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孔结构和酸性对纳米ＨＺＳＭ－５分子筛
催化生物乙醇制丙烯反应性能的影响

翟小龙，毛东森，皇甫娇娇，郭强胜
（上海应用技术学院 化学与环境工程学院 应用催化研究所，上海２０１４１８）

摘要：对纳米 ＨＺＳＭ－５分子筛分别进行 ＮａＯＨ 处理、Ｍｇ改性以及两者的复合改性。采用 Ｎ２ 吸附－脱附、ＸＲＤ、
２７　Ａｌ　ＭＡＳ　ＮＭＲ、ＮＨ３－ＴＰＤ和ＴＧＡ等技术手段对改性前后样品的结构、织构和酸性进行表征，并采用微型固定

床反应器，在常压、５００℃和乙醇质量空速（ＭＨＳＶ）为３．３ｈ－１的条件下，考察其催化生物乙醇制丙烯反应的性能。

结果表明，对纳米 ＨＺＳＭ－５分子筛复合改性时，第１步的ＮａＯＨ溶液处理使分子筛的孔道结构得到修饰，使后续

Ｍｇ改性过程中有更多的乙酸镁自配物进入分子筛孔道，对其内表面的强酸位改性。这样复合改性的纳米 ＨＺＳＭ－５
分子筛在催化乙醇制丙烯反应中可有效抑制孔道内发生积炭等副反应，从而提高丙烯选择性，其稳定性也明显改善。
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　　丙烯是仅次于乙烯的重要的基本有机化工原料，
主要用于生产聚丙烯、丙烯腈、环氧丙烷、丙烯酸
等化工产品。现有的丙烯生产工艺主要包括蒸汽裂
解制乙烯的联产、炼油厂催化裂化装置的排放气、
丙烷脱氢、烯烃（乙烯与丁烯）歧化、高碳烃的裂解、
甲醇制烯烃／丙烯（ＭＴＯ／ＭＴＰ）等，这些生产工艺
的初始原料基本上都来自于石油、天然气和煤等不
可再生的化石能源。然而化石能源的储量有限，难
以满足日益增长的能源需求。此外，对丙烯衍生物
特别是聚丙烯需求的快速增长，使传统的丙烯供应
处于紧张状态，迫切需要改善传统路线和寻求新的
生产工艺［１］。非石油路线制备丙烯工艺，已经引起
了世界各国的广泛关注。随着生物质制乙醇技术的
突破，规模化生产乙醇成为可能［２］。以生物乙醇为
原料，选 择 性 催 化 转 化 制 取 丙 烯 （Ｅｔｈａｎｏｌ　ｔｏ
ｐｒｏｐｅｎｅ，ＥＴＰ），被认为是将有机化工与生物化工
完美结合的一种增产丙烯的重要技术［３－４］。
在现有的ＥＴＰ研究中，ＨＺＳＭ－５分子筛由于具

有独特的孔道结构和酸性易调变的特性得到了广泛

应用［５－７］，但丙烯的选择性较低，通常在２０％～
３０％，而且随着反应的进行而快速降低，尚无法达
到工 业 应 用 的 水 平［８］。人 们 采 用 多 种 方 法 对

ＨＺＳＭ－５进行改性，如采用磷［９－１０］、稀土金属［１１］、
碱土金属［１２］和锆［１３－１４］改性，但其性能仍有待进一步
提高，迫切需要探索新的有效的改性方法。
影响 ＨＺＳＭ－５分子筛催化ＥＴＰ反应性能（丙烯

的选择性和稳定性）的主要因素是催化剂的酸性和孔
结构。弱酸性有利于乙烯的生成，强酸性有利于芳
烃和烷烃的生成，中等强度的酸性有利于丙烯的生
成［１３－１５］。另外，积炭是造成 ＨＺＳＭ－５分子筛催化剂
失活的主要原因［１０，１６］，而积炭的生成主要发生在

