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摘要:采用水热合成法制备大晶粒 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 通过调节碱处理过程中碱种类和处理时间得到一系列多级孔 ＺＳＭ－５
催化剂ꎬ考察了催化剂在甲苯与甲醇择形烷基化反应中的催化性能ꎬ及不同孔结构对甲苯转化率和对二甲苯选择性的影响ꎮ 结

果表明ꎬ采用 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 四丙基氢氧化铵(ＴＰＡＯＨ)溶液在 ６５℃处理 ３０ ｍｉｎ 得到的催化剂的反应性能优于其他处理方法得到的

ＺＳＭ－５ 催化剂ꎮ 该催化剂在未经后续改性的前提下连续运转 ３０ ｈꎬ平均对二甲苯选择性为 ６８􀆰 ３６％ꎬ甲苯转化率为 １１􀆰 ２４％ꎬ催
化效果优于母体ꎬ但该催化剂的积炭量大大降低ꎬ稳定性更好ꎮ
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　 　 对二甲苯 ( ＰＸ) 是重要的基础化工原料ꎬ约
９５％以上的对二甲苯用于生产对苯二甲酸(ＰＴＡ)以
及下游产品聚酯等ꎬ广泛用于塑料医药行业ꎮ 截止

２０１５ 年ꎬ国内对二甲苯的需求量达到 ２ ０３５ 万 ｔꎬ然
而产量仅有 ８８２ 万 ｔꎬ自给率不足 ５０％ꎬ依赖大量进

口[１－２]ꎮ 另外ꎬ传统石油化工产品的三苯(苯、甲
苯、二甲苯)中甲苯的产量相对过剩ꎬ而大量的甲

苯仅用作有机溶剂ꎬ没有得到充分利用ꎮ 因此ꎬ将
廉价的甲苯最大限度地转化为对二甲苯具有巨大

的经济效益ꎮ

增产对二甲苯的传统工艺主要包括甲苯歧化、
重芳烃脱烷基工艺、Ｃ８ 芳烃选择性异构化等ꎬ前 ２
种工艺没有择形性ꎬ得到的都是热力学平衡的二甲

苯混合产物ꎮ 为了得到高纯度对二甲苯ꎬ需采用多

级深冷结晶分离或者分子筛模拟移动床吸附分

离[３]ꎬ然而该路线工艺复杂、耗能大ꎬ且技术多被国

外垄断ꎮ 虽然 Ｃ８ 芳烃选择性异构化反应有一定择

形性ꎬ但是甲苯的利用率较低ꎮ 近几年ꎬ甲苯甲醇择

形烷基化制对二甲苯技术受到广泛关注ꎬ以廉价的

甲苯和甲醇为原料ꎬ一步法高选择性制备对二甲苯ꎮ
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该路线省去了后续的分离工序ꎬ能耗降低ꎬ具有较好

