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摘要:利用胶质类芽孢杆菌(Ｐａｅｎｉｂａｃｉｌｌｕｓ ｍｕｃｉｌａｇｉｎｏｓｕｓꎬＰ􀆰 ｍ.)对硅铝比相同[ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３ ) ＝ １００]的 Ｂｅｔａ、ＵＳＹ 和

ＺＳＭ－４８ 这 ３ 种分子筛进行脱硅改性ꎬ研究生物脱硅对分子筛物相组成、孔道结构、酸性及其催化萘和甲醇烷基化反应性能的

影响ꎮ 结果表明:经 Ｐ􀆰 ｍ.脱硅改性后ꎬＰ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ、Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ 和 Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８ 的比表面积和孔体积均有所下降ꎬ但酸性显著增

加ꎮ 在温度 ４４０℃、压力 ０􀆰 １ ＭＰａ、原料甲醇与萘的摩尔比为 ２ ∶３及质量空速 ２􀆰 ５ ｈ－１的条件下ꎬＢｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－４８ 分别催化萘

与甲醇烷基化反应ꎬ催化评价表明 Ｂｅｔａ 和 ＵＳＹ 显示较高的甲基萘选择性ꎬＺＳＭ－４８ 显示较高的萘转化率ꎻ而 Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ 和

Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ 的萘转化率和二甲基萘的产率显著提升ꎬＰ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８ 表现出更高的甲基萘选择性ꎮ
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　 　 萘与甲醇烷基化反应是高附加值化学品甲基萘

和二甲基萘的重要合成途径[１]ꎬ其中 ２－甲基萘为高

性能聚合物单体的关键原料ꎬ可制备耐热、液晶和热

塑性材料[２]ꎮ 因萘尺寸大ꎬ易发生多甲基化或结焦
等副反应ꎬ导致催化剂失活[３]ꎬ因此开发高效、稳定

的催化剂为该领域的研究热点ꎮ
分子筛凭其独特的孔道结构、比表面积及可调

变酸性的性质ꎬ是石油、精细化工和环境催化等领域

中广泛应用的催化剂[４]ꎮ 近来研究发现 ＺＳＭ－５、
ＨＹ、Ｂｅｔａ、ＭＣＭ－２２、ＳＡＰＯ－１１、ＵＳＹ、ＭＯＲ 和 ＺＳＭ－
４８ 等分子筛均可作为萘与甲醇烷基化反应的催化

剂[５－７]ꎮ 其中ꎬＢｅｔａ 的三维交叉孔道[８]、ＵＳＹ 的超笼
结构[９]和 ＺＳＭ－４８ 的一维直孔道[４]是实现萘高效转

化的最广泛的催化剂ꎮ 为提升 Ｂｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－４８

􀅰９７１􀅰
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分子筛的催化性能ꎬ可通过改性优化其催化活性、产
物选择性、孔径和稳定性等[９－１１]ꎮ 当前分子筛的改

性主要是酸碱改性[１１]、杂原子改性[８]、复合改性[１２]

和负载法[１３]等化学法ꎬ可调控其酸碱性和孔结构ꎮ
例如ꎬＺｈａｏ 等[１０]制备 Ｙ 和 Ｂｅｔａ 的复合催化剂ꎬ真空

瓦斯油转化率、中间馏分油收率和选择性均有所提

高ꎻＳｈｉ 等[９]发现 Ｐｔ / Ｃｅ－ＵＳＹ 抑制碳物种的沉积ꎬ提
高催化剂耐久性ꎻＺｈａｎｇ 等[１１] 发现碱处理 ＺＳＭ－４８
分子筛后ꎬ中孔数量显著增加ꎬＬｅｗｉｓ 酸位点明显增

