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摘要：分别采用水热合成法和浸渍法对ＳＡＰＯ１１分子筛进行Ｃｕ改性．通过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、
ＮＨ３程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）、Ｈ２程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）、

２９Ｓｉ固体核磁共振（２９ＳｉＭＡＳＮＭＲ）以及 Ｎ２吸附脱
附（Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ）等表征手段对改性前后ＳＡＰＯ１１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，经水热合成法进行Ｃｕ改性的ＳＡＰＯ１１分子筛结晶度
升高，酸中心数量增加，比表面积和孔体积上升，从而使萘的转化率、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２，６二甲基萘的收率提高．
关键词：ＳＡＰＯ１１分子筛；Ｃｕ改性；水热合成法；浸渍法；萘；２，６二甲基萘
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　　２，６二甲基萘（２，６ＤＭＮ）是制备２，６萘二甲酸
（２，６ＮＤＡ）的原料．２，６ＮＤＡ与乙二醇聚合制得的
聚萘二甲酸乙二醇酯（ＰＥＮ）是一种新型的高性能
聚酯材料，其与聚对苯二甲酸乙二酯（ＰＥＴ）在结构
及性能上有一定的相似性，但 ＰＥＮ聚酯分子链上
的萘环比ＰＥＴ聚酯分子链上的苯环刚性更大，因而
ＰＥＮ具有更强的物理机械性能、耐热性能、气体阻
隔性能、光学性能和化学稳定性等．用ＰＥＮ制的纤
维和薄膜具有更高的强度和优异热性能．ＰＥＮ薄膜
具有优异的阻气性，特别是二氧化碳，氧气和水蒸

汽，正因为如此，ＰＥＮ特别适合于制造食品和饮料
的包装（特别是“热充”食品和饮料的包装），轮胎

帘线，录音录相磁带和电子元件等［１－３］．
随着ＰＥＮ应用范围的扩大，对２，６ＤＭＮ需要

将越来越大，目前２，６ＤＭＮ制备路线长，生产成本
高，制约了ＰＥＮ的大规模生产和应用，因此开发新
的２，６ＤＭＮ合成及生产工艺，降低２，６ＤＭＮ制造
成本，扩大２，６ＤＭＮ的生产规模是目前国内外学
者致力研究的方向．以萘或者甲基萘为原料，沸石
分子筛为催化剂合成２，６ＤＭＮ，具有反应路线短、

原料来源广、产物选择性高等优点，是一条极具开

发潜质的合成路线［４－６］．但由于在合成过程中，除
了发生甲基化反应，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２，６ＤＭＮ
和２，７ＤＭＮ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

２，６ＤＭＮ高选择性的催化剂．
近年来，ＺＳＭ１２，ＨＹ，ＨＭ，ＭＣＭ２２和ＳＡＰＯ

１１等分子筛被广泛应用于萘或甲基萘的甲基化反
应［７－１２］．Ｃａｒｌｏ等［７］以 ＨＹ、Ｈβ和 ＨＭ等大孔沸石
为催化剂选择性合成２，６ＤＭＮ，结果发现由于这些
分子筛的孔径相对较大，催化萘或甲基萘的反应活

性较高，但是由于二甲基萘的异构体中２，６ＤＭＮ、
２，７ＤＭＮ和２，３ＤＭＮ的分子动力学尺寸相近，对
２，６ＤＭＮ的选择性较低．Ｐａｚｚｕｃｏｎｉ等［８］选用 ＭＴＷ
类沸石（ＺＳＭ１２）为催化剂，萘、１，２，４三甲苯和甲
醇为原料，在高压液相反应中进行了萘的择形甲基

