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软模板导向合成多级孔丝光沸石及其苯的苄基化催化性能 
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摘 要: 通常认为丝光沸石是具有一维孔道结构的微孔沸石, 在涉及大分子的催化反应中存在较为严重的扩散限

制。以双季铵型表面活性剂 C18H37N
+(CH3)2C6H12N

+(CH3)2C6H13(Br-)2(C18-6-6Br2)作为软模板, 在水热条件下制备了

多级孔丝光沸石分子筛。采用 XRD、FT-IR、SEM、TEM、TG-DTG、N2 物理吸附、NH3-TPD 等手段对样品的晶

体结构和物化性能进行了表征。结果表明, 加入 C18-6-6Br2 制备了纳米棒定向排列的多级孔丝光沸石, 而且可通过改

变合成体系中 C18-6-6Br2/SiO2 的比值, 对样品的晶粒尺寸、介孔表面积和介孔孔容进行系统调变。在苯与苯甲醇的

苄基化反应中, 多级孔样品比传统微孔丝光沸石表现出更好的苄基化反应催化性能和显著提高的反应速率。多级孔

丝光沸石优异的催化性能归因于介孔的存在使其具有更多的可接近活性位和更优异的质量传输性质, 这种独特的

多级孔丝光沸石在大分子催化转化反应中具有较大的应用潜力。 
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Abstract: Mordenite is generally referred to be a one-dimensional micropore zeolite. The major drawback of this 

pore structure is severe diffusion limitations, especially for the reactions involving bulky molecules. Herein, hier-

archical mordenites were successfully prepared through a soft-templating method using a diquaternary ammonium 

surfactant [C18H37N
+(CH3)2C6H12N

+(CH3)2C6H13(Br-)2, C18-6-6Br2 for short] as mesoporogen. The obtained samples 

were characterized by XRD, FT-IR, SEM, TEM, TG-DTG, N2 physical adsorption, and NH3-TPD techniques. The 

results show that the hierarchical mordenites with nanorods (20–40 nm in width) oriented-assembled structures are 

synthesized in the presence of the C18-6-6Br2 surfactant. Moreover, the crystal sizes, mesopore surface areas and me-

sopore volumes of hierarchical mordenites can be systematically tuned by changing the C18-6-6Br2/SiO2 ratios. More 

importantly, the hierarchical mordenites exhibit much higher catalytic activity and faster reaction rate in the 

benzylation of benzene with benzyl alcohol than the conventional mordenite. The remarkably enhanced catalytic 

performance of hierarchical mordenites may be attributable to the more accessible acid sites and much better mass 
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transfer properties with the presence of mesopore. Thus, the special hierarchical mordenites reported here show a 

great potential for catalytic conversions involving bulky molecules. 

Key words: mordenite; hierarchical zeolite; mesopore; template; benzylation 

 
 
 
 

