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摘 要：利用沉淀浸渍法制备了ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２固体酸催化剂，优化了ＳＯ４

２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２催化苯与１十二烯烷基化

合成十二烷基苯的工艺条件，并通过ＩＲ及ＧＣ／ＭＳ对产物的结构进行了表征．结果表明：ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２对苯与１

十二烯的烷基化反应具有良好的催化性能，其催化中心主要为Ｂ酸中心．０．１２ｇ催化剂／ｍＬ１十二烯、ｎ（苯）／ｎ（烯）
＝６∶１、反应时间３ｈ等优化条件下１十二烯转化率１００％，ＬＡＢ与２ＬＡＢ选择性分别达到９０．３％和８８．６％．使用
后的催化剂可以通过Ｈ２ＳＯ４浸渍５００℃焙烧再生．ＧＣ／ＭＳ分析表明产物主要包括２～６ＬＡＢ及少量二烷基苯．
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　　直链烷基苯（ＬＡＢ）是一种重要的化工原料，由
其合成的直链烷基苯磺酸钠（ＬＡＳ）具有优良的表面
活性、去污能力及生物可降解性，一直是合成洗涤

剂的主要成分．目前，工业上苯与十二烯烷基化生
产十二烷基苯主要使用 ＨＦ等传统的液体酸催化
剂，具有强的腐蚀性和毒性以及难分离等缺点，易

造成严重的环境污染和设备腐蚀．所以，无毒、无
腐蚀、易分离的固体酸烷基化催化剂的研究和开发

受到普遍关注［１～５］．ＳＯ４
２－促进金属氧化物固体超

强酸作为一种新型绿色催化剂，已被广泛用于酯

化、异构化、烷烃与烯烃烷基化以及苄基化等酸催

化反应的研究，表现出良好的催化性能［６～１０］．然
而，国内外有关ＳＯ４

２－促进固体超强酸催化苯与长

链烯烃烷基化的研究鲜见报道．据此，作者已研究
发现ＳＯ４

２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２对苯与１十二烯烷基化反应
具有良好的催化活性和 ２十二烷基苯选择性［１１］，

为了进一步研究 ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２催化苯与长链烯

烃的烷基化反应，本文主要考察了反应条件对

ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２固体酸催化烷基化反应的影响及

催化剂的再生性能．

１实验部分

１．１ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２催化剂的制备

称取一定量的 ＺｒＯＣｌ２·８Ｈ２Ｏ溶于适量蒸馏

水，配制ＺｒＯＣｌ２溶液．不断搅拌，将一定量ＴｉＣｌ４（ｎ
（Ｚｒ）／ｎ（Ｔｉ）＝１．５）缓慢滴入上述 ＺｒＯＣｌ２溶液，以
２５～２８％氨水调节溶液至 ｐＨ＝１０．所得沉淀于室
温下陈化２４ｈ，过滤、洗涤至无 Ｃｌ，１１０℃干燥
２４ｈ后研磨至粒径０．１０ｍｍ．然后，按１６ｇ沉淀／
１００ｍＬＨ２ＳＯ４的比例，以 １ｍｏｌ／Ｌ硫酸溶液浸渍
０．５ｈ，经过滤、洗涤、干燥，并在５００℃温度下焙
烧３ｈ制备ＳＯ４

２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２催化剂．
１．２烷基化反应

将１５ｍＬ苯（国药集团上海试剂站）与３ｍＬ１
十二烯（Ｔｅｃｈｎ≥９０％ ＧＣ，Ｆｌｕｋａ）加入１００ｍＬ带磁
力搅拌和回流冷凝管的两口烧瓶中，然后加入

０．３６ｇ经３００℃活化的ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２催化剂，不

断搅拌下回流反应３ｈ．
１．３烷基化产物的分离与分析

上述反应产物采用 ＧＣ１２２型气相色谱仪（上
海精密科学仪器有限公司）定量分析．ＯＶ１０１毛细
管色谱柱，柱长３０ｍ，内径０．３２ｍｍ，Ｎ２载气，流速
１ｍＬ／ｍｉｎ；程序升温（起始温度１１０℃，终止温度
２１０℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ）；ＦＩＤ检测器．由于反
应中１十二烯存在一定程度的异构化，在１十二烯
转化率计算时将其作为未反应物．

