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摘要:针对煤基乙醇与甲苯烷基化制对甲乙苯反应ꎬ选用纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 分子筛作母体催化剂ꎬ利用浸渍法并分别采

用 Ｓｉ、Ｐ、Ｍｇ 单组分与多组分复合对纳米聚集体分子筛进行改性ꎬ在固定床反应器上考察了其催化反应性能ꎮ 结果表明ꎬ与普

通 ＨＺＳＭ－５ 分子筛相比ꎬ纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 分子筛催化甲苯－乙醇烷基化反应性能更佳ꎻ纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 分子筛经 Ｓｉ、
Ｐ、Ｍｇ 单组分改性后反应产物对位选择性得到提高ꎬ经复合改性后对甲乙苯选择性进一步提升ꎬ其中 Ｓｉ、Ｍｇ 复合改性催化剂

４Ｓｉ－２Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ 具有最佳的催化效果ꎬ其乙醇转化率为 １００％ꎬ甲苯转化率可达 １１％以上ꎬ对甲乙苯选择性高达 ９９％以上ꎻ经
１００ ｈ 长运转后ꎬ甲苯转化率逐渐下降至 ６􀆰 ８％ꎬ而对甲乙苯选择性仍接近 １００％ꎮ
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　 　 对甲乙苯是重要的有机化工原料ꎬ可用于新型

工程塑料、农药、涂料等产品中间体(如甲基苯乙

烯、乙基环己酸等)的制备ꎬ此外对甲乙苯与其他单

体(如苯乙烯)共聚可提高聚合物的耐热性和阻燃

性ꎬ在汽车、材料、化纤等领域均有广泛应用[１－３]ꎮ
目前ꎬ对甲乙苯的生产方法主要包括重整 Ｃ９ 重

芳烃、甲苯乙烯烷基化、甲苯乙醇烷基化等[４－５]ꎬ其
中重芳烃及乙烯的生产主要依赖石油ꎬ随着石油资

源的日益减少ꎬ对石油的依赖将限制对甲乙苯产能

的发展ꎬ而我国煤炭资源十分丰富ꎬ通过煤可以制得

价格低廉的乙醇ꎬ利用煤基乙醇作为甲苯乙醇烷基

化技术反应原料不仅在经济性、环保性等方面有一

定优势ꎬ还能够将煤化工和石油化工产业有机地结

合起来[６－７]ꎮ
ＺＳＭ－５ 分子筛因其具有独特的交叉十元环孔

道结构、可调控酸性位点以及良好的水热稳定性被

广泛应用于催化该反应[８－１０]ꎮ 目前ꎬ研究者们主要

通过对 ＺＳＭ－５ 分子筛进行改性来制备具有高对甲
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乙苯选择性的甲苯乙醇烷基化催化剂[１１－１７]ꎮ 赵景

慧[７]利用磷、铁双组分改性 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ对甲乙

苯选择性可达 ９５％ 以上ꎻ冯益庆[１８] 利用硼改性

ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ在低原料比的条件下ꎬ对甲乙苯选

择性达 ９８％ꎻ徐耀东[１９]利用硅、磷、镁三组分复合改

性无模板 ＺＳＭ － ５ 分子筛ꎬ对位选择性可达 ９９％
以上ꎮ

尽管通过对 ＺＳＭ－５ 分子筛进行改性来提升甲

苯－乙醇烷基化反应中对甲乙苯选择性的研究已取

得一定进展ꎬ但仍存在对甲乙苯选择性不够高、反应

活性较低、反应稳定性较差等问题ꎮ 基于上述问题ꎬ
笔者选用自开发的纳米聚集体 ＺＳＭ－５ 分子筛应用

于甲苯－乙醇烷基化反应ꎮ 与普通 ＺＳＭ－５ 分子筛相

比ꎬ纳米聚集体分子筛因具有更高的比表面积和更

多的酸性位点等优点ꎬ在反应活性方面展现出一定

的优势ꎬ同时也因其呈晶粒聚集状而形成丰富的晶

间孔有利于提高其在反应中的容碳能力ꎬ进而有利

于提升反应稳定性[２０]ꎬ而通过对纳米聚集体分子筛

进行改性调控ꎬ可进一步实现高活性、高选择性制备

对甲乙苯ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与原料

甲苯、乙醇、拟薄水铝石、环己烷、磷酸氢二氨和

乙酸镁ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ
硝酸、正硅酸乙酯ꎬ分析纯ꎬ天津市科密欧化学试剂

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

采用水热合成法自制纳米聚集体 ＺＳＭ－５ 分子

筛 ＮａＺＳＭ－５ 原粉[ｎ(ＳｉＯ２) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ＝ １００]ꎮ 原

