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高浓度体系小晶粒 Ｂ改性 ＺＳＭ５分子筛的
制备及甲醇制丙烯催化性能
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摘要：在高浓度体系（ｎ（Ｈ２Ｏ）∶ｎ（ＳｉＯ２）＜４）下，以粗孔硅胶和偏铝酸钠为原料，ＴＰＡＢｒ为模板剂，水热晶化法制备了

小晶粒Ｂ改性ＺＳＭ５分子筛，单釜产率达５０％以上．采用ＸＲＤ、ＦＴＩＲ、ＳＥＭ、ＮＨ３ＴＰＤ、ＸＲＦ、Ｎ２物理吸附等方
法对其结构进行了表征，评价了其在甲醇制丙烯（ＭＴＰ）反应中的催化性能．结果表明，制备的小晶粒 Ｂ改性
ＺＳＭ５分子筛粒度分布均匀，粒径约５００ｎｍ．在ＭＴＰ反应中，Ｂ改性的样品比未改性样品含有更多的弱酸位，表
现出更好的的活性、选择性和稳定性，其中ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶ｎ（Ｂ２Ｏ３）＝１∶１的样品效果最好，甲醇转化率在９５％以上运行

４７６ｈ，丙烯平均选择性４６．３２％．
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　　ＺＳＭ５分子筛是化学工业中重要的固体酸催化
剂，是甲醇制丙烯（ＭＴＰ）催化剂的主要组分．提高
催化剂的稳定性和丙烯选择性是 ＭＴＰ过程的关键
技术之一，其研究重点之一就是催化剂的制备及

改性．
水热晶化制备 ＺＳＭ５分子筛随着投料硅铝比

ｎ（ＳｉＯ２）∶ｎ（Ａｌ２Ｏ３）的增加，晶化前期形成的凝胶粘度和
密度增大，所需的水量增多（一般配料水硅比

（ｎ（Ｈ２Ｏ）∶ｎ（ＳｉＯ２））大于６０）
［１］，产品产率降低．高浓

度制备体系制备 ＺＳＭ５分子筛被认为属于固液双
相转变机理［２－３］，与传统的水热体系相比，双相机

理体系具有用水量少，单釜产率高等优点．另外，
小晶粒ＺＳＭ５分子筛具有比表面积大、孔道短、催
化活性高、抗积炭能力强等优点［４－５］．甲醇在 ＺＳＭ
５分子筛上反应受扩散限制的影响，通过优化催化
剂制备方法减小晶粒尺寸，可有效降低扩散影响程

度，从而提高稳定性和丙烯选择性［６－８］．因此，通
过分子筛合成技术，制备小晶粒ＺＳＭ５分子筛以提
高稳定性和丙烯选择性，同时提高单釜产率是新型

高性能ＭＴＰ催化剂开发的重点方向．

ＭＴＰ过程是一个典型的酸催化反应，因此催化
剂的酸性对稳定性和丙烯的选择性具有显著的影

响［９－１２］，故在制备体系中引入杂原子，可起到调控

催化剂的孔结构和酸性质的作用，从而提高催化剂

在反应中的催化性能［１３］．ＭＴＰ反应虽然由强酸位
引发，但是弱酸位亦可作为该反应的活性中心，且

弱酸中心可以有效避免氢转移和低碳烯烃缩聚等副

反应的发生，抑制积碳前驱体的生成，延长催化剂

的寿命［１４］．研究表明，硼引入ＺＳＭ５分子筛后只产
生弱酸位［１５］，该特性应用于调变 ＺＳＭ５分子筛的
弱酸性具有良好的效果．

因此，我们是在高浓度体系（ｎ（Ｈ２Ｏ）∶ｎ（ＳｉＯ２）＜４）
下制备小晶粒ＺＳＭ５分子筛，且将硼引入制备体系
中，预期提高ＺＳＭ５分子筛的单釜产率，同时在不
改变强酸量的情况下，提高其弱酸量，从而达到调

变ＺＳＭ５分子筛的弱酸位和强酸位，改善催化剂性
能，提高催化剂的稳定性和丙烯选择性的目的．

１实验部分
１．１原料与试剂

粗孔硅胶，工业纯，青岛海洋化工有限公司；
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四丙基溴化铵，分析纯，金坛西南化工厂；偏铝酸

