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摘要:固定晶化条件和合成原料参数ꎬ在 ＳｉＯ２ －Ａｌ２Ｏ３ －ＴＢＡ＋ －Ｈ２Ｏ 体系中ꎬ分别以四丁基氢氧化铵为模板剂、硫酸铝为铝

源、正硅酸乙酯为硅源ꎬ考察了原料硅铝摩尔比对合成 ＺＳＭ－１１ 分子筛理化性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ随着原料硅铝摩尔比的增
大ꎬＩ５０１ / Ｉ２００[(５０１)和(２００)晶面衍射峰的强度]的比值增大ꎮ 原料硅铝摩尔比影响 ＺＳＭ－１１ 分子筛的晶粒大小和晶体形状ꎮ
原料硅铝摩尔比为 ２００ 时ꎬ合成 ＺＳＭ－１１ 分子筛的比表面积(４５３􀆰 ９)和孔容(０􀆰 １６３ ５)最大ꎬ介孔表面积占总表面积的 ４０％ꎬ该
催化剂的甲醇转化率为 ９９􀆰 ８％ꎬ丙烯收率为 ４７％ꎬＰ / Ｅ 比值为 ５􀆰 ８４ꎮ
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　 　 甲醇转化制丙烯(ＭＴＰ)是煤化工的热点研究

课题ꎬ２０１０ 年鲁奇 ＭＴＰ 技术首次在中国实现商业

化应用ꎬ产品以丙烯为主ꎬ副产高品质汽油和液化

气[１]ꎮ 该技术采用固定床反应器和南方化学公司

(ＳüｄＣｈｅｍｉｅ)开发的小晶粒高硅 ＨＺＳＭ－５ 分子筛催

化剂[ＺＳＭ－５ 分子筛的晶粒大小为 ３００ ｎｍꎬ硅铝

(ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３)摩尔比为 ２４０] [２]ꎮ 分子筛的硅铝摩

尔比决定其酸性强度、数量和分布ꎮ 在甲醇转化制

丙烯过程中ꎬ增大 ＺＳＭ－５ 分子筛的硅铝摩尔比ꎬ乙
烯收率单调下降ꎬ丙烯收率先增加后降低ꎬ ＳｉＯ２ /
Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 ２４０ 时丙烯收率最大[３]ꎮ 氧化物后

改性可以减少 ＺＳＭ－５ 的酸性数量、分子筛的孔径和

孔口大小[４－１０]ꎬ进一步提高小晶粒 ＺＳＭ－５ 分子筛催

化剂的丙烯收率[９－１２]ꎮ

ＺＳＭ－５ 和 ＺＳＭ－１１ 分子筛同属于 Ｐｅｎｔａｓｉｌ 家

族ꎬ２ 种分子筛的次级结构单元都是片状结构ꎻ而相

邻次级结构单元层与层之间的对称性不同ꎬＺＳＭ－５
符合对称中心相关(属于正交或单斜晶系[１３] )ꎬ而
ＺＳＭ－ １１ 符合镜面相关 (属于四方晶系) [１４－１５]ꎮ
ＺＳＭ－１１ 分子筛具有平行于 ａ 轴方向和 ｂ 轴方向的

十元环二维直孔道ꎬ孔道尺寸为 ０􀆰 ５４ ｎｍ×０􀆰 ５３ ｎｍꎬ
略小于 ＺＳＭ－５ 分子筛的椭圆形十元环直孔道尺寸

(０􀆰 ５４ ｎｍ×０􀆰 ５６ ｎｍ)ꎬ略大于 ＺＳＭ－５ 分子筛的正弦

形孔道(０􀆰 ５５ ｎｍ×０􀆰 ５１ ｎｍ) [１３ꎬ１６－１８]ꎮ 理论上在酸性

性质相近和反应条件相同时ꎬＺＳＭ－１１ 分子筛催化

转化甲醇的丙烯收率应该高于 ＺＳＭ－５ 分子筛催化

剂ꎮ 为此ꎬ笔者固定合成条件和合成参数ꎬ考察原料

硅铝摩尔比对 ＺＳＭ－１１ 分子筛性质和甲醇转化性能
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的影响ꎬ确定最佳丙烯收率的硅铝摩尔比范围ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 ＺＳＭ－１１ 分子筛合成

