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硝酸胶溶剂对 犕犆犕２２分子筛催化剂性能的影响
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摘 要：以硝酸为胶溶剂，采用挤条成型工艺制备了一系列犕犆犕２２分子筛催化剂，并采用颗粒强度仪、热重天平

以及氮吸附脱附压汞方法等手段对其物理化学性质进行表征，系统考察了硝酸用量对犕犆犕２２分子筛颗粒强度、

总酸量和孔道结构等性质的影响。表征结果表明，分子筛颗粒强度随成型过程中硝酸用量的增加呈现先增大后减

小的趋势，最高颗粒强度对应的硝酸用量质量分数约为１０％；随硝酸胶溶剂用量的增加，分子筛总酸量增加，比表

面积逐渐增大，孔容先增后减。以苯和丙烯烷基化合成异丙苯为模型反应，分别采用气液半连续和液液连续两种

操作方式对所制备分子筛的催化性能进行了实验评价。评价结果表明，当硝酸质量分数小于２０％时，分子筛催化

剂的活性随成型过程硝酸用量的增加而增加，当硝酸质量分数为１０％时，异丙苯的选择性最大。
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引 言

异丙苯是工业生产苯酚和丙酮的重要中间体，

传统的生产方法中采用犃犾犆犾３或固体磷酸犛犘犃作

催化剂，存在着严重的污染环境、腐蚀设备、产物收

率低和稳定性差等问题。近年来，在改建或新建的

异丙苯生产装置中，均已采用环境友好的分子筛催

化剂，主要有犢型、β型、犕犆犕２２和丝光沸石４

类［１２］。

犕犆犕２２分子筛具有两种独立的多元环孔道体

系，一种是二维正弦波形，交叉的十元环孔道，截面

为椭圆形；另一种是截面为十二元环的大型圆柱型

超笼。其独特的孔道结构和酸催化特性使其在烷基

芳烃的生产、环境保护、汽油的改质及催化裂化等诸

多催化领域均显示出广泛的应用前景［３］。目前，

犕犆犕２２分子筛催化性能的改进主要集中在分子筛

酸性调整等方面，很少有人从分子筛本身结构特性

方面考虑。事实上，苯与丙烯烷基化属于快速反应，

反应物体扩散速率直接关系到产物生成速率，而且

反应中异丙苯如果不及时扩散出催化剂，会发生深

度的烷基化，降低目的产物的选择性。然而，作为工

业粒度的分子筛催化剂不仅具有分子筛本身特性固

有的微孔，还有分子筛粉体成型后形成的介孔和大

孔。大孔和介孔提供反应扩散的通道，微孔主要提

供反应的相界面，如何使三种孔道结构和酸性有机

的耦合匹配成为提高分子筛催化性能的关键。在分

子筛粉体本征性能确定的情况下，催化剂宏观性能

的进一步提高在很大程度上取决于粉体成型后催化

剂颗粒的结构特性和物理外观。

本文以犕犆犕２２分子筛为对象，考察硝酸作为

胶溶剂对成型犕犆犕２２分子筛颗粒强度、总酸量和

孔道结构等特性的影响，为犕犆犕２２分子筛催化剂

成型工艺改进和宏观性能的提高提供基础参考。

１ 实验部分

１１ 实验原料

工业苯，纯度≥９９％，裂解丙烯，纯度≥９９７％，

燕山石油化工公司；硝酸，分析纯，北京北化精细化

学品有限责任公司；犕犆犕２２分子筛原粉，抚顺石油

化工公司催化剂厂。

１２ 催化剂制备

称取一定量的分子筛原粉（１２０目过筛）、粘合

剂和田菁粉在混合机中均匀混合，将混合后粉料与

胶溶剂硝酸溶液进行捏合，充分捏合之后挤出成型，

室温下晾干，１２０℃干燥３～４犺，然后在５４０℃下焙

烧６～８犺，得到直径为２犿犿的圆柱状 犕犆犕２２分
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子筛催化剂颗粒。
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１３ 催化剂表征

