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摘要    通过共缩合和气相甲基接枝两步法制备了新型的高疏水性富含甲基的Ti-HMS介孔分

子筛. 采用 X 光衍射、N2吸附、红外光谱、硅核磁、热重、元素分析(原子发射光谱)、紫外可

见光谱等手段和亲水性实验对样品进行表征, 并用环己烯环氧化反应进行催化性能测试. 结果

表明, 经过两步接枝甲基后, Ti-HMS 仍保持典型的介孔结构特征, 拥有较多的甲基含量和较高

的疏水性, 催化环己烯环氧化活性和选择性均比共缩合法(一步接枝法)Ti-HMS 有所提高. 
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1  引言 

介孔分子筛的发明是材料科学发展的重要里程

碑[1~3]. 由于其独特的性质, 如大且可调的孔径、较

高的热稳定性和表面易于改性等, 已在催化、吸附、

光电等领域得到广泛的应用 [4]. 含过渡金属离子的

介孔分子筛已被证明具有良好的催化氧化 [ 4 ]、加  

氢[5]、脱硫[6]等催化活性. 含钛的介孔分子筛则在催

化芳环羟基化和烯烃环氧化反应中应用较多 [4]. 前

人研究表明, 烯烃的环氧化活性与含 Ti 分子筛催化

剂的活性位(四配位 Ti)的分散程度和表面疏水性有

很大的关系[7, 8]. 一般地, 改善催化剂表面疏水性的

方法主要有高温羟基缩合[9]、有机基团接枝[10]等. 有

机基团接枝通常有原位缩合接枝法[10, 11]和后合成接

枝法[7, 10, 12, 13]. 前者是在合成分子筛的胶液原料中

直接加入一定比例的烷氧基硅烷[11], 如甲基三甲氧

基硅烷等, 通过烷基硅烷与正硅酸酯的水解共缩合

在孔道表面引入有机基团, 达到增加疏水性的目的, 

此即共缩合法(co-condensation)[10, 11]. 但是, 这种方 

法合成样品的模板剂只能通过溶剂抽提得以脱除 , 

不能高温焙烧, 所以结晶不完全, 骨架稳定性必然降

低 , 同时还留有相当量的表面羟基 (Si−OH 和

Ti−OH)[10]. 后者是在合成分子筛原粉表面通过硅羟

基和烷氧基的缩合而引入有机基团, 一般用三甲基

氯硅烷或六甲基硅氮烷的溶液与原粉回流, 过滤干

燥而得到[7, 12, 13], 此即接枝法(grafting); 另外, 还有

气相接枝法, 该法不使用溶剂, 温度控制范围宽, 操

作方便, 因此更受青睐[7]. 但是接枝法一般对孔道口

表面进行改性, 对孔道内可能涉及不完全[10]. 结合两

者方法可能对各自的缺点有所弥补, 目前此研究尚

未见报道, 对此方法的尝试研究具有显著的学术意

义.  

本文首次采用两步法, 即首先在合成 Ti-HMS 的

胶液中加入甲基三甲氧基硅烷, 通过共缩合法引入

甲基的 Ti-HMS 介孔分子筛, 然后再对其进行气相法

接枝引入三甲基硅基, 得到富含甲基的 Ti-HMS, 通

过一系列表征和环己烯环氧化性能测试, 以期获得

高疏水性和高催化性能的介孔分子筛催化材料. 
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2  实验部分 

2.1  Ti-Me-HMS的直接合成[2, 11, 14] 

将 7.23 g 正十六胺(HDA)加入由 63 g 去离子水

和 32.2 g 乙醇组成的溶液中, 在 50 ℃下搅拌溶解形

成溶液 A; 将 a 摩尔的甲基三甲氧基硅烷(MTMOS)