产物结构采用 ＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ红外光谱仪（美国
Ｐ．Ｅ．公司）及ＳＡＴＵＲＮ２０００型色质联用仪（美国瓦
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里安公司）分析，离子源为电子轰击源．

２结果讨论
２．１催化剂表征
图１ＳＯ４

２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２ＩＲ光谱显示，表征Ｌ酸的

１２１１ｃｍ１双配位ＳＯ４
２－反对称伸缩振动吸收峰不明

显，所以，ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２中 Ｌ酸中心含量低，酸

中心主要以 Ｂ酸为主［１２］．同时，图 ２催化剂的
ＸＲＤ分析也表明，ＳＯ４

２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２主要以无定形
形式存在，尚未出现明显的晶体衍射峰，ＴｉＯ２及
ＺｒＯ２间的相互作用及 ＳＯ４

２－加入抑制了催化剂的晶

化，提高了催化剂中Ｂ酸中心含量及强度［１３，１４］．此
外，经 ＢＥＴ法测定 ＳＯ４

２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２比表面积为
１５２．８ｍ２／ｇ．

图１ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２－ＴｉＯ２ＩＲ光谱

Ｆｉｇ．１ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳＯ４
２－／ＺｒＯ２－ＴｉＯ２

图２ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２ＸＲＤ曲线

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＳＯ４
２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２

２．２烷基化反应条件的影响
２．２．１催化剂用量　　图３显示了ＳＯ４

２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２
用量对１十二烯转化率和 ＬＡＢ及２ＬＡＢ选择性的
影响．随催化剂用量增加，体系中催化中心总量增
大，１十二烯转化率显著提高，催化剂用量达到
０．１２ｇ／（ｍＬ）（１十二烯）时，反应３ｈ１十二烯完
全转化．然而，催化剂用量低，负荷大，易造成催
化烷基化的中强酸中心失活．但是，因１十二烯聚
合等副反应所需酸中心较弱，稳定性高，从而导致

低催化剂用量时ＬＡＢ选择性较低．此外，高催化负
荷时，强酸中心的失活也降低了烷基异构化程度，

提高了２ＬＡＢ选择性．催化剂用量过高时，催化剂
负荷小，多烷基化和异构化等副反应所需超强酸中

心失活程度低，ＬＡＢ和２ＬＡＢ选择性降低．因此，
苯与１十二烯烷基化反应中催化剂用量的影响与
中强酸催化及催化剂失活机理的研究结果相一

致［１３，１４］，ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２适宜用量为０．１２ｇ／（ｍＬ）

（１十二烯）．

图３催化剂用量对苯与１十二烯烷基化反应的影响
Ｆｉｇ．３Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｏｎａｌｋｙｌａｔｉｏｎ

ｏｆｂｅｎｚｅｎｅａｎｄ１ｄｏｄｅｃｅｎｅ．

２．２．２反应物配比　　图４考察了ｎ（苯）／ｎ（烯）比
对苯与１十二烯烷基化反应的影响．ｎ（苯）／ｎ（烯）

图４苯烯摩尔比对烷基化反应的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆｂｅｎｚｅｎｅｔｏ１ｄｏｄｅｃｅｎｅ

ｏｎａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｅｎｅａｎｄ１ｄｏｄｅｃｅｎｅ．

＜１２时，反应物摩尔比对１十二烯转化率影响不明
显，１十二烯可以完全转化．ｎ（苯）／ｎ（烯）比过高
时，反应物中１十二烯的浓度低，反应时间内转化
不完全．然而，ＬＡＢ选择性受ｎ（苯）／ｎ（烯）比的影
响较显著，ｎ（苯）／ｎ（烯）＝３时，反应体系中烯烃
的浓度高，催化剂表面生成的正碳离子不仅可以烷

