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刈 、＼ 
V 本文报道了以原粉 NaX和成型 NaX为前体分别通过离子交换法及缦渍法制得的几种碱金属 

阳离子 x型拂石上甲苯甲醇侧链烷基化反应的活性和选择性。并以 NH 和CO 的微分吸附量热表 

征了这些催化剂的酸碱性。结果表明，在所有催化剂中成型 KX的侧链反应活性最高。该催化剂对 

NH 3的微分吸附热为 45I~／mot左右，吸附覆盖度为 3．3 mol／m ：对 CO：的微分暇附热在 128~60 

kJ／mol之间，吸附覆盖度为 0．1 6 p~mcl／m 。对比其他三种酸性相近的催化剂，碱性更强(如 K／KX(r) 

和 K／K~(c))或更弱(如KX(p))时，侧链反应活性都较差。看来，成型 KX催化剂的表面酸碱性匹配 

对侧链烷基化反应比较有利 该结果进一步证明了在甲苯甲醇侧链烷基化反应中催化剂酸碱协同 

作用的重要性 。 
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甲苯甲醇侧链烷基化生成苯乙烯和乙苯因其工业上的应用前景 而得到广泛的研究。其 

中研究得摄多的催化剂是改性后的 X型沸石-， ]。实践中可使用不同类型的 X型沸石作前 

体，如原粉 NaX和工业成型 NaX_， ]，然而，目前还没有文献报道过由这两种不同前体制得的 

催化剂的反应活性差别 

微分吸附量热技术 是用来表征样品表面性质的有效手段之一。 NH，和COt为探针分 

子，可分别得到催化剂表面酸碱位的强度、数量 及能量分布的信息 本文报道测定了 原粉 

NaX和成型NaX为前体的几种X型沸石的甲苯甲醇反应活性，以微分吸附量热法表征这些催 

化剂的酸碱性 ，并与反应活性关联，对如何提高该反应的侧链反应活性具有一定的指导意义， ’ 

对该反应的酸碱协同作用理论是个有力的证明 

1 实验部分 

1．1 催化剂的制备 

1．1、l 离子交换法 
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原粉NaX和成型NaX(以粘土作成型剂)(由南京无机化工厂提供)在 673 K中焙烧 2 hr 

后按常规方法进行交换，所用碱金属化合物如表 l所示。 

1．1_2 浸渍法 

按一般的浸渍法，对 NaX样品浸渍 5 wt KOH；对KX样品浸溃 2．5 Wt KOH。 

所有催化剂均在 373 K烘干，再在 773 K中焙烧 4 hr。所有催化剂都经XRD及BET比表 

面测定。交换后的阳离子含量由ICP法分析，结果见表 l。 

表 1 催化剂的制备爰其基本性质 

Table l Preperation of the Catalysts and Their n-耐c Properties 

— —  der ’一 ∞mme坤b】 ～ prepared by impr~aaticn 

1．2 反应活性评价 

甲苯、甲醇都是化学纯。反应在一连续流动固定床反应器里进行。反应管是内径 1．7 cm， 

长 35 cm的石英管 ，内装 1．0克 20~40目催化剂。反应管上层由石英砂碎片填充，作为气体的 

混合器和蒸发器。反应前催化剂在O 中773 K活化或再生 2 hr。反应条件均为：N。为载气，流 

速 18ml／min。反应温度为723K，常压。原料为甲苯／甲醇：5(mol／mo1)的混合液，由微量泵注 

入，重量空速为 1．36 hr～。反应流出物由液 Nz冷却收集，再由气相色谱仪分析，以苯作内标。 

产率及选择性计算如下： 

Y(mol )：(某一产物的摩尔数／原料中甲醇的摩尔敦)×100 

8 (mol )：ys ／(Ysq+yⅡ)×100 

(Sty表示苯乙烯，EB表示乙苯，下同) 

