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空壳型 ＺＳＭ－５ 分子筛用于
苯－乙醇烷基化制乙苯的研究

张雅飞１ꎬ朱　 鹏１ꎬ张雄福１∗ꎬ张　 媛２ꎬ夏　 飞２ꎬ张　 伟２

(１.大连理工大学化工学院ꎬ精细化工国家重点实验室ꎬ辽宁 大连 １１６０２４ꎻ
２.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ꎬ陕西 西安 ７１００７５)

摘要:选用空壳型 ＺＳＭ－５ 分子筛为母体催化剂ꎬ利用固定床反应器考察了煤基乙醇与苯烷基化制备乙苯反应条件对催化
性能的影响ꎬ并在优化条件下评价空壳型 ＨＺＳＭ－５ 母体催化剂的反应稳定性ꎻ研究了水热处理与 Ｐ 或 Ｚｎ 单组分对母体 ＺＳＭ－５
联合改性所得催化剂的烷基化催化性能ꎮ 结果表明ꎬ空壳型 ＨＺＳＭ－５ 母体催化剂用于苯与乙醇烷基化反应ꎬ连续反应 １００ ｈ 性
能基本没有变化ꎬ苯转化率保持在 １３􀆰 ４％左右、乙基选择性为 ９７􀆰 ８％ꎬ而二甲苯相对质量分数保持在 ３ ４００ μｇ / ｇꎮ 经过单组分
改性与水热处理联合改性的空壳型 ＨＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ可以进一步提高乙基选择性和降低二甲苯杂质质量分数ꎬ在苯 / 乙醇摩尔
比为 ６、反应温度为 ３４０℃和空速为 ６ ｈ－１的优化条件下ꎬ苯转化率大于 １０％ꎬ乙基选择性大于 ９９％ꎬ二甲苯相对质量分数低于
７００ μｇ / ｇꎬ具有很好的应用开发潜力ꎮ
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　 　 乙苯(ＥＢ)是一种重要的有机化工中间体ꎬ主要

用于生产苯乙烯、聚酯和塑料材料ꎬ也可用于化学工

业中生产苯乙酮、醋酸纤维素、乙基磺酸等ꎮ 目前ꎬ
乙苯主要是基于苯与乙烯烷基化制得[１－３]ꎮ 随着石

油资源的日益减少ꎬ以乙烯作为原料的乙苯生产工

艺受到了一定限制ꎮ 而选择乙醇作为烷基化剂具有

原料来源丰富、成本低和环境友好等优点ꎮ 因此ꎬ通
过苯与乙醇烷基化合成乙苯具有重要研究价值和发

展潜力[４－６]ꎮ
ＺＳＭ－５ 分子筛具有规整的孔道结构、良好的热

稳定性以及可调变酸性等ꎬ广泛应用于苯与乙烯烷

基化制乙苯技术ꎬ并实现了工业化生产[７－１１]ꎮ ＺＳＭ－
５ 分子筛催化苯－乙醇烷基化反应属于典型的酸催

化反应ꎬ反应物在分子筛酸中心的作用下形成乙苯ꎬ
乙苯二次烷基化生成二乙苯ꎻ同时ꎬ烷基化过程也会

产生甲苯、二甲苯等副产物ꎮ 特别是二甲苯与乙苯

是同分异构体ꎬ其沸点相近ꎬ带来分离困难问题ꎮ 而

对母体催化剂进行改性可提高主产物选择性ꎬ并进

一步降低二甲苯杂质质量分数ꎬ因此受到研究者

关注ꎮ
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目前针对 ＺＳＭ－５ 及其改性催化剂应用于苯－乙
醇烷基化反应的母体催化剂进行浸渍法改性或碱处

理改性等方法[１２－１６]ꎬ如 Ｅｍｍａ[１７] 通过硼－镁复合改

性 ＺＳＭ－５ 用于催化苯与乙醇烷基化反应ꎬ与未改性

ＺＳＭ－５ 相比ꎬ乙苯选择性提高了 １１􀆰 ２％ꎬ但二甲苯

相对质量分数较高ꎬ不利于主副产物分离ꎮ 李建

军[１８]用不同浓度的 ＮａＯＨ 溶液对 ＺＳＭ－５ 进行改

性ꎬ发现在苯与乙醇烷基化反应中ꎬ催化剂稳定性与

活性都有所提高ꎬ但 ＮａＯＨ 溶液浓度超过 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
后ꎬ催化剂活性下降较快ꎮ

