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研究简报

,@JX-J>*"J3U催化烷基化催化剂制备

李艳歌#$刘羽顺!$沈!健#$丁洪生#"
!#‘辽宁石油化工大学 石油化工学院"抚顺##’""#$!‘镇海炼化有限公司"宁波’#0!""#

!!摘要%采用原位合成法制备了+,(-./(#0分子筛#并进行)*改性)用O3W*R! 吸附(脱附等表征分析#在小

型固定床上考察了)*负载量*焙烧温度*时间对烷基化性能的影响#结果发现#最优制备条件是)*负载量为

#"f*焙烧温度00"c*焙烧时间1a08)O3W*R! 吸附(脱附表征分析)*(+,(-./(#0分子筛有微(介孔结构#R+’(

K9W表征分析)*(+,(-./(#0分子筛主要为中强酸#9C(FKI3表征分析)*(+,(-./(#0分子筛)酸比.酸多)

!!关键词%)*(+,(-./(#0(邻甲酚(烷基化(微(介孔

近年来#新型核壳结构的复合分子筛研究受到关注)例如#纯硅介孔分子筛!-./(#0"长在活性核
!+,"的外表面+##!,#结合微介孔分子筛的优势#如强酸性*高水热稳定性*两种类型的孔结构等优势#克
服了单一孔道分子筛的局限性从而在精细化工和石油化工等行业有潜在的应用价值+’#1,)王政等+0,采用
动态水热法合成了+M-?(0’-<B<7*B<>4复合分子筛用来催化甲苯甲醇烷基化反应#结果发现#核壳结构的
复合分子筛保持了原有分子筛中微孔结构#壳层降低了核层外表面酸性中心数量和酸中心强度#从而增
加了对二甲苯的选择性#达到&1a’f#此时甲苯转化率为!$a#f)李玉平等+2,合成了 ?Q?(1#’,包络
型复合分子筛#目的是结合中微双孔道结构和双活性位#在催化萘的液相叔丁基化反应较 +,分子筛催
化降低了反应的转化率#相比 +,分子筛催化萘的液相叔丁基化反应#?Q?(1#’,复合分子筛催化反应
转化率较低#但选择性提升很高)

研究表明#虽然复合分子筛较单一分子筛催化性能有所提高#但是由于活性中心主要来自于微孔分
子筛的结构单元#酸性不够理想#反应的转化率不高#选择性有待进一步提高#而通过金属改性#可以使催
化剂的酸性发生改变#提高催化剂的催化性能+&,)杨静等+$,合成了QG($’-./(#0分子筛#用QG来调节

$’-./(#0分子筛的酸量酸类型#找到最适宜酸量和酸类型来催化吸附脱硫反应#发现QG改性降低复合
分子筛的酸强度#增加弱酸量*)酸量*吸附剂硫容量发现QG改性后#复合分子筛的酸强度降低#弱酸量*
)酸量增加#吸附剂硫容量也得到提高)

研究发现#稀土金属!镧*铈等"改性分子筛#可以显著提高分子筛的活性+%,)史春薇等+#",以稀土金
属Q4为活性组分#对+,(-./(#0分子筛进行改性#制备Q4(+,(-./(#0分子筛#来催化吸附脱硫反应#
并对Q4改性复合分子筛催化剂进行酸性分析#发现经Q4改性后的 +,(-./(#0分子筛较纯 +,(-./(
#0分子筛的)酸增多)苯酚与甲醇烷基化反应是一个平行顺序反应#催化剂的选择性影响目的产物的
收率#而催化剂的酸性质影响活性和选择性#通过调整催化剂的酸性可以获得更大的目的产物收率)王
俊丰等+##,通过金属改性N-,分子筛#调整了催化剂的酸性#实现了提高目的产物邻甲酚选择性的目的)

实验首次通过稀土)*掺杂#制备)*(+,(-./(#0分子筛催化剂#研究制备条件对 +,(-./(#0分子
筛酸性影响#制备出理想的苯酚甲醇烷基化催化剂)

