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小尺寸 TS-1 的合成及其催化油酸甲酯环氧化 

何沛航，张颖琦，高  秀，颜贤仔，骆贝宁，吴国强* 
（江西农业大学 食品科学与工程学院，江西 南昌  330045） 

摘要：为高效催化大尺寸油酸甲酯（MO）环氧化反应制备绿色增塑剂环氧油酸甲酯（EMO），采用水热法合成

了钛硅沸石（TS-1）和纯硅沸石（S-1），进一步利用水蒸气辅助晶化法成功制备了小尺寸纳米 TS-1（TS-1-s）

和 S-1（S-1-s）催化剂。重点考察了 TS-1-s 催化剂合成过程中溶胶干燥温度、固液质量比、水蒸气晶化温度和

晶化时间对其微观结构和催化油酸甲酯环氧化反应性能的影响。采用 XRD、N2 吸附-脱附、UV-Vis、SEM、TEM

对 TS-1-s 催化剂进行了表征。结果表明，相较于传统大尺寸 TS-1 催化剂（MO 转化率为 39.20%，EMO 选择性

为 82.56%），TS-1-s 催化剂表现出更优异的催化性能（MO 转化率为 53.58%，EMO 选择性为 85.48%）。 
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Synthesis of small size TS-1 and its catalytic epoxidation of methyl oleate 

HE Peihang, ZHANG Yingqi, GAO Xiu, YAN Xianzai, LUO Beining, WU Guoqiang* 
(School of Food Science and Engineering, Jiangxi Agricultural University, Nanchang 330045, Jiangxi, China) 

Abstract: In order to efficiently catalyze the epoxidation of large size methyl oleate (MO) to green 

plasticizer epoxidized methyl oleate (EMO), small size nano-catalysts titanium silicalite-1 (TS-1-s) and 

silicalite-1 (S-1-s) were successfully prepared via steam-assisted crystallization of TS-1 and S-1 zeolites, 

which were synthesized by hydrothermal method. The effects of sol drying temperature, solid to liquid mass 

ratio, steam-assisted crystallization temperature as well as time on the microstructure and performance of 

catalyst TS-1-s were thoroughly investigated. Furthermore, the catalysts were characterized by XRD, N2 

adsorption-desorption, UV-Vis, SEM and TEM. The results indicated that TS-1-s, with MO conversion rate 

53.58% and EMO selectivity 85.48%, exhibited better catalytic performance in comparison to traditional 

large size TS-1, which had a MO conversion rate of 39.20% and EMO selectivity of 82.56%. 

Key words: steam-assisted crystallization; small size TS-1; methyl oleate; epoxidation; epoxidized methyl 

oleate; catalysis technology 

增塑剂是一种被广泛使用的高分子材料助剂，起

到增塑作用的关键是使聚合物间的作用力减弱，在

聚合物的高分子链易于移动方面起了润滑作用。通

过在聚氯乙烯（PVC）材料中加入增塑剂可增加其

可加工性、耐久性和柔韧性。根据 HIS 化学公司的

研究报告，到 2019 年，全球增塑剂使用量将增至

10300 kt[1]。目前，主要使用的增塑剂为邻苯二甲酸

酯类（PAEs），但是该类增塑剂具有毒性，可以浸

出、迁移或溶出到生态环境、食品及其他人类日常

接触的材料中，危害人体和环境健康[2-4]。因此，开

发新型无毒、可持续性增塑剂成为该行业发展的趋

势[5]。油酸甲酯（MO）作为可再生的生物质资源，

已被用于工业产品中，其也可作为原料制备大量高

附加值的精细化学品，如：生物柴油、环氧类增塑

剂等[6-7]。其中，油酸甲酯中不饱和碳碳双键（C==C）

通过催化环氧化可制备环氧脂肪酸甲酯类增塑剂，

该类增塑剂具有绿色环保、安全且可持续等优点[8-9]。 

根据文献报道可知，以含钛沸石（如 TS-1、

催化与分离提纯技术 
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Ti-MCM-41、Ti-SBA-15、Ti-MCM-48、Ti-TUD、

