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气相色谱－质谱法分析环己酮氨肟化体系中
失活催化剂上可溶性沉积物的组成
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摘　要：利用气相色谱－质谱（ＧＣ－ＭＳ）联用技术，对环己酮氨肟化体系中失活催化剂上的可溶性沉
积物进行了分析。分析液样品的制备采用了 ＨＦ溶解－乙醚萃取法。ＧＣ条件：ＨＰ－５型石英毛细管
色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），载气为Ｈｅ，流速为０．８ｍＬ／ｍｉｎ；柱箱程序升温，初始温度为

４０℃，以２０℃／ｍｉｎ升至２４０℃，恒温５ｍｉｎ；进样室温度为２５０℃，进样量为０．２μＬ。ＭＳ条件：

电子轰击离子源，轰击能量为７０ｅＶ，质量扫描范围为１０～４５０ｍ／ｚ，检测器温度为２８０℃。检测结
果表明，失活ＴＳ－１催化剂的可溶性沉积物为环己酮的氧化或还原产物、环己酮的二聚物、环己酮
肟深度反应产物、叔丁基环己酮及少量其他有机杂质，此结果为分析催化剂上沉积物的形成机理及
反应溶剂的选择提供了实验基础。
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　　具有 ＭＦＩ结构的钛硅分子筛（ＴＳ－１），是近二十多年来分子筛催化领域中新的研究热点，有关其合成、表
征及应用已有大量的文献报道［１－２］。尤其是ＴＳ－１催化的环己酮氨肟化反应，与传统工艺相比，具有２大优
势：１）催化活性和选择性较高；２）反应条件温和，双氧水作为氧化剂，副产物只有水，符合绿色化工发展的要
求［３］。但人们发现在使用过程中其活性会迅速下降直至失活［４］。造成催化剂活性降低的因素有很多，对于

ＴＳ－１催化环己酮氨肟化生产环己酮肟的反应，刘银乾等将失活的主要原因归结为沉积物堵塞孔道所致［５］，
而沉积物的形成一般认为是由一些小分子物质在催化剂表面上发生缩聚反应的结果［６］。但有关ＴＳ－１上沉
积物组成的分析还未见报道。笔者首先将失活分子筛骨架破坏，用有机溶剂萃取其中的可溶性沉积物，再通
过色谱－质谱联用仪对萃取液的成分进行分析，得到了可溶性沉积物的组成。该结果可为分析催化剂上沉积
物的形成机理提供实验基础。

１　实验部分

１．１　仪器和药品

Ｇ１８００ＣＧＣＤⅡ型 ＧＣ－ＭＳ联用仪（美国 ＨＰ公司提供）；超声波震荡器；过滤装置；分液漏斗；塑料
烧杯。
氢氟酸（ＨＦ）溶液（４０％，质量分数，下同 ）、无水乙醚、无水碳酸钠，均为市售分析纯。

１．２　样品的制备
将工业装置中取出的失活催化剂样品在８０℃烘干５ｈ，除去表面附着的水和低沸点的原料。用塑料烧

杯称取２．０ｇ上述处理好的样品，加入过量的４０％氢氟酸溶液４０ｍＬ，在超声分散的作用下使分子筛骨架全
部溶解。然后加入无水乙醚多次萃取混合液中的可溶性沉积物。最后将萃取液合并，浓缩，再加入无水碳酸
钠颗粒脱除萃取液中的少量水分并中和其中的氢氟酸，过滤，得到可溶性沉积物溶液，用ＧＣ－ＭＳ分析其中
有机物组成，并分析可溶性沉积物可能形成的原因。

１．３　ＧＣ－ＭＳ分析条件
分析条件如表１所示。

表１　ＧＣ－ＭＳ分析条件
Ｔａｂ．１　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｆｏｒ　ＧＣ－ＭＳ　ａｎａｌｙｓｉｓ

项目 分析条件

色谱柱 ３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ　ＨＰ－５石英毛细管柱

载气及流速 氦气，０．８ｍＬ／ｍｉｎ

气化温度 ２５０℃

柱箱温度 初始４０℃，升温速率２０℃／ｍｉｎ，终温２４０℃，保持５ｍｉｎ，结束

进样量 ０．２μＬ

分流比 ２０∶１

质量扫描范围 １０～４５０ｍ／ｚ

检测器温度 ２８０℃

溶剂延迟 ４ｍｉｎ

２　结果与讨论

失活ＴＳ－１骨架经 ＨＦ破坏后，可溶性沉积物的乙醚萃取液浓缩后用ＧＣ－ＭＳ分析，并通过联机自动检
索进行色谱峰的定性，确定出组分的保留时间、分子量、结构及名称，并对峰面积进行归一化处理得各组分的
相对含量。得到的总离子流图示于图１，图１中各峰对应的物质及相对含量列于表２中。
从表２可知，附着在失活ＴＳ－１催化剂孔道内的可溶性沉积物，除含有９．４５％（质量分数）的原料环己酮

