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$$的磷酸铝黏结剂制备了系列催化剂#
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对其进行
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射线衍射&
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吸附
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脱附&

Ba
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和
E
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%>ZE

表征%同时用于催化苯和二甲醚烷基化反应)结果表

明%

f2fZ?0E%<

催化剂的比表面积&总孔体积以及酸量均随其
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?0

$的增加而降低)与含氧化铝黏结剂的催

化剂#

f2f?0

$相比%

f2fZ?0E%<

催化剂的苯转化率和苯甲基化产物选择性更高'反应后两者的积炭类型相似%但后

者的积炭量更低)
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$催化苯和二甲醚烷基化反应的苯转化率随反应温度

变化呈现不同规律%尤其在
=&"b

高温条件下存在明显差异)
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芳烃是一种重要的化工原料%广泛应用于农药& 医药&能源等方面)甲醇和苯烷基化是获得芳烃的
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来源之一)随着二甲醚#

OY,

$产量的增加%

OY,

芳构化已引起学术界的重视%

OY,

和苯烷基化也

成为获得芳烃的有效途径之一)以纯
f\Y%&

分子筛

为催化剂%反应温度高于
$&"b

时%与纯
OY,

芳构

化相比%

OY,

和苯的烷基化反应可显著提高甲苯&

二甲苯和
*

(

芳烃的生成速率+

#

,

)工业应用中需要在

纯分子筛中添加适量的黏结剂%以达到必需的机械

强度+

!%$

,

)早期的黏结剂多采用二氧化硅&氧化铝

等%但其加入会降低或增加分子筛体系的酸位密度%

而这些效应不是所希望的%因此积极探寻和开发同

时具备高机械强度且又不改变分子筛体系酸性特点

的黏结剂成为了研究热点)近年来%磷酸铝#

Z?0E

$

黏结剂引起了广泛关注)

f\Y%&

分子筛中加入

Z?0E

后用于甲醇制丙烯反应#

Y>Z

$%其机械强度

显著提高%且黏结剂不显示自催化活性%不引入额

外酸位%同时可添加适量的
Z

调节催化剂的酸性以

提高丙烯收率+

=

,

)此外%

Z?0E

基
f\Y%&

催化剂在

甲醇制烯烃反应#

Y>E

$中具有优异的活性&丙烯选

择性和抗积炭能力'且黏结剂比表面积低%不会促

进甲烷和积炭的产生+

&%'

,

)

OY,

和苯烷基化反应是一典型的酸催化过程%

合适的酸性是其催化剂具备优越催化性能的必要条

件+

#

,

%同时%亦希望该催化剂具有上述添加
Z?0E

黏结剂催化剂的诸多优点)但此仅限于
f\Y%&

分子

筛体系%在
f\Y%##

分子筛体系中加入
Z?0E

黏结

剂的研究尚未见报道)为此%笔者在前期工作+

<

,的

基础上%进一步考察了
Z?0E

黏结剂对
f2

*

f\Y%##

分子筛结构和催化性能的影响)
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实验部分
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原料

硝酸铵#分析纯$&硝酸锌#分析纯$&氢氧化

钠#分 析 纯$&磷 酸 #
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$&硝 酸 #
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$%天津市科密欧化学试剂开发中心产品'拟

薄水铝石#
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\?\ED F:7-.2

R

F-Ma

公司

产品)

)

#

\/E

!
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)

#
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!

E

$

$

j$!

的
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分子筛原

粉%自制)将自制
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分子筛原粉#

)

#
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E

$

$

j&=

$

+

(

,置于陶瓷表面皿中%于
&="b

&空

气氛下焙烧
=J

脱除模板剂)然后于
'&b

&

#

3

分

子筛添加
#"-D

碱溶液的条件下%用
"6&-10

*

D

氢

氧化钠溶液处理
!J

%得到
)

#

\/E

!
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)

#

?0

!

E

$

$

j$!

的
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分子筛原粉)
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催化剂制备

将
)

#

\/E
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E

$

$
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的
f\Y%##

分子筛

原粉于温度
'&

#

<"b

&

#

3

分子筛添加
#"-D

硝酸

铵溶液的条件下%用
"6<-10

*

D

硝酸铵溶液对其进

行铵交换
$

次)用去离子水洗涤至中性%干燥%

&#"b

焙烧
$J

%得
af\Y%##

分子筛)在真空度为

"̀6#YZ.

