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摘要:采用水热合成法制备了系列 ＺＳＭ－３５ 分子筛ꎬ考察了有机模板剂种类、ＯＨ－ / ＳｉＯ２ 摩尔比、晶化温度和方式、焙烧温度
等对 ＺＳＭ－３５ 分子筛结构和物化性质的影响ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、Ｎ２ 吸附脱附、ＮＨ３－ＴＰＤ、吡啶－红外和固体核磁等手段对 ＺＳＭ－
３５ 分子筛进行表征分析ꎮ 以工业醚后碳四为原料ꎬ考察了纳米片状 ＺＳＭ－３５ 催化剂催化正丁烯骨架异构化反应性能ꎮ 结果表
明ꎬ当进料空速为 ２􀆰 ０ ｈ－１、反应压力为 ０􀆰 １ ＭＰａ、反应温度为 ３１０℃时ꎬ正丁烯单程转化率为 ４５􀆰 ９９％ꎬ异丁烯选择性为 ８８􀆰 ５０％ꎬ
且催化剂具有良好的稳定性ꎻ在反应运行 ２２５ ｈ 后ꎬ依然保持催化活性ꎮ 所制备的纳米片状 ＺＳＭ－３５ 催化剂的结构中拥有最多
的 Ｂ 酸催化活性中心ꎬ促使了正丁烯骨架异构反应的发生ꎮ
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　 　 正丁烯骨架异构化是将直链丁烯异构为异丁

烯ꎬ从而提高直链单烯烃附加值ꎬ解决异丁烯资源相

对短缺的问题ꎬ达到增产异丁烯的目的ꎬ是提高碳四

资源综合利用的重要技术[１]ꎮ 正丁烯异构化所用

的催化剂主要包括氧化铝与分子筛两大类ꎮ 其中ꎬ
分子筛催化剂凭借其良好的孔道结构和丰富的酸性

位ꎬ在异构化反应中展现出优势ꎬ成为异构化反应的

主流催化剂ꎬ尤其以具有 １０ 元环分子筛微孔材料最

为典型ꎬ由于其合适的孔径范围、独特的孔道结构ꎬ
不仅有效地抑制二聚反应的生成ꎬ而且允许异丁烯

的自由扩散ꎬ具有优异的正丁烯异构化性能[２－５]ꎮ
ＺＳＭ－３５ 分子筛是一种具有 ＦＥＲ 型骨架拓扑结构的

微孔材料ꎬ其孔道主要由[００１] 方向上的十元环孔

道(０􀆰 ４２ ｎｍ×０􀆰 ５４ ｎｍ)和[０１０]方向上的八元环孔

道(０􀆰 ４２ ｎｍ×０􀆰 ５４ ｎｍ)组成[６－１０]ꎮ 这种分子筛具有

比表面积大、热稳定性好、抗积炭失活、择形催化能

力强等特性ꎬ是目前正丁烯异构化性能最好的催化

剂[１１－１３]ꎮ 然而 ＺＳＭ－３５ 制备过程中的焙烧温度、模
板剂种类等对分子筛的形貌和催化性能有着重要影

响[１４－１５]ꎮ 为此ꎬ笔者采用水热法制备 ＺＳＭ－３５ 分子

筛催化剂ꎬ考察了有机模板剂种类、ＯＨ－ / ＳｉＯ２ 摩尔

比、晶化温度和方式、焙烧温度等对 ＺＳＭ－３５ 分子筛

的结构和物化性质的影响ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 实验试剂

硅溶胶ꎬ二氧化硅质量分数为 ２５％ꎬ青岛微纳

硅胶科技有限公司生产ꎻ硫酸铝ꎬ纯度≥９９􀆰 ２％ꎬ淄

􀅰５９１􀅰
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博森豪环保材料科技有限公司生产ꎻ拟薄水铝石ꎬ山
东铝厂生产ꎻ氢氧化钠ꎬＡ􀆰 Ｒ.ꎬ天津乐泰化工有限公

司生产ꎻ环己胺ꎬ天津市光复精细化工研究所生产ꎻ
乙二胺ꎬ天津市天力化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

