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摘要!以吗啡啉为模板剂#考察了晶化条件对 D@RTA!: 分子筛粒径的影响#利用 kb\"DB+"QB;和 WF

!

A;R\等方法对所

合成的 D@RTA!: 分子筛结构性质进行了一系列表征$ 结果表明#当晶化温度为 ())V时#降低晶化时间可以将 D@RTA!: 分子

筛的粒径从 *)

$

3左右减小到约 !

$

3%随 D@RTA!: 分子筛粒径减小#其硅元素质量分数略有增加#比表面积及孔体积均有所

增大%WF

!

A;R\结果表明#减少粒径使分子筛弱酸及强酸中心的数目增加$ 在 :()V#空速为 *XO> 2

A*的条件下#考察了

D@RTA!: 的粒径对其催化氯甲烷的反应影响#结果表明#减小粒径可以延缓 D@RTA!: 分子筛失活#同时增加积碳含量#然而并

未对低碳烯烃的选择性产生明显影响$
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??D@RTA!: 属于磷酸硅铝系列微孔分子筛#因其

具有较小的孔口直径#适宜的酸性质及优良的水热

稳定性而被广泛应用于吸附"分离和催化等领

域** A!+

$ 在甲醇制烯烃&+;T'反应中#D@RTA!: 分

子筛表现出较高的低碳烯烃选择性和甲醇转化率#

因而被公认为最具潜力的 +;T催化剂$ 此外在甲

烷经氯甲烷制取低碳烯烃反应中#D@RTA!: 也显示

出较高的催化活性及乙烯丙烯选择性*:+

$ 在 +;T

和氯甲烷制低碳烯烃工艺中#D@RTA!: 极易因积碳

堵塞微孔孔道失活#因此提高 D@RTA!: 的寿命是其

发展的关键*"+

$ 许多方法已经被尝试来提高

D@RTA!: 分子筛寿命#如合成多级孔 D@RTA!: 分

子筛#减小粒径和调变酸性等*Y A#+

$

由文献*O+报道可知#减小 D@RTA!: 分子筛粒

径可以提高其比表面积#缩短物质传递路径#进而减

弱扩散限制#可以显著提升 D@RTA!: 分子筛的抗积

碳能力$ 刘红星等*>+ 利用复合模板剂法合成出

*

$

3左右的 D@RTA!: 分子筛%王鹏飞等**)+采用分

步晶化法#合成出的粒径 ()) 03左右 D@RTA!: 分

子筛#均不同程度地延长了 D@RTA!: 分子筛在

+;T中的反应寿命$ 在水热晶化过程中#D@RTA!:

晶核极易发生自聚#形成较大的粒径%同时模板剂种

类"晶化条件等也是影响粒径大小的重要因素***+

$

笔者采用分步晶化法#探索了晶化时间和温度对以

吗啡啉为模板剂合成小粒径 D@RTA!: 分子筛的影

响$ 同时#还考察了 D@RTA!: 粒径大小对其催化氯

,!#,
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甲烷制取低碳烯烃的性能影响$

9:实验

9;9:试剂与原料

拟薄水铝石#质量分数为 YOX##S#山东淄博金

琪化工科技有限公司生产%硅溶胶#质量分数为

!)S#上海应用物理研究所硅溶胶部生产%磷酸#质

量分数为 O"S#上海凌峰化学试剂有限公司生产%

吗啡啉#质量分数为 >>S#江西永华精细化学品有

限公司生产%氯甲烷#质量分数为 >>X>>S#上海加

杰特种气体有限公司生产$

9;<:催化剂合成

根据文献**(+报道#合成分子筛的摩尔配比

为! *&@&

(

T

!

'r* &R

(

T

"

' r* & D4T

(

' r* &+Tb' r

*&F

(

T' a*X)r*X)r)XYr(X)rY)#按一定顺序混合以

上物质形成晶化前驱液#移入 ()) 3E聚四氟内衬的

晶化釜中#室温陈化 (: 2#之后按表 * 所列条件制备

分子筛样品#将得到的固液混合物离心分离并用去

离子水洗涤至中性#然后在烘箱内于 **)V干燥 Y

2#再将其置于马弗炉中 "")V焙烧 Y 2#即得到

D@RTA!: 分子筛#压片"破碎成 :) _Y) 目#待用$

将得到的分子筛按不同晶化条件分别命名为 DA*"

DA("DA!"DA:"DA""DAY"DA#"DAO$

9;=:催化剂表征

样品晶型采用 b4C6J% 公司生产的 \U36M

("") Q̀UR1k射线衍射仪进行分析#管电压为

:) J #̀管电流为 *)) 3@#1% 靶 h

.

