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摘　要　以介孔分子筛 SBA-15为载体，采用浸渍法制备 Pt基催化剂，通过三甲基氯硅烷 (TMCS)对催

化剂进行表面改性以提高其疏水性. 表征结果表明甲基硅烷化显著促进了催化剂的表面疏水性. 乙烯的低

温催化氧化结果显示，随着 TMCS接枝量的增加，催化剂的反应活性呈现火山型变化规律. Pt/SBA-15-
TMCS (1:6)的催化活性最高，能够保持约 1 h对痕量乙烯 100%的催化氧化效果，3 h后仍有 29%的乙烯

转化率，相比于 Pt/SBA-15有显著提升. 适量 TMCS的改性带来的催化剂疏水性的改善能够有效抑制反

应过程中水分子吸附对催化剂的不利影响，而过量 TMCS的修饰则易团聚形成大颗粒堵塞介孔孔道，减

少乙烯分子与活性位点的接触，降低催化效果.
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Abstract　We prepared Pt based catalysts by the impregnation method using SBA-15 as the support,
and  the  catalysts  were  surface  modified  by  trimethylchlorosilane  to  improve  their  hydrophobicity.
The  characterization  results  indicated  that  surface  modification  remarkably  enhanced  the  surface
hydrophobicity  of  the  catalysts.  The  results  of  low-temperature  catalytic  oxidation  of  ethylene
showed  that  with  the  increase  of  TMCS  dosage,  the  catalytic  activity  of  the  catalyst  displayed  a
volcano-type  variation.  Among  the  test  catalysts,  Pt/SBA-15-TMCS  (1:6)  showed  the  highest
catalytic  activity,  maintaining  100%  conversion  of  trace  ethylene  for  approximately  1  h  and  29%
ethylene conversion even after 3 h, which was significantly improved as compared with Pt/SBA-15.
The improvement in hydrophobicity of the catalyst from the modification by a moderate amount of
TMCS can effectively inhibit the adverse effect of water molecule adsorption on the catalyst during
the  reaction,  whereas  the  modification  of  excessive  TMCS  tends  to  agglomerate  and  form  large
particles that block the mesoporous pores, reducing the contact between ethylene and the active sites,
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giving rise to low catalytic activity.
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乙烯（C2H4）是一种自然界中广泛存在的内源性植物激素，它能促进色素、香气等物质在果蔬中的

积累，改善果蔬的色泽、风味和口感[1]，因此可作为催熟剂应用于果蔬的生产和种植中[2]. 但同时，由于

乙烯可以促进呼吸酶的氧化作用[3]，即使在低温下，微量乙烯也会导致储藏室和冰箱中新鲜的产品逐

渐成熟和变质[4 − 5]，使得果蔬的贮藏保鲜期缩短. 因此，清除低温储存环境中的乙烯可有效维持水果和

蔬菜的品质，延长货架期，具有很大的商业价值.
目前已开发出的乙烯脱除方法，主要可分为物理吸附[6 − 8]、化学氧化[9 − 10] 和催化氧化[6,11 − 13] 等. 催

化氧化法与其他方法相比具有运行成本低、重复使用性高、转化效率高等优势[14]，而低温催化氧化又

因反应条件温和，适用于产品保鲜条件下的乙烯脱除，因此意义重大[15]. 研究发现 Pt基催化剂相比于

Pd、Au和 Ag等金属催化剂拥有更高的乙烯催化氧化活性，并且在较长的反应时间和循环使用中表现

出优异的耐久性[16]，因此被选为本次研究的活性金属. 同时 SBA-15[17] 具有出色的热稳定性和机械稳定

性，其限域作用会使得金属前驱体盐在煅烧分解和还原过程中不易团聚，得到分散性较好的金属颗

粒[18]，在乙烯催化氧化中表现出高活性[19]，因此被选为本研究的载体.
鉴于催化剂表面水分子的物理吸附是导致催化剂失活的关键因素[20]，因而调节催化剂表面的疏水

性是十分必要的. 目前对催化材料的表面进行改性以提高其疏水性的策略已经被开发并证明是有效

的[21 − 22]，但其中多数研究都存在操作复杂、回收率低、需要使用大量有机试剂等诸多问题[23]，因此仍需

要开发一种简便、高效的技术提高催化剂表面的疏水性以改善催化剂低温催化氧化乙烯的活性.
本文采用浸渍法将 1% Pt负载到 SBA-15上，并使用硅烷偶联剂（三甲基氯硅烷，TMCS）对催化剂

进行甲基硅烷化改性，以获得疏水型低温乙烯催化氧化剂. 对催化剂在 0 oC下氧化痕量乙烯（0.005%）

的效率进行了研究，并通过调整 TMCS用量以确定最佳甲基硅烷化剂量，以期提升催化剂低温催化氧

化乙烯效果，为构建高效疏水催化剂提供支撑. 

