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微孔 ／微介孔 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５分子筛上
甲苯甲醇的烷基化性能
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摘要　 以不同硅铝比的 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 分子筛为研究对象， 考察了 ＮａＯＨ 碱处理、 酒石酸处理及 ＮａＯＨ 碱处理⁃酒
石酸处理相结合的方法对其物化性能和催化性能的影响． 处理前后分子筛的表征结果表明， 酸处理和碱处理

可通过调变催化剂的酸性和孔道结构影响其催化性能． 酸处理对低硅铝比 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 的酸性和催化性能影响

较大， 而碱处理则主要影响高硅铝比分子筛的酸性和催化性能． 酸处理和碱处理相结合则能同时调变分子筛

的酸性和孔道结构， 进而提高其在甲苯甲醇制二甲苯反应中的催化活性． 其中， 碱处理的高硅铝比 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５
分子筛表现出最优异的催化活性．
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二甲苯作为重要的石油化工原材料， 目前主要来源于石脑油的裂解和催化重整［１，２］， 但生产过程

中通常伴有苯和甲苯副产物． 在这些产物中， 甲苯相对产量过剩， 二甲苯较为稀缺． 因此， 将产能相对

过剩的甲苯进一步转化为更高附加值的二甲苯具有重要意义． 相比于甲苯歧化的高能耗， 甲苯的烷基

化近几年在工业化过程中受到广泛关注［３］ ． 甲苯甲醇烷基化是一个酸催化反应， 以沸石分子筛作为催

化剂， 不仅环境友好， 而且产物与催化剂易于分离， 催化剂也易再生． Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 分子筛由于结构及性质

的特殊性， 其作为催化剂在甲苯甲醇烷基化过程中得到了广泛研究． 在二甲苯的 ３ 个异构体中， 对二

甲苯是生产对苯甲酸盐的原材料［１］， 具有更高的价值． 但是， 在二甲苯异构体的热力学平衡过程中二

甲苯是主要产物［２，４］， 约占 ５０％， 而分离二甲苯异构体的成本贵、 能耗高（如结晶法或吸附法）． 影响对

二甲苯产量的因素很多， 如催化剂的酸强度、 酸密度、 拓扑结构、 晶粒大小、 反应温度和空速等， 其中

催化剂的酸强度和拓扑结构作为主要因素得到了广泛研究． 除了调变分子筛催化剂的硅铝比外， 改性

也是调变催化剂酸性的常用方法， 通常包括金属或非金属盐浸渍法［５］、 有机金属沉积法［６，７］ 和晶体形

貌调控法［８］ ． 此外， 改性除能调变分子筛的酸性外， 还能调变其孔径大小， 降低间二甲苯和邻二甲苯的

扩散性［９］， 从而提高对二甲苯的选择性， 但这也会导致催化剂活性降低［５］ ．
传质能力是催化剂的一个非常重要的性质， 因为分子在催化剂中的移动性能最终会决定反应速

率［１０，１１］、 催化剂的催化能力［１２］以及引起催化剂的积炭． 通常， 催化剂的传质能力主要取决于其孔径大

小， 另外也跟反应物和产物的尺寸有关． 为了解决催化反应中催化剂传质及失活问题， 通常会在沸石

中引入孔径更大的介孔， 从而建立多级孔体系． 微孔的主要作用在于催化择形选择性， 而介孔则有利

于提高催化剂的传质能力， 进而提高催化剂活性位与反应物分子的接触性［１２］ ． 常用的合成分子筛造介

孔的方法有： 限制结晶生长［１３，１４］、 使用碳模板剂［１５］、 使用高分子介孔模板剂［１６］ 及后合成的脱硅或脱

铝［１７，１８］等． 碱处理脱硅具有适用范围广、 操作简便等优势， 可用于各种拓扑结构的硅铝沸石． 研究［１９］

表明， 沸石经 ＮａＯＨ 溶液处理脱硅后， 晶体形貌基本保持不变． 与碱处理不同的是酸处理脱铝常常伴



有空缺位的产生或者部分沸石结构的坍塌， 形成的空缺位会使微孔分子筛具有孔隙率更大的介孔， 同

时脱铝会改变分子筛的酸性． 兼具微孔和介孔的沸石在仍保持原有择形选择性的同时， 与传统的微孔

孔道相比在传质和可接触性等性能上均有显著提高．
本文以不同硅铝比的 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 分子筛为研究对象， 分别采用碱处理、 酸处理和碱处理⁃酸处理相

结合的方法对其进行后处理， 制备了具有微孔⁃介孔复合结构的 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 分子筛， 并将其用于甲苯甲

