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正庚烷在 ＮｉＳｎ／ＳＡＰＯ１１催化剂上的
临氢异构化反应

李贺霞１，张　微１，马守涛１．２，所艳华１，汪颖军１

（１．东北石油大学 化学化工学院，黑龙江 大庆１６３３１８；

２．中国石油大庆化工研究中心，黑龙江 大庆１６３７１４）

摘要：分别以浸渍法和分步浸渍法制备了 Ｎｉ／ＳＡＰＯ１１催化剂和 ＮｉＳｎ／ＳＡＰＯ１１双金属催化剂，利用 ＸＲＤ、
ＦＴＩＲ、ＮＨ３ＴＰＤ、ＰｙＩＲ、ＳＥＭ等手段对其进行了表征，考察了Ｓｎ含量对分子筛结构和酸性的影响，并以正庚烷
临氢异构化为探针反应，考察了Ｓｎ含量及反应条件对催化剂临氢异构化性能的影响．结果表明，在我们所考察的
Ｓｎ含量范围（加入锡含量）内，所制备的催化剂均能保持ＳＡＰＯ１１分子筛晶相，金属Ｓｎ均可调节催化剂酸性．加
入Ｓｎ可以明显提高正庚烷的转化率和异庚烷的选择性，其中，在氢烃比ｎ（Ｈ２）／ｎ（ｎＣ７Ｈ１６）为１４、Ｈ２流速为３０

ｍＬ／ｍｉｎ、还原温度为４３０℃、还原时间为５ｈ、反应温度为３００℃、反应时间为５ｈ、重时空速（ＷＨＳＶ）为６．８ｈ－１、
反应压力为常压条件下，５％Ｎｉ４％Ｓｎ／ＳＡＰＯ１１催化剂的催化性能较佳，其正庚烷转化率可达４３％，异庚烷的选
择性可达７１％．
关键词：ＳＡＰＯ１１分子筛；镍；锡；正庚烷临氢异构化
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　随着环保意识的增强，汽油质量向着低烯烃、
低芳烃和高辛烷值的方向发展．烷烃异构化是石油
炼制的一个重要过程，在降低柴油凝点、提高汽油

辛烷值和改善润滑油基础油的低温性能等方面有着

广泛的应用［１－２］．正庚烷是直馏汽油中含量较高的
成分，通过异构化将正庚烷转变成高辛烷值的异庚

烷受到了研究者们的高度重视．与正戊烷或正己烷
的异构化反应相比，正庚烷临氢异构化反应较复

杂，其研究结果可以推断长链正构烷烃异构化的反

应机理，并可为新型长链正构烷烃异构化催化剂的

研制提供新的思路［３－４］，因此，庚烷异构化反应具

有重要的研究价值．
酸性载体催化剂可应用于加氢异构化，主要分

为超强酸（ＳＯ２－４ ／ＭｎＯｍ 型固体超强酸）
［５］，Ｍ／Ａｌ

ＭＣＭ催化剂（Ｐｔ／ＡｌＭＣＭ４１）［６］，沸石分子筛类
（Ｙ， β［７］， ＳＡＰＯ１１）和 杂 多 酸 类 催 化 剂
（ＣＳ２．５Ｈ０．５ＰＷ２Ｏ４０）

［５］．其中 ＳＡＰＯ１１分子筛具有
温和的酸性与独特的孔道结构，比其他酸性载体酸

度要低，且已有研究表明其对长链烷烃异构化可表

现出更好的催化性能［８－９］．但初始合成的 ＳＡＰＯ１１
的催化活性较差，需要对其进行改性．制备双功能
催化剂是对其有效的改性方法之一，其中酸位和金

属位的匹配程度对双功能催化剂的催化活性影响最

为重要，可通过调整酸位和金属种类或用量达到最

好的匹配，实现最佳的效果．
目前对ＳＡＰＯ１１的研究主要是贵金属（如 Ｐｄ、

Ｐｔ）及非贵金属（如 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏ、Ｃｕ、Ｗ等）对 ＳＡ
ＰＯ１１的改性，虽然经贵金属改性后性能较好，但
价格较为昂贵，且若催化对象中含有硫组分将导致

