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摘要：阐述了近年来芳香烃傅克苄基化反应中多相固体催化剂的研究进展，包括负载型固体催化剂和多级孔沸石催化剂。

讨论了各类催化剂在该反应中的催化性能及影响因素，探讨了傅克苄基化多相催化作用机理，并对固体催化剂未来的研究趋势

进行了展望。

关键词：芳香烃；苄基化；大分子反应；多相催化剂；多级孔沸石

中图分类号：Ｏ６４３．３２＋２；ＴＢ３２１　 文献标志码：Ａ　 文章编号：０２５３－４３２０（２０１４）０７－００２５－０６

Ｒｅｃｅｎｔｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｓｏｌｉｄｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｂｅｎｚｙｌａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃｓ
ＭＩＡＯＨａｉｘｉａ１，２，ＭＡＬｉ１，ＭＡＪｉｎｇｈｏｎｇ１

（１．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＳｐｅｃｉａｌＣｈｅｍｉｃａｌｓ，ＴａｉｙｕａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｔａｉｙｕａｎ０３００２４，Ｃｈｉｎａ；
２．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＪｉｎｃｈｅｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｊｉｎｃｈｅｎｇ０４８０００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｅｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｓｏｌｉｄｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｔｈｅｂｅｎｚｙｌａｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇｓｕｐｐｏｒｔｅｄｓｏｌｉｄｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄ
ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｚｅｏｌｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｒｅｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｔｈｅｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｃｉｄｉｔｙａｎｄｔｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆ
ｓｏｌｉｄｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｒｅａｎａｌｙｚｅｄ．Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒｔｈｅｂｅｎｚｙｌａｔｉｏｎｉｓ
ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．Ｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｔｒｅｎｄｓｉｎｔｈｅｆｕｔｕｒｅａｒｅｐｒｏｐｏｓｅｄａｓｗｅｌｌ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｒｏｍａｔｉｃｓ；ｂｅｎｚｙｌａｔｉｏｎ；ｂｕｌｋｙｍｏｌｅｃｕｌａｒｃａｔａｌｙｓｉｓ；ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓ；ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｚｅｏｌｉｔｅ

　收稿日期：２０１４－０１－２８

　基金项目：国家自然科学基金项目（５１２７２１６９）

　作者简介：苗海霞（１９８０－），女，博士生；马静红（１９６３－），女，博士，教授，从事无机孔材料的合成、吸附和催化等方面的研究，通讯联系人，０３５１

－６１１１３５３，ｍａｊｉｎｇｈｏｎｇ＠ｔｙｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ。

　　芳香烃傅克苄基化反应是指在催化剂作用下，
苯环上的氢原子被苄基所取代的反应。该反应是有

机化工中非常重要的一类反应，常用于石油化工产

品、精细化学品、香水、药物、染料和农用化学品的

制备［１］。

该类反应所使用的传统催化剂是均相酸催化

剂，包括路易斯酸催化剂和质子酸催化剂。其中，路

易斯酸催化剂主要是金属卤化物，如 ＦｅＣｌ３、ＡｌＣｌ３、
ＢＦ３、ＺｎＣｌ２等，最常用的是ＡｌＣｌ３；而质子酸催化剂主
要为Ｈ２ＳＯ４、ＨＦ等。虽然目前工业上的傅克苄基化
反应仍然在采用这类传统酸催化剂，但该类催化剂

