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摘  要：丝光沸石是二甲醚羰基化反应的高活性催化剂，通过对其酸中心进行调控是进一步提高其催化性能的有效方法。

采用不同浓度的草酸溶液对丝光沸石进行了酸处理，通过 X 射线粉末衍射、N2 吸附脱附、扫描电子显微镜、氨气-程序

升温脱附、吡啶-红外等技术手段对草酸处理前后丝光沸石结构及酸中心的变化进行了表征。结果表明：草酸处理对丝光

沸石的相对结晶度、晶型影响较小，但能够通过“蚀刻”或络合作用有效脱除部分酸中心，尤其是优先脱除十二元环孔道

中的酸中心，同时能够在颗粒中制造出部分介孔、提升丝光沸石的介孔孔容。适当浓度的草酸处理能够有效提高丝光沸

石的二甲醚羰基化反应活性，二甲醚转化率明显升高，乙酸甲酯选择性仅略有下降。草酸浓度过高时会脱除部分羰基化

反应的活性中心，从而导致催化活性的降低。为丝光沸石的酸中心调控及其二甲醚羰基化反应活性的提高提供了简单有

效的方法。 
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Abstract: Mordenite is highly active for the carbonylation of dimethyl ether reaction, and the regulation of its acid sites is an effective 

way to improve its catalytic performance. In this paper, a series of mordenite was subjected to the post-treatment of oxalic acid 

solution. The changes in the structure and acid sites were characterized by X-ray diffraction, N2 adsorption-desorption, scanning 

electron microscopy, NH3-temperature-programmed desorption and Py-infrared spectroscopy, respectively. The results show that the 

overall relative crystallinity and crystal phase of mordenite remain stable. However, the acid wash post-treatment can effectively 

remove parts of the acid sites through "etching" or complexation, especially those located in the twelve-membered ring channels.  
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Meanwhile, it can create a certain amount of mesopores inside the particles, leading to an increase of the mesopore volume. The 
catalytic test results of dimethyl ether carbonylation reaction indicate that the sample treated with a suitable concentration of oxalic 
acid solution can effectively improve the dimethyl ether carbonylation activity. The dimethyl ether conversion significantly increases, 
despite the methyl acetate selectivity only slightly decreases. However, parts of the active sites responsible for the carbonylation 
reaction are removed when treated with high-concentration oxalic acid solution, resulting in a decrease in the catalytic activity. This 
research provides a simple and effective method for the regulation of the acid sites in mordenite and the improvement of its dimethyl 
ether carbonylation activity. 
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二甲醚羰基化反应因其效率高、副反应少、能

