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以硅溶胶和三氯化钛为原料合成 Ti2MCM241分子筛
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摘要 : 以硅溶胶和 TiCl3 水溶液为原料 ,采用水热合成方法制备了结晶度和长程有序性较高的中孔 Ti2MCM241分

子筛. 钛的加入提高了中孔分子筛的长程有序性. 辅助模板剂的选择对分子筛的合成很重要 ,其中以四甲基氢氧

化铵和四乙基氢氧化铵作辅助模板剂的效果较好. 四甲基氢氧化铵的用量对分子筛的结晶度和长程有序性也有影

响 ,用量过高和过低都会降低分子筛的结晶度. 合成的分子筛中的钛含量 (摩尔分数)可以达到 3175 % , 进一步增

加钛的含量 ,将不能合成得到中孔结构的分子筛.
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　　在温和的反应条件下 ,用 H2O2 或有机过氧化

氢作氧化剂 ,用含钛分子筛 (特别是 TS21)作催化

剂 ,进行有机化合物的选择催化氧化反应已受到人

们的广泛关注[1～5 ] . 含钛分子筛是一类环境友好催

化剂 ,其成功合成是分子筛催化领域的重要里程碑.

然而 ,由于 TS21及其它微孔分子筛的孔径较小 ,大

的有机分子不易扩散进孔道而限制了含钛分子筛的

有效利用. 具有中孔结构的钛硅分子筛使体积较大

的有机分子的选择催化氧化成为可能. 自从含钛的

中孔分子筛于 1992年成功合成[6 ,7 ]以后 , Ti2MCM2
41 , Ti2HMS[8～10 ] , Ti2MCM248[11～13 ]和 Ti2MSU2
1 [14 ]等钛硅中孔分子筛也相继合成出来. 在这些分

子筛的合成中所使用的钛源均为有机钛 ,所使用的

硅源大多是有机硅. 由于硅酯和钛酯的水解速率不

一致 ,钛酯的水解速率过快导致 TiO2沉淀而生成骨

架外的钛物种. 在将催化剂应用于催化反应时 ,骨

架外钛物种的存在可导致 H2O2分解为 H2和 O2 ,降

低 H2O2的有效利用率. 因此 ,在配胶的过程中人们

提出两种方法来降低钛源的水解速率以避免骨架外

钛物种的生成. 一种方法是在配制胶液时快速搅

拌 ,并在加入四丙基氢氧化铵 ( TPAOH)溶液之前将

正硅酸四乙酯 ( TEOS) /钛酸四乙酯 ( TEO T)混合物

降温至～10 ℃[15 ] ; 另一种方法是先将钛源溶解在

醇中 ,然后再加入硅源 ,但在晶化之前 ,加入的醇必

须蒸发掉 ,否则会降低分子筛的结晶度和结构的有

序性. 这两种方法虽然都能降低钛源的水解速率 ,

从而避免 TiO2沉淀的生成 ,但合成过程繁杂且不易

控制. 另外 ,有机硅酯和有机钛酯价格昂贵 ,用这种

硅源和钛源作原料 ,必然使合成成本提高 ,从而使这

种中孔分子筛的应用受到限制.

本文提出了一种分别用硅溶胶和 TiCl3 水溶液

为硅源和钛源合成 Ti2MCM241 分子筛的方法. 该

体系为无机钛硅体系 ,配制胶液所用的原料均为水

溶液 ,且 TiCl3的水解速率缓慢 ,不需要加入醇来协

调硅源和钛源的水解速率即可避免 TiO2 沉淀的生

成 ,因而合成过程相对简化且易于控制.

1　实验部分

1. 1　合成原料　硅溶胶 : w = 2515 % , d = 1117 g/

cm3 , 乳白色 ,青岛海洋化工厂产品 ; TiCl3 水溶液 :

w = 15 %～20 % ,分析纯 ,北京化工厂产品 ; 四甲基

氢氧化铵 ( TMAOH) ,四乙基氢氧化铵 ( TEAOH)和

四丁基氢氧化铵 ( TBAOH) : 10 %水溶液 ,北京兴福

精细化学研究所产品 ; 氨水 : w = 25 %～28 % ,分

析纯.

