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多级孔道结构 Ｂｅｔａ 沸石分子筛的制备
及正庚烷加氢异构的应用
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摘要:通过 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠溶液处理 Ｂｅｔａ 微孔沸石制备多级孔道结构 Ｂｅｔａ 沸石分子筛ꎬ并应用于正庚烷异构化反应ꎮ

利用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、低温氮气吸脱附和 ＮＨ３－ＴＰＤ 等表征方法对样品进行表征ꎮ 考察了反应温度、反应压力、空速对异构化反应

转化率和选择性的影响ꎬ并得出最佳的反应条件:反应温度为 ２４０℃、反应压力为 １０１􀆰 ３ ｋＰａ、质量空速为 ２􀆰 ４６ ｈ－１ꎮ 在该反应条

件下对催化剂进行评价ꎬ结果表明ꎬ以多级孔道结构 Ｂｅｔａ 分子筛为载体的催化剂的催化性能优于微孔 Ｂｅｔａ 分子筛ꎬ这归结于多

级孔道结构 Ｂｅｔａ 分子筛集合了介孔结构优越的扩散性能和 Ｂｅｔａ 沸石微孔材料优良的酸性质ꎮ
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　 　 自 ２０ 世纪 ９０ 年代初清洁汽油问世以来ꎬ加快

推广使用清洁汽油和加快清洁汽油标准的升级换代

已成为世界各国可持续发展战略和 ２１ 世纪不可逆

转的世界潮流ꎮ 世界范围的汽油质量发展趋势是:
硫质量分数越来越低ꎬ甚至达到无硫ꎻ苯和芳烃被限

制在较低的质量分数ꎻ烯烃和蒸汽压也有所限制ꎻ辛

烷值的保持显得极为重要[１－２]ꎮ 提高辛烷值的一个

重要手段就是增加汽油组分中高辛烷值的组分如异

构烷烃ꎮ 因此开发研究高活性、高异构化选择性、高
稳定性的烷烃异构化催化具有重大的现实意义ꎮ 分

子筛催化剂是一类广泛应用于烃类加氢异构化的催

化剂ꎮ Ｂｅｔａ 以其独特的微孔孔道结构和酸性质在

􀅰０７１􀅰
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正庚烷加氢异构过程中起着重要作用[３]ꎬ但是其微

