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无模板 ＺＳＭ－５ 改性及其催化
甲苯－乙醇烷基化制备对甲乙苯的研究
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摘要:选用无模板法合成的 ＺＳＭ－５ 为催化剂母体ꎬ对其进行浸渍法改性ꎬ研究其在固定床上催化甲苯－乙醇烷基化合成对
甲乙苯的性能ꎮ 考察了 Ｓｉ、Ｐ、Ｍｇ 单组分改性无模板 ＺＳＭ－５ 所得催化剂的反应性能ꎬ研究了 Ｓｉ、Ｐ、Ｍｇ 多组分复合改性所得催化
剂的烷基化反应性能ꎬ并结合相关表征进行了分析讨论ꎮ 结果表明ꎬ在甲苯－乙醇烷基化反应中ꎬ采用的无模板合成的 ＺＳＭ－５
催化剂具有与商业有模板合成的 ＺＳＭ－５ 催化剂相当的反应性能ꎻＳｉ、Ｐ、Ｍｇ 多组分联合改性的催化剂可以获得高对位选择性甲
乙苯产品ꎬ８Ｓｉ－９Ｐ－６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂具有很好地择形催化效果ꎬ其乙醇转化率为 １００％ꎬ甲苯转化率可达 ９％以上ꎬ对甲乙苯
选择性高达 ９９％以上ꎮ

关键词:分子筛ꎻＺＳＭ－５ꎻ烷基化ꎻ催化剂改性ꎻ对甲乙苯
中图分类号:Ｏ６４３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２２)０３－０１６９－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２２.０３.０３４　

Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗｉｔｈｏｕｔ ｔｅｍｐｌａｔｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ
ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ａｎｄ ｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｐ￣ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

ＸＵ Ｙａｏ￣ｄｏｎｇ１ꎬ ＴＡＮＧ Ｑｉｎｇ￣ｋｕｉ１ꎬ ＺＨＵ Ｐｅｎｇ１ꎬ ＣＨＥＮ Ｊｉｎｇ￣ｒｕｎ２ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｗｅｉ２ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｘｉｏｎｇ￣ｆｕ１∗

(１.Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｆｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
Ｄａｌｉａｎ １１６０２４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｘｉ􀆳ａｎ Ｃｌｅａｎ Ｅｎｅｒｇｙ (Ｃｈｅｍｉｃａｌ) Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ ＡＣＳ Ｄａｌｉａｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ Ｓｈａａｎｘｉ Ｙａｎｃｈａｎｇ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ (Ｇｒｏｕｐ) Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｘｉ􀆳ａｎ ７１００７５ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ｐ￣ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｖｉａ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｏｌｕｅｎｅ ａｎｄ ｅｔｈａｎｏｌꎬＺＳＭ￣５ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ａ
ｔｅｍｐｌａｔｅ￣ｆｒｅｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐａｒｅｎｔ ｔｏ ｂｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ.Ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａｒｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｘｅｄ￣ｂｅｄ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｗｉｔｈ ｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｐ￣ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅｉｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ.Ｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＳｉꎬＰ ａｎｄ Ｍｇ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｔｅｍｐｌａｔｅ￣ｆｒｅｅ ＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＳｉꎬＰ ａｎｄ
Ｍｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ａｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄꎬａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ ｉｎ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｅｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ.Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ＺＳＭ￣
５ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｔｅｍｐｌａｔｅ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｗｉｔｈ ｅｔｈａｎｏｌ ａｓ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＺＳＭ￣５ ｏｎｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｌａｔｅ ｄｏｅｓ.Ｔｈｅ ＳｉꎬＰ ａｎｄ Ｍｇ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｔｅｍｐｌａｔｅ￣ｆｒｅｅ ＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｃａｎ ｄｅｌｉｖｅｒ ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐａｒａ￣ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ.Ｔｈｅ ８Ｓｉ￣９Ｐ￣６Ｍｇ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃａｎ ｓｈｏｗ ａｎ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬｏｖｅｒ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｅｔｈａｎｏｌ ｃａｎ ｒｅａｃｈ １００％ꎬｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｅｘｃｅｅｄｓ ９％ ａｎｄ ｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐ￣ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｅｘｃｅｅｄｓ ９９％.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅꎻ ＺＳＭ￣５ꎻ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎꎻ ｃａｔａｌｙｓｔ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻ ｐａｒａ￣ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

