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研究论文 含双金属的超稳犢沸石负载犛犗
２－
４
／犣狉犗２

强酸性催化剂上正庚烷临氢异构化

魏瑞平，王　军，顾焰波

（南京工业大学化学化工学院，江苏 南京２１０００９）

摘要：用超稳Ｙ沸石 （ＵＳＹ）负载ＳＯ
２－
４ ／ＺｒＯ２ 固体超强酸，并以此为载体制备含Ｐｔ双金属催化剂，用ＸＲＤ和

Ｈ２ＴＰＲ表征了催化剂的物化性质，并在常压固定床反应器上考察催化剂的正庚烷临氢异构化反应性能。结果

表明，ＵＳＹ负载了ＳＯ
２－
４ ／ＺｒＯ２ 和双金属以后仍能保持沸石原有结构；贵金属Ｐｔ、金属助剂以及ＺｒＯ２ 等在 ＵＳＹ

载体上能够高度分散。在含Ｐｔ的催化剂中掺杂了Ｃｒ或Ａｌ金属助剂以后，正庚烷异构化产物选择性有了明显的

提高，且具有更好的稳定性和低温活性；在 ＵＳＹ负载ＳＯ
２－
４
／ＺｒＯ２ 和０．４％Ｐｔ的催化剂上，正庚烷的转化率为

４２．１％时，异构化产物的选择性只有６９．６％，而在掺杂了与Ｐｔ摩尔比为５∶１的Ｃｒ或 Ａｌ后，正庚烷的转化率

分别为４４．３％和４２．１％时，异构化产物的选择性分别可提高到８８．９％和８９．５％。

关键词：正庚烷临氢异构化；双金属催化剂；ＳＯ
２－
４ ／ＺｒＯ２；超稳Ｙ沸石；Ｐｔ
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引　言

