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高硅多级孔 ZSM-5 沸石的合成及其在 MTP 反应中的应用 

摘 要 

近年来，由于丙烯需求量的急剧增加和石油资源的严重枯竭，甲醇制丙

烯（MTP）反应逐渐成为非石油资源生产丙烯的主要途径并日益受到关注。

高硅 ZSM-5 具有可调节的酸性、高水热稳定性和特定形状选择性等特点，是

MTP反应的有效催化剂。但传统的高硅 ZSM-5（Si/Al > 50）因固有的狭窄微

孔孔道系统和长扩散路径导致反应物和产物扩散缓慢，很容易积碳失活。因

此，提高 ZSM-5 沸石在 MTP 反应中的稳定性仍具有很高的研究价值。 

本文通过原位合成、碱处理、过渡金属改性的方法来设计和制备出孔结

构和酸性更合理的高硅多级孔 ZSM-5 沸石分子筛，并探究其在 MTP 反应中

的催化性能。 

（1）通过传统水热法原位合成出高硅 ZSM-5 沸石分子筛。通过调节合

成凝胶的 Si/TPAOH 和老化条件来控制 ZSM-5 沸石的形貌，得到了在

Si/TPAOH 比为 4，老化条件为 140 ℃老化 24 h 时，制备出的复杂形貌高硅

ZSM-5 沸石。在甲醇制丙烯催化反应中，由于较低的酸性缓解了积碳前驱体

生成的速率，所制备的高硅 ZSM-5 表现出了较好的催化稳定性，丙烯选择性

为 40.3 %；催化寿命为 67.2 h，是传统 ZSM-5 沸石的 3.9 倍。 

（2）通过控制合成凝胶中 NaOH 的含量在高硅 ZSM-5 沸石中引入丰富

的共生界面，在常规碱处理过程中，丰富的共生界面诱导了介孔的生成，从

而制备出高硅多级孔 ZSM-5 沸石，克服了母沸石受骨架 Si/Al 比的限制。该

方法保留了传统碱处理方法的优点，且所得的高硅多级孔 ZSM-5 沸石拥有丰

富的相互连接的晶内介孔结构和较高的微孔特性。在 MTP反应中，由于独特

的多级孔结构降低了焦炭沉积的速率及改变了焦炭沉积的位置，因此所制备
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的高硅多级孔 ZSM-5 催化剂表现出优异的催化性能，丙烯选择性为 40.8 %，

P/E 比为 5.6，催化寿命为 181.6 h，是传统微孔催化剂的 20.6 倍。 

（3）利用碱处理结合铬改性策略实现了对高硅 ZSM-5 沸石孔道和酸性

的协同调控。通过精细调节沸石合成凝胶组成创造出的丰富晶体共生界面，

在碱处理的过程中，这些丰富晶体共生界面诱导了介孔的形成，从而在高硅

沸石中构建出了多级孔结构。在铬改性的过程中，独特的多级孔结构促进了

铬物种在催化剂中的分散，从而实现了对酸性的深度改性。在甲醇制丙烯催

化反应中，该催化剂表现出了极佳的催化稳定性以及很高的丙烯和总低碳烯

烃选择性，丙烯选择性 48 %，总低碳烯烃的选择性高达 77.1 %，在反应

782.2 h 后甲醇转化率仍维持在 95 %以上，表现出超长的催化寿命。 

关键词：高硅沸石，多级孔，MTP，稳定性，酸性调控 
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SYNTHESIS OF HIGH-SILICON HIERARCHICAL ZSM-5 ZEOLITE 

AND ITS APPLICATION IN MTP REACTION 

ABSRACT 

In recent years, due to the sharp increase in the demand for propylene and the 

severe depletion of petroleum resources, the methanol-to-propylene (MTP) reaction 

has gradually become the main way to produce propylene from non-petroleum 

resources and has attracted increasing attention. High-silica ZSM-5 has the 

characteristics of adjustable acidity, high hydrothermal stability and specific shape 

selectivity, and is an effective catalyst for MTP reactions. However, the traditional 

high-silicon ZSM-5 has an inherent narrow micropore system and long diffusion 

path, resulting in slow diffusion of reactants and products, and is prone to carbon 

deposition and deactivation. Therefore, improving the stability of ZSM-5 zeolite in 

MTP reaction still holds significant research value. 

This article designs and prepares the high-silicon hierarchical pore ZSM-5 

molecular sieve with more reasonable pore structure and acidity through in-situ 

synthesis, alkali treatment, and transition metal modification, and explores its 

catalytic performance in MTP reaction.  

(1) High-silica ZSM-5 zeolite is synthesized in situ through traditional 

hydrothermal method. By adjusting the Si/TPAOH and aging conditions of the 

synthetic gel, the morphology of ZSM-5 zeolite was controlled, resulting in the 

preparation of high-silicon ZSM-5 zeolite with a complex morphology at a 

Si/TPAOH ratio of 4 and aging conditions of 140 °C for 24 hours. In the methanol-

to-propylene catalytic reaction, the lower acidity of the prepared high-silica ZSM-5 

alleviates the rate of precursor carbon deposition, exhibiting excellent catalytic 

stability with a propylene selectivity of 40.3%; the catalytic lifetime is 67.2 hours, 

which is 3.9 times that of traditional ZSM-5 zeolite. 
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(2) By controlling the content of NaOH in the synthetic gel, abundant 

intergrowth boundaries are introduced into high-silica ZSM-5 zeolite. Through 

conventional alkali treatment, the abundant intergrowth boundaries induce the 

generation of mesopores, thereby preparing high-silica hierarchical ZSM-5 zeolite, 

overcoming the limitation of the parent zeolite by the Si/Al ratio. This method retains 

the advantages of traditional alkali treatment and the resulting high-silica 

hierarchical ZSM-5 zeolite possesses an abundance of interconnected 

intracrystalline mesoporous structure and high microporous characteristics. In the 

MTP reaction, the uniquely hierarchical pore structure reduces the rate of coke 

deposition and alters the location of coke deposition. Therefore, the prepared high-

silica hierarchical ZSM-5 exhibits excellent catalytic performance, with the 

propylene selectivity of 40.8 %, the P/E ratio of 5.6, and the catalytic lifetime of 

181.6 hours, which is 20.6 times that of traditional microporous catalysts. 

(3) Synergistic control of pore characteristics and acidity of high-silica ZSM-5 

zeolite is achieved through alkali treatment combined with chromium modification 

strategy. During the alkaline treatment, the abundant intergrowth boundaries 

constructed by precisely adjusting the composition of initial synthesis gel induced 

the formation of mesopores, thereby the hierarchical pore structure is created in the 

high-silica zeolite. In the process of chromium modification, the unique hierarchical 

pore structure promotes the dispersion of chromium species in the catalyst and thus 

a deep modification of the acidities is realized. As a result, a high-silica hierarchical 

porous zeolite catalyst with suitable acidities is developed. In the reaction of 

methanol-to-propylene, the catalyst exhibits excellent catalytic stability and high 

selectivity towards propylene and total light olefins. The propylene selectivity is 

48%, and the selectivity of light olefins is as high as 77.1 %. After 782.2 hours of 

reaction, the methanol conversion rate still remains above 95 %, demonstrating an 

extremely long catalytic life. 
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第1章 绪论 

1.1 引言 

丙烯是石化产品的关键组成部分之一，用作各种聚合物和化学中间体的原料，例如

聚丙烯、丙烯腈、环氧丙烷和许多其他用作非塑料替代品的商品化学品[1-4]。丙烯衍生物

生产的快速发展，特别是聚丙烯，占丙烯消耗总量的主要部分，导致全球丙烯需求不断

增长[1-3, 5]。流化催化裂化和蒸汽裂化是丙烯生产的主要商业方法，且依赖于原油资源[6-8]。

随着丙烯需求量的不断增加和石油资源逐渐枯竭，生产丙烯的替代工艺引起了研究人员

的极大兴趣[9]。Lurgi[10]开发的 MTP 工艺是重要的丙烯生产替代方法。由于甲醇可以从天

然气、煤炭和生物质中生产出来，而且比原油价格更低、更容易获得，因此引起了人们

的广泛关注[11-13]。 

沸石（微孔结晶铝硅酸盐）因其均匀微孔内的强酸性位点而被广泛用于石化和精细

化工合成，作为择形性催化剂[14-16]。沸石的框架是由氧离子连接的 TO4四面体(T= Si，Al)

组成的三维网络[17, 18]。ZSM-5 的拓扑结构为 MFI 型，具有中等尺寸的孔隙系统，具有的

两个通道均包含 10 元环通道[19]，且直通道(5.1~5.5 Å)与锯齿形通道(5.3~5.6 Å)相交，形

成三维网络[20, 21]。由于高硅 ZSM-5 具有优异的热稳定性和水热稳定性，成为 MTP 反应

的重要催化剂[22, 23]。然而，其固有的微孔孔道引起的扩散限制问题强烈制约了沸石分子

筛的工业应用范围，尤其在涉及大分子的反应过程中[24, 25]。解决这一问题最有效的途径

是在沸石中引入介孔或大孔结构，也就是制备多级孔沸石分子筛。介孔或大孔的引入能

够有效降低扩散限制，提高活性中心的可及性，从而使得多级孔沸石分子筛表现出优异

的催化性能[3, 15, 26]。因此，多级孔沸石分子筛近年来引起了广泛的关注，已经成为多孔材

料及工业催化等领域最热门的研究对象之一。 
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图 1-1 MFI 结构的五元硅单元及其生成的结构[19] 

Fig. 1-1 The pentasil unit of the MFI structure and the structures it generates [19]. 

  

 

图 1-2 MFI 结构的孔道体系[21] 

Fig. 1-2 Channel system of the MFI structure [21]  

 

1.2 MTP 反应 

MTP 工艺是重要的丙烯生产替代方法, 除了生产作为主要产品的丙烯外，还可以生产

乙烯和其他烯烃，以及生产燃气、汽油和液化石油气等[10]。 

在上世纪九十年代，Lurgi 公司开发出了 MTP 生产技术。在 Lurgi 开发的 MTP 工艺

中，采用固定床反应器和 SüdChemie 公司生产的催化剂，在大气压或接近大气压、

350~500°C的反应温度下反应。MTP工艺的商业应用涉及固定床反应器，通过将丙烯萃取

后形成的烯烃回收到反应器中来获得更高的选择性。然而，丙烯选择性和丙烯/乙烯比

（P/E）比仍然较低，丙烯单程选择性的提高一直被视为当前 MTP 反应研究的主要挑战和

重点。在所有参数中，催化剂在确定过程特征和效率方面发挥着有效且重要的作用[27]。

为了开发用于 MTP 反应的商业催化剂，稳定且高的甲醇转化率和丙烯选择性至关重要[28]。  
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MTP 有效转化的关键步骤是控制烯烃形成过程中的反应，其中催化剂的酸性起着至

关重要的作用[29]。人们已经对沸石催化剂将甲醇转化为轻质烯烃进行了相关研究[30-33]。

目前，高硅 ZSM-5 沸石因其更高的丙烯选择性和更好的催化寿命而成为 MTP 反应的首选。

然而，尽管 ZSM-5 的具有良好的性能，但其对丙烯的选择性、丙烯对乙烯的 P/E 比和稳

定性仍是 MTP 反应的挑战。 

在沸石晶体的外表面与内部之间建立具有开放高速公路的内部穿透介孔是非常可取

的策略，这可以显著改善微孔沸石的分子运输和活性位点的可及性，从而增强催化性能。

Yu 等人[34]采用具有沸石胚胎结构的纳米无定形原生沸石为晶种，构建了具有内部穿透介

孔、结构高度完整的单晶多级孔 ZSM-5 沸石，所制备的 ZSM-5 分子筛在甲醇制丙烯反应

中，在质量空速（WHSV）为 2 h-1的条件下，具有 443.9 h 的超长寿命和 47.92 %的丙烯选

择性。该催化剂采用 L-赖氨酸和 TPAOH 作为模板剂合成原沸石晶种，提高了工业合成的

成本。 

Hua 等人[35]合成了一系列高硅多级孔 ZSM-5 分子筛催化剂（Si/Al~200）。所合成的

ZSM-5催化剂在 WHSV为 1 h-1的 MTP反应中表现出优异的催化性能，即丙烯初始选择性

为 52.0 %，催化剂寿命长为 66 h。随着结晶时间的延长，Al 掺杂剂经历了骨架 Si 的同构

取代，从结晶的沸石骨架中脱铝，再重新掺杂到骨架中的过程。这导致了材料 B酸和 L酸

的相互转化，从而导致了 MTP 性能的变化。在优化后的样品上，丙烯的初始选择性最高

为 54.4 %，催化剂寿命最长为 175 h。但该催化剂所采用的合成方法为气相辅助结晶

（SAC）方法，在工业中的应用并不成熟，因此，该催化剂目前还不能广泛应用于工业生

产。 

Wu等人[36]采用1-丁基-1-甲基吡啶氢氧化铵作为有机结构导向剂（OSDA），直接合成

了具有海胆样形貌的 MFI型 ZSM-5沸石分子筛。传统 ZSM-5相比，成的 ZSM-5催化剂在

WHSV 为 1 h-1的 MTP 反应中丙烯选择性为 57 %，催化寿命为 60 h， P/E 为 12。该方法

采用了价格昂贵的有机结构导向剂，提高了合成成本，目前也不适用于工业应用。 

1.3 多级孔沸石的合成 

多级孔沸石是近十多年来沸石催化领域的研究热点。目前已经有大量多级孔沸石的

制备方法被报道出来，主要可分为自上而下法和自下而上法[37-39]。当提前合成或市场售

卖的沸石用于在自上而下法创建多级孔沸石系统时，使用的方法包括酸处理脱铝法[30, 40]

和碱处理脱硅法[24, 41-43]，通过蚀刻掉一部分沸石，并在某些情况下再次重结晶，可以产



安徽工程大学硕士论文 

4 

生介孔[44]。因此，这些方法被认为对沸石的结构具有破坏性。当在沸石合成过程中创建

多级孔时，采用自下而上法包括软模板法[45-48]和硬模板法[49, 50]，这些方法被认为对沸石

不具有破坏性。下面具体讨论不同方法的一些典型的案例： 

 

 

图 1-3 各种分层沸石形成策略的示意图[37] 
Fig. 1-3 The schematic representation of various hierarchical zeolite formation strategies [37] 

 

1.3.1 软模板法合成多级孔沸石 

在沸石合成过程中，可以添加结构导向剂（SDA）以及介孔模板剂。SDA 负责沸石

微孔的形成，而介孔模板剂原则上只负责介孔的形成。介孔模板剂如表面活性剂[45, 48]、

聚合物[47]或有机硅烷[46, 51]等被认为是软模板。在沸石合成后，软模板可以通过煅烧去

除，然后产生介孔。有趣的是，由于软模板剂可以定制，使得介孔的尺寸也可以很容易

地控制[52-54]。 

 

 

图 1-4 OSA 制备多级孔 ZSM-5 沸石的机理图[46] 

Fig. 1-4 Scheme of the preparation of hierarchical ZSM-5 zeolite by OSA [46] 

 

Zhou 等[46]研究通过添加具有不同烷基链基团的有机硅烷（OSA）合成了几种具有晶

间堆积大孔的 ZSM-5 沸石。如图 1-4 所示，由于 OSA 的结构导向作用，所制备的 ZSM-5
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沸石比传统板块状的 ZSM-5 沸石具有更大的外表面积和孔体积。较大的外表面积和孔体

积提高了酸位点的可及性，从而促进生物质转化为芳烃。 

Doncel 等[51]采用有机硅烷作为介孔模板剂制备多级孔 ZSM-5 沸石，探究了不同阶段

沸石的结晶情况，晶体生长是通过纳米单元的聚集（首先是随机的，然后是定向的）进

行的，纳米单元受到接枝有机硅烷分子的部分阻碍，从而产生具有分级孔隙率的球状颗

粒。如图 1-5 所示，有机硅烷在此阶段发挥的主要作用是部分阻碍纳米单元聚集，从而合

成出多级孔 ZSM-5 沸石的结晶。然而，这种效应应该被视为一个动态过程，因为延长结

晶时间会因为有机硅烷的逐渐排出而产生更致密的聚集体。 

此外，在用软模板合成过程中可能会产生缺陷位点，降低沸石的水热稳定性。除了

控制沸石孔道结构之外，软模板的价格也十分昂贵，不适合于工业应用。 

 

 
图 1-5 多级孔 ZSM-5 的聚集体生长:(A)沸石亚晶颗粒的聚集(B)5 nm 尺寸纳米颗粒的聚集[51] 
Fig. 1-5 Aggregative crystal growth of hierarchical ZSM-5: (A) aggregation of the zeolite subcolloidal 

particles, (B) aggregation of 5 nm sized nanoparticles [51] 

 

1.3.2 硬模板法合成多级孔沸石 

硬模板是具有相对刚性结构的固体材料，如碳材料[49]、聚合物[55]、生物材料[50, 56]

