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摘要：以ＨＺＳＭ５沸石分子筛为载体，尿素为沉淀剂，采用常压沉积沉淀法和负压沉积沉淀法制备了系列 Ａｕ／
ＨＺＳＭ５沸石催化剂并采用常规催化剂表征方法对其进行了表征．用脉冲微反装置评价了纯正丁烷（９９．９％）在氢
型和金改性的纳米ＨＺＳＭ５催化剂上的反应活性和烯烃选择性．结果表明，在５５０℃下，负压沉积沉淀法制备的
不同金负载量的纳米ＨＺＳＭ５催化剂上的转化率和烯烃选择性都远高于常压沉积沉淀法制备的催化剂．改性量为
２．０％的Ａｕ／ＨＺＳＭ５Ａ（负压）催化剂正丁烷转化率达到了５８．０％、烯烃选择性为５７．２％．脱氢和脱甲基活化是正
丁烷的重要活化方式，也是影响其烯烃选择性的主要因素．金改性在提高正丁烷转化率的同时，也促进了正丁烷
的脱氢和脱甲基活化．纳米ＨＺＳＭ５因晶粒度小，孔道短和微孔扩散阻力低而有利于正丁烷转化．负压有利于清
除ＨＺＳＭ５内部的无定型杂质和脱气净化处理，有利于金的负载量和分散度．
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　　纳米金催化剂的应用范围广，包括催化 ＣＯ氧
化、臭氧分解、水气转移、ＮＯｘ还原、乙炔氢氯化、
醇类氧化、烃类氧化等［１］．早期的负载型金催化剂
主要以氧化硅、氧化铝、氧化镁等氧化物为载体，

以 ＨＡｕＣｌ４ 和 ＡｕＣｌ３ 为前驱体，采用浸渍法制
备［１－３］．文献［４－５］以氧化铁、氧化镍、氧化钴为载
体采用共沉淀法制得了分散性好，平均粒径小于

１０ｎｍ的金催化剂．
采用浸渍法、共沉淀法可以使金负载在沸石分

子筛上，但很难得到均匀分散、粒径较小的催化

剂，通常得到的金粒径都大于孔径．文献［６－９］将
ＡｕＣｌ３和脱水的沸石以机械混合的方式将金引入到
各种沸石上，包括 ＮａＹ、Ｎａ丝光沸石、ＮａＺＳＭ５
和ＺＳＭ５．这些样品在适当的温度下真空处理可使
金属盐高度分散在沸石上．文献［１０－１１］在真空的
作用下将 ＡｕＣｌ３负载到 Ａ型沸石和 ＺＳＭ５沸石载
体上，认为得到的金物种主要位于阳离子交换位

上，可以较容易的被还原为 Ａｕ０，但经１８０℃焙烧
后形成非常大的颗粒（５０ｎｍ左右），很难得到小颗
粒的金催化剂．我们将采用负压沉积沉淀法，对
ＨＺＳＭ５沸石进行脱气净化处理后，在负压状态下

负载金粒子，并与常压沉积沉淀法制备的催化剂进

行比较．
一直以来，Ｐｄ、Ｐｔ等贵金属改性的催化剂对丁

烷的转化利用是最有效的，Ｐｔ／ＺＳＭ５催化剂催化
丁烷制异丁烯具有较高的产率［１１］，但用Ａｕ／ＨＺＳＭ
５催化剂催化丁烷转化的报道几乎没有，因此，我
们采用常压的尿素沉积沉淀法和负压尿素沉积沉
淀法制备了系列负载型金催化剂，并将其应用于正

丁烷催化脱氢及裂解等反应．

１实验部分
１．１催化剂制备

以尿素为沉淀剂，采用常压沉积沉淀法和负
压沉积沉淀法（保持 ｐＨ值＝７～８）制备了 Ａｕ／ＨＺ
Ｃ（常压）和 Ａｕ／ＨＺＡ（负压）催化剂，其中，ＨＺ代
表ＨＺＳＭ５载体（ｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝３０，由本实
验室提供）．Ａｕ／ＨＺＡ（负压）催化剂通过如下方法
制备：首先，在特制的密闭容器中依次加入一定量

