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硅烷化改性对纳米 ＺＳＭ５甲醇制汽油
催化剂性能的影响

郭春垒，王银斌，汪　洋，臧甲忠，于海斌
（中海油天津化工研究设计院有限公司，催化技术重点实验室，天津 ３００１３１）

摘要：对比了水热处理后微米ＺＳＭ５和纳米ＺＳＭ５分子筛的物化性质和催化甲醇制汽油（ＭＴＧ）的反应性能，发
现采用纳米ＺＳＭ５分子筛催化剂能得到较高的汽油收率和较长的寿命，但汽油中均四甲苯含量较高．对纳米
ＺＳＭ５分子筛进行硅烷化处理，利用低温Ｎ２吸附脱附、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、氨气程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）对改

性前后的样品进行表征．在温度３８０℃、压力２．０ＭＰａ、空速３．０ｈ－１的反应条件下进行ＭＴＧ反应，对硅烷化改性
后的催化剂进行评价．结果表明，负载ＳｉＯ２后催化剂的强酸中心降低，比表面积和孔容降低．纳米ＺＳＭ５分子筛
合适的ＳｉＯ２负载量为２％，硅改性后用于ＭＴＧ反应，催化剂的寿命和汽油收率分别由改性前的１４４ｈ和３３．６％显
著增加到１８０ｈ和３４．４％．当ＳｉＯ２负载量继续增加时，催化剂寿命和汽油收率逐渐降低．另外，随ＳｉＯ２负载量的
增加，其催化ＭＴＧ所得汽油产品中的异构烷烃和芳烃含量降低，烯烃和正构烷烃含量增加，均四甲苯含量显著降
低，改善了油品质量．
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　　甲醇制汽油（ＭＴＧ）技术是由 Ｍｏｂｉｌ公司于
１９７６年开发成功的，主要以煤或天然气为原料生产
合成气，再用合成气制甲醇，最后将粗甲醇转化为

高辛烷值汽油［１］．近年来随着国内汽车保有量的快
速提升，对成品油需求也稳步增长．但我国“缺油、
少气、相对富煤”的能源结构决定了每年要进口大

量原油．然而近年来，随着煤化工的快速发展，我
国甲醇产量逐年递增，而甲醇下游加工技术发展缓

慢，造成甲醇产量严重过剩［２］．因此发展甲醇制汽
油技术不仅可以解决甲醇产能过剩局面，还可以缓

解我国对石油的依赖．另外，甲醇制得的汽油无
硫、无氮，属高清洁燃料，对环境污染小．近年来
雾霾天气频发，发展甲醇制汽油技术对于缓解当前

雾霾压力具有重要意义．
甲醇制汽油技术开发成功近４０年以来，催化

剂改进方面取得了很大进步，然而仍然还有提升空

间．目前最常用的催化剂为 ＨＺＳＭ５分子筛，纳米
ＺＳＭ５分子筛具有较大的比表面积、较多的介孔体

积和较短的孔道［３－４］，用于ＭＴＧ反应可有效降低反
应物在孔道中的扩散阻力，从而可以抑制二次反应

的发生，有效提高汽油的选择性．然而纳米 ＺＳＭ５
分子筛仍然存在稳定性差、产物分布差等问题，不

能直接用于工业化生产，需对其进行改性调变酸性

质和孔结构．常用的改性方法有水热处理改性、碱
处理改性、离子改性、硅烷化等，其中水热处理是

在调变分子筛的酸量、酸强度以及孔道结构方面最

简便有效的一种方法［５－９］．硅烷化改性则是一种简
洁、高效消除分子筛外表面酸性中心、精确调变分

子筛孔径的方法，可进一步提高催化剂性能和改善

产物分布［１０］．
笔者对水热处理后的微米和纳米 ＺＳＭ５分子

筛催化剂的物化性能及其催化甲醇制汽油的反应性

能进行了比较．在此基础上，选择水热处理后的纳
米ＺＳＭ５分子筛催化剂为考察对象，对纳米 ＺＳＭ５
进行硅烷化改性，考察了硅烷化改性对催化剂物化

性能和反应性能的影响．
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１实验部分
１．１催化剂制备

分别将微米 ＨＺＳＭ５（南开大学催化剂厂，
ｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝２５，晶粒大小１～２μｍ）和纳
米 ＨＺＳＭ５（南 开 大 学 催 化 剂 厂，ｎ（ＳｉＯ２）／
ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝２６，晶粒大小５０～１００ｎｍ）两种分子筛
在相同条件下进行水热处理，将水热处理后的分子

筛与拟薄水铝石按一定干基质量比加适量的水挤条

成型，经干燥和焙烧处理，得到微米 ＨＺＳＭ５催化
剂和纳米ＨＺＳＭ５催化剂，分别记为 ＭＺＣ和 ＮＺＣ．
采用等体积法，以正硅酸乙酯为硅源，甲基环己烷

为溶剂，在ＮＺＣ载体上负载１％、２％、４％、８％的
ＳｉＯ２，经干燥和焙烧处理后得到硅烷化改性的纳米
ＺＳＭ５催化剂，分别记为 １％ＳｉＮＺＣ、２％ＳｉＮＺＣ、
４％ＳｉＮＺＣ、８％ＳｉＮＺＣ．
１．２催化剂表征

在美国麦克仪器公司生产的 ＡＳＡＰ２０２０型物理
吸附仪上测定催化剂的比表面积和孔结构．催化剂
的晶相结构采用日本理学公司生产的 Ｄ／ｍａｘ２５００
型全自动旋转靶 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）进行测定．
采用美国麦克公司生产的 Ａｕｔｏｃｈｅｍｌｌ２９２０仪器进
行ＮＨ３ＴＰＤ程序升温脱附测定催化剂的酸量和酸
强度，样品测定前在６００℃下处理２ｈ，然后对样品
进行ＮＨ３吸附脱附实验．