1    材料与方法（Materials and methods）
 

1.1    实验材料

本文所用试剂有三甲基氯硅烷（TMCS, GC, 阿拉丁试剂）、EO20PO70EO20 （P123, AR, Aldrich公

司）、正硅酸四乙酯（TEOS, AR, 国药集团化学试剂有限公司）、氯铂酸六水合物（H2PtCl6·6H2O, AR, 上
海阿拉丁生化科技股份有限公司）和盐酸（HCl, AR, 南京化学试剂有限公司）. 

1.2    催化剂的制备

介孔 SBA-15的合成 [24]：以三嵌段共聚物 P123为结构导向剂，TEOS为硅源. 具体步骤为，在烧杯

中加入 8 g P123和 300 mL HCl水溶液（1.6 mol·L−1），在 40 oC下搅拌 4 h直到 P123完全溶解，溶液呈均

匀的乳白色 . 继续滴加 18  g  TEOS，在 40  oC搅拌 24 h.  然后将反应液转移至自生压反应釜 ，在

100 oC下反应 48 h. 冷却后过滤，以去离子水洗至中性，在 80 oC下烘干，并在 550 oC焙烧 6 h（升温速

率 1 oC·min−1），以去除模版剂 P123，所得样品记为 SBA-15.
Pt/SBA-15的制备：采用普通浸渍法制备 Pt/SBA-15. 称取 0.3 g SBA-15载体，加入 20 mL去离子水

和 0.797 mL H2PtCl6 （1 g·mL−1）溶液，在 90 oC水浴条件下搅拌并蒸干. 将得到的固体在充分研磨后置

于 300 oC管式炉中焙烧 2 h （升温速率为 5 ℃·min−1），冷却后置于 20 mL·min−1 的 H2 氛围中以 200 oC
还原 2 h，所得样品记为 1% Pt/SBA-15.

Pt/SBA-15-TMCS的制备：TMCS硅烷化反应采用实验室自主搭建的反应装置（图 1）. 在 120 oC连

续流动 N2 （20 mL·min−1）氛围下，微量注射泵泵入并气化的 TMCS，与催化剂反应. 连续进样 12 h，所得

硅烷化产物（Pt/SBA-15-TMCS）. 实验中 TMCS用量与 Pt/SBA-15用量比例分别为 1:12、1:6、1:3 （mL·g−1）. 

1.3    催化剂的表征

使用 X射线衍射仪（XRD, 日本理学株式会社 ,  D/max-RA）对催化剂进行物相分析；采用 ICP-
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AES（美国 PerkinElmer公司 , Avio500）以获得催化剂表面具体负载的 Pt含量；使用透射电子显微镜

（TEM, 日本电子株式会社, JEM-200CX）观察催化剂的微观形貌特征；通过比表面积分析仪（BET, 美国

MICROMERITICS公司, ASAP2020）测定 N2 吸附-脱附等温线和孔径分析以确定催化剂的比表面积和

孔径大小；采用傅里叶红外光谱仪（FT-IR, 美国赛默飞世尔公司, Nicolet IS10）对催化剂进行 CO吸附

原位漫反射光谱分析；通过测量催化剂与液态水的接触角（Static contact angle measurements, 美国迪飞

公司, OCA30）表征催化剂的疏水性.
  

图 1    硅烷化实验装置

Fig.1    Schematic of experimental apparatus for surface silylation 

  

1.4    CO吸附原位红外漫反射光谱测定

样品的 CO吸附原位红外光谱是通过美国赛默飞世尔公司的 Nicolet IS10分析得到的. 扫描的波

数范围为 1700—2300 cm−1, 分辨率为 4 cm−1, 扫描次数为 32次. 具体地，将样品粉末平铺于红外样品池

中，并以 5 oC·min−1 的升温速率升到 150 oC在 N2 （20 mL·min−1）氛围下预处理 2 h. 降至室温后，在 N2 氛

围下取背景. 随后将 N2 切换为 CO/N2 （20 mL·min−1）以吸附 CO，待吸附 30 min后再将 CO/N2 切换回

N2 吹扫 30 min，最后用红外光谱扫描获得 CO在样品表面化学吸附的谱图. 