耗低而受广泛关注[15]。得益于其独特的孔道结构，

丝光沸石催化剂在二甲醚羰基化反应中表现出优异

的性能[6]。目前许多研究成果都证实羰基化反应的

活性位点是八元环“侧口袋”内的 B 酸中心，而十二

元环则作为反应传质扩散的通道，丝光沸石的二甲

醚羰基化性能是由酸中心分布和传质扩散过程同时

决定的[712]。因此，十二元环在羰基化反应中也起

到了举足轻重的作用。虽然丝光沸石表现出了优异

的二甲醚羰基化性能，但在反应过程中丝光沸石容

易积炭快速失活[1315]。前期研究表明，羰基化反应

过程中的积炭主要堆积在十二元环孔道中，且积炭

主要来源于反应物二甲醚和产物乙酸甲酯在传质过

程中裂解形成的烯烃聚合[16]。因此十二元环中的酸

中心会增加传质阻力、导致积炭，对羰基化反应和

催化剂的长周期运转不利。 

根据现有文献报道，有 2 种方法能够有效提

高丝光沸石催化剂的二甲醚羰基化反应过程的传

质效率从而提高其羰基化反应性能，一是缩短十

二元环通道的长度；二是选择性脱除或屏蔽十二

元环孔道中的酸中心。通过减小晶粒尺寸和构建

梯级孔结构的方式缩短十二元环通道的长度可以

大大提高传质效率并减少积炭前驱物在十二元环

通道内的停留时间，这将大大降低反应物和产物

在十二元环孔道中的扩散时间，同时降低其与积

炭前驱物及酸中心接触的可能性，从而在一定程

度上减少反应期间积炭的形成和累积[1728]。选择

性脱除或屏蔽十二元环孔道中的酸中心是提高丝

光沸石催化剂羰基化性能的另一种有效方法，这

能够抑制甚至消除羰基化反应过程中积炭的形成

或转化[2933]。 

一般情况下可以通过水热处理、碱处理和酸处

理脱除分子筛中的酸中心。但是普通的水热处理和

酸碱处理过程会无差别脱除所有孔道的酸中心，即

在脱除十二元环酸中心的同时脱除部分羰基化反应

的活性中心，导致羰基化反应活性的降低甚至丧失。

本工作拟在前期研究结果的基础上采用酸处理的方

式选择性脱除十二元环孔道的酸中心，考察酸处理

过程对丝光沸石结构、酸中心及二甲醚羰基化反应

性能的影响。 

1  实验 

1.1  丝光沸石的制备及酸处理 

丝光沸石制备及酸处理过程中所用药品包括：

氢氧化钠，偏铝酸钠、四乙基溴化铵、硅溶胶及草

酸。硅溶胶为青岛海洋化工有限公司生产的 JA-25

型硅溶胶(SiO2 质量分数为 25%)；其余药品均为分

析纯级试剂，购自国药集团化学试剂有限公司。 

将氢氧化钠、偏铝酸钠、四乙基溴化铵按比例

加入去离子水中，溶解形成澄清溶液后在搅拌条件

下加入硅溶胶，得到白色混合液。该步骤中各物料的

初始摩尔比为 n(N2O):n(SiO2):n(Al2O3):n(TEABr): 

n(H2O)=0.240:1.000:0.072:0.200:30.000。将混合液置

入晶化釜中 170 ℃晶化 168 h，所得产物经过滤、

洗涤、干燥、焙烧可得钠型丝光沸石。钠型丝光沸

石与 1.0 mol/L NH4Cl 溶液按照 1:10 的质量比混合

后，在 85 ℃水浴、搅拌条件下进行离子交换。离

子交换后重复过滤、洗涤、干燥、焙烧步骤即可得

氢型丝光沸石(记为 H-MOR)。将氢型丝光沸石粉末

加入一定浓度的草酸溶液中(粉末与草酸溶液质量比

为 1:10)，在 65 ℃水浴中处理 30 min 后过滤、洗涤、

干燥、焙烧即可得草酸处理的丝光沸石，将所得样

品记为 CA-x，x 代表所用草酸浓度(x=0.2、0.5、1.0，

单位：mol/L)。 

1.2  催化剂表征 

在 Bruker D2 phaser 型 X 射线粉末衍射仪上测

定样品的晶相结构。在 Micromeritics ASAP 2460 型

比表面与孔隙度分析仪上对样品的比表面积及孔

容、孔分布等进行测定。样品的形貌采用Zeiss Sigma 

500 型扫描电子显微镜进行观察。 

氨气 程序升温脱附 (NH3TPD) 曲线是在

Micromeritics Auto Chem II 2920 全自动化学吸附仪
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设备上获得。样品(30~40 目颗粒)首先在 500 ℃、

