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摘要:以无助剂的二氧化硅溶胶为胶液ꎬ通过离心喷雾干燥制备球径可控的微米钛硅分子筛催化剂(ＴＳ－１)微球ꎮ 考察了

成型过程中进料速度、喷雾成型温度等工艺参数对分子筛成球、球径以及球形度的影响ꎬ并初步探讨了成球机制ꎮ 结果表明ꎬ成
型温度为 １７０℃、进料速度为 ８ ｍＬ / ｍｉｎ 时可制备出球形度良好、球径集中分布于 ５５ μｍ 的钛硅分子筛微球ꎮ 将其用于环己酮

氨肟化反应中ꎬ在环己酮空速为 １２ ｈ－１催化反应中ꎬ寿命为 ２８ ｈ(转化率>９０％)ꎮ 优异的催化性能归因于分子筛微球高的比表

面积、丰富的孔结构以及微球中含硅非活性成分抑制了钛硅分子筛骨架钛流失ꎮ
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　 　 随着我国经济的快速发展ꎬ尼龙－６ 被广泛应用

于制造齿轮、绝缘材料等工程塑料以及合成纤维等

纺织领域[１－２]ꎮ 据不完全统计ꎬ２０１７ 年我国己内酰

胺表观消费量为 ２２２ 万 ｔꎮ 尼龙－６ 由己内酰胺单体

开环聚合生成ꎬ而己内酰胺由环己酮肟经过贝克曼

重排形成ꎬ因此环己酮氨肟化反应是生产己内酰胺

的核心技术之一ꎮ 传统工业生产环己酮肟的方法主

要有拉西法、一氧化氮催化还原法以及磷酸羟胺

法[３]ꎮ 但这些传统生产方法导致严重的设备腐蚀

和环境污染问题ꎮ
２０ 世纪 ８０ 年代开发的一种具有 ＭＦＩ 拓扑结构

的钛硅分子筛(ＴＳ－１)材料ꎬ其优异的催化选择氧化

性能引起了学界及业界的广泛关注[４]ꎮ 众多研究

成果表明ꎬ以 ＴＳ－１ 为催化剂、过氧化氢为绿色氧化

剂一步催化环己酮形成环己酮肟ꎬ具有工艺简单、反
应条件温和以及唯一副产物水等诸多优势ꎬ克服了

传统工艺中污染严重、副产物多等缺点ꎬ是典型的

“原子经济”反应过程ꎬ被广泛应用于环己酮肟化反

应中[１]ꎮ 而 ＴＳ－１ 催化剂的实际应用多为原粉ꎬ存
在生产成本昂贵、产物与分子筛分离困难等[５]ꎮ 虽

然目前采用膜分离技术可以将分子筛与物料分离ꎬ
但成本高ꎬ工业应用中仍受到一定的限制[６]ꎮ 因此

将钛硅分子筛成型为易于分离的粒子是当前研究的

主要方向ꎮ
目前分子筛成型方法主要有压缩成型、挤出成

型、转动成型、喷雾干燥成型和油中成型ꎮ 其中喷雾

干燥成型技术有以下优点:一是造粒干燥一步完成ꎬ
过程简单ꎬ操作方便易于工业化生产ꎻ二是物料雾化
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分散体与热源直接充分接触ꎬ传热效果好ꎬ干燥瞬间

