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�� 分子筛的甲醇制丙烯反应催化性能

吕宝成
,

于爱敏
,

戴卫理
,
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章福祥
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关乃佳
�南开大学 化学学院 新催化材料科学研究所

,
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摘要 � 目前丙烯市场供不应求
,

加上制备丙烯是以石油为原料
,

石油紧缺和价格大幅度上涨使得以煤为原料的甲

醉制丙烯 �� � ��研究变得格外重要
�

� ��
一

�� 分子筛具有独特的结构特征
,

与通用 的 �� �� 于�� �� � �” 和

� ���
一

�� � � �� 分子筛不同
,

在 � � � 反应中丙烯选择性初始时为零
,

随着反应时间的增加
,

积炭逐渐增加
�

搜

盖了部分酸性中心
,

同时对孔道有一定的修饰作用
,

因而使得丙烯选择性逐渐增加
,

并且在反应 � � 后达到稳定

值 �� �
�

通过负载 � 可以有效调变 � �� �
一

�� 分子筛的酸性
,

使其丙烯选择性 明显提高
,

负载 �
�

�� � 的

����
一

�� 在反应初始阶段丙烯选择性可以达到 �� �
,

并且随反应时间的延长逐渐升高
,

在反应 � � 后其丙烯

选择性可以稳定在 �� �以上
。

同时
,

� 的负载还可以有效抑制反应中积炭的生成
。
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K 灯 w o找如
: m ethan o l; M T P ; seleeti

vity of p ro pen e; M C M- 22

M C M
一

2 2 分子筛是美国 M o bil公司于 1990 年

开发成功的微孔分子筛
,

并且很快在乙苯的工业生

产中得到了应用
。

相对于由 10 元环组成的三维交

叉孔道的 ZSM
一

5 分子筛
,

M C M

一

22 分子筛拥有

2个独立的孔道系统[lj
。

1 个是二维正旋孔道
,

另

l个是包含有超笼 (尺寸为 0
.
71 nm X 0

.
71 nm X

1
.
82 nm )的孔道

,

而且这 2 个孔道都可以通过 l个

10 元环的窗口 进入
。

M C M

一

22 分子筛的独特结构

特征为其在催化反应中的运用奠定了基础
。

1 实验部分

采用天津化工研究设计院提供的 M C M
一

22 分

子筛 (n( Si )/
n (A I) 一 25 )

,

对 其进行交换得到 了

H M C M
一

2 2 分子筛
。
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是积炭的质量
,

可以看到在短 短 s h 的反应时间

里
,

催化剂的积炭量高达 10 %
,

其积炭程度要远

远高于 SA P仔34 以及 H ZSM
一

5 系列分子筛
。

n
�QOn

�
O
矛�....

