
第 ４２ 卷第 ９ 期 现代化工 Ｓｅｐ. ２０２２
２０２２ 年 ９ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

双金属改性催化剂的制备及
甲醇甲苯侧链烷基化反应性能研究

向家兴ꎬ谭亚南∗ꎬ庞胜翠ꎬ唐　 源

(内江师范学院ꎬ四川 内江 ６４１１００)
摘要:通过分级改性的方法制备了 ｎＭｅｔａｌ－Ｋ－１３Ｘ 型双金属改性催化剂ꎬ并利用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＩＣＰ－ＯＥＳ 和 ＳＥＭ 对催化剂进行

表征ꎬ考察了催化剂对甲醇甲苯侧链烷基化反应性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ反应的甲醇转化率和产物的选择性受扩散因素及催化
剂粒径的影响ꎮ 而在钾改性分子筛催化剂前驱体的基础上ꎬ引入第二金属元素的改性方式可有效调控催化剂结构和粒径ꎬ可更
好地发挥双金属改性催化剂的酸、碱协同催化作用ꎮ 当 Ｋ＋交换 ５ 次、Ｆｅ２Ｏ３ / ＫＸ 质量比为 ０􀆰 ０２ 时催化活性最优ꎬ其侧链烷基化
反应的甲醇转化率为 ９９􀆰 ７２％ꎬ苯乙烯和乙苯的选择性之和达到 ９２􀆰 ０４％ꎮ
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　 　 苯乙烯(Ｓｔｙｒｅｎｅ)是重要的高分子合成原料ꎬ可
用于合成丁苯橡胶、ＡＢＳ 树脂和聚酯等产品ꎬ因此

苯乙烯产品的研究和生产在化工领域具有重要经济

和战略地位[１－２]ꎮ 目前国内苯乙烯生产以乙苯脱氢

法为主[３]ꎬ但该工艺床层温度高、蒸汽用量多ꎬ且助

催化剂氧化钾易流失进而影响催化剂寿命ꎬ因此本

工艺能耗高、催化剂稳定性差[４－６]ꎮ 同时ꎬ近年国际

油价持续低迷ꎬ国内煤化工产能过剩ꎬ造成甲醇和甲

苯价格持续走低ꎬ因此原料价廉易得、能耗低和污染

少的甲醇与甲苯侧链烷基化制备苯乙烯路线备受关

注ꎬ其催化剂及配套工艺也逐渐成为新的研究

热点[７－８]ꎮ
甲醇与甲苯侧链烷基化反应是酸碱协同催化反

应ꎬ对该反应催化剂的研究主要是改性 Ｘ 分子筛催

化剂ꎮ 如李江川等[８]利用 Ｋ、Ｃｓ 离子改性 １３Ｘ 分子

筛ꎬ１３Ｘ 分子筛的 Ｌｅｗｉｓ 酸、孔道分布和 Ｋ / Ｃｓ 等改

性提供的中强碱性为本催化反应提供适宜的酸碱活

性位[９]ꎬ制备所得催化剂具有较高的甲醇转化率ꎬ
但乙苯、苯乙烯总选择性不够理想ꎮ

为解决如何兼顾甲醇转化率和目标产物选择性

的重要技术难题ꎬ笔者以 １３Ｘ 分子筛为催化剂基

体ꎬ先后进行了钾元素(Ｋ＋)离子交换次数、第 ２ 金

属元素改性和不同第 ２ 金属元素 Ｆｅ 含量的改性研

究ꎬ并利用 Ｘ 射线衍射 ( ＸＲＤ)、 氮气吸附脱附

(ＢＥＴ)、元素分析(ＩＣＰ－ＯＥＳ)和扫描电镜(ＳＥＭ)等
手段对其进行表征ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料及试剂

１􀆰 １􀆰 １　 原料

ＣＨ３ＯＨ、甲苯ꎬ均为 ＡＲ 级ꎬ成都金山化学试剂

有限公司生产ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 试剂

１３Ｘ 分子筛ꎬ南开分子筛厂生产ꎻＫＯＨꎬＡＲꎬ四
川西陇科学有限公司生产ꎻ Ｆｅ ( ＮＯ３ ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ、
Ｍｇ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ均为 ＡＲ 级ꎬ成
都市科隆化学品有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

