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摘　 要：ＳＡＰＯ－１１ 分子筛作为微孔沸石，通常粒径大，而粒径小的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛具有较短的孔道，
更有利于分子的扩散使 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛具有更高的催化活性，但存在稳定性较差的缺点，如何在水

热法基础上进一步合成纳米多级孔 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛极具挑战。 在水热合成 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛基础

上，通过对前驱体凝胶进行老化处理制备纳米多级孔 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛。 其中，在 ８０ ℃用搅拌老化制

备的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛有最小晶体尺寸，通过 ＳＥＭ 可知通过搅拌老化制备的 Ｓ１１－８０ ℃ －ｓｔｉｒｒｉｎｇ 分子

筛呈现一种均匀纳米棒状结构，这些纳米棒的直径约 ５００ ～ ７００ ｎｍ，长度约 ２ ～ ４ μｍ。 通过 Ｎ２ 吸附－
脱附曲线及孔径分布图可知经过老化处理的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛较传统 ＳＡＰＯ－１１ 都具有更大的比表面

积，搅拌老化与静置老化制备的分子筛相比而言具有更大的微孔比表面积与孔体积。 且通过 ＮＨ３ －
ＴＰＤ 对 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛酸性性质进行表征，所有老化处理合成的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛酸量都有所下

降。 ２－甲基萘（２－ＭＮ）主要来源于煤焦油，可用于制备 ２，６－二甲基萘（２，６－ＤＭＮ），用于合成高端聚

酯，为此将上述纳米多级孔 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛用于催化 ２－甲基萘烷基化反应，结果表明使用老化处理

制备的纳米多级孔 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛有 ７７．８％的 ２－ＭＮ 初始转化率，２０．４％的初始选择性，２，６－ＤＭＮ、
２，７－ＤＭＮ 的物质的量比为 １．１３，反应第 ４ 小时有最高 ２，６－ＤＭＮ 选择性 ３９．９％，通过系列表征揭示了

纳米多级孔 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛择形催化催化机理。
关键词：多级孔；ＳＡＰＯ－１１；老化处理；烷基化；２，６－二甲基萘
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０　 引　 　 言

聚萘二甲酸乙二醇酯（ＰＥＮ）是新型高分子聚

酯材料，其主要合成原料是 ２，６ －二甲基萘（２，６ －
ＤＭＮ） ［１－３］。 ＰＥＮ 有与聚对苯二甲酸乙二醇酯

（ＰＥＴ）极其相似的分子结构［４］，但与 ＰＥＴ 不同是

ＰＥＮ 中萘环有比苯环更强的刚性，这种分子结构不

同导致 ＰＥＮ 表现出比 ＰＥＴ 更好的机械性能、稳定

性及耐热等性能，使 ＰＥＮ 比 ＰＥＴ 有更广阔的应用

前景［５］。 以萘或甲基萘为初始原料进行烷基化或

烷基转移反应一步生成 ２，６ －ＤＭＮ 的烷基化合成

法，被认为是最适合 ２， ６ － ＤＭＮ 合成的技术路

径［６－７］。 但这种烷基反应会生成 １０ 种沸点相似的

二甲基萘异构体，尤其是 ２，６－ＤＭＮ 和 ２，７－ＤＭＮ 的

沸点相差仅 ０．３ ℃ ［８－９］，很难从 ＤＭＮ 混合物中分离

出 ２，６－ＤＭＮ。 因此如何提高对 ２，６－ＤＭＮ 的选择性

和 ２， ６ － ＤＭＮ、 ２， ７ － ＤＭＮ 比 率 是 整 个 过 程 的

关键［１０］。
为使 ２，６－ＤＭＮ 能更高效地选择性生成，具有

择形催化性能的分子筛催化剂逐渐受学者们的青

睐。 ＸＩＥ 等［１１］对负载了 Ｎｉ 的丝光沸石进行多次的

硅沉积改性，结果表明，在沉积次数 ２ 次时，分子筛

表现出最好的催化性能，２－ＭＮ 的转化率达 ７６．５％，
２，６－ＭＮ 的收率达 １１．９％。 通过对 ＳＡＰＯ－１１ 分子

筛进行 Ｍｇ２＋离子交换，ＹＥ 等［１２］ 制备的催化剂在催

化 ２－ＭＮ 的烷基化反应中表现出 ４１． ３％的 ２，６ －
ＤＭＮ 的选择性及 １．８７ 的 ２，６－ＤＭＮ ／ ２，７－ＤＭＮ 的

比。 此外，还有 Ｂｅｔａ［１３］、ＭＴＷ［１４］、ＨＢＥＡ ／ ＭＴＷ［１５］、
ＺＳＭ－５［１６］等分子筛也常被用于 ２－ＭＮ 的烷基化反

应中。
ＳＡＰＯ－１１ 分子筛有好的催化裂化、加氢异构化

等催化性能［１７－１８］。 为制备出有更好催化性能催化

剂，ＬＩＵ 等［１９］以聚六亚甲基双胍作为介孔模板剂，
成功在微孔 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛中引入介孔结构，结果

