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多级孔 Ｎｉ／ＳＡＰＯ５萘加氢制十氢萘催化剂

安娟娟，王　顺，王善民，杨丽娜，白　金，李　剑

（辽宁石油化工大学 化学化工与环境学部，辽宁 抚顺１１３００１）

摘要：以ＣＴＡＢ为改性剂，制备了多级孔ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ为ＣＴＡＢ与ＳｉＯ２的摩尔比，ｘ＝０．０４～０．１０）分子筛和多级孔
Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ萘加氢制十氢萘催化剂．加入ＣＴＡＢ后形成了微介孔多级孔孔道结构，孔容和平均孔径均有增加，
但是分子筛的晶相结构没有破坏，层状的外貌没有变化．随ｘ值的增大，ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）的孔容和平均孔
径先增加后减小，ＳＡＰＯ５０．０７的最大，Ｎｉ／ＳＡＰＯ５０．０７的平均孔径进一步增大；Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）的强
酸位强度先下降后增加，ｘ＝０．０７时强酸位强度最弱，且以Ｌ酸中心为主；催化剂的十氢萘选择性先增大后减小，
ｘ＝０．０７时最大．引入ＣＴＡＢ后催化剂活性略有增加，萘转化率接近１００％，十氢萘的选择性可以达到９５％以上．
关键词：ＣＴＡＢ；多级孔；ＳＡＰＯ５分子筛；萘；十氢萘
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　　十氢萘，不仅可以用作高性能聚酯纤维、油脂和
树脂的溶剂，而且在染料、医药和农药方面也有重要

应用．十氢萘的合成主要是通过萘加氢来实现，目前
研究的重点之一仍然是其催化剂的开发［１－３］．

ＳＡＰＯ５分子筛具有 ＡＦＩ结构，具有十二元环
一维孔道，孔径为 ０．７ｎｍ左右，具有适宜的酸
性［４］，较高的比表面积，可调的酸性和良好的水热

稳定性，被广泛应用于烷基化［５］、异构化［６］和催化

加氢［７］等反应，但是所用原料多为Ｃ６及Ｃ６以下的
小分子化合物，主要原因是 ＳＡＰＯ５分子筛作为微
孔材料平均孔径较小，大分子化合物在其孔道内的

扩散阻力较大．如果将 ＳＡＰＯ５分子筛作为催化剂
载体用于萘加氢制十氢萘，合理的孔径分布对于提

高催化活性和选择性具有重要作用．
为了充分利用ＳＡＰＯ５分子筛的比表面积和酸

性可以通过引入介孔孔道来解决扩散问题．ＣＴＡＢ
是一种常见的用于介孔材料制备的模板剂．Ｃｏｒｍａ
等［８］、Ｗａｎｇ等［９］均以 ＣＴＡＢ为改性剂分别制备出
了多级孔层状结构的 ＩＴＱ２和多级孔 ＺＳＭ５／ＺＳＭ
１１复合材料，该材料同时具有介孔孔道和微孔孔
道，且孔容和比表面积均有所增加，对于大分子扩

散有利．

我们将 ＣＴＡＢ作为介孔模板剂制备多级孔
ＳＡＰＯ５分子筛，以 Ｎｉ为活性组分合成了多级孔
Ｎｉ／ＳＡＰＯ５催化剂，该催化剂不仅具有沸石分子筛
的酸性和水热稳定性等优势，还具有介孔结构，同

时具有较大的孔容和平均孔径，在萘加氢制十氢萘

反应中具有很好的应用前景．

１实验部分
１．１ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０－０．１０）的制备

制备分子筛所需要的磷源、铝源、硅源分别

为：磷酸（分析纯，Ｈ３ＰＯ４８５％），拟薄水铝石（工
业级，Ａｌ２Ｏ３６５．７％）正硅酸乙酯 ＴＥＯＳ（分析纯，
ＳｉＯ２２８％）．三乙胺（Ｅｔ３Ｎ）为模板剂，十六烷基三
甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）为改性剂．采用水热合成法［１０］