和 0.68 g 钛酸丁酯(TBOT)滴入由 6 g 异丙醇和 b 摩尔

正硅酸乙酯(TEOS)组成的混合溶液中, 搅拌 30 min, 

形成溶液 B; 将溶液 B缓慢倒入溶液 A中, 搅拌 18 h, 

过滤, 洗涤, 在 110 ℃干燥 24 h, 最后在由乙醇和少

量氯化铵水溶液组成的溶液中回流 1 h, 过滤, 洗涤, 

重复此操作 6 次, 过滤样在 110 ℃下干燥 24 h, 最后

在 300 ℃下焙烧 8 h, 所得样品记为 Ti-Me-HMS-x, 

其中 x = a(MTMOS)/(a(MTMOS) + b(TEOS)), 即总

硅源中 MTMOS 所占的摩尔比例, 分别为 0、0.1、0.2

和 0.3. 

2.2  Ti-Me-HMS的气相甲基接枝[7, 9, 13, 15] 

气相接枝反应是在内径为 2 cm 的石英管中进行

的, 用带有程序升温装置的管式电炉加热. 将 2 g 

Ti-Me-HMS 样品放入石英管中, 通入氮气, 在 300 ℃

干燥预处理 2 h, 再通入六甲基硅氮烷(HMDS)和氮

气的混合气处理2 h, 然后用氮气吹扫2 h以除去未反

应的硅烷. 相应的样品记为 3Me-Ti-Me-HMS-x. 

催化剂制备过程如式 1 所示.  

2.3  表征 

XRD: 使用荷兰 Philips 公司 X’Pert MPD 型 X 射

线衍射仪 , 测定条件为 : Cu 靶 , Kα 射线源 , λ为
0.15418 nm, 管电压 40 kV, 管电流 30 mA, 扫描速度

2°/min, 角度范围 1°~8°. 

低温 N2 吸附 : 使用美国 Micrometrics ASAP 

2010 型吸附仪. 样品在 200 ℃预处理 3 h, 比表面采

用 BET 公式计算, 孔体积和孔径使用 BJH 方法计算.  

电子显微镜: 扫描电子显微镜(SEM)和透射电子

显微镜(TEM)图像分别在 XL 30 Philips 和 JEOL 

JEM-2010 型电镜上观察.  

红外光谱: 使用美国 Bruker IFS88 型红外光谱

仪上测定, 采用 KBr 压片扫描, 得到 FTIR 图谱.  

核磁共振谱: 使用美国Bruker MSL-400WB型核

磁共振仪上测定, 以四甲基硅烷为参比物.  

热重分析: 使用 DuPont 热分析仪, 氧化铝坩埚, 

空气气氛下以 20 ℃/min 从室温逐渐升至 1000 ℃; 

DTG 为 TG 的微分曲线. 

元素分析: 样品的 Ti 含量测定在美国产 Thermo 

Jarrell Asch IRIS Advange 1000 型 ICP-AES 仪器上进

行. 

紫外可见光谱: 使用美国 Perkin Elmer 公司 555 

型双光束漫反射光谱仪, 以 BaSO4 为参比物, 快速扫

描, 狭缝宽 2.0 nm.  

亲水性实验过程如下: 将放有样品的称量瓶置

于装有饱和 NaCl 水溶液的恒温箱内, 20 ℃下平衡吸

附 72 h 后称量, 计算样品的亲水性: H = 100% × 

(ma–mb)/mb. 式中 ma 和 mb 分别为吸水后和吸水前样

品的质量. 

2.4  催化性能测试 

环己烯环氧化反应在 100 mL 玻璃反应器中进行. 

