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Ti-MWW 催化氯丙烯环氧化反应动力学行为 
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摘要：以 Ti-MWW 分子筛为催化剂, 以 H2O2 为氧化剂, 系统研究了氯丙烯环氧化反应的动力学行为.  结果表明, 该反应速率与 

Ti-MWW 分子筛的用量成正比, 是 1 级反应.  当 H2O2 浓度小于 0.67 mol/L 时, 环氧化反应为 1 级反应;  大于 2 mol/L 时, 为 0 

级反应.  随着氯丙烯浓度的增加, 环氧化反应级数从 1 级向 0 级转变;  且只有当其浓度很高时, 反应级数才会明显降低.  随着分

子筛中 Ti 含量的增加, 氯丙烯环氧化反应速率呈 S 形变化.    
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Reaction Dynamics Behavior of Epoxidation of Allyl Chloride with  
Hydrogen Peroxide Catalyzed by Ti-MWW 
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Shanghai Key Laboratory of Green Chemistry and Chemical Processes, Department of Chemistry,  
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Abstract: The reaction mechanism for epoxidation of allyl chloride (ALC) with H2O2 catalyzed by Ti-MWW was studied in detail. The 
results showed that the epoxidation of ALC is first order reaction with respect to the catalyst amount and is the reactions between zero and 
first order with respect to the substrate concentration and the oxidant concentration. For H2O2, the epoxidation is first order reaction when its 
concentration is lower than 0.67 mol/L and zero order when its concentration is higher than 2 mol/L. For ALC, only when its concentration is 
very high, the obvious decrease of the reaction order from 1 to 0 was observed. And the epoxidation reaction rate is an S-type curve when the 
Ti content in Ti-MWW increases. 
Key words: Ti-MWW zeolite; allyl chloride; hydrogen peroxide; epoxidation; reaction mechanism; dynamics 

 

环氧氯丙烷  (ECH) 是一种重要的有机化工原

料和精细化工产品, 其产量仅次于环氧乙烷和环氧

丙烷 .  研究表明 , 以  H2O2 为氧化剂 , TS-1 可高效催

化氯丙烯  (ALC) 直接环氧化合成  ECH[1~9].  这是有

效解决目前 ECH 生产技术中存在严重环保问题的

一个绿色化工过程, 是潜在的“绿色化”制备 ECH 的

新型工艺技术 ;  同时也是  TS-1 催化低碳烯烃环氧

化这一领域最为重要的研究方向和工业目标之一. 

与 TS-1 一样, Ti-MWW 在稀 H2O2 溶液中能够

催化芳香烃的羟基化、烷烃的部分氧化、醇的选择

氧化、酮的氨氧化和烯烃的环氧化等反应[10~18].  尤

其在 ALC 直接环氧化制 ECH 反应中表现出更为优

异的催化性能.  这主要是由于 TS-1 催化体系选用的

溶剂甲醇会促进 ECH 的开环生成副产物 [6~9], 导致

选择性下降, 而 Ti-MWW 选用的溶剂乙腈在该分解

反应中呈惰性.   

在前期研究结果的基础上 , 本文详细考察了 

Ti-MWW/H2O2 体系中  ALC 环氧化制  ECH 过程的

反应行为, 探讨了该反应动力学机理, 得到决定该反

应的关键因素, 从而寻找出最合适的反应配比, 以期
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实现工业上经济高效生产;  并对 Ti-MWW 中 Ti 活

性中心的催化作用进行了初步探讨.   

1  实验部分 

1.1  Ti-MWW 分子筛的制备和表征 

采用水热合成法制备不同 Ti 含量的 Ti-MWW 

分子筛 [17].  实验所用的  30% 硅溶胶为工业级产品 , 

其余均为分析纯试剂.  Ti-MWW 分子筛的晶相采用 

Bruker D8 ADVANCE 型 X 射线衍射 (XRD) 仪进行

测定 (Cu Kα 射线, 扫描范围 2θ = 2o~35o).  其中 Ti 的

状态采用 Shimadzu UV-2550 型紫外-可见 (UV-Vis) 

光谱仪进行测定 (BaSO4 为参照, 测试范围 190~500 

nm).  Ti-MWW 分子筛中  Ti 含量采用  Thermo IRIS 

IntrepidⅡ型电感耦合等离子体发射光谱仪测定. 

