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纳米聚集体 ＺＳＭ－５ 分子筛应用于
苯－乙醇烷基化制乙苯研究
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摘要:针对苯与乙醇烷基化制备乙苯的反应ꎬ选用纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 分子筛为母体催化剂ꎬ采用固定床反应器考察了反

应条件对催化性能的影响ꎬ筛选出最优反应条件ꎬ并评价了母体催化剂的稳定性ꎻ探究了 Ｚｎ、Ｍｇ、Ｐ 单组分改性以及 Ｚｎ 和 Ｍｇ、Ｐ
和 Ｍｇ 复合改性催化剂对反应性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ在苯 / 醇摩尔比为 ６、空速为 ６ ｈ－１、反应温度为 ３５０℃、载气流量为

３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ催化剂连续反应 ３００ ｈ 苯转化率保持在 １５％以上ꎬ乙苯选择性和乙基产物的选择性分别保持在 ９６􀆰 ３％和

９８􀆰 ８％左右ꎬ但二甲苯的质量分数偏高ꎬ保持在 ４９０ μｇ / ｇ 以上ꎮ 母体催化剂经单组分改性后ꎬ苯－乙醇烷基化的副产物二甲苯

质量分数均得到降低ꎬ经 Ｐ 和 Ｍｇ 复合改性具有更好的效果ꎬ苯转化率和乙基选择性分别为 １５􀆰 ４％和 ９９􀆰 ６％ꎬ二甲苯质量分数

可降低至 ２４１ μｇ / ｇꎮ
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　 　 乙苯是一种重要的化工生产原料ꎬ主要用来制

苯乙烯ꎬ苯乙烯可以用于生产聚苯乙烯、ＡＢＳ 树脂、
合成橡胶等[１－２]ꎮ 目前工业中 ９０％以上的乙苯都是
由苯和乙烯烷基化制得[３－４]ꎮ 乙烯的生产主要依赖

的石油资源日益枯竭会限制其发展ꎬ而乙醇来源广

泛ꎬ既可以从生物质材料中获取ꎬ也可以从煤、天然

气制得ꎬ特别是我国煤炭资源十分丰富ꎬ煤基乙醇价

格低廉ꎮ 因此ꎬ选择使用苯和乙醇生产乙苯的工艺

路线更具有研究价值[５－６]ꎮ
ＺＳＭ－５ 分子筛由于具有独特的三维孔道结构

和酸性可调变等优点ꎬ在工业生产中被广泛用作烷

基化、烯烃催化裂化等反应的催化剂[７－８]ꎮ 传统

ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂具有大量的微孔孔道和强酸

性位点ꎬ将其用于苯－乙醇烷基化反应中时ꎬ会使反

应生成大量的二甲苯等副产物ꎬ从而降低主产物的

选择性[５－６]ꎮ 而纳米聚集体分子筛由于除了自身的

􀅰６８１􀅰
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微孔外ꎬ还具有由纳米粒子堆积形成的尺寸较大的