He 氛围中脱水，冷却至 40 ℃后引入 NH3 气体     

(30 mL/min)进行吸附，吸附时间 30 min。待吸附完

成且基线走平即进行 TPD 测试，测试温度范围为

40~600 ℃，升温速率保持 10 ℃/min。 

样品的 29Si 及 27Al MAS NMR 谱在 Bruker 

Advance III 600 高分辨核磁共振谱仪上测定。选择

四甲基硅烷作为 29Si 的化学位移参考，选择 1 mol/L

硝酸铝溶液作为 27Al NMR 的化学位移参考。 

吡啶红外光谱(Py-IR)在 Nicolet 6700 型红外光

谱仪上测定。将样品压片并置于原位池中真空脱水，

降至室温后进行吡啶吸附。吸附完成后将样品加热

至 300 ℃将吡啶分子脱附后进行测试。 

1.3  羰基化反应评价 

在实验室搭建的固定床微反装置上测定样品的

羰基化反应性能。将 20~30 目的样品装入反应器内，

两段用石英砂压紧。在 500 ℃、N2 氛围中脱水 2 h

后降至室温，采用原料气(体积分数为 2%二甲醚的高

压一氧化碳气体)将反应体系压力升高至 1.5 MPa 后

开始升温进行羰基化反应。反应条件如下：190 ℃、

空速为 2 000 mL/(g·h)。反应产物采用在线色谱分

析，以碳平衡为基础、采用校正因子面积归一法对

二甲醚转化率及产物选择性进行计算。当反应过程

中二甲醚转化率降低至 40%时停止反应，将单次评

价时间定义为样品的单程寿命。 

2  结果与讨论 

2.1  草酸处理对理化性质及形貌的影响 

图 1 为所得样品的 XRD 谱。由图 1 可见，草

酸处理前后的丝光沸石样品均具备典型的丝光沸石 

 

图 1  草酸处理前后 MOR 的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of MOR with and without oxalic acid 

treatment 

衍射峰(JCPDS 70–1883)，且草酸处理前后样品的衍

射峰强度差别较小，各衍射峰相对强度也没有明显

变化，这表明草酸处理并未对丝光沸石的结构造成

破坏、对样品的结晶度影响也较小[34]。 

图2为N2的吸附–脱附等温线及孔径分布曲线。

草酸处理前后丝光沸石样品均呈现 I 型和 IV 型混

合吸附–脱附等温线，同时在高压区具有明显的 H4

型滞回环，这说明草酸处理前后的丝光沸石样品都

具有由小晶粒或颗粒堆积形成的狭缝介孔[35]。CA- 

0.2、CA-0.5 及 CA-1.0 催化剂的滞后环明显变宽，

说明堆积介孔数量增多。此外，草酸处理后催化剂

的微孔孔容有所减小且减小程度与草酸浓度呈正比

(表 1)，介孔和大孔孔容明显增加(图 2b)，这表明在

草酸处理过程更多的是造成晶粒的碎裂或小颗粒的

脱落而非晶粒的溶解。 

 
      (a) N2 adsorption-desorption isotherms 

 
          (b) Pore size distribution diagrams 

图 2  草酸处理前后 MOR 催化剂 N2吸附脱附等温线及孔

径分布 
Fig. 2  N2 adsorptiondesorption isotherms and pore size 

distribution diagrams of MOR catalysts before and 
after oxalic acid treatment  
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表 1  草酸处理前后 MOR 催化剂的比表面积及孔容 
Table 1  Specific surface area and pore volume of MOR 

catalysts before and after oxalic acid treatment 

Sample SBET/(m2g1) 

Micropore volume 

  /(mLg1)  

Total pore volume 

 /(mLg1) 

Original 409.5 0.220 0.224 

CA-0.2 381.7 0.216 0.276 

CA-0.5 366.1 0.193 0.279 

CA-1.0 356.9 0.187 0.247 

SBET is specific surface area. 

图 3 为草酸处理前后丝光沸石催化剂的形貌。

由图 3 可见，未经草酸处理的丝光沸石催化剂呈现

由纳米片堆叠而成的不规则椭球形的大颗粒形貌。

这种堆积方式将产生一定量的堆积介孔，这与样品

的 N2 吸附–脱附曲线中能观察到滞回环的现象相吻

合。草酸处理后样品颗粒中都出现了一定数量的裂

纹，同时表面出现了部分不规则形状的碎片，且裂

纹及碎片数量明显随草酸处理浓度的升高而增多，

这很好的解释了 N2 吸附–脱附曲线中滞回环的来源

以及草酸处理后滞回环宽化的现象。结合 N2 吸附–

脱附及扫描电镜的形貌表征结果可知，草酸能够通

过“蚀刻”作用在丝光沸石的颗粒上制造出部分裂隙

并让部分小晶粒从颗粒上脱落，从而在整体上提高

催化剂的比表面积及非微孔孔容。 

       

                                (a) Original                                             (b) CA-0.2 

       

                                 (c) CA-0.5                                             (d) CA-1.0 

图 3  草酸处理前后 MOR 的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of MOR before and after oxalic acid treatment 