在水热条件下制备 ＺＳＭ－３５ 分子筛ꎬ合成原料

包括 ＮａＯＨ(分析纯)、硅溶胶(ＳｉＯ２)、硫酸铝(化学

纯)、模板剂(化学纯)及去离子水ꎮ 在搅拌下按一

定的配比和加料顺序将反应物加入到带有聚四氟乙

烯内衬的不锈钢反应釜中ꎬ升温至 １５０℃ꎬ恒温ꎬ然
后升温一定温度ꎬ恒温晶化直至反应完全ꎮ 产物

经离心分离、洗涤、烘干后得到分子筛原粉ꎬ再经

５５０℃焙烧得到 Ｎａ－ＺＳＭ－３５ 分子筛ꎮ 用 ＮＨ４Ｃｌ 溶
液进行二次离子交换得到 ＮＨ４ － ＺＳＭ － ３５ꎬ并于

１２０℃下干燥后ꎬ再经 ５５０℃ 焙烧ꎬ即得 ＺＳＭ － ３５
样品ꎮ

将制备的 ＺＳＭ－３５ 分子筛、黏合剂(拟薄水铝

石)及少量的助剂按所需比例混合均匀ꎬ加入适量

的酸和水进行捏合ꎬ将捏合好的样品通过挤条机成

型ꎬ成型后的样品经 １４０℃干燥脱水 ６ ｈꎬ在 ５５０℃下

焙烧 ６ ｈꎬ最后制得催化剂成型体ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

利用荷兰帕纳科 ＥＭＰＹＲＥＡＮ(锐影系列)Ｘ 射

线衍射仪测定物相晶体结构ꎬ以 Ｃｕ－Ｋα 为辐射源ꎬ
Ｘ 射线管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描范围

为 ６~５０°ꎬ扫描速度为 ２℃ / ｍｉｎꎮ 利用 ＱＵＡＮＴＡ２００
型扫描电镜表征晶粒大小和晶体形貌ꎬ加速电压为

３０ ｋＶꎮ 利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 ＡＳＡＰ２０２０
型全自动比表面及孔径分析仪测定比表面积和孔径

分布ꎮ 利用 ＮＩＣＯＬＥＴ５６０ 型红外光谱仪研究分子筛

的骨架构型、表面酸性等ꎮ 利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司

生产的 Ａｕｔｏ Ｃｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型化学吸附仪进行 ＮＨ３－
ＴＰＤ 表征ꎮ 利用 ＡＶＡＴＡＲ－３６０ 吡啶－红外吸附仪

表征了分子筛酸性种类ꎮ 利用 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的

Ａｄｖａｎｃｅ ４００ 型固体核磁共振波谱仪测定固体核

磁ꎮ 利用 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司生产的 ＳＴＡ ４０９ 型热重－
差示扫描量热分析仪测定分子筛结构的热稳

