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采用 ��

一

�� 分析研究了硼 ���
、

镁�� � �及 件� � 复合改性对 � � ��
一

� 分子筛表面酸性 和催化性能的影响
。

结果表明
,

� �
、

� 及 件� � 复合改性后的 � �  �
一

�
,

其 � 酸中心和 � 酸中心均降低
。

� 元素的加人有利于对位

选择性的提高
,

但会降低催化剂的稳定性
。

� � 元素的加 人减缓了 � 元素的流 失
,

提高了催化剂的稳定性
,

从

而使得甲苯 甲醇烷基化反应中对
一

二 甲苯的收率大大提高
。

关 键 词
� � ���

一

� 分子筛
�
甲苯

�
甲醇

�
烷基 化

�
对

一

二 甲苯

中图分类号
� ���  � 文献标识码

� �

� 饰�
�� � �

�
� �� � ��� � �� � � �

,

� � � � � 任� � �
� � ���� � ��� �  � � �� � �  ! �� �� � ������ � � � ��� � � � � ����� � � ��� �� � �  � � �

� �  �
一

� � � � �  � � ��� � � � � �
一
��

�

� �� � � � ���� � ��� � � � � � ��
一

� �� � � � � � � �� � �� � �� � �� ��� � � � � � ��� � � � �
� � � ��

� � �� � ��� �
�

� � � � �� �� 一� � � � � �� �� �  !� � �� � � � �� � ��� ��� � � �
一 � ��� � �

,

� � � � � � � �  ! �� ��� � �� � �����
�

� �� �� � � ��� � � � � �

�� � ��  � � � ��� � �� � ����� � � 件 � �  �
一
�

, � � � �� � � �� �� � � �
一 � ��� � � �� �  � ! ∀ ��

�

� � � � �  ! ∀ #
∃ % & ∋

一

5
z e o

l i
t e ; t o

l

u e n e ;

m

e t
h

a n o

l

; a

l k y l

a t i
o n ;

P

一 x
y l

e n e

近几年
,

甲苯 甲醇烷基化合成对
一

二甲苯的反应逐渐引起人们的关注
。

该反应以成本低廉的甲苯
、

甲

醇作为反应原料
,

甲苯利用率高
,

合成工艺简单
,

流程短
,

并且对
一

二甲苯的选择性 高
。

20 世纪 70 年代

美国 M o bi l公司研制出了微孔 ZS M
一

5 分子筛L
’」。

由于 H 型的 ZS M
一

5 分子筛具有 良好的热稳定性和水热

稳定性
,

且其孔道直径与苯环的大小接近
,

有利于对
一

二 甲苯的扩散
,

因此被广泛地应用于甲苯甲醇烷基

化反应
。

虽然 H ZSM
一

5 分子筛有很好的对位选择性
,

但其并未达到工业要求 (对
一

二 甲苯的摩尔分数达到 95 %

以上 )
。

为得到较高的对位选择性
,

必须对 H Z S M
一

5 进行改性
。

改性的方向主要是
:
调变分子筛的酸性 以

及孔道孔口 的大小
; 钝化分子筛外表面的酸位

,

以抑止对
一

二甲苯在分子筛外表面酸性位上的二次异构化
;

在分子筛孔 口或孔道内施加扩散阻碍
,

以增加对
一

二甲苯 的扩散优势川
。

主要 的改性方法有水热处理川
、

化学气相沉积 [4.
5〕、

元素负载改性〔6 一 ’〕等
,

其中元素负载改性法以其操作简单易行和易于重复等优点而最

为常用
。

目前常用于负载改性的元 素有碱金属
、

碱土金属
、

R

、

S b

、

L
a

等
。

高滋[l0 〕等采用 P
一

M
g 复合改性 的

H Z S M
一

5 沸石 (w (P )一4
.
86 %

,

w ( M
g ) 一 1

.
22 肠)

,

甲苯转化率为 15 % 左右
,

对
一

二甲苯选择性达到 94 %

左右
。

林勇等〔川采用 P
一

M
g 改性的 H Z S M

一

5 沸石 (二(P) 一 9
.
2 %

,

二(M g )一 3
.
0 % )

,

产物中对
一

二 甲苯的

含量高达 98
.
2 % ; 而采用 P

一

L
a 改性 的 H Z S M

一

5 沸石
,

甲苯转 化率为 17
.
21 %

,

对
一

二甲苯选择性可达

90写以上
。

虽然改性后的分子筛可使对
一

二甲苯选择性有所提高
,

但是催化剂极易失活
,

且改性元素的含

量较高
。
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5 分子筛用 于甲苯 甲醇烷基化反应

本实验中采用元素负载改性法对催化剂进行改性处理
,

以硅/铝摩尔比为 50 的 H Z S M
一

5 沸石为基质
,

考察了 B
、

M
g 单元素和双元素改性对甲苯甲醇烷基化生成对

一

二甲苯反应的活性和选择性 的影响
。

试图找

出一种制备方法简单
、

改性元素含量低
、

高活性
、

高稳定性以及高对
一

二 甲苯选择性的催化剂
,

以降低其

工业成本
。

并采用红外(Py
一

I R )分析考察了改性前后催化剂的性质
。

1 实验部分

1.1 催化剂的制备

H Z S M
一

5 沸石分子筛由南开大学催化剂厂提供
,

硅/铝摩尔 比为 50
。

所用的市售试剂没有进一步纯

化
,

H

3
B O

3

( 9 9

,

5

%

,

质量分数
,

A R )

,

M
g ( N ( )

。
)
:

·

6
H

Z

O (
9 9

%

,

质量分数
,

A R )

。

称取一定量的改性 元素前驱物溶于 40 m l蒸馏水 中
,

加人一定量 H Z S M
一

5 沸石分子筛样品
,

搅拌

10 h
。

将混合物转人 80 ℃ 的烘箱中烘干
,

于 55 0℃ 马福炉中焙烧 4 h
。

所得粉体经压片后筛出 20 一40 目

的催化剂
,

备用
。

如催化剂由双元素改性
,

则重复上述步骤
。

改性元素含量均按照投料 比计算
。

1

.