表明有介孔结构 ＳＡＰＯ－１１ 催化剂有更好的加氢异

构化性能。 ＤＡＩ 等［２０］ 通过三步结晶法合成了

ＳＡＰＯ－１１ 分子筛，这些分子筛有小的粒径，其中最

小粒径达 ７０ ｎｍ，结果表明，小粒径 ＳＡＰＯ－１１ 分子

筛比传统 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛有更好的催化性能，ｉ－十
六烷的最大产率达 ７４．５１％。 虽 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛有

好的催化性能，但 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛稳定性差，催化

剂失活速率较快［２１］。 因此需进一步开发新的合成

方法，使其在有更高催化性能同时更稳定地进行对

２，６－ＤＭＮ 的选择性生成。 目前已有多篇文献指出，
介孔的引入及粒径的缩小能很好改善分子筛孔道结

构，增大分子筛比表面积与孔体积，增强分子筛催化

活性及稳定性［２２－２６］。 老化处理能显著改变分子筛

形貌特征与粒径大小，吴建梅等［２７］通过对 ＭＣＭ－４９
分子筛进行老化处理，成功减小了所制备分子筛颗

粒大小，因此可进一步研究老化处理条件对多级

孔 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛结构性质和催化性能影响。
笔者在水热合成 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛基础上，通过

对分子筛前驱体凝胶进行不同条件的老化处理，考
察老化处理条件对 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛理化性质影响，
并将其用于催化 ２－ＭＮ 与甲醇的烷基化反应，以此

评估催化剂性能。

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 催化剂制备

在聚四氟乙烯内衬中加入 １０３．８０ ｇ 的去离子

水，并按比例倒入 ３２．４２ ｇ 磷酸与 １６．８７ ｇ 拟薄水铝

石随后开始搅拌，搅拌约 ０．５ ｈ 至其混合均匀，搅拌

完成后加入模板剂 １４．３７ ｇ 并搅拌约 １ ｈ 至其混合

均匀，最后将 １１．８８ ｇ 硅酸四乙酯缓慢滴入进混合凝

胶中，并持续搅拌使前驱体凝胶混合均匀。 在搅拌

结束后，将前驱体凝胶分别置于室温或 ８０ ℃，以静

置或搅拌状态下老化 １２ ｈ，此时凝胶中 Ａｌ２ Ｏ３、
Ｐ ２Ｏ５、ＳｉＯ２、ＤＰＡ、Ｈ２的物质的量比 １．０ ∶ １．２ ∶ ０．５ ∶
１．２ ∶ ５０。 老化结束后，将装有混合凝胶的内衬放入

不锈钢反应釜中并拧紧螺丝，随后将其置于 １９０ ℃
３６１
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恒温干燥箱中晶化 ２４ ｈ。 晶化结束后，将恒温干燥

箱中不锈钢反应釜取出并置于室温环境中，待其冷

却后再取出内衬，并将内衬中上层清液倒出，对剩余

固体产物进行抽滤、洗涤、干燥，在 ８０ ℃干燥 ６ ｈ，最
后将干燥的分子筛放入 ６００ ℃马弗炉中煅烧 ４ ｈ，分
别得到 Ｓ１１－ｒｏｏｍ－ｓｅｔｔｌｉｎｇ（室温静置）、Ｓ１１－ｒｏｏｍ－
ｓｔｉｒｒｉｎｇ（室温搅拌）、 Ｓ１１ － ８０ ℃ － ｓｅｔｔｌｉｎｇ （ ８０ ℃ 静

置）、Ｓ１１－８０ ℃－ｓｔｉｒｒｉｎｇ（８０ ℃搅拌）分子筛。
传统 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛采用与上述条件相同步

骤合成，但不对前驱体凝胶进行老化处理而是直接

在恒 温 干 燥 箱 中 进 行 晶 化， 所 得 产 物 命 名 为

ＳＡＰＯ－１１。
１􀆰 ２　 催化剂表征

用北京普析仪器有限责任公司生产的 ＸＤ－３ 型

仪器表征催化剂晶体结构，ＸＲＤ 的测试条件为：
４０ ｋＶ 辐射电压，３０ ｍＡ 管电流，辐射源为 Ｃｕ Ｋα
（λ＝ ０．１５４ ０５ ｎｍ），２ （°） ／ ｍｉｎ 扫描速率，０．０２ （°） ／ ｓ
扫描步长，２θ ＝ ５° ～ ５０°。 用日本日立公司生产的

Ｒｅｇｕｌｕｓ ８１００ 型扫描电镜表征催化剂形貌特征。
用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ２０２０ 装置表征催化剂 Ｎ２物理

吸附性能，测量分子筛孔道性质。 用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
公司的 ＡｕｔｏＣｈｅｍ－２９２０ 化学吸附仪对催化剂酸性

