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摘要：采用水热尿素水解法制备了系列含Ｃｕ２＋的类水滑石化合物ＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓ，并考察了这些催化剂对苯酚
和碘苯合成二苯醚反应的催化性能．利用 Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）、差热热重（ＴＧＤＴＡ）、Ｈ２程序升温还原（Ｈ２

ＴＰＲ）和扫描电镜（ＳＥＭ）等方法对催化剂进行了表征．结果表明，Ｃｕ２＋含量较低时，类水滑石催化剂具有较好的结
晶度和热稳定性，随Ｃｕ２＋含量的增加，层板间距加大，热稳定性也随之降低．催化活性测试结果表明，适量 Ｃｕ２＋

的掺入可使催化剂的催化活性提高，其中催化剂Ｃｕ２Ｍｇ１Ａｌ１ＬＤＨｓ具有较好的催化活性，在８０℃条件下二苯醚收
率达到５５％．
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　　水滑石类化合物（ＨｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅｌｉｋｅＣｏｍｐｏｕｎｄｓ）
是一类近年来发展迅速的阴离子型粘土．天然存在
的水滑石大都是镁铝水滑石，自然界含量很少，分子

式为Ｍｇ６Ａｌ２（ＯＨ）１６ＣＯ３·４Ｈ２Ｏ，是由带正电荷的水
镁石层结构和层间填充带负电荷的阴离子所构成的

层柱状化合物．由于它们的主体成分一般是由两种
金属的氢氧化物构成，因此又称其为层状双金属氢

氧化物（ＬａｙｅｒｅｄＤｏｕｂｌｅＨｙｄｒｏｘｉｄｅｓ，简称ＬＤＨｓ）［１－２］．
其化学组成通式：［Ｍ２＋１ｘＭ

３＋
ｘ （ＯＨ）２

ｚ＋［Ａｎ－］ｚ／ｎ·

ｍＨ２Ｏ］，其中 Ｍ
２＋和 Ｍ３＋分别代表２价和３价的金

属阳离子，Ａｎ－为层间阴离子，可在一定范围内被半
径相似的阳离子同晶取代，由水滑石层板正电荷数

量变化引起层间平衡阴离子的数量改变，使催化剂

的酸碱性发生变化，进而在催化反应中显示出优良

的性能．因此掺杂的类水滑石催化剂作为一种优良
的固体碱催化剂已引起了人们的广泛关注［３－４］．合
成水滑石类化合物的常用方法有共沉淀法和水热

法，共沉淀法是在一定温度下将混合盐溶液和混合

碱溶液共滴生成沉淀［５－６］，需要控制反应温度、滴

速、ｐＨ值等条件，由于条件控制较难，难以制得高
结晶度的ＬＤＨｓ样品．水热法是对共沉淀法的一种

改进，合成过程中以含有构成 ＬＤＨｓ层板金属离子
的可溶性盐为原料，在高温高压下用水处理而得到

ＬＤＨｓ，但是产物的晶粒尺寸及分布较难控制．采用
尿素为碱沉淀剂，因沉淀反应在低过饱和度下进

行，可得到晶相均一、晶形较好的高结晶度类水滑

石产物沉淀［７－８］．杨小丽等［９］采用水热法和尿素水

解法联合即水热尿素水解法制备了 ＣｕＮｉＡｌ类水
滑石，发现此法具有操作简单，得到的水滑石样品

结晶度高的优点，因此我们利用这一方法进行了类

水滑石的合成．
二苯醚是一种重要的有机化合物，是多种农药

如菊酯类杀虫剂、克螨物及香精、香皂、化妆品、

玫瑰花型香料合成的中间体，被广泛应用于工业领

域和医药化学中［１０］．传统的二苯醚类化合物的合
成方法主要包括Ｕｌｌｍａｎｎ和Ｇｏｌｄｂｅｒｇ［１１］法．但反应
条件苛刻（如反应温度高、时间长、反应需要强碱

和毒性较大的有机膦化合物作为配体等），而且存

在着产率低、产物复杂等缺点．已有研究报道纳米
ＣｕＯ，ＣｕＩ和Ｃｕ２Ｏ在无配体条件下可催化合成二苯

醚，但二苯醚收率较低［１２－１４］．Ｓｒｅｅｄｈａｒ等［１５］报道

了Ｃｕ负载的水滑石 Ｃｕ／ＡｌＬＤＨｓ催化的卤苯与酚
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偶联制备二苯醚的反应，但是在催化剂结构及载体