粉经硝酸铵水溶液离子交换 ３ 次后于 ８０℃烘箱过

夜干燥ꎬ然后置于马弗炉 ５５０℃焙烧 ６ ｈ 得到聚集体

ＨＺＳＭ－５ 分子筛ꎮ 将聚集体 ＨＺＳＭ－５ 分子筛与拟

薄水铝石(干基占比 ２０％)、田菁粉混合均匀ꎬ添加

适量稀硝酸ꎬ挤条成型ꎬ经干燥、焙烧后研磨筛分出

２０~４０ 目的催化剂ꎮ
以成型得到的纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 为母体ꎬ以

正硅酸乙酯的环己烷溶液并采用液相沉积法进行硅

改性ꎬ得到硅改性的分子筛催化剂ꎬ负载量为 Ｘ％ꎬ
记为 ＸＳｉ / ＨＺＳＭ－５ꎮ 以磷酸氢二铵为前驱体ꎬ采用

等体积浸渍法进行磷改性ꎬ得到磷改性的分子筛催

化剂ꎬ负载量为 Ｙ％ꎬ记为 ＹＰ / ＨＺＳＭ－５ꎻ以乙酸镁为

前驱体ꎬ采用等体积浸渍法进行镁改性ꎬ得到镁改性

的分子筛催化剂ꎬ负载量为 Ｚ％ꎬ记为 ＺＭｇ / ＨＺＳＭ－
５ꎻ复合改性 ＨＺＳＭ－５ 分子筛可用相同方法制得ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用 Ｄ / Ｍａｘ２４００ 型 Ｘ 射线衍射仪对纳米聚集

体 ＨＺＳＭ－５ 样品进行结构表征ꎬＣｕＫα 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

孔结构性质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

甲苯与乙醇烷基化反应评价在自主搭建小型固

定床反应器上进行ꎮ 评价条件:常压、３３０℃、甲苯

(Ｔ)和乙醇(Ｅ)物质的量比为 ６ ∶１、质量空速(ＷＨＳＶ)
为 ２ ｈ－１ꎬ以 Ｎ２ 为载气ꎬ载气流速为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 产

物用冰水冷凝取样分析ꎬ产物分析在 ＧＣ７９００ 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

评价指标包括甲苯转化率(ＣＴ)、甲乙苯选择性

(ＳＥＴ)、对甲乙苯选择性(ＳＰＥＴ)、苯和二甲苯选择性

(ＳＢ＋Ｘ)、对甲乙苯收率(ＹＰＥＴ)ꎬ具体定义如下:
ＣＴ ＝ (１ － 产物中甲苯的摩尔数 /
产物中芳烃总摩尔数) × １００％
ＳＥＴ ＝ [产物中甲乙苯总摩尔数 /

(产物中芳烃总摩尔数 － 甲苯摩尔数)] × １００％
ＳＰＥＴ ＝ (产物中对甲乙苯摩尔数 /
产物中甲乙苯总摩尔数) × １００％

ＳＢ＋Ｘ ＝ [产物中苯和二甲苯摩尔数之和 /
(产物中芳烃总摩尔数 － 甲苯摩尔数)] × １００％

ＹＰＥＴ ＝ [ＣＴ × ＳＥＴ × ＳＰＥＴ] × １００％

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

为了探究纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 分子筛的基础

物理化学性质ꎬ通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、Ｎ２ 物理吸附等手段

对该分子筛进行表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １
(ａ)、图 １(ｂ)可知ꎬ所使用纳米聚集体分子筛整体

