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王英杰 1，李博文 1，何佳丽 1，王  星 1，许佳洁 1，李佳妮 1，吴  妹 1,2，蒋金龙 1，丑凌军 2，宋焕玲 2 

(1. 淮阴工学院化学工程学院，江苏省凹土资源利用重点实验室，江苏 淮安 223003； 

2. 中国科学院兰州化学物理研究所，羰基合成与选择性氧化国家重点实验室，兰州 730000) 
 

摘  要：为解决具有 MFI 拓扑结构的沸石类分子筛(TS-1)孔道适用性窄的问题，以原位晶化法合成核壳型介微孔复合分子筛

xMCM-41@TS-1。结果表明：xMCM-41@S-1 具有结晶完整的微孔核相和孔道规整的介孔壳层，可以有效提高反应传质效率、

降低扩散阻力，促使活性钛中心的有效利用，同时介孔复合结构有利于缩短物质的扩散路径，使微孔中的积碳前驱体能及时

扩散到表面。催化性能结果表明，xMCM-41-41@TS-1 在丁二烯环氧化和环己烷氧化反应中的催化活性分别可以达到 TS-1 的

3 倍和 2 倍，且循环稳定性远高于 TS-1。 
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Abstract: To solve the problem of a narrow pore applicability of zeolite molecular sieves with MFI topology (TS-1), a core-shell 
mesoporous composite molecular sieve xMCM-41@TS-1 was synthesized by an in-situ crystallization method. The results show that 
xMCM-41@TS-1 has a well-crystallized microporous core and mesoporous shell with regular pores, thus effectively improving the 
reaction mass transfer efficiency, reducing the diffusion resistance, and promoting the effective utilization of active titanium centers. 
Also, the core-shell mesoporous composite structure is beneficial to shortening the diffusion path of the material, so that the carbon 
deposition precursor in the microporous can diffuse to the surface in time. According to the catalytic performance results, the catalytic 
activity of xMCM-41-41@TS-1 in butadiene epoxidation and cyclohexane oxidation can reach 3 times and 2 times greater than that of 
TS-1, respectively, and the cycle stability is greater than that of TS-1. 
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钛硅分子筛 TS-1 骨架内四配位 Ti 物种具有较

强的吸电子能力，易活化双氧水[1]；同时孔壁具有

独特的憎水性，不仅能有效避免因水导致的 Ti 流

失问题，还可以提高有机反应物与催化活性位的接 
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触效率[2]。因此，TS-1 在烷烃部分氧化[3]、烯烃环

