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摘要：制备了一系列不同条件下碱处理的@AB%#样品，以调控其酸性和孔道结构,考察了酸性和孔道结构对C<／@AB%#的异

构化性能的影响,样品的晶相、酸性及结构分别通过D射线衍射、EF$程序升温脱附及E"吸附%脱附表征,结果表明，缓和的

碱处理导致@AB%#上强酸中心减少，催化剂异构化活性下降；而苛刻条件下的碱处理使得@AB%#上强酸中心增加、大量中孔

产生及催化剂异构化活性明显提高,催化剂的异构化活性取决于分子筛上强酸中心的量，与孔道结构无关；而异构体的分布

不仅与孔道结构有关，而且与正己烷转化率密切相关，与分子筛的酸性无关,
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环保要求的日趋提高迫使汽油清洁化，具有高

辛烷值的芳烃和烯烃由于对环境有害，在汽油中的

含量受到严格的限制，而异构烷烃，尤其是多支链的

异构烷烃具有高的辛烷值和低的蒸气压，是环境友

好汽油的理想 组 分,因 此，正 构 烷 烃 异 构 化 工 艺 具

有很高的应用价值,微孔分子筛具有较好的热稳定

性、高的比表面积、一定量的强酸中心以及可调控的

酸分布等优点，因而作为异构化催化剂的载体受到

了广泛关注［)!’］,分子筛的酸性和孔道结构对异构

化 性 能 的 影 响 已 有 文 献 报 道［#，*，&!)+］,C1<J58.67
等［#］和V1PT1:=等［*］以 不 同 分 子 筛 为 载 体 考 察 了

酸性与孔道结构对正构烷烃异构化性能的影响，结

果表明，异构选择性依赖于分子筛的孔道结构，而与

酸性无关,通 过 水 蒸 气 处 理、酸 处 理 及 六 氟 硅 酸 氨
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处理等传统方法改性分子筛来研究酸性及孔道结构