固定晶化条件和合成体系原料参数ꎬ以正硅酸

乙酯为硅源、硫酸铝为铝源、四丁基氢氧化铵为模板

剂ꎬ按 照 原 料 ｎ ( ＳｉＯ２ ) ∶ ｎ ( Ａｌ２Ｏ３ ) ∶ ｎ(ＴＢＡ＋) ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ １６３ ∶ｘ ∶３０ ∶ ２ ５１９ 合成一系列 ＺＳＭ－１１ 分

子筛(其中ꎬｘ 为硫酸铝的物质的量ꎬ取值分别为

０􀆰 ２１０、０􀆰 ２５５、０􀆰 ２８５、０􀆰 ３１５ ｍｍｏｌ 和 ０􀆰 ３９０ ｍｍｏｌ)ꎬ
其 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比分别为 ３００、２６０、２２０、２００ 和

１６３ꎬ其合成样品编号依次记为 Ｒ－１、Ｒ－２、Ｒ－３、Ｒ－４
和 Ｒ－５ꎮ
１􀆰 ２　 表征条件

合成 ＺＳＭ－１１ 分子筛产物的表征条件和 ＭＴＯ
(甲醇转化制烯烃) 催化反应的评价条件见文献

[１９－２０]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＺＳＭ－１１ 分子筛的 ＸＲＤ 表征

不同原料硅铝摩尔比合成分子筛的 ＸＲＤ 谱图

如图 １ 所示ꎮ

１—Ｒ－１ꎻ２—Ｒ－２ꎻ３—Ｒ－３ꎻ４—Ｒ－４ꎻ５—Ｒ－５

图 １　 ＺＳＭ－１１ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图

由图 １ 可以看出ꎬ不同硅铝摩尔比的产物都具

有 ２θ＝ ７􀆰 ９、８􀆰 ７、２３􀆰 ０°和 ２３􀆰 ９°的特征衍射峰ꎬ表明

合成的是纯相 ＺＳＭ－１１ 分子筛[１４]ꎮ 随着原料硅铝

摩尔比的增大ꎬ合成 ＺＳＭ－１１ 分子筛的各晶面衍射

峰的 ２θ 角向低角度方向偏移ꎬ说明合成分子筛的晶

胞参数减小ꎮ 其原因是 Ａｌ—Ｏ 键的键长大于 Ｓｉ—Ｏ
键的键长ꎬ随着硫酸铝用量的减小ꎬ进入分子筛骨架

的铝原子的量减小ꎬ故 ＺＳＭ－１１ 分子筛的晶胞参数

减小[２１]ꎮ 随着原料硅铝摩尔比的增大ꎬＩ５０１ / Ｉ２００(对
应晶面衍射峰的强度)的比值增大ꎮ
２􀆰 ２　 ＺＳＭ－１１ 分子筛的 ＩＲ 表征

不同原料硅铝摩尔比合成分子筛的 ＩＲ 谱图如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ４５４ ｃｍ－１附近的吸收

