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改性纳米 ＺＳＭ￣１１ 分子筛及其催化苯与甲醇
烷基化反应的性能
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摘要: 采用先 ＮａＯＨ 溶液碱处理后用柠檬酸溶液酸处理的方法对纳米 ＺＳＭ￣１１ 分子筛进行改性. 采用 Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)、 Ｎ２吸附￣脱附、 扫描电镜(ＦＥ￣ＳＥＭ)、 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 和热重(ＴＧ)等技术对改性前后的样品进行表征ꎬ 将得到的

催化剂应用于苯与甲醇烷基化制甲苯反应ꎬ 结果表明: 采用经改性处理的纳米 ＺＳＭ￣１１ 分子筛催化剂ꎬ 在反应温

度为 ３５０ ℃ꎬ 压力为 ０.２ ＭＰａꎬ 质量空速(ＷＨＳＶ)为 ６ ｈ－１ꎬ 苯与甲醇进料摩尔比为 １ ∶ １ 的条件下ꎬ 苯与甲醇烷基

化反应产物中甲苯选择性明显提高ꎬ 苯转化率达到 ４４.７％ꎬ 甲苯和二甲苯总选择性达到 ９７.４％ꎬ 其中甲苯选择性

为 ８６.５％ꎬ 甲苯收率为 ３７.８％.
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　 　 甲苯是有机化工领域一种重要的原料ꎬ 其下游

