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摘　要：以硝酸镁为前驱体，通过等体积浸渍法制备不同负载量的 ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２催化剂．用 Ｘ射线衍射、ＮＨ３
程序升温脱附和吡啶吸附红外光谱表征催化剂的结构和酸性．在气相连续流动固定床反应器上考察了 ＭｇＯ负载
量、反应温度、乙苯（ＥＢ）与碳酸二乙酯（ＤＥＣ）摩尔比对ＥＢ与ＤＥＣ烷基化反应合成对二乙苯（ｐＤＥＢ）的影响．实
验结果表明：Ｂ酸中心是ＥＢ与ＤＥＣ烷基化反应的活性中心．随着ＭｇＯ负载量的增加，ＥＢ转化率降低，而ｐＤＥＢ
选择性明显提高．采用１２％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２为催化剂，在反应温度为３６０℃、ｎ（ＥＢ）／ｎ（ＤＥＣ）＝１∶２，ｐＤＥＢ选择
性高达６４．４％．
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对二乙苯（ｐＤＥＢ）是一种重要的化工原料，主
要用于脱氢生产对二乙烯基苯．目前工业上主要采
用乙苯（ＥＢ）选择性歧化和 ＥＢ与乙烯烷基化生产
ｐＤＥＢ，但存在 ＥＢ利用率较低和生产成本较高等
缺点．一些研究者［１４］报道了ＥＢ与乙醇烷基化反应
合成ｐＤＥＢ，但乙醇的反应活性很低．碳酸二乙酯
（ＤＥＣ）是一种含有乙基、乙氧基、羰基和羰乙氧基
的绿色化工原料［５］．本课题组曾报道了 ＤＥＣ作为
烷基化试剂与苯合成 ＥＢ［６］，结果表明，在相同的
催化条件下，使用 ＤＥＣ为烷基化试剂的催化活性
远高于乙醇．但以ＤＥＣ作为烷基化试剂与ＥＢ合成
ｐＤＥＢ的相关研究目前鲜有报道．

ＭＣＭ２２分子筛是石化工业常用的沸石类择形
催化剂，目前在ＥＢ、异丙苯和对二甲苯的合成研究
中均有报道［６８］．ＭＣＭ２２分子筛在应用于择形催
化烷基化反应时，为了获得较高的目标产物选择

性，必须对ＭＣＭ２２进行改性．改性方法主要有气
相硅沉积［９］、液相硅沉积［１０］、浸渍氧化物［１１］，其

目的是消除分子筛外表面酸性和缩小孔道开口尺

寸．硅沉积处理操作繁琐，一般需多次重复沉积过
程，催化剂制备过程能耗大［１０］．而浸渍氧化物改性
操作简单、易于实现，是目前最常用的改性手段．
本文首次报道以基于 ＭｇＯ改性的 ＭＣＭ２２分子筛

的催化剂用于ＥＢ与ＤＥＣ择形催化合成ｐＤＥＢ．

１实验部分
１．１催化剂制备

采用静态水热法合成 ＮａＭＣＭ２２分子筛，其
硅铝比为５０，具体合成方法见文献［１２］．ＮａＭＣＭ
２２分子筛脱除模板剂后，于 ９０℃水浴中，用
１ｍｏｌ／ＬＮＨ４ＮＯ３溶液交换２次，每次交换１ｈ，然
后洗涤、过滤．２次交换后的分子筛于１１０℃烘干，
５４０℃焙烧４ｈ得ＨＭＣＭ２２分子筛．

ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２的制备：用计算量的Ｍｇ（ＮＯ３）２
溶液等体积浸渍 ＨＭＣＭ２２，室温下放置１２ｈ后
于９５℃水浴蒸干，１２０℃烘６ｈ，然后在马弗炉里
程序升温至 ５５０℃焙烧 ３ｈ．制备的催化剂以
ｎ％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２表示（ｎ％表示ＭｇＯ的负载量）．
１．２催化剂表征