ＨＺＳＭ－５分子筛的强酸性中心上［１７］。因此，对

ＨＺＳＭ－５分子筛进行酸性调变，降低其酸强度，可
提高其催化ＥＴＰ反应的丙烯选择性，并改善催化剂
的稳定性［９－１５］。此外，ＨＺＳＭ－５分子筛的微孔结构
不利于丙烯及积炭前躯体的快速扩散，从而也会降
低丙烯的选择性和催化剂的稳定性［１８］。
与常规的微米分子筛相比，纳米分子筛短的孔

道和存在的晶间介孔可显著提高分子筛的扩散性能，
从而在许多催化反应中表现出更好的催化性

能［１９－２２］。ＨＺＳＭ－５分子筛晶粒尺寸对其催化ＥＴＰ反
应性能有影响，小晶粒的 ＨＺＳＭ－５分子筛因具有更
短的孔道和更多的孔口，有利于反应产物迅速地从

分子筛的孔道内扩散出来，有效减少了二次反应发
生的几率，从而使得芳香烃等积炭前驱体的选择性
降低，丙烯的选择性增加，同时催化剂的稳定性也
得到明显改善［１８］。最近，Ｘｉａ 等［２３］发现，随着

ＨＺＳＭ－５分子筛晶粒的减小（５／１．３／０．７／０．３μｍ），
其催 化 ＥＴＰ 的 丙 烯 选 择 性 逐 渐 增 加。另 外，

Ｔａｋａｍｉｔｓｕ等［２４］发现，纳米 ＨＺＳＭ－５分子筛催化

ＥＴＰ反应的丙烯选择性下降的速率比微米分子筛要
慢得多。
笔者以纳米 ＨＺＳＭ－５分子筛作为对象，首先对

其进行ＮａＯＨ溶液处理，以在分子筛晶粒内部引入
介孔，然后再对其进行 Ｍｇ改性，以降低其酸强度。
同时，将上述复合改性的样品同单一ＮａＯＨ溶液处
理和单一 Ｍｇ改性的样品对比，考察复合改性纳米

ＨＺＳＭ－５分子筛在催化生物乙醇（乙醇体积分数

９０％）制取丙烯反应中的优越性。

１　实验部分

１．１　催化剂的制备
纳米 ＨＺＳＭ－５分子筛由山东淄博京村精细化工

有限责任公司提供，ｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝３８，其晶
粒的平均大小为８０ｎｍ，记为 ＨＺ。乙酸镁，分析
纯，上海化学试剂公司产品。
将纳米 ＨＺＳＭ－５分子筛和０．２ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ

溶液以２０ｍＬ／ｇ的配比混合均匀，并在６０℃恒温处
理２ｈ；迅速冷却并用去离子水洗涤至中性，置于

１１０℃干燥１２ｈ，得到ＮａＺＳＭ－５分子筛。将干燥的

ＮａＺＳＭ－５分子筛按１ｇ分子筛添加１０ｍＬ浓度为

１．０ｍｏｌ／Ｌ的ＮＨ４ＮＯ３ 溶液，在８０℃下进行离子交
换１．５ｈ；经洗涤后再重复离子交换２次，最后

１１０℃干燥１２ｈ，５５０℃空气气氛下焙烧４ｈ，得到

ＮａＯＨ溶液处理的纳米 ＨＺＳＭ－５分子筛，记为ＡＺ。
采用等体积浸渍法，称取一定量的乙酸镁溶解

于一定体积的去离子水中，得到含 Ｍｇ浸渍液。将
定量称取的纳米 ＨＺＳＭ－５分子筛浸渍于其中，室温
下浸渍４ｈ，１１０℃干燥１２ｈ，５５０℃空气气氛下焙
烧４ｈ，得到 ＭｇＯ质量分数为６％的 Ｍｇ改性纳米