1．3 微分吸附量热的测定 

吸附量热是在Tian—Calvet热流型微分量热仪上进行。测量前样品预处理条件为：723 K下 

400torr O 中焙烧 2次，每次 1 hr。再在 723 K下抽空 2 hr。测试温度为 423 K。测量时反应气 

体微量连续进入，直到平衡压力等于 5 tort左右。 

2 结果与讨论 

2．1 不同催化剂的催化活性 

表 2为甲苯甲醇在不同催化剂上发生烷基化的反应数据 总的说来，KX(c)表现出最高的 

侧链反应活性(乙苯和苯乙烯的总产率为 l1．4 )，其次是 K／KX(c)，再下来是 KX(p)， 

K Kx( )和 K／NaX(p)。反应活性最差的是 K／NaX(c)，乙苯和苯乙烯的总产率仅为 3·3 。同 

，

十 。 Nax(c)的环上烷基化产率远远低于N x(p)，侧链活性比NaX(， 稍高。 
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表 2 x型沸石上甲苯甲醇烷基化的反应结果 

Table 2 Ruults of the Side Chain AIkyInfion of T山 elle wllh Meth_ ol over X type Zeolltes 

2．2 NaX(p)与 NaX(c)的比较 

圉1为样品NaX(p)与NaX(c)的CO 和NHa的微分吸附热随覆盖度的变化曲线。由圉上 

可见，加上成型剂后的样品单位面积上的酸位覆盖度和碱位覆盖度都得到提高。NaX( )与 

NaX(p)对CO 的吸附在强碱位上的口～目曲线(吸附热～覆盖度曲线)几乎重合。但当覆盖度大 

于 0．04~mol／m 时NaX(p)的吸附热骤然下降；而 NaX(c)的吸附热下降较缓慢。对 NH3的吸 

附则表明，NaX( )上有些较强酸位(吸附热为 1 05～90 kJ／mo1)；而NaX(c)的吸附热位于 85～ 

6O kJ／tool之间。相应地，NaX( )具有较高的二甲苯产率，可能是甲苯甲醇在较强酸位发生环 

上烷基化的结果。而NaX(c)上没有这一类较强酸位，抑制了环上烷基化的发生；同时它的侧链 

活性不太高+可能是碱位不够强的缘故。 

2．3 KX( )与 KX(c)的比较 

离子交换后的 KX( )、KX(c)都没有了前体 NaX的强碱位，酸性也大大减弱。KX(c)与 

KX(p)相比，前者的碱性明显强于后者 ，对 Co 的微分吸附热分别是 l28～60 kJ／mol和85～55 

kJ／mol，见图2。而它们对NH 的吸附热则相差无几，都在 45 kJ／mo!左右。由表 2可见，KX(c) 

的侧链活性明显大于 KX(p)(前者为 11．44 ，后者为 7．98 )，说明 KX(c)的碱性对侧链烷基 

化较有利。 

coz c∞m￡̂p(‘10。。~mol／m ) 

图 l NaX(／0，NaX(c)拂石上 NHI和 CO：吸附的微分 

吸附热随表面覆盖度的变化曲线 

Fig、l Diffe~ntial heat nfNHI and L'O2 ad~orption船 0 

funcnon of cove~ e for NaX(，)，NaX ‘c) eo- 

ljt 

NH，adsorption，0一Nax(，)， 一々NaX(c) 

CO±adsorption l●·NaX(p)，‘一NaX(c) 

c0： 日|。(‘10 amot／m ) 

圈 2 Kx(p)、KX(cj神 上NH 和 CO：吸附帕微分 

吸附热随表面覆盖度的变化曲线 

Fig．2 Differential heat of NHI and c0，adsorption as 

afunction of coverageforKX( )，KX(c) eo_ 

Ut 

NH3 adsorption{口一KX(，)，△一KX(c) 

c0：adsorption{--KX(p)，▲-KX(c) 
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图 3 K’NaX(P)，K／NaX( 拂石上 NH 和 CO=吸5fj 

的微分吸附热随表面覆盖度的变化曲线 

F ．3 Differential heat of NH3 and C02 adsorption as a 

function of coverage for K／NaX( )．K／NaX(f) 

zeoLite~ 

NH a adsorption：：-K／Nax( )，。一K／NaX(c) 

CO：adsorption{●-K／NaX( )，‘一K／NaX(f) 

CO7~verase(’10 ~mo L／m ) 

图 K／KX( )，K／KX(c)拂石上 NHa和 CO 吸附的 

微分吸附热随表面覆盖度的变化曲线 

Fig．4 Differcrttial heat of NH3 and CO：adsorption as 

afunction of coverage for K／KX( )．K／KX 

(c)zeolltes 

NH3 adsorption：口K／KX( )， K／KX(() 

