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摘要:利用氟化铵溶液对 ＨＵＳＹ 分子筛进行改性ꎬ采用扫描电镜、Ｘ 射线衍射、Ｎ２ 吸附－脱附、ＮＨ３－程序升温脱附等方法对

改性前后分子筛的形貌特征、晶相结构、孔道结构和酸性等进行表征ꎬ并考察了氟化铵处理时间对分子筛催化异丁烷 / １－丁烯
烷基化性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ氟化铵改性后分子筛的基本骨架结构得以保持ꎬ比表面积和微孔孔容减小ꎬ介孔孔容增加ꎬ中强
酸与弱酸量的比值增大ꎮ ＨＵＳＹ 经氟化铵溶液处理 ５ ｍｉｎ 后ꎬ其异丁烷 / １－丁烯烷基化性能大幅度提高ꎮ
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　 　 为减少汽油使用对环境污染带来得危害ꎬ现行

的车用汽油国Ⅵ标准对烯烃、芳烃质量分数做出了

进一步的限制ꎬ烯烃和芳烃质量分数的降低会导致

汽油辛烷值的降低[１]ꎬ因此ꎬ要寻求其他手段来增

加汽油的辛烷值ꎮ 烷基化油是一种优良的高辛烷值

汽油调和组分ꎬ具有辛烷值高、雷特蒸汽压低及不含

芳烃、烯烃和硫等优点[２]ꎮ 烷基化工艺有直接烷基

化和间接烷基化[３－４]ꎬ针对传统的直接烷基化存在

产生大量危废的缺点ꎬ许多学者研究对环境友好的

固体酸催化剂ꎬ主要有分子筛、固体超强酸和负载型

杂多酸等ꎮ
分子筛热稳定性好ꎬ具有良好的择形性、酸性质

和孔结构在一定范围内可调ꎬ受到人们的广泛关注ꎬ
用于催化异丁烷 /丁烯烷基化反应的分子筛有 Ｘ 型

分子筛[５－６]、丝光沸石[７]、β 分子筛[８－９]、Ｙ 型分子

筛[１０－１２]等ꎮ 分子筛的结构和酸性对其催化活性和

目标产物选择性有重大影响ꎬ活性中心分布在外表

面附近有利于反应物接触分子筛催化活性位点ꎬ产
物快速从分子筛孔道内扩散出去[１３]ꎮ 异丁烷 /丁烯

烷基化反应的中间产物在较小孔道内会进一步与烯

烃反应生成大分子烃类ꎬ堵塞孔道而导致催化剂失

活ꎻ烷基化产物的分子尺寸较大ꎬ具有较大孔道的十

二元环分子筛对于产物的扩散有利[１４]ꎮ 研究学者

运用酸改性[１５]、水蒸汽改性[１６]、负载金属[５－６]、合成

复合材料[１７]等手段对分子筛进行改性以提高其催

化活性和寿命ꎮ 氟化铵溶液处理可调节分子筛的孔

结构和酸性质ꎬ处理过程中氟化铵的浓度、处理时间

和温度等条件都会对分子筛的物化性质产生一定影

响[１８－２１]ꎮ 笔者利用氟化铵溶液对 ＨＵＳＹ 分子筛进

行改性ꎬ主要考察氟化铵处理时间对分子筛物理化
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学性质的影响ꎬ并探究氟化铵改性对异丁烷 / １－丁
烯烷基化反应性能的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 催化剂的制备

称取一定量的 ＨＵＳＹ 分子筛粉末(天津南化催

化剂有限公司生产)ꎬ按一定的液固比加入配置好

的质量分数为 １５％的氟化铵(分析纯ꎬ上海泰坦科

技股份有限公司生产)溶液ꎬ在 １０℃冷水浴中搅拌

处理不同的时间(５、１０、１５ ｍｉｎ)ꎬ然后快速抽滤ꎬ并
用去离子水洗涤数次ꎬ滤饼于 １１０℃的烘箱中干燥ꎬ
最后在马弗炉中 ５００℃下焙烧 ３ ｈꎬ所制备的催化剂

