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叔丁基过氧化氢催化分解制备丙酮及 

催化剂失活原因 
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摘要：以催化异丁烷和氧气为原料生成的叔丁基过氧化氢（TBHP）分解来制备丙酮。对制备丙酮的最优反应条

件、催化体系、催化剂稳定性、循环利用性以及催化剂失活的原因进行了考察。结果表明，催化剂的酸性对反

应的活性有明显的影响，β分子筛具有最优的催化性能（TBHP 转化率为 100%），且主要产物丙酮的选择性为

49%；在 28 h 的反应周期内，丙酮的选择性明显下降（降低 21%），说明催化剂的稳定性较差，但多次（5 次）

再生活性仍可恢复。通过不同产物预处理催化剂，确定了丙酮的进一步反应是催化剂失活的主要原因；使用无

水乙醇稀释 TBHP 后反应 28 h 的稳定性明显提高，并且催化剂的反应性能及重复利用性并未受到影响。 
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Acetone synthesis from catalytic decomposition of tert-butyl  
hydroperoxide and analysis on catalyst deactivation 
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Abstract: Acetone was prepared from catalytic decomposition of tert-butyl hydrogen peroxide (TBHP), 

which was synthesized from isobutane and oxygen. The optimum reaction conditions, catalytic system, 

catalyst stability, recycling and the reason of catalyst deactivation in acetone synthesis were investigated. 

The results indicated that the acid property of catalysts had significant influence on reaction activity. β 

zeolite exhibited the best catalytic activity with TBHP conversion rate of 100% and the acetone selectivity 

of 49%. Within 28 h of the reaction cycle, the selectivity of acetone decreased significantly (decreased by 

21%), indicating poor stability of the catalyst, but the multiple regeneration (5 times) activity could still be 

recovered. Catalyst pretreatment with different reaction products indicated that further reaction of acetone 

was the main reason for catalyst deactivation. After diluting TBHP with anhydrous ethanol, the stability of 

the reaction for 28 h was greatly improved, while the reaction performance and reusability of the catalyst 

were not affected. 

Key words: tert-butyl hydroperoxide; catalytic decomposition; β zeolite catalysts; synthesis of acetone; 

stability; acetone polymerization; reusability 

丙酮是一种最简单的饱和酮，在工业生产中具

有广泛的用途。目前，丙酮主要的生产方法为异丙

苯过氧化法。该方法以苯和丙烯为原料经过烷基化

生成异丙苯，异丙苯经过过氧化生成异丙苯过氧化

氢，异丙苯过氧化氢经过催化分解生成丙酮。该方

法中过氧化异丙苯的催化分解反应是核心步骤。 

在最早的过氧化异丙苯分解制丙酮的报道中，

液体酸如 H3PO4、H2SO4、HNO3 等可被用于催化异

丙苯分解生产丙酮[1]。但是液体酸催化体系存在设

备腐蚀、催化剂回收困难以及环境污染等问题。随后，

树脂类固体酸催化剂[2-4]、分子筛类固体酸催化剂[5-7]、

固载化无机酸类催化剂[8-9]、Lewis（L）酸类固体酸 

催化与分离提纯技术 
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催化剂[10-12]、杂多酸类固体酸催化剂[13-15]以及超强

