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连续流动条件下含氮 Beta 分子筛催化

甲缩醛-异丁烯 Prins 反应

胡晓晨, 徐禄禄, 刘　烁, 张维萍*

（大连理工大学 化工学院精细化工国家重点实验室, 辽宁 大连 116024）

摘要: 采用高温氨气氮化法, 制备了一系列含氮 Beta 分子筛样品, 并在连续流动条件下, 考察了其催化甲缩醛与异

丁烯经 Prins 缩合制异戊二烯的反应性能. 利用 XRD、 N2 吸附/脱附、 元素分析、 29Si MAS NMR、 NH3-TPD、 CO2-
TPD 和 TG 等方法对氮化分子筛的结构、 酸碱性和反应后积碳进行了表征, 研究了反应条件及样品的酸碱性对反

应性能的影响. 结果表明, 以 35% 甲缩醛水溶液为反应物, 在 320 ℃、 2 MPa、 异丁烯与甲缩醛摩尔比为 7 的适宜

条件下, 铵型 Beta 为前驱体制备的催化剂对甲缩醛的转化率达 99%, 异戊二烯的产率达 85%. 氮化后少量的酸性

位和较多的碱性位有利于维持甲缩醛较高的转化率、 较高的异戊二烯产率及较低的反应积碳量. 催化剂再生 6 次

后仍保持 75% 异戊二烯产率, 样品中 Si―N 键削弱导致酸碱性变化是再生后反应性能下降的主要原因.
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异戊二烯是制造合成橡胶的重要单体, 还广泛

应用于农药中间体、 化妆品、 维生素、 粘合剂和香

料的合成等领域[1−2]. 异戊二烯主要从石脑油蒸汽裂

解的 C5 馏分中获得, 该方法工艺流程较复杂且能耗

高. 异丁烯-甲醛普林斯缩合法 (Prins condensation
reaction) 制备异戊二烯因工艺简单、 原料价格相对

便宜而受到广泛关注, 此方法还有利于缓解因甲基

叔丁基醚 (MTBE) 需求减少造成异丁烯产能过剩的

压力.
目前 Prins 反应制备异戊二烯有两步法和一步

法两条路线[3−4]. 两步法是指甲醛和异丁烯在高压釜

中进行缩合反应, 间歇条件下反应产物为异戊烯醇

(MBO)[5], 而后异戊烯醇进一步脱水生成异戊二烯,
该路线采用釜式反应器不利于工业规模化生产. 一
步法是甲醛与异丁烯在固定床反应器中进行 Prins
缩合, 连续流动条件下直接生成异戊二烯. 目前, 一
步法制异戊二烯主要在杂多酸[6−7]、 磷酸盐[8−9]、 金
属氧化物[10−12]、 分子筛[13−14] 等固体酸催化剂上进

