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多级孔 ZSM鄄5 分子筛的制备及催化噻吩烷基化性能研究

赵摇 岑, 刘冬梅, 魏摇 民, 孙志岩, 王海彦
(辽宁石油化工大学 石油化工学院, 辽宁 抚顺摇 113001)

摘摇 要: 用不同浓度的 Na2CO3 溶液处理 ZSM鄄5 分子筛,采用 XRD、XRF、SEM、N2 吸附脱附及 NH3 鄄TPD 方法对处理前后的

ZSM鄄5 分子筛进行表征,并考察了 Na2CO3 溶液处理对 ZSM鄄5 分子筛孔结构、酸性以及噻吩烷基化性能的影响。 结果表明,
Na2CO3 溶液处理在保持 ZSM鄄5 分子筛微孔骨架结构的同时,增加了 ZSM鄄5 分子筛的比表面积、外表面积和介孔体积,并调

变了酸性。 Na2CO3 溶液处理提高了 ZSM鄄5 分子筛催化剂的噻吩烷基化活性和噻吩选择性。 一定反应条件下,随着 Na2CO3

溶液浓度增加,多级孔 ZSM鄄5 分子筛的噻吩烷基化性能逐渐提高,而噻吩选择性先增加后下降。 当 Na2CO3 溶液浓度为

2 mol / L时,分子筛的噻吩转化率和噻吩选择性分别为 81. 26 %和 73. 15% 。 当 Na2CO3 溶液浓度为 3 mol / L 时,噻吩转化率

和选择性分别为 90. 57 %和 72. 59% 。
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Preparation of hierarchical ZSM鄄5 zeolites
and their catalytic performance in thiophene alkylation

ZHAO Cen, LIU Dong鄄mei, WEI Min, SUN Zhi鄄yan, WANG Hai鄄yan
(School of Petrochemical Engineering, Liaoning Shihua University, Fushun摇 113001, China)

Abstract: ZSM鄄5 zeolites were treated by Na2CO3 solutions with different concentrations and characterized by
XRD, XRF, SEM, N2 sorption and NH3 鄄TPD techniques; the influence of Na2CO3 treatment on their pore
structure, acidity and performance in thiophene alkylation was investigated. The results showed that the BET
surface area, external surface area and mesoporous volume of the ZSM鄄5 zeolites were enhanced through Na2CO3
treatment and the acidity was also modulated without altering the microporous structure of ZSM鄄5 zeolites. The
activity and the selectivity to alkylates of the ZSM鄄5 zeolites in thiophene alkylation are also improved after
Na2CO3 treatment. With the increase of Na2CO3 solution concentration, the thiophene conversion over the
hierarchical ZSM鄄5 zeolites increases gradually, while the selectivity to alkylates increases first, reaches a
maximum and then decreases along with the Na2CO3 solution concentration. When the Na2CO3 concentrations are
2 and 3 mol / L the thiophene conversions and alhylation selectivities are 81. 26% , 73. 15% and 90. 57% ,
72. 59% , respectively.
Key words: alkali鄄treatment; Na2CO3; ZSM鄄5; thiophene; alkylation

摇 摇 噻吩类硫化物在酸性催化剂的作用下与 FCC
汽油中烯烃进行烷基化反应是脱除噻吩硫的有效途

径[1]。 噻吩烷基化过程无需加氢,可避免由于 FCC
汽油烯烃的过度饱和造成的辛烷值损失,并节约运

行成本。 英国 BP 公司首先提出噻吩烷基化脱硫技

术,目前,比较典型的 OAST 工艺是 BP 北美分公司

的两级 /多级烷基化脱硫工艺[2] 和美国 Mobil 公司

的烷基化脱硫工艺[3]。
有关分子筛催化噻吩烷基化反应的研究较

多[4 ~ 15]。 罗国华等[10,11]的研究表明,噻吩烷基化活

性与分子筛孔径密切相关。 在相同反应条件下,平
均孔径大于 0. 6 nm 的 HMCM鄄41、H茁、HM 及 HY
分子筛上的噻吩转化率均达到 99%以上,而平均孔

