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摘　要：采用分步浸渍法制备了ＮｉＳｉＷ１２Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１双功能催化剂，通过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、ＢＥＴ和扫描电子
显微镜（ＴＥＭ），Ｈ２ＴＰＲ等方法对催化剂进行了表征．在常压连续流动固定床气固反应装置上，研究了催化剂的正庚
烷临氢异构化反应性能，考察了催化剂制备条件对正庚烷临氢异构化反应效果的影响．结果表明，Ｃｅ的掺入改善了
活性组分Ｎｉ的分散性，优化了催化剂庚烷异构化性能，同时增加了催化剂的稳定性．在Ｃｅ含量为０．８％、硅钨酸含
量为２０％、Ｎｉ含量４％、还原温度为４００℃、还原氢气流速５０ｍＬ／ｍｉｎ的条件下制备的催化剂的效果最好．以４％
Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１为催化剂，当庚烷转化率为２２．３％时，异庚烷选择性达到６５．４％．
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　　近年来，人们对环境保护越来越重视，环境保护
法通过降低汽油中的烯烃和芳香烃的含量来降低硫

含量和瑞德蒸汽压，这会导致汽油的辛烷值降低．将
石脑油中Ｃ４Ｃ７的馏分进行异构化反应可以获得高辛
烷值的清洁汽油［１］．正己烷、正戊烷异构化反应已经
实现了工业化［２］，但正庚烷骨架异构化反应由于很

难控制，易发生裂解反应，始终未能实现工业化，提

高异庚烷选择性的关键是寻求合适的催化剂，因此

正庚烷异构化催化剂的研制日益重要［３］．
ＭＣＭ４１分子筛的结构不同于一般微孔分子筛

和无定形硅（铝）胶，其孔墙结构类似于无定形硅酸

盐的局域原子排布，孔壁分布均匀有序，但整体结

构缺乏规整的长程序三维空间原子排布［４］．与经典
的微孔分子筛相比，介孔材料不仅具有较大的孔

径，同时还具有较大的比表面积和壁厚，故其化学

和热力学稳定性能良好［５］．Ｋｒｅｓｇｅ等［５］通过对

ＭＣＭ４１的异构化性能的研究发现，六方相的
ＭＣＭ４１负载杂多酸后其异构化效果较好．纯的硅
酸介孔材料是电中性骨架材料，具有较少的 Ｂ酸
位［６］，不利于异构化，但经过Ａｌ、Ｚｒ等金属改性后
的ＡｌＭＣＭ４１分子筛和 ＺｒＭＣＭ４１分子筛的 Ｂ酸
中心显著增多，孔径明显的增加［９，１０］，提高了催化

剂异构化的选择性．近年来，庚烷异构化负载贵金
属Ｐｔ（Ｐｄ）分子筛催化剂成为国内外研究的热点，
但贵金属价格昂贵，在含 Ｓ、Ｎ等物质的存在下容

易中毒，所以，价格低廉、寿命长的 Ｎｉ［１１］、Ｍｏ［１２］

系催化剂近年来受到研究者关注．文献报道［１３］稀

土Ｃｅ的添加能够增加活性组分的分散度，从而有
效的提高催化剂的活性和选择性．笔者采用分步浸
渍法制备了 ＮｉＳｉＷ１２Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂并研究
了其正庚烷临氢异构化性能．

１实验部分
１．１催化剂的制备

分步浸渍法制备 ＮｉＳｉＷ１２Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化
剂：称取０．０９７０ｇ醋酸铈（淄博加华新材料资源有
限公司，分析纯）制成溶液，称取１ｇＡｌＭＣＭ４１分
子筛（天津凯美斯特科技发展有限公司，分析纯）加