分子筛是一种结晶微孔硅铝酸盐或磷铝酸盐材

料[1], 具有孔道均一、比表面积高和热稳定性好等优

点, 被广泛应用于催化、分离和离子交换等领域[2]。

近年来, 为了满足大分子或受扩散限制催化反应的特

殊要求, 人们研究重点集中在含多级孔的分子筛设计

合成[3-4], 旨在缩短扩散路径, 减小微孔扩散阻力对传

质的不利影响, 最终提高催化剂的利用效率。 

多级孔沸石分子筛的制备主要有后处理法、软模

板法和硬模板法三大类。后处理法通常是通过碱处

理、酸处理或高温水蒸汽处理等方法脱除分子筛骨

架元素(Si 或 Al), 且脱硅或脱铝方法是工业上普遍

采用的制备多级孔分子筛的方法, 但是该法受分子

筛骨架结构破坏及处理过程中产生的非骨架碎片堵

塞微孔的限制[5-8]。硬模板法和软模板法是硅铝物种

通过介孔模板剂自组装制备多级孔分子筛, 然而硬

模板法中纳米碳颗粒、介孔碳等模板剂的制备涉及

到高能耗的碳化过程[9-10], 且过程复杂, 不利于规

模化生产。软模板法是一种高效制备多级孔分子筛

的方法。Ryoo 等[11]以含多季铵基团的长碳链烷基季

铵盐为软模板, 成功合成出具有纳米层状形貌的多

级孔 ZSM-5 分子筛。此外, Liu 等[12-13]对此类模板

剂的模板导向机理进行了计算机模拟研究, 进一步

说明多季铵型表面活性剂同时具有微介孔结构导向

功能。此法制备过程简单, 制得的分子筛具有高比

表面积、相互连通的介孔和强酸性等优点, 但截至

目前, 采用软模板法制备的多级孔分子筛的研究主

要集中在 MFI[14-15]、CHA[16-17]和 BEA[18-19]等少数几

种分子筛,  而对于多级孔丝光沸石分子筛的软模

板法合成研究却鲜有报道[20]。 

丝光沸石是由直径为 0.65×0.70 nm 的十二元

环孔道与直径为 0.34×0.48 nm 的八元环孔道相互

连接而成[21], 但由于八元环孔口直径较小, 大部分

分子难以进入, 因而丝光沸石通常被认为具有一维

孔道系统[22-23]。尽管如此, 制备成本低廉并具有强

酸性的丝光沸石被广泛应用于工业生产中, 尤其应

用于烷基化、异构化反应和脱蜡过程。但是丝光沸

石的单孔道扩散性不可避免地会对其反应性能产生

不利影响, 因此制备多级孔丝光沸石分子筛, 改善

其一维孔道的扩散能力, 具有非常重要的现实意义。 

本研究考察双季铵型表面活性剂 C18-6-6Br2 

(C18H37N
+(CH3)2C6H12N

+(CH3)2C6H13(Br-)2) 作 软 模

板, 一步水热合成多级孔丝光沸石分子筛, 旨在改

善其质量传输性能。对其结构和物化性能进行系统

表征, 并采用苯与苯甲醇的苄基化为模型反应评价

其大分子反应催化性能, 尝试关联其结构、物化性

质与催化性能之间的关系。 

1  实验方法 

1.1  实验原料 

溴代十八烷: AR, 国药(集团)上海化学试剂公司; 

N,N,N',N'-四甲基-1,6-己二胺, 溴己烷:  AR, 太化集团

公司化工农药厂; 正丙醇, 氢氧化钠: AR, 天津市科密

欧化学试剂有限公司; 硅溶胶: SiO2含量 30wt%, 青岛

海洋化工厂; 偏铝酸钠: CP, Al2O3含量 41.3%, 国药(集

团)上海化学试剂公司; 苯: AR,天津市光复科技发展有

限公司; 苯甲醇: AR, 天津市风船化学试剂科技有限

公司; 丙酮, 乙醚: AR; 去离子水: 实验室自制。 

1.2  有机模板剂的制备 
将一定量 N,N,N',N'-四甲基-1,6-己二胺溶于适量

丙酮中, 混合均匀后加入溴代十八烷, 搅拌条件下加

入 0.5 g 碘化钾, 在 55℃水浴反应 8 h。随后将反应

物抽滤, 用丙酮洗涤 3~4 次, 至母液无浑浊, 50℃干

燥 3 d, 得到白色固体 C18H37N
+(CH3)2 C6H12N(CH3)2 

Br-, 记为 C18-6-0Br。将 C18-6-0Br 和溴己烷按一定比例

溶于适量的正丙醇中, 90℃下剧烈搅拌 1.5 d, 蒸发溶

剂并用乙醚充分洗涤, 得到白色固体, 室温干燥得

到模板剂 C18H37N
+(CH3)2C6H12N

+ (CH3)2C6H13(Br-)2, 

简记为 C18-6-6Br2。 
1.3  多级孔丝光沸石分子筛的制备 

原料按摩尔配比 n(Na2O) : n(Al2O3) : n(SiO2) : 

n(C18-6-6 Br2) : n(H2O) = 11.4 : 2: 40: x : 2500 依次称

量氢氧化钠、偏铝酸钠、去离子水, 置于烧杯中, 溶

解澄清后加入硅溶胶, 搅拌形成均一凝胶, 在 100℃

恒温箱中放置 16 h, 得到分子筛前驱体溶液。冷却后

加入C18-6-6Br2, 并在60℃水浴搅拌5 h, 转移至带有聚

四氟乙烯内衬的不锈钢晶化釜中, 在 160℃晶化 5 d。

反应结束后, 经淬冷、洗涤、过滤、干燥, 550℃焙烧

6 h, 脱除产物中的模板剂, 得到多级孔丝光沸石分子

筛。 x 分别取值 1、2、3, 根据模硅比(n(C18-6-6 Br2)/ 

n(SiO2)摩尔比), 将制备的多级孔丝光沸石分子筛

分别记为 HM-0.025、HM-0.05、HM-0.075。 
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为了对比, 制备了传统丝光沸石分子筛(记为