的许多弊端已经突显，如催化剂再生和后处理困难、

催化剂和产物分离困难、催化剂具有高的腐蚀性和

毒性、反应产物选择性差、污染环境等问题。因此，

研究开发环境友好的绿色催化剂来替代该类传统催

化剂已是大势所趋［２－３］。其中，再生性好和污染小

的多相固体催化剂得到了众多研究者的广泛关注，

适于芳香烃傅克苄基化反应的固体催化剂的合成、

性质及应用成为目前研究的热点。

对于芳香烃傅克苄基化反应，由于反应中涉及

的反应物、中间态和产物分子尺寸较大，因此，对于

多相固体催化剂而言，为了获得高的催化活性，除了

提供足够的活性位外，活性位的可接近性及有效利

用率成为影响催化剂催化性能的关键因素。利用具

有高比表面和较大孔容的固体孔材料，通过孔道结

构的选择和改性，进而得到性能优良的高效固体催

化剂成为研究的热点。本文中主要就近年来在芳香

烃傅克苄基化反应中应用的新型多相固体催化剂

（负载型固体催化剂和多级孔沸石催化剂）的研究

进展做一综述。

１　负载型固体催化剂

采用浸渍法将金属氯化物负载于氧化铝［４－５］、

蒙脱土［６－７］、黏土［８］、介孔分子筛［９－１１］等载体上可

制备得到金属氯化物负载固体催化剂。与金属氯化

物液体酸催化剂比较，该类催化剂对水的敏感性降

低，具有良好的可再生性，且催化活性及选择性也发

生明显改变。催化性能主要取决于载体材料自身性

质（孔结构、比表面积、稳定性或酸性等）、金属氯化

物性质或合成条件等。

载体孔道尺寸大小直接决定着负载固体催化剂

上反应分子的扩散速率、反应空间和活性位可接近

性，尤其是在芳香烃傅克苄基化这类涉及大分子的

反应中，载体孔道尺寸大小对催化活性影响更为明
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显。当孔道尺寸接近或小于反应分子大小时，则出

现明显的孔内扩散限制和较低的孔内活性位有效利

用率，导致金属氯化物负载固体催化剂催化活性较

相应的金属氯化物显著降低，但产物选择性得到优

化。当载体孔道尺寸远远大于反应物或产物分子大

小时，则催化剂具有良好的扩散性能，消除了反应空

间限制，催化剂催化活性和产物选择性将不再受载

体孔尺寸影响［４，９］。同时，载体大的比表面积将有

利于活性组分的高度分散，避免活性组分聚集，提高

活性位的有效利用率，从而提高催化剂催化活性。

对于自身拥有一定酸性位的载体，其与负载活性组

分金属氯化物的协同作用也是催化剂催化活性提高

的原因之一。

负载氯化物的类型和负载量、载体表面氢氧基

（—ＯＨ）的存在及制备条件等直接决定着负载固体
催化剂活性组分的类型和浓度。随着金属氯化物负

载量的增加催化剂的催化活性随之增大，当其负载

量增大到一定程度时，由于金属氯化物自身的聚集，

分散度降低，则催化剂催化活性不再随之明显变

化［１０］。对于由相同载体制备的各种金属氯化物负

载固体催化剂，研究发现，催化剂的催化活性顺序与

金属氯化物对应金属离子的氧化性趋势相同［５，１１］。

如Ｓａｌａｖａｔｉ－Ｎｉａｓａｒｉ等［５］以酸性氧化铝为载体，通过

浸渍法制备得到了系列（ＦｅＣｌ３、ＭｎＣｌ２、ＣｏＣｌ２、ＮｉＣｌ２、
ＣｕＣｌ２或ＺｎＣｌ２）／Ａｌ２Ｏ３催化剂。在苯与苄基氯的苄
基化反应中，相同反应条件下，纯Ａｌ２Ｏ３表现出极低
的催化活性（５１％），但随着过渡金属氯化物的引
入，其催化活性明显提高。ＦｅＣｌ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂表现
出最佳的催化性能，苄基氯的转化率和二苯甲烷的

选择性分别达到了９８４％和９７６％。所有催化剂
样品的反应活性顺序为：ＦｅＣｌ３／Ａｌ２Ｏ３＞ＣｕＣｌ２／Ａｌ２Ｏ３＞
ＺｎＣｌ２／Ａｌ２Ｏ３＞ＮｉＣｌ２／Ａｌ２Ｏ３＞ＭｎＣｌ２／Ａｌ２Ｏ３＞ＣｏＣｌ２／
Ａｌ２Ｏ３＞Ａｌ２Ｏ３，与负载金属离子本身所具有的氧化
性趋势相同。Ｂａｃｈａｒｉ等［１１］也研究发现在芳香烃苄