1.2  ALC 环氧化反应 

ALC 环氧化反应在带磁力搅拌的单口烧瓶 (50 

ml) 中进行 , 烧瓶上口接一球形冷凝管 , 置于  60 oC 

水 浴 中 .  典 型 的 投 料 配 比 为 :  Ti-MWW 0.1 g, 

CH3CN 5 ml (溶剂), ALC 20 mmol, 30% H2O2 10 

mmol.  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  (ECH 

的生成量以甲苯为内标进行定量), 计算  ALC 转化

率和  ECH 选择性 .  色谱条件 :  始温  45 ºC, 恒温  3 

min;  30 ºC /min 升温至  150 ºC, 恒温  3.5 min.  反应

后的 H2O2 浓度用硫酸铈溶液进行滴定, 并进一步计

算出 H2O2 的转化率和有效利用率.   

转化率  (X), H2O2 的有效利用率  (U) 以及反应

最初  10 min 时的平均反应速率  (V10) 的计算如下 :  

X(H2O2) = (c0(H2O2) − c(H2O2)/c0(H2O2);  X(ALC) = 
c(ECH)/c0(ALC);  U(H2O2) = (X(ALC) × c0(ALC))/(X 
(H2O2) × c0(H2O2));  V10 = 100 × c10(ECH).  其中 , c10 

(ECH) 为反应最初 10 min 时 ECH 的浓度. 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的结构 

图  1 为不同  Ti 含量的  Ti-MWW 分子筛的 

XRD 谱 .  可以看出 , 所制备的样品均具有典型的 

MWW 拓扑结构, 为分子筛纯相.   

图  2 为不同  Ti 含量的  Ti-MWW 分子筛的  UV 

谱.  可以看出, 各 Ti-MWW 分子筛均在 220 nm 处出

现一个窄峰 .  这是由于骨架  O 2p 轨道到骨架  Ti d 

轨道的电子跃迁所致 .  这说明  Ti 已进入分子筛骨

架, 具有良好的四配位 Ti 的分布状态. 

如无特别说明, 下文采用的 Ti-MWW 分子筛的 

Si/Ti 均为 38. 

2.2  反应条件对环氧化反应的影响 

2.2.1  催化剂用量的影响 

表 1 为不同反应条件下 Ti-MWW 催化 ALC 环

氧化反应的性能 .  可以看出 , 当催化剂用量为  6.67 

g/L, 反应  120 min 时 , H2O2 和  ALC 转化率分别为 

53.5% 和 19.9%, H2O2 有效利用率为 74.4%;  当催化
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图 1  不同 Ti 含量的 Ti-MWW 分子筛的 XRD 谱 
Fig. 1.  XRD patterns of Ti-MWW with different Ti contents.
n(Si)/n(Ti): (1) 140; (2) 101; (3) 83; (4) 64; (5) 60; (6) 50; (7) 38. 
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图 2  不同 Ti 含量的 Ti-MWW 分子筛的 UV 谱 
Fig. 2.  UV-Vis spectra of Ti-MWW with different Ti contents.
n(Si)/n(Ti): (1) 140; (2) 101; (3) 83; (4) 64; (5) 60; (6) 50; (7) 38. 



www.chxb.cn 方向青 等: Ti-MWW 催化氯丙烯环氧化反应动力学行为 335 

剂用量为  16.67 g/L, 反应  30 min 时 , H2O2 和  ALC 

转化率分别为 71.4% 和 30.8%, H2O2 的有效利用率

为 86.3%.  可见, 增加催化剂用量不仅可以提高反应

活性 , 还可以提高  H2O2 的有效利用率 [9].  同时 , 

Ti-MWW 分子筛用量对该反应的影响呈现出与 

TS-1 分子筛相似的结果[6,7]. 