典型的反应条件如下: 50 mL 反应液, 组成为环己烯: 

过氧化异丙苯(CHP, 下同):异丙苯:正辛烷(内标) = 

33:53:11.5:2.5 (g/g), 催化剂为 0.3 g, 反应温度为 70 

℃, 时间为 2 h. CHP 含量用标准的碘量法测定, 产物

环氧环己烷(CHO)的含量用 HP4890 色谱仪分析, 配

毛细管柱(HP-1)和 FID 检测器. 经检测, 环己烯经  

氧化后的产物有环氧环己烷(CHO)、环己二醇(CHD)、

环己酮、α-羟基环己烯, 而环己酮和 α-羟基环己烯的 

 

 

式 1  两步接枝法制备富含甲基、高疏水性 Ti-HMS 示意步骤 
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总量总在 1%以下, 所以本文只考虑环氧环己烷和环

己二醇为产物. CHP 的转化率(XCHP)、有效利用率

(ECHP)和 CHO 的选择性(SCHO)分别定义如下:  

XCHP = 100% × ([CHP]0 – [CHP])/ [CHP]0 

ECHP=100% × ([CHO]+[CHD])/([CHP]0 – [CHP]) 

SCHO = 100% × [CHO]/( [CHO] + [CHD]) 

其中, [CHP]0 和[CHP]分别代表反应初始和结束时的

CHP 浓度, [CHO]和[CHD]代表生成环氧环己烷和环

己二醇的浓度(mol L−1). 

3  结果与讨论 

3.1  XRD结果 

图 1 给出了试样的 XRD 图谱. 从图中可以看出, 

所有图谱均在 2θ = 2°左右出现一个明显的衍射峰, 

代表 100 晶面衍射, 在更高的角度没有其他峰出现, 

说明其具有一定长程有序性, 但缺乏短程有序性, 这

是典型的 HMS 型介孔材料的特征 [ 2 ,  1 4 ] .  随着 

MTMOS 投料量的增加, 合成样品的 100 晶面峰强度

减小, 这是因为甲基硅基引入骨架导致结晶度降低;  

 

 

图 1  样品的 XRD 图谱. 1, Ti-Me-HMS-0; 2, Ti-Me-HMS-0.1; 

3, Ti-Me-HMS-0.2; 4, Ti-Me-HMS-0.3; 5, 3Me-Ti-Me-HMS-0; 
6, 3Me-Ti-Me-HMS-0.1; 7, 3Me-Ti-Me-HMS-0.2; 8, 3Me-Ti- 
Me-HMS-0.3 

而 2θ 角度有所增大, 可能是因为引入甲基硅氧基后

(CH3Si−O)使分子筛晶胞参数减小所致. 另外, 从图

中还发现, 经过气相后甲基接枝的样品的 100 峰强度

有所增强, 可能是因为接枝后增加了晶体表面的局

部规整性所致.   

3.2  N2吸附实验 

图 2 和图 3 分别给出了样品的 N2 吸附等温线及

由 BJH法计算的孔径分布图. 从图中可以看出, 合成

样品具有典型的 IV 类等温线, 从孔径分布来看, 最

可几分布孔径为 2 nm 左右, 说明直接合成的 Ti-Me- 

HMS 是介孔材料[2]. 同时从等温线中较低的突跃相 

 

 

图 2  Ti-Me-HMS-0.1 (1) 和 3Me-Ti-Me-HMS-0.1 (2)试样的

N2吸附等温线和孔径分布 

 

图 3  Ti-Me-HMS-0.3 (1)和 3Me-Ti-Me-HMS-0.3 (2)试样的

N2吸附等温线和孔径分布 
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对压力(P/P0)这一现象来看, 该类样品具有相当数量

的微孔, 从而导致了较大的比表面积(如表 1 所示), 

这可能与三甲氧基甲基硅基水解后形成的甲基硅羟

基在互相缩合过程中形成的多孔性和低温焙烧造成

孔壁收缩程度较小有关[11].  

