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Abstract

p - Nitrobenzoic acid is prepared by oxidizing p - nitrotoluene with air in acetic acid using cobaltous acetate and

sodium bromide as composite catalyst . The effects of reaction pressure ,amount of catalyst ,reaction temperature ,repeated

use of mother liquor on the yield are investigated. Under the optimum conditions ,the total yield can be as high as 9417 %

and the melting point of the product is 241～242 ℃. The purity of the product is about 9919 %.
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摘要　系统研究了不同金属 (碱金属、碱土金属、过渡金属、稀土金属)氧化物改性 Hβ沸石的甲苯和 1 ,3 ,5 - 三甲苯烷

基转移反应活性以及产物对二甲苯的选择性。利用吡啶吸附红外光谱方法 ( IR)研究了沸石表面的酸性 ,并与反应性

能进行关联 ,得出较好的规律。研究发现该反应的活性中心来自 B酸和 L 酸两方面的贡献 ,但必须有 B酸存在。碱

金属氧化物改性 Hβ沸石对该反应是不适宜的 ,Ag、Zr氧化物为较好的助催化剂。

关键词　改性　Hβ沸石　烷基转移　表面酸性

　　为充分利用石油炼制和石油化工中产生的甲苯

和均三甲苯资源 ,我们曾探讨了在 Al、Bi 和 P改性

Hβ沸石上的甲苯和 1 ,3 ,5 - 三甲苯通过烷基转移

生成二甲苯的反应活性[1 ]。结果证明 ,用这三种氧

化物改性的 Hβ沸石 ,催化活性较 Hβ沸石原粉有很

大提高。为进一步探索提高甲苯和 1 ,3 ,5 - 三甲苯

转化率的途径 ,提高产物中对二甲苯的选择性 ,本文

根据沸石分子筛的特点 ,在沸石孔道中引入不同的

金属氧化物 ,根据其阳离子具有不同的核电荷数、电

子结构以及阳离子半径等特点 ,调节沸石表面电场

和酸性 ,探讨了改性金属氧化物的助催化作用。

1　试验部分

111　Hβ沸石的制备

称取一定量的 Naβ沸石原粉 (南开大学催化剂

厂生产 , n ( SiO2) / n (Al2O3) = 24)装入 1000 ml 四

颈瓶中 ,加入浓度为 1 mol/ L 的 N H4NO3 溶液 ,在

搅拌下于 80～90 ℃交换 4 次 ,每次 3 h ,固液比为

1 g∶6 ml ,交换后过滤 ,在 120 ℃下干燥 4 h ,于马福

炉中 550 ℃焙烧 5 h。

112　沸石的改性

称取一定量的金属硝酸盐溶于蒸馏水中 ,将其

加入到一定量的 Hβ沸石中 ,浸渍 5 h ,120 ℃下干燥

12 h ,550 ℃下焙烧 5 h ,然后压片成 20～30 目待

用 ,催化剂编号为 M - C - Hβ,M为改性金属元素 ,

C为改性组份的摩尔分数。

113　IR光谱表征

吡啶吸附 IR测定采用 PER KIN - ELMER -

收稿日期 :1998 - 12 - 06。

第一作者 :曾海生 ,男 ,1972 年生 ,硕士。联系人 :关乃佳 ,电话 022

- 23500341。
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684型红外光谱仪。将所测样品在 120 ℃下烘干 ,

研细 ,在 1176 MPa 下压片成型 ,装入样品池待测。

体系先在 400 ℃下抽空 2 h至真空度 015 Pa ,然后

降至室温吸附吡啶 20 min ;升温至 200 ℃,抽空 30

min ,脱除物理吸附的吡啶 ,然后降至室温摄谱。

2　结果与讨论

211　碱金属及碱土金属氧化物改性

在 380 ℃、WHSV = 2 h - 1、N2流速 20 ml/ min、

通料时间 90 min条件下的反应活性见表 1。由表 1

可知 ,用碱金属和碱土金属氧化物改性的 Hβ沸石

的催化性能均比 Hβ沸石原粉的催化活性低 ,但对

于 Mg和 Ba改性的催化剂 ,1 ,3 ,5 - 三甲苯的转化

率下降幅度较小 ,产物中 1 ,2 ,4 - 三甲苯的含量较

低 ,说明 1 ,3 ,5 - 三甲苯的异构化反应选择性低 ;