CM), 除不加入模板剂 C18-6-6Br2 外, 其它条件与上

述过程完全相同。为了获得 H 型样品, 采用 1 mol/L

的NH4NO3溶液与钠型丝光沸石在 80℃搅拌 3 h, 过

滤并用去离子水充分洗涤, 100℃干燥。重复上述操

作过程一次, 随后在 500℃下焙烧 4 h。 

1.4  样品的表征 

采用 Rigaku D/max-2500 型 X 射线衍射仪对合

成样品进行晶体结构分析, Cu Kα光源辐射, Ni 滤波, 

管电压 36 kV, 管电流 30 mA, 扫描范围 2θ 为

5°~35°。采用 Bruker 公司的 TENSOR 27 型红外光

谱仪测试分子筛样品的骨架结构, 分辨率为 2 cm-1, 

扫描累加次数 16次, 固体样品与KBr按照一定的质

量比混合, 研磨、压片。采用 TESCAN MIRA3 型扫

描电子显微镜观察样品的晶体形貌及晶粒尺寸。 采

用 JEOL JEM-2010型透射电子显微镜观测样品的微

细结构。N2物理吸脱附测试采用美国 Micromeritics 公

司ASAP 2000 自动物理吸附仪测定。在Rigaku TG Plus 

8102 热分析仪上测定样品的 TG/DTG 曲线, 升温速率

10℃/min, 氮气流速 30 mL/min。采用天津先权公司的

TP-5075 型动态吸附仪测定样品的酸性质。通过 Rigaku 

ZSX-100 型 X 射线荧光光谱分析测得硅铝含量。 

1.5  样品的催化性能测试 

选用苯与苯甲醇的液相苄基化反应评价多级孔

丝光沸石分子筛的催化性能。反应前 , 催化剂在

500℃下活化 4 h。以装有回流冷凝器的三口烧瓶为

反应容器, 在油浴条件下反应。典型的反应过程如下: 

将 16.9 mL 苯加入装有 0.1 g 催化剂的三口烧瓶中, 

在反应温度下保持 30 min。之后逐滴加入苯甲醇

(0.2 mL), 以此时作为反应起点, 反应过程中按一定

时间间隔取出液体样品。采用 Agilent GC-2014C 型

气相色谱仪, FID 检测器对产物溶液进行分析, 检测

器温度 280 , ℃ 柱箱温度 220 , ℃ 色谱柱为 DB-1 毛细

管柱(60 m×0.25 mm×0.25 μm)。由于苯是过量的, 催

化活性用苯甲醇的转化率表示。为了研究催化剂的

稳定性, 催化剂样品被重复用于苯的烷基化反应。通

过以下方式回收催化剂: 从反应后的混合液中滤出

催化剂, 用乙醇洗涤数次, 干燥后在 550℃焙烧 6 h。 

2  结果与讨论 

2.1  物化性能表征 

2.1.1  晶相分析 

图 1 为不同 C18-6-6Br2 模板剂用量条件下合成产

物的 XRD 图谱, 从图中可以看出, 4 个样品均在 

  

图 1  不同 C18-6-6Br2添加量时合成样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of mordenite samples synthesized with 
different amounts of C18-6-6Br2 

 

