下降趋势。原因是溶解-重结

晶过程中生成了 Ti—OH 结构，该结构具有较强的 B
酸性，从而降低了反应的选择性。当晶化处理时间

达到 24 h 后，环氧丙烷的收率达到 74.73%，但随着

晶化时间的延长，环氧丙烷的收率增长并不明显。

因此，综合考虑，TS-1 水热晶化处理时间选择 24 h
为宜。 

 
 

图 12  不同二次晶化时间处理下 TS-1 样品的 N2 物理吸

脱附曲线(a)与孔径分布图(b) 
Fig. 12  Nitrogen adsorption-desorption curves (a) and pore 

size distribution (b) of TS-1 samples at different 
secondary crystallization time 

 
表 3  不同二次晶化时间处理下 TS-1 样品的物性表征结果 
Table 3  Textural properties of TS-1 samples at different 

secondary crystallization time 

比表面积/(m2/g) 孔体积/(cm3/g)
 

相对结晶

度/% 
I960/I800

SBE Smicro Sext Vtotal Vmicro

0 h 93 1.15 371 362 9 0.22 0.16

3 h 97 1.16 398 383 15 0.23 0.17

12 h 101 1.18 408 393 15 0.26 0.18

24 h 100 1.15 408 394 14 0.27 0.18

 
表 4  不同晶化时间处理下 TS-1 样品的性能评价结果 

Table 4  Catalytic performances of TS-1 samples at 
different crystallization temperature time 

催化剂 
2 2H O /%X PO /%S  PO /%Y  

2 2H O /%U

0 h 47.59 95.83 45.60 92.34 

3 h 50.02 92.12 46.08 91.78 

12 h 59.91 91.07 54.56 93.32 

24 h 82.57 90.51 74.73 91.00 

48 h 84.77 89.87 76.18 91.12 

72 h 85.79 87.88 75.39 91.40 

3  结论 

（1）采用 EA+TPABr 的混合溶液对采用低成本

原料合成的 TS-1 分子筛处理后，成功使得一部分骨

架四配位钛转变为活性更高的六配位钛。 
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（2）二次处理后得到的六配位高活性纳米 TS-1
分子筛孔道结构得到了一定程度的改善，比表面积

显著提高。 
（3）六配位高活性纳米 TS-1 分子筛的催化活

性明显提高，丙烯环氧化反应中 H2O2 转化率由

47.59%升至 85.79%。 
（4）170 ℃下二次水热处理 24 h 的高配位纳米

TS-1 分子筛催化性能为：H2O2 转化率 82.57%，环

氧丙烷选择性 90.51%，产品收率 74.73%。 
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