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硅烷化改性对纳米 ＺＳＭ５甲醇制汽油
催化剂性能的影响

郭春垒，王银斌，汪　洋，臧甲忠，于海斌
（中海油天津化工研究设计院有限公司，催化技术重点实验室，天津 ３００１３１）

摘要：对比了水热处理后微米ＺＳＭ５和纳米ＺＳＭ５分子筛的物化性质和催化甲醇制汽油（ＭＴＧ）的反应性能，发
现采用纳米ＺＳＭ５分子筛催化剂能得到较高的汽油收率和较长的寿命，但汽油中均四甲苯含量较高．对纳米
ＺＳＭ５分子筛进行硅烷化处理，利用低温Ｎ２吸附脱附、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、氨气程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）对改

性前后的样品进行表征．在温度３８０℃、压力２．０ＭＰａ、空速３．０ｈ－１的反应条件下进行ＭＴＧ反应，对硅烷化改性
后的催化剂进行评价．结果表明，负载ＳｉＯ２后催化剂的强酸中心降低，比表面积和孔容降低．纳米ＺＳＭ５分子筛
合适的ＳｉＯ２负载量为２％，硅改性后用于ＭＴＧ反应，催化剂的寿命和汽油收率分别由改性前的１４４ｈ和３３．６％显
著增加到１８０ｈ和３４．４％．当ＳｉＯ２负载量继续增加时，催化剂寿命和汽油收率逐渐降低．另外，随ＳｉＯ２负载量的
增加，其催化ＭＴＧ所得汽油产品中的异构烷烃和芳烃含量降低，烯烃和正构烷烃含量增加，均四甲苯含量显著降
低，改善了油品质量．
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　　甲醇制汽油（ＭＴＧ）技术是由 Ｍｏｂｉｌ公司于
１９７６年开发成功的，主要以煤或天然气为原料生产
合成气，再用合成气制甲醇，最后将粗甲醇转化为

高辛烷值汽油［１］．近年来随着国内汽车保有量的快
速提升，对成品油需求也稳步增长．但我国“缺油、
少气、相对富煤”的能源结构决定了每年要进口大

量原油．然而近年来，随着煤化工的快速发展，我
国甲醇产量逐年递增，而甲醇下游加工技术发展缓

慢，造成甲醇产量严重过剩［２］．因此发展甲醇制汽
油技术不仅可以解决甲醇产能过剩局面，还可以缓

解我国对石油的依赖．另外，甲醇制得的汽油无
硫、无氮，属高清洁燃料，对环境污染小．近年来
雾霾天气频发，发展甲醇制汽油技术对于缓解当前

雾霾压力具有重要意义．
甲醇制汽油技术开发成功近４０年以来，催化

剂改进方面取得了很大进步，然而仍然还有提升空

间．目前最常用的催化剂为 ＨＺＳＭ５分子筛，纳米
ＺＳＭ５分子筛具有较大的比表面积、较多的介孔体

积和较短的孔道［３－４］，用于ＭＴＧ反应可有效降低反
应物在孔道中的扩散阻力，从而可以抑制二次反应

的发生，有效提高汽油的选择性．然而纳米 ＺＳＭ５
分子筛仍然存在稳定性差、产物分布差等问题，不

能直接用于工业化生产，需对其进行改性调变酸性

质和孔结构．常用的改性方法有水热处理改性、碱
处理改性、离子改性、硅烷化等，其中水热处理是

在调变分子筛的酸量、酸强度以及孔道结构方面最

简便有效的一种方法［５－９］．硅烷化改性则是一种简
洁、高效消除分子筛外表面酸性中心、精确调变分

子筛孔径的方法，可进一步提高催化剂性能和改善

产物分布［１０］．
笔者对水热处理后的微米和纳米 ＺＳＭ５分子

筛催化剂的物化性能及其催化甲醇制汽油的反应性

能进行了比较．在此基础上，选择水热处理后的纳
米ＺＳＭ５分子筛催化剂为考察对象，对纳米 ＺＳＭ５
进行硅烷化改性，考察了硅烷化改性对催化剂物化

性能和反应性能的影响．
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１实验部分
１．１催化剂制备

分别将微米 ＨＺＳＭ５（南开大学催化剂厂，
ｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝２５，晶粒大小１～２μｍ）和纳
米 ＨＺＳＭ５（南 开 大 学 催 化 剂 厂，ｎ（ＳｉＯ２）／
ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝２６，晶粒大小５０～１００ｎｍ）两种分子筛
在相同条件下进行水热处理，将水热处理后的分子