对催化剂影响方面的研究欠缺．
我们采用水热尿素水解法制备了系列 Ｃｕ２＋掺

杂的类水滑石，并应用于苯酚和碘苯合成二苯醚的

反应中，考察了催化剂中 Ｃｕ２＋含量、溶剂、碱、反
应温度及反应时间对苯酚和碘苯合成二苯醚反应的

影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

采用水热尿素水解法合成类水滑石催化剂．
具体方法如下：取一定量的 Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ
（ＡＲ．国药集团化学试剂有限公司），Ｍｇ（ＮＯ３）２·
６Ｈ２Ｏ（ＡＲ．国药集团化学试剂有限公司）和
Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（ＡＲ．国药集团化学试剂有限公
司），溶于２００ｍＬ二次水中，加入一定量的尿素，
然后转入高压反应釜中，在１ｈ内升温到１８０℃，
在１８０℃下反应３ｈ，自然冷却至室温，过滤，洗涤
至 中性，所得产物在１２０℃空气气氛下干燥１２ｈ，
得到灰蓝色固体．为考察Ｃｕ２＋含量的影响，制备了系
列不同 ｎＣｕ／ｎＭｇ／ｎＡｌ比的样品，样品中 ｎ（Ｍｇ＋Ｃｕ）／ｎＡｌ＝
３，得到的水滑石类化合物表示为ＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓ
（ｘ＝０，１，１．５，２，３）．
１．２催化剂的表征

样品的ＸＲＤ分析在德国布鲁克 Ｄ８ＡｄｖａｎｃｅＸ
射线衍射仪上进行．Ｃｕ靶，Ｋα辐射源（λ＝０．１５４０
ｎｍ），管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，扫描速度２°／
ｍｉｎ，扫描范围５°～７０°．

催化剂的 Ｃｕ／Ｍｇ／Ａｌ是由岛津 ＩＣＰＱ１０００电感
耦合等离子体发射光谱仪测得（ＩＣＰＡＥＳ）．载气为
氩气，溶液提升量为２．７ｍＬ／ｍｉｎ，高频２７．２ＭＨｚ，
功率１．２ｋＷ．

样品的红外光谱（ＦＴＩＲ）分析在美国的 Ｎｉｃｏｌｅｔ
公司ＮＥＸＵＳ６７０ＦＴＩＲ仪器上进行测试，采用 ＫＢｒ
压片法制样，样品和 ＫＢｒ比例为１∶１０，测量波数
范围为４００～４０００ｃｍ－１．

Ｈ２ＴＰＲ分析实验在 Ｃｈｅｍ ＢＥＴＴＰＲ／ＴＰＤ
ＣｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎＡｎａｌｙｚｅｒ多用吸附仪上进行，反应管
为石英管，在１５０℃用纯Ａｒ吹扫３０ｍｉｎ，脱附样品
表面吸附的水，冷却至室温．然后，进行程序升温
还原反应从室温开始到５００℃，样品装量５０ｍｇ，
Ｈ２＋Ａｒ混合气（Ｈ２／Ａｒ＝５／９５）为还原气，升温速率
为１０℃／ｍｉｎ，仪器衰减调为３２，ＴＣＤ检测器检测．

样品的ＴＧＤＴＡ分析在日本岛津公司ＤＴＧ６０Ｈ
综合热分析仪上完成．升温速率５℃／ｍｉｎ，从室温
升至８００℃，空气气氛．

比表面积测定 （ＢＥＴＢＪＨ）由美国麦克公司
ＡＳＡＰ２０２０孔结构及比表面积分析仪测得．首先将
样品在１１０℃真空脱气预处理６ｈ，然后在７７Ｋ（液
氮）下进行静态氮吸附，用８点 ＢＥＴ模型计算得到
样品的比表面积，根据脱附曲线ＢＪＨ模型拟合计算
得到孔径分布和孔体积．

扫描电子显微镜（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，
ＳＥＭ）是在 Ｈｉｔａｃｈｉ（日立）新型高分辨场发射扫描
电子显微镜ＳＵ８０１０上进行，扫描电镜工作电压为
０．１～３０ｋＶ．
１．３催化剂的性能评价．

