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负载铯催化剂上苯酚与甲醇醚化制苯甲醚

邓甜音, 郜丽娟, 马琳鸽, 陈静允, 李摇 晶, 郭小汾*

(北京低碳清洁能源研究所, 北京摇 102209)

摘摇 要: 研究了不同酸碱中心、载体、前躯体和负载量对负载铯催化剂上苯酚与甲醇醚化制苯甲醚反应行为的影响。 结果表

明,碱性中心比酸性中心具有更高的苯甲醚选择性,碱性中心的阳离子影响催化剂的苯甲醚选择性。 载体影响铯离子的电子

结合能,从而影响催化剂的醚化活性;铯离子的电子结合能越低,催化剂醚化活性越低;载体影响催化剂强碱性位数量,从而

影响苯甲醚选择性;强碱性位数量越多,副反应越容易发生,苯甲醚选择性越低。 不同前躯体制备的 Cs / SiO2 由于表面相对铯

原子数量不同而活性不同;Cs / SiO2 的单层负载量为 1. 0 mmol / g,超过单层负载量后催化剂的平均活性显著下降。
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Phenol etherification with methanol to anisole over supported Cs catalysts

DENG Tian鄄yin, GAO Li鄄juan, MA Lin鄄ge, CHEN Jing鄄yun, LI Jing, GUO Xiao鄄fen*

(National Institute of Clean鄄and鄄Low鄄Carbon Energy, Shenhua Group, Beijing摇 102209, China)

Abstract: The effect of acid and basic sites, support, cesium precursor and cesium loading on the performance
of supported Cs catalysts in the etherification of phenol with methanol to anisole was investigated. The results
illustrate that the cations of basic sites play an important role in the selective conversion of phenol to anisole; the
basic sites give higher selectivity to anisole than the acid sites. The catalytic activity in phenol etherification
decreases with the increase of the cesium ion binding energy, which is related to the support used. Moreover, the
support also has an influence on the amount of strong basic sites, which is related to the selectivity to anisole;
high amount of strong basic sites may promote the side reaction and decrease the selectivity to anisole. Cs / SiO2
catalysts prepared with various precursors are different in the surface Cs / Si atomic ratio, which may also
influence the catalytic activity in phenol etherification; if the cesium loading exceeds the monolayer dispersion of
cesium on SiO2, which is nearly 1. 0 mmol / g, the average activity of Cs / SiO2 in phenol etherification decreases
greatly.
Key words: supported Cs catalyst; activity; selectivity; phenol; anisol; etherification

摇 摇 中低温煤焦油含有大量的酚,特别是苯酚和甲

基苯酚,在加氢提质过程被脱氧转化,附加值降低、
氢耗增加、经济性降低[1,2]。 传统的解决方法是从

煤焦油切出含酚量最为丰富的酚油,然后对酚油进

行提酚获得高附加值精细化学品[2,3]。 然而,该方
法在提酚过程产生大量的酸碱废液[2,4],不仅存在

环境污染隐患,而且增加酸碱废液处理成本。 由于

小于等于 200 益含酚馏分中的酚主要为苯酚和甲基

苯酚,并且苯甲醚和甲基苯甲醚具有高辛烷值可用

作燃料添加剂[5-7],直接将小于等于 200 益含酚馏

分与甲醇醚化制取高辛烷值汽油调和油是一条有潜

力的清洁利用煤焦油酚类化合物的途径[8]。
酚与醇反应主要发生酚羟基醚化和苯环烷基化

反应,文献报道了一系列酚与醇选择性醚化的催化

剂,主要有固体酸催化剂、改性氧化物和固体碱催化

剂[9-15]。 例如,分子筛催化苯酚与甲醇醚化,在 HY
上苯甲醚收率为 13. 9% ,弱酸位被认为是醚化反应

的活性中心[9];二氧化硅负载偏钨酸铵催化邻苯二

酚与甲醇单醚化反应可获得 97% 邻苯二酚转化率

和 91%邻羟基苯甲醚选择性,弱酸鄄弱碱位被认为

是催化剂的反应活性中心[10];氧化铝负载的硫酸盐

在 290-330 益和常压条件下具有较好的催化苯酚与

甲醇醚化反应的性能,特别是在氧化铝负载的硫酸

钾催化剂上可获得 65% 的苯酚转化率和 98% 的苯

甲醚选择性,催化剂中等强度的酸性位被认为有利

于苯甲醚的选择性[11];不同镁铝比的镁铝复合氧化
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物上苯甲醚选择性不同,高镁铝比有利于苯甲醚的