产品: 硝基甲苯、 苯甲酸、 氯化苄、 间甲酚、 甲苯二

异氰酸酯(ＴＤＩ)、 对苯二甲酸(ＰＴＡ)等ꎬ 广泛应用

于医药、 染料和聚酯工业. 我国化石能源结构整体

上呈现出贫油、 少气、 富煤的现状[１]ꎬ 因此以非石

油为原料制备各类芳烃的反应越来越受到关注. 近

年来ꎬ 随着我国煤化工行业的迅速发展ꎬ 甲醇产能

持续增长ꎬ 供大于求现象严重ꎬ 与此同时ꎬ 随着我

国乙烯产量的逐年提高ꎬ 苯产能随之大幅过剩. 通

过苯与甲醇烷基化反应ꎬ 直接合成高附加值的甲

苯ꎬ 既解决了生产甲苯的传统工艺路线中污染严

重、 生产效率低、 成本高的问题ꎬ 又解决了苯与甲

醇产能严重过剩、 甲苯产能不足的问题.
目前ꎬ 在苯与甲醇烷基化反应的研究中ꎬ

ＺＳＭ￣５ 分子筛因其酸性、 孔道可调变及抗积碳能

力出色而得到广泛应用. Ａｄｅｂａｊｏ 等[２－３] 的研究表

明ꎬ 在反应温度 ４００ ℃下ꎬ ＨＺＳＭ￣５ 的催化活性和

目的产物的选择性较高. 近年来ꎬ 有研究者发现ꎬ
多级孔道 ＺＳＭ￣５ 在苯与甲醇烷基化反应中ꎬ 苯转

化率可达到 ５９.５％ꎬ 且在反应稳定性显著提高的

同时有效抑制了产物中乙苯的产生[４] ꎬ 这表明ꎬ

在分子筛中引入晶内介孔对于苯与甲醇烷基化反

应具有积极作用. 而相同条件下ꎬ 催化剂粒径越小

孔道内大分子稠环化合物越少ꎬ 催化剂的活性和

稳定性越好[５] .
ＺＳＭ￣１１ 分子筛与 ＺＳＭ￣５ 分子筛同属 Ｐｅｎｔａｓｉｌ

型分子筛ꎬ 二者孔道结构存在差异ꎬ 但孔径大小相

近ꎬ ＺＳＭ￣１１ 分子筛是由孔径为 ０.５１ ｎｍ×０.５５ ｎｍ 的

椭圆形十元环二维直孔道相交而成[６－８] . ＺＳＭ￣１１ 分

子筛这一特殊的二维直孔道使芳烃分子在其内部扩

散阻力相对更小ꎬ 有利于低碳芳烃及时扩散出孔

道ꎬ 减少副反应的发生ꎬ 从而提高低碳芳烃的选择

性和收率[９]ꎬ 这就使得 ＺＳＭ￣１１ 分子筛在苯与甲醇

烷基化反应中ꎬ 反应活性和稳定性优于 ＺＳＭ￣５[１０]ꎬ
但关于纳米 ＺＳＭ￣１１ 分子筛在苯与甲醇烷基化反应

中应用的报道却相对较少.
因此ꎬ 通过酸碱处理方法对纳米 ＺＳＭ￣１１ 分子

筛进行改性ꎬ 采用选择性微调分子筛酸性的方法ꎬ
先用 ＮａＯＨ 溶液进行碱处理ꎬ 再用柠檬酸溶液进行

酸处理ꎬ 引入晶内介孔并调变分子筛酸量和酸强

度ꎬ 并通过苯与甲醇烷基化制甲苯反应来评价催化

剂性能.
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１ 实验部分

１.１ 试剂

实验中所用纳米 ＺＳＭ￣１１ 分子筛(Ｓｉ / Ａｌ ＝ ６０)ꎬ
购自湖北申昙环保新材料有限公司. 主要用到的试

剂有: 苯、 甲醇、 甲苯、 二甲苯、 乙苯、 无水乙醇、
柠檬酸、 氢氧化钠、 硝酸铵ꎬ 均为分析纯ꎬ 购自上

海中秦化学试剂有限公司.
１.２ 催化剂的制备

将未处理的纳米 ＺＳＭ￣１１ 分子筛原粉记作 ＺＳＭ￣
１１ꎻ 称取一定质量的 ＺＳＭ￣１１ 分子筛置于三口烧瓶

中ꎬ 按照 １ ∶ ３０ 的固液比(分子筛质量与溶液质量

之比)加入 ０.３ ｍｏｌ / Ｌ 的柠檬酸溶液ꎬ ６５ ℃下搅拌 ２
ｈꎬ 经洗涤、 过滤、 干燥后ꎬ 在马弗炉中 ５５０ ℃下焙

烧 ５ ｈꎬ 记作 Ｎ￣ＺＳＭ￣１１.
称取一定质量的 ＺＳＭ￣１１ 分子筛置于三口烧瓶

中ꎬ 按照 １ ∶ ３０ 的固液比(分子筛质量与溶液质量

之比)倒入 ０.２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液ꎬ ８０ ℃下搅拌

４５ ｍｉｎꎬ 经洗涤、 过滤、 干燥后ꎬ 在马弗炉中于 ５５０
℃下焙烧 ５ ｈꎬ 再经一定浓度 ＮＨ４ＮＯ３溶液离子交换

数次ꎬ 经洗涤、 过滤、 干燥后ꎬ ５５０ ℃焙烧 ５ ｈꎬ 记

作 ＯＨ￣ＨＺＳＭ￣１１.
称取一定质量上述碱处理后的分子筛并置于三

口烧瓶中ꎬ 再按照 １ ∶ ３０ 的固液比加入 ０.３ ｍｏｌ / Ｌ
的柠檬酸溶液ꎬ ６５ ℃下搅拌 ２ ｈꎬ 经洗涤、 过滤、 干

燥后ꎬ 在马弗炉中 ５５０ ℃下焙烧 ５ ｈꎬ 记作 Ｎ￣ＯＨ￣
ＺＳＭ￣１１.
１.３ 分子筛及催化剂的表征

ＸＲＤ 表征采用 ＲｉｇａｋｕＵｌｔｉｍａ Ⅳ型 Ｘ 射线衍射

仪ꎬ 扫描速度 ２° / ｍｉｎꎬ 工作电压为 ４０ ｋＶꎬ 工作电

流为 ４０ ｍＡꎬ 步长为 ０. ０２°ꎬ 扫描范围 ２θ ＝ ２° ~
５０°.

