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乙酰丙酸改性对 HZSM-5 甲醇芳构化催化剂性能的影响 
 

李  剑 1，曹  蕾 1，王丽娟 2，杨丽娜 1 

(1. 辽宁石油化工大学石油化工学院，辽宁 抚顺 113001；2. 中国石油化工股份有限公司茂名分公司，广东 茂名 525000) 
 

摘  要：利用葡萄糖水解原位产生的乙酰丙酸对 HZSM-5 分子筛进行改性，通过 X 射线衍射、X 射线荧光分析、N2吸附-脱
附、扫描电子显微镜、NH3-TPD、Py-Fourier 透射红外光谱、热分析等手段对催化剂进行表征，在固定床微型反应器上评价

催化性能。结果表明：改性后的 HZSM-5 在保留完整晶相结构的基础上产生了微孔–介孔结构，酸量和酸强度降低，B 酸/L
酸值增加，这些变化有利于提高催化剂的寿命、油相收率和苯、甲苯及二甲苯(BTX)的总选择性。在反应温度 410 ℃、反应

压力 0.1 MPa、质量空速(WHSV) 2.2 h–1的条件下，催化剂寿命达到 174 h，油相收率达到 23.84%，BTX 总选择性达到 61.39%。

与相同条件下未改性的催化剂相比分别提高了 144 h、7.29%和 3.42%。 
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Effect of Levulinic Acid Modification on Performance of HZSM-5  
Methanol Aromatization Catalyst 
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Abstract: HZSM-5 zeolite was modified with levulinic acid produced in situ via glucose hydrolysis, and the catalysts were 
characterized by X-ray diffraction, X-ray fluorescence spectroscopy, N2 adsorption-desorption, scanning electron microscopy, 
NH3-temperature programmed desorption, Fourier transform infrared spectroscopy and thermal analysis. The catalytic performance 
was evaluated in a fixed-bed micro reactor. The results show that the modified HZSM-5 catalyst has a microporous-mesoporous 
structure based on the retaining complete crystal structure, its acid content and acid strength decrease and the ratio of B acid to L acid 
increases, which are conducive to improving the catalyst longevity, oil yield and total selectivity of benzene, toluene and xylene 
(BTX). At 410 ℃, 0.1 MPa and methanol (WHSV) 2.2 h–1, the longevity of modified HZSM-5 catalyst reaches 174 h, the oil phase 
yield is 23.84%, and total selectivity of BTX is 61.39%. Compared to the unmodified catalyst, the longevity of modified HZSM-5 
catalystis increased by 144 h, oil yield is increased by 7.29%, and total selectivity of BTX is increased by 3.42%. 
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酸处理是 ZSM-5 甲醇芳构化催化剂的重要改

性方法。常见酸处理剂为盐酸[1]和硝酸[2]等无机强

酸，这些酸可有效脱除分子筛中的铝，扩宽分子筛

孔道，但容易破坏催化剂的骨架结构，且不易实现

对催化剂的精细调变。因此有研究者探索使用酒石

酸、草酸和柠檬酸等有机弱酸对 ZSM-5 分子筛改 

性[3]，虽然改性后分子筛催化活性有所提高，但草

酸有毒性[4]，酒石酸制备过程复杂[5]，柠檬酸成本较

高。利用绿色、廉价的有机弱酸对 HZSM-5 催化剂

进行改性成已为研究者关注的重点方向。 
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乙酰丙酸是一种有机弱酸，其酸性弱于草酸。

