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改性 Ｌ沸石催化苯酚羟基化反应的应用
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摘　要：以Ｌ沸石为载体，分别采用浸渍法和离子交换法制备了Ｃｕ／Ｌ催化剂，并应用于苯酚羟基化反应．在苯酚
与双氧水摩尔比等于３的条件下详细考察了反应时间、反应温度、Ｌ沸石酸碱性以及 Ｃｕ的负载量和负载方法等
因素对反应的影 响．结果表明：采用浸渍法制备的催化剂比离子交换法制备的催化剂具有更高的活性，而且增加
催化剂酸量或者升高反应温度均有利于提高苯酚转化．在最佳反应条件下，反应２ｈ苯酚转化率为２４．０％，苯二
酚选择性为７１．４％，其中ｎ（邻苯二酚）／ｎ（对苯二酚）为１．２２．
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　　邻苯二酚（ＣＡＴ）和对苯二酚（ＨＱ）是两种重要
的有机化工中间体，广泛应用于医药、农药、香料

等领域［１］．传统工艺上，ＣＡＴ主要通过邻二氯苯、
邻氯苯酚或邻甲氧基苯酚的水解制得；ＨＱ主要通
过苯胺或对二异丙苯的氧化制得．虽然该方法能够
制得较纯的苯二酚，收率也能达６０％左右［２］，但上

述方法存在工艺复杂，副产物多等缺点，而且生产

过程中需用强酸、强碱、Ｃｌ２等有毒、有害物质，腐
蚀设备严重、三废排放多，不符合当今绿色化学化

工发展的要求．以双氧水为氧化剂，催化氧化苯酚
（ＰＨ）制苯二酚（ＤＢＨ）被认为是最经济、有效的绿
色工艺［３］．

Ｌ沸石是一种人工合成沸石，具有一维１２元
环直孔道结构，孔道直径大约０．７１ｎｍ．因其良好
的吸附性能和水热稳定性，Ｌ沸石广泛应用于工业
催化、吸附和光学等领域［４］，但目前Ｌ沸石在苯酚
羟基化中的研究尚未见报道．本文以双氧水为氧化
剂，以改性Ｌ沸石为催化剂，对苯酚羟基化制苯二
酚进行研究，详细考察了各因素对催化性能的

影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

ＨＬ沸石：首先，将一定量的 ＫＬ沸石分散到１

ｍｏｌ／Ｌ的ＮＨ４Ｃｌ溶液中（固液比为１∶１０），在８０℃
条件下加热搅拌回流１．５ｈ，然后充分过滤、洗涤．
重复上述操作三遍后，将得到的滤饼在１２０℃下烘
干，并在５５０℃下焙烧得ＨＬ沸石．

浸渍法：配制一定浓度的 Ｃｕ（ＮＯ３）２溶液，并
将一定量的Ｌ沸石分散到其中，６５℃条件下搅拌３
～５ｈ，直至水分蒸干，再经１２０℃烘干４ｈ，然后
在４５０℃下焙烧４ｈ制得浸渍型催化剂．

离子交换法：将一定量的 Ｌ沸石，分散到 １
ｍｏｌ／Ｌ的Ｃｕ（ＮＯ３）２溶液中（固液质量比为１∶１０），
并在８０℃条件下搅拌回流２ｈ，然后过滤、洗涤．
重复进行两次后，将滤饼在 １２０℃下烘干、并在
４５０℃下焙烧４ｈ制得离子交换型催化剂．

其中，以Ｋ型Ｌ沸石作载体时改性催化剂记作
Ｃｕ／ＫＬａ，以Ｈ型Ｌ沸石作载体时改性催化剂记作
Ｃｕ／ＨＬａ，其中 ａ代表催化剂中 Ｃｕ的质量百分
含量．
１．２催化剂的表征

催化剂ＸＲＤ表征结果由Ｄ／ｍａｘＲＡＸ射线衍射
仪测得，以ＣｕＫα辐射源，管电压３０ｋＶ，管电流２０
ｍＡ，扫描范围３～５０°．催化剂中Ｃｕ含量采用原子
吸收法进行测定．ＴＰＲ测试在带有 ＪＳ３０５０检测器
（大连江申分离科学技术公司）的自组装装置上

进行．
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１．３苯酚羟基化反应
在１００ｍＬ三口圆底烧瓶中加入１．６７ｇ苯酚，

０．１０ｇ催化剂和１５ｍＬ去离子水．搅拌条件下水浴
加热到一定温度，待稳定后加入３０％Ｈ２Ｏ２，其中苯
酚与双氧水摩尔比等于３．反应一段时间后取样，
并采用气相色谱进行分析，色谱仪为 ＪＩＮＰＵ５０８Ａ，
色谱柱为ＯＶ１７毛细管色谱柱，检测器为氢火焰离
子检测器．内标为乙二醇，计算苯酚转化率 Ｘ和苯
二酚选择性Ｓ．