筛与拟薄水铝石按一定干基质量比加适量的水挤条

成型，经干燥和焙烧处理，得到微米 ＨＺＳＭ５催化
剂和纳米ＨＺＳＭ５催化剂，分别记为 ＭＺＣ和 ＮＺＣ．
采用等体积法，以正硅酸乙酯为硅源，甲基环己烷

为溶剂，在ＮＺＣ载体上负载１％、２％、４％、８％的
ＳｉＯ２，经干燥和焙烧处理后得到硅烷化改性的纳米
ＺＳＭ５催化剂，分别记为 １％ＳｉＮＺＣ、２％ＳｉＮＺＣ、
４％ＳｉＮＺＣ、８％ＳｉＮＺＣ．
１．２催化剂表征

在美国麦克仪器公司生产的 ＡＳＡＰ２０２０型物理
吸附仪上测定催化剂的比表面积和孔结构．催化剂
的晶相结构采用日本理学公司生产的 Ｄ／ｍａｘ２５００
型全自动旋转靶 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）进行测定．
采用美国麦克公司生产的 Ａｕｔｏｃｈｅｍｌｌ２９２０仪器进
行ＮＨ３ＴＰＤ程序升温脱附测定催化剂的酸量和酸
强度，样品测定前在６００℃下处理２ｈ，然后对样品
进行ＮＨ３吸附脱附实验．

１．３催化剂评价
采用３０ｍＬ微型固定床反应装置进行 ＭＴＧ反

应对催化剂进行性能评价．反应器的内径为
２０ｍｍ，催化剂装填量为 １５ｇ．ＭＴＧ反应在温度
３８０℃、压力２．０ＭＰａ、质量空速３．０ｈ－１的条件下
进行．反应产物经水冷凝器冷凝，液体产物经油水
分离后，油品用 Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ气相色谱仪进行分
析，采用石油化工科学研究院的ＰＯＮＡ软件对色谱
数据进行分析计算．利用岛津 ＧＣ２０１０型色谱仪测
定水中甲醇含量．甲醇转化率（ｘ）、汽油收率（ｙ）的
计算方法如下所示：

ｘ＝
ｍ１－ｍ２
ｍ１

×１００％ （１）

ｙ＝
ｍ３
ｍ１
×１００％ （２）

式（１）和式（２）中 ｍ１为甲醇进料质量，ｇ；ｍ２为产
物中甲醇质量，ｇ；ｍ３为液态烃Ｃ

＋
５的质量，ｇ．

２结果与讨论
２．１微米和纳米ＺＳＭ５催化剂物化性能比较
２．１．１ＭＺＣ和ＮＺＣ的孔结构　　ＭＺＣ和 ＮＺＣ分子
筛催化剂的孔结构数据见表１．由表１可见，ＮＺＣ
具有较高的比表面积和孔容，尤其是介孔孔容和介

孔比表面积．这是因为纳米 ＺＳＭ５分子筛晶粒较
小，容易团聚形成二次孔（晶间孔）［１１

－１２］．
表１ＭＺＣ和ＮＺＣ分子筛催化剂的孔结构特征
Ｔａｂｌｅ１ＰｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭＺＣａｎｄＮＺＣｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＡＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１） Ａｍｉｃｒｏ／（ｍ

