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核壳结构 Ｐｔ＠ＺＳＭ－５＠Ｓ－１ 分子筛用于
甲苯甲醇烷基化制对二甲苯的研究
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摘要:以四丙基氢氧化铵为模板剂、正硅酸乙酯为硅源、硫酸铝为铝源ꎬ采用原位的方法直接合成出 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ通
过外延生长法在 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 表面生长 Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－ １ 壳层ꎬ制备具有核壳结构且表面富硅的含 Ｐｔ 分子筛催化剂ꎮ 通过 ＸＲＤ、
ＳＥＭ、ＴＥＭ、Ｎ２ 吸附－脱附、ＩＣＰ－ＡＥＳ、ＴＧ 等表征手段对催化剂进行表征ꎬ并考察不同壳层厚度的 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ Ｓ－１ 分子筛在甲

苯甲醇烷基化反应中的性能ꎮ 结果表明ꎬ随着壳层厚度的增加ꎬ甲苯转化率逐渐降低ꎬ对二甲苯的选择性不断提高ꎮ
关键词:ＺＳＭ－５ꎻ核壳分子筛ꎻ择形催化ꎻ烷基化反应ꎻ对二甲苯
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　 　 对二甲苯是一种重要的有机化工原料ꎬ主要用

来生产对苯二甲酸(ＰＴＡ)ꎬ广泛应用于医药、油墨、
香料等领域[１]ꎮ 近年来ꎬ聚酯产业链需求量不断提

高ꎬ对二甲苯的需求量也在逐年增加ꎮ
目前ꎬ工业上对二甲苯主要通过二甲苯异构化、

甲苯歧化、Ｃ９ 芳烃烷基转移和甲苯选择性歧化等方

法制得[２]ꎮ 但 Ｃ８ 芳烃中乙苯和二甲苯难以分离ꎬ
为得到高浓度对二甲苯所需要的分离成本较高ꎮ 近

几年甲醇产量增加、成本降低ꎬ利用甲苯与甲醇反应

直接生成高浓度对二甲苯ꎬ无需分离精制过程ꎬ设备

投入和能耗均降低ꎬ与其他工艺相比具有更高的经

济效益ꎮ
ＺＳＭ－５ 分子筛因具有优异的择形性在甲苯与

甲醇烷基化制对二甲苯反应中备受青睐ꎮ 但同时也

存在 ２ 个主要的副反应:一方面甲醇先被酸性位点

活化[３]ꎬ脱水生成二甲醚[４]ꎬ进一步转化生成烯烃

甚至重芳烃ꎬ从而堵塞孔道、覆盖酸中心ꎬ导致催化

剂失活ꎻ另一方面ꎬ扩散出孔口的对二甲苯会在分子

筛的外表面进一步发生异构化反应[５－６]ꎬ生成热力

学平衡的二甲苯混合物ꎬ不仅会缩短催化剂的寿命ꎬ
也会降低对二甲苯的选择性ꎬ目前常采用的解决办

法是对 ＺＳＭ－５ 进行改性或者后处理ꎮ
常见的改性元素有非金属(Ｓｉ、Ｐ、Ｂ)改性[７－１１]、

金属(Ｍｇ、Ｃａ、ＧａꎬＢａ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｃｏ、Ｎｉ)改性[１２－１３] 以及

复合多步改性ꎮ 分子筛的后处理方式主要有:酸处

理选择性移除外表面酸中心[１４]、碱处理引入介
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孔[１５－１６]ꎬ降低积碳速率、高温水热处理脱铝增加孔

