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(57)摘要

本发明一种纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛

及其制备方法和应用，该共晶分子筛中包含

1.0％～99.99％的MTW结构分子筛，其余为MOR结

构分子筛；纳米多级孔共晶分子筛中Si/Al原子

比为1～7000∶1；纳米多级孔MOR/MTW分子筛粒径

在20～1000nm；纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛

中介孔体积/微孔体积的值约为1.0～10.0∶1。本

发明通过利用有序合成法，首先制备出MOR分子

筛的溶液，再将其与硅源、铝源、水、模板剂、表面

活性剂等混合，置于110～200℃下晶化0.5～100

天，经洗涤、烘干、焙烧等步骤，得到含纳米多级

孔MOR/MTW共晶分子筛。本发明制备方法克服了

现有技术无法制备和提供纳米多级孔MOR/MTW共

晶分子筛的问题，该共晶分子筛在精细化工、煤

化工、石油化工等领域的催化与吸附分离等方面

具有广泛的应用前景。
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1.一种纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛的制备方法，其特征在于，按照有序合成方法进

行合成，包括如下步骤：

1)含MOR的晶种溶液A的制备：将至少含有MOR型分子筛的物质与模板剂混合，以MOR分

子筛、模板剂、水为原料进行配比，搅拌，得到含MOR的晶种溶液A，所用的模板剂至少含有四

乙基铵离子、甲基三乙基溴化铵中的一种；

2)混合溶液B的制备：依次使用模板剂、水、铝源、硅源、表面活性剂为原料，按照Al2O3： 

SiO2：模板剂：H2O：表面活性剂=1：(20~220)：(9.8~60)：(1~2000)：(1~3)的摩尔比进行配比，

配制成混合溶液B；

3)纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛的制备：将晶种溶液A和混合溶液B按照质量比1:0.1

~10进行充分搅拌均匀，装于反应釜中于110~300℃晶化0.01~1200  h，之后过滤并洗涤得到

的固体物质，在50~300℃下烘干，将干燥后的样品在350~800  ℃下焙烧得到纳米多级孔

MOR/MTW共晶分子筛；

所述纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛具有MOR和MTW的孔道结构和晶体结构；以质量百

分百计，包括1.0%至99.99%的MTW结构材料，其余至少包含MOR结构分子筛；所述纳米多级孔

MOR/MTW共晶分子筛中Si/Al原子比为1~7000:1；所述纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛的粒

径在20~1000nm；所述纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛中介孔体积/微孔体积的值为1.0~
10.0:1。

2.根据权利要求1所述的纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛的制备方法，其特征在于：所

述步骤1) 中所使用的MOR型分子筛比表面积为50~1000  m2/g，总孔体积为0.01~0.89  cm3/

g，粒径为0.001~45 μm，Si/Al原子比在9000~1.0。

3.根据权利要求1所述的纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛制备方法，其特征在于：所述

步骤1)  中，按照MOR分子筛：模板剂：水=1：(1~5)：(1~3)的摩尔比进行配比；混合搅拌的时

间为1~24  h。

4.如权利要求1至3任意一项所述方法制备的纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛，其特征

在于：

1)所述纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛具有MOR和MTW的孔道结构和晶体结构；

2)  以质量百分百计，包括1.0%至99.99%的MTW结构材料，其余至少包含MOR结构分子

筛；

3) 所述纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛中Si/Al原子比为1~7000:1；

4) 所述纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛的粒径在20~1000nm；

5) 所述纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛中介孔体积/微孔体积的值为1.0~10.0:1。

5.根据权利要求4所述的纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛，其特征在于：所述纳米多级

孔MOR/MTW共晶分子筛的比表面积为50~1000  m
2/g，总孔体积为0.001~0.93cm

3/g，酸含量为

0.0001~18.5  mmol/g。

6.根据权利要求4所述的纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛，其特征在于：所述纳米多级

孔MOR/MTW共晶分子筛中MTW分子筛的含量为5%~96%；所述纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛

中氧化铝的质量百分含量为1%~45%。

7.如权利要求1至3任意一项所述方法制备的纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛的应用，

其特征在于：所述纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛在催化剂中的应用，其用于生产2,6‑二甲
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基萘、生产二甲苯、乙炔选择性加氢。

