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摘　要 : 以六亚甲基亚胺为模板剂 ,通过动态水热晶化法合成硅铝摩尔比为 20～60的分子筛 ,采用 XRD表征其物

相结构 ;并采用 NH32TPD ,吡啶吸附等方法表征其酸性质 ;利用气2液2固反应和液2固反应 ,比较不同硅铝摩尔比的

MCM222分子筛在苯与丙烯烷基化反应的催化性能。结果表明 :当硅铝摩尔比在 30～60时 ,可以合成出比较纯的

MCM222分子筛 ,且随着硅铝摩尔比的增加 ,分子筛的 B酸量逐渐增加 ,所表现出的烷基化活性也随之增加。当硅

铝摩尔比为 40时 ,目标产物异丙苯的选择性达最高值 ,副产物二异丙苯和三异丙苯的摩尔分数最低 ,但正丙苯的

摩尔分数却最高 ,这与催化剂中 B酸量及其所占比例有关。
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引言

美国 Mobil 公司于 1990 年成功开发的 MCM2
22 分子筛[1 ]具有独特的晶体结构。正是由于

MCM222结构的特殊性 ,使其酸性也具有一定的特

殊性。Corma 等[2 ]采用吡啶 ( Py)和 2 ,62二叔丁基
吡啶 (D TBPy)做探针分子测定不同分子筛的酸性

质并区分了外表面酸和孔道内酸。Du等[3 ]采用氨

的程序升温脱附和三甲基吡啶的程序升温脱附分别

测定 MCM222的总酸量和外表面酸 ,发现 n ( Si) / n

(Al)为 33的 MCM222沸石外表面的酸占总 B酸中

心的 12 % ,这部分 B酸中心才是苯转化反应的活性

中心。Meloni 等[4 ]对表面铝及酸中心也进行了研

究。Okumura等[5 ]在采用 N H32TPD和吡啶红外法

测定不同铝含量 MCM222时发现 B酸和 L 酸的比

例与非骨架铝含量和骨架硅铝摩尔比有关 ,在低硅

铝摩尔比时 L 酸占优势 ,而高硅铝摩尔比时 B酸占

优势。

Perego等[6 ]研究了在相同反应条件下苯与丙烯

在不同沸石上烷基化反应产物的分布 ,发现二异丙

苯 ( DIPBs ) , 正 丙 苯 ( NPB ) 及 丙 烯 齐 聚 物

(Oligomers)在 MCM222 上的选择性比在β沸石上

分别高 25 % ,30 %及 300 %。孟伟娟等[7 ]在其研究

中发现 MCM222 沸石上丙烯齐聚物是β沸石上的

数倍 ,但 MCM222分子筛的稳定性远远大于β分子

筛 ,而且 MCM222 沸石催化反应产物中 NPB 的摩

尔分数比β沸石明显减少。Corma等[8 ]的研究结果

认为 MCM222的硅铝比对产物中 DIPBs的选择性

影响不大 ,而随着硅铝摩尔比的增大 Oligomers和

NPB的摩尔分数增大 ;酸中心数越多 ,MCM222 的

催化活性越高。

综合考虑 MCM222 的酸种类、酸强度、酸比例

对苯和丙烯烷基化催化性能的影响并未见文献。本

文采用动态水热晶化法合成出不同硅铝摩尔比的

MCM222分子筛 ,并对其物相结构和酸性质进行表

征。利用气2液2固反应和液2固反应 ,比较不同硅铝

摩尔比的 MCM222 分子筛的酸性质及其在苯与丙

烯烷基化反应的催化性能。

1　实验部分

111　MCM222分子筛的合成

根据硅铝摩尔比为 20～60 ,将硅酸 (北京化学

试剂公司) ,偏铝酸钠 (Al2O3 41 % ,Na2O 37 % ,上海

化学试剂厂) ,六亚甲基亚胺 (99 % ,Acros 公司) ,氢



氧化钠 (分析纯 ,96 % ,北京化学试剂公司)按一定的

顺序加入去离子水中并搅拌均匀 ,然后装入不锈钢

反应釜。在搅拌速率 300 r/ min 和室温下老化 2 h

后 ,升温至 150 ℃晶化一定时间 ,然后再迅速冷却至

室温。样品经过滤、洗涤至中性后 ,于 120 ℃下干燥

12 h ,得到 MCM222前体 ( P) , 最后在 540 ℃煅烧 10

h ,即得 MCM222沸石。

112　MCM222分子筛的表征

合成产物物相分析采用日本理学公司 D/

max2500VB2 + / PC型 X射线衍射仪 ( XRD)进行 ,

