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摘要：采用水蒸气对ＳＡＰＯ１１分子筛进行改性．通过ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＮＨ３ＴＰＤ以及 Ｎ２吸脱附等表征手段对改性前
后ＳＡＰＯ１１分子筛的结构、酸性进行表征，并研究了改性后分子筛催化合成２，６二甲基萘反应性能的影响规律．
结果表明，水蒸气处理使ＳＡＰＯ１１分子筛发生骨架脱铝，酸中心数量减少，比表面积和孔体积有所下降，从而使
２，６二甲基萘的选择性、２，６二甲基萘与２，７二甲基萘的比值及催化稳定性提高．
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　　２，６二甲基萘 （２，６ＤＭＮ）是生产优良聚酯纤
维的重要原料，其氧化产物 ２，６萘二甲酸（２，６
ＮＤＣＡ）与乙二醇反应得到的聚２，６萘二甲酸乙二
醇酯 （ＰＥＮ）是新一代高性能聚酯材料，是近１０年
开发应用最快的高分子材料之一［１－２］．目前，ＰＥＮ
的需求量越来越大，对于第１步２，６ＤＭＮ合成２，
６ＮＤＣＡ的工艺路线已经比较成熟，第 ２步 ２，６
ＮＤＣＡ与乙二醇反应得到的 ＰＥＮ的工艺方法也已
经实现工业化，因此，ＰＥＮ的合成主要取决于２，６
ＤＭＮ的合成．但是目前２，６ＤＭＮ制备路线长，生
产成本高，制约了 ＰＥＮ的大规模生产和应用［３－４］．
因此，研究与开发新的２，６ＤＭＮ生产工艺，降低
２，６ＤＭＮ的生产成本对推进 ＰＥＮ的广泛应用具有
重要作用．

以萘为原料生产２，６ＤＭＮ的工艺是目前公认
的最合理的技术路线，萘资源不仅丰富、廉价，工

艺流程也大大缩短［５］．但由于萘的烷基化反应过程
中还发生异构化、歧化等副反应，产物通常是这些

反应的混合物，在甲基化产物中仅二甲基萘就有１０
种异构体，特别是２，６ＤＭＮ和２，７ＤＭＮ分离十分
困难，因此实现该工艺路线的关键是开发具有良好

反应活性和对目标产物具有２，６ＤＭＮ高选择性的

催化剂．ＳＡＰＯ１１分子筛与其它催化剂相比，具有
十元环构成的非交叉一维孔道结构，孔径为０．３９
ｎｍ×０．６４ｎｍ．这种介于中孔和大孔分子筛之间的
孔道尺寸，在萘和甲醇的烷基化反应不仅有利于反

应物和产物的扩散，而且能够对 ＤＭＮ异构体起到
筛分作用．同时其较弱的酸量和酸强度能够有效的
抑制２，６ＤＭＮ的异构化，提高２，６ＤＭＮ的选择性．
因此，ＳＡＰＯ１１分子筛被认为是萘和甲醇烷基化反
应最适宜的分子筛催化剂［６－７］．

尽管ＳＡＰＯ１１分子筛在萘和甲醇的烷基化反
应中已经表现出较高的催化性能，但为了进一步提

高反应的转化率和目标产物的选择性，还要对分子

筛催化剂的孔径和酸性进行调整．文献报道通常采
用物理或化学的方法调节分子筛酸性和调变孔道结

构［８－１０］，其中高温水蒸气处理是分子筛改性最简单

而有效的一种方法．目前，经水蒸气处理的 ＳＡＰＯ
１１分子筛应用于萘烷基化合成２，６ＤＭＮ的反应至
今无人报道．

我们采用水蒸气处理的方法对 ＳＡＰＯ１１分子
筛进行改性，并通过ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＮＨ３ＴＰＤ以及Ｎ２
吸脱附等表征手段对改性前后的 ＳＡＰＯ１１分子筛
进行表征．并研究了改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛对萘

　第２９卷 第４期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２９，Ｎｏ．４　
　２０１５年８月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ａｕｇ．　２０１５　