　 收稿日期:２０２１－０３－１５ꎻ修回日期:２０２２－０１－１７
　 基金项目:陕西延长石油(集团)有限责任公司大连化物所西安洁净能源(化工)研究院资助项目(ＪＪ０５２１ＳＫＦ０００１)
　 作者简介:徐耀东(１９９６－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为 ＺＳＭ－５ 择形催化ꎬ１８３４０８３３８３１＠ １６３.ｃｏｍꎻ张雄福(１９６３－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为

分子筛合成与催化、膜分离ꎬ通讯联系人ꎬｘｆｚｈａｎｇ＠ ｄｌｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 对甲乙苯(ＰＥＴ)是生产对甲基苯乙烯(ＰＭＳ)进
而生产高端树脂、高性能橡胶、新型塑料及特种涂料

等诸多高端专用化学品的关键原料ꎬ其下游产品在汽

车、能源、化工和材料等诸多行业具有广泛应用[１－２]ꎮ
目前ꎬ对甲乙苯主要通过甲苯与乙醇 /乙烯的烷

基化反应并经分离获得ꎬ根据芳烃烷基化原理ꎬ在反

应中得到的甲乙苯产物是组成为热力学平衡的 ３ 个

异构体混合物ꎬ其中 ＰＥＴ 占比约为 ３０％ꎬ其余主要

为间甲基乙苯(ＭＥＴ)和少量邻甲基乙苯(ＯＥＴ)ꎮ
由于 ＰＥＴ 和 ＭＥＴ 异构体沸点相近ꎬ二者分离十分

困难ꎮ 为提高烷基化产物中 ＰＥＴ 的选择性ꎬ选用具

有择形功能的催化剂是关键ꎮ 而 ＺＳＭ－５ 是一种具

有三维交叉直通道结构的沸石分子筛ꎬ具有 ＭＦＩ 拓
扑结构ꎬ其孔径尺寸与苯及低取代苯系物接近ꎬ表现

出良好的择形效果[３－７]ꎮ
目前针对 ＺＳＭ－５ 及其改性催化剂应用于择形

催化烷基化反应ꎬ主要体现在甲苯－甲醇烷基化合

成对二甲苯和乙苯－乙醇 /乙烯烷基化制对二乙苯

反应上[８－１１]ꎬ而关于甲苯－乙醇烷基化合成高选择

性对甲乙苯的研究相对较少ꎮ 如早期通过对 ＺＳＭ－
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５ 进行不同组分改性后应用于催化甲苯－乙烯烷基

化反应研究ꎬ可使对甲乙苯选择性达到 ９５％ 以

上[１２－１９]ꎻ近年来ꎬ张志萍等[２０] 通过硅、镁复合改性

纳米 ＨＺＳＭ－５ 催化甲苯－乙醇烷基化反应ꎬ可使对

甲乙苯选择性高达 ９９％以上ꎮ
尽管产物 ＰＥＴ 选择性较高ꎬ但仍然难以满足实

际生产的要求ꎬ需要对少量 ＭＥＴ 和 ＯＥＴ 异构体分

离ꎻ此外ꎬ采用的 ＺＳＭ－５ 分子筛均来自有机胺作模

板剂合成制备ꎬ过程会产生大量含有机模板剂的废

水排放问题ꎻ分子筛原粉需要高温焙烧去除有机模

板剂等ꎬ不仅增加了催化剂制备成本ꎬ而且还造成严

重的环境污染ꎬ完全不符合当今对环境友好催化剂

制备的要求和生产可持续发展需求ꎮ 基于上述问题

考虑ꎬ笔者采用无模板法合成的 ＺＳＭ－５ 分子筛应用

于甲苯与乙醇烷基化选择性制备对甲基乙苯ꎬ并对

其进行改性调控以提高 ＰＥＴ 的选择性ꎬ实现无模板

ＺＳＭ－５ 催化合成高选择性对甲乙苯ꎬ为开发无模板

法合成的 ＺＳＭ－５ 催化剂应用于工业生产对甲乙苯

提供基础数据ꎬ也为煤基乙醇的有效利用提供一条

途径ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料试剂

甲苯、硝酸、正硅酸乙酯ꎬ分析纯ꎬ天津市科密欧

化学试剂有限公司生产ꎻ乙醇、乙酸镁、环己烷、磷酸

氢二铵、拟薄水铝石ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎻ硝酸铵ꎬ分析纯ꎬ天津市双船化学试剂

