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Ce-SBA-15 的制备及其苯酚甲醇烷基化性能
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摘要: 采用后合成法制备 Ce-SBA-15 介孔分子筛. 通过 XRD、 N2 吸附-脱附、 SEM、 EDS、 NH3 -TPD、 Py-FTIR 和

TG-DTA 手段对样品进行表征. 结果表明, Ce-SBA-15 催化剂具有介孔结构, 活性组分 CeO2 能够很好地分散在载

体表面. 在固定床反应装置上, 考察了 Ce 负载量、 焙烧温度和焙烧时间对 Ce-SBA-15 催化苯酚甲醇烷基化性能的

影响. 最佳组成和制备条件为: Ce 负载量为 15% , 焙烧温度为 550 ℃, 焙烧时间为 4. 5 h. 在苯酚 /甲醇摩尔比 1 /
4, 反应温度 460 ℃, 质量空速 3. 0 h-1, 常压的条件下, Ce-SBA-15 分子筛催化苯酚甲醇烷基化性能最好, 苯酚转

化率达到 66. 89% , 邻甲酚选择性达到 55. 43% .
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　 　 邻甲酚作为染料、 香料的重要中间体, 在工业上

有着广泛的应用[1] . 工业上主要以 CeO2
[2]、 TiO2

[3]、
Fe2O3

[4]等金属氧化物作为催化剂合成邻甲酚, 由于

金属氧化物自身比表面积较小, 表面活性中心较少,
转化率最高仅为 32%, 邻甲酚选择性为 41%, 催化

活性不高、 邻甲酚选择性不理想[5] . 因此, 研究催化

活性高, 选择性好的催化剂成为重点.
近年来, 介孔分子筛以大比表面积和规则的孔

道结构等诸多优点, 在催化领域备受关注, 其中以

SBA-15 研究最为广泛[6] . SBA-15 具有更大的孔径

和更厚的孔壁, 孔道结构规则, 表面羟基丰富, 较

之其他材料稳定性更好, 以其作为载体有望获得催

化性能更为优良的催化剂[7-8] . 吴淑杰等[9]以 SBA-
15 分子筛为载体, 通过嫁接法制备了 Al-SBA-15 介

孔分子筛, 并研究了其在苯酚叔丁基反应中的催化

性能. 结果表明, Al 改性可以显著提高载体表面酸

性, 从而提高烷基化反应活性. 谈瑛等[10]以硝酸氧

锆为前驱体, 采用水热法合成了 Zr-SBA-15 分子

筛, 并应用到苯酚甲醛合成双酚 F 的反应中. 结果

表明, Zr-SBA-15 分子筛显著增强了载体表面 B 酸

强度和含量, 在最佳反应条件下, 双酚 F 收率达到

83. 5% . Kiumars 等[11] 通过浸渍法制备了 Fe-SBA-
15 分子筛催化剂, 表征结果显示, Fe-SBA-15 仍然

具有介孔结构, 热稳定性较好, 将合成的催化剂应

用到芳烃苄基化反应中, 重复操作多次, 芳烃转化

率并未下降.
苯酚甲醇烷基化属于 Friedel-Crafts 反应, 稀土

元素改性 SBA-15 分子筛能够有效提高分子筛表面

酸强度和酸量, 从而促进 Friedel-Crafts 反应发生,
但将稀土元素改性 SBA-15 分子筛应用到苯酚甲醇

烷基化反应中并未见报道[12] . 因此, 我们以 SBA-
15 为载体, 采用浸渍法制备了 Ce-SBA-15 介孔催化

剂, 以苯酚甲醇烷基化反应为探针, 系统地考察了

制备条件对催化性能的影响.

