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不同分子筛催化剂上甲醇转化反应的研究
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摘要!采用VcX)TZ#)[Y

!

CAFX)F8C4c等方法对不同种类分子筛进行了表征# 考察了不同分子筛的结构)酸性及其对甲

醇制汽油'#Aa(反应性能的影响# 结果表明"分子筛的结构和酸性对甲醇制汽油反应的产物分布和稳定性有显著影响# 其

中"YoT#C)) 分子筛具有合适的孔道结构和大量的强 G酸中心"在甲醇制汽油反应中表现出较好的稳定性和较强的芳构化

性能#
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研究方向为环境友好催化技术及新材料的应用技术研究"I5*QKe+357&,+5&2-#

DD甲醇制汽油'#Aa(丰富了煤制油的工艺路线"

有助于缓解当前国内甲醇过剩局面"延伸煤化工产

业链"作为能源转化的后续工艺引起了人们的广泛

关注0)1

# 通过#Aa工艺得到的汽油抗爆性良好"并

且具有无铅)低硫)低氮等特点0'1

#

在过去的 :( 年里"人们对于具有不同拓扑结

构)组成和形貌的材料"如 oT#C'')oT#C'!)oT#C

:@)Z̀ C)

0!1

)A[̀ C?)4#C"

0:1

)

0

沸石)丝光沸石等

应用于甲醇转化反应进行了广泛地研究"希望找出

具有合适结构的催化材料# 在一定条件下"#Aa的

产物分布取决于分子筛的酸性位分布和孔道性质#

oT#C" 分子筛用于 #Aa反应引起了工业和学术界

的广泛兴趣# 然而"oT#C" 的孔道较窄"在催化反

应中反应物和产物在孔内长时间滞留"难以扩散出

来"容易发生副反应"引起催化剂结焦失活0" C<1

# 与

oT#C" 的直孔道和正弦形孔道交叉构成的三维结

构不同"oT#C)) 是由直孔道交叉形成的"孔道接近

圆形'(;"! -0=(;": -0(# #.#C'' 分子筛具有 '

种独立的孔道体系# 层内为二维正弦交叉的"孔径

为 (;:( -0=(;"? -0的 )( 元环椭圆孔道"层间为

(;9) -0=(;9) -0=);@' -0的 )' 元环大型超笼

结构"这些超笼通过重合六元环"贯穿在椭圆形的

)( 元环窗口中#

笔者在固定床反应器上考察了不同分子筛催化

剂对甲醇制汽油反应的结果"探讨了分子筛的酸性

和孔道性质对甲醇制汽油反应的影响#

#?实验部分

#@#?催化剂制备

oT#C")#.#C'' 和 oT#C)) 沸石母体由大连

理工大学提供# 沸石原粉从室温以 'iU01- 升到

":(i"在 ":(i 焙烧 < /" 并冷却至室温# 用

(;@ IU0\硝酸铵溶液在室温交换 " 次# 洗涤)干燥

后"在 ":(i焙烧 : /"得到氢型沸石#

#@!?催化剂表征

V射线衍射'VcX(分析在日本 c1I$O5 公司生

产的XU0$QC':(( 型V射线粉末衍射仪上进行$催

化剂形貌在Y17$2/1TC:@(( 型和[FZ)<! 型扫描电

子显微镜'TZ#(上观测$[Y

!

程序升温脱附'[Y

!

C

AFX(分析在美国B5$-7$2/%*0,公司.YZ#G,7!(((
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化学吸附仪上进行$吡啶吸附红外光谱'F8C4c(分

析在德国G%5O,%公司生产的ZB̀ 4[WV"" 型红外光

谱仪上进行#

#@A?催化剂反应性能评价

催化剂的反应评价在常压固定床反应器上进

行# 将 ) I催化剂样品 ' '( j:( 目( 置于内径

(;@ 20的不锈钢管式反应器中"填充一层惰性瓷

球"再置入 ) I

#

CE3

'

W

!

"反应器其他部分填充惰性

瓷球# 反应温度为 !@(i"进料空速 HL=Uf' /

C)

#

产物经冷凝分离"气相产物采用天美 a.9@?(]气相

色谱仪进行分析"YFCF\WAB毛细柱 ' !( 0=

: 00(# 液相产物采用天美 a.C9@?( 气相色谱仪

进行分析" W_)() 毛细柱 ' "( 0 =(;'! 00 =

(;"(

'

0(# 汽油品质由石科院开发的 FW[E法计

算"分别得到产物芳烃)烯烃)异构烷烃)正构烷烃及

环烷烃的体积分数'>(#

甲醇转化率8

+

计算式为!

