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ZSM-5@Mesoporous Silica 核壳复合结构分子筛的制备及其 
甲苯甲醇烷基化择形催化性能的研究 

纪永军    张斌    张坤*    徐乐    彭洪根    吴鹏* 

(上海市绿色化学与化工过程绿色化重点实验室  华东师范大学化学系  上海 200062) 

摘要  采用阳离子表面活性剂模板法在ZSM-5晶体颗粒表面外延生长介孔氧化硅壳层来调变其外表面酸性, 制备了具

有高择形催化性能的介孔氧化硅包裹 ZSM-5 分子筛的微孔-介孔核壳结构复合材料 ZSM-5@mesosilica. 扫描电镜和高

分辨透射电镜表征显示, 具有无序孔道结构的介孔壳层均匀包覆于 ZSM-5 晶粒的外表面, 而且壳层的厚度在一定范围

内可调变; 另外, 壳层介孔的孔道走向垂直于分子筛核, N2吸附曲线表明复合材料的微孔和介孔具有互通性. 吡啶吸附

和氨吸脱附实验结果证明这些分子可以自由扩散进入分子筛的微孔道, 并且介孔壳层包覆以后ZSM-5分子筛内的酸性

位和强度基本没有变化. 用固定床评价了该复合分子筛对甲苯甲醇烷基化反应的催化性能, 结果表明, 与常规 ZSM-5
相比, ZSM-5@mesosilica 核壳材料表现出了较高的对位选择性. 核壳材料独特的择形催化性能归因于介孔氧化硅壳层

将 ZSM-5 非择形性的外表面酸性位部分覆盖, 从而抑制了对二甲苯在外表面的二级异构化反应.  
关键词  核壳结构分子筛; ZSM-5; 介孔氧化硅; 对二甲苯; 择形烷基化 

 

Core/shell-Structured ZSM-5@Mesoporous Silica Composites for 
Shape-Selective Alkylation of Toluene with Methanol  

Ji, Yongjun    Zhang, Bin    Zhang, Kun*    Xu, Le    Peng, Honggeng    Wu, Peng* 
(Shanghai Key Laboratory of Green Chemistry and Chemical Processes, Department of Chemistry, 

 East China Normal University, Shanghai 200062) 

Abstract  A shape-selective core/shell-structured ZSM-5@mesosilica composite catalyst has been synthesized by a facile 
surfactant-directed sol-gel coating strategy in basic medium using cetyltrimethylammonium bromide as a template. Typically,
ZSM-5 with Si/Al ratio of 80 was hydrothermally synthesized using sodium aluminate, tetraethylorthosilicate, and 
tetrapropylammonium hydroxide (25% aqueous solution). Then it was functionalized with positively charged polymer of 
polydiallyldimethylammonium chloride (PDDA). Finally, the PDDA-modified ZSM-5 powder was dispersed into a gel of 
mesoporous silica, and reacted at 303 K for 6 h, thus the ZSM-5@mesosilica composite catalysts were obtained. The 
characterizations with scanning electron microscopy (SEM) and high resolution transmission electron microscopy (HR-TEM) 
evidence that mesoporous silica with disordered pores can be evenly coated on the external-surface of ZSM-5 crystals with 
defined shell thickness. N2 adsorption isotherms implies the connectivity between the nanopores of mesoporous silica and
subnano pores of ZSM-5 zeolite. Additionally, the adsorption-desorption measurement using pyridine or ammonia as probing 
molecules further demonstrates that, the acid sites within ZSM-5 nanochannels are still accessible and the numbers and intensity 
of which are nearly unvaried. In the probe reaction of the alkylation of toluene and methanol on a fixed-bed reactor, the 
ZSM-5@mesosilica composite exhibits higher para-xylene selectivity in comparison to pristine ZSM-5. The unique catalytic 
behaviors of ZSM-5@mesosilica are ascribed to an effective removal of non-shape-selective acid sites located on the external 
surface of ZSM-5 by coating nonacidic mesoporous silica shell. In addition, the relationship between acidity and catalytic 
performance is discussed in detail, particularly in correlation to the enhancement of the para-selectivity by covering the external 
Brønsted acid sites with the generated layer of mesoporous silica. The present synthetic strategy was also applicable to 
preparation of other materials having micro-mesoporous core-shell composite with different topology and catalytic application.
Keywords  core/shell-structured zeolite; ZSM-5; mesoporous silica; para-xylene; shape-selective alkylation 

   
1  引言 

对二甲苯(PX)是一种重要的芳烃类化工原料, 是聚

酯产品链的龙头. 使用分子筛固体酸催化剂, 通过甲苯

歧化或甲苯与甲醇烷基化选择性生产对二甲苯已经引

起了人们的广泛研究, 包括 ZSM-5[1～6]、丝光沸石[7]、
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β[8,9] 、X 型 [10] 和 Y 型沸石 [11 ～ 13]. 直接利用介孔

