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四丙基氢氧化铵改性 Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５催化甲烷
甲醇共芳构化反应性能

王馨瑶ꎬ 徐禄禄ꎬ 张维萍
(大连理工大学 化工学院 精细化工国家重点实验室ꎬ 辽宁 大连 １１６０２４)

摘要: 采用四丙基氢氧化铵(ＴＰＡＯＨ)处理 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛ꎬ 并负载金属 Ｍｏ. 利用 ＸＲＤ、 低温氮气吸附、 ２７Ａｌ ＭＡＳ
ＮＭＲ、 ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ 和 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 等表征技术对 ＴＰＡＯＨ 改性前后催化剂的结构和酸性进行了研究ꎬ 考察了其对甲

烷甲醇共芳构化反应的催化性能. 结构表征结果表明ꎬ 适量的 ＴＰＡＯＨ 改性可提高 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛的相对结晶度ꎬ
样品中介孔含量明显增加并且弱酸量和强酸量也有所增加. 反应性能测试表明ꎬ 以 ６％ Ｍｏ 负载的 ＨＺＳＭ￣５(６Ｍｏ /
ＨＺＳＭ￣５)为催化剂ꎬ 在 ７００ ℃、 甲烷体积空速为 ２０００ ｈ－１的反应条件下ꎬ 甲烷中添加少量甲醇(ｎＣＨ４ / ｎＣＨ３ＯＨ＝
２０)时ꎬ 甲烷转化率稳定在 １０％左右ꎬ 苯选择性在 ７０％以上ꎬ Ｃ７ ￣Ｃ９高碳芳烃的选择性为 ４％. 在 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡＯＨ
改性 ６Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂上ꎬ 甲烷转化率为 ８％左右ꎬ 苯选择性稳定在 ６０％以上ꎬ Ｃ７ ￣Ｃ９高碳芳烃的选择性提升到

１０％~１７％. 利用 ＴＧ 和 ＴＰＯ 技术对反应后样品的积碳情况进行了表征ꎬ 发现甲烷甲醇共进料时催化剂积碳量由甲

烷单独进料时的 １５％降低至 ５％ꎬ ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＴＰＡＯＨ 改性后积碳量则进一步降低至 １.４％. ＴＰＡＯＨ 改性的催化剂

上介孔含量的增加和强酸中心上的稠环芳烃含量的减少是反应后积碳量显著下降的主要原因ꎬ 这有利于提高芳构

化催化剂的稳定性和碳原子的有效利用率.
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　 　 芳烃是重要的化工原料ꎬ 广泛用于石油化工和

精细化工等生产领域ꎬ 主要通过石油的催化重整和

裂解反应制得ꎬ 但是过度开采石油会导致资源急剧

枯竭[１－２] . 甲烷是天然气和页岩气的主要成分ꎬ 与

石油资源相比ꎬ 储量丰富且价格相对便宜ꎬ 但也是

最稳定的有机物分子ꎬ 对其进行选择性活化和定向

转化是目前催化领域中面临的主要挑战[１－２] . 甲烷

活化在有氧和无氧条件下都可以发生ꎬ 从热力学角

度来说ꎬ 有氧条件下更容易发生ꎬ 但甲烷易过度氧

化生成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ[３－５] . 在无氧条件下将甲烷直接

芳构化转化成苯ꎬ 特别是 Ｃ７￣Ｃ９高碳芳烃具有良好

的经济价值和广阔的应用前景[６－８] . １９９３ 年ꎬ Ｗａｎｇ
等[９] 首次报导了甲烷无氧芳构化反应ꎬ 在 Ｍｏ /
ＨＺＳＭ￣５ 催化剂上ꎬ 甲烷转化率为 ７.２％ꎬ 但反应稳

定性不高ꎬ 很容易失活. 随后ꎬ 人们以 ＨＺＳＭ￣５ 为载

体对比研究了不同金属如 Ｍｏ、 Ｚｎ、 Ｆｅ、 Ｒｅ、 Ｃｕ 等

催化的甲烷无氧芳构化反应[１０－１２]ꎬ 结果表明负载

Ｍｏ 物种的催化剂活性最好ꎬ 苯的选择性很高ꎬ 但

Ｃ７￣Ｃ９高碳芳烃即甲苯、 乙苯、 二甲苯和三甲苯等的

选择性较低ꎬ 这是因为苯很容易进一步聚合生成萘

等稠环芳烃而产生积碳.
Ｓｈｕ 等[１３]报道了 Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 在 ７００ ℃、 １５００

ｈ－１空速条件下ꎬ 甲烷转化率为 １０％ꎬ 苯的选择性为

５８％ꎬ 但积碳量高达 １６.５％(质量分数). 通过添加

金属助剂如 Ｃｏ、 Ｆｅ 等对其改性[１４－１５]ꎬ 能提高甲烷

转化率ꎬ 但积碳量仍然高达 １５％左右. 为了进一步

改善甲烷无氧芳构化反应性能ꎬ Ｌｉｕ 等[１６] 将烷基化

反应和芳构化反应进行耦合ꎬ 评价了 Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５
催化甲烷甲醇共芳构化反应的性能ꎬ 发现产物偏向

于生成甲苯和二甲苯等高碳芳烃ꎬ 虽然稳定性较单

纯甲烷无氧芳构化有所提高ꎬ 但是积碳量仍在 １４％
(质量分数)以上. 由此可见 Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂虽

然对甲烷甲醇共芳构化反应具有较好的反应性能ꎬ
但是反应产物很容易在 Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 上形成稠环芳

烃ꎬ 不易从分子筛孔道移出而形成大量的积碳ꎬ 降

低了催化剂的稳定性和使用寿命ꎬ也不利于今后的
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工业化生产. 有很多研究通过碱如 ＮａＯＨ 等对分子

筛进行脱硅处理造介孔[１７－２０]ꎬ 发现处理后的分子

筛孔结构和孔分布更有利于产物扩散ꎬ 从而提高催

化反应性能. 有报道通过硅烷化和正丁胺等有机弱

碱改性 Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ꎬ 发现改性催化剂表面酸性及

比表面积等性质在甲烷无氧芳构化反应中更加合

适ꎬ 可以有效提高催化剂的稳定性[２１] . 然而有机碱

改性 Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 催化甲烷甲醇共无氧芳构化反应

还未见报道. 我们通过四丙基氢氧化铵(ＴＰＡＯＨ)对
Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 进行改性ꎬ 并应用于少量甲醇存在下

的甲烷无氧芳构化反应中ꎬ 通过一系列表征手段考

察了改性前后催化剂的结构和酸性变化ꎬ 特别是芳

构化反应后的积碳量和类型的变化ꎬ 并与催化剂在

芳构化反应中抗积碳性能进行了关联.

