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　　上世纪８０年代起，全球汽油质量开始向无铅、
低芳烃、低蒸汽压、高辛烷值和高氧含量的方向发

展，这也很大程度上推动了甲基叔丁基醚（ＭＴＢＥ）
和甲基叔戊基醚（ＴＡＭＥ）的迅速发展，而作为其原
料的Ｃ４和Ｃ５异构烯烃的来源也显得尤为重要．因
此，关于Ｃ４、Ｃ５轻质直链烯烃骨架异构化技术的研
究骤然升温，从而掀起了一股轻质直链烯烃骨架异

构化技术的研究热潮．另一方面，汽油中Ｃ５～Ｃ８的
直链烯烃通过骨架异构化反应能够有效地提高汽油

辛烷值，以适应新的燃料规范的要求，这也在一定

程度上推动了轻质烯烃骨架异构化技术的发展．

１直链烯烃骨架异构化的机理研究
由于烯烃骨架异构化反应比较复杂，所以对其

反应机理的研究主要选择以丁烯作为模型来进行．
目前，学者们提出的丁烯骨架异构化机理主要有双

分子机理、假分子机理和单分子机理．
１．１双分子机理

早在１９６１年，Ｋａｒａｂａｔｓｏｓ等［１］就指出，在无伯碳

正离子生成的情况下，烃类化合物首先进行二聚反

应，然后二聚物进行异构化反应和后续的裂解反应，

从而在无碳正离子的情况下也可发生异构化反应．
后来有研究者支持和发展了这一观点．Ｇｕｉｓ

ｎｅｔｅ等人［２］认为正丁烯骨架异构为异丁烯是双分子

机理，否定了正丁烯骨架异构反应是单分子机理反

应的观点．在ＨＦｅｒｒｉｅｒｉｔｅ催化剂上进行的正丁烯骨
架异构化反应，作者对单分子机理提出质疑：（１）
热力学平衡．正丁烯经异构化反应后产物中支链烯
烃与直链烯烃比为２，但热力学计算的平衡比值为

１．３，而催化过程不会改变热力学平衡；（２）异构化
反应的活化能．测试发现，异丁烯异构化所需活化
能比正丁烯异构化所需活化能低，而根据热力学计

算，正丁烯异构为异丁烯则是放热反应；（３）异构
化反应的反应级数．正丁烯异构化的反应级数为
０．５，而异丁烯异构化的反应级数为１．如果反应是
单分子机理，则可由此推断出，异丁烯是弱吸附，

正丁烯是强吸附，这明显与事实相悖．
Ｇｕｉｓｎｅｔｅ等［２］认为正丁烯骨架异构化双分子机

理须经三个步骤：

（１）二聚反应：ｎ丁烯 → 伯辛烯；
（２）异构化反应：伯辛烯 → 支链异构辛烯；
（３）裂解反应：支链异构辛烯 → Ｃ＝４．
以ｎＣ＝４ 为模型，双分子机理如图１所示，其

主要特征为：两个Ｃ＝４ 分子生成一个Ｃ
＝
８ 中间物种，

该中间物种经骨架异构化后再裂解成两个小分子，

可能生成Ｃ＝２ ＋Ｃ
＝
６或Ｃ

＝
３ ＋Ｃ

＝
５ 或两个Ｃ

＝
４ 分子．

１．２假分子机理
假分子机理是Ｇｕｉｓｎｅｔｅ等［３］观察到异丁烯产率

随催化剂（镁碱沸石）运转时间的增加而提高这一现

象提出的．作者认为异丁烯产率增加在于催化剂表
面碳沉积层上形成了新的活性中心，这种活性中心

可以吸附碳正离子（ＬＡ位点）．他们推断正丁烯骨架
异构化反应机理可能是来自气相的Ｃ２－４ 与吸附态（异
丁基类）碳正离子相连结，随后很快释放出异丁烯．
　　然而，假分子机理毕竟是一个证据不足的推
测，此机理一经提出就引起了众多研究者的质疑．
Ｈｏｕｚｖｉｃｋａ等［４］比较八元环、十元环及十二元环分子

筛的异构化性能发现，八元环孔道内部空间不足以
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图１双分子机理图示
Ｆｉｇ１Ｂｉｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｎｂｕｔｅｎｅｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

