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摘要!采用水热合成法合成 ]AH\B)) 分子筛#通过 X=O和 ]Z*对其进行表征得到样品的晶相结构和微观形貌& 采用

W?

!

B>HO对样品的酸性进行了测定& 用 Z̀>方法对催化剂的比表面积和孔容进行了测试& 以醚后混合碳四为原料在固定床

微型反应器上考察了反应温度对 ]AH\B)) 分子筛的催化性能影响& 不同反应温度 ]AH\B)) 分子筛的正丁烯异构化的反应性

能评价结果表明#通过延长反应时间#在反应一定时间后活性趋于稳定而后逐渐降低#适当升温可以提高异丁烯的选择性#当反

应温度提高至 !R(i后#正丁烯转化率和异丁烯选择性都有所降低#说明催化剂已经失活#不能再通过提高反应温度来提高催

化剂的活性#此时需对催化剂进行再生&
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;;磷酸硅铝型$]AH\%分子筛是美国联合碳化物

公司 )SR< 年推出的一类新型非沸石型分子筛&

]AH\B) 是由 ]2原子取代 A5H\

<

B) 骨架中的 H或

A5原子后形成由A5\

<

"H\

<

及 ]2\

<

四面体构成的非

中性分子筛骨架#具有可交换的阳离子#并具有质子

酸性'同时 ]AH\B) 型分子筛的孔径为 (f! e

(fR .1#几乎包括沸石分子筛的全部孔径范围'

]AH\B) 型分子筛的孔体积 $?

#

\% 为 (f)R e

(f<R 31

!

D̂& ]AH\B) 分子筛优异的物化性能#使

其在吸附分离"天然气转化$*>\%"烷烃异构化等

领域中都具有广泛的应用() B<)

& 其中#]AH\B)) 分

子筛具有一维 )( 元环孔道结构#目前被认为是对异

丁烯的选择性高和稳定性较好的异构化催化剂

之一(# B<)

&

笔者采用水热合成法合成了 ]AH\B)) 分子筛#

并对制备的分子筛进行结构"形貌"比表面积和酸性

分析#考察了反应温度对 ]AH\B)) 分子筛催化性能

的影响&

<=实验部分

<C<=试剂与仪器

拟薄水铝石#山东铝业公司生产'磷酸#质量分

数为 R"j'硅溶胶 aWB#"#青岛海洋化工'二异丙

胺#天津市光复精细化工研究所生产'去离子水#自

制& !h合成釜#山东省烟台科力自控设备研究所

生产&

<C>=分子筛的合成

分别以拟薄水铝石"磷酸和硅溶胶为铝源"磷源

和硅源#以二异丙胺$OHA#化学纯%为模板剂#按一

定的比例和顺序加入到 !h合成釜中#然后升温至

#((i晶化 @# 0#反应结束后#冷却#离心洗涤#干燥#

得样品&

<C?=分子筛的表征

利用美国热电公司生产的A=hXq>=A型衍射仪

+SS+
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表征样品的晶体结构#/7U

2

#工作电压为 !" P[#工

作电流为 !( 1A#扫描范围为 "se!"s#扫描速率为

#ŝ12.& 利用美国$Z6公司生产的V74.94#(( 型扫

描电子显微镜观察样品的表面形貌&

<C@=催化剂的制备

将制备的样品与黏合剂$拟薄水铝石%按一定

比例均匀混合#同时加硝酸#挤条成型#于 )#(i干

燥约 < 0#然后 <"( e""(i焙烧约 T 0#得成型催

化剂&

<CD=催化剂的表征

采用美国*23-+1%-292%8公司生产的 A]AH#(((

型微孔吸附仪对样品进行测定#样品处理温度为

!"(i#真空度为 (f)!# H4#在液氮温度下测定样品&

利用美国麦克仪器公司生产的 A79+30%1#S#( 型全

自动化学吸附仪对分子筛的酸性进行测定&

<CK=催化剂的评价

在常压连续流动固定床微型反应器上对催化剂

样品进行性能评价& 装置管线均采用不锈钢管材#

反应器内径为 S 11& 催化剂装量为 # D#粒度为

#( e<( 目#催化剂装入反应恒温区内#两端装填石

英砂& 反应产物通过六通阀取样后进入色谱在线分

析系统#六通阀及相关管线由加热带伴热保温

$)<(i%#以免产物中高碳烃在定量管内积存& 采

用AD25%.9TRS(W气相色谱在线分析反应物和产物

分布#色谱柱为 "( 1经 U/5处理的 Hh\>̂A5

#

\

!

