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(57)摘要

本申请公开了一种改性丝光沸石分子筛催

化剂及其制备方法和应用，所述催化剂包括丝光

沸石分子筛；丝光沸石分子筛上修饰有改性元

素；改性元素为非金属元素。本申请所提供的改

性的丝光沸石分子筛催化剂，对于己内酰胺氨化

制取6‑氨基己腈的反应具有良好的催化性能，己

内酰胺的转化率大于90％，6‑氨基己腈的选择性

大于95％。
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1.一种改性丝光沸石分子筛催化剂，其特征在于，所述催化剂包括丝光沸石分子筛；

所述丝光沸石分子筛上修饰有改性元素；

所述改性元素为非金属元素。

2.根据权利要求1所述的催化剂，其特征在于，所述非金属元素选自P、F中的至少一种；

优选地，所述催化剂中，改性元素的含量为3～10wt％。

3.根据权利要求1所述的催化剂，其特征在于，所述丝光沸石分子筛的硅铝比为Si/Al

＝12～20。

4.权利要求1‑3任一项所述的改性丝光沸石分子筛催化剂的制备方法，其特征在于，所

述方法至少包括以下步骤：

将丝光沸石分子筛在含有改性元素的溶液I中浸渍，得到所述改性丝光沸石分子筛催

化剂。

5.根据权利要求4所述的催化剂制备方法，其特征在于，所述改性元素来源于含有改性

元素的前驱体；

所述前驱体为含有改性元素的铵盐、含有改性元素的无机酸中的至少一种。

6.根据权利要求5所述的催化剂制备方法，其特征在于，所述含有改性元素的前驱体选

自磷酸氢二铵、磷酸、磷酸二氢铵、氟化铵中的至少一种。

7.根据权利要求4所述的催化剂制备方法，其特征在于，所述浸渍的条件为：

丝光沸石分子筛与溶液I的固液比为1:5～1:10g/ml；

浸渍时间为6～10h。

8.根据权利要求4所述的催化剂制备方法，其特征在于，所述方法还包括：对所述改性

丝光沸石分子筛催化剂进行干燥、焙烧；

所述干燥条件为：干燥温度低于100℃；

所述焙烧条件为：焙烧温度为500‑600℃，焙烧时间为2‑4h。

9.一种6‑氨基己腈的制备方法，其特征在于，所述方法包括：

采用己内酰胺为原料，在催化剂存在的条件下，催化反应，得到6‑氨基己腈；

所述催化剂选自权利要求1‑3任一项所述的分子筛催化剂、权利要求4‑8任一项所述方

法制备得到的分子筛催化剂。

10.根据权利要求9所述的制备方法，其特征在于，所述催化反应条件为：

反应温度为300～400℃，己内酰胺的质量空速2～5h‑1。
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一种改性丝光沸石分子筛催化剂及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本申请涉及一种改性丝光沸石分子筛催化剂及其制备方法和应用，属于催化合成