入到醋酸铈溶液中，搅拌２ｈ，静置１２ｈ，１１０℃干
燥１２ｈ，５００℃焙烧４ｈ，将所得试样与硝酸镍（天
津瑞金特化学品有限公司，分析纯）和ＳｉＷ１２的混合
溶液（含硝酸镍 ０．１９８２ｇ，ＳｉＷ１２０．２００ｇ）混合均
匀，搅拌２ｈ，静置１２ｈ，１１０℃干燥１２ｈ，４００℃
焙烧 ４ｈ，所得试样经压片，粉碎筛分成粒径
０．２８～０．１８ｍｍ，即得 ４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２０．８％Ｃｅ／
ＡｌＭＣＭ４１催化剂前体．
１．２催化剂性能的评价

催化剂的庚烷异构化性能在常压连续流动固定

床气固反应装置上进行评价，正庚烷（沈阳新西试

剂厂，分析纯）用前经０．３ｎｍ分子筛干燥，将０．２ｇ
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催化剂装入固定反应床内，反应前催化剂在 Ｈ２中
４００℃还原４ｈ，然后降至反应温度，通入一定比例
的Ｈ２和庚烷的混合气体进行反应，用ＳＰ３４２０气相
色谱仪测定反应产物组成，ＦＩＤ检测，３０ｍＯＶ１０１
毛细管色谱柱．催化剂的性能由反应物的总转化率

和异构化产物的选择性来评价．反应条件为：反应
温度２７０℃、ｎ（Ｈ２）／ｎ（ｎｈｅｐｔａｎｅ）＝９．７、ＷＨＳＶ＝
６．６８ｈ１．该反应条件为催化剂最佳反应条件．催化
剂的性能由反应物的总转化率和异构化产物的选择

性来评价．

　　　　　　　ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎＸ％＝ Ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｆｎ－ｈｅｐｔａｎｅｍｏｌ／ｈ
Ｔｈｅｔｏｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆｎ－ｈｅｐｔａｎｅｍｏｌ／ｈ×１００％ （１）

　　　　　　　ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙＳｉ％＝
Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｍｏｌ／ｈ
Ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｆｎ－ｈｅｐｔａｎｅｍｏｌ／ｈ ×１００％ （２）

１．３催化剂表征
采用美国康塔ＮＶＯＡ／２０００ｅ型比表面积和孔径

分析仪测定 ＮｉＳｉＷ１２Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂的 ＢＥＴ
比表面积和孔容，Ｎ２为吸附质．催化剂的广角Ｘ射
线衍射分析（ＸＲＤ）在日本株式会社理学 Ｄ／ｍａｘ
２２００型 Ｘ射线衍射仪上进行，测试条件为：Ｃｕ靶、
Ｋα辐射、４０ｋＶ×４０ｍＡ、扫描速度为４０°／ｍｉｎ、步
进速度为 ０．０２°／ｓ．小角 ＸＲＤ采用日本理学 Ｄ／
ｍａｘ２２００型Ｘ射线衍射仪分析催化剂晶相，测试
条件：Ｃｕ靶，Ｋα辐射、管电压４０ｋＶ、管电流４０
ｍＡ、扫描速率 ２°／ｍｉｎ，扫描范围为 ２θ＝１．０°～
６．０°．采用 ＰｈｉｌｌｉｐｓＴＥＮＣＮＡＩ１２型透射电子显微镜
（ＴＥＭ）观察样品的结构特征．样品 Ｈ２ＴＰＲ表征在
美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司的 ＣＨＥＭＢＥＴ３０００仪器上
完成，热导检测，０．０５ｇ催化剂前驱体样品在
２００℃下Ｎ２中处理１ｈ，Ｎ２流速为２０ｍＬ／ｍｉｎ，降温
至１００℃，然后在２０ｍＬ／ｍｉｎ的５％Ｈ２／Ｎ２混合气
中程序升温到７５０℃，升温速率为１０℃／ｍｉｎ．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ表征结果

