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摘要　用不同银含量及不同硅铝比的 Ag-ZSM-5分子筛催化乙醇氧化成乙醛 , 采用高温氧化烧炭法考察了银含

量、硅铝比及反应温度对催化过程中积炭行为的影响。结果表明: 高 SiO2 /Al2O3时积炭较慢 ; Ag含量超过 10% ,

对积炭速率影响不大 ; 反应温度高时积炭速率减慢 , 但是选择性及转化率降低。研究发现 Sn改性的 Ag-ZSM-5

分子筛具有较好的抗积炭能力。

关键词　积炭　 ZSM-5　硅铝比
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Abstract　 Ag-ZSM-5 w as used to ca tali ze the oxidation of ethano l to acetaldehyde , and the ef-
fects of Ag content , Si Al ratio and reaction temperature on ca rbon deposi t behav ior in the oxi-
dation w ere examined by the high tempera ture oxida tion. The results show ed tha t ca rbon de-

posi t wa s slow at high SiO Al2O3 ra tio , and there w ere no much affection on carbon depo sit at

over 10% o f Ag content; and ca rbon deposi t w as slow a t high tempera ture, but selectivi ty and
conversion w ere slow. It w as found that Ag-ZSM-5 with being improved Sn had a good resis-

tance to ca rbon deposi t.
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　　 Ag-ZSM-5催化乙醇转化为乙醛法与目前使用

的浮石银 , 电解银法相比 , 具有成本低 , 制造催化剂

工艺简单 , 催化温度低 ( 593K) , 催化效率高 , 选择

性高 ( 98%以上 )等一系列优点 [1 ]。但是在使用过程中

易于积炭 , 造成催化效率下降 , 甚至失活 , 影响了该

种催化剂的实用价值。

　　常用测定催化剂积炭量的方法是热重法 [2, 3 ] , 可

直接观察过程中催化剂重量变化。但对乙醇转化为乙

醛的反应 ,由于产物中总有大量的水生成 ,沸石分子

筛的强吸水性使得用这种方法测量积炭量时遇到困

难。故而我们采用高温氧化烧炭法来研究 Ag-ZSM-5

在催化过程中不同的硅铝比及不同Ag含量对积炭速

率的影响 ,为合成该类催化剂寻找较好的条件。

1　仪器与试剂

1. 1　仪器

　　 102G气相层析仪 (上海分析仪器厂 ) , HL-2恒流

泵 (上海沪西分析仪器厂 ) , LW-4固定床微型反应器

(天津绘图仪器厂 ) , Q F1904气体分析仪 (上海玻璃仪

器一厂 ) , CO玻璃吸收塔 , 乙醛玻璃吸收塔 , 乙醇气

化装置 (自制 ) , 钢瓶 , 减压阀 , 气体流量计。

1. 2　试剂

　　盐酸 (分析纯 )　氢氧化钠 (分析纯 ) SiO2 Al2O3

= 25, 含银量分别为 5% , 10% , 15% (W% , 下同 )

的 Ag-ZSM-5分子筛 (自制 ) ; SiO2 Al2O3= 38, 含

银量分别为 5% , 10% , 15%的 Ag-ZSM-5分子筛 (自

制 ) ; SiO2 Al2O3= 48,含银量分别为 5% , 10% , 15%

的 Ag-ZSM-5分子筛 (自制 ) ; 乙醇 (工业级 , 95% V /

V ) , 乙醛 ( 40% , AR) , 石英玻璃砂 ( 20目～ 40目 ,

自制 ) , 空气 , 氧气 ( 99% )。

2　实验方法

2. 1　装柱

　　将各种型号的 Ag-ZSM-5分子筛研细 , 过 100目

筛 ,将筛下物经油压机压片 ,再研细过筛取 60目～ 80

目的颗粒装入内径 6 mm的反应管中段 , 其上段和下

段分别放入干净的 40目石英砂。将反应管装入具有温
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控的固定微型反应器中。