经过气相后接枝甲基后, 样品继续保持了典型

的 IV 类等温线, 最可几孔径稍微有所降低, 吸附量

有较大降低, 这是因为 Ti-Me-HMS 表面接枝了三甲

基硅基而减小了孔径的缘故[7]. 此外还发现, Ti-Me- 

HMS-0.1 在接 枝 后吸附 量 的降低 程 度要小 于

Ti-Me-HMS-0.3 接枝后降低的程度, 这可能是因为后

者在直接合成(共缩合)过程中引入了较多的甲基的

缘故[7]. 此结果也可以从二者相应的孔径分布曲线上

看出来, Ti-Me-HMS-0.3 接枝甲基后最可几孔径所贡

献的吸附量减少很多. 另外, 经过后甲基接枝后, 在

高相对压力处(P/P0 = 0.99)代表层间孔毛细管冷凝的

突跃的陡峭程度减小, 说明介孔材料Ti-Me-HMS的外

表面也接枝了三甲基硅基, 而使晶间孔孔径减小[7].  

3.3  电镜(SEM和TEM)测试 

图 4 分别给出了 Ti-Me-HMS-0.3 和 3Me-Ti-Me- 

HMS-0.3 的 SEM 图像. 从图中可以看出, 直接接枝

法合成的 Ti-Me-HMS-0.3 呈现微米级的均匀颗粒, 

经过气相后接枝甲基后颗粒的大小和均匀程度没有

明显变化. 说明后气相接枝对分子筛的形貌没有显

著的影响. 

从图 5 试样的 TEM 图像可以看出, 后接枝前后

试样的蠕虫状孔道结构形态均未改变, 说明其介孔

结构保持完好[2]. 

3.4  FTIR表征 

图 6 给出了 Ti-Me-HMS 的红外图谱. 按照波数 
 

 
图 4  Ti-Me-HMS-0.3 (a) 和 3Me-Ti-Me-HMS-0.3 (b)试样

的 SEM 图像 

 
图 5  Ti-Me-HMS-0.3 (a) 和 3Me-Ti-Me-HMS-0.3 (b)试样的

TEM 图像 

 

图 6  Ti-Me-HMS-0 (1), Ti-Me-HMS-0.1 (2), Ti-Me-HMS-0.2 

(3)和 Ti-Me-HMS-0.3 (4)试样的 FTIR 图谱 

从高到低, 各吸收峰可以归属如下: 3300~3700 cm–1

可以归属为与氢键键合的表面硅羟基由于吸水而形

成的大包峰, 2976 和 2932 cm–1 处的两个吸收峰则是

引入的甲基的 C−H 伸缩振动吸收峰[15], 1633 cm–1 是

表面硅羟基的吸水峰, 1413 cm–1 附近为甲基的 C−H

伸缩振动吸收峰, 1281 cm–1 是 Si−CH3 的伸缩振动吸

收峰[12], 1082 cm–1 峰为 Si−O−Si 的反对称伸缩振动, 

950~960 cm–1附近为Si−OH和Si−O−Ti的吸收峰[16, 17], 

842 cm–1 归属为 C−H 的振动吸收峰[13], 803 cm–1 处归

属为骨架 Si−O−Si 的对称伸缩振动吸收峰, 464 cm–1

是表面硅羟基的弯曲振动吸收峰[18].  

从图中还可以看出, 由 Ti-Me-HMS-0 到 Ti-Me- 

HMS-0.3, 随着引入的甲基含量的增加, 与硅羟基有

关的吸收峰如 3738、3300~3700、1630、955和 464 cm–1

等峰的强度均随之减小, 而与甲基有关的特征峰如

2976、2932、1413 和 1462、1281、和 842 cm–1 等峰



中国科学: 化学   2010 年  第 40 卷  第 8 期 
 

1067 

强度都相应地增加. 这说明甲基已经引入到 Ti-HMS

结构内, 并且随着甲基含量的增加, Ti-Me-HMS 材料

的疏水性增加. 同时还发现, 在甲基含量较低时, 955 

cm–1 处峰尖锐明显, 随着甲基含量的增加, 此峰强度

逐渐降低并且移至 945 cm–1, 这是因为此峰为代表

Si−O−Ti 的 940 cm–1 和归属为 Si−OH 的 969 cm–1 附

近两个峰的叠加, 当引入甲基后部分 Si−OH 会形成

(Si−O−Si)3CH3 从而使 969 cm–1 峰强度降低, 结果使

叠加峰 960 cm–1 附近峰强度降低并且最终向低波数

移动[17].  

