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摘要：着重研究了挤条成型的纳米 ?@／ABC?%#催化剂在甲烷无氧芳构化反应中的催化性能,结果表明，D/"E$ 载 体 的 加 入

减少了催化剂的>酸量，对甲烷无氧芳构化反应不利，导致甲烷转化率降低，并且催化剂积碳严重,通过适量添加C5E" 载体，

减少D/"E$载体的量，可以使催化剂的>酸量提高，从而可提高甲烷转化率，并且可降低催化剂的积碳量,
关键词：甲烷；无氧芳构化；芳烃；钼；ABC?%#分子筛；负载型催化剂；氧化铝；氧化硅

中图分类号：E+*$／-F#* 文献标识码：D

())*+,")!"／#$%!&’-.,./01,%233"4,1"56"5&"789.,8:*
;4"<.,8=.,8"5")!*,>.5*

!"#$%&’()&(*，+,#-.(*/0&，!"#$1&’(*230(*，45$’(*!，4567’&’.8
（!"#"$%$&’#()*#")*&)+,-.$/0$1-2#34，5$6#*"1$.")+/#"#3&"-2#3/0$1-4"*&#.78.9-.$$*-.9，

5#3-#.:.-;$*4-"&)+<$20.)3)9&，5#3-#.==>?=@，’-#).-.9，/0-.#）

;?1,4.+,：-8.<1;1/G;5<H.IJ@I417<.@J;8..2;I:9.9717@%?@／ABC?%#K14H/.KL5;8D/"E$179C5E"1KK:HH@I;K
J@I7@7%@2591;5M.1I@41;5N1;5@7@J4.;817.L1KK;:95.9,-8.717@%?@／ABC?%#<1;1/GK;K14H/.KL.I.<81I1<%
;.I5N.9OGHGI5957.0-%PQ179RA$%-ST4.;8@9K,-8.HGI5957.0-%PQKH.<;I15795<1;.9;81;L5;8;8.57<I.1K.
@JD/"E$;8.I1;5@@J>IU7K;.91<59K5;.K;@V.L5K1<59K5;.K@7;8.<1;1/GK;K14H/.K9.<I.1K.9，179;8:K;8.
4.;817.<@7M.IK5@79.<I.1K.9179;8.<@W.J@I41;5@757<I.1K.9,-8.14@:7;@J>IU7K;.91<5957<I.1K.9L5;857%
<I.1K57614@:7;@JC5E"，L85<8I.K:/;.9571757<I.1K.574.;817.<@7M.IK5@717919.<I.1K.57<@W.9.H@K5;5@7,
@*0A"491：4.;817.；7@7%@2591;5M.1I@41;5N1;5@7；1I@41;5<8G9I@<1IO@7；4@/GO9.7:4；ABC?%#N.@/5;.；K:H%
H@I;.9<1;1/GK;；1/:4571；K5/5<1

