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甩 cä 、sf抖、Ba抖、La 和 NH 交换改性的 Y型沸石具有合适的表面酸性，可代替 HF作为固 

体酸催化荆用于苯与长直链烯烃的烷基化反应 甩正丁胺TPD研究表明：在改性分子筛表面存在两 

种强度的酸位．其对应的脱附温度分别为300和 45O℃．这两种强度的酸位峰面积在反应前后有不 

同程度的下降．强酸位下降得鞍多。呲啶吸附FT-IR的结果表明；催化荆表面 L酸与 B酸同时存在一 

苯与长直链烯烃烷基化反应的活性与中等强度的酸位有很好的对应关系，而与酸的类型关 系不明 
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第一套用 HF作催化剂用来生产直链烷基苯的装置建于 1968年，自此之后 ，由于HF的高 

选择性和高转化率使之一直延用至今 但是 HF具有很强的腐蚀性，对设备材料的性能要求很 

高，对安全生产和操作人员的人身安全造成潜在的危险，而且会对生态环境造成危害，在整个 

生产过程中必须增加对 HF的控制及中和后氟化物的后处理工序，势必会增加设备的投资 因 

而将分子筛等固体酸代替 HF用于苯的烷基化反应引起了国内外学者的重视 ’ ，分子筛经改 

性后其表面酸性正适合于苯与长直链烯烃的烷基化反应，而且分子筛的窗口大小限制了多烷 

基苯和支链烷基苯的生成，提高了长直链单烷基苯的选择性，用这种烷基苯生产的洗涤制品易 

于被生物降解 ，减少了环境污染【 。南京烷基苯厂与南京大学合作多年，用对环境友好的固体 

酸催化剂代替强腐蚀的 HF，使得催化剂的筛选、表面酸性与催化活性之间的关系研究和催化 

剂的再生等方面取得了一定的进展。本文主要介绍用 ca“、sr 、Ba“、La”和NH 等离子改 

性的Y型分子筛的表面酸性与苯和十二碳的 烯烃烷基化反应活性之间的关系。 
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l 实验部分 

