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摘要:采用等体积浸渍法在Ｈβ 分子筛上负载ＷＯ３ꎬ制备Ｗ 基分子筛催化剂ꎬ应用于 ２ꎬ５－二甲基呋喃和乙烯反应制备对二

甲苯ꎮ 当 ＷＯ３ 负载量为 ８％时催化剂 ８Ｗ / Ｈβ 具有较好的催化性能ꎬ采用一系列表征方法对催化剂进行分析ꎮ 结果表明ꎬ该催

化剂的高活性归因于较高的中强酸性和适宜的孔道结构ꎮ 进一步优化工艺条件ꎬ当催化剂焙烧温度 ６５０℃、反应温度 ２８０℃、初
始压力 ３ ＭＰａ、反应时间 ４ ｈ 时ꎬ２ꎬ５－二甲基呋喃的转化率达到 ９５􀆰 ５％ꎬ对二甲苯的收率达到 ９２􀆰 ４％ꎬ且催化剂具有较好的循环

稳定性ꎮ
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　 　 从可再生资源中高效生产化工原料和燃料是近

年来的研究热点ꎮ 对二甲苯(ＰＸ)是石化产业链中

重要的中游产品ꎬ其需求量近年来持续增长ꎬ石油基

ＰＸ 工艺虽已完善成熟ꎬ但其依赖不可再生的石油为

原料ꎬ石油资源日益紧张且价格不稳ꎬ由生物质资源

制备 ＰＸ 研究兴起ꎮ 生物质资源被视为一种重要的

可再生原料ꎬ它不仅有助于减少对化石能源的依赖ꎬ
还能减轻环境污染ꎬ提高资源的循环利用率[１－３]ꎮ
目前已报道了多条生物基 ＰＸ 合成路径[４－７]ꎬ包括葡

萄糖转化法、木质纤维素催化转化法、生物质中间产

物转化法、直接热解法ꎮ 其中最常见的路径是通过

两步反应:２ꎬ５－二甲基呋喃(ＤＭＦ)先和乙烯进行

Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ(Ｄ－Ａ)环加成反应ꎬ加成产物脱水生成

ＰＸ[８－９]ꎮ 具体过程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ２ꎬ５－二甲基呋喃合成对二甲苯路径

本文通过在 Ｈβ 分子筛上负载氧化钨ꎬ以提高

ＤＭＦ 和乙烯之间 Ｄ－Ａ 反应的活性ꎬ从而实现生物

质到 ＰＸ 的高效转化ꎮ 采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、
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Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)、全自动比表面积和孔

径分布分析仪( ＢＥＴ)、程序升温化学吸附分析仪

(ＮＨ３－ＴＰＤ)、傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)、扫描电子

显微镜( ＳＥＭ)等测试对催化剂孔道结构、表面酸

性、晶体结构、成键情况以及活性位点电子结构等进

行了表征以揭示催化剂的构效关系ꎬ同时进一步考

察了不同反应条件对催化活性的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

ＤＭＦ、偏钨酸氨水合物(Ｈ２８Ｎ６Ｏ４１Ｗ１２)、正庚烷ꎬ
均购于麦克林试剂有限公司ꎻＨβ 分子筛( Ｓｉ / Ａｌ ＝
２５) 购于南开催化剂厂ꎻ 高纯乙烯 ( 体积分数

９９􀆰 ９％)、高纯氮气(体积分数 ９９􀆰 ９９％)购于郑州泽

中气体有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

采用等体积浸渍法在 Ｈβ 分子筛负载 ＷＯ３ 流

程如下:称取一定量的偏钨酸铵水合物ꎬ加入少量去

离子水充分溶解ꎬ在烧杯中加入适量 Ｈβ 分子筛ꎬ逐
滴加入偏钨酸铵水溶液ꎬ使溶液呈均匀糊状后ꎬ放入

数控超声波清洗器中ꎬ超声 １ ｈꎮ 超声结束后静置

１２ ｈꎬ然后将样品置于真空干燥箱ꎬ在 １１０℃下真空

干燥 １２ ｈ 后在马弗炉中 ６００℃焙烧 ６ ｈꎬ得到 ｘＷ/
Ｈβ 催化剂(ｘ 表示负载 ＷＯ３ 的质量百分数)ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

