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ZSM鄄5 的水热改性及其在合成气经二甲醚制汽油中的应用
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摘摇 要: 对合成气经二甲醚制汽油两段等压反应系统中的 ZSM鄄5 分子筛催化剂进行原位水热处理,研究了不同温度下水蒸

气处理 ZSM鄄5 分子筛的结构、表面酸性及催化反应性能。 XRD、XRF、BET、NH3 鄄TPD 和 TPO 等表征手段表明,水热处理温度

为 400 益时会使 ZSM鄄5 分子筛大部分非骨架铝脱除,酸中心数量减少,比表面积增加,提高了催化剂的活性及产物选择性。
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Hydrothermal treatment of ZSM鄄5
and its application in syngas to gasoline via DME
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Abstract: The effects of in鄄situ hydrothermal treatment on the ZSM鄄5 zeolite were studied, and its performance
for syngas to gasoline via DME reaction process was dicussed using two鄄stage equal鄄pressure reactor system. The
texture, surface acidity and catalytic performance of the treated ZSM鄄5 zeolite at different temperatures were
investigated. Physicochemical properties of the zeolite were characterized by XRD, XRF, BET, NH3 鄄TPD and
TPO. The results indicated that most of Al was removed from the nonframework of zeolite through appropriate
hydrothermal treatment at 400 益. A decrease in the amount of acidic sites and an increase of specific surface area
were observed, and accordingly, the catalytic activity of the ZSM鄄5 zeolite and product selectivity were improved
significantly.
Key words: ZSM鄄5; hydrothermal treatment; syngas; DME; gasoline

摇 摇 随着化石燃料储量的减少和全球气候问题加

剧,开发由煤 /生物质基合成气转化为液体燃料的新

工艺路线具有重要的现实意义。 目前,这一领域较

成熟的工艺路线是 80 年代初 Mobil 公司基于 ZSM鄄
5 分子筛催化剂提出和发展的甲醇制汽油 (MTG)
工艺。 但是合成气制甲醇过程受热力学限制,转化

