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负载型 TS-1 沸石膜催化剂的制备、表征及其催化性能研究 
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摘 要: 利用水热合成法在 α-Al2O3陶瓷管表面制备了连续完整的钛硅(TS-1)沸石膜, 并且利用该膜催化剂催化丙烯

直接环氧化合成环氧丙烷(PO)。采用 SEM、XRD、FT-IR 和 UV-Vis 等表征手段及丙烯环氧化反应测试, 详细研究

了合成液中 Ti/Si 比对 TS-1 沸石膜形貌、结构及催化性能的影响。结果表明, 合成液中 Ti/Si 比在 0.01~0.04 范围内, 

所合成的 TS-1 沸石膜均具备典型 MFI 型拓扑结构。但当 Ti/Si 比>0.02 时, 随着 Ti/Si 比升高, TS-1 沸石膜表面沸

石颗粒排列变得杂乱, 且 TS-1 沸石沉积量逐渐减少, 沸石晶间缺陷增多, 丙烯渗透速率增大。而且, 当 Ti/Si 比= 

0.03、0.04 时, 由于所合成的 TS-1 沸石膜中存在大量非骨架钛, 导致在丙烯环氧化反应中 PO 选择性和 PO 生成速

率明显降低。当 Ti/Si 比为 0.02 时, 合成的 TS-1 沸石膜骨架钛含量最高, 其催化性能最佳, H2O2 转化率、PO 选择

性和生成速率分别为 12.43%、95.80%和 15.78 mmol/(h·g)。TS-1 沸石膜在丙烯环氧化反应中重复使用 8 次, 其催化

性能保持相对稳定。 
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Preparation, Characterization and Catalytic Performance of Supported Titanium 
Silicalite-1 Zeolite Membrane Catalyst 
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Abstract: Titanium silicalite-1(TS-1) zeolite membranes were successfully prepared on porous α-Al2O3 tubes 

using hydrothermal synthesis method for epoxidation of propylene to propylene oxide (PO). SEM, XRD, FT-IR,  

and UV-vis spectroscopy were used to investigate the effects of Ti/Si molar ratio on surface morphology and 

structure of the TS-1 zeolite membrane. When the Ti/Si molar ratio was set between 0.01 and 0.04, continuous 

and compact TS-1 zeolite membranes were deposited on the porous support. The obtained TS-1 membranes dis-

played typical characteristics diffraction peaks of MFI structure. With the increase of the Ti/Si molar ratio, the 

deposition amounts of the TS-1 zeolites decreased. As a result, some intercrystalline defects were formed and the 

propylene permeance increased. For the TS-1 membranes prepared with the Ti/Si molar ratio of 0.03~0.04, poor 

PO selectivity and low PO formation rate were observed in the epoxidation reaction of propylene. This was at-

tributed to the formation of extra-framework TiO2 in the TS-1 membranes that could catalyze the decomposition 
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of hydrogen peroxide. In contrast, the TS-1 membrane prepared with the Ti/Si ratio of 0.02 exhibited the best 

catalytic performance. The conversion of hydrogen peroxide, PO selectivity and PO formation rate were 12.43%, 

95.80% and 15.78 mmol/(h·g), respectively. Moreover, the regeneration tests revealed that the catalytic ability of 

the TS-1 membrane was relatively stable after regeneration for 8 times. And the TS-1 membrane was easier to be 

separated and recovered after reaction. 

Key words: titanium silicalite-1 zeolite; zeolite membrane; hydrothermal synthesis; propylene oxide 

 
 
 
 