采用美国康塔公司的物理吸附仪 Ａｕｔｏｓｏｒｂ ＩＱ２
对催化剂的吸脱附曲线和孔道结构参数(ＢＥＴ)进行

测试分析ꎻ采用美国赛默飞公司的光电子能谱仪

Ｔｈｅｒｍｏ ｅｓｃａｌａｂ ２５０Ｘｉ 进行 ＸＰＳ 测试ꎻ采用日本日立

公司的 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｒｅｇｕｌｕｓ８１００ 场发射型 ＳＥＭ 观察分

子筛材料的形貌特点ꎻ由美国赛默飞公司的傅里叶

变换红外光谱仪 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 测试分子筛样品获得

ＦＴ－ＩＲꎬ扫描区间为 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 采用德国布

鲁克公司的 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 进行 ＸＲＤ 测试ꎬ扫描范围

５° ~ ８０°ꎮ 通过天津先权公司的化学吸附仪 ＴＰ －
５０８０Ｂ 的 ＮＨ３－ＴＰＤ 测试催化剂材料的酸性特征ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂活性评价

催化剂评价实验在 ５０ ｍＬ 不锈钢高压反应釜中

进行ꎬ实验步骤如下:在高压反应釜中加入 １５ ｇ、
１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＭＦ 与正庚烷混合溶液ꎬ 之后加入

０􀆰 ４ ｇ 催化剂ꎬ设置反应釜的反应压强和温度ꎬ随后

以 ７００ ｒ / ｍｉｎ 的搅拌速率开始反应ꎻ反应结束ꎬ待反

应釜冷却至室温ꎬ泄压后打开高压反应釜收集产物ꎬ

使用气相色谱仪进行定量分析ꎮ 反应物转化率、产
物的收率和选择性计算公式如式(１) ~ (３):

转化率 ＝ (反应物转化的物质的量 /
反应物起始的物质的量) × １００％ (１)

选择性 ＝ (转化为目的产物所消耗的量 /
反应转化的总量) × １００％ (２)
收率 ＝ 选择性 × 转化率 (３)

２　 结果与讨论

采用等体积浸渍法制备了一系列不同负载量的

Ｗ/ Ｈβ 分子筛催化剂ꎬ在反应温度 ２５０℃、反应压力

３ ＭＰａ、反应时间 ４ ｈ 时比较其催化性能ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ 随着负载量的增加ꎬ催化剂的催化活性呈现

出显著差异ꎬ５Ｗ / Ｈβ 和 ８Ｗ / Ｈβ 的转化率显著高于

１０Ｗ / Ｈβ 和 １２Ｗ / Ｈβꎬ其中 ８Ｗ / Ｈβ 具有最佳活性ꎬ
转化率和选择性达到 ８７􀆰 ３％和 ８８􀆰 ９％ꎬ１２Ｗ / Ｈβ 的

活性最低ꎬ转化率仅为 ４８􀆰 ５％ꎮ 为探究产生这种差

异的原因ꎬ进一步对不同负载量的 Ｗ 基催化剂进行

表征ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ２　 不同负载量催化剂的催化活性

２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

ＸＲＤ 表征结果如图 ３ 所示ꎬ所有样品均表现出

典型的 ＢＥＡ 结构特点ꎮ 在 ７~１０°和 ２２~ ２５°范围内

出现了明显的特征衍射峰ꎬ表明分子筛高度有序的

晶体结构[１０]ꎮ 负载 ＷＯ３ 后衍射峰强度降低ꎬ分子

筛的结晶度有所下降[１１]ꎮ 在 ＸＲＤ 谱图中并未观察

到明显的 Ｗ 物种特征衍射峰ꎬ表明 ＷＯ３ 分散均匀

或者负载量较低ꎮ
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１—５％ꎻ２—８％ꎻ３—１０％ꎻ４—１２％