晶间介孔ꎬ不但有利于反应物和中间产物的扩散ꎬ还
可以提高催化剂的抗积碳能力ꎬ从而有利于延长催

化剂的反应寿命ꎬ因此被视为潜在的优质苯－乙醇

烷基化反应催化剂[９－１０]ꎮ
在 ＺＳＭ－５ 分子筛催化烷基化反应的过程中会

在催化剂强酸位点上生成甲苯、二甲苯、乙炔等化合

物ꎬ特别是二甲苯是乙苯的同分异构体ꎬ沸点相近、
分离困难ꎬ会导致生产操作费用增加等问题ꎮ 因此

二甲苯的含量成为衡量分子筛催化苯－乙醇生产乙

苯的重要指标[１１－１２]ꎮ 通过对 ＨＺＳＭ－５ 分子筛进行

改性可以调控催化剂的酸性ꎬ特别是减少催化剂的

强酸位点以抑制过多的副反应ꎬ从而提升乙苯的选

择性[５－６]ꎮ 常用的改性方法包括金属氧化物浸渍、
脱铝、金属离子交换、化学液相及气相沉积等[１３]ꎮ

笔者基于课题组自行制备的纳米聚集体 ＺＳＭ－
５ 分子筛ꎬ探究了其在苯与乙醇烷基化制备乙苯反

应中催化性能ꎬ采用单组分、双组分复合不同改性策

略以提高乙基产物选择性和降低二甲苯质量分数ꎬ
为开发苯－乙醇烷基化制乙苯高性能催化剂提供基

础数据和理论依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与原料

苯、无水乙醇、拟薄水铝石、硝酸、硝酸锌、磷酸

氢二铵和乙酸镁(四水)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

研究中使用的母体分子筛是本课题组开发合成

的纳米聚集体 ＺＳＭ－５[１４]ꎮ 所得分子筛原粉( ＳｉＯ２

和 Ａｌ２Ｏ３ 的摩尔比为 ５０)置于 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮＨ４ＮＯ３

水溶液中ꎬ在 ８０℃下交换 ２ 次ꎬ每次 ５ ｈꎬ经干燥焙

烧后ꎬ得到 ＨＺＳＭ－５ 母体ꎮ 将分子筛、拟薄水铝石

和田菁粉按一定比例混合均匀ꎬ加入适量稀硝酸成

型并挤条ꎬ干燥后再焙烧ꎮ 所得催化剂研磨至 ２０ ~
４０ 目进行评价和改性ꎮ

单组分负载改性催化剂的制备:将催化剂置于

硝酸锌水溶液中ꎬ室温下等体积浸渍 １２ ｈꎬ干燥后再

焙烧得到 Ｚｎ 改性的催化剂ꎬ负载量为 Ｘ％ꎬ所得样

品记为 Ｘ％ Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ꎻ制备 Ｍｇ、Ｐ 改性催化剂分

别用乙酸镁和磷酸氢二铵水溶液进行相同的浸渍ꎬ
负载量分别为 Ｙ％和 Ｚ％ꎬ所得样品分别记为 Ｙ％

Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ 和 Ｚ％ Ｐ / ＨＺＳＭ－５ꎮ
双组分复合改性催化剂的制备:按照单组分负

载改性的方法ꎬ将 ＨＺＳＭ－５ 分子筛催化剂负载 Ｘ％
Ｚｎ 或 Ｚ％ Ｐ 后ꎬ再负载 Ｙ％ Ｍｇꎬ所得样品记为 Ｘ％
Ｚｎ＋Ｙ％ Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ 或 Ｚ％ Ｐ＋Ｙ％ Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

纳米聚集体 ＺＳＭ－ ５ 样品的结构使用 Ｄ / Ｍａｘ
２４００ 型 Ｘ 射线衍射仪鉴定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
分子筛的形貌使用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＳＭ －
６７００Ｆ 型场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭ)进行表征ꎮ
分子筛的孔道特征采用 Ａｕｔｏｓｐｒｂ－ｉＱ２ 气体吸附仪进

行测定ꎮ 分子筛表面的酸性质使用 ＮＨ３ 程序升温

脱附法 ( ＮＨ３ － ＴＰＤ) 进行分析ꎬ 该分析在美国

Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生产的 ＣＨＥＭＢＥＴ３０００ 型化学吸

附仪上进行ꎬ该仪器的载气 Ｎ２ 流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的评价

常压下在小型固定床反应器上进行催化剂的

苯－乙醇烷基化反应评价ꎮ 取 １ ｇ 催化剂样品装填

于反应管的恒温段ꎬ催化剂两侧装填石英棉及石英

砂ꎬ反应管两端用 ＳｉＯ２ 小球填充ꎬ升至特定温度后

开始反应ꎮ 用高精度微量泵将一定摩尔比的苯－乙
醇混合液以特定的体积流量泵入反应管ꎮ 反应载气

为 Ｎ２ꎬ其以一定的体积流量通入反应管ꎮ 反应产物

用冰水冷凝后取样ꎬ利用 ＤＰ７９００ 型气相色谱仪对

其进行分析ꎬ色谱柱为 ＳＥ － ３０ 毛细管柱 ( ６０ ｍ ×
０􀆰 ３２ ｍｍ×１􀆰 ０ μｍ)ꎮ

评价指标苯转化率(ＣＢ)、乙苯选择性(ＳＥＢ)、乙
基选择性(ＳＥＢ＋ＤＥＢ)、二甲苯质量分数 λ 的计算式分

别如下:
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之和 /
(产物中芳烃总摩尔数 － 苯摩尔数)] × １００％