钾元素改性:采用离子交换法进行制备ꎬ首先将

１３Ｘ 分子筛(绿源化工)置于 ５００℃ 马弗炉里焙烧

４ ｈ 去除残留模板剂等易挥发杂质ꎬ然后称取 ２０􀆰 ０ ｇ
焙烧后的 １３Ｘ 分子筛、５􀆰 ６ ｇ ＫＯＨ 和适量的去离子

水置入烧杯ꎬ于 ９０℃水浴锅中搅拌处理 １２ ｈꎬ然后

洗涤、过滤并将滤饼置于鼓风干燥箱中烘干ꎬ最后于

５００℃马弗炉里焙烧 ４ ｈꎬ以上步骤重复 ３ ~ ５ 次ꎬ即
得钾改性的分子筛催化剂前驱体[１０－１２]ꎮ

第二金属元素改性:称取适量的钾改性分子筛

催化剂前驱体(离子交换 ５ 次)ꎬ采用等体积浸渍法

负载铁[Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ]、镁[Ｍｇ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、
和锌[Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]制备双金属改性催化剂ꎬ室
温下浸渍 ２４ ｈꎬ然后置于鼓风干燥箱中烘干后ꎬ最后

于 ５００℃马弗炉里焙烧 ４ ｈꎬ得到 ｎＭｅｔａｌ－Ｋ－１３Ｘ 双

金属改性催化剂(ｎ 代表第二金属氧化物的质量含

量ꎻＭｅｔａｌ 代表第二金属元素) [１３]ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用丹东公司生产的 ＤＸ－２７００ 型 Ｘ 射线衍射

仪对催化剂进行 ＸＲＤ 表征ꎬＣｕ 靶 Ｋα 射线ꎬ管电流

为 １００ ｍＡꎬ扫描范围 １０~７０°ꎬ步进角度为 ０􀆰 ０５°ꎬ工
作电压为 ４０ ｋＶꎬ工作电流为 ４０ ｍＡꎮ

利用德国卡尔蔡司股份公司生产的 ＳＩＧＭＡ ３００
型场发射扫描电子显微镜对催化剂样品表面形貌进

行表征[２２－２３]ꎬ导电胶粘贴样品座上ꎬ然后将催化剂

细粉样品粘于导电胶上ꎬ样品喷金后测试ꎮ
利用美国康塔公司生产的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ ｉＱ２ 型比表