基化反应中，对于 ＦｅＣｌ３、ＩｎＣｌ３、ＧａＣｌ３、ＺｎＣｌ２、ＣｕＣｌ２
和ＮｉＣｌ２负载于ＳＢＡ－１５上制备的系列固体催化剂，
其催化活性顺序与金属离子本身所具有的氧化性趋

势相同，ＦｅＣｌ３／ＳＢＡ－１５＞ＩｎＣｌ３／ＳＢＡ－１５＞ＧａＣｌ３／
ＳＢＡ－１５＞ＣｕＣｌ２／ＳＢＡ－１５＞ＺｎＣｌ２／ＳＢＡ－１５＞ＮｉＣｌ２／
ＳＢＡ－１５，且该类催化剂的催化活性均高于对应的金
属氯化物。由此可推测金属氯化物负载固体催化剂

的活性组分除了金属氯化物本身具有的 Ｌｅｗｉｓ酸
位，可能还存在其他活性物种，该物种表现出金属离

子的氧化性。

研究发现，在浸渍法制备催化剂的过程中，载
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２０１４年７月 苗海霞等：芳烃苄基化反应中固体催化剂的研究进展

（—Ｏ—）（ｎ－ｘ）ＭＣｌｘ或（—Ｏ—）ｎＭ（Ｍ为金属离子；
ｎ为金 属 离 子 的 价 态；ｘ通 常 为 １或 ２）。
（—Ｏ—）（ｎ－ｘ）ＭＣｌｘ表现为 Ｌｅｗｉｓ酸，但其强度弱于
对应的金属氯化物，而（—Ｏ—）ｎＭ在反应中表现出
氧化性［１２］。当金属氯化物对应的金属离子具有高

的氧化性时，（—Ｏ—）ｎＭ的出现将提升金属氯化物
负载固体催化剂的催化活性。但对于浸渍法制备的

ＡｌＣｌ３负载固体催化剂，由于 Ａｌ
３＋离子极低的氧化

性，则该催化剂的催化活性主要取决于表面 ＡｌＣｌ３
的Ｌｅｗｉｓ酸位。因此，当制备过程中ＡｌＣｌ３与表面氢
氧基作用或有微量水存在时，催化剂 Ｌｅｗｉｓ酸位将
显著降低，导致该催化剂在芳香烃苄基化反应中表

现出极低的催化活性［１３］。由此可知，（—Ｏ—）ｎＭ
表现出的氧化性对金属氯化物负载固体催化剂催化

活性起着非常重要的作用，而金属离子的氧化性取

决于其离子半径、电荷数和电极电势。金属离子的

半径越小，电荷及电极电势越高，则金属离子的氧化

性越强，即对应金属氯化物负载固体催化剂催化活

性越高。ＦｅＣｌ３ 液体酸催化剂的催化活性低于
ＡｌＣｌ３，但Ｆｅ

３＋离子较高的氧化性则使浸渍法制备的

ＦｅＣｌ３负载固体催化剂的催化活性明显高于 ＡｌＣｌ３
负载固体催化剂。对于活性极低的 ＳｂＣｌ３液体酸催
化剂，由于Ｓｂ的原子半径与Ｆｅ相差不大，且具有较
高的电极电势，致使 Ｓｂ３＋离子显示出较高的氧化
性，ＳｂＣｌ３负载固体催化剂在芳香烃苄基化反应中
也表现出较好的催化活性［７］。

此外，浸渍法制备过程中金属氯化物溶液所用

溶剂的类型及处理温度也可改变催化剂的活性组

分，进而使催化剂的催化活性随之发生改变［６－７］。

Ｄｅｓｈｐａｎｄｅ等［７］分别在 ＳｂＣｌ３水溶液和 ＳｂＣｌ３无水
乙腈溶液中制备得到了 ＳｂＣｌ３／Ｋ１０负载型催化剂
Ｋ１０－ＳｂＡＡ（水溶液）和 Ｋ１０－ＳｂＯＯ（乙腈溶液），并
将所制备催化剂在１２０℃和５５０℃下进行活化，考察
了活化温度和溶剂对催化剂催化活性的影响。研究

