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摘要: 采用脉冲微反装置评价了纯正丁烷(原料 Ｉ)、 含有少量异丁烷的混合丁烷(原料Ⅱ)和富含异丁烷的混合丁

烷(原料Ⅲ)在锌改性的纳米 ＨＺＳＭ￣５ 催化剂上的反应性能. 通过红外吸附正丁烷羟基谱图ꎬ 研究了 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催

化剂的活性中心. 结果表明ꎬ 反应温度为 ５５０ ℃时ꎬ 两种混合丁烷在催化剂上的转化率和芳构化选择性都远高于

纯正丁烷. 即异丁烷比例越高ꎬ 反应效果越好ꎬ 说明二者共存时ꎬ 异丁烷在竞争反应中抑制了正丁烷的转化. 另

外ꎬ 芳烃选择性均随 Ｚｎ 负载量的增加而增加. 这是因为异丁烷在酸中心作用下脱氢生成叔碳正离子的能力高. 而

正丁烷的活化方式可能同时存在脱氢活化和脱甲基活化. 因此ꎬ 以工业碳四饱和烃为芳构化原料时ꎬ 正丁烷和异

丁烷可不必分离ꎬ 直接以混合原料进行芳构化反应.
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　 　 在我国ꎬ 石油资源中低碳资源的有效利用较为

紧迫. 当前ꎬ 对低碳资源中轻烃(Ｃ２
＝ ~Ｃ４

＝)芳构化的

研究引起了极大关注[１－６] . 正丁烷储量丰富、 价格低

廉ꎬ 可转化为高附加值化工产品ꎬ 其综合利用是多相

催化研究中的一个重要领域. 其中ꎬ 丁烷芳构化催化

剂主要包括 Ｚｎ、 Ｇａ 改性的 ＨＺＳＭ￣５ 沸石分子筛催化

剂ꎬ 这些金属活性物主要提高了催化剂的脱氢能力.
虽然对 Ｚｎ、 Ｇａ 改性 ＨＺＳＭ￣５ 催化剂用于饱和轻烃

(Ｃ２
０ ~Ｃ４

０)芳构化的研究早有报道[７－８]ꎬ 但关于丁烷

的活化和反应机理仍存在较大争议. 目前ꎬ 丁烷的活

化和反应机理有正碳离子活化机理、 质子解活化机

理等说法. 研究者们还采用不同制备方法得到 Ｚｎ 改

性 ＨＺＳＭ￣５ 沸石催化剂ꎬ 提出 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸中心和

Ｌｅｗｉｓ 酸中心单独活化丁烷的观点.
ＨＺＳＭ￣５ 分子筛具有独特的孔道结构ꎬ 特别是孔

道长度短ꎬ 有利于反应物和产物的扩散ꎬ 加之较大的

外表面和二次孔结构更有利于提高芳构化的活性和

容碳能力. 尽管纳米 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛有利于轻烃芳构

化ꎬ 但对饱和低碳烃脱氢性能较弱ꎬ 致使芳构化转化

率和选择性不够理想. 而通过 Ｚｎ 改性的 ＨＺＳＭ￣５ 催

化剂可明显改善芳构化的脱氢环化功能[８] .

采用 Ｚｎ 改性纳米 ＨＺＳＭ￣５ 催化剂ꎬ 通过色谱￣
脉冲微反装置研究纯正丁烷(ｎ￣Ｃ４

０)和配入不同比

例异丁烷的混合丁烷(ｎ￣Ｃ４
０ ＋ ｉ￣Ｃ４

０)在锌改性量不

同的 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂上的反应性能ꎬ 为开发正

丁烷的活化和芳构化技术提供基础信息.