酸类固体酸催化剂[16-18]也被应用于此过程。上述的

几种催化体系中，由于催化剂成本和催化性能的问

题，只有树脂类催化剂和分子筛类固体酸催化剂得

到了工业化应用。并且分子筛类固体酸催化剂具有

性能优异、结构稳定、可重复利用等特点，逐步取

代了树脂类催化剂。但是分子筛催化剂也存在容易

失活的问题，部分学者针对失活原因进行了研究，认

为是产物中的苯酚聚合形成的大分子中间产物堵塞孔

道导致催化剂失活[19-21]。虽然异丙苯过氧化法是目前

应用最广的丙酮生产方法，但仍存在一些难以解决

的问题，如原料丙烯和苯的价格昂贵、反应流程较

长、丙酮收率低（以过氧化物为原料计，丙酮的最

高理论收率仅为 38%）以及需要联产苯酚，导致生

产灵活性差。为解决上述丙酮生产中的问题，提出

了催化叔丁基过氧化氢（TBHP）分解生产丙酮的方

法。该法以异丁烷为原料，经过氧气氧化生成

TBHP，TBHP 进一步催化分解为丙酮，具有流程短、

原料价格低、丙酮的收率上限高（以过氧化物为原

料计，丙酮的最高理论收率为 64%）的优点，并且

无联产产物，生产灵活。氧气无催化剂氧化异丁烷

制备 TBHP 的过程已经被广泛应用于异丁烷/丙烯联

合氧化的过程中。此过程不仅简单，相关的报道也

较为丰富[22-23]。TBHP 已被广泛地应用于有机合成

反应中，如丙烯腈环化[24]、磷酸硒酯合成[25]以及硫

醚氧化[26]等反应中。除了部分学者对 TBHP 的催化

分解生成叔丁醇进了研究外[27-29]，针对其催化分解

的报道较少。催化 TBHP 分解生成丙酮的研究以及

此过程中催化剂的失活原因等都鲜见报道。 

本文拟以异丁烷和氧气为原料、TBHP 为中间

产物，两步法制备丙酮。验证部分可催化异丙苯过

氧化氢分解的催化剂是否可用于催化 TBHP 分解生

成丙酮，确认反应产物，并且筛选最优的催化体系。

使用不同的产物预处理催化剂，探究使催化剂失活

的主要产物，并通过 XRD、N2 低温吸附-脱附、热

重、质谱、FTIR 等手段确定失活原因，提出失活机

理。本文提出的丙酮生产方法不仅能提高异丁烷的

利用率，还能解决目前异丙苯过氧化法中存在的问

题。本文针对催化剂以及失活原因的研究将为催化

剂的开发以及改性提供理论基础，有利于此工艺过

程的发展和完善。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

Y 分子筛（SiO2 与 Al2O3 物质的量比值为 6）、β
分子筛（SiO2 与 Al2O3 物质的量比值为 25）、ZSM-5

分子筛（SiO2 与 Al2O3 物质的量比值为 38），天津南

开催化剂有限公司；氢氟酸（CP，质量分数≥40%）、

NaHCO3（AR）、二氯甲烷（AR）、叔丁醇（AR）、

丙酮（AR）、二叔丁基过氧化物（GR）、TBHP 水

溶液（质量分数 70%），国药集团化学试剂有限公司；

异丁烯（体积分数≥99.9%），烟台得一气体有限公司。 

D8 Discover X 射线衍射仪（XRD）、Tensor 傅

里叶变换红外光谱仪（FTIR），德国 Bruker 公司；

Quadrasorb SI 型物理吸附仪，美国 Quanta 公司；

WCT-ID 热重分析仪，中国 Henven 公司；GAS-100B

四极杆质谱仪，中国哲勤公司；7000B 高分辨质谱

仪，美国安捷伦科技公司；9720Plus 气相色谱仪

（GC），浙江福立分析仪器有限公司；TP-5089 物

理化学吸附仪，天津先权工贸发展有限公司。 

1.2  催化剂的制备 

使用的分子筛催化剂（H 型）均经过烘干（反

应温度下）、压片成型（20~40 目）后使用。 
1.3  催化剂的表征 

通过 XRD 对样品的物相结构进行测试，测试条

件：Cu 靶 Kα射线（40 kV，40 mA），扫描范围 5°~70°。 

采用物理吸附仪进行氨气吸附 -脱附（NH3- 

TPD）测试，将 0.1 g 催化剂样品装填后，在氩气气

氛下升温至 550 oC 处理 1 h；随后，降温至 100 ℃

后吸附氨气，吸附完成后，通入氦气吹扫 1 h，最后，

以 10 ℃/min 的速率升温至 600 ℃。 

采用物理吸附仪，通过 N2 吸附-脱附等温线测

定催化剂的孔结构。测试条件为：试样先在 300 ℃

下预处理 5 h，然后在液氮温度（–196 ℃）下测试

吸附-脱附等温线。 

利用热重分析仪测试反应后催化剂的热失重，催