率低,限制了生物质资源的充分利用[1]。 目前,由
合成气一步法合成二甲醚的技术逐渐成熟[2,3],在
此基础上开发的利用两段串联反应装置由合成气经

二甲醚制液体燃料的工艺逐渐受到人们的重视,因
而对这一过程的整体工艺和二段催化剂进行优化改

性,以进一步提高产物收率和选择性无疑具有重要

的理论和实际意义[4 ~ 7]。
ZSM鄄5 分子筛独特的孔道结构使其具有优异

的分子择形性、水热稳定性与催化活性,在石油化

工、精细化工与环境保护中有广泛的应用[8 ~ 10]。 但

是 ZSM鄄5 表面酸性过强,在反应过程中易积炭,导
致其催化活性迅速下降[11 ~ 13]。 Ding 等[14] 研究发

现,在 800 益下对 ZSM鄄5 进行水热处理,四面体位

置的骨架铝和八面体位置的非骨架铝均被不同程度

的脱除,平均孔径增加、吸附能力减弱、酸强度减弱,
强酸中心几乎全部消失。 众多研究[15 ~ 18]表明,通过

水热处理,可以使 ZSM鄄5 脱除大部分非骨架铝与部

分骨架铝,降低其酸性,提高其活性与稳定性;另外,
水热处理也可以疏通分子筛孔道,增加其孔容、孔径

和比表面积,改善其催化活性与产物选择性。
本实验在两段等压连续流动微反装置中研究合

成气经二甲醚制汽油过程,一段反应器采用本实验

室开发的 CuZnAl 基复合催化剂[19];二段反应器中

装填商业 ZSM鄄5 分子筛催化剂,考察不同水热处理

温度对 ZSM鄄5 孔结构特性、表面酸性及催化活性与

选择性的影响。
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1摇 实验部分
1. 1摇 实验原料

合成气 (H2 / CO = 1,南京伟创气体有限公

司); HZSM鄄5 分子筛 (粒径 100 nm, n ( SiO2 ) / n
(Al2O3) = 25,山东齐鲁华信高科有限公司);拟薄

水铝石(淄博森驰精细化工有限公司)。
1. 2摇 催化剂的制备

商业 HZSM鄄5 催化剂粉末加 5%拟薄水铝石混

合均匀,压片,550 益焙烧 2 h,破碎,过筛,即得 40 ~
60 目 HZSM鄄5 催化剂,记为 HZSM鄄5。

将 40 ~ 60 目 HZSM鄄5 催化剂放入二段反应器

恒温段,升温至一定温度,恒温;将去离子水经水泵

打入预热器,180 益汽化,N2 做载气,携带水蒸气进

入二段反应器,一定温度、压力(1. 0 MPa)下水热处

理 8 h,即得水热处理催化剂。 在 350、400、450 及

550 益处理的样品分别记为 HT350、HT400、HT450
及 HT550。
1. 3摇 催化剂的表征

样品的 X 射线粉末衍射(XRD)实验在 Bruker
D8 advance X 射线衍射仪上进行,Cu K琢 射线源,管
电压 40 kV,管电流 40 mA,5毅 ~ 50毅扫描,扫描速率

20毅 / min,扫描步幅 0. 020,X = 0. 152 nm。 样品中硅

与铝元素的分析采用荷兰帕纳科公司生产的 Axios
PW4400 型 X 射线荧光光谱仪(XRF)进行分析测

定,样品于 110 益干燥 5 h,定量称取样品与助溶剂

以 1 颐12 比例混合均匀,高频融样机制样,采用熔片

法进行分析测试。 样品的酸性采用氨程序升温脱附

(NH3 鄄TPD)法测定,所用仪器为美国 Micromeritics
Auto Chem II 2920。 样品先在 300 益干燥 1 h,降温

到 100 益吸附 NH3,吸附时间为 2 h,然后用氩气进

行吹扫 1 h,以 5 益 / min 的升温速率升到 650 益进行

脱附。 样品的 N2 吸附等温线和 BET 比表面积测定

用 Micromeritics ASAP 2020 吸附仪测定,分析测试

前,样品先 300 益自动脱气10 h,再 300 益手动脱气

5 h。 程序升温氧化实验(TPO)研究催化剂的积炭

情况,实验在 Micromeritics Auto Chem II 2920 上进

行。 样品先在 120 益干燥 1 h,降温至 50 益,在含

5% O2 的氧氩混合气氛中以 10 益 / min 的升温速率

升温至 800 益,稳定 1 h。
1. 4摇 催化剂的性能评价

催化剂的性能评价实验在天津大学北洋加压微

型反应实验装置上进行。 该装置为两段串联等压反

应实验装置。 反应器中一段装填 6 mL 本实验室开

发的 CuZnAl 基复合催化剂;二段装填 3 mL ZSM鄄5

沸石分子筛催化剂。 系统反应压力为 3 MPa,一段

反应温度 250 益,二段反应温度 340 益。 合成气净

化后进入一段反应器,在 CuZnAl 基复合催化剂催

化作用下生成二甲醚,生成的二甲醚及未反应原料

一并进入二段反应器,在分子筛催化作用下经过脱

水聚合反应生成一系列烃类,反应产物经冷却后分

离,其中,气相组分由 Agilent 7890A 气相色谱在线

分析,水相组分采用 Varian GC450 进行分析,油相

组分采用 Agilent GC 7820 分析。
合成气经二甲醚制汽油过程中,各产物的收率

采用如下公式计算:

mg(A)=
qout·t
22. 4 伊

p1·tSTD
pSTD·t1

·M(A)·渍(A)伊100%

(1)

干气收率=
mg(C1)+mg(C2)

min(syngas)
伊100% (2)

LPG 收率=
mg(C3)+mg(C4)

min(syngas)
伊100% (3)

油收率=
mg(C5)+mg(C6)+moil

min(syngas)
伊100% (4)

