
化工学报 XXXX 年 第 XX 卷 第 XX 期 |, XXXX, XX(XX): 1-13   www.hgxb.com.cnCIESC Journal

沸石孔道结构及酸位可及性对苯与丁烯烷基化性能的影响

张凯瑞，刘建超，汤琼，刘雷，董晋湘

（太原理工大学化学与化工学院，山西 太原 030024）

摘要： 仲丁基苯是生产苯酚和甲乙酮的重要中间体，其高效合成对酚酮联产具有重要意义。针对传统工业催化

剂 （固体磷酸、离子液体） 存在的设备腐蚀、分离困难及环境污染等问题，本工作基于苯与丁烯烷基化反应，

以沸石分子筛为绿色固体酸催化剂，系统比较了三种不同孔道结构的沸石——十元环 MFI （HZSM-5）、十二元

环 BEA （Hβ） 及带有十二元环超笼 MWW （HMCM-22） ——的催化性能，重点揭示了孔道拓扑结构与酸位可及

性对烷基化行为的调控规律。结果表明，HZSM-5 受限于十元环孔道及有限外表面酸位，扩散受阻，几乎没有催

化活性；Hβ 具有十二元环三维孔道，转化率提升至 59.7%，但扩散路径长导致副反应增多，仲丁基苯选择性降

至 79.5%，且积碳严重；HMCM-22 凭借其独特的十二元环超笼体系及外表面 Brønsted 酸位占比约 45% 的结构优

势，在优化反应条件下，实现了 80% 以上的丁烯转化率和近 100% 的仲丁基苯选择性。提出了基于孔道结构与酸

位分布差异化设计的催化剂设计策略，为烷基化催化剂的设计提供了理论参考。
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Abstract: Sec-butylbenzene is an important intermediate for the production of phenol and methyl ethyl ketone, and 
its efficient synthesis is essential for the phenol – ketone co-production process. To overcome the inherent 
drawbacks of conventional industrial catalysts (solid phosphoric acid and ionic liquids), such as equipment 
corrosion, difficult separation, and environmental pollution, this work employed zeolites as environmentally benign 
solid acid catalysts for the benzene/butene alkylation reaction. Three zeolites with distinct pore architectures—10 
MR MFI (HZSM-5), 12 MR BEA (Hβ), and 12 MR supercages MWW (HMCM-22) —were systematically 
compared. The study aims to elucidate the regulatory roles of pore topology and acid site accessibility on the 
alkylation performance. The results demonstrate that HZSM-5 exhibits negligible catalytic activity, attributable to 
the synergistic constraints of its 10 MR channels and the scarcity of accessible external surface acid sites, leading to 
diffusion limitations. Hβ, possessing a three‑dimensional 12 MR channel system, achieves a butene conversion of 
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59.7%; however, the extended diffusion pathways facilitate undesirable side reactions, resulting in a decreased 
sec‑butylbenzene selectivity of 79.5% and pronounced coke deposition. In contrast, HMCM-22 takes advantage of 
its unique 12 MR supercage architecture together with a substantial proportion of external surface Brønsted acid 
sites (approximately 45% of the total), attaining over 80% butene conversion and nearly 100% sec‑butylbenzene 
selectivity under optimized reaction conditions. Based on these findings, a catalyst design strategy rooted in the 
differentiated engineering of pore architecture and acid site distribution is proposed, offering a theoretical 
framework for the rational design of alkylation catalysts.
Keywords: sec-butylbenzene; pore architecture; 2,6-di-tert-butylpyridine; shape selectivity; alkylation reaction