尽管目前的研究取得了较大进展ꎬ产物乙苯选

择性较高ꎬ但副产物二甲苯的质量分数偏高、工业分

离困难且分子筛抗积炭能力较差ꎮ 中空分子筛晶粒

内部呈空心结构ꎬ具有比表面积大、酸性位点暴露丰

富以及扩散路径短等优势ꎬ既能展现高催化活性ꎬ又
能体现操作高稳定性ꎬ受到了人们的广泛关注[１９－２１]ꎮ
笔者基于课题组成功开发的空壳型 ＺＳＭ－５ 分子筛

为母体催化剂ꎬ探索空壳型 ＺＳＭ－５ 分子筛应用于苯

与煤基乙醇烷基化制乙苯反应ꎬ并通过对母体催化

剂进行不同策略改性ꎬ以改善乙基选择性、抑制二甲

苯的生成和提高催化剂稳定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与原料

苯、无水乙醇、硝酸、磷酸氢二铵、拟薄水铝石和

硝酸锌ꎬ均为分析纯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

空壳型分子筛采用本课题组合成的 ＺＳＭ－５ 分

子筛ꎬ制备方法参见文献[２２]ꎮ 所得 ＮａＺＳＭ－５ 分

子筛原粉[ ｎ ( ＳｉＯ２ ) / ｎ (Ａｌ２Ｏ３ ) ＝ ４０ꎬ粒径为 ５００ ~
６００ ｎｍ]用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮＨ４ＮＯ３ 水溶液在 ８０℃下交

换 ３ 次ꎬ每次 ４ ｈꎬ将离子交换的分子筛在 ８０℃烘箱

中过夜干燥后ꎬ置于马弗炉在 ５５０℃下焙烧 ６ ｈꎬ得
到 ＨＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 将 ＨＺＳＭ－５ 分子筛、拟薄水铝

石、田菁粉按一定质量比均匀混合ꎬ以 ２０％稀硝酸

挤条成型ꎬ然后于 ８０℃烘干、５５０℃焙烧 ６ ｈꎮ 研磨

后取 ２０~４０ 目催化剂进行评价和改性ꎮ
单组分负载改性空壳型 ＨＺＳＭ－５ 的制备:在磷

酸氢二铵的水溶液中ꎬ于室温下等体积浸渍 １２ ｈꎬ于
８０℃烘箱过夜干燥ꎬ５５０℃焙烧 ６ ｈ 得到 Ｐ 改性的分

子筛催化剂ꎬ负载量为 Ｘ％ꎬ所得样品记为 Ｘ％－Ｐ /
ＨＺＳＭ－５ꎮ 在硝酸锌水溶液中ꎬ于室温下等体积浸

渍 １２ ｈꎬ于 ８０℃烘箱过夜干燥ꎬ５５０℃焙烧 ６ ｈ 得到

Ｚｎ 改性的分子筛催化剂ꎬ元素负载量为 Ｙ％ꎬ所得样

品记为 Ｙ％－Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ꎮ
水热处理改性空壳型 ＨＺＳＭ － ５ 的制备: ２ ｇ

ＨＺＳＭ－５ 置于固定床反应器恒温段ꎬ升至特定温度

Ａ℃(Ａ 取 ４５０、５００、５５０、６００℃)后通入去离子水ꎬ空
速为 ２ ｈ－１ꎬ处理时间为 ３ ｈꎮ 在 ５５０℃焙烧 ６ ｈꎬ所得

样品记为 ＺＳＭ－５－ＨＴ－Ａꎮ
复合改性 ＨＺＳＭ－５ 的制备:ＨＺＳＭ－５ 经水热处

理后进行 Ｐ 或 Ｚｎ 负载ꎬ方法同单组分负载法ꎬ记为

Ｘ％－Ｐ / ＨＺＳＭ－５－ＨＴ－Ａ、Ｙ％－Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５－ＨＴ－Ａꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用 Ｄ / Ｍａｘ２４００ 型 Ｘ 射线衍射仪对空壳型

ＺＳＭ－５ 样品进行结构表征ꎬＣｕＫａ 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
利用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＳＭ－６７００Ｆ 型场发射扫

描电子显微镜(ＳＥＭ)对分子筛形貌进行表征ꎮ 利

用 Ａｕｔｏｓｐｒｂ－ｉＱ２ 气体吸附仪测定催化剂的孔结构ꎮ
利用美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生产的 ＣＨＥＭＢＥＴ３０００ 型