领域。

背景技术

[0002] 6‑氨基己腈是一种重要的化工中间体，是合成1,6‑己二胺的重要原料，而1,6‑己

二胺可以用来合成尼龙‑66。目前6‑氨基己腈主要通过1,6‑己二腈部分加氢合成。以己内酰

胺为原料合成6‑氨基己腈反应有液相和气相法，但液相法的反应结果不理想。

发明内容

[0003] 根据本申请的一个方面，提供了一种改性丝光沸石分子筛催化剂及其制备方法和

应用，该催化剂在己内酰胺氨化制6‑氨基己腈反应中，具有良好的己内酰胺的转化率和6‑

氨基己腈的选择性。

[0004] 所述催化剂包括丝光沸石分子筛；

[0005] 丝光沸石分子筛上修饰有改性元素；

[0006] 改性元素为非金属元素。

[0007] 可选地，非金属元素选自P、F中的至少一种。

[0008] 可选地，催化剂中，改性元素的含量为3～10wt％。

[0009] 具体地，改性元素的含量下限可独立选自3wt％、3.5wt％、4wt％、4.5wt％、5wt％；

改性元素的含量上限可独立选自6wt％、7wt％、8wt％、9wt％、10wt％。

[0010] 可选地，丝光沸石分子筛的硅铝比为Si/Al＝12～20。

[0011] 本申请又一方面，提供了上述改性丝光沸石分子筛催化剂的制备方法，其特征在

于，所述方法至少包括以下步骤：

[0012] 将丝光沸石分子筛在含有改性元素的溶液I中浸渍，得到所述改性丝光沸石分子

筛催化剂。

[0013] 可选地，改性元素来源于含有改性元素的前驱体；

[0014] 所述前驱体为含有改性元素的铵盐、含有改性元素的无机酸中的至少一种。

[0015] 可选地，含有改性元素的前驱体选自磷酸氢二铵、磷酸、磷酸二氢铵、氟化铵中的

至少一种。

[0016] 可选地，浸渍的条件为：

[0017] 丝光沸石分子筛与溶液I的固液比为1:5～1:10g/ml；

[0018] 浸渍时间为6～10h。

[0019] 优选地，丝光沸石分子筛与溶液I的固液比为1:6g/ml。

[0020] 具体地，丝光沸石分子筛与溶液I的固液比下限可独立选自1:5g/ml、1:5.5g/ml、

1:6g/ml、1:6.5g/ml、1:7g/ml；丝光沸石分子筛与溶液I的固液比上限可独立选自1:7.5g/

ml、1:8g/ml、1:8.5g/ml、1:9g/ml、1:10g/ml。
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[0021] 具体地，浸渍时间可独立选自6h、7h、8h、9h、10h，或者上述两点值之间的任意数