化剂的装填量为 10~15 mg，气体为 N2和空气，流量

为 30 mL/min，升温速率为 5 ℃/min，终温为 1000 ℃。 

采用 FTIR 对催化剂进行 FTIR 测试，样品测试

前，将 0.1 g KBr 压成薄片后作为分析背景。将 0.1 g 

KBr 与待分析催化剂的超细混合粉末（质量比为

100∶1）制成样品后进行测试。 

采用四极杆质谱仪对失活催化剂上吸附的部分

相对分子质量较小的含氧化合物进行检测。将 0.1 g

反应后的催化剂（20~40 目）置于反应管中，在

30 mL/min 的 Ar 气氛下稳定 2 h，最后以 5 ℃/min

的速率升温，即可得到目标物质的脱附曲线。 

失活催化剂上的部分相对分子质量较大的含氧

化合物采用高分辨质谱仪进行检测，并对部分产物

的分子结构进行分析。 

不同催化剂的吡啶吸附-脱附红外（Py-IR）均

采用傅里叶变换红外光谱仪进行测试。将样品置于

120 ℃烘箱干燥 12 h 后，置于真空烘箱中常温吸附

吡啶 12 h，吸附完成后，在真空烘箱中 120 ℃脱附

12 h，脱附完成后即可进行 Py-IR 测试。 
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1.4  催化剂性能评价 

催化剂的性能评价是在固定床石英反应器（内

径 8 mm）中进行，催化剂装填量为 6.0 g，进料量

为 0.1 g/min。由于反应放热量较大，应时刻注意反

应器内的温度，一旦升温过快应立即停止进料。反

应产物自反应器出口排出后，经过气液冷凝分离，

分别收集，通过 GC 分析。其中，烃类气体分析采

用 Al2O3 色谱柱（25 m×0.32 mm×8 μm）和 FID 检

测器；含氧化合物分析采用 Innowax 毛细管色谱柱

（60 m×0.32 mm×0.5 μm）和 FID 检测器；气体如

COx、O2、N2 分析采用 5A 色谱柱（2.5 m×0.32 cm）

和 TCD 检测器。气体产物和液体产物的分析均使用

外标法。TBHP 转化率（X）和产物选择性（S）的

计算见式（1）~（4）： 

 X/%=[mTBHP–m(TBHP, AR)]/mTBHP×100  （1） 

 m(TBHP, AR)=mL×ATBHP×fTBHP   （2） 

 S/%=mi/(mL+mg)×100 （3） 

 mi=Ai×fi×mL   （4） 

式中：mTBHP 为 TBHP 的进料质量，g；m(TBHP, AR)为

反应后剩余的 TBHP 的质量，g；mL 为液体产物的

质量，g；ATBHP 为 TBHP 在 GC 谱图上的峰面积；fTBHP

为 TBHP 在色谱上的校正系数，即 TBHP 质量分数

（%）；Ai 为物质 i 在 GC 谱图上的峰面积；fi 为物

质 i 在色谱上的校正系数，液体产物为质量分数

（%），气体产物为体积分数（%）；mg 为气相产

物的质量（由收集到的气体体积和测得组成计算得

到），g。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的筛选 

根据目前催化有机过氧化物分解的相关报道[5,10,14]

可知，分子筛催化剂对于催化有机过氧化物的分解

具有优良的效果。本文以工业生产中常用的 β 分子

筛、Y 分子筛以及 ZSM-5 分子筛为催化剂，考察其

催化 TBHP 分解制备丙酮的可行性。 

2.1.1  催化剂酸性质的表征 

文献[19-21]报道，催化剂的酸性对催化有机过

氧化物的分解具有重要的影响。首先，对上述 3 种

分子筛催化剂的酸性进行了表征，结果见图 1、2，

具体数据见表 1。 

由图 1 可知，所有分子筛都具有 2 个脱附峰，

一个低温脱附峰位于 100~350 ℃，此脱附峰由氨气

的物理吸附或者在分子筛弱酸性位上的吸附造成；

高温脱附峰位于 350~600 ℃，此脱附峰是由氨气与

分子筛强酸性位作用造成的。从表 1 可知，ZSM-5

分子筛的总酸量最少，β 分子筛最多，Y 分子筛的

总酸量居中。除了总酸量，这 3 种分子筛 NH3-TPD

谱图最为明显的不同是强酸性位的数量和强度。从

强酸性位的数量来看，强酸量最多的是 ZSM-5 分子

筛，其次是 Y 分子筛，最少的是 β 分子筛。从强酸

性位的强度来看，ZSM-5 的强酸性最强，其次是 Y

分子筛，β分子筛的强酸位最弱。    
 

 
 

