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摘要：由同一前驱体合成了A%BCB%""和A%BCB%$*分子筛+采用D射线衍射、E"吸附、程序升温脱附和红外光谱等方法，

结合不同的表面后处理手段，研究了分 子 筛 的 结 构 和 表 面 酸 性+结 果 表 明，A%BCB%""的F酸 中 心 主 要 分 布 在 内 表 面，A%
BCB%$*的F酸中心主要分布在外表面+A%BCB%$*的总F酸量小于A%BCB%""，但其外表面F酸量相对较大+在苯与异丙

醇的烷基化反应中，两个分子筛都表现出较为优异的催化性能+与A%BCB%""相比，A%BCB%$*具有更高的反应活性和稳定

性，对主产物异丙苯具有更好的选择性+结合各种表征结果表明，两个分子筛的外表面F酸中心是苯与异丙醇烷基化反应的

主要活性中心+
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异丙 苯（QRF）是 一 种 重 要 的 有 机 化 工 原 料，主

要用于生产苯 酚 并 联 产 丙 酮+由 于 苯 酚 在 塑 料、合

成纤 维、医 药、农 药 和 染 料 等 领 域 有 着 广 泛 应 用，

QRF的需求量也随之迅速增加［)!$］+工业上QRF主

要通过苯与 丙 烯 烷 基 化 制 得［$］+近 年 来，由 于 丙 酮

市场饱 和，人 们 提 出 了 利 用 丙 酮 加 氢 合 成 异 丙 醇

（QRH），QRH再与苯直接烷基化合成QRF的工艺路

线，这样既能解决丙酮市场饱和问题，又提高了QRF
的产 量［$!#］+一 些 研 究 者 考 察 了 A#，SHRG%#和

SG"T/ ／UKG"%,3G"等催化剂在 苯 与QRH烷 基 化 反 应
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中的催化性 能［!，"，#!$］%其 中，&"分 子 筛 表 现 出 较

