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磷钨酸负载型催化剂制备及
催化 ２ꎬ６－二叔丁基对甲酚脱烃反应研究
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摘要:为了开发高效催化二叔丁基甲酚脱烃制甲酚的绿色催化剂ꎬ采用过饱和浸渍方法制备一系列固载化磷钨酸多相催化
剂(ＨＰＷ / ＳｉＯ２)并探究其催化 ２ꎬ６－二叔丁基对甲酚脱烃至对甲酚过程的影响ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、Ｎ２ 吸附－脱附ꎬ对 ＳＥＭ 自制
催化剂的晶型结构、表面官能团、比表面积、孔容、孔径以及形貌进行了表征ꎬ并考察了催化剂活性组分负载量、催化剂用浓度、
反应温度、反应时间和反应压力对产物甲酚收率的影响ꎮ 研究表明ꎬ在磷钨酸负载量为 ２５％、ＨＰＷ / ＳｉＯ２ 投加质量分数为
５􀆰 ０％、反应温度为 ２００℃、反应时间为 ２ ｈ、反应压力为－０􀆰 ０２ ＭＰａ 的条件下ꎬ２ꎬ６－二叔丁基对甲酚的转化率达 ９９􀆰 ９５％ꎬ对甲酚
选择性达 ８５􀆰 ３０％ꎬ且经 ５ 次循环使用后ꎬ仍旧保持一定的催化性能ꎮ
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　 　 间对甲酚单体是重要的精细化工原料ꎬ由于间

甲酚、对甲酚的沸点相差不到 １℃ꎬ二者很难通过常

规的精馏实现高效分离ꎬ需要采用其他物理或化学

分离方法[１－２]ꎮ 目前异丁烯烃化法是分离间对混合

甲酚唯一成熟的方法ꎮ 其中ꎬ二叔丁基甲酚脱烃反

应是该方法的重要步骤之一[３－６]ꎬ主反应包括二叔

丁基甲酚初步脱烃生成 ２－叔丁基对甲酚以及深度

脱烃生成对甲酚ꎬ同时可能存在脱甲基及多次脱叔

丁基等副反应生成 ２－叔丁基苯酚和苯酚ꎮ 目前脱

烃反应催化剂主要采用液 体 质 子 酸 ( 例 如 浓

Ｈ２ＳＯ４)ꎬ对设备腐蚀严重且易造成废水污染ꎬ不符

合绿色化学化工过程ꎬ因此亟需开发一种适用于高

温脱烃反应的绿色催化剂ꎮ
固体酸催化剂具有对反应设备腐蚀小、环境友

好的优点ꎬ且易与产物分离ꎬ可进行回收重复利用ꎬ
近年来得到广泛关注[７－８]ꎮ 磷钨酸(ＨＰＷ)作为典

型的相转移催化剂ꎬ是一种相对稳定、无毒、高活性

的含氧多元酸ꎬ被视为是一种绿色催化剂[９－１０]ꎮ 由

􀅰０２２􀅰
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于磷钨酸比表面积非常小ꎬ导致催化性能难以完全

发挥ꎬ不适宜单独作为催化剂使用ꎻ其次磷钨酸极易

溶于水或极性溶剂ꎬ使其在极性催化体系不能构成

多相反应而无法满足催化剂与产物原位分离的要

求ꎬ因此需要对磷钨酸进行固载化处理[１１－１２]ꎮ 众多

研究表明ꎬ负载型磷钨酸可作为高效多相催化剂用

于催化氧化[１３]、异构化[１４]、烷基化[１５]、脱水酯化[１６]

