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摘要:采用等体积浸渍法制备了一系列 ＣｕＯ 改性的 ＨＹ 分子筛催化剂ꎬ通过 ＸＲＤ、Ｎ２ 吸附－脱附、ＮＨ３－ＴＰＤ、Ｐｙ－ＩＲ 等手段

对改性 ＨＹ 分子筛进行结构表征ꎮ 结果表明ꎬ金属活性组分的引入能够有效地调变分子筛的酸性ꎮ 在温度为 １００℃、反应时间

４ ｈ 条件下ꎬ考察了不同 ＣｕＯ 负载量的 ＣｕＯ / ＨＹ 对芳烃和苯甲醇的催化性能ꎮ 结果表明ꎬ最优负载量催化剂为 ２％ ＣｕＯ / ＨＹꎬ在

甲苯和苯甲醇的 Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 苄基化反应中具有良好的催化活性ꎮ 在反应温度为 １００℃、反应时间为 １５ ｍｉｎ 的条件下ꎬ苯甲醇

的转化率和二苯甲烷(ＤＰＭ)选择性均达到 １００％ꎬ其性能远远优于 ＨＹ 分子筛本身的催化性能ꎮ
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　 　 芳烃与苄醇的 Ｆｒｉｅｄｅｌ－Ｃｒａｆｔｓ 苄基化反应对合

成二苯甲烷(ＤＰＭ)具有重要意义ꎬＤＰＭ 是医药中间

体和精细化工产品[１]ꎮ 传统的均相酸催化剂如

ＡｌＣｌ３、ＢＦ３、Ｈ２ＳＯ４ 可用于苄基化反应[１－２]ꎬ然而ꎬ存
在催化剂回收再利用、废物处理、腐蚀等问题ꎮ 因

此ꎬ人们一直在寻求用非均相催化剂代替均相催

化剂ꎮ
近期研究表明ꎬ固体酸催化剂如 Ｈ－Ｙ[２]、Ｈ－

ＺＳＭ－５[２－３]和硫酸化的 ＺｒＯ２
[４]对芳香物的苄基化反

应活性较差ꎮ Ｃｈｏｕｄｈａｒｙ 等[５－６] 研究发现ꎬ当其他相

(Ｇａ、Ａｌ 或 Ｆｅ 作为金属氧化物或氯化物)加入到沸

石骨架中时ꎬＺＳＭ－５ 和 Ｈβ 沸石的活性显著增加ꎮ
Ｓｕｎ 等[７]制备的 Ｆｅ－ＳＢＡ－１５ 在催化苯与氯化苄的

反应中表现出优异的催化性能ꎬ高度分散的氧化铁

纳米团簇是反 应 的 活 性 位 点ꎮ Ｍａｓｏｕｄ 等[８] 将

ＦｅＣｌ３、ＭｎＣｌ２、 ＣｏＣｌ２、ＮｉＣｌ２、 ＣｕＣｌ２ 和 ＺｎＣｌ２ 负载到
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Ａｌ２Ｏ３ 上ꎬ显示出苯的苄基化的高转化率ꎮ Ｂａｃｈａｒｉ
等[９]制备的 Ｃｕ－ＨＭＳ 催化剂在苄基氯和苯的苄基

