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摘要!研究了 ĥ+A"#丝光沸石&+YB'以及碱处理丝光沸石&+YBA-.̂3'在乙醇催化脱水制乙烯反应中的性能$ 反应在常

压#*") W!")i的固定床反应器中进行$ 结果显示"乙烯选择性主要取决于沸石的弱酸性位的量$ 其中"+YBA-.̂3在空速为

(@!Q 1

A*

"乙醇分压为 () dZ5"温度为 (*) W!")i反应条件下"乙醇完全转化"并同时保持较高的乙烯选择性和稳定性$ 而

ĥ+A" 在同样的条件下乙烯选择性随着温度的升高急剧降低$ 与 ĥ+A" 相比"丝光沸石在更大范围的反应温度下具有高且稳

定的乙烯选择性"这在工业应用方面有显著优势$

关键词!+YB%ĥ+A"%后处理%乙醇脱水
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<<乙烯是石油化工的重要组成部分"目前以石油

烃为主要原料的烃类裂解方法仍占据乙烯生产的主

导地位+*,

"由于化石资源局限性的逐渐显现"越来

越多的目光开始转向绿色可再生能源+(,

$ 生物乙

醇正是基于这一点而作为脱水制备乙烯工艺的原料

之一+!,

$ 该工艺过程中催化剂的选择非常关键"其

中"沸石催化剂的优良性能可降低催化反应温度"从

而非常具有商业价值$ ĥ+A" 沸石是目前工业应

用最广泛的沸石催化剂+# A",

"他可将乙醇催化转化

为各种烃类+? AS,

$ 高硅铝比 ĥ+A" 酸性低"因而乙

醇转化率通常比较低+R,

"但是低硅铝比高酸性的

ĥ+A" 却容易生成副产物"从而降低乙烯选择性"

甚至造成催化剂失活$ 因此有很多研究针对 ĥ+A

" 的改性进行"其中脱硅#脱铝可以通过产生介孔#

降低酸性来优化这些缺陷+*) A*(,

$ 此外"丝光沸石

&+YB'也可用于催化乙醇脱水$ 据报导"在常压下

*S)i的反应中"+YB的表现比 ĥ+A" 还要出

色+*!,

$ 此外"由于乙氧基生成乙烯的活化能在孔径

小的沸石上比较大+*#,

"所以孔径大的沸石在反应中

催化活性会更好$ 迄今为止虽然有部分关于乙醇脱

水的报道中涉及丝光沸石"但该研究仍然比较少$

笔者采用碱处理脱硅改性+YB"并与相似硅铝比的

+YB与 ĥ+A" 对比"考察其在不同温度下乙醇脱

水制乙烯反应中的性能表现$

<=实验部分

<?<=主要试剂与仪器

丝光沸石#ĥ+A" 沸石#C5Ỳ #C̀

#

CY

!

和乙醇

&分析纯'$ F&8d.&XS $-K5/4.fA射线衍射仪%+3J

4&,2.&3:349$̂$Z()() 2a49,&%:,2.:.&%+34&,2.&3:J

349$8:,41.2(R()$

<?>=催化剂的制备

用 )@( 2,6VEC5Ỳ 溶液对丝光沸石进行脱

硅+*",

!将 !@! H样品加入 *)) 2E的 C5Ỳ 溶液中"
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在 ?"i下搅拌 !) 23/$ 反应结束后用冰水混合物

冷却"过滤"洗涤"将所得固体产物在 *))i下干燥$

然后对该产物用 * 2,6VEC̀

#

CY

!

