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摘要:以钛酸四丁酯为前驱体ꎬ乙醇为溶剂ꎬ通过浸渍法制备了一系列 ＴｉＯ２ 改性 ＭＣＭ－２２ 微孔分子筛择形催化剂ꎬ在连续
流动固定床反应器上考察了甲苯与碳酸二甲酯烷基化合成对二甲苯的择型催化性能ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、Ｎ２ 吸附－脱附、ＮＨ３ －
ＴＰＤ、ＸＰＳ、吡啶吸附 ＦＴ－ＩＲ、ＵＶ－Ｖｉｓ 等手段对催化剂进行表征ꎬ并考察了反应温度、空速对甲苯烷基化反应的影响ꎮ 结果表明ꎬ
制备的 ＴｉＯ２ 改性 ＭＣＭ－２２ 催化剂在甲苯与碳酸二甲酯烷基化合成对二甲苯过程中不仅表现出优异的择型性能ꎬ而且还保持
了较高的催化活性ꎮ 这是由于钛酸四丁酯具有较大的分子尺寸ꎬ在浸渍过程中仅微孔分子筛外表面酸性位被有效覆盖ꎬ而分子
筛孔内的酸性位并未受到影响ꎮ

关键词:对二甲苯ꎻ钛酸四丁酯ꎻＴｉＯ２ꎻＭＣＭ－２２ꎻ择型催化
中图分类号:ＴＱ２４１.１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１９)０７－０１０７－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１９.０７.０２３　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐ￣ｘｙｌｅｎｅ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ￣２２
ＧＵＡＮ Ｘｉａｏ￣ｔｉａｎ１ꎬ ＸＩＥ Ｄｅ￣ｈｕａ１ꎬ ＸＵ Ｒｕｉ￣ｃｈｅｎｇ１ꎬ ＬＩＵ Ｎａ１ꎬ ＸＵＥ Ｂｉｎｇ１ꎬ２∗

(１.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ ２１３１６４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００２９ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＣＭ￣２２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌ ｔｉｔａｎａｔｅ
ａｓ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ａｎｄ ｅｔｈａｎｏｌ ａｓ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ. Ｔｈｅ ｓｈａｐｅ￣ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＴｉＯ２ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＣＭ￣２２
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐ￣ｘｙｌｅｎｅ ｖｉａ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｗｉｔｈ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｏｎ ａ ｆｉｘｅｄ ｂｅｄ
ｒｅａｃｔｏｒ.Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ＸＲＤꎬＦＴ￣ＩＲꎬＮ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎꎬＮＨ３ ￣ＴＰＤꎬＸＰＳꎬＦＴ￣ＩＲ ｗｉｔｈ
ｐｙｒｉｄｉｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ＵＶ￣Ｖｉｓ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｎ ｔｈｅ ｔｏｌｕｅｎｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ａｒｅ ａｌｓｏ ｓｔｕｄｉｅｄ. Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＴｉＯ２ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＣＭ￣２２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌ ｔｉｔａｎａｔｅ ａｓ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ａｎｄ
ｅｔｈａｎｏｌ ａｓ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｈｉｂｉｔ ａｎ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｓｈａｐｅ￣ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ ａ ｈｉｇｈ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＰＸꎬ
ｗｈｉｃｈ ａｃｈｉｅｖｅｓ ａ ｗｅｌｌ ｃｏｖｅｒａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＭＣＭ￣２２ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ ｐｒｅｓｅｒｖｅ ｔｈｅ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｐｏｒｅｓ ｏｆ ＭＣＭ￣２２ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｂｉｇ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｚｅ ｏｆ ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌ ｔｉｔａｎａｔｅ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｐ￣ｘｙｌｅｎｅꎻ ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌ ｔｉｔａｎａｔｅꎻ ＴｉＯ２ꎻ ＭＣＭ￣２２ꎻ ｓｈａｐｅ￣ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｉｓ

　 收稿日期:２０１８－１１－０７ꎻ修回日期:２０１９－０５－０７
　 基金项目:国家自然科学基金(２１８７８０２７)ꎻ化工资源高效利用国家重点实验室开放课题(ＣＲＥ－２０１７－Ｃ－１０９)ꎻ江苏高校品牌专业建设工程