定性ꎮ

１􀆰 ４　 催化剂评价

丁烯异构化制异丁烯催化剂性能评价在小型固

定床流动反应体系中进行ꎬ反应器为 φ３２ ｍｍ×４ ｍｍ
不锈钢管ꎬ催化剂装量为 ５０ ｍＬꎮ 反应原料气为工

业醚后碳四ꎮ 反应开始前ꎬ先在 １００℃ 通氮气脱水

２ ｈꎬ４００℃恒温 １ ｈꎬ然后降温至 ３００℃ꎬ进料反应ꎮ
反应器尾部经六通高温进样阀与气相色谱连接进行

在线分析ꎮ 利用 Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０ 型气相色谱仪在线分

析反应物和产物分布ꎬ色谱柱为 ５０ ｍ 的 ＫＣｌ 处理的

ＰＬＯＴ / Ａｌ２Ｏ３ 填充柱ꎬ氢火焰检测ꎬ氮气作为载气ꎮ

２　 实验结果

２􀆰 １　 制备工艺对 ＺＳＭ－３５ 分子筛结构的影响

２􀆰 １􀆰 １　 模板剂种类对 ＺＳＭ－３５ 分子筛结构的影响

在合成 ＺＳＭ－３５ 分子筛时ꎬ常见的模板剂主要

有乙二胺、环己胺等ꎮ 为研究不同模板剂合成的

ＺＳＭ－３５ 分子筛样品结构的差异ꎬ分别以乙二胺和

环己胺为模板剂在相同条件下合成了 ＺＳＭ－３５ 沸

石ꎬ其 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ
样品的特征峰与文献报道的图谱基本一致ꎬ表明采

用 ２ 种有机模板剂都能得到 ＺＳＭ－３５ 分子筛结构ꎮ
并根据特征峰在 ２θ 为 ９􀆰 ３８、１２􀆰 ５４、１２􀆰 ７６、１３􀆰 ４４、
２２􀆰 ３６、２２􀆰 ６９、２３􀆰 １７、２３􀆰 ６１、２４􀆰 ３６、２５􀆰 ２２°及 ２５􀆰 ７０°
处的 １３ 个峰值计算相对结晶度ꎬ以环己胺为模板剂

合成样品的结晶度为 １００％ꎬ而以乙二胺为模板剂

合成的 ＺＳＭ－３５ 沸石的结晶度仅为 ８７％ꎬ如表 １ 所

示ꎬ表明环己胺更适宜用作制备 ＺＳＭ－分子筛的模

板剂ꎮ

１—乙二胺模板剂ꎻ２—环己胺模板剂

图 １　 不同模板剂制 ＺＳＭ－３５ 样品 ＸＲＤ 图谱

表 １　 不同模板剂对 ＺＳＭ－３５ 分子筛结晶度的影响

模板剂
２θ / ( °)

９􀆰 ３８ １２􀆰 ５４ １２􀆰 ７６ １３􀆰 ４４ ２２􀆰 ３６ ２２􀆰 ６９ ２３􀆰 １７ ２３􀆰 ６１ ２４􀆰 ３６ ２５􀆰 ２２ ２５􀆰 ７０

相对结晶度 /
％

环己胺 ３６４５ ９６３ ８７０ ６９９ １１０８ ９０３ ５６７ １０１６ ６７６ １７０８ １３２７ １００

乙二胺 ２１３５ ７０４ ６８５ ５９４ １２４１ ７５６ ５５９ １０１５ ５９２ １８７６ １５６１ ８７
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２􀆰 １􀆰 ２　 不同 ＯＨ－ / ＳｉＯ２ 摩尔比对 ＺＳＭ－３５ 分子筛结

构的影响

为探究制备 ＺＳＭ－３５ 分子筛过程中碱性对分子

筛结构的影响ꎬ选用环己胺为模板剂ꎬ并固定其分原

料配比ꎬ在晶化温度为 ２００℃、晶化时间为 ２４ ｈ 的条

件下ꎬ通过改变 ＮａＯＨ 的加入量ꎬ考察 ＯＨ－ / ＳｉＯ２ 摩

尔比对 ＺＳＭ－３５ 分子筛结构的影响ꎬ并对样品进行

ＸＲＤ 表征分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ｎ(ＯＨ－) / ｎ(ＳｉＯ２)＝ ０􀆰 ０９ꎻ２—ｎ(ＯＨ－) / ｎ(ＳｉＯ２)＝ ０􀆰 １４ꎻ