完成耗时短ꎬ出口物料固含量稳定以及粒径分布均

匀ꎻ三是干燥在密闭容器中进行ꎬ避免了生产环境对

物料的影响ꎬ产品纯度高ꎬ减少环境污染[７－８]ꎮ 另外

喷雾干燥成型技术可制得相对均一的球形 ＴＳ －
１[７－８]ꎬ相同条件下球形较其他形状粒子比表面积

大ꎬ大的比表面积暴露出更多的活性位点ꎬ不仅可以

解决在流化床以及浆态床中催化剂的流失现象ꎬ也
可以解决较其他成型颗粒寿命短的问题ꎮ 另外通过

改变喷雾滴尺寸和悬浮体中的固体比例来调节粒径

大小ꎮ
刘国清等[９] 以含有造孔剂的硅溶胶为成型胶

液喷雾成型制备钛硅分子筛催化剂ꎮ 考察了工艺条

件(二氧化硅质量分数、焙烧温度等)对其催化环己

酮氨肟化反应活性的影响ꎮ 并未对进料速度、喷雾

进口温度等工艺参数对分子筛粒径的影响进行考

察ꎮ Ｅｎｉｃｈｅｍ Ｓｉｎｔｅｓｉ Ｓ.ｐ.Ａ.公司[１０－１１] 采用喷雾干燥

法制备出平均粒径为 ２０ μｍ 左右的高强度 ＴＳ－１ 催

化剂微球ꎬ并将其用于催化间歇反应器内的丙烯环

氧化反应中表现出优异的性能ꎮ 基于工业化生产环

己酮肟化反应中分子筛与物料分离问题结合喷雾成

型技术的优势ꎬ且喷雾成型制备钛硅分子筛微球应

用于环己酮肟化反应的文献报道较少ꎮ 笔者采用不

含助剂的胶液离心喷雾干燥成型制备球径可控的微

米 ＴＳ－１ 分子筛催化剂ꎬ详细考察了成型过程中进

料速度、喷雾成型温度等工艺参数对成型分子筛的

物化性质影响ꎬ及催化剂在环己酮氨肟化反应中的

催化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

钛硅分子筛原粉为市售分子筛ꎬ其他喷雾成型

所用试剂均为工业级ꎮ 催化剂评价实验所用试剂均

为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 喷雾成型 ＴＳ－１ 分子筛

称取一定量的正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)缓慢加入含

有四丙基氢氧化铵溶液(ＴＰＡＯＨ)中ꎬ７５℃减压除醇

２􀆰 ５ ｈꎬ得到成型胶液ꎮ 将 ＴＳ－１ 分子筛、成型胶液以

及去离子水按照一定比例混合形成浆液ꎬ其中浆液

固含量为 ２５％ꎮ 浆液在东升 ＬＢＺ－５ 喷雾干燥机上

进行 ＴＳ－１ 分子筛的中试喷雾成型ꎬ干燥气体为空

气ꎮ 喷雾得到的分子筛催化剂在 ５５０℃焙烧 ３ ｈꎬ得
到微米球形 ＴＳ－１ 分子筛ꎮ 原粉分子筛标记为 ＹＦꎬ
成型分子筛标记为 ＺＣＸ－Ｎꎮ 其中 Ｎ 代表成型标号ꎮ

１􀆰 ３　 催化活性评价

采用环己酮氨肟化为探针反应评价样品的催化

性能ꎮ 在带有冷凝管的三口烧瓶及 ８０℃恒温水浴

中进行连续原料液进样反应ꎮ 每小时取液 １ 次并经

Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 气相色谱仪进行分析ꎬ以环己酮转化

率表示 ＴＳ－１ 分子筛的催化活性ꎮ
反应条件:过氧化氢 /环己酮摩尔比为 １􀆰 ２ꎬ氨

气 /环己酮摩尔比为 ２ꎬ叔丁醇与去离子水等摩尔量

混合为溶剂ꎬＴＳ － １ 分子筛质量为反应液质量的

０􀆰 ５％~１％ꎬ环己酮空速为 １２ ｈ－１ꎮ
色谱条件:色谱柱用 ＨＰ －５ 型毛细管柱(０􀆰 ３２

ｍｍ ×３０ ｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬＦＩＤ 检测器ꎬ检测器温度为

２６０℃ꎬ载气为氮气ꎬ进样口温度为 ２４０℃ꎬ柱温 ８０℃
保持 ４ ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 升温速率升温至 １８０℃ꎬ保
持 １１ ｍｉｎꎮ

采用归一化法计算环己酮转化率ꎬ转化率计算

式为:
Ｘ ＝ ｎ肟 / (ｎ肟 ＋ ｎ酮)

其中:ｎ肟 为反应生成环己酮肟的物质的量ꎻｎ酮 为未

反应环己酮的物质的量ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂表征方法以及测试技术

１􀆰 ４􀆰 １　 比表面积和孔结构分析

比表面积和孔结构采用 ＡＳＡＰ ２０２０ 型全自动

物理吸附分析仪测得ꎮ 进行氮气吸 /脱附测试前ꎬ将
样品于 ３００℃处理 ６ ｈꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 形貌分析

利用 ＪＥＯＬ ＪＳＭ－７００ 型扫描电镜对微球形貌和

尺寸进行表征分析ꎮ 测试条件:加速电压为 ５􀆰 ０ ~
２０􀆰 ０ ｋＶꎬ真空度为 １０－５ Ｐａꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