值。

[0022] 可选地，浸渍在常温下进行。

[0023] 可选地，所述方法还包括：对所述改性丝光沸石分子筛催化剂进行干燥、焙烧；

[0024] 所述干燥条件为：干燥温度低于100℃；

[0025] 所述焙烧条件为：焙烧温度为500‑600℃，焙烧时间为2‑4h。

[0026] 本申请中对于干燥时间没有特别限定，本领域技术人员根据需要设定干燥时间，

只要使分子筛催化剂中的水分充分挥发即可。干燥温度不可过高，高于100℃，可能导致含

有改性元素的溶质随溶剂挥发。

[0027] 具体地，干燥温度下限可独立选自60℃、65℃、70℃、75℃、80℃；干燥温度上限可

独立选自85℃、87℃、90℃、95℃、100℃。

[0028] 具体地，焙烧温度下限可独立选自500℃、510℃、520℃、530℃、550℃；焙烧温度上

限可独立选自560℃、570℃、580℃、590℃、600℃。

[0029] 具体地，焙烧时间可独立选自2h、2.5h、3h、3.5h、4h，或者上述两点值之间的任意

数值。

[0030] 本申请一种实施方式，改性丝光沸石分子筛催化剂的制备方法，包括：

[0031] (a)将丝光沸石分子筛加入到含磷或氟前驱体的溶液中，室温下磁力搅拌8h，转速

为300r/min。

[0032] (b)将步骤(a)得到的混合物(丝光沸石分子筛连同溶液)于60℃在烘箱干燥24h；

[0033] (c)将步骤(b)得到的固体于马弗炉空气气氛下550℃焙烧3h，获得所述催化剂。

[0034] 根据本申请的又一个方面，提供了一种6‑氨基己腈的制备方法，所述方法包括：

[0035] 采用己内酰胺为原料，在催化剂存在的条件下，催化反应，得到6‑氨基己腈；

[0036] 所述催化剂选自上述任一分子筛催化剂、上述任一方法制备得到的分子筛催化

剂。

[0037] 可选地，反应条件为：

[0038] 反应温度为300～400℃，己内酰胺的质量空速2～5h‑1。

[0039] 优选地，反应温度为320℃，己内酰胺的质量空速为3.0g/g/h。

[0040] 具体地，反应温度下限可独立选自300℃、310℃、320℃、330℃、340℃；反应温度上

限可独立选自350℃、360℃、370℃、380℃、400℃。

[0041] 具体地，己内酰胺的质量空速下限可独立选自2h‑1、2.2h‑1、2.5h‑1、2.7h‑1、3h‑1；己

内酰胺的质量空速上限可独立选自3.2h‑1、3.5h‑1、4h‑1、4.5h‑1、5h‑1。

[0042] 可选地，本申请反应压力为常压。

[0043] 可选地，反应在固定床反应器中进行。

[0044] 本申请中，“固液比”，是指固体质量与液体体积之比，例如丝光沸石分子筛与含有

活性组分前驱体的溶液的固液比是指丝光沸石分子筛与含有活性组分前驱体的溶液的质

量与体积之比。

[0045] 本申请中，“硅铝比”或“Si/Al”是指分子筛中硅原子与铝原子的摩尔比。

[0046] 本申请中，“常温”是指20‑35℃。

[0047] 本申请中，“常压”是指平常生活的大气层产生的气体压力，通常指0.1Mpa左右。
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[0048] 本申请能产生的有益效果包括：

