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化学气相沉积法制备 Ti/HMS 催化剂及甲基接枝改性 

李学峰 a    王宏胜 a    高焕新*,b    陈庆龄 b 
(a许昌学院化学化工学院  许昌 461000) 

(b中国石化上海石油化工研究院  上海 201208) 

摘要  用化学气相沉积法制备了 Ti/HMS介孔分子筛催化剂, 并对其进行甲基接枝改性. 用 XRD、N2-吸附、ICP-AES、

FTIR, UV-vis和 29Si CP/MAS NMR等手段对样品进行了表征, 考察了催化剂的丙烯环氧化性能. 结果表明: 气相沉积

法载钛和接枝改性减小了 HMS 分子筛表面的孔径和比表面, 但是分子筛的介孔特征仍然保持; 随着沉积时间的增加

(0.5～2 h), 催化剂的钛含量逐渐增加, 催化活性也随之增加, 但当沉积时间超过2 h后, 钛含量和催化活性均保持不变; 

接枝改性后催化剂的环氧化活性和选择性均显著提高; 气相沉积法合成 Ti/HMS 比水热法合成 Ti-HMS 具有更高的环

氧化催化活性.  
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Ti/HMS Catalysts Prepared by the Chemical Vapor Deposition 
Method and Modified by Methyl-grafting 

Li, Xuefenga    Wang, Hongshenga    Gao, Huanxin*,b    Chen, Qinglingb 
(a School of Chemistry and Chemical Engineering of Xuchang University, Xuchang 461000) 

(b Shanghai Research Institute of Petrochemical Technology, Shanghai 201208) 

Abstract  Ti/HMS mesoporous sieve catalysts were prepared by a chemical vapor deposition method 

(CVD) and modified by methyl-grafting. The catalysts were characterized by XRD, N2-adsorption, 

ICP-AES, IR, UV-Vis and 29Si CP/MAS NMR, respectively, and evaluated by the epoxidation of propylene. 

It was revealed that both the mesopore size and surface area of HMS were decreased after the incorporation 

of titanium and methyl-grafting treatment, but the mesoporous characteristic was still maintained. Both the 

titanium content and epoxidation performance were increased with the deposition time (0.5～2 h), and all 

kept invariable after further deposition. The cumene hydroperoxide (CHP) conversion and the selectivity 

were all enhanced after the methyl-grafting treatment. Ti/HMS prepared by CVD displays better catalytic 

activity to epoxidation than Ti-HMS prepared hydrothermally. 

Keywords  Ti/HMS catalyst; chemical vapor deposition; methyl-grafting; epoxidation of propylene

Titanium silicalite-1 (TS-1)成功合成和应用于催化氧

化是沸石分子筛开发和研究过程中的重要里程碑[1]. 此

后, 该类材料的合成和应用研究得到了广泛关注和迅速

发展. 然而, 这些沸石的孔径比较小, 对催化直径较大分

子参与的反应无能为力, 而介孔分子筛的出现弥补了这

一不足[2]. Hexagonal mesoporous silica (HMS)是继Mobil 

composition of matter (MCM-41)后的一类重要介孔分子

筛, 具有六方规整孔道结构, 更适用于反应分子的传输; 

另外, HMS可以在室温条件下合成, 热稳定性较高, 得到

了广泛的应用[3]. 目前, 诸如含 Ti[3], Co[4], Fe[5]等杂原子

的 HMS的水热合成和催化应用已有报道.  

文献报道[6], 对于水热法合成含 Ti 的分子筛时, 由
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于Ti源(比如钛酯)的水解可能与硅源水解速度不能良好

匹配, 所以大量的杂原子不容易进入骨架, 容易产生较

多没有活性的 TiOx, 并且相当部分的 Ti 活性位被包埋

在催化剂体相内; 而若用后合成法(沉积法)制备的 Ti取

代分子筛, 由于大部分活性位都暴露在催化剂的表面, 

催化性能明显比前者(水热法合成的分子筛)高. 在沉积

法中, 气相法由于不用溶剂、与空气隔绝(可防止 Ti 源

TiCl4提前水解形成 TiOx), 所以比液相法更具有优势
[7]. 

