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摘要 在常压连续流动固定床反应器上,以 Zn/ HZSM - 5为催化剂,考察了分子筛晶粒大小、焙烧温度、水热处理温

度和正硅酸乙酯改性对丙烷芳构化转化率、芳烃收率以及产物分布的影响。用吡啶吸附红外光谱表征了分子筛的表

面酸性和酸强度( B酸和 L 酸) ,并与反应结果进行关联,得出了一系列有意义的结果。
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目前, 工业上获得苯、甲苯和二甲苯( BTX)的主

要途径是通过石脑油的催化重整。催化重整中产生

芳烃的反应主要涉及的原料是 C5 以上的烷烃,现代

催化重整工艺不能使低碳烷烃( C2~ C4)直接转化为

芳烃。由于 C3、C4等低碳烷烃多年来一直作为燃料

烧掉,造成资源浪费。目前,可应用于低碳烷烃芳构

化的催化剂大体可分为两类, 一是同时具有脱氢和

环化功能的双功能催化剂, 如 Pt /Al2O3、Cr2O3/

Al2O3等;另一类是沸石分子筛。利用 HZSM-5 分

子筛作催化剂, 在一定条件下都能使低碳烷烃( C2~

C5)不同程度地转化为芳烃。尤其是 Ga, Zn/ ZSM -

5型分子筛, 被公认为合成 BTX 的优良催化剂。同

其它沸石比较, ZSM - 5 催化剂具有独特的催化芳

构化能力, 它与其它沸石不同的是具有均匀尺寸的

孔道,而且没有小尺寸窗口的大超笼, 同时, 高硅铝

比和由十元氧环形成的几何约束,使得难以形成大

的稠环芳烃而导致结焦和永久失活。但尽管如此,

ZSM- 5上丙烷的催化转化活性(转化率)以及芳烃

选择性(以液相收率来衡量)仍不理想。提高温度固

然可使转化率提高, 但产物中气相组份增多。因此,

改善现有催化剂性能, 开发新的催化剂是当前亟待

解决的问题。本工作使用 Zn/ ZSM - 5分子筛为芳

构化催化剂,探讨了分子筛晶粒大小对丙烷芳构化

性能的影响,并对催化剂进行预处理,研究了焙烧温

度、水热处理、正硅酸乙酯预处理对丙烷转化率和芳

烃选择性的影响,得出一系列重要结论。

1 试验部分

1 1 催化剂制备

常压水热处理是将采用 HZSM - 5样品 2. 0 g

置于石英舟中,将石英舟放入套有管式炉的石英管

中,将炉温升至指定温度,然后导入 373 K 饱和水蒸

汽,维持一定时间后将石英舟取出,即得常压水热处

理样品。

为了除去经水热处理后迁脱下来的非骨架铝,

还需将水热处理过的样用盐酸处理。将样品放入

100 ml三口瓶中,加入浓度为 1 mol/ L 盐酸,每克样

品加入量为 4 ml, 然后升温至 363 K, 搅拌一定时

间,将之放入离心机中分离固液相后,将液体倾出,