进行 ! 次铵交换

以得到`型分子筛$ 产物在马弗炉中于 "")i煅烧

" 1&升温速率为 *iV23/'$ 对 C5Ỳ 脱硅的样品

命名采用后缀A-.̂3表示"原料丝光沸石记为 +YB"

故脱硅的丝光沸石记为+YBA-.̂3$

<?@=乙醇脱水催化活性测试

乙醇催化制乙烯反应在 *") W!")i常压下进

行"采用连续的下降流式固定床反应器"升温速率为

)@"iV23/$ 试验中"取 )@( H?) WS) 目的催化剂与

)@( H?) WS) 目的石英砂混合稀释"装入石英管"放

入反应器内$ 首先在 !))i .̀气气氛下对催化剂

进行预处理活化 ( 1" .̀气的流速为 (!@" 2EV23/"

且该气体的流速在反应过程中一直保持不变$ 无水

乙醇以 )@)* 2EV23/ 通过反应器"对应的乙醇分压

为 () dZ5"质量空速为 (@!Q 1

A*

$

>=结果与讨论

>?<=催化剂表征

催化剂的 fBX图谱如图 * 所示"其中 ĥ+A"

具有典型的+b7结构"原料+YB和+YBA-.̂3具有

相同的+YB型晶体结构"表明实验中的脱硅处理

条件不会对丝光沸石晶体造成结构损伤$ ! 种催化

剂的相关结构参数如表 * 所示$ 碱处理丝光沸石"

介孔和微孔体积均无明显变化"但是其 F[=比表面

积明显增大"而 ĥ+A" 几乎不存在介孔&介孔体

积j)@)# 42

!

VH'"外表面积也非常小&*! 2

(

VH'"表

明脱硅没有对丝光沸石的结构带来实质上的改变$

但是通过 ^[+A[Xf计算可以看出"+YBA-.̂3的

硅铝比&S@!'较之原料 +YB&R@#'有所降低"说明

在用C5Ỳ 溶液进行后处理的过程中"硅被优先选

择脱除$ 综上所述"实验中采用的脱硅条件比较

温和$

*-ĥ+A"%(-+YB%!-+YBA-.̂3

图 *<ĥ+A""+YB和+YBA-.̂3催化剂的

fBX图谱

催化剂的酸强度分布用 C̀

!

A=ZX进行表征"

如图 ( 所示$ 图中催化剂都具有 ( 个主要脱附峰"

分别对应不同类型的酸性位$ 对于 ĥ+A" 来说"中

心在 ())i附近低温脱附峰对应弱酸性位"#")i附

近的高温脱附峰对应着强酸性位+*(,

$ +YB和

+YBA-.̂3的低温脱附峰也在 ())i附近"但其高温

脱附峰在 "))i$ ĥ+A"#+YB和 +YBA-.̂3催化

剂的结构性质如表 * 所示$ 由表 * 可以看出"在 !

种催化剂总酸量几乎相同的情况下"他们的弱酸性

位数量都远大于强酸性位"其中丝光沸石的弱酸性

位浓度要明显大于 ĥ+A""但同时丝光沸石的强酸

性位浓度小于 ĥ+A"$ 经过脱硅的丝光沸石"强酸

性位减少"弱酸性位增加"但这些变化都较小$ 不

过"弱酸性位的百分比增加"会造成乙醇脱水反应中

乙烯选择性的增加$

表 <=PRXUB"XLS和XLSU)*R3催化剂的结构性质

催化剂
硅铝比

&^3V$6'

总酸量V

&22,6*

H

A*

'

F[=比

表面积!

V

&2

(

*H

A*

'

外表

面积"

V

&2

(

*

H

A*

'

介孔

体积#

V

&42

!

*

H

A*

'

微孔

体积"

V

&42

!

*

H

A*

'

ĥ+A" *"@* *@R? !R? *! )@)# )@*?

+YB R@# *@R# ")Q "" )@*) )@*S

+YBA-.̂3 S@! *@R? "#! #R )@)R )@*R

<<注!

!

F[=法%

"

:A%6,:法%

#

Fc̀ 法$

*-ĥ+A"%(-+YB%!-+YBA-.̂3

图 (<ĥ+A""+YB和+YBA-.̂3催化剂的

C̀

!

