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摘要: 以 ＵＳＹ 分子筛作为载体ꎬ Ｎｉ 和 Ｍｏ 作为活性组分ꎬ 利用超声辅助浸渍法(ＵＳ￣ＩＭ)和常规浸渍法(Ｃ￣ＩＭ)制备

了 Ｎｉ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)和 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ 催化剂. 采用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、 吡啶￣红外光谱分析(Ｐｙ￣ＩＲ)和 Ｎ２吸附￣脱附等

对催化剂进行理化性质表征ꎬ 综合考察了不同改性方法以及单金属和双金属改性前后分子筛酸性和孔结构性质等

的变化及其对正庚烷异构化性能的影响. 实验结果表明: Ｍｏ 对于 Ｎｉ 在 ＵＳＹ 分子筛上的均匀分布以及异构化催化

性能具有协同促进作用ꎻ 超声条件对双金属改性的 ＵＳＹ 结构基本无影响ꎻ 超声空化作用降低了催化剂金属粒子

的团聚ꎬ 使其在 ＵＳＹ 表面均匀分散ꎬ 增加了催化反应中所需的金属活性位点. 超声辅助浸渍制备的 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ 中

较高的金属分散度导致了较强的金属￣载体相互作用ꎬ 使其活性和稳定性高于常规浸渍法. 在优化超声条件下ꎬ 反

应温度和反应时间分别为 ２５０ ℃和 ３ ｈꎬ 还原温度和还原时间分别为 ５５０ ℃和 ５ ｈꎬ Ｈ２ / Ｃ７摩尔比为 ０.１４ 时ꎬ 正庚

烷的转化率和异构化选择性分别可以达到 ６５.７％和 ７４.１％.
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　 　 在当前石化行业中ꎬ 加氢异构化已经成为生产

高品质液体燃料不可替代的关键反应. 因此ꎬ 经过

异构化反应将石油馏分中的长碳正构烷烃转化成为

异构烷烃是加工利用液态烃的重要手段ꎬ 也是生产

环境友好型燃料油的最有效的措施ꎬ 同时也是改善

各炼厂汽油的辛烷值的重要方法.
在用于研究正庚烷异构化的分子筛催化剂中ꎬ

ＳＡＰＯ 和 Ｙ 型分子筛的研究居多. Ｙ 型分子筛因其

独特的酸性质被认为是较为适合的异构化催化剂.
但因其酸强度和酸量较多所带来的异构化副反应裂

化也较为明显. 研究表明ꎬ Ｙ 型沸石的改性对调节

其酸性和改善孔结构非常重要[１] . 目前用于改性 Ｙ
型分子筛的金属主要包括 Ｐｔꎬ Ｃｒꎬ Ｎｉꎬ Ｍｏꎬ Ｗ 的金

属离子或其相关氧化物[２] . 在异构化反应中常用的

催化剂是双功能催化剂ꎬ 包括脱氢 /加氢活性的金

属位点和骨架异构化的表面酸性位点[３－５] . Ａｎｄｅｒ￣
ｓｏｎ 等[６]研究发现ꎬ 在制备 Ｍｏ / ＵＳＹ 催化剂过程中ꎬ

当金属负载量较高时ꎬ 金属组分会在载体表面聚

集ꎬ 这限制了对催化剂的优化改性. Ｌｉ 等[７] 发现在

ＮｉＭｏ 改性 ＵＳＹ 反应中ꎬ 六配位的 Ｎｉ 与四配位的

Ｍｏ 相互作用ꎬ Ｎｉ 和 Ｍｏ 双金属较多的进入 ＵＳＹ 沸

石的介孔孔道中ꎬ 促进了其在孔道中的分散. 因此ꎬ
他们认为负载于 ＵＳＹ 沸石上的 Ｎｉ￣Ｍｏ 双金属催化

剂与单金属催化剂相比ꎬ 对模型化合物的加氢处理

反应具有异常高的催化活性ꎬ 强于负载单金属镍或

钼的 ＵＳＹ 催化剂.
近年来ꎬ 有研究者发现超声法制备催化剂在

提高催化剂性能方面有一定的优势ꎬ 他们指出这

主要是因为超声过程中产生的超声空化作用引起

的[８] . 超声空化作用是指超声作用下液态物质中

的微小气泡随超声频率发生迅速、 重复的生长￣闭
合￣破灭运动以及由此产生的一系列物理效应. 超

声空化效应对催化剂在制备过程中的结构与性质

有重要影响. 催化剂制备过程中超声波场作用下
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的高压环境可产生空化气泡ꎬ 进而形成高速射流

束从而促进催化剂上活性组分的分散和渗透性ꎬ
改善催化剂的表面形态[９－１１] . Ｓｅｔｉａｂｕｄｉ 等[１２] 比较

了超声浸渍法、 回流浸渍法和常规浸渍法的催化

活性ꎬ 发现催化剂的活性和稳定性遵循超声浸渍

法>回流浸渍法>常规浸渍法ꎬ 且超声效应增强了

催化剂的抗积碳作用. Ｌｉｎ 等[１３] 利用超声浸渍法

深入研究了超声浸渍对活性组分分散性的影响ꎬ
其超声条件下制备的 Ｆｅ￣ＣｕＯｘ / ＺＳＭ￣５ 与常规浸渍

相比分散度较高ꎬ 他们分析认为超声波驱动效应

可以促进活性组分的高度分散并减少活性组分在

分子筛表面和孔道口的聚集ꎬ 避免了孔道堵塞ꎬ
即超声空化作用可以促进活性组分高度分散从而

进入 ＺＳＭ￣５ 的内部.
目前ꎬ 关于 ＵＳＹ 分子筛的研究主要集中在非

贵金属替换贵金属作为金属活性组分用于异构化反

应方面ꎬ 以达到在降低成本的同时使催化剂具有更

加良好的活性ꎬ 从而使其在异构化反应中起到更好

的作用ꎬ 且国内外尚未报道过利用超声空化作用制

备具有双功能的 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ 催化剂ꎬ 并用于正庚

烷异构化反应. 因此ꎬ 我们采用超声浸渍法将金属

活性组分 Ｎｉ 和 Ｍｏ 负载到 ＵＳＹ 分子筛上制得金属

双功能催化剂ꎬ 用于正庚烷的异构化反应中.