径小于 0. 6 nm 的 ZSM鄄5 分子筛上噻吩转化率仅有

5. 2% 。 另有报道[13 ~ 16] 指出,分子筛的酸性对噻吩

烷基化反应有重要影响。 Xu 等[15] 比较了 HZSM鄄5
(以拟薄水铝石为载体)、HY、H茁 和 SAPO鄄11 的噻

吩烷基化活性,在相同反应条件下,酸强度最强的

HZSM鄄5 分子筛上的噻吩转化率高于其他分子筛。
碱处理可以有效调变 ZSM鄄5 分子筛的孔结构

和酸性[17 ~ 23]。 一般使用浓度较低的 NaOH 溶液,高
浓度的 NaOH 溶液会破坏分子筛的晶型结构,因
此,强碱性的 NaOH 在成孔过程中不利于控制。
Na2CO3 溶液碱性适中,处理过程中不易破坏分子

筛的骨架结构,更利于调变分子筛的孔结构[24]。 本

实验采用 Na2CO3 溶液制备多级孔 ZSM鄄5 分子筛,
并研究了 Na2CO3 溶液浓度对分子筛孔结构、酸性

及噻吩烷基化反应的影响。
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1摇 实验部分
1. 1摇 试剂

噻吩(分析纯)、二甲苯(分析纯)、正己烷(分析

纯)、Na2CO3(分析纯)均来自国药集团化学试剂有

限公 司; 1鄄己 烯 ( 98% ), 美 国 Alfa Aesar 公 司;
NH4NO3(分析纯),天津大茂化学试剂有限公司;
HZSM鄄5(硅铝比为 50),南开大学催化剂厂。
1. 2摇 催化剂的制备

HZSM鄄5 分子筛原粉在 550 益下焙烧 4 h。 分

别取 10 g HZSM鄄5 加入到 500 mL 浓度分别为 0. 5、
1、2、3、4 mol / L 的 Na2CO3 溶液中,80 益水浴搅拌

2 h,冷却后抽滤。 滤饼用蒸馏水洗涤至中性,110 益
干燥过夜后恒温 550 益焙烧 2 h,得到 NaZSM鄄5 分

子筛。 用 1 mol / L 的 NH4NO3 溶液,通过三次离子

交换与焙烧将 NaZSM鄄5 转换为 HZSM鄄5。 根据

Na2CO3 溶液浓度不同,将所得 ZSM鄄5 分子筛催化

剂分别记做 ZSM鄄5(0. 5)、ZSM鄄5(1)、ZSM鄄5(2)、
ZSM鄄5(3) 和 ZSM鄄5(4),ZSM鄄5 分子筛原粉记做

ZSM鄄5(0)。
1. 3摇 催化剂的表征

分子筛的晶相结构由日本理学 D / max鄄RB X
射线衍射仪测定,Cu K琢 辐射(姿=0. 154 06 nm),管
电压 40 kV,管电流 100 mA。 采用岛津 XRF鄄1700
型 X 射线荧光光谱分析仪分析催化剂的硅铝比。
催化剂形貌由日本日立公司 S4800 场发射扫描电镜

