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碱溶液改性 ＺＳＭ－５ 分子筛
直接催化合成气制低碳烯烃
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摘要:通过 Ｎａ 和 Ｋ 等碱金属溶液对 ＺＳＭ－５ 载体进行离子交换改性ꎬ采用等体积浸渍法制备合成气制低碳烯烃铁基催化

剂ꎬ采用 Ｎ２ 吸附－脱附、ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＴＰＲ 等测试手段对催化剂进行表征ꎮ 在固定床催化反应装置中考察了铁基催化剂在纯氢

气氛围中预还原 ４ ｈ 后ꎬ在 ３２５℃、１􀆰 ５ ＭＰａ、气体空速为 １ ２００ ｈ－１、Ｖ(Ｈ２) ∶Ｖ(ＣＯ)＝ ２ ∶１条件下进行合成气制低碳烯烃的催化性
能研究ꎮ 结果表明ꎬ改性后载体孔径变大ꎬ加速原料气在催化剂的内部扩散ꎬ产物烯烃可及时析出ꎬ避免二次反应生成烷烃ꎬ提
高了 ＣＯ 的转化率和烯烃的选择性ꎮ 通过碱金属对 ＺＳＭ－５ 的改性ꎬ合成气的转化率可提高 ３０％~４０％ꎬ转化率与碱金属活性成
正比ꎮ 此外ꎬ催化剂的催化活性随 ＫＯＨ 溶液浓度的增加先增加后降低ꎬ当 ＫＯＨ 溶液浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣＯ＋Ｈ２ 的转化率和
烯烃的选择性均最高ꎬ分别为 ８１􀆰 ８４％和 ４９􀆰 ６７％ꎮ
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　 　 ＺＳＭ－５ 分子筛因具有独特的二维十元环孔道、
较高的比表面积[１]、对 Ｃ２ ~ Ｃ５ 低碳烃较强的择形

性[２]、较低的积碳量及可控的酸性等特点ꎬ已成为

费托合成催化剂的一种良好载体[３－４]ꎬ在直接法合

成气制低碳烯烃过程中被广泛研究应用[５－６]ꎮ 为提

高 ＺＳＭ－５ 分子筛的活性ꎬ可将金属负载在分子筛上

进行修饰ꎬ以降低分子筛表面酸性强度或密度ꎬ调节

孔结构ꎮ 徐龙伢等[７] 首次对 ＺＳＭ－５ 分子筛进行碱

改性ꎬ结果发现改性后其酸性降低ꎬ可抑制合成气制

低碳烯烃的二次反应ꎬ从而提高 Ｃ ＝
２ ~ Ｃ ＝

４ 的选择性ꎮ
潘红艳等[８] 研究 Ｃｕ / Ｆｅ / Ａｇ 等离子对 ＺＳＭ－５ 分子

筛改性发现ꎬＡｇ 改性 ＺＳＭ－５ 后获得较好的 ＭＴＯ 催

化性 能ꎬ 乙 烯 ＋ 丙 烯 的 选 择 性 较 改 性 前 提 高

２６􀆰 ９３％ꎮ 赵岑等[９]将不同浓度的 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液处理

的 ＺＳＭ－５ 分子筛应用于噻吩烷基化反应中发现ꎬ随
着 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液浓度增加ꎬ多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的

噻吩烷基化性能逐渐提高ꎬ而噻吩选择性先增加后

下降ꎮ

􀅰６２１􀅰
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采用离子交换法研究碱金属 Ｎａ / Ｋ 对 ＺＳＭ－５
分子筛的改性ꎬ并且针对不同种类、不同浓度的 Ｋ
盐对 ＺＳＭ－５ 分子筛的改性进行系统分析ꎬ以期对

ＺＳＭ－５ 分子筛在孔径方面对合成气制低碳烯烃的

影响提供理论依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 载体改性

ＮａＮＯ３、ＫＮＯ３ 和 ＫＯＨ 溶液分别与 ＨＺＳＭ － ５
[ｎ(Ｓｉ) ∶ｎ(Ａｌ)＝ ３６]分子筛粉末按质量比 １ ∶１０ 进

行离子交换ꎬ改性制得 ＸＺＳＭ－５ꎮ 交换温度为 ７０℃ꎬ
交换时间为 ４ ｈꎬ一次交换完成后进行抽滤得滤饼ꎬ
滤饼烘干温度为 １２０℃ꎬ烘干后在 ５５０℃条件下焙烧