面吸附仪进行氮气吸附脱附(ＢＥＴ)分析ꎬ测试前样

品在 ３５０℃下抽真空ꎬ脱气 ４ ｈꎬ在液氮温度 ７７ Ｋ 下

分析ꎬ采用 ＢＥＴ 算法计算比表面积ꎬＢＪＨ 算法计算

孔体积和孔径分布ꎮ
利用美国珀金埃尔默公司生产的 Ｏｐｔｉｍａ ８０００

型电感耦合等离子原子发射光谱仪( ＩＣＰ －ＯＥＳ)测

定催化剂样品中的 Ｋ、Ｎａ、Ｆｅ、Ｍｇ 和 Ｚｎ 的含量[１４]ꎬ
样品由载气(Ａｒ)带入雾化系统进行雾化ꎬ然后以气

溶胶形式进入 ＩＣＰ 的轴向通道并被充分蒸发、原子

化、电离和激发ꎬ根据特征谱线的出峰位置和强度确

定样品中相应元素的定性和定量分析ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的活性评价

以甲醇甲苯侧链烷基化反应为探针反应ꎬ采用

固定床反应器对催化剂的反应活性进行性能评价ꎬ
反应管为内径 １０ ｍｍ 的不锈钢管ꎮ 将制得催化剂

ｎＭｅｔａｌ－Ｋ－１３Ｘ 样品进一步研磨后压片ꎬ然后筛分

并量取 ２０ ~ ４０ 目颗粒 １􀆰 ５ ｇ 催化剂于反应管恒温

段ꎬ以氮气为载气ꎬ反应原料甲苯 /甲醇的摩尔比为

５ꎬ进料质量空速 １􀆰 ０ ｈ－１ꎬ原料进料采用双柱塞微量

泵注入反应系统ꎬ催化剂首先在接近常压 Ｎ２ 气氛下

升温至 ４５０℃进行活性评价ꎬ反应压力为常压ꎮ
利用重庆川分 ＧＣ－３０００Ｂ 型气相色谱仪进行产

物分析ꎬ用毛细色谱柱(ＪＮ－ＰＥＧ ０􀆰 ５３ ｍｍ×３０ ｍ)分
离各组分ꎬ通过氢火焰检测器(ＦＩＤ)对产品进行定

性和定量分析[１５]ꎬ具体参数设置如下:柱箱温度为

８０℃ꎬ检测器和汽化室温度分别为 １５０℃和 １４０℃ꎬ
通过面积校正归一法计算产物组成ꎬ由于本反应中

甲苯过量ꎬ故以甲醇为基准物计算反应原料的转化

率ꎬ转化率、选择性及产率分别为[１６]:
Ｘ甲醇 ＝ [(ｎ甲醇进料 － ｎ甲醇出料) / ｎ甲醇进料] × １００％ (１)

ＳＸ ＝ [ｎＸ / (Ｘ甲醇进料 － Ｘ甲醇出料)] × １００％ (２)
ＹＸ ＝ (ｎＸ / Ｘ甲醇进料) × １００％ (３)

式中:Ｘ甲醇、ＳＸ 和 ＹＸ 分别代表甲醇转化率、目标产

物的选择性和收率ꎻｎ甲醇进料、ｎ甲醇出料分别为反应系统

中甲醇进料和出料的物质的量ꎬ而下表 Ｘ 代表目标

产物(苯乙烯和乙苯)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的物化性质表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 物相分析

不同钾元素离子交换次数的催化剂前驱体的

ＸＲＤ 谱图如图 １(ａ)所示ꎮ 由图 １(ａ)可见ꎬ催化剂

前驱体的特征衍射峰位置基本一致ꎬ在 ２θ 为 １２􀆰 ５、
１５􀆰 ４、１８􀆰 ５、２３􀆰 ３、２６􀆰 ７、３０􀆰 ９、４１􀆰 ２°和 ５７􀆰 ９°位置仍

然保留了 １３Ｘ 分子筛特征衍射峰ꎬ但相较于 １３Ｘ 分

子筛原粉ꎬ催化剂前驱体在 ２θ 为 ２５􀆰 ８、３８􀆰 ９、５０􀆰 １°
和 ５７􀆰 ２°位置的衍射峰强度均出现了减弱ꎬ且随着

交换次数的增加ꎬ以上特征衍射峰强度逐渐变弱ꎬ说
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明离子交换后分子筛粒径变小ꎬ结合 ＳＥＭ 表征还发

现其粒径范围变广ꎬ晶型变得不规整[１７－１８]ꎮ
不同第 ２ 金属元素改性后的催化剂样品的

ＸＲＤ 谱图如图 １(ｂ)所示ꎮ 由图 １(ｂ)中可见ꎬ在 ２θ
为 １２􀆰 ５、１５􀆰 ４、１８􀆰 ５、２３􀆰 ３、２６􀆰 ７、３０􀆰 ９、４１􀆰 ２°和 ５７􀆰 ９°
位置仍然保留了 １３Ｘ 分子筛特征衍射峰ꎬ但相较于

１３Ｘ 分子筛原粉和钾离子交换后的催化剂前驱体ꎬ
第 ２ 金属元素改性催化剂的衍射峰强度出现了不同

变化ꎬ硝酸铁和硝酸锌等体积浸渍催化剂的特征衍

射峰强度变弱ꎬ这是由于室温下经过 ２４ ｈ 等体积浸

渍后所得到的双金属改性催化剂结晶度进一步弱

化ꎮ 结合 ＳＥＭ 谱图发现ꎬ硝酸铁改性催化剂粒径范

围更广ꎬ其晶型变得更加不规整ꎬ有序性变差ꎬ同时

衍射峰变宽ꎬ说明室温下硝酸铁和硝酸锌等体积浸

渍法部分破坏了催化剂的晶相结构ꎬ结晶度明显减

　 　 　 　 　 　 　

