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摘要：研究了氯甲烷在9$:;<$#分子筛催化剂上的催化转化，产物以高级烷烃和芳烃为主，其分布随反应温度而改变。

在("""(#"L时，催化剂上结碳量最低，而更高温度的反应产生大量的结碳并导致催化剂迅速失活。I?$MN和元素分析表

明，产物中的9O6对催化剂的骨架结构和组成没有明显的影响。
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甲烷经氯甲烷的转化利用是一条有潜力的过

程。继前文研究了氯甲烷在镁修饰的:;<$#分子

筛催化剂上的催化转化后［%］，本文主要研究氯甲烷

在9$:;<$#催化剂上的转化，考察了温度对反应性

能的影响，并对反应后催化剂上的结炭、产物中9O6
对催化剂的影响进行了研究。

% 实验部分

%4% 催化剂制备

9$:;<$#分子筛采用H9R( 交换的方法制备。

把H.型的:;<$#（!（;1）／!（Q6）S!#）分子筛在)"
L用%<H9(HP*溶液交换(次，产物用去离子水

洗涤，在%!"L烘干，##"L焙烧*-，得到9$:;<$#
分子筛。

%4! 催化剂表征

样品的元素分析采用飞利浦公司的<.01T型U
射线荧光光谱仪。用?Q?VQ!&#"热分析仪对反

应过的催化剂的积碳情况进行分析，在空气气氛下，

以%"L／81/的速度从!#L升到)""L。分子筛

的骨架振动在=C7W@C?XH;PN!’上进行。将样品

按质量比为%Y#"的比例与溴化钾混合，研磨，称取

("80压片。扫描范围("""%5""28Z%。

%4* 氯甲烷的转化反应

氯甲烷的转化反应在常压固定床石英反应器中

进行，"45!0催化剂（(""5"目）装入反应器，在(""

L下用氮气吹扫%-预处理，然后将氮气稀释的氯

甲烷（%Y%）通 入 反 应 器 进 行 反 应，氯 甲 烷 空 速

"#$% 为*4%’-Z%，反应温度*"""5""L。产物

采用[.C1./*)""气相色谱在线分析，使用柱长#"8
的K>/.柱，IMJ检测。

! 结果与讨论

!4% 氯甲烷在9$:;<$#分子筛催化剂上的催化转

化反应

图%给出了不同反应温度条件下氯甲烷转化的

反应性能对比，温度的变化范围从*"""5""L。氯

甲烷转化反应在考察的温度范围内都表现出很高的

反应活性，反应的初始转化率都大于&)4#\（见表

%）。从产物分布看，在不同的温度条件下，转化都以

烷烃和芳烃为主要产物，烯烃在产物中的含量都很

低。相对于较高的反应温度，反应温度*""L时产

物中丁烷的选择性最高，为*)4’\（8.DD）。随着温

度的升高，丁烷的选择性逐渐下降。当温度达到

5""L时，产物中几乎没有丁烷。产物中O#的选择

性也表现出了相同的下降趋势。而产物中的芳烃

Q5"Q)的选择性却具有相反的变化规律：随着反应

温度的升高，选择性逐渐从’4%"\（8.DD）升高到了

!&4#’\（8.DD）。其中在反应温度升到*#"L时，芳

烃的选择性有一个明显的提高。小分子烷烃随着温

度升高逐渐增加。在(""L和(#"L时，丙烷成为

主要产物之一。随着温度进一步升高，甲烷的选择

性也逐渐提高，这可能来源于高温有利的裂解过程。

在高的反应温度下乙烯的选择性也有明显的提高，
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随着反应温度的升高，产物的!"前的烷烯摩尔比从

