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摘要:利用酒石酸、草酸和 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 对 ＺＳＭ－５ 分子筛进行酸处理ꎬ并采用 ＮＨ３ －ＴＰＤ、Ｎ２ 吸附－脱附、ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＩＲ 等表
征方法对催化剂结构和酸性进行表征ꎮ 在酸处理前后的 ＺＳＭ－５ 分子筛上进行甲醇芳构化反应ꎬ考察酸处理对 ＺＳＭ－５ 分子筛
催化性能的影响ꎮ 结果表明ꎬＺＳＭ－５ 分子筛经酸处理后ꎬ催化剂孔体积和表面积增加ꎬ强酸量减少ꎬ芳烃的选择性增加ꎮ 相比
未处理的 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬＥ－ＺＳＭ－５ 分子筛的总芳烃收率由 ２４􀆰 ６４％提升至 ４９􀆰 ２３％ꎬＢＴＸ 收率由 １９􀆰 ６％提升至 ３４􀆰 ０９％ꎬ表现出
良好的催化性能ꎮ
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化转化ꎬ通讯联系人ꎬｂｅｓｔｚｈａｎｇｄａｎ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 芳烃作为基本的有机原料ꎬ广泛应用于精细化

工、石油化工和高分子聚合物工业ꎮ 传统芳烃的商

业生产基于石油化学过程ꎬ如石脑油重整和石油热

裂解ꎮ 然而ꎬ随着石油储备的逐渐枯竭ꎬ芳烃的供应

持续紧张ꎬ芳烃成本久高不下ꎬ因此ꎬ必须寻找一种

有效途径来增加芳烃的产量ꎮ 甲醇制芳烃(ＭＴＡ)
被认为是增加芳烃产量的高效途径[１－３]ꎮ ＺＳＭ－５ 分

子筛由于具有高催化活性和择形选择性而被最广泛

地应用于 ＭＴＡ 反应[４－５]ꎮ 但 ＭＴＡ 是较为复杂的过

程ꎬ副反应较多ꎬ传统 ＺＳＭ－５ 分子筛应用于 ＭＴＡ 反

应时ꎬ易积碳失活影响其活性、稳定性及寿命[６－７]ꎮ
改性 ＺＳＭ－５ 分子筛以提高催化活性是目前 ＭＴＡ 的

研究热点[８－９]ꎮ
在 ＭＴＡ 反应中形成的碳正离子中间体很容易

吸附在催化剂的强酸中心上ꎬ不仅阻断活性位点而

且阻断催化剂中的孔口或交叉点(焦化)ꎬ导致催化

剂严重失活[１０]ꎮ 高酸密度往往会导致催化剂积碳

失活[１１]ꎮ 因此ꎬ通过酸处理使分子筛脱铝来调节分

子筛的酸密度是一种有效提高催化剂稳定性的方

法ꎮ Ｉｎａｇａｋｉ 等[１２]采用硝酸对 ＺＳＭ－５ 分子筛进行处

理ꎬ能选择性浸出外表面铝原子ꎬ调节分子筛的酸

性ꎬ有效地提高催化剂的稳定性及活性ꎮ Ｗｕ 等[１３]

采用盐酸对 Ｆｅ－ＭＦＩ 分子筛进行后处理ꎬ研究了酸

处理对催化剂性能的影响ꎮ 研究发现ꎬ酸处理诱导

其骨架脱铝ꎬ使催化剂的酸性位点显著减少ꎬ提高了

产物丙烯的选择性ꎬ进而使丙烯收率明显增大ꎮ 目

前ꎬ关于无机酸处理 ＺＳＭ－５ 分子筛的报道很多ꎬ但
由于无机酸酸性较强ꎬ即使在低浓度下对分子筛结
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构的破坏程度较大ꎬ大大影响催化剂的使用寿

