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TS-1/H2O2 体系催化二乙胺氧化竞争反应 
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摘要: 系统研究了 TS-1/H2O2 催化二乙胺 (DEA) 氧化制备二乙基羟胺 (DEHA) 的反应规律, 考察了 DEA 氧化及 DEHA 氧化反

应之间的竞争关系.  结果表明, H2O2 以连续方式进料时, DEA 转化率及 H2O2 有效利用率明显提高, 而反应体系中 DEA/H2O2 

的摩尔比对 DEHA 选择性的影响较大.  TS-1 既可催化 DEA 的氧化, 又可催化产物 DEHA 的进一步氧化.   
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Abstract: Oxidation of N,N-diethylamine (DEA) to N,N-diethylhydroxylamine (DEHA) in the catalytic system of TS-1/H2O2 has been stud-
ied. The competitive reactions between the oxidation of DEA and DEHA were further investigated. The results suggested that the conversion 
of DEA and effective utilization of H2O2 can be increased dramatically when H2O2 was added dropwise, while the mole ratio of DEA/H2O2 
greatly influenced the selectivity for DEHA. TS-1 can catalyze the oxidation of DEA, as well as the oxidation of DEHA. 
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二乙基羟胺 (DEHA) 属于二取代的羟胺类衍生

物, 是一种中等强度的有机还原剂; 因具有高效、无

毒和易分离等特点而常用作烯烃单体的阻聚剂和端

基终止剂, 以及硅橡胶生产助剂和有机化工合成中

间体 [1~3].  DEHA 合成方法主要有二乙胺氧化法 [4,5]

和三乙胺氧化热解法 [6].  尽管这些传统的生产方法

经过改进优化 , 但  DEHA 的收率仍然很低 , 并且存

在工艺复杂、成本高、环境污染严重和原子利用率

较低等缺点.   

自 Taramasso 等[7]报道了具有 MFI 拓扑结构的

钛硅分子筛 TS-1 以来, TS-1/H2O2 催化体系在烃类

的选择性氧化反应 (如苯和苯酚羟基化、烯烃环氧

化、酮氨肟化及胺氧化等) 中表现出较高的活性及选

择性 [8,9].  该催化氧化体系反应条件温和, 水是唯一

的副产物 , 是典型的绿色化工过程 .  因此利用 

TS-1/H2O2 体系催化 DEA 氧化制备相应氧化物也渐

受关注 [5,10~12].  研究表明 , 在该体系催化  DEA 的氧

化反应中 , DEHA 的选择性较低 [10,11].  这是由于 

DEHA 很容易进一步氧化形成硝酮.  如 Joseph 等[12]

报道了  TS-1/H2O2 体系催化氧化  DEA 高选择性合
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成硝酮 .  因此 , 如何控制在  TS-1/H2O2 体系中产物 

DEHA 的深度氧化成为高选择性合成  DEHA 的关

键.  然而, 影响 DEHA 选择性的关键因素目前还不

清楚.  本文系统研究了 TS-1/H2O2 体系催化 DEA 氧

化反应的基本规律, 为研发钛硅分子筛催化高选择

性合成 DEHA 的绿色化工工艺提供指导意义.   

1  实验部分 

1.1  TS-1 分子筛的制备和表征 

采用水热法合成不同  Ti 含量及不同颗粒大小

的 TS-1 分子筛[7,13].  先将一定配比的正硅酸四乙酯 

(TEOS, AR, 国药集团化学试剂有限公司) 和钛酸四

丁酯 (TBOT, CR, 江苏强盛化工有限公司) 混合后搅

拌下缓慢滴入模板剂四丙基氢氧化铵  (TPAOH, 

25%, 工业级产品) 的稀溶液中;  滴加完毕后将此混

合溶液于 323~333 K 水浴中水解 0.5~1 h, 然后升至 

348~353 K 进行脱醇处理, 最终得到澄清溶液, 然后

转移至高压反应釜中, 于 443 K 静态条件下晶化 48 

h, 晶化产物经抽滤、洗涤和烘干, 于 823 K 焙烧 10 h, 

即制得粉末状  TS-1 分子筛 .  分子筛合成物料摩尔

配 比 为  TEOS:TBOT:TPAOH:H2O = 1:(0.01~0.05): 
(0.1~0.18):18. 