#"$%降到了#$&，这应归因于低碳烯烃选择性的升

高。同时发现温度的升高也使得反应的异构化产物

减少，表%中所示的异构!" 和正构!" 的比例从

’(()的"$’降低到*(()的%$%*，这也印证了低

温有利于异构化产物的生成。在反应中过程中，除

去烃类化合物，也观察到了+!,的生成。

表% 不同温度下氯甲烷在+-./0-&分子筛催化剂上反应

!"#$%% &%"’()*+*,’-*$.*/%(-"+%*0%.123452&6%*$)(%
’"("$78("(9),,%.%+((%/:%."(;.%

反应温度／) ’(( ’&( "(( "&( &(( *((

转化率（12/3&456）／7 89$&# 88$8’ 88$8’ 88$8# 88$8% 88$8’

转化率（12/3*&456）／7，8%$*# 88$8" 88$8’ 88$8( 88$99 8$#%

!（:）／!（2）; #"$%# %"$"* 9$<# "$8* #$&( ’$9(

!（5!"）／!（!!"）= "$’( #$9( #$%8 %$<9 %$&% %$%*

;$!（:）／!（2）5>?@A4B,;CC;?5BBD!%-!’E;C;DD56>?B!%-!’B,AD56>；=$!（5!"）／!
（!!"）5>?@A4B,;CC;?5BBD（5!("F5!3"）?B（!!("F!!3"）

1A4EAC;?GCA／)

图% 反应温度对氯甲烷在+-./0-&上转化的产物分

布的影响

<)=$% >.*9;’(9)8(.)#;()*+8"(9),,%.%+((%/:%."(;.%8

#$# 氯甲烷在+-./0-&分子筛催化剂上反应的积

炭结果

从表%的结果看，在’&(!&(()反应温度条件

下，反应进行%@后，催化剂能够保持活性，转化率

都在88$87以上；但在较低反应温度’(()反应

时，催化剂的活性略有下降，转化率降至至8%$*7，

而在较高的反应温度*(()的条件下，%@反应后

催化剂基本失活，反应转化率只有8$#%7，因此通

过热重分析研究了在不同反应温度条件下，催化剂

在氯甲烷转化反应过程中的积碳。图#为反应%@

后的样品在空气气氛下的1H-I1H图。失重温度

范围和失重量列在了表#。

;）’(()；=）’&()；J）"(()；K）"&()；A）&(()；D）*(()
图# 在不同温度下反应过的+-./0-&的1H和I1H

图谱

<)=$# !?"+9@!?’;.0%8*,(-%123452&’"("$78(8
.%"’(%9"(9),,%.%+((%/:%."(;.%

表# 不同反应温度时+-./0-&催化剂的热重结果

!"#$%# !?.%8;$(8*,(-%123452&’"("$78(8.%"’(%9*0%.
9),,%.%+((%/:%."(;.%

反应温度

)

失重峰L 失重峰LL

温度范围

)
失重百分数

4;>>7
温度范围

)
失重百分数

4;>>7

’(( #&!#’’ ’$8 #’’!*(( ’$8

’&( #&!#&" "$& #&"!*(’ #$’

"(( #&!#*" "$< ’%"!*%* %$*

"&( #&!#98 "$8 ’""!*#" %$’