Al-MCM-41 作为催化剂生产对二甲苯的研究也有广泛、

深入的报道[14]. 在这些分子筛中, ZSM-5 引起了人们的

格外关注, 因为MFI拓扑结构拥有10元环孔道, 孔径大

小与苯或对二甲苯的动力学直径相当. 因此, 通过适当

修饰 ZSM-5, 人们预期对二甲苯的选择性将会大大提

高. 但是, 生成的对二甲苯通常会在 ZSM-5 非择形性的

外表面发生一些副反应, 比如异构化反应, 从而使对二

甲苯的选择性显著下降[15]. 因此, 要获得高的对位选择

性, 去除或毒化外表面的酸性位是必要的. 在过年的几

十年里, 发展了许多改性技术修饰 ZSM-5, 来提高对二

甲苯的选择性, 包括浸渍磷、镁或硼的氧化物[1,2], 预结

焦[16,17], 化学气相沉积法(CVD)[18,19]或化学液相沉积法

(CLD)[6,20,21]. 然而, 尽管通过浸渍无机氧化物, 对二甲

苯的选择性得到了明显的提高, 但催化活性的下降也是

不可避免的. 预结焦修饰往往很难控制, 而且回收的分

子筛催化剂经过焙烧再生后需要重复预结焦操作. 用一

些简单的硅源, 如正硅酸乙酯, 通过化学气相沉积法或

液相沉积法改性修饰 ZSM-5 来提高对位选择性则需要

经过繁琐而复杂的过程, 而且很容易造成堵孔现象.   
近来, 核壳结构复合分子筛, 由于它们在催化反应

中的协同性能引起了人们大量关注[22～26]. 例如将已经

合成的沸石分子筛直接引入到介孔材料的合成体系, 通
过表面活性剂模板组装的合成策略制备了具有核壳结

构的复合分子筛新材料, 并在甲醇制丙烯(MTP)以及大

分子吸附方面表现出了优异的催化和吸附性能[27,28]. 我
们 [29] 通 过 层 层 包 覆 的 方 法 合 成 了 核 壳 材 料

TS-1@meso-SiO2, 将金纳米粒子负载在壳层介孔孔道

内, 得到的双功能催化剂Au/TS-1@meso-SiO2应用于丙

烯与氢气、氧气原位环氧化生成环氧丙烷反应中, 与传

统的 Au/TS-1 催化剂相比, 表现出了较高的环氧丙烷选

择性.  
通过设计合成核壳型复合材料, 其中包括活性的分

子筛内核和惰性的分子筛外壳, 来调变沸石外表面的酸

性性质, 可以达到提高对位选择性的目的[30～36]. 与传统

用氧化物沉积修饰方法得到的材料相比, 这些复合材料

更有利于分子在沸石晶体内的吸附或扩散. Nishiyama
等 [32,33] 用多晶全硅壳层通过多次水热晶化包覆

H-ZSM-5 合成了核壳复合材料 silicalite-1/H-ZSM-5. 将
这种材料用于甲苯与甲醇烷基化反应, 结果表明, 通过

包覆以后, 对位选择性高达 99.9%. 通过在 MCM-22 外

表面生长介孔氧化硅得到复合材料 MCM-22/MCM-41, 
在甲苯与碳酸二甲酯的烷基化反应中也表现出了很高

的对位选择性[37].  
本文采用阳离子表面活性剂作为模板剂采用软模

板溶胶-凝胶合成策略在 ZSM-5 外表面生长介孔氧化硅

壳层来调变外表面酸性, 制备了具有高择形催化性能的

介孔氧化硅包裹 ZSM-5 分子筛的微孔-介孔核壳结构复

合材料 ZSM-5@mesosilica. 并详细地研究了酸性和催

化性能之间的关系, 特别是在生成的介孔氧化硅壳层覆

盖外表面的 B 酸位与对位选择性提高的相关性方面做

了详尽探讨. 将其应用于甲苯与甲醇烷基化反应, 与常

规 ZSM-5 相比, 核壳材料在保持高的转化率的前提下, 
表现出了较高的对位选择性.  

2  结果与讨论 

2.1  核壳材料 ZSM-5@meso-SiO2的合成和表征 

2.1.1  SEM 表征 
图 1 显示的是 ZSM-5 和 ZSM-5@meso-SiO2核壳材

料的 SEM图. 如图 1所示, ZSM-5粒子的形貌接近球形, 
粒子大小和形状均一, 分布也比较均匀, 晶粒大小约为

150 nm. 经过 CTAB 和 TEOS 的混合物处理后, 形成的

ZSM-5@meso-SiO2 核壳材料的粒子仍然保持球形的形

貌, 大小和分布也比较均匀. 没有观察到单一的 ZSM-5
或介孔二氧化硅粒子, 表明介孔氧化硅的组装过程没有

发生相分离现象. 不过, 与母体相比, 粒子明显变大了, 
而且容易发生团聚. 随着TEOS/ZSM-5质量比从 1.33逐
渐增加到 4.0, 得到的粒子大小规律性地从 200 nm 增加

