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研究论文 　　混合型犜犛１／犆犖犉催化剂的过滤性能及催化活性
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摘要：纳米碳纤维 （ＣＮＦ）是一种新型的碳基催化剂载体。采用机械湿混的方式制得了混合型钛硅分子筛／纳米

碳纤维 （ＴＳ１／ＣＮＦ）催化剂，研究了其在水相体系中的过滤性能，以及在环己酮氨氧化反应中的催化活性。与

单独ＴＳ１相比，混合型ＴＳ１／ＣＮＦ催化剂的团聚体宏观尺寸较大，ＣＮＦ交织形成的大量大孔非常有利于液体的

穿透，使得ＴＳ１／ＣＮＦ催化剂具有良好的过滤性能，因而可改善ＴＳ１在水相体系中的分离问题。ＳＥＭ 观察显

示，ＣＮＦ具有独特的长纤维结构以及较大的外表面，为ＴＳ１微粒提供了较多的附着点，使得ＴＳ１能均匀分布

在ＣＮＦ表面上。ＴＳ１颗粒与直径处于相同尺度的ＣＮＦ之间可能存在着较强的分子间作用力、静电作用力及疏

水作用力，可避免分散和过滤过程中两者的分离。混合型ＴＳ１／ＣＮＦ催化剂上环己酮氨氧化反应的结果表明，

环己酮的转化率接近１００％，环己酮肟收率达９８．４％，与纯ＴＳ１的催化活性相当。
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引　言

