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硼对 ＨＺＳＭ￣５分子筛酸性和择形性的影响
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摘要: 用不同含量的硼对 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛进行改性ꎬ 研究硼对 ＨＺＳＭ￣５ 酸性和对甲苯甲醇烷基化制对二甲苯反应

的影响. 通过 ＸＲＤꎬ ＳＥＭꎬ Ｎ２物理吸脱附ꎬ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 和 Ｐｙ￣ＩＲ 对催化剂进行表征ꎬ 结果表明硼改性的催化剂仅有弱

酸位ꎬ 随着硼含量增加ꎬ 弱酸位酸量和 Ｂ / Ｌ 增加ꎬ 并且硼改性后在 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛中产生新的弱 Ｂ 酸位. 弱酸位

有利于抑制二甲苯异构化反应和二甲苯进一步烷基化反应ꎬ 提高对二甲苯选择性. 实验结果表明随着弱酸酸量的

增加ꎬ 对二甲苯选择性增加ꎬ 甲苯转化率减小. 与 ＨＺＳＭ￣５ 相比ꎬ １.７％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂弱酸酸量增加了 ２２６％ꎬ
因此在 １.７％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂上获得 ９８.５７％的对二甲苯选择性.
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　 　 对二甲苯是合成对苯二甲酸的重要的化工原

料ꎬ 对苯二甲酸又是合成聚酯的单体. 甲苯与甲醇

烷基化被认为是生成对二甲苯最经济和最有效的工

艺[１－２] . 然而由于对二甲苯选择性和催化剂寿命较

低ꎬ 限制了该反应的工业化应用. 因而改性催化剂

是必要且急需的ꎬ 而酸强度则是其中关键的因素之

一ꎬ 因为甲苯甲醇烷基化是亲电取代反应ꎬ 反应的

第一步是: 甲醇在 ２００ ℃以上时ꎬ 攻击 ＨＺＳＭ￣５ 分

子筛上的酸性中心ꎬ 转化成甲氧基ꎬ 反应的第二步

是: 甲氧基与甲苯分子反应生成二甲苯[３－４] . 但是

在分子筛上也会发生甲醇制低碳烯烃ꎬ 二甲苯异构

化ꎬ 二甲苯进一步烷基化和多甲基苯脱烷基化等副

反应[３ꎬ５－６] . 催化甲苯与甲醇烷基化所需酸性的强度

比催化甲苯岐化和二甲苯异构所需酸性的强度要

弱ꎬ 但比甲醇制烯烃反应所需酸性的强度稍强[３ꎬ７] .
因此需要通过对 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛改性ꎬ 调控ＨＺＳＭ￣５
分子筛的酸性ꎬ 例如用 ＳｉＯ２、 Ｐ ２ Ｏ５、 ＭｇＯ[８] 和

Ｂ２Ｏ３
[９－１２]浸渍ꎬ 化学气相沉积(ＣＶＤ) [１３] 和化学液

相沉积(ＣＬＤ) [１４]等方法改性 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛. 朱志

荣等[７]研究了中强酸对甲苯甲醇烷基化的影响ꎬ 并

发现甲苯转化率与中强酸的酸量呈正相关关系. 然

而很少有人研究分子筛中弱酸位对甲苯甲醇烷基化

反应中对二甲苯选择性的影响ꎬ 因为甲苯烷基化所

需酸性强度要低于二甲苯异构化所需酸性强度ꎬ 高

于甲醇制烯烃所需酸性强度ꎬ 对二甲苯异构化又是

影响对二甲苯选择性的主要因素之一ꎬ 所以酸强度

对对二甲苯选择将有显著的影响. 硼能与分子筛中

桥羟基键合ꎬ 或者取代部分骨架铝ꎬ 导致强酸位

减小ꎬ 弱酸位增加ꎬ 所以希望通过硼改性调控分子

筛中弱酸的含量ꎬ 抑制副反应ꎬ 提高对二甲苯选

择性.