8.根据权利要求7所述的纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛的应用，其特征在于，所述生

产2,6‑二甲基萘的方法具体为：

以所述纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛作为催化剂，以含有萘或者烷基萘的物质为主

要原料，以C9
+单环芳烃或甲醇为烷基化试剂，在反应温度为240~600  ℃，反应压力为0.1~

5.5  MPa，重量空速为0.3‑6  h‑1的条件下，使原料与催化剂床层接触，反应生成含2,6‑二甲

基萘的产物。

9.根据权利要求7所述的纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛的应用，其特征在于，所述生

产二甲苯的方法具体为：

以所述纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛作为催化剂，以含有苯或甲苯的物质为原料，以

C9
+单环芳烃或甲醇为烷基化试剂，在反应温度为230~600  ℃，反应压力为0.1~6  MPa，重量

空速为0.2~7  h‑1的条件下，使原料与催化剂床层接触，反应生成含二甲苯的产物。

10.根据权利要求7所述的纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛的应用，其特征在于，所述乙

炔选择性加氢的方法具体为：

以所述纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛作为催化剂，以含有氢气和乙炔的物质为原料，

在反应温度为30~400  ℃，反应压力0.05~3.0  MPa，空速为300~450000  h‑1的条件下，使原料

与催化剂床层接触，反应生成包含乙烯的产物。
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一种纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于分子筛技术领域，具体涉及一种纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛及其

制备方法和应用。

背景技术

[0002] MTW结构分子筛具有十二元环构成的一维线性非交叉孔道，MOR结构分子筛自身具

有八元环和十二元环直孔道。

[0003] 共晶分子筛是指分子筛具有两种以上晶体结构，由于分子筛共晶能调变分子筛的

孔道结构和酸性质，在催化反应中有着两种分子筛各自的反应特性，又不同于机械混合样

品的性能，已引起了人们的广泛关注。关于合成复合分子筛的技术方法较多。1978年，

Rollmann利用“碱溶法”首次合成了Silicate‑1与ZSM‑5核壳复合分子筛，但是利用“碱溶

法”合成出来的分子筛，在形貌上有所欠缺；Mobil公司在1980年率先开发出ZSM‑5/ZSM‑11

共晶分子筛，但是共晶法制备的复合分子筛使用范围十分有限，不是任意两种分子筛都可

以通过共晶一步法合成的，因此限制了共晶分子筛的合成；Goossens等在1999年首次使用

“包裹法”合成出了FAU/EMT复合分子筛，但是使用“包裹法”制备过程十分繁琐，时间成本和

经济成本很高，不适合大规模生产；CN107619054B公开了一种十元环纳米多级孔ZSM‑5/

ZSM‑11共晶沸石分子筛的制备方法，该方法通过一步法制备出纳米多级孔ZSM‑5/ZSM‑11共

晶分子筛。但目前对于复合共晶分子筛的合成技术还存在许多缺陷和不足，因而造成复合

分子筛的物化性质存在某些不足。由于合成体系比单独分子筛复杂，所以复合分子筛中作

为组成部分的组份分子筛的合成比较困难，尤其组份分子筛的物化性质极难控制，不易满

足催化反应的要求，从而限制其在工业催化中的应用。

[0004] 纳米分子筛是指分子筛粒径在0.1～1000nm之间的分子筛，纳米分子筛具有的晶

粒小，比表面积大，孔道短的特点，有利于降低传质阻力，可以有效地减少反应物堵塞孔口

或者积碳导致催化剂失活，从而提高催化剂的稳定性。专利CN107673370B将纳米SAPO‑34分

子筛催化剂应用于MTO反应中，该催化剂表现出优异的催化性能，且催化剂寿命显著延长。

[0005] 多级孔分子筛相比于单一孔道结构的分子筛在催化反应中具有优异的传质性能。

反应物在具有单一微孔结构的分子筛中有着较好的择形性，但是传质阻力大；而大孔和介

孔分子筛有利于传质，但大孔和介孔的择形催化能力较差。在微孔分子筛中引入介孔和大

孔结构或者大孔分子筛中引入微孔结构，制备具有多级孔结构的分子筛有利于催化反应中

的传质过程。这种多级孔分子筛不仅具有微孔分子筛的特征，目标分子的选择性高，又具有

介孔分子筛的特征，能提高分子的传质速率，有效减少了传质阻力，有利于减少积碳，延长

催化剂寿命。如Wang(WANG  Darui  et  al.Post  synthesis  of  mesoporous  ZSM‑5  zeolite 

by  piperidine‑assisted  desilication  and  its  superior  catalytic  properties  in 

hydrocarbon  cracking[J].Journal  of  Materials  Chemistry  A，2015，3(7)：3)等人将多

级孔ZSM‑5应用于正己烷裂解反应，结果表明多级孔分子筛具有更高的正己烷转化率及丙

烯选择性；
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[0006] 如果能将共晶、纳米化、多级孔的特征集合于一种分子筛，必将大幅提升分子筛的

