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摘要:采用不同浓度的 ＨＣｌ 处理 Ｈ－丝光沸石ꎬ研究酸处理对 Ｈ－丝光沸石结构及其催化异构性能的影响ꎮ 通过 ＸＲＤ、Ｎ２

吸附－脱附表征手段考察 ＨＣｌ 处理后 Ｈ－丝光沸石结晶度、比表面积、孔容的变化ꎻ利用 Ｐｙ－ＩＲ 测定了经酸处理后沸石 Ｂ / Ｌ 酸的

变化ꎻ通过 α－蒎烯催化异构实验考察经 ＨＣｌ 处理后 Ｈ－丝光沸石的催化异构性能ꎮ 结果表明ꎬＨＣｌ 热处理对 Ｈ－丝光沸石比表

面积有明显的影响ꎬ且增大了丝光沸石的微孔和介孔孔容ꎻＨＣｌ 热处理使 Ｈ－丝光沸石含有的 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸和 Ｌｅｗｉｓ 酸中心数量大

幅增加ꎻ经 ＨＣｌ 处理后 Ｈ－丝光沸石催化 α－蒎烯的转化率下降幅度为 １２􀆰 ７％~３７􀆰 ８％ꎬ但苧烯选择性大幅提高 ２２􀆰 ７％ ~３０􀆰 ２％ꎬ
莰烯选择性不变ꎮ
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　 　 脱铝对沸石分子筛的结构、酸性及硅铝含量均

有影响ꎬ通过脱铝可提高改性沸石分子筛的物理和

化学稳定性ꎬ改善其催化性能ꎬ是分子筛研究的重要

课题ꎮ 脱铝的方法主要有酸溶液浸润处理和水热处

理 ２ 种ꎮ 经过脱铝在沸石中可以改变孔径ꎬ引入一

定数量的介孔ꎮ 学者对 Ｙ 型分子筛的介孔孔容、连
续性和扩散性能等方面均进行了研究ꎮ

Ｊａｎｓｓｅｎ 等[１] 制备了孔容不同的 ３ 种 ＤＵＳＹ 型

沸石分子筛ꎬ并利用 Ｎ２ 吸附－脱附和 ＴＥＭ 对其进行

表征ꎬ结果表明ꎬ在蒸汽温度较低和酸浸润的环境

下ꎬＤＵＳＹ 沸石分子筛中能够产生很多空穴ꎻ在蒸汽

温度较高和酸浸润的环境下ꎬ样品晶体结晶度下降ꎬ
微孔孔容减少ꎻ采用酸和蒸汽热处理的方法ꎬ在沸石

中可以产生一定数量的介孔ꎬ但介孔的均匀性较差ꎮ
Ｎａｊａｒ 等[２]采用 ＸＲＤ、ＩＲ、２９ Ｓｉ 和２７Ａｌ 核磁研究了 Ｙ
沸石经过 ＨＣｌ、ＨＮＯ３、Ｈ２ＳｉＦ６ 处理后 Ａｌ 的分布情

况ꎬ结果表明ꎬ所有的酸都能脱除样品中的骨架铝ꎬ
但是骨架外铝的类型和数量与所使用酸的性质及浓
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度有关ꎬ在样品中也可以检测到硅醇和六配位非骨

架铝ꎬ 研究还发现酸处理导致沸石结构毁坏ꎮ
Ａｇｕｓｔｉｎａ 等[３]用 ＨＣｌ 处理天然丝光沸石催化正己烷

反应ꎬ并将合成丝光沸石与美国产天然丝光沸石进

行样品反应活性对比ꎬ实验结果发现ꎬ随着酸处理时

间的增加ꎬ正己烷转化率增加ꎻ正己烷转化率还随着

样品硅铝比的增加而增加ꎬ原因是硅铝比高的样品

表面对正己烷的吸附能力更强ꎬ导致转化率更高ꎮ
与合成沸石相比ꎬ天然丝光沸石正己烷的转化率更

低ꎬ原因是沸石结晶度只有合成沸石的 ６０％ꎮ
笔者采用不同浓度的 ＨＣｌ 对 Ｈ－丝光沸石进行

处理ꎬ制备出系列改性 Ｈ－ＭＯＲ(氢型丝光沸石)ꎮ
以 ＸＲＤ、Ｎ２－吸附－脱附、Ｐｙ－ＩＲ 为分析手段ꎬ研究经

ＨＣｌ 处理后 Ｈ－ＭＯＲ 晶体结构、比表面积、孔容、酸
含量等催化因素的变化情况ꎮ

１　 实验材料与仪器

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

试剂:氢型丝光沸石ꎬ沸石原料粒径为 ３ ~
７ μｍꎬ硅铝比为 １８ꎬ上海申昙环保新材料有限公司

(中国上海)生产ꎻα－蒎烯ꎬα－蒎烯原料中 α－蒎烯、
莰烯及其他有机物的质量分数分别为 ９３􀆰 ００７％、
５􀆰 ３６％和 １􀆰 ６３２％ꎬ江西吉水县兴华天然香料有限公

