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摘要: 采用稀土 Ｎｄ 盐溶液等体积浸渍法制备了 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂ꎬ 并采用 ＢＥＴ、 ＸＲＤ、 ＳＥＭ、 ＴＧ、 ＦＴ￣ＩＲ、
ＮＨ３ ￣ＴＰＤ、 ＩＣＰ￣ＡＥＳ 表征手段对催化剂的孔道变化、 结构、 形貌、 热稳定性、 酸性及 Ｎｄ 负载量进行测试. 在固定床

单程管式微反应器上进行催化性能评价. 结果表明ꎬ 改性后分子筛颗粒尺寸减小、 表面和孔道结构未发生改变、
弱酸强度上升、 热稳定性未发生变化ꎬ 且 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂在苯与甲醇烷基化反应中ꎬ 在进料比 １ ∶ １、 常压、 温

度 ３８０ ℃、 反应时间 ３.０ ｈ、 质量空速 ＭＨＳＶ＝ ２.５ ｈ－１、 Ｎｄ 负载量为 １.３５％、 催化剂用量 ２.５ ｇ 的条件下ꎬ 苯的转化

率为 ７４.１４％ꎬ 产物二甲苯的选择性和收率分别为 ５７.９６％和 ４２.９７％.
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　 　 对二甲苯是制备对苯二甲酸(ＰＴＡ)的重要原

料[１－２] . 随着我国聚酯工业的迅猛发展ꎬ ＰＴＡ 处于

供不应求的状况[３－４]ꎬ 进而导致在聚酯工业中对二

甲苯的需求量持续增长. 近年来ꎬ 我国重整装置规

模的扩大和乙烯产量的增长使得纯苯产能过剩[５－６] .
同时ꎬ 得益于煤化工和天然气合成工艺的不断优

化ꎬ 甲醇的产能在持续扩大[７－８]ꎬ 今后其资源的有

效利用将成为研究的重点. 所以ꎬ 将相对廉价的苯

与甲醇进行烷基化反应ꎬ 不仅拓展了苯和甲醇的下

游利用途径[９－１０]ꎬ 亦可生成 ＰＴＡ 工业急需的对二

甲苯. ＺＳＭ￣５ 分子筛因其良好的择形性能、 水热稳

定性、 耐酸性和疏水性ꎬ 得到了广泛的重视[１１] . 向

浩等[１２]在 Ｌａ 改性纳米 ＺＳＭ￣５ 分子筛催化剂上催化

苯与甲醇烷基化ꎬ 苯的转化率为 ７５.１２％、 二甲苯的

选择性为 ２０.１１％ꎬ 上述实验结果表明稀土金属 Ｌａ
改性 ＺＳＭ￣５ 上二甲苯选择性较低ꎬ 这是由于 Ｌａ２Ｏ３

覆盖了分子筛表面和孔道内的部分酸性位ꎬ 使得孔

口适当收缩导致二甲苯选择性降低.
通过采用稀土 Ｎｄ 改性 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛ꎬ 研究

其改性前后结构和酸性变化ꎬ 并应用在苯与甲醇烷

基化的反应中ꎬ 探讨 Ｎｄ 用量、 反应温度对苯的转

化率和二甲苯选择性的影响ꎬ 以确定最佳的反应条

件ꎬ 为下一步的工业化应用做出相应准备.

１ 实验部分

１.１ 实验试剂

ＺＳＭ￣５ 分子筛原粉由中国石油兰州石化公司

提供ꎬ ｎ( ＳｉＯ２) / ｎ (Ａｌ２ Ｏ３ ) ＝ ３８. ＮＨ４ ＮＯ３ 􀅰６Ｈ２ Ｏ、
Ｎｄ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ、 Ｃ６Ｈ６、 ＣＨ３ＯＨꎬ 分析纯ꎬ 上海

中泰 化 学 试 剂 有 限 公 司. 高 纯 Ａｒꎬ 纯 度:
≥９９.９９９％、 高纯 Ｎ２ꎬ 纯度: ≥９９.９９９％ꎬ 兰州裕隆

气体股份有限公司.
１.２　 催化剂的制备

将计算量的 ＺＳＭ￣５ 原粉置于 ２５０ ｍＬ 的三口烧

瓶中ꎬ 以液固质量比 ３０ ∶ １ 向其中加入 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ
ＮＨ４ＮＯ３􀅰６Ｈ２Ｏ溶液ꎬ 采用离子交换法在 ７５ ℃条件

下交换 ３ 次ꎬ 每次 １.５ ｈꎬ 抽滤、 洗涤至中性后在

１２０ ℃烘干ꎬ 并在马福炉中氩气气氛(氩气电子配

对完全ꎬ 无成键轨道ꎬ 高温下惰性较氮气强) 下

５４０ ℃焙烧 ６ ｈ 得 ＨＺＳＭ￣５.
采用等体积浸渍法制备 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 分子筛催

化剂ꎬ 首先测定 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛的吸水率为 ｑ(ｍＬ /
ｇ)ꎬ 配制一定量 Ｎｄ(ＮＯ３) ３􀅰６Ｈ２Ｏ 溶液ꎬ 将上述配

