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分子筛的酸性对正十二烷烃临氢异构化的影响

陈宜偎，朱阳阳，徐 军，郭士岭，张鹏飞，韩 丽，商建超

(郑州大学化工与能源学院，河南郑州450001)

摘要：对正十二烷的临氢异构化进行了研究，分别选用zSM-22、L沸石、sAP0一ll 3种一维孔道的分子

筛作为载体，采用浸渍法制备P∥分子筛催化剂，并对催化剂进行了xRD和NH3一TPD表征，同时考察酸

性质对于异构化反应的影响．结果表明：载体的总酸量影响催化剂的活性，较高的总酸量使催化剂具有

较高的活性；异构化产物的选择性与催化剂的酸强度有关，较强的酸性中心使反应朝裂解的方向进行，

降低了正十二烷临氢异构化反应的选择性；较弱的酸中心有利于正十二烷临氢异构化反应，强度较弱的

酸中心的数量与正十二烷临氢异构化反应选择性有较好的关联．弱酸中心的数量多，并且所占的比例最

大时，异构产物的选择性才会高．该研究为提高和改进大分子正构烷烃临氢异构化催化剂的酸性能提供

了较好的思路．
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O 引言

加氢异构化是一种重整催化技术，它能够弥

补汽油辛烷值的损失、提高汽油的品质¨o．伴随

润滑油及柴油降凝技术的发展，迫切需要了解大

分子石蜡烃临氢异构化反应的规律．碳原子数大

于10的烷烃，如正十二烷和正十六烷等适于作为

模型化合物，研究大分子烷烃的异构化反应机理．

刘宝丽等旧。研究了在不同Pt／分子筛催化剂上正

十二烷的临氢异构化反应，发现以SAP0，11作为

载体的催化剂具有最高的转化率和异构选择性．

汪明哲等¨o研究了硅铝比对SAPO．11分子筛的

合成及其对正十二烷临氢异构化反应的影响，结

果表明较低硅铝比能够合成酸性较弱的sAPO．

11，并且在反应中表现出较好的异构化选择性．

xinyu Chen”o研究了不同硅铝比的Pt／AlMCM_41

催化剂对临氢异构化产物的影响，发现强B酸量

的增加虽然能够提高正十二烷的转化率，但是却

降低异构十二烷的选择性，高中强酸量转化率和

选择性较好．黄卫国等¨1研究了正十六烷的临氢

异构化反应，考察了影响催化剂活性的因素，并对

烷烃异构化反应机理进行了初步探讨．上述作者

关于酸性质和催化剂活性或选择性之间关系的研

究仍处于定性阶段．

临氢异构化是通过双功能催化剂来催化反

应，在金属位实现加／脱氢，在酸性位实现异构／裂

化反应．因此，催化剂的酸性质是影响临氢异构化

反应的重要因素．笔者以正十二烷n—C。：作为模型

化合物，以HL，zsM一22和sAP0—11分子筛作为载

体负载贵金属Pt制备成催化剂，考察了在正十二

烷临氢异构化反应中的催化性能．3种分子筛孔

道都是一维，并且孑L径相近，因而采用XRD和

NH，．TPD对催化剂进行了表征，把催化剂的酸性

质与正十二烷临氢异构反应数据相关联，着重探

讨了催化剂的酸性质对n—c。：临氢异构化反应选

择性的影响．

1 实验部分

1．1试剂和设备

L分子筛、zSM．22分子筛(自制)，sAPO．11

分子筛(天津凯美思特科技发展有限公司提供)，

氯铂酸(HPtCl。·6H：O，天津市化学试剂研究

所)，正十二烷(上海进口试剂分装厂)，氢气

(99％，郑州科益气体有限公司)，氮气(99％，郑
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州科益气体有限公司)，氨气(99％，郑州科益气