２·ｇ－１） Ａｅｘｔ／（ｍ
２·ｇ－１） Ｖｔｏｔａｌ／（ｍＬ·ｇ

－１） Ｖｍｉｃｒｏ／（ｍＬ·ｇ
－１） Ｄ／（ｎｍ）

ＭＺＣ ３０８．３ １７１．３ １３７．１ ０．２７ ０．１３ ３．５０
ＮＺＣ ３２４．３ １１３．６ ２１０．７ ０．３１ ０．０６ ３．８２

２．１．２ＭＺＣ和ＮＺＣ的酸性质　　ＭＺＣ和 ＮＺＣ催化
剂的ＮＨ３ＴＰＤ曲线如图１所示．由图１可知 ＭＺＣ
和ＮＺＣ在低温区和高温区各有一个 ＮＨ３脱附峰，
分别对应催化剂的弱酸中心和强酸中心．ＭＺＣ的高
温ＮＨ３脱附峰比ＮＺＣ的大，这说明ＭＺＣ催化剂具
有更多的强酸中心．这是由于微米ＺＳＭ５分子筛具
有较高的水热稳定性，在高温水热处理过程中脱除

的骨架铝相对较少，从而使 ＭＺＣ催化剂的酸量尤
其是强酸量高于ＮＺＣ催化剂的．
２．２ＭＺＣ和ＮＺＣ催化性能比较

ＭＺＣ和 ＮＺＣ催化 ＭＴＧ反应性能如表 ２所示
（液收数据和油品组成数据为催化剂寿命评价期间

图１ＭＺＣ和ＮＺＣ的ＮＨ３ＴＰＤ曲线

Ｆｉｇ．１ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＭＺＣａｎｄＮＺＣｃａｔａｌｙｓｔｓ
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表２ＭＺＣ和ＮＺＣ分子筛催化剂催化甲醇制汽油反应性能比较
Ｔａｂｌｅ２ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎＭＺＣａｎｄＮＺＣｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｇａｓｏｌｉｎｅ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｇａｓｏｌｉｎｅ
ｙｉｅｌｄ／％

Ｌｉｆｅｔｉｍｅ
／ｈ

Ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／ｗ％

ｉＰａｒａｆｆｉｎｓ ｎＰａｒａｆｆｉｎｓ Ｏｌｅｆｉｎｓ Ｃｙｃｌｏｐａｒａｆｆｉｎｓ Ａｒｏｍａｔｉｃｓ Ｄｕｒｅｎｅ

ＭＺＣ ３０．２ ８４ ３２．２６ ６．５６ ７．３５ ３．３４ ４８．８１ ６．３９

ＮＺＣ ３３．６ １４４ ３９．８１ ５．３４ ８．８５ ４．１３ ４２．１５ １０．１４

的平均值）．由表２可知，ＮＺＣ不仅具有较高的汽
油收率，而且催化剂的寿命也由８４ｈ提高至１４４ｈ．
这是由于一方面由于纳米 ＺＳＭ５分子筛具有孔口
多、孔道短等优点，用于ＭＴＧ反应中不仅可以缩短
反应物在孔道内的停留时间，从而阻止深一步反应

的发生，提高汽油选择性［１３］．同时可以有效抑制积
炭前驱体的生成，提高催化剂的稳定性．另外，纳
米ＨＺＳＭ５粒子以团聚体形式存在，形成大量的
“二次孔”（晶间空隙），大大提高了催化剂的容碳

能力［１４］．
　　由表２还可以看出，与ＭＺＣ催化剂相比，ＮＺＣ
催化剂上汽油产品中的异构烷烃含量较高而芳烃含

量较低．这是由于，一方面，ＮＺＣ分子筛外表面的
酸性点较多，有利于烃类在外表面进行歧化、异构

化等反应［１５］，因此汽油中的异构烷烃含量较高．另
一方面，ＭＺＣ催化剂具有较高的强酸量，芳烃的生
成正需要较强的酸性中心［１６－１７］，因此汽油中的芳

烃含量较高．与ＭＺＣ催化剂相比，ＮＺＣ催化剂上汽
油的显著特点是均四甲苯含量较高．均四甲苯的生
成是由分子量较低的芳烃与未转化的甲醇以及二甲

醚通过甲基化反应生成的［１８］．纳米 ＺＳＭ５分子筛
催化剂具有较大的孔容和较多的外表面酸性中心，

有利于芳烃经过烷基化反应生成均四甲苯．均四甲
苯具有相当高的熔点（７９℃），当发动机低温启动
时会在汽化器内结晶而沉积，因此汽油中的均四甲

苯含量不宜过高．
综上所述，纳米 ＺＳＭ５催化剂用于 ＭＴＧ反应

中，汽油选择性和催化剂寿命显著提高．然而纳米
ＺＳＭ５催化剂上汽油中的均四甲苯含量远高于微米
ＺＳＭ５催化剂．硅烷化改性处理可以有效调变分子
筛的外表面酸性中心、调变孔口，从而改善产物分