Cu靶辐射 ,扫描角度为 5°～40°。结晶度计算以焙

烧后样品在 2θ为 25°～26°处的峰为特征峰 ,以峰面

积为基准进行。

酸强度测试采用程序升温氨脱附法 ( TPD) 。采

用天津先权仪器有限公司生产的 TP25000 型多用

程序升温脱附仪表征酸强度。样品在 400 ℃下预处

理 ,然后降至 100 ℃恒温吸附氨气至饱和 ,再以一定

的升温速率进行程序脱附。

总酸量测定在北京光学仪器厂生产的 PCT21A

型热重天平上进行。称取一定量的样品放入天平

中 ,在氮气气氛下 ,升温至 200 ℃脱水至恒质量 ,通

吡啶吸附至饱和 ,然后用氮气吹扫物理吸附的吡啶 ,

根据每克催化剂吸附的吡啶量 ,计算催化剂的总酸

量 (即每克催化剂上的酸中心数) 。

B酸和 L 酸的比例测试在 N ICONL ET 470型

仪器上进行。将 10 mg左右的样品制成自载片 ,于

400 ℃和 011 Pa下处理 30 min ,室温吸附吡啶 ,再抽

真空至 011 Pa后保持 30 min ,进行红外扫描。然后

在一定温度下抽真空脱附 ,再进行红外扫描。所得

谱图中 1 450 cm - 1吸收峰代表 Lewis酸 (L 酸中心) ,

1 540 cm - 1吸收峰代表 Bronsted酸中心 (B酸中心) ,

依据两个吸收峰的面积和其校正因子计算 B酸与 L

酸的比例。

113　MCM222分子筛催化性能测试

活性实验在半连续玻璃反应器中进行。在反应

器中加入 100 mL 苯 ,粒度小于 01125 mm分子筛原

粉 2165 g (预先在马弗炉里 400 ℃焙烧 4 h) ,在电磁

搅拌下用恒温水浴加热到 75 ℃,以 100 mL/ min的

流速通入丙烯 ,定时取样分析。

选择性测定在不锈钢积分反应器 ( Ф4 mm ×

240 mm)内进行 ,床层温度由温控仪自动控制。恒

温时 ,床层温度波动在±015 ℃以内。测定条件 :催

化剂装量 015 g ,粒度为 0128～0145 mm ,反应器入

口苯与丙烯摩尔比为 410 ,反应压力 310 MPa。

反应物和产物组成在北京东西电子技术研究所

生产的 GC4000A型气相色谱仪上分析 ,FID检测器

测定 ,并以苯为基准物为标定量 ,最终结果采用面积

归一化法处理 ,产物选择性均计算以丙烯为关键组

分进行。

2　结果与讨论

211　不同硅铝摩尔比 MCM222的合成

图 1为相同合成时间合成出的不同硅铝摩尔比

图 1　不同硅铝摩尔比 MCM222分子筛的 XRD图

Fig11　XRD patterns of MCM222 with different

n (SiO2) / n (Al2O3)

分子筛的 XRD图。由图 1可以看出 ,硅铝摩尔比为

60的分子筛前体和煅烧后的 XRD 图与文献 [1 ]中

MCM222分子筛煅烧前后的 XRD图相同 ,说明样品

为纯的 MCM222分子筛 ;硅铝摩尔比为 40和 50的

分子筛煅烧后的 XRD图 ,也与其相同 ,说明也为纯

的 MCM222 ;而硅铝摩尔比为 30 时 ,主要晶相为

MCM222 ,但伴随有少量的杂晶 (丝光沸石) ;硅铝摩

尔比为 20时 ,煅烧后形成的分子筛为丝光沸石。

212　不同硅铝摩尔比对MCM222分子筛酸性的影响

表 1为不同硅铝摩尔比的MCM22 2分子筛

表 1　不同硅铝摩尔比的 MCM222的酸量比较

Table 1　Acidic amount of MCM222 with different

n (SiO2) / n (Al2O3)

n (SiO2) /

n (Al2O3)

总酸量×10 - 20/

(site/ g) 1

总酸量×10 - 20/

(site/ g) 2

30 41769 31608

40 51435 31937

50 61046 41070

60 61098 41266

　　注 :11NH32TPD测定结果 ;21热重测定结果。

N H32TPD与热重测定酸量结果的比较 ,图 2为不同
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硅铝比 MCM222分子筛的 N H32TPD图。