催化剂侧压强度在大连化工研究设计院生产的

犇犔Ⅱ型智能颗粒强度测定仪上完成。每种样品均

随机选取３０个、长５犿犿左右的颗粒，取其平均值

作为该条件下制备的催化剂代表侧压强度。

催化剂的比表面积及孔径分布在美国犜犺犲狉犿狅

公司生产的犛狅狉狆狋狅犿犪狋犻犮１９９０型物理吸附仪和犘犪狊

犮犪犾１４０型及２４０型压汞仪上测定。物理吸附仪用于

测定催化剂的微孔孔径、比表面积和孔容，压汞仪用

于测量催化剂的介孔和大孔孔径分布。

分子筛样品的总酸量测定在北京光学仪器厂生

产的犘犆犜１犃型热重天平上进行。称取１０犿犵样品

放在天平中，通氮气，升温至２５０℃脱水至恒重后，

在２００℃下通吡啶至吸附饱和，根据每犵催化剂吸

附的吡啶量，计算催化剂的总酸量。

１４ 催化剂性能评价

以苯和丙烯烷基化合成异丙苯为模型反应，对

所制备的分子筛催化剂进行反应性能评价。其中，

催化剂的活性评价在半连续玻璃反应器中进行，考

察成型过程对催化剂本征反应性能的影响。称取

２６５犵细粉催化剂（成型颗粒破碎至１２０目）移至反

应器中，加入１００犿犔苯。在电磁搅拌下用恒温水浴

加热到７４５℃，然后连续通入丙烯（１００犿犔／犿犻狀），

每隔４０犿犻狀取样分析一次，整个实验在４～５犺内完

成。

催化剂选择性评价实验在不锈钢等温固定床连

续流动积分反应器（Φ４犿犿×２４０犿犿）中进行，考察

催化剂宏观反应性能（即本征反应性能和粒内扩散

性能的综合）。将催化剂颗粒破碎至２０～４０目大

小，称取０５犵样品装填于反应器恒温区内，在犖２
气氛下于２６０℃活化４犺，待床层温度降至室温后，

程序升温至１７０℃，依次通入苯和丙烯，反应稳定后

取样分析。评价条件为：压力３０犕犘犪，反应器入口

苯与丙烯物质的量比为４，丙烯液相空速为５犺－１。

评价实验原料和产物组成分析均在北京东西电

子技术研究所的犌犆４０００犃型气相色谱仪上进行，

犉犐犇检测器，外标法定量，经实验测定的异丙苯、二

异丙苯和三异丙苯相对于苯的校正因子分别为

０７３０９、０５６２６和０４６６８。

２ 结果与讨论

２１ 硝酸对犕犆犕２２分子筛催化剂强度的影响

为了提高催化剂的强度，在成型时通常要加入

少量胶溶剂，酸性胶溶剂能明显提高催化剂强

度［４５］。为此，采用单因素实验方法考察了硝酸胶

溶剂的用量对 犕犆犕２２分子筛的胶溶性能及侧压

强度的影响，结果如图１所示。

图１ 硝酸用量对成型催化剂强度的影响

犉犻犵．１ 犈犳犳犲犮狋狅犳狏犪狉狔犻狀犵狀犻狋狉犻犮犪犮犻犱犮狅狀狋犲狀狋狅狀犿犲犮犺犪狀犻犮犪犾

狊狋狉犲狀犵狋犺狅犳狋犺犲狊犺犪狆犲犱狕犲狅犾犻狋犲

由图１可见，成型过程中胶溶剂硝酸用量对成

型犕犆犕２２分子筛催化剂的侧压强度有显著影响。

随硝酸胶溶剂用量的增加，成型犕犆犕２２分子筛催

化剂的强度呈现先增加后减小的趋势，最大强度对

应的硝酸质量分数约为１０％。根据犑犻狉á狋狅狏á等
［６］的

观点，胶溶剂的胶溶性能是犎犪犿犿犲狋狋酸性因子的函

数，随着硝酸溶液浓度的增加，氢离子浓度增加引起

分子筛的胶溶作用增强，但酸用量不是越高越好，每

种胶溶剂都有一个最佳范围。究其原因可能在于：

过少的胶溶剂用量会影响催化剂粉体之间的正常胶

溶，致使其强度降低；过大的硝酸用量（如大于１０％

的情况）则会使胶溶反应渗透到粉体的内层，使内层

粒子结构状态被破坏，催化剂内应力增大，从而使其

强度明显降低。采用硝酸做胶溶剂时 犕犆犕２２分

子筛的强度变化趋势和犣犛犕５，β分子筛等相

似［７８］，但是最大强度对应的胶溶剂用量不同，这主

要和分子筛粉体本身性质有关。因此，对于犕犆犕

２２分子筛，当采用硝酸为成型胶溶剂时，为了获得

较高的催化剂强度，其质量分数应控制在１０％左

右。

２２ 硝酸对犕犆犕２２分子筛催化剂孔道结构的影响

胶溶剂不仅可以提高催化剂的强度，而且可以

改善催化剂的孔道结构。为考察胶溶剂用量对

犕犆犕２２分子筛催化剂孔道结构的影响，利用氮吸

附仪和压汞仪对不同硝酸胶溶剂用量的成型催化剂

的孔道结构进行测试，结果分别示于表１和图２中。

·５２·第４期 余海清等：硝酸胶溶剂对犕犆犕２２


分子筛催化剂性能的影响
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表１ 硝酸用量对成型催化剂孔容和比表面积的影响