１—１３Ｘꎻ２—１ＫＸꎻ３—２ＫＸꎻ４—３ＫＸꎻ５—４ＫＸꎻ６—５ＫＸ

(ａ)ＫＸ

１—０％ Ｍｅｔａｌ－Ｋ－１３Ｘꎻ２—２􀆰 ０％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘꎻ

３—２􀆰 ０％ Ｍｇ－Ｋ－１３Ｘꎻ４—２􀆰 ０％ Ｚｎ－Ｋ－１３Ｘ

(ｂ)ｎＭｅｔａｌ－Ｋ－１３Ｘ

１—０％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘꎻ２—１􀆰 ０％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘꎻ３—１􀆰 ５％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘꎻ

４—２􀆰 ０％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘꎻ５—２􀆰 ５％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘꎻ６—３􀆰 ０％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ

(ｃ)ｎＦｅ－Ｋ－１３Ｘ

图 １　 样品的 ＸＲＤ 谱图

弱ꎻ硝酸镁等体积浸渍所得催化剂的特征衍射峰强

度变强ꎬ这是由于室温下经过 ２４ ｈ 硝酸镁等体积浸

渍后所得到的双金属改性催化剂形成了少量镁铝尖

晶石(ＭｇＡｌ２Ｏ４ꎬ２θ 为 １８􀆰 ５、３１􀆰 ４、３６􀆰 ５、４５°和 ６４􀆰 ５°
位置)结构物质[１９]ꎬ其晶型更加规则和稳定ꎮ

同时ꎬ从图 １(ｂ)还可以发现ꎬ对比 ＫＸ 催化剂

前驱体ꎬ负载第 ２ 金属元素活性组分的催化剂并没

有发现新的特征衍射峰ꎬ表明负载的活性组分第 ２
金属元素在 ＫＸ 表面分散比较均匀ꎮ

不同质量分数第 ２ 金属元素 Ｆｅ 改性后的催化

剂样品的 ＸＲＤ 谱图如图 １( ｃ)所示ꎮ 由图 １( ｃ)可
见ꎬ其仍然保留了 １３Ｘ 分子筛特征衍射峰ꎬ但相较

于 １３Ｘ 分子筛原粉和钾离子交换后的催化剂前驱

体ꎬ第 ２ 金属元素铁(硝酸铁)改性催化剂的衍射峰

强度变弱ꎬ且随着铁质量分数的增加ꎬ以上特征衍射

峰强度逐渐变弱ꎬ原因是氧化铁均匀分散于分子筛

表面ꎬ同时加入硝酸铁导致分子筛结晶度降低ꎬ催化

剂颗粒粒径变小ꎮ
由以上 ＸＲＤ 表征结果分析可知ꎬ相较硝酸锌和

硝酸镁ꎬ硝酸铁改性在催化剂表面更易分散均匀ꎬ结
合 ＳＥＭ 表征其粒径变小ꎬ利于新生成目标产物自催

化剂孔道内迅速扩散至催化剂表面ꎬ抑制苯乙烯加

氢副反应的发生ꎬ进而表现出高苯乙烯收率ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 形貌分析

利用扫描电镜(ＳＥＭ)对催化剂样品 １３Ｘ、ＫＸ 和

２％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ 的晶体形貌进行分析ꎬ结果如图 ２ 所

示ꎬ由图 ２ 中可以看出ꎬ样品 １３Ｘ、ＫＸ 和 ２％ Ｆｅ－Ｋ－
１３Ｘ 晶型规整ꎬ且随着金属交换种类的增加ꎬ小粒径

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)１３Ｘ (ｂ)５ 次 Ｋ＋离子交换后的 １３Ｘ

(ｃ)２％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ(２ μｍ)

图 ２　 样品的 ＳＥＭ 图
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颗粒变多ꎬ且轮廓变模糊ꎬ说明经过多次金属改性