图 ３　 不同负载量催化剂的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２　 ＢＥＴ 表征

ＢＥＴ 表征结果如图 ４ 所示ꎬ所有曲线均是典型
的Ⅳ型等温线特征ꎬ表明不同 ＷＯ３ 负载量下催化剂

主要为介孔结构[１２]ꎮ 不同催化剂的孔结构参数如
表 １ 所示ꎮ 催化剂比表面积随负载量的增加呈下降

趋势ꎬ５Ｗ / Ｈβ 的比表面积从 ５２２􀆰 ５ ｍ２ / ｇ 减少至
１２Ｗ / Ｈβ 的 ４８４􀆰 ４ ｍ２ / ｇꎬ表明部分 ＷＯ３ 覆盖在催化

剂表面和孔道内ꎬ导致比表面积下降ꎮ 催化剂孔容

和孔径无明显变化ꎮ

１—５％ꎻ２—８％ꎻ３—１０％ꎻ４—１２％

图 ４　 不同负载量催化剂的吸附等温线

表 １　 催化剂的孔结构参数

催化剂 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 平均孔径 / ｎｍ

５Ｗ / Ｈβ ５２２􀆰 ５ ０􀆰 ４３ ３􀆰 ５２

８Ｗ / Ｈβ ５２０􀆰 ２ ０􀆰 ４３ ３􀆰 ６６

１０Ｗ / Ｈβ ５１９􀆰 ７ ０􀆰 ４５ ３􀆰 ４７

１２Ｗ / Ｈβ ４８４􀆰 ４ ０􀆰 ４３ ３􀆰 ７２

２􀆰 ３　 ＳＥＭ 表征

ＳＥＭ 测试结果如图 ５ 所示ꎮ 图 ５(ａ)显示了 Ｈβ
分子筛呈规则的多面体颗粒ꎬ形态均匀具有清晰的

(ａ)Ｈβ (ｂ)８Ｗ / Ｈβ

(ｃ)Ａｌ (ｄ)Ｓｉ (ｅ)Ｗ

图 ５　 Ｈβ 和 ８Ｗ / Ｈβ 催化剂 ＳＥＭ 及 ＥＤＳ 分析图

颗粒边界ꎬ表明初始催化剂结晶度较高ꎮ 图 ５(ｂ)为
８Ｗ / Ｈβ 分子筛的 ＳＥＭ 图ꎬ从形貌上看催化剂颗粒

表面粗糙ꎬ形态保持了 Ｈβ 分子筛原有的规则多面

体特征ꎬ表明负载后未破坏分子筛骨架结构ꎬ这与

ＸＲＤ 测试结果一致ꎮ 图 ５(ｃ) ~ (ｅ)分别代表 Ａｌ、Ｓｉ
和 Ｗ 元素的能谱分析图(ＥＤＳ)ꎬ表明 ＷＯ３ 均匀分

散在 Ｈβ 分子筛表面ꎬ这与 ＸＲＤ 表征结果一致ꎮ
２􀆰 ４　 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征

ＮＨ３－ＴＰＤ 表征结果如图 ６ 所示ꎬ不同 ＷＯ３ 负

载量催化剂的酸性有显著差异ꎮ 在 ２００~３５０℃范围

内所有样品均出现明显脱附峰ꎬ表明催化剂含有中

强酸位点[１３－１４]ꎮ 脱附峰强度随负载量的增加先升

高后下降ꎬ其中 ８Ｗ / Ｈβ 的脱附峰强度最大ꎬ表明

８Ｗ / Ｈβ 具有最多的中强酸性位点ꎬ１２Ｗ / Ｈβ 脱附峰

最低ꎬ酸性最弱ꎮ 中强酸性位点有利于提高 Ｄ－Ａ 反

应活性[１５]ꎬ因此 ８Ｗ / Ｈβ 具有最优的催化性能ꎬ转化

率和收率高于其他催化剂ꎮ

１—５％ꎻ２—８％ꎻ３—１０％ꎻ４—１２％

图 ６　 不同负载量催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

２􀆰 ５　 ＦＴ－ＩＲ 表征

ＦＴ－ ＩＲ 表征结果如图 ７ 所示ꎮ Ｈβ 分子筛在

１ ２３５ ｃｍ－１和 １ ０６７ ｃｍ－１处表现出明显的特征峰ꎬ分
别对应分子筛骨架中 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ 和 Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ 的拉伸振

动[１６]ꎮ 负载 ＷＯ３ 后这些峰出现了轻微的红移ꎬ随
负载量的增加峰位红移至 １ ０９４ ｃｍ－１ꎬ表明 Ｗ 原子
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与催化剂相互作用形成了新的 Ｗ—Ｏ—Ｓｉ 键[１７]ꎬ导