醇烷基化制二甲苯反应中； 对处理前后催化剂的结构性质进行了表征， 并综合表征和反应结果研究了

这些处理方法对催化活性的影响．

１　 实验部分

１．１　 试　 　 剂

氯化铵（Ａ． Ｒ．级， 上海迈瑞尔化学技术有限公司）； 氢氧化钠（Ａ． Ｒ．级， 北京伊诺凯科技有限公

司）； 酒石酸溶液（１ ｍｏｌ ／ Ｌ， 天津市杰尔正化工贸易有限公司）； 去离子水（自制）； 不同硅铝比的

ＺＳＭ⁃５ 分子筛（南开大学催化剂厂）．
１．２　 实验过程

脱硅（ＤＳ）分子筛的制备： 将一定量的 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 分子筛加入 ０􀆰 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液中（３０ ｍＬ ／ ｇ），
于 ７０ ℃下搅拌 ４５ ｍｉｎ 后， 过滤， 并用去离子水洗涤 ３ 次． 所得样品按照一定的比例在 ０􀆰 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＮＨ４Ｃｌ（３０ ｍＬ ／ ｇ）溶液中于 ８０ ℃进行离子交换 ３ 次， 然后经过滤， 洗涤， 干燥， 煅烧（升温至 ５５０ ℃保

持 ６ ｈ）后， 得到 ＤＳ⁃ＺＳＭ⁃５ 分子筛．
脱铝（ＤＡ）分子筛的制备： 将一定量的 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 分子筛加入 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 酒石酸溶液中（２０ ｍＬ ／ ｇ）， 于

６０ ℃下搅拌 ６ ｈ 后， 过滤， 用去离子水洗涤至中性， 然后干燥． 所得样品在 ５５０ ℃煅烧 ６ ｈ 后， 得到

ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５ 分子筛．
为了便于表述， 将脱硅的 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 分子筛命名为 ＤＳ⁃ＺＳＭ⁃５⁃Ｘ（Ｘ 为硅铝摩尔比）； 脱铝的分子筛

命名为 ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃Ｘ； 先脱硅后脱铝的分子筛命名为 ＤＳ⁃ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃Ｘ．
１．３　 催化剂的表征

催化剂的物相结构通过德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ 型 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）仪进行分析． 辐射源为 Ｃｕ
Ｋα 射线（λ＝ ０􀆰 １５４１７８ ｎｍ）， 采用石墨单色检测器， 管电压 ４０ ｋＶ， 管电流 ４０ ｍＡ， 扫描速率 ４° ／ ｍｉｎ，
扫描范围 ５° ～５０°． 催化剂的酸性通过美国康塔公司 ＣｈｅｍＢｅｔ ３０００ 型 ＮＨ３程序升温脱附仪进行分析． 测
定前， 将样品置于 Ｕ 型石英管中， 在氦气气氛下于 ６００ ℃处理 １ ｈ 后冷却至 ５０ ℃， 吸附氨气至饱和

后， 用氦气吹扫３０ ｍｉｎ， 然后以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 ６００ ℃ ． 升温过程中利用 ＴＣＤ 检测器连续检测

氨气的浓度变化并记录数据． 催化剂的比表面积、 孔体积及孔径分布数据采用美国康塔公司 Ａｕｔｏｓｏｒｂ
ｉＱ２ 仪进行分析． 测定前， 将样品于 ３００ ℃真空预处理 ４ ｈ， 然后通过低温（－１９６ ℃）氮气吸附获得样品

吸附等温线， ＢＥＴ 比表面积通过取吸附等温线上在相对压力 Ｐ ／ Ｐ０ ＝ ０􀆰 ０５ ～ ０􀆰 ２５ 点得到， 采用 ＤＦＴ 模

型求得孔径分布． 样品的形貌结构通过 ＪＥＯＬ２０１０（２００ ｋＶ 型）透射电子显微镜（ＴＥＭ）观测． 以无水乙醇

为分散剂， 将样品超声分散均匀后， 滴在金属铜网上（碳膜）， 待乙醇挥发后进行测试．
１．４　 催化剂的活性评价

通过甲苯甲醇烷基化反应在连续流动固定床反应器上进行催化剂的活性评价． 取 １􀆰 ０ ｇ 催化剂（不
添加黏结剂）压制成片， 筛分出 ２０～４０ 目的颗粒 ０􀆰 ４ ｇ 装入不锈钢反应管的恒温区． 采用双柱塞微量泵

进料（ｎｔｏｌｕｅｎｅ ／ ｎｍｅｔｈａｎｏｌ ＝ ２）， 混合物经预热后由氮气载入反应管（空速为 ２ ｈ－１）， 反应温度为 ４００ ℃ ． 反应

产物采用上海天美公司 ＧＣ⁃７９００ 型气相色谱在线分析（ＦＦＡＰ 毛细管柱， ＦＩＤ 检测器）．

２　 结果与讨论

２．１　 ＸＲＤ 表征

为了确定酸碱处理后 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 催化剂的晶体结构是否完好， 利用 ＸＲＤ 对其进行表征． 图 １ 为不同