A=ZX图谱

>?>=反应温度对催化性能的影响

不同催化剂上乙醇转化率随温度变化情况如

图 ! 所示$ 由图 ! 可以看出"! 种催化剂上乙醇转

化的趋势相似$ 低于 ())i时"ĥ+A" 和丝光沸石

上乙醇的转化率都随温度升高而增加"丝光沸石的

活性某种程度上较高%高于 ())i以后"他们的乙醇

转化率都保持较稳定$ 在 (*) W!")i之间"( 种丝

光沸石上的乙醇转化率均高于 RRU"而 ĥ+A" 上

*QR*
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乙醇的转化率从 ())i的 RRU降至 !))i的 R"U$

此外"+YBA-.̂3上"乙醇转化率达到 RRU出现在

()!i"而 +YB达到 RRU却在 (*!i$ 在整个反应

温度区间内"+YBA-.̂3一直表现出比 ĥ+A" 好的

乙醇转化率$ 总的来说"+YBA-.̂3在 ! 种催化剂

中表现出更好的催化活性和稳定性$

*-ĥ+A"%(-+YB%!-+YBA-.̂3

图 !<ĥ+A""+YB"+YBA-.̂3催化剂上的

乙醇转化率

不同催化剂上乙烯和乙醚的选择性对比如图 #

和图 " 所示$ ĥ+A" 的乙烯选择性在整个反应温

度区间都低于丝光沸石"且超过 (#)i以后"ĥ+A"

上乙烯的选择性随温度升高而急剧下降$ 不过"在

(*)i以下"! 种催化剂上乙烯选择性都随温度升高

而增加$ 在 *") W(*)i的温度区间内"这 ! 种催化

剂上乙烯选择性按以下趋势下降!+YBA-.̂3w

<<<<<<<

*-ĥ+A"%(-+YB%!-+YBA-.̂3

图 #<ĥ+A""+YB"+YBA-.̂3催化剂上

乙烯选择性

*-ĥ+A"%(-+YB%!-+YBA-.̂3

图 "<ĥ+A""+YB"+YBA-.̂3催化剂上的

乙醚选择性

+YBwĥ+A"$ 对于实验中的 ( 种丝光沸石来说"

他们的高乙醇转化率伴随着高乙烯选择性$ 结合

图 # 的结果可知"+YBA-.̂3是本实验中最合适的

催化剂"他可以在低温&())i'下使乙醇转化率达

到 RRU"乙烯选择性达到 R?U"在随后的升温过程

中保持稳定状态$ 从工业角度考虑"催化剂应用环

境通常是有温度波动"与 ĥ+A" 相比"丝光沸石在

更大范围的反应温度下有良好适应性$ 因为 ĥ+A

" 只在 (*) W(?)i的温度范围内具有比较稳定并超

过 S"U的乙烯选择性$ 简单来说"脱硅提高了丝光

沸石催化转化乙醇制乙烯的性能$ 由图 " 可知"所

有催化剂都在低温下表现出了较高的乙醚选择性$

当温度低于 (*)i时"所有催化剂上乙醚的选择性

都随温度升高而急剧降低$ 结合图 # 可以看出"在

整个反应温度区间"( 种丝光沸石的产物都主要只

有乙烯和乙醚 ( 种"他们的选择性达到了 R#U$ 但

是 ĥ+A" 上相似的趋势只在 (#)i之前存在"在高

温下 ĥ+A" 与丝光沸石的表现差异非常大$ 虽然

ĥ+A" 上乙醚选择性也低于 "U"但是反应中有大

量乙烯以外的烯烃类生成$

为了提高+YBA-.̂3乙醇转化率和乙烯产率"

研究了催化剂结构#酸性与反应结果之间的关系$

这其中"表面积&或孔径'与乙醇转化率&或乙烯选

择性'间没有明显的联系$ 然而"当丝光沸石在高

温下 &(*)i以上'保持较稳定的乙烯选择性时"