图 7 显示了 3Me-Ti-Me-HMS 的红外图谱. 从图

中可以看出, 经过气相甲基接枝后, 代表 Si(CH3)3 的

特征吸收峰有了显著的变化: 归属为 Si−C 伸缩振动

的 750 cm–1、Si−CH3 的 850 cm–1 以及归属为 C−H 伸

缩振动的 2932和 2976 cm–1处的吸收峰都比气相后接

枝前有了较明显的增强, 这些说明三甲基硅基已经

接枝到了 Ti-Me-HMS 的表面[12, 13, 15].  

3.5  29Si CP/MAS NMR表征 

为了进一步确认两步接枝后甲基进入 Ti-HMS

的骨架, 图 8 给出了 Ti-Me-HMS-0、Ti-Me-HMS-0.3

和 3Me-Ti-Me-HMS-0.3 的 29Si CP/MAS NMR 谱. 所

有的峰归属如下: −109、−100 和−90 ppm 左右的三个

峰分别为三种不同化学环境的 S i 原子 ,  即 Q 4 

((SiO)4Si*)、Q3 ((SiO)3Si*−OH)和 Q2 ((SiO)2Si*− 

(OH)2)
[7, 13]; −63 和−54 ppm 两个峰归属为引入的硅甲 

 

 
图 7  3Me-Ti-Me-HMS-0 (1), 3Me-Ti-Me-HMS-0.1 (2), 

3Me-Ti-Me-HMS-0.2 (3)和 3Me-Ti-Me-HMS-0.3 (4)试样的

FTIR 图谱 

基由于与表面硅羟基缩合程度不同而形成两种基团, 

即 T3(MeSi*(OSi)3)和 T2(Me(OH)Si*(OSi)2)
[11, 16]; 14 

ppm 归属为与表面硅羟基键合的三甲基硅基 ,  即

(CH3)3Si*[ 7 ,  1 3 ] .  从图 8 和表 1 可以看出 ,  对于 

Ti-Me-HMS-0.3, 其 Q4/(Q2+Q3+Q4)的比值要比未接

枝甲基的 Ti-Me-HMS-0 要高, 说明引入甲基后 Q4

的比重增加, 结合图中明显的 T2 和 T3 峰, 可以认

为直接合成过程中甲基已经进入 Ti-HMS 的骨架. 

同时还发现, Ti-Me-HMS 中还有相当量的 Q2 和 Q3, 

这可能是因为在合成过程中最高只采用 300 ℃焙烧

而 没 有 进 行 高 温 焙 烧 , 所 以 留 下 很 多 单 位

(Q3((SiO)3Si*−OH))和孪位 (Q2((SiO)2Si*−(OH)2))的

硅羟基; 经过气相后接枝甲基后, 在 14 ppm 处出现

的新峰则说明三甲基硅基已经与表面硅羟基键合而

形成(CH3)3Si*−O(SiO)3
[7, 13]. 同时, 从图 8 和表 1 中

还可以看出, Ti-Me-HMS 经过气相接枝后, Q4 和 T3

的量有了较大提高, 这说明气相接枝后消除了大量

的表面硅羟基.  