比表面积采用康塔 ＮＯＶＡ４０００ｅ ＢＥＴ 物理吸脱

附仪进行检测ꎬ 真空状态下 １１０ ℃脱气 １２ ｈꎬ 完成

预处理后以高纯液氮为介质进行测试ꎬ 采用 ＢＥＴ 法

计算总比表面积ꎬ ｔ￣ｐｌｏｔ 法计算微孔比表面积和微

孔体积ꎬ ＢＪＨ 法计算孔径分布.
ＦＥ￣ＳＥＭ 表征采用 ＪＳＭ￣６７０１Ｆ 冷场发射型扫描

电子显微镜ꎬ 将催化剂样品在乙醇溶液中分散、 喷

金以提高导电性后进行分析.
反应后催化剂的热效应分析采用北京恒久科学

仪器厂的微机差热天平 ＨＣＴ￣１ꎬ 在空气范围下ꎬ 由

常温程序升温至 ８００ ℃ .

ＮＨ３￣ＴＰＤ 酸性表征在美国麦克 Ａｕｔｏｃｈｅｍ Ⅱ
２９２０ 化学吸附仪上进行测试ꎬ 称取样品 ０.１ ｇꎬ 室温

下用 Ｈｅ 气净化 １ ｈꎬ １５ ｍｉｎ 内升温至 １００ ℃保持 １０
ｍｉｎꎬ 再在 ５０ ｍｉｎ 内升温至 ５００ ℃ꎬ 保持 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ
降至室温吸附 ＮＨ３后ꎬ １５ ｍｉｎ 内降至 １００ ℃ꎬ 等到

吸附稳定后ꎬ ５０ ｍｉｎ 内升温至 ５００ ℃后得到数据ꎬ
绘制 ＮＨ３￣ＴＰＤ 曲线.
１.４ 催化剂活性评价

采用鼓泡式固定床反应器进行催化剂评价. 石

英玻璃管顶部和底部装填石英棉ꎬ 中间恒温部分装

填催化剂. 原料苯与甲醇的摩尔比为 １ ∶ １ꎬ Ｎ２为载

气ꎬ 反应温度为 ３５０ ℃ꎬ 压力为 ０.２ ＭＰａꎬ 产物经反

应管底部冷凝器冷凝分离收集. 反应 ３ ~ ４ ｈ 后取

样ꎬ 以平均值作为催化活性数据. 本实验采用岛津

ＧＣ２０１４Ｃ 型气相色谱分析仪分析反应结果ꎬ 并计算

反应物的转化率和产物的选择性. 液相产物分析条

件为: 检测器为氢火焰检测器(ＦＩＤ)ꎬ 进样口温度

为 ２６０ ℃ꎬ 检测器温度为 ２８０ ℃ . 程序升温初始温

度 ４５ ℃ꎬ 初始时间 ３ ｍｉｎꎬ 升温速率 １６ ℃ / ｍｉｎꎬ 终

止温度 ２６０ ℃ꎬ 终温时间 ５.５ ｍｉｎ. 进样量: ０.２ ｕＬ.
定量分析方法为峰面积归一法. 反应中以苯的转化

率 Ｘ(Ｂ)、 甲苯的选择性 Ｓ(Ｔ)、 甲苯和二甲苯的总

选择性 Ｓ(ＴＸ)、 甲苯的收率 Ｙ(Ｔ)及甲苯和二甲苯

的总收率 Ｙ(ＴＸ)作为评价催化剂性能的指标ꎬ 具

体计算方法如下:

Ｘ(Ｂ) ＝
ｎＣ

ｎＥ

× １００％

Ｓ(Ｔ) ＝
ｎＡ

ｎＣ

× １００％

Ｓ(ＴＸ) ＝
ｎＡ ＋ ｎＤ

ｎＣ

× １００％

Ｙ(Ｔ) ＝
ｎＡ

ｎＥ

× １００％

Ｙ(ＴＸ) ＝
ｎＡ ＋ ｎＤ

ｎＥ

× １００％

式中: ｎＡ为产物中甲苯的摩尔数为原料中苯的摩尔

数ꎻ ｎＣ为产物中苯系物的摩尔数ꎻ ｎＤ为产物中二甲

苯的摩尔数ꎻ ｎＥ为原料中苯的摩尔数.