记为 ＨＵＳＹ－ａＦꎬａ 为处理时间ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

催化剂形貌特征在美国 ＦＥＩ 公司生产的 Ｎｏｖａ
ＮａｎｏＳＥＭ ４５０ 场发射扫描电镜上进行ꎮ 催化剂的 Ｘ
射线粉末衍射 ( ＸＲＤ) 表征在日本理学电机的

１８ＫＷ / Ｄ / ｍａｘ ２５５０ＶＢ / ＰＣ 上完成ꎬ全自动弯晶石墨

单色仪ꎬＣｕ Ｋα 为辐射源ꎬ测量电压为 ４０ ｋＶꎬ电流

为 １００ ｍＡꎬ扫描速率为 ６° / ｍｉｎꎬ扫描区间 ２θ 为 ５ ~
５０°ꎮ 催化剂的比表面积和孔分布测定在美国

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 ３Ｆｌｅｘ 型吸附仪上进行ꎮ
ＮＨ３－ＴＰＤ 表征在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的

Ａｕｔｏ Ｃｈｅｍ Ⅱ２９２０ 化学吸附仪上完成ꎬ称取一定量

样品于 Ｕ 型石英管内ꎬ氦气气氛下 ４５０℃吹扫 ２ ｈꎬ
降温至 ８０℃ꎬ在氨气流中吸附饱和ꎬ再用氦气吹扫

至色谱基线稳定ꎬ最后以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升温至

６５０℃进行氨脱附ꎬ并用热导检测器收集信号数据ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的性能评价

催化剂的反应性能评价在实验室自行搭建的固

定床微型反应器上进行ꎬ反应温度为 ８０℃ꎬ反应压

力为 ２ ＭＰａꎬ异丁烷 / １－丁烯摩尔比为 ４０ 混合进料

质量空速为 ３ ｈ－１ꎮ 烷基化反应前ꎬ催化剂在 Ｎ２ 气

氛中程序升温活化ꎬ待温度降至反应温度后ꎬ用 Ｎ２

增压至 ２ ＭＰａꎬ再通入反应原料进行反应ꎬ每隔一段

时间收集产物ꎬ用气相色谱分析产物组成ꎮ
烷基化产物 Ｃ８ 的选择性计算式为:

Ｓ(Ｃ８) ＝ {ｗ(Ｃ８) /

[ｗ(Ｃ５ ~ Ｃ７) ＋ ｗ(Ｃ８) ＋ ｗ(Ｃ ＋
９ )]} × １００％ (１)

式中:ｗ ( Ｃ５ ~ Ｃ７ ) 为液体中 Ｃ５ ~ Ｃ７ 的质量分数ꎻ
ｗ(Ｃ８)为液体中 Ｃ８ 的质量分数ꎻｗ(Ｃ＋

９)为液体中 Ｃ＋
９

的质量分数ꎮ
同样计算 Ｃ５ ~Ｃ７ 和 Ｃ＋

９ 的选择性ꎮ

三甲基戊烷(ＴＭＰ)的选择性计算式为:
Ｓ(ＴＭＰ) ＝ {ｗ(ＴＭＰ) /

[ｗ(Ｃ５ ~ Ｃ７) ＋ ｗ(Ｃ８) ＋ ｗ(Ｃ ＋
９ )]} × １００％ (２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的形貌特征

ＨＵＳＹ、ＨＵＳＹ－５Ｆ 和 ＨＵＳＹ－１０Ｆ 的 ＳＥＭ 电镜照

片如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ氟化铵改性对 ＨＵＳＹ
分子筛的形貌和颗粒尺寸影响显著ꎮ 与 ＨＵＳＹ 分子