λ ＝ 产物中二甲苯质量分数 × １０ －６

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 纳米聚集体 ＺＳＭ－５ 母体催化剂的烷基化反

应性能

２􀆰 １􀆰 １　 纳米聚集体 ＺＳＭ－５ 分子筛的形貌与结构

利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、Ｎ２ 物理吸附等表征手段对纳
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米聚集体 ＺＳＭ－５ 分子筛进行形貌和结构分析ꎬ如
图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＳＥＭ 图

(ｃ)ＸＲＤ 谱图 (ｄ)Ｎ２ 吸附－脱附等温线

图 １　 纳米聚集体 ＺＳＭ－５ 的 ＳＥＭ 图、ＸＲＤ 谱图和

Ｎ２ 吸附－脱附等温线

从图 １(ａ)和图 １(ｂ)中可以看出ꎬ分子筛是由

粒径 ５０~１００ ｎｍ 的一次粒子组装而成的近似球形

的团聚体ꎬ粒径约为 １􀆰 ５ μｍꎮ 从图 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说明纳米聚集体分子筛具有典型的

ＭＦＩ 型结构特征ꎮ 从图 １(ｄ)中可以看出ꎬ纳米聚集

体 ＺＳＭ－５ 分子筛的氮气吸附－脱附等温曲线含有明

显的吸附回滞环ꎬ是典型的Ⅳ型吸附脱附曲线ꎬ说明

分子筛为多级孔分子筛ꎮ 这种形貌结构的分子筛具

有较大的比表面积和较好的扩散能力ꎬ使得母体催

化剂具有较强的抗积碳能力ꎬ有利于提升催化剂的

反应寿命ꎬ有利于应用在苯－乙醇烷基化反应ꎮ 进

一步对分子筛优化和改性实现催化性能的提升ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 纳米聚集体 ＺＳＭ－５ 母体催化剂的烷基化反

应条件优化

用未改性的纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 母体催化剂

进行苯－乙醇烷基化反应评价ꎬ重点考察了空速和

温度对反应的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—４ ｈ－１ꎻ２—５ ｈ－１ꎻ３—６ ｈ－１ꎻ４—７ ｈ－１ꎻ５—８ ｈ－１

(ａ)对苯转化率的影响

１—ＳＥＢꎻ２—ＳＥＢ＋ＤＥＢꎻ３—λ

(ｂ)对产物选择性和二甲苯质量分数的影响

图 ２　 空速对反应性能的影响
　 　 注:反应条件:苯 / 醇摩尔比为 ６ꎬ反应温度为 ３４０℃ꎬ载气流量为

３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

从图 ２ 中可以看出ꎬ随着反应空速增加ꎬ苯转化

率和乙苯选择性先升高后降低ꎬ二甲苯质量分数逐

渐降低ꎮ 这是由于空速过低时ꎬ反应物与催化剂活

性中心接触时间长ꎬ使得裂解、歧化、异构化和深度

烷基化等副反应更容易发生ꎬ副产物的量增加ꎬ降低

了乙苯选择性ꎬ同时副反应与烷基化反应进行竞争ꎬ
削弱烷基化活性ꎬ降低了苯转化率ꎮ 空速较高时ꎬ反
应物与催化剂接触时间过短ꎬ反应不充分ꎬ苯转化率

降低[１５－１６]ꎮ 综合考虑ꎬ较合适的空速为 ６ ｈ－１ꎮ
反应温度对反应性能的影响如图 ３ 所示ꎮ 从

图 ３ 中可以看出ꎬ随着反应温度上升ꎬ苯转化率先上

升后下降ꎬ乙基选择性略有降低ꎬ二甲苯质量分数不

　 　 　 　 　 　 　

１—３３０℃ꎻ２—３４０℃ꎻ３—３５０℃ꎻ４—３６０℃ꎻ５—３７０℃
(ａ)对苯转化率的影响

１—ＳＥＢꎻ２—ＳＥＢ＋ＤＥＢꎻ３—λ

(ｂ)对产物选择性和二甲苯质量分数的影响

图 ３　 温度对反应性能的影响
　 　 注:反应条件:苯 / 醇摩尔比为 ６ꎬ空速为 ６ ｈ－１ꎬ载气流量为

３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
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断升高ꎮ 苯－乙醇烷基化需要较高的活化能ꎬ升高