硅铝比的 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 样品经酸、 碱处理前后的 ＸＲＤ 谱图． 由图 １（Ａ）和（Ｂ）可知， 对于低硅铝比的
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Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５和 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５⁃４７ 样品， 经酸处理、 碱处理和酸⁃碱处理后， 与 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 原粉样品相比， 其结

晶度均有下降， 其中酸⁃碱处理后样品的相对结晶度下降最明显， 但仍然表现出典型的ＭＦＩ 拓扑结构的

特征衍射峰， 这说明处理后的样品并未出现大面积的骨架塌陷， 其晶体结构均保持完好； 对于高硅铝

比的ＺＳＭ⁃２２０样品［图 １（Ｄ）］， 其相对结晶度略有降低， 但晶体结构仍保持完好．

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ＺＳＭ⁃５ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｆｉｇ．２　 ＮＨ３ ⁃ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ＺＳＭ⁃５ ｓａｍｐｌｅｓ

２．２　 ＮＨ３⁃ＴＰＤ 表征

氨气程序升温脱附法常被用于评价固体催化剂的酸性和数量． 在氨气程序升温脱附曲线上， 脱附

温度和脱附峰面积可分别对应酸性位的强度和数量． 图 ２（Ａ） ～ （Ｄ）分别示出了不同硅铝比的 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５
样品经酸、 碱处理前后的 ＮＨ３⁃ＴＰＤ 谱图． 由图 ２ 可知， 所有 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 样品在约 ２５０ 和 ４５０ ℃处均有
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２ 个氨脱附峰， 可分别归属为分子筛的弱酸中心和强酸中心． 不同硅铝比的分子筛经过处理后， 基本呈

现相同的变化规律． 对于低硅铝比（２５）的 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 样品， 经过碱处理后， 部分硅物种脱除， 强酸峰面

积略有降低， 但弱酸峰面积变化不大， 这说明与原粉相比经碱处理后样品的强酸量略有降低． 分子筛

经酸处理后， 部分铝物种脱除， 使弱酸与强酸的脱附峰强度均有所降低， 对应的酸量也相应减少． 经碱

处理⁃酸处理后， 部分铝与硅物种脱除， 使分子筛的酸量和酸强度进一步降低． 相反， 对于高硅铝比的

ＺＳＭ⁃５ 样品， 尤其是硅铝比为 ２２０ 的样品脱硅后其对应的强酸中心的脱附峰强度明显变大， 说明高硅

铝比的 ＺＳＭ⁃５ 样品因单位质量脱除的硅较多， 导致其对应的单位质量的强酸中心数量增加．
２．３　 物化性质表征

表 １ 列出了不同硅铝比的 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 样品经酸、 碱处理前后的硅铝比、 比表面积和孔容数据． 由表 １
可知， 不同硅铝比的 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 脱硅、 脱铝以及先脱硅再脱铝的硅铝比变化结果与氮气吸附的规律相

似． 其中， 后处理样品的比表面积和孔容均有所增加， 其中先脱硅再脱铝的分子筛样品的比表面积和

孔容最大， 其次是脱硅的分子筛和脱铝的分子筛， 主要原因是脱硅分子筛会产生一定量的介孔， 进而

导致其比表面积和孔容均有所提高．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＺＳＭ⁃５ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ　 　 　 　
ｎ（Ｓｉ） ／
ｎ（Ａｌ）∗