催化剂中毒，因此在实际应用中受到了限制．因
此，需要寻找既可以降低成本、又可以提高催化剂

性能的可替代Ｐｔ、Ｐｄ的非贵金属催化剂．已有研究
指出，对烷烃异构化有较佳催化性能的非贵金属是

Ｎｉ，Ｎｉ离子具有加氢、脱氢功能，既能提供金属功
能又能提供Ｌ酸中心，可以补偿改性过程中降低的
酸性，还可以实现金属功能与酸性的匹配，从而提
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高催化剂性能［１０］．还有研究表明，Ｓｎ可以提高催化
剂的异构化性能，使反应物的转化率与异构化选择

性都有一定提高，作者指出，催化剂活性的增加可能

是由于Ｓｎ引起的配位效应［１１］．Ｌｉｕ等［１２］研究指出，

ＰｔＳｎ／ＳＡＰＯ１１的正十二烷转化率与Ｐｔ／ＳＡＰＯ１１的
转化率相同，可达到９０％，但其选择性可达８１％，高
于Ｐｔ／ＳＡＰＯ１１的７６％．此外，Ｃｈｅｎ等［１３］对棕榈酸

甲酯的研究指出，Ｐｔ／ＳＡＰＯ１１有助于 Ｃ—Ｃ骨架氢
解，且仅有较低的异构化活性，而Ｓｎ改性的Ｐｔ／ＳＡ
ＰＯ１１催化剂可提高催化剂的异构化性能．

因此，我们在 Ｎｉ／ＳＡＰＯ１１催化剂中引入金属
组分Ｓｎ，系统研究了 Ｓｎ含量对 ＮｉＳｎ／ＳＡＰＯ１１催
化剂的结构特征和酸性特征方面的影响，考察了Ｓｎ
的引入对正庚烷加氢异构化性能的影响．

１实验部分
１．１原料

氯化亚锡，分析纯，天津市化学试剂三厂；硝酸

镍，分析纯，天津市大茂化学试剂厂；ＳＡＰＯ１１分子
筛，优级纯，南京吉仓纳米科技有限公司；正庚烷，

分析纯，沈阳市华东试剂厂；氢气，工业级，大庆雪

龙气体公司；氮气，分析纯，大庆雪龙气体公司．
１．２催化剂的制备

以ＳｎＣｌ２·２Ｈ２Ｏ为锡盐配制不同浓度的ＳｎＣｌ２，
采用等体积浸渍法浸渍ＳＡＰＯ１１分子筛，室温搅拌
４ｈ，静置１８ｈ，１１０℃干燥８ｈ后研磨，于５５０℃
焙烧５ｈ，制得Ｓｎ质量分数分别为２％，４％和８％
的Ｓｎ／ＳＡＰＯ１１样品．

采用浸渍法将一定量硝酸镍（按照Ｎｉ的质量分
数为５％计算）溶解后负载于ＳＡＰＯ１１和Ｓｎ／ＳＡＰＯ
１１分子筛上，室温搅拌４ｈ，静置１８ｈ，１１０℃干燥
１２ｈ后研磨于４００℃焙烧５ｈ后制得最终 Ｎｉ／ＳＡ
ＰＯ１１和ＮｉＳｎ／ＳＡＰＯ１１催化剂，催化剂经压片与
筛分后取粒径０．２８０～０．１８０ｍｍ颗粒备用．
１．３催化剂性能评价