行, 但酸性催化剂上大量强酸位点会产生较多副反

应, 导致异戊二烯选择性低, 反应积碳严重[13], 而具

有较强抗积碳能力的固体碱催化剂却少有研究. 固

体碱催化 Prins 反应的历程为异丁烯的 α-H 被固体

碱性位活化, 产生的碳负离子进攻甲醛的碳正离子

而进行缩合反应[15−16]. 固体碱催化剂主要有碱土金

属、 碱金属氧化物[17]、 负载型固体碱[15,18]、 离子交

换型固体碱[19−20] 等, 王海永等[15] 以负载不同金属氧

化物的 Al2O3 催化甲醛与异丁烯反应制 MBO, 结果

表明采用共沉淀法制备的 Cs2O/Al2O3 催化剂具有

最优反应性能, 甲醛完全转化, MBO 产率为 86%,
但负载的碱活性组分 (Cs2O）不稳定, 再生后催化活

性下降严重. Dang 等[11] 在 CuSO4/SiO2 催化剂中加

入不同酸碱性的金属氧化物, 当加入的金属氧化物

具有合适的碱性与酸性时, 甲醛转化率及异戊二烯

的选择性明显提高, 这表明催化剂的酸碱性都是影

响异戊二烯收率的关键因素. 对分子筛进行高温氮

化[21−25], 制备的样品既有酸性位又有碱性位, 满足

Prins 反应的需求. 刘瑶等[26] 评价了 NH3 处理后的

Y 分子筛在 Prins 反应中的反应性能, 氮化后样品

对 MBO 选择性达到 89%, 且反应积碳量显著降低.
目前固定床反应器中含氮分子筛催化 Prins 缩合反

应制异戊二烯未有研究. 此外, 甲醛来源主要是多聚

甲醛和甲醛水溶液, 但是甲醛很难处理、 运输不畅、
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对环境不友好且有毒, 高浓度甲醛很容易自聚形成

固体导致管道堵塞[27], 严重影响固定床反应器工艺

过程并造成巨大的经济损失. 因此, 我们采用甲缩醛

作为原料原位分解产生甲醛, 通过对不同前驱体的

Beta 分子筛进行高温氮化制备固体碱催化剂, 并在

连续流动条件下评价其催化甲缩醛与异丁烯的

Prins 缩合反应性能, 利用一系列表征手段对样品的

结构及酸碱性质进行研究, 并与反应性能进行关联.

 1  实验部分

 1.1  催化剂制备

NH4Beta(Si/Al=19) 分子筛由 Zeolyst 公司提供,
使用前未做任何处理. 将 NH4Beta 分子筛置于 550 ℃
马弗炉中焙烧 5 h, 得到 HBeta 分子筛. 将 NH4Beta
分子筛与 1.0 mol/L 的 NaNO3 水溶液在 80 ℃ 下水

浴交换 4 h, 洗涤烘干后得到 NaBeta 分子筛.
分子筛氮化参考我们之前的操作方法[26], 将 0.5 g

HBeta、  NH 4Beta 和 NaBeta 作为前驱体在 800  ℃
氨气中保持 12 h 后制得氮化样品,  分别标注为 N-
HBeta、N-NH4Beta 和 N-NaBeta.

将反应后的样品在 480 ℃、 50 mL/min 的 10%
(体积分数) O2/N2 流动气氛下焙烧 5 h 获得再生后

催化剂.
 1.2  催化剂表征

X 射线衍射分析使用 RigakuSmartlab 型衍射

仪, N2 吸附实验使用 Micromeritics ASAP 2460 型吸

附仪, 氮元素分析使用 Vario ELcube 型分析仪, 29Si
MAS NMR 实验使用 Agilent DD2-500MHz 波谱仪,
TG 实验使用 SDT-Q600 分析仪, NH3-TPD 和 CO2-
TPD 实验在 Pfeiffer OMNIstarGSD-320 型质谱仪改

装的程序升温装置上进行, 具体方法参考我们之前

的 研 究[26],  其 中 NH3-TPD 实 验 在 130  ℃ 时 进 行

NH3 吸附.
 1.3  催化反应性能评价

甲缩醛和异丁烯 Prins 缩合反应在高压固定床

反应器上进行. 将 0.1 g 催化剂 (粒径 0.450~0.280 mm)
装入内径为 8 mm 的反应管中, 催化剂床层高度 4 mm,
氮气平衡气调节反应压力, 反应前在氮气气氛、 400 ℃
下吹扫 1 h, 然后降至反应温度, 通过泵分别将异丁

烯 (购自大连浚枫气体公司) 和甲缩醛溶液 (购自上

海阿拉丁生化科技公司) 送至反应床层, 甲缩醛质

量空速为 1.0 g/(gcat·h). 产物通过阀控制器自动进入

Schimadzu 2014C 型气相色谱进行在线分析, 采用

OV1701 毛 细 管 柱 和 GDX-403 填 充 柱 ,  使 用 FID
和 TCD 检测器. 甲缩醛转化率 X、 产物选择性 Si 和

异戊二烯产率 Y 的计算方法如下:

Xmethylal = ∑
i

ni×Ai× fi/Mi∑
i

ni×Ai× fi/Mi+3×Amethylal× fmethylal/76
×100%

S i =
ni×Ai× fi/Mi∑

i
n

i
×Ai× fi/Mi

×100%

Yisoprene = Xmethylal×S isoprene×100%

其中, ni 代表各产物的碳数, Amethylal 和 Ai 分别代表

甲缩醛和各产物的色谱峰面积, fmethylal 和 fi 分别代

表甲缩醛和各产物的相对质量校正因子, Mi 代表各

产物的相对分子量.