条件下%采用
"6=)-10

*

D

硝酸锌溶液等

体积浸渍%

<&b

干燥
!J

%

&&"b

焙烧
$J

%得
f2

负

载量#质量分数$约
)̂

的负载型催化剂%记为
f2f

)

拟薄水铝石和磷酸混合以形成不同
)

#

Z

$*

)

#

?0

$的磷

酸铝黏结剂)

f2f

和磷酸铝黏结剂按照质量比
=

*

#

混合均匀后%

#!"b

干燥
=J

%

)""b

焙烧
)J

%得到

的催化剂记为
f2fZ?0E%<

%其中
<j)

#

Z

$*

)

#

?0

$)

作为对比%用硝酸代替磷酸%其余操作步骤与制备

f2fZ?0E%"6<

催化剂的相同%所得催化剂记为

f2f?0

)催化剂在
'""b

&饱和水蒸气的条件下%水

热处理
&J

后的催化剂分别记为
f2fZ?0E%<%\

和

f2f?0%\

)

ABH

!

催化剂表征

采用
H

射线衍射&

B

!

吸附
%

脱附和
Ba

$

%>ZO

方法+

(

,对催化剂进行表征)

在自制装置上测定积炭后催化剂的
E

!

%>ZE

)

称取
<"-

3

反应后的催化剂置于
A

型石英管中%在

流量为
$&-D

*

-/2

的
E

!

%?7

#

;

#

E

!

$*

;

#

?7

$

j#

*

#"

$

混合气流中%以
#&b

*

-/2

的速率从
'"b

升至

<&"b

%采用德国
ZN:/NN:7

公司
E-/\L.7

型气体分析

质谱仪在线检测氧化产物)

ABJ

!

催化剂性能评价

采用连续流动固定床反应装置评价催化剂对苯
%

二甲醚烷基化反应的催化性能)催化剂在装入反应

管前都经压片&破碎%并筛分至粒径为
"6$<

#

"6<&--

颗粒)催化剂装填量
!

3

%反应前在
B

!

气

氛中
&""b

活化
#J

%然后降至反应温度)在
$&"

#

=&"b

&

G

j "6#YZ.

&

Ya\Q

#

OY,

$

j #J

`#

&
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#

B

!

$

j&"-D

*

-/2

&

)

#

+:2X:2:

$*

)

#

OY,

$

j!

的

条件下进行苯
%

二甲醚烷基化反应)

F

!

结果与讨论

FBA

!

V)V0=3<P"

催化剂的物化性质

图
#

为所制备的
f2f?0

和
f2fZ?0E%<

催化剂

的
H[O

谱)由图
#

可见%所制备的催化剂均未出现

f2E

晶相%表明
f2

于载体上高度分散)拟薄水铝

石焙烧后转化为
%

%?0

!

E

$

%而
)

#

Z

$*

)

#

?0

$为
"6<

的

)##
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黏结剂
Z?0E%"6<

焙烧后生成
Z?0E

晶相%具体为

"

%

方石英#

*

$和磷石英#

>

$

+

=

,

)与
f2f

相比%不同

)

#

Z

$*

)

#

?0

$的
f2fZ?0E%<

均较好地保持了原有

f\Y%##

分子筛的晶相特征+

#"

,

%但随着
)

#

Z

$*

)

#

?0

$

的增加%该特征衍射峰强度逐渐减弱%而
Z?0E

呈

现的
"

%

方石英的特征峰
*

的峰强度随
)

#

Z

$*

)

#

?0

$增

加而增强)

D::

等+

=

,考察了不同
)

#

Z

$*

)

#

?0

$的

Z?0E

黏结剂制备的
f\Y%&

催化剂%认为磷酸中的

Z

和拟薄水铝石中的
?0

在高温焙烧后%由于相互作

用生成了新的
Z?0E

晶相)因此%笔者推测所制备

的催化剂也含有
Z?0E

晶相%但其中
"

%

方石英和磷

石英的比例很难确定)

图
A

!

V)V=3

和
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催化剂的
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图
!

