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摘要:制备了不同 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比的丝光沸石分子筛(ＭＯＲ)ꎬ对其二甲醚羰基化反应活性进行了评价ꎬ并对反应后催

化剂上的积炭进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ随着 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比的提高ꎬＭＯＲ 催化剂上羰基化反应诱导期逐渐缩短ꎬ二甲醚

(ＤＭＥ)转化率逐渐升高ꎬ但单程寿命并未随硅铝摩尔比提高而有较大改变ꎮ 适当提高硅铝摩尔比有助于降低传质阻力、提高

ＭＯＲ 催化剂的羰基化反应活性ꎮ 反应后 ＭＯＲ 催化剂上的积炭量整体与催化剂的反应活性呈正相关ꎬ即硅铝摩尔比提高后催

化剂上的积炭量较多、积炭的氢碳比较低ꎮ
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　 　 ２００６ 年ꎬＵＣ Ｂｅｒｋｅｌｅｙ 的 Ｉｇｌｅｓｉａ 课题组发现部分

分子筛与具有 Ｋｅｇｇｉｎ 结构的多金属氧酸盐团簇一

样都具有羰基化反应催化活性ꎬ由此ꎬ非均相羰基化

反应制乙醇的研究得到迅速发展[１]ꎮ 由于催化过

程采用了分子筛催化剂ꎬ其反应的可控性大大增强ꎮ
与传统的均相合成及采用贵金属的非均相合成过程

相比ꎬ分子筛催化二甲醚羰基化过程具有明显的经

济优势ꎬ其温和的反应条件、较低的操作成本和简单

高效的工艺流程引起研究人员广泛研究[２－３]ꎮ 现阶

段 ＤＭＥ 羰基化反应采用的 ＭＯＲ 催化剂仍然存在

寿命较短的问题ꎮ
ＭＯＲ 催化剂在 ＤＭＥ 羰基化反应过程中显示出

较高的催化活性ꎮ ＭＯＲ 催化剂上八元环孔道的空

间结构对于羰基化反应过程中生成乙酰基团的取向
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作用较强ꎬ而其十二元环孔道直径稍大更有利于乙

酸甲酯等反应产物的扩散ꎬ现阶段对羰基化反应也

多采用 ＭＯＲ 催化剂[４－６]ꎮ 根据 Ｉｇｌｅｓｉａ 及 Ｃｏｒｍａ 等

的研究结果[７－１０]ꎬＤＭＥ 羰基化反应本质为酸催化反

应ꎬ所用催化剂上的酸性位数量及分布位置对羰基

化反应有较大的影响ꎮ ＭＯＲ 催化剂羰基化反应过

程中积炭主要发生在十二元环孔道内ꎬ积炭失活是

ＭＯＲ 催化剂稳定性较差的根本原因ꎬ也是制约长周

期运行的主要因素ꎮ
分子筛的硅铝摩尔比对分子筛酸中心的总量及

分布有重要影响ꎮ 本课题的前期研究表明ꎬ可通过

调整合成过程中硅源和铝源的投料比控制 ＭＯＲ 催

化剂的酸中心总量及其在不同孔道中的分布[１１]ꎮ
笔者在前期研究的基础上进一步考察了不同硅铝摩

尔比 ＭＯＲ 催化剂上二甲醚羰基化反应的积炭情况ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 丝光沸石的制备

ＭＯＲ 催化剂制备所用药品包括:氢氧化钠、偏
铝酸钠、四乙基溴化铵及硅溶胶ꎮ 其中ꎬ硅溶胶为青

岛海洋化工有限公司生产的 ＪＡ－２５ 型硅溶胶(ＳｉＯ２

质量分数为 ２５％)ꎻ其余药品均为分析纯级ꎬ国药集

团生产ꎮ 具体的合成过程参考文献[１１]ꎮ 根据所

得 ＭＯＲ 硅铝摩尔比的不同ꎬ将样品记为 Ｍ－ｘꎬ其中

ｘ 代表 ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂积炭表征

利用 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司生产的 ＴＧＡ / ＤＳＣ ３＋型

热重分析仪对催化剂样品进行热重－差式扫描量热

(ＴＧ－ＤＳＣ)分析ꎮ 测试时样品质量约为 １５ ｍｇꎬ合成

空气流速为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
程序升温氧化(Ｏ２－ＴＰＯ)在实验室自行搭建的