1．1 原料与试剂 

分子筛母体 NaY由长岭催化剂厂提供 ，经 X射线衍射( RD)和扫描电镜(SEM)测定其结 

晶度良好，SiOJAI20~=5．9。所用的原料苯为烷基苯厂生产线1用的纯度>99 的干燥苯。烷 

烯烃混合液是生产线上用 C—Cta的直链烷烃经脱去一个氢后生成的 烯烃与烷烃的混合液， 

其中含单烯的质量百分数为 l 0 ，双烯含量低于 0．1 

1．2 样品制备 

1．2．1 C．aHY、SrHY和 BaHY的制备 用 NaY原粉分别与含 ca 、sr 和 Ba”的溶液在 

904-5U、固液比为 1：1 0的条件下进行离子交换，过滤后再与 NH—NOa溶液交换，然后过滤、 

洗涤、烘干，并在 550~C焙烧 2小时即得所需样品。 

1．2．2 SrLaHY样品的制备 用 NaY原粉先与含 sT 溶液交换 ，过滤后再与含 NH 和 

La 的混合液交换，交换条件与 1．2．1相同，只是为了提高交换度有时需几次交换几次焙烧。 

1．2．3 催化剂成型 本文中用的是挤条法，用相当于分子筛千基质量 25 的 Al O 粉末 

作粘结剂，用水调成千糊状，挤成 2×1 mm的细条．凉千，使用前在 550℃焙烧 2小时进行活 

化，破碎后取 20—40目样品作活性测定。 

1．3 测试仪器 

1．3．1 TPD谱的测定 以正丁胺作为探针分子，用气相色谱仪测程序升温脱附谱 

(TPD)，每次催化剂样品用量为 80mg，正丁胺进样量为 l0 ，载气N。的流速为 30ml·min ， 

热导池温度为 11 0C，升温速率为 l5℃ ·min～。 

1．3．2 FT—IR谱的测定 用 Nicolet一5DX富立叶变换红外光谱仪。首先．将催化剂压成约 

5 mg·em 的自撑片，在特制的红外池中，于 350℃和 0．01 Pa的条件下真空脱附2小时，冷却 

后吸附吡啶，然后经不同温度脱附后分别测 IR谱。 

1．3．3 活性的测定 在自制的小型加压固定床反应器中 催化剂用量为 1 0ml，反应条件 

为温度 150℃，压力 2．0 MPa，空速为 3．0 h～．苯与烯的摩尔比为 15：l，烯烃转化率用电位滴 

定法测定，转化率用烯烃双键转化百分数表示。 

2 结果与讨论 

2．1 活性测定结果 

将成型活化后的C．aHY、SrHY和BaHY催化剂置于反应器的固定床中。在相同的实验条件 

下，分别测定在各反应时刻烯烃的转化率，所得结果列于表 1。从表 1结果可知．虽然都是用碱 

土金属离子和 NH4+交换，但催化活性却不一样，初活性以SrHY为最好，BaHY次之，C．aHY最 

差且它的初活性随时间下降量快。SrHY虽初活性较好，但8小时后活性开始下降，单程寿命不 

够长，所以我们在 SrHY中有目的地引入 La 离子，效果明显好转，在基本相同的反应条件下， 

SrLaHY的活性测定结果列于表 2。与表 1中的数据相比，显然SrLaHY具有较好的活性和稳定 

性。 
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表 I c且HY、SrHY和 BaHy的反应结果 

Table I Reaclion Results of CaHy．SrHY and BaHY 

在寿命试验中，反应一定时间后，用热苯浸泡冲洗，活性能基本恢复，运转 7天以上，转化 

率保持在 99 左右，这显示出SrLaHY已具有应用前景 

2．2 正丁胺TPD谱 

为了测定各种改性后分子筛的表面总酸量及其强度分布，采用正丁胺作探针分子，测定了 

CaHY、SrHY、BaHY和SrLaHY的程序升温脱附谱(TPD)，所得结果如图 1所示 从图 1中可看 

出，四种样品的脱附峰位置都很接近，说明不同阳离子交换后其表面酸的强度分布仍很相似， 

主要有两个脱附峰，分别在 300℃和 450'C，但总酸量显然SrLaHY>SrHY>BaHY>CaHY 而 

SrLaHY的总酸量明显地比其余三种样品大得多，其余三种样品的总酸量差距不大 对照活性 

数据，总酸量大的 SrLaHY无论是初活性还是单程寿命都比较好，而总酸量最小的 CaHY无论 

是初活性还是单程寿命都最差 ，可见总酸量与催化活性有比较好的对应关系 究竟催化剂在使 

用前后各种不同强度的酸位发生什么变化呢?将新鲜的SrLaHY和分别反应了24小时和 3O小 

时后的催化剂分别测 TPD谱，结果见图 2 从图 2可知，随着反应时间的增加，对应 300C(峰 

1)和 450℃(峰 2)的峰都不同程度的减小，其中峰 l下降较缓而峰 2下降较快，但峰的位置并 

无多大变化，说明经反应以后 ，催化剂表面酸的性质没有改变，而总的酸量下降了，反应时间越 

长．酸量下降越多，其中的弱酸位下降少一点，强酸位下降多一点，也就是说随着反应的进行， 

表面总酸量在不断减少，所以转化率也随之下降。我 】认为：酸位的损失主要是由表面结炭造 

成的，这从使用过的催化剂的颜色就可证明这一点，使用时间越长，表面炭沉积越多，颜色也越 

深．从比表面和孔径分布测定结果表明，比表面下降，小孔的孔容损失较多。由于强酸位上比较 

容易结焦，所以强酸位下降得较快。为了防止结焦太快，延长催化剂寿命，一方面要严格控制原 

料中二烯烃的含量，另一方面要采取合适的再生手段将使用 l2小时以后活性尚未下降的催化 

剂再生，去除初积的炭，以增加催化剂的总寿命。实验证明我们采用的热苯浸泡冲洗法是一个 

比较行之有效的催化剂再生方法，虽不如烧焦彻底，但能较大幅度地节约能耗和时间 在图 2 

的(b)、(c)谱线中，在550℃处又出现了一个小峰，且峰面积随着催化剂使用时间的增加而增 

大，这可能是表面结炭也吸附正丁胺而又比较难脱附造成的 
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l／℃ 