至 500 nm, 表明介孔二氧化硅相在 ZSM-5 颗粒的表面

上发生了组装, 并且是可控的. 介孔二氧化硅的这种定

向生长归因于 PDDA 的辅助作用, 这一点与我们课题 
组[29]报道过的研究结果是一致的.  
2.1.2  TEM 表征 

我们进一步用高分辨透射电子显微镜 (TEM)对
ZSM-5@meso-SiO2 核壳材料的壳层厚度和介孔的有序

性进行了研究, 如图 2 所示. 从图 2 可以清楚地看到, 
ZSM-5@meso-SiO2微球呈现核壳结构, 其中, ZSM-5 粒

子作为核, 介孔二氧化硅作为壳, ZSM-5 分子筛核的外

表面被介孔二氧化硅壳层覆盖. 与 SEM(图 1)的结果一

致 , TEM 图也表明 , 壳层的厚度可以通过改变

TEOS/ZSM-5 的质量比来调控, 随着 TEOS/ZSM-5 从

1.33增加到4.0, 壳层厚度从25 nm增加至180 nm. 这些

结果表明通过软模板的溶胶-凝胶合成策略可以成功合

成具有核壳结构复合分子筛, 而且壳层厚度可以精确调

控. 另外, TEM 的结果表明与直接合成的 MCM-41 介孔

二氧化硅具有高度有序的六方结构不同, 目前得到的核

壳材料在介孔二氧化硅壳层内的孔道缺乏六方对称性, 
是无序排列的, 与 XRD 的结果是一致的(图 3). TEM 观
察的结果表明介孔二氧化硅成功的包覆于 ZSM-5 沸石

分子筛的表面, 并且壳层与分子筛核结合非常紧密, 但
是当前 TEM 的表征结果并不能提供直接证据证明介孔

孔道垂直于分子筛晶面, 并且分子筛核的微孔和壳层二

氧化硅的介孔是完全相通的 . 后续的 N2 吸附和

NH3-TPD 表征实验可以进一步验证分子筛微孔和壳层

二氧化硅介孔的连通性.  



  
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2013, 71, 371—380 © 2013 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    373 

 

图 1  材料焙烧后的 SEM图: ZSM-5 (a, b), ZSM-5@meso-SiO2-1.33TEOS (c, d), ZSM-5@meso-SiO2-2.0TEOS (e, f), ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS (g, 
h), ZSM-5@meso-SiO2-4.0TEOS (i, j) 
Figure 1  SEM images of calcined ZSM-5 (a, b), ZSM-5@meso-SiO2-1.33TEOS (c, d), ZSM-5@meso-SiO2-2.0TEOS (e, f), ZSM-5@meso- 
SiO2-3.0TEOS (g, h), and ZSM-5@meso-SiO2-4.0TEOS (i, j)

2.1.3  XRD 表征 
图 3 给出的是不同 TEOS/ZSM-5 比值得到的

ZSM-5@meso-SiO2核壳材料的 XRD 衍射图. 在低角度

区域, 所有核壳材料都在 2θ 约为 2.2°出现 100 衍射峰, 

表明存在介孔二氧化硅相. 随着 TEOS/ZSM-5 质量比的

增加, 壳层厚度在增加, 100 衍射峰强度也有所增强, 暗
示介孔二氧化硅相在核壳材料中所占的比重在逐渐增

加. 200 和 110衍射峰没有出现, 说明介孔缺乏长程有序 
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图 2  材料焙烧后的 TEM 图: ZSM-5@meso-SiO2-1.33TEOS (a, b), ZSM-5@meso-SiO2-2.0TEOS (c, d), ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS (e, f), 
ZSM-5@meso-SiO2-4.0TEOS (g, h) 
Figure 2  TEM images of calcined ZSM-5@meso-SiO2-1.33TEOS (a, b), ZSM-5@meso-SiO2-2.0TEOS (c, d), ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS (e, f), and 
ZSM-5@meso-SiO2-4.0TEOS (g, h)
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图 3  材料焙烧后的 XRD 衍射图: ZSM-5@meso-SiO2-1.33TEOS (a), 
ZSM-5@meso-SiO2-2.0TEOS (b), ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS (c) 
Figure 3  XRD patterns of calcined ZSM-5@meso-SiO2-1.33TEOS (a), 
ZSM-5@meso-SiO2-2.0TEOS (b), and ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS (c) 

性, 与 TEM 的表征结果一致[38]. 需要说明的是 XRD 图

出现 100 衍射峰只表明壳层存在介孔, 但并不能表明介

孔的排列具有长程有序性, 从之前的 TEM 图也确实可

以看出, 孔道并不具备长程有序性, 而是存在无序的蠕

虫状孔道结构, 类似于 MSU 的介孔结构[39], 另外介孔

二氧化硅纳米颗粒也存在类似的孔道结构[40,41]. 本文中

蠕虫状孔道结构的形成归结于纳米壳层厚度的尺寸效

应, 通常较小的颗粒尺寸(＜200 nm)不利于有序介孔

MCM-41 的成核与生长[42], 最终导致了无序孔的存在. 
在高角度区域, 所有样品都在 7.8°, 8.7°和 23.1°出现特

征衍射峰, 峰位置与 MFI 拓扑结构的晶相完全一致, 证
实微孔 ZSM-5 的结构保持完好[43]. 
2.1.4  氮气物理吸附表征 

图 4 给出的是母体 ZSM-5 和 ZSM-5@mesoSiO2核

壳材料的氮气吸附等温线以及孔径分布. 如图 4A, a 所
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示, 母体 ZSM-5 样品表现出典型的微孔材料 I 型吸附等