多ꎮ 然而ꎬ化学法改性的分子筛虽性能提升ꎬ但存在

反应条件苛刻、操作复杂、能耗高及环境污染等缺

陷[１４]ꎬ由此ꎬ研究者们聚焦环境友好、高效且可调控

的改性方法ꎬ以期提升催化性能ꎮ
随着绿色化学理念的不断深入ꎬ生物改性法因

其反应温和、绿色环保和高选择性等优势ꎬ成为研究

者关注的焦点[１５]ꎮ 其中ꎬ生物脱硅技术利用微生物

从矿石中提取或活化营养元素ꎬ因其操作简单、成本

低廉和环境友好等优点ꎬ展现出广阔的应用前

景[１５]ꎮ 近年来ꎬ硅酸盐细菌已应用于菱镁矿[１６]、电
解锰渣[１７] 及硅酸锂矿石[１８] 中硅活化ꎬ因此生物脱

硅中微生物的选择至关重要ꎮ Ｗａｎｇ 等[１８]研究发现

嗜酸氧化亚铁硫杆菌(Ａｃｉｄｉｔｈｉｏｂａｃｉｌｌｕｓ ｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓꎬ
ＡＦ)对矿石的浸出效果比胶质芽孢杆菌(Ｂａｃｉｌｌｕｓ
ｍｕｃｉｌａｇｉｎｏｓｕｓꎬＢＭ)更为显著ꎮ 此外ꎬＬｖ 等[１５]从含电

解锰渣的土壤中分离出具有定向浸出能力的

Ｏｃｈｒｏｂａｃｔｒｕｍ ｓｐ.Ｔ－０７－Ｂ 菌株ꎬ进一步丰富了高效脱

硅的菌株ꎮ 酪蛋白巨球菌(Ｍａｃｒｏｃｏｃｃｕｓ ｃａｓｅｏｌｙｔｉｃｕｓ)
和醋酸钙不动杆菌(Ａｃｉｎｅｔｏｂａｃｔｅｒ ｃａｌｃｏａｃｅｔｉｃｕｓ)等异

养细菌能够通过合成氨基酸从硅酸盐矿石中浸出

硅[１９]ꎬ也是生物脱硅技术新的微生物资源ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[２０]通过对胶质芽孢杆菌(Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｍｕｃｉｌａｇｉｎｏｓｕｓ)
进行诱变和筛选优化ꎬ使煤尾矿中硅提取率达

１２５􀆰 ９ ｍｇ / Ｌꎮ 本课题组前期研究发现ꎬ胶质类芽孢

杆菌(Ｐａｅｎｉｂａｃｉｌｌｕｓ ｍｕｃｉｌａｇｉｎｏｓｕｓꎬＰ􀆰 ｍ.)作用于粉煤

灰时ꎬ其通过分泌胞外多糖促进硅酸盐矿物(火山

灰、菱镁矿与石英)的溶解和分离ꎬ从而激活硅[１４]ꎮ
这一发现不仅拓展生物脱硅技术的应用范围ꎬ也为

生物改性分子筛提供新思路ꎮ
本研究利用胶质类芽孢杆菌对相同硅铝比

[ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３)＝ １００]的 Ｂｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－４８
这 ３ 种分子筛进行脱硅改性ꎬ旨在调控其酸性和孔

结构ꎬ从而影响其在萘与甲醇烷基化反应中的催化

效能与产物选择性ꎬ为开发新型催化剂提供策略ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

Ｂｅｔａ、 ＵＳＹ 和 ＺＳＭ － ４８ 分 子 筛 [ ｎ ( ＳｉＯ２ ) ∶
ｎ(Ａｌ２Ｏ３)＝ １００]ꎬ上海泰坦科技股份有限公司ꎻ硫酸

铵ꎬ分析纯ꎬ天津市北辰方正试剂有限公司ꎻ蔗糖、磷
酸氢二钾、硫酸镁、三氯化铁ꎬ均为分析纯ꎬ天津市凯

通化学试剂有限公司ꎻ甲醇ꎬ分析纯ꎬ天津市致远化

学试剂有限公司ꎻ萘ꎬ中国科学院山西煤炭化学研究

所ꎻ实验用水均为去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

恒温振荡培养箱ꎬ沧州韵华实验仪器有限公司

生产ꎻＡｅｒｉｓ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ帕纳科有限公

司生产ꎻ７２５ＥＳ 电感耦合等离子体发射光谱仪(ＩＣＰ－
ＯＥＳ)ꎬ安捷伦科技 (中国) 有限公司生产ꎻＡＳＡＰ
２０２０ Ｐｌｕｓ ２􀆰 ００ 氮气吸附－脱附测试仪和 ＡｕｔｏＣｈｅｍ
Ⅱ ２９２０ 氨气程序升温脱附测试仪(ＮＨ３ －ＴＰＤ)ꎬ美
国麦克仪器公司生产ꎻＢｒｕｋｅｒ Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 吡啶红外光

谱仪( Ｐｙ － ＩＲ)ꎬ德国布鲁克公司生产ꎻ ＨＩＴＡＣＨＩ
ＳＴＡ２００ 型热重分析仪(ＴＧ)ꎬ日本日立公司生产ꎻ
７８９０Ｂ 气相色谱仪ꎬ安捷伦科技(中国)有限公司