2. 2　预处理

将固定微型反应器加热到 923K, 通入氮气预处

理 , 使催化剂及石英砂中的杂质全部排空。

2. 3　反应

将反应器温度降到所需反应温度 ,按一定的流速

用恒流泵将乙醇泵入乙醇气化器中 ,并按一定的氧醇

比将空气预热后通入乙醇气化器中 ,与气化乙醇充分

混合后进入反应器反应 ,反应后的气体用乙醛玻璃吸

收塔将乙醛完全吸收 , 尾气用 QF1904分析仪分析

CO2含量 , 反应一定时间后将乙醛溶液取出分析。

2. 4　吹柱

在反应温度下 , 通入氮气 , 将反应器中残存的反

应物和产物吹净。

2. 5　烧炭

将反应器温度上升到 923K并通入氧气 , 使 Ag-

ZSM-5中的积炭充分氧化成 CO2 ,气体用氢氧化钠溶

液在 CO2吸收塔中充分吸收 , 用 QF1904仪监测尾气

不得现现 CO2 , 直至将 Ag-ZSM-5中的积炭全部烧

完。收集全部尾气并测量其中的 CO2含量。

3　结果与讨论

3. 1　 Ag-ZSM-5中硅铝比与积炭的关系

图 1　硅铝比和积炭速率的关系

　　 Fig. 1　 Cor relation betw een Si / Al mo la r ra tio and car-

bon deposit

　　由图 1可以看出 , 随着硅铝比的增大 , 积炭速率

会减小 ,这是因为分子筛的总酸性随着硅铝比的增大

而减小 ,尤其是 L酸的减小得更多。由于 L酸的是生

成积炭的主要原因 ,导致硅铝比为 48的催化剂的积炭

速率是硅铝比为 25的催化剂的积炭速率的 0. 652倍。

因此 ,选择高硅铝比的 ZSM-5制成 Ag-ZSM-5对减少

积炭是有利的。

3. 2　 Ag-ZSM-5中 Ag含量与积炭的关系

　　取同一种硅铝比为 48的 ZSM-5制成含银量分别

为 5% 、 10% 、 15%的 Ag-ZSM-5分子筛 ,在 593 K,乙

醇流量为 1. 8× 10
- 3
mo l /min, 氧醇比为 0. 442, 液体

空速为 6. 4 h
- 1的反应条件下进行积炭实验 , 得出如

图 2所示的结果。

图 2　 Ag-ZSM-5分子筛上 Ag含量与积炭的关系

　　 Fig . 2　 Co rr elation betw een Ag lo ading on Ag-ZSM-5

zeo lites and carbon deposit

　　由图 2可知 , 当银含量超过 10%时 , 积炭速率与

银含量基本无关 , 而且转化率与选择性无明显增加。

这是因为银含量增加并不能增加新的催化表面 ,而是

在原有的银表面再堆积一层银的结果。

3. 3　反应温度与积炭的关系

　　在含银量 10% (W% ) 的 Ag-ZSM-5 ( 48) 分子

筛催化剂上 ,乙醇流量: 1. 8× 10- 3 mol /min,空气流

量: 92 ( mL /min) , 氧醇比: 0. 442, 液体空速: 6. 4

h
- 1
,反应时间 3 h ,乙醇的转化率、乙醇的选择性、积

炭速率和反应温度的关系如图 3所示。

　　图 3　反应温度对转化率、 选择性及积炭速率的影响

　　 Fig. 3　 Effect of r ea ction tempera ture on conver sion、 se-

lectivi ty carbon deposit v elo city

—▲— Conversion of ethanol, —△— Selectivi ty of acetaldehyde, —●—

Carb on deposit v eloci ty

　　由图 3看出 , 在整个催化反应的温度范围内 , 积

炭现象都是存在的 ,其原因是 Ag-ZSM-5是一种具有

大比表面的分子筛 ( 392 m
2 /g ) , 内部存在大量 5. 4×

10- 8
cm× 5. 6× 10- 8

cm的椭圆型具有 150 (°)的拐角

通道 ,具有很高的耐酸和耐热能力
[3, 5 ]