 2  结果与讨论

 2.1  XRD 和 N2 吸附表征

图 1 为 HBeta 和不同前驱体氮化样品的 XRD
谱. 可以看出, HBeta 分子筛的特征衍射峰与其标准

衍射线位置一致, 具有典型的 BEA 结构[28−29], 不同

前驱体氮化后样品的主要衍射峰没有变化, 说明高

温氮化后的分子筛依旧保持良好的长程有序结构,
但样品在 22.4°左右衍射峰变宽, 相对结晶度有所降

低 (表 1), 说明高温氮化对 Beta 分子筛的局部结构

产生了一定程度的影响[30].
HBeta 和不同前驱体氮化样品的氮含量、 比表
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图 1  HBeta 和不同前驱体氮化样品的 XRD 谱

以及其标准衍射线

Fig.1 XRD patterns and standard lines of HBeta and nitridated

Beta zeolites from different precursors
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面积 (SBET) 和孔体积 (Vpore) 列于表 1. 可以看出, N-
HBeta、 N-NaBeta 和 N-NH4Beta 的氮质量分数分别

为 3.4%、 1.6% 和 4.1%, 表明不同前驱体氮化后的

样品能引入氮物种. 高温氮化后的样品比表面积和

孔体积有不同程度的下降, 其中 N-NaBeta 样品比

表面积和孔体积最低. 从 XRD 结果可知, 氮化后样

品的相对结晶度下降, 这可能是比表面积和孔体积

下降的主要原因[31].
 2.2  29Si MAS NMR 表征

图 2 为 HBeta 和不同前驱体氮化样品的 29Si
MAS NMR 谱图. 化学位移在−112 和−116 处信号

均归属为 Beta 分子筛的 Si(OSi)4 基团 ,  而−107 和

−103 处信号分别归属为Si(OAl)(OSi)3 和Si(OH)(OSi)3

基团[32]. 由图可以看出, 不同前驱体氮化后的样品均

在−93 处出现一个新的共振峰, 可归属为 Si―N 键

的信号[25], 这表明氮化后, N 原子部分取代了 Beta
分子筛中的 O 原子进入了分子筛骨架.
 2.3  NH3-TPD 和 CO2-TPD 表征

图 3(a) 为 HBeta 和不同前驱体氮化样品的 NH3-

TPD 曲线, 表 2 为样品的酸性分布数量. HBeta 分子

筛在 330 和 465 ℃ 有两个明显的脱附峰, 分别归属

为 NH3 在 HBeta 分子筛的中强酸和强酸位上的脱

附信号[33]. 氮化后样品各脱附峰的位置和强度均发

生变化, 说明氮化改变了样品的酸强度及酸量. 氮化

后样品强酸上的 NH3 脱附峰消失, 在中强酸上的脱
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图 2  HBeta 和不同前驱体氮化样品的29Si MAS NMR 谱

Fig.2 29Si MAS NMR spectra of HBeta and nitridated Beta

zeolites from different precursors
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Fig.3 NH3-TPD (a) and CO2-TPD (b) profiles and the quantitatively deconvoluted spectra of HBeta and nitridated Beta

zeolites from different precursors

 