呈球状形貌ꎬ一次晶粒大小约为 ５０ ~ １００ ｎｍꎮ 从图

１(ｃ)中可以看出ꎬ该样品在 ２θ 为 ８ ~ １０°和 ２２ ~ ２５°
有 ５ 个明显的结构特征衍射峰ꎬ其为具有典型 ＭＦＩ
构型的分子筛ꎮ 由图 １(ｄ)可知ꎬ纳米聚集体样品呈

􀅰９０２􀅰
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现具有 Ｈ４ 回滞环的吸附脱附等温线ꎬ在相对压力

ｐ / ｐ０<０􀆰 ０５ 的区间内ꎬ氮气物理吸附等温线陡然升

高ꎬ说明具有微孔结构ꎻ在 ０􀆰 ４５<ｐ / ｐ０<１ 范围内ꎬ其
具有明显的吸附脱附回滞环ꎬ表明其含有由初级纳

米粒子之间堆积产生的晶间介孔ꎬ这种多级孔结构

有利于反应稳定性的提升ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＳＥＭ 图

(ｃ)ＸＲＤ 图 (ｄ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

图 １　 纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 的 ＳＥＭ、ＸＲＤ 及

Ｎ２ 吸附－脱附等温线分析

２􀆰 ２　 纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 与商业普通 ＨＺＳＭ－５
的反应性能比较

为了评价纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 在甲苯－乙醇烷

基化反应中的催化性能ꎬ选用硅铝摩尔比较为接近

的南开商业 ＨＺＳＭ－５ 分子筛作为参照催化剂ꎬ并在

相同反应条件下进行甲苯－乙醇烷基化反应ꎬ二者

的催化反应性能比较结果如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可知ꎬ与南开商业 ＨＺＳＭ－５ 催化剂相

比ꎬ纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 催化甲苯－乙醇烷基化反

应具有更高的反应活性、甲乙苯选择性及更低的苯

与二甲苯选择性ꎬ其甲苯转化率可达 １２􀆰 ９％ꎬ甲乙

　 　 　 　 　 　 　

１—纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 的对甲乙苯选择性ꎻ２—普通

ＨＺＳＭ－５ 的对甲乙苯选择性ꎻ３—纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 的

甲苯转化率ꎻ４—普通 ＨＺＳＭ－５ 的甲苯转化率

(ａ)对甲苯转化率和对甲乙苯选择性的影响

１—纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 的甲乙苯选择性ꎻ２—普通

ＨＺＳＭ－５ 的甲乙苯选择性ꎻ３—普通 ＨＺＳＭ－５ 的苯与

二甲苯选择性ꎻ４—纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 的苯与二甲苯选择性

(ｂ)对苯与二甲苯选择性和甲乙苯选择性的影响

图 ２　 纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 和商业普通 ＨＺＳＭ－５
催化甲苯－乙醇烷基化反应性能对比

苯选择性可达 ９５􀆰 ４％ꎬ苯与二甲苯选择性为 ５％左

右ꎮ 相比之下ꎬ商业 ＨＺＳＭ－５ 催化该反应甲苯转化

率仅有 １１􀆰 ８％ꎬ甲乙苯选择性仅 ８５％左右ꎬ苯与二

甲苯选择性可达 １４％ꎬ在对甲乙苯选择性方面两者

均基本与热力学平衡产物分布一致ꎬ维持在 ２９％左

右ꎮ 采用 ＮＨ３－ＴＰＤ 对两者进行酸强度以及酸量表

征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ与商业普

通催化剂相比ꎬ纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 分子筛总酸量

略高ꎬ这与纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 分子筛呈晶粒堆积

状、具有更高的比表面积和暴露更多酸性位点有关ꎬ
从而提高了反应活性ꎬ且纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 高温

脱附温度为 ４３０℃ꎬ该温度低于南开商业 ＨＺＳＭ－５
(４６０℃)ꎬ说明纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 酸强度弱于南