催化性能。专利CN103539619A提供了一种十元环纳米多级孔ZSM‑5/ZSM‑11应用于混合碳四

芳构化制备芳烃，较好地解决了现有技术中催化剂易积碳失活的问题。

[0007] MTW和MOR分子筛是具有十二元环孔道结构的分子筛，在工业催化领域有着广泛的

应用前景。若能将MTW和MOR分子筛制备成纳米共晶多级孔分子筛，必将能实现其催化性能

的大幅提升。CN110451519A公开了一种关于MOR/MTW共晶分子筛的制备方法，但是未能将其

实现纳米化和多级孔化。

[0008] 因而市场急需一种可以提供纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛的方法。

[0009] 因此，本专利提供一种关于纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛及其制备方法和应用，

结合有序合成法，按照特定的物料配比，依次合成MOR分子筛溶液，再利用MOR分子筛溶液和

表面活性剂诱导形成纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛；该发明能有效地解决纳米多级孔

MOR/MTW共晶分子筛的制备问题，并能解决制备纳米多级孔共晶分子筛过程繁琐、复杂等问

题；该纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛可用于2，6‑二甲基萘、对二甲苯的生产、乙炔加氢制

乙烯等反应。

发明内容

[0010] 本发明所要解决的技术问题之一是提供一种纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛，克

服了现有技术上无法精确调控纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛中组份分子筛的问题。本发

明采用的技术方案如下：

[0011] 一种纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛，以质量百分百计，包括1.0％～99.99％的

MTW结构材料，其余为MOR结构分子筛；所述共晶分子筛中Si/Al原子比为1～7000∶1，分子筛

中介孔体积/微孔体积的值约为1.0～10.0∶1；

[0012] 所述的纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛同时具有MOR型分子筛和MTW型分子筛晶

相，共晶分子筛的比表面积为50～1000m2/g，孔体积为0.001～0 .93cm3/g，粒径为20～

1000nm，酸含量为0.0001～18.5mmol/g。

[0013] 优选地，所述纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛中MTW分子筛的含量为5％～96％。

[0014] 优选地，所述纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛中氧化铝的质量百分含量为1％～

45％。

[0015] 本发明所要解决的技术问题之二是提供一种与解决技术问题之一相对应的纳米

多级孔MOR/MTW共晶分子筛的制备方法，弥补当前合成纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛技术

手段空缺的问题。本发明采用的技术方案如下：

[0016] 上述纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛的制备方法，按照有序合成方法进行，包括以

下步骤：

[0017] 1)含MOR的晶种溶液A的制备：将至少含有MOR型分子筛的物质与有机模板剂混合，

以MOR分子筛、模板剂、水为原料进行配比，搅拌，得到含MOR的晶种溶液A；

[0018] 2)混合溶液B的制备：依次使用模板剂、水、铝源、硅源、表面活性剂为原料，按Al2O3
∶SiO2∶模板剂∶H2O∶表面活性剂＝1∶(20～220)∶(9.8～60)∶(1～2000)∶(1～3)的摩尔比进

行配比，配制成混合溶液B；

[0019] 3)纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛的制备：将晶种溶液A和混合溶液B按照质量比1
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∶0.1～10充分搅拌均匀，装于反应釜中于120～190℃晶化0.01～1200h，之后过滤并洗涤得

到的固体物质，在50～300℃下烘干，将干燥后的样品在300～800℃下焙烧得到纳米多级孔

MOR/MTW共晶分子筛。

[0020] 优选地，所述原料中所用的硅源至少含有硅溶胶、正硅酸四乙酯、水玻璃、白炭黑、

粉煤灰、高岭土、蒙脱土、凹凸棒土中的一种；铝源为至少含有偏铝酸盐、拟薄水铝石、硫酸

铝、硝酸铝、氯化铝、氢氧化铝、粉煤灰、高岭土、蒙脱土、氧化铝、含铝的尖晶石等中的一种；

所用的模板剂至少含有四乙基铵离子、甲基三乙基溴离子、铵离子等中一种；所用的表面活

性剂至少含有聚乙烯、十六烷基溴化铵、非离子共聚物、十八烷基二甲基三甲氧硅丙氯化铵

等中一种。

[0021] 进一步的方案是，步骤1)中按照MOR分子筛∶有机模板∶水＝1∶(1～5)∶(1～3)的摩

尔比进行配比，混合搅拌的时间为1～24h；

[0022] 进一步的方案是，步骤1)中所使用的MOR型分子筛比表面积为50～1000m2/g，孔径

为0.001～0.89cm3/g，平均粒径为0.001～45μm，Si/Al原子比在9000～1.0。

[0023] 本发明还提供了上述纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛的应用，其作为催化剂用于