采用日本理学Ｄ／Ｍａｘ２５００ＰＣ型Ｘ射线衍射仪
分析催化剂的晶相，Ｃｕ靶，Ｋα辐射源，管电压
４０ｋＶ，管电流１００ｍＡ，２θ范围为５°～５０°．

采用ＣＨＥＭＢＥＴ３０００型化学吸附仪对催化剂
进行ＮＨ３ＴＰＤ分析，测定得到催化剂的酸量和酸
强度分布，载气为高纯氦气，流量为５０ｍＬ／ｍｉｎ．

采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司的 ＴＥＮＳＯＲ２７型傅里叶
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红外光谱仪进行测定催化剂的Ｂ酸与Ｌ酸，仪器分
辨率为４ｃｍ１．将样品研细后压制成自撑片，在３８０
℃下抽真空处理２ｈ，冷却至室温吸附吡啶，升温
脱附，记录２００℃时谱图．

采用日本生产的 ＪＥＭ２１００型透射电子显微镜
（加速电压：２００ｋＶ），测试前样品经仔细研磨，并
在乙醇中超声处理５ｍｉｎ，然后提拉铜网．待乙醇
挥发完毕，将样品送入分析腔内测量．
１．３催化反应

ＥＢ与ＤＥＣ的烷基化反应在连续流动固定床反
应装置上进行．催化剂用量为３ｇ，反应管两端填充
玻璃珠．采用双柱塞微量泵进料，混合物料经预热后
由Ｎ２载入反应管，自上而下流经催化剂，定时收集
液相产物，反应产物采用山东鲁南瑞虹化工仪器有

限公司 ＳＰ６８９０型气相色谱仪进行分析，色谱柱为
ＦＦＡＰ毛细管柱，ＦＩＤ检测器．峰面积归一化法定量．

２结果与讨论
２．１ＭｇＯ负载量对催化性能的影响

表１是不同 ＭｇＯ负载量对 ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２上
ＥＢ与ＤＥＣ烷基化反应的影响．由表１可以看出，
原粉ＨＭＣＭ２２具有较高的催化活性，ＥＢ转化率达
到４８．５％，ｐＤＥＢ选择性为２５．０％．当 ＭｇＯ负载
量为３％时，ＥＢ转化率下降至２４．３％，ｐＤＥＢ选择
性升高到３４．８％．继续增加 ＭｇＯ的负载量，ＥＢ的
转化率逐渐下降，ｐＤＥＢ的选择性进一步提高．当
ＭｇＯ负载量达到１５％时，ＥＢ的转化率为９．１％，ｐ
ＤＥＢ选择性提高到７０．０％．

表１ＭｇＯ负载量对ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２上ＥＢ与ＤＥＣ烷基化反应的影响ａ

Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｏｆＭｇＯｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｎａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆＥＢｗｉｔｈＤＥＣｏｖｅｒＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＥＢ

（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％） ＤＥＢｃｉｓｏｍｅｒｓ（％）

ＤＥＢ Ｂｅｎｚｅｎｅ Ｏｔｈｅｒｓｂ ｐＤＥＢ ｍＤＥＢ ｏＤＥＢ

ｐａｒｅｎｔＨＭＣＭ２２ ４８．５ ３５．９ １３．５ ５０．６ ２５．０ ６１．４ １３．６

３％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２ ２４．３ ７７．７ ２．９ １９．３ ３４．８ ５７．５ ７．７

６％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２ １６．０ ８４．５ ２．２ １３．３ ４１．５ ５０．１ ８．４

９％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２ １２．６ ８６．０ １．５ １２．５ ５３．３ ３７．０ ９．７

１２％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２ ９．５ ９１．４ １．２ ７．４ ６５．７ ２５．４ ８．９

１５％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２ ９．１ ８９．９ ０．６ ９．５ ７０．０ １９．０ １１．０