催化剂催化正庚烷异构化的性能评价是在连续

流动固定床上进行，反应管内径为４ｍｍ．产物采用
ＧＣ７９８０Ａ气相色谱仪分析，色谱柱（６０ｍ×０．５３
ｍｍ×１．０μｍ）使用条件：由初始温度７０．０℃升温
至１８０．０℃，升温速率为１０．０℃／ｍｉｎ．催化剂的还
原活化与反应条件：氢烃比 １４、Ｈ２流速 ３０ｍＬ／
ｍｉｎ、还原温度４３０℃、还原时间５ｈ、反应温度３００
℃、反应时间５ｈ、重时空速（ＷＨＳＶ）６．８ｈ－１、常压

反应．
ｎｈｅｐｔａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ＝

ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｎｈｅｐｔａｎｅ（ｍｏｌ／ｈ）
ｔｏｔａｌａｍｏｕｎｔｏｆｉｎｌｅｔｎｈｅｐｔａｎｅ（ｍｏｌ／ｈ）

×１００％

（１）
ｎｈｅｐｔａｎｅｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ＝

ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔ
ｔｈｅｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｎｈｅｐｔａｎｅ

×１００％ （２）

１．４催化剂的表征
ＸＲＤ分析是在日本株式会社理学 Ｄ／ｍａｘ２２００

型进行的，ＣｕＫα辐射源，管电流４０ｍＡ，管电压
４０ｋＶ，步进速率０．０２°，扫描速率 ４０°／ｍｉｎ，扫描
范围１０°～８０°．ＦＴＩＲ光谱的测定是以 ＫＢｒ压片，
在ＴｈｅｍｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ公司 ＡＶＡＴＡＲ３６０型光谱仪上
完成，测定范围在 ４５０～４０００ｃｍ－１，分辨率为
４ｃｍ－１，扫描次数为 ３２次．ＮＨ３ＴＰＤ以流量
２０ｍＬ／ｍｉｎ的Ｈｅ为载气，在自制的装置上进行．吡
啶吸附红外光谱（ＰｙＩＲ），本实验样品是在Ｔｈｅｍｅｒ
ｍｏＮｉｃｏｌｅｔ公司ＡＶＡＴＡＲ３６０型红外光谱仪上测定
被测样品表面的酸类型与酸强度．ＳＥＭ的测定是以
加速电压 １５ｋＶ，在日本 ＨｉｔａｃｈｉＨｉｇｈＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ
公司Ｓ４８００Ⅱ型上完成．

２结果与讨论
２．１催化剂的ＸＲＤ表征

图１为不同催化剂的ＸＲＤ谱图，由谱线ｂ与ａ
对比看出，Ｎｉ／ＳＡＰＯ１１在４３．２１°出现较强的 ＮｉＯ
特征衍射峰，说明Ｎｉ在分子筛表面出现少量团聚

图１不同样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ
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现象．当用Ｓｎ改性的分子筛负载同样含量的金属
Ｎｉ时，ＮｉＯ的特征衍射峰位置几乎不随 Ｓｎ含量的
增加而改变（谱线ｃ－ｅ）．负载的Ｓｎ２＋在焙烧过程中
被氧化，最后以 ＳｎＯ２的形式在载体表面覆盖．由
图１谱线 ｃ－ｅ可以看出，Ｓｎ改性后 ＳＡＰＯ１１分子
筛的特征衍射峰强度逐渐降低，但仍可以保持一定

的ＳＡＰＯ１１晶体结构，从图中还可看出，随着 Ｓｎ
含量的升高（＞２％），在３３．９２°，５１．８２°等处均出现
了ＳｎＯ２特征衍射峰，这是由于在浸渍过程中 Ｓｎ