１．３催化剂评价
采用３０ｍＬ微型固定床反应装置进行 ＭＴＧ反

应对催化剂进行性能评价．反应器的内径为
２０ｍｍ，催化剂装填量为 １５ｇ．ＭＴＧ反应在温度
３８０℃、压力２．０ＭＰａ、质量空速３．０ｈ－１的条件下
进行．反应产物经水冷凝器冷凝，液体产物经油水
分离后，油品用 Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ气相色谱仪进行分
析，采用石油化工科学研究院的ＰＯＮＡ软件对色谱
数据进行分析计算．利用岛津 ＧＣ２０１０型色谱仪测
定水中甲醇含量．甲醇转化率（ｘ）、汽油收率（ｙ）的
计算方法如下所示：

ｘ＝
ｍ１－ｍ２
ｍ１

×１００％ （１）

ｙ＝
ｍ３
ｍ１
×１００％ （２）

式（１）和式（２）中 ｍ１为甲醇进料质量，ｇ；ｍ２为产
物中甲醇质量，ｇ；ｍ３为液态烃Ｃ

＋
５的质量，ｇ．

２结果与讨论
２．１微米和纳米ＺＳＭ５催化剂物化性能比较
２．１．１ＭＺＣ和ＮＺＣ的孔结构　　ＭＺＣ和 ＮＺＣ分子
筛催化剂的孔结构数据见表１．由表１可见，ＮＺＣ
具有较高的比表面积和孔容，尤其是介孔孔容和介

孔比表面积．这是因为纳米 ＺＳＭ５分子筛晶粒较
小，容易团聚形成二次孔（晶间孔）［１１

－１２］．
表１ＭＺＣ和ＮＺＣ分子筛催化剂的孔结构特征
Ｔａｂｌｅ１ＰｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭＺＣａｎｄＮＺＣｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＡＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１） Ａｍｉｃｒｏ／（ｍ

２·ｇ－１） Ａｅｘｔ／（ｍ
２·ｇ－１） Ｖｔｏｔａｌ／（ｍＬ·ｇ

－１） Ｖｍｉｃｒｏ／（ｍＬ·ｇ
－１） Ｄ／（ｎｍ）

ＭＺＣ ３０８．３ １７１．３ １３７．１ ０．２７ ０．１３ ３．５０
ＮＺＣ ３２４．３ １１３．６ ２１０．７ ０．３１ ０．０６ ３．８２

２．１．２ＭＺＣ和ＮＺＣ的酸性质　　ＭＺＣ和 ＮＺＣ催化
剂的ＮＨ３ＴＰＤ曲线如图１所示．由图１可知 ＭＺＣ
和ＮＺＣ在低温区和高温区各有一个 ＮＨ３脱附峰，
分别对应催化剂的弱酸中心和强酸中心．ＭＺＣ的高
温ＮＨ３脱附峰比ＮＺＣ的大，这说明ＭＺＣ催化剂具
有更多的强酸中心．这是由于微米ＺＳＭ５分子筛具
有较高的水热稳定性，在高温水热处理过程中脱除

的骨架铝相对较少，从而使 ＭＺＣ催化剂的酸量尤
其是强酸量高于ＮＺＣ催化剂的．
２．２ＭＺＣ和ＮＺＣ催化性能比较

ＭＺＣ和 ＮＺＣ催化 ＭＴＧ反应性能如表 ２所示
（液收数据和油品组成数据为催化剂寿命评价期间

图１ＭＺＣ和ＮＺＣ的ＮＨ３ＴＰＤ曲线

Ｆｉｇ．１ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＭＺＣａｎｄＮＺＣｃａｔａｌｙｓｔｓ
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表２ＭＺＣ和ＮＺＣ分子筛催化剂催化甲醇制汽油反应性能比较
Ｔａｂｌｅ２ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎＭＺＣａｎｄＮＺＣｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｇａｓｏｌｉｎｅ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｇａｓｏｌｉｎｅ
ｙｉｅｌｄ／％

Ｌｉｆｅｔｉｍｅ
／ｈ

Ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／ｗ％

ｉＰａｒａｆｆｉｎｓ ｎＰａｒａｆｆｉｎｓ Ｏｌｅｆｉｎｓ Ｃｙｃｌｏｐａｒａｆｆｉｎｓ Ａｒｏｍａｔｉｃｓ Ｄｕｒｅｎｅ

ＭＺＣ ３０．２ ８４ ３２．２６ ６．５６ ７．３５ ３．３４ ４８．８１ ６．３９

ＮＺＣ ３３．６ １４４ ３９．８１ ５．３４ ８．８５ ４．１３ ４２．１５ １０．１４

的平均值）．由表２可知，ＮＺＣ不仅具有较高的汽
油收率，而且催化剂的寿命也由８４ｈ提高至１４４ｈ．
这是由于一方面由于纳米 ＺＳＭ５分子筛具有孔口
多、孔道短等优点，用于ＭＴＧ反应中不仅可以缩短
反应物在孔道内的停留时间，从而阻止深一步反应

的发生，提高汽油选择性［１３］．同时可以有效抑制积
炭前驱体的生成，提高催化剂的稳定性．另外，纳
米ＨＺＳＭ５粒子以团聚体形式存在，形成大量的
“二次孔”（晶间空隙），大大提高了催化剂的容碳