　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝３６０℃；６ｈ，ｎ（ＥＢ）／ｎ（ＤＥＣ）＝２∶１；ＬＨＳＶ＝１ｈ１．
　　ｂＯｔｈｅｒｓ：ｔｏｌｕｅｎｅ；ｘｙｌｅｎｅ；ｐｏｌｙａｌｋｙｂｅｎｚｅｎｅ；ａｎｄａｌｉｐｈａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ．
　　ｃＤＥＢ：ｄｉｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ．

　　图１为原粉 ＨＭＣＭ２２和 ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２样品
的ＸＲＤ图．从图中看出，原粉ＨＭＣＭ２２的ＸＲＤ图
与文献［１３］报道的结果一致．负载 ＭｇＯ后，ＨＭＣＭ
２２的特征衍射峰位置未发生改变，而峰强度有所
降低，这表明 ＭｇＯ改性后的分子筛仍然保持了
ＨＭＣＭ２２的骨架结构．从图１还能发现 ＭｇＯ负载
量低于１２％时，ＸＲＤ图未出现ＭｇＯ的晶相衍射峰．
当ＭｇＯ负载量达到１２％时，ＸＲＤ图出现ＭｇＯ的晶
相衍射峰，进一步提高ＭｇＯ的负载量，其衍射峰强
度增强．图２为９％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２样品的 ＴＥＭ图
像，可以看出，ＭｇＯ颗粒平均粒径为４．１ｎｍ，均匀
分散在 ＨＭＣＭ２２表面．结合 ＸＲＤ和 ＴＥＭ结果说
明ＭｇＯ在低于１２％负载量时，ＭｇＯ物种均匀分散
在ＨＭＣＭ２２表面．
　　图３为ＨＭＣＭ２２与不同 ＭｇＯ负载量的 ＭｇＯ／
ＨＭＣＭ２２样品的ＮＨ３ＴＰＤ图．由图３可见，ＨＭ

图１原粉ＨＭＣＭ２２和ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐａｒｅｎｔＨＭＣＭ２２ａｎｄ

ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２ｓａｍｐｌｅｓ．
（ａ）ｐａｒｅｎｔＨＭＣＭ２２；（ｂ）６％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２；
（ｃ）９％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２；（ｄ）１２％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２；
（ｅ）１５％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２．
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图２９％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２样品的ＨＲＴＥＭ图
Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆ９％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２ｓａｍｐｌｅ

ＣＭ２２分子筛在２５０℃和４５０℃左右有两个较大的
ＮＨ３脱附峰，分别对应催化剂表面的弱酸中心和强
酸中心．负载ＭｇＯ后，强酸中心的脱附峰消失，弱
酸位的脱附温度向低温方向偏移，说明 ＭｇＯ改性
有效地消除了 ＨＭＣＭ２２的强酸中心，并且使弱酸
中心的酸强度减弱．结合表１结果可知，随着 ＭｇＯ
负载量的增加，催化剂的酸强度逐渐降低导致 ＥＢ
转化率下降．

图３原粉ＨＭＣＭ２２和ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２样品的ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ３ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｐａｒｅｎｔＨＭＣＭ２２ａｎｄ

ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２ｓａｍｐｌｅｓ．
（ａ）ｐａｒｅｎｔＨＭＣＭ２２；（ｂ）３％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２；
（ｃ）６％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２；（ｄ）９％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２；
（ｅ）１２％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２；（ｆ）１５％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２．

　　图４为ＨＭＣＭ２２分子筛与不同ＭｇＯ负载量的
ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２在２００℃的吡啶吸附红外谱图．图