生产2，6‑二甲基萘、生产二甲苯、乙炔选择性加氢。

[0024] 其中，利用纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛作为催化剂生产2，6‑二甲基萘的分子

筛的方法，具有原料转化率高、2.6‑位选择性高、稳定性好的优点；克服现有生产2，6‑二甲

基萘技术中原料转化率低、选择性低、稳定性差等缺点。该方法具体为：以所述纳米多级孔

MOR/MTW共晶分子筛作为催化剂，以含有萘或者烷基萘的物质为主要原料，以C9
+单环芳烃或

甲醇为烷基化试剂，在反应温度为240～600℃，反应压力为0.1～5.5MPa，重量空速为0.3‑

6h‑1的条件下，使原料与催化剂床层接触，反应生成含2，6‑二甲基萘的产物。

[0025] 其中，利用纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛作为催化剂生产二甲苯的分子筛的方

法。具有原料转化率高、对位选择性高、稳定性好的优点；克服现有生产二甲苯技术中原料

转化率低、对位选择性低、稳定性差等缺点。该方法具体为：以所述纳米多级孔MOR/MTW共晶

分子筛作为催化剂，以含有苯或甲苯的物质为原料，以C9
+单环芳烃或甲醇为烷基化试剂，在

反应温度为230～600℃，反应压力为0.1～6MPa，重量空速为0.2～7h‑1的条件下，使原料与

催化剂床层接触，反应生成含二甲苯的产物。

[0026] 其中，利用纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛作为催化剂，乙炔选择性加氢制备乙烯

中的方法，具有原料转化率高、选择性高、稳定性好的优点；克服现有技术无法直接将乙炔

选择性加氢制备乙烯的缺点。该方法具体为：以所述纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛作为催

化剂，以含有氢气和乙炔的物质为原料，在反应温度为30～400℃，反应压力0.05～3.0MPa，

空速为300～450000h‑1的条件下，使原料与催化剂床层接触，反应生成包含乙烯的产物。

[0027] 与现有技术相比，本发明的有益效果是：

[0028] (1)采用上述方法制备出的纳米多级孔共晶分子筛，共晶材料的比表面积为100～

900m2/g，孔体积为0.01～0.93cm3/g，分子筛粒径为20～1000nm，介孔体积/微孔体积的值约

为1.0～10.0∶1。共晶材料中至少所述MTW分子筛的含量为5％～96％，氧化铝的质量百分含

量为1％～45％，可精确调控纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛中组份分子筛。

[0029] (2)本发明提供了一种制备纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛的方法，克服了现有技

术无法制备和提供纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛的问题。
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附图说明

[0030] 图1为本发明实施例1的制备方法得到的纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛的XRD图。

[0031] 图2为本发明实施例1的制备方法得到的纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛的SEM图。

[0032] 以下结合附图及实施例对本发明作进一步说明。

具体实施方式

[0033] 下列实施例中所使用的制备方法、使用条件如无特殊说明，均为常规方法；下述实

施例中所用的试剂、气体、材料等，如无特殊说明，均可从商业途径得到。

[0034] 【实施例1】

[0035] 使用自制MOR型分子筛制备纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛：

[0036] 1、取73g四乙基氢氧化铵、5g偏铝酸钠、2.5g氟化钠，在磁力搅拌器的搅拌下依次

加入聚四氟乙烯内衬中，搅拌使其溶解，并使用滴液漏斗缓慢加入75g硅溶胶，强力搅拌至

溶液均匀，继续搅拌30min，将装好溶液的聚四氟乙烯内衬置于不锈钢釜中密封，放置在178

℃的烘箱下晶化4d，晶化结束后，在通过冷水冲洗30min，利用磁力搅拌器在室温下搅拌

30min，得到MOR型分子筛溶液；

[0037] 2、取35g  MOR型分子筛溶液与30g  TEAOH溶液混合，利用磁力搅拌器在室温下搅拌

12h，得到了MOR型晶种溶液；

[0038] 3、称取41g四乙基氢氧化铵、28g去离子水、1.1g偏铝酸钠，1g聚乙烯在磁力搅拌器

的搅拌下依次加入聚四氟乙烯内衬中，搅拌使其溶解，并使用滴液漏斗缓慢加入66g硅溶

胶，强力搅拌至溶液均匀，继续搅拌30min，将装好溶液的聚四氟乙烯内衬置于不锈钢釜中

密封，放置在160℃的烘箱下晶化6d，晶化结束后，通过冲洗，抽滤、搅拌、烘干，在550℃下焙

烧6h，最终得到纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛。经XRD与SEM分析样品，谱图与图1、图2相

