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摘要:采用 ３－氨丙基三乙氧基硅烷(ＫＨ－５５０)为刻蚀剂制备了 ＫＨ－５５０－ＨＺＳＭ－５ 系列催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＮＨ３－ＴＰＤ、
ＦＴ－ＩＲ 表征手段对催化剂的结构、形貌及酸性变化进行测试ꎬ并在固定床中进行催化 ＭＴＯ 反应的性能评价ꎮ 结果表明ꎬ从催化

剂性能及经济性评估ꎬＫＨ－５５００􀆰 ３－ＨＺＳＭ－５ 催化剂在温度为 ４９０℃、常压、氮气流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ、ＷＨＳＶ＝ １􀆰 ０８ ｈ－１、催化剂质量

为 ０􀆰 ５ ｇ、石英砂质量为 ５ ｇ 条件下ꎬ甲醇的转化率为 １００％ꎬ乙烯和丙烯的总选择性约为 ６４􀆰 ９５％ꎬ烯烃总选择性为 ８５􀆰 ９０％ꎻ然
而ꎬ与 ＨＺＳＭ－５ 相比ꎬＣ＋

９ 的总选择性从 ２２􀆰 ０３％降到 ７􀆰 １２％ꎮ
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　 　 传统烯烃生产都是采用以石油为原料的生产方

法ꎬ但是当今石油资源面临枯竭ꎬ因此ꎬ寻求一种可

以替代石油的路线势在必行[１－２]ꎮ 目前甲醇制烯烃

(ＭＴＯ)反应中均存在副产物多、催化剂容易积碳失

活等缺点[３－４]ꎬ其原因在于烯烃进一步二次反应的

热力学平衡常数大ꎮ 甲醇生成乙烯、丙烯是该反应

体系中的关键步骤ꎬ若能在该反应过程中控制生成

乙烯和丙烯后终止反应ꎬ不仅在理论层次深度还是

促进实际应用方面颇有深远研究意义ꎮ 在 ＭＴＯ 反

应中ꎬ如何提高分子筛的催化寿命和 ２ 种烯烃选择

性成为了研究的关键ꎬ核心就是开发新型催化剂ꎮ
由于 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛孔径小ꎬ所以更契合制备

小分子乙烯和丙烯ꎬ而比较大的分子烃类如异构烃、

芳烃将受到空间限域ꎮ 此外ꎬ从分子筛酸性考虑ꎬ
ＳＡＰＯ－３４ 分子筛属于中等酸强度材料ꎬ中度酸中心

能够限制乙烯和丙烯的二次反应而生成重质烃和芳

香烃ꎮ 国内外采用 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛为催化剂催化

ＭＴＯ 反应实现甲醇高转化率根本已不是难题ꎬ难点

在于如何提高乙烯和丙烯的选择性、抑制积碳、提高

甲醇的利用率[５－８]ꎮ 目前ꎬ所有研究集中于酸、金属

离子、磷、硼、氟、氮化及其他改性方式对 ＳＡＰＯ－３４
进行改性[９－１０]ꎮ Ｓｈｕ[１１]通过硝酸或草酸改性多级孔

ＳＡＰＯ－３４ 分子筛ꎬ并用于 ＭＴＯ 反应性能研究ꎬ结果

显示该催化剂能显著提高烯烃的选择性ꎬ但是催化

剂维持较好性能寿命仅有 ３９０ ｍｉｎꎮ Ｅｓｌａｍｉ 等[１２] 分

别采用晶种辅助、微波水热晶化及微波 ３ 种方法合
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成 Ｍｎ 金属改性的 ＳＡＰＯ－３４ 催化剂ꎬ改善了分子筛