小的孔道尺寸限制其在异构化反应中的应用ꎬ异构

化反应中间物的动力学尺寸超过微孔沸石分子筛的

孔径ꎮ 沸石较小的尺寸限制了大分子反应物的扩

散ꎬ从而难以进一步提高其担载催化剂的催化

性能[４－６]ꎮ
１９９２ 年ꎬＭｏｂｉｌ 公司的研究人员首先报道了

ＭＣＭ－４１ 介孔材料的合成方法和特性ꎮ 介孔材料

独特的物化性质为其在催化领域的应用提供了前

提ꎮ 与传统的微孔沸石分子筛相比ꎬ更大的孔径有

利于大分子反应物的催化反应ꎮ 但是ꎬ由于其孔壁

是无定型状态ꎬ导致其在酸性、稳定性等方面远低于

沸石材料ꎬ较弱的酸性和较低的水热稳定性限制其

作为催化剂载体的应用ꎮ 因此ꎬ开发合成高热稳定

性和强酸性的介孔分子筛材料成为了研究的热点之

一ꎮ 多级孔道结构的沸石分子筛具有介孔分子筛的

孔道优势和微孔材料的强酸性及稳定性ꎬ为解决微

孔中物质传递扩散受限提供了新的方向和可能

性[７－１１]ꎮ 因此ꎬ研究多级孔道 Ｂｅｔａ 分子筛的开发对

烷基异构化反应具有重大意义ꎮ
笔者利用氢氧化钠溶液处理 Ｂｅｔａ 分子筛合成

具有多级孔道结构的分子筛ꎬ选择正庚烷作为模型

化合物应用于异构化反应ꎮ 实验结果表明ꎬ反应的

选择性和产率相比于微孔 Ｂｅｔａ 分子筛明显提高ꎮ
说明在微孔中引入介孔降低了微孔分子筛的强酸

性ꎬ提高了反应产物的扩散速度ꎬ抑制了裂解反应的

发生ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 药品

实验药品如表 １ 所示ꎮ
表 １　 实验药品

实验药品 生产厂家 纯度

氢氧化钠 国药集团化学试剂有限公司 分析纯

氯化铵 国药集团化学试剂有限公司 分析纯

偏铝酸钠 国药集团化学试剂有限公司 化学纯

氯铂酸 国药集团化学试剂有限公司 分析纯

气相二氧化硅 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 分析纯

四乙基氢氧化铵 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 分析纯

１􀆰 ２　 Ｂｅｔａ 分子筛的合成

Ｂｅｔａ 分子筛的合成方法见文献[１２]ꎬ具体方法

如下:
(１)将 ０􀆰 ３０ ｇ 的 ＮａＡｌＯ２ 和 ０􀆰 １６ ｇ ＮａＯＨ 加入

到 ３５ ｍＬ ＴＥＡＯＨ(质量分数为 ２５％)水溶液中ꎬ搅拌

至澄清ꎮ
(２)在澄清的溶液中加入 ４􀆰 ８ ｇ 气相 ＳｉＯ２ꎬ并在

室温下搅拌 １ ｈꎮ
(３)将混合物转入到反应釜中于 １４０℃ 晶化

３ ｄꎮ
(４)产物经过滤、洗涤至中性ꎬ在空气中干燥ꎬ

５５０℃下焙烧 ６ ｈ 以除去模板剂ꎮ
１􀆰 ３　 多级孔道结构 Ｂｅｔａ 分子筛的合成

多级孔道结构 Ｂｅｔａ 分子筛的合成方法见文献

[１３]ꎬ具体方法如下:
(１) 将 ８􀆰 ３ ｇ 焙烧过的 Ｂｅｔａ 分子筛加入到

２５０ ｍＬ(０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ)的 ＮａＯＨ 溶液中ꎬ在 ６５℃ 下搅