１ 实验部分

１.１ 试剂

硼酸ꎬ ＡＲꎬ 天津百世化工有限公司ꎻ 甲醇、 甲

苯ꎬ ＡＲꎬ 利安隆博华(天津)医药化学有限公司ꎻ
ＨＺＳＭ￣５(ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ ＝ ８０ꎬ 结晶度 ９０％)ꎬ 南开大学

催化剂厂.
１.２ 催化剂制备

采用等体积浸渍法制备 Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ 分子筛: 将

２.０ ｇ ＨＺＳＭ￣５ 分子筛添加到 １.８ ｍＬ 的硼酸溶液中

(１.１４、 １.３５、 １.５６ 和 １.７８ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ 并在 ６０ ℃静置

２４ ｈꎬ 然后在 １１０ ℃干燥 １２ ｈ. 最后在 ５５０ ℃流动的

空气中焙烧 ６ ｈ(升温速率 ４ ℃ / ｍｉｎ)ꎬ 获得硼负载

量为 １.１％、 １. ３％、 １. ５％和 １. ７％的 Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ 催

化剂.
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１.３ 催化实验

在不锈钢固定床中(反应管内径: ８ ｍｍꎬ 反应

管长度: ５００ ｍｍ)进行甲苯甲醇烷基化反应. 用石

英砂(催化剂质量的 １０ 倍)稀释 ０.５ ｇ 催化剂ꎬ 两端

用石英棉塞住ꎬ 并在 ４６０ ℃的 Ｎ２气氛下活化 １ ｈ.
然后甲苯甲醇烷基化反应在大气压ꎬ ４６０ ℃ꎬ Ｎ２流

量为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 空速为 ９.５ ｈ－１和甲苯甲醇摩尔比

为 ２ ∶ １ 的条件下进行. 在－５.５ ℃的冷阱中收集产

物. 反应 ３ ｈ 后ꎬ 通过气相色谱(ＧＣ２０１８)分析产物

组成ꎬ 色谱柱型号: ＣＢ￣ＷＡＸ ｃｏｌｕｍｎ (３０ ｍ × ０.３２
ｍｍ× ５ μｍ)

甲苯转化率(ＣＴ)和对二甲苯选择性(ＳＰＸ)按如

下公式计算:

ＣＴ(％)＝ １ － ｔｏｌｕｅｎｅ ｉｎ ｐｒｏｄｕｃｔ
ｔｏｌｕｅｎｅ ｉｎ ｒｅａｃｔａｎｔ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ×１００

ＳＰＸ(％)＝ ｐ－ｘｙｌｅｎｅ
ｐ－ｘｙｌｅｎｅ＋ｍ－ｘｙｌｅｎｅ＋ｏ－ｘｙｌｅｎｅ

×１００

１.４ 催化剂表征方法

催化剂 ＸＲＤ 表征采用设备型号为 Ｄ / ＭＡＸ￣
２４００ꎬ Ｃｕ￣Ｋα 辐射(λ＝ ０.１５４２ ｎｍ)ꎬ 测试电压为 ４０
ｋＶꎬ 测试电流 ５０ ｍＡꎬ 测试样品扫描范围 ２θ ＝ ５° ~
５０°. 催 化 剂 ＳＥＭ 表 征 采 用 ＪＳＭ￣６７０１Ｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ. 在－１９６ ℃的条件下ꎬ 使用 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏ￣
ｍｅＡｕｔｏｓｏｒｂ￣ｉＱ 气体吸附分析仪测定催化剂的 Ｎ２吸

脱￣附等温线. 在测试之前ꎬ 样品在 ３００ ℃ 排空

１０ ｈꎬ 采用 ＢＥＴ 法计算比表面积ꎬ ｔ￣ｐｌｏｔ 法计算微

孔表面积、 外表面积和微孔体积ꎬ 根据相对压力为

０.９８ 时吸附量计算总的孔体积ꎬ 根据等温线的吸附

数据ꎬ 用密度泛函理论方法计算孔径分布. 催化剂

ＮＨ３￣ＴＰＤ表征采用 Ａｕｔｏｓｏｒｂ￣ｉＱ￣Ｃ ｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎ 分析