2θ=6.51o、9.77o、22.20o、25.63o、27.67o 处出现明

显衍射峰, 表明合成样品具有典型的 MOR 型沸石

晶体结构[24]。此外, 与微孔丝光沸石样品 CM 相比, 

本研究考察的模板剂用量范围内合成的多级孔丝光

沸石样品 HM-0.025、HM-0.05、HM-0.075 的衍射

峰强度无明显差异, 表明加入 C18-6-6Br2 仍可以合成

出结晶度良好的丝光沸石分子筛。这与 Ryoo 课题

组[11]报道的加入模板剂合成的多级孔 ZSM-5 分子

筛特征衍射峰强度下降, 甚至部分衍射峰消失的现

象不尽不同。造成这一显著差异的可能原因是, 常

规微孔 ZSM-5 分子筛需要四丙基氢氧化铵或四丙

基溴化铵等模板剂存在的条件下才可合成, 而常规

微孔丝光沸石无需模板即可合成结晶度较高的产

物。在丝光沸石的合成体系中 , 加入模板剂

C18-6-6Br2 时, 一方面其季铵基团可以诱导并促进沸

石骨架的生成, 另一方面疏水长碳链尾部形成的胶

束对骨架生长具有限制作用[12], 二者作用相抵消, 

使得多级孔丝光沸石样品仍具有较高的结晶度。 

2.1.2  骨架结构分析 

图 2 为合成样品的骨架振动红外光谱图(FT-IR), 

从图中可以看出, 所有样品均在 455、560 和 1070 cm-1

附近有较强的振动峰, 其中 450 cm-1 处谱峰归属于

Si–O 振动峰, 550 cm-1处谱峰归属于 MOR 结构双五元

环的特征振动峰。波数 1150~1050 cm-1 代表 O–T–O

不对称伸缩振动, 该振动峰随骨架铝含量的变化而

线性变化[25], 即其随骨架硅铝比 Si/Al 的增加会向

高波数移动, 因此可以用来判定硅铝比的变化。CM

的 O–T–O 不对称伸缩振动峰位于 1062 cm-1 处, 随

模板剂 C18-6-6Br2 用量的增加 , 该峰分别蓝移至

1066、1075、1080 cm-1, 说明多级孔丝光沸石样品

的硅铝比可能高于常规微孔丝光沸石, 这与 X 射线

荧光光谱(XRF)测试结果一致。从 XRF 分析结果(表

1)可知, 样品 CM、HM-0.025、HM-0.05、HM-0.075 
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图 2  不同 C18-6-6Br2添加量时合成样品的 FT-IR 图谱 

Fig. 2  FT-IR spectra of mordenite samples synthesized with 
different amounts of C18-6-6Br2 

 

的硅铝摩尔比分别为 6.0、6.2、6.9、7.5。上述分析

表明, 加入模板剂 C18-6-6Br2, 多级孔丝光沸石样品

的骨架环境发生了一些变化。 

2.1.3  孔结构分析 

图 3 为合成样品的 N2 吸附-脱附曲线(图 3(a))

和相应的孔径分布图(图 3(b)), 可以看出, 样品 CM

呈现典型的 I 型等温线, 表明该样品具有微孔结构, 

且无明显介孔存在。添加 C18-6-6Br2后, 合成样品的吸

脱附曲线出现明显的回滞环, 说明样品中存在介孔。

相对压力在 0.4< p/p0 < 0.8 范围内, 等温线的上升是

由于N2在介孔中的毛细凝聚导致的; 相对压力在p/p0 

＞0.8 时, 等温线呈现出急速上升, 是由于 N2 在颗粒

间堆积形成的较大孔隙中凝结引起的。从图 3(b)可以

看出, CM 中无明显的介孔存在, 多级孔丝光沸石样品

HM-0.025、HM-0.05、HM-0.075 均呈现较宽的介孔

孔径分布, 最可几孔径分布在 20~35 nm 之间。表 1

为多级孔丝光沸石合成样品的孔结构参数。传统丝

光沸石 CM 的外表面积和介孔孔容仅为 15 m2/g 和

0.02 cm3/g。而多级孔丝光沸石样品具有较高的外表

面积和介孔孔容, 且随模板剂C18-6-6Br2用量的增加, 

外表面积和介孔孔容逐渐增加, 而微孔表面积和微

孔孔容仅略有减小。说明添加 C18-6-6Br2能够获得富含

介孔的多级孔丝光沸石分子筛, 且可以通过改变模板

剂的加入量调节产物中介孔的含量。 

2.1.4  SEM 分析 

图 4 为合成样品的 SEM 照片, 由图可知, 模板

剂的加入与否对丝光沸石分子筛的形貌有很大影

响。以硅溶胶为硅源合成的传统微孔丝光沸石样品

呈直径为 3.5~10 μm 的块状颗粒, 颗粒尺寸分布不

均匀(图 4(a))。而多级孔丝光沸石样品均为宽约

20~40 nm 纳米棒定向排列而成的簇状沸石团聚

体。 HM-0.025、HM-0.05、HM-0.075 样品的颗粒

尺寸依次约为 1、0.8、0.6 μm。与传统丝光沸石相

比, 颗粒尺寸明显减小, 且随 C18-6-6Br2 加入量的增

加而减小。这里 C18-6-6Br2 表面活性剂是由长碳链烷 

 

