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摘要:在对传统酰基化反应的催化剂改进中,HZ-1沸石分子筛显示了很好的催化性能.以
甲苯为底物,分别以苯甲酰氯和苯酐为酰化剂,考察了在不同酰化剂下催化剂的催化性能,发
现苯甲酰氯在此催化剂催化下显示了较高的反应活性和选择性.苯甲酰氯为酰化剂的最佳优

化条件:甲苯和苯甲酰氯物质的量比为2.5∶1,四次交换的 HZ-1沸石用量2g,反应温度

130℃,反应时间15h,4-甲基二苯甲酮色谱收率可达94.8%;苯酐为酰化剂时,催化剂采用

用量为2.5g的二次交换的 HZ-1沸石,物料配比为4∶1,反应温度250℃,反应时间为5h,

目标产物2-甲基蒽醌的色谱收率为65.09%,苯酐转化率为71.3%.两种酰化剂都具有很好

的工业化前景.
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0 引 言

傅克酰基化反应是最基本的有机单元反应,

常用的催化剂为路易斯酸或质子酸如 AlCl3、

ZnCl2、FeCl3 等,在生产过程中,后处理复杂,催

化剂无法回收,对环境造成严重的污染,所以研究

和开发新型催化剂迫在眉睫.
分子筛作为新型的固体酸催化剂在有机合成

上的应用越来越受到人们的重视[1~3],其为非均

相催化剂,容易从体系中分离,能简化反应的后处

理,水热稳定性高,而且催化剂可以回收套用[4].
沸石分子筛催化剂具有均匀的孔道和巨大的比表

面,可以通过改性来调节其酸性,这是传统酸催化

剂不可比拟的.择型性是分子筛催化剂的另一个

重要特点,利用择型催化可以减少酰化过程的副

反应,提高产物的选择性[5].

4-甲基二苯甲酮是二苯甲酮类化合物,为一

种用途广泛的精细化工产品,可用做医药、农药、

染料、树脂添加剂及有机合成中间体,主要用做紫

外线吸收剂、光稳定剂和香料定香剂;2-甲基蒽醌

是蒽醌染料的中间体以及造纸用蒸煮剂[6~8].用

沸石分子筛催化甲苯和不同酰化剂的酰化反应已

经有大量研究[9~12],但以苯酐为酰化剂来一步合

成2-甲基蒽醌除本课题组研究外未见其他报道.
本文以甲苯为底物,用三维大孔高硅分子筛

为催化剂,分别以苯甲酰氯和苯酐为酰化剂,过量

的甲苯为溶剂,液相催化合成4-甲基二苯甲酮和

2-甲基蒽醌,通过优化反应条件,对分子筛催化酰

化合成此类化合物的工业化前景进行深入的探

索.

1 实验部分

1.1 催化剂的制备

将Na型分子筛原粉(本课题组自制)程序升

温脱除模板剂,通过常规离子交换法制得 NH4-
型沸石分子筛,将其在马弗炉中于540℃焙烧5

h,可得到不同交换次数的H-型沸石催化剂.