选择性[12];氢氧化铯修饰的钐磷酸盐,二氧化硅负

载钾催化剂和二氧化硅负载铯催化剂催化苯酚与甲

醇反应分别可获得 83% 、54. 2%和 92. 8%苯甲醚收

率[13-15]。 实验以苯酚为模型化合物,比较了不同负

载型酸碱催化剂的性能,系统地研究了载体、前躯体

和负载量对催化剂性能的影响,为开发酚油与甲醇

醚化制取高辛烷值组分的催化剂提供指导。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

负载催化剂采取等容浸渍的方法制备,催化剂

在室温晾干后置于烘箱 120 益干燥 6 h,碳酸铯和硝

酸铯前躯体制备的催化剂干燥后在马弗炉中以

5 益 / h升温至 600 益 焙烧 6 h,其他催化剂均以

5 益 / h升温至 400 益焙烧 6 h。 Cs / SiO2(载体为 1. 0
-2. 0 mm 球型二氧化硅)的前躯体有乙酸铯、碳酸

铯和硝酸铯,Na / SiO2、K / SiO2、Rb / SiO2、Ba / SiO2、
AlCl3 / SiO2 和 H4 [Si(W3O10 ) 4 ] / SiO2 的前躯体分

别为乙酸钠、乙酸钾、乙酸铷、乙酸钡、六水三氯化铝

和硅钨酸。 Cs / Al2O3、Cs / HY ( Si / Al逸5. 3)、Cs /
SiO2 鄄Al2O3( SiO2 41. 1% , Al2O3 58. 9% ,质量分

数)、Cs / MgO鄄Al2O3 (3 颐 7) (MgO 28. 8% , Al2O3

71. 2% ,质量分数)和 Cs / MgO鄄Al2O3(7 颐3) (MgO
71. 7% , Al2O3 28. 3% ,质量分数)的前躯体为乙酸

铯,载体为条状(约 渍1. 0 mm伊l 3 mm)。
1. 2摇 催化剂的表征

X 射线粉末衍射(XRD)谱图在 Rigaku D / max鄄
2600 / PC 衍 射 仪 上 采 集, 采 用 Cu K琢 ( 姿 =
0. 154 06 nm)射线,管电压 40 kV,管电流 100 mA,
10毅-80毅扫描,扫描速率 10(毅) / min。 二氧化碳程序

升 温 脱 附 ( CO2 鄄TPD ) 实 验 在 Micromeritics
Autochem II 2920 仪器上进行,催化剂预处理在

30 mL / min氦气中以 10 益 / min 升温至 500 益并恒

温 1 h, 然 后 降 温 至 40 益, 关 闭 氦 气, 通 入

99. 999 9% CO2 30 min 后用氦气吹扫至基线水平,
最后以 10 益 / min 升至 900 益。 拉曼(Raman) 分析

在 LabRam HR鄄800 (Horiba Jobin Yvon)仪器上进

行,激发波长为 532 nm,200-1 800 cm-1扫描。 X 射

线 光 电 子 能 谱 ( XPS ) 在 Thermo Scientific
ESCALAB 250Xi 仪器上进行,发射源为单色 Al
K琢,功率为 15 kV。 铯的电子结合能以污染碳 C 1s
284. 8 eV 为基准进行校正。 热重 ( TG) 分析在

STA449 F3(NETZSCH)热重分析仪上进行,样品质

量为 10 mg, 高纯氮气作为载气, 载气流量为

60 mL / min,升温速率为 10 益 / min。
1. 3摇 苯酚醚化反应与产物分析

苯酚醚化反应在固定床评价装置中进行,将
5 mL催化剂装填于反应管恒温区,载气为氮气,反
应管以 10 益 / min 升至目标温度并稳定 0. 5 h 后用

微量计量泵将苯酚与甲醇的混合液(甲醇与苯酚物

质的量比为 5)泵入反应装置,反应产品通过冷却循

环系统进行冷凝收集。 苯酚和反应产物用气相色谱

(岛津 GC鄄2014)分析,所用分离柱为 HP鄄5。 苯酚转

化率和反应产物的选择性采用归一化法进行计算。
未知产物采用 2,4鄄二甲基苯酚作为标样进行定量。

苯酚转化率=1-苯酚的浓度 / (苯酚的浓度+各
产物的浓度) (1)