图 3  丝光沸石样品的 N2吸附-脱附曲线(a)和相应的孔径分布图(b) 

Fig. 3  Nitrogen adsorption-desorption isotherms (a) and pore size distributions (b) of mordenite samples 

表 1  丝光沸石样品的孔结构参数 

Table 1  Pore structure parameters of mordenite samples  

Samples a Si/Al 
b SBET / 
(m2·g-1) 

Smicro / 
(m2·g-1) 

c Sext / 
(m2·g-1) 

d Vtotal / 
(cm3·g-1) 

Vmicro / 
(cm3·g-1) 

eVmeso/ 
(cm3·g-1) 

CM 6.0 318 303 15 0.14 0.12 0.02 
HM-0.025 6.2 333 286 47 0.21 0.13 0.09 
HM-0.05 6.9 366 291 75 0.26 0.11 0.14 
HM-0.075 7.5 362 252 110 0.27 0.09 0.18 

a XRF analysis. b BET surface area. c External surface area calculated from t-plot method. d Total volume adsorbed at p/p0= 0.99.  e Mesopore volume calcu-
lated from BJH method. 
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图 4  不同 C18-6-6Br2添加量时合成样品的 SEM 照片 

Fig. 4  SEM images of mordenite samples synthesized with 
different amounts of C18-6-6Br2 

(a) CM; (b) HM-0.025; (c) HM-0.05; (d) HM-0.075 

 

基(C18)和双季铵基团通过一个 C6 烷基链接。由于

静电作用, 在双季铵头基亲水部分形成超薄的沸石

骨架, 而长链尾部由于疏水相互作用诱导形成介观

尺度的胶束结构, 这个疏水尾部会限制沸石的过度

生长[11], 对分子筛骨架形成空间限制, 从而形成纳

米棒。而这些纳米棒受到降低系统能量的驱动力, 倾

向于沿着共同的方向轴排列构建一个超结构, 因而进

一步通过定向附着形成纳米棒聚集体[26-27], 产生与传

统丝光沸石截然不同的特有形貌。由于多级孔丝光沸

石的颗粒尺寸较小, 扩散路径可明显缩短, 因此有望

在大分子参与的反应中展现出良好的催化性能。 

2.1.5  TEM 分析 

图 5 为多级孔沸石样品的 TEM 照片, 由图可以

进一步看出, 样品 HM-0.025、HM-0.05、HM-0.075

均为棒状纳米晶相互生长形成的团簇体, 而且纳米棒

的疏松排列导致棒间形成较丰富的晶间介孔。由图 5

还可以看出, 随着 C18-6-6Br2 用量的增加, 纳米棒直径

明显减小, 排列更加疏松, 因此随着 C18-6-6Br2 用量的

增加, 介孔的含量随之增加, 这与 N2 吸附脱附表征

结果一致。 

2.1.6  合成样品的 TG-DTG 曲线 

图 6 为合成样品的热重(TG)和相应的微分热重

(DTG)曲线图。CM 的热重曲线呈现两个主要的失重

区, 室温~170℃以及 170~460℃, 前者对应物理吸

附水的脱除, 后者对应分子筛孔道内结构水以及结

晶水的脱除。在多级孔丝光沸石的热重曲线上可以

观 察 到 四 个 明 显 的 失 重 区 : 室 温 ~150℃ 、

150~350℃、350~550℃、550~750℃。第一阶段的

峰出现在 150℃以下, 归属于物理吸附水的脱除, 

由于模板剂 C18-6-6Br2 在沸石孔道中的填充, 多级孔

丝光样品的自由水吸附量较少; 第二阶段的峰出现

在 150~350℃温区, 对应模板剂 C18-6-6Br2 的分解峰; 

第三个峰出现在 350~550℃温区, 是由有机残留物

的 进 一 步 脱 除 造 成 的 [12]; 第 四 个 峰 出 现 在

550~750℃温区, 归属于相邻的 Si–OH 发生缩合反

应的失水峰[28]。随着模板剂 C18-6-6Br2 用量的增加, 

多级孔丝光沸石样品在 150~350℃温区的失重随之

增加, 说明模板剂 C18-6-6Br2 确实参与了丝光沸石多

级孔结构的组装, 且随着 C18-6-6Br2 加入量的增加, 

参与多级孔丝光沸石合成的模板剂C18-6-6Br2分子数

增多。  

 