开商业 ＨＺＳＭ－５ꎬ抑制了甲苯歧化等副反应的发生ꎬ
因此有利于苯与二甲苯选择性的降低与甲乙苯选择

性的提高ꎮ

１—纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ꎻ２—商业普通 ＨＺＳＭ－５

图 ３　 不同种类 ＨＺＳＭ－５ 催化剂的

ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

由此可见ꎬ纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 与商业普通

ＨＺＳＭ－５ 催化剂相比ꎬ其催化甲苯－乙醇烷基化反应

性能更佳ꎬ因此将纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 分子筛应用

于该反应具有一定潜力ꎬ但若想获得对甲乙苯产品

􀅰０１２􀅰
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选择性达 ９９％ 以上ꎬ仍需对催化剂进行进一步

改性ꎮ
２􀆰 ３　 纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 分子筛单组分改性研究

以纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 分子筛为母体ꎬ分别采

用正硅酸乙酯、磷酸氢二氨、乙酸镁对其进行单组分

负载改性ꎬ并在相同反应条件下进行甲苯－乙醇烷

基化反应性能考察ꎬ结果如图 ４ ~图 ６ 及表 １ ~表 ３
所示ꎮ 从图 ４、表 １ 中可以看出ꎬ随着 ＳｉＯ２ 负载量的

增加ꎬ甲苯转化率由 １２􀆰 ９％下降至 ９􀆰 ９％ꎬ对甲乙苯

选择性由 ２９􀆰 ８％上升至 ８７％ꎬ原因是:负载 ＳｉＯ２ 后

分子筛表面活性中心被覆盖ꎬ且随着 ＳｉＯ２ 负载量增

加ꎬ分子筛酸性位点逐渐减少ꎬ反应活性下降ꎬ同时ꎬ
酸性位点的减少抑制了异构化反应的发生ꎬ增加了

对位选择性ꎬ其中 ＳｉＯ２ 的最佳负载量为 ９％ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—３Ｓｉ / ＨＺＳＭ－５ꎻ３—６Ｓｉ / ＨＺＳＭ－５ꎻ４—９Ｓｉ / ＨＺＳＭ－５

图 ４　 不同 ＳｉＯ２ 负载量改性催化剂的甲苯转化率

表 １　 不同 ＳｉＯ２ 负载量的 ＨＺＳＭ－５ 在甲苯－乙醇烷基化

反应中的选择性

催化剂 ＳＥＴ / ％ ＳＰＥＴ / ％

ＨＺＳＭ－５ ９５􀆰 ４ ２９􀆰 ８

３Ｓｉ / ＨＺＳＭ－５ ９５􀆰 ０ ６１􀆰 ８

６Ｓｉ / ＨＺＳＭ－５ ９４􀆰 ９ ７７􀆰 ２

９Ｓｉ / ＨＺＳＭ－５ ９４􀆰 ２ ８７􀆰 ０

由图 ５、表 ２ 可知ꎬ纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 分子筛

经 Ｐ 改性后催化甲苯－乙醇烷基化反应性能的变化

规律与经 Ｓｉ 改性的催化剂有所不同:随着 Ｐ 负载量

的增加ꎬ甲苯转化率呈先上升后下降趋势ꎬ当 Ｐ 负

载量为 ４％时ꎬ甲苯转化率上升至 １３􀆰 ４％ꎻＰ 负载量

增加至 １２％ꎬ其转化率降至约 １１％ꎬ对位选择性则

逐渐上升ꎬ原因主要是:当 Ｐ 负载量较少时ꎬ将强酸

位点转化为更多弱酸位点ꎬ更有利于甲苯与乙醇烷

基化反应的发生ꎻ但当负载量过大后ꎬ更多的酸性位

点被覆盖ꎬ转化率下降较明显ꎬ同时ꎬ经改性后ꎬ分子

筛孔口尺寸变窄ꎬ对位选择性得到提高ꎮ 所以ꎬＰ 改

性 ＨＺＳＭ－５ 的负载量以 ４％为宜ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—４Ｐ / ＨＺＳＭ－５ꎻ３—８Ｐ / ＨＺＳＭ－５ꎻ４—１２Ｐ / ＨＺＳＭ－５