的载体和尿素（ＡＲ，天津市科密欧化学试剂厂），抽
真空４ｈ后悬浮于氯金酸（ＨＡｕＣｌ４·４Ｈ２Ｏ，ＡＲ，国
药集团上海试剂公司）溶液（１００ｍＬ，２４．２６ｍｏｌ／Ｌ）
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中保持温度和负压状态；然后，升温至８０℃，搅拌
２０ｈ并自然浸渍４ｈ，降至室温用去离子水滤洗除
去Ｃｌ离子；最后，１００℃干燥４ｈ，３００℃（５５０℃焙
烧的催化剂在同样条件的反应结果差别不大，因此

可以说金改性的催化剂在３００℃焙烧后的物化性能
基本定型，其在大于等于３００℃焙烧时，晶粒度基
本不变．）焙烧４ｈ即可得到 Ａｕ／ＨＺＡ催化剂．负
压范围为－０．０１～－０．１ＭＰａ，虽然更高的真空度对
净化有利，但会增加催化剂制作成本．
１．２催化剂表征
１．２．１元素组成测定　　样品中金元素的含量使用
电感耦合等离子法（ＩＣＰＡＥＳ）在美国 ｌｅｅｍＬａｂｓ公
司ＰｌａｓｍａＳｐｅｃＩ型电感偶合等离子原子发射光谱
仪（ＩＣＰＡＥＳ）上进行测定．
１．２．２透射电镜（ＴＥＭ）　　负载金粒子的大小和分
散度使用美国ＦＥＩ公司ＴｅｃｎａｉＧ２２０Ｓｔｗｉｎ型透射电
子显微镜（ＴＥＭ）直接观测．加速电压２００ｋＶ，样品
测试前在无水乙醇中进行超声波分散．
１．２．３　 紫外可见漫反射（ＵＶｖｉｓ）　　金粒子的价
态使用紫外可见漫反射（ＵＶｖｉｓ）光谱法在日本 Ｊａｓ
ｃｏ公司ＵＶ５５０型紫外分光光度仪上进行．扫描范
围为１９０～８００ｎｍ，ＢａＳＯ４作为参比物．
１．２．４　Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）　　样品的 Ｘ射线
粉末衍射采用日本Ｒｉｇａｋｕ公司Ｄ／ｍａｘ２４００型Ｘ射
线衍射仪进行测试（其中：ＣｕＫα辐射，扫描速度为
２°／ｍｉｎ，扫描步幅为０．０２°，扫描范围为２θ＝４°～
８０°）．
１．２．５　酸度表征　　催化剂的酸度分布采用程序
升温氨气脱附法（ＮＨ３ＴＰＤ）进行测定．实验在自组
装的程序升温氨气脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）设备上进行．
ＮＨ３ＴＰＤ的实验做法：将０．１４ｇ试样（粒径０．４５～
０．２８ｍｍ）置于内径为５ｍｍ的 Ｕ型石英管反应器
中，在Ｈｅ气气氛和６００℃下吹扫１ｈ，然后降温至
１５０℃，脉冲注入ＮＨ３气３０～４５ｍｉｎ，直至吸附氨
气不再有变化，经 Ｈｅ气吹扫除去物理吸附的 ＮＨ３
后，以１５℃／ｍｉｎ的速度程序升温到６００℃，在此
过程中Ｈｅ气流速为２０ｍＬ／ｍｉｎ，脱附下来的 ＮＨ３
用ＧＣ７８９０Ｔ型气相色谱仪ＴＣＤ来检测．
１．２．６红外表征　　催化剂的酸类型及其羟基变化
采用美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 ｉｓ１０型吡啶吸附傅里叶变换
红外光谱仪（ＰｙＦＴＩＲ）进行表征．仪器分辩率为
４．０ｃｍ－１，扫描范围为４０００～４００ｃｍ－１．具体操作
如下：将研磨的样品催化剂粉末压成１０ｍｇ左右的