(ＰＰＺＹ２０１５Ｂ１４５)
　 作者简介:管啸天(１９９４－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为择型催化剂ꎬｇｕａｎｘｉａｏｔｉａｎｃｃｚｕ＠ １６３.ｃｏｍꎻ薛冰(１９７８－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副研究员ꎬ研究方向为

择型催化剂及绿色化学工艺ꎬ通讯联系人ꎬｘｕｅｂｉｎｇ＠ ｃｃｚｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 对二甲苯( ｐａｒａ－ＸｙｌｅｎｅꎬＰＸ)是一种重要的化

工原料ꎬ主要用于聚酯的生产[１－３]ꎮ ＰＸ 的工业生产

主要采用甲苯歧化、混合二甲苯异构化等工艺[４－６]ꎮ
通过甲苯烷基化生产 ＰＸ 是近年来研究较多的一种

新工艺[７－８]ꎮ 微孔分子筛 ＺＳＭ－５ 和 ＭＣＭ－２２ 是目

前合成 ＰＸ 过程常用的择型催化剂[９－１２]ꎮ 然而ꎬ由
于这类微孔分子筛外表面的酸性位在烷基化过程中

会导致生成的 ＰＸ 迅速发生异构化反应ꎬ从而降低

催化剂的择型性能ꎮ 因此ꎬ为了获得理想的择型效

果往往需要对其外表面的酸性位进行覆盖ꎮ 通过覆

盖微孔分子筛外表面酸性位来制备择型催化剂的常

用方法有 ＳｉＯ２ 化学气相沉积[１３]、ＳｉＯ２ 化学液相沉

积[１４]、预积碳[１５] 和氧化物改性[１６－１７]ꎮ 其中氧化物

改性因其操作简单、择型效果好而引起广泛关

注[１７－２１]ꎮ 氧化物改性微孔分子筛择型催化剂制备

过程多以 Ｍｇ[１９]、Ｐ [２０]、Ｂ[２１]等化合物为氧化物前驱

体ꎮ 以钛的化合物为氧化物前驱体制备改性微孔分

子筛择型催化剂至今未见报道ꎮ
笔者以钛酸四丁酯为 ＴｉＯ２ 前驱体ꎬ乙醇为溶

剂ꎬ通过常规浸渍法制备 ＴｉＯ２ 改性微孔分子筛择型

催化剂ꎬ并考察了其在甲苯与 ＤＭＣ 烷基化合成 ＰＸ
过程的择型性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

ＭＣＭ－２２ 的制备方法参照文献[２２]ꎮ 钛酸四

丁酯改性 ＭＣＭ－２２ 催化剂的制备方法如下:量取一

定体积的钛酸四丁酯ꎬ将其加入到适量的乙醇中ꎬ随

􀅰７０１􀅰
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后将一定量干燥过的 ＭＣＭ－２２ 分子筛加入到上述

溶液中ꎬ室温搅拌 １０ ｍｉｎꎬ然后静置 １２ ｈꎻ在 ６０℃水

浴下将所得混合物蒸干ꎬ随后在马弗炉中升温至

５５０℃并保温 ４ ｈꎬ所得催化剂记为 ｘ％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－
２２ꎬ其中 ｘ 代表催化剂中 ＴｉＯ２ 的质量分数ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

利用日本理学 Ｄ / Ｍａｘ ２５００ＰＣ 型 Ｘ 射线衍射仪

对样品进行 ＸＲＤ 表征ꎬＣｕ Ｋα 辐射源ꎮ 利用美国

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司 ＡＳＡＰ－２０１０Ｍ 型表面物理吸附仪

对样品进行 Ｎ２ 吸附－脱附表征ꎮ 利用美国 Ｑｕａｎｔａ￣
ｃｈｒｏｍｅ 公司 ＣＨＥＭＢＥＴ－３０００ 型化学吸附仪对催化

剂进行 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析测定得到其酸量及酸强度分

布ꎮ 利用日本岛津公司 ＵＶ－３６００ 型紫外－可见光谱

仪分析样品的紫外－可见漫反射光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ)ꎮ
利用美国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司 ＴＥＮＤＯＲ ２７ 型傅里叶红外光