２＋

主要以水合离子的形式存在，当 Ｓｎ负载量过高时，
焙烧后ＳｎＯ２会在载体表面团聚，从而出现了 ＳｎＯ２
的特征衍射峰，且随 Ｓｎ含量的增加团聚现象进一
步加剧，导致 ＳｎＯ２衍射峰逐渐变强，进而影响了
ＳＡＰＯ１１衍射峰强度．当Ｓｎ含量为２％时，没有发
现ＳｎＯ２的特征峰，这是因为：一方面，Ｓｎ含量较
低，以较小粒径分散在分子筛表面；另一方面，ＳＡ
ＰＯ１１本身具有离子交换能力，在浸渍改性时，
Ｓｎ２＋可以和 Ａｌ３＋进行离子交换取代骨架中的 Ａｌ３＋，
从而提高 Ｓｎ２＋的分散度；同时，还可看出，谱线 ｃ
与谱线ｂ相比，在６２．６７°处开始出现ＮｉＯ的特征衍
射峰，说明首先浸渍的 Ｓｎ占据了分子筛孔道，阻
碍了 Ｎｉ再次进入，因而在分子筛表面会发生少量
的ＮｉＯ团聚现象，且随着Ｓｎ含量的增加，此处ＮｉＯ
的特征峰逐渐减弱且消失，进一步说明在一定程度

上Ｓｎ２＋提高了金属Ｎｉ的分散程度．
２．２催化剂的表面酸性表征
２．２．１催化剂的 ＦＴＩＲ表征　　根据文献［１４－１９］
并结合 ＳＡＰＯ１１，Ｎｉ／ＳＡＰＯ１１和 Ｎｉ（２％～８％）
Ｓｎ／ＳＡＰＯ１１的ＩＲ光谱分析可知，ＳＡＰＯ１１分子筛
在４７５ｃｍ－１附近的特征峰归属于 Ｏ—Ｐ—Ｏ的弯曲
振动；在５４６ｃｍ－１附近的特征峰归属于六元环的变
形振动；在７２０ｃｍ－１附近的特征峰归属为四面体
Ａｌ—Ｏ，Ｐ—Ｏ与 Ｓｉ—Ｏ的对称伸缩振动；在１１１９
ｃｍ－１附近的特征峰为内部链接的四面体Ｐ—Ｏ键的
反对称伸缩振动．５％Ｎｉ／ＳＡＰＯ１１在１０３６ｃｍ－１附
近的特征峰为外部联络键 Ｔ—Ｏ—Ｔ的反对称伸缩
振动，该样品在６２７ｃｍ－１附近出现的四元环肩峰使
内部连接四面体的１１１９ｃｍ－１特征峰的红外谱带宽
化，由此可推测Ｎｉ２＋以离子交换方式进入到分子筛
骨架中．负载改性的ＮｉＳｎ／ＳＡＰＯ１１分子筛催化剂
在６６５ｃｍ－１附近出现的峰也为四元环与六元环的
变形振动特征峰，该样品在７２０ｃｍ－１附近的特征峰
也归属为四面体Ａｌ—Ｏ、Ｐ—Ｏ与Ｓｉ—Ｏ的对称伸缩

图２不同样品的红外谱图
Ｆｉｇ．２ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

振动，且随 Ｓｎ含量的增加，该特征峰愈明显，而
１０３６ｃｍ－１处的反对称伸缩振动特征峰随着含量的增
加吸收峰减弱，说明负载Ｓｎ后催化剂中某些结构单
元被扭曲，进而证明Ｓｎ２＋已通过离子交换方式进入
到ＳＡＰＯ１１分子筛骨架中，这与ＸＲＤ谱图ｄ、ｅ相一
致，即随Ｓｎ含量增加ＳＡＰＯ１１结晶度遭到破坏．
２．２．２催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ表征　　由图３可见，在
１６０和２９０℃附近出现了两个明显的脱附峰，分别