能力［１４］．
　　由表２还可以看出，与ＭＺＣ催化剂相比，ＮＺＣ
催化剂上汽油产品中的异构烷烃含量较高而芳烃含

量较低．这是由于，一方面，ＮＺＣ分子筛外表面的
酸性点较多，有利于烃类在外表面进行歧化、异构

化等反应［１５］，因此汽油中的异构烷烃含量较高．另
一方面，ＭＺＣ催化剂具有较高的强酸量，芳烃的生
成正需要较强的酸性中心［１６－１７］，因此汽油中的芳

烃含量较高．与ＭＺＣ催化剂相比，ＮＺＣ催化剂上汽
油的显著特点是均四甲苯含量较高．均四甲苯的生
成是由分子量较低的芳烃与未转化的甲醇以及二甲

醚通过甲基化反应生成的［１８］．纳米 ＺＳＭ５分子筛
催化剂具有较大的孔容和较多的外表面酸性中心，

有利于芳烃经过烷基化反应生成均四甲苯．均四甲
苯具有相当高的熔点（７９℃），当发动机低温启动
时会在汽化器内结晶而沉积，因此汽油中的均四甲

苯含量不宜过高．
综上所述，纳米 ＺＳＭ５催化剂用于 ＭＴＧ反应

中，汽油选择性和催化剂寿命显著提高．然而纳米
ＺＳＭ５催化剂上汽油中的均四甲苯含量远高于微米
ＺＳＭ５催化剂．硅烷化改性处理可以有效调变分子
筛的外表面酸性中心、调变孔口，从而改善产物分

布、提高催化剂的稳定性［１９］．为进一步提高催化剂
的稳定性和优化汽油产品组成，尤其是降低均四甲

苯的含量，对ＮＺＣ进行了硅烷化处理改性，考察了
硅烷化改性对物化性能和催化性能的影响．
２．３硅烷化改性对纳米ＺＳＭ５催化剂物化性质的影响
２．３．１对比表面积和孔结构的影响　　表３为不同
量ＳｉＯ２改性的ＮＺＣ催化剂的比表面积和孔结构特
性．由表３可以看出，经过硅烷化改性后催化剂的
介孔比表面积、孔容和平均孔径显著降低，微孔比

表面积略有增加．当ＳｉＯ２的负载量为８％时，催化
剂的介孔比表面积由２１０．７ｍ２·ｇ－１降至１４６．９ｍ２·
ｇ－１，孔容由０．３１ｍＬ／ｇ降至０．２３ｍＬ／ｇ，而微孔比
表面积却由１１３．６ｍ２·ｇ－１增至１３６．３ｍ２·ｇ－１．这
说明硅烷化改性主要针对分子筛的外表面和孔口

处，使介孔比表面积和孔口尺寸降低．另外，硅烷
化改性在缩小分子筛孔口的同时，会使部分较大的

孔变为微孔，导致微孔面积略微增加，蔡博等［１９］在

研究水热处理和硅烷化复合改性对ＺｎＯ／ＨＺＳＭ５催
化直馏汽油芳构化性能的影响时发现了同样规律．

表３不同量ＳｉＯ２改性的纳米ＮＺＣ催化剂的孔结构特征
Ｔａｂｌｅ３ＰｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＮＺＣｃａｔａｌｙｓｔｓｌｏａｄｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉＯ２

Ｓａｍｐｌｅ ＡＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１） Ａｍｉｃｒｏ／（ｍ

２·ｇ－１） Ａｅｘｔ／（ｍ
２·ｇ－１） Ｖｔｏｔａｌ／（ｍＬ·ｇ

－１） Ｖｍｉｃｒｏ／（ｍＬ·ｇ
－１） Ｄ／（ｎｍ）

ＮＺＣ ３２４．３ １１３．６ ２１０．７ ０．３１ ０．０６ ３．８２

１％ＳｉＮＺＣ ３１９．４ １１５．３ ２０４．１ ０．３０ ０．０６ ３．７６

２％ＳｉＮＺＣ ３１４．７ １１８．５ １９６．２ ０．２８ ０．０６ ３．５６

４％ＳｉＮＺＣ ２９６．８ １３０．２ １６６．６ ０．２５ ０．０６ ３．３７

８％ＳｉＮＺＣ ２８３．２ １３６．３ １４６．９ ０．２３ ０．０７ ３．２５
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２．３．２对晶相结构的影响　　图２为不同量ＳｉＯ２改
性的ＮＺＣ的ＸＲＤ谱．由图２可知，硅烷化改性前
后样品在２θ为７．６°～８．９°和２θ为２２°～２５°处均存
在２组衍射峰，这些衍射峰为ＺＳＭ５的特征峰．随
着ＳｉＯ２负载量的增加，特征峰的相对强度略微降
低，由此可见硅烷化改性一定程度上降低了分子筛

的结晶度，但下降幅度不大，ＺＳＭ５分子筛的晶相
结构没有发生变化．

图２不同量ＳｉＯ２改性ＮＺＣ催化剂的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮＺＣｃａｔａｌｙｓｔｓｌｏａｄｅｄｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉＯ２

２．３．３对酸性质的影响　　图３为不同量ＳｉＯ２改性
的ＮＺＣ的ＮＨ３ＴＰＤ曲线．由图３可知，负载 ＳｉＯ２
后ＮＺＣ催化剂的弱酸中心变化不大，而强酸中心

图３不同量ＳｉＯ２改性ＮＺＣ催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ曲线

Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮＺＣｃａｔａｌｙｓｔｓｌｏａｄｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉＯ２
１．ＮＺＣ；２．１％ＳｉＮＺＣ；３．２％ＳｉＮＺＣ；４．４％ＳｉＮＺＣ；

５．８％ＳｉＮＺＣ

有所降低．随着ＳｉＯ２负载量的增加，催化剂的强酸
中心逐渐降低，但降低幅度不大．这主要是因为催
化剂的酸性中心主要来源于 ＺＳＭ５分子筛孔道的
内表面，少量来自于外表面．硅烷化改性过程中，
采用的大分子含硅化合物不能通过孔口进入孔道，