峰为硅氧键的弯曲振动ꎬ５５７ ｃｍ－１ 附近为 ＺＳＭ－１１
分子筛骨架中五元环基本结构单元的振动特征

峰[２２]ꎬ８０３ ｃｍ－１附近为外部连接的 ＴＯ４ 四面体的对

称伸缩振动ꎬ１ ２２５ ｃｍ－１和 １ １０５ ｃｍ－１附近的吸收峰

分别为外部 ＴＯ４ 四面体和内部 ＴＯ４ 四面体的反对

称伸缩振动[２３]ꎮ 各特征峰的位置与文献报道的

ＺＳＭ－１１ 分子筛的红外光谱吸收峰一致ꎬ进一步证

明了所合成的产物为 ＺＳＭ－１１ 分子筛ꎮ

１—Ｒ－１ꎻ２—Ｒ－２ꎻ３—Ｒ－３ꎻ４—Ｒ－４ꎻ５—Ｒ－５

图 ２　 ＺＳＭ－１１ 分子筛的 ＩＲ 谱图

２􀆰 ３　 ＺＳＭ－１１ 分子筛的 ＳＥＭ 表征

ＺＳＭ－１１ 分子筛典型的 ＳＥＭ 电镜照片如图 ３
所示ꎮ

(ａ)－１ (ｂ)Ｒ－２

(ｃ)Ｒ－３ (ｄ)Ｒ－４

(ｅ)Ｒ－５

图 ３　 ＺＳＭ－１１ 分子筛的扫描电镜

由图 ３ 可以看出ꎬ不同硅铝摩尔比原料合成的

ＺＳＭ－１１ 分子筛的晶粒大小和形状存在明显差异ꎮ
原料硅铝摩尔比为 Ｒ－１ 时ꎬ合成的 ＺＳＭ－１１ 分子筛
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的形状为长条聚集体ꎬ其长度为 ２􀆰 ５ μｍ 左右ꎻ原料

硅铝摩尔比为 Ｒ－２ 时ꎬ合成的 ＺＳＭ－１１ 分子筛为纺

锤体ꎬ其中纺锤体的中心宽度为 １３０ ｎｍꎬ长度为

８００ ｎｍꎻ原料硅铝摩尔比为 Ｒ－３ 时ꎬ合成的 ＺＳＭ－１１
分子筛是由纺锤体和不规则的长方体混合堆积而

成ꎻ料硅铝摩尔比为 Ｒ－４ 时ꎬ合成的 ＺＳＭ－１１ 分子

筛为直径６０ ｎｍ 左右的球形ꎻ原料硅铝摩尔比为 Ｒ－
５ 时ꎬ合成的 ＺＳＭ－１１ 分子筛由大小不同的长方体

堆积而成ꎮ 表明原料硅铝摩尔比会影响 ＺＳＭ－１１ 分

子筛晶体的生长模式ꎬ结合 ＸＲＤ 表征可知ꎬ提高铝

源的用量ꎬ有利于 ＺＳＭ－１１ 分子筛的(２００)晶面生

长ꎬ不利于(５０１)晶面生长ꎮ 总之ꎬ高硅铝摩尔比趋

于径向生长(生成长条形)ꎬ随着合成体系中铝含量

的增加ꎬＺＳＭ－１１ 分子筛优先在轴向生长ꎬ进而形成

纺锤体、球形和长方体ꎮ 其原因是铝源用量影响晶

体定向生长速率和 ＺＳＭ－１１ 分子筛晶核形成速率ꎬ
当晶体生长速率快于晶核生成速率时ꎬＺＳＭ－１１ 分

子筛晶体进行定向生长ꎬ分子筛的形状是长条状ꎮ
反之ꎬ则生成小晶粒 ＺＳＭ－１１ 分子筛ꎬ其形状为球形

或长方体ꎮ
不同硅铝摩尔比合成 ＺＳＭ－１１ 分子筛的相对结

晶度和纹理特征如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ原
料硅铝摩尔比为 Ｒ－４ 时合成 ＺＳＭ－１１ 分子筛的比

表面积 (总表面积为 ４５３􀆰 ９ ｍ２ / ｇꎬ介孔表面积为

１８１􀆰 ６ ｍ２ / ｇ)和总孔容(０􀆰 １６３ ５ ｃｍ３ / ｇ)最大ꎬ进一

步增大原料硅铝摩尔比ꎬ分子筛的比表面积(微孔

表面积和外表面积)和总孔容(微孔孔容和介孔孔

容)都减小ꎮ 值得一提的是ꎬ合成 ＺＳＭ－１１ 分子筛的

介孔比表面积所占总比表面积的比例较高ꎬ大部分

高于 ２０％(Ｒ－１ 为 １８％、Ｒ－２ 为 ２８％、Ｒ－３ 为 ２２％、
Ｒ－４ 为 ４０％和 Ｒ－５ 为 ２１％)ꎮ 其主要原因是 ＺＳＭ－
１１ 分子筛的晶粒越小ꎬ堆积越规则ꎬ越容易形成晶

间介孔ꎮ 形貌和纹理特征的差异必然影响 ＺＳＭ－１１
分子筛的催化性能ꎮ

表 １　 不同硅铝摩尔比合成 ＺＳＭ－１１ 分子筛的

相对结晶度和纹理特征

合成

样品

ＳＳＡ / (ｍ２􀅰ｇ－１) ＰＶ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)
ｔｏｔａｌ ｔ－ｍ－ｐ ｔ－ｅ ｔｏｔａｌ ｔ－ｍ－ｐ