１—Ｈβꎻ２—５％ꎻ３—８％ꎻ４—１２％

图 ７　 不同负载量催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

致分子筛骨架结构局部调整ꎮ 在图中未发现 Ｗ－Ｏ－
Ｗ 的伸缩振动吸收峰ꎬ可能是由于ＷＯ３ 分散均匀或

负载量较低ꎮ
２􀆰 ６　 ＸＰＳ 表征

为了进一步解释不同负载量催化剂的表面性质

及负载金属元素价态和组成ꎬ利用 ＸＰＳ 对不同材料

进行了表征ꎬ测试结果如图 ８ 所示ꎬ分别显示了 Ｓｉ
２ｐ、Ａｌ ２ｐ 和 Ｗ ４ｆ 的光谱图ꎮ

(ａ)Ｓｉ ２ｐ (ｂ)Ａｌ ２ｐ

(ｃ)Ｗ ４ｆ

１—５％ꎻ２—８％ꎻ３—１２％

图 ８　 不同负载量催化剂的 ＸＰＳ 图

如图 ８(ａ)所示ꎬＳｉ ２ｐ 的峰位于 １０３􀆰 ８ ｅＶ 左右ꎬ
表明 Ｓｉ 原子主要以 ＳｉＯ２ 的形式存在ꎮ 对于 ８Ｗ / Ｈβ
催化剂ꎬＳｉ ２ｐ 峰向较低结合能方向移动ꎬ这种变化