引 言

随着建筑、汽车、电子等行业的发展，作为关键

基础化学品的苯酚与甲乙酮市场需求持续增长[1-3]。

当前，苯酚生产主要依赖异丙苯法，但其联产的丙

酮市场日趋饱和；而传统正丁烯两步氧化法制备甲

乙酮则存在酸耗高、腐蚀严重等可持续性问题[4, 5]。

在此背景下，开发可协同生产苯酚与甲乙酮的绿色

新路线具有重要意义。仲丁基苯是由苯与丁烯烷

基化反应制得的重要中间体，反应原子经济性高、

副产物少，是连接上述两条产业链的关键枢纽，在

精细化工领域应用价值突出[6, 7]。

苯与烯烃烷基化反应所采用的催化剂体系经

历了由传统酸催化剂向固体酸催化剂的发展过程。

早期工业生产主要采用三氯化铝和固体磷酸（SPA）

等 Friedel-Crafts 型酸催化剂，其中固体磷酸法因工

艺流程简单且催化活性较高，在 20 世纪曾广泛用于

异丙苯等烷基苯的工业生产。然而，该类催化体系

存在设备腐蚀严重、能耗较高以及废酸处理困难等

问题，逐渐被更绿色高效的催化体系所取代[8]。随

后，改性杂多酸和离子液体等催化剂也被用于芳烃

烷基化反应研究，这类催化剂具有较高的催化活性

且产物分离相对容易，但由于稳定性不足、催化剂

寿命较短及制备成本较高，其工业应用受到限制[9]。

相比之下，分子筛催化剂因具有规则可控的孔道结

构、可调节的酸性中心以及优异的热稳定性和可再

生性，不仅能够有效提高烷基化反应的活性和选择

性，还能够通过孔道限域效应调控反应路径，因此

逐渐成为当前芳烃烷基化反应中最具优势和应用

前景的催化体系[10]。

分子筛的孔道结构在烷基化、歧化和异构化反

应中对产物选择性具有决定性作用。在甲苯歧化

与烷基化反应中，ZSM-5 分子筛表现出明显的对位

选择性，这主要源于孔道扩散控制效应，即对位异

构体在孔道中的扩散速率较快，可优先脱附，从而

减少进一步异构化[11, 12]。在乙苯乙基化反应中，由

于邻二乙苯分子尺寸较大，难以进入 ZSM-5 孔道，

其生成受到抑制，而外表面酸性位点易促进产物二

次异构化，因此常通过硅烷化等方法对外表面酸位

进行钝化，从而提高目标产物选择性[13]。在丙基化

反应中，不同拓扑结构的分子筛同样会影响产物分

布。例如 ZSM-5 和 ZSM-11 由于孔道结构限制可形

成碳正离子中间体，从而促进正丙苯生成，而 Beta
和 Y 分子筛则更有利于生成异丙苯[14, 15]。此外，在三

甲苯歧化与烷基转移反应中，分子在孔道中的扩散

行为同样会影响催化剂的稳定性。大分子产物在

孔道内积累会导致失活，而具有三维孔道结构的

Beta 沸石因扩散性能更好而表现出较高稳定性[16]。

在苯与正丁烯烷基化反应中，La-β 分子筛通过调节

酸性分布与强度显著提升了催化活性，显示出稀土

改性在调控分子筛酸性方面的潜力[17]。总体而言，

分子筛催化的本质在于其限域孔道结构与反应物

种分子尺寸间的匹配关系。与乙烯、丙烯等小分子

烯烃相比，丁烯具有更大的动力学直径，在分子筛

孔道内的扩散与反应更易受限域效应影响。因此，

在以仲丁基苯为目标的烷基化反应中，孔道拓扑结

构对反应路径及产物选择性的调控作用尤为重要。

典型微孔分子筛 HZSM-5、三维孔道结构分子

筛 Hβ 以及具有特殊结构的 HMCM-22 在孔道拓扑

和酸位点分布方面存在显著差异，可能进一步影响

仲丁基苯的生成效率及催化剂稳定性[18-20]。基于

此，本文选取以上三种具有代表性的分子筛催化

剂，通过 NH3、吡啶及 2,6-二叔丁基吡啶等探针分子

对酸位点可及性进行表征，系统研究其孔道结构及

酸位点可及性对苯与丁烯烷基化反应性能的影响。

探讨分子筛孔道结构与酸位点分布在仲丁基苯选

择性生成中的协同机制，为差异化设计高效稳定的

芳烃烷基化催化剂提供理论依据。

··2



www.hgxb.com.cn第 XX 期

1 样品制备和方法

1.1 材料

所用材料包括：硅溶胶（SiO2, 30% H2O）和四丙

基氢氧化铵（TPAOH, 2 mol in H2O）购自上海麦克林

生化科技股份有限公司，氢氧化钠（NaOH, 99.5%）、

异丙醇铝（99.8%）、四乙基氢氧化铵（TEAOH, 35% 
in H2O）、苯（B, 99.7%）、吡啶（Py, AR）、2,6-二叔丁

基吡啶（2,6-dTBPy, ≥ 97%）和氯化铵（NH4Cl, AR）

购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司，正丁烯

（Bu, 99%）、氩气（Ar, 99%）由山西宜虹气体工业有

限公司提供。MCM-22 购自南开催化剂南化(天津）

催化剂有限公司。

1.2 催化剂的合成

HZSM-5 分子筛的合成[21]。采用一步水热法合

成 H-ZSM-5 沸石分子筛，其合成凝胶的摩尔组成

为：10 Na2O : 2.5 Al2O3 : 100 SiO2 : 30 TPAOH : 2000 
H2O。具体制备过程如下：首先将 2.84 g 异丙醇铝溶

解于 39.60 g 去离子水中，形成铝源溶液。随后在持

续 搅 拌 条 件 下 ，向 该 溶 液 中 依 次 加 入 41.67 g 
TPAOH 溶液（2 mol/L）与 55.63 g 硅溶胶（30 wt%），

形成均匀的前驱体凝胶。接着加入 2.22 g NaOH，室

温下继续搅拌 2 h，将混合凝胶转移至聚四氟乙烯内

衬的高压反应釜中，于 180 °C 静态晶化 24 h。反应

结束后经离心分离，所得固体产物用去离子水反复

洗涤，并于 80 °C 烘箱中干燥 12 h。随后将干燥样品

置于马弗炉中，在 550 °C 下焙烧 5 h 以彻底去除模

板剂。为获得氢型催化剂，将焙烧后的样品在 1 M 
NH4Cl 溶液中于 80 °C 条件下进行三次离子交换（每

次 5 h），交换后样品经洗涤、干燥，最后在 550 °C 空

气中煅烧 5 h，即得目标催化剂。

Hβ 分子筛的合成[22]。首先将 71.31 g TEAOH 溶

液（35 wt% in H2O）、0.47 g NaOH、75.33 g 硅溶胶（30 
wt%）及 3.85 g 异丙醇铝在室温下混合，持续搅拌至

形成均一澄清凝胶。该前驱体凝胶的摩尔组成为：

0.31 Na2O : 0.5 Al2O3 : 20 SiO2 : 9 TEAOH : 295 H2O。

随后将凝胶转移至聚四氟乙烯内衬的高压反应釜

中，于 170 °C 静态晶化 16 h。反应结束后经离心分

离所得固体，用蒸馏水充分洗涤并于 80 °C 干燥过

夜。为去除模板剂，将干燥样品在 550 °C 下焙烧 5 
h。最后，将焙烧后样品在 1 M NH4Cl 溶液中于 80 °C
进行三次离子交换（每次 5 h），交换后样品经洗涤、