制的溶液在室温下浸渍 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛ꎬ 浸渍时间

为 ２４ ｈꎬ 抽滤、 去离子水洗涤至中性后 １１０ ℃烘干

１０ ｈ、 马炉中氩气气氛下 ５５０ ℃焙烧 ５.５ ｈꎬ 制得不

同 Ｎｄ 质量百分数(以下简称负载量)的 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５
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分子筛. Ｎｄ 负载量采用 ＩＣＰ￣ＡＥＳ 表征进行测定ꎬ 具

体值为 １.３５％.
１.３　 催化剂的表征

ＸＲＤ 表征采用日本理学 Ｄ / Ｍａｘ￣２４００ 型 Ｘ 射线

衍射仪ꎬ 管电压 ４０ ｋＶꎬ 管电流 １５０ ｍＡꎬ Ｃｕ Ｋα射

线ꎬ 扫描速率 １０° / ｍｉｎꎬ 入射波长 ０.１５４ ｎｍꎬ 扫描范

围 ２θ＝ ５° ~８０°ꎬ 扫描步长 ０.０２°.
ＦＴ￣ＩＲ 表征采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ Ａｖａｔａｒ ３６０ 型傅里

叶变换红外光谱仪ꎬ 分辨率 ４ ｃｍ－１ꎬ 测试范围 ４００~
４ ０００ ｃｍ－１ .

ＳＥＭ 表征采用日本电子光学公司 ＪＳＭ￣６７０１Ｆ
冷场发射型扫描电子显微镜ꎬ 加速电压为 １５ ｋＶ.

ＢＥＴ 表征采用美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司 ＮＯ￣
ＶＡ４０００ｅ ＢＥＴ 物理吸脱附仪ꎬ 样品管装填 ０.１５ ｇ 催

化剂ꎬ 真空状态下 １１０ ℃脱气 １２ ｈꎬ 采用高纯氮气

进行测试ꎬ ＢＥＴ 法计算比表面积ꎬ ｔ￣ｐｌｏｔ 法计算微孔

比表面积和微孔孔容ꎬ ＢＪＨ 法计算孔径分布.
ＮＨ３￣ＴＰＤ 表征采用美国 ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司 Ａｕ￣

ｔｏＣｈｅｍ２９２０ 型多功能自动化程序升温化学吸附仪ꎬ
Ｕ 型石英管装填 ０.１０ ~ ０.２０ ｇ 催化剂样品ꎬ 载气为

Ｈｅ(２５ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎬ ５５０ ℃预处理 １ ｈꎬ 降温低于 １５０
℃以下ꎬ 饱和吸附 ＮＨ３￣Ｈｅ 量为 １０％ꎬ 物理吸附的

ＮＨ３由 Ｈｅ 气吹扫除去ꎬ 最后以 １０ ℃ / ｍｉｎ 升温至

５５０ ℃ꎬ 记录 ＮＨ３￣ＴＰＤ 脱附图.
ＴＧ 表征采用北京恒久科学仪器厂微机差热天

平 ＨＧＴ￣１ꎬ 常温程序升温至 ５００ ℃ꎬ １０ ℃ / ｍｉｎꎬ Ｎ２

氛分析.
ＩＣＰ￣ＡＥＳ 表征采用美国 ＴＪＡ 公司的 ＴＲＩＳ ＥＲ / Ｓ

型电感耦合等离子体原子发射光谱仪ꎬ 检出限

１ μｇ / Ｌꎬ分辨率<０.００５ ｎｍ.
１.４ 催化剂的活性评价

苯与甲醇烷基化反应在固定床单程管式微反应

器上进行评价ꎬ 催化剂用量 ２.５ ｇꎬ 床层温度由程序

升温控制仪控制. 进料比 ｎ(Ｃ６Ｈ６) ∶ ｎ(ＣＨ３ＯＨ )＝
１ ∶ １ꎬ质量空速 ＭＨＳＶ ＝ ２. ５ ｈ－１、 反应 温 度 为

３８０ ℃、 常压、 反应时间 ３.０ ｈ. 产物采用冷凝泵冷

却收集ꎬ 产物分析采用 ＧＣ７８９０ＩＩ 气相色谱仪 ＳＥ￣５４
毛细管色谱柱(３０ ｍ×０.３２ ｍｍ×０.５ μｍ)ꎬ 高纯氮气

为载气ꎬ ＦＩＤ 检测器ꎬ 柱温: 初温 ３０ ℃保持 ５ ｍｉｎꎬ
２０ ℃ / ｍｉｎ 升至 ２５０ ℃ 保持 ５ ｍｉｎꎬ 进样器温度

２６０ ℃ꎬ检测器温度 ２８０ ℃ꎬ 进样量 ０.３ μＬ.
苯的转化率、 甲苯与二甲苯的选择性分别表示

为 Ｘ(Ｂ)、 Ｓ(Ｔ)、 Ｓ(Ｘ)ꎻ 甲苯与二甲苯的收率分别

为 Ｙ(Ｔ)、 Ｙ(Ｘ)ꎬ 进料中苯的摩尔数、 产物中苯系

物、 甲苯和二甲苯的摩尔数分别为 Ａ、 Ｃ、 Ｄ、 Ｅꎬ 其

计算公式如下:

Ｘ(Ｂ) ＝ Ｃ
Ａ

× １００％

Ｓ(Ｔ) ＝ Ｄ
Ｃ

× １００％

Ｓ(Ｘ) ＝ Ｅ
Ｃ

× １００％

Ｙ(Ｔ) ＝ Ｄ
Ａ

× １００％

Ｙ(Ｘ) ＝ Ｅ
Ａ

× １００％

２ 结果与讨论

２.１ 催化剂的表征结果

２.１.１ ＸＲＤ 分析　 　 图 １ 为 ＨＺＳＭ￣５ 和 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５
催 化剂的ＸＲＤ谱图 .由图１可见 ꎬ负载Ｎｄ前后催

图 １ ＨＺＳＭ￣５ 和 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ａｎｄ Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

化剂在 ２θ ＝ ８.７２°、 ８.７４°、 ８.７６°、 ２２.９６°、 ２２.９８°、
２３°相应的峰归属于 ＺＳＭ￣５ 分子筛的特征衍射

峰[１３] . 明显可以看出 ＨＺＳＭ￣５ 和 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 催化

剂的 ＸＲＤ 谱图强度基本没有太大变化. 在谱图中未

出现 Ｎｄ 的特征衍射峰ꎬ 说明元素 Ｎｄ 在分子筛上的

负载量未超出其相应的分散阈值[１３]ꎬ 也就是说明

Ｎｄ 均匀分散于分子筛表面和孔道内.
２.１.２ ＦＴ￣ＩＲ 分析　 　 图 ２ 为 ＨＺＳＭ￣５ 和 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５
催化剂的 ＦＴ￣ＩＲ 谱图ꎬ １ ６００ ~ ４００ ｃｍ－１为分子筛骨

架的特征红外光谱吸收区ꎬ １ １００ ｃｍ－１为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ
键的反对称伸缩振动吸收峰ꎬ ５４５ ｃｍ－１属于四环振

动吸收峰ꎬ 在两峰处对沸石结构变化非常敏感[１４] ꎬ
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图 ２ ＨＺＳＭ￣５ 和 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂的 ＦＴ￣ＩＲ 谱图

Ｆｉｇ.２ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ａｎｄ Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

经改性后 ５４５ ｃｍ－１峰强度变强ꎬ １ １００ ｃｍ－１峰消失

扁平ꎬ可能是Ｎｄ３＋ 结合Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键使得其伸缩振

动减弱所致ꎬ 也是 Ｎｄ３＋离子引入分子筛的佐证[１５] .
５３０~６００ ｃｍ－１范围内吸收峰归属于 Ｓｉ—Ｏ 与 Ａｌ—Ｏ
四面体的交替连结的链结构ꎬ 与沸石的结构有

关[１５]ꎬ 且两峰均向低波数方向移动ꎬ 这可能是引入

Ｎｄ３＋离子使得四面体的振动减弱所致. ７９０ ｃｍ－１为

Ｓｉ—Ｏ 键的外部对称伸缩振动吸收峰ꎬ 改性后峰强

度增大. １ ６３０ 与 ３ ４４０ ｃｍ－１处峰的变化证明在￣ＯＨ
振动区ꎬ 负载 Ｎｄ 离子使得分子筛产生较多氢键ꎬ
导致 ＺＳＭ￣５ 存在更多的缺陷位[１６] . 经改性后分子

筛的峰型未发生变化ꎬ 说明分子筛的 ＭＦＩ 拓扑结构

未改变ꎬ 这与图 １ 的 ＸＲＤ 结果一致.
２.１.３ ＳＥＭ 分析　 　 图 ３ 为 ＨＺＳＭ￣５ 和 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５
催化剂的扫描电镜. 由 ａ 和 ｂ 图对比看出 ＨＺＳＭ￣５
呈现规则长条状砖形结构ꎬ 且棱角分明. 而经 Ｎｄ 改

性后分子筛形貌发生较大变化ꎬ 经测算ꎬ ＨＺＳＭ￣５
尺寸约为 ２８ ｎｍꎬ 而改性后 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 的尺寸约为

图 ３ ＨＺＳＭ￣５ 和 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂 ＳＥＭ 图片

Ｆｉｇ.３ ＳＥＭ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ａｎｄ Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ (ａ) ＨＺＳＭ￣５ꎻ (ｂ) Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５