的工业化应用前景ꎮ
甲苯甲醇烷基化反应遵循付克机理ꎬ属于 Ｂ 酸

催化的亲电取代反应[４]ꎬ如图 １ 所示ꎮ 甲醇与 Ｂ 酸

位点作用形成甲氧基正离子ꎬ然后进攻甲苯ꎬ进而将

甲基连在苯环上ꎬ同时质子又传回催化剂的酸中心ꎮ
由于对二甲苯在分子筛孔道内的扩散速率远远大于

邻、间二甲苯[５]ꎬ因此对二甲苯优先生成[６]ꎮ 然而

该反应有两个副反应[７]ꎬ首先是对二甲苯在分子筛

外表面的酸性位点上迅速发生异构化反应ꎬ生成

热力学平衡的二甲苯混合物ꎻ另外甲醇会发生

ＭＴＯ 反应ꎬ生成的低碳烯烃容易发生聚合反应ꎬ造
成催化剂积炭失活ꎮ 如何抑制这两个反应是实现

该项目工业化所面临的主要问题ꎮ 经过多年的探

索ꎬ人们对 ＺＳＭ－５ 进行金属和非金属改性ꎬ覆盖

分子筛外表面酸中心ꎬ收缩孔口ꎬ进而提高对二甲

苯选择性[８－９] ꎮ

图 １　 甲苯甲醇烷基化主反应与副反应示意图

碱处理得到的多级孔分子筛具有优异的扩散性

能[１０]ꎬ使甲苯转化率和甲醇利用率得到明显提

高[１１－１３]ꎬ然而对二甲苯选择性大幅降低ꎮ 如何在保

持对二甲苯选择性不降的前提下提高催化剂的甲苯

转化率和稳定性ꎬ就是本文要解决的问题ꎮ 笔者通

过水热合成法成功合成了晶粒尺寸为 ２０ μｍ 左右

的 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ探索了不同碱处理方式对催化剂

稳定性和对二甲苯选择性的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

甲苯ꎬ化学纯ꎬ中国石油辽河石化公司生产ꎻ甲
醇ꎬ分析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ硝酸铝ꎬ分
析纯ꎬ西陇化工有限公司生产ꎻ四丙基溴化铵ꎬ分析

纯ꎬ西陇化工有限公司生产ꎻ乙胺水溶液ꎬ质量分数

为 ６０％~７０％ꎬ天津市光复化工研究所生产ꎻ硅溶

胶ꎬ质量分数为 ３０％ꎬ青岛海洋化工有限公司生产ꎻ

四丙基氢氧化铵ꎬ质量分数为 ２５％ꎬ上海才锐化工

科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 分子筛的制备

　 　 以四丙基溴化铵为模板剂ꎬ硝酸铝为铝源ꎬ硅溶

胶为硅源ꎬ乙胺水溶液为碱源ꎮ 原料物质的量比

ｎ(ＳｉＯ２) ∶ ｎ ( Ａｌ２Ｏ３ ) ∶ ｎ ( ＴＰＡＢｒ) ∶ ｎ ( Ｈ２Ｏ) ∶ ｎ (乙

胺)＝ １ ∶０􀆰 １５ ∶０􀆰 ０１ ∶１􀆰 ２４ ∶７􀆰 ８２ꎬ将混合溶液室温搅

拌 ９０ ｍｉｎꎬ转移至带有聚四氟乙烯内衬的晶化釜

内ꎬ１７０℃晶化 ７２ ｈꎬ晶化完成后用去离子水洗涤至

中性ꎬ１２０℃干燥 １２ ｈꎬ５４０℃焙烧 ６ ｈꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 分子筛的碱处理

将配好的碱溶液置于烧杯中ꎬ在水浴锅中搅拌ꎬ
待温度稳定至 ６５℃后ꎬ将催化剂粉末迅速倒入溶液

中(液固比为 ３０ ｍＬ / ｇ)并开始计时ꎬ３０ ｍｉｎ 后迅速

取出并放入冰水中冷却ꎬ洗涤ꎬ干燥ꎬ焙烧ꎮ 原粉标

记为 Ｐ－ｐｏｗｄｅｒꎻ碱溶液为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 时ꎬ处理

得到的样品标记为 ＡＴ － １ꎻ碱溶液为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＴＰＡＯＨ＋０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 时ꎬ处理得到的样品标记

为 ＡＴ－２ꎻ为 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡＯＨ＋０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ
时ꎬ处理得到的样品标记为 ＡＴ － ３ꎻ 碱溶液为

０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡＯＨ 时ꎬ处理得到的样品标记为 ＡＴ－
４ꎻ碱溶液为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡＯＨ 溶液ꎬ ６５℃ 处理

６０ ｍｉｎ 得到的样品标记为 ＡＴ－５ꎮ
１􀆰 ３　 分子筛的表征

利用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产的 ＳＵ－８２００ 型扫描

电子显微镜获取样品的扫描电镜照片(ＳＥＭ)ꎮ
样品的晶体结构在日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产的

ＳｍａｒｔＬａｂ 型 ＸＲＤ 仪器上测得ꎬＣｕ Ｋα 射线ꎬ操作电

压和电流分别为 ４０ ｋＶ 和 １００ ｍＡꎬ扫描范围是 ２θ＝
５~５０°ꎬ扫描速度为 ８° / ｍｉｎꎮ

利用美国康塔仪器公司(Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ)生产的

ａｕｔｏｓｏｒｂ Ｑ２ 型气体吸附仪测定样品的氩气物理吸

附－脱附曲线ꎮ ＢＥＴ 比表面积的测定采用多点 ＢＥＴ
方法ꎬ微孔孔容的测定采用 ＳＦ 方法ꎬ孔径分布采用

ＮＬＤＦＴ 方法ꎮ
利用梅特勒－托利多公司生产的 ＴＧＡ / ＳＤＴ８５１

型热分析仪测定样品的热失重数据ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的

速率在空气气氛下升温至 ８００℃ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂评价

１􀆰 ４􀆰 １　 反应装置

利用实验室自建的微反应装置评价该反应ꎬ反
应在等温反应管中进行ꎬ甲苯甲醇烷基化反应装置
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流程如图 ２ 所示ꎮ 将甲苯和甲醇按一定的摩尔比