Ti-MWW）为催化剂，H2O2 为清洁氧化剂，可实现

非均相高效催化烯烃环氧化反应[10]。该工艺具有高

效、无酸、安全等优势，近年来成为不饱和碳碳双

键环氧化反应研究的重点。但是，Ti-MCM-41、

Ti-SBA-15 等介孔催化剂在大分子油酸甲酯环氧化

反应中，有限的外表面积和大量的介孔结构容易被

堵塞而导致活性下降，不能发挥良好的作用。相较

而言，TS-1 沸石具有较大的比表面积和良好的四配

位骨架 Ti 物种，是烯烃类原料环氧化反应的理想催

化剂，且已经在多种烯烃环氧化反应中表现出优良

的催化性能，例如：丙烯环氧化、己烯环氧化、苯

乙烯环氧化等[11-12]。然而，与小分子烯烃相比，油

脂大分子（如油酸甲酯，分子尺寸为 0.63 nm×2.16 

nm）在催化过程中存在明显的空间位阻和扩散限

制，不能进入 TS-1 催化剂的微孔（约 0.5 nm）孔道

内进行吸附和催化反应，所以催化剂内表面的骨架

Ti 未被有效利用，导致 TS-1 的催化活性低。因此，

开发高活性的 TS-1 催化剂对高效合成环氧油酸甲

酯（EMO）具有非常重要的意义。 

为了克服 TS-1 在大分子油酸甲酯环氧化反应

上的缺点，许多研究人员进行了多种尝试：（1）在

TS-1 中引入晶内介孔结构削弱催化剂的内扩散限

制；（2）利用 TS-1 负载活性过渡金属增加催化活性

位点数量；（3）减小 TS-1 晶粒直径以增加其外表面

积[13]。其中，TEKLA 等[14]使用介孔 TS-1 作为催化

剂促进了环己烯的环氧化。然而，介孔材料制备方

法常需经过二次处理，操作较为繁琐，且对大分子

原料未能明显提高其催化环氧化活性。另外，TS-1

负载过渡金属（Zn、Fe、Cu、Cd 等）可以改善 TS-1

的表面性能[15]，但存在金属脱落于反应体系中难分

离等缺点。值得注意的是，通过减小 TS-1 粒径以增

加催化剂可利用的外表面积是提高催化剂活性较为

简单及有效的方法，尤其适用于大分子油酸甲酯环

氧化反应。为实现小粒径的沸石材料合成，ZHANG

等[16]采用水蒸气辅助法分别成功合成了小尺寸 Beta

沸石和纳米分子筛纯 Si-Beta 材料，用于乙酰丙酸与

乙醇的酯化反应。ZENG 等[17]采用水蒸气辅助晶化

法快速合成 SSZ-13，不仅缩短了合成周期，且与常

规方法制备的 SSZ-13 相比，快速合成的 SSZ-13 晶

体尺寸更小、催化寿命更长。CHENG 等[18]采用蒸

汽辅助干凝胶转化技术成功合成了纳米晶粒约为

70~90 nm 的 silicalite-2 纳米晶体。 

本文拟利用水蒸气辅助晶化法合成小尺寸钛硅

沸石（TS-1-s）和小尺寸纯硅沸石（S-1-s）；并对合

成催化剂的微观结构进行系统表征；考察了催化剂

在油酸甲酯环氧化反应上的催化活性及其稳定性。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

钛酸正四丁酯（TBOT）、正硅酸乙酯（TEOS），