筛相比ꎬ经氟化铵改性后 ＨＵＳＹ 分子筛颗粒表面变

得粗糙ꎬ出现无规则形态的非晶相ꎬ颗粒尺寸减小ꎬ
且随着氟化铵溶液处理时间的延长ꎬ分子筛颗粒尺

寸越来越小ꎮ

(ａ)ＨＵＳＹ (ｂ)ＨＵＳＹ－５Ｆ

(ｃ)ＨＵＳＹ－１０Ｆ

图 １　 分子筛的 ＳＥＭ 照片

２􀆰 ２　 催化剂的晶相结构

分子筛经氟化铵溶液处理前后的 ＸＲＤ 图如

图 ２ 所示ꎮ

１—ＨＵＳＹꎻ２—ＨＵＳＹ－５Ｆꎻ３—ＨＵＳＹ－１０Ｆꎻ４—ＨＵＳＹ－１５Ｆ

图 ２　 分子筛的 ＸＲＤ 谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬ４ 个催化剂均在 ２θ 为 ６􀆰 ２、
１０􀆰 ２、 １１􀆰 ９、 １５􀆰 ８、 １８􀆰 ８、 ２０􀆰 ４、 ２３􀆰 ８、 ２７􀆰 １、 ３０􀆰 ９、
３１􀆰 ４、３４􀆰 ３°处出现不同强度的衍射峰ꎬ分别对应
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(１１１ )、 ( ２２０ )、 ( ３１１ )、 ( ３３１ )、 ( ５１１ )、 ( ４４０ )、
(５３３)、(６４２)、(６６０)、(５５５)、(６６４)晶面[２２]ꎬ表明