钠，分析纯，天津市光复精细化工研究所；氢氧化

钠，分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；硼

酸，分析纯，天津市凯通化学试剂有限公司；硝酸

铵，分析纯，天津市凯通化学试剂有限公司；精甲

醇，神华宁夏煤业集团提供；去离子水，实验室

自制．
１．２样品制备

将一定量 ＮａＯＨ溶于去离子水，加入粗孔硅
胶，混合均匀后加入 ＴＰＡＢｒ、ＮａＡｌＯ２及 Ｈ３ＢＯ３，室
温搅拌２ｈ，调节ｐＨ＝１０～１２，得到组成为ｎ（ＳｉＯ２）∶
ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）∶ｎ（ＴＰＡＢｒ）∶ｎ（Ｂ２Ｏ３）＝３００∶１∶１０００∶
６５∶ｘ的混合液（ｘ＝０，０．５，１．０，１．５，２．０），将混
合液转入聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜，１１０～
１８０℃晶化２４～７２ｈ．产物经分离、洗涤、１１０℃干
燥１２ｈ，５５０℃空气气氛焙烧５ｈ，得 Ｎａ型 ＺＳＭ５
分子筛原粉．制备样品的单釜产率达５０％以上．

原粉用１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮＨ４ＮＯ３交换、洗涤、焙烧、
压片和造粒，得粒径 ２．０００～０．９００ｍｍ的 Ｈ型
ＺＳＭ５分子筛样品．样品分别用ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ标记
０，０．５，１．０，１．５，２．０的ｎ（Ｂ２Ｏ３）的投料量．
１．３样品表征

采用中国深圳莱雷科技ＩｎｎｏｖＸＢＴＸ型便携式
Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ）检测样品物相，Ｃｕ靶，Ｎｉ
滤波，工作电压３０ｋＶ，工作电流０．３ｍＡ．

采用德国 ＢｒｕｋｅｒＶｅｒｔｅｘ７０红外光谱仪表征样
品特征骨架振动峰．

采用日本 ＫＹＫＹ２８００Ｂ型台式扫描电镜
（ＳＥＭ）获得样品的颗粒形貌和尺寸大小．

采用美国 ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＴＰＤ／ＴＰＲ型化学吸附
仪测试样品的酸性分布，分别在８０℃和５５０℃下
吸附和脱附 ＮＨ３，ＮＨ３ＴＰＤ方法测定样品的酸性，
并以脱附温度表征酸强度．

采用美国ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２４２０型自动物理
吸附仪表征样品的孔道性能，采用ＤＦＴ法绘出全孔
孔径分布曲线，根据 ＢＥＴ方法计算样品比表面积，
ＢＪＨ方法计算介孔分布，ｔｐｌｏｔ方法计算微孔孔容．

采用德国ＢｒｕｋｅｒＳ８Ｔｉｇｅｒ型Ｘ射线荧光光谱仪
（ＸＲＦ）测定样品的硅铝比．
１．４样品性能评价

在微型固定床反应器中进行样品的 ＭＴＰ反应
性能评价，催化剂装填量为 ２．０ｇ，反应温度为
４８０℃，甲醇与水的物质的量比为１∶１，空速为３．０

ｈ－１．采用上海奇阳ＳＳＵＮＧＣ９８６０型气相色谱ＦＩＤ
检测器对产物进行分析，色谱柱为 ＰｏｒａｐｌｏｔＱ毛细
管柱．

２结果与讨论
２．１样品表征

图１是样品的ＸＲＤ谱图．由图１可知，所有样
品的特征衍射峰为典型的ＭＦＩ结构，为ＺＳＭ５分子
筛晶相，样品的特征衍射峰强度相似，说明它们的

相对结晶度类似，Ｂ的引入没有对 ＺＳＭ５分子筛的
结构产生显著影响［１６］．

图１样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｌｌｓａｍｐｌｅｓ

　　为进一步证明制备的是ＺＳＭ５分子筛，采用红
外光谱对样品进行分析，其 ＦＴＩＲ谱图如图 ２所
示．ＺＳＭ５分子筛的特征骨架振动峰约为 １２２５、
１０９３、７９０、５５０和４５０ｃｍ－１．由图２可知，样品在
１２２７、１１０６、８００、５５０和４５３ｃｍ－１处均有强吸收