化反应中具有高活性和高选择性ꎮ Ｌｉｎ 等[１０]制备的

Ｆｅ２Ｏ３ 改性 ＨＺＳＭ－５ 催化剂在苯和苄基氯的苄基化

反应中表现出显著的催化反应活性ꎮ 经对比研究发

现ꎬ通过过渡金属离子改性可以调变沸石酸性ꎬ增加

路易斯酸性ꎬ并将改性后的催化剂用于芳烃和苄醇

苄基化反应ꎬ可以提高苄基化反应活性[１１－１４]ꎮ
因此ꎬ笔者使用价廉易得的 ＣｕＯ 对 ＨＹ 分子筛

进行改性ꎬ采用等体积浸渍法制备了 ＣｕＯ / ＨＹ 分子

筛催化剂ꎬ并通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、Ｎ２ 物理吸 /脱附、ＮＨ３

－ＴＰＤ 和 Ｐｙ－ＩＲ 对 ＣｕＯ / ＨＹ 催化剂进行了表征分

析ꎬ考察了该催化剂催化芳烃与苯甲醇的苄基化反

应制二苯甲烷性能以及催化剂循环再生性能ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 原料

商业 ＨＹ[ｎ(Ｓｉ) / ｎ(Ａｌ)＝ ５􀆰 ４]分子筛ꎬ南开大

学催化剂工厂生产ꎻ硝酸铜、无水乙醇、苯、甲苯、对
二甲苯、均三甲苯和苯甲醇ꎬ分析纯ꎬ无需进一步纯

化ꎬ阿拉丁生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

配制不同浓度的硝酸铜水溶液ꎬ称取一定量的

ＨＹ 分子筛ꎬ采用等体积浸渍的方法对分子筛进行

不同 Ｃｕ 负载量的改性处理ꎮ 将所得固体粉末在

１２０℃下干燥 ２ ｈꎬ然后在马弗炉中 ５００℃ 下煅烧

５ ｈꎮ 得到负载量为 ０􀆰 ５％、１％、２％、３􀆰 ５％、５％和 ８％
的 ＣｕＯ / ＨＹ 催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

