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自柱撑型纳米分子筛的制备及其在
正庚烷裂解反应中的应用

陈　 毅ꎬ张嘉兴ꎬ党飞雄ꎬ李安瑞ꎬ张安峰∗ꎬ郭新闻

(大连理工大学精细化工国家重点实验室ꎬ辽宁 大连 １１６０２４)
摘要:以四丁基氢氧化铵为模板剂、正硅酸乙酯为硅源ꎬ采用变温晶化法制备了自柱撑型纳米分子筛ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、

ＴＥＭ、Ｎ２ 物理吸附－脱附、ＮＨ３ －ＴＰＤ 等表征手段对模板剂添加量、分子筛的生长过程、硅铝摩尔比调变范围进行了系统考察ꎮ
结果表明ꎬ８０℃低温晶化 ７２ ｈ、１７０℃高温晶化 ３ ｈ 就可得到结晶度良好的自柱撑型纳米分子筛ꎻ低温晶化时间的延长ꎬ有利于
自柱撑纳米结构的形成ꎻ随着模板剂与二氧化硅的摩尔比由 ０􀆰 ２ 增加至 ０􀆰 ５ꎬ自柱撑型纳米分子筛的分支程度明显变高ꎻ通过
变温晶化法可制备出硅铝摩尔比为 ５０~３００ 的自柱撑型纳米分子筛ꎮ 研究了不同硅铝摩尔比自柱撑型纳米分子筛在正庚烷裂
解反应中的性能ꎬ结果表明ꎬ硅铝摩尔比为 ３００ 的分子筛催化正庚烷裂解具有最高的丙烯与丁烯选择性ꎻ随着硅铝摩尔比的降
低ꎬ催化剂的稳定性逐渐提高ꎮ
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　 　 丙烯在石油化工领域是仅次于乙烯的重要基础

原料[１]ꎬ主要用于合成聚丙烯、丙烯腈、环氧丙烷、
异丙醇等重要的有机化工产品或中间体[２]ꎮ 目前ꎬ
丙烯等低碳烯烃主要来自石脑油等轻质油品的催化

裂解[３]ꎮ 石脑油催化裂解反应网络复杂、产物容易

积碳堵孔致使催化剂快速失活ꎬ因此开发扩散性能

良好的催化剂十分关键[４]ꎮ
目前ꎬ工业上石脑油催化裂解反应所用催化剂

大多为 ＺＳＭ－５ 分子筛[５]ꎬ其微孔在一定程度上限制

了分子的扩散[６]ꎮ 改善分子筛扩散性能的策略主

要采取调控分子筛形貌及晶粒尺寸[７]ꎬ如制备薄片

状分子筛或合成具有多级孔结构的分子筛[８]ꎮ 李

俊杰等[９]对 ＺＳＭ－５ 沸石进行碱处理ꎬ将介孔结构引

入沸石ꎬ并将其用于甲醇制丙烯反应ꎬ结果表明ꎬ催
化剂寿命大幅延长ꎬ且丙烯选择性也得到了提升ꎮ
孙翠娟等[１０]以双季铵型阳离子表面活性剂为软模

板剂制备了一种多级孔丝光沸石ꎬ在苯与苯甲醇的

苄基化反应中表现出优异的催化性能ꎮ 但上述方法

具有制备流程复杂、合成成本高且难度大等缺点ꎮ
因此ꎬ寻求一种能直接低成本合成多级孔分子筛的

制备方法至关重要ꎮ
自柱撑型纳米分子筛由 Ｍｉｃｈａｅｌ Ｔｓａｐａｔｓｉｓ 等[１１]
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于 ２０１２ 年首次制备并命名ꎬ其纳米片自柱撑的结构