1.5    催化性能测定

乙烯的催化氧化反应在内径约为 4 mm的固定床流动反应器中进行 . 具体地，将 0.4 g催化剂

（40—60目）装入 U型反应管中，并在 150 oC连续流动 N2（20 mL·min−1）下对催化剂进行预处理 2 h. 冷
却至室温后，将 U型管置于 0 oC的低温水浴恒温槽中稳定 30 min. 然后将混合气体（C2H4, 0.005%; O2,
20%; N2, 5%; He, 平衡）在 0 oC下以 1500 mL·h−1·g−1 的空间速度（SV）加入催化剂床. 出口气体组分通过

在线气相色谱法（北分瑞利 3420A, 配备氢火焰离子化检测器和与 Porapak-Q柱连接的 Ni催化转换器）

进行检测 . 出口气体与气相色谱通过六通阀连接，气体组分每 5 min记录 1次 .  C2H4 转化率通过

（ [C2H4]in-[C2H4]out） ×100/[C2H4]out 获得 ， 其中 [C2H4]in 和 [C2H4]out 分别对应于 C2H4 的初始浓度和

C2H4 出口浓度. 单次实验结束后，将 U型管中催化剂取出并回收以备重复测试. 

2    结果与讨论（Results and discussion）
 

2.1    催化剂表征结果

从 Pt/SBA-15和 Pt/SBA-15-TMCS的结构表征来看，XRD图谱显示，4种催化剂均检测出了 SBA-15
和 Pt纳米粒子的特征衍射峰（图 2）. 其中，0.95o、1.57o、1.79o 的特征峰位置分别可以对应于 SBA-15的

（100）、（110）、（200）晶面；39.7o、46.2o、67.9o 处的特征峰位置则分别对应于 Pt 纳米粒子的（111）、

（200）和（220）晶面. 15o—30o 处归因于 SBA-15的特征鼓包峰. 结果证明了 SBA-15的成功合成，并且

Pt成功负载到了 SBA-15载体上. 值得注意的是，TMCS修饰后各催化剂仍然能够保持 SBA-15的骨架

六方有序结构，同时 SBA-15的（100）晶面处峰强明显减弱，这意味着 TMCS的改性不会影响 SBA-
15的整体结构，但可能会造成 SBA-15的晶格失配，这也从侧面说明了 Pt/SBA-15-TMCS的成功合成.
此外，各催化剂的 XRD图谱中，Pt纳米粒子的衍射峰强度基本保持一致，证明了本次实验 4种催化剂

的 Pt纳米粒子负载量基本一致，同时，TMCS的修饰不会对 Pt纳米粒子的负载产生影响. ICP-AES测

试结果显示，4种催化剂的 Pt纳米粒子负载量质量分数分别为 1.03%, 0.98%, 1.05%以及 1.02%.
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图 2    催化剂的（a）小角和广角（b）XRD图

Fig.2    （a） Small angle and （b） wide angle X-ray diffraction （XRD） patterns of catalysts 

 

TEM照片展示了 4种催化剂更为清晰的微观结构（图 3）. 在垂直于孔道方向可以看到相互平行的

直通孔道，清晰的微观孔道证实了 SBA-15的成功合成，这与 XRD表征结果相一致. 无论是 Pt/SBA-15，

还是 Pt/SBA-15-TMCS，Pt纳米粒子都能够均匀地分散在 SBA-15的载体孔道内，这说明我们这种先浸

渍负载 Pt纳米粒子，再使用 TMCS修饰调节催化剂疏水性的合成方法不仅能够使得 Pt被充分限域在

SBA-15的介孔孔道内，而且 TMCS的修饰过程不会影响 Pt纳米粒子的分散. 预计这种方法制备得到

的疏水型高分散 Pt基催化剂将会完美适用于乙烯的低温催化氧化反应.
 