生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 菌株培养

Ｐ􀆰 ｍ.(ＬＴ１９０６)菌株保存于太原理工大学生物

医学工程系实验室ꎬ在无菌培养基[１０ ｇ / Ｌ 蔗糖、
１ ｇ / Ｌ (ＮＨ４)２ＳＯ４、０􀆰 ２ ｇ / Ｌ Ｋ２ＨＰＯ４、０􀆰 ２ ｇ / Ｌ ＭｇＳＯ４􀅰
７Ｈ２Ｏ、０􀆰 ００５ ｇ / Ｌ ＦｅＣｌ３ꎬｐＨ ＝ ７􀆰 ２]中ꎬ经 ３０℃、转速

为 １８０ ｒ / ｍｉｎ 的恒温振荡箱培养 ２４~３６ ｈꎬ得到浓度

为 １×１０７ ＣＦＵ / ｍＬ 的菌液ꎮ
２􀆰 ２　 分子筛生物改性

称取 Ｂｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－４８ 分子筛各 ３ ｇꎬ分别

加入到 １００ ｍＬ 含 Ｐ􀆰 ｍ.的液体培养基中ꎬ在 ３０℃、转
速为 １８０ ｒ / ｍｉｎ 的恒温振荡箱中培养 ７ ｄꎮ 混合液

在 ４℃、５ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎꎬ弃上清液ꎬ用去离

子水清洗 ３ 次ꎬ在 １００℃下烘干 １２ ｈꎬ得到生物改性

的 Ｂｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－４８ 分子筛ꎬ分别命名为 Ｐ􀆰 ｍ. /
Ｂｅｔａ、Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ 和 Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８ꎻ以不含 Ｐ􀆰 ｍ.的
培养基中培养的分子筛为对照组ꎬ命名为 Ｂｅｔａ、ＵＳＹ
和 ＺＳＭ－４８ꎮ
２􀆰 ３　 结构表征与性能测试

ＸＲＤ 测试:在帕纳科 Ａｅｒｉｓ 的 Ｘ 射线衍射仪上

进行ꎬ采用 Ｃｕ Ｋα 射线ꎬ管压 ４０ ｋＶꎬ电流 ３０ ｍＡꎬ扫
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２０２５ 年 １０ 月 张国艳等:Ｂｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－４８ 分子筛生物脱硅改性及其催化萘和甲醇的烷基化反应性能

描步长为 ０􀆰 ０５°ꎬ扫描范围 ２θ＝ ５~８０°ꎮ
ＩＣＰ－ ＯＥＳ 元素分析: 称取 ０􀆰 １ ｇ 样品置于

５０ ｍＬ 试管中使用王水溶解ꎬ在样品完全溶解后ꎬ
用安捷伦 ７２５ＥＳ ＩＣＰ－ＯＥＳ 测试分子筛中 Ｓｉ、Ａｌ 元
素含量ꎮ

Ｎ２ 吸附－脱附(ＢＥＴ)测试:样品的孔结构分析

采用麦克 ＡＳＡＰ ２０２０ 物理吸附仪进行测试ꎬ测试前

样品在 ３００℃脱气 ２ ｈꎬ去除样品表面的水和杂质ꎬ
然后降至 － １９６℃ 进行 Ｎ２ 吸附 －脱附测试ꎮ 根据

ＢＥＴ 法、ｔ－ｐｌｏｔ 法和密度泛函理论(Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ＴｈｅｏｒｙꎬＤＦＴ)计算比表面积、微孔体积、中孔体积和

外表面积等特性ꎮ
ＮＨ３－ ＴＰＤ 测试: ０􀆰 １ ｇ 样品在载气 Ｈｅ 流速

３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ３５０℃预处理 ６０ ｍｉｎꎬ去除样品中杂质ꎻ
降温至 １００℃吸附高纯 ＮＨ３ 至饱和ꎬ切换载气 Ｈｅꎬ
去除物理吸附的 ＮＨ３ꎬ之后以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升温

至 ８００℃ꎬ同步记录 ＮＨ３－ＴＰＤ 脱附曲线ꎮ
Ｐｙ－ＩＲ 测试:利用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｔｅｎｓｏｒ２７ 仪测定ꎬ将