是由具有 ＭＦＩ 拓扑结构的纳米片交叉构成ꎬ而纳米

片交叉处为 ＭＥＬ 拓扑结构[１２]ꎻ此外ꎬ该催化剂还具

有沸石微孔、纳米片片层间介孔和晶粒堆积大孔形

成的多级孔结构[１３]ꎬ因此ꎬ该种类型的分子筛具有

良好的酸性位点可接近性以及优异的扩散性[１４]ꎬ在
催化裂解等领域具有较好的应用前景ꎮ

自柱撑型分子筛的制备通常采用一步水热合成

法[１５]ꎬ以正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)为硅源、四丁基氢氧化

磷(ＴＢＰＯＨ)为模板剂[１６]ꎮ 但通过一步水热合成法

直接合成所得样品通常硅铝摩尔比较高ꎬ致使其分

子筛浓度范围受限[１７]ꎻ另外ꎬ四丁基氢氧化磷价格

较贵ꎬ致使合成成本较高ꎮ 近年来ꎬ自柱撑型分子筛

的新型制备方法相继问世ꎮ Ｒｉｓｈａｂｈ Ｊａｉｎ 等[１８] 首次

报道了一种无需添加有机模板剂制备自柱撑型沸石

的方法ꎬ用 ＭＥＬ 或 ＭＦＩ 型沸石为晶种可以诱导自柱

撑型分子筛的自发形成ꎬ从而避免使用任何有机或

分支模板来结晶这些分级结构ꎮ 但该方法存在制备

流程复杂、难以扩大应用的特点ꎮ 因此ꎬ开发一种模

板剂廉价、合成成本较低的自柱撑型分子筛的制备

方法具有重要的研究意义ꎮ
笔者以四丁基氢氧化铵为模板剂ꎬ采用变温晶

化法制备自柱撑型纳米分子筛( ＳＰＰ 分子筛)ꎮ 并

对 ＳＰＰ 分子筛的模板剂用量、生长过程、硅铝摩尔

比调变范围等进行系统考察ꎮ 制备了硅铝比分别为

５０、１００、２００、３００ 的 ＳＰＰ 分子筛ꎬ探究了不同硅铝比

的 ＳＰＰ 分子筛在正庚烷裂解反应中的性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料及试剂

四丁基氢氧化铵、正庚烷、正硅酸乙酯ꎬ均为分

析纯ꎬ天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ十八水合硫酸

铝ꎬ分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生

产ꎻ去离子水ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 自柱撑型纳米分子筛的制备及催化剂成型

１􀆰 ２􀆰 １　 分子筛的制备

合成 体 系 中 各 原 料 摩 尔 比 为 ｎ ( ＳｉＯ２ ) ∶
ｎ(ＴＢＡＯＨ) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶ｍ ∶ｎ ∶３０ꎮ 首先

将正硅酸乙酯与四丁基氢氧化铵水溶液混合ꎬ３５℃
下恒温搅拌 ３ ｈ 至正硅酸乙酯完全水解ꎬ标记为 Ａ
液ꎻ然后将硫酸铝溶液缓慢滴加至其中ꎬ再搅拌

３０ ｍｉｎ 后得到 Ｂ 液ꎬ将 Ｂ 液转入带有聚四氟乙烯内

衬的晶化釜内ꎬ先在 ８０℃低温阶段晶化一定时间ꎬ
然后再变温至 １７０℃高温条件下晶化若干个小时ꎬ

最后将得到的悬浊液离心分离ꎬ用去离子水洗涤至

中性ꎬ８０℃ 干燥 １２ ｈꎬ５４０℃ 焙烧 ６ ｈꎬ得到分子筛

原粉ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂的成型

将一定量的分子筛置于压片模具中ꎬ加压至

１５􀆰 ０~２０􀆰 ０ ＭＰａ 之间ꎬ保持 ３０ ｓ 后泄压ꎬ取出模具ꎬ
将已经成型的颗粒破碎至 ２０~４０ 目ꎬ即得到成型的

催化剂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 ( ＳＥＭ) 进行催化剂形貌表征ꎮ 利用美国

Ｔｅｃｎａｉ 公司生产的 Ｇ２２０Ｓ－ｔｗｉｎ 型透射电镜(ＴＥＭ)
进行催化剂形貌表征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
化学吸附仪器对催化剂进行 ＮＨ３ －ＴＰＤ 分析ꎮ 从

１２０℃升温至 ６５０℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ 利用美

国 Ｌｅｅｍ ｌａｂｓ 公司生产的 Ｐｌａｍｓａ－Ｓｐｅｃ－Ⅰ型电感耦

合等离子体原子发射光谱仪对催化剂进行元素含量

测定ꎮ 利用瑞士 Ｍｅｔｔｅｒｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司生产的 ＴＧＡ /
ＳＤＴＡ－８５１ 型差热分析仪对样品进行热失重分析ꎬ
从常温升温至 １ ０００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ空气

