
低碳化学与化工
Low-Carbon Chemistry and Chemical Engineering

SSZ-13分子筛硅铝比调控及其甲醇选择性制烯烃催化
性能研究

贾 菲 1，李海鹏 1，王家琪 1，熊瑞佳 2，何英洛 3，田 幸 4，李 坪 1，高新华 1

（1. 宁夏大学 化学化工学院 省部共建煤炭高效利用与绿色化工国家重点实验室，宁夏 银川 750021；2. 宁夏计量

质量检验检测研究院， 国家煤及煤化工产品质量检验检测中心（宁夏）， 宁夏 银川 750200；3. 富山大学 工学部 

应用化学系，富山 930-8555；4. 聊城市特种设备检验研究院，山东 聊城 252000）

摘 要：甲醇制烯烃（MTO）反应作为一条非石油路线生产低碳烯烃（C2=~C4=）备受关注。具有CHA拓扑结构的SSZ-13分子筛

因其孔道结构有序和Brønsted酸位点丰富，在MTO反应中展现出优异的催化潜力。然而，强Brønsted酸位点导致SSZ-13分子筛

在反应过程中易积炭失活。采用脱铝改性策略，制备了不同浓度HNO3改性SSZ-13分子筛，通过XRD、SEM和N2物理吸/脱附等

技术对HNO3改性前后SSZ-13分子筛进行了表征，并在固定床反应器上对其进行了MTO催化性能评价。结果表明，在350 °

C、0.1 MPa下，改性前后SSZ-13分子筛的甲醇初始转化率接近100%，低碳烯烃选择性超过91.0%。随着HNO3溶液浓度从0.5 

mol/L升高至5.0 mol/L，SSZ-13分子筛的硅铝比（n(SiO2)/n(Al2O3)）从16（SSZ-13-0.5H）升高至21（SSZ-13-5.0H）。在MTO反应

中，改性后的SSZ-13-5.0H的催化寿命延长至8.0 h。本研究可为延长SSZ-13分子筛在MTO反应中的催化寿命提供理论支撑。
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Abstract: The methanol to olefins (MTO) reaction has attracted significant attention as a non-petroleum route for producing light olefins 

(C2=~C4=). SSZ-13 zeolites with CHA topology exhibit excellent catalytic potential in the MTO reaction due to their well-ordered pore 

structures and abundant Brønsted acid sites. However, the strong Brønsted acid sites leads to the inactivation of carbon deposition of 

SSZ-13 zeolites during the reaction. By dealuminization and modification strategy, SSZ-13 zeolites modified by HNO3 with different 

concentrations were prepared. The SSZ-13 zeolites before and after modification were characterized by XRD, SEM, N2 physical 

adsorption/desorption, etc., and the catalytic performances for MTO of the SSZ-13 zeolites were evaluated on a fixed-bed reactor. The 

results show that under conditions of 350 ℃ and 0.1 MPa, initial methanol conversion rates of SSZ-13 zeolites before and after 

modification are close to 100% and the selectivities of low-carbon olefins exceed 91.0%. As the concentration of the HNO3 solution 

increases from 0.5 mol/L to 5.0 mol/L, the silica-alumina ratio (n(SiO2)/n(Al2O3)) increases from 16 (SSZ-13-0.5H) to 21 (SSZ-13-5.0H). 

The catalytic lifetime of SSZ-13-5.0H after modification is extended to 8.0 h in the MTO reaction. This study can provide theoretical 

support for achieving long catalytic lifetime of SSZ-13 zeolites in MTO reactions.
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随着全球能源需求持续攀升，石油资源日渐枯