产物 A 的选择性 = A 的浓度 /各产物的浓度

之和 (2)

2摇 结果与讨论
2. 1摇 不同酸碱中心对催化剂性能的影响

表 1 比较了一系列二氧化硅负载的不同酸碱催

化剂的苯酚转化率和产物选择性。 以载体 SiO2 为

催化剂,苯酚的转化率为 1. 4% ,苯甲醚选择性为

63. 6% ,苯环一甲基化产物(邻、间、对甲基苯酚,
邻、间、对甲基苯甲醚)的总选择性为 23. 5% , 苯环

二甲基化产物选择性为 5. 1% , 未知产物选择性为

7. 8% 。 质子酸催化剂 H4[Si(W3O10) 4] / SiO2 的苯

酚转化率为 9. 0% ,苯甲醚、苯环一甲基化产物、苯
环二甲基化产物和未知产物的选择性分别为

22. 7% 、46. 9% 、5. 7%和 24. 7% 。 路易斯酸催化剂

AlCl3 / SiO2 的苯酚转化率高达 71. 9% , 苯甲醚、苯
环一甲基化产物、苯环二甲基化产物和未知产物的

选择性分别为 33. 9% 、34. 0% 、16. 2% 和 15. 9% 。
可见,在二氧化硅载体负载了酸性组分后,催化剂的

苯酚转化率显著增加,特别是路易斯酸催化剂

AlCl3 / SiO2,然而,酸性催化剂上苯甲醚选择性较

低,主要为苯环烷基化副产物,表明酸性催化剂上苯

环烷基化比酚羟基醚化更容易进行。
当载体 SiO2 负载了碱性钾组分后,苯酚转化率

增加为 6. 3% ,同时苯甲醚选择性也增大为 95. 4% ,
而苯环一甲基化产物,苯环二甲基化产物和未知产

物的选择性则分别降低为 2. 8% 、0. 2% 和 1. 6% 。
在碱性增加的 Ba / SiO2 催化剂上,苯酚的转化率增

大为 15. 0% ,苯甲醚选择性却降为 88. 0% ,苯环一

甲基化产物,苯环二甲基化产物和未知产物的选择
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性分别增加为 9. 4% 、0. 4% 和 2. 2% 。 进一步增加

催化剂的碱性,Cs / SiO2 的苯甲醚的选择性提高为

98. 7% ,苯环一甲基化产物,苯环二甲基化产物和未

知产物的选择性分别降低为 0. 6% 、0 和 0. 7% 。 以

上结果表明,碱性催化剂相比于酸性催化剂具有更

优的苯甲醚选择性,并且碱金属催化剂的苯甲醚选

择性高于碱土金属催化剂,从而说明苯酚选择性醚

化为苯甲醚不仅与催化剂的酸碱性有关,还与碱性

组分的阳离子种类密切相关。

表 1摇 不同二氧化硅负载催化剂的苯酚转化率和产物选择性
Table 1摇 Phenol conversion and product selectivity on different SiO2 supported catalysts

Catalyst
Conversion

x / %
Selectivity s / %

anisol 2鄄MA淤 3 / 4鄄MA淤 o鄄cresol m / p鄄cresol xylenol others
H4Si(W3O10) 4 / SiO2 9. 0 22. 7 1. 2 0. 6 36. 7 8. 4 5. 7 24. 7

AlCl3 / SiO2 71. 9 33. 9 6. 9 2. 9 20. 0 4. 2 16. 2 15. 9
K / SiO2 6. 3 95. 4 0. 7 0. 3 1. 5 0. 3 0. 2 1. 6
Cs / SiO2 36. 0 98. 7 0. 2 ~ 0. 0 0. 3 0. 1 ~ 0. 0 0. 7
Ba / SiO2 15. 0 88. 0 0. 5 0. 3 7. 0 1. 6 0. 4 2. 2
SiO2 1. 4 63. 6 4. 0 2. 0 13. 7 3. 8 5. 1 7. 8