ＭＦＩ结构的钛硅分子筛 （ｔｉｔａｎｉｕｍｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ１，

ＴＳ１）具有优异的选择性催化氧化活性
［１４］。影响

ＴＳ１活性的主要因素之一是颗粒粒径
［５］，大粒径

的ＴＳ１由于颗粒孔道的扩散限制而导致催化活性

大大降低［６］，小粒径 （１００～３００ｎｍ）的 ＴＳ１通

常具有更高的催化活性［７］。

采用经典水热法［１，８］制得的 ＴＳ１晶粒较小

（１００～３００ｎｍ），适宜于催化反应，但是在实际应

用中会遇到一些问题。一方面，小粒径的ＴＳ１颗

粒表面能大，表面活性高，其不稳定性易导致颗粒

间发生团聚从而丧失原有的小尺寸效应；另一方

面，将微纳米级的ＴＳ１颗粒直接用于液相催化反

应时，过滤分离困难，回收难度较大［９］，因而操作

成本高，阻碍了ＴＳ１在工业反应装置上的广泛应

用。将ＴＳ１粉体与惰性载体制备成复合型催化

剂，既可使ＴＳ１粉体获得较好的分散状态，以利

于其小尺寸特性的发挥，又可具备较大的尺寸，大

大降低液相分离难度。

Ｓｃｈｏｄｅｌ等
［１０］采用经典水热法配制钛硅沸石的

胶体 母 液，并 将 金 属 氧 化 物 如 Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、

ＴｉＯ２、ＺｒＯ２ 或Ａｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２ 等加入水热合成体系

中，得到负载型的钛硅催化剂。其中ＴＳ１的粒度

≤５μｍ，而负载型催化剂的粒度范围一般在８～３０

μｍ。但是金属氧化物载体在钛硅分子筛制备的强

碱性条件下会发生胶溶现象，从而在后续的晶化过

程中影响钛硅分子筛的结晶度。另外，将其应用于

环己酮氨肟化反应过程，在双氧水氨水溶液中，

载体本身骨架会发生溶解，造成钛硅分子筛脱落。

碳材料耐酸、耐碱，化学性质稳定。Ｓｃｈｄｅｒ

等［１１１２］试图以活性炭为载体，制备负载型钛硅分

子筛。但活性炭强度低，极易碎裂，反而造成液相

分离困难。还有报道［１３］用石墨粉末作载体制得复

合钛硅催化剂，用于脂环酮氨肟化、烯烃环氧化和

芳烃羟基化反应。由于石墨的比表面小，表面结构光

滑且惰性，活性组分ＴＳ１难以与石墨载体紧密结合。

纳米碳纤维 （ＣＮＦ）是一类准一维纤维状的

新型碳材料［１４］，具有较大的比表面积，很高的机

械强度，可与石墨媲美的导电性能，长纤维状结

构，较好的化学稳定性等优异的物化性能，特别适

合作为催化材料使用，因而受到普遍重视。与传统

的活性炭载体相比，纳米碳纤维载体具有微观结构

可控、界面效应强、中孔特征、热稳定性好、机械

强度高、杂质含量少等诸多优势［１５１６］。

本文以 ＣＮＦ 为载体，采用将 ＴＳ１粉体与

ＣＮＦ进行直接混合的方式，制备了复合ＴＳ１催化

剂，试图解决 ＴＳ１工业应用中的液相分离问题。

通过表征ＴＳ１、ＣＮＦ和混合型ＴＳ１／ＣＮＦ催化剂

的形貌与结构，并测试、比较它们的过滤性能，探

讨了混合型催化剂中 ＴＳ１和ＣＮＦ之间的结合力

本质。另外以环己酮氨氧化反应为探针反应，考察

了ＣＮＦ对复合催化剂中 ＴＳ１催化活性的影响。

本文的研究是拓展ＣＮＦ化学工程用途的有益尝试，

目前尚未有此方面的研究报道。

１　实验部分

１１　混合型犜犛１／犆犖犉催化剂的制备

ＴＳ１粉末购自中国湖南建长石化股份有限公司。

ＣＮＦ采用化学气相沉积法制备。以纳米Ｆｅ粉

末为催化剂，ＣＯ为碳源，在水平放置的石英管式

反应炉中，于６００℃条件下生长１２ｈ，得到ＣＮＦ。

用Ｎ２ 低温吸附法测得 ＣＮＦ 的比表面积为２０４

ｍ２·ｇ
－１，孔容为０．３５ｃｍ３·ｇ

－１。

混合型 ＴＳ１／ＣＮＦ催化剂的制备：称取一定

量购买的工业ＴＳ１和自制的ＣＮＦ样品放入烧杯，

加入５０ｍｌ蒸馏水；在室温下，磁力搅拌处理２４

ｈ；将得到的混合物料过滤，滤饼１２０℃烘干１２ｈ，

即为混合型ＴＳ１／ＣＮＦ催化剂，备用。

１２　过滤性能测试

实验步骤如下：①过滤装置如图１所示，微滤

器中装入孔径为１．２μｍ的混合纤维膜；②在注射
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图１　过滤装置示意图
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泵内加入需要过滤的物料，物料事先在蒸馏水中搅