图３不同样品的ＮＨ３ＴＰＤ

Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

界定为ＰＯＨ（表示弱酸中心）及桥连羟基（表示中
强酸中心）［２０］．由图可知，１００～２５０℃之间对应于
ＮＨ３在ＳＡＰＯ１１骨架上的弱酸中心脱附，２６０～４００
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℃之间对应于 ＮＨ３在 ＳＡＰＯ１１骨架上的中强酸中
心脱附［２１－２２］．由图３中曲线 ｂ可知，Ｓｎ改性后 Ｎｉ
Ｓｎ／ＳＡＰＯ１１催化剂的中强酸高于纯 ＳＡＰＯ１１、Ｎｉ／
ＳＡＰＯ１１催化剂．据相关研究表明，中强酸性位有
利于异构化选择性的提高［２３］．该结论也可通过图６
加以证明，从图６样品ａ与样品ｂ和ｃ的对比可明
显看出：Ｓｎ引入 Ｎｉ／ＳＡＰＯ１１样品中后，催化剂的
异构化选择性有明显提高，结合此处图３的 ＮＨ３
ＴＰＤ表征结果进一步证明中强酸性位有利于异构
化选择性的提高．由图３可知，添加金属Ｎｉ对ＳＡ
ＰＯ１１分子筛中的弱酸酸量的修饰作用比较明显，
即在催化剂表面负载金属镍后会覆盖部分酸性位，

致使催化剂酸量降低；未添加金属的ＳＡＰＯ１１载体
上弱酸酸量最高，加入金属改性后的 Ｎｉ／ＳＡＰＯ１１
和ＮｉＳｎ／ＳＡＰＯ１１催化剂的弱酸量均有下降，但是
对载体酸性的修饰程度存在差异，ＮｉＳｎ／ＳＡＰＯ１１
分子筛的弱酸量高于 Ｎｉ／ＳＡＰＯ１１分子筛的弱酸
量．此外，由图３可见，金属改性后，ＮＨ３ＴＰＤ曲
线中的桥连羟基峰的中心位置都发生位移，这主要

是因为金属覆盖部分酸性位，导致催化剂总酸量

降低．
２．２．３催化剂的吡啶红外 ＰｙＩＲ表征　　根据红外
吡啶吸附－脱附可确定分子筛酸的类型分布［２４］．由
图４可知，在１４５０、１４９０和１５５０ｃｍ－１３个吸收
带．通常，吡啶吸附红外谱图中在１４５０、１４９０及
１５４５ｃｍ－１处分别对应吡啶与 Ｌｅｗｉｓ酸通过共价键
形成的ＰｙＬ吸附峰、物理吸附的吡啶吸附峰和吡啶
与Ｂｒｏｎｓｔｅｄ通过离子键形成的ＰｙＨ吸附峰，ＰｙＬ吸
附峰和ＰｙＨ吸附峰分别代表样品中含有 Ｌ酸中心
和 Ｂ酸中心［１９，２５］．ＮｉＳｎ／ＳＡＰＯ１１与 Ｎｉ／ＳＡＰＯ１１
相比总酸量较高，与图３结果相一致．房克功等［２６］

曾研究发现，镍会覆盖部分酸性位，致使催化剂总

图４不同样品的ＰｙＩＲ
Ｆｉｇ．４ＰｙＩＲｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

酸量降低，同时，配位不饱和的镍离子可以充当 Ｌ
酸，在一定程度上可以弥补被覆盖的酸性位，与我

们的研究结果一致．５％Ｎｉ４％Ｓｎ／ＳＡＰＯ１１、５％Ｎｉ
２％Ｓｎ／ＳＡＰＯ１１催化剂与 Ｎｉ／ＳＡＰＯ１１相比 Ｂ酸量
较高，但是 ５％Ｎｉ４％Ｓｎ／ＳＡＰＯ１１的 Ｌ酸量多于
５％Ｎｉ２％Ｓｎ／ＳＡＰＯ１１，而且５％Ｎｉ４％Ｓｎ／ＳＡＰＯ１１
与Ｎｉ／ＳＡＰＯ１１相比，Ｌ酸变化不大，这是因为在焙
烧过程中Ｓｎ２＋被氧化成Ｓｎ４＋，而 Ｓｎ４＋具有更较强的
得电子能力，使Ｂ酸量增加．
２．３催化剂的扫描电镜（ＳＥＭ）

