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摘要: 采用柠檬酸对晶种法制备的低硅铝比 ＺＳＭ￣５ 纳米晶聚集体进行改性处理ꎬ 并将其应用于催化甲缩醛

(ＤＭＭ)气相羰基化合成甲氧基乙酸甲脂(ＭＭＡｃ)反应. 结果表明ꎬ 通过调控柠檬酸处理时间可以有效地改进所制

备 ＺＳＭ￣５ 分子筛的催化羰基化性能. 其中ꎬ 使用 ０.２ ｍｏｌ / Ｌ 柠檬酸在 ８０ ℃下处理 １２ ｈ 后的 ＺＳＭ￣５ 分子筛可获得

５９.５％ＤＭＭ 转化率和 ５９.３％的 ＭＭＡｃ 选择性ꎬ ＭＭＡｃ 收率从 １６.９％提高到 ３５.３％. 通过 ＳＥＭ、 ＴＥＭ、 ＩＣＰ、 Ｎ２ ￣ＢＥＴ、
Ｐｙ￣ＦＴＩＲ、 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 等表征手段对分子筛进行详细表征分析ꎬ 发现适当调控柠檬酸处理时间ꎬ 可使得纳米晶聚集

体 ＺＳＭ￣５ 分子筛酸强度降低ꎬ 并暴露出更多的中强 Ｂ 酸位点ꎬ 同时增大分子筛比表面积及孔道体积. 酸性位点的

增多促使 ＤＭＭ 转化率提高ꎬ 而酸强度的降低、 比表面积及孔道体积的增加ꎬ 有助于调控中间物种的反应路径及

扩散程度ꎬ 进而抑制部分副反应ꎬ 提高目标产物 ＭＭＡｃ 的选择性.
关键词: ＺＳＭ￣５ 分子筛ꎻ 柠檬酸处理ꎻ 羰基化ꎻ 甲缩醛ꎻ 甲氧基乙酸甲酯
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　 　 甲 氧 基 乙 酸 甲 酯 ( Ｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈｏｘｙａｃｅｔａｔｅꎬ
ＭＭＡｃ)是重要的化工中间体ꎬ 不仅可用于周效磺

胺、 维生素 Ｂ６ 等药物的合成ꎬ 同时可作为基础原

料加氢生产具有重要战略意义的化学品乙二醇[１－３] .
然而ꎬ 当前采用的主流 ＭＭＡｃ 均相工艺路线需使用

贵金属、 强酸、 强碱等催化剂ꎬ 存在成本高、 设备

腐蚀严重、 产品分离复杂等一系列问题ꎬ 因此亟需

发展新型高效的绿色合成路线.
以环 境 友 好 的 甲 缩 醛 ( Ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｍｅｔｈａｎｅꎬ

ＤＭＭ)作为原料ꎬ ＣＯ 气体作为羰基来源ꎬ 固体酸为

催化剂ꎬ 通过气相羰基化技术制备 ＭＭＡｃꎬ 可构建

一条原子经济性高和环境友好的绿色路径ꎬ 克服传

统均相工艺的各项缺陷. 针对这一路线ꎬ 研究人员

开展了一系列的研究. Ｃｅｌｉｋ 等[４] 首先发现 Ｈ￣ＦＡＵ
分子筛可有效催化甲缩醛气相羰基化ꎬ 在 １００ ℃ꎬ
０.３ ＭＰａ 条件下ꎬ 获得了 ７９％的 ＭＭＡｃ 选择性与

２０％的收率ꎬ 且 ＤＭＭ 歧化是唯一的副反应ꎻ 近来ꎬ
Ｙａｏ 等[５] 将 Ｈ￣ＭＯＲ 分子筛用于气相 ＤＭＭ 羰基化

反应ꎬ 在 １００ ℃ꎬ ５ ＭＰａ 条件下ꎬ ＭＭＡｃ 选择性为

３１％ꎬ 收率为 ２３％ꎬ 进一步通过硝酸钠交换取代

Ｈ￣ＭＯＲ分子筛八元环内的部分酸性位点后ꎬ ＭＭＡＣ
选择性可提高到 ７８％ꎬ 同时转化率降低到 ５２％ꎬ
ＭＭＡｃ 收率为 ４１％ꎻ Ｂａｄｍａｅｖ 等[６] 以杂多酸 Ｃｓ２.５￣
Ｈ０.５ＰＷ１２Ｏ４０作为催化剂在 １１０ ℃ꎬ １ ＭＰａ 条件下获

得了 ５４％的 ＭＭＡｃ 选择性与 ４０％的收率ꎻ Ｌｉｕ 等[７]

以全氟磺酸树脂 Ｈ￣Ｎａｆｉｏｎ 作为催化剂在 １１０ ℃ꎬ
３ ＭＰａ条件下 ＭＭＡｃ 选择性和收率分别为 ９０％和

４９％. Ｙａｏ 等[８] 使用环丁砜处理过的磺酸树脂作催

化剂在 ９０ ℃ꎬ ５ ＭＰａ 条件下获得了 ９９. ９６％ 的

ＭＭＡｃ 选择性. 相比而言ꎬ 分子筛酸性位点丰富、
孔道结构独特、 水热稳定性优良、 同时合成方法简

单、 成本低廉、 易调控改性ꎬ 因而表现出更大的优

势[９－１０] . 然而受限于目前较低的催化性能ꎬ 如何进

一步研制高性能的分子筛催化剂仍然是研究重点.
Ｓｈａｐｏｖａｌｏｖ 等[１１] 提出 ＤＭＭ 羰基化过程遵循

Ｋｏｃｈ 型反应机理ꎬ 催化剂酸性特征在反应中起到

关键作用ꎬ 同时作者使用密度泛函理论计算ꎬ 对甲

缩醛在 Ｈ￣ＵＳＹ 和 ＺＳＭ￣５ 分子筛上的羰基化作用机
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制进行了深入探究ꎬ 认为除酸性特征外ꎬ 分子筛所

