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多金属 ZSM-5 催化剂的制备及其催化氨化合成 2,6-二甲基吡啶 
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摘要：通过掺杂制备了一系列多金属改性的 ZSM-5 催化剂, 并用于丙酮和甲醇氨化合成 2,6-二甲基吡啶的反应中.  在固定床反

应器上筛选出催化性能良好的催化剂 6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(200), 探讨了过渡金属掺杂的促进作用 , 并考察了反应温

度、氨醇比、酮醇比、水含量和停留时间对反应性能的影响.  结果表明, 该催化剂在常压、450 °C、氨醇摩尔比 2:1、丙酮与甲

醇摩尔比 2:1、水含量 40% 和停留时间 5.5 s 的条件下, 反应 20 h 时, 丙酮转化率为 67.6%, 2,6-二甲基吡啶收率可达 40.3%.  在上述

条件下连续反应 42 h 后, 催化剂性能有所下降, 此时 2,6-二甲基吡啶收率降至 23%.  利用空气氧化法对催化剂进行在线再生, 可

使催化剂性能基本得到恢复.  同时采用 X 射线衍射、N2 吸附和吡啶吸附红外光谱等方法对催化剂失活原因进行了分析. 
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Preparation of Polymetallic ZSM-5 Catalysts and Their Catalytic  
Performance for 2,6-Lutidine Synthesis 

WEN Yanlong , ZHANG Yuecheng*, FENG Cheng, ZHANG Di, XU Weihua, ZHAO Jiquan 
School of Chemical Engineering and Technology, Hebei University of Technology, Tianjin 300130, China 

Abstract: A series of modified ZSM-5 catalysts for 2,6-lutidine synthesis through catalytic amination of acetone and methanol were pre-
pared by a transition metal doping method. The catalyst 6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(200) with good performance in the reaction was 
selected on a fixed-bed reactor. The reasons for the improvement of the catalyst performance by doping transition metals into ZSM-5 were 
discussed. The effects of reaction temperature, molar ratio of ammonia to methanol, composition of raw materials, and residence time on the 
catalytic performance of the catalyst were studied. Acetone conversion and 2,6-lutidine yield reached 67.6% and 40.3%, respectively, when 
the reaction was run at 450 °C for 20 h under the conditions of atmospheric pressure, the molar ratio of ammonia to acetone to methanol of 
2:2:1, the volume content of water of 40%, and the residence time of 5.5 s. With the time extension, the performance of the catalyst got dete-
rioration gradually and the yield of 2,6-lutidine dropped to 23% after a time on stream of 42 h. The catalyst activity could be recovered 
largely by air oxidation on line. The possible reasons for the deterioration of the catalyst performance were discussed. 
Key words: 2,6-lutidine; methanol; acetone; ammoniation; lead; iron; cobalt; ZSM-5 zeolite 

 

吡啶碱类化合物是一类非常重要的含氮杂环化

合物, 广泛应用于医药、农药、化工、合成橡胶和染

料等领域[1~6].  2,6-二甲基吡啶是常见的吡啶碱之一, 

在药物合成上用作缚酸剂, 在许多反应中比其它叔

胺缚酸剂表现出更优异的性能[7~9].    

2,6-二甲基吡啶早期是从煤焦油中提取出来的.  

但是 , 由于煤焦油的组成复杂 , 吡啶碱的含量低 , 且

存在沸点相近的物质, 使其分离提纯的难度很大, 产

品成本较高[10].  随着吡啶碱类化合物需求量的提高, 

工业法合成吡啶备受关注[11~13].  初期, 2,6-二甲基吡

啶是由吡啶或 2-甲基吡啶与甲醇直接甲基化合成

的  

[14,15], 但昂贵的催化剂使其工业化受到限制.  随着

醛氨法合成吡啶碱的发展 [11,16], 人们以甲醛与丙酮

催化氨化合成 2,6-二甲基吡啶[17~23], 其中, 具有择形
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性能的 ZSM-5 分子筛掺杂过渡金属后具有良好的