所制  TS-1 样品用  Bruker D8 ADVANCE 型  X 

射线衍射  (XRD) 仪  (Cu Kα 射线 , 扫描范围  2θ = 

5o~35o) 测定晶相;  用 Shimadzu UV-2550 型紫外-可

见  (UV-Vis) 光谱仪  (BaSO4 为参照 , 测试范围  λ = 

190~500 nm) 和 Nicolet 公司的 Nexus 670 型傅立叶

变换红外  (FT-IR) 光谱仪  (KBr 压片法 ) 表征  Ti 的

状态 ;  用  Thermo IRISIntrepidⅡ型电感耦合等离子

体 发 射  (ICP) 光 谱 仪 测 定  Ti 含 量 ;  用  Hitachi 

S-4800 型冷场高分辨率发射扫描电子显微镜 (SEM) 

测定颗粒大小.   

1.2  DEA 氧化反应 

DEA 氧化反应在装有回流冷凝管和微量进样

器的 100 ml 三口烧瓶中进行.  首先在三口烧瓶中加

溶剂甲醇、反应底物 DEA 和 TS-1 催化剂, 待温度升

至  318 K 时 , 用微量进样器将  H2O2 水溶液  (~30%) 

在一定时间内匀速加入到体系中;  反应完毕后 , 冷

却 , 加入甲苯做内标 , 离心 , 用气相色谱仪  (岛津 

GCl4B 型 , DB-1 毛细管柱  30 m × 0.25 mm × 0.25 

μm) 分析产物组成 , 计算  DEA 转化率和  DEHA 选

择性 .  副产物通过  GC-MS 检测测得 ;  反应后体系

中剩余的 H2O2 采用碘量法测定, 计算 H2O2 转化率.   

如未特别说明 , 反应中均使用  Ti 摩尔含量为 

2.5%, 颗粒约 300 nm 的 TS-1 分子筛样品.   

2  结果与讨论 

2.1  TS-1 分子筛的表征结果 

图  1 为不同  Ti 含量  TS-1 分子筛的  XRD 谱 .  

可以看出, 所得样品都具有纯 MFI 拓扑结构的特征

衍射峰, 且结晶良好.   
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图 1  不同 Ti 含量 TS-1 的 XRD 谱 

Fig. 1.  XRD patterns of TS-1 with different Ti amounts. (1) 4.1%; (2) 
2.5%; (3) 1.9%; (4) 1.5%; (5) 0.74%. 

 

图  2 为不同  Ti 含量  TS-1 分子筛的  UV-Vis 和 

FT-IR 谱.  通常认为, λ = 210 nm 附近出现的吸收峰

归属于孤立的骨架 Ti(Ⅳ) 的特征峰;  λ = 260 nm 附

近出现的吸收峰归属于六配位非骨架 Ti 的特征峰;  

λ = 330 nm 附近出现的吸收峰归属为锐钛矿物种的

特征峰 [14~16].  由图  2(a) 可见 , 不同  Ti 含量的  TS-1 

分子筛均具有较好的骨架 Ti(Ⅳ) 分布;  并且随着 Ti 

含量的降低, 锐钛矿特征峰逐渐减弱.  由图 2(b) 可

以看出 , 不同  Ti 含量的  TS-1 分子筛在  960 cm−1 处

出现较强的吸收峰.  虽然人们对该峰的归属还有分

歧, 但仍可认为 Ti 已进入 MFI 结构的骨架中[15,17].   

 保持合成物料中  Si/Ti 摩尔比为  40, 通过改变

投料中 TPA+/Si 摩尔比可以调变 TS-1 的颗粒大小.  