４ ｈꎬ上述步骤重复多次直至阳离子交换完全ꎮ 改性

后的载体经压片、破碎、过筛选出 ４０~６０ 目ꎬ备用ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

取 １０ ｇ 改性后分子筛在真空干燥箱中加热除

去孔道中吸附的水分ꎬ干燥冷却后称量ꎮ 按 １４％的

负载量计算所需的 Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 质量ꎬ采用等体

积浸渍法在超声(２ ｈ)下制备 Ｆｅ / ＸＺＳＭ－５[ω(Ｆｅ)＝
１４％]催化剂ꎬ将制备好的催化剂放入真空干燥箱

中ꎬ于 １２０℃ 干燥 １２ ｈ 后ꎬ放入 ５５０℃ 马弗炉中

焙烧ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

利用美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 生产的 Ｎｏｖａ－１２００ 型

氮气吸附仪测定并分析样品的比表面积及孔结构ꎮ
利用 Ｒｉｇａｋｕ(日本)生产的 ＤＭＡＸ－ＲＢ 旋转阳

极衍射仪对催化剂的物相进行分析ꎬ功率为 １２ ｋＷꎬ
测试条件:ＣｕＫα 射线ꎬＮｉ 滤波ꎬ波长 λ ＝ １􀆰 ５４０ ６ Åꎬ
管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 １５０ ｍＡꎮ

利用英国生产的 Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ Ｓ－３６０ 型场发射扫

描电子显微镜进行样品形貌分析ꎮ
利用天津先权 ＴＰ－５０００－Ⅱ型多用吸附仪对催

化剂进行 Ｈ２ 程序升温还原(ＴＰＲ)ꎬ取 ５０ ｍｇ 样品放

入石英反应管ꎬ３００℃下 Ｎ２ 气流中吹扫 １ ｈꎬ待降至

室温ꎬ切换 １０％ Ｈ２－９０％ Ｎ２ 混合气到反应管中ꎬ流
量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率从室温升

至 ９００℃ꎬＴＣＤ 检测ꎮ
１􀆰 ４　 催化性能测试

在固定床催化反应装置中对催化剂性能进行评

价ꎮ 将 ３ ｍＬ ４０~６０ 目催化剂装入固定床反应器中

部ꎬ上下分别用石英棉固定ꎮ 先经过高纯 Ｈ２(纯度

≥９９􀆰 ９９９％)预还原 ４ ｈ 后ꎬ再按照一定比例通入合

成气 ＣＯ(纯度≥９９􀆰 ９５％)和 Ｈ２(纯度≥９９􀆰 ９９９％)

进行反应ꎬ通过气相色谱仪(ＳＰ－３４２０)分析气体组

成及含量ꎬ并计算 ＣＯ 的转化率和烯烃选择性:
ＣＯ 转化率(％) ＝ [(Ｍｃｏꎬｉｎ － Ｍｃｏꎬｏｕｔ) /Ｍｃｏꎬｉｎ] × １００％

Ｃ ＝
２ ~ Ｃ ＝

４ 选择性(％) ＝

[∑ｎＣｎＨ２ｎ / (∑ｎＣｎＨ２ｎ＋２ ＋ ∑ｎＣｎＨ２ｎ)] × １００％

其中:Ｍ 代表物质的量ꎻＣｎＨ２ｎ和 ＣｎＨ２ｎ＋２代表气相产

物中各组分(烯烃和烷烃)的质量分数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 碱金属 Ｎａ / Ｋ 对 ＺＳＭ－５ 分子筛的改性