温线特征, 由于在分子筛微孔内 N2 发生的是单层吸附,
因此在极低的相对压力区域(P/P0＜0.05), 吸附已经基

本达到饱和, 之后等温线比较平坦; 在 P/P0＞0.9 时明

显上翘, 这是 ZSM-5 晶粒堆积形成的晶粒间孔道. 而核

壳复合材料呈现出典型的介孔材料 IV 型吸附等温线特

征, 在相对压力约为 P/P0＝0.2～0.4 处出现拐点, 介孔

的尺寸大小为 2.5 nm 左右(图 4, b). 在低相对压力区域

(P/P0＜0.2), 由于 N2 在 ZSM-5 的微孔孔道内发生单层

吸附, 随着相对压力的增加, 吸附量逐渐增加. 在相对

压力 P/P0＝0.2～0.4 处, 由于在介孔孔道内发生多层吸

附, 发生毛细凝聚现象, 等温线出现拐点, 这个拐点和

孔直径有关, 其尖锐度反映孔道均一性程度[44]. 等温线 
在相对压力较高的区域出现急剧上升表明存在晶粒间

形成的大孔. 随着 TEOS 加入量的增加, 由于形成的介

孔二氧化硅壳层厚度在增加, 毛细凝聚现象变得越来越

明显, 致使 N2吸附量也随之增加(图 4A, b～d).  
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图 4  氮气在 77 K 的吸附等温线(A)和孔径分布图(B): ZSM-5 (a), 
ZSM-5@meso-SiO2-1.33TEOS (b), ZSM-5@meso-SiO2-2.0TEOS (c), 
ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS (d) 
Figure 4  N2 adsorption isotherms at 77 K (A), and pore size distribution 
(B) of ZSM-5 (a), ZSM-5@meso-SiO2-1.33TEOS (b), ZSM-5@meso- 
SiO2-2.0TEOS (c), and ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS (d) 

母体 ZSM-5 和所有核壳材料 ZSM-5@meso-SiO2的

比表面积和孔体积数据列于表 1. 如表 1 所示, 母体

ZSM-5 的比表面积和孔体积分别为 392.4 m2•g－1和 0.28 
cm3•g－1, ZSM-5 颗粒本身介孔的贡献很小, 分别为 26.4 
m2•g－1和 0.09 cm3•g－1. 而当前制备的核壳复合材料, 随
着壳层厚度的增加, 由微孔贡献的孔体积和比表面积在

减少 , 介孔贡献的孔体积和比表面积却在增加 . 
ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS 的比表面积和孔体积最大, 
分别为 815.2 m2•g－1和 0.5155 cm3•g－1, 与母体 ZSM-5
相比, 由介孔贡献的大大增加, 分别为 681.7 m2•g－1 和 

0.49 cm3•g－1. 同样的, 其它两种核壳复合材料 ZSM- 
5@meso-SiO2-1.33TEOS 和 ZSM-5@meso-SiO2-2.0TEOS, 
比表面积分别为 522.8 m2•g－1 和 686.0 m2•g－1, 尽管比

ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS 小, 但仍然要比母体 ZSM- 
5 (392.4 m2•g－1)大得多. N2吸附得到的结果表明分子筛

核内的微孔和壳层部分的介孔是完全相通的. 

2.2  核壳材料 ZSM-5@meso-SiO2的酸性性质 
2.2.1  NH3-TPD 表征 

用 NH3-TPD 对母体 ZSM-5 和 ZSM-5@meso-SiO2

核壳材料以及干胶老化过的核壳材料的酸性性质做了

研究, 结果如图5所示. 所有样品都有2个脱附峰, 峰位

置分别在 197 和 397 ℃, 对应的是吸附在弱酸位上的氨

的脱附和吸附在强酸位上的氨的脱附 [ 45 ] .  核壳材料

ZSM-5@meso-SiO2 与母体 ZSM-5 相比, 脱附峰位置没

有发生明显改变, 由于 ZSM-5 沸石分子筛含量的减少, 
导致弱酸和强酸位峰面积有较大幅度的下降, 但是酸强

度没有发生明显改变. 当用干胶法对 ZSM-5@meso- 
SiO2-3.0TEOS核壳材料在110 ℃老化12 h以后, 弱酸位

峰面积大大下降, 而强酸位峰基本消失, 推测可能一部

分介孔壳层遭到破坏, 溶解下来的小碎片堵塞 ZSM-5
的外表面和孔口使 NH3 无法接触到酸性位 ,  后面

TEM(图 9)给出的实验结果验证了我们的假设. 脱附峰

的峰面积按照 ZSM-5＞ZSM-5@meso-SiO2 核壳材料＞ 
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图 5  材料的 NH3-TPD 谱图: ZSM-5 (a), ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS 
(b)和老化过的 ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS (c) 
Figure 5  NH3-TPD profiles of ZSM-5 (a), ZSM-5@meso-SiO2- 
3.0TEOS (b), and ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS (aged) (c) 
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表 1  ZSM-5 和不同壳层厚度的 ZSM-5@meso-SiO2核壳材料的物化性质 
Table 1  Textual properties of ZSM-5 and ZSM-5@meso-SiO2 with controlled shell thickness 