发现，在苯与苄基氯或苯甲醇的苄基化反应中，

１２０℃ 下活化后的 Ｋ１０－ＳｂＯＯ催化剂 （Ｋ１０－
ＳｂＯＯ１２０）在所制备的催化剂中催化性能最优，催化
活性顺序为：Ｋ１０－ＳｂＯＯ１２０＞Ｋ１０－ＳｂＡＡ１２０＞Ｋ１０－
ＳｂＡＡ５５０＞Ｋ１０－ＳｂＯＯ５５０。其原因主要是由于不同
制备条件下得到的催化剂表面活性物种是不一样

的。在水溶液条件下，ＳｂＣｌ３易发生水解形成聚合
物，ＳｂＣｌ３本身具有的 Ｌｅｗｉｓ酸位明显减少，仅少量
Ｓｂ离子通过离子交换进入载体骨架而形成Ｂｒｎｓｔｅｄ
酸位；在无水乙腈溶液中，ＳｂＣｌ３被沉积于载体上，

ＳｂＣｌ３的Ｌｅｗｉｓ酸性被保持，且 １２０℃活化后，ＳｂＣｌ３
与载体表面氢氧基作用形成Ｓｂ—Ｏ键（表现为Ｌｅｗ
ｉｓ酸或氧化性）。因此 Ｋ１０－ＳｂＯＯ１２０较 Ｋ１０－
ＳｂＡＡ１２０表现出高的催化活性。当活化温度升高
达到５５０℃，载体骨架被破坏，形成金属硅酸物，从
而使催化剂的催化活性显著降低。

将金属氧化物通过浸渍法负载于介孔材料或沸

石上可制备得到金属氧化物负载固体催化剂。金属

氧化物负载于沸石载体上时，载体本身的部分酸性

位被覆盖，催化剂的酸性位浓度低于未附载的沸石。

但由于金属氧化物活性中心的出现，使该类催化剂

在芳香烃苄基化反应中较未负载的沸石表现出明显

高的催化活性。催化剂的催化活性主要取决于负载

金属氧化物的氧化性［１４－１５］。因此，该类催化剂上芳

香烃苄基化反应历程可能涉及氧化还原过程，反应

历程见图１［１０］。苄基化试剂首先被金属阳离子氧
化得到自由基正离子，随后该自由基正离子进一步

反应得到苄基碳正离子。同时，芳香烃也可被金属

氧化物活化，与未被活化的芳香烃比较，活化后的芳

香烃将优先与苄基化试剂反应，形成产物苄基化芳

香烃。基于该反应历程，在各种芳香烃苄基化反应

中，金属负载固体催化剂上芳香烃的反应速率顺序

为：苯＞甲苯＞均三甲苯＞苯甲醚，与经典 Ｆｒｉｅｄｅｌ－
Ｃｒａｆｔｓ酸催化苄基化反应机理顺序相反。其原因是
由于芳香烃苯环上的给电子取代基团越少则其越容

易被金属氧化物活化，进而提高其与苄基碳正离子

的反应速率［１０，１４］。
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图１　负载型固体催化剂上芳香烃与
苄基氯的反应历程

通过离子交换或水热直接合成法可将金属离子

引入介孔材料或沸石骨架上，使载体本身的酸性发

生明显改变，提高苄基化试剂与催化剂表面的相互

作用，得到活性较高的金属改性固体催化剂。Ｇｒａｃｉａ
等［１６］采用水热法将镓和铝引入 ＳＢＡ－１５介孔分子
筛骨架制备得到了Ｇａ－、Ａｌ－和ＡｌＧａ－ＳＢＡ－１５催化
剂，研究了其在甲苯与苄基氯、甲苯与苯甲醇苄基化