等反应ꎮ
虽然早期有关于负载型磷钨酸催化对甲酚与异

丁烯烷基化反应的研究[１７－１８]ꎬ但目前还未见将其用

于二叔丁基甲酚脱烃反应研究的相关报道ꎮ 因此ꎬ
本文中以 ２ꎬ６－二叔丁基对甲酚为考察对象ꎬ详细探

究了自制负载型磷钨酸催化脱烃反应的性能ꎬ将为

绿色脱烃催化剂提供参考ꎬ助力开发环境友好型烃

化法分离工艺ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂包括磷钨酸、强酸性阳离子树脂 (阿拉

丁)ꎬ２ꎬ６ －二叔丁基对甲酚(麦克林)ꎬ浓硫酸(沪
试)ꎬ颗粒硅胶(颗粒尺寸~５０ μｍꎬ青岛硅创)ꎬ试剂

纯度为分析纯ꎮ
采用荷兰帕纳科 Ａｅｒｉｓ 台式 Ｘ 射线粉末衍射

仪ꎬ进行样品晶相分析ꎻ利用日本日立公司的 Ｓ －
４８００ 型冷场发射扫描电子显微镜ꎬ观察样品微观形

貌和晶粒尺寸ꎻ通过美国麦克比表面积及孔径分析

仪(ＡＳＡＰ ２０２０ Ｐｌｕｓｈ ２􀆰 ００)用于表征样品比表面和

孔隙结构特征ꎻ利用美国热电红外光谱仪(Ｎｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ１０)用于分析样品表面的官能团类型ꎮ
１􀆰 ２　 催化材料制备

典型的催化剂制备过程为:①载体预处理ꎮ 将

颗粒硅胶载体用稀酸处理得到无 Ｎａ＋ 硅胶颗粒ꎮ
②浸渍液配置ꎮ 配置 ２５ ｍＬ 浓度为 ０􀆰 １ ｇ / ｍＬ 的磷

钨酸浸渍溶液ꎮ ③过饱和浸渍ꎮ 称取 １０􀆰 ０ ｇ 二氧

化硅颗粒置于上述浸渍溶液ꎬ搅拌 ２ ｈꎬ再静态浸渍

１２ ｈꎬ在 ８０℃加热搅拌下蒸干得到催化剂前驱体ꎮ
④干燥、活化处理ꎮ 将上述前驱体移入 １２０℃ 烘箱

干燥 ４ ｈꎬ再移至 ３５０℃马弗炉焙烧 ３ ｈꎬ最终得到磷

钨酸固载化的催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 反应性能评价

典型的脱烃反应过程为:①称取 ０􀆰 ７５ ｇ 催化剂

(质量分数为 ５％)和 １５ ｇ 二叔丁基对甲酚置于 １００ ｍＬ
的三口瓶ꎮ ②启动油浴加热和冷凝水回流ꎬ先升温

至 ９０℃ꎬ待二叔丁基甲酚全部融化ꎬ随后启动磁子

搅拌(２００ ｒ / ｍｉｎ)和抽气泵(－０􀆰 ０２ ＭＰａ)ꎬ继续升温

(１５０~２００℃)ꎬ持续脱烃反应 ２ ｈꎮ ③反应结束冷却

至室温ꎬ取 ３ ｍＬ 脱烃产物混合溶液ꎬ高速离心后ꎬ取
少量上层清液并用甲醇稀释ꎬ经高效气相色谱仪

(Ａ６０ＰＲＯꎬ磐诺仪器ꎬＦＩＤ 检测器ꎬ安捷伦 ＨＰ－５ 色

谱柱)采样分析ꎬ采用面积校正归一法计算反应后

ＢＨＴ 质量转化率以及面积归一法计算产物摩尔选

择性ꎬ未知组分采用美国 ＰＥ 高效气相质谱仪(ＭＳ
２４００ＳＱ Ｔ)确定组分结构ꎬＧＣ－ＭＡＳ 分析表明ꎬ主要

的副产物为 ２－叔丁基苯酚ꎬ其余副产物谱峰包括对

苯酚、４－(１ꎬ１ꎬ３ꎬ３)－四甲基丁基苯酚等ꎮ
计算公式如下:

Ｘ２ꎬ６－二叔丁基对甲酚 ＝ １００％ －
未反应 ２ꎬ６ － 二叔丁基对甲酚的质量百分含量 ％ (１)

Ｓ对甲酚 ＝ (Ａ对甲酚 /∑Ａｉ) × １００％ (２)

Ｓ２－叔丁基对甲酚 ＝ (Ａ２－叔丁基对甲酚 /∑Ａｉ) × １００％ (３)

Ｓ２－叔丁基苯酚 ＝ (Ａ２－叔丁基苯酚 /∑Ａｉ) × １００％ (４)