好的催化性能，主要原因为该分子筛既具有适宜强

度的’酸中心，又具有相对较大的有利于反应物和

产物分子扩散的三维十二元环交叉孔道结构［!，#］%
自 ()*+,公司于-../年合成高硅 (0(1!!分

子筛以来，有关 (0(族沸石分子筛的合成、表征和

催 化 应 用 引 起 了 人 们 的 广 泛 关 注［.!-!］%通 过 对

(0(1!!前驱体进行溶胀和添加2+3! 柱撑 合 成 的

(0(1"#分子筛，是 (0(1!!族沸石分子筛的较新

成员，(0(1"#保留了(0(1!!原有的十二元环孔

穴 和 正 弦 网 状 孔 道 体 系，并 在 层 间 形 成 了 介

孔［-"，-4］%由于具有独特的孔道结构和适宜的酸性，

(0(1"#分子筛在异丁烷1丁烯烷基化、二甲苯歧化

及甲烷无氧芳构化等反应中都表现出较为优异的催

化性能［-4!-#］%在 前 期 工 作 中，我 们 对 比 研 究 了 &1
(0(1"#和&1(0(1!!分 子 筛 上 苯 与 丙 烯 烷 基 化

反应，发现&1(0(1"#分子筛上总的’酸量明显低

于&1(0(1!!，在反应中却表现出更高的催化活性

和异丙苯的选择性［-5］%
本文采用各种表征手段，并结合分子筛内、外表

面钝化处 理 的 方 法，对 比 研 究 了 &1(0(1!!和 &1
(0(1"#的结构 特 点 和 表 面 酸 性%另 外，考 察 了 两

个分子筛在苯与678烷基化反应中的催化性能，研

究了分子筛的结构和表面酸性对反应性能的影响，

并对催化剂表面的活性中心性质进行了探讨%

! 实验部分

!"! 样品的制备

参照文献［-/］合成了 (0(1!!原粉%&1(0(1
!!的制备过程如下［-/］：先将 (0(1!!原粉置于石

英管中，在空气气氛下由室温程序升温至$!"9焙

烧:;以 除 去 模 板 剂，焙 烧 后 的 样 品 与!</=),／>
的硝酸铵溶液在":"9下交换三次，再在$!"9下

焙烧:;，即可得到&1(0(1!!%
&1(0(1"#的 制 备 过 程 如 下［-#］：先 将 十 六 烷

基三甲 基 氯 化 铵（0?(80,）溶 于 四 丙 基 氢 氧 化 铵

（?783&，?78为四丙基铵离子）溶液中，然后与未

抽滤 的 (0(1!!浆 液 混 合，在":"9下 匀 速 搅 拌

!4;，趁热抽滤，室温晾干%干燥后的样品与正硅酸

乙酯 按 质 量 比-@:混 合，在":"9 下 连 续 搅 拌

!4;，过滤，洗涤和干燥，得到 (0(1"#原粉%再经

高温焙烧，硝酸铵溶液交换处理后得&1(0(1"#%
根据 文 献［-!］报 道 的 方 法 对 分 子 筛 内 表 面’

酸中心进行了钝化处理，具体过程如下%先将&型

分子筛（&1(0(1!!和&1(0(1"#）与-</=),／>氯

化钠溶液在室温下交换!;，过滤，洗涤和干燥后得

到AB型 分 子 筛（AB1(0(1!!和 AB1(0(1"#）［-$］，

再用-</=),／>四 丙 基 溴 化 铵（?78’C）溶 液 对 AB
型分子筛的外表面进行选择交换，在"4"9下交换

:;，过滤，洗涤和干燥后，在$!"9下焙烧:;；使

样品 外 表 面 成 为 & 型，即 得 到 内 表 面 钝 化 样 品

（?78／AB1(0(1!!和?78／AB1(0(1"#）%
分子筛外表面的酸中心钝化是借鉴文献［-.］报

道的方法，具体过程如下%在"4"9下将&型分子

筛（&1(0(1!!和 &1(0(1"#）与!，#1二 叔 丁 基 吡

啶（D?’7E）的 正 己 烷 溶 液 搅 拌 回 流!4;，然 后 过

滤，干燥，再于#!"9处理-!;，即得到外表面钝化

样品（D?’7E／&1(0(1!!和D?’7E／&1(0(1"#）%
另 外，参 照 文 献［#］合 成 &"分 子 筛（!（2+）／

!（8,）F!:）作 为 参 比 样 品，与 &1(0(1!!和 &1
(0(1"#的催化性能进行对比研究%
!"# 样品的表征

采用2;+=BGHIJKD1#///型J射线衍射仪（0I
"!，4/LM，"/=8）测定样品的晶相%采用7NCL+O1

P,=NC60718P2／-///型 电 感 耦 合 等 离 子 体 原 子 发

射光谱仪对样品进行元素分析%采用 (+QC)=NC+R+QS
82871!/!/(型比表面积测定仪测量样品的结构参

数，其中总比表面积通过’P?方 法 计 算，外 表 面 积

通过#1T,)R方法计算［-:］%
A&"1?7D 在 自 制 的 程 序 升 温 脱 附 仪 上 进

行［-5］%将/<-U样品放入石英管中，在#!"9于氦

气（4/=,／=+O）气氛中活化!;，降温至"5"9，通

入氨气，在"5"9下吸附"/=+O，再用氦气（4/=,／

=+O）吹扫-;，然后以-/9／=+O速率进行程序升温

脱附%脱附的氨气由热导池检测器检测%吡啶吸附

红外光谱 在 A+Q),NR6=TBQR4-/型 红 外 光 谱 仪 上 测

定，将样品制 成-/=U／Q=! 自 撑 片，置 入 装 有 AB0,
窗口样品池中，在#!"9，/%-=7B下处理-;%于

!.$9下吸附吡啶后，抽真空至/%-=7B记录谱图%
!"$ 催化性能评价

苯与678烷 基 化 反 应 在 固 定 床 连 续 流 动 反 应

器上进行，反 应 管 为 硬 质 玻 璃 管（内 径/<$Q=，长

4/</Q=），催化 剂 用 量/<:U，反 应 压 力-</V-/:

7B%反应前催化剂在#!"9于氮气（"/=,／=+O）气

氛中预处理!;后，降至4$"9，原料（苯／678摩尔

比为4）用微量泵送入体系，经预热段气化后进入催

#-/- 催 化 学 报 第!.卷



化剂 床 层，产 物 经 冷 凝 流 入 收 集 瓶 中!使 用 岛 津

"#$%&’()*+,-./型气相色谱仪进行产物分析［-0］!