谱仪进行傅里叶红外分析(ＦＴ－ＩＲ)以及吡啶吸附红

外光 谱 表 征 ( Ｐｙ － ＩＲ )ꎮ 利 用 德 国 蔡 司 公 司

ＳＵＰＲＡ５５ 扫描电子显微镜对分子筛的形貌进行

ＳＥＭ 表征ꎮ 材料表面的化学组成采用 ＰＨＩ ５０００Ｃ
ＥＳＣＡ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)进行分析ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂评价

甲苯与 ＤＭＣ 的烷基化反应条件:甲苯与 ＤＭＣ
摩尔比为 ４ ∶１ꎬ空速为 １ ｈ－１ꎬ反应温度为 ３８０℃ꎬ(加
入催化剂质量为 １􀆰 ５ ｇ)常压条件下在连续流动固定

床反应器上考察催化剂的催化性能[２３]ꎮ 反应产物

采用北京中科惠分仪器有限公司的 ＧＣ－６８９０Ａ 型

气相色谱仪进行分析ꎬＦＦＡＰ 毛细管柱(柱长 ５０ ｍꎬ
柱内径 ０􀆰 ３２ ｍｍ)ꎬＦＩＤ 检测器ꎬ气化温度为 ２５０℃ꎬ
检测器温度为 ２５０℃ꎬ柱温为 ６０℃ꎬ恒温 ５ ｍｉｎ 后ꎬ
以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升至 １５０℃ꎬ保持 ２ ｍｉｎꎬ采用归

一法计算甲苯转化率和 ＰＸ 选择性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化性能评价

以乙醇为溶剂ꎬ通过浸渍法制备的 ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－
２２ 催化剂在甲苯与 ＤＭＣ 烷基化合成 ＰＸ 过程中的

催化性能如表 １ 所示ꎮ
由表 １ 可以看出ꎬ经 ＴｉＯ２ 改性后ꎬＭＣＭ－２２ 分

子筛在甲苯烷基化过程中的择型催化性能显著提

高ꎮ 当 ＴｉＯ２ 负 载 量 为 １％ 时ꎬ 甲 苯 转 化 率 为

３３􀆰 ４０％ꎬＰＸ 选择性为 ４５􀆰 ４７％ꎬ表现出明显的择型

性能ꎮ 随着催化剂中的 ＴｉＯ２ 负载量的增加ꎬ催化剂

择型性能进一步提升ꎬ当 ＴｉＯ２ 负载量为 ５％时ꎬ甲苯

转化率为 ２３􀆰 ３５％ꎬＰＸ 选择性为 ５８􀆰 ９９％ꎮ 继续提

　 　 　 　 　 　 　表 １　 ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂在甲苯烷基化合成

对二甲苯过程的催化性能

催化剂 甲苯转化率 / ％ ＰＸ 选择性 / ％

ＭＣＭ－２２ ４２􀆰 ０３ ２３􀆰 ６０
１％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ ３３􀆰 ４０ ４５􀆰 ４７
３％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ ２７􀆰 ０９ ５２􀆰 ３７
５％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ ２３􀆰 ３５ ５８􀆰 ９９
７％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ ２１􀆰 ９８ ５８􀆰 ０５

高催化剂中的 ＴｉＯ２ 负载量ꎬ甲苯转化率和 ＰＸ 选择

性基本不变ꎮ 由此可见ꎬ经 ＴｉＯ２ 改性后ꎬ催化剂的

择型性能显著提高ꎬ但其依然保持了较高的催化

活性ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征结果

ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂的 ＸＲＤ 表征结果如图 １
所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ经 ＴｉＯ２ 改性后的 ＭＣＭ－２２
分子筛的衍射峰强度均有所下降ꎬ但其特征峰位置

均未改变ꎬ说明 ＴｉＯ２ 改性并未改变分子筛的骨架结

构ꎻＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂上均未检测到 ＴｉＯ２ 的特

征衍射峰ꎬ这是由于 ＴｉＯ２ 负载量较低ꎬ且均匀分散

于 ＭＣＭ－２２ 表面所致[２４]ꎮ

１—ＭＣＭ－２２ꎻ２—１％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ꎻ３—３％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ꎻ

