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　　为了获得分子筛催化反应中所需产物的高择形
催化选择性，往往必须消除分子筛外表面酸性和减

少孔道开口尺寸．目前，各种改性方法已被用于提
高ＺＳＭ５的选择性，例如金属、非金属化合物的浸
渍，化学气相硅沉积（ＳｉＯ２ＣＶＤ）和预结焦处理等

１．
虽然采用大分子有机物可以消除分子筛外表面的酸

性位，但这种改性在反应条件下尤其在高的反应温

度下是不稳定的２．采用磷、硅、钙、镁和硼化合物对
ＺＳＭ５浸渍处理虽然可以消除外表面酸性位，但它
也很大程度地减少了孔内酸性位３．在线预结焦处
理改性在实际上往往难于控制，且这种改性在催化

剂再生后必须重新处理４．据报道，在用于甲苯选择
性歧化的ＺＳＭ５催化剂的制备中，预结焦改性也被
化学液相硅沉积改性（ＳｉＯ２ＣＬＤ）所取代

５．目前，
分子筛的简单硅氧烷 ＳｉＯ２ＣＶＤ改性机理，如四甲
基硅氧烷和四乙氧硅氧烷已经被人们研究过，研究

认为通过硅氧烷和沸石羟基间硅烷化作用导致了在

沸石孔道和表面上的硅沉积．但是，至于ＳｉＯ２ＣＬＤ
的有机硅改性剂，尤其是实用的聚硅氧烷在分子筛

表面上分解沉积及其对分子筛孔结构和酸性影响的

过程尚不清楚，目前也没有系统地被研究过；因此

开展分子筛ＳｉＯ２ＣＬＤ改性方法机理及对分子筛择
形催化性质影响的研究，对于分子筛择形催化有着

广泛重要的意义．

１实验部分
分子筛的 ＳｉＯ２ＣＬＤ改性：合成的 ＺＳＭ５分子

筛（Ｓｉ／Ａｌ～１５）用ＮＨ４ＮＯ３溶液在３６３Ｋ交换成 ＮＨ４
型；然后以聚硅氧烷（聚二甲基硅氧烷ＰＤＭＳ）／ＮＨ４
型ＺＳＭ５为０．１（重量）混合，并且在室温下搅拌

４ｈ，过滤干燥后，以 １～３℃／ｍｉｎ速率加热到
５５０℃．上述过程 －重复三、四次后，ＺＳＭ５的
ＳｉＯ２ＣＬＤ改性完成．
１，３，５三异丙苯／异丙苯择形裂解反应：为表

征改性后沸石外表面酸性的变化情况，进行了异丙

苯及１，３，５三异丙苯（ＴＩＰＢ）裂解反应的考察．催
化装量为１ｇ，反应在常压微型固定床反应器中进
行，反应温度为３５０℃，质量空速５ｈ１，载气（高纯
Ｈ２）流速为 １５０ｍＬ／ｍｉｎ，温度稳定后进料，反应
１５ｍｉｎ后取样分析．在带有毛细管色谱柱和 ＦＩＤ检
测器的气相色谱进行反应产物组成分析，修正面积

归一法定量．

２结果与讨论
２．１硅沉积及其对ＺＳＭ５酸性的影响

图１红外光谱显示在焙烧前骨架桥键羟基
３６０１２ｃｍ１和非骨架铝羟基 ３６５９６２ｃｍ１开始减少；
而硅醇羟基３７３９４１ｃｍ１仅在焙烧后减少．这说明了
沸石酸性羟基在ＳｉＯ２ＣＬＤ改性中起着重要作用．
　　为了进一步调查沸石酸性羟基对 ＳｉＯ２ＣＬＤ改
性过程的影响，在Ｓｉｌｉｃａｔｅ１和酸性的ＨＺＳＭ５进行
了ＳｉＯ２ＣＬＤ改性的比较试验．图２中实验结果显
示ＰＤＭＳ聚硅氧烷分解产物的分布是不同于纯硅
Ｓｉｌｉｃａｔｅ１；这表明酸性位参与了 ＰＤＭＳ的分解作用
过程．不同于在 Ｓｉｌｉｃａｔｅ１单一的热裂解过程，
ＨＺＳＭ５酸性羟基可以通过氢键和聚硅氧烷 ＳｉＯＳｉ
键作用，而促使聚硅氧烷的分解，同时，在此过程

中酸性位本身也被钝化．对于通常１０％聚硅氧烷／
ＺＳＭ５改性过程，部分聚硅氧烷分子化学吸附在酸
性位上，而其余的聚硅氧烷物理吸附在非酸性的硅
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图１修饰前后ＺＳＭ５的红外光谱图
Ｆｉｇ．１ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐａｒｅｎｔＺＳＭ５ａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＺＳＭ５．
（ａ）ｐａｒｅｎｔＺＳＭ５，（ｂ）ｏｎｅｃｙｃｌｅｍｏｄｉｆｉｅｄＺＳＭ
５，（ｃ）ｆｏｕｒｃｙｃｌｅｍｏｄｉｆｉｅｄＺＳＭ５，（ｄ）ｉｍｐｒｅｇ
ｎａｔｅｄＺＳＭ５ｗｉｔｈＰＰＭＳｂｅｆｏｒｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ．