１ 实 验

１.１ 催化剂制备

将纳米 ＺＳＭ￣５ 分子筛原粉 ( ｎＳｉＯ２ / ｎＡｌ２ Ｏ３ ＝
３０~５０ꎬ 粒度为 ２０~５０ ｎｍ 由大连理工大学提供)在
马弗炉中焙烧脱除有机胺(模板剂)ꎬ 然后与氧化铝

按一定比例混合ꎬ 并加入黏结剂挤条成型ꎬ 再经干

燥、 焙烧制得 ＮａＺＳＭ￣５ 催化剂. 采用常规方法进行

氨交换和酸扩孔制得 ＨＺＳＭ￣５ 催化剂. 采用等体积

浸渍法制备 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂ꎬ 不同 Ｚｎ 含量的催

化剂用 ｘＺｎ / ＨＺＳＭ￣５ 表示ꎬ 其中 ｘ 为 Ｚｎ 的质量分

数ꎬ ｘ＝ ０、 １％、 ３％、 ６％、 ９％ꎬ 相应的催化剂分别记

为 ０ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５、 １％ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５、 ３％ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣
５、 ６％ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 和 ９％ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５.
１.２ 催化剂表征

采用美国 Ｌｅｅｍ Ｌａｂｓ 公司 Ｐｌａｓｍａ￣Ｓｐｅｃ￣Ｉ 型电感
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偶合等离子体原子发射光谱仪(ＩＣＰ￣ＡＥＳ)测定样品

中元素含量和负载量. 采用日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司 Ｄ /
ｍａｘ￣２４００ 型 Ｘ 射线衍射仪测试样品的 Ｘ 射线粉末

衍射(ＸＲＤ). 采用程序升温氨气吸附￣脱附法(ＮＨ３￣
ＴＰＤ)测定催化剂的酸度分布. 催化剂中的酸的类型

采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司 ｉｓ１０ 型吡啶吸附傅里叶变换

红外光谱仪(Ｐｙ￣ＦＴ￣ＩＲ)进行表征. 同样采用该仪器

对正丁烷在改性 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 沸石催化剂上的吸附

情况进行傅立叶变换红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)表征. 催化

剂的氮气物理吸附测定是使用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公

司 ＡＳＡＰ２０２０ 型物理吸附测定仪.
１.３ 催化剂评价

催化剂装填量为 １５ ｍｇ (粒径 ０. ４５０ ~ ０. ２８０
ｍｍ)ꎬ 脉冲进料量为 ０.３~０.５ ｍＬꎬ 反应在常压氮气

气氛下进行. 反应前催化剂在反应温度下用氮气吹

扫 ３０ ｍｉｎꎬ 然后进行反应ꎬ 反应条件:Ｔ ＝ ５５０ ℃ꎬ
Ｐ ＝ ０. １０１ ３ ＭＰａ. 反应后产物及未反应的原料用

ＧＣ７８９０Ｆ 气相色谱仪 ( ＯＶ￣１０１ 毛细管柱 ５０ ｍ ×
Φ０.２０ ｍｍ×０.５ μｍꎬ ＦＩＤ 检测器)进行分析. 实验采

用 ３ 种碳四饱和烃为反应原料ꎬ 均由山东齐旺达石

油化工有限公司提供ꎬ 原料Ⅱ和原料Ⅲ为该公司某

工段的工业气体ꎬ 原料组成见表 １. 由表 １ 可见ꎬ 原

料Ⅰ中正丁烷的质量分数为 ９９.３４％ꎬ 可视为纯净

物ꎬ 原料Ⅱ中正丁烷的含量为 ８３.３９％ꎬ 而原料Ⅲ中

正丁烷的含量约为 ２４.６４％.

表 １ 原料气组成

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｆｅｅｄｓ

Ｆｅｅｄ Ⅰ Ⅱ Ⅲ
ｎ￣Ｃ０

４ ９９.３４ ８３.３９ ２４.６４
ｉ￣Ｃ０

４ ０.３２ １５.６２ ７５.０６
Ｃ４

＝ ０.３４ ０.８６ ０.３０

２ 结果与讨论

２.１ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５催化剂的表征

２.１.１ 元素组成测定( ＩＣＰ￣ＡＥＳ) 　 　 采用电感耦合

等离子法( ＩＣＰ￣ＡＥＳ)测定了样品中 Ｚｎ 的负载量ꎬ
结果见表 ２. 从表 ２ 可以看出ꎬ Ｚｎ 的负载率均在

９０％左右.
２.１.２ ＸＲＤ 表征 　 　 不同 Ｚｎ 负载量的 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５
催化剂的 ＸＲＤ 谱图见图 １. 由图 １ 可见ꎬ Ｚｎ 负载量