对 异 构 化 性 能 的 影 响 也 有 许 多 报 道［!!"#］$%&’
()’*等［!］和+,)-.等［"/］考 察 了 酸 脱 铝 的 丝 光 沸

石负载01催化剂的异构化性能，结果表 明，脱 铝 后

的催化剂显示出较高的异构化活性，高的异构化活

性及单 甲 基 异 构 体 的 增 加 被 归 因 于 中 孔 的 产 生$
%&’2)*3)%4’等［""］考 察 了 水 蒸 气 处 理 对 丝 光 沸 石

负载01催化剂异构化性能的影响，认为异构化反应

活性的提高与 产 生 的 非 骨 架 铝 有 关$而 5678&’&9:
3&-等［"#］考察了水蒸气处理:酸处理丝光沸石对正

构烷烃异构化性能的影响，认为催化活性的提高归

因于强酸中心与孔容的增加$碱处理作为一种相对

较 新 的 分 子 筛 改 性 方 法，已 有 大 量 的 文 献 报

道［";!"<］，但碱处理分子筛用于催化方面的研究尚

少［"=!##］$碱处理可以改变分子筛的酸性和孔道结

构［";，">，"<］，因而 可 以 推 断 分 子 筛 的 碱 处 理 会 对 异

构化性能产生影响，而碱处理分子筛用于正构烷烃

临氢异构化反应的研究鲜有报道$
本文以?@A:B择形分子筛为载体，通过不同的

碱处理条件来改变其酸性和孔道结构，考察了碱处

理对?@A:B的酸性、孔道结构及01／?@A:B的异构

化反应性能的 影 响$此 外，为 了 进 一 步 考 察 酸 性 对

异构化性能的影响，采用加入C的方法调节?@A:B
的酸性$

! 实验部分

!"! 催化剂的制备

先 将?@A:B分 子 筛 原 粉 在BB/D下 焙 烧B3
以除去模板剂$取"/E焙烧后的?@A:B样品放入

=/D，"FG&HI溶液中，在此温度下搅拌 一 定 时

间后，放 入 冰 水 中 冷 却，用 蒸 馏 水 洗 涤 至 中 性，在

""/D干燥"#3$不同碱处理后的样品标号如表"
所示$酸 处 理 过 程 如 下：一 定 量 的J+;样 品 置 于

</D，/K"-)L／F的硝酸溶液中搅拌#M3，以除去

在碱处理过程中产生的非骨架铝，酸处理后的样品

经冰水冷 却、蒸 馏 水 洗 涤 至 中 性，再 在""/D干 燥

"#3，记作J+;:N$所有的样品与一定量的氧化铝

均匀混合（氧 化 铝 的 含 量 为;/O），挤 条 成 型，BB/
D焙 烧 B3 后，分 别 置 于 =/ D，/K= -)L／F 的

GIMGH; 水 溶 液 中 交 换 数 次，蒸 馏 水 洗 涤 三 次 后，

"#/D烘 干，BM/D焙 烧M3，得 到 氢 型 分 子 筛 载

体$C／0样品通过用一定浓度的CGH;溶液浸渍未

经碱处理的?@A:B，于BB/D下焙烧M3制得，C

的质量分数为/K;O$01通过浸渍法引入到以上制

备的 样 品 中，浸 渍01后 的 样 品 于""/D干 燥"#3
后，B//D焙 烧;3$催 化 剂 中01的 质 量 分 数 为

/KBO$不同条件下碱处理的样品如表"所示$

表! 不同碱条件处理的#$%&’样品

+&PL4" ?@A:B7&-.L471,4&149Q’94,96RR4,4’1&L*&L6S)’9616)’7

@&-.L4 G&HI7)LQ16)’（-)L／F） +,4&16’E16-4（3）

0
J+" /$/B #
J+# /$/B =
J+; /$" =
J+M /$# =

!"( 催化剂的表征

分 子 筛 的 表 面 酸 性 由 GI; 程 序 升 温 脱 附

（GI;:+0(）法测定$将/K"ME样品在I4中于>//
D活化;/-6’，之后冷却至"B/D，吸附GI;至饱

和，经I4吹 扫 除 去 物 理 吸 附 的 GI; 后，以"=D／

-6’升至<//D，脱附的 GI; 用+N(检 测$分 子

筛的 晶 相 结 构 由 T 射 线 衍 射（TU(）测 定$采 用

2,Q*4,(=J9%&’S4T射线衍射仪，NQ!!"射线，管

压M/*5，管 流M/-J$G# 吸 附 等 温 线 在 A6:
S,)-4,616S7J@J0:#/"/型 吸 附 仪 上 获 得$测 定 前，

每个样品在;//D下抽真空处理#3，然后在液G#
温度 下 进 行 G# 的 吸 附:脱 附，G# 分 子 的 横 截 面 积

取/K">#’-#，总 比 表 面 积 通 过2V+等 温 方 程 计

算$01的分散度在 A6S,)-4,616S7J@J0#/"/N型化

学吸附仪上采用NH脉冲吸附法测定$将一定量的

样品置于 W形石英反应器中，通入"/OI#:!/OJ,
混合气，流量 为B/-L／-6’，以BD／-6’的 升 温 速

率将催化剂样品加热到#B/D，并在"B/D下恒温

"3；之 后 用 I4以B/-L／-6’吹 扫/KB3，接 着 在

I4气氛下降温至;BD，以NH脉冲进样，直至热导

检测器的信号恒定$01的分散度由NH吸附等温线

计算得到$
!") 催化剂的性能评价

正己烷异构反应在连续流动的固定床反应器中

进行，不 锈 钢 反 应 管 内 径 为B--，催 化 剂 颗 粒 为

>/!=/目，装 填 量 为"K/E$反 应 前 催 化 剂 在M//
D于流动 的 空 气 中 预 活 化;3，再 降 温 至#=/D，

通 入 氢 气 还 原 #3$反 应 在 临 氢 条 件 下 进 行，

"（I#）／"（":34X&’4）Y;/，ZI@5Y"3["，反应总

压为#A0&$正 己 烷（JU）由 双 柱 塞 微 量 计 量 泵 泵

入反应器，氢 气 的 流 量 由 质 量 流 量 计 控 制$产 物 经
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!"#$%&型色谱仪（毛细管柱，’()检测）在线分析*

! 结果与讨论

!"# 催化剂的表征结果

图+为在不同条件下碱处理后,-.#/样品的

01)谱*由图可见，碱处理后样品的晶相结构没有

变化，但 所 用 2345 的 浓 度 超 过&6+789／: 后，

,-.#/的结晶度有所下降*

表! 碱处理前后$%&’(样品的结构性质

;3<9=% ;=>?@A39BA8B=A?C=D8E,-.#/D37B9=D<=E8A=3FG3E?=A39H39C?A=3?7=F?