天然气是一种优质、清洁的能源，其主要成分为

甲烷,我国是天然气储量大国，据预测，我国可探明

的天然气资源量约为（)X$$!)X(!）Y)!)$4$，将甲

烷转化为苯和萘等高附加值的化工原料具有特别重

要的意义［)］,甲烷无氧芳构化反应是甲烷转化的重

要途 径，Z176等［"］报 道 了 ?@／ABC?%#催 化 甲 烷

无氧芳构化反 应,由 于 该 反 应 具 有 产 物 易 分 离、芳

烃选择性高等特点而引起人们广泛的研究［$，*］,人

们普遍认为，甲烷无氧芳构化催化剂是一种双功能

催化剂，其甲烷活化与转化过程需要酸中心与金属

中心 的 协 同 作 用［#!’］,C@/G4@K5等［&］考 察 了 ?@E$

负载于不同载体时对甲烷无氧芳构化反应的催化性

能，发 现 ?@／ABC?%#的 催 化 活 性 最 高，?@／C5E"
次之，?@／D/"E$ 和 ?@／?6E 的 催 化 活 性 最 低,

P<85W1L1等［)!］考 察 了 不 同 C5E"／D/"E$ 比 的 ?@／

ABC?%#对 甲 烷 芳 构 化 反 应 的 催 化 性 能，发 现 当

.（C5E"）／.（D/"E$）[*!时，ABC?%#具有最高的>
酸酸性，其催 化 活 性 最 高,这 说 明 甲 烷 芳 构 化 反 应

活 性 与 ABC?%# 的 > 酸 酸 性 呈 顺 变 关 系,C8:
等［))］在考 察 ?@／ABQS%)催 化 甲 烷 芳 构 化 反 应 性

能时发现，催化活性直接对应于与硅四配位的骨架

铝数目（即 分 子 筛>酸 位 数 目）,=8.7等［)"］认 为，
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!"#$%&的 ’()*!)#+桥式*!基团是吸附甲烷的

活性中心,
张贺等［-.］对比研究了纳米与微米$/／!"#$%&

在甲烷无氧芳构化反应中性能的差别，发现前者要

优于后者,然 而，上 述 催 化 剂 多 采 用 粉 末 压 片 成 型

的方 法,为 了 适 应 工 业 应 用，$/／!"#$%&需 具 有

一定的强度和形状,本文以’(0*. 和#+*0 为载体，

考察了 $/／!"#$%&挤条成型样品对甲烷无氧芳构

化反应的催化性能,

! 实验部分

!"! 催化剂的制备

六种不同催化剂样品的制备方法如下：用常规

浸渍法制得纳米 $/／!"#$%&，压片成型，并筛分成

01!21目，记 为 $/／!"#$%&,将 一 定 量 的 纳 米

!"#$%&分 子 筛（!（#+*0）／!（’(0*.）304）、田 菁

粉、载体（’(0*.，#+*0）及 钼 酸 铵 按 比 例（!"#$%&／
载体质量比为2，’(0*.和#+*0比例如表-所列，田

菁粉 加 入 量 为 !"#$%&质 量 的.5!&5）混 合 研

磨，然后加入适量-15 !6*. 溶液，混合均匀后挤

条成型（!3-71!-7088），室 温 下 晾-09，然 后

在&11:下焙烧29,所有催化 剂 样 品 中 的 $/质

量分数均为;5,

表! 不同催化剂样品中载体的添加量

<=>(?- <9?=8/@AB/CD@EE/FB+AG+CC?F?ABH=B=(IDBD=8E(?D

#=8E(? "（’(0*.）／5 "（#+*0）／5

$/／!"#$%& 1 1
$/／!"#$%&（-） 01 1
$/／!"#$%&（0） -2 ;
$/／!"#$%&（.） -1 -1
$/／!"#$%&（2） ; -2
$/／!"#$%&（&） 1 01

