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摘要:通过碱溶液处理硅铝比为 ２５ 的 Ｈβ 分子筛ꎬ得到多级孔 Ｈβ 分子筛ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＦＴ－ＩＲ 对催化剂进行表征ꎮ 结

果表明ꎬ碱处理并没有改变分子筛的晶体结构ꎬ且碱处理后的分子筛具有更大的介孔结构ꎬ提高了传质效果ꎮ 以苯甲醚与乙酸

酐酰化反应为探针ꎬ测试碱处理后 Ｈβ 分子筛的催化效果ꎬ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液处理得到的催化剂酰化反应效果最好ꎻ以此催

化剂对工艺条件进行优化ꎬ在反应时间为 ２ ｈ、反应温度为 １２０℃、催化剂质量为 ２ ｇ、反应物摩尔比为 １􀆰 ５ 的条件下ꎬ催化效果最

佳ꎬ此时ꎬ苯甲醚转化率为 ８９􀆰 ２７％ꎬ选择性为 ９７􀆰 ２％ꎮ
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　 　 芳酮是一种重要的化工中间体ꎬ在精细化学品、
医药、农药等领域具有广阔的发展前景ꎻ而生产芳酮

的最重要方法是 Ｆｒｉｅｄｅｌ －Ｃｒａｆｔｓ 酰化反应[１－２]ꎮ 以

前ꎬ生产芳酮的 Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 酰化反应中主要用金

属卤化物(ＡｌＣｌ３、ＢＦ３)或质子酸(ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４)作为

催化剂[３]ꎬ这些传统催化剂具有腐蚀设备、产生大

量有毒废料且难以回收和治理等危害ꎬ对环境造成

污染ꎬ因此逐渐被固体酸催化剂所取代ꎮ 在众多固

体酸催化剂中ꎬ金属氧化物、阳离子树脂、固体杂多

酸、固体超强酸等均可代替传统的液体酸催化剂ꎬ但

沸石分子筛在 Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 酰化反应中催化效果

最好[４－７]ꎮ
β 分子筛是具有十二元环孔道的微孔分子筛ꎬ

因其孔道尺寸与酰化反应的反应物、产物的当量直

径相近而受到广泛关注ꎮ 但 β 分子筛孔径狭小ꎬ造
成反应物与产物扩散困难ꎬ催化剂易堵塞且容易结

焦积碳[８－９]ꎬ从而对 β 分子筛在酰化反应上的扩大

应用产生不利影响ꎮ 制备多级孔分子筛是解决上述

问题的方法之一ꎮ 多级孔 Ｈβ 分子筛兼具微孔结构

和介孔结构的优异性能ꎬ因其扩散路径相对短小而

􀅰２１１􀅰
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表现出更高的稳定性和更好的抗积碳能力[８ꎬ１０]ꎮ 近

年来ꎬ碱液脱硅法因简便易行、价格低廉而受到广泛

关注ꎬ但关于多级孔 Ｈβ 分子筛催化苯甲醚与乙酸

酐酰化反应尚未见报道ꎮ
在前人研究的基础上ꎬ考察了不同碱液浓度处

理 Ｈβ 分子筛对酰化反应的影响ꎬ并考察了反应时

间、反应温度、催化剂用量、反应物配比对催化剂酰

化反应的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与原料

Ｈβ 原粉ꎬｎ( ＳｉＯ２) / ｎ( Ａｌ２Ｏ３) ＝ ２５ꎬ南开大学

催化剂厂生产ꎻＮａＯＨꎬ分析纯ꎬ天津博迪化工股份

有限公司生产ꎻＮＨ４ＮＯ３ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试

剂有限公司生产ꎻ苯甲醚ꎬ分析纯ꎬ天津市大茂化

学试剂厂生产ꎻ乙酸酐ꎬ分析纯ꎬ天津市大茂化学

试剂厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 多级孔 Ｈβ分子筛的制备

取 １０ ｇ Ｈβ 分子筛原粉分别置于 ２００ ｍＬ 浓度

为 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液中ꎬ置于

６０℃恒温水浴中 ０􀆰 ５ ｈꎬ然后迅速冰水冷却至室温ꎬ
过滤ꎬ洗涤ꎬ烘干ꎬ焙烧ꎮ 用硝酸铵溶液进行 ３ 次离

子交换ꎬ烘干焙烧ꎬ即得多级孔 Ｈβ 分子筛ꎬ记为

Ｈβ－Ａｘꎬ(ｘ 分别为 ０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ４、０􀆰 ６ꎬ分别对应不同

的碱液浓度)ꎬ原粉为 Ｈβꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用德国布鲁克生产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线

