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摘要:利用等体积浸渍法制备了 ＭＣＭ－２２ 负载硅钨酸催化剂ꎬ通过粉末 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、Ｎ２ 吸附－脱附(ＢＥＴ)、氨气程

序升温脱附(ＮＨ３－ＴＰＤ)、吡啶红外(Ｐｙ－ＦＴＩＲ)测试方法对合成的催化剂进行了表征ꎮ 在苯胺和甲醛缩合制备 ４ꎬ４′－二氨基二
苯甲烷(ＭＤＡ)反应中考察了硅钨酸负载量和工艺条件对反应的影响ꎮ 结果表明 ＭＣＭ－２２ 负载硅钨酸较佳的负载量为质量分
数 ２０％ꎻ在反应温度为 １１０℃、反应时间为 ６ ｈ、原料比 ｎ(苯胺) ∶ｎ(甲醛)＝ ６ ∶１、催化剂用量 ｗ(ｃａｔ.) ∶ｗ(甲醛)＝ ７ ∶１０ 下ꎬＭＤＡ
产率为 ８９􀆰 ４％ꎬ选择性为 ８４􀆰 ３％ꎻ催化剂中的高密度 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位有利于 ４ꎬ４′－ＭＤＡ 的高选择性ꎮ
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　 　 ４ꎬ４′－二氨基二苯甲烷(ＭＤＡ)是生产二苯甲烷

二异氰酸酯(ＭＤＩ)的重要前驱体ꎬ而二苯基甲烷二

异氰酸酯是制备聚氨酯的必备单体ꎮ 此外ꎬ４ꎬ４′－
ＭＤＡ 也可用于环氧树脂韧性固化剂、增链剂、绝缘

材料和有机染料的合成ꎬ所以其是一种用途广泛的

重要化学品[１－５]ꎮ 目前工业生产中主要采用光气法

制备 ＭＤＩꎬ以苯胺为起始原料ꎬ经缩合反应与甲醛生

成二氨基二苯甲烷ꎮ 随后ꎬＭＤＡ 需与剧毒的光气进

行界面缩聚反应合成 ＭＤＩꎮ 该工艺存在多重技术缺

陷:反应体系需采用强腐蚀性盐酸作为催化剂ꎻ反应

过程中不可避免地副产大量盐酸ꎬ导致生产设备面

临严重的腐蚀问题ꎻ反应产物中残留的含氯化合物

与目标 ＭＤＩ 分离困难ꎬ影响产品纯度[６－７]ꎮ 目前已

开发了多种非光气法(碳酸二甲酯(ＤＭＣ)胺解法ꎬ
硝基苯还原羰基化法ꎬ尿素胺解法ꎬ反应耦合法ꎬ苯
胺氧化羰基化法)来解决这些问题[８－１７]ꎮ 在这些非

光气法工艺中ꎬ最有潜力的方法之一的是碳酸二甲

酯法中通过 ＭＤＡ 生成 ＭＤＩꎮ 苯胺和甲醛首先缩合

生成 ＭＤＡꎬ随后 ＭＤＡ 与碳酸二甲酯经羰基化反应

生成二苯甲烷二氨基甲酸甲酯(ＭＤＣ)ꎬ最后 ＭＤＣ
在热分解为 ＭＤＩꎮ 其中ꎬＭＤＡ 合成反应路径如图 １
所示ꎮ 苯胺甲醛先发生非催化缩合反应生成 ＮꎬＮ′－
二苯基亚甲基二胺(简称缩醛胺)ꎬ接着缩醛胺在酸

催化剂作用下发生重排反应下生成两个 Ｎ－(氨基

苄基)苯胺中间体(ｏ－和 ｐ－ＡＢＡ)ꎬ最后通过这两个

中间体进一步转化生成 ＭＤＡ[１８－１９](主要包括 ４ꎬ４′－
ＭＤＡ、２ꎬ４′－ＭＤＡ 和 ２ꎬ２′－ＭＤＡ ３ 种异构体)ꎮ 该缩

合反应常使用盐酸作为催化剂ꎬ但是使用盐酸会导

致严重的腐蚀问题ꎬ限制了其工业应用ꎮ 为避免盐

酸的缺点ꎬ研究者们已开发了多种固体酸催化蒙脱

土－Ｋ１０、ＵＳＹ 分子筛和杂多酸等ꎬ然而采用 Ｙ 分子

筛作为催化剂时ꎬ４ꎬ４′－ＭＤＡ 的选择性仅为 ７１􀆰 ９％ꎻ

􀅰６８１􀅰
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而 ＵＳＹ 分子筛则需在反应温度高于 １５０℃ 的条件