Samples SBET
a/(m2•g－1) Smeso

b/(m2•g－1) Smicro
c/(m2•g－1) Vtotal

d/(cm3•g－1) Vmeso
e/(cm3•g－1) Vmicro

f/(cm3•g－1) 

ZSM-5 392.4 26.4 366.0 0.28 0.09 0.19 

ZSM-5@meso-SiO2-1.33TEOS 522.8 376.4 146.3 0.34 0.27 0.07 

ZSM-5@meso-SiO2-2.0TEOS 686.0 542.4 143.7 0.48 0.42 0.06 

ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS 815.2 681.7 133.5 0.51 0.49 0.03 
a SBET: total surface area calculated using BET equation in a range of relative pressure from 0.05 to 0.3; b Smeso: surface area covered by mesopores 
calculated from t-plot; c Smicro: surface area covered by micropores calculated from t-plot; d Smeso: Single point pore volume at P/Po＝0.99; e Vmeso: pore 
volume covered by mesopores calculated from t-plot; f Vmicro: pore volume covered by micropores calculated from t-plot. 
  
干胶老化过的 ZSM-5@meso-SiO2 依次减少, 表明总酸

量依次下降. 
2.2.2  吡啶吸附红外光谱表征 

为了进一步研究酸性性质 ,  我们对 ZSM-5 和

ZSM-5@meso-SiO2 核壳材料以及干胶老化过的核壳材

料进行了吡啶红外光谱研究. 图 6 给出的是高温真空预

处理且在 150 ℃去除物理吸附的吡啶分子后吡啶环振

动区域对应的谱图. 所有样品在 1545, 1490 和 1450  
cm－1都可以观察到3个吸收峰. 1545 cm－1峰归属于吡啶

与质子酸作用形成的吡啶离子的特征吸收峰, 为分子筛

的Brönsted酸中心, 1450 cm－1吸收峰归属于吡啶与路易

斯酸作用形成的配位络合物的特征吸收峰, 为分子筛的

Lewis 酸中心, 1490 cm－1峰是 Brönsted 酸与 Lewis 酸与

吡啶共同作用后的吸收峰[46,47]. 在“经过干胶老化以后, 
1545 cm－1 处的吸收峰几乎消失了, 进一步表明有一部

分介孔壳层遭到破坏, 溶解下来的小碎片堵塞 ZSM-5 
的外表面和孔口使吡啶分子无法接触到酸性位, 与上面

NH3-TPD 得到的结果一致 .  与母体 ZSM-5 相比 , 
ZSM-5@meso-SiO2 核壳材料以及干胶老化过的核壳材

料的 B 酸和 L 酸的浓度都出现了明显的降低, 这主要归

结于 3 个原因: (1)由于原位红外吡啶吸附测量时, 压片 
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图 6  吡啶在 423 K 吸脱附 1 h 后的红外谱图 : ZSM-5 (a), 
ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS (b) 和 老 化 过 的 ZSM-5@meso-SiO2- 
3.0TEOS (c) 
Figure 6  IR spectra of ZSM-5 (a), ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS (b), 
and ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS (aged) (c) after pyridine adsorption 
and desorption at 423 K for 1 h 

样品的质量都是相同的(50 mg), ZSM-5 在核壳复合材料

中的有效含量降低, 与 NH3-TPD 的表征结果完全一致; 
(2)由于介孔壳层的包覆, 表面的B酸和L酸由于无法接

触也会出现明显的降低; (3)老化的样品酸性位出现明显

的降低主要归结于壳层介孔结构的垮塌, 阻塞了吡啶分

子向沸石分子筛亚纳米孔道的扩散. 尤其感兴趣的是, 
ZSM-5@meso-SiO2 和干胶老化过的核壳复合材料在

1450～1490 cm－1 处出现了一个明显的振动吸收峰, 而
且老化后的样品峰强度明显增加. 该峰的出现可能归结

于介孔材料表面呈现弱酸性的硅羟基(以氢键形式存

在), 因为老化后样品该峰吸收强度明显增加. 大量弱

酸性硅羟基的存在对反应性能的影响及其作用机理需

要作更加深入细致的研究. 当前的初步的研究结果表

明: 复合材料内硅羟基的存在有利于甲苯烷基化对位选

择性的提高. 