分 别为０％、１％、３％、６％和９％时的Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５催

表 ２ 催化剂中 Ｚｎ 的负载量ꎬ ｗｔ.％
Ｔａｂｌｅ ２ Ｚｎ ｌｏａｄｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｖａｌｕｅ Ａｃｔｕａｌ ｖａｌｕｅ Ｌｏａｄ ｒａｔｅ / ％
１.０ ０.８９ ８９
３.０ ２.６２ ８７
６.０ ５.４８ ９１
９.０ ８.４４ ９３

图 １ 不同 Ｚｎ 负载量的 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ. ０Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ ｂ. １％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ ｃ. ３％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ

ｄ. ６％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ ｅ. ９％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５

化剂均在 ２θ＝ ７.８０°、 ８.７０°、 ２２.９４°、 ２３.６０°、 ２４.２６°
附近出现 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛的特征衍射峰ꎬ 既使 Ｚｎ
负载量高达 ９％ 也未观察到 ＺｎＯ 晶体的特征峰

(２θ＝ ３９°)ꎬ这表明浸渍 Ｚｎ 并未改变纳米 ＨＺＳＭ￣５
催化剂的晶体结构ꎬ Ｚｎ 负载量在 １％~９％之间能够

均匀地分散于 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛的内外表面上. 从特

征衍射峰的强度来看ꎬ 随着 Ｚｎ 负载量增加ꎬ
Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５催化剂的低角度(２θ＝ ７.８０°ꎬ ２θ＝ ８.７０°)
峰高略有降低ꎬ 而高角度的峰高没有明显变化ꎬ 说

明负载 Ｚｎ 使纳米 ＨＺＳＭ￣５ 分子筛的结晶度略有

降低.
２.１.３ 比表面积和孔结构表征　 　 图 ２、 表 ３ 给出了

Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂的比表面积和孔结构参数. 由图

２、 表 ３ 可知ꎬ 随着 Ｚｎ 负载量的增加ꎬ 催化剂的比

表面积下降ꎬ 锌负载量达到 ９.０％时比表面积下降

比较明显ꎬ 说明负载量较大时可能有堵孔现象ꎬ 孔

体积也略有下降ꎬ 但下降幅度不大ꎬ 而孔径则没有

明显变化. 这进一步表明 Ｚｎ 负载的 ＨＺＳＭ￣５ 催化剂

高分散于孔道内外表面或孔口区域.
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图 ２ 不同 Ｚｎ 负载量的 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂的氮气

物理吸收谱图

Ｆｉｇ.２ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ

ｔｈｅ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａ. ０Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ ｂ. １％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ ｃ. ３％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ

ｄ. ６％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ ｅ. ９％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５

表 ３ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５催化剂的氮气吸附￣脱附测定结果

Ｔａｂｌｅ ３ Ｎ２ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ
/ (ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ
/ (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ
/ ｎｍ

０ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ３１１.７５ ０.２７ ３.５２
１％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ２８３.３６ ０.２６ ３.６９
３％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ２７６.３２ ０.２５ ３.６９
６％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ２７７.２１ ０.２６ ３.６９
９％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ２５６.０９ ０.２４ ３.６３

　 　 由表 ３ 还看出ꎬ 催化剂比表面积和孔体积出现

的变化具有一定的规律性. 负载量较低时ꎬ 催化剂

的微孔比表面积下降速度快于外表面积ꎬ 说明低载

量下ꎬ 负载金属锌是高分散的ꎬ 而且锌物种进入了

分子筛孔道内ꎻ 当锌载量较高时(６.０％)ꎬ 催化剂的

微孔比表面积没有进一步明显下降ꎬ 但外表面积随

着载量增加不断降低. 结合前述 ＸＲＤ 表征结果可

知ꎬ 锌载量较高时ꎬ 锌颗粒可能较大并大多数负载

于催化剂外表面.
２.１.４ 表面酸性质 　 　 不同 Ｚｎ 负载量 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５
催化剂的 ＮＨ３￣ＴＰＤ 表征结果如图 ３ 所示. 由图 ３ 可

见ꎬ ＨＺＳＭ￣５ 催化剂具有两个 ＮＨ３脱附峰ꎬ 低温脱

附峰和高温脱附峰ꎬ 峰温分别为 ２２０ ~ ２５０ ℃ 和

４００~５００ ℃ꎬ 改性后的 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂低温脱

附峰温度向高温区移动约 ２０ ℃左右ꎬ 脱附峰面积

图 ３ 不同 Ｚｎ 负载量 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂的 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ

Ｆｉｇ.３ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ａ. ０ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ ｂ. １％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ ｃ. ３％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ
ｄ. ６％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ ｅ. ９％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５

明显增加ꎬ 而高温脱附峰呈弥散状态ꎬ 脱附峰面积

显著降低. 通常认为 ３５０ ℃ 前的脱附峰为弱酸中

心ꎬ ３５０~５５０ ℃脱附峰为强酸中心. 图 ３ 结果表明ꎬ
ＨＺＳＭ￣５ 催化剂具有数量较多的强酸中心ꎬ 经 Ｚｎ 改

性后 ＨＺＳＭ￣５ 催化剂中的强酸中心酸强度减弱ꎬ 脱

附峰面积降低(即强酸中心酸量减少)并转化为中

强酸中心ꎬ 即 ２７０~３７０ ℃温度脱附峰面积增加ꎬ 从

纯正丁烷和配入不同比例异丁烷的混合丁烷原料反

应结果和芳烃选择性结果可以认为这部分酸中心

(中强酸中心)有利于饱和烃进行芳构化反应.
　 　 图 ４ ~ 图６给出了不同温度下不同锌负载量

图 ４ 不同负载量 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂 １５０ ℃Ｐｙ￣ＦＴＩＲ
Ｆｉｇ.４ Ｐｙ￣ＦＴＩＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｔ １５０ ℃

ａ. ０ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ ｂ. １％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ ｃ. ３％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ
ｄ. ６％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ ｅ. ９％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５
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图 ５ 不同负载量 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂 ３００ ℃ Ｐｙ￣ＦＴＩＲ
Ｆｉｇ.５ Ｐｙ￣ＦＴＩＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｔ ３００ ℃

ａ. ０ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ ｂ. １％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ ｃ. ３％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ
ｄ. ６％ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ ｅ. ９％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５

图 ６ 不同负载量 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂 ４５０ ℃Ｐｙ￣ＦＴＩＲ
Ｆｉｇ.６ Ｐｙ￣ＦＴＩＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｔ ４５０ ℃

ａ. ０ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ ｂ. １％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ ｃ.３％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ
ｄ. ６％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ꎻ ｅ. ９％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５

Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂的 Ｐｙ￣ＦＴＩＲ 图. 由图 ４ ~ 图 ６ 可

知ꎬ ＨＺＳＭ￣５ 催化剂表面具有 Ｂ 酸中心 ( １ ５４６
ｃｍ－１)、 Ｌ 酸中心(１ ４５４ ｃｍ－１)和 Ｂ 酸与 Ｌ 酸混合酸

中心 (１ ４９２ ｃｍ－１ ). 此外ꎬ 还有两个谱峰 ( １ ６２１
ｃｍ－１)和(１ ６３７ ｃｍ－１)ꎬ 文献[９]曾指出 １ ６２１ 和

１ ６３７ ｃｍ－１分别为吡啶阳离子特征峰ꎬ 因此可以认

为两者为 Ｂ 酸中心. Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂吡啶吸附后

表征 Ｂ 酸中心的 １ ５４６、 １ ６２１ 和１ ６３７ ｃｍ－１以及总

酸量 １ ４９２ ｃｍ－１峰面积均比 ＨＺＳＭ￣５ 催化剂明显降

低ꎬ 而表征 Ｌ 酸中心的 １ ４５４ ｃｍ－１峰面积仅仅是稍

有降低ꎬ 并出现了新的 １ ６１６ ｃｍ－１谱峰ꎬ 研究认为这

是 Ｚｎ 物种与 ＨＺＳＭ￣５ 中的 Ｈ＋相互作用形成的结果.
　 　 从文献[１０－１２]可知ꎬ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 中的 Ｚｎ２＋与

