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三种分子筛催化苯胺缩合制二苯胺性能研究
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摘要: 分别以 ＨＹꎬ Ｈβꎬ ＨＭＯＲ 为母体ꎬ 与拟薄水铝石、 铝溶胶混合ꎬ 采用机械挤出法制备催化剂ꎬ 采用 ＸＲＤ、 Ｎ２

等温吸附￣脱附(Ｎ２ ￣ｓｏｒｐｔｉｏｎ)、 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ、 吡啶吸附红外光谱(Ｐｙ￣ＩＲ)等分析手段进行表征ꎬ 探讨了其物化性能的差

异ꎬ 并采用固定床反应器考察了上述催化剂对苯胺缩合制二苯胺反应的催化性能. 结果表明ꎬ 分子筛中强酸对催

化剂活性有决定性作用ꎬ 酸类型对催化性能影响不大ꎻ 分子筛孔径对二苯胺选择性有显著影响ꎬ 较小的孔径不利

于二苯胺的生成和扩散ꎬ 降低了目标产物的选择性. 因此ꎬ 在设计和选择苯胺缩合制二苯胺催化剂时应考虑酸性

质和孔道尺寸对苯胺转化率和二苯胺选择性的影响来优化催化剂.
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　 　 二苯胺(ＤＰＡ)是一种重要的精细有机化工原

料ꎬ 在炸药稳定剂、 橡胶防老剂及医药中间体等行

业具有非常广泛的应用[１] . 二苯胺的合成路线主要

有苯胺苯酚缩合法[２]、 苯胺间歇缩合法[３]和苯胺连

续缩合法[４－７] . 与苯胺间歇缩合法、 苯胺苯酚缩合

法相比ꎬ 苯胺连续缩合法具有反应条件温和、 生产

成本较低且生产能力较大等优点ꎬ 是目前国内外广

泛采用的二苯胺生产方法[８] .
苯胺缩合制二苯胺采用酸性催化剂ꎬ 用于苯胺

缩合制备二苯胺的催化剂主要为 ＡｌＣｌ３、 ＢＦ３等卤化

物[９－１０]、 活性氧化铝[１１－１４] 和酸性分子筛[１ꎬ８ꎬ１５－１６] .
工业化生产中最早采用的苯胺缩合催化剂为三氯化

铝ꎬ 其价格便宜ꎬ 但是三氯化铝对于环境污染严

重ꎬ 且在生产过程容易对设备造成腐蚀ꎬ 反应的选

择性较低[１７] . 氟硼化合物作为催化剂ꎬ 在苯胺缩合

反应中可以获得较好的二苯胺选择性ꎬ 但是氟硼化

合物同样会对反应器造成腐蚀ꎬ 且催化剂分离困

难. 采用活性氧化铝作为苯胺缩合催化剂的活性较

低ꎬ 反应温度较高(４５０ ℃)ꎬ 高温会造成苯胺的热

解和聚合ꎬ 导致催化剂寿命较短[１８] . 分子筛具有良

好的热稳定性、 高的比表面积和可调控的酸性质ꎬ

作为苯胺缩合催化剂ꎬ 具有催化活性高、 目标产物

选择 性 高、 寿 命 长 和 容 易 再 生 等 优 点[１ꎬ１５] .
Ｈｒｏｎｅｃ[１]对比研究不同分子筛的苯胺缩合催化性

能ꎬ 发现 Ｈβ 分子筛具有最好的活性和二苯胺选择

性. 近年来ꎬ 我们课题组采用碱刻蚀和表面活性剂

辅助等方法制备了具有介孔结构的 Ｈβ 分子筛ꎬ 并

考察了介孔结构对于苯胺缩合制二苯胺性能的影

响ꎬ 发现介孔孔道可以显著提升催化剂内传质速

率ꎬ 增强催化剂活性和稳定性ꎬ 这表明分子筛的孔

道结构对其催化性能也有显著影响[１５－１６] .
我们选取了 Ｈβꎬ ＨＭＯＲ 和 ＨＹ 这 ３ 种具有不

同孔道结构的分子筛作为母体ꎬ 与拟薄水铝石、 铝

溶胶混合ꎬ 通过机械挤出制备催化剂ꎬ 采用 ＸＲＤ、
Ｎ２等温吸附￣脱附、 ＮＨ３￣ＴＰＤ、 吡啶吸附红外光谱等

分析手段对其进行表征ꎬ 对比研究不同分子筛酸性

质和孔道结构对其苯胺缩合制二苯胺反应催化性能

的影响.