的酸强度ꎬ分子筛的稳定性较好ꎬＭＴＯ 催化活性较

高ꎬ寿命较长ꎬ６９０ ｍｉｎ 催化后低碳烯烃选择性仍高

于 ６０％ꎮ Ｖａｒｚａｎｅｈ 等[１３] 分别通过同晶取代以及浸

渍法制备得到了 Ｃｏ 和 Ｎｉ 改性的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛

催化剂ꎬ结果表明ꎬ２ 种修饰办法对分子筛的物化性

能特别是对分子筛酸性有较大的影响ꎮ
笔者以 ＺＳＭ－５ 分子筛为研究对象ꎬ采用刻蚀技

术改变 ＺＳＭ－５ 分子筛表面ꎬ调节表面粗糙程度及酸

性ꎬ改变原料的入口效率和产物的扩散速率ꎬ提高乙

烯、丙烯的选择性和甲醇的利用率ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

催化剂前驱体 ＨＺＳＭ－５ 购于天津元立化工有

限公司ꎬ并于 ５５０℃ 焙烧 ４ ｈꎬ备用ꎮ 采用 ＫＨ－５５０
偶联剂制备了 ＫＨ－５５０－ＨＺＳＭ－５ 系列催化剂ꎮ 具

体步骤为:向 ２５ ｍＬ 苯溶液中加入 ０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ４ ｇ
ＫＨ－５５０ꎬ搅拌均匀后ꎬ分别称取 ２ ｇ ＨＺＳＭ－５ 分子

筛并加入苯溶液中ꎻ将上述混合液于 ８５℃搅拌刻蚀

２５ ｈꎮ 之后通过离心分离得到固体样品和清液ꎬ将
固体样品在 １１０℃下干燥 ４ ｈꎻ再在 ５５０℃焙烧 ４ ｈꎬ
得到所制样品ꎬ分别记作 ＫＨ－５５００􀆰 ２－ＨＺＳＭ－５、ＫＨ－
５５００􀆰 ３－ＨＺＳＭ－５、ＫＨ－５５００􀆰 ４－ＨＺＳＭ－５ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

催化剂的 ＸＲＤ 分析采用日本理学公司生产的

Ｄ / ＭＡＸ－２４００ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬＣｕ－Ｋαꎬ工作电压

和电流分别为 ４０ ｋＶ、５０ ｍＡꎬλ＝ ０􀆰 １５４ １７ ｎｍꎬ２θ 为

１０~ ９０°ꎮ 催化剂形貌采用 ＪＳＭ－６７０１Ｆ 型扫描电镜

(ＳＥＭ) 进行表征ꎮ 催化剂骨架结构表征采用

Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｎｅｘｕｓ ６７０ 型傅里叶变换红外光谱仪( ＦＴ－
ＩＲꎬＵＳＡ)ꎬ测试范围为 ７ ４００ ~ ４００ ｃｍ－１ꎮ 催化剂酸

性及变化采用 ＡｕｔｏＣｈｅｍ２９２０ＮＨ３ －ＴＰＤ(ＵＳＡ)进行

表征ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂性能评价

在固定床中评价 ＫＨ－５５０－ＨＺＳＭ－５ 系列催化

剂催化 ＭＴＯ 反应的性能ꎮ 具体步骤为:称取 ０􀆰 ５ ｇ
催化剂样品和 ５ ｇ 石英砂混合均匀ꎬ并装填在固定

床合适的位置ꎮ 通入氮气并使固定床升温达到规定

的温度ꎻ当达到一定温度时ꎬ启动柱塞泵以一定的流

量使甲醇进料进行反应ꎮ 反应产物采用 ＧＣ７８９０Ⅱ
气相色谱仪在线检测ꎬ毛细管色谱柱为 ＳＥ － ５４
(３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ５ μｍ)ꎬ以高纯氮气为载气ꎬＦＩＤ
检测器ꎬ检测条件为:检测柱温为 ４０℃ꎬ进样器温度

为 ２００℃ꎬ检测器温度为 １８０℃ꎮ 采用面积归一法定

量计算ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂的 ＸＲＤ 表征

ＫＨ－５５０－ＨＺＳＭ－５ 系列催化剂 ＸＲＤ 表征谱图

如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ系列催化剂样品均在 ２θ
为 ８~１０°、２０~２５°范围内出现与 ＭＦＩ 拓扑结构相吻

合的衍射峰[１４]ꎮ 表明改性过程对 ＨＺＳＭ－５ 的晶体

结构没有显著影响ꎻ然而ꎬ随着刻蚀剂 ＫＨ－５５０ 质

量的增加ꎬ催化剂结晶度减小ꎬ原因是在硅重生过

程中有部分硅呈现无定形状态ꎬ从而导致结晶度

降低ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—ＫＨ－５５００􀆰 ２－ＨＺＳＭ－５ꎻ３—ＫＨ－５５００􀆰 ３－ＨＺＳＭ－５ꎻ

４—ＫＨ－５５００􀆰 ４－ＨＺＳＭ－５

图 １　 催化剂 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂 ＳＥＭ 表征

前驱体 ＨＺＳＭ－５ 分子筛和 ＫＨ－５５００􀆰 ２ －ＨＺＳＭ－
５、ＫＨ－５５００􀆰 ３ －ＨＺＳＭ－５、ＫＨ－５５００􀆰 ４ －ＨＺＳＭ－５ 催化

剂的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬＨＺＳＭ－５
原粉呈现出外表面为砖形晶体结构ꎬ表面十分光滑