１ 实验部分

１.１ 样品制备

Ｓｉ / Ａｌ ＝ ３５ 的 ＺＳＭ￣５ 沸石分子筛(Ｈ 型)购自南

开大学催化剂厂ꎬ 记为 ＨＺ. 将其与 ０.１ ~ ０.３ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＴＰＡＯＨ 溶液(由阿拉丁试剂公司生产)混合ꎬ 在

１７０ ℃下晶化釜中处理 ７２ ｈꎬ 去离子水洗涤至中性ꎬ
烘干后置于马弗炉中 ５５０ ℃焙烧 ５ ｈꎬ 即得到不同

浓度 ＴＰＡＯＨ 改性的 ＨＺＳＭ￣５ꎬ 分别记为 ｘ ＭＴＰＡ￣
ＨＺꎬ ｘ 代表 ＴＰＡＯＨ 浓度. 根据文献 [１６] 比较

２％~８％(质量分数) 的 Ｍｏ 负载量催化剂反应性

能ꎬ 发现 ６％(质量分数) Ｍｏ 负载量性能最佳ꎬ 因

此采用等体积浸渍法ꎬ 以一定质量的钼酸铵晶体

((ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４４Ｈ２Ｏ)(西陇科学公司生产ꎬ 分

析纯)为浸渍物种ꎬ 制备含有金属 Ｍｏ 质量分数为

６％的催化剂ꎬ 经 １１０ ℃烘干后于马弗炉内 ５５０ ℃
焙烧 ５ ｈꎬ 分别记为 ６Ｍｏ / ｘＭＴＰＡ￣ＨＺ.
１.２ 催化剂表征

Ｘ￣射线衍射表征在 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＸ’Ｐｅｒｔ ３ 型衍射

仪上进行ꎬ ＣｕＫα射线ꎬ 管压为 ４０ ｋＶꎬ 管电流为 １００
ｍＡꎬ 扫描范围为 ５° ~５０°ꎬ 扫描速率为 ５°∙ｍｉｎ－１ .

采用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０２０ 型吸附仪测定催

化剂的织构参数. 样品先在 ３５０ ℃抽空脱气 ６ ｈꎬ 然

后在－１９６ ℃进行吸脱附.
２７Ａｌ 和２９ Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱图均在 Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＤ２￣

５００ 兆谱仪上采集. 铝谱的共振频率是 １３０.２ ＭＨｚꎬ
０.３ μｓ 的脉宽(π / １２)ꎬ 循环延迟时间 ２ ｓꎬ 叠加 ２００
次ꎬ 魔角旋转 １４ ｋＨｚꎬ １％(质量分数)的硝酸铝水

溶液为化学位移参考. 硅谱的共振频率为 ９９. ３

ＭＨｚꎬ π / ４ 脉宽为 ２.８ μｓꎬ 弛豫延迟为 ４ ｓꎬ 共 ５００
次累加ꎬ 转速为 ４ ｋＨｚꎬ 以四甲基硅烷为化学位移

参考.
ＮＨ３程序升温脱附(ＮＨ３￣ＴＰＤ)在自制装置上进

行ꎬ 载气为高纯氮气ꎬ 样品先在氮气气氛中预处理

３０ ｍｉｎꎬ 再在 １００ ℃吸附 ５％ ＮＨ３ / Ｎ２气体至饱和状

态ꎬ 使用 Ｎ２吹扫以除去样品表面物理吸附的氨ꎬ 再

以 １０° / ｍｉｎ 的升温速率进行脱附ꎬ 由 ＯＭＮＩｓｔａｒ
ＧＳＤ￣３２０ 型质谱计对脱附出的 ＮＨ３进行测定. 对测

定结果使用 Ｄｍｆｉｔ 软件以及合适的 Ｇａｕｓｓｉａｎ￣Ｌｏｒｅｎｔ￣
ｚｉａｎ 线型进行拟合.

热重分析( ＴＧ)使用 Ｐｅｒｋｉｎ￣ＥｌｍｅｒＴＧ￣２ 型热分

析仪进行测试. 样品置于空气气氛ꎬ 升温速率

１０° / ｍｉｎꎬ 由 １００ 程序升温至 ８００ ℃ꎬ 空气流量为

３０ ｍＬｍｉｎ－１ꎬ 自动记录热重曲线.
程序升温氧化(ＴＰＯ)实验在自制装置上进行ꎬ

样品置于 １０％Ｏ２ / Ｈｅ 气体中以 １０° / ｍｉｎ 的速率从

１５０ 升高至 ７５０ ℃ꎬ 尾气中 ＣＯ２的信号曲线使用质

谱计(ＯＭＮＩｓｔａｒ ＧＳＤ￣３２０)检测.
１.３ 反应活性评价

在常压连续流动固定床反应器上评价催化性

能. 使用内径为 ８ ｍｍ 的石英反应管ꎬ 里面装填约

０.５ ｇ催化剂ꎬ 在高纯 Ｎ２气中以 １０° / ｍｉｎ 的速率升温

至 ７００ ℃预处理 １ ｈꎬ 改通入甲烷气氛活化 ３０ ｍｉｎꎬ
后通入适当比例的气态甲醇和甲烷气体进入催化剂

床层反应. 反应压力为 ０.１ ＭＰａꎬ 反应温度为 ７００
℃ꎬ 甲烷体积空速为 ２０００ ｈ－１ . 岛津公司 ＧＣ￣２０１４Ｃ
型气相色谱仪在线检测反应产物ꎬ 毛细管柱为安捷

伦公司的 Ｐｌｏｔ￣Ｑꎬ 检测器为 ＦＩＤ. 采用碳平衡法获得

甲烷的转化率和产物的选择性ꎬ 公式如下:
甲烷的转化率(Ｃｏｎｖ)＝

１－
ＡＣＨ４

ｆＣＨ４
ＣＣＨ４

/ ＭＣＨ４

∑ｉＡｉｆｉＣｉ / Ｍｉ＋ＡＣＨ４
ｆＣＨ４

ＣＣＨ４ / ＭＣＨ４

æ

è
çç

ö

ø
÷÷ ×１００％ (１)

