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摘要:采用柠檬酸、尿素及其顺序联合处理对 Ｈβ 分子筛进行改性ꎬ以调控其孔结构与酸性分布ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、

Ｎ２ 物理吸附－脱附、氨气程序升温脱附(ＮＨ３－ＴＰＤ)和红外吡啶吸附(Ｐｙ－ＩＲ)等手段对样品结构与酸性进行表征ꎬ并考察了改

性前后 Ｈβ 分子筛在甲苯与偏三甲苯烷基转移反应中的催化性能ꎮ 研究结果表明ꎬ不同改性处理增加了 β 分子筛的介孔体积ꎬ
并调变了酸性分布ꎬ有效地改善了反应物和产物的扩散性能ꎬ使烷基转移反应的转化率和二甲苯收率均有不同程度的提高ꎮ 其

中ꎬ二者顺序联合处理分子筛的提高幅度最大ꎬ转化率从 ４３􀆰 ９％提高到 ５０􀆰 ２％ꎬ二甲苯收率从 ２６􀆰 ７％提高到 ３４％ꎮ
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　 　 二甲苯是世界上最重要的芳香族化合物之一ꎬ
广泛用于生产对苯二甲酸、对苯二甲酸二甲酯等基

础化工产品[１－２]ꎮ 工业上二甲苯的生产途径主要包

括:甲苯歧化[３]、甲苯甲基化[４] 以及甲苯与三甲苯

的烷基转移[５]反应ꎮ 与此同时ꎬ炼化厂催化重整和

催化裂化等装置副产大量 Ｃ９ 芳烃[６]ꎬ然而该类重

芳烃资源尚未得到充分利用ꎬ目前仅有少部分用来

生产附加值很低的石油树脂ꎬ大部分仍作为汽油调

和组分消耗[７]ꎬ三甲苯作为 Ｃ９ 芳烃的主要成分ꎬ其
高附加值转化途径亟待开发ꎮ 甲苯和三甲苯之间的

烷基转移反应可实现 Ｃ９ 芳烃的高效利用和二甲苯

的增产ꎬ具有重要的现实意义ꎮ

分子筛具有较好的热稳定性、合适的酸性、高的

比表面积以及易于调控的酸分布ꎬ因而作为甲苯与

三甲苯烷基转移催化剂受到了广泛关注[８－１３]ꎮ 分子

筛的酸性和孔道结构对甲苯与三甲苯烷基转移性能

的影响已有文献报道[１４－１６]ꎮ Ｋｒｅｊｃ̌í 等[１３] 和 Ａｌｍｕｌｌａ
等[１４]研究了不同硅铝比的 β 分子筛在甲苯与三甲

苯烷基转移反应中的催化性能ꎮ Ｌｉ 等[１５] 和 Ｔｏｄａ
等[１６]研究了不同孔结构分子筛对甲苯与三甲苯烷

基转移反应性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ甲苯与三甲苯

烷基转移反应活性依赖于分子筛的酸性和孔道结

构ꎮ 因此对催化剂酸性和孔道结构进行调控ꎬ势必

会改善催化剂烷基转移反应活性和稳定性ꎮ 关于酸
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性调节和孔道结构的调控手段主要包括:酸处理、碱
处理及水热处理等[１７－１８]ꎬ其中ꎬ通过酸或碱处理来

