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液相环己酮氨肟化反应中 ＴＳ－１的失活与
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摘要：对液相环己酮氨肟化反应中钛硅分子筛ＴＳ－１的失活原因做了综述。ＴＳ－１催化剂失活是由积碳导致的物理失活和
碱性反应体系对分子筛骨架溶解造成的化学失活，小试肟化反应中ＴＳ－１以物理失活为主，工业生产中ＴＳ－１以化学失活为主。
总结了在氨肟化反应中失活ＴＳ－１的再生方法，主要有高温焙烧法、溶剂洗涤法、高温水蒸汽法和再生胶法。
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　　分子筛催化剂在环境友好工艺中起着至关重要
的作用，已应用到各领域之中。２０世纪８０年代［１］，

意大利Ｅｎｉｃｈｅｍ公司首次将过渡元素 Ｔｉ引入到分
子筛骨架中，合成出钛硅分子筛 ＴＳ－１。ＴＳ－１具有
与ＺＳＭ－５相同的 ＭＦＩ拓扑结构［２］，具有催化活性

的Ｔｉ在ＴＳ－１骨架中以四配位形式存在。ＴＳ－１在
以双氧水为氧化剂的反应体系中表现出优异的催

化氧化性能，具有广阔的应用前景，其中液相环己

酮氨肟化是近年来研究的热点之一，并已实现工

业化［３］。

环己酮肟是己内酰胺生产中的重要中间体，其

传统生产工艺为拉西法、一氧化氮还原法、磷酸羟胺

法，工艺流程复杂且污染严重［４－６］。相对于传统的

环己酮肟生产工艺，以 ＴＳ－１为催化剂的绿色新工
艺具有如下优点：①反应条件温和，可在常压、低温
下发生；②目的产物转化率高，选择性高；③工艺过
程简单；④与低浓度 Ｈ２Ｏ２溶液反应，氧化源安全易

得；⑤还原产物为 Ｈ２Ｏ，绿色无污染。ＴＳ－１是具有
“原子经济”特征的新型催化剂，在液相环己酮氨肟

化工艺中已经实现工业化。反应过程如下［７］
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由于制备ＴＳ－１需要大量价格昂贵的 ＴＰＡＯＨ，
导致ＴＳ－１价格不菲［８］，其单次使用寿命以及重复

再生使用寿命直接关系到环己酮肟的生产成本及生

产稳定性，对ＴＳ－１在液相氨肟化工艺中的失活原
因及再生方法进行总结有着显著的必要性。

１　ＴＳ－１失活原因

１１　物理失活
Ｐｅｔｒｉｎｉ等［９］在环己酮氨肟化反应中，分别取 ３

个反应时间的 ＴＳ－１样品进行热重表征，发现随着
反应时间的延长，所取ＴＳ－１样品的热失重率提高，
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认为有机副产物堵塞分子筛孔道是造成 ＴＳ－１失活
的原因之一。

刘银乾等［１０］在１０００ｍＬ连续淤浆反应器中进
行ＴＳ－１氨肟化催速失活实验，运转周期约 ２００ｈ，
反应前期环己酮转化率大于 ９７％，反应 １８０ｈ后转
化率突然迅速降低至 ８５％，取新鲜、未失活、刚失
活、已失活４种状态催化剂进行表征，ＸＲＤ数据表
明ＴＳ－１结晶结构没有破坏，ＢＥＴ数据表明，失活
ＴＳ－１较新鲜ＴＳ－１比表面积和总孔体积分别下降
８０％和５９％，微孔体积下降８５％，沉积物堵塞分子筛
ＴＳ－１孔道使其孔体积减小，尤其是微孔的减少是其
失活的主要原因。将失活 ＴＳ－１进行高温焙烧，催
化环己酮氨肟化反应的初始活性与选择性得到

恢复。

张向京等［１１］对环己酮氨肟化反应中ＴＳ－１的积
碳失活进行了研究，在氨水体系和环己酮－叔丁醇
体系中对ＴＳ－１水热处理，经过水热处理后的 ＴＳ－１
催化环己酮氨肟化反应的活性与新鲜剂仅有微小差