烷基化合成２，６ＤＭＮ的催化反应性能的影响规律．

１实验部分
１．１ＳＡＰＯ１１分子筛的制备

分子筛制备所需磷源、铝源和硅源分别为：磷

酸 （化学纯，Ｈ３ＰＯ４８５％）、拟薄水铝石（工业级，
Ａｌ２Ｏ３７２％）、硅溶胶（工业级，ＳｉＯ２２６％ ），二正丙
胺为模板剂．反应物凝胶组成为 １．０Ａｌ２Ｏ３ ∶
１．０Ｐ２Ｏ５∶０．６ＳｉＯ２∶１．２ＤＰＡ∶４９Ｈ２Ｏ，合成时在剧
烈搅拌下将拟薄水铝石加入到磷酸溶液中，然后依

次加入模板剂和硅溶胶并进行搅拌．待均匀后将其
移入１００ｍＬ有聚四氟乙烯内衬的不锈钢晶化釜中．
密封后凝胶在自生压力下于 １８０～２００℃晶化
２０～２８ｈ．晶化产物经过滤、洗干燥后得分子筛原
粉．原粉在马弗炉中程序升温至５５０℃焙烧４ｈ脱
除模板剂，制得ＳＡＰＯ１１分子筛．
１．２水蒸气改性ＳＡＰＯ１１分子筛

将９ｇ粒径０．９０～０．４５ｍｍ的ＳＡＰＯ１１分子筛
催化剂颗粒置于反应器的恒温区，催化剂上下均装

填粒径２．００～０．９０ｍｍ的惰性石英砂．在１０ｍＬ／
ｍｉｎ的Ｎ２保护下升温至所需温度后以０．１ｍＬ／ｍｉｎ
的速率泵入去离子水，９ｈ后停止泵入去离子水，
并在载气的保护下冷却至室温．水蒸气处理后的分
子筛经筛分，得到粒径０．９０～０．４５ｍｍ的催化剂颗
粒在１２０℃下干燥１２ｈ，以１℃／ｍｉｎ的升温速率升
温到５００℃后焙烧４ｈ．所得到的改性分子筛及制
备条件见表１．

表１水蒸气改性制备的ＳＡＰＯ１１分子筛样品
Ｔａｂｌｅ１ＳＡＰＯ１１ｚｅｏｌｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｔｅａｍ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ
ｔｉｍｅ／ｈ

ＳＡＰＯ４００ ４００ ９

ＳＡＰＯ５００ ５００ ９

ＳＡＰＯ６００ ６００ ９

１．３物性测试与表征
ＸＲＤ测试采用 Ｄ８２ＡｄｖａｎｃｅｄＸ射线衍射仪

（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司），ＣｕＫα射线，管电压 ４０ｋＶ，
管电流 １００ｍＡ，扫描速率为 ４°／ｍｉｎ，扫描范围
２θ＝５°～５０°．ＳＡＰＯ１１分子筛样品的相对结晶度
的计算方法如下：定义母本ＳＡＰＯ１１分子筛的各特

征峰的衍射强度之和为Ｉ０，即采用母本ＳＡＰＯ１１分
子筛作为标样，其相对结晶度按如下公式计算：样

品的相对结晶度＝Ｉｉ／Ｉ０×１００％ ，其中 Ｉｉ为样品 ｉ
的各特征峰的衍射强度之和．

ＩＣＰ分析采用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＯｐｔｉｍａ３３００ＤＶＩＣＰ
仪器测定催化剂的元素含量．

氮气 物 理 吸 附 性 能 表 征 在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ２０００型自动物理吸附仪（美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公
司）上进行，以测定催化剂样品的ＢＥＴ比表面积和孔
体积．测试前样品在２００℃真空条件脱水１ｈ，Ｎ２吸
脱附等温线的测定在－１９６℃下进行，通过Ｂｒｕｎａｕｅｒ
ＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）方程计算样品的比表面积．

ＮＨ３ＴＰＤ测定在自制的 ＴＰＤ系统中进行，Ａｒ
为载气，流速３６ｍＬ／ｍｉｎ．准确称取催化剂样品０．２
ｇ，以 １０℃／ｍｉｎ的速率升温到 ５００℃，恒温 ６０
ｍｉｎ，然后自然降温到４０℃，脉冲吸附ＮＨ３至吸附
饱和，用氩气吹扫６０ｍｉｎ以脱除物理吸附的 ＮＨ３．
打开热导检测器，待基线平稳后，以１０℃／ｍｉｎ的
升温速率升温到７００℃，记录脱附曲线．