化反应，并得到了２７．５％的２，６ＤＭＮ选择性，２，６
ＤＭＮ与２，７ＤＭＮ的摩尔比达到了２．０．但在高压、
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气相条件下，ＭＴＷ沸石易于失活，且２，６ＤＭＮ的
选择性只有２０．６％，２，６／２，７ＤＭＮ比值仅为１．２．
在众多的分子筛催化剂中，ＳＡＰＯ１１分子筛因其独
特的孔道结构和可调变的酸性在择形催化合成２，
６ＤＭＮ的反应中表现出良好的催化性能，具有极大
的开发潜力［９－１０］．ＳＡＰＯ１１分子筛作为 ＳＡＰＯｎ型
分子筛家族中的一员，是由 ＵＣＣ公司的 Ｌｏｋ等［１３］

合成的，于１９８４年申请的专利．ＳＡＰＯ１１分子筛具
有与ＡｌＰＯ１１相同的一维骨架结构（ＡＥＬ），孔结构
由非交叉的椭圆 １０元环组成，孔径为 ０．３９ｎｍ×
０．６４ｎｍ．这种介于中孔和大孔分子筛之间的孔道
尺寸，在萘和甲醇的甲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
２，６ＤＭＮ的异构化，提高２，６ＤＭＮ的选择性．因
此，ＳＡＰＯ１１分子筛被认为是萘和甲醇甲基化反应
最适宜的分子筛催化剂．尽管ＳＡＰＯ１１分子筛在萘
和甲醇的甲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．
分子筛的改性方法具体概括起来主要分为两类

包括直接合成和后处理两种方法．直接合成法是分
为水热合成法和室温合成法；后处理法即先合成分

子筛，再通过浸渍法，离子交换法，气相沉积法等

方法将金属原子负载到分子筛表面，使分子筛具有

催化性能．直接合成法因将具有催化活性的金属
Ｃｕ，Ｃｏ，Ｔｉ，Ｍｎ，Ｆｅ等杂原子引入磷酸铝分子筛
骨架，部分取代Ａｌ或Ｐ，改变了骨架电中性，不仅
有效地调变了分子筛的孔道结构和表面酸性，而且

由于过渡金属作为催化活性中心，在催化性能方面

有广泛的应用前景［１４－１５］．
我们分别采用水热合成法和浸渍法对ＳＡＰＯ１１

分子筛进行 Ｃｕ改性，并通过 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、
扫描电镜（ＳＥＭ）、ＮＨ３程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）
以及Ｎ２吸附脱附（Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ）等表征
手段对改性前后的ＳＡＰＯ１１分子筛进行表征．研究
改性前后 ＳＡＰＯ１１分子筛对萘甲基化合成 ２，６
ＤＭＮ的催化反应性能的影响规律并优选出最佳的
改性方式．

１实验部分
１．１ＳＡＰＯ１１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（ＤＰＡ）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，然后加

入硅溶胶并进行搅拌３ｈ后加入模板剂再搅拌２ｈ，
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、清洗、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ＳＡＰＯ１１分子筛，
命名为ＳＡＰＯ１１．
１．２硝酸铜改性ＳＡＰＯ１１分子筛的制备

水热合成法对ＳＡＰＯ１１分子筛进行铜改性，根
据上述合成ＳＡＰＯ１１分子筛的合成步骤，按照以下
配比进行合成 １．０Ａｌ２Ｏ３ ∶１．０Ｐ２Ｏ５ ∶０．６ＳｉＯ２ ∶
１．２ＤＰＡ∶４９Ｈ２Ｏ∶０．０１ＣｕＯ，将硝酸铜溶解到去离
子水里，加入到磷酸水溶液中，再加入拟薄水铝

石、硅溶胶后进行搅拌 ３ｈ后加入模板剂再搅拌
２ｈ，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、清
洗、干燥后在马弗炉中程序升温至５５０℃焙烧４ｈ
脱除模板剂，制得改性后的ＳＡＰＯ１１分子筛，命名
为ＳＡＰＯ１１ＣｕＳ．

浸渍法对 ＳＡＰＯ１１分子筛进行铜改性，将
１．８７ｇ硝酸铜溶解在一定量的去离子水中制成硝酸
铜溶液，将１０ｇ自制的 ＳＡＰＯ１１分子筛加入到硝
酸铜溶液中，室温下搅拌过夜，然后在烘箱内，

