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摘要:通过微撞击流反应器(ＭＩＳＲ)结合加盐晶种法制备多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ探索硅胶流量、含晶种的铝源混合液流量、
循环时间以及晶化时间对多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛粒径大小和孔径结构的影响规律ꎮ 并与传统方法合成的多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛
作为催化剂应用于甲苯与氯化苄烷基化反应中ꎬ从催化活性、选择性以及反应温度 ３ 方面进行对比ꎮ 结果表明ꎬ利用微撞击流
强化混合过程制备多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的最佳操作条件为:硅胶流量为 ４０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ含晶种的铝源混合液流量为 ２０ Ｌ / ｈꎬ循环
时间为 ５ ｍｉｎꎬ晶化时间为 ６ ｈꎮ 在甲苯与氯化苄烷基化反应中对比发现ꎬ氯化苄的转化率都随着温度的增大而增大ꎬ但微撞击
流反应器合成的多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的催化活性、选择性优于使用磁力搅拌器合成的多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ
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　 　 苄基甲苯油具有良好的热稳定性、抗氧化性等

特性ꎬ广泛应用于高温导热油和新型电力电容

器[１－４]ꎮ 其来源于甲苯和氯化苄的傅克烷基化反

应ꎮ 传统的傅克烷基化反应中使用的催化剂存在再

生后处理困难、腐蚀设备等弊端[５－６]ꎮ 多级孔 ＺＳＭ－
５ 分子筛因具有较好的酸性和扩散性ꎬ受到广泛关

注[７－９]ꎮ 在制备多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的方法中ꎬ加
盐晶种法具有低能耗、环保等优点ꎬ但传统反应器存

在微观混合效率低、晶化时间长等问题ꎮ
微 撞 击 流 反 应 器 ( Ｍｉｃｒｏｉｍｐｉｎｇｉｎｇ Ｓｔｒｅａｍ

ＲｅａｃｔｏｒꎬＭＩＳＲ)是一种适用于液－液混合过程强化的

新型设备ꎬ已成功地应用于多种纳米粉体的制

备[１０－１１]ꎮ 笔者采用 ＭＩＳＲ 强化水热合成多级孔

ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ考察不同操作参数对产物的影响ꎬ
并与传统水热合成的多级孔 ＺＳＭ－ ５ 分子筛进行

比较ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验方法

１􀆰 １􀆰 １　 晶种的制备

晶种的合成采用静态水热合成法ꎬ在 １００ ｍＬ 不

锈钢水热合成釜中进行ꎮ 按照摩尔比 ｎ(ＴＰＡＯＨ) ∶
ｎ(Ｎａ２Ｏ) ∶ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ) ∶(ＥｔＯ)＝ ４􀆰 ４ ∶０􀆰 １ ∶２５ ∶
７５６ ∶１００ 将四丙基氢氧化铵(ＴＰＡＯＨꎬ２５％)、氢氧化

钠、正硅酸乙酯(均为分析纯)和去离子水混合均匀

后ꎬ于水热合成釜中 １００℃ 下晶化 ３ｄ[１２]ꎮ 经洗涤、

􀅰３５１􀅰
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干燥得到粉末状多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛晶种ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 钠型多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的制备

钠型多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛制备的实验装置如

图 １ 所示ꎮ 按 ｎ ( ＳｉＯ２ ) ∶ ｎ ( Ａｌ２Ｏ３ ) ∶ ｎ ( Ｎａ２Ｏ) ∶
ｎ(ＫＦ) ∶ｎ(ＴＰＡＢｒ) ∶ ｎ(Ｈ２Ｏ) ＝ ４００ ∶ １ ∶ ６０ ∶ １２０ ∶ ４０ ∶
２０ ０００ 分别配好硅胶溶液和铝源混合液(硫酸铝、
氢氧化钠、四丙基溴化铵、去离子水ꎬ并加入硅总质