为
f2fZ?0E%<

催化剂的
Ba

$

%>ZO

曲线)

由图
!

可见%各
f2fZ?0E%<

催化剂均在
!)"

和

=="b

附近出现
!

个脱附峰%说明存在
!

种不同强度

的酸中心+

=

,

)由水热处理前后
f2fZ?0E%<

催化剂的

Ba

$

%>ZO

曲线可定量计算它们的总酸量%结果列

于表
#

)假设每个水热处理前催化剂的总酸量为

#""̂

%水热处理后催化剂酸量的相对百分含量也列

于表
#

)表
#

同时列出了
f2fZ?0E%<

催化剂的表面

性质)

图
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可见%
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催化剂的比表面积和

总孔体积随
)

#

Z

$*

)

#

?0

$的增加而降低%可能是磷酸

的加入生成了致密的
Z?0E

相所致+

=

,

)未经水热处

理催化剂的酸量随着
)

#

Z

$*

)

#
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$的增加而降低%而

表
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催化剂的表面性质和酸性
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水热处理后所有催化剂的酸量与处理前相比均降低%

如处理后
f2f?0

催化剂的酸量为处理前的
!"̂

)处

理后
f2fZ?0E%<

催化剂的酸量略高于
f2f?0

催化

剂%且随
)

#

Z

$*

)

#

?0

$的增加呈下降趋势%该规律与

含
Z?0E

黏结剂的
f\Y%&

催化剂水热处理后酸性的

变化规律存在明显区别+

=
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)

FBF
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V)V0=3<P"

催化苯
P4*M

烷基化反应性能

f2fZ?0E%<

催化苯
%OY,

烷基化反应的转化率

和各产物含量的分布列于表
!

)由表
!

可知%在所

有
f2fZ?0E%<

催化剂催化的苯
%OY,

烷基化反应

中%

OY,

几乎完全转化%而苯转化率在
="̂

#

&"̂

范围)当催化剂的
)

#

Z

$*

)

#

?0

$从
"

增至
#6!

%

其催化该反应的苯转化率先升后降%在
)

#

Z

$*

)

#

?0

$

j

"6<

时达到最大值#

=<6"!̂

$)产物中干气和液化气

的质量分数都较低%液体质量分数在
(<̂

#

((̂

之间)液体产物中甲苯&二甲苯和三甲苯是主要产

物%其质量分数按大小排列的顺序为甲苯&二甲苯&

三甲苯)甲苯&二甲苯和三甲苯统称为苯甲基化产

物#

Y+

$%而乙苯和二乙苯统称为苯乙基化产物

#

,+

$)虽然随着催化剂中
)

#

Z

$*

)

#

?0

$的变化%其

催化苯
%OY,

烷基化反应所得
Y+

和
,+

两产物的

含量分布呈现非规律性变化%但是
f2fZ?0E%<

催化

所得产物中
Y+

的质量分数都高于
f2f?0

催化所得

产物中
Y+

的质量分数%而前者催化所得的
,+

质

量分数却低于后者所得)以上结果表明%与含

?0

!

E

$

黏结剂的催化剂相比%采用含
Z?0E

黏结剂

的催化剂%能提高苯
%OY,

烷基化反应苯的转化率%

且在促进苯甲基化反应的同时抑制了苯乙基化反应)

综合原料转化率和产物分布%

f2fZ?0E%"6<

催化剂

具有最佳的催化性能)

表
F
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V)V0=3<P"

催化苯
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烷基化反应的转化率和产物分布
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苯烷基化反应是一典型的酸催化过程)苯在催

化剂的
+7x29L:K

酸位上活化后%可能与
OY,

在催

化剂酸位上分解##

*a

$

$

!

E j *a

$

#

.

$e *a

$

E#

.

$

$产

生的
*a

$

#

.

$

和
*a

$

E#

.

$

结合生成甲基化产物+

#

,

%也

有可能与产物中的乙烯作用生成乙基化产物)另外%

OY,

比苯活泼%除了以上裂解产物与苯反应外%

其本身也可以通过芳构化生成一部分苯%因此表
!

中催化剂上的苯转化率是一表观转化率%同时%反

应产物也是
OY,

芳构化和苯烷基化
!