异，说明反应体系对ＴＳ－１的骨架溶出效果微弱；取
不同氨肟化反应时间的 ＴＳ－１分别在 ３５０、７００℃焙
烧，对比新鲜 ＴＳ－１与失活焙烧 ＴＳ－１的吡啶 ＴＰＤ
表征数据，发现随着 ＴＳ－１在氨肟化反应中反应时
间的延长，弱酸位的数量基本不变，总酸量和强酸位

数量逐渐减少；３５０℃焙烧后，弱酸位数量可以恢复
到新鲜剂水平，７００℃焙烧后，强酸位可以恢复；再结
合热重表征数据，其认为失活 ＴＳ－１中含有 ２种积
碳［１２］，一种为低温焙烧可除去的易除碳，另一种为

只有高温焙烧才能除掉的难除碳。张向京等［１３］采

用气相色谱－质谱法（ＧＣ－ＭＳ）对环己酮氨肟化工艺
中失活ＴＳ－１上的可溶性沉积物进行了表征，可溶
性沉积物主要为环己烯环己酮、叔丁基环己酮、硝基

环己烷、ε－己内酰胺等，环己烯环己酮和硝基环己
烷等分子直径大于 ＴＳ－１孔道直径的大分子物质，
一旦在分子筛孔道内生成，则无法从分子筛孔道内

扩散出，导致ＴＳ－１比表面积下降使其活性降低。
Ｚｈｕｏ等［１４］对钛硅分子筛催化液相环己酮氨肟

化反应体系反应路径做了详细地总结，从反应网络

中可以看出，环己酮肟可以被深度氧化成硝基环己

烷，同时环己酮会缩聚，堵塞分子筛孔道，按照环己

酮氨肟化的羟胺机理［１５］，当双氧水与氨分子无法在

Ｔｉ活性点上生成羟胺时，双氧水会无效分解或对反
应物与反应产物深度氧化，生成大量氧气及氮气。

１２　化学失活
液相环己酮氨肟化氨肟化工艺中，ＴＳ－１浸泡在

饱和的氨水有机溶液中，强碱性溶液对分子筛骨架

有溶解作用，使ＴＳ－１结构变化而失活。对于 ＴＳ－１
化学失活的研究主要集中于骨架结构变化机理以及

被溶出部分的化学状态。

Ｐｅｔｒｉｎｉ等［９］认为，在氨肟化反应的碱性条件下，

Ｓｉ—Ｏ—Ｔｉ键断裂，ＴＳ－１骨架Ｓｉ逐渐被溶解进入溶
液，而骨架Ｔｉ发生迁移，转变为六配位非骨架Ｔｉ，然
后进一步聚合变成无催化活性的 ＴｉＯ２颗粒并附着
于分子筛表面。

刘娜等［１６］模拟环己酮氨肟化反应，考察 ＴＳ－１
的水热稳定性，１００ｈ处理后，ＴＳ－１的质量损失为
３６％，而１２００ｈ后，损失则达到了４２２％，发现氨
是造成分子筛骨架溶解的主要原因，双氧水能缓解

分子筛骨架的碱性溶解。与Ｐｅｔｒｉｎｉ的Ｓｉ—Ｏ—Ｔｉ键
断裂观点不同，刘娜认为分子筛的骨架是在 Ｓｉ—
Ｏ—Ｓｉ键发生断裂，骨架钛以硅钛整体碎片的形式
从骨架上脱落，故不改变 Ｔｉ与 Ｓｉ的四配位连接方
式，Ｓｉ被溶解于氨溶液中，而被溶解的 Ｔｉ富集在分
子筛表面。

由于ＴＳ－１分子筛的溶解，对工业氨肟化反应
系统带来了操作不稳定的影响［１７］，分子筛碎片在换

热器表面沉积，产生黏壁现象，使换热器的效率降

低；有的碎片甚至会堵塞分离系统的氧化铝陶瓷膜

管，导致膜管压差增大，分离产物通量降低［１８］。在

氨肟化反应体系中加入硅溶胶则可缓解 ＴＳ－１的腐
蚀溶解［１９］。

夏长久等［２０－２２］对氨肟化反应中失活ＴＳ－１的Ｔｉ
物种状态进行了研究，取工业失活催化剂，对比新鲜

ＨＴＳ催化剂进行了多种表征，失活 ＨＴＳ晶体结构保
持完整，晶胞参数几乎无变化，但微孔部分溶解，介

孔增大，比表面积略有下降。通过扫描透射－能量
过滤式电子显微镜（ＳＴＥＭ－ＥＦＴＥＭ），在失活ＨＴＳ表
面分散有富钛纳米粒子。ＸＰＳ表征数据显示，失活
ＨＴＳ中骨架钛含量降低，非骨架钛含量增大。对
ＵＶ－Ｖｉｓ光谱进行分峰处理，发现失活 ＨＴＳ中增多
的非骨架钛的组成除了锐钛矿，还有一部分是

