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摘要:采用浸渍法将磷钼酸(Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０)杂多酸负载于 ＨＺＳＭ－５ 分子筛上ꎬ利用 Ｘ 射线衍射、ＮＨ３ 化学吸附对分子筛进

行表征ꎬ并将其应用于苯酚－异丙醇烷基化反应中ꎬ考察其催化活性ꎮ 结果表明ꎬ低负载量时磷钼酸较好地分散在 ＨＺＳＭ－５ 分
子筛表面ꎬ强酸中心酸性及数量增强ꎬ总酸量略有增加ꎬ负载量过高破坏晶体结构ꎬ总体酸量降低ꎮ 负载量为 ４％的 ＨＭｏＰ / ＺＳＭ
－５ 分子筛是较适宜的催化剂ꎬ在温度为 ２８０℃、异丙醇与苯酚进料摩尔比为 ０􀆰 ８、空速为 ３􀆰 ０ ｈ－１的条件下ꎬ苯酚转化率最高ꎬ对、
邻异丙基苯酚总选择性接近 ９２％ꎮ
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　 　 异丙基苯酚(ＩＰＰ)是一种应用比较广泛的化工

原料及中间体[１－２]ꎬ可由苯酚与异丙醇烷基化得到ꎬ
是将异丙基引入到芳环上的亲电取代反应ꎬ主要得

到邻、间、对 ３ 种异构体ꎮ 其中邻异丙基苯酚( ｏ －
ＩＰＰ)和对异丙基苯酚(ｐ－ＩＰＰ)用途广泛ꎬ对异丙基

苯酚(ｐ－ＩＰＰ)可作为电线包涂料、粘合剂、界面活性

剂等中间体[３－４]ꎻ邻异丙基苯酚(ｏ－ＩＰＰ)可作为防腐

剂、添加剂以及农药叶蝉散的中间体[５]ꎮ 而我国传

统工艺以酚铝[Ａｌ(ＯＣ６Ｈ５) ３]为催化剂通过间歇釜

式反应器合成 ＩＰＰꎬ该工艺存在生产成本高、产量

低、易腐蚀、污染严重等不足[６]ꎮ 而固定床反应工

艺大大改善了工艺生产上的不足ꎬ该工艺可进行连

续生产ꎮ 针对该反应的催化剂选取也是十分重要ꎬ
既可以提高反应物的转化率ꎬ又使得产物选择性较

高ꎬ还能降低生产成本以及设备的腐蚀性ꎮ

醇类烷基化反应通常采用丝光沸石、ＳＡＰＯ －
１１、Ｙ 沸石和 ＺＳＭ－５ 等酸性分子筛作催化剂[７－１０]ꎬ
这是由于沸石的酸性和结构都对烷基化反应有较大

影响ꎬ其中 ＺＳＭ－５ 沸石分子筛为微孔沸石ꎬ具很好

的热稳定性、耐酸性以及择形性[１１－１３]ꎬ是 ２０ 世纪 ７０
年代由美孚公司研发的高硅三维直通道沸石ꎬ而应

用其催化甲苯与甲醇反应得到的产物中对位选择性

很高ꎮ 当使用与甲苯分子体积大小相近的苯酚时ꎬ
对位产物的选择性较高ꎮ 近几年来ꎬＺＳＭ－５ 分子筛

在苯酚与低级醇的烷基化反应中具有广泛的应用ꎮ
磷钼酸(Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０)是 Ｋｅｇｇｉｎ 型杂多酸的一种ꎬ在
其表面和整个内部都可发生催化作用[１４－１５]ꎬ催化活

性较高ꎮ 但是实验过程中回收困难ꎬ其废物排放对

环境有一定的污染ꎬ很难发挥其催化活性ꎮ 为此ꎬ笔
者采用 ＨＺＳＭ－５ 分子筛负载磷钼杂多酸为催化剂ꎬ
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应用于苯酚与异丙醇烷基化反应中并探索其催化性

能ꎬ同时对反应条件进行优化ꎬ实现催化剂高催化活

性的结合ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＺＳＭ－５ 分子筛( Ｓｉ / Ａｌ ＝ ２５)原粉ꎬ南开大学提