自支撑薄片，在红外池中缓慢升温至３００℃，并抽
真空脱气处理４ｈ（真空度为１０３Ｐａ），然后降至室
温，在室温下测试吡啶红外羟基谱图．得到红外羟
基谱图后在室温下吸附吡啶０．５ｈ，再进行升温脱
附，分别在１５０、２５０、３００和４５０℃下脱附后冷却
至室温记录相应的吸附吡啶后的红外羟基谱图和吡

啶红外谱图．
１．３正丁烷反应活性评价

将０．１５ｇ（粒径０．４５～０．２８ｍｍ）催化剂装入
２０ｃｍ×Φ６ｍｍ的 Ｕ型反应管，在自建的脉冲微反
装置上进行反应，反应装置如图１所示，反应温度
为４００～５５０℃、反应压力为常压、保温层温度为
２５０℃，采用 ＧＣ７８９０Ｔ型气相色谱仪（２ＨＤ２００８型
５０ｍ×Φ０．２０ｍｍ×０．５μｍ毛细管柱，ＦＩＤ检测器）
对物料进行分析．正丁烷纯度为９９．９９％，正丁烷
转化率和有关评价指标按以下计算公式给出：

Ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｎ－ｂｕｔａｎｅ：Ｘ（Ｃ４Ｈ１０）＝
Ｃ４Ｈ１０ｍａｓｓｉｎｆｅｅｄ－Ｃ４Ｈ１０ｍａｓｓｉｎｐｒｏｄｕｃｔ

Ｃ４Ｈ１０ｍａｓｓｉｎｆｅｅｄ
×１００％

Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｏｌｅｆｉｎｓ：Ｓ（ｏｌｅｆｉｎｓ）＝
ｍ（Ｃ３Ｈ６）＋ｍ（Ｃ２Ｈ４）
ｍａｓｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ

×１００％

Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆａｒｏｍａｔｉｃｓ：Ｓ（ａｒｏｍａｔｉｃｓ）＝
ｍ（ａｒｏｍａｔｉｃｓ）
ｍａｓｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ

×１００％

Ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｄｒｙｇａｓｅｓ：Ｓ（ｄｒｙｇａｓｅｓ）＝
ｍ（ＣＨ４）＋ｍ（Ｃ２Ｈ６）
ｍａｓｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ

×１００％

图１脉冲微反实验装置示意图
Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｄｉａｇｒａｍｏｆｍｉｎｉｓｃａｌｅｐｕｌｓｅｒｅａｃｔｏｒ
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２结果与讨论
２．１催化剂表征
２．１．１ＩＣＰ结果　　表 １给出了金的理论负载量
（质量分数）和实测值．从表１可以看出，以尿素为
沉淀剂通过负压沉积沉淀法制备的 Ａｕ／ＨＺＡ催化
剂金负载量高于常压沉积沉淀法制备的催化剂．

表１金的理论负载量和实测值比较
Ｔａｂ１ＴｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌａｎｄｍｅａｓｕｒｅｄｌｏａｄｉｎｇｓｏｆＡｕ

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅ／％
Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ／％

Ａｕ／ＨＺＣ Ａｕ／ＨＺＡ
０．３ ０．１９ ０．２１
０．５ ０．４１ ０．４５
１．０ ０．８２ ０．８９
２．０ １．６１ １．７２
３．０ ２．５３ ２．６０

２．１．２ＴＥＭ结果　　图２为常压和负压沉积沉淀
法制备的 Ａｕ／ＨＺ催化剂焙烧后的透射电镜照片．
从ＴＥＭ照片很明显的看得出，负压沉积沉淀法制
备的催化剂颗粒度明显小于常压沉积沉淀法制备的