１１ ｎｍꎬ 改性后分子筛颗粒尺寸减小ꎬ 可能是浸渍过

程中部分 Ｎｄ３＋与分子筛中同价态的 Ａｌ３＋发生化学取

代反应ꎬ 经焙烧后生成 Ｎｄ２Ｏ３ꎬ 产生 Ｎｄ—Ｏ 键ꎬ 由于

Ｎｄ 的水合半径大于 Ａｌꎬ 所以 Ｎｄ—Ｏ 键的结合能小

于 Ａｌ—Ｏ 键ꎬ 造成分子筛颗粒尺寸的减小[１７－１９] .
２.１.４ ＢＥＴ 分析　 　 图 ４ 为 ＨＺＳＭ￣５ 和 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５
催化剂 Ｎ２物理吸脱附曲线图. 两种分子筛的孔结构

数据列于表 １. 与 ＨＺＳＭ￣５ 相比ꎬ Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 的分

子筛微孔体积并未改变ꎬ Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 中孔体积增

大ꎬ 这可能是由于颗粒堆积产生的缝隙造成的[２０]ꎬ
这与 ＳＥＭ 测试结果相一致. 说明在 Ｎｄ(１.３５％)负

载量下ꎬ 负载的 Ｎｄ３＋对分子筛的表面和孔道结构没

有改变ꎬ 同时说明 Ｎｄ３＋没有以结晶态的形式存在于

图 ４ ＨＺＳＭ￣５ 和 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂 Ｎ２物理吸脱附曲线图

Ｆｉｇ.４ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ａｎｄ

Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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表 １ ＨＺＳＭ￣５和 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５催化剂孔结构参数

Ｔａｂｌｅ １ Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ａｎｄ Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＳＢＥＴ

/ (ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ

/ (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｖｍｅｓｏ

/ (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｖｍｉｃｒｏ

/ (ｃｍ３􀅰ｇ－１)
Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ Ｄｉａｍｅｔｅｒ

/ ｎｍ

ＨＺＳＭ￣５ ３５４ ０.１６７ ０.００７ ０.１６ １.８９
Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ ３６２ ０.１７８ ０.０１８ ０.１６ １.９６

分子筛表面ꎬ 对分子筛孔道未造成堵塞[１３] . 由 Ｎ２物

理吸脱附曲线图也可看出ꎬ 改性后分子筛仍属Ⅰ型

吸附等温线ꎬ Ｈ４ 型回滞环ꎬ 说明改性后分子筛仍

然具有微孔分子筛的特征.
２.１. ５ ＮＨ３￣ＴＰＤ 分析 　 　 图 ５ 为 ＨＺＳＭ￣５ 和 Ｎｄ /
ＨＺＳＭ￣５催化剂的ＮＨ３ ￣ＴＰＤ谱图 .催化剂的酸性由

图 ５ ＨＺＳＭ￣５ 分子筛和 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 谱图

Ｆｉｇ.５ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＮＨ３ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｗｉｔｈ ＨＺＳＭ￣５ ａｎｄ Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＮＨ３￣ＴＰＤ 测试说明ꎬ ２５０ ℃以下为弱酸脱附峰ꎬ 高

于 ３５０ ℃ 为强酸脱附峰. 从图 ５ 可以看出ꎬ 与

ＨＺＳＭ￣５ 分子筛相比ꎬ Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５(１.３５％)分子筛

弱酸表面酸性上升幅度最大ꎬ Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５(１.３５％)
与 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５(２.０６％)分子筛的强酸强度均下降ꎬ
且二者下降幅度差异较小ꎬ 说明弱酸性增强强酸性

减弱对反应性能具有促进作用.
２.１.６ 热重分析　 　 图 ６ 为在 Ｎ２气氛条件下未反应

ＨＺＳＭ￣５ 和 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂的热重曲线. 在 １８５
℃之前 ＨＺＳＭ￣５ 与 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 的热重曲线下降幅

度较大ꎬ 而后趋于平缓ꎬ 未有较大幅度改变ꎬ 主要

原因是由于脱去物理吸附的水所致[２１] . 烷基化主要

反应区间为 ３４０ ~ ４３０ ℃ꎬ 在此区间 ＨＺＳＭ￣５、 Ｎｄ /
ＨＺＳＭ５ 失重量分别为 ２５.０２４、 ２４.８１２ μｇꎬ 失重量变

化差异较小ꎬ 故改性后分子筛的热稳定性较改性之

前未发生变化.

图 ６ 新鲜 ＨＺＳＭ￣５ 和 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂的热重曲线

Ｆｉｇ.６ ＴＧ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｆｒｅｓｈ ＨＺＳＭ￣５ ａｎｄ Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２.２ ＨＺＳＭ￣５与 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５对烷基化反应的影响

２.２.１ ＨＺＳＭ￣５ 与 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 的催化效果 　 　 图 ７
为 ＨＺＳＭ￣５ 和 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂对苯与甲醇烷基

化的影响. Ｙｕ 等[２２] 研究发现稀土金属的引入使得

分子筛Ｓｉ—Ｏ键的作用力增强ꎬ提高了分子筛的稳

图 ７ ＨＺＳＭ￣５ 和 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂对苯与甲醇烷基化的影响

Ｆｉｇ.７ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ａｎｄ Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ
ｔｈｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ

Ｘ(Ｂ): Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ Ｂｅｎｚｅｎｅꎻ Ｓ(Ｔ): Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｔｏｌｕｅｎｅꎻ
Ｓ(Ｘ): Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｘｙｌｅｎｅꎻ Ｙ(Ｔ): Ｙｉｅｌｄ ｏｆ Ｔｏｌｕｅｎｅꎻ

Ｙ(Ｘ): Ｙｉｅｌｄ ｏｆ Ｘｙｌｅｎｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｎ(Ｂｅｎｚｅｎｅ) ∶ ｎ(Ｍｅｔｈａｎｏｌ)＝ １ ∶ １ꎻ
Ｔ＝ ３８０ ℃ꎻ ｔ＝ ３.０ ｈꎻ ｐ(ｏｒｄｉｎａｒｙ ｐｒｅｓｓｕｒｅ)ꎻ ＭＨＳＶ ＝

２.５ ｈ－１ꎻ ｗ(Ｎｄ)＝ １.３５％ꎻ ｍ(Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５)＝ ２.５ ｇ

０３ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３２ 卷　



定性ꎬ 同时 Ｚｈａｎ 等[２３] 解释了稀土金属独特的 ４ｆ
电子层结构使得其具有良好的助催化性能的原因ꎬ
所以图 ７ 显示采用 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 为催化剂时ꎬ 苯的

转化率远高于 ＨＺＳＭ￣５ 相应的转化率. 二甲苯的选

择性 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 最高ꎬ 可能是由于 Ｎｄ３＋离子对催

化剂酸性的调变作用使得强酸酸性强度降低ꎬ 抑制

了甲苯歧化反应ꎬ 进而促进甲苯进一步转化为二甲

苯ꎬ 在此反应条件下苯的转化率为 ７４.１４％ꎬ 二甲苯

的选择性和收率分别为 ５７.９６％、 ４２.９７％.
２.２.２ Ｎｄ 负载量对烷基化反应的影响　 　 图 ８ 为不

同 Ｎｄ 负载量对苯与甲醇烷基化性能的影响. 如图

图 ８ 不同 Ｎｄ 负载量的 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂

对烷基化反应的影响

Ｆｉｇ.８ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎｄ ｌｏａｄｉｎｇ Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｏｎ ｔｈｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｎ(Ｂｅｎｚｅｎｅ) ∶ ｎ(Ｍｅｔｈａｎｏｌ)＝ １ ∶ １ꎻ
Ｔ＝ ３８０ ℃ꎻ ｔ＝ ３.０ ｈꎻ ｐ(ｏｒｄｉｎａｒｙ ｐｒｅｓｓｕｒｅ)ꎻ
ＭＨＳＶ＝ ２.５ ｈ－１ꎻ ｍ(Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５)＝ ２.５ ｇ

所示二甲苯的选择性在负载量为０.３３％~ ２.０６％的

条件下均高于甲苯的选择性ꎬ 且负载量达 ２.０６％时

苯转化率达 ８１. ５３％ꎬ 二甲苯选择性 ５６. ８２％ꎬ 而

１.３５％的负载量时苯的转化率为７４.１４％ꎬ二甲苯的

选择性 ５７.９６％ꎬ 二甲苯选择性略高于 ２.０６％的负载

量ꎬ 由 １.３５％负载量下 ＮＨ３￣ＴＰＤ 谱图可以看出弱酸

位的数量增多ꎬ 这有利于甲苯进一步转化为二甲

苯ꎬ 故选定 Ｎｄ 负载量为 １.３５％.
２.２.３ 反应温度对烷基化反应的影响　 　 图 ９ 为不

同反应温度条件下苯与甲醇烷基化性能. 由图示可

知在反应温度 ３４０ ~ ４３０ ℃区间内二甲苯的选择性

均高于甲苯ꎬ 且在 ３８０ ℃条件下二甲苯选择性最高

达到 ５７.９６％ꎬ 苯的转化率为 ７４.１４％. 众所周知苯

与甲醇的烷基化反应为放热反应ꎬ 温度升高化学平

图 ９ Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂在不同反应温度条件下

对烷基化效果的影响

Ｆｉｇ.９ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎｓ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｎ(Ｂｅｎｚｅｎｅ) ∶ ｎ(Ｍｅｔｈａｎｏｌ)＝ １ ∶ １ꎻ
ｔ＝ ３.０ ｈꎻ ｐ(ｏｒｄｉｎａｒｙ ｐｒｅｓｓｕｒｅ)ꎻ ＭＨＳＶ＝ ２.５ ｈ－１ꎻ

ｗ(Ｎｄ)＝ １.３５％ꎻ ｍ(Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５)＝ ２.５ ｇ

衡向逆反应方向移动ꎬ 使得二甲苯的生成量降低ꎬ
导致选择性下降ꎬ 同时该反应进行需较高活化能以

加快反应速率ꎬ 故需较高反应温度ꎬ 并保证能耗

合理ꎬ所以在 ３４０ ~ ４３０ ℃ 区间内取反应温度为

３８０ ℃ .
２.２.４ Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂的寿命测试　 　 在苯与甲

醇烷基化反应中ꎬ 催化剂寿命为重要的考察因素.
图 １０ 为苯与甲醇在 Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂上烷基化反

