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摘　要：我们成功合成了几种具有典型结构的分子筛，并考察了这些分子筛的孔结构、酸性以及在碳八芳烃异构
化反应中的反应性能．结果表明，对于碳八芳烃异构化反应，孔结构和酸性起着重要作用，孔结构决定了反应的
类型或方式，而酸性质与反应的活性和选择性密切相关，一个好的碳八芳烃异构化催化剂要同时具备适宜的孔道

结构和酸性．
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　　对二甲苯（ＰＸ）的主要用途是制备对苯二甲酸
（ＰＴＡ）及对苯二甲酸二甲酯（ＤＭＴ），进而生产聚
酯，因此ＰＸ可称为聚酯产品链的龙头，是重要的
化工原料．目前碳八芳烃（Ｃ８Ａ）异构化是工业上增
产ＰＸ、间二甲苯（ＭＸ）、邻二甲苯（ＯＸ）的重要方
法，在芳烃生产中决定了芳烃联合装置的经济

性［１－３］．由于将乙苯（ＥＢ）与二甲苯分离十分困难
且不经济，因此在二甲苯异构化过程中，必须将ＥＢ
转化．根据ＥＢ转化途径的不同，二甲苯异构化催
化剂可分为两类［４－６］：①ＥＢ转化为二甲苯型异构
化催化剂；②ＥＢ脱烷基转化为苯型异构化催化剂．
由于 ＥＢ转化为二甲苯技术具有更低的二甲苯损
失，所以越来越受到重视．目前常规的二甲苯异构
化催化剂所用的催化剂材料主要为 ＭＯＲ和 ＭＦＩ，
自Ｃｓａｃｉ等［７］报道合成ＥＵ１分子筛以来，大量的研
究结果表明，该催化材料在二甲苯异构化反应中表

现出更理想的结果［８，９］．
我们考察了几种具有典型孔道结构的分子筛在

二甲苯异构化中的反应性能，同时也考察了分子筛

的酸性质对二甲苯异构化反应的影响．

１实验部分
１．１催化剂表征

样品的 ＮＨ３ＴＰＤ测定采用美国 ＭＩＣＲＯＭＥＲ
ＩＴＩＣＳ２９１０型化学吸附仪测定；比表面积及孔容采
用ＭＩＣＲＯＭＥＲＩＴＩＣＳ公司 ＡＳＡＰ２４０５物理吸附仪
测测定；Ｂ酸、Ｌ酸的量及酸强度分布采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ

ＭａｇｎａＩＲ５６０型红外光谱仪测定．
１．２催化材料的制备

实验室参考文献报道，成功合成了 ＭＯＲ［１０］、
ＺＳＭ５［１１］和 ＥＵ１［１２－１５］分子筛．并对 ＥＵ１分子筛
进行改性处理，具体方法如下：取一定质量的ＥＵ１
分子筛，按一定的 Ｌａ／ＥＵ１值（质量百分比分别为
１．０，２．０，３．０，４．０和５．０）称取硝酸镧，倒入坩埚
中，使硝酸镧水溶液刚好浸没样品，经干燥和焙烧

处理，得到系列样品，编号分别为 Ｚ１、Ｚ２、Ｚ３、
Ｚ４和Ｚ５．按常规方法，将分子筛、氧化铝、胶溶
剂、助挤剂和水混捏挤条成型，催化剂根据其中所

含催化材料进行编号，例如 Ｃ／ＭＯＲ和 Ｃ／Ｚ３分别
代表以ＭＯＲ和Ｚ３为活性组分制备的催化剂．
１．３反应性能评价

该反应的评价是在固定床连续反应器上进行，

催化剂装填量为 ２０ｍＬ，基础的反应条件：温度
３９０℃，氢分压０．９０ＭＰａ，体积空速４．０ｈ－１，氢油
体积比８００∶１．稳定４ｈ后，产物采用美国 Ａｇｉｌｅｎｔ
公司７８９０型气相色谱仪进行分析．分析条件：毛细
管柱ＨＰ１（ＯＶ１０１，非极性柱），内径０．２０ｍｍ，长
５０ｍ，分流比２００∶１，程序升温，ＦＩＤ检测．以 ＰＸ
平衡浓度（ＰＸ／∑Ｘ）和 ＥＢ转化率（ＣＥＢ）为活性指
标，以 Ｃ８Ａ的损失为选择性指标．其计算方法
如下：