等。在沸石合成过程中，它们将充当模板，在沸石合成之后，通过煅烧或溶解的方式除

去模板时会产生介孔或大孔[57, 58]。Peng 等用[59]多孔碳作为硬模板剂通过共沉淀法制备了
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纳米尺寸包覆多孔碳核壳结构复合材料的无定形二氧化硅球（SiO2NPs@C），然后用

SiO2NPs@C 作为硅源合成出多级孔 ZSM-5，如图 1-6 所示。 

虽然，硬模板在沸石合成后也容易去除，但通常需要相当高的温度才能去除，从而

存在产品损失的风险。由于使用硬模板合成的多级沸石通常水热和机械稳定性较差，因

此，其在工业应用中受到很大限制。 

 

 
图 1-6 介孔沸石晶体的结晶过程示意图 [59] 

Fig. 1-6 Schematic representation of the crystallization process of mesoporous zeolite crystals [59] 

 

1.3.3 脱铝法 

脱铝法已被广泛应用于合成具有高硅铝比、良好稳定性和增强介孔性的沸石[60]。脱

铝最初是用来增加沸石中的 Si/Al 比以获得更稳定的结构，但后来发现意外地产生了一些

随机介孔结构[61]。蒸汽、煅烧和酸浸是水解沸石结构中 Al-O-Si 键实现脱铝的三种方法。

汽蒸过程通常在 500 ℃以上进行，在如此高的温度下，Al-O-Si 键断裂，导致铝的损失，

从而导致沸石结构中产生缺陷。不太稳定的硅移动到以前被铝占据的位置，导致形成富

含硅烷醇的区域，并在此过程中产生许多介孔结构[62]，如图 1-7。蒸汽方法通常与酸处理

相结合，因为在蒸汽过程中产生的 Al 碎片可能沉积在沸石颗粒的表面或通道内部，导致

堵塞，通常用酸洗衣去除 Al 碎片[63]。例如，根据汽蒸温度和酸洗次数，可以从母体 Y 沸

石获得具有不同孔体积和酸度的 USY 沸石[63]。 

ZSM-5 沸石一般通过汽蒸、酸处理或用络合剂浸出来完成，它常常导致介孔形成不

良，并降低铝含量，从而降低沸石酸度。通过这种方式，富铝 MFI 沸石更容易进行后续

的脱硅处理[64, 65]。最近的研究表明 ZSM-5 可以连续蒸碱浸出[44, 66]。Li 等[66]发现 ZSM-5
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中的 Al 位置对 NaOH/TPAOH 处理过程中的分级结构和 T 原子重新分布产生显着影响，

如图 1-8。对具有少量骨架外 Al 位点的母体 ZSM-5 进行 NaOH 处理主要涉及脱硅过程，

而当向 NaOH 溶液中添加一些 Al3+时观察到额外的铝过程，从而产生具有完整外壳的介孔

晶体。具有扭曲的四配位、五配位或六配位 Al 位点的 ZSM-5 发生脱铝-再生铝和脱硅过

程，涉及 Si 和 Al 原子重新分布过程，导致丰富的介孔和高硅外表面，在 MTP 反应中有

良好的稳定性。 

 

 
图 1-7 介孔形成机理[62] 

Fig 1-7 Schematic illustration of the formation of mesopores [62] 

 

 
图 1-8 不同的处理及沸石结构中 Al 配位的影响[66] 

Fig.1-8 The effect of different treatments and the Al-coordination in the zeolite structure [66] 
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然而，使用脱铝技术在沸石中引入介孔也存在一些缺点。通常，形成的空腔与介孔

之间并不连接或位于沸石晶体内部，即它们不连通到表面，因此对于致密晶体用来提高

分子传输而言并不是真正最佳的方法，而且形成的介孔孔径分布较宽[37]。 

1.3.4 脱硅法 

脱硅是通过选择性提取硅原子来定制多级孔沸石的另一种众所周知的方法。当沸石

与碱性溶液接触时，Si-O-Si 键被选择性水解，导致 Si 优先从沸石骨架中脱除并形成介孔

[42, 67-69]。脱硅过程中可以使用无机碱和有机碱，与纯无机碱处理相比，有机碱处理可以更

好地控制脱硅，但有机碱的反应性低于无机碱，需要更高的温度和更长的反应时间来产

生大量的介孔。单独使用有机碱或与无机碱结合使用时，微孔能够得到更好的保留，而

且在脱硅后，不需要离子交换,可以直接通过煅烧获得质子型沸石 [70, 71]。有时，在脱硅过

程中与碱结合使用结构导向剂，如四烷基铵盐。在这种情况下，它们通常被称为孔导向

剂（PDA），并在脱硅过程中通过优先与沸石晶体表面相互作用并防止 OH−离子攻击沸石

骨架来保护沸石[61, 70]。在脱硅过程中，可以在保留沸石大部分微孔特性的同时形成相互

连接的介孔。然而，当使用的碱性溶液浓度太高时，可能会损失大量的沸石原料，导致

微孔率可能急剧下降[70]。而且，在大尺寸沸石晶体中很难获得丰富的介孔[37, 39]。 

 

  

图 1-9 Si/Al 比对 MFI 沸石在 NaOH 溶液中脱硅处理的影响及孔道形成机理图[75] 
Fig.1-9 Schematic representation of the influence of the Si/Al ratio on the desilication treatment of MFI 

zeolites in NaOH solution and the associated mechanism of pore formation [75] 

 

用 NaOH 水溶液对母体 ZSM-5 沸石进行脱硅是制备介孔 ZSM-5 最常用的方法之一[72-

74]。Groen 等[75]研究了 NaOH 脱硅过程中骨架 Si/Al 比的影响，并指出最佳 Si/Al 比的范

围为 25~50，如图 1-9 所示。在较高的 Si/Al 比下，沸石骨架 Si 会过度溶解，而低 Si/Al 比
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下，骨架 Si 则萃取较少从而限制了介孔的形成。Verboekend 等[68]通过使用 PDA 来扩展这

个 25~50 的范围限制，这些 PDA 可以保护骨架避免受过度溶解，从而提高结晶度和固体

合成产率。但该过程中添加 PDA，提高了碱处理的成本，也不利于工业应用。 

 

 

图 1-10 不同碱性溶液中的脱硅机理[76] 
Fig.1-10 The desilication mechanism in different alkaline solutions [76] 

 

最近，人们对 NaOH 处理进行了各种改进以对 ZSM-5 进行脱硅。已知向 NaOH 溶液

中添加某些添加剂可以增加中孔率。Wan 等[76]在 NaOH脱硅过程中研究了 Na+和 TPA+ 等

的协同效应。如图 1-10 所示，高浓度的 TPA+不会产生高介孔率，但它能够防止过度脱硅。

相反，Na+对介孔化过程显示出积极的影响。后一种方法能够合成高度介孔的 ZSM-5，其

中包含均匀分布在晶体上的小尺寸介孔。与传统 ZSM-5 催化剂相比，该催化剂在 MTH 反

应中表现出优异的催化寿命。 

 

 

图 1-11 不同介孔形成机制的示意图[77]。 
Fig.1-11 Schematic representation of different mesopore formation mechanisms [77] 

 



安徽工程大学硕士论文 

10 

Svelle等[77]提出沸石晶体中共生边界的含量可以改变碱处理的特性。如图 1-11所示，

在存在大量共生边界的情况下，母沸石的骨架 Si/Al 比就变得不太重要，且介孔主要由边

界或缺陷位点产生。基于这一认识，对具有丰富共生边界的高硅 ZSM-5 沸石进行碱处理

应该会产生理想的介孔结构。但关键问题是如何通过简单且经济的方法制备由许多稠合

亚基构成且具有丰富共生边界的沸石颗粒，以保留传统碱处理方法的优点。 

 

1.3.5 无模板剂法 

多级孔沸石也可以不使用模板剂直接合成，采用的方法包括纳米晶体聚集产生的晶

间介孔[78, 79]、通过控制非晶凝胶结晶形成的晶内介孔[80]和自支撑沸石纳米片之间产生的

介孔 [81, 82]。Zhang 等[81]利用沸石的旋转共生来制备具有介孔的自支撑沸石 MFI 纳米片，

如图 1-11 所示，这种独特形态的形成可能是由于 MFI 和 MEL 是孪生结构。然而，该方法

的缺点是有机分子通常难以制备，并且需要后处理来去除有机物。到目前为止，只有少

数沸石类型可以使用共生策略合成。虽然纳米晶体聚集和自组装被广泛用于形成具有晶

间介孔的沸石，但由于纳米晶体之间的紧密团聚，所得沸石通常结构不稳定[83]。 

 

 
图 1-11 通过旋转共生形成无模板自支撑多级孔沸石的示意图[81] 

Fig.1-11 Schematic illustration of the formation of template-free self-pillared hierarchical zeolites by rotational 

intergrowth [81] 

 

1.4 沸石的酸性调控 

ZSM-5 分子筛固有的酸性特性，严重威胁了轻烯烃的选择性，有利于重组分沉积，

导致 ZSM-5 催化剂的快速失活。轻烯烃的高选择性是由于 Brønsted 位的酸强度较低，同

时 Lewis 位的数量增加，抑制了氢转移，从而抑制了二次反应[84]。调控沸石酸性常用的方

法是利用非金属、碱土金属、过渡金属等对沸石进行元素改性 [85-88]，这些元素的引入通
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常会使沸石的酸强度变弱。一般而言，沸石中较强的酸性有利于发生以芳烃为中间活性

组分的烃池机理反应，而较弱的酸性更有利于烯烃的同系化反应，从而抑制积碳前驱体

的生成，促进丙烯选择性的提高[86]。 

Liu 等人[89]将 P 的引入改善了 HZSM-5 催化剂的酸度和活性中心的电子环境，有利于

提高丙烯的选择性。骨架铝被骨架外的磷酸基团稳定，抑制骨架铝脱除，从而抑制了乙

烯的深度聚合，增强了抗结焦能力。Gao 等人[90]采用准固相法合成 Mn 改性 ZSM-5 分子

筛，Mn 的引入增加了弱 Brønsted 酸位含量，降低了强酸位含量，导致直沸石通道中骨架

Al 的数量增加。在 MTP 反应中，Mn 改性的 ZSM-5 分子筛比未改性分子筛生成的芳烃更

少，碳沉积速率更低，从而使催化剂寿命更长，对丙烯和丁烯的选择性更高。 

Yu 等人[87]通过将镓(III)中心掺入到沸石 Silicalite-1 中来精细控制 MFI-沸石酸度的策略，

并通过水热法优化镓含量来获得最佳催化剂。而 Lewis/ bronsted 酸位的比值(L/B 比值)决

定了 MFI -沸石在 MTP 反应中的催化寿命。所制备催化剂同时具有显著的丙烯选择性

(45.3%)、P/E比(14.6)和催化稳定性(>180 h)。与 HZSM-5分子筛相比，Ga取代可以减弱分

子筛的酸性，Ga 配位结构的优化为甲醇的高效转化创造了最佳酸度，从而极大地促进了

分子筛在轻烯烃可持续生产中的应用。 

1.5 论文选题 

丙烯作为重要的化工原材料，主要来源于石油、煤炭等不可再生资源随着丙烯需求

量的日益增加及用于生产丙烯的原油逐渐枯竭， MTP 工艺近年来受到了人们的广泛关注。

MTP 工艺的核心技术是催化剂，目前最常用的是高硅 ZSM-5 沸石，而传统微孔 ZSM-5 沸

石受扩散限制的影响，易出现丙烯选择性低、催化剂失活快等问题。开发富含介孔结构

的多级孔 ZSM-5 沸石催化剂可以有效解决这些问题。然而目前报道的制备高硅多级孔

ZSM-5 沸石的方法普遍存在需要使用二次模板剂或特殊制备工艺等问题，严重限制了这

些方法的工业应用。碱处理制备多级孔沸石的方法已经被发明多年，因其简单性、高效

性、廉价性，已经实现了大规模工业应用。但碱处理制备多级孔沸石的方法受到沸石硅

铝比的严重限制，研究表明其不能直接用于制备高硅（Si/Al > 50）多级孔沸石。 

本文希望通过廉价易得、操作简单、绿色环保的方法来设计和制备出孔结构和酸性

更合理的高硅多级孔 ZSM-5 沸石分子筛，并探究其在 MTP 反应中的应用。具体的研究

内容分为以下三个部分： 

（1） 原位合成高硅 ZSM-5 沸石及其在 MTP 反应中的应用 
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以传统 ZSM-5 的合成材料铝酸钠为铝源，TEOS 为硅源，TPAOH 为模板剂，通过传

统水热法原位合成 ZSM-5 沸石分子筛。探究了 Si/TPAOH 比、老化条件等因素对高硅

ZSM-5 合成的影响，利用 XRD、SEM、TEM、N2 吸附-脱附等表征手段对制备的高硅

ZSM-5 沸石进行表征，并考察了所制备的催化剂在甲醇制丙烯反应的催化性能 

（2） 碱处理制备高硅多级孔 ZSM-5 沸石及其在 MTP 反应中的应用 

以传统 ZSM-5 的合成材料铝酸钠为铝源，硅溶胶为硅源，TPAOH 为模板剂，通过精

细调节沸石合成凝胶的组成合成出了一种富含晶体共生界面的特殊形貌高硅 ZSM-5 沸石。

探究了了合成凝胶中 NaOH 的含量对晶体共生界面产生的影响，利用 XRD、SEM、TEM、

N2 吸附-脱附、原位红外、核磁等表征手段，证明在中等 NaOH 浓度下合成出的沸石为拥

有丰富晶间界面的聚集体 ZSM-5 沸石，再对其进行了常规的碱处理且成功制备出了高硅

多级孔 ZSM-5 沸石。最后，考察了所制备的高硅多级孔 ZSM-5 在甲醇制丙烯反应的催化

性能。 

（3） 铬改性高硅多级孔 ZSM-5 沸石及其在 MTP 反应中的应用 

基于前面采用常规碱处理法制备出高硅多级孔 ZSM-5 沸石的基础上，通过铬物种进

一步对沸石的酸性进行了调控，构建出了酸性适宜的多级孔沸石催化剂。利用 XRD、

SEM、N2 吸附-脱附、XPS、Py-IR 等表征方法对样品进行表征，并对所制备的催化剂进

行甲醇制丙烯反应测试，探究了 Cr 物种的引入对高硅多级孔 ZSM-5 沸石在 MTP 反应中

催化性能的影响。 
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第 2 章 原位合成高硅 ZSM-5 沸石及其在 MTP 反应中的应用 

2.1 引言 

丙烯是十分重要的基础工业原料，其来源主要依靠石油等不可再生资源，随着丙烯

需求量的上升和石油资源的逐渐枯竭，寻找丙烯生产的替代方法成为近几年的研究热点 [1, 

4, 20, 91]。近几年， MTP 工艺引起了研究人员的极大兴趣 [92]，在不同的沸石催化剂中，

ZSM-5 因其对丙烯的高选择性、独特的拓扑结构和可调节的酸度，成为 MTP 工艺的重要

催化剂[4, 23, 93]。然而，ZSM-5 催化剂的性能受到其酸性、形貌、尺寸效应等影响。 

对于酸性效应，Brønsted 酸性位点（B 酸）被认为是烯烃生产的活性位点，提高

ZSM-5 分子筛的骨架硅铝比[94, 95]、用不同元素对 ZSM-5 分子筛进行改性等 [85-89] ，提高了

催化剂对丙烯的选择性和使用寿命。例如， Li 等人[94]报道了一系列的 H-ZSM-5 分子筛，

其 Si/Al 摩尔比在 50~4000 之间，但晶体尺寸相似。结果表明，随着硅铝比的增加，丙烯

的选择性不断提高。对于晶体尺寸效应，较小晶体尺寸的 ZSM-5 催化剂具有更高的丙烯

选择性和活性，因为它们的表面积增加，活性位点易于接近例如，Guo 等人[96]通过调整

Silicalite-1 晶种的添加，精确控制含硼 ZSM-5 催化剂的粒径，范围从 153 nm~14.2 μm。与

14.2 μm 和 676 nm 相比，336 nm 的 HZSM-5 具有更好的丙烯选择性和更长的稳定性。姚

等人[97]发现晶体尺寸较小的 HZSM-5 分子筛具有更大的表面积和孔体积，更高的孔洞密

度和更短的微孔通道长度，有助于防止副反应，在 MTP 反应中具有更强的抗焦炭性、更

长的催化寿命和更高的丙烯选择性。 

对于形貌效应，ZSM-5 晶体的形状也对催化性能有影响。Song 等人[44]报道了通过脱

铝-再生铝工艺制备的具有纳米圆盘形状的互连分层 ZSM-5是一种优异的 MTP催化剂，该

结构具有较长的使用寿命（195 h）和较高的丙烯选择性（48.8%）。Yu 等人[98]制备了高质

量的单晶 MFI 型纳米沸石（10~55 nm），具有六棱柱形态，在 MTP 反应中具有 54 h 的寿

命和 49%的丙烯选择性。Deng等人[99]设计了一种特殊的核-壳型 MFI沸石，其中 Al-ZSM-

5 聚集体作为核心，BZSM-5 或 Silicalite-1 作为外壳。Al-ZSM-5@B-ZSM-5 沸石壳表面弱

酸位点多，强酸位点少，有利于低生成外焦，高丙烯选择性和长寿命。Wang 等人[100]制备

了三种具有不同形貌和晶体生长取向的 ZSM-5催化剂，用于甲醇制丙烯(MTP)反应。尽管

具有相似的酸度，但在 10 h−1的高空速下，三种不同的 ZSM-5催化剂在寿命和选择性上存

在显著差异。总的来说，寿命和丙烯选择性依次为：纳米片状 ZSM-5 （300 h, 55.04%）> 
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纳米球状 ZSM-5 （168 h, 53.34%）> 纳米纺丝状 ZSM-5 （78 h, 49.31%）。纳米片状 ZSM-