２ 结果与讨论

２.１ ＸＲＤ 表征

对酸碱处理前后的 ＺＳＭ￣１１ 分子筛进行 ＸＲＤ
表征ꎬ 结果如图１所示 .样品在２ θ ＝ ７.９０°、 ８.８２°、
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图 １ 改性前后 ＺＳＭ￣１１ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ＺＳＭ￣１１ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

ａ. ＺＳＭ￣１１ ｚｅｏｌｉｔｅꎻ ｂ. Ｎ￣ＺＳＭ￣１１ꎻ ｃ. ＯＨ￣ＺＳＭ￣１１ꎻ
ｄ. Ｎ￣ＯＨ￣ＺＳＭ￣１１

２３.０６°、 ２３.９０°、 ４５.１６°均出现明显衍射峰ꎬ 呈现典

型的 ＭＥＬ 结构[１１] . 改性后特征峰强度减弱ꎬ 但并

未出现新的衍射峰ꎬ 说明酸碱处理导致的脱铝脱硅

虽然造成了分子筛晶体结晶度的降低ꎬ 但脱落的硅

铝是以无定形物质的形式存在ꎬ 并未改变其原有拓

扑结构.
２.２ 扫描电镜(ＦＥ￣ＳＥＭ)表征

由图 ２ 可见ꎬ 图 Ａ 为改性前 ＺＳＭ￣１１ 分子筛ꎬ
图 Ｂ 为酸碱处理改性后的 Ｎ￣ＯＨ￣ＺＳＭ￣１１ 分子筛催

化剂ꎬ 改性前ꎬ 纳米 ＺＳＭ￣１１ 分子筛为 ５０ ~ １００ ｎｍ
的小晶粒组成的聚集体ꎬ 改性后ꎬ 分子筛原有形貌

基本没有改变ꎬ 但表面轮廓更加清晰ꎬ 出现大量堆

积孔ꎬ 暴露出更多被覆盖的有效孔ꎬ 同时ꎬ 由于低

浓度的酸碱处理洗去了晶间夹杂的大部分无定形物

质ꎬ 使孔道得以疏通ꎬ 传质阻力减小ꎬ 催化剂活性

提高.

图 ２ 改性前后 ＺＳＭ￣１１ 分子筛的 ＦＥ￣ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ.２ ＦＥ￣ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＺＳＭ￣１１ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２.３ Ｎ２吸附￣脱附表征

分子筛改性前后的氮气吸脱附曲线如图. 改性

前催化剂 ＺＳＭ￣１１ 的吸附等温线属于Ⅰ型ꎬ 在低相

对压力区域 Ｎ２吸附量快速增长迅速饱和ꎬ 这是由

于发生了微孔填充过程. 几乎无滞后回环ꎬ 表明改

性前分子筛中具有大量微孔ꎬ 微量介孔ꎻ 改性后的

催化剂 ＯＨ￣ＺＳＭ￣１１ 和 Ｎ￣ＯＨ￣ＺＳＭ￣１１ 的吸附等温线

属于Ⅰ和Ⅳ混合型ꎬ 在相对压力为 ０.５ 附近发生明

显跃升ꎬ 在 ０.５~１.０ 之间有明显的滞后回环ꎬ 这是

由于发生了中孔毛细凝聚现象ꎬ 表明改性后 ＯＨ￣
ＺＳＭ￣１１ 和 Ｎ￣ＯＨ￣ＺＳＭ￣１１ 中出现了均匀分布的介孔.

