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浸渍溶剂对 Ｐｔ / ＺＳＭ－５ 催化甲苯与
甲醇烷基化合成对二甲苯反应稳定性的影响

赵成浩１ꎬ张安峰１∗ꎬ韩　 贺１ꎬ李孝国２ꎬ李永恒２ꎬ侯章贵２ꎬ郭新闻１

(１.大连理工大学精细化工国家重点实验室ꎬ辽宁 大连 １１６０２１ꎻ
２.中海油炼油化工科学研究院(北京)有限公司ꎬ北京 １０２２０９)

摘要:以氯铂酸为 Ｐｔ 前驱体ꎬ分别以丙酮、水及氨水为溶剂ꎬ采用等体积浸渍法制备了质量分数为 ０􀆰 ３％的 Ｐｔ / ＺＳＭ－５ 催化
剂ꎬ考察了不同溶剂对 Ｐｔ / ＺＳＭ－５ 催化剂在高压、低水、低氢及低甲苯甲醇比的反应条件下的甲苯甲醇烷基化反应稳定性的影
响ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、Ｎ２ 吸附－脱附、ＮＨ３－ＴＰＤ 和 ＴＧ 等表征方法对催化剂进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ以丙酮为溶剂负载 Ｐｔꎬ不会
影响对二甲苯的选择性ꎬ但 Ｐｔ 的加氢能力较差、稳定性欠佳ꎬ反应 ５５ ｈ 后ꎬ活性仅为初始活性的 ５４􀆰 ４％ꎻ以水为溶剂负载 Ｐｔꎬ对
二甲苯选择性略微降低ꎬ其加氢能力增强ꎬ反应 ５５ ｈ 时可保持初始活性的 ７８􀆰 ０％ꎻ以氨水为溶剂负载 Ｐｔꎬ对二甲苯选择性略微
降低ꎬ其 Ｐｔ 物种分散度更高ꎬ距离活性中心更近ꎬ故其加氢能力最为优异ꎬ稳定性显著提高ꎬ反应 ２００ ｈ 仍可保持初始活性
的 ８１􀆰 ４％ꎮ

关键词:择型催化ꎻＰｔ / ＺＳＭ－５ꎻ对二甲苯ꎻ稳定性ꎻ溶剂
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　 　 对二甲苯(ＰＸ)是重要的有机化工原料之一ꎬ其
经过进一步加工可生产涤纶纤维、聚酯薄膜和工程

塑料等重要产品ꎮ 我国是全球对二甲苯市场最大的

需求国ꎬ尽管我国 ＰＸ 产能逐年增加ꎬ尚不能完全取

代进口[１]ꎮ
目前主流 ＰＸ 生产技术是依靠芳烃联合装置ꎬ

以二甲苯异构化、甲苯歧化或甲苯与 Ｃ９ 芳烃歧化

和烷基转移等反应为核心的生产工艺[２]ꎮ 以甲苯

和甲醇为原料ꎬ在择形催化剂的作用下直接一步高

选择性地合成对二甲苯ꎬ有望成为取代高成本、高能

耗的传统工艺的新合成路线[３]ꎬ具有巨大的经济

效益ꎮ
ＺＳＭ－５ 催化剂经改性后ꎬ在甲苯甲醇烷基化反

应中具备对位的择形性[４－６]ꎮ 目前改性方式主要有

非金属(Ｓｉ、Ｐ、Ｂ)改性及金属(Ｍｇ、Ｃａ、Ｂａ、Ｃｏ、Ｎｉ)改
性以及多步复合改性[７－１６]ꎮ 但该类催化剂易积炭失

􀅰９０１􀅰
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活ꎬ原因是甲醇极易脱水转化成乙烯、丙烯等烃类ꎬ
其自聚或与大分子聚合形成积炭前驱体ꎬ堵塞分子

筛孔道ꎬ覆盖活性中心ꎬ导致催化剂失活ꎮ 赵岩

等[１７]在复合改性后的 ＺＳＭ－５ 催化剂上负载 Ｐｔ、Ｐｄ
等具有加氢活性的贵金属ꎬ可以显著地提高催化剂

的稳定性ꎮ 韩贺等[１８] 研究发现ꎬ复合改性 ＺＳＭ－５
上负载廉价加氢金属 Ｎｉ 同样具备在不改变催化剂

选择性的同时提高催化剂稳定性的作用ꎮ 综合比

较ꎬＰｔ 是提高 ＺＳＭ－５ 催化甲苯甲醇烷基化反应稳

定性的最有效金属之一ꎮ
Ｌｅｏｎｅｌ 等[１９]在丝光沸石上负载 Ｐｔꎬ以 Ｈ２ＰｔＣｌ６

为前驱体ꎬＰｔ 经还原后主要位于分子筛表面ꎻ以
Ｐｔ(ＮＨ３) ４(ＮＯ３) ２ 为前驱体ꎬＰｔ 经还原后主要是以

纳米形式分散于丝光沸石的孔道内ꎮ 张志华等[２０]