在石油加工中，烷烃异构化过程是将低辛烷值

的直链烷烃转化为辛烷值相对较高的支链烷烃。

Ｃ５／Ｃ６ 异构化制轻质异构烷烃已是一种成熟的工

艺，近年来受全球清洁汽油需求的推动，烷烃异构

化的原料有扩展到Ｃ７ 及更高碳数烷烃的趋势
［１２］。

现有的适用于Ｃ５／Ｃ６ 异构化的Ｐｔ／改性丝光沸石催

化剂只能使正庚烷裂解成Ｃ４ 以下小分子，导致氢

耗增加，收率下降，催化剂失活加快。寻找合适的

催化剂，提高汽油组分中较高碳数烷烃异构化产物

的选择性成为人们关注的焦点［１］。在Ｃ７ 及更高碳

数烷烃异构化催化剂的研究中，正庚烷常被用作模

型反应物。

固体超强酸ＳＯ
２－
４ ／ＺｒＯ２ 具有酸强度高、不腐

蚀反应器等优点，但比表面积小。近年来较多将其

用于正丁烷等轻质烷烃异构化［３４］，已有学者将

ＳＯ２－４ ／ＺｒＯ２ 负载在多孔载体上，制成同时具有高

比表面积和超强酸性的催化剂，并发现其正丁烷异

构化活性比纯ＳＯ
２－
４ ／ＺｒＯ２ 高出２．５倍

［５］。但现有

研究中，将ＳＯ
２－
４ ／ＺｒＯ２ 用作正庚烷异构化催化剂

的研究还不多见。Ｐｔ／酸双功能催化剂在烷烃异构

化反应中有着很广泛的应用［１，６７］，有研究表明，

掺杂其他金属助剂的含Ｐｔ双金属催化剂相对于单

贵金属催化剂在烷烃异构化反应中具有更高的选择

性和更好的稳定性［８］，已报道的用于烷烃异构化的

双金属催化剂有ＳｎＰｔ／Ａｌ２Ｏ３、ＩｎＰｔ／Ａｌ２Ｏ３、ＡｌＰｔ／

ＨＹ、ＺｎＰｔ／ＨＹ、ＣｄＰｔ／ＨＹ 等
［８１０］，而超强酸类

固体酸负载双金属的催化剂未见报道。作者近来考

察了超稳 Ｙ 沸石 （ＵＳＹ）负载杂多酸或ＳＯ
２－
４ ／

ＺｒＯ２ 固体超强酸以及金属Ｐｔ催化剂在正庚烷异构

化反应中的催化性能［１１１３］。在此基础上，本文制

备了ＵＳＹ沸石负载ＳＯ
２－
４ ／ＺｒＯ２ 超强酸及双金属催

化剂，考察该催化剂在正庚烷临氢异构化反应中的

性能，发现掺杂Ｃｒ、Ａｌ等第２种金属后，正庚烷

转化率和异构化产物选择性都有明显提高。

１　实验部分

１１　催化剂制备

ＵＳＹ负载ＳＯ
２－
４ ／ＺｒＯ２ 前体 （ＳＺ／ＵＳＹ）的制

备方法见文献 ［１３］，所得样品研碎后浸渍于

０．０１７ｍｏｌ·Ｌ－１的氯铂酸溶液中，然后再于１１０℃

烘干１２ｈ，４００℃焙烧３ｈ，所得催化剂记为Ｐｔ／

ＳＺ／ＵＳＹ，掺杂第２种金属的催化剂，则是用同样

的方法由ＳＺ／ＵＳＹ直接浸渍氯铂酸和第２种金属

的硝酸盐混合溶液得到，记为狀ＭＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ，Ｍ

代表Ｃｒ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｃｕ等第２种金属，狀为第２种

金属与Ｐｔ的摩尔比，未加特殊说明，催化剂中Ｐｔ

的质量分数为０．４％，ＺｒＯ２ 的质量分数为１０％。

１２　催化剂性能测试

正庚烷临氢异构化反应性能测试是在流动固定

床微型催化反应装置上进行，正庚烷用微量计量泵

打入汽化器，并与氢气充分混合以后进入反应器，

催化剂 （０．２５～０．３８ｍｍ）装填量为０．５ｇ，反应

温度为２００～２７０℃，Ｈ２／狀Ｃ７ 为７．８ｍｏｌ·ｍｏｌ
－１，

ＷＨＳＶ 为２．７ｈ－１，催化剂使用前在反应器中

３００℃原位还原３ｈ。反应产物用上海分析仪器厂

生产的ＧＣ１１２气相色谱仪在线分析，色谱柱为５０

ｍ的ＳＥ３０毛细管柱，检测器为氢火焰离子化检测

器，反应产物用 ＧＣＭＳ （ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎｉｇａｎ）定性

分析。

１３　催化剂表征

用Ｂｒｕｋｅｒ公司Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥＸ射线衍射仪

测定试样的ＸＲＤ谱图，Ｃｕ靶Ｋα线，λ为０．１５４０６

ｎｍ，管压４０ｋＶ、管流３０ｍＡ，２θ范围３°～７０°或

３°～５０°，扫描速度５ （°）·ｍｉｎ
－１。催化剂的 Ｈ２

ＴＰＲ在 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司生产的 ＣＨＥＭＢＥＴ

３０００吸附仪上测试，样品首先在３００℃ Ｎ２ 中活化

１ｈ，后在８０ｍｌ·ｍｉｎ－１的１０％的氢氩混合气氛中

从１００℃程序升温至７５０℃。

２　结果与讨论

２１　样品的晶相分析

图 １ 给 出 了 ＵＳＹ 载 体、Ｐｔ／ＳＺ／ＵＳＹ 和

狀ＭＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ系列催化剂的 ＸＲＤ结果。由图１

可以看出，ＵＳＹ呈现强而尖锐的 Ｙ沸石特征峰，

所有以ＵＳＹ为载体的催化剂均呈现出与纯 ＵＳＹ

一致的特征峰，但峰强度有明显的降低，这可能是

由于催化剂在制备过程中，酸性组分的加入，导致

载体产生部分骨架脱铝，从而造成部分沸石骨架结

构的破坏；另外，催化剂中沸石质量分数减少也是

峰强度降低的重要原因。该结果说明 ＵＳＹ在负载

超强酸及双金属后保持了典型的Ｙ沸石结构。另

外，在图１中并没有观察到ＺｒＯ２ 和其他几种金属

的晶相峰出现，说明ＺｒＯ２ 以及各种金属在 ＵＳＹ

载体上高度分散。
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４
／ＺｒＯ２ 强酸性催化剂上正庚烷临氢异构化