含孔道空腔的大小直接影响着中间产物的转化路

径ꎬ 进而影响目标产物的选择性ꎻ Ｂａｄｍａｅｖ 等[１２] 也

将多种固体酸做为催化剂用于 ＤＭＭ 气相羰基化研

究ꎬ 认为 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸强度与催化性能关系密切. 在

我们的前期工作中ꎬ 我们考察了 ＺＳＭ￣５ 分子筛催化

ＤＭＭ 羰基化的性能ꎬ 发现通过改变 ＺＳＭ￣５ 的形貌、
硅铝比以及合成凝胶体系中氢氧化钠加入量均可影

响其性能[１３－１４] . 鉴于 ＺＳＭ￣５ 具有比 ＵＳＹ 更高的酸

强度及更易调的酸性特征ꎬ 更容易满足 Ｋｏｃｈ 机理ꎬ
但其较小的空间可能限制产物 ＭＭＡｃ 的选择性[１１] .
因此ꎬ 如能采用适当措施进一步调控 ＺＳＭ￣５ 的孔道

织构性质和酸性特征ꎬ 将有助于充分提升其甲缩醛

羰基化反应性能.
使用酸性溶液对已合成的分子筛进行刻蚀后处

理是调控分子筛织构性质及酸性特征的方法之一.
Ｓｈａｏ 等[１５] 使用硝酸、 盐酸、 磷酸、 ５￣磺基水杨酸、
草酸和酒石酸等多种酸性试剂对 ＺＳＭ￣５ 分子筛进

行后处理ꎬ 发现处理后的分子筛可抑制部分焦炭形

成ꎬ 提高生物质衍生物转化制备烯烃芳烃的产率ꎻ
Ｗａｎｇ 等[１６]将硝酸处理后的 ＺＳＭ￣５ 用于甘油转化制

备芳烃(ＧＴＡ)ꎬ 发现温和硝酸处理可以优先去除外

骨架上的非选择性酸位点ꎬ 提高混合芳烃产率ꎻ Ｌｖ
等[１７]使用草酸对 ＺＳＭ￣５ 进行后处理ꎬ 发现草酸能

够钝化 ＺＳＭ￣５ 分子筛外表面ꎬ 并提高其在邻二甲苯

(ｏ￣Ｘ)异构化反应中的活性ꎻ Ｔｉａｎ 等[１８] 研究发现使

用适当浓度柠檬酸改性处理可调节 Ｈβ 分子筛的酸

密度和酸强度ꎬ 进而提升其在苯与丙烯烷基化反应

中的活性ꎬ 并延长分子筛寿命. 这些文献报道给我

们提供了充分的启示ꎬ 对 ＺＳＭ￣５ 进行酸处理可以改

善其催化性能.
柠檬酸(Ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄꎬ ＣＡ)是一种弱的有机酸ꎬ 具

有螯合作用ꎬ 低浓度时会水解产生 Ｈ＋ꎬ 进而与分子

筛骨架铝或者孔道中的非骨架铝形成配合物[１９]ꎬ 采

用柠檬酸改性 ＺＳＭ￣５ 分子筛有望对分子筛硅铝比及

织构性质进行调控ꎬ 进而促进其催化性能的改变. 鉴
于此ꎬ 选用低浓度柠檬酸对纳米晶聚集体 ＺＳＭ￣５ 分

子筛进行后处理ꎬ 选择平流泵替代鼓泡法输送 ＤＭＭ
原料ꎬ 详细考察柠檬酸改性前后分子筛羰基化性能

的差异ꎬ 并利用 ＸＲＤ、 ＳＥＭ、 ＴＥＭ、 ＩＣＰ、 ＮＨ３￣ＴＰＤ、
Ｐｙ￣ＦＴＩＲ、 Ｎ２￣ＢＥＴ 等多种表征手段ꎬ 分析柠檬酸对

ＺＳＭ￣５ 织构性质及酸性特征的影响ꎬ 探究造成分子

筛改性前后催化活性差异的原因.

１ 实验部分

１.１ 晶种制备

在圆底烧瓶中依次加入 ３１. ４９ ｇ 去离子水ꎬ
７３.２１ ｇ四丙基氢氧化铵溶液(ＴＰＡＯＨꎬ ４０.６％)ꎬ 充

分搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ 滴加 ５２.０８ ｇ 正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)ꎬ
室温下反应 ２４ ｈꎬ 将温度升至 ６０ ℃ꎬ 静置 １４ ｄ 得

到 ＺＳＭ￣５ 晶种.
１.２ ＺＳＭ￣５分子筛制备

分别取 ０. ６２ ｇ 偏铝酸钠ꎬ ０. １１ ｇ 氢氧化钠ꎬ
７.０１ ｇ 四丙基氢氧化铵溶液依次充分溶解于 ４８.５７
ｇ 去离子水中ꎬ 保持剧烈搅拌ꎬ 逐滴加入 １７.０１ ｇ 硅

溶胶(４０％(质量分数)ＳｉＯ２)后ꎬ 再加入 ０.２９ ｇ ＺＳＭ￣
５ 晶种ꎬ 继续搅拌 ２ ｈꎬ 将上述混合液移至 １００ ｍＬ
含聚四氟内衬的不锈钢反应釜中ꎬ 然后放入均相反