图２样品的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆａｌｌｓａｍｐｌｅｓ
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峰，其中５５０ｃｍ－１处的谱峰对应ＭＦＩ结构的双五元
环的典型特征峰，４５３ｃｍ－１处的谱峰对应骨架结构
中ＴＯ４四面体的Ｔ—Ｏ键的弯曲振动，８００和１１０６
ｃｍ－１处的谱峰分别对应骨架结构中 ＴＯ４四面体的
Ｔ—Ｏ—Ｔ键的内部反对称和对称伸缩振动，１２２７
ｃｍ－１处的谱峰对应骨架结构中 ＴＯ４四面体的 Ｔ—

Ｏ—Ｔ键的外部反对称伸缩振动［１７－１９］．
　　图３是样品 ａ和 ｃ的 ＳＥＭ照片．由图３可知，
制备的样品ａ和ｃ的颗粒颗粒大小分布均匀，颗粒
间存在团聚现象，呈球状，平均粒径约５００ｎｍ，说
明在高浓度体系下成功得制备出小晶粒的 ＺＳＭ５
分子筛，且Ｂ的引入未改变其形貌．

图３样品ａ和ｃ的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．３ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅａａｎｄｃ

　　图４是样品的 ＮＨ３ＴＰＤ曲线．硅铝分子筛的
ＮＨ３ＴＰＤ曲线含有两个脱附峰（低温峰和高温峰），

图４样品的的ＮＨ３ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．４ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆａｌｌｓａｍｐｌｅｓ

２００℃位置是化学吸附峰，归属于分子筛弱酸位与
氨的相互作用；３５０℃的脱附峰是强化学吸附峰，
归属于分子筛强酸位与氨的相互作用［２０－２２］．由图４
可知，样品的酸性分布均是典型的双峰氨脱附曲

线，其中，低温脱附峰（２００℃）对应于弱酸中心，
高温脱附峰（４２５℃）对应于强酸中心，且弱酸量大
于强酸量．另外，随着 Ｂ投料量的增加，样品的弱
酸量明显增加，弱酸和强酸的峰位置未有明显移

动，这表明Ｂ的加入仅提高了弱酸量，基本不改变
酸的强度．
　　表１是样品的ＮＨ３ＴＰＤ结果．由表１可知，所
有样品的强酸量基本相同（０．０５３～０．０５８ｍｍｏｌ·
ｇ－１），弱酸量随 Ｂ含量的增加而增大（由０．１０６增
加至０．１４１ｍｍｏｌ·ｇ－１），总酸量因弱酸量的增大而
增大，弱酸量的增大可归结为Ｂ的引入所致．催化
剂的反应性能与酸性密切相关，Ｂ的引入明显提高
了样品的弱酸量，结合样品性能评价数据可知，由

于弱酸量的增大，丙烯、丁烯选择性增加，催化剂

稳定性延长，但弱酸、强酸量的比例在一定的范围

（ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶ｎ（Ｂ２Ｏ３）≥１∶１）对反应有利，而高于该比
例则效果逐渐下降．
　　图５是样品的 Ｎ２吸附脱附和孔径分布曲线．
由图５可知，样品具有相似的 Ｎ２吸附脱附和孔径
分布曲线．样品的Ｎ２吸附脱附等温线既不是 ＢＤ
ＤＴ分类［２３］中的Ｉ型也不是ＩＶ型，而是更接近于Ｉ
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表１样品的ＮＨ３ＴＰＤ结果
Ｔａｂｌｅ１ＮＨ３ＴＰＤｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｌｌｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｗｅａｋａｃｉｄｉｔｙ／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）① Ｓｔｒｏｎｇａｃｉｄｉｔｙ／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）② Ｔｏｔａｌａｃｉｄｉｔｙ／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