竭，以及应对气候变化所提出的绿色低碳发展要

求，非石油资源的高效转化已成为制备高附加值化

学品的关键路径，其中以甲醇为原料的转化技术更

是备受关注[1-4]。在这一领域中，甲醇制烯烃（MTO）

反应作为重要的非石油资源转化途径，已成功实现

以煤/天然气基甲醇为原料生产乙烯、丙烯等低碳烯

烃的工业应用，其中以SAPO-34分子筛为核心的催

化系统，由于具有良好的择形催化性能与适宜的酸

度，已在我国多套百万吨级装置中得到广泛应用[5-6]。

SSZ-13 分子筛与传统 SAPO-34 分子筛同属

CHA型拓扑结构，其晶体骨架由SiO4和AlO4四面体

构成，经由双六元环（D6R）和CHA笼（椭球形笼尺

寸约为0.73 nm × 1.2 nm）构建形成三维孔道网络[7]，

且相较于SAPO-34分子筛，SSZ-13分子筛可在较低

温度下用于催化 MTO 反应[8]。并且，SSZ-13 分子

筛具有较高的比表面积、规则的晶体形貌且酸性可

调控，能够适应不同的催化反应[9-11]。然而在MTO

反应中，SSZ-13 分子筛的强 Brønsted 酸位点易引

发积炭，导致催化剂失活速率较快、催化寿命短[12-13]，

因此延长其催化寿命成为 MTO 反应研究的重要

课题[14]。BING 等[15]在无有机模板条件下合成了

SSZ-13-TF分子筛，发现其高温脱附峰强度更低且

峰位向低温偏移，表明其Brønsted酸强度降低，从而

可有效抑制积炭，使催化寿命相比传统模板法合成

的 SSZ-13 分子筛延长约 21%。XU 等[9]以纳米级

SSZ-13分子筛为基础，合成了不同酸度的亚微米级

样品，通过降低SSZ-13分子筛的Brønsted酸性位点

密度至 125.2 μmol/g，可有效抑制副反应的发生和

延缓积炭生成，催化剂催化寿命延长至 540 min。

VALECILLOS等[16]通过ZnCl2修饰降低了H-ZSM-5

分子筛中强 Brønsted 酸位点密度（166 μmol/g），有

效延缓了积炭形成，使H-ZSM-5分子筛催化寿命延

长64%。

上述研究共同揭示通过调控分子筛的Brønsted

酸强度与位点密度可有效抑制积炭生成，进而延

长其催化寿命。在金属改性、水热处理改性、酸改

性和碱改性等众多调控手段中，酸改性因操作简

便、可控性强，成为调整分子筛酸性位点特征的重

要方法。该方法可通过选择性脱除骨架铝，实现

酸强度与位点密度的精准调控，从而在抑制积炭与

保持催化活性之间取得平衡[17-23]。例如，YANG等[24]首

次在无氟体系中合成了富硅SSZ-13分子筛（硅铝比

（n(SiO2)/n(Al2O3)）超过 100），发现经HNO3处理后，

分子筛的硅铝比进一步提升，酸位点数量降低且积

炭生成被有效抑制，甲醇转化率与烯烃选择性与常

规 SSZ-13 分子筛相当，而催化寿命却显著延长。

ZAPATER等[25]通过HCl处理实现了分子筛中铝物

种的选择性脱除，在降低酸位点密度的同时完好保

留了骨架结构，经改性后的催化剂在MTO反应中

的催化寿命延长至原来的4倍以上。

本研究采用HNO3对SSZ-13分子筛进行脱铝改

性，通过不同HNO3浓度调控分子筛的硅铝比，以延

长其在MTO反应中的寿命。通过XRD、SEM、N2物

理吸/脱附、ICP-OES、NH3-TPD、FT-IR、TG和Raman

表征技术，系统分析改性前后SSZ-13分子筛的晶体

结构、形貌特征和织构性质等变化，并对SSZ-13分

子筛进行MTO催化性能测试，以揭示SSZ-13分子筛

硅铝比与MTO反应的构效关系，为具有长催化寿命

MTO催化剂的设计提供理论依据。

1　实验部分

1.1　实验试剂

无水甲醇（CH3OH），分析纯，国药集团化学试

剂有限公司；硝酸（HNO3），分析纯，国药集团化学试

剂有限公司；SSZ-13分子筛，上海麦克林生化科技

有限公司；氮气（N2），体积分数 99.999%，宁夏鼎汇

气体有限公司；氩气（Ar），体积分数 99.999%，宁夏

鼎汇气体有限公司；去离子水，实验室自制。

1.2　样品制备

首先，将 3 g SSZ-13分子筛（记为SSZ-13-C）与

60 mL HNO3溶液（0.5 mol/L）混合，并将混合物在

80 ℃下磁力搅拌并冷却回流 2 h，反应后经玻璃棒

引流、过滤得到固体产物。然后，将固体产物在

80 ℃烘箱中干燥处理12 h，此操作前需确保样品已通

过去离子水洗涤至中性。接下来，将干燥后的产物置

于马弗炉中，在空气气氛中以2 ℃/min的速率升温至

550 ℃焙烧5 h。将得到产物命名为SSZ-13-0.5H。

依照上述方法，分别采用 1.0 mol/L、2.0 mol/L、

5.0 mol/L HNO3溶液对SSZ-13-C进行酸处理，所得

相应分子筛依次命名为 SSZ-13-1.0H、SSZ-13-2.0H

和 SSZ-13-5.0H。将所有制备完成的粉末样品压

片、造粒至20~40目，用于MTO反应催化性能评价。

1.3　样品表征

采用德国 Bruker 公司 D8 Advance 型 X 射线

衍射仪进行样品物相表征。Cu 靶 Kα 射线源

（λ = 1.5406 Å，1 Å = 0.1 nm），工作电压为40 kV，工作

电流40 mA，扫描范围2θ = 3°~85°，扫描步长0.02°，扫
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描速率6 (°)/min。