仪ꎬ ０.１ ｇ 催化剂在 Ｈｅ(２５ ｍＬ / ｍｉｎ)气氛中预热至

７００ ℃ꎬ 恒温吹扫 ２ ｈꎬ 然后冷却至 １００ ℃ꎬ 吸附氨

气至饱和平衡. 切换 Ｈｅ 吹扫直至热导检测器基线

平稳. 最后在 Ｈｅ 气流中进行程序升温脱附ꎬ 从

５０ ℃以 １０ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至 ７００ ℃ꎬ 同时用

液氨收集脱附的 ＮＨ３ꎬ 并用气相色谱定量分析测定

并计算出酸量. 采用 Ｔｈｅｒｍｏ ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ (Ｎｉｃｏｌｅｔ ３８０)
型傅里叶变换红外光谱对样品进行吡啶吸附红外

表征(Ｐｙ￣ＩＲ)ꎬ 测定催化剂的酸性质ꎬ 取 １０ ｍｇ 左右

的催化剂样品压成薄片ꎬ 固定在红外池中ꎬ 在

３８０ ℃下抽真空处理 ４ ｈꎬ 冷却至室温并吸附吡啶

后ꎬ 程序升温脱附ꎬ 记录 １５０ 和 ３５０ ℃时的 Ｐｙ￣ＩＲ

谱图.

２ 结果和讨论

２.１ 催化剂 ＸＲＤ 表征

图 １ 显示ꎬ 所有催化剂都出现了 ＭＦＩ 分子筛晶

特征衍射峰(７.９°ꎬ ８.９°ꎬ ２３.１°ꎬ ２３.３°ꎬ ２３.９°) [１５]ꎬ
没有其它杂质峰. 而且在硼改性催化剂中没有检测

到硼的衍射峰ꎬ 说明硼颗粒高度分散或者硼的含量

太低没有被检测到.

图 １ ＨＺＳＭ￣５ 和硼改性催化剂的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ａｎｄ ｂｏｒｏｎ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　 　 图 ２ 为 ＨＺＳＭ￣５ 和硼改性催化剂 ＳＥＭ 图像. 从

ＨＺＳＭ￣５ 的 ＳＥＭ 图像可以看出既有像砖块形的晶

体ꎬ 并且表面有少量无定形的二氧化硅ꎬ 也有其他

不规则形状的晶体. 从图 ２(ｂ－ｃ)可以看出ꎬ 随着 Ｂ
负载量从 １.１％增加到 １.３％ꎬ 分子筛颗粒之间开始

发生团聚. 随着硼负载量继续增加ꎬ 团聚越来越严

重ꎬ 并且团聚颗粒也变大(见图 ２.ｃ 和图 ２.ｄ). 硼的

负载量增加导致分子筛团聚更紧凑(见图 ２.ｄ 和图

２.ｅ). 对比不同催化剂的 ＳＥＭ 图像ꎬ １.５％ＨＺＳＭ￣５
催化剂颗粒表面最光滑ꎬ 说明催化剂表面无定形二

氧化硅最少.
　 　 ＨＺＳＭ￣５ 和硼改性催化剂的 Ｎ２吸附 /脱附等温

线如图 ３ 所示ꎬ ＨＺＳＭ￣５ 和不同硼含量的催化剂都

表现为 ＩＶ 型等温线[１６] . 在高压区出现的回滞环可

能是由于晶体堆积产生的晶间介孔. 由表 １ 可以看

出随着硼负载量增加ꎬ ＢＥＴ 表面积、 微孔表面积、
微孔孔体积和总的孔体积总体上表现出减小的趋

势. 这可能是由于随着硼负载量增加ꎬ 催化剂颗粒
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团聚越来越严重(见图 ２)ꎬ 导致微孔被堵塞ꎬ 总的

孔体积ꎬ 微孔体积和表面积减小. ＨＺＳＭ￣５ 和 １.５％
Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ 的孔径分布如图 ４ 所示ꎬ ＨＺＳＭ￣５ 和

１.５％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５孔体积最大时对应的孔直径分别是

０.７３ 和 ０.６８ ｎｍꎬ 这表明硼改性还能缩小催化剂的

孔径.