表 1  HBeta 和不同前驱体氮化样品的相对结晶度、 氮含量、 比表面积和孔体积

Table 1  Relative crystallinities, nitrogen contents, surface areas and pore volumes of HBeta and nitridated Beta

zeolites from different precursors

Sample Relativecrystallinity a /% w(N)/% SBET/(m2·g−1) Vpore/(cm3·g−1) b

HBeta 100 − 520 0.36

N-HBeta 79 3.4 389 0.32

N-NaBeta 77 1.6 303 0.28

N-NH4Beta 85 4.1 364 0.31

a. From XRD patterns; b. Volume of N2 adsorbed at P/P0=0.99
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附峰向低温方向移动且脱附峰的峰面积明显下降,
说明氮化后样品的酸强度降低、 酸量减少 (表 2),
这可能是因为高温氮化后骨架中 O 原子被 N 原子

取代, 产生了端氨基和桥氨基[34], 使酸性位数量减少、

酸强度下降, 这与29Si MAS NMR 结果相吻合.
  

表 2  HBeta 和不同前驱体氮化样品的酸性分布

Table 2  Acidity distribution of HBeta and nitridated Beta

zeolites from different precursors

Sample

Acidic site distribution

/(μmol·g−1)
Total acid

amount
/(μmol·g−1)Weak Middle Strong

HBeta − 88 27 115

N-HBeta − 4 − 4

N-NaBeta − 6 − 6

N-NH4Beta − 4 − 4
 

图 3(b) 为 HBeta 和 不 同 前 驱 体 氮 化 样 品 的

CO2-TPD 曲线, 表 3 总结了其碱性分布数量. 可以

看 出,  HBeta 仅 在 480  ℃ 有 一 个 弱 脱 附 峰 ,  说 明

HBeta 中也具有很少量中强碱性位[35]. 氮化后样品

在 480 ℃ 脱附峰的峰面积增大, 表明氮化后中强碱

性位数量增加 (表 3), 其中 N-HBeta 和 N-NH4Beta
样 品在 560  ℃ 出 现 新 的 CO2 脱 附 信 号 ,  归 属 为

CO2 在强碱性位上的脱附峰, 说明氮化后分子筛中

产生强碱性位点[24,35].
  

表 3  HBeta 和不同前驱体氮化样品的碱性分布

Table 3  Basicity distribution of HBeta and nitridated Beta

zeolites from different precursors

Sample
Basic site distribution

/(μmol·g−1) Total base amount
/(μmol·g−1)

Weak Middle Strong

HBeta − 3 − 3

N-HBeta − 8 4 12

N-NaBeta − 6 − 6

N-NH4Beta − 12 4 16
 

 2.4  催化反应性能

 2.4.1  催化剂不同酸碱性质的影响

甲缩醛和异丁烯通过 Prins 反应合成异戊二烯

的路径如图 4 所示. 其中存在的可能副反应如下:
甲醛直接分解产生 COx 或在强碱作用下生成甲酸,
甲酸和甲醛反应产生甲酸甲酯, 同时异戊二烯也会

通过聚合生成高碳副产物. 

O O

acid sites

acid sites

basic sites

base
HCOOH HCOOH3

CH3OH

−H2O

−H2O

−H2O

+H2O

CH2

H H

O

HO

MBOisoprene

O

CO
x

图 4  甲缩醛和异丁烯合成异戊二烯的反应网络

Fig.4 Reaction network of methylal and isobutene to isoprene
 

氮化所用前驱体不同会影响氮化分子筛的酸碱

性质[34], 为此我们考察了不同前驱体氮化分子筛的

反应性能, 结果如图 5 所示. 可以看出, 与 HBeta 相

比, N-HBeta 对异戊二烯的选择性由 76% 增加至 80%,
高碳副产物选择性下降 3% 左右. 而 N-NaBeta 反应

性能较差, 甲缩醛转化率约 71%, 异戊二烯的选择

性约 40%, 高碳副产物的选择性达 48%. 这可能是

由于 N-NaBeta 比表面积较小, 同时酸强度最弱, 这
些都不利于甲缩醛吸附分解, 导致其转化率低. 另
外, 其较弱的碱强度和较少的碱性位数量 (图 3) 不