·７２·
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反应中的催化性能。由于金属离子的引入，催化剂

的酸性发生显著改变。镓的引入使催化剂的总酸量

和Ｌｅｗｉｓ酸量增加；而铝的引入使催化剂的Ｂｒｎｓｔｅｄ
酸位增多。高浓度 Ｌｅｗｉｓ酸位的出现使 Ｇａ－ＳＢＡ－
１５在甲苯与苄基氯反应中表现出高的催化活性，而
Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位的增加提升了 Ａｌ－ＳＢＡ－１５在甲苯与
苯甲醇反应中的催化活性。但大量研究表明，将金

属离子引入骨架是不易进行的，金属离子引入骨架

的量是有限的。该类催化剂催化活性的提升主要取

决于合成过程中形成的骨架外金属氧化物，即与金

属氧化物负载固体催化剂类似，催化剂的催化活性

主要取决于金属氧化物的氧化性［１７－１８］。

综上所述，将金属氯化物、金属氧化物及金属离

子改性制备得到的负载型固体催化剂应用于芳香烃

苄基化反应，实现了均相催化剂的多相化，克服了其

传统均相液体酸催化剂的缺点。但是，受载体的制

约，如何改善该类催化剂表面活性组分的分散度以

及活性组分在载体表面的流失问题，进而提高催化

剂的催化活性和稳定性仍是进一步研究和关注的

焦点。

２　多级孔沸石催化剂

沸石分子筛由于具有规则的微孔孔道、较大的

比表面积、良好的水热稳定性和酸性，使其作为多相

固体酸催化剂用于傅克苄基化反应得到关注。

许多学者选取ＺＳＭ－５、Ｂｅｔａ和 Ｙ等沸石作为催
化剂，研究了其在芳香烃与苄基氯或苯甲醇苄基化

反应中的催化性能。研究表明，具有较大微孔的

Ｂｅｔａ和Ｙ沸石在反应中表现出一定的催化活性，但
随着反应的进行，由于反应物和产物在微孔孔道内

的扩散限制，孔内积碳现象明显，微孔内活性位被覆

盖，导致反应速率和产物的选择性降低。而对于拥

有较小孔口直径（０５５ｎｍ）的 ＺＳＭ－５沸石，反应只
能在具有少量活性位的外表面进行，ＺＳＭ－５沸石表
现出极低的催化活性［１－２，１９］。

为了提高沸石催化剂的利用效率，许多研究者

设计合成了多级孔沸石材料，其孔结构由沸石固有

的晶内微孔和二次引入孔（超微孔、介孔或大孔）构

成。多级孔沸石孔结构的改变使其具有了大的外比

表面积和介孔孔容，扩散性能得到改善，为大分子反

应提供了有效反应空间，从而降低了积碳对沸石失

活的影响，沸石催化性能得到提升［２０］。同时，其酸

性（酸量、酸强度、酸的类型和酸性位的分布）也随

着孔结构的改变而发生明显变化。大量活性位出现

在沸石外表面，活性位的可接近性和有效利用率提

升。此外，介孔的引入也使多级孔沸石上的缺陷位

增多及骨架Ａｌ的稳定性降低，焙烧后出现大量的骨
架外Ａｌ，致使多级孔沸石的 Ｌｅｗｉｓ酸性位较微孔沸
石明显增多，但 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位略微降低。通过酸强
度测试获知，与内表面酸性位比较，位于外表面的酸

性位强度较弱，但其水热稳定性较高［２１－２２］。由此可

期待多级孔沸石在芳香烃傅克苄基化反应中表现出

优良的催化性能。

Ｓｕｎ等［２３］采用两性有机硅烷作为结构导向剂

成功合成了拥有２８ｎｍ左右介孔的多级孔 ＺＳＭ－５
沸石，其ＢＥＴ表面积和介孔孔容较普通 ＺＳＭ－５沸
石明显提高，分别达到了５２０ｍ２／ｇ和０４４ｃｍ３／ｇ，
而普通ＺＳＭ－５沸石的 ＢＥＴ表面积和介孔孔容仅为
３７５ｍ２／ｇ和００９ｃｍ３／ｇ，从而导致多级孔ＺＳＭ－５沸
石在苯与苯甲醇的苄基化反应中较普通 ＺＳＭ－５沸
石表现出明显高的催化活性和良好的重复使用性。