催化性能和较长的寿命[23].  但是在反应条件下原料

甲醛本身容易聚合, 经常堵塞反应装置[24], 同时还缩

短催化剂寿命 [25].  van der Gaag 等 [6]以高硅铝比的 

ZSM-5 分子筛为催化剂, 用甲醇替代甲醛与丙酮氨

化合成出 2,6-二甲基吡啶, 但选择性较低.  若通过改

进催化剂性能可提高甲醇法合成 2,6-二甲基吡啶的

收率 , 其优势是显而易见的 .  鉴于此 [6,23], 本文向 

HZSM-5 中掺杂多种过渡金属, 以提高催化剂的脱氢

能力, 进而提高 2,6-二甲基吡啶选择性.  同时对催化

剂结构进行了表征, 考察了反应温度、氨醇比、反应

液组成和停留时间对催化剂性能的影响, 并对催化

剂的寿命、失活原因和再生方法进行了研究.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

采用等体积浸渍法制备多金属 ZSM-5 催化剂 .  

将硝酸铅 , 硝酸铁 , 硝酸钴 (AR, 天津市化学试剂三

厂) 按一定的质量比溶于去离子水中配成一定浓度

的溶液.  将载体 HZSM-5(200) (AR, 南开大学催化剂

厂) 放入到上述溶液中充分浸渍 24 h, 再于 120 °C 干

燥  12  h,  550  °C  煅烧  4~6  h,  即得所需催化剂 

6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(200).   其 中 ,  载 体 

ZSM-5 的硅铝比为 200.  下文中其他催化剂皆按此

法制备.   

1.2  催化剂的表征 

样品 X 射线衍射分析 (XRD) 采用日本理学 Ri-

gaku D/max 2500 型 X 射线衍射仪, Cu Kα 射线, 管压 

40 kV, 管流 150 mA.  N2 吸附测试在美国 Micromerit-

ics 公司的 ASAP 2020 型孔隙度和比表面分析仪上

完成, 样品在 250 °C 下抽真空活化, N2 为吸附质, 于

液氮温度下测得.  吡啶吸附红外光谱 (Py-IR) 用美国 

Thermo Nicliet 公司的 Nicolet Nexus 470 型红外光谱

仪测定, 样品处理后于吡啶饱和蒸气中 200 °C 采集

样品的红外谱图.   

1.3  催化剂的评价和再生 

甲醇与丙酮催化合成 2,6-二甲基吡啶反应在

Φ20 mm × 1100 mm 不锈钢管固定床积分反应器中进

行 , 管式电阻炉加热 .  催化剂床层温度用热电偶测

量, 误差 ± 2 °C.  氨气 (天津伯克气体有限公司) 的进

料量采用质量流量控制器调节.  甲醇 (AR, 天津大学

科威公司) 与丙酮 (AR, 天津市科密欧化学试剂公司) 

混合水溶液由双柱塞微量泵进入预热器, 经加热汽

化后进入反应器.  产物中可凝性组分经冷凝器冷凝

后收集于收集器内 , 采用 Agilent 公司的 GC6890- 

MS5973 型气相色谱-质谱联用仪对其组成进行定性

分析, 然后再与标准样对比确定产品组分;  同时利用

山东鲁南瑞虹化工仪器有限公司 SP-6890 型气相色

谱仪进行定量分析, PEG-20M 毛细管柱, FID 或 TCD 

检测器.   

失活催化剂采用空气氧化法在线再生, 即将反

应器温度升到 300 °C, 再用空气泵通入一定流量的

空气, 然后逐渐升至 450 °C 保持 3 h.   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的筛选 

