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微波合成 TS-1 分子筛的催化性能研究 
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摘要  采用微波加热技术法合成 TS-1分子筛, 以 30%的 H2O2水溶液为氧化剂, 考察了所合成的 TS-1分子筛在苯乙烯

和 1-己烯环氧化反应中的催化性能, 并与传统水热法合成的TS-1进行了比较. 结果表明, 由微波合成TS-1的催化性能

比传统水热法合成的 TS-1更为优异. 采用 XRD, FT-IR, UV-vis, SEM等手段对二者进行表征, 发现微波合成的 TS-1晶

粒与晶粒之间存在“粘连”现象, 这种现象降低了分子筛表面硅羟基含量, 增加了 TS-1 分子筛的疏水性, 使得分子筛对

反应底物苯乙烯和 1-己烯的吸附能力增强, 从而导致催化性能显著提高. 
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Study on the Catalytic Properties of TS-1 Molecular Sieves  
Synthesized under Microwave Irradiation 
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Abstract  Titanium silicate-1 (TS-1) was synthesized under microwave irradiation. Their catalytic property 

was investigated by the epoxidations of styrene and 1-hexene with 30% H2O2 as oxidant, which is better 

than that of TS-1 synthesized by conventional hydrothermal methods. Characterization of two kinds of TS-1 

were carried out by technologies such as XRD, IR, UV-vis and SEM, etc. The crystal particles of TS-1 mo-

lecular sieve from microwave irradiation (TS1-MI) were found to exhibit an adhered columnar morphology 

and less silanol groups than those from the conventional method (TS1-CM). The better catalytic properties 

of TS1-MI were deduced to be due to its higher hydrophobicity, which comes from the consumption of sur-

face silanol groups between TS-1 particles. The higher hydrophobicity of TS1-MI can increase the adsorp-

tion capacity leading to a higher catalytic activity. 

Keywords  microwave irradiation; TS-1 molecular sieves; styrene; 1-hexene; epoxidation; hydrophobicity

TS-1 微孔分子筛晶体是目前广泛使用的环境友好

催化氧化材料, 自从 Enichem公司成功地将它应用到苯

酚羟基化反应后, 有关 TS-1的合成、表征及其催化性能

的研究受到越来越广泛的关注[1～3]. 由 Taramasso 等[1]
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在 1981年报道的水热合成法被认为是合成 TS-1的经典

方法. 随后又出现了采用二次合成法的报道, 如 TiCl4

等[4～7]同晶取代高硅或纯硅分子筛而制备出含骨架钛的

分子筛. 近几年, 微波加热技术被广泛应用于沸石分子

筛材料的合成 [8,9], 已有成功的报道如 SAPO-34, 

SAPO-5, MCM-41等分子筛[10,11]. Hwang等[12,13]也成功

地将微波加热技术应用于 TS-1 的合成. 微波加热用于

无机材料的合成主要是利用微波的内加热特性, 使晶化

液在较短的时间内被均匀加热, 促进晶核的萌发, 提高

晶化速率, 使微波合成分子筛越来越受到人们的关注. 

在合成分子筛中, 与传统的水热合成法相比, 微波合成

法可以缩短结晶时间, 并可合成出结晶度和纯度均很高

的纳米级分子筛. 

双氧水环氧化苯乙烯和 1-己烯等小分子烯烃化合

物的催化剂过去主要采用有机金属或卟啉类催化    

剂[14,15], 但它们在水溶液中存在不稳定或难以回收等缺

点, 近年来的研究[5～7,16～18]表明含骨架钛的分子筛催化

剂具有催化活性和选择性高, 反应条件温和, 催化剂易

分离等优点, 因此 TS-1 分子筛作为烯烃环氧化反应的

新型催化剂的研究备受关注. 我们采用微波诱导技术研

究了 TS-1 的合成, 利用 XRD、IR 和 SEM 技术进行表

征, 重点考察了其与传统水热法合成的 TS-1 在苯乙烯

和 1-己烯与双氧水环氧化反应中催化性能的差异. 