1 实验部分

1. 1 试剂与原料

P123(EO20PO70EO20 ): 美国 Aldrich 公司; 浓

HCl: 质量分数 35% , 国药集团化学试剂有限公司,
正硅酸四乙酯 ( TEOS)、 硝酸铈 ( Ce ( NO3 ) 3 ·
6H2O)、 无水乙醇(C2H5OH)、 苯酚(C6H5OH)、 甲

醇(CH3OH), 以上试剂均来自国药集团化学试剂

有限公司, 分析纯.
1. 2 催化剂的制备

SBA-15 分子筛的制备: SBA-15 分子筛按照文

献[13]方法制备.
Ce-SBA-15 的制备: 称取一定质量的硝酸铈溶

解于 90 mL 无水乙醇中, 将金属盐溶液与 2 g 干燥
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后的 SBA-15 粉末混合, 室温下搅拌 3 h 后置于 80
℃的烘箱中蒸发掉全部溶剂, 移入马弗炉中, 以 10
℃ / min 的速率升至 550 ℃, 焙烧 4. 5 h, 得到 Ce 改

性的 SBA-15 分子筛, 记为 Ce-SBA-15.
1. 3 催化剂的表征

XRD 测试在日本理学株式会社 D / MAX-1AX
型 X 射线衍射仪上进行, 用来表征样品结构, 扫描

电压 40 kV, 小角扫描范围 0. 5° ~ 5. 0°, 广角扫描

范围 5° ~ 70°.
N2 吸附-脱附测试在美国麦克仪器公司生产的

ASAP 2010 型比表面与孔隙分析仪上进行. 样品用

量为 50 mg, 经 350 ℃抽真空 3 h 后, 在-196 ℃进

行测定, 采用 BET 法计算样品的比表面积.
SEM 测试在日本日立公司生产的 SU-8000 系

列发射扫描电子显微镜上进行, 主要用来观察合成

样品颗粒的表面形貌; X 射线衍射能谱在德国布鲁

克公司 QUANTAX 系列能谱仪上进行.
NH3 -TPD 采用美国康塔仪器公司生产的 Chem-

bet Pulsar TPR / TPD 型化学吸附仪测定. He 载气,
载气流量为 50 mL / min, 催化剂用量为 20 mg.

Py-FTIR 在美国安捷伦公司生产的 Cary 660 红

外光谱仪上进行, 主要表征催化剂表面不同酸类型.
DG-DTA 在美国 TA 仪器公司生产 Q600 热重-

差热仪上进行, 主要测试催化剂的热稳定性能.
1. 4 催化剂烷基化性能

Ce-SBA-15 分子筛催化苯酚甲醇烷基化反应在

自制的不锈钢固定床反应器中进行, 内径为 8 mm.
反应温度 460 ℃、 苯酚甲醇摩尔比 1 ∶ 4、 质量空速

3. 0 h-1、 常压. 样品经冷凝后取样, 采用 HP 4800
型气相色谱仪进行分析计算苯酚转化率(x)和邻甲

酚选择性(S).
计算方法如下:

x = w t - w′t
w t

× 100%

　 　 S = wo

w t - w′t
× 100%

式中, w t 为原料中苯酚; w′t 为产物中苯酚; wo

为产物中邻甲酚; x 为苯酚转化率; S 为邻甲酚选

择性.

2 结果与讨论

2. 1 催化剂的表征

2. 1. 1 N2 吸附-脱附　 　 图 1 为样品的 N2 吸附-脱
附等温线. 由图 1 可以看出, 所有样品的 N2 吸附-
脱附曲线都为 IV 型平衡等温曲线, 并且具有明显

的 H1 型滞后环, 为典型的介孔材料[14] . 说明 Ce 改

性 SBA-15 并没有破坏载体原有的介孔结构, 但改

性后 N2 吸附量都有所下降.

图 1 改性前后 SBA-15 分子筛 N2 吸附-脱附图

Fig. 1 N2 adsorption-desorption isotherms of

SBA-15 modified by Ce
■--SBA-15; ○--10%Ce-SBA-15;

▲--15%Ce-SBA-15;▽--20% Ce-SBA-15

　 　 样品的结构参数如表 1 所示. 由表 1 可以看

出, Ce 改性后, 催化剂的比表面积、 孔体积、 孔径

均有所减小,且随着负载量的增加,下降趋势更明

表 1 改性前后 SBA-15 分子筛的结构性质

Table 1 Textural property of SBA-15 modified by Ce

Sample ABET / (m2·g-1) Dp / nm Vt / (cm3·g-1) Vmirco / (cm3·g-1)