和８．６４％（质量分数）的目的产物环己酮肟外，主要还存在８．３２％（质量分数）的环己醇和少量苯酚、环己酮
的二聚物（二者共占２１．２７％（质量分数））、２９．９８％（质量分数）的环己酮肟下游反应产物、溶剂叔丁醇与环
己酮的反应产物（三者共占１１．９７％（质量分数））以及少量未知产物。

８１４ 河 北 科 技 大 学 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　２０１１年　



�

�

�

70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20
15
10
5
0

4.50 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.50 9.00 9.50 10.00

强
度
×1

0-
4 /滋

V

时间/min

9.53
8.34

8.04
6.79

6.34

6.49

5.594.51

4.58

4.00

7.136.14

图１　可溶性沉积物ＧＣ－ＭＳ分析的总离子流图
Ｆｉｇ．１　ＧＣ－ＭＳ　ｔｏｔａｌ　ｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ（ＴＩＣ）ｏｆ　ｄｉｓｓｏｌｕｂｌｅ　ｄｅｐｏｓｉｔ

表２　总离子流图中各峰所对应的物质
Ｔａｂ．２　Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ　ｏｆ　ｅａｃｈ　ｐｅａｋ　ｉｎ　ＧＣ－ＭＳ　ＴＩＣ

保留时间／ｍｉｎ 相对分子量 化合物 分子式 含量（质量分数）／％

４．５１　 １００ 环己醇 OH ８．３２

４．５８　 ９８ 环己酮 O ９．４５

５．５９　 ９４ 苯酚 OH １．９７

６．１４　 １６４　 １－环己基环己烯  ２１．３

６．３４　 １９８　 １，１＇－二环己烷基－１，１＇－二醇
OH

HO
１．８７

６．４９　 １１３ 环己酮肟 N—OH ８．６４

６．７９　 １２９ 硝基环己烷
O

N
O

３．６８

７．１３　 １１３ ε－己内酰胺
NH

O
２６．３

８．０４　 １５４　 ２－叔丁基环己酮
O

４．０９

８．３４　 １５４　 ３－叔丁基环己酮
O

４．７２

９．５３　 １５４　 ４－叔丁基环己酮 O ３．１６

－ － 其他 － ６．５０

环己醇和苯酚的形成可能是在催化剂内表面上，存在如下环己酮氧化－还原平衡和歧化反应过程：

氧化

还原

O OH OH

氧化

氧化 还原
葑葑 ，

（１）

歧化

O OH OH

+ 23 。
（２）
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对于环己酮二聚物和硝基环己烷，笔者和其他研究者在环己酮氨肟化后的反应液中也检测到了它们的
存在，说明上述副产物的生成应该是非催化均相反应过程［７］。因为如果是催化反应的产物，一旦在催化剂孔
道内形成，由于分子直径大于孔道直径，就不可能扩散到孔道外。它们可能形成的原因在文献中也有论
述［８］，而己内酰胺的生成是环己酮肟在催化剂作用下重排的结果。
环己酮和氨与过氧化氢体系，存在明显的油水两相。由于叔丁醇能和反应体系中的各组分混溶，因此在

环己酮氨肟化反应中常常被认为是较好的溶剂，也是目前工业化过程中主要采用的溶剂。但通过萃取液分
析结果可以看出，在可溶性沉积物中叔丁基环己酮也占了较大的比例，而在反应液中却没有检测到有它们的
存在，因此，其形成过程可能是催化剂孔道内催化反应的结果（见式（３））。

+H2O

O

TS鄄1
+ HO

O

。 （３）

反应生成的叔丁基环己酮，因分子直径相对较大，不能从ＴＳ－１催化剂孔道中扩散至颗粒外［９］，因此，会
在颗粒内积累，体系长期运转后，会缩聚成大分子量的沉积物占据活性位或堵塞孔道，从而使反应活性下降。
尽管叔丁醇被认为是环己酮氨肟化反应过程的优选溶剂［１０］，但可与环己酮反应生成不同取代位的叔丁基环
己酮的事实说明，它可能也是引起催化剂失活的重要因素之一，在环己酮液相直接氨肟化法生产环己酮肟的
工业化过程中应当引起充分重视。
上述可溶性沉积物如何缩聚成大分子量的不溶性沉积物的过程，还需进一步探讨。

３　结　论

通过对环己酮氨肟化反应中失活催化剂萃取液的ＧＣ－ＭＳ分析，得到如下结论：

１）失活催化剂中的可溶性沉积物主要由环己酮的氧化或还原产物、环己酮的二聚物、环己酮肟的深度转
化产物和溶剂叔丁醇与环己酮的反应产物以及少量未知产物组成。

２）工业上环己酮氨肟化常用的溶剂叔丁醇可能是引起催化剂积碳失活的原因之一，该结论对于溶剂的
选择以及失活机理的研究有一定的参考作用。
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