体有限公司)．

1．2分子筛催化剂的制备

笔者用浸渍法将Pt负载在L、zSM．22和sA．

PO-11分子筛上．具体步骤是：将分子筛与一定量

的氯铂酸(Pt)溶液混合，轻轻搅拌至均匀，室温

下静置24 h，阴干．将制得的催化剂放入恒温干燥

箱中干燥．干燥后放人马弗炉中，以3℃／min的

速率升温至500℃，焙烧3 h，冷却至室温．然后压

片，过筛得到催化剂．

1．3 分子筛催化剂性能评价和异构化产物分析

催化剂的性能是通过催化剂在高压微反装置

中催化异构化反应来进行评价．长链正构烷烃异

构化反应的实验流程的步骤为：量取一定量颗粒

大小为0．3～0．45 mm的催化剂，装入直径为9

mm的固定床反应器的恒温区中，反应器的两端

分别用石英砂和石英棉填充．装置检漏后，在常压

条件下，以高纯H，为还原气，在还原温度400℃

下对催化剂进行加氢活化2 h，然后降温至反应所

需温度．调节背压阀至设定值，用质量流量控制器

调控氢气的进样量，使用双柱塞微量泵来调控液

体的进样量，待反应稳定后，对反应产物进行取

样．图1是高压微反装置的示意图．

】l l}011iIf划；二』贞翳流落_H‘：4 7化1小1晰fHl；

5．双柱塞微量计量泵；7．单向阀；8．预热器

9．固定床反应器；10．气液分离器；13．背

压阀3、6、ll、12、14针型阀

图1高压微反装置

Fig．1 high pressure micrO-reactor

反应产物在Gc900A色谱分析仪上进行分

析．液相产物的分析条件为：色谱柱型号为SE30

型毛细管柱(60 m×0．32 mm×0．5¨m)，检测器

为氢火焰离子化检测器，分流比为200：1，以高纯

N，为载气，进样器温度为250 cC，柱箱温度为：初

温70℃(保持2 min)，终温220℃(保持5 min)，

升温速率15℃／min．

1．4催化剂的表征

制备合成催化剂的物相分析采用丹东傲龙Y一

2000 Automated x-ray Diffractometer system x射线衍

射仪进行测定，石墨单色器，cuka辐射，工作电压30

kV，工作电流电流20 mA，扫描范围2p(3～50。)．

氨一程序升温脱附(NH，一TPD)在自制的NH，一

TPD吸附装置上进行．以N，为载气，NH，为吸附

质，对各分子筛催化剂的酸量以及分布进行测定．

取一定量催化剂样品在N，(30 mL／min)气氛中于

350℃下处理30 min，当温度降至100℃且热导

池平衡后，脉冲进NH，气，吸附饱和后，用N，气

(40 mL／min)吹扫30 min，再以10℃／min的升温

速率从100℃升至600℃，同时记录程序升温脱

附谱图信号．NH，．TPD图谱中脱附峰的面积表示

催化剂的酸量，脱附温度表示催化剂的酸强度．

2实验结果与分析

图2是不同分子筛制备催化剂的xRD谱图．

从图1可以看到，在A中2p=8．1。，9．4。，13．1。，

15．6。以及20．4。和23．4。处出现与文献[6]相同

的SAPO一1l的特征峰；在B中2口=8．1 o，20．3 o，

24．60以及25．7。出现了TON结构分子筛的特征

峰，这也与相关文献[7]报道的关于zsM一22的特

征峰相吻合；而在c中2口=5．6。，19．4。，22．70，

25．6。，28．02 o，29．3 o，30．3 o，33．8。处出现了L沸

石分子筛的特征峰，这是典型的LTL型分子筛的

结构特征．这也就说明，在将Pt负载到分子筛的

过程中，并未改变分子筛的结构，制备的催化剂仍

然具有原分子筛的结构．

旌 儿
图2 3种分子筛制备催化剂的xRD谱图

Fig．2 X-ray diffractioⅡpatterns 0f

catalysts prepared by different zeontes

图3为不同分子筛制备催化剂的NH，．TPD

谱图．用高斯正态分布函数对催化剂的NH，一TPD

谱图进行拟合，拟合后峰的数据，列于表1．

从表1中可以看出，Pt／zsM．22在小于200，

222，285和435℃附近有NH，脱附峰，Pt／HL催

化剂则在小于200、256和304℃附近有脱附峰，
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图3 三种分子筛制备催化剂的NH，-TPD谱图

Fig．3 NH3·TPD pronles of the catalysts

prepared by di仃brent zeolites

表l NH，·TPD谱图经高斯拟合后的结果

Tab．1 The results of NH3·TPD

pronles 6tted by gauss function

Pt／SAPO．1l催化剂在小于200、245℃左右具有脱

附峰，说明3种催化剂中Pt／zSM-22催化剂的酸

强度最强，PL／HL催化剂的酸强度不如Pt／zSM一22，

逛
瓣
S
啦
!