SBA-15 942 5. 6 1. 13 0. 056

10%Ce-SBA-15 886 5. 5 0. 98 0. 048

15%Ce-SBA-15 793 5. 4 0. 91 0. 040

20%Ce-SBA-15 670 5. 1 0. 79 0. 031
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显. 这是因为随着负载量的增加, 部分 CeO2 在载

体表面发生团聚或堵塞载体孔道, 导致吸附量和结

构参数出现不同程度的下降.
2. 1. 2 　 催化剂物相分析 　 　 图 2 为样品的小角

XRD 谱图. 由图 2 可以看出, Ce-SBA-15 在 2θ 为

0. 9°、 1. 6°和 1. 9°出现了 3 个衍射峰, 分别对应

SBA-15 的(100)、 (110)和(200)晶面, 说明少量负

载并未破坏载体有序介孔结构[15] . 随着 Ce 负载量

的增多, 衍射峰强度减弱, 由于过多的负载导致进

入 SBA-15 孔道的氧化物增多, 出现了孔道阻塞现

象, 随着负载量的增多, 衍射峰向大角度方向移

动, 阻塞现象更加明显, 这是 Ce 改性后 SBA-15 孔

内和壁面间的散射减少的结果[16] .

图 2 Ce 改性 SBA-15 分子筛小角 XRD 谱图

Fig. 2 XRD patterns of SBA-15 modified by Ce
a. SBA-15; b. 10% Ce-SBA-15; c. 15% Ce-SBA-15;

d. 20% Ce-SBA-15

　 　 图 3 为样品的广角 XRD 谱图. 由图 3 可以看

出, 负载量较低时, XRD 谱图中并未出现金属氧化

物的衍射峰, 少量的 CeO2 以无定形态存在于载

体表面. 当负载量为 20% 时, 在 28. 5°、 47. 5°和
56. 4°出现了明显的 CeO2 衍射峰(PDF 43-1002),
说明此时载体表面活性组分发生聚集, 形成了较大

的晶粒, 对 SBA-15 自身的结构造成了影响.

图 3 样品的广角 XRD 谱图

Fig. 3 XRD patterns of different samples
a. SBA-15; b. 10% Ce-SBA-15; c. 15% Ce-SBA-15;

d. 20% Ce-SBA-15

2. 1. 3 SEM-EDS　 　 图 4 为样品的 SEM 扫描照片.
由图 4 (a)可以看出, 纯硅 SBA-15 呈现出麦穗状,
轮廓清晰、 表面光滑[17] . Ce 改性后, 铈物种以小颗

粒的形式均匀地分散在载体表面, 仍然具有规则排

列的结构, 并未对 SBA-15 介孔结构造成破坏[18],
这与 XRD 表征结果相一致.

图 4 无 Ce 和 Ce 负载量为 15%的 SBA-15 催化剂样品的 SEM 照片

Fig. 4 SEM images of different SBA-15 catalyst samples
a. SBA-15(´10000); b. 15% Ce-SBA-15(´10000); c. 15% Ce-SBA-15(´30000)

　 　 图 5 为样品的 EDS 能谱图. 由图 5 可以看出,
样品表面仅含有 Si、 O 和 Ce 3 种元素, 表明 Ce 物

种成功地负载在载体 SBA-15 表面.

2. 1. 4 NH3 -TPD　 　 样品的 NH3 -TPD 谱图如图 6 所

示. 由图 6 可以看出, 纯硅结构的 SBA-15 几乎没

有酸性中心, Ce 改性后, 样品 NH3 -TPD 谱图在 150
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图 5 15%Ce-SBA-15 样品的 EDS 图