下ꎬ４ꎬ４′－ＭＤＡ 的选择性方可提升至 ８２􀆰 ２％[２０]ꎮ 此

外ꎬ杂多酸类催化剂虽能使 ４ꎬ４′－ＭＤＡ 的选择性达到

８０％以上ꎬ但因其用量较大且在催化体系中具有良

好的溶解性ꎬ导致其难以实现有效回收与重复利

用[２１]ꎮ 在此ꎬ本研究报道的 ＭＣＭ－２２ 分子筛负载

的硅钨酸的固体酸催化剂ꎬ能在较为温和的反应条

件下ꎬ高效催化苯胺与甲醛的缩合反应ꎬ显著提高

４ꎬ４′－ＭＤＡ 的生成活性ꎮ 本研究系统合成了硅钨酸

负载量介于 １０％至 ５０％的 ＭＣＭ－２２ 分子筛基催化

剂ꎬ并采用了粉末 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)和 Ｎ２ 吸附－脱
附(ＢＥＴ)手段对催化剂进行了表征ꎮ 进一步通过氨

气程序升温脱附 ( ＮＨ３ － ＴＰＤ) 和吡啶红外 ( Ｐｙ －
ＦＴＩＲ)分析ꎬ明确了催化剂中 Ｌｅｗｉｓ 酸与 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸

活性位点的类型及其分布ꎬ揭示了这些酸性中心与

４ꎬ４′－ＭＤＡ 催化活性之间的关系ꎮ

图 １　 ＭＤＡ 合成反应路径图

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器及试剂

苯胺(无水ꎬ≥９９􀆰 ５％)购自国药集团化学试剂

有限公司、福尔马林(ＨＣＨＯ 在水中的质量分数为

３７􀆰 ０％)购自上海凌峰化学试剂有限公司、４ꎬ４′－二
氨基二苯甲烷(９９％)购自上海麦克林生化科技股

份有限公司、２ －[(４ －氨基苯) 甲基] 苯胺(２ꎬ４′ －
ＭＤＡꎬ９８％)购自上海皓泓生物医药科技有限公司、
２ꎬ２′－亚甲基二苯胺(２ꎬ２′－ＭＤＡꎬ９８％)上海皓泓生

物医药科技有限公司、硅钨酸水合物(试剂级)购自

上海麦克林生化科技股份有限公司和 ＭＣＭ－２２ 分

子筛(南开大学提供)ꎮ
微型磁力搅拌反应釜ꎬ南京正信仪器有限公司ꎻ

１２６０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ Ⅱ型号高效液相色谱仪ꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司ꎻＳｍａｒｔｌａｂ９ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ日本理学

公司ꎻＡＳＡＰ２４６０ 型号的多站扩展式全自动比表面积

及微孔分析仪ꎬ美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司ꎻＭｉｃｒｏｍｅｒｔｉｃｓ
Ａｕｔｏ Ｃｈｅｍ Ⅲ仪器ꎬ美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｔｉｃｓ 公司ꎻＴｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 型原位红外光谱仪ꎬ美国赛默飞

世尔科技公司ꎮ

１􀆰 ２　 催化剂制备

采用等体积浸渍法制备不同负载量的硅钨酸 /
ＭＣＭ－２２(１０％、２０％、３０％、４０％、５０％)催化剂[２２－２３]ꎮ
通常ꎬ在使用硅钨酸和 ＭＣＭ－２２ 前ꎬ将其在烘箱中

在 １２０℃下干燥 ５ ｈꎮ 称取一定量预处理后的硅钨

酸ꎬ加入 ４􀆰 ５ ｍＬ 的蒸馏水中ꎬ超声溶解ꎮ 称取干燥

２ ｇ 的 ＭＣＭ－２２ 置于烧杯中ꎬ滴加完溶解的硅钨酸

溶液后ꎬ均匀湿润(无游离液体)ꎬ浸渍 ８ ｈ 后ꎬ在烘

箱中 １２０℃下烘干 ４ ｈꎬ烘干后研磨成粉末ꎬ在 ３８０℃
下焙烧 ４ ｈꎬ即得到质量分数 ｘ ｗｔ％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