1  实验部分 

1.1  TS-1 分子筛的制备 

TS-1分子筛分别采用微波加热技术和传统水热法进

行合成. 以四丙基氢氧化铵(TPAOH)为模板剂, 分别以

正硅酸乙酯(TEOS)、四丙基钛酸酯(TPOT)为硅源和钛

源. 在剧烈搅拌下, 将 TEOS 滴加到 TPAOH 水溶液中, 

30 min后将溶解于无水乙醇的 TPOT溶液加入, 并继续

搅拌 30 min, 然后加热到 80 ℃保持 1 h以去除乙醇, 再

补加去离子水 , 晶化液物质的量配比为 n(TEOS)∶

n(TPAOH)∶n(TPOT)∶n(H2O)＝1∶0.25∶0.02∶25. 

微波合成 TS-1分子筛在WR-E微波反应器(北京美城科

贸集团)中进行, 微波反应釜系统附带恒压控制系统, 

实验中通过控制反应釜的自生压力来间接控制温度. 首

先将晶化液置于 200 mL 聚四氟乙烯高压反应罐中, 按

程序升温的方法使温度从室温升至 160～180 ℃后, 并

调节微波功率为 700 W, 辐射频率为 2.45 GHz, 晶化温

度稳定在 170 (℃ 压力为 0.456 MPa), 并保持 3 h. 而传

统水热法是将晶化液置于 200 mL聚四氟乙烯内衬的不

锈钢高压反应釜中, 采用电加热, 温度为 170 , ℃ 在自

生压力下晶化 5 d. 晶化后的固体产物经洗涤, 离心分

离, 在 110 ℃的烘箱中干燥 1 h得到分子筛原粉, 再于

550 ℃下焙烧 5 h以除去模板剂. 两种方法合成的 TS-1

分子筛分别记为 TS1-MI和 TS1-CM. 

1.2  分子筛表征 

制得的两种 TS-1分子筛分别采用 X’Pert Pro MPD 

X射线衍射仪[λ＝0.15405 nm, 扫描范围 3°～50°, 扫描

速率 2 (°)/min], NICOLET 200SXV FT-IR 光谱仪和

JEOL JSM-840 型扫描电镜仪上分别进行 XRD, IR 及

SEM等表征. 分子筛中钛含量采用 IRIS 1000 ICP-AES

等离子发射光谱仪(美国热电公司)进行分析. 

1.3  探针反应 

分别采用苯乙烯、1-己烯和 30%的 H2O2水溶液的

环氧化反应作为 TS-1 分子筛的探针反应, 反应器为装

有回流冷凝管, 电磁搅拌, 温控仪的 50 mL两口圆底烧

瓶. 苯乙烯环氧化反应体系中各反应物的用量分别为催

化剂 0.3 g, 溶剂丙酮 18 mL, 苯乙烯 5 mL 和 30%的

H2O2水溶液 1.3 mL, 反应温度为 70 ℃; 1-己烯环氧化反

应中各反应物的用量分别为催化剂 0.3 g, 溶剂乙腈 6 

mL, 1-己烯 5 mL和 30%的 H2O2水溶液 1.14 mL, 反应

温度为 65 . ℃ 两个探针反应的氧化剂 H2O2水溶液的加

入方式均为一次性加入 , 反应均在常压下进行 . 用

SC-1001 型气相色谱仪(四川仪表九厂)对产物进行定量

分析, N2为载气, FID检测器, PTETM-5毛细管柱(φ 0.53 

mm×δ 0.5 µm×l 15 m, Supelco). 

2  结果与讨论 

2.1  TS-1 合成与表征 

ICP-AES 表征结果表明同一种晶化液无论是在微

波条件下, 还是传统水热条件下, 所合成的TS-1分子筛

中Si/Ti物质的量比均为 51. 从图 1可看出, 两种合成方 

 

图 1  微波和传统水热法合成 TS-1的 XRD图 

Figure 1  XRD patterns of TS-1 synthesized by microwave 

irradiation and conventional method 
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法所得到的 TS-1 样品的 XRD 图谱几乎完全一致, 均具