Fig. 5 EDS images of the 15%Ce-SBA-15 sample

图 6 不同 Ce 负载量的 Ce-SBA-15 分子筛的 NH3 -TPD 谱图

Fig. 6 NH3 -TPD profiles of SBA-15 modified by Ce

a. SBA-15; b. 10% Ce-SBA-15; c. 20% Ce-SBA-15;
d. 15% Ce-SBA-15

和 450 ℃左右均出现了一个脱附峰, 对应着样品表

面的弱酸和强酸性位[19] . Ce 改性可以提高 SBA-15
表面的酸中心强度和数量, 其中强酸中心增加明

显. 铈负载量较低时, 载体表面铈物种分散度较

高, 酸性位较少; 随负载量的增加, 分布在载体表

面的铈物种逐渐增多, 催化剂酸性增强; 进一步增

加负载量, 在 CeO2 单层上形成多层 CeO2 叠加, 载

体表面分散度开始下降, 聚合态 Ce-O-Ce 增多, 出

现 CeO2 簇聚并逐渐变大, 样品酸性下降[20] .
2. 1. 5 Py-FTIR　 　 图 7 为样品室温吸附吡啶后, 在

350 ℃抽真空脱附的红外谱图. 1 450 cm-1 处的衍

射峰为 L 酸活性中心; 1 540 cm-1 处的衍射峰为

B酸活性中心; 1 480 cm-1处的衍射峰为L酸和B酸

图 7 不同 Ce 负载量的 Ce-SBA-15 分子筛的 Py-FTIR 谱图

Fig. 7 Py-FTIR spectra of SBA-15 modified by Ce
a. SBA-15; b. 10% Ce-SBA-15; c. 15% Ce-SBA-15USY;

d. 20% Ce-SBA-15

625 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 30 卷　



协同作用的结果. 由图 7 可以看出, SBA-15 的吡啶

红外谱图并没有出现上述衍射峰, 说明其自身不具

有 酸 性 位. Ce 改 性 后, 在 1 450、 1 480 和

1 540 cm-1 处出现明显的衍射峰, 这是因为稀土金

属离子具有较高的电荷密度, 将其负载于分子筛

中, 可以增加分子筛的酸性位, 提高催化活性.
　 　 随着负载量的增加, 衍射峰强度增强, 峰面积

增大. 随负载量的增加, 稀土离子极化和诱导作用

增强, 骨架硅羟基上电子向孔道内的迁移概率大幅

度增加, 分子筛孔道内电子云密度随之增大, 使羟

基表现出更强的酸性[21] . 当负载量为 20% 时, 在

载体表面形成了尺寸较大的 CeO2 团簇, 降低了活

性组分在载体表面的分散度, 导致样品酸性减弱,
酸量减少.
2. 1. 6 热稳定性　 　 样品的 TG-DTA 曲线如图 8 所

示. 在 DTA 曲线上, 150 ℃的宽峰对应样品表面失

去自由水和介孔孔道内物理吸附水过程; 250 ℃的

宽峰对应硝酸铈的分解, 300 ~ 350 ℃的峰对应铈价

态的转变, 最终形成 CeO2
[22] .

图 8 15%Ce-SBA-15 分子筛的 TG-DTA 曲线

Fig. 8 TG-DTA curves of 15% Ce-SBA-15 zeolite sample

2. 2 制备条件对烷基化性能的影响

2. 2. 1 Ce 负载量对烷基化性能的影响 　 　 反应温

度 460 ℃、 苯酚甲醇摩尔比 1 ∶ 4、 质量空速 3. 0 h-1

的条件下、 考察了焙烧温度 550 ℃、 焙烧时间 4. 5 h
催化剂的 Ce 负载量对烷基化性能的影响, 结果如

图 9 所示.
　 　 Ce 改性后的样品催化性能均好于 SBA-15,
15%Ce-SBA-15 催化苯酚甲醇烷基化效果最佳. 因

为 SBA-15 是纯硅结构, 表面没有酸性, 不能促进

烷基化反应的进行, Ce 改性后, 载体表面酸活性中

心增多, 使苯酚上的羟基产生更多的 C 正离子, 率

图 9 铈负载量对 Ce-SBA-15 烷基化性能的影响

Fig. 9 Effect of cerium content on alkylation of Ce-SBA-15

先攻击苯酚邻位, 促进苯酚转化的同时产生更多的

邻甲酚. 当负载量较大时, 活性组分在载体表面发

生簇聚, 酸性下降, 催化效果减弱, 这与 2. 1. 4
NH3 -TPD 表征结果一致.
2. 2. 2 焙烧温度对烷基化性能的影响　 　 反应温度

460 ℃、 苯酚甲醇摩尔比 1 ∶ 4、 质量空速 3. 0 h-1、 Ce
负载量 15%、 焙烧时间 4. 5 h 的条件下, 考察了催化

剂焙烧温度对烷基化性能的影响, 结果如图 10 所示.