氧化[45]、酮的氨肟化[68]、苯酚羟基化[910]以及氧

化脱硫[11]等诸多以 H2O2 为氧化剂的氧化反应中表

现出优异的催化性能，同时还具有目标产物选择性

高、反应条件温和、反应速度快、副产物只有水、

环境友好等优势[12]。然而，TS-1 孔径只有 0.55 nm，

化合物在其孔道中的传质效率严重受限[13]。这一方

面导致活性钛中心无法与化合物充分接触，抑制了

催化活性；另一方面使得活性钛中心易因积碳而失

活。Ti 掺杂的介孔分子筛凭借长程有序可调节的介

孔孔道，在一定程度上弥补了这一缺陷[14]。但活性

Ti 中心的掺杂量有限，介孔分子筛骨架属于非晶结

构，在多相催化反应体系中一般水热稳定性不足，

循环使用寿命也会大受影响[1517]。 

在过去几十年中，微介孔复合分子筛材料由于

具有独特的孔结构、表面结构以及较大的比表面积

而备受关注[18]，含 Ti 微介孔复合分子筛也成为了热

门的研究方向。1992 年 Kresge 等[19]在 Nature 杂志

上首次报道了一种名为 MCM-41 的有序介孔材料，

MCM-41的孔道呈六方有序排列，孔径可在 2~10 nm

范围内连续调节，同时兼具高比表面和良好水热稳

定性两大特征，因此在多相催化领域具有广泛的应

用[20]。但是，纯硅 MCM-41 催化性能较差，通常需

要通过介微孔复合或金属杂化等手段提高其催化活

性。Lin 等[21]利用阴离子交换树脂为模板剂，合成

了孔道尺寸为 0.5~1.5nm 之间的含 Ti 多级孔分子筛

(TiSil-HPB-60)用于环己烷氧化反应，相较 Ti- 

MCM-41 和 TS-1，合成的 TiSil-HPB-60 表现出优异

的催化性能和循环稳定活性。Kamegawa 等[22]以聚

甲基丙烯酸甲酯(PMMA)为模板剂，利用溶剂挥发

自组装法合成了含 Ti 多级孔材料(Ti-MMS)，在不

饱和脂肪酸甲基油酸酯环氧化反应中表现出优异

的催化性能。研究表明：微孔介孔复合分子筛催化

的反应积碳主要在较大的外表面形成，且形成速度

慢，微介孔复合分子筛外表面积大、扩散路径短使

微孔核内的积碳前驱体能及时扩散到介孔表面，从

而有效提高多级孔复合催化剂的催化活性，延长其

使用寿命[2329]。上述微介孔复合分子筛催化剂虽

然显示出优异的催化性能，但其制备常需要复杂的

合成方法或者昂贵的软硬模板。如果将 MCM-41

与 TS-1 复合形成 MCM-41@TS-1 微介孔复合分子

筛，既能保留 MCM-41 介孔分子筛的大孔道结构，

又可以兼具 TS-1 优良的水热稳定性、骨架疏水性

以及高催化活性，可以突破微孔钛硅分子筛现有的

应用限制[3031]。 

本研究采用原位晶化法，将 TS-1 晶种的晶核

原液与 MCM-41 的晶化前原液混合，合成具有壳

核包覆结构的 MCM-41@TS-1 复合分子筛，克服

了传统合成方法对于核相要求较高的弊端，利用介

孔的大比表面积、规则大孔道结构为壳相先吸附催

化大分子，利用连通的微介孔二级孔道进入到核相

进行选择性催化。特殊的合成方式同时提高了微孔

和介孔的孔径尺寸，进一步提高了复合分子筛的催

化性能。研究证实，合成的 MCM-41@TS-1 复合

分子筛具有较大的比表面积，壳层介孔分子筛的

大孔道结构将允许更多的大分子吸附，配合连通

介孔微孔孔道分散到核相，有效解决了 TS-1 微

孔分子筛孔径较小、限制反应传质的问题。高稳

定内核的引入提高了介孔分子筛的水热稳定性。

微介孔复合结构发达的孔隙能提高反应微环境

反应底物的浓度和催化活性中心 Ti 的暴露概率，

从而提高反应速率和产物产率及选择性。紧密的

壳核包覆结构还能够减少 Ti 组分流失，多级孔复

合分子筛介孔壳层、扩散路径短使微孔中的积碳

前驱体能及时扩散到表面，从而有效提高核壳型

多级孔复合催化剂的催化活性容碳能力，增加其

循环使用次数。 

1  实验 

1.1  材料 

十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、硅酸四乙酯

(TEOS)、氨水、钛酸四丁酯(TBOT)、四丙基氢氧化

铵(TPAOH)、异丙醇(IPA)、丙酮、环己烷、H2O2(30% 

(质量分数))、甲醇、丁二烯等，所有试剂均为分析

纯(AC)级别，在使用前未经任何处理。 

1.2  xMCM-41@TS-1 复合分子筛的制备 

将 5.00 g CTAB 溶解至 50 mL 蒸馏水中，分别

加入 75 mL 乙醇和 32 mL 氨水，搅拌 15 min 后，

逐滴加入 9.04 g TEOS，获得 MCM-41 合成原液。 

在 3.47 g TEOS 中加入 3.66 g TPAOH，搅拌    

15 min 后，在 2.8 g IPA 中加入 0.142 g TBOT，待

TBOT 完全溶解后，继续滴加 2.39 g TPAOH 以及

2.36 g H2O，继续搅拌 60 min。再在 80 ℃蒸出乙醇

5 h。最后在 175 ℃晶化 y h(y=6、12、24、36、48、

72)，获得不同晶化程度的 TS-1 晶核原液。 

过滤其中晶化 72 h 后的 TS-1 原液，获得白色

样品，蒸馏水洗涤 5 次，再离心分离，最后在马弗

炉中以 1 ℃/min 速率升温至 550 ℃，焙烧 5 h。最
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后获得 TS-1 催化剂，作为催化性能评价参照样品。 

将 MCM-41 原液与适当晶化程度的 TS-1 晶核

原液按照一定比例混合，80 ℃搅拌 5 h。再将混合

液加入到配有磁力搅拌器和聚四氟衬底的不锈钢高

压釜中，在 120 ℃搅拌晶化 48 h 后，离心洗涤 3 次，

在 120 ℃烘箱内干燥 24 h。最后在马弗炉内以

1 ℃/min 速率升温至 550 ℃，焙烧 5 h。 

通过调节 TS-1 原液的配料比来有效调控复合

催化剂的硅钛比(摩尔比)，所制备的复合分子筛催

化剂标记为：xMCM-41@ TS-1，其中，x 代表 SiO2/ 

TiO2 摩尔比。 

在催化剂的循环稳定性实验中，催化剂的再生条

件为：在马弗炉内以 1 ℃/min 速率升温至 500 ℃，

焙烧 4 h。 

1.3  催化性能评价 

1.3.1  环己烷氧化反应    在配有磁力搅拌器和聚

四氟衬底的 30 mL 不锈钢高压釜中进行环己烷氧化

反应。丙酮/环己烷/H2O2(30%)体积之比为 7.5/1/1。

加入 0.10 g 催化剂。将高压釜加热至 343 K，持续

反应 6 h。利用气相色谱质谱(Agilent-GC-MS 5973)