淤: 2鄄methylanisol(2鄄MA), 3鄄methylanisol(3鄄MA), 4鄄methylanisol(4鄄MA);
note: 400 益, LHSV = 1. 0 h-1, N2 flow of 20 mL / min, TOS = 5 h, H, Al, Ba, Cs, Rb, K, Na loading of 0. 5 mmol / g
(CH3COOCs as the precusor)

2. 2摇 不同载体对催化剂性能的影响

表 2 为不同载体对铯催化剂的苯酚转化率和产

物选择性的影响。 苯酚转化率呈现 Cs / SiO2 >Cs /
SiO2 鄄Al2O3>Cs / HY>Cs / Al2O3 >Cs / MgO鄄Al2O3(3 颐
7) >Cs / MgO鄄Al2O3(7 颐 3)的关系,分别为76. 3% 、
52. 6% 、52. 0% 、13. 2% 、12. 4% 和 10. 3% 。 近中性

的 SiO2 载体负载的铯催化剂具有最高的苯酚转化

率,可见载体的酸碱性与催化剂的活性没有直接的

关系。 通过 CO2 鄄TPD 表征催化剂的碱性[15,16],具
体见图 1。 由图 1 可知,Cs / SiO2 和 Cs / HY 最大的

CO2 脱附峰在 90 益,而在 337 和 592 益分别有一个

小脱附峰,表明这两个催化剂主要存在弱碱性位点;
Cs / Al2O3、Cs / MgO鄄Al2O3(3 颐 7)和 Cs / MgO鄄Al2O3

(7 颐3)的 CO2 脱附峰分别在 90、170、337 和 592 益,

从峰面积可知,这些催化剂碱性位点的总量大于

Cs / SiO2 和 Cs / HY,并且随着 MgO 比例的增加,
170、337 和 592 益处的峰面积逐渐增加,表明中强

碱性位点随着 MgO 组成比例的增加而增加。 Cs /
SiO2 鄄Al2O3 最大的 CO2 脱附峰在 592 益,并且分别

在90和 170 益有一个较小的脱附峰,综合分析 SiO2 鄄
Al2O3 的性质[17]并与其他载体负载的催化剂比较,
高温处的脱附峰可能主要由载体 SiO2 鄄Al2O3 的强

路易斯酸性位对二氧化碳的吸附引起,而低温处的

两个峰为弱碱性位吸附的二氧化碳的脱附峰。
CO2 鄄TPD 的结果表明,催化剂碱性位的强度和数量

与苯酚转化率也不存在直接关联。 由此可见,除了

碱性位的强度和数量外,还有其他因素影响催化剂

的苯酚转化率。

表 2摇 不同载体负载铯催化剂的苯酚转化率和产物选择性
Table 2摇 Phenol conversion and product selectivity on the cesium catalysts with different supports

Support Conversion x / %
Selectivity s / %

anisol 2鄄MA淤 3 / 4鄄MA淤 o鄄cresol m / p鄄cresol xylenol others
Cs / HY 52. 0 97. 7 0. 3 0. 1 0. 7 0. 1 ~ 0 . 0 1. 1

Cs / SiO2 鄄Al2O3 52. 6 67. 8 4. 6 1. 9 16. 8 2. 6 3. 8 2. 5
Cs / SiO2 76. 3 98. 9 0. 2 0. 1 0. 2 0. 1 ~ 0. 0 0. 5
Cs / Al2O3 13. 2 93. 3 1. 4 0. 6 2. 6 1. 0 0. 4 0. 7

Cs / MgO鄄Al2O3(3 颐7) 12. 4 90. 1 0. 4 0. 2 6. 1 2. 0 0. 2 1. 0
Cs / MgO鄄Al2O3(7 颐3) 10. 3 84. 8 0. 4 0. 3 8. 2 3. 8 0. 4 2. 1