[0049] 1)本申请所提供的改性的丝光沸石分子筛催化剂，对于己内酰胺氨化制取6‑氨基

己腈的反应具有良好的催化性能，己内酰胺的转化率大于90％，6‑氨基己腈的选择性大于

95％。

[0050] 2)本申请所提供的改性的丝光沸石分子筛催化剂的制备方法，该制备过程简单，

原料易得。

[0051] 3)本申请所提供的己内酰胺氨化制取6‑氨基己腈的方法，具有工艺简单、易于操

作的优点。

具体实施方式

[0052] 下面结合实施例详述本申请，但本申请并不局限于这些实施例。

[0053] 如无特别说明，本申请的实施例中的原料和催化剂均通过商业途径购买，其中丝

光沸石分子筛购自南开大学催化剂厂，硅铝比为12.5。

[0054] 实施例1

[0055] 称取0.53g磷酸氢二铵溶于24ml去离子水中，加入4.00g丝光沸石分子筛分子筛

(Si/Al＝12.5)，室温下磁力搅拌8h，转速为300r/min。将上述混合物置于烘箱中60℃保持

24h。将干燥后的样品于马弗炉空气气氛下550℃焙烧3h，获得样品1#，其中P的含量为

3wt％。取2.00g经过压片，20～40目过筛的样品1#，装填至固定床反应器，氮气气氛下450℃

预处理60min，降温至320℃反应，进料质量空速为2.5h‑1，产物经冷凝罐收集，取样于气相色

谱分析，己内酰胺转化率为94.1％，6‑氨基己腈选择性为96.6％。

[0056] 实施例2

[0057] 称取0.90g磷酸氢二铵溶于24ml去离子水中，加入4.00g丝光沸石分子筛分子筛

(Si/Al＝12.5)，室温下磁力搅拌8h，转速为300r/min。将上述混合物置于烘箱中60℃保持

24h。将干燥后的样品于马弗炉空气气氛下550℃焙烧3h，获得样品2#，其中P的含量为

5wt％。取2.00g经过压片，20～40目过筛的样品2#，装填至固定床反应器，氮气气氛下450℃

预处理60min，降温至320℃反应，进料质量空速为2.5h‑1，产物经冷凝罐收集，取样于气相色

谱分析，己内酰胺转化率为93.8％，6‑氨基己腈选择性为96.3％。

[0058] 实施例3

[0059] 称取1.28g磷酸氢二铵溶于24ml去离子水中，加入4.00g丝光沸石分子筛分子筛

(Si/Al＝12.5)，室温下磁力搅拌8h，转速为300r/min。将上述混合物置于烘箱中60℃保持

24h。将干燥后的样品于马弗炉空气气氛下550℃焙烧3h，获得样品3#，其中P的含量为

7wt％。取2.00g经过压片，20～40目过筛的样品3#，装填至固定床反应器，氮气气氛下450℃

预处理60min，降温至320℃反应，进料质量空速为2.5h‑1，产物经冷凝罐收集，取样于气相色

谱分析，己内酰胺转化率为93.5％，6‑氨基己腈选择性为95.8％。

[0060] 实施例4

[0061] 称取1.68g磷酸氢二铵溶于24ml去离子水中，加入4.00g丝光沸石分子筛分子筛

(Si/Al＝12.5)，室温下磁力搅拌8h，转速为300r/min。将上述混合物置于烘箱中60℃保持

24h。将干燥后的样品于马弗炉空气气氛下550℃焙烧3h，获得样品4#，其中P的含量为

9wt％。取2.00g经过压片，20～40目过筛的样品4#，装填至固定床反应器，氮气气氛下450℃
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预处理60min，降温至320℃反应，进料质量空速为2.5h‑1，产物经冷凝罐收集，取样于气相色