以 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＮＯ３ 和 ＫＮＯ３ 溶液分别对

ＨＺＳＭ－ ５ 分子筛进行离子交换ꎬ改性后分别得到

ＮａＺＳＭ－５ 和 ＫＺＳＭ－５ꎬ等体积浸渍制得的催化剂分

别为 Ｆｅ / ＮａＺＳＭ－５(Ｃａｔ.２)和 Ｆｅ / ＫＺＳＭ－５(Ｃａｔ.３)ꎮ
改性前的 Ｆｅ / ＨＺＳＭ－５ 记作 Ｃａｔ.１ꎮ

改性前后分子筛的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线如图 １
所示ꎮ

１—ＮａＺＳＭ－５ꎻ２—ＫＺＳＭ－５ꎻ３—ＨＺＳＭ－５

图 １　 载体的吸附－脱附等温线

从图 １ 中可以看出ꎬ等温线中均有回滞环ꎬ存在

磁滞现象ꎬ且 Ｈ４ 型等温线说明改性前后分子筛的

孔隙结构是微孔和介孔混合的[１０－１１]ꎮ
改性前后分子筛的比表面积和平均孔径如表 １

所示ꎮ
表 １　 载体的比表面积和平均孔径

样品 ＨＺＳＭ－５ ＮａＺＳＭ－５ ＫＺＳＭ－５

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ４２５􀆰 ９６５ ４２０􀆰 ６８０ ４１４􀆰 ３８５

孔直径 / ｎｍ ３􀆰 ４０９ ３􀆰 ４１３ ３􀆰 ４５７

由表 １ 可以看出ꎬ改性后分子筛平均孔径略有

增加ꎬ表面积略微减小ꎬ说明 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＮＯ３ 和

ＫＮＯ３ 溶液主要脱除了无定形物质ꎬ疏通了分子筛

的孔道ꎬ而对分子筛骨架的影响较小[１２]ꎮ
载体改性后制成的铁基催化剂在 ５００℃下焙烧

后的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

􀅰７２１􀅰
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１—Ｃａｔ.１ꎻ２—Ｃａｔ.２ꎻ３—Ｃａｔ.３

图 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

由图 ２ 可以看出ꎬ改性后载体 ＺＳＭ－５ 的特征峰

依然存在ꎬ说明改性没有破坏分子筛的晶型ꎬ保留了

ＺＳＭ－５ 的晶相结构ꎮ 并且 Ｃａｔ.１、Ｃａｔ.２ 和 Ｃａｔ.３ 中负

载活性组分 Ｆｅ 的形态均为赤铁矿态ꎬ因此ꎬＮａ / Ｋ 改

性 ＺＳＭ－５ 并不影响铁基催化剂活性组分的存在

状态ꎮ
催化剂的 ＴＰＲ 谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—Ｃａｔ.１ꎻ２—Ｃａｔ.２ꎻ３—Ｃａｔ.３

图 ３　 催化剂的 ＴＰＲ 谱图

由图 ３ 可以看出ꎬＣａｔ.１ 的 ＴＰＲ 谱图中有 ３ 个

峰:分别出现在 ３５０、４９０℃和 ６２０℃附近ꎬ分别对应

Ｆｅ２Ｏ３→Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ３Ｏ４→ＦｅＯ 以及 ＦｅＯ→Ｆｅ 的还原过

程ꎬ峰面积比接近 １ ∶２ ∶６ꎬ与耗氢比一致ꎬ符合低温

非平衡条件下氧化铁还原顺序[１３]ꎮ Ｃａｔ.２ 的第 ２ 个

峰滞后ꎬ与第 ３ 个还原峰组成宽缓的肩峰ꎬ说明改性

后的催化剂易于被还原ꎮ 并且在还原过程中 ＦｅＯ
极不稳定ꎬ但是有些载体能对 ＦｅＯ 起一定的稳定作

用ꎬ第 ２ 个峰滞后说明 Ｎａ / Ｋ 改性可部分降低载体

ＺＳＭ－５ 与 ＦｅＯ 的相互作用ꎮ Ｃａｔ.３ 的第 ３ 个还原峰

较 Ｃａｔ.１ 和 Ｃａｔ.２ 提前ꎬ在 ５５０℃左右ꎬ即 ＦｅＯ 的还原

峰消失ꎬ进一步说明 Ｎａ / Ｋ 改性会降低 ＦｅＯ 与载体

的相互作用ꎬ甚至消失ꎮ
焙烧后的催化剂性能评价如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 不同载体对催化性能的影响