AR，天津市科密欧化学试剂有限公司；四丙基氢氧

化铵（TPAOH，质量分数为 25%的水溶液），肯特

催化剂技术有限公司；异丙醇（IPA）、正己烷、乙

腈，AR，西陇化工股份有限公司；油酸甲酯，上海

阿拉丁生化科技股份有限公司；H2O2（质量分数为

30%的水溶液），中国医药集团有限公司；去离子水，

实验室自制。 

Ultima Ⅳ型 X 射线衍射仪，日本理学公司，测

试条件为带有 Cu-Kα X 射线辐射源（λ=0.154056 

nm），扫描步数为 0.02°，在 2θ 为 5°~55°内分析样

品；ASAP 2020 M 型全自动快速比表面积及孔隙度

分析仪，美国 Micromeritics 公司，测试条件为样品

在 200 ℃脱气 10 h，比表面积和孔径的计算分别通

过 BET 方程和 BJH 模型获得；UV-3600 型紫外-可

见分光光度计，日本 Shimadzu 公司，使用 BaSO4

作为背景标准，记录 200~600 nm 的紫外-可见漫反

射（UV-Vis）光谱；SUPRA55 型扫描电子显微镜，

德国蔡司公司，在分析之前，将样品涂上金以形成

对比，于 5 kV 的加速电压下拍摄；JEM-2100F 型透

射电子显微镜，日本电子株式会社，在 200 kV 时拍

摄；7890B 气相色谱仪，美国 Agilent 公司，测试条

件为带有火焰离子化检测器（FID），FFAP 毛细管

柱，参数 30 m× 0.32 mm×0.50 μm。 

1.2  分子筛的合成 

1.2.1  水热合成法 

采用文献[19]报道的水热合成法制备钛硅沸石

（TS-1），制备流程示意图见图 1。按 n(TEOS)∶

n(TBOT)∶n(TPAOH)∶n(IPA)∶n(H2O)=1∶0.025∶

0.97∶1.73∶7.40 称取原料。首先，将 59.6 g（0.29 mol）

TPAOH 和 40.0 g H2O 加入到 500 mL 带搅拌装置的

三口烧瓶中混合均匀后，再将 42.0 g（0.20 mol）

TEOS 逐滴加入到上述溶液中，继续搅拌 10 min 后

加入 15.8 g（0.26 mol）IPA。最后，将 2.58 g（0.0076 

mol）TBOT、21.0 g（0.10 mol）TEOS 和 15.8 g（0.26 

mol）IPA 混合均匀后逐滴加入到上述溶液中，持续

搅拌 2 h 后得到溶液 A。随后，将溶液 A 进行蒸醇

处理后，倒入不锈钢晶化釜中于 170 ℃下晶化 72 h。

将得到的混合物溶液离心洗涤至中性，所得固体于   

120 ℃下干燥 12 h，于 550 ℃煅烧 5 h，得到 TS-1。 

采用同样方法，按 n(TEOS)∶n(TPAOH)∶n(H2O)= 

1∶0.97∶5.56 制备纯硅沸石（S-1）。首先，将 59.6 g 
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TPAOH 和 30.0 g H2O 加入到 500 mL 带有搅拌装置