制备 ＳＡＰＯ５分子筛，反应物料摩尔配比为 １．０
ＳｉＯ２∶１．０Ａｌ２Ｏ３∶２．０Ｈ３ＰＯ４∶１．３Ｅｔ３Ｎ∶ｘＣＴＡＢ∶
４０．０Ｈ２Ｏ，ｘ分别为０、０．０４、０．０７、０．１０，将拟薄水
铝石和去离子水于６０℃搅拌０．５ｈ后，依次加入
Ｈ３ＰＯ４、ＴＥＯＳ、Ｅｔ３Ｎ，继续搅拌２ｈ，后加入配好的
１０％的ＣＴＡＢ无水乙醇溶液（质量浓度）充分搅拌成
均相凝胶，将其移入不锈钢高压釜内，１９０℃晶化
３ｈ，产物经分离、过滤、清洗后１１０℃干燥１２ｈ，于
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马弗炉中６５０℃焙烧６ｈ除去三乙胺和ＣＴＡＢ，即得
到改性的ＳＡＰＯ５分子筛，记为ＳＡＰＯ５ｘ．
１．２Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）的制备

根据ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）的饱和吸水率，采
用浸渍法对 ＳＡＰＯ５ｘ分子筛进行镍改性，镍负载
量为３０％．将１．６７ｇ硝酸镍（分析纯）溶解于一定
量去离子水中制配成硝酸镍溶液，将１．００ｇＳＡＰＯ
５ｘ（ｘ＝０～０．１０）加入到硝酸镍溶液中使其完全饱
和，室温下搅拌均匀，静置 １２ｈ，１２０℃下干燥
８ｈ，于马弗炉中５００℃焙烧３ｈ，制得加氢催化剂，
命名为Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）．
１．３催化剂评价

以十二烷烃为溶剂，配制质量浓度为５％的萘
溶液作为反应原料．采用连续加氢微型反应装置进
行催化剂评价，反应管径１０ｍｍ，长３００ｍｍ，在反
应器中部加入０．４０ｇ催化剂，上下两端放入石英棉
和石英砂，将反应管固定后通入氢气预还原４ｈ通
入原料，氢气流量１２ｍＬ／ｍｉｎ．预还原和反应温度
均为２８０℃，压力为３．０ＭＰａ，氢油体积比为３６０，
质量空速为２．５ｈ－１．反应产物经冷凝后每１．５ｈ取
一次样．

反应产物由 ＳＰ１０００气相色谱仪分析，色谱柱
为ＫＢＰＯＮＡ毛细管色谱柱（５０．０ｍ×０．２５０ｍｍ×
０．５００μｍ），ＦＩＤ检测器，检测和进样口温度均为
２５０℃，采用程序升温，柱箱初始温度为 １００℃，
保持１ｍｉｎ，以１℃／ｍｉｎ升至１４５℃，维持１ｍｉｎ，
终止时间为４７ｍｉｎ，采用面积归一法计算各组分的
含量．
１．４转化率和选择性的计算

萘的转化率和四氢萘、十氢萘的选择性的计算

公式如下：

ＣＮ（％）＝
（ＣＡ０－ＣＡ１）
ＣＡ０

×１００％

ＳＴ（％）＝
０．９７×Ｃ１
（ＣＡ０－ＣＡ１）

×１００％

ＳＤ（％）＝
０．９４×Ｃ２
（ＣＡ０－ＣＡ１）

×１００％

其中，ＣＮ、ＳＴ和 ＳＤ分别表示萘的转化率、四氢萘
选择性和十氢萘选择性，ＣＡ０为原料中萘的含量，
ＣＡ１为产物中萘的含量，Ｃ１为产物中四氢萘的含
量，Ｃ２产物中十氢萘的含量．
１．５催化剂表征

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）衍射仪测定产品物相，所用

仪器为日本 ＲｉｇａｋｕＤ／ＭＡＸ１ＡＸ型 ＸＲＤ衍射仪，
设置参数为电压４０ｋＶ，管电流１００ｍＡ，Ｃｕ靶，Ｋα
射线（λ＝０．１５４１８ｎｍ），扫描范围５°～８０°，扫描速
度４°／ｍｉｎ．