采用日本株式会社日立制作所SU5000型扫描电

子显微镜进行样品形貌表征。为增强样品的导电性，

检测前在样品表面进行喷金处理，工作电压为5 kV。

采用美国Micromeritics公司ASAP 2460型多站

扩展式全自动比表面积与孔隙度分析仪进行样品

比表面积、孔径分布以及孔结构等织构性质表征。

称取 0.10~0.15 g样品置于吸附测试管中，于 300 °C

下真空脱气预处理 10 h，以脱除样品孔道内吸附的

水分及杂质。冷却至室温后，在-196 °C液氮环境中

开展N2物理吸/脱附测试。采用 t-plot法计算样品的

外比表面积、微孔体积和微孔比表面积，通过

Brunner-Emmet-Teller（BET）法计算样品的总比表

面积，采用Barrett-Joyner-Halenda（BJH）法计算孔径

分布、介孔体积。

采用美国Varian公司 ICP-OES 720型电感耦合

等离子体发射仪进行样品硅、铝元素含量测定。

采用北京精微高博科学技术有限公司HX100型

全自动程序升温化学吸附仪进行样品的NH3-TPD

测试。在惰性气体He气氛下升温至300 ℃，预处理

1 h，然后降温至50 ℃。随后在50 ℃下通入吸附气

体（气体流速为 30 mL/min）保持 1 h，在吸附温度下

用He吹扫直至基线稳定，最后以10 ℃/min的速率升

温至800 ℃。采用热导检测器（TCD）检测脱附信号。

采用德国Bruker公司TENSOR27型红外光谱仪

进行样品酸量测试。测试前先将样品压成 10 mm

薄片，并于 500 ℃真空环境中预处理 1 h，随后在

150 ℃吸附吡啶探针分子 30 min，接下来分别在

150 ℃、250 ℃和 350 ℃下脱附吡啶 30 min后扫描

Py-IR。

采用美国 PerkinElmer公司 Spectrum Two型傅

里叶变换红外光谱仪，以KBr为衬底的压片透射方

式进行样品的 FT-IR测试。按质量比 200:1将KBr

和样品混合、研磨并压片，在 4000~400 cm-1范围对

样品进行扫描。

采用日本HORIBA公司LabRAM Soleil型高分

辨超灵敏智能拉曼成像仪进行样品的积炭表征。

测试波长为325 nm。

采用德国耐驰仪器制造有限公司STA409pc型

热重分析仪进行样品的热重分析测试。

1.4　样品MTO催化性能评价

在固定床反应器（管内径为 6 mm）上进行

HNO3 改性前后 SSZ-13 分子筛 MTO 催化性能评

价。首先将 0.4 g 样品在 Ar（流速 30 mL/min）中

450 ℃下活化 2 h（0.1 MPa），随后降温至 350 °C，

以 Ar（流速 30 mL/min）作为稀释气，通过平流泵将

甲醇原料（n(CH3OH): n(H2O) = 1:2）以空速1.0 g/(g·h)

输送到反应管中进行MTO反应。将输送甲醇至固

定床反应器的管线缠绕伴热带，温度设为 170 ℃，

确保甲醇气化后进行催化反应。MTO反应产物由

日本岛津公司 GC-2014C 型气相色谱仪进行全在

线分析，进样自反应 0 min 开始，每隔 30 min 采样

一次，直至反应 23 h 时停止采样，由火焰离子化