2.3  核壳材料 ZSM-5@meso-SiO2的催化性能 
考察了 ZSM-5 和 ZSM-5@meso-SiO2核壳材料以及

干胶老化过的核壳材料催化剂对甲苯与甲醇烷基化反

应的催化性能. 如 Scheme 1 所示, 甲苯甲醇烷基化反应

的主要产物是二甲苯异构体和水. 其它一些副产物, 如
甲乙苯和三甲苯等, 但它们的含量在总产物中不到 2%. 
生成的对二甲苯在3种二甲苯异构体中所占的摩尔分数

被定义为对位选择性 . 表 2 总结了对于 ZSM-5, 
mesoSiO2 和 ZSM-5@meso-SiO2 核壳材料以及干胶老化

过的核壳材料催化剂, 甲苯甲醇烷基化反应在 400 ℃下

得到的甲苯转化率, 苯/二甲苯物质量的比和二甲苯异

构体的百分含量. 对于母体 ZSM-5, 由于所含的酸量最

多, 相应的甲苯转化率也最高, 为 53.1%, 对位选择性

为 28.8%, 略高于热力学平衡值(24%). 间二甲苯在二甲

苯异构体中的含量是最高的, 因为它比其它两种异构体

热力学上更稳定. 介孔氧化硅由于本质上是非酸性的, 
对该反应没有活性. 对于 ZSM-5@meso-SiO2 核壳材料

催化剂, 随着TEOS/ZSM-5的比值从1.33增加到3.0, 形
成的介孔壳层厚度在增加, ZSM-5 在核壳材料中所占的

比例相对减少, 相应的酸量也在减少, 甲苯转化率从

52.0%下降到 49.1%; 同时, 二甲苯异构体的分布也发

生了明显的改变, 对二甲苯的选择性随着 ZSM-5 含量

的减少大大提高了, 远远超过了热力学平衡值. 对于
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ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS, 甲苯转化率为 49.1%, 而
对位选择性达到了 41.1%. 另一方面, 邻二甲苯和间二

甲苯的选择性同时降低. 此外, ZSM-5 的外表面被生成

的介孔氧化硅壳层有效覆盖了, 因为大分子产物三甲苯

与母体相比明显减少了(未给出), 有利于抑制对二甲苯

在外表面发生的异构化反应. 此外我们还发现, 当用干

胶法对 ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS 核壳材料在 110 ℃
老化 12 h 以后, 对位选择性会进一步提高, 在甲苯转化

率为 43.6%的水平, 对位选择性达到了 54.6%. 

+  CH3OH
catalyst

para-

meta-

ortha-

+      H2O

 

图式 1  甲苯烷基化反应的产品分布图 
Scheme 1  Product distribution in toluene alkylation with methanol 

图 7 给出的是对于 ZSM-5 和 ZSM-5@meso-SiO2 核

壳材料以及干胶老化过的核壳材料催化剂, 甲苯转化率

和对位选择性随反应时间的变化. 从图 7 可以看出, 母
体 ZSM-5 初始活性相对较高, 但随着反应时间的延长

很容易失活. 反应 60 min 时, 甲苯转化率为 53.1%, 当
反应至360 min时, 迅速下降至37.6%, 甲苯转化率下降

主要是由积炭结焦引起的. 而对位选择性随着反应时间

的延长略有增加, 60 min 为 28.8%, 360 min 时达到

29.9%. 对位选择性的增加推测可能是由反应过程中形

成的积炭阻碍了对二甲苯外表面的异构化引起的. 与
ZSM-5相比, ZSM-5@meso-SiO2表现出了完全不同的催

化行为, 尽管由于 ZSM-5 的含量减少造成甲苯转化率

有所下降, 但是由于具有丰富介孔二氧化硅壳层的稀释

作用以及将 ZSM-5 外表面部分覆盖, 抑制了积炭的形

成, 从而降低了反应的失活速率, 并且对位选择性明显

提高 . 与 ZSM-5@meso-SiO2 相比 , 干胶老化过的 
ZSM-5@meso-SiO2表现出更高的对位选择性(＞54.6%).  

产物选择性依赖反应水平, 通过改变接触时间可以

研究甲苯转化率与对位选择性之间的关系. 图 8 给出了

对位选择性和甲苯转化率的关系曲线图. 从图中可以看

出, 对于母体 ZSM-5, 对位选择性随着甲苯转化率升高

直线下降. 甲苯转化率达到最高值 53.1%时, 对二甲苯

的选择性仅为 28.8%(图 8a), 比热力学平衡值略高. 对
于 ZSM-5@meso-SiO2 核壳材料催化剂, 对位选择性也

随着甲苯转化率升高而下降. 然而, 在相同的转化率水

平, 核壳材料的对位选择性明显超过母体ZSM-5(图8b). 
考虑到产物选择性取决于反应的水平, 即甲苯的转化

率, 从这一点来讲, ZSM-5@meso-SiO2 核壳材料很明显 
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图 7  材料在甲苯甲醇烷基化反应中的催化性能比较: ZSM-5 (a), 
ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS (b) 和 老 化 过 的 ZSM-5@meso-SiO2- 
3.0TEOS (c). 反应条件: 催化剂, 0.2 g; 其它, 见表 2 
Figure 7  The alkylation of toluene with methanol over ZSM-5 (a), 
ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS (b), and ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS 
(aged) (c). Reaction conditions: catalyst, 0.2 g; others, see Table 2 
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图 8  材料在甲苯甲醇烷基化反应中甲苯转化率和对位选择性的关系

图 : ZSM-5 (a), ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS (b) 和 老 化 过 的

ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS (c). 反应条件: 催化剂, 0.03～0.2 g; 其
它, 见表 2 
Figure 8  Dependence of para-selectivity on toluene conversion over 
ZSM-5 (a), ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS (b), and ZSM-5@meso- 
SiO2-3.0TEOS (aged) (c). Reaction conditions: catalyst, 0.03～0.2 g; 
others, see Table 2 
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表 2  ZSM-5, mesoSiO2和不同壳层厚度的 ZSM-5@meso-SiO2核壳材料在甲苯甲醇烷基化反应中的催化性能比较 
Table 2  The alkylation of toluene with methanol over parent ZSM-5, mesoSiO2 and ZSM-5@meso-SiO2 