形成异丁烯分子，因此，八元环孔道的活性很低．
在外表面上，由于碳沉积的增长可不受约束，故可

能存在吸附态碳正离子，但实验中并未发现异丁烯

产率随运转时间增加而提高的现象．十二元环分子
筛开始几分钟内，具有一定的活性，但随着积炭的

发生失活甚快，在全部运转时间内其选择性甚低，

即使其孔道内部可自由生成吸附态碳正离子，也未

观察到活性随运转时间延长而增加的现象．而十元
环分子筛的表面分析显示，由于反应前后ＢＥＴ表面
积变化不大，从而可以推断，反应过程中炭沉积主

要发生在十元环催化剂的外表面．一般来讲，骨架
异构化反应发生在非交叉的十元环孔道内部，就空

间位阻而言，此处假分子机理是不可能进行的；而

对于具有开放表面的无孔隙异构化催化剂，虽然其

外表面易于积炭，但至今尚未观察到异丁烯产率随

运转时间增加而提高的现象．
对于假分子机理中所提到的碳沉积在正丁烯骨

架异构化反应中的积极作用，学者们展开了全面研

究．Ｋｕｂｅｌｋｏｖａ［５］发现碳沉积反应主要发生在强酸中
心上，在反应过程中强酸中心首先被毒化失活．强
酸中心往往强烈地诱导二聚反应的发生，从而导致

副产物的生成．因此，催化剂通过外表面的这种自
我毒化效应不仅能够达到抑制副产物的目的，而且

可以使其择形效应更加显著［６］，从而提高异丁烯的

产率．
另外，Ｍｅｒｉａｕｄｅａｕ等［７］在相同的反应条件和镁碱

沸石ＦＥＲ上，分别以丁烯和戊烯进行异构化反应．
发现，二者的异构化反应速率相差很大．既然异构化
反应的活性中心可以由积炭上吸附的碳正离子充当，

二者的异构化反应速率就不应该相差这么大．

１．３单分子机理
随着新型骨架异构化催化剂及相关的动力学研

究的深入，众多研究者对双分子机理提出质疑，转

而认同单分子机理．仿效烷烃的单分子历程，Ｂｏｕ
ｗｅｒ等［８］首先提出了烯烃骨架异构化的单分子机

理．作为烯烃骨架异构化占主导地位的机理，单分
子机理反应过程存在以下４种可能性［９］：

（１）由正丁烯分裂出的氢原子和生成烯丙基类
吸附态活性中间物种所引发的反应，这

种活性中间物种可异构化；

（２）由丁氧基活性物种（由ＭＯＨ＋Ｃ＝Ｃ相互
反应生成）的生成所引发的反应，同时，其中的
ＣＨ３和Ｈ可发生分子内转移反应；

（３）生成金属环丁烷［１０］，其中发生甲基转移

反应；

（４）反应具有“经典”伯碳正离子反应的所有
特征，并具有质子化甲基环丙烷类中间物种［１１，１２］，

或具有高度极化至离子态激发态的丁氧基中间物

种［１３，１４］．
从动力学来看，正丁烯分压的变化对双分子机

理的影响比对单分子机理的影响要大很多．从双分
子机理可以推断出，正丁烯分压升高，二聚反应加

剧，随之异构化和裂解也加快，从而导致异丁烯浓

度增加．从这个角度着眼，Ａｓｅｎｓｉ等［１２］在 ＭＣＭ２２
分子筛上进行丁烯异构化反应时发现，升高正丁烯

分压，异丁烯选择性反而下降．另外，Ｈｏｕｚｖｉｃｋａ
等［１５］也得到了这个结论．因此，该反应历程并不是
按照双分子机理进行的．

从酸量的角度出发，Ａｓｅｎｓｉ等［１２］发现用不同硅

铝比的ＭＣＭ２２分子筛作为异构化催化剂，随着ｎＳｉ／
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ｎＡｌ比的提高，异丁烯的产率变化不大，但异丁烯的
选择性却显著升高．Ｃｏｒｍａ［１６］等指出，随着ｎＳｉ／ｎＡｌ比
升高，酸量逐渐下降，酸中心逐渐孤立，这样可减少

