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摘要:采用 ＭＣＭ－４１ 分子筛催化剂进行液相催化苯酚与叔丁醇的烷基化反应ꎬ通过 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＢＥＴ、ＮＨ３－ＴＰＤ 等手段对催

化剂进行表征ꎬ考察了反应条件对苯酚转化率、对叔丁基苯酚(ＰＴＢＰ)选择性以及改性处理对催化剂性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ
酸改性后 ＭＣＭ－４１ 分子筛并未改变其结构ꎬ酸性增强ꎬ微孔体积基本不变ꎬ比表面积、孔体积和孔径都增加ꎮ 在反应温度为

１３０℃、ｎ(叔丁醇) ∶ｎ(苯酚)＝ ７ ∶１的条件下ꎬ反应 １０ ｈ 内苯酚平均转化率为 ６５％ꎬＰＴＢＰ 选择性为 ６０％ꎮ
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　 　 苯酚与叔丁醇的烷基化反应是典型的 Ｆｒｉｅｄｅｌ－
Ｃｒａｆｔｓ 烷基化反应ꎬ由于叔丁基化苯酚在化工中应

用广泛而引起科研人员的密切关注ꎮ 叔丁基酚主要

包括邻叔丁基苯酚(ＯＰＢＰ)、对叔丁基酚(ＰＴＢＰ)和
２ꎬ４－二叔丁基苯酚(２ꎬ４－ＤＴＢＰ)等ꎬ作为原料或中

间体广泛应用于石油化工、精细化工、抗氧化剂、橡
胶化学品、高分子材料热稳定剂等领域[１－２]ꎮ

关于苯酚的叔丁基化反应的催化剂种类多样ꎬ
包括阳离子交换树脂[３]、沸石[４]、介孔材料[５]、超临

界和近临界水[６]等ꎮ 然而ꎬ液体酸的某些缺点限制

了其在工业中的应用ꎬ如自身具有剧毒性和腐蚀性、
环境污染严重、废物处理成本高等ꎮ 阳离子交换树

脂在烷基化反应中表现出优异的性能ꎬ但其热稳定

性差、无法在高温下使用且容易结垢[７]ꎮ 离子液体

热稳定性好、可回收ꎬ但其黏度相较于其他溶剂略

高ꎮ 随着人们环保意识的提高ꎬ探寻环境友好型催

化剂的重要性与迫切性日益凸显ꎮ
沸石分子筛被认为是绿色催化剂ꎬ其酸度高、热

稳定性好ꎬ且易与产物分离[８]ꎮ Ｍｅｈｒａｎ ＧＨＩＡＣＩ[９]

采用 ３０％Ｈ３ＰＯ４ / Ａｌ－ＭＣＭ－４１－７０[硅铝比(分子筛

中硅的含量和铝的含量的比值ꎬＳｉ / Ａｌ)＝ ７０]用于气

相苯酚叔丁醇烷基化反应ꎮ 在 ｎ(ＴＢＡ) / ｎ(苯酚)＝
２ / １、空速＝ １􀆰 ４１ ｈ－１、１９０℃下反应 ３ ｈꎬ苯酚转化率

为 ７８􀆰 ６％ꎬＰＴＢＰ 选择性为 ７９􀆰 １％ꎮ Ｌｉａｏ 等[１０] 合成

Ｓｉ / Ａｌ ＝ ４０ 的 ＣＯＫ－５ 沸石分子筛 ０􀆰 ２ ｇꎬ用于苯酚

(０􀆰 ９５ ｇ)与叔丁醇(０􀆰 ５８ ｍＬ)烷基化反应ꎬ７０℃ 下

进行 ２４ ｈ 的液相烷基化反应ꎮ 苯酚的转化率分别

为 ２３􀆰 １％ꎬＰＴＢＰ 选择性为 ６４􀆰 ６％ꎮ
相比气相合成工艺ꎬ液相催化更利于催化剂与

原料充分接触ꎬ所需条件更温和、产物选择性更高ꎮ
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因此笔者选用 ＭＣＭ－４１ 为催化剂ꎬ采取液相苯酚叔