应器中ꎬ １７０ ℃下动态晶化 ４０ ｈ. 晶化完成后ꎬ 快速

冷却反应釜至室温ꎬ 取出产物ꎬ 离心水洗至 ｐＨ 值

为中性ꎬ １１０ ℃下干燥 １２ ｈꎬ ５５０ ℃下焙烧 ６ ｈ 得到

Ｎａ￣ＺＳＭ￣５. 然后使用 １ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１氯化铵水溶液对制

备的 Ｎａ￣ＺＳＭ￣５ 分子筛进行交换ꎬ 每次 ４ ｈꎬ 交换 ２
次ꎬ 得到 ＮＨ４￣ＺＳＭ￣５ꎬ 随后在空气气氛下ꎬ ５５０ ℃
煅烧 ６ ｈ 得 Ｈ￣ＺＳＭ￣５.
１.３ ＺＳＭ￣５酸处理

取 ３ ｇ 制备的 ＺＳＭ￣５ 分子筛放置于 ２５０ ｍＬ 圆

底烧瓶中ꎬ 随后加入 ０.２ ｍｏｌ / Ｌ 的柠檬酸溶液 ９０
ｍＬꎬ ８０ ℃下充分搅拌 Ｘ ｈꎬ 离心水洗至 ｐＨ 为中性ꎬ
１１０ ℃下干燥 １２ ｈꎬ 样品分别命名为 ＨＺ￣ＣＡ￣Ｘ(Ｘ＝
０、 ４、 １２、 ２４).
１.４ 催化剂的表征

分子 筛 晶 体 结 构 采 用 德 国 布 鲁 克 公 司

Ｄ２ＰＨＡＳＥＲ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪测试(ＸＲＤ)ꎻ 分

子筛的形貌通过日本电子株式会社的 ＪＳＭ￣７００１Ｆ
热场发射扫描电镜( ＳＥＭ)和 ＪＥＭ￣２１００Ｆ 场发射透

射电子显微镜(ＴＥＭ)进行观察分析ꎻ 分子筛的比表

面积、 孔体积通过在美国麦克公司 Ｔｒｉｓｔａｒ ＩＩ ３０２０ 自

动物理吸附仪上进行氮气吸脱附分析获得ꎬ 所得数

据分别使用 ＢＥＴ 及 ｔ￣ｐｌｏｔ 方法计算ꎻ 样品的体相组

成采用美国赛默飞世尔科技有限公司 Ｔｈｅｒｍｏ
ｉＣＡＰ６３００ 电感耦合等离子发射光谱仪( ＩＣＰ)测定

分析ꎻ 分子筛酸性特征采用氨气程序升温脱附

(ＮＨ３￣ＴＰＤ)及吡啶红外吸附光谱( Ｐｙ￣ＦＴＩＲ)分析ꎬ
分别使用美国麦克公司 Ａｕｔｏ Ｃｈｅｍ ２９２０ 化学吸附

仪及美国赛默飞世尔科技有限公司 ＩＳ５０ 型傅里叶
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变换红外光谱仪测试.
１.５ 催化性能评价

气相 ＤＭＭ 羰基化反应在固定床上进行. 取粒

径 ０.４５０~ ０.２８０ ｍｍ 的催化剂 １ ｇ 与等体积的石英

砂混匀后装入内径为 ６ ｍｍ 的不锈钢反应管ꎬ 催化

剂床层上下两端填充适量石英砂ꎬ 层与层之间用石

英棉隔开ꎻ 通入 ＣＯ 气体维持反应压力稳定在 １.２
ＭＰａꎬ 控制 ＣＯ 流速为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎻ 打开平流泵ꎬ
维持 ＤＭＭ 进料速率为 ０. １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 体积空速为

４２００ ｈ－１ꎬ 升温气化装置至 ２００ ℃ꎬ 确保 ＤＭＭ 充分

气化ꎬ 同时加热催化剂床层至 １３０ ℃ꎬ 产物经循环

冷却水冷凝后收集. 反应 ４ ｈ 后ꎬ 收集产品ꎬ 加入内

标物 二 乙 二 醇 二 甲 醚 ( Ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｄｉｍｅｔｈｙｌ
ｅｔｈｅｒ)ꎬ 采用安捷伦 ７８９０Ｂ 气相色谱仪分析液体产

物ꎬ 产物的选择性 ＳＭＭＡＣ和反应物的转化率 ＸＤＭＭ依

据下面的公式计算[４ꎬ１１] .
ＸＤＭＭ (％) ＝ ( ｎＭＭＡＣ ＋ ２ / ３ｎＭＦ ＋ １ / ３ｎＭｅＯＨ ＋ ２ /

３ｎＤＭＥ) / (ｎＤＭＭ ＋ｎＭＭＡＣ ＋２ / ３ｎＭＦ＋１ / ３ｎＭｅＯＨ＋２ / ３ｎＤＭＥ) ×
１００％ (１)

ＳＭＭＡＣ (％) ＝ ３ｎＭＭＡＣ / ( ３ｎＭＭＡＣ ＋ ２ｎＭＦ ＋ ｎＭｅＯＨ ＋
２ｎＤＭＥ)×１００％ (２)
式中ꎬ ＸＤＭＭ(％)和 ＳＭＭＡＣ(％)分别表示 ＤＭＭ 的转化

率和 ＭＭＡＣ 的选择性ꎻ ｎＤＭＭ为产物中的 ＤＭＭ 摩尔

量ꎻ ｎＭＭＡｃ、 ｎＭＦ、 ｎＭｅＯＨ、 ｎＤＭＥ分别为产物对应物质的

摩尔量ꎻ ＳＭＦ、 ＳＭｅＯＨ、 ＳＤＭＥ算法与 ＳＭＭＡＣ类似.

