
第50卷 第4期

2022年7月

河南师范大学学报(自然科学版)
JournalofHenanNormalUniversity(NaturalScienceEdition)

 Vol.50 No.4
 Jul.2022

  文章编号:1000-2367(2022)04-0020-08 DOI:10.16366/j.cnki.1000-2367.2022.04.004

  专栏:环境友好的催化技术

【特约主持人】王建成:太原理工大学煤科学与技术教育部重点实验室主任

【主持人按语】当代工业革命不断推进,资源和能源的巨大需求,以及随之而来的环境问题

已逐渐成为制约人类社会可持续发展的关键因素.近年来催化科学与技术得到了长足发展,在能源

利用、环境保护、新材料开发等领域得到了广泛应用.研究开发高效催化剂,探寻简单、高效、绿色的

催化转化技术是催化科学研究的重要内容之一.本专栏的3篇文章聚焦于开发绿色高效稳定的催

化剂,《Ni改性SAPO-11分子筛择形催化2-甲基萘烷基化制2,6-二甲基萘》采用金属Ni对SA-
PO-11分子筛进行改性,通过优化其酸性和孔道结构提高了催化剂的稳定性,实现了高选择性催

化2-甲基萘烷基化制备2,6-二甲基萘;CO催化氧化在环境和工业领域是一个重要的反应,《钒前

驱体对V-OMS-2结构及催化CO氧化活性的影响》利用钒掺杂锰氧分子筛(V-OMS-2),使其具有

较大的比表面积、更机动、活泼的表面活性氧等,因而该催化剂能够高效催化氧化CO,探讨了催化

剂结构与活性间的潜在联系;半导体光催化降解有机污染物在环境修复领域具有应用潜力,《肖特

基异质结Pt/Bi4O5Br2 的制备及其光催化性能研究》将不同量贵金属Pt负载于Bi4O5Br2 纳米片

表面用于光催化降解水中双酚A污染物,Pt的负载提高了Bi4O5Br2 的可见光吸收及光生电子 空

穴对的分离效率,最终有效提高了光催化降解双酚A的效率.

Ni改性SAPO-11分子筛择形催化2-甲基萘
烷基化制2,6-二甲基萘
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摘 要:采用水热法以nAl2O3
∶nDPA(二正丙胺)∶nP2O5

∶nSiO2
∶nH2O

=10∶10∶10∶0.2∶43制备了SAPO-11分

子筛,使用等体积浸渍法负载金属Ni改性SAPO-11分子筛.通过XRD,SEM,N2 吸附-脱附和NH3-TPD对SAPO-

11分子筛催化剂进行了理化性质的表征.在400℃,3.5MPa,2-甲基萘(2-MN)重时空速(WHSV)为0.5h-1的条件

下,考察了负载Ni不同量的SAPO-11分子筛催化剂的烷基化活性.结果表明,2%Ni/SAPO-11分子筛催化剂具有

最高的选择性及2,6-/2,7-DMN比(即2,6-二甲基萘(2,6-DMN)和2,7-二甲基萘(2,7-DMN)的物质的量之比),

反应7h后,分别可以达到46%和2.04.SAPO-11分子筛有高活性与其具有适中的孔径和温和的酸强度密不可分.
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2,6-二甲基萘(2,6-DMN)是一种高端聚酯单体,其氧化为2,6-萘二甲酸后,与乙二醇缩合可以制得一

种性能优良的聚酯材料聚萘二甲酸乙二醇酯(PEN)[1-4].PEN与聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)相比,PEN
有更高的强度、更优异的热性能、更好的阻气性以及更强的化学稳定性和耐辐射性能等,广泛应用于电子元

件、仪器仪表、绝缘材料、航天航空材料等[5-7].但是2,6-DMN制备技术不够成熟,致使其成本高、价格昂贵,
导致PEN不能大规模进入市场.