2 催化剂的活性评价与表征

催化剂的活性评价装置为长 40
cm

、

内径 7 m m 的不锈钢固定床反应器
。

将催化 剂置于反应器 中部
,

下面用石英棉支撑
,

催化剂的装填量为 0
.
6 9 。

在常压下进行反应
,

用液体进样泵进样
。

产物经反应器底

部流出后用冷凝器冷凝收集
,

并用 SP
一

50
2 气相色谱仪进行分析

。

在 Ri ga k u D /M A X
一

n A 型 X 射线衍射仪上进行 X R D 分析
。

C

u
一

K
a

射线源
,

石墨单色器
,

管电压

30 k V
,

管电流 20 m A
,

扫描范围为 5
0
~ 50

0。

采用 B ru ke
r
IF S

一

88 型红外光谱仪进行 P y一 I R 分析
。

将 15 m g 左右的样品压片
,

在 400
’

C

、

1
M

P
a 的

条件下处理 30 m in
,

然后降至 20 0℃ 吸附毗陡 30 m in
,

平衡与脱附后
,

进行 P y
一

I R 扫描
。

2 结果与讨论

2.1 氧化物改性的 H ZSM
一

5 对 甲苯 甲醉烷基化反应的影响

图 1 为不同含量的 B 元素单独改性时甲苯 甲醇烷基化反应活性的比较
。

由图 1 可以看出
,

B 元素的加

人使催化剂上对
一

二 甲苯选择性 明显提高
,

但甲苯转化率却均有所下降
。

当 B 元素的质量分数为 2% 时
,

催化剂具有较好的催化活性
。

图 2 为 2% B-- H Z S M
一

5 催化剂上烷基化反应的活性
。

从 图 2 可以看出
,

随着

反应时间的延长
,

对
一

二 甲苯选择性逐渐提高
,

但 甲苯转化率和对
一

二 甲苯收率却急剧下降
。

因此
,

B 元素

的加人虽然可以提高催化剂的选择性
,

但由于 B 元素的极易流失
,

催化剂的稳定性下降
。

1 0 0
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图 3 为不同质量分数 M g 元素单独改性的催化剂的活性 比较
。

从图 3 可以看出
,

当 M g 元素的质量分
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数为 1% 时
,

催化剂的活性最好
。

图 4 为 1% M g
一

H Z S M

一

5 催化剂上烷基化反应的活性
,

可以看出
,

M
g 元

素的加人
,

使得甲苯转化率比 B 元素单独改性时稳定
,

并且对
一

二 甲苯选择性也一直呈上升的趋势
。

�
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综合以上考虑
,

同时加人两种元素对 H Z S M
一

5 进行改性
。

图 5 为 B
一

M
g 复合改性后甲苯 甲醇烷基化

的结果
。

从图 5 可以明显看出
,

经 B 一

M
g 改性后

,

催化剂上对
一

二甲苯的选择性比 B
、

M
g 单元素改性时有

很大的提高
,

而催化剂的稳定性也大大提高
,

反应 13 h 后活性才有所下降
,

此时对
一

二甲苯选择性达到

10 0 %
,

收率达到 25 编
。

B

一

M
g 改性的效果大大优于 B

、

M
g 单元素改性的效果

。

经过 IC P 分析 (见表 1)得出
,

反应 lo h 内
,

2
% B

一

l
% M

g

一

H Z S M

一

5 中
,

由于 M g 元素的加入
,

使得 B

元素几乎没有流失
,

而 M g 元素有少量的流失
。

随着反应的进行
,

由于 M g 元素的逐渐流失
,

使得反应后

表 1 催化剂反应前后的 IC P 分析结果

Tab le 1 R es ults of IC P an alysis fo r eatalysts be fo re and aft e
r re aetion

C atalyst , ( B ) / % 二( M g ) / %
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e
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期的 B 元素流失加快
,

催化剂活性降低
。

2

.

2 P y- I R 表征结果

图 6 为 改性 后 H Z S M
一

5 与原粉 H Z SM
一

5 的 Py
一

I R 谱图
。

由图 6 可 以看 出
,

B 元素单独 改性 时
,

1 4 5 0
c

m

一 ’

处 的 L 酸酸量有一定程度的减少
; 而 1540

cm 一 ’

处的 B 酸酸量在 M g 元素加人后有很大程度的

减少
,

总酸量也有较大的减少
。

根据图 2 中 B 元素单独改性 时分子筛的活性
,

可以得出 L 酸酸量的降低

有利于对位选择性的提高
; 而根据图 4

、

5 和 6 可知
,

M
g 元素的加人及 B 酸酸量 的减少

,

则有利于提高

催化剂的稳定性
。

3 结 论

(l) B 元素单独改性时
,

对
一

二甲苯选择性可以达到 95 %
,

但是催化剂的稳定性较差
; M g 元素单独改

性时
,

催化剂的稳定性较好
,

甲苯转化率稳定在 20 %
,

但是对位产物的选择性不高
。

由 P y
一

I R 分析可 以

得出
,

B 酸位的减少有利于催化剂稳定性的提高
,

I

J

酸位的减少则有利于对位选择性的提高
。

( 2) B

一

M
g 复合改性后

,

催化剂的稳定性大大提高
,

M
g 元素的加入大大抑止了 B 元素的流失

。

反应

13 h 后
,

对
一

二 甲苯选择性达到 100 %
。
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