１１０℃烘２ｈ后、在马弗炉中５００℃焙烧５ｈ，制得
改性后的ＳＡＰＯ１１分子筛，命名为ＳＡＰＯ１１ＣｕＪ．
１．３物性测试与表征
１．３．１ＸＲＤ表征　　采用 Ｄ８２ＡｄｖａｎｃｅｄＸ射线衍
射仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司），ＣｕＫα射线，管电压 ４０
ｋＶ，管电流１００ｍＡ，扫描速率为４°／ｍｉｎ，扫描范围
２θ＝５°～５０°．ＳＡＰＯ１１分子筛样品的相对结晶度
的计算方法如下：定义母本ＳＡＰＯ１１分子筛的各特
征峰的衍射强度之和为Ｉ０，即采用母本ＳＡＰＯ１１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．
１．３．２Ｎ２吸附脱附（Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ）　　
氮气物理吸附性能表征在 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０００
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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
ＥｍｍｅｔｔＴｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）方程计算样品的比表面积．
１．３．３ＮＨ３程序升温脱附分析（ＮＨ３ＴＰＤ）　　取
１００ｍｇ（０．９００～０．４５０ｍｍ）样品置于石英管中，
在Ａｒ吹扫下升温至５００℃并恒温预处理１ｈ，然后
降温并保持在１１０℃下吸附氨气１０ｍｉｎ，以１０℃ ／
ｍｉｎ的速率升至６００℃进行氨气脱附．其中Ａｒ流量
为４０ｍＬ／ｍｉｎ，桥流６０ｍＡ，热导检测器（ＴＣＤ）．
１．３．４Ｈ２程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）　　取 １００ｍｇ
（０．９００～０．４５０ｍｍ）样品置于石英管中，在 Ａｒ吹
扫下升温至２００℃并恒温预处理１ｈ，降温并保持
在１００℃．以Ｈ２含量为１０％ 的混合气Ｈ２／Ａｒ为还
原气，气体流量４０ｍＬ／ｍｉｎ，以１０℃ ／ｍｉｎ的速
率升至９００℃还原，采用ＧＣ９６０色谱检测尾气．
１．３．５扫描电镜分析（ＳＥＭ）　　晶体形貌采用日立
Ｈ６００２型扫描电镜进行分析．
１．３．６元素分析（ＩＣＰ）　　采用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＯｐｔｉ
ｍａ３３００ＤＶＩＣＰ仪器测定催化剂的元素含量．
１．３．７２９Ｓｉ固体核磁共振（２９ＳｉＭＡＳＮＭＲ）　　采用
ＢｒｕｋｅｒＭＳＬ３００Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，磁场强度为７．０５Ｔ，
样品转速为 ４０００ｒ／ｓ．２９Ｓｉ的共振频率为 ５９．６３
ＭＨｚ，用四甲基硅烷作参标．
１．４实验装置

甲基化实验在连续固定床反应装置上进行．实
验过程：取粒径０．９００～０．４５０ｍｍ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
（Ｍｅｓｉｔｙｌｅｎｅ）按摩尔比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ＢｅｔａＤＥＸ１２０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
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，Ｏ －ｎＮ
ｎＮ，Ｏ

×１００％；

Ｓ２，６ＤＭＮ（％）＝
ｎ２，６－ＤＭＮ
ｎＤＭＮｓ

×１００％

ＤＭＮ选择性，

ＳＤＭＮ（％）＝
ｎＤＭＮｓ

ｎＮ ＋ｎＭＮｓ＋ｎＤＭＮｓ＋ｎＴＭＮｓ
×１００％

２，６／２，７ＤＭＮ比＝
ｎ２，６－ＤＭＮ
ｎ２，７－ＤＭＮ

×１００

收率计算公式：

２，６ＤＭＮ的收率，Ｙ２，６ＤＭＮ（％）＝ＣＮ×ＳＤＭＮ×
Ｓ２，６ＤＭＮ

其中ｎＮ，Ｏ代表进料中萘的摩尔数；ｎＮ代表产物
中萘的摩尔数；ｎ２，６ＤＭＮ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表征