量分数为 ７％的上述晶种) [１３]ꎬ将硅胶溶液加到储液

槽中ꎬ铝源混合液加入到循环槽中ꎬ二者在 ＭＩＳＲ 反

应器中撞击混合ꎬ随后反应混合液流出并返回循环

槽中进行循环ꎬ一段时间后ꎬ从排料阀中排出反应液

至水热合成釜ꎮ 室温陈化 ３ ｈ 后在 １８０℃ 下晶化

６ ｈꎬ后经洗涤、干燥、煅烧得到钠型分子筛ꎮ 传统工

艺合成钠型多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛按文献[１２]中所

述的方法制备ꎮ

１—ＭＩＳＲꎻ２—恒流泵ꎻ３ꎬ７—储液槽ꎻ４—液体流量计ꎻ
５—阀门ꎻ６—离心泵ꎻ８—排料阀

图 １　 实验装置示意图

１􀆰 １􀆰 ３　 氢型多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的制备

钠型多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛用 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 硝酸

铵溶液在 ６０℃下进行 ３ 次离子交换ꎬ每次进行 ２ ｈꎮ
后经干燥、煅烧得氢型多级孔 ＺＳＭ － ５ 分子筛ꎬ
备用[１４]ꎮ
１􀆰 １􀆰 ４　 催化剂的表征

ＸＲＤ 表征利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ ２５ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬＣｕＫα 靶射线ꎬ扫描范

围 ２θ ＝ ５ ~ ４０°ꎻ利用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＥＭ－
６４９０ＬＶ 型扫描电子显微镜观测产物形貌ꎬＤＴ－９０
型 纳 米 粒 度 仪 分 析 粒 径 分 布ꎻ 利 用 美 国

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 ＴｒｉＳｔａｒ Ⅱ ３０２０ 型全自动

比表面及孔隙分析仪测定样品的结构属性ꎮ
１􀆰 １􀆰 ５　 催化剂的评价

氢型多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛在 ５００℃ 下通空气

活化 ５ ｈꎮ 向 １００ ｍＬ 的三口烧瓶中加入 ０􀆰 １５ ｇ 活

化的分子筛及 ２２􀆰 ６３２ ｇ 甲苯ꎬ整个装置通氮气保

护ꎬ加热搅拌ꎬ当达到反应温度时滴加氯化苄ꎬ并记

为初始反应时间ꎬ反应 １０ ｈꎬ间隔取样ꎬ并用气相色

谱质谱仪进行分析ꎮ 计算氯化苄的转化率:
氯化苄转化率 ＝ (消耗氯化苄的物质的量 /

总氯化苄的物质的量) × １００％

　 　 使用后的分子筛经过离心洗涤、干燥ꎬ重复上述

反应ꎬ考察其重复使用性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭＩＳＲ 合成多级孔 ＺＳＭ － ５ 分子筛的影响

因素

２􀆰 １􀆰 １　 硅胶流量的影响

控制铝源混合液流量为 ２０ Ｌ / ｈꎬ调节硅胶流量

为 ２０~４０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ循环 ５ ｍｉｎꎬ所得样品的 ＸＲＤ 图、
粒径分布图和氮气吸附脱附曲线及孔径分布图如图

２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)可以看出ꎬ不同硅胶流量下所得

样品均在 ２θ 为 ７􀆰 ８６、８􀆰 ８６、２３􀆰 １５°和 ２３􀆰 ９０°处有明

显的特征衍射峰ꎬ分别对应 ＺＳＭ－５ 分子筛(１０１)、
(２００)、(５０１)和(３０３)晶面[１５]ꎬ具有典型的 ＭＦＩ 骨

架结构ꎮ 由图 ２( ｂ)可以看出ꎬ随着硅胶流量的增

大ꎬ峰值粒径减小ꎮ 当硅胶流量为 ４０ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ粒
径分布最窄且峰值粒径最小ꎮ 硅胶流量增大ꎬ使其

与含晶种的铝源混合液撞击程度加剧ꎬ在 ＭＩＳＲ 的

腔室内混合液破碎为更小的液滴从而促进混合过

程ꎬ利于分子筛均匀生长ꎮ 由图 ２(ｃ)可以看出ꎬ不
同硅胶流量下所得样品的氮气吸附脱附曲线均属于

朗格缪尔Ⅳ型曲线ꎬ在相对压力 ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ４~０􀆰 ９ 之

间存在 １ 个 Ｈ２ 型迟滞环ꎮ 由图 ２(ｄ)可以看出ꎬ样
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＸＲＤ 图 (ｂ)粒径分布图

(ｃ)氮气吸附脱附曲线 (ｄ)孔径分布图

１—２０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ２—３０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ３—４０ ｍＬ / ｍｉｎ

