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氨水改性催化环己酮肟Beckmann重排反应的研究
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摘要：为研究氨水改性对具有MFI结构的Silicalite—1分子筛催化环己酮肟气相Beckmann重排

反应性能的影响，选用两种水热合成工艺合成了单斜和正交两种晶系的Silicalite—1分子筛，并

用氨水分别对其进行改性处理。通过XRD和m表征考察了不同合成方法、不同的处理温度、

时间等因素对催化剂晶体结构、表面硅羟基的影响。表征结果说明氨水处理时问和温度可能会

改变分子筛的晶系、表面硅羟基的强度和种类。改性前后Silicalite—l催化Beckmann重排反应

评价的结果说明重排反应的主活性中心是硅羟基窝，但活性中心和MFI结构的晶系没有关系。

碱处理能够减弱副反应活性中心末端硅羟基，提高催化剂的稳定性和产物己内酰胺的选择性。
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Abstract：Silicalite—l samples were synthesized by two hydrothermal methods and roodified with mmnonia

solution under different temperature and length of time respectively．r111e characterization researched by

XRD．兀m indicated that ammonia solution could change the crystal form and silanol type On Silicalite—

1．The results of vapor Becknmnn rearrangement of cyclohexanone oxime indicated that nest silanol were

the main active sites，but the crystal form W85 not related to the silanol type and catalytic performance．

Ammonia solution treatment could also eliminate the side reaction site of terminal silanoI group of Silicalite

—l SO as to improve the Beckmann rearrangement performance．

Key words：Be&mann rearrangement，zeolite，ammonia solution，silanol

己内酰胺是一种重要的有机化工原料，以浓

硫酸为催化剂的传统生产工艺有腐蚀设备、环境

污染和副产硫酸铵等缺点。以分子筛、固体氧化

物等固体酸作为催化剂的环己酮肟气相Beekmann

重排工艺可以解决这些问题【1．8J。其中具有MFI

结构的一类分子筛如ZSM一5、Silicalite—l、俺一l、

以及其它一些含有杂原子如B、Fe的ZSM一5分子

筛等是气相Beckmann重排研究较多的分子筛。一

些研究表明分子筛催化气相Beckmann重排反应的

活性位具有弱酸性，其中表面硅羟基是影响重排

反应的重要结构，但其中的末端硅羟基被认为是

副反应活性中心，而具有氢键作用的邻位羟基和

羟基窝正被越来越多的研究者重视怕。91。为提高

分子筛催化剂的催化性能，采用了负载其它组分、

酸处理、碱处理等等多种改性方法对MFI结构的

分子筛进行了改性口’。】。本研究首先用两种水热

法工艺合成了两种具有MFI结构的纯硅Silicalite

—1分子筛，分别用氨水对其进行碱处理改性，同
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时采用XRD，IR等方法对改性前后的催化剂进行

