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摘　要　通过后合成法制备了ZSMＧ５/SBAＧ１５复合分子筛,利用 X射线衍射、透射电子显微镜、BET比表面积测

试法和傅里叶变换红外光谱等表征方法对合成的分子筛催化剂进行了表征,在立式固定床反应器进行稻壳热解实

验,分析了ZSMＧ５/SBAＧ１５复合分子筛催化热解制备芳烃化合物的性能.结果表明:ZSMＧ５/SBAＧ１５具有微Ｇ介孔复

合结构;与未添加催化剂相比,催化剂的加入使得热解油中芳烃化合物(主要是苯、甲苯、二甲苯、萘和甲基萘等)的产

率得到有效提高.此外,与ZSMＧ５相比,ZSMＧ５/SBAＧ１５的加入提高了液体产物的产率,降低了气体产物的产率;而

且单环芳烃(苯、甲苯和二甲苯)的产率和选择性都得到提高,单环芳烃选择性达到８４􀆰６％,与之相应的是多环芳烃

的产率明显下降.
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Abstract　ThemicroＧmesoporouscompositemolecularsieveofZSMＧ５/SBAＧ１５wassuccessfullysynthesizedby
aftersynthesis．ThephysicalstructureofmaterialwascharacterizedbyXRD,TEM,BETandFTＧIR．Theircatalytic

performanceinpyrolysisreactionofricehullwasevaluatedalso．TheresultsdemonstratedthatZSMＧ５/SBAＧ１５hadthe
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　　芳烃(如苯、甲苯、二甲苯等)作为基本有机化工

原料,广泛应用于塑料、农药、医药、燃料工业,目前

主要通过石油加氢裂解获得.芳烃在使用过程中会

带来环境负效应,如大气污染、温室效应等.近年

来,用无污染的可再生原料制备芳烃化合物成为国

内外研究的热点.其中,生物质资源作为一种洁净

且可再生的能源,是唯一可替代化石能源转化成气

态、液态和固态燃料以及其他化工原料或者产品的

碳资源,受到了研究人员的青睐.生物质快速热解

技术因具有设备简单、转化高效、经济效益好等特

点[１]而得到快速发展.但通过快速热解制备的生物

油存在高含氧量、高含水率、强酸性、强腐蚀性、低热

值及稳定性差等缺点,在很大程度上制约了该技术

的发展.因此通过调控催化体系,定向控制生物质

热解过程,实现芳烃目标产物在生物油中的高度富

集,然后分离获取高价值燃料和化学品受到研究人
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员的广泛关注.

Carlson等[２Ｇ４]研究了ZSMＧ５催化剂对锯末、葡
萄糖等原料对热解产物中芳烃产率的影响.结果表

明,ZSMＧ５具有较好的芳烃选择性,所制芳烃的碳

选择性为４５％.赵岩等[５]考察了５种分子筛催化

剂(ZSMＧ５、HZSMＧ５、MCMＧ４１、βＧ分子筛和 NAY分

子筛)催化热解纤维素的效果,结果表明 HZSMＧ５
活性最佳.与不添加催化剂相比,加入５种催化剂

后芳烃化合物的选择性大幅度提高.Mihalcik等[６]

用 HＧMordenite,HＧZSMＧ５,HＧY,HＧBeta,HＧFerriＧ
erite分子筛催化剂热解木质纤维素制备生物油.
结果表明,分子筛的加入可以有效降低热解产物的