2.2  草酸处理对骨架结构及酸中心的影响 

酸处理或碱处理的过程会对骨架的硅、铝原子

造成一定的影响，为了考察草酸处理过程中对丝光

沸石骨架结构原子的影响，采用固体核磁技术对草

酸处理前后的分子筛进行了表征，如图 4 和图 5 所

示。29Si NMR(核磁共振)谱的分峰结果列于表 2 中。

与 MOR 样品相比，经过草酸处理的样品中的 Si(2Al)

和 Si(1Al)含量均有所降低，整体骨架 Si/Al 摩尔比

也从随草酸浓度的升高而增加。与 Si(1Al)相比，

Si(2Al)的降低更为明显，说明在草酸处理的过程中

Si(2Al)物种更易受影响。27Al NMR 谱如图 5 所示，

图 5 中位于 0 和 58 的信号峰分别对应非骨架铝和

骨架铝。未受酸处理的丝光沸石的 2 处信号峰对称

性均较差，这表明其内部骨架铝和非骨架铝的配位

环境都较为复杂。由表 2 可知，未受酸处理的丝光

沸石的铝主要以四配位形式存在(80%以上)，而草

酸处理后催化剂的非骨架铝含量明显下降，表明骨

架铝在所有铝物种中占主导地位，非骨架铝仅占少
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数。此外，草酸处理后骨架铝和非骨架铝信号峰的

对称性均有所改善，说明草酸处理后铝配位环境的

复杂性降低，即铝原子所处的位置仅有 1 个或几个

位置能够在酸处理过程中保持稳定，其余位置对酸

处理的耐受性较差。结合 29Si 和 27Al NMR 的表征

结果可知，草酸处理过程对骨架中的 Si 和 Al 原子

的配位情况都有影响，非骨架铝和 Si(2Al)物种更

容易被脱除。 

       
                              (a) Original                                                   (b) CA-0.2 

       
                               (c) CA-0.5                                                   (d) CA-1.0 

图 4  草酸处理前后 MOR 样品的 29Si MAS NMR 谱 
Fig. 4  27Al MAS NMR spectra of MOR samples before and after oxalic acid treatment 

 

图 5  草酸处理前后 MOR 样品的 27Al MAS NMR 谱 
Fig. 5  27Al MAS NMR spectra of MOR samples before and 

after oxalic acid treatment 

表 2  29Si 和 27Al NMR 表征结果汇总 
Table 2  Summary of 29Si and 27Al NMR characterization 

results 

Sample  
Framework  

Si/Al a 

29Si NMR 27Al NMR 

Si(2Al) Si(1Al) Si(0Al)A Si(0Al)B Al F 
b Al EF 

c 

MOR 14.4 6.4 42.8 26.3 24.5 80.7 19.3 

CA-0.2 14.8 4.0 46.0 27.3 22.7 85.8 14.2 

CA-0.5 15.2 4.6 43.4 27.5 24.5 88.6 11.4 

CA-1.0 15.9  4.4 41.6 30.0 24.0 91.4 8.6 

a: Calculated from the 29Si MAS NMR spectra, n(Si)/n(Al )= ΣISi(nAl)/ 

Σ0.25ISi(nAl), n=02; b and c: framework and extra-framework Al atoms; 

A, B: Splitting of the signal assigned to Si(0Al) configuration is due to two 

groups of different crystallographic sites. 

 
图 6 为草酸处理前后丝光沸石的 NH3-TPD 曲

线。由图 6 可见，原始的丝光沸石上 NH3 的脱附温
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度集中在 180~500 ℃，涵盖了弱酸、中强酸和强酸

的范围。草酸处理后，NH3 脱附峰位置明显向高温

方向移动，同时峰面积明显减小，这说明酸处理后

丝光沸石的酸中心数量减少但不同类型酸中心的变

化有区别。对于特定酸中心而言，弱酸和中强酸的

数量降低非常明显，而强酸的数量略有增加，这说

明草酸处理过程中弱酸中心和中强酸中心更易被脱

除。结合 27Al NMR 的结果及分析，部分酸中心的

酸性增强是酸处理过程中部分 Al 物种周围化学环

境发生变化造成的。由以上结果可知，草酸处理脱

除了部分弱酸和中强酸，但也使部分酸中心的强度

得到了增强。 

 
图 6  草酸处理前后 MOR 的酸中心表征谱 

Fig. 6  Characterization spectra of acid centers of MOR before 
and after oxalic acid treatment 