本文首先选择高硅铝比的 ZSM-5 分子筛经不

同金属改性后, 用于甲醇与丙酮氨化合成 2,6-二甲基

吡啶反应中, 结果见表 1.  可以看出, 经单一金属改性

后, HZSM-5(200) 分子筛上丙酮转化率变化不大, 而 

2,6-二甲基吡啶选择性则因掺杂金属的种类不同而

有所不同.  当掺杂 Pb 后, 相应催化剂上 2,6-二甲基吡

啶收率由未掺杂时的 15.6% 提高到 26.5%.  值得注意

的是, 尽管掺杂不同金属都使 2,6-二甲基吡啶选择性

增加, 但对三甲基吡啶选择性的影响却明显不同, 其

中掺杂 Pb 时三甲基吡啶选择性也明显提高, 而掺杂 

Fe, Co 或 Ni 时反而有所下降.  表 2 给出了部分催化

剂的结构性质.  可以发现 , 随着金属 Pb 以及多金属

的掺杂 , 催化剂平均孔径变大 , 大孔径的比例增加 

(见图 1), 由于 2,6-二甲基吡啶和三甲基吡啶分子具

有较大体积, 因而有利于物料的扩散, 从而促进了目

的产物的生成[1,26].  同时由图 1 的各催化剂 N2 吸附-

脱附等温线可知, 掺杂各种金属后没有破坏 ZSM-5 

的骨架结构.   

掺杂金属还可能改变催化剂酸性 .  图 2 是部分

金属掺杂 HZSM-5 催化剂的 Py-IR 谱 .  图中位于 

1 545 cm−1 和 1 450 cm−1 处吸收峰分别对应于吸附于

催化剂 Brönsted (B) 酸位和 Lewis (L) 酸位的吡啶特

征吸收峰.  图中各催化剂的 B/L 比分别为 0.33, 0.29 

和 0.80.  由此可知, HZSM-5(200), 6%Pb/ZSM-5(200) 

和 6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(200) 掺杂 Pb 前后

表面酸性分布和 B/L 值变化不大, 但在负载 Fe 和 Co 
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后催化剂表面的 B/L 比明显升高.    

以 6%Pb/ZSM-5(200) 催化剂为基础 , 进一步掺

杂少许的 Cu, Fe, Co 或 Ni, 制得 4 个双过渡金属掺杂

的催化剂, 由表 1 可见, 它们的催化性能较单金属掺

杂的均有所提高 , 其中以掺 Fe 和 Co 的催化性能更

好 .  因此又制得 6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(200) 

催化剂, 用于反应时丙酮转化率为 67.6%, 2,6-二甲基

吡啶收率达 40.3%.  多金属掺杂更好地协同了催化

剂酸性、孔结构以及脱氢性能, 这可能是其性能大大

改进的原因.   

此外 ,  还考察了  ZSM-5  分子筛的硅铝比对 

6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5 催化剂性能的影响, 由

表 1 可见, 随着硅铝比的增加, 丙酮转化率逐渐增加, 

但 2,6-二甲基吡啶收率在硅铝比达 200 时最高, 随后

下降.  这是由于硅铝比影响了分子筛的酸性, 从而表

现出不同的催化性能.   

表 1  不同催化剂的催化性能 
Table 1  Catalytic performance of the catalysts 

Selectivity (%) 
Catalysta 

Conversion of 
acetone (%) 2,6-Lutidin Pyridine 2-Picoline Collidines

Yield of 
2,6-lutidine (%) 

Yield of pyridine 
bases (%) 

HZSM-5(200) 67.8 23.0 1.0 0.3 5.8 15.6 20.4 
6%Cu/ZSM-5(200) 69.3 30.7 1.4 1.8 7.7 21.3 28.3 
6%Fe/ZSM-5(200) 69.4 34.6 1.4 2.1 5.5 24.0 30.2 
6%Pb/ZSM-5(200) 66.7 39.8 1.7 0.2 9.7 26.5 34.2 
6%Co/ZSM-5(200) 69.8 35.9 1.6 2.5 3.6 25.0 30.4 
6%Ni/ZSM-5(200) 66.7 34.3 1.0 2.5 4.0 23.1 28.2 
6%Pb-0.5%Cu/ZSM-5(200) 68.5 40.5 1.8 3.2 4.1 27.7 33.9 
6%Pb-0.5%Fe/ZSM-5(200) 69.0 43.8 1.7 0.6 5.9 30.2 35.9 
6%Pb-0.5%Co/ZSM-5(200) 68.4 42.0 1.5 2.3 4.9 28.7 34.7 
6%Pb-0.5%Ni/ZSM-5(200) 68.6 40.7 1.7 1.9 3.5 27.9 32.8 
6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(25) 48.9 48.7 5.3 3.2 10.9 23.8 33.3 
6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(80) 64.6 50.7 1.4 3.4 7.5 32.7 40.6 
6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(200) 67.6 59.6 2.5 4.0 7.3 40.3 49.6 
6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(300) 70.0 51.4 5.1 2.1 9.8 36.0 47.9 
Reaction conditions: 0.1 MPa, 450 °C, ammonia:methanol molar ratio = 2, residence time 5.5 s, water content 40%, acetone:methanol molar ratio = 2. 
aThe data in parentheses are the molar ratio of Si to Al. 
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图 1  各催化剂的吸附脱附等温线和孔分布曲线 
Fig. 1.  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and distribution of pore size (b) of the catalyst samples. (1) HZSM-5(200); (2) 6%Pb/ ZSM-5(200); 
(3) Fresh 6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(200); (4) Used 6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(200). 