Ｒ－１ ３２９􀆰 ９ ２６８􀆰 ９ ６１􀆰 ０ ０􀆰 １２８６ ０􀆰 １１５１

Ｒ－２ ３６３􀆰 ０ ２６１􀆰 ９ １０１􀆰 ５ ０􀆰 １３７３ ０􀆰 １１２７

Ｒ－３ ３７９􀆰 ２ ２９４􀆰 ４ ８４􀆰 ８ ０􀆰 １３９０ ０􀆰 １２６６

Ｒ－４ ４５３􀆰 ９ ２７２􀆰 ３ １８１􀆰 ６ ０􀆰 １６３５ ０􀆰 １２０４

Ｒ－５ ３７５􀆰 ３ ２９６􀆰 ８ ７８􀆰 ５ ０􀆰 １３７８ ０􀆰 １２７６

　 　 注:ＳＳＡ 为比表面积ꎬｍ２ / ｇꎻＰＶ 为孔容ꎬｃｍ３􀅰ｇ－１ꎻｔｏｔａｌ 为总孔容:
ｔ－ｍ－ｐ 为 ｔ－微孔ꎻｔ－ｅ 为 ｔ－介孔ꎮ

２􀆰 ４　 不同硅铝摩尔比合成 ＺＳＭ－１１ 分子筛的催化

性能

在反应温度为 ４７０℃、常压、甲醇质量空速为

１０ ｈ－１(醇水摩尔比为 １)的条件下ꎬ考察不同原料硅

铝摩尔比合成的 ＺＳＭ－１１ 分子筛的 ＭＴＯ 产物分布ꎬ
结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 不同硅铝摩尔比 ＺＳＭ－１１ 分子筛

ＭＴＰ 反应产物分布 ％

Ａ Ｒ－１ Ｒ－２ Ｒ－３ Ｒ－４ Ｒ－５
转化率 / ％ ９６􀆰 ８３ ９９􀆰 ８８ １００􀆰 ００ ９９􀆰 ８２ ９９􀆰 ７８
甲烷 ３􀆰 ８８ １􀆰 ６９ １􀆰 ５４ １􀆰 ２０ １􀆰 ９６
乙烯 １０􀆰 ２７ １１􀆰 ３９ １０􀆰 ０８ ８􀆰 １２ ８􀆰 ９２
乙烷 ０􀆰 ３０ ０􀆰 １９ ０􀆰 １７ ０􀆰 １０ ０􀆰 １６
丙烯 ４１􀆰 ４６ ４０􀆰 ９２ ４２􀆰 ９３ ４７􀆰 ０７ ４４􀆰 ４５
丙烷 １􀆰 ４４ ２􀆰 ６６ １􀆰 ７４ １􀆰 ０４ １􀆰 ３２
Ｃ４ ２３􀆰 ９８ ２９􀆰 ２４ ２９􀆰 ６１ ２７􀆰 ４４ ２８􀆰 ４１
Ｃ５ １１􀆰 ５７ １０􀆰 １９ １０􀆰 ４４ １１􀆰 ３９ １０􀆰 ８９
Ｃ＋

６ ３􀆰 ９３ ３􀆰 ６６ ３􀆰 ４８ ３􀆰 ５０ ３􀆰 ８０
Ｐ / Ｅ ４􀆰 ０４ ３􀆰 ６２ ４􀆰 ３０ ５􀆰 ８４ ５􀆰 ０２

　 　 注:ＷＨＳＶ＝ １０ ｈ－１ꎮ

由表 ２ 可以看出ꎬＺＳＭ－１１ 分子筛催化剂在稳

定期 的 甲 醇 转 化 率 大 于 ９９％ ( Ｒ － １ 除 外ꎬ 为

９６􀆰 ８％)ꎮ 相对 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂的产物分布ꎬ
甲烷、乙烷和丙烯的收率偏高ꎬ而 Ｃ５ 和 Ｃ６ 烃的收率