仅与表面或孔口附近的羟基发生反应形成ＳｉＯ２，覆
盖催化剂外表面的酸性中心，而丰富的孔道内表面

基本不受影响［２０］，因此当ＳｉＯ２负载量继续增加时，
催化剂的酸量基本不再发生变化．
２．４硅烷化改性对催化甲醇制汽油性能的影响
２．４．１对甲醇转化率和汽油收率的影响　　图４为
不同量ＳｉＯ２改性的 ＮＺＣ催化剂上甲醇转化率随反
应时间的变化．由图４可知，在反应初期所有催化
剂上甲醇转化率都接近 １００％，到反应末期甲醇
转化率突然降至８５％以下，此时判定催化剂已经失

图４不同量ＳｉＯ２改性ＮＺＣ催化剂上甲醇转化率（ｘ）

随反应时间（ｔ）的变化
Ｆｉｇ．４Ｃｈａｎｇｅｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（ｘ）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｏｆｔｉｍｅ（ｔ）ｏｎｓｔｒｅａｍｏｖｅｒＮＺＣｃａｔａｌｙｓｔｓｌｏａｄｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉＯ２

活．随ＳｉＯ２负载量的增加，催化剂的寿命呈现先增
加后降低的趋势．当ＳｉＯ２负载量为２％时，催化剂
寿命从１４４ｈ增加至１８０ｈ．另外，当ＳｉＯ２的负载量
超过２％时，催化剂在稳定期内的甲醇转化率随
ＳｉＯ２负载量的增加而降低．当 ＳｉＯ２的负载量较低
时，结合上文的ＮＨ３ＴＰＤ表征结果，催化剂的强酸
中心降低．强酸中心是反应的活性中心也是积炭活
性中心，强酸中心的降低抑制了催化剂的积炭失活

速率，因此催化剂的寿命得以提高［２１］．当 ＳｉＯ２负
载量进一步增加时，硅烷化改性作用主要体现在缩

孔上，分子筛孔口尺寸的降低增加了分子扩散阻
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力，使得积炭前驱体容易在孔道内聚集进而形成积

炭．因此，当ＳｉＯ２负载量过高时，催化剂的积炭失
活速率加快，导致催化剂寿命降低．
　　图５为不同量 ＳｉＯ２改性的 ＮＺＣ催化剂上汽油
收率随反应时间的变化．由图５可知，负载２％的
ＳｉＯ２之后，汽油收率提高１～２个百分点，这是由

图５不同量ＳｉＯ２改性ＮＺＣ催化剂上汽油收率（ｙ）

随反应时间（ｔ）的变化
Ｆｉｇ．５Ｃｈａｎｇｅｏｆｇａｓｏｌｉｎｅｙｉｅｌｄ（ｙ）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｏｆｔｉｍｅ（ｔ）ｏｎｓｔｒｅａｍｏｖｅｒＮＺＣｃａｔａｌｙｓｔｓｌｏａｄｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉＯ２

于负载少量 ＳｉＯ２后降低了催化剂的强酸中心，从
而抑制了汽油组分二次裂解反应的发生．当 ＳｉＯ２
负载量继续增加时，汽油收率逐渐降低，当ＳｉＯ２的
负载量为８％时，汽油收率降至３２％以下．这是由
于过量的 ＳｉＯ２使得分子筛的孔口明显减小，增加
了分子扩散阻力，这就使得部分异构烷烃和烷基化

芳烃在孔道内发生二次裂解或脱烷基反应，从而降

低汽油收率．因此，对于 ＮＺＣ合适的 ＳｉＯ２负载量
为２％．
２．４．２对油品组成的影响　　表４为甲醇在不同量
ＳｉＯ２改性的ＮＺＣ催化剂上转化后得到的油相产物
组成（数据为催化剂稳定期内的平均值）．由表４可
知，经硅烷化改性的催化剂上异构烷烃含量降低、

正构烷烃含量增加、烯烃含量略有增加，芳烃含量

略有降低，均四甲苯含量显著降低．在ＭＴＧ反应过
程中，甲醇首先在质子酸作用下发生分子间脱水生

成二甲醚，二甲醚再进一步转化为低碳烯烃（Ｃ２～
Ｃ５），低碳烯烃通过聚合、烷基化、异构化、氢转移
等多步反应，最终生成烯烃、烷烃和芳烃的混合

物［２２－２３］．在上述反应过程中，ＺＳＭ５的酸性质和孔
结构对反应的择形性起到至关重要的作用．油品中
异构烷烃含量降低，正构烷烃含量增加，主要可能

表４不同量ＳｉＯ２改性ＮＺＣ催化剂上汽油产品组成
Ｔａｂｌｅ４ＴｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｇａｓｏｌｉｎｅｏｂｔａｉｎｅｄｏｎｔｈｅＮＨＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｌｏａｄｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉＯ２