ＳＢＥＴ ／
（ｍ２·ｇ－１）

Ｓｍｉｃｒｏ ／
（ｍ２·ｇ－１）

Ｓｍｅｓｏ ／
（ｍ２·ｇ－１）

Ｓｉｎｔ ／
（ｍ２·ｇ－１）

Ｓｅｘｔ ／
（ｍ２·ｇ－１）

Ｖｔｏｔａｌ ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｖｍｉｃｒｏ ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｖｍｅｓｏ ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５ １２􀆰 ５ ２９２􀆰 ０ １９４􀆰 ７ ９７􀆰 ３ ２３８􀆰 ９ ５３􀆰 １ ０􀆰 ２０ ０􀆰 １３ ０􀆰 ０７
ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５ ４０􀆰 ２ ３９１􀆰 ２ ２６５􀆰 ５ １２５􀆰 ７ ３２３􀆰 ６ ６７􀆰 ６ ０􀆰 ３０ ０􀆰 １８ ０􀆰 １２
ＤＳ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５ ７􀆰 ３ ３３６􀆰 ８ ２２２􀆰 ６ １１４􀆰 ２ ２６０􀆰 ６ ７６􀆰 ２ ０􀆰 ２５ ０􀆰 １０ ０􀆰 １５
ＤＳ⁃ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５ ２４􀆰 １ ４２５􀆰 ５ ２２０􀆰 ４ ２０５􀆰 １ ２９５􀆰 ８ １２９􀆰 ７ ０􀆰 ３６ ０􀆰 １５ ０􀆰 ２１
Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５⁃４７ ２４􀆰 ０ ２７４􀆰 ９ １８２􀆰 ３ ９２􀆰 ６ ２２２􀆰 １ ５２􀆰 ８ ０􀆰 ２２ ０􀆰 １２ ０􀆰 １０
ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃４７ ５０􀆰 ６ ３８６􀆰 ２ ２６４􀆰 ８ １２１􀆰 ４ ２７７􀆰 １ １０９􀆰 １ ０􀆰 ３２ ０􀆰 １７ ０􀆰 １５
ＤＳ⁃ＺＳＭ⁃５⁃４７ ９􀆰 ３ ３４１􀆰 １ ２０１􀆰 ９ １３９􀆰 ２ ２１９􀆰 １ １２２ ０􀆰 ３５ ０􀆰 １６ ０􀆰 １９
ＤＳ⁃ＤＡ⁃ ＺＳＭ⁃５⁃４７ ３０􀆰 １ ５１６􀆰 ０ ２９５􀆰 ３ ２２０􀆰 ７ ３３５􀆰 ４ １８０􀆰 ６ ０􀆰 ５１ ０􀆰 １５ ０􀆰 ３６
Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５⁃１４８ ７２􀆰 ８ ３２４􀆰 ４ ２１６􀆰 ３ １０８􀆰 １ ２６５􀆰 ７ ５８􀆰 ７ ０􀆰 ２４ ０􀆰 １５ ０􀆰 ０９
ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃１４８ ９０􀆰 ４ ３３６􀆰 ５ ２１３􀆰 ２ １２３􀆰 ３ ２６０􀆰 ９ ７５􀆰 ６ ０􀆰 ２８ ０􀆰 １７ ０􀆰 １１
ＤＳ⁃ＺＳＭ⁃５⁃１４８ ３０􀆰 ５ ３６２􀆰 ６ ２１９􀆰 ２ １４３􀆰 ４ ２７３ ８９􀆰 ６ ０􀆰 ３０ ０􀆰 １４ ０􀆰 １６
ＤＳ⁃ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃１４８ ８０􀆰 ２ ４３６􀆰 ０ ２３４􀆰 ４ ２０１􀆰 ６ ３１５􀆰 ６ １２０􀆰 ４ ０􀆰 ３２ ０􀆰 １５ ０􀆰 １７
Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２２０ １０８􀆰 ５ ３３０􀆰 ５ ２２０􀆰 ３ １１０􀆰 ２ ２７４􀆰 ４ ５６􀆰 １ ０􀆰 ２４ ０􀆰 １４ ０􀆰 １０
ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２２０ １２０􀆰 ３ ３５６􀆰 ９ ２２０􀆰 ２ １３６􀆰 ７ ２７６􀆰 ９ ８０􀆰 ０ ０􀆰 ２７ ０􀆰 １６ ０􀆰 １１
ＤＳ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２２０ ５５􀆰 ４ ３７４􀆰 ５ ２２２􀆰 ２ １５２􀆰 ３ ２７８􀆰 ８ ９５􀆰 ７ ０􀆰 ３１ ０􀆰 １５ ０􀆰 １６
ＤＳ⁃ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２２０ １４５􀆰 １ ４７４􀆰 ３ ２５０􀆰 ９ ２２３􀆰 ４ ３２９􀆰 ２ １４５􀆰 １ ０􀆰 ４１ ０􀆰 １５ ０􀆰 ２６

Ｆｉｇ．３　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（Ａ） ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ（Ｂ）

ｏｆ ｔｈｅ Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
（Ａ） ａ． ＤＳ⁃ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５， ｂ． ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５， ｃ． ＤＳ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５， ｄ． Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５；
（Ｂ） ａ． ＤＳ⁃ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５， ｂ． ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５， ｃ． ＤＳ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５， ｄ． ＺＳＭ⁃５⁃２５􀆰

　 　 ∗ Ｆｒｏｍ ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ．

进一步确定了经酸、 碱处理前后分子筛孔径的变化情况． 图 ３ 示出了 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５ 分子筛经酸⁃碱
处理前后的氮气吸附⁃脱附曲线和孔径分布图． 由图 ３（Ａ）可见， 处理前后的 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５ 分子筛均呈现

７３８１　 Ｎｏ．１０ 　 赵　 丽等： 微孔 ／ 微介孔 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 分子筛上甲苯甲醇的烷基化性能