个竞争反应

的结果)催化剂酸性增强%可同时促进
OY,

芳构

<##
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化活性和苯的活化%但采用酸性较强的
f2f?0

催化

剂时%

OY,

芳构化活性更强+

#

,

%苯的生成速率更

快%因此在苯
%OY,

烷基化反应中表现出较低的苯

转化率)随着
)

#

Z

$*

)

#

?0

$的增加%催化剂酸性减

弱%

OY,

芳构化中苯生成速率低于原料苯本身的

活化速率%相应苯的转化率逐渐增加'当
)

#

Z

$*

)

#

?0

$增至
"6<

%催化剂酸性下降到某一合适的值%

苯转化率达到最大'

)

#

Z

$*

)

#

?0

$继续增大%催化剂

酸性继续下降%此时苯烷基化反应速率下降更明显%

导致苯的转化率降低)以上仅为推测%有待于进一

步研究)

f2fZ?0E%<

催化所得产物中
Y+

的质量分数都

高于
f2f?0

催化所得产物中
Y+

的质量分数%即

Y+

的选择性高%而前者催化所得
,+

选择性却低

于后者所得)这可能是
Z?0E

黏结剂的加入降低了

催化剂的酸性%有利于
OY,

分解产生更多的

*a

$

#

.

$

和
*a

$

E#

.

$

%从 而 促 进 了 苯 与
*a

$

#

.

$

和

*a

$

E#

.

$

作用生成甲基化产物'同时%由于
OY,

分

解产生的乙烯变少%苯乙基化产物也减少)以上说

明
Z?0E

黏结剂的添加不但影响苯的转化%还影响

烷基化反应产物选择性)

f2f?0

和
f2fZ?0E%<

催化苯
%OY,

烷基化反应

在表
!

所示反应条件下连续运转
!'J

%其催化性能

无明显变化#未列$)在此基础上考察了反应后催化

剂的积炭情况%相应的
E

!

%>ZE

曲线#

*E

!

信号$示

于图
$

)由图
$

可见%所有催化剂均在
=="

和
&'"b

附近出现
!

个脱附峰%说明加入不同黏结剂后生成

的积炭类型相似)随催化剂中
)

#

Z

$*

)

#

?0

$的增加%

两峰对应的峰温均稍向高温方向迁移)峰面积的大

小可反映催化剂积炭量的相对多少)假设
f2f?0

催

化剂的积炭量为
#""̂

%当
f2fZ?0E%<

催化剂中
<

为
"6=

&

"6)

&

"6<

&

#6"

和
#6!

时%其相应积炭量分

别为
=$̂

&

!<̂

&

$&̂

&

#(̂

和
#'̂

)随着
)

#

Z

$*

)

#
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"

#

f2f?0

$增至
#6!

%催化剂酸量逐渐降低

#见表
#

$%由于酸性位既是活性中心%也是积炭中

心+

##

,

%

Z?0E

黏结剂的加入降低了催化剂的酸性%

积炭量也应随之降低)而
f2fZ?0E%"6<

催化剂上积

炭量高于
f2fZ?0E%"6)

催化剂的%可能是此时前者

催化苯
%OY,

烷基化反应的苯转化率高#在所考察的

催化剂中最高$%相应的积炭速率也大所致)以上结

果表明%与
?0

!

E

$

黏结剂相比%

Z?0E

黏结剂的加

入降低了催化剂的酸量%从而有效抑制了苯
%OY,

烷基化反应中催化剂上积炭的生成)

图
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,研究表明%加入
Z?0E

黏结剂的

f\Y%&

分子筛催化
Y>E

反应中%积炭只在分子筛

上生成%而对于含
?0

!

E

$

黏结剂的分子筛催化剂%

积炭会在分子筛和黏结剂上同时产生)

f\Y%&

分子

筛中加入
Z

元素修饰后%酸强度和酸量都下降%在

Y>Z

反应中可以抑制导致芳烃生成的氢转移和环化

反应%因此能够降低芳烃和积炭的生成+

#!

,

)此外%

加入
Z?0E

黏结剂的
f\Y%&

分子筛催化剂用于
Y>Z

反应%催化剂上积炭量随催化剂中
)

#

Z

$*

)

#

?0

$的增

加而减少%此与强酸量的下降密切相关+
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,
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V)V=3

和
V)V0=3<PYB]

催化剂催化性能比较

]7:/K/2

3

等+

'

,报道了
\/E

!