图 ２ ＨＺＳＭ￣５(ａ)、 １.１％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５(ｂ)、 １.３％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５(ｃ)、 １.５％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５(ｄ)、 和 １.７％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５(ｅ)催化剂 ＳＥＭ
Ｆｉｇ.２ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５(ａ)ꎬ １.１％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５(ｂ)ꎬ １.３％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５(ｃ)ꎬ １.５％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５(ｄ)ꎬ ａｎｄ

１.７％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５(ｅ) ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ３ ＨＺＳＭ￣５ 和硼改性催化剂的 Ｎ２吸附 /脱附表征

Ｆｉｇ.３ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ａｎｄ

ｂｏｒｏｎ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图 ４ ＨＺＳＭ￣５ 和 １.５％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂的孔径分布

Ｆｉｇ.４ Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ａｎｄ
１.５％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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表 １　 Ｎ２物理吸附分析表面积和孔体积

Ｔａｂｌｅ １ Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅｓ ａｎａｌｙｓｅｓ ｆｒｏｍ Ｎ２ ｐｈｙｓｉｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ / (ｍ２ｇ－１)

ＢＥＴ Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ Ｅｘｔｅｒｎａｌ

Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ / (ｃｍ３ｇ－１)

Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ Ｔｏｔａｌ

ＨＺＳＭ￣５ ２９７ ２５０ ４７ ０.１３ ０.２６

１.１％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ ２１６ １８０ ３６ ０.１０ ０.２３

１.３％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ ２４２ １４９ ９３ ０.０８ ０.２３

１.５％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ ２４８ １６８ ８０ ０.０９ ０.２１

１.７％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ １６３ １１０ ５３ ０.０６ ０.１４

　 　 为了研究催化剂酸性强度和酸量的变化ꎬ 对催

化剂进行了 ＮＨ３￣ＴＰＤ 表征ꎬ 表征结果如图 ５ 和表 ２
所示ꎬ ＨＺＳＭ￣５ 在低温区(大约 １００ ℃) 和高温区

(大约 ３５０ ℃)出现了两个峰ꎬ 分别对应于弱酸位和

强酸位[１７] . 然而对于 Ｂ 改性的催化剂ꎬ 仅在低温区

出现弱酸位的峰. 随着硼负载量增加ꎬ 催化剂弱酸

位酸量也增加ꎬ 并按照如下顺序减小: １. ７％ Ｂ /
ＨＺＳＭ￣５>１.５％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５~１.３％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５>１.１％Ｂ /
ＨＺＳＭ￣５. 硼改性后的催化剂总酸量和弱酸量都比

ＨＺＳＭ￣５ 大ꎬ 说明硼改性引入新的弱酸位.
　 　 ＨＺＳＭ￣５ 和硼改性催化剂 Ｐｙ￣ＩＲ 如图 ６ 所示ꎬ
在 １５４６、 １４４５ 和 １４８９ ｃｍ－１处的吸收峰ꎬ 分别对应

Ｂ 酸ꎬ Ｌ 酸ꎬ Ｂ 酸和 Ｌ 酸共同的酸性位[１７] . 表 ２ 总结

了Ｂ / Ｌ的计算结果. 随着Ｂ负载量增加ꎬ Ｂ / Ｌ的总

图 ５ ＨＺＳＭ￣５ 和硼改性催化剂的 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 谱图

Ｆｉｇ.５ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ａｎｄ ｂｏｒｏｎ

ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

表 ２ ＨＺＳＭ￣５和硼改性催化剂 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 和 Ｐｙ￣ＩＲ 的表征

Ｔａｂｌｅ ２ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ａｎｄ Ｐｙ￣ＩＲ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ａｎｄ ｂｏｒｏｎ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｔｐｅａｋ / ℃

ＬＴ Ｐｅａｋ ＨＴ Ｐｅａｋ

Ａｃｉｄ ａｍｏｕｎｔ / (ｍｍｏｌ ｇ－１ ｃａｔ－１)