表征，最后考察了氨水处理对Siliealite—l催化气

相环己酮肟Beckmann重排反应性能的影响，对各

种表面硅羟基在Beckmann重排反应中的作用进行

了分析。

1实验部分

1．1 Silicalite一1的合成

在常温下将30wt％的四丙基氢氧化铵溶液

(TPAOH，北京市大兴兴福精细化学研究所，分析

纯)加入到正硅酸乙脂(TEOS，天津科密欧化学试

剂开发中心，分析纯)中，混合浆液分别在353K和

常温下搅拌2h，然后移到有聚四氟乙烯内衬的不

锈钢反应釜中，在423K自生压力下晶化48h，取出

冷却、分离、去离子水洗涤、干燥，最后程序升温到

823K焙烧4h，得到Silicate一1原粉。其中在353K

下加热搅拌排醇成浆的样品命名为S一1A，在常温

下成浆的样品命名为s—lB。

图1不同方法合成的Silicalite-I样品的xRD图

Fig．1 XRD patterns of Silicalite一1 samples

synthesized by different methods

由图l可见，两个样品的XRD图都属于典型

的MFI结构，但是其最大的区别在于XRD图中2e

=24．o处的衍射峰，S—lA合并为一个峰而S—lB

却分裂成两个峰，这分别对应MH晶体的正交和

单斜两种晶系‘1叫。

1．2氨水对Sificalim一1的改性

将氨水(天津市化学试剂三厂，25 wt％，分析

纯)与分子筛样品混合(氨水／样品质量比为5／1)搅

拌均匀后放到有聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜

内在一定的383．443K温度范围内进行处理4h。

48 h。处理完成后进行分离和去离子水洗涤，然后

于383 K干燥，最后程序升温到823K焙烧4h。

1．3 Siilicalite一1分子筛的表征

催化剂的XRD表征在日本理学株式会社的D，

max一2500型X一射线衍射分析仪上进行，Cu靶，Ni

滤网，管压40 kV，管流1130 mA，时间常数TC=2，扫

描速率O．05 theta／s，扫描范围2 Them=5—35。。选

定一个标准样结晶度为100％。改性后样品XRD

图中的所有特征衍射峰强度进行加和，然后同标准

样相比的百分数就是该样品的结晶度。

催化剂的m表征在Nicolet Magna 560型红外

光谱仪上进行，测试条件为自载片，自载片在673K

加热抽真空处理4h，然后在真空状态下降到常温

测试。m图上分子筛的硅羟基峰出现在4 000—

3 000cm。1范围内[7’9】。

1．4 Beckmarm重排反应评价

环己酮肟气相Beckmann重排反应在常压连续

流动固定床石英反应管中进行，反应管内径8 z砌，
长280 turn。催化剂放于反应管中部，两端用玻璃

棉固定。环己酮肟与乙醇溶剂的混合液经微量进

料泵进入气化器气化，然后与载气混合后进人反

应管。载气为氩气，通过质量流量控制仪控制流

量。重排反应条件为：温度653 K，压力0．1 MPa，

载气流速20 ml／m／n，环己酮肟空速3 h～，溶剂为

分析纯乙醇，乙醇和环己酮肟的质量比为2／1。反

应产物在冰水浴中冷却收集，然后在气相色谱

HP4890上进行分析，色谱柱为填充柱PEG一20M

(2m)，氢焰离子检测器。重排反应结果的图表中

转化率是针对环己酮肟，选择性是针对己内酰胺

而言。

2结果与讨论

2．1氨水处理对Silicalite一1的影响

由表1可以看到，正交晶系样品S—lA和单

斜晶系样品S一1B经氨水相同处理条件下后．晶

系相同。因此可以认为用氨水处理Silicalite—l

时，无论处理前MFI催化剂晶体的结构如何，处理

时问比较短或在较低的温度下处理时，最终得到

的都是正交晶系的样品，高温下(443 K)长时间处

理(48 h)最后得到的是单斜晶系的样品。由表1

可以看出，MH分子筛的两种结构可以相互转换。

较短的处理时间和．较低的处理温度有利于将单
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表1氨水处理时间对Silicalite—l晶系的影响