基化，而且能够与烯烃聚合或进一步生成多烷基

苯，从而ＬＡＢ选择性低．随ｎ（苯）／ｎ（烯）增加ＬＡＢ
选择性增大，ｎ（苯）／ｎ（烯）＝６时ＬＡＢ选择性达到
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最大．ｎ（苯）／ｎ（烯）＞６时，ＬＡＢ选择性急剧降低，
其原因可能与ｎ（苯）／ｎ（烯）比升高，体系回流温度
降低有关．实验结果证实烯烃聚合所需反应温度较
烷基化反应低，反应温度低于苯回流点时仅１十二
烯反应，无十二烷基苯生成．由于２ＬＡＢ选择性主
要受异构化反应影响，ｎ（苯）／ｎ（烯）比对２ＬＡＢ选
择性影响不大，实验范围内２ＬＡＢ选择性都大于
８４％．因此，ＳＯ４

２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２催化合成十二烷基苯
反应适宜的ｎ（苯）／ｎ（烯）＝６．
２．２．３反应时间　　为了考察反应时间对 ＳＯ４

２－／
ＺｒＯ２ＴｉＯ２催化苯与１十二烯烷基化反应的影响，图
５显示了０．０４ｇ／ｍＬ催化剂用量时，１十二烯转化

图５反应时间对苯与１十二烯烷基化反应的影响
Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆ

ｂｅｎｚｅｎｅａｎｄ１ｄｏｄｅｃｅｎｅ．

率及ＬＡＢ和２ＬＡＢ随反应时间的变化．反应时间
增加，１十二烯转化率增大，反应８ｈ后１十二烯
转化率提高不明显，１２ｈ１十二烯转化率达到
９０．０％．同时，反应初始阶段２ＬＡＢ选择性随反应
时间逐渐提高，反应３～１０ｈ范围内２ＬＡＢ选择性
变化不大，都大于９３．０％，进一步增加反应时间，
２ＬＡＢ选择性略有降低．然而，ＬＡＢ选择性则随反
应时间增加不断提高．由此表明催化剂低用量、高
负荷时，存在明显的失活现象，并且催化剂酸中心

越强失活越严重．起始阶段新鲜催化剂中超强酸催
化中心的存在导致多烷基化和异构化反应程度高，

ＬＡＢ和２ＬＡＢ选择性较低．随着正碳离子异构化所
需超强酸中心的失活，２ＬＡＢ选择性迅速提高．由
于苯烷基化的催化中心为中强酸，具有较高的稳定

性，ＬＡＢ选择性随反应时间不断提高．反应８ｈ后
可能因催化剂表面吸附的多烷基苯的转烷基化反应

造成ＬＡＢ选择性持续增大．同时，转烷基化反应中
的烷基异构也使得２ＬＡＢ选择性略有降低．因此，
可以通过适当增加反应时间，提高ＬＡＢ的选择性．
２．３催化剂的再生性能

表１考察了正己烷洗涤，１１０℃干燥、３００℃焙
烧、５００℃焙烧及Ｈ２ＳＯ４浸渍后５００℃焙烧等四种
再生方法对苯与１十二烯烷基化反应的催化活性
的影响．

表１催化剂再生方法对苯与１十二烯烷基化反应催化活性的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｂｅｈａｖｉｏｒｆｏｒａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆｂｅｎｚｅｎｅａｎｄ１ｄｏｄｅｃｅｎｅ

　　　　Ｍｅｔｈｏｄｏｆｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
１ｄｏｄｅｃｅｎｅ（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ＬＡＢ（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
２ＬＡＢ（％）

Ｗａｓｈｉｎｇｗｉｔｈｎｈｅｘａｎｅａｎｄｄｒｙｉｎｇｏｎ１１０℃ ４４．０ ０ －

Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓｏｎ３００℃ ５３．４ ２４．５ ９４．３

Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓｏｎ５００℃ ７４．４ ５３．３ ９０．３

ＤｉｐｐｉｎｇｗｉｔｈＨ２ＳＯ４ａｎｄｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓｏｎ５００℃ ８５．０ ８５．４ ６９．９

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔ０．１２ｇ／ｍＬ（１ｄｏｄｅｃｅｎｅ）；ｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆｂｅｎｚｅｎｅｔｏ１ｄｏｄｅｃｅｎｅ６；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ３ｈ；
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｆｌｕｘｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