偏低ꎬＣ４ 烃的收率与 ＺＳＭ－５ 分子筛相当ꎮ Ｒ－１ 的

硅铝摩尔比最低ꎬ而晶粒最大ꎬ其产物分布的特点是

低碳烷烃(甲烷、乙烷和丙烷)和 Ｃ５、Ｃ６ 烃的收率最

高ꎬＣ４ 烃的收率最低ꎮ Ｒ － ４ 的丙烯收率最高ꎬ达
４７􀆰 １％ꎬ且 Ｐ / Ｅ 比值最大为 ５􀆰 ８４ꎮ Ｒ－５ 的硅铝摩尔

比最大ꎬ其丙烯收率和 Ｐ / Ｅ 比值小于 Ｒ－４ꎬ而高于

Ｒ－２、Ｒ－１ 和 Ｒ－３ꎮ
ＭＴＯ 是一个酸催化反应ꎬ反应只需要极少量的

强酸性位(Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｃｉｄ ｓｉｔｅ)ꎮ 酸性位的数量、分布

和密度[２４]、分子筛的晶粒大小[５ꎬ２０ꎬ２５]、甲醇空速[２４]

和反应物组成[２６－２７] 均影响 ＭＴＯ 的反应机理ꎬ进而

改变 ＭＴＯ 产物乙烯、丙烯和其他副产物的选择性ꎮ
以 １ꎬ８－辛二胺为模板剂合成的 ＨＺＳＭ－１１ 分子筛的

酸性位密度显著影响 ＭＴＯ 产物的丙烯选择性[２４]ꎬ
ＨＺＳＭ－１１ 分子筛的 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 ２２０ꎬ原料

ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 的摩尔比为 ５００ 时ꎬ丙烯选择性和 Ｐ / Ｅ 比

值最大ꎻ对于 ＴＢＡＯＨ 体系合成的 ＨＺＳＭ－１１ 分子筛ꎬ
原料硅铝摩尔比为 ２００ 时最大(Ｒ－４)ꎮ

ＺＳＭ－１１ 分子筛的晶粒赿大ꎬ微孔长度越长ꎬ晶
内扩散阻力越大[２８]ꎬ故而会延长大分子物种在分子

筛孔道内的滞留时间ꎬ更容易发生聚合、芳构化和氢

􀅰７９􀅰
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转移等副反应ꎮ Ｒ－５ 硅铝摩尔比最小ꎬ强酸性位最

多ꎻＲ－２ 径向长度长ꎬ且其孔道体系是一维直通道ꎻ
Ｒ－１ 的晶粒最大ꎬ这都有利于发生氢转移等副反

应[２９－３０]ꎬ因此ꎬＭＴＯ 产物分布中低碳烷烃的选择性

高ꎬ而丙烯的选择性相对较低ꎮ 此外ꎬＢ－酸酸性位

(Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｃｉｄ ｓｉｔｅ)酸催化的本质是“双酸性位活性

中心” [１１]ꎬ即 １ 个 Ｂ－酸性位(Ｓｉ(ＯＨ)Ａｌ)解离为 １
个 Ｌ－酸性位(Ａｌ＋或 Ｓｉ＋)和 １ 个 Ｂ－酸性位(ＳｉＯＨ 或

ＡｌＯＨ)ꎮ ＺＳＭ－１１ 分子筛孔道小ꎬ芳烃化合物等大

分子更容易与 Ｌ－酸性位结合ꎬ促进芳烃基循环机理

的进行ꎬ提高了 ＭＴＯ 产物的乙烯选择性ꎮ

３　 结论

(１)原料硅铝摩尔比在 Ｒ－５ ~ Ｒ－１ 都可以合成

纯相 ＺＳＭ－１１ 分子筛ꎮ 随着硅铝摩尔比的增大ꎬ减
小了铝原子进入 ＺＳＭ－１１ 分子筛骨架中的含量ꎬ各
晶面衍射峰的 ２θ 角向低角度方向偏移ꎻ合成 ＺＳＭ－
１１ 分子筛的晶粒趋于增大ꎮ

(２)ＺＳＭ－１１ 分子筛的硅铝摩尔比和晶粒大小

协同决定烯烃的选择性ꎬＲ－４ 的丙烯选择性和 Ｐ / Ｅ
比值最大ꎮ

致谢:对本科生崔越、刘一丁、张涛、王碧溪、文晓江和

王洁等所做的工作表示感谢ꎮ
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