Ｈ＋相互作用形成一个脱氢的活性基团ꎬ 即 ＺｎＯ＋
Ｈ＋— ＺｎＯＨ＋ꎬ ＺｎＯＨ＋基团使原来的 ＨＺＳＭ￣５ 中的羟

基仍然保留在分子筛的结构中ꎬ 但不具有原来的性

质ꎬ 即不能以质子酸的形式与吡啶作用形成吡啶阳

离子ꎬ 致使代表 Ｂ 酸的 １ ５４６、 １ ６２１ 和 １ ６３７ ｃｍ－１

谱峰面积降低. 推断其结构如图 ７ 所示. 该结构具

有类似 Ｌ 酸的性质[１３－１４] .
从图 ４、 图 ５ 和图 ６ 还可以看出ꎬ 随着 Ｚｎ 负载

量的增加ꎬ 表征 Ｂ 酸中心的谱峰(１ ５４６、 １ ６２１ 和

１ ６３７ ｃｍ－１)和表征总酸的谱峰(１ ４９２ ｃｍ－１)均明显

减弱. 当负载量为 ６.０％和 ９.０％时ꎬ １ ６２１ ｃｍ－１谱峰

几乎消失ꎬ 当负载量为 ９. ０％时ꎬ １ ５４６ 和 １ ６３７
ｃｍ－１谱峰也几乎消失ꎬ 此时催化剂中 Ｂ 酸中心几乎

完全与 Ｚｎ２＋配位ꎻ 使代表 Ｌ 酸中心的 １ ４５４ 谱峰和

１ ６１６ ｃｍ－１谱峰明显增加ꎬ １ ４５４ ｃｍ－１谱峰增加更大

是因为ꎬ Ｚｎ２＋除与 Ｈ＋形成配位基团谱峰 １ ６１６ ｃｍ－１

外ꎬ 多余的 Ｚｎ２＋也是以 Ｌ 酸中心存在的ꎬ 因此ꎬ Ｚｎ
负载量越多 Ｌ 酸中心谱峰越高. 这些 Ｌ 酸中心可以

提高饱和烃脱氢芳构化的性能ꎬ 这将在丁烷芳构化

性能部分作进一步讨论.
通过酸度表征ꎬ 可以推断 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 沸石催

化剂的活性中心的示意图ꎬ 见图 ７ 和图 ８.

图 ７ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂的 Ｂ 酸结构

Ｆｉｇ.７ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｂｒｏｎｓｔｅｄ ａｃｉｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ

８３ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３２ 卷　



图 ８ 负载型 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂上 Ｚｎ２＋活性中心形成示意图

Ｆｉｇ.８ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｎ２＋ａｃｔｉｖｅ ｃｅｎｔｅｒ ｉｎ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｌｏｗ ｚｉｎｃ ｌｏａｄｉｎｇｓ

　 　 通过红外和 ＮＨ３￣ＴＰＤ 表征结果可知ꎬ 纳米

ＨＺＳＭ￣５ 沸石载体本身具有酸性的桥羟基和弱酸性

的受扰硅羟基以及极弱酸性的末端硅羟基. 当锌负

载于 ＨＺＳＭ￣５ 沸石上时ꎬ 锌物种与这些具有酸性的

羟基结合. 结合文献 [１５ － １７]ꎬ 我们推断锌负载

ＨＺＳＭ￣５ 沸石活化丁烷的反应活性中心可能是:
(１) 分子筛表面上单个 Ｚｎ２＋形式存在的锌离子和与

分子筛桥羟基和受扰硅羟基结合的锌. 这是催化剂

活性中心为强酸性的桥羟基(Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸中心)ꎬ 与

分子筛桥羟基相结合的 Ｚｎ２＋(Ｌｅｗｉｓ 酸中心). (２)
负载过程中形成较小的团簇可能是活性中心. 它们

也能与载体上的桥羟基、 硅羟基结合并具有一定的

酸性. 而且还能形成(Ｚｎ￣Ｏ￣Ｚｎ) ２＋显(Ｌｅｗｉｓ 酸中心)
酸. 除此之外ꎬ 锌负载量比较大时(锌负载量大于

６.０％)ꎬ因氧化锌的半导体性质ꎬ 在焙烧过程中会

产生负离子 Ｏ２－缺位ꎬ 并产生裸露的锌离子显示某

种 Ｌｅｗｉｓ 酸性. 因此负载量较大时ꎬ 催化剂表面的

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸中心变少或基本消失ꎬ 这主要存在与锌

物种有关的活性中心.
图 ９ 给出了载体 ＨＺＳＭ￣５ 沸石催化剂和锌改性

后的 ６.０％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 沸石催化剂吸附正丁烷后的

羟基谱图. 从谱图可以明显看出ꎬ 载体 ＨＺＳＭ￣５ 和

负载锌的 ６.０％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 沸石催化剂的活性中心

在数量上有较大差异. 如图 ９ 所示ꎬ 载体和 ６.０％
Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 沸石催化剂吸附正丁烷均出现了 ４ 个