程序升温吸附－脱附仪上测定ꎬ采用直通式石英反

应管 (内径为 ８ ｍｍ)ꎬ 出口气体经保温后进入

Ｐｆｅｉｆｆｅｒ ＰｒｉｓｍａＰｌｕｓ ＱＭＧ２２０ 型质谱检测器进行在线

检测ꎮ 每次测试样品质量为 ２００ ｍｇꎬ升温速率为

１０℃ / ｍｉｎꎬ测试终温为 ８５０℃ꎮ
１􀆰 ３　 羰基化反应评价

通过自行搭建的固定床微反装置测定样品的羰

基化反应性能ꎮ 在 ５００℃、Ｎ２ 氛围下脱水 ２ ｈ 后降

至室温ꎬ采用原料气(２􀆰 ０％ ＤＭＥ / ＣＯ)将反应体系

压力升高至 １􀆰 ５×１０５ ＭＰａ 后开始升温ꎮ 反应温度为

１９０℃、ＧＨＳＶ＝ ２ ０００ ｈ－１ꎮ 反应产物采用在线色谱分

析ꎬ采用校正因子面积归一法对二甲醚转化率及产

物选择性进行计算ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同硅铝摩尔比丝光沸石催化剂上二甲醚羰

基化反应评价

不同硅铝摩尔比 ＭＯＲ 催化剂上 ＤＭＥ 的转化

率如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ不同硅铝摩尔比的

ＭＯＲ 催化剂上羰基化反应的 ＤＭＥ 转化率都呈倒

“Ｕ”型ꎬ且 ＤＭＥ 转化率区别明显ꎮ Ｍ－１４ 催化剂上

诱导期时间最长ꎬ其 ＤＭＥ 最高转化率仅 ６２％ꎻ当硅

铝摩尔比提高至 ２５ 时ꎬＭＯＲ 催化剂上 ＤＭＥ 最高

转化率达 ９６％ꎮ 虽然不同硅铝摩尔比 ＭＯＲ 催化

剂上 ＤＭＥ 转化率区别较大ꎬ但三者的单程寿命却

差别较小ꎬ都为 ４０ ｈ 左右ꎮ

１—Ｍ－１４ꎻ２—Ｍ－２０ꎻ３—Ｍ－２５

图 １　 不同硅铝摩尔比 ＭＯＲ 催化剂上羰基化

反应 ＤＭＥ 转化率

不同硅铝摩尔比 ＭＯＲ 催化剂上羰基化反应的

ＭＡ 选择性如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ不同硅

铝摩尔比 ＭＯＲ 催化剂上 ＭＡ 选择性有细微的差别ꎮ
相比其他催化剂ꎬＭ－１４ 催化剂上选择性在初始阶

段稍低ꎬ反应后期下降速度明显较快ꎮ 原因是由于

铝含量较高的 Ｍ－１４ 样品上酸中心数量较多ꎬ导致

反应物或反应产物容易在十二元环孔道酸中心上吸

附发生积炭或裂解等副反应ꎬ增大了孔道中的传质

阻力[１２]ꎮ

１—Ｍ－１４ꎻ２—Ｍ－２０ꎻ３—Ｍ－２５

图 ２　 不同硅铝摩尔比 ＭＯＲ 催化剂上羰基化

反应 ＭＡ 选择性

不同硅铝摩尔比 ＭＯＲ 催化剂上羰基化反应副
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产物的选择性如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ３ 个催化