１ 实验部分

１.１ 试剂及仪器

四水合钼酸铵((ＮＨ４)６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰４Ｈ２Ｏꎬ ＡＲꎬ 国

药集团化学试剂有限公司)ꎻ 硝酸镍((Ｎｉ(ＮＯ３)２􀅰
６Ｈ２Ｏ)ꎬ ＡＲꎬ 天津市大茂试剂厂)ꎻ ＵＳＹ 分子筛(ＡＲꎬ
天津市化学试剂厂)ꎻ 正庚烷(Ｃ７Ｈ１６ꎬ ＡＲꎬ 沈阳市华

东试剂厂)ꎻ 去离子水(Ｈ２Ｏꎬ 东北石油大学).
样品物相表征采用日本株式会社理学 Ｄ / Ｍａｘ

ＩＩＢ 型 Ｘ 射线衍射仪. 实验条件: ＣｕＫα 光源ꎬ ４０ ｋＶ×
４０ ｍＡꎬ 扫描速度为 ４０° / ｍｉｎꎬ 扫描范围为 １０° ~
８０°. Ｎ２吸附￣脱附在 ＳＳＡ￣４３００ (北京彼奥德电子仪

器公司)孔径比表面积分析仪上测定ꎬ 液氮温度下

的氮气作为吸附质. 吡啶￣红外光谱分析(Ｐｙ￣ＩＲ)在
ＴＥＮＳＯＲ ２７ 红外光谱仪上测定. 扫描范围 ４００ ~
４０００ ｃｍ－１ꎬ 分辨率 ４ ｃｍ－１ . ＮＨ３程序升温脱附在 Ａｕ￣

ｔｏｃｈｅｍＩＩ２９２０ 上测定ꎬ 取 ０.２ ｇ 样品ꎬ 在 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ
的氦气中升温至 ４５０ ℃ꎬ 活化处理 ０.５ ｈꎬ 降温至

１５０ ℃ꎬ 脉冲吸附氨气至饱和ꎬ 用氦气吹扫样品表

面物理吸附的氨气ꎬ 程序升温至 ７００ ℃ꎬ 升温速率

为 １０ ℃ / ｍｉｎ. ＴＣＤ 检测器检测脱附信号. 用 ＺＥＩＳＳ
公司的 ＳＵＰＲＡ ５４ＳＡＰＰＨＩＲＥ 型场发射扫描电子显

微镜在工作电流为 ２０ ｍＡ 条件下喷金 １２０ ｓꎬ 在 １５
ｋＶ 加速电压下扫描ꎬ 观察 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ 催化剂的表

面形态.
１.２ 催化剂的制备

采用超声辅助浸渍法(ＵＳ￣ＩＭ)制备了 Ｎｉ / ＵＳＹ
催化剂. 在超声清洗仪中将 ２ ｇ ＵＳＹ 以 １ ｇ / ５ ｍｉｎ 的

速度缓慢加入硝酸镍溶液中ꎬ 超声振荡(超声频率

４０ ｋＨｚꎬ 超声温度 ４５ ℃ꎬ 超声功率 ２２５ Ｗ)２ ｈꎬ １１０
℃下干燥 ８ ｈꎬ 并在 ６００ ℃下焙烧 ４ ｈꎬ 制得 Ｎｉ / ＵＳＹ
(ＵＳ￣ＩＭ).

采用常规浸渍法 ( Ｃ￣ＩＭ) 和超声辅助浸渍法

(ＵＳ￣ＩＭ)制备了 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ 催化剂. 对于超声辅助

浸渍法(ＵＳ￣ＩＭ)ꎬ 在超声清洗仪中将 ２ ｇ ＵＳＹ 以

１ ｇ / ５ ｍｉｎ的速度缓慢加入硝酸镍溶液中ꎬ 超声振荡

(超声频率 ４０ ｋＨｚꎬ 超声温度 ４５ ℃ꎬ 超声功率 ２２５
Ｗ)２ ｈꎬ １１０ ℃下干燥 ８ ｈꎬ 并在 ６００ ℃下焙烧 ４ ｈꎬ
制得 Ｎｉ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ). 二次负载金属钼时ꎬ 将四水

合钼酸铵和 Ｎｉ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)用类似的方法制得 Ｎｉ￣
Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ). 同样对于常规浸渍法(Ｃ￣ＩＭ)ꎬ 将

２ ｇ ＵＳＹ 与适量的硝酸镍混合ꎬ 置于磁力搅拌器上

搅拌 ２ ｈꎬ １１０ ℃ 下干燥 ８ ｈꎬ 并在 ６００ ℃ 下焙烧

４ ｈꎬ 制得 Ｎｉ / ＵＳＹ(Ｃ￣ＩＭ). 二次负载金属钼时ꎬ 步

骤与上述基本一致ꎬ 制得 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(Ｃ￣ＩＭ). 最后

将所得催化剂压片、 筛分.
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反应

管内径为 ４ ｍｍ 的连续流动固定床上进行. 步骤为:
将 ０.２ ｇ 催化剂置于底部装有少量石英砂及石棉网

的反应管中ꎬ 在氢气流中以 ２ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率升

至一定温度再还原一定时间后降温至一定温度ꎬ 通

入氢气和正庚烷与其发生反应. 当反应稳定 ３０ ｍｉｎ
后开始取样分析ꎬ 产物在 ＧＣ￣７９８０Ａ 型气相色谱仪

上进行分析.