ＴｉＯ２－ＳｉＯ２纳米粒子。对失活 ＨＴＳ的酸性及酸量进
行表征，失活剂出现了新鲜剂并没有的Ｂｒｎｓｔｅｄ酸，
且其Ｌｅｗｉｓ酸量也有增加，作者认为酸量的增加是
由ＴｉＯ２－ＳｉＯ２纳米粒子所引起，由田部浩三规则，在
ＴｉＯ２－ＳｉＯ２纳米粒子中，当ＳｉＯ２为主要成分，基团显
Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性；当ＴｉＯ２为主要成分，基团显 Ｌｅｗｉｓ酸
性，ＴｉＯ２－ＳｉＯ２纳米粒子还会加速 Ｈ２Ｏ２的无效
分解。
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卓佐西［２３］研究了氨肟化反应失活 ＴＳ－１的 Ｔｉ
物种状态，失活样品经骨架溶硅与脱钛过程，进而在

分子筛骨架形成了大量高度缺陷或开放的 Ｔｉ活性
中心，且这些缺陷位点由于配位不饱和性的增加表

现出更加明显的 Ｌｅｗｉｓ酸性质。酸性为以下的顺
序：ＳｉＯ２－ＴｉＯ２富Ｔｉ物种＞高度缺陷和／或孤立骨架
Ｔｉ活性物种＞骨架Ｔｉ物种。

２　ＴＳ－１再生方法

２１　高温焙烧再生
高温焙烧是分子筛催化剂再生的常用方法之

一，对积碳导致物理失活的分子筛的再生效果明显，

应用范围广泛。液相氨肟化反应中，沉积物附着是

ＴＳ－１失活的主要原因之一，可以通过高温焙烧除去
附着的有机物。张向京［２４］对焙烧工艺条件进行了

详细考察，当焙烧温度低于３００℃时，积碳最高只能
脱除７０％，但焙烧温度达６００℃时，产生催化剂烧结
现象，过快的升温速率同样会导致催化剂烧结，使其

比表面积下降，适宜的焙烧温度为４００～５００℃，升温
速率为１℃／ｍｉｎ。Ｃｒｏｃｃｏ等［２５］在４００℃下焙烧失活
ＴＳ－１，焙烧后活性可以恢复。Ｘｉａ等［２２］在 ５５０℃空
气氛围中焙烧失活 ＴＳ－１，随着焙烧时间的延长，分
子筛中Ｌｅｗｉｓ酸量和 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸量增加。高温焙烧
再生中，焙烧温度、升温程序以及焙烧时间对 ＴＳ－１
的再生效果有一定影响。

２２　溶剂洗涤再生
姚秡旭［２６］使用Ｈ２Ｏ２、ＨＮＯ３及其混合溶液对小

试环己酮氨肟化反应失活的 ＴＳ－１进行再生处理，
对再生液浓度及再生水热温度做了考察，仅单独使

用Ｈ２Ｏ２或ＨＮＯ３均不能对失活 ＴＳ－１充分再生，使
用Ｈ２Ｏ２／ＨＮＯ３混合溶液再生，可较好恢复催化剂
活性，在一定范围内提高再生液浓度和升高再生处

理温度可起到优良的再生效果，ＨＮＯ３ 浓度为
１ｍｏｌ／Ｌ、Ｈ２Ｏ２质量分数为３％、７０℃水热处理 １ｈ，
是适宜的再生条件。王梅正等［２７］使用甲醇／Ｈ２Ｏ２
混合溶液对工业失活ＴＳ－１在密闭压力溶弹中做再
生处理，对再生温度、时间、再生液配比及用量做四

