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摘要!利用弱碱氨水"=M

!

*M

(

_#处理MB

#

分子筛使其具备一定的介孔结构& 与=%_M等强碱相比$利用氨水改性MB

#

分

子筛不仅条件温和而且制备过程简洁$无需通过离子交换& 对制备的催化剂进行j射线粉末衍射%透射电子显微镜%氮气吸脱

附等表征& 结果表明$经氨水处理的样品的结晶度有所下降同时产生了介孔结构$所得催化剂在 (B"?mB乙基苯甲酰基#苯甲酸

"aV酸#脱水合成 (B乙基蒽醌"(BVEA#中表现出比常规MB

#

沸石更好的催化性能&
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D收稿日期!()#> B)C B((

D基金项目!国家+C"!,计划"(#)(/a"()!)(#'长江学者及创新团队发展计划"5[@)C!>#

D作者简介!吕杨"#CC? B#$男$在读研究生$研究方向为 ( B乙基蒽醌的合成工艺改良$#!)CS??)CSToo'3+1'王富民"#C") B#$男$博士$教授$

研究方向为反应工程%光催化新材料%染料敏化太阳能电池$通讯联系人$Q%&NK612&T8G6'-,6'3&&

DD(B乙基蒽醌为浅黄色粉末状或亮黄色鳞片状

固体$主要用作蒽醌法制过氧化氢"又名双氧水#的

载体$还可用作光筛树脂%光敏聚合剂和染料中间

体-#.

& 目前国内工业上通过浓硫酸催化 (B"?mB乙

基苯甲酰基#苯甲酸"aV酸#的脱水闭环而来$生产

过程中会产生大量废酸$会造成设备腐蚀同时对环

境造成污染&

#

沸石是沸石分子筛家族中结构最为

复杂的材料之一$由 ( 种多型体E和a的层错共生

形成$其中多型体 E的孔径为 #](> &1x#](> &1$

多型体 a为 #]"C &1x#]"C &1

-(.

&

#

沸石分子筛

表面和孔道内有大量酸性中心催化反应的进行& 利

用碱对催化剂进行处理$扩大催化剂的孔径大小$引

入介孔$有利于反应物和产物在沸石分子筛中的扩

散-! B>.

$降低积炭失活的速率& 相比于利用 =%_M

等强碱处理MB

#

分子筛$氨水处理无需通过铵离子

交换即可形成介孔结构MB

#

分子筛-".

$改性过程更

加简洁和环保& 而后续的柠檬酸处理能够清除氨水

改性产生的非骨架铝-S B#).

&

#C实验部分

#E#C试剂及仪器

MB

#

沸石分子筛$南开大学催化剂厂生产'(B

"?mB乙基苯甲酰基#苯甲酸"aV酸#$质量分数为

C>Y$湖北巨胜科技有限公司生产'(B乙基蒽醌$色

谱纯$梯希爱"上海#化成工业发展有限公司生产'

#$?B二氧六环$分析纯$天津市元立化工有限公司生

产'氨水$质量分数为 ()Y$天津市元立化工工有限

公司生产'柠檬酸$分析纯$天津市元立化工有限公

司生产'去离子水&

Ej< ISB<? 型jB射线粉末衍射仪$德国a.6H-.

公司生产'E<U()() 快速比表面及孔隙度分析仪$美

国麦克仪器公司生产'$V*B(#))d型场发射透射电

子显微镜$日本电子株式会社生产'U*##))3型高效

液相色谱$日立公司生产'@V=<_[(" 型红外光谱

仪$德国布鲁克傅里叶红外光谱仪有限公司生产'