干燥，最后于 550 °C 空气中煅烧 5 h，得到最终 Hβ

催化剂。

HMCM-22 分子筛的制备。实验所用 MCM-22
沸石原粉由天津南华催化剂有限公司提供。为获

得具有适宜酸性的催化材料，对其进行了如下处

理：首先将原粉在 550 °C 下静态焙烧 5 h，以彻底去

除结构导向剂等有机模板。随后，将焙烧后样品与

1 mol/L NH4Cl 溶液按固液比 1 : 10（g : mL）混合，在

80 °C 水浴中恒温搅拌进行三次离子交换，每次持续

时间 5 h。每次交换后均用去离子水洗涤，于 80 °C
干燥 12 h，最后在 550 °C 空气中煅烧 5 h，使铵基完

全 分 解 形 成 质 子 酸 位 ，得 到 最 终 的 HMCM-22 催

化剂。

1.3 催化剂表征分析

为研究催化剂样品的晶体结构与相组成，采用

X 射线粉末衍射仪（XRD, Rigaku Ultima IV，日本理

学公司）对样品进行结构分析。测试使用 Cu Kα 辐

射源，工作电压为 40 kV，电流为 30 mA。样品经充

分研磨后压实于样品台上，以保证表面平整度和衍

射峰强度的可重复性。当测试样品为分子筛催化

剂时，衍射测试的 2θ 扫描范围设定为 5°–50°，步长

为 0.02°，扫描速率为 8° min-1。

为研究分子筛催化剂的孔结构特征与比表面

积，采用氮气–脱附法对样品进行比表面积和孔径

分布分析。测试在 Micromeritics ASAP 2020 比表面

积及孔结构分析仪(美国麦克仪器公司）上进行。在

测试前，为充分去除样品表面及孔道中的吸附水和

杂质分子，样品需经过严格的脱气处理。具体操作

为：将约 100 mg 样品置于石英样品管中，于 200 °C、

真空度 6.7×10-4 bar 条件下脱气 6 h。该预处理可确

保分子筛内部活性位点不受物理吸附分子的干扰，

从而获得可靠的吸附数据。脱气后的样品在液氮

温度（77 K）下进行 N2 吸附–脱附等温线测试，实验

中控制相对压力（P/P0）范围为 0.01–0.99。样品的

比表面积通过 BET 模型计算获得。为了更准确描

述孔径特征，样品的孔径分布采用非局部密度泛函

理论（NLDFT）模型进行分析。总孔体积（Vtotal）可由

吸附等温线在相对压力 P/P0 ≈ 0.99 处的吸附量估算

得到，而微孔体积（Vmicro）通过 t-Plot 法计算。

为定量分析分子筛催化剂的酸性强度与酸量

分布，采用氨气程序升温脱附（NH3-TPD）技术进行

表征。该实验在 Micromeritics AutoChem Ⅱ 2920 化

学吸附分析仪（美国麦克仪器公司）上完成。测试

过程中，取约 50 mg 样品装入 U 型石英反应管中，并
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以石英棉固定。实验在常压条件下进行。为清除

样品表面吸附的水分与杂质，首先对样品在 550 °C
下进行预处理，以确保样品表面酸位处于活化状

态。随后将温度降至 120 °C，吸附氨气至饱和，停止

NH3 流并切换为 He 流（流速约 30 mL·min-1），吹扫 1 
h，以去除催化剂表面物理吸附的 NH3。随后，在 He
气 氛 下 以 10 ° C min-1 的 升 温 速 率 从 120 ° C 升 至

600 °C，并实时记录氨气的脱附信号，得到 NH3-TPD
曲线。

为进一步区分分子筛催化剂中 Brønsted 酸位

（BAS）与 Lewis 酸位（LAS）的类型与相对强度，分别

采用吡啶和 2,6-二叔丁基吡啶作为分子探针吸附红

外光谱进行表征分析。在测试前，分子筛样品被压

制成直径约 13 mm 的自支撑薄片，并固定于专用红

外原位池中。为去除表面吸附的水分和杂质，样品

在真空条件下（约 1×10⁻3 Pa）于 300 °C 下脱气 1 h。

脱气完成后，将样品冷却至室温，并引入吡啶（Py）
或 2,6-二叔丁基吡啶（2,6-dTBPy）蒸气进行吸附至

饱和。测试时的分辨率为 2 cm-1，扫描范围为 4000
–400 cm-1。收集 200 °C 下的红外谱图，用于评估

酸位的强度与稳定性。

以吡啶为探针分子时，1450 cm-1 和 1540 cm-1 处

的吸收峰被认为是催化剂的 Lewis 和 Brønsted 酸，根

据比尔定律计算酸量[23, 24]。计算公式如下：

CB = πIA( )B R2 ( )W × IMEC( )B (1)
CL = πIA( )L R2 ( )W × IMEC( )L (2)