目前, 关于气相沉积法制备 Ti/HMS的研究鲜有报道.  

由于纯硅介孔分子筛的孔壁处于无定型, 所以表面

含有较多羟基, 可吸附水, 不利于疏水性有机分子的接

近, 影响了催化性能(如环氧化、苯酚羟基化). 文献报 

道[8], 对该类材料进行有机接枝改性可以大量消除表面

羟基, 使催化剂表面疏水化, 可以显著提高催化活性和

选择性. 本课题组[9]在前期的工作中曾用水热法合成了

Ti-HMS 催化剂, 并对其进行甲基接枝改性, 结果表明, 

该催化剂对环己烯/过氧化异丙苯(CHP)体系具有良好

的催化性能.  

本文首先用水热法合成 HMS 纯硅介孔分子筛, 采

用气相沉积法制备了 Ti/HMS 和甲基接枝改性的

Ti/HMS催化剂, 考察了不同的 TiCl4沉积温度和接枝改

性对丙烯/CHP环氧化反应催化性能的影响.  

1  实验部分 

1.1  HMS和 Ti-HMS分子筛的水热合成 

纯硅 HMS 的合成参照文献[3]的方法, 具体过程如

下: 将 63 g去离子水、32.2 g无水乙醇和 7.23 g正十六

胺混合, 在 50 ℃加热, 磁力搅拌, 溶解, 形成溶液 A, 

将 20.83 g正硅酸乙酯缓慢倒入溶液A中, 搅拌 18 h, 过

滤, 洗涤, 120 ℃干燥 24 h, 在空气中 550 ℃焙烧 10 h, 

得到纯硅 HMS. Ti-HMS的水热合成方法与 HMS相同, 

只是在正硅酸乙酯中加入钛酸四正丁酯 0.68 g, 样品记

为 Ti-HMS(50)其中的“50”表示投料 Si/Ti＝50.  

1.2  化学气相沉积法合成 Ti/HMS 

化学气相沉积法合成Ti/HMS是在内径为 20 mm的

石英管中进行的, 用程序升温控制的管式炉加热. 具体

过程如下: 将 4 g纯硅 HMS (20～40目)放入石英管中,

通入干燥 N2, 升温到 400 ℃, 干燥预处理 2 h, 用 N2带

入饱和 TiCl4 蒸气进行载钛处理一定时间(0.5～6 h)后, 

然后用N2在 150 ℃下吹扫 4 h, 得到Ti/HMS-n, 其中的

n代表沉积时间.  

1.3  甲基接枝改性 

甲基接枝改性实验是在上述同一石英管中进行的. 

将 2 g Ti/HMS或 Ti-HMS(50) (20～40目)放入石英管中, 

通入干燥N2, 升温到 200 ℃, 干燥 2 h后, 用N2带入饱

和六甲基硅氮烷蒸气, 接枝处理2 h, 然后用N2吹扫4 h, 

得到甲基接枝的 Ti/HMS, 样品记为 S-Ti/HMS-n 和

S-Ti-HMS(50). 

1.4  催化剂表征 

XRD测试在 Philips X'Pert MPD型X射线粉末衍射

仪上进行, 测定条件为: Cu Kα 射线源, 管电压 40 kV, 

管电流 30 mA. N2吸附实验在Mirometrics ASAP 2010

型吸附仪上进行, 样品在 200 ℃预处理 3 h, 比表面采

用BET公式计算, 孔容采用BJH方法计算. 钛含量测定

是在 Kontron的Model S-35型 ICP-AES分析仪上进行, 

HF溶解制样. FTIR谱图在 Bruker IFS88 型红外仪上摄

取, 分别采用本体自支撑压片(Self-supported)和 KBr 压

片扫描. 29Si CP/MAS NMR谱图在 Bruker MSL-400WB

型核磁共振仪上摄取, 化学位移以四甲基硅烷为参比. 

DR UV-vis测试在 Perkin Elmer 555双光束漫反射光谱

仪上进行, BaSO4为参比物.  