样品 Ｃａｔ.１ Ｃａｔ.２ Ｃａｔ.３

ＣＯ 转化率 / ％ ３３􀆰 ４２ ６２􀆰 ４９ ７１􀆰 ３５

Ｃ ＝
２ ~Ｃ ＝

４ 的选择性 / ％ １１􀆰 ６０ １２􀆰 ２８ １３􀆰 ３２

　 　 由表 ２ 中可以看出ꎬ改性后的催化剂对 ＣＯ 的

转化率和烯烃的选择性均有明显提高ꎬＫＮＯ３ 改性

后的催化剂转化率和选择性分别为 ７１􀆰 ３５％ 和

１３􀆰 ３２％ꎬ高于 ＮａＮＯ３ 溶液改性的催化效果ꎮ 原因

是一方面由于交换后的碱金属作为电子助剂会有部

分残留在催化剂中[１４]ꎬ碱金属阳离子对金属 Ｆｅ 起

电子给予体的作用ꎬ通过 Ｆｅ 的 ３ｄ 电子促进 ＣＯ 的

化学吸附ꎬ削弱 Ｃ—Ｏ 键ꎬ加强 Ｆｅ—Ｃ 键ꎬ有助于提

高原料的转化率和目的产物的选择性ꎻ另一方面原

料的转化率和目的产物的选择性与碱金属的活性成

正比[１５]ꎮ 通过对比发现ꎬ碱金属 Ｋ 的活性高于碱金

属 Ｎａꎮ
２􀆰 ２　 不同种类 Ｋ 溶液对 ＺＳＭ－５ 分子筛的改性

以 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液对 ＨＺＳＭ－５ 分子筛

进行离子交换ꎬ改性后得到 ＫＯＨＺＳＭ－５ꎬ对等体积浸
渍法制得的催化剂 Ｃａｔ.４(Ｆｅ / ＫＯＨＺＳＭ－５)和 Ｃａｔ.３
(Ｆｅ / ＫＮＯ３

ＺＳＭ－５)进行比较ꎮ
２ 种含 Ｋ 溶液对载体改性后分子筛的 Ｎ２ 吸附－

脱附曲线如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬＫＮＯ３ 溶液

改性后分子筛回滞环是 Ｈ４ 型ꎬＫＯＨ 溶液改性后分

子筛是 Ｈ３ 型ꎬ改性后微孔基本消失ꎬ说明 ＫＯＨ 溶

液对分子筛有扩孔作用ꎮ 并且 Ｈ３ 型回滞环常见于

层状结构的聚集体ꎬ产生狭缝的介孔或大孔材料ꎬ由
此可知ꎬＫＯＨ 改性后分子筛的孔结构多是平板狭

缝、裂缝结构ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—ＫＮＯ３
ＺＳＭ－５ꎻ３—ＫＯＨＺＳＭ－５

图 ４　 载体的吸附－脱附等温线

Ｃａｔ.３ 和 Ｃａｔ.４ 的 ＴＰＲ 谱图如图 ５ 所示ꎮ

１—Ｃａｔ.３ꎻ２—Ｃａｔ.４

图 ５　 催化剂的 ＴＰＲ 谱图

􀅰８２１􀅰
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由图 ５ 可以看出ꎬ２ 种改性后的催化剂均出现 ２
个较大的还原峰ꎬ说明通过 Ｋ 改性可降低还原中间

体 ＦｅＯ 和载体的相互作用ꎮ Ｃａｔ.４ 的还原峰向高温

方向偏移ꎬ说明 ＫＯＨ 溶液改性后催化剂还原难度

增大ꎮ
在相同条件下不同种类 Ｋ 溶液改性催化剂的

性能评价结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 不同种类 Ｋ 溶液改性载体对催化性能的影响

样品 Ｃａｔ.１ Ｃａｔ.３ Ｃａｔ.４

ＣＯ 转化率 / ％ ３３􀆰 ４２ ７１􀆰 ３５ ８１􀆰 ８４

Ｃ ＝
２ ~Ｃ ＝

４ 的选择性 / ％ １１􀆰 ６０ １３􀆰 ３２ ４９􀆰 ６７

从表 ３ 中可以看出ꎬＫＯＨ 溶液改性后 ＣＯ 的转

化率提高至 ８１􀆰 ８４％ꎬ烯烃选择性达到 ４９􀆰 ６７％ꎬ说
明较大的载体孔径有利于活性组分在孔内的分散ꎬ
促进原料气和催化剂的接触ꎬ而且生成的产物烯烃

能及时脱附析出ꎬ避免了二次反应ꎬ因此有利于烯烃

的生成ꎮ
２􀆰 ３　 不同浓度 ＫＯＨ 溶液对 ＺＳＭ－５ 分子筛的改性

以 ０􀆰 ０５、０􀆰 １０、０􀆰 １５、０􀆰 ２０、０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ
溶液对 ＨＺＳＭ－５ 分子筛进行离子交换ꎬ得到的 ＫＯＨ

ＺＳＭ－５ꎬ分别标记为 ＫＯＨＺＳＭ－５(０􀆰 ０５)、ＫＯＨＺＳＭ－５
(０􀆰 １０)、ＫＯＨＺＳＭ－５(０􀆰 １５)、ＫＯＨＺＳＭ－５(０􀆰 ２０)、ＫＯＨ

ＺＳＭ－５(０􀆰 ２５)ꎬ等体积浸渍法制备的催化剂记作

Ｃａｔ.４(ＸꎬＸ＝ ０􀆰 ０５、０􀆰 １０、０􀆰 １５、０􀆰 ２０、０􀆰 ２５)ꎮ
改性前后的分子筛的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线如

图 ６ 所示ꎮ

１—ＫＯＨＺＳＭ－５(０􀆰 ０５)ꎻ２—ＫＯＨＺＳＭ－５(０􀆰 １)ꎻ

３—ＫＯＨＺＳＭ－５(０􀆰 １５)ꎻ４—ＫＯＨＺＳＭ－５(０􀆰 ２)ꎻ

５—ＫＯＨＺＳＭ－５(０􀆰 ２５)