３—ｎ(ＯＨ－) / ｎ(ＳｉＯ２)＝ ０􀆰 １８ꎻ４—ｎ(ＯＨ－) / ｎ(ＳｉＯ２)＝ ０􀆰 ２２ꎻ

５—ｎ(ＯＨ－) / ｎ(ＳｉＯ２)＝ ０􀆰 ２６ꎻ６—ｎ(ＯＨ－) / ｎ(ＳｉＯ２)＝ ０􀆰 ３０

图 ２　 不同 ＯＨ－ / ＳｉＯ２ 样品的 ＸＲＤ 谱图

由图 ２ 可知ꎬ当体系中 ｎ(ＯＨ－) / ｎ(ＳｉＯ２)＝ ０􀆰 ０９
和 ｎ(ＯＨ－) / ｎ(ＳｉＯ２)＝ ０􀆰 １４ 时ꎬ谱线 １、谱线 ２ 出现

明显的无定形 ＳｉＯ２ 特征峰ꎬ表明未合成 ＺＳＭ－３５ 分

子筛ꎮ 随着 ｎ(ＯＨ－) / ｎ(ＳｉＯ２)不断增加ꎬ谱线 ３、谱
线 ４、谱线 ５ 和谱线 ６ 均出现明显的 ＺＳＭ－３５ 分子筛

特征峰ꎬ说明所制备的样品都具有良好的 ＦＥＲ 晶体

结构ꎮ 当 ｎ(ＯＨ－) / ｎ(ＳｉＯ２)＝ ０􀆰 １８ 时ꎬ谱线 ３ 的衍

射峰强度最高ꎬ说明对应样品的结晶度最好ꎮ 当继

续增加 ｎ(ＯＨ－) / ｎ(ＳｉＯ２)时ꎬ谱线 ４、谱线 ５、谱线 ６
的衍射峰强度变化很小并有所下降ꎬ并且谱线 ５、谱
线 ６ 在 ２θ ＝ ２１􀆰 ２°出现了 ＳｉＯ２ 晶体特征峰ꎮ 因此ꎬ
适宜的 ｎ(ＯＨ－) / ｎ(ＳｉＯ２)范围为 ０􀆰 ０９~０􀆰 ２２ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 晶化温度对 ＺＳＭ－３５ 分子筛结构的影响

以环己胺为模板剂ꎬ固定其他原料配比ꎬ在晶化

温度为 ２００℃、晶化时间为 ２４ ｈ 的条件下ꎬ通过改变

晶化温度制备了不同晶化温度下的 ＺＳＭ－３５ 分子

筛ꎬ并对样品进行 ＸＲＤ 表征分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可知ꎬ当晶化温度为 １７０℃时ꎬ所得样品

的 ＸＲＤ 图谱中只观察到无定形二氧化硅特征峰ꎮ
当晶化温度为 １８０℃ 时ꎬ谱线 ２ 中出现了明显的

ＺＳＭ－３５ 分子筛特征峰ꎬ但样品的峰强度较低ꎬ这是

由于晶化温度较低时釜中的自生压力较低ꎬ导致硅

源和铝源的解聚和聚合速率慢ꎬ晶体的生长速度较

慢ꎮ 当晶化温度上升至 ２００℃ 和 ２１０℃ 时ꎬ谱线 ３、

　 　 　 　 　 　 　

１—１７０℃ꎻ２—１８０℃ꎻ３—２００℃ꎻ４—２１０℃

图 ３　 不同晶化温度下样品的 ＸＲＤ 谱图

谱线 ４ 中都观察到非常明显的 ＺＳＭ－３５ 结构特征

峰ꎬ但与谱线 ３ 相比ꎬ谱线 ４ 所对应的样品的结晶度

出现下降且还出现了杂相的 ＳｉＯ２ 晶体特征峰ꎮ 因

此通过对比发现ꎬ晶化温度为 ２００℃ 时所对应的

ＺＳＭ－３５ 结晶度最好、无杂相ꎮ 因此ꎬ适宜的晶化温

度为 ２００℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 晶化方式对 ＺＳＭ－３５ 分子筛结构的影响