命[１４－１５]ꎮ 与无机酸相比ꎬ有机酸酸性较温和ꎬ对分

子筛结构破坏程度较小ꎮ 因此ꎬ笔者采用二羧酸

(酒石酸、ＥＤＴＡ－２Ｎａ、草酸)对 ＺＳＭ－５ 分子筛进行

酸处理ꎬ比较不同结构的酸对分子筛孔结构、酸性、
形貌等方面的影响ꎬ并考察甲醇芳构化反应催化

活性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

将 ＺＳＭ－５ 原粉在 ８０℃ 下用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ４ＮＯ３

溶液离子交换 ２ 次ꎬ每次 ６ ｈꎬ然后将其过滤ꎬ去离子

水洗涤多次ꎬ１００℃烘干 １０ ｈꎬ程序升温(５℃ / ｍｉｎ)
至 ５５０℃煅烧 ５ ｈꎮ 采用实验室自制的去离子水配

置 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 溶液ꎻ称取 １０ ｇ ＨＺＳＭ－
５ 分子筛倒入 ＥＤＴＡ－２Ｎａ(２００ ｍＬ)溶液ꎬ在 ８０℃油

浴锅中搅拌回流 １２ ｈꎬ冷却后过滤ꎬ用去离子水洗涤

多次ꎬ直至滤饼呈现中性ꎬ在 １００℃下干燥 １０ ｈꎬ最
后在马弗炉中以 ５℃ / ｍｉｎ 速度升温至 ５５０℃ 煅烧

５ ｈꎬ得到的分子筛标记为 Ｅ－ＺＳＭ－５ꎮ 再依次配置

０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的酒石酸和草酸溶液ꎬ按照上述步骤进行

处理ꎬ得到的催化剂分别记为 Ｔ－ＺＳＭ－５、Ｏ－ＺＳＭ－５ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

催化剂的物相结构采用 Ｘ 射线衍射仪进行分

析(日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司 Ｄ / ｍａｘ － １ＡＸ 型)ꎬＣｕＫα 辐

射ꎬ扫描角度范围为 ５ ~ ６０°ꎮ 催化剂的表面积和

孔结构参数采用 Ｎ２ 物理吸附脱附仪进行分析(美
国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 ＡＳＡＰ２０２０ 型物理吸附

仪)ꎬ８０℃和 １ ３３０ Ｐａ 下脱气 １２ ｈꎬ于－１９６℃下测得

Ｎ２ 吸附脱附等温线ꎮ 催化剂的微观形貌采用扫描

电子显微镜进行分析(日本日立公司 Ｓ－４８００ 型)ꎮ
催化剂的酸量采用程序升温动态吸附仪进行分析

(天津先权公司 ＴＰ － ５０７６ 型)ꎬ样品从 ６０℃ 升至

５５０℃ ( １０℃ / ｍｉｎ)ꎮ 红外光谱采用中国岛津的

ＩＲＴｒａｃｅｒ－１００ 型傅里叶变换红外光谱仪进行分析ꎬ
样品与溴化钾的质量比 １ ∶３００ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的活性测试

催化剂活性测试流程如图 １ 所示ꎮ 甲醇芳构化

(ＭＴＡ)催化剂的活性评价在常压微型固定床反应

器(北京欣航盾公司生产)上进行ꎬ将 １ ｇ 粒径 ４０ ~
６０ 目的催化剂样品置于内径 ０􀆰 ８ ｃｍ 的反应器中部

的恒温段ꎬ其他部分填充石英砂ꎮ 首先ꎬ催化剂在

５００℃的高纯氮气气流中预处理 １ ｈꎬ随后反应器降

至反应温度 ４２０℃ꎬ最后甲醇(ＷＨＳＶ ＝ ４􀆰 ７４ ｈ－１)经

柱塞泵打入预热器ꎬ经氮气气流引入不锈钢管式反

应器开始反应ꎮ 采用 ＧＣ－７９００ 型气相色谱仪对产

物进行分析ꎬ色谱仪进样器与检测器的温度分别为

２２０、２３０℃ꎬ初始柱温为 ５０℃ꎮ 甲醇的转化率(ｘ)与
芳烃收率(ｙ)的计算式分别为:

ｘｉ ＝ [(ｎ０ － ｎ１) / ｎ０] × １００％ (１)
ｙｉ ＝ (ｎａ / ｎ０) × １００％ (２)

式中ꎬｎ０ 为进料甲醇的物质的量ꎻｎ１ 为未转化的甲
醇的物质的量ꎻ ｎａ 为转化物质 ａ 需甲醇的物质

的量ꎮ

１—氮气ꎻ２—甲醇ꎻ３—活塞泵ꎻ４—预热器ꎻ５—循环冷却水ꎻ
６—反应器ꎻ７—冷凝器ꎻ８—气液分离器ꎻ９—气相色谱ꎻ

１０—计算机

图 １　 催化剂活性测试流程图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析
酸处理前后 ＺＳＭ－５ 样品的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所

示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ酸处理后的 ＺＳＭ－５ 分子筛

在 ２θ＝ ８~１０°和 ２θ＝ ２３~２５°处存在 ５ 个典型的 ＭＦＩ
拓扑结构的特征峰ꎬ且分别对应于(１０１)、(２００)、
(３３２)、(０５１)和(３０３)晶面[１６]ꎮ 与未处理的 ＺＳＭ－５
分子筛相比ꎬ酸处理后的分子筛的 ５ 个特征衍射峰

的峰强度和出峰位置没有明显变化ꎬ说明酸处理对

晶体结构及结晶度没有显著影响ꎮ 这是由于分子筛

的酸处理采用的有机酸浓度较小ꎬ有机酸的酸强度

较弱ꎬ在酸处理过程中分子筛脱铝量较小ꎬ因此对分

子筛的晶体结构和结晶度影响较小ꎮ

１—ＺＳＭ－５ꎻ２—Ｔ－ＺＳＭ－５ꎻ３—Ｏ－ＺＳＭ－５ꎻ４—Ｅ－ＺＳＭ－５

图 ２　 酸处理的 ＺＳＭ－５ 样品的 ＸＲＤ 谱图
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２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

酸处理前后催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 可以看出ꎬ酸处理前后 ＺＳＭ－５ 分子筛均出现 ＭＦＩ
拓扑结构的 ５ 个特征吸收峰ꎬ其中ꎬ４００~６００ ｃｍ－１处的

吸收峰是由于 Ｔ—Ｏ(Ｔ 为 Ｓｉ 或 Ａｌ)键变角振动ꎬ
８００ ｃｍ－１处的吸收峰是由于 Ｔ—Ｏ 键对称伸缩振动ꎬ
１ ２２５ ｃｍ－１处的吸收峰由于 Ｔ—Ｏ—Ｔ(Ｔ 为硅或铝)
键的反对称伸缩振动ꎬ此吸收峰与外部连结方式相

关[１７]ꎮ １ ０９０ ｃｍ－１ 处的吸收峰是 Ｔ—Ｏ—Ｔ 键的反

对称伸缩振动ꎬ与铝的含量有关ꎮ 当酸处理导致分

子筛严重脱铝时ꎬ分子筛的硅铝摩尔比 ｎ ( Ｓｉ) /
ｎ(Ａｌ)增加ꎬ此吸收峰会向高波数方向偏移[１８]ꎮ 由

图 ３ 还可以看出ꎬＺＳＭ－５ 分子筛经酸处理后ꎬ各吸

收峰的位置没有改变ꎬ说明此实验条件的酸处理不

会造成分子筛严重脱铝ꎬ这与 ＸＲＤ 表征结果一致ꎮ

１—ＺＳＭ－５ꎻ２—Ｔ－ＺＳＭ－５ꎻ３—Ｏ－ＺＳＭ－５ꎻ４—Ｅ－ＺＳＭ－５

图 ３　 酸处理的 ＺＳＭ－５ 样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

酸处理前后催化剂的 ＳＥＭ 图如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４(ａ)可以看出ꎬＺＳＭ 分子筛是由许多形状不规则