　 　 ｎ￣ｈｅｐｔａｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ＝ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｎ－ｈｅｐｔａｎｅ (ｍｏｌ / ｈ)
ｔｏｔａｌ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｉｎｌｅｔ ｎ－ｈｅｐｔａｎｅ (ｍｏｌ / ｈ)

×１００％ (１)

　 　 ｎ￣ｈｅｐｔａｎｅ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ＝ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ
ｔｈｅ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｎ－ｈｅｐｔａｎｅ

×１００％ (２)
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２ 结果与讨论

２.１ ＸＲＤ 分析

由 图 １ 可 见 ꎬ ａ 、 ｂ 、 ｃ 和 ｄ 样 品 在 ２ θ分 别 为

图 １ 不同制备条件的 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ａ.ＵＳＹꎻ ｂ. ６％Ｎｉ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)ꎻ ｃ. ６％Ｎｉ￣２％Ｍｏ / ＵＳＹ
(Ｃ￣ＩＭ)ꎻ ｄ. ６％Ｎｉ￣２％Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)

１０.１６°、 １１. ９２°、 １５. ６８°、 １８. ７４°、 ２０. ４６°、 ２３. ７４°、
２７.１６°和 ３１.５４°处均出现了特征衍射峰ꎬ 这些衍射

峰的位置与 ＰＤＦ 数据卡片上纯 ＵＳＹ 分子筛的特征

峰位置相对应ꎬ 可证明 ｂ、 ｃ 和 ｄ 样品中 ＵＳＹ 分子

筛的存在ꎬ 说明 Ｎｉ 和 Ｍｏ 的负载并没有破坏 ＵＳＹ
分子筛本身的晶体结构. 对比 ｂ 和 ｄ 样品的 ＸＲＤ 谱

图发现ꎬ 当 ＮｉＯ 负载量达到 ６％时ꎬ ｂ 中出现 ＮｉＯ 特

征衍射峰ꎬ 可能是 ＮｉＯ 的负载量超过了单层分布阈

值[１４]ꎬ 在 ＵＳＹ 表面出现了较大的 ＮｉＯ 颗粒. 金属

Ｍｏ 的负载ꎬ 促进了 Ｎｉ 在分子筛表面的分散. ｄ 和 ｃ
相比较ꎬ ｄ 中未发现明显的 ＮｉＯ 的特征峰ꎬ 说明由

超声法制备而得的 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)催化剂中

ＮｉＯ 均匀地分布在载体表面上ꎬ 还有可能是高度分

散的 ＮｉＯ 存在于 ＵＳＹ 分子筛的孔道中. 这个结果可

能与超声搅拌有关ꎬ 超声搅拌会使金属前驱体颗粒

破裂并因此降低金属前驱体的粒度ꎬ 同时增加 ＵＳＹ
表面上的金属前驱体分散度. 此外ꎬ 与 ｂ 相比ꎬ 样

品 ｃ 的 ＵＳＹ 特征衍射峰强度下降较大ꎬ 这表明采用

超声法制备的样品对 ＵＳＹ 分子筛的结构影响较小ꎬ
可较完整的保留 ＵＳＹ 的特征晶相结构. 由此可见ꎬ

超声法制备的 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)催化剂既完整的

保留了 ＵＳＹ 分子筛原有的晶体结构ꎬ 又使负载的

ＮｉＯ 均匀分散在分子筛表面或进入到分子筛孔道

中. ｂ 和 ｃ 样品中均没有发现 ＭｏＯ３的特征峰ꎬ 这可

能是因为 Ｍｏ 的负载量较低(２％)无法检测出 ＭｏＯ３

的特征峰.
２.２ Ｎ２吸附￣脱附分析

　 　 不同催化剂的孔结构参数如表 １ 所示. 和纯的

ＵＳＹ 相比ꎬ 负载金属后载体的比表面积和孔体积均

有所下降ꎬ 表明金属活性相的加入导致 ＵＳＹ 沸石

的孔道堵塞. 与 Ｎｉ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)相比ꎬ 当有 Ｍｏ 加

入时ꎬ Ｎｉ￣Ｍｏ 共同浸渍催化剂的比表面积和孔体积

略有减少ꎬ 原因是分子筛的孔道被钼的氧化物所填

充ꎬ 因此导致 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)的比表面积和孔

体积下降. Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(Ｃ￣ＩＭ)孔体积和比表面积的

减少量比 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)的孔体积和比表面积

的减少量更明显. 这可能是因为超声空化作用促进

了金属较好地分散ꎬ 使得金属粒径变小ꎬ 一定程度

上提高了催化剂的比表面积和孔体积.

表 １ 催化剂孔结构参数

Ｔａｂｌｅ １ Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａ / (ｍ２􀅰ｇ－１)
Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ
/ (ｃｃ􀅰ｇ－１)

ＵＳＹ ５９３ ０.３６

Ｎｉ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ) ５４２ ０.３３

Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(Ｃ￣ＩＭ) ３０２ ０.２６

Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ) ５２４ ０.３２

　 　 图 ２ 是纯 ＵＳＹ、 Ｎｉ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)、 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ
(Ｃ￣ＩＭ)和 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)催化剂的 Ｎ２吸附￣脱
附图. 由图可知ꎬ 负载 Ｎｉ 和 Ｎｉ￣Ｍｏ 的 ＵＳＹ 催化剂和

纯 ＵＳＹ 的平均孔径都为 ３.８ ｎｍ 左右ꎬ 且均属于介

孔结构. 所有样品均提供了具有滞后环的Ⅳ型等温

线ꎬ 表明样品含有微孔和中孔. 在 ＵＳＹ 中添加 ＮｉＯ
和 ＭｏＯ３后导致 Ｎ２吸附容量降低ꎬ 表明孔体积减小.
这一现象表明掺杂阳离子进入了 ＵＳＹ 的孔隙. 与浸

渍法相比ꎬ 超声法制备的 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)催化

剂的 Ｎ２吸附容量较大ꎬ 其孔体积也相对较大. 导致

这一现象的原因可能为超声过程阻止了金属富集而

堵塞孔道ꎬ 这与 ＸＲＤ 表征结果一致.
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图 ２ ＵＳＹꎬ Ｎｉ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)ꎬ Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(Ｃ￣ＩＭ)和
Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)的 Ｎ２吸附￣脱附图