ＨＺＳＭ－５分子筛，记为 ＭｇＺ。
采用制备 ＭｇＺ相同的方法，将碱处理后得到的

ＡＺ样品制备成 ＭｇＯ负载质量分数６％的复合改性
的纳米 ＨＺＳＭ－５分子筛样品，记为ＡＭｇＺ。

１．２　催化剂的表征
采用荷兰ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司ＰＷ３０４０／６０Ｘ’Ｐｅｒｔ
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ＰＲＯ多晶Ｘ射线衍射仪表征催化剂的晶相结构。
石墨单色器，Ｃｕ　Ｋα射线，工作电压４０ｋＶ，工作
电流４０ ｍＡ，２θ扫描范围５°～５０°，扫描速率

４°／ｍｉｎ。
采用美国ＦＥＩ公司Ｑｕａｎｔａ　２００ＦＥＧ场发射环境

扫描电子显微镜表征催化剂的形貌。测试前采用真
空溅射技术镀金样品以改善样品的导电性能，所有
样品都在相同的放大倍数下扫描拍摄。
采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司 ＡＳＡＰ２０２０Ｍ＋Ｃ

型多功能吸附仪测得催化剂的比表面积、孔容和孔
径。高纯氮气作为吸附介质，测试前样品在２００℃
下真空处理８ｈ，手动脱气５ｈ，液氮（－１９６℃）恒
温下进行微孔全分析。
采用德国Ｂｒｕｋｅｒ公司ＡＶＡＮＣＥ－Ⅲ５００核磁共

振波谱仪测定不同分子筛样品的２７　Ａ１ＭＡＳ　ＮＭＲ
谱。Ａ１的共振频率１３０．２３ ＭＨｚ，９０°脉冲宽度

３．０μｓ，对应的循环延迟１．０ｓ，样品转速５ｋＨｚ，
采样次数２０００，参比样品为１．０ｍｏｌ／Ｌ的硝酸铝溶
液，所有样品均在饱和氯化铵溶液氛围下吸水至
饱和。
采用自制的吸附－脱附装置进行催化剂的氨－程

序升温脱附分析。准确称取０．１０ｇ样品，在５００℃
用高纯Ｎ２（３０ｍＬ／ｍｉｎ）吹扫１ｈ，降至室温，然后
在此温度下吸附体积分数１０％ ＮＨ３－Ｎ２ 混合气至饱
和，再在１００℃经 Ｎ２ 气吹扫以除去物理吸附的

ＮＨ３ 后，以１０℃／ｍｉｎ的升温速率升至５５０℃，采
用浙江温岭福立公司９７５０型气相色谱仪的热导池检
测器（ＴＣＤ）测定脱附的ＮＨ３。
采用德国Ｎｅｔｚｓｃｈ公司ＳＴＡ　４４９Ｆ３型热分析仪

对反应后催化剂进行热重分析。称取一定量的反应
后催化剂样品，在空气气氛中，以１０℃／ｍｉｎ从

３０℃升至８５０℃。以４００～７００℃范围内的失重量作
为催化剂表面的积炭量，并结合催化剂的反应时间
计算得到催化剂的积炭速率。

１．３　催化剂催化性能的评价
采用自建的常压连续流动微型固定床不锈钢反

应器（反应管内径为６ｍｍ）评价催化剂对生物乙醇
制丙烯的催化活性。催化剂用量０．３０ｇ，并在催化
剂段两端填充相同粒度的石英砂。在５００℃下用高
纯Ｎ２ 吹扫１ｈ，以除去物理吸附的杂质，然后停止