式中, t 是反应时间,本实验中反应时间均为

4 h,mg(A)是反应时间 t 内气相产物中 A 组分的质

量,qout是反应尾气流量,p1、t1 和 pSTD、tSTD分别是反

应条件下和标况下的压力和温度,M(A)和 渍(A)是
A 的摩尔质量和体积分数; mg(C1)是反应时间 t 内
气相产物中甲烷的质量,mg(C2)、mg(C3)、mg(C4)、
mg(C5)及 mg(C6)分别指的是单反应间 t 内气相产

物中 C2、C3、C4、C5 及 C6的烷烃、烯烃、炔烃的质量

和。 干气组分是指气相产物中的 CH4 与 C2 的烃

类,液化石油气(LPG)组分是指气相产物中 C3 与

C4 的烃类。 min( syngas)是反应时间 t 内进入反应

器的合成气的质量,moil是反应时间 t 内反应产物中

油相组分的质量。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 分子筛的晶体结构与物理性质

图 1 为不同纳米 HZSM鄄5 分子筛的 XRD 谱图。
由图 1 可知,经不同温度水热处理后,样品仍具有典

型的 ZSM鄄5 特征峰,未出现 ZSM鄄5 特征峰的消失

和新衍射峰的生成,表明 ZSM鄄5 经水热处理后晶体

结构仍保持完好。 但随水热处理温度升高,低角度

(7. 5毅和 8. 8毅)衍射峰强度逐渐增强, 24. 3毅的衍射

峰强度逐渐降低,这可能是因为随着水热处理温度

的升高,ZSM鄄5 骨架铝被不断脱除,产生晶格缺陷,
造成分子筛结晶度下降。
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图 1摇 不同催化剂的 XRD 谱图
Figure 1摇 XRD patterns of the catalysts

摇 摇 表 1 为水热处理前后催化剂的物理性质。 由于

在压片过程中加入了黏结剂拟薄水铝石,所以催化

剂的硅铝 比 均 小 于 购 买 的 原 材 料 HZSM鄄5 ( n
(SiO2) / n(Al2O3) = 25)。 由表 1 可知,水热处理

使得分子筛的非骨架铝与骨架铝逐渐被脱除。 随水

热处理温度的升高,分子筛中铝元素的脱除量增加,
相应的硅元素的质量分数增加,硅铝比增大。 水热

处理温度在 400 益以内时,主要是非骨架铝的脱除,
因此,催化剂的硅铝比增加,但相对结晶度下降较

小;水热处理温度在 450 益以上时,分子筛的骨架铝

逐渐被脱除,硅铝比增加,同时相对结晶度迅速

下降。

表 1摇 催化剂的物理性质
Table 1摇 Physical property of the catalysts

Sample w(SiO2) / % w(Al2O3) / % n(SiO2) / n(Al2O3) Relative crystallinity / %
HZSM鄄5 87. 93 8. 61 17. 4 100. 00
HT350 88. 91 8. 26 18. 3 97. 8
HT400 89. 42 8. 04 18. 9 96. 4
HT450 89. 84 7. 85 19. 5 85. 2
HT550 89. 95 7. 18 21. 3 64. 1