[ｎ(Ｔ) / ｎ(Ｍ)＝ ６]混合ꎬ使用 ２ 台平流泵分别将原

料液和一定量水 ｎ(Ｈ２Ｏ) / [(ｎ( Ｔ) ＋ｎ(Ｍ)] ＝ ４ 同

时泵入反应管中ꎻ氮气(或氢气)为载气ꎻ反应压力

维持在 ０􀆰 ２ ＭＰａꎻ反应温度为 ４６０℃ꎮ 评价反应

时ꎬ催化剂装填质量为 ０􀆰 ６ ｇꎬ原料的质量空速

(ＷＨＳＶ)为 ６ ｈ－１ꎮ

图 ２　 甲苯甲醇烷基化反应装置流程图

１􀆰 ４􀆰 ２　 产物分析

产物储罐为一冷水循环的冷凝罐ꎮ 液相产物在

安捷伦 ＧＣ６８９０Ｎ 型气相色谱仪上进行分析ꎬ色谱柱

为 ＨＰ － ＩＮＮＯＷＡＸ Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ Ｇｌｙｃｏｌ 毛细管柱

(６０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ５ μｍ)ꎬＦＩＤ 检测器ꎮ
评价指标为甲苯转化率(ＣＴ)和对二甲苯选择

性(ＳＰＸ)ꎬ其计算式分别为:
ＣＴ ＝ (１ － 产物中甲苯的摩尔数 /
产物中芳烃总摩尔数) × １００％
ＳＰＸ ＝ (产物中对二甲苯摩尔数 /
产物中二甲苯总摩尔数) × １００％

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

不同碱处理后得到的样品的扫描电镜照片如

图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ母体为长约 ２０ μｍ 的板砖型

晶体ꎮ 所有样品经碱处理后均保持母体形貌ꎮ
０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ(ＡＴ－１)处理后的分子筛的晶粒

中央出现大孔结构ꎮ 这是因为氢氧化钠处理后会

脱除大量硅ꎬ从而形成大孔[１４－１５] ꎬ而这样的孔不具

有择形性ꎮ 然而当碱处理的过程中加入 ＴＰＡＯＨ
后ꎬ分子筛形貌基本保持不变ꎮ 这主要是由于在

碱处理过程中ꎬＴＰＡ＋吸附在分子筛外表面ꎬ对外表

面的硅有一定的保护作用[１６－１８] ꎬ不会出现过度脱

硅的现象ꎮ

(ａ)Ｐ－ｐｏｗｄｅｒ (ｂ)ＡＴ－１

(ｃ)ＡＴ－２ (ｄ)ＡＴ－３

(ｅ)ＡＴ－４ (ｆ)ＡＴ－５

图 ３　 不同碱处理后得到的样品扫描电镜图

２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

样品的 ＸＲＤ 谱图如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｐ－ｐｏｗｄｅｒꎻ２—ＡＴ－１ꎻ３—ＡＴ－２ꎻ４—ＡＴ－３ꎻ５—ＡＴ－４ꎻ６—ＡＴ－５

图 ４　 不同碱处理后样品的 ＸＲＤ 衍射图谱

由图 ４ 可以看出ꎬ所有样品在 ７􀆰 ９、８􀆰 ８、２３􀆰 １、
２３􀆰 ９、２４􀆰 ３°处出现特征衍射峰ꎬ均具有典型的 ＭＦＩ
拓扑结构ꎬ说明样品经碱处理后ꎬ没有产生其他晶

相ꎬ也没有破坏分子筛的晶体结构ꎮ 然而有些样品

的结晶度却有所不同ꎬ氢氧化钠处理后的 ＡＴ－１ 样

品在 ７􀆰 ９、８􀆰 ８°的衍射峰强度较母体明显下降ꎬ结晶

度降低ꎻ而碱处理过程中加入 ＴＰＡＯＨ 后ꎬ样品 ＸＲＤ
衍射峰强度没有明显降低ꎬ结晶度维持不变ꎮ
２􀆰 ３　 物理吸附

样品的氩气物理吸附脱附曲线如图 ５ 所示ꎬ孔
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结构参数如表 １ 所示ꎮ