&

?0

!

E

$

和
Z?0E

黏

结剂对
f\Y%&

分子筛催化剂催化性能的影响%结果

表明%在
Y>E

反应中%

Z?0E

基
f\Y%&

催化剂只

有在高温#

=!&b

$和高
)

#

\/

$*

)

#

?0

$比#

!&"

$条件下

才体现出优越性)为此笔者也比较了反应温度对

f2f?0

和
f2fZ?0E%"6<

催化剂催化苯
%OY,

烷基化

反应性能的影响%结果列于表
$

)由表
$

可见%对

于
f2f?0

催化剂%随着反应温度的上升%苯转化率

由初始的
=$6$'̂

经稍微上升后降至
$'6!!̂

#具体

原因有待进一步研究$'而对于
f2fZ?0E%"6<

催化

剂%苯转化率从
=<6"!̂

持续上升至
&"6!=̂

)此

外%随反应温度的升高%两催化剂催化所得产物

中
Y+

质量分数都增加%而
,+

质量分数却下降%

也即
Y+

选择性上升%

,+

选择性下降'相同温度

下%

f2fZ?0E%"6<

催化剂催化所得
Y+

选择性始

终高于
f2f?0

催化剂的%而
,+

选择性的变化则

相反)
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由表
$

还可见%与水热处理前的催化剂相比%

水热处理后的
f2f?0%\

和
f2fZ?0E%"6<%\

催化剂催

化苯
%OY,

烷基化反应的苯转化率上升较为明显%

尤其是
f2f?0%\

'产物中
Y+

质量分数都增加%而

,+

质量分数都下降)由以上结果可知%对于
f2f?0

和
f2fZ?0E%"6<

催化剂%水热处理在促进其催化苯

甲基化反应性能的同时%也抑制了其催化苯乙基化

反应性能%此可能与酸量的下降有关)

表
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反应温度对
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和
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烷基化反应性能的影响
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结
!

论

#

#

$

f2fZ?0E%<

催化剂的比表面积&总孔体积以

及总酸量均随其
<

值%即
)

#

Z

$*

)

#

?0

$的增加而降低)

#

!

$在苯
%OY,

烷基化反应中%与
f2f?0

催化

剂相比%

f2fZ?0E%<

催化剂更利于苯的转化%且在

促进苯甲基化反应的同时抑制了苯乙基化反应'

f2fZ?0E%"6<

催化剂具有最佳的催化性能)

#

$

$与
?0

!

E

$

黏结剂相比%

Z?0E

黏结剂的加入

显著地抑制了催化剂上积炭的生成%尽管
!

类催化

剂上反应生成的积炭类型相似)

#

=

$

f2f?0

和
f2fZ?0E%"6<

催化剂经水热处理

后均可进一步促进苯甲基化反应)

参 考 文 献

+

#

,

\f,*a,B@I?

%

\ED@YE\I]WO/-:LJ

R

0:LJ:7.9.

9157;:1N7:.;L/T:9

8

:;/:9N17.0S

R

0.L/121NM:2X:2:

+

G

,

W

*.L.0

R

9/9D:LL:79

%

!""<

%

#!'

#

#%!

$(

#$%#(6

+

!

,

G?\[?[Q

%

*aEAO?[@B

%

+a?>\W\:

8

.7.L/121N

3

.9:9M

R 8

7:9957:9U/2

+

G

,

W\:

8

.7.L/12 \;/:2;:.2K

>:;J2101

3R

%

#((#

%

!)

#

'

$(

<<&%($"6

+

$

,

G?\[? [ Q

%

>@?FI+

%

+?Oa,g? @ Y

%

:L.0W

,NN:;L1N;0.

R

M/2K:712917

8

L/12.2K;.L.0

R

L/;

8

71

8

:7L/:9

1N X:10/L:

8

:00:L9

+

G

,

W I2K59L7/.0 h ,2

3

/2::7/2

3

*J:-/9L7

R

[:9:.7;J

%

!""$

%

=!