中１４５５和１５４４ｃｍ１附近产生的特征吸收峰是吡
啶分子分别与 Ｌ酸和 Ｂ酸位的相互作用．ＨＭＣＭ
２２分子筛存在大量的 Ｂ酸中心，而 Ｌ酸中心数目
较少．ＭｇＯ改性ＨＭＣＭ２２催化剂的 Ｂ酸中心大幅
下降．此外，１４５５ｃｍ１处对应的 Ｌ酸在改性后的
ＨＭＣＭ２２中完全消失，而在１４４７ｃｍ１处产生了一
个新的强吸收峰，这是由于 ＭｇＯ改性 ＨＭＣＭ２２形
成新的Ｌ酸中心［１４］．ＥＢ烷基化反应是典型的酸催
化反应，由吡啶吸附红外谱图结果可见，负载 ＭｇＯ
后催化剂的Ｌ酸显著增加，Ｂ酸逐渐减少，ＥＢ转化
率逐渐下降，表明ＥＢ与ＤＥＣ烷基化反应是Ｂ酸催
化过程．

图４原粉ＨＭＣＭ２２和ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２样品的ＰｙＩＲ谱图
Ｆｉｇ．４ＰｙＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐａｒｅｎｔＨＭＣＭ２２ａｎｄ

ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２ｓａｍｐｌｅｓ．
（ａ）ｐａｒｅｎｔＨＭＣＭ２２；（ｂ）３％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２；
（ｃ）９％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２；（ｄ）１５％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２．

　　结合ＮＨ３ＴＰＤ图、吡啶吸附红外谱图与表１结
果可知：在原粉 ＨＭＣＭ２２上，产物中苯的选择性

达到１３．５％．当ＭｇＯ负载量为３％时，苯的选择性
急剧下降至２．９％，这是由于ＭｇＯ改性消除了催化
剂的强酸中心，说明 ＥＢ的歧化反应与催化剂的强
酸中心有关．就二乙苯（ＤＥＢ）的异构化产物而言，
ＭｇＯ负载量对邻二乙苯（ｏＤＥＢ）的选择性几乎没有
影响；间二乙苯（ｍＤＥＢ）在原粉 ＨＭＣＭ２２上的选
择性高达６１．４％，随着ＭｇＯ负载量的增加，ｍＤＥＢ
的选择性逐渐降低，当 ＭｇＯ负载量达到１５％，ｍ
ＤＥＢ的选择性下降至１９．０％，这与催化剂 Ｂ酸数
目的减少是一致的，说明 ｐＤＥＢ异构化为 ｍＤＥＢ
的活性中心是Ｂ酸中心．因此，随着ＭｇＯ负载量的
增加，ｐＤＥＢ选择性逐渐提高，这是由于ＭｇＯ覆盖
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了ＨＭＣＭ２２表面的大部分 Ｂ酸中心，抑制了 ｐ
ＤＥＢ在分子筛外表面上的异构化反应［１５］．对于该
反应，选择ＭｇＯ负载量为１２％的催化剂较为适宜．
２．２反应温度对催化性能的影响

表２是以１２％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２为催化剂，考察
反应温度对 ＥＢ与 ＤＥＣ烷基化反应的影响．
由表２可知随着反应温度的升高，ＥＢ转化率逐渐提

高，ｐＤＥＢ选择性先升高后降低，在 ３６０℃时，ｐ
ＤＥＢ选择性达到最高，为６５．７％．由表可知，温度
升高有利于ＥＢ歧化和脱烷基反应［２］的进行，从而

消耗了较多的ＥＢ，生成了苯等副产物．此外，在高
温时，ＤＥＢ三个异构体的扩散速度均加快，不利于
ｐＤＥＢ在孔道中的相对快速扩散，降低了ｐＤＥＢ选
择性［１５］．因此，适宜的反应温度为３６０℃．

表２反应温度对ＥＢ与ＤＥＣ烷基化反应的影响ａ

Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆＥＢｗｉｔｈＤＥＣ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（℃）

ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＥＢ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％） ＤＥＢｉｓｏｍｅｒｓ（％）

