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摘 要: 采用La3+交换法制备La/Hβ-Al2O3 复合材料,用于改善轻汽油的低温醚化活性。借助XRD、XRF、

BET、FTIR、NH3-TPD、PyIR、FETEM-EDX等分析手段对复合材料的理化性能进行表征,其中 XRD、XRF、

BET和FTIR的表征结果显示,少量La3+的引入对复合材料的晶相结构和骨架结构无明显破坏作用,而适度的

La3+交换反而具有扩孔效果;NH3-TPD和PyIR的分析结果表明,经La3+交换后复合材料的酸量和酸强度有所

减弱,但引入的La3+可以形成新的B酸中心,使中强酸比例和B酸中心数目得到提高;FETEM-EDX分析结果证

实镧物种主要存在于复合材料中的 Hβ分子筛上。对该复合材料的低温醚化活性评价结果显示,La3+交换法可以

改善复合催化剂的轻汽油醚化活性,催化剂0.1La/Hβ-Al2O3 表现出最佳活性,产物甲基叔戊基醚收率最高可达

58.13%。对该催化剂进行300h寿命考察,证实其具有较好稳定性及可再生性。
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Abstract: TheLa/Hβ-Al2O3compositematerialswerepreparedbymethodoflanthanumion-exchangeandusedto
improvethelow-temperatureetherificationactivityoflightgasoline.Thephysicalchemicalpropertiesofcomposite
materialswerecharacterizedbyaseriesofanalyticalmethods,suchasXRD,XRF,BET,FTIR,NH3-TPD,PyIR
andFETEM-EDX.TheresultsofXRD,XRF,BETandFTIRshowthatintroductionofasmallamountoflantha-
numionshasnoobviouseffectonthecrystallinephaseandskeletonstructureofthecompositematerials,onthe
contrary,moderatelanthanumionexchangehastheeffectofpore-enlarging.TheanalysisresultsofNH3-TPDand
PyIRshowthatacidcontentandacidstrengthofthecompositematerialshavebeenweakened,buttheintroduction
oflanthanumionscanformanewBrønstedacidsite,whichincreasestheratioofmediumstrongacidandtheamount
ofBrønstedacidsites.TheresultsofFETEM-EDXanalysisconfirmthatthelanthanumspeciesaremainlypresent
intheHβmolecularsieveofcompositematerials.Theevaluationresultsofetherificationactivityofthiscomposite
materialshowthatthemethodoflanthanumion-exchangecanimprovethelightgasolineetherificationactivityof
compositecatalyst,inwhichthesample0.1La/Hβ-Al2O3showsthebestactivity,andtheyieldofmethyltertiary
amyletherisupto58.13%.The300hlifetestresultsshowthatithasgoodstabilityandreproducibility.
Keywords: lightgasoline;etherification;lanthanumion-exchange;compositematerials;cleanerproduction



 

 