Tab．1 Effect of mmnmah solution treatnmnt帅the crss咖forms 0f S'dicalile一1

斜Silicalitc．1转化为正交晶系，同氨水处理的温

度没有关系，而高温长时间处理则使晶系又变成

原有的单斜晶系。Zecchina等[10】认为只要改变温

度就能够改变同样是MFI结构的ZSM一5的晶系，

313 K以上的ZSM一5都是正交晶系，而Heimaann

等【7】将单斜Silicalite—l样品用氨水或氨水与硝酸

铵的混合溶液在363 K下处理4 h后变成了正交

晶系。另外，氨水处理对两个样品的结晶度几乎

没有影响。

2．2氨水处理对S—IB硅羟基的影响

(a)S-IB在不同温度下处理后样品：

(b)383 K for 4h： (c)403 K for 4h：

(d)443 K for 4h： (f)383 K for 24h：

(f)383 K for 48h： (g)443 K for 48h．

图2氨水改性前后S—lB的FTIR谱图

Fi g．4—9 IR spectra of S一1B before and after

treatment with ammorlia solution for 4 h

由图2A可见，不同温度处理4 h后3 740

cm一处末端硅羟基几乎全部消失，而3 720 cln一处

的氢键结合的末端硅羟基峰成为主要的吸收峰。

处理后3 690—3 680 cm。1处的邻位硅羟基和

3 500 cm一左右的硅羟基窝吸收峰开始出现。在

383 K处理4 h后样品的硅羟基窝吸收峰最为明

显，这结果同Heitmann等n1用氨水和硝酸铵混合

溶液在363 K处理的结果类似，硅羟基窝的产生是

由于氨水将表面的部分硅溶解和Si—O—Si键的

断裂而产生了空位缺陷，在缺陷周围四个相邻的

硅羟基通过氢键结合就形成了硅羟基窝。但是图

2A中随处理温度的升高，样品的硅羟基窝吸收峰

的强度又有明显下降，当处理温度达到463K时硅

羟基窝吸收峰几乎消失。可见较高的处理温度并

不利于硅羟基窝的形成。一种可能是在较高的处

理温度下溶液中的NH3·H20或氨水中电离出的

N乩+、OH一能够与硅羟基窝反应，而不是和邻位羟

基或氢键结合的末端硅羟基峰反应；还可能是较

高的温度下硅缺陷周围的硅羟基在没有形成硅羟

基窝前首先和氨水反应。而邻位硅羟基在氨水处

理温度升高后并没有减弱，可能是由于氨水只是

选择性的同末端硅羟基和硅羟基窝反应[8】。目前

氨水与表面羟基的作用形式还没有理论或实验的

证明。

由图2B可见，处理时间对表面的羟基结构同

样有很大的影响。处理24 h或48 h后样品的末端

硅羟基、氢键结合的末端硅羟基吸收峰的强度明显

比处理4 h后的强度要弱；而且3 690～3 680 cln。1

处的邻位硅羟基峰的在443 K处理48 h后强度也减

弱了。这说明处理时间延长也会加强氨水同S—I

表面所有硅羟基的作用。因此碱处理虽然为表面

硅缺陷的形成提供了机会，但是处理时间太长反而

使表面的硅羟基减弱，氨水不仅能够溶解硅原子，

也能够同表面的硅羟基基团发生作用，这同图2A

的结果相对应。另外表l中S—lB经383 K和443

K处理48 h后分别具有正交和单斜两种晶系，但是

对应于图2B中样品f和g的表面羟基状态却比较

相近，这说明表面的硅羟基状态或类型与s一1分子

筛的结构并没有必然的联系。

2．3氨水处理对S一1B催化的影响

对应于图2中各个样品的Be&mann重排催化

性能列于图3。由图3可以看到，S—lB经氨水在

不同温度不同时间处理后失活速率降低，特别是

选择性的提高比较明显。重排性能的提高主要是

因为单斜S—lB样品在改性后，无序末端硅羟基

的减弱和邻位硅羟基、硅羟基窝的形成，陶伟川哺1

等认为邻位硅羟基是促进重排反应的主活性中

心。延长处理时间后己内酰胺选择性虽然能够保
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持在90％以上，但是环己酮肟的转化率却比处理4

h时低。失活也很快；在443 K处理48 h后的样品，

相对处理前S—lB的活性几乎没有提高。这主要

是因为延长处理时间后硅羟基窝被破坏了。单斜

样品S—lB在383 K处理4 h后(b)的活性和稳定

性是所有改性样品中最高的。在443K处理4h样

品d存在有明显的邻位硅羟基，而且基本不存在

硅羟基窝(见图2)，但其没有表现出比其它改性样

品更好的催化性能，也就是说邻位硅羟基并没有

表现出重排主要活性位的性质。

由图3也可以看到，S一1B改性前后样品的失

活速率都比未改性的正交晶系样品S—lA要快。

因此我们进一步研究了S—lA的性质。

8
I∞

言80
’