3.6  热重分析(TG-DTG) 

图 9 给出了 Ti-Me-HMS-0.3和 3Me-Ti-Me-HMS- 

0.3 的 TG-DTG 分析曲线. 一般地, 含有机基团分子

筛的热重曲线峰可归属如下:  

小于 170 ℃以内的失重为分子筛内的物理吸附

水的去除; 230~400 ℃范围的失重为化学吸附水和残

留的有机模板剂(正十六胺)的分解脱除; 400~700 ℃ 

 

 

图 8  Ti-Me-HMS-0 (1), Ti-Me-HMS-0.3 (2)和 3Me-Ti-Me- 

HMS-0.3 (3)试样的 29Si CP/MAS NMR 图谱 
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图 9  Ti-Me-HMS-0.3(a)和 3Me-Ti-Me-HMS-0.3(b)试样的热

重(TG-DTG)曲线 

范围的失重为进入分子筛骨架的甲基的热分解和氧

化脱除; 700 ℃以上的失重则为分子筛表面羟基的缩

合和骨架重组[7, 17]. 

从图中可以看出, Ti-Me-HMS-0.3 微分热失重曲

线中 400~700 ℃范围峰说明甲基硅基引入分子筛骨

架, 而 3Me-Ti-Me-HMS-0.3 曲线中该范围峰比前者

要大许多, 说明甲基硅基和三甲基硅基均引入分子

筛骨架[7, 17].  

为了比较同一系列试样中引入甲基量 随

M T M O S 投料量的变化 ,  将后气相接枝前后的

Ti-Me-HMS和3Me-Ti-Me-HMS两组试样的热重曲线

中 400~700℃范围的失重量对投料中的 x 值作图, 如

图 10 所示. 从图中可以看出, 在直接合成 Ti-Me- 

HMS 的样品中, 引入的甲基量随投料中甲基的增加

而增加, 其关系基本呈线性关系. 而在后气相接枝的

系列 3Me-Ti-Me-HMS 样品中, 总的甲基引入量却随

之降低, 这可能是因为当 x 较小时, 比如 Ti-Me- 

HMS-0.1中有较多的硅羟基没有缩合, 可以与大量三 

 

图 10  样品的失重量(400~700)比较. 1, Ti-Me-HMS 系列样

品的失重量; 2, 3Me-Ti-Me-HMS 系列样品的失重量; 3, 

Ti-Me-HMS 与 3Me-Ti-Me-HMS 系列样品失重量的差值 

甲基硅基键合, 而当 x 较大时, 直接接枝甲基增多, 

硅羟基缩合程度较大, 表面硅羟基减少, 使后气相接

枝引入的三甲基硅基数量降低 . 这个推断与图中

3Me-Ti-Me-HMS 在后气相接枝前后引入的甲基数量

的差值的下降趋势是一致的. 上述结果说明, 直接合

成 Ti-Me-HMS 中引入分子筛骨架的甲基量随

MTMOS 投料增加而增加, 相应地, 后气相接枝中引

入的三甲基硅基量则随之减少.  

3.7  亲水性测定 

从表 1 可以看出, Ti-Me-HMS-x (x = 0.1, 0.2, 0.3)

的吸水率比不含甲基的 Ti-Me-HMS-0 要低很多, 说

明原位接枝甲基后显著提高了催化剂的疏水性能 . 

随着投料中甲基硅烷含量(x 值)的增加, 样品的吸水

率逐渐减少, 说明引入的甲基增多而导致疏水性逐

渐增大, 与上述热重分析结果一致. 经过进一步气相

接枝三甲基硅基后, 3Me-Ti-Me-HMS 的吸水率大大

减少, 说明残留的硅羟基被接枝三甲基硅基而消除, 

最终进一步提高了表面疏水性. 