图 ６　 载体的吸附－脱附等温线

由图 ６ 可以看出ꎬ不同浓度 ＫＯＨ 溶液对 ＺＳＭ－
５ 分子筛进行改性后均属于 Ｈ３ 型ꎬ进一步证实改性

溶液 ＫＯＨ 对分子筛有扩孔作用ꎮ
改性前后分子筛的电镜图如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)ＨＺＳＭ－５(０􀆰 ００) (ｂ)ＫＺＳＭ－５(０􀆰 ０５)

(ｃ)ＫＺＳＭ－５(０􀆰 １０) (ｄ)ＫＺＳＭ－５(０􀆰 １５)

(ｅ)ＫＺＳＭ－５(０􀆰 ２０) (ｆ)ＫＺＳＭ－５(０􀆰 ２５)

图 ７　 不同浓度碱溶液改性载体的 ＳＥＭ 图

由图 ７ 可以看出ꎬ分子筛均为不规则的片层结

构ꎬ与吸附－脱附等温线所反映的结果一致ꎬ说明作

为载体的分子筛孔隙结构均为片层狭缝ꎮ 并且

ＺＳＭ－５ 边界明显ꎬ晶体形貌保持完好ꎬ与 ＸＲＤ 表征

结果相符ꎮ 因此ꎬ经 ＫＯＨ 溶液处理的 ＺＳＭ－５ 保持

原有基本晶体结构ꎮ
载体的比表面积和孔径分布如表 ４ 所示

表 ４　 载体的比表面积和孔径分布

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

ＨＺＳＭ－５(０􀆰 ００) ４２５􀆰 ９６５ ３􀆰 ４０９

ＫＯＨＺＳＭ－５(０􀆰 ０５) ２６７􀆰 ８６５ １２􀆰 ３０１

ＫＯＨＺＳＭ－５(０􀆰 １０) ８９􀆰 ９０９ １７􀆰 ４５２

ＫＯＨＺＳＭ－５(０􀆰 １５) １１９􀆰 ９４３ １７􀆰 ７９２

ＫＯＨＺＳＭ－５(０􀆰 ２０) ６９􀆰 ６５５ １７􀆰 ８２２

ＫＯＨＺＳＭ－５(０􀆰 ２５) ２４９􀆰 ７４４ １２􀆰 ２９７

由表 ４ 中可以看出ꎬ改性后的载体孔径均有不

同程度的增大ꎬ比表面积不同程度的减小ꎬ其中

０􀆰 １~０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液改性的载体孔径变化较

大ꎬ均达到了 １７ ｎｍ 左右ꎮ ＫＯＨ 浓度较低( <０􀆰 １０
ｍｏｌ / Ｌ)时ꎬ主要脱除无定型物质ꎬ疏通分子筛的孔

道ꎬ介孔开始生成ꎬ随着碱处理程度加剧 (０􀆰 １０ ~

􀅰９２１􀅰



现代化工 第 ４０ 卷第 ３ 期

０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ骨架硅开始被溶解ꎮ 同时ꎬ沉积的硅

物种溶解到碱溶液中ꎬ从而生成更多的介孔ꎻ当处理

浓度达到 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 后ꎬＫＯＨ 溶液对分子筛孔结构

的影响趋于稳定ꎬ但是更多脱除的物种不能及时溶

解ꎬ粘附在孔道壁上甚至堵塞孔道ꎬ导致孔径减小ꎮ
催化剂的 ＴＰＲ 分析如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)Ｆｅ / ＨＺＳＭ－５

１—Ｃａｔ.４(０􀆰 ０５)ꎻ２—Ｃａｔ.４(０􀆰 １０)ꎻ３—Ｃａｔ.４(０􀆰 １５)ꎻ
４—Ｃａｔ.４(０􀆰 ２０)ꎻ５—Ｃａｔ.４(０􀆰 ２５)

(ｂ)Ｆｅ / ＫＯＨＺＳＭ－５ 系列

图 ８　 催化剂的 ＴＰＲ

由图 ８(ａ)中可以看出ꎬ原 ＺＳＭ－５ 分子筛作载

体时ꎬ氧化铁的还原过程为:Ｆｅ２Ｏ３→Ｆｅ３Ｏ４→ＦｅＯ→
Ｆｅꎻ而从图 ８(ｂ)中可以看出ꎬＦｅ / ＫＯＨＺＳＭ－５ 系列催

化剂的 ＴＰＲ 除 Ｆｅ / ＫＯＨＺＳＭ－５(０􀆰 ２５)外ꎬ其余均为 ２
个还原峰ꎬ说明改性后的催化剂除 Ｆｅ / ＫＯＨ ＺＳＭ－５
(０􀆰 ２５)外ꎬ其他更易还原ꎮ