式中：CB，CL 分别表示 B 酸和 L 酸性位的浓度，

单位为 mmol g-1；IA(B)，IA(L)为脱附吡啶后的红外谱

图上所对应 B 酸和 L 酸吸收峰的峰面积，单位为

cm-1；R代表自支撑片的半径，单位为 cm；W为样品

自支撑片的质量，单位为 mg；IMEC(B)，IMEC(L)为吡啶吸

附在 B 酸和 L 酸上的红外消光系数，分别为 1.67 cm 
μmol-1和 2.22 cm μmol-1。

以 2,6-二叔丁基吡啶（2,6-dTBPy）为探针分子

时，1616 cm-1 处的吸收峰被认为是催化剂外表面的

Brønsted 酸，其红外消光系数为 2.84 cm μmol-1 [25, 26]。

1.4 催化性能评价

为考察分子筛催化剂在苯和丁烯烷基化反应

中的催化性能，采用连续流动式固定床反应器对苯

与丁烯的液相烷基化反应进行了系统研究，实验装

置如反应示意图 1 所示。在实验前，催化剂在氩气

流（10 mL·min-1）中于 550 °C 下活化 5 h，以去除杂质

并激活酸位。活化完成后降温至反应所需温度，系

统加压至 1–4 MPa。首先通过液体进料泵引入苯，

稳定系统压力后，再引入丁烯，调节苯与丁烯的摩

尔比和丁烯空速（WHSVBu）。反应结束后，系统以氩

气吹扫并冷却至室温。

反 应 产 物 经 冷 凝 后 进 入 离 线 气 相 色 谱 仪

（Agilent GC 7820A）进行定量分析，色谱柱为 HP-
PONA（50 m），检测器为火焰离子化检测器（FID）。

采用归一化方法引入了定量校正因子。制备了苯、

仲丁基苯、正丁基苯、二丁苯及三丁苯等烷基苯含

量不同的样品，并记录了各组分的质量。通过色谱

分析确定了峰面积。将苯的绝对质量校正系数设

为 1，其余组分的相对质量校正系数则通过以下公

式计算得出（见表 1）：

fw = f 'w( )i
f 'w( )s = m ( )i × A ( )s

m ( )s × A ( )i (3)
其中，fw表示质量校正系数; m(i)表示不同成分

的质量; A(s)表示通过气相色谱法分析的峰值区域

面积。

Scheme 1　Fixed bed system of benzene/1-butene alkylation reaction
反应示意图 1 苯/1-丁烯固定床烷基化反应装置
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在测试过程中使用乙酸乙酯为溶剂对样品进

行稀释，测试中苯的峰面积与进样量呈良好线性关

系（R2=0.99992），表明苯的响应偏移在可接受范围

内，苯的校正拟合曲线见图 1。

2 结果与讨论

2.1 结构与酸性表征

图 2 为三种分子筛催化剂的 XRD 图谱。各样

品均显示出各自的特征衍射峰，无杂晶峰，表明样

品具有较高的相纯度和结晶度。HZSM-5 在 2θ=

7.94°、8.90°、23.18°、23.96°和 24.47°处出现 MFI 拓扑

结构的特征衍射峰，与文献报道一致[27]。Hβ 分子筛

在 2θ=7.60°和 22.30°附近出现 BEA 拓扑结构的特征

衍 射 峰[28]。 HMCM-22 在 2θ =7.60° 、8.40° 、10.40° 、

25.30° 和 26.30° 处 出 现 MWW 拓 扑 结 构 的 特 征 衍

射峰[23]。

表 1　各组分的相对质量校正因子

Table 1　Correction factors of the components

样品

相对质量校正因子

苯（B）

1
仲丁基苯（SBB）

1.01
叔丁基苯（TBB）

0.95
正丁基苯（NBB）

1.11
二丁基苯（DSBB）

0.92
三丁基苯（TSBB）

0.90

图 1 苯的校正拟合曲线

Figure 1 Calibration curve of benzene

图 2 不同沸石样品的 XRD 图谱

Figure 2 XRD patterns of different zeolite samples

··5
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图 3 所示 SEM 图像中，HZSM-5、Hβ 和 HMCM-
22 三种沸石分子筛呈现出明显不同的微观形貌特