Ｓ其余副产物 ＝ １００％ －
(Ｓ对甲酚 ＋ Ｓ２－叔丁基对甲酚 ＋ Ｓ２－叔丁基苯酚) (５)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 负载型磷钨酸催化材料表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 及 ＳＥＭ 表征

图 １(ａ)给出了 ＳｉＯ２ 载体、活性组分 ＨＰＷ 和不

同负载量 ＨＰＷ / ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 可知ꎬ载体在

２０􀆰 ０° ~２５􀆰 ０°之间出现归属无定型结构馒头型衍射

峰ꎻ当 ＨＰＷ 负载量为 １０％ꎬ并没有出现特征谱峰ꎬ
可能是 ＨＰＷ 呈弥散性分布或晶粒过小引起ꎻ继续

提升负载量至 ２０％、２５％和 ３０％ꎬ在 ６􀆰 ８°、１０􀆰 ７°、
２１􀆰 ５°、２６􀆰 ４°和 ３０􀆰 ８°逐步出现微弱的特征谱峰ꎬ说
明高负载量下 ＨＰＷ 在催化剂中逐步形成大晶粒结

构ꎮ ＦＴ－ＩＲ 可见光谱表征如图 １(ｂ)所示ꎮ ＳｉＯ２ 载

体的红外特征谱峰主要出现在 ３ ０００~３ ６００、１ ０００~
１ ２５０、１ ６００~１６ ５０１ １１０ 以及 ７９５ ｃｍ－１等区域ꎬ其中

３ ４８０、１ ０８９ ｃｍ－１特征谱峰是 ＳｉＯ２ 重要的结构单元

和化学键[１９]ꎮ Ｋｅｇｇｉｎ 型 ＨＰＷ 在 ＦＴ－ＩＲ 谱图中存

在特征峰包括 １ ０８０ ｃｍ－１(Ｋｅｇｇｉｎ 中心四面体的 Ｐ—
Ｏ)、９８０ ｃｍ－１(钨端氧 Ｗ􀪅􀪅Ｏ)、８９０ ｃｍ－１(钨角共享

氧 Ｗ—Ｏ—Ｗ)、 ８００ ｃｍ－１ (钨边共享氧 Ｗ—Ｏ—
Ｗ) [２０－２１]ꎮ 可知ꎬ负载量为 ２０％、２５％的 ２ 种 ＨＰＷ /
ＳｉＯ２ 催化剂均观测到 ＨＰＷ 的特征峰ꎬ结果表明

ＨＰＷ 成功负载于 ＳｉＯ２ 载体ꎮ 图 ２( ａ)、(ｂ)为 ＳｉＯ２

载体的电镜照片ꎬＳｉＯ２ 呈 ２~２０ μｍ 不规则的块状颗

􀅰１２２􀅰
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粒ꎬ表面略微粗糙ꎬ没有发生团聚ꎻ图 ２( ｃ)、(ｄ)为

２５％ ＨＰＷ / ＳｉＯ２ 催化剂的电镜照片ꎬ观察到 ＨＰＷ
改性后载体颗粒有少量团聚且载体表面粗糙程度明

显增加ꎬ覆盖极微小的 ＨＰＷ 晶体颗粒ꎮ

１—ＳｉＯ２ꎻ２—１０％ ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ꎻ３—２０％ ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ꎻ

４—２５％ ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ꎻ５—３０％ ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ꎻ６—ＨＰＷꎻ

∗—ＨＰＷ 特征谱峰

(ａ)ＳｉＯ２、ＨＰＷ 和 ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图

１—ＳｉＯ２ꎻ２—ＨＰＷꎻ３—２０％ ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ꎻ４—２５％ ＨＰＷ/ ＳｉＯ２

(ｂ)ＳｉＯ２、ＨＰＷ 和 ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ 的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

图 １　 ＳｉＯ２ 载体、活性组分 ＨＰＷ 和

不同负载量 ＨＰＷ / ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 图

(ａ)ＳｉＯ２ (ｂ)ＳｉＯ２

(ｃ)２５％ ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ (ｄ)２５％ ＨＰＷ/ ＳｉＯ２

图 ２　 ＳｉＯ２ 和 ＨＰＷ / ＳｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 Ｎ２ 吸附－脱附测试