辐射#扫描范围

(

(

a! _")x$ 样品的表面微观形貌采用日本电子公

司&$BTE'$D+AY!Y)È 型扫描电子显微镜观察#加

速电压为 *" J #̀样品均进行喷金处理$ 催化剂样

品的表面元素分析在美国 B\@k公司生产的

Z@E1TW型电子能谱仪上进行$ 样品比表面积和孔

径分布采用 @D@R()() 物理吸附仪测定#预处理时

间为 !Y) 340#温度为 !))V#样品比表面积采用

QB;方法计算#孔径分布及孔体积大小采用 Q$F方

法测试$ 失活催化剂积碳分析在美国 ;@公司的

D\;<Y)) 热重分析仪上进行#分析条件为!空气气

氛#气速为 ") 3EU340#升温速率为 *)VU340#室温

至 O))V$

样品的WF

!

A;R\表征在 @D@R(>() 化学吸附

仪进行#)X* C焙烧后的分子筛样品在 F.气氛下以

*)VU340的速率升温至 "")V#预处理 * 2#以脱除

孔道中的水分和其他杂质%然后冷却至 *))V#通过

WF

!

AF.混合气 !) 340%再经 F.吹扫 !) 340#除去

吸附过量的WF

!

%最后以 *)VU340 的速率从 *))V

升温至 O))V进行程序升温脱附收集数据$

9;>:N4G@M=> 催化氯甲烷反应装置

D@RTA!: 样品催化氯甲烷反应评价装置如图 *

所示$ 称取 )X#( C催化剂装入反应器的恒温段内#

保持 :()V左右%然后通入氯甲烷气体#同时通入氮

气作为稀释气&稀释体积比为 "U*'#其中氯甲烷的

质量空速&.1AW'为 *XO> 2

A*

$ 两股气体进入反应

器前汇合#经预热段后#在恒温段反应%流出产品中

无液相产物#气体产物经碱洗除去氯化氢气体#定时

收集产品气体后#利用上海海欣色谱仪生产的 l1A

>() 型气相色谱仪分析产物组成#RET;U@&

(

T

!

毛细

管柱&") 33[)X"! 33[()

$

3'#Z7\检测器$

表 9:不同条件对合成N4G@M=> 分子筛粒径大小影响

样品
预晶化

温度
晶化温度 结构特征

相对收

率US

粒径大

小U

$

3

DA* *!)VU: 2 *O)VU*( 2 1F@]63,/H2,%8 ()X## ( _!

DA( *!)VU: 2 *O)VU*Y 2 1F@]63,/H2,%8 *"X># ( _!

DA! *!)VU: 2 *O)VU() 2 1F@]63,/H2,%8 *>X)> : _"

DA: / ())VU(: 2 1F@ *)) O _*)

DA" *!)VU: 2 *>)VU*" 2 1F@ :"X!# ( _>

DAY *:)VU: 2 *>)VU*O 2 1F@ :YX!" ! _>

DA# *:)VU: 2 ())VU*" 2 1F@ #YX"" ! A>

DAO *:)VU: 2 ())VU*( 2 1F@ #)X#( ( _!

*/氮气钢瓶%(/氯甲烷钢瓶%!/干燥器%:/质量流量计%

"/固定床反应器%Y/液体收集器%#/氢氧化钠溶液

图 *?D@RTA!: 分子筛催化氯甲烷制取

低碳烯烃装置流程

<:结果与讨论

<;9:N4G@M=> 分子筛结构性质表征

不同晶化条件下合成 D@RTA!: 分子筛的 kb\

如图 ( 所示$

由图 ( 可知#当晶化温度为 *O)V时#采用两步

晶化法并未出现标准的 kb\衍射峰%仅 DA! 样品

,:#,
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在 (

(

a>X""*"X>"()X""(!X)"("X)"!)X)x出现部分

D@RTA!: 的特征衍射峰$

-

为 D@RTA!: 标准kb\衍射峰

图 (?不同条件下合成 D@RTA!: 分子筛的

kb\谱图

不同晶化条件下 D@RTA!: 分子筛的晶体形貌

如图 ! 所示$ 由图 ! 可知#当晶化温度为 *O)V时#

???????

&6'DA* &L'DA(

&5'DA! &-'DA:

&.'DA" &G'DAY

&C'DA# &2'DAO

图 !?不同条件下合成 D@RTA!: 分子筛的

DB+谱图

出现较多的无定形相#随晶化时间延长#立方晶粒数

目增多且其尺寸逐渐变大#这与图 ( 所示相一致$

由表 * 可知#DA*"DA( 和 DA! 样品相比于常规方法

合成的 DA: 样品#其相对收率明显下降#这表明以

吗啡啉为模板剂#在较低晶化温度下不利于形成

D@RTA!: 晶粒$ 当晶化温度提高到 *>)V时#样品

DA" 和 DAY 均出现标准的 D@TRA!: 衍射峰%与晶化

温度为 *O)V相比#其相对收率明显提高#然而其晶

粒大小不均一$ 当预晶化温度为 *:)V#晶化温度

提高到 ())V时#DA# 和 DAO 样品均呈现出明显的

D@RTA!: 特征衍射峰#结果如图 ( 所示$ 与 DA: 相

比#DA# 的粒径在 ! _>

$

3之间%DAO 样品粒径在

( _!