1. 2　合成方法　采用水热合成方法 ,所使用的原料

配比 (摩尔比)为 : SiO2/ C m H2 m + 1 Me3NBr = 1/ 0112

～ 1/ 0118 , SiO2/ ( C n H2 n + 1 ) 4NOH = 1/ 0118 ～

1/ 0132 , SiO2/ TiO2 = 10～1 000 , SiO2/ H2O = 18～

40. 其中 ,烷基三甲基溴化铵 ( m = 14～18)用作模
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板剂 ;四烷基氢氧化铵 ( n = 1～4) ,用作辅助模板

剂.

合成步骤 : (1) 按上述原料配比将硅溶胶和

TiCl3混合 ,在常温下搅拌约 2 h得到初始凝胶混合

物. (2) 在剧烈搅拌下向混合物中滴加定量的四烷

基氢氧化铵 ,再搅拌 30 min ,然后加入十六烷基三

甲基溴化铵水溶液. (3) 用稀硫酸溶液调节 p H≈

1110 , 再搅拌 1 h ,直到形成无色凝胶. (4) 将混合

物移入带有聚四氟乙烯内衬的不锈钢合成釜中 ,密

封 ,在烘箱中于 100～150 ℃晶化不少于 10 h. (5)

晶化结束后 ,将结晶固体产物与母液分离 ,用去离子

水洗涤至中性 ,在 80 ℃的空气中干燥后得到含钛中

孔分子筛原粉. 最后 ,在 550 ℃的马弗炉中于 N2保

护下焙烧 3 h , 再于 550 ℃的空气中焙烧 5 h , 得到

Ti2MCM241中孔分子筛.

1. 3 　XRD测试和元素分析 　样品的 XRD测试在

日本岛津 D/ max2rB 型 X射线粉末衍射仪上进行 ,

Cu Kα 靶 ,λ = 01154 178 nm. 元素分析在荷兰

Philips PW21400型 X射线荧光光谱仪上进行 ,样品

和四硼酸铝 (质量比 1∶10)混合均匀 ,在高频熔样机

图 1　合成的 Ti2MCM241与纯硅 MCM241分子筛的 XRD谱
Fig 1　XRD patterns of the synthesized Ti2MCM241 (Si/

Ti ratio in precursor is 100) and MCM241

中熔化制成玻璃片后进行测定.

2　结果与讨论

2. 1　晶化条件的影响　Ti2MCM241中孔分子筛的

典型的 XRD谱如图 1所示. 从图中可以看出 ,在 2θ

= 2°附近出现了一个很强的峰 ,另外还观察到三个

较弱的峰. 这四个可分辨的衍射峰分别对应于

(100) , (110) , (200)和 (210)晶面 ,表明所合成的

中孔分子筛具有典型的 MCM241 结构[1 ,7 ,16～18 ] .

这四个衍射峰还说明分子筛具有长程有序结构. 另

外 , Ti2MCM241分子筛中对应于 (110)和 (200)晶面

的衍射峰的分辨性比纯硅 MCM241分子筛好 ,说明

Ti2MCM241分子筛的长程有序性高.

分子筛的合成一般经过胶体配制和水热晶化两

个步骤 ,其中水热晶化是关键步骤 ,晶化温度和晶化

时间对分子筛的孔径大小、孔壁厚度及单胞体积等

参数有很大的影响. MCM241分子筛的晶化温度为

常温至 150 ℃,晶化时间一般为几个小时至几天.

表 1列出了晶化温度和晶化时间对合成的 Ti2
MCM241分子筛结构的影响. 可以看出 ,晶化温度

越高 ,形成有序结构所需要的晶化时间越短. 晶化

时间对分子筛的晶面间距也有影响 ,晶化时间长 ,晶

面间距增大 ,这可能是晶化使孔径大小发生改变的

结果. 还可以看出 ,晶化时间对孔壁厚度的影响不

大.