在氟化铵改性后 ＨＵＳＹ 分子筛的基本骨架得以保

持ꎮ 以未改性的 ＨＵＳＹ 分子筛的结晶度为 １００％ꎬ
计算 ＨＵＳＹ－５Ｆ、ＨＵＳＹ－１０Ｆ、ＨＵＳＹ－１５ 的相对结晶

度分别为 ８３􀆰 ５％、５６􀆰 ４％、４２􀆰 ０％ꎮ 从图 ２ 还可以看

出ꎬ随着氟化铵处理时间的延长ꎬ某些衍射峰的强度

不断减弱ꎬ相对结晶度减小ꎬ原因是氟化铵处理过程

中会有 Ａｌ 和 Ｓｉ 的脱除ꎬ造成部分骨架坍塌ꎬ氟化铵

处理时间越长ꎬ分子筛被刻蚀得越严重ꎬ相对结晶度

越小ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂的孔道结构参数

分子筛的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线如图 ３ 所示ꎮ

１—ＨＵＳＹꎻ２—ＨＵＳＹ－５Ｆꎻ３—ＨＵＳＹ－１０Ｆꎻ４—ＨＵＳＹ－１５Ｆ

图 ３　 分子筛的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线

由图 ３ 中可以看出ꎬ４ 条等温线属于 ＩＵＰＡＣ 分

类中的 ＩＶ 型ꎬ在 ｐ / ｐ０ 为 ０ 附近ꎬ所有样品的等温线

急剧上升ꎬ上升的高度由高到低为:ＨＵＳＹ>ＨＵＳＹ－
５Ｆ>ＨＵＳＹ－１０Ｆ>ＨＵＳＹ－１５Ｆꎬ说明 ＨＵＳＹ 的微孔孔

容最大ꎬＨＵＳＹ－１５Ｆ 的最小ꎮ 所有样品的吸附－脱
附等温线在相对压力(ｐ / ｐ０)为 ０􀆰 ５ ~ １􀆰 ０ 出现吸附

回滞环ꎬ表明未改性的 ＨＵＳＹ 分子筛以及氟化铵溶

液处理的 ＨＵＳＹ 分子筛存在介孔ꎮ ＨＵＳＹ 分子筛改

性前后的比表面积和孔容如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可

以看出ꎬ与 ＨＵＳＹ 分子筛相比ꎬ改性后分子筛的总比

表面积、微孔表面积减小ꎬ总孔容增加(ＨＵＳＹ－１５Ｆ
除外)ꎬ介孔孔容大幅度增加ꎬ微孔孔容减少ꎮ 氟化

铵溶液将 ＨＵＳＹ 分子筛的微孔刻蚀ꎬ使得相邻的微

孔形成介孔ꎬ导致微孔减少ꎬ介孔增加ꎬ微孔的减小

使得分子筛的总比表面积减小ꎮ 此外ꎬ对比不同处

理时间的分子筛可以发现ꎬ随着氟化铵处理时间的

延长ꎬ分子筛比表面积和总孔容降低ꎬ微孔孔容和介

孔孔容减小ꎬ这是因为随着氟化铵处理时间增加ꎬ分
子筛孔道被刻蚀得更加严重ꎬ更多的微孔被刻蚀ꎬ氟
化铵处理过程中形成的“二次孔”被破坏ꎬ从而导致

介孔孔容减小ꎬ比表面积进一步减小ꎮ

表 １　 分子筛的比表面积和孔容

样品
比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＢＥＴ 微孔 总孔容 微孔 介孔

ＨＵＳＹ ７４６􀆰 ８ ７０８􀆰 １ ０􀆰 ３９９９ ０􀆰 ３１５１ ０􀆰 ０８４８

ＨＵＳＹ－５Ｆ ６２９􀆰 ０ ５５３􀆰 ２ ０􀆰 ４３１５ ０􀆰 ２６９７ ０􀆰 １６１８

ＨＵＳＹ－１０Ｆ ５９０􀆰 ５ ５２７􀆰 ４ ０􀆰 ４００４ ０􀆰 ２６０２ ０􀆰 １４０２

ＨＵＳＹ－１５Ｆ ５４９􀆰 ７ ５０６􀆰 ８ ０􀆰 ３８６５ ０􀆰 ２４８７ ０􀆰 １３７８

２􀆰 ４　 催化剂的酸性

氟化铵改性前后分子筛的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 谱图如

图 ４ 所示ꎮ

１—ＨＵＳＹꎻ２—ＨＵＳＹ－５Ｆꎻ３—ＨＵＳＹ－１０Ｆ

图 ４　 氟化铵改性前后分子筛的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

从图 ４ 中可以看出ꎬ１５０~２５０℃、２５０~３５０℃、大
于 ３５０℃范围的脱附峰分别为 Ｙ 型分子筛的弱酸

位、中强酸位和强酸位ꎬ脱附峰面积对应分子筛的酸

量ꎬ以未改性的 ＨＵＳＹ 总酸量为 １ꎬ计算 ３ 种分子筛

的酸量及酸位分布ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可

以看出ꎬ氟化铵改性后中强酸与弱酸的比值增大ꎬ
ＨＵＳＹ－５Ｆ 上弱酸和强酸位减少ꎬ中强酸位增加ꎬ
ＨＵＳＹ－５Ｆ、ＨＵＳＹ－１０Ｆ 的相对总酸量分别为 ０􀆰 ７７９
和 ０􀆰 ６２０ꎬ表明氟化铵改性后总酸量减少ꎬ氟化铵处