有典型的正交对称的 MFI 结构[19], 并且二者的结晶度亦

相近. 从它们骨架 FT-IR 谱图(图 2a)可知, 两个样品在

960 cm－1 处均出现两个强吸收峰, 并且它们的峰强度基

本一致, 而此峰归属于沸石分子筛中的骨架钛, 文献

[5,6,20]也将此峰作为含钛分子筛合成过程中钛进入分子

筛骨架的直接证据. 由此可推知, 两种合成方法所制备

的分子筛样品中的骨架钛含量相近. 由样品的 UV-vis结

果(图 2b)可见, 由两种方法合成的分子筛样品只在 220 

nm处有非常强的电子跃迁信号, 该信号是分子筛骨架氧

的成键 2p 电子轨道到四配位骨架钛[如(SiO)4Ti 或

(SiO)2Ti＝O]的空轨道的电子跃迁过程中所产生的[21,22], 

而在 270～280和 330 nm未出现无定形 TiO2或锐钛矿等

非骨架钛的电子跃迁信号. 以上证据表明, 两种样品均

为高纯度的 TS-1 分子筛, 所有钛均进入分子筛骨架, 它

们的骨架钛含量为 1.92 mol%, 而不存在非骨架钛. 

 

图 2  TS-1样品的 FT-IR (a)和 UV-vis (b)谱图 

Figure 2  FT-IR (a) and UV-vis (b) spectra of TS-1 synthesized 

by microwave irradiation and conventional method 

2.2  环氧化反应 

2.2.1  苯乙烯环氧化 

以丙酮为溶剂 , 在反应温度为 70 , ℃ n(苯乙

烯)/n(H2O2)＝4的反应条件下, 考察了两种 TS-1分子筛

在苯乙烯环氧化反应中的催化性能. 结果(图3)表明, 在

两种 TS-1 分子筛上苯乙烯转化率都随着反应时间的延

长而增加, 并且在反应 8 h 后苯乙烯转化率趋于稳定. 

同时, 与传统水热法合成的 TS-1 相比, 微波合成的

TS-1 自始至终表现出较高的催化活性. 这可能是由于

与传统水热法合成 TS-1相比, 微波合成的 TS-1具有较

强的疏水性. 分子筛的疏水性越强, 其表面或孔道吸附

有机物的能力越强, 致使催化活性中心附近的反应底物

苯乙烯的浓度越高, 其与活性中心的碰撞几率也随之增

加, 从而提高了反应速率. 相反, 若分子筛具有较强的

亲水性, 它不但降低了其对反应底物的吸附能力, 同时

也会吸附大量的水分子, 致使分子筛中催化活性中心骨

架钛被大量的水分子包围, 从而阻碍了反应底物苯乙烯

与活性中心的碰撞而降低其反应速率. 从图 3还可看出

微波合成的 TS-1 催化剂上目标产物环氧苯乙烷(EB)的

选择性也要高于传统水热合成法制备的 TS-1. 在反应

的起始阶段, 微波合成的 TS-1 催化氧化苯乙烯的反应

目标产物环氧苯乙烷的选择性随着反应的进行逐渐升

高, 在反应 4～6 h后达到最大值 63 mol%, 并随反应的

继续进行而趋于稳定. 然而对于水热法合成的 TS-1 来

说, 随着反应的进行, 环氧苯乙烷选择性先随反应时间

的延长而升高并达到最大值, 而后又随反应时间的延长

而降低, 这是由于目标产物环氧苯乙烷在分子筛上进行

重排或裂解所致[18]. 

 

图 3  TS-1催化苯乙烯氧化反应结果 

Figure 3  The results of styrene epoxidation catalyzed by TS-1 

在 TS-1催化苯乙烯/H2O2体系的环氧化反应中, 可

能存在如下反应[16,17,23]: 
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所以, 反应中除有目标产物环氧苯乙烷之外, 同时还有

其重排产物苯乙醛(PA)以及副产物苯甲醛, 而苯甲醛主

要来自苯乙烯和 H2O2的直接氧化裂解与环氧苯乙烷氧

化裂解两个方面[16,17]. 其中重排产物苯乙醛是由环氧苯

乙烷在TS-1分子筛表面Si—OH基提供的弱酸性中心作

用下进行异构化得到[5,17,18]. 由 TS1-CM 催化剂上环氧

苯乙烷选择性与反应时间的关系可推知, 由传统水热法

合成的 TS-1可能含有比微波合成的 TS-1更多的表面 Si

—OH 基. 致使环氧苯乙烷在 TS1-CM 分子筛上更容易

发生重排反应而生成苯乙醛, 这点也可由 TS1-CM催化

剂上苯乙醛的选择性在反应 4 h后急剧升高和环氧苯乙

烷选择性下降而得以证实. 由此更进一步说明了由微波

合成的 TS-1具有较强的疏水性能. 