ĥ+A" 上乙烯的选择性则急速下降"这种现象源于

ĥ+A" 较小的介孔体积导致的扩散缓慢$ 此外"乙

烯选择性与 ĥ+A" 的总酸量&或硅铝比'有关+*?,

$

然而"试验中乙烯选择性与催化剂的总酸量并没有

关系&如表 * 所示'"因为实验中 ! 种催化剂的总酸

量是一样的&约 *@R 22,6VH'$ 本实验中"与乙烯选

择性密切相关的是催化剂的弱酸性位$ 事实上"

+YBA-.̂3与原料 +YB相比"弱酸性位密度较大

&如图 ( 所示'"且在低温反应过程中表现出较高的

乙烯选择性&如图 # 所示'$ 这与之前的报道结果

相一致+*),

"在这些报道中"实验数据表明弱酸性位

有利于乙烯的生成"但是却没有给出乙烯与弱酸性

位间的明确关系$ 在之前的研究中"对这种关系给

出了实验和理论上的支持+*(,

$ 而当进一步研究对

比丝光沸石与 ĥ+A" 时"更加确定了弱酸性位的增

加会导致乙烯选择性的增加$ 除去不同沸石间结构

&+b7和+YB'的影响"在低温下乙烯选择性会随着

弱酸性位百分比的增加而增加$ 值得注意的是"之

前有报道对硅铝比为 #" 的 ĥ+A" 和 +YB在乙醇

*SR*
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脱水中的应用进行过研究+*Q,

$ 报道称"在相同反应

条件下 ĥ+A" 比+YB的乙烯产率高很多$ 这是由

于+YB的酸性分布引起的"因为这里的 +YB强酸

性位的量要多于弱酸性位的量"而这一点与本研究

中丝光沸石恰好相反$

从图 # 和图 " 中还可以得到"ĥ+A" 上乙烯选

择性在温度高于 (#)i以后急剧下降"相应地"产物

中开始有大量的副产物烯烃生成$ 这是因为 ! 种催

化剂中 ĥ+A" 的强酸性位最多"而强酸性位是乙醇

转化成长链烃类的重要场所$ 但是丝光沸石上的烃

类副产物在整个反应温度范围内都低于 QU"在高

温下有非常好的稳定性且乙烯选择性一直保持在

R!U以上$ 造成这种不同的原因归结于 ĥ+A" 较

大的强酸性位比例"这种强酸性位有利于长链烯烃

和芳香烃的生成+*),

$ 总的来说"+YB上大量的弱

酸性位增加了乙烯的产率"同时抑制了高碳烃类的

生成$ 从理论上说"$6AỲ 基团被认为是与乙醇分

子有强烈的联系"而脱硅会暴露出更多的 $6-Ỳ

基团"因此"增加 F酸性位&涉及 $6-Ỳ 基团'有

助于乙醇转化生成乙烯$ 然而关于酸性位的确切化

学性质仍然需要进一步研究$

@=结论

乙醇脱水催化反应中"与 ĥ+A" 对比"原料丝

光沸石和后处理过的丝光沸石在乙醇转化率和乙烯

选择性两个方面都表现出相当高的稳定性$ 尤其是

高温情况下"ĥ+A" 催化剂上乙烯的形成严重受到

0

! a

烃类副产物的抑制"而丝光沸石催化剂在更大

范围的反应温度下保持了乙烯选择性&高于 R!U'

的稳定$ 低于 (*)i时"所有催化剂上乙醚选择性

均随温度升高急剧降低$ 乙烯选择性与弱酸性位的

浓度间的关系已被证实"即弱酸性位在乙醇转化生

成乙烯的过程中发挥了重要作用$ 此外"丝光沸石

对反应温度出色的适应性为乙烯生产的工业应用方

面提供了重要的参考$
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9,68:3,/ ,K.&ĥ+J" N.,63:.9J3/I68./4,I&.54:3,/ %5&52./:.&5/-

45:56;9:543-34%&,%.&:3.9599:8-3.- M;522,/35:%- :.41/3O8.+c,'

$%%63.- 05:56;939"*RR)"?*&*'!*?* A*Q!'

+*Q, =5d515&57"^53:,+"+5:9815913̀ "03%+'7/4&.59.3/ :1./82M.&,I
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