温度可以提高反应速率ꎬ因此ꎬ在一定温度范围内ꎬ
升高温度可以提升苯的转化率ꎬ同时有利于乙苯的

生成[１７]ꎮ 温度进一步升高ꎬ苯转化率反而下降ꎬ这
是由于进一步提升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[１６]ꎮ 在选择

性方面ꎬ随着温度升高ꎬ烷基化反应的产物会进一步

发生副反应ꎬ加速甲苯、二甲苯的生成[１７]ꎮ 综合考

虑苯转化率和产物选择性ꎬ温度选择 ３５０℃为宜ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 反应稳定性测试

基于上述实验ꎬ苯－乙醇烷基化反应适宜的条

件为:苯 /醇摩尔比为 ６、空速为 ６ ｈ－１、反应温度为

３５０℃、载气流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 在该条件下对未改

性的母体催化剂进行稳定性考察ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)对苯转化率的影响

１—ＳＥＢꎻ２—ＳＥＢ＋ＤＥＢꎻ３—λ

(ｂ)对产物选择性和二甲苯质量分数的影响

图 ４　 聚集体 ＨＺＳＭ－５ 母体的反应稳定性
　 　 注:反应条件:苯 / 醇摩尔比为 ６ꎬ空速为 ６ ｈ－１ꎬ温度为 ３５０℃ꎬ载

气流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

由图 ４ 可知ꎬ纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 在反应 ３００ ｈ
内ꎬ苯转化率保持在 １５􀆰 １％ꎬ乙苯和乙基选择性基

本不变ꎬ分别保持在 ９６􀆰 ３％和 ９８􀆰 ８％左右ꎬ二甲苯

质量分数偏高ꎬ 并随时间有所下降ꎬ 由初期的

４９３ μｇ / ｇ 降至 ３６０ μｇ / ｇꎮ 因此ꎬ纳米聚集体 ＨＺＳＭ－
５ 母体催化剂催化性能良好ꎬ并具有很好的稳定性ꎮ
但未改性的母体催化剂应用于反应时二甲苯质量分

数仍偏高ꎬ因此需要对纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 催化剂

进行改性ꎬ以期在保持高苯转化率和乙苯、乙基选择

性的同时ꎬ尽量降低二甲苯质量分数ꎮ

２􀆰 ２　 单组分改性纳米聚集体 ＺＳＭ－５ 分子筛催化

剂的烷基化反应性能

对分子筛进行改性可以降低催化剂强酸中心数

量ꎬ同时起到调节孔道的作用ꎬ从而有效改善催化剂

的性能[１３]ꎮ 因此ꎬ分别采用 Ｚｎ、Ｍｇ、Ｐ 对纳米聚集

体 ＨＺＳＭ－５ 母体催化剂进行单组分改性ꎬ探究改性

催化剂对烷基化反应性能的影响ꎮ 不同 Ｚｎ 负载量

改性的催化剂对反应性能的影响如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)对苯转化率的影响

１—ＳＥＢꎻ２—ＳＥＢ＋ＤＥＢꎻ３—λ

(ｂ)对产物选择性和二甲苯质量分数的影响

图 ５　 Ｘ％ Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 单组分改性催化剂的

催化性能
　 　 注:反应条件:苯 / 醇摩尔比 ６ꎬ空速为 ６ ｈ－１ꎬ温度为 ３５０℃ꎬ载气

流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

从图 ５ 中可以看出ꎬ随着 Ｚｎ 负载量由 ０􀆰 ５％增

加到 ２％ꎬ总体苯转化率趋于降低ꎬ乙基选择性略微

升高ꎬ乙苯选择性和二甲苯质量分数不断降低ꎮ 结

果表明[１８]ꎬ采用一定范围内负载量的 Ｚｎ 改性会调

整分子筛酸性位点分布ꎬ在总酸量基本不变的前提

下ꎬ酸强度变弱ꎬ有利于提升催化性能ꎬ但过量的 Ｚｎ
负载后会导致分子筛孔道堵塞ꎬ容易造成积碳ꎬ从而

引起转化率下降ꎮ 同时ꎬ乙苯异构化生成二甲苯的

反应是在强酸性位点发生的ꎬＺｎ 改性降低了强酸中

心数量ꎬ使此类反应得到抑制ꎬ因此ꎬ二甲苯质量分

数随着 Ｚｎ 负载量的增加而减少ꎮ 乙苯选择性降低

主要是由于 Ｚｎ 负载量增加带来的孔道堵塞影响了

乙苯扩散ꎬ使得二次烷基化反应更容易发生ꎬ二乙苯

选择性提高ꎬ所以乙苯选择性降低ꎮ 综合考虑 Ｚｎ 负

载量选择 １％为宜ꎮ 与母体催化剂相比ꎬ１％负载量

的 Ｚｎ 改性可以将苯转化率和乙基选择性分别提高
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到 １５􀆰 ５％和 ９９􀆰 ８％ꎬ明显降低二甲苯质量分数至

