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摘　要：用脉冲微反装置评价了正丁烷和异丁烷在氢型和锌改性的纳米 ＺＳＭ５催化剂上的反应活性和芳构化选
择性．结果表明，在５５０℃下，异丁烷在氢型和不同锌负载量的纳米 ＺＳＭ５催化剂上的转化率都远高于正丁烷，
但其芳构化选择性低于正丁烷．脱甲基活化是异丁烷和正丁烷的重要活化方式，也是影响其芳构化选择性的主要
因素．锌改性在提高异丁烷和正丁烷转化率的同时，也促进了正丁烷和异丁烷的脱甲基活化．在混合丁烷进料反
应的情况下，正丁烷和异丁烷的转化率与其单独进料时十分接近，这说明正丁烷和异丁烷共存时不会发生明显的

竞争吸附和反应．纳米ＺＳＭ５因晶粒度小，孔道短和微孔扩散阻力低而有利于异丁烷转化．
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　　低碳烷烃芳构化的研究始于２０世纪８０年代
末．Ｚｎ，Ｇａ改性 ＭＦＩ型沸石催化剂作为性能最好
的烷烃芳构化催化剂被大量文献报道过［１８］，内容

涉及催化剂改性［９１２］，有氧和无氧芳构化等反应技

术［１３１４］，芳构化活性中心本质［１５１７］和反应机

理［１８１９］，等．然而遗憾的是，已开发出的几种低碳
烷烃芳构化工艺均不令人满意，其中仅 Ｃｙｃｌａｒ工艺
有少量工业应用［２０２２］．究其原因有二：一是烷烃
芳构化反应温度高，催化剂积炭失活快；二是烷烃

裂解产干气（甲烷、乙烷等）量太大，芳烃收率不高．
这些问题显然与烷烃分子不活泼，需要强酸中心和

高温反应条件有关［２３２５］．异丁烷和正丁烷在芳构
化中的反应性能差异目前尚未弄清楚．

因此，我们利用色谱脉冲微反装置系统地比较

了正丁烷和异丁烷在一种改性纳米 ＺＳＭ５芳构化
催化剂上的反应行为，得到了一些有用信息．

１实验部分
１．１催化剂的制备

ＺＳＭ５沸石原粉（粒径２０～５０ｎｍ，ｎＳｉＯ２／ｎＡｌ２
Ｏ３＝２５）由本实验室提供．将上述沸石原粉置于马
弗炉中焙烧脱模板剂后，制得钠型 ＺＳＭ５沸石样
品．氢型催化剂采用先对钠型ＺＳＭ５沸石样品进行
氨交换、然后再进行酸扩孔的两步处理方法得到．

铵交换是用浓度为０．４ｍｏｌ／Ｌ的硝酸铵溶液，催化
剂与铵盐溶液的固液体积比为１∶５，温度为室温，
交换２次．每次交换时间为１ｈ．交换后的催化剂用
去离子水充分水洗，然后干燥（１００℃，１２ｈ）、焙烧
（５４０℃，６ｈ）．酸扩孔是用浓度为０．６ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３
溶液，酸溶液与催化剂的液固体积比５∶１，处理时
间为２４ｈ，温度为室温．酸处理后用去离子水对催
化剂进行充分洗涤，使ｐＨ值不低于４．然后将催化
剂进行干燥（１００℃，１２ｈ）和焙烧（５４０℃，３ｈ）处
理．锌改性催化剂（Ｚｎ／ＺＳＭ５）是采用常规等体积
浸渍法制备的，浸渍液用硝酸锌配置，溶液浓度视

改性量而异．浸渍后的催化剂直接干燥（１００℃，
１２ｈ），然后焙烧（５４０℃，４ｈ）．分别用０Ｚｎ、３Ｚｎ、
６Ｚｎ、９Ｚｎ表示纳米 ＨＺＳＭ５催化剂以及 ３．０％，
６．０％和９．０％Ｚｎ改性的纳米ＨＺＳＭ５催化剂．
１．２催化剂的表征