利用 Ｄ８－Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪测试样品ꎮ
测试条件:扫描角度为 ５~８５°ꎬ扫描速率为 １° / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 粒径分析

利用 Ｗｉｎｎｅｒ ２００５Ｂ 激光粒径仪测试样品粒径

分布ꎮ 测试条件:将样品超声分散于水中ꎬ加入搅拌

池超声搅拌并进行测试ꎮ 其中样品折射率为 １􀆰 ５ꎬ
样品密度为 １􀆰 １ ｇ / ｃｍ３ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 喷雾成型制备钛硅分子筛微球

目前喷雾成型制备钛硅分子筛微球的报道较

少ꎬ大多在成型过程中加入助剂ꎬ使得分子筛成本增

加ꎮ 笔者以不加任何助剂的二氧化硅溶胶为成型胶

液ꎬ与分子筛按照一定的比例均匀混合制备混合浆
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液ꎬ将混合浆液缓慢送入喷雾成型设备ꎬ得到微球分

子筛ꎬ进一步将其焙烧得到分子筛微球ꎮ 考察了成

型参数(进料速度、成型温度)对分子筛成球性能的

影响以及可能的成球机制ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 进料速度的影响

合适球径的催化剂将发挥优异的催化性能ꎮ 球

径过大不利于微球中活性组分催化性能的发挥ꎬ球
径过小容易堵塞过滤膜或随着物料进入产物中不利

于固液分离ꎮ 进料速度的快慢影响雾滴的大小ꎬ进
而影响分子筛成球以及球径的大小ꎮ 不同进料速度

对成型分子筛粒径分布的影响如图 １ 所示ꎮ

１—ＹＦꎻ２—ＺＣＸ－１ꎻ３—ＺＣＸ－２ꎻ４—ＺＣＸ－３

图 １　 不同进料速度成型分子筛粒径分布
　 　 注:成型温度为 ２１０℃ꎬＺＣＸ－１、ＺＣＸ－２、ＺＣＸ－３ 进料速度分

别为 ２７、１４、８ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

由图 １ 可以看出ꎬ原粉分子筛(ＹＦ)粒径主要分

布在 ２~１５ μｍꎬ而成型之后分子筛(ＺＣＸ－１、ＺＣＸ－
２、ＺＣＸ－３)粒径变大且分布 ３０~８０ μｍ 之间ꎬ表明成

型实验将分子筛原粉成型为粒径分布均匀的微米分

子筛ꎮ 另外ꎬ随着进料速度的降低(ＺＣＸ－１、ＺＣＸ－２、
ＺＣＸ－３)ꎬ向小粒径偏移且粒度分布均匀ꎮ 这主要

是由于随着进料速度的增加ꎬ被雾化的液滴直径增

加ꎬ粒径增大[８]ꎮ
不同进料速度成型分子筛的 ＳＥＭ 照片如图 ２

所示ꎮ

(ａ)ＹＦ (ｂ)ＺＣＸ－１

(ｃ)ＺＣＸ－２ (ｄ)ＺＣＸ－３

图 ２　 不同进料速度成型分子筛的 ＳＥＭ 照片
　 　 注:成型温度为 ２１０℃ꎬＺＣＸ－１、ＺＣＸ－２、ＺＣＸ－３ 进料速度分别为

２７、１４、８ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

由图 ２ 可以看出ꎬ原粉分子筛粒径较小ꎬ主要分

布于 ０􀆰 ２~０􀆰 ５ μｍꎻ而成型分子筛粒径较大ꎬ分布于

３０~８０ μｍꎬ且图 ２(ｂ)中分子筛聚集严重ꎬ这主要是

由于进料速度快ꎬ分子筛来不及干燥形成坚硬的外

壳ꎬ未干燥的液滴相互碰撞聚并形成类球形大颗

粒[８ꎬ１２]ꎮ 进一步降低进料速度[如图 ２(ｃ)所示]ꎬ分
子筛具有较好的球形度ꎬ但仍有部分破碎ꎬ这是由于

雾化液滴来不及干燥ꎬ碰壁形成破碎小颗粒ꎮ 将进

料速度降至 ８ ｍＬ / ｍｉｎ[如图 ２(ｄ)所示]时ꎬ分子筛

具有良好的球形度且粒径分布均匀ꎬ主要集中于

５５ μｍꎬ这与激光粒径仪测试结果相一致ꎮ 另外ꎬ原
粉分子筛[如图 ２(ａ)所示]与图 １ 中原粉粒径分布

不一致ꎬ这主要是由于纳米级的原粉在以水为分散

介质激光粒度测试条件下相互堆积得不到准确的粒

径分布所致ꎮ
综上所述ꎬ在进料速度为 ８ ~ ２７ ｍＬ / ｍｉｎ 范围

内ꎬ进料速度对成型分子筛粒径影响较小ꎬ但对成型

分子筛球形度有较大影响ꎬ较小进料速度得到球形

度良好且相对均一的微球分子筛ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 成型温度的影响

成型温度对微球粒径以及形状有较大影响ꎬ其
中喷雾入口温度尤为重要[１３]ꎮ 喷雾成型微粒形成

机制以析出生长为主ꎮ 成型温度过低ꎬ雾滴达到过

饱和状态的时间延长ꎬ成核时间长ꎬ微粒间相互团聚

和碰撞导致产品粒径变宽ꎬ所得微粒粒径增大[８]ꎻ
成型温度过高ꎬ溶剂蒸发速度加快ꎬ液滴达到过饱和

态的时间缩短ꎬ故形成的微粒粒径相应减小ꎬ粒径分
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布变窄[８]ꎮ Ｃｏｃｅｒｏ 等[１４]发现ꎬ温度过高形成的颗粒