纯ＳＡＰＯ１１是由１μｍ的长方体团聚成的聚集
体，表面较为光滑．负载 Ｎｉ后部分载体表面粗糙，
是因为表面附有颗粒状的 ＮｉＯ．而由 Ｓｎ改性的催
化剂负载金属Ｎｉ，在催化剂表面金属团聚现象得以
改善，表明引入Ｓｎ有利于Ｎｉ更好地在载体表面分
散，粗糙度减弱，与ＸＲＤ表征结果相一致．

　　　　ＳＡＰＯ１１　　　　　　　　　 ５％Ｎｉ／ＳＡＰＯ１１　　　　　　　　５％Ｎｉ４％Ｓｎ／ＳＡＰＯ１１
图５ＳＡＰＯ１１，５％Ｎｉ／ＳＡＰＯ１１和５％Ｎｉ４％Ｓｎ／ＳＡＰＯ１１的扫描电镜
Ｆｉｇ．５ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳＡＰＯ１１，５％Ｎｉ／ＳＡＰＯ１１ａｎｄ５％Ｎｉ４％Ｓｎ／ＳＡＰＯ１１

９４４第５期　　　　　　　　　　　　　李贺霞等：正庚烷在ＮｉＳｎ／ＳＡＰＯ１１催化剂上的临氢异构化反应



２．４催化剂的性能评价
２．４．１Ｓｎ含量对正庚烷异构化性能的影响　　在
图６中给出了不同含量 Ｓｎ对正庚烷异构化反应的
影响，且加入Ｓｎ制备的催化剂对正庚烷的加氢异
构性能有所提高，如表１所示．
　　表１是不同催化剂对正庚烷异构化的影响．如
表所示，ＮｉＳｎ／ＳＡＰＯ１１、ＮｉＣｅ／ＳＡＰＯ１１和 Ｎｉ
Ｍｏ／ＳＡＰＯ１１这 ３种催化剂异构选择性均高于
７０％，转化率分别为４３％、２５％与２３％，而ＮｉＳｎ／
ＳＡＰＯ１１使用正庚烷的转化率高于 ４０％．由表可
知，ＮｉＳｎ／ＳＡＰＯ１１在庚烷异构化中表现出较好的
催化性能，且相比 Ｐｔ／ＳＡＰＯ１１与 ＮｉＰｔ／ＳＡＰＯ１１
贵金属催化剂，降低了制备成本．对于正庚烷异构
化的反应条件与还原条件的不同，催化剂的催化性

能将受到影响，如果对制备催化剂的条件进行改

善，正庚烷的转化率和异庚烷的选择性将得到明显

提高．普遍认为异构化反应中，Ｂ酸中心有利于异
构化，Ｌ酸中心有利于裂化．而金属负载到载体
ＳＡＰＯ１１上起到加氧／脱氢的作用，酸位与金属位

图６Ｓｎ含量对正庚烷异构化性能的影响
Ｆｉｇ．６ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｎｏｎｔｈｅ

ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｎｈｅｐｔａｎｅ
ｎ（Ｈ２）／ｎ（ｎＣ７Ｈ１６）：１４；Ｈ２ｆｌｏｗ：３０ｍＬ／ｍｉｎ；ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：４３０℃；ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：５ｈ；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅ：３００℃；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：５ｈ；ＷＨＳＶ：６．８ｈ－１；
ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ：ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅ

表１各金属改性催化剂对正庚烷的加氢异构性能影响
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｔａｌｍｏｄｉｆｉｅｄｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｎｈｅｐｔａｎｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
／％

Ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ

ＮｉＳｎ／ＳＡＰＯ１１ ３００ ４３０ ４３ ７１ Ｔｈｉｓａｒｔｉｃｌｅ

ＮｉＣｅ／ＳＡＰＯ１１ ３００ ５００ ２５ ９０ １５

ＺｎＰｔ／ＳＡＰＯ１１ ３８０ ４００ ７９ ６８ ２７

Ｐｔ／ＳＡＰＯ１１ ３４０ － ４５ ４３ ２１

ＮｉＰｔ／ＳＡＰＯ１１ ３４０ － ７２ ６０ ２１

ＮｉＭｏ／ＳＡＰＯ１１ ３００ ５００ ２３ ７２ １０

ＮｉＺｎ／ＳＡＰＯ１１ ３００ ４００ ３８ ６４ ２８

之间的协同作用达到较佳的匹配可以起到良好的庚

烷异构化效果．据相关文献，Ｂ酸中心的密度及强
度直接影响着异构化的活性和选择性［２９］．５％Ｎｉ／
ＳＡＰＯ１１催化剂催化正庚烷转化率为３０％，异构化
选择性为５０％．由图６可知，催化剂的活性与 Ｓｎ
的含量有着一定的关系．当Ｓｎ含量４％时，转化率
为４３％，异构选择性为７１％，说明负载 Ｓｎ改性的
催化剂在一定程度上可以抑制裂化，促进异构化的

进行，这可由前文吡啶红外的表征结果加以说明，

ＮｉＳｎ／ＳＡＰＯ１１和Ｎｉ／ＳＡＰＯ１１相比，Ｂ酸增强．这
是因为加氢异构化主要发生在双功能催化剂中，加

氢／脱氢发生在金属活性位上，并且在酸位上通过
碳正离子发生骨架异构化．为了有效提高异构化选
择性，加氢异构化的催化剂必须使裂化最小化；异

构烷烃的选择性主要取决于金属位和酸性位之间的

平衡，酸性位的密度和酸强度的分布都很重要，并

且两者的适当平衡在确定双功能催化剂的活性和选

择性中起决定性作用［３０］．随着 Ｓｎ含量的进一步增
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加，催化剂的反应活性有降低的趋势，可能是大量

的ＳｎＯ２在载体上不能够高度分散，产生聚集现象，
因此，阻碍反应物与酸中心的接触，降低催化效

果，该结论与前文ＸＲＤ表征结果相吻合．
２．４．２反应温度对正庚烷异构化性能的影响　　图
７为５％Ｎｉ４％Ｓｎ／ＳＡＰＯ１１催化剂的正庚烷异构化

图７反应温度对正庚烷异构化性能的影响
Ｆｉｇ．７Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｎｈｅｐｔａｎｅ
ｎ（Ｈ２）／ｎ（ｎＣ７Ｈ１６）：１４；Ｈ２ｆｌｏｗ：３０ｍＬ／ｍｉｎ；ｒｅｄｕｃ

ｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：４３０℃；ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：５ｈ；ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ：５ｈ；ＷＨＳＶ：６．８ｈ－１；ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ：ａｔｍｏｓ
ｐｈｅｒｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅ

性能随温度的变化曲线．如图所示，在反应温度为
２６０～３４０℃之间时，正庚烷的转化率随着反应温度
的升高而升高，但是异构化选择性不断下降．综合
考虑本研究过程中正庚烷的转化率和异构化选择

性，最佳的反应温度为３００℃，该温度对应的正庚
烷转化率为４３％，异构化选择性为７１％．本现象的
主要原因为［３１－３２］：一方面，从化学热力学平衡方面

可知，烷烃异构化反应属于微放热反应，但是，裂

解反应属于吸热反应，所以，降低反应温度有利于

异构化反应进行，升高反应温度则有利于裂解反应

进行．另外，低温时的化学反应属于动力学控制，
根据阿仑尼乌斯方程计算正庚烷异构化反应的活化

能为８６．３ｋＪ／ｍｏｌ，低于裂解反应的活化能 １３７．８
ｋＪ／ｍｏｌ［３３］．因此，低温时异构化反应比裂解反应更
容易进行．当反应温度过高，将导致催化剂失活或
表面积碳，从而使正庚烷转化率增加趋势减缓［４］．