晶体形貌采用日立Ｈ６００２型扫描电镜（ＳＥＭ）
进行分析．

热失重分析采用 ＴＧ／ＤＴＧ９２（Ｓｅｔａｒａｍ，Ｆｒａｎｃｅ）
热失重分析仪，称取约１０ｍｇ样品置于坩埚中在空
气氛围中进行测试．升温速率为１０℃／ｍｉｎ，最高温
度为８００℃．
１．４实验装置

烷基化实验在连续固定床反应装置上进行．实
验过程：取粒径０．９０～０．４５ｍｍ的催化剂２．５ｇ，置
于反应器的恒温区，催化剂上下均装填同样目数的

惰性石英砂．反应前催化剂在Ｎ２保护下于５４０℃活
化２ｈ，再降至４２５℃．待温度稳定后，常压下将萘
（Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ）、甲醇（Ｍｅｔｈａｎｏｌ）和均三甲苯（Ｍｅｓｉｔｙ
ｌｅｎｅ）按物质的量比１∶５∶３．５混合均匀，然后用微
量计量泵以ＷＨＳＶ＝０．０６ｈ－１（以萘计算）的空速将
原料液泵入．产物经冷却收集后，用气相色谱进行分
析，从而计算反应的转化率和产物的选择性．
１．５分析方法

产品用ＧＣ９５６０气相色谱（由上海华爱公司提
供）分析．ＦＩＤ检测器，载气为氮气．色谱柱为 Ｓｕ
ｐｅｌｃｏ公司的ＢｅｔａＤＥＸ１２０型毛细管柱（６０ｍ×０．２５
ｍｍ×０．２５μｍ）．分析条件：色谱柱采用程序升温，
１６０℃保持３６ｍｉｎ后，以１０℃／ｍｉｎ的升温速率升
至１９０℃，保持４５ｍｉｎ；进样器和检测器温度均为
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３００℃．
１．６反应结果数据处理

萘的转化率和 ２，６二甲基萘的选择性的计算
公式如下：

ＣＮ（％）＝
ｎＮ，０－ｎＮ
ｎＮ，０

×１００％；

Ｓ２，６ＤＭＮ（％）＝
ｎ２，６－ＤＭＮ
ｎＤＭＮｓ

×１００％

ＤＭＮ选择性，ＳＤＭＮ（％）＝
ｎＤＭＮｓ

ｎＮ＋ｎＭＮｓ＋ｎＤＭＮｓ＋ｎＴＭＮｓ
　　×１００％

２，６／２，７ＤＭＮ＝
ｎ２，６－ＤＭＮ
ｎ２，７－ＤＭＮ

×１００

收率计算公式：

２，６ＤＭＮ的收率，Ｙ２，６ＤＭＮ（％）＝ＣＮ×ＳＤＭＮ×
Ｓ２，６ＤＭＮ

其中ｎＮ，０代表进料中萘的摩尔数；ｎＮ代表产物
中萘的摩尔数；ｎ２，６ＤＭＮ代表产物中２，６二甲基萘的
摩尔数；ｎＭＮｓ代表产物中甲基萘的总摩尔量；ｎＤＭＮｓ
代表产物中ＤＭＮ的总摩尔量；ｎＴＭＮｓ代表产物中多
甲基萘的总摩尔量．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ

不同温度水蒸气改性前后 ＳＡＰＯ１１分子筛的
ＸＲＤ谱图如图１所示，化学组成及相对结晶度见
表２．

图１水蒸气改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳＡＰＯ１１

ａｎｄＳＡＰＯ１１ｚｅｏｌｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｔｅａｍ

表２水蒸气改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的物理化学性质
Ｔａｂｌｅ２ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＳＡＰＯ１１ａｎｄ

ＳＡＰＯ１１ｚｅｏｌｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｔｅａｍ

Ｓａｍｐｌｅ ｎ（ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３） Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ／％