串行副反应的发生．由于单分子机理受酸量影响较
小，而双分子机理受酸量影响较大，因此，正丁烯骨

架异构化的副反应则主要是双分子机理．
双分子机理认为，生成异丁烯有两种方式：

① 二聚反应：ｎ丁烯 → 伯辛烯 → 异构辛烯
→ 裂解产物；

② 共二聚反应：ｎ丁烯 ＋异丁烯 → ＴＭＰ烯
烃（三甲基戊烯）→ ２个异丁烯；

由于二聚反应后，紧接着就是辛烯的异构化反

应，“辛烯”一般都是以平衡混合物的形式存在，异

构体之间可以相互转化，由此可推知，以丁烯或辛

烯的任何一种异构体作为反应物都应该能得到大致

相同的产物分布．因此，Ｈｏｕｚｖｉｃｋａ等［１５］另辟蹊径，

通过调变异构化原料的的种类和比例来比较异丁烯

的选择性，从而对双分子机理加以否定．他们选用
正丁烯和多种辛烯作为异构化原料，以 Ｃ＝３ ＋Ｃ

＝
５

＝／ｉＣ＝４ 的比值作为表征异构化选择性的参数，当
原料是正丁烯时此比值最小，而加入多种辛烯时此

比值则很大；而且他们还发现，用具有十元环的分

子筛来限制 ＴＭＰ等多支链物生成，仍然能够生成
大量的ｉＣ＝４．因此他们得出结论：正丁烯骨架异构
不可能通过二聚反应、共二聚反应的方式进行，正

丁烯异构化的主要反应不必经过Ｃ８烯烃．
另外，从热力学角度着手，Ａｓｅｎｓｉ等［１２］还在试

验中发现在不同的温度下反应（６２３～７７３Ｋ），温度
升高，ｉＣ＝４ 产率增大，而以Ｃ

＝
３ 和Ｃ

＝
５ 为主的副产物

减少，若主反应是双分子机理，则温度升高Ｃ８烯烃
裂解产物中以Ｃ＝３ 和Ｃ

＝
５ 为主所占比重应该增加，更

何况过高的反应温度不利于二聚反应的发生，所以

双分子机理对正丁烯骨架异构化反应是不适用的．
由此可得出结论，正丁烯骨架异构化反应与其副反

应是按照两种完全不同的反应机理进行的．
显而易见，单分子机理可以解释研究者们在试

验中对双分子机理提出的众多疑问．因此，Ｈｏｕｚ
ｖｉｃｋａ等［１５］认为在正丁烯骨架异构化中，正丁烯骨

架异构化主要是单分子机理，而双分子机理主要产

生副产物．
单分子反应机理如图２，其主要特征为：Ｃ＝４ 分

子经过正碳离子中间体，然后正碳离子重排形成一

个三元环中间物，当该环被打开后，便形成伯丁基

正碳离子，最后形成异丁烯．

图２单分子机理图示
Ｆｉｇ．２Ｍｏｎｏｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｅｃｈｎｉｓｍｏｆ１ｂｕｔｅｎｅｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

　　烯烃骨架异构化过程可能同时存在着单分子机
理和双分子机理，两种机理都能生成目标产物，非

同碳数的副产物主要经双分子机理生成，双分子机

理生成异构化产物的选择性较单分子机理要低
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得多．
１．４正丁烯骨架异构化活性位分析

对于正丁烯骨架异构化反应的活性位的研究，

目前学者们已经基本得出了一致的结论：活性中心

主要是在Ｂ酸位，适中的酸强度及合理的酸度分布
对丁烯的骨架异构化反应是有利的，酸性很强的 Ｂ
酸位的存在会导致副产物增加；Ｌ酸位的作用不
大，其作用机理可能与 Ｂ酸位的作用机理不同，Ｌ
酸的存在可促进二聚、共聚及结焦等反应的发