供ꎻ异丙醇、磷钼酸(Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０)、苯酚ꎬ化学纯ꎬ天
津市大茂化学试剂厂生产ꎻ硝酸铵(ＮＨ４ＮＯ３)ꎬ化学

纯ꎬ北京精华耀邦医药科技有限公司生产ꎮ
Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＸＲＤ－６０００ 型 Ｘ 衍射线衍射仪ꎬ岛津

国际贸易有限公司生产ꎻ美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｆｉｔｉｃｓ ２９１０ 型

化学吸附仪ꎻＧＣ９８９０Ａ 气相色谱仪ꎬ上海灵华仪器

有限公司生产ꎻ自制的小型固定床流动反应装置ꎻ
ＣＫＷ１１００ 温控仪ꎬ北京朝阳自动化仪表厂生产ꎻ
ＳＹ－９３０２Ｂ 质量流量显示仪ꎬ北京圣业科技发展有

限公司生产ꎻ马弗炉ꎬ上海实研电炉有限公司生产ꎻ
ＤＨＧ－９０７０Ａ 型电热恒温鼓风干燥箱ꎬ上海－恒科有

限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

将 ＺＳＭ－５ 分子筛放于马弗炉中ꎬ程序升温至

５５０℃ꎬ在该温度下焙烧 １０ ｈ 后脱去模板剂ꎮ 在恒

温水浴中将焙烧后的 ＺＳＭ－５ 分子筛与 ２ ｍｏｌ / Ｌ 硝

酸铵溶液交换 １２ ｈꎬ抽滤、洗涤、烘干ꎬ得到的样品再

在马弗炉中焙烧 ３ ｈꎬ反复 ３ 次ꎬ得到 ＨＺＳＭ－５ 分子

筛ꎮ 称取一定量磷钼酸配成溶液ꎬ将 ＨＺＳＭ－５ 浸渍

到磷钼酸溶液中ꎬ室温搅拌 １２ ｈ 后ꎬ６０℃真空干燥

３ ｈꎬ１２０℃烘干 ２ ｈꎬ５５０℃马弗炉中焙烧 ４ ｈꎬ得到负载

后的 ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５－ｎꎬ按照磷钼酸的质量分数 ｎ 分别

为 ２％ꎬ４％、６％、８％、１０％ꎬ记为 ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５－ｎꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

在 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＸＲＤ－６０００ 型 Ｘ 射线衍射仪下测

定样品的晶相结构ꎬ 辐射源为铜靶ꎬ 管电压为

４０ ｋＶꎬ管电流为 ３０ ｍＡꎬ扫描范围为 ５~５０°ꎮ
ＮＨ３－ＴＰＤ 表征:在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｆｉｔｉｃｓ ２９１０ 型化

学吸附仪测定ꎮ 具体操作:分子筛在 ６００℃ 氩气气

氛中活化 １ ｈꎬ将水分以及吸附物质除去ꎬ程序降温

至 １００℃ꎬ冲入 ＮＨ３ 使其吸附饱和ꎬ吹扫 ２ ｈ 后ꎬ待
基线稳定ꎬ再在氩气(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)气氛下再次程序

升温ꎬ在 ６００℃下进行脱附ꎬＴＣＤ 检测ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的评价

催化剂的评价采用小型固定床等温反应器ꎮ 将

０􀆰 ５ ｇ 催化剂(２０ ~ ３０ 目)装入石英管中部ꎬ两端填

充石英砂ꎬ底部垫入石英棉ꎬ放入反应器的加热炉

中ꎬ在一定反应条件下ꎬ反应物催化剂床层与其接触

反应ꎬ待产物冷凝进行采集ꎮ 反应产物在 ＧＣ９８９０Ａ
气相色谱仪上进行分析ꎬ该色谱为氢火焰检测器ꎬ氮
气作为载气ꎬ毛细柱(ＤＢ－１ꎬ柱长 ３０ ｍ)ꎬＦＩＤ 检测ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂 ＸＲＤ 表征