ＳＡＰＯ１１ ０．５３１ １００

ＳＡＰＯ４００ ０．６８２ ９８．６

ＳＡＰＯ５００ ０．７３１ ８２．４

ＳＡＰＯ６００ ０．７９２ ７６．７

　　由图１可以看出，对比未改性的ＳＡＰＯ１１分子
筛的特征峰，发现经不同温度高温水蒸气改性后分

子筛特征衍射峰（８．１５°，９．４０°，１３．２０°，１５．５７°）
的位置并没有发生改变．这说明高温水蒸气处理并
没有破坏具有 ＡＥＬ拓扑结构的 ＳＡＰＯ１１分子筛的
骨架结构．但随着水蒸气处理温度的升高，ＳＡＰＯ
１１分子筛的特征衍射峰的相对强度降低，分子筛
的相对结晶度呈下降趋势，ｎ（ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３）原子比
开始提高（见表２）．可见，用高温水蒸气处理不仅
可以除去分子筛中的非骨架铝物种，而且也可以脱

除骨架铝，并与脱除的非骨架铝形成铝配合物溶出

分子筛体相，导致分子筛晶格内部产生缺陷位，从

而使结晶度降低．骨架铝被脱除，从而产生晶格缺
陷，分子筛衍射峰强度不断下降，相对结晶度依次

减小．骨架铝被脱除，从而明显提高了样品的
ｎ（ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３）值．
２．２　ＳＥＭ

水蒸气改性前后 ＳＡＰＯ１１分子筛的 ＳＥＭ照片
见图２所示．从图中可以看出，未经水蒸气改性的
ＳＡＰＯ１１分子筛是由类长方体聚集形成的球体．经
高温水蒸气改性后，分子筛中的非骨架铝物种首先

被脱除，而且也可以脱除骨架铝，但因在脱铝过程

首先发生在分子筛晶粒的边缘位置、缺陷位或结晶

度较弱的部位，因而使晶粒边缘粗糙．
２．３Ｎ２吸脱附

表３是水蒸气改性前后 ＳＡＰＯ１１分子筛的织
构结构．从表中可以看出，ＳＡＰＯ１１分子筛经
４００℃高温水蒸气处理后，分子筛的外表面积和介
孔孔容由原来的６４ｍ２／ｇ和０．１２３ｃｍ３／ｇ提高到了
７６ｍ２／ｇ和０．１６２ｃｍ３／ｇ．这可能是分子筛在高温水
蒸气处理过程中发生了脱铝，从而使分子筛结构发

生重排产生二次孔道所致．随着水蒸气处理温度的
提高，催化剂的比表面积和孔体积逐渐降低．当水

３３３第４期　　　　　　　　　　　王潇潇等：水蒸气处理改性的ＳＡＰＯ１１分子筛催化合成２，６二甲基萘的研究



蒸气处理温度由４００℃提高到６００℃时，ＳＡＰＯ１１
分子筛的比表面积由 １１９ｍ２／ｇ，降低到 ９１ｍ２／ｇ；
孔容由０．１８８ｃｍ３／ｇ降低到０．１４１ｃｍ３／ｇ．这是由

于在较高温度的水蒸气处理条件下，分子筛的微孔

被破坏或是部分微孔被脱除的骨架铝堵塞而引

起的．

图２水蒸气改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的ＳＥＭ图片
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳＡＰＯ１１ａｎｄＳＡＰＯ１１ｚｅｏｌｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｔｅａｍ

（ａ）ＳＡＰＯ１１（ｂ）ＳＡＰＯ４００（ｃ）ＳＡＰＯ５００（ｄ）ＳＡＰＯ６００

表３水蒸气改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的比表面和孔体积
Ｔａｂｌｅ３ＳｕｒｆａｃｅａｒｅａｓａｎｄｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｏｆＳＡＰＯ１１ａｎｄＳＡＰＯ１１ｚｅｏｌｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｔｅａｍ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