图 3 为不同 TPA+/Si 摩尔比合成的 TS-1 的 XRD 和 

IR 谱 .  可以看出 , 各  TS-1 样品均具有  MFI 拓扑结

构且结晶良好, 同时均具有明显的 960 cm−1 吸收峰, 

表明样品中 Ti 已进入骨架.   
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图 4 为不同 TPA+/Si 比下合成 TS-1 的 SEM 照

片 .  可以看出 , TS-1 样品均为椭球形颗粒 , 是由 

20~40 nm 的小粒子团聚而成, 呈黑莓状[18];  且随着 

TPA+/Si 摩尔比的增加 , 颗粒大小从约  1.5 μm 逐渐

降至约 300 nm.   

2.2  TS-1 对 DEA 氧化反应的催化性能 

表  1 为  TS-1 对  DEA 和  DEHA 氧化反应的催

化性能.  可以看出, 不加 TS-1 时, DEA 和 DEHA 均

有一定程度的氧化 ;  加入  TS-1 时 , DEA 和  DEHA 

的转化率均大幅提高 .  然而 , 在  DEA 氧化反应中 , 

TS-1 并未对  DEHA 的选择性产生明显的影响 .  这

预示着  TS-1/H2O2 体系对  DEA 和  DEHA 的氧化具

有基本相当的催化作用[12].   

2.2.1  Ti 含量的影响 

研究表明, TS-1 分子筛的催化活性中心是骨架 

Ti(Ⅳ), 随着其骨架  Ti(Ⅳ) 的增加 , 其催化能力增
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图 2  不同 Ti 含量 TS-1 的 UV-Vis 和 FT-IR 谱 
Fig. 2.  UV-Vis (a) and FT-IR (b) spectra of TS-1 with different Ti contents. (1) 4.1%; (2) 2.5%; (3) 1.9%; (4) 1.5%; (5) 0.74%. 
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图 3  不同 TPA+/Si 比下合成 TS-1 的 XRD 和 IR 谱 
Fig. 3.  XRD patterns (a) and FT-IR spectra (b) of TS-1 under differ-
ent TPA+/Si molar ratios. (1) 0.10; (2) 0.12; (3) 0.15; (4) 0.18. 
TPA+—tetrapropylammonium cation. 
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图 4  不同 TPA+/Si 比下合成 TS-1 的 SEM 照片 
Fig. 4.  SEM images of TS-1 with different TPA+/Si molar ratios. (a)
0.10; (b) 0.12; (c) 0.15; (d) 0.18. 
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强  

[8,10,19].  图 5 为 Ti 含量对 TS-1 上 DEA 和 DEHA 

氧化反应的影响 .  可以看出 , 随着  TS-1 中  Ti 含量

的增加, DEA 和 DEHA 的转化率均升高;  但当 TS-1 

中  Ti 含量较低时 , DEA 的转化率高于  DEHA 的 .  

另外 , TS-1 中  Ti 含量对  DEHA 选择性没有影响 .  

这可能是因为  TS-1 与其他钛硅分子筛类似 , 当  Ti 

含量较少时, Ti 优先占据利于形成 Ti(Ⅳ) 的位置[20];  

但当 Ti 含量从 2.5% 增至 4.1% 时, 骨架 Ti 已饱和, 

增加的  Ti 为非骨架  Ti, 而非骨架  Ti 对  DEA 和 

DEHA 氧化反应均无催化作用.  这与文献[21~24]结

果一致 , 进一步说明  TS-1/H2O2 体系的活性中心 

Ti(Ⅳ) 对 DEA 和 DEHA 氧化具有相当的催化活性.   

2.2.2  TS-1 用量的影响 

图 6 为 TS-1 用量对 DEA 氧化反应的影响.  由

图可见, 随着 TS-1 用量的增加, DEA 转化率逐渐升

高;  至一定量时, DEA 转化率变化不大.  另外, 催化

剂用量对 DEHA 选择性的影响不大.  这也进一步说

明  TS-1/H2O2 体系对  DEA 和  DEHA 具有相当的催

化作用.   
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图 6  TS-1 用量对其催化 DEA 氧化反应的影响 

Fig. 6.  Effect of TS-1 amount on the DEA oxidation. Reaction condi-
tions: CH3OH 25 ml, DEA 50 mmol, H2O2 50 mmol, 318 K, H2O2 was 
added dropwise at a constant rate within 2.5 h. 