催化剂的晶相分析采用日本 Ｒｉｇａｋｕ公司 Ｄ／
ｍａｘ２４００型Ｘ射线衍射仪，ＣｕＫα辐射，石墨单色
器，管电压 ４０ｋＶ，管电流 ３０ｍＡ，扫描步长 ８°／
ｍｉｎ，扫描范围２θ＝４°～４０°．催化剂的氮气物理吸
附测定在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司 ＡＳＡＰ２０２０型吸附
仪上进行．样品吸附前在 ３５０℃下抽真空预处理
６ｈ，然后在７７．４Ｋ的液氮温度下进行Ｎ２吸附脱附
测定．Ｎ２分子横截面积取０．１６２ｎｍ

２，比表面积用
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ＢＥＴ方程计算，微孔体积通过 ｔＰｌｏｔ法计算获得．
催化剂酸度分布用氨气程序升温脱附法（ＮＨ３ＴＰＤ）
测定，样品用量０．１４ｇ，样品粒度０．４５０～０．２８０
ｍｍ．样品先在６００℃下于 Ｈｅ气氛中活化１ｈ，然
后降温至１５０℃，吸附 ＮＨ３至饱和，再用 Ｈｅ气吹
扫除去物理吸附 ＮＨ３，最后以１５℃／ｍｉｎ的程序升
温速度，在２０ｍＬ／ｍｉｎ的 Ｈｅ气流中进行脱附实验．
脱附下来的 ＮＨ３用 ＧＣ７８９０Ｔ型气相色谱仪记录分
析．催化剂酸性表征用吡啶吸附红外光谱法，在美
国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司ｉｓ１０型傅立叶变换红外光谱仪上进
行，仪器分辩率 ４．０ｃｍ１，扫描范围 ４０００～
４００ｃｍ１．样品粉末压成约１０ｍｇ的自支撑薄片，然
后在红外池中逐步升温至４５０℃并抽真空脱气净
化，在真空度为１０３Ｐａ下抽空脱附净化４ｈ，再降
温至室温吸附吡啶３０ｍｉｎ，最后分别在１５０、３００和
４５０℃下脱气后摄谱．
１．３正丁烷和异丁烷的芳构化反应

芳构化反应在自建的色谱脉冲微反装置上进

行，微反应管呈Ｕ型，内径６．０ｍｍ，催化剂装填量
为１５ｍｇ，催化剂粒度为０．２８０～０．４５０ｍｍ，原料
气的适宜脉冲进料量为０．３～０．５ｍＬ．反应前催化
剂在反应温度下用氮气吹扫３０ｍｉｎ，然后在常压氮
气气氛下进行反应，反应产物进入在线气相色谱仪

ＧＣ７８９０Ｆ（ＯＶ１０１毛细管柱 ５０ｍ×Φ０．２０ｍｍ×
０．５μｍ，ＦＩＤ检测器）进行全组成分析．实验中分
别使用了３种反应原料，原料１为正丁烷（纯度大
于９９％），原料 ２为异丁烷（纯度大于 ９９％），原
料３为混合 丁 烷 （正 丁 烷 ２４．８４％，异 丁 烷
７５．１６％）．

２结果与讨论
２．１不同纳米ＺＳＭ５催化剂的物化性质

由图１可见，纳米 ＨＺＳＭ５在锌改性前后均在
２θ＝７．８°、８．７°、２２．９４°、２３．６°和 ２４．２６°附近出现
ＭＦＩ结构特征 ｘ射线衍射峰．即使锌负载量高达
９．０％也没有观察到氧化锌特征峰 （２θ＝３９°）．这
一方面表明锌改性并未破坏纳米 ＨＺＳＭ５催化剂的
晶体结构，另一方面也表明负载的氧化锌在纳米

ＨＺＳＭ５分子筛上以高分散的状态存在．由图２可
以看出，不同锌负载量的催化剂样品都具有相似的

氮气物理吸附等温线．这表明，锌改性也未明显地
改变催化剂的孔道结构．
　　由图３可见，纳米 ＨＺＳＭ５催化剂的 ＮＨ３ＴＰＤ

图１不同锌载量纳米ＨＺＳＭ５的Ｘ射线衍射
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｎａｎｏＨＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ

（Ａ）０Ｚｎ，（Ｂ）３Ｚｎ，（Ｃ）６Ｚｎ，（Ｄ）９Ｚｎ

图２不同锌载量纳米ＨＺＳＭ５的Ｎ２物理吸附等温线

Ｆｉｇ．２Ｎ２ｐｈｙｓｉｓｏｒｐｉｓｏｔｈｅｒｍｃｕｅｖｅｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｎａｎｏＨＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ
（Ａ）０Ｚｎ，（Ｂ）３Ｚｎ，（Ｃ）６Ｚｎ，（Ｄ）９Ｚｎ

图３不同锌载量纳米ＨＺＳＭ５的氨气程序升温脱附谱
Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｎａｎｏＨＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ

（Ａ）０Ｚｎ，（Ｂ）３Ｚｎ，（Ｃ）６Ｚｎ，（Ｄ）９Ｚｎ
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谱上有两个明显的ＮＨ３脱附峰，其中低温脱附峰位
于２４０℃，对应于弱酸中心，高温脱附峰位于
４４０℃，对应于强酸中心．锌改性催化剂的高温脱
附峰高度下降，其面积明显降低．与此同时，锌改
性催化剂的中低温区的脱附峰高度增加．这表明，
纳米ＨＺＳＭ５催化剂具有数量较多的强酸中心，但
锌改性催化剂的强酸中心被转化为较弱的酸中心．
　　由图４可见，纳米 ＨＺＳＭ５催化剂和锌改性的
纳米ＨＺＳＭ５催化剂的吡啶红外光谱与文献报道的
ＨＺＳＭ５催化剂及锌改性 ＨＺＳＭ５催化剂是基本一
致的．其中，纳米 ＨＺＳＭ５样品出现的 １５４６、
１４５４ｃｍ１两处吸收峰可分别归属为吡啶在Ｂｒｎｓｔｅｄ
酸中心和Ｌｅｗｉｓ中心上的吸附，在１４９２ｃｍ１的吸收
峰与吡啶在Ｂｒｎｓｔｅｄ酸中心和 Ｌｅｗｉｓ中心上的吸附
均有关，上述３个吸收峰的归属已经没有异议．但
位于１６２１和１６３７ｃｍ１的两处吸收峰的归属问题，
现在尚存争议．有的文献认为［２５］１６２１ｃｍ１处的吸
收峰应归属为Ｌｅｗｉｓ酸，而１６３７ｃｍ１的吸收峰应归
属为 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸．但也有文献指出位于 １６２１和
１６３７ｃｍ１的两处吸收蜂皆应归属为 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸中
心．在锌改性催化剂中，表征 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸中心的
１５４６ｃｍ１吸收峰显著降低，而表征 Ｌｅｗｉｓ酸中心的
１４５４ｃｍ１吸收峰显著增强，同时在１６１６ｃｍ１处出现
了新的吸收峰．文献认为［２６］，１６１６ｃｍ１处吸收峰是
锌物种与ＨＺＳＭ５的Ｂｒｎｓｔｅｄ酸中心（Ｈ＋）复合而成
的新活性中心，即 ＺｎＯ＋Ｈ＋Ｚｅｏ→ＺｎＯＨ＋Ｚｅｏ，
该活性中心具有Ｌｅｗｉｓ酸性，有脱氢功能．
　　ＨＺＳＭ５中的羟基在锌改性后仍然保留在分子
筛的结构中，但不具有原来的质子性质．这可以用于
说明锌改性后纳米 ＨＺＳＭ５的 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸中心显著

图４不同锌载量纳米ＨＺＳＭ５的吡啶吸附
傅里叶变换红外光谱

Ｆｉｇ．４ＰｙＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｎａｎｏＨＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ
（Ａ）０Ｚｎ，（Ｂ）３Ｚｎ，（Ｃ）６Ｚｎ，（Ｄ）９Ｚｎ

减少，而Ｌｅｗｉｓ酸中心显著增加．由于相对于分子筛

的强酸中心来说氧化锌酸性很弱，因而呈弱碱性，因

此氧化锌与Ｂｒｎｓｔｅｄ酸中心的复合相当于用氧化锌
的弱碱性去中和了部分 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸中心的酸性．这
可用于解释锌改性样品的酸度分布结果：即强酸量