Ｎ２吸附脱附（ＢＥＴ）测定产品的孔结构，所用
仪器为ＡＳＡＰ２０１０型物理吸附仪，吸附质为液态
氮，样品在测试前置于３００℃下真空脱气１２ｈ．

ＮＨ３ＴＰＤ用来研究催化剂的酸强度和酸量的
分布，所用仪器为康塔公司的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ１ＣＴＣＤ全
自动物理化学吸附分析仪，热导池（ＴＣＤ）检测器，
以Ｈｅ气为载体，流速２０ｍＬ／ｍｉｎ．

吡啶吸附红外光谱分析（ＰｙＦＴＩＲ）测定 Ｂ酸和
Ｌ酸，并记录骨架的振动情况，所用仪器为德国
Ｂｒｕｋｅｒ公司的 ＩＦＳＩＢＶ红外光谱仪，分析过程共进
行３２次扫描，样品片放置于原位池中，在４００℃，
０．０１３Ｐａ真空条件下表面净化２ｈ，待其降至室温
后记录本底谱图，之后通入定量的吡啶蒸汽，室温

吸附３０．０ｍｉｎ，待其吸附完成后测红外谱图．
扫描电镜（ＳＥＭ）准确地分析反映出粉末或者

固体颗粒的表面形貌、颗粒大小，所用仪器为日立

高新ＳＵ３５００型，加速电压０．３～３０ｋＶ，放大倍数
５～３０００００倍，电子枪为预对中的钨灯丝．

２结果与讨论

２．１ＸＲＤ表征
图１为ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）及Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ

（ｘ＝０，０．０７）的ＸＲＤ谱图．

图１ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０－０．１０）和Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ
（ｘ＝０，０．０７）的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）ａｎｄ
Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０，０．０７）
（ａ：ＳＡＰＯ５、ｂ：ＮｉＯ）

９３４第５期　　　　　　　　　　　　　　　安娟娟等：多级孔Ｎｉ／ＳＡＰＯ５萘加氢制十氢萘催化剂



由图１可看出，ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）和 Ｎｉ／ＳＡ
ＰＯ５ｘ（ｘ＝０，０．０７）在２θ＝７．４０°、１９．７°、２１．０°及
２２．３°附近均出现了明显的特征衍射峰，分别对应
于ＡＦＩ的（１１０）、（２１０）、（００２）及（１０２）晶面，这与
文献［１１］报道一致，说明 ＣＴＡＢ的加入没有破环
ＳＡＰＯ５分子筛的晶相结构．Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ在 ２θ＝
３７．２８°、４３．２６°和６２．９７°处出现了明显的ＮｉＯ特征
峰，且ＡＦＩ结构特征峰强度与 ＳＡＰＯ５ｘ相比有所
降低．
２．２ＢＥＴ表征

图２和图３分别为 ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）和
Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０，０．０７）的吸附脱附等温线和孔
径分布图．

图２ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）和Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ
（ｘ＝０，０．０７）的Ｎ２吸附脱附等温线

Ｆｉｇ．２Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＳＡＰＯ５ｘ

（ｘ＝０～０．１０）ａｎｄＮｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０，０．０７）

　　由图２可以看出 ＳＡＰＯ５０分子筛具有 Ｉ型吸
附等温线，而ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０．０４～０．１０）具有ＩＶ型
吸附等温线和Ｈ４型回滞环

［１２］，说明所合成的 ＳＡ
ＰＯ５ｘ（ｘ＝０．０４～０．１０）分子筛具有介孔结构，且
为狭缝形孔道．这是因为 ＣＴＡＢ在水中达到临界胶
束浓度后可形成球状或棒状胶束，无机源可以附着

在胶束表面，使分子筛结构单元能够以长程有序的

方式排列而形成介孔结构．
孔径分布图３中可看出 ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０．０４～