２０ ｍｇ 样品制成自承重薄片ꎬ压片后的样品放入吸

附池中在 ３０℃ 下采集背景和基线ꎬ当吸附吡啶

６０ ｍｉｎ 后ꎬ升温到 １５０℃抽真空 ６０ ｍｉｎꎬ去除多余的

吡啶ꎬ在 ２００℃下记录红外光谱ꎮ
ＴＧ 测试:利用日本日立 ＨＩＴＡＣＨＩ ＳＴＡ２００ 型热

重分析仪测定ꎬ取 ３ ~ １０ ｍｇ 样品在空气气氛下进

行ꎬ空气流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ
最终从室温升到 ８００℃结束ꎮ
２􀆰 ４　 催化性能评价

采用固定床反应器进行萘与甲醇烷基化反应ꎬ
在反应管中装入 １ ｇ 催化剂(４０ ~ ６０ 目)ꎬ两端由石

英棉隔开ꎬ再填充石英砂(４０ ~ ６０ 目)后装入固定

床ꎮ 反应前催化剂在 Ｎ２ 气氛下于 ２５０℃活化 １ ｈꎬ
反应温度 ４４０℃、压力 ０􀆰 １ ＭＰａꎬ空速 (ＷＨＳＶ) ＝
２􀆰 ５ ｈ－１ꎬ萘和环己烷以 １ ∶１０ 的摩尔比互溶ꎬ原料甲

醇 ∶萘摩尔比设定为２ ∶３ꎮ 反应产物在 ５℃冷阱中冷

凝ꎬ收集液相产物ꎬ最后用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 气相色谱

仪进行产物组成分析ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 生物改性分子筛的表征

３􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

图 １ 为 Ｂｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－４８ 分子筛及其 Ｐ􀆰 ｍ.
改性样品的 ＸＲＤ 谱图ꎮ 由图 １(ａ)可知ꎬＰ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ
分子筛在 ２θ＝ ７􀆰 ６°、２１􀆰 ３°、２２􀆰 ４°、２５􀆰 ２°和 ２６􀆰 ９°处ꎬ
均观察到属于 ∗ＢＥＡ 拓扑结构 ( １０１)、 ( ３３０)、

(３０２)、(００８)和(３０６)晶面的 ５ 个特征衍射峰[２１]ꎬ
与标准卡片(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ４７—０１８３)一致ꎬ而在 ２θ ＝
７􀆰 ６°、２１􀆰 ３°和 ２２􀆰 ４°处的特征峰强度均减弱ꎮ 图 １
(ｂ)显示 Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ 在 １０􀆰 ３° (２２０)、１１􀆰 ８° (３３１)、
１５􀆰 ６° ( ３３２)、 ２０􀆰 ８° ( ４４０)、 ２３􀆰 ５° ( ５３３) 和 ２７􀆰 ７°
(５５３) 处具有典型特征衍射峰[２２]ꎬ与标准卡片

(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.１２—０２４６)相匹配ꎬ表明 ＵＳＹ 在 Ｐ􀆰 ｍ.改
性中晶体骨架未被破坏ꎬ而在 ２θ ＝ ６􀆰 ２°、 １０􀆰 ２°、
１５􀆰 ７°和 ２３􀆰 ９°处的特征峰强度有所减弱ꎮ 从图 １
(ｃ)可知ꎬＺＳＭ－４８ 和 Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８ 在 ２θ ＝ ７􀆰 ６°、
８􀆰 ８°、２１􀆰 ２°、２２􀆰 ８°和 ３１􀆰 ５°均显示典型的 ∗ＭＲＥ 沸

石特征峰[４] ꎬＰ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８ 在 ２θ ＝ ７􀆰 ６°、２１􀆰 ２°和
２２􀆰 ８°处的特征峰强度减弱ꎬ表明两者晶体结构未

改变ꎮ

１—Ｂｅｔａꎻ２—Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ
(ａ)Ｂｅｔａ

１—ＵＳＹꎻ２—Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ
(ｂ)ＵＳＹ

１—ＺＳＭ－４８ꎻ２—Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８
(ｃ)ＺＳＭ－４８

图 １　 ＸＲＤ 谱图

３􀆰 １􀆰 ２　 ＩＣＰ－ＯＥＳ 分析

Ｂｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－ ４８ 分子筛经 Ｐ􀆰 ｍ.改性的

ＩＣＰ－ＯＥＳ 分析结果如表 １ 所示ꎮ Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ 的硅的

质量分数由 ３５􀆰 ６９７％下降至 ３４􀆰 ７２８％ꎬ而铝含量基

本保持不变ꎬ使 ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３)由 ９６􀆰 ７１８ 降低

至 ９４􀆰 ２２５ꎬ表明改性过程中存在硅物种去除ꎮ ＵＳＹ
的硅、铝的质量分数分别为 ３８􀆰 ７７０％和 ０􀆰 ７５７％ꎬ而
改性后 Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ 硅的质量分数降至 ３２􀆰 ８７６％ꎬ铝
含量下降至 ０􀆰 ７１０％ꎬ导致 ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３)降低