Ｆｉｇ.２ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ＵＳＹꎬ Ｎｉ / ＵＳＹ

(ＵＳ￣ＩＭ)ꎬ Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(Ｃ￣ＩＭ) ａｎｄ Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)

２.３ 扫描电镜分析

图 ３ 系列依次为纯 ＵＳＹ、 Ｎｉ￣ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)、 Ｎｉ￣
Ｍｏ / ＵＳＹ(Ｃ￣ＩＭ)和 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)的扫描电镜

图. 纯 ＵＳＹ 分子筛的 ＳＥＭ 图如 ａ 图所示ꎬ 可以看出

纯 ＵＳＹ 分子筛形貌为六方柱型ꎬ 表面光滑. Ｎｉ / ＵＳＹ
(ＵＳ￣ＩＭ)分子筛催化剂 ＳＥＭ 图如 ｂ 图所示ꎬ 当仅负

载单金属 Ｎｉ 时ꎬ ＵＳＹ 表面存在少量金属颗粒ꎬ 且

ＵＳＹ 形貌并无显著变化. 负载 Ｎｉ、 Ｍｏ 金属活性组

分的样品 ＳＥＭ 图如 ｃ、 ｄ 所示ꎬ 从图中可以看出负

载金属 Ｎｉ、 Ｍｏ 之后ꎬ 分子筛表面变得粗糙ꎬ 有大量

金属分散在 ＵＳＹ 分子筛表面ꎬ 这可能是由于少量

金属 Ｎｉ、 Ｍｏ 的负载将分子筛的孔道部分堵塞ꎬ 使

金属在分子筛表面发生团聚现象. 与浸渍法制备的

样品 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(Ｃ￣ＩＭ)相比ꎬ 超声法制备的样品

Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)表面上的金属颗粒较小ꎬ 分散

图 ３ 不同样品的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.３ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ
ａ.ＵＳＹꎻ ｂ. Ｎｉ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)ꎻ ｃ. Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(Ｃ￣ＩＭ)ꎻ ｄ. Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)

度较高. Ｍａｈｂｏｏｂ 等[１５]曾研究了超声条件下制备的

Ｎｉ￣Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３￣ＺｒＯ２催化剂ꎬ 也发现超声法制备的样

品与普通浸渍法相比的样品具有类似的现象. 他们

指出在浸渍法中超声波产生的湍流和冲击波以足够
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高的速度驱动金属颗粒在碰撞点处引起有效的相互

作用ꎬ 可在载体表面上获得具有高分散和小金属颗

粒的更均匀的形态ꎬ 从而导致颗粒在载体表面上的

均匀分散. 由此可见ꎬ 超声法可以有效的增加金属

分散且防止颗粒团聚ꎬ 从而可使金属颗粒在 ＵＳＹ
表面上分散更为均匀.
２.４ 吡啶￣红外分析

根据吡啶￣红外光谱可确定催化剂中 Ｂ 酸和 Ｌ
酸的相对分布. 样品的 Ｐｙ￣ＩＲ 谱图如图 ４ 所示ꎬ 所

图 ４ 不同制备条件的 ＵＳＹ 催化剂的吡啶￣红外光谱图

Ｆｉｇ.４ Ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＵＳＹ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

有样品在 １４５０、 １４８９ 和 １５４０ ｃｍ－１附近处均产生宽

的振动带ꎬ 分别为吡啶与 Ｌ 酸通过共价键形成的

Ｐｙ￣Ｌ 吸附峰、 物理吸附的吡啶吸附峰以及吡啶与 Ｂ
酸通过离子键形成的 Ｐｙ￣Ｈ 吸附峰ꎬ Ｐｙ￣Ｌ 吸附峰和

Ｐｙ￣Ｈ 吸附峰分别代表样品中含有 Ｌ 酸中心和 Ｂ 酸

中心. 与纯 ＵＳＹ 相比较ꎬ 负载了金属的 ３ 种催化剂

的总酸量均存在不同程度的下降. 房克功等[１６]曾研

究发现ꎬ 镍会覆盖部分酸性位ꎬ 致使催化剂总酸量

降低ꎬ 与我们的实验研究结果一致. 超声法和浸渍

法制备的 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ 与 Ｎｉ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)相比 Ｂ 酸

量较高ꎬ 而 Ｌ 酸量较低ꎻ 而超声法制备的 Ｎｉ￣Ｍｏ /
ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)与浸渍法制备的 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(Ｃ￣ＩＭ)相
比ꎬ 酸量变化不甚明显. 引起 Ｂ 酸量增多、 Ｌ 酸量

减少的原因可能存在两种: 第一种是分子筛经过二

次反应时导致非骨架铝脱离ꎬ 导致 Ｌ 酸量降低ꎻ 第

二种是 ＭｏＯ３呈酸性ꎬ 在经过 ４００ ℃以上焙烧后ꎬ Ｌ
酸中心极易吸水转变为 Ｂ 酸中心ꎬ 由此导致 Ｂ 酸量

增多、 Ｌ 酸量减少.