Ca - 4 - Hβ催化剂的对二甲苯的选择性较好 ,高于

热力学平衡值 4个百分点 ,1 ,3 ,5 - 三甲苯的异构反

应的选择性较大。
表 1　碱金属和碱土金属氧化物改性的 Hβ沸石催化剂活性

催化剂 Hβ K - 4 - Hβ Mg - 4 - Hβ Ca - 4 - Hβ Sr - 4 - Hβ Ba - 4 - Hβ

转化率/ %

　甲苯 3019 110 2115 718 1111 2118

　1 ,3 ,5 - 三甲苯 8913 914 8411 7416 7814 8311

产品的摩尔选择性/ %

　苯 514 微量 218 111 117 219

　二甲苯 7418 812 6518 2512 4617 6711

　1 ,2 ,3 - 三甲苯 118 — 216 814 516 313

　1 ,2 ,4 - 三甲苯 1613 9118 2614 6314 4315 2313

　四甲苯 017 — 213 117 215 314

二甲苯异构物摩尔分布/ %

　o - 二甲苯 2217 — 2313 2414 2315 2312

　m - 二甲苯 5311 — 5310 4815 5113 5315

　p - 二甲苯 2412 — 2318 2711 2514 2313

反应的摩尔选择性/ %

　甲苯 - D/ T1) 0131 — 0119 0119 0116 0119

　1 ,3 ,5 - 三甲苯 - D/ T 0106 — 0115 0130 0123 0122

　1 ,3 ,5 - 三甲苯 - I/ T2) 0152 — 0196 6142 2130 0188

　　1) D/ T :脱烷基/烷基转移 ;2) I/ T :异构化/烷基转移 ,下同。

　　由催化剂的吡啶吸附红外光谱吸附峰 (图 1)

可见 ,碱金属 K 改性后的 Hβ沸石的 B 酸中心

(1538 cm - 1) 基本消失 ,代表L酸中心 (1440cm - 1 )

图 1　K - 4 - Hβ和 Hβ的吡啶吸附红外光谱

的峰面积 (该峰可能包括部分未抽空的吡啶)也有所

减少 ,造成总酸量 (1490 cm - 1峰代表B酸和 L酸的叠

加)明显下降。图 1中 Hβ在较B酸 (1538 cm - 1)高波

数 (约 1547 cm - 1)处有一吸收带 ,可能也是由于未完

全抽空的物理吸附吡啶所致。结果表明 ,用碱金属氧

化物改性 Hβ沸石对芳烃转移反应不适宜。

碱土金属离子的酸性按 Mg2 +、Ca2 +、Sr2 +、

Ba2 +的顺序递减 ,而离子半径则递增。由表 1 可

知 ,碱土金属氧化物改性的沸石催化剂活性变化顺

序与其离子碱性强弱关系不明显 ,碱性略强的 BaO

对催化活性反而有利。从该系列金属氧化物改性后

对二甲苯的选择性无明显变化的现象推测 ,可能是

由于β沸石的孔大 ,改性组份的半径较小 ,所以改性

对有效孔径尺寸的控制效应不明显 ,因此二甲苯异

构体的选择性没有明显偏离热力学平衡值。

212　稀土镧、铈氧化物及过渡金属的改性

　　本文探讨了稀土 La、Ce 和过渡金属 Zr、V、Cr、

Mo、W、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Ag和 Zn 氧化物改性对
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Hβ沸石的影响。从表 2可知 ,用过渡金属和稀土金

