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摘要:采用等体积浸渍法制备了 Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 分子筛催化剂ꎬ在固定床连续反应器中以苯和苯甲醇为反应物合成
二苯甲烷ꎮ 考察了焙烧温度和焙烧时间对 Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 催化性能的影响以及反应条件对二苯甲烷合成反应的影响ꎮ
利用 ＸＲＤ、Ｎ２ 吸附－脱附和 ＮＨ３－ＴＰＤ 等表征手段对制备的分子筛催化剂进行分析ꎬ结果表明ꎬ焙烧温度为 ５５０℃、焙烧时间为
６ ｈ 制备的催化剂织构性质较好ꎮ 苯和苯甲醇反应合成二苯甲烷适宜的反应条件为:剂油质量比为 １ ∶３、反应压力为 １ ＭＰａ、反
应温度为 １１０℃、体积空速(ＧＨＳＶ)为 １􀆰 ５ ｈ－１ꎬ在此条件下苯甲醇的转化率为 ９８􀆰 １５％ꎬ二苯甲烷收率为 ８８􀆰 ４５％ꎮ
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　 　 二苯甲烷化学性质稳定、常温下绝缘性良好ꎬ因
此广泛应用于电子材料、高分子材料和涂料等领

域[１－３]ꎮ 工业上常用苯和氯化苄在酸性条件下反应

合成二苯甲烷ꎬ反应生成氯化氢不仅腐蚀设备ꎬ还会

对环境造成污染[４]ꎮ 陆美环等[５] 用 ＣｕＯ 改性 Ｈ－Ｙ
分子筛催化苯和苯甲醇合成二苯甲烷的反应中表现

出较好的催化性能ꎮ Ｙｕ 等[６]将 Ｗ 负载磷酸钠米铁

管上用于催化苯和苯甲醇合成二苯甲烷ꎬ发现内扩

散起重要作用ꎮ 韩靖彬等[７] 采用等体积浸渍法将

Ｃｕ 负载到 Ｈβ－ＳＢＡ－１５ 复合分子筛上ꎬ并用于催化

苯和苯甲醇的烷基化反应ꎬ二苯甲烷最高收率为

６５􀆰 １１％ꎮ
笔者制备了 Ｃｕ(５％) －Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 分子筛催

化剂ꎬ并在固定床反应器上催化苯和苯甲醇合成二

苯甲烷ꎬ确定了制备 Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 分子筛

催化剂的焙烧温度和焙烧时间ꎬ并研究了反应工艺

条件对二苯甲烷合成的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与试剂

Ａｌ－ＭＣＭ－４１(硅铝摩尔比为 ８)ꎬ实验室自制ꎻ
硝酸铜[Ｃｕ(ＮＯ３) ２􀅰３Ｈ２Ｏ]、苯(Ｃ６Ｈ６ꎬ９９％)、苯甲

醇(Ｃ７Ｈ８Ｏꎬ９９％)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生

产ꎻ去离子水(Ｈ２Ｏ)ꎬ实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备与表征

Ｃｕ(５％) －Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 分子筛催化剂的制备:

􀅰６１１􀅰
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在烧杯中称量 ０􀆰 ５６６ ｇ 硝酸铜ꎬ加适量的去离子水ꎬ
搅拌直至完全溶解ꎮ 添加 ２􀆰 ８５ ｇ 干燥后的 Ａｌ －
ＭＣＭ－４１ 分子筛ꎬ在 ３５℃水浴锅中浸渍 １２ ｈꎬ直至

Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 分子筛将硝酸铜溶液全部吸收ꎬ放入

烘箱干燥 ６ ｈꎻ随后ꎬ将烘干的分子筛放入 ５５０℃的

马弗炉中焙烧 ６ ｈꎬ即可得到 Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１
分子筛催化剂ꎮ

利用德国布鲁克公司生产的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ
射线衍射仪进行催化剂物相分析ꎬＣｕＫα 辐射ꎬ波长

为 ０􀆰 １５０ ６４ ｎｍꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ
扫描范围为 ０ ~ ７０°ꎬ扫描速率为 ５(°) / ｍｉｎꎻ利用美

国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 ＡＳＡＰ ２０１０ 型物理吸附

仪进行催化剂的比表面积和孔径分析ꎮ 利用 ＴＰ －
５０００－Ⅱ型化学吸附仪进行催化剂的酸量分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 不同焙烧条件下催化剂的 ＸＲＤ 表征

对不同焙烧温度和焙烧时间的 Ｃｕ(５％) －Ａｌ－
ＭＣＭ－４１ 进行 ＸＲＤ 表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ / ６５０℃－６ ｈꎻ２—Ｃｕ(５％)－Ａｌ－