Ｓａｍｐｌｅ
ｗ／％

ｉＰａｒａｆｆｉｎｓ ｎＰａｒａｆｆｉｎｓ Ｏｌｅｆｉｎｓ Ｃｙｃｌｏｐａｒａｆｆｉｎｓ Ａｒｏｍａｔｉｃｓ Ｄｕｒｅｎｅ

ＮＺＣ ３９．８１ ５．１６ ８．７５ ４．１３ ４２．１５ １０．１４

１％ＳｉＮＺＣ ３８．４２ ６．２３ ９．２６ ４．１２ ４１．９８ ８．６１

２％ＳｉＮＺＣ ３７．６６ ８．０１ ９．８２ ４．２３ ４０．２８ ４．８６

４％ＳｉＮＺＣ ３４．０３ ９．８５ １０．４２ ４．２４ ４０．４６ ３．２３

８％ＳｉＮＺＣ ３２．７８ １２．３８ １０．８２ ４．７３ ３９．２９ １．９８

是因为 ＳｉＯ２使分子筛的外表面酸性中心降低，从
而抑制了烃类在外表面进行歧化、异构化等反应．
油品中的烯烃含量略有增加，芳烃含量略有降低，

主要是因为芳烃主要通过低碳烯烃聚合环化生成，

这一过程需要较强的酸性中心的参与，负载 ＳｉＯ２
后，催化剂的强酸中心降低，因此烯烃含量增加，

芳烃含量降低．另外，油品中的均四甲苯含量显著
降低．这主要与分子筛的外表面酸性中心的降低和

孔口变窄有关，外表面酸性中心降低使芳烃在外表

面发生烷基化反应的几率降低，分子筛孔口的变窄

导致均四甲苯的扩散受阻，从而使均四甲苯含量

降低．

３结论
３．１与 ＭＺＣ分子筛催化剂相比，甲醇在 ＮＺＣ

分子筛催化剂上进行反应时，具有较高的汽油收
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率，较长的寿命，汽油产品中具有较多的异构烷烃

和较少的芳烃，但均四甲苯含量较高．
３．２硅烷化改性能使 ＮＺＣ分子筛催化剂的介

孔表面积和孔容降低、孔口变窄，强酸量降低．当
ＳｉＯ２的负载量为２％时，催化剂的寿命和汽油收率
分别由改性前的１４４ｈ和３３．６％显著增加到１８０ｈ
和３４．４％．当ＳｉＯ２负载量继续增加时，催化剂寿命
和汽油收率逐渐降低．
３．３ＮＺＣ催化剂经过硅烷化改性处理后，所得

的汽油产品中异构烷烃含量降低、芳烃含量略有降

低，正构烷烃含量、烯烃含量增加，均四甲苯含量

显著降低，大大改善了油品质量．

参考文献：

［１］　ａ．ＣａｏＹｏｎｇｋｕｎ（曹永坤）．Ｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｍｅｔｈａ
ｎｏｌｔｏｇａｓｏｌｉｎｅｏｒｏｌｅｆｉｎｓ（甲醇制汽油、甲醇制烯烃技术
进展及工业应用）［Ｊ］．ＣｏａｌＣｈｅｍＩｎｄｕｓ（煤化工），
２０１０，４：２５－２７．
ｂ．ＱｉａｎＺｈｅｎ（钱 震），ＺｈａｏＷｅｎｐｉｎｇ（赵文平），Ｇｅｎｇ
Ｙｕｘｉａ（耿玉侠），ｅｔａｌ．Ａｄｖａｎｃｅｉｎｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｈｅ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｔｏｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ（甲醇
制烃反应机理研究进展）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）
（分子催化），２０１５，２９（６）：５９３－６００．
ｃ．ＹａｎｇＧｕａｎｇ（杨 光），ＣｈｅｎＹｏｎｇ（陈 勇），ＬｉＣｈｅｎ
ｚｈｉ（李臣芝），ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎ
ｃａｔａｌｙｓｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｕＭｎＯｘｆｏｒｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｍｅｔｈａｎｏｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓ（制备条件对 ＣｕＭｎＯｘ低温液相甲
醇合成性能影响）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催
化），２０１５，２９（２）：１４３－１５１．

［２］　ａ．ＺｈｕＷｅｉ（朱 伟），ＺｈｕＪｉａｎｈｕａ（朱建华），ＲｅｎＸｉ
ａｏｈａｎｇ（任潇航），ｅｔａｌ．Ｏｎｅｓｔｅｐｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｍｅｔｈａ
ｎｏｌｔｏｇａｓｏｌｉｎｅ（一步法甲醇制汽油工艺的研究）［Ｊ］．
ＭｏｄＣｈｅｍＩｎｄｕｓ（现代化工），２０１４，３４（１）：６８－７１．
ｂ．ＡｎＬｉａｎｇｃｈｅｎｇ（安良成），ＪｉａｎｇＹｏｎｇｊｕｎ（江永
军），ＷａｎｇＬｉｎ（王 林），ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｙｎ
ｔｈｅｓｉｓｏｆｓｍａｌｌｃｒｙｓｔａｌＢｍｏｄｉｆｉｅｄＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅｓａｎｄｔｈｅｉｒ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｆｏｒｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｐｒｏｐｙｌｅｎｅｒｅａｃｔｉｏｎ
（高浓度体系小晶粒 Ｂ改性 ＺＳＭ５分子筛的制备及甲
醇制丙烯催化性能）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子
催化），２０１６，３０（１）：１０－１９．
ｃ．ＴａｎｇＦｕｓｈｕｎ（唐富顺），ＺｈａｏＨｕｉ（赵 辉），ＬｉｕＪｉｎ
（刘 津），ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣｏｃｏｎ
ｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｎｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄＣｏ／ＺＳＭ５ｃａｔａ
ｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅＤｅＮＯｘｏｆｄｉｅｓｅｌｖｅｈｉｃｌｅｓ（担载型 Ｃｏ／ＺＳＭ５
催化剂表面 Ｃｏ组分结构与柴油车 ＮＯｘ净化性能）
［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１５，２９（３）：

２５６－２６５．
［３］　ＲｏｗｎａｇｈｉＡＡ，ＲｅｚａｅｉＦ，ＨｅｄｌｕｎｄＪ．Ｙｉｅｌｄｏｆｇａｓｏｌｉｎｅ

ｒａｎｇｅｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｕｎｉｆｏｒｍＺＳＭ５ｃｒｙｓｔａｌ
ｓｉｚｅ［Ｊ］．ＣａｔａｌＣｏｍｍｕｎ，２０１１，１４（１）：３７－４１．