检测器（FID）对有机组分（如烃类化合物、甲醇

等）进行含量分析，色谱柱为 HP-PLOT/Q 毛细柱

（30 m × 0.32 mm × 20 μm）。

甲醇转化率（XCH3OH，%）和产物选择性（Si，%）计

算公式分别见式(1)和式(2)。

XCH3OH = (1 - A
A0 ) ´ 100% (1)

Si =
Niφi

∑
0

i

Niφi

´ 100% (2)

式中，A为在催化反应中测得的甲醇峰面积；A0为未

装填催化剂时测得的甲醇峰面积；Ni为 i组分（CH4、

C2H6、C3H8、C4H10、C2H4、C3H6、C4H8和C5+烃类）的碳

原子数；φ i为 i组分物质的量分数。

2　结果与讨论；

2.1　表征结果分析

2.1.1　物相组成

SSZ-13-C 和不同浓度 HNO3改性 SSZ-13 分子

筛的XRD谱图见图1。

图1　SSZ-13-C和不同浓度HNO3改性 SSZ-13分子筛的XRD

谱图

Fig. 1　XRD patterns of SSZ-13-C and SSZ-13 zeolites modified 

with different concentrations of HNO3 
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由图 1可知，HNO3改性后SSZ-13分子筛均保持

了原来的拓扑结构。与SSZ-13-C相比，经HNO3改性

后SSZ-13分子筛的XRD特征衍射峰强度增强。这

可能归因于HNO3溶液中的H+其能够选择性地溶解

SSZ-13分子筛表面和孔道中的非骨架铝或无定形

铝物种，从而疏通分子筛孔道并提高其结晶度[26]。

2.1.2　表面形貌

SSZ-13-C和不同浓度HNO3改性SSZ-13分子筛

的SEM照片见图2。由图2(a)和图2(f)可知，SSZ-13-C

呈现规则的立方体形状、粒径均一（5 μm左右），同

时表面存在一些无定形颗粒。随着HNO3溶液浓度

由0.5 mol/L提高至1.0 mol/L，SSZ-13分子筛表面变

得更洁净，附着的不规则小颗粒显著减少。但是，

SSZ-13-2.0H分子筛表面出现了一定程度破裂，特

别是 SSZ-13-5.0H分子筛立方结构破坏明显，表面

小颗粒变多。

2.1.3　织构性质

SSZ-13-C 和不同浓度 HNO3改性 SSZ-13-C 分

子筛的 N2物理吸/脱附等温线和孔径分布分别见

图3和图4。

由图 3可知，5种分子筛均呈现 IV型吸/脱附等

温线[27-28]。在相对压力较低的情况下，吸附主要表

现为N2分子在微孔内的填充过程，该扩散过程属于

可逆的单层吸附，所以吸/脱附等温线相对比较平

稳[29]。随着相对压力的升高，H3 型回滞环逐渐出

现，说明上述分子筛可能具有孔径较窄的筒状或者

网状结构（狭缝孔），具有介孔结构特征[30-31]。由图4

可知，分子筛介孔孔径主要集中在5 nm。

图2　SSZ-13-C和不同浓度HNO3改性SSZ-13分子筛的SEM照片

Fig. 2　SEM images of SSZ-13-C and SSZ-13 zeolites modified with different concentrations of HNO3 