Ｎ２ 吹扫并通入生物乙醇溶液（乙醇体积分数９０％），
经气化后进入反应器。采用带有自动进样阀的

Ａｇｉｌｅｎｔ　６８２０型气相色谱仪在线分析产物组成，

ＨＰ－Ｐｌｏｔ－Ｑ毛细管柱，氢火焰离子化检测器（ＦＴＤ）。
反应器出口至气相色谱仪进样口的连接管用加热带

保温至１８０℃以避免反应产物的冷凝。
该反应除生成目的产物丙烯外，还有乙烯、丁

烯等低碳烯烃，甲烷、乙烷、丙烷等烷烃，碳五以
上的烯烃以及甲苯、二甲苯和三甲苯等芳烃。在乙
醇完全转化的情况下根据碳原子的物质的量计算产

物的选择性。

２　结果与讨论

２．１　ＮａＯＨ处理和 Ｍｇ改性纳米ＨＺＳＭ－５催化剂的
结构和织构性能

图１为ＮａＯＨ处理和 Ｍｇ改性纳米ＨＺＳＭ－５的

ＸＲＤ谱。由图１可见，３种改性样品均呈现出

ＨＺＳＭ－５分子筛所特有的晶相的特征衍射峰，表明
所采用的ＮａＯＨ溶液处理、Ｍｇ改性以及复合改性
都保留了ＺＳＭ－５分子筛特有的 ＭＦＩ拓扑结构。但
其衍射峰的强度有所减弱，相对结晶度（以２θ为

２２°～２５°内３个最强衍射峰的强度之和计算得到）都
减小，且复合改性样品减小的幅度最大。另外，在

Ｍｇ改性的 ＭｇＺ和 ＡＭｇＺ　２个样品均出现了 ＭｇＯ
的特征衍射峰，表明有部分 ＭｇＯ 以晶相形式存
在［２５］。值得注意的是，ＭｇＺ样品的 ＭｇＯ衍射峰的
强度明显大于ＡＭｇＺ样品，这可能是因为复合改性
第一步的碱处理使分子筛的晶粒内部生成了新的介

孔，缩 短 了 分 子 筛 的 孔 道，并 增 大 了 外 表 面
积［２６－２７］，有利于乙酸镁分子进入分子筛的孔道内及
在外表面的分散，从而提高了 ＭｇＯ在分子筛表面
的分散度。
图２为ＮａＯＨ处理和 Ｍｇ改性纳米 ＨＺＳＭ－５的

图１　ＮａＯＨ处理和 Ｍｇ改性纳米ＨＺＳＭ－５样品的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＨＺＳＭ－５ｓａｍｐｌｅｓ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｂｙ　ＮａＯＨ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｎｄ　Ｍｇ
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图２　ＮａＯＨ处理和 Ｍｇ改性纳米ＨＺＳＭ－５样品的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＨＺＳＭ－５ｓａｍｐｌｅｓ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｂｙ　ＮａＯＨ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｎｄ　Ｍｇ
（ａ）ＨＺ；（ｂ）ＡＺ；（ｃ）ＭｇＺ；（ｄ）ＡＭｇＺ

ＳＥＭ照片。由图２可见，样品 ＨＺ周围有一些碎
片，可能是分子筛合成过程中所形成的无定型硅物
种；ＮａＯＨ溶液处理对 ＨＺ样品的形貌和颗粒大小
几乎不产生影响，但一些小碎片消失；而经 Ｍｇ改
性后得到的样品 ＭｇＺ和 ＡＭｇＺ表面都出现细小的

ＭｇＯ颗粒，且ＡＭｇＺ样品表面 ＭｇＯ晶粒的数量明
显少于 ＭｇＺ样品。复合改性第一步的碱处理所产生
的介孔使得乙酸镁分子更容易进入分子筛的孔道内，
从而提高了 ＭｇＯ在分子筛表面的分散度。该结果
与前述的ＸＲＤ表征结果相一致。
图３为ＮａＯＨ处理和 Ｍｇ改性纳米ＨＺＳＭ－５分

子筛的Ｎ２ 吸附－脱附等温线，其比表面积等数据列
于表１。从图３和表１可以看出，不同样品的Ｎ２ 吸
附－脱附等温线大致相同，ｐ／ｐ０ 为０．５０～０．９５范围
内均出现了回滞环，表明样品中均含有一定量的介
孔。其中，未改性样品的介孔可归于纳米分子筛晶
粒堆积而成的晶间介孔［２５］。碱处理样品ＡＺ的回滞
环明显增大，表明有新的介孔生成［２８］，外比表面积
和介孔孔容均明显增大，但微孔孔容不变。Ｍｇ改
性对 ＨＺ样品的吸附－脱附等温线及孔容、孔径的影
响均较小，但使其比表面积有所减小。与ＡＺ相比，

