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磷改性!"!#$$分子筛上苯与%#十二烯
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摘要：采用浸渍法制备了一系列用于苯和+%十二烯烷基化合成十二烷基苯的磷改性 F=F%""分子筛，以G射线衍射（GHB）
和固体 "(I/、$+J核磁共振，<"吸附，氨程序升温脱附（<K$%-JB），热重（-L）和红外光谱（M-%NH）等表征技术，结合固定床连
续流动反应器中的性能评价，较为系统地研究了磷改性对 F=F%""分子筛的结构、表面酸性及其烷基化催化性能的影响,结
果表明，用磷改性 F=F%""分子筛虽然不会影响分子筛的晶体结构，但是会破坏分子筛上的A3OPOI/键，使部分四配位铝转
化为六配位铝,由于聚合态的磷酸盐可能与I/发生键合，多聚态磷酸盐数量随着磷含量的增加而增多，从而改变了分子筛的
孔道大小和酸性，使得强酸减少，弱酸增多，酸强度降低，总酸量和Q酸中心数随着磷含量的增加呈现先增后减的规律，R酸
减少,适当的磷含量有利于提高 F=F%""分子筛对苯与+%十二烯烷基化反应的催化选择性和稳定性，改性磷含量为!S#T左
右时产物"%十二烷基苯收率最高,
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直链烷基苯（!"#）通常是指直链烷基碳数为

$%!$&的烷基苯，主要用于直链烷基苯磺酸（!"’）
及其盐的生产(!"’是重要的洗涤剂单体，是世界
上产量最大的合成表面活性剂，具有良好的生物降

解性、溶解性和去污能力并且价格低廉，因此被广泛

应用于各种类型的洗涤用品(工业上，!"#主要是
以苯与")烯烃为原料在催化剂作用下经烷基化制
得，而目前所采用的催化剂主要是*+或",-,.等腐

蚀性酸性物［$，/］，这会带来产品残渣难于处理、设备

腐蚀和环境污染等一系列问题，因此开发对环境友

好的固体酸催化剂具有重要意义(
美国环球油品公司（012）和西班牙2345367公

司合作开发的固体酸工艺已实现开拓性的工业化生

产，该工艺采用含氟的’81/)",/1. 催化剂，克服了
传统工艺的弊端，但催化剂对 /)直链烷基苯（/)
!"#）选择性不高，仅有.%9左右［.］(最近几年，以
进一步提高催化剂活性和选择性为目的的基于分子

筛和负载杂多酸催化剂的!"#合成的研究报道逐
年增多，其中分子筛主要以具有十二元环孔道体系

的介孔分子筛为主，如 : 型、#型和丝光沸石
等［&!;］(由于 <-<)//分子筛孔道内部及晶体表
面存在大量的十二元环超笼和半超笼，因此它在烷

基化反应［=，>］中的应用越来越多，但用于长链烯烃

烷基化反应方面的研究报道很少(李娟等［?］尝试用
磷改性 <-<)//分子筛，以提高其在苯与$)十二烯
烷基化中的催化性能，但研究的磷含量仅限于

%@A9和$@A9，对于最佳的磷含量及改性催化剂的
制备未做系统研究，目前还没有相关研究的报道(
本文用所制备的磷改性 <-<)//分子筛，对磷

改性机理进行了分析，探讨了改性分子筛的孔道结

构、酸性及对苯与$)十二烯烷基化反应催化性能的
变化规律，确定了较为适宜的磷含量(

! 实验部分

!"! 分子筛制备
精确称取 <-<)//分子筛（抚顺催化剂厂提

供，!（’8）／!（",）为.%），浸于（B*&）/*21&溶液中
（2／<-<)//质量比分别为%@/A9、%@A9、%@=A9、

$@%9、$@A9和/@%9），在室温下搅拌、浸渍/&C
后，置于>%D恒温水浴上烘干至改性样品呈粉末
状，然后放入烘箱中于$/%D干燥&C，再在马弗炉
中程序升温至A&%D焙烧;C，即得不同磷含量的
改性 <-<)//分子筛样品(