后ꎬ分子筛样品形貌发生改变ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 低温氮气吸脱附分析

不同催化剂的织构性质如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同催化剂的织构性质

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /

ｎｍ

３ＫＸ ４２４􀆰 ９０ ０􀆰 １１３ ３􀆰 ７９

４ＫＸ ４２２􀆰 ３０ ０􀆰 １１４ ３􀆰 ７５

５ＫＸ ４０４􀆰 ３０ ０􀆰 １１２ ３􀆰 ７５

１％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ ３９７􀆰 ８３ ０􀆰 １１３ ３􀆰 ８３

１􀆰 ５％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ ３２２􀆰 ４４ ０􀆰 １０３ ３􀆰 ４３

２％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ ３１０􀆰 ４２ ０􀆰 １００ ３􀆰 ３８

２􀆰 ５％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ ２８２􀆰 ６２ ０􀆰 ０９１ ３􀆰 ８４

３％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ ２８０􀆰 ８４ ０􀆰 ０８９ ３􀆰 ８４

２％ Ｍｇ－Ｋ－１３Ｘ ３７９􀆰 ０１ ０􀆰 ０４６ １􀆰 ４３

２％ Ｚｎ－Ｋ－１３Ｘ １５９􀆰 ９８ ０􀆰 ０６１ ３􀆰 ８３

由表 １ 中可以看出ꎬ随 Ｆｅ 元素质量分数的增

加ꎬ催化剂的比表面积和孔体积减小ꎬ但相较于负载

Ｍｇ 和 Ｚｎ 下降不明显ꎬ且 ２％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ 仍能维持

较佳的比表面积和孔容ꎬ保证催化剂表面活性组分

分散均匀ꎬ为催化反应提供较多的活性位ꎬ进而维持

一定的侧链烷基化催化反应活性ꎮ
由表 １ 还可以看出ꎬ随 Ｆｅ 元素质量分数的增

加ꎬ催化剂孔径先降低再增大ꎬ原因是少量的 Ｆｅ 元

素进入分子筛孔道内而占据一定的空间ꎬ但过多 Ｆｅ
元素改变了晶体的生长环境ꎬ导致催化剂骨架结构

改变ꎬ因此催化反应目标产物选择性先上升后下降ꎮ
２％ Ｍｅｔａｌ－Ｋ－１３Ｘ 和 ５ 次 Ｋ＋交换后 ＫＸ 样品的

氮气吸附－脱附等温曲线如图 ３ 所示ꎮ

１—ＫＸꎻ２—２􀆰 ０％ Ｍｇ－Ｋ－１３Ｘꎻ３—２􀆰 ０％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘꎻ

４—２􀆰 ０％ Ｚｎ－Ｋ－１３Ｘ

图 ３　 ２％ Ｍｅｔａｌ－Ｋ－１３Ｘ 和 ５ 次 Ｋ＋交换后

ＫＸ 样品的氮气吸附－脱附等温曲线

由图 ３ 中可以看出ꎬ在 ０􀆰 ４<ｐ / ｐ０ <０􀆰 ８ 区域ꎬ样
品 ２％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ 和 ２％ Ｚｎ－Ｋ－１３Ｘ 存在明显的滞

后环ꎬ特别是 ２％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ 催化剂样品更明显ꎬ说
明其中存在由于颗粒堆积而形成介孔孔道结构ꎬ介
孔结构可加快反应产物的迅速扩散ꎬ利于抑制苯乙

烯加氢副反应ꎬ因此其对应甲醇转化率和苯乙烯选

择性高于其他催化剂ꎻ而样品 ２％ Ｍｇ－Ｋ－１３Ｘ 就无

明显上述现象ꎬ其吸附－脱附等温线较为平缓ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 元素种类和含量分析