２ 结果与讨论

２.１ 柠檬酸处理对催化剂的织构性质的影响

图 １ 为柠檬酸改性前后 ＺＳＭ￣５ 分子筛的 ＸＲＤ
图ꎬ 所有 ＺＳＭ￣５ 分子筛在 ７.８°、 ８.８°、 ２３. ２°、 ２３.９°
和 ２４.５°处均出现 ＺＳＭ￣５ 分子筛的典型特征峰ꎬ 且

衍射峰强度总体无明显差异ꎬ 表明柠檬酸处理后的

ＺＳＭ￣５ 分子筛结构并未发生明显的变化ꎬ 说明低浓

度柠檬酸处理时间在 ２４ ｈ 内对 ＺＳＭ￣５ 分子筛结晶

度无明显影响ꎬ 但可观察到衍射峰强度在 ７. ８°、
８.８°随着处理时间延长略有增强ꎬ 这可能是由于柠

檬酸处理过程中脱除部分非骨架铝造成的[１６] .
　 　 图 ２ 给出了柠檬酸处理前后 ＺＳＭ￣５ 分子筛的

ＳＥＭ 图及 ＴＥＭ 图. 由 ＳＥＭ 图可以看出ꎬ ＺＳＭ￣５ 分

子筛展现出的是粒径尺寸介于 ３００~５００ ｎｍ 纳米晶

聚集体形貌(ＨＺ￣ＣＡ￣０). 进一步观察 ＴＥＭ 图ꎬ 可以

发现分子筛主要由 ５０ ｎｍ 左右的 ＺＳＭ￣５ 纳米晶彼

此聚集连接形成. 对比柠檬酸处理前后分子筛形貌

图 １ 柠檬酸处理前后 ＺＳＭ￣５ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ
ａｆｔｅｒ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

特征ꎬ 形貌无明显的差异ꎬ 说明经低浓度柠檬酸

８０ ℃条件下处理 ２４ ｈ 的过程中ꎬ 分子筛可以保持

较为完整的纳米晶聚集体结构ꎬ 具有较好的结构稳

定性.
　 　 图 ３ 给出了柠檬酸处理前后分子筛的氮气吸脱

附等温线. 可以看出低压状态下ꎬ 所有分子筛均呈

现出 Ｉ 型等温线ꎬ 属于典型的微孔吸脱附特征[２０]ꎻ
未经柠檬酸处理的分子筛ꎬ 在 ｐ / ｐ０值大于 ０.４ 后ꎬ
形成滞后环ꎬ 说明所制备分子筛本身具有部分介孔

特征ꎻ 经过低浓度柠檬酸处理后ꎬ 滞后环逐步发生

变化ꎬ 随着处理时间的增加ꎬ 滞后环先增大后减

小ꎬ ＨＺ￣ＣＡ￣１２ 呈现出最大的回滞环ꎬ 说明通过改变

柠檬酸处理时间可以调控所制备纳米晶聚集体分子

筛的孔道结构特征. 另外ꎬ 改性前后的分子筛滞后

环均没有表现出明显的饱和吸附平台ꎬ 说明分子筛

以不规整的孔道结构为主ꎬ 其孔道主要是纳米晶聚

集形成的堆积孔.
　 　 表 １ 详细给出了柠檬酸改性前后 ＺＳＭ￣５ 分子

筛的结构特征变化. 可以看出ꎬ 随着柠檬酸处理时

间的延长ꎬ 分子筛硅铝比缓慢增大ꎬ 说明使用柠檬

酸后处理可以对所制备 ＺＳＭ￣５ 分子筛进行部分脱

铝ꎬ 与文献报道一致[１５] . 同时ꎬ 从表 １ 中可以看出ꎬ
分子筛比表面积先增加后减小ꎬ 其中 ＨＺ￣ＣＡ￣１２ 的

比表面积达到 ４３６ ｍ２􀅰ｇ－１ . 进一步分析发现ꎬ 在柠

檬酸处理过程中ꎬ 相比孔道内比表面 Ｓｍｉｃｒｏꎬ 外比表

面 Ｓｅｘｔ变化幅度更加剧烈ꎬ 是影响分子筛比表面

积变化的主要因素ꎻ 对比Ｖｍｉｃｒｏ 与Ｖｍｅｓｏꎬ 介孔体积
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图 ２ 柠檬酸处理前后 ＺＳＭ￣５ 分子筛的 ＳＥＭ 及 ＴＥＭ 图片

Ｆｉｇ.２ ＳＥＭ ａｎｄ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图 ３ 柠檬酸处理前后 ＺＳＭ￣５ 分子筛的氨气吸附￣脱附曲线

Ｆｉｇ.３ Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｖｍｅｓｏ从 ０.２６ 增加至 ０.４２ ｃｍ３􀅰ｇ－１ꎬ 呈现更为明显的