布、提高催化剂的稳定性［１９］．为进一步提高催化剂
的稳定性和优化汽油产品组成，尤其是降低均四甲

苯的含量，对ＮＺＣ进行了硅烷化处理改性，考察了
硅烷化改性对物化性能和催化性能的影响．
２．３硅烷化改性对纳米ＺＳＭ５催化剂物化性质的影响
２．３．１对比表面积和孔结构的影响　　表３为不同
量ＳｉＯ２改性的ＮＺＣ催化剂的比表面积和孔结构特
性．由表３可以看出，经过硅烷化改性后催化剂的
介孔比表面积、孔容和平均孔径显著降低，微孔比

表面积略有增加．当ＳｉＯ２的负载量为８％时，催化
剂的介孔比表面积由２１０．７ｍ２·ｇ－１降至１４６．９ｍ２·
ｇ－１，孔容由０．３１ｍＬ／ｇ降至０．２３ｍＬ／ｇ，而微孔比
表面积却由１１３．６ｍ２·ｇ－１增至１３６．３ｍ２·ｇ－１．这
说明硅烷化改性主要针对分子筛的外表面和孔口

处，使介孔比表面积和孔口尺寸降低．另外，硅烷
化改性在缩小分子筛孔口的同时，会使部分较大的

孔变为微孔，导致微孔面积略微增加，蔡博等［１９］在

研究水热处理和硅烷化复合改性对ＺｎＯ／ＨＺＳＭ５催
化直馏汽油芳构化性能的影响时发现了同样规律．

表３不同量ＳｉＯ２改性的纳米ＮＺＣ催化剂的孔结构特征
Ｔａｂｌｅ３ＰｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＮＺＣｃａｔａｌｙｓｔｓｌｏａｄｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉＯ２

Ｓａｍｐｌｅ ＡＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１） Ａｍｉｃｒｏ／（ｍ

２·ｇ－１） Ａｅｘｔ／（ｍ
２·ｇ－１） Ｖｔｏｔａｌ／（ｍＬ·ｇ

－１） Ｖｍｉｃｒｏ／（ｍＬ·ｇ
－１） Ｄ／（ｎｍ）

ＮＺＣ ３２４．３ １１３．６ ２１０．７ ０．３１ ０．０６ ３．８２

１％ＳｉＮＺＣ ３１９．４ １１５．３ ２０４．１ ０．３０ ０．０６ ３．７６

２％ＳｉＮＺＣ ３１４．７ １１８．５ １９６．２ ０．２８ ０．０６ ３．５６

４％ＳｉＮＺＣ ２９６．８ １３０．２ １６６．６ ０．２５ ０．０６ ３．３７

８％ＳｉＮＺＣ ２８３．２ １３６．３ １４６．９ ０．２３ ０．０７ ３．２５
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２．３．２对晶相结构的影响　　图２为不同量ＳｉＯ２改
性的ＮＺＣ的ＸＲＤ谱．由图２可知，硅烷化改性前
后样品在２θ为７．６°～８．９°和２θ为２２°～２５°处均存
在２组衍射峰，这些衍射峰为ＺＳＭ５的特征峰．随
着ＳｉＯ２负载量的增加，特征峰的相对强度略微降
低，由此可见硅烷化改性一定程度上降低了分子筛

的结晶度，但下降幅度不大，ＺＳＭ５分子筛的晶相
结构没有发生变化．

图２不同量ＳｉＯ２改性ＮＺＣ催化剂的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮＺＣｃａｔａｌｙｓｔｓｌｏａｄｅｄｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉＯ２

２．３．３对酸性质的影响　　图３为不同量ＳｉＯ２改性
的ＮＺＣ的ＮＨ３ＴＰＤ曲线．由图３可知，负载 ＳｉＯ２
后ＮＺＣ催化剂的弱酸中心变化不大，而强酸中心

图３不同量ＳｉＯ２改性ＮＺＣ催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ曲线

Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＮＺＣｃａｔａｌｙｓｔｓｌｏａｄｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉＯ２
１．ＮＺＣ；２．１％ＳｉＮＺＣ；３．２％ＳｉＮＺＣ；４．４％ＳｉＮＺＣ；

