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配合浸渍 ＭｇＯ改性 ＭＣＭ２２择形催化合成对二甲苯

张嘉良，薛　冰１），许　杰，刘　平，李永昕
（常州大学　石油化工学院，江苏 常州２１３１６４）

摘　要：以硝酸镁为前驱体，苹果酸为配合剂，通过配合浸渍法制备了不同负载量的ＭｇＯ／ＭＣＭ２２催化剂．在气
相连续流动固定床反应器上进行甲苯与碳酸二甲酯（ＤＭＣ）烷基化合成对二甲苯的研究，并采用 ＸＲＤ、ＮＨ３ＴＰＤ、
吡啶吸附ＩＲ、Ｎ２吸脱附等手段对催化剂进行表征．实验结果表明：以９％负载量的 ＭｇＯ／ＭＣＭ２２分子筛为催化

剂，在３８０℃反应物料配比ｎ（甲苯）∶ｎ（ＤＭＣ）＝４∶１、重时空速１ｈ－１的条件下，甲苯转化率为２９．０％，对二甲
苯选择性为４８．２％．表征结果显示：采用配合浸渍的方法制备 ＭｇＯ改性 ＭＣＭ２２分子筛催化剂不仅可以有效覆
盖分子筛外表面酸性位，而且不会影响其孔内的酸性位，从而可以在维持较高对二甲苯选择性的同时实现甲苯转

化率的提高．
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　　对二甲苯（ｐＸ）是生产聚酯纤维的重要原料．
传统的生产方法主要有混合二甲苯异构化、甲苯歧

化与烷基转移和甲苯选择性歧化三种工艺［１］．传统
工艺不仅耗能较大而且甲苯利用率较低，因此成本

较高．近年来甲苯与甲醇烷基化合成对二甲苯的方
法研究较多，但该过程存在甲醇烷基化活性较低，

反应温度高［２－３］等问题．碳酸二甲酯（ＤＭＣ）作为一
种绿色的化工原料，分子中含有羰基、甲基和甲氧

基等官能团，为甲苯烷基化试剂的选择提供了新的

思路．本课题组前期研究表明，用 ＤＭＣ做烷基化
试剂其活性远高于甲醇［４］．

ＭＣＭ２２分子筛是由Ｍｏｂｉｌ公司在１９９０年首次
合成的［５］．其独特的组合孔道体系，与 ＺＳＭ５相比
有更大的孔容，对某些反应具有更好的选择性，特

别是支链较多的烃异构体参加的反应，其在 Ｃ８芳
烃烷基异构化中可提高反应物转化率，增加对二甲

苯的产率［６］．为了进一步提高目标产物的选择性，
必须对ＭＣＭ２２进行改性，常用改性方法有：气相
硅沉积［７］、液相硅沉积［８］以及浸渍氧化物［９］，其目

的主要是屏蔽分子筛外表面酸性中心和控制孔道开

口尺寸．其中前两种方法操作繁琐，耗能较大，而
浸渍氧化物法操作简单，易于实现，但在浸渍过程

中前驱体容易进入孔道，破坏孔道内部酸性中心，

致使催化剂有效酸性位减少．我们此前的研究表
明［４］，以Ｍｇ（ＮＯ３）２改性的 ＭＣＭ２２催化剂，对二
甲苯的选择性达到６５．９％，但是转化率显著下降．
因此，必须使ＭｇＯ仅覆盖分子筛外表面，不进入分
子筛孔道，而且能在对位选择性降低较少的情况下