ＭＣＭ－４１ / ４５０℃－６ ｈꎻ３—Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ / ５５０℃－５ ｈꎻ
４—Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ / ５５０℃－６ ｈꎻ５—Ｃｕ(５％)－Ａｌ－

ＭＣＭ－４１ / ５５０℃－７ ｈ

图 １　 不同焙烧条件 Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 的

ＸＲＤ 谱图

由图 １ 可知ꎬＣｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 在 ２θ ＝ ２６°
处均出现了 Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 特征衍射峰ꎬ表明改性后

样品仍具有典型的 Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 分子筛结构[８－９]ꎮ
焙烧温度提高ꎬ样品 ＸＲＤ 特征峰向大角度偏移ꎬ表
明焙烧温度越高ꎬ催化剂孔径越小ꎬ这是因为高温使

催化剂孔结构发生改变[１０]ꎮ 在焙烧温度 Ｔ ＝ ６５０℃
时ꎬ２θ＝ ５６􀆰 ９°处出现 ＣｕＯ 的晶相衍射峰ꎬＡｌ－ＭＣＭ－
４１ 的晶相衍射峰没有发生明显变化ꎬＣｕＯ 晶相衍射

峰的出现是由于焙烧温度升高ꎬＣｕＯ 在催化剂表面

团聚形成大颗粒所致[１１]ꎮ 焙烧温度 Ｔ＝ ５５０℃ꎬ随着

焙烧时间的增加ꎬＡｌ－ＭＣＭ－４１ 的晶相衍射峰没有

发生明显变化ꎬ焙烧时间 ｔ ＝ ７ ｈ 制备的催化剂在

２θ＝ ５７􀆰 １°出现 ＣｕＯ 的晶相衍射峰ꎬ这是因为随着

焙烧时间的增加ꎬＣｕＯ 在催化剂表面发生团簇

所致[１２] ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 不同焙烧条件下催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附

表征

通过对催化剂进行 Ｎ２ 吸附－脱附测试ꎬ考察焙

烧温度和焙烧时间对催化剂孔结构的影响ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ

１—Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ / ４５０℃－６ ｈꎻ２—Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－

４１ / ５５０℃－６ ｈꎻ３—Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ / ６５０℃－６ ｈꎻ
４—Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ / ５５０℃－５ ｈꎻ５—Ｃｕ(５％)－Ａｌ－

ＭＣＭ－４１ / ５５０℃－７ ｈ

图 ２　 不同焙烧条件 Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 的

Ｎ２ 吸附－脱附曲线

由图 ２ 可知ꎬ不同焙烧温度和时间下ꎬ各催化剂

样品均呈典型介孔材料特性的朗格缪尔Ⅳ型吸附等

温曲线[１３]ꎮ 随着焙烧温度的提高ꎬ催化剂的 Ｎ２ 吸

附－脱附曲线的形状发生变化ꎬ表明焙烧温度的升

高使得催化剂的孔结构发生了改变ꎬ焙烧温度 Ｔ ＝
５５０℃制备的催化剂在 ０<ｐ / ｐ０ <０􀆰 ３ 时ꎬ具有明显的

突跃阶段ꎬ表明焙烧温度 Ｔ ＝ ５５０℃时制备的样品孔

径分布均匀ꎬ孔道有序性高ꎬ而其他 ２ 种焙烧温度下

的催化剂并没有明显的突跃阶段ꎬ说明其孔径分布

松散ꎬ孔道有序性差[１４]ꎮ 随着焙烧时间的增长ꎬ催
化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线基本不变ꎬ表明焙烧时间

的变化对其孔结构影响较小[１５]ꎮ
由不同焙烧温度、焙烧时间制得的催化剂的 Ｎ２

吸附－脱附数据计算得到的比表面积、孔体积和孔

径如表 １ 和表 ２ 所示ꎮ
表 １　 不同焙烧温度 Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 的

比表面积、孔体积和孔径

焙烧温度 /
℃

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

４５０ ８１４􀆰 ３ ０􀆰 ６５ ３􀆰 ９７

５５０ ８０７􀆰 ７ ０􀆰 ６８ ４􀆰 ０９

６５０ ７９０􀆰 ４ ０􀆰 ６３ ４􀆰 ２５
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表 ２　 不同焙烧时间 Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 的
比表面积、孔体积和孔径