丁基化烷基化反应制备 ＰＴＢＰꎬ并采用柠檬酸对

ＭＣＭ－４１ 进行改性处理ꎬ考察了反应条件和改性条

件对催化剂的催化性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

苯酚、叔丁醇、柠檬酸、十六烷基三甲基溴化铵

(ＣＴＡＢ)、正硅酸四乙酯(ＴＥＯＳ)、氢氧化钾ꎬ均为分

析纯ꎬ国药化学试剂公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

参照文献[１１－１３]中所述的方法制备 ＭＣＭ－
４１ꎮ 称取 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ ( ３􀆰 ６４ ｇ) 阳离子表面活性剂

ＣＴＡＢ 加入 １１０ ｇ 去离子水中ꎬ２５℃下搅拌至 ＣＴＡＢ
完全溶解ꎬ一次性加入 １８ ｍＬ ＴＥＯＳꎬ并用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ 调节 ｐＨ 至 １０􀆰 ５ 左右ꎬ搅拌 ２ ｈ 至白色胶状物

质产生ꎮ 将混合物移入聚四氟乙烯内衬的不锈钢反

应器中ꎬ密封ꎬ１００℃晶化 ２４ ｈꎮ 样品冷却至室温ꎬ经
抽滤、水洗至中性后ꎬ６０℃真空干燥 １２ ｈꎮ 将其置于

马弗炉中ꎬ在空气气氛中 ５５０℃焙烧 ６ ｈ 去除表面活

性剂ꎬ得到 ＭＣＭ－４１ 分子筛ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的处理

配制 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 碳酸铵溶液ꎬ按照固液比 １０ ｇ / ｍＬ
比例称取制备的 ＭＣＭ－４１ 催化剂ꎬ放入三口烧瓶

中ꎬ８０℃恒温 ２ ｈꎬ离心洗涤至 ｐＨ＝ ７ꎬ重复以上步骤

３ 次ꎻ处理后的样品于 ８０℃干燥 １２ ｈꎬ再于 ５５０℃马

弗炉焙烧 ５ ｈꎬ得到氢化处理的 ＭＣＭ－４１ 催化剂ꎬ标
记为 ＨＭＣＭ－４１ꎮ 按照固液比 １５ ｇ / ｍＬ 称取 ＨＭＣＭ－
４１ 投放到不同浓度(０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ)柠檬酸