图4　SSZ-13-C和不同浓度HNO3改性SSZ-13分子筛的孔径分布

Fig. 4　Pore size distributions of SSZ-13-C and SSZ-13 zeolites 

modified with different concentrations of HNO3 

图3　SSZ-13-C和不同浓度HNO3改性 SSZ-13分子筛的N2物

理吸/脱附等温线

Fig. 3　N2 physical adsorption/desorption isotherms of SSZ-13-C 

and SSZ-13 zeolites modified with different concentrations 

of HNO3
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酸处理脱铝过程对分子筛骨架的Al—O—Si键

稳定性具有一定程度的影响，通过酸处理可以直接

脱出骨架中的铝，使分子筛的孔道结构形成缺陷并进

伴随着介孔结构形成。SSZ-13-C和不同浓度HNO3

改性SSZ-13分子筛的硅铝比和织构性质见表1。由

表1可知，随着HNO3溶液浓度升高，SSZ-13分子筛的

硅铝比由16（SSZ-13-0.5H）提高至21（SSZ-13-5.0H）。

由表 1还可知，SSZ-13分子筛的微孔体积远大于介

孔体积，说明其仍保留典型微孔分子筛的结构。相

较于SSZ-13-C，SSZ-13-1.0H的介孔体积略微升高，

SSZ-13-5.0H的外比表面积升高。这与上述XRD、

SEM表征结果一致。

2.1.4　表面酸性

SSZ-13-C、SSZ-13-1.0H和SSZ-13-5.0H的NH3-TPD

曲线见图 5(a)以及在 150 ℃、250 ℃和 350 ℃下的

Py-IR谱图分别见图5(b)~图5(d)。

表1　SSZ-13-C和不同浓度HNO3改性SSZ-13分子筛的硅铝比和织构性质

Table 1　Silica-alumina ratios and textural properties of SSZ-13-C and SSZ-13 zeolites modified with different concentrations of HNO3

分子筛

SSZ-13-C

SSZ-13-0.5H

SSZ-13-1.0H

SSZ-13-2.0H

SSZ-13-5.0H

硅铝比

12

16

17

19

21

比表面积 /

(m2·g-1)

657

632

611

595

560

总孔体积① /

(cm3·g-1)

0.28

0.27

0.27

0.26

0.25

微孔比表面积 /

(m2·g-1)

650

625

598

581

543

外比表面积 /

(m2·g-1)

6.8

6.9

13.8

13.8

17.1

微孔体积 /

(cm3·g-1)

0.26

0.25

0.24

0.24

0.22

介孔体积 /

(cm3·g-1)

0.03

0.03

0.04

0.04

0.04

注：①p/p0 = 0.99处。

BAS为Brønsted酸位点；LAS为Lewis酸位点。

图5　SSZ-13-C、SSZ-13-1.0H和SSZ-13-5.0H的NH3-TPD曲线(a)以及在不同温度下的Py-IR谱图（(b)~(d)）

Fig. 5　NH3-TPD curves (a) and Py-IR spectra at different temperatures ((b)~(d)) of SSZ-13-C, SSZ-13-1.0H and SSZ-13-5.0H
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由图5(a)可知，所有分子筛均呈现两个特征峰：低