 
表 2  各金属掺杂 ZSM-5 催化剂的结构性质 

Table 2  Structural properties of the catalysts determined by N2 ad-
sorption-desorption analysis 

Catalyst 
ABET 

(m2/g) 
V 

(cm3/g)
dp 

(nm)
HZSM-5 279 0.20 4.0
6%Pb/ZSM-5(200) 253 0.18 4.3
6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(200) 256 0.20 5.1
6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(200) (used) 141 0.17 6.1
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2.2  反应条件的优化 

鉴于 6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(200) 催化剂

具有良好的催化性能, 因此考察了反应条件对其催

化甲醇与丙酮氨化合成 2,6-二甲基吡啶反应性能的

影响.   

2.2.1  反应温度的影响 

表 3 为温度对催化剂性能的影响.  可以看出, 随

着温度由 430 升到 450 °C, 丙酮转化率和 2,6-二甲基

吡啶选择性都逐渐增加, 至 450 °C 时, 2,6-二甲基吡

啶收率达到最大, 为 40.3%.  这是由于丙酮与甲醇催

化氨化合成 2,6-二甲基吡啶是吸热反应, 所以高温有

利于反应正向进行, 使得 2,6-二甲基吡啶收率有所升

高;  继续升高温度, 尽管丙酮转化率继续增加, 但 2,6-

二甲基吡啶收率反而下降, 这是因为温度过高导致

高沸点物质的生成以及催化剂上积炭的增加, 因而

催化剂性能下降[27].  可见, 在 450 °C 反应较适合 2,6-

二甲基吡啶的生成, 以下实验均在此温度下进行.   

2.2.2  氨醇摩尔比 (n(NH3)/n(MeOH)) 的影响 

表 4 为 nNH3/nMeOH 比对催化剂性能的影响.  可以

看出, 随着 nNH3/nMeOH 比的增加, 丙酮转化率逐渐降

低, 2,6-二甲基吡啶选择性先升高, 至 nNH3/nMeOH 比达 

3 以后基本保持不变 .  而 2,6-二甲基吡啶收率在 

nNH3/nMeOH 比为 2 时达到最大值 40.3%.  这是因为以

丙酮、甲醇和氨为原料催化合成吡啶碱的过程中 (见

图 3), 首先是一分子丙酮和氨气脱水生成中间体丙

亚胺 A, A 再与另一分子丙酮脱水生成叔胺中间体 

B, B 与甲醇脱氢产物甲醛反应生成中间体 C, C 脱氢

环合生成 2,6-二甲基吡啶[6], 这些基元反应大多在催

化剂的酸性位点上进行 [28].  由此看出 , NH3 量较小

时, 它与丙酮缩合成亚胺这一可逆过程不易进行到

底;  而当 NH3 量较大时, 它与催化剂相互作用, 吸附

于催化剂酸性位点, 使催化活性中心数目减少, 因而

丙酮转化率下降.  可见, 当 n(NH3)/n(MeOH) 比为 2:1 

时 2,6-二甲基吡啶收率较高, 以下实验均选择此值.  