!"# 分子筛物化性质表征

E射线衍射（EFG）测试在日本理学 G／H7I)
/A%%型E射线衍射仪上进行，-J靶，石墨单色器，
管电压&%KL，管电流A%H"，扫描范围/!M.N!
A%N(

/=",和 .$2 固体 <"’B<F 在 #5JK35公司

"-)>%<*O型傅里叶变换核磁共振波谱仪上完成(
/=",<"’B<F谱采用单脉冲采样，共振频率=>@/
<*O，脉冲宽度%@AA$6，累加间隔时间为$6，累
加次数为$%/&%次，室温下以?==@A*O扫描速率
相对于［",（*/1）;］.P作化学变换(.$2<"’B<F
共振频率$/$@&?<*O，脉冲宽度$$6，累加间隔时
间为$6，累加次数为;%%%次，室温下以$>//@A
*O扫描速率相对于>A9磷酸作化学变换(
磷改性 <-<)//分子筛的比表面积和孔径分

布在美国热电（QC35HRS,3T45RU）公司的’RV4RH748T
$??%型比表面)孔径分布测定仪上通过低温 B/吸
附法测定(
氨程序升温脱附（B*.)Q2G）采用S!S-QF1B

公司的Q2GF1$$%%’35836多用程序升温脱附仪，
称取/%%HW样品装入吸附管中，载气为氦气，流量

.%H,／H8U(样品在A%%D下预处理;%H8U，然后降
至室温吸附氨气至饱和，再以$%D／H8U升温至$%%
D吹扫;%H8U，最后以$%D／H8U升温至=%%D进
行程序升温脱附(
分子筛样品的总酸中心数在北京光学仪器厂生

产的2-Q/$"型热重天平上测定(称取一定量样品
放入天平中，通入氮气，升温至&%%D脱水至恒重
后，在/%%D下通吡啶至恒重，根据每克催化剂吸附
的吡啶量计算催化剂的总酸中心数(
分子筛样品的#酸与!酸在 B8TR,34BSE0’

&=%型红外光谱仪上测定(将$%HW样品制成自载
片，于&%%D，$H27下处理;%H8U，降至室温后，
吸附吡啶.%H8U，然后抽真空至$H27，在/%%D
下脱附$C，进行红外扫描(所得谱图中$&A%THX$

附近吸收峰代表!酸，$A&%THX$附近吸收峰代表

#酸(依据两个吸收峰的面积计算#酸与!酸的比
例，# 酸 与 ! 酸 的 校 正 因 子 分 别 为 $@$. 和

$@/>［$%］(根据总酸中心数及#酸与!酸的比例计
算样品的#酸和!酸中心数(
!"$ 分子筛催化性能评价
分子筛催化性能评价在连续流动微型固定床反

应器（"&HHY/&%HH）中进行(经预备实验筛选
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确定的评价条件为：催化剂装填量!"#$，粒度%!
!&! 目，苯／’(十二烯摩尔比 ’%)’，反应压力

*+,-，反应温度’.!/，原料液质量空速&01’2
反应前分子筛在3*保护下于*%!/活化.0，待降

至室温后，用苯清洗整个管路，将装置中 3*排空，
压力调至*+,-，并程序升温至反应温度，然后切
换苯与’(十二烯混合液进料2用日本岛津4,#!!!(
56(+7型色(质谱仪对产物进行定性分析，可以检
测到由于烯烃双键异构而产生的*(!%(十二烷基苯
（*(89:!%(89:）等#种直链十二烷基苯异构体以
及少量支链十二烷基苯，其中*(89:为目的产物2
产物定量分析在北京东西电子技术研究所生产的