5的优异性能归因于其在有利于烯烃循环的直线和正弦通道内较高的骨架Al分布比例，并

增强了C2-4烯烃的选择性。由于其沿b轴方向的晶面较薄（010）而具有较高的扩散速率，

而微孔内较高的结晶度和较少的框架缺陷则由于其较低的结焦速率而具有较长的寿命稳

定性。 

在本章中，我们采用传统水热法原位合成不同形貌的高硅 ZSM-5 沸石分子筛，探究

合成凝胶的组成、合成凝胶的老化温度和老化时间等因素的影响。结果表明，我们发现

通过改变合成凝胶中 Si/TPAOH比、老化程序制备出不同形貌的高硅 ZSM-5沸石分子筛。

该方法不涉及昂贵的原材料和任何特殊操作，所制备的高硅 ZSM-5 在 MTP 反应中表现出

较长的催化寿命 

2.2 实验部分 

2.2.1 原料 

以下原料从上海麦克林生化科技股份有限公司购买：氯化铵（NH4Cl, 99.5%），甲醇

（99.5%），硅酸四乙酯（TEOS，98%）。四丙基氢氧化铵（TPAOH，40%水溶液）是上

海泰坦科技股份有限公司产品，偏铝酸钠（NaAlO2，Al2O3含量 41%，Na2O 含量 35%）、

氢氧化钠（NaOH，96%）是上海国药试剂集团产品，蒸馏水，自制。 

2.2.2 样品制备 

按照 1.4 Na2O:200 SiO2:1 Al2O3:x TPAOH: 12727 H2O 的配比制备了不同形貌的 ZSM-5

沸石，其中 x=25~75。典型操作如下：首先将 0.078 g 铝酸钠、8.0 mL 四丙基氢氧化铵溶

于 67.0 mL 蒸馏水中，搅拌至澄清。然后，在剧烈搅拌下将 14 mL TEOS 滴加到体系中。

将形成的清夜再剧烈搅拌 0.5 h，然后转移至 100 mL 水热反应釜中。先在 140 ℃下进行老

化 24 h，再转移至 180 ℃下进行晶化 3 d。冷却、过滤收集结晶产物，用蒸馏水洗涤，60 ℃

干燥过夜后得到原粉样品。在 550 ℃空气气氛下焙烧 6 h，得到钠型沸石样品。将样品在

60 ℃下于 1.0 mol/L 的 NH4Cl 溶液中交换 3 次，每次交换 2 h，然后用蒸馏水洗涤 3 次，干

燥后得到铵型样品。将铵型样品在 550 ℃下焙烧 4 h 即得到质子型样品（H 型）。 
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2.2.3 表征 

（1）X 射线衍射分析（XRD）在配备 Ni 过滤 Cu Kα 辐射的 Shimazdu XRD-6100 X 

射线衍射仪上进行。工作电压和电流分别为 40 kV 和 30 mA，扫描角度为 5~35°，扫描速

度为 5°/min。 

（2）红外光谱分析（FT-IR）在配有 MCT 检测器的 Thermo Scientific Nicolet iS20 红

外光谱仪上进行，测试波长范围是 4000~650 cm-1。 

（3）采用 Hitachi S4800 扫描电镜分析样品的形貌和颗粒尺寸，工作电压和电流分别

为 1 kV 和 7 μA。 

（4）N2吸附-脱附测试在 Micromeritics 3Flex 全功能型多用吸附仪进行，测试前样品

在 200 ℃下真空脱气 6 h，然后在-196 ℃的液氮中对样品进行N2吸附-脱附分析，通过BET

模型和 BJH 模型计算得到样品的比表面积和孔径分布等数据。  

（5）透射电镜图在 Thermo Scientific Talos F200S G2 场发射透射电子显微镜上获得。 

（6）采用 NH3程序升温脱附 (TPD) 来测量样品的酸度。实验在配有 TCD 检测器的先

权 TP-5076 仪器上进行。在 120 ℃时，使用 NH3（5%）和 He的混合气体在 120 ℃恒温 30 

min 进行 NH3的吸附。然后以 10 ℃/min 的升温速率在 120~600 ℃之间进行 NH3脱附。 

2.2.4 催化评价 

在常压固定床反应装置上评价沸石催化剂催化 MTP 反应的性能。首先将沸石粉末挤

压破碎制成 20~40目的催化剂颗粒，称取 0.4 g催化剂颗粒装填入反应管中，然后在 470 ℃

下进行催化反应。反应原料为甲醇和水等质量混合物，原料通过微量进样泵输送入反应

装置，通过控制进样泵的流量调节质量空速为 2 h-1。载气为 30 mL/min 的 N2 气流。反应

产物通过 Agilent GC6890 气相色谱仪（HP-Plot-Q 色谱柱，FID 检测器）进行在线分析。

为避免产物冷凝，气路用加热带加热至 200 ℃以上。在计算转化率、选择性的过程中，二

甲醚被视作未转化的反应物，与甲醇合并在一起。利用 Janssens 等[101]提出的失活模型对

实验测定的甲醇转化率随时间变化曲线进行拟合。催化剂寿命定义为甲醇转化率降至 90 %

时的反应时间。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 合成条件的探究 

（1）SiO2/TPAOH 比的影响 
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在 ZSM-5 沸石分子筛合成过程中，模板剂可填充到分子筛骨架中用来稳定产物且模

板剂中的阳离子可以平衡骨架电荷。此外，模板剂在分子筛合成中还担任结构导向剂的

作用。在不同的合成条件下，即使使用相同的模板剂，也可能生成不同结构的分子筛。

因此，我们探究了合成凝胶中 SiO2 与模板剂的摩尔比对制备高硅多级孔 ZSM-5 的影响。

采用偏铝酸钠为铝源，TEOS 为硅源，TPAOH 为模板剂，原料摩尔比为 1.4 Na2O: 200 

SiO2:1 Al2O3: 25~75 TPAOH: 12727 H2O，样品命名为 ZT-a，其中 a=n(SiO2)/ n(TPAOH)，具

体地，ZT-8.0、ZT-5.3、ZT-4.0、ZT-3.2和 ZT-2.6分别代表合成体系中添加 4.0 mL、6.0 mL、

8.0 mL、10.0 mL 和 12.0 mL TPAOH 制备的样品。利用 XRD、SEM 等表征手段对样品进

行表征，具体实验数据如表 2-1 所示。 

 
表 2-1 SiO2/TPAOH 比对高硅 ZSM-5 的影响 

Table 2-1 Effect of SiO2/TPAOH ratio on high-silicon ZSM-5 

Catalysts 
Relative 

crystallinity (%) 
SiO2/TPAOH Reaction condition 

ZT-8.0 92.9% 8.0 100 ℃ 3 h，180 ℃ 3 d 

ZT-5.3 96.3% 5.3 100 ℃ 3 h，180 ℃ 3 d 

ZT-4.0 98.9% 4.0 100 ℃ 3 h，180 ℃ 3 d 

ZT-3.2 99.2% 3.2 100 ℃ 3 h，180 ℃ 3 d 

ZT-2.6 100% 2.6 100 ℃ 3 h，180 ℃ 3 d 

 

图 2-1 为所制备样品的 XRD 衍射图，其中 2θ = 8.0°、8.9°、23.2°、23.8°、24.0°、

24.5°的衍射峰为 ZSM-5 沸石的特征峰。以 ZT-2.6 为参考，通过特征衍射峰强度确定样品

的相对结晶度，结果如表 2-1。特征衍射峰的强度随模板剂用量的变化有所差异，说明模

板剂的用量影响了分子筛的结晶度，表 2-1 中的数据进一步证明了这一结论。 
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图 2-1 不同催化剂的 XRD 衍射图 

Fig. 2-1 XRD patterns of the catalysts 
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图 2-2为所制备样品的扫描电镜图。由图 2-2B可知，ZT-5.3呈现出颗粒均匀且相对光

滑的经典板块状 ZSM-5 型沸石。当 SiO2/TPAOH 比为 4.0 时，ZT-4 的形貌发生了改变，板

块颗粒的表面有突起的结构（如图 2-2C 和 2-2D），由图 2-10A 和 2-10B 的 TEM 图像进一

步证明了这一点。随着合成凝胶中 TPAOH 的含量增加，ZT-3.2 和 ZT-2.6 出现了复杂的形

态，但形成的颗粒并不均匀，如图 2-2E 和 2-2F 所示。这表明了合成凝胶中 TPAOH 的添

加量对样品的形貌和尺寸都有影响，当 SiO2/TPAOH 为 4 时，晶体的形貌发生了改变，且

形成的颗粒均匀。 

 

 

 

 
图 2-2 催化剂的扫描电镜图: (A) ZT-8.0; (B) ZT-5.3; (C) 和(D) ZT-4.0; (E) ZT-3.2; (F) ZT-2.6 

Fig. 2-2 SEM images of the catalysts: (A) ZT-8.0; (B) ZT-5.3; (C) and (D) ZT-4.0; (E) ZT-3.2; (F) ZT-2.6 

 

（2）老化温度的影响 

通过前期的实验，我们发现 SiO2/TPAOH 为 4，100 ℃老化 3 h 时合成的样品形貌发生

了变化。因此，我们进一步探究合成凝胶的老化温度对沸石形貌、尺寸、结晶度的影响。

我们采用偏铝酸钠为铝源，TEOS 为硅源，TPAOH 为模板剂，原料摩尔比为 1.4 Na2O: 200 

A B 

C D 

F E 
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SiO2: 1 Al2O3: 50 TPAOH: 11866 H2O，样品命名为 ZW-b，其中 b 为不同的老化温度，具体

地，ZW-100℃、ZW-120℃和 ZW-140℃分别代表在 100 ℃老化 3 h、120 ℃老化 3 h 和 140 ℃

老化 3 h 制备的样品。利用 XRD、SEM 等表征手段对样品进行分析，具体实验室数据如

表 2-3 所示。 

 
表 2-2 老化温度对高硅 ZSM-5 的影响 

Table 2-2 Effect of aging temperature on high-silicon ZSM-5 

Catalysts 
Relative 

crystallinity 

(%) 

Si2O/TPAOH Reaction condition 

ZW-100℃ 97.7% 4 100 ℃ 3 h，180 ℃  3 d 

ZW-120℃ 96.2% 4 120 ℃ 3 h，180 ℃ 3 d 

ZW-140℃ 100% 4 140 ℃ 3 h，180 ℃ 3 d 
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图 2-3 不同催化剂的 XRD 衍射图 

Fig. 2-3 XRD patterns of the catalysts 

 

图 2-3 为所制备样品的 XRD 衍射图。由图可知，所制备的三个样品均为 ZSM-5 沸石。

以 ZW-140℃为参考，由位于 8.0°、8.9°、23.2°、23.8°、24.0°和 24.5°处的峰强度确定样品

的相对结晶度，结果如表 2-2 所示。图 2-4 为所制备样品的扫描电镜图。由图 2-4A 和 2-

4B 可知，当老化温度为 140 ℃时，可以明显观察到 ZW-140℃是由许多亚基融合而成，如

图 2-4C 至 2-4D 所示。这些结果表明了老化温度对 ZSM-5 沸石的形貌有一定的影响。 
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图 2-4  不同催化剂的扫描电镜图: (A) ZW-100℃; (B) ZW-120℃; (C)和(D) ZW-140℃ 

Fig. 2-4  SEM images of the catalysts: (A) ZW-100℃; (B) ZW-120℃; (C)和(D) ZW-140℃ 

 

（3）老化时间的影响 

通过前面的实验，我们发现在 140 ℃下老化 3 h 合成的样品的形貌发生了很大的变化，

但形成的颗粒并不均匀。因此，我们继续探究在 140 ℃下老化时间对沸石结晶的影响。原

料摩尔比为 1.4 Na2O: 200SiO2: 1 Al2O3: 50 TPAOH: 11866 H2O，样品命名为 ZA-c，其中 c

为 140 ℃下不同的老化时间，具体地，ZA- 6h、ZA-12h 和 ZA-24h 分别代表在 140℃老化

6 h、140 ℃老化 12 h 和 140 ℃老化 24 h 制备的样品。利用 XRD、SEM 等表征手段对样品

进行表征分析，具体实验室数据如表 2-2 所示 

 
表 2-3 老化时间对高硅 ZSM-5 的影响 

Table 2-3 Effect of aging time on high-silicon ZSM-5 

Catalysts 
Relative 

crystallinity 

(%) 

Si/TPAOH Reaction condition 

ZA-6h 100% 4 140 ℃ 6 h，180 ℃ 3 d 

ZA-12h 92.5% 4 140 ℃ 12 h，180 ℃ 3 d 

ZA-24h 86.4% 4 140 ℃ 24 h，180 ℃ 3 d 

 

图 2-5 为所制备样品的 XRD 衍射图。由图可知，所制备的三个样品均为 ZSM-5 沸石，

以 ZA-6h为参考，由位于 8.0°、8.9°、23.2°、23.8°、24.0°和 24.5°处的峰强度确定样品的相

对结晶度，结果如表 2-3 所示。由图 2-5 可知，随着老化温度时间的增加，特征衍射峰的

A B 

C D 
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强度也发生了变化。图 2-6 为所制备样品的扫描电镜图。由图 2-6A 和 2-4B 可知，ZA-6h 

和 ZA-12h 出现了表面粗糙的形貌，但颗粒并不均匀。然而，随着老化时间的延长，ZA-

24h 呈现出圆饼状形貌，颗粒直径约为 300 nm，且形成的颗粒十分均匀，如图 2-6C 至 2-

6D 所示。 
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图 2-5 不同催化剂的 XRD 衍射图 

Fig. 2-5 XRD patterns of the catalysts 

 

 

 
图 2-6 不同催化剂的扫描电镜图: (A) ZA-6h; (B) ZA-12h; (C)和(D) ZA-24h 

Fig. 2-6 SEM images of the catalysts: (A) ZA-6h; (B) ZA-12h; (C)和(D) ZA-24h 
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2.3.2 样品的表征分析 

通过前期合成条件的探究，而在 140 ℃老化 24 h 时合成的 ZA-24h 表现出相对复杂的

形貌，颗粒大小均匀且表面粗糙。为了了解它们的结构与性质，我们对所制备的催化剂

进行了进一步的表征分析。 

（1）XRD 分析 

图 2-7 是所制备催化剂的 XRD 衍射图。其中 2θ = 8.0°、8.9°、23.2°、23.8°、24.0°、

24.5°的衍射峰为 ZSM-5 沸石的特征峰。由图可知，三个样品的均呈现 ZSM-5 沸石的衍射

峰，以 ZA-24h 为参考计算样品的相对结晶度，结果如表 2-4 所示，三个催化剂的均表现

出较高的结晶度。 
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图 2-7 不同催化剂的 XRD 衍射图 

Fig. 2-7 XRD patterns of the catalysts 
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图 2-8 不同催化剂的 FT-IR 谱图 

Fig. 2-8 FT-IR spectra of the catalysts 
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（2）FT-IR 分析 

图2-8是所制备催化剂的FT-IR谱图。由图可知，三个样品的FT-IR谱图均呈现ZSM-5

沸石的特征振动带，如798 cm­1附近的振动峰是ZSM-5的TO4（T为Si或Al）单元振动，

1100 cm­1附近的振动峰是Si-O或Al-O弯曲振动[102]。 

（3）N2吸附-脱附分析 

为了进一步探究SiO2/TPAOH比、老化条件对沸石催化剂孔道的影响，对所制备的催

化剂进行了N2吸附-脱附表征，结果如图2-9和表2-4所示。三个样品均表现出典型的I型等

温线，没有明显的滞回环（图2-9A），说明没有明显的介孔存在。等温曲线在相对压力

P/P0约为0.9左右斜率突然增大，这可能与纳米颗粒间堆积形成是堆积介孔有关[103]。BJH 

孔径分布曲线也表明这些样品中没有明显的介孔分布（图 2-9B）。 
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图 2-9 不同催化剂的 (A) 氮吸附-脱附曲线和 (B) BJH 孔分布曲线 

Fig. 2-9 (A) N2 adsorption-desorption isotherms  and(B) BJH pore size distribution curves  of the samples 

 

表 2-4 不同催化剂的物理-化学性质 
Table2-4. Physico-chemical properties of the samples 

Catalysts 
Relative 

crystallinity (%) 

Si/Al 

ratioa 

SBET
b 

(m2/g) 

Vmic
c
 

(cm3/g) 

Smic
c
 

(m2/g) 

Sext
c
 

(m2/g) 

Vmes
d 

(cm3/g) 

ZT-5.3 98.5 100 415 0.18 408 7 0.04 
ZT-4.0 83.3 100 403 0.18 386 17 0.05 
ZA-24h 100 100 417 0.17 382 35 0.04 

a投料 Si/Al 比; b通过 BET 模型分析; c通过 t-plot 模型分析; d通过 BJH 吸附数据分析. 