提高活性．
基于上述思路，我们以苹果酸为配合剂与前驱

体硝酸镁中的Ｍｇ２＋配合，形成大分子配合物，从而
在浸渍的时候避免了前驱体进入孔道内部，同时增

加了分子筛外表面的覆盖度，得到的催化剂不仅具

有良好的择形催化效果，而且还维持了较高的

活性．

１实验部分
１．１试剂与原料

ＭＣＭ２２分子筛，实验室自制；甲苯，碳酸二甲
酯（ＤＭＣ），分析纯，国药集团化学试剂有限公司；
ＤＬ苹果酸，国药集团化学试剂有限公司．
１．２催化剂制备

采用静态水热法合成 ＮａＭＣＭ２２分子筛，其
硅铝比为５０，具体合成方法见文献［１０］．ＮａＭＣＭ
２２分子筛脱除模板剂后，于 ９０℃水浴中，用 １
ｍｏｌ／ＬＮＨ４ＮＯ３溶液交换２次，每次交换１ｈ，然后
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洗涤、过滤．两次交换后的分子筛于１１０℃烘干，
５４０℃焙烧４ｈ得 ＭＣＭ２２分子筛．ＭｇＯ／ＭＣＭ２２
的制备：以苹果酸为配合剂，Ｍｇ（ＮＯ３）２为前驱体，
去离子水为溶剂，苹果酸／Ｍｇ（ＮＯ３）２的摩尔比为
２∶１，室温下搅拌３０ｍｉｎ，等体积浸渍ＭＣＭ２２，并
在室温条件下放置１２ｈ后于９５℃水浴蒸干，１２０
℃烘６ｈ，然后在马弗炉里程序升温至５５０℃焙烧３
ｈ．制备的催化剂以％ ＭｇＯ／ＭＣＭ２２表示（％表示
ＭｇＯ的负载量）．
１．３催化剂表征

采用日本理学Ｄ／Ｍａｘ２５００ＰＣ型Ｘ射线衍射仪
对样品进行 ＸＲＤ表征，ＣｕＫα辐射源，扫描范围
２θ＝５°～５０°，管电压４０ｋＶ，管电流１００ｍＡ；Ｎ２
吸脱附由美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司生产的 ＡＳＡＰ２０１０
型物理吸附分析仪测定；采用 ＣＨＥＭＢＥＴ３０００型化
学吸附仪对改性前后的 ＭＣＭ２２分子筛进行 ＮＨ３
ＴＰＤ分析测定得到其酸量及酸强度分布，载气为高
纯氦气，流量为５０ｍＬ／ｍｉｎ；吡啶吸附红外光谱（Ｐｙ
ＩＲ）表征在德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司的 ＴＥＮＳＯＲ２７型傅里
叶红外光谱仪上进行，将样品研细后压制成片，在

３８０℃下抽真空处理２ｈ，冷却至室温吸附吡啶，升
温脱附，记录２００℃时谱图．
１．４催化剂评价

甲苯与ＤＭＣ的烷基化反应在连续流动固定床
反应器上进行．将一定量的催化剂压制成片，然后
切碎筛分出直径大小为０．６ｍｍ的颗粒，装入不锈
钢反应管中部，反应管长５０ｃｍ，内径１２ｍｍ，两端
填充玻璃珠．采用双柱塞微量泵进料，混合物料经
预热后由 Ｎ２载入反应管，自上而下流经催化剂，
定时收集液相产物，反应产物采用山东鲁南瑞虹化

工仪器有限公司 ＳＰ６８９０型气相色谱仪进行分析，
色谱柱为 ＦＦＡＰ毛细管柱，ＦＩＤ检测器．峰面积归
一化法定量．反应条件为［１１］：ｔ＝３８０℃，ｐ＝０．４
ＭＰａ，５ｈ，ｎ（ｔｏｌｕｅｎｅ）∶ｎ（ＤＭＣ）＝４∶１，总质量
空速为１ｈ－１．

２结果与讨论
２．１催化剂性能评价

表１为不同 ＭｇＯ负载量的 ＭＣＭ２２在甲苯与
ＤＭＣ烷基化反应中的性能比较．由表１可见，ＭＣＭ

表１配合浸渍ＭｇＯ／ＭＣＭ２２对甲苯与ＤＭＣ烷基化反应的催化性能
Ｔａｂｌｅ１ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＭｇＯ／ＭＣＭ２２ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｆｏｒａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅｗｉｔｈＤＭＣ

ＰａｒｅｎｔＭＣＭ２２
ＭｇＯＬｏａｄｉｎｇｓ（％）

３％ ６％ ９％ １２％ １５％

Ｔｏｌｕｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） ４３．２ ３３．６ ３２．０ ２９．０ ２８．８ ２８．７

Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｘｙｌｅｎｅ ６５．７ ７４．４ ７３．６ ７３．７ ７３．０ ７２．７

Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ２３．３ ２２．７ ２３．９ ２４．０ ２５．５ ２６．８

Ｏｔｈｅｒｓ １１．０ ２．９ ２．５ ２．３ １．５ ０．５

Ｘｙｌｅｎｅｉｓｏｍｅｒｓ（％）

ｐｘｙｌｅｎｅ ２４．５ ３３．３ ３７．９ ４８．２ ５０．１ ４９．８

ｍｘｙｌｅｎｅ ５３．２ ４３．６ ４２．１ ３４．１ ３３．８ ３４．７

ｏｘｙｌｅｎｅ ２２．３ ２３．１ ２０．０ １７．７ １６．１ １５．５

２２原粉对甲苯与 ＤＭＣ烷基化反应的活性最高，但
对二甲苯的选择性只是维持了热力学平衡值．当负
载量增加至３％时，甲苯转化率稍有下降，但对二
甲苯选择性显著上升；当负载量增加到９％时，转化
率下降较小，但对二甲苯的选择性升高近２４％；当
负载量高于１２％后，继续增加负载量，则选择性变
化很小，转化率趋于不变．普通浸渍法制备的 ＭｇＯ

改性ＭＣＭ２２催化剂虽然可以提高对二甲苯的选择
性，但甲苯转化率降低明显，当负载量达到 １５％
时，转化率仅为３．７％［４］．与之相比，配合浸渍法
制备的催化剂在保持了较高的对二甲苯选择性的同

时，大幅提高了甲苯的转化率，所以催化性能更为

优良．图１为负载量为１２％时所得催化剂性能评价
曲线，由图１可见，甲苯转化率和对二甲苯选择性
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图１配合浸渍１２％ ＭｇＯ／ＭＣＭ２２催化剂性能评价曲线
Ｆｉｇ．１Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅ１２％ ＭｇＯ／ＭＣＭ２２

ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ

均随时间的增加逐渐上升，催化性能稳定．
２．２ＸＲＤ表征结果

图２为 ＭＣＭ２２原粉及ＭｇＯ／ＭＣＭ２２催 化 剂

图２配合浸渍ＭｇＯ／ＭＣＭ２２催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＭｇＯ／ＭＣＭ２２ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ
ＡＭＣＭ２２；Ｂ６％ ＭｇＯ／ＭＣＭ２２；Ｃ９％ ＭｇＯ／ＭＣＭ２２；

Ｄ１２％ ＭｇＯ／ＭＣＭ２２；Ｅ１５％ ＭｇＯ／ＭＣＭ２２

的ＸＲＤ表征图谱．由图 ２可见，负载 ＭｇＯ后，
ＭＣＭ２２特征峰位置与强度基本保持不变，说明负
载ＭｇＯ后并不会改变ＭＣＭ２２的结构及孔道性质．
此外，当ＭｇＯ负载量低于６％时，没有发现ＭｇＯ的
特征峰，说明ＭｇＯ高度分散于分子筛外表面．而当
ＭｇＯ负载量达到９％时，分子筛出现 ＭｇＯ特征峰
（２θ＝４２．９°），且随着负载量的增加，ＭｇＯ特征峰
逐渐增强，这主要是由于过多的 ＭｇＯ在分子筛外
表面产生聚集，形成大的ＭｇＯ颗粒所致．我们曾报
道过普通浸渍法制备的 ＭｇＯ改性 ＭＣＭ２２分子筛
催化剂．与配合浸渍法制备的催化剂相比，普通浸

渍法所制备的ＭＣＭ２２分子筛催化剂，随着ＭｇＯ负
载量的增加，ＭＣＭ２２的特征峰强度逐渐降低，且
当ＭｇＯ负载量达到 １２％时才开始出现 ＭｇＯ特征
峰［４］，这主要是由于在普通浸渍过程中部分前驱体

进入孔道，从而导致ＭＣＭ２２的特征峰强度下降．
２．３Ｎ２吸脱附表征结果

图３为ＭＣＭ２２原粉和ＭｇＯ／ＭＣＭ２２催化剂

图３配合浸渍ＭｇＯ／ＭＣＭ２２催化剂的
ＢＥＴ比表面积及孔体积

Ｆｉｇ．３ＢＥＴｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓａｎｄｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ
ｏｆｔｈｅＭｇＯ／ＭＣＭ２２ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ

的ＢＥＴ比表面积及孔体积表征结果．由图可见，随
着ＭｇＯ负载量的逐渐增加，催化剂的比表面积与
孔体积逐渐减小．当 ＭｇＯ的负载量达到１２％时催
化剂的比表面积与孔体积均达到最低，分别约为

２５０ｍ２／ｇ和０．１８７ｃｍ３／ｇ．再继续增加ＭｇＯ的负载
量催化剂的比表面积和孔体积均没有明显改变．据
文献［１２］报道，苹果酸的羧基氧原子与 α羟基氧
原子在水溶液中可以与 Ｍｇ２＋形成配位化合物，这
种大分子配合物的分子直径远远大于ＭＣＭ２２分子
筛的孔口尺寸，从而阻止了Ｍｇ２＋进入孔道，焙烧过
后生成的ＭｇＯ全部沉积在分子筛外表面，有效的
保护了孔道内部特性．由ＸＲＤ表征可知，在负载量
到达１２％时，ＭｇＯ特征峰明显增强，说明分子筛表
面ＭｇＯ聚集较多，结合 Ｎ２吸脱附表征结果可知，
当负载量超过１２％后，比表面积和孔体积均趋于不
变，说明此时分子筛外表面已完全被覆盖，ＢＥＴ测
定结果主要为孔道内部面积．而前期研究结果显
示［４］，普通浸渍法制备的ＭＣＭ２２分子筛随着ＭｇＯ
负载量的增加，比表面积始终减小，这主要是因为

Ｍｇ（ＮＯ３）２分子体积小于分子筛孔口尺寸，前驱体
进入孔道，致使分子筛孔道堵塞．
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２．４ＮＨ３ＴＰＤ表征结果
图４为ＭＣＭ２２原粉及ＭｇＯ／ＭＣＭ２２催化剂

图４配合浸渍ＭｇＯ／ＭＣＭ２２催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ曲线
Ｆｉｇ．４ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅＭｇＯ／ＭＣＭ２２ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ

ＡＭＣＭ２２；Ｂ３％ ＭｇＯ／ＭＣＭ２２；Ｃ６％ ＭｇＯ／ＭＣＭ２２；

Ｄ９％ ＭｇＯ／ＭＣＭ２２；Ｅ１２％ ＭｇＯ／ＭＣＭ２２；

Ｆ１５％ ＭｇＯ／ＭＣＭ２２

的ＮＨ３ＴＰＤ表征图谱．由图４可见，ＭＣＭ２２原粉
的ＮＨ３ＴＰＤ图谱具有典型的双峰特征，且在 ２５０
℃和４１０℃附近有两个较大的ＮＨ３脱附峰，分别对
应催化剂的弱酸性位和强酸性位［６］．由图可见，
ＭＣＭ２２原粉的弱酸数量远大于强酸数量．负载
ＭｇＯ后，催化剂上的酸性特征明显发生改变，强酸
性位几乎完全消失，弱酸性位明显减少，当ＭｇＯ负
载量达到 １２％时再继续增加其负载量，ＮＨ３ＴＰＤ
改变不明显．与普通浸渍法制备的催化剂［４］相比，

配合浸渍制备的 ＭｇＯ改性 ＭＣＭ２２分子筛上保留
了较多的弱酸性位，这可能是由于配合剂的加入可

以有效地阻止Ｍｇ（ＮＯ３）２进入ＭＣＭ２２分子筛的孔
道，有助于ＭｇＯ在分子筛外表面的覆盖，从而更有
效的保护催化剂孔内的酸量．同时，随着ＭｇＯ负载
量的增加，催化剂出现ＮＨ３脱附峰的温度有向低温
方向偏移的倾向，但变化幅度较小，这说明负载量