 

图 3    催化剂的 TEM图
（a） Pt/SBA-15， （b） Pt/SBA-15-TMCS （1:12）， （c） Pt/SBA-15-TMCS （1:6） ，（d） Pt/SBA-15-TMCS （1:3）

Fig.3    TEM images of （a） Pt/SBA-15 （b） Pt/SBA-15-TMCS （1:12） （c） Pt/SBA-15-TMCS （1:6）

（d） Pt/SBA-15-TMCS （1:3） 

 

为了探究 TMCS修饰对 Pt/SBA-15催化剂孔隙结构的影响，对各催化剂进行了比表面积分析以及

孔径分布的测定. 如图 4所示，所有样品均为在相对压力 0.6—0.8处具有 H1型滞后环的 Type Ⅳ型等

温线，表明所有样品均有典型的有序中孔结构[25]. 结果证明，TMCS修饰后，SBA-15的介孔结构仍然保

持良好. 然而，N2 吸脱附等温线显示，随着 TMCS修饰量的逐渐增加，N2 吸附量逐渐降低；同时，孔径

分布图显示，催化剂在 TMCS接枝后，孔径尺寸略微降低，并且随着 TMCS用量的不断增加，介孔体积
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逐渐减小. 这样的测试结果证明，TMCS会接枝在 SBA-15的内孔道，过量的 TMCS修饰可能会造成催

化剂部分介孔孔道堵塞，从而影响乙烯的低温催化氧化反应.
 
 

图 4    催化剂的（a）N2 吸附-脱附等温线和（b）孔径分布图

Fig.4    （a） N2 adsorption-desorption isotherms and pore size distributions （b） of catalysts 

 

表 1总结了 Pt/SBA-15以及 Pt/SBA-15-TMCS样品的孔隙结构参数. 具体来看，Pt/SBA-15拥有最

大的比表面积、孔体积以及孔径尺寸，分别为 832 m2·g−1、1.33 cm3·g−1 和 5.89 nm. 随着 TMCS修饰量的

增加，比表面积、孔体积以及孔径尺寸都在逐渐减小，这与前面的观察结果均是一致 . 这是因为

TMCS不仅会接枝在 SBA-15的外表面，也会在催化剂内孔道团聚形成较大的颗粒 [26]，覆盖在孔壁表

面，从而影响介孔结构.
 
 

表 1    催化剂的结构性质

Table 1    Structure properties of the catalysts
 

催化剂
Catalyst

SBET/（m2·g−1） Vmeso/（cm3·g−1） dmeso/nm

Pt/SBA-15 832 1.33 5.89

Pt/SBA-15-TMCS （1:12） 587 0.96 5.84

Pt/SBA-15-TMCS （1:6） 484 0.80 5.67

Pt/SBA-15-TMCS （1:3） 381 0.67 5.29
 

为了验证 TMCS在 SBA-15内孔道团聚对乙烯低温催化氧化反应的影响，对这 4种催化剂进行了

CO吸附原位漫反射红外光谱分析. 如图 5所示，在 TMCS修饰前，Pt/SBA-15拥有最高的 CO吸附强

度，说明对于拥有 1.33 cm3·g−1 孔体积的 Pt/SBA-15，CO能够轻松进入 SBA-15的内孔道并且被 Pt纳米

粒子所吸附. 而随着 TMCS修饰量的增加，CO吸附强度逐渐减弱，同时，CO的吸附峰位置还发生了一

些轻微的红移现象. 这个结果很好地证明了 TMCS的修饰会阻碍 CO与 Pt纳米粒子的接触，从而影响

CO在金属 Pt上的吸附. 根据观察结果可以推测，适量的 TMCS接枝可能会改善催化剂整体的疏水环

境，而过量的 TMCS修饰则会堵塞催化剂的载体孔道，从而不利于催化剂的催化效果.
  

图 5    催化剂的 CO吸附原位 DRIFT图谱

Fig.5    The in-situ DRIFT spectra of CO adsorption on the catalysts 
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由于乙烯催化氧化过程中催化剂表面水分子的物理吸附是导致催化剂失活的关键因素，因此本实

验进行了各催化剂与液态水接触角的测定，结果如图 6所示. 一般来说，具有较高疏水性的催化剂对应

有较大的接触角. SBA-15作为一种介孔分子筛，对于水的亲和力较好，因此 Pt/SBA-15的水接触角仅

为 15o. 然而，在 TMCS对催化剂进行修饰之后，催化剂的疏水性大大提高，Pt/SBA-15-TMCS （1:12），

Pt/SBA-15-TMCS （1:6）和 Pt/SBA-15-TMCS （1:3）的接触角分别增加到 128o、143o 和 147o. 结果说明，

TMCS能够很容易地与 SBA-15表面的羟基基团发生反应[27]，使得较为疏水的甲基硅烷接枝到 SBA-15
表面，从而有效提高催化剂表面的疏水性.
 