易团聚ꎬ导致粒径增大ꎮ 因此合适的成型温度可得

到粒径分布窄且相对均匀的微球ꎮ 不同成型温度分

子筛粒径分布见图 ３ꎮ

１—ＹＦꎻ２—ＺＣＸ－３ꎻ３—ＺＣＸ－４ꎻ４—ＺＣＸ－５

图 ３　 不同成型温度分子筛粒径分布
　 　 注:进料速度为 ８ ｍＬ / ｍｉｎꎬＺＣＸ－３、ＺＣＸ－４、ＺＣＸ－５ 成型温

度分别为 ２１０、１７０、１７０℃ꎮ

由图 ３ 以看出ꎬ原粉分子筛(ＹＦ)粒径主要分布

于 ２~１０ μｍꎬ成型分子筛(ＺＣＸ－３、ＺＣＸ－４、ＺＣＸ－５)
粒径分布于 ３０ ~ ８０ μｍꎮ 成型温度为 ２１０℃所制备

分子筛 ( ＺＣＸ － ３) 粒径分布较宽ꎬ而成型温度为

１７０℃制备的分子筛(ＺＣＸ－４、ＺＣＸ－５)粒径分布较

窄ꎮ 这主要是因为高温下喷头喷出的粒子停留时间

短ꎬ导致部分小粒子相互堆积形成大粒子ꎬ从而使得

粒径分布较宽ꎻ相对低的温度可以使粒子在喷雾干

燥器停留时间内缓慢挥发水分ꎬ逐渐形成外壳坚硬

的微球而不相互堆叠ꎬ从而形成粒径分布相对均一

的微球分子筛ꎮ 不同成型温度的分子筛 ＳＥＭ 照片

见图 ４ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ原粉分子筛粒径较小ꎬ成型分

子筛[图 ４(ｂ)、图 ４(ｃ)、图 ４(ｄ)]粒径明显增大ꎬ且
有良好的球形度ꎮ 由图 ４(ｃ)、图 ４(ｂ)对比可以看

出ꎬ成型温度低(１７０℃)得到粒径分布均匀且球形

度良好的微球分子筛ꎮ 这与图 ３ 中的分析结果相一

致ꎮ 这主要因为成型温度过高ꎬ导致雾滴表面的溶

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＹＦ (ｂ)ＺＣＸ－３

(ｃ)ＺＣＸ－４ (ｄ)ＺＣＸ－５

图 ４　 不同成型温度的分子筛的 ＳＥＭ 照片
　 　 注:进料速度为 ８ ｍＬ / ｍｉｎꎬＺＣＸ－３、ＺＣＸ－４、ＺＣＸ－５ 成型温度分

别为 ２１０、１７０、１７０℃ꎮ

质析出过快形成壳ꎬ而雾滴中心水分挥发产生较大

压力冲破壳层导致球形破碎ꎮ 过高的温度导致雾滴

来不及在空气介质中均匀分散而黏连聚并形成粒径

较大的粒子ꎮ 对图 ４(ｃ)所示实验条件进行重复ꎬ由
图 ３ 以及图 ４ 可得ꎬ实验重复性良好ꎮ

综上所述ꎬ合适的成型温度可得到粒径分布均

匀且球形度良好的微球分子筛ꎬ且实验重现性良好

利于工业化生产ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 成球机理探讨

喷雾成型钛硅分子筛微球的成球机理如图 ５ 所