４—５％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ꎻ５—７％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２

图 １　 ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＳＥＭ 表征结果

ＭＣＭ－２２ 和 １％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂的 ＳＥＭ
图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＭＣＭ－２２ (ｂ)１％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２

图 ２　 ＭＣＭ－２２ 和 １％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２
催化剂的 ＳＥＭ 图

􀅰８０１􀅰
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由图 ２ 可以看出ꎬＭＣＭ－２２ 呈现明显的片状结

构ꎬ当负载了 １％ ＴｉＯ２ 之后ꎬ分子筛的形貌未发生明

显的变化ꎬ片状结构得到了保留ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 表征结果

ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂的 ＦＴ － ＩＲ 表征结果如

图 ３ 所示ꎮ

１—ＭＣＭ－２２ꎻ２—１％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ꎻ３—３％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ꎻ

４—５％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ꎻ５—７％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２

图 ３　 ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

由图 ３ 可以看出ꎬ经 ＴｉＯ２ 改性后ꎬＭＣＭ－２２ 分

子筛的骨架振动吸收峰(１ ２３０、１ １００、８００、５５０ ｃｍ－１

和 ４５０ ｃｍ－１)均未发生显著变化ꎬ说明以乙醇为溶剂

制备的 ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂对微孔分子筛结构没

有影响ꎬ这与 ＸＲＤ 表征结果也是一致的ꎮ 经 ＴｉＯ２

改性后的分子筛在 ６７０ ｃｍ－１处有一较弱的吸收峰ꎬ
这是由于 Ｔｉ—Ｏ 键的振动引起的[２４]ꎬ说明改性后

ＭＣＭ－２２ 表面有钛氧化合物存在ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 ＸＰＳ 表征结果

ＴｉＯ２ 和 ７％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂的 ＸＰＳ 表征

结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２

(ｂ)７％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２

图 ４　 ＴｉＯ２ 和 ７％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂的 ＸＰＳ 图

由图 ４ 可以看出ꎬＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂上除了

Ｓｉ、Ａｌ、Ｏ 元素外ꎬ还检测出 Ｔｉ 元素ꎬ与 ＴｉＯ２ 中 Ｔｉ ２ｐ
结合能一致ꎮ 因此ꎬ钛酸四丁酯改性 ＭＣＭ－２２ 催化

剂中的钛是以 ＴｉＯ２ 形式存在ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 ＤＲ ＵＶ－Ｖｉｓ 表征结果

不同 ＴｉＯ２ 质量分数的 ＴｉＯ２ / ＭＣＭ － ２２ 的 ＤＲ
ＵＶ－Ｖｉｓ 表征结果如图 ５ 所示ꎮ

１—ＭＣＭ－２２ꎻ２—５％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ꎻ３—７％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ꎻ

４—ＴｉＯ２

图 ５　 ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂的 ＤＲ ＵＶ－Ｖｉｓ 谱图

由图 ５ 可以看出ꎬ在 ２１０ ｎｍ 附近的吸收峰是四

配位 Ｔｉ 物种ꎬ２６０ ~ ２８０ ｎｍ 附近是六配位 Ｔｉ 物种ꎬ
３３０ ｎｍ 附近的吸收峰代表着非骨架 Ｔｉ 物种的形成ꎬ
其存在形式为锐钛矿 ＴｉＯ２

[２５]ꎮ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化

剂在 ２１０ ｎｍ 有略微的隆起ꎬ该结果与 ＸＰＳ 表征结

果相符合ꎬ说明改性后 ＭＣＭ － ２２ 表面有 ＴｉＯ２ 的

存在ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 Ｎ２ 吸附－脱附表征结果

不同负载量 ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂的 Ｎ２ 吸附－
脱附表征结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂的结构性质

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

微孔面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔容 /

(ｍ３􀅰ｇ－１)

微孔容 /

(ｍ３􀅰ｇ－１)