将底物１ｍｍｏｌ碘苯、１．５ｍｍｏｌ苯酚和２ｍＬ溶
剂二甲基亚砜、１ｍｍｏｌ甲醇钾、及０．０５ｇ催化剂加
入到１０ｍＬ反应容器中，磁力搅拌下８０℃恒温水
浴反应２４ｈ．反应完毕后经冷却、离心分离过滤出
催化剂，催化剂回收再利用．反应产物中液相产物
用岛津ＧＣ２０１４型气相色谱仪分析，ＦＩＤ检测器，
ＨＰ５型毛细管柱，检测温度３１０℃，进样温度３００
℃，采用外标法进行定量分析．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ结果分析

图１为催化剂的ＸＲＤ衍射图．

图１ＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓ的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓｓａｍｐｌｅ

　　由图可以看出，采用水热尿素水解法合成的
化合物在２θ＝１１．６°!２３．５°!３４．８°!６０．６°附近
出现类水滑石的四个特征衍射峰，对应（００３）、
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（００６）
!

（００９）
!

（１１０）面，表明合成的样品是类水
滑石物质［１６－１８］．随 ｎＣｕ２＋／ｎＭｇ２＋比例的变化，衍射峰
位置没有明显的变化，这可能是因为构成八面体中

的Ｃｕ２＋（ｒ＝０．６５?）和 Ｍｇ２＋（ｒ＝０．６９?）的离子半
径相近．从ＸＲＤ谱图可以看出：随着Ｃｕ２＋含量的增
加，衍射峰强度减弱，表明形成的类水滑石结晶度

下降，Ｃｕ２＋取代层板上Ｍｇ２＋的难度增加；当Ｍｇ２＋全
部被Ｃｕ２＋替换时，水滑石类化合物（１１０）面特征衍
射峰很弱，而且在２θ＝３６°处观察到了ＣｕＯ衍射峰，
这可能是Ｃｕ２＋的姜泰勒效应使得水滑石类化合物
的部分结构被破坏所导致的［１９－２１］．表１列出了由谢
乐公式计算得到的粒径数据和催化剂ＩＣＰ数据．可
以看出，类水滑石 ＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓ由于引入
Ｃｕ２＋，粒径减小，样品中实际组分与理论值相近．

表１ＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓ的晶粒尺寸和ＩＣＰ数据
Ｔａｂｌｅ１ＰａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄＩＣＰｏｆＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓｓａｍｐｌｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｕ／Ｍｇ／ＡｌＡｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／ｎｍ

Ｍｇ３Ａｌ１ＬＤＨｓ ３．０９（Ｍｇ２＋）∶１．０（Ａｌ３＋） １２．２

Ｃｕ１Ｍｇ２Ａｌ１ＬＤＨｓ １．０４∶１．９５∶１．０ １１．８

Ｃｕ１．５Ｍｇ１．５Ａｌ１ＬＤＨｓ １．４７∶１．４３∶１．０ １１．３

Ｃｕ２Ｍｇ１Ａｌ１ＬＤＨｓ ２．１２∶０．９１∶１．０ ９．９

Ｃｕ３Ａｌ１ＬＤＨｓ ２．８７（Ｃｕ２＋）∶１．０（Ａｌ３＋） ９．５

　　 ＩＣＰｄｅｔｅｒｍｉｎｅｓ

２．２ＦＴＩＲ结果分析
图２为催化剂的ＦＴＩＲ图．如图２所示，所有的

化合物在３２００～３５００ｃｍ－１处出现一较宽的吸收峰，
这主要是由层和层间水分子的伸缩振动引起的．与
自由状态的－ＯＨ（３６００ｃｍ－１）相比，此峰向低波数位
移，这是因为层间水分子可能与层间阴离子ＣＯ３

２或

层板羟基之间发生氢键作用；２９５０ｃｍ－１处的谱峰为
ＣＯ３

２Ｈ２Ｏ之间以桥接模式作用所致，而 Ｍｇ３Ａ１１
ＬＤＨｓ的此峰较含Ｃｕ２＋的类水滑石较显著，表明前者
ＣＯ３

２Ｈ２Ｏ桥接作用强于后者，这种作用很可能有利
于ＣＯ３

２在Ｍｇ３Ａ１１ＬＤＨｓ层间以有序的对称排列方
式稳定存在．１３７０ｃｍ－１附近的峰是ＣＯ３

２中的Ｃ—Ｏ
不对称伸缩振动引起的吸收峰；６００～７００ｃｍ－１的吸
收峰归属于Ｃ—Ｏ的面内弯曲振动特征峰，４２４ｃｍ－１

左右出现的吸收峰是水滑石类化合物的骨架振动特

征吸收峰．ＩＲ谱图进一步验证了合成的产物具有水
滑石类化合物的特征［２２－２４］．

图２ＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓ的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓｓａｍｐｌｅ

２．３Ｈ２ＴＰＲ结果分析
图３是催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱图．如图所示，随着

Ｃｕ２＋的引入，催化剂在３００～４００℃温度区间内出现
了还原峰．根据文献报道［２５］一般可将此温度区间的

还原峰归属为ＣｕＯ到Ｃｕ的还原．对于ＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１
ＬＤＨｓ系列催化剂，随Ｃｕ２＋含量的增加，Ｈ２还原峰向
低温移动，耗氢量增加，即随着铜含量的增加催化剂

的还原能力提高，这与文献［２４］报道的结果相一致．
而Ｃｕ３Ａｌ１ＬＤＨｓ的还原峰向高温偏移，这可能与
Ｃｕ３Ａｌ１ＬＤＨｓ中有部分ＣｕＯ存在有关．

图３ＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓ的Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓｓａｍｐｌｅ．

２．４ＴＧＤＴＡ结果分析
为了进一步证实水滑石的结构并了解水滑石的

热分解过程，做了差热热重（ＴＧＤＴＡ）分析，结果
如图４所示．
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图４ＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓ的ＴＧＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．４ＴＧａｎｄＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓｓａｍｐｌｅ

　　可以看出，Ｍｇ３Ａｌ１ＬＤＨｓ和Ｃｕ２Ｍｇ１Ａｌ１ＬＤＨｓ催
化剂均有２个非常明显的失重台阶和２个独立的吸
热峰，Ｍｇ３Ａｌ１ＬＤＨｓ催化剂最大吸热峰在１６９．３～
２１２．２℃和３７４．９～４０３．７℃；Ｃｕ２Ｍｇ１Ａｌ１ＬＤＨｓ催
化剂最大吸热峰在 １０９．３～２０６．１℃和 ３４５．５～
４１２．８℃ 表明催化剂的热分解过程分两个过程进
行．低温吸热峰对应的是水滑石表面吸附水和晶体
层间结晶水的移除过程，这一阶段 Ｍｇ３Ａｌ１ＬＤＨｓ水
滑石失重约１９％，Ｃｕ２Ｍｇ１Ａｌ１ＬＤＨｓ类水滑石失重
约３０％；高温吸热峰对应的是层间 ＣＯ３

２以 ＣＯ２的
形式释放，此阶段 Ｍｇ３Ａｌ１ＬＤＨｓ水滑石失重约
１２％，Ｃｕ２Ｍｇ１Ａｌ１ＬＤＨｓ类水滑石失重约 ２５％．从
分析结果可以看出，Ｃｕ２Ｍｇ１Ａｌ１ＬＤＨｓ类水滑石样
品分解温度稍低，类水滑石热稳定性较差．随层板
上Ｃｕ２＋的增加，Ｃｕ２＋本身具有姜泰勒畸变会很大程
度的影响层板的稳定性，从而导致含铜水滑石的稳

定性降低．
２．５ＢＥＴ及ＢＪＨ结果分析

催化剂的比表面积及Ｎ２吸附脱附分析结果示

于图 ５．由图可知，采用水热尿素水解法制备的
ＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓ均出现ＩＶ型吸附等温线，呈现出
Ｈ３型迟滞环，表明样品均具有介孔结构．水热法
制备的Ｍｇ３Ａｌ１ＬＤＨｓ催化剂吸附曲线在较高的相对
压力下也不表现出极限吸附量，吸附量随着压力的

增加而递增，说明样品具有狭缝状孔结构，并且孔

径分布较宽（５～２５ｎｍ），孔径较大．引入 Ｃｕ２＋后，
随Ｃｕ２＋含量的增加，孔径变大；由催化剂的比表面
积数据发现，Ｍｇ３Ａｌ１ＬＤＨｓ水滑石的比表面积为７２
ｍ２／ｇ，而 Ｃｕ２Ｍｇ１Ａｌ１ＬＤＨｓ的比表面积为７７ｍ

２／ｇ，
孔径从 ２２．０ｎｍ增加至 ２７．２ｎｍ，这可能是由于
Ｃｕ２＋的引入，使得金属离子之间的平均距离逐渐减
小、层间距增大导致比表面积增加［１７］．

图５ＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓ的吸附脱附等温线（插图为 ＢＪＨ孔径分布）

Ｆｉｇ．５ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓｓａｍｐｌｅ（Ｉｎｓｅｔ：ＢＪＨｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ）
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２．６ＳＥＭ结果分析
催化剂的扫描电镜图片如图６，其中图（ａ）和

（ｂ）分别是 Ｍｇ３Ａｌ１ＬＤＨｓ和 Ｃｕ２Ｍｇ１Ａｌ１ＬＤＨｓ的
ＳＥＭ图片．由图（ａ）

!