我们研究的庚烷临氢异构化反应中，裂解反应

是主要的副反应，异构化反应和裂解反应涉及的反

应机理如下：

ｎ－Ｃ７Ｈ１６ ｎ－Ｃ７Ｈ１４＋Ｈ２（Ｍｅｔａｌｃｅｎｔｅｒ）
ｎ－Ｃ７Ｈ１４＋Ｈ

＋ ｎ－Ｃ７Ｈ
＋
１５（Ａｃｉｄｃｅｎｔｅｒ）

ｎ－Ｃ７Ｈ
＋
１５ ｉ－Ｃ７Ｈ

＋
１５（Ａｃｉｄｃｅｎｔｅｒ）

ｉ－Ｃ７Ｈ
＋
１５ ｉ－Ｃ７Ｈ１４＋Ｈ

＋
（Ａｃｉｄｃｅｎｔｅｒ）

ｉ－Ｃ７Ｈ１４＋Ｈ２ｉ－Ｃ７Ｈ１６（Ｍｅｔａｌｃｅｎｔｅｒ）
双功能催化剂上的正庚烷异构化反应遵循碳正

离子机理［３４－３５］，首先在金属中心上正庚烷脱氢生

成烯烃，烯烃在酸中心上生成仲正碳离子．但仲正
碳离子不稳定，将在酸中心上发生甲基或氢转移，

转化成叔正碳离子，随后，叔正碳离子把质子Ｈ＋还
给催化剂酸中心，从而生成异构烯烃．最后，异构
烯烃在金属中心加氢得到异构烷烃．烷烃裂化遵循
β断裂机理［３６］，断裂产生短链烯烃和正碳离子．短
链烯烃加氢生成短链烷烃，而正碳离子将发生异构

化或裂解反应，这些反应最终导致副产物的生成．
裂化副产物选择性约为２９％．
２．４．３反应时间对正庚烷异构化性能影响　　图８
为正庚烷的转化率与异构化选择性随反应时间的

图８反应经时对正庚烷异构化性能的影响
Ｆｉｇ．８Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｎｈｅｐｔａｎｅ
ｎ（Ｈ２）／ｎ（ｎＣ７Ｈ１６）：１４；Ｈ２ｆｌｏｗ：３０ｍＬ／ｍｉｎ；ｒｅｄｕｃ

ｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：４３０℃；ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅ：５ｈ；ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：３００℃；ＷＨＳＶ：６．８ｈ－１；ｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓ
ｓｕｒｅ：ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅ

变化曲线．在反应时间５ｈ内，正庚烷转化率随反
应时间的延长而逐渐下降，而异构化选择性则不断

上升．这是因为随着反应的进行，积碳会沉积在催
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化剂的活性中心上，导致转化率下降．但是，积碳
优先沉积在裂解活性中心上，阻碍裂解进行，因此

有利于异构化选择性的提高［３７］．而引起催化剂失
活的原因还有其他方面原因：孔道的堵塞、分子筛

结构的塌陷与 Ｂ酸位的流失等均是造成催化剂失
活的主要原因［５］．

３结论
在Ｎｉ／ＳＡＰＯ１１引入 Ｓｎ能够有效提高正庚烷

的转化率与加氢异构化选择性．我们所制备的 Ｎｉ
Ｓｎ／ＳＡＰＯ１１催化剂均具有 ＳＡＰＯ１１分子筛晶相，
但是 Ｓｎ对 ＳＡＰＯ１１分子筛的结晶度有一定破坏．
当Ｓｎ含量为４％时，催化剂表面的金属位和酸性位
的匹配最佳，此时正庚烷转化率和加氢异构化选择

性均优于其它 Ｓｎ含量的 ＮｉＳｎ／ＳＡＰＯ１１催化剂．
最佳反应条件为：氢烃比１４、Ｈ２流速３０ｍＬ／ｍｉｎ、
还原温度４３０℃、还原时间５ｈ、反应温度３００℃、
反应时间５ｈ、重时空速６．８ｈ－１及常压条件下，５％
Ｎｉ４％Ｓｎ／ＳＡＰＯ１１催化剂的正庚烷转化率可达
４３％，异庚烷的选择性可达７１％．
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