犜犪犫犾犲１ 犈犳犳犲犮狋狅犳狏犪狉狔犻狀犵狀犻狋狉犻犮犪犮犻犱犮狅狀狋犲狀狋狅狀狊犺犪狆犲犱

狕犲狅犾犻狋犲狆狅狉犲狏狅犾狌犿犲犪狀犱狊狆犲犮犻犳犻犮狊狌狉犳犪犮犲犪狉犲犪

狑（犎犖犗３）／％ 孔容／犮犿３·犵－１ 比表面积／犿２·犵－１

５ ０．４１２８ ３５７．９３

１０ ０．４３３０ ３６３．２４

１５ ０．４００１ ３７９．４８

２０ ０．３９４９ ３８６．５２

犎犖犗３质量分数：１—５％；２—１０％；３—１５％；４—２０％

图２ 硝酸用量对成型催化剂孔径分布的影响

犉犻犵．２ 犈犳犳犲犮狋狅犳狏犪狉狔犻狀犵狀犻狋狉犻犮犪犮犻犱犮狅狀狋犲狀狋狅狀狆狅狉犲

狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳狋犺犲狊犺犪狆犲犱狕犲狅犾犻狋犲

由表１可以看出，随着硝酸用量的增加，分子筛

催化剂的比表面积逐渐增大，而孔容则呈现先增大

后减小的趋势。从图２催化剂的孔径分布曲线也可

以看出，随着硝酸用量的增加，孔半径分布在０１～

１狀犿的孔隙逐渐增多且孔径变小，催化剂微孔最可

几孔径从０５５狀犿减小至０３６狀犿，尤其当硝酸质量

分数超过１０％时变化更为明显；随硝酸用量的增

加，孔半径分布在１～１０狀犿和１０狀犿以上的孔隙逐

渐减少，介孔和大孔明显减少，但孔径大小变化不明

显。

出现上述实验结果可能是随着胶溶剂硝酸浓度

的增加，氢离子浓度增加引起分子筛的胶溶反应增

强，粉体分子之间的结合更紧密，较多的胶溶剂分子

进入犕犆犕２２分子筛粒子之间，使得催化剂颗粒间

的孔隙开始变小，由于胶溶反应渗透到分子筛粒子

的深层，粒子的堆积状态遭到破坏，而且由于硝酸的

脱铝作用使得出现大量铝空位并造成分子筛结构网

络中的断点出现［９］，最终使结构单元遭到“破坏”，

使得一部分小孔相互联通，形成介孔，脱铝达到一定

程度必然形成一部分大孔，孔容增大。但是随着酸

用量的继续增加，脱铝的进行并增强可能使得一部

分难以被犖２测得的孔笼的孔口扩大变得能被测

出，同时分子筛的脱铝过程也是其部分结构重新晶

化的过程，使得一部分悬挂键重新架键成桥，造成原

来的一个较大孔变成几个孔，从而使微孔数量增加，

大孔和介孔开始变少，这使得催化剂的孔容开始减

小，但就比表面积而言，微孔的贡献起主要作用，所

以催化剂的比表面积继续增多。

２３ 硝酸对犕犆犕２２分子筛催化剂酸量的影响

利用热重天平对所制备的成型催化剂总酸量进

行表征，考察了因硝酸用量的不同所引起的催化剂

总酸量变化，结果见表２。可以看出，分子筛催化剂

的总酸量随着成型时硝酸用量的增加而增加。这可

能是由于酸碱性处理可使分子筛骨架脱铝，伴有大

量的骨架外铝生成，随着硝酸用量的增加，从骨架上

脱出的铝生成大量具有犔酸性质的骨架三配位铝

和非骨架铝，从而生成骨架外酸中心，使得催化剂的

总酸中心增多，酸量增加［１０１１］。

表２ 硝酸用量对成型催化剂总酸量的影响

犜犪犫犾犲２ 犈犳犳犲犮狋狅犳狏犪狉狔犻狀犵狀犻狋狉犻犮犪犮犻犱狆犲狆狋犻狕犪狋狅狉犮狅狀狋犲狀狋狅狀

狋犺犲狋狅狋犪犾狏犪狉狔犻狀犵犪犮犻犱犻狋狔狅犳狋犺犲狊犺犪狆犲犱狕犲狅犾犻狋犲

狑（犎犖犗３）／％ 总酸量／犿犿狅犾·犵－１

５ ０．６７

１０ ０．７５

１５ ０．７８

２０ ０．８０

２４ 硝酸对犕犆犕２２分子筛催化性能的影响

２４１ 硝酸对犕犆犕２２分子筛活性的影响

利用苯和丙烯烷基化反应合成异丙苯为模型反

应和采用半连续式反应装置对催化剂的活性进行了

评价，藉以考察硝酸胶溶剂对犕犆犕２２分子筛催化

性能的影响，结果如图３所示。

从图３中的催化剂活性评价结果可以看出，随

着硝酸用量的增加，苯的转化率先增加后减小，即催

化剂的活性呈先增加后减小的趋势。当硝酸用量在

５％～１５％时，随着硝酸用量的增加，催化剂的总酸

量增加，苯的转化率增加，但如果硝酸用量过大超过

一定范围（如为２０％）时，苯的转化率却有所降低。

这可能是随着硝酸用量的增加，由于酸性氢离子的

影响，催化剂表面的有效的活性中心增多；当硝酸用

量继续增加并超过一定范围，尽管催化剂的微孔增

多且比表面积增大，但可能由于内层粒子结构状态

遭到破坏，有效活性中心有所减少，以致催化剂的活

·６２· 北京化工大学学报 ２００８
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犎犖犗３质量分数：１—５％；２—１０％；３—１５％；４—２０％