１６１ μｇ / ｇꎮ
Ｍｇ 负载量改性的催化剂对反应性能的影响如

图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ随着 Ｍｇ 负载量由

０􀆰 ５％增加到 ２％ꎬ苯转化率不断下降ꎬ乙基选择性基

本不变ꎬ乙苯选择性有所下降而二甲苯质量分数降

低明显ꎮ 结果表明[５ꎬ１９]ꎬ适量 Ｍｇ 改性可以增加分

子筛弱酸量ꎬ减少强酸量ꎬ这有利于提高苯转化率ꎬ
同时强酸量的下降使得二甲苯质量分数降低ꎻ而大

量 Ｍｇ 改性会导致分子筛孔道堵塞ꎬ二次烷基化反

应加剧ꎬ容易造成催化剂积碳ꎬ因此转化率和乙苯选

择性下降ꎮ 与母体催化剂相比ꎬ０􀆰 ５％的 Ｍｇ 改性较

佳ꎬ可以有效降低二甲苯质量分数至 １３６ μｇ / ｇꎬ并
将苯转化率和乙基选择性分别维持在 １５􀆰 ４％ 和

９９􀆰 ９％ꎬ但乙苯选择性降为 ９２􀆰 ６％ꎮ

(ａ)对苯转化率的影响

１—ＳＥＢꎻ２—ＳＥＢ＋ＤＥＢꎻ３—λ

(ｂ)对产物选择性和二甲苯质量分数的影响

图 ６　 Ｙ％ Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ 单组分改性催化剂的

催化性能
　 　 注:反应条件:苯 / 醇摩尔比为 ６ꎬ空速为 ６ ｈ－１ꎬ温度为 ３５０℃ꎬ载
气流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