２.５ ＮＨ３￣ＴＰＤ 分析

ＮＨ３￣ＴＰＤ 谱图能够对催化剂的酸强度分布进

行测定与表征ꎬ 如图 ５ 所示ꎬ ＵＳＹ 分子筛具有大量

图 ５ 不同制备条件的 ＵＳＹ 催化剂的 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 谱图

Ｆｉｇ.５ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＵＳＹ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

的强酸中心(３５０ ~ ４００ ℃左右对应的 ＮＨ３脱附峰)
和中强酸中心(２００ ℃左右对应的 ＮＨ３脱附峰)ꎬ 在

ＵＳＹ 上负载金属后ꎬ 总酸量降低ꎬ 这是因为金属的

引入会使一部分酸中心被覆盖ꎬ 导致总酸量降低.
分子 筛 的 酸 量 是 由 分 子 筛 骨 架 铝 和 ( ＡｌＯ) ＋、
(ＡｌＯＨ) ２＋、 Ａｌ２ Ｏ３ 等非骨架铝共同决定的. 与 Ｎｉ /
ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)相比ꎬ Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ 的酸量降低的更多ꎬ
说明增加一种金属 Ｍｏ 的引入可进一步增加覆盖的

酸性中心数ꎬ 导致与 Ｎｉ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ) 样品相比ꎬ
Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ 酸量下降显著. 此外ꎬ 与传统浸渍法相

比ꎬ 超声的引入更多的降低了催化剂的酸量ꎬ 可能

是由于超声的引入增强了金属与分子筛的相互作

用ꎬ 促进了 Ｓｉ—Ｏ—Ｎｉ 和 Ｓｉ—Ｏ—Ｍｏ 键的形成ꎬ 造

成了分子筛骨架铝的脱除ꎬ 且超声作用促进了金属

的均匀分散ꎬ 使得更多的酸中心被覆盖ꎬ 酸量减少.
由于酸量对催化剂的异构化具有很大的影响ꎬ 酸量

的下降将有效降低 ＵＳＹ 分子筛的裂化性能ꎬ 达到

改善载体性能的目的ꎬ 从而可在一定程度上提高催

化剂的异构化选择性.
２.６ 催化剂正庚烷异构化性能评价

２.６.１ 制备方法对正庚烷异构化性能的影响　 　 不

同制备方法对催化剂的性能影响如图 ６ 所示. 已

有文献研究结果表明[１７] ꎬ异构化反应通过金属￣酸
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图 ６ 不同制备方法对选择性和转化率的影响

Ｆｉｇ.６ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｎ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

ａ.ＵＳＹꎻ ｂ. Ｎｉ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)ꎻ ｃ. Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(Ｃ￣ＩＭ)ꎻ
ｄ. Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)

双功能催化机制进行ꎬ 酸性位用于骨架异构化ꎬ 金

属位点用于加氢 /脱氢功能. ＵＳＹ 载体具有较为丰

富的酸性中心ꎬ 但其因缺乏金属活性位而使异构化

效果较差ꎬ 因此在 ＵＳＹ 上负载金属 Ｎｉ 可以提高庚

烷异构化的转化率和选择性. 和 Ｎｉ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)相
比ꎬ Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)的异构化转化率和选择性

更高. 由前文的 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 等表征结果可知ꎬ Ｍｏ
可促进 Ｎｉ 在载体表面的分散ꎬ 降低孔道的堵塞ꎬ 且

双金属制得的催化剂 Ｂ 酸量较高ꎬ 因此 Ｍｏ 的引入

提高了催化剂的庚烷的异构化性能. 制备方法对庚

烷异构化选择性和转化率的影响较大ꎬ 超声辅助浸

渍(ＵＳ￣ＩＭ)所制得的催化剂的异构化转化率和选择

性明显高于普通浸渍法(Ｃ￣ＩＭ). 根据庚烷在双功能

催化剂上的异构化机理ꎬ 金属的含量、 分散度、 晶

粒大小以及金属与载体的匹配均会对庚烷异构化产

生影响. Ｓａｃｈｔｌｅｒ 等[１７－１９] 认为ꎬ 金属粒子与分子筛

的酸性位可通过电子效应形成一种复合体ꎬ 但这种

相互作用也会减弱金属的金属性ꎬ 因此这对烷烃异

构化有一定限制作用. 超声辅助浸渍所制得的催化

剂其高的选择性和转化率与催化剂表面上大量金属

Ｎｉ 活性位点是密切相关的. 超声条件下ꎬ 较小尺寸

的 Ｎｉ 晶粒以及金属￣载体较强的相互作用实现了 Ｎｉ
的良好分散ꎬ 导致了大量 Ｎｉ 活性位点的存在. 从载

体分子筛方面来看ꎬ 其比表面积对烷烃异构化也有

影响ꎬ 不同制备方法引入的双金属负载会在不同程

度上堵塞分子筛的孔道ꎬ 降低载体的比表面积[２０] .
与普通浸渍法相比ꎬ 超声条件可使金属分散度提

高ꎬ 较为均匀地分散在载体表面ꎬ 不易堵塞孔道ꎬ
因此 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)比表面积较大ꎬ 其催化庚

烷异构化的性能较佳ꎬ 与前文 ＢＥＴ 表征结果分析

一致.
２.６.２ 反应条件对正庚烷异构化性能的影响　 　 根

据前文实验数据可知ꎬ 超声条件下制备的 Ｎｉ￣Ｍｏ /
ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)催化剂具有较佳的庚烷异构化性能ꎬ
因此ꎬ 进一步研究了反应条件对该催化剂的庚烷异

构化性能的影响.
２.６.２.１ 反应温度对催化剂正庚烷异构化性能的影

响　 　 图 ７ 为反应温度对超声 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)
催化剂催化性能的影响 .可以看出ꎬ对于Ｎｉ ￣Ｍｏ /

图 ７ 反应温度对正庚烷异构化的影响

Ｆｉｇ.７ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ｎ￣ｈｅｐｔａｎｅ

ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)催化剂来说ꎬ 低温区(≤２５０ ℃)ꎬ 正

庚烷的转化率与反应温度成正比升高ꎬ 其选择性逐

渐降低ꎬ 升温至 ２５０ ℃时ꎬ 转化率可达 ６５.７％ꎬ 选

择性为 ７４.１％. 出现这种现象的原因可能为烷烃异

构化过程为放热反应ꎬ 而烷烃的裂解作用为吸热反

应. 根据热力学平衡或者阿仑尼乌斯方程可知ꎬ 异

庚烷选择性下降的原因是随着温度的升高歧化和裂

化副反应增加而导致的[２１] . 当反应温度过高( >２５０
℃)时ꎬ 可能会使 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)催化剂表面