1.2 催化剂的表征

XRD可用来表征沸石分子筛的晶体结构.用

X射线荧光光谱测定沸石催化剂的SiO2、Al2O3
和Na2O含量,从而表征沸石的SiO2 和Al2O3 物

质的量比和Na+交换度.吡啶吸附红外光谱可用

来测定沸石分子筛的酸类型以及酸强度和浓度.
测定方法是将样品用玻璃研钵研磨,用压模压成

约10mg自撑片,室温摄谱.
采用NH3-TPD的方法表征催化剂的酸量和

酸强度.测试方法:将0.2g20~40目的沸石分

子筛装在小型吸附器中,用 He气流在600℃吹

扫30min,恒温30min,降温至150℃.He吹扫

30min后,于150℃下吸附 NH3 至饱和,再用

He吹扫至热导池检测器的基线平衡后,开始程

序升温脱附,以20℃/min的升温速率升至600
℃,并记录程序升温脱附谱图.脱出物由气相色谱

(热导池检测器)检测NH3 脱附信号,信号衰减为

1/4.用计算机处理,给出不同脱附温度下脱附的

NH3 量,并换算成催化剂表面酸中心数目.
1.3 分子筛催化甲苯酰化反应

1.3.1 苯甲酰氯为酰化剂的酰化反应 在带有

机械搅拌,回流冷凝管、温度计和有尾气吸收装置

的三口烧瓶中加入一定量的苯甲酰氯、甲苯和沸

石分子筛催化剂(使用前活化1h),搅拌,在回流

温度下反应10h.反应结束后冷却,抽滤除去催

化剂,采用气相色谱(色谱柱为 HP-5石英毛细管

柱,FID检测器;峰面积归一法定量)和气-质联

用技术(色谱柱为 HP-5MS石英毛细管柱,离子

源为EI源)对滤液进行定量和定性分析.反应混

合液经常压回收原料,减压蒸馏得到粗产品,再经

重结晶精制,精制产品经1HNMR鉴定结构.
1.3.2 苯酐为酰化剂的酰化反应 在高压釜中

加入一定量的邻苯二甲酸酐、甲苯和沸石分子筛

催化剂(使用前活化1h),搅拌,加热至250℃,并

在此温度下反应5h.反应结束后,冷却至室温,

过滤并充分洗涤沸石催化剂.合并滤液旋转蒸发

除去甲苯和反应中生成的水分,得到固体混合物,

对其用高效液相色谱(液相色谱为自动进样,检测

器为多波长紫外检测器.采用反相C18250×4.6
mm(HypersilODS2)色谱柱.柱温为室温,峰高、

峰面积采用归一化法定量)进行定量分析,采用高

效液相色谱-质谱联用进行定性分析.蒸馏底物用

氢氧化钠溶剂洗涤,除去未反应的邻苯二甲酸酐,

过滤,再进行重结晶精制后以1H NMR鉴定结

构.

2 结果与讨论

2.1 4-甲基二苯甲酮(4-MBP)和2-甲基蒽醌(2-

MAQ)的催化合成及其条件优化

本反应是在分子筛催化作用下的液相反应,

以苯甲酰氯和苯酐的转化来计算反应的转化率,

过量的甲苯作为溶剂.4-甲基二苯甲酮催化反应

的反应式如下:
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其中4-甲基二苯甲酮是目标产物,2-甲基二

苯甲酮和3-甲基二苯甲酮作为副产物存在.
传统苯酐法合成蒽醌是以无水三氯化铝为催

化剂,第一步酰化合成OBB酸,接着在浓硫酸作

用下进行脱水闭环生成目标产物蒽醌.王燕[13]曾

对沸石分子筛气-固多相催化合成蒽醌进行了研

究,选择适当改性的沸石分子筛催化剂,苯酐转化

率可达59.1%,蒽醌选择性达94.3%,邻苯甲酰

苯甲酸选择性为5.7%.由于气相合成的条件苛

刻,液相催化反应很具有研究价值,通过分子筛催

化由苯酐和甲苯为原料一步合成2-甲基蒽醌反

应式如下:
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2.1.1 催化剂的选择 甲苯分子筛催化由两种

不同的酰化剂在各自的反应条件下进行,考察了

5种不同的催化剂对反应的影响,如表1所示.
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表1 不同沸石分子筛催化甲苯的苯甲酰化反应

Tab.1 Acylationoftoluenecatalyzedbydifferent

zeolitemolecularsieves

序

号

催化

剂

苯甲酰氯(BOC)1) 苯酐(PHA)2)

转化率/%
4-MBP选

择性/%
转化率/%

2-MAQ选

择性/%

1 HZ-1 77.9 96.3 52.55 86.18

2 HZ-2 45.9 75.7 44.33 25.83

3 HZ-3 9.7 86.3 62.55 27.29

4 HZ-4 2.4 84.8 41.10 29.49

5 HZ-5 14.9 100.0 15.41 3.57

注:1)反应条件:甲苯0.2mol,BOC0.1mol,HZ沸石1.5
g,130℃反应15h;

2)反应条件:甲苯0.15mol,PHA0.05mol,HZ沸石2
g,250℃下反应5h

从表中可以看出,以苯甲酰氯为酰化剂时各

种催化 剂 的 反 应 活 性 顺 序 为 HZ-1>HZ-2>

HZ-5>HZ-3>HZ-4,其中 HZ-1不仅催化活性

高,而且产物的选择性也比较高.以苯酐为酰化剂

时催化 剂 的 反 应 活 性 顺 序 为 HZ-3>HZ-1>

HZ-2≈HZ-4>HZ-5,但 HZ-1的选择性最高.虽

然反应的酰化剂不同,但 HZ-1催化剂显示了较

高的反应活性和选择性,是较好的酰基化催化剂,

有进一步研究的价值.
催化剂的性质对反应的影响比较明显[14、15],

在两种不同酰化剂反应进行催化剂的选择时,对

5种H型沸石分子筛催化剂进行了NH3-TPD表

征,结果表明H型沸石分子筛催化剂的总酸量与

其催化活性的顺序并不相同,苯甲酰氯酰化反应

时,HZ-3、HZ-2和 HZ-4都含有较高酸量,但活

性和选择性却都不如 HZ-1沸石分子筛.这可能

因为较高酸量或较多的强酸中心都将导致副反应

增加,使催化剂容易积炭失活,降低了选择性.