过去几十年中,人们提出了很多种制备2,6-DMN的方法,但分子筛催化2-MN和甲醇一步法反应过程

简单,原料来源广泛,因而被认为是最合理的技术路线[8-9].然而2-MN烷基化的产物十分复杂,仅二甲基萘

就有10种,并且沸点非常接近,尤其是2,6-DMN和2,7-DMN的沸点只差0.3℃,分离提纯难度大,关键的

挑战是要提高2,6-DMN的选择性和2,6-/2,7-DMN的比值.需要通过调节分子筛的酸性和孔道结构来修饰

催化剂从而提高目标产物的选择性[10].
SAPO-n 系列分子筛具有丰富的结构,已经成为一类重要的分子筛材料,在分离[11-12]、气体吸附[13]、催

化[14]等领域有着广泛的应用.SAPO-11分子筛作为SAPO-n 家族中的重要一员,具有温和的酸性和适中的

孔隙结构,以及具有椭圆形十元环的孔道结构,孔径为0.39nm×0.64nm[15],被认为是加氢异构和加氢脱氧

生产生物柴油等反应的优选催化剂[16-17].由于其特有的孔道结构,SAPO-11分子筛也被用于催化萘和甲醇

烷基化制2,6-DMN的反应中.文献研究了不同硅含量的SAPO-11分子筛[18]、酸处理后的SAPO-11分子

筛[19]和不同模板剂种类及不同含量的SAPO-11分子筛[9]对萘和甲醇烷基化的影响,发现SiO2 与Al2O3 物

质的量之比为0.2合成的SAPO-11分子筛在反应6h后,2,6-DMN的选择性可达到48.2%,2,6-/2,7-
DMN比值为1.72[18];4mol/LHCl处理后的SAPO-11分子筛反应6h后,2,6-DMN的选择性为48.7%,

2,6-/2,7-DMN的比值为1.81[19];由二正丙胺(DPA)合成的SAPO-11分子筛(nDPA/nAl2O3
=1.2)在反应8h

后,2,6-/2,7-DMN比值为1.96[9].LIU等人[8]研究了不同方法合成的SAPO-11分子筛对萘与甲醇烷基化

的影响,发现微波法合成的SAPO-11分子筛在反应4h后,2,6-DMN的选择性可达到32.4%,2,6-/2,7-
DMN比值为1.93.学者用不同方法改性SAPO-11分子筛催化剂有效提高烷基化的催化效率[20-21],如

ZHANG等人[20]研究了PdO负载改性多种分子筛催化2-MN和甲醇烷基化的影响,发现PdO负载改性的

SAPO-11分子筛在反应9h后,2,6-DMN的选择性为28.0%,2,6-/2,7-DMN比值为1.50左右.Ni和Pt,

Pd具有相似的性质,而通过金属Ni改性SAPO-11分子筛催化该反应报道较少.采用金属Ni改性对分子筛

的理化性质有一定影响.首先,金属Ni形成的NiO会覆盖表面酸位点,抑制表面异构化反应的发生而提高

选择性.其次,在硝酸镍浸渍改性SAPO-11分子筛的过程中,有部分金属Ni会进入分子筛的孔道内,对分子

筛的孔径起到了一定的修饰作用.最后,除了分子筛本身的Lewis酸位点外,Ni/SAPO-11提供了更多的

Ni2+物种,已知Ni2+物种是电子对的受体,充当L酸位点.Ni为非贵金属,价格便宜,而Pt,Pd为贵金属,价
格昂贵.本文拟将活性金属 Ni采用浸渍法负载到SAPO-11分子筛上,并用于催化2-MN和甲醇烷基化

反应.

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

硅溶胶(40%(质量分数)SiO2,山东豪耀新材料有限公司),拟薄水铝石(70%(质量分数),山东允能催化

技术有限公司),磷酸(85%(质量分数),西陇科学股份有限公司),二正丙胺(分析纯,国药集团化学试剂有限

公司),硝酸镍(分析纯,成都艾科达化学试剂有限公司),甲醇(分析纯,西陇科学股份有限公司),1,3,5-三甲

苯(分析纯,国药集团化学试剂有限公司),2-甲基萘(97%(质量分数),国药集团化学试剂有限公司),上述试

剂都未经进一步纯化,去离子水为自制.
在北京普析仪器有限责任公司 XD-3型 X射线衍射仪进行了 XRD分析;通过 Micromeritics公司

ASAP2020型比表面积分析仪测得所有催化剂的比表面积和孔径等参数;使用 Micromeritics公司 Auto-
Chem-2920型化学吸附仪测定催化剂的NH3-TPD曲线;使用日本 Hitachi-4800型场发射扫描电子显微镜

观察样品的形貌.
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1.2 SAPO-11分子筛催化剂的制备