（4）TEM 分析 

图2-10为所制备催化剂的透射电镜图。由2-10A和2-10B可知，当SiO2/TPAOH比为4，

老化温度为100℃，老化时间为3 h时，在ZT-4.0板块状颗粒表面开始生长一些纳米粒子，

这图2-2C和2-2D的结果一致。由图2-10C和2-10D可知， ZA-24h催化剂颗粒内部并不存在

介孔结构，与N2吸附-脱附表征结果一致。催化剂ZA-24h的形貌发生了很大的改变，在板

块状颗粒表面生长了一层纳米粒子。更重要的是，高倍率的透射电镜图显示这些纳米粒
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子是晶格取向各异的ZSM-5分子筛晶体。由此可以判定，通过分段晶化合成出了复杂形貌

ZSM-5分子筛，核相是亚微米级板块状ZSM-5晶体，壳层由纳米ZSM-5晶体紧密共生而

成。 

 

 

 
图 2-10 不同催化剂的透射电镜图: (A)和(B) ZT-4.0; (C)和(D) ZA-24h 

Fig. 2-10 TEM images of the catalysts: (A) and (B) ZT-4.0; (C) and (D) ZA-24h 
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图 2-11 不同催化剂的 NH3-TPD 曲线 

Fig. 2-11. NH3-TPD curves of the prepared catalysts. 

 

（5）NH3-TPD 分析 

利用 NH3 程序升温脱附法对所制备催化剂的酸量和酸强度进行了表征，结果如图 2-

11 所示。在 NH3-TPD 曲线中，峰面积与酸量对应，峰位置与酸强度对应[88]。由图可以看

出，两个催化剂均存在位于 200 ℃和 400 ℃附近的两个氨的主要脱附峰，分别对应沸石催

A B 

C D 
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化剂的弱酸位和中-强酸位。结果表明，两个催化剂的酸强度相似，然而，酸量存在明显

差异，催化剂 ZT-5.3 的酸量明显高于催化剂 ZA-24h。 

2.3.3 催化性能研究 

在固定床反应器中研究了所制备催化剂的 MTP 反应的性能，并与同类材料进行了比

较，结果如图 2-12 所示。图 2-12A 显示了不同催化剂上甲醇转化率随运行时间的变化。

图中，空心符号表示实验测定的数据。此外，实线代表根据 Janssens[101]报道的模型获得

的拟合失活曲线。由图 2-12A可知， ZT-5.3催化剂甲醇转化率下降很快，催化剂寿命只要

17 h，即在反应 17 h 后甲醇转化率下降到 90%。然而，经过 SiO2/TPAOH 比和老化条件的

调控后，催化剂的寿命明显得到了提升，ZA-24h 催化剂的寿命为 67.2 h，其寿命是 ZT-5.3

催化剂的 3.9 倍（67.2 h vs 17.2 h）。 
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图 2-12 不同催化剂催化 MTP 反应性能: (A) 甲醇转化率随时间变化图;  (B) 不同反应时间对应的产物选

择性 

Fig. 2-12 (A) Conversion of methanol as a function of time on stream  and (B) product selectivities evaluated 

at different time over the catalysts 

 

据报道，MTP 反应中的催化剂寿命与沸石催化剂的孔特性和酸性特性密切相关[104]。

就酸性而言，强度的减弱或密度的降低可以有效减缓结焦，延长寿命[105]。通过 NH3-TPD

测量来表征催化剂的酸性性质。结果表明，两种催化剂的酸强度相似，如图 2-11 所示。

然而，酸密度存在明显差异，由图 2-11 可以看出，ZT-5.3 催化剂的酸密度明显高于 ZA-

24h。此外，考虑到两种催化剂的孔道特性相近（见表 3-3），因此，酸性是解释ZA-24h催

化剂寿命长的原因。 

图 2-12B 显示了在反应初始阶段（1.2 小时）测量的不同催化剂的产物选择性。由图

2-12 B 可知， ZA-24h 催化剂反应初期的丙烯选择性为 40.4%，在反应 80.2 h 后下降到

23.6 %，而 C5
+的选择性从反应初期的 20.9 %到反应 80.2 h 后上升到 33.7 %。相比较，ZT-
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5.3 催化剂反应初期丙烯的选择性是 32.0 %，反应 17.2 h 后下降至 20.4 %；C5
+的选择性从

反应初期的 20.6%到反应 17.2 h后上升到 35.9 %。此外，ZA-24h催化剂的总低碳烯烃（C2、

C3、C4 烯烃）的选择性一直高于 ZT-5.3 催化剂（从反应初期的 75.2 % vs 62.8 %到反应后

期的 50.4 % vs 47.6 %）。上述结果表明，通过对合成凝胶 SiO2/TPAOH 比和老化条件的调

控，我们得到了一种催化稳定性良好、对丙烯和总低碳烯烃选择性较高的 MTP 催化剂。 

2.4 结论 

本章利用传统水热法原位合成出不同形貌的高硅 ZSM-5 沸石。通过调节合成凝胶的

Si/TPAOH 比和老化条件来控制 ZSM-5 沸石的形貌，得到了在 Si/TPAOH 为 4，老化条件

为 140 ℃老化 24 h 时，制备出了复杂形貌的高硅 ZSM-5 沸石。由于较低的酸性以及表面

暴露出了更多的活性位点，在甲醇制丙烯催化反应中，所制备的高硅 ZSM-5 表现出了良

好的催化稳定性，反应初期的甲醇转化率达到了 100 %，丙烯选择性为 40.3 %；催化寿命

为 67.2 h，是传统 ZSM-5 沸石的 3.9 倍。考虑到制备方法的价格低廉、操作简单，为继续

探索高硅多级孔 ZSM-5 沸石的合成提供了巨大的潜力。 
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第 3 章 碱处理制备高硅多级孔 ZSM-5 及其在 MTP 反应中的应用 

3.1 引言 

丙烯是石油化工的重要原料，主要由石油裂化产生[87]。近年来，随着石油资源的逐

渐枯竭和丙烯需求的不断增长，开发生产丙烯的替代路线引起了人们的极大兴趣，在多

种替代方案中， MTP工艺是十分重要的方法[84, 106-110]。因为甲醇可以从多种来源大规模合

成，包括煤炭、天然气、可再生生物质甚至二氧化碳[84, 108, 109]。 MTP 工艺的核心技术是

催化剂，最常用的催化剂是高硅 ZSM-5 沸石[3]。然而，传统的高硅 ZSM-5 沸石由于其固

有的微孔结构，通常会遇到扩散限制问题，导致副反应发生的可能性增加和催化剂快速

失活[111]。这严重限制了其实际应用[112]。 

在沸石晶体中引入介孔，即构建多级孔沸石，已被证明是规避扩散限制问题的绝佳

措施[113]。受益于增强的扩散性能，多级孔沸石通常比传统沸石具有更好的抑制副反应和

抗结焦的能力[114]。因此，为了获得更有效的 MTP 催化剂，人们进行了大量的尝试来合成

高硅多级孔 ZSM-5 沸石[104, 105, 115]。迄今为止，已经报道了一系列制备多级孔沸石的方法，

如硬模板法、软模板法和后处理策略[116]。其中，碱处理是使用最广泛的方法，由于成本

效益和操作简单性的结合，很容易在工业中应用[41, 117, 118]。此外，通过碱处理方法引入的

介孔通常是相互连接的晶内孔，并且可以很容易地从晶体表面进入，成为规避扩散限制

的理想结构[117]。 

然而，采用 NaOH 溶液作为处理剂的传统碱处理受到原始沸石骨架中硅铝比（Si/Al

比）的严重限制[75]。在碱处理过程中，介孔形成的机理是基于碱溶液中 Si-O-Al和 Si-O-Si

键的水解[119]。据报道，沸石晶体中骨架铝的含量对控制水解过程起着至关重要的作用，

只有合适的含量才能使脱硅选择性地产生晶内介孔[120]。具体而言，Si/Al 原子比范围在

25 至 50 之间通常被认为是通过常规碱处理方法成功制备分级沸石的要求[75]。对于 Si/Al

比较高的沸石，碱处理过程中会发生硅物质的不受控制的萃取，导致晶体过度破坏并产

生较大的孔道[112]。因此，常规的碱处理很难直接用于制备高硅多级孔 ZSM-5 沸石。常见

的解决方案是在处理过程中向碱性溶液中添加四烷基铵阳离子，例如 TPA+、TBA+和

CTA+[121]。然而，这种策略不仅增加了成本，而且增加了废水处理的难度，限制了其工业

应用。 
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沸石晶体中的缺陷位，如晶体界面，是影响碱处理效果的另一个重要因素[122-124]。一

般来说，缺陷位点对碱性介质的抵抗力较差，在碱处理过程中会优先被去除[123]。因此，

对内部富含缺陷的沸石进行碱处理可以导致中空颗粒的形成[125]。特别是，具有二维宏观

缺陷位的微晶共生边界，可以诱导介孔“高速公路”的形成[77, 126]。Ogura 等首先发现介

孔是在碱处理 ZSM-5 沸石过程中沿着晶粒孪晶的边界形成的[126]。然后，Svelle 等人提出

沸石晶体中共生边界的含量可以改变碱处理的特性[77]。在存在大量共生边界的情况下，

母沸石的骨架 Si/Al 比变得不太重要，介孔主要由边界/缺陷位产生。基于这一认识，对具

有丰富共生边界的高硅 ZSM-5 沸石进行碱处理应该会产生理想的介孔结构。关键问题是

如何通过简单且经济的方法制备由许多稠合亚基构成且具有丰富共生边界的沸石颗粒，

以保留传统碱处理方法的优点。 

在课题组之前的工作中开发了一种简单的一步合成多级孔 ZSM-5 沸石的策略，其中

多级孔结构仅通过控制初始凝胶中 NaOH 的浓度来构建[127]。但该方法受到合成体系中 Al

含量的限制，不能直接用于合成高硅多级孔沸石。此外，除了前一章通过调节老化程序

原位合成出不同形貌的高硅ZSM-5沸石，在本章中我们发现仅通过调节合成凝胶中NaOH

含量也会导致合成后的高硅 ZSM-5 沸石产物的形貌发生变化。在适度的 NaOH 含量下，

获得了具有大量共生边界的高硅 ZSM-5 沸石。用这种沸石作为常规碱处理的母体材料，

沿着共生边界选择溶解。结果，成功制备了具有丰富的互连晶内介孔的高硅多级孔 ZSM-

5。该方法不涉及昂贵的原材料和任何特殊操作，保留了与传统碱处理方法相关的所有优

点。受益于独特的结构特性，所制备的高硅多级孔 ZSM-5 在 MTP 反应中表现出显着延长

的催化寿命。 

3.2 实验部分 

3.2.1 原料 

以下原料从上海麦克林生化科技股份有限公司购买：四丙基溴化铵（TPABr，98%），

氯化铵（NH4Cl, 99.5%），甲醇（99.5%）。偏铝酸钠（NaAlO2，Al2O3 含量 41%，Na2O

含量 35%）、氢氧化钠（NaOH，96%）是上海国药试剂集团产品，硅溶胶（SiO2含量 30%）

是青岛海洋试剂厂产品。蒸馏水，自制。 

3.2.2 不同形貌的高硅 ZSM-5 的制备 

按照 x Na2O: 340 SiO2: 1 Al2O3: 35.2 TPABr: 7655 H2O 的配比制备了不同形貌的高硅

ZSM-5沸石，其中x=15.2~70.3。在制备过程中，首先将0.6~3.0 g NaOH、0.13 g 铝酸钠、
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5.0 g 四丙基溴化铵溶于 42.0 mL 蒸馏水中。然后，在剧烈搅拌下将 30.0 mL 硅溶胶滴加到

体系中。将形成的凝胶再剧烈搅拌 2 h，然后转移至 100 mL 水热反应釜中。结晶在 180℃

下进行 3 d。过滤收集结晶产物，用蒸馏水洗涤，60 ℃干燥过夜。获得的样品记为 HSZm。

具体地，HSZ1、HSZ2、HSZ3、HSZ4 和 HSZ5 分别代表合成体系中添加 0.6 g、1.2 g、

1.8 g、2.4 g 和 3.0 g NaOH 制备的样品。通过在空气气氛中 550 ℃煅烧 6 h 来去除通道中

的有机模板。为了获得 NH4
+型的样品，将样品与 1.0 mol/L NH4Cl 水溶液在 60 ℃下进行

3次离子交换，每次交换的时间为2 h。将铵型样品在550℃下煅烧4 h后，得到H型样品。

超高纯硅 ZSM-5 沸石的组成分别为 73.9 Na2O: 631 SiO2: 1 Al2O3: 65.4 TPABr: 14216 H2O 

和 1.2 Na2O: 9.7 SiO2: 1 TPABr: 217 H2O。合成过程与高硅 ZSM-5 相似。制备的样品分别

表示为 HSZH 和 HSZP。 

3.2.3 高硅 ZSM-5 的碱处理 

 常规碱处理按照 Pérez Ramı́rez 等人提出的标准程序进行[43]。通常，首先将 30 mL 

NaOH 水溶液（0.2 mol/L）加热至 65 ℃。接下来，在搅拌下将 1.0 g NH4
+ 型的样品添加到

溶液中。在 65 ℃搅拌 30 min 后，立即用冰浴冷却悬浮液。通过过滤、洗涤和干燥收集剩

余的固体产物。碱处理后的样品记为 Sample-at，例如：HSZ3-at。再通过铵交换，在 550 ℃

下煅烧 4 h 后，将碱处理的样品转化为 H 型。 

3.2.4 表征 

（1）在 Nicolet iS50 FT-IR 光谱仪（Thermo Scientific）上进行了原位 FT-IR 表征。为

了分析-OH 伸缩振动，将 15 mg 样品放置于原位池中，在真空下于 500 ℃预处理 4 h。 

（2）通过 X 射线荧光光谱仪（SPECTROCUBE XEP06C）分析样品的 Si/Al 比。 

（3）骨架 Si/Al 比通过固态 29Si MAS NMR 谱测定，该谱在 Bruker AVANCE Ⅲ 400 

MHz 光谱仪上测量，计算过程参照 Wu 等[128]报道的方法进行。 

（4）在 Nicolet iS20 FT-IR 光谱仪（Thermo Scientific）上进行了漫反射 FT-IR 表征

（DRIFTS）。将 15 mg 催化反应后的催化剂放置于样品池中，测试波长范围是 4000~650 

cm-1。  

其他表征如第二章 2.2.3 节所述。 
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3.2.5 催化剂评价 

MTP 催化反应条件和性能评价同第二章 2.2.4 节所述，值得注意的是，本章的催化剂

寿命（t1/2）的定义是甲醇转化率降低至 50 %时的反应时间。 

3.2.6 积炭分析 

使用过的催化剂中焦炭的总含量通过空气气氛下的热重分析（TGA）测定。使用

NETZSCH TG 209F3 仪器在 30~800 ℃的温度范围内进行分析。升温速率为 10 ℃/min。在

TG 曲线中，350 至 800 ℃之间减少的质量被指定为焦炭的质量，而 800 ℃下的剩余质量

代表纯催化剂的质量。焦炭的含量通过纯催化剂的质量除以焦炭的质量来计算。为了选

择性地消除内部焦碳（沉积在沸石微孔中的焦炭），根据文献[129]，将使用过的催化剂在

H2流下于 700 ℃处理 2 h。再次通过 TGA 测量 H2 处理后沸石催化剂中残留焦炭的水平并

指定为外部焦炭的含量。内焦含量是由总焦炭含量减去外焦含量得到。 

为了研究焦炭物质的化学性质，使用配备 MCT 检测器的 Nicolet iS20 FT-IR 光谱仪

(Thermo Scientific)对用过的催化剂进行漫反射傅里叶红外光谱（DRIFTS）。在空气中以 

4 cm−1 分辨率采集未经稀释的粉末样品的光谱。还使用 HF 溶解/萃取方法分析了沸石催化

剂中残留的烃类物质[129]。通常，首先将所用催化剂溶解在 1.0 mL 15 % HF 溶液中 2 h。

然后，添加 2.0 mL CH2Cl2 以萃取可溶性有机物质。使用配备  RTX-5MS 色谱柱的

Shimazdu QP2020 NX GC-MS 分析提取的有机物质。 

3.3 结果与讨论 

 3.3.1 高硅 ZSM-5 的表征分析 

（1）XRD 分析 

与我们之前的报道一致[127, 130]，高结晶 ZSM-5 沸石可以在初始凝胶中的 NaOH 含量

范围内合成，正如 XRD谱图（图3-1）所示，在2θ=8.0°、8.9°、23.2°、23.4°、24.1°和24.7°

处的衍射峰为 ZSM-5 沸石的特征峰，然而当 NaOH 含量太高时，所得产物中会形成石英

相杂质（图 3-1 中箭头所示）。 

（2）FT-IR 分析 

图 3-2 是所制备催化剂的 FT-IR 谱图。由图可知，样品的 FT-IR 谱图均呈现 ZSM-5 沸

石的特征振动带，如 547cm­1附近的振动峰是 ZSM-5 分子筛的五元环振动，798 cm­1附近
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的振动峰是 ZSM-5 的 TO4（T 为 Si 或 Al）单元振动，1100 cm­1 附近的振动峰是 Si-O 或