足以活化异丁烯的 α-H, 导致 Prins 缩合反应性能较

差. 以 N-NH4Beta 为催化剂时, 由于其具有适宜强

度的酸性位、 较高含量的中等强度碱性位, 异戊二

烯的选择性明显高于 N-HBeta 和 N-NaBeta, 这说明

不同前驱体氮化得到的分子筛具有不同的相对酸碱
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Fig.5 Effect of different nitridation precursors of Beta zeolites

on catalytic performances

Reaction pressure 2 MPa, reaction temperature 320 ℃,

n(i-C4H8)∶n(C3H8O2)=7∶1, 35% methylal aqueous solution
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性, 因此表现出不同的催化活性.
 2.4.2  反应温度及压力的影响

以 N-NH4Beta 为催化剂, 考察其在不同压力及

温度下的反应性能. 从图 6 可以看出, 温度和压力对

反应活性具有一定的影响. 在 2 MPa 压力下, 反应温

度由 260 升高到 320 ℃ 时, 甲缩醛的转化率由 57%
增加至 99%, 说明高温有利于甲缩醛分解, 继续增

加温度, 高碳副产物的选择性增加, 导致异戊二烯的

选择性下降, 这可能是由于高温加剧副反应发生. 当
温度为 320 ℃ 时, 随压力由 1 增加至 2 MPa, 异戊

二烯的选择性由 72% 增加至 85%. 当压力继续增加

至 3 MPa 时, 甲缩醛转化率和异戊二烯的产率没有

明显变化. 因此, 最佳反应温度为 320 ℃、 反应压力

为 2 MPa.
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图 6  反应温度及压力对 N-NH4Beta 催化剂反应性能的影响

Fig.6 Effects of reaction temperature and pressure on catalytic performances of N-NH4Beta

n(i-C4H8) ∶n(C3H8O2)= 7∶1, 35% methylal aqueous solution, reaction time 1 h
 

 2.4.3  原料摩尔比的影响

以 N-NH4Beta 为催化剂, 探究异丁烯和甲缩醛

摩尔比对 Prins 缩合反应性能的影响. 从图 7 可以

看出, 异丁烯与甲缩醛摩尔比对甲缩醛转化率没有

明显影响, 但当摩尔比由 2.5 增加至 7 时, 异戊二烯

的选择性由 67% 增加至 85%, HCHO 及 COx 的选

择性明显下降, 说明异丁烯较多时更有利于促进甲

醛与之发生缩合反应. 继续增大异丁烯与甲缩醛摩

尔比至 9, 异戊二烯的产率由 85% 降至 82%, 可能

是由于过量的异丁烯占据活性位点并发生聚合反

应, 不利于 Prins 缩合反应进行. 因此, 确定异丁烯

与甲缩醛最佳摩尔比为 7.
 2.4.4  甲缩醛水溶液浓度对反应性能的影响

图 8 以 N-NH4Beta 为催化剂, 研究甲缩醛水溶

液浓度对反应的影响 (图 8). 可以看出, 当甲缩醛水

溶液浓度为 20% 时, 有 7% 左右的 HCHO 未完全转

化, 这可能是由于过多的水占据反应活性位点, 不利

于 Prins 缩 合 反 应 进 行 .  当 甲 缩 醛 浓 度 增 加 至

35% 时, 甲缩醛的转化率没有明显变化, 异戊二烯

的产率由 79% 增加至 85%. 以 98% 甲缩醛作为反

应原料时, 异戊二烯的选择性随反应时间增加逐渐

下降, 当反应至 8 h 时, 异戊二烯的选择性由 85%
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降至 66%.  因此 ,  确定最佳甲缩醛水溶液浓度为