草酸处理前后 MOR 催化剂的 Py-IR 谱如图 7

所示，位于 1 540 cm1 和 1450 cm1 处的红外吸收峰

分别对应 Brønsted 和 Lewis 酸中心。由于吡啶分子

仅能进入 MOR 催化剂的十二元环孔道，因此 Py-IR 

 

图 7  草酸处理前后 MOR 催化剂的 Py-IR 谱 
Fig. 7  Py-IR spectra of MOR catalysts before and after oxalic 

acid treatment 

的结果仅能反映十二元环孔道酸中心(包括“侧口袋”

位置)的变化情况。由于实验过程中的脱附温度较高

(300 ℃)，在 Py-IR 谱中仅能观察到 Brønsted 酸中心

而并未观察到对应 Lewis 酸中心的信号峰，这表明

草酸处理前后的丝光沸石样品上的 Lewis 酸中心强

度均为弱酸或中强酸。Py-IR 谱的积分结果列于表

3。由图 7 及表 3 可知，由 Py-IR 谱积分所得的酸量

残留率均高于由 NH3-TPD 谱积分获得的数值，说明

草酸处理过程中酸中心的损失主要集中在十二元环

孔道，即草酸处理更优先脱除了十二元环孔道中的

酸中心。 

表 3  Py-IR 谱的积分结果 
Table 3  Integration results of Py-IR spectra 

Sample 
Area of 

NH3-TPD Curvesa 

Residual  

percent/% 

Area of 

Py-IR Curvesb 

Residual  

percent/% 

MOR 843 100.0 403 100.0 

CA-0.2 766 91.0 328 81.4 

CA-0.2 649 77.0 286 71.0 

CA-0.2 625 74.2 261 64.8 

a: Calculated from Figure 6; b: Calculated from the bands at 1540 cm1 from 

Figure 7. 

根据上述表征结果可知，草酸处理虽然脱除了部

分骨架原子并减少了酸中心数量，但并未对 MOR 的

结构和形貌造成较大破坏。根据文献所述，草酸能够

通过 2 种方式脱除骨架原子同时改变 MOR 的酸分

布：一种是通过电离出的 H+蚀刻作用；另一种是通

过草酸根离子形成络合物脱除。H+蚀刻作用对所有

孔道的酸中心脱除没有选择性，而草酸根离子形成的

络合物需要较大孔径进行传质。与狭窄的八元环相

比，十二元环孔道能够允许草酸根离子进入，因此络

合脱除作用的对象集中于十二元环孔道。由以上分析

可知，借助草酸的蚀刻和络合作用，可以实现对MOR

催化剂十二元环孔道内酸中心的优先脱除。 

2.3  草酸处理对二甲醚羰基化反应性能的影响 

草酸处理前后丝光沸石样品的二甲醚羰基化反

应评价结果如图 8 所示。由图 8 可见，在整个反应

过程中，所有样品的 DME 转化率均呈先升后降的

“火山形”。根据 Bhan 等[7]的研究结果，羰基化过程

可以分为 3 个阶段：诱导期(二甲醚急剧增加)，高

活性期(高于二甲醚最高转化率的 90%)和失活期。

在反应的初始阶段，八元环中的 B 酸位逐渐变为甲

氧基；渡过稳态后，由于积炭的形成反应将进入失

活期。由图 8a 可见，酸处理对 DME 的转化率有很

大的影响。首先，适当浓度的酸处理缩短了“诱导期”

的时间。相比未经草酸处理的样品，CA-0.2 及
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CA-0.5 样品的二甲醚转化率上升阶段曲线斜率明

