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摘要:利用多苯环单元制备的共价有机骨架材料(ＣＯＦｓ)属于磺酸基载体ꎬ是用于固体酸催化反应的理想材料ꎮ 以 １ꎬ３ꎬ５－

三苯氧基苯和 ４ꎬ４－二氯甲基联苯为结构单元ꎬ通过傅克烷基化反应制备了具有大量磺基接入位点的新型材料(ＣＯＦ－ＤＴ)ꎬ该
材料具有较大的比表面积(５５４ ｍ２ / ｇ)、适当的孔体积(０􀆰 ３５ ｃｍ３ / ｇ)与孔径(２􀆰 ５４ ｎｍ)和良好的热稳定性与化学稳定性ꎮ ＣＯＦ－
ＤＴ 表现出优异的磺酸负载能力ꎬ改性后的[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 酸中心分布均匀ꎬ单位磺酸负载量达到 ４􀆰 ９ ｍｍｏｌ / ｇꎬ超过传统磺酸
基树脂酸量的 ２ 倍多ꎮ 将[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 用于催化环己基苯氢过氧化物生产苯酚和环己酮的反应表现出优良的催化效果ꎬ原
料转化率达到 ９０􀆰 ８％ꎬ环己酮收率为 ９４􀆰 ３％ꎬ苯酚收率为 ９１􀆰 １％ꎮ 在循环使用多次后ꎬ依然保持良好的催化活性ꎮ

关键词:磺化ꎻ傅克烷基化反应ꎻ共价有机框架ꎻ固体酸催化剂ꎻ非均相
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　 　 共价有机骨架材料(ＣＯＦｓ)是有机结构单元通

过共价键连接在一起形成的具有周期性结构的多孔

骨架ꎬ通常由轻质元素(Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｏ、Ｂ 等)构成[１]ꎮ
自 ２００５ 年 Ｙａｇｈｉ 小组[２] 首次报道 ＣＯＦ 材料以来ꎬ
ＣＯＦｓ 广泛应用于非均相催化[３]、气体储存与分

离[４]、储能材料[５]、电化学[６]、膜分离[７]、医学[８] 等

领域ꎮ 根据合成方法不同主要可分为硼酸类、三嗪

类、亚胺类等[９]ꎮ 硼酸类 ＣＯＦｓ 主要是通过硼酸类

单元自身的缩聚反应制备[１０－１１]ꎬ具有热稳定性好、
比表面积大、密度低等优点ꎬ但多数含硼元素的

ＣＯＦ 材料对水敏感、易分解[１２]ꎮ 三嗪类 ＣＯＦｓ 主要

是以氰基类物质在 ＺｎＣｌ２ 存在的条件下通过长时间

高温加热反应获得[１３]ꎬ在热稳定性与化学稳定性方

面更有优势[１４－１５]ꎬ但也存在结晶度低、实验条件要

求高等缺点ꎮ 亚氨类 ＣＯＦｓ[１６]的亚胺键是在醛基和

氨基发生脱水缩合反应时产生[１７－１８]ꎬ具有较好热稳

定性ꎬ不溶于常见的有机溶剂ꎬ但相较于芳基其化学

稳定性较差、不耐酸碱ꎮ ２０１５ 年ꎬ赵丹等[１９] 利用席

夫碱反应制得固体酸催化剂 ＴＦＢ－ＤＡＢＡꎬ并用于果

糖转化反应ꎬ但由于其自身结构的限制ꎬ负酸量并不

高ꎬ在更广泛固体酸应用方面优势并不明显ꎮ
基于傅克烷基化方法制备的苯基框架材料
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ＣＯＦ－ＤＴ 中的 Ｃ—Ｃ 键具备良好的热稳定性、化学