［４］　ＺｈａｎｇＰｅｉｑｉｎｇ（张培青），ＷａｎｇＸｉａｎｇｓｈｅｎｇ（王祥
生），ＧｕｏＨｏｎｇｃｈｅｎ（郭洪臣），ｅｔａｌ．Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ
ｒｅｄｕｃｉｎｇｇａｓｏｌｉｎｅｏｌｅｆｉｎｓｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＨＺＳＭ５
（不同晶粒度 ＨＺＳＭ５沸石汽油降烯烃性能）［Ｊ］．Ｊ
ＤａｌｉａｎＵｎｉｖｅｒＴｅｃｈｎｏｌ（大连理工大学学报），２００３，４３
（５）：５７１－５７６．

［５］　ＺｈｏｕＺｈｅｎｌｅｉ（周振垒），ＬｉＺｈｕｏ（李 琢），ＷａｎｇＢｏ
（王 博），ｅｔａｌ．ＨｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆＺＳＭ５ａｎｄｉｔｓ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｓｙｎｇａｓｔｏｇａｓｏｌｉｎｅｖｉａＤＭＥ（ＺＳＭ５的水
热改性及其在合成气经二甲醚制汽油中的应用）［Ｊ］．
ＪＦｕｅｌＣｈｅｍＴｅｃｈｎｏｌ（燃料化学学报），２０１３，４１（１１）：
１３４９－１３５４．

［６］　ＢｊｒｇｅｎＭ，ＪｏｅｎｓｅｎＦ，ＨｏｌｍＭＳ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔｈａｎｏｌｔｏ
ｇａｓｏｌｉｎｅｏｖｅｒｚｅｏｌｉｔｅＨＺＳＭ５：Ｉｍｐｒｏｖｅｄｃａｔａｌｙｓｔｐｅｒ
ｆｏｒｍａｎｃｅｂｙｔｒｅａｔｍｅｎｔｗｉｔｈＮａＯＨ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＡ：
Ｇｅｎｅｒ，２００８，３４５（１）：４３－５０．

［７］　ＺｈａｏＸｉａｏｂｏ（赵晓波），ＧｕｏＸｉｎｗｅｎ（郭新闻），Ｗａｎｇ
Ｘｉａｎｇｓｈｅｎｇ（王祥生），ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｏｄｉ
ｆｉｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅＨＺＳＭ５ｉｎＦＣＣｇａｏｌｉｎｅｕｐｇｒａｄｉｎｇ（改性
纳米ＨＺＳＭ５催化剂在ＦＣＣ汽油改质中的应用）［Ｊ］．
ＡｃｔａＰｅｔｒｏＳｉｎ（ＰｅｔｒｏＰｒｏｃｅＳｅｃ）石油学报（石油加工），
２００６，２２（６）：２０－２３．

［８］　ＩｎｏｕｅＹ，ＮａｋａｓｈｉｒｏＫ，ＯｎｏＹ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｍｅｔｈａｎｏｌｉｎｔｏ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｏｖｅｒｓｉｌｖｅｒｅｘ
ｃｈａｎｇｅｄＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅｓ［Ｊ］．ＭｉｃｒｏＭａｔｅｒ，１９９５，４（５）：
３７９－３８３．

［９］　ＺａｉｄｉＨＡ，ＰａｎｔＫＫ．Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｇａｓ
ｏｌｉｎｅｒａｎｇｅｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓｕｓｉｎｇＨＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓｉｍｐｒｅｇ
ｎａｔｅｄｗｉｔｈｃｏｐｐｅｒｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＫｏｒｅａｎＪＣｈｅｍＥｎｇｉｎ，
２００５，２２（３）：３５３－３５７．

［１０］ＺｈａｎｇＫｅ（张 珂），ＬｉｕＹｕｎｑｉ（柳云骐），ＣｈｅｎＷｅｉ
ｃｈａｏ（陈为超），ｅｔａｌ．Ｓｉｌｉｃｏｎｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ
ｆｏｒＦＣＣｇａｓｏｌｉｎｅａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ（汽油芳构化改质催化剂
的覆硅改性研究）［Ｊ］．ＪＦｕｅｌＣｈｅｍＴｅｃｈｎｏｌ（燃料化学
学报），２０１０，３８（５）：５７１－５７５．

［１１］ＭａｏＤｏｎｇｓｅｎ（毛东森），ＧｕｏＱｉａｎｇｓｈｅｎｇ（郭强盛），
ＭｅｎｇＴａｏ（孟 涛），ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔ
ｍｅｎｔｏｎｔｈｅａｃｉｄｉｔｙａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｎａｎｏ
ｓｉｚｅｄＨＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅｓｆｏｒｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｔｏ
ｐｒｏｐｅｎｅ（水热处理对纳米ＨＺＳＭ５分子筛酸性及催化
甲醇制丙烯反应性能的影响）［Ｊ］．ＡｃｔａＰｈｙｓｃｈｉｍＳｉｎ
（物理化学学报），２０１０，２６（２）：３３８－３４４．

［１２］ＧｕｏＣｈｕｎｌｅｉ（郭春垒），ＹｕＨａｉｂｉｎ（于海斌），Ｗａｎｇ

０２１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　



Ｙｉｎｂｉｎ（王银斌），ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔ
ｍｅｎｔｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｎａｎｏｓｉｚｅＨＺＳＭ５ｚｅｏ
ｌｉｔｅｓｆｏｒｍｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｔｏｇａｓｏｌｉｎｅ（水热处理对纳
米ＺＳＭ５分子筛催化甲醇制汽油性能的影响）［Ｊ］．
ＡｃｔａＰｅｔｒｏＳｉｎ（ＰｅｔｒｏＰｒｏｃｅＳｅｃ）（石油学报（石油加
工）），２０１４，３０（４）：６０２－６１０．