标准的Ⅰ型吸附等温线， 并且样品具有微孔和介孔的特征． 经酸、 碱处理后样品的Ⅰ型吸附等温线特

征减弱， 呈现典型的回滞环闭合曲线， 说明酸⁃碱处理后的样品产生了更多的介孔， 与表 １ 中的微孔介

孔数据一致． 此外， 脱硅或脱铝后， 以及脱硅脱铝后的分子筛的孔径分布与上述比表面积和孔体积数

据一致． 碱处理脱硅后， 均有明显的介孔生成； 而酒石酸处理脱铝后， 分子筛介孔数量无明显增多． 这

就说明强碱作用后， 会脱除分子筛中的硅物种， 形成介孔； 酒石酸作用后， 可以脱除部分的铝物种， 虽

然同样会对分子筛比表面积和孔体积有影响， 但酸处理不会使分子筛的骨架结构发生变化． 碱⁃酸作用

后， 介孔数量进一步增多， 这是由于脱除分子筛中的硅物种后， 进一步的酸脱铝作用不仅脱除了分子

筛原有的骨架外的铝物种， 还使骨架中不稳定的铝物种也被脱除， 导致介孔数量增多．
２．４　 ＴＥＭ 表征

为了进一步更直观地确定酸⁃碱处理前后样品上介孔存在情况， 采用 ＴＥＭ 对处理前后的样品进行

了表征． 图 ４ 为 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２２０ 催化剂经碱处理前后的 ＴＥＭ 照片， 可见， 经碱处理前后催化剂的形貌和

大小保持不变， 长度约为 ７００～８００ ｎｍ． 此外， 经碱处理后的样品上可以观察到广泛分布、 数量众多的

浅色斑点． 放大后能清晰地看到整个晶体呈现出均匀的中空状结构， 这表明碱处理后的样品上介孔密

集地分布在沸石晶体内部．

Ｆｉｇ．４　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｅｎｔ Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２２０（Ａ，Ｂ） ａｎｄ ｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃａｌｌｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＤＳ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２２０（Ｃ，Ｄ）

２．５　 催化剂的活性评价

表 ２ 列出了所制备的 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 分子筛样品在甲苯甲醇烷基化制二甲苯反应中的催化活性结果． 可

见， 甲苯甲醇烷基化反应产物主要有以下几类： 甲醇产生的小分子烃类、 甲苯甲醇烷基化产生的二甲

苯、 甲苯歧化产生的苯及二甲苯与甲醇进一步烷基化产生的大分子芳烃． 不同硅铝比的 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 脱硅

后， 甲苯转化率与原粉比较基本无变化， 而 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２２０ 由于硅铝比较大， 脱硅后单位质量的样品酸

量增加， 故其甲苯转化率升高， 这与 ＮＨ３⁃ＴＰＤ 结果一致． 硅铝比较小的分子筛在脱铝后， 虽然总酸量

有所降低， 但脱除了大量的非骨架铝， 导致更多的有效活性中心得以暴露， 可使催化剂与反应物充分

接触， 从而使甲苯转化率升高， 而硅铝比较大的分子筛催化活性变化不大． 经酸⁃碱共同作用后， 甲苯

转化率升高． 这也说明经处理后形成的微孔⁃介孔体系提高了催化剂的传质性能． 然而， 对于低硅铝比

的 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 分子筛， 酸、 碱处理前后二甲苯的选择性与分子筛原粉相比， 并未发生明显变化， 其原因

是该反应主要在分子筛的微孔中进行， 尽管脱铝或脱硅能生成一定的介孔， 增加孔道的可传质性， 但

其微孔孔径并未发生变化．
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Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｅｎｔ ＨＺＳＭ⁃５ ａｎｄ ｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃａｌｌｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＳｉＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３ ｒａｔｉｏｓ∗

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）
Ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％， ｍｏｌａｒ ｆｒａｃｔｉｏｎ）