的大块晶粒堆积所形成的大聚集体ꎬ其表面存在一

些尺寸较小的杂质ꎮ 从图 ４(ｂ) ~ 图 ４( ｄ)可以看

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＺＳＭ－５ (ｂ)Ｔ－ＺＳＭ－５

(ｃ)Ｏ－ＺＳＭ－５ (ｄ)Ｅ－ＺＳＭ－５

图 ４　 酸处理的 ＺＳＭ－５ 样品的 ＳＥＭ 图片

出ꎬ与未处理的 ＺＳＭ－５ 分子筛相比ꎬ经有机酸处理

后晶体表面的杂质减少ꎬ表面较为光滑平整ꎮ 表明

分子筛经有机酸处理后晶体形貌没有明显变化ꎬ与
ＸＲＤ 和吡啶红外的结果一致ꎮ 采用 ＳＥＭ－ＥＤＳ 测得

分子筛的表面 Ｓｉ / Ａｌ 值如表 １ 所示ꎬ从表 １ 中可以

看出ꎬ分子筛经酒石酸处理后表面 Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比没

有明显变化ꎬ而经草酸和 ＥＤＴＡ－２Ｎａ 处理后ꎬ分子

筛表面 Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比分别有增大和减少的趋势ꎮ 说

明酒石酸处理主要脱除表面的杂质ꎬ草酸处理脱除

分子筛表面杂质的同时脱除表面的小部分的铝ꎬ导
致 Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比小幅度增加ꎮ 而分子筛经 ＥＤＴＡ－
２Ｎａ 处理后 Ｓｉ / Ａｌ 摩尔比降低主要是因为 ＥＤＴＡ－
２Ｎａ 既可以脱除表面杂质ꎬ又能溶解分子筛表面

的硅[１９]ꎮ
表 １　 ＺＳＭ－５ 样品的结构性质参数

催化剂

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

ｎ(Ｓｉ) /
ｎ(Ａｌ)

相对酸量

弱酸量 强酸量

强酸位

点温度 /
℃

Ｅ－ＺＳＭ－５ ３６３ ０􀆰 ２５６ １８􀆰 ５９ ０􀆰 ５８６７８７ ０􀆰 ６９３７０８ ３８８
Ｏ－ＺＳＭ－５ ３６８ ０􀆰 ２４７ ２０􀆰 ６９ ０􀆰 ５８４５８２ ０􀆰 ８９１１９２ ３９５
Ｔ－ＺＳＭ－５ ３６９ ０􀆰 ２４８ １９􀆰 ３７ ０􀆰 ６０９７６３ ０􀆰 ８１４０１２ ３９２
ＺＳＭ－５ ３０６ ０􀆰 ２１１ １９􀆰 ９７ １ １ ４０５

２􀆰 ４　 ＢＥＴ 分析

酸处理前后催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线和 ＢＪＨ
孔径分布曲线如图 ５ 所示ꎬＺＳＭ－５ 样品的结构性质

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎ２ 吸附－脱附付曲线和

(ｂ)ＢＪＨ 孔径分布曲线

１—ＺＳＭ－５ꎻ２—Ｔ－ＺＳＭ－５ꎻ３—Ｏ－ＺＳＭ－５ꎻ４—Ｅ－ＺＳＭ－５

图 ５　 酸处理的 ＺＳＭ－５ 样品的 Ｎ２ 吸附－脱附

曲线和 ＢＪＨ 孔径分布曲线

􀅰９０１􀅰
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参数如表 １ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ４ 种催化