０．１０）出现了明显的微孔分布峰和多个介孔分布
峰，说明引入 ＣＴＡＢ后形成了微介孔多级孔道结
构［１３－１４］．在ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０．０４～０．１０）和 Ｎｉ／ＳＡ
ＰＯ５ｘ（ｘ＝０，０．０７）中，虽然大于３ｎｍ范围内没

图３ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）和Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ
（ｘ＝０，０．０７）的孔径分布图

Ｆｉｇ．３ＰｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）
ａｎｄＮｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０，０．０７）

有集中分布峰，但仍然可以看到不明显的、宽化分

布峰，这可能是样品堆积后形成的介孔，所以样品

的平均孔径均较大．Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０，０．０７）的吸
附等温线与ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０，０．０７）基本一致，但两
者孔径分布图差别较大，负载活性组分 ＮｉＯ后，样
品中微孔分布峰的强度下降，尤其是 Ｎｉ／ＳＡＰＯ５
０．０７中的微孔分布峰几乎消失，说明 ＮｉＯ堵塞了
部分微孔．

表１为ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）和Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ
（ｘ＝０，０．０７）的结构性质参数．
　　由表１可以看出随ｘ值增大，ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～

表１ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）和Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ

（ｘ＝０，０．０７）的结构性质

Ｔａｂｌｅ１ＳｔｒｕｃｔｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）

ａｎｄＮｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０，０．０７）

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＳＢＥＴ／

（ｍ２·ｇ
－１）

ＶＴｏｔａｌ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

ＳＡＰＯ５０ ３６２ ０．４１１ ２．５４

ＳＡＰＯ５０．０４ ３６９ ０．５６６ ６．１４

ＳＡＰＯ５０．０７ ３４３ ０．５９１ ６．９０

ＳＡＰＯ５０．１０ ３７７ ０．４２２ ４．４８

Ｎｉ／ＳＡＰＯ５０ １４５ ０．２３６ ６．５１

Ｎｉ／ＳＡＰＯ５（０．０７） １１８ ０．２８２ ９．５４
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０．１０）的孔容和平均孔径先增大后减少，ｘ＝０．０７时
最大，这可能是由于 ＣＴＡＢ浓度过大时 Ｅｔ３Ｎ不能
很好的起到模板的作用，导致分子筛骨架坍塌［１５］，

平均孔径增大，从而比表面积减少．与 ＳＡＰＯ５ｘ
（ｘ＝０，０．０７）相比，Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０，０．０７）的平
均孔径明显增大，比表面积和孔容均减小，这是因

为少量活性组分进入到分子筛孔道内部，堵塞了分

子筛的微孔．这一点与孔径分布结果一致．总体来
看ＣＴＡＢ的加入和活性组分 Ｎｉ的引入使催化剂具
有较大的孔径，这样的孔道结构有利于反应体系中

大分子的扩散，也有利于提高催化剂的活性、选择

性和寿命．
２．３ＮＨ３ＴＰＤ表征

图４为Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）的ＮＨ３ＴＰＤ

曲线图．

图４Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）的ＮＨ３ＴＰＤ结果

Ｆｉｇ．４ＮＨ３ＴＰＤｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）

　　由图４可以看出，Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）
的ＮＨ３ＴＰＤ谱图中有３个明显的脱附峰，１５０～２００
℃的脱附峰对应催化剂的弱酸中心，２８０～４００℃的
脱附峰对应催化剂表面的中强酸中心，４００～５００℃
的脱附峰对应催化剂表面的强酸中心．

ＣＴＡＢ的引入使Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０．０４～０．１０）
的弱酸位强度高于Ｎｉ／ＳＡＰＯ５０，但酸量明显减少，
这是因为改性剂ＣＴＡＢ在焙烧的过程中会产生有机
胺，毒化催化剂的活性中心，使催化剂的酸量下