司(中国江西)生产ꎻＨＣｌ、ＡｇＮＯ３ꎬ均为分析纯ꎬ国药

集团生产ꎮ
仪器:ＤＦ － １ 集热式磁力加热搅拌器ꎻＡｇｉｌｅｎｔ

７８９０Ａ 气相色谱仪ꎬ安捷伦仪器公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

Ｈ－丝光沸石样品在真空干燥箱内 １２０℃ 烘干

２４ ｈꎬ取 １０ ｇ 装入圆底烧瓶与 １００ ｍＬ 不同浓度的

ＨＣｌ(０、０􀆰 １、０􀆰 ５、１、２ ｍｏｌ / Ｌ)混合ꎬ于 ８０℃混合搅拌

１ ｈꎬ过滤ꎬ水洗直至滤饼不含 Ｃｌ－ꎮ 经 ＨＣｌ 处理后的

Ｈ－丝光沸石在真空干燥箱内 １２０℃烘干 ２４ ｈꎬ然后

放入马弗炉于 ７００℃焙烧 ３ ｈꎬ得到改性 Ｈ－丝光沸

石ꎬ经 ０、０􀆰 １、０􀆰 ５、１、２ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 处理的样品分别

命名为 ０＃、１＃、２＃、３＃、４＃样品ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 α－蒎烯异构反应实验

α－蒎烯异构反应实验过程:反应在常压、氮气

保护、带回流装置、装有磁力搅拌的三口烧瓶中进

行ꎮ 在烧瓶中装入 ０􀆰 ８ ｇ 的改性 Ｈ－丝光沸石催化

剂及 ２０ ｍＬ α－蒎烯ꎬ所有反应均加入新制备的催化

剂并在 １４０℃下进行ꎬ反应 ６ ｈꎬ每 １ ｈ 取样 １ 次并通

过 ＧＣ 进行分析测定(Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 型气相色谱仪ꎬ
ＨＰ－５ 毛细管柱ꎬＮ２ 为载气ꎬ氢火焰检测器)ꎬ确定

产物各成分的含量ꎮ 利用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ－５９７５Ｃ 型

气相色谱－质谱联用仪确定各产物的种类ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｘ－射线衍射分析(ＸＲＤ)
Ｘ－射线衍射分析(ＸＲＤ)在 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ－ｒｂ

转靶型衍射仪上进行ꎬ石墨单色器ꎬＣｕ Ｋα 靶线ꎬλ ＝
１􀆰 ５４０ ６ ｎｍꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ３０ ｍＡꎬ扫描

速率为 ５° / ｍｉｎꎬ扫描范围为 ４~５０°ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｎ２ 吸附脱附曲线

利用 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ａｕｔｏｓｏｂ ｉＱ２ 全自动气体吸

附分析仪测定微孔分子筛和微介孔复合分子筛的比

表面积和孔容ꎬ在分析测试前ꎬ样品于 ３００℃真空脱

气 １２ ｈꎬ采用多点 ＢＥＴ 法计算比表面积ꎮ 微孔和介

孔孔容、孔径分别用 ＤＲ 方程确定ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｐｙ－ＩＲ 分析

对吸附吡啶的样品进行红外光谱扫描ꎬＫＢｒ 压

片法测定其 Ｌ 酸、 Ｂ 酸及总酸量ꎮ ＦＴ － ＩＲ 光谱

(４ ０００~ ４００ ｃｍ－１ ) 采用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｎｅｘｕｓ ４７０
ｓｐｅｃｔｏｍｅｔｅｒ 傅里叶变换红外光谱仪ꎮ 分辨率为

４ ｃｍ－１ꎬ扫描次数为 ６４ꎮ
２􀆰 ３　 产物的分析方式

利用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 型气相色谱仪检测反应产

物ꎬＲＴＸ－５ 毛细管柱ꎬＮ２ 为载气ꎬ氢火焰检测器ꎮ
氮气的柱前压力为 ０􀆰 ３ ＭＰａꎬ氢气压力为 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ
空气压力为 ０􀆰 １５ ＭＰａꎬ进样器与检测器温度为