发生积碳甚至是失活ꎬ 因此正庚烷的转化率和异庚

烷选择性均出现下降趋势.
２.６.２.２ ｎ(Ｈ２) / ｎ(Ｃ７)对催化剂正庚烷异构化性能

的影响 　 　 图 ８ 为 ｎ(Ｈ２) / ｎ(Ｃ７)对超声 Ｎｉ￣Ｍｏ /
ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)催化剂催化性能的影响. 由图 ８ 可见ꎬ
随着氢烃比的增加ꎬ催化剂催化庚烷异构化的转化

９３４第 ５ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 李晓庆等: 超声辅助制备 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ 催化剂上正庚烷异构化性能研究



图 ８ Ｈ２ / Ｃ７摩尔比对催化剂性能的影响

Ｆｉｇ.８ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｈ２ / Ｃ７ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

率降低ꎬ 而异构化的选择性增加. 经分析原因为:
随着氢烃比增加ꎬ 正庚烷与催化剂活性组分接触时

间变短ꎬ 转化率变低ꎬ 但同时副反应可随之减少ꎬ
因此异庚烷选择性相应增加. 当氢烃比较小时ꎬ 副

反应会增加ꎬ 使积碳速率加快ꎬ 因而异庚烷选择性

较低. 因此综合考量实验的最佳 Ｈ２ / Ｃ７ 摩尔比为

０.１４ꎬ 此时正庚烷转化率为 ６５.７％ꎬ 异庚烷选择性

为７４.１％.
２.６.２.３ 反应时间对催化剂正庚烷异构化性能的影

响　 　 反应时间对正庚烷转化率和异庚烷选择性的

影响如图 ９ 所示. 由图可见ꎬ 在 ５ ｈ 的反应时间内ꎬ
随着反应时间的逐渐增长ꎬ正庚烷的转化率缓慢降

图 ９ 反应时间对催化剂性能的影响

Ｆｉｇ.９ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

低ꎬ 异构化选择性逐渐上升. 正庚烷的转化率随着

催化剂的不断失活而逐渐降低ꎬ 导致催化剂失活的

原因有如下几个方面[２２]: 一是反应过程中在催化

剂活性位点上的积碳严重影响着催化剂的活性. 裂

解产物逐渐在金属活性位上发生堆积ꎬ 将导致负载

型金属催化剂积碳ꎬ 而使催化剂活性逐渐降低ꎻ 二

是负载的金属部分发生团聚和烧结现象ꎬ 导致活性

组分在分子筛催化剂表面的分散程度下降ꎬ 使活性

逐渐下降ꎻ 三是分子筛孔道逐渐被堵塞ꎬ 且随着反

应的不断进行分子筛的结构逐渐发生坍塌ꎬ Ｂ 酸位

流失ꎬ 造成催化剂活性下降. 以上原因都可能是正

庚烷转化率持续降低的原因. 然而裂解产物优先在

有裂解作用的活性位上沉积ꎬ 因而初始反应阶段

(１~３ ｈ)异构化选择性逐渐增大ꎬ 但当反应时间继

续延长时ꎬ 其表面出现积碳ꎬ 覆盖了载体表面上部

分的金属位点和酸性位点ꎬ 并且由于焦炭累积ꎬ 堵

塞孔道ꎬ 使反应物不能接近活性中心发生强吸附ꎬ
覆盖了活性中心ꎬ 大大降低了催化剂的表面利用

率ꎬ 催化剂失活[２３]ꎬ 因此选择性和转化率随之

降低.
２.６.３ 还原条件对催化剂正庚烷异构化性能的影响

２.６.３.１ 还原温度对催化剂正庚烷异构化性能的影

响　 　 还原温度对 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)催化剂性能

的影响如图１０所示.由图得出ꎬ当还原温度在５００ ~

图 １０ 还原温度对催化剂异构化性能的影响

Ｆｉｇ.１０ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ

５５０ ℃范围之内变化时ꎬ 随着还原温度的升高正庚

烷的转化率和异庚烷的选择性都逐渐升高ꎬ 原因为

０４４ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３２ 卷　



还原温度越高ꎬ Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)分子筛催化剂

中的 ＮｉＯ 还原的更加充分ꎬ 使催化剂的催化活性越

高. 当还原温度处于 ５５０ ~ ６００ ℃时ꎬ 不难看出ꎬ 随

着还原温度的逐渐升高ꎬ 正庚烷异构化反应的转化

率和异庚烷选择性都呈现逐渐下降的趋势ꎬ 原因可

能为过高的还原温度会使 Ｎｉ 发生烧结ꎬ 降低了 Ｎｉ
在催化剂表面的分散度ꎬ 使催化剂的异构化性能降

低. 还原温度处于 ６００ ~ ６５０ ℃时ꎬ 我们分析 ＭｏＯ３

可能会被二次还原为ＭｏＯ２等ꎬ 引起其余副反应ꎬ 导

致催化剂失活[２４] . 由此可知ꎬ 催化剂的活性高低与

被还原的程度深浅有关ꎬ 还原程度的不同决定了催

化剂的微观结构. 因此ꎬ 综合考虑催化剂的最佳还

原温度为 ５５０ ℃ꎬ 此时正庚烷转化率为 ６５.７％ꎬ 异

庚烷选择性为 ７４.１％.
２.６.３.２ 还原时间对催化剂正庚烷异构化性能的影

响　 　 正庚烷异构化反应的转化率和异庚烷的选择

性 随还原时间变化而变化的趋势如图１１所示 .从

图 １１ 还原时间对催化剂异构化性能的影响

Ｆｉｇ.１１ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ

图中我们可以看出ꎬ 异构化反应的选择性随着还原

时间的增加逐渐增大ꎬ 但正庚烷的转化率先逐渐增

加后缓慢减小. 这是因为随着还原时间的变化ꎬ Ｎｉ
活性组分的物种也会发生变化. 在 ２ ~ ５ ｈ 内ꎬ 随着

还原时间的增加ꎬ ＮｉＯ 逐渐被还原为金属 Ｎｉꎬ 催化

剂的加氢￣脱氢功能增强ꎬ 正庚烷的转化率和选择

性增强. 当还原时间进一步增加时ꎬ ＮｉＯ 继续被还

原ꎬ 过多的金属活性组分导致了金属￣酸功能的失

调ꎬ 因此正庚烷转化率下降ꎬ 但较多的金属位仍促

进了庚烷选择性的增强. 因此ꎬ 最适宜的还原时间

为 ５ ｈꎬ 此时正庚烷的转化率为 ６５.７％ꎬ 异构化选择

性为 ７４.１％.