似。

[0039] 所得纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛中比表面积为220m2/g，孔体积为0.25cm3/g，

介孔体积/微孔体积的值为2.5，分子筛粒径为150nm。

[0040] 【实施例2】

[0041] 使用比表面积为256m2/g，总孔体积为0.24cm3/g，粒径为5～10μm，Si/Al原子比在

10的MOR型分子筛制备纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛：

[0042] 1、取15gMOR型分子筛与30gTEAOH溶液混合，利用磁力搅拌器在室温下搅拌12h，得

到了MOR型晶种溶液；

[0043] 2、称取40g四乙基氢氧化铵、18g去离子水、0.35g偏铝酸钠，1.2g十六烷基溴化铵

在磁力转子的搅拌下依次加入聚四氟乙烯内衬中，搅拌使其溶解，并使用滴液漏斗缓慢加

入43g硅溶胶，强力搅拌至溶液均匀，继续搅拌30min，将装好溶液的聚四氟乙烯内衬置于不

锈钢釜中密封，放置在160℃的烘箱下晶化6d，晶化结束后，在通过冷水冲洗，抽滤、搅拌、烘

干，在550℃下焙烧6h，最终得到纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛。经XRD与SEM分析样品，谱

图与图1、图2相似。

[0044] 所得纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛中比表面积为240m2/g，孔体积为0.24cm3/g，

介孔体积/微孔体积的值为3.3，分子筛粒径为350nm。

[0045] 【实施例3】
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[0046] 使用自制MOR型分子筛的抽滤液制备纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛：

[0047] 1、取实施例1中20gMOR分子筛的抽滤液与35gTEAOH溶液混合，利用磁力转子在室

温下搅拌12h，得到了MOR型晶种溶液；

[0048] 2、称取10g四乙基氢氧化铵、21g去离子水、0.23g偏铝酸钠，1.5g十八烷基二甲基

三甲氧硅丙氯化铵在磁力搅拌器的搅拌下依次加入聚四氟乙烯内衬中，搅拌使其溶解，并

使用滴液漏斗缓慢加入53g硅溶胶，强力搅拌至溶液均匀，继续搅拌30min，将装好溶液的聚

四氟乙烯内衬置于不锈钢釜中密封，放置在160℃的烘箱下晶化6d，晶化结束后，在通过冷

水冲洗，抽滤、搅拌、烘干，在550℃下焙烧6h，最终得到纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛。经

XRD与SEM分析样品，谱图与图1、图2相似。

[0049] 所得纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛中比表面积为210m2/g，孔体积为0.22cm3/g，

介孔体积/微孔体积的值为4.8，分子筛粒径为500nm。

[0050] 【实施例4‑27】

[0051] 将水、铝源、硅源、有机模板剂和表面活性剂等原料，按照表1的制备条件，根据实

施1至3中的相同步骤进行操作，即可得到纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛。

[0052] 表1实施例4‑27的反应条件和制得分子筛性能
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[0053]
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[0054]
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[0055]
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[0056]

[0057] 【实施例28‑77】

[0058] 将纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛用于2，6‑二甲基萘的生产。

[0059] 以含有萘或者烷基萘的物质为主要原料，以C9
+单环芳烃或甲醇为烷基化试剂，采

用实施例1‑27得到的纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛，按照下表的反应条件进行催化剂性

能评价，可得到富含2，6‑二甲基萘的产物。

[0060] 表2实施例28‑77的反应条件以及产物

[0061]
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[0062]
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[0063]

[0064] 【实施例78‑104】

[0065] 将纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛用于二甲苯的生产。

[0066] 以含有苯或甲苯的物质为原料，以C9
+单环芳烃或甲醇为烷基化试剂，采用实施例

1‑27得到的纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛，按照下表的反应条件进行催化剂性能评价，可

得到富含二甲苯的产物。

[0067] 表3实施例78‑104的反应条件和产物

[0068]
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[0069]

[0070] 【实施例105‑131】

[0071] 将纳米多级孔MOR/MTW共晶分子筛用于乙炔选择性加氢反应。

[0072] 以含有氢气和乙炔的物质为原料，采用实施例1‑27所制备的纳米多级孔MOR/MTW

共晶分子筛，按照下表的反应条件进行催化剂性能评价，可得到富含乙烯的产物。

[0073] 表4实施例105‑131的反应条件和产物
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[0074]
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[0075]

[0076] 以上所述仅为本发明的优选实施例，并不用于限制本发明，对于本领域的技术人

员来说，本发明可以有各种变化和更改，凡在本发明的精神和原则之内，所做的任何修改、

等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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图1

图2
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