氧含量,其中 HＧZSMＧ５芳构化性能较好,芳香族碳

氢化合物的含量明显提高.这表明分子筛在生物质

催化热解中发挥着重要作用,有助于提高热解液体

产物中芳烃化合物的选择性.
目前用于生物质热解的分子筛结构主要有微孔

和介孔２种.孔结构会影响催化转换过程,化合物

分子在分子筛孔道内通过一系列反应(如脱水、脱氧

反应,低聚反应和芳构化)转化为芳烃.微孔分子筛

由于自身孔径的限制,使得大分子物质参与反应受

限,易结焦[７Ｇ８].介孔分子筛的大比表面积和孔隙率

可以在一定程度上弥补微孔分子筛的不足,为大分

子反应提供有利的空间构型,但是其应用受限于自

身孔壁的无定形性.因此,将微孔与介孔分子筛有

机结合,可以克服单一孔道的限制,制备具有复合孔

结构的多级孔分子筛.刘小娟[９]采用硅铝源法合成

了Si/Al(摩尔比)不同的 ZSMＧ５/AlＧMCMＧ４复合

分子筛,在固定床反应器进行了催化热解实验,研究

了催化剂组成对生物质热解反应的影响.结果表

明:合成的催化剂同时具有 MCMＧ４１的六方孔道结

构和ZSMＧ５的 MFI型孔道结构.与ZSMＧ５(３８)相
比,具有微Ｇ介孔复合结构的ZSMＧ５(３８)/AlＧMCMＧ
４１(x)催化剂更利于芳香类化合物的生成.

本研究通过后合成法制备 ZSMＧ５/SBAＧ１５复

合分子筛,考察了ZSMＧ５/SBAＧ１５分子筛催化剂对

稻壳热解实验的催化效果,从而进一步富集生物油

中芳烃类化合物,为生物质原料绿色高效转化从而

制备燃料和化学品提供理论依据和技术参考.

１　实验部分

１􀆰１　原料与试剂

以稻壳为原料,将稻壳自然风干经粉碎机粉碎,
筛分选取粒径３００~４５０μm 的稻壳并放入干燥箱,

于１０５℃连续烘干２４h,稻壳的元素含量及热解反应

前组分的含量如表１所示(氧元素含量为差减法

所得).
表１　稻壳的元素含量及热解反应前的组分含量

项目
元素含量/％

w(C) w(H) w(O) w(N) w(S)

稻壳 ４２􀆰１２ ５􀆰１４ ３４􀆰９７ １􀆰２ ０􀆰３

项目
热解反应前的组分含量/％

w(H２O) w(灰分) w(挥发分) w(固定炭)

稻壳 ６􀆰８５ １６􀆰２７ ６２􀆰６ １４􀆰４８

正硅酸乙酯(TEOS),国药集团化学试剂有限

公 司;模 板 剂 三 嵌 段 共 聚 物 EO２０PO７０EO２０
(P１２３),Sigma公司;盐酸(质量分数３６％~３８％)、
十八水硫酸铝、硝酸镓,均为分析纯,国药集团化学

试剂有限公司;ZSMＧ５分子筛[n(SiO２)∶n(Al２O３)＝
３８],南开大学催化剂厂.

１􀆰２　ZSMＧ５/SBAＧ１５复合分子筛的制备

取２gP１２３溶于５５mLHCl溶液(１􀆰１mol/L),
按照不同配比加入一定量ZSMＧ５分子筛搅拌２h,
加入４􀆰２gTEOS,于４５℃搅拌４h;然后转移至带有

聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜,在１００℃烘箱中

静置晶化４８h,取出冷却后用蒸馏水洗涤并抽滤、烘
干,于５５０℃煅烧４h,得到 ZSMＧ５/SBAＧ１５复合分

子筛.

１􀆰３　实验装置和实验方法

实验装置主要由热解炉、氮气供给系统、自动喂

料系统、温度控制系统、热解油冷凝及收集系统、气
体收集系统组成.热解炉为立式固定床电加热炉,
主要分为恒温反应区和催化剂床层,中间隔层采用

石英棉垫片.
称取一定量稻壳粉加入自动喂料系统,将管式

炉程序升温至设定温度５５０℃,反应前通入氮气

５min,从而保证整个反应系统为无氧环境,然后启

动喂料装置持续喂料,热解反应开始.生物质原料

首先在恒温反应区发生热解反应,之后热解气经过

催化剂床层完成催化提质,催化后热解气进入冷凝

装置进行充分冷却,从而完成液相产物的收集.热

解反应时间持续约１０min.
参数测量:实验前分别称取反应管和冷凝装置

质量;待热解反应完成后,再次称量反应管和冷凝装

置质量,得到液体产物和固体产物质量.气体产物

质量利用差减法得到(气体产物质量＝热解稻壳质

量－液体产物质量－固体产物质量).
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１􀆰４　分析与表征

采用场发射扫描电子显微镜(SEM,Sirion２００
型,美国FEI公司)对催化剂的微观形貌进行观察;
采用多晶 X 射线衍射仪(XRD,AXSD８Advance
型,德国Bruker公司)对催化剂进行表征;采用比表

