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介孔 ZSM-5 沸石外表面酸性位选择性钝化及其催化性能 
 

勾明雷，王俊锴，宋文生 

(河南科技大学化工与制药学院，河南 洛阳 471023) 
 

摘  要：采用碱处理方法在 ZSM-5 沸石晶体中引入了一定的介孔孔道，然后采用磷改性方法选择性地对表面活性剂修饰后

的外表面酸性位进行钝化。结果表明，碱处理能够在 ZSM-5 沸石晶体中引入一定的介孔结构，同时也造成了外表面酸性位

增加和反应选择性的下降。介孔沸石在不同浓度的表面活性剂溶液中达到吸附平衡时分别形成了单层吸附结构和双层吸附结

构，单层吸附结构的表面活性剂几乎不吸附磷酸根离子，而双层吸附结构的表面活性剂能够吸附磷酸根离子，在煅烧除去表

面活性剂后磷酸根离子与沸石外表面接触并选择性地钝化了外表面酸性位，得到了高活性、高稳定性和高选择性的催化剂，

氧化苯乙烯重排生成苯乙醛的产率可达 95%以上，且连续运行 100 h 未发现明显失活。 
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Mesoporous ZSM-5 Zeolites with External Acid Sites Selective Passivation and  
Their Catalytic Performances 

 
GOU Minglei, WANG Junkai, SONG Wensheng 

(School of Chemical Engineering and Pharmaceutics, Henan University of Science and Technology, Luoyang 471023, Henan, China) 

 

Abstract: Mesoporosity was introduced into the ZSM-5 zeolites by alkaline treatment and the external acid sites were passivated 
selectively via adsorption of phosphate anions on the surfactant modified surface. The results showed that the mesoporosity was 
successfully obtained after alkaline treatment, meanwhile, the external acid sites increased and the selectivity decreased. A monolayer 
or bilayer structutre of surfactant on the surface of zeolites could be formed in the different concentrations of surfactant solutions. The 
monolayer structure did not absorb the phosphate anions. While the bilayer structure selectively absorbed the phosphate anions on the 
external surface, which could passivate the external acid sites after calcining. The modified zeolites had high activity, stability and 
selectivity in the isomerization of styrene oxide with yield of phenylacetaldehyde more than 95% and no significant deactivation after 
100 h time on stream. 
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沸石具有规则的微孔孔道、较强的酸性、较高

的比表面积和水热稳定性，在催化反应中具有独特

的优势[1–2]。但沸石单一的微孔孔道很容易因积碳而

失活[3]。在沸石中引入介孔孔道，既可以加快反应

物在孔道内的传输速率，又能使产物分子尽快脱离

催化剂，从而提高催化剂的活性和稳定性[4–5]。然而

在引入介孔孔道的同时，还会造成沸石外表面酸性

位的增加，这些外表面酸性位往往会导致副反应发

生，大大降低了反应的选择性[6]。 

在不影响介孔孔道的同时选择性地钝化外表面

上的酸性位，有望得到高活性、高稳定性和高选择

性 的 催 化 剂 。 化 学 气 相 沉 积 (chemical vapor 

deposition，CVD)[7]、化学液相沉积(chemical liquid 

deposition，CLD)[8–9]、硼改性[10]或磷改性[11–12]都曾

用于钝化沸石表面，但是这些方法或多或少的都会

造成沸石孔道的堵塞和酸性位的减少，进而影响沸

石的催化效率。表面活性剂(尤其是阳离子表面活性

剂)改性沸石，能够吸附含氧酸阴离子和有机物，常 
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被用于水中污染物的去除[13–14]。如利用大分子表面