图 1  不同分子筛催化剂的 NH3-TPD 谱图 
Fig. 1  NH3-TPD spectra of different zeolite catalysts 

 

 
 

图 2  不同分子筛催化剂的 Py-IR 谱图 
Fig. 2  Py-IR spectra of different zeolite catalysts 
 

由图 2 可知，所有分子筛的酸性位的类型均以

Brønsted（B）酸为主，只是不同的分子筛中 B 酸的

比例不同。分子筛的 n(B 酸)/n(L 酸)由大到小顺序

为：Y 分子筛>β分子筛>ZSM-5 分子筛。 
 

表 1  分子筛催化剂的酸性质 
Table 1  Acid property of zeolite catalyst 

酸量/(mmol/g) 

样品 
总酸量 弱酸量 强酸量 B 酸 L 酸

n(B 酸)/

n(L 酸)

ZSM-5 分子筛 0.49 0.20 0.29 0.23 0.26 0.88

Y 分子筛 0.55 0.34 0.21 0.37 0.18 2.05

β分子筛 0.63 0.50 0.13 0.41 0.22 1.86

反应后的 β分子筛 0.05 — — 0.02 0.03 0.67

DTBP 处理的 β分子筛 0.19 — — 0.11 0.08 1.38

丙酮处理的 β分子筛 0.10 — — 0.06 0.04 1.5 

再生后的 β分子筛 0.60 — — 0.40 0.20 2.0 

注：“—”代表未获得此数据。 
 

2.1.2  不同分子筛体系的筛选 

由图 3 可知，TBHP 分解的产物包括丙酮、叔

丁醇（TBA）、二叔丁基过氧化物（DTBP）、异丁

烯、碳氧化合物（COx）及其他含氧化合物。 
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图 3  β 分子筛（a）、Y 分子筛（b）及 ZSM-5 分子筛（c）

催化 TBHP 分解的性能 
Fig. 3  Performances of β zeolite (a), Y zeolite (b) and 

ZSM-5 (c) for catalyzing TBHP decomposition 
 

丙酮生成来自于 TBHP 碳碳键的断裂，丙酮选

择性与催化剂酸性有一定的关系。此 3 种分子筛催

化剂均具有催化 TBHP 分解生成丙酮的活性，并且

其催化活性随着反应的进行同样呈下降趋势，只是

不同的分子筛催化剂下降幅度略有不同。几乎所有

的分子筛催化剂初始转化率（反应 60 min 的转化率）

都接近 100%，经过 240 min 反应后，不同催化剂转

化率的大小顺序为 β分子筛>Y 分子筛>ZSM-5 分子

筛。产物丙酮的选择性随着反应时间的延长呈明显

下降的趋势，下降最为明显的是 ZSM-5 分子筛，其

次是 Y 分子筛，变化最小的是 β分子筛，表明 β分

子筛催化剂的稳定性最好；而另一产物 DTBP 同

TBA 随反应时间延长的变化趋势一致，都呈明显的

上升趋势，且反应 240 min 后其选择性大小顺序与

叔丁醇一致，分别为 ZSM-5 分子筛>Y 分子筛>β 分

子筛。TBA 选择性的升高说明 TBHP 的热分解加剧，

催化剂逐渐失活。DTBP 与 TBHP 热分解产物 TBA

随反应时间延长的变化趋势一致，说明其可能在催

化剂的失活中起到了一定的作用。而 TBHP 的断键产

物丙酮选择性下降说明活性位的数量在减少，或者是

孔堵塞导致原料在催化剂孔内的扩散被限制。根据上

述结果，β分子筛为 TBHP 催化分解的最优催化剂。 

2.1.3  反应条件的优化 

按照 1.4 节条件和方法，以 β 分子筛为催化剂，

在停留时间为 7 s 的条件下，对反应温度进行了优

化，结果如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  反应温度对 β 分子筛催化活性的影响 
Fig. 4  Effect of reaction temperature on catalytic activity 