  出于环保压力,人们对车用汽油质量提出了更

高要求,其中一个比较重要的指标就是烯烃含量。
汽油中烯烃是辛烷值的主要贡献者,但是烯烃的化

学性质比较活泼,轻质烯烃易造成光化学污染等环

境问题,而重烯烃易在汽车发动机进气系统中形成

沉积物,影响发动机的正常工作[1-3],因此,在车用

汽油标准GB17930—2016[4]中对烯烃含量提出了

更严苛的限制,北京地区近期实行的“京六”标准中

将烯烃含量控制在不大于15vol%。众所周知,汽

油中的烯烃主要来自催化裂化(FCC)汽油,这对于

以FCC汽油为基础调和油的炼化企业来说,无疑

是一场严峻的挑战。
催化裂化轻汽油醚化技术(LNE)不仅可以较

大幅度的减少烯烃含量,还可将低成本的甲醇转变

成高附加值汽油产物[5],对燃料清洁生产具有重要

意义。分子筛类醚化催化剂可以克服工业大孔磺酸

型阳离子交换树脂热稳定性差、酸中心易流失、失

活不易再生的缺点,受到广大学者的青睐[6-7]。单

纯分子筛成型后往往存在机械强度较差的缺点,而

将其与适量粘结剂、助挤剂、胶溶剂进行机械混合

成型后,可有效提高催化剂的机械强度和稳定性,
使其更适于实际生产的需要。稀土金属有着多方面

的催化和助催化能力[8-9],特别是在提高催化剂机

械强度、改善催化活性和热稳定性等方面已有诸多

文献报道[10-15]。Zhao等[16]采用多种稀土金属对

Hβ分子筛进行离子交换,用于催化异丁烯与甘油

的醚化反应,结果显示经稀土金属钕离子交换后的

催化剂活性最佳。杨伯伦等[17]分别用微波加热法

和常规加热法制备La/β催化剂,用于异丁烯水合

醚化复合反应,其中微波加热法效果相对更好,随

着La负载量的增加,催化剂活性呈上升趋势。樊

合利等[18]分别采用离子交换法和浸渍法将稀土元

素引入到 Hβ分子筛中,用于乙醇和叔丁醇合成乙

基叔丁基醚的反应,结果显示离子交换法的效果优

于浸渍法。而将稀土离子交换法用于改善复合材料

轻汽油醚化活性方面的研究鲜有报道。本文制备了

Hβ-Al2O3 复合材料,选择La3+交换法对复合材料

进行改性,系统考察La3+ 的引入对复合材料理化

性能及低温醚化活性的影响情况。

1 实验部分

1.1 实验试剂及原材料

Hβ分子筛(硅铝摩尔比40),天津南化催化剂

有限公司生产;拟薄水铝石(工业级),山东铝业集

团鲁中实业贸易公司生产;田菁粉(工业级),中石

化石油化工科学研究院提供;硝酸镧(La(NO3)3,
分析纯),天津市光复精细化工研究所生产;异戊

烯(工业级),浙江宁波金海德旗化工有限公司生

产;无水甲醇、浓硝酸、正己烷、正己烯(分析纯),
北京益利精细化学品有限公司生产。

反应原料为模拟真实FCC轻汽油组成,由正

己烷、正己烯和异戊烯按质量比5∶3∶2配置

而成。

1.2 催化剂制备

首先根据文献[5]方法制备基底复合材料 Hβ-
Al2O3,然 后 分 别 用 摩 尔 浓 度 为 0.05 mol/L、

0.1mol/L、0.2mol/L和0.4mol/L的La(NO3)3
溶液对其进行La3+ 交换处理,样品于80℃恒温水

浴中搅拌8h后抽滤,用大量去离子水充分洗涤滤

饼至滤液呈中性,然后将滤饼在110℃烘箱中干燥

10h,550℃马弗炉中焙烧4h,冷却后分别得到样

品0.05La/Hβ-Al2O3、0.1La/Hβ-Al2O3、0.2La/

Hβ-Al2O3 和0.4La/Hβ-Al2O3。

1.3 催化剂表征

XRD:X 射线衍射仪为 BrukerD8Advance
型,德国生产。CuKα辐射(λ=0.154056nm),管

电压为40kV,管电流为30mA,Ni滤波片,扫描

半径为185mm,扫描范围为5°~90°,扫描速率为

4°/min,最小步长为0.002°。

XRF:利用荷兰产的AxiosmAX型X射线荧

光光谱仪对改性前后样品表面元素的含量变化情况

进行测定。

BET:ASAP2400型氮自动吸附仪由 Microme-
ritics公司生产。可测量比表面大于0.0001m2/g、孔

径在0.35~500nm范围内的孔结构,用BET法计

算样品的比表面积,t-plot法计算外表面积和微孔

体积,BJH法计算孔容和孔径分布。

FTIR:傅里叶变换红外光谱仪为 MAGNA-
IR560,美国生产。将样品粉末与 KBr按1∶100
的比例混合均匀制成薄片,扫描范围为4000~
400cm-1,分辨率为0.35cm-1。

NH3-TPD:全 自 动 化 学 吸 附 分 析 仪 为 Au-
tosorb-1C-TCD-MS型,美国生产。NH3 为吸附介

质,载气为He。在He氛围下,程序升温至550℃
预处理30min,再降至100℃吸附NH3约30min,
待吸附饱和后,用He扫除去多余的NH3,最后在
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100~600℃ 下 程 序 升 温 脱 附,升 温 速 率 为