考察了不同 Ｐｔ 前驱体对 Ｐｔ 在 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛上

分散度的影响ꎬ发现 Ｐｔ 以[ＰｔＣｌ６] ２－形式存在时ꎬＰｔ
因催化剂表面的静电吸附作用而附着于催化剂外表

面ꎬＰｔ 以[Ｐｔ(ＮＨ３) ４] ２＋形式存在时ꎬ除了在催化剂

外表面吸附沉积ꎬ部分 Ｐｔ 以离子交换的形式键合于

分子筛的特定位置ꎬ因此采用[Ｐｔ(ＮＨ３) ４] ２＋为前驱

体时 Ｐｔ 的分散度要优于[ＰｔＣｌ６] ２－ꎮ
笔者以氯铂酸为 Ｐｔ 前驱体ꎬ采用丙酮、水以及

氨水为溶剂对 ＺＳＭ－５ 催化剂负载 Ｐｔꎬ考察了不同溶

剂制备的 Ｐｔ / ＺＳＭ－５ 催化剂在甲苯甲醇烷基化反应

中的催化性能ꎬ分析了不同溶剂对 Ｐｔ 加氢活性及催

化剂稳定性的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料及试剂

氯铂酸ꎬ分析纯ꎬ沈阳市金科试剂有限公司生

产ꎻ丙酮ꎬ分析纯ꎬ天津市化学试剂三厂生产ꎻ氨水ꎬ
分析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ甲醇ꎬ分析纯ꎬ
天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ甲苯ꎬ化学纯ꎬ中国石

油辽河石化公司生产ꎻ去离子水ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 Ｐｔ / ＺＳＭ－５ 催化剂的制备

以 Ｓｉ－Ｐ－Ｍｇ 复合改性的 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂

为母体(Ｚ５－Ｐａｒｅｎｔ) [１６]ꎬ分别以一定浓度的氯铂酸

丙酮溶液、氯铂酸水溶液及氯铂酸氨水溶液等体积

浸渍 ４ ｈꎬ常温下放置 ２ ｈ 后于 ８０℃ 烘干 ３０ ｍｉｎꎬ
５４０℃焙烧 ４ ｈꎬ得到不同溶剂载 Ｐｔ 的改性催化剂ꎬ
分别用 Ｚ５－ＣＡＡ、Ｚ５－ＣＡＷ 和 Ｚ５－ＣＡＭ 表示ꎮ 各催

化剂中 Ｐｔ 的质量分数均为 ０􀆰 ３％ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产的 ＳｍａｒｔＬａｂ 型 ＸＲＤ

仪分析催化剂的晶体结构(ＸＲＤ)ꎬＣｕ Ｋα 射线源ꎬ
电压为 ４０ ｋＶꎬ扫描范围 ２θ 为 ５ ~ ５０°ꎬ扫描速率为

８° / ｍｉｎꎮ
利用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产的 ＳＵ－８２００ 扫描电

镜进行催化剂形貌表征(ＳＥＭ)ꎮ
利用美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍ 公司生产的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ＩＱ

型物理吸附仪进行低温 Ｎ２ 物理吸附法测定催化剂

比表面积和孔体积ꎮ
利用美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍ 公司生产的 ＣｈｅｍＢＥＴ

Ｐｕｌｓａｒ ＴＰＲ / ＴＰＤ 化学吸附仪对催化剂进行 ＮＨ３ －
ＴＰＤ 分析ꎮ 从 １２０℃ 升温至 ６５０℃ꎬ升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎮ
利用瑞士 Ｍｅｔｔｅｒｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司生产的 ＴＧＡ /

ＳＤＴＡ－８５１ 型差热分析仪对催化剂样品进行热失重

分析ꎬ从常温升温至 ８５０℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ
空气气氛下进行ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂评价