-37B9= !IJ;／（7%／K） !!=>?／（7%／K） "7CLA8／（L7M／K） "7=D8／（L7M／K） "A3LHCFKL8FN=ADC8F（O） )CDB=ADC8F8EP?（O）

P MM+ &*+&Q &*&$ /R*M R*+
S;+ M/& +/ &*++% &*++& /+*Q
S;% MQ& M/ &*++& &*+T UQ*+
S;M M$+ /& &*++M &*%+ Q%*Q
S;T T&U U% &*++M &*TU +%*R
S;M#" T&+ U& &*++% &*M% %&*&

"A3LHCFKL8FGC?C8FD：M&&V，MWX+3FG&6/.P3*
!!=>? CFLA=7=F?8E=>?=AF39D@AE3L=3A=3；"7CLA8 B8A=N89@7=8E7CLA8B8A=D；"7=D8 B8A=N89@7=8E7=D8B8A=D*

图# 不同条件下碱处理后$%&’(样品的)*+谱

’CK+ 01)B3??=AFD8E?W=,-.#/D37B9=D?A=3?=G
@FG=AGCEE=A=F?39H39CL8FGC?C8FD

图! 不同$%&’(样品的,-.’/0+曲线

’CK% 25M#;P)BA8EC9=D8EGCEE=A=F?,-.#/D37B9=D
（S;M#"Y3D?W=D37B9=3E?=A9=3LWCFK8E

S;MYC?WGC9@?=524M*）

不同条件下碱处理样品的酸性用25M#;P)表

征，结果如图%所 示*25M#;P)曲 线 图 中 位 于%R&
与TQ&V的两个 脱 附 峰 分 别 代 表,-.#/上 的 弱 酸

中心和强酸中心*由图可见，,-.#/经&6&/789／:
的2345溶液处理%W后，样品S;+上的强酸中心

明显下降，而 弱 酸 中 心 没 有 明 显 变 化；当 处 理 时 间

延长到RW，样 品S;%上 弱 酸 中 心 仍 无 明 显 变 化，

而在U&&V出现了新的氨脱附峰，意味着更强酸中

心的产生*随着所用2345浓度 的 进 一 步 提 高，弱

酸中心和强酸中心数目均有所增加，且新的高温脱

附峰面积增加，意 味 着 更 强 的 酸 中 心 增 加*通 常 认

为分子筛中的少量非骨架铝与骨架铝相互作用可以

产生更强的 酸 中 心［%M］*虽 然 碱 处 理 过 程 中 分 子 筛

发生骨架脱硅已被大量的研究所证实，但碱处理所

引起 的 分 子 筛 脱 铝 及 对 酸 性 影 响 方 面 的 研 究 甚

少［+T，%T］*为 了 研 究 以 上 碱 处 理 过 程 中 更 强 酸 中 心

的产生是否与非骨架铝有关，对具有更强酸中心的

样品S;M进行酸处理，因为酸处理可以脱除分子筛

上的非骨架铝［%/］*由图可见，进一步的酸处理后更

强 的 酸 中 心 消 失*这 间 接 的 表 明 更 强 酸 中 心 与

,-.#/上的非骨架铝有关，同时也表明苛刻条件下

的碱处理会导致,-.#/骨架脱铝和非骨架铝生成*
另外，正己烷裂解率也可以表征催化剂的酸性，

正己烷的裂解率越高，说明样品中的强酸中心越多

或酸性越强*,-.#/经不同条件碱处理后样品的正

己烷裂解率如表%所示*由 表 可 见，P，S;+，S;%
和S;M样品上正己烷的裂解率分别为/R6M，/+6Q，
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!"#$与"%#"&因此，这些样品上的强酸中心量的顺