#!实验部分
3N3!试剂与原料

9#!’!聚乙烯醚(聚丙烯醚(聚乙烯醚"&美国/B@6<78公司(KHT-!正硅酸四乙酯"&分析纯#沈阳新兴
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试剂厂(硝酸镧&化学纯#北京化工厂(苯酚*甲醇&分析纯#天津市富宇精细化工有限公司(盐酸#分析纯#
国药集团化学试剂有限公司(+,分子筛&中国石油抚顺催化剂厂)

3N4!催化剂的制备

+,(-./(#0复合分子筛的制备
在0""D)烧瓶中加入1;9#!’*适量去离子水充分搅拌溶解#待其完全溶解后加适量的浓盐酸*+,

分子筛*KHT-#搅拌!18##""c的烘箱晶化!18#静置冷却样品到室温#将样品抽滤洗涤至中性环境#于
烘箱中完全干燥#马弗炉中焙烧#即制得+,(-./(#0分子筛样品)

)*改性复合分子筛的制备
根据)*与+,(-./(#0分子筛的质量比为0f#称取适量的)*!RT’"’-2+!T*+,(-./(#0分子筛*

去离子水于烧杯#在水浴中充分搅拌#将水浴温度升到$"c直至蒸干#于烘箱中干燥样品#马弗炉焙烧#
即得0f)*(+,(-./(#0样品#同理分别制备#"f)*(+,(-./(#0*#0f)*(+,(-./(#0样品)

3NO!催化剂的表征
在日本理学株式会社W’?/O(#/O型O射线衍射仪!O3W"对样品进行测试)
在美国 ?<76:D46<><75公司的/-/9!"#"型自动吸附仪上对样品进行R! 吸附(脱附测试#.HK方程

计算样品的比表面积)
在美国康塔仪器公司生产的Q84DE4>9GB5*6K93’K9W型全自动程序升温化学吸附分析仪对样品

进行氨气程序升温还原!R+’(K9W"测试分析)

在946\<=(HBD46公司F6:=><46型傅里叶变换红外光谱仪对样品进行吡啶红外吸附!9C(FKI3"分析
测试)

3NT!催化剂的评价
将#;)*(+,(-./(#0分子筛样品装填到小型固定床反应装置!反应器内径$DD#长度2""DD"的反

应器中#在反应温度11"c#常压#$!苯酚"o$!甲醇"e#o1#Z+-]e!8b#进行烷基化反应#烷基化反应产
物在&$%"/’0%&0Q型气质联用仪进行定性#在 +91$%"型气相色谱上进行定量分析)

>K
原料中苯酚L产物中苯酚

原料中苯酚 M#""f

7K
产物中邻甲酚

原料中苯酚L产物中苯酚M
#""f

NK>M7
!!>为苯酚转化率(7为邻甲酚选择性(N为邻甲酚的产率)

!!结果与讨论

4N3!制备条件的影响

!a#a#!)*负载量的影响!图#*!和表#为焙烧温度为00"c#焙烧时间为1a08#)*负载量对复合分子
筛+,(-./(#0催化剂结构和烷基化性能的影响)

表3!,@改性样品烷基化性能

)@9H63!"HYIH@EC1D7@E@HIEC7P:1P6:EC6?1GFCGG6:6DE?@8PH6?@EFCGG6:6DE71DE6DE1G,@

样品 >’f 7’f N’f

+,(-./(#0 0$a! &2a2 11a0$

0f)*(+,(-./(#0 &#a1 $&a# 2!a#%

#"f)*(+,(-./(#0 $&a$ $"a0 &"a2$

#0f)*(+,(-./(#0 &&a1 $1a! 20a#&
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图#!)*改性样品的小角O3W谱图