ＰＸ／∑Ｘ＝ＷＰＸ／（ＷＰＸ＋ＷＭＸ＋ＷＯＸ）×１００％
Ｗ∑Ｘ＝ＷＰＸ＋ＷＭＸ＋ＷＯＸ
Ｗ（Ｃ８Ａ）＝ＷＥＢ＋Ｗ∑Ｘ
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ＣＥＢ＝（１－ＷＥＢ／Ｗ′ＥＢ）×１００％
Ｃ８Ａ损失＝［１Ｗ（Ｃ８Ａ）／Ｗ′（Ｃ８Ａ）］×１００％
式中Ｗ和Ｗ′分别为产物和原料中某组分的质

量分数；如 Ｗ∑Ｘ表示产物中二甲苯的浓度，
Ｗ′（Ｃ８Ａ）表示原料中Ｃ８Ａ含量；ＣＥＢ为ＥＢ转化率．

所采用的反应原料主要性质见表１．

表１原料组成
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｆｅｅｄ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｗ％
Ｃ７（ＮＡ） Ｃ８（ＮＡ） Ｂ Ｔ ＥＢ ＰＸ ＭＸ ＯＸ Ｃ９＋Ａ Ｃ８Ａ

０．１ ３．２ ０ ０．１ ７．６ ０．４ ６１．９ ２６．７８ ０ ９６．６

　　Ｃ７（ＮＡ）：Ｃ７Ｎｏｎａｒｏｍａｔｉｃｓ；Ｃ８（ＮＡ）：Ｃ８Ｎｏｎａｒｏｍａｔｉｃｓ；Ｃ８Ａ：Ｃ８Ｎｏｎａｒｏｍａｔｉｃｓ；Ｃ９＋Ａ：Ｃ９＋Ｈｅａｖｙａｒｏｍａｔｉｃｓ；Ｂ：ｂｅｎｚｅｎｅ；Ｔ：
ｔｏｌｕｅｎｅ；ＥＢ：ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ；ＰＸ：ｐｘｙｌｅｎｅ；ＭＸ：ｍｘｙｌｅｎｅ；ＯＸ：ｏｘｙｌｅｎｅ

２结果与讨论
２．１分子筛的物化性质

ＭＯＲ、ＺＳＭ５和ＥＵ１分子筛结构性质见表２，
酸性质见表３．

表２几种分子筛的物化性质
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｚｅｏｌｉｔｅｓ

Ｚｅｏｌｉｔｅ ＶＰ（ｃｍ
３／ｇ） ＡＢＥＴ（ｍ

２／ｇ） ＤＰ（ｎｍ）

ＭＯＲ ０．２６ ４５３ ２．３

ＺＳＭ５ ０．１８ ３８６ １．９

ＥＵ１ ０．２２ ４２３ ２．１

　　从表２的结果可以看出，ＭＯＲ分子筛具有最
大的比表面、孔体积和平均孔径，ＺＳＭ５最小，

ＥＵ１的性质居于两者之间．ＺＳＭ５沸石的孔道体系
是三维的，属于正交晶系，主要由两组交叉通道组

成，这两组交叉通道均由十元环组成，一组走向平

行于晶胞的ａ轴，呈“Ｚ”字形，具有近似于圆形的
开口，其尺寸为０．５４×０．５６ｎｍ．另一组走向平行
于ｂ轴，是直通道，但为椭圆开口，其尺寸为０．５１
×０．５７ｎｍ［１１］．ＭＯＲ分子筛具有大量的五元环，并
成对相互并联，主孔道为直筒形的十二圆环，孔口