生［１７，１８］．

２轻质直链烯烃骨架异构化的研究进展
２．１轻质直链烯烃骨架异构化催化剂的现状分析

轻质直链烯烃骨架异构化催化剂主要可分为三

类：卤化物催化剂，非卤化物催化剂和分子筛型催

化剂．
关于卤化物催化剂的研究较早，这类催化剂的

制备通常以氧化铝为载体，负载一种卤素或卤化

物，主要应用于正丁烯的骨架异构化反应，具有很

高的活性及异丁烯选择性，但卤素易流失，需在原

料中连续或间断加入卤素，况且卤素具有腐蚀性，

会对环境造成危害．非卤化物催化剂，主要包括负
载金属或酸的氧化物催化剂，此类催化剂可以达到

很高的活性和选择性，但是随着反应温度的升高，

选择性下降较大，副产物容易生成［３１］．而分子筛型
催化剂则可以通过其特有的酸性和孔道结构，克服

以上两种催化剂的缺点，有着不可比拟的优势．因
此，传统的卤化物催化剂和非卤化物催化剂正逐渐

被分子筛型催化剂所取代．
２．２分子筛催化剂

分子筛是一类具有高度择形性能的晶型催化

剂．迄今为止，成功实现直链烯烃选择性异构化的
催化剂基本都是具有十元环结构的分子筛．这些分
子筛催化剂的共性是具有较强的酸性以及单维性的

孔道结构，其中最典型的是 ＳＡＰＯ１１、ＭｅＡｌＰＯ１１、
Ｆｅｒｒｉｅｒｉｔｅ、ＺＳＭ３５、ＺＳＭ２２、ＺＳＭ２３、ＭＣＭ２２等．

研究者们选择了最简单的模型化合物正丁烯，

在各种分子筛材料上对其骨架异构化反应进行了深

入的研究，并对各类分子筛的择形效应进行了系统

地分析，最终得到了一些很有意义的结论．
Ｈｏｕｚｖｉｃｋａ等［４］考察了几种不同结构和孔径的

微孔分子筛的丁烯骨架异构化性能．研究发现，对
于八元环分子筛而言，其孔径太小，异丁烯分子无

法自由生成，因此异构化反应主要通过发生在催化

剂外表面的双分子反应机理进行，副产物不可避

免．而十二环分子筛则孔径太大，如 Ｙ型分子筛，
具有三维的球形孔结构，不仅具有０．７４ｎｍ的微孔
孔径，而且具有孔径高达１．３ｎｍ的超笼，无法抑制
丁烯的二聚、共聚等副反应的发生而导致快速结焦．
其中异构化性能最好的是孔径分布在 ０．４～０．５５
ｎｍ间的微孔材料，这正好是十元环分子筛的孔径
分布范围．具有十元环结构的分子筛微孔材料，不
仅能有效地抑制二聚反应的发生，而且允许生成的

异构烯烃的自由扩散，从而提高烯烃骨架异构化反

应的选择性．
但是，并非所有具有十元环结构的分子筛的择

形异构化性能都尽如人意．ＺＳＭ５分子筛就是十元
环系列分子筛中比较特殊的一种，它对于这类骨架

异构化反应来说选择性就比较差．Ｂｉａｎｃｈｉ等［１９］认

为，ＺＳＭ５分子筛的二维１０×１０环的孔道结构（０．
５５ｎｍ×０．５１ｎｍ和０．５６ｎｍ×０．５３ｎｍ），尽管孔径
很小，但在其交错处却能形成直径达０．９ｎｍ的空
腔，此空腔的体积已足够丁烯二聚、共聚等副反应

的发生．与 ＺＳＭ５情况相类似的还有 ＭＣＭ４９［２０］，
它具有两组独立的十元环多维孔道体系，其中一组

为二维正弦孔道（有效孔径为０．４ｎｍ×０．５ｎｍ），
另一组虽然开口也为十元环（有效孔径为０．４ｎｍ×
０．５４ｎｍ），但是其内部含有０．７１ｎｍ×０．７１ｎｍ×
１．８２ｎｍ的十二元环超笼．

具有ＡＥＬ拓扑结构的ＳＡＰＯ１１分子筛（０．６３×
０．３９ｎｍ）及其它杂原子取代的磷铝分子筛，和具有
十元环（０．５４×０．４２ｎｍ）和八元环（０．４８×０．３７
ｎｍ）交错的二维孔道体系的ＦＥＲ沸石（镁碱沸石），
是目前稳定性最好、对异构烯烃选择性最高、最具应

用潜力的异构化催化剂．
同为具有一维十元环结构的分子筛，与 ＺＳＭ

２２（０．４７×０．５５ｎｍ）、ＺＳＭ２３（０．４５×０．５２ｎｍ）分子
筛相比，ＳＡＰＯ１１分子筛孔径更小，特别是金属杂
原子取代的 ＣｏＡＰＯ１１、ＭｅＡＰＯ１１分子筛，其适宜
的孔径再与合适的酸强度相结合能够达到很高的烯

烃异构化选择性．
与其它各种类型的择形分子筛相比，镁碱沸石

显示出较高的稳定性［２１］，即使在运行３６６ｈ后，异
丁烯产率仍高达４１％．同其它十元环分子筛催化剂
相比，其高稳定性得益于它垂直交叉的椭圆形二维

孔道结构．镁碱沸石的椭圆形孔大到足以使直链烯
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烃进入，并能保证带甲基支链的异构烯烃自由扩