１ 实验部分

１.１ 实验试剂

ＨＹ(ＳｉＯ２ / Ａｌ２ Ｏ３ ＝ ５)ꎬ Ｈβ( ＳｉＯ２ / Ａｌ２ Ｏ３ ＝ ２５)ꎬ
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ＨＭＯＲ(ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ ＝ ２５)分子筛均为工业级ꎬ 南开

大学催化剂有限公司ꎻ 拟薄水铝石ꎬ 分析纯ꎬ 邹平

汇嘉新材料科技有限公司ꎻ 铝溶胶(固含量 ２０％
(重量百分比))ꎬ 国联科技有限公司ꎻ 氮气ꎬ 纯度

９９.９９％ꎬ 南京特种气体有限公司ꎻ 苯胺ꎬ 纯度 ９９％
(质量分数)ꎬ 江苏飞亚化学工业有限责任公司.
１.２ 催化剂制备

首先将 ＨＹꎬ Ｈβ 和 ＨＭＯＲ 分子筛与拟薄水铝

石在 １００ ℃烘箱内干燥 ２４ ｈ. 分别取 １００ ｇ 分子筛

与 １４ ｇ 拟薄水铝石充分混合ꎬ 将 ８０ ｇ 铝溶胶逐滴

滴加到上述混合物中ꎬ 作为粘结剂起到成型作用ꎬ
研磨进行充分的物理混合ꎬ 最后滴加适量去离子水

挤条成型得到圆柱形条状物. 将成型催化剂在 １００
℃烘箱内干燥 ２４ ｈꎬ 然后在 ５５０ ℃下焙烧 ３ ｈ 得到

催化剂. 将采用 ＨＹꎬ Ｈβ 和 ＨＭＯＲ 为催化剂母体挤

条后 所 得 催 化 剂 分 别 记 为 ＨＹ￣Ｃａｔꎬ Ｈβ￣Ｃａｔ 和

ＨＭＯＲ￣Ｃａｔ.
１.３ 催化剂表征

催化剂样品采用 ＳａｒｍｔＬａｂ ＴＭ ９ＫＷ 衍射仪

(Ｒｉｇａｋｕ 公司)对其进行 ＸＲＤ 分析ꎬ 光源为 ＣｕＫα
辐射ꎬ 波长为 ０.１５４ ｎｍꎬ 管电压 ４０ ｋＶꎬ 管电流 １００
ｍＡꎬ 扫描范围 ２θ＝ ５° ~８０°ꎬ 扫描步长 ０.０２°ꎬ 扫描

速度 ２０° / ｍｉｎ.
采用 ＡＳＡＰ ２４６０ 型物理吸附仪(Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ

公司)测定催化剂样品的比表面积和孔结构. 样品

在 ２００ ℃下真空预处理 ２ ｈꎬ 在－１９６ ℃下进行等温

氮气吸脱附测试ꎬ 采用 ｔ￣ｐｌｏｔ 法计算样品的比表面

积和孔体积.
样品的酸性质采用 ＡｕｔｏＣｈｅｍⅡ ２９２０ 全自动程

序升温化学吸附仪(美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司)测定ꎬ
吸附质为 ＮＨ３￣Ｈｅ 混合气(ＮＨ３ / Ｈｅ ＝ １ / ９ꎬ ｖ / ｖ)ꎬ 高

纯氦气为处理气. 采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司 ＩＳ５０ 型红

外光谱仪完成 Ｐｙｒｉｄｉｎｅ ＦＴＩＲ 实验.
１.４ 催化剂活性评价

采用固定床反应器评价催化剂的苯胺缩合制二

苯胺的催化性能. 反应器为 Ｕ 型铁质反应管ꎬ 催化

剂装填管内径为 ２０ ｍｍꎬ 将成型催化剂(１００ ｍＬ)装
填在反应管中段ꎬ 反应温度控制在 ３２０ ℃ . 在反应

前ꎬ 向装置内通入氮气至 ２ ＭＰａꎻ 原料苯胺以 ０.２６５
ｍＬ / ｍｉｎ 的速度通过高压恒流泵进入反应管ꎬ 然后

管式反应器外围的加热装置对其进行加热和恒温ꎬ
稳定 ８ ｈ 后进行测试. 反应时ꎬ 氮气进口处和取样

口处为关闭状态ꎬ 反应压力保持 １.９ ~ ２.１ ＭＰａꎬ 苯

胺连续进料ꎬ 反应液暂时存放在冷凝罐中.
采用离线气相色谱对反应物及产物进行分析ꎬ

柱温为 ２００ ℃ꎬ 检测器进样器温度为 ２８０ ℃ . 产物

定量分析采用校正面积归一法ꎬ 计算公式为:

Ｃ ｉ ＝
Ａｉ ｆｉ

∑Ａｉ ｆｉ
× １００％

式中ꎬ Ｃｉ 表示 ｉ 组分的百分含量ꎻ Ａｉ 表示 ｉ 组分的

峰面积ꎻ ｆｉ 表示 ｉ 组分的相对校正因子.