活性剂对介孔沸石外表进行改性，让其吸附磷酸根

离子，则可将磷酸根离子选择性地分布在沸石外表

面，进而选择性地钝化沸石外表面的酸性位。 

采用碱处理方法在 ZSM-5 沸石晶体中引入了

一定的介孔孔道，然后采用磷改性方法选择性地对

表面活性剂修饰后的外表面酸性位进行钝化，所得

催化剂的选择性明显提高，苯乙醛的产率可达 95 %

以上，连续运行 100 h 未发现明显失活。 

1  实验 

1.1  试剂 

HZSM-5 沸石(SiO2/Al2O3=135)、十六烷基三甲

基溴化铵(CTAB)、氢氧化钠、磷酸、硝酸铵等均为

分析纯，所用去离子水为实验室自制。 

1.2  催化剂的制备 

HZSM-5 沸石在 550 ℃煅烧 4 h 进行预处理，备

用。首先采用碱处理的方法来制备介孔沸石[15]。将

一定量(5.0 g)的HZSM-5沸石置于 50 mL的 0.2 mol/L 

NaOH 溶液中，不断搅拌，并在 65 ℃处理 1 h，过

滤，用去离子水洗涤至中性，然后将湿样品置于   

50 mL 的 0.1 mol/L NH4NO3 溶液中离子交换 3 次，

最后将样品在 550 ℃煅烧 4 h，即可得介孔沸石，记

作样品 MZ。 

将 1.0 g 样品 MZ 分别置于 10 mL 不同浓度(0、

5、10、15、20 mmol/L)的 CTAB 溶液中，不断搅拌，

在 30 ℃处理 10 h 达到吸附平衡，过滤，用去离子

水洗涤，然后将湿样品置于 10 mL 的 0.1 mol/L 

H3PO4 溶液中，室温下放置 24 h，最后将样品在

550 ℃煅烧 4 h，即可得磷改性的介孔沸石，分别记

作样品MZ-0、样品MZ-5、样品MZ-10、样品MZ-15、

样品 MZ-20。 

1.3  催化剂的评价与表征 

将 0.5 g 20~30 目(0.85~0.60 mm)大小的催化剂

颗粒装填在固定床反应器的恒温区，通入氮气并升

温至 500 ℃预处理 2 h，然后在反应温度 300 ℃、氮

气流量 120 mL/min 和质量空速(WHSV)3.0 h–1 下连

续通入氧化苯乙烯，产物经冷凝后收集到样品瓶中，

用 GC (Agileng 6820 ， FID) 和 GC-MS(Agilent 

6890/5873，MSD)对产物进行定性和定量分析。 

用 Bruker S4 Pioneer 型 X 射线荧光光谱仪

(XRF)测定样品中 Si、Al、P 等元素含量，并计算 

Si/Al 和 P/Al 比值。用 Bruker D8 Advance 型 X 射线

衍射光谱仪(XRD)分析样品的物相组成，测试条件：

Cu 靶，管电压 40 kV，管电流 40 mA。用 Autosotb-1

型物理吸附仪测量样品的 N2 吸附–解吸等温线；用

Perkin-Elmer Pyris 6 热重分析仪(TG)分析样品上表

面活性剂的吸附量。用 NH3 程序升温脱附(NH3-TPD)

和吡啶、 2,4,6- 三甲基吡啶吸附的红外光谱

(Py-FTIR、Coll-FTIR)分析样品的酸性，NH3-TP 样

品量 0.1 g，FTIR 样品量 15 mg。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征 

图 1 为 HZSM-5 及改性沸石的 XRD 谱。与标

准谱图(JCPDS 49-657)对比，所有样品的衍射峰均为

MFI 骨架结构的特征峰，晶胞参数均为 a=2.017 nm，

b=1.996 nm，c=1.343 nm，没有其他杂峰出现，说明

经过碱处理、CTAB 吸附及磷酸改性，沸石的结构

都没有发生变化，而且衍射峰的强度基本没有降低，

说明改性后沸石仍具有较高的结晶度。 

 

图 1  HZSM-5 及改性沸石的 XRD 谱 
Fig 1  XRD patterns of HZSM-5 and modified zeolites 

图 2a 为催化剂的 N2 吸附-解吸等温线，并根据

BET 模型和 BJH 模型计算了样品的总比表面积

(Stotal)、总孔体积(Vtotal)，根据 t-plot 法计算了样品的

微孔比表面积(Smicro)和微孔体积(Vmicro)，外比表面积

(Sexter)为总比表面积减去微孔比表面积，介孔体积

(Vmeso)为总孔体积减去微孔体积，结果如表 1 所示。

根据 IUPAC 分类，HZSM-5 的 N2 吸附–脱附等温线

为典型的“I”型等温线，在 p/p0 < 0.1 时，N2 的吸

附量就迅速增加，此后吸附量变化缓慢，且没有明

显的滞后环，表明其主要为多微孔材料，几乎不含

介孔，微孔比表面积和微孔体积达 274.8 m2/g 和

0.131 cm3/g，外比表面积和介孔体积只有 15.6 m2/g

和 0.013 cm3/g。在 p/p0≈0.96~0.98 附近，HZSM-5

及改性沸石的 N2 吸附–脱附等温线都出现一个突然
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上升的“拖尾”，这主要是发生在沸石晶体间的大孔