理时间越长ꎬ分子筛总酸量越小ꎬ这是因为氟化铵处

理时间延长ꎬ分子筛被刻蚀得更严重ꎬ酸位脱落ꎬ酸
量减小ꎮ

表 ２　 分子筛的酸位分布

样品 弱酸 中强酸 强酸 相对总酸量 中强酸 / 弱酸

ＨＵＳＹ ０􀆰 ３５９ ０􀆰 ２３１ ０􀆰 ４１０ １􀆰 ０００ ０􀆰 ６４４

ＨＵＳＹ－５Ｆ ０􀆰 ２４６ ０􀆰 ２８２ ０􀆰 ２５１ ０􀆰 ７７９ １􀆰 １４６

ＨＵＳＹ－１０Ｆ ０􀆰 ２１４ ０􀆰 ２１３ ０􀆰 １９３ ０􀆰 ６２０ ０􀆰 ９９４

２􀆰 ５　 催化剂的烷基化性能

为探究氟化铵处理时间对分子筛烷基化性能的

影响ꎬ在相同反应条件下进行烷基化性能评价ꎮ 反

应产物(Ｃ５ ~Ｃ７、Ｃ８、Ｃ
＋
９、ＴＭＰ)选择性随时间的变化

􀅰７０２􀅰
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情况如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ氟化铵改性

使得分子筛微孔减少ꎬ介孔增加ꎬ反应物更容易扩散

到孔道内与活性中心接触ꎬ生成的 Ｃ８ 更容易从孔道

中扩散出去ꎬ减少了在活性中心上继续与丁烯发生

反应的可能ꎬ从而使得生成的 Ｃ＋
９ 减少ꎬ改性后介孔

孔容最大的 ＨＵＳＹ－５ 上 Ｃ８ 的选择性最高ꎬ且反应

过程中 Ｃ８ 选择性下降得最为缓慢ꎬＣ８ 选择性最高

可达 ７１􀆰 １％ꎬ比未改性的 ＨＵＳＹ 提高了 １５％以上ꎬ４
种分子筛上 Ｃ８ 组分的选择性由大到小的顺序

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃ５ ~Ｃ７

(ｂ)Ｃ８

(ｃ)Ｃ＋
９

(ｄ)ＴＭＰ

１—ＨＵＳＹꎻ２—ＨＵＳＹ－５Ｆꎻ３—ＨＵＳＹ－１０Ｆꎻ４—ＨＵＳＹ－１５Ｆ

图 ５　 氟化铵处理时间对烷基化反应产物

选择性的影响

为 ＨＵＳＹ－５Ｆ>ＨＵＳＹ－１０Ｆ>ＨＵＳＹ－１５Ｆ>ＨＵＳＹꎬ与 ４
种分子筛介孔孔容由大到小的顺序一致ꎻＣ＋

９ 烃类容

易在分子筛表面累积ꎬ覆盖活性中心ꎬ造成催化剂积

碳失活ꎬＨＵＳＹ－５Ｆ 上 Ｃ＋
９ 选择性较 ＨＵＳＹ 下降明显ꎬ

初始反应阶段降低了 ２０􀆰 ８％ꎬ因此 ＨＵＳＹ－５Ｆ 失活

较为缓慢ꎻ氟化铵改性 ５ ｍｉｎ 的分子筛中强酸量增

加ꎬ弱酸量减少ꎬ对烷基化过程有利ꎬＨＵＳＹ－ ５ 上

ＴＭＰ 的选择性最高可达 ５０􀆰 ９％ꎬ较 ＨＵＳＹ 提高了

１０％以上ꎬ中强酸量增加提高了分子筛的裂解活性ꎬ
因此ꎬ反应过程中 ＨＵＳＹ－５Ｆ 的裂解活性显著高于

ＨＵＳＹꎬ反应初始阶段裂解产物 Ｃ５ ~ Ｃ７ 的选择性由

未改性的 ５􀆰 ８％提高至 １０􀆰 ５％ꎮ
３ 种烷基化产物组分的选择性随时间的变化规

律以及 １－丁烯转化率的变化情况如图 ６( ａ)所示ꎮ
从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ反应开始时ꎬ１－丁烯的转化