采用ＸＲＤ分别对 Ｃｕ改性前后 ＳＡＰＯ１１的分
子筛催化剂进行物相分析，结果如图１所示．从图
１可以看出，对比未改性的ＳＡＰＯ１１分子筛的特征

图１铜改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳＡＰＯ１１ａｎｄＳＡＰＯ１１ｚｅｏｌｉｔｅｓ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＣｕ
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峰，分别通过水热合成法和浸渍法进行 Ｃｕ改性的
ＳＡＰＯ１１分子筛，其特征衍射峰（８．１５°，９．４０°，
１３．２０°，１５．５７°）的位置并没有发生改变，这说明上
述两种改性方法并没有破坏具有 ＡＥＬ拓扑结构的
ＳＡＰＯ１１分子筛的骨架结构．与ＳＡＰＯ１１和ＳＡＰＯ
１１ＣｕＪ相比，ＳＡＰＯ１１ＣｕＳ的结晶度最高，并且
其特征衍射峰都很尖锐，这是因为在合成过程中引

入的 Ｃｕ进入到分子筛骨架，而使分子筛的结构发
生变化，造成结晶度升高．

２．２　ＩＣＰ表征
Ｃｕ改性前后 ＳＡＰＯ１１分子筛的元素分析见表

１．由表１可见，与其他分子筛催化剂相比，ＳＡＰＯ
１１ＣｕＳ中Ｃｕ的含量最高，Ａｌ和Ｐ的含量最低，这
说明Ｃｕ离子充分的被引入到磷酸铝骨架上，取代了
Ａｌ或 Ｐ．与 ＳＡＰＯ１１ＣｕＳ中 Ｃｕ含量相比，ＳＡＰＯ
１１ＣｕＪ中含量略少，这也许是因为通过水热合成法
改性能使Ｃｕ充分的进入到分子筛的骨架，而通过浸
渍法改性只能使Ｃｕ负载在分子筛的孔道内．

表１　铜改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的ＩＣＰ分析结果

Ｔａｂｌｅ１ＩＣＰａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆＳＡＰＯ１１ａｎｄＳＡＰＯ１１ｚｅｏｌｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＣｕ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ａｌ／％ Ｓｉ／％ Ｐ／％ Ｃｕ／％

ＳＡＰＯ１１ ２０．４７８３ ３．０１４５ ２０．７６２０ ０

ＳＡＰＯ１１ＣｕＳ ２０．００９７ ３．８４１９ ２０．０５７４ ０．２５５９

ＳＡＰＯ１１ＣｕＪ ２０．１２３０ ３．１４７１ ２０．１６２０ ０．２１１５

２．３ＳＥＭ表征
图２为Ｃｕ改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的ＳＥＭ表

征．从图中可以看出，未改性的ＳＡＰＯ１１分子筛的
晶体形貌主要由球形颗粒组成，但从经浸渍法改性

后的分子筛 ＳＡＰＯ１１ＣｕＪ的晶体形貌看来，球形

颗粒发生破碎，这可能是由于在浸渍过程中，ＳＡ
ＰＯ１１分子筛被搅拌，致使发生破碎．但 ＳＡＰＯ１１
ＣｕＳ的晶体形貌主要以球形颗粒为主，而且其球形
颗粒的尺寸比ＳＡＰＯ１１的要大．

图２铜改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的ＳＥＭ图片
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳＡＰＯ１１ａｎｄＳＡＰＯ１１ｚｅｏｌｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＣｕ

２．４Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ表征
表２是Ｃｕ改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的织构结

构．从表中可以看出，与 ＳＡＰＯ１１分子筛相比，
ＳＡＰＯ１１ＣｕＪ的比表面积和孔体积由原来的 １９０
ｍ２·ｇ－１和０．１７５ｃｍ３·ｇ－１降低到了１７８ｍ２·ｇ－１