Al-O 弯曲振动[102]。 
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图 3-1 不同催化剂的 XRD 谱图 
Fig. 3-1 XRD pattern of the catalysts 
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图 3-2 不同催化剂的 FT-IR 谱图 
Fig. 3-2 FT-IR spectra of the catalysts 

 

（3）29Si MAS NMR 分析 

29Si MAS NMR 分析证明了合成的 ZSM-5 沸石的高 Si/Al 比（图 3-3 和表 3-1）。通过

分峰拟合为以约-115、-112、-106 和-102 ppm 为中心的四个峰，以-115 和-112 ppm 为中心

的两个峰归因于 Q4（0Al） 位点，大约-106 ppm 处的峰归因于 Q4（1Al）位点[128]。此外，

-102 ppm 附近的峰与硅烷醇基团相关[131]。计算得到 HSZ1 和 HSZ3 的骨架 Si/Al 比分别为

94.6 和 75.2，如表 3-2 所示。 



安徽工程大学硕士论文 

31 

   
图 3-3 不同催化剂的 29Si MAS NMR 谱图：(A) HSZ1; (B) HSZ3 

Fig. 3-3 29Si MAS NMR spectra of the samples: (A) HSZ1; (B) HSZ3 

 

表 3-1 从 29Si MAS NMR 谱图得出的峰强度比例 

Table 3-1 Proportion of peak intensity derived from 29Si MAS NMR spectra 

Samples 
Proportion of peak intensity (%) 

−115 ppm −112 ppm −106 ppm −102 ppm 

HSZ1 15.8 72.5 3.9 7.8 

HSZ3 17.1 70.1 4.9 7.9 
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图 3-4 不同催化剂的 (A) 氮吸附-脱附曲线和 (B) BJH 孔分布曲线 

Fig. 3-4 (A) N2 adsorption-desorption isotherms and(B) BJH pore size distribution curves  of the samples 

 

表 3-2  不同催化剂的物理-化学性质 

Table3-2. Physico-chemical properties of the catalysts 

Catalysts 
Si/Al 

ratioa 

Si/Al 

ratiob 

SBEt al 

(m2/g) 

Vmic
d
 

(cm3/g) 

Smic
d
 

(m2/g) 

Sext
d
 

(m2/g) 

Vmes
e 

(cm3/g) 

HSZ1 96.8 94.6 405 0.18 393 12 0.05 

HSZ3 84.6 75.2 423 0.17 418 5 0.04 

HSZ4 77.5 -- 370 0.16 356 14 0.06 

a通过XRF测试分析; b通过 29Si MAS NMR 拟合分析; c通过 BET 模型分析; 
d通过 t-plot 模型分析; e通过BJH 脱附数据分析 

 

（4）XRF 分析 
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采用 XRF 对样品进行元素分析，测试结果如表 3-2 所示。结果表明，合成的 ZSM-5

沸石均具有较高的 Si/Al 原子比，均超过 50。 

（5）N2吸附-脱附分析 

通过 N2 吸附-脱附测试对所制备的高硅 ZSM-5 沸石的孔道特性进行了分析，得到的

结果如下如图 3-4 和表 3-2 所示。三个样品均表现出典型的 I 型等温线，没有明显的滞回

环（图 3-4A），说明只有微孔结构存在。 BJH 孔径分布曲线也表明这些样品中没有介孔结

构（图 3-4B）。如表 3-2 所示，三个样品的介孔体积（Vmes）和外表面积（Sext）均可以忽

略不计。上述结果表明，高硅多级孔结构沸石不能通过之前报道的方法直接获得[127, 130]。

即调节高硅 ZSM-5 合成凝胶中 NaOH 含量只能导致微孔沸石的形成。 

（6）SEM 分析 

虽然合成的高硅 ZSM-5 沸石均为微孔材料，但它们呈现出不同的形貌，如图 3-5 所

示。样品HSZ1呈现出MFI沸石的经典形貌，即所谓的孪生棱柱。从图3-5A中可以看出，

颗粒的表面相对光滑。在样品 HSZ4 中也可以观察到具有光滑表面的颗粒，但它呈现出不

规则的块状形态（图 3-5F）。有趣的是，样品 HSZ2 和 HSZ3 表现出复杂的形态，外表面

非常粗糙，如图 3-5B 至 3-5E 所示。特别是对于样品 HSZ3，颗粒明显由许多融合的亚基

组成，具有丰富的共生界面（图 3-5E）。 

 

 
图 3-5 不同催化剂的 SEM 图：(A) HSZ1; (B) 和 (C) HSZ2; (D) 和 (E) HSZ3; (F) HSZ4. 

Fig. 3-5 SEM images of the catalysts: (A) HSZ1; (B) and (C) HSZ2; (D) and (E) HSZ3; (F) HSZ4. 

 

（7）TEM 分析 

A B C 

D E F 
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 TEM 图像进一步证实了这种特殊的形貌，如图 3-6 所示。值得注意的是，在颗粒内

部也可以观察到共生界面。根据 Svelle等人的说法[77]，这些边界可以在碱处理过程中诱导

晶内介孔的形成。因此，样品 HSZ3 的颗粒形貌应该是通过常规碱处理制备高硅多级孔

ZSM-5 所需的形貌。 

 

 

图 3-6 HSZ3 的 TEM 图 

Fig. 3-6 TEM images of the sample HSZ3 

 

（8）-OH 伸缩区的 FT-IR 分析 

图 3-7 显示了样品 HSZ1 和 HSZ3 在 500 ℃脱水后的-OH 伸缩区（3800~3400 cm−1）的

红外光谱。该系列有两个值得注意的功能。一种是 3750~3700 cm−1范围内的复合吸收，对

应的是孤立的硅烷醇基团[132]。另一个是 3500 cm−1附近的宽带，这归因于由许多硅烷醇基

团通过扩展氢键相互作用组成的硅烷醇巢[133]。这些硅烷醇巢通常与沸石晶体中的缺陷位

有关[122]。显然，HSZ3 的相关谱带强度比 HSZ1 更高，表明其缺陷位点含量更高。该结果

与样品 HSZ3 中的颗粒具有丰富的共生界面这一事实非常吻合。上述结果证实，通过简单

且低成本的方法即仅控制初始合成凝胶中的 NaOH 含量，在高硅 ZSM-5 沸石中成功构建

了丰富的共生界面。 
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图 3-7 不同催化剂的-OH 伸缩区的 FT-IR 谱图 

Fig. 3-7 FT-IR spectra of dehydrated catalysts in the OH-stret alh region 
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3.3.2 通过常规碱处理制备高硅多级孔 ZSM-5 的表征分析 

（1）XRD 分析 

图 3-8 为碱处理后两个样品 XRD 图谱，结果表明，碱处理后两个样品均呈现出 ZSM-

5 的特征衍射峰。 
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图 3-8 不同催化剂的 XRD 谱图 

Fig. 3-8 XRD pattern of the catalysts 

 

 

 
图 3-9 不同催化剂的 SEM 图：(A) 和 (B) HSZ1-at; (C) 和 (D) HSZ3-at. 

Fig. 3-9 SEM images of the catalysts after alkali treatment: (A) and (B) HSZ1-at; (C) and (D) HSZ3-at 

 

（2）SEM 分析 

图 3-9 为碱处理后样品 HSZ1-at 和 HSZ3-at 的扫描电镜图。与图 3-2A 相比，图 3-9A

和图 3-9B 反映出样品 HSZ1 中的晶粒受到了破坏。碱处理时损伤严重。过度溶解导致颗

A B 

C D 
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粒中形成大的空隙。此外，在 SEM 图像中可以观察到一些晶体碎片。样品 HSZ1-at 的低

产物收率(56.7 %)进一步证明碱处理过程中沸石晶体的过度溶解。 

这一结果并不令人意外，因为之前的文献也报道了当传统的高硅沸石（Si/Al > 50）

用碱溶液处理时， Si 萃取的萃取不受控制[112]。然而，HSZ3-at 样品的情况有很大不同，

图 3-9C 表明碱处理过程中晶体的损伤有限，并且几乎保持了形态完整性。样品 HSZ3-at 

相对较高的产率(78.1 %)也表明晶体溶解是相对温和的。此外，与图 3-2F 相比，图 3-9D

清楚地表明，选择性的溶解发生在纳米晶体亚基的界面。正如预期的那样，选择性溶解

共生界面会形成介孔，如图 3-9D 所示。 

（3）TEM 分析 

图 3-10 中的 TEM 图像进一步证明了上述结果。很明显，样品 HSZ3-at 在晶体内部具

有丰富的介孔结构，这些晶内介孔相互连接并遍布整个晶体，如图 3-10C 和 3-10D 所示。

根据文献[134]，这种类型的介孔应该非常有利于改善催化反应中的分子扩散。然而，在样

品 HSZ1-at 的 TEM 图像中无法观察到这种介孔结构，如图 3-10A 和 3-10B 所示。只观察

到严重受损的晶粒，内部空隙较大，这与 SEM 图像的结果一致。 

 

 

 

图 3-10 不同催化剂的 TEM 图：(A) and (B) HSZ1-at; (C) and (D) HSZ3-at. 

Fig. 3-10 TEM images of the catalysts after alkali treatment: (A) and (B) HSZ1-at; (C) and (D) HSZ3-at 

 

（3）XRF 分析 

A B 

C D 



安徽工程大学硕士论文 

36 

XRF 分析结果如表 3-4 所示，虽然碱处理导致样品的 Si/Al 比降低，但 HSZ1-at 和

HSZ3-at 的 Si/Al 原子比也超过了 50。而且，样品的 Si/Al 原子比也超过了 50。由于在碱

处理过程中 HSZ1 的 Si 过渡溶解，使得 HSZ3-at 比 HSZ1-at 具有更高的 Si/Al 比。 

（4）29Si MAS NMR 分析 

29Si MAS NMR 分析进一步证明了 HSZ1-at 和 HSZ3-a 的高 Si/Al 比（图 3-11 和表 3-

3），通过分峰拟合为以约-115、-112、-106 和-102 ppm 为中心的四个峰，以-115 和-112 

ppm 为中心的两个峰归因于 Q4（0Al） 位点，大约-106 ppm 处的峰归因于 Q4（1Al） 位

点[128]。此外，-102 ppm 附近的峰与硅烷醇基团相关[131]。计算得到 HSZ1-at 和 HSZ3-at 的

骨架 Si/Al 比分别为 57.1 和 72.3。 

 

   
图 3-11 不同催化剂的 29Si MAS NMR 谱图：(A) HSZ1-at; (B) HSZ3-at. 

Fig. 3-11 29Si MAS NMR spectra of the catalysts: (A) HSZ1-at; (B) HSZ3-at. 

 

表 3-3  从 29Si MAS NMR 谱图得出的峰强度比例 

Table 3-3 Proportion of peak intensity derived from 29Si MAS NMR spectra 

Samples 
Proportion of peak intensity (%) 

−115 ppm −112 ppm −106 ppm −102 ppm 

HSZ1-at 17.1 66.6 6.7 9.6 

HSZ3-at 11.4 71.5 5.4 11.7 

 

（5）N2吸附-脱附分析 

通过 N2吸附-脱附测试进一步表征了碱处理后样品的孔结构。图 3-12A 显示了样品的

N2吸附-脱附等温线。值得注意的是，样品 HSZ3-at 表现出 IV 型等温线，具有明显的 H3 

滞回环，表明存在显著的介孔结构[41]。图 3-12B 中的 BJH 孔径分布曲线进一步表明样品

HSZ3-at 具有丰富的介孔，其直径中心在约 20nm。与 HSZ3-at 不同的是，样品 HSZ1-at 的

等温线具有相对较小的滞回环。相应地，样品 HSZ1-at的 BJH孔径分布曲线中的峰值并不

强。这些结果进一步证明沸石晶体的过度溶解不利于介孔结构的生成，这与之前的报道
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一致[75]。表 3-4 为 HSZ1-at 和 HSZ3-at 样品的理化性质,与表 3-2 相比，可以清楚地看出碱

处理后这些性能的变化。对于样品 HSZ1 来说，碱处理后外表面积和介孔体积的改变相当

有限。然而，样品 HSZ3-at 的介孔特性显着增强。具体而言，HSZ3-at 的外表面积和介孔

体积分别是 HSZ3的 23.4倍和 9.0倍。此外，还表明碱处理仅导致微孔体积和微孔面积略

有减小。也就是说，样品 HSZ3-at 既具有丰富的介孔结构，又具有几乎完整的微孔特性。 
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图 3-12 不同催化剂的 (A) 氮吸附-脱附曲线和 (B) BJH 孔分布曲线 

Fig. 3-12 (A) N2 adsorption-desorption isotherms and curves and  (B)  BJH pore size distributionof the alkali-

treated samples 

 
表 3-4 不同催化剂的物理-化学性质 

Table 3-4 Physico-chemical properties of the alkali-treated samples 

Catalysts 
Relative 

crystallinity (%) 

Si/Al 

ratioa 

Si/Al 

ratiob 

SBEt al 

(m2/g) 

Vmic
d
 

(cm3/g) 

Smic
d
 

(m2/g) 

Sext
d
 

(m2/g) 

Vmes
e 

(cm3/g) 

HSZ1-at 96.3 57.1 54.0 420 0.18 378 42 0.15 

HSZ3-at 82.7 72.3 65.4 455 0.15 338 117 0.36 

a通过XRF测试分析; b通过 29Si MAS NMR 拟合分析; c通过 BET 模型分析; d通过 t-plot  

模型分析; e通过BJH 模型分析 

 

（5）NH3-TPD 分析 

利用 NH3 程序升温脱附法对所制备催化剂的酸量和酸强度进行了表征，结果如图 3-

13 所示。在 NH3-TPD 曲线中，峰面积与酸量对应，峰位置与酸强度对应[88]。由图可以看

出，四个催化剂均存在位于 200 ℃和 400 ℃附近的两个氨的主要脱附峰，分别对应沸石催

化剂的弱酸位和中-强酸位。结果表明，四种催化剂的酸强度相似，然而，酸量存在明显

差异，这与催化剂的 Si/Al 比相对应（见表 3-2 和表 3-4）。可以看出，HSZ1-at 催化剂的酸

量明显高于 HSZ1。对于催化剂 HSZ3-at 来说，其酸密度较 HSZ3 略有增加。 
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图 3-13 不同催化剂的 NH3-TPD 曲线 

Fig. 3-13 NH3-TPD curves of the prepared catalysts 

 

3.3.3 催化性能研究 

（1）MTP 性能评价 

在固定床反应器中研究了所制备的高硅多级孔 ZSM-5 催化 MTP 反应的性能，并与同

类材料进行了比较，结果如图 3-14 所示。图 3-14A 显示了不同催化剂上甲醇转化率随运

行时间的变化。图中，空心符号表示实验测定的数据。此外，实线代表根据 Janssens[101]

报道的模型获得的拟合失活曲线。值得注意的是，与其他催化剂相比，高硅分级催化剂

HSZ3-at 表现出超高的催化稳定性。具体而言，其催化寿命是相对微孔催化剂 HSZ3 的

20.6 倍（181.6 h 对 8.8 h）。然而，与 HSZ3-at 形成鲜明对比的是，同样通过碱处理制备

的催化剂 HSZ1-at 显示出比其母体催化剂 HSZ1 更短的寿命（11.7 h vs 23.2 h）。 
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图 3-14 不同催化剂的 MTP 反应结果：（A）甲醇转化率随流时间的变化;（B）在反应初始阶段

（1.2h）测得产物选择性 
Fig. 3-14 Results of the MTP reaction over different catalysts: (A) conversion of methanol as a function of 

time on stream; (B) product selectivities measured at the initial stage of the reaction (1.2h) 
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据报道，MTP 反应中的催化剂寿命与沸石催化剂的孔特性和酸性特性密切相关[104]。