道曲折度以及预积碳等方法[１７]ꎮ 但是ꎬ以上修饰改

性方法不仅会覆盖沸石分子筛外表面的酸中心ꎬ也
会造成孔道内酸性位点有效利用率的降低ꎻ后处理

的方法则会产生大量废酸或废碱溶液ꎬ能耗较高ꎬ不
符合绿色化工的要求ꎮ 以 ＺＳＭ－５ 沸石分子筛为母

体二次外延生长 Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１ 壳层ꎬ可以有效地覆盖

外表面酸中心ꎬ抑制外表面副反应的发生ꎻ同时可以

延长扩散孔道ꎬ发挥对二甲苯的扩散优势ꎬ提高对二

甲苯的选择性ꎮ 其中ꎬＲｏｌｌｍａｎｎ 最早合成 ＺＳＭ－５＠
Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１ 分子筛ꎮ 孔德金等[１８] 以方枕状晶粒大

小为 ２ μｍ 的 ＺＳＭ － ５ 为母体ꎬ 经 ２ 次外生长

Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１ 壳层ꎬ制备核壳结构催化剂ꎬ用于甲苯甲

醇烷基化反应ꎬ对二甲苯选择性大于 ３８％ꎬ仅反应

５ ｈꎬ甲苯转化率由 ４３％下降到 ２６％ꎬ失活严重ꎮ 贾

银娟等[１９]在一定壳核比范围内ꎬ合成出包覆度较高

的 ＺＳＭ－５＠ Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１ 分子筛ꎬ当 ＺＳＭ－５ 母体晶粒

大小为 ０􀆰 ３ μｍ、壳核比为 ６ 时ꎬ甲苯转化率为 １０％ꎬ
对二甲苯选择性为 ６５􀆰 １％ꎬ但二次包覆所需硅源量

较高且选择性提高不明显ꎮ 笔者首先原位合成出

Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ꎬ再采用二次外延生长的方法调节不同

包覆量制得一系列 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ Ｓ－１ 分子筛ꎬ使其

外表面富硅ꎮ 应用于甲苯甲醇烷基化反应时ꎬＰｔ 的
加入可以将反应中生成的烯烃积碳前驱体转化为烷

烃ꎬ减缓积碳速率ꎬ提高催化剂稳定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

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正硅酸乙

酯ꎬ分析纯ꎬ西陇科学股份有限公司生产ꎻ硫酸铝ꎬ分
析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ四丙基氢氧铵

(２５％)ꎬ上海才锐化工科技有限公司生产ꎻ四氨合

硝酸铂ꎬ分析纯ꎬ上海阿拉丁试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 分子筛的制备

以四丙基氢氧化铵为模板剂ꎬ硫酸铝为铝源ꎬ正
硅酸乙酯为硅源ꎮ 原料摩尔比 ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ∶
ｎ(ＴＰＡＯＨ) ∶ ｎ(Ｈ２Ｏ) ∶ ｎ[ Ｐｔ (ＮＨ３) ４(ＮＯ３ ) ２ ] ＝ １ ∶
０􀆰 ００２ ５ ∶０􀆰 ３８ ∶３５ ∶０􀆰 ０００ ３ꎬ先将正硅酸乙酯、四丙基

氢氧化铵、水混合ꎬ３５℃搅拌 １０ ｍｉｎꎬ标记为 Ａ 液ꎮ
然后硫酸铝溶液缓慢滴加至 Ａ 液中ꎬ继续搅拌 ６ ｈ
后ꎬ再将四氨合硝酸铂溶液缓慢滴加至混合液 Ａ
中ꎬ再搅拌 ３０ ｍｉｎ 后转入带有聚四氟内衬的晶化釜

内ꎬ１７０℃晶化 ７２ ｈꎬ晶化得到的悬浊液经离心分离、
去离子水洗涤至中性ꎬ１２０℃ 干燥 １２ ｈꎬ５４０℃ 焙烧

６ ｈꎬ得到 Ｈ 型 ＺＳＭ－５ꎬ标记为 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 核壳 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ Ｓ－１ 分子筛的制备