截面呈椭圆形，尺寸为０．６５×０．６８ｎｍ［１０］．而ＥＵ１
分子筛具有一维微孔结构，其骨架为由硅氧及铝氧

四面体组成，含有沿［１００］方向的十元环孔道和与
它相通的［００１］方向的十二元环支袋，主孔道孔口
直径为０．４１ｎｍ×０．５７ｎｍ，支袋深度为０．８１ｎｍ、
孔口直径为０．６８ｎｍ×０．５８ｎｍ［１６］．

表３ＭＯＲ、ＺＳＭ５、ＥＵ１分子筛的酸性质
Ｔａｂｌｅ３ＴｈｅａｃｉｄｉｔｙｏｆＭＯＲ、ＺＳＭ５ａｎｄＥＵ１

Ｚｅｏｌｉｔｅ
ＩＲａｃｉｄ／（ｍｍｏｌ／ｇ）

Ｂ Ｌ Ｂ＋Ｌ
Ａｃｉｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％（℃）

１５０～２５０ ２５０～４００ ４００～５００
ＭＯＲ ０．２７９ ０．１７３ ０．４５２ ３１．３ ４０．９ ２７．８

ＺＳＭ５ ０．３９７ ０．１８９ ０．５８６ ３０．６ ３２．９ ３６．５

ＥＵ１ ０．１９７ ０．１８４ ０．３８１ ３２．１ ４６．４ ２１．５

　　从表３的结果可以看出，３种分子筛的酸性质
相差比较大，ＭＯＲ和 ＺＳＭ５分子筛的 Ｂ酸所占比
例达到６０％以上，Ｌ酸比例较低；而 ＥＵ１分子筛
的Ｂ酸和 Ｌ酸所占的比例几乎接近．从酸分布来
看，ＺＳＭ５强酸所占的比例最高，达到３６．５％，其
次是 ＭＯＲ，为２７．８％，而 ＥＵ１所占的比例最小，
仅为２１．５％．ＥＵ１主要是弱酸和中强酸，特别是
中强酸的比例最高，达到４６．４％．

２．２几种分子筛催化剂的反应性能
在上述工艺条件下，使用原料１，控制产物中

ＰＸ平衡含量ＰＸ／ΣＸ为２３左右（接近热力学平衡浓
度），几种催化剂的评价结果见表４．
　　从表４的结果可以看出，当产物中 ＰＸ的平衡
含量（ＰＸ／ΣＸ）接近热力学平衡含量时，与 Ｃ／ＭＯＲ
相比，Ｃ／ＥＵ１催化剂的反应温低２０℃，Ｃ８Ａ损失
降到４．３８％，降低了１３．８％；与 Ｃ／ＺＳＭ５的 Ｃ８Ａ
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损失２６．３７％相比，Ｃ／ＥＵ１催化剂降低了８３．４％．
Ｃ／ＥＵ１的结果明显优于Ｃ／ＭＯＲ和Ｃ／ＺＳＭ５，这主
要是由于他们的结构和酸性质不同导致的，ＭＯＲ
分子筛的孔径较大，虽然反应物进入到孔道中，但

却不能与活性位充分接触，导致催化剂反应活性较

低，为保持二甲苯含量，需要更高的温度，这样会

导致烷基转移等副反应发生，产生更多的重芳烃，

使Ｃ８芳烃损失增加．而ＺＳＭ５分子筛的孔径较小，
并由两组交叉通道组成，对反应物的约束较大，反

应物与活性位的长时间接触，导致了生成阻力更小

的分子倾向，也就是发生较多的脱烷基反应，导致

Ｃ８芳烃损失严重．而 ＥＵ１分子筛具有 ＥＵＯ结构
的拓扑结构，该分子筛除具有十元环主孔道外，还

有十二员环支袋．这种特殊的结构能够为二甲苯提
供合适的反应空间，使它们成为很好的择形催化

剂，尤其应用于二甲苯异构化反应领域中表现出良

好的反应性能．
２．３样品的酸性质

ＦＴＺ１０分子筛进行不同浓度的硝酸镧溶液处理，
后经过改性后得到的系列样品的表面酸性见表５．

表４几种催化剂的评价结果
Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃） Ｃ５＋ｌｉｑｕｉｄｙｉｅｌｄ（％） ＰＸ／ΣＸ（％） Ｃ８ＡＬｏｓｓ（％）