利用 ＪＳＭ－６７０１Ｆ 冷场发射型扫描电子显微镜

对催化剂进行 ＦＥ－ＳＥＭ 表征ꎬ将催化剂样品在乙醇

溶液中分散、喷金以提高导电性后进行分析ꎻ利用辽

宁丹东奥龙仪器公司生产的 Ｙ－２０００ 型 Ｘ 射线衍射

仪分析催化剂的物相结构ꎬＣｕ Ｋα 辐射ꎬ工作电压为

４０ ｋＶꎬ工作电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描角度 ５~６０°ꎬ扫描速

度 ０􀆰 ０５℃ / ｓꎮ
利用北京精微高博公司生产的 ＪＷ－ＢＫ１１２ 型

静态氮吸附仪测定催化剂孔结构参数ꎬ将催化剂在

４７３ Ｋ 真空脱气 ２ ｈꎬ去除表面吸附物ꎬ然后进行测

定ꎻ利用美国麦克公司生产的 Ａｕｔｏ Ｃｈｅｍ Ⅱ ２９２０
型化学吸附仪(ＮＨ３ －ＴＰＤ)对样品的酸性进行表

征ꎬ称取样品并在 ５００℃ 下恒温脱气 ２ ｈꎬ降至

５０℃ꎬ吸附氨气 ３０ ｍｉｎꎬ待基线平稳后升至 ５０８℃

脱附氨气ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ用热导检测器收

集信号数据ꎮ
利用美国尼高力 Ｎｉｃｏｌｅｔ ＩＳ１０ 型红外光谱仪进

行吡啶吸附 － 解吸方法测定ꎮ 扫描范围 ４００ ~
４ ０００ ｃｍ－１ꎬ分辨率 ０􀆰 ４ ｃｍ－１内记录光谱ꎮ 吡啶吸附

之前ꎬ在真空下于原位 ＩＲ 气体池中将样品在 ４５０℃
下煅烧 ２ ｈꎮ 然后将温度冷却至 ９０℃ꎮ 将吡啶吸附

３０ ｍｉｎꎬ然后将物理吸附吡啶分别在 １５０℃和 ３５０℃
下抽空 ２０ ｍｉｎꎮ ＩＲ 光谱分析在 １５０℃ 和 ３５０℃ 下

进行ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能评价

首先将催化剂在 ７２３ Ｋ 下煅烧 ３ ｈꎮ 苄基化反

应在 ２５ ｍＬ 双颈烧瓶中进行ꎬ首先将烧瓶中通入氮

气以除去瓶中的水蒸气ꎬ然后向烧瓶中加入已活化

好的 １００ ｍｇ 催化剂、７ ｍＬ 芳烃和 ０􀆰 １ ｍＬ 苯甲醇ꎮ
之后将烧瓶放入具有温度控制的油浴锅中加热ꎮ 将

回收的 ＣｕＯ / ＨＹ 催化剂在管式炉中少量氮气流下

７２３ Ｋ 活化 ５ ｈꎬ冷却后备用ꎮ 反应产物用气质联用

仪(安捷伦 ７８９０ Ｂ－７０００ Ｂ)和气相色谱仪(岛津

ＧＣ ２０１４)进行分析ꎮ 色谱柱为 ＤＢ－１ 型(３０ ｍ×
２５０ μｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬＦＩＤ 检测器温度为 ２８０℃ꎬ气
化室温度为 ２８０℃ꎬ色谱柱采用程序升温:初始温

度为 ６０℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ最高温度为

２８０℃ꎮ 苯由醇转化率和单卞基芳香烃的选择性

的计算式分别为:
苯甲醇转化率 ＝ [(反应前原料中苯甲醇的摩尔数 －

反应后原料中苯甲醇的摩尔数) /
反应前原料中苯甲醇的摩尔数] × １００％

单苄基芳香烃的选择性 ＝

(单苄基芳香烃的摩尔数 / 所有产物的摩尔数) × １００％

　 　 根据上述反应步骤ꎬ对 ２％ ＣｕＯ / ＨＹ 催化剂催

化对二甲苯与苯甲醇苄基化制备二苯甲烷的重复性

进行考察ꎬ具体操作步骤和上述反应步骤一样ꎮ 反

应结束后ꎬ对分子筛催化剂进行过滤、丙酮洗涤、空
气干燥ꎮ 催化剂在马弗炉中焙烧(７７３ Ｋꎬ５ ｈ)之后

再使用ꎮ 催化剂循环再生性能通过上述 ＧＣ 方法进

行检测ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

ＨＹ 和不同负载量 ＣｕＯ / ＨＹ 分子筛的 ＳＥＭ 图

如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ改性后分子筛颗
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粒较小、表面光滑ꎬ与 ＨＹ 分子筛相比分子筛原有形

貌基本没有改变ꎬ分子筛分散性好ꎮ 但随着金属负

载量的增加ꎬ出现少量团聚现象ꎮ

(ａ)ＨＹ (ｂ)０􀆰 ５％ ＣｕＯ / ＨＹ

(ｃ)２％ ＣｕＯ / ＨＹ (ｄ)８％ ＣｕＯ / ＨＹ

图 １　 ＨＹ 和不同负载量 ＣｕＯ / ＨＹ 分子筛的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

ＨＹ 与不同负载量 ＣｕＯ / ＨＹ 分子筛的 ＸＲＤ 表

征结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ在 ０􀆰 ５％
ＣｕＯ / ＨＹ、２％ ＣｕＯ / ＨＹ 和 ８％ ＣｕＯ / ＨＹ 上观察到