变化ꎬ 使得平均孔径 ｄａｖｅｒ也发生明显的变化. 造成

上述结果的原因可能如下: 使用柠檬酸对 ＺＳＭ￣５ 分

子筛的后处理作用优先发生于分子筛外表面及纳米

晶聚集体形成的界面处ꎬ 随着柠檬酸处理时间的延

长ꎬ 在脱出部分骨架铝生成非骨架铝的同时ꎬ 可能

使得原有的纳米晶聚集体形成的堆积介孔扩大或者

于纳米晶聚集体界面处形成新的介孔ꎬ 因此导致了

ＨＺ￣ＣＡ￣１２ 分子筛最大的比表面积及平均孔径. 然

而ꎬ 持续增加后处理时间ꎬ 骨架铝的脱出及非骨架

铝的移出量进一步增多ꎬ 纳米晶聚集体界面处形成

的介孔结构可能因铝脱出或者移出量的增加而坍

塌ꎬ 这反而使得部分纳米晶粒间的结合程度进一步

加强ꎬ 堆积更加紧密ꎬ 使得 ＨＺ￣ＣＡ￣２４ 分子筛比表

面积下降ꎬ 介孔体积减小.
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表 １ 柠檬酸处理前后 ＺＳＭ￣５ 分子筛的组成及结构性质

Ｔａｂｌｅ １ Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ Ｓｉ / Ａｌａ
ＳＢＥＴ

ｂ

/ (ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｓｅｘｔ
ｃ

/ (ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｓｍｉｃｒｏ
ｃ

/ (ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｍｉｃｒｏ
ｃ

/ (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｖｍｅｓｏ

/ (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ｄａｖｅｒ

/ ｎｍ
ＨＺ￣ＣＡ￣０ １７.６ ３５７ １１０ ２４７ ０.１１ ０.２６ ２.９１
ＨＺ￣ＣＡ￣４ １８.０ ３７１ １２７ ２４４ ０.１０ ０.２９ ３.１６
ＨＺ￣ＣＡ￣１２ １８.６ ４３６ １７５ ２６１ ０.１１ ０.４２ ３.９０
ＨＺ￣ＣＡ￣２４ ２０.０ ３４９ ９９ ２５０ ０.１１ ０.３３ ３.７６

　 　 　 Ｎｏｔｅ: ａ: ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＩＣＰꎻ ｂ: ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ＢＥＴ ｍｅｔｈｏｄꎻ ｃ: ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｔ￣ｐｌｏｔ ｍｅｔｈｏｄ

　 　 图 ４ 给出改性前后 ＺＳＭ￣５ 分子筛的 ＮＨ３￣ＴＰＤ
曲线ꎬ 其中氨气脱附峰中心温度的高低与分子筛的

图 ４ 柠檬酸处理前后 ＺＳＭ￣５ 分子筛的 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 曲线

Ｆｉｇ.４ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

酸性强度直接相关. 从 ＮＨ３￣ＴＰＤ 图上可以看出ꎬ 主

要有两个氨气脱附峰出现ꎬ 一个出现在 １２０~２５０ ℃
之间ꎬ 另一个出现在 ３００~６００ ℃之间ꎬ 分别对应分

子筛的弱酸位点和强酸位点. 可以发现ꎬ 随着柠檬

酸处理时间的延长ꎬ 硅铝比的缓慢增加ꎬ 弱酸与强

酸的脱附峰逐渐向低温方向移动ꎬ 说明分子筛酸强

度缓慢减弱ꎬ 强酸位点减少ꎬ 中强酸位点增多. 图 ５
进一步给出了 ＺＳＭ￣５ 分子筛吸附吡啶后的红外谱

图ꎬ 波数介于 １４００ ~ １５８０ ｃｍ－１ 之间. 位于 １４５０ 与

１５４０ ｃｍ－１的吡啶吸附位点分别代表着 Ｌｅｗｉｓ 酸(Ｌ
酸)与 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸(Ｂ 酸) [２１－２２] . 从吡啶红外谱图中

可以发现ꎬ 所有的分子筛中ꎬ Ｂ 酸峰面积明显大于

Ｌ 酸峰面积ꎬ 说明柠檬酸处理前后分子筛中酸性位

点以 Ｂ 酸为主ꎻ 同时相比 ＨＺ￣ＣＡ￣０ꎬ ＨＺ￣ＣＡ￣４、 ＨＺ￣
ＣＡ￣１２、 ＨＺ￣ＣＡ￣２４ 表现出更高的 Ｂ 酸与 Ｌ 酸峰ꎬ 说

明经柠檬酸处理后的纳米晶聚集体暴露出更多的 Ｂ

图 ５ 柠檬酸处理前后 ＺＳＭ￣５ 分子筛的 Ｐｙ￣ＦＴＩＲ 谱图

Ｆｉｇ.５ Ｐｙ￣ＦＴＩＲ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

酸和 Ｌ 酸位点.
　 　 表 ２ 进一步对 ＺＳＭ￣５ 分子筛的强酸位点、 弱酸

位点、 Ｂ 酸位点及 Ｌ 酸位点进行定量分析. 可以看

出ꎬ 使用柠檬酸处理纳米晶聚集体分子筛ꎬ 其强弱

酸量及 Ｂ 酸 Ｌ 酸量均发生了明显的变化. 分子筛的

酸性主要来源于分子筛中铝对骨架硅的取代ꎬ 尽管

使用柠檬酸处理后ꎬ 硅铝比会增加ꎬ 部分铝会脱

出ꎬ 分子筛中铝量将降低ꎬ 但在处理 １２ ｈ 后ꎬ 分子

筛总酸量却由 １.３０ 增加到 １.５３ ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１ꎬ 中强酸

量由 ０.４８ 增加至 ０.６３ ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１ . Ｂ 酸量由 ３０.７７ 增