10℃/min。

PyIR:红外光谱仪为 MAGNAIR-IR560型,
美国生产。将样品研磨至74~165μm,在真空下

用450℃活化30min,待石英吸收池温度降到室温

后,催化剂在静态下吸附吡啶30min,再在400℃
真空下保持30min,降至室温,摄谱温度分别为

200℃和350℃。

FETEM-EDX:TecnaiG2F20场发射高分辨

透射电子显微镜由美国FEI公司生产。最高加速

电压为200kV,可放大倍数为25~1030K,最大

倾角为±40°,点分辨率为0.24nm,信息分辨率为

0.14nm,并借助X射线能谱仪对样品的局部元素

组成进行面扫分析。

1.4 催化剂评价

在实验室自组装的微型固定床反应器上进行催

化剂醚化活性评价,反应管内径长10mm,长为

550mm,采用三段控温方式对反应器进行加热,在

反应管中部恒温段装填5mL催化剂,上下两端填

充惰 性 小 瓷 球 固 定。目 的 产 物 甲 基 叔 戊 基 醚

(TAME)采用SP-3420A 型气相色谱仪进行定量

分析。
醚化反应活性评价计算公式如下:

C= m2-m3

m2  ×100%;
S= m1×M2

(m2-m3)×M1  ×100%;
Y =C×S;
其中:C代表异戊烯转化率;S 代表异戊烯对目的

产物TAME的选择性;Y 代表目的产物TAME的

收率;m1、m2 和m3 分别为产物中TAME的质量、
原料中异戊烯的质量和产物中异戊烯的质量;M1

和M2 分别为TAME和异戊烯的摩尔质量。

2 结果与讨论

2.1 催化剂La/Hβ-Al2O3 理化性能表征

2.1.1 镧离子交换法对晶相结构的影响

镧离子交换前后各样品的XRD图谱如图1所

示。可以看出,经稀土镧改性后样品的衍射峰与空

白样Hβ-Al2O3 基本一致,说明稀土镧离子交换对

催化剂晶相结构无明显破坏作用。且未发现La2O3
晶体的特征峰存在[19],这说明离子交换上去的镧

物种在催化剂表面呈高度分散状态,含量尚未超过

单层分散阈值;γ-Al2O3 的特征峰强度基本不变,

图1 样品La/Hβ-Al2O3 的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofcatalystsLa/Hβ-Al2O3
 

Hβ分子筛的特征峰降低,说明镧离子交换主要作

用于Hβ分子筛上。
将空白样 Hβ-Al2O3 的结晶度设为100%,通

过计算得出其他样品的相对结晶度及样品XRF表

征中镧物种的质量分数见表1。可以看出,即使是

低浓度La(NO3)3 溶液处理也使样品的结晶度大幅

降低,这可能是由于镧系元素对X射线具有较高的

吸收系数,且La3+ 经离子交换被引入分子筛中原

有的Na+位或 Al3+ 位使骨架扭曲变形,最终造成

催化剂结晶度下降[20]。继续增大处理浓度,结晶

度反而得到部分恢复,但随后结晶度又有所降低。
这可能是由于有部分非骨架铝和无定型物质在

La3+交换的环境中被洗脱,使结晶度得到小幅提

高[21],而继续增大处理液浓度导致脱铝作用加

强,结 晶 度 进 一 步 下 降。此 外,从 表1发 现,

La2O3 的质量分数随着处理液浓度的增大而增大,
处理液浓度大于0.1mol/L后La2O3 含量增幅明

显,但继续提高处理浓度后La2O3 含量的增幅又

变缓。

表1 样品La/Hβ-Al2O3 的相对结晶度及La2O3 含量

Table1 RelativecrystallinityandLa2O3contentof
catalystsLa/Hβ-Al2O3

Catalyst Relativecrystallinity/% La2O3/wt%
Hβ-Al2O3 100.00 —

0.05La/Hβ-Al2O3 87.12 0.416
0.1La/Hβ-Al2O3 92.89 0.426
0.2La/Hβ-Al2O3 95.14 0.580
0.4La/Hβ-Al2O3 92.97 0.653

2.1.2 镧离子交换法对孔结构的影响

图2是镧离子交换前后各样品的N2 吸附-脱附
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图2 样品La/Hβ-Al2O3 的N2 吸附-脱附等温线(a)和孔径分布(b)

Fig.2 N2adsorption-desorptionisotherms(a)and

poresizedistribution(b)ofcatalystsLa/Hβ-Al2O3
 

表2 样品La/Hβ-Al2O3 的BET结果

Table2 BETresultsofcatalystsLa/Hβ-Al2O3

Catalysts
Specificarea/(m2·g-1)

SBET Smicro Sexter
Porevolume/(cm3·g-1)