图 3 为 Ti-MWW 用量对 ALC 环氧化反应的影

响 .  由图  3(a) 可以看出 , 随着  Ti-MWW 用量增加 , 

产物 ECH 的生成量逐渐增加;  且当 Ti-MWW 用量

较低时, 产物的生成速率与反应时间近似呈线性关

系.  在该反应条件下, 尤其当 ALC 浓度较高时, 延长

反应时间会提高  H2O2 和  ALC 的转化率以及  H2O2 

的有效利用率.  这表明反应开始时 Ti 活性中心先与 

H2O2 反应, 然后与 ALC 反应生成 ECH.  另外, 当催

化剂用量较低时 , H2O2 无效分解就会增多 , 有效利

用率降低.  这就表明 ALC 环氧化反应必须有足够的

催化剂以加速 H2O2 的活化, 进而促进 C=C 的氧化, 

同时又抑制 H2O2 的无效分解. 

由 图  3(b) 可 以 看 出 , 初 始 反 应 速 率 随 着 

Ti-MWW 用量增加而线性加快 , 表明该反应对 

Ti-MWW 用量为 1 级反应.  这意味着催化剂用量是

反应速率的控制因素. 

2.2.2  H2O2 浓度的影响 

图  4 为  H2O2 浓度对  ALC 环氧化反应的影响 .  

由图  4(a) 可以看出 , 反应速率随  H2O2 浓度的增加

而加快.  但即使 H2O2 浓度较低时, 环氧化反应速率

仍然较快.  由表 1 可见, 当 H2O2 浓度为 0.33 mol/L, 

反应 30 min 时, H2O2 的转化率和有效利用率分别高

达 97.3% 和 100%.  这进一步说明氧化剂 H2O2 先与 

Ti-MWW 活性中心结合, 且是一个快速而有效的过

程.  继续增加 H2O2 浓度, 并不能使反应速率显著加

快;  尤其当 H2O2 浓度接近于底物浓度 (2.67 mol/L) 

时, 后期的反应速率很慢.  这是由于 ALC 浓度的降

低所致, 说明此时环氧化速率主要受控于底物浓度. 

由图  4(b) 可以看出 , 当  H2O2 浓度低于  0.67 

mol/L 时, 反应速率与 H2O2 浓度呈线性增加的关系, 

反应呈 1 级.  进一步提高 H2O2 浓度, 反应速率缓慢

加快;  当 H2O2 浓度高于 2 mol/L 时, 反应速率变化

很小.  此时, 反应级数趋近于零.  由此可见, 当氧化剂

相对浓度很低时, 其浓度决定着环氧化反应的速率;  

当氧化剂浓度增大至接近底物浓度时, 反应速率与 

H2O2 浓度无关, 为 0 级反应. 

表 1 给出了 H2O2 和 ALC 配比对环氧化反应的

表 1  不同反应条件下 Ti-MWW 催化 ALC 环氧化反应的

性能 
Table 1  Epoxidation of ALC catalyzed by Ti-MWW under different 
reaction conditions. 

ρ(Ti-MWW) 
/(g/L) 

c0(ALC) 
/(mol/L) 

c0(H2O2) 
/(mol/L) 

t 
/min 

X(ALC) 
/% 

X(H2O2)
/% 

U(H2O2)
/% 

 6.67 2.67 1.33 120 19.9 53.5 74.4 
10.67 2.67 1.33 60 24.9 60.4 82.5 
13.33 2.67 1.33 60 31.6 72.2 87.5 
16.67 2.67 1.33 30 30.8 71.4 86.3 
13.33 2.67 0.33 30 12.3 97.3 100.0 
13.33 2.67 0.67 120 24.0 99.3 96.3 
13.33 2.67 2.00 60 30.3 62.9 64.3 
13.33 2.67 2.67 60 35.0 63.0 55.6 
13.33 2.67 3.34 60 36.9 64.1 46.0 
13.33 0.67 1.33 60 69.5 35.0 100.0 
13.33 1.33 1.33 60 49.5 53.3 92.9 
13.33 2.00 1.33 60 37.7 67.0 84.6 
13.33 5.33 1.33 120 21.6 92.0 94.1 