属氧化物改性的 Hβ沸石催化剂的烷基转移反应活

性变化各异。ⅥB 族的 Mo 和 ⅡB 族的 Zn 改性沸

石活性较低 ,表现为甲苯和 1 ,3 ,5 - 三甲苯的转化

率远低于 Hβ沸石。对于这两种催化活性较低的催

化剂 ,产物中对二甲苯的比例略高 ,且 1 ,3 ,5 - 三甲

苯的异构化反应选择性提高 ,这从三甲苯的异构体

1 ,2 ,4 - 三甲苯的含量较高得到证实。另外 ,Ce、Zr、

W、Ag改性的 Hβ沸石活性比未改性的 Hβ沸石有

所提高 ,其中 Ag 改性效果最好 ,甲苯转化率提高

5 %。将吡啶吸附 IR谱图 (图 2、图 3)与表 3比较可

知 , Zr - 4 - Hβ沸石的B酸量明显减少 ,但总酸量

表 2　稀土和过渡金属氧化物改性 Hβ沸石催化剂的活性比较

催化剂 (M - 4 - Hβ) Hβ
ⅢB ⅣB ⅤB ⅥB ⅦB ⅧB ⅠB ⅡB

La Ce Zr V Cr Mo W Mn Fe Co Ni Cu Ag Zn

转化率/ %

　甲苯 3019 2614 3316 3314 2519 2312 511 3312 1911 2918 1916 3011 2216 3515 811

　1 ,3 ,5 - 三甲苯 8913 8716 8013 8814 8619 8517 6017 8812 8314 8717 8316 8718 7914 8715 2513

产品的摩尔选择性/ %

　苯 514 411 218 712 319 316 118 519 215 412 318 515 415 613 116

　二甲苯 7418 7315 7315 7610 7110 6910 1119 7513 5915 7317 6219 7410 6816 7411 3819

　1 ,2 ,3 - 三甲苯 118 212 214 117 217 212 — 210 412 213 314 210 212 210 612

　1 ,2 ,4 - 三甲苯 1613 1812 1912 1318 1918 2210 8613 1514 2919 1718 2713 1618 2212 1518 4814

　四甲苯 017 210 211 112 215 312 — 114 318 210 214 116 214 119 418

二甲苯异构物的摩尔分布/ %

　o - 二甲苯 2217 2314 2311 2310 2110 2315 1818 2410 2315 2310 2219 2310 2319 2312 2412

　m - 二甲苯 5311 5317 5410 5410 5414 5311 5218 5313 5210 5319 5010 5317 4815 5416 4719

　p - 二甲苯 2412 2219 2219 2219 2416 2314 2813 2217 2415 2311 2711 2313 2715 2212 2718

反应的摩尔选择性/ %

　甲苯 - D/ T 0131 0124 0116 0143 0124 0123 0173 0135 0119 0125 0127 0133 0129 0138 0119

　1 ,3 ,5 - 三甲苯 - D/ T 0106 0112 0112 0107 0116 0120 — 0108 0129 0112 0117 0110 0116 0111 0159

　1 ,3 ,5 - 三甲苯 - I/ T 0152 0160 0163 0146 0170 0178 1712 0151 1128 0160 1108 0156 0179 0154 3136

