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摘要:利用原子层沉积(ＡＬＤ)技术选择性沉积 ＳｉＯ２ 于 Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂外表面ꎬ制备一系列硅修饰的 Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ 催化

剂ꎬ并考察其催化甲烷无氧芳构化反应的性能ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＮＨ３ －ＴＰＤ、ＢＥＴ、ＸＰＳ、ＴＥＭ 等表征手段对其进行表征ꎬ结果发现ꎬ
ＡＬＤ 沉积二氧化硅于 Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ 后ꎬＳｉＯ２ 主要沉积于催化剂外表面ꎬ催化剂中强酸含量下降ꎬ提高了催化剂催化甲烷无氧芳

构化性能ꎮ
关键词:原子层沉积ꎻ氧化硅ꎻ烷无氧芳构化
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和多相催化ꎬ通讯联系人ꎬｑｉｎｙｏｎｇ＠ ｓｘｉｃｃ.ａｃ.ｃｎꎮ

　 　 当前ꎬ天然气产量随着页岩气开采技术的发展

大幅提升ꎬ将天然气高效、经济地转化为高附加值化

学品具有重要意义[１]ꎮ 甲烷无氧芳构化(Ｍｅｔｈａｎｅ
Ｎｏｎｏｘｉｄａｔｉｖｅ ＤｅｈｙｄｒｏａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎꎬＭＤＡ)因其原子利

用率高、芳烃选择性好而受到广泛地关注ꎮ １９９３
年ꎬ大连化物所的王林胜等[２] 首次报道了 Ｍｏ / Ｈ－
ＺＳＭ－５ 金属－酸双功能催化剂催化甲烷在 ７００℃实

现无氧芳构化过程ꎬ并获得较高的苯收率ꎮ 其后ꎬ研
究者又对 Ｗ[３]、Ｃｏ－Ｇａ[４]、Ｆｅ[５]、Ｖ[６]、Ｚｎ[３]等金属进

行了系统的研究与对比ꎬ其中以 Ｍｏ 的催化性能

最优ꎮ
ＭＤＡ 反应是热力学限制过程ꎬ需要较高的反应

温度ꎬ在 ７００℃时ꎬ甲烷制备芳烃的平衡转化率仅为

１２％[７]ꎮ 高温条件下对催化剂的稳定性和选择性控

制充满挑战ꎮ 目前ꎬＭｏ / ＨＺＳＭ－５ 金属－酸双功能催

化剂是最全面、最具有工业化前景的 ＭＤＡ 反应催

化剂[８]ꎮ
在高温富碳条件下ꎬＭｏ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂主要

存在稳定性差、容易积碳等问题[７ꎬ９]ꎮ ＭＤＡ 反应的

积碳主要来源于高温条件下分子筛外表面酸性位催

化芳烃产物形成多聚物ꎬ进而形成焦油堵塞分子筛

孔道ꎬ致使催化剂失活[１０－１１]ꎮ 基于此ꎬ钼基催化剂

酸性调控主要集中在分子筛 ＨＺＳＭ－５ 的改性上ꎬ如
通过水蒸气处理[１２]、酸处理[１３]、碱处理[１４]、硅烷

化[１５]等方法ꎮ 这些方法均通过调控分子筛的酸性

来提高催化剂催化性能ꎬ但存在破坏分子筛孔道、不
利于 Ｍｏ 物种的落位等问题ꎮ 包信和院士课题

组[１６]利用 Ｈ ＭＡＳ ＮＭＲ 技术证明 Ｍｏ 原子进入分子
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筛孔道内的驱动力与 Ｂ 酸含量密切相关ꎬ随后利用

水蒸气后处理 Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ 方法制备的催化剂较水

蒸气直接处理 ＨＺＳＭ－５ 分子筛制备的催化剂催化

效果更佳[１７]ꎬ证明水蒸气后处理更有利于 Ｍｏ 原子

的落位ꎮ 而酸、碱都能与 ＭｏＯｘ 反应ꎬ不利于 Ｍｏ /
ＨＺＳＭ－５ 中 Ｍｏ 原子的落位ꎮ 硅烷化方法主要是有

机硅烷与酸反应形成硅烷化催化剂ꎬＭｏＯｘ 不溶于有

机硅烷ꎬ不会破坏 Ｍｏ 原子的落位ꎬ说明用硅烷化后

处理 Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ 的方法改性 Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂

是可行的ꎬ而目前尚未有文献报道用硅烷化方法对

Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂进行改性ꎮ
原子层沉积(Ａｔｏｍｉｃ Ｌａｙｅｒ ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬＡＬＤ)是