化学吸附仪进行 ＮＨ３ 程序升温脱附(ＮＨ３－ＴＰＤ)分析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

苯与乙醇烷基化反应评价在小型固定床反应器

中进行ꎮ 取 １ ｇ 成型的催化剂样品(２０~４０ 目)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 反应原料为一

定摩尔比的苯和乙醇混合物料ꎬ采用高精度微量泵

以一定的质量空速(ＷＨＳＶ)进料ꎮ 以 Ｎ２ 为载气ꎬ载
气流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ常压一定温度下进行反应ꎮ
产物用冰水冷凝取样分析ꎬ产物分析在 ＤＰ７９００ 型

气相色谱仪上进行ꎬ采用 ＳＥ－３０ 毛细管柱(６０ ｍ×
０􀆰 ３２ ｍｍ×１􀆰 ０ μｍ)和 ＦＩＤ 检测器ꎮ

评价指标为苯转化率(ＣＢ)、乙苯选择性(ＳＥＢ)、
二乙苯选择性(ＳＤＥＢ)、乙基选择性(ＳＥＢ＋ＤＥＢ)、甲苯选

择性(ＳＴ)、二甲苯相对含量 λꎬ计算式分别为:
ＣＢ ＝ (１ － 产物中苯的摩尔数 /
产物中芳烃总摩尔数) × １００％
ＳＥＢ ＝ [产物中乙苯总摩尔数 /

(产物中芳烃总摩尔数 － 苯摩尔数)] × １００％
ＳＥＢ＋ＤＥＢ ＝ [产物中乙苯与二乙苯摩尔数 /

(产物中芳烃总摩尔数 － 苯摩尔数)] × １００％
ＳＤＥＢ ＝ [产物中二乙苯摩尔数 /

(产物中芳烃总摩尔数 － 苯摩尔数)] × １００％
ＳＴ ＝ [产物中甲苯摩尔数 /

(产物中芳烃总摩尔数 － 苯摩尔数)] × １００％
λ ＝ 二甲苯摩尔数 / 乙苯摩尔数
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 空壳型 ＺＳＭ－５ 分子筛母体的反应性能与条

件优化

２􀆰 １􀆰 １　 样品的形貌与结构

利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、Ｎ２ 物理吸附对空壳型 ＺＳＭ－５
样品进行表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)和图 １
(ｂ)中可以看出ꎬ空壳型 ＺＳＭ－５ 分子筛为典型‘苯环

型’形貌ꎬ且不同于常规 ＺＳＭ－５ 分子筛‘实心’形貌ꎬ
呈现碗状‘中空’结构ꎬ晶粒大小约为 ５００ ~ ６００ ｎｍꎮ
由图 １(ｃ)中可以看出ꎬ样品在 ２θ 为 ８ ~ １０°和 ２２ ~
２５°有 ５ 个明显的结构特征衍射峰ꎬ说明空壳型分子

筛具有典型的 ＭＦＩ 型结构特征ꎮ 由图 １(ｄ)中可以

看出ꎬ样品具有典型的Ⅰ型吸附－脱附曲线ꎬ是微孔

分子筛ꎮ 这种特殊“碗状”中空结构形貌的分子筛

具有较大的比表面积ꎬ暴露出更多活性中心ꎬ将其应

用于苯－乙醇烷基化反应并进一步优化ꎬ实现提升

催化剂稳定性、提高乙基选择性和抑制二甲苯的

生成ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＳＥＭ 图

(ｃ)ＸＲＤ 谱图

(ｄ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

图 １　 空壳型 ＨＺＳＭ－５ 的 ＳＥＭ、ＸＲＤ 及

Ｎ２ 吸附－脱附等温线分析

２􀆰 １􀆰 ２　 空壳型 ＨＺＳＭ－５ 分子筛母体催化剂的烷基

化反应性能与条件优化

　 　 对未改性的空壳型 ＨＺＳＭ－５ 分子筛进行苯－乙
醇烷基化反应评价ꎬ并分别考察了反应温度、空速和

苯 /乙醇摩尔比对烷基化反应的影响ꎮ 温度对苯－
乙醇烷基化反应性能的影响如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中