ＨＹ 的 ＸＲＤ 特征峰ꎬ表明 ＣｕＯ 负载几乎不能改变

ＨＹ 分子筛的骨架ꎮ 然而ꎬ在 ＸＲＤ 测试中ꎬ这些不

同 ＣｕＯ 质量分数的 ＨＹ 分子筛的衍射峰随着金属

负载量的增加出峰强度降低ꎬ表明 Ｃｕ 与 ＨＹ 分子

筛在结构上产生了协同作用ꎮ 在 ＸＲＤ 图中ꎬ改性

后的 ＣｕＯ / ＨＹ 分子筛上未发现属于 ＣｕＯ 的衍射

峰ꎬ表明 ＣｕＯ 粒子在催化剂上高度分散无法出现

衍射峰ꎮ

１—ＨＹꎻ２—０􀆰 ５％ ＣｕＯ / ＨＹꎻ３—２％ ＣｕＯ / ＨＹꎻ４—８％ ＣｕＯ / ＨＹ

图 ２　 ＨＹ 与不同负载量 ＣｕＯ / ＨＹ 分子筛的

ＸＲＤ 表征结果

２􀆰 １􀆰 ３　 Ｎ２ 物理吸 / 脱附分析

ＨＹ 分子筛改性前后的 Ｎ２ 吸 /脱附测试结果如

表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ浸渍后 ＢＥＴ 表面积、

微孔表面积以及微孔体积均略微降低ꎬ由于焙烧后

ＣｕＯ 分散在载体表面以及部分孔道中ꎮ 当 ＣｕＯ 负

载量低于 ５％时ꎬ催化剂的比表面积、微孔面积只是

稍有下降ꎬ表明低质量分数的 ＣｕＯ 在分子筛中的分

散较好ꎻ因此ꎬ本实验中所使用的金属负载量浸渍并

不会显著影响母体沸石的形态结构ꎮ
表 １　 不同负载量的 ＣｕＯ / ＨＹ 催化剂的结构参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

微孔面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＨＹ ５８９􀆰 ７ ５７９􀆰 ６ ０􀆰 ３１６ ０􀆰 ２８７

０􀆰 ５％ ＣｕＯ / ＨＹ ５７０􀆰 ９ ５６３􀆰 １ ０􀆰 ３５０ ０􀆰 ２６１

１％ ＣｕＯ / ＨＹ ５６２􀆰 ３ ５４０􀆰 ６ ０􀆰 ３１３ ０􀆰 ２３６

２％ ＣｕＯ / ＨＹ ５４６􀆰 ９ ５１５􀆰 ４ ０􀆰 ２７２ ０􀆰 ２１５

３􀆰 ５％ ＣｕＯ / ＨＹ ５２５􀆰 ４ ４８９􀆰 ６ ０􀆰 ２７９ ０􀆰 ２０３

５％ ＣｕＯ / ＨＹ ５０２􀆰 ７ ４６５􀆰 ９ ０􀆰 ２７０ ０􀆰 １８５

８％ ＣｕＯ / ＨＹ ４５７􀆰 ２ ４２９􀆰 ０ ０􀆰 ３３５ ０􀆰 １７１

２􀆰 １􀆰 ４　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

分子筛的酸中心数和强度对催化苄基化反应非

常重要ꎮ ＨＹ 和 ＣｕＯ / ＨＹ 分子筛的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 曲线

如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中曲线 １ 可以看出ꎬ在 １００ ~
５００℃范围内存在 ３ 个大峰ꎬ可以归属于中强酸性位

点ꎮ 相反ꎬ从图 ３ 中曲线 ２ 可以看出ꎬ在 １００~５００℃
范围内仅存在 １ 个大峰ꎬ其可归属于弱酸性位点ꎮ
根据文献[１５]中报道ꎬ１５０ ~ ４００℃范围内的峰值归

属于弱酸性位点ꎬ４００ ~ ６００℃范围内的峰值归属于

强酸性位点ꎮ 显然ꎬ弱酸性位点的量显著增加ꎬ而强

酸性位点的量在 Ｃｕ 修饰后显著减少ꎮ 因此ꎬ弱酸

性位点的数量越多ꎬ强酸性位点的数量越少ꎬ所观察

到的苄基化效果就越好ꎮ 说明 ＣｕＯ 改性对分子筛

的酸性产生了重要的影响ꎮ

１—ＨＹꎻ２—ＣｕＯ / ＨＹ

图 ３　 ＨＹ 和 ＣｕＯ / ＨＹ 分子筛的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

２􀆰 １􀆰 ５　 吡啶吸附红外光谱分析

金属改性前后的 ＨＹ 分子筛催化剂的吡啶红外

􀅰０３１􀅰
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表征结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ在