剂的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线在相对压力为 ０􀆰 ５ ~ ０􀆰 ９９ 之

间均存在明显的滞后环ꎬ表明 ＺＳＭ－５ 分子筛是典型

的微－介孔结构ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ４ 种分子

筛的介孔尺寸主要集中在 ２~ １０ ｎｍ 之间ꎬ此多级孔

结构很大程度提高了分子筛的催化性能ꎬ从图 ４ 的

ＳＥＭ 图可以看出ꎬ介孔归因于 ＺＳＭ－５ 晶粒堆积产

生的晶间介孔[２０]ꎮ 从图 ５(ｂ)和表 １ 中可以看出ꎬ
与未处理的 ＺＳＭ－５ 分子筛相比ꎬ经酸处理后的分子

筛的比表面积和孔体积均增加ꎬ表明酸处理对ＺＳＭ－
５ 分子筛的比表面积及孔结构性质影响较大ꎮ 这主

要是因为酸处理脱除分子筛表面的无定型铝ꎬ清除

了堆积在孔道内的无定形铝使其暴露出较多的有效

面积ꎬ孔道更为通畅ꎮ
２􀆰 ５　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

酸处理前后催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线如图 ６ 所

示ꎬ催化剂的相对酸量如表 １ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看

出ꎬ４ 种样品的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图均出现 ２ 个 ＮＨ３ 脱附

峰ꎬ其中 ＮＨ３ 低温脱附峰和高温脱附峰分别代表

ＺＳＭ－５ 分子筛的弱酸位点和强酸位点ꎮ ＺＳＭ－５ 分

子筛经酸处理后 ２ 个脱附峰的位置略向低温方向移

动ꎬ表明分子筛的酸强度降低ꎮ 从图 ６ 和表 １ 中可

以看出ꎬＺＳＭ－５ 分子筛经酸处理后酸量明显减少ꎬ
这是由于 ＺＳＭ－５ 分子筛的酸性主要由铝的数量、分
布及落位决定ꎬ酸处理脱除分子筛的部分铝物种ꎬ减
少分子筛中的铝的数量ꎬ因此酸量减少ꎮ 综上所述ꎬ
酸处理对 ＺＳＭ－５ 分子筛的酸量及酸强度具有较大

影响ꎮ

１—ＺＳＭ－５ꎻ２—Ｔ－ＺＳＭ－５ꎻ３—Ｏ－ＺＳＭ－５ꎻ４—Ｅ－ＺＳＭ－５

图 ６　 酸处理的 ＺＳＭ－５ 样品的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

２􀆰 ６　 催化剂活性评价

在甲醇芳构化(ＭＴＡ)反应中ꎬ催化剂的酸性和

孔结构是影响催化剂催化活性的 ２ 个关键因素ꎮ 有

机酸处理 ＺＳＭ－５ 分子筛降低了催化剂的酸密度ꎬ比
表面积和孔体积明显增大ꎬ有利于大分子的扩散及

对反应物的吸附ꎬ产物的选择性增大ꎮ 在 ＭＴＡ 反应

中ꎬ总芳烃、ＢＴＸ 收率及甲醇转化率是评价催化剂

性能的重要参数ꎮ ＺＳＭ－５ 分子筛样品在 ＭＴＡ 反应

６ ｈ 的评价结果如图 ７ 和表 ２ 所示ꎮ 从图 ７ 和表 ２
中可以看出ꎬ各催化剂的甲醇转化率都是 １００％ꎬ酸
处理后的 ＺＳＭ－５ 样品的总芳烃收率和 ＢＴＸ 收率明