２５０℃ꎮ 将与催化剂分离出来的反应液(包括未反

应的反应物及产物)用进样器进样 ０􀆰 ０５ μＬꎬ程序升

温的条件下进行检测ꎮ 升温程序为:初始柱温为

４０℃(保持 １ ｍｉｎ)ꎬ以 １℃ / ｍｉｎ 的速度升温至 ６０℃
(保持 １ ｍｉｎ)ꎬ再以 ２０℃ / ｍｉｎ 的升温速度升温至

２００℃ꎮ 利用面积归一化法计算各产物的含量ꎮ ＧＣ－
ＭＳ 分析:利用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ－５９７５Ｃ 型气相色谱－
质谱联用仪确定各产物的种类ꎮ 氦气为载气ꎬ质谱

的离子源为四级杆 ＥＬ 检测器ꎬ分流比为 ５０ ∶１ꎬ进样

量为 ０􀆰 １ μＬꎬ程序升温的条件下进行检测ꎮ 升温程

序为:初始温度为 ４０℃ꎬ维持 １ ｍｉｎꎬ以 １℃ / ｍｉｎ 的

升温速度升温至 ６０℃ꎬ并维持 １ ｍｉｎꎻ再以 ２０℃ / ｍｉｎ
的升温速度升至 ２００℃ꎮ 根据质谱确定各产物的种类ꎮ
２􀆰 ４　 计算方法

α－蒎烯转化率(ＸＴ)和莰烯选择性(ＳＣ)、苧烯

选择性(ＳＬ)的计算式分别为:

􀅰５２１􀅰
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ＸＴ ＝ [(α － 蒎烯反应的物质的量) /
(原料中 α － 蒎烯总的物质的量)] × １００％ (１)

ＳＣ 或 ＳＬ ＝ [产物中新生成莰烯或苧烯的物质的量 /
(α － 蒎烯反应的物质的量)] × １００％ (２)

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 Ｘ－射线衍射分析

利用 ＸＲＤ 对样品进行表征ꎬ考察样品经 ＨＣｌ 处
理后晶体变化情况ꎬ沸石样品 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所

示ꎮ 根据 ＸＲＤ 分析计算得到结晶度数据ꎬ结果如表

１ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ０＃ 样品结晶峰与 １＃、
２＃、３＃、 ４＃ 样品结晶峰在 ２θ １３􀆰 ５９、 １９􀆰 ７０、 ２２􀆰 ４５、
２５􀆰 ７８、２６􀆰 ４７、２７􀆰 ７４°等处存在明显差别ꎬ０＃ 样品峰

高是 １＃ ~４＃样品峰高的 ２ ~ ３ 倍ꎬ但结晶峰位置没有

发生变化ꎬ说明 ＨＣｌ 对沸石晶体结构有影响ꎮ 原因

是 Ｈ－丝光沸石经盐酸处理后发生骨架铝脱铝现

象[４]ꎬ对晶体结构产生影响ꎬ但在随后的焙烧过程

中ꎬ晶体再次结晶ꎬ结晶峰强度变化应与晶面择优取

向有关ꎬ使得样品晶体结晶度未受到明显影响ꎮ 与

参比 ０＃样品对比ꎬ改性沸石结晶度均略有减少ꎬ结
晶度下降幅度在 １􀆰 １％ ~３􀆰 ８８％之间(见表 １)ꎬ说明

经 ０􀆰 １~２ ｍｏｌ / ＬＨＣｌ 的处理基本没有改变 ＨＭ 沸石

的晶体结构ꎬ但 ＨＣｌ 处理对晶体晶面的生长方向产

生了影响ꎮ

１—０＃ꎻ２—１＃ꎻ３—２＃ꎻ４—３＃ꎻ５—４＃

图 １　 样品 ＸＲＤ 图谱

表 １　 沸石表征的数据

沸石
结晶

度 / ％

比表

面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均

孔径 /

ｎｍ

孔容 /

(ｃｃ􀅰ｇ－１)

微孔

孔容 /

(ｃｃ􀅰ｇ－１)

介孔

孔容 /

(ｃｃ􀅰ｇ－１)