由孔径分布图可以看出ꎬ 处理前的 ＺＳＭ￣１１ 分

子筛存在大量 ４ ｎｍ 左右的堆积介孔ꎬ 而改性后的

ＯＨ￣ＺＳＭ￣１１ 和 Ｎ￣ＯＨ￣ＺＳＭ￣１１ 中产生了明显的晶粒

内介孔. 经 ＮａＯＨ 碱处理后ꎬ 堆积介孔数量减少ꎬ
出现了大量尺寸均一的晶内介孔且孔径增大ꎬ 体现

了 ＮａＯＨ 碱处理具有造孔、 扩孔的作用[１２] . 经柠檬

酸处理的 ＯＨ￣ＺＳＭ￣１１ꎬ 晶内介孔尺寸进一步增大且

分布更宽. 改性前后催化剂微孔体积基本不变ꎬ 说

明处理过程基本保留了 ＺＳＭ￣１１ 分子筛原有的微孔

结构ꎻ 低浓度柠檬酸处理后的 Ｎ￣ＺＳＭ￣１１ 比表面积、
总孔体积、 介孔孔体积小幅增加ꎬ 这可能是由于柠

檬酸处理造成的脱铝使得分子筛中产生了介孔ꎻ Ｎ￣
ＯＨ￣ＺＳＭ￣１１ 的比表面积、 总孔体积、 介孔孔体积明
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显增大ꎬ 提供了更多的活性位点ꎬ 使得反应物更容

易与活性位点接触ꎬ 孔体积和孔径的增大使得孔内

扩散阻力减小ꎬ 反应物分子进出孔道更容易ꎬ 孔内

活性位点更易被充分利用ꎬ 催化剂活性更高[１３－１４] .

图 ３ 改性前后 ＺＳＭ￣１１ 分子筛的 Ｎ２吸脱附曲线和孔径分布图

Ｆｉｇ.３ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＺＳＭ￣１１ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

表 １ 改性前后 ＺＳＭ￣１１ 分子筛的结构参数

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｅｘｔｕａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＺＳＭ￣１１ｚｅｏｌｉｔｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ ＳＢＥＴ / (ｍ２􀅰ｇ－１) Ｖｔｏｔａｌ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ｖｍｉｃｒｏ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) Ｖｍｅｓｏ / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＺＳＭ￣１１ ２６１.１ ０.２３ ０.１３ ０.１０

Ｎ￣ＺＳＭ￣１１ ２７４.３ ０.２９ ０.１３ ０.１６

ＯＨ￣ＺＳＭ￣１１ ３０３.２ ０.３９ ０.１２ ０.２７

Ｎ￣ＯＨ￣ＺＳＭ￣１１ ３１８.５ ０.４４ ０.１２ ０.３２

２.４ ＮＨ３￣ＴＰＤ 表征

改性前后催化剂的 ＮＨ３￣ＴＰＤ 曲线如图 ４. 改性

图 ４ ＺＳＭ￣１１ 和 Ｎ￣ＯＨ￣ＺＳＭ￣１１ 的 ＮＨ３程序升温脱附图

Ｆｉｇ.４ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ

ＺＳＭ￣１１ ｚｅｏｌｉｔｅｓ

后催化剂脱附峰总面积减小ꎬ 酸量大幅降低ꎬ 强酸

酸性增大ꎬ 弱酸酸性减小ꎬ 这可能是由于 ＮａＯＨ 碱

处理脱硅ꎬ 导致与之相连的骨架铝一同脱除ꎬ 从而

导致催化剂的酸量减少ꎬ 酸性降低[１５]ꎬ 同时ꎬ 酸处

理不仅脱除了分子筛骨架铝ꎬ 也冲洗掉了部分非骨

架铝ꎬ 致使催化剂的酸量减少.
２.５ 催化剂稳定性及热重(ＴＧ)表征

由图 ５ 可知ꎬ 催化剂反应 １２０ ｈ 后稳定性依旧

良好ꎬ 由图 ６ 可以看出ꎬ 曲线在 ２００ ℃前缓慢失重ꎬ
主要归结为催化剂表面物理吸附水的脱除ꎻ ２００ ~
５５０ ℃间ꎬ 曲线出现了明显的失重台阶ꎬ 这一段主

要归结为反应 １２０ ｈ 后催化剂的积碳ꎬ 积碳量约为

２０％ꎬ 积碳速率约为 ０.１６７％ / ｈ. 改性后催化剂表现

出了积碳量少、 稳定性好的特点ꎬ 这可能是由于:
一方面 ＮａＯＨ 碱处理起到的扩孔、 造孔作用ꎬ 使得

孔道内分子扩散速度更快ꎻ 另一方面是由于柠檬酸

优先脱除分子筛的强酸中心ꎬ脱铝后分子筛中具有
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图 ５ 苯转化率及甲苯选择性随时间变化曲线

Ｆｉｇ.５ Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｔｉｍｅ

强酸性的 Ｂ 酸位相对减少ꎬ 有效抑制了分子筛的积

碳失活[１６] .