2.2.3  酮醇摩尔比 (nA/nM) 的影响 

 表 5 为 nA/nM 比对催化剂性能的影响 .  可以看

出, 随着丙酮量的增加, 2,6-二甲基吡啶选择性逐渐

升高, 至化学计量比 2:1 时达到最大, 为 59.6%;  继续
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图 2  催化剂的吸附吡啶 IR 谱 
Fig. 2.  IR spectra of pyridine adsorbed on the catalysts. (1) 
HZSM-5(200); (2) 6%Pb/ZSM-5(200); (3) Fresh 6%Pb-0.5%Fe-
0.5%Co/ZSM-5(200); (4) Used 6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(200).

表 3  温度对 6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(200) 催化剂性能的影响 
Table 3  Effect of temperature on the performance of 6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(200) catalyst 

Selectivity (%) Reaction  
temperature (°C) 

Conversion of 

acetone (%) 2,6-Lutidine Pyridine 2-Picoline Collidines 
Yield of 

2,6-lutidine (%) 
Yield of 

pyridine bases (%)
430 61.4 42.0 1.3 2.8 6.8 25.8 32.5 
440 65.2 50.3 1.9 2.7 7.1 32.8 40.4 
450 67.6 59.6 2.5 4.0 7.3 40.3 49.6 
460 83.9 39.7 1.1 2.1 6.5 33.3 41.4 

Reaction conditions: 0.1 MPa, ammonia:methanol molar ratio = 2, residence time 5.5 s, water content 40%, acetone:methanol molar ratio = 2. 

表 4  氨醇摩尔比对反应的影响 
Table 4  Effect of molar ratio of ammonia to methanol on the reaction 

Selectivity (%) 
nNH3/nMeOH 

Conversion of 
acetone (%) 2,6-Lutidine Pyridine 2-Picoline Collidines 

Yield of  
2,6-lutidine (%) 

Yield of  
pyridine bases (%)

1/1 73.6 42.0 2.7 3.4  6.9 30.3 39.7 
2/1 67.6 59.6 2.5 4.0  7.3 40.3 49.6 
3/1 60.0 65.2 3.5 2.9 11.8 38.5 49.2 
4/1 56.0 65.0 3.5 3.0 10.7 36.4 46.0 

Reaction conditions: 0.1 MPa, 450 °C, residence time 5.5 s, water content 40%, acetone:methanol molar ratio = 2. 
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增加丙酮用量, 2,6-二甲基吡啶选择性反而下降.  这

是由反应本身的特点决定的, 图 3 所示, 2 分子丙酮

与 1 分子甲醇经脱水、脱氢、氨化、缩合、环化得

到 2,6-二甲基吡啶.  当甲醇过量时, 发生如式 (1) 所示

副反应 [29], 2-甲基吡啶选择性增加 ;  而丙酮过量时 , 

则发生如式 (2) 所示副反应[25], 三甲基吡啶选择性略

有增加.  因此, 较合适的酮醇摩尔比为 2:1, 以下实验

均选择此值.   

CH3OHCH3COCH3 NH3

H2 H2O
NH3C

+ 3 Cat
+

+ + 4 (1)
 

CH3COCH3 NH3

NH3C

CH3

CH3
H2OCH4

3 +

+ + 3 (2)

Cat

 

2.2.4  含水量的影响 

 表 6 为水的加入量对催化剂性能的影响.  可以

看出, 随着水量的增加, 丙酮转化率逐渐降低, 2,6-二

甲基吡啶选择性逐渐升高, 至水含量为 40% 时, 达最

大 , 为 59.6%;  继续增加水量 , 又开始下降 .  研究表

明  

[30], 加入水产生的水蒸气能防止反应过程中催化

剂表面积炭的产生, 有利于维持催化剂活性以及孔

径择形性能的稳定.  水加入太少, 反应生成的积炭附

着于催化剂表面, 降低了催化剂活性[27]和择形性, 使

反应在催化剂外表面进行, 体积较大的三甲基吡啶

选择性增加 [23];  水加入太多, 反应物浓度被稀释, 反

应速率降低 .  因此 , 当水体积分数为 40% 时较为适

宜, 以下实验均选择此加水量.   