不同负载量的 ＨＺＳＭ－５ 分子筛 ＸＲＤ 谱图如图

１ 所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看出ꎬＨＺＳＭ－５ 分子筛在

２θ＝ ８°附近存在 ２ 个衍射峰ꎬ２θ ＝ ２５°附近出现特征

５ 指峰ꎮ 加入磷钼酸质量分数为 ２％ ~ ６％的样品

ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５ 并未出现 ＭｏＯ３ 的晶相衍射峰ꎬ同时

也并未出现 ＰＭｏ１２的晶相衍射峰ꎬ说明在此负载范

围内ꎬＰＭｏ１２高度分散在 ＨＺＳＭ－５ 分子筛上ꎬ同时磷

钼酸并未分解成 ＭｏＯ３ꎬ当磷钼酸的质量分数为 ８％
时ꎬ出现微弱的 ＭｏＯ３ 晶相衍射峰ꎬ这是由于磷钼酸

与 ＨＺＳＭ－５ 的相互作用减弱ꎬ磷钼酸发生团聚ꎬ焙
烧时磷钼酸分解出一部分 ＭｏＯ３ꎻ当磷钼酸的质量分

数为 １０％时ꎬ出现微弱的 ＰＭｏ１２的晶相衍射峰ꎬ说明

过高的负载量使得分子筛的骨架结构遭到破坏ꎮ

(ａ)ＨＺＳＭ－５

１—ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５－２％ꎻ２—ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５－４％ꎻ
３—ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５－６％ꎻ４—ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５－８％ꎻ

５—ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５－１０％
(ｂ)不同负载量的 ＨＺＳＭ－５

图 １　 不同负载量的 ＨＺＳＭ－５ 分子筛 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征

样品的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中

可以看出ꎬＨＺＳＭ－５ 分子筛 ２５０℃ 左右的低温脱附

峰对应弱酸位ꎬ４５０℃ 左右高温脱附峰对应强酸中

心ꎮ 负载磷钼酸后的 ＺＳＭ－５ 分子筛的弱酸脱附峰

向着低温方向移动ꎬ说明弱酸强度略有下降ꎬ而强酸
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脱附峰的位置改变不大ꎬ基本保持在 ４５０℃ 左右ꎮ
虽然弱酸强度降低ꎬ但是峰面积随着负载量的增加

而增大ꎬ总酸量增多ꎬ弱酸位的脱附主要是 Ｌ 酸中

心的脱附峰ꎬＢ 酸中心的脱附峰在强酸位ꎬ当磷钼酸

质量分数达到 ６％时ꎬ强酸和弱酸脱附峰面积都减

小ꎬ说明酸量下降ꎬ也就是 ＨＺＳＭ－５ 的总酸量和酸

性强弱受到磷钼酸质量分数的影响ꎬ随着磷钼酸质

量分数的增加ꎬＨＺＳＭ－５ 催化剂总强酸中心增加ꎬ酸性

有所上升ꎬ当磷钼酸质量分数过大则酸量及酸性下降ꎮ

１—ＺＳＭ－５ꎻ２—ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５－２％ꎻ３—ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５－４％ꎻ
４—ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５－６％