图 ６ 反应前后 Ｎ￣ＯＨ￣ＺＳＭ￣１１ 分子筛催化剂的热重曲线

Ｆｉｇ.６ Ｔｈｅ ＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｎ￣ＯＨ￣ＺＳＭ￣１１ ｚｅｏｌｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ

２.６ 改性前后催化剂催化性能的比较

表 ２ 为不同催化剂在苯与甲醇烷基化中表现出

表 ２ 改性前后不同催化剂在苯与甲醇烷基化反应的表现

Ｔａｂｌｅ ２ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

/ ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

Ｔｏｌｕｅｎｅ Ｔｏｌｕｅｎｅ＆Ｘｙｌｅｎｅ

Ｙｉｅｌｄ / ％

Ｔｏｌｕｅｎｅ Ｔｏｌｕｅｎｅ ＆ Ｘｙｌｅｎｅ

ＺＳＭ￣１１ ３２.４ ６１.４ ９１.８ １９.９ ２９.７

ＯＨ￣ＺＳＭ￣１１ ５０.２ ５４.６ ８８.２ ２７.５ ４４.３

Ｎ￣ＺＳＭ￣１１ ４３.０ ７５.５ ９６.１ ３２.５ ４１.３

Ｎ￣ＯＨ￣ＺＳＭ￣１１ ４４.７ ８６.５ ９７.４ ３８.６ ４３.６

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: ｎ(ＣＨ３ＯＨ):ｎ(Ｃ６Ｈ６)＝ １ ∶ １ꎬＴ＝ ３５０ ℃ꎬ Ｐ ＝ ０.２ ＭＰａꎬ ＷＨＳＶ＝ ６ ｈ－１

的反应性能ꎬ 可以看出ꎬ 虽然无论酸处理或碱处理

均对 ＺＳＭ￣１１ 分子筛的催化性能有明显提升ꎬ 但只

有经酸碱处理后的 Ｎ￣ＯＨ￣ＺＳＭ￣１１ 在表现出良好的

活性的同时获得了较高的甲苯选择性ꎬ 这可能是因

为 ＮａＯＨ 碱处理引入介孔ꎬ 使孔道内更多的活性位

点得以被利用ꎬ 而低浓度柠檬酸溶液处理分子筛

时ꎬ 在脱除一部分骨架铝的同时ꎬ 会通过同晶取代

发生补铝ꎬ 使铝物种得以重新分配ꎬ 进而改变其酸

性分布[１７]ꎬ 使酸性更有利于苯和甲醇的烷基化

反应.

３ 结论

实验结果表明: ＺＳＭ￣１１ 分子筛经低浓度 ＮａＯＨ
碱处理后再经柠檬酸酸处理改性后ꎬ 在反应温度为

３５０ ℃ꎬ 压力为 ０. ２ ＭＰａꎬ 质量空速 (ＷＨＳＶ) 为

６ ｈ－１ꎬ 苯与甲醇进料摩尔比为 １ ∶ １ 的条件下ꎬ 催

化剂表现出良好的催化性能ꎬ 甲苯选择性达到最

高ꎬ 为 ８６.５％ꎬ 且具有反应能耗更低、 稳定性更好

的优点ꎬ 为苯与甲醇烷基化制甲苯反应的进一步工

业化提供了有力依据.
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(５): ４４９－４５５.

[７]　 Ｘｉｅ Ｐꎬ Ｍａ Ｚꎬ Ｚｈｏｕ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ
Ｎ２Ｏ ｏｖｅｒ Ｃｕ￣ＺＳＭ￣１１ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [Ｊ]. Ｍｉｃｒｏ ＆ Ｍｅｓ Ｍａｔｅｒꎬ
２０１４ꎬ １９１(３): １１２－１１７.