一种精确的薄膜生长技术ꎬ可埃级别、原子 /分子水

平上控制薄膜生长ꎬ具有很好的均匀性和重复

性[１８]ꎮ 根据课题组之前的研究ꎬ可以通过调节前驱

体的扩散时间ꎬ将 ＴｉＯ２ 选择性沉积于 ＳＢＡ－１５ 外表

面和孔口处ꎬ达到选择性调控分子筛的目的[１９]ꎮ
Ｓａｔｏｓｈｉ Ｋａｍｉｙａｍａ 等[２０] 利用 ＳｉＨ(Ｎ(ＣＨ３) ２) ３ 的自

催化性质ꎬ开发出温和条件 ＡＬＤ 沉积 ＳｉＯ２ 方法ꎬ避
免高温对基底的损伤ꎮ 因此ꎬ利用 ＡＬＤ 技术可以在

温和条件下将 ＳｉＯ２ 选择性沉积于分子筛外表面和

孔口处ꎮ
在本实验中ꎬ笔者先通过浸渍法制备Ｍｏ / ＨＺＳＭ－

５ 催化剂ꎬ然后利用 ＡＬＤ 技术将 ＳｉＯ２ 沉积在 Ｍｏ /
ＨＺＳＭ－５ 外表面和孔口处ꎬ选择性掩蔽分子筛酸性

位ꎬ并进一步研究该方法改性的催化剂对催化 ＭＤＡ
反应性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

１􀆰 １􀆰 １　 Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ 的制备

ＺＳＭ－ ５ [南开大学催化剂厂生产ꎬ ｎ ( ＳｉＯ２ ) /
ｎ(Ａｌ２Ｏ３)＝ ４６]中加入 ＮＨ４ＮＯ３ 溶液(１ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ加
热至 ９０℃并保持 １ ｈꎬ１１０℃干燥 ４ ｈꎬ重复 ４ 遍ꎬ得
到 ＨＺＳＭ－５ꎮ 通过等体积浸渍法制备 ６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ
－５(质量分数)ꎬ１１０℃干燥 ４ ｈꎬ然后 ５００℃焙烧 ４ ｈꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 ＡＬＤ 沉积 ＳｉＯ２

ＡＬＤ 设 备 由 课 题 组 成 员 自 行 设 计、 组 装ꎮ
Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ 由乙醇分散并均匀地涂在石英片上ꎬ
置于 ＡＬＤ 设备腔体内ꎬ 腔 体 温 度 设 定 １８０℃ꎮ
ＳｉＨ(Ｎ(ＣＨ３) ２) ３(南京爱牟源科学器材有限公司生

产)和 Ｏ３ 作为沉积 ＳｉＯ２ 的前驱体交替脉冲进入腔

体内ꎬ完成 ＳｉＯ２ 的沉积ꎮ ＳｉＨ(Ｎ(ＣＨ３) ２) ３ 前驱体

保持 ４０℃ꎮ ＳｉＨ(Ｎ(ＣＨ３) ２) ３ 和 Ｏ３ 的扩散和脉冲时

间均为 １ ｓ 和 ６０ ｓꎮ 沉积完 ＳｉＯ２ 的催化剂表示为

ｘＳｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５(ｘ 为 ＳｉＯ２ 的循环数ꎬＭｏ 的质

量分数为 ６％)ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂性能评价

利用常压固定床进行催化剂性能测试ꎬ催化剂

质量为 ５０ ｍｇꎬ置于内径 ５􀆰 ２ ｍｍ 的石英管内ꎮ 反应

在空气气氛下加热到 ５００℃ꎬ然后切换为 ＣＨ４ / Ａｒ
(ＣＨ４ 体积分数 １０％)ꎬ流速为 １２􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ继续加

热至 ７００℃进行甲烷芳构化反应ꎮ 利用岛津 ＧＣ－
２０１４Ｃ(ＴＣＤ 检测器ꎬ色谱柱 ＧＤＸ－ １０４)检测 Ｈ２、
ＣＨ４、Ａｒ、ＣＯꎻ利用福立 ＧＣ－９７２０(ＦＩＤ 检测器ꎬ色谱