利用实验室自制的连续流动固定床微型反应器

进行催化剂评价ꎬ反应管为长度约 ６０ ｃｍ、内径约

０􀆰 ８ ｃｍ 的自制不锈钢管ꎮ 催化剂置于反应管的恒

温段ꎬ上下采用瓷球填充ꎬ反应压力为 ０􀆰 ２ ＭＰａ、反
应温度为 ４６０℃、质量空速为 ６ ｈ－１ꎬ反应原料甲苯

(Ｔ)和甲醇(Ｍ)采用 ｎ(Ｔ) / ｎ(Ｍ)＝ ２ 的摩尔比混合

后经平流泵打入反应管内ꎬ反应体系通入水和氢气ꎬ
产物经冷凝器分离收集ꎮ 通入原料前ꎬ催化剂在 ５００℃
下还原 １ ｈꎬ还原气氛为氢气ꎬ流量为 ３３ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

利用福立 ＧＣ－７８９０ 型气相色谱仪检测气相产

物组成ꎬ配有 ＨＰ－ＰＬＯＴ / Ｑ ｐｌｏｔ 柱(３０ ｍ×０􀆰 ５３５ ｍｍ×
４０ μｍ)和 ＦＩＤ 检测器ꎻ利用安捷伦 ＧＣ６８９０Ｎ 型气

相色谱仪分析油相产物ꎬ配有 ＨＰ－ＩＮＮＯＷＡＸ 毛细

管柱(６０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ５ μｍ)和 ＦＩＤ 检测器ꎮ
催化剂评价指标包括对二甲苯选择性(ＳＰＸ)和

甲苯转化率(ＣＴ):
ＳＰＸ ＝ (ｎＰＸ / ｎＸ) × １００％ (１)

ＣＴ ＝ (１ － ｎＴ / ｎＡ) × １００％ (２)

式中:ｎＸ 为产物中二甲苯的物质的量ꎬｍｏｌꎻｎＰＸ为产

物中对二甲苯的物质的量ꎬｍｏｌꎻｎＡ 为反应物中甲苯

的物质的量ꎬｍｏｌꎻ ｎＴ 为产物中甲苯的物质的量ꎬ
ｍｏｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

母体及采用不同溶剂制备的 Ｐｔ / ＺＳＭ－５ 催化剂

的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ

􀅰０１１􀅰
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１—Ｚ５－Ｐａｒｅｎｔꎻ２—Ｚ５－ＣＡＡꎻ３—Ｚ５－ＣＡＷꎻ４—Ｚ５－ＣＡＭ

图 １　 母体及采用不同溶剂制备的 Ｐｔ / ＺＳＭ－５
催化剂的 ＸＲＤ 图谱

由图 １ 可以看出ꎬ母体及负载 Ｐｔ 的催化剂均具

有典型的 ＭＦＩ 拓扑结构ꎬ在 ２θ 为 ７􀆰 ８、８􀆰 ８、２３􀆰 １、
２３􀆰 ９、２４􀆰 ４°处出现了 ５ 个特征衍射峰ꎬ证明负载 Ｐｔ
并未对催化剂的晶体结构造成影响ꎮ 且并未观察到

Ｐｔ 的特征衍射峰ꎬ表明在负载量为 ０􀆰 ３％时ꎬＰｔ 物种

的分散性较好ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＥＭ 表征

催化剂母体按照王祥生等[１４]所述方法合成ꎬ未
成型的 ＺＳＭ－５ 母体扫描电镜图如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 未成型的 ＺＳＭ－５ 分子筛母体 ＳＥＭ 照片

由图 ２ 可以看出ꎬ分子筛团聚现象明显ꎬ其单晶

厚度约为 ５００~１ ０００ ｎｍꎬ长度约为 ３~５ μｍꎬ而分子

筛晶粒堆积产生的晶间介孔具有更大的容碳空
间[２１]ꎬ催化剂的抗积炭能力更优、稳定性较强ꎬ故选
用其作为母体ꎮ
２􀆰 ３　 Ｎ２ 吸附－脱附

母体及采用不同溶剂制备的 Ｐｔ / ＺＳＭ－５ 催化剂
的 Ｎ２ 物理吸附曲线如图 ３ 所示ꎬ其孔结构参数如

表 １ 所示ꎮ

１—Ｚ５－Ｐａｒｅｎｔꎻ２—Ｚ５－ＣＡＡꎻ３—Ｚ５－ＣＡＷꎻ４—Ｚ５－ＣＡＭ

图 ３　 母体及采用不同溶剂制备的 Ｐｔ / ＺＳＭ－５
催化剂的 Ｎ２ 物理吸附曲线

表 １　 母体及采用不同溶剂制备的 Ｐｔ / ＺＳＭ－５
催化剂的孔结构参数

样品名称
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｚ５－Ｐａｒｅｎｔ ２７９ ０􀆰 １８ ０􀆰 １１
Ｚ５－ＣＡＡ ３０３ ０􀆰 １９ ０􀆰 １２
Ｚ５－ＣＡＷ ２９８ ０􀆰 ２１ ０􀆰 １１
Ｚ５－ＣＡＭ ３０２ ０􀆰 １９ ０􀆰 １１