Ｔｏｔａｌ ａｃｉｄｉｔｙ Ｗｅａｋ ａｃｉｄｉｔｙ Ｓｔｒｏｎｇ ａｃｉｄｉｔｙ
Ｂ / Ｌ

ＨＺＳＭ￣５ ９８.８ ３４４.７ ０.１２３ ０.０８０ ０.０４３ ２.１

１.１％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ １０７.０ － ０.２０３ ０.２０３ － ２.３

１.３％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ １０８.７ － ０.２１７ ０.２１７ － ２.３

１.５％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ １１３.５ － ０.２１６ ０.２１６ － ２.３

１.７％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ １２５.７ － ０.２６１ ０.２６１ － ２.７

体趋势是增加的ꎬ 说明硼引入 ＨＺＳＭ￣５ 后ꎬ 占据了

ＨＺＳＭ￣５ 的强酸位ꎬ 产生新的弱 Ｂ 酸位[１０] .
２.２ 催化性能

甲苯甲醇烷基化反应: ＨＺＳＭ￣５ 和硼改性催化剂

的催化实验数据见表 ３. 从表中可以看出ꎬ 对二甲苯

是甲苯甲醇烷基化反应的主产物ꎬ 但是催化剂不同

催化结果有显著的差异. 以 ＨＺＳＭ￣５ 作为催化剂时ꎬ
甲苯转化率为 ２２. ５０％ꎬ 对二甲苯的选择性仅为

６４.３１％. 对于硼改性的催化剂ꎬ 随着硼负载量的增

加ꎬ 甲苯转化率逐渐减小ꎬ 但是对二甲苯选择性逐渐

增大. 在 １.７％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂上获得 ９８.５７％的对

二甲苯选择性ꎬ 但是甲苯的转化率仅为 ３.６２％.
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图 ６ ＨＺＳＭ￣５ 和硼改性催化剂的 Ｐｙ￣ＩＲ 谱图

Ｆｉｇ.６ Ｐｙ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ａｎｄ ｂｏｒｏｎ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　 　 甲苯转化率降低的原因有两个: 首先随着硼负

载量增加ꎬ 催化剂颗粒之间团聚越来越严重(见图

２)ꎬ 导致总的孔体积和微孔体积减小(见表 １)ꎬ 影

响了甲苯的内扩散和外扩散系数ꎬ 从而导致甲苯转

化率降低[１８－２０] . 其次是催化剂弱酸位酸量ꎬ 由于甲

苯在强酸位上容易发生烷基化ꎬ 随着硼负载量增

加ꎬ 弱酸位酸量逐渐增加ꎬ 因此导致甲苯转化率逐

渐减小[７] .
ＨＺＳＭ￣５ 有弱酸位和强酸位ꎬ 但硼改性后的催

化剂仅有弱酸位(见图 ５). 在只有弱酸位的催化剂

上进行反应ꎬ 对二甲苯的选择性都大于 ９５％ꎬ 说明

弱酸位有利于甲苯与甲醇烷基化生成对二甲苯. 随

着弱酸位酸量增加ꎬ 多甲基苯(４￣乙基苯ꎬ １ꎬ ２ꎬ ４￣
三甲苯和１ꎬ ２ꎬ ４ꎬ ５￣四甲基苯)的含量也逐渐减低

表 ３ ＨＺＳＭ￣５和硼改性催化剂的催化性能

Ｔａｂｌｅ ３ Ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎｔｏｌｕｅｎｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＨＺＳＭ￣５
１.１％Ｂ /
ＨＺＳＭ￣５

１.３％Ｂ /
ＨＺＳＭ￣５

１.５％Ｂ /
ＨＺＳＭ￣５

１.７％Ｂ /
ＨＺＳＭ￣５

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ / ％ ２２.５０ １１.２０ ９.５０ ８.２１ ３.６２
Ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ (％(ｗｅｉｇｈｔ ｐｅｒｃｅｎｔ))