2. 2摇 分子筛的孔结构特性

不同 ZSM鄄5 分子筛的 N2 物理吸附结果见表

2。 由表 2 可知,在一定温度范围内,对 ZSM鄄5 进行

水热处理,其孔容、孔径及比表面积均先减小后增加

再减小。 由此推断,分子筛孔道内在不同水热处理

温度下的脱铝过程可以分为四个阶段:首先是分子

筛孔道内非骨架铝的部分脱除;其次是孔道内大多

数非骨架铝被脱除;再次是骨架铝的部分脱除;最后

是孔道内骨架铝的大量脱除,这一过程随水热处理

温度的升高而依次发生。 同时在这一过程中分子筛

外表面一直进行着水热脱铝过程。 分子筛在 350 益
进行水热处理时,微孔孔道内水解下来的部分非骨

架铝残留在孔道中,造成孔道堵塞,使分子筛孔容、
孔径及比表面积均有一定程度的减小。 当水热处理

温度升高至 400 益时,分子筛孔道内大多数非骨架

铝被水解下来并移出孔道,其孔道结构得到疏通,并
生成较大的二次孔,孔容、孔径及比表面积均明显增

加。 分子筛在 450 益进行水热处理后,其微孔内出

现轻微的骨架脱铝,脱除的骨架铝均被转移至孔道

外,使其孔容、孔径及比表面积进一步增加。 但是当

水热处理温度升高至 550 益时,分子筛孔道内发生

显著的骨架脱铝,部分脱除的骨架铝堵塞孔道,导致

其孔容、孔径及比表面积均明显下降,这与盛清涛

等[11]的研究结果基本一致。 这说明水热脱铝是受

热力学控制的过程,相同时间内的脱铝量与温度成

正相关,非骨架铝较易脱除,骨架铝在较高的温度下

才能被脱除。

表 2摇 催化剂的孔结构特性
Table 2摇 Pore structure characteristics of the catalysts

Sample
BET surface area A / (m2·g-1)

total micropore mesopore
Pore volume 淄 / (cm3·g-1)

total micropore mesopore
Pore size
d / nm

HZSM鄄5 358. 6 300. 3 58. 3 0. 285 0. 128 0. 157 3. 20
HT350 321. 4 275. 8 45. 6 0. 231 0. 119 0. 112 2. 88
HT400 373. 1 304. 3 68. 8 0. 291 0. 136 0. 155 3. 29
HT450 398. 3 332. 7 65. 6 0. 346 0. 147 0. 199 3. 47
HT550 312. 6 252. 3 60. 3 0. 266 0. 112 0. 154 2. 75
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2. 3摇 分子筛的酸性

图 2 为催化剂的 NH3 鄄TPD 谱图。 由表 2 可知,
在脱附温度为 200 和 400 益附近的氨脱附峰分别对

应分子筛的弱酸中心和强酸中心。 分子筛中非骨架

铝与骨架铝的数目分别决定着弱酸中心与强酸中心

的数量;在水热处理过程中,它们均会因水解作用而

被脱除,从而引起分子筛酸量的变化。 随着水热处

理温度的升高,分子筛高温与低温脱附峰峰面积均

呈下降趋势,说明其骨架铝和非骨架铝的脱除量均

随水热处理温度的升高而增加。 随水热处理温度的

升高,低温脱附峰比高温脱附峰下降更快,说明非骨

架铝比骨架铝更易被脱除。 当水热处理温度为

550 益时,弱酸峰明显下降,强酸峰几乎消失,这说

明分子筛发生了较严重的骨架脱铝,这与氮气物理

吸附的实验结果一致。 随着水热处理温度的提高,
两个脱附峰均向低温方向偏移,说明随着骨架铝和

非骨架铝的脱除,分子筛的酸强度也有所降低。

图 2摇 催化剂的 NH3 鄄TPD 谱图
Figure 2摇 NH3 鄄TPD profile of the catalysts

2. 4摇 催化剂的性能评价

催化剂的催化性能评价结果见表 3 和表 4。 一

段反应器中生成的二甲醚及未反应的合成气进入二

段反应器,在分子筛的催化作用下进行反应。 在二

段反应器中存在一系列平衡反应,反应产物碳链长

度从 C2 到 C10 不等。 水热处理可以使分子筛非骨

架铝脱除,使催化活性中心暴露出来,另外适当的水

热处理可以疏通分子筛的孔道,提高催化剂的孔容、
孔径及比表面积,有利于提高其催化活性与选择性。
由表 3 可知,随着水热处理温度的升高,油收率先升

高后降低。 当水热处理温度为 400 益时,油收率最

高,这是因为,分子筛在 400 益下经过水热处理后,
分子筛孔道内的大部分非骨架铝被脱除,虽然其弱

酸性中心数目及总酸量明显下降,但非骨架铝的脱

除使其覆盖的强酸性活性中心位点暴露出来,使得

其催化活性提高;另外,由 N2 物理吸附结果可知,
400 益下的水热处理后脱除的非骨架铝被充分转移

至孔道外,催化剂的孔容、孔径及比表面积均明显增

加,也有利于催化剂的催化活性与选择性的提高。
在反应中的具体表现就是催化剂催化二段反应器中

一系列平衡反应正向移动,产物中干气和 LPG 收率

均下降,油收率升高。

表 3摇 水热处理温度对催化剂催化性能的影响

Table 3摇 Effects of the hydrothermal treatment
temperature on the catalytic activity of the catalysts