5[5< 5&8.-J2,

$

j<U型等离子体直读光谱仪$美国

*??#*
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#

沸石分子筛在 (B乙基蒽醌制备中的催化性能

热电公司生产&

#E!C实验方法

#](]#D改性催化剂的制备

"##将 MB

#

沸石分子筛置于马弗炉中$以

:ZF12&的速率升温至 :))Z后焙烧 ( 0$记为Ma&

"(#将MB

#

沸石分子筛置于 ()Y的氨水溶液中$

?)Z下搅拌 ( 0$抽滤烘干后放于马弗炉中$以 :ZF12&

的速率升温至 :))Z后焙烧 ( 0$记为 MaB#&

"!#将MB

#

沸石分子筛置于 ()Y的氨水溶液中$

?)Z下搅拌( 0$抽滤烘干$置于# 1+4F̂柠檬酸中S)Z

搅拌 ? 0$抽滤烘干后置于马弗炉中$以 :ZF12& 的

速率升温至 :))Z后焙烧 ( 0$记为 MaB(&

#](](D催化剂的表征

采用Ej< ISB<? 型jB射线粉末衍射仪对样品

晶型进行分析$阳极辐射 /6h

!

$管电压为 () \

?) HX$管电流为 #> \?) 1E$扫描范围为 : \")k$扫

描速度为 SkF7&

采用 E<U()() 型快速比表面及孔隙度分析仪

对样品孔道孔径进行检测$样品测试前 ())Z真空

持续 #( 0$在B#C>Z"液氮#条件下进行测试&

采用 $V*B(#))d型场发射透射电子显微镜观

察样品微观孔道结构$分辨率为 )]#C &1$线分辨率

为 )]# &1$观察催化剂孔道结构& 取少量催化剂置于

乙醇中超声分散均匀$滴入透射专用铜网进行检测&

采用5[5< 5&8.-J2,

$

j<U型等离子体直读光谱

仪定量测定样品硅铝质量比$记为 <2FE4$下文中 <2F

E4皆为硅铝质量比& 取样品 () 1N$用 ( 1̂ 氢氟酸

溶解$溶解后加入饱和的硼酸溶液络合过量氢氟酸$

络合时间为 !) 12&$放入容量瓶中定容后进行检测&

采用 @V=<_[(" 型红外光谱仪检测样品中的

官能团$取少量样品与 ha.进行研磨$放入压片机

中压片$测定 ! ))) \? ))) 31

B#范围内的红外吸收

峰$其中 ! >:) 31

B#处的吸收峰为非骨架铝特征峰&

#](]!D反应流程

将油浴锅油温控制在 (?)Z$加入 : NaV酸$待

aV酸完全融化为液态后$加入 ( N催化剂搅拌反应

# 0$降温至室温$向产物中加入 :) 1̂ #$?B二氧六

环超声至完全溶解& 离心得到滤液$稀释 ()) 倍进

行液相色谱分析&

#](]?D产物分析

采用日立 U*##))3高效液相色谱对产物进行

定量分析$采用/#S 反向硅胶柱$色谱条件为!流动

相为Y"甲醇#gY"水# qSg($检测器为紫外可见吸

收检测器$检测波长为 (:> &1$流速为 # 1̂ F12&$进

样量为 ()

%

&̂

!C结果与讨论

!E#C催化剂晶型

Ma%MaB#%MaB( 催化剂的j[I谱图如图 # 所

示& 由图 # 可以看出$MaB#%MaB( 与Ma具有相同

的特征峰$说明经氨水改性后的催化剂依然保留着

MB

#

沸石分子筛的骨架结构$但从特征峰强度来

看$MaB#%MaB( 明显低于 Ma$说明 MaB#%MaB(

的结晶度较Ma有所下降& 这是因为催化剂经氨水

"弱碱性#处理后 <2_

(

BE4

(

_

!

骨架发生部分溶解&

图 #DMa$MaB#$MaB( 催化剂的j[I图

!E!C孔道分析

Ma%MaB( 催化剂的@V*图如图 ( 所示& 从图

( 中可以看出$经过氨水处理后的催化剂表面产生

了介孔结构$而未经过氨水处理的催化剂表面不存

在该结构& 从图 !" P#中可以发现$未经过处理的

MB

#

分子筛的吸附脱附曲线为 5型等温线$即在低

相对压力区域气体吸附量快速增长$随后出现近水

平平台并且未出现明显的滞后环& 这表明催化剂在

低相对压力区域已经达饱和且不发生进一步吸附$

说明该催化剂具有典型的微孔结构但不存在介孔结

构& 经过氨水处理和氨水%柠檬酸共同处理后的催

化剂在 )]> rOFO

)

r)]C 处有明显突跃$该特征对应

于介孔的毛细凝聚现象$而明显滞后环的存在进一

步证明该催化剂中含有介孔结构& 由于催化剂自带

微孔结构$经改性后即拥有多级孔道结构& 由图 !