表 1　晶化温度与晶化时间对分子筛性质的影响
Table 1　Effects of crystallization temperature and time on

the properties of the synthesized Ti2MCM241

Temp.
(℃)

Time d100/ nm
Surface

area
(m2/ g)

Pore
diameter

(nm)

Wall
thickness

(nm)

100 3 d 3. 68 1254 2. 45 1. 80

6 d 3. 81 1496 2. 54 1. 85

120 3 d 3. 50 1358 2. 39 1. 64

6 d 3. 89 1342 2. 77 1. 72

150 10 h 3. 89 1504 3. 07 1. 42

1 d 4. 20 1348 3. 25 1. 61

3 d 4. 72 1265 3. 75 1. 75

6 d 6. 44 1037 5. 81 1. 63

图 2　用不同辅助模板剂合成的 Ti2MCM241的 XRD谱
Fig 2　XRD patterns of Ti2MCM241 synthesized with

different auxiliary templates

2. 2 　辅助模板剂的影响 　图 2 示出分别以

TMAOH , TEAOH , TBAOH和氨水调节溶胶的碱

性而合成的 Ti2MCM241中孔分子筛的 XRD谱. 一
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般地 ,可用 (100)晶面衍射峰的强度来衡量合成材料

的结晶度和长程有序性 ,该衍射峰的强度越大 ,说明

中孔分子筛的结晶度和长程有序性越高. 由图 2可

知 ,以 TMAOH 和 TEAOH 为辅助模板剂合成的

Ti2MCM241分子筛的 (100)晶面衍射峰较强 ,说明

其结晶度和长程有序性高 ; 以 TBAOH为辅助模板

剂时 ,该峰明显减弱 ,说明合成的分子筛的结晶度和

长程有序性较低 ; 而以氨水为辅助模板剂只能得到

无定形材料 ,根本合成不出具有中孔结构的分子筛 ,

表明氨水不能用作辅助模板剂. 四烷基氢氧化铵在

合成过程中不仅能调节溶胶的碱性 ,而且可充当一

种辅助模板剂. 在溶胶的晶化过程中 ,辅助模板剂

中的有机铵阳离子能补偿分子筛骨架形成过程中的

净剩电荷 ,使骨架趋于稳定. 氨水虽然能调节溶胶

的酸碱性 ,但不能用作辅助模板剂 ,在晶化的条件下

不能满足模板剂聚合成胶束的条件 ,因而硅物种不

能形成骨架 ,最终只能形成无定形材料.

图 3　以不同用量的 TMAOH合成的 Ti2MCM241的 XRD谱
Fig 3　XRD patterns of Ti2MCM241 synthesized with

different TMAOH/ SiO2 molar ratios

2. 3　TMAOH用量的影响 　图 3 示出 TMAOH的

用量对 Ti2MCM241 分子筛结晶度的影响. 可以看

出 , (100)晶面衍射峰的强度随着 TMAOH/ SiO2 比

的增加而增大 ,表明分子筛的结晶度提高. 另外 ,

(110 ) 晶面和 ( 200 ) 晶面衍射峰的分辨性先随

TMAOH/ SiO2 比的增加而逐渐得到改善 , 当

TMAOH/ SiO2比为 0127 时 ,分子筛的长程有序性

最高. 当 TMAOH/ SiO2 比进一步增加 , ( 110) 和

(200)晶面衍射峰的分辨性变差 ,说明其长程有序性

下降. 因此 ,辅助模板剂 TMAOH的用量有一最佳

值 ,用量过高和过低均会破坏分子筛结构的有序性.

另外 ,晶面间距 d100与 TMAOH/ SiO2 比有关 ,当

TMAOH/ SiO2比从 0118 增加到 0130 时 , d100值从

5158 nm降至 4144 nm.