为了直观地反映出试样气相接枝前后的亲水、亲

油性的变化, 图 11 给出了试样 Ti-Me-HMS-0.3 和

3Me-Ti-Me-HMS-0.3 在水中的存在状态. 从图中可

见 , 3Me-Ti-Me-HMS-0.3 几乎全部漂浮在水面 , 而

Ti-Me-HMS-0.3 试样大部分已经沉入水下 . 说明

Ti-Me-HMS-0.3 是高亲水性的 , 而后气相接枝后

3Me-Ti-Me-HMS-0.3 已显示非常弱的亲水性(强的疏

水性或亲油性).  
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图 11  3Me-Ti-Me-HMS-0.3(1) 和 Ti-Me-HMS-0.3(2)试样在

水中的存在状态 

3.8  元素分析(ICP-AES) 

表 1 显示, Ti-Me-HMS-x 样品中的 Si/Ti 值随着

投料中 x 值和接枝的甲基量的增加而有所减小, 说明

Ti 含量随着引入甲基的增加而稍有增加. Igarashi[11]

在对 Ti-MCM-41 进行原位接枝苯基和 Bhaumik[16]在

对 Ti-MCM-41 进行原位接枝甲基的研究中都发现了

这一现象. 经过气相接枝三甲基硅基后, Ti 含量有所

减少, 这显然是因为 Ti-Me-HMS 经过后接枝后增大

了 Si 的量. 

3.9  DR UV-vis表征 

图 12 和图 13 分别给出了 Ti-Me-HMS-0.1 和

Ti-Me-HMS-0.3 气相接枝前后的 DR UV-vis 图谱. 

从图中可以看出, Ti-Me-HMS-0.1 和 Ti-Me-HMS-0.3

均在 217~220 nm 附近有一较强的峰, 代表四配位的

Ti 物种, 经过气相接枝后, 该峰低移至 212~215 nm. 

根据 Peña[7]的观点, 这主要是因为开放的(opened)四

配位 Ti (即(Si-O)3-Ti-OH)变成了封闭的四配位 Ti (即

(Si-O)3-Ti-OSi(CH3)3)而使 UV 产生蓝移的缘故. 另外, 

经过气相接枝改性以后谱带强度降低, 可能是因为

样品中 Ti 含量降低(Si 含量增加)的缘故[7].  

3.10  催化性能 

从表 1 可以看出, 随着投料中 x 值的增大, Ti- 

Me-HMS 的 CHP 转化率稍有增加, 主要是因为 Ti 含

量有所增加的缘故 . 经过气相接枝三甲基硅基后 , 

3Me-Ti-Me-HMS 的活性(CHP 转化率)和 CHP 有效利

用率均有所提高. 这主要是因为, Si−OH 和 Ti−OH 被

接枝三甲基硅基后(使封闭的 Ti 含量增加)减少了可

作为酸性位的−OH 数量, 有效减少了 CHP 的无效分

解. 同时还发现, 经过气相后接枝改性后, 3Me-Ti- 

Me-HMS 的环氧环己烷选择性已接近 100%, 说明后

接枝改性后催化剂的表面亲水性大大减小(见表 1 的

亲水性数据), 防止了环氧化物开环副反应的发生 , 

从而提高了催化剂的选择性, 因而也延缓了催化剂

的失活速率[7, 15]. 但是, 经过气相接枝后的 3Me-Ti- 

Me-HMS 的活性(CHP 转化率)提高程度并不是很大, 

这可能是因为后接枝前 Ti-Me-HMS的 Ti 含量稍低的

缘故. 因此, 如何提高共缩合法合成分子筛样品中钛

的含量是本工作下一步的重要研究内容.  

 

 
图 12  Ti-Me-HMS-0.1 (1)和 3Me-Ti-Me-HMS-0.1 (2)试样的

紫外图谱 

   

图 13  Ti-Me-HMS-0.3(1)和 3Me-Ti-Me-HMS-0.3(2)试样的

紫外图谱 
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表 1  催化剂的物化和催化性能 

Sample number Si/Ti (mol mol–1) SBET  (m
2 g–1) Da) (nm) Vb) (cm3 g–1) Hc) (%) XCHP (%) ECHP (%) SCHO (%) 