采用水热合成法制备SAPO-11分子筛.按照nAl2O3
∶nDPA(二正丙胺)∶nP2O5

∶nSiO2
∶nH2O

=10∶10∶10∶
0.2∶43原料配比,将原料按水、磷酸、拟薄水铝石、二正丙胺、硅溶胶的顺序加入后搅拌均匀,放入含有聚四

氟乙烯内衬的反应釜,在200℃下晶化24h,晶化完成后进行抽滤、洗涤、干燥,最后在600℃马弗炉中煅烧

4h得到SAPO-11分子筛.
用分析天平称取一定量的Ni(NO3)2·6H2O固体,依次配制质量分数1%,2%,3%,4%的硝酸镍溶

液.采用等体积浸渍法将金属镍负载到SAPO-11分子筛上,在105℃干燥12h后,在600℃下煅烧2h
得到不 同 量 Ni负 载 的 催 化 剂,对 应 命 名 为1%Ni/SAPO-11,2%Ni/SAPO-11,3%Ni/SAPO-11,

4%Ni/SAPO-11.
1.3 烷基化实验

2-MN和甲醇的烷基化反应在固定床反应器中进行,取2g20~40目的催化剂置于反应管中,两
端用石英砂填充.反应前,将催化剂在 N2 气氛(20mL/min)下500℃吹扫2h,再冷却至反应温度

(400℃).将反应原料2-MN、甲醇、均三甲苯依次按物质的量比1∶5∶3.5均匀混合,然后用微量计量泵以重

时空速0.5h-1(2-MN)泵入反应管.产物经过冷凝后收集,采用氢火焰离子化检测器(FID)的气相色谱进行分析.
1.4 产物分析

使用山东鲁南瑞虹有限公司SP7890Plus气相色谱进行分析,载气为N2,色谱柱为Supelco公司的Be-
ta-DEX-120型毛细柱(60m×0.25mm×0.25μm),进样口温度为280℃,检测器温度为300℃,色谱柱采

用程序升温,160℃保持36min后以10℃/min的升温速率升到190℃并保持45min.
通过2-MN的转化率X,2,6-DMN的选择性S 和2,6-/2,7-DMN的比来评价SAPO-11分子筛催化剂

的活性.计算公式如下:

X2-MN=
n0-n
n0

×100%,

S2,6-DMN=
n2,6-DMN

∑nDMN

×100%,

其中,n0,n 分别代表原料和产物中2-MN的物质的量,n2,6-DMN,∑nDMN分别代表产物中2,6-DMN和产物中

所有DMN的物质的量.
2,6-/2,7-DMN的比为产物中2,6-DMN和2,7-DMN物质的量之比.

2 结果和讨论

2.1 催化剂表征

图1是SAPO-11分子筛及负载不同量

Ni的SAPO-11分子筛催化剂的XRD谱图.从
图1可以看出,水热法合成的SAPO-11分子

筛样品在2θ=8.1°,9.6°,13.2°,15.8°,20.3~
23.4°处的特征峰表明所合成的SAPO-11具

有明显的AEL拓扑结构,并且和SAPO-11标

准PDF卡片相符(PDF#41-0023).硝酸镍溶

液浸渍后的SAPO-11分子筛,特征峰无明显

变化,也没有出现其他杂峰,说明负载金属Ni
不会破坏分子筛本身的结构也不会生成新的

杂相.在2θ=37°和43°没有出现NiO的特征

峰,可能是因为金属Ni颗粒均匀分散在催化

剂表面或者Ni的负载量太小了.
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图2是APO-11分子筛和2%Ni/SAPO-11分子筛的SEM图,SAPO-11分子筛颗粒大小比较均匀,形
状为10μm左右的球形,改性后的SAPO-11分子筛保持原有的形貌,说明浸渍Ni(NO3)2 后并不会破坏分

子筛的形貌.

为了研究SAPO-11分子筛改性前后的

结构变化,用N2 吸附-脱附测定了SAPO-11
分子筛的孔结构和比表面积.图3是改性前

后SAPO-11分子筛的N2 吸附-脱附等温线

图.表1是改性前后SAPO-11分子筛的孔道

结构和比表面积等.根据IUPAC气体吸附等

温线的分类标准,改性前后的SAPO-11分

子筛的吸附等温线是典型的第IV型,这
种曲线类型在较高的相对压力下存在一

个明显的回滞环,可能是由于沸石颗粒聚

集产生 了 间 隙,说 明 该 分 子 筛 存 在 介 孔

结构.
由表1可知,随着金属 Ni负载量的增

加,比表面积呈现一个下降的趋势,微孔面

积和微孔体积都在减小.这一现象可能有3种解释:一是可能由于镍颗粒负载在SAPO-11分子筛的表面,堵
塞了部分微孔,并且随着负载Ni含量的增加,堵塞效应越大,降低幅度更大.二是SAPO-11分子筛对水比较