减少，而较弱酸量增加．从这些结果来看，锌改性的
作用是降低了 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸中心量，相应地增加了
Ｌｅｗｉｓ酸量，调整了二者的比例，同时降低了催化剂
的酸强度．从锌改性引起１６２１和１６３７ｃｍ１两处吸
收峰强度同时下降的现象判断，此二峰归属为

Ｂｒｎｓｔｅｄ酸中心更合理．另外，从表１中可见，锌改
性除了对催化剂酸度产生以上影响之外，还降低了

催化剂的比表面积．根据ｔｐｌｏｔ法给出的微孔表面积
（Ｓｇ，ｍｉｃ）和外表面积（Ｓｇ，ｅｘｔｅｒｎ）随锌负载量的变化
判断，氧化锌进入了催化剂微孔内．

表１不同锌载量纳米ＨＺＳＭ５催化剂的酸量和氮气物理吸附结果
Ｔａｂｌｅ１ＡｃｉｄｉｔｙａｎｄＮ２ｐｈｙｓｉｓｏｒｐｄａｔａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｎ／ＨＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ａｃｉｄｉｔｙｐｅｒｕｎｉｔｍａｓｓ（ｇ）

Ｌｅｗｉｓａｃｉｄ Ｂｒｎｓｔｅｄａｃｉｄ
Ｎｉｔｒｏｇｅｎｐｈｙｓｉｃａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

Ｓｇ，ＢＥＴ，ｍ
２／ｇ Ｓｇ，ｍｉｃ，ｍ２／ｇ Ｓｇ，ｅｘｔｅｒｎ，ｍ２／ｇ

０Ｚｎ ７５ １６８ ３１２．８９ １９０．７５ １２２．１５

３．０Ｚｎ ３０４ １１１ ３０６．４２ １８２．３８ １２４．０４

６．０Ｚｎ ３２２ ８９ ２８９．８１ １６８．９６ １２０．８５

９．０Ｚｎ ３１６ ５６ ２８２．６０ １７０．２１ １１２．３９

２．２正丁烷和异丁烷的芳构化性能比较
由表２可见，从反应活性上看，在５５０℃的反应

温度下，正丁烷在未改性的纳米ＨＺＳＭ５催化剂（０Ｚｎ）

上的转化率为 ３３．８９％，而在锌改性纳米 ＨＺＳＭ５
（３Ｚｎ，６Ｚｎ，９Ｚｎ）上的转化率普遍提高到４０％～５０％之
间；在相同的条件下，异丁烷在未改性的纳米ＨＺＳＭ５
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催化剂上的转化率为 ４１．３０％，而在锌改性纳米
ＨＺＳＭ５上的转化率普遍提高到６０％以上．这些结果
表明锌改性既能促进异丁烷转化，也能促进正丁烷转

化．正丁烷和异丁烷在转化率方面的共同点是，转化
率均随着锌负载量的增加呈现出先升高后降低的变化

规律，且转化率的最高值均出现在锌负载量为６．０％
的催化剂（６Ｚｎ）上．这表明正丁烷和异丁烷的转化反

应是在同样的催化活性中心上进行的．过高的载锌量
引起丁烷转化率下降可能是因为催化剂微孔内活性中

心被改性剂阻塞不易接近所致，这一点可以从氮气物

理吸附数据看出．正丁烷和异丁烷在转化率方面的不
同之处在于，在各种催化剂上异丁烷的转化率都明显

高于正丁烷，说明异丁烷的反应活性高于正丁烷．这
与文献结果有所不同．

表２不同负载量的Ｚｎ／ＨＺＳＭ－５催化剂反应性能结果表
Ｔａｂｌｅ２ＰｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄｂｕｔａｎｅｓｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｎ／ＨＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｆｅｅｄ
ｎＣ４