由图 ３ 可以看出ꎬ母体及采用不同溶剂制备的

Ｐｔ / ＺＳＭ－５ 催化剂的吸附曲线均为典型的Ⅳ型曲

线ꎬ证明其均为多级孔沸石催化剂ꎮ 由表 １ 中可以

看出ꎬ负载 Ｐｔ 后的催化剂的比表面积均略有增加ꎬ
各催化剂总孔容及微孔孔容改性前后基本保持

不变ꎮ
２􀆰 ４　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

母体及采用不同溶剂制备的 Ｐｔ / ＺＳＭ－５ 催化剂

的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｚ５－Ｐａｒｅｎｔꎻ２—Ｚ５－ＣＡＡꎻ３—Ｚ５－ＣＡＷꎻ４—Ｚ５－ＣＡＭ

图 ４　 母体及采用不同溶剂制备的 Ｐｔ / ＺＳＭ－５
催化剂的化学吸附曲线

由图 ４ 可以看出ꎬ催化剂母体在 ２６０℃ 处存在

明显的 ＮＨ３ 脱附峰ꎬ对应其弱酸中心ꎮ 而负载 Ｐｔ
后的催化剂的弱酸脱附峰均一定程度上向左偏移ꎬ
表明其弱酸强度有所减弱ꎬ但弱酸量变化不大ꎮ 催

化剂母体在 ４６０℃ 处存在一不太明显的 ＮＨ３ 脱附

峰ꎬ对应其强酸中心ꎬ负载 Ｐｔ 后的催化剂强酸强度

基本不变ꎬ且与母体一致ꎬ表明各催化剂强酸中心量

均较少ꎬ主要原因是催化剂经过 ＳｉＯ２、Ｐ２Ｏ５ 及 ＭｇＯ
改性后ꎬ覆盖和消灭了催化剂大部分的强酸中心[１５]ꎮ
２􀆰 ５　 反应评价

母体及采用不同溶剂制备的 Ｐｔ / ＺＳＭ－５ 催化剂

的反应评价结果如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 可知ꎬ未负载 Ｐｔ 的 ＺＳＭ－５ 催化剂母体

在 ｎ(Ｔ) / ｎ(Ｍ)＝ ２、水烃比为 ２、氢烃比为 ２ 和反应

压力为 ０􀆰 ２ ＭＰａ 的条件下ꎬ反应 ６ ｈ 的活性由初始

的 １１􀆰 ４％降低至 ７􀆰 １％ꎮ 采用氯铂酸丙酮溶液载 Ｐｔ
的 Ｚ５－ＣＡＡ 催化剂保持了原有的高选择性ꎬ对二甲

苯选择性高达 ９８􀆰 ３％ꎬ但稳定性是其中最差的ꎬ反
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１—Ｚ５－Ｐａｒｅｎｔꎻ２—Ｚ５－ＣＡＡꎻ３—Ｚ５－ＣＡＷꎻ４—Ｚ５－ＣＡＭ

图 ５　 母体及采用不同溶剂制备的 Ｐｔ / ＺＳＭ－５
催化剂的反应评价结果

　 　 注: 反应条件: Ｔ ＝ ４６０℃、 ｐ ＝ ０􀆰 ２ ＭＰａ、 ＷＨＳＶ ＝ ６ ｈ－１、
ｎ(Ｈ２Ｏ) / ｎ(Ｔ＋Ｍ)＝ ２、ｎ(Ｈ２) / ｎ(Ｔ＋Ｍ)＝ ２、ｎ(Ｔ) / ｎ(Ｍ)＝ ２ꎮ

