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摘  要 

Ti-MWW分子筛的合成方法主要包括后处理合成法、水热合成法、干胶合成法和双模板合成法。通过对

Ti-MWW分子筛改性，可以提高其催化性能，特别是在选择性氧化反应中表现出优异的催化活性。本文

总结了Ti-MWW分子筛的合成方法及其改性方法。 
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Abstract 
The synthesis methods of Ti-MWW zeolites mainly include post-synthesis, hydrothermal synthe-
sis, dry gel conversion and dual structure-directing agents synthesis. The modification of Ti-MWW 
can improve catalytic performance, especially in selective oxidations. The synthesis and modifica-
tion methods of Ti-MWW are summarized in this paper. 
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1. 引言 

1756 年，瑞典矿物学家克隆斯特发现一种低密度矿石，其在水中煮沸时会冒泡，故将其叫做沸石。

沸石分子筛是结晶态的硅铝酸盐或硅酸盐，铝氧四面体或硅氧四面体通过氧桥键相连形成了具有分子尺

寸大小的孔道和空腔。而杂原子分子筛是分子筛骨架中的元素被杂原子(磷、硼、铁、铬和钛等)取代，杂

原子的引入改善了分子筛的吸附、酸性和催化等性能。1983 年，Taramasso 等[1]首次合成了骨架中含有

过渡态金属钛原子的 TS-1 分子筛，开创了含钛分子筛的先河。TS-1 分子筛在苯或苯酚羟基化[2] [3]、烯

烃环氧化[4] [5]、醛酮氨氧化[6] [7]和胺类[8] [9]氧化反应中，表现出优异的择形催化氧化性能。然而，

TS-1 分子筛在催化大分子反应中表现出较低活性，这是因为 TS-1 分子筛的孔道直径为 0.55 nm，大分子

反应物无法进入分子筛孔道内与骨架中的钛活性中心发生反应。此外，TS-1 分子筛以价格较昂贵的四丙

基氢氧化铵(TPAOH)为结构导向剂，这导致 TS-1 的生产成本较高。 
因此，为了满足不同的反应需求，科研人员相继合成了各种拓扑结构的钛硅分子筛。而孔道结构更

加开放的 Ti-MWW 分子筛在一众钛硅分子筛中脱颖而出。Ti-MWW 分子筛是具有 MWW 型拓扑结构的

含钛分子筛。如图 1 所示，Ti-MWW 分子筛具有两个相互独立的 10 元环孔道，层间有一个 12 元环超笼

结构(0.71 nm × 1.81 nm)，晶体外表面有一个 12 元环碗状空穴结构(0.71 nm × 0.71 nm) [10] [11]。因此，

Ti-MWW 分子筛在催化反应中同时表现出 10 元环和 12 元环的结构特点。 
 

 
Figure 1. Topology of MWW zeolite 
图 1. MWW 型分子筛的拓扑结构 

 
基于 Ti-MWW 分子筛独特的孔道结构，其可高效催化一系列有机物的选择性氧化反应，如烯烃的环

氧化反应[12] [13] [14] [15]、醛酮的氨氧化反应[16] [17]以及硫醚类[18]和吡啶类[19]的氧化反应。其中，

Ti-MWW/H2O2催化体系已经在丁酮氨氧化制丁酮肟中实现了工业化应用。本文总结了 Ti-MWW 分子筛

的合成方法及其改性方法。 

Open Access

https://doi.org/10.12677/aac.2022.122006
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


徐稳 等 
 

 

DOI: 10.12677/aac.2022.122006 43 分析化学进展 
 

2. 合成方法 

Ti-MWW 分子筛的合成方法主要包括后处理合成法、水热合成法、干胶合成法和双模板合成法。 

2.1. 后处理合成法 

硅与过渡金属钛存在明显差异(如原子半径、电负性、电子层结构和极化能力等方面)，这导致钛很难

进入 MWW 分子筛骨架中，故直接合成 Ti-MWW 分子筛更是困难。早期合成 Ti-MWW 分子筛的方法主

要是后处理合成法。2000 年，Mobil 公司[20]使用 TiCl4对 MCM-22 分子筛进行后处理，首次成功合成含

钛 MWW 分子筛，但其在液相反应中钛活性中心容易流失，重复利用率和催化性能并不理想。 
结构可逆变换法是最经典的后处理合成法[21]，该方法以脱硼的 MWW 分子筛为硅源，与六亚甲基

亚胺(HMI)或哌啶(PI)、钛酸四丁酯(TBOT)和 H2O 按照一定比例混合均匀后，在高温高压的条件下合成

Ti-MWW 层状前驱体。在此过程中，MWW 型分子筛的 3D 结构转化为 2D 层状结构，分子筛的层间距

增大，有利于钛原子进入 Ti-MWW 分子筛骨架中。然而该方法合成的分子筛以非骨架八面体钛物种为主，

需要酸处理脱除非骨架钛物种。此外，该方法制备过程较为复杂。 
Jin 等[22]使用 TiCl4蒸汽对脱硼 MWW 分子筛进行处理，成功合成了 Ti-MWW 分子筛。并且其在环

己烯叔丁基过氧化氢环氧化反应中具有催化活性，这是因为 MWW 分子筛不仅拥有两个相互独立的 10
元环孔道，还包含 12 元环超笼和 12 元环碗状孔穴结构，为大分子反应物提供了更大的空间。目前报道