观察。 N2 吸附等温线在 Micromeritics ASAP22010
型吸附仪上获得,用 BET 法计算催化剂的比表面

积, BJH 法计算孔容和孔径分布,t鄄plot 法计算外表

面积和微孔体积。 分子筛表面酸性由 NH3 程序升

温脱附 (NH3 鄄TPD) 法测定,将 0. 100 g 催化剂在

He 中 600 益活化 30 min,冷却至 150 益,吸附 NH3

至饱和,经 He 吹扫除去物理吸附的 NH3 后,以

18 益 / min 升至 700 益,脱附的 NH3用 TCD 检测。
1. 4摇 催化剂的性能评价

在固定床反应器上进行催化剂噻吩烷基化性能

评价,不锈钢反应器长 80 cm,内径为 10 mm。 将催

化剂压片,取 5 mL 筛分至 20 ~ 40 目的 ZSM鄄5 分子

筛与等体积相同粒径的石英砂混合均匀装填到反应

器中部,反应器两端填满石英砂。 反应原料为噻吩、
1鄄己烯、二甲苯和正己烷组成的模型化合物(体积比

为 1. 6 颐12. 8 颐4. 9 颐500)。 评价条件为温度350 益、压
力 1. 0 MPa、质量空速 1. 0 h-1。 反应开始后第二个

小时排空一次,第四个小时接样。
采用美国安捷伦公司 7890A 型色谱仪分析原

料及产物中的硫化物,355 型 SCD 硫化学发光检测

器,HP鄄5 毛细管柱 30 m伊320 滋m伊0. 2 5 滋m,升温

速率 15 益 / min,进样口温度 250 益,燃烧器温度

800 益,载气为氮气,流量 1. 5 mL / min,分流比10 颐1。
采用上海分析仪器厂 1002 气相色谱仪分析原料及

产物中的烃类组成,FID 检测器,初始温度为30 益,
恒温 10 min,以 5 益 / min 的速率由 30 益 升温至

200 益,恒温 10 min。 用噻吩转化率评价催化剂的

催化性能,用噻吩选择性评价催化剂的烯烃与噻吩

烷基化反应选择性,计算公式如下:

x = n(TP,F) - n(TP,P)
n(TP,F( ))

伊 100% (1)

s = n C6H12,( )OATS
n C6H12,( )F - n C6H12,( )

æ

è
ç

ö

ø
÷

P
伊 100% (2)

式中,x,n(TP,F) 和 n(TP,P) 分别为噻吩转

化率、原料及产物中的噻吩含量;s、n(C6 H12,F),
n(C6H12,P) 和 n(C6H12,OATS),分别为噻吩选择

性、原料及产物中的 1鄄己烯含量和参与噻吩烷基化

反应的 1鄄己烯含量。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 Na2CO3 溶液浓度对 ZSM鄄5 晶体结构的影响

图 1 为 Na2CO3 溶液处理后 ZSM鄄5 分子筛的

XRD 谱图,其相对结晶度和硅铝比见表 1。

图 1摇 Na2CO3 溶液浓度对 ZSM鄄5 晶相结构的影响
Figure 1摇 XRD patterns of ZSM鄄5 before and

after treated with Na2CO3 solutions

摇 摇 由图 1 可知,与 ZSM鄄5 分子筛原粉相比,ZSM鄄
5(0. 5) ~ ZSM鄄5(4)在 8. 0毅、8. 9毅、23. 1毅和、23. 9毅
处的 MFI 结构特征峰位置未改变,特征峰强度变化

微弱,说明 Na2CO3 溶液处理的样品保留了 ZSM鄄5
的晶相结构。 分子筛的硅铝比随 Na2CO3 溶液浓度

升高而下降,说明脱硅程度加深。 分子筛的颗粒结

晶度随 Na2CO3 溶液浓度增加而先升后降,这是因
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为 Na2CO3 溶液浓度较低时,主要脱除无定形物质,
疏通了分子筛的孔道,有利于暴露出更多的微孔,而
对分子筛骨架的影响较小,所以结晶度升高。 随

Na2CO3 溶液浓度增加,分子筛骨架的腐蚀程度逐

渐加重,因此,结晶度降低。

表 1摇 Na2CO3 溶液处理前后 ZSM鄄5 相对结晶度和硅铝比的变化
Table 1摇 Relative crystallinity and the SiO2 / Al2O3 molar ratio of ZSM鄄5 treated with Na2CO3 solutions

Sample ZSM鄄5(0) ZSM鄄5(0. 5) ZSM鄄5(1) ZSM鄄5(2) ZSM鄄5(3) ZSM鄄5(4)
Relative crystallinity / % 100. 00 109. 89 112. 99 108. 08 106. 43 99. 27
SiO2 / Al2O3(mol ratio) 50 48 46 43 38 34