将 ＴＰＡＯＨ、 Ｈ２Ｏ、 ＴＥＯＳ 按摩尔比 ｎ ( ＳｉＯ２ ) ∶
ｎ(ＴＰＡＯＨ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ) ∶ ｎ ( Ｐｔ＠ ＺＳＭ － ５) ＝ (０􀆰 ５、１、
１􀆰 ５、２、３) ∶０􀆰 １ ∶１８０ ∶１混合ꎬ在 ３５℃搅拌 ７ ｈ 后ꎬ加入

Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 粉末ꎬ继续搅拌 １ ｈ 后转入带有聚四氟

内衬的晶化釜内ꎬ１７０℃晶化 ７２ ｈꎬ晶化得到的悬浊

液经离心分离、去离子水洗涤至中性ꎬ１２０℃ 干燥

１２ ｈꎬ５４０℃焙烧 ６ ｈꎬ得到 Ｈ 型 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ Ｓ－１ꎬ
标记为 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ｘＳ－１ꎬ其中 ｘ 表示 ｎ(ＳｉＯ２) ∶
ｎ(Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５)ꎮ
１􀆰 ３　 分子筛的表征

利用用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产的 ＳＵ－８２００ 扫描

电镜(ＳＥＭ)进行形貌观测ꎮ
利用日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产的 ＳｍａｒｔＬａｂ 型 ＸＲＤ

仪器测定晶体结构ꎬ Ｃｕ Ｋα 射线ꎬ 操作电压为

４０ ｋＶꎬ电流为 １００ ｍＡꎬ扫描范围 ２θ 为 ５~５０°ꎬ扫描

速度为 ８° / ｍｉｎꎮ
利用美国 Ｔｅｃｎａｉ 公司生产的 Ｇ２ ２０ Ｓ－ｔｗｉｎ 型透

射电镜(ＴＥＭ)进行形貌观测ꎮ 加速电压为 ２００ ｋＶꎮ
利用美国康塔仪器公司(Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ)生产

的 ａｕｔｏｓｏｒｂ Ｑ２ 气体吸附仪进行氮气吸附－脱附分

析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

采用电感耦合等离子体法( ＩＣＰ －ＡＥＳ)测定元

素含量ꎮ 在美国 Ｌｅｅｍ ｌａｂｓ 公司生产的 Ｐｌａｍｓａ －
Ｓｐｅｃ－Ⅰ型电感耦合等离子体原子发射光谱仪

(ＩＣＰ－ＡＥＳ)上进行ꎮ
热重(ＴＧ)分析在梅特勒－托利多公司生产的

ＴＧＡ / ＳＤＴ８５１ 型热分析仪上进行ꎬ按 １０℃ / ｍｉｎ 的速

率在空气气氛下升温至 ８００℃ꎬ得到样品的热失重

数据ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂评价

１􀆰 ４􀆰 １　 反应装置

甲苯(Ｔ)和甲醇(Ｍ)择形烷基化反应采用实验

室自建小型固定床评价ꎬ在恒温反应管中进行ꎮ 将

甲苯和甲醇按摩尔比为 ６ ∶１混合ꎬ将原料液和一定

量的水(水与原料的摩尔比为 ２)同时输入反应管ꎻ
氢气为载气[ｎ(Ｈ２) / ｎ(Ｔ＋ｎＭ)＝ ２]ꎬ常压ꎬ反应温

度为 ４６０℃ꎮ 评价时ꎬ催化剂装填质量为 ０􀆰 ６ ｇꎬ控
制原料质量空速(ＷＨＳＶ)为 ６ ｈ－１ꎮ 反应前ꎬ催化剂

􀅰２３１􀅰



２０２０ 年 ９ 月 齐美美等:核壳结构 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ Ｓ－１ 分子筛用于甲苯甲醇烷基化制对二甲苯的研究