降［１６］．强酸位强度随 ｘ值的增加，先减少后增加，
但强酸酸量先增加后减少，ｘ＝０．０７时酸量最大，
强酸位强度最弱，而在催化剂加氢过程中弱的酸性

更有利于提高萘的转化率和十氢萘的选择性［１７］．

中强酸位强度除 Ｎｉ／ＳＡＰＯ５０．１０增加外，其它变
化不大．在分子筛的制备过程中 ＣＴＡＢ的存在也会
影响Ｓｉ对Ａｌ或 Ｐ的取代，而 ＳＡＰＯ５分子筛上的
酸性位主要是由Ｓｉ取代分子筛上的Ａｌ原子或Ｐ原
子，形成阴离子骨架而产生的［１８－１９］．因此 Ｎｉ／ＳＡ
ＰＯ５ｘ（ｘ＝０．０４～０．１０）的酸性变化是由上述两种
因素共同作用产生．
２．４ＰｙＦＴＩＲ表征

图５为Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０，０．０７）在１５０和４００
℃下吡啶吸附红外谱图．

图５Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０，０．０７）的ＰｙＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．５ＰｙＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０，０．０７）

　　由图５可看出，样品在１４００～１７００ｃｍ－１的范
围内出现４个吸收峰，波数在１４５０ｃｍ－１处的吸收
峰为Ｌｅｗｉｓ（Ｌ）酸上的吡啶特征峰；１５５０ｃｍ－１处的
吸收峰为Ｂｒｏｎｓｔｅｄ（Ｂ）酸上的吡啶特征峰；波数在
１４９０和１６１１ｃｍ－１处为Ｂ酸和 Ｌ酸共同起作用的
吸收峰［２０］．

表２为Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０，０．０７）的酸性．
　　由表２可看出ＣＴＡＢ改性前后样品的Ｌ酸酸量
均明显高于Ｂ酸酸量，改性后的样品在不同温度下
Ｂ酸酸量均有减少，Ｌ酸酸量均有增加，且 Ｂ酸所
占比例也减少（Ｂ／Ｌ＝０．０５），Ｌ酸为萘加氢制十氢
萘的主要活性中心，而Ｂ酸更有利于十氢萘的开环
反应［２１］．分子筛酸性和酸量与骨架中的硅铝比有
关系［２２］，说明 ＣＴＡＢ的引入影响了 Ｓｉ对 Ａｌ的取
代，从而影响催化的酸性和酸量．
２．５ＳＥＭ表征

图 ６为 Ｎｉ／ＳＡＰＯ５０和 Ｎｉ／ＳＡＰＯ５０．０７的
ＳＥＭ表征结果．
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表２Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０，０．０７）的酸性
Ｔａｂｌｅ２ＡｃｉｄｉｔｙｏｆＮｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０，０．０７）

Ｓａｍｐｌｅ
Ｂａｃｉｄｓｉｔｅｓ／（μｍｏｌ·ｇ－１）

１５０℃ ４００℃

Ｌａｃｉｄｓｉｔｅｓ／（μｍｏｌ·ｇ－１）

１５０℃ ４００℃

Ｂ／Ｌ

１５０℃ ４００℃

Ｎｉ／ＳＡＰＯ５０ ４２．５ １８．３ ４０７．３ ２５０．２ ０．１０ ０．０７

Ｎｉ／ＳＡＰＯ５０．０７ ２２．３ １７．５ ４５０．５ ２８０．３ ０．０５ ０．０６

Ａ Ｂ
图６Ｎｉ／ＳＡＰＯ５０和Ｎｉ／ＳＡＰＯ５０．０７的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．６ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＮｉ／ＳＡＰＯ５０ａｎｄＮｉ／ＳＡＰＯ５０．０７
（Ａ：Ｎｉ／ＳＡＰＯ５０，Ｂ：Ｎｉ／ＳＡＰＯ５０．０７）