2. 2摇 Na2CO3 浓度对 ZSM鄄5 分子筛形貌的影响

图 2 为分子筛的扫描电镜(SEM)照片。 由图 2
可知,Na2CO3 溶液处理后,ZSM鄄5 分子筛颗粒间的

边界变得模糊,颗粒边缘发生变形,表面出现裂纹和

凹陷。 随 Na2CO3 溶液浓度增加,粒径减小,颗粒的

破损程度加深,颗粒间排列的规整程度下降。 当

Na2CO3 浓度为 4 mol / L 时,晶粒表面有明显的断裂

和破损,颗粒腐蚀较严重,但仍保持基本的晶体形

貌,与 XRD 表征结果相符。 由此说明,本实验中

Na2CO3 溶液处理的 ZSM鄄5 分子筛,保持了 ZSM鄄5
分子筛的基本晶体结构。

图 2摇 Na2CO3 处理前后 ZSM鄄5 的扫描电镜照片
Figure 2摇 SEM images of ZSM鄄5 before and after treated with Na2CO3 solutions

(a): ZSM鄄5(0); (b): ZSM鄄5(2); (c): ZSM鄄5(4)

2. 3摇 Na2CO3 处理对 ZSM鄄5 分子筛孔结构的影响

图 3 和图 4 分别为 Na2CO3 溶液处理前后

ZSM鄄5 的 N2 吸附鄄脱附等温线和孔径分布图。

图 3摇 Na2CO3 处理前后 ZSM鄄5 的 N2 吸附鄄脱附等温线
Figure 3摇 Nitrogen adsorption鄄desorption isotherms for

ZSM鄄5 before and after treated with Na2CO3

茳: ZSM鄄5(4); 音: ZSM鄄5(3); 荦: ZSM鄄5(2);
银: ZSM鄄5(1); 荫: ZSM鄄5(0. 5); 姻: ZSM鄄5(0)

摇 摇 表 2 为 Na2CO3 溶液处理对 ZSM鄄5 结构性质的

影响,由图 3 可知,Na2CO3 溶液处理前后样品的吸

附曲线均为郁型等温线,是典型的含介孔分子筛的

吸附等温线。 Na2CO3 浓度越高,处理后滞后环越

明显,说明介孔增加越多。 由图 4 可知,Na2CO3 处

理后介孔体积明显增加,孔径在 2. 5 ~ 5. 5 nm。

图 4摇 Na2CO3 处理前后 ZSM鄄5 的孔分布变化
Figure 4摇 Pore size distributions for ZSM鄄5 before

and after treated with Na2CO3

茳: ZSM鄄5(4); 音: ZSM鄄5(3); 荦: ZSM鄄5(2);
银: ZSM鄄5(1); 茵: ZSM鄄5(0. 5); 姻: ZSM鄄5(0)

摇 摇 表 2 中 ABET、Aext、vmicro、vmeso和 daver分别代表比
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表面积、外表面积、微孔孔容、介孔孔容和平均孔径。
由表 2 可知,ZSM鄄5 分子筛的外表面积和介孔体积

随 Na2CO3 溶液浓度增加而不断增加,当 Na2CO3 溶

液浓度为 2 mol / L 时,外表面积升高幅度变缓,当
Na2CO3 浓 度 为 4 mol / L 时, 介 孔 体 积 达 到

0. 110 9 cm3 / g。 这是因为 Na2CO3 处理优先脱除分

子筛表面的无定形硅,生成少量介孔,当 Na2CO3 溶

液浓度较低时,外表面积即有明显增加。 逐渐增加

Na2CO3 溶液浓度,分子筛的骨架硅开始被溶解,生
成更多的介孔,同时孔径范围略有扩大。 当 Na2CO3

溶液浓度到达一定程度后,对分子筛孔结构的影响

趋于稳定。 Na2CO3 溶液处理后,催化剂的比表面

积均大于分子筛原粉,但随 Na2CO3 溶液浓度增加,
比表面积没有明显提高,这与 Ogura 等[17] 采用

NaOH 处理 ZSM鄄5 分子筛所得的规律基本一致。

表 2摇 Na2CO3 溶液处理对 ZSM鄄5 结构性质的影响
Table 2摇 Textural properties of ZSM鄄5 samples treated with Na2CO3 solutions

Sample ABET / (m2·g-1) Aext / (m2·g-1) vmicro / (10-2·cm3·g-1) vmeso / (10-2·cm3·g-1) daver / nm