散，且小到足以限制生成副产物 Ｃ３、Ｃ５的双分子反
应中间体Ｃ８的生成及结焦的发生．尽管八元环孔道
对异丁烯的生成无作用，但却能使某些小分子副产

物尽快逸出，从而使 ＦＥＲ沸石内部的空间得以
腾空．

由此可见，孔道的择形性配合适宜的酸度是各

种分子筛材料能否具有优异的烯烃骨架异构化性能

的关键．中等强度的酸性与适宜的酸度分布，有利
于进一步降低反应中间物种的活化能，从而提高异

构化反应的速率；而合适的孔径分布和孔道结构有

利于发挥材料的择形选择性，有效地抑制副反应的

发生，从而实现烯烃的择形异构．
２．３分子筛型催化剂的研究进展

在较低的反应温度（不超过４５０℃）下，不少报
道中的一些分子筛型烯烃骨架异构化催化剂已经达

到了较高的活性和异构化选择性．
有研究表明［２２］，ＳＡＰＯ３４、ＳＡＰＯ３９等小孔

（３．８～５．０ｎｍ）磷铝分子筛虽然对烯烃双键异构化
选择性很高，但由于孔径的限制与较弱的酸性，其

对烯烃骨架异构化选择性却极差．而ＳＡＰＯ１１则具
有较好的烯烃骨架异构化性能，即使在１９０℃的低
温下，支链异构烯烃仍然具有１６．６％的产率．Ｇａｊ
ｄａ等［２３］以合成的 ＳＡＰＯ１１分子筛做为异构化催化
剂，以３８％的１戊烯为原料，考察了反应温度对烯
烃异构化的转化率和选择性的影响．结果显示，在
反应温度为３２７℃、压力为１ＭＰａ的反应条件下，
烯烃的转化率为６４．４％，异构 Ｃ５烯烃的选择性达
９４．６％；当反应温度改为４２７℃，烯烃的转化率升
到６８．７％，异构 Ｃ５烯烃的选择性降至９１．５％．这
说明，在一定温度范围内（３２０～４５０℃），以该ＳＡ
ＰＯ１１分子筛做为异构化催化剂，随着反应温度的
升高，烯烃异构化反应的转化率略有升高，而选择

性则稍有下降．
Ｈａａｇ等［２４］以１戊烯为原料，选择ＺＳＭ３５作为

异构化催化剂，在温度为４００℃，压力为２００ｋＰａ，
空速为１２３ｈ１的条件下进行反应，其支链异构 Ｃ５
烯烃产率可高达７１％．Ｐｏｗｅｒｓ等［２５］指出，具有十

元环开口的一维孔道结构对于烯烃的骨架异构化反

应更加有利，这类孔道足够的小，小到可以抑制副

产物的生成；也足够的大，大到利于带甲基的异构

产物的生成和逸出．他们以 ＨＦｅｒｒｉｅｒｔｅ为催化剂，
１戊烯为原料，在空速为１６．０ｈ１，平均温度为

４１４℃的条件下进行反应．支链异构Ｃ５烯烃在产品
中的分布为：３甲基１丁烯占２．９％，２甲基２丁
烯占４７．０％，２甲基１丁烯占２０．４％．其总的支链
异构Ｃ５烯烃产率超过７０％．

Ｙａｎｇ等［２６］系统地考察了 ＺＳＭ２２、Ｆｅｒｒｉｅｒｉｔｅ、
ＳＡＰＯ１１等材料的酸性质及其在４００℃的反应温度
下对１丁烯的异构化性能的影响．ＮＨ３ＴＰＤ结果显
示，酸强度由强到弱的顺序为：ＺＳＭ２２＞Ｆｅｒｒｉｅｒｉｔｅ
＞ＳＡＰＯ１１＞ＫＳＡＰＯ１１，酸量由强到弱的顺序
为：Ｆｅｒｒｉｅｒｉｔｅ≈ ＺＳＭ２２＞ＳＡＰＯ１１＞ＫＳＡＰＯ１１．
反应的转化率随着材料酸性位的强度和密度增加而

增加，而对异丁烯的选择性则是随着材料酸性位的

强度和密度增加而降低（见表１）．
表１酸性对１丁烯异构化反应的影响

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｉｄｉｔｙｏｎ１ｂｕｔｅｎｅｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ｉｓｏｂｕｔｅｎｅ（％）

Ｙｉｅｌｄ
（％）

ＺＳＭ２２ ８９．３ １３．９ １２．４

Ｆｅｒｒｉｅｒｉｔｅ ６０．７ ３７．７ ２２．８

ＳＡＰＯ１１ ５５．５ ６３．２ ３５．１

Ｋ（０．０５Ｍ）ＳＡＰＯ１１ ４８．３ ７５．５ ３６．４

Ｋ（０．１Ｍ）ＳＡＰＯ１１ ４３．８ ９１．８ ４０．２

Ｙａｎｇ等［２６］还进一步比较了 ＳＡＰＯ１１和 ＭｅＡ
ＰＯ１１（Ｍｅ＝Ｃｏ、Ｍｎ、Ｚｎ）异构化性能（见表２），发现
ＭｅＡＰＯ１１异丁烯选择性比 ＳＡＰＯ１１高的原因是金
属Ｍｅ进入分子筛骨架中，不仅增加了酸性位的数
量，而且由于取代 Ｓｉ４＋的二价金属离子 Ｍｅ２＋比
Ｓｉ４＋大，以致增大了酸性位附近孔道的扭曲程度．
而如果用离子交换法或浸渍法将 Ｍｅ引入到 ＳＡＰＯ
１１分子筛中，则其转化率和选择性具有不同程度
表２１丁烯在ＳＡＰＯ１１和ＭｅＡＰＯ１１上异构化反应结果

Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｏｆ１ｂｕｔｅｎｅｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｖｅｒ
ＳＡＰＯ１１ａｎｄＭｅＡＰＯ１１