示ꎮ 喷雾成球是用雾化器将料液打散成雾滴ꎬ通过

高温气体等介质使雾滴干燥的一种成球方法ꎮ 进料

速度以及成型温度等工艺参数对球径以及球径分布

有较大的影响ꎮ 进料速度快ꎬ单位时间形成的雾滴

多ꎬ热气体来不及干燥球形雾滴导致雾滴相互黏连

聚并形成粒径较大的颗粒ꎮ 另外来不及干燥的雾滴

碰壁形成不规则的颗粒物ꎮ 成型温度过高ꎬ导致雾

滴表面的溶质析出过快形成壳ꎬ而雾滴中心水分挥

　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 喷雾成型分子筛微球成球机理
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发产生较大压力冲破壳层导致球形破碎ꎮ 另外过高

的温度导致雾滴来不及在空气介质中均匀分散而黏

连聚并形成粒径较大的球形粒子ꎮ 因此合适的成型

温度和进料速度将得到粒径分布相对均一且球形度

良好的微球ꎮ
２􀆰 ２　 成型前后对分子筛物化性质的影响

原粉(ＹＦ)与喷雾成型(ＺＣＸ－４、ＺＣＸ－５)钛硅分

子筛的 ＸＲＤ 图谱如图 ６ 所示ꎮ

１—ＹＦꎻ２—ＺＣＸ－４ꎻ３—ＺＣＸ－５

图 ６　 分子筛的 ＸＲＤ 谱图
　 　 注:进料速度为 ８ ｍＬ / ｍｉｎꎬ成型温度为 １７０℃ꎮ

由图 ６ 可以看出ꎬ成型前后样品均在 ２θ 为

７􀆰 ８、８􀆰 ８、２３􀆰 ０、２３􀆰 ９°及 ２４􀆰 ４°处出现衍射峰ꎬ均具有

ＭＦＩ 结构的钛硅分子筛特征吸收峰[１５]ꎮ ＸＲＤ 谱图

中未出现特征峰外的其他杂峰ꎬ表明喷雾成型过程

中分子筛结构未遭破坏ꎮ 对其进行重复实验(ＺＣＸ－
４、ＺＣＸ－５)ꎬ结果表明在实验考察范围内喷雾成型

实验具有良好的重复性ꎮ
分子筛的比表面积及孔结构参数如表 １ 所示ꎮ

由表 １ 可以看出ꎬ分子筛成型后比表面积以及总孔

容增加ꎬ但是微孔孔体积减少ꎮ 这主要归因于成型

过程中部分孔道被浆液堵塞ꎬ从而导致微孔孔体积

降低ꎻ 且成型过程中有模板剂的加入ꎬ 模板剂

(ＴＰＡＯＨ)高温焙烧脱除形成孔ꎬ导致成型后分子筛

的比表面积以及总孔容增加ꎮ
表 １　 分子筛的比表面积及孔结构参数

　 样品 ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｖｔｏｔ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ｖｍｉｃ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＹＦ ３９５ ０􀆰 ２５９７ ０􀆰 １３６４