图 ５　 不同 Ｐ 负载量改性催化剂的甲苯转化率

表 ２　 不同 Ｐ 负载量的 ＨＺＳＭ－５ 在甲苯－乙醇烷基化

反应中的选择性

催化剂 ＳＥＴ / ％ ＳＰＥＴ / ％

ＨＺＳＭ－５ ９５􀆰 ４ ２９􀆰 ８

４Ｐ / ＨＺＳＭ－５ ９５􀆰 ２ ３８􀆰 ４

８Ｐ / ＨＺＳＭ－５ ９５􀆰 ４ ５４􀆰 ５

１２Ｐ / ＨＺＳＭ－５ ９７􀆰 ７ ７４􀆰 ２

从图 ６、表 ３ 可知ꎬ经 Ｍｇ 改性后ꎬ与前 ２ 种改性

方式相比ꎬ甲苯转化率下降较为明显ꎬ当 Ｍｇ 负载量

增加到 ９％ꎬ甲苯转化率从未负载前的 １２􀆰 ９％下降

至约 ７􀆰 ２％ꎻ对甲乙苯选择性从未改性前的 ２９􀆰 ８％
增加至约 ８９􀆰 ５％ꎮ 由此可见ꎬ采用 Ｍｇ 改性催化剂

的反应效果不如 Ｓｉ 改性ꎮ 这主要归因于负载 Ｍｇ 后

可同时对分子筛表面及孔道内酸性位点起覆盖作

用ꎬ因此随着负载量的增加ꎬ其反应活性下降较为明

　 　 　 　 　 　 　

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—３Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ꎻ３—６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ꎻ
４—９Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５

图 ６　 不同 Ｍｇ 负载量改性所得催化剂的

甲苯转化率

表 ３　 不同 Ｍｇ 负载量的 ＨＺＳＭ－５ 在甲苯－乙醇烷基化

反应中的选择性

催化剂 ＳＥＴ / ％ ＳＰＥＴ / ％

ＨＺＳＭ－５ ９５􀆰 ４ ２９􀆰 ８

３Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ ９９􀆰 ３ ６１􀆰 ８

６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ ９９􀆰 ４ ８６􀆰 ４

９Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ １００ ８９􀆰 ５
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显ꎬ但同时也增加了分子筛孔道的折曲度ꎬ提高了对

甲乙苯选择性ꎮ
利用 Ｓｉ、Ｐ、Ｍｇ 单组分改性纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５

后甲苯－乙醇烷基化反应中ꎬ对甲乙苯选择性有不

同程度的提高ꎬ综合考虑反应活性与对甲乙苯选择

性ꎬ以 ＳｉＯ２ 改性的 ９Ｓｉ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂最佳ꎬ但仅

采用单组分改性催化剂仍不能实现高活性制取选择

性达 ９９％以上对甲乙苯产品ꎬ因此ꎬ考察了多组分

改性对甲苯－乙醇烷基化反应的影响ꎮ
２􀆰 ４　 纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 分子筛多组分改性研究

基于单组分考察的结果ꎬ采用硅、磷、镁组合对

纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 进行复合改性ꎬ确定硅、磷、镁
负载量分别为 ６％、４％、３％对纳米聚集体进行多组

分改性ꎬ期望进一步提高对甲乙苯选择性ꎮ 不同组

分改性 ＨＺＳＭ－５ 的催化剂催化甲苯－乙醇烷基化反

应性能及其液相产物分布结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 双组分改性所得催化剂的反应性能及其产物分布

催化剂

不同产物的质量分数 / ％

Ｔ ＰＥＴ
ＭＥＴ＋

ＯＥＴ
Ｂ＋Ｘ Ｃ＋

９

ＣＴ /

％

ＳＥＴ /

％

ＳＰＥＴ /

％

ＹＰＥＴ /

％

ＨＺＳＭ－５ ８３􀆰 ８ ４􀆰 ６ １０􀆰 ８ ０􀆰 ６ ０􀆰 １ １２􀆰 ９ ９５􀆰 ４ ２９􀆰 ８ ３􀆰 ７

６Ｓｉ－３Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ ８７􀆰 ２ １１􀆰 ５ ０􀆰 １ ０􀆰 ９ ０􀆰 ２ １０􀆰 １ ９１􀆰 ２ ９９􀆰 ４ ９􀆰 ２