对催化剂孔道内的酸强度影响不大．
２．５ＰｙＩＲ表征结果

ＭＣＭ２２原粉和ＭｇＯ／ＭＣＭ２２的吡啶吸附红外
光谱见图５．其中，１４５０ｃｍ－１附近的吸附峰归属于
Ｌ酸中心，１５４２ｃｍ－１附近的吸附峰归属于 Ｂ酸中
心，而１４９０ｃｍ－１附近的吸附峰为Ｌ酸与Ｂ酸共同

作用的结果［１３］．由图５和表２可知，ＭＣＭ２２原粉

图５配合浸渍ＭｇＯ／ＭＣＭ２２样品的ＰｙＩＲ谱图
Ｆｉｇ．５ＰｙｒｉｄｉｎｅＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＭｇＯ／ＭＣＭ２２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ
ＡＭＣＭ２２；Ｂ３％ ＭｇＯ／ＭＣＭ２２；Ｃ６％ ＭｇＯ／ＭＣＭ２２；

Ｄ９％ ＭｇＯ／ＭＣＭ２２；Ｅ１２％ ＭｇＯ／ＭＣＭ２２；
Ｆ１５％ ＭｇＯ／ＭＣＭ２２

的Ｂ酸中心数量远多于Ｌ酸中心数量，说明其酸性
以Ｂ酸为主．当负载量达到３％时，Ｂ酸数量显著
减少，Ｌ酸数量大幅增加．当负载量达到９％后，Ｂ
酸中心数量与Ｌ酸数量均趋于不变．对比普通浸渍
法制备的ＭＣＭ２２分子筛［４］可知，当负载量为３％
时，二者 Ｂ酸数量相差不大．随着负载量的增加，
用配合浸渍法制备的催化剂，Ｂ酸数量减少缓慢而
后趋于不变，而普通浸渍法制备的催化剂，Ｂ酸数
量急剧减少，进一步说明，经苹果酸配合后，Ｍｇ２＋

没有进入孔道，很好的保护了孔道内的Ｂ酸中心．
甲苯烷基化反应是典型的酸催化过程，ＭＣＭ

２２分子筛的酸性中心能有效的催化甲苯烷基化反
应，但是其过高的外表面酸性容易使对二甲苯发生

异构化，生成大量相对稳定的邻二甲苯．因此以
ＭＣＭ２２原粉为催化剂，虽然转化率很高，但对二
甲苯的选择性只维持了热力学平衡值．配合改性
后，当负载量达到 ３％时，甲苯转化率稍有下降，
对二甲苯选择性显著上升；随着 ＭｇＯ负载量的增
加，甲苯转化率逐渐降低，对二甲苯选择性逐渐升

高，这主要是由于随着ＭｇＯ负载量的增多，分子筛
外表面催化该反应的主要活性中心 Ｂ酸中心［１４］逐

渐被覆盖，从而降低了甲苯转化率；同时抑制了对

二甲苯在分子筛外表面的异构化反应，提高了对二

甲苯的选择性．当负载量大于９％后，转化率和选
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表２ＰｙＩＲ表征结果中Ｂ、Ｌ酸量分布ａ

Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆａｃｉｄＢｒｎｓｔｅｄａｎｄＬｅｗｉｓｉｎｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＰｙｒｉｄｉｎｅＩＲｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｂｒｏｎｓｔｅｄａｃｉｄｓｉｔｅｓ Ｌｅｗｉｓａｃｉｄｓｉｔｅｓ

ＭＣＭ２２ １．２８ ０．２１

３％ＭｇＯ／ＭＣＭ２２ ０．９５ ２．７８

６％ＭｇＯ／ＭＣＭ２２ ０．８９ ２．３２

９％ＭｇＯ／ＭＣＭ２２ ０．８２ ２．２８

１２％ＭｇＯ／ＭＣＭ２２ ０．８０ ２．２６

１５％ＭｇＯ／ＭＣＭ２２ ０．７９ ２．２７

　　　　　ａ：ＴｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆａｃｉｄｓｉｔｅｓｉｓａｒｅｌａｔｉｖｅｖａｌｕｅｏｆｔｈｅＢｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｓｉｔｅｓａｎｄＬｅｗｉｓａｃｉｄｓｉｔｅｓａｓｅｓｔｉｍａｔｅｄ
ｂｙｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｐｅａｋａｒｅａ．

择性都趋于不变，由 ＰｙＩＲ可知，此时 Ｂ酸中心数
量趋于稳定，表面Ｂ酸中心被覆盖，反应主要在孔
道内部进行．综合各表征结果可知，配合浸渍法可
以有效的屏蔽分子筛外表面的酸性中心，阻止前驱

体进入孔道，能够有效的保护孔道内部活性中心不

受影响．

３结　　论

以苹果酸配合Ｍｇ２＋改性的ＭＣＭ２２，不仅有效
的屏蔽了分子筛外表面的酸性中心，抑制了对二甲

苯在分子筛外表面的异构化反应，而且极好的保持

了分子筛内部孔道的特性，大幅提高转化率的同时

维持了较高的对二甲苯选择性，其择形表现明显优

于普通浸渍法改性的催化剂．实验发现：以 ９％
ＭｇＯ／ＭＣＭ２２为催化剂，在适宜条件下，甲苯转化
率可达到２９．０％，对二甲苯选择性高达４８．２％．

参考文献：

［１］　ＣｈｅｎＱｉｎｇｌｉｎｇ（陈庆龄），ＫｏｎｇＤｅｊｉｎ（孔德金），Ｙａｎｇ
Ｗｅｉｓｈｅｎｇ（杨卫胜）．Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓ（石油化工）［Ｊ］，
２００４，３３（１０）：９０９－９１５

［２］　ＩｎａｇａｋｉＳ，ＫａｍｉｎｏＫ，ＫｉｋｕｃｈｉＥ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ：
Ｇｅｎ．［Ｊ］，２００７，３１８：２２－２７

［３］　ＬｉＹＧ，ＪｕｎＨ．Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ：Ｇｅｎ．［Ｊ］，１９９６，１４２
（１）：１２３－１３７

［４］　ＸｕｅＢ，ＬｉＹ，ＤｅｎｇＬＪ．Ｃａｔａｌ．Ｃｏｍｍ．［Ｊ］，２００９，１０
（１２）：１６０９－１６１４

［５］　ＭＫＲｕｂｉｎ，ＰＣｈｕ．ＵＳ［Ｐ］：４９５４３２５，１９９０
［６］　ＰｅｎｇＪｉａｎｂｉａｏ（彭建彪），ＸｉｅＳｕｊｕａｎ（谢素娟），Ｘｕ

Ｌｏｎｇｙａ（徐龙伢），ＷａｎｇＱｉｎｇｘｉａ（王清遐）．（天然气
化工）［Ｊ］，２０１１，２６：４２－４７

［７］　ＳｈａｎｇＹＣｈ，ＹａｎｇＰＰ，ＪｉａＭＪ，ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌ．Ｃｏｍｍｕｎ．
［Ｊ］，２００８，９：９０７－９０８

［８］　ＲｅｎＸＱ，ＬｉａｎｇＪＨ，ＷａｎｇＪ．ＪＰｏｒｏｕｓＭａｔｅｒ．［Ｊ］，
２００６，１３：３５３－３５４

［９］　ＤｉｎｇＣｈｕｎｈｕａ（丁春华），ＷａｎｇＸｉａｎｇｓｈｅｎｇ（王祥
生），ＧｕｏＸｉｎｗｅｎ（郭新闻）．Ａｃｔａ．Ｐｅｔｒｏｌ．Ｓｉｎ．（Ｐｅｔｒｏｌ
ＰｒｏｃｅｓｓＳｅｃｔ）（石油学报（石油加工））［Ｊ］，２００７，２３：
３８－３９

［１０］ ＣｏｒｍａＡ，ＦｏｒｎéｓＶ，ＴｒｉｇｕｅｒｏＪＭ，ＰｅｒｇｈｅｒＳＢ．Ｊ．
Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，１９９９，１８６：５７－５８

［１１］ ＬｉＹｏｎｇｘｉｎ（李永昕），ＤｅｎｇＬｉｊｕｎ（邓丽君），Ｘｕｅ
Ｂｉｎｇ（薛　冰）．ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＰｒｏ
ｇｒｅｓｓ（化工进展）［Ｊ］，２０１０，２９：４－６