剂样品上甲醇选择性均呈“Ｕ”型ꎬ而烃类选择性则

随反应不断进行逐渐升高ꎻＭ－１４ 催化剂样品上反

应后期甲醇和烃类的选择性上升速率与其他相比明

显较快ꎬ说明酸中心数量对副反应的影响也较为

明显ꎮ

(ａ)甲醇选择性

(ｂ)烃类选择性

１—Ｍ－１４ꎻ２—Ｍ－２０ꎻ３—Ｍ－２５

图 ３　 不同硅铝摩尔比 ＭＯＲ 催化剂上羰基化

反应副产物选择性

由以上表征分析及反应结果可知ꎬＭＯＲ 催化剂

合成时的投料硅铝摩尔比会直接影响 ＭＯＲ 催化剂

的酸量及酸中心分布ꎬ这种酸量和酸中心分布的差

异将通过影响反应物和反应产物的吸附反应及扩散

过程ꎬ最终宏观表现为反应过程中转化率及选择性

的差异ꎮ 现阶段普遍认为 ＭＯＲ 催化剂的八元环孔

道是羰基化反应发生的场所ꎬ而十二元环孔道则提

供了反应物和产物分子扩散的通道[１３]ꎮ 因此ꎬＤＭＥ
分子在八元环孔道中 Ｂ 酸位的吸附对羰基化反应

贡献较大ꎬ而在十二元环孔道中的吸附则对羰基化

反应贡献较小ꎮ 由不同硅铝摩尔比 ＭＯＲ 催化剂的

ＮＨ３－ＴＰＤ、Ｐｙ－ＩＲ 及 ＤＭＥ－ＴＰＤ 表征结果可知ꎬ提高

硅铝摩尔比后 ＭＯＲ 催化剂的十二元环孔道内酸量

尤其是 Ｂ 酸位数量迅速降低ꎬ这将大大减少 ＤＭＥ
分子在十二元环孔道内的吸附ꎬ同时减小反应物及

反应产物的扩散阻力ꎬ提高 ＭＯＲ 催化剂的反应活性ꎮ
综上所述ꎬＭＯＲ 催化剂上羰基化反应活性主要

取决于八元环孔道内酸量及酸分布ꎬ十二元环孔道

内酸中心对反应贡献较小ꎬ但十二元环孔道内酸中

心对传质的影响不可忽略ꎮ 不同硅铝摩尔比 ＭＯＲ
催化剂的表征及评价结果表明ꎬ改变硅铝摩尔比能

够实现对 ＭＯＲ 催化剂酸量及酸中心分布的调整ꎬ
适当提高硅铝摩尔比有助于提高 ＭＯＲ 催化剂的

羰基化反应活性[１１] ꎮ
２􀆰 ２　 ＭＯＲ 催化剂上羰基化反应积炭规律考察

Ｌｉｕ 及 Ｚｈｏｕ 等[１３－１４] 的研究结果表明ꎬＭＯＲ 催

化剂上羰基化反应活性的下降主要由积炭造成ꎬ而
十二元环孔道是积炭较易发生的位置ꎬ因此ꎬ对不同

硅铝摩尔比 ＭＯＲ 催化剂上积炭及羰基化反应过程

中的积炭规律进行了详细考察ꎮ 反应后丝光沸石催

化剂的 Ｏ２－ＴＰＯ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 为了详细考察程

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｈ２Ｏ

(ｂ)ＣＯ２

(ｃ)ＤＭＥ

(ｄ)ＭＡ
１—Ｍ－１４ꎻ２—Ｍ－２０ꎻ３—Ｍ－２５

图 ４　 反应后丝光沸石催化剂 Ｏ２－ＴＰＯ 曲线
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序升温氧化过程中积炭、反应物及反应产物的氧化、
脱附等行为ꎬ除了检测 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ 的特征信号外ꎬ
实验过程中也对 ＤＭＥ 和 ＭＡ 的特征信号进行了检

测ꎬ各物质质谱信号的归一化积分面积如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同硅铝摩尔比反应后 ＭＯＲ 催化剂 Ｏ２－ＴＰＯ

信号面积归一化积分结果

样品

ＤＭＥ ＭＡ ＣＯ２ ＣＯ２

温度 /
℃

面积 /
ａ.ｕ.

温度 /
℃

面积 /
ａ.ｕ.

温度 /
℃

面积 /
ａ.ｕ.

温度 /
℃

面积 /
ａ.ｕ.