淤: 2鄄methylanisol(2鄄MA), 3鄄methylanisol(3鄄MA), 4鄄methylanisol(4鄄MA);
note: 400 益, LHSV=1. 0 h-1, N2 20 mL / min, TOS 5 h, Cs loading 1. 0 mmol / g(CH3COOCs as the precusor)
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图 1摇 不同载体负载铯催化剂的 CO2 鄄TPD 谱图
Figure 1摇 CO2 鄄TPD profiles of the cesium

catalysts with different supports

摇 摇 表征 Cs / SiO2、Cs / Al2O3 和 Cs / MgO鄄Al2O3(7 颐
3)的 Cs 3d5 / 2 电子结合能,分别为 725. 0、724. 6 和

724. 5 eV,具体见表 3。 由表 3 可知,SiO2、Al2O3 和

MgO 载体上铯的价态不同,分别为 Csx+、Csy+ 和
Csz+, 并且 x>y>z,表明载体与铯物种之间存在电子

相互作用,在富电子的碱性载体上,铯离子的电子结

合能向低处移动。 载体中既有 SiO2 又有 Al2O3 的

催化剂,即 Cs / SiO2 鄄Al2O3 和 Cs / HY,铯主要以 Csx+

和 Csy+两种价态存在,并且随着载体中 Al2O3 组成

比例越大,Csy+所占比例越多;载体中既有 Al2O3 又

有 MgO 的催化剂,即 Cs / MgO鄄Al2O3(3 颐7)和 Cs /
MgO鄄Al2O3(7 颐3),铯主要为 Csy+和 Csz+两种价态,
并且随着载体中 MgO 组成越大,Csz+ 所占比例越

多。 以上结果表明,催化剂上高价态铯的比例为

Cs / SiO2 >Cs / HY > Cs / SiO2 鄄Al2O3 > Cs / Al2O3 > Cs /
MgO鄄Al2O3(3 颐7)> Cs / MgO鄄Al2O3(7 颐3),与催化剂

的苯酚醚化转化率(苯酚转化率伊苯甲醚选择性)大
小一致,说明铯离子可能是催化苯酚与甲醇转化为

苯甲醚的活性位之一。 图 2 为苯酚与甲醇醚化可能

的路径图,碱性位吸附酚羟基,削弱 O-H 键,而铯离

子(Csm+)吸附甲醇,削弱 C-O,两者协同作用促进

苯甲醚的形成。 当 m 越大,Csm+ 对甲醇的活化越

强,苯酚醚化反应的转化率越大。
同样地,不同载体也显著影响催化剂的产物选

择性。 Cs / SiO2 具 有 最 高 的 苯 甲 醚 选 择 性, 为

98. 9% ,Cs / HY 次之, 为 97. 7% 。 Cs / Al2O3、 Cs /
MgO鄄Al2O3(3 颐7)和 Cs / MgO鄄Al2O3(7 颐3)的苯甲醚

选择性分别为 93. 3% 、90. 1% 和 84. 8% ,而 Cs /
SiO2 鄄Al2O3 的苯甲醚选择性最低,为 67. 8% 。 不同

载体负载铯催化剂的苯甲醚选择性与催化剂强碱性

位和强路易斯酸性位的数量有关。 CO2 鄄TPD 结果

表明,催化剂强碱位数量的顺序为 Cs / SiO2 抑Cs /
HY < Cs / Al2O3 < Cs / MgO鄄Al2O3 (3 颐 7 ) < Cs / MgO鄄
Al2O3(7 颐3),强碱性位数量越多,苯环烷基化副产