不同催化剂样品化学组成见表 ２ꎮ
表 ２　 不同催化剂样品化学组成(ＩＣＰ－ＯＥＳ 法) ｗ / ％

催化剂 Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ ＺｎＯ

３ＫＸ ８􀆰 ９９ ２􀆰 ８２ — — —

４ＫＸ ８􀆰 ０６ ３􀆰 ３６ — — —

５ＫＸ ６􀆰 １０ ５􀆰 １０ — — —

１％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ — — ０􀆰 ８６ — —

１􀆰 ５％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ — — １􀆰 ４７ — —

２％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ — — １􀆰 ７６ — —

２􀆰 ５％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ — — ２􀆰 １５ — —

３％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ — — ２􀆰 ６１ — —

２％ Ｍｇ－Ｋ－１３Ｘ — — — １􀆰 ４７ —

２％ Ｚｎ－Ｋ－１３Ｘ — — — — １􀆰 ３

由表 ２ 可知ꎬ经过 ３ ~ ５ 次的 Ｋ＋离子交换后ꎬ样
品中的 Ｎａ＋质量分数已较低ꎬ再进行离子交换其质

量分数变化不大ꎬ３ 次 Ｋ＋离子交换后 Ｋ＋质量分数也

基本稳定ꎬ该变化规律与文献[１４]报道基本一致ꎮ
Ｋ＋离子交换可增加催化剂中强碱量在总碱量中占

比ꎬ进而促进甲醇甲苯向侧链烷基化反应方向进行ꎬ
５ 次 Ｋ＋离子交换后催化剂中强碱量占比达到较佳

水平ꎬ结合催化剂活性评价结果分析ꎬ甲醇转化率也

随 Ｋ＋离子交换次数增加而提高ꎮ
由表 ２ 还可知ꎬ经过 ２４ ｈ 等体积浸渍法制备的

双金属催化剂ꎬ负载硝酸铁后其活性组分负载效率

较高ꎬ２％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ 中 Ｆｅ２Ｏ３ 质量分数达 １􀆰 ７６％ꎬ
与浸渍液中 Ｆｅ２Ｏ３ 质量分数(２％)接近ꎬ仅有少量流

失ꎬ说明采用等体积浸渍法有效组分更易负载 Ｆｅ 到

催化剂前驱体上ꎬ而 Ｆｅ２Ｏ３ 又具有一定的催化脱氢

功能ꎬ同时催化剂 ２％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ 具备较佳的比表

面积、孔容和酸碱分布ꎬ所以其甲醇转化率和苯乙烯

选择性均达到最优水平ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的活性评价

各催化剂的性能评价结果如表 ３ 所示ꎮ

􀅰４８１􀅰



２０２２ 年 ９ 月 向家兴等:双金属改性催化剂的制备及甲醇甲苯侧链烷基化反应性能研究

表 ３　 不同催化剂甲醇甲苯侧链烷基化反应评价结果

催化剂
ＸＭｅＯＨ /

％

Ｓｉ / ％

ＥＢ ＳＴＹ ＸＹ

３ＫＸ ８９􀆰 ０１ ６０􀆰 ３２ ２９􀆰 ８９ ９􀆰 ７９

４ＫＸ ９１􀆰 ７７ ６６􀆰 ３２ ２５􀆰 ９１ ５􀆰 ７７

５ＫＸ ９２􀆰 ７６ ６７􀆰 １２ ２２􀆰 ５５ ５􀆰 ８２

１％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ ９７􀆰 ９２ ７１􀆰 １２ ２２􀆰 ５５ ６􀆰 ３３

１􀆰 ５％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ ９７􀆰 ２２ ６１􀆰 ４９ ２６􀆰 ９０ １１􀆰 ６０

２％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ ９９􀆰 ７６ ４９􀆰 １２ ４２􀆰 ９２ ７􀆰 ９６

２􀆰 ５％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ ９８􀆰 ９１ ４３􀆰 ７８ ３８􀆰 ６３ １７􀆰 ５９