2. 4　Si/ Ti比的影响　图 4 示出不同钛含量的 Ti2
MCM241的 XRD 谱. 可以看出 ,随着钛含量的增

加 ,分子筛的结晶度和长程有序性降低 ,原料 Si/ Ti

摩尔比为 60时 ,分子筛的相对结晶度只有 Si/ Ti比

为 120时的 60 %左右 ,而进一步增加钛含量到 Si/

Ti比为 40时 ,其结晶度下降为 20 %左右. 再增加

钛含量 ,将不能合成出具有中孔结构的分子筛样品.

图 4　以不同 Si/ Ti比的原料合成的 Ti2MCM241的 XRD谱
Fig 4　XRD patterns of MCM241 and Ti2MCM241 syn2

thesized with different Si/ Ti molar ratios

按照 Pauling理论 , [ TiO4 ]四面体是不稳定的 ,

因此进入分子筛骨架的 Ti4 +的数量是有限度的.

Taramasso等[15 ]报道 ,用钛酸四乙酯合成 TS21 时 ,

骨架钛摩尔分数不能多于 2 %. 随后 , Thangaraj 等

合成出 Ti/ Si比约为 011的富钛 TS21分子筛. 其合

成方法有所不同 : 以溶于异丙醇中的钛酸四丁酯

( TBO T)为钛源 ,配制胶液时完全避免了 TiO2 的沉

淀 ,他们把这种富钛 TS21分子筛的生成归结为醇盐

的水解速率不同. 但是 ,后来 Millini等宣称用这种

方法根本不能合成出富钛的 TS21分子筛 ,如此高的

Ti/ Si比使合成出的 TS21分子筛含有大量的锐钛矿

型 TiO2 , TS21分子筛的极限钛含量为 215 %. Red2
dy和 Ratnasamy合成出具有 MEL 结构的 TS22 分

子筛 ,然而骨架中的最大钛含量为每个晶胞中不超

过 3个 Ti原子 , 即 Si/ Ti比约为 30.

MCM241分子筛是一类中孔结构的分子筛 ,其

骨架的可调限度较大 ,因此有可能合成出骨架钛含

量较高的 Ti2MCM241 分子筛. 我们发现 ,合成的

Ti2MCM241分子筛中的钛含量与加入到溶胶中的
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钛量有一定的关系 ,如图 5 所示. 当加入到溶胶中

的钛量较低时 , Ti2MCM241分子筛中的钛含量线性

增加 ,当加入到溶胶中的钛量较高时 ,分子筛中的钛

含量趋近恒定. 将图 5中的曲线外推 ,可以得到 Ti2
MCM241分子筛中钛含量的极限值为 3175 % ,高于

以有机原料合成的 Ti2MCM241中的钛含量.

图 5　产物中的钛含量与合成溶胶中钛的加入量的关系
Fig 5　The dependence of titanium content in the

product on that in the synthesis gel

综上所述 ,以无机材料硅溶胶和 TiCl3 为原料 ,

采用水热合成方法能够成功地合成中孔 Ti2MCM2
41分子筛. 该方法具有以下特点 : (1) 采用无机钛

硅原料体系 ,以弱碱即能使其充分水解 ; (2) TiCl3

转化为 Ti4 +是一个渐变过程 ,因而在配制胶液时很

容易避免 TiO2 沉淀的生成 ; (3) 配制胶液所用的

原料均为水溶液 ,不需要加入醇来协调硅源和钛源

的水解速率 ,因而操作简便.
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Synthesis of Ti2MCM241 Using Colloidal Sil ica and Titanium Trichloride
Ⅰ. Synthesis of Ti2MCM241 Molecular Sieve
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Abstract : Titanium2containing mesoporous molecular sieve Ti2MCM241 has been synthesized using colloidal
silica as silicon source and using TiCl3 solution as titanium source. Among the used auxiliary templates , te2
t ramethylammonium hydroxide ( TMAOH) and tetraethylammonium hydroxide ( TEAOH) were found to be
the most effective ones to improve the long2range order. Titanium content (molar fraction) in the Ti2MCM2
41 can be up to 3175 % which is higher than that in Ti2MCM241 synthesized from organic precursors.
Key words : Ti2MCM241 , mesoporous molecular sieve , synthesis , colloidal silica , titanium trichloride
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