序为：’($!)!’(%!’(*，这与+,*-().的结

果一致&
不同条件下碱处理的/01-2的比表面积及孔

道结构也列入表%中&由表可见，’($样品的外表

面积与中孔孔容轻微增加，而微孔孔容无明显变化&
随着+34,浓度的增加，外表面积和中孔孔容显著

增加，当 +34,的 浓 度 增 加 到5#%678／9时，’(:
样品的中孔孔容由未经碱处理时的5#5;6*／<增加

到5#:!6*／<，外表面积也增至!%6%／<，而微孔无

明显变化&这 表 明，采 用 较 为 苛 刻 的 碱 处 理 可 以 保

持/01-2的微孔基本不变，但可产生新的中孔及增

加样品的 外 表 面 积&碱 处 理 造 成 的/01-2孔 道 结

构及酸性的变化可能会影响)=／/01-2的正己烷异

构化性能&

图! "#／"与"#／$%催化剂的异构化性能

>?<* @A76BC?D3=?7EFBCG7C63EHB7G)=／)3EI
)=／’(H3=38JA=A

&’& 催化剂的异构化反应性能

不同催化剂的异构化性能如图*所示&由图可

见，/01-2经碱处理后催化剂 的 异 构 化 活 性（用 异

构体收率表示）变化显著，而异己烷选择性没有明显

变化&/01-2经不同条件碱处理后制备的催化剂异

己烷选择性均在;5K以上，且由裂解产生的气相产

物中主要以丙烷为主&催化剂的异构化活性顺序为

)=／’($!)=／)!)=／’(%!)=／’(*!)=／’(:&可

见，/01-2的缓和碱处理使得催化剂的异构化活性

降低，随着碱处理条件变得苛刻（+34,浓度增加），

催化剂的异构化活性逐渐增加&结合催化剂的酸性

可见，异构化活性的变化与/01-2上的强酸中心变

化一致&然而，碱 处 理 不 但 导 致 了 催 化 剂 酸 性 的 变

化，同时 改 变 了/01-2的 孔 道 结 构（ 新 中 孔 的 产

生）&因此，碱处理所导致的异构活性的变化可能与

分子筛的酸性和孔道结构双重因素有关&
为了考察新产生的中孔对异构化活性的影响，

比较了 具 有 相 同 酸 性 和 不 同 孔 道 结 构 的)=／)与

)=／’(*-L两个催化剂的正己烷异构化活性，结果如

图:所示&虽 然 后 者 较 前 者 具 有 更 多 的 中 孔，但 二

者表现出几乎相等的异构化活性，这表明催化剂的

异构化活性由分子筛上强酸中心的量决定，而与碱

处理过程中产生的中孔无关，这与 M?88?36A等［%*］报

道的结果一致&然而，另有研究表明，丝光沸石分子

筛 中 中 孔 的 产 生 提 高 了 催 化 剂 的 异 构 化 活

性［;，$5，%!］，但酸处理丝光沸石所引起的酸性变化作

者并没有涉及&最近03NBE3等［%"］的研究表明，酸处

理丝光沸石导致了总酸量的明显下降，但强酸中心

增加，弱酸中心减少，且认为强酸中心的增加是)=／
丝光沸石异构化活性提高的主要原因，本文结果与

其一致&

图( "#／"与"#／$%!)*催化剂的异构化性能

>?<: @A76BC?D3=?7EFBCG7C63EHB7G)=／)
3EI)=／’(*-LA36F8BA

此外，催化剂上的)=分散度也可能会影响催化

剂的异构化活性，为了研究金属分散度对催化异构

化性能的影响，采 用L4吸 附 法 测 定 了 不 同 催 化 剂

上的)=分散度，结果列于表%&由表可见，)=／)上

的)=分散度为O#$K，低于)=／’(*-L上的)=分散
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度!"#"$%然而二者表现出相同的异构化活性，考