ＸＲＤ:Ｃｕ 靶 ( Ｋα)ꎬ λ ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍꎬ 工作电压

４０ ｋＶꎬ电流 ３０ ｍＡꎬ扫描速率 １２° / ｍｉｎꎬ扫描范围为

２~８０°ꎮ Ｎ２ 吸附－脱附:１２０℃脱气处理样品ꎮ 氨气

程序升温脱附(ＮＨ３－ＴＰＤ):样品在 ３８０℃下ꎬＨｅ 气

氛中脱气处理 １ ｈꎬ等温度冷却至室温通入 １０％
ＮＨ３ / Ｈｅ 混合气(５０ ｍＬ / ｍｉｎ)吹扫 １ ｈ 至饱和ꎬ同时

在 Ｈｅ 气流中(５０ ｍＬ / ｍｉｎ)中吹扫 １ ｈ 除去表面物

理吸附的 ＮＨ３ꎬ最后样品在 Ｈｅ 气流以 １０℃ / ｍｉｎ 的

升温速率升至 ７５０℃检测脱附气体ꎮ 吡啶红外光谱

(Ｐｙ－ＩＲ):取少量样品干燥ꎬ然后磨细压片并对样品

片称重ꎬ将样品片放入原位池中ꎬ在 ３５０℃下 Ａｒ 气

气氛中进行脱水处理 １ ｈꎬ待降至室温后ꎬ拍摄红外

谱图ꎻ向原位池通入吡啶ꎬ待样品吸附 １ ｈ 后拍摄红

外谱图ꎻ以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率加热至 １００℃并保

持 １ ｈꎬ待降至室温后拍摄红外谱图ꎻ以 １０℃ / ｍｉｎ 的

升温速率加热至 １５０℃并保持 １ ｈꎬ待降至室温后拍

摄红外谱图ꎮ
１􀆰 ４　 实验步骤

在反 应 釜 中 进 行 催 化 缩 合 反 应ꎬ 将 苯 胺

(１６ ｍｍｏｌ)、ＨＣＨＯ(３７􀆰 ０％水溶液)(４ ｍｍｏｌ)和适量

催化剂装入配备有热电偶、磁力搅拌器和电加热器

的反应器内ꎬ通 Ｎ２ 置换 ５ 次釜内空气ꎮ 将反应器加

热至所需温度并用磁棒剧烈搅拌 ６ ｈꎮ 反应后ꎬ收集

催化剂过滤ꎬ滤液采用 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司的 １２６０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ
Ⅱ型号的高效液相色谱仪(ＨＰＬＣ)进行定量分析ꎮ
色谱柱为 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司的 ＺＯＲＢＡＸＳＢ－Ｃ１８(４􀆰 ６ ｍｍ×
１５０ ｍｍꎬ５ μｍ)ꎬ检测波长为 ２４５ ｎｍꎬ流速为 ０􀆰 ５
ｍＬ / ｍｉｎꎬ以乙腈 /水(体积比 ５０ / ５０)为流动相ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征及分析

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＭＣＭ－ ２２ 和不同硅钨酸负载量的催化剂的

􀅰７８１􀅰
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ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 所有样品均在 ２θ ＝ ７􀆰 ２、
８􀆰 ０、１０􀆰 ０、２５、２６°处显示出代表 ＭＣＭ－２２ 分子筛的

特征衍射峰ꎬ分别对应于 ( １００)、 ( １０１)、 ( １０２)、
(２２０)、(３１０)晶面[２４]ꎬ表明负载硅钨酸后仍然保持

ＭＣＭ－ ２２ 的 ＭＷＷ 拓 扑 结 构ꎮ 在 硅 钨 酸 负 载

(１０％~ ４０％)时ꎬ硅钨酸在其结构上的衍射峰是不

可见的ꎬ说明硅钨酸在 ＭＣＭ－２２ 表面高度分散ꎬ同
时在负载 ５０％时ꎬ２θ＝ ２３􀆰 ５°检测到归属于硅钨酸的

特征峰ꎮ

１—５０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ꎻ２—４０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ꎻ
３—３０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ꎻ４—２０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ꎻ

５—１０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ꎻ６—ＭＣＭ－２２ꎻ
７—硅钨酸(ＰＤＦ＃３０—０６２５)ꎻ８—ＭＣＭ－２２(ＰＤＦ＃４８—００７５)