显高于未处理的 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 由于酸处理改变

了 ＺＳＭ－５ 分子筛的孔道结构ꎬ显著降低芳烃等大分

子从笼内向外扩散的阻力ꎬ显著提高了芳烃的收率ꎮ
Ｅ－ＺＳＭ－５ 具有较大的孔体积ꎬ因此芳烃收率较高

(４９􀆰 ２３％)ꎮ 另一方面ꎬ酸处理显著影响 ＺＳＭ－５ 分

子筛的酸性ꎬ酸性位点的密度和酸强度与烷基化、脱
烷基等反应有关ꎮ 当 ＺＳＭ－５ 分子筛的强酸位点数

目和酸强度降低时不利于脱烷基反应[２１]ꎬ而二甲苯

等芳烃更容易发生彻底的烷基化生成多甲基苯ꎮ 与

Ｔ－ＺＳＭ－５ 和 Ｏ－ＺＳＭ－５ 相比ꎬＥ－ＺＳＭ－５ 的强酸位点

较少ꎬ酸强度较弱ꎬ抑制脱烷基反应的进行ꎬ导致产

物中的 ＢＴＸ 占比降低ꎬ而 Ｔ－ＺＳＭ－５ 和 Ｏ－ＺＳＭ－５ 产

物中的 ＢＴＸ 占比较高ꎮ 因此ꎬ在 ＭＴＡ 反应中ꎬ酸处

理能显著改变催化剂的催化性能ꎮ

１—ＺＳＭ－５ꎻ２—Ｔ－ＺＳＭ－５ꎻ３—Ｏ－ＺＳＭ－５ꎻ４—Ｅ－ＺＳＭ－５

图 ７　 酸处理的 ＺＳＭ－５ 样品的芳烃收率

表 ２　 酸处理的 ＺＳＭ－５ 分子筛催化甲醇芳构

化反应的产物分布

催化剂
甲醇转

化率 / ％

收率 / ％

苯(Ｂ) 甲苯(Ｔ) 二甲苯(Ｘ) ＢＴＸ 总芳烃

Ｅ－ＺＳＭ－５ １００ １􀆰 ５２ １４􀆰 ３７ １８􀆰 ２０ ３４􀆰 ０９ ４９􀆰 ２３

Ｏ－ＺＳＭ－５ １００ ０􀆰 ５１ ９􀆰 ５２ ２１􀆰 ８７ ３１􀆰 ９０ ４４􀆰 ８９

Ｔ－ＺＳＭ－５ １００ ２􀆰 １８ １８􀆰 ２ １８􀆰 ３８ ３８􀆰 ７６ ４７􀆰 ５２

ＺＳＭ－５ １００ ０􀆰 ５３ ６􀆰 ５６ １２􀆰 ５１ １９􀆰 ６０ ２４􀆰 ６４

　 　 注:反应条件:ｐ ＝ ０􀆰 １ ＭＰａꎬＴ ＝ ４２０℃ꎬＷＨＳＶ ＝ ４􀆰 ７４ ｈ－１ꎬ反应时

间为 ６ ｈꎮ

３　 结论

(１)采用的酸处理条件不会造成 ＺＳＭ－５ 分子

筛明显脱铝ꎬ对分子筛的晶体结构无明显影响ꎬ但对

酸量及酸强度的影响较明显ꎮ 酸处理造成 ＺＳＭ－５

􀅰０１１􀅰
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分子筛的酸量和强酸的酸强度降低ꎬ从而影响了脱

烷基反应ꎬ导致 ＢＴＸ 在产物中的占比降低ꎮ
(２)酸处理使 ＺＳＭ－５ 分子筛的比表面积和孔

体积增加ꎬ显著降低芳烃等大分子从孔道内向外扩

散的阻力ꎬ提高芳烃的选择性ꎬ导致芳烃收率升高ꎮ
(３)与未处理的 ＺＳＭ－５ 分子筛相比ꎬ酸处理的

ＺＳＭ－５ 分子筛的总芳烃收率和 ＢＴＸ 收率均有明显

提高ꎮ 其中 Ｅ－ＺＳＭ－５ 的总芳烃收率从 ２４􀆰 ６４％升

高到 ４９􀆰 ２３％ꎬＴ－ＺＳＭ－５ 的 ＢＴＸ 的收率从 １９􀆰 ６％升

高至 ３８􀆰 ７６％ꎬ催化性能得到明显改善ꎮ
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