厂生产ꎻ田菁粉ꎬ响水县宏润植物胶有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

ＮａＺＳＭ－５ 分子筛原粉[ ｎ( ＳｉＯ２) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ＝
８０]是由本课题组采用无模板法制备所得ꎮ 原粉用

ＮＨ４ＮＯ３ 水溶液离子交换 ３ 次ꎬ 干燥焙烧得到

ＨＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 将 ＨＺＳＭ－５ 分子筛原粉与拟薄

水铝石、田菁粉均匀混合ꎬ以稀硝酸挤条成型ꎬ进行

烘干焙烧ꎮ
以成型得到的无模板 ＨＺＳＭ－５(２０ ~ ４０ 目)为

母体ꎬ用正硅酸乙酯的环己烷溶液[ ｎ (环己烷) /
ｎ(正硅酸乙酯)＝ ６]液相沉积得到 Ｓｉ 改性的分子筛

催化剂ꎬ负载量为 Ｘ％ꎬ记为 ＸＳｉ / ＨＺＳＭ－５ꎻ以乙酸镁

的水溶液等体积浸渍得到 Ｍｇ 改性的分子筛催化

剂ꎬ负载量为 Ｙ％ꎬ记为 ＹＭｇ / ＨＺＳＭ－５ꎻ以磷酸氢二

铵的水溶液等体积浸渍得到 Ｐ 改性的分子筛催化

剂ꎬ负载量为 Ｚ％ꎬ记为 ＺＰ / ＨＺＳＭ－５ꎮ 以相同的方

法可以制得多元素复合改性分子筛催化剂ꎮ

１􀆰 ３　 分子筛的表征

Ｘ 射线衍射 ( ＸＲＤ) 分析在日本理学生产的

Ｄ / Ｍａｘ ２４００ 型 Ｘ 射线衍射仪上进行ꎬＣｕＫα 射线源ꎬ
电压为 ２０ ｋＶꎬ扫描范围 ２θ 为 ５ ~ ５０°ꎬ扫描速率为

２° / ｍｉｎꎮ 催化剂形貌使用日本 ＪＥＯＬ 公司生产 ＪＳＭ－
６７００Ｆ 型场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观测ꎮ ＮＨ３

程序升温脱附(ＮＨ３ －ＴＰＤ)分析在美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ
公司生产的 ＣＨＥＭＢＥＴ３０００ 型化学吸附仪上进行ꎬ
载气 Ｎ２ 流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的评价

甲苯与乙醇的烷基化反应在小型固定床反应器

中进行ꎮ 取 １ ｇ 已成型的催化剂样品装填于反应管

的恒温段ꎬ催化剂两边分别装填石英砂及玻璃棉ꎬ反
应管两端填充 ＳｉＯ２ 小球ꎮ 反应原料为甲苯和乙醇

(摩尔比为 ６ ∶１)混合物料ꎬ采用高精度微量泵进料ꎬ
原料质量空速(ＷＨＳＶ)为 ２ ｈ－１ꎬ以 Ｎ２ 为载气ꎬ载气

流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ常压、３３０℃下反应ꎮ 产物用冰

水冷凝取样分析ꎮ 每反应 １ ｈ 收集冷凝的液相产

物ꎬ在 ＤＰ７９００ 型气相色谱仪上进行分析ꎬ采用 ＳＥ－
３０ 毛细管柱和 ＦＩＤ 检测器ꎬ手动进样ꎮ

评价指标甲苯转化率 ( ＣＴ )、甲乙苯选择性

(ＳＥＴ)、对甲乙苯选择性(ＳＰＥＴ)、苯和二甲苯选择性

(ＳＢ＋Ｘ)、对甲乙苯收率(ＹＰＥＴ)的计算式分别为:
ＣＴ ＝ (１ － 产物中甲苯的摩尔数 /
产物中芳烃总摩尔数) × １００％
ＳＥＴ ＝ [产物中甲乙苯总摩尔数 /