然后加入蒸馏水洗涤, 再次离心分离, 重复以上操

作,直到用硝酸银检验无氯离子为止,然后将固体样

品在 423 K下烘干备用。

焙烧处理是将一定量 H ZSM - 5 放入坩埚内,

置于马弗炉中,升温至指定温度后, 3 h后取出。

正硅酸乙酯处理参见文献[ 1]。ZnZSM - 5 分子

筛是由南开大学催化剂厂提供的 H ZSM - 5( SiO2/

Al2O3= 50)经 Zn( NO3 ) 2 交换而成。有机胺法合成

Na型小晶粒 ZSM - 5由本所刘明博士提供, 先将样

品于823 K 下焙烧 4 h以脱除有机胺,然后样品用1

mol/ L 盐酸于 363 K 反复交换 3次,每次每克样品

加入盐酸 10 ml,交换 1 h。离心分离后用蒸馏水洗

涤至硝酸银检验无氯离子为止, 将样品置于烘箱中

在 363 K 温度下烘干, 再将样品置入马弗炉中于

823 K焙烧4 h,即制得氢型样品, 经Zn( NO3) 2 交换

制成 ZnZSM-5。
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1 2 催化剂评价

反应在常压连续流动微反- 色谱装置上进行。

称取一定量样品( 20~ 30目) , 装入反应器中, 调节

样品所处位置, 使之处于恒温区。反应温度为 823

K, 液时空速为 3. 8 h- 1。反应前先于 823 K 下用氮

气(流速为 20 ml/ m in)吹扫活化 1 h, 然后开始反

应。反应流出物用冰水浴冷凝后收集, 每小时接样

一次。气体产物则由六通阀直接切换至 SP- 501N

气相色谱仪分析。液相产物由 SP- 502气相色谱

仪进行分析。由 SBC- 938型色谱数据处理机进行

峰面积归一化。

1 3 催化剂表征

采用 Perkin- Elmer 684 傅立叶红外光谱仪。

将所测样品在 393 K 下烘干、研细, 1200 MPa 下压

片成型,装入样品池待测, 体系先在 673 K、0. 5 Pa

下加热抽空 2 h,然后降至室温, 吡啶吸附 20 min。

升温至 473 K,抽空 30 min, 脱除物理吸附的吡啶,

然后降到室温摄谱。

2 结果与讨论

2 1 分子筛晶粒大小的影响

分子筛晶粒小,外表面积大; 分子筛晶粒大, 孔

道相对长, 对产物的择形性有好处。在温度 823 K,

空速 3. 8 h- 1的条件下,探讨了不同晶粒大小的 Zn/

ZSM- 5分子筛对丙烷芳构化的影响,结果如表 1。

表 1 催化剂( 2%Zn/H Z)分子筛晶粒大小的影响

项目
超微粒

( 0. 1 m 以下)

较大晶粒

( 6. 15 6. 15 m)

大晶粒

( 24. 6 98. 4 m)