在相同条件下对催化剂 ＫＯＨＺＳＭ－５ 系列进行性

能评价ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 不同 ＫＯＨ 溶液浓度改性分子筛对催化性能的影响

样品 Ｃａｔ.１
Ｃａｔ.４

(０􀆰 ０５)
Ｃａｔ.４
(０􀆰 １)

Ｃａｔ.４
(０􀆰 １５)

Ｃａｔ.４
(０􀆰 ２)

Ｃａｔ.４
(０􀆰 ２５)

ＣＯ 转化率 / ％ ３３􀆰 ４２ ７８􀆰 ０６ ８１􀆰 ８４ ８１􀆰 ５３ ８１􀆰 ０２ ８８􀆰 ８４

Ｃ＝
２ ~Ｃ＝

４ 选择性 / ％ １１􀆰 ６ ３３􀆰 ２６ ４９􀆰 ６７ ４９􀆰 ３５ ４９􀆰 ３５ ３４􀆰 １４

从表 ５ 中可以看出ꎬ改性后的催化剂活性随改

性溶液 ＫＯＨ 浓度的增加先升高后降低ꎬ对照表 ４ 分

子筛孔径从 １２ ｎｍ 增加至 １７ ｎｍ 后减小到 １２ ｎｍꎬ
ＫＯＨ 溶液浓度为 ０􀆰 １０ ~ ０􀆰 ２０ ｍｏｌ / Ｌ 时对催化剂改

性效果好ꎮ 尤其 ＫＯＨ 溶液浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ改

性后的 Ｃａｔ.４ 催化剂的烯烃的选择性和产率最高ꎬ
分别为 ４９􀆰 ６７％和 ４０􀆰 ６５％ꎮ 催化反应的选择性常

取决于分子与孔径的相对大小[１６]ꎬ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ
溶液对分子筛改性后孔径较小ꎬ生成的烯烃产物不

能及时扩散出分子筛ꎬ在孔道内与氢气发生二次反

应生成烷烃ꎬ从而导致 ＣＯ 转化率增高ꎬ但烯烃的选

择性和产率下降ꎮ

３　 结论

通过 Ｎａ / Ｋ 溶液对 ＺＳＭ－５ 分子筛进行改性ꎬ考
察其在合成气制低碳烯烃过程中对 ＣＯ 转化率及低

碳烯烃选择性的影响ꎮ 结论如下:
(１)碱金属 Ｎａ 和 Ｋ 对 ＺＳＭ－５ 的改性没有破坏

分子筛的晶型及活性组分 Ｆｅ 的赋存形态ꎮ 改性后

的催化剂易于还原ꎬ活性组分和载体间的相互作用

降低甚至消失ꎬ提高 ＣＯ 的转化率、烯烃选择性和收

率ꎬ且提高程度与碱金属活性成正比ꎮ
(２)ＫＯＨ 溶液对分子筛 ＺＳＭ－５ 虽有扩孔作用ꎬ

但未破坏分子筛的晶型ꎬ同样不改变催化剂活性组

分的存在状态ꎮ 因改性使载体孔径变大ꎬ利于原料

气在催化剂的内部扩散ꎬ同时产物烯烃可及时析出ꎬ
避免二次反应生成烷烃ꎮ

(３)随着 ＫＯＨ 溶液浓度的升高ꎬ催化性能呈先

升高后降低趋势ꎮ 在浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣＯ 的转

化率及烯烃的选择性、产率高达 ８１􀆰 ８４％、４９􀆰 ６７％
和 ４０􀆰 ６５％ꎮ
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时材料的封堵能力最强ꎬ矿化度在 ２０ ０００ ｍｇ / Ｌ 附

近时材料的封堵能力最好ꎮ

３　 结论

(１)利用正交实验法对高温水平井环空化学封

隔器材料进行筛选ꎬ确定体系的骨架材料为淀粉ꎬ接
枝单体为丙烯酰胺ꎬ引发剂为固态 Ｈ２Ｏ２ꎬ触变剂为

钛－三乙醇胺螯合物ꎬ交联剂为 ＮꎬＮ－亚甲基双丙烯

酰胺ꎮ
(２)在温度为 １２０℃的条件下ꎬ反应物淀粉质量

分数为 ３０％、接枝单体丙烯酰胺质量分数为 ３０％、
引发剂固态 Ｈ２Ｏ２ 质量分数为 ０􀆰 ０５％、触变剂钛－三
乙醇胺螯合物质量分数为 ０􀆰 １％、交联剂 ＮꎬＮ－亚甲