谱分析，己内酰胺转化率为93.2％，6‑氨基己腈选择性为95.7％。

[0062] 实施例5

[0063] 称取0.46g磷酸二氢铵溶于24ml去离子水中，加入4.00g丝光沸石分子筛分子筛

(Si/Al＝12.5)，室温下磁力搅拌8h，转速为300r/min。将上述混合物置于烘箱中60℃保持

24h。将干燥后的样品于马弗炉空气气氛下550℃焙烧3h，获得样品5#，其中P的含量为

3wt％。取2.00g经过压片，20～40目过筛的样品5#，装填至固定床反应器，氮气气氛下450℃

预处理60min，降温至320℃反应，进料质量空速为2.5h‑1，产物经冷凝罐收集，取样于气相色

谱分析，己内酰胺转化率为94.3％，6‑氨基己腈选择性为97.0％。

[0064] 实施例6

[0065] 称取1.47g磷酸二氢铵溶于24ml去离子水中，加入4.00g丝光沸石分子筛分子筛

(Si/Al＝12.5)，室温下磁力搅拌8h，转速为300r/min。将上述混合物置于烘箱中60℃保持

24h。将干燥后的样品于马弗炉空气气氛下550℃焙烧3h，获得样品6#，其中P的含量为

9wt％。取2.00g经过压片，20～40目过筛的样品6#，装填至固定床反应器，氮气气氛下450℃

预处理60min，降温至320℃反应，进料质量空速为2.5h‑1，产物经冷凝罐收集，取样于气相色

谱分析，己内酰胺转化率为94.1％，6‑氨基己腈选择性为96.8％。

[0066] 实施例7

[0067] 取0.46g磷酸加入24ml去离子水，加入4.00g丝光沸石分子筛分子筛(Si/Al＝

12.5)，室温下磁力搅拌8h，转速为300r/min。将上述混合物置于烘箱中60℃保持24h。将干

燥后的样品于马弗炉空气气氛下550℃焙烧3h，获得样品7#，其中P的含量为3wt％。取2.00g

经过压片，20～40目过筛的样品7#，装填至固定床反应器，氮气气氛下450℃预处理60min，

降温至320℃反应，进料质量空速为2.5h‑1，产物经冷凝罐收集，取样于气相色谱分析，己内

酰胺转化率为94.0％，6‑氨基己腈选择性为96.8％。

[0068] 实施例8

[0069] 取1.47g磷酸加入24ml去离子水，加入4.00g丝光沸石分子筛分子筛(Si/Al＝

12.5)，室温下磁力搅拌8h，转速为300r/min。将上述混合物置于烘箱中60℃保持24h。将干

燥后的样品于马弗炉空气气氛下550℃焙烧3h，获得样品8#，其中P的含量为9wt％。取2.00g

经过压片，20～40目过筛的样品8#，装填至固定床反应器，氮气气氛下450℃预处理60min，

降温至320℃反应，进料质量空速为2.5h‑1，产物经冷凝罐收集，取样于气相色谱分析，己内

酰胺转化率为93.3％，6‑氨基己腈选择性为96.1％。

[0070] 实施例9

[0071] 称取0.24g氟化铵溶于24ml去离子水中，加入4.00g丝光沸石分子筛分子筛(Si/Al

＝12.5)，室温下磁力搅拌8h，转速为300r/min。将上述混合物置于烘箱中60℃保持24h。将

干燥后的样品于马弗炉空气气氛下550℃焙烧3h，获得样品9#，其中F的含量为3wt％。取

2.00g经过压片，20～40目过筛的样品9#，装填至固定床反应器，氮气气氛下450℃预处理

60min，降温至320℃反应，进料质量空速为2.5h‑1，产物经冷凝罐收集，取样于气相色谱分

析，己内酰胺转化率为93.8％，6‑氨基己腈选择性为96.9％。

[0072] 实施例10

[0073] 称取0.41g氟化铵溶于24ml去离子水中，加入4.00g丝光沸石分子筛分子筛(Si/Al
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＝12.5)，室温下磁力搅拌8h，转速为300r/min。将上述混合物置于烘箱中60℃保持24h。将

干燥后的样品于马弗炉空气气氛下550℃焙烧3h，获得样品10#，其中F的含量为5wt％。取

2.00g经过压片，20～40目过筛的样品10#，装填至固定床反应器，氮气气氛下450℃预处理

60min，降温至320℃反应，进料质量空速为2.5h‑1，产物经冷凝罐收集，取样于气相色谱分

析，己内酰胺转化率为93.3％，6‑氨基己腈选择性为96.2％。

[0074] 实施例11

[0075] 称取0.59g氟化铵溶于24ml去离子水中，加入4.00g丝光沸石分子筛分子筛(Si/Al

＝12.5)，室温下磁力搅拌8h，转速为300r/min。将上述混合物置于烘箱中60℃保持24h。将

干燥后的样品于马弗炉空气气氛下550℃焙烧3h，获得样品11#，其中F的含量为7wt％。取

2.00g经过压片，20～40目过筛的样品11#，装填至固定床反应器，氮气气氛下450℃预处理

60min，降温至320℃反应，进料质量空速为2.5h‑1，产物经冷凝罐收集，取样于气相色谱分

析，己内酰胺转化率为92.9％，6‑氨基己腈选择性为96.5％。

[0076] 实施例12

[0077] 称取0.77g氟化铵溶于24ml去离子水中，加入4.00g丝光沸石分子筛分子筛(Si/Al

＝12.5)，室温下磁力搅拌8h，转速为300r/min。将上述混合物置于烘箱中60℃保持24h。将

干燥后的样品于马弗炉空气气氛下550℃焙烧3h，获得样品12#，其中F的含量为9wt％。取

2.00g经过压片，20～40目过筛的样品12#，装填至固定床反应器，氮气气氛下450℃预处理

60min，降温至320℃反应，进料质量空速为2.5h‑1，产物经冷凝罐收集，取样于气相色谱分

析，己内酰胺转化率为92.7％，6‑氨基己腈选择性为96.2％。

[0078] 以上所述，仅是本申请的几个实施例，并非对本申请做任何形式的限制，虽然本申

请以较佳实施例揭示如上，然而并非用以限制本申请，任何熟悉本专业的技术人员，在不脱

离本申请技术方案的范围内，利用上述揭示的技术内容做出些许的变动或修饰均等同于等

效实施案例，均属于技术方案范围内。
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