产物的选择性(Ｓ)＝
ＡｉｆｉＣ ｉ / Ｍｉ

∑ｉＡｉｆｉＣ ｉ

Ｍｉ

×１００％ (２)

(Ａ: 色谱出峰面积ꎻ ｆ: 相对校正因子ꎻ Ｃ: 碳数ꎻ
Ｍ: 相对分子质量)

２ 结果与讨论

２.１ ＸＲＤ 和低温 Ｎ２吸附表征

由图 １ 的 ＸＲＤ 测试可知ꎬ 载体和不同 ＴＰＡＯＨ
浓度修饰 Ｍｏ / ＨＺ 样品具有良好的结晶度ꎬ 是典型

６２４ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３４ 卷　



图 １ ＨＺＳＭ￣５ 载体和不同 ＴＰＡＯＨ 浓度改性 Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 的

ＸＲＤ 谱

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ＴＰＡＯＨ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５

的 ＭＦＩ 结构[２２] . 且 Ｍｏ 改性后没有发现晶型 ＭｏＯ３

衍射峰产生ꎬ 说明 ＭｏＯ３高度分散在分子筛上. 以

ＨＺＳＭ￣５ 母体为参比样计算的相对结晶度见表 １. 与

母体 ＨＺＳＭ￣５ 相比ꎬ ６Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 的结晶度下降至

７２％ꎬ 这可能是负载 ６％(质量分数)的 Ｍｏ 物种后

改变了 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛的局部结构. ＴＰＡＯＨ 处理

后ꎬ ＨＺＳＭ￣５ 的相对结晶度略有增加ꎬ 可能是

ＴＰＡＯＨ 使 ＨＺＳＭ￣５ 的 ＭＦＩ 晶体结构中一些不稳定

相发生了转变ꎬ 分子筛表面的无定形物种以

ＴＰＡＯＨ 为模板剂发生二次晶化ꎬ 提高了分子筛的

结晶度[２３] . 在 ＴＰＡＯＨ 处理的 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛上引

入 ６％(质量分数)的 Ｍｏ 物种后ꎬ 分子筛的结晶度

有所下降ꎬ 但是仍明显高于没有经过 ＴＰＡＯＨ 处理

的 ６Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 的结晶度.
改性前后 ＨＺＳＭ￣５ 的比表面积和孔体积结果见

表 １ꎬ 可以看出负载 Ｍｏ 物种后的 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛ꎬ

表 １ ＨＺＳＭ￣５载体和不同 ＴＰＡＯＨ 浓度改性 Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５的相对结晶度、 比表面积、 孔容及硅铝比

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｉｅｓꎬ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓꎬ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅꎬ Ｓｉ / Ａｌ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ｓｕｐｐｏｒｔ
ａｎｄ ＴＰＡＯＨ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５

Ｓａｍｐｌｅ
Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ / ％①

Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ / (ｍ２ｇ－１)

ＳＢＥＴ
② Ｓｍｉｃｒｏ

③ Ｓｍｅｓｏ
④

Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ / (ｃｍ３ｇ－１)

Ｖｐｏｒｅ
⑤ Ｖｍｉｃｒｏ

⑥ Ｖｍｅｓｏ
⑦

Ｓｉ / Ａｌ
ｒａｔｉｏ⑧

ＨＺ １００ ３５６ ２５０ １０６ ０.２０ ０.１２ ０.０８ ３９

６Ｍｏ / ＨＺ ７２ ３０３ ２１５ ８８ ０.１６ ０.１０ ０.０６ ４７

６Ｍｏ / ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡ￣ＨＺ １００ ３１５ １６９ １４６ ０.２３ ０.０８ ０.１５ ４３

６Ｍｏ / ０.３ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡ￣ＨＺ ９２ ２９９ １６０ １３９ ０.２５ ０.０８ ０.１７ ６０

　 ① Ｆｒｏｍ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓꎻ ② Ｔｈｅ ＢＥＴ (Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣Ｅｍｍｅｔｔ￣Ｔｅｌｌｅｒ) ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎻ ③ Ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｔ￣ｐｌｏｔ ｍｅｔｈｏｄꎻ ④ Ｓｍｅｓｏ ＝ ＳＢＥＴ－Ｓｍｉｃｒｏꎻ ⑤ Ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ Ｎ２ ａｄｓｏｒｂｅｄ ａｔ Ｐ / Ｐ０ ＝ ０.９９ꎻ ⑥ Ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｔ￣ｐｌｏｔ ｍｅｔｈｏｄꎻ ⑦ Ｖｍｅｓｏ ＝Ｖｐｏｒｅ－Ｖｍｉｃｒｏꎻ ⑧ Ｆｒｏｍ ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ.

其比表面积减少ꎬ 孔体积有所下降ꎬ 说明在浸渍焙

烧过程中 ＭｏＯ３ 部分进入了分子筛孔道内. 样品

６Ｍｏ / ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡ￣ＨＺ 的比表面积和孔体积较

６Ｍｏ / ＨＺ 有所增加ꎬ 其中介孔面积增加明显ꎬ 由 ８８
增加至 １４６ ｍ２ｇ－１ꎬ 介孔体积由 ０.０６ 增加至 ０.１５
ｃｍ３ｇ－１ꎬ 这说明 ＴＰＡＯＨ 改性后可以在分子筛中

产生介孔ꎻ ０.３ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡＯＨ 改性后ꎬ 比表面积略

低于 ６Ｍｏ / ＨＺ 和 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 改性的样品ꎬ 微孔孔体

积没有发生变化ꎬ 介孔体积增加至 ０.１７ ｃｍ３ｇ－１ .
以上结果表明ꎬ 适量 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＴＰＡＯＨ 改性后会

明显增加 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛的介孔比表面积和介孔体

积. 图 ２ 给出了改性前后 ＨＺＳＭ￣５ 的 Ｎ２吸 /脱附等

温曲线. 可以看出所有样品在 Ｐ / Ｐ ０ <０.１ 以下存在

微孔中的 Ｎ２吸附ꎬ 只有 ６Ｍｏ / ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡ￣ＨＺ 和

６Ｍｏ / ０.３ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡ￣ＨＺ 样品在 Ｐ / Ｐ ０ 为 ０.４ ~ ０.９５
之间出现了明显的回滞环ꎬ 这表明有机碱 ＴＰＡＯＨ
处理后ꎬ 催化剂中应该存在介孔[２４]ꎬ 从 ＢＪＨ 吸附