性质进行表征。 用 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ ＴＧＡ－ＤＳＣ３＋ 对催

化进行热重分析。
１􀆰 ３　 催化剂性能评价

使用 ＦＸＧＤＣ － ５Ｐ 固定床反应器评估合成

的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛催化 ２－ＭＮ 与甲醇的烷基化反

应的催化性能。 使用 ７６９ＹＰ－２４Ｂ 粉末压片机对合

成的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛粉末进行压制，随后筛选出

１ ６５１～３ ９６２ μｍ 的 ＳＡＰＯ－１１ 颗粒，将其放入固定

床反应器的反应管中，再将分子筛两端填充足量石

英棉，使其固定于反应管的恒温区中。 反应开始前，
在氮气保护下将反应管从室温开始以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的

速率逐渐升温至 ５００ ℃，保持 ２ ｈ 以活化催化剂。
待 ２ ｈ 后，使其自然降温至反应温度 ４００ ℃。 按物

质的量比１．０ ∶ ５．０ ∶ ３．５ 的比例配置好 ２－ＭＮ、甲醇、
１，３，５－三甲苯的混合溶液，使用高压恒流泵将混合

溶液泵入反应管中，对应质量空速 ０．５ ｈ－１（２－ＭＮ）。
产物经气液分离罐分离，收集液相产物，产物由山东

鲁南瑞虹有限公司的 ＳＰ７８９０ Ｐｌｕｓ 气相色谱分析，
色谱柱为 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司的 Ｂｅｔａ－ＤＥＸ－１２０ 型毛细柱

（６０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）。
试验数据计算方式如下：

Ｘ２－ＭＮ ＝
ｎ０－ｎ
ｎ０

×１００％， （１）

Ｓ２．６－ＤＭＮ ＝
ｎ２．６－ＤＭＮ

∑ｎＤＭＮ
×１００％， （２）

Ｒ＝
ｎ２．６－ＤＭＮ

ｎ２．７－ＤＭＮ
， （３）

式中，Ｘ２－ＭＮ为 ２－ＭＮ 的转化率；Ｓ２，６－ＤＭＮ为 ２，６－ＤＭＮ
的选择性；Ｒ 为 ２，６－ＤＭＮ 与 ２，７－ＤＭＮ 的物质的量

比，ｎ０为反应原料中 ２－ＭＮ 的物质的量； ｎ 为生成产

物中 ２－ＭＮ 的物质的量，ｎ２，６－ＤＭＮ、ｎ ２，７－ＤＭＮ和∑ｎＤＭＮ

分别为生成产物中目标产物 ２，６－ＤＭＮ、２，７－ＤＭＮ
和产物中所有 ＤＭＮ 的物质的量。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛表征

通过 ＸＲＤ 对合成的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛晶体结构

进行表征，其结果如图 １ 所示。 由图 １ 可知 ＳＡＰＯ－
１１ 分子筛在 ２θ ＝ ８． １°、９． ６°、１３． ２°、１５． ８°、２０． ３° ～
２３．４°处都表现出明显特征峰，表明 ＳＡＰＯ－１１ 分子

筛有较好的 ＡＥＬ 结构。 经老化处理合成的 ＳＡＰＯ－
１１ 分子筛没明显改变分子筛对应特征峰出现角度，
也没有对应其他相的杂峰出现，但对应特征峰的峰

强与传统 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛相比有了显著变化，除
８０ ℃静置老化制备的分子筛以外，其余老化处理制

备的分子筛都有相对更高的峰强。 此外，搅拌老化

制备的分子筛有比静置老化制备的分子筛更高的结

晶度。

图 １　 老化处理制备的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＳＡＰＯ－１１ ｓａｍｐｌｅｓ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ａｇｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

通过 ＳＥＭ 对合成的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛形貌特征

进行表征，其结果如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知所有老

化合成 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛粒径尺寸均减小，在老化中

分子筛前驱体凝胶可能会发生一些结构重排，导致

晶核形成，减小分子筛粒径［２８］。
由图 ２（ａ）中可知传统 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛表现为

粒径尺寸大小为 ３～４ μｍ 均匀球体。 与室温静置老

化制备的 Ｓ１１－ｒｏｏｍ－ｓｅｔｔｌｉｎｇ 相比，室温搅拌制备的
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分子筛虽也有大颗粒的团聚物存在，但整体的颗粒

尺寸更均匀。 由图 ２（ｄ）中可知当老化温度 ８０ ℃，
分子筛整体的形貌不一致，除常见球状小颗粒及大

颗粒团聚物以外，还有棒状颗粒出现，这些棒状颗粒

单独分布或吸附在球形颗粒表面。 由图 ２（ｅ）与图 ２

（ｆ）中可知在老化温度 ８０ ℃，搅拌老化制备的 Ｓ１１－
８０ ℃－ｓｔｉｒｒｉｎｇ 分子筛表现出与 Ｓ１１－８０ ℃－ｓｅｔｔｌｉｎｇ 不

同均匀纳米棒结构，这些纳米棒的直径约 ５００ ～
７００ ｎｍ，长度 ２～４ μｍ，可能由于与静置老化相比，搅拌

的状态可使分子筛在老化时生成形貌更均匀晶核。

图 ２　 老化处理制备的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＳＡＰＯ－１１ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ａｇｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