面积及孔径分析仪(ASAP２４６０型,美国 MicromeＧ
ritics公司)测定催化剂样品比表面积、孔容和孔径;
采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet５７００
型,美国热电尼高力仪器公司)对样品微观结构进行

分析,扫描范围４００~４０００cm－１.
采用气相色谱Ｇ质谱联用仪(GCＧMS,５９７３/６８９０

型,美国 Agilent公司)对热解油进行分析.气相色

谱仪(GC)操作条件:进样口温度２８０℃,载气为氦

气,载气流量１􀆰１mL/min,分流比为６０∶１;DBＧ１７０１
毛细管柱(６０m×０􀆰２５mm×０􀆰２５μm),柱温采用程

序升温方式,初始温度４０℃,以５℃/min的升温速

率升温至２４０℃并保持５min.质谱仪(MS)操作条

件:接口温度２４０℃,电子轰击(EI)离子源,电子能

量７０eV,扫描范围１２~５５０amu.

２　结果与讨论

２􀆰１　催化剂表征

２􀆰１􀆰１　SEM 分析

图１为分子筛SBAＧ１５、ZSMＧ５和ZSMＧ５/SBAＧ
１５的SEM 图.由图可以看出,合成的 SBAＧ１５介

孔分子筛呈长条棒状,表面光滑;ZSMＧ５为六棱柱

块状晶体,晶体表面平整;ZSMＧ５/SBAＧ１５复合分子

筛由密集的长条棒状颗粒和团簇状颗粒组成,晶体

形貌与单晶相晶体不同.

图１　分子筛SBAＧ１５、ZSMＧ５和ZSMＧ５/SBAＧ１５的

SEM 图

[(a)SBAＧ１５;(b)ZSMＧ５;(c)ZSMＧ５/SBAＧ１５]

２􀆰１􀆰２　XRD分析

小角度XRD谱图可有效地反映介孔分子筛空

间群的结构特征.图２(a)为 SBAＧ１５和 ZSMＧ５/

SBAＧ１５的小角度XRD谱图.从图可以看出,在衍

射角２θ＝０􀆰８７°、１􀆰５８°和１􀆰８０°处可清楚地观察到

ZSMＧ５/SBAＧ１５(１００)、(１１０)和(２００)晶面的３个衍

射峰,表示ZSMＧ５/SBAＧ１５孔道结构呈现六角对称

空间群结构特征,说明成功合成了高度有序的介孔

材料ZSMＧ５/SBAＧ１５.图２(b)为ZSMＧ５、SBAＧ１５、

ZSMＧ５/SBAＧ１５样品的XRD谱图.由图可以看出,
复合分子筛ZSMＧ５/SBAＧ１５仍具有ZSMＧ５微孔分

子筛的 MFI拓扑结构特征衍射峰,只是其特征衍射

峰强度有所下降,表明复合分子筛ZSMＧ５/SBAＧ１５
结晶度有所下降[１０].

图２　分子筛SBAＧ１５、ZSMＧ５/SBAＧ１５的

小角度 XRD谱图(a)及ZSMＧ５、SBAＧ１５、ZSMＧ５/SBAＧ１５
样品的 XRD谱图(b)

２􀆰１􀆰３　N２ 吸附Ｇ脱附表征

图３为 ZSMＧ５、SBAＧ１５和 ZSMＧ５/SBAＧ１５样

品的低温 N２ 吸附Ｇ脱附等温曲线.由图可知,ZSMＧ
５分子筛呈现Ⅰ型等温线的特征,孔道结构单一.
与SBAＧ１５不同的是,在相对压力(p/p０)较低范围

内,ZSMＧ５/SBAＧ１５复合分子筛呈现典型的Ⅰ型微

孔吸附曲线特征,等温线从原点开始迅速上升,这主

要是因为 N２ 分子在孔表面由单层到多层吸附的过

程中微孔被 N２ 充满所致,说明样品存在微孔结构;
在０􀆰１０＜p/p０＜０􀆰６５区间,由于微孔和介孔中单

层和多层的吸附效应,吸附量缓慢上升;在０􀆰６５＜

图３　ZSMＧ５、SBAＧ１５和ZSMＧ５/SBAＧ１５样品的

低温 N２ 吸附Ｇ脱附等温曲线
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p/p０＜０􀆰８５区间,ZSMＧ５/SBAＧ１５复合分子筛可逆

性吸附量突然增加,出现滞后环,属于典型的Ⅳ型介

孔吸附曲线,这是管状孔内毛细管凝缩所致[１１Ｇ１２].