拌分散；③设定注射泵流速，开始过滤计时，记录

压力表所示过滤阻力；④过滤结束后，取出微滤器

中的滤饼放入烘箱１２０℃烘干，得到混合型ＴＳ１／

ＣＮＦ催化剂，进行ＳＥＭ表征；⑤滤液用浊度计测

定浊度，以判别有无固体物质渗漏。

浊度测定：采用 ＷＧＺ８００型散射光浊度计

（上海昕瑞仪表有限公司）测量悬浮于水中不溶性

颗粒所产生的光的散射程度。采用国际标准

ＩＳＯ７０２７中规定的福尔马肼 （Ｆｏｒｍａｚｉｎｅ）浊度标

准溶液进行标定，以 ＮＴＵ （ｎｕｍｂｅｒｏｆｔｒａｎｓｆｅｒ

ｕｎｉｔ，即１Ｌ水中含有１ｍｇ的福尔马肼聚合物悬

浮物质时为一个散射浊度单位）作为浊度计量单

位。测量范围０～８００ＮＴＵ。

１３　表征方法

扫描电镜 （ＳＥＭ）分析在日本ＪＯＥＬ公司的

ＪＳＭ６３６０ＬＶ型扫描电镜上完成，操作电压２０ｋＶ。

Ｎ２ 吸 附 在 美 国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公 司 的

ＡＳＡＰ２０１０型全自动比表面积及孔隙度分析仪上进

行。样品在２００℃、１３３．３２２Ｐａ真空条件下脱气６

ｈ后，在液氮 （－１９６℃）环境中进行氮气的吸附

脱附曲线测定。采用ＢＥＴ公式计算比表面积。

１４　催化剂活性评价

以环己酮氨氧化反应为探针反应，评价所制备

的混合型 ＴＳ１／ＣＮＦ催化剂的催化活性。反应在

１００ｍｌ三口烧瓶中进行。反应温度８０℃，催化剂、

溶剂 （叔丁醇和水）和环己酮一次性加入到三口瓶

中，３０％ Ｈ２Ｏ２ 用注射泵连续注入，浓氨水分３次

间歇加入。催化剂相对于环己酮的用量为１４．７ｇ·

ｍｏｌ－１，环己酮／Ｈ２Ｏ２／ＮＨ３ 摩尔比为１／１．４／２。环

己酮和产物环己酮肟用 ＨＰ６８９０气相色谱分析，色

谱柱为 ＨＰ５毛细管柱，三甲苯为内标物。

２　结果与讨论

２１　犜犛１、犆犖犉和混合型犜犛１／犆犖犉的犛犈犕表征

分别对购买的工业用 ＴＳ１和自制的ＣＮＦ及

混合型ＴＳ１／ＣＮＦ进行了ＳＥＭ表征，如图２ （ａ）～

（ａ）ＴＳ１

　

（ｂ）ＣＮＦ

　

（ｃ）ＴＳ１／ＣＮＦａｔｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　

（ｄ）ＴＳ１／ＣＮＦａｔｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图２　样品的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ
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（ｄ）所示。可见ＴＳ１是粒度在１００～５００ｎｍ间的

椭圆形颗粒，颗粒间存在软团聚现象；ＣＮＦ单根

纤维直径为５０～４００ｎｍ不等，长度为微米级，纤

维间相互缠绕，但孔隙尺度较大。由高倍率放大的

图２ （ｃ）可见，纤维状的ＣＮＦ与ＴＳ１交织结合

在一起，ＴＳ１在ＣＮＦ的纤维表面形成比较均匀的

分布。从低倍率放大的图２ （ｄ）中可知，混合型

ＴＳ１／ＣＮＦ以微米级团聚体形式出现，ＴＳ１颗粒

被包裹于ＣＮＦ团聚体当中，没有单分散的 ＴＳ１

颗粒出现。

２２　犜犛１、犆犖犉和混合型犜犛１／犆犖犉的过滤性能

对ＣＮＦ、ＴＳ１和混合型ＴＳ１／ＣＮＦ分别进行

了过滤性能测试。不同物料的过滤阻力随过滤时间

的变化曲线如图３所示。图３中上方的两条曲线分

别是１ｇＴＳ１和２ｇＴＳ１的过滤阻力曲线，可见

过滤阻力均随过滤时间迅速增大，这是由于 ＴＳ１

的球形小颗粒易于形成致密的滤饼层，较小的孔隙

使得过滤阻力较大。而下方的两条曲线分别为２ｇ

ＣＮＦ和１ｇＣＮＦ过滤阻力曲线，可见ＣＮＦ随滤饼

累积过滤阻力上升较小，主要是由于ＣＮＦ的团聚

体结构中存在大量大孔，有利于液体的穿透，过滤

性能明显优于ＴＳ１。混合型ＴＳ１／ＣＮＦ催化剂的

过滤阻力曲线比较缓和，与单独ＣＮＦ的过滤性能

接近。负载ＴＳ１微粒后，ＣＮＦ团聚体中的部分大

孔孔道为ＴＳ１所占据，孔隙有所减少，因此相对

于单纯ＣＮＦ来说，过滤阻力略微增大。

图３　不同物料的过滤阻力随过滤时间的变化

Ｆｉｇ．３　Ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓａｍｐｌｅｓ狏狊ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｔｉｍｅ
　