应 ５５ ｈ 后ꎬ活性仅为初始活性的 ５４􀆰 ４％ꎮ 采用氯铂

酸水溶液负载 Ｐｔ 的 Ｚ５－ＣＡＷ 催化剂ꎬ因为氯铂酸

水溶液呈酸性ꎬ导致改性剂的轻微脱落ꎬ从而使其对

二甲苯选择性略有降低ꎬ但仍保持为 ９５􀆰 ２％ꎬ稳定

性较 Ｚ５－ＣＡＡ 有所提高ꎬ反应 ５５ ｈ 后ꎬ活性为初始

活性的 ７８􀆰 ０％ꎮ 采用氯铂酸氨水溶液负载 Ｐｔ 的

Ｚ５－ＣＡＭ 催化剂对二甲苯选择性也略有降低ꎬ为
９６􀆰 １４％ꎬ但其稳定性要远优于上述 ２ 个负载 Ｐｔ 的
催化剂ꎬ其反应 ５５ ｈ 时ꎬ活性才达到最大值ꎬ反应

２００ ｈ 后ꎬ活性仍为初始活性的 ８１􀆰 ４％ꎮ
母体及采用不同溶剂制备的 Ｐｔ / ＺＳＭ－５ 催化剂

反应 ３ ｈ 时的尾气分析结果如表 ２ 所示ꎮ 采用不同

溶剂制备的 Ｐｔ / ＺＳＭ－５ 催化剂反应尾气中烯烃 /烷
烃的变化曲线如图 ６ 所示ꎮ

表 ２　 母体及采用不同溶剂制备的 Ｐｔ / ＺＳＭ－５
催化剂反应尾气分析

样品
摩尔分数 / ％

乙烯 乙烷 丙烯 丙烷 乙烯 / 乙烷 丙烯 / 丙烷

Ｚ５－Ｐａｒｅｎｔ ６８􀆰 ９ １􀆰 ３ ２３􀆰 ６ ６􀆰 ２ ５２􀆰 ４２０ ３􀆰 ８４０
Ｚ５－ＣＡＡ ３􀆰 ４ ７３􀆰 ５ ３􀆰 ９ １９􀆰 ２ ０􀆰 ０４７ ０􀆰 ２０８
Ｚ５－ＣＡＷ ２􀆰 ７ ７５􀆰 ２ ２􀆰 ８ １９􀆰 ３ ０􀆰 ０３７ ０􀆰 １４６
Ｚ５－ＣＡＭ ０􀆰 ２ ７８􀆰 ０ ０􀆰 ４ ２１􀆰 ４ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ０２１