１—Ｐ－ｐｏｗｄｅｒꎻ２—ＡＴ－１ꎻ３—ＡＴ－２ꎻ４—ＡＴ－３ꎻ５—ＡＴ－４ꎻ６—ＡＴ－５

图 ５　 不同碱处理后得到样品的物理

吸附脱附曲线

表 １　 不同碱处理方法得到样品的孔结构参数

催化剂 Ｐ－ｐｏｗｄｅｒ ＡＴ－１ ＡＴ－２ ＡＴ－３ ＡＴ－４ ＡＴ－５

ＢＥＴ 比表面积 /

　 (ｍ２􀅰ｇ－１)

４３１ ４９５ ４７５ ４７１ ４４５ ４６５

微孔孔容 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) ０􀆰 １６ ０􀆰 １８ ０􀆰 １７ ０􀆰 １８ ０􀆰 １８ ０􀆰 １６

总孔容 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ２０ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ２１

由图 ５、表 １ 可以看出ꎬ母体 Ｐ－ｐｏｗｄｅｒ 样品具有

典型的Ⅰ型吸附脱附曲线ꎬ代表微孔材料ꎬＢＥＴ 比表面

积和微孔孔容分别为 ４３１ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 １６ ｃｍ３ / ｇꎮ 氢氧

化钠处理得到的 ＡＴ－１ 样品具有明显的回滞环ꎬ说
明 ＡＴ－１ 样品具有明显的介孔和大孔结构ꎬ且 ＢＥＴ
比表面积达到 ４９５ ｍ２ / ｇꎮ 这种介孔结构或大孔结

构容易导致对二甲苯选择性降低ꎮ 保持 ＯＨ－ 浓度

为 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌꎬ随着 ＴＰＡＯＨ 浓度增加ꎬ大量 ＴＰＡ＋吸

附于沸石表面ꎬ保护沸石不被过度刻蚀ꎬ同时起到疏

松孔道的作用ꎬ使催化剂的微孔孔容和总孔容增加ꎬ
而介孔孔容增加有限ꎮ

３　 催化剂的评价

３􀆰 １　 反应评价数据

不同碱处理后得到的样品的甲苯转化率和对二

甲苯选择性如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 可以看出ꎬ未经改性的 Ｐ－ｐｏｗｄｅｒ 样品的

对二甲苯选择性达到 ７０％ꎬ而转化率只有 １０％ꎬ而
且催化剂的稳定性较差ꎬ３０ ｈ 后甲苯转化率降到

７％以下ꎮ 不同碱处理方法得到样品的对二甲苯选

择性和甲苯转化率明显不同ꎮ ＡＴ－１、ＡＴ－２ 和 ＡＴ－３
样品的对二甲苯选择性明显低于母体 Ｐ－ｐｏｗｄｅｒ 样
品ꎮ 但随着 ＴＰＡＯＨ 浓度增加ꎬ处理得到样品的对