可能是由于 Ｓｉ 与 Ｗ 原子之间形成了新的 Ｗ—Ｏ—
Ｓｉ 键[１８]ꎬ导致 Ｓｉ 原子的电子环境发生了改变ꎬ引起

峰位发生偏移ꎬ这与 ＦＴ－ ＩＲ 表征结果一致ꎮ 图 ８
(ｂ)中 Ａｌ ２ｐ 峰位于 ７５ ｅＶ 左右ꎬ表明 Ａｌ 原子主要

以 Ａｌ２Ｏ３ 的形式存在[１９]ꎮ 在图 ８( ｃ)的 Ｗ ４ｆ 光谱

中ꎬ峰位置出现在 ３６􀆰 ６ ｅＶ 和 ３８􀆰 ７ ｅＶꎬ分别对应 Ｗ
４ｆ７ / ２和 Ｗ ４ｆ５ / ２核心能级ꎬ表明 Ｗ 原子主要以＋６ 价

态的 ＷＯ３ 形式存在[２０]ꎬ峰的强度随着 ＷＯ３ 负载量

的增加而增加ꎮ

３　 工艺条件优化

３􀆰 １　 焙烧温度的影响

考察催化剂焙烧温度对催化剂性能的影响ꎬ反
应温度 ２５０℃、反应初始压力 ３ ＭＰａ、反应时间 ４ ｈꎬ
结果如图 ９ 所示ꎮ 从图中可以看出ꎬ催化剂的活性

随焙烧温度的增加先升高后下降ꎮ 当焙烧温度为

６５０℃时ꎬ催化剂表现出最佳活性ꎬ转化率和收率达

到 ８８􀆰 ３％ 和 ７９􀆰 ０％ꎮ 当焙烧温度进一步升高至

７５０℃时ꎬ催化剂活性显著下降ꎬ因此选择 ６５０℃ 为

最佳焙烧温度ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 ９　 焙烧温度的影响

３􀆰 ２　 反应压力的影响

考察反应初始压力对催化剂性能的影响ꎬ反应

温度 ２５０℃、反应时间 ４ ｈ、结果如图 １０(ａ)所示ꎮ 随

着压力的增加ꎬ催化剂活性逐渐上升ꎮ 在 ３ ＭＰａ
时ꎬ催化剂表现出最佳性能ꎬ转化率为 ８８􀆰 ３％ꎬ选择

性为 ９０􀆰 ９％ꎬ收率达到 ７９􀆰 ０％ꎮ 当压力进一步增加

至 ４ ＭＰａ 时ꎬ催化剂催化活性趋于稳定ꎮ 综合考

虑催化性能和经济性ꎬ选择 ３ ＭＰａ 为最佳反应压

力条件ꎮ
３􀆰 ３　 反应温度的影响

考察反应温度对催化剂性能的影响ꎬ反应压力

３ ＭＰａ、反应时间 ４ ｈ 时ꎬ结果如图 １０(ｂ)所示ꎮ 催

化剂的活性随反应温度的升高先上升后下降ꎮ 当反

应温度为 ２８０℃时催化性能最佳ꎬ转化率和收率达

到 ９２􀆰 ０％和 ８７􀆰 ７％ꎮ 当反应温度升高至 ２９０℃催化

剂活性下降ꎬ主要是由于高温加剧了副反应的发

生[２１]ꎮ 因此选择 ２８０℃为最佳反应温度ꎮ
３􀆰 ４　 反应物浓度的影响
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考察反应物浓度对催化剂性能的影响ꎬ反应温

度 ２８０℃、反应初始压力 ３ ＭＰａ、反应时间 ４ ｈ 时ꎬ结
果如图 １０(ｃ)所示ꎮ 随着浓度增加ꎬ催化剂活性逐

渐提升ꎮ 当浓度为 １􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ催化剂表现出最

佳性能ꎬ收率达到 ９２􀆰 ４％ꎮ 因此选择 １􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 为

最佳反应物浓度ꎮ
３􀆰 ５　 反应时间的影响

考察反应时间对催化剂性能的影响ꎬ反应温度

２８０℃、反应压力 ３ ＭＰａ、反应物浓度为 １􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ结果如图 １０(ｄ)所示ꎮ 随着反应时间增加ꎬＰＸ
收率逐渐升高ꎬ当反应时间为 ４ ｈ 时ꎬＰＸ 收率达到

９２􀆰 ４％ꎮ 继续增加反应时间 ＰＸ 收率保持稳定ꎬ表
明反应 ４ ｈ 已达到平衡状态ꎮ 因此选择 ４ ｈ 为最佳

反应时间ꎮ

(ａ)反应压力

(ｂ)反应温度

(ｃ)反应物浓度

(ｄ)反应时间

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 １０　 反应条件的影响

３􀆰 ６　 催化剂循环稳定性

为了研究催化剂的稳定性ꎬ将使用过的催化剂

经洗涤、干燥、焙烧后重新进行实验ꎮ 在反应温度为

２８０℃、反应压力为 ３ ＭＰａ、反应物浓度为 １􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ、
反应时间为 ４ ｈ 条件下ꎬ循环测试结果如图 １１ 所

示ꎮ ８Ｗ / Ｈβ 催化剂在多次循环使用中表面积碳和

酸性位点的流失是导致催化活性下降的主要原因ꎬ
在 ５ 次循环后ꎬ转化率和选择性仍保持在 ９０％以上ꎬ
表明其具有良好的催化活性和稳定性ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—收率

图 １１　 循环性能测试

４　 结论

采用等体积浸渍法制备了不同 ＷＯ３ 负载量的

Ｗ/ Ｈβ 催化剂ꎬ并在高压反应釜中评价了催化剂性

能ꎬ实验结果表明 ＷＯ３ 负载量为 ８％的 ８Ｗ / Ｈβ 具

有最佳性能ꎮ 催化剂表征结果表明ꎬ８Ｗ / Ｈβ 催化剂

具有较大的比表面积和适宜的孔道结构ꎬＷＯ３ 均匀

分布在催化剂表面ꎬ且具有较多的中强酸性位点ꎬ能
够高效催化 ＤＭＦ 转化为 ＰＸꎮ 对反应工艺条件进行

优化ꎬ得到最佳工艺条件:催化剂焙烧温度 ６５０℃ꎬ
反应温度 ２８０℃、压力 ３ ＭＰａ、反应时间 ４ ｈꎬ在该条

件下催化剂表现出最高的活性ꎬＤＭＦ 转化率和 ＰＸ
收率达到 ９５􀆰 ５％和 ９２􀆰 ４％ꎮ 循环稳定性测试表明ꎬ
在 ５ 次循环使用后ꎬ８Ｗ / Ｈβ 催化剂依然保持良好的

催化活性和稳定性ꎮ
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