　　注 :反应条件同表 1。

图 2　Zr、Zn改性 Hβ吡啶吸附红外光谱

(1490 cm - 1)变化不大 ;而 Zn - 4 - Hβ上 B 酸中心

完全消失 ,总酸量亦有所减少 ,其催化活性明显降低

可能与之有关。L 酸变化因各改性的金属氧化物而

异。Ag、Zr等改性沸石催化剂 ,1450 cm - 1的 L 酸量

有显著的提高 ,而其它改性沸石上该峰面积均有所

下降。因此可以推断 ,芳烃烷基化反应的活性中心

来自 B酸和 L 酸两方面的贡献 ,但催化剂表面必须

有 B酸存在 ,否则催化活性很小 ,这可从 K、Zn改性

Hβ沸石后甲苯转化率由原来的 3019 %下降到 1 %

和 811 %得到证实。

表 3　吡啶吸附红外光谱酸中心数据

催化剂 1540 cm - 1 1490 cm - 1 1450 cm - 1

Hβ 111 412 811

K - 4 - Hβ 很小 018 510

Zr - 4 - Hβ 较小 217 919

Zn - 4 - Hβ 消失 615 1114

Ag - 2 - Hβ 较小 119 817

Ag - 4 - Hβ 很小 310 1215

　　通常 ,稀土氧化物单组份为碱性 ;V2O5 干燥后

呈一定的酸性 ,含水时则表现出碱性 ; MnO2 和

MnO具有高氧化性 ,也有一定的酸性 ; Fe2O3 具有

弱酸弱碱性 ;Co3O4 具有配位不饱和性 ,是软 L 酸 ;

Cu具有一定的半导体酸性 ; ZnO 是两性氧化物 ,酸

碱中心同时存在 ; ZrO2本身具有酸碱双功能 ,酸中
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图 3　Ag改性 Hβ吡啶吸附红外光谱

心是 Zr4 + ,碱中心是 O2 - ,若催化剂能够产生酸中

心和碱中心的协同作用 ,常产生高催化活性和选择

性 ;Cr2O3只有 L 酸 ,Cr、Mo、W的氧化物通常和 Si、

Al的氧化物混合 ,混合物的酸性比单组份高 ,Mo 的

配位不饱和性可看作是L酸性[2 ,3 ]。可见以上氧化

物均可提供一定的酸性位 ,但由于酸性质不同 ,对芳

烃的烷基转移反应贡献不一。图 3 显示了不同 Ag

含量的 Ag - C - Hβ吡啶吸附 IR谱图。当 Ag摩尔

分数为 2 %时 ,B 酸中心尚未完全被覆盖 ,但当 Ag

摩尔分数为 4 %时 ,B酸中心减少很多 ,但总酸量却

较前者大。反应活性前者逊于后者 ,这再一次说明

催化活性中心是由两种酸中心构成的。

3　结论

(1) 甲苯和 1 ,3 ,5 - 三甲苯的烷基转移反应活

性中心来自催化剂表面的 B酸和 L 酸中心 ,但必须

有 B酸存在。

(2) Ag、Zr、Ce、W氧化物改性的 Hβ沸石较未

改性催化剂活性高 ,其中当 Ag摩尔分数为 4 %时 ,

甲苯转化率提高 5 %。

(3) 碱金属氧化物改性对该催化反应不适宜。
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Transalkylation Activity and Acidity of Hβ Zeolite Modif ied with Metal Oxides

ZEN G Hai - sheng , GUA N N ai - jia , L I Wei , CU I Hui - li ng and L IU S hu - quan
( Institute of New Catalytic Material Science ,Catalyst Plant ,Nankai University , Tianjin 300071)

Abstract

In this paper , the transalkylation reaction of toluene and 1 , 3 , 5 - t rimethylbenzene over different metal

oxides (alkali ,alkaline earth ,t ransition and rare earth metal oxides. ) modified Hβzeolites have been investigated.

Toluene - conversion ,selectivity to the xylene at 380 ℃,WHSV = 2 h - 1 and surface acidity are discussed in or2
der to get a deeper insight into correlation between activity and acidity of zeolites obtained by pyridine adsorption

IR. This reaction is catalyzed by both B and L acid centers. There must be B acid center existed on the catalyst

surface. Modification by alkali metal oxides is not suitable for the reaction ,while Ag ,Zr oxides are good promot2
ers of Hβzeolites.

Keywords :modification ,Hβzeolite ,t ransalkylation ,surface acidity
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