在 ５００℃ 下还原 ２ ｈꎬ还原气氛为氢气ꎬ流量为

５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 产物分析

产物经气液分离后ꎬ利用安捷伦 ＧＣ６８９０Ｎ 型气

相色谱仪分析液相产物ꎬ采用 ＨＰ－ＩＮＮＯＷＡＸ Ｐｏｌｙ￣
ｅｔｈｙｌｅｎｅ Ｇｌｙｃｏｌ 毛细管柱(６０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ５ μｍ)
和 ＦＩＤ 检测器ꎮ 利用福立 ＧＣ－７８９０ 型气相色谱仪

分析气相产物ꎬ采用 ＨＰ －ＰＬＯＴ / Ｑ ｐｌｏｔ 柱(３０ ｍ ×
０􀆰 ５３５ ｍｍ×４０ μｍ)和 ＦＩＤ 检测器ꎬ手动进样ꎮ

评价指标为甲苯转化率(ＣＴ)和对二甲苯选择

性(ＳＰＸ):
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　 ＸＲＤ 表征

Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 及不同包覆量核壳结构催化剂的

ＸＲＤ 衍射谱图如图 １ 所示ꎮ

１—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ꎻ２—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ０􀆰 ５Ｓ－１ꎻ
３—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ １Ｓ－１ꎻ４—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ １􀆰 ５Ｓ－１ꎻ
５—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ２Ｓ－１ꎻ６—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ３Ｓ－１

图 １　 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 及不同包覆量核壳结构的

ＸＲＤ 衍射谱图

由图 １ 中可以看出ꎬ所有样品在 ７􀆰 ８、 ８􀆰 ８、
２３􀆰 １、２３􀆰 ９、２４􀆰 ４°处出现了 ＭＦＩ 拓扑结构的特征衍

射峰ꎬ结晶度较高ꎬ晶化良好ꎬ未观察到 Ｐｔ 颗粒的衍

射峰ꎬ说明 Ｐｔ 物种分散良好ꎮ 经过外延生长后ꎬ核
壳结构催化剂的相对结晶度均高于 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ꎬ这
是由于包覆之后核壳分子筛的粒径变大ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＥＭ 表征

Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 及不同包覆量核壳结构的 ＳＥＭ 图

如图 ２ 所示ꎮ
图 ２ 中可以看到ꎬＰｔ＠ ＺＳＭ－５ 晶粒呈圆饼状ꎬ

形貌均匀ꎬ大小约为 ２００ ｎｍꎮ 随着包覆量的增加ꎬ
催化剂形貌由圆饼状向板状转变ꎬ且晶粒不断增大ꎬ

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ (ｂ)Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ０􀆰 ５Ｓ－１

(ｃ)Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ １Ｓ－１ (ｄ)Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ １􀆰 ５Ｓ

(ｅ)Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ２Ｓ－１ (ｆ)Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ３Ｓ－１

图 ２　 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 及不同包覆量核壳

结构的 ＳＥＭ 图

粒径长度分别约为 ２５０、５００、６００、７５０ ｎｍ 和 １ μｍꎮ
经外延生长后各样品均匀ꎬ未发现 Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１ 单独

成核现象ꎬ说明 Ｓｉ 源在 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 上有效地进行

了外延生长ꎬ形成了外表面富硅的核壳结构催化剂ꎮ
２􀆰 ３　 ＴＥＭ 表征

Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 及不同包覆量核壳结构的 ＴＥＭ 图

如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ (ｂ)Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ０􀆰 ５Ｓ－１

(ｃ)Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ １Ｓ－１ (ｄ)Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ １􀆰 ５Ｓ－１

􀅰３３１􀅰
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(ｅ)Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ２Ｓ－１ (ｆ)Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ３Ｓ－１

图 ３　 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 及不同包覆量核壳

结构的 ＴＥＭ 图

从图 ３ 中可以看出ꎬＰｔ＠ ＺＳＭ－５ 母体中具有均
匀且分散的 Ｐｔ 颗粒ꎮ 催化剂经过外延生长后ꎬ在母
体与外延生长的位置出现了明显的边界ꎮ 表明二次
外延生长样品均以 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 为中心ꎬ有效地进行
了外延生长ꎬ形成了明显的核壳结构ꎮ 随着包覆量
的增加ꎬ壳层厚度明显增加ꎬ不同厚度壳层对 Ｐｔ＠
ＺＳＭ－５ 母体均包覆良好ꎮ
２􀆰 ４　 Ｎ２ 吸附－脱附表征

Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 及不同包覆量核壳结构的 Ｎ２－物理
吸附结果如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ꎻ２—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ０􀆰 ５Ｓ－１ꎻ
３—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ １Ｓ－１ꎻ４—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ １􀆰 ５Ｓ－１ꎻ
５—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ２Ｓ－１ꎻ６—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ３Ｓ－１

图 ４　 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 及不同包覆量核壳结构的

Ｎ２－物理吸附图

由图 ４ 中可以看出ꎬＰｔ＠ ＺＳＭ－５ 母体以及经过
外延生长后的核壳结构分子筛催化剂均表现出典型

的Ⅰ型吸附等温线ꎬ属于微孔材料ꎮ 在 ｐ / ｐ０ > ０􀆰 ９
时ꎬ吸脱附等温线出现了明显的上翘现象ꎬ这是由于
分子筛晶粒间堆积形成的晶间孔道ꎮ 其孔结构参数
如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ核壳结构催化剂
　 　 　 　 　 　 　表 １　 焙烧后 Ｐｔ＠ＺＳＭ－５ 及不同包覆量核壳结构的

孔结构参数

催化剂
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)
微孔孔容 /
(ｍＬ􀅰ｇ－１)

总孔容 /
(ｍＬ􀅰ｇ－１)

Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ ４７８ ０􀆰 １９ ０􀆰 ２４
Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ０􀆰 ５Ｓ－１ ４１０ ０􀆰 １６ ０􀆰 ２３
Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ １Ｓ－１ ３７２ ０􀆰 １６ ０􀆰 １９
Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ １􀆰 ５Ｓ－１ ４１３ ０􀆰 １８ ０􀆰 ２１
Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ２Ｓ－１ ４０４ ０􀆰 １８ ０􀆰 ２０
Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ３Ｓ－１ ４２２ ０􀆰 １７ ０􀆰 ２２

的 ＢＥＴ 比表面积相比于 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 有所减少ꎬ这是

由于经包覆之后催化剂粒径变大ꎮ 并且核壳结构分

子筛催化剂的微孔孔容和总孔容也均小于 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－
５ 样品ꎮ
２􀆰 ５　 电感耦合等离子体(ＩＣＰ－ＡＥＳ)表征

催化剂经 ＩＣＰ 测得的 ｎ(ＳｉＯ２) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３)以及

Ｐｔ 质量分数如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 Ｐｔ＠ＺＳＭ－５ 及不同包覆量核壳结构的物化参数

催化剂 ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ｗ(Ｐｔ) / ％
Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ ３７７ ０􀆰 ０３４
Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ０􀆰 ５Ｓ－１ ４４５ ０􀆰 ０１６
Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ １Ｓ－１ ６５７ ０􀆰 ０１４
Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ １􀆰 ５Ｓ－１ ７６１ ０􀆰 ０１１
Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ２Ｓ－１ ８３２ ０􀆰 ００８
Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ３Ｓ－１ ９０９ ０􀆰 ００４

由表 ２ 中可以看出ꎬ以 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 为核外延生

长 Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１ 壳层ꎬ包覆量逐渐增加ꎬ既壳层硅量

在不断增加ꎬ所以样品的 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比在不断

提高ꎮ 又因 Ｐｔ 存在于 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 内部ꎬ壳层增加

Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 在核壳分子筛的质量分数便降低ꎬＰｔ 的
质量分数随之相应降低ꎮ
２􀆰 ６　 反应评价

Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 及不同包覆量核壳结构的反应评

价结果如图 ５ 所示ꎮ

１—ＣＴꎻ２—ＳＰＸ

Ａ—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ꎻＢ—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ０􀆰 ５Ｓ－１ꎻ
Ｃ—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ １Ｓ－１ꎻＤ—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ １􀆰 ５Ｓ－１ꎻ
Ｅ—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ２Ｓ－１ꎻＦ—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ３Ｓ－１

图 ５　 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 及不同包覆量核壳结构的

反应评价

　 　 反应条件:反应温度为 ４６０℃ꎬＷＨＳＶ＝ ６ ｈ－１ꎬｎ(Ｈ２Ｏ) / ｎ(Ｔ＋

Ｍ)＝ ２ꎬｎ(Ｈ２) / ｎ(Ｔ＋Ｍ)＝ ２ꎬｎ(Ｔ) / ｎ(Ｍ)＝ ６ꎮ

由图 ５ 中可以看出ꎬＰｔ＠ ＺＳＭ－５ 母体甲苯转化

率为 １３􀆰 ４％ꎬ对二甲苯选择性仅为 ３８􀆰 ５％ꎮ 随着包

覆量的增加ꎬ 甲苯的转化率有所降低ꎬ 分别为

１２􀆰 ８％、１２􀆰 ２％、１１􀆰 ９％、１１􀆰 ６％和 １０􀆰 ９％ꎬ对二甲苯

的选择性分别为 ４２􀆰 ６％、５０􀆰 ６％、５９􀆰 ５％、６５􀆰 ０％和

􀅰４３１􀅰



２０２０ 年 ９ 月 齐美美等:核壳结构 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ Ｓ－１ 分子筛用于甲苯甲醇烷基化制对二甲苯的研究

７３􀆰 ５％ꎬ呈不断提高的趋势ꎮ 说明通过外延生长的

办法制备的核壳结构催化剂ꎬ因硅铝摩尔比的不断

提高ꎬ甲苯转化率降低ꎻ对二甲苯选择性的提高ꎬ主
要归因于:一方面壳层的 Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１ 有效地覆盖了

Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 的外表面的酸中心ꎬ减少了对二甲苯在

外表面的异构化副反应的发生ꎻ另一方面ꎬ外延生长

的壳层延长了扩散路径ꎬ发挥了对二甲苯扩散速率

高的优势ꎮ
据文献[２]中报道ꎬ低碳烯烃是甲苯甲醇烷基

化反应的积碳前驱体ꎬ极易发生副反应生成稠环芳

烃堵塞孔道ꎬ造成催化剂失活ꎮ 为探究催化剂的稳

定性ꎬ对反应尾气组成数据进行分析ꎮ 随着包覆量

增加ꎬ尾气产物中的乙烯、丙烯的摩尔分数都在增

加ꎬ乙烷、丙烷摩尔分数都在减少ꎬ对应的乙烯 /乙
烷、丙烯 /丙烷的值在提高ꎬ这是因为随着包覆量增

加ꎬ加氢金属 Ｐｔ 的质量分数降低ꎬ加氢能力降低ꎬ在
反应中生成的乙烯、丙烯在临氢条件下转化为烷烃

的比例也随之减少ꎮ 但是ꎬ即使 Ｐｔ 质量分数较低ꎬ
Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ３Ｓ－１ 催化剂的乙烯 /乙烷、丙烯 /丙烷