%9492
岁、汾招日
s的。曰

�n�R�O产只�

M T P 反应的活性评价采用连续流动固定床反

应器
,

恒温区体积约 1 m l
。

原料经进料泵由载气

(N Z)带人 反应器
,

以气体形态通过催化剂床层
。

反应产物经冷凝后流人玻璃气液分离器中
,

气体放

空
。

采用上海天美公司的 G C
一

7 8 9 0 型气相色谱仪

分析反应产物
,

FI D 检测器
,

采用程序升温法分析

样品含量
。

采用德国 B
ruker 公司的 V e

etor一
2 2 傅

里叶变换红外光谱仪测定毗吮吸附红外光谱
。

B 酸

和 L 酸位 所 对应 的谱带分 别在 1540 cm 一 ’
和

1450 cm 一 ‘

附近
。

在动态微量热重分析仪上测定催

化剂 样 品 积 炭
。

所 用 气 体 为 空 气
,

流 量 为

10 m l/m in
,

烧炭温度为 550 ,C
。

2 结果与讨论

2.1 HM CM 一

22 原粉在 M T P 反应中的活性

在催化剂活性评价的 s h 里
,

H M C M

一

22 一直

保持着 10 。% 的甲醇转化率
,

图 1 是 H M C M
一

22 催

化剂上丙烯选择性随反应时间变化情况
。

可以清楚

看到
,

H M C M

一

22 在 M T P 反应中表现出的催化性

质与目前所用的催化剂 SA P仔34 和 H ZS M
一

5 有着

很大的不同
。

在反应初始阶段
,

丙烯的选择性为

零
,

产物中有大量的丙烷
,

随着反应时间的延长
,

催化剂的丙烯选择性逐渐升高
,

在反应进行到 6 h

以后
,

催化剂的丙烯选择性稳定在 23 % 左右
。

0 2 0 0 4 00 6 00
8 0 0

T e m
pe

ra t u re / ℃

圈 2 M T P 反应 s h 后的 H M C M
一

2 2 的 TG

n g
.
2 T G eurv e of the H M CM

一

2 2
a
ft

e r
8 h M T P

”
( 5 1) /

”
( A I) = 2 5

曲钱

代肠e tlo n

为了解造成分子筛在反应初始阶段和反应 s h

时丙烯选择性如此大差异的原因
,

利用毗吮吸附红

外光谱图对反应前后的催化剂进行了分析
,

结果如

图 3 所示
。

图 3 表明
,

在反应前
,

H M C M

一

22 分子

筛的酸性较强
,

B 酸
、

L 酸数目都比较多
,

过强的

酸性直接导致 了其在 M T P 反 应中丙烯选择性很

低
,

而随着反应的进行
,

积炭逐渐覆盖了酸中心
,

B 酸
、

L 酸大量减少
,

使得丙烯选择性显著提高
。

尸J一11户」岁、�陌Q�s

0 2 4

T im 吧/ h

圈 1 H M C M
一

22 在 M T P 反应中的丙烧选择性

Flg
.
1 Se lec tlvity of pro Pe ne in M T P reaction Ove

r

H M C M
,

2 2
2 即lite

15 80 152 0 l46() !40()

W ave nu m be r /cm
一 l

圈 3 H M CM- 22 样品的毗吮吸附红外光谱圈

F lg
.
3 Pyridi

ne-
ab8 0rPtion IR sPe ctra of

H M C M
一

2 2
s a . n

P l es

( 1 ) B
e
f
o r e r e a e t i

o n ;
( 2 ) A f

t e r r e a e t i
o n

虽然未经改性的 H M C M
一

2 2 原粉在 M T P 反

应中表现出了不俗的反应活性和丙烯选择性
,

但是

s h 反应过后积炭很严重
。

催化剂颜色由白色变为

黑褐色
。

热重分析结果如图 2 所示
,

2 0 0 ℃之前的

失重认为是脱附水 的质量
,

2
00
℃之后的失重认为

2
.
2 PM C M

一
2 2 分子筛在 M TP 反应中的活性

由于 H M C M
一

22 分子筛的原粉在 M T P 反应

中表现出了一定潜力
,

尤其是其丙烯选择性随着反

应时间的增加逐渐提高
,

初步研究证明
,

由于随着

反应时间的增加
,

催化剂的积炭逐渐覆盖了部分的
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(2)