　 　 通过 Ｎ２吸附－脱附测定了 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛孔

道性质参数，老化处理制备的分子筛结果如图 ３ 所

示。 根据 ＩＵＰＡＣ 的分类标准，图 ３（ ａ）中所有催化

剂均表现出典型第Ⅳ型吸附等温曲线，并都存在一

个明显回滞环，说明包括 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛在内的所

有分子筛都存在着介孔的结构，可能由于分子筛颗

粒堆积产生的孔隙导致的晶间介孔的存在，且由图

３（ｂ）中也能看出，所有分子筛都存在尺寸大小位于

２～ ５０ ｎｍ 的介孔结构，老化处理制备的纳米多级

孔 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛还有部分尺寸大小在 ５０ ｎｍ 以

上的大孔结构。 其中，搅拌老化和静置老化制备的

分子筛有相似的孔径分布，但 Ｓ１１－８０ ℃ －ｓｔｉｒｒｉｎｇ 分

子筛有更小的孔径。
表 １ 列出了 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛孔道性质参数，可

知所有老化处理制备的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛都有比传

统 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛更大比表面积。 其中搅拌老化

制备的分子筛都有更小的比表面积，静置老化制备

的分子筛有更大的外表面积，可能由于搅拌老化制

备的分子筛有更均匀晶体分布，晶体间发生团聚的

情况减少，这使分子筛晶间介孔也逐渐减少，导致搅

拌老化制备的分子筛外表面积及介孔体积减少。 此

外，随着老化温度上升，分子筛微孔比表面积及孔体

积提升，外表面积及介孔体积则发生下降。 由图 ２

图 ３　 老化处理制备的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛

Ｆｉｇ．３　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

可知，随着老化温度提升，分子筛粒径逐渐减小，且
都有纳米棒的出现，更小的粒径则带来了更大的微
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孔比表面积及孔体积，也减少分子筛之间团聚，导致 晶间介孔减少，外表面积及孔体积下降。
表 １　 老化处理制备的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛孔道性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＳＡＰＯ－１１ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ａｇｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＳＢＥＴ ／ （ｍ２·ｇ－１） ＳＭｉｃｒｏ ／ （ｍ２·ｇ－１） ＳＥｘｔ ／ （ｍ２·ｇ－１） ＶＴｏｔａｌ ／ （ｃｍ３·ｇ－１） ＶＭｉｃｒｏ ／ （ｃｍ３·ｇ－１）

ＳＡＰＯ－１１ １６８ １５１ １７ ０．０９ ０．０７

Ｓ１１－ｒｏｏｍ－ｓｅｔｔｌｉｎｇ ２２７ １５３ ７４ ０．２１ ０．０７

Ｓ１１－ｒｏｏｍ－ｓｔｉｒｒｉｎｇ ２２０ １５６ ６４ ０．２０ ０．０７

Ｓ１１－８０ ℃－ｓｅｔｔｌｉｎｇ ２２９ １７３ ５６ ０．２０ ０．０８

Ｓ１１－８０ ℃－ｓｔｉｒｒｉｎｇ ２１４ １９２ ２２ ０．１４ ０．０９

　 　 通过 ＮＨ３ －ＴＰＤ 对 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛酸性性质

进行表征，其结果如图 ４ 所示。 可知所有老化处理

合成的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛酸量都有所下降，且与室温

老化相比 ８０ ℃的老化温度制备的分子筛酸量更低，
与静置老化相比搅拌老化制备的分子筛酸量更低。
在室温条件，随着老化环境由静置转变为搅拌，其低

温区的脱附峰向高温区发生偏移。 在 ８０ ℃则相反，
随老化环境变为搅拌，所有脱附峰都向低温区发生

偏移，表明与静置老化合成的分子筛相比， Ｓ１１ －
８０ ℃－ｓｔｉｒｒｉｎｇ 酸性更弱，可能由于通过搅拌老化制

备的分子筛有更均匀的晶体结构，使分子筛骨架

中 ＳＭ２ 与 ＳＭ３ 取代机理更有规律的出现，一定程度

减少有中强酸性 Ｓｉ 岛的出现，降低分子筛酸性［２９－３０］。

图 ４　 老化处理制备的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

Ｆｉｇ．４　 ＮＨ３－ＴＰＤ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＳＡＰＯ－１１ ｓａｍｐｌｅｓ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ａｇｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２􀆰 ２　 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛催化性能评估

通过催化 ２－ＭＮ 与甲醇的烷基化反应评估老化

处理制备的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛催化性能，其结果如图

５ 所示。 由图 ５（ａ）中可知所有老化处理制备的 ＳＡ⁃
ＰＯ－１１ 分子筛都有比传统 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛更高的