图 ３ 为 ＳｉＯ２ 载体和不同负载量 ＨＰＷ / ＳｉＯ２ 的

Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线和孔径分布曲线ꎮ 由图 ３

(ａ)可知ꎬ载体和负载后的催化剂 Ｎ２ 吸附－脱附等

温曲线均不重合ꎬ为典型Ⅳ型等温线ꎻｐ / ｐ０ 在 ０􀆰 ６ ~
１􀆰 ０ 间出现毛细凝聚现象ꎬ形成 Ｈ３ 型闭合滞后环ꎬ
并没有明显的饱和吸附平台ꎬ表明无定型 ＳｉＯ２ 载体

及制备的催化剂为不规则孔结构ꎬ包括平板狭缝结

构、裂缝和楔形结构等ꎮ 图 ３(ｂ)可知ꎬ载体和催化

剂孔径分布的极峰值处于 ９􀆰 ０ ~ １１􀆰 ０ ｎｍ 之间ꎬ具有

典型的介孔结构ꎬ且随着负载量增加ꎬ孔径分布的极

峰值先减小后增加ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线

(ｂ)孔径分布曲线

１—ＳｉＯ２ꎻ２—１０％ ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ꎻ３—２０％ ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ꎻ
４—２５％ ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ꎻ５—３０％ ＨＰＷ/ ＳｉＯ２

图 ３　 ＳｉＯ２ 载体和 ＨＰＷ / ＳｉＯ２ 的

Ｎ２ 吸附－脱附等温曲线和孔径分布曲线

表 １ 列出了 ＳｉＯ２ 载体和不同 ＨＰＷ / ＳｉＯ２ 的 Ｗ
含量、比表面积、总孔容和平均孔径的测试结果ꎮ 可

　 　 　 　 　 　 　表 １　 ＳｉＯ２、ＨＰＷ 和 ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ 的化学组成、
比表面和孔道性质

材料名称
Ｗ 含量 /

％

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔容 /

(ｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＨＰＷ ８１􀆰 ３４ 　 ６􀆰 ５ — —

ＳｉＯ２ — ２７５􀆰 ２ ０􀆰 ９１ １３􀆰 ２

１０％ ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ １９􀆰 ９８ ２３２􀆰 ８ ０􀆰 ７４ １２􀆰 ７

２０％ ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ ３１􀆰 ７５ ２１８􀆰 ７ ０􀆰 ６９ １２􀆰 ６

２５％ ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ ３９􀆰 ４３ ２０５􀆰 ３ ０􀆰 ６５ １２􀆰 ９

３０％ ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ ４５􀆰 ７２ １７９􀆰 １ ０􀆰 ５９ １３􀆰 ２

　 　 注:通过 ＥＤ－ＸＲＦ 表征获得材料 Ｗ 质量分数ꎻ总比表面积通过

ＢＥＴ 方法求得ꎻ总孔容通过 ＢＪＨ 方法求得ꎻＢＥＴ 比表面积( ＳＢＥＴ )通

过 ＢＥＴ 方法求得ꎻ总孔容(Ｖｔｏｔａｌ)通过相对压力(Ｐ / Ｐ０)为 ０􀆰 ９９ 时 Ｎ２

吸附量的冷凝值求得ꎮ

􀅰２２２􀅰
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知ꎬＨＰＷ 比表面积仅为 ６􀆰 ５ ｍ２ / ｇꎬ且无孔道ꎻ随着