(产物中芳烃总摩尔数 － 甲苯摩尔数)] × １００％
ＳＰＥＴ ＝ (产物中对甲乙苯摩尔数 /
产物中甲乙苯总摩尔数) × １００％

ＳＢ＋Ｘ ＝ [产物中苯和二甲苯摩尔数之和 /
(产物中芳烃总摩尔数 － 甲苯摩尔数)] × １００％

ＹＰＥＴ ＝ (ＣＴ × ＳＥＴ × ＳＰＥＴ) × １００％

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂表征

首先对采用无模板合成的 ＺＳＭ－ ５ 样品进行

ＸＲＤ 结构分析和 ＳＥＭ 形貌观察ꎬ并与商业有模板

ＺＳＭ－５ 样品(南开大学催化剂厂生产)进行对比分

析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)中可以看出ꎬ两者

均具有 ＭＦＩ 结构特征ꎬ在 ２θ 分别为 ８ ~ １０°和 ２２ ~
２５°有 ５ 个明显的衍射峰ꎬ说明采用无模板合成的分

子筛样品是典型的 ＺＳＭ－５ 骨架结构ꎮ 由图 １(ｂ)可
以看出ꎬ无模板合成的 ＺＳＭ－５ 晶粒形貌为典型的苯

环型ꎬ尺寸约为 ７００ ~ ９００ ｎｍꎬ粒度均匀而分散性

良好ꎮ
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１—无模板 ＺＳＭ－５ꎻ２—有模板 ＺＳＭ－５
(ａ)ＸＲＤ 分析

(ｂ)ＳＥＭ 分析

图 １　 无模板与有模板 ＺＳＭ－５ 的 ＸＲＤ 谱图和

ＳＥＭ 照片

２􀆰 ２　 无模板与有模板合成的 ＨＺＳＭ－５ 的反应性能

比较

将无模板 ＨＺＳＭ－５ 和有模板 ＨＺＳＭ－５ 催化剂

在相同反应条件下进行甲苯－乙醇烷基化反应ꎬ催
化反应性能比较结果如图 ２ 所示ꎮ

１—无模板 ＨＺＳＭ－５ 甲苯转化率ꎻ
２—有模板 ＨＺＳＭ－５ 甲苯转化率

(ａ)对甲苯转化率的影响

１—无模板 ＨＺＳＭ－５ 甲乙苯转化率ꎻ
２—有模板 ＨＺＳＭ－５ 甲乙苯转化率ꎻ
３—无模板 ＨＺＳＭ－５ 甲对位选择性ꎻ
４—有模板 ＨＺＳＭ－５ 甲对位选择性

(ｂ)对甲乙苯选择性和对位选择性的影响

图 ２　 无模板 ＨＺＳＭ－５ 和有模板 ＨＺＳＭ－５
对甲苯－乙醇烷基化反应性能的影响

由图 ２ 中可以看出ꎬ与有模板 ＨＺＳＭ－５ 相比ꎬ
无模板 ＨＺＳＭ－５ 催化甲苯－乙醇烷基化反应的 ＣＴ

略偏低ꎬ且随反应时间增加稳定保持在 １４％左右ꎬ
而乙醇均达到 １００％转化ꎮ 两者的 ＳＰＥＴ基本一样ꎬ约
为 ８４％ꎬ而 ＳＰＥＴ都同样维持在 ２９％ꎬ基本符合甲苯－
乙醇烷基化反应热力学平衡产物分布ꎮ 这主要是因