摩尔比也远低于普通的 Ｈ 型 ＺＳＭ－５ 催化剂[２０]ꎬ因
此具有更高的稳定性ꎮ

Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 及不同包覆量核壳结构的反应评

价的尾气分析见表 ３ꎮ
表 ３　 Ｐｔ＠ＺＳＭ－５ 及不同包覆量核壳结构的

反应评价的尾气分析 摩尔分数 / ％

催化剂 乙烯 乙烷 丙烯 丙烷
乙烯 /
乙烷

丙烯 /
丙烷

ＺＳＭ－５ ３３􀆰 ９９ ０􀆰 １９ ２５􀆰 ０３ ０􀆰 ７０ １７５􀆰 ８７ ３５􀆰 ０３
Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ ０􀆰 ２８ ５􀆰 ２８ １􀆰 １７ ２􀆰 ０７ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ５７
Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠０􀆰 ５Ｓ－１ １０􀆰 ３８ ２０􀆰 ３５ １３􀆰 １４ ４􀆰 ８２ ０􀆰 ５２ ２􀆰 ７６
Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠１Ｓ－１ ２０􀆰 ４５ １４􀆰 ８２ １５􀆰 ５２ ３􀆰 ３４ １􀆰 ３８ ４􀆰 ７０
Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠１􀆰 ５Ｓ－１ ２５􀆰 ５７ ９􀆰 ８５ １７􀆰 ７５ １􀆰 ５５ ２􀆰 ６６ １１􀆰 ５４
Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠２Ｓ－１ ２８􀆰 ２０ １０􀆰 １１ １９􀆰 ２７ １􀆰 ５５ ２􀆰 ７９ １２􀆰 ４３
Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠３Ｓ－１ ３４􀆰 ２８ １２􀆰 ０５ ２１􀆰 ９１ １􀆰 ５７ ２􀆰 ９１ １４􀆰 ０８

２􀆰 ７　 热重分析

Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 及 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ３Ｓ－１ 催化剂反应

３０ ｈ 后的热失重曲线如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 中可以看出ꎬ在 ２５ ~ ８００℃之间ꎬ主要有

２ 个明显的失重阶段:第 １ 阶段在 ２５ ~ ２００℃之间ꎬ
失重的主要原因为水和轻烃的挥发ꎻ第 ２ 阶段为

２００~ ８００℃ 之间ꎬ失重的主要原因是积碳的燃烧ꎮ
所以ꎬ以热失重曲线在 ２００ ~ ８００℃对应的失重比作

差ꎬ作为催化剂的积碳量ꎬ结果发现ꎬＰｔ＠ ＺＳＭ－５ 催

化剂从 ９７􀆰 ２２％下降到 ９３􀆰 ５１％ꎬ积碳量为 ３􀆰 ７１％ꎬ

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ꎻ２—Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ３Ｓ－１

图 ６　 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 及 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ３Ｓ－１ 催化剂

反应 ３０ ｈ 后的热失重曲线

Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５＠ ３Ｓ－１ 催化剂的失重率从 ９５􀆰 ２％下降

到 ９２􀆰 ９４％ꎬ积碳量为 ２􀆰 ２６％ꎬ仅为母体的 ６０􀆰 ９２％ꎮ
主要是因为母体 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 的硅铝摩尔比低ꎬ反应

活性中心多ꎬ生成的失活物种更多ꎬ外表面的酸中心

更容易发生副反应ꎬ导致积碳较多ꎮ 而壳核比提高

至 ３ 时ꎬ硅铝摩尔比提高ꎬ反应活性中心减少ꎬ生成

的失活物种减少ꎬ且壳层的存在抑制了催化剂外表

面的副反应ꎬ减少了催化剂的积碳量ꎬ有助于延长催

化剂寿命ꎬ提高稳定性ꎮ

３　 结论

采用外延生长法在 Ｐｔ＠ ＺＳＭ－５ 外表面直接生

长 Ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ－１ 壳层制备出不同壳核比的分子筛催

化剂ꎬ通过表征发现ꎬ随着壳核比增加ꎬ晶粒不断增

大ꎬ应用于甲苯甲醇烷基化制对二甲苯反应时ꎬＰｔ＠
ＺＳＭ－５＠ ３Ｓ－１ 的甲苯转化率为 １１􀆰 ２％ꎬ对二甲苯选

择性提高至 ７４％ꎬ反应 ３０ ｈ 积碳量为 ３􀆰 ０５％ꎮ 有效

提高了催化剂的稳定性与对二甲苯的选择性ꎮ
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