Ｂｅｎｚｅｎｅ ０.１７ ０.０１ ０.０２ ０.０１ ０.０１
Ｅｔｈｙｌ ｂｅｎｚｅｎｅ ０.０７ ０.０５ ０.０５ ０.０４ ０.０２

ｐ￣ｘｙｌｅｎｅ １２.２ ９.７５ ８.５７ ７.３８ ３.２２
ｍ￣ｘｙｌｅｎｅ ５.３９ ０.１６ － － －
ｏ￣ｘｙｌｅｎｅ １.７８ ０.３２ ０.１９ ０.１５ ０.０７

４￣Ｅｔｈｙｔｏｌｕｅｎｅ １.３７ ０.３７ ０.３２ ０.３０ ０.２０
１ꎬ２ꎬ４￣Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ０.５９ ０.４０ ０.２５ ０.２１ ０.０７

１ꎬ２ꎬ４ꎬ５￣Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ０.０２ － － － －
Ｏｔｈｅｒｓ ０.１９ ０.１６ ０.１２ ０.１２ ０.０４

Ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｘｙｌｅｎｅ / ％
ｐ￣ｘｙｌｅｎｅ ６４.３１ ９５.３１ ９８.００ ９８.０１ ９８.５７
ｍ￣ｘｙｌｅｎｅ ２６.８３ １.５６ ０.００ ０.００ ０.００
ｏ￣ｘｙｌｅｎｅ ８.８６ ３.１３ ２.００ １.９９ １.４３

(见表 ３)ꎬ 说明弱酸位增加有利于抑制二甲苯进一

步烷基化. 当硼含量大于 １.１％时ꎬ 在产物中基本检

测不到间二甲苯ꎬ 并且随弱酸位酸量增加ꎬ 邻二甲

苯的选择性也逐渐减小ꎬ 说明弱酸酸量增加有利于

抑制间二甲苯和邻二甲苯的生成ꎬ 因为产物中间二

甲苯和和邻二甲苯主要是由于对二甲苯在催化剂外

表面异构化所产生[２１]ꎬ 这表明硼改性导致在

ＨＺＳＭ￣５ 中生成了新的弱酸位[６ꎬ２２－２３] .
与 ＨＺＳＭ￣５ 相比ꎬ 在 １. ７％ Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂

上ꎬ 总酸量增加了 １１２％ꎬ 弱酸位酸量增加了

２２６％ꎬ 并且 １.７％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ 的 Ｂ / Ｌ 比 ＨＺＳＭ￣５ 的

Ｂ / Ｌ 增加了 ０.６ꎬ 这表明硼在 ＨＺＳＭ￣５ 中产生新的弱

酸位ꎬ 并且是弱 Ｂ 酸位. 产生弱 Ｂ 酸位的原因可能

是硼占据了 ＨＺＳＭ￣５ 中的强酸位ꎬ 并且产生第二种

酸性比桥羟基酸性弱的 ＢＯＨ 质子中心(见图 ７) [１０] .
因此在弱 Ｂ 酸位最多的 １.７％Ｂ / ＨＺＳＭ￣催化剂上ꎬ
获得最高 ９８.５７％的对二甲苯选择性ꎬ 所以甲苯甲

醇烷基化制对二甲苯的活性位可能是弱 Ｂ 酸位.
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图 ７ 硼改性产生第二种 ＢＯＨ 质子中心的示意图

Ｆｉｇ. ７ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｏｒｏｎ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｅ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｐｒｏｔｉｃ ｃｅｎｔｅｒｓ ｉｎ (ＢＯＨ)