于300 ℃的脱附峰和高于400 ℃的脱附峰，分别归属

于SSZ-13分子筛弱酸和强酸位点的NH3脱附信号[32]。

改性后SSZ-13分子筛弱酸位点对应的温度向低温方

向移动，同时强酸位点的峰强度也有所减弱，这与改

性后SSZ-13分子筛的硅铝比提高有关，相应的酸强

度分析结果见表 2。由表 2可知，经HNO3改性后，

SSZ-13分子筛的弱酸量、强酸量和总酸量均有所降

低，其中SSZ-13-5.0H的总酸量降至1.89 mmol/g。

由图5(b)~图5(d)可知，1450 cm-1处的特征峰归

属于 Lewis 酸位点，1540 cm-1 处的特征峰归属于

Brønsted 酸位点，1490 cm-1处的峰是 Brønsted 酸与

Lewis酸共同作用产生的叠加峰，相应的酸量分析结

果见表3。由表3可知，SSZ-13-C表面以强Brønsted

酸位点为主要酸位点，经不同浓度 HNO3改性后，

SSZ-13分子筛表面的Brønsted酸位点与Lewis酸位

点分布均改变。 Brønsted 总酸量从 697 μmol/g

（SSZ-13-C）降至 581 μmol/g（SSZ-13-5.0H），Lewis

总酸量则从 23 μmol/g（SSZ-13-C）升至 52 μmol/g

（SSZ-13-5.0H）。这一现象归因于SSZ-13分子筛的

酸性主要来源于骨架铝，而HNO3改性通过脱除骨

架中的Al3+，直接导致酸量降低。

综上，经HNO3脱铝改性后，SSZ-13分子筛的总

酸量降低，B/L 值从 30.00（SSZ-13-C）降至 11.17

（SSZ-13-5.0H）。SSZ-13-5.0H的Brønsted总酸量显

著降低，这一酸性特征的优化有利于提升SSZ-13分

子筛在MTO反应中的稳定性。

2.1.5　官能团

SSZ-13-C 和不同浓度 HNO3改性 SSZ-13 分子

筛的FT-IR谱图见图 6。由图 6可知，由于Si—O和

Al—O键的振动峰不可区分，因此波数为801 cm-1处

的特征吸收峰归属于CHA笼中T—O（T = Si、Al）骨

架的对称伸缩振动[33-34]；波数为 415 cm-1、463 cm-1和

678 cm-1处的特征吸收峰分别归属于CHA笼中双四

元环（D4R）的开孔振动、O—T—O键的不对称伸缩振

动和T—O—T键的对称伸缩振动[35]；波数为541 cm-1

和646 cm-1处的特征吸收峰归属于CHA笼中D6R的

环振动和Si—O—Al键的拉伸振动[36]。FT-IR表征结

果表明，经不同浓度HNO3改性SSZ-13分子筛在波数

为678 cm-1、541 cm-1、463 cm-1和415 cm-1处的特征吸收

峰强度均有所提高，说明HNO3改性可有效调控分子

筛骨架结构，促使D4R和D6R结构单元数量增大。

2.1.6　积炭

经23 h反应后SSZ-13-C、SSZ-13-1.0H和SSZ-13-5.0H

的TG曲线见图7(a)。由图7(a)可知，反应后SSZ-13-C、

SSZ-13-1.0H和SSZ-13-5.0H的积炭量依次为18.6%、

17.8%和17.6%。反应23 h后SSZ-13-C、SSZ-13-1.0H

表2　SSZ-13-C、SSZ-13-1.0H和SSZ-13-5.0H的酸强度分析结果

Table 2　Analysis results of acid strength of SSZ-13-C, SSZ-13-1.0H 

and SSZ-13-5.0H

分子筛

SSZ-13-C

SSZ-13-1.0H

SSZ-13-5.0H

弱酸量 /

(mmol·g-1)

1.54

1.27

1.22

强酸量 /

(mmol·g-1)

0.97

0.72

0.67

总酸量 /

(mmol·g-1)