!"# 催化剂的表征

用德国JF@K?F公司LMNO6*P%&&型傅里叶变

换红外光谱仪表征催化剂样品的JFQADB?G和R?S+D
酸性位及分布,仪器分辨率为271H8)-，扫描范围

为2111!211H8)-,将样品研磨成细粉末，压成约

-18T的薄片，置于红外池中逐 渐 升 温 至.&1:并

抽空脱附29，在室温下吸附吡啶&8+A，然后升温

脱附，记 录 不 同 温 度 下 的 红 外 光 谱,样 品 的 6!.%
<UV谱用M@=AB=H9F/8?公司W9?8>?B.111型化学

吸附仪测定,将样品压片（约018T）后破碎成一定

的颗粒装填于石英管中，在&&1:活化-9，然后冷

却至室温吸附氨，用-11:的氦气吹扫直至没有氨

脱附为止,然后以-1:／8+A的速率进行程序升温

脱附，脱附的氨用热导池检测,
!"$ 催化剂的活性评价

甲烷无氧芳构化反应在连续流动固定床石英反

应管（!--88）中进行,催化剂（装填量17XT）首先

在!?气氛围中升温至Y11:，并恒温活化.18+A，

然后切换 成-1560%415W!2 原 料 气 进 行 反 应（空

速-7&R／（T·9），压力17-$U=，温度Y11:）,用

ZWYX41<型色谱仪（!=I#?EBV填充柱（!.88[#
; 8））分 析 !0，60，W!2，W0!2 和 W0!;； 用

ZWYX41\型 色 谱 仪（#L%.1填 充 柱（!.88[#0
8））分析W!2，W;!;，WY!X 和W-1!X,产物计算 采

用全碳平衡分析法，详见文献［-2］,

# 结果与讨论

#"! 纳米%&’()*的物化性能

图-为纳 米 !"#$%&分 子 筛 的#L$ 照 片,可

以看出，其颗粒大小为Y1!-11A8,

图! 纳米%&’()*分子筛的’+(照片

\+T- #L$+8=T?/CA=A/%!"#$%&]?/(+B?

与传统的商业用微米分子筛相比，纳米分子筛

能吸附更多的正己烷、环己烷和0，0，.%三甲基丁烷,
0，0，.%三 甲 基 丁 烷 等 大 分 子 的 吸 附 表 明 纳 米

!"#$%&存在晶间空隙形成的二次孔［-&］,这种晶间

二次孔是由!"#$%&的纳米粒子堆积形成的，可以

在反应中 容 纳 更 多 的 积 炭，提 高 催 化 剂 的 稳 定 性,
另外，纳米"#$%&分子筛的比表面积也 比 较 大，对

反应物和产物具有较好的扩散性能,
#"# 催化剂的酸类型

图0为不同催化剂样品吸附吡啶的\<%Ô 谱,
可以看出，-&2&H8)-处谱带归属为吡啶吸附在J
酸中心的特征峰，-2&0H8)-处谱带归属为吡啶吸
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附在!酸中心的特征峰，"#$"%&’"处谱带归属为

吡啶吸附在(酸中心和!酸中心共同形成 的 特 征

峰［")，"*］+

图! 不同催化剂样品吸附吡啶的"#$%&谱

,-./ ,0123456%789:;5<8-=->69=4:8?6=:>=-;;686>7
%979@<4749&5@6497ABBC

（"）D:／EFGD1H，（/）D:／EFGD1H（"），

（A）D:／EFGD1H（A），（#）D:／EFGD1H（H）

根据催化剂样品在不同温度下吸附吡啶的红外

光谱可计算出催化剂的(酸量与!酸量+表/为不

同催化剂样品 的 酸 类 型 分 布+从 表 中 可 以 看 出，随

着I@/JA加入 量 的 减 少，(酸 中 心 逐 渐 增 多+D:／

EFGD1H样品（压片成型）具有最多的(酸中心和最

少! 酸 中 心+对 于 挤 条 成 型 的 样 品，其 中 D:／

EFGD1H（"）的(酸中心最少，D:／EFGD1H（H）的(
酸中心 最 多+这 可 能 是 由 于I@/JA 中 的I@作 为 缺

电子中心，极 易 接 受 电 子 而 形 成!酸 中 心，且 与 分

子筛骨架发生作用，减少了分子筛的(酸 中 心+用

G-J/替代I@/JA后，分子筛的(酸中心量有很大程

度的增加+

表! 不同催化剂样品的酸类型分布

09?@6/ K-478-?L7-:>:;9%-=7<564:>=-;;686>7%979@<4749&5@64

G9&5@6
ABB’#HBC

!（&&:@／.） (（&&:@／.） (／（(M!）

!#HBC
!（&&:@／.） (（&&:@／.） (／（(M!）

D:／EFGD1H B+BN "+/$ B+$# B+A# "+)/ B+NA
D:／EFGD1H（"） B+"# B+A* B+*A B+H/ "+/N B+*"
D:／EFGD1H（A） B+"B B+*A B+NN B+#H "+A* B+*H
D:／EFGD1H（H） B+BN "+/# B+$# B+A* "+HH B+N"