孔道内的吸附。经碱溶液处理后，样品 MZ 的 N2

吸附–脱附等温线同时具有“Ⅰ”和“Ⅳ”型等温线

的特征，在 p/p0=0.4~0.9 处出现了明显的滞后环，

表面碱处理成功在沸石晶体中引入了介孔结构，样

品 MZ 的外比表面积和介孔体积为 106.2 m2/g 和

0.144 cm3/g。经不同浓度的 CTAB 吸附平衡后，再

经磷酸吸附改性，沸石的 N2 吸附–脱附等温线与样

品 MZ 类似，沸石的结构性质变化很小，表明 CTAB

吸附及磷酸改性几乎不会影响沸石的微孔和介孔结

构。HZSM-5 及改性沸石的介孔孔径分布如图 2b 所

示，HZSM-5 不含介孔结构，而碱处理沸石及随后

的 CTAB 吸附和磷改性沸石都含有一定的介孔结

构，介孔孔径为 10~20 nm。 

 

图 2  HZSM-5 及改性沸石的 N2吸附–脱附等温线 
Fig 2  N2 adsorption-desorption isotherms of HZSM-5 and modified zeolites 

表 1  HZSM-5 及改性沸石的组成和结构性质 
Table 1  Composition and textural properties of HZSM-5 and modified zeo lites 

Sample No. 
Mole ratio 

Stotal/(m
2·g–1) Smicro/(m

2·g–1) Sexter/(m
2·g–1) Vtotal/(cm3·g–1) Vmicro/(cm3·g–1) Vmeso/(cm3·g–1)