图１是不同催化剂的 ＸＲＤ谱图．由图１可以
看出，４种催化剂均在 ２θ为 ２．３°附近出现了 Ａｌ
ＭＣＭ４１载体的（１００晶面）特征衍射峰，但与纯Ａｌ
ＭＣＭ４１相比其它３种催化剂的峰强度均有不同程
度的下降，且出现峰宽化现象．表明催化剂均保持
了ＡｌＭＣＭ４１载体介孔结构的完整性，但结晶度下
降了．其中４％Ｎｉ０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂谱图
峰强度有所下降但幅度很小，而４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２
０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１和４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２／ＡｌＭＣＭ
４１催化剂谱图峰强度下降幅度很大，说明杂多酸
的引入会破坏催化剂中六方中孔结构的长程有序

度，可能主要由于浸渍过程中杂多酸水溶液中水分

子与 ＡｌＭＣＭ４１表面硅羟基作用导致骨架硅物种
水解，并且杂多酸与ＡｌＭＣＭ４１的强相互作用也可
能导致部分中孔结构塌陷［１３］．由此可以看出，Ｃｅ
的掺入对催化剂结晶度也有一定的影响，但影响比

掺入ＳｉＷ１２对催化剂结晶度的影响小．

图１不同催化剂的小角ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＤｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．ＡｌＭＣＭ４１；ｂ．４％Ｎｉ０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１；
ｃ．４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２／ＡｌＭＣＭ４１；

ｄ．４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１

　　图２是Ｃｅ含量不同的催化剂的ＸＲＤ谱图．由
图２可以看出，未添加Ｃｅ的催化剂的谱图（图２ａ）
在４３．１６ｏ出现了ＮｉＯ的特征衍射峰，而４％Ｎｉ２０％
ＳｉＷ１２０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂（图 ２ｂ）的谱图
中并未观察到有ＮｉＯ的特征衍射峰，说明镍物种在
该催化剂中分散良好，表明 Ｃｅ的掺入改善了镍物
种在载体上的分散状况．Ｃｅ的引入导致催化剂上
Ｎｉ分散度提高的原因是多方面的．文献［１３，１４］认
为，在浸渍过程中，由于活性组分与助剂在浸渍液

中可以形成络合物，改变了活性组分的团聚状态，

从而改变了活性组分在催化剂上的分散情况．因为
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我们采用的分步浸渍法，基本可以排除这种因素的

影响．考虑其它原因可能是由于在焙烧过程中助剂
氧化物自身的扩散能促进活性组分的扩散，从而影

响其在催化剂上的分散程度［１５］．在 ４％Ｎｉ２０％
ＳｉＷ１２０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂中（图２ｂ）中未检
测到ＣｅＯ２的特征衍射峰，而可以看出随着Ｃｅ含量的
增加图１ｂ和图１ｃ的谱图中出现了ＣｅＯ２的特征衍射
峰，说明过多的ＣｅＯ２在载体表面发生了聚集．
２．２ＢＥＴ表征

表１为不同催化剂的结构性能，表１表明 Ａｌ
ＭＣＭ４１分子筛掺入 Ｃｅ后催化剂比表面积以及孔
容都有所下降，但下降幅度不大．但可以看出２０％
ＳｉＷ１２０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂的比表面积比０．
８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂下降了２０４ｍ２／ｇ，这说明
ＳｉＷ１２的掺入对催化剂比表面积影响较大．可能由
于制备过程中部分硅钨酸进入了载体的孔道，负载

在ＡｌＭＣＭ４１分子筛的中孔表面上，导致催化剂比
表面积和孔容的下降，而由于金属或硅钨酸和载体

的作用，导致载体部分孔道壁的坍塌，出现了孔道

合并的现象，因此催化剂平均孔径有所上升．这与
文献［１６］的研究结果类似．

图２Ｃｅ含量不同的催化剂的广角ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣｅ
ａ．４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２／ＡｌＭＣＭ４１；ｂ．４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２０．８％

Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１；ｃ．４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２２．４％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１；

ｄ．４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２４．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１

表１催化样品结构性能
Ｔａｂｌｅ１Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ（ｍ２／ｇ） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ（ｍＬ／ｇ） Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ（ｎｍ）
ＡｌＭＣＭ４１ ７２５ ０．８６７ ２．３７