Ｃ１—Ｃ５ Ｂｅｎｚｅｎｅ Ｘｙｌｅｎｅ Ｃ９～ ＰＸ
Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５ ２７􀆰 ０ ８􀆰 ２ １０􀆰 ０ ６３􀆰 ２ １８􀆰 ６ ２５􀆰 ６
ＤＳ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５ ２９􀆰 ７ ８􀆰 ０ １５􀆰 ３ ６２􀆰 ０ １４􀆰 ７ ３２􀆰 １
ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５ ４０􀆰 ０ ９􀆰 ４ ７􀆰 ５ ６３􀆰 ９ １９􀆰 ２ ３５􀆰 ４
ＤＳ⁃ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２５ ４１􀆰 ５ ９３􀆰 ０ ６􀆰 ３ ６２􀆰 ９ ２１􀆰 ５ ３３􀆰 ５
Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５⁃４７ ３２􀆰 ８ ９􀆰 ８ ６􀆰 ０ ６２􀆰 ０ ２２􀆰 ２ ３０􀆰 ５
ＤＳ⁃ＺＳＭ⁃５⁃４７ ３４􀆰 ６ ７􀆰 ７ ７􀆰 ０ ６６􀆰 ３ １９􀆰 ０ ３２􀆰 ６
ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃４７ ３６􀆰 ７ １０􀆰 ５ ５􀆰 ７ ６１􀆰 ２ ２２􀆰 ６ ３３􀆰 ４
ＤＳ⁃ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃４７ ４２􀆰 ２ ７􀆰 ８ ４􀆰 ４ ６４􀆰 ７ ２３􀆰 １ ３５􀆰 １
Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５⁃１４８ ２９􀆰 ７ １７􀆰 １ １􀆰 １ ５０􀆰 ５ ３１􀆰 ３ ３２􀆰 １
ＤＳ⁃ＺＳＭ⁃５⁃１４８ ３０􀆰 ３ １７􀆰 ６ １􀆰 １ ４９􀆰 ５ ３１􀆰 ８ ３８􀆰 ３
ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃５⁃１４８ ３０􀆰 ６ １７􀆰 ９ ０􀆰 ５ ５２􀆰 ４ ２９􀆰 ２ ３７􀆰 ６
ＤＳ⁃ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃１４８ ３１􀆰 ０ １８􀆰 ７ ０􀆰 １ ５６􀆰 １ ２５􀆰 １ ３６􀆰 ２
Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２２０ １９􀆰 ９ １２􀆰 ０ ０􀆰 ７ ５９􀆰 ８ ２７􀆰 ５ ３４􀆰 ７
ＤＳ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２２０ ３１􀆰 ０ ４􀆰 ６ ０􀆰 ０ ７４􀆰 ９ ２０􀆰 ５ ３８􀆰 ４
ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２２０ ２０􀆰 ７ １１􀆰 １ ０􀆰 ８ ６２􀆰 ０ ２６􀆰 １ ３９􀆰 ６
ＤＳ⁃ＤＡ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２２０ ２８􀆰 １ ５􀆰 ７ ０􀆰 ６ ７１􀆰 ６ ２２􀆰 １ ３７􀆰 ９

　 　 ∗ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ： Ｔ＝ ４００ ℃， ＷＨＳＶ＝ ２ ｈ－１， ｎｔｏｌｕｅｎｅ ／ ｎｍｅｔｈａｎｏｌ ＝ ２， Ｔｉｍｅ⁃ｏｎ⁃ｓｔｒｅａｍ： ４􀆰 ０ ｈ．

Ｆｉｇ．５　 Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＤＳ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２２０ ｃａｔａｌｙｓｔ

值得一提的是， 高硅铝比的 ＤＳ⁃ＺＳＭ⁃５⁃２２０ 样

品在甲苯甲醇烷基化反应中二甲苯的选择性达到约

７５％， 但具体原因还需要进一步研究． 此外， 催化剂

反应活性比较稳定， 在反应进行 １７６ ｈ 后仍然未失

活（图 ５）．
综上所述， 通过酸、 碱或酸⁃碱结合的方法对不

同硅铝比的 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 分子筛进行处理， 发现处理后

的分子筛的比表面积和总孔容均有所增大． 对于低

硅铝比的Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 分子筛， 部分脱硅对其总酸量影

响不大， 但脱铝能明显降低其总酸量， 使其暴露出更多的有效活性中心． 因此， 在甲苯甲醇烷基化反应

中， 脱硅对其甲苯转化率影响不大， 而脱铝则能提高其甲苯转化率． 对于高硅铝比的 ＺＳＭ⁃５ 样品， 部分

脱铝对其酸量和催化性能影响均不大， 但脱硅能提高其单位质量上的酸量， 进而提高甲苯的转化率．
而经过脱硅脱铝的共同作用， 不同硅铝比的分子筛上均会形成微孔⁃介孔体系， 使催化剂的传质性能得

以提升， 进而提高甲苯转化率．

参　 考　 文　 献

［ １ ］　 Ｔｓａｉ Ｔ． Ｃ．， Ｌｉｕ Ｓ． Ｂ．， Ｗａｎｇ Ｉ．， Ａｐｐｌ． Ｃａｔａｌ． Ａ： Ｇｅｎ．， １９９９， １８１（２）， ３５５—３９８
［ ２ ］　 Ｖｅｒｍｅｉｒｅｎ Ｗ．， Ｇｉｌｓｏｎ Ｊ． Ｐ．， Ｔｏｐｉｃｓ ｉｎ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２００９， ５２（９）， １１３１—１１６１

