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本文系统地考察了甲苯和
, , 一三甲苯在以 口为基质的改性沸石分子筛上

烷基转移反应
。

探讨了金属
,

和非金属 改性 口沸石对甲苯和
,

, 一三

甲苯的转化率和对产物二甲苯的选择性影响规律 用氨程序升温脱附困 犷

和咄咤吸附红外 助方法考察了 刀沸石表面酸性和酸中心分布以及改性对 口沸

石表面酸性的影响 发现 用 改性后
,

催化活性大大超过未改性的 口分

子筛 酸中心对改性 口分子筛的烷基转移反应活性起重要作用
。

关键词 口改性分子筛 烷基转移反应 表面酸性

前 言

众所周知
,

芳烃上烷基数 目的多少
、

链的长短及其定位
,

对芳烃的物理化学性质和

应用价值均有很大的影响公在通常的烷基转移反应体系中
,

烷基定位总是遵循芳环上取

代反应的定律
,

生成的产物是多种异构体共存的平衡混合物
。

甲苯作为苯的烷基化衍生

物
,

大量存在于催化重整产物中
,

是催化重整和高温裂解汽油所得芳烃产物的主要成分

之一
。

因此
,

开发新型烷基转移反应催化剂
,

由甲苯甲基化
,

歧化
,

以及甲苯和 芳烃

催化转化制二甲苯
,

是既有理论意义又有实用工业价值的课题川
。

口沸石是 公司 年代研制出来的一种高硅沸石
,

具有 元环交叉孔道
,

其

孔道的动力直径较均三甲苯略大
,

能够使分子直径较大的多烷基苯进入孔道进行反应
,

而且具有 良好的离子交换能力
,

可用常规的方法担载多种金属离子以调变其酸性和孔道

尺寸
,

从而改变其择形催化性能
。

本文探讨了
, , 一三甲苯和甲苯在改性 口沸石分子筛

催化剂上选择性生成二甲苯的规律
。

通过毗咙吸附红外光谱和氨程序升温脱附研究了催

化剂表面酸性
,

对今后应用于工业化生产具有重要意义
。
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实验部分

催化剂活性评价方法

反应器为 必 的不锈钢管管式固定床反应器
,

采用连续流动式平流泵进

料
。

操作方法如下 在一定长度的石英管的支撑下放入玻璃棉
,

调到恒温区
,

放入一定

量的 一 催化剂
,

上面覆盖一层玻璃棉
,

通入一定流速的载气
,

加热到 ℃

活化
,

再调到指定温度下进料反应
。

以后开始取样
,

以后每间隔 接样分析
。

产物分析

用山东滕州产 气相色谱仪分析产物
。

色谱柱为 填充柱
,

以
。

填充柱 邻苯二甲酸二癸酷 有机皂土

叫
。

分析条件 热导池检测器 ℃
,

气化室 ℃
,

柱室

白色单体 八
,

℃
,

桥电流
,

衰减
。

催化剂的制备

在 口分子筛中加入 。比 溶液
,

于 ℃下搅拌交换 次
,

交换后过滤
,

℃下烘干
,

℃下焙烧
,

制成氢型分子筛备用
。

取一定量化合物溶于蒸馏水中
,

加入到 口分子筛中浸渍
,

于 ℃下烘干
,

℃下焙烧
,

然后压片破碎至
一

待用
。

催化剂编号为 一 口
,

其中 为改性离子
,

为改性组分的重量百

分含量
。

所用改性试剂有磷酸
,

硝酸铝
,

硝酸铭及钨酸等
。

催化剂酸性的表征

氨气吸附程序升温脱附法伽 在真空 装置上进行
,

吸附温度为 ℃
,

毗睫吸附红外光谱法 采用 一 巧 型红外光谱仪
。

首先将所测样品

在 ℃下烘干
,

研细
,

在 下压片成型
,

装入样品池待测
。

体系先在 ℃
,

礴 下加热抽空
,

然后降至室温吸附毗陡
,

升温至 ℃
,

抽空
,

脱

除物理吸附的毗陡
,

然后降到室温摄谱
。

结果与讨论

从表 可知
,

不同离子改性的 口沸石分子筛的催化活性差别很大
。

改性后
,

甲苯

转化率比 口显著下降
, , , 一三甲苯的转化率也有所降低

,

产物中
,

, 一三甲苯
、 ,

,

三甲苯和四甲苯的百分浓度增加
。

另外
,

在产物二甲苯异构体的混合物中
,

对二甲苯的
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含量为
,

高于热力学平衡值
。

而其它改性分子筛对二甲苯的组成近似为热平衡值
,

说明离子改性对大孔沸石的孔道修饰作用不明显
。

浸渍的 口分子筛
,

’