在分子筛晶化过程中ꎬ采用水溶液作为反应介

质ꎬ通过对反应器加热创造一个高温、高压反应环

境ꎬ使得通常难溶或不溶的物质溶解并且重结晶以

形成分散的纳米晶核的方法ꎬ然而晶化过程中温度

的控制尤为重要ꎬ通常较低的晶化温度能够得到较

小晶粒尺寸的分子筛ꎬ结晶速度也较慢ꎬ而升高温度

可以加速结晶ꎬ且晶粒尺寸偏大ꎮ
因此探究了分段晶化和一步晶化 ２ 种晶化方式

对 ＺＳＭ－３５ 分子筛晶体形貌的影响ꎮ 其中分段晶化

首先将溶胶－凝胶溶液在 １５０℃低温晶化 ６ ｈꎬ然后

升温至 ２００℃继续晶化 ２４ ｈꎬ各取 ２ 种晶化方法得

到的样品进行 ＸＲＤ 分析ꎬ结果表明 ２ 种晶化方式都

成功地制备了 ＺＳＭ－３５ 分子筛ꎮ 利用 ＳＥＭ 对两段

晶化法与一步晶化法获得样品的形貌进行表征ꎬ结
果如图 ４ 所示ꎬ由图 ４ 可知ꎬ一步晶化法获得的晶体

颗粒大ꎬ而分步晶化法获得了高结晶度、高分散度的

纳米片状晶粒ꎮ 这是因为一步晶化法合成过程中ꎬ
初始凝胶母液过饱和度较高ꎬ晶体生长速度较快ꎬ形
成晶粒较大ꎮ 采用低温与高温相结合的分段晶化方

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)一步晶化 (ｂ)分段晶化

图 ４　 晶化方式对晶体形貌影响
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式合成时ꎬ一段低温晶化方式能促进晶核的产生ꎬ形
成更多的成核中心ꎬ降低凝胶母液浓度ꎬ从而明显减

小晶粒尺寸ꎬ改变晶体形貌ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 焙烧温度对 ＺＳＭ－３５ 分子筛结构的影响

焙烧过程是一个脱除模板剂的过程ꎬ因而需要

一个合适的焙烧温度使模板剂得到完全脱除ꎬ而又

不影响分子筛的骨架结构ꎮ 为此ꎬ探究了一系列不

同焙烧温度对 ＺＳＭ－３５ 分子筛的影响ꎬ并采用原位

高温 Ｘ 射线衍射仪对 ＺＳＭ－３５ 分子筛热稳定性进

行分析ꎮ 具体测定方法是在室温下将子筛原粉样品

填入铂试样架中ꎬ然后置于高温炉内ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的

升温速度从 ３０℃ 开始升温ꎬ在选定的温度下保温

２ ｈꎬ再以 １０° / ｍｉｎ 的扫描速度记录高温 Ｘ 射线衍射

谱图ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—３０℃ꎻ２—１００℃ꎻ３—２００℃ꎻ４—２５０℃ꎻ５—３００℃ꎻ
６—３６０℃ꎻ７—４００℃ꎻ８—４５０℃ꎻ９—５００℃ꎻ１０—５５０℃ꎻ

１１—６ ０００℃ꎻ１２—６ ５００℃ꎻ１３—７００℃

图 ５　 不同焙烧温度样品的 ＸＲＤ 谱图

从图 ５ 中可以看出ꎬＺＳＭ－３５ 分子筛具有良好

的热稳定性ꎬ在温升至 ７００℃时ꎬ末见骨架有明显破

坏ꎮ 此外ꎬ低角度区分子筛的 ＸＲＤ 峰强度在升温中

变化较大ꎬ尤其 ２θ ＝ ９􀆰 ４°处的特征峰强度在 ３００ ~
５５０℃之间明显增强ꎮ

为了进一步说明焙烧温度对样品结晶度的影

响ꎬ选取 ２θ 为 ９􀆰 ３８、 １２􀆰 ５４、 １２􀆰 ７６、 １３􀆰 ４４、 ２２􀆰 ３６、
２２􀆰 ６９、２３􀆰 １７、２３􀆰 ６１、２４􀆰 ３６、２５􀆰 ２２°及 ２５􀆰 ７０°处的 １３
个峰值计算相对结晶度ꎬ以焙烧温度 ３０℃的样品结

晶度作为 １００％时ꎬＺＳＭ－３５ 分子筛相对结晶度随着

焙烧温度的变化情况如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看

出ꎬ样品相对结晶度随着温度的升高逐渐增大ꎬ在
５５０℃处达到最大值ꎬ继续升高温度ꎬ相对结晶度降

低ꎮ 这种现象反映了焙烧温度对 ＺＳＭ－３５ 分子筛骨

架 ＸＲＤ 峰强度的影响ꎮ 模板剂有机胺在分子筛合

成后仍留在产物中ꎬ其大部分填充在孔道内ꎬ使得分

子筛的 ＸＲＤ 峰强度减弱ꎬ模板剂在高温下分解后使

ＸＲＤ 峰强度增强ꎬ然而继续提高焙烧温度会破坏分

子筛骨架ꎬ导致其 ＸＲＤ 峰强度开始下降ꎮ 因此ꎬ适

宜的焙烧温度为 ５５０℃ꎮ

图 ６　 不同焙烧温度样品的相对结晶度

２􀆰 ２　 纳米片状 ＺＳＭ－３５ 分子筛的表征

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｎ２ 吸脱附曲线分析

ＺＳＭ－３５ 分子筛样品的 Ｎ２ 吸附－脱附图和微孔

孔径分布曲线如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ所
制备样品的 Ｎ２ 吸脱附曲线属于典型的 Ｉ 型吸附曲