线测得的介孔孔径分布曲线可知其孔径在 ５０ ｎｍ 左

右. 因此ꎬ ＴＰＡＯＨ 修饰 Ｍｏ / ＨＺ 后得到的样品是介

孔微孔复合催化剂.
２.２ ２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ 和２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ 表征

图 ３ 是改性前后催化剂的２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱图.
化学位移在 ５４ 和 ０ 处的共振信号分别归属为

与分子筛中Ｂｒöｎｓｔｅｄ酸相关的四配位的骨架铝和与
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图 ２ ＨＺＳＭ￣５ 载体和不同 ＴＰＡＯＨ 浓度改性 Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 的 Ｎ２吸 /脱附曲线(Ａ)和 ＢＪＨ 孔径分布曲线(Ｂ)

Ｆｉｇ.２ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ (Ａ) ａｎｄ Ｂａｒｒｅｔｔ￣Ｊｏｙｎｅｒ￣Ｈａｌｅｎｄａ (ＢＪＨ) ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

(Ｂ) ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ＴＰＡＯＨ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５

图 ３ ＨＺＳＭ￣５ 载体和不同 ＴＰＡＯＨ 浓度改性

Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 的２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ
Ｆｉｇ.３ ２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ｓｕｐｐｏｒｔ

ａｎｄ ＴＰＡＯＨ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５

Ｌｅｗｉｓ 酸相关的六配位的非骨架铝物种[２２ꎬ２５] . 由图 ３
可知改性前 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛中主要存在四配位骨架

铝ꎬ Ｍｏ 改性后 ＨＺＳＭ￣５ 四配位骨架铝无明显差别ꎬ
非骨架铝稍有增强ꎬ 表明 Ｍｏ 物种与 ＨＺＳＭ￣５ 分子

筛的骨架铝之间存在相互作用导致骨架少量的局部

脱铝ꎬ 这也可能是造成 ＸＲＤ 表征中出现相对结晶

度下降的原因. ＴＰＡＯＨ 溶液改性后ꎬ 随着所用

ＴＰＡＯＨ 溶液浓度的增加ꎬ ６Ｍｏ / ＴＰＡ￣ＨＺ 样品骨架

铝强度逐渐下降ꎬ 非骨架铝含量逐渐增加ꎬ 样品

６Ｍｏ / ０.３ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡ￣ＨＺ 中化学位移在 δ＝ ３０ 处出现

五配位铝物种ꎬ 这说明 ＴＰＡＯＨ 改性后 ＨＺＳＭ￣５ 分

子筛骨架有脱铝现象.
图 ４ 显示了 ＨＺＳＭ￣５ 载体和不同 ＴＰＡＯＨ 浓度

改性 Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂的２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱. －１１３

图 ４ ＨＺＳＭ￣５ 载体和不同 ＴＰＡＯＨ 浓度改性 Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 的 ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱(Ａ)和定量分峰拟合谱(Ｂ)
Ｆｉｇ.４ ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ(Ａ)ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｙ ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ(Ｂ)ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ＴＰＡＯＨ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５
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和－ １１６ 处的共振峰源自载体中结晶学不等价的

Ｓｉ(ＯＳｉ) ４基团ꎬ －１０６ 和－１０３ 处的信号分别来源于

Ｓｉ(ＯＡｌ)(ＯＳｉ) ３和 Ｓｉ(ＯＨ)(ＯＳｉ) ３基团[２２ꎬ２６] . 由图 ４
可以看出ꎬ ６Ｍｏ / ＨＺ 的 Ｓｉ ( ＯＳｉ) ４ 基团和 Ｓｉ ( ＯＡｌ)
(ＯＳｉ) ３基团的峰强度变化不明显ꎬ 说明负载 Ｍｏ 对

分子筛骨架硅无明显影响. 随着 ＴＰＡＯＨ 浓度的增

加ꎬ －１１６ 处的 Ｓｉ(ＯＳｉ) ４基团的峰略有减弱ꎬ 说明

ＴＰＡＯＨ 改性后造成了分子筛部分脱硅ꎬ 同时分子

筛脱铝也造成硅羟基含量增加. 对图 ４(Ｂ)中样品

的２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ 谱进行定量分峰拟合并积分后得

到的骨架硅铝比见表 １. 从表 １ 中可以看出ꎬ Ｍｏ 改

性后 ６Ｍｏ / ＨＺ 的 Ｓｉ / Ａｌ 增加ꎬ 表明 Ｍｏ 改性会造成

一定程度脱铝ꎬ 这与２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ 结果一致. ０.１
ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡＯＨ 改性后ꎬ 分子筛的骨架 Ｓｉ / Ａｌ 较

６Ｍｏ / ＨＺ 略有下降ꎬ 主要是因为在此过程中会有部

分 Ｓｉ 流失ꎬ 导致其硅铝比减小ꎬ 而与母体相比ꎬ Ｓｉ /
Ａｌ 明显增加ꎬ 这说明此时 ＴＰＡＯＨ 充当了结构导向

剂作用ꎬ 使溶解下来的一部分无定形硅物种和表面

非骨架铝发生了再次晶化ꎬ 而 Ｓｉ 更容易进行二次

晶化ꎬ 使得 Ｓｉ / Ａｌ 增加[２７]ꎻ 样品 ６Ｍｏ / ０. ３ ｍｏｌ / Ｌ
ＴＰＡ￣ＨＺ 的 Ｓｉ / Ａｌ 明 显 增 加ꎬ 这 可 能 与 高 浓 度

ＴＰＡＯＨ 改性后分子筛脱铝程度增加有关[２８－２９]ꎬ 这

与２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲ 结果相吻合ꎬ 与 ＸＲＤ 中 ６Ｍｏ / ０.３
ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡ￣ＨＺ 的相对结晶度有下降相一致.
２.３ ＮＨ３￣ＴＰＤ 表征

图 ５ 展示了载体和不同 ＴＰＡＯＨ 浓度修饰 Ｍｏ /
ＨＺ 样品的 ＮＨ３￣ＴＰＤ 线. 由图可知ꎬ 改性前后的

ＨＺＳＭ￣５ 分子筛在 ２００ 和３６０ ℃左右均有两个明显

图 ５ ＨＺＳＭ￣５ 载体和不同 ＴＰＡＯＨ 浓度改性 Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 的 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 曲线