的三口烧瓶中混合均匀，再将 63.0 g TEOS 逐滴加

入到上述溶液中，持续搅拌 2 h 后得到溶液 B。最

后，将溶液 B 转入不锈钢晶化釜中于 105 ℃晶化

96 h，将混合物溶液离心洗涤至中性，所得固体于

120 ℃干燥 12 h，干燥后的固体研磨成粉末在 550 ℃

下煅烧 5 h，得到 S-1。 

1.2.2  水蒸气辅助晶化法 

采用水蒸气辅助晶化法制备 TS-1-s 样品，将

1.2.1 合成得到的溶液 A 置于 70 ℃干燥 24 h 后得到

的固体产物研磨成粉末，将该粉末放入聚四氟乙烯

烧杯中，置于装有支架的不锈钢晶化釜内衬（底部

加入适量蒸馏水）中，再于 170 ℃晶化 18 h 后，将

得到的混合物离心洗涤至中性，再将所得固体经 

120 ℃干燥 12 h 后 550 ℃煅烧 5 h，获得 TS-1-s。

相似地，用同样的方法处理溶液 B，制备得到 S-1-s。 

1.3  催化剂活性和稳定性测试 

称取 0.60 g（0.0020 mol）油酸甲酯、0.10 g 催

化剂、1.00 g（0.024 mol）乙腈和 0.68 g H2O2（0.020 mol）

加入反应釜中，置于 90 ℃油浴中搅拌反应 12 h 后

离心，得到油相产物使用气相色谱仪进行分析，并

根据公式（1）和（2）分别计算出 MO 转化率（XMO）

和 EMO 选择性（SEMO）。水相产物用间接碘量法滴

定剩余的 H2O2，按公式（3）计算 H2O2 转化率（XH2O2
）。 
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式中：n0
MO 和 nMO 表示油酸甲酯的初始物质的量和

最终物质的量，mol；nEMO 代表环氧油酸甲酯的物

质的量，mol；
2 2

0
H On 和

2 2H On 表示 H2O2 的初始物质

的量和最终物质的量，mol。 
 

 
 

图 1  TS-1 和 TS-1-s 的制备流程示意图 
Fig 1  Schematic diagram of TS-1 and TS-1-s preparation 

process 
 

将使用后催化剂用 40 mL正己烷离心洗涤 4次，

在 120 ℃下干燥 12 h后再用于下次油酸甲酯环氧化

反应，考察催化剂的重复使用性。当催化剂活性降

低明显时，将其洗涤干燥后置于 550 ℃高温煅烧 5 h

实现催化剂的再生，最后将再生后催化剂用于油酸

甲酯环氧化反应中，对催化剂的稳定性和再生性能

进行评价。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征 

图 2 是 S-1、S-1-s、TS-1、TS-1-s 4 种催化剂的

XRD 谱图。 
 

 
 

图 2  样品的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of the samples 

 
从图 2 可以看出，所有样品在 2θ=7.9°、8.8°、

23.1°、23.9°和 24.4°处出现明显衍射峰，这是典型

的 MFI 拓扑结构的特征峰[20]。同时看出，合成的小

尺寸纳米 TS-1-s 和 S-1-s 与传统 TS-1 和 S-1 具有相

似的沸石骨架结构和晶型结构。 

图 3 为所有样品的 N2 吸附-脱附曲线。结果表

明，不同样品具有相似的孔道类型和回滞环，归属

于Ⅰ型吸附-脱附曲线[21]。另外，所有样品的表面织

构信息和化学组成如表 1 所示。与传统的 TS-1 样品

相比，TS-1-s 的比表面积和外表面积分别增至 506

和 185 m2/g，中孔体积和微孔体积无明显变化。同

样地，S-1-s 与 S-1 相比，其比表面积增至 586 m2/g。 

 

 
 

图 3  样品的 N2 吸附-脱附曲线 
Fig. 3  Nitrogen adsorption-desorption curves of the samples 
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表 1  样品的织构性质 
Table 1  Textual properties of the samples 

样品 
比表面积/ 

(m2/g) 
外表面积/ 

(m2/g) 
中孔体积/ 

(cm3/g) 
微孔体积/

(cm3/g) 
孔径/nm

TS-1 490 161 0.20 0.13 2.64 

TS-1-s 506 185 0.14 0.13 2.95 

S-1 514 191 0.42 0.13 4.31 

S-1-s 586 173 0.65 0.16 5.44 

 
催化剂样品的孔径分布曲线见图 4。所有样品

具有相似的微孔孔径≤0.55 nm，因此，油酸甲酯不

能进入催化剂的微孔孔道中，仅能在催化剂的外表

面上进行反应。因此，比表面积的增加能够提升催

化剂的催化活性。 
 

 

 
 