稳定性及耐酸碱能力强ꎮ ＣＯＦ－ＤＴ 具有大量的磺基

接入位点ꎬ磺酸负载能力很强ꎬ经过磺化改性形成了

一种具有高酸值负载量酸中心分布均匀的固体酸催

化材料[ＨＳＯ３] ＣＯＦ－ＤＴꎮ 其稳定性强、适用范围

广ꎬ可用于大多数固体酸催化反应ꎮ [ＨＳＯ３] ＣＯＦ－
ＤＴ 整体合成路线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 制备[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 的化学反应过程

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

苯酚(分析纯)、二氯甲烷 (分析纯)、浓盐酸

(３６％~３８％)、氢氧化钠(９９％)、环己基苯(９９％)、
四氯乙烷(分析纯)、氯化钠(９９％)、Ｎ－甲基吡咯烷

酮(分析纯)、环己烷(分析纯)ꎬ国药集团化学试剂

有限公司生产ꎻ １ꎬ ３ꎬ ５ － 三溴苯 ( ９８％)、 氯磺酸

(９９％)、４ꎬ ４′ － 二氯甲基联苯 ( ９９％)、碘化亚铜

(９９％)无水三氯化铝(９９％)、无水碳酸铯(９９％)均
为阿拉丁试剂ꎻ乙腈(分析纯)、Ｎ－羟基邻苯二甲酰

亚胺(ＮＨＰＩ)(９９％)、冰醋酸、碘化钠(９９％)、硫代

硫酸钠(９９％)ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司生产ꎻ
可溶性淀粉(９９％)ꎬ无锡市亚泰联合化工有限公

司生产ꎮ
美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产的 ＰＲＯＴＥＧＥ ４６０ 型傅里

叶红 外 光 谱 仪 ( ＦＴ － ＩＲ)ꎻ 德 国 － 蔡 司 生 产 的

ＳＵＰＲＡ５５ 型场发射扫描电镜(ＳＥＭ)ꎻ美国 ＴＡ 仪器

生产的 ＳＤＴ Ｑ６００ 热重分析仪(ＴＧＡ)ꎻ日本理学公

司生产的 ＲＩＧＡＫＵ Ｄ / Ｍａｘ ２５００ Ｖ Ｘ 射线衍射仪

(ＰＸＲＤ)ꎻ德国 ＢＲＵＫＥＲ 公司生产的 Ａｓｃｅｎｄ－４００ 型

核磁共振波普仪(ＮＭＲ)ꎻ美国康塔生产的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－
ＩＱ－ＭＰ 全自动物理吸附仪(ＢＥＴ)ꎻ京鲁伟业科学仪

器有限公司生产的 ＧＣ－７８００ 气相色谱仪(ＧＣ)ꎻ德
国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 元素分析仪(ＥＡ)ꎮ
１􀆰 ２　 合成方法

１􀆰 ２􀆰 １　 １ꎬ３ꎬ５－三苯氧基苯的合成

在装有磁力搅拌器和氮气保护装置的 １００ ｍＬ
反应瓶中加入 ３􀆰 １５ ｇ (１０ ｍｍｏｌ) １ꎬ３ꎬ５ －三溴苯、
３􀆰 ７６ ｇ(４０ ｍｍｏｌ)苯酚、１１􀆰 ４ ｇ(３５ ｍｍｏｌ) Ｃｓ２ＣＯ３、
０􀆰 １９ ｇ ( １ ｍｍｏｌ) ＣｕＩ、 ２０ ｍＬ Ｎ － 甲基吡咯烷酮