(l)零、�恼口�
s

酸性位
,

达到了调变催化剂酸性的效果
,

因此使得

催化剂的催化性能逐渐提高
。

那么能否在催化剂进

行 M T P 反应之前
,

对其进行修饰
,

通过负载一些

元素来代替积炭产生的效果
,

达到调变催化剂的酸

性
,

提高 M T P 反应活性的效果呢? 根据文献〔21 报

道
,

P 作为改性元素可以提高 H ZSM
一

5 在 M T P 反

应中的丙烯选择性
。

同时有文献〔
, 一们报道

,

P 负载

在 H ZSM
一

5 上可以在烯烃裂解反应中很好地抑制

积炭
,

提高催化剂的稳定性
,

从而提高催化剂的反

应寿命
。

笔者考察了 P 改性后的 P M C M
一

2 2 分子

筛 M T P 反应的活性
,

结果见图 4
。

由图 4 可以看

到
,

随着 P 负载量的增加
,

催化剂的活性逐 渐提

高
,

对比图 1 可以看出
,

P M C M

一

22 分子筛
,

在反

应初始阶段的丙烯选择性便达到了 22 % 左右
,

与

未改性的 H M C M
一

22 原粉在反应中丙烯选择性稳

定后 的最高值相当
。

其 中 P 负载量为 2
.
5% 的

2
.
5% P M C M

一

22 分子筛在反应 Z h 后丙烯选择性稳

定在 34 % 以上
。

当 P 的负载量增加到 3% 时
,

催

化剂在反应 4 h 后丙烯选择性逐渐降低
。

笔者注意

到
,

虽然在负载了 P 后的催化剂上 M T P 反应的丙

烯选择性有了很大提高
,

但是在反应初始阶段时仍

然较低
,

随着反应时间的增加逐渐增加
,

最终达到

一个较稳定的状态
。

这与之前预期的如果可以将分

子筛的酸性修饰到一个合适的程度
,

那么分子筛可

能在反应初始阶段便达到一个较为稳定的催化活性

的设想有所不同
。

这可能与 M C M
一

22 分子筛特殊

的结构有关
。

M C M

一

22 分子筛包含 2 种独立的
、

彼此不相连通的孔道体系
: 一是孔径为 0

.
4 nm x

0
.
59 nm 的层内 10 元环二维正弦孔道 , 二是尺寸为

0
.
71 nm x o

.
71
n!n
x l
.
82
nm 的层间12 元环超笼

,

以 0
.
4 n m X 0

.
54 nm 的 12 元环开 口与外界相通

。

M C M

一

22 分子筛的晶体表面还存在一些 12 元环 的

孔穴(半个超笼)
,

深度约为0
.
7 nm

。

正是这种独

特的晶体结构
,

使 M C M
一

22 分子筛在某些催化反

应中既表现出 10 元环的特性
,

又表现出 12 元环的

特性[卜
’
l

。

因此可 以认为
,

H M C M

一

2 2 分子筛原粉

在 M T P 反应中积炭的作用并不仅仅是覆盖部分酸

性中心
,

调变分子筛的酸性 ; 同时可能还起到修饰

分子筛表面及孔道结构的作用
。

因此
,

积炭的作用

并不是通过浸演法负载某种元素可 以完全代替的
,

所以
,

即便是对 M C M
一

22 分子筛利用浸渍法负载

了 P 后
.
催化剂在整个 M T P 反应过程中仍然表现

出了丙烯转化率初始阶段较低
、

随后逐渐升高至稳

定值的情况
。

T i m
e j h

圈 4 PM C M
一

22 在 M T P 反应中的丙娜选择性

F ig.4 Sel ec tl
vity of Pro Pe ne in M TP rea

etion
ove
r

P M C M
一

2 2
2 即】ites

(l) 2% P M C M
一

2 2
;

( 2 ) 2

.

5 % P M C M

一

2 2
;

( 3 ) 3
%

P
M

C
M

一

2 2

虽然证实了负载 P 的作用并不完全等同于积

炭
,

但是 P 的负载确实使得 M C M
一

22 分子筛在

M T P 反应中表现出了更加优异的催化性能
。

笔者比较了 H M C M
一

22 原粉和丙烯选择性最

高的 2
.
5% P M C M

一

22 的毗吮吸附红外光谱图
,

如

图 5 所示
。

可 以看出
,

2

.

5
%

P M C M

一

22 分子筛的

B 酸
、

L 酸以及 B + L 混合酸的数目都有所减少
,

酸性更加适合 M T P 反应对酸性的要求
,

因而具有

更高的丙烯选择性
。

1 5 8 0

圈 5

Fig. 5

】460 14 (X)

W a ve
n u m be

r / e m
一 1

H M C

M-

2 2 和 2
.
5% P M C M.

22 的毗咤

吸附红外光诺圈

Py
ridine abs orPtion IR s伴etra of H M C补22

and 2.5% PM CM 一

2 2

( l ) H M C M

一

2 2
;

( 2 ) 2

.

5 % P M C M

一

2 2

针对 H M C M
一

22 分子筛在 M T P 反应中严 重

积炭的问题
,

笔者选择 2
.
5% P M C M

一

22 作为考察

对象
,

考察 P 改性后对分子筛积炭现象的影响
,

如

图 6 所示
。

含 PM C M
一

22 分子筛在 200 ℃之前的失

重认为是脱附水的质量
,

2 0 0 ℃之后 的失重认为是
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积炭的质量
。

可以看出
,

反应 s h 后的催化剂积炭

量约为 7%
,

相对于 H M C M
一

22 原粉反应 s h 后

10 % 的积炭量
,

表明负载 2
.
5% P 后分子筛的积炭

量明显减少
。

因此
,

P 的负载除了可 以调变分子筛

的酸性
,

同时也起到了抑制积炭的作用
。

(2 ) P 的负载可以有效调变 H M C M
一

22 分子筛

的酸性
,

提高其在 M T P 反应中的丙烯选择性
,

同

时也可以起到抑制积炭的作用
。
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