中ꎬ８０℃下搅拌 ５ ｈꎬ洗涤、干燥以及 ５５０℃马弗炉焙

烧 ５ ｈꎬ得到改性催化剂ꎬ标记 ＨＭＣＭ４１－Ｎｘꎬｘ 代表

柠檬酸的浓度ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂表征

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｄ８ 型 Ｘ 射线衍射

仪测试样品的结构ꎮ 利用北京金埃谱科技有限公司

生产的 Ｖ－ｓｏｒｂ２８００Ｐ 全自动氮吸附比表面积测试仪

测定催化剂的比表面积及孔径分布ꎮ 利用天津天权

公司生产的 ＴＰ－５０８０Ｐ 型氨程序升温脱附仪(ＮＨ３－
ＴＰＤ)表征催化剂的酸性ꎮ 利用美国 Ｖａｒｉａｎ６４０ 红外

光谱仪进行吡啶吸附红外光谱分析ꎮ
１􀆰 ５　 催化剂性能评价

称取 ２􀆰 ５ ｇ 改性后的催化剂 ( ２０ ~ ４０ 目)、
０􀆰 １ ｍｏｌ 苯酚、０􀆰 ７ ｍｏｌ 叔丁醇并置于反应釜中进行

液相烷基化反应ꎬ调节转速为 ８００ ｒ / ｍｉｎ、温度为

１３０℃ꎮ 反应产物用气相色谱仪 (北分瑞利 ＳＰ －
２１００)检测产品组成ꎬ色谱条件:氢离子火焰检测器

(ＦＩＤ)ꎬ色谱柱 ３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ ＳＥ－３０ 毛

细柱ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

ＭＣＭ－４１ 是有序的二维六方结构(Ｐ６ｍｍ)ꎬ其
特征是在间距 ｄ＝ ３􀆰 ８ ｎｍ 时具有强烈的反射峰[１４]ꎮ
ＭＣＭ－４１ 以及 ＨＭＣＭ４１－Ｎ０􀆰 １ 的小角度 ＸＲＤ 谱图

如图 １ 所示ꎮ

１—ＭＣＭ－４１ꎻ２—ＨＭＣＭ４１－Ｎ０􀆰 １

图 １　 ＭＣＭ－４１ 以及 ＨＭＣＭ４１－Ｎ０􀆰 １ 的小角度

ＸＲＤ 谱图

从图 １ 中可以看出ꎬ在 ２θ ＝ ２°左右出现 ＭＣＭ－
４１ 特有六方排列的衍射峰[１５]ꎬ对应于(１００)晶面ꎬ
表明合成的 ＭＣＭ－４１ 具有良好的介孔结构ꎮ 而相

比于 ＭＣＭ－４１ꎬ柠檬酸改性后的 ＨＭＣＭ４１－Ｎ０􀆰 １ 的

结构并未改变仍保持了 ＭＣＭ－４１ 的有序结构ꎮ
改性后 ＨＭＣＭ４１－Ｎ０􀆰 １ 的 ＴＥＭ 表征图如图 ２

所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬＭＣＭ－４１ 介孔材料的孔道明显、
均匀有序且呈蜂窝状排布ꎬ说明所制备的催化剂质

量较高ꎮ

图 ２　 ＨＭＣＭ４１－Ｎ０􀆰 １ 的 ＴＥＭ 图

柠檬酸改性催化剂的吸附－脱附曲线如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ样品的吸附－脱附等温线

属于 ＩＵＰＡＣ 分类中的 ＩＶ 型[１４ꎬ１６]ꎬ是典型的介孔物

质吸附曲线ꎬ带有较显著的滞后环ꎮ 在 ｐ / ｐ０<０􀆰 ５ 的

􀅰３１２􀅰
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范围内ꎬＮ２ 的吸附量伴着相对压力的升高近似线性