56(.!!!（9）型气相色谱仪上完成，色谱柱为 ;<(
’!’毛细管柱（!!"*#==>?!=），@AB检测器，采

图! 不同磷含量改性的 "#"$%%分子筛样品的&’(谱

@C$’ DEBF-GGHIJKLMG0H,(=LNCMCHN+6+(**OHLPCGH
K-=FPHKQCG0NCMMHIHJG,RLJGHJGK
（’）!，（*）!"#S，（?）’"!S，（.）*"!S

用面积校正归一化法对反应产物进行定量计算2

% 结果与讨论

%)! &’(结果

磷改性 +6+(**分子筛样品的DEB谱如图’
所示2经磷改性后的样品仍保持了+6+(**分子筛
的拓扑结构［’’］，晶体结构没有发生变化，但是衍射

峰的强度随着磷含量的增加而有所减弱2说明改性
后样品的相对结晶度降低，这可能与磷和分子筛骨

架原子发生相互作用有关2

图% 不同磷含量改性 "#"$%%分子筛样品的
%*+,（-）和 .!/（0）"+12"’谱

@C$* *T9P+973+E（-）-JN?’,+973+E（U）

KFHRGI-LM,(=LNCMCHN+6+(**OHLPCGHK-=FPHK
QCG0NCMMHIHJG,RLJGHJGK
（’）!，（*）!"#S，（?）*"!S

%)% %*+,和 .!/"+12"’分析
为进一步研究磷改性机理，对改性分子筛样品

进行了 *T9P和 ?’,+973+E分析2根据8LHQHJ(
KGHCJ规则，常温下分子筛骨架中不存在 9P1;19P
键合，只有9P1（;7C）.配位形式，所以如图*（-）所

示，*T9P+973+E谱中只有一个骨架四配位 9P
峰，在"V#!附近［’*］2"V!处的峰对应于六配位
铝，一般归属为非骨架铝 9P1（W*;）%，但 XLLPHIY
等［’?］研究表明，吸附 3W?后六配位铝转化为四配
位铝，因此六配位铝也可能是骨架铝，如9P1（;7C）?
（W*;）?等2磷含量为!和!"#S条件下制备的样品

上，对应的 *T9P+973+E谱中四配位9P与六配
位9P比例变化不大，而由*"!S磷制备的样品中四
配位铝明显减少，且谱峰宽化，因此对它进行了分峰
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拟合!根据文献［"#，"$］，分峰拟合后!%&$处的
谱峰归属为扭曲的四配位铝或五配位铝!由图可见
随着磷含量的增加，样品中六配位铝增多，且化学位

移降低，文献［"$］认为在低磷含量时，六配位铝与少
量的’(#基团发生作用，形成)*+,-.(.’结构，其形式
可能为)*/（(01）2（32(）!（3&’(#）"；当磷含量增
加，会发生六配位铝与多个’原子之间的交互作
用，所以化学位移逐渐降低!以上分析表明，磷的加
入会破坏分子筛上01/(/)*键，使部分骨架四配位
铝转化为六配位铝，且均有可能与磷发生键合!
分子筛样品 &"’4)0546谱及分峰拟合结果

如图2（7）所示，由于 &"’4)0546谱较宽，需要
多峰拟合，磷含量为89$:的样品上主要峰的化学
位移分别为"，/;，/"2，/"<，/28，/2#，/&2
和/#8，磷含量为298:的样品上峰位基本与

89$: 相 符，个 别 峰 化 学 位 移 动 =& 左 右!
>?@+A?B?C等［";］认为8附近的峰为［’(#］结构，即
正磷酸结构；/; 峰为低 聚 合 态 磷 或 有 单 一

)*/(/’键存在的磷四面体结构；/"2峰对应于中
度聚合态磷；/"<处的峰可能为几种物质的叠加
峰；/28 和 /2# 处的峰均归属于存在二齿状

)*/(/’键的聚合态磷；/&2峰有可能是二齿状

)*/(/’键的多聚态磷或支链高聚态磷；/#8峰代
表支链高聚态磷，并可能与扭曲的四配位铝发生相

互作用!比较磷含量为89$:与298:两个样品的
&"’4)0546谱发现，随着磷含量的增加，化学位
移在"!/"<范围内的峰面积减小，/"D!/##范
围内的峰面积增大!这说明磷含量增加使得低聚态
磷减少，多聚态磷增加，并且与铝键合形式增多!关
于01/(/’键合形式，由于在2D014)0546谱中，
四配位01/(/’键化学位移（!%/""$）与01（01(）#
（!%/""#）重合，不能排除其存在的可能性［";］!
综合以上分析认为可能的磷改性机理为：

磷的加入伴随着 )*/(/01键的水解，并有磷酸铝物
种产生!当磷含量较小时，低聚态磷酸盐物质居多；
随着磷含量的增加，多聚态磷酸盐明显增加!这与
文献［"<］观点一致!