2.2.2  1-己烯环氧化 

我们同时考察了由两种方法合成的 TS-1在 1-己烯/ 

H2O2 体系中的催化环氧化性能, 其反应条件: 溶剂乙

腈, n(1-己烯)/n(H2O2)＝4, 反应温度 65 ℃. 反应结果见

图 4, 结果表明在两种 TS-1分子筛上的目标产物主要为

1,2-环氧己烷, 它们的选择均为 90 mol%左右, 并且随

反应时间的延长而几乎无任何变化. 然而对于 1-己烯转

化率却存在差异, 在反应过程中, 由微波合成的TS-1始

终表现出较由传统水热法合成的 TS-1 更高的转化率, 

这与苯乙烯环氧化反应中苯乙烯转化率的变化规律相

似. 这也可由前面提到的 TS-1 分子筛疏水性强弱加以

解释. 

 

图 4  TS-1催化 1-己烯环氧化反应结果 

Figure 4  The results of 1-hexene epoxidation catalyzed by TS-1 

2.3  疏水性 

由 2.2 节两种 TS-1 分子筛催化苯乙烯和 1-己烯环

氧化反应结果, 我们推断由微波合成的 TS-1 分子筛具

有比传统水热法合成的 TS-1 更高的疏水性. 为进一步

证实此结论, 采用了 FT-IR技术对两种分子筛的表面羟

基 T—OH (包括 Si—OH 和 Ti—OH)进行了表征, 在进 

行 IR扫描前, 采用 0.5 g自支撑 TS-1压片先经 400 ℃

并抽真空处理, 所得 FT-IR结果见图 5. 

 

图 5  TS-1分子筛上羟基的 FT-IR谱图 

Figure 5  FT-IR spectra of silanol groups of TS-1 molecular 

sieves 

从图 5 可看出, 两种方法得到的 TS-1 样品分别在

3740 cm－1处呈现出一个尖峰和 3525 cm－1处出现一肩

峰. 前者被归属于孤立的 T—OH 基团[24～27], 而后者归

属于样品表面上通过氢键相连的 T—OH 基团. 随着抽

真空时间的延长, 后者完全消失. 从图 5 可明显看出, 

微波合成 TS-1 在两处的吸收峰峰强度都要比传统水热

法合成的TS-1要弱, 峰面积也较小. 这基本说明传统水

热法合成的 TS-1 表面上具有更多的表面羟基(T—OH)

基团. 同时我们还通过 SEM 技术对两种方法合成的

TS-1的晶貌进行了表征(图6), 从SEM照片可明显看出, 

由传统水热法合成的 TS-1 晶粒呈均匀分散的椭球状, 

而由微波合成的 TS-1 晶粒却呈圆柱状, 并且相邻晶粒

之间具有不同程度的“粘连”, 这与 Hwang 等 [12]在用微

波加热法合成Ti-MFI和Sn-MFI分子筛时所观察到的现

象一致, 他们认为这是由于Ti—O和 Sn—O键中两个成

键原子的电负性差异比 Si—O键要大, 可提高其对微波

的吸收能力, 从而使相邻分子筛晶粒表面羟基(Si—OH

或 Ti—OH)相互缩合脱水, 使晶粒与晶粒之间发生“粘

连”, 这样可消耗晶粒表面的羟基, 从而使表面羟基含

量减少, 也增加了分子筛的疏水性. 分子筛催化剂表面

疏水性的增加, 提高了其对有机反应底物的吸附能力, 

并减少有机底物进入分子筛孔道内的扩散阻力, 这样反

应物(苯乙烯或 1-己烯等)容易与孔道内的活性组分骨架

Ti进行接触, 从而使催化反应性能得以提高. 
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图 6  微波(a)和传统(b)方法合成 TS-1样品的 SEM图 

Figure 6  SEM pictures of TS-1 synthesized by microwave 

irradiation (a) and conventional method (b) 

3  结论 

微波辐射条件下合成的 TS-1 在苯乙烯和 1-己烯环

氧化反应中, 表现出比传统水热法合成的 TS-1 更优异

的催化性能. 通过FT-IR和SEM表征结果表明微波合成

的 TS-1 具有相互“粘连”的圆柱状晶粒, 这种晶粒之间

的“粘连”降低了分子筛表面的羟基浓度, 致使分子筛的

疏水性增加, 从而提高了它的催化选择性氧化性能. 
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