ZSMＧ５、SBAＧ１５和 ZSMＧ５/SBAＧ１５样品的结构参

数见表２.
表２　ZSMＧ５、SBAＧ１５和ZSMＧ５/SBAＧ１５样品的结构参数

样品 比表面积/(m２􀅰g－１) 孔径/nm 孔容/(cm３􀅰g－１)

ZSMＧ５ ３７０􀆰４８ ０􀆰５６ ０􀆰１２

SBAＧ１５ ８０８􀆰１４ ６􀆰２７ １􀆰２１

ZSMＧ５/SBAＧ１５ ７１９􀆰８２ ６􀆰１６ １􀆰１０

结合图３和表２可知:ZSMＧ５/SBAＧ１５复合分

子筛既含微孔结构又存在介孔结构,改性过程并未

影响复合分子筛的微介孔结构;与 SBAＧ１５相比,

ZSMＧ５/SBAＧ１５的比表面积、孔容和孔径均缩小.

２􀆰１􀆰４　FTＧIR分析

图４为 ZSMＧ５、SBAＧ１５和 ZSMＧ５/SBAＧ１５样

品的FTＧIR谱图.由图可以看出:晶格散射和吸附

水中的羟基带分别位于３４３０,１６２９cm－１处;分子筛

结构振动主要分布在４００~１３００cm－１处;１０８５cm－１

处宽带吸收峰是由四面体Si—O—Si键反对称弹性

振动引起的;８００cm－１附近的吸收峰与 T—O 对称

性弹性振动相对应[１２];在４５８cm－１处观察到另一个

强谱带与Si—O—Si弯曲振动相对应.另外,由图

４还可以看出,与 ZSMＧ５不同的是,SBAＧ１５、ZSMＧ
５/SBAＧ１５在９６２cm－１处出现的谱带为 SBAＧ１５介

孔分子筛Si—OH 的振动吸收峰[１３].与SBAＧ１５相

比,ZSMＧ５、ZSMＧ５/SBAＧ１５在５５５cm－１处出现了属

于微孔分子筛ZSMＧ５特有的次级结构单元双五元

环振动吸收峰[１４],其中ZSMＧ５/SBAＧ１５峰强度弱于

ZSMＧ５的峰强度.由此可以看出,ZSMＧ５/SBAＧ１５
合成过程中会对微孔分子筛ZSMＧ５产生一定的影

响.综合上述分析可知,ZSMＧ５/SBAＧ１５复合分子

筛既含微孔结构又含介孔结构,与 N２ 吸附Ｇ脱附表

征分析结果一致.

图４　ZSMＧ５、SBAＧ１５和ZSMＧ５/SBAＧ１５样品的

FTＧIR谱图

２􀆰２　稻壳催化热解分析

２􀆰２􀆰１　催化条件对稻壳热解产物产率的影响

不同催化条件下,稻壳热解产物的产率如图５
所示.由图可知,与不添加催化剂相比,添加催化剂

后稻壳热解产物中液体产物产率降低,气体产物产

率增加.添加 ZSMＧ５/SBAＧ１５后液体产物产率较

高,达到 ３１􀆰１４％ (添加 ZSMＧ５ 液体 产 物 产 率 为

２９􀆰４７％),而气体产物产率较低,为４２􀆰４％(添加

ZSMＧ５气体产物产率为４４􀆰７３％).在不同催化条

件下,通过卡尔费休测水仪检测出液体产物含水率

分别为２０􀆰２２％(不加催化剂)、２３􀆰５１％(添加ZSMＧ
５)和２２􀆰８８％(添加 ZSMＧ５/SBAＧ１５).由此可见,
添加催化剂后热解油中含水率增加,但添加 ZSMＧ
５/SBAＧ１５的液体产物含水率低于ZSMＧ５.