增加ꎬ这是因为 Ｎ２ 在孔壁上发生单层吸附所致ꎮ 在

ｐ / ｐ０>０􀆰 ５ 的范围内ꎬ吸附量快速增多ꎬ这是由于 Ｎ２

在介孔颗粒孔隙内发生了毛细孔凝聚ꎮ 并且此范围

内产生了一个较大的滞后环ꎬ表明其由于毛细凝聚

导致更大的孔被填充[１７]ꎮ 柠檬酸改性催化剂的孔

径分布如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ相比于

ＭＣＭ－４１ꎬ酸改性后出现了孔径大于 １５０ ｎｍ 的孔分

布ꎬ特别是 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 柠檬酸处理得到的分子筛出

现了超过 ２００ ｎｍ 的孔ꎬ说明其改性后更适合产物的

进出ꎬ这与烷基化反应结果一致ꎮ

１—ＨＭＣＭ－４１ꎻ２—ＨＭＣＭ－４１－Ｎ０􀆰 ０５ꎻ３—ＨＭＣＭ－４１－Ｎ０􀆰 １０ꎻ

４—ＨＭＣＭ－４１－Ｎ０􀆰 ２０

图 ３　 柠檬酸改性催化剂的吸附－脱附曲线图

１—ＨＭＣＭ－４１ꎻ２—ＨＭＣＭ－４１－Ｎ０􀆰 ０５ꎻ３—ＨＭＣＭ－４１－Ｎ０􀆰 １０ꎻ

４—ＨＭＣＭ－４１－Ｎ０􀆰 ２０

图 ４　 柠檬酸改性催化剂的孔径分布图

改性 ＭＣＭ－４１ 催化剂 ＢＥＴ 测试结果如表 １ 所

示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ酸改性后 ＭＣＭ－４１ 的比表面积略

有减少ꎬ但是孔体积及孔径增加ꎬ而微孔体积基本

不变ꎮ
表 １　 改性 ＭＣＭ－４１ 的 ＢＥＴ 结构参数值

样品

ＢＥＴ

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

ＢＪＨ

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＢＪＨ

孔径 /

ｎｍ

微孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＨＭＣＭ－４１ ３５５􀆰 ３９ ０􀆰 ７６ ９􀆰 ８８ ０􀆰 ０２

ＨＭＣＭ－Ｎ０􀆰 ０５ ３６８􀆰 ３３ ０􀆰 ８２ １１􀆰 １０ ０􀆰 ０２

ＨＭＣＭ－Ｎ０􀆰 １ ３５５􀆰 ４７ ０􀆰 ８７ １０􀆰 ８９ ０􀆰 ０３

ＨＭＣＭ－Ｎ０􀆰 ２ ３３５􀆰 ０３ ０􀆰 ８５ １０􀆰 ６３ ０􀆰 ０２

　 　 根据 Ｄｕｍｉｔｒｉｕ 等[１８] 的理论ꎬ将氨脱附峰分为 ３
个部分ꎬ用来代表 ３ 种酸位类型:弱酸位 ( １００ ~
２５０℃)、中强酸位 ( ２５０ ~ ４００℃)、 强酸位 (大于