焙烧时间 /
ｈ

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

５ ８０５􀆰 １ ０􀆰 ６６ ３􀆰 ８５

６ ８０７􀆰 ７ ０􀆰 ６９ ４􀆰 ０７

７ ７９８􀆰 １ ０􀆰 ６８ ３􀆰 ７４

由表 １ 可知ꎬ在焙烧时间为 ６ ｈ 的条件下ꎬ分子

筛的比表面积随焙烧温度的升高而降低ꎬ孔体积呈

先增大后降低ꎬ孔径呈增大的趋势ꎮ 催化剂比表面

积逐渐减小ꎬ这主要是由于 ＣｕＯ 负载在载体上所

致[１６]ꎮ 孔体积随着焙烧温度的升高先增加后减少ꎬ
是由于催化剂上铝离子的大量迁移[１７]ꎬ使得孔体积

先增加ꎬ但随着焙烧温度的升高ꎬ催化剂上 ＣｕＯ 的

颗粒变大ꎬ使得孔体积减小ꎮ 催化剂的孔径逐渐增

大ꎬ归因于焙烧过程中催化剂的小孔塌陷变为大

孔[１８]ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ在焙烧温度为 ５５０℃的条件下ꎬ
随着焙烧时间的延长ꎬ分子筛催化剂的孔径变大ꎮ
这是因为焙烧过程中ꎬ分子筛骨架中的水分子被去

除[１９]ꎬ从而使孔道得以扩张ꎮ 结合 ＸＲＤ 表征可知ꎬ
焙烧时间 ｔ＝ ７ ｈ 时ꎬ催化剂孔径减小ꎬ这是由于催化

剂上 ＣｕＯ 粒子在催化剂表面的尺寸变大ꎬ从而使其

比表面和孔容变小ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 不同焙烧条件下催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征

不同制备条件 Ｃｕ(５％) －Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 催化剂

的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线如图 ３ 所示ꎬ对应的酸量如表 ３ 和

表 ４ 所示ꎮ

１—Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ / ５５０℃－５ ｈꎻ２—Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－

４１ / ５５０℃－６ ｈꎻ３—Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ / ５５０℃－７ ｈꎻ
４—Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ / ４５０℃－６ ｈꎻ５—Ｃｕ(５％)－Ａｌ－

ＭＣＭ－４１ / ６５０℃－６ ｈ

图 ３　 不同焙烧条件 Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 的

ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

由图 ３ 可知ꎬ不同焙烧温度和时间下ꎬ样品在

１５０~３００℃和 ４００~５５０℃之间均出现了 １ 个 ＮＨ３ 脱

附峰ꎬ分别代表样品的弱酸中心和强酸中心ꎻ进一步

对比不同焙烧温度和时间下的催化剂发现ꎬ焙烧温

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 不同焙烧温度 Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 的酸性质

焙烧温度 /
℃

弱酸酸量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

强酸酸量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

总酸量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

４５０ ０􀆰 ４１６ ０􀆰 ７１８ １􀆰 １３４

５５０ １􀆰 ３７９ １􀆰 ２１９ ２􀆰 ５９８

６５０ ０􀆰 ７９１ ０􀆰 ５８０ １􀆰 ２９９

表 ４　 不同焙烧时间 Ｃｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 的酸性质

焙烧时间 /
ｈ

弱酸酸量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

强酸酸量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

总酸量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

５ １􀆰 ６３９ ０􀆰 ９４３ ２􀆰 ５８２

６ １􀆰 ３７９ １􀆰 ２１９ ２􀆰 ５９８

７ ０􀆰 ７７２ ０􀆰 ４０６ １􀆰 １７８

度和时间的改变并未减少催化剂表面酸中心的种

类ꎬ但强酸和弱酸的比例发生了变化ꎮ 由图 ３ 和表

３ 可知ꎬ当焙烧温度 Ｔ 从 ４５０℃提高到 ５５０℃ꎬ催化

剂总酸量逐渐增大ꎬ强酸酸量占比减小ꎬ这是因为高

温有助于催化剂表面活性位点的形成和释放ꎬ使催

化剂表面酸性位点增加ꎬ但高温也会使催化剂部分

强酸位点失活ꎬ降低强酸酸量占比[２０]ꎮ 当焙烧温度

Ｔ 超过 ５５０℃时ꎬ催化剂的总酸量下降ꎬ这是因为过

高的焙烧温度会使催化剂过度烧结ꎬ表面活性物质

发生团簇ꎬ降低了催化剂的总酸量[２１]ꎮ 由图 ３ 和表

４ 可知ꎬ当焙烧时间 ｔ 从 ５ ｈ 延长到 ６ ｈꎬ弱酸中心的

酸强度和酸量都有所提高ꎬ这是因为延长焙烧时间

会使 ＣｕＯ 在分子筛表面均匀分散ꎮ 当焙烧时间 ｔ 超
过 ６ ｈꎬ强酸中心的脱附峰略向高温方向移动[２２]ꎬ说
明催化剂表面酸性增加ꎬ而总酸量呈明显的下降趋

势ꎬ其原因在于较长的焙烧时间使分子筛骨架铝的

脱除越来越明显ꎬ使分子筛的酸中心数量减少[２３]ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂制备条件对二苯甲烷合成的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 焙烧温度对二苯甲烷合成影响

