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丙烯环氧化反应是制备环氧丙烷（PO）的核心化工过程，其产物作为聚氨酯、表面活性剂等工
业原料具有重要价值。相较于传统氯醇法，基于钛硅分子筛和过氧化氢（H2O2）的HPPO工艺
因对环境友好备受关注，但催化剂在实际应用中面临双重挑战，即成型工艺中粘结剂堵塞微孔影
响传质效率，但通过二次结晶去除粘结剂后新生成的硅醇基团（Si–OH）又会导致副反应增多
和H2O2的无效分解。
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华东师范大学吴鹏教授和徐浩研究员等在《化学科学与工程前沿》（英文）发表了题为Post-
treatment of Ti-MWW zeolite with potassium fluoride for propylene
epoxidation的研究论文，提出了一种基于氟化钾后处理的协同改性策略。

本研究以无粘结剂Ti-MWW沸石（Bf-Ti-MWW）为研究对象，借助二次结晶工艺，成功解决了
粘结剂对该催化剂微孔堵塞的问题。为了避免新生成的硅羟基位点成为副反应的活性中心，采用
353 K的氟化钾水溶液对催化剂进行后处理，通过钾离子交换中和硅羟基的酸性，同时氟离子嵌
入沸石骨架形成SiO3/2F结构。X射线光电子能谱分析表明，改性后钛活性中心的Ti
2p3/2结合能从459.6 eV增至459.9 eV，其电正性的增强促进了H2O2的吸附与活化。红外光谱（FTI
R）数据显示，处理后催化剂内部（3720 cm-1）和外部（3745
cm-1）硅羟基的信号强度分别减弱了62%和78%，有效抑制了酸性位点引发的副反应。

(I) Bf-Ti-MWW、(II) Bf-Ti-MWW-KF、(III) Bf-Ti-MWW-KHCO3和 (IV) Bf-Ti-MWW-
NH4F的（a）紫外-可见光谱，（b）Ti 2p X射线光电子能谱，（c）19F魔角旋转核磁共振光谱

在间歇式反应体系中，改性后的Bf-Ti-MWW-
KF催化剂性能显著提升：H2O2转化率由52.5%提升至64.7%，PO产率从48.8%增长至 60.1%，H2O
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2利用率达到94%。水吸附实验进一步表明，改性材料的吸水量减少了37%，疏水性的增强使PO
水解转化率在12小时内从38.2%降至12.5%。连续固定床测试中，催化剂在333
K下稳定运行2700小时，PO产率维持在590 g�kg-1�h-1，展现出长期的稳定性。失活再生实验证
实，活性下降主要源于氟物种的流失，经823 K煅烧后性能可恢复至初始水平。

通过多层次表征，本研究揭示了钾、氟的协同作用机制。19F固体核磁共振谱图显示，改性后仅
在�155 ppm处出现活性促进型SiO3/2F特征峰，避免了传统氟化铵处理可能生成的SiO4/2F�和Si
F62�等抑制活性物种。吡啶吸附FTIR分析表明，处理后催化剂的布朗斯特酸量减少82%，从根
源上阻断了PO水解路径。相较于单一离子改性策略，该研究通过电子效应强化与酸性位点消除
的双重调控，在提升钛活性中心本征活性的同时维持了催化剂机械强度与孔道结构的完整。
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《前沿》系列英文学术期刊

由教育部主管、高等教育出版社主办的《前沿》（Frontiers）系列英文学术期刊，于2006年正式
创刊，以网络版和印刷版向全球发行。系列期刊包括基础科学、生命科学、工程技术和人文社会
科学四个主题，是我国覆盖学科最广泛的英文学术期刊群，其中12种被SCI收录，其他也被AHCI
、Ei、MEDLINE或相应学科国际权威检索系统收录，具有一定的国际学术影响力。系列期刊采
用在线优先出版方式，保证文章以最快速度发表。

中国学术前沿期刊网

http://journal.hep.com.cn

特别声明：本文转载仅仅是出于传播信息的需要，并不意味着代表本网站观点或证实其内容的真
实性；如其他媒体、网站或个人从本网站转载使用，须保留本网站注明的“来源”，并自负版权
等法律责任；作者如果不希望被转载或者联系转载稿费等事宜，请与我们接洽。
来源：Frontiers of Chemical Science and Engineering
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