ＡＭｇＺ样品的回滞环明显减小，表明 ＭｇＯ负载于

分子筛的孔壁后使其介孔孔容、孔径均减小。

图３　ＮａＯＨ处理和 Ｍｇ改性纳米ＨＺＳＭ－５样品的

Ｎ２ 吸附－脱附等温线

Ｆｉｇ．３　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ　ＨＺＳＭ－５

ｓａｍｐｌｅｓ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｂｙ　ＮａＯＨ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｎｄ　Ｍｇ

图４为 ＮａＯＨ 处理和 Ｍｇ改性纳米 ＨＺＳＭ－５
的２７　Ａｌ　ＭＡＳ　ＮＭＲ谱。由图４可见，ＨＺ样品在δ＝
５５和０左右的位置分别出现了１个强的尖峰和弱的
宽峰，分别归属于四配位的骨架铝和六配位的非骨
架铝。非骨架铝可能是在焙烧过程中产生的［２９］。

Ｍｇ改性使 ＨＺ和ＡＺ样品的非骨架铝的宽峰消失，
表明 ＭｇＯ和非骨架铝物种之间存在很强的相互作
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表１　ＮａＯＨ处理和 Ｍｇ改性纳米ＨＺＳＭ－５样品的织构性质

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｅｘｔｕｒｅ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ＨＺＳＭ－５ｓａｍｐｌｅｓ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｂｙ　ＮａＯＨ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｎｄ　Ｍｇ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１） Ｐｏｒｅ　ｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｔｏｔａｌ　 Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ　 Ｅｘｔｅｒｎａｌ　 Ｔｏｔａｌ　 Ｍｅｓｏｐｏｒｅ　 Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ

Ａｖｅｒａｇｅ　ｐｏｒｅ

ｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

ＨＺ　 ３４４　 ２５１　 ９３　 ０．２１　 ０．０７　 ０．１４　 ２．２３

ＡＺ　 ３４９　 ２４０　 １０９　 ０．２３　 ０．０９　 ０．１４　 ２．３６

ＭｇＺ　 ２９５　 ２２１　 ７３　 ０．１９　 ０．０６　 ０．１３　 ２．２７

ＡＭｇＺ　 ２８１　 ２２１　 ６０　 ０．１９　 ０．０６　 ０．１３　 ２．２３

用，从而改变了非骨架铝的配位环境［２５］。另外，ＨＺ
和 ＭｇＺ在δ＝５５处的峰强度近似相同，而 ＡＺ和

ＡＭｇＺ的该峰强度均小于 ＨＺ的，这是由于在碱处
理时，分子筛上的骨架硅脱出，且脱硅的同时也使
少量的骨架铝从分子筛的骨架上脱落的结果［３０］。

图４　ＮａＯＨ处理和 Ｍｇ改性纳米ＨＺＳＭ－５样品的
２７　Ａｌ　ＭＡＳ　ＮＭＲ谱

Ｆｉｇ．４　２７　Ａｌ　ＭＡＳ　ＮＭＲ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｏｆ　ＨＺＳＭ－５ｓａｍｐｌｅｓ

ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｂｙ　ＮａＯＨ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｎｄ　Ｍｇ

２．２　ＮａＯＨ处理和 Ｍｇ改性纳米ＨＺＳＭ－５催化剂的
酸性

图５为ＮａＯＨ处理和 Ｍｇ改性纳米ＨＺＳＭ－５样
品的ＮＨ３－ＴＰＤ曲线。其中，低温脱附峰对应催化
剂表面的弱酸位，高温脱附峰对应催化剂表面的强
酸位，其定量分析的结果列于表２。从图５和表２
可知，与 ＨＺ样品相比，ＡＺ的强酸位和弱酸位的强
度基本不变，但数量都有所减少，这可能是由骨架