显较高，而 CA-1.0 样品的上升斜率有所下降。

CA-0.2 和 CA-0.5 样品二甲醚的最高转化率也明显

提高，而 CA-1.0 样品二甲醚的最高转化率明显降

低。未经处理的丝光沸石样品二甲醚的最高转化率

仅为 60%，CA-0.2 样品二甲醚最高转化率升高至

90%。CA-1.0 样品二甲醚的最高转化率降低至 45%，

单程寿命也缩短至 15 h。以上结果说明适当浓度的

草酸处理能够有效脱除部分酸中心、提高丝光沸石

的二甲醚羰基化反应活性，但浓度过高时会影响羰

基化反应的活性中心从而导致催化活性的降低。 

乙酸甲酯、甲醇和烃类产物的选择性如图 8b~

图 8d 所示。由图 8 可见，所有样品仅需 1~2 h 即可

达到最高的乙酸甲酯选择性，然后逐渐降低，但整

体都高于 97.5%。与未经处理样品相比，草酸处理

后的丝光沸石上乙酸甲酯的选择性略有降低。一般

认为二甲醚羰基化反应的副产物(包括甲醇、烃类等)

主要在十二元环孔道中形成，而积炭的位置也主要

在十二元环孔道中，因此十二元环孔道中的酸中心

的选择性脱除是提高丝光沸石二甲醚羰基化反应活

性和稳定性的关键。在草酸处理后的样品中，CA-0.2

和 CA-0.5 样品的二甲醚转化率大大上升而其乙酸

甲酯的选择性略有下降，结合酸中心表征结果，这

是由于二甲醚转化率升高导致反应物与产物与酸中

心接触概率升高造成的，即制备丝光沸石还需要进

一步提高其扩散效率以抑制副反应的发生。 

       
                           (a) DME conversion                                            (b) Methyl acetate selectivity 

        
                          (c) Methanol selectivity                                           (d) Hydrocarbon selectivity 

图 8  二甲醚羰基化反应评价结果汇总 
Fig. 8  Summary of DME carbonylation test results  

 
丝光沸石催化二甲醚羰化反应的性能受酸中心

分布和传质过程的双重影响。结合表征和评价结果，

草酸处理能够在不影响晶相及相对结晶度的前提下

通过“蚀刻”作用在丝光沸石颗粒上形成一定量的裂

缝并造成部分碎片脱落，最终导致催化剂体系的微

孔孔容降低、介孔及大孔孔容增大。形成的介孔及

大孔能够充当反应物及产物分子快速传质的通道，

缩短部分分子的传质路径和传质过程的时间，从而
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在一定程度上能够提高二甲醚羰化反应过程的传质

效率。此外，草酸处理能够有效脱除丝光沸石十二

元环孔道中的酸中心，这能够进一步降低反应物和

产物分子在扩散过程中与其接触形成积炭的概率、

降低传质过程中的阻力，同样提高了二甲醚羰化反

应过程的传质效率，有效减少二甲醚羰化反应在十

二元环孔道中的积炭并抑制积炭的进一步转化[16]。

根据评价结果，草酸溶液浓度适宜时处理丝光沸石

的过程中对八元环孔道中的活性中心影响较小，通

过“造孔”和“酸中心”调控的综合效果能够实现二甲

醚羰基化反应活性的提高；而浓度较高的草酸溶液

则对丝光沸石的酸中心和结构都能够造成破坏，丝

光沸石的二甲醚羰化活性也明显降低。 

3  结论 

1) 草酸溶液处理丝光沸石对其晶型及相对结

晶度影响较小，但处理后的丝光沸石颗粒上出现一

定量的裂缝并有部分晶粒脱落形成碎片；丝光沸石

的微孔孔容随草酸溶液浓度升高逐渐降低，而介孔

及大孔孔容逐渐增大。 

2) 草酸溶液能够通过“蚀刻”或络合作用有效

脱除部分酸中心；在酸处理的过程中，草酸溶液浓

度较低时八元环孔道中的酸中心受影响较小，丝光

沸石十二元环孔道中的酸中心被优先脱除；草酸溶

液浓度较高时所有孔道的酸中心都遭到严重破坏。 

3) 草酸处理对丝光沸石的二甲醚羰基化性能

有较大影响。适当浓度的草酸处理能够通过“造孔”

和“酸中心”调控的综合效果实现二甲醚羰基化反应

活性的提高，但草酸浓度过高时会脱除部分羰基化

反应的活性中心从而导致催化活性的降低。 
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