Ｃ—Ｈ 键伸缩振动吸收峰[１８－２３] . 其中ꎬ 位于 ２ ９５８
ｃｍ－１处的吸收峰归属于 ￣ＣＨ３基团的 Ｃ—Ｈ 键反对

称伸缩震动峰、 位于 ２ ９４２ ｃｍ－１处的吸收峰归属于

￣ＣＨ２￣基团的 Ｃ—Ｈ 键的反对称伸缩振动峰ꎻ 位于

２ ８９１ ｃｍ－１处为￣ＣＨ３基团中 Ｃ—Ｈ 键的对称伸缩振

动峰、 位于 ２ ８７０ ｃｍ－１为￣ＣＨ２￣基团的 Ｃ—Ｈ 键对称

伸缩振动峰 . ２９０８ｃｍ－１ 处为Ｃ—Ｈ基团的Ｃ—Ｈ键
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图 ９ 正丁烷在 ＨＺＳＭ￣５ 和 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 沸石催化剂上

吸附后的红外谱图

Ｆｉｇ.９ ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｎ￣ｂｕｔａｎｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ
Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

的伸缩振动峰. 这些吸收峰充分说明正丁烷在催化

剂上能够发生 Ｃ—Ｈ 键解离吸附. 综合催化剂酸性

表征、 正丁烷红外吸收光谱数据我们不难发现ꎬ 正

丁烷在锌改性的 ＨＺＳＭ￣５ 沸石催化剂上不但能够发

生解离吸附生成低碳烯烃ꎬ 而且在金属活性位和催

化剂酸中心的作用下还能发生脱氢、 环化、 芳构化

反应生成芳烃等产物.
２.２　 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５催化剂的评价

２.２. １ 催化正丁烷( ｎ￣Ｃ４
０) 和混合丁烷( ｎ￣Ｃ４

０ ＋ ｉ￣
Ｃ４

０)芳构化性能比较 　 　 采用脉冲微反装置ꎬ 常

压、 反应温度为 ５５０ ℃时用不同负载量 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５
催化剂进行纯正丁烷(原料Ⅰ)、 含有少量异丁烷

(原料Ⅱ、 贫异丁烷) 和富含异丁烷的混合丁烷

(ｎ￣Ｃ４
０＋ｉ￣Ｃ４

０) (原料Ⅲ)进行芳构化反应ꎬ 结果见

表 ４.
　 　 由表４可以看出ꎬＨＺＳＭ￣５催化剂和不同负载

表 ４ 碳四饱和烃芳构化活性和选择性结果(％)
Ｔａｂｌｅ ４ Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＦｅｅｄⅠ

Ｘ
(ｎ￣Ｃ４

０)
ＳＡｒｏ

ＦｅｅｄⅡ

Ｘ
(ｎ￣Ｃ４

０)
Ｘ

( ｉ￣Ｃ４
０)

Ｘ
( ｉ￣Ｃ４

０＋ ｎ￣Ｃ４
０)

ＳＡｒｏ

ＦｅｅｄⅢ

Ｘ
( ｎ￣Ｃ４

０)
Ｘ

( ｉ￣Ｃ４
０)

Ｘ
( ｉ￣Ｃ４

０＋ ｎ￣Ｃ４
０)

ＳＡｒｏ

０％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ２７.１ １６.４１ １７.３ ２５.３ ５１.３ ２８.９ １１.６ ３５.２ ４５.９ １５.３

１％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ２９.２ １８.４ １７.１７ ２９.１２ ７０.１ ４１.７ １１.２ ３４.０ ４４.５ ３７.４

３％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ４０.１ ３１.１ ２９.４９ ４１.２４ ７３.６ ４３.４ １８.５ ５５.９ ７３.６ ４３.４

６％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ５３.１ ３２.８ ３０.６７ ６０.６１ ７８.３ ４８.９ １９.６ ５９.４ ８６.３ ５０.１

９％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ２４.４ １２.７ １０.１１ １７.５４ ６７.４ ４５.６ １６.９ ５１.３ ５５.７ ４０.３

　 　 Ｎｏｔｅ: ｔｈｅ Ｘ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｉｏꎬ Ｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ. Ｔａｂｌｅ ４ ａｎｄ ｔａｂｌｅ ５ ａｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ.