! 结果与讨论

!"# 样品的结构表征

1,2+2,33和1,2+2,45的678表征结果与

前期工作中报道结果一致［-5］!需要指出的是，与1,
2+2,33相比，1,2+2,45的678谱 在3!9-:;<
处出现高强度衍射峰，对应的晶胞参数!约为.:.
=%，这 表 明 1,2+2,45形 成 了 柱 撑 介 孔 结 构!而

3!90:3<，-.:.<和35:-<处的衍射峰保持较好，表

明沿!轴垂直方向的单层晶胞结构没有被破坏!
表-给出了两种分子筛的组成和结构参数!引

入"$>3作为填充柱，1,2+2,45的"（"$）／"（?@）明

显高于1,2+2,33!另外，1,2+2,45的总比表面

积和 总 孔 容 都 明 显 大 于 1,2+2,33，特 别 是 1,
2+2,45的外表面积（4.-%3／A）和 介 孔 孔 容（B:.4
C%4／A）都 远 远 大 于 1,2+2,33!这 是 由 于 在 对 1,
2+2,33前驱 体 溶 胀 和 柱 撑 合 成 1,2+2,45的 过

程中，加大 了 分 子 筛 单 层 之 间 的 距 离，在 层 间 形 成

"$>3填充柱，从 而 形 成 大 量 的 介 孔，使 分 子 筛 的 外

表面积显著增大［-.，-D］!
表# 样品的组成和结构参数

E&F@G- +#G%$C&@CH%IHJ$K$H=J&=’JKL)CK)L&@I&L&%GKGLJHM1,2+2,33&=’1,2+2,45(GH@$KGJ

"&%I@G "（"$）／"（?@）
/NEJIGC$M$CJ)LM&CG
&LG&（%3／A）

#,O@HKGPKGL=&@
J)LM&CG&LG&（%3／A）

EHK&@IHLG
QH@)%G（C%4／A）

2GJHIHLG
QH@)%G（C%4／A）

1,2+2,33 3D 4.B ;5 B!30 B!--
1,2+2,45 40 .;D 4.- B!.; B!.4

!"! 样品的酸性表征

+HL%&等［-;］曾报道可以采用吡啶和8E/OR作

为探针分子研究分子筛的酸性，并能区分内、外表面

/酸中心的分布情况!+HL%&等研究发现，1,2+2,
33分子筛表面的十二元环孔穴和空口位置是大 分

子容易接触到的位置，该位置的/酸中心可归结为

外表面/酸中心，而十元环正弦孔道和超笼内的/
酸中心为内表面/酸中心!根据上述结 果，我 们 尝

试采用8E/OR作为分子筛外表面/酸中心的钝化

剂对 1,2+2,33和 1,2+2,45进 行 了 钝 化 处 理，

得 到 了 外 表 面 钝 化 样 品 8E/OR／1,2+2,33 和

8E/OR／1,2+2,45!另外，根据文献［-3］，我们还

采用选择交换的方法制备了内表面钝化样品EO?／

S&,2+2,33和EO?／S&,2+2,45!
图# 样品的$%&’()*谱图

T$A- S14,EO8ILHM$@GJHMJ&%I@GJ
（-）1,2+2,33，（3）8E/OR／1,2+2,33，

（4）EO?／S&,2+2,33，（.）1,2+2,45，

（D）8E/OR／1,2+2,45，（5）EO?／S&,2+2,45
（8E/UR：3，5,’$,#$%#,F)KR@IRL$’$=G；

EO?：#$%#,ILHIR@&%%H=$)%!）

图-中给出了1,2+2,33和1,2+2,45及其

内、外 表 面 钝 化 样 品 的 S14,EO8谱!可 以 看 出，所

有样品都具有 两 个 明 显 的 脱 附 峰，分 别 位 于DBBV
和0BBV左右!根据文献［3，3B］，可以认为第一个