可以看出ꎬ随着反应温度的上升ꎬ苯转化率先上升后

下降ꎮ 反应温度为 ３４０℃与 ３６０℃时苯转化率相差

不大ꎬ分别为 １４􀆰 ５％与 １４􀆰 ８％ꎮ 反应温度继续提

高ꎬ苯转化率下降ꎮ 这是由于进一步提高温度促进

了反应物乙醇自身发生副反应ꎬ导致与苯烷基化反

应性能降低[２３]ꎮ 但温度的升高促进了乙苯发生异

构化等副反应ꎬ使得副产物甲苯、二甲苯的质量分数

有所增加ꎬ乙基选择性降低ꎮ 反应温度为 ３２０℃ 与

３４０℃时乙基选择性分别为 ９８􀆰 ５％与 ９５􀆰 ３％ꎬ反应

温度为 ３２０℃时ꎬ苯转化率较低ꎬ为 １２􀆰 ５％ꎮ 总的来

看ꎬ当反应温度为 ３４０℃时ꎬ反应活性较高ꎬ乙基选

择性高ꎬ二甲苯相对质量分数较低ꎮ 因此ꎬ最优反应

温度为 ３４０℃ꎮ

１—３２０℃ꎻ２—３４０℃ꎻ３—３６０℃ꎻ４—３８０℃ꎻ５—４００℃
(ａ)温度对苯转化率的影响

１—二甲苯相对质量分数ꎻ２—乙基选择性

(ｂ)温度对乙基选择性及二甲苯相对质量分数的影响

图 ２　 温度对苯－乙醇烷基化反应性能的影响
　 　 注:反应条件:苯 / 乙醇摩尔比为 ６ꎬ空速为 ６ ｈ－１ꎬ常压ꎬ氮气流

量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

空速对苯－乙醇烷基化反应性能的影响如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ随着反应空速的增加ꎬ苯
转化率逐渐下降ꎬ而产物乙基选择性逐渐增加ꎬ二甲

苯杂质质量分数明显下降ꎮ 这是由于空速增大会减

少反应原料与分子筛表面活性中心接触几率ꎬ使得
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苯转化率降低ꎮ 同时ꎬ空速增大后ꎬ生成的乙苯更容

易脱离催化剂表面活性中心ꎬ从而避免了乙苯歧化、
异构化等一系列副反应的发生ꎮ 综合考虑ꎬ既要保

持较高反应活性ꎬ又要维持较高的乙基选择性与较

低的二甲苯相对质量分数ꎬ则较为合理的反应空速

为 ６ ｈ－１ꎮ

１—２ ｈ－１ꎻ２—４ ｈ－１ꎻ３—６ ｈ－１ꎻ４—８ ｈ－１

(ａ)空速对苯转化率的影响

１—二甲苯相对质量分数ꎻ２—乙基选择性

(ｂ)空速对乙基选择性及二甲苯相对质量分数的影响

图 ３　 反应空速对苯－乙醇烷基化反应性能的影响
　 　 注:反应条件:反应温度为 ３４０℃ꎬ苯 / 乙醇摩尔比为 ６ꎬ常压ꎬ氮
气流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

苯 /乙醇摩尔比对苯－乙醇烷基化反应的影响

如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ随着苯 /乙醇摩尔

比增加ꎬ苯转化率下降ꎮ 对比苯理论转化率与实际

苯转化率可知ꎬ二者差距随着苯 /乙醇摩尔比的增大

而减小ꎮ 苯 /乙醇摩尔比上升ꎬ乙基选择性呈上升趋

势ꎬ二甲苯相对质量分数下降明显ꎮ 而从工业应用

角度考虑ꎬ苯 /乙醇摩尔比较大时ꎬ苯循环量变大ꎬ操
作费用上涨[２４]ꎮ 苯 /乙醇摩尔比较低时ꎬ一方面乙

醇易脱水形成乙烯ꎬ且乙醇之间容易脱水聚合后再

　 　 　 　 　 　 　

１—３ ∶１ꎻ２—４ ∶１ꎻ３—６ ∶１ꎻ４—８ ∶１
(ａ)苯 / 乙醇摩尔比对苯转化率的影响

１—二甲苯相对质量分数ꎻ２—乙基选择性

(ｂ)苯 / 乙醇摩尔比对乙基选择性及二甲苯相对质量分数的影响

图 ４　 苯 / 乙醇摩尔比对苯－乙醇烷基化

反应性能的影响
　 　 注:反应条件:反应温度为 ３４０℃ꎬ空速为 ６ ｈ－１ꎻ常压ꎬ氮气流量

为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

裂解生成丙烯、丁烯ꎬ进而生成丙苯、丁苯等ꎻ另一方

面乙苯也更容易异构化生成二甲苯ꎬ从而造成乙基

选择性下降ꎮ 所以ꎬ苯 /乙醇最佳摩尔比为 ６ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 反应稳定性测试