图’ 不同催化剂样品的()’$#*+谱

,-.A OEA10PK58:;-@64:;=-;;686>7%979@<4749&5@64
（"）D:／EFGD1H（"），（/）D:／EFGD1H（A），

（A）D:／EFGD1H（H）

!,’ 催化剂的()’$#*+结果

图A为不同催化剂 样 品 的OEA10PK谱+可 以

看出，各样品均在/HB和#HBC左右出现脱附峰，分

别归 属 为 催 化 剂 的 弱 酸 中 心 和 强 酸 中 心 吸 附 的

OEA+随 着 I@/JA 添 加 量 的 减 少（G-J/ 添 加 量 增

加），催化剂的强酸量逐渐减少+这是由于I@/JA的

加入增加了样品的中强!酸量，从而增加了整个催

化剂的强酸量+G-J/的加入量则对催化剂样品的酸

性影响不大+
!,- 催化剂对甲烷芳构化的催化性能

对于甲烷无氧芳 构 化 反 应，D:／EFGD1H是 一

种双功能催化剂，即需要 D:活性中心和(酸中心

协同作用［H］+表A为不同催化剂样品对甲烷无氧芳

构化反应的催化性能+可以看出，随着反应的进行，

各个催化剂样品上的甲烷转化率均呈下降的趋势；

D:／EFGD1H样品的催化性能优于挤条成型的催化

剂样品+在挤条成型的催化剂样品中，D:／EFGD1H
（H）的催 化 性 能 最 好，而 D:／EFGD1H（"）的 催 化 性

能最差+这是由于样品中(酸中心的量不同所致+
在所有催化剂样 品 中，D:／EFGD1H样 品 的 积

碳最 少；添 加 载 体 后，催 化 剂 样 品 的 积 碳 增 多+这

是由于催化剂的中强!酸量增加，使反应中生成的

活性中间体在高温下发生深度脱氢所致+对于 D:／

EFGD1H（"）样品，由于加入的I@/JA载体量最多，生

成的积碳也最多；在 D:／EFGD1H（H）中，只 有 载 体
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!"#$，其 酸 性 与 %&／’(!%)*相 差 不 大，故 生 成 的

积碳略高+

表! 不同催化剂样品对甲烷无氧芳构化反应的催化性能

,-./01 2-3-/43"56078&79-:50&8;"88070:35-3-/4<3<-96/0<8&7
:&:)&=";-3">0-7&9-3"?-3"&:&8903@-:0

!-96/0
!
@

"（2’A）

B
#（C7’）

B
#（5&D0）

B
%&／’(!%)* E+F E$+G H+I A+A

$+F EE+I G+G 1+A
1+* I+$ *+H 1+E
*+F J+1 *+E $+J

%&／’(!%)*（E） E+F EF+J 1+* G+J
$+F J+H 1+F *+A
1+* H+G $+A A+H
*+F G+* E+I A+E

%&／’(!%)*（1） E+F EE+E A+J *+I
$+F J+I A+1 1+J
1+* J+F 1+* 1+G
*+F G+J $+H 1+1

%&／’(!%)*（*） E+F E$+$ G+* *+F
$+F EF+1 *+$ A+A
1+* J+H A+A 1+*
*+F H+1 1+J $+H

K0-53"&:5&:;"3"&:<：EFBL$)IFB2’A，!MNEO*P／（Q·@），

$（5-3）NFOJQ，%NFOE%R-，!NHFFS+
C7’ -7&9-3"5@4;7&5-7.&:，5-3 5-3-/4<3+

! 结论

载 体C/$#1 的 加 入，减 少 了 %&／’(!%)*催 化

剂的T酸中心，增加了中强P酸 量，导 致 催 化 剂 上

的甲烷转化率和芳烃收率较低，而催化剂的积碳却

较多+载体!"#$的加入，对甲烷芳构化性能的影响

较小，其甲烷转化率和芳烃收率稍有降低+因此，与

C/$#1相比，以!"#$ 为 载 体 的 %&／’(!%)*样 品 具

有较高的催化活性，!"#$更适宜作为甲烷无氧芳构

化催化剂的载体+
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