线ꎬ在相对压力较低时曲线出现了一个强烈的 Ｎ２ 吸

附量ꎬ这是微孔材料的一个典型特征ꎮ 孔径分布曲

线分子筛微孔孔径集中在 ０􀆰 ５０~０􀆰 ５５ ｎｍꎬ这与文献

[１１]中报道的 ＺＳＭ－３５ 分子筛的孔道大小及孔径

分布基本一致ꎮ 所制备的 ＺＳＭ－３５ 样品具体结构参

数如表 ２ 所示ꎮ

图 ７　 ＺＳＭ－３５ 分子筛样品 Ｎ２ 吸附－脱附曲线和

孔径分布曲线

表 ２　 ＺＳＭ－３５ 分子筛样品的晶体结构参数

样品

微孔比表

面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔孔径 /
ｎｍ

介孔

孔径 /
ｎｍ

ＺＳＭ－３５ ２５７􀆰 ４０ ３４３􀆰 ７４ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ５０~０􀆰 ５５ ５~６

２􀆰 ２􀆰 ２　 酸性分析

ＺＳＭ－３５ 分子筛样品的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 分析图谱如

图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ所制备的高结晶度

纳米片状 ＺＳＭ－３５ 分子筛在 ２１０℃和 ４４０℃附近出

现 ２ 个 ＮＨ３ 脱附峰ꎬ表明骨架异构分子筛同样具有

２ 种酸强度、强酸中心和中等强度酸中心ꎮ ２１０℃附

近的脱附峰对应于 ＮＨ３ 在分子筛表面上弱酸中心
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的脱附ꎬ４４０℃附近的脱附峰对应于 ＮＨ３ 在分子筛

表面上强酸中心的脱附ꎬ且分子筛样品的酸分布以

弱酸中心为主ꎬ强酸中心较少ꎮ

图 ８　 纳米片状 ＺＳＭ－３５ 的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

不同温度下通过吡啶吸附的红外光谱法测得的

样品 ＺＳＭ－３５ 分子筛酸性如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可

以看出ꎬ１ ６００ ~ １ ４００ ｃｍ－１范围内存在 ３ 个振动峰ꎬ
其中 １ ５４０ ｃｍ－１和 １ ４５０ ｃｍ－１处的吸收峰分别归属

于 Ｂ 酸位点和 Ｌ 酸位点ꎻ１ ４９０ ｃｍ－１处的吸收峰则

归属于吡啶在 Ｂ 酸位点和 Ｌ 酸位点的相互作用形

成ꎮ 且当温度升到 ４００℃时ꎬＺＳＭ－３５ 分子筛仍然具

有较强的 Ｂ 酸和 Ｌ 酸中心脱附峰ꎬ且以 Ｂ 酸中心

为主ꎮ

１—１５０℃ꎻ２—２００℃ꎻ３—３００℃ꎻ４—４００℃

图 ９　 ＺＳＭ－３５ 分子筛样品吡啶－红外谱图

２􀆰 ２􀆰 ３　 固体 ＮＭＲ 分析

ＺＳＭ－３５ 分子筛样品的固体核磁谱图如图 １０
所示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ样品 ＺＳＭ－３５ 分子筛的
２９Ｓｉ 谱分别在－１１５、－１１２ ｐｐｍ 和－１０６ ｐｐｍ 处出现