征。HZSM-5 呈现出规整的六方柱状晶体交叉结

构，晶体尺寸分布均匀，约在 0.8 μm，表面平整，棱

角清晰，表现出良好的结晶性与典型的 MFI 结构特

征。Hβ 沸石的粒径大约在 0.3 μm，由表面光滑的

椭球型组成。HMCM-22 可观察到 5 μm 左右的球

状团聚体形貌，由众多片状晶体聚集而成。

通过物理吸附测试对不同分子筛的孔结构进

行 分 析 ，结 果 汇 总 于 图 4 与 表 2。 如 图 4a 所 示 ，

HZSM-5 表现出典型的 I 型等温线，其微孔体积为

0.10 cm3 g-1，表明该材料以微孔结构为主。Hβ 样品

在相对高压区出现明显的 H4 型滞后环，这主要源

于 晶 体 堆 积 形 成 的 狭 缝 状 介 孔 ；而 HMCM-22 在

0.8 < P/P0 < 1.0 范围内呈现 H3 型滞后环，与其层状

晶体有序堆叠所形成的层间介孔/大孔结构密切相

关。基于非局部密度泛函理论（NLDFT）模型计算

的孔径分布（图 4b）进一步揭示了三种分子筛的孔

结构特征，各样品均在约 0.5 nm 处出现集中的微孔

分布峰，与其晶体结构的特征孔径一致。尤其值得

注意的是，HMCM-22 在 10–100 nm 范围内呈现梯

度分布的介孔–大孔结构，与其等温线中显著的滞

后现象相互印证。

从孔结构参数来看（表 2），Hβ 和 HMCM-22 均

具有较大的总比表面积，分别为 465 m2 g-1 和 449 m2 
g-1，且外比表面积也较高（分别为 131 m2 g-1 和 167 
m2 g-1）。特别地，HMCM-22 的介孔体积达到 0.80 
cm3 g-1，与等温线中观察到的显著滞后环相符，表明

该材料具有发达的介孔结构。

沸 石 的 酸 性 与 结 晶 度 和 硅 铝 比 密 切 相 关 。

ICP-OES 测试结果（表 3）显示，分别为 HMCM-22
（14.38）、Hβ（11.72）和 HZSM-5（13.35），数值较为接

近。作为对比，Huang 等[29]在 Si/Al=25–2000 的宽范

围内研究了硅铝比对催化性能的影响，发现较大范

围 的 硅 铝 比 差 异 确 实 会 导 致 显 著 性 能 变 化 ；而

图 3 不同沸石样品的 SEM 图谱（a）HZSM-5（b）Hβ（c）HMCM-22
Figure 3 SEM images of different zeolite samples (a) HZSM-5 (b) Hβ (c) HMCM-22

图 4 不同分子筛的孔结构分布图（a）氮气吸附/脱附等温线（b）NLDFT 孔径分布图

Figure 4 Pore structure distribution diagrams of different zeolites (a) Nitrogen adsorption/desorption isotherms (b) NLDFT pore size 
distribution graph
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Rastegar 等[30]在 Si/Al=4.2–18 范围内发现，当 Si/Al
处于 12–15 区间时，催化性能对硅铝比变化的敏感

性较低。NH3-TPD 结果显示（图 5 与表 3），三种沸

石的总酸量较为接近，HMCM-22、Hβ 和 HZSM-5 的

总 酸 量 分 别 为 2.77 mmol/g、2.78 mmol/g 和 1.44 
mmol/g。NH3-TPD 所获得的酸性质主要反映的是

催化剂整体酸位的数量及其表观强度分布，但由于

NH3 分子体积较小，既可与 Brønsted 酸位发生质子

化作用，也可与 Lewis 酸位形成配位键，因此难以区

分不同酸类型的具体贡献；同时，该方法亦无法解

析酸位在分子筛孔道内部与晶体外表面的空间分

布特征[31]。沸石的酸性主要源于骨架中铝取代硅产

生的负电荷，由质子（H⁺）平衡形成 Brønsted 酸（B
酸），不饱和配位铝物种则提供 Lewis 酸（L 酸）[32]。

为解析酸类型分布，采用吡啶吸附红外光谱

（Py-IR）进 行 表 征（图 6a）。 谱 图 中 1450 cm-1 和

1540 cm-1 处分别对应 L 酸和 B 酸的特征峰，积分定

量结果（表 4）显示所有沸石均以 B 酸为主[33]。具体

来看，HMCM-22 的总 B 酸量最高（0.22 mmol g-1），L
酸量也较高（0.13 mmol g-1），B/L 比为 1.69，酸中心分

布较均衡。Hβ 的 B 酸与 L 酸量分别为 0.18 mmol g-1

和 0.11 mmol g-1，B/L 比为 1.63。HZSM-5 的 B/L 比极

高（7.50），源于其极低的 L 酸量（0.02 mmol g-1），表明

其酸中心几乎全为 B 酸，具有显著的 B 酸选择性。

结果表明，酸量会受到铝物种存在形式及其可接近

性的影响。Brønsted 酸来源于以骨架形式存在并形

成 Si-OH-Al 桥羟基的铝物种，Lewis 酸主要是由可

接近的非骨架铝物种所提供。但是，分子筛中部分

铝可能以无酸性物种（如铝簇）形式存在，无法贡献

有效酸性。不同沸石的拓扑结构也会影响探针分

子的扩散与酸位暴露程度。因此，沸石酸性本质上

是 硅 铝 组 成 、铝 分 布 状 态 及 孔 结 构 协 同 作 用 的

表 2　不同沸石样品的物理性质

Table 2　Physical Properties of Different Zeolite Samples

样品

HZSM-5
Hβ

HMCM-22

SBET (m2 
g-1)
301
465
449

Smic (m2 
g-1)
209
334
281

Sext (m2 
g-1)
92

131
167

Vtol (cm3 
g-1)
0.17
0.43
0.95

Vmic 
(cm3 g-1)

0.10
0.16
0.15

Vmeso 
(cm3 g-1)

0.07
0.27
0.80

图 5 不同沸石样品的 NH3-TPD 升温脱附曲线

Figure 5 Temperature-programmed desorption curves of NH3 for different zeolite samples
表 3　不同沸石样品的酸量分布（NH3-TPD）