Reaction conditions: solvent CH3CN 5 ml, magnetic stirring, 60 oC. 
ALC—allyl chloride. 
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图 3  Ti-MWW 用量对 ALC 环氧化反应的影响 
Fig. 3.  Influence of Ti-WWW amounts on the epoxidation of ALC to 
ECH (a) and the reaction rate (b). ρ(Ti-MWW)/(g/L): (1) 6.67; (2)
10.67; (3) 13.33; (4) 16.67. Reaction conditions: (a) CH3CN 5 ml, 
ALC 20 mmol, H2O2 10 mmol, x(Ti) = 2.56%, 60 oC; (b) t = 10 min. 
ECH—epichlorohydrin. 
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影响, 与文献[9]的结果一致, 并出现与 TS-1 催化体

系相似的现象.  随着 H2O2 浓度的不断增加, ALC 转

化率明显升高 .  当  n(H2O2)/n(ALC) = 1/8, 反应  30 

min 时 , ALC 转化率只有  12.3%, H2O2 转化率为 

97.3%, 其 有 效 利 用 率 高 达  100%;  当  n(H2O2)/ 

n(ALC) = 1.0, 反应 60 min 时, ALC 的转化率上升到 

35%.  进一步提高  H2O2/ALC 摩尔比 , ALC 转化率

不再变化, 但 H2O2 的有效利用率明显下降, 这是由

于过量的 H2O2 无效分解所致. 

2.2.3  ALC 浓度对环氧化反应的影响 

图 5 为 ALC 浓度对其环氧化反应的影响.  由图 

5(a) 可以看出, 低浓度时, 随着 ALC 浓度的增加, 反

应速率显著加快 ;  但增加至一定程度  (1.33 mol/L) 

时, 反应速率增速减缓.  这与 TS-1 催化体系的实验

结果一致. 

由图 5(b) 可以看出, 随着 ALC 浓度的增加, 曲

线斜率逐渐减小 , 即反应逐渐由  1 级向  0 级过渡 .  

比较图  5(b) 和图  4(b) 可以发现 , 只有当  ALC 浓度

很大  (大于  1.5 mol/L) 时 , 曲线斜率才有明显减小 ;  

而 H2O2 浓度的增加即使在很低的范围内, 也会使曲

线斜率明显减小 , 当  H2O2 浓度大于  2 mol/L 时 , 曲

线斜 率很 快接 近于  0.  这进 一步 说明  H2O2 与 

Ti-MWW 活性中心的结合是一个快速而有效的过

程, 在很低的浓度范围内, H2O2 与 Ti-MWW 仍然能

有效地结合形成活性中间体 ;  在较高浓度范围内 , 

H2O2 已相对饱和 , 此时反应速率受控于底物浓度 .  

由此可见 , 在很宽的浓度范围  (0~2 mol/L) 内 , ALC 

浓度是决定其环氧化速率的因素之一. 

2.2.4  分子筛中 Ti 含量的影响 

表  2 为不同  Ti 含量的  Ti-MWW 上  ALC 环氧

化反应性能.  可以看出, 在给定的反应时间内, 随着

分子筛中 Ti 含量的增加, ALC 和 H2O2 转化率以及 

H2O2 的有效利用率均逐渐升高. 