of β zeolite  
 

由图 4 可知，反应温度对反应活性的影响明显。

当反应温度为 120 ℃时，反应的转化率仅有 40%左

右，此时主要的产物为叔丁醇，丙酮的选择性仅有

20%左右。随着反应温度的上升，反应的转化率以

及丙酮的选择性逐渐上升。当反应温度为 150 ℃时，

反应的转化率达到 100%，丙酮的选择性达到最大，

为 49%。若反应温度继续升高，丙酮的选择性下降，

产物中的 COx 及其他物质的选择性明显上升。 

按照 1.4 节条件和方法，以 β 分子筛为催化剂，

在反应温度为 150 ℃的条件下，对反应时间进行了

优化，结果如图 5 所示。 
 

 
 

图 5  停留时间对 β 分子筛催化活性的影响 
Fig. 5  Effect of residence time on catalytic activity of β 

zeolite  
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由图 5 可知，停留时间对于反应的影响同样明

显。停留时间短，反应的转化率低、丙酮的选择性

低。停留时间延长，反应的转化率提高、丙酮的选

择性也提高。但是过长的停留时间也不利于丙酮的

生成。此外，无论是停留时间还是反应温度都会对

TBHP 的活化造成影响。TBHP 的活化程度过低，反

应的转化率低，并且产物中热分解的叔丁醇占比过

高。而过度活化 TBHP 会造成副产物增多。所以最

优的反应条件为 150 ℃、停留时间为 7 s，此时 TBHP

转化率为 100%，丙酮选择性为 49%。 

2.1.4  催化剂稳定性以及循环利用性分析 

对催化效果最好的 β 分子筛的循环利用性进行

评价，反应时间延长至 28 h。反应完成后的 β分子

筛在空气气氛中 550 ℃原位焙烧 2 h，即可完成再

生。再生后 β 分子筛性能评价时，第一个取样点为

反应开始后的 4 h，随后每隔 6 h 取样分析。再生反

应主要关注可以代表其稳定性的参数，所以选择转

化率、DTBP 以及丙酮选择性为主要的关注点，结

果如图 6 所示。 
 

 
 

图 6  β 分子筛催化 TBHP 分解的稳定性 

Fig. 6  Stability of β zeolite for catalytic TBHP decomposition 
 

由图 6 可知，在反应 4 h 时，TBHP 转化率为

99.0%，丙酮选择性为 36.5%。经过 28 h 反应后，β
分子筛活性明显下降，转化率由最初的 100%（反应

时间为 1 h）降至 95%，丙酮选择性由 49%（反应

时间为 1 h 时）降至 28%，降低 21%，DTBP 选择

性从最初的 15%升至 25%。但 β分子筛再生后活性可

完全恢复，并且稳定性并没有明显的下降。 

2.2  催化剂失活研究 

催化剂失活研究对进一步改进催化剂的稳定性

具有重要的指导意义。分别以不同产物为原料，研

究其相互转化关系以及对催化剂的毒害程度。TBHP

的催化分解是一个强放热反应，反应过程中易出现

热点，并且热点温度最高可达 200 ℃。高温热点可

能也是导致催化剂失活的因素之一，所以在 200 ℃

的反应温度下，分别以 TBA、异丁烯、DTBP 和丙

酮处理 β分子筛（催化剂装填 6.0 g，处理时上述物

质的通入量为 0.1 g/min）2 h 后，降温至 150 ℃后，

通入 TBHP 研究催化剂活性和稳定性的变化，结果

如图 7 所示。 
 

 
 