为分子筛外表面存在着酸性位点ꎬ烷基化形成的甲

乙苯可发生异构化反应ꎬ使得甲乙苯产物分布始终

维持在热力学平衡状态ꎬ催化剂的择形性较差ꎮ
由此可见ꎬ无模板 ＨＺＳＭ－５ 在甲苯－乙醇烷基

化反应的性能与有模板 ＨＺＳＭ－５ 基本接近ꎬ将无模

板 ＨＺＳＭ－５ 分子筛应用于甲苯－乙醇烷基化反应制

备对甲乙苯具有可行性ꎬ但需要进行催化剂改性以

获得高对位选择性ꎮ
２􀆰 ３　 单组分改性 ＨＺＳＭ－５ 催化剂的甲苯－乙醇烷

基化性能

以无模板 ＨＺＳＭ－５ 为母体ꎬ分别采用 Ｍｇ、Ｓｉ、Ｐ
对其进行单组分改性ꎬ并在相同反应条件下进行甲

苯－乙醇烷基化反应性能考察ꎬ结果如图 ３ ~图 ５ 和

表 １~表 ３ 所示ꎮ 从图 ３、表 １ 中可以看出ꎬ当 Ｍｇ 负

载量由 ０ 增加到 ９％ꎬＣＴ 从未负载前的 １４％下降到

约 ８％ꎻＳＰＥＴ从未改性前的 ２９％增加到约 ９７％ꎮ 这些

变化主要归因于:ＣＴ 下降是由于 ＨＺＳＭ－５ 负载 Ｍｇ
后形成 ＭｇＯ 会覆盖催化剂的酸活性位点ꎬ负载量越

大ꎬ酸性活性位的覆盖越严重ꎬ甚至会部分堵孔ꎬ导
　 　 　 　 　 　 　

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—３Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ꎻ３—６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ꎻ
４—９Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５

图 ３　 不同 Ｍｇ 负载量的 ＨＺＳＭ－５ 在

甲苯－乙醇烷基化反应中的甲苯转化率

表 １　 不同 Ｍｇ 负载量的 ＨＺＳＭ－５
在甲苯－乙醇烷基化反应中的选择性

催化剂 ＳＥＴ / ％ ＳＰＥＴ / ％

ＨＺＳＭ－５ ８１􀆰 ８２ ２９􀆰 ８２

３Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ ９４􀆰 ０６ ５３􀆰 ６０

６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ ９７􀆰 ８６ ９３􀆰 ８４

９Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ ９８􀆰 ６４ ９８􀆰 １８
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致反应活性下降ꎻ而 ＳＰＥＴ增加源于Ｍｇ 改性后分子筛

催化剂外表面的酸中心被覆盖而抑制了表面甲乙苯

异构化反应ꎮ 综合考虑ꎬ选择 ＭｇＯ 的负载量为 ６％ꎮ
从图 ４、表 ２ 中可以看出ꎬ随着 ＳｉＯ２ 沉积量的增

加ꎬＣＴ 下降ꎬＳＰＥＴ逐渐提升ꎬ而 ＳＢ＋Ｘ也逐渐升高ꎮ 当

ＳｉＯ２ 沉积量高达 １２％时ꎬＳＰＥＴ也只提高至约 ５８％左

右ꎬ而 ＳＥＴ却随着 ＳｉＯ２ 的负载量的增加反而逐渐降

低ꎮ 可见ꎬ采用 ＳｉＯ２ 改性的催化剂的反应效果不如

Ｍｇ 改性明显ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—４Ｓｉ / ＨＺＳＭ－５ꎻ３—８Ｓｉ / ＨＺＳＭ－５ꎻ
４—１２Ｓｉ / ＨＺＳＭ－５

图 ４　 不同 Ｓｉ 负载量的 ＨＺＳＭ－５
在甲苯－乙醇烷基化反应中的甲苯转化率

表 ２　 不同 Ｓｉ 负载量的 ＨＺＳＭ－５
在甲苯－乙醇烷基化反应中的选择性

催化剂 ＳＥＴ / ％ ＳＰＥＴ / ％

ＨＺＳＭ－５ ８１􀆰 ８２ ２９􀆰 ８２

４Ｓｉ / ＨＺＳＭ－５ ７０􀆰 １７ ３７􀆰 ２９

８Ｓｉ / ＨＺＳＭ－５ ６７􀆰 ６９ ５０􀆰 ８７

１２Ｓｉ / ＨＺＳＭ－５ ６２􀆰 ４８ ５６􀆰 １９

由图 ５、表 ３ 中可以看出ꎬ甲苯与乙醇在 Ｐ 改性

催化剂上的烷基化反应性能与在 Ｍｇ 或 Ｓｉ 改性催化

剂上截然不同:除了在高负载量的 １２Ｐ / ＨＺＳＭ－５ 催

化剂上 ＣＴ 有所下降外ꎬ在 Ｐ 改性的催化剂上ꎬ烷基

化反应的 ＣＴ 随负载量的增加而增加ꎻ而 ＳＥＴ和 ＳＰＥＴ

则几乎没有改进ꎮ 表明 Ｐ 改性可以提升催化剂的

催化活性ꎬ但并不能提高催化剂的烷基化反应择

形性ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—６Ｐ / ＨＺＳＭ－５ꎻ３—９Ｐ / ＨＺＳＭ－５ꎻ
４—１２Ｐ / ＨＺＳＭ－５