不同物料过滤后会出现不同程度的穿滤现象。

通过对滤液进行浊度测试可以反映穿滤的难易程

度，浊度越大则水中的不溶性颗粒越多 （表１）。

单独ＴＳ１过滤的滤液明显为白色浑浊，浊度可达

１９１．３ＮＴＵ，说明纯 ＴＳ１颗粒在１．２μｍ的混合

纤维膜上非常容易穿滤，过滤效率不高。其中２ｇ

ＴＳ１过滤的滤液浊度比１ｇＴＳ１小，原因是过滤

后期较多的 ＴＳ１在滤纸表面形成了更厚的滤饼

层，产生较大的滤饼阻力，阻止了 ＴＳ１继续穿

滤，导致滤液浊度降低。过滤１ｇ和２ｇ的ＣＮＦ混

合液，其滤液浊度都仅为０．６ＮＴＵ，基本没有

ＣＮＦ穿滤。而ＴＳ１／ＣＮＦ的过滤性能与纯ＣＮＦ非

常接近，滤液浊度仅为０．２ＮＴＵ，过滤效率较高，

明显优于纯ＴＳ１。可见通过机械混合将ＴＳ１负载

到ＣＮＦ上能够明显改善ＴＳ１的过滤性能。

表１　不同物料过滤后的滤液浊度

犜犪犫犾犲１　犉犻犾狋狉犪狋犲狋狌狉犫犻犱犻狋狔狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犪犿狆犾犲狊

Ｓａｍｐｌｅ Ｔｕｒｂｉｄｉｔｙｏｆｆｉｌｔｒａｔｅ／ＮＴＵ

ＴＳ１／ＣＮＦ（１ｇ＋１ｇ） ０．２

ＴＳ１（１ｇ） １９１．３

ＴＳ１（２ｇ） ７９．７

ＣＮＦ（１ｇ） ０．６

ＣＮＦ（２ｇ） ０．６

２３　混合型催化剂中犜犛１与犆犖犉间的结合力

２．３．１　ＣＮＦ对ＴＳ１的截留作用　本文对过滤过

程中，ＣＮＦ对ＴＳ１是否产生截留作用，从而改善

混合型ＴＳ１／ＣＮＦ的过滤性能，进行了如下实验：

将ＴＳ１和ＣＮＦ分别在水中分散２４ｈ，首先过滤

ＣＮＦ物料形成均匀的滤饼，再将分散好的ＴＳ１混

合液在ＣＮＦ滤饼上过滤，观察ＣＮＦ沉积层对ＴＳ

１的截留效果，以此判断是否发生了截留作用。不

同物料过滤后的滤液浊度测定结果如表２所示。

表２　不同物料过滤后的滤液浊度

犜犪犫犾犲２　犉犻犾狋狉犪狋犲狋狌狉犫犻犱犻狋狔狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犪犿狆犾犲狊

Ｓａｍｐｌｅ Ｔｕｒｂｉｄｉｔｙｏｆｆｉｌｔｒａｔｅ／ＮＴＵ

ＴＳ１ １９１．３

ＣＮＦ ０．６

ＣＮＦ＋ ＴＳ１ １５９．２

ＴＳ１／ＣＮＦ ０．１

ＡＣ ０．２

ｇｒａｐｈｉｔｅ ０．２

ＴＳ１／ＡＣ ２４８

ＴＳ１／ｇｒａｐｈｉｔｅ １２３．７

由表２可知，单独的ＣＮＦ物料过滤时滤液浊

度为０．６ＮＴＵ，而单独的ＴＳ１混合液过滤时滤液

浊度则高达１９１．３ＮＴＵ。在过滤ＣＮＦ物料形成的

滤饼上再进行 ＴＳ１过滤时，滤液浊度稍有减小，
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为１５９．２ＮＴＵ。ＣＮＦ滤饼可以在一定程度上对