图 ２　 ＭＣＭ－２２ 及 ｘ％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ 的 ＸＲＤ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 Ｎ２ 吸附－脱附分析

采用 Ｎ２ 物理吸附－脱附仪对 ＭＣＭ－２２ 及 ｘ％ /
ＭＣＭ－２２ 催化剂进行了结构分析ꎬ表 １ 给出了其对

应的比表面积、孔容和孔径ꎮ 由表 １ 可知ꎬＭＣＭ－２２
的比表面积和总孔容在硅钨酸浸渍后均有所下降ꎬ
且随着浸渍量的增加而进一步下降ꎮ 从 Ｎ２ 吸附－
脱附等温线(图 ３)可知ꎬ所有的催化剂的等温线都

呈现出带有滞后环的 Ｔｙｐｅ－Ⅳ型等温线ꎬ并且这些

滞后环都属于 Ｈ１ 型ꎬ这表明了 ｘ％ / ＭＣＭ－２２ 催化

剂仍然保有 ＭＣＭ－２２ 分子筛的 ＭＷＷ 结构[２５－２６]ꎮ
在质量分数 ２０％ 硅钨酸浸渍后ꎬ其比表面积为

３４９􀆰 ９８５ ０ ｍ２ / ｇꎬ总孔容为 ０􀆰 ４７１ ３ ｃｍ３ / ｇꎮ 硅钨酸

在 ＭＣＭ－２２ 表面的浸渍导致比表面积和孔容的减

小ꎬ这是浸渍的普遍现象ꎮ
表 １　 ＭＣＭ－２２ 及 ｘ％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ 孔结构系数

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＭＣＭ－２２ ４３４􀆰 ８５５０ ０􀆰 ６３７３ １７􀆰 ２９３６

１０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ ３８５􀆰 ０１１６ ０􀆰 ５０３７ １５􀆰 ５４０８

２０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ ３４９􀆰 ９８５０ ０􀆰 ４７１５ １７􀆰 ４１９３

３０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ ３０１􀆰 ５６３３ ０􀆰 ３８６０ １７􀆰 ４６９０

４０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ ２４４􀆰 ０９２４ ０􀆰 ２９０４ １６􀆰 ６２１７

５０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ ２０２􀆰 ８４３１ ０􀆰 １６７３ １５􀆰 １１０７

１—ＭＣＭ－２２ꎻ２—１０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ꎻ
３—２０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ꎻ４—３０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ꎻ
５—４０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ꎻ６—５０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２

图 ３　 ＭＣＭ－２２ 及 ｘ％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ 的

物理吸附－脱附图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

由图 ４ 的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 结果可知ꎬ每个样品主要

有 ３ 个脱附峰ꎬ前 ２ 个属于低温脱附峰ꎬ后面 １ 个属

于高温脱附峰ꎬ分别归属于弱酸和强酸酸性位

点[２６]ꎮ 如表 ２ 所示ꎬ通过拟合积分并计算在弱酸位

点和强酸位点处的 ＮＨ３－ＴＰＤ 峰ꎮ 与 ＭＣＭ－２２ 分子

筛相比ꎬ随着硅钨酸负载量的增多ꎬ样品中每个脱附

峰的面积有所减少ꎬ表明了样品的酸量降低ꎬ这可能

是由于在负载的过程中ꎬＭＣＭ－２２ 分子筛层间的

Ｓｉ—ＯＨ—Ａｌ 键断裂ꎬ导致 ＭＷＷ 片层表面的硅羟基

数量增加ꎮ

１—ＭＣＭ－２２ꎻ２—１０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ꎻ
３—２０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ꎻ４—３０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ꎻ
５—４０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ꎻ６—５０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２

图 ４　 ＭＣＭ－２２ 及 ｘ％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ 的

ＮＨ３－ＴＰＤ 图

表 ２　 ＭＣＭ－２２ 及 ｘ％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ 的
ＮＨ３－ＴＰＤ 谱峰积分结果

催化剂 ~１５０℃ １５０~２００℃ >３００℃ 总峰面积

ＭＣＭ－２２ ２􀆰 ２７９１ ４􀆰 １１３３ ３􀆰 ０２６３ ９􀆰 ４１８７

１０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ １􀆰 ８５２５ ３􀆰 ４２１９ ２􀆰 ０６２８ ７􀆰 ３３７２