２ 结果与讨论

２.１ 晶相结构

图 １ 为 ３ 种分子筛及挤条成型催化剂的 ＸＲＤ
谱图. 由图 １ 可以看出ꎬ Ｈβꎬ ＨＭＯＲ 和 ＨＹ 与各自

对 应 的 标 准 卡 片 对 照 ( ＪＣＰＤＳ￣Ｃａｒｄ: ４７￣０１８３ꎻ
４３￣０１７１ꎻ １２￣０２２８)ꎬ ３ 种分子筛均呈现相应分子筛

的特征衍射峰ꎬ 且经过挤条焙烧之后其特征衍射峰

的位置未发生改变ꎬ 即成型催化剂仍保持完整的晶

相结构.

图 １ 分子筛及成型催化剂的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　 　 由于分子筛的孔径与反应物、 产物的分子大小

相近ꎬ 分子筛孔道结构对分子内扩散具有显著影

响. 我们选择了 ３ 种具有十二元环孔道结构的微孔

分子筛作对比研究. ３ 种分子筛都具有三维孔道结

构ꎬ 其中 Ｈβ 的骨架结构有两套独立孔道结构ꎬ 一

条孔道孔径为 ０.６６ ｎｍ×０.６７ ｎｍꎬ 另一条是由两种

线形通道相交形成的弯曲通道体系ꎬ 其孔径为 ０.５６
ｎｍ×０.５６ ｎｍꎻ ＨＭＯＲ 分子筛是由十二元环孔道和八

元环孔道相互连通组成ꎬ 其孔道尺寸分别为 ０.６５
ｎｍ×０.７ ｎｍꎬ ０.３４ ｎｍ×０.４８ ｎｍ 和 ０.２６ ｎｍ×０.５７ ｎｍꎻ
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ＨＹ 分子筛为三条两两垂直的十二元环孔道构成ꎬ
其孔道尺寸均为 ０.７４ ｎｍ×０.７４ ｎｍꎬ 且具有超笼结

构ꎬ 笼口直径为 １.２３ ｎｍ. 另外ꎬ 不同分子筛的具体

比表面积和孔容是通过氮气吸附脱附计算所得.

Ｈβꎬ ＨＭＯＲ 及 ＨＹ 分子筛的比表面积依次为 ７５５ꎬ
５１８ 和 ６０６ ｍ２􀅰ｇ－１ . Ｈβꎬ ＨＭＯＲ 及 ＨＹ 分子筛的孔

容依次为 ０.４５ꎬ ０.２１ 和 ０.３２ ｃｍ３􀅰ｇ－１ . 表 １ 为相应

催化 剂 的 结 构 参 数. 通 过 表 １ 可 知ꎬ Ｈβ￣Ｃａｔꎬ

表 １ 催化剂的结构参数

Ｔａｂｌｅ １ Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ΔＳＢＥＴ / ＳＢＥＴ( ｚｅｏｌｉｔｅ ) / ％ ＶＰ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ΔＶＰ / ＶＰ ( ｚｅｏｌｉｔｅ ) / ％