１ ４５３ ｃｍ－１和 １ ６２１ ｃｍ－１附近的峰为吡啶吸附在 Ｌ
酸中心形成ꎮ １ ５４０ ｃｍ－１和 １ ６３５ ｃｍ－１处的峰为 Ｂ
酸活性中心ꎬ１ ４９０ ｃｍ－１处的吸收峰则是吡啶吸附在

Ｂ 酸活性中心和 Ｌ 酸活性中心叠加的结果[１６]ꎮ 在

ＣｕＯ 改性后ꎬ１５０℃和 ３５０℃时ꎬ样品中的 Ｂ 酸和 Ｌ
酸位点对应的特征峰高度大幅降低ꎮ 对比可见ꎬＨＹ
分子筛上 Ｌ 酸的量大于 Ｂ 酸的量ꎬ经过改性后的

２％ ＣｕＯ / ＨＹ 催化剂的总酸量低于 ＨＹ 分子筛ꎬ同时

Ｌ 酸酸量降幅较大ꎬ表明 ＣｕＯ 改性能够有效降低催

化剂中的酸量ꎬ提高二苯甲烷选择性ꎮ 在改性后的

分子筛样品中(曲线 ３ 和曲线 ４)ꎬＬ 酸位点对应的

特征峰几乎消失ꎬ而新的强峰出现在 １ ４４４ ｃｍ－１和

１ ５９２ ｃｍ－１处ꎬ这是由于 ＣｕＯ 改性后形成了新的 Ｌ
酸位点[１７]ꎬ也表明 ＣｕＯ 改性能够调变分子筛的酸

性ꎬ进而影响催化剂的催化性能ꎮ

１—ＨＹ(１５０℃)ꎻ２—ＨＹ(３５０℃)ꎻ３—２％ ＣｕＯ / ＨＹ(１５０℃)ꎻ

４—２％ ＣｕＯ / ＨＹ(３５０℃)

图 ４　 ＨＹ 分子筛改性前后的吡啶吸附红外光谱

２􀆰 ２　 催化性能评价

以芳烃和苯甲醇为底物ꎬ不同负载量的 ＣｕＯ /
ＨＹ 为催化剂ꎬ在催化剂质量为 １００ ｍｇ、芳烃用量为

７ ｍＬ、苯甲醇用量为 ０􀆰 １ ｍＬ、反应温度为 ３７３ Ｋ、反
应时间为 ４ ｈ 的条件下ꎬ考察苯、甲苯、对二甲苯、均
三甲苯分别与苯甲醇苄基化的催化性能ꎬ结果分别

如图 ５~图 ８ 所示ꎮ 其中图 ５ 为苯和苯甲醇在 ３５３ Ｋ
反应条件下的苄基化的催化性能ꎮ 由图 ５ ~图 ８ 可

知ꎬＨＹ 分子筛催化剂的催化活性较低ꎬ在苯和苯甲

醇的苄基化反应中ꎬ二苯甲烷选择性为 ６５％ꎬ苯甲

醇的转化率较低ꎬ仅占 ３０％ꎮ 金属改性后ꎬ随着

ＣｕＯ 负载量的增大ꎬ催化剂的弱酸性位点增加ꎬ强
酸性位点减弱ꎬ增强了催化剂的催化活性ꎮ 在 Ｃｕ
负载量为 ２％时催化效果最优ꎬ苯甲醇的转化率和

二苯甲烷选择性均达到 １００％ꎻ在芳烃和苯甲醇在

负载量大于 ２％之后ꎬ随着负载量的增加苯甲醇的

转化率和二苯甲烷的选择性随之降低ꎮ 这是由于金

　 　 　 　 　 　 　