催化剂．图３给出了 ＴＥＭ图中图 ｃ（２．０Ａｕ／ＨＺＳＭ

５Ａ）和图ｄ（２．０Ａｕ／ＨＺＳＭ５Ｃ）催化剂颗粒分布图，
可知负压沉积沉淀法制备的催化剂２．０Ａｕ／ＨＺＳＭ
５Ａ的８ｎｍ以下的金颗粒占的比例比较多；常压沉
积沉淀法制备的催化剂 ２．０Ａｕ／ＨＺＳＭ５Ｃ的大于
１０ｎｍ的金颗粒占的比例比较多，甚至有些颗粒达
到了５０ｎｍ以上．
２．１．３ＮＨ３ＴＰＤ结果　　图４为 Ａｕ／ＨＺＡ催化剂
的ＮＨ３ＴＰＤ谱图．由图可知，载体 ＨＺ在 ２５０和
４５０℃处出现ＮＨ３脱附峰，说明其具有弱酸中心和
强酸中心；负载金后４５０℃的脱附峰有所增强，说
明强酸中心数目有所增多，这可能与负载金有关，

或者与沉淀剂尿素和焙烧温度有关．但弱酸中心和
强酸中心数目并没有减少，说明 Ａｕ／ＨＺＡ催化剂
具有丰富的弱酸中心和强酸中心．
２．１．４ＵＶＶｉｓ结果　　图５为 Ａｕ／ＨＺＡ催化剂的
紫外可见漫反射光谱．由图可知，焙烧前的 ＨＺ载
体和负载金催化剂在２３０～２５０ｎｍ左右均具有较明
显的吸收峰，且对 Ａｕ／ＨＺＡ催化剂而言，随着 Ａｕ
负载量的增加，吸收峰逐渐增强．焙烧后的 ＨＺ载
体和Ａｕ／ＨＺＡ催化剂在２５０ｎｍ左右均具有较明显
的吸收峰，Ａｕ／ＨＺＡ在５００～５５０ｎｍ附近有很强的
吸收峰，对应于Ａｕ０的等离子共振吸收［１２－１７］，并随

图２Ａｕ／ＨＺＡ和Ａｕ／ＨＺＣ催化剂的ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．２ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡｕ／ＨＺＡａｎｄＡｕ／ＨＺＣｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）０．３％Ａｕ／ＨＺＡ；（ｂ）０．３％Ａｕ／ＨＺＣ；（ｃ）２．０％Ａｕ／ＨＺＡ；（ｄ）２．０％Ａｕ／ＨＺＣ；
（ｅ）３．０％Ａｕ／ＨＺＡ；（ｆ）３．０％Ａｕ／ＨＺＣ
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图３２．０Ａｕ／ＨＺＳＭ５Ａ和２．０Ａｕ／ＨＺＳＭ５Ｃ催化剂的颗粒分布图
Ｆｉｇ．３Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆ２．０Ａｕ／ＨＺＳＭ５Ａａｎｄ２．０Ａｕ／ＨＺＳＭ５Ｃｃａｔａｌｙｓｔｓ

图４Ａｕ／ＨＺＡ催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．４ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＡｕ／ＨＺＡｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ａｕ负载量的提高峰强度有所增强．另外，未焙烧的
催化剂在 ５００～５５０ｎｍ附近的吸收峰很弱，而
２３０～２５０ｎｍ附近的吸收峰很强，对应于Ａｕ＋１的等
离子共振吸收［１４］．
２．１．５ＸＲＤ结果　　图６为 ＨＺ和 Ａｕ／ＨＺＡ催化
剂的Ｘ射线衍射谱．可以看出，焙烧前没出现金的
特征峰，而焙烧后负载量为２．０％和３．０％的样品
在２θ＝３８．０８°、４４．３２°、６４．４８°和７７．６８°附近出现
了４个较强的Ａｕ０（１１１）、（２００）、（２２０）、（３１１）晶
面的典型特征峰，并且这些特征峰是随着金负载量

的增加而逐渐增强的．而当负载量在０．３％～１．０％
时，样品没有出现明显的 Ａｕ０晶面的特征峰，说明
Ａｕ在载体上高分散，或者Ａｕ的弱峰被载体的特征
峰所覆盖．

图５焙烧前后Ａｕ／ＨＺＡ催化剂的紫外可见漫反射光谱
Ｆｉｇ．５ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｕ／ＨＺＡｃａｔａｌｙｓｔｓ：（ａ）ｂｅｆｏｒｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ；（ｂ）ａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
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图６焙烧前后Ａｕ／ＨＺＡ催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．６ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡｕ／ＨＺＡｃａｔａｌｙｓｔｓ：（ａ）ｂｅｆｏｒｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ；（ｂ）ａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