ＭＣＭ－２２ ２８２ １７６ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ０９
１％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ ２６５ １６３ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ０９
３％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ ２６３ １５６ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ０９
５％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ ２６３ １５５ ０􀆰 １９ ０􀆰 ０８
７％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ ２６０ １５２ ０􀆰 １９ ０􀆰 ０８

由表 ２ 可以看出ꎬ经 ＴｉＯ２ 改性后ꎬＴｉＯ２ / ＭＣＭ－
２２ 催化剂的比表面积和总孔体积均略有下降ꎬ微孔

体积基本维持不变ꎮ 说明 ＴｉＯ２ 改性仅对分子筛外

表面进行修饰ꎬ而对其孔道结构基本没有影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ７　 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征结果

ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征结果如

图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 可以看出ꎬ各催化剂的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 曲线

上均只有 １ 个 ＮＨ３ 脱附峰ꎬ位于 ２００ ~ ３５０℃之间ꎬ

􀅰９０１􀅰
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１—ＭＣＭ－２２ꎻ２—３％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ꎻ３—５％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ꎻ

４—７％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２

图 ６　 ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

说明各催化剂上均只有 １ 种中强酸性位[２１]ꎮ 经

ＴｉＯ２ 改性后ꎬ各催化剂的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 曲线上脱附峰

的位置向低温区移动ꎬ而且 ＮＨ３ 脱附峰的面积也显

著下降ꎮ 说明经 ＴｉＯ２ 改性后ꎬ不仅催化剂上的酸性

位数量有所下降ꎬ而且酸性位的强度也有所降低ꎮ
与 ＭＣＭ－２２ 分子筛原粉相比ꎬ３％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催

化剂的酸性位数量和酸性位强度降低较少ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ８　 Ｐｙ－ＩＲ 表征结果

ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂的吡啶吸附红外谱图如

图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ与 ＭＣＭ－２２ 原粉相

比ꎬ经 ＴｉＯ２ 改性后ꎬＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂上的 Ｂ 酸

位的数量有所减少ꎮ 随着催化剂上 ＴｉＯ２ 负载量由

５％增加到 ７％ꎬ催化剂上 Ｂ 酸位的数量变化不明显ꎮ

１—ＭＣＭ－２２ꎻ２—５％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ꎻ３—７％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２

图 ７　 ＭＣＭ－２２ 和 ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂的

Ｐｙ－ＩＲ 图

甲苯烷基化合成 ＰＸ 是典型的酸催化过程ꎬ因
此催化剂上酸性位尤其是 Ｂ 酸位的存在是必要

的[２１]ꎮ 微孔分子筛 ＭＣＭ－２２ 虽然具有与 ＰＸ 分子

尺寸相近的孔道结构ꎬ但是由于其外表面大量的酸

性位会导致 ＰＸ 异构化及甲苯直接烷基化等副反应

的发生而不具备显著的择型性能ꎮ 钛酸四丁酯是一

种分子尺寸较大的化合物ꎬ如图 ８ 所示ꎮ 与 ＭＣＭ－
２２ 分子筛的孔口尺寸相比ꎬ钛酸四丁酯在浸渍过程

中显然不会进入微孔分子筛 ＭＣＭ－２２ 的孔道内ꎮ
因此ꎬ由 ＸＲＤ 分析结果可知ꎬＴｉＯ２ 改性后ꎬＭＣＭ－２２

的结构没有受到显著影响ꎻＮ２ 吸附－脱附结果也说

明 ＴｉＯ２ 改性后分子筛上的孔体积尤其是微孔体积

变化不大ꎮ 由 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征和吡啶红外表征结果

可见ꎬＴｉＯ２ 改性后ꎬＭＣＭ－２２ 的酸性位数量有一定

减少ꎬ但是随着 ＴｉＯ２ 负载量的增加ꎬＭＣＭ－２２ 分子

筛上酸性位的数量并未大幅减少ꎮ 这主要是由于

ＴｉＯ２ 改性 ＭＣＭ－２２ 过程主要发生在分子筛的外表

面ꎬ而其孔道内的酸性质并未受到明显影响ꎮ 因此ꎬ
ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 催化剂在甲苯烷基化合成对二甲苯