多级孔 ＺＳＭ－５沸石上苯甲醇的转化率达到了
９１％，表观速率常数是微孔ＺＳＭ－５的２３倍，且３次
重复利用后，催化活性基本保持不变。Ｌｉ等［２４］通过

酸－碱处理制备得到的中孔丝光沸石（ＨＭＯＲ－Ａ１或
ＨＭＯＲ－Ａ２），与母体丝光沸石（ＨＭＯＲ－ｐａｒｅｎｔ）、两
性有机硅烷模板剂法和碳模板剂法制备的中孔丝光

沸石（ＨＭＯＲ－ＴＰＨＡＣ和 ＨＭＯＲ－ｃａｒｂｏｎ）比较发现，
ＨＭＯＲ－Ａ１在苯与苯甲醇苄基化反应中显示出最高
的催化活性，３５３Ｋ下反应３ｈ后，苯甲醇的转化率
达到了１００％，而ＨＭＯＲ－ｐａｒｅｎｔ沸石上苯甲醇转化
率仅约２％。究其原因也主要是由于ＨＭＯＲ－Ａ１在
所合成的５种沸石中其酸性位的浓度最高，且具有大
的ＢＥＴ比表面积（５２４ｍ２／ｇ）、外表面积（１７４ｍ２／ｇ）
和介孔孔容（０１６６ｃｍ３／ｇ），从而有效提高了分子的
扩散速率和活性位利用率，表现出最高的催化活性。

本课题组［２５］采用晶种有机硅烷化法合成了具有晶

间中孔的纳米团簇 ＺＳＭ－５沸石，通过吡啶和２，６－
二甲基吡啶的ＦＴ－ＩＲ和ＮＨ３－ＴＰＤ表征对其酸性进
行了测试。与普通微孔ＺＳＭ－５沸石比较，由于晶粒
的减小，晶间介孔的引入，纳米团簇 ＺＳＭ－５沸石酸
性发生明显改变，表面酸性位强度增加，探针大分子

２，６－二甲基吡啶可接近Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位显著增多。纳
米团簇ＺＳＭ－５沸石在各种芳香烃苄基化反应中表
现出明显高的催化活性。在甲苯与苄基氯反应中，

３６３Ｋ反应１０ｈ后，普通ＺＳＭ－５沸石和纳米ＺＳＭ－５
沸石上苄基氯的转化率由２７％提高到了９８％。在
１，３，５－三甲苯与苄基氯反应中，苄基氯转化率仍可

·８２·
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达９４％。Ｘｕｅ等［２６］也发现在苯与苯甲醇苄基化反

应中，由于晶间介孔的引入，纳米团簇 ＺＳＭ－５沸石
上苯甲醇的转化率较微孔 ＺＳＭ－５沸石提高了近
９倍。

多级孔沸石上孔结构和酸性的改变也将对反应

的选择性产生影响。Ｊｉｎ等［２７］采用微波诱导组装的

方法制备了系列具有不同介孔孔容的中孔 ＺＳＭ－５
沸石，将其用于芳烃与苯甲醇苄基化反应研究了介

孔对产物选择性的影响。结果显示，反应物的摩尔

比和反应时间影响产物的选择性，但是目标产物一

苄基芳香烃的选择性主要取决于外表面酸性位。随

着外表面积和介孔孔容的增大，沸石外表面酸性位

随之增多。如表１所示，拥有大量外表面酸性位的
中孔沸石［ＭｅｓｏＺＳＭ－５（ＳＯ３Ｈ－ＣＴＡＢ）－ＭＷ］较微
孔沸石［ＺＳＭ－５（ＨＴ）］表现出明显高的一苄基芳香
烃选择性和极低的二苄醚选择性。在均三甲苯与苯