ＴＳ１起到拦截作用，但是效果不明显，仍有较多

ＴＳ１发生穿滤。而混合型ＴＳ１／ＣＮＦ催化剂过滤

的滤液浊度仅为０．１ＮＴＵ，基本没有ＴＳ１穿滤。

结果表明，混合型ＴＳ１／ＣＮＦ并不是仅依靠ＣＮＦ

的拦截作用来改善ＴＳ１的过滤性能，而可能是混

合型催化剂中ＴＳ１与ＣＮＦ间存在着较强结合力，

避免了两者在液相体系中出现分离，同时由于增大

了催化剂颗粒的宏观尺寸，从而改善了过滤性能。

２．３．２　不同碳载体的比较　为了研究ＣＮＦ与ＴＳ１

之间的结合力，本文以不同的碳材料为载体，取相

同的颗粒度，同样采用机械混合法制得了ＴＳ１／石

墨、ＴＳ１／ＡＣ、ＴＳ１／ＣＮＦ混合型催化剂，分别测

定了载体石墨、活性炭 （ＡＣ）、ＣＮＦ及其混合型

催化剂的过滤性能，以期比较不同碳载体与ＴＳ１间

的相互作用，结果如图４所示。由图可知，３种载

体的过滤阻力均很小，随过滤时间基本没有明显上

升趋势，这与载体具有较大的颗粒特征尺寸有关。

但是，ＴＳ１／石墨和 ＴＳ１／ＡＣ的过滤阻力曲线却

接近ＴＳ１，过滤阻力随时间显著增大，明显高于

ＴＳ１／ＣＮＦ的过滤阻力曲线，过滤难度较大。

图４　不同物料的过滤阻力随时间的变化

Ｆｉｇ．４　Ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓａｍｐｌｅｓ狏狊ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｔｉｍｅ
　