(ＮＭＰ)ꎬ１６０℃下反应 １６ ｈꎮ 反应结束后降至常温ꎬ
滤去固体ꎬ滤液倒至 １００ ｍＬ ５％的稀盐酸中ꎬ超声

３０ ｍｉｎ 并抽滤ꎮ 滤饼用环己烷重结晶ꎬ得 １􀆰 ９８ ｇ 白

色固体ꎬ产率为 ６５％(文献[２０]中的产率为 ６８％)ꎮ
核磁 共 振 氢 谱 与 碳 谱 如 图 ２ 所 示ꎮ １Ｈ－ＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ３００ ＭＨｚ):δ ７􀆰 ３８ ~ ７􀆰 ３２ (ｍꎬ６Ｈ)、７􀆰 １６ ~
７􀆰 １０(ｍꎬ３Ｈ)、７􀆰 ０９ ~ ７􀆰 ０４(ｍꎬ６Ｈ)、７􀆰 ４１ ~ ７􀆰 ３９(ｍꎬ
３Ｈ)ꎻ １３Ｃ－ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ７５ ＭＨｚ): δ １５９􀆰 ５、１５６􀆰 ２、
１２９􀆰 ９、１２３􀆰 ９、１１９􀆰 ４、１０３􀆰 ４ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＣＯＦ－ＤＴ 的制备

在装有磁力搅拌器的 ５００ ｍＬ 反应瓶中加入

３􀆰 ７７ ｇ ( ０􀆰 ０１５ ｍｏｌ) ４ꎬ ４′ －二氯甲基联苯、 ３􀆰 ５４ ｇ
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(ａ) １Ｈ－ＮＭＲ

(ｂ) １３Ｃ－ＮＭＲ

图 ２　 １ꎬ３ꎬ５－三苯氧基苯的 １Ｈ－ＮＭＲ 与
１３Ｃ－ＮＭＲ

(０􀆰 ０１ ｍｏｌ)１ꎬ３ꎬ５－三苯氧基苯、４００ ｍＬ 二氯甲烷ꎬ
搅拌至全部溶解后ꎬ快速加入 ４􀆰 ０ ｇ(０􀆰 ０３ ｍｏｌ)无水

ＡｌＣｌ３(粉末)ꎬ常温反应 ９６ ｈꎮ 反应结束后随即抽

滤ꎬ滤饼用 １５０ ｍＬ ５％稀盐酸超声洗涤 ３０ ｍｉｎ 并抽

滤ꎬ滤饼用大量去离子水洗涤并抽滤ꎬ滤饼真空干燥

即得 ５􀆰 ７６ ｇ 前躯体 ＣＯＦ－ＤＴꎬ产率为 ９３％ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 [ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 的制备

在装有磁力搅拌器、尾气吸收装置和氮气保护

装置的 １００ ｍＬ 反应瓶中加入 ３ ｇ 前驱体 ＣＯＦ－ＤＴ、
４０ ｍＬ 四氯乙烷ꎬ室温滴加 １５ ｇ 氯磺酸ꎬ滴加完毕后

升温至 １４０℃反应 １２ ｈꎮ 反应结束后降至常温ꎬ抽
滤ꎬ滤饼用去离子水洗涤ꎬ真空干燥即得 ４􀆰 ９８ ｇ
[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴꎮ

准确称取 ０􀆰 ２ ~ ０􀆰 ３ ｇ 干燥的[ＨＳＯ３] ＣＯＦ－ＤＴ
粉末置于锥形瓶中ꎬ加入 １５ ｍＬ 的 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 溶
液ꎬ超声振荡 ３０ ｍｉｎ 使磺酸基团中的 Ｈ－与 Ｎａ＋交

换完全ꎬ滤去固体ꎬ收集滤液ꎮ 以酚酞作指示剂ꎬ
用标定的 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠溶液滴定滤液ꎬ当滤

液由无色变为微红色时为滴定终点ꎮ 准确计算酸

量ꎬ每个样品平行滴定 ３ 次ꎬ取平均值ꎬ其酸量计

算式为:
酸量(ｍｍｏｌ / ｇ) ＝ ＣＮａＯＨ × ＶＮａＯＨ / ｍ[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ (１)

式中:ＣＮａＯＨ为过程中所消耗的氢氧化钠浓度ꎻＶＮａＯＨ

为消耗的体积ꎻｍ[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 为[ＨＳＯ３ ] ＣＯＦ －ＤＴ 的