ＺＣＸ－５ ５２０ ０􀆰 ２９６７ ０􀆰 １１６７

分子筛的 Ｎ２ 吸脱附等温线及孔径分布见图 ７ꎮ
由图 ７(ａ)可以看出ꎬ原粉(ＹＦ)与成型分子筛

(ＺＣＸ－５)为典型的Ⅳ型曲线ꎮ 在低相对压力吸附

量激增以及高相对压力的滞后环表明ꎬ其结构中既

有微孔ꎬ也有中孔ꎮ 同时ꎬ成型分子筛(ＺＣＸ－５)样

品在低相对压力下的吸附量增加幅度高于相应的原

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎ２ 吸脱附等温线

(ｂ)孔径分布

１—ＹＦꎻ２—ＺＣＸ－５

图 ７　 分子筛的 Ｎ２ 吸脱附等温线及孔径分布

粉分子筛ꎬ表明成型后微球分子筛中孔含量增加ꎮ
由图 ７(ｂ)可以看出ꎬ原粉分子筛(ＹＦ)的孔径

集中分布在 ０􀆰 ５~０􀆰 ７ ｎｍ 以及 １􀆰 ８~２􀆰 ２、３􀆰 ４~１０ ｎｍ
之间ꎮ 经成型之后ꎬ样品(ＺＣＸ－５)孔径集中分布在

０􀆰 ５~０􀆰 ６ ｎｍꎬ另外也形成了分布于 １􀆰 ３ ~ ３􀆰 ５ ｎｍ 之

间的孔且分布较宽ꎬ这主要由于成型焙烧后部分原

粉分子筛微孔未被堵塞ꎻ而部分孔充满浆液焙烧形

成二氧化硅而堵塞ꎬ另外ꎬ模板剂(ＴＰＡＯＨ)高温焙

烧脱除留下孔使得孔分布较宽ꎮ 这与表 １ 以及图 ７
(ａ)所示结果相一致ꎮ
２􀆰 ３　 成型前后 ＴＳ－１ 催化剂对其催化环己酮氨肟

化反应性能的影响

将最优条件成型分子筛用于连续进样液相氨肟

化反应中ꎬ以评价成型前后分子筛的寿命是否降低ꎮ
成型前后分子筛的寿命曲线如图 ８ 所示ꎮ

１—ＹＦꎻ２—ＺＣＸ－５

图 ８　 分子筛的寿命曲线

由图 ８ 可以看出ꎬ原粉分子筛(ＹＦ)在连续进料

２１ ｈ 后ꎬ转化率逐渐降低( <９０％)ꎮ 成型后的分子
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筛(ＺＣＸ－５)较原粉分子筛(ＹＦ)寿命延长 ７ ｈ(即
２８ ｈ)ꎮ 这主要是由于原粉分子筛粒径较小ꎬ随着料

液进入产品中ꎬ导致分子筛流失转化率降低ꎮ 而成

型后的分子筛粒径较大ꎬ易于固液分离ꎮ
钛硅分子筛催化环己酮肟化反应在碱性体系

(氨水)中进行ꎬ在碱性体系中ꎬ碱使得分子筛中硅

溶解ꎬ钛原子向表面迁移形成非骨架钛ꎬ最终导致分

子筛失活[１６－２０]ꎮ 添加含硅助剂可有效抑制钛硅分

子筛在碱性体系中的溶解作用[１６－１８]ꎮ 成型分子筛

(ＺＣＸ－５)较原粉分子筛(ＹＦ)中含有大量的二氧化

硅ꎬ可有效抑制分子筛溶解ꎬ从而延长分子筛寿命ꎬ
这与文献[１６－１７]中所得的结论相一致ꎮ

环己酮肟化反应中ꎬ一旦在孔道中生成环己烯、
环己酮等分子直径大于钛硅分子筛孔道直径的物

质ꎬ很难从孔道内扩散出ꎬ最终导致分子筛比表面积

下降并进一步使催化剂失活[２１－２４]ꎮ 成型分子筛

(ＺＣＸ－５)较原粉分子筛(ＹＦ)比表面积以及总孔体

积增加ꎬ大的比表面积以及孔体积可以容纳更多的

大分子物质ꎬ另外成型分子筛中含有丰富的介孔结

构有助于大分子的扩散ꎬ从而能延长分子筛寿命ꎮ

３　 结论

以无助剂的二氧化硅溶胶为胶液ꎬ离心喷雾干

燥制备球径可控的微米 ＴＳ－１ 分子筛催化剂微球ꎮ
通过调节成型温度、进料速度等工艺参数ꎬ可获得球

形度良好、球径可控的分子筛微球ꎬ并探讨了可能的

成球机制ꎮ 合适的成型温度为以及进料速度可以避

免雾滴来不及干燥导致雾滴相互黏连聚集ꎬ也可以

避免温度过高形成空心或破碎的半球ꎮ 将其用于环

己酮氨肟化反应中ꎬ在空速为 １２ ｈ－１的环己酮催化

反应中ꎬ寿命为 ２８ ｈ(转化率>９０％)ꎮ 优异的催化

性能归因于微球高的比表面积、丰富的孔结构以及

微球中含硅非活性成分抑制钛硅分子筛(ＴＳ－１)骨
架钛流失ꎮ
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