至 ８８􀆰 ９４９ꎮ 对于 Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８ 分子筛ꎬ其硅的质

量分数从 ３１􀆰 ８８６％降低到 ２４􀆰 ５７９％ꎬ铝的质量分数

由 ０􀆰 ５８１％降低至 ０􀆰 ５６２％ꎬ使硅铝比从 １０５􀆰 ４２５ 显
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著降低至 ８４􀆰 ０１３ꎮ
表 １　 Ｂｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－４８ 分子筛及其 Ｐ􀆰 ｍ.改性的

元素含量

样品 Ｓｉ / ％ Ａｌ / ％ ｎ(Ｓｉ) ∶ｎ(Ａｌ) ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３)

Ｂｅｔａ ３５􀆰 ６９７ ０􀆰 ７０９ ４８􀆰 ３５９ ９６􀆰 ７１８
Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ ３４􀆰 ７２８ ０􀆰 ７０８ ４７􀆰 １１３ ９４􀆰 ２２５
ＵＳＹ ３８􀆰 ７７０ ０􀆰 ７５７ ４９􀆰 １９２ ９８􀆰 ３８３
Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ ３２􀆰 ８７６ ０􀆰 ７１０ ４４􀆰 ４７４ ８８􀆰 ９４９
ＺＳＭ－４８ ３１􀆰 ８８６ ０􀆰 ５８１ ５２􀆰 ７１３ １０５􀆰 ４２５
Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８ ２４􀆰 ５７９ ０􀆰 ５６２ ４２􀆰 ００７ ８４􀆰 ０１３

３􀆰 １􀆰 ３　 Ｎ２ 吸脱附分析

由表 ２ 和图 ２ 可知ꎬＢｅｔａ 和 Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ 呈现典

型Ⅰ型微孔吸附 － 脱附曲线[２３]ꎮ 与 Ｂｅｔａ 相比ꎬ
　 　 　 　 　 　 　表 ２　 Ｂｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－４８ 分子筛及其 Ｐ􀆰 ｍ.改性

的孔结构参数

样品
比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＢＥＴ 微孔 介孔 总孔容 微孔 介孔

Ｂｅｔａ ５４３􀆰 ６ ４５５􀆰 ７ ８７􀆰 ９ ０􀆰 ３１３ ０􀆰 ２１９ ０􀆰 ０９３
Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ ５２６􀆰 ０ ４３９􀆰 ３ ８６􀆰 ７ ０􀆰 ２６３ ０􀆰 ２１１ ０􀆰 ０５１
ＵＳＹ ６３２􀆰 ０ ５４５􀆰 ５ ８６􀆰 ５ ０􀆰 ３９６ ０􀆰 ２６４ ０􀆰 １３２
Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ ３１８􀆰 ７ ２７６􀆰 ０ ４２􀆰 ７ ０􀆰 ２１４ ０􀆰 １３４ ０􀆰 ０８０
ＺＳＭ－４８ ２０１􀆰 ７ １３８􀆰 ４ ６３􀆰 ３ ０􀆰 １４２ ０􀆰 ０６７ ０􀆰 ０７６
Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８ ５７􀆰 ３ ３５􀆰 ９ ２１􀆰 ４ ０􀆰 ０４９ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ０３２

１—Ｂｅｔａꎻ２—Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａꎻ３—ＵＳＹꎻ４—Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹꎻ
５—ＺＳＭ－４８ꎻ６—Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８

(ａ)Ｎ２ 吸脱附曲线图

１—Ｂｅｔａꎻ２—Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａꎻ３—ＵＳＹꎻ４—Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹꎻ
５—Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８
(ｂ)孔径分布图

图 ２　 Ｂｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－４８ 分子筛改性的

Ｎ２ 吸脱附曲线图和孔径分布图

Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ 的等温线变化不显著ꎬ但微孔比表面积、
介孔比表面积和总孔体积均显著下降ꎬ微孔体积无