２．１．６ＦＴＩＲ结果　　通过吡啶吸附的红外光谱表
征了Ａｕ／ＨＺＡ催化剂的酸中心类型（１４５０ｃｍ－１和
１５４０ｃｍ－１处吸收峰分别对应于催化剂的Ｌ酸中心

和Ｂ酸中心），结果见图７．从图中可以看出，ＨＺ
和Ａｕ／ＨＺＡ均具有较强的Ｂ酸中心和Ｌ酸中心．
　　表２给出了４５０℃处理后 Ａｕ／ＨＺＡ催化剂和

图７Ａｕ／ＨＺＡ催化剂吸附吡啶经不同温度处理后的红外光谱图
Ｆｉｇ．７ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｙｒｉｄｉｎｅａｄｓｏｒｂｅｄｏｎＡｕｌｏａｄｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表２４５０℃处理后Ａｕ／ＨＺＡ催化剂和２．０Ａｕ／ＨＺＣ

催化剂ＦＴＩＲ图中Ｌ酸和Ｂ酸中心峰面积

Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅａｒｅａｓｏｆＬａｃｉｄａｎｄＢａｃｉｄｉｎＦＴＩＲｏｆＡｕ／ＨＺＡ

ｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄ２．０Ａｕ／ＨＺＣｃａｔａｌｙｓｔａｔ４５０℃

Ｓａｍｐｌｅｓ ＳＬ ＳＢ

ＨＺ ９．５６ １４．２５

０．３Ａｕ／ＨＺＡ ５．２６ １０．９４

１．０Ａｕ／ＨＺＡ ７．７１ １１．２６

２．０Ａｕ／ＨＺＡ ９．１２ １３．１５

３．０Ａｕ／ＨＺＡ ８．３４ １２．５５

２．０Ａｕ／ＨＺＣ ８．７４ １２．６１

２．０Ａｕ／ＨＺＳＭ５Ｃ催化剂ＦＴＩＲ图中Ｌ酸和 Ｂ酸中
心峰面积．由表可知，负载金后Ｌ酸中心和Ｂ酸中
心随着金负载量的增加先增加后降低，当金负载量

为２．０％时，Ｌ酸和Ｂ酸中心峰面积分别为９．１２和
１３．１５，最大．从表中还可以看出，负压和常压沉积
沉淀法两种方法制备的催化剂酸性表征结果来看，

酸中心浓度区别比较小．负压沉积沉淀法制备的催
化剂反应效果好于常压沉积沉淀法制备的催化剂，

原因主要还是与金颗粒大小、金颗粒分撒度以及酸

中心数量等多方面因素有关．
２．１．７ＯＨＩＲ结果　　图８为 ＨＺ和 Ａｕ／ＨＺＡ催
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图８Ａｕ／ＨＺＡ催化剂羟基红外光谱图
Ｆｉｇ．８ＯＨＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｕ／ＨＺＡｃａｔａｌｙｓｔｓ

化剂焙烧后的羟基红外光谱图．由图可知，催化剂

具有明显的羟基特征峰，其中波数为３６１２ｃｍ－１处
的峰归属为铝羟基（ＡｌＯＨ），３６６３ｃｍ－１处的峰归
属为硅铝桥羟基（ＡｌＯＨＳｉ），３７２３ｃｍ－１处的峰归
属为内表面硅羟基（ＳｉＯＨ），３７４３ｃｍ－１处的峰归
属为外表面硅羟基（ＳｉＯＨ）．负载改性后，３７２３
ｃｍ－１处出现了内表面硅羟基（ＳｉＯＨ）的峰，且随着
Ａｕ负载量的提高而逐渐宽化，而３７４３ｃｍ１处的外
表面硅羟基（ＳｉＯＨ）峰强度明显降低．这说明 Ａｕ
物种主要负载到了 ＨＺ载体的外表面，并可能与外
表面的硅羟基结合形成ＳｉＯＡｕ结构．
２．２催化剂评价