 

图 6    催化剂与液态水的接触角

（a） Pt/SBA-15， （b） Pt/SBA-15-TMCS （1:12） ，（c） Pt/SBA-15-TMCS （1:6），（d） Pt/SBA-15-TMCS （1:3）

Fig.6    Contact angles of the catalysts with liquid water 

  

2.2    催化剂对乙烯的低温催化氧化

本次研究使用固定床流动反应器在 0 oC下评价各催化剂对乙烯的催化氧化活性，反应过程中每

隔 5 min对出口气体进行一次采集，检测出口气体组成，计算各气体组成浓度，测试结果如图 7a所示.
 
 

图 7    （a） 0 oC下不同催化剂的乙烯转化率和（b） Pt/SBA-15-TMCS （1:6）催化剂的循环稳定性

Fig.7    （a） Catalytic ethylene conversion on different catalysts at 0 °C and （b） Cyclic stability of Pt/SBA-15-TMCS （1:6）

Catalyst 

 

从结果来看，Pt/SBA-15与 Pt/SBA-15-TMCS （1:3）仅能在最初始阶段完全转化痕量乙烯，而后对乙

烯的转化效率迅速降低，并在 1 h后仅剩 15%左右的乙烯转化率 . 而 Pt/SBA-15-TMCS （1:12）和

Pt/SBA-15-TMCS （1:6）对乙烯的氧化效果有明显提升，TMCS改性显著提高了他们的催化活性. 特别

是 Pt/SBA-15-TMCS （1:6）催化剂，能够保持接近 1 h对痕量乙烯的 100%完全转化的催化活性，并且

在 3 h后仍然能够保持 29%的乙烯转化率. 这样明显的催化活性的改善可以归因于 TMCS改性大大提
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高了材料的疏水性，减弱了催化剂对于水的亲和能力[28]，减少了乙烯氧化过程中形成的水分子对于催

化剂的吸附影响，从而使得催化效果得以提升. 而 Pt/SBA-15-TMCS （1:3）催化效果并未得到显著提升

的原因则可能是过量的 TMCS接枝并且团聚在 SBA-15的内孔道，堵塞了部分介孔孔道，使得乙烯分

子难以与 Pt纳米粒子接触，活性位点大大减少. 因此尽管催化剂表面的疏水性增加，但有效活性位点

的损失还是显著影响了催化剂在乙烯氧化中的催化活性. 此外，将回收后的 Pt/SBA-15-TMCS （1:6）催

化剂再一次置于 150度 N2 气氛下预处理 2 h，催化剂催化性能又得以恢复. 重复利用 3次，催化剂的催

化性能没有明显降低，稳定性良好（图 7b）. 

3    结论（Conclusion）

利用适量 TMCS对催化剂进行改性的方法，不仅能够使得 SBA-15保持良好的介孔结构，而且有

效提升了催化剂表面的疏水性，Pt/SBA-15-TMCS（1:6）与 Pt/SBA-15-TMCS（1:12）在低温下均表现出相

比于 Pt/SBA-15更好的催化氧化乙烯的效果. 其中，Pt/SBA-15-TMCS （1:6）在 0 oC时可将 Pt/SBA-15对

痕量乙烯 100%的催化氧化活性从不到 20 min延长至近 1 h，并且 3 h后仍然能够保持 29%的乙烯转

化率，显著改善了 Pt/SBA-15催化氧化乙烯的活性. 从催化剂的表征结果来看，这种催化剂性能上的改

善是良好的介孔结构和较强的疏水性共同作用的结果，既能够保证 Pt纳米粒子均匀地分散在 SBA-15
载体孔道内，又大大减弱了反应过程中所形成的水分子所导致的表面活性 Pt位点的失活. 这项工作的

发现突出表明，TMCS修饰是构建疏水性 SBA-15表面的一种高效方法，可以扩展到构建用于低温催化

氧化乙烯的高效疏水催化剂.
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