加至 ９２.５５ μｍｏｌ􀅰ｇ－１ꎬ Ｌ 酸量由 ７.７２ 增加至 ３８.３１
μｍｏｌ􀅰ｇ－１ . 结合柠檬酸处理前后分子筛比表面积及

介孔体积的变化情况ꎬ 推测所制备的分子筛原材料

中由于纳米晶体间的堆积叠压ꎬ 可能使得部分外表

面的酸位被掩盖以及部分孔口被阻塞ꎬ 探针分子氨

气特别是更大的吡啶不能充分与之作用ꎬ 以致原材

料上总酸量及 Ｂ 酸、 Ｌ 酸量均比较低. 加入到柠檬

酸溶液中后ꎬ 原材料外表面、 纳米晶聚集界面处以
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表 ２ 柠檬酸处理前后 ＺＳＭ￣５ 分子筛的酸性特征

Ｔａｂｌｅ ２ Ａｃｉｄｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ
Ａｃｉｄｉｔｙ ｂｙ ｓｔｒｅｎｇｔｈｄ / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｗｅａｋ Ｍｅｄｉｕｍ￣ｓｔｒｏｎｇ Ｔｏｔａｌ
Ａｃｉｄｉｔｙ ｂｙ ｔｙｐｅｅ / (μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｂｒøｎｓｔｅｄ Ｌｅｗｉｓ
ＨＺ￣ＣＡ￣０ ０.８２ ０.４８ １.３０ ３０.７７ ７.７２
ＨＺ￣ＣＡ￣４ ０.７９ ０.６２ １.４１ ５８.６２ ２１.７２
ＨＺ￣ＣＡ￣１２ ０.９０ ０.６３ １.５３ ９２.５５ ３８.３１
ＨＺ￣ＣＡ￣２４ ０.７５ ０.５８ １.３３ ６５.８０ ２５.５５

　 　 　 Ｎｏｔｅ: ｄ: ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＮＨ３ ￣ＴＰＤꎻ ｅ: ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ Ｐｙ￣ＩＲ

被堵塞的分子筛孔口处优先发生了脱铝ꎬ 使得比表

面及孔道增大ꎬ 暴露出更多的酸性位点ꎬ 因此 ＨＺ￣
ＣＡ￣１２ 表现出最多的 Ｂ 酸 Ｌ 酸及总酸量. 但继续延

长处理时间至 ２４ ｈꎬ 发现无论总酸量还是 Ｂ 酸量均

开始减少ꎬ 这可能与分子筛比表面积及介孔体积变

化的原因一致ꎬ 即因为后处理时间的延长ꎬ 进一步

加剧了骨架铝的脱出及非骨架铝的移出量ꎬ 使得部

分纳米晶聚集体界面处形成的介孔结构出现坍塌ꎬ
纳米晶聚集体堆积程度更加紧密ꎬ 暴露出的酸位点

反而减少. 基于以上认识ꎬ 当使用浓度为 ０.２ ｍｏｌ / Ｌ
柠檬酸处理制备的纳米晶聚集体 ＺＳＭ￣５ 时ꎬ １２ ｈ 可

能是比较合适的处理时间.
２.２ ＤＭＭ 羰基化催化评价

图６－８分别考察了催化剂ＨＺ￣ＣＡ￣０分子筛在不

同反应温度、 ＣＯ 压力、 体积空速(ＧＨＳＶ)等条件下

的甲缩醛气相羰基化性能. 从图 ６ 可以看出ꎬ 随着

反应温度从 ９０ 增至 １５０ ℃ꎬ ＤＭＭ 转化率逐渐升

高、 ＭＭＡｃ选择性逐渐下降ꎬ 其中 １３０ ℃时表现出

图 ６ 温度对气相羰基化反应的影响

(ＧＨＳＶ＝ ４２００ ｈ－１、 ＰＣＯ ＝ １.２ ＭＰａ)

Ｆｉｇ.６ Ｅｆｆｏｒｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ Ｖａｐｏｒ￣ｐｈａｓｅ ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ
(ＧＨＳＶ＝ ４２００ ｈ－１、 ＰＣＯ ＝ １.２ ＭＰａ)

图 ７ ＣＯ 压力对气相羰基化反应的影响

Ｆｉｇ.７ Ｅｆｆｏｒｔ ｏｆ ＣＯ ｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎ Ｖａｐｏｒ￣ｐｈａｓｅ ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ
(ＧＨＳＶ＝ ４２００ ｈ－１、 Ｔ＝ １３０ ℃)

图 ８ 体积空速对气相羰基化反应的影响

Ｆｉｇ.８ Ｅｆｆｏｒｔ ｏｆ ＧＨＳＶ ｏｎ Ｖａｐｏｒ￣ｐｈａｓｅ ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎ
(Ｐ ＝ １.２ ＭＰａ、 Ｔ＝ １３０ ℃)

最高的 ＭＭＡｃ 收率ꎻ 观察图 ７ꎬ ＣＯ 压力从 ０.４ 增至

１.６ ＭＰａ 的过程中ꎬ ＤＭＭ 的转化率和 ＭＭＡｃ 选择性

逐步增加ꎬ 当压力高于 １.２ ＭＰａ 时ꎬ ＤＭＭ 转化率和

ＭＭＡｃ 选择性增幅略有下降ꎬ ＭＭＡｃ 收率较为接
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近ꎻ 从图 ８ 可以看出ꎬ 随着体积空速从 ３３６０ 增至