*‘+,(-./(#0(E‘0f)*(+,(-./(#0(7‘#"f)*(+,(-./(#0(@‘#0f)*(+,(-./(#0

F<;G64#!O3WJ*>>46=5:A5GJJ:6>5*>@<AA464=>7:=>4=>:A)*

*‘+,(-./(#0(E‘0f)*(+,(-./(#0(7‘#"f)*(+,(-./(#0(@‘#0f)*(+,(-./(#0

图!!)*改性后样品的大角O3W谱图

*‘+,(-./(#0(E‘0f)*(+,(-./(#0(7‘#"f)*(+,(-./(#0(@‘#0f)*(+,(-./(#0

F<;G64!!O3WJ*>>46=5:A5GJJ:6>5*>@<AA464=>7:=>4=>:A)*

*‘+,(-./(#0(E‘0f)*(+,(-./(#0(7‘#"f)*(+,(-./(#0(@‘#0f)*(+,(-./(#0

!!图#是不同)*负载量样品的小角O3W谱图#负载)*的样品保持了-./(#0介孔分子筛的二维六
方结构!有’个-./(#0晶面衍射的特征峰#从左到右第一个晶面对应的衍射峰即"a2n附近对应的峰#代
表1个样品均为介孔(第二*三个晶面对应的峰即#a2n和#a$n附近对应的峰#代表1个样品均为二维六方
立柱结构"+#!,)随)*负载量增加衍射峰强度逐渐减弱#这是进入+,(-./(#0分子筛的)*增多#样品的
结构发生改变#有序性变差+#’,)

图!是)*负载前后1个样品的大角谱图#)*负载前后的样品仍然有 +,分子筛的结构!+,分子
筛的主要出峰位置在#0a1%n*#$a0%n*!"a!’n*!’a1%n*!2a$n*’#a#%n附近"+#1,#只是随着)*负载量增多#

+,分子筛的主要衍射峰逐渐变弱#)*对O射线的吸收增强+#0,#当负载量达到#0f时#能明显分辨出

)*!T’ 的特征峰#表明活性组分)*!T’ 发生团簇+##,)

表#是负载)*样品的烷基化性能#当)*为"时#苯酚转化率和邻甲酚选择性都较低#随着)*负载
量的增加#苯酚的转化率先增加后降低#而邻甲酚选择性变化趋势则与转化率相反)转化率增加是因为

)*作为活性组分负载到载体+,(-./(#0上#增加载体的酸性+#!,(转化率降低是因为负载量过多时#活
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性组分无法分散均匀#聚集成团#覆盖彼此的活性位#导致有效酸性中心数减少#活性降低+##,)因为催化
剂酸性越强#反应活性就越高#而深度烷基化产物种类就越多#如多甲酚等#邻甲酚的选择性就越差)结
合图#*!#表#以及收率的影响#最佳负载量为#"f)

!a#a!!焙烧温度的影响!图’*表!是)*负载量为#"f#焙烧时间为1a08的制备条件下#焙烧温度对
催化剂结构和苯酚烷基化性能的影响)

图’!不同焙烧温度下样品的小角度O3W谱图

*‘’0"c(E‘10"c(7‘00"c(@‘20"c(4‘&0"c

F<;G64’!O3WJ*>>46=5:A5GJJ:6>5*>@<AA464=>7*B7<=*><:=>4DJ46*>G64

*‘’0"c(E‘10"c(7‘00"c(@‘20"c(4‘&0"c

表4!不同焙烧温度下样品的烷基化性能

)@9H64!"HYIH@EC1D7@E@HIEC7P:1P6:EC6?1G?@8PH6?@EFCGG6:6DE7@H7CD@EC1DE68P6:@EK:6

焙烧温度’c >’f 7’f N’f

’0" 2!a1 &’a$ 12a"0

10" &1a! &$a’ 0$a#"

00" $&a$ $"a0 &"a2$

20" #1a& #0a’ !a!0

&0" #!a2 #"a’ #a’"

!!图’是样品的小角度O3W谱图#’0"c*10"c*00"c时样品仍然保持-./(#0分子筛的晶体结构#

20"c*&0"c时样品的衍射峰不明显#介孔骨架结构部分坍塌#六方晶型消失+#2,)
表!为焙烧温度对样品的烷基化性能影响#当焙烧温为’0"c*10"c时样品的转化率和选择性都低