因素三水平的正交试验考察，各因素的影响依次为：

再生温度＞再生时间＞溶剂配比＞溶剂量。
２３　高温水蒸汽再生

水蒸汽在高温下可与有机物发生反应，将其分

解为小分子的气体而除去，是催化剂积碳失活再生

的典型方法。乔永志等［２８］采用高温水蒸汽法对氨

肟化反应失活的ＴＳ－１进行再生，对再生温度、载气
水蒸汽含量以及再生时间进行考察，适宜的再生条

件为４００℃，Ｖ（空气）∶Ｖ（水蒸汽）＝１∶１，再生１２ｈ，
可恢复到新鲜剂相当的水平。林民等［２９］发明了一种

饱和水蒸汽再生方法，失活钛硅分子筛与有机碱、水的

比例为１００ｇ∶（０００５～０２５）ｍｏｌ∶（１０～１５０）ｍｏｌ，置
于密闭容器中，压力自生，在温度８０～２００℃下处理
至少２ｈ，经干燥、焙烧得到再生的钛硅分子筛，再生
的钛硅分子筛基本能够恢复到新鲜剂活性水平。宋

辉等［３０］发明了一种液相环己酮氨肟化工艺失活催

化剂再生方法，首先通过低温水蒸汽焙烧除去部分

积碳，再使用酸性溶液洗涤脱除具有酸性的表面富

钛颗粒，最后高温焙烧，可使失活催化剂活性恢复到

新鲜剂水平，催化氨肟化反应寿命也可达到新鲜催

化剂一半以上的水平。

２４　再生胶二次晶化法
龙立华等［３１］使用有机碱、硅源、钛源配置成再

生胶，与失活ＴＳ－１在密闭条件下进行再生，再生胶
的摩尔组成中，硅∶钛∶有机碱∶水＝（０１～１）∶（０～
０１）∶（００１～５）∶（１５～１００），１２０～２００℃下处理至
少２ｈ，经该方法再生后，钛硅分子筛的活性与新鲜
剂持平。Ｘｉａ等［３２］同样对“再生胶二次精华”法进

行了研究，失活 ＴＳ－１在５５０℃下焙烧 ６ｈ后，使用
Ｔｉ－Ｓｉ－ＴＰＡＯＨ再生胶１７０℃晶化３ｄ，失活 ＴＳ－１在
晶化过程中起到了晶种的作用，通过再生胶二次晶

化，失活ＴＳ－１表面的富钛酸性物质被包覆在再生
分子筛内部，不参与双氧水无效分解，更进一步的

是，再生胶可以补充被溶出的骨架钛，提高再生催化

剂的活性，起到了优良的催化效果。

３　总结与展望

通过对ＴＳ－１在液相环己酮氨肟化反应中失活
原因的总结，可以发现，分子筛孔道堵塞和碱性体系

对分子筛骨架的溶解是造成 ＴＳ－１失活的原因，在
小试反应中，一般反应周期小于１００ｈ，沉积物堵塞
分子筛孔道是造成其失活的主要原因；在工业生产

中，ＴＳ－１反应周期为上千小时，骨架溶解是其失活
的主要原因。总结了目前针对氨肟化反应失活ＴＳ－
１的再生方法，其中高温焙烧、溶剂洗涤以及高温水
蒸汽再生方法对积碳导致的物理失活 ＴＳ－１再生效
果优良，而工业生产上的 ＴＳ－１失活是不可逆转的
骨架活性位流失，再生胶二次晶化法可以起到补足

·６６·
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流失Ｔｉ的效果。目前针对氨肟化失活ＴＳ－１做再生
研究的文章较少，深度不足，需要广大科技工作者继

续深入研发。

环己酮液相氨肟化工业的运行过程，除了产物

的选择性和反应活性，工艺运行的稳定性同样引起

高度重视。虽然存在众多的因素影响氨肟化过程稳

定运行，但是催化剂作为催化反应的核心，其失活行

为引起稳定性的下降需优先、重点考虑。因此，更好

地认识液相氨肟化过程中催化剂的失活行为，对提

升氨肟化长周期运行的稳定性至关重要，更为重要

的是，可以指导更有针对性地开发耐长周期碱性腐

蚀的高性能催化剂，来提高生产装置运行的稳定性。
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