进行选择性脱铝或脱硅被认为是一种简便有效的方

法ꎮ 已有研究表明[１８－２０]ꎬ这 ２ 种改性方法可以有效

地调变分子筛的孔道结构和酸性分布从而提高其催

化活性ꎬ但酸、碱及其顺序联合处理 β 分子筛用于甲

苯与三甲苯烷基转移反应的研究报道甚少ꎮ
本文考察了尿素处理、柠檬酸处理及其顺序联

合处理对 β 分子筛物化性能的影响ꎬ通过 Ｘ 射线衍

射(ＸＲＤ)、氨气程序升温脱附(ＮＨ３ －ＴＰＤ)、吡啶红

外(Ｐｙ－ＩＲ)等手段对样品进行表征ꎬ并考察了后改

性 β 分子筛的烷基转移性能ꎬ旨在为开发新型烷基

转移催化剂提供指导ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料和试剂

甲苯ꎬ分析纯ꎬ购自国药集团化学试剂有限公

司ꎻ偏三甲苯ꎬ质量分数 ９８％ꎬ购自上海麦克林生化

科技有限公司ꎻ尿素ꎬ９９％ꎬ购自上海玻尔化学试剂

有限公司ꎻ一水合柠檬酸ꎬ分析纯ꎬ购自博奥森ꎻ氢型

β 分子筛ꎬｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３)＝ ２５ ∶１ꎬ购自南开催化

剂厂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

首先ꎬ将干燥的 Ｈβ 分子筛样品悬浮在质量分

数 ５％的尿素水溶液中(体积比 ５０ ｍＬ / ｇ)ꎬ在 ８５℃
下加热并连续搅拌 ５ ｈꎮ 冷却后ꎬ使用离心分离并用

去离子水洗涤至 ｐＨ 约为 ７ꎬ之后在 １００℃的烘箱中

干燥过夜ꎬ并在 ５００℃下煅烧 ６ ｈꎬ得到碱处理分子

筛(ＵＴ－Ｈβ)ꎮ 随后ꎬ取 ＵＴ－Ｈβ 样品ꎬ将其悬浮在

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 柠檬酸水溶液中(体积比 ２０ ｍＬ / ｇ)ꎬ在
８５℃下加热并搅拌 ４ ｈꎬ冷却后再次离心洗涤至 ｐＨ
为 ７ꎬ干燥并在 ５００℃下煅烧 ６ ｈꎬ得到尿素－柠檬酸

顺序联合处理分子筛(ＵＴ－ＣＴ－Ｈβ)ꎮ 此外ꎬ单独对

原粉 Ｈβ 分子筛进行酸处理ꎬ将 Ｈβ 分子筛样品悬浮

在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 柠檬酸水溶液中(体积比 ２０ ｍＬ / ｇ)ꎬ
在 ８５℃下加热搅拌 ４ ｈꎬ冷却后离心并用去离子水

洗涤至 ｐＨ 为 ７ꎬ干燥后在 ５００℃下煅烧 ６ ｈꎬ得到酸

处理分子筛(ＣＴ－Ｈβ)ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

采用 Ｓｍａｒｔ Ｌａｂ ９ ｋＷ 型 Ｘ 射线粉末多晶衍射

仪(ＸＲＤ)对催化剂的晶相结构进行分析ꎬ扫描范围

为 ３ ~ ５０°ꎬ扫描速度为 １０° / ｍｉｎꎻ采用 Ｒｅｇｕｌｕｓ ８６００
型扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对样品的微观形貌进行

表征ꎬ工作电压为 ５􀆰 ００ ｋＶꎮ

采用 ＡＳＡＰ２４６０ 型物理化学吸附仪测定催化剂

的比表面积和孔径分布ꎮ 将催化剂样品在抽真空的

状态及 ３００℃下进行预处理脱气 ８ ｈꎮ 脱气完成后ꎬ
样品管在液氮氛围下进行吸附ꎬ测定催化剂的孔径

结构ꎮ
采用 ＴＰ－５０８０ 型化学吸附仪进行氨气程序升

温脱附(ＮＨ３－ＴＰＤ)测定催化剂的酸强度ꎮ 取 ０􀆰 １ ｇ
催化剂样品ꎬ用氦气(预处理气)在 ５００℃下(程序升

温速率为 １０℃ / ｍｉｎ)吹扫 １ ｈ 后降至 ６０℃ꎮ 然后将

载气 /参比气切换为 ＮＨ３ꎬ以 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的流量吸附

３０ ｍｉｎ 后ꎬ将载气切换为氦气ꎬ并在 ６０℃ 下吹扫

１ ｈꎬ待基线稳定后升温ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 升到 ８００℃ꎬ每
１ ｓ 记录 １０ 次信号ꎮ