气氛下进行ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂评价

采用实验室自建的连续流动固定床进行催化剂

评价ꎬ反应管为长度约 ５０ ｃｍ、内径约 １２ ｍｍ 的石英

管ꎬ固定床上设置尾气采集口和产物冷凝罐用于收

集产物ꎮ 反应条件:压力为 ０􀆰 １ ＭＰａ、温度为 ６５０℃、
质量空速为 ４􀆰 ３ ｈ－１ꎮ 具体操作过程为:首先称取

０􀆰 ５ ｇ 催化剂ꎬ与石英砂混合后装填至反应管的恒温

段ꎬ两侧用石英棉固定ꎻ在载气氮气的吹扫下升温至

６５０℃保持 １ ｈ 后ꎬ原料正庚烷经双柱塞泵连续进

样ꎬ正庚烷在气化炉内首先气化ꎬ并与氮气混合后进

入反应管中发生裂解ꎬ分别从尾气采集口和冷凝罐

处收集气相与液相产物ꎬ并进行分析ꎮ
取冷凝收集的液相产物于福立 ＧＣ９７２０ 型气相

色谱仪上进行分析ꎬ其色谱柱为 ＰＥＧ－５０Ｍ 的毛细

管柱(５０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ５ ｐｍ)ꎬ检测器为 ＦＩＤ 检测

器ꎮ 气相产物于福立 ＧＣ９７２０ 型气相色谱仪上进行

分析ꎬ其色谱柱为 ＨＰ－ＰＬＯＴ / Ｑ 的毛细管柱(３０ ｍ×
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０􀆰 ５３ ｍｍ×４０ μｍ)ꎬ检测器为 ＦＩＤ 检测器ꎮ 催化剂

评价指标包括正庚烷转化率(ＣＴ)和乙烯、丙烯选择

性(ＳＥ、ＳＰ)ꎬ其计算式如下:
ＣＴ ＝ [(ｍｉｎ － ｍｏｕｔ) / ｍｉｎ] × １００％ (１)

ＳＥ ＝ (ｎＥ /∑ｎｉ) × １００％ (２)

ＳＰ ＝ (ｎＰ /∑ｎｉ) × １００％ (３)

其中:ｍｉｎ为正庚烷进入的质量ꎻｍｏｕｔ为正庚烷未反应

的质量ꎻｎＥ、ｎＰ 分别为裂解产物中乙烯与丙烯的物

质的量ꎻ∑ｎｉ 为裂解反应中所有产物的物质的量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 变温晶化法制备 ＳＰＰ 分子筛

２􀆰 １􀆰 １　 模板剂用量对 ＳＰＰ 分子筛结构的影响

以 ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(ＴＢＡＯＨ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３)＝
１ ∶ｍ ∶３０ ∶０􀆰 ００５(其中 ｍ 分别为 ０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ４、０􀆰 ５)
的原料摩尔比制备样品ꎬ合成条件为:８０℃ 晶化

７２ ｈ、１７０℃晶化 ４８ ｈꎬ将所得样品命名为 ＳＰＰ －ｍꎮ
不同模板剂用量所得样品的 ＸＲＤ 图谱及 ＴＥＭ 电镜

照片如图 １、图 ２ 所示ꎮ

１—ＳＰＰ－０􀆰 ２ꎻ２—ＳＰＰ－０􀆰 ３ꎻ３—ＳＰＰ－０􀆰 ４ꎻ４—ＳＰＰ－０􀆰 ５

图 １　 不同模板剂用量所得样品的 ＸＲＤ 图

(ａ)ＳＰＰ－０􀆰 ２ (ｂ)ＳＰＰ－０􀆰 ３

(ｃ)ＳＰＰ－０􀆰 ４ (ｄ)ＳＰＰ－０􀆰 ５

图 ２　 不同模板剂用量所得样品的 ＴＥＭ 电镜照片

由图 １ 可知ꎬ各样品均在 ２θ 为 ７􀆰 ８、８􀆰 ８、２３􀆰 １、
２３􀆰 ９°处出现 ４ 个特征衍射峰ꎬ表明各样品具有相同

的拓扑结构ꎬ与文献[１９]中的报道一致ꎮ 随着模硅

摩尔比的增加ꎬ样品的结晶度也有所提高ꎮ
从图 ２ 可知ꎬＳＰＰ －０􀆰 ２、ＳＰＰ －０􀆰 ３、ＳＰＰ －０􀆰 ４ 的

形貌较为一致ꎬ均为自柱撑型ꎮ 但当模硅摩尔比提

高至 ０􀆰 ５ 时ꎬ虽然样品形貌仍为自柱撑型ꎬ但其重复

分支程度已明显提高ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 低温阶段不同晶化时间对 ＳＰＰ 分子筛形成