[８]　 Ｌｉｕ Ｈｕｉ(刘 惠)ꎬ Ｗｅｉ Ｈｕｉ￣ｊｕａｎ(魏会娟)ꎬ Ｘｉｎ Ｗｅｎ￣ｊｉｅ
(辛文杰)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｌｕｍｉｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂｏｕｎｄ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣１１
ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｂｅｎｚｅｎｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ(磷酸

铝基 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣１１ 催化剂用于苯和二甲醚烷基化反

应) [Ｊ]. Ａｃｔａ Ｐｅｔｒｏ Ｓｉｎ (Ｐｅｔｒｏ Ｐｒｏｃｅ Ｓｅｃ) (石油学报

(石油加工))ꎬ ２０１４ꎬ ３０(１): １１５－１２０.
[９]　 Ｃｈｅｎ Ｌｕ(陈 璐)ꎬ Ｌｉｕ Ｓｈｉ￣ｚｈｅ(刘诗哲)ꎬ Ｈａｎ Ｄｏｎｇ￣ｍｉｎ

(韩东敏)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＺＳＭ￣１１ ｚｅｏｌｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ｓｉｌｖｅｒ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｆｏｒ ｈｅａｖｙ ｏｉｌ(Ａｇ 改性 ＺＳＭ￣１１ 分子筛催化剂的制备及

其重油催化裂解性能评价) [Ｊ]. Ｐｅｔｒｏ Ｐｒｏｃｅ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍ
(石油炼制与化工)ꎬ ２０１６ꎬ ４７(２): ５３－５９.

[１０] ＺｈａｏＢｏ(赵 博). Ｔｈｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ
ｏｖｅｒ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ＨＺＳＭ￣５(改性纳米 ＨＺＳＭ￣５ 催

化剂上苯和甲醇的烷基化) [ Ｄ]. Ｍａｓｔｅｒ ｄｉｓｓｅｒｔｉｏｎ
ｏｆ Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ (大连理工大学)ꎬ
２０１３.

[１１] Ｙｕ Ｑꎬ Ｃｕｉ Ｃꎬ Ｚｈａｎｇ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＺＳＭ￣１１ ｗｉｔｈ
ｉｎｔｅｒｇｒｏｗｔｈ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ : Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｅｎｅｒ Ｃｈｅｍ(能源化学(英文

版))ꎬ ２０１３ꎬ ２２(５): ７６１－７６８.
[１２] Ｊｉｎ Ｗｅｎ￣ｑｉｎｇ (金文清)ꎬ Ｚｈａｏ Ｇｕｏ￣ｌｉａｎｇ (赵国良)ꎬ

Ｔｅｎｇ Ｊｉａ￣ｗｅｉ(滕加伟)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｆｏｒ Ｃ４ ￣ｏｌｅ￣
ｆｉｎ ｃｒａｃｋｉｎｇ(氢氧化钠改性 ＺＳＭ￣５ 分子筛的碳四烯烃

催化裂解性能) [Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅａ Ｅｎｇｉｎ Ｔｅｃｈｎｏｌ(化学反

应工程与工艺)ꎬ ２００７ꎬ ２３(３): １９３－１９９.
[１３] Ｄｅｅｐａｋ Ｖｅｒｍａꎬ Ｒｏｈｉｔ Ｋｕｍａｒꎬ Ｒａｎａ Ｂ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｖｉａｔｉｏｎ

ｆｕｅｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｌｉｐｉｄｓ ｂｙ ａ ｓｉｎｇｌｅ￣ｓｔｅｐ ｒｏｕｔｅ ｕｓｉｎｇ
ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｚｅｏｌｉｔｅｓ [ Ｊ]. Ｅｎｅｒ ＆ Ｅｎｖｉｒ Ｓｃｉꎬ
２０１１ꎬ ４(５): １６６７－１６７１.