在反应温度为 ３４０℃、空速为 ６ ｈ－１、苯 /乙醇摩

尔比为 ６ 的最佳条件下ꎬ对未改性空壳型 ＨＺＳＭ－５
母体催化剂进行稳定性考察ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从

图 ５ 中可以看出ꎬ空壳型 ＨＺＳＭ－５ 在反应 １００ ｈ 内ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—苯转化率ꎻ２—甲苯选择性

(ａ)空壳型 ＨＺＳＭ－５ 分子筛催化苯－乙醇烷基化反应

苯转化率与甲苯选择性稳定性

１—二甲苯相对质量分数ꎻ２—乙基选择性

(ｂ)空壳型 ＨＺＳＭ－５ 分子筛催化苯－乙醇烷基化反应

二甲苯相对质量分数与乙基选择性稳定性

图 ５　 空壳型 ＨＺＳＭ－５ 分子筛催化苯－乙醇烷

基化反应稳定性
　 　 注:反应条件:反应温度为 ３４０℃ꎬ苯 / 乙醇摩尔比为 ６ꎬ空速为

６ ｈ－１ꎬ常压ꎬ氮气流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
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苯转化率、产物乙基选择性、甲苯选择性与二甲苯杂

质质量分数均维持基本不变ꎻ在反应 １００ ｈ 后ꎬ苯转

化率保持在 １３􀆰 ４％左右ꎬ乙基选择性为 ９７􀆰 ８％ꎬ而
二甲苯质量分数保持在 ３ ４００ μｇ / ｇꎮ 显然ꎬ空壳型

ＨＺＳＭ－５ 具有明显的稳定优势ꎬ可延长催化剂的使

用寿命ꎮ 根据已报道的结果进行对比ꎬ未改性空壳

型 ＨＺＳＭ－５ 母体催化剂的反应产物二甲苯质量分

数偏高ꎮ 因此ꎬ进一步对空壳型 ＨＺＳＭ－５ 分子筛进

行改性ꎬ以降低苯－乙醇烷基化反应产物的杂质质

量分数ꎮ
２􀆰 ２　 单组分改性空壳型 ＨＺＳＭ－５ 催化剂的苯－乙
醇烷基化性能

以空壳型 ＨＺＳＭ－５ 为母体ꎬ分别用 Ｐ、Ｚｎ 对其

进行单组分改性ꎬ并在上述优化的反应条件下进行

苯－乙醇烷基化反应性能考察ꎬ结果如图 ６、图 ７ 所

示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ随着 Ｐ 负载量增加ꎬ苯转化

率略微升高ꎬ乙基选择性也会增加ꎬ但副产物二甲苯

相对质量分数有较明显下降ꎮ 当负载量为 ５％时ꎬ
苯转化率为 １３􀆰 ９％ꎬ乙基选择性最大ꎬ为 ９８􀆰 ７％ꎬ二
甲苯相对质量分数从 ３ ３６５ μｇ / ｇ 降至 １ ９４７ μｇ / ｇꎮ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—１％－ＨＺＳＭ－５ꎻ３—３％－ＨＺＳＭ－５ꎻ
４—５％－ＨＺＳＭ－５

(ａ)不同 Ｐ 负载量的 ＨＺＳＭ－５ 在苯－乙醇烷基化反应中的

苯转化率

１—二甲苯相对质量分数ꎻ２—乙基选择性

(ｂ)不同 Ｐ 负载量的 ＨＺＳＭ－５ 在苯－乙醇烷基化反应中的

二甲苯相对质量分数与乙基选择性

图 ６　 不同 Ｐ 负载量的 Ｐ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂

在苯－乙醇烷基化反应中的反应性能
　 　 注:反应条件:反应温度为 ３４０℃ꎬ苯 / 乙醇摩尔比为 ６ꎬ空速为

６ ｈ－１ꎬ常压ꎬ氮气流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—１％－ＨＺＳＭ－５ꎻ３—３％－ＨＺＳＭ－５ꎻ
４—５％－ＨＺＳＭ－５