转化率，且 ２－ＭＮ 的转化率随着分子筛尺寸减小逐

渐上升。 其中粒径尺寸最小的 Ｓ１１－８０ ℃ －ｓｔｉｒｒｉｎｇ
有最高的初始转化率，为 ７７．８％，反应第 ３ ｈ 时转化

率开始迅速下降，而在不同搅拌环境下制备的 Ｓ１１－
８０ ℃－ｓｅｔｔｌｉｎｇ 有与 Ｓ１１－８０ ℃ －ｓｔｉｒｒｉｎｇ 有非常相似

的转化率，原因是静置老化有与搅拌老化相似的粒

径尺寸，仅仅形貌均匀程度不同，反应第 ４ ｈ 时转化

率基本相同，降至 １８．１％，反应第 ６ ｈ 时降至 ２．５％。
该结果可解释为，由于分子筛粒径减小，暴露在分子

筛表面活性位点相对增加，且粒径减小后反应物分

子在分子筛中扩散路径变短，降低分子筛受传质效

应影响，减少分子筛扩散阻力，导致分子筛催化活性

表现出随着粒径尺寸降低而提升的现象。
在 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛催化 ２－ＭＮ 与甲醇烷基化

反应时，还有很多副反应发生，这些副反应会生成许

多不同烃类物质，其中部分轻烃可能会进一步脱氢，
最后形成积碳，这些积碳会覆盖住分子筛活性位点

或堵塞分子筛孔道。 此外，还有部分芳烃物质会出

现深度加成的情况，作为其深度加成产物的大分子

多环芳烃，这些重芳烃会由于其过大的尺寸而难扩

散出去，导致分子筛孔道发生堵塞，进一步使反应物

和产物扩散阻力增大［３１］。 这些现象共同导致分子

筛催化活性降低，即催化剂逐渐失活。 尽管 ８０ ℃老

化制备的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛催化活性更强，但其稳定

性依然差，高催化活性使积碳现象更严重，而扩散路

径短的小粒径分子筛受积碳影响显著高于传统 ＳＡ⁃
ＰＯ－１１ 分子筛，导致分子筛催化剂反应一段时间后

转化率的快速下降。
由图 ５（ｂ）中可知所有老化制备的 ＳＡＰＯ－１１ 分

子筛初始 ２，６－ＤＭＮ 选择性均小于传统 ＳＡＰＯ－１１
分子筛的 ３１．５％。 随着反应进行，所有分子筛选择

性均表现为先上升后下降，其中 Ｓ１１－８０ ℃ －ｓｔｉｒｒｉｎｇ
反应开始时 ２，６－ＤＭＮ 的选择性 ２０．４％，反应第 ３ 小

时选择性超过 ＳＡＰＯ－１１ 达 ３６．７％，反应第 ４ 小时达

最大值，为 ３９．９％，随后分子筛选择性开始下降，反
应第 ６ 小时降至 ３２．６％。 Ｓ１１－８０ ℃－ｓｅｔｔｌｉｎｇ 表现出

相似的 ２，６－ＤＭＮ 的选择性，但整体比搅拌老化制

备的 Ｓ１１－８０ ℃ －ｓｔｉｒｒｉｎｇ 更低。 原因是搅拌老化合

成的分子筛有更低中强酸酸性，而中强酸更倾向于

发生异构化反应［３２］，降低分子筛对 ２，６－ＤＭＮ 的选

择性。 反应中产生的积碳反应时长较短时，产生的

积碳覆盖住了部分活性中心，尤其是外表面不具有
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图 ５　 老化处理制备的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛催化 ２－ＭＮ 烷基化反应的催化性能

Ｆｉｇ．５　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＳＡＰＯ－１１ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ａｇｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｆｏｒ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ２－ＭＮ

择形催化能力的酸性位点，这使萘系化合物的深度

烷基化得到缓解，此外，反应生成的积碳还会堵塞分

子筛孔道内部，增大分子筛孔道内扩散阻力，这一定

程度起调节分子筛孔道的作用，故 ２，６－ＤＭＮ 的选

择性一开始逐渐上升。 但随反应进行，分子筛孔道

内有择形催化能力的酸性位点被覆盖的更严重，分

子筛孔道也逐渐受积碳带来的堵塞效应，与之相对

的外表面却并未被堵塞，使发生在分子筛孔道内的

烷基化反应少于其外表面异构化反应，异构化后副

产物多于择形催化的目标产物，因此 ２，６－ＤＭＮ 的

选择性随后逐渐下降。 老化处理制备的 ＳＡＰＯ－１１
分子筛酸性性质见表 ２。

表 ２　 老化处理制备的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛酸性性质

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｃｉｄｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＳＡＰＯ－１１ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａｇｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