３％ Ｆｅ－Ｋ－１３Ｘ ９７􀆰 ９６ ４３􀆰 ５９ ３５􀆰 ５９ １０􀆰 ８１

２％ Ｍｇ－Ｋ－１３Ｘ ９８􀆰 ９４ ６６􀆰 ３２ ３􀆰 ８５ ２３􀆰 ６８

２％ Ｚｎ－Ｋ－１３Ｘ ７６􀆰 ２７ １１􀆰 ８５ ~０ ８８􀆰 １５

由表 ３ 可知ꎬ随着 Ｋ＋离子交换次数的增加ꎬ甲
醇转化率因催化剂中强碱占比提升而增加ꎬ但增加

不明显ꎬ催化反应产物主要为乙苯、苯乙烯和少量二

甲苯ꎬ与文献[２０]中的报道基本一致ꎮ
负载第 ２ 金属元素(Ｆｅ、Ｍｇ 和 Ｚｎ)后ꎬ可对催化

剂物化性质和表面结构进行调控ꎬ硝酸铁和硝酸镁

改性的催化剂甲醇转化率显著提高ꎬ硝酸锌改性的

催化剂的活性整体变差ꎮ 原因是由于铁元素实际质

量分数接近浸渍液质量分数ꎬ且 Ｆｅ２Ｏ３ 的催化脱氢

活性有利于甲醇甲苯向侧链烷基化反应方向进

行[２１]ꎬ更好地发挥了双金属催化剂的酸、碱的协同

催化作用[２２]ꎮ
针对反应活性较佳的硝酸铁改性ꎬ细化了不同

质量分数硝酸铁ꎬ其反应结果发现ꎬ２％质量分数的

硝酸铁改性效果最佳ꎬ其对应催化剂的甲醇转化率

可达 ９９％以上ꎬ乙苯和苯乙烯选择性之和达 ９２％以

上ꎬ原因是过高的 Ｆｅ 质量分数导致催化剂比表面积

和孔容下降明显ꎬ不利于为催化反应提供足够的有

效活性中心ꎬ乙苯脱氢催化剂主要活性组分的

Ｆｅ２Ｏ３ 质量分数 ２％的催化性能最优[２１]ꎮ

３　 结论

基于甲醇与甲苯侧链烷基化法ꎬ以 １３Ｘ 分子筛

为催化剂基体ꎬ先后通过水热处理进行 Ｋ＋离子交换

和第 ２ 金属元素改性制备双金属侧链烷基化催化

剂ꎬ结合 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＳＥＭ 和 ＩＣＰ－ＯＥＳ 等表征手段ꎬ
关联催化剂的反应活性评价结果ꎬ得出以下结论:

(１)选择硝酸铁作为主要第 ２ 金属元素ꎬ催化

剂的活性明显提升ꎬ调整催化剂的 Ｆｅ２Ｏ３ / ＫＸ 质量

比ꎬ可改善催化剂的中强碱量占比ꎬ有利于甲醇甲苯

侧链烷基化反应ꎮ
(２)当 Ｆｅ２Ｏ３ 占 ＫＸ 质量为 ０􀆰 ０２ 时ꎬ催化剂具

备介孔孔道结构、适宜的比表面积和酸碱性分布等

物化 性 质ꎬ 其 反 应 活 性 最 佳ꎬ 甲 醇 转 化 率 达

９９􀆰 ７６％ꎬ乙苯＋苯乙烯选择性达 ９２􀆰 ０４％ꎬ且苯乙烯

的选择性最高达 ４２􀆰 ９２％ꎮ
(３)研究发现ꎬ甲醇与甲苯侧链反应的甲醇转

化率和目标产物的选择性受扩散因素及催化剂粒径

的影响ꎬ而在钾改性分子筛催化剂前驱体的基础上ꎬ
引入第 ２ 金属元素的改性方式可有效调控催化剂结

构和粒径ꎬ可更好地发挥双金属改性催化剂的酸、碱
的协同催化作用ꎬ从而促进甲醇与甲苯向侧链烷基

化反应方向进行ꎮ
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３　 结论

在酸催化作用下ꎬ以聚酯生产过程中的副产乙

醛和苯酚为原料ꎬ通过缩合反应生成双酚 Ｅ 产品ꎮ
通过对副产物乙醛进行处理ꎬ可以回收聚酯废水中

的乙醛ꎬ节约降耗ꎻ双液相缩合反应系统有利于反应

与分离过程的集成ꎬ水相和有机相均能实现循环套

用ꎬ排放较少ꎬ催化剂和溶剂的利用率高ꎻ同时缩合

反应工艺条件温和ꎬ反应与分离过程采用常规设备ꎬ
操作简单ꎮ 优化后的工艺条件:催化剂为 ８０％质量

分数的硫酸水溶液、苯酚 ∶乙醛 ∶硫酸的摩尔比为

５ ∶１ ∶２、反应温度为 ２０℃、反应时间为 ２ ｈꎬ在最优工

艺条件下ꎬ乙醛转化率为 ９４􀆰 ７％ꎬ双酚 Ｅ 收率为

８４􀆰 ６％ꎬ纯度为 ９９􀆰 ５％ꎮ 该工艺具有产品纯度高、生
产工艺简单、试剂易回收、三废少等优点ꎮ
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