峰为物理吸附的S14脱附峰或W酸中心的S14 脱

附峰，第二个峰主要为/酸中心的S14 脱附峰!同

1,2+2,33（曲线（-））相比，1,2+2,45（曲 线（.））

的高温脱附峰面积显著减小，这表明1,2+2,45的

/酸量小于1,2+2,33!这可能是由于在 2+2,45
合成 过 程 中，引 入"$>3 作 为 填 充 柱，这 一 方 面 使

2+2,45具 有 了 介 孔 结 构，另 一 方 面 使 分 子 筛 的

"（"$）／"（?@）比 有 所 提 高，降 低 了 分 子 筛 的 ?@含

量，从而使分子筛的酸量有所降低!
另 外，同 1,2+2,33相 比，外 表 面 钝 化 样 品

8E/OR／1,2+2,33的/酸量略有减少（曲线（3）），

而内 表 面 钝 化 样 品EO?／S&,2+2,33的/酸 量 明

显降低（曲线（4）），说明1,2+2,33上的/酸中心

主要分布在内表面，只有少量/酸中心分布在外表

面，与文献报 道 一 致［-;］!同 1,2+2,45相 比，外 表

0-B-第-B期 张祚望 等：1,2+2,33和1,2+2,45分子筛对苯与异丙醇烷基化反应的催化性能



面钝化的样品!"#$%／&’()(’*+的#酸量明显降

低（曲线（,）），而 内 表 面 钝 化 样 品"$-／./’()(’
*+的#酸量仅略有减少（曲线（+）），说明&’()(’
*+上的#酸中心主要分布在外表面，而内表面的#
酸量 很 小0而 且，对 比 "$-／./’()(’11和 "$-／

./’()(’*+的谱图可知，&’()(’*+外 表 面#酸

量明 显 大 于 &’()(’110这 是 由 于 &’()(’*+形

成了柱撑介孔结构，具有较大的外表面积，这可能使

大量#酸 中 心 暴 露 在 介 孔 孔 壁 和 大 分 子 容 易 接 触

的位置，从而增加了分子筛外表面的#酸量0
图1给出了样品的吡啶吸附红外谱图0样品吸

附吡啶后均呈现出频率分别为2,3,和23,45672

的#酸 和8酸 中 心 的 特 征 吸 收 峰0从 图1可 以 看

出，&’()(’11的#酸量明显高于&’()(’*+0同

&’()(’11相比，!"#$%／&’()(’11的#酸 量 略

有减少（曲线（1）），而"$-／./’()(’11的#酸量

明显降低（曲线（*）），这进一步说明&’()(’11上

的#酸 中 心 主 要 分 布 在 内 表 面0同 &’()(’*+相

比，!"#$%／&’()(’*+的#酸 量 明 显 降 低（曲 线

（,）），而 "$-／./’()(’*+的#酸 量 仅 略 有 减 少

（曲线（+）），表明&’()(’*+上的#酸中心主要分

布在分子筛的外表面0上 述 结 果 与 .&*’"$!的 表

征结果基本一致0

图! 样品的吡啶吸附红外谱图

9:;1 <=>?@5AB/CD?%B:E:F@/E>CB?A:CF
（2）&’()(’11，（1）!"#$%／&’()(’11，

（*）"$-／./’()(’11，（3）&’()(’*+，

（,）!"#$%／&’()(’*+，（+）"$-／./’()(’*+

图" #$%&%$!!，#$%&%$"’和#!上苯

的转化率和()*的选择性

9:;* #@FG@F@5CFH@B>:CF（/）/FEE::>C?BC?%IJ@FG@F@（<$#）

>@I@5A:H:A%（J）CFE:DD@B@FAG@CI:A@>
（2）&’()(’11，（1）&’()(’*+，（*）&!