Ｚｅｏｌｉｔｅｓ
Ａｃｉｄｉｔｙ ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１）

Ｗｅａｋ Ｍｅｄｉｕｍ Ｓｔｒｏｎｇ Ｔｏｔａｌ

ＳＡＰＯ－１１ ０．２２４ ０．４７２ ０．３８６ １．０８２

Ｓ１１－ｒｏｏｍ－ｓｅｔｔｌｉｎｇ ０．１１６ ０．１８４ ０．２６０ ０．５６

Ｓ１１－ｒｏｏｍ－ｓｔｉｒｒｉｎｇ ０．０７１ ０．１９７ ０．４０７ ０．６７５

Ｓ１１－８０ ℃－ｓｅｔｔｌｉｎｇ ０．１８８ ０．２２１ ０．０３４ ０．４４３

Ｓ１１－８０ ℃－ｓｔｉｒｒｉｎｇ ０．１５０ ０．１５８ ０．０１１ ０．３１９

　 　 由图 ５（ｃ）可知所有 ＳＡＰＯ－１１ 都有比热力学平

衡值（１．００）更高的 ２，６－ＤＭＮ 、２，７－ＤＭＮ 物质的量

比，且基本随着反应的进行逐渐上升，若该比值大于

１．４０，则分离较容易［３３］。 Ｓ１１－８０ ℃ －ｓｔｉｒｒｉｎｇ 反应第

１ 小时有 １．１３ 的 ２，６－ＤＭＮ 、２，７－ＤＭＮ 物质的量比，
当反应进行至第 ４ 小时超过其余分子筛，达 ２．１９，当
反应进行至第 ６ 小时该比值升至 ２．３７。 这个现象是

由于 ２－ＭＮ 上 ６ 号位的碳原子的电子云密度高于 ７

号位的碳原子［３４］，且随着反应进行，分子筛酸性位

点被覆盖使分子筛酸性变得更温和，这种温和的酸

性更倾向于生成亲电加成的产物 ２，６－ＤＭＮ，因此随

反应进行该比值逐渐上升。 由图 ４ 可知，与 Ｓ１１－
８０ ℃ －ｓｅｔｔｌｉｎｇ 相比，搅拌老化制备的 Ｓ１１－８０ ℃ －
ｓｔｉｒｒｉｎｇ 分子筛有更弱的酸性，因此尽管这 ２ 种分子筛

有相同转化率，但前者表现出更高的 ２，６－ＤＭＮ 选择

性及更高的 ２，６－ＤＭＮ 、２，７－ＤＭＮ 物质的量比。
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２􀆰 ３　 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛稳定性的分析

图 ６ 为 Ｓ１１－８０ ℃ －ｓｔｉｒｒｉｎｇ 分子筛与 ＳＡＰＯ－１１
分子筛热重分析。 分子筛在 ２００ ℃以下失重主要由

于分子筛物理吸附的水分子或结合水的脱除或分子

筛中残留的模板剂所致，而在 ２００ ℃后失重则主要

由分子筛中积碳导致。 由图 ６（ ａ）可知 ＳＡＰＯ－１１
比 Ｓ１１－８０ ℃ －ｓｔｉｒｒｉｎｇ 分子筛失重率更高，表明使用

老化处理合成的 Ｓ１１－８０ ℃ －ｓｔｉｒｒｉｎｇ 的热稳定性更

好。 由图 ６ （ ｂ） 可知 ２００ ℃ 以下时， Ｓ１１ － ８０ ℃ －
ｓｔｉｒｒｉｎｇ 分子筛失重率更低， ２００ ℃ 以上时， Ｓ１１ －
８０ ℃－ｓｔｉｒｒｉｎｇ 同样表现出更低的失重率，表明 Ｓ１１－
８０ ℃－ｓｔｉｒｒｉｎｇ 分子筛在催化反应中受积碳影响小

于 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛，在催化 ２－ＭＮ 与甲醇的烷基化

反应时有比 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛更好的稳定性。

图 ６　 Ｓ１１－８０ ℃－ｓｔｉｒｒｉｎｇ 分子筛与 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛

Ｆｉｇ．６　 ＴＧＡ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｓ１１－８０ ℃－ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｚｅｏｌｉｔｅ ａｎｄ
ＳＡＰＯ－１１ ｚｅｏｌｉｔｅ

３　 结　 　 论

１）在水热合成法的基础上通过对前驱体凝胶

进行老化处理，调整老化温度与环境，成功制备直径

５００ ～ ７００ ｎｍ，长度 ２ ～ ４ μｍ 的形貌均匀纳米棒

状 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛。
２）搅拌老化合成的 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛比静置老

化合成的分子筛形貌更均匀，在老化温度升至

８０ ℃，分子筛开始有棒状晶体出现。

３）老化处理制备的分子筛比表面积更大，其中

搅拌老化合成的分子筛与静置老化合成的分子筛相

比微孔比表面积与孔体积更大，但介孔比表面积与

孔体积更低。
４）分子筛催化活性随分子筛粒径尺寸减小而逐渐

升高，粒径尺寸相似时，搅拌老化制备的有更均匀晶体

形貌的分子筛会表现出更好的 ２，６－ＤＭＮ 的选择性。
５）纳米棒状 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛催化性能好，在