［ ３ ］　 Ａｈｎ Ｊ． Ｈ．， Ｋｏｌｖｅｎｂａｃｈ Ｒ．， Ａｌ⁃Ｋｈａｔｔａｆ Ｓ． Ｓ．， Ｊｅｎｔｙｓａ Ａ．， Ｌｅｒｃｈｅｒ Ｊ． Ａ．， Ｃｈｅｍ． Ｃｏｍｍｕｎ．， ２０１３， ４９（９０）， １０５８４—１０５８６
［ ４ ］　 Ｙｏｕｎｇ Ｌ． Ｂ．， Ｂｕｔｔｅｒ Ｓ． Ａ．， Ｋａｅｄｉｎｇ Ｗ． Ｗ．， Ｊ． Ｃａｔａｌ．， １９８２， ７６（２）， ４１８—４３２
［ ５ ］　 Ｋａｅｄｉｎｇ Ｗ． Ｗ．， Ｃｈｕ Ｃ．， Ｙｏｕｎｇ Ｌ． Ｂ．， Ｗｅｉｎｓｔｅｉｎ Ｂ．， Ｂｕｔｔｅｒ Ｓ． Ａ．， Ｊ． Ｃａｔａｌ．， １９８１， ６７（１）， １５９—１７４
［ ６ ］　 Ｈｉｂｉｎｏ Ｔ．， Ｎｉｗａ Ｍ．， Ｍｕｒａｋａｍｉ Ｙ．， Ｊ． Ｃａｔａｌ．， １９９１， １２８（２）， ５５１—５５８
［ ７ ］　 Ｋｉｍ Ｊ． Ｈ．， Ｉｓｈｉｄａ Ａ．， Ｏｋａｊｉｍａ Ｍ．， Ｎｉｗａ． Ｍ．， Ｊ． Ｃａｔａｌ．， １９９６， １６１（１）， ３８７—３９２
［ ８ ］　 Ｓｅｒｒａｎｏ Ｄ． Ｐ．， Ｐｉｚａｒｒｏ Ｐ．， Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ． Ｒｅｖ．， ２０１３， ４２（９）， ４００４—４０３５
［ ９ ］　 Ｍｉｋｋｅｌｓｅｎ Ø．， Ｒøｎｎｉｎｇ Ｐ． Ｏ．， Ｋｏｌｂｏｅ Ｓ．， Ｍｉｃｒｏ． Ｍｅｓｏ． Ｍａｔｅｒ．， ２０００， ４０（１）， ９５—１１３
［１０］　 Ｋａｒｇｅｒ Ｊ．， Ｆｒｅｕｄｅ Ｄ．， Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００２， ２５（８）， ７６９
［１１］　 Ｋｉｍ Ｊ． Ｈ．， Ｋｕｎｉｅｄａ Ｔ．， Ｎｉｗａ Ｍ．， Ｊ． Ｃａｔａｌ．， １９９８， １７３（２）， ４３３—４３９
［１２］　 Ｐｅｒｅｚ⁃Ｒａｍｉｒｅｚ Ｊ．， Ｃｈｒｉｓｔｅｎｓｅｎ Ｃ． Ｈ．， Ｅｇｅｂｌａｄ Ｋ．， Ｃｈｒｉｓｔｅｎｓｅｎ Ｃ． Ｈ．， Ｇｒｏｅｎｅ Ｊ． Ｃ．， Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ． Ｒｅｖ．， ２００８， ３７（１１）， ２５３０—２５４２
［１３］　 Ｆａｎ Ｗ．， Ｓｎｙｄｅｒ Ｍ． Ａ．， Ｋｕｍａｒ Ｓ．， Ｌｅｅ Ｐ． Ｓ．， Ｙｏｏ Ｗ． Ｃ．， ＭｃＣｏｒｍｉｃｋ Ａ． Ｖ．， Ｌｅｅ Ｐｅｎｎ Ｒ．， Ｓｔｅｉｎ Ａ．， Ｔｓａｐａｔｓｉｓ Ｍ．， Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，

９３８１　 Ｎｏ．１０ 　 赵　 丽等： 微孔 ／ 微介孔 Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ 分子筛上甲苯甲醇的烷基化性能