Temperature
t / 益

Dry gas yield
w / %

LPG yield
w / %

Oil yield
w / %

HZSM鄄5a 0. 36 6. 90 6. 62
350 0. 24 3. 72 8. 90
400 0. 25 3. 63 10. 25
450 0. 26 4. 89 9. 05
550 1. 48 1. 62 7. 37

reaction conditions: t1 = 250 益, t2 = 340 益, p = 3. 0 MPa,
GHSV=3 000 h-1, auntreated

摇 摇 在 350 益经过水热处理的分子筛,其孔道内的

非骨架铝被部分脱除,活性位点暴露出来,催化活性

提高,但仍有进一步提高的空间。 而当水热处理温

度升高至 450 益时,分子筛孔道内出现骨架铝的部

分脱除,活性位点减少,所以虽然其孔容、孔径及比

表面积均有所增加,但催化活性下降,表现为 LPG
收率升高,油收率下降,由 LPG 向汽油组分转化的

反应受阻;由此可知,活性中心数目比分子筛孔结构

对分子筛催化活性的影响要大。 分子筛在 550 益经

过水热处理后,孔道内的骨架铝被大量脱除,活性中

心明显减少,而且孔道内的骨架铝被脱除后堵塞孔

道,分子筛的孔容、孔径与比表面积降低,导致催化

活性明显降低;分析产物组成发现,在分子筛孔道内

骨架铝被大量脱除后,二段反应器内一系列反应的

初始阶段受阻,产物滞留在干气阶段,LPG 收率与

油收率均降低。 由此推断,分子筛孔道内的骨架铝

也存在不同的状态,其催化作用并不相同:少量骨架

铝在相对较低的温度下(450 益)经过水热处理即可

被脱除,而且主要是催化由 LPG 向汽油组分转化的

反应;另有大量的骨架铝在 550 益的高温下进行水

热处理才可以被脱除,而且主要是催化二段反应器

内系列反应中初始阶段的反应,即由干气至 LPG 转

化的反应。
从表 4 可知,适当温度下的水热处理可以降低
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分子筛的酸性,限制芳构化反应,使汽油中均四甲苯

的含量降低,总芳烃含量降低,有利于提高产物汽油

品质。 总芳烃的生成量与催化剂的总酸量成正相关

性,随着水热处理温度的升高,催化剂的非骨架铝与

骨架铝不断被脱除,总酸量降低(见图 2),汽油组分

中总芳烃含量降低。 但随着水热处理温度升高,汽
油中均四甲苯的含量呈先降低后升高趋势,这是因

为,催化剂在低温(350、400 益)下进行水热处理的

过程中,非骨架铝被不断脱除,强酸性活性中心暴露

出来,催化进行氢转移和芳构化的能力增强,由芳烃

向积炭转化的反应迅速进行,均四甲苯和 C+
10 因为

被消耗而导致其含量下降;当水热处理温度升高至

450 益以上时,分子筛孔道内的骨架铝逐渐被脱除,
催化进行氢转移和芳构化的能力下降,生成积炭的

反应受阻,汽油组分中均四甲苯的含量逐渐升高。

表 4摇 水热处理温度对油品中芳烃选择性的影响
Table 4摇 Effects of the hydrothermal treatment temperature on the arene selectivity of the oil

Temperature
t / 益

Selectivity s / %
benzene toluene xylol methylethyl鄄benzene trimethylbenzene durene C+

10 total arene
HZSM鄄5a 1. 15 8. 64 18. 62 2. 86 10. 29 18. 59 10. 14 75. 25

350 1. 48 6. 25 15. 88 3. 58 11. 19 14. 25 8. 15 62. 97
400 1. 92 4. 46 13. 32 3. 59 10. 94 13. 53 6. 25 56. 09
450 2. 52 2. 53 10. 24 3. 80 11. 85 17. 72 6. 95 57. 91
550 4. 22 1. 63 4. 18 0. 87 10. 03 17. 67 9. 97 49. 56

reaction conditions: t1 =250 益, t2 =340 益, p=3. 0 MPa, GHSV=3 000 h-1, a untreated