对催化剂的活

性影响不大
。

浸渍改性后
,

在其它因素未改变的情况下
,

甲苯的转化率上升到
,

比 刀提高近
,

说明 是一个较好的助催化剂
。

表 改性 口沸石分子筛催化剂的活性比较

确一
一 ·

日
‘

一 一
一 一

以

, ,

一
’

, ,

一

一

一

助 介 ℃
, ” ,

螂 姚 阮
, 一

表 吸附毗吮红外光谱酸中心数据 ,

口

一 口 一
一 一

口

一 口
· 一 一 一

口
一 一 一 一

口

表中数据为任意单位

一般说来
,

在改性分子筛中再引入第二组分可改善催化剂表面的物理结构和电子性

质
,

有助于提高催化剂的稳定性
。

因此
,

我们在催化活性较好的 一 口催化剂上浸渍

第二组分 和
。

从表 可见
,

第二组分的加入使分子筛的催化活性有所改变
,

一口的甲苯转化率比 刀大
,

比 】 口略低
,

而 】司卜 刀催化剂
,

甲苯和
, , 一三甲苯的转化率下降显著

,

产物分布有所变化
,

主要体现在
,

, 小三甲苯含量增大
。

芳烃的烷基转移反应是典型的酸催化反应
。

为了探索改性沸石分子筛催化剂的表面酸中
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心对催化活性的影响规律
,

我们利用毗陡吸附 和 一 探讨了改性分子筛催化剂

的表面酸性和酸强度分布
。

从 谱图可知
,

在
一 , 和

一 , 处均出现毗吮与含

质子的 酸中心和不含质子的 酸中心结合的吸收峰
。

由表 数据可知
,

改性的 口

分子筛
,

表征 酸中心的 一 ,峰基本消失
,

表征 酸中心的 ,峰明显下降
,

说明分子筛上总酸量下降
。

而
、

改性的 口分子筛
,

酸量有所下降
,

但 酸有显

著的增加
。

第二组分的引入
,

谱图也发生较大变化
,

酸中心下降
,

酸中心比 口

增加
。

以上结果表明
,

甲苯和三甲苯的转化率和 酸量有一定关系
。

圈

幼 叮

团 么万 还石 田

一 口 刀 一刀 一 刀

图 改性 口沸石的 谱图 图 改性 口沸石分子筛催化剂的
一

谱图

程序升温脱附温度可体现分子筛表面酸性的强弱
。

从图 可知
,

改性的 刀分

子筛表征弱酸吸附的低温吸附峰向高温迁移
,

表征强酸吸附的高温吸附峰向低温移动
,

从表征总酸量的 吸附峰面积来看
,

弱酸和强酸中心都显著降低 改性的 刀分子

筛
,

吸附峰的迁移也呈类似规律
,

但是酸总量却比 刀有所增加 对 浸渍的 口

分子筛
,

吸附峰在迁移中产生一中强酸峰
,

且中强酸中心显著增加
。

由以上结果可

以推断
,

烷基转移反应在中强酸性比较适宜
,

酸量的增加有利于提高催化剂的活性
。

而

且对于改性的 口分子筛催化剂
,

酸起主要作用
,

这个结论是与红外光谱一致的
。

但是

从表 的数据来看
,

双组分离子改性后的催化活性并没有完全符合这一结论
,

这可能是

由于酸中心和反应分子的作用不仅受酸强度
、

酸性质的约束
,

而且还受周围酸中心和其

它中心电场
、

力场和反应分子本身扩散能力等因素的制约
。
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