Ｆｉｇ.５ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ＴＰＡＯＨ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５

的脱附峰ꎬ 依次归属为催化剂样品上弱酸和强酸上

的 ＮＨ３脱附信号[３０－３１] . 从表 ２ 中可以看出ꎬ 金属 Ｍｏ

表 ２ ＨＺＳＭ￣５载体和不同 ＴＰＡＯＨ 浓度改性

Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５的酸性变化

Ｔａｂｌｅ ２ Ａｃｉｄｉｔｙ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｎｄ ＴＰＡＯＨ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５

Ｓａｍｐｌｅ
Ｔｏｔａｌ

ａｃｉｄ ａｍｏｕｎｔ
/ (μｍｏｌｇ－１)

Ｑｕａｎｔｉｔｙ ｏｆ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ
/ (μｍｏｌｇ－１)
ｗｅａｋ ｓｔｒｏｎｇ

ＨＺ ４４８ ６ ４５４
６Ｍｏ / ＨＺ ３２１ １４９ １７２

６Ｍｏ / ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡ￣ＨＺ ４００ １８８ ２１２
６Ｍｏ / ０.３ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡ￣ＨＺ ２６２ １７３ ８９

改性以及 ＴＰＡＯＨ 改性对催化剂酸量以及酸性分布

产生了较大的影响. 母体 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛主要以强

酸为主ꎬ 只有少量弱酸. Ｍｏ 改性后ꎬ 样品 ６Ｍｏ / ＨＺ
的弱酸量增加ꎬ 强酸量明显减少ꎬ 这说明 Ｍｏ 改性

可以覆盖部分强酸性位ꎬ 产生较弱的酸性位. 样品

６Ｍｏ / ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡ￣ＨＺ 的弱酸量和强酸量都有所

增加ꎬ 说明 ＴＰＡＯＨ 改性时ꎬ 分子筛进行二次晶化ꎬ
产生少量强酸ꎬ 这与 ＸＲＤ 及 Ｓｉ / Ａｌ 结果相吻合ꎻ 而

０.３ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡＯＨ 改性后ꎬ 相比于 ６Ｍｏ / ＨＺꎬ 弱酸量

有所增加ꎬ 强酸量明显下降ꎬ 说明 ＴＰＡＯＨ 浓度增

加造成脱硅的同时脱铝加剧导致强酸减少. 说明通

过适量浓度 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＴＰＡＯＨ 处理能够使样品

的强酸量增加.
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２.４ 催化反应性能

２.４.１ 不同进料方式的影响 　 　 以 ６Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 分

子筛为催化剂ꎬ 分别比较了其催化纯甲烷芳构化和

甲烷甲醇共芳构化时的反应性能ꎬ 由图６可知ꎬ 纯

图 ６ 不同甲烷甲醇进料方式下催化剂的反应性能

Ｆｉｇ.６ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ６Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈａｎｅ￣ｍｅｔｈａｎｏｌ ｆｅｅｄｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ
(Ａ) ＣＨ４、 Ｃｏｆｅｅｄ ２０ ∶ １、 Ｃｏｆｅｅｄ ４ ∶ １ꎻ (Ｂ) ＣＨ３ＯＨ

甲烷进料时ꎬ 随着反应时间的延长ꎬ 甲烷转化率由

４％逐渐降低ꎬ 在反应 ７ ｈ 时ꎬ 催化剂几乎失活. 苯

的选择性由 ７２％下降到 ４０％ꎬ 乙烯选择性由 ２５％提

高至 ６０％ꎬ 无明显 Ｃ７￣Ｃ９产物. 说明甲烷单独进料

时ꎬ 催化剂的稳定性不高ꎬ 易于失活ꎬ 这是因为甲

烷芳构化反应中产生大量的稠环芳烃积碳使催化剂

失活ꎬ 这与以前报道的反应结果一致[２４ꎬ３２] . 当甲烷

和甲醇进料摩尔比为 ２０ ∶ １ 共进料时ꎬ 相比纯甲烷

进料ꎬ 反应 ７ ｈ 内甲烷转化率明显提高且基本稳定

在 １０％左右ꎬ 乙烯选择性明显降低ꎬ 苯的选择性稳

定在 ７０％~８０％之间ꎬ Ｃ７￣Ｃ９选择性稳定在 ４％左右ꎬ

无 Ｃ１０产物生成. 当甲烷和甲醇进料摩尔比为 ４ ∶ １
时ꎬ 相较于纯甲烷进料ꎬ 甲烷转化率和芳烃选择性

都有所提高ꎬ 但加入过多的甲醇主要生成甲烷ꎬ 导

致甲烷芳构化反应过快发生ꎬ Ｃ１０萘芳烃的选择性

增加而不利于 Ｃ７￣Ｃ９芳烃产物进一步生成. 纯甲醇

进料时ꎬ 甲醇转化率为 １００％ꎬ 大部分甲醇在 Ｍｏ 活

性中心的作用下都会转化为甲烷[３３]ꎬ 芳构化反应

选择性很低ꎬ 只有少量苯生成.
　 　 结果表明在反应中通入少量甲醇(ＣＨ４ / ＣＨ３ＯＨ＝
２０)后ꎬ 甲烷的转化率有明显提高ꎬ 苯的选择性也

得到提高并较稳定ꎬ 有 Ｃ７￣Ｃ９芳烃产生ꎬ 说明加入
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少量甲醇可能与甲烷芳构化产生的苯进行烷基化反

应生成 Ｃ７￣Ｃ９高碳芳烃[１６]ꎬ 从而提高了催化剂的反

应活性和稳定性. 这说明适量甲醇与甲烷共进料有

利于无氧芳构化反应的进行ꎬ 因此甲烷甲醇共进料

摩尔比为 ２０ ∶ １ 时为最佳进料条件.
２.４.２ ＴＰＡＯＨ 改性对反应活性的影响　 　 为了进一

步提高反应性能ꎬ 用 ＴＰＡＯＨ 对 ＨＺＳＭ￣５ 进行改性.
图 ７ 为不同浓度 ＴＰＡＯＨ 改性前后催化剂上甲烷甲

图 ７ 不同 ＴＰＡＯＨ 改性催化剂的反应性能

Ｆｉｇ.７ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ６Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＴＰＡＯＨ

醇共无氧芳构化反应的反应性能. 从中可以看出ꎬ
以 ６Ｍｏ / ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡ￣ＨＺ 为催化剂时ꎬ 与 ６Ｍｏ / ＨＺ
相比ꎬ 甲烷转化率由 １０％下降至 ８％左右ꎬ 苯的选

择性略有下降ꎬ 但在反应 ２ ｈ 后一直稳定在 ６０％以

上ꎬ Ｃ７￣Ｃ９选择性增加至 １０％ ~ １７％. 当 ＴＰＡＯＨ 浓

度由 ０.１ 增加至 ０.３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ 甲烷转化率变化不

明显ꎬ 苯的选择性相比 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 改性样品略有下

降ꎬ Ｃ７￣Ｃ９选择性稳定在 １６％ꎬ 反应时间延长后高碳

芳烃的选择性有所下降. 从反应结果可以看出ꎬ
ＴＰＡＯＨ 改性后ꎬ 甲烷转化率略有下降ꎬ 苯的选择性

有所下降ꎬ 而 Ｃ７￣Ｃ９ 的高碳芳烃选择性明显增加ꎬ
此外 ＴＰＡＯＨ 改性后催化剂上积碳量进一步下降

(见如下 ＴＧ 表征).
２.５ 反应后积碳样品的 ＴＧ 表征

对反应后的催化剂进行 ＴＧ 分析可得到催化剂

的相对积碳量和积碳类型. 图 ８ 为反应后不同积碳

样品的 ＴＧ(Ａ)和 ＤＴＧ(Ｂ)曲线. 结合图(Ａ)和图

(Ｂ)可知ꎬ 未进行 ＴＰＡＯＨ 改性的催化剂反应后存

在两个明显的失重区间ꎬ 位于 ４８０ ℃左右的低温峰

和 ５５０ ℃左右的高温峰ꎬ 分别归属为分子筛中 Ｍｏ
活性中心和强酸中心上的积碳[３４] . 从中可以看出ꎬ
以 ６Ｍｏ / ＨＺ 为催化剂ꎬ 纯甲烷进样时样品上积碳量

高达 １５％(质量分数)ꎬ 这与文献结果一致[１６] . 而甲

烷中通入少量甲醇共进料时ꎬ 样品 ６Ｍｏ / ＨＺ 反应后

的积碳量降至 ５％(质量分数). 在共进料反应条件

下ꎬ 使用 ＴＰＡＯＨ 对 ＨＺＳＭ￣５ 改性ꎬ 样品 ６Ｍｏ / ０. １
ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡ￣ＨＺ 和 ６Ｍｏ / ０.３ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡ￣ＨＺ 反应后高

温失重峰基本消失ꎬ 只在 ４７０ ℃左右有个明显的低

温失重峰ꎬ 且积碳量分别下降至在 １.４％和 ３.５％
(质量分数)左右. 同时在 ＤＴＧ 曲线上ꎬ 明显观察到

在 ４４０ ℃时出现倒峰ꎬ 这可能是 Ｍｏ 活性中心上生

成的碳化钼在空气中做 ＴＧ 测量时被氧化为氧化

钼ꎬ 重量会有少许增加.
　 　 这说明适量浓度 ＴＰＡＯＨ 处理能显著减少催化

剂强酸中心上的积碳ꎬ 而基本上只生成 Ｍｏ 活性中

心上的积碳ꎬ 从而提高了催化剂的稳定性. 这可与

ＮＨ３￣ＴＰＤ 和 Ｎ２ 吸附 /脱附表征结果相关联ꎬ 适量

０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡＯＨ 改性后ꎬ 弱酸较改性前 ６Ｍｏ / ＨＺ
样品增加ꎬ 较温和的弱酸不利于积碳生成ꎬ 虽然

６Ｍｏ / ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡ￣ＨＺ 的强酸量也较 ６Ｍｏ / ＨＺ 增

加ꎬ 但改性后介孔孔体积增加ꎬ 有利于生成产物及

时扩散ꎬ 抑制积碳在强酸中心上生成.
２.６ 反应后积碳样品的 ＴＰＯ 表征

图 ９ 为经过芳构化反应后积碳样品的 ＴＰＯ 曲

线. 在 ４６０~５２０ ℃左右的低温峰归属为高氢碳比的

积碳ꎬ 在 ６００~６５０ ℃左右的高温峰归属为低氢碳比
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图 ８ 反应后不同积碳样品在空气气氛中的 ＴＧ￣ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ.８ ＴＧ(Ａ) ａｎｄ ＤＴＧ(Ｂ) ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏｋｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄ ｉｎ ａｉｒ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

图 ９ 芳构化反应后得到积碳样品的 ＴＰＯ 曲线

Ｆｉｇ.９ ＴＰＯ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃｏｋｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ａｆｔｅｒ ＭＤ Ａｒｅａｃｔｉｏｎ

的积碳ꎬ 一般归属为分子筛 Ｂ 酸上沉积的积

碳[３４－３６] . 从中可以看出在甲烷进料中适当添加少量

甲醇后ꎬ 反应后催化剂低温烧碳峰的面积明显减

小ꎬ 且高温烧碳峰位置由 ６３０ 降至 ５７０ ℃左右. 这

说明适当引入甲醇后催化剂中的积碳明显下降ꎬ 且

贫氢积碳逐渐变为富氢积碳. ＴＰＡＯＨ 改性后ꎬ 样品

６Ｍｏ / ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡ￣ＨＺ 高温烧碳峰进一步减小ꎬ 低

温烧碳峰温度继续降低ꎬ 说明 Ｂ 酸中心上的稠环芳

烃积碳量减少ꎬ 而样品 ６Ｍｏ / ０.３ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡ￣ＨＺ 积

碳较 ６Ｍｏ / ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡ￣ＨＺ 略有增加. 这与前面

ＴＧ￣ＤＴＧ 表征结果一致ꎬ 进一步说明适量 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ
ＴＰＡＯＨ 改性后ꎬ 样品中较温和的弱酸有利于高 Ｈ /
Ｃ 比积碳生成ꎬ 介孔的生成有利于产物扩散ꎬ 抑制

稠环芳烃积碳的生成.
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　 　 由以上结果可知ꎬ 以 ６Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 为催化剂催