应 １００ ｈ 的寿命实验. 在稳定连续运行 １００ ｈ 后ꎬ 可

以看出ꎬ随着时间的增长苯的转化率呈逐渐下降趋

图 １０ Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂的寿命实验

Ｆｉｇ.１０ Ｌｏｎｇ ｔｅｒｍ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｖｅｒ ｔｈｅ
Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｎ(Ｂｅｎｚｅｎｅ) ∶ ｎ(Ｍｅｔｈａｎｏｌ)＝ １ ∶ １ꎻ
Ｔ＝ ３８０ ℃ꎻ ｔ＝ １００.０ ｈꎻ ｐ(ｏｒｄｉｎａｒｙ ｐｒｅｓｓｕｒｅ)ꎻ

ＭＨＳＶ＝ ２.５ ｈ－１ꎻ ｗ(Ｎｄ)＝ １.３５％ꎻ ｍ(Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５)＝ ２.５ ｇ

１３第 １ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 季　 东等: Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 分子筛催化苯与甲醇烷基化的研究



势ꎬ 说明催化剂的活性也在逐渐下降ꎬ 由 ７２.６９％下

降至 ３２.７８％ꎬ 降幅较大. 下降的原因可能是ꎬ 在长

时间反应的过程中逐渐产生的积炭堵塞了催化剂的

孔道并覆盖了催化剂的大部分活性中心ꎬ 使得催化

剂的比表面积和酸性位数量下降ꎬ 进而导致催化剂

活性下降ꎬ 影响催化剂的使用寿命.

３ 结论

３.１ 采用稀土金属 Ｎｄ 改性 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛ꎬ 对分子

筛的孔道具有一定的修饰作用ꎬ 且稀土金属 Ｎｄ 在

分子筛的表面和孔道内分散未超出其分散阈值ꎬ 分

子筛的结构未发生变化ꎬ 热稳定性良好ꎬ 分子筛颗

粒形貌变小ꎬ 能够对分子筛表面和孔道内的酸性进

行调变ꎬ 使其酸性更为合适ꎬ 元素 Ｎｄ 通过 ＩＣＰ￣
ＡＥＳ 测定结果表明 Ｎｄ 已负载于分子筛上.
３.２ 通过对苯与甲醇烷基化反应的研究ꎬ 得出最佳

反应条件: 在反应进料比 １ ∶ １ꎬ 反应时间 ３.０ ｈꎬ 反

应压力为常压、 ＭＨＳＶ ＝ ２.５ ｈ－１ 时ꎬ 反应温度 ３８０
℃、 Ｎｄ 负载量为 １.３５％. 实验结果显示在此反应条

件下ꎬ 苯的转化率为 ７４.１４％ꎬ 产物二甲苯的选择性

和收率分别为 ５７.９６％、 ４２.９７％. 同时ꎬ 提升催化剂

的抗积炭能力ꎬ 能够延长催化剂的使用寿命.
３.３ Ｎｄ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂具有较好的二甲苯选择性ꎬ
而且该催化剂制备方法简单、 生产成本低、 对环境

无污染ꎬ 对于苯￣甲醇烷基化工业应用具有一定促

进作用.
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[２]　 Ｚｈａｎｇ Ｌｉ￣ｄｏｎｇ(张立东)ꎬ Ｗａｎｇ Ｌｅｉ(王 蕾)ꎬ Ｚｈｏｕ Ｂｏ
(周 博)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＢＺＳＭ￣５ ａｎｄ ｉｔｓ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｂｅｈａｖｉｏｒ(硼改性 ＢＺＳＭ￣５ 催化甲苯甲醇烷基

化反应研究) [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ (化学工程师)ꎬ
２０１１ꎬ ５(１２): ６５－６９.

[３]　 Ｓｈｉ Ｊｉａｎ￣ｇｏｎｇ(史建公)ꎬ Ｌｕ Ｇｕａｎ￣ｚｈｏｎｇ(卢冠忠)ꎬ Ｃａｏ
Ｇａｎｇ(曹 钢). Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ＭＷＷ ｚｅｏｌｉｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｒｅ￣
ｓｅａｒｃｈ(ＭＷＷ 族沸石结构的研究)[Ｊ]. Ｓｉｎｏ￣Ｇｌｏｂ Ｅｎｅｒ
(中外能源)ꎬ ２０１０ꎬ １５(１１): ６６－７４.

[４]　 Ｘｕ Ｙａ￣ｒｏｎｇ(徐亚荣)ꎬ Ｄｏｎｇ Ｚｈｉ￣ｘｉｎ(董志新)ꎬ Ｘｕ Ｘｉｎ￣
ｌｉａｎｇ(徐新良)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｆｏｒ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ
ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ(苯与甲醇烷基化反应动力学)[Ｊ]. Ｃｈｅｍ

Ｒｅａ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｔｅｃｈｎｏｌ(化学反应工程与工艺)ꎬ ２０１４ꎬ
３０(２): １８８－１９２.