３ 结论

分别利用超声辅助浸渍法和常规浸渍法制备了

Ｎｉ / ＵＳＹ ( ＵＳ￣ＩＭ)、 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ ( ＵＳ￣ＩＭ) 和 Ｎｉ￣Ｍｏ /
ＵＳＹ(Ｃ￣ＩＭ)金属双功能催化剂. 结果表明ꎬ 在 Ｎｉ /
ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)中引入 Ｍｏ 仍可以保持 ＵＳＹ 的立方相

晶体介孔结构ꎬ 且提高了催化剂的正庚烷的异构化

性能. 相对 Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ(Ｃ￣ＩＭ)ꎬ 超声波制备的 Ｎｉ￣
Ｍｏ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ)催化剂晶粒之间的团聚现象显著

降低ꎬ 使镍、 钼的微晶颗粒均匀分散在载体上ꎬ 可

使异构化反应中所需的催化活性位增加ꎬ 提高了双

功能催化剂的催化活性ꎻ 优化制备条件下ꎬ 在反应

温度和反应时间分别为 ２５０ ℃和 ３ ｈ、 还原温度和

还原时间分别为 ５５０ ℃和 ５ ｈ、 Ｈ２ / Ｃ７摩尔比为 ０.１４
时催化性能最佳ꎬ 此时ꎬ 正庚烷的转化率和异庚烷

选择性分别可以达到 ６５.７％和 ７４.１％.
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ｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ Ｎ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｏｎ
ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｅＯ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｔ￣
ｈａｎｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｅｎｅｒ Ｃｈｅｍꎬ ２０１６ꎬ ２５(３): ３８７－
３９２.

[９]　 Ｌｉｎｄｌｅｙ Ｊ. Ｓｏｎｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｓｙｎｔｈｅｓｅｓｉｎｖｏｌｖｉｎｇ
ｓｏｌｉｄ ａｎｄ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ]. Ｕｌｔｒａｓｏｎꎬ １９９２ꎬ ３０
(３): １６３－１６７.

[１０] Ｄａｎｔｓｉｎ Ｇꎬ Ｓｕｓｌｉｃｋ Ｋ Ｓ. Ｓｏｎｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａ
ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ]. Ｊ Ａｍ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ
２０００ꎬ １２２(２１): ５２１４－５２１５.

[１１] Ｂｉａｎｃｈｉ Ｃ Ｌꎬ Ｇｏｔｔｉ Ｅꎬ Ｔｏｓｃａｎｏ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｐｄ / Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｖｉａ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ: Ａ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｄｉｓ￣
ｔｒｉｂｕｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｕｌｔｒａｓｏｎ Ｓｏｎｏｃｈｅｍꎬ １９９７ꎬ ４(４): ３１７－
３２０.

[１２] Ｓｅｔｉａｂｕｄｉ Ｈ Ｄꎬ Ｃｈｏｎｇ Ｃ Ｃꎬ Ａｂｅｄ Ｓ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｐａｒａ￣
ｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ Ｎｉ￣Ｃｅ ｌｏａｄｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ: Ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｉｎ ＣＯ２ꎬ ｒｅｆｏｒ￣
ｍｉｎｇ ｏｆ ＣＨ４ꎬ ｏｖｅｒ Ｎｉ￣Ｃｅ / ＳＢＡ￣１５[ Ｊ]. Ｊ Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｃｈｅｍ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒꎬ ２０１８ꎬ ６(１): ７４５－７５３.

[１３] Ｌｉｎ Ｚꎬ Ｌｅｉ Ｚꎬ Ｑｕ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃｈｅｍｉｓｏｒｂｅｄ ｏｘｙ￣
ｇｅｎ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｆｅ￣ＣｕＯｘ / ＺＳＭ￣５ ｖｉａ ｕｌｔｒａｓｏ￣
ｎｉｃ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ
[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ Ｃｈｅｍꎬ ２０１５ꎬ ４０９: ２０７－２１５.

[１４] Ｚｈｕ Ｇｕａｎｇｙｕ (朱光宇). Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ＳＡＰＯ￣１１ ｚｅｏｌｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｎ￣
Ｈｅｐｔａｎｅ(负载型 ＳＡＰＯ￣１１ 分子筛催化剂催化正庚烷

异构化的性能研究)[Ｄ]. Ｎｏｒｔｈｅａｓｔ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｕｎｉｖｅｒｓｉ￣
ｔｙ(东北石油大学)ꎬ ２０１３.

[１５] Ｍａｈｂｏｏｂ Ｓꎬ Ｈａｇｈｉｇｈｉ Ｍꎬ Ｒａｈｍａｎｉ Ｆ. Ｓｏｎｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ Ｎｉ￣Ｃｏ / Ａｌ２
Ｏ３ ￣ＺｒＯ２ ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔ: Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ａｎｄ ｐｏｗｅｒ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｄｒｙ
ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ＣＨ４ [ Ｊ]. Ｕｌｔｒａｓｏｎ Ｓｏｎｏｃｈｅｍꎬ ２０１７ꎬ ３８:
３８－４９.