转化率/ %

芳烃收率/ %

48. 1

29. 8

36. 5

17. 9

17. 7

7. 8

产物分布/ %

CH4+ C2H6

C2H4+ C3H 6

C4+ C5

芳烃

24. 9

11. 4

1. 7

62. 0

33. 1

15. 5

2. 4

49. 0

14. 1

39. 3

2. 5

44. 1

芳烃分布/ %

苯

甲苯

二甲苯+ 乙苯

C9+

29. 3

42. 8

22. 0

5. 9

29. 4

47. 9

19. 4

3. 3

20. 8

50. 4

22. 1

6. 7

由表 1可看出,在同等条件下, 晶粒越小, 丙烷

转化率越大。可见,分子筛外表面和内表面均对该

反应有贡献,其中超微粒( 0. 1 m以下)分子筛上芳

烃选择性达 62% , 达到所用催化剂的最高值。表 1

数据表明,晶粒大小可很大地影响丙烷芳构化结果。

大晶粒的分子筛孔道长度是超微粒分子筛孔道长度

的数十倍,在超微粒分子筛上反应物分子向孔道内

扩散和产物分子向孔道外扩散都容易得多,内扩散

对反应造成的影响较小。因此, 内扩散阻力降低,外

表面增大很可能是导致丙烷转化率大、芳烃选择性

高的原因。

2 2 焙烧温度的影响

焙烧可改变沸石分子筛的酸性质, 造成骨架脱

铝,从而影响反应的活性及选择性。考察经过不同

温度焙烧的 HZSM - 5负载 Zn对丙烷芳构化的催

化性能(见表 2、图 1)发现, 焙烧温度影响明显。当

焙烧温度低于923 K时,催化剂活性变化并不明显,

芳烃选择性有一定的提高; 当焙烧温度超过 923 K

时,丙烷转化率、芳烃的选择性和芳烃收率均降低,

裂解产物减少,烯烃含量增加,同时芳烃的分布也受

到明显影响。由表 2 可见, 焙烧温度由 823 K 升到

1123 K 时, 芳烃中苯的摩尔分数由 25. 9%下降到

16 0% ,甲苯、二甲苯和乙苯的摩尔分数则分别上升

至 46. 8%和 28. 4%, 芳烃收率下降到 5%, 而烯烃

成了主要产物, 选择性达到 46. 0%。由此可见, 高

温处理过的催化剂上裂解反应和环化脱氢反应的活

性中心均显著减少, 这说明高温焙烧不利于 Zn/

ZSM- 5上芳构化的进行。

表 2 不同焙烧温度的影响(以物质的量计)

焙烧温度/ K 823 923 1023 1123

转化率/ %

芳烃收率/ %

47. 9

25. 3

43. 1

25. 7

26. 3

13. 9

13. 7

5

产物分布/ %

CH4+ C 2H6

C2H 4+ C3H6

C4+ C5

芳烃

33. 4

10. 6

2. 3

53. 7

27. 3

11. 0

2. 1

59. 6

19. 3

23. 3

4. 6

52. 8

14. 6

46. 0

39. 4

芳烃分布/ %

苯

甲苯

二甲苯+ 乙苯

C9+

25. 9

43. 7

21. 8

8. 6

27. 0

45. 7

21. 8

5. 5

24. 7

45. 9

24. 2

5. 2

16. 0

46. 8

28. 4

8. 8

将反应结果与催化剂的吡啶吸附红外谱图(图

2、图 3)相关联发现, 随焙烧温度升高, 表征 B酸中

心的位于 1540 cm- 1附近的吸收峰强度降低, 而表

征 L 酸中心的位于 1450 cm- 1附近的吸收峰强度增

强,这表明在高温焙烧过程中发生了由脱羟基引起

了 B酸中心向 L 酸中心的转化。

如上所述, Zn活性中心的形成需要一定量的 B

酸中心, 而烯烃的芳构化过程也是B酸催化的过
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图 1 焙烧温度对 Zn/ ZS M- 5上丙烷芳构化性能的影响

图 2 不同焙烧温度 ZnZSM - 5吡啶

吸附 IR谱图

图 3 在 550 下焙烧的 ZnZS M- 5和

HZSM - 5的吡啶吸附 IR谱图

程,烃类的裂解反应也是在 B酸中心进行的, 吡啶

吸附红外谱图(图 2)揭示, 高温焙烧造成H ZSM - 5

沸石分子筛上 B酸中心大量减少, 正是这个原因导

致对丙烷芳构化活性降低。

2. 3 常压水热处理的影响

水热处理是调变沸石分子筛的酸性和孔结构的

一种简便且有效的方法,文献[ 2]显示了经 873 K 以

上水蒸汽处理的 HZSM- 5沸石的吡啶吸附 IR谱,

发现 1550 cm- 1附近的吸收峰几乎完全消失, 而

1450 cm
- 1
附近的吸收峰则变化不大。这表明经过

如此处理的样品, B 酸量大大减少, L 酸量变化不

多。该文献还观察水热处理后的 HZSM - 5的 NH 3

- TPD谱图, 发现随处理温度的增高, 表征弱酸中

心的峰温向高温位移, 而表征强酸中心的峰温则向

低温位移,且峰面积都趋于减小, 说明 HZSM - 5沸

石经水热处理后造成酸度和酸强度有所降低,其主

要原因是由于脱铝,将表面酸性羟基脱掉。脱离沸

石骨架的铝转移到沸石表面,以铝的氧化物或氢氧

化物的形式覆盖在表面上。而且这种方法并不影响

分子筛的结晶度。表 3、图 4列出了经过不同温度

水热处理的H ZSM - 5分子筛负载锌后对丙烷芳构

化反应的催化性能。

表 3 不同水热处理温度的影响(以物质的量计)