Table 3　Acid quantity distribution of different zeolite 
samples （NH3-TPD）

样品

HMCM-22
Hβ

HZSM-5

Si/Ala

14.38
11.72
13.35

不同温度范围内的酸量(mmol g-1）

100-
300 ℃
0.91
1.44
0.41

300-
500 ℃
1.86
1.34
1.03

总酸量

2.77
2.78
1.44

注：a 通过电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-OES）进行 Si/Al
测定。
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结果。

dTBPy-IR 谱图（图 6b）显示，HMCM-22 与 Hβ
在 1615 cm-1 处均有明显吸收峰，对应外表面 B 酸

位[34]。定量结果表明，HMCM-22 的外表面 B 酸量最

高（0.10 mmol g-1，占 总 B 酸 量 约 45%），Hβ 较 低

（0.04 mmol g-1，占约 22%），而 HZSM-5 未检出外表

面 B 酸，说明其酸位基本位于内部孔道。这一差异

与沸石孔道结构直接相关，HMCM-22 外表面大、具

超笼结构，利于大分子接触；HZSM-5 为窄孔道，外

表面酸位有限；Hβ 结构介于两者之间。

2.2 催化性能对比

在相同反应条件下，不同分子筛催化剂在苯与

丁烯烷基化反应中表现出显著差异，如表 5 所示。

HZSM-5 催化剂对丁烯的转化能力极为有限，丁烯

转化率仅为 2.7%，几乎无催化活性，这是由于 10 元

环孔道尺寸较小，丁烯及其反应中间体在孔道内扩

散受限，反应难以充分进行。同时，HZSM-5 对副产

物具有较强的抑制能力，叔丁苯（TBB）与三叔丁苯

（TSBB）几乎未生成，体现出明显的孔径限制效应。

相 比 之 下 ，Hβ 催 化 剂 表 现 出 较 高 的 丁 烯 转 化 率

（59.7%），但 仲 丁 苯（SBB）选 择 性 明 显 降 低 至

79.5%，同时伴随较高比例的二叔丁苯（DSBB）生成

（18.6%）。这表明 Hβ 的三维孔道结构虽然有利于

反应物扩散和丁烯转化，但对多次烷基化及副反应

的空间限制能力较弱，从而导致目标产物选择性下

降。HMCM-22 催化剂在转化率与选择性之间实现

了较优平衡。其丁烯转化率达到 78.5%，显著高于

Hβ 与 HZSM-5，同时 SBB 选择性保持在 91.9% 的高

水平，且 DSBB 与 TBB 的生成量明显受限。值得注

意的是，正丁苯（NBB）在 HMCM-22 催化体系中几

乎未检测到，表明该催化剂对正丁苯的生成具有良

好的抑制能力。

图 7 展示了三种分子筛的介孔体积、B 酸量与

催化性能之间的关联。HZSM-5 催化剂尽管具有相

当的 B 酸位点（0.15 mmol g-1），但 dTBPy-IR 几乎无

信号，表明其缺乏可及的外表面 B 酸活性位点，且其

图 6 各种沸石样品在 200 ℃下的傅里叶变换红外光谱图（a）吡啶（b）2,6-二叔丁基吡啶

Figure 6 Fourier transform infrared spectra of various zeolite samples at 200 ℃ (a) Py (b) 2,6-dTBPy
表 4　不同沸石酸性位点的类型及数量

Table 4　Types and quantities of acidic sites on different 
zeolite

样品

HMCM-22
Hβ

HZSM-5

BAS [mmol 
g-1]
0.22
0.18
0.15

LAS [mmol 
g-1]
0.13
0.11
0.02

B/L
1.69
1.63
7.50

BD
a [mmol g-1]

0.10
0.04

0
注：a 通过探针分子 2，6-叔丁基吡啶所计算的外表面 B 酸量

表 5　不同分子筛的烷基化效果对比

Table 5　Comparison of alkylation effects of different zeolites

样品

HZSM-5
Hβ

HMCM-22

丁烯转化率（%）

2.7
59.7
78.5

产物选择性（%）

SBB
93.4
79.5
91.9

TBB
0

1.4
0.3

NBB
4.7
0.4
0

DSBB
1.9

18.6
7.7

TSBB
0

0.1
0.1

注：B/Bu=5 T=180 ℃ Px=3.0 MPa WHSVBu=11.0 h-1
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极低的介孔体积（0.07 cm3 g-1）导致反应物和产物扩