和０．１６７ｃｍ３·ｇ－１．这是由于在浸渍改性过程中，
Ｃｕ离子会在分子筛表面和孔道内的沉积，因此改
性后的分子筛的比表面积和孔体积降低．另外由表

２可见，与其它两种分子筛相比，ＳＡＰＯ１１ＣｕＳ分
子筛的比表面积和孔体积最大，这与其在合成过程

中加入了Ｃｕ离子有关．
　　依照 ＩＵＰＡＣ的分类，存在６种主要的吸附等
温线．根据ＩＵＰＡＣ分类，所得样品的Ｎ２吸附脱附
等温曲线属于典型的ＬａｎｇｍｕｉｒｌｔＩＶ等温线，并且所
有的曲线都出现了迟滞现象，这说明所有合成的

ＳＡＰＯ１１分子筛样品均存在微孔和二次中孔结构．
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表２铜改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的比表面和孔体积
Ｔａｂｌｅ２ＳｕｒｆａｃｅａｒｅａｓａｎｄｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｏｆＳＡＰＯ１１ａｎｄＳＡＰＯ１１ｚｅｏｌｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＣｕ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

ＢＥＴａ Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｂ Ｅｘｔｅｒｎａｌ

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｔｏｔａｌｃ Ｍｉｃｒｐｏｒｅｂ Ｍｅｓｏｐｏｒｅ

ＳＡＰＯ１１ １９０ １３８ ５２ ０．１７５ ０．０６９ ０．１０６

ＳＡＰＯ１１ＣｕＳ ２０６ １４２ ６４ ０．１８７ ０．０６６ ０．１２１

ＳＡＰＯ１１ＣｕＪ １７８ １３２ ４６ ０．１６７ ０．０６６ ０．１０１

　　ａ．ＢＥＴｍｅｔｈｏｄ；ｂ．ｔｐｌｏｔｍｅｔｈｏｄ；ｃ．Ｖｏｌｕｍｅａｄｓｏｒｂｅｄａｔｐ／ｐ０＝０．９９

二次中孔是由于在 ＳＡＰＯ１１的合成过程中 ＳＡＰＯ
１１微晶堆积而形成的．由图３可见，ＳＡＰＯ１１ＣｕＳ
的二次中孔最大．

图３铜改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的氮吸脱附曲线
Ｆｉｇ．３　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＳＡＰＯ１１

ａｎｄＳＡＰＯ１１ｚｅｏｌｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＣｕ

２．５ＮＨ３ＴＰＤ表征
图４是 Ｃｕ改性前后 ＳＡＰＯ１１分子筛的 ＮＨ３

ＴＰＤ曲线．由图可见，２３０℃左右 ＮＨ３的脱附峰对
应于ＮＨ３在催化剂表面上弱酸中心的脱附，３３０℃
左右ＮＨ３的脱附峰对应于 ＮＨ３在催化剂表面上中
强酸中心的脱附．与ＳＡＰＯ１１分子筛相比，所有经
Ｃｕ改性后的 ＳＡＰＯ１１分子筛，其酸强度和酸量都
有所变化．ＳＡＰＯ１１ＣｕＳ与ＳＡＰＯ１１相比，酸强度
提高，总酸量变大，主要是由于经水热合成法改性