催化剂的亲水性实验程序如下: 将放有样品的称量

瓶恒重, 把瓶浸在饱和的 NaCl 水溶液中, 将此系统置于

恒温箱内, 20 ℃下平衡吸附 72 h后称重. 亲水性定义为: 

H＝(Wad－W0)/W0×100% 

其中, Wad是催化剂吸水后的重量(g), W0为催化剂吸水

前的重量(g).  

1.5  催化性能测试 

催化活性评价在 300 mL 的不锈钢高压釜内进行, 

以质量浓度为 10%异丙苯过氧化氢(CHP)的异丙苯溶液

为氧化剂, 反应液总量为 70 mL; 丙烯的初始压力为 0.8 

MPa, 反应温度为 70 ℃, 反应时间为 2 h, 催化剂用量

为 0.3 g. 环氧丙烷(PO)的生成量用 Hewlett Parkard 

5890-Plus 气相色谱仪测定, 配备 HP-WAX 毛细管柱和

FID 检测器, 用正辛烷作内标. CHP 的含量用碘量法测

定. CHP的转化率和 PO的选择性定义如下:  

XCHP＝([CHP]0－[CHP])/[CHP]0×100% 

SPO＝[PO]/([CHP]0－[CHP])×100% 

其中, [CHP]0和[CHP]分别代表反应初始和结束时的CHP

量, [PO]代表生成 PO的量. 所有量均以物质的量(mol)计.  

2  结果与讨论 

2.1  TiCl4沉积时间 

图 1给出了 Ti/HMS的钛含量和比表面与不同沉积

时间的关系. 可以看出, 在开始 0.5～2 h的范围内引入

的钛含量随沉积时间延长而逐渐增加, 与之相对应的是



 
 No. 2 李学峰等：化学气相沉积法制备 Ti/HMS催化剂及甲基接枝改性 111 

 

Ti/HMS 的比表面随之逐渐下降, 这是因为 TiCl4 与

HMS 分子筛表面硅羟基键合后使介孔孔径减小, 比表

面相应降低(后面表征数据也可说明这一点). 而在沉积

时间超过 2 h 后, 钛含量基本不再改变, 与之对应的

Ti/HMS 的比表面也基本恒定, 说明钛引入量达到极限, 

这可能是因为钛的引入量与 HMS 表面的硅羟基数量直

接的对应关系. Li[10]在气相沉积法制备 Ti/SiO2和 Wu[7]

在用同法制备 Ti/MCM-41时均发现了类似的规律.  

 

图 1  Ti含量和比表面与沉积时间的关系 

Figure 1  Titanium content (left) and surface area (right) as a 

function of deposition time 

从图 2的UV-vis图谱中可以看出, 所有的谱线均在

222, 268和 354 nm附近处出现明显的吸收峰, 分别对应

于骨架四配位、六至八配位状态和 anatase型 TiO2
[11]. 随

着沉积时间增加, 峰强度均随之增加, 沉积时间超过 2 

h 后, 峰形和峰强度基本不再变化, 说明开始阶段钛含

量随沉积时间增加而增加, 2 h后基本保持不变, 同时钛

的配位状态也不再变化. 因此, 沉积时间为 2 h 已经可

以完全满足制备要求(因此下面的表征以Ti/HMS-2为代

表).  

 

图 2  不同沉积时间的 Ti/HMS的 UV-vis谱 

Figure 2  UV-vis spectra of Ti/HMS samples prepared with 

different deposition time 

2.2  样品的物相(XRD) 

图 3 给出了纯硅 HMS 和 TiCl4 接枝法制备的

Ti/HMS-2以及甲基接枝样品的小角 XRD图谱. 所有的

样品都在 2θ＝2°附近出现一个较强的衍射峰, 在更高角

度没有衍射峰, 这是介孔材料的典型衍射特征(100 晶

面), 结合下文中 N2吸附等温线中在 p/p0＝0.25～0.5 范

围有一明显的突跃 , 说明它们是介孔分子筛 [3]. 