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ｉｓｏｂｕｔｅｎｅ（％）

Ｙｉｅｌｄ
（％

ＳＡＰＯ１１ ５５．５ ６３．２ ３５．１
ＣｏＡＰＯ１１ ４５．９ ８４．４ ３８．７
ＭｎＡＰＯ１１ ５０．５ ７８．０ ３９．４
ＺＡＰＯ１１ ４８．５ ７４．７ ３６．２

的下降．这是由于离子交换法 Ｍｅ２＋交换的是 ＳＡ
ＰＯ１１孔道里的 Ｈ＋，减少了材料的酸量；浸渍法
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Ｍｅ２＋以氧化物的形式沉积于孔道中，从而有可能会
阻塞孔道，这两种方法都没有使 Ｍｅ２＋进入到分子
筛骨架当中．
　　Ｈｃｈｔｌ等［２７］以１戊烯为原料在 ＡＦＩ、ＡＥＬ型磷
铝分子筛和ＨＺＳＭ５等催化剂材料上进行了异构化
反应研究．结果显示，在 ４００℃的反应温度下，
ＡＥＬ型磷铝分子筛ＳＡＰＯ１１和ＣｏＡＰＯ１１具有较高
的活性、稳定性和很高的支链烯烃选择性，支链戊

烯选择性均达９０％以上；ＨＺＳＭ５的活性和稳定性
较高，但是其支链戊烯选择性不高，二聚反应占主

导；而具有 ＡＦＩ结构的 ＳＡＰＯ５和 ＣｏＡＰＯ５，虽然
开始有较高的异构化活性和选择性，但其稳定性较

差，反应进行１０ｈ后，活性分别下降３０％和８０％．
分析认为，ＳＡＰＯ１１和 ＣｏＡＰＯ１１适宜的酸性加上
十元环孔道的择性性能是其异构化性能较佳的原

因；ＨＺＳＭ５选择性不高是由于其二维十元环孔道
交错处形成的空腔内部易发生二聚反应，加上其酸

性较高，易于发生裂化反应，从而导致异构化反应

选择性降低；ＳＡＰＯ５和 ＣｏＡＰＯ５虽然具有其它磷
铝分子筛一样温和的酸性，但是其内部开口为十二

元环大孔结构，为二聚、共二聚及裂化反应大发生

提供了足够的空间，随着反应的进行焦炭的前驱物

乃至焦炭会因此而大量地生成，从而堵塞孔道引起

催化剂的失活．
国内有研究者对多种分子筛材料的烯烃骨架异

构化性能进行了系统的考察比较．吴治华等［２８］考

察了 ＺＳＭ５、Ｂｅｔａ、ＭＣＭ２２、丝光沸石、ＭＣＭ４１、
ＺＳＭ１２、ＺＳＭ３５和ＳＡＰＯ１１等８种分子筛在２００～
３５０℃温度范围内对１己烯的异构化性能．研究结
果表明，ＳＡＰＯ１１分子筛和 ＺＳＭ３５分子筛适合１
己烯的异构化反应．此结论与１丁烯异构化研究的
结果不谋而合，其原因同样也取决于这两类分子筛

适宜的酸性与特殊的孔道结构．他们还对 ＳＡＰＯ１１
分子筛进行过１己烯异构化的催化剂寿命试验［２９］．
结果发现，在ＳＡＰＯ１１分子筛上１己烯异构化反应
的活性稳定，在同一反应温度下，２，３二甲基２丁
烯的收率随时间下降缓慢．

较高的反应温度（４５０℃以上）下的烯烃骨架异
构化反应，也有文献报道．Ｆｒｉｃｋｅ等［３０］系统地合成

了ＡＰＯ１１、ＳＡＰＯ１１、ＭｎＳＡＰＯ１１等一系列的磷铝
分子筛，并将其用于轻质直链烯烃的骨架异构化反

应．以含ｎ丁烯４８．６２ｗｔ％的ＭＴＢＥ合成气的反应
剩余气为原料，用微孔孔径０．５４ｎｍ的ＭｎＳＡＰＯ１１

分子筛作为催化剂，在温度４７０℃，压力１０２ｋＰａ
下进行反应，结果显示，一次操作条件下，运转

３１５ｈ后，正丁烯转化率达４２．１％，异丁烯选择性
达９３．３％，产率为３９．３％；该催化剂在４次再生运
转２０１６ｈ后，异丁烯产率仍保持在３３．４％．而以
ＦｅＳＡＰＯ１１、ＺｎＳＡＰＯ１１作催化剂，在较低的温度
（４２０～４３０℃）和１５０ｋＰａ的压力下，异丁烯产率均
不超过３２．１％．对比各材料的异构化性能可以发
现，在较高的反应温度下，ＭｎＳＡＰＯ１１较其它磷铝
分子筛催化剂具有更优异的异构化性能．进一步将
ＭｎＳＡＰＯ１１分子筛催化剂在反应温度为４７０℃，催
化剂装填１．８４ｇ，１己烯在Ｎ２中含量为１４．５％，气
体进料量为３．６Ｌ／ｈ的情况下进行反应，总的支链
异构Ｃ６烯烃产率接近６０％．