2. 5摇 水热处理对分子筛催化稳定性的影响

选择在 400 益下进行水热处理的 HZSM鄄5 分子

筛与未水热处理的分子筛进行对比实验,考察水热

处理对分子筛在催化合成气经二甲醚制汽油反应的

催化稳定性的影响,实验结果见图 3。

图 3摇 水热处理对分子筛催化稳定性的影响

Figure 3摇 Effect of hydrothermal treatment
on the catalytic stability of zeolites

reaction conditions: t1 =250 益, t2 =340 益,
p=3. 0 MPa, GHSV=3 000 h-1

摇 摇 由图 3 可知,在反应过程中,催化剂都会逐渐失

活。 但是水热处理后的分子筛催化剂在反应了

143. 5 h 后,相应的汽油收率由最初的 10. 31% 下降

至 8. 23% ,下降了 20. 2% ,而经水热处理的 ZSM鄄5
催化剂在反应了 72 h 之后,相应的汽油收率由最初

的 6. 82%下降至 4. 68% ,下降幅度达 31. 3% 。 分子

筛经水热处理可以脱除部分非骨架铝与骨架铝,总
酸量减少,酸强度降低,其催化进行氢转移与芳构化

的能力减弱,积炭的生成量减少,从而使得催化剂抗

积炭能力增强,催化稳定性提高;另一方面,由表 2
可知,适当的水热处理可以疏通分子筛的通道结构,
使得分子筛的孔径增大,有利于孔道中反应产物的

快速扩散,抑制了积炭的生成,同样有利于提高分子

筛的催化稳定性。 因此,经水热处理改性后,ZSM鄄5
分子筛的催化稳定性明显提高。
2. 6摇 分子筛的积炭分析

在反应进行 17 h 后停止反应,将催化剂取出进

行 TPO 表征,考察其积炭情况,表征结果见图 4。

图 4摇 催化剂的 TPO 谱图
Figure 4摇 TPO profile of the catalysts

摇 摇 积炭覆盖活性中心位点是催化剂失活的主要原

因,而分子筛中的活性中心主要是位于四面体位置
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的骨架铝所表现出来的强酸性位点。 在二段反应器

中发生的一系列反应中,除了生成汽油组分的反应,
还有氢转移和芳构化反应;这些反应的产物都是易

形成积炭的前驱体,进而在催化剂表面形成积炭,覆
盖强酸性的活性中心位点,造成催化剂失活,催化活

性降低。 当水热处理温度较低时(350 益),孔道内

的非骨架铝被脱除,使得强酸性的活性中心暴露出

来,催化活性提高,但孔道内水解下来的非骨架铝未

能被有效转移至孔道外,堵塞孔道,使得产物扩散效

率下降,造成积炭生成量明显增多,催化剂迅速失

活。 分子筛经过适当温度(450 益)的水热处理,可
以脱除一定量的骨架铝,使得强酸性活性位点适当

减少,抑制了氢转移和芳构化反应的进行,有效降低

了积炭的生成量;另外,适量骨架铝被脱除并转移至

孔道外,使得催化剂孔道得到疏通,提高了反应产物

的扩散效率,抑制了积炭的生成。

3摇 结摇 论
水热处理是一种简便有效的改性方法,可以显

著改变 ZSM鄄5 分子筛的酸量、孔容孔径及比表面

积,进而改善 ZSM鄄5 的催化性能。 对分子筛的催化

活性起决定性作用的是暴露出来的骨架铝;适当温

度下的水热处理可以脱除 ZSM鄄5 分子筛的非骨架

铝,疏通微孔孔道,暴露活性中心,显著提高催化剂

的催化活性与稳定性,降低了汽油产物中芳烃的选

择性,在水热处理温度为 400 益时效果最好;高温水

热处理使得 ZSM鄄5 分子筛的骨架铝被大量脱除,使
其活性中心减少,催化活性明显降低。
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