图 ２　 不同 ＭＩＳＲ 硅胶流量下样品的 ＸＲＤ 图、
粒径分布图和氮气吸附脱附曲线及孔径分布图

􀅰４５１􀅰
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品具有一定量的介孔ꎬ且当硅胶流量为 ４０ ｍＬ / ｍｉｎ
时ꎬ迟滞环中脱附和吸附分支之间的吸附量差值最

大(３０ ｃｍ３ / ｇ)ꎬ介孔数量较多ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 铝源混合液流量的影响

在硅胶液流量为 ４０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ调节铝源混合液

流量为 ２０ ~ ４０ Ｌ / ｈꎬ循环 ５ ｍｉｎꎬ所得样品的 ＸＲＤ
图、粒径分布图和氮气吸附脱附曲线及孔径分布图

如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ｂ)、图 ３(ｃ)可以看出ꎬ当铝源

混合液流量为 ４０ Ｌ / ｈ 时ꎬ粒度分布较宽ꎬ迟滞环最

小ꎬ表明铝源混合液流量的增大导致介孔数量减少ꎮ
因为介孔是晶化过程中大量盐和碱从凝胶中脱除而

得ꎬ而铝源混合液流量增大使液体微元体积相对增

大ꎬ与硅胶液滴聚并混合效果变差ꎬ致使各组分分布

不均匀ꎬ影响脱离效果ꎮ 因此ꎬ适宜的铝源混合液流

量为 ２０ Ｌ / ｈꎮ

(ａ)ＸＲＤ 图 (ｂ)粒径分布图

(ｃ)氮气吸附脱附曲线 (ｄ)孔径分布图

１—２０ Ｌ / ｈꎻ２—３０ Ｌ / ｈꎻ３—４０ Ｌ / ｈ

图 ３　 不同铝源混合液流量下样品的 ＸＲＤ 图、
粒径分布图和氮气吸附脱附曲线及孔径分布图

２􀆰 １􀆰 ３　 循环时间的影响

在硅胶流量为 ４０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ含晶种的铝源混合

液流量为 ２０ Ｌ / ｈ 的条件下ꎬ考察循环时间的影响ꎬ
如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ循环时间为 ５ ｍｉｎ
与循环时间为 １０ ｍｉｎ 时的迟滞环变化不明显ꎬ但相

较于不循环时的迟滞环略大ꎬ说明循环时间对所得

产物的介孔结构有一定影响ꎮ 在 ＭＩＳＲ 中ꎬ液体微

元发生分散、聚并混合ꎬ循环时间的增加ꎬ使液体微

元能够在有限的空间内实现多次混合ꎬ当液体微元

均匀混合后ꎬ增加循环时间对介孔结构的影响减小ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 图 (ｂ)氮气吸附脱附图

１—０ ｍｉｎꎻ２—５ ｍｉｎꎻ３—１０ ｍｉｎ

图 ４　 不同循环时间所得样品的 ＸＲＤ 图和

氮气吸附脱附曲线

２􀆰 １􀆰 ４　 晶化时间的影响

利用 ＭＩＳＲ 制备多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛前驱体ꎬ
考察晶化时间对分子筛结晶度的影响ꎬ结果如图 ５
和表 １ 所示ꎮ 由图 ５ 并结合表 １ 可以看出ꎬ分子筛