ＨＰＷ 负载量增加ꎬ比表面积和总孔容均逐步减少ꎬ
表明活性组分主要分散于载体孔道内部ꎬ并占据或

堵塞部分孔道ꎮ 平均孔径则随着负载量增加先减少

后增加ꎬ主要是当负载量达到一定值后(>２５％)ꎬ将
自身聚集形成堆积孔ꎬ导致平均孔径回升ꎮ Ｗ 含量

结果显示ꎬ催化剂实际负载量与制备过程投加量呈

现良好的线性递增关系ꎬ也证实无定型 ＳｉＯ２ 载体适

合用于负载 ＨＰＷ[２１]ꎮ
２􀆰 ２　 负载型磷钨酸催化 ２ꎬ６－二叔丁基对甲酚脱烃

反应性能

２􀆰 ２􀆰 １　 ＨＰＷ 负载量的影响

不同 ＨＰＷ 负载量的影响结果如图 ４ 所示ꎮ 可

知ꎬＢＨＴ 转化率不受负载量变化的影响ꎬ 均在

９９􀆰 ０％以上ꎮ 当负载量小于 ２５％ꎬ随着负载量增加ꎬ
对甲酚选择性增加ꎬ２－叔丁基对甲酚选择性减少ꎬ
２－叔丁基苯酚选择性增加ꎬ剩余副产物选择性减

少ꎻ进一步提升至 ３０％ꎬ除了 ２－叔丁基苯酚选择性

继续提升ꎬ其余则降低ꎮ 推测当负载量小于 ２５％
时ꎬ酸性催化位点随着负载量增加而增多ꎬ有助于深

度脱烃反应ꎻ当超过 ２５％时ꎬＨＰＷ 负载开始过量ꎬ载
体孔道被大量占据致使催化剂的比表面积和孔容急

速降低ꎬ导致 ２－叔丁基对甲酚分子进入孔道速率变

慢进而降低深度脱烃效率ꎮ 该结果表明 ＢＨＴ 脱烃

反应为典型的酸催化反应ꎬＨＰＷ 酸性位点适当增加

有助于脱烃ꎮ 因此ꎬＨＰＷ 最佳负载量控制在 ２０％ ~
２５％ꎮ

１—转化率ꎻ２—对甲酚选择性ꎻ３—２－叔丁基对甲酚选择性ꎻ
４—２－叔丁基苯酚选择性ꎻ５—其余副产物选择性

图 ４　 不同 ＨＰＷ 负载量对 ＢＨＴ 脱烃反应的影响
　 　 反应条件:ｍ( ＢＨＴ) ＝ １５ ｇꎬｍ( ＨＰＷ / ＳｉＯ２ ) ＝ ０􀆰 ７５ ｇꎻＴ ＝

１８０℃ꎬｔ＝ ２ ｈꎬＰ＝常压ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 脱烃反应单因素工艺参数的影响

(１)催化剂质量分数ꎮ 催化剂投加浓度的影响

如图 ５ 所示ꎮ 可知ꎬ随着催化剂质量分数从 ５％逐步

提升至 １５％ꎬ ＢＨＴ 转化率由 ９８􀆰 ４０％ 缓慢降至

９５􀆰 ８０％ꎻ对甲酚和 ２－叔丁基对甲酚选择性维持在

６０％水平ꎬ２ －叔丁基苯酚选择性由 ９􀆰 ３０％上升至

１９􀆰 ００％ꎬ剩余副产物选择性从 １４􀆰 ２０％缓慢降低至

８􀆰 ５０％ꎮ 该结果表明ꎬ５％催化剂质量分数含有的酸

性中心点数目已满足脱烃反应中初步及深度脱除叔

丁基的需求ꎬ若继续升高催化剂浓度ꎬ强酸中心数量

也随之增加ꎬ反而加剧 ２－叔丁基对甲酚脱除甲基生

成 ２－叔丁基苯酚ꎮ 因此ꎬ最佳的催化剂投加质量分

数为 ５％ꎮ

１—转化率ꎻ２—对甲酚选择性ꎻ３—２－叔丁基对甲酚选择性ꎻ
４—２－叔丁基苯酚选择性ꎻ５—其余副产物选择性

图 ５　 不同催化剂投加量对 ＢＨＴ 脱烃反应的影响
　 　 反应条件:ｍ(ＨＰＷ / ＳｉＯ２)＝ ０􀆰 ７５~２􀆰 ２５ ｇꎮ

(２)脱烃温度ꎮ 温度变化的影响如图 ６ 所示ꎮ
可知ꎬ当反应温度从 １５０℃逐步升高至 ２００℃ꎬＢＨＴ
转化率由 ９８􀆰 ００％升高至 ９９􀆰 ５０％ꎬ产物中对甲酚选