图 7  以不同产物预处理 β 分子筛的稳定性 

Fig. 7  Stability of β zeolite pretreated with different 
products 

  
由图 7 可知，TBA 处理的 β 分子筛催化 TBHP

分解反应时，其会发生脱水反应生成异丁烯，与相

同反应条件下 β 分子筛催化 TBHP 分解性能相比，

转化率及产物选择性没有明显变化，并且在预处理

过程中反应床层温度没有明显上升。而 TBHP 产物

中异丁烯可能来自于叔丁醇的脱水[30]或者丙酮的进

一步反应[31-32]，在较高的反应温度以及酸性催化剂

的作用下，可能会发生高聚反应[33-34]，而导致催化

剂失活。异丁烯处理的 β 分子筛活性并未出现明显

的改变，表明并不是异丁烯进一步反应造成催化剂

的失活。DTBP 处理的 β 分子筛催化 TBHP 分解反

应的稳定性（以丙酮选择性的变化为代表）明显下

降，丙酮选择性明显下降，而 DTBP 的选择性明显

上升，表明 DTBP 与催化剂的失活密切相关，DTBP

为过氧化物，同样具有一定的不稳定性，所以极有

可能是其分解的主要产物丙酮造成 β 分子筛失活。

丙酮处理的 β 分子筛催化 TBHP 分解反应时，床层

温度出现明显上升，催化剂稳定性进一步下降，转

化率降至 95%以下，丙酮选择性降至 20%以下。

DTBP 和丙酮处理的 β 分子筛稳定性下降，而丙酮

处理的 β分子筛活性稳定性下降最明显，并且 DTBP

也可分解生成丙酮，所以 DTBP 可能只是催化剂失

活的中间产物，丙酮是导致催化剂失活的主要原因。 

2.2.1  失活催化剂的表征 

从上述内容可知，丙酮的进一步反应可能是造

成催化剂失活的原因。丙酮可在酸性作用下生成二

丙酮醇，二丙酮醇在酸性催化剂作用下生成异亚丙

基丙酮[35-36]，而异亚丙基丙酮分子中含有羰基和与

羰基共轭的双键，除具有酮类的一般性质外，容易
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发生聚合等反应生成相对分子质量更大的物质。 

对 DTBP 和丙酮处理的 β 分子筛及催化 TBHP

分解反应后的 β分子筛进行了 TG 测试，结果见图 8。 
 

 
 

图 8  部分预处理及反应后 β 分子筛的 TG 曲线 
Fig. 8  TG curves of partially pretreated and reacted β 

zeolite  
 

由图 8 可知，催化剂的失活与积炭量呈非线性

关系，丙酮处理的 β 分子筛质量仅减少 13%，但催

化活性却是最低，说明有机物的累计量并非催化剂

失活的直接因素。并且上述催化剂都具有 2 个失重

阶段：第一个失重阶段位于 100~300 ℃，此部分可

能是弱吸附的含氧化合物脱除导致的；第二个失重

阶段位于 300~550 ℃，此部分可能是一些较大分子

的含氧化物脱除造成的。并且在空气气氛下 550 ℃

焙烧即可将催化剂上积炭全部脱除，这与 550 ℃再

生恢复活性是一致的。 

对 β 分子筛、丙酮处理的 β 分子筛、DTBP 处

理的 β 分子筛及反应后的 β 分子筛进行了 XRD、

FTIR、N2 低温吸附-脱附测试，结果见图 9~11，β
分子筛处理前后的结构参数见表 2。 

 

 
 

图 9  β 分子筛处理前后的 XRD 谱图 
Fig. 9  XRD patterns of β zeolite before and after treatment 
 

由图 9 可知，无论是丙酮、DTBP 处理还是催

化 TBHP 分解反应后的 β 分子筛，均保留了其基本

结构，只是反应后的 β 分子筛的特征峰强度降低，

反应后的 β 分子筛经焙烧再生后特征峰强度恢复，

说明催化剂的基本结构未受到破坏。 

 
 

图 10  β 分子筛处理前后的 FTIR 谱图 
Fig. 10  FTIR spectra of β zeolite before and after treatment 