的结晶度随着晶化时间的增加而增加ꎬ晶化 ６ ｈ 时ꎬ
结晶度已达到 １１０％ꎬ因此ꎬ适宜的晶化时间为 ６ ｈꎮ

１—２ ｈꎻ２—４ ｈꎻ３—６ ｈꎻ４—８ ｈ

图 ５　 不同晶化时间所制备的样品的 ＸＲＤ 图

表 １　 不同晶化时间制备样品的相对结晶度

晶化时间 / ｈ ２ ４ ６ ８

相对结晶度 / ％ ６５ ８７ １１０ １０７

ＭＩＳＲ 合成多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的最佳工艺条

件:硅胶流量为 ４０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ铝源混合液流量为

２０ Ｌ / ｈꎬ循环 ５ ｍｉｎꎬ晶化时间为 ６ ｈꎮ 在此工艺条件

下所得分子筛的 ＳＥＭ 图如图 ６ 所示ꎮ 该分子筛为

类球形结构ꎬ表面粗糙不平ꎬ粒径约为 ２ μｍꎬ粒度分

布较均一ꎮ

(ａ)整体图 (ｂ)个体放大图

图 ６　 最佳工艺条件所得样品的 ＳＥＭ 图

􀅰５５１􀅰
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２􀆰 ２　 与传统方法对比

２􀆰 ２􀆰 １　 酸性比较

不同混合方式合成的多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的

ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ２ 种

样品曲线具有相似的形状ꎬ存在 ２ 个典型的脱附峰ꎬ
弱酸脱附峰位于 ２００℃ꎬ 较强酸性脱附峰位于

３８０℃ꎮ 经 ＭＩＳＲ 反应器强化合成的分子筛的弱酸

脱附峰略微向高温方向移动ꎬ且酸量有所增加ꎬ表明

微观混合效果的提高有利于多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛

的弱酸性中心增多ꎮ

１—ＭＩＳＲꎻ２—磁力搅拌

图 ７　 不同混合方式合成样品的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

２􀆰 ２􀆰 ２　 催化活性比较

反应温度为 ３７３ Ｋ 时ꎬ不同混合方式合成多级

孔 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂上甲苯与氯化苄烷基化反

应的催化活性如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ２ 种

混合方式合成的分子筛上氯化苄转化率均随反应时

间的增加而提高ꎬ反应 １０ ｈ 后ꎬ经 ＭＩＳＲ 合成的多级

孔 ＺＳＭ－５ 分子筛转化率可达 ８７􀆰 １％ꎬ较普通磁力搅

拌器混合合成的多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的氯化苄转

化率提高 １􀆰 ２３ 倍ꎮ 因为微观混合性能的提高ꎬ使体

系中各组分分布均匀ꎬ晶种溶解再结晶产生的介孔

能遍布整个分子筛ꎬＳＥＸＴ和 Ｖｍｅｓｏ增大ꎬ更多的活性位

点暴露ꎬ导致其催化活性增大ꎮ

１—ＭＩＳＲꎻ２—磁力搅拌

图 ８　 不同混合方式合成的样品在甲苯与

氯化苄烷基化反应中的催化活性

２􀆰 ２􀆰 ３　 选择性比较

甲苯与氯化苄烷基化反应是典型的酸催化反

应ꎬ其反应历程如下ꎮ
(１)氯化苄吸附在催化剂表面活性位上并被极

化为带正电的亲电试剂苄基碳正离子(Ｃ６Ｈ５ＣＨ
＋
２):

(２)该苄基碳正离子进攻苯环ꎬ使苯环碳上的

氢原子被苄基取代ꎬ得到一苄基甲苯:

一苄基甲苯进一步与氯化苄反应生成二苄基甲

苯ꎮ 本实验中ꎬ甲苯与氯化苄的摩尔比为 ３ ∶２ꎬ甲苯

过量ꎬ抑制了一苄基甲苯与氯化苄的后续反应ꎬ不会

生成二苄基甲苯ꎮ 一苄基甲苯的同分异构体的选择

性分析如表 ２ 所示ꎮ 将在 ＭＩＳＲ 和磁力搅拌器中合

成的多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛进行比较ꎬ２ 种方式合成

的分子筛上一苄基甲苯异构体的产率增加ꎬ选择性

相近ꎬ且 ２ 种同分异构体的选择性比值与以 ＦｅＣｌ３
为催化剂时的选择性比值近似ꎮ 当催化剂为 ＦｅＣｌ３
时ꎬ反应没有选择性ꎬ由多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的结