了 ３ 个明显的信号峰ꎬ分别对应于 Ｓｉ ( ＯＳｉ) ４ 和

Ｓｉ(ＯＡｌ)(ＯＳｉ) ３ꎮ 而 ２７Ａｌ 谱除了在 ０ ｐｐｍ 处出现了

微弱的非骨架铝的信号峰外ꎬ大部分信号集中在了

５０ ｐｐｍꎬ说明铝原子主要是以四配位的方式存在于

分子筛骨架上ꎬ六配位的非骨架铝较少ꎬ从而减少了

由非骨架 Ａｌ 产生的 Ｌ 酸中心ꎮ 而 ２９Ｓｉ 谱的结果也

恰恰说明了 Ａｌ 进入了分子筛的骨架内ꎬ并与 Ｓｉ 原
子通过共用 Ｏ 原子形成了 ２９Ｓｉ 谱所探测到的

Ｓｉ(ＯＡｌ)(ＯＳｉ) ３ 结构ꎮ 分子筛中的非骨架 Ａｌ 原子

具有与硅铝桥羟基不同的酸类型和强度ꎮ 因此ꎬ当

非骨架的 Ａｌ 原子过多时ꎬ不但会使孔道失去择形催

化作用ꎬ还会增加分子筛的酸性ꎬ使分子筛在反应过

程中易于发生烯烃齐聚、叠合等副反应ꎬ这在反应进

行初期表现尤为明显ꎮ

(ａ) ２９Ｓｉ (ｂ) ２７Ａｌ

图 １０　 ＺＳＭ－３５ 分子筛样品固体核磁谱图

２􀆰 ３　 反应工艺条件的影响

在控制催化剂质量为 ０􀆰 ２ ｇ、反应温度为 ３１０℃
等条件下ꎬ探究反应压力、空速对催化性能的影响ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 反应压力影响

在气固反应中ꎬ反应压力对于反应的影响较为

复杂ꎬ一方面压力增加不利于产物分子的解吸ꎬ故在

反应过程中未能及时解吸的产物分子会进一步聚合

结焦ꎬ从而覆盖催化剂的活性中心ꎻ另一方面ꎬ压力

增加会一定程度上抑制分子数增加的裂解反应以及

脱氢结焦等反应ꎬ而对分子数减少的聚合反应有利ꎮ
所以ꎬ选取适宜的反应压力对产物分布至关重要ꎮ
因此ꎬ在固定其他催化剂评价条件下ꎬ考察反应压力

对催化剂性能的影响ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ

１—Ｃ５＋烃选择性ꎻ２—异丁烯收率ꎻ３—异丁烯选择性ꎻ

４—正丁烯转化率

图 １１　 反应压力对催化剂反应性能影响

从图 １１ 中可以看出ꎬ随着反应压力的增加ꎬ正
丁烯转化率逐渐升高ꎬ 压力从 ０􀆰 ０５ ＭＰａ 升至

０􀆰 ２ ＭＰａꎬ转化率由 ３９􀆰 ８８％升至 ５３􀆰 ２９％ꎬ但异丁烯

的选择性却大幅下降ꎬ 从最高的 ８９􀆰 ５０％ 降至

５８􀆰 １５％ꎬ对应的 Ｃ５ ＋重组分选择性达到 ４１􀆰 ８５％ꎮ
这是由于正丁烯异构化反应虽然是摩尔数不变的反

应ꎬ反应平衡不受反应压力影响ꎬ但随着反应压力的

增加ꎬ正丁烯分子之间的碰撞结合几率增加ꎬ使叠

􀅰９９１􀅰
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合、齐聚等副反应发生变得容易ꎬ从而影响了产物异