衍射仪表征样品结构ꎬ扫描电压为 ４０ ｋＶꎬ扫描范围

为 ５~９０°ꎮ
利用美国康塔公司生产的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ＩＱ２－ＭＰ 型

全自动物理静态分析仪测量多孔材料的比表面积、

孔径分布及气体吸附量ꎮ
利用 Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｎｅｘｕｓ ６７０ 型傅里叶变换红外光谱

仪(ＫＢｒ 压片)鉴别物质和分析物质结构ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂酰化反应性能

催化剂 Ｈβ－Ａｘ 催化苯甲醚乙酸酐酰化反应在

三口烧瓶内进行ꎬ反应温度为 １２０℃ꎬ苯甲醚与乙酸

酐摩尔比为 １􀆰 ５ ∶ １ꎮ 产物经冷却、过滤、洗涤、干燥

后ꎬ用天美 ７９００ 型气相色谱仪(ＯＶ－１０１ 石英毛细

管色谱柱ꎬ柱长为 ３０ ｍꎬ内径为 ０􀆰 ２５ ｍｍꎬＦＩＤ 氢火

焰离子化检测器ꎬ载气为氮气)分析计算酰化反应

的转化率 ＣＯＮ 及催化剂的选择性 Ｓ:
ＣＯＮ(ＡＡ) ＝ [(χ － χ′) / χ] × Ｒ × １００％

Ｓ ＝ [χｏ / (χ － χ′)] × １００％

式中:ＣＯＮ(ＡＡ)为苯甲醚的转化率ꎻχ 为原料中苯

甲醚的含量ꎻχ′为产物中苯甲醚含量ꎻχｏ 为产物中对

甲氧基苯乙酮的含量ꎻＳ 为催化剂的选择性ꎻＲ 为反

应物的物质的量的比ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

Ｈβ 和 Ｈβ－Ａ０􀆰 ２的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—Ｈβꎻ２—Ｈβ－Ａ０􀆰 ２

图 １　 Ｈβ 和 Ｈβ－Ａ０􀆰 ２的 ＸＲＤ 谱图
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　 　 由图 １ 中可以看出ꎬ样品在衍射角 ２θ 为 ７􀆰 ８、
２２􀆰 ５°附近均出现 Ｈβ 的特征衍射峰ꎬ说明碱处理并

没有改变 Ｈβ 分子筛的晶胞参数ꎬ仍是四方晶系和

单斜晶系共生骨架结构[１１]ꎮ 由于样品的衍射峰强

度与结晶相的含量成正比ꎬ代表了分子筛样品结晶

度大小程度ꎮ 与 Ｈβ 相比ꎬＨβ－Ａ０􀆰 ２的衍射峰强度下

降ꎬ说明碱溶液在分散溶解游离态的二氧化硅外ꎬ对
骨架硅也有一定破坏作用[１２]ꎬ导致样品结晶度

下降ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＢＥＴ 分析

Ｈβ 和 Ｈβ－Ａ０􀆰 ２的结构参数如表 １ 所示ꎬＨβ 和

Ｈβ－Ａ０􀆰 ２的 Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线和 ＤＦＴ 孔径分布

图如图 ２ 所示ꎮ
表 １　 Ｈβ和 Ｈβ－Ａ０􀆰 ２的结构参数

催化剂　
Ｖｔｏｔａｌ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｖｍｉｃｒｏ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ－Ｖｍｉｃｒｏ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｈβ ０􀆰 ５０４ ０􀆰 ４１４ ０􀆰 ０９０

Ｈβ－Ａ０􀆰 ２ ０􀆰 ５２６ ０􀆰 ３６９ ０􀆰 １５７

催化剂　
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｓｍｉｃｒｏ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