图 2　不同硅铝摩尔比 MCM222分子筛的 TPD图

Fig12　NH32TPD of MCM222 with different

n (SiO2) / n (Al2O3)

　　Okumura 等[5 ]采用吡啶红外法测定 MCM222

的酸量时发现 ,在低硅铝摩尔比时 ,随着硅铝摩尔比

的增加 (15 ,28 ,42) ,MCM222的总酸量逐渐增加 ,而

在高硅铝摩尔比时 ,随着硅铝摩尔比的增加 (42 ,55 ,

80) ,MCM222的总酸量逐渐降低。从表 1 中可见 ,

随着硅铝摩尔比的增加 ,MCM222实验结果与 Oku2
mura等[5 ]低硅铝摩尔比范围的结果一致。N H32
TPD结果还显示出硅铝摩尔比为 50 和 60 的两种

分子筛的总酸量很接近。

从图 2 可以看到 MCM222 分子筛有三个脱附

峰 ,分别位于 200 ℃,260 ℃和 550 ℃左右 ,而且随着

硅铝摩尔比的增加 ,脱附峰逐渐向低温方向偏移。

袁忠勇等[9 ]在研究中测出 MCM222 分子筛有两个

脱附峰 ,这与本文的结论有所不同。Unverricht

等[10 ]的测定结果也出现了三个峰 ,认为第一个峰是

弱 L 酸中心的脱附峰 ,第二个峰是强 B酸中心的脱

附峰 ,第三个峰是强 L 酸中心的脱附峰 ;而 Corma

等[11 ]认为 L 酸和 B 酸对前两个峰都有贡献 ; He

等[12 ]认为第一个峰与物理吸附的 N H3有关 ,在 350

℃的脱附峰上出现一个肩峰可能与焙烧过程中脱铝

产生的 L 酸有关。本文认同 Unverricht 等[10 ]的看

法 ,认为前两个峰分别是 L 酸和 B 酸的脱附峰 ,第

三个峰是由非骨架铝产生的酸性更强的 L 酸的脱

附峰。采用文献[13 ]的方法区分各个脱附峰 ,分别计

算其面积 ,并由此计算出每个样品各个脱附峰的面

积在脱附峰总面积中所占的比例 ,结果列于表 2。

由表 2可以看出 ,随着硅铝摩尔比的增加 ,弱 L 酸

所占的比例逐渐增加 ,而硅铝摩尔比为 40的 MCM2
22分子筛 ,B酸所占的比例最大。

表 2　不同硅铝摩尔比的 MCM222不同脱附峰的

面积分数比较

Table 2　Comparison of the desorbed peak areas over

different n (SiO2) / n (Al2O3) MCM222

n (SiO2) /

n (Al2O3)

α峰面积

分数/ %

β峰面积

分数/ %

γ峰面积

分数/ %

30 4811 2916 2213

40 4814 3617 1419

50 4914 3211 1815

60 5118 3315 1417

图 3是不同硅铝摩尔比 MCM222分子筛在 400

℃活化 ,常温吸附吡啶后在 200 ℃下脱附的红外光

图 3　不同硅铝摩尔比 MCM222的吡啶吸附红外光谱图

Fig13　Pyridine2IR spectra of MCM222 with different

n (SiO2) / n (Al2O3)

谱图。由图 3 可以看出 ,随着硅铝摩尔比的增加 ,

MCM222样品的 B酸和 L 酸都相应增加 ,只是 B酸

变化不大而 L 酸增加较多。并未观察到文献[5 ]所

述的在高硅铝摩尔比 (42～80)时 B酸占优势 ,而低

硅铝摩尔比 (15和 28)时 L 酸占优势的现象。具体

的B酸和 L 酸的比例要根据 B 酸和 L 酸的峰面积

及校正因子计算出 ,B 酸与 L 酸的校正因子参照文

献[13 ]的结果 ,分别为 1113 和 1128。B 酸的峰面积

测定是 1 560～1 520 cm - 1范围内的 ,而 L 酸的面积

测定是 1 470～1 430 cm - 1范围内的。所测出的B酸

面积、L 酸面积及计算出 B酸和 L 酸的比例见表 3。

由表 3可以看出 ,硅铝摩尔比为 30的分子筛B酸量

最少 ,硅铝摩尔比为 40 ,50和 60的分子筛B酸量相

差不多 ;硅铝摩尔比为 30和 40的分子筛中 B酸所

占的比例相同 ,是四种分子筛中最大的。

213　不同硅铝摩尔比对 MCM222分子筛在苯与丙

烯烷基化催化性能的影响

21311　活性比较 　图 4 为不同硅铝摩尔比 MCM2
22分子筛活性试验中苯的转化率随时间的变化规
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　　　表 3　不同硅铝摩尔比 MCM222上 B酸和 L 酸的比较