Si/Al P/Al 

HZSM-5 67.3  290.4 274.8  15.6 0.144 0.131 0.013 

MZ 52.2  339.7 233.5 106.2 0.240 0.096 0.144 

MZ-0 52.6  339.4 233.1 106.3 0.247 0.097 0.150 

MZ-5 

MZ-10 

52.8 

52.7 
 

339.9 

339.2 

233.9 

233.7 

106.0 

105.5 

0.244 

0.239 

0.093 

0.090 

0.151 

0.149 

MZ-15 52.8 0.03 338.8 235.2 103.6 0.234 0.091 0.143 

MZ-20 52.9 0.05 337.4 236.1 101.3 0.23 0.091 0.145 
 

采用热重分析对介孔沸石在不同浓度 CTAB 溶

液中的吸附量进行了测定，结果如图 3 所示。由图

3 可见，小于 200 ℃的质量损失属于沸石吸附的水

分，200~400 ℃之间质量损失段属于沸石吸附的

CTAB，CTAB 在样品 MZ-5、样品 MZ-10、样品

MZ-15、样品 MZ-20 的吸附量分别为 1.44%、2.40%、

4.13%、4.46%(质量分数)。经 X 射线荧光光谱测定

(如表 1 所示)，不同 CTAB 吸附量的沸石在磷酸溶

液中吸附磷酸根的性能不同，样品 MZ-5 和样品

MZ-10 几乎不吸附磷酸根，P 和 Al 摩尔比为零，这

是因为 CTAB 在样品 MZ-5 和样品 MZ-10 上为单层

吸附结构，CTAB 带正电荷的阳离子与沸石表面带

负电荷的活性位通过Coulomb力吸附在一起，CTAB

疏水的长碳链暴露在外边，不具有吸附阴离子的能

力；样品MZ-15上P和Al摩尔比为0.03，样品MZ-20

上 P 和 Al 摩尔比为 0.05，表明磷酸根能够吸附在样

品 MZ-15 和样品 MZ-20 表面，且吸附量逐渐增加，

这是因为随着CTAB浓度增加，CTAB在样品MZ-15

和样品 MZ-20 上形成了部分的双层吸附结构，第 1

层 CTAB 带正电荷的阳离子通过 Coulomb 力吸附在

带负电荷的沸石表面，第 2 层 CTAB 的长碳链与第

1 层 CTAB 的长碳链通过碳链缔合的形式吸附在一

起，而第 2 层 CTAB 带正电荷的阳离子具有吸附阴

离子的能力[16]。 

各种催化剂的 NH3-TPD 曲线如图 4 所示。由图

4 可见，小于 200 ℃的脱附峰为物理吸附的 NH3，

250~270 ℃的脱附峰对应沸石的弱酸位，417~435 ℃

的脱附峰对应沸石的强酸位，弱酸位和强酸位的酸
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强度几乎不发生变化。不同强度酸性位的酸量如表

2 所示，碱处理造成沸石的强酸位稍减少和弱酸位

稍增加，而 CTAB 吸附及磷酸改性对沸石强酸位和

弱酸位的酸量影响都较小。 

 
图 3  表面活性剂改性沸石的 TG 曲线 

Fig. 3  TG curves of surfactant-modified zeolites 

 
图 4  HZSM-5 及改性沸石的 NH3-TPD 曲线 

Fig. 4  NH3-TPD curves of HZSM-5 and modified zeolites 

图 5 为各种催化剂的 Py-FTIR 和 Coll-FTIR 谱。

由图 5a 可见，1 545 cm–1为吡啶分子吸附在 Brønsted

酸位产生的特征吸收峰，1 445 cm–1 为吡啶分子吸附

在 Lewis 酸性位产生的特征吸收峰 [17]。分别用     

1 545 cm–1 和 1 445 cm–1 处特征峰的峰面积表示

Brønsted 酸位和 Lewis 酸位的数量，结果如表 2 所

示。碱处理造成沸石 Brønsted 酸位稍减少和 Lewis

酸位稍增加，而 CTAB 吸附及磷酸改性对沸石

Brønsted 酸位和 Lewis 酸位的酸量影响较小，这和

NH3-TPD 结果类似。如图 5b 所示，1 638 cm–1 为

2,4,6-三甲基吡啶吸附在外表面酸性位产生的特征

吸收峰[18]。用 1 638 cm–1 处特征峰的峰面积表示外

表面酸性位的数量，结果如表 2 所示。HZSM-5 沸

石几乎没有外表面酸性位，但经碱处理后，沸石外

表面酸性位明显增加，这是因为碱处理沸石含有大

量的介孔孔道，这些介孔孔道使得原先位于微孔中

的酸性位暴露在了外表面上。经 CTAB 吸附及磷酸

性，样品 MZ-0、样品 MZ-5、样品 MZ-10 上外表面

酸性位几乎没有变化，而样品 MZ-15 和样品 MZ-20

上外表面酸性位明显减小，尤其样品 MZ-20 几乎不含

外表面酸性位，这是因为 CTAB 在样品 MZ-15 和样

品 MZ-20 上形成了双层吸附结构，磷酸根吸附在第 2

层CTAB带正电荷阳离子周围，经煅烧除去CTAB后，

磷酸根与沸石表面接触并钝化了外表面酸性位。 

表 2  HZSM-5 及改性沸石的酸性 
Table 2  Acid properties of HZSM-5 and modifyed zeolites 

Sample No.
NH3-TPD/(mmol·g–1) Py/Coll-FTIR/cm–1 

Weak Strong Brønsted Lewis External

HZSM-5 0.114 0.256 0.442 0.009 Trace 

MZ 0.154 0.232 0.347 0.022 0.554 

MZ-0 0.155 0.231 0.340 0.021 0.553 

MZ-5 0.154 0.230 0.341 0.020 0.492 

MZ-10 0.153 0.228 0.330 0.019 0.440 

MZ-15 0.145 0.225 0.298 0.018 0.120 

MZ-20 0.140 0.219 0.287 0.017 Trace 
 

 
(a) Py-FTIR                                              (b) Coll-FTIR 

图 5  HZSM-5 及改性沸石的 Py-FTIR 谱和 Coll-FTIR 谱 
Fig. 5  Py-FTIR and Coll-FTIR spectra of HZSM-5 and modified zeolites 
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2.2  催化剂的评价 