物选择性越大,苯甲醚选择性越低,而 Cs / SiO2 鄄
Al2O3存在较多的强路易斯酸性位,苯甲醚选择性最

低, 由此可见,弱碱性位有利于苯甲醚选择性,而强

碱性位和强路易斯酸性位则促进苯环烷基化副

反应。

表 3摇 不同载体负载的铯催化剂 XPS 表征
Table 3摇 XPS results of the cesium

catalysts with different supports

Catalyst Cs 3d5 / 2 / eV

Cs / SiO2 725. 0
Cs / Al2O3 724. 6

Cs / MgO鄄Al2O3(7 颐3) 724. 5

图 2摇 铯催化剂催化苯酚与甲醇醚化的路径图
Figure 2摇 Schemtic description of phenol etherification

with methanol on the cesium catalysts

2. 3摇 不同前躯体对催化剂性能的影响

图 3 为以乙酸铯为前躯体,不同负载量的铯催

化剂的 XRD 图。 由图 3 可知,负载量为 0. 5 -
2. 5 mmol / g的催化剂没有观察到载体 SiO2 以外的

峰,而 5. 0 mmol / g 催化剂呈现出 14. 8毅、15. 7毅、
25. 2毅、25. 4毅、25. 7毅、26. 4毅、26. 9 毅、29. 4毅、31. 2毅、
37. 4毅、37. 7毅和 39. 2毅峰,可能为 CsHCO3(PDF#26鄄
0376)、 CsO2 ( PDF # 26鄄0396 ) 和 CsOH ( PDF # 41鄄
0911)的晶相峰。 负载量为 0. 5-1. 5 mmol / g 的催

化剂呈现白色,而负载量为 2. 0-5. 0 mmol / g 的催

化剂出现了黑色物质。 对催化剂黑色物质进行

Raman 分析,见图 4。 由图 4 可知, 在 1 340 和

1 590 cm-1分别有一个峰,为石墨烯的 G 峰和 D
峰[18]。 由此可见,以乙酸铯为前躯体时,乙酸根在

焙烧过程中容易形成石墨烯。
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图 3摇 不同负载量铯催化剂的 XRD 谱图
Figure 3摇 XRD patterns of the Cs / SiO2 catalysts

with different cesium loadings

图 4摇 催化剂上黑色物质的 Raman 谱图
Figure 4摇 Raman spectra of the black

substance on the catalyst

摇 摇 考察不同铯前躯体对催化剂性能的影响。 首

先,通过热重实验确定了每种前躯体制备催化剂的

焙烧温度,具体见图 5。 由图 5 (a)可知,乙酸铯和

硝酸铯前躯体质量损失最大的温度分别为 335 和

551 益,而碳酸铯前躯体质量损失最大的温度为

100 益 ,并且一直持续到659益 。通过分段焙烧的

方法进一步确定乙酸铯、硝酸铯和碳酸铯前躯体制

备催化剂的焙烧温度, 如图 5 ( b) 所示,分别在

400、600 和 600 益焙烧 1 h 后,催化剂基本不再失

重,表明以乙酸铯、硝酸铯和碳酸铯为前躯体的催化

剂的适宜焙烧温度分别为 400、600 和 600 益。 表 4
比较了以乙酸铯、硝酸铯和碳酸铯为前躯体的催化

剂性能。 由表 4 可知,不同前躯体的催化剂的苯甲

醚选择性相当,但是苯酚醚化转化率(苯酚转化率伊
苯甲醚选择性)差别显著,以乙酸铯为前躯体的催

化剂苯酚醚化转化率为 35. 5% ,而以硝酸铯和碳酸

铯为前躯体的催化剂苯酚醚化转化率分别为50. 1%
和52. 5% 。 XPS 表征的结果显示不同前躯体制备的

催化剂的 Cs 3d5 / 2相当,为 725. 0 eV,然而,催化剂表

面相对铯原子数量(Cs / Si)相差显著。 以硝酸铯和

碳酸铯为前躯体,催化剂的表面相对铯原子数量分

别为 6. 4% 和 6. 7% ,而以乙酸铯为前躯体,催化剂

的表面相对铯原子数量相对较低,为5. 3% ,可能与

乙酸根在焙烧过程形成的石墨碳覆盖铯活性位点有

关。 将苯酚醚化转化率与催化剂表面相对铯原子数

量(Cs / Si)进行关联(见图 6),发现苯酚醚化转化率

与催化剂表面相对铯原子数量(Cs / Si)成正比。 以

上结果表明,不同铯前躯体影响催化剂的表面相对

铯原子数量,从而影响催化剂的苯酚转化率。

表 4摇 不同前躯体催化剂的苯酚转化率和苯甲醚选择性
Table 4摇 Phenol conversion and anisol selectivity
on the catalysts prepared with different precursors

Precusor
Conversion

x / %
Selectivity s / %

anisol others
CH3COOCs 36. 0 98. 7 1. 3

CsNO3 50. 7 99. 0 1. 0
Cs2CO3 53. 1 98. 8 1. 2

note: 400 益, LHSV=1. 0 h-1, N2 flow of 20 mL / min, TOS
=5 h,Cs loading of 0. 5 mmol / g