（ｂ）可知，得到的水滑石由
无数的小层板组成，因而呈现层片状形态［１］．但有
所不同的是，当掺杂 Ｃｕ２＋时（图 ｂ），和 Ｍｇ３Ａｌ１
ＬＤＨｓ水滑石（图ａ）相比，表面规整度有所变差，层
片状表面形态也有所改变，Ｍｇ３Ａｌ１ＬＤＨｓ整体更加

均匀，层片较薄且孔的大小较均匀．而掺杂 Ｃｕ２＋时
层状结构仍保持但层片稍微变大且有结构坍塌的倾

向，与ＸＲＤ、ＢＪＨ结果相吻合．
２．７活性结果
２．７．１Ｃｕ２＋含量对反应的影响　　为了研究 Ｃｕ２＋含
量对催化剂性能的影响，制备了系列Ｃｕ２＋含量不同
的ＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓ催化剂并对其进行活性实验，
实验结果如表２所示．

图６ＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓ的扫描电镜图

Ｆｉｇ．６ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅＭｇ３Ａｌ１ＬＤＨｓ（ａ）ａｎｄＣｕ２Ｍｇ１Ａｌ１ＬＤＨｓ（ｂ）ｓａｍｐｌｅ

（ａ）Ｍｇ３Ａｌ１ＬＤＨｓ；（ｂ）Ｃｕ２Ｍｇ１Ａｌ１ＬＤＨｓ

表２催化剂及铜镁比对合成二苯醚反应的影响
Ｔａｂｌｅ２ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＣｕ／Ｍｇｒａｔｉｏｉｎｃａｔａｌｙｓｔｏｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｉａｒｙｌｅｔｈｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ Ｙｉｅｌｄ／％

１ Ｍｇ３Ａｌ１ＬＤＨｓ   
２ Ｃｕ１Ｍｇ２Ａｌ１ＬＤＨｓ ３２ １００ ３２
３ Ｃｕ１．５Ｍｇ１．５Ａｌ１ＬＤＨｓ ４０ １００ ４０
４ Ｃｕ２Ｍｇ１Ａｌ１ＬＤＨｓ ５５ １００ ５５
５ Ｃｕ３Ａｌ１ＬＤＨｓ ４９ １００ ４９
６ Ｃｕ／ＡｌＬＤＨｓ ２９ １００ ２９
７ ＣｕＯ ９ １００ ９

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＰｈＩ（１．０ｍｍｏｌ），ＰｈＯＨ（１．５ｍｍｏｌ），Ｃａｔ．（５０ｍｇ），ＣＨ３ＫＯ（１．０ｍｍｏｌ），ＤＭＳＯ（２ｍＬ），８０℃，２４ｈ；
ａ．ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＰｈＩ

　　从表２可以看出：Ｍｇ３Ａｌ１ＬＤＨｓ水滑石并不具
有催化活性，随着 Ｃｕ２＋的引入，催化活性提高；
ｎＣｕ／ｎＭｇ＝２的Ｃｕ２Ｍｇ１Ａｌ１ＬＤＨｓ催化剂上，产物收率
最高．由催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ谱图也可以看到
Ｃｕ２Ｍｇ１Ａｌ１ＬＤＨｓ催化剂还原温度低，可还原性高，
因此具有良好的催化活性；而当镁全部被铜取代

后，催化活性下降，这可能是因为Ｃｕ２＋的ＪａｈｎＴｅｌｌ
ｅｒ效应，使得水滑石结构被破坏，因而降低了催化
剂活性．为了研究水滑石结构对催化剂活性的影
响，制得与催化剂 Ｃｕ１．５Ｍｇ１．５Ａｌ１ＬＤＨｓ相同铜含量
的负载型Ｃｕ／ＡｌＬＤＨｓ催化剂并比较了其活性．在
相同反应条件下，发现所有催化剂的产物选择性均