如果用于 ZSM-5 分子筛的改性，有望实现精细调

变。乙酰丙酸的合成主要以葡萄糖等生物质为原料，

葡萄糖在 160~190 ℃条件下，经 HZSM-5 的催化作

用，可以发生水解，产物以乙酰丙酸为主[6]。 

利用葡萄糖水解原位合成乙酰丙酸对 HZSM-5

甲醇芳构化催化剂改性，HZSM-5 本身既是合成乙

酰丙酸的催化剂又是被改性的对象，该过程同时实

现乙酰丙酸合成和催化剂的酸改性，缩短了工艺路

线，降低了操作成本，而且处理过程绿色、环保、

无腐蚀。 

1  实验 

1.1  原料 

无水甲醇、氯化铵、葡萄糖(分析纯，国药集团

化学试剂有限公司提供)；ZSM-5，n(Si)/n(Al)=61(摩

尔比)，南开大学催化剂厂提供。 

1.2  催化剂制备 

将 NaZSM-5 分子筛和 1 mol/L 的氯化铵溶液按

质量比 1:30 混合，于 70 ℃搅拌 3 h，随后用去离子

水洗涤、抽滤至滤液为中性，将所得滤饼在 100 ℃

干燥过夜，560 ℃热处理 4 h，上述步骤重复 3 次，

即得 H 型 ZSM-5 分子筛，记为 HZSM-5。 

取 5.0 g HZSM-5 和 200.0 g 去离子水在 45 ℃搅

拌 24 h，将所得混合物于 180 ℃水热处理 12 h，取

出冷却后过滤、水洗至滤液为中性，滤饼干燥 2 h，

560 ℃热处理 4 h，即得到水热处理后的 HZSM-5，

记为 T-HZSM-5。 

取 5.0 g HZSM-5 分子筛，分别加入到 200.0 g

不同浓度的葡萄糖溶液中，其余处理步骤同上水热

处理，采用浓度为 1%、5%、10%的葡萄糖溶液处

理后的催化剂分别记为 G1-HZSM-5、G5-HZSM-5

和 G10-HZSM-5。 

1.3  催化剂表征 

采用日本Rigaku公司的D/max型衍射仪(XRD)

测定样品的晶相结构，铜靶，Kα射线(λ=0.15418 nm)

为辐射源，管电压 40 kV，管电流 80 mA，衍射角 2θ

扫描范围 5°~60°，扫描速率 4 (°)/min。采用日本理

学电机株式会社的 D/max-R 型衍射仪(XRF)测定样

品硅铝比，钨钯，激发电压 40 kV，激发电流 50 mA。

采用美国 Micromeritics 公司的 ASAP2010 型物理吸

附仪(N2 吸附–脱附)表征样品的孔道结构，吸附质为

液态氮，样品在测试前置于 300 ℃真空脱气 12 h，

采用 BET 方程计算样品的比表面积，采用 DFT 方 

法计算样品的孔径分布。采用日立高新公司的

SU3500 型扫描电镜(SEM)观测样品的外观形貌，加

速电压为 0.3~30 kV，电子枪为预对中的钨灯丝。采

用美国康塔公司 TPD/TDR-Pulsar 全自动动态化学

吸附分析仪(NH3-TPD)进行催化剂酸性表征，称取

0.2 g 分子筛样品放入 U 形石英管中，对样品通氦气

处理，以 20 ℃/min 的速率由室温升温至 800 ℃后

恒温 30 min，然后以 40 ℃/min 的速率降温至

100 ℃，直至吸附达到饱和。利用氦气吹扫除去吸附

的氨气，脱附的氨气采用 TCD 检测。采用德国布鲁

克公司 Vertex 70 型 Fourier 变换红外光谱(Py-FTIR)

进行催化剂酸性分布表征。测试之前将样品压片后

置于吡啶吸附池里，在真空条件下以 10 ℃/min 的

升温速率将样品由室温升至 100 ℃并保持 1 h，后

降至 150 ℃，吡啶吸附 1 h 至饱和，再将多余的吡

啶从吡啶吸附池中抽出，最后将吡啶吸附池放在

Fourier 变换红外光谱仪上于 30 ℃进行测试。采用

美国 TA 公司的 Q600 型热重分析仪(TG-DTG)表

征催化剂的热性质，初温为室温，终温为 800 ℃，

升温速率为 10 ℃/min，用空气作载气，载气流量为

100 mL/min。 

1.4  催化剂性能评价 

催化剂性能评价在微型固定床反应器上进行。

反应条件为：反应温度 410 ℃、压力 0.1 MPa、质

量空速 2.2 h–1。油相组成分析采用 SP-1000 气相色

谱仪分析，配备火焰离子化检测器(FID)，毛细色

谱柱为 KB-PONA，检测器温度为 250 ℃，柱温：

初始温度 50 ℃，恒温 3 min；以 24 ℃/min 的速率

升温至 270 ℃，恒温 10 min。水相产物分析采用

SP-1000 气相色谱仪分析，配有 OV-101 毛细管

柱，热导检测器(TCD)。柱温：80 ℃，汽化室与检

测室的温度均为 150 ℃，各产物的含量按面积归一

法计算。 

1.5  产物计算方法 

甲醇转化率、油相收率和苯、甲苯及二甲苯

(BTX)总选择性计算方法如下： 
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式中：CM、Yo 和 SBTX分别表示甲醇转化率、油相收