对产物进行定性分析，确定环己醇和环己酮为主要

产品。在配备有 FID 检测器和 HP-5 毛细管柱的气

相色谱仪(Agilent-7890 GC)上进行产物定量分析。

根据气相色谱结果，通过外标法测定了与丙酮有关

的环己醇和环己酮的选择性，因副产物的浓度太低，

不作进一步定量分析。 

根据原料转化率和产品选择性计算公式，环己

烷反应消耗的摩尔量与环己烷初始投料的摩尔量比

值即是环己烷的转化率(Xane)、反应生成的环己醇的

摩尔量与反应消耗的环己烷的摩尔量的比值即是环

己醇的选择性(Sol)、反应生成的环己酮的摩尔量与

反应消耗的环己烷的摩尔量比值即是环己酮的选择

性(Sone)、环己醇与环己酮选择性之和即是KA油的

选择性(SKA)。 

1.3.2  丁二烯环氧化反应    在 100 mL 配有磁力

搅拌的不锈钢反应釜中进行丁二烯的环氧化反应，

取 Ti 含量相当于 0.1 g TS-1 的催化剂样品和 1.00 g 

30 % H2O2，与 25 mL 甲醇一起投入到反应釜中(其

中甲醇为溶剂)，使反应釜密闭，随后通入 0.15 MPa

丁二烯气体，在 40 ℃反应 60 min。反应结束后通过

离心分离催化剂和液相产物，利用气相色谱质谱

(Agilent-GC-MS 5973)对液相组分进行定性分析，在

配备有 FID 检测器和 HP-5 毛细管柱的气相色谱仪

(Agilent-7890 GC)上以外标法对反应后生成的乙烯

基环氧乙烷(VO)进行定量分析，对其副产物不做进

一步定量分析。用标准碘量法标定反应剩余的 H2O2

浓度。 

反应后得到的 VO 摩尔量与催化剂中 Ti 中心的

摩尔量的比值即是 VO 的 TON(指单位摩尔 Ti 中心

上产生的 VO 的摩尔量)、反应消耗的 H2O2 摩尔量

与反应前投入的 H2O2 摩尔量的比值即是 H2O2的转 

化率(
2 2H OC /%)和反应得到的VO摩尔量与反应前初

始投入的 H2O2摩尔量的比值即是利用率(
2 2H OU /%)。 

1.4  表征方法 

利用小角和广角 X 射线衍射仪 (XRD)(D8- 

Discover 衍射仪，布鲁克公司)对样品的长程有序性

及晶体结构进行表征。Cu Kα 扫描范围为 0.7°~ 

80.0°。X 光管电压为 40 kV、电流 40 mA、步宽

0.02°、扫描速率为 4(°)/min。用 Micromeritics TriStar 

II 3020 在 77 K 下进行 N2 吸附脱附表征。在测量之

前，将样品在 200 ℃的 N2 气氛中脱气 3 h。通过

Brunauer-Emmett-Teller(BET)方法计算总表面积和

比表面积。根据等温线的解吸分支在 p/po = 0.99 时

计算总孔体积。采用 t-pot 法评估介孔体积。在 PE 

Frontier FTIR 光谱仪 (4 000~400 cm1) 上进行

Fourier 变换红外光谱(FTIR)表征。在 PE Lambda 

650S 光谱仪上获得了漫反射 UV-Vis 光谱(DR UV- 

Vis)。通过 Thermo Fisher Scientific K-Alpha X 射线

光电子能谱(XPS)表征 Ti 的配位状态。在 Magix 

PW2403(PANalytical，Inc.)上进行X射线荧光(XRF)

表征。透射电镜表征在 JEM 2100F 上进行，加速

电压为 200 kV。 

2  结果与讨论 

2.1  TS-1 晶核结构 

X 射线衍射(XRD)被用于表征不同晶化时间

制备的 TS-1 晶种的结晶程度和晶型结构(图 1)，如

图 1a 所示，当晶化时间小于 6 h 时，TS-1 晶种开

始在 2θ 为 7.8°、8.8°、23.2°、23.8°和 45°等处出

现代表着 MFI 拓扑结构的微弱特征峰，显然此时，

钛硅分子筛的母液还处于晶化诱导期。随着晶化

时间的延长，样品的特征衍射峰强度不断增强，

这说明其结晶度正在不断提升。同时，根据图 1a，

TS-1 晶种晶化的各个时间段都没有出现锐钛矿型

TiO2 特征峰，这代表金属 Ti 离子完全存在于分子

筛的骨架结构中。与图 1a 相对应的，图 1b 呈现出

TS-1 晶种的相对结晶度随着晶化时间的延长越来

越高的趋势，当晶化时间小于 6 h 时，TS-1 晶种
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的相对结晶度不超过 30%，晶化时间在 6~12 h，