的影响

以 ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(ＴＢＡＯＨ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３)＝
１ ∶０􀆰 ３ ∶３０ ∶０􀆰 ００５ 的原料摩尔比制备若干釜合成凝

胶ꎬ分别在 ８０℃晶化 ０、２４、４８、７２ ｈ 后转入 １７０℃高

温条件下晶化 ４８ ｈꎬ然后得到分子筛样品ꎮ 将所得

样品命名为 ＳＰＰ－ｘ－ｙꎬ其中ꎬｘ 代表低温晶化时间ꎬｙ
代表高温晶化时间ꎮ 各样品的 ＸＲＤ 图谱、ＳＥＭ 电

镜照片分别如图 ３、图 ４ 所示ꎮ

１—ＳＰＰ－０ ｈ－４８ ｈꎻ２—ＳＰＰ－２４ ｈ－４８ ｈꎻ３—ＳＰＰ－４８ ｈ－４８ ｈꎻ
４—ＳＰＰ－７２ ｈ－４８ ｈ

图 ３　 不同低温阶段晶化时间所得样品的 ＸＲＤ 图

(ａ)ＳＰＰ－０ ｈ－４８ ｈ (ｂ)ＳＰＰ－２４ ｈ－４８ ｈ

(ｃ)ＳＰＰ－４８ ｈ－４８ ｈ (ｄ)ＳＰＰ－７２ ｈ－４８ ｈ

图 ４　 不同低温阶段晶化时间所得样品的 ＳＥＭ 图

从图 ３ 可知ꎬ各样品具有相同的拓扑结构ꎮ
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但从图 ４ 中可以看出ꎬ随着低温晶化时间逐渐

延长ꎬ样品的形貌发生转变ꎮ ＳＰＰ－０ ｈ－４８ ｈ、ＳＰＰ－
２４ ｈ－４８ ｈ、ＳＰＰ－４８ ｈ－４８ ｈ 样品的形貌为一种团聚

体ꎬ而 ＳＰＰ－７２ ｈ－４８ ｈ 样品的形貌则为典型的自柱

撑型[其 ＴＥＭ 电镜照片如图 ２(ｂ)所示]ꎮ 由此可

知ꎬ在 ８０℃低温阶段停留时间过短或直接将合成凝

胶置于 １７０℃ 高温条件下ꎬ将无法制备出 ＳＰＰ 分

子筛ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 高温阶段不同晶化时间对自柱撑型分子筛

形成的影响

原料摩尔比同 ２􀆰 １􀆰 ２ꎬ制备若干釜合成凝胶ꎬ在
８０℃晶化 ７２ ｈꎬ然后在 １７０℃分别晶化 ３、１２、２４、３６、
４８ ｈꎬ所得样品的 ＸＲＤ 图及 ＴＥＭ 电镜照片分别如

图 ５、图 ６ 所示ꎮ

１—ＳＰＰ－７２ ｈ－３ ｈꎻ２—ＳＰＰ－７２ ｈ－１２ ｈꎻ３—ＳＰＰ－７２ ｈ－２４ ｈꎻ
４—ＳＰＰ－７２ ｈ－３６ ｈꎻ５—ＳＰＰ－７２ ｈ－４８ ｈ

图 ５　 不同高温阶段晶化时间所得样品的 ＸＲＤ 图

图 ６　 ＳＰＰ－７２ ｈ－３ ｈ 样品的 ＴＥＭ 电镜照片

由图 ５ 可知ꎬ在 １７０℃高温阶段仅经过 ３ ｈ 即可

在合成釜中得到具有一定结晶度的分子筛ꎬ且随着

晶化时间的延长ꎬ样品的结晶度逐渐提高ꎮ
从图 ６ 可知ꎬＳＰＰ－７２ ｈ－３ ｈ 样品已经形成自柱

撑型纳米结构ꎬ即合成凝胶经过 ７２ ｈ 低温阶段ꎬ在
１７０℃高温条件下ꎬ凝胶迅速完成晶化过程ꎬ在较短

的时间内即可形成自柱撑型纳米结构ꎮ 将高温晶化

时间延长至 ４８ ｈꎬ自柱撑型纳米结构基本保持不变

[其 ＴＥＭ 电镜照片如图 ２(ｂ)所示]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 硅铝摩尔比对自柱撑型分子筛结构和酸性