Ｈβ ７５５ － ０.４５ －

Ｈβ￣Ｃａｔ ４１１ ４６ ０.１３ ７１

ＨＭＯＲ ５１８ － ０.２１ －

ＨＭＯＲ￣Ｃａｔ ３５３ ３２ ０.１３ ３８

ＨＹ ６０６ － ０.３２ －

ＨＹ￣Ｃａｔ ５４６ １０ ０.１９ ４１

ＨＭＯＲ￣Ｃａｔ 及 ＨＹ￣Ｃａｔ 催化剂的比表面积依次为

４１１ꎬ ３５３ 和 ５４６ ｍ２􀅰ｇ－１ꎻ 孔容分别为 ０.１３ꎬ ０.１３ 和

０.１９ ｃｍ３􀅰ｇ－１ . 相对于对应分子筛而言ꎬ 成型催化

剂的比表面积均有不同程度的降低ꎬ 孔容也有不同

程度的减小. 推断其比表面积和孔容下降的原因ꎬ
是由于挤条成型时添加了铝溶胶和拟薄水铝石ꎬ 拟

薄水铝石和铝溶胶添加后会堵塞分子筛的孔道ꎬ 所

以降低了催化剂的比表面积和孔容.
２.２ ＮＨ３￣ＴＰＤ

图 ２ 为 ３ 种催化剂的 ＮＨ３￣ＴＰＤ 曲线. ３ 种催化

剂的 ＮＨ３￣ＴＰＤ 曲线均出现 ２ 个峰叠加所形成的较

宽的脱附峰. 将图 ２ 中各催化剂的 ＮＨ３￣ＴＰＤ 曲线进

行 Ｇａｕｓｓｉａｎ 线性分峰拟合ꎬ 可以看出 ２００ ℃附近低

图 ２ 催化剂的 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 曲线

Ｆｉｇ.２ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

温脱附峰对应于催化剂表面的弱酸ꎬ ３５０ ℃附近高

温脱附峰对应于催化剂表面的中强酸. 进行积分计

算可以得到 ３ 种催化剂总酸量以及弱酸和中强酸的

酸量. ３ 种催化剂总酸量从高到低依次为 ＨＹ￣Ｃａｔ
(２.１５ ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１ ) > Ｈβ￣Ｃａｔ ( １. ６６ ｍｍｏｌ 􀅰 ｇ－１ ) >
ＨＭＯＲ￣Ｃａｔ(１.４４ ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１). ３ 种催化剂的弱酸量

从高到低依次为 ＨＭＯＲ￣Ｃａｔ(０.８５ ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) >ＨＹ￣
Ｃａｔ (０.７３ ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) >Ｈβ￣Ｃａｔ(０.６１ ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)ꎬ
３ 种催化剂的中强酸量从高到低的依次为 ＨＹ￣Ｃａｔ
(１.４２ ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１ ) > Ｈβ￣Ｃａｔ ( １. ０５ ｍｍｏｌ 􀅰 ｇ－１ ) >
ＨＭＯＲ￣Ｃａｔ(０.５９ ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１).

表 ２ 催化剂的酸性数据

Ｔａｂｌｅ ２ Ａｃｉｄｉｃ ｄａｔａ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ａｃｉｄ ａｍｏｕｎｔ / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｔｏｔａｌ ｐｅａｋⅠ ｐｅａｋⅡ
ｎＬｅｗｉｓ / ｎＢｒöｎｓｔｅｄ

Ｈβ￣Ｃａｔ １.６６ ０.６１ １.０５ ４.２６

ＨＭＯＲ￣Ｃａｔ １.４４ ０.８５ ０.５９ １.４３

ＨＹ￣Ｃａｔ ２.１５ ０.７３ １.４２ ２.１３

２.３ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ ＦＴＩＲ
图 ３ 为 ３ 种催化剂的 Ｐｙｒｉｄｉｎｅ ＦＴＩＲ 谱图. Ｐｙｒｉ￣

ｄｉｎｅ ＦＴ￣ＩＲ 可以测定催化剂酸中心的类型ꎬ 其中

１４５０ ｃｍ－１处的峰为 Ｌｅｗｉｓ 酸中心ꎬ １５４０ ｃｍ－１处的峰

为 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸中心ꎬ １４９０ ｃｍ－１处的峰为 Ｌｅｗｉｓ 酸和

Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸协同作用而出现的吸收峰[１９] . 由图 ３ 可
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图 ３ 催化剂的 Ｐｙｒｉｄｉｎｅ ＦＴＩＲ 谱图

Ｆｉｇ.３ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

见ꎬ ３ 种催化剂的吡啶吸附 ＦＴＩＲ 谱图中存在 １５４０
ｃｍ－１峰ꎬ 但强度较弱ꎬ 说明 ３ 种催化剂中 Ｂｒöｎｓｔｅｄ
酸含量较低ꎻ 而 １４５０ ｃｍ－１处峰比较明显ꎬ 说明 ３ 种

催化剂 Ｌｅｗｉｓ 酸含量较多ꎬ 均以 Ｌｅｗｉｓ 酸为主. 具体

计算 ３ 种催化剂的 ｎＬｅｗｉｓ / ｎＢｒöｎｓｔｅｄ分别为 ４.２６、 １.４３ 和

２.１３.