虑到二者载体酸性较为接近，可以推断金属&’的分

散度并不影响催化剂的异构化活性%

图! 不同催化剂上二甲基丁烷与甲基戊烷生成量

的比随温度的变化

()*+ ,-’)../0)12’34567’-82（9:;）’.12’345<28’-82
（:&）.=2>0)//2>28’?-’-54@’@-@-/78?’).8./>2-?A
’).8’21<2>-’7>2

上述结果表明，BC:A+上更多强酸中心的存在

有利 于 提 高 催 化 剂 的 异 构 化 活 性（异 构 体 收 率），

BC:A+孔道结构的变化并不影响异构化活性%由于

多支链烷烃较单支链烷烃具有更高的辛烷值，因此，

要想通过异构化途径获得更高辛烷值的汽油，只追

求催化剂的高异构化活性是不够的，还需要催化剂

具有产生多支 链 烷 烃 的 功 能%因 此，有 必 要 研 究 不

同催化剂上异构化产物的分布%异构体分布用二甲

基丁烷（9:;）与 甲 基 戊 烷（:&）量 的 比 来 表 示，不

同催化剂上的异构体分布见图+%由图可见，碱处理

条件不同，异 构 体 分 布 表 现 出 明 显 的 差 别%缓 和 碱

处理制得的催化剂上异构体中9:;的比例大大降

低；而苛刻的碱处理则提高了9:;的相对生成量%
结 合 催 化 剂 的 酸 性 不 难 看 出，异 构 体 分 布 随 着

BC:A+上强酸中心的变化而变化%但碱处理所产生

的新的中孔的影响也应该考虑%为了研究中孔的产

生对异构体分布的影响，比较了具有相同酸性和不

同孔道结构的&’／&与&’／DEFAG上的异构体分布，

如图+所示，&’／DEFAG上生成9:;的相对量远高

于&’／&上的相对量，既然两个催化剂的酸性基本相

同，前者上 更 多9:;的 生 成 与 大 量 中 孔 的 存 在 有

关，这意味着BC:A+分子筛中中孔的产生有利于多

支链异构体的生成%然而，=-89.8H等［I］与E>.1<
等［J"］的研究表明，丝光沸石中中孔的产生促进了单

甲基异构体的生成，而抑制了多甲基异构体的生成，

这种多甲基生成的减少被归因于初级产物的快速扩

散%本文所 用 的BC:A+择 形 分 子 筛 具 有 较 丝 光 沸

石更小的孔道尺寸，中孔的产生为具有更大分子直

径的多支链异构体的生成提供了大的空间，有利于

大分子异构体的生成%因此，9:;生成量的增加与

BC:A+中中孔的产生有关%
在相同的正己烷转化率下比较了具有不同酸性

的催化剂上的异构体产物分布，结果见图K%由图可

见，&’／&与&’／DEJ上的9:;／:&较为接近，且均

随正己烷转化率的增加而增加%与&’／&相比，&’／

DEJ上 有 较 少 的 强 酸 中 心，且&’／&上 有 少 量 新 的

中孔产生，但二者的孔道结构较为相近%因此，可以

推断，异 构 体 中 的9:;与 :&的 相 对 量 取 决 于 正

己烷的转化率，而与分子筛酸性无关%此外，为了消

除少量中孔对异构体分布的影响，通过加入少量L
（"#F$）的方 法 来 调 变BC:A+上 的 强 酸 中 心，而 保

持孔道结构不发生变化%

图" 不同催化剂上异构体#$%与 $&生成量的比

()*K ,-’)../9:;’.:&)8)@.12>@.=2>0)//2>28’?-’-54@’@

图’ 不同样品的()*+,&#曲线

()*M NOFAE&9<>./)52@./0)//2>28’@-1<52@

加少量L后BC:A+的NOFAE&9谱见图M%由

图可见，少量L的加入使得BC:A+上强酸中心大幅

FKJ第!期 宋月芹 等：碱处理法改善&’／BC:A+异构化性能



度下降，而催化剂上异构体分布（图!）变化不明显，

"#$的相对 量 随 转 化 率 的 增 加 而 增 加%这 进 一 步

表明异构体分布与催化剂酸性无关，而取决于正己

烷转化率%换 句 话 说，在 一 定 的 正 己 烷 转 化 率 下 期

望通过改变催化剂酸性来改善异构体分布是不可能

的%

! 结论

碱处理能够同时改变&’#()的酸性和孔道结

构，缓和 的 碱 处 理 降 低 了&’#()上 的 强 酸 中 心 和

*+／&’#()的异构化活性，而苛刻条件下的碱处理致

使&’#()上 强 酸 中 心 增 加 和 新 的 中 孔 产 生 及*+／

&’#()的异构 化 活 性 的 提 高%*+／&’#()的 异 构 化

活性取决于分子筛上的强酸中心量，而与孔道结构

及*+的分散度无关；异构体中的二甲基与 单 甲 基

异构体的相对量与分子筛的孔道结构和正己烷转化

率有关，而与 酸 性 无 关%大 的 孔 道 尺 寸 和 高 的 正 己

烷转化率有利于多甲基异构体的生成%&’#()经过

适合条件下的碱处理，不仅可以提高催化剂的异构

化活性，而且可以增加异构体中多支链烷烃的生成，

不失为改善催化剂异构化性能的一种新途径%
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