[１６] Ｆａｎｇ Ｋｅ￣ｇｏｎｇ(房克功). Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ / ＡｌＭＣＭ￣４１
ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎ￣Ｄｏｄｅ￣
ｃａｎｅ(Ｎｉ / ＡｌＭＣＭ￣４１ 催化剂的制备及其在正十二烷加

氢转化中的应用)[Ｄ]. Ｓｈａｎｘｉ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｏａｌ Ｃｈｅｍｉｓ￣
ｔｒｙꎬ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ(中国科学院山西煤

炭化学研究所)ꎬ ２００４.
[１７] Ｙａｎｇ Ｚꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｌｉｕ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ

ｎｏｃｔａｎｅ ｏｖｅｒ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳＡＰＯ￣１１ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ].
Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｇｅｎｅｒꎬ ２０１７ꎬ ５４３: ２７４－２８２.

[１８] Ｈｏｍｅｙｅｒ Ｓ Ｔꎬ Ｋａｒｐｉｎｓｋｉ Ｚꎬ Ｓａｃｈｔｌｅｒ Ｗ Ｍ Ｈ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｚｅｏｌｉｔｅ ｐｒｏｔｏｎｓ ｏｎ ｐａｌｌａｄｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ １９９０ꎬ １２３(１): ６０－７３.

[１９] Ｓａｃｈｔｌｅｒ Ｗ Ｍ Ｈꎬ Ｓｔａｋｈｅｅｖ Ａ Ｙｕ. Ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ｄｅｆｉｃｉｅｎｔ ｐａｌ￣
ｌａｄｉｕｍ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ａｎｄ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｚｅｏｌｉｔｅｓ [ Ｊ ].
Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ １９９２ꎬ １２(２ / ３): ２８３－２９５.

[２０] Ｋｕｂｉｃｋａ Ｄꎬ Ｋｕｍａｒ Ｎꎬ Ｖｅｎäｌäｉｎｅｎ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌ￣ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｚｅｏｌｉｔｅ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎｏｂｌｅ ｍｅｔａｌｓ: Ｉｎｆｌｕ￣
ｅｎｃｅ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ ａｃｉｄｉｔｙ [ Ｊ]. Ｊ
Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｂꎬ ２００６ꎬ １１０(１０): ４９３７－４９４６.

[２１] Ｂｏｇｄａｎ Ｖ Ｉꎬ Ｋｏｋｌｉｎ Ａ Ｅꎬ Ｐｏｋｕｓａｅｖａ Ｙ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｎ￣ａｌｋａｎｅｓ ｏｎ Ｈ￣ｆｏｒｍｓ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅｓｕｎｄｅｒ
ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[Ｊ]. Ｒｕｓｓ Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｂꎬ ２０１０ꎬ
４(７): １０８５－１０９１.

[２２] Ｈｏｕｚｖｉｃｋａ Ｊꎬ Ｈａｎｓｉｌｄａａｒ Ｓꎬ Ｎｉｅｎｈｕｉｓ Ｊ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｒｏｌｅ
ｏｆ ｄｅｐｏｓｉｔｓ ｉｎ ｂｕｔｅｎｅ ｉｓｏｍｅｒｉｓａｔｉｏｎ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｇｅｎｅｒꎬ
１９９９ꎬ １７６(１７６): ８３－８９.

[２３] Ｓｏｎｇ Ｈꎬ Ｚｈａｏ Ｌꎬ Ｗａｎｇ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ.Ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｎ￣ｐｅｎ￣
ｔａｎｅ ｏｖｅｒ Ｌａ￣Ｎｉ￣Ｓ２Ｏ２－

８ / ＺｒＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３ꎬ ｓｏｌｉｄ ｓｕｐｅｒａｃｉｄ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ: Ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｇｅ￣
ｎｅｒꎬ ２０１６ꎬ ５２６: ３７－４４.

[２４] Ｘｉａｎｇ ＨꎬＦｅｎｇ Ｚꎬ Ｌｉ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ
ｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ａｎｄ ｄｙｎａｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＭＡｌＢ (Ｍ ＝
Ｍｏꎬ Ｗ) ｎａｎｏｌａｍｉｎａｔｅｄ ｂｏｒｉｄｅｓ ａｔ ｇｒｏｕｎｄ￣ｓｔａｔｅｓ ａｎｄ
ｅｌｅｖａｔｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ[ Ｊ]. Ｊ Ａｌｌｏｙｓ Ｃｏｍｐｄꎬ ２０１７ꎬ ７３８:
４６１－４７２.
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Ｓｔｕｄｙｏｆ Ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｎ￣Ｈｅｐｔａｎｅ ｏｎ
Ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ￣Ａｓｓｉｓｔｅｄ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＬＩ Ｘｉａｏ￣ｑｉｎｇ１ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｗｅｉ１ꎬ ＭＡ Ｓｈｏｕ￣ｔａｏ１ꎬ２ꎬ ＳＵＯ Ｙａｎ￣ｈｕａ１ꎬ
ＣＵＩ Ｙａｎ￣ｈｏｎｇ１ꎬ３ꎬ ＷＡＮＧ Ｙｉｎｇ￣ｊｕｎ１∗

(１. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎｏｒｔｈｅａｓｔ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｄａｑｉｎｇ １６３３１８ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｄａｑｉｎｇ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｎｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ ＰｅｔｒｏＣｈｉｎａꎬ Ｄａｑｉｎｇ １６３７１４ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３. Ａｕｇｕｓｔ １ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｈｅｉｌｏｎｇｊｉａｎｇ １５８３０８ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｎｉ / ＵＳＹ(ＵＳ￣ＩＭ) ａｎｄ Ｎｉ￣Ｍｏ / ＵＳＹ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ
(ＵＳ￣ＩＭ) ａｎｄ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ (Ｃ￣ＩＭ) ｕｓｉｎｇ ＵＳＹ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ａｓ ｃａｒｒｉｅｒꎬ Ｎｉ ａｎｄ Ｍｏ ａｓ ｍｅｔａｌ
ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ. Ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
(ＸＲＤ)ꎬ ｐｙｒｉｄｉｎｅ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (Ｐｙ￣ＩＲ) ａｎｄ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ａｃｉｄｉｔｙ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｅｔａｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ
ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｎ￣ｈｅｐｔａｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ
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