8

+

V') X反应产物中甲醇的摩尔分数 O

反应进料中甲醇的摩尔分数( W)((Y

!?结果与讨论

!@#?U%V结果分析

不同类型分子筛的VcX表征谱图如图 ) 所示#

由图 ) 可看出"YoT#C" 具有典型的 #]4特征结

构091

"在 '

&

f9;@u'())()@;9u'('(()'';?u'"()()

'!;<u' (!! () ':;!u' )!! ( 处均有特征峰出现#

Y#.#C'' 在 < j@u和 )' j)"u处有衍射峰出现"在

'' j'9u有最强的 ' 个衍射峰"表现出#dd的特征

结构"与文献0@ C?1报道一致# YoT#C)) 在 '

&

f

@)@;@)'!)'!;?):"u出现衍射峰"并且在 :"u处的衍

射峰没有明显裂分"说明是#Z\结构0)( C))1

#

)+YoT#C))$'+Y#.#C''$!+YoT#C"

图 )D不同分子筛的VcX谱图

!@!?CX̂ 分析

不同类型催化剂的 TZ#图如图 ' 所示#

由图 ' 可以看出"YoT#C" 分子筛是由大小为

9( j)(( -0的长方体小颗粒构成的团聚体$Y#.#C

'' 分子筛是由片状结构构成"大小为 ) j'

'

0$

YoT#C)) 是由大小约为 "(( -0的球形团聚体构

成"这些球形团聚体又是由大小约为 "( -0的小颗

粒团聚而成

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

#

DD!上接第 )(9 页#

合成出的高岭土 l型分子筛的相对结晶度高达

?';'>"GZA比表面积高达 @!( 0

'

UI# 这说明制备

的高岭土l型分子筛不仅可以达到工业应用 l型

分子筛的标准"且合成出的高岭土 l型分子筛由于

其小晶粒和基质特有的骨架结构"使其较传统 l型

分子筛在催化领域更有优势#
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'$(YoT#C" 'M(Y#.#C''

'2(YoT#C))

图 'D不同分子筛的 TZ#图

!@A?EN

A

QD6V及吡啶红外结果分析

不同类型分子筛的 [Y

!

CAFX曲线如图 !

所示#

)+YoT#C))$'+Y#.#C''$!+YoT#C"

图 !D不同分子筛的[Y

!

CAFX曲线

Y#.#C'' 的总酸量较多"主要酸中心为弱酸

中心"强酸中心数明显少于弱酸中心数# YoT#C))

和YoT#C"都有明显的强酸中心存在# 其中Y#.#C

'')YoT#C" 和 YoT#C)) 的高温脱附峰分别位于

:'():<(i和 :9<i# ! 种分子筛的强酸强度为!

YoT#C)) rYoT#C" rY#.#C''#

不同类型分子筛的吡啶红外谱图如图 : 所示#

由图 : 可以看出"在 :"(i"较弱的酸中心上吸

附的吡啶先被脱附下来"剩下强酸中心上吸附的吡

啶# 由于 Y#.#C'' 上的强酸强度相对较弱"在

:"(i脱附后大部分酸中心上吸附的吡啶被脱附下

来"强酸量最少# YoT#C)) 上的强酸量最多"

YoT#C" 次之# 不同催化剂的 GU\值如表 ) 所示"

由表 ) 可知"YoT#C" 和YoT#C)) 的强酸中心主要

是G酸中心"GU\值分别为 );9) 和 );"# 在Y#.#C

'' 的强酸中心上"有大量的 \酸中心"G酸与 \酸

的比值为 (;??#

)+YoT#C))$'+Y#.#C''$!+YoT#C"

图 :D不同分子筛的吡啶吸附C脱附红外谱图

#脱附温度 :"(i$

表 #?不同催化剂的WKY值

YoT#C" Y#.#C'' YoT#C))

GU\值"

);9) (;?? );"

DD注!