后，一些Ｃｕ离子取代了Ａｌ或Ｐ离子，从而使Ｓｉ含
量升高，可以显著增加分子筛的酸量和酸强度，这

与文献报道的结果一致．ＳＡＰＯ１１ＣｕＪ与ＳＡＰＯ１１
相比，酸强度降低，总酸量变小，这主要是因为经

浸渍法改性后，所生成的氧化铜物种覆盖了部分酸

中心，造成酸量下降．

图４铜改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的ＮＨ３ＴＰＤ结果

Ｆｉｇ．４ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＮＨ３ＴＰＤｏｆＳＡＰＯ１１ａｎｄ

ＳＡＰＯ１１ｚｅｏｌｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＣｕ

２．６２９ＳｉＭＡＳＮＭＲ
ＳＡＰＯ１１分子筛的酸性是Ｓｉ同晶取代ＡｌＰＯ１１

骨架中的Ｐ或Ａｌ原子而形成的．当一个 Ｓｉ原子取
代一个Ｐ原子时，产生一个弱酸性的Ｓｉ（４Ａｌ）结构，
即ＳＭ２；当两个 Ｓｉ原子同时取代一个 Ｐ原子和一
个Ａｌ原子时，该方式被称为 ＳＭ３，且与 ＳＭ２同时
进行以避免生成ＳｉＯＰ结构．后一种方式通常会形
成Ｓｉ区，尽管位于 Ｓｉ区内部的 Ｓｉ（４Ｓｉ）结构无酸
性，但位于Ｓｉ区边缘处的Ｓｉ（ｎＡｌ）（０＜ｎ＜４）结构却
具有中强酸性．因此，ＳＡＰＯ１１分子筛的酸性与 Ｓｉ
进入分子筛骨架的方式有重要联系［１６－１９］．２９ＳｉＭＡＳ
ＮＭＲ可以用来表征ＳＡＰＯ１１分子筛的骨架Ｓｉ分布
情况．

Ｃｕ改性前后 ＳＡＰＯ１１分子筛的２９Ｓｉ核磁谱图
见图５．由图可见，样品分别在－１１２ｐｐｍ、－１０８
ｐｐｍ、－１０５ｐｐｍ、－１００ｐｐｍ和－９０ｐｐｍ出峰，分别
对应于Ｓｉ（４Ｓｉ）、Ｓｉ（Ａｌ，３Ｓｉ）、Ｓｉ（２Ａｌ，２Ｓｉ）、Ｓｉ（３Ａｌ，
１Ｓｉ）和 Ｓｉ（４Ａｌ）．据文献可知，不同的硅结构对
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ＳＡＰＯ分子筛的影响按Ｓｉ（Ａｌ，３Ｓｉ）＞Ｓｉ（２Ａｌ，２Ｓｉ）＞
Ｓｉ（３Ａｌ，１Ｓｉ）＞Ｓｉ（４Ａｌ）＞Ｓｉ（４Ｓｉ）的顺序依次降低．
ＳＡＰＯ１１ＣｕＪ在－１１２ｐｐｍ处出现强共振峰，说明
存在大量 Ｓｉ（４Ｓｉ）结构，因此其酸量最低．ＳＡＰＯ
１１ＣｕＳ在－１０８ｐｐｍ、－１００ｐｐｍ处出峰面积比
ＳＡＰＯ１１的峰面积大，因此其酸量最高，这与ＮＨ３
ＴＰＤ的表征相一致．

图５铜改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的２９Ｓｉ核磁谱图

Ｆｉｇ．５２９ＳｉＭＡＳＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＡＰＯ１１ａｎｄ
ＳＡＰＯ１１ｚｅｏｌｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＣｕ

２．７Ｈ２ＴＰＲ表征
图６是 Ｃｕ改性前后 ＳＡＰＯ１１分子筛的 Ｈ２

ＴＰＲ图谱，由图 ６可知，ＳＡＰＯ１１ＣｕＪ在 ２６７和
３０１℃附近出现 ２个还原峰，分别对应于 Ｃｕ２＋→
Ｃｕ＋和ＣｕＯ→Ｃｕ０［２０］．从图６中还可以看出，ＳＡＰＯ