率为 １００％ꎬ反应 ３６０ ｍｉｎ 后ꎬ１－丁烯转化率降低ꎻ随
着反应的进行ꎬＣ５ ~Ｃ７ 以及 Ｃ８ 的选择性下降ꎬＣ＋

９ 选

择性上升ꎬ反应 ３６０ ｍｉｎ 后ꎬＣ８ 选择性下降较为显

著ꎬ反应 ４８０ ｍｉｎ 后降低至 ５１􀆰 ６％ꎮ 这是因为随着

反应的进行ꎬＣ＋
９ 不断累积ꎬ重组分覆盖分子筛的活

性中心ꎬ堵塞孔道ꎬ催化剂失活ꎬ１－丁烯转化率降

低ꎬ而裂解需要较强的酸性ꎬ因此 Ｃ５ ~ Ｃ７ 的选择性

下降[２３]ꎮ Ｃ８ 组成分布随时间的变化情况如图 ６(ｂ)
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｃ５ ~Ｃ７ꎻ２—Ｃ８ꎻ３—Ｃ＋
９ ꎻ４—丁烯转化率

(ａ)１－丁烯转化率和产物选择性随时间的变化

１—２ꎬ２ꎬ４－ＴＭＰꎻ２—２ꎬ２ꎬ３－ＴＭＰꎻ３—２ꎬ３ꎬ４－ＴＭＰꎻ

４—２ꎬ３ꎬ３－ＴＭＰꎻ５—２ꎬ５－ＤＭＨꎻ６—２ꎬ４－ＤＭＨꎻ

７—２ꎬ３－ＤＭＨꎻ８—３ꎬ４－ＤＭＨ

(ｂ)Ｃ８ 组成分布随时间的变化

图 ６　 ＨＵＳＹ－５Ｆ 的烷基化反应结果

􀅰８０２􀅰
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所示ꎮ 由图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ烷基化反应过程中目

标产物三甲基戊烷(２ꎬ２ꎬ４－ＴＭＰ、２ꎬ２ꎬ３－ＴＭＰ、２ꎬ３ꎬ
４－ＴＭＰ、２ꎬ３ꎬ３－ＴＭＰ)占 Ｃ８ 组分的 ７０％以上ꎬ其中

占比最大的 ２ꎬ２ꎬ４－ＴＭＰ 的质量分数随着反应的进

行出现先增加后下降的趋势ꎬ当 １－丁烯转化率小于

１００％时ꎬ２ꎬ２ꎬ４－ＴＭＰ 的质量分数迅速降低ꎮ 反应

过程中ꎬＣ８ 产物中 ２ꎬ３ꎬ３－ＴＭＰ 和 ２ꎬ３ꎬ４－ＴＭＰ 的质

量分数持续增加ꎬ２ꎬ２ꎬ３－ＴＭＰ 的质量分数降低ꎬ三
甲基戊烷的总质量分数先上升后降低ꎬ最高可

达 ７４􀆰 ０％ꎮ

３　 结论

氟化铵改性可以调节 ＨＵＳＹ 分子筛的孔道结构

和酸性质ꎮ 氟化铵改性后分子筛的基本骨架得以保

持ꎬ但分子筛的相对结晶度下降ꎻ氟化铵改性后中强

酸量与弱酸量之比增加ꎬ总比表面积和微孔表面积

减小ꎬ总孔容和介孔孔容增大ꎬ微孔孔容减小ꎮ
ＨＵＳＹ－５Ｆ 催化异丁烷 / １－丁烯的烷基化性能最好ꎬ
初始反应阶段 １－丁烯的转化率为 １００％ꎬ总 Ｃ８ 选择

性最高可达 ７１􀆰 １％ꎬ三甲基戊烷的选择性可达

５０􀆰 ９％ꎬ与 ＨＵＳＹ 母体相比分别提高了 １６􀆰 ４％和

１０􀆰 ９％ꎮ 对异丁烷 / １－丁烯烷基化反应ꎬ用氟化铵溶

液改性分子筛是一种可行的后处理方法ꎮ 氟化铵改

性后的 ＨＵＳＹ 分子筛在 Ｃ８ 选择性和寿命方面与工

业应用的催化剂仍有一定差距ꎬ需进一步提高其选

择性和寿命ꎮ
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