甲醇苄基化反应中，ＭｅｓｏＺＳＭ－５（ＳＯ３Ｈ－ＣＴＡＢ）－
ＭＷ沸石上一苄基均三甲苯的选择性大约是ＺＳＭ－５
（ＨＴ）沸石上的４倍。Ｆｕｊｉｗａｒａ等［２８］研究发现，由二

氧化硅－氧化铝／环氧树脂复合材料为原料，通过水
热法合成的多级孔 ＭＦＩ型沸石在甲苯与苄基氯苄
基化反应中表现出高的催化活性，３５３Ｋ下，反应物
甲苯与苄基氯的摩尔比为１∶１，反应６ｈ后，多级孔
ＭＦＩ型沸石上甲苯转化率为７４％，而微孔ＺＳＭ－５沸
石上仅为２７２％。同时，由于孔道结构择形性的存
在，多级孔ＭＦＩ型沸石上对－苄基甲苯的选择性达
到了９８５％。
表１　芳香烃与苯甲醇苄基化反应中中孔ＺＳＭ－５沸石
［ＭｅｓｏＺＳＭ－５（ＳＯ３Ｈ－ＣＴＡＢ）－ＭＷ］和微孔ＺＳＭ－５沸石

［ＺＳＭ－５（ＨＴ）］上产物的选择性

样品 芳香烃
选择性／％

一苄基芳香烃 二苄醚

中孔ＺＳＭ－５沸石 苯 ３３８ ５００

　 甲苯 ７１６ —

　 苯甲醚 ８６５ １１

　 均三甲苯 ７５１ —

微孔ＺＳＭ－５沸石 苯 １２５ ８７５

　 甲苯 ２１８ ７７５

　 苯甲醚 ５６０ ４２０

　 均三甲苯 １９６ ４８７

多级孔沸石上的活性中心为 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸位或
Ｌｅｗｉｓ酸位，芳香烃傅克苄基化反应在其上的反应机
理为经典酸催化反应机理。苄基化试剂通过与

Ｂｒｎｓｔｅｄ酸或 Ｌｅｗｉｓ酸作用产生苄基碳正离子。芳

香烃与苯甲醇在沸石上的反应历程见图 ２［２９］。研
究认为苄基卤素主要与 Ｌｅｗｉｓ酸作用产生碳正离
子，而苄基醇主要与 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸作用形成碳正离
子［１６］。但Ｂｒｎｓｔｅｄ酸和 Ｌｅｗｉｓ酸同时存在时，二者
在催化过程中的协同作用机理尚不明确。

图２　沸石催化剂上芳香烃与苯甲醇的反应历程

３　结论与展望

负载型固体催化剂和多级孔沸石催化剂在芳香

烃傅克苄基化反应中表现出良好的催化性能，将其

代替传统均相液体酸催化剂用于有机反应已成为绿

色化学发展的必然趋势。但是，金属负载固体催化

剂在制备和使用过程中存在许多弊端，如负载过程

不易控制；负载金属氯化物或氧化物在使用过程中

容易脱落；载体ＭＣＭ－４１、ＳＢＡ－１５等介孔壁的无定
型性导致催化剂具有较低的水热稳定性等。这些问

题的存在严重局限了负载型固体催化剂在反应中的

实际应用。而多级孔沸石不仅具有良好的水热稳定

性和酸性，而且二次介孔的引入克服了沸石上大分

子的扩散限制和反应空间限制，有效提高了沸石催

化剂的利用效率，从而展现了多级孔沸石在大分子

有机反应中的良好应用前景。因此，寻求工艺简单、

经济成本低和产品性能优良的多级孔沸石制备方

法，以实现其在大分子有机反应中的工业应用是下

一步的研究方向。同时，多级孔沸石孔结构和酸性

活性位对沸石催化活性和选择性的影响也需进一步

探讨研究，进而为沸石催化剂的合成设计提供一定

的理论依据。
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