化甲烷无氧芳构化反应ꎬ 反应物中添加适量甲醇ꎬ
能有效提高甲烷转化率至 １０％且保持稳定ꎬ 反应积

碳量由 １５％降至 ５％(质量分数)ꎬ 说明甲烷甲醇共

芳构化可以有效提高催化剂的抗积碳性能. Ｍｏ 改

性和 ＴＰＡＯＨ 处理对分子筛的孔结构和酸性具有一

定程度的影响. ＸＲＤ 表征结果表明ꎬ ＴＰＡＯＨ 改性后

能适当提高 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛的相对结晶度. Ｎ２吸附

结果表明ꎬ 适量浓度 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡＯＨ 改性后ꎬ 样

品介孔比表面积增大ꎬ 介孔孔体积增加. ２７Ａｌ ＭＡＳ
ＮＭＲ 和２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ 显示 Ｍｏ 改性后对 ＨＺＳＭ￣５
的骨架无明显影响ꎬ ＴＰＡＯＨ 改性后分子筛有脱铝

现象产生ꎬ 同时 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡＯＨ 改性后分子筛发

生二次晶化. ＮＨ３￣ＴＰＤ 结果表征说明ꎬ Ｍｏ 改性后

６Ｍｏ / ＨＺ 的强酸量减少ꎬ 弱酸量增加ꎻ 与 ６Ｍｏ / ＨＺ
相比ꎬ 适量浓度 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡＯＨ 改性后ꎬ 弱酸量

和强酸量均有所增加. 如此的结构和酸性提高了甲

烷无氧芳构化的反应性能ꎬ 与 ６Ｍｏ / ＨＺ 相比ꎬ 在最

佳 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＴＰＡＯＨ 改性后的 Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 催化

剂上ꎬ Ｃ７￣Ｃ９高碳芳烃的选择性提升到 １０％ ~ １７％ꎬ
ＴＧ 结果表明ꎬ 积碳量能进一步降低至 １.４％(质量

分数)左右ꎬ 且 ＴＰＯ 表征结果说明ꎬ ＴＰＡＯＨ 改性后

催化剂贫氢积碳减少ꎬ 富氢积碳增加ꎬ Ｂ 酸中心上

的稠环芳烃减少ꎬ ６Ｍｏ / ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡ / ＨＺ 积碳量

降低至 １.４％(质量分数)左右ꎬ 这说明与 ６Ｍｏ / ＨＺ
相比ꎬ ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡＯＨ 改性后ꎬ 弱酸量增加抑制

了积碳的生成ꎬ 虽然强酸量也增加ꎬ 但是 ＴＰＡＯＨ
改性后的样品介孔孔体积增加ꎬ 有利于积碳及时扩

散ꎬ 抑制了稠环芳烃积碳的生成ꎬ 从而提高其抗积

碳性能和稳定性.

３ 结论

在甲烷无氧芳构化反应中添加 少 量 甲 醇

(ｎＣＨ４ / ｎＣＨ３ＯＨ＝２０)ꎬ 以 ＨＺＳＭ￣５ 为载体负载 ６％
Ｍｏ 制备催化剂ꎬ 在 ７００ ℃ꎬ 甲烷体积空速为 ２０００
ｈ－１的反应条件下ꎬ 甲烷转化率在 １０％左右且较稳

定ꎬ 苯的选择性在 ７０％以上ꎬ Ｃ７￣Ｃ９高碳芳烃的选择

性为 ４％ꎬ 反应后积碳量由甲烷单独进料时的 １５％
下降为甲烷甲醇共进料时的 ５％. 最佳 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＴＰＡＯＨ 改性 Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 后ꎬ 甲烷转化率为 ８％左

右ꎬ 苯的选择性基本稳定在 ６０％左右ꎬ Ｃ７￣Ｃ９高碳芳

烃的选择性可提高到 １０％ ~ １７％. ＮＨ３￣ＴＰＤ 表征表

明 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡＯＨ 改性后分子筛增加的弱酸不利

于积碳的生成ꎬ 同时 Ｎ２吸附表征表明改性后分子

筛介孔体积明显增加ꎬ 有利于产物及时扩散ꎬ 抑制

了积碳在强酸位上生成. ＴＧ 和 ＴＰＯ 结果说明 ０.１
ｍｏｌ / Ｌ 的 ＴＰＡＯＨ 改性后催化剂积碳量可降至 １.４％
左右ꎬ 强酸中心上的稠环芳烃积碳量减少ꎬ 这大大

提高了催化剂稳定性ꎬ 有效提高了碳原子的利用

率ꎬ 对今后甲烷高值利用的工业化生产意义重大.
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ｏｎ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ Ｔ ａｔｏｍｓ ｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｄｕｒ￣
ｉｎｇ ｂａｓｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｏｆ ＺＳＭ￣５ [ Ｊ]. Ｉｎｄ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ
２０１８ꎬ ５７: １５３７５－１５３８４.

[２９] Ｈｅ Ｙｉｎｇ￣ｐｉｎｇ(何英萍)ꎬ Ｌｉｕ Ｍｉｎ(刘 民)ꎬ Ｄａｉ Ｃｈｅｎｇ￣
ｙｉ ( 代 成 义 )ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ
ＨＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗｉｔｈ ｔｅｔｒａｐｒｏｐｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ａｎｄ
ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｇａｓｏｌｉｎｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
(四丙基氢氧化铵改性纳米 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛及其在甲

醇制汽油中的催化性能) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌ(催化学

报)ꎬ ２０１３ꎬ ３４(６): １１４８－１１５８.
[３０] Ｈｕ Ｓｉ(胡 思)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｑｉｎｇ(张 卿)ꎬ Ｘｉａ Ｚｈｉ(夏 至)ꎬ

ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｏｖｅｒ
(ＮＨ４ ) ２ＳｉＦ６ ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎａｎｏｓｉｚｅｄ ＨＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅ (氟硅

酸铵改性纳米 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛催化甲醇制丙烯)[Ｊ].
Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ￣Ｃｈｉｍ Ｓｉｎ(物理化学学报)ꎬ ２０１２ꎬ ２８(１１):
２７０５－２７１２.