二甲苯选择性逐渐增加ꎮ 当 ＴＰＡＯＨ 浓度达到

０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＡＴ－４ 样品的对二甲苯选择性与母体

Ｐ－ｐｏｗｄｅｒ 样品相当ꎬ但反应 ３０ ｈ 其甲苯转化率仍为

１０％左右ꎬ明显高于催化剂原粉ꎬ且 ２０ ｈ 后对二甲

苯选择性高于 Ｐ －ｐｏｗｄｅｒ 样品ꎬ达到 ７０％以上ꎮ 延

长处理时间ꎬ由于过度刻蚀ꎬ反而使得到的 ＡＴ－５ 样

品的对二甲苯选择性明显下降ꎮ

(ａ)对二甲苯选择性

(ｂ)甲苯转化率

１—Ｐ－ｐｏｗｄｅｒꎻ２—ＡＴ－１ꎻ３—ＡＴ－２ꎻ４—ＡＴ－３ꎻ５—ＡＴ－４ꎻ６—ＡＴ－５

图 ６　 不同碱处理后得到的样品的甲苯转化率和

对二甲苯选择性

３􀆰 ２　 反应后催化剂的热重分析

催化剂原粉 Ｐ－ｐｏｗｄｅｒ 样品和 ＡＴ－４ 样品反应

后的热重曲线如图 ７ 所示ꎮ

１—ＡＴ－４ꎻ２—Ｐ－ｐｏｗｄｅｒ

图 ７　 催化剂原粉与 ＡＴ－４ 样品反应后的

热失重曲线

由图 ７ 可以看出ꎬ２ 个催化剂在 ２５ ~ ８００℃处有

２ 个失重阶段:第 １ 阶段主要发生在 ２５ ~ ２００℃ꎬ主
要归属于水ꎻ第 ２ 阶段为 ２００~８００℃ꎬ归属于积炭燃

烧ꎮ 与母体样品相比ꎬ反应 ３０ ｈ 后ꎬ碱处理后的

ＡＴ－４ 样品的积炭量明显减少ꎮ 经计算ꎬ相同的反

应条件下ꎬ原粉的积碳量为 ２􀆰 １９％ꎬＡＴ－４ 样品的积
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碳量为 １􀆰 １５％ꎬ为原粉的 ５３％ꎮ

４　 结论

利用碱处理调节催化剂孔结构ꎬ获得多级孔分

子筛提高催化剂扩散能力的原理ꎬ考察了碱处理过

程中碱的种类、处理时间对甲苯甲醇烷基化反应中

对二甲苯选择性与甲苯转化率的影响ꎮ 结果发现ꎬ
０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡＯＨ、液固比为 ３０ ｍＬ / ｇ、６５℃ 处理

３０ ｍｉｎ 为最佳处理条件ꎮ 该条件下处理完成后ꎬ分
子筛能同时拥有比原粉更高的转化率和选择性ꎬ
３０ ｈ 平 均 选 择 性 为 ６８􀆰 ３６％ꎬ 平 均 转 化 率 为

１１􀆰 ２４％ꎬ积炭速率仅为原粉的 ５３％ꎬ催化效果全面

优于母体ꎮ
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浙江卫星石化第二套霍尼韦尔 Ｃ３ ＯＬＥＦＬＥＸＴＭ装置成功投产

　 　 ２０１９年 ９月 １１日ꎬ霍尼韦尔宣布浙江卫星石化股份有限
公司(以下称“浙江卫星石化”)在其位于浙江省平湖市的新建

石化产品联合装置上成功运行霍尼韦尔ＵＯＰ 的Ｃ３ ＯｌｅｆｌｅｘＴＭ技

术来生产聚合级丙烯ꎮ 该装置年产量高达 ４５ 万 ｔꎮ 这是霍尼
韦尔与浙江卫星石化合作建设的第二套 Ｃ３ Ｏｌｅｆｌｅｘ 装置ꎮ
霍尼韦尔 ＵＯＰ 是石油和天然气行业的领先技术供应商ꎬ曾
于 ２０１４ 年向浙江卫星石化交付了第一套 Ｏｌｅｆｌｅｘ 装置ꎮ

自 ２０１１ 年以来ꎬＯｌｅｆｌｅｘ 技术已广泛用于全球大多数脱
氢项目ꎬ其中包括丙烷、异丁烷以及丙烷 /异丁烷混合进料ꎮ
除技术授权和基本工程设计外ꎬ霍尼韦尔还为工厂提供技
术服务、设备、催化剂和吸附剂ꎮ

“浙江卫星石化的第一套 Ｏｌｅｆｌｅｘ 装置至今已成功运行
５ 年之久ꎮ 浙江卫星石化之所以决定购买第二套 Ｏｌｅｆｌｅｘ 装
置ꎬ很大程度上是基于第一套装置的成功运营经验ꎮ”霍尼
韦尔 ＵＯＰ 中国区副总裁兼总经理刘茂树表示ꎬ“第二套装
置快速投产并达到设计能力ꎬ从而让卫星石化的丙烯设计
产能达到 ９０ 万 ｔꎮ”

浙江卫星石化股份有限公司是中国乃至全球领先的丙
烯酸和丙烯酸酯生产商ꎮ 该公司是丙烯以及丙烯衍生物的
集成生产商ꎬ产品涵盖从丙烯、聚丙烯、丙烯酸、高纯度丙烯
酸ꎬ到丙烯酸酯、高分子乳液、高吸水性树脂等 １０ 多个大类
产品ꎮ (凌颖)
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