图 ２　 样品的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

２􀆰 ３　 磷钼酸负载量对催化性能的影响

在 Ｔ＝２８０℃、ＷＨＳＶ＝３ ｈ－１、ｎ(ＩＰＡ) / ｎ(Ｐｈｅｎｏｌ)＝
０􀆰 ８ 的条件下ꎬ在固定床等温反应器中评价磷钼酸

负载量对 ＺＳＭ－５ 分子筛催化性能的影响ꎬ结果如

表 １ 所示ꎮ 如表 １ 中可以看出ꎬ磷钼酸低负载量时ꎬ
苯酚的转化率明显提高ꎬ这是由于低负载量时磷钼

酸高度分散在 ＨＺＳＭ－５ 分子筛表面ꎬ致使 ＺＳＭ－５ 分

子筛酸中心数目增多ꎬ有力于提高苯酚转化率ꎻ而负

载量过高时ꎬ磷钼酸发生团聚ꎬ在 ＺＳＭ－５ 分子筛表

面分散不均ꎬ分子筛部分孔道被磷钼酸聚集体堵塞ꎬ
导致总酸量降低ꎬ使得苯酚转化率有所下降ꎮ

表 １　 不同催化剂上苯酚烷基化反应的转化率

及产物选择性的分布

催化剂
转化率

Ｃ / ％

选择性 Ｓ / ％

ｏ－ＩＰＰ ｐ－ＩＰＰ ＤＩＰＰ 其他

ＨＺＳＭ－５ ３０􀆰 ０７ １５􀆰 ４ ７０􀆰 ０ ２􀆰 １ ２􀆰 ５
ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５－２％ ３９􀆰 ６８ １０􀆰 ２ ７０􀆰 ４ ８􀆰 ２ １１􀆰 ２
ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５－４％ ４８􀆰 ０７ ７􀆰 ２ ８３􀆰 ７ ５􀆰 ２ ３􀆰 ９
ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５－６％ ４８􀆰 ４４ ６􀆰 ９ ７９􀆰 ３ ５􀆰 ９ ７􀆰 ９
ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５－８％ ３７􀆰 ０１ ５􀆰 ２ ７０􀆰 ８ １０􀆰 ３ １３􀆰 ７
ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５－１０％ ２０􀆰 ４４ ３􀆰 ６ ６０􀆰 ３ ２０􀆰 ４ １５􀆰 ７

２􀆰 ４　 反应条件对催化剂性能的影响

以负载量为 ４％的 ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５－４％分子筛为

催化剂ꎬ在小型固定床等温反应装置上通过苯酚与

异丙醇烷基化对化学工艺条件进行考察ꎮ

２􀆰 ４􀆰 １　 反应温度的影响

在压力为 １０１􀆰 ３２５ ｋＰａ、反应物料物质的量的比

为 ０􀆰 ８、原料质量空速为 ３ ｈ－１、催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ
的条件下ꎬ考察温度对苯酚与异丙醇烷基化反应的

影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ温度为

１８０℃时ꎬ苯酚的转化率低于 １０％ꎬ这是由于苯酚沸

点高于 １８０℃ꎬ反应物得不到很好的气化ꎬ使其在催

化剂表面得不到很好地分散ꎬ导致烷基化反应很难

发生ꎮ 随着温度的升高ꎬ苯酚气化分散到催化剂表

面ꎬ苯酚的转化率得到提升ꎮ 但是温度高于 ２８０℃
时苯酚转化率下降ꎬ这是由于温度过高导致产物中

的异丙基苯酚发生脱烷基作用ꎬ然后又重新生成了

苯酚ꎬ而高温条件下也会使得异丙醇齐聚ꎬ从而不能

很好地参与反应ꎮ

１—苯酚转化率ꎻ２—ｏ－ＩＰＰ 选择性ꎻ３—ｐ－ＩＰＰ 选择性

图 ３　 反应温度对苯酚烷基化反应的

转化率及产物选择性的影响

对异丙基苯酚(ｐ－ＩＰＰ)的选择性随着温度的升

高不断增大ꎬ这是由于在 ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５－４％分子筛

上苯酚与异丙醇烷基化反应优先生成的是对异丙基

苯酚ꎬ而邻异丙基苯酚的选择性在 １８０ ~ ２４０℃之间

没有明显变化ꎬ随着温度进一步升高其选择性呈下

降趋势ꎬ这时发生了烷基转移ꎬ产物中空间位阻较大

的邻异丙基苯酚转化成了空间位阻较小的对异丙基

苯酚ꎮ 从图 ３ 中对异丙基苯酚曲线中可以看出ꎬ当
温度为 ２８０℃时ꎬ对异丙基苯酚选择性最高ꎬ随后温

度升高其选择性略有下降ꎬ这是由于苯酚与异丙醇

在 ＨＭｏＰ / ＺＳＭ－５－４％分子筛上除了产物邻异丙基

苯酚和对异丙基苯酚外ꎬ也有少量二异丙基苯酚

(２ꎬ６－ＤＩＰＰ、２ꎬ４－ＤＩＰＰ、２ꎬ５－ＤＩＰＰ)及苯基异丙基醚

(ＩＰＰＥ)等ꎬ这是由于在高温时ꎬ产物中对异丙基苯

酚发生烷基重排ꎬ使其转化成其他复杂的烷基化产

物ꎮ 综合试验数据及图 ３ 可知ꎬ适宜温度为 ２８０℃ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 异丙醇与苯酚摩尔比的影响