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＨＺＳＭ－５ (ｂ)Ｈ－５５００􀆰 ２－ＨＺＳＭ－５

(ｃ)ＫＨ－５５００􀆰 ３－ＨＺＳＭ－５ (ｄ)ＫＨ－５５００􀆰 ４－ＨＺＳＭ－５

图 ２　 催化剂 ＳＥＭ 表征图
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而规整ꎮ 然而ꎬ采用 ＫＨ－５５０ 刻蚀之后样品的外观

呈现不规整的形状ꎬ表面发生巨大变化而呈现粗糙

的“病状”ꎮ 同时随着 ＫＨ－５５０ 质量的增加ꎬ催化剂

样品表面更加粗糙ꎬ“病状”现象越严重ꎮ 主要是因

为 ＫＨ－５５０ 刻蚀剂“腐蚀”ＨＺＳＭ－５ 表面或部分形

成无定形二氧化硅ꎬ造成结晶度降低ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征

前驱体 ＨＺＳＭ－５ 分子筛和 ＫＨ－５５００􀆰 ２ －ＨＺＳＭ－
５、ＫＨ－５５００􀆰 ３ －ＨＺＳＭ－５、ＫＨ－５５００􀆰 ４ －ＨＺＳＭ－５ 催化

剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—ＫＨ－５５００􀆰 ２－ＨＺＳＭ－５ꎻ３—ＫＨ－５５００􀆰 ３－ＨＺＳＭ－５ꎻ

４—ＫＨ－５５００􀆰 ４－ＨＺＳＭ－５

图 ３　 ＨＺＳＭ－５ 与刻蚀的 ＨＺＳＭ－５ 催化剂

ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

由图 ３ 可以看出ꎬ催化剂所有样品均在 １８０℃
和 ３８０℃处分别出现 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线峰ꎬ２ 种特征峰

分别归属于催化剂弱酸和强酸活性中心[１４]ꎮ 然而ꎬ
随着刻蚀剂 ＫＨ－５５０ 质量的增加ꎬ催化剂弱酸和强

酸均减小ꎬ主要是因为表面被部分硅覆盖而造成催

化剂酸总量的减少ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 催化剂 ＦＴ－ＩＲ 表征

ＨＺＳＭ－ ５、ＫＨ － ５５００􀆰 ２ －ＨＺＳＭ － ５、ＫＨ － ５５００􀆰 ３ －
ＨＺＳＭ－５、ＫＨ－５５００􀆰 ４ －ＨＺＳＭ－５ 催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 光

谱图如图 ４ 所示ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—ＫＨ－５５００􀆰 ２－ＨＺＳＭ－５ꎻ３—ＫＨ－５５００􀆰 ３－ＨＺＳＭ－５ꎻ

４—ＫＨ－５５００􀆰 ４－ＨＺＳＭ－５

图 ４　 ＨＺＳＭ－５、ＫＨ－５５００􀆰 ２－ＨＺＳＭ－５、
ＫＨ－５５００􀆰 ３－ＨＺＳＭ－５、ＫＨ－５５００􀆰 ４－ＨＺＳＭ－５

催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

由图 ４ 中可以看出ꎬ４５５、８３２、１ １１１ ｃｍ－１处的特

征峰归属于( ＳｉꎬＡｌ)—ＯＨ 伸缩振动吸收峰ꎻ５３２、
６１０ ｃｍ－１处的特征峰归属于五元环伸缩振动吸收

峰ꎻ１ ６３４、３ ４２０ ｃｍ－１处的特征峰归属于—ＯＨ 基团

的伸缩振动[１５]ꎮ 总体来看ꎬ采用刻蚀剂 ＫＨ－５５０
改性 ＨＺＳＭ－５ 分子筛过程中ꎬ并没有造成 ＨＺＳＭ－
５ 分子筛结构发生变化ꎬ该结果与 ＸＲＤ 表征结果

相吻合ꎮ
２􀆰 ２　 各种催化剂在 ＭＴＯ 反应中催化效果对比

ＫＨ－５５０ 刻蚀改性 ＨＺＳＭ－５ 催化剂在 ＭＴＯ 反

应中的催化性能如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ
在温度为 ４９０℃、常压、氮气流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ、
ＷＨＳＶ＝ １􀆰 ０８ ｈ－１、催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ、石英砂质量