图  6 为不同  Ti 含量的  Ti-MWW 催化  ALC 环

氧化反应性能 .  由图  6(a) 可以看出 , 随着分子筛中 

Ti 含量的增加 , 产物生成速率逐渐加快 .  当分子筛
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图 4  H2O2 浓度对 ALC 环氧化反应的影响 
Fig. 4.  Influence of H2O2 concentration on the epoxidation of ALC 
to ECH (a) and the reaction rate (b). c0(H2O2)/(mol/L): (1) 0.33; (2) 
0.67; (3) 2.00; (4) 2.67; (5) 3.34. Reaction conditions: (a) CH3CN 5 ml
Ti-MWW 0.1 g, ALC 20 mmol, 60 oC; (b) t = 10 min. 
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图 5  ALC 浓度对其环氧化反应的影响 
Fig. 5. Influence of ALC concentration on its epoxidation to ECH (a) 
and the reaction rate (b). c0(ALC)/(mol/L): (1) 0.67; (2) 1.33; (3) 2.00;
(4) 2.67; (5) 5.33. Reaction conditions: (a) CH3CN 5 ml, Ti-MWW 0.1 
g, H2O2 10 mmol, x(Ti) = 2.56%, 60 oC; (b) t = 10 min. 
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中 Ti 含量较低时, 随着反应时间的延长, 产物的浓

度线性升高;  当 Ti 含量较高时, 随着反应时间的延

长, 反应速率增速减缓.  这是由于 ALC 浓度迅速降

低所致. 

由图 6(b) 可以看出, 随着分子筛中 Ti 含量的增

加, ECH 初始生成速率呈 S 形变化 .  前期的研究发

现 , TS-1/H2O2 体系催化  ALC 环氧化反应时 , ECH 

的初始生成速率随着骨架 Ti 含量的增加而呈线性

加快 [6,7].  还可以看出, 当分子筛中 Ti 含量低于 1% 

时 , ALC 环氧化反应速率基本为  0.  这可能是因为 

Ti-MWW 骨架中部分四配位 Ti 位于不利于 ALC 环

氧化反应的位置 (当 Ti 含量很少时, 四配位 Ti 优先

占据这些位置);  当 Ti 含量达一定时, 这些部位已被

填满, 大部分 Ti 均匀分布于分子筛骨架中.  当分子

筛中 Ti 含量为 1%~2.3% 时, 初始反应速率与 Ti 含

量呈线性加快的关系 .  这同我们前面的预测一致 .  

另外 , 在此范围内  ALC 环氧化对分子筛中  Ti 含量

是 1 级反应.  当分子筛中 Ti 含量约为 2.5% 时, 初始

反应速率达最大值. 

图  7 为  ALC 环氧化反应中  TON 值与  Ti- 

MWW 中  Ti 含量的关系 .  可以看出 , 反应  10 min, 

H2O2 的  TON 值并不随  Ti 含量的变化而变化 , 而 

ALC 的 TON 值随 Ti 含量的增加呈 S 形变化.  这说

明尽管 Ti-MWW 分子筛中 Ti 含量不同, 但每个 Ti 

活性中心催化活化  H2O2 的能力是相同的 , 而实现 

H2O2 中氧有效转移至 ALC 中的能力却随着骨架中 

Ti 含量的增加而增强.   

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
0

30

60

90

120

TO
N

10

x(Ti)/%

H2O2

ALC

 
图  7  ALC 环氧化反应中  TON 值与  Ti-MWW 中  Ti 含量

的关系 
Fig. 7.  Relationship between TON in ALC epoxidation (t = 10 min) 
and Ti content in Ti-MWW. 

2.3  ALC 环氧化反应机理 

综上可见, 由于 H2O2 浓度很低 (0.33 mol/L) 时, 

其与  Ti-MWW 结合仍然是快速有效的 , H2O2 转化

率与有效利用率均接近 100%.  这表明 Ti-MWW 活

性中心吸附 ALC 能力远弱于对 H2O2 的吸附.  可推

断 , Ti-MWW 催化  ALC 环氧化反应遵从与其他钛

硅分子筛催化烯烃环氧化相同的反应机理  

[6,7,19~22]. 