2.51

1.99

1.89

表3　SSZ-13-C、SSZ-13-1.0H和SSZ-13-5.0H的酸量分析结果

Table 3　Analysis results of acid amounts of SSZ-13-C, SSZ-13-1.0H and SSZ-13-5.0H

分子筛

SSZ-13-C

SSZ-13-1.0H

SSZ-13-5.0H

弱酸量 /(μmol·g-1)

B

25

52

82

L

11

17

16

中强酸量 /(μmol·g-1)

B

24

36

58

L

3

2

1

强酸量 /(μmol·g-1)

B

648

515

440

L

9

33

35

总酸量 /(μmol·g-1)

B

697

603

581

L

23

53

52

Brønsted酸量/Lewis酸量（B/L值）

30.00

11.37

11.17

注：B代表Brønsted；L代表Lewis。

图6　SSZ-13-C和不同浓度HNO3改性SSZ-13分子筛的FT-IR

谱图

Fig. 6　FT-IR spectra of SSZ-13-C and SSZ-13 zeolites modified 

with different concentrations of HNO3
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和 SSZ-13-5.0H 的碳沉积速率（积炭量/反应时间）

见图 7(b)。由图 7(b)可知，反应后 SSZ-13-5.0H 的

碳沉积速率最低，归因于HNO3脱铝改性对分子筛

的孔道结构具有一定的改善作用，改性后的孔道能

够容纳更多的积炭而不易快速失活，从而延长了催

化寿命。在催化MTO 反应中，积炭会覆盖分子筛

的活性中心并堵塞孔道，阻碍反应物和产物分子扩

散，最终导致分子筛失活[37]。300~700 ℃区间内分

子筛的质量损失主要源于积炭在高温下热解为

CO、CO2等物质[38]；当温度超过 700 ºC 时，分子筛

质量不再变化，表明其内部积炭分解反应已趋于

结束。

反应前后SSZ-13-C、SSZ-13-1.0H和SSZ-13-5.0H

的拉曼光谱见图8。

由图8可知，反应前分子筛未出现明显拉曼信号；

反应后分子筛在1352 cm-1和1580 cm-1处的特征峰分

别对应于D峰（无序碳）和G峰（石墨碳）区域[39-40]。

D峰和G峰强度比（ID/IG）越大，表明更多的碳原子

晶体缺陷存在。反应后 SSZ-13-C、SSZ-13-1.0H 和

SSZ-13-5.0H的 ID/IG均小于 1且 ID/IG值依次减小，表

明其表面碳的石墨化程度较高，积炭结构的缺陷度

呈递减趋势。

2.2　催化剂催化性能分析

SSZ-13-C 和不同浓度 HNO3改性 SSZ-13 分子

筛作用下甲醇转化率随时间的变化见图9。在反应

初期，除高浓度HNO3处理的分子筛外，其余分子筛

均实现甲醇的近100%转化，但随着反应进行，分子

筛会迅速失活。

在MTO反应中，催化寿命通常定义为甲醇转

化率大于等于 50% 的时间（t50）
[7,11,36]。SSZ-13-C 和

不同浓度HNO3改性的SSZ-13分子筛在MTO反应

中的催化寿命见图 10。由图 10可知，催化寿命与

HNO3浓度呈正相关，SSZ-13-C的催化寿命为3.0 h，

SSZ-13-5.0H的催化寿命为 8.0 h，表明酸洗可促进

反应物在分子筛的传质过程。但是，HNO3浓度升

高至5.0 mol/L时，其初始甲醇转化率却降低到80%

以下。由此可见，采用合适的HNO3浓度才能在保

证甲醇转化的情况下，提升分子筛稳定性。

SSZ-13-C 和不同浓度 HNO3改性 SSZ-13 分子

筛作用下的产物选择性见表 4。由表 4 可知，在

Spent表示反应后。

图7　反应后SSZ-13-C、SSZ-13-1.0H和SSZ-13-5.0H的TG曲线(a)和碳沉积速率(b)