 
上述结果表明, 对于 TS-1/H2O2 催化 DEA 氧化

反应 , 为了提高  DEHA 的选择性 , 尽量缩短底物在

催化剂中的扩散距离, 以抑制其深度氧化.   

2.2.3  TS-1 颗粒大小的影响 

 图  7 为  TS-1 颗粒大小对  DEA 和  DEHA 氧化

反应的影响.  由图可以看出, DEA 和 DEHA 的转化

率均随着 TS-1 颗粒的增大逐渐降低.  随着 TS-1 颗

粒的增大, 底物扩散路径变长, 故其转化率降低[25,26];  

同时 DEHA 选择性逐渐降低.  这说明, 大颗粒 TS-1 

不利于 DEHA 的扩散, 因而增加了其进一步氧化的

机会.  因此, 较小颗粒的 TS-1 分子筛较为适宜.   

2.2.4  反应条件对 DEA 氧化反应的影响 

2.2.4.1  温度的影响 

图 8 为反应温度对 TS-1 上 DEA 氧化反应的影

响.  可以看出, 随着反应温度的升高, DEA 转化率逐

渐升高 , 但超过  333 K 时略有下降 .  这可能是由于

高温时 H2O2 的无效分解所致.  另外, 在 313~323 K 

反应时, DEHA 选择性较高;  继续升高反应温度, 则

明显下降.  因此, 在 318 K 反应较为适宜.   

表 1  TS-1 对 DEA 和 DEHA 氧化反应的催化性能影响

Table 1  Catalytic performance of TS-1 zeolite for the oxidation of 
DEA and DEHA 

DEA oxidation (%) DEHA oxidation (%)m(TS-1)/ 
g X(DEA) X(H2O2) S(DEHA) X(DEHA) X(H2O2)

0 38.1 41.1 80.1 45.0 77.5 
0.05 70.5 80.3 82.7 71.5 90.6 

Reaction conditions: CH3OH 5 ml, DEA or DEHA 10 mmol, H2O2 10
mmol added at once, 318 K, 1 h. DEA—N,N-diethylamine; DEHA—
N,N-diethylhydroxylamine. 
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图 5  Ti 含量对 TS-1 上 DEA 和 DEHA 氧化反应的影响 
Fig. 5.  Effect of the Ti amount on the oxidation of DEA and DEHA. 
Reaction conditions: CH3OH 5 ml, DEA or DEHA 10 mmol, H2O2 10
mmol added at once, TS-1 0.05 g, 318 K, 1 h. (a) DEA oxidation; (b) 
DEHA oxidation. 
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2.2.4.2  溶剂的影响 

在钛硅分子筛催化的氧化反应中, 溶剂起着至

关重要的作用.  图 9 为溶剂对 TS-1 上 DEA 氧化反

应的影响.  可以看出, 除 1,4-二氧六环外, 其他溶剂

对  DEHA 选择性的影响均不大 , 但对  DEA 转化率

的影响较大.  这主要是因为多碳醇类分子的尺寸较

大 , 阻碍了反应物分子与  Ti 活性中心的充分接触 , 

从而导致 DEA 转化率下降.  然而, 由于不同溶剂中 

Ti 活性中心与  DEA 和  DEHA 接触的时间相当 , 故 

DEHA 的选择性变化不大 .  综上可见 , 甲醇仍是 

TS-1/H2O2 体系催化 DEA 氧化反应的合适溶剂.  这

同烯烃环氧化反应一样[27].   