ａ ０．１０６ ０．０５３ ０．１５９

ｂ ０．１２３ ０．０５５ ０．１７８

ｃ ０．１２９ ０．０５４ ０．１８３

ｄ ０．１３８ ０．０５８ ０．１９６

ｅ ０．１４１ ０．０５７ ０．１９８

　　①．Ａｃｉｄｉｔｙｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｐｅａｋ；②．Ａｃｉｄｉｔｙｏｆｔｈｅｓｅｃｏｎｄｐｅａｋ

图５样品的Ｎ２吸附脱附曲线和孔径分布

Ｆｉｇ．５Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｎｄｐｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｌｌｓａｍｐｌｅｓ

型和ＩＶ型的复合型．在低压区，样品的吸附等温线
表现出与微孔固体相类似的 Ｉ型（Ｌａｎｇｍｕｉｒ形式）；
在高压区，吸附等温线则表现出与在低压下呈现多

层吸附、高压下出现毛细凝聚现象的中孔固体相类

似的ＩＶ型．样品 ａ、ｂ在相对压力 Ｐ０＞０．４后出现
Ｈ４型［２４］滞后环．由ＤＦＴ孔径分布曲线可知，样品
的孔径的最可几分布集中在０．５８ｎｍ，可几分布集
中在０．６７ｎｍ、２．６８ｎｍ．说明 Ｂ的引入并未改变
ＺＳＭ５分子筛的孔分布．

　　表２是样品的组织结构参数．由表２可知，所
有样品的ＢＥＴ比表面积、微孔比表面积、孔容、平
均孔径及硅铝比相近（ＢＥＴ比表面积３３６～３４８ｍ２／
ｇ，微孔比表面积２１２～２３４ｍ２／ｇ，孔容０．２５～０．２８
ｃｍ３／ｇ，平均孔径４．２ｎｍ～４．５ｎｍ及硅铝比１３３～
１３６），说明Ｂ的引入未对分子筛孔道结构及硅铝比
造成明显影响．Ｂ改性后的样品的微孔比表面积较
改性前的样品略少，总的比表面相差不大，表明 Ｂ
改性后介孔略有增加，且外比表面积和孔容略大，
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表明具有更多的活性中心和容炭量，催化剂的稳定

性增强，从样品性能评价数据也可看出，Ｂ改性后
的样品的稳定性明显高于改性前样品．

表２样品的组织结构参数
Ｔａｂｌｅ２Ｔｅｘｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｌｌｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

Ｔｏｔａｌ① Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ② Ｅｘｔｅｒｎａｌ

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）

ＢＪＨｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｗｉｄｔｈ／ｎｍ③
ｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）

④

ａ ３３８．２ ２３３．７ １０４．５ ０．２５ ４．４６ １３５．７

ｂ ３３６．１ ２１６．７ １１９．４ ０．２８ ４．４９ １３４．６

ｃ ３４８．１ ２１４．８ １３３．３ ０．２８ ４．２１ １３３．０

ｄ ３４１．６ ２１２．０ １２９．６ ０．２８ ４．３５ １３３．９

ｅ ３３７．９ ２１６．３ １２１．６ ０．２７ ４．３２ １３３．２

　　①．ＦｒｏｍＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ（ＢＥＴｍｅｔｈｏｄ）；②．ＦｒｏｍＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ（ｔｐｌｏｔ）；
　　③．ＦｒｏｍＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ（ＢＪＨｍｅｔｈｏｄ）；④．ＢｙＸＲＦａｎａｌｙｓｉｓ．

２．２样品性能评价
甲醇在ＺＳＭ５分子筛上转化反应是一个连续

复杂的过程，甲醇首先脱水生成二甲醚，然后甲醇

和二甲醚的平衡混合物进而转化为以乙烯和丙烯为

主的低碳烯烃．少量的低碳烯烃通过缩聚、裂解、
环化、脱氢、烷基化和氢转移等反应进一步生成烷

烃、芳烃及高碳烯烃，同时伴有结焦积炭，

即［２５－２６］：

２ＣＨ３ＯＨ ＣＨ３ＯＣＨ３＋Ｈ２Ｏ
ＣＨ３ＯＨｏｒＣＨ３ＯＣＨ３→ Ｏｌｅｆｉｎｓ＋Ｈ２Ｏ
Ｏｌｅｆｉｎｓ→ Ａｒｅｎｅ＋Ａｌｋａｎｅ＋……
图６是样品的甲醇转化率和丙烯选择性曲线．