图 4  样品的孔径分布曲线 
Fig. 4  Pore size distribution of the samples 

 

所有催化剂样品的 UV-Vis 结果如图 5 所示。 
 

 
 

图 5  样品的 UV-Vis 谱图 
Fig. 5  UV-Vis spectra of the samples 

 

由图 5 可见，对比纯硅沸石样品，钛硅沸石样

品均在 210 nm 处出现明显的吸收峰，是 TS-1 沸石

中四配位骨架 Ti 存在的证据[22]。然而，TS-1 样品

在 330 nm 处也存在一个吸收峰，归属于非骨架 Ti

结构（锐钛矿 TiO2），因其能使 H2O2 无效降解而降

低 H2O2 的利用率，应尽量避免其生成[23]。而 TS-1-s

样品在 330 nm 处无明显吸收峰，证明采用水蒸气辅

助晶化法合成钛硅沸石可减小晶粒的粒径，增加其

比表面积，并能促进 Ti 物种进入沸石骨架形成四配

位骨架 Ti，也避免了非骨架 Ti 的形成，从而有效提

升了催化剂的催化活性。 

通过 SEM 和 TEM 观察了样品的表面形貌和微

观结构，结果见图 6 和 7。图 6 显示，所有样品的

晶粒都呈现椭球形，晶粒大小均匀，水热合成法制备

的 TS-1 和 S-1 样品的晶体尺寸分别约为 230 和 120 

nm，水蒸气辅助晶化法制备的 TS-1-s 和 S-1-s 晶体尺

寸明显减小，分别约为 120 和 80 nm。由图 7 可见，

通过水蒸气辅助晶化法有利于制备小尺寸的钛硅或

纯硅沸石，但并未改变晶体的晶型结构和形貌特征。 
 

 
 

a—TS-1；b—TS-1-s；c—S-1；d—S-1-s 
 

图 6  样品的 SEM 图 
Fig. 6  SEM images of the samples 

 

 
 

a—TS-1；b—TS-1-s；c—S-1；d—S-1-s 
 

图 7  样品的 TEM 图 
Fig. 7  TEM images of the samples 

 

2.2  催化剂活性测试 

不同催化剂对催化油酸甲酯环氧化的影响如图

8 所示。由图 8 可见，在无催化剂条件下，在 90 ℃下

反应釜产生了一定的自压，促进了油酸甲酯环氧化反

应的发生（MO 转化率为 12.31%）。同样地，在 S-1

和 S-1-s 的催化下，由于反应釜产生的自压，油酸甲

酯环氧化反应的发生得到了促进（MO 转化率分别

为 12.56%和 13.20%）。另外，TS-1-s 催化时油酸甲

酯转化率和环氧油酸甲酯选择性分别为 53.58%和
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85.48%，TS-1 催化时油酸甲酯转化率和环氧油酸甲

酯选择性分别为 39.20%和 82.56%，这是因为 TS-1-s

具有更多的骨架 Ti 和更大的外表面积（见表 1），可

以为油酸甲酯环氧化反应提供更多的催化活性中心

和更大的外表面。结果说明，相较于传统大尺寸 TS-1

催化剂，TS-1-s 具有更优异的催化性能。 

 

 
 

图 8  不同催化剂对催化油酸甲酯环氧化反应的影响 
Fig. 8  Effect of different catalysts on the epoxidation of MO 

 