35%.
 2.5  反应后积碳样品的热重分析

反应 5 h 后不同样品的热重分析结果如图 9 所

示. 结合图 9(a) 和 (b) 可以看出, HBeta 分子筛碳失

重峰在 400 和 535 ℃ 左右, 分别归属为催化剂中强

酸和强酸中心的积碳. HBeta 分子筛表面积碳量高

达 22%(质量分数), 氮化后样品 N-HBeta、 N-NH4Beta
和 N-NaBeta 的表面积碳量分别下降至 15%、 12%

和 11%(质量分数), 且氮化后的样品在 535 ℃ 附近

的高温碳失重峰明显降低, 380 ℃ 附近的中温碳失

重峰增加. 结合 NH3-TPD 结果可知, 氮化后样品的

强酸中心消失, 中强酸中心变弱且酸量显著减少, 因
此反应积碳量下降.
 2.6  含氮分子筛的再生性能研究

N-NH4Beta 催化剂的再生反应性能如图 10 所

示. 可以看出, 经过 4 次再生后催化剂性能基本可以

恢复, 再生循环 6 次后, 甲缩醛转化率维持不变, 而
异戊二烯的产率由 85% 下降至 75%, 这表明该催化

剂具有一定的再生能力.
为进一步研究催化剂反应性能下降的原因, 对

再生前后催化剂进行29Si MAS NMR 和 NH3-TPD、

CO2-TPD 表征 (图 11). 由图 11(a) 可知 ,  再生两次

后, 样品在−93 处仍有 Si―N 信号, 随着再生次数的

增加, 再生 6 次后基本消失. 表 4 总结了再生前后催

化剂的氮含量和酸碱性变化. 再生 6 次后, 催化剂的

氮质量分数降至 0.2%. 酸量由 4 增加至 20 μmol·g−1,
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图 9  积碳样品的 TG(a) 和 DTG(b) 曲线

Fig.9 TG (a) and DTG (b) profiles of coked catalysts after

reactions
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NBeta-RE-6 在 290  ℃ 左 右 出 现 较 强 酸 性 位 .  由

图 11(c) 及表 4 可知, 再生 6 次后的催化剂强碱峰

消失, 总碱量由 16 下降至 6 μmol·g−1. 这说明再生

过程中 N 原子可能被 O 原子重新取代致使 Si―N
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图 10  N-NH4Beta 分子筛再生循环后的反应性能

Fig.10 Catalytic performances of N-NH4Beta zeolites after successive regeneration cycles

Reaction pressure 2 MPa, reaction temperature 320 ℃, n(i-C4H8)∶n(C3H8O2)=7∶1, 35% methylal aqueous solution
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图 11  N-NH4Beta 催化剂经一系列再生循环后的29Si MAS NMR 谱 (a) 及 NH3-TPD(b)、 CO2-TPD(c) 曲线

Fig.11 29Si MAS NMR spectra (a), NH3-TPD (b) and CO2-TPD (c) profiles of N-NH4Beta after successive regeneration cycles
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键削弱, 导致再生后的催化剂酸量增加, 碱量减少.
由上述分析可知, 甲缩醛与异丁烯 Prins 缩合

反应性能受催化剂酸碱性的影响. 29Si MAS NMR
和 XRD 结果表明高温氮化可以使 N 原子部分取

代 O 原子进入分子筛骨架并形成 Si―N 物种, 同
时 Beta 分 子 筛 还 能 保 持 较 好 的 骨 架 结 构 .  NH3-
TPD 和 CO2-TPD 表征及反应结果表明 ,  N-HBeta
和 N-NH4Beta 样品的酸强度较弱且酸量较少, 抑制

了副反应的发生, 同时氮化后碱量增加, 促进了异丁

烯与甲醛进行 Prins 缩合反应. 而样品 N-NaBeta 中

只有少量的中强碱性位, 活性位点较少, 反应性能较

差. TG 结果表明, HBeta 具有强酸性位点, 导致反应

积碳严重, 氮化后的样品由于强酸中心消失且酸量

减少, 积碳量下降. N-NH4Beta 样品由于具有适量的

酸性位和足够数量和强度的碱性位, 具有最佳的反

应性能, 且积碳量较少. 对 N-NH4Beta 进行了再生

性 能 研 究,  从 29Si  MAS  NMR 和 NH3-TPD、  CO 2-
TPD 表征可以看出, 多次再生后 Si―N 键基本消失,
同时样品的酸量增加, 强碱性位消失, 中等强度碱性

位数量减少, 导致再生活性降低.