择性逐步提升至 ６９􀆰 ８０％ꎬ对应的 ２－叔丁基对甲酚

选择性逐步下降ꎬ２－叔丁基苯酚和剩余副产物选择

性呈缓慢下降的趋势ꎮ ＢＨＴ 脱烃反应为典型的吸

热反应ꎬ反应温度越高越有利于脱烃朝正向进行ꎮ
上述结果表明ꎬ高温主要促进 ２－叔丁基对甲酚脱除

叔丁基生成对甲酚ꎬ与质子酸脱烃体系报道结果一

致[３]ꎬ进一步证实深度脱烃步骤需要跨越反应能垒

要明显高于初步脱烃步骤ꎮ 因此ꎬ结合对甲酚的沸

点(２０１℃)ꎬ最佳的脱烃反应温度为 ２００℃ꎮ

１—转化率ꎻ２—对甲酚选择性ꎻ３—２－叔丁基对甲酚选择性ꎻ
４—２－叔丁基苯酚选择性ꎻ５—其余副产物选择性

图 ６　 不同反应温度对 ＢＨＴ 脱烃反应的影响
　 　 反应条件:Ｔ＝ １５０~２００℃ꎮ

(３)脱烃时间ꎮ 表 ２ 详细对比了不同 ＨＰＷ 负

载量催化剂催化脱烃 ２、３ ｈ 的对比结果ꎮ 可知ꎬ脱

􀅰３２２􀅰
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烃反应时间由 ２ ｈ 延长至 ３ ｈꎬＢＨＴ 转化率均接近完

全转化ꎻ对甲酚和 ２－叔丁基对甲酚选择性小幅下

降ꎬ２－叔丁基苯酚和剩余副产物选择性小幅提升ꎮ
结果表明ꎬ在脱烃反应 ２ ｈ 基础上延长反应时间并

不能促进深度脱烃步骤进而提升对甲酚选择性ꎬ反
而加剧步 ２－叔丁基对甲酚脱除甲基生成 ２－叔丁基

苯酚以及对甲酚继续脱除甲基生成苯酚ꎮ 不同

ＨＰＷ 负载量催化剂脱烃时间延长前后对比表明ꎬ
ＨＰＷ 负载量越高ꎬ延长反应时间对提升对甲酚选择

性越不利ꎮ 因此ꎬ优选的脱烃反应时间为 ２ ｈꎮ
表 ２　 不同反应时间对二叔丁基对甲酚(ＢＨＴ)

脱烃反应的对比结果

反应

时间 /
ｈ

ＢＨＴ
转化率 /

％

对甲酚

选择性 /
％

２－叔丁基

对甲酚

选择性 / ％

２－叔丁基

苯酚

选择性 / ％

剩余

副产物

选择性 / ％

２􀆰 ０① ９９􀆰 ９０ ６３􀆰 １０ ２４􀆰 ５０ １􀆰 ２０ １１􀆰 ２０

３􀆰 ０① ９９􀆰 ９５ ６２􀆰 ８２ ２３􀆰 ４５ １􀆰 ４０ １２􀆰 ３３

２􀆰 ０② ９９􀆰 ９３ ６６􀆰 ３６ １９􀆰 ３６ ７􀆰 １６ ７􀆰 １２

３􀆰 ０② ９９􀆰 ９５ ６５􀆰 ６１ １８􀆰 ６３ ７􀆰 ６０ ８􀆰 １６

２􀆰 ０③ ９９􀆰 ９２ ６４􀆰 ４９ ２０􀆰 ７２ ７􀆰 ７６ ７􀆰 ０３

３􀆰 ０③ ９９􀆰 ９５ ６２􀆰 ２７ １８􀆰 ７２ ８􀆰 １６ １０􀆰 ８５

　 　 注:① 为 １０％ ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ꎻ② 为 ２５％ ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ꎻ ③ 为 ３０％
ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ꎮ