图１　不同组成催化剂的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＵＳＹ （ａ），ＳＺ／ＵＳＹ （ｂ），

Ｐｔ／ＳＺ／ＵＳＹ （ｃ），５ＡｌＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ （ｄ），５ＣｒＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ （ｅ），

５ＣｕＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ （ｆ）ａｎｄ５ＺｎＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ （ｇ）

　

掺杂不同Ｃｒ含量的狀ＣｒＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ系列催化

剂的ＸＲＤ结果见图２。可以看出，即使催化剂中

Ｃｒ与Ｐｔ的摩尔比达到１０∶１ （１０ＣｒＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ），

载体特征峰位也与ＵＳＹ的一致，并未观察到金属

晶相的特征峰，这说明该负载量范围的Ｐｔ和Ｃｒ均

能够高度分散在ＵＳＹ载体上。

图２　不同Ｃｒ负载量催化剂的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＵＳＹ （ａ），ＳＺ／ＵＳＹ （ｂ），

ＣｒＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ （ｃ），５ＣｒＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ （ｄ），

ａｎｄ１０ＣｒＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ （ｅ）

　

２２　样品的犎２犜犘犚结果

图３给出的是ＳＺ／ＵＳＹ、Ｐｔ／ＵＳＹ以及５ＭＰｔ／

ＳＺ／ＵＳＹ催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ结果。从图３可以看

出，Ｐｔ／ＵＳＹ的还原峰从３５０℃开始，并在４８０℃

左右到达最高点，此峰对应的为ＰｔＯ狓Ｃｌ狔 的还原

峰，与文献报道一致［１４］。ＳＺ／ＵＳＹ催化剂从６００℃

附近开始出现了一个还原峰，峰顶位置在６９０℃附

近，代表催化剂表面含Ｓ６＋基团的还原峰，与前人

报道一致［１５］。Ｐｔ／ＳＺ／ＵＳＹ催化剂在３５０～５００℃之

间出现一个峰强度较弱的还原峰，与Ｐｔ／ＵＳＹ的

还原峰对比可以确定这是Ｐｔ的还原峰，另一个还

原峰出现在５５０～７５０℃之间，峰顶位置在６５０℃附

近，比较ＳＺ／ＵＳＹ 催化剂的还原峰，可以看出，

Ｐｔ的加入改变了Ｓ６＋基团的还原峰，使其还原温度

降低了５０℃左右。掺杂了金属助剂的５ＭＰｔ／ＳＺ／

ＵＳＹ催化剂，在３５０～５００℃之间都出现了Ｐｔ的还

原峰，与Ｐｔ／ＳＺ／ＵＳＹ催化剂的还原峰相比，除Ｚｎ

以外、Ｃｒ、Ａｌ和Ｃｕ３种金属的加入，均使Ｓ６＋基

团的还原温度明显降低，由此可见第２种金属的存

在有利于ＳＯ
２－

４
在还原气氛下从催化剂表面还原脱

附。从Ｐｔ的还原峰来看，第２种金属的加入对于

Ｐｔ的还原峰没有太大的影响，可以推断第２种金

属助剂与贵金属Ｐｔ之间没有产生强相互作用。

图３　各种催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ结果

Ｆｉｇ．３　Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｏｆＳＺ／ＵＳＹ （ａ），

Ｐｔ／ＵＳＹ （ｂ），Ｐｔ／ＳＺ／ＵＳＹ （ｃ），５ＣｒＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ （ｄ），

５ＡｌＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ （ｅ），５ＺｎＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ （ｆ）

ａｎｄ５ＣｕＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ （ｇ）

　