ZSM鄄5(0) 317. 91 78. 70 11. 94 2. 14 2. 09
ZSM鄄5(0. 5) 335. 07 102. 96 13. 83 4. 92 3. 68
ZSM鄄5(1) 337. 18 123. 68 15. 95 6. 54 3. 95
ZSM鄄5(2) 335. 65 130. 67 15. 15 7. 57 4. 06
ZSM鄄5(3) 338. 72 131. 84 10. 25 9. 87 4. 83
ZSM鄄5(4) 342. 81 133. 38 11. 78 11. 09 5. 26

2. 4摇 Na2CO3 处理对 ZSM鄄5 表面酸性的影响

图 5 为 Na2CO3 溶液处理前后 ZSM鄄5 分子筛的

NH3 鄄TPD 曲线,表 3 为其相对酸密度。 图 5 中 250
~ 350 益及 530 ~ 620 益的脱附峰分别对应 ZSM鄄5
分子筛的弱酸及强酸中心。 ZSM鄄5 分子筛的强酸

与弱酸中心含量均随 Na2CO3 溶液浓度增加而先降

低后升高。 当 Na2CO3 溶液浓度为 1 mol / L 时,
ZSM鄄5 分子筛的相对酸密度最低,当 Na2CO3 溶液

浓度大于 2 mol / L 时,ZSM鄄5 分子筛的相对酸密度

高于 ZSM鄄5(0)。 ZSM鄄5 分子筛上的 Si鄄OH 及 Si鄄
O鄄Al鄄OH 分别对应其弱酸位及强酸位。 Na2CO3 处

理初期优先脱除分子筛的非骨架成分(包括非骨架

硅及非骨架铝) [17,18],造成酸量明显减少,此时强酸

位的下降可能与脱除非骨架铝有关[18]。

图 5摇 Na2CO3 处理前后 ZSM鄄5 的 NH3 鄄TPD 曲线
Figure 5摇 NH3 鄄TPD profiles for ZSM鄄5 before and

after Na2CO3 treatment
茳: ZSM鄄5(4); 音: ZSM鄄5(3); 荦: ZSM鄄5(2);
银: ZSM鄄5(1); 茵: ZSM鄄5(0. 5); 姻: ZSM鄄5(0)

表 3摇 Na2CO3 溶液处理前后 ZSM鄄5 的相对酸密度
Table 3摇 Relative acid density of ZSM鄄5 samples treated with Na2CO3 solutions

Acid strength
Relative acid density / %

ZSM鄄5(0) ZSM鄄5(0. 5) ZSM鄄5(1) ZSM鄄5(2) ZSM鄄5(3) ZSM鄄5(4)
Strong 100 99. 17 87. 19 100. 80 108. 28 111. 79
Weak 100 99. 12 86. 32 92. 86 94. 52 106. 25
Total 100 99. 14 86. 74 95. 49 101. 12 108. 91

摇 摇 随着处理条件逐渐苛刻,Na2CO3 处理过程开

始选择性地溶解骨架硅原子[25],而此时 Si鄄O鄄Al
键不活泼[26] ,该过程未脱铝[17] ,则骨架铝的相对含
量增加。 当 Na2CO3 溶液浓度为 2 ~ 4 mol / L 时,分
子筛硅铝比下降较迅速(见表 1)。 一般认为,分子

筛强酸位的浓度与其骨架铝的浓度成正比,因此,强
酸含量增加。 同时,硅铝比的降低影响了铝原子的

配位不饱和度,导致由三配位 Al 产生的 L 酸增加,
因此,弱酸含量增加[27]。
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2. 5摇 Na2CO3 浓度对催化剂噻吩烷基化性能影响