"

脱附温度 :"(i#

!@$?不同分子筛上甲醇制汽油反应

甲醇在不同催化剂上的转化率随时间变化曲线

如图 " 所示#

)+YoT#C))$'+Y#.#C''$!+YoT#C"

图 "D甲醇转化率随时间的变化曲线

在Y#.#C'' 上"强酸中心数量较少'如图 ! 所

示("并且Y#.#C'' 具有超笼结构""(> j9(>的

酸中心存在于超笼中"大分子产物可以在超笼中生

成"但是由于孔口大小'(;: -0=(;"? -0(的限制"

无法顺利扩散出来# 在酸中心上形成积炭失活# 随

着反应时间增加"积炭覆盖了位于超笼中的酸中心"

使得甲醇的转化率随着反应进行持续下降#

在YoT#C" 和YoT#C)) 上"反应开始 <( /内"

甲醇转化率保持稳定# YoT#C" 和 YoT#C)) 都是

由三维均一交叉孔道组成"有相似的微孔体积# 孔

道的大小限制了大分子产物和积炭前趋体的生成"

表现出较好的抗积炭能力# 当催化剂开始失活后都

表现出了较快的失活速率"显示出积炭堵孔失活的

特征#

YoT#C))为孔径接近圆形'(;"! -0=(;": -0(

的交叉直孔道构成"与椭圆形正弦孔道'(;"' -0=

*())*
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(;"@ -0(的YoT#C" 相比"产物扩散更容易"表现

出更好的稳定性# 甲醇转化率接近 )((>"并且在

):( /保持稳定#

甲醇在不同催化剂上转化气相产物的分布如

表 ' 所示#

表 !?气相产物组成 摩尔分数U>

.Y

:

.

'

Y

:

.

'

Y

<

.

!

Y

<

.

!

Y

@

.

:

Y

@

.

:

Y

)(

.

"

YoT#C" @;) )';9 @;@ 9;? ):;' '9;( <;9 ):;@

Y#.#C'' !;" ";( ';) ':;9 )(;) '';' ));? '(;<

YoT#C)) ?;' <;' ?;) <;" )";< !);( <;) )<;"

由表 ' 可知"Y#.#C'' 的丙烯选择性较高#

在Y#.#C'' 上酸中心主要是以弱酸中心为主"如

图 ! 所示# 其酸中心大部分存在于超笼结构中0)!1

"

反应生成的难以扩散出去的大分子物种在酸中心上

形成积炭"覆盖了催化剂的酸性位"起到了调变催化

剂酸性的作用0):1

# 并且生成的积炭物种还起到了

修饰分子筛表面及孔口的作用"使得 Y#.#C'' 上

有较多的丙烯生成# 在YoT#C" 和 YoT#C)) 催化

剂上"酸中心主要是以强酸中心为主"按照双循环机

理'+5$3C2823120,2/$-160(

0'1

"生成较低取代数的

多甲基芳烃"然后脱烷基生成乙烯# 与 YoT#C" 相

比"YoT#C)) 接近圆形的交叉孔道提供了更大的空

间"有利于较大分子的产物扩散"因此产物中有较多

的丁烯#

甲醇在不同催化剂上反应产物中油相产物的分

布如表 ! 所示#

表 A?油相族产物组成 体积分数U>

)C烷烃 "C烷烃 烯烃 芳烃 苯 四甲苯

YoT#C" !);( :;) ?;< ");' (;' :;(

Y#.#C'' )9;! )!;( "!;: )";' (;) (;?

YoT#C)) !(;" !;< 9;: "';! (;! ";@

DD注!YoT#C" 和 Y#.#C''!<( / 平均值$YoT#C))!):( / 平

均值#

由表 ! 可知"YoT#C" 和YoT#C)) 催化剂上油

相产物中芳烃的选择性超过 "(>"并且产物中的烷

烃以异构烷烃为主# 如图 : 所示"YoT#C" 与

YoT#C)) 具有大量的强酸中心"并且其强酸中心以

G酸中心为主"GU\值分别为 );9" 和 );"'如表 ) 所

示(# Y#.#C'' 上的强酸中心上有大量的 \酸中

心"G酸与 \酸的比值为 (;??# Y#.#C'' 的强酸

中心的数量和强度都低于YoT#C" 和YoT#C))"并

且由于超笼结构孔口的限制"液相产物主要为烯烃"

正构烷烃在所有烷烃产物中占据很大比例#

A?结论

考察了不同催化剂上的#Aa反应# 结果表明"

Y#.#C'' 的笼结构和相对较弱的G酸性质更容易

生成烯烃和正构烷烃# YoT#C" 和 YoT#C)) 由于

具有较多的强 G酸中心及合适的孔道结构"表现出

较好的稳定性"更多地生成芳烃和异构烷烃# 其中

YoT#C)) 的十元环三维直孔道有利于反应物和产

物的扩散"表现出了良好的稳定性#
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