图６铜改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的Ｈ２ＴＰＲ图谱

Ｆｉｇ．６Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＳＡＰＯ１１ａｎｄ

ＳＡＰＯ１１ｚｅｏｌｉｔｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＣｕ

１１和ＳＡＰＯ１１ＣｕＳ的 Ｈ２ＴＰＲ图谱也没有还原峰
出现，前者是由于在合成过程中没有加入Ｃｕ，后者
由表１可见，分子筛内还有Ｃｕ，但是并没有出现还
原峰，究其原因是因为通过水热合成法进行 Ｃｕ改
性时，Ｃｕ因部分取代 Ａｌ或 Ｐ，被引入到了磷酸铝
分子筛骨架，因而不容易被还原，这也间接证明了

Ｃｕ被引入到了磷酸铝分子筛骨架．
２．８Ｃｕ改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的反应性能

Ｃｕ改性前后 ＳＡＰＯ１１分子筛对萘转化率的影
响见图７．从图中可以发现，经水热合成法改性的
ＳＡＰＯ１１分子筛上萘的转化率得到了提高，而经浸

图７铜改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的萘的转化率
Ｆｉｇ．７ＴｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＮＡＰＨｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ
ＳＡＰＯ１１ａｎｄＳＡＰＯ１１ｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＣｕ

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

ｔｉｍｅ＝６ｈ

渍法改性的 ＳＡＰＯ１１分子筛上萘的转化率反而降
低．这是由于不同的 Ｃｕ改性方法，对分子筛的酸
性和孔道结构的影响不同．从图中可以发现，３种
样品的初始转化率按 ＳＡＰＯ１１ＣｕＳ＞ＳＡＰＯ１１＞
ＳＡＰＯ１１ＣｕＪ的顺序排列，这与图４中的酸量排列
相一致．酸量越多其催化剂的活性位越多，由图４
可见，ＳＡＰＯ１１ＣｕＳ中的酸量最多，有利于萘和甲
醇的甲基化反应．另外 ＳＡＰＯ１１ＣｕＳ的二次中孔
尺寸最大，这更有利于反应物和产物在孔道内扩

散，以此提高萘的转化率．ＳＡＰＯ１１ＣｕＪ的二次中
孔尺寸最小，因此其萘的转化率最低．另外由图７
可见，３种分子筛的稳定性不是很好，究其原因是
因为在萘和甲醇的甲基化反应过程中生成大量的
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水，经高温水脱铝导致分子筛结构坍塌，从而导致

分子筛失活．因此，提高分子筛骨架稳定性是解决
催化剂失活问题所必须解决的问题［２１］．
　　图８和图９分别是Ｃｕ改性前后ＳＡＰＯ１１分子
筛对２，６ＤＭＮ选择性的影响和 Ｃｕ改性前后 ＳＡ
ＰＯ１１分子筛上２，６／２，７ＤＭＮ的比值变化．由图
可见，３种样品的 ２，６ＤＭＮ选择性和 ２，６／２，７
ＤＭＮ的比值按ＳＡＰＯ１１ＣｕＳ＞ＳＡＰＯ１１＞ＳＡＰＯ

图８铜改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的２，６ＤＭＮ的选择性
Ｆｉｇ．８Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ２，６ＤＭＮｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ
ＳＡＰＯ１１ａｎｄＳＡＰＯ１１ｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＣｕ

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

ｔｉｍｅ＝６ｈ

图９铜改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛的２，６／２，７ＤＭＮ的比值
Ｆｉｇ．９Ｔｈｅ２，６／２，７ＤＭＮｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＳＡＰＯ１１ａｎｄ

ＳＡＰＯ１１ｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＣｕ

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

ｔｉｍｅ＝６ｈ

１１ＣｕＪ的顺序排列，由图５可见，３种样品的酸量
也是按 ＳＡＰＯ１１ＣｕＳ＞ＳＡＰＯ１１＞ＳＡＰＯ１１ＣｕＪ
的顺序排列，但这与 Ｋｏｍａｔｓｕ等［２２］的理论相反，