Catalyst Parent MesoSiO2

ZSM-5@meso- 

SiO2-1.33TEOS 

ZSM-5@meso- 

SiO2-2.0TEOS 

ZSM-5@meso- 

SiO2-3.0TEOS 

ZSM-5@meso- 

SiO2-3.0TEOS (aged) 

Si/Al ratioa 64.6 — 80.8 91.1 122.0 122.0 

Toluene 
conversion/% 

53.1 0.00 52.0 50.9 49.1 43.6 

Benzene/xylene 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

Fraction in xylene/% — — — — — — 

p-Xylene 28.8 0.00 29.3 33.0 41.1 54.6 

m-Xylene 47.8 0.00 47.3 43.7 36.1 29.9 

o-Xylene 23.4 0.00 23.4 23.3 22.8 15.5 
a Obtained by ICP. Reaction conditions: catalyst, 0.2 g; temp.: 673 K; Methanol∶Toluene＝1.0 (molar ratio); feed, 1.7 mL•h－1; N2, 30 mL•min－1; TOS: 1 h. 

比母体 ZSM-5 更具有择形性. 与之前报道的 silicalite-1/ 
H-ZSM-5 核壳材料在甲苯甲醇烷基化反应中表现出极

高的对位选择性的研究结果一致[32,33]. 此外, 当用干胶

法对 ZSM-5@meso-SiO2核壳材料在 110 ℃老化 12 h 以

后, 对位选择性会进一步提高(图 8c). 例如, 对于母体

ZSM-5, 在甲苯转化率达到 20%时, 对二甲苯的选择性

只有 45%, 而 ZSM-5@meso-SiO2核壳复合材料催化剂, 
在同样的转化率下, 对位选择性高达 70%, 经过老化以

后, 对位选择性进一步上升到 81%. 
文献[45]报道甲醇与甲苯烷基化催化合成对二甲苯

大多被认为是一个酸催化的碳正离子反应, 质子酸被认

为是反应发生的活性中心. 在 ZSM-5 催化剂的 B 酸中

心, 初始形成的产物为对二甲苯. 生成的对二甲苯很容

易在 ZSM-5 分子筛外表面的 B 酸中心发生异构化反应

形成间二甲苯, 使得对位选择性降低, 最终接近热力学

平衡值. 对于母体 ZSM-5, 初始生成的对二甲苯在外表

面酸性位上极易发生异构化反应, 使对二甲苯的选择性

降为 28.8%, 略高于热力学平衡值(24%). 通过对ZSM-5
改性调变外表面的酸性质, 可以大大提高对二甲苯的选

择性, 从而有效抑制对二甲苯在外表面非择形性的酸性

位发生异构化反应 [48,49]. 很明显 , 当前合成的 ZSM- 
5@meso-SiO2 核壳复合材料, 壳层的介孔二氧化硅有效

地覆盖了 ZSM-5 外表面的部分酸性位, 抑制了对二甲

苯的异构化, 因此大大提高了对二甲苯的选择性. 老化

处理以后, 由 TEM(图 9)的表征结果可知, 一部分介孔

壳层遭到破坏, 溶解下来的小碎片堵塞 ZSM-5 的外表

面和孔口, 从而进一步减少对二甲苯发生异构化的可能

性, 对二甲苯的选择性进一步得到提高. 

3  结论 

采用阳离子表面活性剂模板法合成了一种新型的、

具有高择形催化性能的核壳结构 ZSM-5@meso-SiO2 复

合材料. 壳层的介孔孔道与内核分子筛孔道是完全贯通

的. 与常规 ZSM-5 相比, ZSM-5@meso-SiO2核壳结构分

子筛催化剂在甲苯甲醇烷基化制备对二甲苯的选择性

反应中表现了优异的催化反应性能. 对位选择性的提高

归因于介孔二氧化硅壳层将 ZSM-5 非择形性的外表面

酸性位部分覆盖, 从而抑制了对二甲苯在外表面的二级

异构化反应. 当前的合成策略适用于其它具有不同拓扑

结构的微介孔核壳复合新材料的制备及其催化应用. 

 

图 9  经干胶老化焙烧后处理过的的核壳材料 ZSM-5@meso- 
SiO2-3.0TEOS 的透射电镜图 
Figure 9  TEM images of calcined ZSM-5@meso-SiO2-3.0TEOS (dry 
gel aged) 

4  实验部分 

4.1  催化剂的制备 
4.1.1  NH4-ZSM-5 的合成 

按照文献[43]采用水热方法合成, 以正硅酸乙酯

(TEOS)、偏铝酸钠(NaAlO2)、四丙基氢氧化胺(TPAOH)
和水为原料 , 初始凝胶的物质的量比为 1SiO2 ∶

0.00625Al2O3∶0.25TPAOH∶30H2O. 实验步骤如下 : 
第一, 将稀 TPAOH 溶液与 TEOS 搅拌使其混合均匀, 
在剧烈搅拌过程中缓慢滴入 NaAlO2 的水溶液, 搅拌均