$

3之间#这表明#缩短晶化时间#可以减小粒

径尺寸#同时其相对收率有一定程度降低#这主要是

由于缩短晶化时间#减少了晶粒进一步成长#进而降

低了其相对收率$

不同晶化条件下 D@RTA!: 样品的元素组成"比

表面积及孔体积参数如表 ( 所示$ 由表 ( 可知#两

步晶化及缩短晶化时间法增加了 D@RTA!: 分子筛

的硅含量#这与文献*Y+报道基本一致$ 此外#与常

规 D@RTA!: 样品 DA: 相比#DA# 和 DAO 样品的比表

面积和孔体积均随晶化时间缩短而增大#这与前述

其粒径不断减小相对应$

表 <:N4G@M=> 分子筛样品的元素组成及其结构性质

样品
*&元素'US

铝 磷 硅

比表面积U

&3

(

,C

A*

'

孔体积U

&53

!

,C

A*

'

DA: )XY!! )X(#! )X)>: "*: )X(O#

DA# )X"*O )X!Y( )X*() "!O )X(>O

DAO )X"*# )X!Y: )X**O "O! )X!(*

不同条件下合成 D@RTA!: 分子筛的酸性质利

用WF

!

A;R\方法测定#结果见图 :$ ! 种分子筛样

品均出现 ( 个明显的氨气脱附峰#*)) _())V范围

内所对应的是弱酸峰#()) _"))V范围内对应中等

和强酸酸性中心$ 与 DA: 样品相比#DA# 和 DAO 样

品均在弱酸和强酸中心数目上有所增多#即减小粒

径可以增加 D@RTA!: 分子筛的酸中心数目$ 在

D@RTA!: 水热晶化过程中#硅元素通过取代的方式

引入中性磷铝分子筛中并产生了酸性位#其中硅元

素的数目及其分布与 D@RTA!: 的酸性质紧密相关$

文献 **! + 中#在晶化初期硅"磷和铝同时参与

D@RTA!: 分子筛骨架的构建#形成了孤立的 Q酸酸

性位 D4&:@&'%在晶化后期部分硅原子通过取代的

方式进入骨架#这主要是 ( 个硅原子同时取代相邻

,"#,
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的 * 个磷原子和 * 个铝原子#形成了不同硅原子的

配位环境 D4&*@&'&* a) A!'$ 硅原子的配位环境

直接影响 D@RTA!: 分子筛的酸强度#其酸性强弱顺

序为!D4&)@&' sD4&:@&' sD4&!@&' sD4&(@&' sD4

&*@&'#即不同大小规模硅岛的存在提高了 D@RTA

!: 分子筛的酸强度$ 杨德兴等*Y+认为 D@RTA!: 分

子筛粒径减少#使硅原子的分布更加分散#所形成的

-硅岛.边缘硅原子多于单独的硅原子#进而提供更

多的酸性中心$

*/DA:%(/DA#%!/DAO

图 :?不同条件合成 D@RTA!: 分子筛的

WF

!

A;R\谱图

<;<:N4G@M=> 催化氯甲烷性能评价

不同 D@RTA!: 样品催化氯甲烷的转化率与主

要产物选择性如图 " 所示$ 反应初期#! 种分子筛

样品均表现出 >)S以上的氯甲烷转化率#随反应时

间延长#氯甲烷的转化率均逐渐降低$ 这主要是由

于反应过程中生成的积碳堵塞了 D@RTA!: 孔道及

覆盖了分子筛内部的酸性位所致$ 与甲醇制烯烃工

艺相比#氯甲烷在 D@RTA!: 分子筛的转化反应中表

现出相似的原料分子结构"产物分布及相同的催化

剂#因此文献**:+中普遍认为氯甲烷在 D@RTA!:

分子筛上的反应同样遵循-碳池.机理$ 即 D@RTA

!: 分子筛笼内酸性中心与积碳前驱物&多甲基苯'

共同作为催化剂#氯甲烷在-碳池.中经过一系列的

反应生成产物分子#最终通过 D@RTA!: 内的孔道扩

散出来$ 与 DA: 样品相比#DA# 和 DAO 催化剂活性

下降更慢#一方面主要是由于减小粒径#提高了反应

物和产物的传递效率#缩短了传递路径%另一方面是

由于减小 D@RTA!: 分子筛的粒径#增大了外比表面

积#因此外部的酸性中心增多#提高了 D@RTA!: 的

活性$

D@RTA!: 分子筛催化氯甲烷的主要产物包括

甲烷"乙烷"乙烯"丙烷"丙烯"1

: ]

烷烃"1: 烯烃及氯

化氢等#图 " 所示为主要产物随时间的变化趋势$

从图 " 可知#粒径大小并未对 D@RTA!: 催化氯甲烷

产物的选择性产生明显的影响$ 杨国炬等*O+考察

???????