Ａｌ的脱除和相对结晶度的降低造成的［３１－３２］。与 ＨＺ
和ＡＺ相比，ＭｇＺ和ＡＭｇＺ的强酸位的数量显著减
少，而弱酸位的数量明显增加。此外，Ｍｇ改性使

ＨＺ和ＡＺ的高、低温脱附峰均向低温方向偏移，表
明其强、弱酸位的酸强度均降低。在 Ｍｇ改性过程
中，Ｍｇ２＋取代了—ＯＨ上的质子形成了属于Ｌ酸的

Ｍｇ（ＯＨ）＋基团，使得 ＨＺＳＭ－５分子筛上的弱酸性
位的数量增加，同时由于—ＯＨ 上的质子被取代而
导致 ＨＺＳＭ－５ 分 子 筛 上 的 强 酸 位 的 数 量 显 著
下降［２５］。

图５　ＮａＯＨ处理和 Ｍｇ改性纳米ＨＺＳＭ－５样品的

ＮＨ３－ＴＰＤ曲线

Ｆｉｇ．５　ＮＨ３－ＴＰＤ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＨＺＳＭ－５ｓａｍｐｌｅｓ

ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｂｙ　ＮａＯＨ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｎｄ　Ｍｇ

另外，Ｍｇ改性对ＡＺ样品酸性的影响程度要大
于对 ＨＺ的影响。这是由于乙酸镁在溶液中生成分
子体积较大的自配合物，难以进入 ＨＺＳＭ－５分子筛
的孔道内部，因此，经焙烧后分解所生成的 ＭｇＯ
也主要分布在分子筛的外表面，进入孔道内部的量
较少［３３－３４］。对于 ＡＭｇＺ样品，上述的ＸＲＤ、Ｎ２ 吸
附－脱附和ＳＥＭ表征结果均表明，第一步碱处理所
产生的介孔使得乙酸镁分子更容易进入分子筛的孔道

内部，从而对ＡＭｇＺ样品的酸性产生更大的影响。

２．３　ＮａＯＨ处理和 Ｍｇ改性纳米ＨＺＳＭ－５催化生物
乙醇制丙烯的活性

图６为以ＮａＯＨ处理和 Ｍｇ改性纳米 ＨＺＳＭ－５
分子筛作为催化剂，在乙醇转化率始终保持１００％
情况下，ＥＴＰ反应所得目的产物丙烯的选择性随反
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表２　ＮａＯＨ处理和 Ｍｇ改性纳米ＨＺＳＭ－５样品ＮＨ３－ＴＰＤ的定量结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ＮＨ３－ＴＰＤ　ｏｆ　ＨＺＳＭ－５ｓａｍｐｌｅｓ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｂｙ　ＮａＯＨ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｎｄ　Ｍｇ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｗｅａｋ　ａｃｉｄ　ｐｅａｋ　 Ｓｔｒｏｎｇ　ａｃｉｄ　ｐｅａｋ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ａｃｉｄ　ａｍｏｕｎｔ／（ａ．ｕ．） Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ａｃｉｄ　ａｍｏｕｎｔ／（ａ．ｕ．）

Ｔｏｔａｌ　ａｃｉｄ

ａｍｏｕｎｔ／（ａ．ｕ．）

ＨＺ　 ２３０．８　 ４２６．３　 ４４７．０　 １６６．０　 ５９２．３

ＡＺ　 ２３５．５　 ３８８．３　 ４３７．９　 １４２．２　 ５３０．５

ＭｇＺ　 １８８．７　 ５３４．３　 ４１５．８　 ３５．８　 ５７０．１

ＡＭｇＺ　 １９１．４　 ５５３．０　 ４２０．５　 ２２．２　 ５７５．２

应时间的变化。由图６可知，各催化剂催化ＥＴＰ反
应所得丙烯选择性随反应时间的变化趋势相似，即
随反应时间的延长，丙烯选择性先增大后逐渐减小，
但丙烯初始选择性、达到选择性最大值的反应时间
（诱导期）和选择性降低的速率各不相同。