Ｃ／ＥＵ１ ３９０ ９９．６ ２３．３４ ４．３８

Ｃ／ＭＯＲ ４１０ ９９．２ ２３．２０ ５．０８

Ｃ／ＺＳＭ５ ３８５ ９７．３ ２３．５６ ２６．３７

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｐ＝０．９０ＭＰａ，Ｖ（Ｈ２）∶Ｖ（ｆｅｅｄ）＝８００，ＬＨＳＶ＝４．０ｈ
－１

表５几种不同处理样品表面的酸性质
Ｔａｂｌｅ５Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅａｃｉｄｉｔｙｏｆｓｅｖｅｒａｌｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＩＲａｃｉｄ／（ｍｍｏｌ／ｇ）

ＣＢ ＣＬ Ｃｉ
Ａｃｉｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％（℃）

１５０～２５０ ２５０～４００ ４００～５００
ＨＺ ０．３０１ ０．１９４ ０．４９５ ３０．６ ３８．９ ３０．５

Ｚ１ ０．２３３ ０．１８２ ０．４１５ ３２．８ ４１．４ ２５．８

Ｚ２ ０．２１５ ０．１８１ ０．３９６ ３２．６ ４３．９ ２３．５

Ｚ３ ０．１９７ ０．１８４ ０．３８１ ３２．１ ４６．４ ２１．５

Ｚ４ ０．１７１ ０．１８３ ０．３５４ ３６．２ ４４．０ １９．８

Ｚ５ ０．１６７ ０．１８０ ０．３４５ ４３．０ ４０．６ １６．４

　　ＨＺ：ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｚｅｏｌｉｔｅ

　　从表５结果可以看出：在未改性的分子筛样品
中，Ｂ酸中心的数量多于 Ｌ酸中心的数量，表明其
酸性以Ｂ酸为主，且强酸所占的比例比较大．而经
硝酸镧改性后，随着元素Ｌａ含量的增加，样品的Ｂ
酸量是降低的，而 Ｌ酸量呈现先增加后降低的趋
势．这是因为 Ｌａ２＋交换 Ｈ＋负载后，自身以水合离
子形式存在，而Ｌａ２＋能增强正电场，使晶胞中酸质
子数目减少，即Ｂ酸量减少；而Ｌａ２＋本身也是很好
的Ｌ酸中心，元素Ｌａ２＋含量较低时，Ｌａ２＋分散在分
子筛表面形成新的Ｌ酸中心，使Ｌ酸量增加，但当
Ｌａ的负载量较高时，元素 Ｌａ在分子筛表面团聚，
部分酸中心被包裹，可利用的酸中心减少，样品酸

量明显降低．经过改性后，强酸相对含量降低，而

弱酸相对含量提高．这主要是由于在改性的过程
中，一些产生强酸中心的 Ａｌ原子发生断键脱铝或
者强酸中心被覆盖导致的．因此可以通过改性来调
节催化材料上的Ｂ酸、Ｌ酸量和酸强度分布，使其
符合目的反应的要求．
２．４催化剂酸量对其反应性能的影响