#

#=

$(

$!)$%$!'!6

+

=

,

D,,@G

%

gIY @ d

%

QI\d?B?Oa?Y B

%

:L.0W

B1T:0 .05-/21

8

J19

8

J.L:

#

?0ZE

$

M152K f\Y%&

:VL75K.L:9 U/LJ /-

8

71T:K ;.L.0

R

L/;

8

71

8

:7L/:9 N17

-:LJ.210L1

8

71

8R

0:2:

#

Y>Z

$

7:.;L/12

+

G

,

W?

88

0/:K

*.L.0

R

9/9?

(

F:2:7.0

%

!"#"

%

$'=

#

#%!

$(

#<%!&6

+

&

,

][,IOIBF G

%

Z?*>?\ ] *

%

g[?A\a??[%

*f?[B,>fgI+W,VL759/12 1NX:10/L:9

(

Z71

8

:7L/:91N

;.L.0

R

9L9U/LJ.21T:0.05-/2/5-

8

J19

8

J.L:9/2L:7-.L7/V

+

G

,

W

?

88

0/:K*.L.0

R

9/9?

(

F:2:7.0

%

!""'

%

$!<

#

!

$(

!#"%!#<6

+

)

,

Y,BF,\ Y

%

g[?A\a??[%*f?[B,>fgI +W

g/2:L/;91N-:LJ.210L110:N/291T:7?0ZE

=

%M152Kf\Y%&

:VL75K.L:9/2 .LU1%9L.

3

: 52/L U/LJ K/-:LJ

R

0:LJ:7

8

7:7:.;L17

+

G

,

WY/;71

8

17159.2KY:91

8

17159Y.L:7/.09

%

!"#!

%

#)=

(

#'!%#<#6

+

'

,

][,IOIBFG

%

g[?A\a??[%*f?[B,>fgI+WB1T:0

:VL75K:K N/V:K%M:K Y>E ;.L.0

R

9L9 U/LJ J/

3

J 10:N/2

9:0:;L/T/L

R

.2KJ/

3

J7:9/9L.2;:.

3

./29L;1S:K:.;L/T.L/12

+

G

,

W

?

88

0/:K*.L.0

R

9/9?

(

F:2:7.0

%

!"##

%

$(#

#

#%!

$(

!&=%!)"6

+

<

,徐龙伢%刘惠%辛文杰%等
W

一种二甲醚和苯烷基化

的催化剂的制备方法和应用(中国%

!"#$#""#=&)"6<

+

Z

,

W!"#$%"#%#)6

+

(

,

fa?BFD

%

DIA a

%

DIH

%

:L.0WO/NN:7:2;:9M:LU::2

f\Y%& .2K f\Y%## X:10/L: ;.L.0

R

9L9 /2 #%J:V:2:

.71-.L/X.L/12.2K/91-:7/X.L/12

+

G

,

W]5:0Z71;:99/2

3

>:;J2101

3R

%

!"#"

%

(#

#

&

$(

==(%=&&6

+

#"

,

>[,?*@ Y Y

%

aIFFIB\ G +

%

+?DDYEE\ [W

*100:;L/12 1N \/-50.L:K H[O Z1UK:7 Z.LL:729 N17

f:10/L:9

+

Y

*

ED

,

WD12K12

(

,09:T/:7

%

#(()6

+

##

,

@?BF ] g

%

d?BF \ Y

%

HI? @ YW\L5K

R

12

-:LJ.210.71-.L/X.L/121T:7X:10/L:;.L.0

R

9La

*

f\Y%&

-1K/N/:KU/LJX/2;/129/2K/NN:7:2L;12L:2L9

+

G

,

WZ:L710:5-

\;/:2;:.2K>:;J2101

3R

%

!"##

%

!(

#

#)

$(

#)'&%#)<=

+

#!

,

DIA G

%

fa?BF *

%

\a,B f

%

:L.0WY:LJ.210L1

8

71

8R

0:2:

(

,NN:;L 1N

8

J19

8

J1759 12 . J/

3

J 9/0/;.

af\Y%&;.L.0

R

9L

+

G

,

W*.L.0

R

9/9*1--52/;.L/129

%

!""(

%

#"

#

##

$(

#&")%#&"(6

"!#

!!!!

石油学报#石油加工$

!!!!!!!!!! !!!!!!!!

第
$"

卷
!