(４)脱烃压力ꎮ 常压和负压条件下 ＢＨＴ 脱烃反

应对比结果列于表 ３ꎮ 表 １ 和 ２ 的对比可知ꎬ通过

抽气形成 ２０％真空度的脱烃环境ꎬＢＨＴ 转化率基本

持平ꎬ但对甲酚选择性得到明显提升ꎬ由 ６６􀆰 ３６％升

高至 ７５􀆰 ５７％ꎬ对应的 ２ －叔丁基对甲酚选择性从

１９􀆰 ３６％降至 １４􀆰 ４３％ꎬ２－叔丁基苯酚选择性略微升

高ꎬ剩余副产物选择性显著下降ꎮ 对比结果充分证

实脱烃反应是分子数增加的可逆反应ꎬ降低压力有

助于促进正向反应进行ꎮ 此外ꎬ由于负压能够将脱

除的异丁烯分子快速抽离反应体系ꎬ极大减少异丁

烯分子发生自聚或与酚类聚合概率ꎬ从而抑制副产

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 常压和负压条件下对固体酸催化二叔丁甲酚(ＢＨＴ)
脱烃反应的影响结果

压力 /
ＭＰａ

ＢＨＴ
转化率 /

％

对甲酚

选择性 /
％

２－叔丁基

对甲酚

选择性 / ％

２－叔丁基

苯酚

选择性 / ％

剩余

副产物

选择性 / ％

常压① ９９􀆰 ９０ ６６􀆰 ３６ １９􀆰 ３６ ７􀆰 ６０ ７􀆰 １２

－０􀆰 ０２① ９９􀆰 ０４ ７５􀆰 ５７ １４􀆰 ４３ ８􀆰 １０ １􀆰 ９０

－０􀆰 ０２② ９９􀆰 ９０ ８５􀆰 ３０ ６􀆰 ５５ ７􀆰 ３５ ０􀆰 ８０

　 　 注:①Ｔ＝ １８０℃ꎻ②Ｔ＝ ２００℃ꎮ

物生成ꎮ 表 ２ 和 ３ 对比结果表明ꎬ维持负压反应条

件ꎬ反应温度升至 ２００℃ꎬ对甲酚选择性将提升到

８５􀆰 ３０％ꎮ 因此ꎬ体系呈负压状态有助 ＢＨＴ 脱烃反

应发生ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 负载型磷钨酸重复使用性能

２０％ ＨＰＷ / ＳｉＯ２ 催化 ＢＨＴ 脱烃反应的重复使

用结果如表 ４ 所示ꎮ 经过 ５ 次循环使用后ꎬＢＨＴ 脱

烃转化率呈缓慢下降的趋势ꎬ由 ９９􀆰 １１％分阶段下

降至 ９３􀆰 ２１％ꎬ产物中对甲酚选择性快速下降ꎬ由
８０􀆰 １２％逐步降至 ３０􀆰 ２４％ꎬ对应的 ２－叔丁基对甲酚

选择性则由 １０􀆰 ３１％逐步提升至 ６３􀆰 ５５％ꎬ２－叔丁基

苯酚选择性也由 ５􀆰 １１％下降至 ０􀆰 ９１％ꎬ其余副产物

选择性基本维持不变ꎮ 结合 ＢＨＴ 分步脱烃的催化

历程ꎬ结果表明催化剂在重复使用过程中出现比较

明显的失活行为ꎮ 推测可能原因:①积碳ꎮ 受限于

再生焙烧温度(３５０℃)ꎬ反应过程中催化剂吸附的

积碳无法被及时移除ꎬ逐步累计从而覆盖活性中心ꎬ
尤其优先富集于强酸性位点ꎮ ②活性组分结构变

化ꎮ 在反复焙烧过程中ꎬＨＰＷ 晶体受热驱动发生聚

集长大导致催化性能下降ꎬ使得催化深度脱烃性能

大幅降低ꎮ ③活性组分部分流失ꎮ 生成产物甲酚呈

极性ꎬＨＰＷ 在多次反应中可能存在溶解流失ꎬ也将

造成催化能力不足ꎮ 因此ꎬ仍需要继续改进催化剂

配方和制备方式从而解决催化剂稳定性的问题ꎮ
表 ４　 ＨＰＷ/ ＳｉＯ２ 催化 ＢＨＴ 脱烃反应循环稳定性结果