Ti-Me-HMS-0 79 –d) – – 19.2 64.3 93.4 97.5 

Ti-Me-HMS-0.1 73 1144.5 2.10 0.632 13.5 66.4 93.0 97.6 

Ti-Me-HMS-0.2 68 – – – 8.1 68.8 92.8 97.0 

Ti-Me-HMS-0.3 64 1197.5 2.04 0.664 7.0 70.7 92.6 96.5 

3Me-Ti-Me-HMS-0 117 – – – 0.08 72.1 99.3 100 

3Me-Ti-Me-HMS-0.1 110 1060.2 2.08 0.615 0.13 74.7 98.0 99.8 

3Me-Ti-Me-HMS-0.2 103 – – – 0.10 77.1 99.5 100 

3Me-Ti-Me-HMS-0.3 99 820.3 2.04 0.418 0.10 79.6 98.0 100 

a) Average pore diameter; b) pore volume calculated from BET measurement; c) hydrophilicity of samples measured on basis of the method in 
Section 2.3; d) –, not measured.  

4  结论 

采用正硅酸乙酯与三甲氧基甲基硅烷(MTMOS)

共缩合法合成原位接枝甲基的 Ti-Me-HMS 分子筛, 

再用后气相接枝法对其进行接枝三甲基硅基表面改

性 , 获得高度疏水性的介孔分子筛催化剂 3Me-Ti- 

Me-HMS.  

表征结果表明, 合成的 Ti-Me-HMS 具有典型的

介孔结构特征和较高的表面疏水性, 经过气相接枝

三甲基硅基后, 孔径和比表面有一定程度的降低, 介

孔结构仍然保持, 表面疏水性得到进一步提高. 

环己烯环氧化催化评价结果表明, 经过气相接 

枝三甲基硅基后, 3Me-Ti-Me-HMS 的活性和选择均

比 Ti-Me-HMS 有所增加, 这是因为, 后接枝减少了

可作为酸性位的 Ti−OH 和 Si−OH 数量, 增加了催化

剂的表面疏水性, 抑制了 CHP 的无效分解和环氧化

物的开环反应, 从而延缓了催化剂的失活速率. 

鉴于上述结果, 对两步法接枝改性的进一步改

进应主要集中在三个方面: 首先, 改进溶剂抽提手段, 

使模板剂在尽量完全脱除的前提下减少 Ti 流失; 其

次, 改善热处理手段, 增加表面硅羟基和骨架的缩合

程度, 从而使介孔结构更加规整; 第三, 两步接枝手

段的新方法还可拓展用于引进其他功能基团, 如巯

基、卤素、氨基、环氧基等, 可望获得新的功能材料. 
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Preparation, characterization, and catalytic performance of a novel 
methyl-rich Ti-HMS mesoporous molecular sieve with high hydrophobicity 

LI XueFeng1, XU ZhiHong1, GAO HuanXin2 & CHEN QingLing2 
1 College of Chemistry and Chemical Engineering, Xuchang University, Xuchang 461000, China 
2 Shanghai Research Institute of Petrochemical Technology, Shanghai 201208, China 

 
Abstract: A novel methyl-rich Ti-containing hexagonal mesoporous silica (Ti-HMS) molecular sieve with high 
hydrophobicity has been prepared by a two-step method involving co-condensation followed by vapor-phase methyl 
grafting. The sample was characterized by XRD, N2 adsorption, FTIR, UV-visible and 29Si NMR spectroscopies, TG, 
ICP-AES, and hydrophilicity measurements, and its catalytic performance was evaluated using the epoxidation of 
cyclohexene as a probe reaction. The Ti-HMS material retains a typical mesoporous structure and compared with a 
co-condensed Ti-HMS prepared in a one-step method possesses more methyl groups and higher hydrophobicity, and 
also exhibits better catalytic activity and selectivity. 

Keywords: two-step methyl grafting, high hydrophobicity, methyl-rich, Ti-HMS, epoxidation of cyclohexene 
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