ＳＢＥＴ－Ｓｍｉｃｒｏ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｈβ ５２５ ４７１ ５４

Ｈβ－Ａ０􀆰 ２ ５１３ ３８８ １２５

由图 ２ 可以看出ꎬＨβ 和 Ｈβ－Ａ０􀆰 ２的 Ｎ２ 吸附－脱
附等温线在相对压力(ｐ / ｐ０)较低时吸附－脱附曲线

重合ꎻ在 ｐ / ｐ０ 中压区时ꎬ吸附等温线与脱附等温线

不再重合ꎬ出现滞后环ꎮ 由国际纯粹与应用化学联

合会的物理吸附等温线可知ꎬ其为Ⅳ型吸附等温线ꎬ
表明分子筛中存在微孔、介孔结构[１３－１４]ꎮ 碱处理后

的 Ｈβ－Ａ０􀆰 ２分子筛与原粉 Ｈβ 分子筛相比表现出更

明显的滞后环和较大的 Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线ꎬ证
明碱处理起到扩孔作用ꎬＨβ－Ａ０􀆰 ２分子筛中存在大

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｈβꎻ２—Ｈβ－Ａ０􀆰 ２

图 ２　 Ｈβ 和 Ｈβ－Ａ０􀆰 ２的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和

ＤＦＴ 孔径分布图

量的介孔结构ꎮ 由孔径分布图和表 １ 也可以看出ꎬ
Ｈβ－Ａ０􀆰 ２分子筛比 Ｈβ 分子筛存在更多的介孔ꎬ且介

孔孔径范围集中在 ２~１０ ｎｍꎻＨβ－Ａ０􀆰 ２分子筛是多级

孔分子筛ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

Ｈβ 和 Ｈβ－Ａ０􀆰 ２的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—Ｈβꎻ２—Ｈβ－Ａ０􀆰 ２

图 ３　 Ｈβ 和 Ｈβ－Ａ０􀆰 ２的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

由图 ３ 中可以看出ꎬ５２４ ｃｍ－１为双四元环骨架

振动峰ꎻ５７１ ｃｍ－１为双五元环骨架振动峰ꎻ７９０ ｃｍ－１

为 Ｏ—Ｔ—Ｏ 骨架对称伸缩振动峰ꎻ１ ０９３ ｃｍ－１ 和

１ ２３２ ｃｍ－１为四面体内部和外部反对称伸缩振动

峰[１５－１７]ꎮ 经过对比 Ｈβ 和 Ｈβ－Ａ０􀆰 ２可以看出ꎬ振动

峰的峰位置没有发生变化ꎬ说明碱液处理并没有改

变 β 分子筛的晶体结构ꎻ而振动峰的峰强度略有减

小ꎬ说明骨架结构受到影响ꎬ分子筛结晶度变小ꎬ这
与 ＸＲＤ 表征结果相一致ꎮ
２􀆰 ２　 碱处理对 Ｈβ分子筛酰化反应的影响

不同碱液对酰化反应的催化活性如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同碱液浓度对酰化反应的影响