填

充柱#氢火焰检测#氮气作为载气& 评价原料为醚后

混合碳四#其组成如表 ) 所示&

表 <=原料组成
j

异丁烷 正丁烷 反 #B丁烯 )B丁烯 异丁烯 顺 #B丁烯

!"f#( ))f!T )"fT< #<f## <f#@ Sf!)

>=结果与讨论

>C<=]!$分析

样品的X=O谱图如图 ) 所示&

图 );样品的X=O谱图

从图 ) 可以看出#在 #

(

为 Rf)""Sf<(")!f#(s和

)"f"@s等处均出现了 ]AH\B)) 的特征峰#说明所得

产物即为 ]AH\B)) 分子筛& 同时样品的X=O衍射

特征峰比较清晰#没有杂峰出现#表明样品的结晶度

较高且是纯相 ]AH\B)) 分子筛&

>C>=OQ#分析

样品的 ]Z*照片如图 # 所示&

图 #;样品的 ]Z*图

从图 # 中可以看出#样品为厚度 !(( .1左右"

宽度 <(( .1左右"长度 R(( .1左右的长方体型

结构&

>C?=aS

?

JRA$分析

采用氨程序升温脱附$W?

!

B>HO%对样品的酸

性进行测定#结果如图 ! 所示&

图 !;样品的W?

!

B>HO图

由图 ! 可以看出##((i左右 W?

!

的脱附峰对

应于W?

!

在样品表面上弱酸中心的脱附#!((i左

右W?

!

的脱附峰对应于 W?

!

在样品表面上中强酸

中心的脱附#<((i左右 W?

!

的脱附峰对应于 W?

!

在样品表面上强酸中心的脱附& 由图可见#样品以

弱酸和中强酸为主#中强酸为异构化反应的活性位#

而强酸中心易诱发二聚"裂解等副反应& 并且催化

剂的中强酸数量将直接影响异构反应的活性#催化

剂上的中强酸数量越多活性越高&

>C@=催化剂的性能

#f<f);催化剂的物化性质

对成型的催化剂进行物化性质表征和分析#结

果如表 # 所示&

+(()+
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表 >=催化剂物化性质

项目
形状或

外观

大小^

11

孔容^

$1h+D

B)

%

比表面积^

$1

#

+D

B)

%

指标 圆柱形
+

# e! g(f!" g#((

#f<f#;反应温度对 ]AH\B)) 分子筛的催化性能的

影响

不同反应温度下 ]AH\B)) 分子筛的正丁烯异

构化的反应性能评价结果如图 < 所示&

$4%反应温度为 !#(i

$&%反应温度为 !<(i

$3%反应温度为 !T(i

$,%反应温度为 !R(i

).选择性'#.转化率'!.收率

图 <;]AH\B)) 分子筛在正丁烯异构化

反应上的催化性能

在反应温度为 !#(i时#正丁烯转化率随着时

间的延长逐渐升高并趋于稳定#异丁烯的选择性逐

渐提高并趋于稳定#在反应 ) (#( 12. 时#正丁烯转

化率为 <(fTj#异丁烯选择性为 R#f)j#收率为

!!f!j'升高温度至 !<(i#正丁烯转化率基本不

变#而异丁烯的选择性明显提高#在反应 # !<( 12.

时#正丁烯转化率降为 <(f)j#异丁烯选择性提升

到 S#j#收率为 !TfSj'升高温度至 !T(i#反应一

段时间后#正丁烯转化率降为 !"f@j#异丁烯选择

性提升到 S<f<j#收率为 !!f@j'升温至 !R(i#反

应一段时间后#正丁烯转化率降为 !<f#j#异丁烯

选择性降为 R#fRj#收率为 #Rf!j& 通过延长反应

时间可以看出#在反应一定时间后活性趋于稳定而

后是逐渐降低的#适当升温可以提高异丁烯的选择

性#当反应温度提高至 !R(i后#正丁烯转化率和异

丁烯选择性都有所降低#说明催化剂已经失活#不能

再通过提高反应温度来提高催化剂的活性#此时需

对催化剂进行再生&

?=结论

采用水热合成法合成了 ]AH\B)) 分子筛#合成

的样品结晶度较高且是纯相 ]AH\B)) 分子筛#同时

具有长方体结构"较大的孔容和比表面积#并且以弱

酸和中强酸为主& 不同反应温度 ]AH\B)) 分子筛

的正丁烯异构化的反应性能评价结果表明#通过延

长反应时间#在反应一定时间后活性趋于稳定而后

逐渐降低#适当升温可以提高异丁烯的选择性#当反

应温度提高至 !R(i后#正丁烯转化率和异丁烯选

择性都有所降低#说明催化剂已经失活#不能再通过

提高反应温度来提高催化剂的活性#此时需对催化

剂进行再生&
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