2.2.4.3  H2O2 加料方式的影响 

表 2 为 H2O2 加料方式对 TS-1 上 DEA 氧化反

应的影响 .  可以看出 , DEA/H2O2 摩尔比为  1, 且 

H2O2 一次加入时 , DEA 转化率和  DEHA 选择性均

较低.  这是由于体系中 H2O2 的浓度较高, 有利于生

成副产物硝酮;  且碱性体系中 H2O2 分解严重, 其有

效利用率降低.  当 H2O2 缓慢加入到体系中时, DEA 

转化率和 DEHA 选择性均明显提高.  反应相同时间

时, DEA 转化率从 70.5% 升高到 76.6%.  同时, 随着 

H2O2 加入时间的延长, DEA 转化率和  H2O2 利用率
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图 9  溶剂对 TS-1 上 DEA 氧化反应的影响 
Fig. 9.  Effect of the solvent on the DEA oxidation over TS-1. (1) 
CH3OH; (2) H2O; (3) t-BuOH; (4) m(H2O) = m(t-BuOH) = 12.5 g; (5) 
EtOH; (6) PrOH; (7) CH3CN; (8) 1,4-(CH2)4O2. Reaction conditions: 
solvent 25 ml, DEA 50 mmol, DEA/H2O2 = 1.3, TS-1 0.25 g, 318 K. 
H2O2 was added dropwise at a constant rate within 2 h. 

50

60

70

80

90

100

X/
%

 

(a)

X/
%

 o
r S

/%

 X(DEA)
 X(H2O2)
 S(DEHA)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

50

60

70

80

90

100
(b)

 

TS-1 crystal size (nm)

 X(DEHA)
 X(H2O2)

图 7  TS-1 颗粒大小对 DEA 和 DEHA 氧化反应的影响

Fig. 7.  Effect of the TS-1 crystal size on the oxidation of DEA and 
DEHA. Reaction conditions: CH3OH 5 ml, DEA or DEHA 10mmol, 
H2O2 10 mmol added at once, TS-1 0.05 g, 318 K, 1 h. (a) DEA oxida-
tion; (b) DEHA oxidation. 
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图 8  反应温度对 TS-1 上 DEA 氧化反应的影响 
Fig. 8.  Effect of reaction temperature on the DEA oxidation over
TS-1. Reaction conditions: CH3OH 25 ml, DEA 50 mmol, H2O2 50
mmol, TS-1 0.25 g, H2O2 was added dropwise at a constant rate within 
2.5 h. 

表 2  H2O2 加料方式对 TS-1 上 DEA 氧化反应的影响 
Table 2  Effect of the adding method of H2O2 on the DEA oxidation 
over TS-1 

Adding 
method 

Time 
(h) 

X(DEA) 
(%) 

X(H2O2) 
(%) 

S(DEHA) 
(%) 

At once 1.0 70.5 80.3 82.7 
Dropwise 1.0 76.6 81.2 84.0 
 2.0 80.1 86.3 85.9 
 2.5 84.8 90.0 87.5 
 3.0 88.2 94.5 86.0 
 4.0 92.1 98.6 85.4 

Reaction conditions: CH3OH 25 ml, DEA 50 mmol, H2O2 50 mmol, 
TS-1 0.25 g, 318 K.
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逐渐升高.  这说明通过延长 H2O2 加入时间, 可降低

体系中 H2O2 浓度, 从而有效提高 H2O2 利用率.   

另外, H2O2 的缓慢加入, 可使 DEHA 的选择性

提高.  这说明 H2O2 的缓慢加入降低了体系中 H2O2 

的浓度 , 从而抑制了  DEHA 的深度氧化 .  同时 , 

H2O2 加入时间对  DEHA 选择性的影响不大 .  这说

明在较低 H2O2 浓度体系中, DEHA 仍然可被进一步

氧化.  也就是说, 在 TS-1/H2O2 体系催化 DEA 氧化

反应中, DEHA 氧化反应一直相伴而存.  因此, 通过

控制体系中 H2O2 的浓度, 可提高 DEHA 的选择性, 

但幅度不大.   

2.2.4.4  DEA/H2O2 摩尔比的影响 

图 10 为 DEA/H2O2 摩尔比对 DEA 氧化反应的

影响 .  可以看出 , 随着  DEA/H2O2 摩尔比的增加 , 

DEHA 选择性逐渐升高  (DEHA 选择性最高可达

~95%).  同时 , 随着  DEA/H2O2 摩尔比的增加 , 体系

中残留的 DEA 逐渐减少.  另外, 当 DEA/H2O2 摩尔

比  ≥ 2 时 , 即使缓慢加入  H2O2 也未进一步提高 

DEHA 选择性.  这说明在该催化体系中, 即使 H2O2 

浓度较低, DEHA 的深度氧化也不可避免.   
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图 10  DEA/H2O2 摩尔比对 TS-1 上 DEA 氧化反应的影响 

Fig. 10.  Effect of the DEA/H2O2 molar radio on the DEA oxidation 
over TS-1. Reaction conditions: CH3OH 5 ml, DEA 10 mmol, TS-1 
0.05 g, 318 K, 1 h. H2O2 was added at once. 