的影响

设定模硅摩尔比为 ０􀆰 ３ꎬ合成条件为 ８０℃晶化

７２ ｈ、１７０℃晶化 ４８ ｈꎬ制备硅铝摩尔比分别为 ３０、
５０、１００、２００、３００ 的样品ꎬ其 ＸＲＤ 谱图如图 ７ 所示ꎮ

１—ＳＰＰ－３０ꎻ２—ＳＰＰ－５０ꎻ３—ＳＰＰ－１００ꎻ４—ＳＰＰ－２００ꎻ５—ＳＰＰ－３００

图 ７　 不同硅铝摩尔比 ＳＰＰ 分子筛的 ＸＲＤ 图

从图 ７ 可知ꎬ经过 １２０ ｈ 的晶化过程ꎬ在硅铝摩

尔比为 ３０ 的合成体系中未能发现有结晶的样品ꎬ而
硅铝摩尔比为 ５０、１００、２００、３００ 的 ＳＰＰ 分子筛样品

则结晶度较高ꎬ说明通过变温晶化法可调变 ＳＰＰ 分

子筛的硅铝摩尔比ꎬ但无法制备出硅铝摩尔比为 ３０
的 ＳＰＰ 分子筛ꎮ

进一步利用 Ｎ２ 物理吸附－脱附、ＮＨ３－ＴＰＤ 等方

法表征不同硅铝摩尔比 ＳＰＰ 分子筛的性质ꎮ 并选

用硅铝摩尔比为 ５０ 的常规 ＺＳＭ－５ 分子筛作为参比

样品[２０]ꎬ并将其命名为 ＺＳＭ－５－５０ꎮ
硅铝摩尔比分别为 ５０、１００、２００、３００ 的 ＳＰＰ 分

子筛及参比样品的 Ｎ２ 物理吸附曲线如图 ８ 所示ꎮ
由图 ８ 可知ꎬ不同硅铝摩尔比的 ＳＰＰ 分子筛及

ＺＳＭ－５－５０ 的吸附曲线均为Ⅰ型曲线ꎮ 其孔结构参

数及经 ＩＣＰ 表征测得的硅铝摩尔比数据如表 １ 所

示ꎮ 与常规的 ＺＳＭ－５ 分子筛相比ꎬ不同硅铝摩尔

比的 ＳＰＰ 分子筛均具有较大的比表面积与纳米片

片层间介孔ꎬ这得益于其较小的晶粒尺寸以及自

柱撑的形貌ꎬ有利于提高酸性位点的可及性以及

抗积碳能力ꎮ

１—ＳＰＰ－５０ꎻ２—ＳＰＰ－１００ꎻ３—ＳＰＰ－２００ꎻ４—ＳＰＰ－３００ꎻ

５—ＺＳＭ－５－５０

图 ８　 不同硅铝摩尔比 ＳＰＰ 分子筛的

Ｎ２ 物理吸附曲线
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表 １　 不同硅铝摩尔比 ＳＰＰ 分子筛的孔结构数据及

经 ＩＣＰ－ＡＥＳ 测定的硅铝摩尔比

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)

ｎ(Ｓｉ) ∶
ｎ(Ａｌ)

ＳＰＰ－５０ ５０９ ０􀆰 ７３ ０􀆰 １７ ５７

ＳＰＰ－１００ ５３２ ０􀆰 ７７ ０􀆰 １７ ９４

ＳＰＰ－２００ ５２６ ０􀆰 ７１ ０􀆰 １８ ２１４

ＳＰＰ－３００ ５４９ ０􀆰 ７４ ０􀆰 １７ ２７６

ＺＳＭ－５－５０ ３９９ ０􀆰 ３１ ０􀆰 １６ ６１

不同硅铝摩尔比 ＳＰＰ 分子筛的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可知ꎬ所有 ＳＰＰ 分子筛在 ２００~
３００℃的低温段与 ４００ ~ ５００℃的高温段均存在明显

的 ＮＨ３ 脱附峰ꎬ分别代表着弱酸位点与强酸位点ꎮ
ＳＰＰ－１００、ＳＰＰ－２００、ＳＰＰ－３００ 的弱酸强度相近ꎬ但
ＳＰＰ－５０ 的弱酸脱附峰则向右偏移ꎬ其弱酸强度明