HZ-1和HZ-5的表面酸性比较接近,但它们的活

性和选择性差别较大,是因为它们的孔径大小不

同(HZ-1沸石分子筛具有十二元环的直通道和曲

折通道).在苯酐酰化剂中,HZ-1也显示了较高的

反应活性及选择性,主要是其酸强度和酸量以及

较大的孔道有利于反应的进行.

2.1.2 不同交换次数沸石分子筛催化剂对催化

反应的影响 在两种不同酰化剂各自的反应条件

下,进行对分子筛交换次数(n)的考察.交换次数

的变化影响了催化剂的离子交换度,交换过程中

要进行焙烧,从而产生了一定的脱铝,提高了分子

筛的硅铝比,相应地改变了分子筛催化剂的酸性

质和酸强度.图1是交换次数对反应的影响趋势.

  (a)苯甲酰氯酰化剂

  (b)苯酐酰化剂

图1 HZ-1沸石分子筛交换次数对反应的影响

Fig.1 Effectofion-exchangedtimesofHZ-1onreaction

由图1可见,以苯甲酰氯为酰化剂时,在四次

交换之前,随着交换次数的增加,反应的转化率和

4-甲基二苯甲酮的选择性都增加;再增加交换次

数,二者均下降.考虑反应转化率和选择性两个因

素,选择四次交换的HZ-1沸石催化剂为宜.对苯

酐酰化剂,随着交换次数增加,沸石的催化活性不

断增加.当交换次数为2次时,反应的选择性和收

率达到最大.再增加交换次数时,反应的选择性则

逐渐下降.因此,二次交换为催化剂最佳的交换次

数.对不同交换次数的催化剂进行 NH3-TPD和

吡啶IR及X荧光光谱表征可以看出,随交换次

数的增加,催化剂的硅铝比提高,总酸量变化不

大,但是酸强度分布发生明显变化:中强酸的酸量

增大,弱酸量减少,弱酸中心的B/L减小较明显,

而中强酸的B/L随交换次数增加而降低,强酸中

心B/L则随交换次数增加而增加.由以上可知,

分子筛催化酰化反应一般是中强酸为活性中心,

在以苯甲酰氯为酰化剂时,四次交换的催化剂较

优可能是由于中强酸量大,而强酸的强度不足以
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限制产物的脱附.而对苯酐酰化反应,四次交换的

催化剂中的强酸中心限制了产物的脱附,造成副

反应增加和催化剂的积炭失活,所以二次交换的

催化剂更合适.

2.1.3 催化剂用量对酰化反应的影响 在相同

的反应条件下,考察了 HZ-1沸石用量对酰化反

应的影响,结果见图2.

  (a)苯甲酰氯酰化剂

  (b)苯酐酰化剂

图2 HZ-1用量对甲苯酰化反应的影响

Fig.2 EffectofthedosageofHZ-1ontoluene

acylation

以苯甲酰氯为酰化剂时,随着催化剂用量的

增加,转化率有较大程度的提高.在四次交换催化

剂用量为2g时,反应物的转化率和产物4-甲基

二苯甲酮选择性最佳,但催化剂用量再增加,转化

率和选择性都降低.苯酐为酰化剂时,二次交换催

化剂用量增加,苯酐转化率增加,而目标产物2-
甲基蒽醌的选择性则是先降后升又略有下降.考

虑反应转化率和选择性的因素,选择催化剂用量

为2.5g.增加催化剂的量就是增加催化剂的活性

中心,可以提高反应物的转化率和产物的选择性,

但是量达到一定值后,催化剂的外表面积增加,副

反应增加,选择性降低.

2.1.4 反应物的物质的量比对反应的影响 在

两种酰化剂各自的反应条件下,考察甲苯与酰化

剂不同的物料配比对反应的影响,其结果如图3
所示.