Table 3　Comparison of B acid and L acid over different

n (SiO2) / n (Al2O3) MCM222

n (SiO2) / n (Al2O3) B酸峰面积 L 酸峰面积 B酸量/ L 酸量

30 8912 23911 1∶310

40 108 28616 1∶310

50 10916 37418 1∶319

60 11118 40619 1∶411

律。由图 4可以看出 ,这四个样品对苯和丙烯的烷

图 4　不同硅铝摩尔比的 MCM222上

苯转化率随时间的变化

Fig14　Benzene conversion vs. reaction time over

different n (SiO2) / n (Al2O3) MCM222

基化反应都具有良好的催化活性 ,四个样品的苯转

化率都随反应时间几乎呈线性增长。从表 3中可以

看出硅铝摩尔比为 30的分子筛的B酸量最少 ,而另

外三种硅铝摩尔比的分子筛的 B 酸量都随着硅铝

摩尔比的增加而略有增加 ,但是相差不大 ;而 L 酸

的酸量随着硅铝比的增加而明显增加。从图 4可以

看出 ,硅铝摩尔比为 30 的分子筛的催化活性最低 ,

另外三种硅铝比分子筛的催化活性相对较高 ,但是

相差不大。由此可以看出 ,MCM222 分子筛在苯和

丙烯烷基化反应中的催化活性与 L 酸的关系不大 ,

而与 B酸的酸量有明显关系。

21312　选择性比较 　图 5 是不同硅铝摩尔比分子

筛的异丙苯选择性 (转化生成异丙苯的丙烯的物质

的量与总的反应的丙烯的物质的量的比值)随温度

的变化关系。由图 5 可见 ,硅铝摩尔比为 40时 ,异

丙苯的选择性最好 ;硅铝摩尔比为 30 时 ,异丙苯的

选择性最差。这与表 2 中硅铝摩尔比为 40 的

MCM222 的β峰所占比例最大而硅铝摩尔比为 30

的 MCM222 的β峰所占比例最小有明显的对应关

系。

表 4是不同硅铝摩尔比的MCM222上苯和丙

图 5　不同硅铝摩尔比的 MCM222上异丙苯

的选择性随反应温度的变化

Fig15　IPB selectivity vs. reaction temperature over

different n (SiO2) / n (Al2O3) MCM222

烯烷基化目标产物 ( IPB)和副产物 (DIPBs , TIPBs ,

NPB ,丙烯齐聚物)的物质的量之比随温度的变化规

律。从表 4可以看出 ,在各种实验温度下 ,产物中丙

烯齐聚物的摩尔分数均随着硅铝摩尔比的增大而减

表 4　不同硅铝摩尔比 MCM222对苯与丙烯烷

基化目标产物与副产物的比较

Table 4　Comparison of molar ratio between key product and

by2product different n (SiO2) / n (Al2O3) MCM222

温度

/ ℃

n (SiO2) /

n (Al2O3)

n ( IPB) /

n (DIPBs)

n ( IPB) /

n ( TIPBs)

n ( IPB) /

n (NPB)

n ( IPB) /

n (丙烯齐聚物)

120 30 5184 5418 1 562 124

40 6145 6615 974 148

50 6104 6419 1 391 203

60 6112 6511 1 270 227

140 30 5170 5413 1 080 201

40 6179 7616 670 215

50 6156 7312 1 068 449

60 6163 7415 984 531

150 30 5168 5717 913 220

40 7126 9715 539 269

50 6158 8413 834 532

60 7102 9116 770 685

170 30 5167 6215 641 367

40 7115 11615 369 405

50 6190 10015 790 1 285

60 7103 10617 620 1 670

190 30 5169 7315 499 730

40 7122 12215 264 1 056

50 7111 11811 485 2 394

60 7117 12013 436 2 635
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小 ;而且硅铝摩尔比为 30和 40的 MCM222的齐聚