（=@/5A:CF5CFE:A:CF>：!（J@FG@F@）／!（<$-）K3L2，"K3M*N，

O&PQK3R72，2S4T24,$/0<$-：:>C?BC?%I/I5CRCI0）

!+" 苯与(),烷基化反应测试

在反应温度3M*N，质量空速3R72，苯和<$-
摩尔比为3的相对优化的条件下，考察了&’()(’
11和&’()(’*+在苯与<$-烷基化反应中的催化

性能（见图*）0作为比较，图*中还给出了&!分子

筛的反应结果0在反应,R时，&!上苯的转化率为

13S2U，<$#选择性为V4S+U，这与文献报道的结

果基 本 一 致［+］0&’()(’11和 &’()(’*+均 表 现

出较好的催化性能，苯的转化率分别达到了1*SMU
和13SWU，<$#选择性分别为MMSWU和V*S1U0

对该反应，一般认为分子筛表面的#酸中心是

主要活性中心，反应过程如下：首先<$-脱水生成

丙烯，丙 烯 在#酸 中 心 上 形 成 碳 正 离 子，碳 正 离 子

再与苯或<$#反应，生 成<$#或 二 异 丙 苯（!<$#）0
此外，生成的!<$#还 可 继 续 和 苯 进 行 烷 基 转 移 反

应，主 产 物 为<$#；同 时<$#异 构 化 生 成 正 丙 苯

（.$#）和丙烯齐聚等副反应也随之发生［*，+］0
由 此，可 以 认 为 &’()(’11和 &’()(’*+对

该反应表现出较高反应性能主要是由于分子筛表面

存在适宜的#酸中心0在苯与<$-烷基化反应中，

最主 要 的 副 反 应 是<$#继 续 与 丙 烯 碳 正 离 子 在#
酸中心发生反应 生 成!<$#，从 而 导 致<$#的 选 择

性降 低［2，+］0我 们 认 为 在 &’()(’*+上，生 成 的
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!"#能够迅速 在 介 孔 孔 道 内 扩 散，从 而 在 很 大 程 度

上降低了这个副反应发生的几率，使$%&’&%()表

现出了相对较高的选择性*另外，$%&’&%()外表

面#酸量高于$%&’&%++，也可以使生成的副产物

,!"#更 容 易 与 苯 进 行 烷 基 转 移 反 应 生 成 主 产 物

!"#，这也有助于!"#选择性的提高*
研究结果表明，$%&’&%++分子筛的外表面#

酸 中 心 是 较 大 分 子 进 行 烷 基 化 反 应 的 活 性 中

心［--，-+］*由结构和酸性表征结果可知，$%&’&%()
有较 大 外 表 面 积，其 外 表 面 #酸 量 明 显 高 于 $%
&’&%++，可能是其催化活性高于$%&’&%++的主

要原因*为证实这一点，考察了内、外表面钝化处理

后样品的催化性能（见表+）*可以看出，外表面钝化

样品,.#"/／$%&’&%++和,.#"/／$%&’&%()的

催化活性很低，苯的转化率 分 别 为(0+1和-0(1，

而内表 面 钝 化 样 品."2／34%&’&%++和."2／34%
&’&%()的催化活性能保持很好，苯的转化率 分 别

为-+051和-6061*由酸性表征结果可知，."2／

34%&’&%()外表面#酸量高于."2／34%&’&%++，

而苯的转 化 率 和!"#的 选 择 性 也 较 高*说 明 苯 与

!"2的烷基化反应主要发生在分子筛 的 外 表 面，外

表面#酸中心是反应的主要活性中心*

表! 不同分子筛上苯与"#$烷基化反应性能比较

.4789+ ’4:48/:;<4<:;=;:/>?@;??9A9B:C9>8;:9D?>A48E/84:;>B>?79BC9B9F;:G;D>HA>H4B>8

I4JH89
’>JH>D;:;>B>?J4;BHA>@K<:（1）

28;HG4:;<D #9BC9B9 ’KJ9B9 ,!"#
’>B=9AD;>B>?
79BC9B9（1）

I989<:;=;:/?>A
<KJ9B9（1）

$%&’&%++ L*- )M*- +N*- +*M +(*6 66*M
,.#"/／$%&’&%++ -L*5 6O*( 5*+ (*+ NM*M
."2／34%&’&%++ L*5 MM*+ -N*L (*+ -+*5 65*6
$%&’&%() L*- ))*( (-*( +*L +5*M N(*+