 (a)苯甲酰氯酰化剂

 (b)苯酐酰化剂

图3 反应物物质的量比对甲苯酰化反应的

影响

Fig.3 Effectoftheratioofquantityofsubstanceof

reactantontolueneacylation

以苯甲酰氯为酰化剂,在甲苯过量的条件下,

随着物料配比中甲苯量的增加,反应物的转化率

缓慢增加,当物质的量比为2.5时,可以使苯甲酰

氯完全转化,4-甲基二苯甲酮的选择性也呈上升

趋势.因此,物料物质的量比为2.5,为反应的最

佳配比.而在苯酐为酰化剂时,随物质的量比的增

加,反应的转化率和选择性都增加,而当物质的量

比继续增加到4.5时,邻苯二甲酸酐的转化率、2-
甲基蒽醌的选择性均有下降,这可能是甲苯的稀

释作用所致.因此,适宜的物质的量比为4.0.两

种酰化剂酰化时,在甲苯不过量或稍过量的情况

下,苯甲酰氯和苯酐的浓度过大,难以在反应体系

中分散均匀,造成局部酰基碳正离子浓度过高,容

易发生连串反应,如果甲苯用量过大,甲苯的稀释

作用使沸石催化剂和酰化剂的接触机会减少,从
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而使催化活性下降.

2.1.5 反应时间对反应的影响 考察反应时间

对酰化反应的影响,结果如图4所示.
由图4可以看出,以苯甲酰氯为酰化剂时,反

应1h后就可以达到很高的转化率和4-位产物的

选择性,两者都随着反应时间的增加而升高.反应

进行到15h时,苯甲酰氯可以完全转化,4-甲基

二苯甲酮的选择性也在此时达到了最高值.因此,

选择15h为适宜的反应时间.对苯酐为酰化剂的

反应,反应的转化率和选择性开始均随反应时间

的增加而增加,到5h时,选择性达到最大;再延

长反应时间,2-甲基蒽醌的选择性随反应时间延

长而降低,这可能是产物长时间停留在反应中引

起副反应,而导致目标产物收率降低.综合考虑转

化率和选择性,选择适宜的反应时间为5h.

  (a)苯甲酰氯酰化剂

  (b)苯酐酰化剂

图4 反应时间对甲苯酰化反应的影响

Fig.4 Effectofreactiontimeontolueneacylation

3 结 论

HZ-1沸石分子筛这种具有三维大孔道的分

子筛在酰化反应中具有很好的催化活性.对于不

同的酰化剂,苯甲酰氯反应的活性明显高于苯酐

酰化剂,苯酐和甲苯可一步制得甲基蒽醌.苯甲酰

氯为酰化剂的最佳条件为甲苯和苯甲酰氯物质的

量比为2.5∶1,用量2g的四次交换的 HZ-1沸

石,于130℃反应15h时,4-甲基二苯甲酮色谱

收率可达94.8%;苯酐为酰化剂时,催化剂为用

量2.5g的二次交换的 HZ-1沸石,物料配比为

4∶1,反应温度250℃,反应时间为5h,邻苯二甲

酸酐的转化率可达71.3%,目标产物2-甲基蒽醌

的色谱收率为65.09%.
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Studyofacylationoftolueneovermolecularsievescatalysts

HOU Qi-jun1, QIAO Wei-hong*1, YUAN Bing2, BI Chen-guang1, 
LI Zong-shi1, WANG Gui-ru1, QI Jing1

(1.StateKeyLaboratoryofFineChemicals,DalianUniversityofTechnology,Dalian116012,China;

2.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,QingdaoUniversityofScienceandTechnology,Qingdao266003,China)

Abstract:HZ-1zeolitemolecularsieveswerefoundhighcatalyticperformanceintheprocessof
improvingthetraditionalacylatingcatalysts.Usingtolueneassubstrate,thecatalyticperformanceof

zeolitemolecularsieveswasinvestigatedwithdifferentacylatingagentbenzoylchlorideandphthalic

anhydride,respectively.Itisconcludedthatbenzoylchlorideexhibitshigheractivityandselectivity

comparedwithphthalicanhydrideinthereaction.Whentolueneandbenzoylchloridereactfor15hat

403Kwiththeratioof2.5∶1andtheusedquantityoffourtimesion-exchangedHZ-1zeoliteis2g,

thechromatographicyieldof4-methylbenzophenonecanreach94.8%.Asforthephthalicanhydride,

theconversionofphthalicanhydrideandthechromatographicyieldof2-methylanthraquinonecan

reach71.3% and65.09%,respectively.Theoptimalquantityoftwotimesion-exchanged HZ-1

zeoliteis2.5g,andtheoptimalratiooftoluenetophthalicanhydrideis4∶1whenthereactiontime

andtemperatureare5hand523Krespectively.Bothofthemhaveexcellentindustrialprospects.

Keywords:molecularsievescatalysts;catalyticacylation;toluene;phthalicanhydride;benzoyl

chloride;2-methylanthraquinone
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