催化剂 Ｈβ Ｈβ－Ａ０􀆰 １ Ｈβ－Ａ０􀆰 ２ Ｈβ－Ａ０􀆰 ４ Ｈβ－Ａ０􀆰 ６

ＣＯＮ(ＡＡ) / ％ ８７􀆰 ４７ ８７􀆰 ３４ ８９􀆰 ２６ ８４􀆰 ８４ ７９􀆰 ９８

　 　 注:反应温度为 １２０℃ꎬ反应时间为 ２ ｈꎬ催化剂质量为 ２ ｇꎬ反应

摩尔比为 １􀆰 ５ ∶１ꎮ

对酸作为催化剂的酰化反应而言ꎬ催化剂的酸

性、酸量和由孔结构所决定的扩散性能是决定酰化

反应效果的关键因素ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ在低浓度

ＮａＯＨ 溶液时(０、０􀆰 １、０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬＨβ 分子筛的酸

量变化不大[１２]ꎬ催化剂的介孔含量增加ꎬ增加了扩

散速率ꎬ使催化剂在酸量不增加的情况下提高了苯

甲醚乙酸酐酰化反应转化率ꎻ当 ＮａＯＨ 溶液浓度继

续增加时(０􀆰 ４、０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ分子筛的介孔表面积和

孔容也继续增加[１３ꎬ１８]ꎬ但酰化反应的转化率却下

降ꎬ原因是碱浓度过高对分子筛骨架造成了影响ꎬ所
以低浓度的 ＮａＯＨ 溶液处理 Ｈβ 分子筛对酰化反应

较为适宜ꎮ
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２􀆰 ３　 催化剂酰化反应性能优化

２􀆰 ３􀆰 １　 反应时间

反应时间对酰化反应的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—选择性(Ｓ)ꎻ２—转化率(ＣＯＮ)

图 ４　 反应时间对酰化反应的影响
　 　 注:催化剂 Ｈβ－Ａ０􀆰 ２的质量为 ２ ｇꎬ反应温度为 １２０℃ꎬ反应

物摩尔比为 １􀆰 ５ ∶１ꎮ

由图 ４ 可以看出ꎬ随着反应时间的延长ꎬ乙酸酐

的转化率逐渐增加ꎬ在 ２ ｈ 时达到 ８９􀆰 ２６％ꎬ而催化

剂的选择性基本保持不变ꎬ故在酰化反应初期延长

反应时间有利于增加产物的收率ꎬ对反应有利ꎻ在反

应时间达到 ２􀆰 ５ ｈ 后ꎬ乙酸酐的转化率变化不大ꎬ反
而由于长时间的酰化反应积累了大量的酰基正碳离

子使副反应增加ꎬ催化剂选择性下降ꎮ 故最佳反应

时间为 ２ ｈꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 反应温度的影响

反应温度对酰化反应的影响如图 ５ 所示ꎮ

１—选择性(Ｓ)ꎻ２—转化率(ＣＯＮ)

图 ５　 反应温度对酰化反应的影响
　 　 注:催化剂 Ｈβ－Ａ０􀆰 ２质量为 ２ ｇꎬ反应时间为 ２ ｈꎬ反应物摩

尔比为 １􀆰 ５ ∶１ꎮ

由图 ５ 可以看出ꎬ反应温度由 ９０℃ 增加到

１２０℃ꎬＨβ －Ａ０􀆰 ２ 的活性增加ꎬ乙酸酐的转化率由

７７􀆰 ２６％增加到 ８９􀆰 ２７％ꎻ当反应温度超过 １２０℃后ꎬ
乙酸酐转化率增长缓慢ꎬ反应温度达到 １４０℃时乙

酸酐的转化率仅仅为 ９１􀆰 ３１％ꎻ但高温会使催化剂

活性过高ꎬ生成大量副产物ꎬ催化剂积碳速率增

加[１０]ꎬ催化剂选择性大幅下降ꎬ且大量副产物造成

分离困难ꎬ故最佳反应温度为 １２０℃ꎮ

２􀆰 ３􀆰 ３　 催化剂质量的影响

催化剂是一种改变反应速率但不改变化学平衡

的物质ꎬ故催化剂用量与化学反应达到平衡时的产

率无关ꎮ 但在一定时间内ꎬ催化剂质量越大ꎬ所具有

的催化活性中心越多ꎬ化学反应速率越快ꎬ越容易达

到化学平衡ꎮ 催化剂质量对酰化反应的影响如图 ６
所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ随着催化剂质量的增加

(由 ０􀆰 ５ ｇ 增至 ２ ｇ)ꎬ乙酸酐的转化率增加ꎻ但催化

剂质量达到 ２ ｇ 后ꎬ催化剂质量继续增加ꎬ则乙酸酐

的转化率增加不大ꎬ此时的化学反应已经接近化学

平衡ꎬ继续增大催化剂用量ꎬ转化率变化不大ꎬ且分

子筛吸附产物ꎬ分离困难ꎮ 因此ꎬ催化剂的最佳质量

为 ２ ｇꎮ

１—选择性(Ｓ)ꎻ２—转化率(ＣＯＮ)