圉 1 各种样品的 TPD谱 
Fig．1 TPD spectra of samples 

(a)SrLaHY (b)srHY (c)BaHY (d)CaHY 

l／℃ 

圉 2 使用不同时间后SrLaHy的TPD谱 

Fig．2 TPD spectra of used SrLaHY 

(a)fre~h (b)24h (c)3Oh 

2．3 吡啶吸附FT—IR谱 

催化剂在吸附吡啶后其红外光谱(IR)图上在 1450 cm 和 1540 cm 处的吸收峰分 对应 

于表面的L酸和B酸 ]。将吸附吡啶后的样品分别在不同温度下脱附，根据脱附后各峰面积的 

下降值可以分别得出弱酸、中强酸和强酸的相对含量0]。将新鲜的和反应24小时后的SrLaHY 

分别测吸附吡啶和在 150C、250C及 300X2时脱附的傅利叶变换红外光谱(FT—IR)，结果如图 

3和图 4所示。由图3可知，新鲜的SrLaHY中含L酸和B酸的总量比较接近，弱酸、中强酸和 

强酸的分布也比较均匀 使用24小时后，总的酸量有所下降，而L酸与B酸的比例未发生大的 

变化，但是不同强度酸的相对比例发生了改变，弱酸位因损失较少而所占比例变大 ，中、强酸位 

因损失较多而所占比例下降，这个结果与 TPD的结论基本一致 从而可知，在反应过程中，L 

酸和 B酸都是催化反应的活性位．特别以中强酸位的活性最佳，一旦在使用过程中发生结焦， 

主要损失的是中强酸位，从而导致活性下降。要延长催化剂寿命主要是防止在中强酸位上的碳 

沉积和采取有效的方法去除结焦而使活性恢复 ]。 

umbers(I~1ll一 ) 

图 3 新鲜 SrLaHY吸附吡啶后在不同温度脱附的 

FT—IR谱 
Fig．3 Pyridine adsorbed FT—IR spectra oft fresh SrLaHY 

de,orbed at different temperatures 

(a)background f(b)150℃ f(c)250℃ } 

(d)300℃ 

⋯ mbe (girl一 1 

图 4 使用 24小对 SrI~HY吸附毗后在不同温度脱附的 

FT-IR谱 

Fig．4 Pyridtne adsorbed FT IR spectra 0n used 24h 

LaHY d~orbe d at different m⋯ 【一  

(a)back~ound‘(b)150℃ }(c)250C ： 

fd)300℃ 
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A STUDY ON THE RELATION BETW EEN SURFACE ACIDITY 

OF M ODIn ED ZEOU TES AND ACTIⅥ TY oF 

BENZENE ALKYLATION REACTION 

Xu Yi W u P~cheng 

( ‘ w 虮柚咻 ，．LAB托 ， 一芦 210046) 

W ang Zhibin Yah Yichun Shen W enxia 

( 口 of 0m咖 ，m日细 ￡ ．Ⅳ 210093) 

Y type zeolite modified by Ca 。Sr 。Ba ，La and NH7 ions had proper surface acidity for 

alkylation reaction． It could replace HF as a solid acid catalyst used in alkylation reaction of~ nzene 

with long straight chain monoolefines．It was proved by  TPD spectra of fresh and used catalysts wjth 

— butylamine as probe moleccules that there were two kinds of acid with different strength on surface 

of zeolites．The d~orption temperature~of two kinds of acid were at 300C and 450 C．Two desorp— 

tion peak areas of used catalyst were less than that of fresh catalyst．Th e peak asea at 450℃ decreased 

even much more than that at 300℃ ．Th e spectra of pyridine adsorption FT—IR indicated tha t Lewis 

acid and BrSnsted acid coexisted on surface of Catalysts，there was a good correspondence relation be 

tween reaction activity of alkylation reaction and amounts of acid sits with middle strength ，the reac- 

flora activity was independent to the type of surface acids． 

Keywords： modified zeoll~ surfa~ acidity 
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