５．８％ＳｉＮＺＣ

有所降低．随着ＳｉＯ２负载量的增加，催化剂的强酸
中心逐渐降低，但降低幅度不大．这主要是因为催
化剂的酸性中心主要来源于 ＺＳＭ５分子筛孔道的
内表面，少量来自于外表面．硅烷化改性过程中，
采用的大分子含硅化合物不能通过孔口进入孔道，

仅与表面或孔口附近的羟基发生反应形成ＳｉＯ２，覆
盖催化剂外表面的酸性中心，而丰富的孔道内表面

基本不受影响［２０］，因此当ＳｉＯ２负载量继续增加时，
催化剂的酸量基本不再发生变化．
２．４硅烷化改性对催化甲醇制汽油性能的影响
２．４．１对甲醇转化率和汽油收率的影响　　图４为
不同量ＳｉＯ２改性的 ＮＺＣ催化剂上甲醇转化率随反
应时间的变化．由图４可知，在反应初期所有催化
剂上甲醇转化率都接近 １００％，到反应末期甲醇
转化率突然降至８５％以下，此时判定催化剂已经失

图４不同量ＳｉＯ２改性ＮＺＣ催化剂上甲醇转化率（ｘ）

随反应时间（ｔ）的变化
Ｆｉｇ．４Ｃｈａｎｇｅｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（ｘ）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｏｆｔｉｍｅ（ｔ）ｏｎｓｔｒｅａｍｏｖｅｒＮＺＣｃａｔａｌｙｓｔｓｌｏａｄｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉＯ２

活．随ＳｉＯ２负载量的增加，催化剂的寿命呈现先增
加后降低的趋势．当ＳｉＯ２负载量为２％时，催化剂
寿命从１４４ｈ增加至１８０ｈ．另外，当ＳｉＯ２的负载量
超过２％时，催化剂在稳定期内的甲醇转化率随
ＳｉＯ２负载量的增加而降低．当 ＳｉＯ２的负载量较低
时，结合上文的ＮＨ３ＴＰＤ表征结果，催化剂的强酸
中心降低．强酸中心是反应的活性中心也是积炭活
性中心，强酸中心的降低抑制了催化剂的积炭失活

速率，因此催化剂的寿命得以提高［２１］．当 ＳｉＯ２负
载量进一步增加时，硅烷化改性作用主要体现在缩

孔上，分子筛孔口尺寸的降低增加了分子扩散阻
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力，使得积炭前驱体容易在孔道内聚集进而形成积

炭．因此，当ＳｉＯ２负载量过高时，催化剂的积炭失
活速率加快，导致催化剂寿命降低．
　　图５为不同量 ＳｉＯ２改性的 ＮＺＣ催化剂上汽油
收率随反应时间的变化．由图５可知，负载２％的
ＳｉＯ２之后，汽油收率提高１～２个百分点，这是由

图５不同量ＳｉＯ２改性ＮＺＣ催化剂上汽油收率（ｙ）

随反应时间（ｔ）的变化
Ｆｉｇ．５Ｃｈａｎｇｅｏｆｇａｓｏｌｉｎｅｙｉｅｌｄ（ｙ）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｏｆｔｉｍｅ（ｔ）ｏｎｓｔｒｅａｍｏｖｅｒＮＺＣｃａｔａｌｙｓｔｓｌｏａｄｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉＯ２

于负载少量 ＳｉＯ２后降低了催化剂的强酸中心，从
而抑制了汽油组分二次裂解反应的发生．当 ＳｉＯ２
负载量继续增加时，汽油收率逐渐降低，当ＳｉＯ２的
负载量为８％时，汽油收率降至３２％以下．这是由
于过量的 ＳｉＯ２使得分子筛的孔口明显减小，增加
了分子扩散阻力，这就使得部分异构烷烃和烷基化