柱 ＨＰ－５)检测 ＣＨ４、Ｃ２、苯、甲苯、萘ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

利用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线粉末衍射

仪测试样品晶体结构ꎮ 利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产

的 ＡＳＡＰ ２０２０ ＨＤ８８ 物理吸附仪进行样品的 Ｎ２ 吸

附－脱附实验ꎬ样品的预处理条件为:２００℃ 脱附

８ ｈꎮ 利用 ＡＸＩＳ ＵＬＴＲＡ ＤＬＤ(Ｓｈｉｍａｄ ｚｕ / Ｋｒａｔｏｓ) Ｘ
射线光电子能谱仪测量样品表面 Ｍｏ 和 Ｓｉ 电子状态

和含量变化ꎮ 利用美国安捷伦公司生产的 Ａｇｉｌｅｎｔ
７２５ 型 ＩＣＰ 测试样品的体相 Ｍｏ 和 Ｓｉ 含量ꎮ 利用先

权公司生产的 ＴＰ － ５０８０ 全自动多相吸附仪进行

ＮＨ３－ＴＰＤ 测试ꎬ５０ ｍｇ 样品放入石英管中ꎬ在 Ｎ２ 吹

扫下 １０℃ / ｍｉｎ 升到 ５００℃ꎬ保持 ３０ ｍｉｎꎬ降温到

１００℃吹扫 １ ｈꎬ然后用 ＮＨ３ / Ｎ２ ( ２０％ ＮＨ３ ) 吸附

３０ ｍｉｎꎬ待基线平稳后ꎬ１０℃ / ｍｉｎ 升到 ７００℃ꎬ得到

脱附曲线ꎮ 利用 ＪＥＭ ２１００ 型透射电镜进行 ＴＥＭ
分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂活性评价

不同催化剂对甲烷无氧芳构化催化性能的影响

如表 １ 所示ꎬ４ 种催化剂在甲烷无氧芳构化反应中

催化性能如图 １ 所示ꎮ
表 １　 不同催化剂对甲烷无氧芳构化催化性能的影响

样品
ＣＨ４ 转化率 /

％①

苯生成速率 /

[μｍｏｌ􀅰(ｇ􀅰ｓ)－１]①

失活速率 /

(％􀅰ｈ－１)②

６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ ６􀆰 ２６ ０􀆰 ０８４ １􀆰 ５７

１０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ ８􀆰 １０ ０􀆰 １００ １􀆰 ３８

２０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ ８􀆰 １６ ０􀆰 ０８９ １􀆰 ４０

３０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ ７􀆰 ７８ ０􀆰 ０８２ ２􀆰 ７３

　 　 注:①反应 ２ ｈ 数据ꎻ②６０ ｍｉｎ 到 ２４０ ｍｉｎ 内失活速率ꎮ
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１—２０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ꎻ２—１０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ꎻ

３—３０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ꎻ４—６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５

(ａ)４ 种催化剂甲烷转化率

１—６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ꎻ２—１０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ꎻ

３—２０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ꎻ４—３０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５

(ｂ)４ 种催化剂苯生成速率

图 １　 ４ 种催化剂在甲烷无氧芳构化反应中

催化性能

从图 １ 中可以看出ꎬ在 ４２０ ｍｉｎ 反应时间内ꎬ
１０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂的转化率和苯生成速

率均最佳ꎬ说明沉积 ＳｉＯ２ 可提高催化剂的催化性

能ꎮ 从表 １ 可以看到ꎬ１０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ 催化

剂在反应 ２ ｈ 后苯生成速率最快ꎬ失活速率最低ꎬ失
活速 率 由 ６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ － ５ 的 １􀆰 ５７％ / ｈ 降 到

１􀆰 ４０％ / ｈꎮ 随着循环数增加ꎬ甲烷转化率变化不大ꎬ
苯生成速率下降ꎬ失活速率变快ꎮ 说明沉积循环 １０
次 ＳｉＯ２ 效果最好ꎮ
２􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征

载体和催化剂 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ꎻ３—１０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５

图 ２　 载体和催化剂 ＸＲＤ 图谱

由图 ２ 可以看出ꎬ载体和催化剂均在 ７􀆰 ９、８􀆰 ８、
２３、２３􀆰 ９、２４􀆰 ４°出现 ＨＺＳＭ－５ 特征衍射峰[２１]ꎮ 而负

载 Ｍｏ 和 ＡＬＤ 沉积 ＳｉＯ２ 后的催化剂均未出现 Ｍｏ 物

种和 Ｓｉ 物种的特征衍射峰ꎬ说明 Ｍｏ 物种和 Ｓｉ 物种

均匀分散于分子筛上ꎬ且 ＡＬＤ 沉积过程不会破坏分

子筛的晶相ꎮ 将 ＨＺＳＭ－５ 结晶度定义为 １００％ꎬ以
７􀆰 ９、８􀆰 ８、２３、２３􀆰 ９、２４􀆰 ４°处的峰面积之和标定相对

结晶度ꎮ 通过计算可知ꎬ６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５、１０Ｓｉ－６％
Ｍｏ / ＨＺＳＭ － ５ 的 相 对 结 晶 度 分 别 为 ５８􀆰 ６４％、
５５􀆰 ４２％ꎬＡＬＤ 沉积 ＳｉＯ２ 后结晶度相较于 ６％ Ｍｏ /
ＨＺＳＭ－５ 变化不大ꎬ进一步证实 ＡＬＤ 沉积 ＳｉＯ２ 未破