TS-1 晶种结晶度提升最快，最高能达到 58%。当

晶化时间长达 48 h 时，TS-1 晶种结晶度基本已经

超过 95%。 

         

(a) XRD patterns of TS-1 seeds prepared at different crystallization time     (b) Relative crystallinity of TS-1 seeds prepared at different crystallization time 

图 1  不同时间制备的 TS-1 晶种结晶度分析 
Fig. 1  The crystallization of TS-1 seeds prepared with different time 

 

TEM 表征照片清晰地展示了 TS-1 晶种在晶

化过程中结构与形貌的变化过程。如图 2 所示，

图 2a~图 2e 依次为晶化时间 6、12、24、36、

48 h 的 TS-1 晶种 TEM 照片。随着晶化时间的延

长，TS-1 晶种颗粒逐渐长大，表面越来越光滑，

颗粒大小趋向均匀化。图 2a 显示晶化时间为 6 h

时，钛硅分子筛的母液还处于晶化诱导期，晶核

还未出现，体系仍处于无定型状态，这与图 1a

展示的微弱 MFI 型 XRD 特征峰相吻合。当晶化

时间为 12 h 时，微小的 TS-1 晶粒开始出现，且

随着晶化时间的不断延长，最终在晶化 48 h 后得

到平均直径为 90 nm 的 TS-1 晶种，这与图 1a 出

现的强衍射峰及图 1b 的 95 %的相对结晶度结果

也是一致的。 

 

                     (a) 6 h                                   (b) 12 h                                  (c) 24 h 

 

                                       (d) 36 h                                      (e) 48 h 

图 2  不同结晶时间制备 TS-1 晶种 TEM 照片 
Fig. 2  TEM images of TS-1 seed prepared with different crystallization time 
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综上所述，TS-1 晶种在晶化 24 h 后，已经获得

完整的 MFI 构型，结晶度已经达到 68%。因此，在

下述实验过程，采用晶化 24 h 的 TS-1 晶种，与

MCM-41 原液原位共晶化，获得不同硅钛摩尔比的

核壳型复合分子筛，记为 xMCM-41@TS-1。 

2.2  xMCM-41 @ TS-1 结构性能表征 

N2 吸附脱附表征是观察多孔材料孔隙结构最

直接的方法之一[32]。根据图 3a，所制备的 xMCM- 

41@TS-1 催化剂均具有典型的 I 型等温线[33]，当

p/p0<0.01 时，样品的吸附量急剧上升，这表示所

制备的 xMCM-41@TS-1 样品中存在大量的微孔孔

道，吸附质在微孔孔道中与吸附剂相互作用增强，

导致在极低的压力下的微孔填充。当硅钛摩尔比

为 40 和 75 时，MCM-41@TS-1 在 p/p0=0.90 处附

近没有出现回旋滞后环，这是由于样品合成时

TS-1晶种原液占比较大，所合成的MCM-41@TS-1

复合分子筛中微孔孔道占绝大部分，而介孔孔道

较为稀少。当样品的硅钛摩尔比提高到 65 以上，

MCM-41@TS-1 复合分子筛的吸脱附等温线中开

始出现小的回旋滞后环，且 N2 吸附量急剧上升。

这种在相对较高压力(p/p0>0.95)下的微小回环，证

明 65MCM-41@TS-1 复合分子筛中存在丰富的有

序介孔孔道[34]。 

图 3b 为 xMCM-41@TS-1 样品的孔径分布图，

表 1 概括了 xMCM-41 @ TS-1 样品的 SiO2/TiO2摩尔

比、比表面积(SBET)、平均孔径和平均孔容等理化性质。

可以看出 4 种不同硅钛摩尔比的样品都存在 2 种孔

径，分别是 2.8 nm 左右的介孔孔道和 0.85 nm 左右的

微孔孔道。众所周知，TS-1 分子筛的常规孔径一般为

0.55 nm，而本研究所合成的复合分子筛的微孔孔道却

高达 0.85 nm，这是由于 TS-1 晶种在没有完全结晶的

情况下，就与 MCM-41 的碱性原液原位共结晶，

MCM-41 原液中的模板剂 CTAB 和强碱环境对 TS-1

的微孔孔道有一定的刻蚀作用，从而导致 TS-1 微孔

孔径增大，但从孔径分布曲线可以看出所合成的介微

孔复合分子筛中确实同时存在介孔和微孔 2 种孔径。 

表 1  xMCM-41@TS-1 催化剂的理化性质 
Table 1  Properties of xMCM-41@TS-1 catalysts obtained by BET method 

Samples n(SiO2/n(TiO2) SBET/(m2·g1) Pore size/nm Pore volume/(cm3·g1) 

TS-1 40 494 0.57 0.26 

40MCM-41@TS-1 42 489 0.85/2.8 0.28 

55MCM-41@TS-1 55 469 0.85/2.8 0.33 

65MCM-41@TS-1 63 429 0.85/2.8 0.20 

75MCM-41@TS-1 83 441 0.85/2.8 0.23 

MCM-41 582 2.5 0.67 

n(SiO2)/n(TiO2) is the molar ratio of SiO2 and TiO2; SBET is the BET surface area. 