不同物料过滤后的滤液浊度测试结果如表２所

示。可见，３种载体ＡＣ、石墨及ＣＮＦ过滤滤液浊

度都很低，基本没有穿滤物出现；３种混合型催化

剂中，ＴＳ１／ＡＣ和 ＴＳ１／石墨过滤的滤液浊度则

较高，分别达到２４８、１２３．７ＮＴＵ，说明 ＴＳ１不

能很好地黏附在这些载体上形成复合物，大量ＴＳ１

脱落和穿滤，致使滤液浊度较大。而ＴＳ１／ＣＮＦ的

滤液浊度仅为０．１ＮＴＵ，表明只有ＣＮＦ才能与

ＴＳ１形成有效结合，不会造成ＴＳ１脱落和穿滤。

２．３．３　混合型催化剂中ＴＳ１与ＣＮＦ间的结合力

分析　研究表明，ＣＮＦ具有独特的表面形貌和化

学性质以及特殊的碳杂化电子结构，表现出与石

墨、活性炭等载体不同的对气体和离子的吸附性

能［１７１８］。但是，ＣＮＦ与固体颗粒之间的作用本质

是否也如此，本文分析了混合型 ＴＳ１／ＣＮＦ催化

剂中ＴＳ１和ＣＮＦ的结合过程。

在液相体系中，软团聚的ＴＳ１颗粒可在搅拌

剪切力作用下逐渐分散，而由纤维缠绕形成的

ＣＮＦ团聚体却很难解聚。分散的ＴＳ１颗粒在搅拌

力作用下与 ＣＮＦ纤维发生碰撞与接触。经测定，

ＣＮＦ表面在中性溶液中呈碱性，带正电荷；而

ＴＳ１骨架中存在不饱和 Ｔｉ４＋ 形成的 Ｌｅｗｉｓ酸中

心［１９］，其颗粒外表面带负电荷。两种相反的电荷

使异质颗粒之间具有较强的静电吸引作用。ＴＳ１

在静电作用下通过孔隙逐渐扩散进入到ＣＮＦ团聚

体中。同时，由于纳微米粒子的表面能非常高，使

得ＴＳ１与 ＣＮＦ之间具有较强的分子间吸引力。

此外，ＣＮＦ是一种高度石墨化的碳材料，主要的

表面基团为非极性基团，表面的疏水性较强［２０］。

ＴＳ１表面也具有较强的疏水性
［２１］。两种疏水物质

之间还存在着一定的疏水作用力［２２］。

在上述静电作用力、分子间力和疏水作用力的

作用下，ＴＳ１牢固地黏附在单根 ＣＮＦ表面上。

ＣＮＦ独特的长纤维交织结构与ＴＳ１之间可产生多

点接触，进一步增强了 ＴＳ１与ＣＮＦ两相之间的

结合力，使得 ＴＳ１颗粒紧紧束缚在ＣＮＦ的团聚

体中。ＴＳ１／ＣＮＦ的团聚体一方面宏观尺寸较大，

另一方面存在着大尺度的孔隙，所以非常有利于液

体的穿透，从而显著改善了 ＴＳ１颗粒的过滤

性能。

２．３．４　ＣＮＦ含量对结合力的影响　本文还测定了

不同质量配比制得的混合型 ＴＳ１／ＣＮＦ催化剂的

过滤性能，以考察ＣＮＦ含量对催化剂中 ＴＳ１与

ＣＮＦ结合力的影响。过滤阻力曲线如图５所示。

由图５可见，ＴＳ１／ＣＮＦ质量比为１／１、１／２、１／４

的３条曲线非常接近，其过滤性能非常接近于纯

ＣＮＦ。ＴＳ１／ＣＮＦ质量比为２／１、４／１的过滤阻力

逐渐升高，当 ＴＳ１／ＣＮＦ质量比为４／１时，其阻

力曲线几乎和纯 ＴＳ１一样。由此可见，ＴＳ１和

ＣＮＦ的配比不同，过滤阻力有明显变化，ＴＳ１的

比率越高，过滤阻力越大，这主要是由于较多ＴＳ

１颗粒占据了ＣＮＦ堆积孔道而导致滤饼层的致密

性增加，滤液穿透难度增加。
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图５　不同配比物料过滤阻力随过滤时间的变化

Ｆｉｇ．５　Ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏ

ｓａｍｐｌｅｓ狏狊ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｔｉｍｅ
　

不同ＣＮＦ含量的混合型ＴＳ１／ＣＮＦ催化剂过

滤后的滤液浊度测定结果如表３所示。由表可知，

在ＴＳ１／ＣＮＦ质量比为１／４～４／１的范围内，混合

型催化剂的滤液浊度均小于１ＮＴＵ，基本没有发生

穿滤。原因是 ＣＮＦ具有较大的比表面积 （约为

２００ｍ２·ｇ
－１），且基本为外表面，为ＴＳ１提供了

较多的附着点。ＴＳ１能在一定比率范围内均匀附

着到ＣＮＦ的纤维表面，形成结合良好的复合物。

当混合型催化剂中 ＣＮＦ的含量过低时 （ＴＳ１／

ＣＮＦ质量比为８／１），ＣＮＦ不足以提供全部 ＴＳ１

颗粒附着的有效外表面，致使部分 ＴＳ１不能与

ＣＮＦ形成良好的结合，脱落的ＴＳ１容易穿透滤膜

进入滤液，造成滤液浊度升高。不同ＣＮＦ含量的混

合型催化剂的过滤阻力曲线和滤液浊度数据表明，

虽然原料配比的变化对过滤阻力产生了明显的影响，

但是在一定质量范围内ＴＳ１与ＣＮＦ之间均能牢固

结合。

表３　不同物料过滤后的滤液浊度

犜犪犫犾犲３　犉犻犾狋狉犪狋犲狋狌狉犫犻犱犻狋狔狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犪犿狆犾犲狊