Fig. 7　TG curves (a) and carbon deposition rates (b) of SSZ-13-C, SSZ-13-1.0H and SSZ-13-5.0H after reaction

图8　反应前后SSZ-13-C、SSZ-13-1.0H和SSZ-13-5.0H的拉曼

谱图

Fig. 8　Raman spectra of SSZ-13-C, SSZ-13-1.0H and SSZ-13-5.0H 

before and after reaction
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350 ℃下，改性前后分子筛的反应产物均以C3H6（C3=）

为主，其选择性约为 40%，低碳烯烃（C2=~C4=）选择

性均超过 91.0%，展现出优异的低碳烯烃定向转化

能力。同时，不同浓度HNO3改性SSZ-13分子筛催

化下，反应的整体产物分布并未发生显著变化。

SSZ-13-5.0H作用下产物选择性随时间的变化

见图 11。由图 11可知，经过 23 h催化反应后，该分

子筛作用下的产物分布保持稳定，其中丙烯选择性

约为40%，乙烯选择性约为35%。

3　结论

采用不同浓度HNO3对SSZ-13分子筛进行了脱

铝改性，并对HNO3改性前后的SSZ-13分子筛进行

了XRD、SEM、N2物理吸/脱附、NH3-TPD、FT-IR、TG

和Raman表征，测试了其MTO反应催化性能和催

化寿命，得到如下结论。

（1）HNO3改性可有效调控 SSZ-13分子筛的硅

铝比，其中 SSZ-13-5.0H 的硅铝比显著提升至 21。

并且，在HNO3改性过程中，SSZ-13分子筛的CHA

拓扑结构保持完整。

（2）HNO3改性后SSZ-13分子筛的总酸量降低，

总B酸量降低，B/L值由30.00（SSZ-13-C）降至 11.17

（SSZ-13-5.0H），在MTO反应中显示出更好的低碳

烯烃选择性。

（3）在MTO反应中，改性前后SSZ-13分子筛的

表4　SSZ-13-C和不同浓度HNO3改性SSZ-13分子筛作用下的

产物选择性

Table 4　Product selectivities catalyzed by SSZ-13-C and SSZ-13 

zeolites modified with different concentrations of HNO3

分子筛

SSZ-13-C

SSZ-13-0.5H

SSZ-13-1.0H

SSZ-13-2.0H

SSZ-13-5.0H

产物选择性 /%

C0
1~C0

4

5.9

3.5

3.5

3.0

2.5

C2=

33.6

34.5

34.1

35.1

36.0

C3=

39.3

40.6

40.5

40.5

40.8

C4=

18.7

18.9

19.4

18.9

18.1

C5+

2.5

2.5

2.5

2.5

2.6

C2=~C4=

91.6

94.0

94.0

94.5

94.9

注：C0
1~C0

4 代表 CH4、C2H6、C3H8和 C4H10；C2=代表 C2H4；C4=代表 C4H8；

C5+代表碳原子数大于等于5的烃类。

图11　SSZ-13-5.0H作用下产物选择性随时间的变化

Fig. 11　Changes of product selectivities with time catalyzed 

by SSZ-13-5.0H

温度350 ºC、压力0.1 MPa（图10、图11同）

图9　SSZ-13-C和不同浓度HNO3改性SSZ-13分子筛作用下甲

醇转化率随时间的变化

Fig. 9　Changes of methanol conversion rates with time 

catalyzed by SSZ-13-C and SSZ-13 zeolites modified 

with different concentrations of HNO3

图10　SSZ-13-C和不同浓度HNO3改性SSZ-13分子筛在MTO

反应中的催化寿命

Fig. 10　Catalytic lifetime of SSZ-13-C and SSZ-13 zeolites 

modified with different concentrations of HNO3 in 

MTO reaction
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低碳烯烃选择性均高于91.0%，且SSZ-13-5.0H的催

化寿命延长至8.0 h，表明改性后分子筛催化性能得

到进一步提升。
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