图 10 焙烧温度对 15%Ce-SBA-15 烷基化性能的影响

Fig. 10 Effect of calcination temperature of 15% Ce-SBA-15
on alkylation

　 　 随焙烧温度的增加, 苯酚转化率和邻甲酚选择

性先增大后减小, 550 ℃达到最大值. 焙烧温度较

低时, 硝酸铈并没有完全分解, 载体表面活性中心

较少, 苯酚转化率和邻甲酚选择性不高; 当焙烧温

度达到 550 ℃时, 硝酸铈完全分解成 CeO2, 金属氧

化物均匀地分散在载体表面, 形成更多的酸中心,
促进苯酚转化生成邻甲酚; 继续增加焙烧温度,
SBA-15 骨架遭到破坏, 比表面积下降, 表面活性中
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心数量减少[23] . 降低了苯酚转化率和邻甲酚选择

性. 因此可以确定, 焙烧温度为 550 ℃时, Ce-SBA-
15 分子筛催化烷基化效果最好.
2. 2. 3 焙烧时间对烷基化性能的影响　 　 反应温度

460 ℃、 苯酚甲醇摩尔比 1 ∶ 4、 质量空速 3. 0 h-1 的

条件下、 在 Ce 负载量 15% 、 焙烧温度 550 ℃的样

品上, 考察了催化剂焙烧时间对烷基化性能的影

响, 结果如图 11 所示.

图 11 焙烧时间对 15%Ce-SBA-15 烷基化性能的影响

Fig. 11 Effect of calcination time of 15% Ce-SBA-15
on alkylation

　 　 随焙烧时间的延长, 苯酚转化率和邻甲酚选择

性先增加后趋于稳定. 焙烧时间较短, 硝酸铈并未

完全分解, 载体表面同时存在 CeO2 和 Ce(NO3) 3,
活性中心较少; 延长焙烧时间, 硝酸铈继续分解,
当焙烧时间为 4. 5 h 时, 硝酸铈已经完全分解成

CeO2, 载体表面活性中心数最多, 苯酚转化率和邻

甲酚选择性达到最佳; 继续延长焙烧时间, 苯酚转

化率和邻甲酚选择性不再发生变化, 因此最佳焙烧

时间为 4. 5 h.
2. 3 催化剂烷基化性能

15%Ce-SBA-15 催化苯酚甲醇烷基化性能如表

2 所示. 由表 2 可知, 15%Ce-SBA-15 具有较高的催

化活性, 邻甲酚选择性达到 55. 43% , 邻位总选

择性(邻甲酚和 2, 6-二甲酚选择性之和) 达到

92. 72% ,是一种理想的催化苯酚甲醇烷基化催

化剂.
2. 4 催化剂的稳定性试验

反应温度 460 ℃, n(苯酚) / n(甲醇)为 1 / 4,
质量空速为 3. 0 h-1, 常压的反应条件下, 进行

100 h 的催化剂稳定性试验, 结果见图 12.

表 2 催化剂烷基化性能

Table 2 Alkylation performance of 15% Ce-SBA-15

Catalyst
Conversion of
phenol x / %

Selectivity to alkylation products S / %

o-cresol 2,6-xylenol anisole p-cresol m-cresol 2,4-xylenol others

15% Ce-SBA-15 66. 89 55. 43 37. 29 4. 18 0. 84 1. 13 0. 64 0. 49

　 　 Reaction conditions: T=460 ℃; n(Phenol) / n(Methanol)= 1 / 4; MHSV=3. 0 h-1; m(Catalyst)= 1. 0 g