钛硅沸石分子筛(TS-1)是一种骨架中含有钛原

子的 MFI 型沸石分子筛[1], 具有特殊性质的骨架

Ti-O-Si 键, 使 TS-1 沸石分子筛表现出优异的催化

性能。特别是在氧化工艺中, TS-1 沸石催化剂与过

氧化氢组成的反应体系能够在较为温和条件下进行

反应, 且环境友好[2-4]。因此, TS-1 沸石分子筛一直

得到广泛关注。 

目前, 大量研究主要围绕粉体 TS-1沸石分子筛

的制备及其在催化氧化反应中的应用[5-10], 但其催

化活性受颗粒尺寸影响严重。而且, 当利用釜式反

应器进行反应时, 使用后的粉体TS-1沸石催化剂不

易从反应物和产物中分离, 导致后处理过程复杂而

繁琐。 

近年来, 将TS-1沸石以膜形式负载于多孔载体

上形成 TS-1 沸石膜催化剂已成为研究热点[11-15]。在

膜催化技术路线中, 反应物可以从膜两侧进料, 这

有效降低了催化层内、外的传质阻力, 提高反应效

率, 且反应后 TS-1 沸石膜易回收[16-17]。TS-1 沸石膜

的制备方法主要有溶胶–凝胶法[18]、二次生长法[19]

和微波合成法 [20]等。大多数研究主要集中在控制

TS-1 沸石膜的形貌及分离性能上[21-22]。有关合成液

中钛含量对 TS-1 沸石膜生长规律影响的报道很少。

而且, 为探索 TS-1 沸石膜催化剂的应用价值, 研究

TS-1 沸石膜的形貌、结构与其催化性能的关系更是

关键和重点。 

本工作详细研究了合成液中 Ti/Si 比对合成 TS-1

沸石膜形貌、结构的影响, 并与其在丙烯直接合成

环氧丙烷(PO)中的催化性能相关联, 为探索 TS-1沸

石膜催化剂在氧化反应中的应用提供了基础数据。 

1  实验方法 

1.1  试剂和材料 

正硅酸乙酯、甲醇、钛酸四丁酯、异丙醇、过

氧化氢(30wt%)、碘化钾、盐酸、硫代硫酸钠、可溶

性淀粉、碳酸氢钠, 上述试剂均为分析纯。四丙基

氢氧化铵和去离子水, 实验室自制。多孔 α-Al2O3

陶瓷管: 长 75 mm, 内径 9 mm, 外径 13 mm, 表面

平均孔径 3 μm, 孔隙率~40%, 广东佛山陶瓷研究

所生产。 

1.2  TS-1 沸石膜的制备 

(1)以 TEOS 为硅源, TPAOH为模板剂, 加一定

量的去离子水, 按照摩尔比 TEOS: TPAOH: H2O= 

40:10:2700 配制 silicalite-1 沸石分子筛晶种合成液
[23], 搅拌 24 h, 装入有聚四氟乙烯内衬的不锈钢晶

化釜内, 在 373 K 下晶化 16 h, 所得晶种液经多次

离心分离, 洗至中性, 并将其配制成 2wt%的水溶

液。(2)将多孔 α-Al2O3 陶瓷管载体垂直浸渍在上述

晶种水溶液 40 s 后提出 , 室温下干燥过夜 , 在   

773 K 的马弗炉中焙烧 6 h, 获得预涂 silicalite-1 沸

石晶种的陶瓷管载体。(3)将 TEOS、TBOT、TPAOH

和水按照一定比例混合得到合成液(具体合成条件

见表 1), 在 358 K 下搅拌 40 min 除醇, 用去离子水

补充除醇过程减少的质量, 搅拌 24 h。然后将步骤

(2)中得到的涂有 silicalite-1 沸石晶种的多孔陶瓷

管载体垂直置于水热合成釜中, 在 448 K 晶化一定

时间后取出, 洗涤、干燥后, 在 773 K 下焙烧 6 h

除模板剂。 

 

表 1  TS-1 沸石膜的制备条件 

Table 1  Preparation conditions of the TS-1 membranes 

Synthesis solution 
Sample 

Ti/Si 
ratio 

Time/h 
TEOS TPAOH TBOT H2O 

T0.01 0.01      48 1 0.36 0.01 250 

T0.02 0.02 48 1 0.36 0.02 250 

T0.03 0.03 48 1 0.36 0.03 250 

T0.04 0.04 48 1 0.36 0.04 250 
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1.3  表征 

采用 S-4800 型扫描电子显微镜(日本日立公司)