 
由图 10 可知，800、1080、1225、1638 cm–1 处

的吸收峰分别为硅氧键或者铝氧键的对称伸缩振

动、铝氧四面体和硅氧四面体的对称拉伸振动、沸

石外部四面体的反对称伸缩振动以及羟基的伸缩振

动。1080 和 1225 cm–1 处的 2 个吸收峰强度变化代

表了分子筛基本结构的稳定程度[37-38]。由此可知，

丙酮或 DTBP 处理的 β 分子筛结构均未出现明显破

坏，而催化 TBHP 分解反应后的 β 分子筛虽然特征

峰强度下降，但其再生后结构特征峰的强度恢复，

说明分子筛内部的硅铝四面体被有机物覆盖。与新

鲜 β 分子筛相比，反应后的、DTBP 或丙酮处理的 β
分子筛都在 1250~1800 cm–1 范围内出现了高度不一

的杂峰，这些杂峰经再生焙烧后消失。再度证明了 β
分子筛的失活是由丙酮的进一步反应造成的。 

 

 
 

图 11  β 分子筛处理前后的孔径分布曲线 
Fig. 11  Pore size distribution curves of β zeolite before 

and after treatment 
 

由图 11 和表 2 可知，β 分子筛同时具有介孔和

微孔，其催化 TBHP 分解反应后微孔和介孔体积大

幅度下降，进而造成催化剂的比表面积及总孔体积

大幅降低。反应后的 β 分子筛经过焙烧再生后孔结

构基本恢复，说明孔结构出现堵塞。DTBP 以及丙

酮处理的 β 分子筛孔结构同样出现明显的变化，

DTBP 处理的 β 分子筛孔结构变化更明显，部分介

孔和微孔同时被堵塞。同样孔结构的堵塞情况与催
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化剂活性的变化也呈非线性关系。 
 

表 2  β 分子筛处理前后的结构参数 
Table 2  Structural parameters of β zeolite before and after 

treatment 

比表面积/(m2/g) 孔体积/(cm3/g) 

样品 总比 

表面积 

外比 

表面积 

总孔 

体积 

微孔

体积

介孔

体积

β 分子筛 381 84 441 121 320

反应后的 β 分子筛 20 15 157 17 140

DTBP 处理的 β 分子筛 57 53 265 13 252

丙酮处理的 β 分子筛 74 62 328 11 317

再生后的 β 分子筛 337 80 400 110 290

 

图 12 为催化剂处理前后酸性位的变化。 
 

 
 

图 12  β 分子筛处理前后的 Py-IR 谱图 
Fig. 12  Py-IR spectra of β zeolite before and after treatment 

 
由图 12 可知，处理前的 β 分子筛同时具有 B

酸位以及 L 酸位，且以 B 酸位为主。催化 TBHP 分

解反应后及处理后的 β分子筛上的 B 酸位和 L 酸位

同时大幅减少，减少最明显的是丙酮处理的 β 分子

筛，酸量由多到少的顺序为：β 分子筛>DTBP 处理

的 β 分子筛>丙酮处理的 β分子筛（表 1）。酸性位

数量与催化剂的稳定性的变化呈正相关，说明酸量

的减少是催化剂活性、稳定性下降的主要原因。由

再生后的 β 分子筛的活性、酸性位及孔结构基本上

恢复可知，酸量的减少是有机物覆盖引起的。 

2.2.2  失活机理分析 

为了确认失活路线，对催化 TBHP 分解失活的

β 分子筛进行了在线脱附质谱和气质联用检测。在

线脱附质谱检测主要对丙酮的二聚产物二丙酮醇及

其进一步反应的产物异亚丙基丙酮进行检测，结果

如图 13 所示。 

由图 13 可知，β分子筛上除了 TBHP 的分解产

物，同样检测到了二丙酮醇和异亚丙基丙酮，两者

在 25 min（150 ℃）以后仍未完全脱附。并且异亚

丙基丙酮的量明显低于二丙酮醇，这是因为，异亚

丙基丙酮更活泼，会快速地转化为大分子化合物，

进一步说明导致催化剂孔堵塞的大分子有机物可能

来自于丙酮聚合。 
 

 
 