显著变化ꎮ ＵＳＹ 和 Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ 均呈现Ⅳ型吸附－脱
附等温线[２４]ꎬ并出现明显滞后环ꎬ表明两者具有介

孔结构ꎻ与 ＵＳＹ 相比ꎬＰ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ 的滞后环显著减

小ꎬ微孔面积和体积分别降低 ２６９􀆰 ５１０ ｍ２ / ｇ 和

０􀆰 １３０ ｃｍ３ / ｇꎬ介孔面积和体积也分别降低 ４３􀆰 ８４９
ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ０５２ ｃｍ３ / ｇꎮ 由图 ２( ａ)可知ꎬＺＳＭ－４８ 和

Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８ 的吸附－脱附等温线均呈现Ⅳ型曲

线[２５]ꎮ 与 ＺＳＭ－４８ 相比ꎬＰ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８ 的滞后环

明显减小ꎬ比表面积和总孔容分别从 ２０１􀆰 ７３０ ｍ２ / ｇ
和 ０􀆰 １４２ ｃｍ３ / ｇ 下降至 ５７􀆰 ３１３ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ０４９ ｃｍ３ / ｇꎬ
微孔面积和体积也下降 １０２􀆰 ５３３ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ０５ ｃｍ３ / ｇꎮ
３􀆰 １􀆰 ４　 酸性分析

图 ３ 和表 ３ 显示 Ｂｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－４８ 分子筛

改性的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 曲线和酸性ꎮ Ｂｅｔａ 的弱酸、中强

酸和强酸量分别为 １３５、６１ μｍｏｌ / ｇ 和 ４８ μｍｏｌ / ｇꎬ
Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ 的中强酸和强酸量显著增加 ２９ μｍｏｌ / ｇ
和 ９ μｍｏｌ / ｇꎮ 与 ＵＳＹ 相比ꎬＰ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ 的弱酸量减

少 １６ μｍｏｌ / ｇꎬ 但中强酸和强酸量分别增加 ５７
μｍｏｌ / ｇ 和 ３８ μｍｏｌ / ｇꎬ总酸量增加 ７９ μｍｏｌ / ｇꎬ表明

Ｐ􀆰 ｍ.调控其微孔结构ꎬ与张强等[２２]研究相符ꎮ 由图

３(ｃ)可知ꎬ与 ＺＳＭ－４８ 相比ꎬＰ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８ 弱酸量

从 ６８ μｍｏｌ / ｇ 降低到 ４１ μｍｏｌ / ｇꎬ而中强酸量显著增

加至 ４２９ μｍｏｌ / ｇꎬ增幅达 ７９３􀆰 ７５％ꎬ这起因于硅溶

解使骨架铝暴露增强酸性ꎬ与前人研究一致[２６－２７]ꎮ

１—Ｂｅｔａꎻ２—Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ
(ａ)Ｂｅｔａ

１—ＵＳＹꎻ２—Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ
(ｂ)ＵＳＹ

１—ＺＳＭ－４８ꎻ２—Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８
(ｃ)ＺＳＭ－４８

图 ３　 ＮＨ３－ＴＰＤ 图谱
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表 ３　 Ｂｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－４８ 分子筛及其 Ｐ􀆰 ｍ.改性的

酸性特征

样品
Ｐｙ－ＩＲ / (μｍｏｌ􀅰ｇ－１) ＮＨ３－ＴＰＤ / (μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｂ 酸 Ｌ 酸 Ｂ / Ｌ 弱酸 中强酸 强酸 总酸量

Ｂｅｔａ ３３􀆰 １６２ ３６􀆰 ２０７ ０􀆰 ９１６ １３５ ６１ ４８ ２４４

Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ ４１􀆰 ８２０ ５８􀆰 ７６５ ０􀆰 ７１２ １３７ ９０ ５７ ２８４

ＵＳＹ ５􀆰 ５６０ ２􀆰 ４９０ ８􀆰 ０５０ ３８ ６９ — １０７

Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ ３􀆰 ４１５ ０􀆰 ３００ ３􀆰 ７１５ ２２ １２６ ３８ １８６

ＺＳＭ－４８ ９􀆰 ０１５ ３９􀆰 ８０７ ０􀆰 ２２６ ６８ ４８ ４３ １５９

Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８ ０􀆰 ５１６ １０􀆰 ８８９ １１􀆰 ４０５ ４１ ４２９ — ４７０