２０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ １􀆰 ６１９７ ３􀆰 ０３０２ ２􀆰 ４２２４ ７􀆰 ０７２３

３０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ １􀆰 ４７０８ ２􀆰 ７２５５ ２􀆰 ２９５０ ６􀆰 ４９１３

４０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ １􀆰 ０１３１ ２􀆰 １６８０ １􀆰 ９７８９ ５􀆰 １６００

５０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ ０􀆰 ８０８２ １􀆰 ８１３４ １􀆰 ６７１９ ４􀆰 ２９３５

􀅰８８１􀅰
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２􀆰 １􀆰 ４　 Ｐｙ－ＦＴＩＲ 分析

通过 ＦＴ－ＩＲ 分析ꎬ使用吡啶(Ｐｙ)吸附来评估

ＭＣＭ－２２ 和 ２０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ 的 Ｌｅｗｉｓ 酸(ＬＡ)
和 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸(ＢＡ)位点ꎮ 吡啶在 ＬＡ 位上的吸附峰

与 ＢＡ 的吸附峰不同ꎮ 一般认为ꎬ１ ４４０~１ ４５４ ｃｍ－１

范围内的吸收带归因于 ＬＡ 位点上吡啶的配位键

合ꎻ１ ５４０~１ ５５０ ｃｍ－１的吸收带显示 ＢＡ 位点上吸附

的吡啶[２７]ꎮ 如图 ５、图 ６ 所示ꎬ在 ＭＣＭ－２２ 和 ２０％
硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ 的表面上可以观察到 ＬＡ 和 ＢＡ 位

点ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ硅钨酸的负载后ꎬ催化剂中

ＬＡ 的强度在下降ꎬＢＡ 的强度在上升ꎬ从而使得负载

后的 ＭＣＭ－２２ 中 ＢＡ ∶ＬＡ 的比例在上升ꎮ

１—１５０℃ꎻ２—１００℃ꎻ３—３０℃

图 ５　 ＭＣＭ－２２ 的吡啶红外光谱

１—１５０℃ꎻ２—１００℃ꎻ３—３０℃

图 ６　 ２０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ 的吡啶红外光谱

表 ３　 ＭＣＭ－２２ 和 ２０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ 催化剂上的

酸密度分布

催化剂 温度 Ｂ 酸面积 Ｌ 酸面积 Ｂ / Ｌ

ＭＣＭ－２２ ３０ １􀆰 ３６３ １􀆰 ０２０ １􀆰 ７６９２

　 １００ ０􀆰 ９７３ ０􀆰 ７０２ １􀆰 ８３５０

　 １５０ ０􀆰 ７７２ ０􀆰 ５８４ １􀆰 ７５０１

２０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ ３０ １􀆰 ６０７ ０􀆰 ５３５ ３􀆰 ９７６８

　 １００ １􀆰 ２４５ ０􀆰 ４４４ ３􀆰 ７１２４

　 １５０ ０􀆰 ８８３ ０􀆰 ２９３ ３􀆰 ９８９９

２􀆰 ２　 不同种类催化剂对反应的影响

在原料比 ｎ(ＡＮ) ∶ｎ(ＨＣＨＯ)＝ ４ ∶１、催化剂用量

ｗ(ｃａｔ.) ∶ｗ(ＨＣＨＯ)＝ １ ∶２、１２０℃、４ ｈ 的条件下ꎬ考

察不同催化剂在苯胺甲醛缩合反应中的性能ꎬ结果

见表 ４ꎮ 从表中可以看出ꎬ在无催化剂的条件下ꎬ无
ＭＤＡ 生成ꎬ但有其他物质生成ꎮ 反应使用硅钨酸催

化剂ꎬ其提供了 ５８􀆰 ４％ 的 ＭＤＡ 产率和 ８４􀆰 ２％ 的

４ꎬ４′－ＭＤＡ 选择性ꎬ但其溶于反应体系中ꎬ无法二次

利用ꎮ 这些结果都是合理的ꎬ苯胺甲醛是先发生非

催化缩合ꎬ之后通过酸催化剂的进行重排反应的ꎮ
表 ４　 ＭＤＡ 在酸催化剂和无催化剂催化下

缩合反应的结果

催化剂
ＹＭＤＡ /

％

Ｓ４ꎬ４′－ＭＤＡ /

％

Ｓ２ꎬ４′－ＭＤＡ /

％

Ｓ２ꎬ２′－ＭＤＡ /

％

１０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ ８２􀆰 ５ ８１􀆰 ４ １６􀆰 ６ ２􀆰 ０

２０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ ８０􀆰 ２ ８２􀆰 ６ １５􀆰 ５ １􀆰 ９

３０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ ７９􀆰 ７ ８２􀆰 ２ １６􀆰 ０ １􀆰 ８

４０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ ７５􀆰 ２ ８０􀆰 ０ １７􀆰 ９ ２􀆰 １

５０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ ７５􀆰 ０ ７９􀆰 １ １９􀆰 ０ １􀆰 ９

ＭＣＭ－２２ ６６􀆰 ８ ６１􀆰 ９ ３１􀆰 ２ ６􀆰 ９

无 — — — —

硅钨酸 ５８􀆰 ４ ８４􀆰 ２ １５􀆰 ３ ０􀆰 ５

　 　 注:１６ ｍｍｏｌ 苯胺ꎬ４ ｍｍｏｌ 甲醛水溶液(３７％)ꎬ６１ ｍｇꎬ１２０℃ꎬ４ ｈꎮ

硅钨酸浸渍到 ＭＣＭ－２２ 上引起它们的酸性减

弱(如 ＴＰＤ 结果所示ꎬ表 ２)ꎬ因此ꎬ制备了一组

１０％、２０％、３０％、４０％和 ５０％的硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ 在

ＭＤＡ 的缩合中检查ꎬ以观察增加的负载对酸度－活
性相关性的影响ꎮ 结合表 ４ 所示ꎬ随着硅钨酸的负

载量增多ꎬ其酸性在减弱ꎬ而 ＭＤＡ 的产率在下降ꎮ
其中 ２０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ 的 ＭＤＡ 产率为 ８０􀆰 ２％ꎬ
４ꎬ４′－ＭＤＡ 的选择性为 ８２􀆰 ６％ꎬ与ＭＣＭ－２２ 相比ꎬ其
ＭＤＡ 的产率为 ６６􀆰 ８％ꎬ ４ꎬ ４′ － ＭＤＡ 的选择性为

６５􀆰 １％ꎮ ４ꎬ４′－ＭＤＡ 的选择性变高ꎬ其原因在于 Ｂ
酸的增多ꎬＬ 酸的减少ꎬ从 Ｂ / Ｌ 的 １􀆰 ８ 左右上升至

３􀆰 ９ 左右(如吡啶红外结果所示ꎬ表 ３)ꎬ从而表明了

硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ 上高密度的 Ｂ 酸位点有利于 ４ꎬ４′－
ＭＤＡ 的生成ꎮ 接着对 ２０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ 为催化

剂的反应进行优化ꎮ
２􀆰 ３　 ２０％硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ 催化剂反应条件优化

２􀆰 ３􀆰 １　 反应温度对反应的影响

在反应时间 ４ ｈ、原料比 ｎ(苯胺) ∶ｎ(甲醛)＝ ４ ∶
１、催化剂用量 ｗ(ｃａｔ.) ∶ｗ(甲醛)＝ １ ∶２的条件下ꎬ考
察反应温度对 ＭＤＡ 收率和 ４ꎬ４′－ＭＤＡ 选择性的影

响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ
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１—４ꎬ４′－ＭＤＡ 选择性ꎻ２—ＭＤＡ 总收率ꎻ３—２ꎬ４′－ＭＤＡ 选择性ꎻ
４—２ꎬ２′－ＭＤＡ 选择性

图 ７　 反应温度的优化

由图 ７ 可以观察到ꎬ随着反应温度的升高ꎬ
ＭＤＡ 的总收率呈现逐渐上升的趋势ꎬ而 ４ꎬ４′－ＭＤＡ
的选择性则呈现出明显的下降趋势ꎮ 具体而言ꎬ在
反应温度为 １００℃时ꎬ４ꎬ４′－ＭＤＡ 的选择性达到最高