图 ５　 不同 Ｐ 负载量的 ＨＺＳＭ－５
在甲苯－乙醇烷基化反应中的性能

表 ３　 不同 Ｐ 负载量的 ＨＺＳＭ－５
在甲苯－乙醇烷基化反应中的选择性

催化剂 ＳＥＴ / ％ ＳＰＥＴ / ％

ＨＺＳＭ－５ ８１􀆰 ８２ ２９􀆰 ８２

６Ｐ / ＨＺＳＭ－５ ８２􀆰 １３ ２９􀆰 ６

９Ｐ / ＨＺＳＭ－５ ８２􀆰 ５８ ２９􀆰 ５２

１２Ｐ / ＨＺＳＭ－５ ８３􀆰 ６４ ２９􀆰 ５

由此可见ꎬＭｇ、Ｓｉ、Ｐ 对 ＨＺＳＭ－５ 进行单组分改

性的改性效果差异较大ꎬ尤以 Ｍｇ 改性的 ６Ｍｇ /
ＨＺＳＭ－５ 催化剂为最佳ꎮ 尽管如此ꎬ单组分 Ｍｇ 改

性的 Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂催化甲苯－乙醇烷基化反

应也不能获得满意的目标产物ꎮ 必须进行组合改性

以获得高转化率和高选择性目标产物ꎮ
２􀆰 ４　 多组分改性 ＨＺＳＭ－５ 催化剂的甲苯－乙醇烷

基化性能

基于单组分考察的结果ꎬ采用 Ｍｇ、Ｓｉ、Ｐ 多组分

对无模板 ＨＺＳＭ－５ 进行联合改性ꎬ以 Ｍｇ 负载量为

６％、Ｓｉ 负载量为 ８％和 Ｐ 负载量为 ９％对三组分改

性进行考察ꎬ并与同负载量的单组分改性催化剂对

比ꎬ所得催化剂催化甲苯－乙醇烷基化反应性能如

表 ４ 所示ꎬ其中ꎬ反应结果为反应 ６ ｈ 实验数据的平

均值ꎮ
表 ４　 不同组分改性 ＨＺＳＭ－５ 的催化剂催化甲苯－乙醇烷基化反应性能及其液相产物分布

催化剂
不同产物的质量分数 / ％

Ｔ ＰＥＴ ＭＥＴ＋ＯＥＴ Ｂ＋Ｘ Ｃ９＋
ＣＴ / ％ ＳＥＴ / ％ ＳＰＥＴ / ％ ＹＰＥＴ / ％

ＨＺＳＭ－５ ８２􀆰 ９ ４􀆰 ２ ９􀆰 ９ ２􀆰 ７０ ０􀆰 ４ １３􀆰 ９ ８１􀆰 ８ ２９􀆰 ８ ３􀆰 ４

６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ ８６􀆰 ２ １２􀆰 ６ ０􀆰 ９ ０􀆰 ３０ ０􀆰 １ １１􀆰 ２ ９７􀆰 ９ ９３􀆰 ８ １０􀆰 ３

８Ｓｉ－６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ ８４􀆰 １ １２􀆰 ２ ２􀆰 ２ １􀆰 ３０ ０􀆰 ３ １２􀆰 ６ ９１􀆰 ３ ８４􀆰 ５ ９􀆰 ７

９Ｐ－６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ ８３􀆰 ６ １４􀆰 ８ １􀆰 ０ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ２ １２􀆰 ５ ９７􀆰 ５ ９３􀆰 ６ １１􀆰 ４

８Ｓｉ－９Ｐ－６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ ８８􀆰 ４ １１􀆰 ３ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ２２ ０􀆰 １ ９􀆰 １ ９８􀆰 ３ ９９􀆰 ９ ８􀆰 ９

　 　 注:Ｔ—甲苯ꎻＢ—苯ꎻＸ—二甲苯ꎻＣ９＋—重芳烃ꎮ
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　 　 从表 ４ 可以看出ꎬＰ＋Ｍｇ 双组分改性后ꎬ相比于