０ ９４􀆰 ２１ ４６８􀆰 ６５０ ０􀆰 ８７７ ０􀆰 ２９８ ０􀆰 １８１ ０􀆰 １１７

１ ９３􀆰 １６ ５１６􀆰 ４７３ ２􀆰 ４５０ ０􀆰 ３１６ ０􀆰 ２０５ ０􀆰 １１１

２ ９２􀆰 ０３ ５０８􀆰 １０４ ２􀆰 ８２６ ０􀆰 ３５９ ０􀆰 ２００ ０􀆰 １５９

３ ９０􀆰 ８４ ５１７􀆰 ５５４ ２􀆰 ７７６ ０􀆰 ３５９ ０􀆰 ２０３ ０􀆰 １５６

４ ９０􀆰 ５５ ５３０􀆰 ６６８ ２􀆰 ６５５ ０􀆰 ３５２ ０􀆰 ２０８ ０􀆰 １４４

３􀆰 ２　 Ｎ２－吸附脱附曲线

利用 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ａｕｔｏｓｏｂ ｉＱ２ 气体吸附分析

仪测定沸石样品的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线ꎬ如图 ２ 所

示ꎮ 根据 Ｎ２ 吸附－脱附等温线计算得到的样品比

表面积、孔容、微孔孔容、孔径等数据如表 １ 所示ꎮ
从表 １ 可以看出ꎬ经 ＨＣｌ 处理的样品(１＃、２＃、３＃、４＃)
比表面积较未经 ＨＣｌ 处理的样品 ( ０＃ ) 增大了

８􀆰 ５４％~１３􀆰 ２３％ꎬ且除了 １＃样品外ꎬ处理沸石的 ＨＣｌ
浓度越大ꎬ样品比表面积越大ꎬ说明对 Ｈ－丝光沸石

进行 ＨＣｌ 热处理可以增加 Ｈ－丝光沸石的比表面

积ꎬ且在 ＨＣｌ 浓度在 ０􀆰 ５~２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬＨＣｌ 浓
度越大ꎬＨ－丝光沸石的比表面积增加越多ꎮ

１—１＃ꎻ２—２＃ꎻ３—３＃ꎻ４—４＃

图 ２　 样品 Ｎ２－吸附脱附曲线

经 ＨＣｌ 处理的 Ｈ－丝光沸石(１＃、２＃、３＃、４＃)孔容

较未经处理的 Ｈ－丝光沸石(０＃)增大了 ６􀆰 ０４％ ~
２０􀆰 ４７％ꎬＨＣｌ 浓度为 ０􀆰 ５ ~ ２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ孔容增大

明显ꎬ说明浸泡Ｈ－丝光沸石的ＨＣｌ 浓度在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
以上时ꎬ能够有效地扩大 Ｈ－丝光沸石的孔容ꎬ在
ＨＣｌ 浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ孔容扩大主要是微孔孔

容扩大导致的ꎬ而在 ＨＣｌ 浓度为 ０􀆰 ５ ~ ２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
则主要因为介孔孔容扩大导致样品孔容扩大ꎮ 产生

上述结果的原因是ꎬＨＣｌ 浸泡沸石可以脱除沸石晶

体结构中的骨架 Ａｌ[５]ꎬ骨架铝的脱除使得沸石孔容

变大ꎬ当 ＨＣｌ 浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时主要使微孔孔容

增大ꎬ在 ＨＣｌ 浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 以上ꎬ不但微孔孔容

扩大变成介孔而且使介孔孔容变大ꎮ
３􀆰 ３　 Ｐｙ－ＩＲ 分析

吡啶红外吸附用来检测沸石中 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸和

Ｌｅｗｉｓ 酸ꎬ１ ５４５ ｃｍ－１和 １ ４５０ ｃｍ－１分别是 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸

和 Ｌｅｗｉｓ 酸中心特征吸收峰[６]ꎮ 样品的 Ｐｙ－ＩＲ 谱图

如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ１＃ ~ ４＃ 样品在

１ ５４５ ｃｍ－１处的峰强度与 ０＃ 样品接近ꎬ说明经 ＨＣｌ
处理后的样品 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸中心的量变化不大ꎬＨＣｌ
处理 Ｈ－丝光沸石对其含有的 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸影响很小ꎬ
这是由于 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸主要是沸石中的羟基电离出的
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Ｈ＋形成的[７]ꎬ而 Ｈ－丝光沸石样品中 Ｎａ＋、Ｋ＋等阳离