４６２０ ｈ－１ꎬ ＤＭＭ 转化率降低ꎬ ＭＭＡｃ 选择性升高ꎬ
空速为 ４２００ ｈ－１时获得最高的收率ꎻ 当体积空速增

加ꎬ ＤＭＭ 在催化剂上滞留时间将变短ꎬ 结合文献报

道[１０ꎬ１３]ꎬ 此时可能更有利于 ＣＯ 与和 ＤＭＭ 吸附后

的中间产物 ＺＯＣＨ２ＯＣＨ３反应生成 ＺＯＣＯＣＨ２ＯＣＨ３ꎬ

因而使得 ＭＭＡｃ 选择性升高. 综合考虑目标产物收

率同时兼顾反应能耗ꎬ 优先选择 ＣＯ 压力 １.２ ＭＰａ、
体积空速 ４２００ ｈ－１、 反应温度 １３０ ℃作为 ＤＭＭ 气

相羰基化的评价条件.
　 　 在上述反应条件的基础上ꎬ 表 ３ 给出了柠檬酸

改性前后纳米晶聚集体ＺＳＭ￣５分子筛的ＤＭＭ羰基

表 ３ 柠檬酸处理前后 ＺＳＭ￣５ 分子筛的催化性能

Ｔａｂｌｅ ３ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ ＤＭＭ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｘ / ％
Ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｓ / ％

ＭＭＡＣ ＭＦ ＭｅＯＨ ＤＭＥ
ＭＭＡｃ
Ｙｉｅｌｄ / ％

ＨＺ￣ＣＡ￣０ ３５.４ ４７.６ １９.０ ０.０ ３３.４ １６.９
ＨＺ￣ＣＡ￣４ ４９.３ ５５.０ １４.０ ０.３ ３０.８ ２７.１
ＨＺ￣ＣＡ￣１２ ５９.５ ５９.３ １１.８ ５.９ ２３.０ ３５.３
ＨＺ￣ＣＡ￣２４ ４８.８ ５５.３ １２.３ ０.３ ３２.２ ２７.０

化催化性能ꎬ 反应产物除甲氧基乙酸甲酯(ＭＭＡｃ)
外ꎬ 还存在甲酸甲脂(ＭＦ)、 二甲醚(ＤＭＥ)、 甲醇

(ＭｅＯＨ)等副产物. 对比 ４ 种分子筛催化活性ꎬ 可

发现相同反应条件下ꎬ 经柠檬酸处理后的 ３ 种

ＺＳＭ￣５ 分子筛催化性能明显优于处理前的分子筛ꎬ
催化性能随柠檬酸处理时间延长先增强后减弱ꎬ 其

中 ＨＺ￣ＣＡ￣１２ 表现出最佳的催化活性ꎬ ＤＭＭ 转化率

为 ５９.５％ꎬ ＭＭＡｃ 选择性为 ５９.３％ꎬ 收率为 ３５.３％.
结合ＮＨ３￣ＴＰＤ 与 Ｐｙ￣ＦＴＩＲ表征分析结果ꎬ 分子筛的

中强酸量由 ＨＺ￣ＣＡ￣０ 分子筛的 ０.４８ ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１增加

至 ＨＺ￣ＣＡ￣１２ 的 ０.６３ ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１ꎬ 随后又降低到 ＨＺ￣
ＣＡ￣２４ 分子筛的 ０.５８ ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１ꎬ 与之对应的分子

筛 Ｂ 酸含量则由 ３０.７７ 增至 ９２.５５ μｍｏｌ􀅰ｇ－１再降低

到 ６５. ８０ μｍｏｌ􀅰ｇ－１ꎬ 这些变化趋势与反应原料

ＤＭＭ 的转化率保持高度一致ꎬ 由此说明中强 Ｂ 酸

量是决定 ＤＭＭ 转化的主要因素. 这也与前期结果

一致[１３] .
　 　 进一步对反应产物分布进行分析ꎬ 与 ＨＺ￣ＣＡ￣０
相比ꎬ ＨＺ￣ＣＡ￣１２ 表现出最高的 ＭＭＡｃ 选择性及最

低的副产物选择性. ＤＭＭ 在分子筛上的气相羰基

化反应中主要涉及的反应过程如方程式 ( １) 与

(２) [１１ꎬ１３ꎬ２３] . ＤＭＭ 首先与分子筛上的 Ｂ 酸生成甲氧

基中间产物(ＺＯＣＨ２ＯＣＨ３)和暂态的甲醇ꎬ 然后 ＣＯ
插入 ＺＯＣＨ２ ＯＣＨ３ 中生成甲氧基乙酰基产物( ＺＯ￣
ＣＯＣＨ２ＯＣＨ３)ꎬ 最后 ＤＭＭ 与 ＺＯＣＯＣＨ２ ＯＣＨ３ 通过

甲氧基化反应生成 ＭＭＡｃ. 同时孔道较小时ꎬ 孔壁

限域效应使得 ＤＭＭ 容易通过氢质子转移与中间产

物 ＺＯＣＨ２ＯＣＨ３反应生成 ＤＭＥ 与 ＭＦꎬ 而不利于 ＣＯ

与 ＺＯＣＨ２ＯＣＨ３的反应. 据此可推测ꎬ ＨＺ￣ＣＡ￣０ 因表

现出较高的酸强度、 更低的比表面及孔体积ꎬ 使得

副反应发生程度较高ꎬ 因而表现出较高的 ＭＦ 与

ＤＭＥ 选择性ꎻ 而通过适当调控柠檬酸对分子筛的

处理时间ꎬ 酸强度下降但酸性位点增多ꎬ 同时孔道

体积扩大ꎬ 有利于中间物种 ＺＯＣＨ２ＯＣＨ３更多的插

入 ＣＯꎬ 继而生成目标产物 ＭＭＡｃꎬ 因此 ＨＺ￣ＣＡ￣１２
具有最高的 ＭＭＡｃ 选择性.

