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摘 要:本实验采用高温氨处理的方法得到含氮的SAPO-34分子筛，处理后的分子筛经XRD和BET

表征发现其仍保持有较完整的晶体结构和较高的比表面积。将此分子筛作为催化剂用于MTO反应，发

现低碳烯烃的选择性有一定的提高。
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    甲醇制烯烃(Methanol To Olefin，简称MTO)过程提供了一条不依赖石油的合成乙烯和丙烯的

途径，这种合成方法可以在较大范围调节产品中乙烯和丙烯的比例，以满足市场的需求。而且甲

醇可以由一些含碳的原料，如:煤、石油残渣、天然气等等这些不能直接转化为乙烯和丙烯的物

质先制成合成气，再由合成气制得。在众多的分子筛催化剂中，SAPO-34的活性和对低碳烯烃的

选择性被认为是最好的"') SAPO-34具有8元环构成的椭球形笼和三维孔道结构.孔口直径为
0.43-0.50nm。这种分子筛的小孔结构、中等酸性及良好的水热稳定性是其具有良好的MTO催化

性能的原因所在12.31。为提高低碳烯烃的选择性，人们进行了许多关于SA PO-34分子筛改性的研

究，传统的方法是在分子筛上负载碱金属和碱土金属来调变分子筛的酸性141，含杂原子的分子筛
酸性也有明显变化[5,61。文献报道无定型磷酸铝和分子筛在高温下氨处理可以增加碱性17-91，所以
本实验首次尝试采用高温氮化的方法对SAPO-34分子筛进行处理，来调变分子筛的酸性，同时保

持分子筛的结构及较高的比表面，提高低碳烯烃的选择性。

】实验部分

1.1样品的合成

    SA PO-34分子筛按文献合成，550℃焙烧除去模板剂。分子筛氮化在装有石英管的管式炉中
进行，氮化开始前先抽空30min，然后控制NH。流速为30ml/min.调节不同的温度和时间进行氮

化，氮化结束后先抽空石英管中的NH-使样品在N:中冷却至室温。

1.2样品的表征
    氮含量用碱熔的方法分析，称取一定量的含氮分子筛，与KOH混合，400℃下熔融，放出的

NH:用酸吸收，然后滴定。

    样品的XRD测试在日本理学。/max-2500 X一射线衍射仪上进行，Cu Ka为射线源，管压为

30kV，管流为20mA，扫描速度8.0 deg/min，扫描范围5̂-40
    样品的比表面积测定采用NOVA 1000e测定仪，样品在300℃下脱气处理I h, 70K吸附氮气

进行分析测试。
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1.3活性评价

    催化剂活性评价在固定床反应器上进行。取催化剂2(T ( 10-20目)，放在反应器的中部，
用玻璃棉支撑，反应在常压下进行，反应温度下(4500C)稳定30分钟，开始注入甲醇原料。

应空速 (WHSV) I.Oh-'，载气流速20ml/min，反应一定时间后，产物用气相色谱在线分析。

卜面
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2结果与讨论

2.1氮化时间对分子筛的影响

    由不同氮化时间的SAPO-34的XRD谱图(图1,

图中a, b, c, d分别表示分子筛的氮化时间为0, 5,

10,巧小时)可以看到，氮化时间对分子筛的r-
构没有的影响，在实验范围内，分子筛仍然保认 、二

整的晶体结构，分子筛的比表面积变化不大(见表I)7

避免了金属负载的分子筛会造成分子筛孔道堵塞、比

表面积下降，从而影响催化剂的活性的现象。分子筛

的氮含量与氮化时间有关，由表 I可知，氮化时间长

分子筛中的氮含量有所增加，但是并不是时间越长分

子筛中的氮含量就越高，这可能是由于NH，首先在分

子筛表面与一POH结合生成的一PNH_，而一PNH:又和氮

化反应中生成的 HIO发生反应使一NH2脱落。反应如
下:

      一PNH2 +H20一 NH3 (g)+一POH
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图I不同氮化时间的SAPO-34的XRD谱图

Fig. I X-ray powder patterns for samples which

  were ammonia treated for different time. a. b.

c. d denote nitridation time Oh. 4h. 10h. 15h
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表1不同氮化时间得到的样品的氮含It和比表面积

Table 1 BET surface area and nitrogen content of samples nitridated for different time*

      Sample
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*NH, flow rate 30ml/min. Nitridation temperature 8000C

2.2不同氮含量的分子筛对MTO反应的活性及低碳烯烃的选择性
    将SA PO-34分子筛和氮化后的分子筛作为催化剂，用于甲醇制烯烃反应(MTO )，结果如表2

所示。氮化后的分子筛对烯烃的选择性明显提高，特别是乙烯的选择性由11.6%提高到39.7% o

文献报道MTO反应中低碳烯烃的选择性与分子筛的酸性和孔道大小有关，孔口较大的催化剂酸

性过强容易得到芳构化产物，而 SAPO-34的孔径较小，芳构化产物不能从孔道中扩散出来，因

而低碳烯烃的选择性较高。但分子筛表面的酸性强仍会使低碳烃齐聚，从而降低低碳烯烃的选择

性。SAPO-34分子筛改性可以适当调节酸性，在保持反应活性的基础上提高烯烃的选择性f 4l。分
子筛氮化以后低碳烯烃的选择性明显提高，乙烯、丙烯的选择性随氮含量增加而增加.C, /C C随

之减小，说明产物中丙烯所占比例增加。这可能是由于分子筛氮化后，表面的部分轻基被一HI)



取代Isl，降低了分子筛的酸性，减少了低碳烯烃的聚合，从而提高了低碳烯烃的选择性，这与文

献报道的酸性对乙烯选择性的影响一致。毗睫吸附红外光谱证实了这一推测，SAPO-34氮化后，

          表2不同催化荆上的甲醉的转化率及部分产物的选择性

Table 2 Conversion of methanol over various samples and selectivity to various products

Catalysts
Selectivity  (wt%)

Ethene Ethane Propene Propane C ,-1C,"

SAPO-34

SAPO-34-5N

SAPO-34-10N

SAPO-34- 15N

11.6

35.3

37.6

39.7

17.5

14.4

17.6

19.5

39.8

5.4

13.4

!5.8

0.95

2.45

2.14

2.04

0
0

，
1

.、
J

O
n

 
 
 
 
 
 
 
 

.

…

，
如

，
~

，
~

，
~

Reactoin condition: Pure methanol feed: Temperature: 450'C: WHSV: lh''; Reaction time: 15min

其毗咙吸附红外光谱表明，分子筛表面的B酸几乎全部被覆盖(SAPO-34分子筛孔径较小，毗Q
分子难以引入分子筛孔中，因此毗咙吸附红外仅表明分子筛外表面的酸性情况)，L酸的变化不明

显。

有关分子筛中N物种的存在形式和其对分子筛酸性的影响的表征还在进一步的研究中。

3结论

由以上讨论我们得到下面两点结论:

I)氨处理后的SAPO-34分子筛的酸性降低，用于MTO反应使低碳烯烃的选择性有明显提高。

2)低碳烯烃的选择性与分子筛的氮含量有关，说明氮化分子筛的氮含量与分子筛的酸性有

    关。
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