拌 ３０ ｍｉｎꎮ
(２)分子筛悬浮液在冰水混合物中冷却以停止

反应ꎮ
(３)所得产物经过滤后用去离子水洗涤至中

性ꎬ１００℃下干燥 １２ ｈꎬ５５０℃下焙烧 ６ ｈꎮ
将合成的多级孔道结构 Ｂｅｔａ 分子筛记作 Ｂｅｔａ－

Ｈ１ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的制备

(１)离子交换过程:微孔 Ｂｅｔａ 分子筛和多级孔

道结构 Ｂｅｔａ－Ｈ１ 分子筛与 １ ｍｏｌ / Ｌ 的氯化铵溶液按

照 １ ｇ Ｂｅｔａ 分子筛和 Ｂｅｔａ－Ｈ１ 分子筛加 ３０ ｍＬ 氯化

铵溶液的比例进行混合ꎬ在水浴 ８０℃下搅拌 １ ｈꎬ产
物经过过滤ꎬ用去离子水洗涤至中性ꎮ 在 １１０℃ 下

干燥 ３ ｈ 后在马弗炉中 ５５０℃下焙烧 ５ ｈ 即可得氢

型材料ꎬ分别记作 Ｈ－Ｂｅｔａ 和 Ｈ－Ｂｅｔａ－Ｈ１ꎮ
(２)催化剂的制备:采用等体积浸渍法将活性

组份 Ｐｔ 担载在载体上ꎮ 得到 Ｐｔ 负载量为 ０􀆰 ４％的

催化剂ꎮ 等体积浸渍法的详细步骤:将一定量的氯

铂酸溶液滴加入一定量的载体ꎬ使其达到饱和吸水

量ꎬ搅拌均匀ꎮ 浸渍完后放置 ２４ ｈꎬ转移到烘箱并于

１１０℃干燥 １２ ｈꎬ在 ４００℃下焙烧 ４ ｈꎮ
１􀆰 ５　 实验装置

加氢异构化反应在常压加氢微型反应装置上进

行ꎬ如图 １ 所示ꎮ
反应条件:反应温度为 ２４０℃ꎻ 反应压力为

１０１􀆰 ３ ｋＰａꎻ空速为 ２􀆰 ４６ ｈ－１ꎮ 反应稳定后在线分析ꎮ
利用天美 ＧＣ７９００ 气相色谱分析反应产物ꎬ色谱柱

为 ＴＣＳＨＦ－６１０２６６０４(５０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ５ μｍ)ꎮ

􀅰１７１􀅰
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图 １　 正庚烷加氢异构化反应评价装置

２　 材料的表征

２􀆰 １　 材料的 ＸＲＤ 表征

微孔 Ｂｅｔａ 分子筛和多级孔道结构 Ｂｅｔａ－Ｈ１ 分

子筛的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 据文献[１４－１５]中

报道ꎬＢｅｔａ 分子筛的特征峰对应于 ＸＲＤ 谱图中 ２θ＝
７􀆰 ６°和 ２２􀆰 ４°ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬＢｅｔａ 和 Ｂｅｔａ －Ｈ１
在 ２θ＝ ７􀆰 ６°和 ２２􀆰 ４°处都出现 Ｂｅｔａ 分子筛的特征衍

射峰ꎬ只是 Ｂｅｔａ－Ｈ１ 的衍射峰强度低于 Ｂｅｔａ 分子

筛ꎮ 表明碱处理过后 Ｂｅｔａ－Ｈ１ 分子筛仍保留着 Ｂｅｔａ
分子筛的晶体结构ꎬ骨架结构没有完全坍塌ꎮ

１—Ｂｅｔａꎻ２—Ｂｅｔａ－Ｈ１

图 ２　 合成材料的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 材料的 Ｎ２ 吸脱附表征

微孔 Ｂｅｔａ 分子筛和多级孔道结构 Ｂｅｔａ－Ｈ１ 分

子筛的氮气吸－脱附曲线如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｂｅｔａꎻ２—Ｂｅｔａ－Ｈ１

图 ３　 合成材料的氮气吸附－脱附曲线

以看出ꎬＢｅｔａ 分子筛的吸附－脱附的等温曲线没有

滞后环出现ꎬ为Ⅰ类等温吸收曲线ꎬ是典型的微孔材

料吸附曲线类型ꎮ Ｂｅｔａ－Ｈ１ 氮气吸脱附曲线在 ｐ / ｐ０

大于 ０􀆰 ６ 时出现明显的由毛细凝聚作用而产生的

Ｈ３ 型的滞后环[１６－１８]ꎬ此类滞后环表现出典型的介

孔材料特征ꎮ 说明碱处理成功的在微孔分子筛中引

入了介孔ꎮ
微孔 Ｂｅｔａ 分子筛和多级孔道结构 Ｂｅｔａ－Ｈ１ 分

子筛的孔径分布曲线如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看

出ꎬＢｅｔａ 分子筛在介孔孔径范围内没有出现明显的

峰ꎮ 说明 Ｂｅｔａ 分子筛没有介孔尺度的孔为典型的

微孔分子筛ꎮ Ｂｅｔａ－Ｈ１ 出现双孔分布ꎬ分别为 ４ ｎｍ
和 ９ ｎｍꎮ 说明经过碱处理成功的在 Ｂｅｔａ 分子筛中

引入了一定量的介孔ꎬ是由氢氧化钠脱出的硅铝物

种留下的空穴造成的ꎮ

１—Ｂｅｔａꎻ２—Ｂｅｔａ－Ｈ１

图 ４　 合成材料的孔径分布

２􀆰 ３　 材料的红外表征

微孔 Ｂｅｔａ 分子筛和多级孔道结构 Ｂｅｔａ－Ｈ１ 分

子筛的红外谱图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ
４６１ ｃｍ－１处的吸收峰归属于 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的弯曲振

动吸收ꎻ８１０ ｃｍ－１处的吸收峰归属于 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的

对称伸缩振动ꎻ１ ０９０ ｃｍ－１处的吸收峰为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ
键的不对称伸缩振动吸收峰[１９]ꎮ 这些吸收峰归属

于介孔硅骨架的吸收峰ꎮ ５２０ ｃｍ－１处的吸收峰归属

于 Ｂｅｔａ 分子筛五元环结构单元的典型特征振动吸

收峰ꎬ５７０ ｃｍ－１处的吸收峰归属于 Ｂｅｔａ 分子筛六元

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｂｅｔａꎻ２—Ｂｅｔａ－Ｈ１

图 ５　 合成材料的红外谱图

􀅰２７１􀅰
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环结构单元的典型特征振动吸收峰[２０]ꎮ 从图 ５ 可