　　由表 １可知，使用后催化剂经正己烷洗涤，
１１０℃干燥处理，只能去除催化剂表面弱酸中心上
吸附的反应物和产物，使弱酸中心再生，并不能再

生出因结焦失活的中强酸中心，从而仅能催化１十
二烯聚合等副反应，不具有催化烷基化能力．使用
后催化剂经过洗涤、焙烧处理，可以除去催化剂表

面胶质和结碳，再生出中强酸位，随焙烧温度提高

再生的中强酸中心量增加，由此再生催化剂不仅具

有较高的１十二烯转化率，而且显示出一定的催化
烷基化能力，１十二烯转化率和ＬＡＢ选择性都随焙
烧温度提高而增加．由于催化及再生过程中硫酸根
离子的流失，焙烧处理并不能够完全恢复催化剂的

催化活性．所以，经硫酸浸渍后再焙烧处理的再生
催化剂对十二烷基苯的合成表现出良好的催化性

能，其中ＬＡＢ选择性接近于新催化剂．但是，硫酸
浸渍焙烧再生催化剂的２ＬＡＢ选择性却大大降低，
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其原因可能与再生过程中催化剂表面结构的变化有

关，值得进一步研究．因此，经过适当处理 ＳＯ２－４ ／
ＺｒＯ２ＴｉＯ２催化剂可以得到一定程度的再生．
２．４烷基化产物的表征

通过ＩＲ及ＧＣＭＳ对ＳＯ２４／ＺｒＯ２ＴｉＯ２催化苯
与１十二烯烷基化反应产物的组成与结构进行了
分析与表征．由蒸馏脱除苯所得产物的红外光谱
（图６）可知，产物在１６４０ｃｍ１附近并未出现烯烃Ｃ

＝Ｃ伸缩振动吸收峰，从而表明产物中不含未反应
烯烃．１９３８、１８６５、１７９８及１７４２ｃｍ１处苯环骨架
振动的泛频峰形状及７６０．１０和６９９．０７ｃｍ１处苯环
Ａｒ－Ｈ弯曲振动吸收峰可以推测产物主要为一取代
苯．此外，７２２ｃｍ１处（Ｃ２Ｈ４）ｎ（ｎ≥４）吸收峰表明
产物中具有较长的烷基侧链，从而所合成产物具有

较好的线性．

图６产物红外光谱图
Ｆｉｇ．６ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ

　　为了考察分子量较 ＬＡＢ高的副产物，选择
ｎ（苯）／ｎ（烯）＝６、０．２０ｇ／ｍＬ１十二烯及反应时
间３ｈ的反应产物进行了色谱 －质谱联用分析．产
物色谱图（图７）中保留时间 ＲＴ（保留时间）＝１０．
６３４、１０．７７０、１１．１６０、１１．８７１和１３．２００ｍｉｎ等五
种主要产物具有相同的分子离子峰（ｍ／ｚ＝２４６），
经质谱分析分别对应６～２ＬＡＢ；ＲＴ＞１６ｍｉｎ的高
沸点副产物的分子离子峰 ｍ／ｚ＝４１４，主要为二烷
基苯不同取代异构体．此外，可能因１十二烯的聚
合物沸点高，无法被气化，所以色谱中并未检测到

聚合物的存在．

３结　　论

（１）ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２催化剂主要以非晶态存

在，其表面Ｌ酸中心不明显．
（２）ＳＯ４

２－／ＺｒＯ２ＴｉＯ２对苯与十二烯烷基化反应
具有良好的催化能力，催化剂用量０．１２ｇ／ｍＬ１十
二烯、苯与烯摩尔比６∶１、反应时间３ｈ等优化条
件下１十二烯转化率为１００％，ＬＡＢ与２ＬＡＢ选择
性分别达到９０．３％和８８．６％．

图７产物色谱图
Ｆｉｇ．７ＧＣｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ

（３）烷基化反应适宜的催化中心为 ＳＯ４
２－／

ＺｒＯ２ＴｉＯ２中的中强酸位，使用后的 ＳＯ４
２－／ＺｒＯ２

ＴｉＯ２可以通过Ｈ２ＳＯ４浸渍５００℃焙烧的再生方法得
到部分再生．

（４）ＩＲ和ＧＣ／ＭＳ分析表明除主要产物线性十
二烷基苯以外，还包括各种异构体的二十二烷
基苯．
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