Ｍ－１４ １４７~
３０７

７􀆰 ８ １４７~
３１８

７􀆰 ５ ２０４~
３６０

１３􀆰 ０ ３６０~
６９２

５０􀆰 １

Ｍ－２０ １５０~
３１７

１２􀆰 ６ １５８~
３１５

１１􀆰 ２ １８６~
３３０

６０􀆰 ３ ３３０~
６９７

２３１􀆰 ２

Ｍ－２５ １４２~
３２６

３９􀆰 ８ １４９~
３２３

３５􀆰 ２ ２００~
３４３

１３９􀆰 ９ ３４３~
６９１

３２８􀆰 ３

由图 ４ 可知ꎬ程序升温氧化的过程中ꎬ除积炭的

氧化反应外还包括吸附的 ＤＭＥ、ＭＡ 和 Ｈ２Ｏ 的脱

附ꎮ ＤＭＥ 和 ＭＡ 的脱附温度都集中在 １５０ ~ ３００℃ꎮ
由表 １ 中可以看出ꎬ反应后 ＭＯＲ 催化剂上 ＤＭＥ 及

ＭＡ 的脱附量与催化剂上 ＤＭＥ 最高转化率的高低

顺序一致ꎬ即随着硅铝摩尔比的升高ꎬ反应后 ＭＯＲ
催化剂上 ＤＭＥ 与 ＭＡ 的脱附量依次增大ꎬ这从侧面

验证了十二元环孔道内酸中心吸附反应物或反应产

物后其空间位阻效应不利于反应的结论ꎮ
ＣＯ２ 的信号峰依据其温度可分为低温(１８０ ~

３５０℃)和中高温(３５０ ~ ７００℃)两部分ꎬ低温的 ＣＯ２

信号峰温度略高于 ＤＭＥ 与 ＭＡ 的脱附峰ꎬ其来源是

部分积炭前驱物或吸附的 ＤＭＥ 及 ＭＡ 的氧化反应

产物ꎬ而中高温的 ＣＯ２ 则归属于催化剂上积炭的氧

化燃烧ꎮ ＣＯ２ 的峰面积(尤其是中高温峰面积)随

着硅铝摩尔比的升高逐渐增大ꎬ说明硅铝摩尔比较

高的催化剂反应后积炭量也较大ꎮ 刘中民及申文杰

课题组的研究表明[１３ꎬ１５－１６]ꎬ羰基化反应过程中 ＤＭＥ
可发生副反应生成烯烃ꎬ烯烃副产物在催化剂酸中

心上发生聚合并经逐步缩合后最终成为稠环芳烃类

积炭ꎮ Ｃｈａｏｕａｔｉ 及本课题组[１７－１８] 的实验结果也证

明ꎬ吸附于 ＭＯＲ 催化剂十二元环孔道内的积炭前

驱物在较低的压力下(１０５ Ｐａ)即可通过发生氢转移

反应等不断聚合ꎮ 结合反应评价结果ꎬＴＰＯ 的表征

结果与以上结论类似ꎬＭＯＲ 催化剂在羰基化反应过

程中的积炭量随反应进行不断累积、聚合ꎬ积炭的氧

化温度逐渐变高ꎬ高温积炭的比例也不断增大ꎬ反应

后 ＭＯＲ 催化剂上的积炭量整体与催化剂的反应活

性呈正相关关系ꎮ
ＴＰＯ 过程中 Ｈ２Ｏ 的信号归属较为复杂ꎬ其主要

来源应包括 ２ 部分:反应过程中生成后吸附在 ＭＯＲ
催化剂表面的 Ｈ２Ｏꎻ催化剂上积炭或积炭前驱物发

生氧化反应生成的 Ｈ２Ｏꎮ 结合 ＤＭＥ、ＭＡ 以及 ＣＯ２

的信号峰位置ꎬ２７０℃之前的 Ｈ２Ｏ 信号峰应归属于

催化剂表面吸附的 Ｈ２Ｏꎬ３００ ~ ５００℃之间的信号峰

包括部分吸附的 Ｈ２Ｏ 以及富氢积炭前驱物的氧化

燃烧ꎬ而 ５００ ~ ６００℃之间的信号峰来源于催化剂上

积炭的氧化燃烧ꎮ ５００~６００℃之间 Ｈ２Ｏ 的信号峰面

积较小而 ＣＯ２ 信号峰面积较大ꎬ说明此温度下氧化

燃烧的积炭中氢碳比较低ꎬ积炭种类应属于聚合度