０（９９．５％）
　０Ｚｎ 　３Ｚｎ　　６Ｚｎ　　９Ｚｎ

ｉＣ４
０（９９．９％）

　０Ｚｎ 　３Ｚｎ　　６Ｚｎ　　９Ｚｎ
ｉＣ４

０（７５．１６％）＋ｎＣ４
０（２４．８４）

　０Ｚｎ 　３Ｚｎ　　６Ｚｎ　　９Ｚｎ
Ｘｉ（％） － － － － ４１．３ ６８．８ ７３．９ ６４．５ ４０．６ ７３．５ ７１．１ ６９．４
Ｘｎ（％） ３３．８ ４５．０ ４９．０ ４０．６ － － － － － ４０．９ ４６．５ ３９．８

Ｘ（％） － － － － － － － － ４６．０ ６５．４ ６５．１ ６２．１

Ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（Ｓ％、ｍｏｌ）
Ｃ１ １５．８ １７．４ ２１．６ １８．３ ２５．２ ３１．４ ２６．９ ３０．９ ２２．９ ２４．８ ３１．５ ２５．６
Ｃ２
０ ２１．６ １４．４ ９．１ １２．２ ２０．２ ８．４ ９．７ ９．１ １９．５ １１．１ ７．１ ９．４

Ｃ２
＝ １６．６ １０．９ １５．３ １２．２ ２．７ ５．３ ４．６ ４．１ ４．６ ５．１ ８．８ ５．４

Ｃ３
０ １４．３ １２．９ ９．１ １１．２ １９．０ １５．０ １５．３ １４．１ １８．０ １６．１ １０．２ １７．１

Ｃ３
＝ １５．１ ３．５ ５．７ ４．０ １３．２ ５．７ ５．１ ４．１ １９．５ ９．２ １０．２ ８．５

ｉＣ４
０ １．５ １．５ １．９ ２．０ － － － － － － － －

ｎＣ４
０ － － － － ２．７ ６．６ ６．０ ２．２ － － － －

∑Ｃ４
＝ ４．２ ９．５ ７．６ ９．１ ５．８ ６．１ ７．４ １１．８ ５．３ １０．６ ７．５ ９．４

Ｃ５＋ ０．３ ０．５ ０．４ １．０ １．５ ０．８ ０．４ ０．６ １．５ ０．９ １．３ ２．２

Ａｒｏ １０．１ ２９．０ ２８．８ ２９．５ ９．３ ２０．９ ２４．２ ２２．７ ８．４ ２２．１ ２３．１ ２２．１

Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆａｒｏｍａｔｉｃｓ（Ｓ％、ｍｏｌ）

Ｂｅｎｚ ４１．９ ４４．７ ３８．３ ３９．６ ２９．２ ３５．８ ４０．３ ３８．０ ３１．７ ３５．３ ３６．５ ３６．５

Ｔｏｌ ４２．７ ４３．０ ４８．３ ４４．８ ４５．８ ４６．４ ４２．２ ４７．９ ４５．４ ４５．８ ４８．０ ４８．６
Ｃ８Ａ １１．４ １０．３ １１．６ １２．０ １６．７ １２．６ １３．４ １０．０ １３．６ １４．５ １１．５ １４．２
Ｃ９Ａ ３．８ １．７ １．６ １．６ ４．１ ２．１ １．９ ２．０ ４．５ ２．０ １．９ ０．１
Ｃ１０Ａ ０ ０．１ ０．０３ １．７ ４．１ ２．１ ２．０ ２．０ ４．６ ２．１ １．９ ０．４

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｔ＝５５０℃，Ｐ＝０ＭＰａ，Ｐｕｌｓｅｒｅａｃｔｏｒ，ｄ．ｇ（ｄｒｙｇａｓ）：ＣＨ４＋Ｃ２Ｈ６，ｏｌｅ（ｏｌｅｆｉｎ）：Ｃ２Ｈ４＋Ｃ３Ｈ６＋Ｃ４Ｈ８

表３在５５０℃下异丁烷和正丁烷转化反应的热力学平衡数据
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｄａｔａｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｉｂｕｔａｎｅａｎｄｎｂｕｔａｎｅａｔ５５０℃

ｉｂｕｔａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｐａｔｈｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｋｐ Ｈｒ

ｎｂｕｔａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｐａｔｈｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｋｐ Ｈｒ

１ ｉＣ４
０→Ｃ３

＝＋Ｃ１
０ １４５０ ８０．４６ １

ｎＣ４
０→Ｃ３

＝＋Ｃ１
０

ｎＣ４
０→Ｃ２

＝＋Ｃ２
０

７６７．１０
１９．５９

７０．８６
９１．７９

２ ｉＣ４
０＋Ｃ２

＝→Ｃ２
０＋ｉＣ４

＝ ４２．１０ －１７．７２ ２ ｎＣ４
０＋Ｃ２

＝→Ｃ２
０＋ｎＣ４

＝ １４．４０ －１０．３６

３ ｉＣ４
０＋Ｃ３

＝→Ｃ３
０＋ｉＣ４

＝ ２．９８ －６．８７ ３ ｎＣ４
０＋Ｃ３

＝→Ｃ３
０＋ｎＣ４

＝ １．０２ ０．４９

４ ｉＣ４
０→ｎＣ４

０ １．５５ ９．５８ ４ ｎＣ４
０→ ｉＣ４

０　 ０．６４ －９．５８

５ ｉＣ４
０→ｉＣ４

＝＋Ｈ２ ０．３５ １２４．４２ ５ ｎＣ４
０→ｎＣ４

＝＋Ｈ２ ０．０９ １３２．１４
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　　最近Ａ．Ｊ．Ｍａｉａ［２７］等人也报道了正丁烷和异丁
烷在ＨＺＳＭ５上的微反结果，其反应温度为５００℃．
由于异丁烷在所用催化剂中存在内扩散阻力，因而

其反应结果显示正丁烷的反应速率高于异丁烷多达

１９倍！我们认为，文献结果与本文结果的不同，原
因可能在于所用分子筛的晶粒度上．尽管该文献未
做说明但很可能使用了微米大晶粒 ＺＳＭ５，而我们
用的是纳米ＺＳＭ５，具有超细晶粒度．我们此前用
正构烃和异构烃为物理吸附探针所做的动态吸附研

究表明［２８］，在微米大晶粒 ＺＳＭ５上，正构烷烃的
吸附速度很快，内扩散阻力很小．但异构烷烃的吸
附速度较慢，内扩散阻力较大；纳米 ＺＳＭ５由于孔
道短，内扩散阻力效应小，因此异构烷烃的吸附速

率与正构烃相当．由此可见，对于转化异丁烷，采
用晶粒度较小的ＺＳＭ５分子筛是比较有利的．

从产物分布上看，正丁烷在未改性的纳米

ＨＺＳＭ５催化剂上，主要生成 Ｃ１～Ｃ３小分子烃类，
Ｃ５

＋非芳选择性低于１％，而芳烃选择性仅１０．１％．
这说明，在以Ｂｒｎｓｔｅｄ酸为主的氢型沸石催化剂上
正丁烷发生的主要是质子解反应．有关低碳烃的质
子解反应已有很多报道［７，１０］，但关于正丁烷的文章

较少［２９，３０］．正丁烷的质子解反应有３种途径，如
反应式（１）（３）所示．

也就是说，正丁烷质子解反应的实质是ＣＣ键
断裂生成等摩尔的甲烷和丙烯，以及等摩尔的乙烷

和乙烯，或者ＣＨ键断裂生成等摩尔的氢气和正丁
烯．乙烯、丙烯和丁烯是芳构化反应的基本建筑单
元，它们通过聚合裂解异构等反应生成具有六元
环的芳烃前体，后者再通过脱氢和氢转移反应生成

苯、甲苯、碳八芳烃及碳九以上重芳烃．应该指出的
是，一次质子解反应所生成的正丁烯随后会部分地

异构化为异丁烯，而乙烯和丙烯也会被在 ＨＺＳＭ５
上进行的氢转移芳构化反应部分地饱和为乙烷和丙

烷．由此不难看出，在低碳烷烃生成物中，甲烷完

全是由正丁烷一次质子解反应生成的，丙烷完全是

由二次氢转移反应生成的，而乙烷则来自一次质子

解反应和二次氢转移反应．据文献报道［３１］，５３０℃
下正丁烷在ＺＳＭ５上Ｃ－Ｃ键断裂生成甲烷和乙烷
的速率相当．据此估计，氢转移反应对生成乙烷的
贡献应在６％左右．不过，既然丙烷是由丙烯二次
反应生成，那么正丁烷转化产物中甲烷量应与丙烷