表３为Ａｕ／ＨＺＡ和Ａｕ／ＨＺＣ催化剂在反应温
度为５５０℃时的产物组成．由表可知，产物中乙烯
和丙烯含量较多，可能是正丁烷发生了聚合、裂

解、脱氢、脱甲基等反应，这与Ａｕ／ＨＺ催化剂上丰
富的Ｌ酸中心和Ｂ酸中心有关．

表３Ａｕ／ＨＺ催化剂的正丁烷转化产物组成（％）
Ｔａｂｌｅ３ＰｒｏｄｕｃｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｎｂｕｔａｎｅｏｖｅｒＡｕ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ（％）

Ｓａｍｐｌｅｓ ＣＨ４＋Ｃ２Ｈ６ Ｃ２Ｈ４ Ｃ３Ｈ８ Ｃ３Ｈ６ ｉｂｕｔａｎｅ ｂｕｔｅｎｅ ｎｂｕｔａｎｅ Ｃ５＋ ＢＴＸ
ＨＺ １．９７ １．０５ １．８７ １．５７ ０．５３ １．１８ ９１．４１ ０．４３ ０．３７

０．３Ａｕ／ＨＺＡ ２．６９ １．５６ ２．１０ ２．６９ １．９６ １．１２ ８７．０ ０．８９ ０．８３
０．３Ａｕ／ＨＺＣ １．６２ １．４８ １．４８ １．２７ ０．４８ ２．２０ ９１．２１ ０．９９ ０．９５
０．５Ａｕ／ＨＺＡ ３．４９ ２．２７ ３．０３ ４．０６ ２．０４ ２．２７ ８２．２７ ０．５７ ０．３９
０．５Ａｕ／ＨＺＣ ４．３２ ２．６２ ３．１４ ４．６６ ０．５７ １．０２ ７９．３８ ４．２９ ４．２５
１．０Ａｕ／ＨＺＡ ５．５８ ４．４８ ２．８６ ６．６４ ２．２９ １．８５ ７５．１２ １．１８ １．１２
１．０Ａｕ／ＨＺＣ ５．４３ ３．６３ ３．７０ ８．８３ ０．９１ １．６０ ７３．０４ ２．８６ ２．３８
２．０Ａｕ／ＨＺＡ ９．３７ ７．２９ ５．１４ ２３．９４ ３．１７ ２．０７ ４２．３５ ６．６７ ６．２０
２．０Ａｕ／ＨＺＣ ６．８１ ５．００ ４．３０ １４．８５ １．０９ ２．１６ ６１．１９ ４．６１ ４．０５
３．０Ａｕ／ＨＺＡ １．９３ １．１２ １．５２ ２．２４ ３．０７ ０．９８ ８８．６８ ０．４５ ０．３７
３．０Ａｕ／ＨＺＣ ０．６８ ０．３７ ０．７７ ０．６９ ０．４７ １．４９ ９３．９３ １．６０ ０．３８

　　从产物组成上看，正丁烷在载体 ＨＺ上主要生
成Ｃ１Ｃ３小分子烃类，Ｃ５＋选择性低于１．０％，而芳
烃选择性也低于１．０％．这说明，在 Ｂ酸较强的氢

型沸石催化剂上正丁烷发生的主要是质子解反应．
正丁烷的脱氢裂解反应有 ３种［１８－１９］，如反应式

（１）－（３）所示．

　　也就是说，正丁烷质子解反应实质是 Ｃ—Ｃ键
断裂生成等摩尔的甲烷和丙烯，以及等摩尔的乙烷

和乙烯，或者Ｃ—Ｈ键断裂生成等摩尔的氢气和正
丁烯．乙烯、丙烯和丁烯是芳构化反应的基本单

元，它们通过聚合裂解异构等反应生成具有六元
环的芳烃前体，再通过脱氢和氢转移反应生成苯、

甲苯、碳八芳烃及碳九以上重芳烃．应该指出的
是，一次质子解反应所生成的正丁烯随后会部分地
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异构化为异丁烯，而乙烯和丙烯也会在 ＨＺＳＭ５沸
石上反应部分地饱和为乙烷和丙烷．因此，在低碳
烷烃生成物中，甲烷完全是由正丁烷一次质子解反