１—Ｚ５－ＣＡＡꎻ２—Ｚ５－ＣＡＷꎻ３—Ｚ５－ＣＡＭ

图 ６　 采用不同溶剂制备的 Ｐｔ / ＺＳＭ－５ 催化剂

尾气中烯烃 / 烷烃的变化曲线

由表 ２ 可以看出ꎬ未负载 Ｐｔ 的 Ｚ５－Ｐａｒｅｎｔ 的反

应尾气中存在大量的乙烯和丙烯ꎬ这些低碳烯烃极

易形成积炭前驱体而导致催化剂失活[１７]ꎬ故 Ｚ５－
Ｐａｒｅｎｔ 稳定性很差ꎻ而负载 Ｐｔ 的 ３ 个催化剂的尾气

中乙烯和丙烯的占比显著降低ꎬ其被 Ｐｔ 加氢形成乙

烷和丙烷ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ催化剂的稳定性与其烯烃 /

烷烃变化曲线是相对应的ꎮ 随着反应的进行ꎬ无论

是乙烯 /乙烷ꎬ还是丙烯 /丙烷都逐渐增加ꎬ２ 个值均

代表着催化剂上 Ｐｔ 加氢效果的优劣ꎬ数值越大代表

烯烃越多ꎬ即加氢能力越差ꎮ 可以看到ꎬＺ５－ＣＡＡ 的

Ｐｔ 加氢能力最差ꎬ其曲线升高很快ꎮ 宁强等[２２]研究

发现ꎬ以有机溶剂作前驱体溶剂时ꎬＰｔ 与分子筛表

面相互作用较弱ꎬ还原过程中 Ｐｔ 易聚集导致粒径变

大ꎬ从而影响其加氢活性ꎬ故 Ｚ５－ＣＡＡ 的稳定性最

差ꎻＺ５－ＣＡＷ 的 Ｐｔ 加氢能力稍好ꎬ曲线升高速度略

有降低ꎻ最稳定的是 Ｚ５－ＣＡＭ 的曲线ꎬ其加氢能力

最为优异ꎬ曲线基本趋近于水平ꎬ其表现为 Ｚ５－ＣＡＭ
催化剂的优异稳定性ꎮ 当以[Ｐｔ(ＮＨ３) ４] ２＋ 为前体

时ꎬＰｔ 主要负载在 ＺＳＭ－５ 分子筛上ꎬ以[ＰｔＣｌ６] ２－为

前体时ꎬＰｔ 主要负载在 Ａｌ２Ｏ３ 上[１９]ꎮ 显然ꎬ以氨水

作前驱体溶剂形成的[Ｐｔ(ＮＨ３) ４] ２＋ꎬ负载后其 Ｐｔ 主
要分散于分子筛上ꎬ会有更大的几率将生成的烯烃

加氢ꎬ阻止其进一步反应生成积炭前躯体ꎬ从而提高

催化剂的稳定性ꎻ另一方面ꎬ以[Ｐｔ(ＮＨ３) ４] ２＋ 为前

体时ꎬＰｔ 离子会与 ＺＳＭ－５ 发生部分离子交换[２０]ꎬ从
而使 Ｐｔ 进入分子筛孔道内ꎬ这些孔道内的 Ｐｔ 距离

酸中心更近、分散更好ꎬ加氢效果更加优异ꎬ生成的

烯烃很快被加氢转变为烷烃ꎬ所以催化剂的稳定性

更高ꎮ
２􀆰 ６　 热重分析

母体及采用不同溶剂制备的 Ｐｔ / ＺＳＭ－５ 催化剂

反应后的热失重曲线如图 ７ 所示ꎮ

１—Ｚ５－Ｐａｒｅｎｔꎻ２—Ｚ５－ＣＡＡꎻ３—Ｚ５－ＣＡＷꎻ４—Ｚ５－ＣＡＭ

图 ７　 母体及采用不同溶剂制备的 Ｐｔ / ＺＳＭ－５
催化剂反应后的热重曲线

􀅰２１１􀅰



２０２２ 年 ３ 月 赵成浩等:浸渍溶剂对 Ｐｔ / ＺＳＭ－５ 催化甲苯与甲醇烷基化合成对二甲苯反应稳定性的影响

由图 ７ 可以看出ꎬ各催化剂的 ＴＧ 曲线特征基

本类似ꎬ３００℃前的失重峰对应于水和轻烃组分的挥

发ꎬ３００ ~ ７５０℃ 的失重峰对应于积炭物种的燃

烧[２３]ꎮ 以 ＴＧ 曲线 ３００℃与 ７５０℃对应的失重之差

计算催化剂的积炭量ꎬ可以看出ꎬ未负载 Ｐｔ 的母体

催化剂 Ｚ５－Ｐａｒｅｎｔ 反应仅 ６ ｈ 就已积炭严重ꎬ积炭量

为 ５􀆰 ９５％ꎻＺ５－ＣＡＡ 和 Ｚ５－ＣＡＷ 反应 ５５ ｈ 后的积炭

量分别为 ５􀆰 ０７％和 ４􀆰 ７０％ꎬ可知 Ｚ５－ＣＡＷ 的抗积炭

性能优于 Ｚ５－ＣＡＡꎻ而 Ｚ５－ＣＡＭ 反应 ２００ ｈ 后的积

炭量仅为 ４􀆰 ６４％ꎬ其抗积炭能力远超另外 ２ 个载 Ｐｔ
催化剂ꎮ 可见ꎬ反应尾气中的烯烷比与催化剂的抗

积炭能力和寿命相关联ꎬ催化剂中 Ｐｔ 的加氢能力越

弱ꎬ烯烷比上升越快ꎬ随之而来的是积炭的快速累积

导致催化剂酸中心被覆盖、孔道堵塞、催化剂失活、
寿命降低ꎮ

３　 结论

以氨水为溶剂对 ＺＳＭ－５ 催化剂负载 Ｐｔꎬ能够在

不破坏其对位选择性的同时ꎬ显著提高 Ｐｔ / ＺＳＭ－５
催化剂的加氢性能ꎬ稳定性明显优于采用丙酮和水

作溶剂时的催化剂ꎮ 其接近中性的浸渍环境及离子

交换作用可以令 Ｐｔ 更均匀地分散于分子筛表面并

部分进入分子筛孔道ꎬ使 Ｐｔ 与酸中心的距离更近ꎬ
有效降低气相产物中乙烯和丙烯的含量ꎬ延缓积炭

物种的生成ꎬ显著提高催化剂的加氢性能ꎬ使催化剂

稳定性大幅提高ꎮ
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