质量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 [ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 催化反应评价

苯基环己烷氢过氧化物环己基苯溶液的制

备[２１]:在干燥的高压釜中加入 ６０ ｇ 环己基苯

(ＣＨＢ)、２０ ｇ 乙腈、６ ｇ ＮＨＰＩꎬ通氧气置换 ３ 次ꎬ将反

应釜加热至 ７５℃ꎬ待反应温度稳定后通入 Ｏ２ꎬ在
１􀆰 ０ ＭＰａ 的氧气压力下反应 ４ ｈꎮ 反应结束后蒸出

乙腈ꎬ冷却过滤回收 ＮＨＰＩꎬ收集滤液即得苯基环己

烷氢过氧化物环己基苯溶液ꎮ
苯基环己烷氢过氧化物的浓度测定:准确称取

０􀆰 ２００ ０~ ０􀆰 ３００ ０ ｇ(精确至 ０􀆰 ０００ １)产物溶液ꎬ加
入到装有 ２０ ｍＬ 冰醋酸的锥形瓶中ꎬ用氮气吹扫后

迅速加入 ２ ｇ 碘化钠并快速密封ꎬ避光放置 ３０ ｍｉｎꎮ
加入 ２０ ｍＬ 去离子水ꎬ用 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 硫代硫酸钠溶

液滴定至无色(过程中用几滴淀粉溶液检测溶液至

无色)ꎬ所消耗的滴定液体积为 Ｖꎬ空白滴定体积为

Ｖ′ꎮ 则苯基环己烷氢过氧化物的含量 Ｃ 的计算

式为:
Ｃ ＝ [(Ｖ － Ｖ′)５] / [２ × １ ０００] × １９２ / ｍ (２)

　 　 [ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 催化反应一般过程:取 ０􀆰 １５３
ｍｏｌ / Ｌ 的苯基环己烷氢过氧化物环己基苯溶液 ２０ ｇ
于反应瓶中ꎬ加入 １ ~ ３ ｇ [ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 催化剂ꎬ
在 １０ ~ ８０℃下反应ꎮ 通过气相色谱(ＧＣ)进行定量

分析ꎬ监测反应进度并记录反应时间ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 催化剂循环使用试验

将反应液用离心机分离ꎬ固体催化剂完全转移

收集ꎬ并用原料液冲洗ꎮ 再重复上述催化剂活性评

价实验ꎮ 由环己基苯生产苯酚与环己酮的反应过程

如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 环己基苯催化氧化制苯酚和环己酮的

反应过程

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 磺化温度对[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 酸量的影响

在四氯乙烷为反应溶剂、反应时间为 １２ ｈ 的条

件下ꎬ考察磺化温度对[ＨＳＯ３] ＣＯＦ－ＤＴ 酸量的影

响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ合理的反应温度

范围内ꎬ材料的酸量随着磺化反应温度的升高而

增大ꎮ
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图 ４　 不同磺化温度下的酸量

２􀆰 ２　 材料的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 傅里叶红外表征(ＦＴ－ＩＲ)
ＣＯＦ－ＤＴ 与[ＨＳＯ３] ＣＯＦ－ＤＴ 的红外表征结果

如图 ５ 所示ꎮ

１—ＣＯＦ－ＤＴꎻ２—[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ

图 ５　 ＣＯＦ－ＤＴ 与[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 的

红外表征图

由图 ５ 可知ꎬ[ＨＳＯ３] ＣＯＦ－ＤＴ 保持了芳区的

—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—键ꎬ并在 １ ０００ ~ １ ３００ ｃｍ－１内保持了 Ｃ—
Ｏ—Ｃ 伸缩振动ꎬ在 ５９２ ｃｍ－１与 ５４５ ｃｍ－１处的特征峰