应生成的，丙烷完全是由二次氢转移反应生成的，

而乙烷则来自一次质子解反应和二次氢转移反应．
据文献报道［２０］，５３０℃下正丁烷在 ＺＳＭ５上 Ｃ—Ｃ
键断裂生成甲烷和乙烷的速率相当，据此估计，氢

转移反应对生成乙烷的贡献应在６％左右．不过，
既然丙烷是由丙烯２次反应生成，那么正丁烷转化
产物中甲烷量应与丙烷和丙烯量之和相当．但实际
上，丙烷与丙烯量之和几乎是甲烷量得两倍之多．
故此，我们推断，多余的碳三（丙烯）很可能由丁烯

的聚合裂解反应生成，如反应（４）所示：

　　图 ９给出了 ５５０℃时正丁烷在 Ａｕ／ＨＺＡ和
Ａｕ／ＨＺＣ催化剂上的转化率、烯烃选择性、芳烃选
择性和干气选择性．从图中可以看出，负载Ａｕ的催
化剂反应性能有了明显的变化，对Ａｕ／ＨＺＡ催化剂
而言，当Ａｕ的负载量为２．０％时，正丁烷的转化率

最高，达到了５８％，烯烃选择性也达到５７．２％的最
大值，而此催化剂Ａｕ颗粒的粒径为１０ｎｍ左右，这
与文献［２１］中的结果不同，说明对于不同的反应，
需要活性Ａｕ粒子的大小也不同，并非Ａｕ粒子越小
效果越好，Ａｕ／ＨＺＣ催化剂也有类似的结论．

图９５５０℃时不同负载量的Ａｕ／ＨＺ催化剂的反应性能
Ｆｉｇ．９ＴｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｉｎｇｓｏｆＡｕ／ＨＺｃａｔａｌｙｓｔｓａｔ５５０℃

２．３反应温度对Ａｕ／ＨＺＡ催化剂性能的影响
图１０为反应温度对催化剂性能的影响．由图可

知，随着反应温度的升高，正丁烷转化率逐渐上升．当

Ａｕ的负载量为２％时，两种方法制备的Ａｕ／ＨＺ催化
剂都具有最佳的反应性能，２．０％Ａｕ／ＨＺＡ为催化剂
的正丁烷转化率达到了５８．０％，高于文献［２２］值．

图１０正丁烷在Ａｕ／ＨＺ催化剂上的转化率
Ｆｉｇ．１０ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｎｂｕｔａｎｅｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｉｎｇｓｏｆＡｕ／ＨＺｃａｔａｌｙｓｔｓ
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３结论
以尿素为沉淀剂，采用负压沉积沉淀法和常

压沉积沉淀法制备了不同负载量的 Ａｕ／ＨＺＳＭ５催
化剂．结果表明，经３００℃焙烧后大部分Ａｕ＋３被还
原为Ａｕ０；所制备的催化剂具有较强的 Ｌ酸中心和
Ｂ酸中心；Ａｕ物种主要负载到了ＨＺＳＭ５载体的外
表面，并与外表面的硅羟基结合可能形成 ＳｉＯＡｕ
结构．反应活性评价试验表明，两种方法改性的Ａｕ
改性ＨＺＳＭ５催化剂对正丁烷催化转化具有较好的
活性，对Ａｕ／ＨＺＡ催化剂而言，当 Ａｕ的负载量为
２．０％时，正丁烷的转化率最高，达到了５８．０％，烯
烃选择性也达到５７．２％的最大值．同时，随着反应
温度的升高，正丁烷转化率逐渐增加．说明负压沉
积沉淀法负载的 Ａｕ／ＨＺＳＭ５沸石催化剂具有脱氢
和脱甲基活化正丁烷的能力．
致谢：本项目是在新疆维吾尔自治区自然科学基金

面上项目（项目编号：２０１４２１１Ａ０１４）的资助下完
成的．
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