图５　不同催化条件下稻壳热解产物的产率

２􀆰２􀆰２　催化剂对热解油中芳烃化合物产物分布的

影响

稻壳经过快速热解催化后,热解油中的组分发

生了很大的变化,其中芳烃类化合物含量大幅度增

加.表３为不同催化条件下热解油中芳烃化合物的

GCＧMS分析结果.由于产物种类繁多,为了简化数

据表 ３ 仅列出相对峰面积百分 比 大 于 ０􀆰２％ 的

物质.
表３　热解油中芳烃化合物的GCＧMS分析结果

组分
相对峰面积百分比/％

空白 ZSMＧ５ ZSMＧ５/SBAＧ１５

芳烃 ０􀆰７３ １１􀆰１１ １２􀆰０９

苯 — ２􀆰８１ ３􀆰２０

甲苯 ０􀆰５０ ４􀆰０４ ４􀆰４２

二甲苯 ０􀆰２３ ２􀆰０３ ３􀆰３２

单环芳烃总产率 — ８􀆰８７ １０􀆰７９

萘 — １􀆰１８ ０􀆰８９

甲基萘 — ０􀆰７６ ０􀆰４１

二甲基萘 — ０􀆰３０ —

多环芳烃总产率 — ２􀆰２４ １􀆰３０

􀅰２２１􀅰
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　　由表３可以看出:催化剂的加入可以有效提高

热解油中芳烃化合物(主要是苯、甲苯、二甲苯、萘、
甲基萘和二甲基萘等)的产率;与ZSMＧ５相比,添加

ZSMＧ５/SBAＧ１５后,单环芳烃(苯、甲苯和二甲苯)产
率提高,而多环芳烃产率明显下降.另外,从图６可

以看出:ZSMＧ５对单环芳烃的选择性为８０％,其中

对苯的选择性为２５􀆰３％,甲苯为３６􀆰４％,二甲苯为

１８􀆰３％;ZSMＧ５对多环芳烃的选择性为２０％,其中

对萘的选择性为１０􀆰６％,对甲基萘选择性为６􀆰８％,
对二甲基萘选择性为２􀆰６％.ZSMＧ５/SBAＧ１５对单

环芳烃的选择性达到８４􀆰６％,对多环芳烃的选择性

为１５􀆰４％.与ZSMＧ５相比,ZSMＧ５/SBAＧ１５对单环

芳烃的选择性提高了４􀆰６％,而多环芳烃选择性降

低.由此可见,ZSMＧ５/SBAＧ１５复合分子筛更利于

单环芳烃的生成,降低了多环芳烃的产率.这可能

是由于ZSMＧ５/SBAＧ１５复合分子筛含有多级孔结

构,一些大分子物质更容易进入分子筛孔道进行催化

裂解反应,从而减少了产物中大分子物质的含量[１５].

图６　热解油中芳烃化合物的选择性

３　结论

(１)成功制备了 ZSMＧ５/SBAＧ１５复合分子筛,
并对其进行了 X射线衍射、透射电子显微镜、N２ 吸

附Ｇ脱附、傅里叶变换红外光谱等分析表征.结果表

明,ZSMＧ５/SBAＧ１５复合分子筛既具有 SBAＧ１５的

六方介孔结构,又具有ZSMＧ５的微孔结构.
(２)在稻壳热解实验中,与不添加催化剂相比,

催化剂的加入降低了热解产物中液体产物的产率,
提高了热解油的含水率,气体产物的产率也有所提

高,固体产物产率变化不明显.与添加ZSMＧ５分子

筛相比,添加 ZSMＧ５/SBAＧ１５的热解油产率高、含
水率低.

(３)与ZSMＧ５相比,添加ZSMＧ５/SBAＧ１５复合

分子筛后产物芳烃总产率变化不明显,但热解油中

单环芳烃(苯、甲苯和二甲苯)产率提高,多环芳烃产

率明显降低;单环芳烃选择性达到８４􀆰６％,比添加

ZSMＧ５的单环芳烃选择性提高了４􀆰６％.这可能与

ZSMＧ５/SBAＧ１５复合分子筛的孔道结构有关.
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