以看出ꎬＢｅｔａ 在 ５２０ ｃｍ－１和 ５７０ ｃｍ－１出现明显的吸

收峰ꎮ Ｂｅｔａ－Ｈ１ 在 ５２０ ｃｍ－１ 处的特征峰消失ꎬ５７０
ｃｍ－１处的特征峰减弱ꎬ说明经过氢氧化钠处理后的

分子筛结晶度有所降低ꎬ但是保持原来的骨架结构ꎬ
同时在 ４６１ ｃｍ－１和 ８１０ ｃｍ－１处出现微弱的归属于介

孔材料的吸收峰ꎮ
２􀆰 ４　 材料的吡啶－红外表征

常见的关于吡啶的几个吸收谱图:１ ５４０ ｃｍ－１处

的振动吸收峰归属于吡啶探针分子与 Ｂ 酸位发生

作用而产生的特征振动吸收峰ꎻ１ ４５０ ｃｍ－１处的吸收

峰为吡啶分子吸附在强 Ｌ 酸位的特征吸收振动峰ꎻ
１ ４９０ ｃｍ－１处的振动吸收峰归属于吡啶探针分子与

Ｂ 酸位和 Ｌ 酸位共同作用而产生的特征振动吸收

峰[２１]ꎮ 通过吡啶吸收的峰谱带面积可以说明酸量

的相对多少ꎮ 微孔 Ｈ－Ｂｅｔａ 分子筛和多级孔道结构

Ｈ－Ｂｅｔａ－Ｈ１ 分子筛的吡啶－红外图如图 ６ 所示ꎮ 由

图 ６ 可以看出ꎬＨ－Ｂｅｔａ 在 １ ４５０、１ ５４０ ｃｍ－１和 １ ４９０
ｃｍ－１处分别出现特征振动吸收峰ꎬ说明 Ｈ－Ｂｅｔａ 同时

具有 Ｂ 酸位和 Ｌ 酸位ꎬ经过氢氧化钠脱硅以后ꎬ
ＨＢｅｔａ－Ｈ１ 的 Ｂ 酸和 Ｌ 酸的峰强度有所减弱ꎬ说明

酸量有所减小ꎮ

１—Ｂｅｔａꎻ２—Ｂｅｔａ－Ｈ１

图 ６　 合成材料的吡啶吸附红外谱图

２􀆰 ５　 材料的 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征

就 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线而言ꎬ一般低于 ２５０℃的脱附

峰对应于样品的弱酸中心ꎬ２５０ ~ ４００℃对应于中等

强度的酸性中心ꎬ而高于 ４００℃的脱附峰对应于样

品的强酸[２２]ꎮ 合成材料的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线如图 ７ 所

示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ对比于微孔 Ｈ－Ｂｅｔａ 分子

筛ꎬＨ－Ｂｅｔａ－Ｈ１ 分子筛的弱酸、中强酸和总酸量都

有所减少ꎬ这是由于氢氧化钠碱处理减少了分子筛

骨架中硅铝桥式羟基(Ｓｉ－ＯＨ－Ａｌ)ꎬ也就是降低了分

子筛的酸性ꎮ 说明碱处理方法不仅脱除硅物种ꎬ也
在一定程度上脱除了呈酸性的铝物种ꎬ但是与进行

碱处理时的脱硅程度与脱铝程度相比微不足道ꎮ

１—Ｂｅｔａꎻ２—Ｂｅｔａ－Ｈ１

图 ７　 合成材料 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

３　 催化剂的异构化性能

正庚烷异构化反应的数据如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２
可以看出ꎬＰｔ / Ｈ－Ｂｅｔａ 催化剂转化率高达 ８１􀆰 ６８％ꎬ
但是选择性只有 ４１􀆰 ３４％ꎬ裂解率高达 ５８􀆰 ６６％ꎬ产
率仅为 ３３􀆰 ７７％ꎮ 多级孔道结构 Ｐｔ / Ｈ－Ｂｅｔａ－Ｈ１ 催