Ti/HMS-2 的 100 晶面峰的 2θ 比 HMS 要高一点, 这是

因为 TiCl4接枝过程使 HMS 晶胞参数减少所致[7](如表

1). 虽然由于钛的表面接枝(grafting)在一定程度上破坏

了介孔的表面结构而使 Ti/HMS-2的 100晶面峰强度比

HMS低许多, 但是 100晶面峰仍然清晰可见, 说明介孔

骨架结构仍然保持. 从 XRD 图还看出, 甲基接枝后样

品的100晶面衍射峰的2θ比接枝前稍有增加, 说明甲基

接枝后晶胞参数有所减小(如表 1). Lin等[12]在对水热法

合成的 Ti-MCM-41 进行接枝甲基法改性的研究中也得

到了类似的结果.  

 

图 3  样品的 XRD图谱 

Figure 3  XRD patterns of HMS (A), Ti/HMS-2 (B) and 

S-Ti/HMS-2 (C) 

2.3  样品的吸附性质 

图 4 和表 1 给出了催化剂的 N2吸附等温线、孔径

分布和催化剂结构数据. 所有样品表现出典型的 IV 类

等温线, 结合 XRD 结果可以认为合成的催化剂是介孔

材料, 并且在引入钛和甲基接枝改性后介孔结构仍然保

持. 气相沉积法载钛后 HMS 的吸附量、比表面和孔径

均减小, 这可能是因为在表面锚定了 TiCl3 所致. 然而, 

甲基接枝后情况则有所不同. 首先, 接枝样品的比表面

有所降低, 这主要是因为催化剂表面键合了 Si(CH3)3基

团而降低了孔径所致. 然而, 孔容却比 Ti-HMS-2 有所

增大. 这主要从以下两个方面考虑: 首先, 在等温线的

低压段, 甲基接枝后的吸附量比 Ti/HMS 的吸附量小, 

这是因为微孔被充填, 导致孔容和比表面均下降; 其次, 

在等温线的高压段则相反 ,  接枝改性后的吸附量比

Ti/HMS-2的吸附量大, 这应该归因于在 Ti/HMS-2催化  
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表 1  样品的物化性能 

Table 1  Physiochemical properties of samples 

Sample d100/nm a0
a/nm dp

b/nm tc/nm Vd/(cm3•g－1) SBET
e/(m2•g－1) Hf/% 

HMS 4.46 5.15 3.71 1.63 1.18 919 74.1 

Ti/HMS-2 4.34 5.01 3.10 2.10 0.70 801 78.0 

S-Ti/HMS-2 4.33 5.00 2.48 2.64 0.75 686 0.41 
a Unit cell parameter calculated using the formula 0 1002 / 3,a d＝

 b Pore diameter, c Wall thickness of pores calculated from t＝a0－0.95dp, 
d Pore volume, e Surface 

area, f The hydrophilicity value. 

 

图 4  样品的 N2吸附等温线和孔径分布 

Figure 4  N2-adsorption isotherms and pore size distributions of 

HMS (A), Ti/HMS-2 (B) and S-Ti/HMS-2 (C) 

剂的外表面形成由甲基硅基和缺陷位共同形成的大孔

(二次孔), 而大孔对比表面贡献小但对孔容贡献大, 由

于有大量的大孔存在, 所以综合的结果是甲基接枝改性

后样品的比表面下降, 而孔容增加. Gerstberger 等[13]在

用沉积法合成 Yb/MCM-41 并进行甲基接枝改性的研究

中也发现了同样的现象. 

2.4  样品的红外光谱 

图 5a给出了样品的本体 FTIR谱图. 可以看出, 甲基

接枝样品均在 2970 和 2914 cm－1处出现明显的吸收峰, 

可以归属为C—H的伸缩振动[7]. 从图 5b的常规 FTIR谱

可以看出, 在低波数区也出现明显的甲基硅基特征振动, 

它们可以归属如下[14]: 760 cm－1处为Si—C伸缩振动, 848

和867 cm－1处为CH3摇摆振动和1258 cm－1处为Si—CH3

伸缩振动. 根据这些结果可以认为, 改性后甲基硅基已

经接枝到 Ti/HMS-2表面而形成了 Si—O—Si(CH3)3基团. 