!"# 分子筛样品比表面积和孔径
改性分子筛样品的比表面积和最可几孔径测定

结果如表"所示!由表可见，随着磷含量的增加，分
子筛比表面积逐渐减小，但变化不大!适量磷的加
入可以增大分子筛孔径，起到了扩孔的作用，这也说

明磷可能进入了分子筛骨架中!

表$ 不同磷含量改性的 %&%’!!分子筛样品的结构和酸性

E?7*F" EFG-HB?*?CA?,1A1,IB+IFB-1FJ+K’.@+A1K1FA4L4.22
MF+*1-FJ?@I*FJN1-OA1KKFBFC-’,+C-FC-

’
,+C-FC-
（:）

0HBK?,F
?BF?
（@2／P）

’+BF
J1MF
（C@）

E+-?*
?,1A
（@@+*／P）

),1AA1J-B17H-1+C

Q?,1A
（@@+*／P）

R?,1A
（@@+*／P）

Q／R

8 #$"!8; 8!$2 8!&S& 8!2"< 8!";; "!2D<
8!$ #";!"& 8!SS 8!##& 8!"DD 8!2## 8!S"&
"!8 #""!8S 8!S; 8!##D 8!"D8 8!2$D 8!<&#
2!8 &D&!8< 8!$" 8!2$; 8!"8& 8!"$& 8!;<#

图# 不同磷含量改性的 %&%’!!分子筛样品的()#’*+,谱

T1P& 53&.E’>IB+K1*FJ+K’.@+A1K1FA4L4.22MF+*1-F
J?@I*FJN1-OA1KKFBFC-’,+C-FC-J
（"）8，（2）89$:，（&）"98:，（#）298:

!"- 分子筛酸性
图&为各分子筛样品的53&.E’>谱!由图可

见，每个样品谱图中都有两个脱附峰，根据脱附温度

的高低，分别对应着强、弱两种酸中心!很显然，磷

的加入可以起到调节分子筛酸强度和酸量的作用：

随着磷含量的增大，强酸酸量减少，且强度略微减

弱；而弱酸酸量增加，但强度减弱!图#为各分子筛
样品的吡啶吸附红外谱图，"#$8,@/"附近吸收峰

代表 Q 酸，"$#8,@/"附近吸收峰代表 R 酸，

4L4.22分子筛经磷改性处理后仍然存在明显数量
的Q酸和R酸中心!表"列出了改性分子筛总酸量
及酸分布情况!可以看出，总酸量和R酸中心数均
随着磷含量增加呈现先增后减的趋势，Q酸中心数
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目则逐渐减少!结合上文机理分析可知，引起分子
筛酸性变化的原因可能为：磷的加入破坏了分子筛

骨架上的"#$%$&’键，生成聚合态的磷酸铝物种，
由于磷羟基的存在，且酸强度小于硅铝羟基（&’(
"#%)），所以强酸中心数减少，弱酸增加，酸强度降
低；当磷含量较低时，*$%) 的数量可以弥补分子
筛酸性中心的损失，从而表现为总酸量和+酸中心
增加；当磷含量超过,-./时，多聚态磷酸铝物种增
加，磷原子不仅与分子筛表面的铝原子发生键合，而

且磷原子之间也发生多重键合，互相通过氧桥相连，

这种多聚态磷的产生不仅会使磷羟基的数目减少，

而且也减少了暴露的铝原子的数目，因而表现为总

酸和+酸中心数降低；&’$%$*键合形式可能使0
酸中心被破坏，因此0酸逐渐减少!磷改性1［,2］和

)!
［,3，4.］也出现了上述类似的规律，只是分子筛类

型不同，对应的磷含量不同!