较高的稠环芳烃类积炭或类石墨积炭ꎬ这与刘中民

及申文杰课题组[１３ꎬ１６ꎬ１９]的研究结果相符ꎮ
为了研究硅铝摩尔比对 ＭＯＲ 催化剂上积炭的

影响ꎬ采用热重分析方法对不同硅铝摩尔比反应后

的 ＭＯＲ 催化剂进行了表征ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＴＧ 曲线

(ｂ)ＤＴＧ 曲线

１—Ｍ－１４ꎻ２—Ｍ－２０ꎻ３—Ｍ－２５

图 ５　 不同硅铝摩尔比反应后 ＭＯＲ 催化剂的

ＴＧ 及 ＤＴＧ 曲线

由图 ５ 中可以看出ꎬ依据微分热重曲线的失重

速率变化ꎬ将反应后 ＭＯＲ 催化剂热重曲线划分为

１００~ ３００℃ (Ｓｔｅｐ １)、３００ ~ ６２０℃ (Ｓｔｅｐ ２)及 ６２０ ~
９００℃(Ｓｔｅｐ ３)３ 个失重阶梯ꎮ 对照 Ｏ２－ＴＰＯ 表征的

分析结果可知ꎬ１００ ~ ３００℃的失重阶梯对应反应后

ＭＯＲ 催化剂上吸附的 ＤＭＥ、ＭＡ 及 Ｈ２Ｏ 分子的脱

􀅰２１１􀅰
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附ꎬ３００~６００℃的失重阶梯对应反应后 ＭＯＲ 催化剂

上积炭前驱物及积炭的氧化燃烧ꎬ６００ ~ ９００℃的失

重阶梯则是由分子筛骨架坍塌造成ꎮ 硅铝摩尔比为

１４ 的样品上第 １ 和第 ２ 个失重台阶比例分别为

３􀆰 ２１％和 ２􀆰 ９１％ꎬＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 ２５ 的样品则

增长为 ４􀆰 ８７％和 ６􀆰 ４９％ꎮ 对比前 ２ 个失重阶梯可

知ꎬ每个阶梯的失重量都随硅铝摩尔比升高呈现逐

渐增大的趋势ꎮ 由反应结果及 ＴＧ 和 ＴＰＯ 表征结果

可知ꎬ丝光沸石催化二甲醚羰基化反应过程中的积

炭来源于反应过程中活化的二甲醚或乙酸甲酯分

子ꎮ 积炭前驱物形成后能够在反应过程中不断缩

合、钝化ꎬ最终变成氢碳比较低的惰性积炭ꎮ

３　 结论

随着硅铝摩尔比的提高ꎬＭＯＲ 催化剂上羰基化

反应诱导期逐渐缩短ꎬＤＭＥ 最高转化率逐渐升高ꎬ
ＭＡ 选择性升高ꎬ副产物选择性下降ꎬ但单程寿命并

未随硅铝摩尔比的提高而有较大改变ꎮ ＭＯＲ 催化

剂上羰基化反应活性主要取决于八元环孔道内酸量

及酸分布ꎬ十二元环孔道内酸中心对反应贡献较小

但其对反应的传质过程有较大影响ꎬ因此催化剂的

羰基化反应活性受酸性位及传质双重影响ꎬ适当提

高硅铝摩尔比有助于提高 ＭＯＲ 催化剂的羰基化反

应活性ꎮ
由于积炭来源于羰基化反应过程中活化的二甲

醚和乙酸甲酯分子ꎬ因此 ＭＯＲ 催化剂在羰基化反

应过程中的积炭量与催化剂的反应活性呈正相关ꎬ
即硅铝摩尔比较高的样品上积炭量较高ꎬ积炭中的

惰性积碳比例较大ꎬ较难通过氧化反应消除ꎮ
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