综上所述，镁碱沸石（包括具有镁碱沸石结构

的ＺＳＭ３５）、ＳＡＰＯ１１及其它杂原子取代的磷铝分
子筛显示出了优异的烯烃骨架异构化性能．目前，
虽然关于轻质直链烯烃异构化的研究较多，但至今

尚未很好地解决异构化催化剂异构选择性低、稳定

性差等问题，尤其是在 ＦＣＣ的高温条件（５００℃左
右）下，这些问题更为突出．其原因在于 ＦＣＣ过程
反应温度高，异构化催化剂上的异构化反应在热力

学上处于劣势，若催化剂酸性过强，则会利于双分

子机理的发生，促进副产物的生成，对异构化催化

剂的要求较苛刻［３１，３２］．

３结　　论
３．１烯烃骨架异构化过程同时存在着单分子和

双分子两种机理，主反应主要通过单分子机理进

行，而副产物主要经双分子机理生成．
３．２分子筛类催化剂中，镁碱沸石（包括具有

镁碱沸石结构的 ＺＳＭ３５）、ＳＡＰＯ１１及其它杂原子
取代的磷铝分子筛显示出优异的烯烃骨架异构化

性能．
３．３从发展前景来看，以ＳＡＰＯ１１为代表的磷

铝分子筛不仅具有适宜的择形孔道，而且具有温和

的酸性，适合在高温下使用，具有引入到ＦＣＣ反应
中的潜质，但是其水热稳定性的进一步提高将是一

个难点．因此，对于直链烯烃骨架异构化催化剂的
研究仍有很长的一段路要走．
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［３］　ＧｕｉｎｅｔＭ，ＡａｎｄｙＰ，ＧｎｅｐＮＳ．Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．Ｃｈｅｍ．

Ｃｏｍｍｕｎ．［Ｊ］，１９９５，１６８５
［４］　ＨｏｕｚｖｉｃｋａＪ，ＨａｎｓｉｌａｄａａｒＳ，ＰｏｎｅｃＶ．Ｊ．Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，

１９９７，１６７（２）：２７３～２７８
［５］　ＫｕｂｅｌｋｏｖａＬ，ＮｏｖａｋｏｖａＪ，ＴｖａｒｕｚｋｏｖａＺ．Ｉｎ：Ｐ．Ｆｅｊｅｓ，

Ｄ．Ｋａｌｌｏ（Ｅｄｓ），ＰｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＳｙｐｏｓ
ｉｕｍｏｎＺｅｏｌｉｔｅＣａｔａｌｙｓｉｓ，ＰｅｔｏｆｉＮｙｏｍａｄａ，Ｋｅｃｓｋｅｍｅｔ，
１９８５

［６］　ＧｏｎＳｅｏ，ＨｗａｎＳｅｏｋＪｅｏｎｇ，ＤｕｃｋＬｙｅＪａｎｇ，ｅｔａｌ．
Ｃａｔａｌ．Ｌｅｔｔ．［Ｊ］，１９９６，４１：１８９

［７］　ＭｅｒｉａｕｄｅａｕＰ，ＴｕａｎＶＡ，ＬｅＮＨ．Ｊ．Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，
１９９７，１６９：３９７

［８］　ＢｏｕｗｅｒＤＭ，ＨｏｕｇｅｖｅｅｎＨ．Ｐｒｏｇ．Ｐｈｙｓ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．
［Ｊ］，１９７２，９：１７９

［９］　ＰｏｎｅｃＶ．Ｃａｔａｌ．Ｌｅｔｔ．［Ｊ］，１９９４，２７：１１３
［１０］ＧａｕｌｔＦ．Ａｄｖ．Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，１９８１，３０：１
［１１］ ＢｒｏｕｗｅｒＤＭ．Ｒｅｃｔ．Ｒｅａｃｔ．Ｔｒａｖ．Ｃｈｉｍ．ＰａｙｓＢａｓ．

［Ｊ］，１９６８，８７：１４３５
［１２］ ＡｓｅｎｓｉＭＡ，ＣｏｅｒｍａＡ，ＭａｒｔｉｎｅｚＡ．Ｊ．Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，