图 13  反应后的 β 分子筛上部分产物的脱附质谱 
Fig. 13  Desorption mass spectra of some products on 

reacted β zeolite 
 

为了对 β 分子筛上生成的大分子有机化合物是

否来源于丙酮进行验证，使用氢氟酸将反应后的 β
分子筛进行溶解，加入一定量的 NaHCO3 调 pH 至

中性后，加入二氯甲烷进行萃取；再加入一定量的

叔丁醇溶解萃取产物。对得到的萃取产物进行高分

辨质谱检测，结果如图 14 所示。 
 

 
 

图 14  反应后的 β 分子筛上的大分子含氧化合物的高分

辨质谱 
Fig. 14  High-resolution mass spectrum of macromolecular 

oxygenated compounds on reacted β zeolite 
 
由图 14 可知，检测到了二丙酮醇及异佛尔酮，

这两者均来自于丙酮的进一步反应，而相对分子质

量更大的含氧化合物来自于丙酮与异佛尔酮或者异

佛尔酮自身的进一步反应，这与文献报道的丙酮合

成异佛尔酮反应中催化剂失活现象一致[39-40]。 

2.3  提升催化剂稳定性的验证 

根据上述内容可知，催化剂失活的原因是由于

丙酮的聚合，降低原料中 TBHP 的质量分数，可降

低产物中丙酮的浓度，进而减少丙酮的聚合，从而

提高催化剂的稳定性。可用无水乙醇将原料 TBHP

的质量分数由 70%稀释至 50%，其在不同温度下的

反应结果如图 15 所示。 
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图 15  稀释后的 TBHP 为原料时反应温度的优化 
Fig. 15  Optimization of reaction temperature using diluted 

TBHP as raw material 
 
由图 15 可知，将原料稀释后在 150 ℃下进行

反应，反应的转化率较低，这是因为，新加入的溶

剂进入床层后会吸收一部分热量，导致 TBHP 没有

获得足够的活化能量。升高反应器内的床层温度，

增大传热温差，可使 TBHP 被快速活化。随着反应

温度的提高，TBHP 的转化率明显提高，当反应温

度提升至 210 ℃时，TBHP 的转化率才接近 100%。

而丙酮及 DTBP 的选择性也同样随着反应温度的升

高升而增加，且丙酮的选择性上升得更明显。 

另外，对此条件下催化剂的稳定性及重复利用

性进行了测试，结果见图 16。 
 

 
 

图 16  催化剂的重复利用性 
Fig. 16  Reusability of catalysts 

 

由图 16 可知，无水乙醇稀释后的 TBHP 可使反

应稳定性明显提高。在同样反应 28 h 后，TBHP 稀

释后的反应体系中虽然转化率未见明显的变化，但

DTBP 及丙酮的选择性变化量分别为 10%和 8%，比

未稀释的反应体系明显提高。并且催化剂的循环利

用性未受到干扰，在重复使用 5 次后仍维持稳定。 

3  结论 

本文通过筛选催化 TBHP 分解制丙酮的分子筛

催化剂，并对其酸性、活性、稳定性、循环利用性

进行了考察，通过不同方式预处理催化剂及不同表

征方法确认了催化剂的失活原因。 

（1）在合适的反应条件下，分子筛可催化 TBHP

分解制备丙酮，分子筛的催化活性、稳定性与其酸

性密切相关。 

（2）β 分子筛具有最优催化性能，其初始转化

率可达 100%，丙酮的初始选择性可达 49%。 

（3）随着反应时间的延长，β 分子筛的催化性

能逐渐下降，但其经过 550 ℃焙烧后活性可恢复，

且多次再生不会对其催化活性造成影响。 

（4）催化剂的失活是由产物中的丙酮进一步聚

合，覆盖了酸性位导致的；通过添加稀释剂可有效

降低丙酮聚合反应速率，延长催化剂的失活周期，

且不会影响催化剂的再生性能。 

以异丁烷和氧气先生成 TBHP，然后 β 分子筛

催化 TBHP 分解制备丙酮是一条可行的路线。TBHP

催化分解反应转化率高、选择性好。该法成功地避

免了目前工业中丙酮生产存在的问题。此外，通过

预处理催化剂，探究了此体系催化剂失活的原因，

采用无水乙醇稀释 TBHP 能提高反应稳定性。 
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