[５]　 Ｊｉ Ｄｏｎｇ(季 东)ꎬ Ｄｕ Ｚｈｉ￣ｓｏｎｇ(杜知松)ꎬ Ｌｉ Ｇｕｉ￣ｘｉａｎ
(李 贵 贤)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ＺＳＭ￣５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｆｏｒ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎ￣
ｚｅｎｅ / ｔｏｌｕｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ(苯 /甲苯与甲醇烷基化反应

中 ＺＳＭ￣５ 分子筛改性方法的研究进展)[Ｊ]. Ｉｎｄ Ｃａｔａｌ
(工业催化)ꎬ ２０１６ꎬ ９(２４): １－５.

[６]　 Ｚｈａｏ Ｂｏ(赵 博)ꎬ Ｌｉｕ Ｍｉｎ(刘 民)ꎬ Ｔａｎ Ｗｅｉ(谭 伟)ꎬ
ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｓｉ￣Ｐ￣Ｍｇ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ
ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ ｎａｎｏ￣ｓｃａｌｅ ＨＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ
(硅磷镁改性纳米 ＨＺＳＭ￣５ 催化苯与甲醇烷基化的影

响)[Ｊ]. Ａｃｔａ Ｐｅｔｒｏ Ｓｉｎ(Ｐｅｔｒｏ Ｐｒｏ Ｓｅｃ)(石油学报(石油

加工))ꎬ ２０１３ꎬ ２９(４): ６０５－６１１.
[７]　 Ｘｕ Ｌｅｉ(徐 蕾). Ａ ｓｕｍｍａｒｙ ｏｎ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｌｉｇｈｔ ｏｌｅｆｉｎｓ

(甲醇制低碳烯烃产业发展概述及建议)[Ｊ]. Ｓｈａｎｇ￣
ｈａｉ Ｃｈｅｍ Ｉｎｄｕｓ(上海化工)ꎬ ２００６ꎬ ３１(１０): ４１－１５.

[８]　 Ｃｈｅｎ Ｈｕｉ￣ｍｉｎｇ(程惠明). Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｌｉｇｈｔ ｏｌｅｆｉｎｓ(甲醇制低碳烯烃工艺的新

技术及其进展) [ Ｊ]. Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｃｈｅｍ Ｉｎｄｕｓ(广东化

工)ꎬ ２０１０ꎬ ３７(４): ３５－３８.
[９] 　 Ｌｉｕ Ｑｕａｎ￣ｃｈａｎｇ (刘全昌). Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｆｏｒ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ

ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＺＳＭ￣５ ａｎｄ ＭＣＭ￣４９
(改性 ＺＳＭ￣５ 和 ＭＣＭ￣４９ 分子筛上苯与甲醇烷基化研

究)[Ｄ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ: Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈ￣
ｎｏｌｏｇｙ(北京化工大学)ꎬ ２０１３.

[１０] Ｊｉｎｇ￣Ｈｕｉ Ｌｙｕꎬ Ｈｕａ￣Ｌｅｉ Ｈｕꎬ Ｊｉａ￣Ｙａｏ Ｒｕｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｉｔｒｉｄａ￣
ｔｉｏｎ: Ａ ｓｉｍｐｌｅ ｗａｙ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆ ｈｉｅｖａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ ＺＳＭ￣５ ｉｎ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｗｅｔｈａｎｏｌ[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｃｈｅｍ Ｌｅｔｔꎬ ２０１７ꎬ １(２８): ４８２－４８６.

[１１] ａ. Ｊａｖｉｅｒ Ｐ Ｒꎬ Ｃｈｒｉｓｔｅｎｓｅｎ Ｃ Ｈꎬ Ｇｒｏｅｎ Ｊ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｅｒ￣
ａｒｃｈｉｃａｌ ｚｅｏｌｉｔｅｓ: Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｕｔｉｌｉｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ
ｃｒｙｓｔａｌｓ ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｂｙ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｄｅｓｉｇｎ[ Ｊ].
Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖꎬ ２００８ꎬ ３７(１１): ２５３０－２５４２.
ｂ. Ａｎ Ｌｉａｎｇ￣ｃｈｅｎｇ (安良成)ꎬ Ｊｉａｎｇ Ｙｏｎｇ￣ｊｕｎ (江永

军)ꎬ Ｗａｎｇ Ｌｉｎ(王 林)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｓｙｎ￣
ｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｓｍａｌｌ ｃｒｙｓｔａｌ Ｂ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｒｅ￣
ａｃｔｉｏｎ(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]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)
(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(１): １０－１９.
ｃ. Ｇｕｏ Ｃｈｕｎ￣ｌｅｉ (郭春垒)ꎬ Ｗａｎｇ Ｙｉｎ￣ｂｉｎ(王银斌)ꎬ
Ｗａｎｇ Ｙａｎｇ(汪 洋)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｉｌｙｌａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｎａｎｏｓｉｚｅ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｇａｓｏｌｉｎｅ(硅烷化改性对纳米

ＺＳＭ￣５ 甲醇制汽油 催化剂性能的影响) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(２): １１５－１２２.
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ｄ. Ａｎ Ｌｉａｎｇ￣ｃｈｅｎｇ(安良成)ꎬ Ｗａｎｇ Ｌｉｎ(王 林)ꎬ Ｊｉａｎｇ
Ｙｏｎｇ￣ｊｕｎ(江永军)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｂｙ
ａｌｋａｌｉ￣ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｍｅｔｈ￣
ａｎｏｌ ｔｏ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ(碱改性对 ＺＳＭ￣５ 分子筛的影

响及甲醇制丙烯催化性能研究) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ
(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(５): ４４４－４５３.