ＢＥＴａ Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｂ Ｅｘｔｅｒｎａｌ
Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｔｏｔａｌｃ Ｍｉｃｒｐｏｒｅｂ Ｍｅｓｏｐｏｒｅ
ＳＡＰＯ１１ １９６ １３２ ６４ ０．１８４ ０．０６１ ０．１２３
ＳＡＰＯ４００ １１９ ８１ ７６ ０．１８８ ０．０４９ ０．１６２
ＳＡＰＯ５００ １１９ ７４ ４５ ０．１５３ ０．０３４ ０．１１９
ＳＡＰＯ６００ ９１ ５０ ４１ ０．１４１ ０．０２３ ０．１１８

　　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓ：１．０Ａｌ２Ｏ３∶１．０Ｐ２Ｏ５∶０．６ＳｉＯ２∶１．２ＤＰＡ∶４９Ｈ２Ｏ

　　不同温度水蒸气改性前后分子筛的孔径分布曲
线见图３．从图中可以看出，未改性的 ＳＡＰＯ１１分
子筛孔径范围较为集中，经水蒸气处理后微孔孔径

分布变宽，这可能是由高温水蒸气处理过程中颗粒

间相互堆积形成的堆积孔产生的．
２．４ＮＨ３ＴＰＤ

图４是水蒸气改性前后 ＳＡＰＯ１１分子筛的
ＮＨ３ＴＰＤ曲线，水蒸气改性前后 ＳＡＰＯ１１分子筛
的酸量见表４．从图４和表４中可以看出，改性前
后ＳＡＰＯ１１分子筛的酸强度没有发生明显变化，分
子筛的酸量随着水蒸气处理温度的提高而逐渐下

降．对脱附的氨量进行定量分析结果表明（见表
４），经过高温水蒸气处理后的 ＳＡＰＯ１１分子筛的
总酸量、弱酸和中等强度酸量都有所下降．这一方

图３水蒸气改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的孔径分布曲线
Ｆｉｇ．３ＢＪＨａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＳＡＰＯ１１

ａｎｄＳＡＰＯ１１ｚｅｏｌｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｔｅａｍ
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图４水蒸气改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的ＮＨ３ＴＰＤ曲线

Ｆｉｇ．４ＮＨ３ＴＰＤｃｕｒｖｅｓｏｆＳＡＰＯ１１ａｎｄＳＡＰＯ１１

ｚｅｏｌｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｔｅａｍ

面是由于高温水蒸气处理后导致骨架脱铝程度加

深，产生酸中心的骨架铝物种数减少；另一方面可

能是高温水蒸气处理脱铝后产生的非骨架铝堵塞孔

道，微孔体积的减小不利于ＮＨ３分子进入分子筛的
孔道，因而探测得到的酸性位较少，这与表３的表
征结果相一致．
２．５水蒸气改性后分子筛的反应性能

水蒸气处理对萘转化率的影响见图５．从图中
可以发现，低温水蒸气处理的ＳＡＰＯ１１分子筛上萘
的转化率得到了提高，而过高的水蒸气处理温度不

利于反应的进行．这是由于不同的水蒸气处理温
度，对分子筛的孔道结构的影响不同．从表３和图
３可以看出，较为温和的处理温度有利于提高分子
筛的介孔孔容和孔径，改善反应物的扩散能力；而

表４水蒸气改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的酸量
Ｔａｂｌｅ４ＡｃｉｄｉｔｙｖａｌｕｅｓｏｆＳＡＰＯ１１ａｎｄＳＡＰＯ１１ｚｅｏｌｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｔｅａｍ

Ｓａｍｐｌｅ

Ｗｅａｋａｃｉｄｓｉｔｅｓ

Ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

Ｔｈｅａｃｉｄａｍｏｕｎｔ

／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

Ｍｅｄｉｕｍｓｔｒｏｎｇａｃｉｄｓｉｔｅｓ

Ｐｅａｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

Ｔｈｅａｃｉｄａｍｏｕｎｔ

／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

Ｔｈｅｔｏｔａｌａｃｉｄ
ａｍｏｕｎｔ

／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

ＳＡＰＯ１１ １９２ ０．４２ ３００ ０．３３ ０．７５

ＳＡＰＯ４００ １９２ ０．３５ ３００ ０．２０ ０．５５

ＳＡＰＯ５００ １９２ ０．２９ ３００ ０．１８ ０．４７

ＳＡＰＯ６００ １９２ ０．２２ ３００ ０．１５ ０．３７

图５水蒸气改性前后ＳＡＰＯ１１催化剂上萘转化率的比较
Ｆｉｇ．５ＴｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＮＡＰＨｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＳＡＰＯ１１