６Ｓｉ－４Ｐ / ＨＺＳＭ－５ ８８􀆰 ０ ９􀆰 ９ ０􀆰 ７ １􀆰 １ ０􀆰 ２ ９􀆰 ４ ８９􀆰 ５ ９３􀆰 ２ ７􀆰 ８

４Ｐ－３Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ ８４􀆰 ７ ７􀆰 ５ ７􀆰 ２ ０􀆰 ３ ０􀆰 １ １２􀆰 １ ９７􀆰 ５ ５１􀆰 １ ６􀆰 １

　 　 注:Ｔ—甲苯ꎻＢ—苯ꎻＸ—二甲苯ꎻＣ＋
９—重芳烃ꎮ

从表 ４ 中可以看出ꎬ与未改性分子筛催化效果

相比ꎬ纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 经不同双组分改性后的

甲苯转化率均有所降低ꎬ这与改性后分子筛酸性位

点进一步减少有关ꎮ 相较于磷和镁、硅和磷复合

改性ꎬ硅和镁复合改性可大大提升对甲乙苯选择

性ꎬ可达 ９９％以上ꎬ此时甲苯转化率下降相对不明

显ꎮ 综合考虑ꎬ采用硅和镁复合改性有利于高活

性制取高选择性对甲乙苯(选择性>９９％)ꎬ其改性

效果较好ꎮ
基于硅和镁复合改性最佳的基础上ꎬ进一步探

究了其双组分改性负载量对甲苯－乙醇烷基化反应

性能的影响(见表 ５)ꎮ 由表 ５ 可知ꎬ不同负载量存

在一个合适的值ꎬ即 ４Ｓｉ＋２Ｍｇꎮ 当 Ｓｉ 和 Ｍｇ 的负载

量小于 ４Ｓｉ＋２Ｍｇ 时ꎬ对甲乙苯选择性明显下降ꎬ这
与负载量减少后更多分子筛酸性位点暴露有关ꎬ反
之ꎬ继续增大 Ｓｉ 和 Ｍｇ 负载量ꎬ则对甲乙苯选择性提

升不明显ꎮ 因此ꎬ以负载量为 ４Ｓｉ－２Ｍｇ 的催化剂的

催化性能最佳ꎬ甲苯转化率为 １１􀆰 ２％ꎬ对位选择性

可达 ９９􀆰 １％ꎬ具有一定工业应用前景ꎮ
表 ５　 不同 Ｓｉ、Ｍｇ 负载量改性催化剂的反应性能

催化剂 ＣＴ / ％ ＳＰＥＴ / ％

６Ｓｉ－３Ｍｇ ＨＺＳＭ－５ １０􀆰 １ ９９􀆰 ４

４Ｓｉ－３Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ １０􀆰 ９ ９９􀆰 ３

４Ｓｉ－２Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ １１􀆰 ２ ９９􀆰 １

４Ｓｉ－１Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ １１􀆰 ７ ７０􀆰 ６

３Ｓｉ－２Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ １２􀆰 １ ８４􀆰 ４

不同 Ｓｉ、Ｍｇ 负载量改性催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

见图 ７ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—４Ｐ / ＨＺＳＭ－５ꎻ３—９Ｓｉ / ＨＺＳＭ－５ꎻ
４—６Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ꎻ５—４Ｐ－３Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ꎻ６—６Ｓｉ－４Ｐ / ＨＺＳＭ－５ꎻ

７—４Ｓｉ－２Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ꎻ８—６Ｓｉ－３Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５

图 ７　 不同 Ｓｉ、Ｍｇ 负载量改性催化剂的

ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

从图 ７ 中可以看出ꎬ纳米聚集体 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 经改性后 ＨＺＳＭ－
５ 分子筛脱附峰未发生明显偏移ꎬ说明改性后纳米

聚集体 ＨＺＳＭ－５ 酸强度变化不大ꎻ经 Ｍｇ 单组分改

性后ꎬ分子筛强酸脱附峰面积明显降低ꎬ说明 ＨＺＳＭ－
５ 强酸位点明显减少ꎬ从而甲苯转化率明显下降ꎻ经
Ｐ 单组分改性后ꎬ纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 的弱酸脱附