对应于—ＳＯ２—的伸缩振动ꎬ因此ꎬ材料在改性后结

构性保持良好ꎬ并成功引入磺基ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｎ２ 吸附－脱附表征

将同一批次的样品在 １２０℃ 真空条件下干燥

１０ ｈ 后ꎬ采用物理吸附仪在 ７７ Ｋ 下测量其 Ｎ２ 吸－
脱附曲线ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

由图 ６ 中可以看出ꎬ２ 种 ＣＯＦ 材料均具有滞后

的Ⅳ型吸附等温曲线ꎬ表明材料具有微观特性的多

孔、中孔结构[２２]ꎮ 通过 ＢＥＴ 方法计算出 ＣＯＦ－ＤＴ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＯＦ－ＤＴ

(ｂ)[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ

１—吸附ꎻ２—解吸

图 ６　 ＣＯＦ－ＤＴ 和[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 的

吸附解吸等温线及孔径分布

和[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 的织构参数ꎬ如表 １ 所示ꎮ 由

表 １ 中可以看出ꎬ比表面积、总孔容和平均孔径均有

所减小ꎬ这是由于磺基的引入占据了孔道结构引起

的变化[２２]ꎮ
表 １　 样品的织构参数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /

ｎｍ

ＣＯＦ－ＤＴ ５５４ ０􀆰 ３５ ２􀆰 ５４

[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ ２２８ ０􀆰 ２３ ２􀆰 ２５

２􀆰 ２􀆰 ３　 扫描电镜(ＳＥＭ＆ＥＤＳ)分析

ＣＯＦ－ＤＴ 和[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 的 １ μｍ 与 ２００ ｎｍ
的 ＳＥＭ 图及[ＨＳＯ３] ＣＯＦ－ＤＴ 组成元素 Ｃ、Ｏ、Ｓ 的

ＥＤＳ 映射图如图 ７ 所示ꎮ
由图 ７(ａ)、图 ７(ｂ)可以看出ꎬ前驱体 ＣＯＦ－ＤＴ

呈现链珠形态ꎬ结构规整ꎮ 由图 ７( ｃ) ~ 图 ７( ｅ)可

知ꎬ磺化改性后ꎬ材料形貌发生变化ꎬ表面变得粗糙ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＯＦ－ＤＴ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＣＯＦ－ＤＴ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 的 ＳＥＭ 图
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(ｅ)[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 的 ＳＥＭ 图 (ｆ)[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 组成元素

Ｃ、Ｏ、Ｓ 的 ＥＤＳ 映射图

(ｇ)[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 组成元素

Ｃ、Ｏ、Ｓ 的 ＥＤＳ 映射图

(ｈ)[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 组成元素

Ｃ、Ｏ、Ｓ 的 ＥＤＳ 映射图

图 ７　 ＣＯＦ－ＤＴ 和[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 的 ＳＥＭ 图像及

[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 组成元素 Ｃ、Ｏ、Ｓ 的 ＥＤＳ 映射图

这是由于高温磺化作用使得 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键发生少部

分断裂引起ꎮ 由图 ７(ｈ)可以看出ꎬ“Ｓ”在[ＨＳＯ３]
ＣＯＦ－ＤＴ 的 ＥＤＳ 映射中清晰显示ꎬ表明“—ＳＯ３Ｈ”
固载成功ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 元素分析(ＥＡ)

通过元素分析仪 ( ＥＡ) 对材料 ＣＯＦ － ＤＴ 和

[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 的元素组成进行定量分析ꎬ结果如

表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ与 ＣＯＦ －ＤＴ 相比ꎬ
[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 中 Ｓ 元素增加明显ꎬ其质量分数与

滴定法测量的酸的质量分数一致ꎮ
表 ２　 ＣＯＦ－ＤＴ 和[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 的元素组成 ％

样品 Ｃ Ｈ Ｏ Ｓ

ＣＯＦ－ＤＴ ８５􀆰 ０９ ５􀆰 ６６ ８􀆰 ９１ ０
[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ ４６􀆰 １３ ２􀆰 ５８ ３４􀆰 １６ １５􀆰 ５７