匀; 第二, 将得到的上述反应混合物于 50～60 ℃下水
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解成胶 0.5～1 h; 第三, 将上步的反应混合物升温至

75～85 ℃, 赶醇浓缩 3～4 h; 第四, 将反应混合物凝胶

转移至带聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中, 于 170 ℃
动态晶化 2 d, 晶化产物经抽滤、洗涤后得到 Na 型

ZSM-5 分子筛原粉的滤饼. 然后用 2 mol/L 的 NH4Cl 溶
液 80 ℃离子交换 2 h, 重复 3 次, 得到的固体经离心、

去离子水大量洗涤后, 将其再次分散到水中形成分子筛

浆液.  
4.1.2  核壳材料 ZSM-5@meso-SiO2的合成 

首先将合成好的 ZSM-5 原粉用邻苯二甲酸二乙二

醇二丙烯酸酯(PDDA)进行功能化修饰, 使其表面带正

电荷. 实验过程如下: 将 NH4-ZSM-5 浆液加入到 2 g/L
的 PDDA 溶液中(按照物质的量比为 NH4-ZSM-5 浆液∶

PDDA 溶液＝1∶50), 得到的混合物在室温下搅拌 30 
min, 离心, 洗涤, 80 ℃干燥即得到PDDA修饰的ZSM-5
粉末.  

然后将 PDDA 修饰的 ZSM-5 粉末(0.3 g)加入到由 1 
g 氨水(28%)、80 mL 去离子水、0.3 g CTAB 和 60 mL
乙醇组成的混合溶液中, 超声分散 2 h, 使其形成高度

分散的均一溶液, 在剧烈搅拌下, 取适量 TEOS (0.4～
1.2 g)缓慢滴加到上述混合溶液中, 室温搅拌反应 6 h, 
产物经抽滤, 用乙醇和水大量洗涤后得到, 最后于 550 
℃空气中焙烧 10 h去除核和壳内的有机物种, 并将铵型

分 子 筛 转 变 成 氢 型 . 制 备 的 核 壳 微 球 材 料 用

ZSM-5@meso-SiO2-nTEOS 来表示, 其中 n 表示 TEOS
和 PDDA 修饰的 ZSM-5 粉末的质量比.  

4.2  催化剂表征 
采用 Bruke 公司 D8 ADVANCE X 射线粉末衍射仪

(XRD)测定样品的晶相结构. 样品的孔结构采用 Quant 
achrome 公司的 Autosorb3-B 的自动物理吸附仪上进行

测定. 样品的形貌采用日本日立公司 Hitachi S-4800 冷

场高分辨率发射扫描电子显微镜(SEM)和 JEM-2100 型

透射电子显微镜(TEM)进行测定. TEM 测试: 所用电子

束电压 200 kV, 样品研细后用乙醇-水制成悬浮液, 超
声分散后滴加在铜网上进行分析. 傅立叶变换红外光谱

(FT-IR)采用美国 Nicolet 公司的 Nexus 670 型傅立叶变

换红外光谱仪测试. 吡啶吸附红外测试过程: 取纯样品

磨成粉末状, 取50 mg粉末在直径为2 cm的压片机上压

片, 采用自制红外池在 400 ℃连续抽真空 2 h 后, 样品

在室温下吸附吡啶 30 min, 然后在 150 ℃下脱附 1 h 后

测定 . 样品的硅铝比采用美国制造的 Thermo Jarrell 
Asch IRIS Advange 1000 型电感耦合等离子体发射光谱

仪(ICP)进行测定. NH3 程序升温脱附测量(NH3-TPD)采
用 tp-5080 型分析仪测试. 测试过程如下: 取 100 mg 样

品在氦气(30 mL/min)中于 550 ℃活化 1 h, 待温度降至

50 ℃时, 吸附 NH3至饱和, 升温至 100 , ℃ 用氦气吹扫

2 h脱除物理吸附的NH3, 升温至 550 ℃进行测定, 升温

速率: l0 /min℃ .  

4.3  催化性能评价 
甲苯与甲醇气相烷基化反应在连续流动固定床石

英管管式反应器中进行(内径为 15 mm). 反应为常压, 
使用氮气作为载气, 催化剂填充在反应管的中间. 典型

的反应条件为: n(甲苯)∶n(甲醇)＝1∶1, 催化剂用量为

0.2 g, 载气(N2)流速为 30 mL/min, 反应物进料速度为

1.7 mL/h, 反应温度为 400 . ℃ 反应前催化剂先在 N2气

氛下 500 ℃活化 1.5 h, 降至反应温度时开始反应. 为了

研究接触时间对反应的影响, 催化剂的用量在 0.03～
0.2 g 间改变. 液相产物定期用冷阱进行收集. 采用

Agilent 6890-5973N 气-质联用仪进行反应产物的定性

鉴定 . 定量采用气相色谱分析 . 色谱型号 : 岛津

GC-14B; 色谱柱: FFAP 毛细管柱 30 m×0.25 mm×0.25 
μm; 色谱分析条件: 采用程序升温法; 检测器: 氢火焰

离子化检测器(FID). 反应物的转化率, 产物的选择性由

苯环归一法进行计算. 
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