         

     (a) N2 adsorption-desorption isotherms for xMCM-41 @ TS-1 catalysts            (b) Pore size distribution of xMCM-41 @ TS-1 catalyst 

图 3  xMCM-41@TS-1 催化剂的 N2吸附脱附表征结果 
Fig. 3  N2 adsorption and desorption isotherm and pore width distribution of xMCM-41@TS-1 catalysts  

小角 XRD 和广角 XRD 分别被用于表征

xMCM-41@TS-1 样品的介孔有序程度和复合分子

筛中 TS-1 的晶体结构，如图 4a 所示，与纯 TS-1 晶

体结构相同，不论硅钛比，所有样品均在 7.8°、8.8°、
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23.2°、23.8°和 45°等处出现强MFI型特征衍射峰[35]，

没有出现无定型相和锐钛矿型 TiO2的特征衍射峰，

这说明所合成的样品具有较好的结晶度、较高的纯

度，且金属 Ti 离子都完全嵌入到氧化硅骨架中[36]。

从小角 XRD 谱(图 4b)可看出，xMCM-41@TS-1 分

子筛在 2.3°左右含有 1 个小角衍射峰，随着硅钛摩

尔比的减小，该峰强度不断减弱，并向左偏移直到

逐渐消失。这证实所合成的 xMCM-41@TS-1 复合

催化剂存在明显的有序介孔孔道，但同时随着硅钛

摩尔比的减小，核壳结构的介孔有序程度不断降低。 

         
          (a) Wide-angle XRD spectra of xMCM-41 @ TS-1 catalyst               (b) Small-angle XRD spectra of xMCM-41 @ TS-1 catalyst 

图 4  xMCM-41@TS-1 催化剂的的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of xMCM-41@TS-1 catalysts 

 

图 5a~图 5d 为 65MCM-41@TS-1 和 MCM-41

分子筛的 TEM 照片。如图 5 所示，单纯的 MCM-41

分子筛整体上为无定型形貌，在 10 nm 标尺下，

可以看见有序的介孔孔道，孔径为 2 nm 左右，与

上述 N2 吸附脱附表征结果相一致。从图 5a 可以看

出，本研究所合成 65MCM-41@TS-1 复合分子筛

在 50 nm 标尺范围内主要呈现出直径为 90 nm 左

右的 TS-1 球形颗粒。与晶化 24 h 的 TS-1 晶种的

TEM 照片对比(图 2c)，经过与 MCM-41 原液原位

共晶化，复合分子筛中 TS-1 微球颗粒表面更加光

滑，颗粒尺寸变化不大。将标尺缩小至 10 nm，从

图 5b 可以看出，复合分子筛中的 TS-1 内核颗粒

表面包覆有一层有序介孔孔道，孔径大小为 3 nm

左右，与前面的 N2 吸附脱附表征结果也是一致的。

可以推测这层介孔孔道为 TS-1 核外包覆的 MCM- 

41 壳层。因此，TEM 表征证实，所合成的 65MCM- 

41@TS-1 复合分子筛具有完整的核壳复合结构，

内核是晶体尺寸为 100 nm 左右且结晶完整 TS-1

晶粒，外壳层是具有孔径为 3 nm 左右的规则介孔

孔道的 MCM-41。 

复合分子筛催化剂中金属 Ti 的配位状态决定

了它的催化性能。四配位的骨架金属 Ti 不仅具有优

异的低温液相活化氧的性能，还可以提升分子筛骨

架疏水性，在诸多氧化反应如烷烃氧化、烯烃环氧

化、苯酚羟基化等反应中具有广泛的应用。采用

FTIR，DR UV-Vis，XPS 等系列表征手段表征复合

分子筛催化剂中骨架金属 Ti 的配位状态。 

图 6 为 xMCM-41@TS-1(x=40、55、65 和 75)