图６　ＮａＯＨ处理和 Ｍｇ改性纳米ＨＺＳＭ－５催化ＥＴＰ的

丙烯选择性随反应时间的变化

Ｆｉｇ．６　Ｐｒｏｐｅｎｅ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｖｓ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｆ　ＥＴＰ　ｏｖｅｒ

ＨＺＳＭ－５ｓａｍｐｌｅｓ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｂｙ　ＮａＯＨ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｎｄ　Ｍｇ
ｐ＝０．１ＭＰａ；Ｔ＝５００℃；Ｖ（ｅｔｈａｎｏｌ）／Ｖ（ｗａｔｅｒ）＝９；

ＭＨＳＶＥｔＯＨ＝３．３ｈ－１

ＨＺ催化ＥＴＰ反应的初始丙烯选择性较低（仅
为 ６．８％），经过 １６．８ｈ 的反应后达到最大值
（２４．８％），之后快速降低，维持丙烯选择性高于

１０％的时间仅为３２．２ｈ。碱处理对纳米 ＨＺＳＭ－５分
子筛催化ＥＴＰ的丙烯初始选择性和诱导期影响不
大，分别为８．７％和２０．０ｈ，但使催化剂的稳定性
有了较大的提高，维持丙烯选择性高于１０％的时间
由３２．２ｈ提高至４９．９ｈ。Ｍｇ改性使其催化ＥＴＰ的
丙烯初始选择性明显提高（２０．６％）、诱导期显著缩
短（８．４ｈ），但对催化剂稳定性改善的效果不如碱处
理。ＡＭｇＺ同时具备了碱处理样品稳定性好和 Ｍｇ
改性样品的丙烯初始选择性高、诱导期短的优点，
丙烯的初始选择性和维持丙烯选择性高于１０％的时

间分别高达２６．６％和６２．８ｈ，较 ＨＺ分别提高了

２９１．２％和９５．０％。
积炭被认为是造成 ＨＺＳＭ－５分子筛催化 ＥＴＰ

丙烯选择性下降的一个重要原因［１０，１６，２４］。笔者采用

ＴＧＡ法测定了反应后各催化剂上的积炭量，结果示
于图７。由图７可见，ＨＺ、ＡＺ、ＭｇＺ和 ＡＭｇＺ的
相对积炭量依次为６．９％、８．２％、４．１％和４．５％。
根据相对积炭量和催化剂的使用时间可以计算出不同

催化剂的平均积炭速率分别为１．６×１０－３、１．４×１０－３、

８．９×１０－４和６．１×１０－４ｇ／（ｇｃａｔ·ｈ）。

图７　催化ＥＴＰ反应后ＮａＯＨ处理和 Ｍｇ
改性纳米ＨＺＳＭ－５样品的ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．７　ＴＧ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＨＺＳＭ－５ｓａｍｐｌｅｓ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｂｙ
ＮａＯＨ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｎｄ　Ｍｇ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｄｕｒａｔｉｏｎ　ｔｅｓｔ　ｏｆ　ＥＴＰ