２􀆰 ２􀆰 ５　 热重分析(ＴＧＡ)
在 Ｎ２ 流下以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率由 ４０℃ 程序升

温至 ６６０℃ꎬ利用 ＴＧＡ 测试材料的热稳定性ꎬ如图 ８
　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＯＦ－ＤＴꎻ２—[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ

图 ８　 ＣＯＦ－ＤＴ 和[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 的热重分析图

所示ꎮ
由图 ８ 中可以看出ꎬＣＯＦ－ＤＴ 在 ５００℃之前质量

损失很小ꎬ之后才有较明显的热损失ꎬ表明其热稳定

性良好ꎮ 改性后ꎬ热稳定性虽有所下降ꎬ但是在小于

３５０℃时材料并没有出现明显的分解和热损失ꎬ这一

温度范围符合催化反应所要求的条件ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 Ｘ－射线粉末衍射(ＰＸＲＤ)分析

ＣＯＦ－ＤＴ 与[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 的 Ｘ－射线粉末衍

射结果如图 ９ 所示ꎮ

１—ＣＯＦ－ＤＴꎻ２—[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ

图 ９　 ＣＯＦ－ＤＴ 与[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 的

Ｘ－射线粉末衍射图

由图 ９ 中可以看出ꎬＣＯＦ－ＤＴ 在 ２θ 为 １２、２０°分
别显示宽峰ꎬ[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 在 ２θ 为 １０、２３°显示

宽峰ꎬ表明了材料的无定形性质[２２]ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂反应条件的考察

２􀆰 ３􀆰 １　 反应温度的影响

反应温度对原料转化率和产品选择性的影响如

表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ反应温度超过 ５０℃
时ꎬ环己基苯氢过氧化物转化率变化很小ꎮ 当温度

高于 ５０℃时ꎬ环己酮与苯酚选择性均有所下降ꎬ环
　 　 　 　 　 　 　表 ３　 反应温度对原料转化率和产品选择性的影响

反应温度 / ℃ 转化率 / ％
选择性 / ％

环己酮 苯酚

１０ ５９􀆰 ２ ９４􀆰 １ ８９􀆰 ２

２０ ６９􀆰 ５ ９４􀆰 ０ ８９􀆰 ５

３０ ７５􀆰 １ ９４􀆰 ３ ８９􀆰 ４

４０ ８２􀆰 ４ ９４􀆰 ２ ９０􀆰 ９

５０ ９０􀆰 ８ ９４􀆰 ３ ９１􀆰 １

６０ ９１􀆰 ３ ９３􀆰 ２ ９０􀆰 ５

７０ ９１􀆰 ８ ９２􀆰 ６ ８８􀆰 ９

８０ ９２􀆰 ２ ９０􀆰 ４ ８７􀆰 ０

　 　 注:催化剂[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 的质量为 ２ ｇꎻ反应时间为 ９０ ｍｉｎꎮ
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己酮与苯酚的选择性在 ５０℃时均最高ꎮ 综合考虑ꎬ
催化反应的最适宜温度应为 ５０℃ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 催化剂质量的影响

催化剂质量对原料转化率和产品选择性的影响

如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ随着催化剂质量的增加ꎬ
原料的转化率逐渐增大ꎬ产品的选择性在催化剂质