坏分子筛的晶相ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂孔结构

催化剂的孔结构参数及 Ｎ２ 吸－脱附曲线分别

如表 ２ 和图 ３ 所示ꎮ
表 ２　 催化剂孔结构

样品
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｓｍｉｃｒｏ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｓｅｘｔｅｒ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｍｉｃｒｏ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｄｍｉｃｒｏ /

ｎｍ

ＨＺＳＭ－５ ３７７􀆰 ２ ２８６􀆰 ２ ９１􀆰 ０ ０􀆰 １７ ０􀆰 ５０

６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ ２３２􀆰 ４ １８６􀆰 ４ ４６􀆰 ０ ０􀆰 １１ ０􀆰 ４９

１０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ １２３􀆰 ２ １１２􀆰 ６ １０􀆰 ５ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ５１

　 　 注:ＳＢＥＴ为 ＢＥＴ 法计算的表面积ꎻＳｍｉｃｒｏ为 ｔ－ｐｌｏｔ 法计算微孔表面

积ꎻＳｅｘｔｅｒ为 Ｖ ｔ－ｐｌｏｔ 法计算外表面积ꎻＶｍｉｃｒｏ 为 ＨＫ 法计算孔体积ꎻ
Ｄｍｉｃｒｏ为 ＨＫ 法计算孔径ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ꎻ３—１０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５

图 ３　 催化剂 Ｎ２ 吸－脱附曲线

由表 １ 可以看出ꎬＨＺＳＭ－５ 浸渍 ６％ Ｍｏ 后ꎬＢＥＴ
表面积从 ３７７􀆰 ２ ｍ２ / ｇ 下降到 ２３２􀆰 ４ ｍ２ / ｇꎬ微孔体积

从 ０􀆰 １７ ｃｍ３ / ｇ 下降到 ０􀆰 １１ ｃｍ３ / ｇꎬ而微孔孔径变化

不大ꎬ这是由于金属 Ｍｏ 进入分子筛孔道内造成

的[２２]ꎮ ６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－ ５ 通过 ＡＬＤ 沉积 ＳｉＯ２ 后ꎬ
ＢＥＴ 表面积从 ２３２􀆰 ４ ｍ２ / ｇ 下降到 １２３􀆰 ２ ｍ２ / ｇꎬ微孔

体积从 ０􀆰 １１ ｃｍ３ / ｇ 下降到 ０􀆰 ０６ ｃｍ３ / ｇꎬ微孔孔径变

化不大ꎬ说明沉积的 ＳｉＯ２ 进入孔道ꎬ但未堵塞

孔道[２３]ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬＨＺＳＭ－５ 的 Ｎ２ 吸－脱附曲线

是Ⅰ类和Ⅳ类的混合ꎬ表明 ＨＺＳＭ－５ 不仅存在微
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孔ꎬ也存在介孔ꎮ ６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ 和 １０Ｓｉ－６％ Ｍｏ /
ＨＺＳＭ－５ 的 Ｎ２ 吸－脱附曲线均为Ⅰ类型ꎬ表明这 ２
种催化剂不存在介孔ꎮ ＨＺＳＭ－５、６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５、
１０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂吸附量依次下降ꎬ进
一步证实浸渍 Ｍｏ 和沉积 ＳｉＯ２ 后催化剂孔体积

下降ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂酸性分析

催化剂 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线如图 ４ 所示ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ꎻ３—１０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５

图 ４　 催化剂 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

由图 ４ 可以看出ꎬＨＺＳＭ－５ 在 １６４℃和 ４１４℃存

在 ２ 个脱附峰ꎬ分别为强酸和弱酸[２４]ꎬ相较于 ＨＺＳＭ－
５ꎬ６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ 和 １０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ 催化

剂的强酸数量显著降低ꎬ弱酸数量变化不大ꎬ中强酸

数量有所增强ꎬ中强酸是由 Ｍｏ 物种与强酸作用生

成的[２５]ꎮ １０Ｓｉ － ６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－ ５ 相较于 ６％ Ｍｏ /
ＨＺＳＭ－５ꎬ强酸与弱酸含量变化不大ꎬ中强酸含量降