水热处理温度/ K 未处理 673 773 873

转化率/ %

芳烃收率/ %

57. 3

28. 6

54. 3

28. 6

23. 4

9. 6

14. 1

6. 5

产物分布/ %

CH4+ C 2H6

C2H 4+ C3H6

C4+ C5

芳烃

39. 7

7. 8

2. 6

49. 9

36. 2

8. 6

2. 3

52. 9

25. 0

30. 1

4. 3

40. 6

14. 6

39. 3

46. 1

芳烃分布/ %

苯

甲苯

二甲苯+ 乙苯

C9+

29. 7

40. 6

20. 4

9. 3

28. 5

41. 0

21. 2

9. 3

23. 6

42. 5

24. 0

9. 9

19. 5

47. 4

26. 0

7. 1

图 4 水热处理温度对 Zn/ ZSM- 5上丙烷芳构化性能的影响

水热处理温度对催化剂性能影响显著,随水热

处理温度升高,丙烷的转化率降低,裂解产物含量下

降,烯烃含量上升。芳烃的产物分布也有明显变化,
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苯的含量随处理温度上升依次减少,甲苯和二甲苯

的含量增加。当处理温度达到 873 K 时, 丙烷的转

化率和芳烃的收率分别降到 14. 1% 和 6. 5%。在

673 K经过水热处理的样品与未经过水热处理的样

品相比较,差异并不明显,对芳烃的选择性还稍有提

高。这说明过高的水热处理温度对于制备催化丙烷

芳构化反应的催化剂不利, 但如果选择适当的处理

温度和时间,可以提高芳烃的选择性。从样品的吡

啶吸附红外谱图(图 5)发现, 不同水热处理温度的

ZnZSM - 5分子筛的酸性变化趋势与 H ZSM - 5 原

粉的变化趋势[ 3]一致, 说明高温水热处理导致分子

筛表面 B 酸中心的严重损失是造成催化剂活性降

低的根本原因。

图 5 不同水热处理温度 ZnZSM-5的吡啶

吸附 IR谱图

2 4 正硅酸乙酯预处理的影响

HZSM- 5沸石分子筛用有机硅处理后, 在缩小

其有效孔径的同时, 还覆盖了外表面酸中心, 但是,

对内表面酸中心影响不大。我们研究了锌改性不同

硅沉积量的 H ZSM - 5 对丙烷芳构化的催化活性。

正硅酸乙酯预处理后的催化剂对丙烷芳构化的催化

性能见表 4、图 6。

由表 4、图 6可见, 经正硅酸乙酯预处理后, 催

化剂的活性大幅度降低, 当沉积二氧化硅质量分数

达到 3 3% 时, 产物中已无芳烃, 烯烃成了主要产

物,这可能是由于二氧化硅阻塞孔口,导致环化脱氧

步骤无法进行所致。

表 4 S i( OCH2CH 3) 4 改性的影响(从物质的量计)

SiO2 质量分数/ % 0 0. 8 2. 2 3. 3

转化率/ %

芳烃选择性/ %

47. 9

25. 7

37. 6

19. 8

13. 7

5. 0

6. 5

产物分布/ %

CH 4+ C2H6

C2H 4+ C3H6

C4+ C5

芳烃

33. 4

10. 6

2. 3

53. 7

30. 1

14. 8

2. 4

52. 7

20. 1

39. 9

3. 6

36. 4

20. 5

79. 5

芳烃分布/ %

苯

甲苯

二甲苯+ 乙苯

C9+

25. 9

43. 7

21. 8

8. 6

25. 4

48. 2

21. 1

5. 3

52. 9

42. 7

4. 4

图 6 S iO 2 负载量对 Zn/ HZSM- 5上丙烷芳构化的影响

3 结论

( 1) 在相同反应条件下,分子筛晶粒越小, 丙烷

转化率越大,芳烃收率越大。

( 2) 催化剂高温焙烧大大削弱表面 B酸中心,

不利于丙烷芳构化。催化剂常压水热处理使催化活

性降低,但对芳烃选择性影响不大。

( 3) 采用正硅酸乙酯沉积在催化剂表面的方

法,可在某种程度上修饰分子筛孔道,提高产物中苯

的含量,但催化剂活性下降。
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Effects of Crystal Size of Zn/ ZSM- 5 and Pretreatment Conditions