观察多孔 α-Al2O3 陶瓷管载体及 TS-1 沸石膜表面

形貌。利用(Rigaku) D/max-2400 型 X 射线衍射仪

(日本理学电机株式会社)确定所合成的 TS-1 沸石

膜的晶型结构。采用 EQUINOX55 型红外光谱仪

(德国布鲁克公司)测试红外光谱(FT-IR)。采用 V- 

550 紫外分光光度仪(日本 Jasco 公司)测定紫外光

谱(UV-Vis)。 

1.4  丙烯环氧化反应 

在自制 TS-1 沸石膜反应器中进行丙烯环氧化

反应。TS-1 沸石膜装入不锈钢反应器中, 将加热带缠

绕在该膜反应器上, 以保证反应温度维持在 333 K。

将 10.4 mL 过氧化氢(30wt%)和 80 mL 无水甲醇混合

倒入三口烧瓶中, 通过蠕动泵将其循环输入至 TS-1

沸石膜外侧。利用质量流量计控制丙烯以 12 mL/min

的流量进入 TS-1 膜管内侧。通过调整备压阀在膜管

内侧施加一定压力, 使丙烯透过TS-1沸石层与过氧

化氢在TS-1膜层表面发生环氧化反应, 生成环氧丙

烷。反应产物组成由气相色谱仪 GC112A(上海精密

科学仪器有限公司)测定。利用碘量法对反应液中的

过氧化氢含量进行测定[24]。 

2  结果与讨论 

2.1  TS-1 沸石膜表征 

TS-1 沸石结构中含有四配位的骨架钛是影响

其催化活性的关键所在。因此, 本实验重点研究了

合成液中不同 Ti/Si比对 TS-1沸石膜在多孔 α-Al2O3 

陶瓷管载体表面生长情况的影响。图 1 是多孔氧化

铝载体及 TS-1 沸石膜表面 SEM 照片。从图 1(a)中

可以看出, 该陶瓷管载体由大小不一的氧化铝颗粒

烧结而成, 其表面粗糙、孔径差异较大。当经过浸

渍-提拉 silicalite-1 沸石晶种后, 载体表面均匀分布

了一层晶粒大小为 250~300 nm 沸石晶种颗粒, 不

仅使粗糙的载体表面变得平整 (图 1(b)), 而且为

TS-1 沸石膜的生长提供成核中心, 有利于获得连续

的 TS-1 沸石膜。当合成液中 Ti/Si 比为 0.01 和 0.02

时, 经过水热合成后, 载体表面均能够生长出连续

的 TS-1 沸石膜, 晶粒间相互交错, 排列紧密, 晶型

完整清晰, TS-1 膜层厚度分别为 2.5 和 2 μm, 见图

1(c)和 1(d)。当 Ti/Si 比提高至 0.03 时, 尽管 TS-1

沸石膜表面晶粒排列紧密, 但有些杂乱, TS-1 膜层

厚度为 1.2 μm, 见图 1(e)。特别是当继续提高 Ti/Si

比至 0.04 时, 膜表面沸石晶粒交联过度, 晶型边界

变得模糊, TS-1 膜层厚度仅为 0.8 μm, 见图 1(f)。上

述结果说明改变合成液中 Ti/Si 比会影响 TS-1 沸石

膜的表面形貌。 

由釜底 TS-1沸石颗粒的 SEM照片(图 2)可以看

出, 随着合成液中Ti/Si比的增加, 釜底TS-1沸石分

子筛的形貌明显不同, 与TS-1沸石膜表面形貌分析

一致(图 1)。而且, 经釜底 TS-1 沸石颗粒粒度分析, 

随着 Ti/Si 比的增大, TS-1 沸石颗粒的粒径在不断减

小, 见图 3。当 Ti/Si 比为 0.01 时, 釜底 TS-1 晶粒大

小为 1.2 μm; 当 Ti/Si 比提高至 0.04 时, 晶粒粒度降

低为 550 nm。这主要是由于改变合成液中钛含量影

响了 TS-1 沸石晶粒的生长速度, 从而导致 TS-1 沸

石膜的形貌不同。 

 

图 1  多孔氧化铝载体(a), 预涂晶种后的载体(b)及不同 Ti/Si 比((c)0.01, (d)0.02, (e)0.03, (f)0.04)合成的 TS-1 沸石膜的表面 