　　从图中可以看出无论是否加入 ＣＴＡＢ，样品均
是层状结构，还可以在分子筛表面看到有小晶粒，

这些小晶粒均是负载的 ＮｉＯ．对比两个图可以看
出，改性前后分子筛表面的 ＮｉＯ晶粒大小不同，改
性后粒径明显小于改性前，分散度增加．由图可以
看出 Ｎｉ／ＳＡＰＯ５０的粒径在 １５０ｎｍ左右，而 Ｎｉ／
ＳＡＰＯ５０．０７表面的ＮｉＯ粒径比Ｎｉ／ＳＡＰＯ５０的小
得多，根据ＸＲＤ结果，利用 Ｓｃｈｅｒｒｅ公式计算后得
出ＮｉＯ的粒径为２０ｎｍ左右，这可能是改性之后分
子筛的孔径变大，使得一部分ＮｉＯ进入分子筛孔道
内，不易在表面堆积．
２．６Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）的催化性能

图７为Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）催化剂的催
化活性对比．

由图７可看出，加入 ＣＴＡＢ改性后催化剂的萘
转化率有所增加，这是由于加入 ＣＴＡＢ后分子筛的
平均孔径增加，有利于分子的扩散，而且活性组分

的粒径减小，从而提升催化剂的活性，Ｎｉ／ＳＡＰＯ５
０．０７的转化率最高，可达９９．２％．
　　图８、９分别为Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）催化

图７Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）的催化活性
Ｆｉｇ．７ＴｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｉｅｓｏｆＮｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）

剂的四氢萘和十氢萘选择性．
　　由图８、９可看出 ＣＴＡＢ的加入对萘加氢反应
的四氢萘选择性和十氢萘选择性都有明显影响，即

四氢萘选择性有所降低，十氢萘选择性增加，当

ＣＴＡＢ的加入量为０．０７时四氢萘选择性最低，十氢
萘选择性最高．这是因为 Ｎｉ／ＳＡＰＯ５０．０７的平均
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图８Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）的四氢萘选择性
Ｆｉｇ．８ＴｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｅｔｒａｌｉｎｏｆＮｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）

图９Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）的十氢萘选择性
Ｆｉｇ．９ＴｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｄｅｋａｌｉｎｏｆＮｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）

孔径最大，分子筛中介孔的数量最多，使萘加氢之

后形成的四氢萘可以顺利进入孔道，进而继续加氢

转化为十氢萘，这也与表 １中样品的结构性质
一致．

在加氢条件下，萘加氢是复杂的平行顺序反

应，其反应包括加氢、开环、异构等反应，萘在催

化剂上生成四氢萘，四氢萘进一步加氢生成十氢萘

或者在催化剂的酸中心上异构化生成甲基 或者其

它异构产物，甲基 进一步开环生成烷基环己烷或

烷基苯．因此控制催化剂酸性和酸量对反应中十氢
萘选择性有较大影响，催化剂的十氢萘选择性变化

规律与强酸强度的变化规律有较好的相关性，说明

较弱的强酸中心和适宜的 Ｌ酸更有利于十氢萘的
生成，这与ＰｙＦＴＩＲ谱图和表２中样品的酸性结果

一致．

３结论
３．１以 ＣＴＡＢ为改性剂，成功制备了多级孔

ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ为ＣＴＡＢ与 ＳｉＯ２的摩尔比，ｘ＝０．０４～
０．１０）分子筛和多级孔 Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ萘加氢制十氢
萘催化剂．ＣＴＡＢ的加入使分子筛的孔容和平均孔
径增加，ｘ＝０．０７时孔容和平均孔径最大，Ｎｉ／ＳＡ
ＰＯ５０．０７的平均孔径进一步增大；随 ｘ值增加，
Ｎｉ／ＳＡＰＯ５ｘ（ｘ＝０～０．１０）的强酸位强度先下降后
增加，ｘ＝０．０７时强酸位强度最弱，酸量最多，且以
Ｌ酸中心为主．
３．２大的孔容、孔径和弱的强酸位对提高十氢

萘的选择性非常重要．ＣＴＡＢ加入比例为０．０７时催
化效果最好，当反应温度为２８０℃，压力为３ＭＰａ，
氢油体积比为３６０，质量空速为２．５ｈ－１时萘转化率
接近１００％，十氢萘的选择性达到９５％以上．
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