３ 结论

硼对 ＨＺＳＭ￣５ 的改性显著影响了甲苯甲醇烷基

化制对二甲苯的选择性与转化率. 硼改性消除了催

化剂中强酸位对反应的影响ꎬ 并且随着硼负载量增

加ꎬ 弱酸位酸量增加ꎬ 通过表征分析可以推断硼引

入分子筛后ꎬ 产生了新的弱 Ｂ 酸位ꎬ 而弱 Ｂ 酸位酸

量的增加ꎬ 有利于抑制对二甲苯异构化反应和二甲

苯进一步甲基化反应ꎬ 提高了对二甲苯选择性. 硼

改性导致甲苯转化率下降的原因有两个方面: 首先

随着硼负载量增加ꎬ 催化剂颗粒之间的团聚越来越

严重ꎬ 导致催化剂的孔体积和微孔体积减小ꎬ 增加

了甲苯的扩散阻力ꎬ 降低了甲苯的转化率. 其次随

着硼负载量增加ꎬ 弱酸位酸量增加ꎬ 而在弱酸位上

不利于甲苯烷基化ꎬ 因此甲苯转化率随着硼负载量

的增加而减小.
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[２３] Ｖａｎ Ｍｉｌｔｅｎｂｕｒｇ Ａꎬ Ｐａｗｌｅｓａ Ｊꎬ Ｂｏｕｚｇａ Ａ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｌｋａ￣
ｌｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＣＭ￣２２ ｔｏ ａ ３Ｄ ｉｎｔｅｒｃｏｎｎｅｃｔｅｄ ｐｏｒｅ
ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｏｌｕｅｎｅ ｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｔｉｏｎ
ａｎｄ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｔｏｐ Ｃａｔａｌꎬ ２００９ꎬ ５２(９): １１９０ －
１２０２.

Ｔｈｅ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｂｏｒｏｎ ｏｎ ＨＺＳＭ￣５ Ｚｅｏｌｉｔｅ Ａｃｉｄｉｔｙ ａｎｄ Ｓｈａｐｅ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ＷＵ Ｃｈａｏꎬ ＪＩ Ｄｏｎｇꎬ ＤＯＮＧ Ｐｅｎｇꎬ ＬＩ Ｈｏｎｇ￣ｗｅｉꎬ ＬＩ Ｇｕｉ￣ｘｉａｎ

(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｌａｎｚｈｏｕ ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００５０)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂｏｒｏｎ ｏｎ ａｃｉｄｉｔｙ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ａｎｄ ｔｈｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｉｎｔｏ ｐ￣ｘｙｌｅｎｅ ｗａｓ
ｓｔｕｄｉｅｄ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＲＤꎬ ＳＥＭꎬ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓꎬ ＮＨ３￣ＴＰＤ ａｎｄ Ｐｙ￣ＩＲ.
Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｂｏｒｏｎ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｈａｄ ａｌｍｏｓｔ ｎｏ ｓｔｒｏｎｇ ａｃｉｄ ｂｕｔ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ｗｅａｋ
ａｃｉｄ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５. Ａｓ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｂｏｒｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔꎬ ｂｏｔｈ ｗｅａｋ ａｃｉｄｉｔｙ ａｎｄ Ｂ / Ｌ ｗｅｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄꎬ ａｎｄ ｎｅｗ
ｗｅａｋ ａｃｉｄｉｔｙ ｗｅｒｅ ｆｏｒｍｅｄ ｏｎ ＨＺＳＭ￣５. Ｘｙｌｅｎｅ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｘｙｌｅｎｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ
ｏｖｅｒ ｗｅａｋ ａｃｉｄｉｔｙ. Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｗｅａｋ ａｃｉｄｉｔｙꎬ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｆ ｐ￣ｘｙｌｅｎｅ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ
ｉｎｃｒｅａｓｅ ａｎｄ ｔｏｌｕｅｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｄｅｃｒｅａｓｅ. Ａｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ＨＺＳＭ￣５ꎬ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｗｅａｋ ａｃｉｄｉｔｙ ｆｏｒ １. ７Ｂ％ /
ＨＺＳＭ￣５ ｗａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ２２６％. Ｔｈｕｓꎬ １.７％Ｂ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐ￣ｘｙｌｅｎｅ ｗａｓ ９８.５７％.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｔｏｌｕｅｎｅꎻ ｐ￣ｘｙｌｅｎｅꎻ ａｃｉｄｉｔｙꎻ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙꎻ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ
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