on the Aromatization of Propane

ZH AN G Jian-x iang
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, LI U M ing
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, LI U Shu-quan
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, L I He-xuan
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Abstract In this paper, arom at izat ion of propane has been studied over ZnZSM-5 w ith different crystal size in a

fixed bed reactor. T he effects on the catalyst of pret reatment condit ions such as calcinat ion tem perature, steaming

temperature and modification w ith Si( OCH2CH3) 4 were examined and the results w ere correlated w ith the sur-

face acidity and acid strength by pyridine adsorpt ion IR.
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聚乙烯和顺丁烯二酸酐的固相接枝共聚

周立庆 ,沈宁祥,刘国友,刘 超
(天津大学 材料科学与工程学院,天津 300072)

摘要 采用固相接枝共聚法在聚乙烯大分子链上接枝顺丁烯二酸酐,研究了其表面的极性和结晶行为参数。固相接

枝反应的接枝率与单体浓度和引发剂浓度有关,当反应温度为 105 ,反应时间为 2 h,单体和引发剂的质量分数均为

8%左右时,接枝率最大。接枝物的 T m、T c、 H m和 H c值均比聚乙烯低。
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聚烯烃接枝顺丁烯二酸酐( MAH)的方法很多,

固相接枝共聚与传统的溶液法、熔融法相比, 具有反

应条件温和、不需要回收溶剂和催化剂、后处理简

单、能保持聚烯烃固有的物理机械性能等特点[ 1, 2] ,

是近几年兴起的一种接枝反应技术。本文采用固相

接枝法制备顺丁烯二酸酐在聚乙烯( PE)上的接枝

物( PE- g- MAH ) , 同时研究了不同反应条件与接

枝率的关系及聚乙烯接枝顺丁烯二酸酐后的结晶行

为参数和表面极性。

1 试验部分

1 1 原料及试剂

聚乙烯:粉状, 熔体指数为 0. 35 g ( 10 min) - 1,

北京化工二厂产品;顺丁烯二酸酐: 分析纯, 天津化

学试剂一厂产品;过氧化二苯甲酰( BPO) : 湖北大学

化工厂产品,试验前用丙酮结晶提纯。

1 2 接枝共聚物的制备

将定量的聚乙烯加入反应釜内, 在搅拌状态下

加热,当釜内温度稳定到一定值后, 将顺丁烯二酸

酐、过氧化二苯甲酰定量、分批加到反应釜中,聚乙

烯、顺丁烯二酸酐和过氧化二苯甲酰质量比的控制

为 100 ( 4~ 10) ( 2~ 10)。反应温度 100~ 120 ,

反应时间1~ 2 h, 反应后,用去离子水和丙酮除去反

应产物中未反应的引发剂和单体, 得到纯净的聚乙

烯接枝顺丁烯二酸酐共聚物。

1 3 分析测定

采用化学滴定法将纯化后的 PE- g- M AH 在

二甲苯中加热回流 0. 5 h,用氢氧化钾- 无水乙醇溶

液皂化,以酚酞乙醇溶液作指示剂,用冰乙酸- 二甲

苯溶液进行反滴定,同时用二甲苯做空白试验, 接枝

率 G 按式( 1)计算。

G=
n (KOH) MAH 的摩尔质量

PE- g- MAH 的质量
100% ( 1)
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