不同 Ｐ 负载量改性的催化剂对反应性能的影

响如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 可看出ꎬ随着 Ｐ 负载量的增

加ꎬ苯转化率呈现升高趋势ꎬ乙苯和乙基选择性变化

不大ꎬ二甲苯含量较母体催化剂降低ꎬ但呈现上升趋

势ꎮ 研究表明[２０]ꎬ经过磷改性后ꎬ分子筛会形成新

的酸性位点ꎬ并且孔道变窄ꎮ 酸性位点的增多有利

于提升苯的转化率ꎬ孔道变窄则会影响产物的扩散ꎬ
使得副产物选择性增加ꎮ 综合考虑ꎬＰ 负载量为 ４％
较佳ꎬ与母体催化剂相比ꎬ４％磷改性催化剂的苯转

化率和乙基选择性分别提高到 １５􀆰 ６％和 ９９􀆰 ７％ꎬ
二甲苯质量分数降至 ２１３ μｇ / ｇꎬ但乙苯选择性降

低至 ９３􀆰 ９％ꎮ

(ａ)对苯转化率的影响

１—ＳＥＢꎻ２—ＳＥＢ＋ＤＥＢꎻ３—λ

(ｂ)对产物选择性和二甲苯质量分数的影响

图 ７　 Ｚ％ Ｐ / ＨＺＳＭ－５ 单组分改性催化剂性能
　 　 注:反应条件:苯 / 醇摩尔比为 ６ꎬ空速为 ６ ｈ－１ꎬ温度为 ３５０℃ꎬ载

气流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

２􀆰 ３　 双组分改性纳米聚集体 ＺＳＭ－５ 催化剂的烷

基化反应性能

３ 种单组分改性的催化剂对苯－乙醇烷基化反

应的催化性能均有一定改善ꎬ在提高苯的转化率方

面ꎬＺｎ、Ｐ 效果明显ꎬ而 Ｍｇ 改性在降低二甲苯杂质

质量分数上效果最佳ꎮ 因此ꎬ为了进一步提高反应

性能ꎬ兼顾高苯转化率、乙苯选择性和低二甲苯质量

分数的目标ꎬ进一步采用双组分改性策略ꎬ在分别

保持 Ｚｎ 和 Ｐ 的最佳负载量基础上ꎬ通过改变 Ｍｇ
的负载量ꎬ探究了 Ｚｎ 和 Ｍｇ、Ｐ 和 Ｍｇ 双组分复合

改性催化剂对苯－乙醇烷基化反应的影响ꎬ结果如

图 ８、图 ９ 所示ꎮ

１—母体ꎻ２—１％ Ｚｎ＋０􀆰 ５％ Ｍｇꎻ３—１％ Ｚｎ＋１％ Ｍｇꎻ
４—１％ Ｚｎ＋１􀆰 ５％ Ｍｇ
(ａ)对苯转化率的影响
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１—ＳＥＢꎻ２—ＳＥＢ＋ＤＥＢꎻ３—λ

(ｂ)对产物选择性和二甲苯质量分数的影响

图 ８　 １％ Ｚｎ＋Ｘ％ Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ 双组分改性

催化剂的反应性能
　 　 注:反应条件:苯 / 醇摩尔比为 ６ꎬ空速为 ６ ｈ－１ꎬ温度为 ３５０℃ꎬ载
气流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

(ａ)对苯转化率的影响

１—ＳＥＢꎻ２—ＳＥＢ＋ＤＥＢꎻ３—λ

(ｂ)对产物选择性和二甲苯质量分数的影响

图 ９　 ４％ Ｐ＋Ｘ％ Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ 双组分改性

催化剂的反应性能
　 　 注:反应条件:苯 / 醇摩尔比为 ６ꎬ空速为 ６ ｈ－１ꎬ温度为 ３５０℃ꎬ载
气流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

从图 ８ 和图 ９ 可知ꎬ在保持 Ｚｎ 和 Ｐ 负载量不变

的前提下ꎬ随着 Ｍｇ 负载量由 ０􀆰 ５％增加到 １􀆰 ５％ꎬ苯
转化率逐渐降低ꎬ乙基选择性基本不变ꎬ二甲苯质量

分数不断降低ꎬ但下降的程度不同ꎬＺｎ 和 Ｍｇ 复合改

性的催化剂随 Ｍｇ 负载量的增加ꎬ苯转化率和二甲

苯杂质均降低明显ꎬ负载量为 １％ Ｚｎ＋０􀆰 ５％ Ｍｇ 时ꎬ
改性催化剂的苯转化率为 １２􀆰 ８％、二甲苯质量分数

为 ８６ μｇ / ｇꎻ而 Ｐ 和 Ｍｇ 复合改性的催化剂随 Ｍｇ 负

载量的增加苯转化率和二甲苯杂质降低均不明显ꎬ
当负载量为 ４％ Ｐ＋０􀆰 ５％ Ｍｇ 时ꎬ改性催化剂的苯转

化率为 １５􀆰 ４％、二甲苯质量分数仍高达 ２４１ μｇ / ｇꎬ

这与改性后酸性质变化有关ꎮ
利用 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征了母体催化剂和负载 １％

Ｚｎ、４％ Ｐ、１％ Ｚｎ＋０􀆰 ５％ Ｍｇ 和 ４％ Ｐ＋０􀆰 ５％ Ｍｇ ４ 种

改性催化剂的酸性质ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０
中可以看出ꎬＨＺＳＭ－５ 母体催化剂在 ２５０℃和 ４５０℃
左右有 ２ 个明显的 ＮＨ３ 脱附峰ꎬ分别对应弱酸中心

与强酸中心ꎮ 经 １％ Ｚｎ 负载改性后ꎬ催化剂弱酸脱

附峰向低温方向移动ꎬ强酸脱附峰基本消失ꎬ说明

１％ Ｚｎ 改性后催化剂的酸性位点分布得到改变ꎬ弱
酸中心强度有所降低ꎬ强酸量明显下降ꎬ因此使得二

甲苯质量分数降低ꎮ 经 ４％ Ｐ 负载改性后ꎬ催化剂

弱酸脱附峰和强酸脱附峰均向低温方向移动ꎬ强
酸脱附峰面积大幅降低ꎬ说明改性后催化剂的弱

酸和强酸中心强度均有所降低ꎬ适量的 Ｐ 改性可

将催化剂的强酸转化为弱酸ꎬ使活性位点增多ꎬ苯
转化率有所提升ꎮ

１—ＨＺＳＭ－５ꎻ２—１％ Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ꎻ３—４％ Ｐ / ＨＺＳＭ－５ꎻ
４—１％ Ｚｎ＋０􀆰 ５％ Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ꎻ５—４％ Ｐ＋０􀆰 ５％ Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５