于00"c#因为’0"c*10"c时温度低#硝酸镧分解的少#使催化剂样品表面的活性中心数减少#催化活性
低#苯酚转化较少#导致苯酚的转化率和邻甲酚的选择性都相对00"c时的样品催化的低因此#苯酚的转
化率和邻甲酚的选择性在00"c时比’0"c*10"c时高)当20"c*&0"c时样品的转化率和选择性降低#
因为焙烧温度过高#导致+,(-./(#0分子筛的骨架塌陷#活性中心减少)结合图’*表!结果#最佳焙烧
温度为00"c)

!a#a’!焙烧时间的影响!图1*表’为)*负载量为#"f#焙烧温度为00"c时#焙烧时间对催化剂结构
和烷基化性能的影响)

由图1可知#焙烧时间为’a08*1a08*0a08*2a08*&a08时#分子筛均为二维六方立柱结构+#!,#0个不
同焙烧时间下样品的O3W谱图差别不明显)随焙烧时间的增加#样品的衍射峰变化不大#说明焙烧时间
对样品的结构没有太大的影响)
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图1!不同焙烧时间下样品的小角度O3W谱图

*‘’a08(E‘1a08(7‘0a08(@‘2a08(4‘&a08

F<;G641!O3WJ*>>46=5:A5GJJ:6>5*>@<AA464=>7*B7<=*><:=><D4

*‘’a08(E‘1a08(7‘0a08(@‘2a08(4‘&a08

表O!不同焙烧时间下样品的烷基化性能

)@9H6O!"HYIH@EC1D7@E@HIEC7P:1P6:EC6?1G?@8PH6?@EFCGG6:6DE7@H7CD@EC1DEC86

焙烧时间’8 >’f 7’f N’f

’a0 2’a& &$a! 1%a$#

1a0 $&a$ $"a0 &"a2$

0a0 $2a0 $#a1 &"a1#

2a0 $&a2 $"a& &"a2%

&a0 $2a0 $#a2 &"a0$

!!表’可以看出#随着焙烧时间的增加#样品的烷基化转化率先升高#后不变#同选择性变化趋势一致#
因为焙烧时间为’a08时#硝酸镧还没有全部分解为氧化镧#因此催化剂表面的活性位很少#主要是 +,(
-./(#0分子筛起催化作用#转化掉的苯酚少#生成的邻甲酚也较少#当焙烧温度达到1a08时#硝酸镧完
全分解#继续增加焙烧时间到&a08时#样品的烷基化性能几乎不变)结合图1*表’结果#最佳焙烧时间
为1a08)

4N4!催化剂的表征

!a!a#!R! 吸附(脱附!图0是样品的R! 吸附(脱附表征图#**E等温线在零点处飞跃增长#微孔被充满#
符合)型吸附等温线特征#说明**E样品均有微孔结构(当相对压力在"a"$和"a&之间#**E等温线上升
的很缓慢#这是氮气在催化剂表面吸附由单分子层吸附转变为双分子层吸附的过程#在相对压力为"a&
附近有迟滞环出现#吸*脱附曲线分离#这是催化剂孔内出现毛细凝聚#符合*型吸附等温线特征#说明

**E样品有介孔结构+#&,)
图2是样品孔分布曲线#样品*孔径主要集中在#"=D左右#样品E孔径主要集中在$=D左右#说明

)*改性后样品的平均孔径变小(样品*孔径曲线呈现的峰比样品E尖锐#说明)*改性后#样品的孔分布
均匀性变差#)*掺杂在一定程度上影响介孔结构的有序性+#&,)

!a!a!!R+’(K9W分析!图&是样品的R+’(K9W谱图#样品*在!’"c*1’"c左右各有一个脱附峰#且

1’"c附近的峰面积大于!’"c附近的峰面积#说明样品*低温处的脱附峰对应中强酸中心*高温处的脱
附峰对应强酸中心#且中强酸比强酸多+#’,)样品E在’""c处对应一个峰形较大的衍射峰#说明样品E
主要为中强酸#)*改性后比改性前中强酸增加#强酸减少#总酸增加)因为)*改性后#钝化 +,分子筛
的活性位!复合分子筛的活性位由+,分子筛提供"+#$,#而)*又和+,(-./(#0分子筛作用#生成新的活
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图0!样品R! 吸附(脱附谱图