&6' &L'

&5' &-'

&.' &G'

*/DA:%(/DA#%!/DAO

图 "?不同条件下合成 D@RTA!: 样品

催化氯甲烷的反应性能

了粒径从 () 03至 O

$

3的 D@RTA!: 分子筛催化甲

醇制烯烃反应#结果表明#粒径显著影响了 D@RTA

!: 催化氯甲烷制低碳烯烃的寿命及积碳行为#粒径

越小#催化剂寿命越长#然而其对产品选择性的影响

较小$

<;=:失活催化剂热重分析

! 种失活 D@RTA!: 样品的热失重谱图如图 Y

所示$ ! 种样品均显示出 ( 个明显的失重峰$ 常温

至 (")V为失活催化剂附着的水分及其杂质脱附

峰%(") _Y")V为 D@RTA!: 内积碳脱除的失重峰$

DA:" D A# 和 D AO 样品热失重质量分数分别为

*)X!(S"*(XY#S和 *!X*#S#即粒径越小#积碳量

越大$ W4824'636等**Y+研究了不同粒径 D@RTA!:

在+;T反应中的积碳行为#结果表明#D@RTA!: 催

化剂的粒径越小#失活催化剂上的积炭量增加#催化

剂抗积碳失活的能力越强$ 对于较大粒径的D@RTA

!: 分子筛#随着反应时间延长及二次反应加剧#积

碳逐渐堵塞催化剂孔道#致使氯甲烷分子无法进入

大粒径分子筛内部的酸性中心#即减小粒径#提高了

催化剂的使用效率$

,Y#,



()*" 年 # 月 孔令涛等!两步晶化法合成 D@RTA!: 分子筛及其催化氯甲烷制低碳烯烃研究

*/DA:%(/DA#%!/DAO

图 Y?失活催化剂热重分析谱图

=:结论

以相对廉价的吗啡啉为模板剂#利用两步晶化

法成功地将 D@RTA!: 的粒径从 *)

$

3左右降到

!

$

3#并对其结构性质进行了表征$ 结果表明#当

晶化温度为 *O)V时#吗啡啉不利于合成出纯净及

高收率的 D@RTA!: 分子筛%当晶化温度为 ())V

时#缩短晶化时间可以显著减小分子筛粒径$ 随着

粒径减小#D@RTA!: 分子筛中硅元素质量分数略微

增加#同时其比表面积和孔体积均逐渐增大$ WF

!

A

;R\结果显示#减小粒径可以略微增加分子筛弱酸

和强酸中心数目$ 减小粒径可以提高氯甲烷的转化

率#同时积炭量增大#然而对该反应中低碳烯烃的选

择性影响不大$
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空气产品公司?)%5+8"*

%

Y4系列研磨助剂荣获 <U9B 年度荣格技术创新奖

??空气产品公司 ()*" 年 Y 月 O 日空宣布其材料技术

部研发的16/L,N.9l@系列研磨助剂于近日荣膺 ()*" 年

度中国涂料行业荣格技术创新奖#这是公司连续第 " 年

荣获此项殊荣$

此次获奖的16/L,N.9l@系列研磨助剂专为需要经

过长时间颜料研磨过程的涂料和油墨应用而设计$ 这些

表面活性剂可使研磨和分散过程中的润湿性和稳定性达

到理想的平衡状态#从而帮助配方师提升研磨和分散效

率并改善配方的性能$ 该系列产品具有动态润湿和动态

稳定的特点#可以改善分散剂或研磨树脂性能#提升遮盖

力#获得更好的光泽度"色彩鲜艳度以及更快的展色速

度$ 16/L,N.9l@系列研磨助剂可用于诸如 ;4T

(

"无机颜

料"有机颜料"碳黑等众多颜料色浆配方#均能取得卓越

的性能$

荣格技术创新奖是荣格工业传媒自 ())Y 年以来组

织设立的奖项#现已成为中国最具影响力的工业大奖之

一$ 今年#共有来自 !> 家公司的 ") 种产品角逐涂料行

业奖项$ 由国内权威协会"大学和研究机构专家组成的

独立评审委员会最终在树脂"颜料"添加剂"乳液"机器及

设备#以及其它创新产品U技术这六个大类中评选出了 (:

种创新型产品$ 空气产品公司的 16/L,N.9l@系列研磨

助剂获得了添加剂类的奖项$ !陈丽颖#

,##,