子很少ꎬ所以 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸中心量增加较少ꎮ １＃ ~４＃样

品在 １ ４５０ ｃｍ－１处峰强度明显较 ０＃样品大很多ꎬ说
明经 ＨＣｌ 处理后的样品 Ｌｅｗｉｓ 酸中心的量变化很

大ꎬ这是由于沸石孔径增大ꎬ使得吡啶分子进入孔道

更容易ꎬ与 Ｌｅｗｉｓ 酸中心结合数量增加导致 Ｐｙ－ＩＲ
表征曲线中显示 Ｌｅｗｉｓ 酸中心数量增多[８]ꎬＨＣｌ 浸
泡沸石使沸石中骨架铝从 Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 骨架中脱离成

为游离铝ꎬ导致经 ＨＣｌ 处理的沸石中所含 Ｌｅｗｉｓ 酸

中心量增加ꎮ 通过上述分析可以得到ꎬＨＣｌ 处理可

以改变 Ｈ －丝光沸石的酸性ꎬ且主要改变沸石的

Ｌｅｗｉｓ 酸中心量ꎮ

１—０＃ꎻ２—１＃ꎻ３—２＃ꎻ４—３＃ꎻ５—４＃

图 ３　 样品 Ｐｙ－ＩＲ 图谱

３􀆰 ４　 α－蒎烯转化率及莰烯、苧烯选择性实验

为考察经 ＨＣｌ 处理后的 Ｈ－丝光沸石催化 α－蒎
烯异构反应的情况ꎬ采用 ０＃、１＃、２＃、３＃、４＃样品与 α－
蒎烯进行反应ꎬ考察 ＨＣｌ 浓度对 α－蒎烯转化率及莰

烯、苧烯选择性的影响ꎮ
３􀆰 ４􀆰 １　 ＨＣｌ 浓度对 α－蒎烯转化率的影响

ＨＣｌ 浓度对 α－蒎烯转化率的影响如图 ４ 所示ꎮ

１—０＃ꎻ２—１＃ꎻ３—２＃ꎻ４—３＃ꎻ５—４＃

图 ４　 ＨＣｌ 浓度对 α－蒎烯转化率的影响

从图 ４ 中可以看出ꎬ所有沸石样品的 α－蒎烯转

化率在反应时间内均呈增长趋势ꎬ０＃样品的 α－蒎烯

转化率最高ꎬ 在反应 ５ ｈ 时 α － 蒎烯转化率为

９６􀆰 ８％ꎻ３＃和 ４＃样品的 α－蒎烯转化率在反应 ６ ｈ 时

分别为 ８４􀆰 ４６％和 ８１􀆰 １２％ꎻ而 １＃和 ２＃样品的 α－蒎
烯转化率最低ꎬ在反应 ６ ｈ 时分别为 ６０􀆰 ２３％ 和

６４􀆰 ４９％ꎮ 从各样品催化 α－蒎烯转化率的数据可以

看出ꎬＨＣｌ 处理导致 Ｈ－丝光沸石催化 α－蒎烯异构

反应的活性下降ꎬＨＣｌ 浓度越小ꎬ对催化剂活性的影

响越大ꎮ 对 Ｈ－丝光沸石进行 Ｐｙ－ＩＲ 表征的结果表

明ꎬ１＃ ~ ４＃ 样品中所含 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸和 Ｌｅｗｉｓ 酸量相

近ꎬ且 ０＃样品中所含 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸和 Ｌｅｗｉｓ 酸量均少

于 １＃ ~４＃样品ꎬ因此 Ｈ－丝光沸石催化 α－蒎烯的活

性高低与 Ｈ－丝光沸石中 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸和 Ｌｅｗｉｓ 酸量

无直接关系ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ１＃ ~４＃样品比表面

积大于 ０＃ꎬ但催化剂比表面积增加并未提高催化剂

活性ꎬ说明 Ｈ－丝光沸石比表面积不是导致催化剂

具有良好活性的主要因素ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ２　 ＨＣｌ 浓度对莰烯选择性的影响