[１２] ａ. Ｘｉａｎｇ Ｈａｏ(向 浩)ꎬ Ｌｉ Ｊｕｎ￣ｈｕｉ(李军辉)ꎬ Ａｉ Ｂｉ￣ｂｕ￣
ｌａ(艾比布拉)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｆｏｒ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ(苯与甲醇烷基化

反应催化剂的性能研究)[Ｊ]. Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍ Ｔｅｃｈｎｏｌ(石油

化工)ꎬ ２０１２ꎬ ４(ｓｌ): ２６９－２７１.
ｂ. Ｚｈａｏ Ｇｅｎｇ￣ｘｉａｎｇ(赵庚香)ꎬ Ｌｉｕ Ｈｕａ￣ｙａｎ(刘华彦)ꎬ
Ｚｈｕ ｑｉｕ￣ｌｉａｎ(朱秋莲)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ
ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ＬｉＮＯ３ ｉｎ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｃｔｉｃ
ａｃｉｄ ｔｏ ａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ (ＬｉＮＯ３改性 ＺＳＭ￣５ 分子筛催化乳

酸制丙烯酸的失活行为研究) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉ￣
ｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(２): １５２－１５８.
ｃ. Ｚｈｅｎｇ Ｂｕ￣ｍｅ(郑步梅)ꎬＦａｎｇ Ｘｉａｎｇ￣ｃｈｅｎ(方向晨)ꎬ
Ｇｕｏ Ｒｏｎｇ(郭 蓉)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ:
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｏｉｌ ｒｅｆｉｎｅｒｙ(多级孔 ＺＳＭ￣５
分子筛的制备及其在炼油领域中的应用) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)(分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(５): ４８６－５００.
ｄ. Ｈｕ Ｙｕｎ￣ｆｅｎｇ(胡云峰)ꎬ Ｓｕ Ｘｕｎ￣ｍｉｎｇ (苏寻明)ꎬ
Ｋａｎｇ Ｑｉ￣ｑｉ (康琪琪)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｉｎ １￣ｂｕｔｅｎｅ
ｃｒａｃｋｉｎｇ(不同结构的分子筛在 １￣丁烯中催化裂解性

能的研究) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ (Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ
２０１７ꎬ ３１(１): ３８－４５.

[１３] ＬｉＧｕｉ￣ｘｉａｎ(李贵贤)ꎬ Ｓｕｎ Ｌｉｅ￣ｄｏｎｇ(孙烈东)ꎬ Ｊｉ Ｄｏｎｇ
(季 东)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｎｄ
ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｔｏｌｕｅｎｅ ｂｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｅｔａ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ(改
性 ｂｅｔａ 分子筛催化苯和甲醇制甲苯反应的研究)[Ｊ].
Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１７ꎬ ３１(１): ７４－
８１.

[１４] Ｇｕｏ Ｗｅｎ￣ｇｕｉ(郭文珪)ꎬ Ｘｉｎ Ｑｉｎ(辛 勤)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈｕｉ
(张 慧)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＺＳＭ￣５ ｔｙｐｅ ｚｅｏｌｉｔｅ
ｂｙ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ(ＺＳＭ￣５ 型沸石的红外光谱结

构分析) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌ (催化学报)ꎬ １９８１ꎬ Ｖ２
(２): ３６－４１.

[１５] Ｂａｈｃｅｌｉꎬ Ｇｏｃｋｅ Ｈ. Ａｎ ＩＲ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ４(３Ｈ)￣Ｐｙｒｉｍｉｄｉｎｏｎｅ
ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ ＮａＸꎬ ＮａＹ ａｎｄ ＺＳＭ￣５ ｚｓｏｌｉｔｅｓ
[Ｊ]. Ｏｐｔ Ｓｐｅｃｔꎬ ２０１５ꎬ １１８(１): ５５－５９.

[１６] Ｘｕ Ｑｉｎ￣ｈｕａ(须沁华)ꎬ Ｙｕ Ｑｉｕ￣ｍｉｎｇ(于秋明). Ｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｏｎ ＺＳＭ￣５ ａｎｄ ＺＳＭ￣１１ ｚｅｏｌｉｔｅｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ Ｓｉ / Ａｌ(红外光谱法研究不同硅铝

比的 ＺＳＭ￣５ 及 ＺＳＭ￣１１ 分子筛的骨架振动)[Ｊ]. Ｃｈｅｍ
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