表 4 为 ZSM鄄5 分子筛的噻吩烷基化性能和噻

吩选择性。 烯烃在酸性催化剂的作用下形成正碳离

子,噻吩鄄烯烃烷基化和芳烃鄄烯烃烷基化都遵循正

碳离子机理[28]。 原料中二甲苯的含量明显高于噻

吩,当噻吩与烯烃进行烷基化反应时,伴随着一定的

芳烃烷基化副反应。
由择形催化可知,当产物的体积大于催化剂孔

体积时,将限制反应生成该产物。 由于 ZSM鄄5 分子

筛原粉的平均孔径与噻吩和二甲苯的直径相当,不

满足生成大分子烷基化产物的空间条件,限制了噻

吩烷基化反应和芳烃烷基化反应,所以 ZSM鄄5(0)
的噻吩转化率和选择性都较低。 Na2CO3 溶液处理

增加了 ZSM鄄5 分子筛的外表面积和孔径大于 2 nm
的介孔结构,使分子筛外表面孔口处的吸附位数量

增加,促进了反应物的扩散和催化活性,为烷基化反

应提供了有利条件。 研究表明,噻吩烷基化反应速

率明显大于二甲苯烷基化反应[28],因此,Na2CO3 溶

液处理后,分子筛的噻吩烷基化活性和噻吩选择性

均有提高。

表 4摇 不同 ZSM鄄5 分子筛的噻吩转化率和噻吩选择性
Table 4摇 Conversion and selectivity of thiophene over different ZSM鄄5 zeolites

Sample ZSM鄄5(0) ZSM鄄5(0. 5) ZSM鄄5(1) ZSM鄄5(2) ZSM鄄5(3) ZSM鄄5(4)
Conversion x / % 29. 63 30. 71 60. 33 81. 26 90. 57 90. 72
Selectivity s / % 53. 22 67. 18 71. 35 73. 15 72. 59 71. 83

摇 摇 由图 4 可知,分子筛的噻吩转化率随 Na2CO3

溶液浓度的增加而增加, 当 Na2CO3 浓度大于

3 mol / L时,转化率提高变缓。 分子筛的噻吩选择性

随 Na2CO3 溶液浓度的增加表现出先升高后下降的

趋势。 这可能是因为,催化剂的酸性变化对噻吩选

择性的影响较大。 有研究指出,酸性相对较弱的催

化剂的芳烃烷基化活性较弱,降低催化剂的酸密度

有利于提高其噻吩选择性[29,30]。 ZSM鄄5 ( 0 ) ~
ZSM鄄5(4)的相对酸密度先降低后升高,由于同时受

到催化剂孔结构的影响,虽然 ZSM鄄5(1)的相对酸

密度最低,但噻吩选择性最高的是 ZSM鄄5(2),此时

选择性的增加速率明显变缓。 当 Na2CO3 溶液浓度

大于 2 mol / L 时,分子筛的选择性略有下降。
ZSM鄄5(0) ~ ZSM鄄5(1)的孔体积及孔径逐渐

增加,酸量逐渐减小,但噻吩转化率逐渐升高。
ZSM鄄5(3)的孔体积和孔径大于 ZSM鄄5(2),且两者

酸量相当,但前者的噻吩转化率高于后者。 说明

ZSM鄄5 分子筛的噻吩烷基化性能与其孔结构的关

系密切。

3摇 结摇 论
Na2CO3 溶液处理 ZSM鄄5 分子筛,能够在保持

分子筛微孔结构的基础上,增加其外表面积与介孔

体积,同时调变了分子筛的酸性。 一定反应条件下,
随 Na2CO3 溶液浓度增加,催化剂的噻吩转化率逐

渐升高,噻吩选择性先升高后下降。 当 Na2CO3 溶

液浓度为 2 mol / L 时,分子筛的噻吩转化率和噻吩

选择性分别为 81. 26 % 和 73. 15% 。 当 Na2CO3 溶

液浓度为 3 mol / L 时,分子筛表现出良好的噻吩烷

基化性能和较好的噻吩选择性,转化率和选择性分

别为 90. 57 % 和 72. 59% 。 继续增加 Na2CO3 溶液

浓度,催化剂的噻吩烷基化活性及噻吩选择性变化

较小。 多级孔 ZSM鄄5 分子筛的孔结构对催化剂噻

吩烷基化反应活性影响较大,ZSM鄄5 分子筛的孔结

构和酸性质对催化剂的噻吩选择性有重要影响。
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