CO：adsorption：- K／KX( )，‘K／KX(cj 

2．4 K／NaX( )和 K／NaX(c)的比较 

图3为样品K／NaX( )与 K／NaX(c)的 COz和 NHs的微分吸附热随覆盖度的变化曲线。 

NaX( )浸渍了 5 wt KOH后，对 CO 的吸附热位于 l 70～40 kJ／mol之间，但下降较缓慢，碱 

性增强；对 NHa的吸附热降至 70～50 kJ／mol，酸性降低；此时侧链反应活性从 4．2 上升到 

7．6 。而浸渍了5 Wt KOH的NaX(c)，对 CO。的吸附热增大，对NHa的吸附热也降到 70～ 

50 kJ／tool，反应活性反而降低。K／NaX(c)与 K／NaX(p)相比，酸性差不多，碱性较强 ，侧链反应 

活性低很多。看来，K／NaX(c)的碱性对它的酸性来说可能太强了，而 K／NaX(p)的酸碱匹配性 

比起K／NaX(c)来说较好。 

2．5 K／KX( )与K／KX(c)的比较 

浸渍了 2．5 wt KOH的 KX( )对 CO 的吸附热从 85～55 kJ／tool增大到 l 50～60 

kJ／tool，对NH 的吸附热变化很小，见图4。此时侧链活性变化不大，但苯乙烯选择性从51．6 

下降到 l 3．1 。而浸渍了 2．5 wtKOH的KX(c)，对CO。的吸附热为 l25~50 kJ／mol，碱性增 

强；对 NHs的吸附热几乎不变，此时侧链活性稍微降低，但仍有较高的活性。 

可见，对 KX( )、KX(P)、K／KX( )、K／KX(c)来说，它们的酸性几乎一样，碱性顺序为： 

K／KX( )~K／KX(c)>Kx(c)>Kx(p)。从表 2可知，KX(c)的侧链活性最高，其次是K／KX( )。 

因此，对这样的酸性(NH s的吸附热为 50 kJ／mol左右)来说，KX(c)催化剂这样的碱性(co。的 

吸附热为 l 28～65 kJ／mo1)较适合，更强的碱性(如K／KX(p)和 K／KX(c)或更弱的碱性 (如KX 

( ))对侧链反应活性都不利。由此可推知，为了提高该反应的侧链活性，可 在 X型沸石中加 

入具有一定酸碱性的化台物，使之酸碱中心的强度、数 目和强度分布刚好协调作用。这一部分 

的工作还有待于进一步的研究。 

【̂og、 v_e 量Iu 0≈ 

 ̂ E、i i  目；5# ； 
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STUD璐  oF slDE CHAIN ALKYLATION OF TOLUENE W ITH 

M rHANoL AND MICR 

0、，ER X_TYpE zBDLITE CATALYSTS 

W ang W enyue Shen Jianyi Ge Xin 

(n|'咖I lI cI冒帕!I t N缸忸4 Utt蟹斑II N暇曲 210093) 

The side chain alkylation of toluene wi恤 methanol ovel"several X—type zeoli~s，using powder 

NaX or commercial NsX as the starting materia1s respec~vely．then exchanged with alkali ca~ons 

and／or further impregnated witll KOH．was studied．The catalytic reactivities of these catalysts were 

correlated to their acidities and basicities，characterized by microcalorimetric adsorption of CO：and 

NH，．It wa$found that of all the catalyst9 the commercial KX shows the~ghest ac~vity．The differen— 

tlal heat and coverage ate 128~65 kJ／tool and 0．16~mol／m for C02 adsorption；and 50 kJ／mol or 

so and 3．3 pmoi／m for NHs adsorption．Comparing to the other eatalys~with the saD~@acidity，the 

activity of the side chain alkylation is WOlfe when the catalyst has a stronger basicity(such as K／KX 

(e)and K／KX(e))or a weaker basfcity(such as KX(p))．h seen~that KX(c)has a proper acidity 

and basicity which is more favorab1e 1o this reaction than other catalysts studied in this work．This re— 

suits further demonstrate that the coordination of acidity and bacisity oR the catalyst is more lmportant 

to the side ch山 alkylation of toluene with methanol- 

Keywocds X—type Mm  岫 chair●n № of tolmme with methanol 

I．1Itr 啦lm曲r王c．d岬 札帆 ot C0l 
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