图３ 硝酸用量对成型催化剂活性的影响

犉犻犵．３ 犈犳犳犲犮狋狅犳狏犪狉狔犻狀犵狀犻狋狉犻犮犪犮犻犱犮狅狀狋犲狀狋狅狀

狋犺犲犪犮狋犻狏犻狋狔狅犳狋犺犲狊犺犪狆犲犱狕犲狅犾犻狋犲

性降低。可见，当硝酸用量不能过大时，总酸量大的

催化剂样品，其活性也越大。因此，成型过程中在一

定范围内调配硝酸的用量，可以在某种程度上实现

分子筛催化剂活性的控制和提高。

２４２ 硝酸对异丙苯选择性的影响

采用连续流动反应装置考察了不同硝酸用量所

制备的催化剂在苯和丙烯烷基化反应中对目的产物

异丙苯选择性的影响，结果如表３所示。

表３ 硝酸用量对苯与丙烯烷基化性能的影响

犜犪犫犾犲３ 犈犳犳犲犮狋狅犳狏犪狉狔犻狀犵狀犻狋狉犻犮犪犮犻犱犮狅狀狋犲狀狋狅狀

狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲犻狀犪犾犽狔犾犪狋犻狅狀狅犳犫犲狀狕犲狀犲

狑犻狋犺狆狉狅狆狔犾犲狀犲

狑（犎犖犗３）／％ 丙烯转化率／％
选择性／％

异丙苯 二异丙苯 三异丙苯

５ ＞９９．９ ８９．０１ １０．３９ ０．６０

１０ ＞９９．９ ８９．５４ １０．０２ ０．４４

１５ ＞９９．９ ８８．８７ １０．４８ ０．６５

２０ ＞９９．９ ８８．６７ １０．７６ ０．５７

由表３可以看出，丙烯的转化率均能达到

９９９％以上，目的产物异丙苯的选择性随成型时硝

酸用量的增加呈现先增加后减小的趋势，但增加和

降低的幅度不是非常显著，当硝酸用量１０％时最

大。这一方面可能和硝酸对分子筛产生的脱铝作用

有关，脱铝作用使硅铝比增大，对于苯和丙烯烷基化

生成异丙苯来说，异丙苯的选择性具有一个相对应

的最佳硅铝比；另一方面，由于成型后的工业粒度分

子筛催化剂三种孔道分布，即提供反应的相界面微

孔，以及提供反应扩散的通道的介孔和大孔。当硝

酸从５％增至１０％时，随着粉体分子之间的结合更

加紧密，催化剂的比表面积增大，微孔逐渐增多，在

这一范围内所制备的催化剂具有相匹配的孔结构分

布，反应产物能很快从反应区扩散出来，避免了进一

步发生深度烷基化反应生成丙烯齐聚物和多异丙苯

等副产物，尤其当硝酸质量分数为１０％时，这种匹

配达到最佳，目的产物异丙苯的选择性最大，二异丙

苯和三异丙苯选择性最低。但随着硝酸用量的继续

增多，微孔增多，比表面积增多，而介孔和大孔有所

减少，这使得一部分催化剂的孔道不能保证反应产