４００℃)ꎮ 峰值温度可衡量酸位强度ꎬ而峰下面积表

示催化剂上所存在的酸位总量[１９]ꎮ 柠檬酸处理催

化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看

出ꎬ相比于 ＨＭＣＭ－４１ꎬ柠檬酸改性后的 ＭＣＭ－４１ 在

３００℃和 ６５０℃左右出现了 ＮＨ３ 的脱除峰ꎬ分别对应

于中强酸位和强酸位ꎬ说明酸改性后 ＭＣＭ－４１ 酸性

增强ꎮ 且随着柠檬酸浓度的增加ꎬ弱酸位、中强酸位

和强酸位的脱附峰面积基本都在变大ꎬ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 柠

檬酸处理的 ＭＣＭ－４１ 酸量较大ꎬ体现其催化性能最

适合烷基化反应ꎮ

１—ＨＭＣＭ－４１ꎻ２—ＨＭＣＭ－４１－Ｎ０􀆰 ０５ꎻ３—ＨＭＣＭ－４１－Ｎ０􀆰 １０ꎻ

４—ＨＭＣＭ－４１－Ｎ０􀆰 ２０

图 ５　 柠檬酸处理催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

２􀆰 ２　 反应条件对催化性能的影响

为了解反应条件对催化性能的影响ꎬ选用未改

性 ＭＣＭ－４１ 分子筛考察反应温度、原料摩尔比和酸

浓度对催化性能的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 反应温度的影响

反应温度对催化性能的影响如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 反应温度对催化性能的影响①

温度 /

℃

苯酚转化率 /

％

选择性 / ％

ＰＴＢＰ ＯＴＢＰ ＭＴＢＰ

１００ ２６􀆰 ６３ ５􀆰 ２５ ３􀆰 ７６ ０

１３０ ４８􀆰 ３５ ５２􀆰 ０４ １２􀆰 ９７ ６􀆰 ５１

１５０ ２３􀆰 ０６ １３􀆰 ２９ ６４􀆰 ５８ ６􀆰 ３０

１７０ １９􀆰 ６９ ６１􀆰 ６３ ６􀆰 ２３ １􀆰 ８４

　 　 注:①其他反应条件:ｎ(叔丁醇) / ｎ(苯酚)＝ ３ ∶１ꎮ

由表 ２ 中可以看出ꎬ反应温度为 １３０℃时ꎬ转化

率达到最大值ꎬＰＴＢＰ 选择性也很高ꎮ 这是由于随

着反应温度的升高ꎬ反应物活性增加ꎬ苯酚转化率及

ＰＴＢＴ 选择性提高ꎮ 但是温度增加ꎬ苯酚被氧化为

对苯醌ꎬＯＰＢＰ 和ＭＰＢＰ 等副产物增多ꎬ以及 ＴＢＡ 脱

􀅰４１２􀅰
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水成为异丁烯ꎬ异丁烯增多导致其聚合反应加剧ꎬ从
而堵塞催化剂的孔隙和活性中心或形成焦炭[２０]ꎬ选
择性进而下降ꎮ

反应温度为 １５０℃ 转化率达最大值ꎬ但是其

ＰＴＢＰ 转化率过低ꎬ故将 １３０℃作为最佳的反应温度

用于后续反应ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 原料摩尔比的影响

原料摩尔比对催化性能的影响如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 原料摩尔比对催化性能的影响①

醇酚

摩尔比

苯酚转化率 /

％

选择性 / ％

ＰＴＢＰ ＯＴＢＰ ＭＴＢＰ

３ ∶１ ４６􀆰 ０４ ６６􀆰 ３８ １１􀆰 ５１ １３􀆰 ８９

５ ∶１ ２８􀆰 ４０ ２７􀆰 ５６ １２􀆰 ８４ ３􀆰 ７０

７ ∶１ ６４􀆰 ８１ ５９􀆰 ８９ ６􀆰 ２４ ８􀆰 ４７

９ ∶１ ５７􀆰 ２０ ４４􀆰 ４０ ６􀆰 ９４ ７􀆰 ９８

　 　 注:①其他反应条件:反应温度为 １３０℃ꎮ

由表 ３ 中可以看出ꎬ随着叔丁醇与苯酚摩尔比

的增加ꎬ苯酚转化率先减小后增大再减小ꎬＰＴＢＰ 选

择性先减小后增大再减小ꎮ 当摩尔比为 ５ ∶１时ꎬＴＢＡ
较多ꎬ脱水生成异丁烯反应增多ꎬ异丁烯自身聚合副

反应进而加重ꎬ致使苯酚转化率及 ＰＴＢＴ 选择性降

低ꎻ当摩尔比为 ７ ∶１时ꎬＴＢＡ 含量增多ꎬ相比其用于

脱水反应的量ꎬＴＢＡ 剩余数量足够用于烷基化反

应ꎬ苯酚转化率及 ＰＴＢＴ 的选择性提高ꎮ 概括剖析

可得出ꎬ选择 ＴＢＡ 与苯酚摩尔比为 ７ ∶１ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂改性的影响

柠檬酸浓度对催化性能的影响如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 柠檬酸浓度对催化性能的影响①

浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

苯酚转化率 /

％

选择性 / ％

ＰＴＢＰ ＯＴＢＰ ＭＴＢＰ

０􀆰 ０５ ６４􀆰 ２０ ３９􀆰 ０５ ２􀆰 ８４ ３􀆰 ４８

０􀆰 １０ ６６􀆰 ３０ ６１􀆰 １２ ６􀆰 ０７ ４􀆰 ３９

０􀆰 ２０ ７０􀆰 ８３ ２２􀆰 ４５ ４􀆰 １５ ２􀆰 ５５

　 　 注:①其他反应条件:温度为 １３０℃ꎬ醇酚摩尔比为 ７ ∶１ꎮ

由表 ４ 中可以看出ꎬ随着柠檬酸浓度的增加ꎬ苯
酚转化率随之变大ꎬ柠檬酸浓度从 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 增大