2.2.5  停留时间的影响 

表  7  为 停 留 时 间 对  6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ 

表 6  水加入量对反应的影响 
Table 6  Effect of loading amount of water on the reaction 

Selectivity (%) Volume of 
water (%) 

Conversion of  
acetone (%) 2,6-Lutidine Pyridine 2-Picoline Collidines 

Yield of  
2,6-lutidine (%) 

Yield of pyridine
 bases (%) 

0 98.8 31.0 1.6 3.6 18.3 30.4 53.4 
15 96.5 36.6 1.9 5.8 14.8 35.4 57.2 
30 75.1 45.9 2.0 9.0  9.9 34.5 50.2 
40 67.6 59.6 2.5 4.0  7.3 40.3 49.6 
50 66.5 57.9 7.0 4.3  9.7 38.5 52.5 

Reaction conditions: 0.1 MPa, 450 °C, ammonia:methanol molar ratio = 2, residence time 5.5 s, acetone:methanol molar ratio = 2. 

O + NH3 NH

O

-H2O
N

-H2O

CH3OH -H2O

N

-H2

NNN

-H2
C
O

H H

-H2

A

C

B

 
图 3  甲醇与丙酮催化合成 2,6-二甲基吡啶的可能机理 

Fig. 3.  The possible mechanism for the synthesis of 2,6-lutidine by methanol and acetone. 
 

表 5  酮醇摩尔比对反应的影响 
Table 5  Effect of molar ratio of acetone to methanol on the reaction 

Selectivity (%) 
nA/nM 

Conversion of  
acetone (%) 2,6-Lutidine Pyridine 2-Picoline Collidines 

Yield of  
2,6-lutidine (%) 

Yield of pyridine
bases (%) 

1/1 47.4 45.5 3.7 5.5 5.7 21.6 28.7 
1.75/1 77.7 43.1 1.8 1.8 6.8 33.5 41.6 

2/1 67.6 59.6 2.5 4.0 7.3 40.3 49.6 
3/1 63.7 53.5 2.2 2.0 9.7 34.1 43.0 

Reaction conditions: 0.1 MPa, 450 °C, ammonia:methanol molar ratio = 2, residence time 5.5 s, water content 40%. 
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ZSM-5(200) 催化剂性能的影响.  可以看出, 随着停留

时间的延长 , 丙酮转化率和 2,6-二甲基吡啶收率增

加 , 至 5.5 s 时 , 催化剂性能最佳 , 丙酮转化率为 

67.6%, 2,6-二甲基吡啶收率为 40.3%.  但当继续延长

停留时间时, 尽管丙酮转化率继续升高, 但目标产物

收率反而下降.  停留时间太短, 催化剂与原料接触不

充分, 催化效果不佳;  停留时间过长, 则造成高沸点

未知物和积炭的生成 , 2,6-二甲基吡啶选择性下降 .  

因此, 停留时间为 5.5 s 时较为适合.   

综上可见 , 丙酮与甲醇催化氨化合成 2,6-二甲

基吡啶的适宜反应条件为:  常压, 450 °C, 氨醇摩尔比 

2:1, 酮醇摩尔比 2:1, 水体积分数 40%, 停留时间 5.5 s.  

在此条件下反应, 丙酮转化率为 67.6%, 2,6-二甲基吡

啶收率为 40.3%.   

2.3  催化剂的稳定性和再生 

 在上述优化的反应条件下, 考察了催化剂稳定

性, 结果见图 4.  由图可见, 随着反应时间的延长, 丙

酮转化率和 2,6-二甲基吡啶收率逐渐增加, 至 20 h 时

分别达到 67.6% 和 40.3%, 之后的 10 h 催化剂性能基

本保持稳定, 达最佳.  随着反应的继续进行, 催化剂

活性开始下降, 至 42 h 时丙酮转化率降至 61.5%, 2,6-

二甲基吡啶收率降至仅 23%.  为了研究催化剂失活

的原因, 分别对新鲜和用过催化剂的物相组成、孔道

结构以及表面酸种类和酸量进行了分析.   

图 5 是 HZSM-5(200)、新鲜及用过的 6%Pb- 

0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(200) 催化剂的 XRD 谱图.  由

图可见, 掺杂多金属后, 样品特征衍射峰的位置和强

度都没有明显不同, 这表明金属改性对 ZSM-5 分子

筛结构没有影响, 同时金属组分高度分散于催化剂

表面上 .  然而在用过的催化剂上出现 Pb0 特征衍射

峰[31], 说明在反应过程中, 作为主活性组分的氧化态 

Pb 一部分被还原成了单质态 Pb, 这可能是催化剂失

活的原因之一.   