化剂相比微孔 Ｐｔ / Ｈ－Ｂｅｔａ 催化剂转化率有所下降

( ７２􀆰 ８８％)ꎬ 但 选 择 性 高 达 ７０􀆰 ９５％ꎬ 产 率 为

５１􀆰 ７１％ꎬ相比微孔催化剂收率提高 １７􀆰 ９４％ꎮ 对于

加氢异构化反应ꎬ催化剂的酸性和孔分布是影响催

化剂性能的最主要因素ꎮ 通常正庚烷的反应转化率

和催化剂的酸性有关ꎬ选择性则很大程度上取决于

催化剂的孔道结构ꎮ 通过数据可以看出ꎬ经过碱处

理后引入介孔的 Ｐｔ / Ｈ－Ｂｅｔａ－Ｈ１ 多级孔道结构催化

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 正庚烷加氢异构化反应数据

Ｐｔ / Ｈ－Ｂｅｔａ Ｐｔ / Ｈ－Ｂｅｔａ－Ｈ１

丙烷 / ％ ２０􀆰 ６１ ９􀆰 ０７

异丁烷 / ％ ２７􀆰 ３０ １２􀆰 １０

２－甲基己烷 / ％ １０􀆰 ８８ １９􀆰 ９９

３－甲基己烷 / ％ １２􀆰 ８４ １９􀆰 ３４

３－乙基戊烷 / ％ ０􀆰 ８２ １􀆰 ２７

２ꎬ２－二甲基戊烷 / ％ １􀆰 ９１ １􀆰 ９３

２ꎬ３－二甲基戊烷 / ％ ３􀆰 ３９ ４􀆰 ２２

２ꎬ４－二甲基戊烷 / ％ ２􀆰 ９６ ４􀆰 １５

３ꎬ３－二甲基戊烷 / ％ ０􀆰 ７４ ０􀆰 ６４

２ꎬ２ꎬ３－三甲基丁烷 / ％ ０􀆰 ２３ ０􀆰 １７

正庚烷 / ％ １８􀆰 ３２ ２７􀆰 １２

转化率 / ％ ８１􀆰 ６８ ７２􀆰 ８８

单支链 / ％ ２４􀆰 ５４ ４０􀆰 ６

多支链 / ％ ９􀆰 ２３ １１􀆰 １１

选择性 / ％ ４１􀆰 ３４ ７０􀆰 ９５

裂化率 / ％ ５８􀆰 ６６ ２９􀆰 ０５

产率 / ％ ３３􀆰 ７７ ５１􀆰 ７１

　 　 注:图中各个组分的含量均为质量百分含量ꎮ

􀅰３７１􀅰
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剂选择性比 Ｐｔ－Ｈ－Ｂｅｔａ 催化剂高ꎮ 造成这种差异

的原因是介孔的引入有利于大分子中间产物烯烃正

碳离子的扩散ꎬ同时减少了烯烃正碳离子在酸性位

上的停留时间ꎬ避免烯烃正碳离子的裂解ꎬ减少了副

反应ꎬ提高了选择性ꎮ 同时 Ｐｔ / Ｈ－Ｂｅｔａ－Ｈ１ 酸性的

降低尤其是强酸位的减少ꎬ抑制了裂解副反应的发

生[２３－２４]ꎮ 从以上分析可以得出ꎬ经过碱处理的多级

孔道结构 Ｐｔ / Ｈ－Ｂｅｔａ－Ｈ１ 催化剂结合了微孔沸石

Ｂｅｔａ 酸性和介孔分子筛的大孔道的双重优点ꎬ使得

异构化产物的选择性和液体收率大大提高ꎬ反应效

果较好ꎮ

４　 结论

(１)利用氢氧化钠对 Ｂｅｔａ 分子筛进行碱处理ꎬ
通过表征分析可以得出ꎬＢｅｔａ 分子筛经过碱处理后

既能成功地引入介孔ꎬ又能保持分子筛晶体结构ꎮ
(２)对合成的催化剂进行评价得出ꎬ具有多级

孔道结构 Ｐｔ / Ｈ－Ｂｅｔａ－Ｈ１ 分子筛具有微孔分子筛的

酸性和介孔分子筛的孔道结构的双重优势ꎬ对比传

统微孔 Ｐｔ / Ｈ－Ｂｅｔａ 分子筛反应的选择性和收率有所

提高ꎬ反应效果较好ꎮ
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