就酸性而言，强度的减弱或密度的降低可以有效减缓结焦，延长寿命[105]。因此，考虑到

HSZ1-at 的酸量明显高于 HSZ1 且介孔特性并不明显（见表 3-3），因此其催化寿命短也就

不足为奇了。对于催化剂 HSZ3-at 来说，由于其酸密度较 HSZ3 略有增加，其丰富的介孔

结构应该是解释其超长寿命的关键因素。 

图 3-14B 显示了在反应初始阶段（1.2 小时）测量的不同催化剂的产物选择性。很明

显，四种催化剂对丙烯表现出相似的选择性，约为40%。然而，不同催化剂的乙烯选择性

和丙烯与乙烯之比（P/E）是不同的。值得注意的是，催化剂 HSZ3-at 显示出最高的 P/E

比，大约是其他催化剂的两倍。目前，人们普遍认为沸石催化剂上的 MTP 反应遵循双循

环机制，其中反应过程中存在芳族循环和烯烃循环[129]。乙烯主要来自芳烃循环，丙烯由

这两个循环产生[135]。这两个循环的相对贡献可以通过 P/E 比来反映[136]。最高的 P/E 比意

味着由于 HSZ3-at 催化剂的多级孔结构，使得芳香族循环应该得到有效抑制。 

Bhan 等 [137] 提出了另一个方法来评估芳烃基循环和烯烃基循环的相对贡献，即乙烯

与 2-甲基丁烷和 2-甲基-2-丁烯之和的比率（乙烯/2MB），乙烯/2MB 比率低表明芳香族循

环的贡献低。值得注意的是，催化剂HSZ1、HSZ3、HSZ1-at和HSZ3-at的比率分别为 2.7、

3.4、3.0 和 1.2。这一结果进一步证明 HSZ3-at 催化剂有效地抑制了芳香族循环。根据文

献[138]，甲苯（即芳香族循环中的反应中间体）的晶内停留时间是影响芳香族循环传播的

关键因素，扩散限制的增加会延长芳香族循环的传播时间。HSZ3-at 催化剂中的多级孔结

构会加速甲苯的传质，并减少晶体内部停留时间，从而抑制了芳烃循环。此外，焦炭前

体，例如烷基芳烃是 MTP 反应中基于芳烃的循环而不是基于烯烃的循环的结果[88]。这意

味着可以通过抑制芳香族循环来延长催化寿命。因此，催化剂 HSZ3-at 表现出超长的催化

寿命。 

（2）TG 分析 

为了进一步明确多级孔结构对焦炭沉积的影响，采用 Choi 等[129]报道的方法对所用催

化剂的外部焦碳和内部焦碳含量进行了 TG分析，结果如图 3-15和图 3-16A所示。由图 3-

16A 可知，催化剂 HSZ3-at 在反应 177.2 h 后的总焦炭量明显高于其他所用催化剂。值得

注意的是，催化剂 HSZ3 在如此高的焦炭含量下仍然表现出较高的催化活性，超过 50%，

如图 3-14A 所示。这一结果表明，多级孔结构赋予催化剂 HSZ3-at 具有非常高的抗焦炭能

力。另一方面，图 3-16A 还表明，HSZ3-at 催化剂上的外部焦碳与内部焦碳之比明显高于

其他催化剂。这一结果意味着多级孔结构应该促进焦炭前驱体的扩散，这与之前的报道
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一致[139]。在这种情况下，由于扩散阻力降低，微孔内部产生的焦炭前体可以容易地迁移

到外表面。 
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图 3-15 催化剂 HSZ1 反应 26.2 h 后、HSZ3 反应 10.2 h、HSZ1-at 反应 11.2 h、HSZ3-at 反应 177.2 h 后

的 (A) TG 曲线 (B) 用 H2 处理后所用催化剂的 TG 曲线 

Fig. 3-15 (A) TG curves of the catalyst HSZ1 after 26.2 h of reaction, HSZ3 after 10.2 h of reaction, HSZ1-at 

after 11.2 h of reaction and HSZ3-at after 177.2 h of reaction; (B) TG curves of the used catalysts after 

treatment with H2 
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图 3-16 HSZ1 催化剂反应 26.2 h 后、HSZ3 催化剂反应 10.2 h 后、HSZ1-at 催化剂反应 11.2 h 后、

HSZ3-at 催化剂反应 177.2 h 后 (A) 外焦炭和内焦炭含量以及 (B) 焦炭沉积速率的平均值 
Fig. 3-16 Contents of external and internal cokes (A) over HSZ1 catalyst after 26.2 h of reaction, HSZ3 

catalyst after 10.2 h of reaction, HSZ1-at catalyst after 11.2 h of reaction and HSZ3-at catalyst after 177.2 h of 

reaction and average of coke deposition rate (B) over the four catalysts 

 

然而，对于纯微孔沸石，焦炭前驱体的传质应该相对缓慢[140]。不能及时扩散出微孔

的焦炭前驱体很容易进一步反应形成内焦，导致更多的内焦沉积在微孔沸石催化剂上。

图 3-16B 显示了不同催化剂上焦炭沉积的平均速率，其通过焦炭含量除以反应时间来确定。

显然，催化寿命与积炭速率，特别是内焦的形成速率有关。因为催化酸性位点主要位于

微孔中，而内部焦碳可以直接覆盖酸性位点并堵塞微孔[141]。相比之下，外部焦炭在阻止

进入酸性位点方面并不是非常有效，除非孔的入口被完全堵塞[139]。也就是说，内部焦炭
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沉积会比外部焦炭引起更严重的催化剂中毒。值得注意的是，多级孔催化剂 HSZ3-at在四

种催化剂中表现出最慢的积炭速率，特别是其内部积炭速率明显比其他催化剂缓慢。 

（3）DRIFTS 分析 

为了研究焦炭物质的化学性质，对所用催化剂进行了 DRIFTS表征。结果如图 3-17所

示。在红外光谱中，2830~3000 cm­1 范围内的振动峰归属于甲基化和支链烃的脂肪族 C-H

的弯曲振动，1619 cm­1附近的振动峰归属于碳质、缺氢物质的混合物的 C=C 的弯曲振动 

[142]。此外，1534 cm­1 附近的振动峰可归因于烷基萘或聚亚苯基结构的振动。结果表明，

所用 HSZ3-at 催化剂中甲基化或支化烃的相对含量明显低于其他催化剂。 

 

 
图 3-17 催化 HSZ1 反应 26.2 h 后、HSZ3 反应 10.2 h、HSZ1-at 反应 11.2 h、HSZ3-at 反应 177.2 h 后的

DRIFT 谱图 

Fig. 3-17 DRIFT spectra of the catalyst HSZ1 after 26.2 h of reaction, HSZ3 after 10.2 h of reaction, HSZ1-at 

after 11.2 h of reaction and HSZ3-at after 177.2 h of reaction 

 

 
 

图 3-18 HF 溶解催化剂 CH2Cl2提取物反应后气相色谱图 

Fig. 3-18 Gas chromatograms of the CH2Cl2 extracts of the HF-dissolved catalysts after reaction 

 

（4）GC-MS 分析 
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为了研究焦炭物质的化学性质，我们对反应后 HF 溶解的催化剂的 CH2Cl2 萃取物的 

GC-MS 分析也反映出所用的 HSZ3-at 催化剂中甲苯的相对含量较低，如图 3-18 所示。鉴

于多环物质的红外光谱带不如脂肪族 CH 基团的红外光谱带强，因此所使用的 HSZ3-at 催

化剂中的多环物质应该更丰富[143]。由于多环物质与外部焦炭相关[129]，结果进一步表明所

使用的 HSZ3-at催化剂具有比其他催化剂更高的外焦与内焦的比率。综上所述，多级孔结

构导致焦炭沉积速率降低、焦炭形成位置（内部到外部）的变化以及沸石催化剂耐焦炭

性的增强。因此，多级孔催化剂 HSZ3-at 表现出超长的催化寿命。 

3.3.4 常规碱处理制备超高纯硅多级孔 ZSM-5 

本章描述的方法也用于制备超高硅和纯硅多级孔 ZSM-5，样品分别表示为 HSZH-at 

和 HSZP-at。样品的表征结果如图 3-19、图 3-20 和表 3-5 所示。 
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图3-19超高和纯二氧化硅多级孔ZSM-5: (A) XRD图谱; (B) 超高纯二氧化硅多级孔ZSM-5的N2吸附-脱

附等温线和BJH孔径分布曲线; (C) 超高二氧化硅多级孔ZSM-5的TEM图像; (D) 纯二氧化硅多级孔

ZSM-5的TEM图像 
Fig. 3-19 (A) XRD patterns of the ultrahigh- and pure-silica hierarchical ZSM-5; (B) N2 adsorption-desorption 

isotherms and BJH pore size distribution curves of the ultrahigh- and pure-silica hierarchical ZSM-5; (C) TEM 

image of the ultrahigh-silica hierarchical ZSM-5; (D) TEM image of the pure-silica hierarchical ZSM-5 

 

XRD 图谱（图 3-19A）证实所制备的样品是具有高结晶度的纯 MFI 沸石。SEM 图像

（图 3-20）表明，当在合成凝胶中使用合适的 NaOH浓度时，在超高硅甚至纯硅体系中也

C D 
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可以获得具有丰富共生边界的沸石颗粒。更重要的是，碱处理过程中晶体的溶解也相对

温和，并且主要发生在共生边界上。 

N2 吸附-解吸等温线和 BJH 孔径分布曲线（图 3-19B）表明两个样品中存在丰富的宏

观和介孔结构。这些宏观和介孔结构可以在 TEM 图像中清楚地观察到，如图 3-19C 和 3-

19D 所示。有趣的是，这些大孔和中孔也相互连接并分布在整个晶体中，甚至在纯二氧化

硅 ZSM-5 晶体中也是如此。表 3-5 进一步证实了样品 HSZH-at 和 HSZP-at 均具有显着的

介孔特征，即高外表面积和介孔体积，而且它们的微孔面积和微孔体积也非常大。然而，

如图 3-21 和表 3-5 所示，它们的母体样品 HSZH 和 HSZP 中不存在这些大孔和介孔结构。

XRF 分析结果表明 HSZH-at 的 Si/Al 原子比为 162.5。此外，样品 HSZP-at 的制备没有使

用任何含有铝元素的原材料。上述结果表明本章方法具有良好的普适性，可用于制备高

硅铝比范围的高硅多级孔 ZSM-5。 

 

 
图 3-20  超高和纯二氧化硅多级孔 ZSM-5 的 SEM 图：(A) HSZH-at; (B) HSZP-at 

Fig. 3-20 SEM images of the ultrahigh- and pure-silica hierarchical ZSM-5: (A) HSZH-at; (B) HSZP-at 

 

A B 

C D 
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图 3-21 不同催化剂的(A )氮吸附-脱附曲线和(B) BJH 孔分布曲线 

Fig. 3-21 (A) N2 adsorption-desorption isotherms  and (B) BJH pore size distribution curves of the ultrahigh- 

and pure-silica ZSM-5 

 

表 3-5 不同催化剂的物理-化学性质 

Table 3-5. Physico-chemical properties of the ultrahigh- and pure-silica ZSM-5 

Catalysts 
Si/Al 

ratioa 

SBET
b 

(m2/g) 

Vmic
c
 

(cm3/g) 

Smic
c
 

(m2/g) 

Sext
c
 

(m2/g) 

Vmes
d 

(cm3/g) 

HSZH 198.6 372 0.16 362 10 0.06 

HSZH-at 162.5 471 0.15 331 140 0.43 

HSZP -- 366 0.17 361 5 0.05 

HSZP-at -- 466 0.16 348 118 0.46 

a通过XRF测试分析; b通过 BET 模型分析;c通过 t-plot 模型分析;  
d通过BJH 脱附数据分析. 

 

3.4 结论 

本章在不使用任何昂贵原料和特殊操作的情况下，通过常规碱处理方法成功制备了

高硅多级孔ZSM-5。通过控制初始合成凝胶中NaOH的含量引入的共生边界对于碱处理过

程中中孔的形成起到了至关重要的作用。所得高硅多级孔 ZSM-5 表现出丰富的晶内介孔

结构和相互连通的孔道。在 MTP 反应中，构建的多级孔结构导致焦炭沉积速率明显降低，

焦炭形成位置（内部到外部）发生显着变化，沸石催化剂的耐焦炭能力大大增强。因此，

所制备的高硅多级孔 ZSM-5 催化剂表现出超长的催化寿命，反应初期的甲醇转化率达到

了 100 %，丙烯选择性为 40.8 %，P/E 比为 5.6；催化寿命为 181.6 h，是传统微孔催化剂

的 20.6 倍。此外，通过制备超高甚至纯二氧化硅多级孔 ZSM-5，验证了该方法的普适性。

考虑到成本效益和操作简单性，本章描述的制备高硅多级孔沸石的方法可以很容易地扩

展到工业规模，并且在实际应用中具有巨大的潜力。 
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第 4 章 铬改性高硅多级孔 ZSM-5 沸石及其在 MTP 反应中的应用 

4.1 引言 

丙烯是重要的基础化工原料，可用于合成聚丙烯、环氧丙烷等[144]。目前，丙烯主要

通过蒸汽裂解、催化裂化等石油路线制备。但是，随着丙烯需求量的日益增大以及石油

资源的逐渐枯竭，工业上急需可替代的丙烯生产路线， MTP 是极具发展前景的丙烯生产

新工艺[145, 146 ]由于甲醇可以通过煤、天然气、生物质甚至二氧化碳等为原料进行大规模工

业生产，甲醇制丙烯工艺近些年受到了广泛的关注[147, 148]。然而，甲醇制丙烯催化剂目前

还面临选择性低、稳定性不佳等问题，严重限制了该工艺的实际应用[4]。 

高硅 ZSM-5 沸石是最常用的 MTP 催化剂[1]。在 ZSM-5 沸石上进行的甲醇转化制烃反

应的稳态阶段主要通过“双循环”机理进行。也就是，以丙烯和长链烯烃为主要产物的

烯烃循环及以乙烯和芳烃为主要产物的芳烃循环[149]。值得注意的是，芳烃循环也会产生

积碳前驱体，如多甲基苯等[150]。目前，关于提升 ZSM-5 沸石催化甲醇制丙烯性能的研究

主要集中在两个方向：一是通过提高沸石的扩散性，促进积碳前驱体扩散出孔道，从而

延长催化剂寿命；另一个是通过调控沸石的酸性，抑制芳烃循环，从而同时提高丙烯选

择性和催化剂寿命[151]。提高沸石扩散性最有效的方法是在沸石晶体中引入中孔或大孔结

构，也就是构建多级孔沸石[3]。多级孔沸石是近十多年来沸石催化领域的研究热点。目前

已经有大量多级孔沸石的制备方法被报道出来，主要可分为直接合成法和后处理法两大

类[152]。软/硬模板法是直接合成法的典型代表，该方法具有操作简单、效率高、适应性好

等优点[39]。但是该方法面临模板价格昂贵带来的制备成本高的问题，使其难以实现工业

化。相比于软/硬模板法，后处理法中的常规碱处理法成本低且操作不复杂，具有明显的

工业应用优势[118]。然而，利用常规碱处理法创造多级孔受母体沸石硅铝比的限制，适宜

的硅铝原子比范围为 20~50[64]。当母体沸石硅铝比很高时，通常会发生不可控的骨架溶解，

从而导致碱处理后沸石固体收率低，而且得不到理想的多级孔结构[75]。因此，直接利用

常规碱处理法制备高硅多级孔沸石仍面临很大挑战。 

调控沸石酸性常用的方法是利用非金属、碱土金属、过渡金属等对沸石进行元素掺

杂改性，例如 P、B、Ca、Ga、Mn、Cr 等[85-88]。这些元素的引入通常会使沸石的酸强度

变弱。一般而言，沸石中较强的酸性有利于发生以芳烃为中间活性组分的烃池机理反应，

而较弱的酸性更有利于烯烃的同系化反应，从而抑制积碳前驱体的生成，促进丙烯选择
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性的提高[86]。例如，Yu等人利用 Ga元素对 Silicalite-1进行改性，得到了比 ZSM-5沸石酸

性更弱的 GaS-1 催化剂，在 MTP 反应中表现出了高的丙烯选择性和长的催化寿命[87]。又

如，Gascon 等人通过在 ZSM-5 沸石中引入 Ca2+阳离子使沸石酸强度明显变弱，从而导致

催化剂上的芳烃循环受到抑制，催化剂对丙烯的选择性明显提升，催化寿命得到延长[88]。

虽然对沸石进行元素掺杂改性已经取得了大量创新成果，但是在高硅多级孔 ZSM-5 沸石

中进行元素改性的研究报道还较少，多级孔与调控酸性的协同效应还有待进一步挖掘。 

在本章中，我们通过在采用碱处理法制备出高硅多级孔 ZSM-5 沸石的基础上，利用

铬物种进一步对沸石的酸性进行了调控，构建出了酸性适宜的多级孔沸石催化剂。在

MTP 催化反应中，经孔道和酸性协同调控的沸石催化剂表现出了极佳的催化稳定性以及

很高的丙烯和总低碳烯烃选择性。 

4.2 实验部分 

4.2.1 原料 

以下原料从上海麦克林生化科技股份有限公司购买：四丙基溴化铵（TPABr，98 %），

氯化铵（NH4Cl, 99.5 %），九水合硝酸铬（Cr(NO3)3·9H2O，99 %），甲醇（99.5 %）。偏铝

酸钠（NaAlO2，Al2O3含量 41 %，Na2O 含量 35 %）、氢氧化钠（NaOH，96%）是上海国

药试剂集团产品，硅溶胶（SiO2含量 30 %）是青岛海洋试剂厂产品。蒸馏水，自制。 

4.2.2 催化剂制备 

富含晶体共生界面的高硅 ZSM-5 沸石依据如下投料摩尔比合成：42.7 Na2O: 340 SiO2: 