VTotal Vmicro VBJH

Porediameter/nm
Daverage DBJH

Hβ-Al2O3 381.5 155.6 225.9 0.427 0.074 0.343 4.47 6.13
0.05La/Hβ-Al2O3 372.8 142.7 230.1 0.421 0.068 0.345 4.51 5.94
0.1La/Hβ-Al2O3 355.5 146.8 208.7 0.422 0.070 0.346 4.75 6.54
0.2La/Hβ-Al2O3 370.8 143.5 227.3 0.417 0.069 0.341 4.50 5.94
0.4La/Hβ-Al2O3 371.3 145.2 226.2 0.413 0.070 0.335 4.44 5.87
Notes:SBET—BETspecificarea;Smicro—Microporousspecificarea;Sexter—Externalspecificarea;VTotal—Totalporevolume;Vmicro—Micro-
pourporevolume;VBJH—BJHporevolume;Daverage—Averageporediameter;DBJH—BJHporediameter.

等温线和孔径分布图,具体数据可见表2。BET结

果显示,当La(NO3)3 处理浓度较低时对复合材料

Hβ-Al2O3 的介孔影响很小,但使微孔表面积和微

孔孔容下降;当处理浓度达到0.1mol/L时,催化

剂孔容变化不大,外表面积显著下降,孔径陡增;
继续增大处理浓度,催化剂孔容和孔径逐渐减小。
说明在低浓度时La3+ 交换主要改变分子筛微孔,

离子半径较小的 La3+ 被引入分子筛的 Na+ 位或

Al3+位,引起分子筛微孔表面积和孔容的减小,但

适度的La3+ 交换具有脱铝效果,可使少部分微孔

相连形成较大的“二次孔”,起到扩孔作用,但处理

浓度较高时脱铝作用加强使部分介孔孔壁坍塌。

2.1.3 La3+交换法对骨架结构的影响

图3是La3+交换前后各样品的FTIR图谱。可以

看出,波数位于620~425cm-1间的 Hβ分子筛骨架

特征振动峰的峰强度变化不大,可以证实La3+ 交

换对分子筛骨架结构无破坏。而样品0.1La/Hβ-
Al2O3 和0.2La/Hβ-Al2O3 上 位 于796cm-1 和

1099cm-1处四面体内部对称和反对称伸缩振动谱

带强度反而有所提高,这说明稀土La3+交换加强了

分子筛上T—O—T伸缩振动峰,提高Hβ分子筛骨

架稳定性[22],验证了XRD表征结晶度的结果。由于

La3+的引入使平衡骨架电荷的金属阳离子改变,导

致波数位于1230cm-1处四面体外部连接反对称伸

缩振动谱带向高波数方向偏移。

图3 样品La/Hβ-Al2O3 的FTIR图谱

Fig.3 FTIRspectraofcatalystsLa/Hβ-Al2O3
 

2.1.4 La3+交换法对酸性的影响

图4是各样品的 NH3-TPD曲线。可以看出,

La3+交换浓度较低时,强、弱酸峰位置明显向低温
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图4 样品La/Hβ-Al2O3 的NH3-TPD曲线

Fig.4 NH3-TPDprofilesofcatalystsLa/Hβ-Al2O3
 

方向移动,而浓度较高时,强、弱酸峰位置开始缓

慢向高温方向移动,说明引入少量La3+ 对催化剂

酸量影响较小,但会使酸强度明显减弱,加大处理

浓度虽然使酸量持续下降,但酸强度逐渐提高。这

可能是由于La3+ 进入分子筛骨架,使原有桥羟基

位上的Al3+被取代,破坏了分子筛上的原始酸位,
造成酸量和酸强度减弱,但与此同时引入的La3+

又会形成新的中强酸位,酸强度得以部分恢复;从

强、弱酸脱附峰的峰高可以看出,样品0.1La/Hβ-
Al2O3 上弱酸峰的降低幅度明显大于强酸峰,说明

该催化剂表面强酸比例得到提高。

图6 样品 Hβ-Al2O3(左)与样品0.1La/Hβ-Al2O3(右)的FETEM图像

Fig.6 FETEMimagesofsampleHβ-Al2O3(left)and0.1La/Hβ-Al2O3(right)