图 ６　 催化剂质量对酰化反应的影响
　 　 注:反应时间为 ２ ｈꎬ反应温度为 １２０℃ꎬ反应物摩尔比为

１􀆰 ５ ∶１ꎮ

２􀆰 ３􀆰 ４　 反应物的摩尔比的影响

苯甲醚与乙酸酐摩尔比对酰化反应的影响如图

７ 所示ꎮ

１—选择性(Ｓ)ꎻ２—转化率(ＣＯＮ)

图 ７　 反应物摩尔比对酰化反应的影响
　 　 注:催化剂 Ｈβ－Ａ０􀆰 ２ 质量为 ２ ｇꎬ反应时间 ２ ｈꎬ反应温度

为 １２０℃ꎮ

由图 ７ 可以看出ꎬ反应物摩尔比由 ０􀆰 ５ 增加至

１􀆰 ５ 时ꎬ乙酸酐的转化率由 ３４􀆰 ８７％ 逐步增加到

８９􀆰 ２７％ꎻ当反应物摩尔比继续增加ꎬ乙酸酐的转化

率增加很小ꎬ在反应物摩尔比为 ２􀆰 ５ 时ꎬ转化率仅为

９１􀆰 ０１％ꎮ 原因是作为酰化试剂的苯甲醚浓度过高ꎬ
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产生大量的酰基正碳离子ꎬ发生多酰化反应ꎬ从而产

生过多副产物ꎮ 且由于苯甲醚含量过高使产物分离

提纯更加困难ꎮ 故最佳反应摩尔比为 １􀆰 ５ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂再生性能研究

催化剂 Ｈβ－Ａ０􀆰 ２的再生性能如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 催化剂 Ｈβ－Ａ０􀆰 ２的再生性能

再生次数 １ ２ ３ ４ ５

非再生 ＣＯＮ(ＡＡ) / ％ ８９􀆰 ２７ ８２􀆰 ２４ ７７􀆰 ９６ ７２􀆰 ５４ ６６􀆰 ７６

再生 ＣＯＮ(ＡＡ) / ％ ８９􀆰 ２７ ８９􀆰 ０４ ８９􀆰 １５ ８９􀆰 ３２ ８８􀆰 ９８

由表 ３ 可以看出ꎬＨβ－Ａ０􀆰 ２再生催化剂与非再生

催化剂的催化效果显著不同ꎮ 非再生催化剂的催化

反应所得目的产物产率逐步降低ꎬ表明非再生催化

剂催化活性正逐步减少ꎬ这是由于积碳和竞争吸附

导致催化剂活性中心被覆盖ꎬ使参与化学反应的活

性中心越来越少ꎮ 而再生催化剂为反应后的催化剂

经 ５５０℃焙烧活化处理ꎮ ５ 次重复实验后催化反应

所得目的产物的产率基本不变ꎬ表明催化剂活性基

本不变ꎬ再生性能良好ꎮ

３　 结论

(１)通过低浓度 ＮａＯＨ 溶液处理可以使 Ｈβ 分

子筛同时具有微孔和介孔结构ꎬ且碱处理并没有改

变分子筛晶体结构ꎬ即通过碱处理法得到了多级孔

Ｈβ 分子筛ꎮ
(２)在苯甲醚乙酸酐酰化反应中ꎬ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ

ＮａＯＨ 处理的 Ｈβ 沸石得到的催化剂酰化反应效果

最好ꎻ以此催化剂进行工艺条件优化ꎬ在反应时间为

２ ｈꎬ反应温度为 １２０℃ꎬ催化剂质量为 ２ ｇꎬ反应物摩

尔比 １􀆰 ５ 的条件下ꎬ催化效果最佳ꎬ此时苯甲醚转化

率为 ８９􀆰 ２７％ꎬ选择性为 ９７􀆰 ２％ꎮ
(３)多级孔 Ｈβ 分子筛中存在的介孔结构增加

了反应产物在催化剂孔结构中的扩散效果ꎬ减少了

结焦结炭ꎬ表现出强大的抗失活能力ꎮ Ｈβ－Ａ０􀆰 ２ 再

生催化剂经 ５ 次重复实验ꎬ催化剂活性稳定ꎬ催化效

果良好ꎮ
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