率和 BTX 选择性；QM0 为甲醇进料质量；QM1 为产

品中甲醇质量；Qo 为油相质量；CBTX 为 BTX 总含

量；Co 为油相产物总含量。 

2  结果与讨论 

2.1  物相特征 

图 1 为催化剂的 XRD 谱。从图 1 可见：5 种

催化剂均出现了 d 值为 1.11、1.00、0.39、0.37、

0.36 nm 的 ZSM-5 特征衍射峰，说明水热改性及乙

酰丙酸改性没有破坏 HZSM-5 的 MFI 晶型结构。相

对结晶度=Sx/SHZSM-5×100%，Sx 为样品在 2θ=7.9°、

8.8°、23.0°和 23.9°处的峰面积之和，SHZSM-5 为

HZSM-5 的 相 应 峰 面 积 之 和 。 T-HZSM-5 、

G1-HZSM-5、G5-HZSM-5、G10-HZSM-5 的相对结

晶度分别为 86.0%、83.3%、77.0%和 84.3%，其中

G5-HZSM-5 的相对结晶度较小，是脱铝作用较强导

致的。 

 

图 1  改性前后催化剂的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of catalysts before and after modification 

 

2.2  成分特征 

表 1 为催化剂改性前后的成分。表 1 中，与

HZSM-5相比，T-HZSM-5中的Al2O3含量有所减少，

表明水热处理起到了脱铝的作用[7]。G1-HZSM-5、

G10-HZSM-5 与 HZSM-5 中 Al2O3 含量相差不大。

而 G5-HZSM-5 在所有样品中 Al2O3 含量最少，Si/Al

值最高，是因为葡萄糖在较小浓度时生成的乙酰丙

酸量少，较高浓度时且易结焦积碳或生成腐殖质[8]，

减少了目标产物乙酰丙酸的生成，因此 5%的浓度

较为合适，生成乙酰丙酸量大，且脱铝作用强于水

热处理。 

表 1  改性前后催化剂的 XRF 表征结果 
Table 1  XRF characterization results of catalysts before 

and after modification 

Sample No. w(SiO2)/% w(Al2O3)/% n(SiO2)/n(Al2O3) 

T-HZSM-5 98.78 1.22 68.89 

G1-HZSM-5 98.65 1.35 62.36 

G5-HZSM-5 98.82 1.18 71.03 

G10-HZSM-5 98.68 1.32 63.85 

HZSM-5 98.63 1.37 61.40 

w is mass fraction. 

 

2.3  比表面积与孔结构 

图 2 为改性前后催化剂的 N2 吸附–脱附等温

线。由图 2 可见：HZSM-5 具有 I 型吸附–脱附等

温线，这是微孔材料的典型特征[9]。与 HZSM-5

相比，T-HZSM-5、G1-HZSM-5、G5-HZSM-5 和

G10-HZSM-5 的等温线均发生了明显变化，出现了

回滞环，表明催化剂中出现了介孔[10]。相对来讲，

G5-HZSM-5 等温线上的回滞环面积最大，表明其

介孔数量最多，这同样与生成的乙酰丙酸浓度有

关，葡萄糖浓度为 5%时脱铝作用明显。 

 

图 2  改性前后催化剂的 N2吸附–脱附等温线 
Fig. 2  N2 adsorption-desorption isotherms of catalystsbefore 

and after modification 

 
图 3 为改性前后催化剂的孔径分布。从图 3 可

见：水热改性和乙酰丙酸改性均使 HZSM-5 出现了

介孔结构，这与 N2 吸附–脱附等温线表征结果一

致，介孔的出现对反应过程中芳烃分子和积碳前驱

体的扩散是有利的。表 2 为改性前后催化剂的孔结

构参数。表 2 中，与 HZSM-5 相比，水热和葡萄糖

处理后的催化剂平均孔径增大，孔容略有增加，这

是因为发生了部分微孔的融合，增加了介孔的数

量。G5-HZSM-5 的平均孔径最大，可能是因为葡
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萄糖浓度为 5%时，生成的乙酰丙酸量大[8]，脱除