由图６可知，不含 Ｂ的样品 ａ反应初始转化率为
＞９９％，但该样品失活较快，反应８５ｈ转化率降

图６样品的甲醇转化率和丙烯选择性
Ｆｉｇ．６Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｏｌａｎｄｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｖｅｒａｌｌｓａｍｐｌｅｓ
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至９５％．含Ｂ样品稳定性大幅提升，随着Ｂ含量的
增加，样品的稳定性也增加，样品 ｃ显示出最佳稳
定性．样品ｃ的转化率在４７６ｈ中都保持在９５％以
上．但是随着Ｂ含量进一步上升，ｄ和 ｅ的稳定性
反而有所下降，可能是由于Ｂ含量过多导致沸石骨
架不稳定所致．从丙烯选择性数据来看，各样品都
表现出了较高的丙烯选择性（＞４０％）．说明 Ｂ的加
入不仅大大促进催化剂稳定性，同时保证了较高的

丙烯选择性．
　　表３是样品的 ＭＴＰ反应甲醇转化率和产物选
择性．由表３可知，随 Ｂ含量的增加，丙烯和丁烯
的选择性逐渐上升，而芳烃选择性逐渐下降．样品

ｃ表现出最佳的稳定性和丙烯、丁烯选择性．就
ＺＳＭ５的酸位而言，强酸位是引发 ＭＴＰ反应和甲
醇转化的活性中心，也是加速积炭导致催化剂失活

的主要原因．弱酸位可以发生烷基化、甲基化等许
多催化反应，而这些反应直接影响低碳烯烃的生

成，因此，当ＭＴＰ反应被强酸位引发后，由于弱酸
位亦可作为反应的活性中心［２７］，能避免强酸位上

氢转移反应的发生，有效抑制芳烃（积炭前驱体）的

生成，减少积炭的形成［２８－３０］，表现出更好的抗积碳

能力．因此，Ｂ的引入，提高了样品的弱酸量，较多
的弱酸位有助于提高催化剂的稳定性．

表３样品的甲醇制丙烯反应评价结果
Ｔａｂｌｅ３Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｐｒｏｐｙｌｅｎｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｖｅｒａｌｌｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ａ ｂ ｃ ｄ ｅ

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅ／（ｍｏｌ％） ４２．４６ ４４．９７ ４６．３２ ４４．４９ ４３．３３

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ／（ｍｏｌ％） ８．８６ １０．１７ １０．５５ １０．３５ １０．５０

Ｐ／Ｅ ４．７９ ４．４２ ４．３９ ４．３０ ４．１３

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ∑Ｃ４＝／（ｍｏｌ％） １２．９５ １５．６５ １６．３４ １５．３１ １５．２２

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ∑Ｃ４／（ｍｏｌ％） １９．３８ ２１．８７ ２２．８８ ２１．４６ ２１．３８

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ∑Ｃ５＋／（ｍｏｌ％） １７．１４ １６．５３ １６．１０ １５．８０ １５．４１

ＴＯＳ（Ｍｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ≥９５ｈ） ８５ ３７２ ４７６ ３９８ ３７７

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝４８０℃，ＷＨＳＶ＝３ｈ－１，Ｐｔｏｔａｌ＝１ａｔｍ，ＭｅＯＨ∶Ｈ２Ｏ＝１∶１（ｍｏｌ）

　　图７、８、９和表４是样品 ｃ反应前后的表征数
据，其中，反应前和反应４７６ｈ后样品分别标记为ｃ
和ｃ１．图７是样品ｃ反应前后的ＸＲＤ谱图．由图７

图７样品ｃ反应前后的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．７ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｃｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｏｎｓｔｒｅａｍ

可知，反应４７６ｈ后的样品ｃ１与新鲜样品ｃ的特征
衍射峰相似，但其特征衍射峰的强度略有降低，说

明经４７６ｈ反应后样品的晶相未发生变化．图８是
反应４７６ｈ后样品ｃ１的热重曲线，积炭量１０．６％．

图８样品ｃ反应后的ＴＧ曲线
Ｆｉｇ．８ＴＧｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅｃａｆｔｅｒｏｎｓｔｒｅａｍ
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　　图９是样品ｃ反应前后的 Ｎ２吸附脱附和孔径
分布曲线．由图 ９可知，反应 ４７６ｈ后样品 ｃ１的

“回滞环”明显减小，孔体积也明显减小，说明经

４７６ｈ反应后的样品ｃ１的部分孔道被积炭堵塞．

图９样品ｃ反应前后的Ｎ２吸附脱附曲线和孔径分布

Ｆｉｇ．９Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｎｄｐｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｃｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｏｎｓｔｒｅａｍ

　　表４是样品ｃ反应前后的组织结构参数．由表
４可知，反应４７６ｈ后的样品 ｃ１的 ＢＥＴ比表面积、
微孔比表面积、外比表面积和孔容明显减小，结合

ＸＲＤ和ＴＧ表征结果，说明在ＭＴＰ反应过程中，分
子筛表面积炭覆盖表面活性位及孔道被积炭堵塞是

导致样品失活的主要原因［３１－３２］．

表４样品ｃ反应前后的组织结构参数
Ｔａｂｌｅ４Ｔｅｘｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓａｍｐｌｅｃｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｏｎｓｔｒｅａｍ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

Ｔｏｔａｌ① Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ② Ｅｘｔｅｒｎａｌ
Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１）

ｃ ３４８．１ ２１４．８ １３３．３ ０．２８

ｃ１ １４３．２ ５９．１ ８４．１ ０．１１

　　①．ＦｒｏｍＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ（ＢＥＴｍｅｔｈｏｄ）；
　　②．ＦｒｏｍＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ（ｔｐｌｏｔ）．

３结论
在高浓度体系（ｎ（Ｈ２Ｏ）∶ｎ（ＳｉＯ２）＜４）下，以粗孔硅

胶和 ＮａＡｌＯ２为源料，ＴＰＡＢｒ为模板剂，采用水热
合成法制备小晶粒ＺＳＭ５分子筛，同时在制备体系
中引入Ｂ，并考察了其ＭＴＰ催化性能，获得结论如
下：

（１）在高浓度体系（ｎ（Ｈ２Ｏ）∶ｎ（ＳｉＯ２）＜４）下，成功
地制备出小晶粒 ＺＳＭ５分子筛和小晶粒 Ｂ改性
ＺＳＭ５分子筛，单釜产率达５０％以上．

（２）在 ＺＳＭ５制备体系中引入 Ｂ，制备出的样
品保持了原有ＭＦＩ结构和微孔孔道．样品的粒径约

为５００ｎｍ的球状颗粒．强酸量基本保持不变，弱酸
酸量随硼含量的增加而升高．

（３）在ＺＳＭ５制备体系中引入Ｂ后的样品稳定
性有显著提高．其中投料比 ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶ｎ（Ｂ２Ｏ３）＝１∶１
的样品ｃ显示出最好的稳定性，转化率在９５％以上
保持４７６ｈ．而骨架不含Ｂ的样品转化率在９５％以
上仅为８５ｈ．ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶ｎ（Ｂ２Ｏ３）＜１的样品稳定性随 Ｂ
含量的增加而减少，可能是Ｂ含量过多使沸石骨架
不稳定导致．

（４）样品的产物分布中，丙烯和丁烯的选择性
随Ｂ含量增加而增大．弱酸位可作为反应的活性中
心，较多的弱酸位有益于提高催化剂的稳定性．对
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于稳定性最佳的样品 ｃ，丙烯选择性平均为
４６．３２％，丁烯选择性平均为１６．３４％．

（５）投料比 ｎ（Ａｌ２Ｏ３）∶ｎ（Ｂ２Ｏ３）＝１∶１的样品 ｃ经
４７６ｈ反应后，晶相未发生变化，积炭量 １０．６％．
积炭导致表面活性被覆盖位及孔道被积炭堵塞，积

炭是导致其失活的主要原因．
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