的采用后处理合成法制备的钛硅分子筛都存在一些缺点，如合成条件苛刻且操作较为复杂、易形成非骨

架钛物种和稳定性较差等。 

2.2. 水热合成法 

目前，水热合成法是最常用的制备沸石分子筛的方法。Wu 等[23] [24]采用硼酸为助晶化剂，向水热

体系中加入模板剂(六亚甲基亚胺或哌啶)和钛源(钛酸四丁酯)，在高温高压条件下合成 Ti-MWW 层状前

驱体。对层状前驱体进行酸处理和高温焙烧后可以得到具有 3D 结构的 Ti-MWW 分子筛。在合成过程中，

硼酸不仅促进了分子筛晶化，还有助于钛原子进入分子筛骨架中[25] [26]。但是，水热法合成 Ti-MWW
需要加入过量硼酸(Si/B = 0.75)，硼物种会增加分子筛骨架的电负性，进而影响钛活性中心的催化性能，

而酸处理可以脱除分子筛骨架中的硼，消除骨架中硼原子的不利影响，获得高催化性能 Ti-MWW 分子筛。

并且酸处理后的 Ti-MWW 分子筛仍然保留高比表面积和钛含量。 

2.3. 干胶合成法 

为了降低硼酸的用量，Wu 等[27]采用干胶法制备 Ti-MWW 分子筛。干胶法是将气态二氧化硅(或硅

胶)，钛酸四丁酯，硼酸和 H2O 按照一定比例混合，然后加热蒸发水分得到干胶，再将干胶研磨成细粉，

将其置于六亚甲基亚胺或者哌啶蒸汽中晶化一定时间后得到 Ti-MWW 层状前驱体。干胶体系中不存在

水，硼含量较高，这可能是干胶法所需硼酸较少的原因。相比于水热合成法，干胶法虽然减少了硼酸用

量，但分子筛晶体尺寸扩大了 10~20 倍，这无疑增大了底物分子和产物分子的扩散阻力。因此，干胶法

合成的 Ti-MWW 分子筛在 1-己烯环氧化反应中的催化性能较低。 

2.4. 双模板合成法 

双模板法是采用六亚甲基亚胺(HMI)和 N,N,N-三甲基-1-金刚烷基氢氧化铵(TMAadOH)为模板剂，在

水热条件下合成无硼 Ti-MWW 分子筛的方法。Corma 等[28]使用 HMI 和 TMAadOH 合成了全硅 MWW
分子筛 ITQ-1。基于 ITQ-1 分子筛的制备方法，Liu 等[29]使用双模板剂(TMAadOH 和 HMI)，在 K+辅助
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下晶化，成功合成了无硼 Ti-MWW 分子筛，其中 HMI 主要起到了导向、填充层内十元环孔道的作用，

而较大的 TMAadOH 分子，起到了稳定层间结构的作用。与水热合成法相比，双模板法合成的 Ti-MWW
分子筛晶体尺寸没有明显变化。但是碱金属阳离子会毒化钛活性中心，降低分子筛的催化活性；当合成

过程中不添加碱金属阳离子时，分子筛又无法晶化。并且 TMAadOH 的价格昂贵，双模板法合成 Ti-MWW
分子筛的成本较高。 

3. Ti-MWW 改性策略 

为了满足不同的反应需求，可以对 Ti-MWW 进行改性，调整分子筛的结构及性质。常用的改性策略

主要有氟改性，金属离子改性，有机溶剂洗涤改性和扩孔改性等。 
Lu 等[30]采用 NH4F 对 Ti-MWW 分子筛进行处理，合成了 F-Ti-MWW 分子筛。F 进入分子筛骨架中

生成了 SiO3/2F 物种，增强了相邻钛活性中心的正电性。并且 Ti-Oα-Oβ-Hend中间体中的 Hend与邻近的 Si-F
物种之间可形成氢键，这显著提高了乙烯与 H2O2环氧化的催化活性。此外，氟改性产生的介孔有助于提

高微孔内钛活性中心的可接触性，从而使 F-Ti-MWW 具有比 Ti-MWW 催化剂更好的循环使用性能。 
Zhao 等[31]发现制备条件对 Ti-MWW 分子筛的疏水性和催化活性具有显著影响。特别是是层状前驱

体的洗涤条件会影响层间硅羟基的缩合，进而改变分子筛的疏水性和氧化性能。研究结果表明，用乙醇

代替水洗涤层状前驱体，能使层间硅羟基缩合和层间距的减小同步进行。并且较低的干燥温度和酸处理

温度均有利于合成高疏水性和高催化活性的 Ti-MWW 分子筛。 
另外，K+改性[32]可以提高分子筛活化双氧水的能力，增强其在烯烃环氧化中的催化性能；层间扩

孔改性[33]能增大分子筛的孔径或比表面积，提高 Ti-MWW 的催化反应性能。 

4. 结论 

Ti-MWW 分子筛以其独特的孔道结构在催化氧化反应中表现出优异的催化性能，并且在一些反应中

表现出优于 TS-1 的活性。特别是 Ti-MWW/H2O2催化体系具有副产物只有水的优点，符合新时代绿色化

学的发展理念。但是 Ti-MWW 分子筛的合成仍存在一些问题。水热合成法是合成 Ti-MWW 分子筛最常

用、最经典的方法，但是存在合成周期较长和合成过程引入过量硼酸等问题。虽然通过改性能提高

Ti-MWW 分子筛的催化性能，但往往合成步骤比较繁琐。因此，绿色、高效 Ti-MWW 分子筛的合成方

法仍是科研人员关注的焦点。 
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