图 ４ 显示分子筛及其改性样品的 Ｐｙ－ＩＲ 酸性

分析结果ꎮ 其中ꎬＢｒøｎｓｔｅｄ 酸(Ｂ 酸)和 Ｌｅｗｉｓ 酸(Ｌ
酸) 分别在 １ ５４５ ｃｍ－１ 和 １ ４５４ ｃｍ－１ 处具有特征

峰[２８]ꎮ 由图 ４(ａ)可知ꎬ与 Ｂｅｔａ 相比ꎬＰ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ 的

Ｂ 酸和 Ｌ 酸量分别增加 ８􀆰 ６５８ μｍｏｌ / ｇ 和 ２２􀆰 ５５８
μｍｏｌ / ｇꎬ导致 Ｂ / Ｌ 值下降ꎬＬ 酸增量显著大于 Ｂ 酸ꎮ
Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ 的 Ｂ 酸和 Ｌ 酸含量分别从 ５􀆰 ５６０ μｍｏｌ / ｇ
和 ２􀆰 ４９０ μｍｏｌ / ｇ 下降至 ３􀆰 ４１５ μｍｏｌ / ｇ 和 ０􀆰 ３００
μｍｏｌ / ｇꎬＢ / Ｌ 值显著降低ꎬ硅骨架被 Ｐ􀆰 ｍ.溶解ꎬ导致

Ｂ 酸和 Ｌ 酸量整体下降ꎮ 图 ４(ｃ)显示 Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－
４８ 的 Ｂ 酸量减少 ８􀆰 ４９９ μｍｏｌ / ｇꎬ Ｌ 酸量也减少

２８􀆰 ９１８ μｍｏｌ / ｇꎬ导致 Ｂ / Ｌ 值显著上升至 １１􀆰 ４０５ꎬ可
能部分硅溶解ꎬ破坏原有酸性位点导致 Ｌ 酸显著下

降ꎬ与 Ｓｈａｎ 等[２９]的研究结果一致ꎮ

１—Ｂｅｔａꎻ２—Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ
(ａ)Ｂｅｔａ

１—ＵＳＹꎻ２—Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ
(ｂ)ＵＳＹ

１—ＺＳＭ－４８ꎻ２—Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８
(ｃ)ＺＳＭ－４８

图 ４　 Ｐｙ－ＩＲ 图谱

３􀆰 １􀆰 ５　 热重分析

Ｂｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－４８ 分子筛的热失重曲线如

图 ５ 所示ꎬ随温度升高ꎬＢｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－４８ 分子

筛的质量损失显著增加ꎬ分别达到 １２􀆰 ８７％、１０􀆰 １８％
和 ７􀆰 ２９％ꎬ而 Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ、Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ 和 Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－
４８ 分子筛的质量损失分别为 １３􀆰 ６％、 ９􀆰 ８％ 和

７􀆰 ３５％ꎮ Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ 和 Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－ ４８ 分子筛的质

量损失略有增加ꎬ而 Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ 分子筛则减少ꎮ 经

Ｐ􀆰 ｍ.改性后不同分子筛的积炭情况不同ꎬ对其后续

催化反应或吸附过程中的性能产生影响ꎮ

１—Ｂｅｔａꎻ２—Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａꎻ３—ＵＳＹꎻ４—Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹꎻ５—ＺＳＭ－４８ꎻ
６—Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８

图 ５　 热重曲线图

３􀆰 ２　 生物改性分子筛催化萘与甲醇烷基化反应

性能

３􀆰 ２􀆰 １　 萘转化率的影响

由图 ６ 可见ꎬＢｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－４８ 催化萘与甲

醇烷基化反应ꎬ萘转化率从高到低为 Ｂｅｔａ >ＵＳＹ>
ＺＳＭ－４８ꎮ Ｂｅｔａ 初始萘转化率达 ８６􀆰 ８％ꎬ反应 ５ ｈ 后

萘转化率下降至 ５９􀆰 ３％ꎻ而 Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ 抗失活能力

强ꎬ反应 ５ ｈ 后萘转化率为 ８０􀆰 １％ꎮ 与 ＵＳＹ 相比ꎬ
Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ 萘转化率有所提升ꎬ初始催化活性高于

ＵＳＹꎬ随反应进行两者的萘转化率均趋于下降ꎬ说明

萘转化率受孔结构和酸位点共同影响[３０]ꎮ ＺＳＭ－４８
和 Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８ 随反应进行萘转化率趋于下降ꎬ
归因于改性后比表面积降低和 Ｂ 酸消失ꎮ Ｂｅｔａ 和