显变强ꎮ ＳＰＰ－５０、ＳＰＰ－１００、ＳＰＰ－２００ 的强酸强度

基本相同ꎬ而 ＳＰＰ－３００ 的强酸脱附峰则明显向左偏

移ꎬ强酸强度较弱ꎮ 不同硅铝摩尔比 ＳＰＰ 分子筛的

酸性数据如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ随着硅铝摩尔

比的降低ꎬＳＰＰ 分子筛的总酸量、强酸量、弱酸量均

逐渐增加ꎮ 对比 ＺＳＭ－５－５０ 与 ＳＰＰ－５０ ２ 个样品的

酸性数据发现ꎬＺＳＭ－５－５０ 的强酸量略小于 ＳＰＰ －
５０ꎬ而弱酸量则较 ＳＰＰ－５０ 多ꎬ其总酸量基本相同ꎮ
ＺＳＭ－５－５０ 的强酸脱附峰与 ＳＰＰ－５０ 强酸脱附峰相

　 　 　 　 　 　 　

１—ＳＰＰ－３００ꎻ２—ＳＰＰ－２００ꎻ３—ＳＰＰ－１００ꎻ４—ＳＰＰ－５０ꎻ
５—ＺＳＭ－５－５０

图 ９　 不同硅铝比 ＳＰＰ 分子筛的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

表 ２　 不同硅铝摩尔比 ＳＰＰ 分子筛的酸性数据

样品

名称

总酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

强酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

弱酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

ＺＳＭ－５－５０ １７０ ８７ ８３

ＳＰＰ－５０ １６８ ９１ ７７

ＳＰＰ－１００ １０８ ５７ ５０

ＳＰＰ－２００ ６４ ３６ ２８

ＳＰＰ－３００ ３２ １８ １６

近ꎬ表明其强酸强度相差不大ꎻＺＳＭ－５－５０ 的弱酸脱

附峰位于 ＳＰＰ－５０ 弱酸脱附峰的左侧ꎬ表明其弱酸

强度较弱ꎮ
２􀆰 ２　 不同硅铝摩尔比 ＳＰＰ 分子筛在正庚烷催化裂

解反应中的性能

将硅铝摩尔比分别为 ５０、１００、２００、３００ 的 ＳＰＰ
分子筛应用于正庚烷催化裂解反应ꎬ考察其催化性

能ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ

１—ＺＳＭ－５－５０ꎻ２—ＳＰＰ－３００ꎻ３—ＳＰＰ－２００ꎻ４—ＳＰＰ－１００ꎻ
５—ＳＰＰ－５０

图 １０　 不同硅铝摩尔比催化剂在正庚烷裂解

反应中的稳定性

　 　 注:反应条件:Ｔ＝ ６５０℃ꎬｐ＝ ０􀆰 １ ＭＰａꎬＷＨＳＶ＝ ４􀆰 ３ ｈ－１ꎮ

从图 １０ 中可以看出ꎬ高硅铝摩尔比 ＳＰＰ 分子

筛表现出较差的稳定性ꎬ仅经过 １７ ｈꎬＳＰＰ－３００ 分

子筛催化裂解正庚烷转化率就降至 ９０％ꎻ随着 ＳＰＰ
分子筛硅铝摩尔比的逐渐降低ꎬ反应寿命逐渐延长ꎬ
这主要归因其酸性位点数量的增多ꎮ 对比样品

ＺＳＭ－５－５０ 与 ＳＰＰ－５０ 的稳定性发现ꎬＳＰＰ－５０ 的催

化寿命优于 ＺＳＭ－５－５０(５６ ｈ ＶＳ １０ ｈ)ꎬ这得益于

ＳＰＰ－５０ 具有丰富的介孔、大的比表面积、较小的晶

粒尺寸以及短的孔道长度ꎮ
同时选取反应 ３ ｈ 时的尾气数据(此时正庚烷

转化率均为 １００％)进行分析ꎬ其裂解产物的选择性

分布结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 不同硅铝摩尔比催化剂催化正庚烷裂解

反应产物选择性分布

催化剂

(ＴＯＳ＝ ３ ｈ)