另一方面, 在羟基区, 接枝后, 3300～3740 cm－1范围的大

包峰和 1642 cm－1处峰强度都明显降低, 这是因为催化剂

表面 Si—OH 数量减少从而吸水量降低的缘故[7]. 同时, 

还可以看到, 接枝改性后样品的 3749 cm－1(归属为孤立

的 Si—OH)已经基本消失, 说明接枝后消除了大部分的

表面 Si—OH[7]. 969 cm－1处的峰被归属为 Si—OH在 980 

cm－1处峰和 Si—O—Ti 在 950 cm－1处峰的叠加结果[15]. 

甲基接枝以后, 969 cm－1处峰低移至 953 cm－1, 表明该峰

已经消除了 Si—OH 的影响[已经形成 Si—O—Si(CH3)3

基团].  

 

图 5  样品的本体 IR谱图(a)和常规 IR谱图(b) 

Figure 5  IR spectra recorded from the self-supported wafers (a) 

and KBr wafers (b) of (A) HMS, (B) Ti/HMS-2, and (C) 

S-Ti/HMS-2 

2.5  样品的核磁共振谱 

图 6给出了样品的 29Si CP/MAS NMR谱. 从中可以

看出, 每个样品的谱图中都出现了 δ＝－91, －100 和 

－108～－110 三个峰, 它们分别归属于以下三种处于 

不同化学环境的硅原子 : Q2[(SiO)2Si*— (OH)2], 

Q3[(SiO)3Si*—OH]和 Q4[(SiO)4Si*][12,16]. 另外, 从图中

可以看出, Ti/HMS的Q4的相对含量要比 Si—HMS明显

多, 这是因为 TiCl4与 HMS表面的 Si—OH键合后形成

的 Si—O—Ti基团也在 δ＝－110处出峰而对 Q4产生的

贡献, 此现象可以说明 Ti进入 HMS分子筛骨架[7]. Wu

等[7]在 TiCl4接枝法制备 Ti-MCM-41中也发现了同样的

结果. 甲基接枝后, S-Ti/HMS-2 在 δ＝14.4 处均出现一

个新的尖锐峰, 应该归属于(SiO)3Si—OSi*(CH3)3, 进一

步说明三甲基硅基已经接枝到催化剂表面, 形成了 Si—
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O—Si(CH3)3 基团
[12,16]. 这也是甲基接枝改性后催化剂

表面疏水性提高的根本原因(如表 1 中显示亲水性显著

降低).  

 

图 6  样品的本体 29Si CP/MAS NMR谱图 

Figure 6  29Si CP/MAS NMR spectra of HMS (A), and 

Ti/HMS-2 (B), and S-Ti/HMS-2 (C) 

2.6  样品的紫外-可见光谱 

图 7给出了 Ti/HMS-2和 S-Ti/HMS-2的 DR UV-vis

图谱. 两个样品均在 222 nm附近出现较强的吸收峰, 说

明 Ti/HMS-2 中大部分 Ti 以骨架四配位状态存在, 而

270 nm处出现的弱峰则说明该催化剂中有少部分 Ti形

成了六至八配位 Ti物种存在[11]. 经过接枝改性后, 这两

个峰的位置基本没有变化, 说明改性对 Ti 的配位状态

没有产生影响; 但是谱带的强度有少许降低, 这可能是

因为引入了三甲基硅基降低了 Ti含量所致.  

 

图 7  甲基接枝前后 Ti/HMS的 UV-vis谱 

Figure 7  UV-vis spectra of Ti/HMS-2 (A) and S-Ti/HMS-2 (B) 