以及 MCM-41 的 FIIR 谱。如图 6 所示，550、800、

1 110 cm−1 及 1 220 cm−1 等处都有相应的红外吸收

峰，这和文献报道的 TS-1 标准红外光谱一致[37]，

说明钛硅分子筛骨架的基本形成，其 550 cm−1 吸收

峰对应分子筛骨架二级结构单元的五元环特征吸收

峰，代表分子筛的拓扑架构，800 cm−1 和 1 110 cm−1

吸收峰分别对应分子筛骨架内部硅氧四面体的对

称伸缩振动和钛氧四面体的反对称伸缩振动。     

1 220 cm−1 处的吸收峰对应于 MFI 骨架结构的非对

称伸缩振动，这与 XRD 结果(图 4a)一致。 

在 960 cm−1 处的振动吸收峰是钛原子和硅氧四

面体之间的拉伸振动，可以看做是 Ti 进入 MFI 分

子筛骨架的直接证据[3840]，这里的振动峰可归结为

钛进入分子筛骨架引起与之相邻的 Si—O 键产生伸

缩振动的结果[41]。随着硅钛比变小 960 cm−1 处振动

吸收也越强，同时 550 cm−1 和 800 cm−1 附近的振动

吸收峰都随着硅钛比的减小而不断加强，说明成功

地在介孔分子筛内合成 TS-1 分子筛，其中硅钛摩尔

比为 40 时催化剂 960 cm−1 吸收峰强度最大，钛含

量最高。 
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                           (a) TEM image of 65MCM-41@TS-1               (b) TEM image of 65MCM-41@TS-1 

 
                              (c) TEM image of MCM-41                         (d) TEM image of MCM-41 

图 5  65MCM-41@TS-1(a-50 nm, b-10 nm)和 MCM-41(c-50 nm, d-10 nm)样品的 TEM 照片 
Fig. 5  TEM images of 65MCM-41@TS-1(a-50 nm, b-10 nm) and MCM-41(c-50 nm, d-10 nm) samples 

 
图 6  xMCM-41@TS-1 和 MCM-41 催化剂的 FTIR 谱 

Fig. 6  FTIR spectra of xMCM-41@TS-1 and MCM-41 
catalysts 

 

图 7 为 xMCM-41@TS-1 催化剂漫反射紫外可

见光谱。漫反射紫外可见光谱可以表征样品中钛的

存在形式，当四配位钛向六配位发生定向转变时，

可以从 UV-Vis 谱带上明显看出谱带变化。如图 7

所示，215 nm[4243]处有 1 个强吸收峰，它是骨架氧

的成键 2p 轨道到骨架 Ti 的空 d 轨道电子跃迁信号，

源于[TiO4]或[TiO3OH]中的 Ti4+中心之间的电荷转

移[44]，该峰归属于分子筛骨架内的四配位钛物种特

征吸收峰。这与 FTIR 表征结果一致，说明钛离子

已经成功进入复合分子筛的骨架[45]。对于 DR UV- 

Vis 光谱中 240~280 nm 处出现的吸收带属于四配位

的Ti与 2个水分子部分缩合形成的六配位无定型的

钛物种吸收峰[4647]。样品 75MCM-41@TS-1 骨架四

配位钛吸收峰较强，在 240~280 nm 处的无定型吸收

峰很低，说明此时骨架钛物种比较多，无定型钛比 

 
图 7  xMCM-41@TS-1 催化剂的 DR UV-Vis 谱 

Fig. 7  DR UV-Vis spectra of xMCM-41@TS-1 catalysts 
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较少。随着硅钛摩尔比的减少，硅钛摩尔比为 65、

55、40 的样品吸收峰逐渐变宽并红移，这是因为随

着 Ti 含量的增加，骨架外的 Ti 物种不断增多，导

致样品同时含有四配位和六配位的 Ti 物种，但在

350 nm 处没有出现特征峰，这说明样品中不存在锐

钛矿型 TiO2，这与 XRD 表征结果相一致。 

X 射线光电子能谱(XPS)能够提供分子筛内金

属的配位状态，图 8 为 xMCM-41@TS-1 的 XPS 谱。

根据文献报道，四配位 Ti 2p3/2 电子轨道的特征结合

能为 460.0 eV[4849]，而六配位 Ti 2p3/2电子轨道的特

征结合能为 458.5 eV。如图 8 所示，xMCM-41@ 

TS-1(x=40、55、65 和 75)催化剂均在 460.0 eV 处存

在明显四配位钛离子的特征峰。总体上该特征峰峰

形为非正太分布，在 458.5 eV 处存在微弱肩峰。且

随着金属 Ti 离子含量提升，该肩缝呈逐渐增强的趋

势。这说明 xMCM-41@TS-1 复合分子筛中大部分

Ti 离子均以四配位形式嵌入分子筛骨架内，但仍有

少量六配位 Ti 离子存在于分子筛骨架外，这与 DR 

UV-Vis 表征的结果一致。 

 

图 8  xMCM-41@TS-1(x=40、55、65 和 75)催化剂的 Ti 2p 
XPS 谱 

Fig. 8  Ti 2p XPS patterns of xMCM-41@TS-1 (x=40、55、65 
and 75) catalysts 

 