在压力为 １０１􀆰 ３２５ ｋＰａ、反应温度为 ２８０℃、催
化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ、原料空速为 ３ ｈ－１的条件下ꎬ考察

物料摩尔比对苯酚与异丙醇烷基化反应的影响ꎬ结
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果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ随着异丙醇用量

的增加ꎬ反应中所需要的烷基化试剂增多ꎬ根据化学

平衡ꎬ增加反应物使得反应向着正向移动ꎬ苯酚的转

化率有所增加ꎬ当异丙醇与苯酚摩尔比为 ０􀆰 ８ 时达

到最大值ꎬ为 ４８％ꎻ而随着异丙醇与苯酚摩尔比的

继续增加ꎬ苯酚的量有所不足ꎬ导致异丙醇反应不完

全有所剩余ꎬ过多的异丙醇也使得副产物如二异丙

基苯酚(２ꎬ６－ＤＩＰＰ、２ꎬ４－ＤＩＰＰ、２ꎬ５－ＤＩＰＰ)及苯基异

丙基醚(ＩＰＰＥ)的选择性增加ꎬ因此在物料摩尔比为

０􀆰 ８ 之后ꎮ 苯酚的转化率随着异丙醇用量的增加基

本保持不变ꎬ而异丙基苯酚的选择性略有下降ꎮ 从

经济以及反应效果来看ꎬ适合的反应物料摩尔比 ｎ
(ＩＰＡ) / ｎ(Ｐｈｅｎｏｌ)为 ０􀆰 ８ꎮ

１—苯酚转化率ꎻ２—ｏ－ＩＰＰ 选择性ꎻ３—ｐ－ＩＰＰ 选择性

图 ４　 异丙醇与苯酚摩尔比对苯酚烷基化

反应的转化率及产物选择性的影响

２􀆰 ４􀆰 ３　 原料空速

在常压、温度为 ２８０℃、催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ、反
应物料 ｎ(ＩＰＡ) / ｎ(Ｐｈｅｎｏｌ)为 ０􀆰 ８ 时ꎬ考察原料空速

对苯酚烷基化反应的转化率及产物选择性的影响ꎬ
结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ空速对产物的

选择性的影响基本不变ꎮ 随着空速由 １ ｈ－１增加到
７ ｈ－１时ꎬ苯酚的转化率有所下降ꎬ从 ５５％减少到

３５％ꎮ 这是由于空速增大导致反应物线速度增加ꎬ
致使反应物和催化剂接触时间缩短ꎬ而催化剂活性

中心的量又是一定的ꎬ以上原因导致苯酚转化率下

降ꎮ 综合考虑ꎬ适宜反应的空速为 ３ ｈ－１ꎮ

１—苯酚转化率ꎻ２—ｏ－ＩＰＰ 选择性ꎻ３—ｐ－ＩＰＰ 选择性

图 ５　 空速对苯酚烷基化反应的转化率

及产物选择性的影响

３　 结论

利用浸渍法将磷钼酸负载于 ＨＺＳＭ－５ 分子筛

上ꎬ使其在苯酚与异丙醇烷基反应中表现出较好的

催化活性ꎬ这是因为磷钼酸的加入提高了 ＨＺＳＭ－５
分子筛的酸性及酸量ꎬ而苯酚与异丙醇的烷基化反

应在酸性较强的催化剂下进行ꎬ其目标产物对异丙

基苯酚的选择性有所提高ꎬ产率也随之增加ꎬ苯酚转

化率升高ꎮ 总体来说ꎬ负载量低于 ４％的 ＨＺＳＭ－５
分子筛催化剂能保持其活性ꎬ其催化剂的选择性也

有所提高ꎮ 而磷钼酸与 ＨＺＳＭ－５ 沸石分子筛复合

的使用也减少了对反应装置的腐蚀问题ꎬ废物的回

收也降低了对环境的污染ꎬ并且复合后的催化剂可

以重复使用ꎬ降低了成本ꎬ针对杂多酸复合型催化剂

的研究具有广阔的应用前景ꎮ
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