[１４] Ｖｅｒｍａ Ｄꎬ Ｒａｎａ Ｂ Ｓꎬ Ｋｕｍａｒ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｉｅｓｅｌ ａｎｄ ａｖｉａ￣
ｔｉｏｎ ｋｅｒｏｓｅｎｅ ｗｉｔｈ ｄｅｓｉｒｅｄ ａｒｏｍａｔｉｃｓ ｆｒｏｍ ｈｙｄｒｏｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ
ｏｆ ｊａｔｒｏｐｈａ ｏｉｌ ｏｖｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ
ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＳＡＰＯ￣１１ [Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ Ｇｅ￣
ｎｅｒꎬ ２０１５ꎬ ４９０: １０８－１１６.

[１５] Ｖｅｒｂｏｅｋｅｎｄ Ｄꎬ Ｍｉｔｃｈｅｌｌ Ｓꎬ Ｍｉｌｉｎａ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｕｌｌ Ｃｏｍｐｏ￣
ｓｉｔｉｏｎａｌ ｆｌｅｘｉｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＭＦＩ
ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｂｙ ｄｅｓｉｌｉｃａｔｉｏｎ [Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２０１１ꎬ １１５
(２９): １４１９３－１４２０３.

[１６] Ｆａｎ Ｙꎬ Ｂａｏ Ｘꎬ Ｌｉｎ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｃｉｄｉｔｙ ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ ｏｆ
ＨＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｂｙ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｓｔｅａｍｉｎｇ ａｎｄ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ [Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｂꎬ
２００６ꎬ １１０(３１): １５４１１－１５４１６.
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[１７] Ｚａｉｋｕꎬ Ｘꎬ Ｑｉｎｇｌｉｎｇ Ｃꎬ Ｃｈｅｎｇｆａｎｇ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ
ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｉｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｚｅｏ￣

ｌｉｔｅ ｂｅｔａ [Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｂꎬ ２０００ꎬ １０４(１３): ２８５３－
２８５９.

Ｔｈｅ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｃｉｄ￣Ｂａｓｅ Ｍｏｄｉｆｉｅｄ
Ｎａｎｏ￣ＺＳＭ￣１１ Ｚｅｏｌｉｔｅ ｏｎ Ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ Ｍｅｔｈａｎｏｌ

ｔｏ Ｐｒｅｐａｒｅ Ｔｏｌｕｅｎｅ

ＦＡＮ Ｚｏｎｇ￣ｌｉａｎｇꎬ ＢＩＡＮ Ｊｉｅꎬ ＪＩ Ｄｏｎｇꎬ ＤＯＮＧ Ｐｅｎｇꎬ ＤＵ Ｚｈｉ￣ｓｏｎｇꎬ ＧＵＯ Ｙｏｎｇ￣ｑｉꎬ ＬＩ Ｇｕｉ￣ｘｉａｎ∗

(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬＬａｎｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００５０ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: ＺＳＭ－１１ ｗｅｒｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｃｉｄ ａｆｔｅｒ ＮａＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｌｋａｌｉ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｗｅｒｅ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ( ＸＲＤ)ꎬ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ( ＦＥ￣
ＳＥＭ)ꎬ ＮＨ３￣ＴＰＤꎬ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓꎬ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｎ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ
ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ｔｏｌｕｅｎｅ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｎａｎｏ￣
ＺＳＭ￣１１ ｚｅｏｌｉｔｅ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ａｃｉｄ￣ｂａｓｅ ｏｎ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌꎬ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ３５０ ℃ꎬ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ０.２ ＭＰａꎬ ＷＨＳＶ ＝ ６ ｈ－１ꎬ ｎ(Ｃ６Ｈ６) ∶ ｎ(ＣＨ３ＯＨ)＝ １ ∶ １. Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ
ｂｅｎｚｅｎｅ ｒｅａｃｈｅｄ ４４. ７％ꎬ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｒｅａｃｈｅｄ ８６. ５％ꎬ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ａｎｄ ｘｙｌｅｎｅ ｗａｓ
９７.４％ꎬ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｗａｓ ３７.８％.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＺＳＭ￣１１ｚｅｏｌｉｔｅꎻ ｂｅｎｚｅｎｅꎻ ｍｅｔｈａｎｏｌꎻ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎꎻ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ
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