采用 Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 型傅里叶变换红外光谱仪通过

原位吡啶红外测定催化剂的 Ｂ 酸和 Ｌ 酸的酸量和

酸强度ꎮ 首先将样品压成约 １０ ~ ２０ ｍｇ / ｃｍ２ 的薄

片ꎬ置于样品池框架内ꎮ 在真空下经 ４００℃脱水 １ ｈ
后冷却到 １５０℃ꎬ纪录背景谱图ꎮ 然后在 １００℃恒温

条件下吸附吡啶 ２０ ｍｉｎꎬ平衡 ５ ｍｉｎ 后ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ
的速率程序升温至 １５０℃和 ３５０℃ꎬ在每个温度下恒

温脱附 ３０ ｍｉｎꎬ并采集谱图ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能测试

采用连续流动固定床微反装置评价催化剂的烷

基转移性能ꎬ催化剂装填量为 １ ｇꎬ反应条件为 Ｔ ＝
４００℃ꎬＰ＝ １０ ｂａｒꎬＨ２ / ＨＣ ＝ ４ꎬＷＨＳＶ 为 ５ ｈ－１ꎮ 液体

原料为质量分率为 ５０:５０ 的偏三甲苯与甲苯混合

物ꎮ 在进入反应器之前ꎬ将其与计算量的氢气混合ꎮ
氢气流量使用质量流量控制器调节ꎬ每次测试持续

１０ ｈꎬ定期收集产品样品并进行分析ꎮ 分析结果采

用面积归一法定量ꎬ转化率和二甲苯产率用公式

(１)、(２)计算ꎬ其中 ｍＴｏｌ和 ｍＴＭＢ分别为甲苯和偏三

甲苯的质量分数(％)ꎮ
转化率 ＝ {[(ｍＴｏｌ ＋ ｍＴＭＢ) ｉｎ － (ｍＴｏｌ ＋ ｍＴＭＢ) ｏｕｔ] /

(ｍＴｏｌ ＋ ｍＴＭＢ) ｉｎ} × １００％ (１)
二甲苯收率 ＝ [(ｍｘｙｌｅｎｅｓ)ｏｕｔ / (ｍＴｏｌ ＋ ｍＴＭＢ) ｉｎ] × １００％ (２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表征结果

２􀆰 １􀆰 １　 形貌和晶相结构表征

不同处理条件下 Ｈβ 分子筛 ＳＥＭ 照片如图 １ 所

示ꎮ 由图可见ꎬ在所有的分子筛样品中均能清晰地

看到规则堆积的晶粒ꎬ粒径约为 ０􀆰 ２ μｍꎬ整体形貌

未发生明显变化ꎮ

􀅰７７１􀅰
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(ａ)Ｈβ (ｂ)ＣＴ－Ｈβ

(ｃ)ＵＴ－Ｈβ (ｄ)ＵＴ－ＣＴ－Ｈβ

图 １　 酸碱处理前后 Ｈβ 分子筛的 ＳＥＭ 图

图 ２ 为原粉和改性 Ｈβ 分子筛样品的 Ｘ 射线衍

射( ＸＲＤ) 图ꎮ 可以看出ꎬ所有样品在 ２θ ＝ ７􀆰 ９、
１３􀆰 ４、２１􀆰 ６、２２􀆰 ５、２５􀆰 ５、２７􀆰 １°和 ２９􀆰 ８°处均出现 Ｈβ
分子筛典型的特征衍射峰[２１]ꎬ且峰位置未发生偏