图 5  不同 C18-6-6Br2添加量时合成样品的 TEM 照片 

Fig. 5  TEM images of mordenite samples synthesized with different amounts of C18-6-6Br2 
(a) HM-0.025; (b) HM-0.05; (c) HM-0.075 
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图 6  不同 C18-6-6Br2添加量时合成样品的热重(a)和微商热重(b)曲线图 

Fig. 6  Thermogravimetric (TG, a) and derivative thermogravimetric (DTG, b) curves of mordenite samples  
synthesized with different amounts of C18-6-6Br2 

 

2.1.7  酸性表征 

图 7 为合成样品的 NH3-TPD 曲线图, 可以看出, 

所有样品均在 220℃附近和 520℃附近出现 NH3 脱附

峰。低温峰是由 NH3 分子从弱酸位脱附产生的, 高温

峰归因于NH3分子从强酸位的脱附[29]。与CM相比, 多

级孔丝光沸石样品除 HS-0.025 样品外, 另两个样品弱

酸量轻微减少。而三个多级孔样品的强酸量和总酸量

均明显增大, 表明酸性质随模板剂量的变化可以进行

适当调变。此外, 鉴于多级孔样品的特殊形貌及较大的

外表面积, 总酸量的增加应归因于大量的酸性位位于

丝光沸石纳米棒的外表面, 即其含较多的可接近酸性

位。在酸催化反应中, 催化剂的酸性质是影响反应物转

化率的一个重要因素。多级孔丝光沸石分子筛在引入

介孔的同时, 仍具有非常良好的酸性质, 这对于大分

子催化反应来说, 具有非常重要的意义。酸强度及酸量

的具体数据列于表 2 中。 

2.2  催化性能测试 

2.2.1  催化活性 

苯与苯甲醇的苄基化反应是典型的 Friedel-Crafts 

 

图 7  合成的丝光沸石样品的 NH3-TPD 曲线图 

Fig. 7  NH3-TPD profiles of mordenite samples synthesized 
with different amounts of C18-6-6Br2 

表 2  合成样品的酸性数据 

Table 2  Acidity data of all mordenite samples  

Acid amount/(mmol·g-1) 
Peak temperature/

℃ Sample 

Total Weak Strong Weak Strong

CM 0.855 0.463 0.392 224 528 

HM-0.025 1.026 0.499 0.527 219 513 

HM-0.05 1.094 0.391 0.703 220 525 

HM-0.075 0.952 0.320 0.632 218 519 

 
型反应, 该反应的主要产物为二苯基甲烷(DPM)和

二苄醚(DBE)[30], 因该反应涉及的反应物及产物的

分子大小与丝光沸石的有效孔径接近, 有利于阐明

介孔结构的扩散效果, 故选择该反应为探针反应对

多级孔丝光沸石样品的大分子催化性能进行了考

察。苯甲醇(BA)转化率随时间的变化关系如图 8 所

示, 由图可知, 传统丝光沸石 CM 在苯的苄基化反

应中催化活性较低, 反应 165 min 时, 苯甲醇的转

化率仅为 39.06%, 这是由传统丝光沸石微孔孔道的 

 

图 8  不同样品在苯与苯甲醇的苄基化反应中的催化活性 

Fig. 8  Catalytic activities of mordenite samples in the benzy-
lation reaction of benzene with benzyl alcohol 
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扩散限制导致的。而添加模板剂 C18-6-6Br2 合成的多级