当 ｔ ＝ ６ ｈ、 ＧＨＳＶ ＝ １􀆰 ５ ｈ－１、 ｐ ＝ １􀆰 ０ ＭＰａ、 Ｔ＝
１１０℃、剂油质量比＝ １ ∶３时ꎬ考察不同焙烧温度对二

苯甲烷合成的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ４　 焙烧温度的影响
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由图 ４ 可知ꎬ当焙烧温度 Ｔ 从 ４５０℃ 升高到

５５０℃ꎬ苯甲醇转化率和二苯甲烷选择性逐渐升高ꎮ
这是因为焙烧温度的提高能够使铜氧化物均匀分布

在分子筛表面ꎬ使催化剂活性位点增多ꎬ从而提高了

反应转化率和选择性ꎮ 焙烧温度 Ｔ 高于 ５５０℃ꎬ反
应转化率和选择性均有所下降ꎮ 这是由于催化剂高

温下酸性位点烧结失活导致[２４]ꎬ这与图 ３ 和表 ３ 相

应合ꎮ 因此ꎬＣｕ(５％) －Ａｌ－ＭＣＭ－４１ 催化剂在 Ｔ ＝
５５０℃时ꎬ合成二苯甲烷的活性最好ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 焙烧时间对二苯甲烷合成影响

在 Ｔ ＝ ５５０℃、 ＧＨＳＶ ＝ １􀆰 ５ ｈ－１、 ｐ ＝ １􀆰 ０ ＭＰａ、
Ｔ＝ １１０℃、剂油质量比 ＝ １ ∶３时ꎬ考察焙烧时间对二

苯甲烷合成的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ５　 焙烧时间的影响

从图 ５ 中可以看出ꎬ随着焙烧时间的增加ꎬ苯甲

醇的转化率、二苯甲烷的选择性和收率先增加后降

低ꎮ ｔ 超过 ６ ｈꎬ氧化铜在分子筛表面产生了团

簇[２５]ꎬ使催化剂表面活性中心减少ꎬ导致反应转化

率、选择性和收率的降低ꎮ 因此ꎬＣｕ(５％)－Ａｌ－ＭＣＭ－
４１ 分子筛催化剂在 ５５０℃焙烧 ６ ｈ 最为适宜ꎮ
２􀆰 ３　 反应条件对于二苯甲烷合成的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 剂油质量比对二苯甲烷产率的影响

Ｃｕ(５％) －Ａｌ －ＭＣＭ－ ４１ 分子筛催化剂中ꎬ当
Ｔ＝ ５５０℃、ＧＨＳＶ＝ １􀆰 ５ ｈ－１、ｐ＝ １􀆰 ０ ＭＰａ、Ｔ＝ １１０℃时ꎬ
不同剂油质量比对二苯甲烷合成的影响如图 ６
所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ６　 剂油质量比的影响

由图 ６ 可知ꎬ剂油质量比从 １ ∶１增加到 １ ∶３时ꎬ
反应的转化率和收率明显增高ꎬ这是因为催化剂用

量的增加使反应体系的活性中心增加ꎬ进而能够提

高二苯甲烷的收率ꎮ 当剂油质量比高于 １ ∶３时ꎬ反
应的转化率、选择性有所下降ꎬ这是因为过量的催化

剂会使生成的二苯甲烷深度苄基化[２６]ꎬ从而使反应

转化率和选择性降低ꎮ 因此确定最优剂油质量比为

１ ∶３ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 反应压力对二苯甲烷产率的影响

Ｃｕ(５％) －Ａｌ －ＭＣＭ－ ４１ 分子筛催化剂中ꎬ当
ｔ＝ ６ ｈ、Ｔ＝ ５５０℃、ＧＨＳＶ ＝ １􀆰 ５ ｈ－１、Ｔ ＝ １１０℃时ꎬ考察

反应压力对二苯甲烷合成的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ７　 反应压力的影响

从图 ７ 可知ꎬｐ 加压至 １ ＭＰａ 时ꎬ苯甲醇的转化

率从 ３０􀆰 ５３％增加到 ９８􀆰 １５％ꎻ二苯甲烷的收率从

１２􀆰 １５％升高到 ８８􀆰 ４５％ꎻｐ 增加到 １􀆰 ５ ＭＰａꎬ苯甲醇

的转化率下降到 ７９􀆰 ８９％ꎬ二苯甲烷收率为 ４９􀆰 ５４％ꎮ
这是由于 ｐ ＝ １ ＭＰａ 时ꎬ反应达到化学平衡状态ꎬ此
时的转化率、选择性和收率最高ꎮ 当反应超过平衡