在ＥＴＰ反应中，乙醇首先发生脱水反应生成乙
烯，乙烯进一步发生聚合、裂解、脱氢、芳构化、
氢转移等后续反应生成大分子烯烃、烷烃和芳烃，
丙烯由大分子烯烃尤其是Ｃ６ 烯烃裂解得到［３５］。这
些反应所需要的酸中心的强度不尽相同。一般认为，
乙醇生成乙烯的反应需要弱酸中心，而乙烯的聚合、
裂解生成丙烯的反应需要较强的酸中心，生成烷烃
和芳烃的反应需要的酸中心更强［１３，１５］。根据这一反
应历程及上述催化剂的酸性、孔结构和积炭的表征
结果，可解释上述各催化剂的不同催化活性。ＨＺ
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样品因具有较多的强酸中心（图３和表２），故其催
化ＥＴＰ的丙烯初始选择性较低，而烷烃和芳烃的初
始选择性较高；另外，由于生成积炭的反应主要发
生在催化剂的强酸中心［１７］，故催化剂的积炭速率较
快，导致催化剂快速失活。碱液处理对 ＨＺ的酸性
影响不大，催化剂表面仍存在较多的强酸中心（图３
和表２），故其催化ＥＴＰ的丙烯初始选择性仍较低，
积炭速率也较快；但由于碱液处理在分子筛的晶粒
内部生成了新的介孔，使催化剂具有较大的介孔孔
容和外比表面积（表１），故其抗积炭失活的能力增
强［３６］，从而使催化剂的稳定性有较大的改善，维持
丙烯选择性高于１０％的反应时间由３２．２ｈ延长至

４９．９ｈ。Ｍｇ改性使 ＨＺ强酸中心的数量大大减少，
故使丙烯的初始选择性显著增大和诱导期大大缩短，
积炭速率明显减慢；但由于 Ｍｇ改性使介孔孔容和
外比表面积减小（表１），使催化剂抗积炭失活的能
力有所降低，从而导致催化剂稳定性改善的程度不
大；与 ＭｇＺ 相 比，ＡＭｇＺ 已 无 明 显 的 强 酸 峰
（图３），强酸中心的数量更少（表２），故其催化

ＥＴＰ的丙烯初始选择性更高、诱导期更短、积炭速
率更慢，从而具有最高的稳定性。

３　结　论

（１）ＮａＯＨ溶液处理对 ＨＺＳＭ－５分子筛的酸性
影响不大，其表面仍存在较多的强酸中心，故在催
化生物乙醇制丙烯的反应中，丙烯的初始选择性较
低，积炭速率较快。但ＮａＯＨ溶液处理可在分子筛
的晶粒内部产生一定数量的介孔，使得其外比表面
积和介孔孔容增大，使催化剂抗积炭失活的能力显
著增强，从而有效改善了催化剂的稳定性。

（２）Ｍｇ改性是一种调节 ＨＺＳＭ－５分子筛表面
酸性质的有效方法。Ｍｇ改性使得纳米 ＨＺＳＭ－５分
子筛的强酸中心数量明显减少，大大提高了在催化
生物乙醇制丙烯的反应中丙烯的初始选择性，并可
有效抑制反应过程中积炭的生成。但由于 Ｍｇ改性
使催化剂的介孔孔容和外表面积减小，使其抗积炭
失活的能力有所降低，从而导致催化剂稳定性改善
程度不大。

（３）在对 ＨＺＳＭ－５分子筛复合改性时，第一步
的ＮａＯＨ溶液处理为下一步 Ｍｇ改性时更多的乙酸
镁自配物进入分子筛的孔道内部创造了条件。与单
一 Ｍｇ改性得到的催化剂相比，复合改性得到的催
化剂的强酸中心的数量更少，从而在催化生物乙醇

制丙烯的反应中表现出更高的丙烯初始选择性和更

好的稳定性。
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３２－３６．

Ｅｉ对中英文摘要的要求

　　摘要应包含正文的要点，一般来说，应该包含研究目的、研究方法、得到的结果和最后的结论４部分。写英文

摘要时，不能因为某些内容不好翻译就弃掉要点；摘要应尽量简洁，尽可能删掉课题研究的背景信息；摘要中出

现的数据应该是最重要、最关键的数据；不需要自己标榜自己的研究结果；二次文献信息将脱离原文而独立存在，

因此摘要中不能出现图表数据；摘要中的内容应在正文中出现，摘要不能对原文进行补充和修改；摘要中的缩写

名称在第１次出现时要有全称；摘要中的句子应尽量简短，主谓语要搭配。
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