３ 催化性能

分子筛因为具有稳定的酸性ꎬ 规整的形貌结

构ꎬ 优异的择型催化能力ꎬ 较高的比表面积ꎬ 较好

的水热稳定性等而被广泛用于石油化工领域. 表 ３
为不同催化剂对苯胺缩合反应的催化性能. 从表 ３
中可以看出对于苯胺缩合制二苯胺反应ꎬ 转化率从

表 ３ 不同催化剂对苯胺缩合反应的催化性能

Ｔａｂｌｅ ３ Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ａｎｉｌｉｎｅ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

Ｌｉｇｈｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔａ Ｄｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ Ｈｅａｖｙｃｏｍｐｏｎｅｎｔｂ

Ｈβ￣Ｃａｔ １６.１ ２.３６ ９５.８３ １.８１

ＨＭＯＲ￣Ｃａｔ ９.８ ６.９５ ８９.６２ ３.４３

ＨＹ￣Ｃａｔ １７.４ ２.２ ９６.２８ １.５２

　 　 ａ. Ｍｅｔｈｙｌ ｐｙｒｉｄｉｎｅꎬ Ｐ￣ｔｏｌｕｉｄｉｎｅ ａｎｄ ４￣Ｅｔｈｙｌａｎｉｌｉｎｅꎻ ｂ. Ｃｕｍｉｄｉｎｅꎬ Ａｃｒｉｄｉｎｅꎬ Ｉｎｄｏｌｅꎬ ４￣Ａｍｉｎｏｂｉｐｈｅｎｙｌ ａｎｄ Ｂｅｎｚｏｐｙｒｉｄｉｎｅ

高到低依次为 ＨＹ￣Ｃａｔ(１７.４％) >Ｈβ￣Ｃａｔ(１６.１％) >
ＨＭＯＲ￣Ｃａｔ(９.８％). 且 ３ 种催化剂对于二苯胺的选

择性都较好ꎬ 分别为 ＨＹ￣Ｃａｔ(９６％)、 Ｈβ￣Ｃａｔ(９５％)
和 ＨＭＯＲ￣Ｃａｔ(８９％). 产物中除了二苯胺外还包括

少量轻组分(甲基吡啶、 对甲基苯胺和对乙基苯胺)
和重组分(对异丙基苯胺、 吖啶、 吲哚、 ４￣氨基联苯

和喹啉)ꎬ 主要是苯胺和二苯胺在强酸作用下发生

开环和异构化反应生成的ꎬ 可以看出随着分子筛孔

径的提高ꎬ 副产物选择性降低. 对 ＨＹ￣Ｃａｔꎬ Ｈβ￣Ｃａｔ
和 ＨＭＯＲ￣Ｃａｔ 这 ３ 种催化剂进行 ５０ ｈ 稳定性实验

测试ꎬ 稳定性测试结果如图 ４ 所示. 伴随着反应的

进行ꎬ ３ 种催化剂转化率和选择性均在较小的范围

内波动ꎬ 均呈现出良好的催化剂稳定性.
　 　 结合 ３ 种催化剂表征数据和催化性能测试结果

可以看出: (１)分子筛较高的比表面积和丰富的表

面酸性点位ꎬ 作为苯胺缩合催化剂具有较好的活性

和稳定性ꎻ (２)中强酸对催化剂活性有决定性作用ꎬ
酸类型对催化性能影响不大ꎻ (３)苯胺和二苯胺的

动力学直径与分子筛孔径较为接近ꎬ 分子筛孔径对

图 ４ 催化剂对于苯胺缩合的稳定性测试

Ｆｉｇ.４ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ａｎｉｌｉｎｅ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ

二苯胺选择性有显著影响ꎬ 较小的孔径不利于二苯

胺的生成和扩散ꎬ 降低了目标产物的选择性.

４ 结论

我们选取了 Ｈβꎬ ＨＭＯＲ 和 ＨＹ 这 ３ 种具有不

同孔道结构的分子筛作为母体ꎬ 与拟薄水铝石、 铝
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溶胶混合ꎬ 通过机械挤出制备苯胺缩合制二苯胺催

化剂ꎬ 采用 ＸＲＤ、 Ｎ２等温吸附￣脱附、 ＮＨ３￣ＴＰＤ、 吡

啶吸附红外光谱等分析手段对催化剂进行表征ꎬ 并

进行催化性能考察. 研究结果表明催化剂中强酸对

催化剂活性有决定性作用ꎬ 酸类型对催化性能影响

不大ꎻ 分子筛孔径对二苯胺选择性有显著影响ꎬ 较

小的孔径不利于二苯胺的生成和扩散ꎬ 降低了目标

产物的选择性. 因此ꎬ 在设计和选择苯胺缩合制二

苯胺催化剂时应考虑酸性质和孔道尺寸对苯胺转化

率和二苯胺选择性的影响来优化催化剂.
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