１—苯甲醇转化率ꎻ２—二苯甲烷的选择性

图 ５　 苯和苯甲醇苄基化的催化性能

１—苯甲醇转化率ꎻ２—二苯甲烷的选择性

图 ６　 甲苯和苯甲醇苄基化的催化性能

１—苯甲醇转化率ꎻ２—二苯甲烷的选择性

图 ７　 对二甲苯和苯甲醇苄基化的催化性能

１—苯甲醇转化率ꎻ２—二苯甲烷的选择性

图 ８　 均三甲苯和苯甲醇苄基化的催化性能

属负载量的增大堵塞了催化剂的孔道ꎬ使得活性中

心减少ꎬ同时催化剂比表面积和微孔体积降低ꎬ最终

导致催化活性下降ꎮ 另外ꎬ改变芳烃的结构ꎬ其催化

选择性和产率也发生变化ꎮ 随着苯环上取代基的增

多ꎬ空间位阻增大ꎮ 而由分子筛的孔道特性可知ꎬ反
应物空间位阻越大ꎬ其进入催化剂的孔道越困难ꎬ反
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应速率降低ꎬ选择性和产率下降ꎮ 因此ꎬ在该反应中

对反应活性起决定作用的是反应物分子的空间位

阻ꎬ而取代基的电子效应并不明显ꎮ 该催化反应的

活性强弱顺序为:苯>甲苯>１ꎬ４－二甲苯>１ꎬ３ꎬ５－
三甲苯ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂循环再生

改性后催化剂的循环性能如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２
中可以看出ꎬ催化剂对对二甲苯和苯甲醇的反应具

有较好的重复使用性能ꎬ回收使用 ５ 次后ꎬ仍然表现

出良好的催化活性ꎮ ２％ ＣｕＯ / ＨＹ 的初始催化苄醇

转化率和二苯甲烷的选择性均大于 ９９％ꎮ 循环使

用 ５ 次后ꎬ转化率和选择性没有明显变化ꎬ说明该催

化剂具有良好的循环使用性能ꎮ
表 ２　 改性后催化剂的循环性

初始 第 １ 次 第 ２ 次 第 ３ 次 第 ４ 次 第 ５ 次

转化率 / ％ ９９􀆰 ６５ ９８􀆰 ８７ ９９􀆰 ８４ ９９􀆰 ０６ ９９􀆰 １７ ９８􀆰 ３６

选择性 / ％ ９９􀆰 ５７ ９８􀆰 ３９ ９８􀆰 ８１ ９８􀆰 ６７ ９８􀆰 ７１ ９８􀆰 ６９

　 　 注:反应条件:２％ ＣｕＯ / ＨＹ 质量为 １００ ｍｇꎬ对二甲苯的用量为

７ ｍＬꎬ苯甲醇的用量为 ０􀆰 １ ｍＬꎬ反应温度为 ３７３ Ｋꎬ反应时间为 １ ｈꎮ

３　 结论

(１)采用浸渍法制备了不同 Ｃｕ 负载量的 ＣｕＯ /
ＨＹ 分子筛催化剂ꎬ通过 ＸＲＤ、ＮＨ３ －ＴＰＤ、Ｐｙ－ＩＲ 表

征和苯甲醇和芳烃的苄基化反应发现ꎬ低负载量的

Ｃｕ 并不会破坏 ＨＹ 分子筛规则的孔道结构ꎬ同时可

以使用金属改性来调节酸强度的分布来获得最佳的

催化性能ꎮ
(２)Ｃｕ 改性的 ＨＹ 分子筛在苯甲醇和芳烃的苄

基化反应中ꎬ由于 Ｃｕ 和 ＨＹ 分子筛之间的协同作

用ꎬ２％ ＣｕＯ / ＨＹ 分子筛具有最佳活性和选择性ꎮ
该催化剂不仅具有最优的催化活性ꎬ同时也拥有良

好的循环使用性能ꎮ
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