葛 60
o

荡 40

100

霉80
g

昌 60
∞

§40
20

目专著k三b ：====皇鸟三=鲁暑deC：
。

f

＼、一a一． ‘≥·—．—．一一
S：=——～．k

。≮苯遘
；弋鼙；＼＼

2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12

TOS(h)TOS(h)

(a)S-IB，(k)S-1A。S-IB在不同温度下处理后样品

(b)383K for 4h： (c)443K for 4h；

(d)383K for 24h； (e)383K for 48h：

(f)443K for 48h

图3单斜s-1B经氨水处理前后催化Beck陋m重排的性能

Fig．3 Catalytic performance of S一1B before

and after treatment with ammonia solution

in Beckmann rearrangeⅢent

2．4氨水处理对S一1A硅羟基的影响

由图4A可以看到，氨水处理后样品S—lA的

末端硅羟基吸收峰继续消失，而氢键结合末端硅

基峰成为末端硅羟基主峰；氨水处理后邻位硅羟

基也开始出现；经氨水在443 K处理后，S—lA的

硅羟基窝吸收峰强度稍有减弱，但是并没有出现

图2A中S—lB经氨水处理后硅羟基窝强度随温

度升高而急剧下降的现象。图3中未改性S—lA

良好的Bccknmnn重排活性(见图3)和图4A中S—

lA其表面大量的硅羟基窝有直接的关系。

由图4B可以看到，随处理时间的延长，正交S

—lA表面的末端硅羟基、氢键结合的末端硅羟基

以及硅羟基窝都不断减小，当处理时间达到24 h

(a)S-IA，S-IA在氨水处理后样品：

(b)383K for 4h： (c)403K for 4h：

(d)443K for 4h： (e)383K for 24h；

(f)383K for 48h：

图4正交S-IA在氨水处理前后的红外谱图

Fig．4 FTIR spectra of orthorhombic S一1A before
and after treatment with ammonia solution

以上时，硅羟基窝的吸收峰几乎消失；这同图2对

单斜样品S—lB的延长处理结果相同。可见无论

是对单斜或是正交样品，较长时间的处理并不利

于表面硅羟基的形成和保持，催化剂表面的硅羟

基随氨水处理的时间增加反而遭到了破坏。

2．5氨水处理对S一1A催化重排性能的影响

由图5可以看到，S—lA经不同温度处理4 h

后的重排性能基本没有受到影响(a，b，C样品)。

而氨水处理4 h后，S—lA表面邻位硅羟基的出现

(见图4)并没有提高样品的重排性能，因此邻位硅

羟基并不是Beckmann重排的主要活性位。
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(b)383K for 4h： (c)403K for 4h：
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图5样品S—lA经氨水处理前后的催化性能

Fig．5 Catalytic performance of S-1A before
and after treatment with ammonia solution

in Beckmann rearrangement

相反，S—lA在383 K下处理24 h和48 h后

催化性能反而下降。这主要是由样品的表面硅羟
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基状况决定的，较长的处理时问破坏了S—lA表

面的硅羟基窝是造成催化剂活性和产物己内酰胺

选择性下降的原因。这也说明硅羟基窝是反应的

主要活性中心，大量硅羟基窝的存在是正交S—lA

能够保持较高稳定性和己内酰胺高选择性的主要

原因。

3结论

在383K一443K的范围内，用氨水对不同晶系

的Slicalilte—1分子筛改性后可以改变其晶系结

构，但晶系结构和表面硅羟基的种类和量没有关

系。氨水在443K以下处理较短的时间就能够减

弱S—1分子筛的末端硅羟基量，产生邻位硅羟基

和硅羟基窝，从而提高Slicalihe—l的Be&mann重

排性能，这也说明末端硅羟基是副反应活性中心，

而硅羟基窝是主要活性中心，但是延长氨水处理

时间则会破坏分子筛表面的硅羟基窝，从而降低

Slicalihe—l催化Beckmmm重排的性能，这说明硅

羟基窝是主要的Beckmmm重排活性中心。
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