２结果与讨论
２．１不同改性方法对催化结果的影响

图１为 ＫＬ沸石及其改性后沸石样品的 ＸＲＤ
表征结果．从图１可以看出，改性后 Ｌ沸石样品的
Ｘ射线衍射峰位置并没有发生明显改变，但衍射强
度有所下降，这表明改性对其结构有一定的影响；

另外，在曲线ｃ和ｄ中没有出现ＣｕＯ或其它相的特

图１不同催化剂的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ａ．ＫＬ；ｂ．ＨＬ；ｃ．ＩｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｄＣｕ／ＨＬ４．６；
ｄ．ＷｅｔｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄＣｕ／ＨＬ４．５

征衍射峰，这说明改性后 Ｃｕ在 Ｌ沸石中的分散效
果很好，没有较大的ＣｕＯ团聚体形成．

表１是两种不同改性方法制备的催化剂在最佳
反应条件下催化苯酚羟基化的反应结果．

表１不同改性方法制备催化剂的反应结果
Ｔａｂｌｅ１Ｒｅａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｖｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ ＣｕＣｏｎｔｅｎｔ（ｗ） ＸＰＨ（％） ＳＤＢＨ（％） Ｓａ（％）

ＫＬ － ０．０ ０．０ － －

ＨＬ － ０．０ ０．０ － －

Ｃｕ／ＨＬ４．６ Ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ ４．６ １８．５ ７９．９ ２０．１

Ｃｕ／ＨＬ４．５ Ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ４．５ ２０．２ ７５．５ ２４．５

　　　　ａＢｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅａｎｄＱｕｉｎｏｎｅｔａｒ

　　由表１中结果可以看出，未进行Ｃｕ改性的ＫＬ
和ＨＬ沸石无催化活性，这说明 Ｃｕ为催化剂的活
性中心．另外，两个负载改性催化剂的 Ｃｕ含量虽
然相近，但反应结果却有所不同：相对于离子交换

型催化剂，浸渍型催化剂的苯酚转化率较高．我们
认为这主要是由于以离子交换法制备催化剂的过程

中，载体中的一部分 Ｈ＋离子被 Ｃｕ２＋离子交换，使
得催化剂总酸量下降．催化剂的酸量大有利于苯酚
的质子化，使反应诱导期缩短，从而利于反应的进

行，故浸渍型催化剂催化剂的活性较好．在负载改
性两催化剂的ＴＰＲ测试结果（图２）中，低温区（２７０
～３００℃）的耗氢峰为高分散ＣｕＯ和晶相ＣｕＯ还原
产生，而在更高温度区域（４００～５５０℃）出现的耗
氢峰为骨架平衡阳离子 Ｃｕ２＋的还原峰，王月娟
等［５］和ＢａｔｉｓｔａＪ．等［６］也得到了相似的结果．通过对
比结果ａ和ｂ可以看出，ｂ中在高温区域只有微弱
的耗氢峰，ａ中在高温区域峰面积占两个峰总面积

的比例明显大于ｂ，而两个催化剂中Ｃｕ含量相近，

图２不同改性方法制备催化剂的ＴＰＲ表征
Ｆｉｇ．２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ
ａ．ＩｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｄＣｕ／ＨＬ４．６；
ｂ．ＷｅｔｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄＣｕ／ＨＬ４．５
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这说明离子交换型催化剂所含骨架平衡阳离子

Ｃｕ２＋多，从而造成催化剂中 Ｈ＋离子量减少；这进
一步说明催化剂中酸量增加有利于反应进行．
２．２载体酸含量对催化性能的影响

分别以Ｋ型Ｌ沸石、经过一次和三次酸交换的

Ｌ沸石为载体，通过浸渍等量（负载量４．５％）的Ｃｕ
制备催化剂，并将它们应用于苯酚羟基化反应，最

佳反应条件下的反应结果见表２．
结果表明随着载体中酸量的增加，苯酚的转化

率依次增加，说明催化剂活性提高与Ｌ沸石酸量的
表２载体酸性对催化性能的影响

Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｃｉｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｕｐｐｏｒｔｓｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＸＰＨ（％） ＳＣＡＴ（％） ＳＨＱ（％） Ｓａ（％） ｎ（ＣＡＴ）／ｎ（ＨＱ）

Ｃｕ／ＫＬ １４．９ ４３．５ ２４．６ ３１．９ １．７７

Ｃｕ／ＫＨＬＩ ２０．０ ３６．８ ３９．８ ２３．４ ０．９２

Ｃｕ／ＫＨＬＩＩＩ ２０．２ ３８．５ ３７．０ ２４．５ １．０４

　　　ａＢｅｎｚｏｑｕｉｎｏｎｅａｎｄＱｕｉｎｏｎｅｔａｒ

增加有直接关系，这进一步说明了酸量增加有利于

苯酚的质子化．ＴａｋａｓｈｉＡ等人［７］通过以 ＨＭＦＩ、
ＭＯＲ、ＵＳＹ和ＢＥＡ沸石为催化剂催化苯酚羟基化
反应的研究认为酸性在反应中起到了自催化作用，

而ＧｅｒｍａｉｎＡ．等人［８］的研究发现：酸性越强，反应

的诱导期越短，反应达到平衡所需时间越短；所有

这些均证明了催化剂的酸性对苯酚的羟基化反应具

有促进作用．
２．３Ｃｕ负载量对催化性能的影响

以酸交换三次的ＨＬ沸石为载体，采用浸渍法
制备不同负载量的 Ｃｕ／ＨＬ催化剂，最佳反应条件
下的反应结果如图３所示．

图３Ｃｕ负载量对催化性能的影响
Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｕｌｏａｄｉｎｇｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ

由图可以看出，当 Ｃｕ的负载量为１．２６％时苯
酚的转化率达到最大值，继续增加 Ｃｕ的含量苯酚
的转化率反而下降了．这是由于在反应中苯酚羟基
化反应与双氧水的分解是竞争反应，虽然随着负载

量增加活性中心增多，但在反应初期双氧水的分解

更加加剧，从而减少了苯酚羟基化反应发生［９］．另

外，随着Ｃｕ负载增多使Ｈ＋被交换的量增加，从而
延长了苯酚羟基化反应诱导期，使过多的双氧水在

此期间被分解，也不利于苯酚羟基化反应进行［１０］．
另外，从图３所给出的反应结果还可以看出，

随着催化剂中 Ｃｕ负载量的增加，对苯二酚的选择
性逐渐增加．ＵｗｅＷｉｌｋｅｎｈｎｅｒ等人［１１］认为，由于

沸石的择形性，在孔道中对苯二酚更易生成．随着
浸渍量的增大，有更多的Ｃｕ２＋取代Ｈ＋进入沸石孔
道使孔径减小，不利于邻苯二酚在孔道内扩散，从

而提高了对苯二酚的选择性．另外，由于邻苯二酚
较对苯二酚更易缩合成焦，浸渍量增大催化剂的活

性中心增多，使邻苯二酚浓度增加，从而形成进一

步产生了更多的酚焦油提高了对苯二酚的选择

性［１２］．大量的酚焦油覆盖了活性中心造成活性下
降，这也是负载量增加催化活性反而下降的另一个

原因．
２．４反应时间的影响

图４给出了以Ｃｕ／ＨＬ１．２６为催化剂，在６５℃

图４反应时间对结果的影响
Ｆｉｇ．４Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ

条件下反应不同时间的反应结果．从图中结果可以
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看出，随着反应时间的延长，苯酚的转化率先升

高，然后趋于平衡，而邻苯二酚和对苯二酚的选择

性无明显变化，两者的比例 ｎ（ＣＡＴ）／ｎ（ＨＱ）保持
在１．２左右．另外，以上结果还表明最佳的反应时
间为２ｈ．

２．５反应温度的影响
表３为以Ｃｕ／ＨＬ１．２６为催化剂不同温度下反

应２ｈ的反应结果．结果表明，随着反应温度的升
高，苯酚的转化率增大，苯二酚的总选择性下降，

表３反应温度的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ

ＲｅａｃｔｉｏｎＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（℃）

ＸＰＨ（％） ＳＤＢＨ（％） ＳＣＡＴ（％） ＳＨＱ（％） ｎ（ＣＡＴ）／ｎ（ＨＱ）

２５ ０．３ ９９．９ ８１．７ １８．２ ４．５０

４５ １５．７ ７０．７ ３７．７ ３３．０ １．１４

６５ ２４．０ ７１．４ ３９．２ ３２．２ １．２２

７５ ２３．５ ６５．４ ２９．４ ３６．０ ０．８２

８５ ２６．４ ６５．７ ２７．７ ３８．０ ０．７３

产物邻苯二酚和对苯二酚的比例 ｎ（ＣＡＴ）／ｎ（ＨＱ）
也明显下降．反应温度升高双氧水能够更有效的活
化，使苯酚转化率增加，而反应温度升高，酚焦油

的生成量增多故苯二酚选择性降低；而由于邻苯二

酚较对苯二酚更易缩合成焦［１２］，故而反应温度升

高邻苯二酚和对苯二酚的比例下降．综合考虑苯酚
转化率和苯二酚的选择性，本文认为该反应体系较

适宜的反应温度为６５℃．

３结　　论
采用浸渍法制备的催化剂的活性比离子交换法

制备的催化剂活性高．载体中酸量增加以及反应温
度升高，均能有效地增加苯酚转化率和改变产物的

分布．由于孔道效应，催化剂中Ｃｕ含量改变时，产
物的分布随之改变．在苯酚与双氧水的摩尔比为３
时，最佳反应条件为：反应温度６５℃，反应时间２
ｈ．以浸渍型Ｃｕ／ＨＬ１．２６为催化剂，苯酚转化率为
２４．０％，苯二酚选择性为７１．４％，其中 ｎ（ＣＡＴ）／ｎ
（ＨＱ）为１．２２．
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