移ꎬ说明不同酸碱处理后分子筛的基本晶体结构仍

然保持不变ꎮ 将原粉 Ｈβ 分子筛的结晶度记为

１００％ꎬ取 ２θ 为 ７􀆰 ９°和 ２２􀆰 ５°处特征峰的面积之和计

算其他 ３ 个改性样品的相对结晶度ꎬ结果如表 １ 所

示ꎬ改性 Ｈβ 分子筛样品的峰强度和相对结晶度均

有下降ꎬ其中尿素－柠檬顺序联合处理 Ｈβ 分子筛的

相对结晶度下降到 ７８％ꎬ表明 Ｈβ 分子筛在酸碱复

合处理过程中发生了骨架脱铝ꎬ造成了分子筛骨架

缺陷ꎮ

１—Ｈβꎻ２—ＣＴ－Ｈβꎻ３—ＵＴ－Ｈβꎻ４—ＵＴ－ＣＴ－Ｈβ

图 ２　 酸碱处理前后 Ｈβ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图

表 １　 酸碱处理前后 Ｈβ 分子筛的相对结晶度

样品 Ｈβ ＣＴ－Ｈβ ＵＴ－Ｈβ ＵＴ－ＣＴ－Ｈβ

相对结晶度 / ％ １００ ８７ ８４ ７８

２􀆰 １􀆰 ２　 孔结构表征

采用 Ｎ２ 吸附－脱附对样品进行表征分析ꎬ图 ３

(ａ)、(ｂ)为原粉和改性 Ｈβ 分子筛样品的 Ｎ２ 吸附－
脱附等温线和相应的 Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ(ＢＪＨ)
孔径分布曲线ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ４ 种分子筛

在低压区(ｐ / ｐ０<０􀆰 １)的 Ｎ２ 吸附量急剧上升并且在

中压区开始出现转折ꎬ并在相对压力为 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ４ 时

出现一个平台ꎬ这符合 Ｎ２ 吸附－脱附等温线的Ⅰ型

等温线ꎬ说明 ４ 种分子筛均存在微孔结构ꎮ 在高相

对压力(约 ０􀆰 ７~０􀆰 ９)下出现了滞后回路ꎬ这属于 Ｎ２

吸附－脱附等温线的Ⅳ型等温线ꎬ说明 ４ 种分子筛

中还存在介孔结构ꎮ 在低压区ꎬＵＴ－ＣＴ－Ｈβ 和 ＵＴ－
Ｈβ 分子筛的氮气吸附量低于 Ｈβꎬ说明尿素处理破

坏了一部分微孔孔道ꎬ导致微孔孔容减小ꎬ其中 ＵＴ－
ＣＴ－Ｈβ 分子筛在相对压力为 ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ９ 时表现出更

明显的滞后环ꎬ表明结构中产生了明显的介孔ꎮ 如

图 ３(ｂ)所示ꎬ所有样品在 ３ ~ ５ ｎｍ 范围内存在介

孔ꎬＵＴ－ＣＴ－Ｈβ 分子筛在该范围内的孔浓度最高ꎬ
其次是 ＵＴ－Ｈβ 和 ＣＴ－Ｈβ 分子筛ꎬ而 Ｈβ 分子筛的

介孔含量最少ꎮ 说明尿素－柠檬酸顺序联合处理导

致了大量介孔的生成ꎮ

(ａ)氮气吸附－脱附等温线

(ｂ)ＢＪＨ 孔径分布曲线

１—Ｈβꎻ２—ＣＴ－Ｈβꎻ３—ＵＴ－Ｈβꎻ４—ＵＴ－ＣＴ－Ｈβ

图 ３　 酸碱处理前后 Ｈβ 分子筛的氮气吸附－脱附

等温线和 ＢＪＨ 孔径分布曲线

表 ２ 为改性和未改性分子筛样品的孔隙体积和

比表面积ꎮ 总比表面积采用 ＢＥＴ 法计算ꎬ外比表面

积通过 ｔ－ｐｌｏｔ 方法获取ꎬ中大孔部分用 ＢＪＨ 法分析ꎬ
微孔部分采用 ＨＫ 法ꎮ 与原粉 Ｈβ 分子筛相比ꎬ酸
碱处理后的样品的外比表面积、孔容、孔径较原样品

都有所增加ꎬ总孔容的增加主要源于介孔体积的增
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大ꎬ酸、碱及其顺序联合处理后分子筛的介孔体积与

原粉分子筛相比ꎬ分别增加了 ２５％、２５％、８０％ꎮ 柠

檬酸处理使得分子筛微孔和介孔体积均有轻微增

加ꎬ因为柠檬酸处理优先去除孔道内部的非骨架铝

和无定形铝ꎬ疏通孔道ꎬ增加了微孔和介孔含量[２２]ꎮ
碱处理分子筛的介孔孔容由原粉分子筛的 ０􀆰 ２ ｃｍ３ / ｇ
增加到 ０􀆰 ２５ ｃｍ３ / ｇꎬ但微孔体积略有减少ꎬ表明碱处