敏感,水分子可能会破坏分子筛的骨架结构,一些 Al-O键可能由于溶剂水的侵蚀而断裂,这些断裂的

Al-O键堵塞了部分微孔.三是SAPO-11分子筛中能量较高的缺陷部位更容易受到溶剂的侵蚀而断裂,从
而产生一些固体碎片,碎片会沉积微孔的入口,使得微孔比表面积和体积都减小[22].
SAPO-11分子筛催化剂表面酸性的强度分布和含量对2-MN烷基化有显著影响.为了研究Ni浸渍改

性后对SAPO-11分子筛酸强度和酸量的影响,用NH3-TPD测试了催化剂的酸强度和酸量.酸强度由氨解

吸峰值温度确定,酸量由TPD曲线下的面积来估计.图4为浸渍Ni(NO3)2 前后SAPO-11分子筛催化剂的

NH3-TPD图,由图4可知,SAPO-11分子筛在200℃左右有一个弱酸位点的解析峰,在250℃时有一个肩
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峰.浸渍Ni(NO3)2 以后,SAPO-11分子筛的弱酸的酸量明显减小,且弱酸位点的解析峰随着负载量的增加

逐渐向低温区偏移,说明弱酸位点的酸强在逐渐减弱.SAPO-11分子筛酸量减小的原因可能是因为负载金

属后,分子筛表面的一些酸位点被NiO覆盖导致[22-23].
表1 Ni(NO3)2 改性前后SAPO-11的比表面积和孔体积

Tab.1 SpecialsurfaceareaandporevolumeofSAPO-11beforeandaftermodifiedwithNi(NO3)2solution

Sample
Surfacearea/(m2·g-1)

BETa Microporeb External

Porevolume/(cm3·g-1)

Totalc Microporeb

SAPO-11 179 131 48 0.124 0.064

1%Ni/SAPO-11 113 84 29 0.102 0.041

2%Ni/SAPO-11 83 68 15 0.067 0.034

3%Ni/SAPO-11 82 56 26 0.073 0.028

4%Ni/SAPO-11 89 55 34 0.098 0.027

  注:a由BET方程计算出来的比表面积;b由t-Plot法计算出来的比表面积和比体积;c在相对压力P/P0=0.99时的孔体积.

2.2 Ni改性SAPO-11分子筛催化2-MN和甲醇烷基化

分别测试了本体和负载量为1%,2%,3%
和4%的SAPO-11分子筛的催化活性(图5).结
果表明本体SAPO-11分子筛具有最高的初始

转化率,反应1h后转化率可达到41%,随着Ni
的负载量增加,转化率逐渐降低.由于在SAPO-
11分子筛催化剂上,甲醇可以发生很多副反应

转化为各种烃类,进而又与萘环进行烷基化反应

逐渐形成多环芳烃,产生的多环芳烃会堵塞孔

道,增 大 反 应 物 和 产 物 的 扩 散 阻 力[24-25].用

Ni(NO3)2浸渍改性后的SAPO-11分子筛表面

无择形性的酸位点被覆盖,酸量降低,尤其是弱

酸量降低,抑制了多环芳烃的生成,因此2-MN
的转化率随着硝酸镍浸渍量的增加而降低.尽管

负载金属Ni之后活性降低了,但是改性后的催

化剂表现出更高的稳定性,失活速率较慢,本体

分子筛则快速失活.可能是改性后表面异构化减

少,使得积碳量减少,提高了催化剂的稳定性.
除负载4%Ni的催化剂外,其余催化剂随着反应时间增加,选择性逐渐升高.4%Ni/SAPO-11分子筛的

选择性随时间增加而降低,可能是因为负载量较大,NiO颗粒堵塞了部分孔道,随着反应的进行伴有积碳生

成从而进一步堵塞孔道,2,6-DMN扩散阻力加大,导致DMN的反应发生在外表面,所以2,6-DMN选择性

降低.实验结果表明,2%Ni/SAPO-11分子筛的选择性一直保持最高,反应7h后,选择性能达到46%,远高

于2,6-DMN的热力学平衡值12%.2%Ni/SAPO-11分子筛催化剂有高选择性可能是如下几种原因:
(1)通过负载金属Ni到SAPO-11分子筛载体上,表面部分无择形性的酸位点被覆盖,表面异构化减少