ＣＨ３ ＯＣＨ２ＯＣＨ３(ＤＭＭ)＋ ＣＯ→
ＣＨ３ ＯＣＨ２ ＣＯＯＣＨ３(ＭＭＡｃ) (１)

２ＣＨ３ ＯＣＨ２ＯＣＨ３→２ＣＨ３ ＯＣＨ３(ＤＭＥ) ＋
ＨＣＯＯＣＨ３(ＭＦ) (２)
　 　 图９进一步给出了柠檬酸处理前后的ＨＺ￣ＣＡ￣０

图 ９ 柠檬酸处理前后 ＺＳＭ￣５ 分子筛的稳定性对比

Ｆｉｇ.９ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｆ ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ
ａｆｔｅｒ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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与 ＨＺ￣ＣＡ￣１２ 分子筛的催化稳定性测试. 可以看出ꎬ
随着反应时间延长ꎬ ＨＺ￣ＣＡ￣０ 与 ＨＺ￣ＣＡ￣１２ 的催化

性能均出现不同程度的下降ꎬ 反应 ２４ ｈ 后ꎬ ＨＺ￣ＣＡ￣
０ 分子筛的 ＤＭＭ 转化率和 ＭＭＡｃ 选择性从 ３６.２％
与 ４７.５％降至 １４.４％ 与 ３２.６％ꎬ ＨＺ￣ＣＡ￣１２ 分子筛

则从 ５９.６％及 ５９.３％ 降至 ４０.２％和 ４８.３％. 显然经

过柠檬酸处理后的 ＨＺ￣ＣＡ￣１２ 分子筛其在 ２４ ｈ 内催

化性能降幅更低ꎬ 表现出更好的催化稳定性. 这可

能得益于其较高的比表面积和孔容ꎬ 可以容纳更多

的积碳量ꎬ 从而保持相对较好的催化稳定性.

３ 结论

采用晶种法制备出具有纳米晶聚集体结构的低

硅铝比 ＺＳＭ￣５ 分子筛ꎬ 并详细研究了该分子筛经柠

檬酸处理前后ꎬ 催化 ＤＭＭ 羰基化制备 ＭＭＡｃ 的性

能. 研究发现当使用 ０.２ ｍｏｌ / Ｌ 柠檬酸对其进行后

处理时ꎬ 通过调控其处理时间ꎬ 可有效改善其催化

羰基化性能. 其中分子筛 ＨＺ￣ＣＡ￣１２ 在 １.２ ＭＰａꎬ 反

应温度为 １３０ ℃ꎬ 体积空速为 ４２００ ｈ－１ 条件下ꎬ
ＤＭＭ 转化率和 ＭＭＡｃ 选择性分别为 ５９. ５％ 和

５９.３％ꎬ 与 ＨＺ￣ＣＡ￣０ 相比ꎬ ＭＭＡｃ 收率从 １６.９％增

至 ３５.３％ꎬ 同时表现出较好的催化稳定性. 通过多

种表征手段分析ꎬ 发现所制备的纳米晶聚集体分子

筛兼具纳米和一定的介孔特征ꎬ 但所制备的分子筛

可能由于纳米晶粒无规则的聚集堆积ꎬ 使得部分活

性酸位点被掩盖或堵塞. 通过柠檬酸对其部分骨架

铝刻蚀处理后ꎬ 不仅能够暴露出更多的活性中强酸

位点ꎬ 提高 ＤＭＭ 转化率ꎻ 同时可以有效增加分子

筛比表面积、 孔道体积及孔径尺寸ꎬ 进而缩短产物

扩散路径、 减弱孔道限域效应ꎬ 从而抑制副反应ꎬ
增强 ＭＭＡｃ 选择性.
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ｔｅｄ ｗｉｔｈ ０.２ ｍｏｌ / Ｌ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ａｔ ８０ ℃ ｆｏｒ １２ ｈ ｃｏｕｌｄ ｏｂｔａｉｎ ５９.５％ ＤＭＭ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ５９.３％ ＭＭＡｃ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙꎬ
ＭＭＡｃ ｙｉｅｌｄ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ １６.９％ ｔｏ ３５.３％. Ｖａｒｉｏｕｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＳＥＭꎬ ＴＥＭꎬ ＩＣＰꎬ ＢＥＴꎬ Ｐｙ￣ＦＴＩＲ
ａｎｄ ＮＨ３￣ＴＰＤ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｃｉｄ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｒｅｄｕｃｅｄꎬ ｍｏｒｅ ｍｅｄｉｕｍ￣ｓｔｒｏｎｇ Ｂｒøｎｓｔｅｄ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｅｘｐｏｓｅｄꎬ
ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｗｅｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｉｍｅ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ
ｏｆ ａｃｉｄｉｃ ｓｉｔｅｓꎬ ｔｈｅ ＤＭＭ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｗａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄꎻ ｗｈｉｌｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｏｆ ａｃｉｄ ｓｔｒｅｎｇｔｈꎬ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ
ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅꎬ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ ａｎｄ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｏｆ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｗｅｒｅ ｒｅｇｕｌａｔｅｄꎬ ｓｏｍｅ
ｓｉｄｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｗｅａｋｅｎｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ＭＭＡｃ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｗａｓ ｉｍｐｒｏｖｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＺＳＭ￣５ ｚｅｏｌｉｔｅꎻ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻ ｃａｒｂｏｎｙｌａｔｉｏｎꎻ ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｍｅｔｈａｎｅꎻ ｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈｏｘｙａｃｅｔａｔｅ
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