散严重受限，转化率仅为 2.7%，几乎无催化活性。β
分子筛的介孔体积增加至 0.27 cm3 g-1，在 B 酸量略

微 增 加（0.18 mmol g-1）的 情 况 下 ，丁 烯 转 化 率

59.7%，但其中三维孔道交叉口处易形成多聚物导

致快速失活，表明孔道结构对积碳行为具有重要影

响。HMCM-22 催化剂具有较大的介孔体积（0.80 

cm3 g-1）和 B 酸量（0.22 mmol g-1），其十二元环超笼与

外表面酸位协同作用，达到了较好的催化效果（转

化率 78.5%，RSBB 23.9 mol gcat
-1 h-1）。这表明在该反

应体系中，充足的介孔通道是高性能的前提条件，

而 B 酸量则在介孔结构优化的基础上起进一步调节

作用，以实现传质与催化的最佳平衡。

为进一步评估催化剂的长期运行性能，对两种

催化剂进行了随时间变化的稳定性测试，其结果如

图 8 所示。HMCM-22 与 Hβ 在苯与丁烯烷基化反应

中表现出差异显著的催化稳定性。HMCM-22 初始

转 化 率 高 达 78.5%，反 应 前 40 h 内 转 化 率 维 持 在

65% 以上，仲丁苯（SBB）选择性始终保持在 85% 以

上，二丁苯（DSBB）选择性控制在 20% 以下且无三

丁苯（TSBB）积累，表明其层状超笼结构具有良好的

反应稳定性。Hβ 初始转化率为 54.7%，稳定运行约

20 h，之后出现明显的性能衰减，但其仲丁苯选择性

在反应后期显著回升至 95% 以上，二丁苯选择性降

低，表明孔道内积碳阻塞活性位点并加剧扩散阻

力。两种分子筛催化性能的差异主要源于其孔道

结构与酸中心分布的不同。

对反应后催化剂的物理吸附（表 6）与热重分析

（图 9）表明，Hβ 与 HMCM-22 的失活行为存在显著

差异。Hβ-S 催化剂的比表面积仅为 38 m2 g-1，且微

孔体积完全丧失（Vmic = 0 cm3 g-1），说明积碳主要堵

塞于微孔内部，导致孔道结构严重坍塌，活性位点

不可及。相比之下，HMCM-22-S 仍保持较高的比

图 7 介孔体积和 B 酸量与催化性能的关系

Figure 7 Relationship between mesopore volume, B acid quantity and catalytic performance

图 8（a） Hβ 和（b）H-MCM-22 催化剂的稳定性对比

Figure 8 Comparison of catalytic stability over (a) H-Beta and (b) H-MCM-22
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表面积（275 m2 g-1）和部分微孔体积（0.06 cm3 g-1），

且其介孔体积 Vmeso = 0.60 cm3 g-1，有效缓解了积碳

对微孔的堵塞，使部分活性位得以保留。结合热重

曲线可推断，HMCM-22-S 总失重为 18.70%，其中低

温段（< 400 ℃）失重 5.28%，高温段（400-650 ℃）失

重 13.42%；而 Hβ-S 总失重更高，达 22.02%，其低温

段（< 400 ℃）失重 6.85%，高温段失重 15.17%。这表

明 Hβ-S 不仅在总积碳量上比 HMCM-22-S 高出约

3.32%，且在低温和高温阶段均积累了更多积碳，尤

其低温积碳比例更高，反映出其孔道内易形成分子

量较低、易分解的积碳前体。这一差异主要归因于

Hβ 的三维交叉孔道结构更易捕获积碳物种，且其

通常较强的酸性促进了聚合反应，导致更严重的积

碳问题。相比之下，HMCM-22 得益于其正弦孔道

和超笼结构的择形限制作用，表现出更好的抗积碳

性能。因此，HMCM-22 不仅表现出更高的初始活

性，其抗积碳失活能力和潜在再生性能也显著优于

Hβ，这与其自身的孔道结构密切相关。

2.3 孔道尺寸效应

烷基化反应性能的差异本质上源于反应物分

子、过渡态络合物及产物分子的尺寸与沸石孔道系

统的空间匹配关系（表 7），这一现象符合择形催化

中的空间位阻效应[30, 35]。

HZSM-5 具有三维交叉孔道系统，但其最大孔

径仅约 0.58 nm，可容纳分子动力学直径上限约 0.6 
nm。而苯与丁烯烷基化涉及的反应中间体及仲丁

苯（动力学直径约 0.83 nm）均超过该尺寸限域，导致

反应物难以扩散至微孔内部，仅能在有限的外表面

酸位发生反应。这种严重的扩散限制与活性位点

可及性不足使 HZSM-5 在本体系中几乎失活，印证

了孔道结构对催化性能的决定性作用，当分子尺寸

超过沸石孔径阈值时，即使具备酸性位，反应仍会

因传质限制而无法有效进行。

HMCM-22 与 Hβ 具有相近的硅铝比与总酸量，

且 B/L 酸分布比例相似，但因孔道结构不同，二者在

烷基化反应中表现不同。Hβ 的三维十二元环孔道

系统（0.66 nm × 0.67 nm 及 0.56 nm × 0.56 nm）可为

体积较大的过渡态提供空间，反应主要在内部孔道

进行，活性位点可及性较好。但连续孔道也带来扩

散限制，生成的仲丁苯在狭窄孔道中扩散缓慢，延

长了在强酸位附近的停留时间，导致过度烷基化、

异构化等副反应增多，选择性下降，同时孔道易被

大分子或积碳前驱体堵塞，加速失活。

相比之下，HMCM-22 通过其表面特有的十二

表 6　反应后催化剂的物理结构性能

Table 6　The physical structure and performance of the catalyst after the reaction

样品

Hβ-S
HMCM-22-S

SBET (m2 g-1)
38

275

Smic (m2 g-1)
6

132

Sext (m2 g-1)
32

143

Vtol (cm3 g-1)
0.18
0.66

Vmic (cm3 g-1)
0

0.06

Vmeso (cm3 g-1)
0.18
0.60

图 9 反应后催化剂的热重测试

Figure 9 Thermogravimetric test of the catalyst after reaction
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元环超笼结构实现了反应的空间分区。该结构直