状态的压力后ꎬ增加压力达不到提高催化剂活性的

作用[２７]ꎮ 因此ꎬ最佳反应压力 ｐ＝ １􀆰 ０ ＭＰａꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 反应温度对二苯甲烷产率的影响

Ｃｕ(５％) －Ａｌ －ＭＣＭ－ ４１ 分子筛催化剂中ꎬ当
ｔ＝ ６ ｈ、Ｔ＝ ５５０℃、ＧＨＳＶ＝ １􀆰 ５ ｈ－１、ｐ ＝ １􀆰 ０ ＭＰａ 时ꎬ考
察反应温度对合成二苯甲烷反应的影响ꎬ结果如

图 ８ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ８　 反应温度的影响
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从图 ８ 可知ꎬＴ 从 ７０℃升温至 １１０℃ꎬ苯甲醇的

转化率从 ３６􀆰 ３５％上升到 ９８􀆰 ４５％ꎬ二苯甲烷收率从

１７􀆰 ２６％升高到 ８８􀆰 ４５％ꎻＴ＝ １３０℃ꎬ苯甲醇的转化率

下降到 ６６􀆰 ７０％ꎬ二苯甲烷收率为 ４２􀆰 ０７％ꎮ 这是因

为 Ｔ＝ １１０℃时ꎬ反应达到平衡状态ꎬ苯甲醇转化率

和选择性为最优值ꎮ 进一步提高反应温度ꎬ将导致

苯甲醇和二苯甲烷发生副反应[２８]ꎮ 因此ꎬ最佳反应

温度 Ｔ＝ １１０℃ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 ＧＨＳＶ 对二苯甲烷收率的影响

Ｃｕ(５％) －Ａｌ －ＭＣＭ－ ４１ 分子筛催化剂中ꎬ当
ｔ＝ ６ ｈ、Ｔ ＝ ５５０℃、ｐ ＝ １􀆰 ０ ＭＰａ、Ｔ ＝ １１０℃时ꎬ考察体

积空速对二苯甲烷合成反应的影响ꎬ结果如图 ９
所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ９　 体积空速对反应的影响

由图 ９ 可知ꎬ当体积空速从 ０􀆰 ５ ｈ－１ 提高到

１􀆰 ５ ｈ－１ 时ꎬ 苯 甲 醇 的 转 化 率 从 ６３􀆰 ５１％ 增 加 到

９８􀆰 １５％ꎻ二苯甲烷收率从 ４２􀆰 ７５％升高到 ８８􀆰 ４５％ꎮ
当体积空速超过 １􀆰 ５ ｈ－１ꎬ苯甲醇的转化率和选择性

降低ꎮ 因此ꎬ在 ＧＨＳＶ ＝ １􀆰 ５ ｈ－１时ꎬ苯甲醇的消耗量

基本达到饱和ꎬ反应体系中苯和苯甲醇达到反应平

衡ꎮ 随着反应的进行ꎬ苯与二苯甲烷会继续反应产

生二苯醚等产物[２９]ꎬ二苯甲烷选择性下降ꎬ收率随

之下降ꎮ 由此得知ꎬ最佳空速为 ＧＨＳＶ＝ １􀆰 ５ ｈ－１ꎮ

３　 结论

考察了焙烧温度和焙烧时间对分子筛催化剂比

表面积、孔结构、酸性及催化活性的影响ꎮ 由实验结

果可以得出ꎬ催化剂合成过程中的焙烧温度和焙烧

时间能够改变催化剂的织构性质ꎬ从而改变催化剂

的活性和选择性ꎬ因此ꎬ在合成的过程中要经多次试

验确定焙烧温度和焙烧时间ꎮ 反应条件对合成二

苯甲烷也有较大的影响ꎬ本实验条件下确定合成

二苯甲烷最佳反应条件为:反应压力为 １􀆰 ０ ＭＰａ、
反应温度为 １１０℃、体积空速为 １􀆰 ５ ｈ－１、剂油质量

比为 １ ∶３ꎮ
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