０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１ ６９７ ０．８０５ ２．３１
４％Ｎｉ０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１ ５５２ ０．６６５ ２．４１
２０％ＳｉＷ１２０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１ ４９３ ０．６０２ ２．４４
４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２／ＡｌＭＣＭ４１ ４５９ ０．６５９ ２．８７

４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１ ４３３ ０．５５６ ２．５０

　　４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂
虽然掺入活性组分种类较多，但依然具有较大的比

表面积（４３３ｍ２／ｇ）和较大的孔容（０．５５６ｍＬ／ｇ），这
充分说明载体孔道并没有被大量堵塞．
２．３ＴＰＲ表征

图３为不同成分的催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ表征结
果，由图３可以看出掺入 Ｃｅ的催化剂出现了两个
还原峰，低温峰为催化剂表面较容易还原的ＮｉＯ的
还原，而高温峰为催化剂体相中与载体发生作用的

ＮｉＯ的还原，该还原峰的峰面积明显小于低温峰，
这说明利用分步浸渍法制备的催化剂中大部分 Ｎｉ
物种是以 ＮｉＯ晶粒的形式存在的．与未添加 Ｃｅ的
催化剂相比，４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ
４１催化剂的还原峰温度明显降低了，这表明Ｃｅ的

图３不同催化剂的ＴＰＲ表征图谱
Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

ａ．４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２／ＡｌＭＣＭ４１；

ｂ．４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１
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添加有效的降低了ＮｉＯ的还原难度，这与文献［１７］
的研究结果是一致的．
２．４ＴＥＭ表征

图４为 ＡｌＭＣＭ４１和 ＮｉＳｉＷ１２Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１
催化剂的ＴＥＭ图片，图４表明与ＡｌＭＣＭ４１分子

筛相比ＮｉＳｉＷ１２Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂的晶体有序
度下降了，ＴＥＭ结果与ＸＲＤ是一致的．
２．５掺入Ｃｅ对催化剂庚烷异构化性能的影响

ＮｉＳｉＷ１２Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂和 ＮｉＳｉＷ１２／
ＡｌＭＣＭ４１催化剂庚烷异构化转化率如图５所示，

图４ＡｌＭＣＭ４１和ＮｉＳｉＷ１２Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂的ＴＥＭ图片

Ｆｉｇ．４ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡｌＭＣＭ４１ａｎｄ０．８％Ｃｅ／４％Ｎｉ／２０％ＳｉＷ１２／ＡｌＭＣＭ４１

ａ．ＡｌＭＣＭ４１；ｂ．４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１

图５可以看出 ＮｉＳｉＷ１２Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂的庚
烷转化率多数时间里高于 ＮｉＳｉＷ１２／ＡｌＭＣＭ４１催
化剂，这是由于 Ｃｅ的掺入可以增加活性组分在载
体中的分散度，从而提高了催化剂的活性．可以看
出 ＮｉＳｉＷ１２／ＡｌＭＣＭ４１催化剂上催化剂的活性逐
渐下降，５ｈ时庚烷转化率仅为 １３％左右；而 Ｎｉ
ＳｉＷ１２Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂活性虽有所下降，但下
降幅度不大．说明Ｃｅ的掺入起到了稳定剂的作用，
提高了催化剂的稳定性，延缓了催化剂的失活．Ｃｅ
提高催化剂稳定性的原因是多方面的，文献报

道［１８］Ｃｅ的掺入一方面可以抑制催化剂积碳［１９］，另

一方面通过增加 Ｎｉ粒子的分散度，可以防止其烧
结聚集，从而增加催化剂的稳定性．
　　图６为异庚烷选择性随时间变化的曲线图．由
图６可知，ＮｉＳｉＷ１２Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂的选择
性高于 ＮｉＳｉＷ１２／ＡｌＭＣＭ４１催化剂的选择性．随
着反应时间的增加 ＮｉＳｉＷ１２Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂
的选择性逐渐增加，这是由于反应过程中裂解产物