［１２］ＺｈａｏＺｈｅｎ（赵　臻），ＺｈａｎｇＹｏｎｇｍｅｉ（张咏梅），Ｍａ
Ｊｉａｏ（马　骄）．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎｓｈａｎＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（鞍
山师范学院学报）［Ｊ］，２００８，１０（２）：２６－３０

［１３］ＷａｎｇＧｕｉｒｕ（王桂茹），大连理工大学出版社［Ｍ］，
２０００．８７－８８

［１４］ＬｉＹＧ，ＸｉｅＨＷ，ＳｈＹ．Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ：Ｇｅｎ．［Ｊ］，
１９９７，１５０（２）：２３１－２４２

８１５ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２５卷　



ＳｈａｐｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅＣａｔａｌｙｔｉｃＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｘｙｌｅｎｅｏｖｅｒＭｇＯＭｏｄｉｆｉｅｄ
ＭＣＭ２２ＰｒｅｐａｒｅｄｂｙＣｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎＩｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ

ＺＨＡＮＧＪｉａｌｉａｎｇ，ＸＵＥＢｉｎｇ，ＸＵＪｉｅ，ＬＩＵＰｉｎｇ，ＬＩＹｏｎｇｘｉｎ１）

（ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＣｈａｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ２１３１６４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＭｇＯｍｏｄｉｆｉｅｄＭＣＭ２２ｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｏｆｍａｌｉｃａｃｉｄ
ａｓｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｉｎｇａｇｅｎｔ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｘｙｌｅｎｅｂｙａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅｗｉｔｈｄｉｍｅｔｈｙｌｃａｒｂｏｎａｔｅ（ＤＭＣ）ｗａｓ
ｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎａｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｆｌｏｗｆｉｘｅｄｂｅｄｒｅｃｔｏｒｏｖｅｒＭｇＯｍｏｄｉｆｉｅｄＭＣＭ２２ｚｅｏｌｉｔｅ．Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｍｅａｎｓｏｆＸＲＤ，ＮＨ３ＴＰＤ，ｐｙｒｉｄｉｎｅＩＲａｎｄＢＥＴ．Ｉｔｗａｓｆｏｕｎｄｔｈａｔｕｎｄｅｒｔｈｅ
ｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｉ．ｅ．ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ３８０℃，ｎ（ｔｏｌｕｅｎｅ）∶ ｎ（ＤＭＣ）ｏｆ４ａｎｄＷＨＳＶｏｆ１ｈ－１，ｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏｐｘｙｌｅｎｅｗｅｒｅ２９．０％ ａｎｄ４８．２％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈａｒａｃ
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｃｏｍｐｏｕｎｄｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｔｈｅｍａｌｉｃａｃｉｄｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｖｅＭｇ２＋ｌｏａｄｅｄｏｎｌｙｏｎｔｈｅｅｘｔｅｒ
ｎａｌｓｕｒｆａｃｅｏｆＭＣＭ２２ａｎｄｄｉｄｎｏｔｅｎｔｅｒｔｈｅｐｏｒｅｓ．Ａｓａｒｅｓｕｌｔ，ｔｈｅｃｏｖｅｒｏｆｔｈｅｅｘｔｅｒｎａｌａｃｉｄｉｃｓｉｔｅｓａｎｄｔｈｅｐｒｏ
ｔｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｎｎｅｒａｃｉｄｉｃｓｉｔｅｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅｃａｎｂｅａｃｈｉｅｖｅｄｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ．Ｃｏｎｓｅｑｕｅｎｔｌｙ，ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｃｏｍ
ｐｌｅｘａｔｉｏｎｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｅｘｈｉｂｉｔｓｈｉｇｈｐａｒａｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙａｌｏｎｇｗｉｔｈｈｉｇｈａｃｔｉｖｉｔｙｉｎａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅｗｉｔｈ
ＤＭＣ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ；ｓｈａｐｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ；ＭＣＭ２２；ｐｘｙｌｅｎｅ

９１５第６期　　　　　　　　　　　　　张嘉良等：配合浸渍ＭｇＯ改性ＭＣＭ２２择形催化合成对二甲苯