实验室考察了不同酸量样品对反应性能的影

响．反应条件：氢分压 ０．９０ＭＰａ，体积空速
４．０ｈ－１，氢油体积比８００∶１，调整温度，使产物中
ＰＸ的平衡含量在２３％左右，结果见图１．
　　从图１中可以看出，ＥＢ的转化率随总酸量的
增加而增加，当总酸量达到０．３８ｍｍｏｌ／ｇ时，继续
提高酸量，ＥＢ的转化率变化不明显，而 Ｃ８Ａ的损
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图１催化剂总酸量对反应性能的影响
Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｔｈｅｔｏｔａｌａｃｉｄｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎ

ｔｈｅｒｅａｃｉｖｉｔｙ
ＴｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＥＢｉｎｃｒｅａｓｅｓｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｔｈｅｔｏｔａｌａ
ｃｉｄｉｔｙ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｌｏｓｓｏｆＣ８Ａｄｅｃｒｅａｓｅｓｆｉｒｓｔｌｙａｎｄｔｈｅｎｉｎ
ｃｒｅａｓｅｓｗｉｔｈｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｉｔ．ＥＢａｎｄＣ８Ａｒｅａｃｈｔｈｅｂｅｓｔ
ｖａｌｕｅｗｈｅｎｔｈｅｔｏｔａｌａｃｉｄｉｔｙｉｓｃｌｏｓｅｔｏ０．４ｍｍｏｌ／ｇ

失随总酸量的变化是先减小后增大，在总酸量接近

０．４ｍｍｏｌ／ｇ时，出现最小值，这是因为酸性过强，
是导致裂解、脱烷基等副反应的主要原因，这些副

反应就导致 Ｃ８Ａ损失较大，ＰＸ收率降低．酸性太
弱，要达到接近平衡含量的 ＰＸ，就需要较高的温
度，这样会因为二甲苯歧化和脱烷基等副反应的发

生导致二甲苯损失增加．也就是说对于二甲苯异构
化反应，催化剂的酸性太强或太弱都会加大Ｃ８Ａ的
损失．

对于转化型Ｃ８芳烃异构化催化剂而言，原料
在催化剂上进行二甲苯异构化和乙苯转化为二甲苯

两个主要反应．一般认为 ＰＸ、ＭＸ和 ＯＸ之间的异
构化反应是通过甲基在苯环上的位移，即正碳离子

反应机理完成的，仅需要借助催化剂的酸性功能即

可实现．较强酸性固体酸对二甲苯异构化反应和非
芳烃碳氢裂解反应有较高的催化活化，伴随着异构

化主反应，同时还发生包括歧化反应，芳烃的饱

和，芳烃的开环或裂解，脱烷基反应和烷基转移等

一些副反应．
而乙苯的异构化过程相对较复杂，如图 ２所

示，一般认为首先芳环加氢饱和，异构成环戊烷衍

生物，再经过扩环，脱氢等过程，最后形成二甲苯．
这个过程很容易发生裂解、歧化等很多副反应，要

想提高选择性，必须对催化剂的性质进行精确调

控．通过对分子筛的改性或改变其晶粒形态，可以
分别强化不同位置的酸性中心和酸强度，有目的的

在促进目标反应活性的同时有效地抑制歧化、脱甲

基、加氢裂解等副反应的发生．从而使催化剂达到
在高乙苯转化率下，使碳八芳烃最大程度地接近二

甲苯异构体的热力学平衡组成．

图２乙苯反应机理
Ｆｉｇ．２ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

３结　　论
实验结果表明，对于碳八芳烃异构化反应，催

化剂的酸性和孔道结构都起着重要的作用．具有不
同孔道结构的催化剂，其反应方式不同，孔径过大

会因为发生烷基转移生成重芳烃而导致 Ｃ８Ａ损失
增加，而孔径过小，会因为脱烷基或者裂解反应导

致Ｃ８Ａ损失提高；而催化剂的酸性决定着反应的
性能，酸量的多少体现了催化剂的反应活性，过多

的Ｂ酸量和较大的强酸比例都会导致 Ｃ８芳烃损失
的增加，一个反应性能良好的催化剂，必须具有合

适的孔道结构和适宜的酸性质．
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