循环

次数

ＢＨＴ
转化率 /

％

对甲酚

选择性 /
％

２－叔丁基

对甲酚

选择性 / ％

２－叔丁基

苯酚

选择性 / ％

剩余

副产物

选择性 / ％

１ｓｔ ９９􀆰 ４４ ８１􀆰 ６５ １０􀆰 ３１ ５􀆰 ０４ ３􀆰 ００

２ｎｄ ９８􀆰 ５１ ６７􀆰 ３５ ２３􀆰 ５５ ４􀆰 １２ ４􀆰 ９８

３ｒｄ ９６􀆰 ８５ ５５􀆰 ３７ ３５􀆰 ７２ ３􀆰 １５ ５􀆰 ７６

４ｔｈ ９５􀆰 ５８ ４３􀆰 ５７ ４９􀆰 ３５ １􀆰 ９６ ５􀆰 １２

５ｔｈ ９３􀆰 ０２ ３０􀆰 ２２ ６３􀆰 １５ ０􀆰 ８６ ５􀆰 ７７

　 　 反应条件:ｍ(ＢＨＴ)＝ １５ ｇꎻｍ(ＨＰＷ / ＳｉＯ２ )＝ ０􀆰 ７５ ｇꎻＴ ＝ １８０℃ꎻ
ｔ＝ ２ ｈꎬｐ＝－０􀆰 ０２ ＭＰａꎮ

２􀆰 ３　 负载型磷钨酸催化二叔丁基对甲酚脱烃活化

能分析

２ꎬ６－二叔丁对甲酚脱烃反应历程的活化能变

化分析如图 ７ 所示ꎮ 首先ꎬ二叔丁基甲酚脱烃是典

型的吸热反应ꎬ总反应吸收能量 ΔＥ>０ꎻ其次ꎬ根据

不同工艺参数的探究结果ꎬ２ꎬ６－二叔丁基对甲酚转

化率高ꎬ但对甲酚选择性相对较低ꎬ表明 ２ꎬ６－二叔

丁基对甲酚脱烃至 ２－叔丁基对甲酚步骤相对容易
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发生ꎬ而深度脱烃至对甲酚较难进行ꎬ可以推测出初

步脱烃的活化能 Ｅａ１要小于深度脱烃的活化能 Ｅａ２ꎬ
即 Ｅａ１<Ｅａ２ꎮ 对于固体酸催化反应ꎬ活化能越高ꎬ则
需要酸强度也越强[２２]ꎮ 因此ꎬ为了获得高的对甲酚

产率ꎬ一方面需要通过精确控制催化剂的制备过程

得到具有合适酸强度的 ＨＰＷ / ＳｉＯ２ꎬ酸性过低则催

化深度脱烃能力不足ꎬ酸性过高则易引发脱甲基

等副反应ꎻ另一方面需要匹配适宜的脱烃反应工

艺参数ꎮ

图 ７　 ２ꎬ６－二叔丁基对甲酚(ＢＨＴ)脱烃主反应

历程活化能分析

３　 结论

(１)采用过饱和浸渍方式成功制备了 ＨＰＷ /
ＳｉＯ２ 催化剂ꎬＨＰＷ 以微晶形式负载于 ＳｉＯ２ 介孔孔

道表面ꎬ优化的负载量为 ２０％~２５％ꎮ
(２)ＨＰＷ / ＳｉＯ２ 催化 ２ꎬ６－二叔丁基对甲酚脱烃

反应优化的工艺参数为:催化剂投加质量分数为

５􀆰 ０％ꎬ反应时间为 ２ ｈꎬ反应温度为 ２００℃ꎬ反应压力

为－０􀆰 ０２ ＭＰａꎻ在该条件下 ＢＨＴ 转化率达 ９９􀆰 ９５％ꎬ
对甲酚选择性为 ８５􀆰 ３０％ꎬＨＰＷ / ＳｉＯ２ 可作为高效脱

烃潜在的绿色催化剂ꎮ
(３)脱烃循环稳定性测试结果表明ꎬ受积碳、再

生温度低及活性组分流失等影响ꎬ２０％ ＨＰＷ / ＳｉＯ２

催化剂出现失活ꎬ需要从活性组分改性和载体修饰

等角度提升催化剂稳定性ꎮ
(４)２－叔丁基对甲酚脱烃至对甲酚的活化能

Ｅａ２要高于 ２ꎬ６－二叔丁基对甲酚脱烃至 ２－叔丁基

对甲酚的活化能 Ｅａ１ꎬ故 ＨＰＷ / ＳｉＯ２ 需要满足合适

酸性质ꎮ
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