各种催化剂催化氧化苯乙烯重排生成苯乙醛的

结果如表 3 所示。由表 3 可见，所有催化剂催化反

应的初始转化率都大于 99%，表明 HZSM-5 及改性

沸石的酸性都能够完全催化该反应发生。经 GC-MS

分析，该重排反应的副产物主要为苯乙醛的二聚体

(2,4-二苯基-2-丁烯醛)和三聚体(2,4,6-三苄基-s-三

氧杂环己烷)，二聚体是由苯乙醛经羟醛缩合反应生

成的，三聚体是苯乙醛经三聚反应生成的。HZSM-5

沸石上没有三聚体的生成，而碱处理沸石样品 MZ

及磷改性沸石样品 MZ-0、样品 MZ-5、样品 MZ-10、

样品 MZ-15 上都有一定量的三聚体。由 Coll-FTIR

可知，HZSM-5 几乎不含有外表面酸性位，而样品

MZ 及样品 MZ-0、样品 MZ-5、样品 MZ-10、样品

MZ-15 都含有一定量的外表面酸性位，通过对比可

知，三聚体主要是在沸石外表面酸性位上经苯乙醛

三聚反应生成的。沸石经 CTAB 吸附形成双层吸附

结构后再经磷酸吸附改性，样品 MZ-15 和样品

MZ-20 上的外表面酸性位明显降低，尤其是样品

MZ-20 上的外表面酸性位几乎消失，所以样品

MZ-15 上三聚体的选择性只有 2.1%，样品 MZ-20

上三聚体的选择性为零。二聚体在所有催化剂上的

选择性几乎不发生变化(1.95%~2.4%)，表明苯乙醛

的羟醛缩合反应几乎不受沸石孔道结构和酸性的影

响，这可能是一个由热力学控制的自发过程。 

表 3  HZSM-5 及改性沸石对氧化苯乙烯重排反应的影响 
Table 3  Effects of HZSM-5 and modified zeolites on the 

isomerization of styrene oxide 

Sample No. 
Conversion 

rate/% 

Selectivity/% 

Sp
 a Sd

 a St 
a 

HZSM-5 99.1 97.0 2.1 0 

MZ 99.1 87.3 2.3 9.5 

MZ-0 99.1 87.4 2.4 9.3 

MZ-5 99.1 88.5 2.1 8.6 

MZ-10 99.1 89.6 1.9 7.7 

MZ-15 99.1 94.9 2.0 2.1 

MZ-20 99.1 96.9 2.1 0 
a Sp—Selectivity of phenylacetaldehyde ； Sd—Selectivity of dimer ；

St—Selectivity of trimer; TOS=1.0 h. 

HZSM-5 和样品 MZ-20 催化氧化苯乙烯重排反

应的稳定性如图 6 所示。由图 6 可见，HZSM-5 沸

石只含有微孔孔道，很容易因积碳而失活，连续反

应 8 h 后氧化苯乙烯的转化率就开始明显下降。样

品 MZ-20 含有大量的介孔孔道，这些介孔孔道既能

够加快反应物在孔道内的传输速率，又能使产物尽

快脱离催化剂，减少积碳的发生，另外这些介孔孔

道也能够容纳更多的积碳，所以样品 MZ-20 催化重

排反应连续运行 100 h 未发现明显失活。 

 
图 6  HZSM-5 及 MZ-20 催化氧化苯乙烯重排反应的稳定性 
Fig. 6  Catalytic stability of HZSM-5 and MZ-20 in the 

isomerization of styrene oxide 

3  结论 

碱处理在 ZSM-5 沸石晶体中引入了大量的介

孔结构，同时也造成了外表面酸性位增加和反应选

择性的下降。不同浓度下 CTAB 能够吸附在沸石外

表面形成单层吸附结构和双层吸附结构，双层吸附

结构的CTAB能够吸附磷酸根离子，煅烧除去CTAB

后磷酸根离子与沸石外表面接触并选择性地钝化了

外表面酸性位，大大提高了反应的选择性，其中样

品 MZ-20 催化氧化苯乙烯重排生成苯乙醛的产率

可达 95%以上，连续运行 100 h 未发现明显失活。 
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