图 1 是 6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(200) 催化

剂反应前后的 N2 吸附-脱附等温线 , 使用前后催化

剂的吸附脱附等温线变化不大, 都为典型的 IV 型等

温线 , 可见使用后的催化剂依旧是典型的介孔材

料  

[32].  但是, 催化剂比表面积和孔体积则分别由使用

前的 256 m2/g 和 0.20 cm3/g 降至 141 m2/g 和 0.17 

cm3/g (见表 2).  这表明反应过程中催化剂可能产生

表 7  停留时间对反应的影响 
Table 7  Effects of residence time on the reaction 

Selectivity (%) Residence  
time (s) 

Conversion of 
acetone (%) 2,6-Lutidine Pyridine 2-Picoline Collidines 

Yield of  
2,6-lutidine (%) 

Yield of pyridine 
bases (%) 

2.8 52.6 57.4 5.6 3.5 10.9 30.2 40.7 
4.6 59.1 55.7 3.7 3.3 9.5 32.9 42.6 
5.5 67.6 59.6 2.5 4.0 7.2 40.3 49.6 
8.0 75.9 48.9 4.1 8.3 9.2 37.1 53.5 

Reaction conditions: 0.1 MPa, 450 °C, ammonia:methanol molar ratio = 2, water content 40%, acetone:methanol molar ratio = 2. 
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图 4  新鲜和再生催化剂的稳定性 
Fig. 4.  Stability of the fresh and regenerated catalysts. (1), (2) Con-
version of acetone; (3), (4) Yield of 2,6-lutidine. Reaction conditions:
0.1 MPa, 450 °C, ammonia:methanol molar ratio = 2, residence time 
5.5 s, water content 40%, acetone:methanol molar ratio = 2.

80 60 40 20

 Pb0

 

2θ /( o )

In
te

ns
ity

(1)

(2)

(3)

图 5  各催化剂的 XRD 谱 
Fig. 5.  XRD patterns of the samples. (1) HZSM-5(200); (2) Fresh 
6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ZSM-5(200); (3) Used 6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/
ZSM-5(200). 
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了积炭.  由图 1 可见, 用过催化剂的孔分布发生了较

大的变化, 3 nm 以下的孔几乎消失.  由此可见, 使用

过的催化剂上产生积炭或其它杂质的沉积, 使得孔

结构发生变化, 比表面积降低是催化剂性能下降的

另一可能原因.   

利用 Py-IR 对使用前后催化剂表面酸性进行了

分析, 结果见图 2.  可以看出, 使用后, 催化剂上 B 酸

和 L 酸数量明显下降.  因此, 催化剂酸量的降低也可

能是催化剂失活的一个重要原因.   

采用空气氧化法对催化剂进行再生[2,33], 并考察

了再生后催化剂性能稳定性, 结果见图 4.  由图 4 可

见, 与新鲜催化剂相比, 再生催化剂上 2,6-二甲基吡

啶选择性和丙酮转化率都略有降低, 稳定性很接近.   

3  结论 

制备了多金属掺杂的  6%Pb-0.5%Fe-0.5%Co/ 

ZSM-5(200) 催化剂 , 并用于催化氨化合成 2,6-二甲

基吡啶反应 .  掺杂多金属的协同作用明显改善了 

ZSM-5 分子筛的孔道结构, 增加了催化剂表面的 B/L 

酸比值和脱氢性能, 从而显著提高了催化剂性能, 在

优化的反应条件下 , 2,6-二甲基吡啶收率最高达 

40.3%.  但反应 42 h 后, 催化剂性能下降.  其可能原因

是:  部分氧化态的 Pb 被还原为单质态;  反应中生成

的积炭或其它杂质的沉积导致催化剂孔结构发生变

化, 比表面积降低;  催化剂酸量降低.  研究催化剂失

活的机理, 延长催化剂寿命仍然是下一步研究重点. 
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