Ｓａｍｐｌｅ Ｔｕｒｂｉｄｉｔｙｏｆｆｉｌｔｒａｔｅ／ＮＴＵ

ＴＳ１ ７９．７

ＴＳ１／ＣＮＦ（８／１） ４５．３

ＴＳ１／ＣＮＦ（４／１） ０．５

ＴＳ１／ＣＮＦ（２／１） ０．７

ＴＳ１／ＣＮＦ（１／１） ０．２

ＴＳ１／ＣＮＦ（１／２） ０．１

ＴＳ１／ＣＮＦ（１／４） ０．６

ＣＮＦ ０．６

２４　混合型犜犛１／犆犖犉催化剂的催化活性

载体往往会对ＴＳ１的催化活性产生较大的影

响［１０１３］。对此，本文以环己酮氨氧化反应为探针

反应，评价了不同ＣＮＦ含量的混合型ＴＳ１／ＣＮＦ

催化剂的催化活性，结果如表４所示。结果表明，

虽然ＣＮＦ本身对环己酮氨肟化反应没有催化作用，

但其存在会对混合型催化剂中ＴＳ１的催化性能造

成一定影响。随着ＣＮＦ含量增大，混合型催化剂

的活性逐渐降低。当ＴＳ１／ＣＮＦ质量比为４／１时，

环己酮的转化率达到１００％，环己酮肟的收率也高

达９８．４％，基本与纯ＴＳ１的催化性能相当。而当

ＴＳ１／ＣＮＦ质量比为１／４时，环己酮的转化率为

９０．３％，环己酮肟收率则降至５７．８％，这主要是

由于过量的ＣＮＦ加剧了过氧化氢分解的竞争性副

反应的发生［１２］。

表４　犆犖犉含量对混合型犜犛１／犆犖犉催化剂催化活性的影响

犜犪犫犾犲４　犈犳犳犲犮狋狅犳犆犖犉犮狅狀狋犲狀狋犻狀犜犛１／犆犖犉狅狀犪犿犿狅狓犻犱犪狋犻狅狀

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ

ｏｘｉｍｅ

ｙｉｅｌｄ／％

Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｎｅ

ｏｘｉｍｅ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ＴＳ１ ９９．８ ９６．０ ９６．２

ＴＳ１／ＣＮＦ（４／１） １００．０ ９８．４ ９８．４

ＴＳ１／ＣＮＦ（２／１） ９９．７ ９３．６ ９３．８

ＴＳ１／ＣＮＦ（１／１） ９９．９ ９２．５ ９２．６

ＴＳ１／ＣＮＦ（１／２） １００．０ ８３．７ ８３．７

ＴＳ１／ＣＮＦ（１／４） ９０．３ ５２．２ ５７．８

ＣＮＦ ４７．３ ０ ０

３　结　论

（１）混合型 ＴＳ１／ＣＮＦ催化剂具有较大的宏

观尺寸，其中的 ＴＳ１颗粒牢固地黏附和束缚在

ＣＮＦ团聚体中。团聚体中存在ＣＮＦ交织形成的大

量大尺度孔道，有利于液体的穿透，因而具有良好

的过滤性能，可以改善ＴＳ１颗粒在液相体系中的

分离问题。

（２）混合型ＴＳ１／ＣＮＦ催化剂中ＴＳ１与ＣＮＦ

之间可能存在着较强的静电作用力、分子间力和疏

水作用力。载体ＣＮＦ独特的长纤维结构和大外表

面促进了 ＴＳ１在ＣＮＦ表面的均布和吸附，ＣＮＦ

团聚体对ＴＳ１颗粒的束缚也进一步增加了两相结

合力，避免了液相分散和过滤过程中ＴＳ１颗粒的

脱落。在一定质量范围内ＴＳ１与 ＣＮＦ之间均能

牢固结合。

（３）当 ＴＳ１／ＣＮＦ质量比为４／１时，混合型

ＴＳ１／ＣＮＦ催化剂对环己酮氨肟化的催化转化率达

到１００％，环己酮肟的收率达９８．４％，与纯 ＴＳ１

的活性相当。但是随着ＣＮＦ含量增大，混合型催

化剂的活性会有所下降。
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康）．Ｔｈｅｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ． 犖犲狑犆犪狉犫狅狀

犕犪狋犲狉犻犪犾狊 （新型炭材料），２００６，２１ （４）：３３１３３６

［２１］　ＤａｖｉｄＰ Ｓ，Ｇｕｉｌｌｅｒｍｏ Ｃ，Ｊｕａｎ Ａ Ｂ，ＦｒａｎｃｉｓｃｏＪ Ｇ．

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｖｅａｎｄｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ１，ＺＳＭ５，ＴＳ１ ａｎｄ ｂｅｔａ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｂｙ ＴＰＤ

ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ． 犛犲狆犪狉犪狋犻狅狀 犪狀犱 犘狌狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀 犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，

２００７，５４：１９

［２２］　ＲｅｎＪｕｎ （任俊），ＳｈｅｎＪｉａｎ （沈健），ＬｕＳｈｏｕｃｉ（卢寿

慈）．ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＰａｒｔｉｃｌｅＤｉｓｐｅｒｓｉｎｇ （颗粒

分 散 科 学 与 技 术 ）． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

Ｐｒｅｓｓ，２００５
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