2.3  xMCM-41@TS-1 催化性能评价 

为评价 xMCM-41@TS-1 的催化性能，分别采

用丁二烯环氧化反应和环己烷氧化反应为探针反

应，探讨这种多级孔核壳结构对不同催化反应的催

化性能及催化剂循环使用次数的影响。催化性能与

活性钛含量的关系通过 2 种方式来探索，在丁二烯

环氧化反应的催化性能评价中，保持活性钛物种含

量相当于 0.1 g TS-1[n(Si)/n(Ti)=40]；而在环己烷氧

化反应中，保持催化剂的总量一致为 0.1 g。在保持

活性钛物种含量相当于 0.1g TS-1[n(Si)/n(Ti)=40]的

前提下，表 2 比较了 TS-1 和 xMCM-41@TS-1 2 种

催化剂在丁二烯环氧化反应中的催化性能。由表 2

可以看出，以 TS-1 为催化剂时，过氧化氢转化率和

利用率分别为 9.5%和 2.9%；产物乙烯基环氧乙烷

产量和转化频数分别为 0.016 mol/L 和 37.0。而以

xMCM-41@TS-1 为催化剂时，催化性能基本提升到

前者的 3 倍左右。具体来看，过氧化氢转化率和利

用率分别增加到了 21.52%和 9.54%，乙烯基环氧乙

烷的产量和转化频数也分别提高到了 0.039 mol/L

和 90.7。这说明介微孔复合结构可以丁二烯和乙烯

基环氧乙烷在孔道中的传质效率，使得 xMCM-41@ 

TS-1 中钛活性中心的利用效率得到有效提高，进而

促使催化性能的明显提升。 

表 2  xMCM-41@TS-1(x=40、55、65 和 75)催化剂在丁二

烯环氧化反应中的催化性能 
Table 2  Catalytic performance of xMCM-41@TS-1(x=40, 

55, 65 and 75) in the reaction of butadiene 
epoxidation 

Sample C(VO)/(mol·L1) C(H2O2)/% U(H2O2)/% TON 

TS-1 0.016 9.5 2.90 37.0 

40MCM-41@TS-1 0.039 15.46 7.12 90.7 

55MCM-41@TS-1 0.036 19.98 6.48 82.6 

65MCM-41@TS-1 0.039 13.5 7.12 90.7 

75MCM-41@TS-1 0.037 21.52 9.54 89.54 

C(VO) is the conversion of VO; C(H2O2) is the conversion of H2O2; U(H2O2) 

is the utilization of H2O2; TON is the turn over numbers. 

在丁二烯环氧化反应中，xMCM-41@TS-1 催化

剂没有显示明显的催化性能的差异性。随着 n(Si)/ 

n(Ti)摩尔比的提高，4 个 xMCM-41@TS-1 催化剂的

催化性能(包括对过氧化氢的转化和利用，以及产物

的产量与转化频次)都不再改变。这是因为虽然催化

剂的硅钛摩尔比的逐个提升，但在反应过程中总保

持各催化剂的 Ti 活性位总量一致。这进一步印证了

Ti 是催化丁二烯环氧化反应的主要活性位点，也侧

面证实了反应物与产物在介微孔复合分子筛中的传

质没有受到限制，所有 Ti 活性位都在丁二烯环氧化

反应中发挥了催化作用。 

从表 3 可得 xMCM-41@TS-1 催化剂在环己烷

氧化反应中的催化性能实验数据。在等量催化剂的

催化作用下(其催化剂用量均为 0.1 g)，首先对比

xMCM-41@TS-1催化剂和TS-1催化剂的催化性能，

可以看出，复合分子筛催化剂催化得到环己烷转化

率和KA油选择性都远高于TS-1，55MCM-41@TS-1

催化得到的环己烷转化率(34.10%)与 TS-1(29.14%)

相差不大，但 KA 油的选择性(56.22%)接近 TS-1 

(29.13%)的 2 倍。仔细分析会发现，当催化剂的投
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入量相等时，55MCM-41@TS-1[n(SiO2)/n(TiO2)=55]

的活性钛含量远低于 TS-1[n(SiO2)/n(TiO2)=40]，因此

前者催化获得的环己烷转化率与后者不大的原因是

活性钛物种的量较少，但接近 2 倍的产物选择性进

一步验证了其所有孔道结构促进了反应传质效率，

使得活性钛物种得到了充分利用。 
 

表 3  xMCM-41@TS-1(x=40、55、65 和 75)催化剂在环己

烷氧化反应中的催化性能 
Table 3  Catalytic performance of xMCM-41@TS-1(x=40, 

55, 65 and 75) in the reaction of cyclohexane 
oxidation 

Sample Xane/% 
Selectivity 

Sol /% Sone /% SKA /% 

TS-1 29.14 25.23 3.90 29.13 

40MCM-41@TS-1 45.00 25.65 13.83 39.48 

55MCM-41@TS-1 34.10 34.04 22.17 56.22 

65MCM-41@TS-1 33.27 26.87 10.54 37.41 

75MCM-41@TS-1 38.00 26.07 9.82 35.89 

Xane is the conversion of cyclohexane; Sol is the selectivity of cyclohexaol; 

Sone is the selectivity of cyclohexaone; SKA is the selectivity of KA oil. 
 