图5是 La3+ 交换 Hβ-Al2O3 样品的 PyIR图

谱。可以进一步区分催化剂上的B酸量和L酸量。
当La(NO3)3 处理浓度增至0.1mol/L时,强酸位

的B酸量增高,这可能源于La3+ 的强静电势使阳

离子结晶水电离产生新的B酸位[22],而脱铝作用

引起弱酸位的L酸量出现降低。继续增大处理浓

度导致强、弱酸位的L酸量逐渐下降,弱B酸量逐

图5 样品La/Hβ-Al2O3 的PyIR图谱

Fig.5 PyIRspectraofcatalystsLa/Hβ-Al2O3
 

渐增大而强B酸量降低,这可能是由于处理浓度的

增大,分子筛脱铝效应逐渐增强,新生成的强B酸

位可能在脱铝过程中不稳定,逐渐向结构更稳定的

弱B酸位转变。

2.1.5 La3+ 交换法对 Hβ-Al2O3 样品微观形貌的

影响

图6分别是Hβ-Al2O3 和0.1La/Hβ-Al2O3 的
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FETEM表征结果。可以看出,镧改性样品中 Hβ
的晶格条纹及形成的晶间孔,说明La3+ 交换处理

对分子筛微观形貌无破坏作用。继续对样品进行

EDX面扫分析(图7),发现催化剂表面镧物种只有

一种存在形式(La-L),再对比各元素分布形貌及密

集程度可知,交换上去的镧物种主要出现在Si物

种存在区域,这一结果表明镧物种主要作用于 Hβ
分子筛上,也证实了前文XRD表征的结论。

图7 样品0.1La/Hβ-Al2O3 的EDX面扫结果

Fig.7 EDXmappingscanningimagesofsample0.1La/Hβ-Al2O3
 

2.2 La/Hβ-Al2O3 醚化活性及稳定性

在醇烯摩尔比为0.8、温度为80℃、压力为

1MPa、空速为1.0h-1的相同评价条件下对xLa/

Hβ-Al2O3 复合材料的醚化活性进行考察,结果如

图8 La(NO3)3 交换液浓度对xLa/Hβ-Al2O3
醚化活性的影响

Fig.8 Influenceoflanthanumnitrateexchangeliquid

concentrationonetherificationactivityofxLa/Hβ-Al2O3

图8所示。可以看出,经稀土La3+交换后催化剂的

醚化活性均显著高于基底 Hβ-Al2O3,证实La3+交

换可以提高催化剂醚化活性。当La3+ 交换液浓度

为0.1 mol/L 时,TAME 收 率 最 高,可 达 到

58.13%,比基底Hβ-Al2O3 活性高20.7%,但继续

增大交换液浓度后醚化活性逐渐降低,当浓度大于

0.4mol/L后产物收率趋于稳定。因此,认为最适

宜的La(NO3)3 交换液浓度为0.1mol/L。

在温度为80℃、压力为1MPa、空速为1.0h-1、
醇烯比为0.8反应条件下,对催化剂0.1La/Hβ-
Al2O3 进行300h长周期实验,考察催化剂稳定性

图9 催化剂0.1La/Hβ-Al2O3 寿命

Fig.9 Lifetestresultsofcatalyst0.1La/Hβ-Al2O3

及可再生性,结果如图9所示。结果显示,催化剂

经300h连续运行后,TAME收率从58.48%降至

46.09%。将长周期运行后的催化剂在550℃下焙

烧4h进行再生,对再生催化剂的醚化活性评价结

果显示,高温焙烧可使醚化活性得到基本恢复,

TAME收率恢复至57.73%。由此证明该催化剂
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具有较好的稳定性和可再生性。

3 结 论

(1)稀土La3+交换对Hβ-Al2O3 复合材料晶相

结构和骨架结构无明显破坏作用,适度的La3+ 交

换具有一定扩孔效果。
(2)经La3+ 交换后La/Hβ-Al2O3 复合材料的

酸量和酸强度有所减弱,而引入适量La3+ 会形成

新的B酸中心,使中强酸比例和B酸中心数目得到

提高。
(3)FETEM-EDX分析结果发现镧物种只有一

种存在形式(La-L),且主要出现在Si物种存在

区域。
(4)醚化反应评价结果表明,La3+交换法可以

提高催化剂的轻汽油醚化活性,其中经0.1mol/L
La(NO3)3 处理后的样品醚化活性最佳,产物甲基

叔戊基醚(TAME)收率最高可达58.13%。对催化

剂0.1La/Hβ-Al2O3 进行300h长周期稳定性考

察,证实该催化剂具有良好的稳定性和可再生性。
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