与丙烯量之和相当．但实际上，丙烷与丙烯量之和
几乎是甲烷量的两倍之多．我们由此推断，多余的
碳三（丙烯）很可能由丁烯的聚合裂解反应生成．
如式（４）所示：

与正丁烷相似，异丁烷在未改性的纳米ＨＺＳＭ
５催化剂上芳构化生成芳烃的选择性也比较低（不
足１０％），主要生成的也是 Ｃ１～Ｃ３小分子烃类．不
过，异丁烷反应生成的小分子烃类的分布不同于正

丁烷：一是甲烷选择性特别高，二是碳二和碳三中

乙烷和丙烷的选择性特别高．用质子解反应途径可
以很好地解释异丁烷反应产物中甲烷选择性高的现

象．这是因为，异丁烷的质子解反应有别于正丁
烷，如式（５）和（６）所示：

也就是说，异丁烷的一次质子解反应中只有

Ｃ－Ｈ键断裂生成等摩尔氢气和异丁烯的反应和
Ｃ－Ｃ键断裂生成等摩尔甲烷和丙烯的反应．由于
分子结构的特殊性，异丁烷的质子解反应若发生在

Ｃ－Ｃ键上的话，总是生成甲烷和丙烯，而不会生成
乙烷和乙烯．但异丁烷的质子解反应途径不能解释
为什么碳二和碳三产物中乙烷和丙烷的选择性偏

高，更不能解释为什么会有如此多碳二产物生成．
我们经过分析认为，这些令人费解的结果应与异丁

烷极易与乙烯和丙烯发生氢转移反应，以及生成的

大量碳四烯烃（异丁烯可通过异构化生成正丁烯，

并与之达成平衡组成）易发生聚合裂解反应有关，

有关反应如式（７）（１０）所示：
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由于上述 （５）（１０）反应的影响，致使丁烯成
为异丁烷在未改性纳米ＨＺＳＭ５上反应净生成最多
的中间物种．这可以从其芳烃分布中甲苯和碳八芳
烃偏高（由丁烯参与形成的芳烃产物）得到印证．

由表３的反应热力学平衡计算结果可见，首
先，在所选取的５种活化反应方式中，异丁烷的活
化反应平衡常数都比正丁烷高，即在相同温度下异

丁烷的活化比正丁烷占优势；其次，不论异丁烷还

是正丁烷，其碳碳键断裂的活化方式都较碳氢键
断裂的氢转移和脱氢活化方式更有利．相比之下，
异丁烷碳碳键断裂的活化比正丁烷更有利；另外，
异丁烷与低碳烯烃（乙烯、丙烯）之间的氢转移反应

比正丁烷与低碳烯烃之间的氢转移反应更有利．这
些热力学计算数据与表２中的氢型催化剂反应实验
数据相符．至于正丁烷在热力学上断裂甲基活化
（生成甲烷）比断裂乙基活化（生成乙烷）占优势，

但表２中显示在氢型催化剂上甲烷的选择性与乙烷
相当的矛盾，可能源于动力学控制．如前所述，文
献［２７］曾报道，５３０℃下正丁烷在 ＺＳＭ５上 Ｃ－Ｃ
键断裂生成甲烷和乙烷的速率是相当的．

在各种锌改性纳米 ＨＺＳＭ５催化剂上，正丁烷
和异丁烷反应生成芳烃的选择性都大幅增加．其
中，正丁烷反应生成芳烃的选择性约提高至３倍，
异丁烷反应生成芳烃的选择性约提高至２倍多．这
说明，锌改性显著提高了纳米 ＨＺＳＭ５的芳构化性
能．值得注意的是，尽管正丁烷的反应活性不如异
丁烷，但是其生成芳烃的选择性却明显高于异丁