催化 ２－ＭＮ 与甲醇的烷基化反应时的初始转化率

７７．８％，反应达第 ４ 小时有最高 ３９．９％的 ２，６－ＤＭＮ
的选择性，反应进行到第 ６ 小时有最高的 ２，６ －
ＤＭＮ、２，７－ＤＭＮ 物质的量比 ２．３７。
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［５］ 　 ＧÜＬＥÇ Ｆ，ＮＩＦＴＡＬＩＹＥＶＡ Ａ，ＫＡＲＡＤＵＭＡＮ Ａ． Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｙｎｔｈ⁃
ｅｓｉｓ ｏｆ ２， ６ － ｔｒｉａｄ ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｉｓｏｍｅｒｓ ｂｙ ｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔ⁃
ｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ２－ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｏｖｅｒ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＭＣＭ－４１ ［ Ｊ］ ．
Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ，２０１８，４４（１２）： ７２０５－７２１８．

［６］ 　 ＰＡＲＫ Ｊ Ｎ，ＷＡＮＧ Ｊ，ＨＯＮＧ Ｓ Ｉ，ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｅａｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｚｅｏｌｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ２－ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｉｎ ａ ｈｉｇｈ－

ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｆｉｘｅｄ － ｂｅｄ ｆｌｏｗ ｒｅａｃｔｏｒ ［ Ｊ ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ：
Ｇｅｎｅｒａｌ，２００５，２９２： ６８－７５．

［７］ 　 ＳＨＥＮＧ Ｌ Ｙ，ＺＨＡＮ Ｊ Ｌ，ＺＨＡＮＧ Ｘ Ｐ，ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｒｅ－

ｓｈｅｌｌ ＺＳＭ－５＠ Ｂｅｔａ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｔｏ ２，
６－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｕｅｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｔｅｃｈ⁃
ｎｏｌｏｇｙ，２０２２，５０（９）： １２０２－１２１０．

［８］ 　 ＫＩＭ Ｂ Ｈ，ＬＥＥ Ｊ Ｇ，ＫＩＭ Ｗ Ｋ，ｅｔ ａｌ． Ｒｅｇｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ２，６－

ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｅｔｒａｌｉｎ：Ｋｅｙ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｔｏ ２，６－ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ［Ｊ］． Ｏｒ⁃
ｇａｎｉｃ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ＆ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，２００５，９（６）： ８１４－８１７．

［９］ 　 ＫＩＭ Ｙ Ｄ，ＬＥＥ Ｊ Ｋ，ＣＨＯ Ｙ Ｓ． Ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｍｏｖｉｎｇ
ｂｅｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ２，６ － ａｎｄ ２，７ －

ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ［ Ｊ ］ ． Ｋｏｒｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００１，１８（６）： ９７１－９７６．

［１０］ 　 ＸＩＡＯ Ｌ，ＬＩＵ Ｄ，ＸＵ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ２，６－
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ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｉｎ ＨＣｌ － ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ － ａｌｕｍｉ⁃
ｎｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ［ Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２０１２，２（６）： １２５９－１２６３．

［１１］ 　 ＸＩＥ Ｙ，ＬＩＡＮＧ Ｙ，ＺＨＯＵ Ｑ，ｅｔ ａｌ． Ｔｒａｎｓａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ１０ ａｒｏｍ⁃
ａｔｉｃｓ ｗｉｔｈ ２ － ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｆｏｒ ２， ６ － ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｖｅｒ ａ ｓｈａｐｅ － ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ＳｉＯ２ －Ｎｉ － Ｈ －ｍｏｒｄｅｎｉｔｅ ｗｉｔｈ
ｎａｎｏｓｈｅｅｔ ｃｒｙｓｔａｌ ［ Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅ⁃
ｓｅａｒｃｈ，２０２１，６０（４９）： １７９０７－１７９１６．

［１２］ 　 ＹＥ Ｒ，ＬＩＵ Ｑ，ＷＥＮ Ｚ，ｅｔ ａｌ． Ｓｈａｐｅ－ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｆ Ｍｇ２ ＋

ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＳＡＰＯ－１１ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｆｏｒ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ
ｏｆ ２－ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ［Ｊ］ ． Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅ⁃
ｒｉａｌｓ，２０２２，３４６： １１２２９１．

［１３］ 　 ＬＩ Ｊ，ＧＯＮＧ Ｑ，ＬＩＡＮ Ｈ，ｅｔ ａｌ． Ｔｒａｎｓａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ１０ ａｒｏｍａｔｉｃｓ
ｗｉｔｈ ２ － ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｆｏｒ ２， ６ － ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ： Ｈｉｇｈ － ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ ｓｈａｐｅ － ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ＆ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ
ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｖｅｒ ａ ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ＳｉＯ２ －Ｍｏ －ＨＢｅｔａ ｃａｔａｌｙｓｔ ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２０１９，３７８： １４４－１５２．