骨架铝作用效果最显著。受平均孔径和孔容影响，

水热和葡萄糖处理后的催化剂的比表面积也相应

发生了变化。 

 

图 3  改性前后催化剂的孔径分布 
Fig. 3  Pore size distribution of catalysts before and after 

modification 

 
表 2  改性前后催化剂的孔结构参数 

Table 2  Structure properties of catalystsbefore and after 
modification 

Catalyst SBET /(m
2·g–1) Vtotal/(cm3·g–1) 

Average pore 

 diameter/nm 

T-HZSM-5 365.1 0.19 2.08 

G1-HZSM-5 415.2 0.21 2.04 

G5-HZSM-5 352.9 0.22 2.49 

G10-HZSM-5 411.5 0.21 2.00 

HZSM-5 408.4 0.19 0.90 

 

2.4  晶体形貌 

图 4 为 HZSM-5 和 G5-HZSM-5 的 SEM 照片。

由图 4 可见：HZSM-5 呈典型的六棱柱形，经葡萄

糖处理后，G5-HZSM-5 仍然保持了原有的六棱柱形

貌。说明乙酰丙酸对 HZSM-5 的酸处理较温和，没

有破坏分子筛的骨架结构，这与XRD表征结果一致。 

2.5  酸分布 

图 5 为改性前后的催化剂的的酸分布。由图 5

可见：未改性的、水热处理下的及不同浓度乙酰丙

酸改性的催化剂均在 180~280 ℃附近的出现了对

应弱酸的脱附峰、400~500 ℃出现了对应强酸的高

温脱附峰 [11]。与 HZSM-5 相比，G1-HZSM-5、

G5-HZSM-5、G10-HZMS-5、T-HZSM-5 的强酸、

弱酸脱附峰均向低温方向移动，且峰面积减少，表

明改性后的分子筛酸强度降低、酸量减少。具体酸

性数据见表 3，可以看出水热改性和乙酰丙酸改

性，尤其是后者，对弱酸的脱除作用更明显。强

酸中心源于分子筛晶体结构中的骨架铝物种，而

弱酸源于缺陷位和无定型铝物种[12]，可以认为乙

酰丙酸改性处理过程中使分子筛的无定形铝被优

先脱除[13]。 

 

(a) 

 

(b) 

图 4  HZSM-5 (a)和 G5-HZSM-5 (b)的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of HZSM-5 (a) and G5-HZSM-5 (b) 

 

 

图 5  改性前后催化剂的 NH3-TPD 
Fig. 5  Catalysts NH3-TPD before and after modification 
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表 3  改性前后催化剂的 NH3-TPD 
Table 3  NH3-TPD before and after catalysts modification 

Catalyst 
Acid amount/(mmol·g–1) 

Weak acid Strong acid Total acid 

T-HZSM-5 0.275 0.195 0.470 

G1-HZSM-5 0.167 0.161 0.428 

G5-HZSM-5 0.181 0.204 0.485 

G10-HZSM-5 0.190 0.214 0.504 

HZSM-5 0.536 0.347 0.883 

 

2.6  酸类型 

图 6 为催化剂改性前后的 Py-FTIR 曲线。由   

图 6 可见：T-HZSM-5、G1-HZSM-5、G5-HZSM-5、

G10-HZMS-5、HZSM-5 均在 1 450，1 546 cm–1 和   

1 490 cm–1 附近出现了吸收峰，分别对应于 L 酸、B

酸中心以及L酸与B酸的协同酸性位[14]，总体来看，

改性后酸种类，没有变化，但各种类型的酸量都降

低了。结合表 4 可以看出，水热改性和乙酰丙酸改

性均使催化剂的 B 酸、L 酸数量减少，但后者 L 酸

减少幅度更大，表明后者对非骨架铝的脱除作用更    

强[15]，因此改性后 B/L 比增大，表中 G5-HZSM-5

的 B/L 值最大。 

 

图 6  改性前后催化剂的 Py-FTIR 谱 
Fig. 6  Py-FTIR patterns of catalysts before and after 

modification 
 

表 4  改性前后催化剂的 Py-FTIR 结果 
Table 4  Py-FTIR results before and after catalysts 

modification 

Catalyst 
Acid amount/(mmol·g–1) 