２３　样品的催化性能

２．３．１　各种催化剂２３０℃反应温度时的催化性能

比较　表１给出了各种催化剂在２３０℃分别反应

（ＴＯＳ）２０ｍｉｎ和１２０ｍｉｎ后的转化率、单支链和

多支链取代产物的收率以及异构化产物的选择性，

其他未列出的为裂解产物。由于多支链异构化产物

的辛烷值比单支链异构化产物的辛烷值高，因此更

希望得到多支链产物。从表１可以看出，Ａｌ／ＳＺ／

ＵＳＹ和Ｃｒ／ＳＺ／ＵＳＹ几乎没有活性，Ｐｔ／ＵＳＹ在２

ｈ内活性下降较快，而且异构化产物选择性低于

６０％；Ｐｔ／ＳＺ／ＵＳＹ可以将异构化产物选择性提高

到８０％左右。５ＣｒＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ和５ＡｌＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ
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表１　各种催化剂上正庚烷异构化的催化性能

犜犪犫犾犲１　犆犪狋犪犾狔狋犻犮犪犮狋犻狏犻狋犻犲狊狅犳狏犪狉犻狅狌狊犮犪狋犪犾狔狊狋狊犻狀犺狔犱狉狅犻狊狅犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀狅犳狀犺犲狆狋犪狀犲

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＴＯＳ①

／ｍｉｎ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

／％

Ｍｏｎｏｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ②ｙｉｅｌｄ

／％

Ｍｕｌｔｉｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ③ｙｉｅｌｄ

／％

Ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｃｒ／ＳＺ／ＵＳＹ ２０ １．６ １．６ ０ １００

１２０ １．４ １．４ ０ １００

Ａｌ／ＳＺ／ＵＳＹ ２０ １．６ １．６ ０ １００

１２０ １．５ １．５ ０ １００

Ｐｔ／ＵＳＹ ２０ ３４．９ １２．７ ４．６ ４９．４

１２０ ２７．５ １２．７ ３．８ ５９．９

Ｐｔ／ＳＺ／ＵＳＹ ２０ ２２．０ １３．６ ３．７ ７９．０

１２０ １９．２ １２．２ ３．３ ８０．５

５ＣｒＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ ２０ ３２．２ ２１．８ ５．７ ８５．３

１２０ ３２．７ ２３．８ ６．０ ９１．１

５ＡｌＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ ２０ ３０．０ ２３．９ ２．４ ８８．２

１２０ ２９．７ ２１．８ ５．４ ８９．８

５ＺｎＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ ２０ ２９．１ ２４．１ ０ ８２．９

１２０ ８．１ ５．１ １．３ ７９．２

５ＣｕＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ ２０ ２２．５ ７．１ ０ ３１．７

１２０ ７．９ ４．７ １．５ ７６．２

　　① Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍ．

② Ｍｏｎｏｂｒａｎｃｈｅｄｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇ２ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ （４５），３ｍｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｅ （６５）ａｎｄ３ｅｔｈｙｌｐｒｏｐａｎｅ （６８）．Ｎｕｍｂｅｒｉｎ

ｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓｍｅａｎｓｏｃｔａｎｅｎｕｍｂｅｒｏｆｐｒｏｄｕｃｔ．

③ Ｍｕｌｔｉｂｒａｎｃｈｅｄｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇ２，２ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐａｎｅ（８０），２，３ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐａｎｅ（８２），２，４ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐａｎｅ（８０），

３，３ｄｉｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐａｎｅ（９８）ａｎｄ２，２，３ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｅ（１１６）．Ｎｕｍｂｅｒｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓｍｅａｎｓｏｃｔａｎｅｎｕｍｂｅｒｏｆｐｒｏｄｕｃｔ．

表２　狀犕犘狋／犛犣／犝犛犢催化剂中不同犆狉和犃犾掺杂量对正庚烷异构化性能的影响

犜犪犫犾犲２　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犆狉犪狀犱犃犾犾狅犪犱犻狀犵狊犻狀狀犕犘狋／犛犣／犝犛犢犮犪狋犪犾狔狊狋狊狅狀狀犺犲狆狋犪狀犲犺狔犱狉狅犻狊狅犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