Ｍｇ 单组分改性ꎬＣＴ 有所提升ꎬ达到了 １２􀆰 ５％ꎬＳＰＥＴ与

Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ 接近ꎮ 这归功于 Ｐ 改性使得 ＨＺＳＭ－５
上的强酸位点转化为弱酸ꎬ弱酸量明显增大ꎬ有利于

甲苯和乙醇烷基化反应ꎮ Ｓｉ－Ｍｇ 双组分改性的 ８Ｓｉ－
６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂的烷基化反应的 ＣＴ 也高达

１２􀆰 ５％左右ꎬ但 ＳＥＴ、ＳＰＥＴ 有所下降ꎬ整体性能不如

９Ｐ－６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂ꎮ Ｓｉ＋Ｐ＋Ｍｇ 三组分改性的

８Ｓｉ－９Ｐ－６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂的 ＣＴ 约为 ９％ꎬ特别

是 ＳＰＥＴ高达 ９９􀆰 ９％ꎬ达到了目标要求ꎮ
不同组分改性 ＨＺＳＭ－５ 后样品的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱

图如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬＨＺＳＭ－５ 催化

剂在 ２５０℃和 ４５０℃左右有 ２ 个明显的 ＮＨ３ 脱附峰ꎬ
分别对应弱酸中心与强酸中心ꎮ 经 Ｓｉ、Ｍｇ 单组分改

性后的催化剂脱附峰面积减小ꎬ且均向低温方向偏

移ꎬ说明改性催化剂的强酸中心强度及酸量均大幅

下降ꎬ证明改性后 ＨＺＳＭ－５ 表面的强酸位点均被改

性氧化物所覆盖ꎻ弱酸中心强度均略有降低ꎬ６Ｍｇ /
ＨＺＳＭ－５ 和 ８Ｓｉ / ＨＺＳＭ－５ 的弱酸酸量均有所减小ꎬ
故 ＣＴ 均略微降低ꎮ 沉积的正硅酸乙酯具有足够大

的尺寸ꎬ不会进入 ＨＺＳＭ－５ 孔道内ꎬ高温焙烧后转

化为惰性涂层ꎬ只屏蔽了分子筛外表面的酸性中心ꎬ
也一定程度缩小了孔口尺寸ꎮ 由于正硅酸乙酯并不

进入孔道内ꎬ基本不改变分子筛孔道内部的酸性质ꎬ
不会对催化剂的活性产生严重影响ꎮ 负载的 ＭｇＯ
不仅覆盖在 ＨＺＳＭ－５ 表面ꎬ同时进入到孔道内部ꎬ
因此强酸与弱酸酸量均有下降ꎮ 而 ９Ｐ / ＨＺＳＭ－５ 的

弱酸脱附峰面积增大ꎬ弱酸酸量增大ꎬ证明磷改性可

以将强酸转化为弱酸ꎬ从而导致催化甲苯－乙醇烷

基化的活性位点增多ꎬＣＴ 有所提升ꎮ 经过双组分改

性的催化剂ꎬ强酸中心强度及酸量相较于单组分降

低幅度更大ꎬ因而表面异构化反应受到很大抑制ꎬ对
　 　 　 　 　 　 　

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ꎻ３—８Ｓｉ / ＨＺＳＭ－５ꎻ
４—９Ｐ / ＨＺＳＭ－５ꎻ５—８Ｓｉ－６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ꎻ６—９Ｐ－６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ꎻ

７—８Ｓｉ－９Ｐ / ＨＺＳＭ－５ꎻ８—８Ｓｉ－９Ｐ－６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５