表面上．因此，在酸性沸石上聚硅氧烷的分解过程
应为物理吸附化合物的热裂解和化学吸附物的化学

降解相结合．

图２ＰＤＭＳ分解产物的色谱图
Ｆｉｇ．２ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＰＤＭＳ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｖｅｒＺＳＭ５ａｎｄｓｉｌｉｃａｔｅ１．
（ａ）ＺＳＭ５，（ｂ）ｓｉｌｉｃａｔｅ１．

　　图３中ＮＨ３ＴＰＤ结果显示ＰＤＭＳ改性的ＺＳＭ５
酸量少于未改性的ＺＳＭ５，并且随着改性次数的增加
逐渐下降．但是改性ＺＳＭ５酸强度分布是接近于改
性前ＺＳＭ５，并且在改性过程保持基本不变．这个结
果表明聚硅氧烷ＳｉＯ２ＣＬＤ改性对ＺＳＭ５酸性位的消

除主要取决于酸性位在ＺＳＭ５上的所在位置，而不
是它酸性质．另一方面，ＩＲ光谱显示在四次 ＳｉＯ２
ＣＬＤ改性后，硅醇基几乎消失，而大部分骨架桥羟基
和非骨架铝羟基的保留．这清楚地表明了硅醇基在
焙烧处理中与硅物种相互作用导致它的消失．

图３修饰前后ＺＳＭ５的ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤ ｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐａｒｅｎｔＺＳＭ５

ａｎｄｆｏｕｒｃｙｃｌｅｍｏｄｉｆｉｅｄＺＳＭ５．
（ａ）ｔｈｅｆｏｕｒｔｈｃｙｃｌｅ，（ｂ）ｔｈｅｔｈｉｒｄｃｙｃｌｅ，（ｃ）ｔｈｅ
ｓｅｃｏｎｄｃｙｃｌｅ，（ｄ）ｔｈｅｆｉｒｓｔｃｙｃｌｅ，（ｅ）ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ．

　　由上可见，在ＺＳＭ５的ＳｉＯ２ＣＬＤ改性过程中，
聚硅氧烷化合物首先通过物理和化学作用吸附在

ＺＳＭ５外表面上，在ＳｉＯ２ＣＬＤ的焙烧处理中，聚硅
氧烷化合物通过热裂解和化学降解分解为更小分子

的硅物种，它们覆盖在 ＺＳＭ５外表面或孔内酸性
位．在高温下硅物种进一步和 ＺＳＭ５酸性位作用，
并伴随着硅物种自身的氧化过程在 ＺＳＭ５上转化
为二氧化硅．
２．２硅沉积对ＺＳＭ５择形催化性能的影响

１，３，５三异丙基苯（ＴＩＰＢ）的裂解反应常用来
作为表征沸石外表面活性位的探针反应．异丙苯由
于它较小的分子尺寸，异丙苯裂解反应既可以在外

表面也可在孔道内进行．表 １中结果显示了在
ＳｉＯ２ＣＬＤ第一次改性中，异丙苯和 ＴＩＰＢ的裂解活
性均大幅度下降．这表明了第一次改性对沸石外表
面酸性影响最为显著．在后续的改性过程中，异丙
苯和ＴＩＰＢ裂解活性逐渐下降，由于用于催化两个
裂解反应的酸性活性位连续下降．ＮＨ３ＴＰＤ表征也
清楚地显示了在四次 ＳｉＯ２ＣＬＤ改性中酸性位变化
的这一趋势．在四次改性后，改性 ＺＳＭ５的 ＴＩＰＢ
转化率相对于未改性前减少了９５％，但改性ＺＳＭ５
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仍保留了较高的异丙苯裂解活性．因此，改性ＺＳＭ ５分子筛体现了较好择形催化性能．
表１　在改性ＺＳＭ５上异丙苯／ＴＩＰＢ裂解结果

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｒａｃｋｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｃｕｍｅｎｅ／ＴＩＰＢｏｖｅｒｍｏｄｉｆｉｅｄＺＳＭ５ａ

Ｒｅａｃｔａｎｔｓ Ｏｎｅｃｙｃｌｅ Ｔｗｏｃｙｃｌｅｓ Ｔｈｒｅｅｃｙｃｌｅｓ Ｆｏｕｒｃｙｃｌｅｓ

Ｃｕｍｅｎｅ ０．７９ ０．６８ ０．５９ ０．５１

ＴＩＰＢ ０．６９ ０．４３ ０．２２ ０．０５

　　ａＴｈｅｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｃｕｍｅｎｅｏｒＴＩＰＢｒｅｌａｔｉｖｅｔｏ１．００ｏｖｅｒｔｈｅｐａｒｅｎｔＺＳＭ－５
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