SEM 照片 

Fig. 1  SEM images of porous α-Al2O3 support (a), seeded support (b) and TS-1 membranes with different Ti/Si molar ratios  
((c) 0.01, (d) 0.02, (e) 0.03, (f) 0.04) 
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图 2  合成不同 TS-1 膜时釜底沸石分子筛的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of the TS-1 zeolites collected from bottom 
of autoclave 
(a) T0.01; (b) T0.02; (c) T0.03; (d) T0.04 

 

图 3  合成不同 TS-1 膜时釜底沸石分子筛颗粒尺寸 

Fig. 3  Particle size of the TS-1 zeolites collected from bottom 
of autoclave 

 

图 4 是 Ti/Si 比对 TS-1 沸石在载体表面沉积量

的影响。由图 4 可知, TS-1 沸石膜在多孔陶瓷管表

面的沉积量随着 Ti/Si 比的增大而减小, 这与 TS-1

膜层厚度和晶粒粒度随 Ti/Si 比的变化趋势一致。对

TS-1 沸石膜进行丙烯渗透测试发现, 随着 Ti/Si 比

的增大, TS-1 沸石膜的丙烯渗透速率上升明显, 当

Ti/Si 比为 0.1 时, TS-1 沸石膜(T0.01)的丙烯渗透速率

为 1.8×10-8 mol/(m2sPa); 当 Ti/Si 比为 0.4 时, TS-1

沸 石 膜 (T0.04) 的 丙 烯 渗 透 速 率 上 升 至       

3.8×10-8 mol/ (m2sPa)。上述结果进一步证明合成液

中的 Ti 含量过高不利于 TS-1 沸石膜的生长, 造成

沸石膜的表面缺陷与孔隙增多。 

图 5(a)是 TS-1 沸石膜的 XRD 图谱。Ti/Si 比为

0.01~0.04 时, 所合成的 TS-1 沸石膜在 2θ=7.8°、

8.8°、23.2°、23.8°、24.3° 处均有较强的衍射峰, 这

与 TS-1 沸石分子筛的典型特征峰完全相同, 属于

MFI 结构的特征衍射峰[25]。为研究 Ti/Si 比对 TS-1 

 

图 4  不同 TS-1 沸石膜的沉积量和丙烯渗透速率 

Fig. 4  Deposition amounts and C3H6 permeances of TS-1 
membranes 

 

图 5  不同 TS-1 沸石膜的 XRD(a)、FT-IR(b)和 UV-Vis(c)图谱 

Fig. 5  XRD patterns (a), FT-IR spectra (b) and UV-Vis spec-
tra (c) of the resulting TS-1 membranes 
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沸石膜中 Ti 元素在 TS-1 沸石中存在形式的影响, 采