"%#也可以看出$未经过处理的催化剂不存在介孔

结构$而经过氨水处理和氨水%柠檬酸共同处理后的

催化剂具有明显的介孔结构&

"%#Ma "P#MaB(

图 (DMa$MaB( 催化剂的@V*图

*:?#*
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"%#a$M介孔孔径分布 "P#氮气吸附脱附曲线

#)Ma'()MaB#'!)MaB(

图 !DMa$MaB#$MaB( 的a$M介孔孔径

分布和氮气吸附脱附曲线图

Ma%MaB#%MaB( 的红外谱图如图 ? 所示& 从

图 ? 可知$MaB# 在 ! >:) 31

B#处出现强吸收峰$说

明该催化剂含有典型的非骨架铝$而催化剂 Ma和

MaB( 无此特征峰& 这是因为商用 MB

#

分子筛

"Ma#只含有骨架铝$经氨水"弱碱性#改性后部分

骨架结构发生溶解并产生非骨架铝"MaB##$而

MaB( 催化剂在MaB#的基础上再经过柠檬酸处理除

去碱后产生非骨架铝$因而$! >:) 31

B#处吸收峰消失&

图 ?DMa$MaB#$MaB( 的红外谱图

!EDC催化剂催化性能

通过aV酸脱水产生 (B乙基蒽醌的转化率和选

择性进行催化剂催化性能评价$! 种催化剂的催化

性能如表 # 所示&

表 #CNK"NKQ#"NKQ! 的催化活性及:,R(=

催化剂 <2FE4 转化率FY 选择性FY 收率FY

Ma #>]! ?(]! S>]# !>]?

MaB# ##]: ?S >#]( (C]?

MaB( #S]" S?]! C(]S "S]S

由表 # 可以看出$经过氨水改性后的催化剂

"MaB##的催化活性有所提高$但是选择性明显降

低& 原因是经氨水改性的催化剂溶解部分骨架硅产

生非骨架铝$样品 <2FE4下降'孔道扩大可以使得反

应能够更好地进行$但是催化剂孔道中有非骨架铝物

种导致其选择性降低& 经过氨水处理后再经过柠檬

酸处理的催化剂"MaB(#的 <2FE4上升$原因是柠檬

酸处理清除了氨水处理时产生的非骨架铝$孔道未被

堵塞$完全开放有利于反应物和产物的扩散$同时骨

架中的活性中心极大地提高了反应的选择性& 较之

催化剂MBa$催化剂MaB( 具有更优异的催化性能&

DC结论

通过氨水处理的 MB

#

催化剂在原有结构基础

上扩大了局部孔径$形成了介孔结构$且不需要额外

进行铵离子交换& 相对于用 =%_M等强碱处理$用

氨水处理无需额外的铵离子交换$简化了制备流程&

但是这一做法脱去了部分骨架结构$导致分子筛的

<2FE4下降$产生的游离态铝离子堵塞了分子筛的孔

道$使得分子扩散受阻& 此类改性虽然在一定程度

上提高了催化活性$但严重降低了选择性& 导致收

率低于未改性催化剂& 而柠檬酸改性能够成功的将

氨水处理过程中产生的非骨架铝去除$清除堵塞分

子筛的铝物种$同时得到多级孔道结构分子筛$有利

于反应物和产物的扩散& 依次经过氨水和柠檬酸处

理后的催化剂较未改性商用MB

#

分子筛在催化 aV

酸脱水生成 (B乙基蒽醌的反应中$无论在催化活性

还是在选择性上都得到了明显的提升&
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