(ａ)不同 Ｚｎ 负载量的 ＨＺＳＭ－５ 在苯－乙醇烷基化反应中的

苯转化率

１—二甲苯相对质量分数ꎻ２—乙基选择性

(ｂ)不同 Ｚｎ 负载量的 ＨＺＳＭ－５ 在苯－乙醇烷基化反应中的

二甲苯相对质量分数与乙基选择性

图 ７　 不同 Ｚｎ 负载量的 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂

在苯－乙醇烷基化反应中的反应性能
　 　 注:反应条件:反应温度为 ３４０℃ꎬ苯 / 乙醇摩尔比为 ６ꎬ空速为

６ ｈ－１ꎬ常压ꎬ氮气流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

表明 Ｐ 可以提高催化剂的反应活性ꎬ其原因是改性

后 ＨＺＳＭ－５ 的强酸位点数量减少而总酸量却增加

了[２５]ꎬ而乙苯异构化生成二甲苯主要在强酸位点上

发生ꎮ 因此ꎬ对母体催化剂负载适当的 Ｐ 可以有效

抑制二甲苯的生成ꎮ
从图 ７ 中可以看出ꎬ随着 Ｚｎ 负载量的增加ꎬ苯

转化率逐渐下降ꎬ乙基选择性略有提高ꎬ而二甲苯相

对质量分数明显下降ꎮ 这些变化主要归因于:空壳

型 ＨＺＳＭ－５ 负载 Ｚｎ 后ꎬ形成的 ＺｎＯ 会覆盖分子筛

酸性位点ꎬ导致反应活性下降ꎬ苯转化率降低ꎬ且 Ｚｎ
负载量越大ꎬ转化率下降越多ꎮ 乙苯异构化生成二

甲苯的反应是在强酸位点发生的ꎬＺｎ 改性降低了强

酸中心数量ꎬ抑制了此类反应发生ꎬ因此ꎬ二甲苯相

对质量分数随着 Ｚｎ 负载量增加而减少ꎮ 此外ꎬ引入

金属氧化物也使孔容与孔径有所减小ꎬ造成孔道堵

塞ꎮ 孔道发生堵塞后ꎬ扩散阻力增加ꎬ会影响反应物

与产物的扩散ꎬ容易发生二次反应[２６]ꎮ 所以ꎬＺｎ 负

载量过高时会堵塞孔道ꎬ影响催化剂寿命ꎮ 综合考

虑选择 Ｚｎ 负载量 ３％为宜ꎬ此时苯转化率为 １２􀆰 １％ꎬ
乙基选择性为 ９９􀆰 ７％ꎬ二甲苯相对质量分数降为

１ １５２ μｇ / ｇꎮ
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２􀆰 ３　 水热处理的空壳 ＨＺＳＭ－５ 的苯与乙醇烷基化

反应性能评价

分子筛经一定水热处理可以消除其强酸中心ꎬ
改善烷基化反应产物选择性[２３]ꎮ 水热处理温度对

空壳型 ＨＺＳＭ－５ 催化苯与乙醇烷基化的反应的影

响如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ空壳型 ＨＺＳＭ－
５ 分子筛经过水热处理后ꎬ苯转化率有所下降ꎬ乙基

选择性略有提高ꎬ而副产物二甲苯的生成则被抑制

且质量分数大幅下降ꎮ 随着水热处理温度的升高ꎬ
这种变化趋势明显ꎮ 这些现象归因于水热处理可以

脱除 ＨＺＳＭ－５ 骨架铝ꎬ减少强酸中心的数量ꎬ而乙

苯异构化生成二甲苯发生在强酸中心上ꎬ因此水热

处理对抑制副反应的发生是有效的ꎬ但酸性位点数

量的减少也使得苯转化率有所降低ꎮ 当水热处理温

度为 ６００℃时ꎬ催化剂活性随反应时间有明显的下

降趋势ꎮ 其原因为当水热处理温度过高时ꎬ会造成

分子筛过度脱铝[２７]ꎬ从而影响催化剂稳定性ꎮ 因

此ꎬ结合苯转化率、二甲苯相对质量分数与催化剂稳

定性ꎬ水热处理最优温度为 ５００℃ꎬ此时苯转化率为

１２􀆰 １％ꎬ二甲苯相对质量分数为 １ ２２３ μｇ / ｇꎬ乙基选

择性为 ９９􀆰 ７％ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—ＨＺＳＭ－５－ＨＴ－４５０ꎻ３—ＨＺＳＭ－５－ＨＴ－４５０ꎻ
４—ＨＺＳＭ－５－ＨＴ－５５０ꎻ５—ＨＺＳＭ－５－ＨＴ－６００