孔丝光沸石样品苯的苄基化反应催化活性明显提高, 

反应 165 min 时, HM-0.025、HM-0.05、HM-0.075 样品

的苯甲醇转化率分别为 76.84%、95.08%、97.33%。随

着模板剂用量的增加, 催化剂的苯甲醇转化率逐渐提

高, 但HM-0.05和HM-0.075样品的苯甲醇转化率相差

不大, 表明添加适量的 C18-6-6Br2 模板剂即可制备出具

有良好反应性能的多级孔丝光沸石催化剂。多级孔丝

光沸石较好的苄基化催化性能一方面是由于多级孔丝

光沸石样品具有较强的酸性, 有利于苄基化反应的进

行; 另一方面由于其存在发达介孔, 改善了反应物和

产物分子的扩散性能, 提高了传质效率, 抑制了催化

剂活性位的损失。 

从非均相反应考虑, 分子筛催化剂的催化性能

主要取决于反应活性物种在活性位的吸附、反应物

以及产物的脱附行为。因此, 除了分子筛本身的酸

量及酸强度分布外, 沸石的传质效率以及活性位的

利用效率也将直接影响化学反应速率[31]。为了验证

多级孔丝光沸石具有较好的质量传输性能, 进一步

研究了不同丝光沸石作为催化剂的苄基化反应速

率。在苯过量的情况下, 该反应对于苯甲醇来说符

合准一级速率方程 : lg[1/(1–x)] = (ka / 2.303) 

(t–t0)
[32-33], ka 为表观速率常数, x 为苯甲醇的转化

率, t 为反应作用的时间, 而 t0 为诱导反应所需的

时间。lg[1/(1–x)]对 t–t0 作图可以得到线性曲线, 如图

9 所示。通过曲线斜率 , 得到 CM、HM-0.025、

HM-0.05、HM-0.075 不同催化剂上苯的苄基化反应

速率常数分别为: 3.32×10-3 min-1、8.50×10-3 min-1、

19.02×10-3 min-1 和 22.48×10-3 min-1。由此可以看出, 

随着模板剂用量的增加, 反应速率常数依次增大, 

说明催化剂的传质能力逐渐加大。此外, HM-0.05 和

HM-0.075 两种催化剂的苯甲醇的反应速率常数较为

相近, 进一步说明只需要添加少量的 C18-6-6Br2 模板

剂, 就能制备出具有良好催化性能的烷基化催化剂。 

2.2.2  催化稳定性 

选取 HM-0.075 多级孔样品考察了其催化稳定

性, 结果如图 10 所示。可以看到, HM-0.075 连续

使用三次后, 其催化活性并未见明显降低。新鲜催

化剂活性为 17.8 mmol/g, 而第二次和第三次使用

时, 催化剂的活性分别为 17.3 和 16.7 mmol/g。该

实验结果表明, HM-0.075 作为一种多相催化剂, 可

以重复使用, 这对于催化剂能否实现工业应用具有

重要意义。 

 

图 9  不同样品在苯与苯甲醇的苄基化反应的速率常数 

Fig. 9  Rate constant of mordenite samples in the benzylation 
of benzene with benzyl alcohol 

 

图 10  HM-0.075 样品的催化稳定性 

Fig. 10  Catalytic stability of the HM-0.075 sample 

表 3  不同丝光沸石样品样品的苯与苯甲醇的苄基化反应结果 

Table 3  Benzylation of benzene with benzyl alcohol over mordenite samples a 

Selectivity/ % Yield / % 
Catalysts 

Conversion of  
BA/ % DPM DBE DPM DBE 

Ka × 103/ 
min-1 

CMOR 39.06 89.25 10.75 34.86 4.20 3.32 

HMOR-0.025 76.84 93.63 6.37 71.95 4.89 8.50 

HMOR-0.05 95.08 95.74 4.26 91.03 4.05 19.02 

HMOR-0.075 97.33 97.15 2.85 94.56 2.77 22.48 
a Reaction condition: benzene = 16.9 mL; benzyl alcohol = 0.2 mL; amount of catalyst = 0.1 g; temperature: 353 K; time: 165 min 
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3  结论 

通过采用双季胺型表面活性剂 C18-6-6Br2 为模板

剂, 成功制备了多级孔丝光沸石分子筛。合成的多级

孔丝光沸石样品呈现棒状纳米晶定向排列而成的疏

松聚集体。在本研究所考察的模板剂用量范围内, 随

C18-6-6Br2 用量的增加, 多级孔丝光沸石样品的晶粒

尺寸逐渐减小,介孔表面积和介孔孔容逐渐增加。在

苯与苯甲醇的烷基化反应中, 多级孔样品优异的质量

传输性能及酸性质促进了苯甲醇的转化, 因而比传统

丝光沸石表现出更高的催化活性。尤其是 HM-0.075

催化剂的表观速率常数是传统丝光沸石样品的近 7 倍, 

且有良好的催化稳定性。多级孔丝光沸石在大分子参

与的催化反应中具有广阔的应用前景。 
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