*‘+,(-./(#0(E‘#"f)*(+,(-./(#0

F<;G640!R!*@5:6J><:=(@45:6J><:=<5:>846D5:A@<AA464=>5*DJB45

*‘+,(-./(#0(E‘#"f)*(+,(-./(#0

图2!样品的孔径分布图

*‘+,(-./(#0(E‘#"f)*(+,(-./(#0

F<;G642!9:645<Y4@<5>6<EG><:=:A5*DJB45

*‘+,(-./(#0(E‘#"f)*(+,(-./(#0

图&!样品的R+’(K9W谱图

*‘+,(-./(#0(E‘#"f)*(+,(-./(#0

F<;G64&!R+’(K9WJ6:A<B45:A5*DJB45

*‘+,(-./(#0(E‘#"f)*(+,(-./(#0

性位#从而使酸强度发生改变+#!,)

!a!a’!9C(FKI3分析!图$是#"f)*(+,(-./(#0分子筛的9C(FKI3谱图#温度为!’"c*1’"c时在
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#10"7Db#*#01"7Db#*#1$"7Db#处分别有一个吡啶吸收峰#分别对应)酸*.酸*)酸和.酸共同作用形
成酸中心+#%,#说明#"f)*(+,(-./(#0分子筛既有)酸又有.酸)

图$!#"f)*(+,(-./(#0的9C(FKI3谱图

*‘!’"c(E‘1’"c

F<;G64$!9C(FKI35J47>6*:A#"f)*(+,(-./(#0

*‘!’"c(E‘1’"c

4NO!催化剂的稳定性能
图%是+,(-./(#0和)*(+,(-./(#0反应时间对转化率的影响#样品催化反应连续!"8苯酚的转

化率变化很小#继续延长反应时间#)*改性后的分子筛催化反应失活速率减慢#说明稀土)*改性后能提
高分子筛的稳定性)因为)*改性后使样品酸强度降低#深度烷基化反应减少#结焦速率降低#稳定性
变好)

图%!分子筛反应的稳定性

*‘+,(-./(#0(E‘#"f)*(+,(-./(#0

F<;G64%!34*7><:=5>*E<B<>C:A5*DJB45

*‘+,(-./(#0(E‘#"f)*(+,(-./(#0

4NT!催化剂的再生性能
图#"是#"f)*(+,(-./(#0分子筛再生次数对催化剂烷基化反应活性的影响#收集反应后催化剂#

将其放入0""c马弗炉中焙烧至’8#取#;用于二次反应#如此循环四次#得到图#"反应结果)#"f)*(
+,(-./(#0分子筛催化剂再生后活性略有下降#这是反应温度较高或者焙烧时对催化剂的结构有影响#
使得活性有所下降#但再生后反应活性仍然较高)

图##是再生次数对样品小角度O3W谱图的影响#样品晶体结构分析见图#分析#再生后样品仍保
持-./(#0分子筛的结构)再生一次比新鲜催化剂的衍射峰有微弱减少#而再生#*!*’*1次样品的峰强
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图#"!再生次数对反应活性的影响

F<;G64#"!HAA47>:A*7><V<>CEC64;4=46*><:=><D45

图##!不同再生次数下样品的小角度O3W谱图

*‘"(E‘#(7‘!(@‘’(4‘1

F<;G64##!O3WJ*>>46=5:A5GJJ:6>5*>@<AA464=>64;4=46*><:=><D45

*‘"(E‘#(7‘!(@‘’(4‘1

度降低很小#表明#"f)*(+,(-./(#0样品再生性能良好)

’!结论

!#"结合O3W*样品的烷基化性能分析#考察出)*(+,(-./(#0分子筛最佳制备条件为)*负载量为

#"f*焙烧温度00"c*焙烧时间1a08(
!!"#"f)*(+,(-./(#0分子筛比 +,(-./(#0分子筛总酸量增加##"f)*(+,(-./(#0样品主要为

)酸#.酸量比较少(
!’"#"f)*(+,(-./(#0分子筛稳定性和再生性能良好)
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