［１３］ＳｕｎＨｕｉｙｏｎｇ（孙慧勇），ＨｕＪｉｎｘｉａｎ（胡津仙），Ｚｈｏｕ
Ｊｉｎｇｌａｉ（周敬来），ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒ
ｔｉｅｓｏｆｓｍａｌｌｃｒｙｓｔａｌＦｅＺＳＭ５（小晶粒 ＦｅＺＳＭ５分子
筛的合成及其催化性能的研究）［Ｊ］．ＪＦｕｅｌＣｈｅｍ
Ｔｅｃｈｎｏｌ（燃料化学学报），１９９９，２７（２）：１２１－１２５．

［１４］ＺｈａｎｇＰｅｉｑｉｎｇ（张培青），ＸｕＪｉｎｇｇｕａｎｇ（徐金光），
ＷａｎｇＸｉａｎｇｓｈｅｎｇ（王祥生），ｅｔａｌ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒ
ｍａｎｃｅｏｆｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅＨＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｒａｎｓｆｏｒｍａ
ｔｉｏｎｏｆｎｏｒｍａｌＣ８ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ（纳米 ＨＺＳＭ５催化剂催
化Ｃ８直链烷烃转化的性能）［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＣａｔａｌ（催化
学报），２００５，２６（３）：２１６－２２２．

［１５］ ＷａｎｇＫｕｎｙｕａｎ（王坤院），ＷａｎｇＸｉａｎｇｓｈｅｎｇ（王祥
生），ＬｉＧａｎｇ（李 钢），ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｃａｔａ
ｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｉｌｙｌａｔｅｄｎａｎｏｓｃａｌｅＺＳＭ５（硅烷化处理
的纳米ＺＳＭ５的结构表征及催化性能）［Ｊ］．ＣｈｉｎＪ
Ｃａｔａｌ（催化学报），２００７，２８（７）：６１７－６２１．

［１６］ＨｕＪｉｎｘｉａｎ（胡津仙），ＨｕＪｉｎｇｗｅｎ（胡靖文），Ｗａｎｇ
Ｊｕｎｊｉｅ（王俊杰），ｅｔａｌ．ＳｔｕｄｙｏｎＭＴＧｐｒｏｃｅｓｓｗｉｔｈ
ＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅｓｗｈｉｃｈｈａｖｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ（甲醇
在不同酸性 ＺＳＭ５上转化为汽油（ＭＴＧ）的研究）
［Ｊ］．ＮａｔＧａｓＣｈｅｍ（天然气化工），２００１，６（２６）：１－
３．

［１７］ＨｕＪｉｎｘｉａｎ（胡津仙），ＬｉＸｉａｏｂｏ（李晓波），ＬｉＹｉｎｇ
（李 英），ｅｔａｌ．ＴｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＬａ／ＨＺＳＭ５ｃａｔａ
ｌｙｓｔｉｎｍｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（Ｌａ／ＨＺＳＭ５催化剂在甲
醇转化中的特性）［Ｊ］．ＰｅｔｒｏｃｈｅｍＴｅｃｈｎｏｌ（石油化
工），２００４，３３（ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ（增刊））：２９５－２９６．

［１８］ＸｉａｏＨｅ（肖 何），ＧａｏＪｕｎｈｕａ（高俊华），ＨｕＪｉｎｘｉａｎ
（胡津仙），ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｕｒｅｎｅｆｒｏｍｍｅｔｈａｎｏｌｏ
ｖｅｒａｌｋａｌｉａｎｄａｃｉｄｍｏｄｉｆｉｅｄＨＺＳＭ５（酸碱改性ＨＺＳＭ５
分子筛上甲醇制取均四甲苯的研究）［Ｊ］．ＪＦｕｅｌ
ＣｈｅｍＴｅｃｈｎｏｌ（燃料化学学报），２０１３，４１（１）：１０２－
１０８．

［１９］ＣａｉＢｏ（蔡 博），ＬｏｎｇＨｕａｙｕｎ（龙化云），ＪｉｎＦｅｎｇｙｉｎｇ
（靳凤英），ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔａｎｄ
ｓｉｌｙｌａｔｉｏｎｏｎｔｈｅａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｔｒａｉｇｈｔｒｕｎｇａｓｏｌｉｎｅｏ
ｖｅｒＺｎＯ／ＨＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔ（水热处理和硅烷化改性对
ＺＳＭ５催化直馏汽油芳构化性能的影响）［Ｊ］．Ｐｅｔｒｏｌ
ＰｒｏｃｅＰｅｔｒｏｃｈｅｍ（石油炼制与化工），２０１２，４３（１２）：
２３－２８．

［２０］ ＬｉａｎｇＪｉｎｈｕａ（梁金花），ＲｅｎＸｉａｏｑｉａｎ（任晓乾），

ＷａｎｇＪｕｎ（王 军），ｅｔａｌ．Ｓｈａｐｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏ
ｎａｔｉｏｎｏｆｔｏｌｕｅｎｅｏｖｅｒＨＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｃｈｅｍｉ
ｃａｌｌｉｑｕｉｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ：ＩＥｆｆｅｃｔｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ（化
学液相沉积法改性 ＺＳＭ５沸石上的甲苯择形歧化反
应Ｉ沉积条件的影响）［Ｊ］．ＪＮａｎｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒＴｅｃｈｎｏｌ
（南京工业大学学报），２００４，２６（６）：１５－２０．