图 ６　 不同组分改性 ＨＺＳＭ－５ 催化剂的

ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

位选择性提升明显ꎮ 三组分改性的 ８Ｓｉ－９Ｐ －６Ｍｇ /
ＨＺＳＭ－５ 催化剂强酸脱附峰已经消失ꎬ表明强酸位

点均被覆盖ꎬ表面基本不能发生异构化反应ꎬ对位择

形效果最好ꎬ此时对位选择性高达 ９９􀆰 ９％ꎬ因为弱

酸酸量的减少ꎬ导致 ＣＴ 降低至 ９％ꎮ 可见ꎬ催化剂

的酸性质表征结果与烷基化反应结果基本一致ꎮ
按照 Ｓｉ、Ｐ、Ｍｇ 顺序依次对无模板合成的 ＨＺＳＭ－

５ 联合改性ꎬ当 ＳｉＯ２ 负载量为 ８％、Ｐ ２Ｏ５ 负载量为

９％、ＭｇＯ 负载量为 ６％时ꎬ改性所得 ８Ｓｉ－９Ｐ －６Ｍｇ /
ＨＺＳＭ－５ 催化剂具有很好的催化甲苯－乙醇烷基化

反应性能ꎬ表现出极高的对位择形效果ꎬＳＰＥＴ 高达

９９􀆰 ９％ꎬＣＴ 保持在 ９％以上ꎮ

３　 结论

(１)采用无模板合成的单分散、高结晶度 ＺＳＭ－
５ 应用于甲苯－乙醇烷基化制备对甲乙苯反应ꎬ具有

与商业有模板合成的 ＺＳＭ－５ 催化剂相近的反应活

性ꎮ 对于单组分改性无模板 ＨＺＳＭ－５ꎬＭｇ 改性的

ＨＺＳＭ－５ 明显优于 Ｓｉ、Ｐ 改性的 ＨＺＳＭ－５ 催化剂的

烷基化性能ꎬ负载量为 ６％的 ６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂

的 ＣＴ 为 １１􀆰 ２％ꎬＳＰＥＴ可达 ９３􀆰 ８％ꎻ双组分组合改性

的 ９Ｐ － ６Ｍｇ / ＨＺＳＭ － ５ 催化剂性能最好ꎬ其 ＣＴ 为

１２􀆰 ５％ꎬ对甲乙苯的选择性可达 ９３􀆰 ６％ꎮ
(２)Ｓｉ、Ｐ、Ｍｇ 三组分依次顺序联合改性的 ８Ｓｉ－

９Ｐ－６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂具有很好的择形催化功

能ꎬ可使 ＣＴ 达 ９􀆰 １％ꎬＳＰＥＴ高达 ９９􀆰 ９％ꎮ 改性催化剂

的优异性能源于:硅改性可覆盖表面酸性位点ꎬ抑制

表面异构化副反应ꎻ磷改性可将强酸位点转化为弱

酸ꎬ提高反应活性ꎻ镁改性可覆盖酸性位点的同时修

饰孔口ꎬ提高孔道择形性ꎮ 选用无模板合成的

ＺＳＭ－５ 为母体ꎬ经多组分联合改性所得催化剂具有

高性能ꎬ为进一步开发清洁友好和低成本无模板

ＺＳＭ－５ 催化应用于甲苯－乙醇烷基化制备对甲乙苯

产品奠定基础ꎬ展示良好的工业化应用开发前景ꎮ
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２０２２ 年 ３ 月 郭远良等:陶瓷膜在奥利司他中间体利普斯他汀提取中的应用

倍浓缩倍数时ꎬ渗透液通量高ꎬ但是达到同样 ９５％
收率时乙醇消耗超过 ２５０％ꎬ综合考虑选取 ２ 倍浓缩

倍数ꎮ

３　 结论

针对利普斯他汀现有提取工艺中多数采用的板

框压滤设备存在工艺过程不连续、劳动强度大、劳动

环境差、劳动效率低、固废污染严重、滤液质量差等

问题ꎬ开发了陶瓷膜提取利普斯他汀的新工艺ꎮ 采

用 ５０ ｎｍ 陶瓷膜设备对利普斯他汀发酵液进行提取

过滤ꎬ膜面流速控制为 ５ ｍ / ｓꎬ平均跨膜压力控制为

０􀆰 １０ ＭＰａꎬ过滤浓缩 ２ 倍后开始向原料罐流加 ９５％
乙醇ꎬ乙醇流加速度和渗透液通量一致ꎬ维持原料罐

液位不变ꎬ滤液乙醇度达到 ５５ 度时开始收集含利普

斯他汀滤液ꎬ乙醇总用量为 ２ 倍体积ꎬ回收率可达到

９５􀆰 ０％ꎬ滤液质量能满足后续生产工艺要求ꎬ解决了

工业生产中存在的问题ꎮ 采取的控制平均跨膜压力

的方法有效地减轻了陶瓷膜的污染ꎬ提高了滤液通

量ꎬ完成了陶瓷膜通过酒精透析方式提取亲脂性化

合物ꎬ也为进一步提高陶瓷膜设备的过滤速度及扩

大适用范围提供了思路ꎮ
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