／％

Ｍｏｎｏ

ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｙｉｅｌｄ／％

Ｍｕｌｔｉ

ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｙｉｅｌｄ／％

Ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

ＣｒＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ １５．９ １１．２ ２．７ ８７．３

５ＣｒＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ ３２．７ ２３．８ ６．０ ９１．１

１０ＣｒＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ ２３．７ １８．７ ３．７ ９４．６

ＡｌＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ ２４．６ １７．５ ４．６ ９０．０

５ＡｌＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ ２９．７ ２１．８ ５．４ ８９．８

１０ＡｌＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ ２６．４ ２０．１ ４．４ ９２．４

两个催化剂１２０ｍｉｎ后转化率相对于２０ｍｉｎ几乎

没有变化，反应结束后催化剂的颜色变化不大，说

明两者具有很好的稳定性；掺杂Ｚｎ或Ｃｕ的催化

剂转化率分别从２０ｍｉｎ的２９．１％和２２．５％下降到

１２０ｍｉｎ的８．１％和７．９％，可见这两种催化剂活

性下降很快，稳定性比较差。总之，掺杂第２种金

属助剂对催化剂的催化活性和稳定性有很大的影

响，其中掺杂Ａｌ和Ｃｒ的催化剂在转化率提高的同

时，异构化产物选择性有很大的提高，达到９０％

左右，从收率来看，掺杂了Ｃｒ或Ａｌ以后，单支链

及多支链产物的收率都提高了，但单支链产物收率

提高的幅度更大。

２．３．２　第２种金属掺杂量对正庚烷异构化反应性

能的影响　表２给出了Ｃｒ和Ａｌ与Ｐｔ的摩尔比对

正庚烷异构化反应性能的影响。从表２可以看出，

随着Ｃｒ与Ｐｔ摩尔比的增加，正庚烷的转化率、单

取代和多取代产物收率均呈现先增加后减小的趋

势，在５∶１时达到最大值，而异构化产物选择性

则呈增加的趋势。Ａｌ的掺杂量对正庚烷异构化反

应性能的影响与掺杂Ｃｒ的催化剂趋势基本相同，

也是５ＡｌＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ活性最高。

２．３．３　不同温度下催化剂的反应性能比较　表３

给出了 Ｐｔ／ＳＺ／ＵＳＹ、５ＣｒＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ 和 ５ＡｌＰｔ／

ＳＺ／ＵＳＹ催化剂在不同反应温度下的正庚烷异构化

反应性能。从表３可以看出，随着反应温度的提

高，正庚烷的转化率增加，异构化选择性降低，

异构化产物收率增加，但是温度超过２５０℃后增

加得比较缓慢。当比较３种催化剂在转化率相当时
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表３　反应温度对催化剂异构化性能的影响

犜犪犫犾犲３　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狀犺犲狆狋犪狀犲犺狔犱狉狅犻狊狅犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀狅狏犲狉狏犪狉犻狅狌狊犮犪狋犪犾狔狊狋狊

Ｃａｔａｌｙｓｔ 犜／℃
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

／％

Ｍｏｎｏ

ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｙｉｅｌｄ／％

Ｍｕｌｔｉ

ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｙｉｅｌｄ／％

Ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｐｔ／ＳＺ／ＵＳＹ ２２０ １０．８ ８．４ １．８ ９４．１