理分子筛中介孔的形成以微孔的减少为代价ꎬ这与

前人的研究结果一致[２３]ꎬ碱处理过程会导致一些骨

架硅的去除ꎬ从而产生骨架空穴ꎬ促进了微孔向介孔

的过渡ꎮ 尿素－柠檬酸顺序联合处理后ꎬ介孔孔容

显著提高ꎬ由 ０􀆰 ２ ｃｍ３ / ｇ 增加到 ０􀆰 ３５ ｃｍ３ / ｇꎬ总表面

积由 ５２５ ｍ２ / ｇ 增加到 ５６２ ｍ２ / ｇꎬ而微孔表面积大幅

度下降ꎮ 一方面是由于脱硅 －脱铝产生大量介

孔[２２]ꎬ另外ꎬ由于联合处理ꎬ使得分子筛结晶度下

降ꎬ意味着无定型硅铝增加ꎬ这也是导致介孔增加的

原因之一ꎮ
表 ２　 酸碱处理前后 Ｈβ 分子筛的孔结构性质

样品

表面积 孔隙体积

Ｓｔｏｔａｌ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

Ｓｍｉｃｒｏ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

Ｓｅｘｔ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

Ｖｍｉｃｒｏ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

Ｖｍｅｓｏ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

平均

孔径 /
ｎｍ

Ｈβ ５２５ ４２２ １０３ ０􀆰 ３４ ０􀆰 １４ ０􀆰 ２０ ２􀆰 ６

ＣＴ－Ｈβ ５９１ ４５８ １３３ ０􀆰 ４０ ０􀆰 １５ ０􀆰 ２５ ２􀆰 ７

ＵＴ－Ｈβ ５０６ ３９３ １１３ ０􀆰 ３８ ０􀆰 １３ ０􀆰 ２５ ３􀆰 ０

ＵＴ－ＣＴ－Ｈβ ５６２ ２３８ ３２４ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ３５ ３􀆰 ０

２􀆰 １􀆰 ３　 酸性表征

图 ４ 为分子筛样品 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图ꎮ ＮＨ３－ＴＰＤ
曲线图中位于 １００~ ３５０℃和 ３５０ ~ ８００℃范围内的 ２
个脱附峰分别代表分子筛上的弱酸中心和中强酸中