Ｋｏｍａｔｓｕ等认为在芳香烃烷基化（甲苯、甲基萘等）
过程中，烷基化、异构化反应通常需要的酸性不一

样，较弱的酸性有利于烷基化选择性的提高；相反

则有利于异构化反应的进行．这就是说明３种样品
的２，６ＤＭＮ选择性和２，６／２，７ＤＭＮ的比值与样
品本身的酸性没有关系，只与其孔结构有关．由于
２，６ＤＭＮ比２，７ＤＭＮ大，因此在扩散过程中，２，６
ＤＭＮ受到的阻力比２，７ＤＭＮ受到的阻力要大．ＳＡ
ＰＯ１１ＣｕＳ比其他分子筛的孔径分布要大，大孔径
有利于２，６ＤＭＮ的扩散，因此在 ＳＡＰＯ１１ＣｕＳ上
２，６ＤＭＮ的选择性和２，６／２，７ＤＭＮ的比值最高．
　　图１０是Ｃｕ改性前后对萘甲基化反应的影响，
从图中可以看出，ＳＡＰＯ１１分子筛经水热合成法进
行Ｃｕ改性后，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Ｃｕ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１０铜改性前后ＳＡＰＯ１１分子筛对萘甲基化反应的影响
Ｆｉｇ．１０ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＳＡＰＯ１１ｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＣｕａｎｄ
ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｉｎｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎｏｆｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｗｉｔｈｍｅｔｈａｎｏｌ

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

ｔｉｍｅ＝６ｈ

　　综上所述，ＳＡＰＯ１１分子筛经水热合成法改性
后，其催化活性得到很大的提高，而经浸渍法改性

的ＳＡＰＯ１１分子筛催化活性则比较差，具体的原因
在于ＳＡＰＯ１１分子筛经水热合成法改性后，孔径尺
寸变大，这有利于反应物和产物的扩散，这是催化
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活性提高的根本原因．另外结合催化剂表征和实验
结果可得，催化剂应具有较多的弱酸量，同时其中

孔尺寸要较大，满足这两点要求，催化剂在萘和甲

醇的甲基化反应中，能够表现出较高的催化性能．

３结论
３．１ＳＡＰＯ１１分子筛分别通过水热合成法和浸

渍法进行 Ｃｕ改性后，分子筛的骨架结构没有明显
变化，但经水热合成法进行 Ｃｕ改性的 ＳＡＰＯ１１分
子筛其结晶度最高，其晶体形貌的球形颗粒最大，

比表面积和孔体积也有所增加，这与其在合成过程

中加入了Ｃｕ离子有关．
３．２ＮＨ３ＴＰＤ结果表明，与其他分子筛相比，

经水热合成法进行Ｃｕ改性的ＳＡＰＯ１１分子筛酸强
度最强，总酸量变大，主要是由于经水热合成法改

性后，一些Ｃｕ离子取代了Ａｌ或Ｐ离子，从而使Ｓｉ
含量升高，可以显著增加分子筛的酸量和酸强度，

这与２９ＳｉＭＡＳＮＭＲ的表征相一致．另外由 Ｈ２ＴＰＲ
图谱可知，经水热合成法进行 Ｃｕ改性的 ＳＡＰＯ１１
分子筛的Ｈ２ＴＰＲ图谱上并没有还原峰出现，究其
原因是因为通过水热合成法进行Ｃｕ改性时，Ｃｕ因
部分取代Ａｌ或Ｐ，被引入到了磷酸铝分子筛骨架，
因而不容易被还原，这也间接证明了 Ｃｕ被引入到
了磷酸铝分子筛骨架．
３．３分别通过水热合成法和浸渍法对 ＳＡＰＯ１１

分子筛进行 Ｃｕ处理改性，改性后分子筛对萘和甲
醇甲基化反应的催化活性有所差别，经水热合成法

进行Ｃｕ改性的 ＳＡＰＯ１１分子筛其萘的转化率、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 Ｃｕ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．另外通过 ＮＨ３ＴＰＤ，Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ的
表征结果和３种分子筛的催化活性可知，３种样品
的初始转化率与其酸性有关，其他的催化活性与样

品本身的酸性没有关系，只与其孔结构有关．
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