物摩尔分数比较接近 ,硅铝摩尔比为 50 和 60 的

MCM222的齐聚物的摩尔分数比较接近。这与表 3

中硅铝摩尔比为 30 和 40 的分子筛 B 酸和 L 酸的

比例相同 ,硅铝摩尔比为 50和 60的分子筛 B酸和

L 酸的比例很接近有很大关系。

硅铝摩尔比为 40 的 MCM222 分子筛 ,在各种

温度产物中二异丙苯和三异丙苯的摩尔分数最低 ,

而正丙苯的摩尔分数最高 ,这与表 2 中对应硅铝摩

尔比为 40的分子筛β峰所占的比例最大有一定的

关系。Okumura 等[5 ]认为 n ( SiO2) / n (Al2O3) = 42

时 ,MCM222分子筛具有最大的 B 酸中心数。本文

的试验结果与其有相似的地方 ,由表 3 可以看出硅

铝摩尔比为 40的分子筛 B酸中心数虽然不是最大

的 ,但是其所占的比例却是最大的。B 酸中心数及

其所占比例越大 ,吸附在催化剂上物质的寿命越长 ,

因此对二次反应 (如异丙苯异构化生成正丙苯)越有

利。Corma等[8 ]认为 MCM222 的硅铝摩尔比对产

物中二异丙苯的选择性影响不大 ,而随着硅铝摩尔

比的增大 ,丙烯齐聚物和正丙苯的摩尔分数也增大。

与本文结果并不一致 ,其原因可能是 Corma等[8 ]所

选用的硅铝摩尔比的范围太大且数据点少 ( n

(SiO2) / n (Al2O3)分别为 30 和 100 ,没有中间硅铝

摩尔比的数据) ,不具有代表性。

在工业生产中 ,二异丙苯和三异丙苯可以与苯

继续进行烷基转移反应 ,进而生成异丙苯 ,而正丙苯

在后续反应中很难分离 ,所以在选择催化剂时 ,生成

正丙苯的多少也是一个重要因素 ,从这方面考虑 , n

(SiO2) / n (Al2O3) = 30的 MCM222分子筛倒是一种

性能优良的催化剂。

3　结论

(1) 以硅酸为硅源 ,偏铝酸钠为铝源 ,六亚甲基

亚胺为模板剂 ,采用动态水热晶化法 ,在硅铝摩尔比

为 30～60 时 ,可以合成出比较纯的 MCM222 分子

筛。

(2) 随着硅铝摩尔比的增加 ,分子筛的 B 酸量

逐渐增加 ,其在苯与丙烯烷基化反应中的催化活性

也随之增强。

(3) n (SiO2) / n (Al2O3)为 40时 ,苯与丙烯烷基

化产物中异丙苯的选择性最好 ,产物中二异丙苯和

三异丙苯的摩尔分数最低 ,但正丙苯的摩尔分数最

高 ,这是该分子筛中 B酸所占比例最大的缘故。
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Effects of n( SiO2) / n( Al2O3) in MCM222 acid properties and

catalysis in alkylation of benzene with propylene

Cheng Liang1 　Li Ying2xia1 　Chen Biao2hua1 　Li Cheng2yue1 　Cao Gang2

(11The Key Laboratory of Science and Technology of Controllable Chemical Reactions , Ministry of Education , Beijing University of

Chemical Technology , Beijing 100029 ; 21Chemicals Division of Beijing Yanshan Petrochemical Co. Ltd , Beijing 102500 ,China)

Abstract : Molecular sieve with n (SiO2) / n (Al2O3) ratios of 20～60 were hydrothermally synthesized with hex2
amethyleimene used as template. The synthesized zeolites were characterized by XRD. The acidity properties of

the synthesized zeolites were investigated by means of N H32TPD and Pyridine2IR. The catalytic performance of

the synthesized zeolites was also studied in alkylation of benzene with propylene. The experimental results show

that (1) MCM222 molecular sieve can be synthesized as purer phase in n (SiO2) / n (Al2O3) f rom 30 to 60 , (2)

with increasing n (SiO2) / n (Al2O3) , the Bronsted acid amount of MCM222 molecular sieve is increased. The

catalytic activity of MCM222 molecular sieve is increased too , and (3) when the n (SiO2) / n (Al2O3) is equal to

40 , the selectivity of cumene is the highest , and the amount of di2isopropylbenzene and tri2isopropylbenzene in

cumene is the lowest , however , the amount of n2propylbenzene is the highest . The catalytic performance was

correlated with the Bronsted acid amount and its proportion of MCM222 molecular sieve.

Key words : MCM222 molecular sieve ; n (SiO2) / n (Al2O3) ; acid property ; catalysis
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