图 １０　 ＨＺＳＭ－５ 母体催化剂和改性催化剂的

ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

１％ Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂再负载 ０􀆰 ５％ Ｍｇ 后ꎬ催
化剂弱酸脱附峰继续向低温方向移动ꎬ强酸脱附峰

完全消失ꎮ 研究表明[２１]ꎬＺｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂再负

载 Ｍｇ 后ꎬ会覆盖催化剂部分酸性位ꎬ因此随着 Ｍｇ
负载量的增加ꎬＺｎ / ＨＺＳＭ－５ 分子筛的酸强减弱ꎬ强
酸量和弱酸量逐渐降低ꎮ 因此 Ｚｎ 和 Ｍｇ 复合改性

后ꎬ苯转化率和二甲苯质量分数均降低ꎮ ４％ Ｐ ＋
０􀆰 ５Ｍｇ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂与母体催化剂相比ꎬ弱酸

和强酸脱附峰向低温方向移动ꎬ且弱酸脱附峰面

积略微增大ꎬ因此使得苯转化率略微升高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
综合考虑转化率和选择性及二甲苯杂质质量分

数ꎬ选择较佳的改性方法为 ４％ Ｐ 与 ０􀆰 ５％ Ｍｇ 复

合ꎬ与母体催化剂相比ꎬ其苯转化率可达 １５􀆰 ４％ꎬ乙
苯选择性略微减小ꎬ为 ９５􀆰 ３％ꎬ乙基选择性提高到

９９􀆰 ６％ꎬ二甲苯质量分数降为 ２４１ μｇ / ｇꎮ 在已报道

􀅰１９１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 １２ 期

的研究中[１１]ꎬ苯－乙醇烷基化反应的二甲苯质量分

数一般低于 ８００ μｇ / ｇꎬ而 １％ Ｚｎ 与 ０􀆰 ５％ Ｍｇ 复合改

性后得到的催化剂可使反应的二甲苯质量分数明显

降低至 ８６ μｇ / ｇꎬ因此在工业生产中具有很好的应

用前景ꎮ

３　 结论

(１)纳米聚集体 ＺＳＭ－５ 分子筛呈现均匀的球

形ꎬ具有一定多级孔分子筛特点ꎬ母体催化剂应用于

苯－乙醇烷基化反应中ꎬ在优化条件下ꎬ展现出良好

的反应性能和优异的稳定性ꎬ连续运行 ３００ ｈ 性能

基本保持不变ꎮ
(２)采用 Ｚｎ、Ｍｇ、Ｐ 单组分分别对纳米聚集体

ＨＺＳＭ－５ 母体催化剂进行改性ꎬ烷基化反应产物的

乙基选择性变化不大ꎬ二甲苯质量分数均有不同程

度降低ꎬ而适量的 Ｚｎ、Ｐ 改性对苯的转化率略有提

高ꎮ 采用 Ｚｎ 和 Ｍｇ 复合改性后ꎬ苯转化率和二甲苯

质量分数下降明显ꎬ当负载 １％ Ｚｎ＋０􀆰 ５％ Ｍｇ 时ꎬ催
化剂的苯转化率为 １２􀆰 ８％、乙基选择性为 ９９􀆰 ９％ꎬ
而二甲苯质量分数低至 ８６ μｇ / ｇꎮ Ｐ 和 Ｍｇ 复合改

性的催化剂的苯转化率和二甲苯质量分数降低幅度

较小ꎬ当负载 ４％ Ｐ ＋ ０􀆰 ５％ Ｍｇ 时ꎬ苯转化率可达

１５􀆰 ４％ꎬ乙苯、乙基选择性分别为 ９５􀆰 ３％和 ９９􀆰 ６％ꎬ
二甲苯质量分数降为 ２４１ μｇ / ｇꎬ远低于已报道的

８００ μｇ / ｇꎮ 因此ꎬ以纳米聚集体 ＨＺＳＭ－５ 作为母体

催化剂对其进行复合改性ꎬ应用于苯－乙醇烷基化

制乙苯反应具有很好的开发前景ꎮ
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