烷．除了芳烃之外，甲烷的选择性也都大幅度增
加．另一方面，锌改性不仅使得异丁烷反应生成乙
烷和丙烷的选择性明显减少，同时也使得正丁烷反

应生成乙烷和丙烷的选择性明显减少．这些低碳烷
烃选择性的变化意味着锌改性在提高沸石分子筛芳

构化能力的同时，还可能改变了芳烃生成路径以及

丁烷活化路径．具体来说，锌改性有利于芳烃前驱
体的脱氢芳构化，促进了正丁烷和异丁烷的脱甲基

和脱氢活化，有关反应如前述反应式（１），（３），

（５），（６）及式（１１）所示．从催化剂的物化性质变
化上看，锌改性主要是将 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸中心转化为
Ｌｅｗｉｓ酸中心．由氧化锌和 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸中心复合形
成的Ｌｅｗｉｓ酸中心具有优异的脱氢性能，这一点已
被许多文献报道过［７］．脱氢芳构化反应途径（式
１１）被加强之后，抑制了正丁烷和异丁烷反应中的
氢转移芳构化反应途径（式１２），因而可以减少乙
烷和丙烷的生成量．

　　（１１）　 Ｃ６＋Ｃ７＋Ｃ８＋Ｃ９＋→ Ｃ６Ｈ６＋Ｃ７Ｈ８＋Ｃ８Ｈ１０＋

　　　Ｃ９Ｈ１２＋＋ｍＨ２　
　　（１２）　 Ｃ６＋Ｃ７＋Ｃ８＋Ｃ９＋＋ｎＣ２＝＋ｐＣ３＝→Ｃ６Ｈ６＋

　　　Ｃ７Ｈ８＋Ｃ８Ｈ１０＋Ｃ９Ｈ１２＋＋ｎＣ２０＋ｐＣ３０

另外，对于异丁烷的转化而言，活化途径（５）
和（６）被加强之后，可有效地抑制氢转移活化途径
（７）和（８），这也是异丁烷在锌改性催化剂上乙烷
和丙烷量减少的重要原因之一．实际上，催化剂脱
氢能力的提高既是抑制氢转移反应消耗乙烯和丙

烯，从而减少乙烷和丙烷生成的原因，又是提高正

丁烷和异丁烷芳构化选择性的原因．因为乙烯、丙
烯连同丁烯都是生成芳烃的基本单元．但是，纳米
ＨＺＳＭ５经锌改性后，催化剂表面酸性由 Ｂｒｎｓｔｅｄ
酸变成了具有脱氢作用的 Ｌｅｗｉｓ酸后，又如何促进
了正丁烷和异丁烷的脱甲基反应？我们推测，这可

能与正丁烷和异丁烷的氢解反应有关．据文献报
道［９］，分子氢能在锌改性催化剂的锌物种上解离

生成（ＺｎＨ）＋等负氢物种，后者具有与 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸
（Ｈ＋）不同的催化作用，可能有利于丁烷的脱甲基
活化．不过，这个推测还需要进一步的实验证实．

此外，从表３中还可以发现，由大约７５％异丁
烷和２５％正丁烷构成的混合原料在不同催化剂上
转化时，其正丁烷和异丁烷的转化率与单一原料

（指ｎＣ４
０（９９．５％）及 ｉＣ４

０（９９．９％））下的转化率相
比基本上一致．这说明正丁烷和异丁烷在上述催化
剂上转化时不会发生明显的竞争吸附和反应．

３结　　论
反应温度为５５０℃时，异丁烷在氢型和不同锌

负载量的纳米 ＺＳＭ５催化剂上的转化率都远高于
正丁烷，但芳构化选择性低于正丁烷．脱甲基活化
是异丁烷和正丁烷的重要活化方式，也是影响其芳

构化选择性的主要因素．
锌改性催化剂在提高异丁烷和正丁烷转化率的

２６２ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２６卷　



同时，也促进了正丁烷和异丁烷的脱甲基活化．在
混合丁烷进料反应的情况下，正丁烷和异丁烷的转

化率与其单独进料时十分接近，这说明正丁烷和异

丁烷共存时不会发生明显的竞争吸附和反应．
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