图 5摇 不同前躯体催化剂的 TG 曲线
Figure 5摇 TG curves of the catalysts prepared with different cesium precursors
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图 6摇 苯酚醚化转化率与催化剂表面
相对铯原子数量的关系

Figure 6摇 Relationship between phenol etherification
conversion and the surface atomic ratio of Cs / Si

2. 4摇 不同负载量对催化剂性能的影响

图 7 为表面相对铯原子数量(Cs / Si)随着铯负

载量的变化,在负载量为 1. 0 mmol / g 处出现拐点,
表明铯物种在 SiO2 上单层分散的负载量约为

1. 0 mmol / g[19,20]。

图 7摇 表面相对铯原子数量与铯负载量的关系
Figure 7摇 Relationship between the surface atomic

ratio of Cs / Si and the cesium loading

摇 摇 图 8 为不同负载量催化剂的平均活性。 由图 8
可以看出,0. 5 和 1. 0 mmol / g 催化剂上单位铯中心

的平均活性(每小时平均每个铯中心转化的苯酚分

子数)比较相当,分别为7. 3和7. 1 h-1,当催化剂负

载量大于1. 0 mmol / g时,不在表面的铯物种无法接

触到反应分子,单位铯中心的平均活性急剧下降,
1. 5、2. 0 和 2. 5 mmol / g 催化剂上单位铯中心的平

均活性分别为 5. 2、 3. 7 和 2. 4 h-1。 在负载量为

1. 0 mmol / g Cs / SiO2 催化剂上,以苯酚、邻甲基苯

酚、间甲基苯酚和对甲基苯酚为底物(表 5),醚化产

物的 产 率 分 别 高 达 85. 7% 、 80. 3% 、 87. 3% 和

89. 1% ,表明催化剂具有较好的催化一元酚与甲醇

醚化的性能。

图 8摇 不同负载量催化剂的平均活性
Figure 8摇 Average activity of the cesium catalysts

with different loadings
( reaction conditions: 380 益, LHSV = 2. 0 h-1, N2 flow of
20 mL / min, TOS = 5 h, phenol conversion of 20% -35% )

表 5摇 不同底物的转化率和产物选择性
Table 5摇 Conversion of different reactants

and product selectivity

Reactant
Conversion

x / %
Selectivity s / %

target product others
Phenol 86. 7 98. 9 1. 1
o鄄cresol 84. 4 95. 1 4. 9
m鄄cresol 89. 5 97. 6 2. 4
p鄄cresol 91. 0 97. 8 2. 2

note: 400 益, LHSV 0. 5 h-1, N2 flow of 20 mL / min, TOS=
5 h, Cs loading of 1. 0 mmol / g

3摇 结摇 论
考察了不同二氧化硅负载酸碱催化剂的苯酚醚

化反应性能,碱性催化剂比酸性催化剂具有更优的

苯甲醚选择性,并且苯甲醚选择性与碱性组分的阳

离子种类密切相关,铯离子表现出较优的苯甲醚选

择性。 载体显著影响催化剂的苯酚醚化活性,相比

于 HY、 SiO2 鄄Al2O3、 Al2O3、 MgO鄄Al2O3 ( 3 颐 7 ) 和

MgO鄄Al2O3(7 颐3),SiO2 负载的铯催化剂具有最高

的苯酚醚化活性。 载体与铯物种之间存在电子相互

作用,从而影响铯离子的电子结合能,低电子结合能

的铯离子醚化活性较低。 不同载体也影响铯催化剂

的苯甲醚选择性,催化剂强碱性位数量越大,副反应

越容易发生,苯甲醚的选择性越低。 另外,不同铯前

躯体催化剂的表面相对铯原子数量不同,从而影响

催化剂的醚化转化率。 二氧化硅负载铯催化剂在负

载量为 1. 0 mmol / g 达到了单层分散,超过单层分散

后铯中心的平均活性显著下降。 在反应温度为

400 益,液时空速为 0. 5 h-1,氮气流量为 20 mL / min
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时,1. 0 mmol / g Cs / SiO2 上的苯甲醚收率高达 85. 7% 。
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