q

而Pt／SAPO．11催化剂酸强度最弱．从表1中3种

催化剂的NH，一TPD谱图中峰面积值可以看出，酸

性中心总数量最多的是Pt／HL催化剂，其次是

Pt／ZSM．22催化剂，而Pt／SAPO．11催化剂的酸性

中心数目最少；但是就强度较弱的酸中心(笔者

是指NH，．TPD峰温在220—285℃之间的酸

中心)数量而言，Pt／SAP0-11最多，P∥HL次之，

Pt／ZSM．22最少．

图4反映出了在P∥分子筛催化剂上n．c，：的

转化率和异构化产物选择性与温度的关系．在图

4(a)可以看出，临氢状态下，n—c，：在Pt／分子筛催

化剂上主要进行加氢异构化和加氢裂化反应．在

实验的温度范围内，随着反应温度的上升，n·C，：

的转化率提高．在一定的温度范围内，异构化产物

的选择性也逐渐提高，异构化产物收率达到最大

值后，继续提高反应温度，转化率继续提高，而加

氢裂化反应明显，裂化产物收率提高，异构化产物

的选择性降低．3种催化剂中催化活性最好的是

Pt／HL催化剂，它在较低的温度下就能催化异构

化反应，其次是Pt／zSM一22催化剂，二者反应活性

都比较高，但异构化产物选择性相对较低；而

Pt／SAP0—11催化剂的催化活性较低，需要在较高

的温度下启动反应，但异构化产物的选择性相对

较高．这是因为Pt／HL和Pt／ZSM．22总酸量较高，

在较低的温度下能够吸附并活化更多的反应物分

子，使催化反应能够在较低的温度下；而PL／sA-

P0．11催化剂总酸量最少，只有在较高的温度下

才能发生催化反应．

反应温度／℃ 反应温度／oC

(a)反应温度与转化率n．c。的关系 (b)反应温度与选择性i—c。：的关系

图4不同分子筛催化剂对正十二烷临氢异构反应的催化性能

Fig．4 HydroisOmerizatiOn 0f n-dodecane 0Ver different zeolite cataIysts

从图4(b)中能够发现，虽然Pt／SAPO-11催

化剂的活性比较低，但是其异构化选择性是最高

的，转化率在85％左右时选择性高达95％；虽然

选择性随着转化率的增加降低，但在转化率95％

时选择性依然在85％左右；而Pt／HL和Pt／zsM-

22催化剂虽然活性很高，但是其异构化选择

性比较低，最高不超过60％．这是因为P∥HL和

Pt／zSM．22有较高强度的酸性中心，强酸有利于

异构产物发生二次裂解反应，降低正十二烷临氢

异构化反应的选择性．为了进一步探讨催化剂的

誊I^=uu≈∞：u_I枣、掣壶}瑕：q一
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酸性质和正十二烷临氢异构化反应的选择性的联

系，以220～285℃区间NH，．TPD峰面积为横坐

标，3种催化剂上320℃反应时异构化产物选择

性为纵坐标作图如图5．强度较弱的酸中心数量

Pt／ZSM．22最少，Pt／HL次之，Pt／SAPO．11最多；

三种催化剂上320℃反应时异构化产物选择性对

强度较弱的酸中心数量有较强的依从性，说明强

度较弱的酸中心上有利于长链正构烷烃的临氢异

构化，强度较弱的酸中心数量对临氢异构化的选

择性影响较大．当弱酸中心的数量多，并且所占的

比例大时，才会有较高的异构产物选择性．

220℃一285℃NH，一TPD afea面积

图5 220一285℃间NH，·TPD峰面积

对正十二烷临氢异构选择性的影响

F追．5 The reIation of i-C12 H拍selectiVity and

NH3-TPD area in between 220℃and 285℃

3 结论

综上所述，异构化催化剂的总酸量对催化剂

的活性的影响比较大，催化剂的总酸量比较大时，

催化剂的催化活性比较高，但异构化选择性并不

一定高，只有强度较弱的酸性中心(NH，·TPD峰

温在220一285℃区域内)的数量比较多，并且没

有更强的酸性位，异构化选择性才比较高．
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Innuences of ZeoHte Acidity on Hydroisomerization of N-dodecane

CHEN Yi-liang，ZHU Yang-yang，XU Jun，GU0 Shi—ling，ZHANG Peng—fei，HAN Li，SHANG Jian-chao

(School of Chemical Engineering and Energy，zhengzhou university，zhengzhou 450001，China)

Abstract：The hydroisomerization of n-dodecane was studied in this paper． Pt／zeolite catalysts，which respec—

tiVely used monodimensional pore molecular seives，ZSM-22，L and SAPO-11 as suppon，were prepared by

impregnation method and characterized by XRD and NH3-TPD．The innuences of their acidity on hydmisomer．

ization were inVestigated as well． The results showed that the total acid amount of the supports afkct the activi—

ty of the cataIysts， a higher total amount of acid in the catalyst haVing a higher activity． The selectivity of

hydroisomerization is I．elated to the acid strength， strong acidic centers make reaction toward the cleavage di—

rection，reducing the i·dodecane selectivity；the weak acid sites conducive to the hydroisomerization of n．do．

decane，and the number of weak acid sites correlated weU with i·dodecane selectivity in hydroisomerization．

When weak acid sites is t|le largest pI．oponion in the total acid amount，the heterogeneous product selectivity

will be higher． This study will provide a better idea to enhance and improve catalyst acidic，which is used in

the the hydroisomerization of macromolecular paraffin．

Key words：n-dodecane；L SAPO-1 1；ZSM一22 zeolite acidity；selectivity of hydmisome“zation Pt
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