２００８， ７， ９８４—９９１
［１４］　 Ｍａｄｓｅｎ Ｃ．， Ｊａｃｏｂｓｅｎ Ｃ． Ｊ． Ｈ．， Ｃｈｅｍ． Ｃｏｍｍｕｎ．， １９９９， ６７３—６７４
［１５］　 Ｊａｃｏｂｓｅｎ Ｃ． Ｈ． Ｊ．， Ｍａｄｓｅｎ Ｃ．， Ｈｏｕｚｖｉｃｋａ Ｊ．， Ｓｃｈｍｉｄｔ Ｉ． Ｃａｒｌｓｓｏｎ Ａ．， Ｊ． Ａｍ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ．， ２０００， １２２， ７１１６—７１１７
［１６］　 ＰａｒｋＤ． Ｈ．， Ｋｉｍ Ｓ． Ｓ．， Ｗａｎｇ Ｈ．， Ｐｉｎｎａｖａｉａ Ｔ． Ｊ．， Ｐａｐａｐｅｔｒｏｕ Ｍ． Ｃ．， Ｌａｐｐａｓ Ａ． Ａ．， Ｔｒｉａｎｔａｆｙｌｌｉｄｉｓ Ｋ． Ｓ．， Ａｎｇｅｗ． Ｃｈｅｍ． Ｉｎｔ． Ｅｄ．， ２００９，

４８， ７６４５—７６４８
［１７］　 Ｇｒｏｅｎ Ｊ． Ｃ．， Ｍｏｕｌｉｊｎ Ｊ． Ａ．， Ｐéｒｅｚ⁃Ｒａｍíｒｅｚ Ｊ．， Ｊ． Ｍａｔｅｒ． Ｃｈｅｍ．， ２００６， １６（２２）， ２１２１—２１３１
［１８］　 Ｚｈａｎｇ Ｒ． Ｚ．， Ｗａｎｇ Ｃ．， Ｘｉｎｇ Ｐ．， Ｗｅｎ Ｓ． Ｂ．， Ｗａｎｇ Ｊ．， Ｚｈａｏ Ｌ． Ｆ．， Ｌｉ Ｙ． Ｐ．， Ｃｈｅｍ． Ｊ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ， ２０１５， ３６（４）， ７２５—７３２

（张瑞珍， 王翠， 邢普， 温少波， 王剑， 赵亮富， 李玉平． 高等学校化学学报， ２０１５， ３６（４）， ７２５—７３２）
［１９］　 Ｇｒｏｅｎ Ｊ． Ｃ．， Ｊａｎｓｅｎ Ｊ． Ｃ．， Ｍｏｕｌｉｊｎ Ｊ． Ａ．， Ｐｅｒｅｚ⁃Ｒａｍıｒｅｚ Ｊ．， Ｊ． Ｐｈｙｓ． Ｃｈｅｍ． Ｂ， ２００４， １０８（３５）， １３０６２—１３０６５

Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｍｉｃｒｏ⁃ ／ ｍｉｃｒｏ⁃ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５
Ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｆｏｒ Ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｏｌｕｅｎｅ ｗｉｔｈ Ｍｅｔｈａｎｏｌ†

ＺＨＡＯ Ｌｉ， ＹＵ Ｄｏｎｇｎｉ， ＤＡＩ Ｗｅｉｌｉ∗， ＷＵ Ｇｕａｎｇｊｕｎ， ＬＩ Ｌａｎｄｏｎｇ， ＧＵＡＮ Ｎａｉｊｉａ∗

（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ＆ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｆｏｒ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，
Ｎａｎｋａｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｔｉａｎｊｉｎ ３００３５０， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｃｉｄ ｏｒ ａｌｋａｌｉ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ａｃｉｄ⁃ａｌｋａｌｉ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｓｉ ／ Ａｌ ｒａｔｉｏｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＲＤ，
ＮＨ３⁃ＴＰＤ， ＢＥＴ ａｎｄ ＴＥＭ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｃｉｄ ａｎｄ ａｌｋａｌｉ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｈａｄ ｔｈｅ ｇｒｅａｔ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅ
ａｃｉｄｉｔｙ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ， ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ．
Ａｃｉｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｃａｎ ｇｒｅａｔｌｙ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｔｙ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ ｗｉｔｈ ｌｏｗｅｒ Ｓｉ ／ Ａｌ ｒａｔｉｏｓ，
ｗｈｉｌｅ ａｌｋａｌｉ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎｌｙ ｈａｄ ｔｈｅ ｇｒｅａｔ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ Ｈ⁃ＺＳＭ⁃５ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｅｒ Ｓｉ ／ Ａｌ ｒａｔｉｏｓ． Ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｉｄ
ａｎｄ ａｌｋａｌｉ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｃａｎ ａｄｊｕｓｔ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｔｙ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ， ａｎｄ ｔｈｅｎ ｅｎｈａｎｃｅ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ａｃｉｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ； Ａｌｋａｌｉ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ； Ｄｅｓｉｌｉｃａｔｉｏｎ； Ｍｅｓｏｐｏｒｅ； Ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ

（Ｅｄ．： Ｖ， Ｚ， Ｋ）

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｉａｎｊｉｎ， Ｃｈｉｎａ（Ｎｏｓ．１３ＲＣＧＦＧＸ０１１２４， １４ＪＣＱＮＪＣ０５７００）．

０４８１ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３８　