值ꎬ但其对应的 ＭＤＡ 总收率却最低ꎻ而当反应温度

升高至 １４０℃时ꎬ４ꎬ４′－ＭＤＡ 的选择性降至最低ꎮ 这

是因为在 １００℃时ꎬ反应速率较为缓慢ꎬ反应中间体

向目标产物转化的效率较低ꎬ导致尽管 ４ꎬ４′－ＭＤＡ
的选择性较高ꎬ但整体 ＭＤＡ 的收率偏低ꎮ 当反应

温度升高至 １１０℃及以上时ꎬ反应速率加快ꎬ同时副

反应加剧ꎬ尤其是 ２ꎬ４′－ＭＤＡ 异构体的生成量明显

增加ꎬ从而造成 ４ꎬ４′－ＭＤＡ 的选择性下降ꎮ 综合考

虑ꎬ确定 １１０℃为较优的反应温度ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 原料摩尔比对反应的影响

在反应温度为 １１０℃、反应时间 ４ ｈ、催化剂用

量 ｗ(ｃａｔ.) ∶ｗ(甲醛)＝ １ ∶２的条件下ꎬ考察原料摩尔

比对 ＭＤＡ 收率和 ４ꎬ４′－ＭＤＡ 选择性的影响ꎬ结果如

图 ８ 所示ꎮ

１—４ꎬ４′－ＭＤＡ 选择性ꎻ２—ＭＤＡ 总收率ꎻ３—２ꎬ４′－ＭＤＡ 选择性ꎻ
４—２ꎬ２′－ＭＤＡ 选择性

图 ８　 原料摩尔比的优化

由图 ８ 可以观察到ꎬ随着苯胺与甲醛摩尔比的

增大ꎬＭＤＡ 的总收率呈现逐渐升高的趋势ꎬ而 ４ꎬ４′－
ＭＤＡ 的选择性则表现为先略有下降、随后趋于稳定

的变化规律ꎮ 当 ｎ(苯胺) ∶ｎ(甲醛)＝ ２ 时ꎬ体系中

甲醛的相对浓度较高ꎬ在此条件下ꎬ反应倾向于发生

过度缩合ꎬ生成多核聚合物类副产物ꎬ从而导致

ＭＤＡ 的整体收率较低ꎮ 随着苯胺比例的增加ꎬ有利

于抑制深度缩合副反应的发生ꎬ进而促进 ＭＤＡ 收

率的稳步提升ꎮ 综合考虑ꎬ确定原料比 ｎ(苯胺) ∶
ｎ(甲醛)＝ ６ ∶１为较优的原料摩尔比ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 反应时间对反应的影响