[３１] Ｂａｉ Ｊｉｅ(白 杰)ꎬ Ｌｉｕ Ｓｈｅｎｇ￣ｌｉｎ(刘盛林)ꎬ Ｘｉｅ Ｓｕ￣ｊｕａｎ
(谢素娟)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｍｇ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｍｏ / ＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｅ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ
(Ｍｇ 的添加对 Ｍｏ / ＺＳＭ￣５ 催化剂催化甲烷芳构化性

能的影响) [ Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌ(催化学报)ꎬ ２００４ꎬ ２５
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(１): ７０－７４.
[３２] Ｒａｈｍａｎ Ｍꎬ Ｓｒｉｄｈａｒ Ａꎬ Ｋｈａｔｉｂ Ｓ Ｊ. Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｓ￣

ｅｎｃｅ ｏｆ Ｍｏ ｃａｒｂｉｄｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｅｘ￣ｓｉｔｕ ｉｎ Ｍｏ /
ＨＺＳＭ￣５ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｅ ａｒｏｍａｔｉｚａ￣
ｔｉｏｎ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａꎬ ２０１８ꎬ ５５８: ６７－８０.

[３３] Ｇａｏ Ｑꎬ Ｚｈａｎｇ Ｃꎬ Ｗａｎｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒ￣
ｔｅｄ Ｍｏ２ Ｃ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｒｏｍ ｏｒｇａｎｉｃ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｈｙｂｒｉｄ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｄｅｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１０ꎬ ４６ ( ３５): ６４９４ －
６４９６.

[３４] Ｌｉ Ｔａｏ(李 涛)ꎬ Ｘｕ Ｙｉｄｅ(徐奕德). Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒ￣
ｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｃｏｋｅ ｏｎ Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｅ ｄｅ￣

ｈｙｄｒｏａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｎｏｎｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｂｙ ＴＰ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ(程序升温技术研究 Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂上

甲烷无氧芳构化反应积炭的化学特性) [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｊ
Ｃｈｉｎ Ｕｎｉｖｅｒ (高等学校化学学报)ꎬ ２００２ꎬ ２３ ( ８):
１５５６－１５６１.

[３５] Ｍａ Ｄꎬ Ｓｈｕ Ｙꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ
ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｍｏ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ]. Ｊ
Ｃａｔａｌꎬ ２０００ꎬ １９４(１): １０５－１１４.

[３６] Ｌｉｕ Ｘꎬ Ｚｈａｎｇ Ｗꎬ Ｌｉ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｄｅａｃｔｉｖａ￣
ｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ Ｍｏ / ＨＢｅｔａ￣Ａｌ２ Ｏ３ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｏｌｅｆｉｎ ｍｅｔａｔｈｅｓｉｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２００９ꎬ
１１３(１９): ８２２８－８２１５.

Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ Ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｉｎ Ｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ
Ｍｅｔｈａｎｏｌ Ｃｏ￣ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂｙ

Ｔｅｔｒａｐｒｏｐｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ Ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

ＷＡＮＧ Ｘｉｎ￣ｙａｏꎬ ＸＵ Ｌｕ￣ｌｕꎬ ＺＨＡＮＧ Ｗｅｉ￣ｐｉｎｇ∗

(Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｆｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｄａｌｉａｎ １１６０２４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｆｉｒｓｔｌｙ ｗｅｒｅ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｅｔｒａｐｒｏｐｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｈｙ￣
ｄｒｏｘｉｄｅ (ＴＰＡＯＨ)ꎬ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ Ｍｏ ｂｙ ｉｎｃｉｐｉｅｎｔ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅｉｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ａｃｉｄｉｔｙ ｗｅｒｅ
ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ＸＲＤꎬ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ２７Ａｌ ＭＡＳ ＮＭＲꎬ ２９Ｓｉ ＭＡＳ ＮＭＲ ａｎｄ ＮＨ３￣ＴＰＤ.
Ｔｈｅｉｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｉｎ ｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｎｏｎ￣ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｃｏ￣ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ. Ｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｏｆ ＨＺＳＭ￣５ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ａｆｔｅｒ ｔｒｅａｔｉｎｇ ｂｙ ａ ｐｒｏｐｅｒ
ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＴＰＡＯＨ. Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｍｅｓｏｐｏｒｅｓꎬ ｗｅａｋ ａｎｄ ｓｔｒｏｎｇ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ａｌｓｏ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ. Ａｔ
７００ ℃ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｖｏｌｕｍｅ ｓｐａｃｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ (ＧＨＳＶ) ｏｆ ２０００ ｈ－１ꎬ ＨＺＳＭ￣５ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ６％ Ｍｏ ｓｈｏｗｓ ｍｅｔｈａｎｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｕｎｄ １０％ꎬ ｂｅｎｚｅｎｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｅｘｃｅｅｄｉｎｇ ７０％ ａｎｄ Ｃ７￣Ｃ９ ｈｉｇｈ￣ｃａｒｂｏｎ ａｒｏｍａｔｉｃｓ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ４％ ｉｎ
ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｓｍａｌｌ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ (ｎＣＨ４ / ｎＣＨ３ＯＨ ＝ ２０). Ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂｙ ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡＯＨꎬ ｔｈｅ
ｍｅｔｈａｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｔｏ ８％ꎬ ｔｈｅ ｂｅｎｚｅｎｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｅｘｃｅｅｄｓ ６０％ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｃ７￣Ｃ９ ｈｉｇｈ￣ｃａｒｂｏｎ
ａｒｏｍａｔｉｃｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｏ １０％~１７％. ＴＧ ａｎｄ ＴＰＯ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｔｈｅ ｃｏｋｅ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅｓ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ. Ｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｃｏ￣ｆｅｅｄｉｎｇ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｃｏｋｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｆｒｏｍ １５％ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｆｅｅｄ ａｌｏｎｅ
ｔｏ ５％ꎬ ａｎｄ ｉｔ ｆｕｒｔｈｅｒ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｔｏ １.４％ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂｙ ０.１ ｍｏｌ / Ｌ ＴＰＡＯＨ. Ｔｈｉｓ ｍａｙ ｂｅ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｍｅｓｏｐｏｒｅｓ
ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ＴＰＡＯＨ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅｄ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓꎬ ｔｈｅｒｅｂｙ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ
ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ａｔｏｍｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｍｅｔｈａｎｅ ｎｏｎ￣ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｈｙｄｒｏ￣ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎꎻ Ｍｏ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｔｅｔｒａｐｒｏｐｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻ ｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｃｏ￣ｆｅｅｄｉｎｇꎻ ｃｏｋｉｎｇ
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