为 ５ ｇ 条件下ꎬ４ 种不同催化剂甲醇转化率均为

１００％ꎻ然而ꎬ随着 ＫＨ－５５０ 质量从 ０ ｇ 增加到 ０􀆰 ４ ｇꎬ
乙烯和丙烯的选择性从 ６９􀆰 ４２％下降到 ６４􀆰 ７８％ꎬ但
是烯烃的总选择性从 ７８􀆰 ３７％增加到 ８４􀆰 ４５％ꎮ 主

要原因是由于催化剂表面硅增加ꎬ导致催化剂对烯

烃以及苯环的吸附能力变弱[１６]ꎬ最终造成为 Ｃ４、
Ｃ５、甚至苯、甲苯、二甲苯的量增加ꎮ 另外非常重要

的原因是催化剂呈酸性ꎬ由催化剂 ＮＨ３ －ＴＰＤ 表征

可以看出ꎬ随着刻蚀剂 ＫＨ－５５０ 质量的增加ꎬ催化剂

弱酸和强酸均减小ꎬ主要是因为表面被部分硅覆盖

而造成催化剂酸总量的减少ꎬ而易生成苯、甲苯、二
甲苯所需的环境是中强酸环境ꎬ因此酸量减少有利

于三苯的生成ꎮ 而刻蚀改性后ꎬ虽然 Ｃ４ ~ Ｃ８ 的量都

有增加ꎬ但是以 ＨＺＳＭ－５ 为催化剂时ꎬ反应物中 Ｃ＋
９

远远大于改性之后的任何一个催化剂的催化结果ꎬ
　 　 　 　 　 　 　表 １　 不同催化剂催化 ＭＴＯ 反应性能结果

　 ＨＺＳＭ－５
ＫＨ－５５００􀆰 ２－

ＨＺＳＭ－５
ＫＨ－５５００􀆰 ３－

ＨＺＳＭ－５
ＫＨ－５５００􀆰 ４－

ＨＺＳＭ－５

转化率 / ％ １００ １００ １００ １００

选择性 / ％

Ｃ ＝
２ ３８􀆰 ７５ ３６􀆰 １３ ３６􀆰 ７４ ３６􀆰 ２１

Ｃ ＝
３ ３０􀆰 ６７ ２９􀆰 ０３ ２８􀆰 ２１ ２８􀆰 ５６

Ｃ４ ４􀆰 ５１ ８􀆰 ４５ ８􀆰 １６ ８􀆰 １１

Ｃ５ ２􀆰 ６８ １１􀆰 ０２ １２􀆰 ７９ １１􀆰 ５７

Ｃ６ ０􀆰 ５７ ３􀆰 ４３ ３􀆰 ７２ ４􀆰 ３０

Ｃ７ ０􀆰 ４５ １􀆰 ３９ １􀆰 ８０ ２􀆰 ２７

Ｃ８ ０􀆰 ３４ １􀆰 １８ １􀆰 ４６ ２􀆰 １４

Ｃ＋
９ ２２􀆰 ０３ ９􀆰 ３７ ７􀆰 １２ ６􀆰 ８４

　 　 注:反应条件:反应温度为 ４９０℃、常压、氮气流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ、

ＷＨＳＶ＝ １􀆰 ０８ ｈ－１、催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ、石英砂质量为 ５ ｇꎮ

􀅰９７１􀅰
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这是造成催化剂寿命缩短的主要原因ꎮ 综上所述ꎬ
ＫＨ－５５０ 刻蚀改性催化剂对 ＭＴＯ 反应产物分布有