在环己烷氧化反应中，xMCM-41@TS-1 催化

剂表现出了明显的催化性能差异。随着 SiO2/TiO2

摩尔比的持续提高，环己烷转化率整体呈下降趋

势，这与参与反应的活性钛中性含量逐渐减少有

关；KA 油的选择性呈现先上升再下降的趋势，硅

钛摩尔比为 55 时，对环己醇、环己烯和 KA 油选

择性均最大，分别为 34.04%、22.17%、56.22%。

这是因为一方面随着复合分子筛壳层介孔孔道越

来越丰富，孔道的传质效率有了持续提升，促使活

性钛中心的利用效率一直提高；另一方面，n(SiO2)/ 

n(TiO2)持续提高，参与反应的活性钛中性含量又逐 

渐减少。 

2.4  xMCM-41@TS-1 循环稳定性测试 

催化剂在丁二烯环氧化反应和环己烷氧化反

应中的循环稳定性如图 9 所示。在丁二烯环氧化反

应中，55MCM-41@TS-1 催化剂催化循环反应 6 次

后，乙烯基环氧乙烷的转化频数仍可以达到首次反

应的 82.5%；催化循环 10 次，产物乙烯基环氧乙

烷的转化频数可以保持在首次反应的 55.6%左右。

而 TS-1催化剂在丁二烯环氧化反应中循环 6次后，

乙烯基环氧乙烷的转化频次只有首次反应的

24.7%；循环反应 10 次后，乙烯基环氧乙烷的转化

频数基本只有首次反应的 3.1%。55MCM-41@TS-1

在丁二烯环氧化反应中的循环稳定性要远高于传

统的 TS-1 催化剂。 

 
图9  TS-1和55MCM-41@TS-1催化剂在丁二烯环氧化反应

中的循环次数 
Fig. 9  Recycle runs of TS-1 and 55MCM-41@TS-1 catalysts 

in the butadiene epoxidation reaction 

进一步对比了 TS-1 与 55MCM-41@TS-1 催化

剂在环己烷氧化反应中的催化循环次数，其催化性

能表现如图 10 所示。55MCM-41@TS-1 催化剂催

化循环 10 次后，KA 油的选择性仍可以达到首次

反应的 88.6%。而 TS-1 催化剂在循环 6 次后，KA

油的选择性仍有首次反应的 70.6%；循环反应 9 次

后，KA 油的选择性基本已经没有了。再次证实

55MCM-41@TS-1 催化剂具有较为优异的循环稳定

活性。 

 
图 10  TS-1 和 55MCM-41@TS-1 催化剂在环己烷氧化反应

中的循环次数 
Fig. 10  Recycle runs of TS-1 and 55MCM-41@TS-1 catalysts 

in the reaction of cyclohexane oxidation 

为了探究催化剂循环活性下降的原因，利用热

重表征了循环反应 5 次(分别标记为 5-55MCM- 

41@TS-1 和 5-TS-1)和 10 次 (分别标记为 10- 

55MCM-41@TS-1 和 10-TS-1)的催化剂，所得到的

热重曲线如图 11 所示。可以看出，制备的 55MCM- 

41@TS-1由于核壳型介微孔复合结构具有较好的抗
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积碳能力和容碳能力，在循环 5 次和 10 次后，催化

剂质量损失分别是 7.1%和 11.9%。与之相对比，TS-1

在循环反应 5 次和 10 次后，催化剂的质量损失分别

高达 11.9%和 18.3%。证实进一步验证了核壳介孔

复合结构有利于缩短物质的扩散路径，使微孔中的

积碳前驱体能及时扩散到表面，从而提高分子筛催

化剂的容碳能力和提升催化剂的使用寿命。 

 
图 11  循环 5 次和 10 次后 TS-1 和 55MCM-41@TS-1 催化

剂的热重曲线 
Fig. 11  TG curves of TS-1 and 55MCM-41@TS-1 catalysts in 

the reaction of cyclohexane oxidation after 5 and 10 
times cycles 

3  结论 

通过原位晶化法合成了具有介微孔双孔道结

构催化剂 MCM-41@TS-1，通过不同的表征手段发

现结晶完整的 TS-1 内核外包覆有有序的介孔

MCM-41 壳层，连通的介孔和微孔孔道提高了反应

的传质效率，使得活性钛中心得到了充分利用，在

丁二烯环氧化反应和环己烷氧化反应中，55MCM- 

41@TS-1 催化剂催化获得的产物产率和选择性比

传统 TS-1 催化剂分别高 3 倍和 2 倍；循环反应实

验验证核壳介孔复合结构有利于缩短物质的扩散

路径，使微孔中的积碳前驱体能及时扩散到表面，

从而提高分子筛催化剂的容碳能力和提升催化剂

的使用寿命。 
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