 

2.2.4.5  催化剂 TS-1 的重复使用性能 

图  11 为  TS-1 在  DEA 氧化反应中的重复使用

性能.  可以看出, 经高温焙烧后, TS-1 可重复使用 4 

次以上, 保持较高催化活性.   

另外, 催化剂使用 5 次后仍保持较好的晶体结

构 (见图 12), 且 Ti 含量未下降.   

2.3  对 DEA 与 DEHA 竞争反应的认识 

2.3.1  DEA 与 DEHA 氧化反应速率比较 

为了更深刻地认识该反应体系中  DEA 与 

DEHA 氧化反应机制 , 本文考察了  TS-1/H2O2 体系

催化 DEA 和 DEHA 氧化反应速率的大小.  图 13 为 

DEA 和 DEHA 为反应物时各转化率随反应时间的

变化 .  可以看出 , TS-1 催化  DEA 与  DEHA 氧化反

应的速率相当.  即在单个 Ti(Ⅳ) 活性中心上, 活化 

H2O2 的能力相同 , DEA 或  DEHA 与活性中心接触

反应的速率也相当.   

2.3.2  TS-1 上 DEA 和 DEHA 氧化竞争反应 

本文以 DEA 和 DEHA 组成不同的混合物为反

应物, 考察了它们转化规律, 结果见图 14.  可以看出, 

在骨架  Ti(Ⅳ) 及  H2O2 的量不变 , 即骨架  Ti(Ⅳ) 与 

H2O2 的接触能力同等的条件下, DEA 转化率均随着 
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图 11  TS-1 在 DEA 氧化反应中的重复使用性能 
Fig. 11.  The reusability of TS-1 in DEA oxidation. Reaction condi-
tions: CH3OH 25 ml, DEA 50 mmol, DEA/H2O2 = 1.3, TS-1 0.25 g, 
318 K. H2O2 was added dropwise at a constant rate within 2 h. 
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图 12  TS-1 催化剂使用前后的 XRD 谱 
Fig. 12.  XRD patterns of the TS-1 before and after reaction. 
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DEA/DEHA 摩尔比的降低而降低 ;  但  DEHA 转换

率随之升高.   

3  结论 

TS-1/H2O2 催化 DEA 氧化反应过程中, 由于产

物  DEHA 与  DEA 的氧化反应活性相当 , 从而导致 

DEHA 选择性较低 .  但通过调节  TS-1 的颗粒大小

和反应体系中  H2O2 的浓度可在一定程度上提高 

DEHA 选择性.  为了进一步提高 DEHA 选择性, 则

须找到有效抑制 DEHA 进一步深度氧化的方法, 如

通过改性 TS-1 或在反应体系中引入与 DEHA 竞争

吸附的惰性物种, 以降低 DEHA 与催化剂活性中心

接触的机会.   
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图 13  TS-1 上 DEA 和 DEHA 氧化反应的速率 
Fig. 13.  The reaction rate of oxidation of DEA and of DEHA over 
TS-1. Reaction conditions: CH3OH 25 ml, H2O2 50 mmol, TS-1 0.25 g
318 K. H2O2 was added at once. (1) DEA 50 mmol, (2) DEHA 50 
mmol. 

20:0 15:5 10:10 5:15 0:20 --
0

10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

X/
%

DEA/DEHA molar ratio

 DEA
 DEHA
 H2O2

图 14  TS-1 上 DEA 和 DEHA 氧化的竞争反应 
Fig. 14.  The competing reaction of DEA and DEHA oxidation over 
TS-1. Reaction conditions: CH3OH 10 ml, H2O2 20 mmol, TS-1 0.1 g, 
318 K, 1 h. H2O2 was added at once. 