２３０ １９．２ １２．２ ３．３ ８０．５

２５０ ３０．６ １８．２ ４．８ ７４．８

２７０ ４２．１ １４．７ ６．７ ６９．６

５ＡｌＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ ２２０ ２１．１ １６．８ ３．１ ９４．１

２３０ ２９．７ ２１．３ ５．４ ８９．７

２４０ ４２．１ ２９．６ ８．１ ８９．５

２５０ ５３．６ ３５．３ １０．６ ８５．６

２７０ ７３．４ ３５．６ １３．２ ６６．５

５ＣｒＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ ２２０ １９．２ １５．３ ３．０ ９６．３

２３０ ３２．７ ２３．８ ６．０ ９１．１

２４０ ４４．３ ３０．６ ８．７ ８８．９

２５０ ５６．６ ３５．６ １１．３ ８２．９

２７０ ７２．１ ３６．５ １３．２ ６８．９

（４２％～４４％）的性能发现，Ｐｔ／ＳＺ／ＵＳＹ的转化率

为４２．１％时，异构化产物的选择性为６９．６％，需

要的反应温度为 ２７０℃，而 ５ＡｌＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ 和

５ＣｒＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ正庚烷的转化率分别为４４．３％和

４２．１％时，异构化产物的选择性分别为８８．９％和

８９．５％，需要的反应温度则只有２４０℃，还可看

出，选择性的提高不仅是由于单取代异构化产物收

率提高，且多取代异构化产物收率也有明显提高。

这充分说明后两者比Ｐｔ／ＳＺ／ＵＳＹ明显具有更好的

低温活性和更高的异构化产物选择性，特别是多取

代产物的选择性。从表３也可以看出，此类催化剂

的最佳反应温度为２４０℃。

在分子筛负载贵金属催化剂上进行的正庚烷异

构化反应机理为双功能机理［１１，１６１７］，催化剂的金属

位和酸性位在反应中均起到了非常重要的作用。关

于酸中心的作用，作者已做了一些研究［１１１３］，并

证明了Ｐｔ／ＳＺ／ＵＳＹ这类负载型催化剂具有超强酸

性［１３］。图３的 Ｈ２ＴＰＲ结果表明，Ｃｒ和 Ａｌ的加

入使催化剂表面硫物种的还原峰降低，酸量下降，

这可能是异构化产物选择性提高的原因之一［１８］。

对于含Ｐｔ的双金属催化剂，金属之间的作用

有电子效应和几何效应两种［８］，前者是指由于电子

从金属助剂转移到贵金属Ｐｔ上而改变贵金属Ｐｔ与

碳氢化合物之间的作用，后者是指金属助剂起到了

稀释贵金属Ｐｔ的作用，抑制了载体表面的Ｐｔ团聚

成比较大的颗粒，提高了金属的分散度。已有的研

究表明［８１０，１９］，金属助剂对于贵金属的作用主要是

提高贵金属的分散度，据此有研究者提出了 “沸石

酸位／Ｐｔ加氢脱氢活性位／金属助剂的吸附传质中

心”的三角概念模型［９］。图３的 Ｈ２ＴＰＲ结果表

明，一方面金属助剂Ｃｒ或 Ａｌ与Ｐｔ之间并没有发

生强相互作用，催化剂活性提高主要得益于金属助

剂与Ｐｔ之间的几何作用效应；另一方面，在Ｃｒ或

Ａｌ上产生了新的吸附活性中心，使得酸中心上生

成的碳正离子中间产物快速转移到金属助剂上，减

少了进一步裂解的机会，从而提高异构化产物的选

择性，但从表２也可以看出第２种金属助剂的掺杂

量必须与贵金属Ｐｔ的量有很好的匹配，才能具有

好的异构化性能。

３　结　论

（１）掺杂Ａｌ或Ｃｒ可以显著提高Ｐｔ／ＳＺ／ＵＳＹ

催化剂的正庚烷异构化反应活性和异构化产物选择

性，催化剂中Ａｌ或Ｃｒ与Ｐｔ的最佳摩尔比为５∶１。

（２）反应温度为２４０℃，５ＣｒＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ 和

５ＡｌＰｔ／ＳＺ／ＵＳＹ催化剂上正庚烷的转化率分别为

４４．３％和４２．１％时，异构化产物的选择性分别可

达８８．９％和８９．５％。

（３）Ａｌ或Ｃｒ与贵金属Ｐｔ在催化剂表面未发

生强相互作用，Ａｌ或Ｃｒ的作用可能是稀释了表面

的贵金属Ｐｔ，并形成了新的吸附中心，从而有利

于异构化选择性的提高。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊
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