显著影响ꎮ
由表 １ 可以看出ꎬ对于 ＫＨ－５５００􀆰 ２ －ＨＺＳＭ－５、

ＫＨ－５５００􀆰 ３－ＨＺＳＭ－５、ＫＨ－５５００􀆰 ４－ＨＺＳＭ－５ 催化剂ꎬ
随着 ＫＨ－５５０ 质量的增加ꎬＣ＋

９ 的量减小ꎬ烯烃选择

性略有降低ꎬ主要原因在于催化剂表面硅增加ꎬ导致

催化剂对烯烃以及苯环的吸附能力变弱ꎬ从而较多

地通过扩散而离开催化剂内外表面进入主体混合物

中ꎬ使得乙烯丙烯量减小而其他产物的量增加ꎮ 其

次ꎬ表面粗糙将有利于促进各物质的接触和传质ꎮ
因此从催化剂性能及经济等方面考虑ꎬ选择 ＫＨ－
５５０ 加入质量为 ０􀆰 ３ ｇꎮ

通过 ＫＨ－５５０－ＨＺＳＭ－５ 系列催化剂的构效关

系可以看出ꎬＫＨ－５５０ 刻蚀作用对 ＭＴＯ 反应产物分

布有显著影响ꎬ其主要原因在于:
(１)ＫＨ－５５０ 刻蚀剂改变了 ＨＺＳＭ－５ 分子筛的

酸量ꎬ增加了 Ｃ４ ~Ｃ８ꎬ减少了 Ｃ＋
９ꎮ

(２)ＫＨ－５５０ 刻蚀剂改变了 ＨＺＳＭ－５ 分子筛的

表面粗糙度ꎬ有利于 Ｃ４ ~ Ｃ８ 的离开ꎬ促进了乙烯丙

稀的进一步反应即降低了乙烯丙烯的选择性ꎮ
(３)ＫＨ－５５０ 刻蚀剂改变了 ＨＺＳＭ－５ 分子筛的

表面硅含量ꎬ有利于 Ｃ４ ~ Ｃ８ 的离开ꎬ从而大大减少

了生成 Ｃ＋
９ 的几率ꎮ

３　 结论

采用 ＫＨ－５５０ 刻蚀剂制备了 ＫＨ－５５０－ＨＺＳＭ－５
系列催化剂ꎮ 通过对改性后催化剂物化结构及性能

进行系统的研究发现ꎬ从催化剂性能及经济综合评

估ꎬ所用 ＫＨ － ５５０ 质量为 ０􀆰 ３ ｇ 即 ＫＨ － ５５００􀆰 ３ －
ＨＺＳＭ－５ 催化剂在温度为 ４９０℃、常压、氮气流量为

２０ ｍＬ / ｍｉｎ、ＷＨＳＶ ＝ １􀆰 ０８ ｈ－１、催化剂质量为 ０􀆰 ５ ｇ、
石英砂质量为 ５ ｇ 条件下ꎬ甲醇的转化率为 １００％ꎬ
乙烯丙烯的选择性约为 ６４􀆰 ９５％ꎬ烯烃总选择性为

８５􀆰 ９０％ꎮ 与 ＨＺＳＭ － ５ 相比ꎬ Ｃ＋
９ 的总 选 择 性 从

２２􀆰 ０３％降到 ７􀆰 １２％ꎮ 因此ꎬＫＨ－ ５５０ 刻蚀作用对

ＭＴＯ 反应产物分布有显著影响ꎬ原因是 ＫＨ－５５０ 刻

蚀改变了 ＨＺＳＭ－５ 分子筛的酸量、表面粗糙度及表

面硅含量ꎬ有利于 Ｃ４ ~ Ｃ８ 的离开ꎬ导致乙烯丙稀进

一步发生反应即稍微降低乙烯丙烯的选择性ꎻ但是

Ｃ４ ~Ｃ８ 的快速离开ꎬ大大减少了 Ｃ＋
９ 的生成几率ꎮ

参考文献

[１] Ｗａｎｇ ＹꎬＣｈｅｎ Ｓ ＬꎬＪｉａｎｇ Ｙ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｅｍｐｌａｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＳＡＰＯ￣１８ꎬ ＳＡＰＯ￣１８ / ３４ ｉｎｔｅｒｇｒｏｗｔｈ ａｎｄ
ＳＡＰＯ￣３４ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ￣ｔｏ￣ｏｌｅｆｉｎｓ ｐｒｏｃｅｓｓ[Ｊ] .
ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０１６ꎬ６(１０７):１０４９８５－１０４９９４.

[２] 张岩ꎬ李渊ꎬ赵立国ꎬ等.ＳＡＰＯ－１８ 分子筛的快速合成及其甲醇

制烯烃性能[Ｊ] .化工进展ꎬ２０１８ꎬ３７(５):１８１５－１８２２.
[３] Ｍｉｒｚａ ＫꎬＧｈａｄｉｒｉ ＭꎬＨａｇｈｉｇｈｉ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ ｏｆ

ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＦｅꎬＡｇ ａｎｄ Ｋ￣ＳＡＰＯ￣３４ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｕｓｅｄ ｉｎ
ｍｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｏ ｌｉｇｈｔ ｏｌｅｆｉｎｓ [ Ｊ ] . Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ
Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１８ꎬ２６０:１５５－１６５.