产物选择性 / ％

甲烷 乙烯 乙烷 丙烯 丙烷 丁烯 其他

ＺＳＭ－５－５０ １０􀆰 ４ ３０􀆰 ２ １３􀆰 ２ ２１􀆰 ２ ９􀆰 ３ ５􀆰 ４０ １０􀆰 ３

ＳＰＰ－５０ １０􀆰 ６ ２６􀆰 ６ １５􀆰 ０ ２０􀆰 ５ １２􀆰 ９ ６􀆰 １３ ８􀆰 ３

ＳＰＰ－１００ ７􀆰 ０ ２５􀆰 １ １２􀆰 ５ ２５􀆰 ６ １２􀆰 １ １０􀆰 ００ ７􀆰 ７

ＳＰＰ－２００ ５􀆰 ７ ２３􀆰 ７ １１􀆰 １ ３０􀆰 ３ １０􀆰 ０ １３􀆰 ３０ ５􀆰 ９

ＳＰＰ－３００ ３􀆰 ９ ２１􀆰 ５ １０􀆰 ０ ３４􀆰 ５ ８􀆰 ７ １６􀆰 １０ ５􀆰 ３

从表 ３ 中可以看出ꎬ裂解产物中的丙烯与丁烯
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选择性随着 ＳＰＰ 分子筛硅铝摩尔比的升高而升高ꎬ
而乙烯选择性则随之降低ꎮ 对比 ＺＳＭ － ５ － ５０ 与

ＳＰＰ－５０ 的裂解产物分布ꎬＺＳＭ－５－５０ 具有更高的乙

烯选择性ꎬ这是因为其长的孔道长度导致产物深度

裂解ꎬ从而生成更多的乙烯[２１]ꎮ
不同硅铝摩尔比催化剂反应后的热失重曲线如

图 １１ 所示ꎮ

１—ＳＰＰ－５０ꎻ２—ＳＰＰ－１００ꎻ３—ＳＰＰ－２００ꎻ４—ＳＰＰ－３００ꎻ
５—ＺＳＭ－５－５０

图 １１　 不同硅铝摩尔比催化剂的热失重曲线

从图 １１ 中可以看出ꎬ选取热重曲线 ３００℃ 与

９００℃对应的失重差计算催化剂的积碳量ꎮ 可以得

到催化剂 ＳＰＰ －３００、ＳＰＰ －２００、ＳＰＰ －１００、ＳＰＰ －５０、
ＺＳＭ－５ － ５０ 对应的积碳量分别为 ２１􀆰 ６％、３０􀆰 ９％、
３７􀆰 ６％、４２􀆰 ６％、２０􀆰 ４％ꎬ其积碳速率分别为 １􀆰 ２７、
１􀆰 ２３、０􀆰 ７７、０􀆰 ７５、２􀆰 ０４％ / ｈꎬ即自柱撑型系列催化剂

随着硅铝摩尔比的降低ꎬ积碳速率逐渐变小ꎬ其抗积

碳能力逐步增强ꎬ催化剂的寿命逐渐延长ꎮ 对比

ＺＳＭ－５－５０ 与 ＳＰＰ－５０ 的积碳量与积碳速率ꎬＳＰＰ－
５０ 分子筛的扩散性能要明显优于 ＺＳＭ－５－５０ꎬ这与

其稳定性数据一致ꎮ

３　 结论

(１)采用变温晶化法成功制备了 ＳＰＰ 分子筛ꎮ
８０℃低温晶化 ７２ ｈ、１７０℃高温晶化 ３ ｈ 就可得到结

晶度良好的 ＳＰＰ 分子筛ꎬ且低温晶化时间延长ꎬ有
利于自柱撑形貌的形成ꎻ随着模硅摩尔比由 ０􀆰 ２
增加至 ０􀆰 ５ꎬＳＰＰ 分子筛的重复分支程度明显提

高ꎻ通过该法可制备出硅铝摩尔比为 ５０ ~ ３００ 的

ＳＰＰ 分子筛ꎮ
(２)ＳＰＰ 分子筛具有良好的扩散性能ꎮ 以不同

硅铝摩尔比的 ＳＰＰ 分子筛为催化剂ꎬ催化正庚烷裂

解制低碳烯烃发现ꎬ硅铝摩尔比为 ３００ 的 ＳＰＰ 分子

筛的催化裂解产物具有最高的丙烯与丁烯选择性ꎬ
而随着 ＳＰＰ 分子筛硅铝摩尔比的降低ꎬ催化剂的稳

定性逐渐增强ꎻ相同条件下ꎬＳＰＰ－５０ 的稳定性要明

显优于 ＺＳＭ－５－５０ꎮ
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