在反应温度为 １１０℃、原料比 ｎ(苯胺) ∶ ｎ(甲
醛)＝ ６ ∶１、催化剂用量 ｗ(ｃａｔ.) ∶ｗ(甲醛)＝ １ ∶２的条

件下ꎬ考察反应时间对 ＭＤＡ 收率和 ４ꎬ４′－ＭＤＡ 选择

性的影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

１—４ꎬ４′－ＭＤＡ 选择性ꎻ２—ＭＤＡ 总收率ꎻ３—２ꎬ４′－ＭＤＡ 选择性ꎻ
４—２ꎬ２′－ＭＤＡ 选择性

图 ９　 反应时间的优化

由图 ９ 可以观察到ꎬ随着反应时间的延长ꎬ
ＭＤＡ 的总收率呈现先逐渐升高、随后趋于稳定的变

化趋势ꎬ而 ４ꎬ４′－ＭＤＡ 的选择性在整个反应过程中

基本保持恒定ꎮ 当反应进行至 ６ ｈ 时ꎬ４ꎬ４′－ＭＤＡ 的

收率达到最大值ꎮ 在反应时间短于 ６ ｈ 的情况下ꎬ
由于反应时间不足ꎬ反应中间体未能充分转化为目

标产物ꎬ导致 ４ꎬ４′－ＭＤＡ 的收率相对较低ꎻ而当反应

时间超过 ６ ｈ 后ꎬＭＤＡ 收率增长趋缓并趋于稳定ꎬ
表明反应已基本达到平衡ꎮ 综合考虑ꎬ确定 ６ ｈ 为

较优的反应时间ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 催化剂用量对反应的影响

在反应温度为 １１０℃、反应时间 ６ ｈ、原料比

ｎ(苯胺) ∶ｎ(ＨＣＨＯ)＝ ６ ∶１的条件下ꎬ考察催化剂用

量对 ＭＤＡ 收率和 ４ꎬ４′－ＭＤＡ 选择性的影响ꎬ结果如

图 １０ 所示ꎮ

１—４ꎬ４′－ＭＤＡ 选择性ꎻ２—ＭＤＡ 总收率ꎻ３—２ꎬ４′－ＭＤＡ 选择性ꎻ
４—２ꎬ２′－ＭＤＡ 选择性

图 １０　 催化剂用量的优化

􀅰０９１􀅰



２０２６ 年 ８ 月 刘嘉辉等:ＭＣＭ－２２ 负载硅钨酸催化苯胺甲醛缩合生成 ４ꎬ４′－二氨基二苯甲烷

从图 １０ 所示的反应数据可以看出ꎬ随着催化剂

用量的增加ꎬＭＤＡ 的总收率呈现先逐渐升高、随后

趋于稳定的变化趋势ꎬ而 ４ꎬ４′－ＭＤＡ 的选择性则先

略有下降、随后趋于稳定的变化规律ꎮ 当催化剂用

量 ｗ(ｃａｔ.) ∶ｗ(ＨＣＨＯ)＝ ７ ∶１０ 时ꎬ４ꎬ４′－ＭＤＡ 的收率

达到最大值ꎮ 当催化剂用量低于该比例时ꎬ体系中

催化活性位点的数量相对不足ꎬ导致反应速率受限ꎬ
中间体的有效转化不充分ꎬ从而使得 ＭＤＡ 及 ４ꎬ４′－
ＭＤＡ 的收率均处于较低水平ꎻ而当催化剂用量进一

步增加ꎬ即 ｗ(ｃａｔ.) ∶ｗ(ＨＣＨＯ) >７ ∶１０ 时ꎬ催化活性

位点已足够多ꎬ反应体系趋于饱和ꎬ此时 ＭＤＡ 和

４ꎬ４′－ＭＤＡ 的收率基本不再显著提升ꎬ说明催化剂

用量已达到较优水平ꎮ 综合考虑ꎬ确定催化剂用量

ｗ(ｃａｔ.) ∶ｗ(ＨＣＨＯ)＝ ７ ∶１０ 为较优的用量ꎮ

３　 结论

采用等体积浸渍法制备硅钨酸 / ＭＣＭ－２２ 催化

剂ꎬ用于催化苯胺甲醛缩合 ４ꎬ４′－ＭＤＡꎮ ＸＲＤ、Ｎ２ 吸

附－脱附等表征表明随着硅钨酸负载量的增多ꎬ比
表面积和孔容在不断减小ꎬ酸性在减弱ꎬＢ 酸量在增

加ꎬＬ 酸密度在减少ꎮ 在硅钨酸负载为 ２０％时ꎬ经
反应条件的优化:当 ｎ ( ＡＮ) ∶ ｎ ( ＨＣＨＯ) ＝ ６ ∶ １、
ｗ(ｃａｔ.) ∶ｗ(ＨＣＨＯ)＝ ７ ∶１０、１１０℃、６ ｈ 时ꎬＭＤＡ 产率

为 ８９􀆰 ４％ꎬ ４ꎬ ４′ － ＭＤＡ 的产率 ７５􀆰 ４％ꎬ选择性为

８４􀆰 ３％ꎮ 与 ＭＣＭ－ ２２ 分子筛相比ꎬ负载 ２０％硅钨

酸 / ＭＣＭ－２２ 催化剂由于具有更高的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位

点密度ꎬ表现出更为优异的催化性能ꎮ 该催化体系

不仅制备工艺简便ꎬ而且能够在相对温和的反应条

件下高效促进缩合反应的进行ꎬ展现出较为良好的

催化活性与工业应用潜力ꎮ
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ＳＥＭ 与 ＢＥＴ 分析表明ꎬＤＹ 的加入能形成更薄、更致

密、孔隙更细的滤饼ꎬ有效封堵渗流通道ꎮ ＥＤＳ 分析

证实了 ＤＹ 分子成功吸附在黏土颗粒上ꎮ 粒度分析

表明ꎬ 在 ２􀆰 ５％ 加量下ꎬ 颗粒平均粒径 ( Ｄｍｅａｎ ＝
１４ １８９􀆰 ２ ｎｍ)符合“１ / ３ ~ ２ / ３”理想封堵理论ꎬ实现

了桥接与填充的最佳平衡ꎮ Ｚｅｔａ 电位分析表明ꎬＤＹ
能提高黏土颗粒表面的负电荷ꎬ增强静电斥力ꎬ从而

改善颗粒分散稳定性ꎬ利于形成致密滤饼ꎮ
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