(ａ)不同水热处理温度的 ＨＺＳＭ－５－ＨＴ 在苯－乙醇烷

基化反应中的苯转化率

１—二甲苯相对质量分数ꎻ２—乙基选择性

(ｂ)不同水热处理温度的 ＨＺＳＭ－５－ＨＴ 在苯－乙醇烷

基化反应中的二甲苯相对质量分数与乙基选择性

图 ８　 不同水热处理温度的 ＨＺＳＭ－５－ＨＴ
在苯－乙醇烷基化反应中的反应性能

　 　 注:反应条件:反应温度为 ３４０℃ꎬ苯 / 乙醇摩尔比为 ６ꎬ空速

６ ｈ－１ꎬ常压ꎬ氮气流量 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

２􀆰 ４　 水蒸气处理与单元素负载复合改性对反应的

影响

单组分改性与水热处理空壳型 ＨＺＳＭ－５ 分子

筛对苯－乙醇烷基化反应的产物选择性均有一定改

善ꎬ但难以满足苯转化率、产物乙基选择性和杂质二

甲苯相对质量分数的要求ꎮ 因此ꎬ进行了不同手段

的复合改性ꎬ在保持较高转化率的基础上进一步降

低二甲苯相对质量分数ꎬ提高乙基选择性ꎮ
基于上述考察结果ꎬ采用水热处理与单组分负

载复合改性的方法ꎬ其中水热处理温度为 ５００℃、Ｐ
负载量为 ５％、Ｚｎ 负载量为 ３％ꎬ所得催化剂用于催

化苯与乙醇烷基化反应结果如表 １ 所示(反应结果

为反应 ７ ｈ 实验数据的平均值)ꎮ
表 １　 不同组分复合改性空壳型 ＨＺＳＭ－５ 分子筛

催化苯－乙醇烷基化反应性能

催化剂种类

苯转

化率 /
％

二甲苯

质量分数 /

(μｇ􀅰ｇ－１)

产物选择性 / ％

乙苯 甲苯 二乙苯
乙苯＋

二乙苯

ＨＺＳＭ－５ １３􀆰 ５ ３３６５ ９５􀆰 ２ １􀆰 ９ ２􀆰 ６ ９７􀆰 ８

５％－Ｐ / ＨＺＳＭ－５ １３􀆰 ９ １９４７ ９６􀆰 ２ １􀆰 １ ２􀆰 ５ ９８􀆰 ７

３％－Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ １２􀆰 １ １１２５ ９３􀆰 ８ ０􀆰 ２ ５􀆰 ９ ９９􀆰 ７

ＨＺＳＭ－５－ＨＴ－５００ １２􀆰 １ １２２３ ９３􀆰 １ ０􀆰 ２ ６􀆰 ６ ９９􀆰 ７

５％－Ｐ / ＨＺＳＭ－５－

　 ＨＴ－５００
１０􀆰 ６ ５８６ ９１􀆰 ５ ０􀆰 １ ８􀆰 ４ ９９􀆰 ９

３％－Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５－

　 ＨＴ－５００
１１􀆰 ０ ６５７ ９０􀆰 ４ ０􀆰 １ ９􀆰 ５ ９９􀆰 ９

　 　 注:反应条件:反应温度为 ３４０℃ꎬ苯 / 乙醇摩尔比为 ６ꎬ空速为

６ ｈ－１ꎬ常压ꎬ氮气流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

从表 １ 中可以看出ꎬ相较于仅用水热处理或单

组分负载改性的催化剂ꎬ水热处理与 Ｐ 或 Ｚｎ 负载

复合改性的催化剂的产物乙基选择性基本变化不

大ꎬ苯转化率略有下降ꎬ二乙苯选择性有所提高ꎻ而
二甲苯相对质量分数明显下降ꎬ均低于 １ ０００ μｇ / ｇꎮ
对于水热处理和负载 Ｐ 复合改性的 ５％－Ｐ / ＨＺＳＭ－
５－ＨＴ－５００ 催化剂ꎬ苯转化率为 １０􀆰 ６％ꎬ而二甲苯质

量分数仅为 ５８６ μｇ / ｇꎻ对于水热处理和负载 Ｚｎ 复

合改性的 ３％－Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５－ＨＴ－５００ 催化剂ꎬ苯转

化率为 １１􀆰 ０％ꎬ乙基选择性高达 ９９􀆰 ９％ꎬ而二甲苯

质量分数约为 ６５７ μｇ / ｇꎮ
不同组分复合改性空壳型 ＨＺＳＭ－５ 后样品的

ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ母
体 ＨＺＳＭ－５ 催化剂在 ２５０℃和 ４５０℃左右有 ２ 个明