基双丙烯酰胺质量分数为 ０􀆰 ０８％时ꎬＡＣＰ 材料的成

胶时间为 ２~８ ｈ 可控ꎮ
(３)运用储能模量与恢复时间的关系方程和幂

律流体方程对材料的触变性能进行评价ꎬ得到 ｃ ＝
１􀆰 ０４１ ５ꎬｍ＝ ０􀆰 １８９ ７ꎬ与行业标准 ｃ≥０􀆰 ７１４ ５ 相比ꎬ
证明该耐高温 ＡＣＰ 体系的触变性能良好ꎮ

(４)环形填砂管封堵性能测试实验表明ꎬ当温

度在 １２０~１３０℃时ꎬ材料的封堵能力最强ꎻ矿化度在

２０ ０００ ｍｇ / Ｌ 附近时ꎬ材料的封堵能力最好ꎮ

参考文献

[１] 周德华ꎬ葛家理.应用等值渗流阻力法建立面积井网水平井产

能方程[Ｊ] .石油实验地质ꎬ２００４ꎬ２６(６):５９４－５９６.

[２] 周义博ꎬ刘卫东ꎬ孙灵辉ꎬ等.大庆致密油藏水驱可动用性研究

[Ｊ] .中国科技论文ꎬ２０１８ꎬ１３(２１):２４９３－２４９８.

[３] 胡国胜ꎬ尚会建ꎬ李明ꎬ等.聚乙烯醇生产过程中节能降耗的探

讨[Ｊ] .现代化工ꎬ２００９ꎬ２９(Ｓ１):２８０－２８２.

[４] 毕刚ꎬ李根生ꎬ屈展ꎬ等.水力喷射径向水平井钻井水力参数计

算及优选方法[Ｊ] .西安石油大学学报(自然科学版)ꎬ２０１８ꎬ３３

(５):７６－８２.

[５] 史吉辉ꎬ李庆超ꎬ李强ꎬ等.页岩气水平井分段压裂簇间形态干

扰规律分析[Ｊ] .中国科技论文ꎬ２０１８ꎬ１３(２１):２４４７－２４５２.

[６] 宋芳ꎬ高珊ꎬ吕团结ꎬ等.２－乙基己基葡糖苷的合成及其性能测

试[Ｊ] .现代化工ꎬ２０１９ꎬ３９(４):１７０－１７３.
[７] 杨昌华ꎬ王斌ꎬ董俊艳ꎬ等.耐温抗盐水平井封堵体系研究与应

用[Ｊ] .油田化学ꎬ２０１６ꎬ３３(４):６４８－６５２.
[８] 龙隆ꎬ李亚军ꎬ宫厚健ꎬ等.基于油藏工程方法的低渗透油藏合

理注采系统研究[Ｊ] .中国科技论文ꎬ２０１６ꎬ１１(１５):１６８７－１６９２.
[９] 杨长春.高温高盐油藏水平井深部吞吐－堵水方法研究[Ｄ].北

京:中国石油大学(北京)ꎬ２０１７.
[１０] 钟辉高ꎬ吴壮坤ꎬ张文正.苏北凹陷北汉庄油田出砂机理研究及

防砂工艺优选[Ｊ] .钻采工艺ꎬ２００６ꎬ(５):６９－７２ꎬ１４０－１４１.
[１１] 何磊.水平井环空化学封隔定位堵水剂的合成及性能评价[Ｄ].

荆州:长江大学ꎬ２０１６.
[１２] 柴莉娜ꎬ张广成ꎬ孙伟民ꎬ等.淀粉接枝丙烯酰胺的合成及其絮

凝性能的研究[Ｊ] .应用化工ꎬ２００９ꎬ３８(９):１３１３－１３１６.
[１３] 张玉平ꎬ叶彦春ꎬ郭燕文ꎬ等.耐温抗盐型丙烯酰胺共聚物的研

究进展[Ｊ] .应用化工ꎬ２００５ꎬ(１０):１１－１３.
[１４] Ｓｈｒｖａｎ ＫꎬＡｓｈｏｋ ＫꎬＭｉｌｋｈａ Ｓ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒｅ

ｐｒａｃｔｉｃｅｓ ｏｎ ｐｈｙｓｉｃａｌꎬ ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｓ ｏｆ ｓｏｉｌ
ｈｅａｌｔｈ ｕｎｄｅｒ ｓｏｙｂｅａｎ￣ｒａｐｅｓｅｅｄ ｒｏｔａｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ
２０１６ꎬ５(２):１４５－１６１.

[１５] Ｂａｒｔｏｓｅｋ ＭꎬＭｅｎｎｅｌｌａ ＡꎬＬｏｃｋｈａｒｔ Ｔ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌｓ ｆｏｒ ｃｏｎ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ:Ｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ(Ⅲ) ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
ｉｎ ｐｏｒｏｕｓ ｍｅｄｉａ[ Ｊ] .Ｓｐｅ / ｄｏｅ Ｉｍｐｒｏｖｅｄ Ｏｉｌ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ Ｓｙｍｐｏｓｉｕｍꎬ
１９９４ꎬ８２(２８):４６６－４９８.