图! 不同磷含量改性的 "#"$%%分子筛
样品的吡啶吸附红外光谱

5#67 89:;<=>?@AB;C?#D#E<@D:A?F<DAE*(GAD#B#<DHIH(44
J<A’#><:@G;’<:K#>LD#BB<?<E>*=AE><E>:
（,）.，（4）.-M/，（N）,-./，（7）4-./

图& 磷含量对 "#"$%%分子筛样品催化活性（’）
和%$()*选择性（+）的影响

5#6M OBB<=>AB;LA:;LA?P:=AE><E>AE=AEQ<?:#AEAB,(DAD<=<E<
（@）@ED:<’<=>#Q#>CBA?4(0&+（F）AQ<?*(GAD#B#<DHIH(
44J<A’#><:@G;’<:K#>LD#BB<?<E>*=AE><E>:

（,）.，（4）.-4M/，（N）.-M/，（7）.-RM/，（M）,-./，
（S）,-M/，（R）4-./

（4(0&+ 4(’#E<@?@’TC’F<EJ<E<!）

%,& 分子筛催化性能评价结果
不同磷含量改性的 HIH(44样品在苯与,(十

二烯烷基化反应中的活性评价结果如图M（@）所示!
由图可见，除磷含量为4-./的改性 HIH(44样品
活性较低外，其它几种样品上烯烃初始转化率均在

33/左右，随着反应时间的延长，,(十二烯的转化
率有逐渐下降的趋势!其中磷含量为.-M/的样品
活性最好，最高转化率达到33-N/，反应近N4L内
的烯烃转化率保持在3./以上，未经磷改性的

HIH(44虽然初始活性也较高，但稳定性不好，烯烃
转化率稳定在3R/以上仅2L，随后分子筛活性迅
速降低!另外，随着磷含量的增加，分子筛失活速率
加快!
结合孔结构和酸性表征结果来看，适当的磷改

性可以扩大分子筛的孔径，有利于提高分子筛的催

化稳定性!另外，过多的强酸中心似乎不利于苯与

,(十二烯烷基化反应，这可能是因为长链烯烃更有
利于碳正离子的稳定和形成，因此中等强度的酸中

心就能有效催化反应的进行，而过多的强酸中心会

引起副反应，造成分子筛失活!当磷加入过多时，酸
强度较弱，烯烃转化率降低，相对于其它磷改性样

品，磷含量为4-./的改性 HIH(44样品上,(十二
烯最高转化率仅有34-,/!
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分子筛样品对!"#$%的选择性如图&（’）所示(
!"#$%的选择性均随时间延长而增加，大致是磷含
量越高，选择性越好(这可能是由于强酸中心减少，
从而抑制了副反应的进行(
从分子筛使用!!)时!"#$%的收率（图*）来

看，!"#$%收率与磷含量的关系大致呈抛物线状，
且在+,&-处达到最大值(由此可见，较为适宜的磷
含量为+,&-左右(

图! 不同磷含量的 "#"$%%分子筛样品使用

%%&时的%$’()收率

./0* 1/23456!"#$%57289:9"!!;253/<2=>?@32=A/<)
4/66282B<CD5B<2B<=A)2B8EB</?2A>=!!)

* 结论

磷的加入会导致 9:9"!! 分子筛上部分

F/GHG$3键发生水解，一些骨架四配位铝转化为六
配位铝(磷酸盐与骨架或非骨架铝存在相互作用，
并随着磷含量的增加多聚态磷酸盐形式增多，从而

改变了分子筛的孔道大小和酸性(适当的磷含量有
利于提高 9:9"!!分子筛催化剂对苯与I"十二烯
烷基化反应的选择性和稳定性(9:9"!!中磷含量
为+,&-左右时!"#$%收率最高(
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