量为 ２ ｇ 时均最大ꎮ 催化剂质量继续增加ꎬ反应放

热明显ꎬ致使初始反应温度过高ꎬ副产物增加明显ꎬ
因此ꎬ最适宜的催化剂质量为 ２ ｇꎮ

表 ４　 催化剂质量对原料转化率和产品选择性的影响

催化剂质量 / ｇ 转化率 / ％
选择性 / ％

环己酮 苯酚

１􀆰 ０ ５８􀆰 ６ ９４􀆰 ０ ８９􀆰 ９

１􀆰 ５ ７１􀆰 ３ ９４􀆰 １ ９０􀆰 ４

２􀆰 ０ ９０􀆰 ８ ９４􀆰 ３ ９１􀆰 １

２􀆰 ５ ９１􀆰 ２ ９３􀆰 ２ ９０􀆰 ３

３􀆰 ０ ９２􀆰 １ ９１􀆰 ６ ８８􀆰 ２

　 　 注:反应温度为 ５０℃ꎻ反应时间为 ９０ ｍｉｎꎮ

２􀆰 ３􀆰 ３　 反应时间的影响

反应时间对原料转化率和产品选择性的影响如

表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 可知ꎬ原料的转化率与反应时间

成正比ꎬ当反应时间大于 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ原料的转化率

和产品的选择性基本保持不变ꎬ因此最适宜反应时

间为 ９０ ｍｉｎꎮ
表 ５　 反应时间对原料转化率和产品选择性的影响

反应时间 / ｍｉｎ 转化率 / ％
选择性 / ％

环己酮 苯酚

６０ ７４􀆰 １ ９４􀆰 ０ ９０􀆰 ８

７５ ８１􀆰 ３ ９４􀆰 １ ９１􀆰 ０

９０ ９０􀆰 ８ ９４􀆰 ３ ９１􀆰 １

１０５ ９０􀆰 ９ ９４􀆰 ２ ９１􀆰 ０

　 　 注:反应温度为 ５０℃ꎻ催化剂[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 的质量为 ２ ｇꎮ

２􀆰 ３􀆰 ４　 催化剂循环使用考察

催化剂重复使用次数对原料转化率和产品选择

性的影响如表 ６ 所示ꎮ 由表 ６ 中可以看出ꎬ原料的

转化率及产品的选择性均稍有下降ꎬ但在可以接受

的范围内ꎬ表明[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 催化剂的催化性能

稳定ꎬ重复使用效果好ꎮ

表 ６　 催化剂重复使用次数对原料转化率和

产品选择性的影响

重复次数 转化率 / ％
选择性 / ％

环己酮 苯酚

０ ９０􀆰 ８ ９４􀆰 ３ ９１􀆰 １

１ ９０􀆰 ７ ９４􀆰 ２ ９０􀆰 ８

２ ９０􀆰 ７ ９４􀆰 ２ ９０􀆰 ６

３ ９０􀆰 ６ ９４􀆰 １ ９０􀆰 ３

４ ９０􀆰 ４ ９４􀆰 １ ９０􀆰 １

５ ９０􀆰 １ ９４􀆰 ０ ８９􀆰 ９

６ ８９􀆰 ９ ９４􀆰 ０ ８９􀆰 ７

７ ８９􀆰 ６ ９３􀆰 ９ ８９􀆰 ２

８ ８９􀆰 １ ９３􀆰 ８ ８８􀆰 ９

９ ８８􀆰 ７ ９３􀆰 ７ ８８􀆰 ５

１０ ８８􀆰 ３ ９３􀆰 ５ ８８􀆰 ５

　 　 注:反应温度为 ５０℃ꎻ催化剂[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 质量为 ２ ｇꎻ反应

时间为 ９０ ｍｉｎꎮ

３　 结论

利用 ２ 种多苯环单体设计合成了具有良好物理

特性的共价有机框架材料 ＣＯＦ － ＤＴꎬ改性后的

[ＨＳＯ３]ＣＯＦ－ＤＴ 催化剂催化性能稳定、重复使用性

强ꎬ是一种代替液体酸反应的优良催化剂ꎮ 通过对

该催化剂反应条件的考查得出其最佳催化反应条

件ꎬ即在用固体酸催化剂催化 ２０ ｇ ０􀆰 １５３ ｍｏｌ / Ｌ 的

环己基苯氢过氧化物环己基苯溶液过程中ꎬ最适宜

的反应温度为 ５０℃、催化剂质量为 ２ ｇ、反应时间为

９０ ｍｉｎꎮ
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