峰面积增大而强酸脱附峰面积减小ꎬ说明经 Ｐ 改性

可以将分子筛强酸转化为更多弱酸ꎬ促使反应中甲

苯转化率提升ꎬ且在多组分改性中ꎬ与硅镁复合改性

相比ꎬ４Ｐ －３Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５、６Ｓｉ－４Ｐ / ＨＺＳＭ－５ 分子筛

弱酸脱附峰面积较大ꎬ说明 Ｐ 组分在复合改性中也

有相同作用效果ꎮ 由图 ７ 还可见ꎬ不同复合改性方

式相比ꎬ经硅镁复合改性后分子筛脱附峰面积明显

减小ꎬ说明分子筛酸量减少最多ꎬ异构化反应受到很

大抑制ꎬ提高了对甲乙苯选择性ꎻ随着硅镁负载量的

减少ꎬ分子筛酸量有所增加ꎬ进一步使转化率提高ꎬ
但对位选择性无明显变化ꎬ说明决定对位选择性的

不仅是酸量ꎬ还有扩散因素ꎮ 可见ꎬ催化剂的酸性质

􀅰２１２􀅰
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表征结果与烷基化反应结果基本一致ꎮ
２􀆰 ５　 双组分改性纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 催化剂的稳

定性

为进一步探究纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 分子筛的

工业应用可行性ꎬ在优化反应温度为 ３３０℃、甲苯 /
乙醇摩尔比为 ６、质量空速为 ２ ｈ－１、氮气流量为

３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察了 ４Ｓｉ－２Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ 双

组分改性催化剂的甲苯－乙醇烷基化反应稳定性ꎬ
结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ反应初期ꎬ甲
苯转 化 率 约 为 １１􀆰 ２％ꎬ 对 甲 乙 苯 选 择 性 约 为

９９􀆰 １％ꎻ随着反应时间的增加ꎬ甲苯转化率缓慢下

降ꎬ而甲乙苯选择性缓慢增加ꎮ 这可归因于随着反

应的进行ꎬ分子筛开始逐渐积碳ꎬ在提高反应择形性

的同时ꎬ也进一步覆盖了酸性位点ꎮ 反应至 １００ ｈ
时ꎬ催化剂略有失活ꎬ甲苯转化率下降至 ６􀆰 ８％ꎬ而
对甲乙苯选择性基本保持不变ꎬ但此时仍比徐耀

东[１９]报道的高对甲乙苯选择性下该反应的稳定性

提升近 ５ 倍ꎬ展示了良好的工业化研究前景ꎮ

１—甲苯转化率ꎻ２—甲乙苯的选择性ꎻ３—对－甲乙苯的选择性

图 ８　 ４Ｓｉ－２Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂的反应稳定性

３　 结论

(１)纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 分子筛具有较丰富的

酸性位点和一定的晶间堆积孔结构ꎬ在甲苯－乙醇

烷基化制备对甲乙苯反应中具有良好的催化性能ꎮ
采用 Ｓｉ、Ｐ、Ｍｇ 单组分改性纳米聚集体分子筛并应

用于甲苯乙醇烷基化反应ꎬ对甲乙苯选择性均有提

升ꎬ甲苯转化率有不同程度下降ꎮ 而采用单组分 Ｓｉ
改性的 ９Ｓｉ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂效果最佳ꎬ其甲苯转化

率为 ９􀆰 ９％ꎬ对甲乙苯的选择性可达 ８７％ꎮ
(２)采用双组分复合方式对分子筛进行改性ꎬ

以硅和镁复合改性最佳ꎬ且当改性量为 ４Ｓｉ＋２Ｍｇ 时

具有 最 优 反 应 催 化 性 能ꎬ 此 时 甲 苯 转 化 率 为

１１􀆰 ２％ꎬ对甲乙苯选择性可达 ９９􀆰 １％ꎬ反应 １００ ｈ
后ꎬ转化率逐渐降至 ６􀆰 ８％ꎬ而对甲乙苯选择性维持

９９％以上ꎮ
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