[１６] Ｉｂｒａｇｉｍｏｖ Ａ ＩꎬＢａｇａｎｏｖａ Ｍ ＮꎬＮｅｋｒａｓｏｖ Ａ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｄｏｍａｉｎ ｄｅｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍ￣
ａｎｃｅ ｏｆ ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ａｎｄ ｓｌａｎｔｉｎｇ ｗｅｌｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒｓ
[Ｃ] / / ＳＰＥ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ Ｓｙｍｐｏｓｉｕｍꎬ１９９９.

[１７] 贾春革ꎬ穆晓蕾ꎬ刘希ꎬ等.高效液相色谱法测定 ＡＭＰＳ / ＡＭ 二

元共聚物中残余微量单体含量[ Ｊ] .石油化工ꎬ２０１３ꎬ４２( ７):
８０７－８１０.

[１８] 边晓彤ꎬ李海花ꎬ张利辉ꎬ等.三元阳离子淀粉絮凝剂的合成

[Ｊ] .现代化工ꎬ２０１８ꎬ３８(１):６２－６６ꎬ６８.
[１９] 蒲万芬ꎬ杜代军ꎬ任豪ꎬ等.双尾型丙烯酰胺类疏水缔合聚合物

的合成与性能评价[Ｊ] .现代化工ꎬ２０１６ꎬ３６(４):１１７－１２０ꎬ１２２.
[２０] 孙琳ꎬ张兰ꎬ蒲万芬ꎬ等.双尾疏水缔合聚合物弱凝胶成胶性能

影响因素分析[Ｊ] .现代化工ꎬ２０１６ꎬ３６(１１):１０２－１０６.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜

　 　 (上接第 １３０ 页)
[８] 潘红艳ꎬ史永永ꎬ刘秀娟ꎬ等.金属离子改性 ＺＳＭ－５ 分子筛催化

甲醇制烯烃性能研究[Ｊ] .天然气化工(Ｃ１ 化学与化工)ꎬ２０１５ꎬ
４０(５):９－１３ꎬ６５.

[９] 赵岑ꎬ刘冬梅ꎬ魏民ꎬ等.多级孔 ＺＳＭ－５ 分子筛的制备及催化噻

吩烷基化性能研究[ Ｊ] .燃料化学学报ꎬ２０１３ꎬ４１(１０):１２５６－

１２６１.
[１０] Ｓｉｎｇ Ｋ Ｓ Ｗ.Ｒｅｐｏｒｔｉｎｇ ｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄａｔａ ｆｏｒ ｇａｓ / ｓｏｌｉｄ ｓｙｓｔｅｍｓ￣ｗｉｔｈ

ｓｐｅｃｉａｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ
[Ｊ] .Ｐｕｒｅ ＆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ１９８５ꎬ５７(４):６０３－６１９.

[１１] 辛勤ꎬ罗孟飞.现代催化研究方法[Ｍ].北京:科学出版社ꎬ２００９.
[１２] 李建军ꎬ甘玉花ꎬ王伟明ꎬ等.碱处理法改性 ＺＳＭ－５ 分子筛催化

苯与乙醇烷基化制乙苯[Ｊ] .厦门大学学报(自然版)ꎬ２０１２ꎬ５１
(５):８８２－８８７.

[１３] 赵沛ꎬ郭培民ꎬ张殿伟.低温非平衡条件下氧化铁还原顺序研究

[Ｊ] .钢铁ꎬ２００６ꎬ４１(８):１２－１５.

[１４] 张皓荐.Ｚｒ、Ｋ 改性费托合成铁基催化剂的研究[Ｄ].上海:华东

理工大学ꎬ２０１２.

[１５] Ｎｇａｎｔｓｏｕｅ￣Ｈｏｃ ＷꎬＺｈａｎｇ ＹꎬＯ􀆳Ｂｒｉｅｎ Ｒ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｆｉｓｃｈｅｒ￣ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎ￣

ｔｈｅｓｉｓ:Ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ Ｇｒｏｕｐ Ｉ ａｌｋａｌｉ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｉｒｏｎ￣

ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ Ｇｅｎｅｒａｌꎬ２００２ꎬ２３６(１－２):

７７－８９.
[１６] 黄仲涛ꎬ耿建铭.工业催化.第 ３ 版[Ｍ].北京:化学工业出版社ꎬ

２０１４.■

􀅰６３１􀅰