物和过量反应物能扩散出来后并迅速离开反应区，

此时部分孔道结构已经不能有机的耦合匹配来提高

分子筛催化性能，从而使生产的目的产物减少，但减

少的幅度不大。

此外出现上述结果可能还和分子筛的酸性变化

有关［１２］，随着硝酸用量的变化引起了氢离子浓度发

生变化，从而使催化剂孔道表面酸强度分布和酸中

心数发生改变。可见，通过控制硝酸的用量可以得

到有利于目的产物生成的催化剂孔道结构和酸性，

从而提高催化剂的性能。但是如何控制不同酸中心

在催化剂三种孔道中按照适宜的要求去分布，还需

进一步分析和研究。

３ 结论

（１）胶溶剂的用量对犕犆犕２２分子筛的成型催

化剂颗粒的侧压强度具有显著影响，最高侧压强度

对应的硝酸用量质量分数约为１０％。

（２）硝酸对犕犆犕２２分子筛的成型催化剂颗粒

的孔道结构影响比较明显，随硝酸用量的增加，催化

剂的比表面积逐渐增大，孔容则呈现先增大后减小

的趋势。

（３）成型催化剂总酸量随硝酸用量的增加而增

加，当硝酸质量分数不高于２０％时，催化剂活性随

硝酸用量的增加而增加，变化趋势和总酸量相同；硝

酸用量对异丙苯的选择性的影响不十分显著，当硝

酸为１０％时最大。
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犻狀狋犺犻狊狑狅狉犽狑犲狉犲犲狏犪犾狌犪狋犲犱犫狔犿犲犪狀狊狅犳犪狊犲犿犻犮狅狀狋犻狀狌狅狌狊犵犪狊犾犻狇狌犻犱狉犲犪犮狋狅狉犪狀犱犪犾犻狇狌犻犱犾犻狇狌犻犱犮狅狀狋犻狀狌狅狌狊狉犲犪犮

狋狅狉．犜犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犲狊狌犾狋狊狊犺狅狑犲犱狋犺犪狋狑犺犲狀狋犺犲狀犻狋狉犻犮犪犮犻犱犱狅狊犪犵犲狑犪狊犾犲狊狊狋犺犪狀２０犿犪狊狊狆犲狉犮犲狀狋，狋犺犲犪犮狋犻狏犻

狋狔狅犳犕犆犕２２狕犲狅犾犻狋犲犻狀犮狉犲犪狊犲犱狑犻狋犺犻狀犮狉犲犪狊犻狀犵狀犻狋狉犻犮犪犮犻犱犱狅狊犪犵犲．犜犺犲狊犲犾犲犮狋犻狏犻狋狔狋狅犮狌犿犲狀犲狉犲犪犮犺犲犱犪犿犪狓犻犿狌犿

狏犪犾狌犲狑犺犲狀狋犺犲狀犻狋狉犻犮犪犮犻犱犱狅狊犪犵犲狑犪狊１０犿犪狊狊狆犲狉犮犲狀狋．

犓犲狔狑狅狉犱狊：狆犲狆狋犻狕犪狋狅狉；犕犆犕２２狕犲狅犾犻狋犲；狀犻狋狉犻犮犪犮犻犱；犲狓狋狉狌狊犻狅狀犿狅犾犱犻狀犵；犫犲狀狕犲狀犲；狆狉狅狆狔犾犲狀犲
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