较易附着在发生裂解的强酸位上［２０］，不仅降低了

庚烷直接发生裂解反应的概率，也降低了已经生成

图５不同催化剂上的庚烷转化率随时间的变化
Ｆｉｇ．５Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ．４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２／ＡｌＭＣＭ４１；

ｂ．４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１

的异庚烷继续发生裂解反应的概率，以上原因导致

随着反应时间的延长，反应中生成的异庚烷的量增

多，而反应中消耗的正庚烷的量减少（庚烷转化率

下降），从而随着反应时间的延长异庚烷的选择性

提高．而ＮｉＳｉＷ１２／ＡｌＭＣＭ４１催化剂稳定性较差，
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异庚烷选择性下降的原因可能是随着反应的进行催

化剂积碳增加以及活性组分 Ｎｉ物种发生了烧结团
聚，导致金属性下降．在反应到 １８０ｍｉｎ时，Ｎｉ
ＳｉＷ１２Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂的转化率为 ２２．３％，
选择性为６５．４％；ＮｉＳｉＷ１２／ＡｌＭＣＭ４１催化剂的转
化率为１９．８％，选择性为３９．７％．

图６不同催化剂上的庚烷选择性随时间的变化
Ｆｉｇ．６Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ．４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２／ＡｌＭＣＭ４１；

ｂ．４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１

２．６不同Ｃｅ含量对催化剂性能的影响
图７为催化剂的催化性能随 Ｃｅ含量的变化关

系，如图７所示庚烷转化率以及异庚烷选择性随着
Ｃｅ含量的增加先上升后下降．分别在 Ｃｅ含量为
０．８％达到最大值．Ｃｅ含量较少时 Ｃｅ物种与 Ｎｉ物
种数量之比较小，在焙烧过程中，ＣｅＯ２的扩散只能
促进一部分活性组分 Ｎｉ的扩散，因此催化剂庚烷
转化率和异庚烷选择性增加幅度较小．当 Ｃｅ含量
为０．８％时，Ｃｅ与Ｎｉ的数量达到最合适的比例，Ｃｅ
含量继续增加，过多的 Ｃｅ物种在催化剂上发生团
聚（见图２），覆盖了部分酸性位导致催化剂活性和
异庚烷选择性下降．
２．７杂多酸负载量的影响

催化剂的催化性能随杂多酸负载量的变化关系

如图８所示．由图８可知，随着 ＳｉＷ１２含量的增加，
催化剂转化率变化不明显，选择性先升高后降低，

这可能是由于硅钨酸含量较低时分散度较高，提供

了更多的发生异构化反应的酸位，使金属／酸功能
达到最佳配比，随着硅钨酸含量的增加，其分散度

下降，在催化剂表面聚集，同时部分 Ｎｉ物种被覆
盖，且过多的杂多酸会抑制金属的脱氢加氢能

图７催化剂活性和选择性随Ｃｅ含量的变化曲线
Ｆｉｇ．７Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

ｏｎ４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２ｘ％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣｅ

力［２１］，因此异构化选择性下降．ＳｉＷ１２的最佳含量
为 ２０％，此时转化率为 ２２．３％异构化选择性
６５．４％．

图８催化剂活性和选择性随ＳｉＷ１２含量的变化曲线

Ｆｉｇ．８Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｎ４％Ｎｉｘ％ＳｉＷ１２０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉＷ１２

２．８镍负载量的影响
镍负载量对 ＮｉＳｉＷ１２Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂催

化性能的影响，结果如图９所示．
　　由图９可知，随着金属负载量的增加，正庚烷
在催化剂上的转化率不断的增加．但异构化选择性
不断降低．催化剂镍负载量较低时，催化剂转化率
较低，可能是由于镍高度分散在 ＡｌＭＣＭ４１表面，
Ｎｉ物种载体之间相互作用较强，催化剂表面可被
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图９ｘ％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１的催化

性能随不同镍负载量的变化

Ｆｉｇ．９Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｘ％
Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１ｔｒｅａｔｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＮｉ

还原的 Ｎｉ活性物种相对较少；随着镍负载量的增
加，反应可利用的金属活性物种增多，庚烷转化率

随着催化剂金属功能的增强而不断提高；当Ｎｉ负载
量２％时，异庚烷的选择性最高，继续增加 Ｎｉ负载
量，异庚烷的选择性不断下降，这是因为随着金属

含量的增加，过多的金属阻碍了异庚烷的扩散，异

庚烷进而发生裂解反应．综合考虑，Ｎｉ的最佳负载
量为４％，此时正庚烷的转化率２２．３％，异庚烷的
选择性为６５．４％．
２．９还原Ｈ２流速的影响

催化剂的催化性能随还原 Ｈ２流速的变化关系
如图１０所示，由图１０可知，正庚烷转化率随氢气
流速增加而降低，而选择性则随氢气流速增加先升

高后降低．在将氧化镍还原为镍的过程中会有水的
生成，还原Ｈ２流速过大，生成的水份可能将催化剂
氧化，反复还原氧化会导致催化剂晶粒长大［２３］．因
此随着Ｈ２流速的增加庚烷转化率逐渐下降．氢气
流速较小时氧化镍还原不充分，随着氢气流速的增

加氧化镍被充分还原，但氢气流速过大会导致氢气

停留时间段，还没有在反应釜中扩散就被带走了，

只将部分ＮｉＯ还原，因此选择性下降．综合考虑最
佳还原氢气流速为５０ｍＬ／ｍｉｎ．
２．１０还原温度的影响

正庚烷的转化率和异构化选择性随还原温度的

变化关系如图１１所示，由图可知，当还原温度在
３７０～４００℃之间时，随着还原温度的升高，正庚烷

图１０不同的还原氢气流速对４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２０．８％

Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂性能的影响
Ｆｉｇ．１０Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２
０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１ｒｅｄｕｃｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨ２ｆｌｏｗ

ｒａｔｅｆｏｒｎｈｅｐｔａｎｅｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

的转化率和异构化选择性都逐渐增加，这是由于当

还原温度逐渐升高时，催化剂中的氧化镍还原得较

充分，具有催化活性的镍物种数量增多，因此催化

剂活性升高．当温度介于４３０～４６０℃时，过高的还
原温度使镍粒子烧结团聚，因此镍物种的聚集状态

发生了改变，降低了其在催化剂表面的分散度，导

致正庚烷的转化率和异庚烷选择性的下降．综合正
庚烷转化率和异庚烷选择性最佳还原温度为

４００℃，此时正庚烷的转化率达到了２２．３％，异构
化选择性达到了６５．４％．

图１１不同还原温度时４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２０．８％

Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１的催化剂的庚烷异构化性能
Ｆｉｇ．１１Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ４％Ｎｉ２０％ＳｉＷ１２

０．８％Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１ｒｅｄｕｃｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ｆｏｒｎｈｅｐｔａｎｅｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
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３结　　论
通过ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＴＥＭ、Ｈ２ＴＰＲ等表征手段对

催化剂的结构特征进行了表征，结果表明 Ｃｅ和
ＳｉＷ１２进入了载体的孔道结构中，同时 Ｃｅ和 ＳｉＷ１２
的掺入降低了 ＡｌＭＣＭ４１分子筛的结晶度，Ｃｅ助
剂的掺入不仅改善了活性 Ｎｉ物种的分散情况，而
且降低了催化剂活性组分ＮｉＯ的还原难度．活性实
验结果表明Ｃｅ的掺入提高了催化剂的异构化选择
性和催化剂的稳定性．

ＮｉＳｉＷ１２Ｃｅ／ＡｌＭＣＭ４１催化剂在硅钨酸含量
为２０％、Ｎｉ含量４％、还原温度４００℃、还原氢气
流速５０ｍＬ／ｍｉｎ的条件下制备，催化效果最好．在
最佳反应条件下反应当庚烷转化率为２２．３％时异
庚烷选择性达到６５．４％．
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