ａｎｄＳＡＰＯ１１ｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｔｅａｍ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４２５℃，０．１ＭＰａ，ＷＨＳＶ＝０．０６ｈ－１，
ｎ（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ）∶ｎ（ｍｅｔｈａｎｏｌ）∶ｎ（ｍｅｓｉｔｙｌｅｎｅ）＝１∶５∶３．５，

ｔｉｍｅ＝８ｈ

较为苛刻的处理温度则会降低分子筛的孔容，限制

反应物的扩散．同时，较高的水蒸气处理温度使分
子筛催化剂的酸量进一步降低，不利于反应的

进行．
　　图６和图７分别是是水蒸气处理温度对２，６
ＤＭＮ选择性的影响和水蒸气处理改性前后 ＳＡＰＯ
１１催化剂上２，６／２，７ＤＭＮ的比值变化．从图中可
以看出，较高的水蒸气处理温度有利于２，６二甲基
萘的选择性的提高，因此２，６／２，７ＤＭＮ的比值较
高．但是较低的水蒸气处理温度下２，６ＤＭＮ的选
择性和２，６／２，７ＤＭＮ的比值变化不大．这可能是
由于经过较高温度水蒸气处理后，ＳＡＰＯ１１分子筛
的酸量降低，２，６ＤＭＮ在分子筛外表面发生异构
化反应的程度降低，同时随着分子筛的酸量降低，

甲醇在酸中心上产生的 Ｃ＋物种的反应活性降低，
进攻萘环上电子云密度相对较高的６位的选择性更
强［１１］，因此随着高温水蒸气温度的升高，２，６
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ＤＭＮ的选择性和２，６／２，７ＤＭＮ的比值提高．

图６水蒸气改性前后ＳＡＰＯ１１催化剂上２，６ＤＭＮ
选择性的比较

Ｆｉｇ．６Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ２，６ＤＭＮｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＳＡＰＯ１１
ａｎｄＳＡＰＯ１１ｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｔｅａｍ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４２５℃，０．１ＭＰａ，ＷＨＳＶ＝０．０６ｈ－１，
ｎ（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ）∶ｎ（ｍｅｔｈａｎｏｌ）∶ｎ（ｍｅｓｉｔｙｌｅｎｅ）＝１∶５∶３．５，

ｔｉｍｅ＝８ｈ

图７水蒸气改性的ＳＡＰＯ１１催化剂上２，６／２，７ＤＭＮ
的比较

Ｆｉｇ．７Ｔｈｅ２，６／２，７ＤＭＮｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＳＡＰＯ１１
ａｎｄＳＡＰＯ１１ｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｔｅａｍ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４２５℃，０．１ＭＰａ，ＷＨＳＶ＝０．０６ｈ－１，
ｎ（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ）∶ｎ（ｍｅｔｈａｎｏｌ）∶ｎ（ｍｅｓｉｔｙｌｅｎｅ）＝１∶５∶３．５，

ｔｉｍｅ＝８ｈ

　　图８是水蒸气改性对萘烷基化反应的影响，从
表中可以看出，ＳＡＰＯ１１分子筛经４００℃水蒸气处
理后，萘的转化率、二甲基萘的选择性以及 ２，６
ＤＭＮ的收率得到了较大幅度的提高．这主要是由

水蒸气处理使分子筛孔径变宽，孔容变大，改善了

反应物和产物的扩散引起的．

图８水蒸气改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的萘烷基化
反应性能

Ｆｉｇ．８ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＳＡＰＯ１１ｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙ
ｓｔｅａｍａｎｄｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｉｎａｌｋｙｌａｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４２５℃，０．１ＭＰａ，ＷＨＳＶ＝０．０６ｈ－１，
ｎ（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ）∶ｎ（ｍｅｔｈａｎｏｌ）∶ｎ（ｍｅｓｉｔｙｌｅｎｅ）＝１∶５∶３．５，