2.3  水蒸气辅助晶化法合成催化剂条件优化 

图 9 为催化剂合成条件对 TS-1-s 催化油酸甲酯

环氧化反应的影响。由图 9a 可知，干燥温度由 50 ℃

升高到 70 ℃，MO 转化率从 49.92%升至 53.58%，

因在 50 ℃时，催化剂前体中还存在大量水分未能

蒸出，不利于 TS-1-s 结晶。随着温度继续增高，油

酸甲酯转化率不升反降，由于干燥温度过高导致模

板剂的析出，影响结晶。另外，干燥温度变化对 H2O2

转化率与环氧油酸甲酯选择性并无明显影响。由图

9b 可见，随着溶胶与水的质量比（即固液质量比）

增高，H2O2 转化率无明显变化，但是油酸甲酯转化

率与环氧油酸甲酯选择性呈现先下降，后稍微提高，

随后平缓的趋势。由图 9c 可见，随着晶化时间的延

长，油酸甲酯转化率呈现先无明显变化，后明显下

降，随后平缓的趋势，环氧油酸甲酯的选择性呈现

先上升后平缓的趋势，而 H2O2 转化率则保持在较高

的水平，由于在反应釜中产生了一定的自压，促进

了部分 H2O2 的降解[24]。由图 9d 可见，晶化温度由

160 ℃升至 170 ℃时，油酸甲酯转化率也随之增

加，但当晶化温度高于 170 ℃后，油酸甲酯转化率

明显下降。这是由于温度过低不利于 TS-1-s 分子筛

晶型的形成，会导致分子筛部分未结晶，而温度过

高可能会破坏 TS-1-s 的晶型[25]。综合分析得出水蒸

气辅助晶化法合成 TS-1-s 的最优条件为：干燥温度

为 70 ℃，固液质量比为 0.05，晶化时间为 18 h，

晶化温度为 170 ℃，在此条件下制备的 TS-1-s 催化

剂，用于油酸甲酯环氧化反应，MO 转化率为

53.58%，EMO 选择性为 85.48%。 

 

 
 
 

a—干燥温度的影响（固液质量比为 0.05，晶化时间 18 h，晶化温度 170 ℃）；b—固液质量比的影响（干燥温度 70 ℃，晶化时间 18 h，

晶化温度 170 ℃）；c—晶化时间的影响（干燥温度 70 ℃，固液质量比为 0.05，晶化温度 170 ℃）；d—晶化温度的影响（干燥温度 70 

℃，固液质量比为 0.05，晶化时间 18 h） 
 

图 9  TS-1-s 合成条件对催化油酸甲酯环氧化反应的影响 
Fig. 9  Effect of synthesis conditions on TS-1-s catalyzed epoxidation of MO 
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图 10 为油酸甲酯环氧化反应中 TS-1-s 催化剂

的稳定性和再生性能。 
 

 
 

图 10  催化剂的稳定性和再生性能 
Fig. 10  Stability and regeneration of catalyst 

 

由图 10 可知，TS-1-s 催化剂重复使用 5 次后，

MO 转化率从 53.58%下降到 19.98%。因为催化剂表

面吸附的大分子油酸甲酯和环氧油酸甲酯堵塞固体

催化剂孔道或者覆盖了部分表面活性位点[26-27]。进

一步地，催化剂经过高温再生后再进行环氧化反应

测试，结果显示，油酸甲酯转化率和环氧油酸甲酯

选择性均接近新鲜 TS-1-s 催化剂的结果。 

3  结论 

为了开发一种高效、清洁催化油酸甲酯环氧化

制备绿色环氧油酸甲酯增塑剂的方法。首先，成功

合成了 S-1、S-1-s、TS-1 和 TS-1-s 4 种催化剂，并

主要考察了水蒸气辅助晶化法合成 TS-1-s 沸石的操

作工艺条件（干燥温度、固液质量比、晶化温度和

晶化时间）对催化油酸甲酯环氧化反应性能的影响。

催化剂的多种表征结果显示，TS-1-s 含有典型的

MFI 结构，且具有更小的颗粒直径和更大的外表面

积，尤其是更良好的四配位骨架 Ti 物种。所有催化

剂的油酸甲酯环氧化性能测试结果显示，TS-1-s 催

化剂表现出最佳的催化活性，油酸甲酯的转化率为

53.58%，EMO 选择性为 85.48%。 
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