ＵＳＹ 都具有较大比表面积ꎬ反应物分子扩散到孔道

反应后不易扩散离开酸位点ꎬ易发生积炭堵塞孔道

１—Ｂｅｔａꎻ２—Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａꎻ３—ＵＳＹꎻ４—Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹꎻ５—ＺＳＭ－４８ꎻ
６—Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８

图 ６　 萘转化率变化曲线
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造成失活ꎮ ＺＳＭ－４８ 虽有较多强酸ꎬ但比表面积和

孔容小ꎬ有效抑制积炭[３１]ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 产物分布的影响

图 ７ 显示 Ｂｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－４８ 分子筛催化萘

与甲醇烷基化反应的产物分布ꎮ Ｂｅｔａ 对苯类化合物

的选择性强于 ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－４８ꎬ但对甲基萘[图 ７
(ａ)]和二甲基萘的选择性较低ꎬ起因是 Ｂｅｔａ 的中强

酸和强酸总量最大ꎬ易造成裂解[３２]ꎮ ＵＳＹ 对甲基萘

和二甲基萘的选择性分别为 ６３􀆰 ８％和 ２４􀆰 ５％ꎬＺＳＭ－
４８ 对甲基萘选择性高达 ６０􀆰 ２％ꎮ 由图 ７(ｂ)可知ꎬ
Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ 甲基萘选择性降低而裂解产物选择性升

高ꎬ二甲苯、三甲苯和四甲苯的选择性分别增加

０􀆰 ５８７％、５􀆰 ３２５％和 ６􀆰 ８０６％ꎻＰ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ 对苯类化合

１—Ｂｅｔａꎻ２—Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａꎻ３—ＵＳＹꎻ４—Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹꎻ５—ＺＳＭ－４８ꎻ
６—Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８
(ａ)甲基萘选择性

１—甲苯ꎻ２—二甲苯ꎻ３—三甲苯ꎻ４—四甲苯ꎻ５—甲基萘ꎻ
６—二甲基萘

(ｂ)芳烃产物分布

１—甲基萘ꎻ２—甲基萘

(ｃ)甲基萘产物分布

图 ７　 甲基萘选择性、芳烃产物及

甲基萘产物分布图

物也表现出较高的选择性ꎬ二甲苯、三甲苯和四甲苯

选择性增量为 ２􀆰 ２３２％、２􀆰 ９３８％和 ０􀆰 ３２７％ꎬ但甲基

萘选择性下降而二甲基萘选择性增加 １􀆰 ４４７％ꎻ
Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８ 甲基萘选择性高达 ９６􀆰 ２１％ꎬ二甲基

萘与裂解产物的选择性降低ꎬ归因于中强 Ｂ 酸和强

Ｂ 酸的消失ꎮ 如图 ７ ( ｃ) 所示ꎬ与 ＺＳＭ － ４８ 相比ꎬ
Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８ 显著提高 ２－甲基萘和 １－甲基萘的选

择性ꎬ分别增加 １９􀆰 ９％和 １６􀆰 １％ꎬ这与 Ｐａｒｋ 等[５] 研

究结果一致ꎬ表明 Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８ 显著提升甲基萘

选择性ꎮ

４　 结论

通过微生物 Ｐ􀆰 ｍ.对 Ｂｅｔａ、ＵＳＹ 和 ＺＳＭ－４８ 分子

筛进行脱硅改性ꎬ研究发现ꎬ改性后分子筛保持晶体

结构完整性ꎬ硅铝比降低ꎬ比表面积和孔体积也减

少ꎬ总酸量增加ꎬ酸性调控呈现显著差异:Ｐ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ
的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸与 Ｌｅｗｉｓ 酸均增强ꎬ Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ 和

Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８ 则整体下降ꎮ 在催化萘－甲醇烷基化

反应中ꎬＰ􀆰 ｍ. / Ｂｅｔａ 和 Ｐ􀆰 ｍ. / ＵＳＹ 显示较高的萘转

化率及二甲基萘选择性ꎬ而 Ｐ􀆰 ｍ. / ＺＳＭ－４８ 的甲基

萘选择性由 ６０􀆰 ２２％提升至 ９６􀆰 ２１％ꎮ 这催化性能

差异源于 Ｐ􀆰 ｍ.脱硅过程中硅铝比变化及酸性中心

重新分布ꎬ从而有效调控产物分布ꎬ为分子筛的定向

改性和烷基化反应应用提供理论依据ꎮ
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