低ꎬ说明 ＳｉＯ２ 主要沉积于 ＭｏＯｘ 上ꎮ
２􀆰 ５　 ＩＣＰ 和 ＸＰＳ 分析

催化剂的 ＩＣＰ 和 ＸＰＳ 分析结果分别如表 ３、
图 ５ 所示ꎮ

表 ３　 催化剂 ＩＣＰ 和 ＸＰＳ 结果

催化剂 ｎ(Ｍｏ) / ｎ(Ｓｉ)① ｎ(Ｍｏ) / ｎ(Ｓｉ)②

６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ ０􀆰 １３３ ０􀆰 ３２

１０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ ０􀆰 １３０ ０􀆰 ２１

　 　 注:①ＩＣＰ－ＯＥＳ 检测结果ꎻ②ＸＰＳ 检测结果ꎮ

１—６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ꎻ２—１０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５

图 ５　 不同催化剂 ＸＰＳ

由表 ３ 可以看出ꎬ循环沉积 １０ 次 ＳｉＯ２ 后ꎬ通过

ＩＣＰ－ＯＥＳ 测试发现ꎬ体相 ｎ(Ｍｏ) / ｎ(Ｓｉ)变化不大ꎻ
而通过 ＸＰＳ 测试催化剂表面 Ｍｏ、Ｓｉ 含量变化发现ꎬ
催化剂表面 ｎ(Ｍｏ) / ｎ(Ｓｉ)由 ０􀆰 ３２ 降到 ０􀆰 ２１ꎬ说明

Ｓｉ 主要沉积在催化剂外表面ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬ沉积 ＳｉＯ２ 后ꎬＭｏ３ｄ５ / ２结合能

由 ２３２􀆰 ８ ｅＶ 减小为 ２３０􀆰 ８ ｅＶꎬＭｏ３ｄ３ / ２ 结合能由

２３５􀆰 ９ ｅＶ 减小为 ２３４􀆰 １ ｅＶꎬ表明 Ｍｏ 的价态由＋６ 变

成＋５[２６]ꎬＭｏ 的还原度提高ꎬ有利于 Ｍｏ 物种的碳

化[２７]ꎬ从而使催化剂催化性能提高ꎮ
２􀆰 ６　 ＴＥＭ 分析

不同催化剂反应后的 ＴＥＭ 图如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂

反应 ８ ｈ

(ｂ)６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂

反应 ８ ｈ

(ｃ)１０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５

反应 ８ ｈ

(ｄ)１０Ｓｉ－６％ Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５

反应 ８ ｈ

图 ６　 不同催化剂反应后 ＴＥＭ 图片

由图 ６(ａ)和图 ６(ｃ)可以看出ꎬ循环沉积 １０ 次

ＳｉＯ２ 修饰的催化剂在反应 ８ ｈ 后ꎬ催化剂颗粒未发

生明显团聚且分布均匀ꎬ说明沉积 ＳｉＯ２ 修饰 Ｍｏ /
ＨＺＳＭ－５ 可以抑制催化剂的烧结ꎮ 而由图 ６(ｂ)和
图 ６( ｄ) 可以看出ꎬ Ｍｏ 物种表面生成石墨型积

碳[１１]ꎬ沉积 ＳｉＯ２ 修饰的催化剂孔口处积碳较少ꎬ积
碳厚度由 １􀆰 ５４ ｎｍ 减小到 １􀆰 ４６ ｎｍꎬ这是由于 ＳｉＯ２

的保护使催化剂积碳减少ꎮ 因此ꎬ沉积 ＳｉＯ２ 修饰催

化剂既可以抑制催化剂的烧结ꎬ又可减少积碳的生

成ꎬ提高催化剂的催化性能

３　 结论

通过原子层沉积技术选择性沉积 ＳｉＯ２ 于 Ｍｏ /

ＨＺＳＭ－５ 外表面和孔口处ꎬ并进行甲烷无氧芳构化
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２０１９ 年 １２ 月 陈长胜等:原子层沉积技术选择性修饰 Ｍｏ / ＨＺＳＭ－５ 对甲烷无氧芳构化反应的影响

反应ꎮ 结果表明ꎬ沉积 ＳｉＯ２ 后ꎬ催化剂的酸含量减

少ꎬ降低了积碳位点ꎻＭｏ 物种的还原度提高ꎬ使得催

化剂中 Ｍｏ 物种更易被碳化ꎻ催化剂抗烧结能力提

高ꎮ 因此ꎬ利用原子层沉积技术沉积 ＳｉＯ２ 修饰 Ｍｏ /
ＨＺＳＭ－５ 催化剂可以提高甲烷无氧芳构化反应活性

和稳定性ꎮ
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