,.#"/／$%&’&%() -+*M 6)*5 L*N -*( -LL
."2／34%&’&%() L*+ ML*O +)*) +*5 -6*6 NL*6

P94<:;>B<>B@;:;>BD：!（79BC9B9）／!（!"2）Q5R-，"Q56(S，T$IUQ5GV-，-0LW-LO"4，:;J9>BD:A94JOG*

图% 不同分子筛上苯的转化率

X;Y5 #9BC9B9<>B=9AD;>B>B@;??9A9B:C9>8;:9D
（-）$%&’&%++，（+）$%&’&%()，（(）$!

（P94<:;>B<>B@;:;>BD：!（79BC9B9）／!（!"2）Q5R-，"Q56(S，

T$IUQ-LGV-，-0LW-LO"4*）

为 了 进 一 步 比 较 $%&’&%++，$%&’&%()和

$!的催化活性和稳定性，筛选出更有效 的 催 化 剂，

我们在强化反应条件（T$IUQ-LGV-）后考察了三

个分子筛的催化活性随反应时间的变化情况，反应

结果如图5所 示*所 有 样 品 都 具 有 较 高 的 初 始 活

性，随着反应 时 间 增 加，$!的 催 化 活 性 迅 速 下 降，

在反 应 -LG 后，苯 的 转 化 率 仅 为(0+1；而 $%
&’&%++和$%&’&%()的活性下降较为缓慢，特别

是$%&’&%()，苯的 转 化 率 只 降 低 了(1，显 示 出

相对较高的稳定性*
’>AJ4等［--］研究了$!分子筛上苯与丙烯的烷

基化反应，发现#酸中心上形成的丙烯碳正离子与

丙烯反应能形成齐聚物，并逐渐积累堵塞分子筛的

孔道，最终导 致 催 化 剂 失 活*特 别 是 在 较 大 空 速 条

件下，丙烯更容易扩散到孔道内，从而加快齐聚物的

生成，引 起 催 化 剂 迅 速 失 活*由 此，我 们 推 断 苯 与

!"2的烷基化反应，在较大空速条件下 催 化 剂 失 活

速度加快的 主 要 原 因 很 可 能 也 是 由 于!"2脱 水 生

成的丙烯发生齐聚反应的速度显著加快所引起的*
而$%&’&%++和$%&’&%()表现出相对较高的稳

定性的主 要 原 因 可 能 是 其 自 身 的 结 构 特 点*对 于

$%&’&%++和$%&’&%()，我们已知道分子筛外表

面上处在十 二 元 环 孔 穴 和 空 口 位 置 的#酸 中 心 是

反应的主要活性中心，并且相比于$!分子筛上的#
酸位，$%&’&%++和 $%&’&%()的 活 性 位 更 易 于

苯和!"2的扩散，!"2脱水形成丙烯后能迅速与苯

发生反应生成!"#，使丙烯发生齐聚反应的几率降

低，从而提高了催化剂的稳定性*其中，$%&’&%()
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的介孔结构特点可能更有利于反应物和产物分子的

扩散，从而使其表现出更高的稳定性!

! 结论

由同 一 前 驱 体 合 成 的 "#$%$#&&和 "#$%$#
’(分子筛，在苯与异丙醇烷基化反应中都表现出较

好的催化性能，分子筛外表面)酸中心是苯与异丙

醇烷基化 反 应 的 主 要 活 性 中 心!同 "#$%$#&&相

比，"#$%$#’(表现出相对较高的催化活性及较好

的异丙苯选择性和稳定性，这主要是由于"#$%$#
’(独特的介 孔 结 构 特 征 使 其 具 有 更 多 的 外 表 面)
酸中心，这种结构特点也更有利于反应物和产物分

子的扩散，从而使其表现出更加优异的催化性能!
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