2.7  样品的催化性能 

图 8给出了不同沉积时间制备的 Ti/HMS对丙烯环

氧化反应的活性数据. 可以看出, CHP 的转化率随着沉

积时间的增加而逐渐从 0.5 h 的 40.8%增加至 2 h 的

62.9%, 以后基本不变. 根据上述钛含量和 UV-vis 表征

结果可以得出, 这是因为在开始阶段, 随着沉积时间增

加, 钛含量增加, Ti/HMS 表面活性位数目逐渐增加, 从

而使 CHP的转化率也随之增加; 钛含量在沉积 2 h以后

已经达到极限, 并且随后钛的配位状态也保持不变, 所

以 Ti/HMS表面的活性位数量也保持恒定, 从而使 CHP

的转化率也不再改变. 从图 8 还可看出, 随着接枝时间

的延长, Ti/HMS的 PO选择性稍微降低, 接枝 2 h后, 选

择性基本维持在 71%左右 . 这主要是因为 , 首先 , 

Ti/HMS 由于亲水性较强, 易吸附水, 所以导致生成 PO

的开环反应而形成丙二醇, 从而降低了选择性; 另一方

面, Ti/HMS 的表面存在一定量的非骨架 Ti 和 TiO2, 易

导致 CHP的无效分解, 从而降低 CHP对 PO的选择性. 

随着接枝时间增加, Ti 接枝量增加, 非骨架 Ti 和 TiO2

的相对含量也增加, 从而使 PO 的选择性有所降低, 当

接枝时间超过 2 h后, PO的选择性则会随着 Ti含量的基

本恒定而保持不变.  

 

图 8  不同沉积时间的 Ti/HMS-n的 CHP转化率和 PO选择性 

Figure 8  CHP conversion and selectivity to PO as a function of 

deposition time for Ti/HMS-n 

从图 9可以看出, 甲基接枝后 Ti/HMS的 CHP转化

率的变化趋势与接枝前一致, 这显然是由于钛活性位数

目先增加后保持不变的缘故. 同时接枝后 CHP 的转化

率和 PO 选择性大幅度增加, 这是因为接枝后催化剂表

面形成 Si—OSi(CH3)3和 Ti—OSi(CH3)3基团, 减少了羟

基和 B 酸位的数量, 增加了催化剂的表面疏水性, 减少

了环氧化产物的开环反应(生成副产物丙二醇), 同时, 

避免了丙二醇对 Ti 活性位的毒化, 因此延缓了催化剂

的失活速率, 从而提高了催化剂的活性和选择性[16].  

表 2 给出了化学气相沉积法合成 Ti/HMS-2 与水热

直接法合成 Ti-HMS(50)的 Ti 含量和催化性能. 从表中

可以看出, 气相沉积法合成的 Ti/HMS-2 具有稍高的 Ti

含量, 其环氧化催化性能也高于水热法 Ti-HMS(50), 尤

其是经过甲基接枝改性后, Ti/HMS-2 的 CHP 转化率显

著提高, 而 Ti-HMS(50)则提高幅度较小. 这主要可能是

因为气相沉积法合成 Ti/HMS-2的 Ti活性位主要分布在

表面, 而 Ti-HMS(50)的 Ti 则大多被包埋在分子筛体相

内, 不能起到催化作用[6].  
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图 9  甲基接枝后 Ti/HMS-n的 CHP转化率和 PO选择性 

Figure 9  CHP conversion and selectivity to PO as a function of 

deposition time for silylated Ti/HMS-n 

3  结论 

化学气相沉积法载钛和甲基接枝改性减小了 HMS

分子筛表面的比表面, 但是催化剂的介孔特征仍然得以

保持; 随着沉积时间的增加(0.5～2 h), 催化剂的钛含量

逐渐增加, 催化活性也随之增加, 但当沉积时间超过2 h

后, 钛含量和催化活性均保持不变; 接枝后催化剂的丙

烯环氧化活性和选择性显著提高 ; 气相沉积法合成

Ti/HMS 比水热法合成 Ti-HMS 具有更高的环氧化催化

活性. 

表 2  样品的催化性能比较 

Table 2  Comparison of catalytic performance of samples 

Sample Ti content/% CHP conversion/% Selectivity to PO/% 

Ti/HMS-2 2.4 63.1 71.1 

S-Ti/HMS-2 1.4 98.5 95.4 

Ti-HMS(50) 2.0 52.3 63.8 

S-Ti-HMS(50) 1.0 75.3 95.8 
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