芳烃在孔道内发生二次裂解或脱烷基反应，从而降

低汽油收率．因此，对于 ＮＺＣ合适的 ＳｉＯ２负载量
为２％．
２．４．２对油品组成的影响　　表４为甲醇在不同量
ＳｉＯ２改性的ＮＺＣ催化剂上转化后得到的油相产物
组成（数据为催化剂稳定期内的平均值）．由表４可
知，经硅烷化改性的催化剂上异构烷烃含量降低、

正构烷烃含量增加、烯烃含量略有增加，芳烃含量

略有降低，均四甲苯含量显著降低．在ＭＴＧ反应过
程中，甲醇首先在质子酸作用下发生分子间脱水生

成二甲醚，二甲醚再进一步转化为低碳烯烃（Ｃ２～
Ｃ５），低碳烯烃通过聚合、烷基化、异构化、氢转移
等多步反应，最终生成烯烃、烷烃和芳烃的混合

物［２２－２３］．在上述反应过程中，ＺＳＭ５的酸性质和孔
结构对反应的择形性起到至关重要的作用．油品中
异构烷烃含量降低，正构烷烃含量增加，主要可能

表４不同量ＳｉＯ２改性ＮＺＣ催化剂上汽油产品组成
Ｔａｂｌｅ４ＴｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｇａｓｏｌｉｎｅｏｂｔａｉｎｅｄｏｎｔｈｅＮＨＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｌｏａｄｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉＯ２

Ｓａｍｐｌｅ
ｗ／％

ｉＰａｒａｆｆｉｎｓ ｎＰａｒａｆｆｉｎｓ Ｏｌｅｆｉｎｓ Ｃｙｃｌｏｐａｒａｆｆｉｎｓ Ａｒｏｍａｔｉｃｓ Ｄｕｒｅｎｅ

ＮＺＣ ３９．８１ ５．１６ ８．７５ ４．１３ ４２．１５ １０．１４

１％ＳｉＮＺＣ ３８．４２ ６．２３ ９．２６ ４．１２ ４１．９８ ８．６１

２％ＳｉＮＺＣ ３７．６６ ８．０１ ９．８２ ４．２３ ４０．２８ ４．８６

４％ＳｉＮＺＣ ３４．０３ ９．８５ １０．４２ ４．２４ ４０．４６ ３．２３

８％ＳｉＮＺＣ ３２．７８ １２．３８ １０．８２ ４．７３ ３９．２９ １．９８

是因为 ＳｉＯ２使分子筛的外表面酸性中心降低，从
而抑制了烃类在外表面进行歧化、异构化等反应．
油品中的烯烃含量略有增加，芳烃含量略有降低，

主要是因为芳烃主要通过低碳烯烃聚合环化生成，

这一过程需要较强的酸性中心的参与，负载 ＳｉＯ２
后，催化剂的强酸中心降低，因此烯烃含量增加，

芳烃含量降低．另外，油品中的均四甲苯含量显著
降低．这主要与分子筛的外表面酸性中心的降低和

孔口变窄有关，外表面酸性中心降低使芳烃在外表

面发生烷基化反应的几率降低，分子筛孔口的变窄

导致均四甲苯的扩散受阻，从而使均四甲苯含量

降低．

３结论
３．１与 ＭＺＣ分子筛催化剂相比，甲醇在 ＮＺＣ

分子筛催化剂上进行反应时，具有较高的汽油收
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率，较长的寿命，汽油产品中具有较多的异构烷烃

和较少的芳烃，但均四甲苯含量较高．
３．２硅烷化改性能使 ＮＺＣ分子筛催化剂的介

孔表面积和孔容降低、孔口变窄，强酸量降低．当
ＳｉＯ２的负载量为２％时，催化剂的寿命和汽油收率
分别由改性前的１４４ｈ和３３．６％显著增加到１８０ｈ
和３４．４％．当ＳｉＯ２负载量继续增加时，催化剂寿命
和汽油收率逐渐降低．
３．３ＮＺＣ催化剂经过硅烷化改性处理后，所得

的汽油产品中异构烷烃含量降低、芳烃含量略有降

低，正构烷烃含量、烯烃含量增加，均四甲苯含量

显著降低，大大改善了油品质量．
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