２５５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



１００％，但采用Ｃｕ／ＡｌＬＤＨｓ催化剂进行反应，二苯
醚收率才有２９％；采用纳米ＣｕＯ进行反应时，产物
收率只有９％．这一结果进一步表明水滑石的结构
对催化剂活性有一定影响．
２．７．２碱及溶剂种类对反应的影响　　为进一步优
化反应条件，研究了不同碱和溶剂对产物收率的影

响，实验结果如表３所示．从表３可以看出，采用
二甲基亚砜为溶剂时有利于反应的进行．另外，碱
对反应也有影响，利用强碱甲醇钾时，二苯醚的选

择性和收率均较高，而随所采用碱的碱性减弱，二

苯醚的选择性和产率也随之降低．
２．７．３反应时间及温度对反应的影响　　进一步考
察了反应时间和反应温度对产物收率的影响实验，

实验结果如表４所示．通过表４可以看出，产物的
收率随反应时间增加而增加，这是因为随着反应时

间的延长，反应更加完全，因此产物收率增加．另
外，产物收率也随反应温度的增加而增加，表明该

反应为吸热反应，最佳反应温度为１１０℃．

表３碱和溶剂对合成二苯醚反应的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｂａｓｅａｎｄｓｏｌｖｅｎｔｏｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｉａｒｙｌｅｔｈｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ Ｂａｓｅ Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ Ｙｉｅｌｄ／％

１ ＣＨ３ＯＫ ＴＨＦ ＜１ １００ ＜１

２ ＣＨ３ＯＫ ＤＭＦ ２２ １００ ２２

３ ＣＨ３ＯＫ ＤＭＳＯ ５５ １００ ５５

４ ＣＨ３ＯＮａ ＤＭＳＯ ３７ １００ ３７

５ Ｃ２Ｈ５ＯＮａ ＤＭＳＯ ２２ １００ ２２

６ ＫＯＨ ＤＭＳＯ １６ ８９ １４

７ Ｋ２ＣＯ３ ＤＭＳＯ ８ ６５ ５

８ Ｎａ２ＣＯ３ ＤＭＳＯ ７ ６２ ４

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＰｈＩ（１．０ｍｍｏｌ），ＰｈＯＨ（１．５ｍｍｏｌ），Ｃｕ２Ｍｇ１Ａｌ１ＬＤＨｓ（５０ｍｇ），Ｓｏｌｖｅｎｔ（２ｍＬ），ｂａｓｅ（１．０ｍｍｏｌ），
８０℃，２４ｈ；ａ．ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＰｈＩ

表４不同反应时间和温度对合成二苯醚反应的影响
Ｔａｂｌｅ４Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｉａｒｙｌｅｔｈｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｅｎｔｒｙ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａ／％ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ Ｙｉｅｌｄ／％

１ ８０ ６ １８ １００ １８

２ ８０ １２ ２８ １００ ２８

３ ８０ １８ ３２ １００ ３２

４ ８０ ２４ ５５ １００ ５５

５ ９０ ２４ ６４ １００ ６４

６ １００ ２４ ７８ １００ ７８

７ １１０ ２４ ８５ １００ ８５

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＰｈＩ（１．０ｍｍｏｌ），ＰｈＯＨ（１．５ｍｍｏｌ），Ｃｕ２Ｍｇ１Ａｌ１ＬＤＨｓ（５０ｍｇ），ＣＨ３ＯＫ（１．０ｍｍｏｌ），ＤＭＳＯ（２ｍＬ）；
ａ．ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＰｈＩ

３结　　论
采用水热尿素水解法制备了系列不同Ｃｕ／Ｍｇ／

Ａｌ比的类水滑石催化剂，发现铜含量较少时，形成
的水滑石结构规整，热稳定性高，而随 Ｃｕ２＋含量的
增加，类水滑石样品热稳定性下降．
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制备的 ＣｕｘＭｇ３ｘＡｌ１ＬＤＨｓ系列类水滑石催化
剂对二苯醚的合成表现出较好的催化活性，且水滑

石的结构对催化剂的催化活性起到了促进作用．
Ｃｕ２Ｍｇ１Ａｌ１ＬＤＨｓ催化剂的催化活性最好，在８０℃
条件下二苯醚收率可达 ５５％，１１０℃条件下可达
８５％．
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