B/L ratio 
L B 

T-HZSM-5 0.297 0.196 0.66 

G1-HZSM-5 0.191 0.128 0.67 

G5-HZSM-5 0.206 0.147 0.71 

G10-HZSM-5 0.179 0.116 0.65 

HZSM-5 0.398 0.255 0.64 

2.7  热稳定性 

图 7 为 HZSM-5 和 G5-HZSM-5 的 TG–DTG 曲

线。由图 7 可见：在 TG 曲线中，2 种催化剂在 30~ 

180 ℃之间有质量损失，质量损失率都约为 1.1%，

主要是由少量结晶水的脱附引起的；在 180~800 ℃

之间 2 种催化剂的 TG/DTG 曲线基本保持不变，说

明葡萄糖改性并未破坏分子筛的热稳定性。 

 

图 7  改性前后催化剂的 TG–DTG 曲线 
Fig. 7  TG–DTG curves of catalysts before and after 

modification 

 

2.8  催化性能 

图 8 为催化剂改性前后不同催化剂上的甲醇转

化率。由图 8 可见：各催化剂上的甲醇转化率均可以

达到 100%，但改性后催化剂寿命均增加，与 HZSM-5

相比，T-HZSM-5 的寿命增加了 62 h，G5-HZSM-5

较其他乙酰丙酸改性的催化剂的寿命更长，达到了

174 h，比 HZSM-5 增加了 144 h。影响 MTA 催化剂

失活的原因主要是孔道结构和酸性，催化剂介孔的出

现有利于积碳前驱体的扩散，可以减小积碳生成的几

率[16]。酸量的减少，尤其是 B 酸量的减少对提高催

化剂寿命具有显著作用，这是因为 B 酸是积碳生成

的主要活性中心[17]。G5-HZSM-5 的 B 酸量较高，但

寿命最长，表明介孔孔径的作用更明显。 

图 9 为催化剂改性前后的油相收率。从图 9 可

见：G5-HZSM-5 的油相收率明显高于其他催化剂。

由于 B 酸是芳构化的活性中心，在 MTA 反应中，

大量的醚类中间体在强酸、B 酸上继续裂解为芳  

烃[18]，因此强酸、B 酸量适当的增加有利于芳构化

目的产物收率的提高；同时孔径的增加有利于反应

物和产物从 HZSM-5 中扩散出来，减少积碳副反应

的发生，提高油相收率。结合酸性数据和孔径分布

图，G5-HZSM-5 同时具有较高的强酸、B 酸酸量和

较大的孔径，因此其油相收率最高。 
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图 8  改性前后催化剂的甲醇转化率 
Fig. 8  Conversion of methanol before and after modification 

 

 

图 9  改性前后催化剂的油相收率 
Fig. 9  Oil phase yield of catalysts before and after modification 

 
图 10 为改性前后的催化剂的 BTX 总选择性。

由图 10 可见：乙酰丙酸改性的催化剂的 BTX 总选

择性具有明显优势，高于 T-HZSM-5 和 HZSM-5，

BTX 总选择性的影响因素有孔径和酸性分布，相比 

 

图 10  改性前后催化剂的 BTX 总选择性 
Fig. 10  Total BTX selectivity of catalysts before and after 

modification 

于其他催化剂，G5-HZSM-5 孔径最大，B/L 比最高，

对应的 BTX 总选择性也最高。这可能是因为芳构化

是 B 酸、L 酸协同作用下的反应[19]，B/L 比的增加

有利于 C2-C5 向 BTX 的转化，即有利于提高 BTX

的总选择性。 

3  结论 

1) 乙酰丙酸对 HZSM-5 有着良好的酸改性作

用，在不改变分子筛晶型结构的情况下，脱除分子

筛中的铝，使出现微孔–介孔结构，孔径的增加，有

利于积碳前驱体扩散。 

2) 改性作用使酸强度降低、酸量减少，有利于

催化剂寿命的提高。 

3) B/L 比值的增加、酸协同催化作用增强有利

于提高 BTX 总选择性。 

4) 在相同反应条件下，G5-HZSM-5 与 HZSM-5

相比，寿命增加了 144 h，油相收率提高 7.29%，BTX

总选择性提高 3.42%。 
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