ｔｉｍｅ＝８ｈ

２．６水蒸气改性后分子筛的积碳失活研究
图９和图１０分别为ＳＡＰＯ１１和ＳＡＰＯ４００分子

筛催化剂反应后的热重表征结果．据文献可知［８］，

图９ＳＡＰＯ１１反应后的失重曲线
Ｆｉｇ．９ＴＧｃｕｒｖｅｏｆｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｏｆＳＡＰＯ１１

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４２５℃，０．１ＭＰａ，ＷＨＳＶ＝０．０６ｈ－１，
ｎ（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ）∶ｎ（ｍｅｔｈａｎｏｌ）∶ｎ（ｍｅｓｉｔｙｌｅｎｅ）＝１∶５∶３．５，

ｔｉｍｅ＝８ｈ

图９和１０中的５０～２５０℃的失重峰应该归于催化
剂表面吸附的有机物组分的挥发或分解的峰，不会
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图１０ＳＡＰＯ４００反应后的失重曲线
Ｆｉｇ．１０ＴＧｃｕｒｖｅｏｆｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｏｆＳＡＰＯ４００

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：４２５℃，０．１ＭＰａ，ＷＨＳＶ＝０．０６ｈ－１，
ｎ（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ）∶ｎ（ｍｅｔｈａｎｏｌ）∶ｎ（ｍｅｓｉｔｙｌｅｎｅ）＝１∶５∶３．５，

ｔｉｍｅ＝８ｈ

对催化剂失活造成影响．对于图９中的２５０～４８０
℃的失重峰是代表分子筛物理吸附的水、反应物与
产物从分子筛晶格中脱附的温度．图１０中的４８０～
８００℃失重峰和图９中的２５０～８００℃失重峰为积
碳组分所形成的峰，对催化剂失活有一定影响．从
图９中可以看到，ＳＡＰＯ１１分子筛的积碳总量达到
０．６２３％，而经过４００℃的水蒸气改性处理后，分子
筛的积碳总量达到 １．６４３％．由表 ３可见，
ＳＡＰＯ４００的外表面积和介孔孔容都有所提高，这有
利于反应物和产物的扩散，使催化活性提高．因
此，织构发生变化并不是催化剂失活的主要原因．
由于积炭首先是发生在分子筛的强酸位上［１２］，会

覆盖其活性中心，说明在该催化体系上，由酸性引

起的积碳是催化剂失活的主要原因．

３结论
３．１ＳＡＰＯ１１分子筛经水蒸气处理改性后，分

子筛的骨架结构没有明显变化，但随着水蒸气处理

温度的升高，骨架铝的不断脱除，产生晶格缺陷，

分子筛衍射峰强度不断下降，相对结晶度依次减

小．比表面积和孔体积有所下降，这是由于较高温
度的水蒸气处理条件，使脱除的骨架铝堵塞了分子

筛的孔道引起的．
３．２ＮＨ３ＴＰＤ表明，分子筛的酸量随着水蒸气

处理温度的提高而逐渐下降，这一方面是由于高温

水蒸气处理后导致骨架脱铝程度加深，产生酸中心

的骨架铝物种数减少；另一方面可能是高温水蒸气

处理脱铝后产生的非骨架铝堵塞孔道，微孔体积的

减小不利于ＮＨ３分子进入分子筛的孔道，因而探测
得到的酸性位较少．
３．３用水蒸气对 ＳＡＰＯ１１分子筛进行处理改

性，由于减少了分子筛的酸量，因此提高了抗失活

能力．尽管改性分子筛对萘和甲醇烷基化反应的催
化活性有所降低，萘的转化率有下降趋势，但是对

２，６ＤＭＮ 的选择性显著提高．经试验证明，
ＳＡＰＯ１１分子筛经４００℃水蒸气处理后，萘的转化
率、二甲基萘的选择性以及２，６ＤＭＮ的收率得到
了较大幅度的提高．这主要是由水蒸气处理使分子
筛孔径变宽，孔容变大，改善了反应物和产物的扩

散引起的．
３．４通过对 ＳＡＰＯ１１和 ＳＡＰＯ４００分子筛催化

剂反应后的热重表征结果表明，由酸性引起的积碳

是催化剂失活的主要原因．
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