构特点可知ꎬ该反应在多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛上不受

扩散和空间位阻的限制ꎬ可以发生在分子筛的晶粒

和介孔的外表面ꎮ 引入介孔克服了大分子扩散限制

及空间位阻效应ꎬ提高了活性位的有效利用率ꎬ还减

缓了孔道堵塞ꎬ延长使用寿命ꎬ使得多级孔 ＺＳＭ－５
分子筛在芳香烃烷基化这类大分子的反应中表现出

良好的应用潜能ꎮ
表 ２　 一苄基甲苯异构体的选择性

不同混合

方式

反应时间 /
ｈ

选择性 / ％

ｏ－ＭＢＴ ｍ－ＭＢＴ ｐ－ＭＢＴ

磁力搅拌器 ８ ３１􀆰 ３ ４􀆰 ７ ４１􀆰 ８

ＭＩＳＲ ８ ３４􀆰 ３ ４􀆰 ９ ４３􀆰 ３

２􀆰 ２􀆰 ４　 反应温度的影响

反应温度对不同混合方式合成的样品上甲苯与

氯化苄烷基化反应催化活性的影响如图 ９ 所示ꎮ 由

图 ９ 可以看出ꎬ催化剂的活性随着反应温度的升高

而升高ꎬ且不同反应温度下的氯化苄转化率随反应

时间的变化符合准一级动力学方程:
ｌｎ[１ / (１ － ｘ)] ＝ ｋａ( ｔ － ｔ０)

其中:ｋａ 为反应速率常数ꎬｔ０ 为反应初始时间ꎬ ｔ 是

􀅰６５１􀅰
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反应时间ꎬｘ 为氯化苄的转化率ꎮ 计算得到的反应

速率常数值如表 ３ 所示ꎮ 经 ＭＩＳＲ 合成的多级孔

ＺＳＭ－５ 分子筛催化烷基化反应中ꎬ反应温度从 ３６３
Ｋ 升高到 ３８３ Ｋ 时ꎬ反应速率常数由 ７􀆰 ０１ × １０－４

ｍｉｎ－１增加到 １２􀆰 ８２×１０－４ ｍｉｎ－１ꎬ近 １􀆰 ８３ 倍ꎮ

(ａ)磁力搅拌器

(ｂ)ＭＩＳＲ

１—３６３Ｋꎻ２—３７３Ｋꎻ３—３８３Ｋ

图 ９　 反应温度对不同混合方式合成的样品上

甲苯与氯化苄烷基化反应催化活性的影响

表 ３　 不同混合方式合成的样品在不同温度下

甲苯与氯化苄烷基化反应的反应速率常数

反应温度 / Ｋ
ｋａ / ( ×１０－４ ｍｉｎ－１)

磁力搅拌器 ＭＩＳＲ

３６３ ４􀆰 ８５ ７􀆰 ０１

３７３ ７􀆰 ７８ １１􀆰 １７

３８３ １０􀆰 ４５ １２􀆰 ８２

３　 结论

利用微撞击流反应器(ＭＩＳＲ)结合加盐晶种法ꎬ
强化反应物混合过程ꎬ合成多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ
并将其应用于甲苯与氯化苄烷基化反应ꎬ考察其催

化性能ꎬ得到以下结论:
(１)ＭＩＳＲ 强化水热合成多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛

的最佳操作条件为:硅胶流量为 ４０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ含晶种

的铝源混合液流量为 ２０ Ｌ / ｈꎬ循环时间为 ５ ｍｉｎꎬ晶
化时间为 ６ ｈꎮ 此条件下所制得的多级孔 ＺＳＭ－５ 分

子筛粒径分布均一ꎬ类球状ꎬ表面粗糙ꎬ粒径约为

２ μｍꎮ

(２)随着反应温度的增高ꎬ氯化苄的转化率

增大ꎮ
(３)微观混合效率的提高有利于多级孔 ＺＳＭ－５

分子筛介孔生成ꎬ使其催化活性增加ꎬ但介孔的引入

使产物的选择性不受孔道择形性影响ꎮ
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[１３] 成尚元ꎬ刘有智ꎬ祁贵生.超重力技术制备多级孔 ＺＳＭ－５ 分子

筛[Ｊ] .化工进展ꎬ２０１７ꎬ３６(２):５８８－５９４.

[１４] Ｚｈａｎｇ Ｈ ＢꎬＭａ Ｙ ＣꎬＳｏｎｇ Ｋ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｎａｎｏ￣ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ ｏｒｉｅｎｔｅｄ ｓｅｌｆ￣

ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ ｉｔｓ ＬＤＰＥ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ:Ｅｆｆｅｃｔｓ

ｏｆ ａｃｃｅｓｉｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ

２０１３ꎬ３０２:１１５－１２５.

[１５] 姜健准ꎬ张明森ꎬ柯丽ꎬ等.超细 ＺＳＭ－５ 分子筛的制备及其形貌

表征[Ｊ] .化工进展ꎬ２０１２ꎬ３１(９):１９８０－１９８４.■
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