心ꎬ酸量分析结果如表 ３ 所示ꎮ 由图可见ꎬ柠檬酸处

理的分子筛的中强酸量较原粉 Ｈβ 分子筛有所增

加ꎬ总酸量和弱酸量较原粉 Ｈβ 分子筛减少ꎮ 这是

因为低浓度的柠檬酸主要脱除分子筛的非骨架铝ꎬ
使得弱酸含量明显下降[２４]ꎬ而中强酸量增加可能因

为柠檬酸的补铝现象[２５]ꎮ 尿素处理后的 Ｈβ 分子

筛的弱酸量和中强酸量均有所增加ꎬ同时在 ６００℃
出现了新的氨脱附峰ꎬ意味着更强酸中心的产生ꎬ有
研究表明该更强酸中心与 β 分子筛上的非骨架铝有

关[２６]ꎬ表明尿素处理导致 β 分子筛骨架脱铝和非骨

架铝的生成[２７]ꎮ 柠檬酸－尿素顺序联合处理 Ｈβ 分

子筛伴随着大量弱酸量流失ꎬ中强酸酸量不变但强

度有所降低ꎬ且尿素处理产生的新的高温脱附峰面

积明显减小ꎬ这是因为柠檬酸处理脱除了分子筛上

的非骨架铝[２２]ꎮ

１—Ｈβꎻ２—ＣＴ－Ｈβꎻ３—ＵＴ－Ｈβꎻ４—ＵＴ－ＣＴ－Ｈβ

图 ４　 酸碱处理前后 Ｈβ 分子筛的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

表 ３　 酸碱处理前后 Ｈβ 分子筛的 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析结果

样品
弱酸 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

中强酸 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

总酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｈβ ６３３ ２６４ ８９７

ＣＴ－Ｈβ ５９５ ２８５ ８８０

ＵＴ－Ｈβ ６８３ ２７５ ９５８

ＵＴ－ＣＴ－Ｈβ ４９３ ２６７ ７６０

图 ５ 为原粉和改性 Ｈβ 分子筛样品的吡啶红外

(Ｐｙ－ＩＲ)图谱ꎮ 位于 １ ５４２ ｃｍ－１处的振动峰归属于

样品的 Ｂ 酸中心ꎬ１ ４４３ ｃｍ－１处的振动峰归属于样

品的 Ｌ 酸中心ꎬ位于 １ ４８９ ｃｍ－１处的振动峰归属于 Ｂ
酸和 Ｌ 酸共同作用的吸收峰ꎮ １５０℃脱附后的红外

吸收峰代表催化剂上的总酸中心ꎬ３５０℃脱附后的红

外吸收峰代表催化剂上的强酸中心ꎮ Ｂ 酸和 Ｌ 酸酸

量分别用 １ ５４２ ｃｍ－１和 １ ４４３ ｃｍ－１处的振动峰面积

积分并通过计算得到ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 可以看出ꎬ
柠檬酸处理 Ｈβ 分子筛的总 Ｂ 酸酸量与原粉 Ｈβ 分

子筛基本相同ꎬ强 Ｌ 酸酸量明显减少ꎬ强 Ｂ / Ｌ 酸量

比明显增大ꎮ 与原粉分子筛相比ꎬ经尿素处理后ꎬ总
酸量和强酸量均有所增加ꎬ其中强 Ｌ 酸酸量明显增

加ꎬ强 Ｂ 酸酸量略微减少ꎬ强 Ｂ / Ｌ 酸量比明显减小ꎬ
主要是由于尿素处理导致 β 分子筛骨架脱铝和非骨

架铝的生成[２７]ꎬ与 ＮＨ３ －ＴＰＤ 结果一致ꎮ 尿素－柠
檬酸顺序联合处理导致 β 分子筛 Ｂ 酸与 Ｌ 酸酸量

(ａ)１５０℃脱附
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(ｂ)３５０℃脱附

１—Ｈβꎻ２—ＣＴ－Ｈβꎻ３—ＵＴ－Ｈβꎻ４—ＵＴ－ＣＴ－Ｈβ

图 ５　 酸碱处理前后 Ｈβ 分子筛的 Ｐｙ－ＩＲ 谱图

表 ４　 酸碱处理前后 Ｈβ 分子筛的 Ｐｙ－ＩＲ 分析结果

样品

１５０℃脱附 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

３５０℃脱附 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

１５０℃
脱附

３５０℃
脱附

Ｂ Ｌ Ｂ Ｌ Ｂ / Ｌ Ｂ / Ｌ

Ｈβ ３１８ ５５３ ２６５ １３３ ０􀆰 ５７ １􀆰 ９９

ＣＴ－Ｈβ ３１４ ５４３ ２６１ ９１ ０􀆰 ５８ ２􀆰 ８７

ＵＴ－Ｈβ ２８９ ６１６ ２４３ ２２０ ０􀆰 ４７ １􀆰 １０

ＵＴ－ＣＴ－Ｈβ １６２ ４０１ １２１ １０２ ０􀆰 ４０ １􀆰 １９

均显著减少ꎬ强 Ｂ / Ｌ 酸量比较尿素处理分子筛有所

增加ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的烷基转移反应性能评价

图 ６ 为不同改性 Ｈβ 分子筛上转化率和二甲苯

收率随反应时间的变化ꎮ 如图所示ꎬ与原粉 Ｈβ 分

子筛相比ꎬ不同方法改性后的 Ｈβ 分子筛上初始阶

(ａ)转化率

(ｂ)收率

１—Ｈβꎻ２—ＣＴ－Ｈβꎻ３—ＵＴ－Ｈβꎻ４—ＵＴ－ＣＴ－Ｈβ

图 ６　 不同改性 Ｈβ 分子筛上烷基转移反应

转化率随反应时间的变化

段的转化率均由 ５７􀆰 ６％提高到 ５９􀆰 ７％ꎬ二甲苯收率

没有显著变化ꎮ 随着反应时间延长ꎬ下降幅度不同ꎮ
反应 １０ ｈ 后ꎬ原粉 Ｈβ 分子筛的转化率降至 ４３􀆰 ９％ꎬ
二甲苯收率降至 ２６􀆰 ７％ꎬＣＴ－Ｈβ 分子筛上的转化率