1 Al2O3: 35.2 TPABr: 7655 H2O。在典型的合成过程中，先称取 0.13 g NaAlO2、1.8 g NaOH

和 5 g TPABr，加入到 42 mL 蒸馏水中，等溶解澄清后，再逐滴加入 30 mL 硅溶胶，剧烈

搅拌 2 h 后将合成凝胶转移至 100 mL 水热反应釜中，于 180 ℃下晶化 3 d。固体产物经洗

涤、过滤、干燥后，在 550 ℃空气气氛下焙烧 6 h，得到微孔沸石样品。将样品在 60 ℃下

于 1 mol/L的 NH4Cl 溶液中交换 3 次，每次交换 2 h，然后用蒸馏水洗涤 3 次，干燥后得到

铵型样品。将铵型样品在 550 ℃下焙烧 4 h 即得到氢型微孔沸石催化剂，命名为 ZS。 

常规碱处理详细操作参考第三章 3.2.3 节，产物被命名为 ZS-AT。 

对催化剂进行铬物种改性通过浸渍法实现。首先用 Cr(NO3)3·9H2O 配制 Cr 含量为 1 

wt.%的硝酸铬溶液，然后将 1.0 g 铵型沸石样品与 1.0 mL 硝酸铬溶液混合，超声 2 h 后直

接干燥，所得固体在 550 ℃下焙烧 4 小时，得到含铬的沸石催化剂。以微孔 ZSM-5 沸石
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为母体所制备的含铬催化剂命名为 ZS-Cr，以多级孔 ZSM-5沸石为母体所制备的含铬催化

剂命名为 ZS-AT-Cr。 

4.2.3 表征 

（1）吡啶红外光谱分析（Py-IR）在 Thermo Scientific Nicolet iS20 红外光谱仪上进行，

在测吡啶红外时，样品被放置于原位池中，首先在 10−2 Pa 的真空下 400 ℃脱气 4 h，然

后将温度降至 150 ℃进行吡啶吸附和红外测试。 

（2）样品中 Cr 的含量在 Shimadzu ICPE-9000 电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP）

上测定。 

（3）样品内部结构通过 FEI Talos F200S 场发射高分辨率透射电子显微镜观察，元素

分布情况通过透射电镜自带的能量色散 X 射线能谱（EDX-mapping）分析。 

（4）元素的表面特性和氧化态通过 X 射线光电子能谱分析（XPS）获得，实验在

Thermo Scientific MultiLab 2000 光谱仪上进行。 

样品的其他表征同第二章 2.2.3 节所述。 

4.2.4 催化评价 

MTP 催化反应条件和性能评价第二章 2.2.4 节所述，值得注意的是，本章的催化剂寿

命定义为甲醇转化率降至 90 %时的反应时间。 

4.2.5 积碳分析 

积碳分析表征同第三章 3.2.6 节所述 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 催化剂的合成与表征 

（1）XRD 分析 

图 4-1 为所制备催化剂的 XRD 衍射图，其中 2θ = 7.9°、8.8°、23.1°、23.3°、23.9°、

24.3°的衍射峰为 ZSM-5 沸石的特征峰。由图可知，所制备的四个催化剂均是高结晶度的

ZSM-5沸石。表 3-1表明四个催化剂的相对结晶度均在 90 %以上。值得注意的是，碱处理

后的 ZS-AT 催化剂也表现出了很高的相对结晶度，说明在本文所采用的制备体系中碱处

理对沸石晶体的破坏并不严重。此外，在 ZS-Cr、ZS-AT-Cr 两个催化剂的 XRD 谱图中并

没有出现 Cr2O3 的特征衍射峰，这可能是因为铬的负载量很少（大约 1 %），低于了 XRD

的检测下限。 
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图 4-1 不同催化剂的 XRD谱图 

Fig. 4-1 XRD pattern of the catalysts 
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图 4-2 不同催化剂的 FT-IR 谱图 

Fig. 4-2 FT-IR spectra of the catalysts 

 

（2）FT-IR 分析 

对制备的催化剂也进行了 FT-IR 表征，结果如图 4-2 所示。图中最大的变化在于，样

品经碱处理后在 1056 cm−1处的振动峰消失了。根据 Busca 等人的报道，此位置的振动峰

与沸石颗粒的尺寸有关，大尺寸的椭圆形颗粒会出现该峰，随着颗粒尺寸变小该峰会消

失[153]。这说明，碱处理对沸石颗粒造成了破坏，有可能使沸石颗粒严重溶解，尺寸变小，

也有可能破坏了颗粒内部结构，在内部产生了多级孔。在红外谱图中的另一个明显变化

是，样品经碱处理后位于 1100 cm−1 附近的振动峰向低波数移动，表明碱处理使沸石的

硅铝比降低了[154]。这与文献报道的结果是一致的，即碱处理会优先溶解出沸石骨架中的

硅物种[64]。 此外，Vichi 等人报道称在红外谱图中位于 680 cm−1附近的振动峰归因于 Cr-
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O-Si 键[155]。但是，经铬改性的 ZS-Cr、ZS-AT-Cr 催化剂在此位置表现出较弱的振动峰。

这说明，在本文中通过浸渍法并没有将铬引入沸石的骨架，其可能以氧化物的形式存在

于沸石晶体表面或者孔道内。 

（3）SEM 分析 

图 4-3 是所制备催化剂的扫描电镜图。由图 4-3A 可以看出，ZS 催化剂呈现出了非常

特殊的十字交叉型颗粒形貌。更重要的是，颗粒表面并不光滑，是由大量的纳米晶共生

而成的，大量的晶体共生界面可以被观察到。依据 Svelle 等人的报道，这些晶体共生界面

将在碱处理制造介孔的过程中发挥出重要作用[77]。 

 

 

 
图 4-3 不同催化剂的扫描电镜图: (A) ZS; (B)和(C) ZS-Cr; (D) ZS-AT; (E)和(F) ZS-AT-Cr 

Fig. 4-3 SEM images of the catalysts: (A) ZS; (B) and (C) ZS-Cr; (D) ZS-AT; (E) and (F) ZS-AT-Cr 
 

图 4-3B 和 4-3C 反映出铬改性并未对沸石颗粒形貌产生明显影响，唯一的变化在于颗

粒表面出现了一些不规则的纳米粒子。这些纳米粒子有可能是未分散均匀的铬物种。图4-

3D 反映出碱处理并未使沸石颗粒发生严重溶解。除颗粒棱角变得圆滑及少量颗粒出现了

可观察到的裂缝外，颗粒尺寸及形貌未发生其它明显变化。结合红外表征结果可以推测，

碱处理有可能破坏了沸石颗粒内部结构，在内部产生了多级孔。图 4-3D 和 4-3F 反映出经

铬改性后的 ZS-AT-Cr 催化剂与 ZS-AT 催化剂的形貌基本相同。而且，与 ZS-Cr 催化剂对

比，其表面没有出现不规则的纳米粒子，表明铬物种的分布有可能更均匀。 

（4）N2吸附-脱附分析 

为了进一步探索碱处理，及铬改性对沸石催化剂孔道的影响，对所制备的催化剂进

行了 N2吸附-脱附表征，结果如图 4-4 和表 4-1 所示。由图 4-4A 可以看出，四个催化剂的

A B C 

D E F 



安徽工程大学硕士论文 

50 

等温线均在 P/P0 = 0.1~0.25 之间出现了小的滞回环。根据 Groen 等人的报道，相对压力在

0.1~0.4 之间的滞回环与 N2 在高硅 ZSM-5 沸石上的相变化有关，而与介孔结构无关[156]。

也就是说，此处出现的滞回环进一步表明制备的四个催化剂均是高硅沸石。值得注意的

是，ZS 和 ZS-Cr 催化剂的等温线在 P/P0 > 0.45 后出现了一个很小的滞回环。但是，该滞

回环并不能证明 ZS 和 ZS-Cr 催化剂中存在介孔结构，因为这种滞回环经常出现在由多晶

共生而成的微孔 ZSM-5 沸石的 N2 吸附等温线中[78, 127]。ZS 和 ZS-Cr 催化剂表现出了典型

的 I 类等温线，表明催化剂中仅存在微孔结构。而对于 ZS-AT 和 ZS-AT-Cr 催化剂，可以

观察到在 P/P0 > 0.45 后出现了明显的滞回环，且等温线斜率随着相对压力的增加而变大。

这表明 ZS-AT 和 ZS-AT-Cr 催化剂中存在丰富的介孔结构[3]。 

此外，ZS-AT 与 ZS-AT-Cr 催化剂的等温线形状及低压区吸附量非常相近，表明两者

的孔道结构很接近。BJH 孔分布曲线（图 4-4B）进一步表明 ZS 和 ZS-Cr 催化剂中几乎不

存在介孔结构，而 ZS-AT 和 ZS-AT-Cr 催化剂中存在丰富的直径集中在 20 nm 左右的介孔

结构，而且两者的介孔含量十分接近。表 4-1 进一步证实了上述结论。由表 4-1 可以看出，

碱处理使催化剂的外表面积和介孔孔容得到了显著提升。例如，ZS-AT 相比于 ZS 催化剂，

外表面积提升了近 4 倍，介孔孔容提高了 6 倍。而且，经碱处理制备的催化剂仍保持了较

高的微孔孔容和微孔表面积。也就是，在 ZS-AT 和 ZS-AT-Cr 催化剂中通过碱处理成功构

建出了多级孔结构。此外，表 4-1 还表明微孔催化剂经铬改性后微孔孔容和微孔表面积略

有减少，而多级孔催化剂经铬改性后微孔孔容和微孔表面积几乎不变，介孔孔容和介孔

表面积略有减少。这进一步表明铬物种在 ZS-Cr 和 ZS-AT-Cr 两个催化剂中的分布状态可

能不同。 
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图 4-4 不同催化剂的(A) 氮吸附-脱附曲线和(B) BJH 孔分布曲线 

Fig. 4-4 (A) N2 adsorption-desorption isotherms  and (B) BJH pore size distribution curves  of the catalysts 
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表 4-1 不同催化剂的物理-化学性质 

Table 4-1 Physico-chemical properties of the catalysts 

Catalysts 
Relative 

crystallinitya 

(%) 

Si/Al 

ratiob 

Cr 

content 
c 

SBET
d 

(m2/g) 

Smic
e
 

(m2/g) 

Vmic
e
 

(cm3/g) 

Sext
e
 

(m2/g) 

Vmes
f 

(cm3/g) 

ZS 100 84.6 -- 413 387 0.18 26 0.04 

ZS-Cr 93 85.8 0.97 404 368 0.17 36 0.05 

ZS-AT 92 72.3 -- 429 304 0.12 125 0.28 

ZS-AT-Cr 91 72.1 0.96 408 301 0.12 107 0.26 
a通过XRD数据分析; b通过 XRF 数据分析; c通过 ICP数据分析; d通过 BET 模型分析;  
e通过 t-plot 模型分析; f通过BJH模型分析 

 

（5）XRF 和 ICP 分析 

XRF 表征结果如表 4-1 所示，结果表明，碱处理虽然使催化剂硅铝比有所下降，但所

制备的四个催化剂硅铝原子比均大于 50，都属于高硅沸石催化剂。ICP 测试结果证实了

ZS-Cr 和 ZS-AT-Cr 两个催化剂中均含有铬物种且含量基本相同，约为 1 wt.%。 

（6）TEM 分析 

图 4-5 是所制备催化剂的透射电镜图。由图 4-5A 和 4-5B 可以看出，ZS 和 ZS-Cr催化

剂颗粒内部并不存在介孔结构，与 N2 吸附-脱附表征结果一致。值得注意的是，颗粒中大

量的晶体共生界面可以被观察到，这些共生界面从颗粒表面开始，贯穿整个沸石颗粒。

图 4-5D 和 4-5E 反映出经碱处理制备的 ZS-AT 和 ZS-AT-Cr 催化剂内部均含有丰富的介孔

结构，且介孔间相互连通，贯穿整个颗粒。根据 Pérez-Ramírez 等人的报道，这种类型的

介孔将十分有利于提高沸石催化剂的传质效率[156]。图 4-5F 进一步表明这些含有丰富介孔

的颗粒是 ZSM-5 沸石晶体，晶体内部还存在丰富的微孔孔道。 

 

 
图 4-5 不同催化剂的透射电镜图: (A) ZS; (B)和(C) ZS-Cr; (D) ZS-AT; (E)和(F) ZS-AT-Cr  

Fig. 4-5 TEM images of the catalysts: (A) ZS; (B) and (C) ZS-Cr; (D) ZS-AT; (E) and (F) ZS-AT-Cr 

A B C 

D E F 
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基于上述研究结果，我们可以确定，本文通过常规的碱处理法成功制备出了具有丰

富晶内介孔结构的高硅多级孔 ZSM-5 沸石。此外，透射电镜图还表明铬物种在微孔和多

级孔沸石催化剂中的分布状态不同。图 4-5B 表明有少量不规则的粒子附着于沸石颗粒表

面。经高倍数放大证实，该粒子具有 CrO3的晶格条纹，如图 4-5C所示。但是，在图 4-5E

和 4-5F 中我们很难发现铬物种粒子。该结果表明铬物种在微孔沸石催化剂中的分布并不

均匀，而在多级孔沸石催化剂中分散非常均匀，可能以非常微小的亚纳米粒子形式存在。 

（7）EDX-mapping 分析 

为了进一步弄清楚铬物种在 ZS-Cr 和 ZS-AT-Cr 催化剂中的分布状态，我们对两个催

化剂进行了 EDX-mapping 表征，结果如图 4-6 所示。图 4-6A 中的高角环形暗场图进一步

表明 ZS-Cr 颗粒表面存在一些附着的不规则粒子，与图 4-3B 和图 4-5B 的结果一致。元素

分布图表明，表面附着的这些粒子不含 Si、Al 元素，只含有 Cr 元素，证明了这些粒子是

铬物种。而且，Cr元素的分布图表明铬物种在ZS-Cr催化剂中的分布非常不均匀，主要集

中在颗粒表面。这种分布状态与 ZS-AT-Cr 催化剂中的分布状态之间存在本质区别。图 4-

6B 中的高角环形暗场图表明 ZS-AT-Cr 颗粒表面不存在附着的铬物种粒子。丰富的晶内介

孔结构也能被观察到。更重要的是，Cr 元素的分布图表明铬物种在 ZS-AT-Cr 颗粒内部分

布非常均匀，处于分散状态。这一结果证明，多级孔结构促进了浸渍过程中铬物种在催

化剂内部的分散。此外，EDX 表征还表明，ZS-Cr 和 ZS-AT-Cr 催化剂的硅铝原子比分别

为 77.7 和 64.6，进一步证实了所制备的是高硅沸石催化剂。 

 

 

 
图 4-6 不同催化剂的高角环形暗场图像及对应的元素分布图: (A) ZS-Cr; (B) ZS-AT-Cr 

Fig. 4-6 HAADF images and the corresponding EDX elemental mapping images of the catalysts: (A) ZS-Cr; 

(B) ZS-AT-Cr 

A 

B 

Si Al Cr 
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（8）XPS 分析 

为了测定催化剂表面元素的价态，我们对ZS-Cr和ZS-AT-Cr催化剂进行了XPS表征，

结果如图 4-7和图 4-8所示。图 4-8表明，铬物种在催化剂中以 Cr(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ)两种价态存

在。根据 Niaei等人的报道，将浸渍有 Cr(Ⅲ)物种的沸石焙烧，Cr(Ⅲ)会部分转化为 Cr(Ⅵ) 

[85]。而且，这一转化过程是通过氧化铬物种连接的羟基实现的，当铬物种以聚集体的形

式存在时，该转化过程会受到抑制。将图 4-8 中的曲线进行分峰拟合得到 ZS-Cr 和 ZS-AT-

Cr催化剂中 Cr(Ⅲ)与 Cr(Ⅵ)对应峰面积之比分别为 1.3和 1.0，表明 ZS-Cr催化剂中存在更

多的 Cr(Ⅲ)物种，这与铬物种在其内部分布不均匀相对应。 
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图 4-7 不同催化剂的 XPS 谱图: (A) 全谱; (B) 高分辨率的 Si 2p 谱图 