到 ０􀆰 １ ｍｏｌ / ＬꎬＰＴＢＰ 选择性逐渐提高ꎬ这是由于酸

浓度较低时ꎬ柠檬酸可均匀分布在分子筛表面ꎮ 但

柠檬浓度过高时ꎬ酸分子间会发生团聚[２１]ꎬ无法均

匀分布ꎬ使部分分子筛孔道堵塞、比表面积降低ꎬ导
致选择性下降ꎮ

２􀆰 ３　 烷基化反应机理

ＭＣＭ－４１ 分子筛催化苯酚叔丁醇烷基化催化

机理主要有分步机理和协同机理[２２]ꎬ如图 ６ 所示ꎮ
分步机理是叔丁醇经过物理吸附(形成 Ｏ—Ｈ 氢

键)而置于 ＭＣＭ－４１ 分子筛活性位点 Ｌ 酸上ꎬ氢键

断裂脱水而形成叔丁基碳正离子中间产物ꎮ 但是碳

正离子不稳定ꎬ进一步脱质子化而成为异丁烯ꎬ或
者与临近的苯酚发生反应生成烷基化产物ꎮ 异丁

烯是由碳正离子的去质子化产生ꎬ其必须被 Ｌ 酸

位重新激活ꎬ以重建叔丁基碳正离子以进行叔丁

基化[２３] ꎮ 而异丁烯作为烷基化剂吸附在分子筛

上ꎬ与附近的苯酚反应而生成 ＰＴＢＰ 和 ＯＰＢＰꎮ 根

据袁海宽[２４] 的研究ꎬ ＯＰＢＰ 的标准摩尔生成焓

Δ ｆＨ０
ｍ ＝ － ２５１􀆰 ６４ ｋＪ / ｍｏｌꎬＰＴＢＰ 的 Δ ｆＨ０

ｍ ＝ － ２５３􀆰 ７４
ｋＪ / ｍｏｌꎬ可知 ＯＰＢＰ 在热力学上不如 ＰＴＢＰ 稳定ꎬ
可在某些条件下转化为 ＰＴＢＰꎮ 协同机理是苯酚

与叔丁醇共同吸附于分子筛的 Ｌ 酸中心上ꎬＬ 酸可

以转化叔丁醇并激活苯酚上的羟基形成共吸附结

构ꎬ共吸附后ꎬ苯酚受到 ＴＢＡ 的直接攻击发生反应

生成 ＰＴＢＰ 或 ＯＰＢＰꎬ同时还会生成副产物水ꎮ 根

据聂小娃[２５] ＯＰＢＰ 与 ＰＴＢＰ 的生成几率之比为

０􀆰 １２ 的计算结果ꎬ可得 ＰＴＢＰ 的生成占据上风ꎮ ２
种对于苯酚与叔丁醇烷基化反应的机理描述并不

全面ꎬ科研人员对此产生了较大分歧ꎬ但并未明确

表示哪一种机理更占优势ꎬ因为影响反应机理的

主要因素为反应条件[２６－２７] ꎮ

图 ６　 ＭＣＭ－４１ 分子筛催化苯酚叔丁醇烷基化

催化机理

３　 结论

采用柠檬酸改性处理 ＭＣＭ－４１ 分子筛后没有

破坏原有的有序结构ꎬ比表面积变化不大ꎬ但是孔体

积及孔径增加ꎬ同时增强了酸性ꎬ增加了 Ｌ 酸中心ꎬ
促进了催化活性ꎮ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 柠檬酸改性后的

ＭＣＭ－４１ 表现出最佳的催化活性ꎬ在反应温度为

１３０℃、ｎ(叔丁醇) ∶ ｎ(苯酚) ＝ ７ ∶ １的条件下ꎬ反应

􀅰５１２􀅰
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