ＨＣｌ 浓度对莰烯选择性的影响如图 ５ 所示ꎮ

１—０＃ꎻ２—１＃ꎻ３—２＃ꎻ４—３＃ꎻ５—４＃

图 ５　 ＨＣｌ 浓度对莰烯选择性的影响

从图 ５ 中可以看出ꎬ反应 ６ ｈ 时ꎬ经 ＨＣｌ 处理后

的样品的莰烯选择性在 ４３􀆰 ２４％ ~ ４６􀆰 ７４％之间ꎬ差
别不 大ꎬ １＃、 ２＃、 ３＃ 、 ４＃ 样 品 莰 烯 选 择 性 分 别 为

４６􀆰 ７４％、４６􀆰 ０３％、４４􀆰 ８７％、４３􀆰 ２４％ꎬ可以看出ꎬＨＣｌ
浓度越大ꎬ莰烯选择性越低ꎬ但影响有限ꎮ ０＃ 样品

(未经 ＨＣｌ 处理)的莰烯选择性为 ４３􀆰 ５１％ꎬ与 １＃ ~
４＃样品的莰烯选择性很接近ꎮ Ｐｙ－ＩＲ 表征的结果表

明ꎬ１＃ ~ ４＃ 样品中所含 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸和 Ｌｅｗｉｓ 酸量相

近ꎬ而 ０＃样品中所含 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸和 Ｌｅｗｉｓ 酸量均少

于 １＃ ~ ４＃ 样品ꎬ说明 Ｈ－丝光沸石中 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸和

Ｌｅｗｉｓ 酸量在本实验范围内不能影响莰烯的选择性ꎮ
表 １ 中 Ｎ２ 吸附－脱附曲线表征数据表明ꎬ１＃ ~ ４＃样

品的比表面积大于 ０＃样品 ８􀆰 ５４％ ~１３􀆰 ２３％ꎬ孔容大

于 ０＃样品 ６􀆰 ０４％ ~ ２０􀆰 ４７％ꎬ微孔孔容大于 ０＃ 样品

１０􀆰 ５０％~１４􀆰 ９２％ꎻ介孔孔容 １＃比 ０＃小 ５􀆰 １３％ꎬ２＃ ~
４＃比 ０＃样品大 ２３􀆰 ０８％ ~ ３５􀆰 ９０％ꎮ 因此ꎬ经 ＨＣｌ 处
理的 Ｈ－丝光沸石的比表面积、孔容、微孔孔容和介

孔孔容均较未经 ＨＣｌ 处理的 Ｈ－丝光沸石有明显变

化ꎬ但在其催化的 α－蒎烯异构反应中莰烯选择性上

没有明显联系ꎬ因此在本实验范围内ꎬＨ－丝光沸石
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表面变化对莰烯选择性没有影响ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ３　 ＨＣｌ 浓度对苧烯选择性的影响

ＨＣｌ 浓度对苧烯选择性的影响如图 ６ 所示ꎮ

１—０＃ꎻ２—１＃ꎻ３—２＃ꎻ４—３＃ꎻ５—４＃

图 ６　 ＨＣｌ 浓度对苧烯选择性的影响

由图 ６ 中可以看出ꎬ反应进行 ６ ｈꎬ１＃ ~４＃样品的

苧烯选择性在 ３６􀆰 ７４％ ~ ３８􀆰 ９８％之间ꎬ０＃ 样品选择

性为 ２９􀆰 ９３％ꎬ改性样品与参比样品(０＃)相比ꎬ苧烯

选择性大幅增加了 ３０％左右ꎬ说明 ＨＣｌ 处理可明显

改善 Ｈ－丝光沸石对苧烯的催化选择性ꎮ 这是由于

苧烯选择性与沸石微孔孔容有关ꎬ经 ＨＣｌ 处理后沸

石微孔孔容扩大ꎬ导致 α－蒎烯经 Ｈ－丝光沸石催化

异构时更易于生成苧烯ꎮ

４　 结论

(１)ＨＣｌ 热处理对 Ｈ－丝光沸石比表面积有明

显的影响ꎬ且沸石结晶度变化不大ꎬ在 ＨＣｌ 浓度为

０􀆰 ５~２􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬＨＣｌ 浓度越大ꎬＨ－丝光沸石

的比表面积增加越多ꎻＨＣｌ 热处理增大了丝光沸石

的微孔和介孔孔容ꎮ
(２)ＨＣｌ 热处理使 Ｈ－丝光沸石含有的 Ｂｒöｎｓｔｅｄ

酸和 Ｌｅｗｉｓ 酸中心数量增加ꎬ且 Ｌｅｗｉｓ 酸中心数量大

幅增加ꎬ增强了沸石 Ｂｒöｎｓｔｅｄ 酸和 Ｌｅｗｉｓ 酸的强度ꎮ
(３)经 ＨＣｌ 处理的 Ｈ－丝光沸石反应活性下降ꎬ

在催化 α－蒎烯异构反应中苧烯选择性大幅提高ꎬ莰
烯选择性不变ꎮ
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