Fig. 4-7 X-ray photoelectron spectra of the catalysts: (A) survey spectra;  

(B) high-resolution Si 2p spectra 
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图 4-8 ZS-Cr 和 ZS-AT-Cr 催化剂的 Cr 2p XPS 谱图 

Fig. 4-8 High-resolution Cr 2p XPS spectra of ZS-Cr and ZS-AT-Cr 

 

（9）酸性质分析 
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利用 NH3 程序升温脱附法对所制备催化剂的酸量和酸强度进行了表征，结果如图 4-

9A 所示。在 NH3-TPD 曲线中，峰面积与酸量对应，峰位置与酸强度对应[88]。由图可以看

出，四个催化剂均存在位于 200 ℃和 400 ℃附近的两个氨的主要脱附峰，分别对应沸石催

化剂的弱酸位和中-强酸位。对比 ZS 和 ZS-AT 的曲线可以发现，经碱处理后催化剂的酸

量，主要是中-强酸位的量明显增加，这是由碱处理后沸石硅铝比下降所导致的。对比 ZS

和 ZS-Cr 的曲线可以发现，微孔 ZS 催化剂经铬改性后，酸强度基本不变，中-强酸位的量

明显下降。然而，多级孔沸石催化剂经铬改性后表现出了不同的特性。由图可以看出，

相比于 ZS-AT 催化剂，ZS-AT-Cr催化剂不仅中-强酸位的量明显下降，而且弱酸位和中-强

酸位的酸强度均有所下降。这种区别可能是因为铬物种在两种催化剂中的分布不同所引

起的。也就是说，多级孔促进了铬物种在 ZS-AT-Cr 催化剂中的分散，从而对其酸性进行

了深度改性。 

在吡啶红外谱图（图 4-9B）中，位于 1450 cm−1和 1540 cm−1附近的峰分别对应沸石

的 L 酸位和 B 酸位[78]。吡啶红外表征结果（表 4-2）表明，经铬改性后沸石催化剂的 B

酸位密度和总酸位密度明显下降，且多级孔沸石催化剂经铬改性后酸密度下降的比例比

微孔沸石催化剂大。此外，表 4-2 还表明铬改性对 L 酸位的密度影响不大，因此催化剂经

铬改性后 B酸与 L酸的比值有所下降。而且，多级孔沸石催化剂 B/L值下降的比例也比微

孔沸石催化剂大。这些区别可能是因为铬物种在两种催化剂中的分布不同所引起的。也

就是说，多级孔促进了铬物种在 ZS-AT-Cr 催化剂中的分散，两者的协同作用实现了对其

酸性的深度改性。 
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图 4-9 不同催化剂的 (A) NH3-TPD 曲线和 (B) 吡啶红外谱图 

Fig. 4-9 (A) NH3-TPD curves and (B) FT-IR spectra of Py-adsorbed catalysts  
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表 4-2 由吡啶红外谱图计算而得的不同催化剂的 B 酸和 L 酸密度 

Table 4-2 Density of the acid sites derived from FTIR spectra of Py-adsorbed catalysts 

Catalysts 
Acid density (μmol/g) 

B/L 
Brönsted Lewis Total 

ZS 45.8 50.5 96.3 0.91 

ZS-Cr 34.5 45.7 80.2 0.75 

ZS-AT 59.6 50.6 110.2 1.18 

ZS-AT-Cr 39.5 47.4 86.9 0.83 

 

4.2.2 催化性能研究 

（1）MTP 性能评价 

利用固定床反应装置评价了协同调控孔道和酸性的催化剂催化 MTP 反应的性能，并

与单一调控及未调控的催化剂进行了对比，结果如图 4-10 所示。图 4-10A 是甲醇转化率

随时间变化图，图中空心点代表实验数据，曲线代表根据 Janssens 等人[101]提出的失活模

型拟合得到的结果。由图可以看出，未对孔道和酸性进行调控的 ZS 催化剂甲醇转化率随

时间下降的很快，催化剂寿命只有 4 h，即反应 4 h 后转化率就降到了 90 %。经碱处理或

者铬改性后的催化剂催化寿命均得到了明显提升，即 ZS-Cr催化剂的寿命是 303 h，ZS-AT

催化剂的寿命是 118 h。考虑到 ZS-Cr与 ZS催化剂的孔道特性相近（见表 4-1），其催化寿

命的延长应该主要归功于其酸量（主要是中-强酸位和 B 酸的量）的降低（见图 4-9）。对

于 ZS-AT 催化剂，其酸量比 ZS 催化剂多。一般而言，在 MTP 反应中，催化剂酸量增多

会加速积碳的形成，从而加快催化剂失活[105]。因此，ZS-AT 催化剂寿命的延长应该主要

得益于其独特的多级孔结构。 

值得注意的是，对孔道和酸性进行协同调控的 ZS-AT-Cr 催化剂表现出了非常突出的

催化稳定性，反应 782.2 h 后甲醇转化率仍维持在 95 %以上。利用 Janssens 等人[101]提出的

失活模型预测的催化寿命约为 1152 h，是 ZS-Cr 催化剂的 3.8 倍，是 ZS-AT 催化剂的 9.8

倍。也就是说，对于催化剂寿命的提升，孔道和酸性的双调控产生了比单一调控累加起

来更好的效果，形成了协同效应。 

图 4-10B是不同反应时间对应的产物选择性。由图可知，ZS-AT-Cr催化剂对丙烯的选

择性最高，而且在整个反应周期内丙烯选择性较为稳定，维持在 48 %左右。相比较，ZS

催化剂反应初期丙烯的选择性是 37.8 %，反应 4.2 h 后下降至 33.3 %；ZS-Cr 催化剂反应

初期是 43.8 %，反应 300.2 h 后下降至 41.9 %；ZS-AT 催化剂反应初期是 40.8 %，反应

110.2 h 后下降至 38.4 %。此外，图 4-10B 还反映出 ZS-AT-Cr 催化剂对总低碳烯烃（C2、
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C3、C4 烯烃）的选择性在四个催化剂中也是最高的，反应初期为 77.1%，反应 780.2 h 后

仍有 71.8 %。上述结果表明，通过对高硅 ZSM-5 沸石进行孔道和酸性的协同调控，我们

得到了一种催化稳定性极佳、对丙烯和总低碳烯烃选择性很高的高效 MTP 催化剂。 
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图 4-10 不同催化剂催化 MTP 反应性能: (A) 甲醇转化率随时间变化图和 (B) 不同反应时间对应的产物

选择性 

Fig. 4-10 Conversion of methanol as a function of time on stream (A) and product selectivity evaluated at 

different time (B) over the catalysts 
 

（2）TG 分析 

为了进一步弄清楚催化剂稳定性提升的原因，我们利用热重对使用完的催化剂进行

了积碳分析，结果如图 4-11、4-12 和表 4-3 所示。由图 4-11 和 4-12 可以看出，经过酸性

调控的催化剂的失重峰温度相比于未调控的明显向低温处移动，表明积碳物种组成变轻

了。有趣的是，ZS-Cr 催化剂除 468 ℃附近的失重峰外在 620 ℃附近还存在一个小的失重

峰；而 ZS-AT-Cr 催化剂只有 539 ℃附近的一个失重峰。这可能也与铬物种在催化剂中分

布的均匀程度有关。 

由表 4-3 可知，经过酸性调控的 ZS-Cr 催化剂相比于未调控的 ZS 催化剂，平均积碳

速率明显下降。这表明减小沸石催化剂的酸量有助于降低 MTP 催化反应中的积碳速率[87]。

对于引入多级孔的 ZS-AT 催化剂，其相比于 ZS 催化剂不仅平均积碳速率降低，而且积碳

的位置也发生了明显改变。ZS-AT 催化剂上外部积碳与内部积碳的比例是 ZS 催化剂上 3

倍。考虑到 ZS-AT 催化剂的酸量比 ZS 催化剂大，其积碳行为的改变应该主要是由多级孔

结构引起的。Ryoo 等人报道称，在沸石催化剂中引入多级孔能够有效促进积碳前驱体的

扩散[32]。积碳前驱体的扩散变快，其在催化剂活性位点上转变为积碳的几率会变小，从

而导致积碳速率下降；微孔孔道内形成的积碳前驱体扩散至催化剂外表面，便会导致外

部积碳与内部积碳的比例变大[127]。值得注意的是，相比于外部积碳，内部积碳对催化剂
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的毒害更大，更易导致催化剂失活[129]。因此，对于 ZS-AT 催化剂，除降低的积碳速率外，

其提高的外部积碳与内部积碳的比例也是催化剂稳定性提升的重要原因。 

此外，ZS-AT催化剂反应 176.2 h后总的积碳量是 172.5 mg/gcat，是ZS催化剂反应 10.2 

h 后积碳量的 4.8 倍。但是反应 176.2 h 时 ZS-AT 催化剂的活性仍在 50 %以上，而 ZS 催化

剂反应 10.2 h 时活性只有 34.7 %，如图 4-11A 所示。这表明多级孔的引入使催化剂具备了

更高的抵抗积碳的能力[139]。更重要的是，表 4-3 还反映出相对于 ZS-AT 催化剂，ZS-AT-

Cr 催化剂的积碳行为变化更明显。不仅平均积碳速率相比于 ZS 催化剂明显下降，而且外

部积碳与内部积碳的比例也得到了提高，同时抵抗积碳的能力也得到了显著提升。 

 

  

图 4-11  使用完的催化剂的(A)热重曲线和(B)经 H2 热处理后的催化剂的热重曲线 

Fig. 4-11 (A) TG curves of the catalyst ZS after 10.2 h of reaction, ZS-Cr after 383.2 h of reaction, ZS-AT after 

176.2 h of reaction and ZS-AT-Cr after 781.2 h of reaction; (B) TG curves of the used catalysts after treatment 

with H2. 
 

 

图 4-12 使用完的催化剂的 DTG 曲线 
Fig. 4-12 DTG curves of the catalyst ZS after 10.2 h of reaction, ZS-Cr after 383.2 h of reaction, ZS-AT after 

176.2 h of reaction and ZS-AT-Cr after 781.2 h of reaction. 
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表 4-3 催化反应后催化剂的积碳含量和平均积碳速率 

Table 4-3 Contents of external and internal cokes and average of coke deposition rate over the used catalysts 

Catalysts 
Coke content (mg/gcat)  

Average rate of coke deposition 

 (10 μg/gcat·h) 

External Internal Total  External Internal Total 

ZS 24.5 11.3 35.8  241.2 111.3 352.5 

ZS-Cr 61.0 22.9 83.9  15.9 6.0 21.9 

ZS-AT 149.5 22.9 172.5  84.4 12.9 97.3 

ZS-AT-Cr 167.5 52.9 220.4  21.4 6.8 28.2 

 

在 MTP 催化反应过程中，酸性的调控使积碳前驱体生成的速率变慢，而多级孔的引

入让微孔内生成的积碳前驱体更容易扩散至催化剂外表面，从而进一步改变了积碳的位

置[127]。此外，多级孔的引入还使催化剂拥有了更强的抵抗积碳的能力[139]。因此，孔道和

酸性的双调控产生了比单一调控累加起来更好的效果，形成了协同效应，从而使 ZS-AT-

Cr 催化剂表现出了极佳的稳定性。 

4.3  结论 

本章利用碱处理结合铬改性策略实现了对高硅 ZSM-5 沸石孔道和酸性的协同调控，

构建出了一种催化稳定性极佳、对丙烯和总低碳烯烃选择性很高的高效 MTP 催化剂。在

利用碱处理调控孔道的过程中，母体沸石丰富的晶体共生界面诱导了介孔的形成，从而

创造出了多级孔结构。在利用铬改性调控酸性的过程中，独特的多级孔结构促进了铬物

种在催化剂中的分散，从而实现了对酸性的深度改性。在 MTP 催化反应中，对孔道和酸

性的协同调控不仅改变了催化剂的积碳行为，而且还改变了产物分布，显著提高了对丙

烯和总低碳烯烃的选择。当 Cr 元素负载量约为 1 wt.%时，催化剂在反应 782.2 h 后甲醇转

化率仍维持在 95 %以上，表现出超长的催化寿命；且在反应初期总低碳烯烃的选择性为

77.1 %，反应 780.2 h 后仍有 71.8 %。考虑到本文采用的制备方法价格低廉、操作简单，

本章所开发的高效 MTP 催化剂将具有很大的工业应用前景。 
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第 5 章 总结与展望 

5.1 论文总结 

本文通过原位合成法高硅 ZSM-5 沸石以及常规碱处理法制备出高硅多级孔 ZSM-5 沸

石，所制备的催化剂在 MTP 反应中表现出优异的催化性能。利用 Cr 改性高硅多级孔

ZSM-5 沸石来调节沸石的酸性，制备出催化稳定性极佳、丙烯选择性很高的高效催化剂。

主要结论如下 

5.1.1 原位合成高硅 ZSM-5 及其在 MTP 反应中的应用 

采用水热法原位合成出高硅 ZSM-5 沸石，通过精细调控合成凝胶的组成以及老化条

件成功制备出高硅 ZSM-5 沸石。用 XRD、SEM 等表征技术对制备的催化剂行表征，结果

如下： 

（1）利用水热法原位合成出高硅 ZSM-5 沸石，通过精细调控合成凝胶的组成以及老

化条件成功制备出不同形貌的高硅 ZSM-5 沸石，在甲醇制丙烯过程中表现出良好的催化

性能。 

（2）考虑到制备方法的价格低廉、操作简单，为继续探索高硅多级孔 ZSM-5 沸石的

合成提供了巨大的潜力。 

5.1.2 碱处理制备高硅多级孔 ZSM-5 及其在 MTP 反应中的应用 

在不使用任何昂贵原料和特殊操作的情况下，通过常规碱处理方法成功制备了高硅

多级孔 ZSM-5。利用 XRD、SEM 等表征手段对制备的催化剂进行表征，结果如下： 

（1）通过精细调节初始合成凝胶中 NaOH 的含量制备出含有丰富共生边界的高硅

ZSM-5，再对其进行常规碱处理，制备出了高硅多级孔 ZSM-5 沸石。 

（2）在 MTP 反应中，构建的多级孔结构导致焦炭沉积速率明显降低，焦炭形成位置

（内部到外部）发生显着变化，沸石催化剂的耐焦炭能力大大增强。因此，所制备的高

硅多级孔 ZSM-5 催化剂表现出显着延长的催化寿命。 

（3）通过制备超高甚至纯二氧化硅多级孔 ZSM-5，验证了该方法的普适性。 

5.1.3 Cr 改性高硅多级孔 ZSM-5 及其在 MTP 反应中的应用 

利用碱处理结合铬改性策略实现了对高硅 ZSM-5 沸石孔道和酸性的协同调控，构建 
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出了一种催化稳定性极佳、对丙烯和总低碳烯烃选择性很高的高效 MTP 催化剂。利用

XRD、SEM 等表征技术对制备的催化剂进行表征，结果如下： 

（1）在利用铬改性调控酸性的过程中，独特的多级孔结构促进了铬物种在催化剂中

的分散，从而实现了对酸性的深度改性。 

（2）在 MTP 催化反应中，对孔道和酸性的协同调控不仅改变了催化剂的积碳行为，

使催化剂表现出了极长的催化寿命，而且还改变了产物分布，显著提高了对丙烯和总低

碳烯烃的选择性。 

考虑到本文采用的制备方法价格低廉、操作简单，本文所开发的高效 MTP 催化剂将

具有很大的工业应用前景。 

5.2 创新之处 

（1）通过调节老化温度、老化时间以及 Si/TPAOH 比等因素，原位合成出不同形貌

的高硅 ZSM-5 沸石，在 MTP 反应中表现出良好的性能。 

（2）通过常规碱处理方法制备了高硅多级孔 ZSM-5，无需使用昂贵的原料和特殊操

作。调节初始凝胶中 NaOH的含量在沸石颗粒中引入丰富的共生边界，克服了传统碱处理

方法来自原沸石骨架 Si/Al 比的限制，成功在沸石中引入了多级孔结构。 

（3）利用碱处理结合铬改性策略实现了对高硅 ZSM-5 沸石孔道和酸性的协同调控，

构建出了一种催化稳定性极佳的高效 MTP 催化剂。这对于其他元素改性多级孔沸石的研

究有着很好的指导作用。 

5.3 工作展望 

本文研究了以价格低廉，操作简单的方法制备出了高硅多级孔 ZSM-5 沸石分子筛，

并探究了其在 MTP 反应中的性能。考虑到成本效益和操作简单性,本文描述的制备高硅多

级孔沸石的方法可以很容易地扩展到工业规模，并且在实际应用中具有巨大的潜力。但

在实验过程中仍然存在一些不足之处，希望今后在这几个方面进行进一步的研究：（1）

能够深入合成条件对制备不同形貌的高硅 ZSM-5 沸石的机理；（2）将本文提到的常规碱

处理法拓展应用到其他多级孔沸石的制备；（3）探究其他价格低廉的过渡族金属改性高

硅多级孔 ZSM-5 沸石及应用。 
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