１９９６，２（１５８）：５６１～５６９
［１３］ＫａｚａｎｓｋｙＶＢ．Ａｃｃ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．［Ｊ］，１９９１，２４：３７９
［１４］ ＫａｚａｎｓｋｙＶＢ，ＦｒａｓｈＭＶ，ＶａｎＲＡ．Ｓａｎｔｅｎ．Ａｐｐｌ．

Ｃａｔａｌ．Ａ［Ｊ］，１９９６，１（１４６）：２２５
［１５］ ＨｏｕｚｖｉｃｋａＪ．Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．［Ｊ］，１９９７，３６

（５）：１４２４～１４３０
［１６］ ＣｏｒｍａＡ，ＦａｒａｌｄｏｓＡＭ，ＭｉｆｓｕｄＡ．Ｊ．Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，

１９９０，１２２（２）：２３０～２３９
［１７］ ＪｉａｏＮｉｎｇｎｉｎｇ（焦宁宁）．Ｉｎｄ．Ｃａｔａｌ．（工业催化）

［Ｊ］，１９９９，（２）：３～１０

［１８］ＷａｎｇＺｈｅｍｉｎｇ（汪哲明），ＹａｎＺｉｆｅｎｇ（阎子峰）．Ｐｅｔ
ｒｏｃｈｅｍ．Ｔｅｃｈ．（Ｃｈｉｎａ）（石油化工）［Ｊ］，２００２，３１
（４）：３１１～３１５

［１９］ＢｉａｎｃｈｉＤ，ＳｉｍｏｎＭＷ，Ｏ’ＹｏｕｎｇＣＬ．Ｊ．Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，
１９９４，１４（２）：５５１～５６０

［２０］ ＳｈａｎｇＹｏｎｇｃｈｅｎ（商永臣），ＺｈａｎｇＷｅｎｘｉａｎｇ（张文
祥），ＬｉＴｏｎｇ（李　彤），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｃａｔａｌ．（催化学报）
［Ｊ］，２００４，２５（２）：１５８～１６２

［２１］ ＧｒａｎｄｖａｌｌｅｔＰ，ＤｅＪｏｎｇＫＰ，ＫｒａｕｓｈａａｒＢ．ＥＯ［Ｐ］，
０５０１５７７，１９９２０９０２

［２２］Ｍｉｌｌｅｒ，ＳｔｅｐｈｅｎＪ．ＵＳ［Ｐ］，６２８１４０４，２００１
［２３］Ｇａｊｄａ，ＧｒｅｇｏｒｙＪ．ＵＳ［Ｐ］５２９２９８４，１９９４
［２４］ＨａａｇＷＯ．ＷＯ［Ｐ］，９４０８９２
［２５］Ｐｏｗｅｒｓ，ＤｏｎａｌＨ．ＥＰ［Ｐ］，５２３８３８Ａ２
［２６］ＹａｎｇＳｚｅｍｉｎｇ，ＬｉｎＪａｕｙｉｎ，ＧｕｏＤａｒｈａｎ．Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ．

Ａ［Ｊ］，１９９９，１８１：１１３～１２２
［２７］ ＨｃｈｔｌＭ，ＪｅｎｔｙｓＡ，ＶｉｎｅｋＨ．Ａｐｐｌ．ＣａｔａｌＡ［Ｊ］，

２００１，２０７：３９７～４０５
［２８］ＷｕＺｈｉｈｕａ（吴治华），ＷａｎｇＱｉｎｇｘｉａ（王清遐），Ｘｕ

Ｌｏｎｇｙａ（徐龙伢）．Ｆｉｎ．Ｃｈｅｍ．（精细化工）［Ｊ］，
２００２，１９（１１）：６６４～６６６

［２９］ ＷｕＺｈｉｈｕａ，ＷａｎｇＱｉｎｇｘｉａ，ＸｕＬｏｎｇｙａ．Ｓｔｕｄ．Ｓｕｒｆ．
Ｓｃｉ．Ｃａｔａｌ．［Ｊ］，２００２，１４２：７４７～７５４

［３０］ＲｏｌｆＦｒｉｃｋｅ．ＵＳ［Ｐ］，５３９６０１５，１９９５
［３１］ＺｈａｎｇＺｈｉｈｕａ（张志华），ＨｕＳｈｅｎｇ（胡　胜），Ｈａｎ

Ｘｕｅｌｉａｎ（韩雪莲），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分
子催化）［Ｊ］，２００５，１９（５）：３３２～３３７

［３２］ＳｏｎｇＣｈｕｎｍｉｎ（宋春敏），ＪｉａｎｇＪｉｅ（姜　杰），ＱｉａｏＫｅ
（乔　柯），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分子催化）
［Ｊ］，２００６，２０（４）：２９４～２９９

１１６第６期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　姜 杰等：轻质直链烯烃异构化催化剂研究进展