过程中可以表现出很好的择型性能ꎬ而且其催化活

性并未受到显著影响ꎮ

图 ８　 钛酸四丁酯分子结构

２􀆰 ３　 工艺条件考察

２􀆰 ３􀆰 １　 温度的影响

在甲苯与 ＤＭＣ 摩尔比为 ４ ∶１、(加入催化剂质量

为 １􀆰 ５ ｇ)空速为 １ ｈ－１、压力为常压的条件下ꎬ考察反

应温度对 ５％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 分子筛催化剂催化甲苯

与 ＤＭＣ 烷基化合成 ＰＸ 的影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

１—甲苯转化率ꎻ２—ＰＸ 选择性

图 ９　 温度对甲苯烷基化反应的影响

由图 ９ 可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ甲苯转

化率持续升高ꎮ 温度为 ２８０℃ 时ꎬ甲苯转化率为

１１􀆰 ３５％ꎻ当温度升高到 ３８０℃ 时ꎬ甲苯转化率达到

２３􀆰 ３５％ꎻ 温 度 为 ４８０℃ 时ꎬ 甲 苯 转 化 率 达 到

３４􀆰 ９９％ꎮ 这主要是因为温度加快了反应物分子的

运动速度ꎬ增加了反应物分子的碰撞几率ꎬ使反应速

度明显加快ꎮ 随着温度的升高ꎬＰＸ 选择性逐渐降

低ꎬ２８０℃ 时 ＰＸ 选择性为 ５９􀆰 ２３％ꎻ温度升高到

３８０℃ꎬＰＸ 选择性为 ５８􀆰 ９９％ꎻ４８０℃时 ＰＸ 选择性为

􀅰０１１􀅰
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３４􀆰 ９６％ꎬ降低尤为明显ꎬ这是由于温度的升高加快

了 ＰＸ 异构化等副反应的发生ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 空速的影响

在甲苯与 ＤＭＣ 摩尔比为 ４ ∶ １、反应温度为

３８０℃、压力为常压条件下ꎬ考察空速对 ５％ ＴｉＯ２ /
ＭＣＭ－２２ 分子筛催化剂催化甲苯与 ＤＭＣ 烷基化合

成 ＰＸ 的影响ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ

１—甲苯转化率ꎻ２—ＰＸ 选择性

图 １０　 空速对甲苯烷基化反应的影响

由图 １０ 可以看出ꎬ甲苯转化率随着空速的增加

不断下降ꎬ当空速为 ０􀆰 ５ ｈ－１ 时ꎬ甲苯转化率为

３４􀆰 ３０％ꎻ当空速增加到 ２􀆰 ５ ｈ－１ꎬ甲苯转化率减少到

１２􀆰 ９９％ꎮ 这主要是因为空速直接影响到反应物与

催化剂的接触时间ꎬ接触时间的减少导致甲苯与

ＤＭＣ 烷基化反应不充分ꎬ但同时在催化剂外表面上

进行的副反应也会随之减少ꎬＰＸ 选择性逐渐升高ꎮ
空速为 ０􀆰 ５ ｈ－１时 ＰＸ 选择性仅有 ４９􀆰 ０３％ꎬ当空速增

加到 ２􀆰 ５ ｈ－１ꎬＰＸ 选择性为 ５８􀆰 ９６％ꎮ

３　 结论

(１)以乙醇为溶剂ꎬ钛酸四丁酯为前驱体ꎬ通过

浸渍法制备的 ５％ ＴｉＯ２ / ＭＣＭ－２２ 分子筛择形催化

剂在甲苯与 ＤＭＣ 烷基化合成 ＰＸ 过程中既有较高

的催化活性ꎬ又表现出优异的择型性能ꎬ甲苯转化率

和 ＰＸ 选择性分别为 ２３􀆰 ３５％和 ５８􀆰 ９９％ꎮ
(２)浸渍过程中钛酸四丁酯分子尺寸较大而被

限制于分子筛外表面ꎬ从而使 ＴｉＯ２ 改性微孔分子筛

催化剂外表面酸性位得到有效覆盖ꎬ孔内酸性位基

本不受影响ꎮ
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