 3  结论

对不同前驱体 Beta 分子筛进行高温氮化获得

了含氮分子筛, 并在连续流动下考察甲缩醛与异丁

烯经 Prins 缩合反应制异戊二烯的反应性能. 结论

如下:
(1) Beta 分子筛高温氮化后在分子筛中形成 Si―N

物种, 氮化样品的总酸量明显减少, 强酸中心消失,
中强碱及强碱量增加;

(2) Prins 反应性能受催化剂酸碱性的影响. 其
中, N-NH4Beta 催化剂酸量较低, 且具有足够数量及

强度的碱性中心, 保证较高的甲缩醛转化率和异戊

二烯选择性, 具有最佳的异戊二烯产率;
(3) 以 N-NH4Beta 为催化剂, 在最佳反应条件

(温度 320 ℃、 压力 2 MPa、 异丁烯与甲缩醛摩尔

比为 7%、 35% 甲缩醛水溶液为反应物) 下, 异戊二

烯选择性为 85%, 产率达 85%, 反应 5 h 后的积碳量

降为 12%(质量分数);
(4) N-NH4Beta 催化剂具有一定的再生能力, 再

生 6 次后, 甲缩醛转化率没有明显变化, 仍有 75%
的异戊二烯产率. 多次再生后催化剂的 Si―N 键削

弱, 强碱中心消失, 中等强度碱量减少, 同时酸量增

加, 导致副产物含量增加, 异戊二烯的选择性降低.
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Prins Reaction of Methylal and Isobutene Catalyzed by Nitridated
Beta Zeolites under Continuous-flow Conditions

HU Xiao-chen, XU Lu-lu, LIU Shuo, ZHANG Wei-ping*

(State Key Laboratory of Fine Chemicals, School of Chemical Engineering, Dalian
University of Technology, Dalian 116024, China)

Abstract: Isoprene  is  a  very  important  C5 commodity,  with  wide  utilization  in  the  synthesis  of  rubber,
thermoplastic  polymers,  and  fine  chemicals.  The  production  of  isoprene  directly  via  Prins  reaction  of
formaldehyde and isobutene in a fixed-bed reactor has received increasing attention from academia and industry
owing  to  its  simple  process,  low  energy  consumption.  The  balance  of  basicity  and  acidity  drives  for  the  high
selectivity of isoprene. Nitrogen-containing zeolites have both basic sites and acidic sites, and their amounts and
strength  can  be  tuned  feasibly.  In  this  article,  methylal  was  used  to  produce  formaldehyde  in-situ,  followed  by
Prins  condensation  between  formaldehyde  and  isobutene  to  isoprenol,  and  final  conversion  to  isoprene  on
nitridated Beta zeolites under continuous flow conditions. XRD, N2 adsorption/desorption, elemental analysis, 29Si
MAS NMR, NH3-TPD, CO2-TPD and TG techniques were used to characterize the structure, acidity, basicity and
the coke content of the nitridated Beta zeolites. Nitridated Beta zeolite obtained from the ammonia-form precursor
shows a high isoprene yield of 85% at a methylal conversion of 99% under the optimized conditions of 2 MPa,
320 ℃, isobutene/methylal molar ratio of 7 and methylal aqueous solution concentration of 35%. NH3-TPD and
CO2-TPD characterizations indicate that a small amount of acid sites and a sufficient amount of middle-strong and
strong strength basic sites are beneficial for the methylal conversion and isoprene selectivity. In addition, the coke
amount over the spent nitridated Beta zeolites decreases significantly due to their less acid sites. In addition, it also
shows  good  regeneration  capability,  with  isoprene  yield  remaining  as  high  as  75%  after  six  successive
regeneration cycles. The variation of basicity and acidity caused by the weakening of Si―N species in regenerated
catalyst accounts for the decline of reaction performances after regeneration.
Key words: nitridated beta zeolite; Prins reaction; isoprene; basicity; acidity
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