和二甲苯收率降低幅度略减小ꎬ分别降至 ４６􀆰 ９％和

２９􀆰 ４％ꎮ 而 ＵＴ－Ｈβ 和 ＵＴ－ＣＴ－Ｈβ 分子筛上的转化

率和二甲苯收率随反应时间的延长显著降低ꎬ且一

致ꎬ反应 １０ ｈ 时ꎬ两者的二甲苯收率均为 ３４％ꎬ较原

粉 Ｈβ 分子筛提高 ７􀆰 ３％ꎮ
可见ꎬ不同改性方法对烷基转移反应有明显影

响ꎬ其中尿素处理以及尿素－柠檬酸顺序联合处理

Ｈβ 分子筛能显著改善其烷基转移活性和反应稳定

性ꎬ而柠檬酸处理 β 分子筛改善有限ꎮ 结合分子筛

孔结构和酸性表征结果可以看出ꎬ烷基转移反应活

性的变化大致与介孔体积的变化一致ꎬ说明介孔体

积的增加有利于反应的进行ꎬ这可能是因为增加的

总孔容和外表面积增强了酸性中心的可接近性ꎬ有
利于反应原料和产物在孔道中的扩散ꎬ同时减少了由

扩散限制引起的焦炭沉积ꎬ缓解了催化剂失活[２８]ꎮ
然而拥有相同介孔体积的 ＵＴ－Ｈβ 和 ＣＴ－Ｈβ 分

子筛反应活性提升程度却有所不同ꎬＵＴ－Ｈβ 分子筛

较 ＣＴ－Ｈβ 分子筛表现出更高的转化率和二甲苯收

率ꎬ结合 ＮＨ３－ＴＰＤ 结果发现ꎬＣＴ－Ｈβ 分子筛的总酸

量较原粉分子筛减少ꎬ为 ８８０ μｍｏｌ / ｇ 而 ＵＴ－Ｈβ 分

子筛的总酸量明显增加ꎬ且表现出最高的总酸量ꎬ为
９５８ μｍｏｌ / ｇꎬ提供了更多的反应活性位点ꎬ提高了反

应活性和稳定性ꎮ 为进一步分析不同酸类型在其中

的影响ꎬ通过吡啶红外测定 ＵＴ－Ｈβ 和 ＣＴ－Ｈβ 分子

筛 Ｂ、Ｌ 酸量ꎬ结果如表 ４ 所示ꎬ可以看出 ＵＴ－Ｈβ 分

子筛的总 Ｂ、Ｌ 酸量比 ＣＴ－Ｈβ 分子筛更高ꎬ且强 Ｂ / Ｌ
酸量比更低ꎬ有研究表明[２９]强 Ｂ 酸位点更易诱导异

构化副反应的发生和焦炭沉积ꎬ这可能是 ＵＴ－Ｈβ 分

子筛比 ＣＴ－Ｈβ 分子筛表现出更高的催化活性和稳

定性的原因ꎮ 因此ꎬ酸、碱及其顺序联合处理导致的

烷基转移反应活性和稳定性的提高与分子筛的酸性

和孔道结构双重因素有关ꎬ其中孔道结构的变化起

主要作用ꎮ

３　 结论

(１)通过酸、碱及酸碱复合方法对 Ｈβ 分子筛进

行改性ꎬ增加了介孔的比表面积和孔体积ꎬ形成了

微孔－介孔多级孔道的结构ꎬ同时调变了分子筛的

酸量ꎮ
(２)调节分子筛的孔道结构和酸度在烷基转移

􀅰０８１􀅰
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过程中具有明显的优势ꎮ 尿素－柠檬酸顺序联合处

理的 ＵＴ－ＣＴ－Ｈβ 分子筛具有最大的外表面积和介

孔体积ꎬ表现出良好的甲苯与偏三甲苯烷基转移催

化性能ꎮ 尿素处理分子筛在介孔体积增加的同时ꎬ
具有较高的总酸量与适宜的酸强度ꎬ有利于烷基转

移反应的进行ꎬ表现出与 ＵＴ－ＣＴ－Ｈβ 分子筛相近的

反应活性和稳定性ꎮ
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