丁烯的选择性ꎮ 工业装置由于物料流速高、床层长ꎬ
产生的压降较小试评价装置高ꎻ此外由于流体输送

以及反应器出口压缩机入口压力的要求ꎬ工业装置

反应过程中通常会带有一定压力ꎮ 当压力增加到

０􀆰 １ ＭＰａ 时ꎬ正丁烯转化率虽然增加到 ４５􀆰 ９９％ꎬ但
选择性仅仅降低 １􀆰 ０％ꎬ同时异丁烯的收率达到最

大值ꎬ综合性能达到最优ꎮ 继续增加反应压力ꎬ异
构化反应性变得越来越差ꎮ 因此ꎬ最优的压力为

０􀆰 １ ＭＰａꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 进料空速的影响

在反应过程中ꎬ当空速过小时ꎬ会让原料与催化

剂的接触时间太长ꎬ产生较多的副产物ꎻ而当空速过

大时ꎬ又会导致原料与催化剂的接触时间太短ꎬ不能

充分反应ꎮ 因此在固定其他催化剂评价条件下ꎬ考
察了空速对催化剂性能的影响ꎬ结果如图 １２ 所示ꎮ

１—异丁烯收率ꎻ２—异丁烯选择性ꎻ３—正丁烯转化率

图 １２　 进料空速的影响

由图 １２ 中可以看出ꎬ在相同的反应温度、压力

条件下ꎬ随着进料空速的升高ꎬ异丁烯的选择性逐渐

升高ꎬ这是因为高空速下反应产物可以快速离开催

化剂孔道口及外表面ꎬ减少了聚合、裂解等副反应的

发生ꎬ提高了异丁烯选择性ꎮ 但正丁烯转化率和异

丁烯的收率却随着空速的增加逐渐降低ꎮ 综合考虑

空速以及催化正丁烯异构化催化性能等因素ꎬ适宜

的进料空速为 ２􀆰 ０ ｈ－１ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂稳定性评价

催化剂的稳定性是衡量一个催化剂能否工业化

应用的重要指标ꎮ 而在本反应过程中导致催化剂失

活的主要原因是催化剂上发生结焦现象ꎬ结焦是由

于分子筛在正常催化过程中ꎬ积碳堵塞孔道致使原

料和催化中心无法接触ꎮ 因此ꎬ为考察工业反应体

系中纳米片状 ＺＳＭ－３５ 分子筛催化剂的稳定性ꎬ采
用醚后碳四混合气为原料ꎬ在进料空速 ２􀆰 ０ ｈ－１、反
应压力 ０􀆰 １ ＭＰａ、反应温度 ３１０℃的反应条件下ꎬ考
察了催化剂催化正丁烯骨架异构化反应的稳定性ꎬ

结果如图 １３ 所示ꎮ

１—异丁烯收率ꎻ２—异丁烯选择性ꎻ３—正丁烯转化率

图 １３　 催化剂稳定性考察

从图 １３ 中可以看出ꎬ在考察的反应时间范围

内ꎬ催化剂反应性能的表现大致分为 ３ 个阶段:反应

初期ꎬ催化剂活性较高ꎬ其正丁烯的转化率达到了

５０％以上ꎬ但异丁烯的选择性却低于 ７５％ꎬ这主要是

因为反应初期催化剂活性中心较多ꎬ催化剂表面非

选择性酸中心较多ꎬ使得正丁烯在发生单分子异构

化的同时ꎬ正丁烯还发生较多的二聚及多聚副反应ꎬ
导致异丁烯选择性较低ꎻ随着反应的进行ꎬ催化剂表

面一些非选择性酸中心被积炭覆盖ꎬ使得重组分副

产物的生成量减少ꎬ正丁烯单分子异构化反应逐渐

占据主要位置ꎬ虽然正丁烯转化率在缓慢降低ꎬ但异

丁烯选择性逐渐升高ꎬ收率则趋于平稳ꎬ基本上维持

在 ３６％~４０％范围内ꎻ在反应末期ꎬ正丁烯转化率下

降较快ꎬ正丁烯转化率逐渐降低到 ４０％ꎬ而异丁烯

选择接近 ９０％ꎬ此阶段的反应主要为正丁烯单分子

异构化反应ꎬ异丁烯的选择性进一步提高ꎮ

３　 结论

采用水热法制备了 ＺＳＭ－３５ 分子筛ꎬ并考察了

模板剂、ＯＨ－ / ＳｉＯ２ 摩尔比、晶化方式、晶化温度等条

件对 ＺＳＭ－３５ 分子筛性能的影响ꎮ 对 ＺＳＭ－３５ 分子

筛样品热稳定性、孔道结构、晶体形貌、分子筛酸性

等物化性能进行了详细的表征ꎮ 结果表明:采用环

己按为模板剂ꎬｎ(ＯＨ－) / ｎ(ＳｉＯ２)＝ ０􀆰 １８ꎬ分段晶化

制备了纳米片状 ＺＳＭ－３５ 分子筛ꎮ 该分子筛具有优

异的正丁烯异构化催化性能ꎬ在催化剂的稳定性评

价试验中ꎬ反应 ２００ ｈ 后正丁烯转化率依旧保持

４０％以上ꎬ异丁烯选择性最高接近 ９０％ꎬ异丁烯收率

接近 ４０％ꎮ
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