表 2  不同 Ti 含量的 Ti-MWW 上 ALC 环氧化反应性能 
Table 2  Epoxidation of ALC catalyzed by Ti-MWW with different 
Ti contents 

x(Ti)/% X(ALC)/% X(H2O2)/% U(H2O2)/% 
0.71  1.6 19.2 16.7 
0.98  4.7 29.2 32.2 
1.19  7.7 28.9 53.3 
1.53 13.2 38.7 68.2 
1.62 16.6 44.5 74.6 
1.95 27.0 68.4 78.9 
2.56 31.6 72.6 87.1 

Reaction conditions: CH3CN 5 ml, Ti-MWW 0.1 g, ALC 20 mmol, 
H2O2 10 mmol, magnetic stirring, 60 oC, 60 min. 
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图 6  不同 Ti 含量的 Ti-MWW 催化 ALC 环氧化反应性能

Fig. 6.  Epoxidation of ALC to ECH (a) and the reaction rate (b) 
catalyzed by Ti-MWW with different Ti contents. x(Ti)/%: (1) 0.71; (2
0.98; (3) 1.19; (4) 1.53; (5) 1.62; (6) 1.95; (7) 2.56. Reaction condi-
tions: (a) CH3CN 5 ml, Ti-MWW 0.1 g, ALC 20 mmol, H2O2 10 mmol
60 oC; (b) t = 10 min. 
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如图式  1 所示 , 首先催化剂吸附溶剂和  H2O2, 

Ti-MWW 的活性中心先与  H2O2 结合 , 形成一个五

元环中间体, 然后 ALC 与这个活性中间体反应生成

产物, 随后产物脱附. 

2.4  H2O2 有效利用率的探讨 

结合上面的反应机理和本课题组的前期工作 , 

初步判定反应体系中 H2O2 的分解主要有图式 2 所

示的三个途径:  反应 (3) 是与催化剂无关的分解 (如

热分解等), 在反应体系中这这部分很少 ;  反应  (1) 

和  (2) 与催化剂有关 , 它们的比例取决于五元环活

性中间体是否与  ALC 有效结合 , 实现氧的有效传

递;  反应 (1), (2) 和 (3) 互为竞争反应 .  由此可以很

好的解释表 1 和表 2 中列出的 H2O2 有效利用率随

各因素改变的变化规律.   

催化剂用量对环氧化反应的影响:  随着催化剂

用量的增加 , H2O2 反应  (1) 和  (2) 的比例不断增大 , 

且反应 (1) 增大幅度远大于 (2), 反应 (3) 受到抑制, 

实现了氧的高效传递, H2O2 的利用率不断增加;  但

由于 ALC 浓度一定, 继续增加催化剂用量, 反应 (1) 

达到一定程度不再继续增大, 反应 (2) 却继续增大, 

从而导致 H2O2 有效利用率小幅回落.   

H2O2 浓度对环氧化反应的影响:  由于 H2O2 与 

Ti 活性中心结合是个快速过程 , 所以低浓度时 , 

H2O2 主要以反应 (1) 的形式参与反应, 实现了氧的

有效传递 .  随着其浓度的增大 , 反应  (1), (2) 和  (3) 

同时加快, 但 Ti 活性中心的数目一定, 氧的有效传

递的已经达到平衡, 反应 (1) 不再加快, 继续增加其

浓度, 反应 (2) 和 (3) 逐步加快, 导致 H2O2 有效利用

率不断减小.   

ALC 浓度对环氧化反应的影响:  由于 H2O2 和 

Ti 活性中心的数目一定, 增大 ALC 的浓度时, 氧一

直处于高效传递状态 , H2O2 反应均是以  (1) 为主 , 

H2O2 的有效利用率一直处于很高的水平.   

分子筛中  Ti 含量对环氧化反应的影响 :  随着

分子筛中有效  Ti 含量的增加 , 反应  (1) 和  (2) 的比

例不断增大, H2O2 并没有过量, 故反应 (1) 一直处于

主导地位, 因而 H2O2 有效利用率也随之不断增大.   

3  结论 

通过考察不同反应条件对 Ti-MWW/H2O2 体系

催化 ALC 环氧化的影响, 探讨了该体系的反应动力

学行为.  结果表明, 催化剂用量, H2O2 和底物浓度对

反应的影响规律与 TS-1 相似, 但 Ti-MWW 骨架 Ti 

含量对该反应的影响规律不同于 TS-1.  这可能是由

于其 Ti 活性中心对 H2O2 的活化能力与其进一步实

现 ALC 氧化能力的不同所致.   
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Scheme 2.  The reaction diagram of H2O2. 
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