［１４］ 　 ＷＡＴＡＮＡＢＥ Ｇ，ＮＡＫＡＳＡＫＡ Ｙ，ＴＡＮＩＧＵＣＨＩ Ｔ，ｅｔ ａｌ． Ｋｉｎｅｔｉｃ
ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｈｉｇｈ － ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ２ － ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ
ｏｖｅｒ ＭＴＷ－ｔｙｐｅ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｉｚｅｓ ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１７，３１２： ２８８－２９５．

［１５］ 　 ＬＩＵ Ｑ，ＪＩＡＮＧ Ｌ，ＳＨＩ Ｈ，ｅｔ ａｌ． ＨＢＥＡ ／ ＭＴＷ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｉｅｖｅｓ ｗｉｔｈ ｓｈａｐｅ－ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ２ －ｍｅｔｈｙｌ⁃
ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ２， ６ － ｄｉｍｅｔｈｙｌ⁃
ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ［Ｊ］ ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２０２３，５４９： １１３４７２．

［１６］ 　 ＷＡＮＧ Ｙ，ＫＩＫＨＴＹＡＮＩＮ Ｏ Ｖ，ＬＩ Ｃ，ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｎａｎｏｓｉｚｅｄ
ＺＳＭ－５ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍ⁃
ａｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ［Ｊ］ ． Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０２１，６１（３）： ３９４－４０６．

［１７］ 　 ＬＩＵ Ｚ，ＬＩＵ Ｌ，ＳＯＮＧ Ｈ，ｅｔ ａｌ． Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＳＡＰＯ－１１ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｇｌｕｃｏｓｅ ［ Ｊ］ ． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ， ２０１５， １５４：
１１６－１１９．

［１８］ 　 ＣＨＥＮ Ｚ，ＬＩ Ｘ，ＸＵ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏ－ｓｉｚｅｄ ＳＡＰＯ－

１１ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｄｉｍｅｔｈｙｌ
ｅｔｈｅｒ ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１８，１０３： １－４．

［１９］ 　 ＬＩＵ Ｙ，ＱＵ Ｗ，ＣＨＡＮＧ Ｗ，ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｈｉｅｒａｒ⁃
ｃｈｉｃａｌｌｙ ｐｏｒｏｕｓ ＳＡＰＯ－１１ ｚｅｏｌｉｔｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ
ｐｏｌｙｈｅｘａｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｉｇｕａｎｉｄｉｎｅ ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒ⁃
ｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１４，４１８： １９３－１９９．

［２０］ 　 ＤＡＩ Ｘ，ＣＨＥＮＧ Ｙ，ＷＥＩ Ｑ，ｅｔ ａｌ． Ｓｍａｌｌ －ｃｒｙｓｔａｌ ａｎｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉ⁃
ｃａｌ ＳＡＰＯ－１１ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｖｉａ ｔｈｒｅｅ－ｓｔａｇｅ ｃｒｙｓｔａｌ⁃
ｌｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｒｒｅ⁃
ｓｐｏｎｄｉｎｇ ＮｉＷＳ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ［ Ｊ ］ ． Ｆｕｅｌ， ２０２２，
３２４： １２４６１０．

［２１］ 　 王潇潇，张伟，赵亮富，等． 模板剂用量对 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛的
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化工，２０１２，２９（１１）： １０７２－１０７７．
ＷＡＮＧ Ｘｉａｏｘｉａｏ， ＺＨＡＮＧ Ｗｅｉ， ＺＨＡＯ Ｌｉａｎｇｆｕ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｔｅｍｐｌａｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＳＡＰＯ－１１
ｚｅｏｌｉｔｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｌｋｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｐｈ⁃
ｔｈａｌｅｎｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ［ Ｊ］ ． Ｆｉｎｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ， ２０１２， ２９ （ １１）：
１０７２－１０７７．

［２２］ 　 ＷＵ Ｌ，ＬＩ Ｙ，ＦＵ Ｚ，ｅｔ ａｌ． Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｍａｔ⁃

ｅｒｉａｌｓ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ ［Ｊ］ ．
Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｒｅｖｉｅｗ，２０２０，７（１１）： １６６７－１７０１．

［２３］ 　 ＺＨＯＵ Ｊ，ＦＡＮ Ｗ，ＷＡＮＧ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｍａｓｓ ｔｒａｎｓｆｅｒ
ｓｔｅｐ ｉｎ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ／ ｎａｎｏ ｚｅｏｌｉｔｅ：Ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｎａｔｉｏｎ⁃
ａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｒｅｖｉｅｗ，２０１９，７（１１）： １６３０－１６３２．

［２４］ 　 ＡＬＩ Ｄ，ＬＩ Ｚ，ＡＺＩＭ Ｍ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ ｐｏｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ
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