使得选择性上升;(2)在10种DMN中,2,6-DMN有相对较小分子动力学直径,随着反应时间增加,反
应产生的积碳覆盖在催化剂表面和堵塞在分子筛孔道,使得其较容易从催化剂中扩散,而其他体积较

大的DMN难以扩散;(3)对2-MN来说,6位碳原子比7位碳原子具有更高的电子云密度[26],根据轨

道理论,电子取代反应如芳烃烷基化,具有最高电子密度的碳原子既有最高的活性,所以在没有空间位

阻的情况下,更容易生成2,6-DMN,SAPO-11分子筛的酸性温和,能够有效抑制2,6-DMN进一步异
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构化.
2,6-/2,7-DMN 的比值

是分离这两种异构体难易程

度的重要指标.如果该比值小

于0.70,那么这两种二甲基

萘很难分离,如果比值大于

1.40,则 较 易 分 离[9].所 有

SAPO-11分子筛催化剂催化

后的产物该比值均大于1.40,
远远高于该比值的热力学平

衡值(1.00).除 4%Ni/SA-
PO-11分子筛外,其他催化

剂的该比值都随着反应时间

增加而增加,且都大于本体

的2,6-/2,7-DMN比.4%Ni/

SAPO-11分 子 筛 反 应 的 前

3h,该比值缓慢上升,4h后

迅速下降,可能是因为负载

量过 多 导 致 堵 塞 分 子 筛 孔

道,且随着反应进行伴随积

碳生成,进一步堵塞孔道,导
致 其 选 择 性 和 2,6-/2,7-
DMN比值下降.其中2%Ni/

SAPO-11分子筛催化剂的比

值,可 随 反 应 时 间 增 大 到

2.04.可能是因为负载 Ni以

后,异 构 化 减 少,2,6-DMN
的选择性上升.随着反应的进

行,产生了积碳覆盖在表面

和堵塞在孔道中,使得酸性

中心进一步被覆盖,产生碳

正离子的活性降低,更容易

进攻 具 有 电 子 密 度 更 高 的

6位,导致2,6-/2,7-DMN逐

渐增大.

3 结 论

SAPO-11分子筛的孔道结构和酸性是影响2-MN和甲醇烷基化的主要因素.可以通过负载金属来调节

分子筛的孔道结构和酸性,适中的孔径能够有效从产物中筛分出2,6-DMN,温和的酸性能有效减少异构化,
从而提高目标产物的选择性.但是负载金属的比例需要适当,因为2,6-DMN的生成需要一定量的强酸位点

参与.改性后的SAPO-11分子筛催化剂转化率比SAPO-11低,但是催化剂稳定性得以提高,失活速率更慢.
改性后的分子筛的选择性和2,6-/2,7-DMN比值均有不同程度的升高.其中,2%Ni/SAPO-11在反应7h
后,选择性能够达到46%,2,6-/2,7-DMN比值能够达到2.04.
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ShapeselectivecatalysisofNimodifiedSAPO-11molecularsievefor
alkylationof2-methylnaphthaleneto2,6-dimethylnaphthalene

FengGang,WenZhihui,ZhouJianlin,ShaoSong,LiuQinghua,ZhangRongbin

(CollegeofChemistry,NanchangUniversity,Nanchang330031,China)

Abstract:TheSAPO-11molecularsievewithnAl2O3
∶nDPA∶nP2O5

∶nSiO2
∶nH2O

=10∶10∶10∶0.2∶43wasprepared

byhydrothermalmethod,andthentheSAPO-11molecularsievewasmodifiedwithNi,loadedbyimpregnationmethod.The
sampleswereexaminedbyXRD,SEM,N2adsorption-desorptionandNH3-TPDtocharacterizephysicalandchemicalproperties
ofSAPO-11molecularsievecatalyst.Undertheconditionsof400℃,3.5MPa,and2-methylnaphthalene(2-MN)weight
hourlyspacevelocity(WHSV)of0.5h-1,thealkylationactivitiesofcatalystswereinvestigated.Theresultsshowthatthe
2%Ni/SAPO-11molecularsievecatalysthasthebestselectivityandthe2,6-/2,7-DMNratio(molarratioof2,6-DMNand
2,7-DMN),whichcanreach46%and2.04,respectively.ThehighactivityofSAPO-11molecularsievecouldbeattributedto
itsmoderateporesizeandmildacidity.

Keywords:2,6-dimethylnaphthalene;SAPO-11molecularsieve;alkylation;shape-selectivecatalysis
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