用沸石膜进行FT-IR和UV-Vis对TS-1分析, 由FT-IR

谱图(图 5(b))可以看出, Ti/Si比在 0.01~0.04范围内合

成的 TS-1 沸石膜在 1220、1080、800、550 和 450 cm-1

处均出现 MFI 结构特征峰, 与 XRD 表征结果一致。

特别是在 960 cm-1 处出现明显的吸收峰, 说明所合

成的 TS-1 沸石膜均有 Ti 元素进入到沸石骨架中。而

UV-Vis 光谱分析显示(图 5(c)), 当 Ti/Si 比为 0.03 和

0.04 时, 所合成的 TS-1 沸石膜不仅在 210 nm处均出

现了骨架钛的吸收峰, 而且在 330~380 nm 处出现了

非骨架钛的信号峰, 说明此时合成的 TS-1 膜中有锐

钛矿型 TiO2 存在, 将影响其催化活性。 

2.2  丙烯环氧化反应性能测试 

图 6 是 TS-1 沸石膜进行丙烯环氧化反应的结

果。由图 6(a)可知, Ti/Si 比在 0.01~0.03 范围内, 随

着 Ti/Si 比的增大, 所合成的 TS-1 沸石膜的催化反

应活性升高, H2O2 转化率由 8.26%增大到 13.80%。

这主要是由于提高 Ti/Si 比促使更多的 Ti 进入到沸

石骨架中, 增加了反应活性中心。然而, PO 选择性

(SPO)、PO 生成速率(FMRPO)与 H2O2 转化率的变化

趋势不同, 随着 Ti/Si 比增大先增加后减少。SPO 和

FMRPO 变化趋势分别为 SPO(T0.02)> SPO(T0.01)> SPO 

(T0.03), FMRPO(T0.02) > FMRPO(T0.01) > FMRPO(T0.03), 

这主要是由于当 Ti/Si 比提高至 0.03 时, 所合成的

TS-1 沸石膜(T0.03)结构中出现了非骨架钛, 这些非

骨架钛的存在会促使副反应的发生, 导致在反应过

程中, PO 的选择性显著降低。特别是 TS-1 沸石膜

(T0.04)参与丙烯环氧化反应过程中, 未发现任何产

物(SPO(T0.04)=0, FMRPO(T0.04)=0)。然而, 此时 H2O2

转化率最高, 达到 22.3%。该结果进一步证明 Ti/Si

比过高会导致 TS-1 沸石膜中大量生成非骨架钛。反

应中 H2O2会与非骨架钛中的表面缺陷相互作用形成

钛过氧化物, 它在加热时又会分解生成 TiO2, 并导

致 H2O2 发生无效分解[26]。结合 TS-1 沸石膜的 FTIR

光谱中 I960/I800 的比值, 可以检测 Ti 进入 TS-1 沸石

骨架的含量[27]。图 7 是不同 TS-1 沸石膜的 I960/I800

比值大小, 从图中可看出当Ti/Si比为0.02时, I960/I800

最大, 说明此时 TS-1 沸石膜中晶粒的骨架钛含量最

高。因此, T0.02沸石膜的催化性能最佳, 符合上述反应

结果分析。此时, H2O2转化率、PO 选择性和生成速率

分别为 12.43%、95.80%和 15.78 mmol/(h·g)。 

图 8 是 Ti/Si 比为 0.02 时制备的 TS-1 沸石膜的

再生性能, 由图中可以看出, 当 TS-1 沸石膜参与丙

烯环氧化反应后, 在773 K下焙烧进行再生后重复使

用 8 次过程中, H2O2 转化率和 PO 选择性保持相对稳 

 

图 6  不同 TS-1 沸石膜在丙烯环氧化中所得到的 H2O2 转化

率、PO 收率和 PO 选择性(a)以及 PO 生成速率(b) 

Fig. 6  Catalytic properties of the TS-1 zeolite membranes in 
terms of H2O2 conversion, PO yield, PO selectivity (a) and PO 
formation rate (b) in the epoxidation of propylene 

 

图 7  不同 TS-1 沸石膜在 FT-IR 谱图中 I960/I800值 

Fig. 7  Ratio of I960/I800 in the FT-IR spectra of the TS-1 
membranes 
 

定, 说明该 TS-1 沸石膜具有较好的再生性能, 可以

重复利用, 有利于其在丙烯环氧化反应中的应用。 

3  结论 

以多孔氧化铝陶瓷管为载体, 在其表面合成了连

续完整的 TS-1 沸石膜。以丙烯环氧化生成环氧丙烷

为探针反应, 研究了 TS-1 沸石膜的催化性能。研究 
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图 8  Ti/Si比为 0.02时制备的TS-1沸石膜在丙烯环氧化反应

中的再生性能 

Fig. 8  Catalytic properties of the TS-1 membranes for re-
peated employment in epoxidation of propylene  

 

发现, 改变合成液中 Ti/Si 比不仅可以显著改变 TS-1

沸石膜的表面形貌、骨架钛含量及渗透性能, 而且对

TS-1 沸石膜的催化性能影响明显。合成液中的钛含

量过高不利于 TS-1 膜的生长, 且会形成非骨架钛。

当 Ti/Si 比为 0.02 时, TS-1 沸石中骨架钛含量最高, 

所合成的 TS-1 沸石膜的催化性能最佳。而且, 该

TS-1 沸石膜催化剂具有良好的再生性, 易从反应体

系中分离, 为丙烯直接环氧化合成环氧丙烷提供了

一条新的思路。 
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