图 12 Ce-SBA-15 分子筛的反应稳定性

Fig. 12 Reaction stability of zeolite Ce-SBA-15

　 　 由图 12 可以看出, 在反应的最初阶段(30 h 以

内), 苯酚转化率和邻甲酚选择性能够保持稳定,
分别在 64%和 55%以上; 继续延长反应时间, 苯酚

转化率下降明显, 这是因为, 随着反应的进行, 一

方面甲醇自身发生分解产生的 H2, CO 等气体, 与

CeO2 发生还原反应, 在载体表面生成金属单质, 导

致催化活性下降; 另一方面, 随着反应的进行,
SBA-15 骨架结构坍塌, 导致活性组分流失, 从而降

低了催化活性. 尽管邻甲酚选择性仍能维持在较高

的水平, 但已没有实际意义.

3 反应机理

在催化剂作用下, 苯酚主要发生 C 烷基化和 O
烷基化, 产物分别为邻甲酚和苯甲醚, 邻甲酚进一

步反应生成 2, 6-二甲酚. Velu 等[24] 认为该反应的
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发生主要受苯酚分子在催化剂表面的排列方向影

响, 在酸性较强的催化剂上, 酚环垂直吸附在催化

剂表面, C 烷基化成为主反应, 优先生成邻甲酚和

二甲酚; 在酸性较弱的催化剂上, 酚环平行吸附在

催化剂表面, O 烷基化为主反应, 优先生成苯甲醚,

还有少量的甲酚及其同分异构体.
Ce 改性后, SBA-15 分子筛表面酸性增强, 活

性中心增多, 苯酚主要发生 C 烷基化反应, 优先生

成邻甲酚和 2,6-二甲酚.

Scheme 1

4 结论

4. 1 成功地制备了 Ce 改性 SBA-15 分子筛催化

剂. 表征结果显示, Ce 改性后, 样品仍然保持了

SBA-15 的介孔结构, 催化剂表面酸强度和酸量都

有所增加, 其中强酸中心增加明显.
4. 2 与 SBA-15 相比, Ce 改性后, 样品表现出

了较好的催化活性, 随 Ce 负载量的增加, 苯酚转

化率和邻甲酚选择性都有所提高, 负载量为 15%时

催化性能最佳, 此时, 苯酚转化率达到 66. 89% , 邻

甲酚选择性达到 55. 43% . 进一步增加负载量, 活

性组分在载体表面发生聚集, 苯酚转化率和邻甲酚

选择性有所降低.
4. 3 使用 30 h, 催化剂仍然保持了较好的稳定

性, 苯酚转化率和邻甲酚选择性并未明显下降; 继

续延长反应时间, 催化剂活性组分流失或分子筛骨

架坍塌, 导致催化活性有所降低.
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Preparation of Ce-SBA-15 Catalyst and Its Performance
on Phenol Alkylation with Methanol

WANG Jun-feng1, SHEN Jian1, REN Tie-qiang∗

(College of Petrochemical Engineering, Liaoning Shihua University, Fushun 113001, China)

Abstract: Ce-SBA-15 catalysts were prepared through impregnation method with different content of Ce. The sam-
ples were characterized by XRD, nitrogen adsorption-desorption isotherms, SEM, EDS, NH3 -TPD, Py-FTIR and
TG-DTA methods. The results showed that Ce-SBA-15 still maintained a highly ordered mesoporous structure of
SBA-15. The activity parts of CeO2 had a highly dispersion on the surface of SBA-15. The catalytic activity of the
modified zeolite in the alkylation of phenol with methanol was evaluated. The influences of Ce content, catalyst cal-
cination temperature, and calcination time on the alkylation were studied. The optimal composition and preparation
conditions were obtained: Ce content was 15% in weight, catalyst calcination temperature was 550 ℃, and calci-
nation time was 4. 5 h. When reaction temperature was 460 ℃, n(Phenol) / n(Methanol) was 1 / 4, MHSV was
3. 0 h-1,Ce-SBA-15 zeolite showed the best performance of alkylation. The conversion of phenol is 66. 89% and
selectivity to o-cresol is 55. 43% .
Key words: impregnation method; Ce-SBA-15; alkylation; o-cresol
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