［２１］ＧｕｉｓｎｅｔＭ，ＣｏｓｔａＬ，ＲｉｂｅｉｒｏａＦＲ．Ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎｏｆｚｅｏｌｉｔｅ
ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ，２００９，３０５（１／２）：６９－
８３．

［２２］ＨｅＹｉｎｇｐｉｎｇ（何英萍），ＬｉｕＭｉｎ（刘 民），ＤａｉＣｈｅｎｇ
ｙｉ（代成义），ｅｔａｌ．Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ
ＨＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅｗｉｔｈｔｅｔｒａｐｒｏｐｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅａｎｄ
ｉｔｓｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｉｎｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｇａｓｏｌｉｎｅｒｅａｃｔｉｏｎ
（四丙基氢氧化铵改性纳米ＺＳＭ５分子筛及其在甲醇
制汽油中的催化性能）［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＣａｔａｌ（催化学报），
２０１３，３４：１１４８－１１５８．

［２３］ＦａｔｈｉＳ，ＳｏｈｒａｂｉＭ，ＦａｌａｍａｋｉＣ．ＩｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆＨＺＳＭ
５ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｂｙａｌｋａｌｉｎｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ：Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｃａｔａ
ｌｙｔｉｃｓｔｕｄｙｉｎｔｈｅＭＴＧｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｆｕｅｌ，２０１４，１１６：
５２９－５３７．

１２１第２期　　　　　　　　　　　　　郭春垒等：硅烷化改性对纳米ＺＳＭ５甲醇制汽油催化剂性能的影响



ＴｈｅＥｆｆｅｃｔｏｆＳｉｌｙｌａｔｉｏｎｏｎｔｈｅＣａｔａｌｙｔｉｃＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＮａｎｏｓｉｚｅ
ＺＳＭ５ＺｅｏｌｉｔｅｓｆｏｒｔｈｅＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＭｅｔｈａｎｏｌｔｏＧａｓｏｌｉｎｅ

ＧＵＯＣｈｕｎｌｅｉ，ＷＡＮＧＹｉｎｂｉｎ，ＷａｎｇＹａｎｇ，ＺＡＮＧＪｉａｚｈｏｎｇ，ＹＵＨａｉｂｉｎ
（ＣｅｎｅｒＴｅｃｈＴｉａｎｊｉｎＣｈｅｍｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＤｅｓｉｇｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅＣｏ．，Ｌｔｄ．，ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓ，

Ｔｉａｎｊｉｎ３００１３１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｍｉｃｒｏｓｉｚｅａｎｄｎａｎｏｓｉｚｅＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｆｏｒｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｇａｓｏｌｉｎｅ（ＭＴＧ）ｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｗｉｔｈｔｈｅｎａｎｏｓｉｚｅＺＳＭ
５ａｓｃａｔａｌｙｓｔ，ａｈｉｇｈｅｒｇａｓｏｌｉｎｅｙｉｅｌｄｏｆＭＴＧａｎｄｌｏｎｇｅｒｃａｔａｌｙｓｔｌｉｆｅｔｉｍｅｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄ，ｂｕｔｔｈｅｄｕｒｅｎｅｃｏｎｔｅｎｔｉｎ
ｔｈｅｇａｓｏｌｉｎｅｗａｓｔｏｏｈｉｇｈ．ＳｉｌｙｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｗａｓｕｓｅｄｔｏｔｒｅａｔｔｈｅｎａｎｏｓｉｚｅＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅ，ａｎｄｔｈｅｐａｒｅｎｔａｎｄｍｏｄｉ
ｆｉｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ，ＸＲＤａｎｄＮＨ３ＴＰＤｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｉｒｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆ
ＭＴＧｗｅｒｅｔｅｓｔｅｄａｔｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３８０℃，ｐｒｅｓｓｕｒｅ２．０ＭＰａ，ａｎｄｍｅｔｈａｎｏｌｍａｓｓｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ
３．０ｈ－１．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｓｉｌｙｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｚｅｏｌｉｔｅｃｏｕｌｄｄｅｃｒｅａｓｅｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｔｒｏｎｇａｃｉｄｓｉｔｅｓ，
ｓｐｅｃｉｆｉｃａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ．ＷｈｅｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉＯ２ｌｏａｄｅｄｏｎｔｈｅｎａｎｏｓｉｚｅｚｅｏｌｉｔｅｗａｓ２％，ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｌｉｆｅ
ｔｉｍｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ１４４ｈｔｏ１８０ｈ，ａｎｄｔｈｅｇａｓｏｌｉｎｅｙｉｅｌｄｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ３３．６％ ｔｏ３４．４％．ＷｈｅｎｔｈｅＳｉＯ２ｃｏｎ
ｔｅｎｔｉｎｃｒｅａｓｅｄｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙ，ｂｏｔｈｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｌｉｆｅａｎｄｇａｓｏｌｉｎｅｙｉｅｌｄｇｒａｄｕａｌｌｙｄｅｃｒｅａｓｅｄ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｉａｌｋａｎｅ，
ａｒｏｍａｔｉｃａｎｄｅｓｐｅｃｉａｌｌｙｄｕｒｅｎｅｃｏｎｔｅｎｔｉｎｇａｓｏｌｉｎｅｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆＳｉＯ２ｌｏａｄｉｎｇ，ｗｈｉｌｅｏｌｅｆｉｎａｎｄｎ
ａｌｋａｎｅｉｎｃｒｅａｓｅｄ，ａｎｄｔｈｅｇａｓｏｌｉｎｅｑｕａｌｉｔｙｗａｓｇｒｅａｔｌｙｉｍｐｒｏｖｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｇａｓｏｌｉｎｅ；ＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅ；ｃａｔａｌｙｓｔ；ｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ

２２１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　