接暴露于反应介质，为烷基化提供了尺寸适宜且易

于接近的活性口袋。这种以外表面为主的反应路

径有效避免了内部孔道的扩散限制，使中间体与产

物能快速脱离酸位，从而显著抑制二次反应，保障

了高选择性（91.9%）。这表明在酸性质相近时，孔

道结构及其决定的反应微环境是调控烷基化选择

性与稳定性的关键。尽管 HMCM-22 的 10 元环孔道

中存在大量酸位，但其对仲丁苯生成的贡献有限。

反应物苯可自由进出超笼与半超笼，而仲丁苯与二

丁基苯等产物则受孔道空间阻碍难以扩散。虽然

二丁基苯无法进入沸石孔道，但 HMCM-22 外表面

存在 B 酸位（图 5b），仍可进行烷基化反应，使生成

的仲丁苯进一步与丁烯反应形成二丁基苯。由于

仲丁苯再烷基化速率远高于二丁基苯的异构化速

率，因此体系中二次烷基化产物较多，异构化产物

较少。

2.4 HMCM-22 沸石催化苯和丁烯烷基化条件

优化

为优化 HMCM-22 催化苯与丁烯烷基化反应的

工艺条件，本研究系统考察了温度、压力、苯/丁烯摩

尔比（B/Bu）和重时空速（WHSVBu）的影响（图 10）。

结果表明，在 100–180 ℃范围内，升温可显著

提高丁烯转化率，同时保持仲丁基苯（SBB）选择性

＞91%；温度继续升至 240 ℃则促进二次反应，导致

SBB 选择性下降。反应压力由 1 MPa 提高至 4 MPa

表 7　反应物、产物、碱性探针和沸石通道的尺寸

Table 7　The sizes of reactants， product， base probes and 
zeolitic channels

样品

分子尺寸 (nm)
HZSM-5

10 MR 孔道

Hβ
12 MR 孔道

HMCM-22
12 MR 孔道

10 MR 孔道

丁烯

0.43
√

√

√
√

苯

0.58
√

√

√
√

仲丁苯

0.83
-

√

√
-

氨气

0.26
√

√

√
√

吡啶

0.58
√

√

√
√

2,6-二叔丁

基吡啶

0.79
-

√

√
-

图 10 反应条件对 HMCM-22 沸石催化苯与丁烯烷基化性能的影响

Figure 10 The influence of reaction conditions on the alkylation performance of HMCM-22 zeolite in the reaction of benzene with 
butene
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有利于形成液相体系，增强反应物接触，转化率显

著提升且 SBB 选择性维持在 90% 以上，但进一步提

高压力对选择性改善有限。苯/丁烯摩尔比从 1 增

至 9 可抑制副反应，在 B/Bu 为 7–9 时 SBB 选择性达

到＞96% 的稳定高值。当 WHSVBu 由 3.7 h-1 升至 11 
h-1 时，丁烯转化率从 2.3% 大幅提高至 78.5%，但高

空速下副反应增加导致 SBB 选择性偏低；空速继续

提 高 至 33 h-1，因 停 留 时 间 过 短 ，转 化 率 回 落 至

46.7%，而 SBB 选择性略有上升，且副产物二仲丁基

苯（DSBB）选择性下降，表明较短接触时间有利于抑

制连串副反应。

综合以上结果，HMCM-22 沸石催化苯和丁烯

烷基化反应的较优工艺条件为：重时空速约 11 h-1、

苯 烯 摩 尔 比 5 – 7、反 应 压 力 3 MPa、反 应 温 度

180 ℃。在此条件下，丁烯转化率可达 78% 以上，仲

丁基苯选择性超过 91%，且产物中未检测到正丁基

苯，显示出 HMCM-22 在烷基化反应中良好的催化

性能。

3 结 论
系统考察了 HZSM-5、Hβ 及 HMCM-22 三种典

型结构分子筛在苯与丁烯烷基化合成仲丁基苯反

应中的催化性能。研究发现，催化剂性能由其孔道

结构与酸位分布的协同作用主导，扩散效率与副反

应抑制是决定仲丁基苯收率的核心因素。孔道尺

寸过小（HZSM-5，~0.58 nm）会引发严重扩散限制，

导致反应活性极低（转化率 2.7%）；而孔道大且路径

冗长（Hβ，~0.66 nm）则会加剧产物二次反应，虽转

化率达 59.7%，但仲丁基苯选择性降至 79.5%，且稳

定运行时间较短。HMCM-22 具有十二元环超笼结

构提供了高可及性的 Brønsted 酸中心（占比~45%），

既保证了反应物分子的高效活化，又避免了孔道内

部过度反应，优化反应条件可实现近 100% 的仲丁

苯选择性。在 180 ℃、3 MPa、苯烯比 5~7、质量空速

11 h-1的优化条件下，实现了 78.5% 的丁烯转化率和

91.9% 的仲丁基苯选择性，同时表现出较好的催化

稳定性，积碳抑制能力显著优于对比催化剂。本研

究表明，通过差异化设计具有特定孔道结构和酸位

分布的沸石，可有效解决传统烷基化催化剂活性与

选择性难以兼得的难题，为酚酮联产工艺中仲丁基

苯的绿色高效合成提供了新的催化剂设计思路。
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