[４] Ｌｉｕ Ｘ ＪꎬＺｈａｎｇ Ｙ ＤꎬＳｕｎ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＭＴＯ ｒｅａｃｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｓｅｌｅｃｔꎬ２０１７ꎬ２:１０２９０－

１０２９４.
[５] 王亚楠.甲醇制烯烃催化剂 ＳＡＰＯ－ ３４ 分子筛的合成与改性

[Ｄ].大连:大连理工大学ꎬ２００８.
[６] 李志庆ꎬ赵红娟ꎬ王宝杰ꎬ等.煤基甲醇制烯烃技术进展及产业

化进程[Ｊ] .石化技术与应用ꎬ２０１５ꎬ２９(２):１８０－１８４.
[７] 王金棒ꎬ李金哲ꎬ徐舒涛ꎬ等.ＨＺＳＭ－２２ 和 ＳＡＰＯ－１１ 催化甲醇

转化制烯烃(ＭＴＨ)反应:酸强度对反应和失活机理的影响

[Ｊ] .催化学报ꎬ２０１５ꎬ３６(８):１３９２－１４０２.
[８] 刘蓉ꎬ王晓龙ꎬ肖天存ꎬ等.多级孔结构 ＳＡＰＯ 分子筛的制备及

其催化甲醇制烯烃的性能[ Ｊ] .石油化工ꎬ２０１６ꎬ４５(１２):１４３４－

１４４０.
[９] Ｚｈｏｎｇ Ｊ ＷꎬＨａｎ Ｊ ＦꎬＷｅｉ Ｙ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

ｉｎ ＭＴＯ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｙ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｎｇ ｍｅｔａｌ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｖｉｔｙ ｏｆ ＳＡ￣
ＰＯ￣３４ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ] .Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１８ꎬ３９:１８２１－

１８３１.
[１０] 郭智慧ꎬ朱伟平ꎬ孙琦ꎬ等.高性能甲醇制低碳烯烃催化剂 ＳＡＰＯ－

３４ 分子筛的研究进展[Ｊ] .应用化工ꎬ２０１８ꎬ４７(３):５６３－５６９.
[１１] Ｒｅｎ ＳꎬＬｉｕ Ｇ ＪꎬＷｕ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｈａｎｃｅｄ ＭＴＯ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｖｅｒ ａｃｉｄ

ｔｒｅａｔｅｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＳＡＰＯ￣３４ [ Ｊ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ
２０１７ꎬ３８:１２３－１３０.

[１２] Ｅｓｌａｍｉ Ａ Ａꎬ Ｈａｇｈｉｇｈｉ Ｍꎬ Ｓａｄｅｇｈｐｏｕｒ Ｐ. Ｓｈｏｒｔ ｔｉｍｅ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ /
ｓｅｅｄ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ＭｎＡＰＳＯ￣３４ ｃａｔａｌｙｓｔ ｕｓｅｄ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｏ
ｌｉｇｈｔ ｏｌｅｆｉｎｓ[Ｊ] .Ｐｏｗｄｅｒ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１７ꎬ３１０:１８７－２００.

[１３] Ｖａｒｚａｎｅｈ Ａ ＺꎬＴｏｗｆｉｇｈｉ ＪꎬＳａｈｅｂｄｅｌｆａｒ Ｓ.Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｔｅｍｐｌａｔｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＳＡＰＯ￣３４ ｃａｔａｌｙｓｔｓ:
Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｍｅｔａｌ ａｖｉｄｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ＭＴＯ
ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１６ꎬ２３６:１－

１２.
[１４] Ｄｕｎｇ Ｖ ＶꎬＭｉｙａｍｏｔｏ ＭꎬＮｉｓｈｉｙａｍａ Ｎ.Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｒａ￣

ｘｙｌｅｎｅ ｏｖｅｒ Ｈ￣ＺＳＭ￣５ ｃｏａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｉｌｉｃａｌｉｔｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２００６ꎬ２４３:３８９－３９４.

[１５] 董鹏.苯－甲醇高效烷基化催化剂构效关系研究[Ｄ].兰州:兰
州理工大学ꎬ２０１９.

[１６] Ｗａｎｇ Ｇ Ｒ.Ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｍ].Ｄａｌｉａｎ:Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｅｓｓꎬ２０１５:１０４－１１０.■

􀅰０８１􀅰