显的 ＮＨ３ 脱附峰ꎬ分别对应于弱酸中心与强酸中

心ꎮ 经 Ｐ 单组分改性后的空壳型 ＨＺＳＭ－５ 的弱酸

脱附峰面积增大且向低温移动ꎬ而强酸脱附峰面积

􀅰０９１􀅰
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减小ꎬ说明 Ｐ 改性后催化剂的弱酸中心强度有所下

降而酸量增大ꎬ且强酸中心的酸量明显下降ꎮ 表明

Ｐ 改性可以将强酸转化为弱酸ꎬ使得催化苯－乙醇烷

基化的活性位点增多ꎬ苯转化率有所提升ꎬ而弱酸量

的下降导致二甲苯质量分数降低ꎮ 经 Ｚｎ 单组分改

性后的催化剂主要是强酸脱附峰面积大幅下降ꎬ说
明 Ｚｎ 改性后催化剂的强酸量大幅下降ꎬ表明改性后

形成的 ＺｎＯ 会覆盖分子筛强酸性位点ꎬ因此ꎬ抑制

二甲苯生成ꎻ３％－Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 的弱酸脱附峰面积也

略有下降ꎬ弱酸酸量有所减少ꎬ故苯转化率降低ꎮ 水

热处理的空壳型 ＨＺＳＭ－５ 的强酸脱附峰与弱酸脱

附峰面积均有所减小ꎬ弱酸脱附峰向低温偏移ꎬ说明

水热处理催化剂的酸中心强度及酸量均大幅下降ꎬ
表明水热处理可以脱除分子筛骨架铝ꎬ导致酸量下

降ꎬ因此苯转化率和二甲苯质量分数均降低ꎮ 经水

热处理与单组分负载复合改性的催化剂的强酸脱附

峰已基本消失ꎬ说明强酸量基本消除ꎬ因乙苯异构化

生成二甲苯发生在强酸中心上ꎬ故异构化反应受到

抑制ꎬ此时二甲苯相对质量分数低于 ７００ μｇ / ｇꎻ弱
酸脱附峰面积相较单组分改性及水热处理的催化剂

有所下降ꎬ酸量减少ꎬ使得苯转化率进一步降低ꎬ苯
转化率略高于 １０％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

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—５％ Ｐ / ＨＺＳＭ－５ꎻ３—３％－Ｚｎ / ＺＳＭ－５ꎻ
４—ＨＺＳＭ－５－ＨＴ－５００ꎻ５—５％ Ｐ / ＨＺＳＭ－５－ＨＴ－５００ꎻ

６—３％ Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５－ＨＴ－５００

图 ９　 不同组分复合改性空壳型 ＨＺＳＭ－５
分子筛的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

已报道的苯－乙烯烷基化制乙苯研究中ꎬ一般

二甲苯质量分数低于 ８００ μｇ / ｇꎬ而采用的水热处理

和单组分负载复合改性获得的 ２ 种催化剂ꎬ在保证

相当的苯转化率前提下ꎬ具有 ９９􀆰 ９％高产物乙基选

择性和低于 ７００ μｇ / ｇ 的二甲苯杂质ꎮ 具有很好的

工业应用前景ꎮ

３　 结论

(１)空壳型 ＺＳＭ－５ 分子筛具有小而均匀的粒

径分布和特殊的碗状中空结构ꎬ未改性的母体催化

剂在苯－乙醇烷基化制乙苯反应中展现出良好的反

应性能和极好的反应稳定性ꎬ连续运行 １００ ｈ 性能

保持基本不变ꎮ
(２)采用负载 Ｐ、Ｚｎ 单组分改性空壳型 ＨＺＳＭ－

５ 用于苯与乙醇烷基化制乙苯反应ꎬ在保持一定苯

转化率前提下ꎬ可以适当降低二甲苯质量分数ꎬ但均

高于 １ ０００ μｇ / ｇꎻ采用水热处理改性空壳型 ＨＺＳＭ－
５ 用于苯与乙醇烷基化制乙苯反应ꎬ二甲苯质量分

数低于 １ ０００ μｇ / ｇꎬ但苯转化率也偏低ꎮ 结合单组

分负载和水热处理联合改性的空壳型 ＨＺＳＭ－５ 催

化剂ꎬ可以兼顾苯转化率约 １１％ꎬ乙基选择性高达

９９􀆰 ９％和二甲苯质量分数低至 ７００ μｇ / ｇ 以下ꎬ具有

很好的工业应用开发前景ꎮ
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