,是一种极好的

催化剂载体。将可溶性银盐浸渍后经加热后还原可获

107广西科学　 1999年 5月　第 6卷第 2期



得在 ZSM-5内外表面分布均匀且分散度极高的银催

化剂。使这种 Ag-ZSM-5具有极高的活性。使乙醇的

催化温度由电解银的 923K下降到 593 K, 成为极具

催化潜力的催化剂 ,但是 Ag-ZSM-5同时也是一种酸

性催化剂 , 其中含有 B酸和 L酸中心。虽然在制造

Ag-ZSM-5中可将大量的 B酸掩盖失去酸性 , 但是 L

酸却仍有相当量存在。研究表明
[4 ]
, L酸比 B酸更易

于积炭生成 , 其过程为 L酸是使乙醇脱水后生成乙

烯 , 而乙烯在催化剂表面酸中心作用下进行复杂的

脱氢、 异构化 , 聚合 , 构成复杂的杂多环芳烃 , 掩盖

了外表面的活性中心 ,堵塞孔道 ,使 Ag-ZSM-5失活。

　　当温度低时 ,银的催化能力弱 , 此时催化剂表现

出积炭能力强 ;当温度升高后 ,银催化能力大大加强 ,

使积炭能力减弱 , 但积炭现象仍然存在。

　　 Ag-ZSM-5上 , 积炭在高温下通过氧气氧化生成

CO2后除去。我们通过监测得出积炭的氧炭比为

0. 725～ 0. 667之间 , 也说明了此积炭主要是 L酸形

成的
[5 ]
。

　　用 Ag-ZSM-5催化乙醇生成乙醛的过程中 ,当催

化剂上的积炭量达到 15% , 表面积损失可达 49. 5% ,

此时催化剂将失去实用价值。据此估算 ,反应条件下 ,

催化剂的单次使用寿命为 15 h
[6 ]。

3. 4　引入其他金属元素对 Ag-ZSM-5积炭的影响

　　为了改善催化剂的性能 , 减小积炭速率 ,我们引

入了其它金属元素 , 做成多金属元素的分子筛。我们

先后引入了 Mg , M n, Sn, K 4种元素 ,制成 Ag. Mg /

ZSM- 5, Ag. Sn /ZSM -5, 并引入了 K离子以中和

ZSM-5的酸性 ,其中 Ag在上述各催化剂中的含量保

持 10%不变。由表 1可见 , Ag . Sn /ZSM -5的催化效果

(选择性、 转化率 )最佳 , 而且积炭速率也明显降低。

与银分子筛相比 ,其寿命可提高 10倍以上 ,并且有较

好的再生能力。
表 1　金属原子改性 Ag-ZSM-5分子筛对积炭速率的影响

Table 1　 Ef fect of Ag-ZSM-5 modif ied by metal atoms on

carbon deposit velocity

分子筛 Molecula r siev e
积炭速率 Ca rbon depo sit
( mg炭 /mg催化 min) × 105

Ag. Mg /ZSM-5 1. 36　

Ag. M n /ZSM-5 1. 47　

Ag. Sn / ZSM-5 0. 018 5

反应条件 React ion conditions: T= 593K,乙醇流量 Eth onal f low: 1. 8

× 10- 3 mol /min, 空气流量 Air f low: 92 mL /min , 氧醇比 Ox yg en /

Eth onal: 0. 442, 液体空速 Liquid space v eloci ty: 6. 4 h- 1。

4　结语

　　 Ag-ZSM-5催化乙醇生成乙醛时具有高转化率、

高选择性及高催化温度低的优点 ,但是积炭是使催化

剂失活和难以实行工业化的一大障碍 ,选择高硅铝比

的 ZSM-5及加入 Mg , M n, Sn等元素 , 可以减少积

炭速率。所以用高硅铝比的 ZSM-5及采用复合金属

制成的分子筛可以减慢积炭速率 , 延长催化剂的寿

命 , 使其具有工业化前途。
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法国开发出科学施肥软件

法国国家农业科学研究院和埃纳省农艺站合作开发出地区施肥软件。它可根据地区农业情况 ,对大面积耕

作区的任何一小块土地提供施肥建议 , 包括计算磷、 钾、 钙等 8种元素的施肥量 , 以及评估硼、 铜、 锌、 锰等

微量元素的不足或过量。

施肥软件由 10个模块化的翻译引擎组成 ,可根据样品和使用者的要求进行单独设置。根据耕作实际需求或
分析了连续耕作后的土壤情况后 , 软件可计算出磷、钾、钙的年施肥量及对种子进行石灰水处理的必要性 ; 对

于微量元素 , 软件可以诊断出土地因连续耕作出现的营养不良情况 , 给出预防和纠正毒性的建议。
研究人员认为 , 施肥软件的使用可系统地减少磷肥的施肥量。从长远看 ,它将有益于对水面富养化情况的

控制。
(摘自 《科技日报》 1999年 5月 27日 )
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