ＤＥＢ Ｂｅｎｚｅｎｅ Ｏｔｈｅｒｓｂ ｐＤＥＢ ｍＤＥＢ ｏＤＥＢ

２８０ ６．５ １１．３ ５．０ ８３．７ ４７．０ ２０．１ ３２．７

３２０ ６．９ ４８．８ ７．３ ４３．８ ６１．７ １５．４ ２２．９

３６０ ９．５ ９１．４ １．２ ７．４ ６５．７ ２５．４ ８．９

４００ １３．２ ８５．１ ７．３ ７．６ ５４．７ ４１．０ ４．３

４４０ ２１．６ ７７．０ １５．８ ７．１ ４０．０ ５３．３ ６．６

　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１２％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２；６ｈ；ｎ（ＥＢ）／ｎ（ＤＥＣ）＝２∶１；ＬＨＳＶ＝１ｈ１．
　　ｂＯｔｈｅｒｓ：ｔｏｌｕｅｎｅ；ｘｙｌｅｎｅ；ｐｏｌｙａｌｋｙｂｅｎｚｅｎｅ；ａｎｄａｌｉｐｈａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ．

２．３反应物摩尔比对催化性能的影响
ＥＢ与ＤＥＣ摩尔比对 ＥＢ烷基化反应的影响见

表３．当ＥＢ与 ＤＥＣ摩尔比从１∶２升高到２∶１，ＥＢ
转化率由１５．０％下降到９．５％，ｐＤＥＢ选择性仅提
高了１．３％，而当 ＥＢ与 ＤＥＣ的摩尔比为４∶１时，
ＥＢ的转化率下降到７．７％，ｐＤＥＢ选择性仅提高到

６９．０％．由此看出，随着ＥＢ在原料中含量的增加，
ＤＥＣ逐渐被稀释，导致没有足够的乙基自由基参与
ＥＢ乙基化反应，因此，ＥＢ转化率逐渐下降．ｐＤＥＢ
选择性随着 ＥＢ在原料中含量的增多而稍有提高．
因此，适宜的ＥＢ与ＤＥＣ的摩尔比为１∶２．

表３原料摩尔比对ＥＢ与ＤＥＣ烷基化反应的影响ａ

Ｔａｂｌｅ３ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｆｅｅｄｒａｔｉｏｏｎａｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆＥＢｗｉｔｈＤＥＣ

ｎ（ＥＢ）／ｎ（ＤＥＣ）
ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＥＢ

（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％） ＤＥＢｉｓｏｍｅｒｓ（％）

ＤＥＢ Ｂｅｎｚｅｎｅ Ｏｔｈｅｒｓｂ ｐＤＥＢ ｍＤＥＢ ｏＤＥＢ

１∶２ １５．０ ９１．９ １．０ ７．１ ６４．４ １５．７ １９．９

２∶１ ９．５ ９１．４ １．２ ７．４ ６５．７ ２５．４ ８．９

４∶１ ７．７ ８７．１ ２．３ １０．６ ６９．０ ２４．６ ６．４

　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１２％ＭｇＯ／ＨＭＣＭ２２；Ｔ＝３６０℃；６ｈ；ＬＨＳＶ＝１ｈ１．
　　ｂＯｔｈｅｒｓ：ｔｏｌｕｅｎｅ；ｘｙｌｅｎｅ；ｐｏｌｙａｌｋｙｂｅｎｚｅｎｅ；ａｎｄａｌｉｐｈａｔｉｃｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ．

３结　论
采用Ｍｇ（ＮＯ３）２为前驱体改性ＨＭＣＭ２２，催化

剂表面Ｂ酸数目显著下降，Ｌ酸数目明显增加，强
酸位被有效地消除，弱酸强度有所减弱．ＭｇＯ／ＨＭ
ＣＭ２２在ＥＢ与ＤＥＣ烷基化反应中表现出较好的催
化性能．随着ＭｇＯ负载量的增加，Ｂ酸数目的减少

不仅抑制了ＥＢ的歧化反应和其它副反应，而且也
抑制了 ｐＤＥＢ的异构化反应，从而提高了 ｐＤＥＢ
的选择性．
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