&(( #&!#*’ ’$9 ’&(!**( ’$%

*(( #"!#"% %$" "*9!*9’ %*$(

从图#可以看出样品主要有两步失重。第一步

失重主要发生在#&()之前，这应来自于样品吸附

水分的脱除。第二步失重主要发生在#&(!<(()，

来自于催化剂结碳物种的烧除。根据表#的结果可

以看出随着反应温度的提高，催化剂上残留物质的

烧除温度也逐渐的提高，这表明在低温反应时，催化

剂上结碳可能是较容易挥发和烧除的低碳烃类，而

在高温反应时催化剂上的残留的物种可能是结焦更

为严重的积炭物种，因而只能在更高温度才能被烧

除。
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结碳是催化剂失活的主要原因。当反应温度在

!""!!#"$时，在%&’()&#分子筛催化剂上氯甲

烷转化只产生较少结碳。在这个反应温度段，反应

的主要产物是丙烷、丁烷和芳烃。在反应温度较低

时（*""!*#"$），结碳量稍高于中温!""!!#"$，

这可能是由于较低温度有利于生成烯烃的聚合反

应，而这种反应产生的结碳物种并不是结焦非常严

重的物种，这也解释了低温反应条件下结碳量稍高

于中温条件的反应，但其积碳的烧除温度却低于中

温反应积碳的原因。在高温（#""!+""$）反应时，

产物中含有大量的更低碳氢比的甲烷，但是芳烃的

选择性并没有升高，同时表,的热重结果表明在高

温反应会产生大量的积碳，这说明氢转移反应在生

成甲烷和小分子烷烃的同时，形成了更多氢不饱和

的烃类化合物，这部分物种就以积碳形式残留在催

化剂上；从结碳的烧除温度看，随反应温度的升高，

烧碳温度范围也向更高温度范围移动，+""$反应

后的催化剂积碳要在接近-""$条件下才能完全烧

除。说明结焦程度随反应温度升高而加剧。这也应

该是+""$反应的催化剂快速失活的原因。

,.* 反应后催化剂的组成和结构表征

氯甲烷转化为烃类产品的过程首先要发生脱卤

化反应，氯化氢是反应的产物（如下所示）。

/%*， !/0 1232445678239:2;5<7890=45678⋯

8%/0
为了研究产生的氯化氢对催化剂的影响，对比

了反应前后的催化剂的元素分析和骨架的红外谱图

（表*和图*）。从表*可以看出反应前后催化剂的

硅铝组成没有明显的变化。含有%/0的产物气氛

并没有对%&’()&#进行脱>0或脱(5。反应后的催

化剂上检测到少量的氯，由于量很少，可能是来自在

催化剂的结碳上的氯代物种。图*是在不同反应温

度下反应后的%&’()&#催化剂的?@图谱。图中

A,,+<:BA和AA"*<:BA是四面体的反对称伸缩振

动峰，-CD<:BA时四面体的对称伸缩振动峰，!#A
<:BA是E&F的弯曲振动峰［,，*］。在波数范围在#""
!+""<:BA是双环的振动谱 带，其 中 波 数 在##"
<:BA的吸收峰是’()&#的双五元环的特征振动峰。

从图*可以看出，在考察的反应温度范围内，’()&#
的红外光谱都没有明显的变化。说明反应中产生的

氯化氢在这些考察的反应条件下对’()&#的骨架

没有明显的影响。

表* !""$反应后的%&’()&#催化剂元素分析

!"#$%* &$%’%()"("$*+,+-.)/%012341#5")"$*)6%"5)%7")
!""8

催化剂 !（(5F,）

G
!（>0,F*）

G
"（(5）／"（>0）

:90
!（/0）

G

反应前 C+.-- *.,* ,#.! &

反应后 C+.#+ *.*, ,!.- ".A,

2）43=7H；I）*""$；I）*#"$；<）!""$；J）!#"$；=）#""

$；4）+""$
图* 不同温度下反应后的%&’()&#的?@图谱

9,:.* ;<+=%5)6"-.)/%012341#5")"$*+)+6%"5)%7")
>"6,-?+)%’=%6")?6%

* 结论

（A）氯甲烷可以在%&’()&#分子筛催化剂上

催化转化为烃类产品。反应温度在*#"!#""$之

间都具有很高的反应活性。反应的产物主要是低碳

的烷烃和芳烃。当反应温度在!""!!#"$时，催化

剂具有良好的稳定性。

（,）在氯甲烷在%&’()&#分子筛催化剂的转化

反应中，结碳物种随反应温度的变化而变化。在低

温反应时生成易烧除的结碳物种，而在高温反应时

生成难烧除的结碳物种。当反应温度在!""!!#"
$时，催化剂上的结炭量最少。

（*）在氯甲烷的转化反应中，产生的氯化氢气体

对催化剂的组成和结构没有明显的影响。

（下转第!D页）
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