量 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂都能催化 ｎ￣Ｃ４
０和贫异丁烷以

及富含异丁烷的混合丁烷(ｎ￣Ｃ４
０ ＋ ｉ￣Ｃ４

０)芳构化反

应ꎬ 但 ｎ￣Ｃ４
０转化率明显低于富含异丁烷的混合丁

烷(ｎ￣Ｃ４
０ ＋ ｉ￣Ｃ４

０)转化率. Ｚｎ 负载量较低的１.０Ｚｎ /
ＨＺＳＭ￣５ 催 化 剂 催 化 ｎ￣Ｃ４

０ 转 化 率 也 高 于 母 体

ＨＺＳＭ￣５ 催化剂ꎬ 两种 Ｃ４
０均随 Ｚｎ 含量的增加转化

率也明显增加ꎬ 芳构化选择性也大幅度提高. 但 Ｚｎ
负载量提高到 ９％时ꎬ 原料的转化率降低ꎬ 这可能

与负载量增加时、 堵塞分子筛孔道ꎬ 反应只能在催

化剂外表面进行ꎬ 不能充分利用内表面以及负载量

大时可能会聚集使颗粒长大等因素有关. 这与氮气

物理吸附实验结果一直.

　 　 从原料Ⅱ和原料Ⅲ中 ｉ￣Ｃ４
０和 ｎ￣Ｃ４

０的转化率还

可以看出ꎬ ｉ￣Ｃ４
０ 转化率明显高于 ｎ￣Ｃ４

０ 转化率. 而

且ꎬ 原料Ⅱ和原料Ⅲ中的 ｎ￣Ｃ４
０转化率低于原料Ⅰ

中的 ｎ￣Ｃ４
０转化率ꎬ 这说明当 ｉ￣Ｃ４

０和 ｎ￣Ｃ４
０共存时ꎬ

ｉ￣Ｃ４
０在竞争反应中抑制了 ｎ￣Ｃ４

０的转化. 尽管两种

Ｃ４
０芳烃选择性均随 Ｚｎ 负载量的增加而增加ꎬ 但当

Ｚｎ 负载量较高(６.０％~９.０％)时(ｎ￣Ｃ４
０＋ ｉ￣Ｃ４

０)芳烃

选择性与 ｎ￣Ｃ４
０芳烃选择性相比ꎬ 远高于 ｎ￣Ｃ４

０芳烃

选择性. 这是因为ꎬ ｉ￣Ｃ４
０在酸中心作用下脱氢生成

叔碳正离子的能力高于 ｎ￣Ｃ４
０生成的伯碳或仲碳正

离子的能力ꎬ 由于叔碳正离子比伯碳和仲碳正离子

更易进行裂解、 氢转移和环化反应生成 Ｃ２
＝ 、 Ｃ３

＝等
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中间产物ꎬ 生成的烯烃等中间产物可进一步与碳正

离子聚合、 环化、 脱氢生成芳烃ꎬ 致使 ｉ￣Ｃ４
０表现出

较高的转化率. 但是叔碳正离子的高活性也加速了

裂解和氢转移等副反应进行ꎬ导致 ｉ￣Ｃ４
０生成低碳分

子选择性与 ｎ￣Ｃ４
０相当.

综上所述ꎬ 以工业碳四饱和烃为芳构化原料时

ｎ￣Ｃ４
０和 ｉ￣Ｃ４

０烃类不必分离ꎬ 可直接以混合碳四烃

类为原料进行芳构化反应. 并 ｉ￣Ｃ４
０烃类的含量越高

芳烃、 烯烃的选择性就越高.
２.２.２ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂对(ｎ￣Ｃ４

０)和混合丁烷(ｎ￣
Ｃ４

０＋ ｉ￣Ｃ４
０)反应产物的影响　 　 在常压、 反应温度

为 ５５０ ℃下采用脉冲微反装置详细考察了不同负载

量 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂对纯正丁烷(ｎ￣Ｃ４
０)、 贫异丁

烷和富含异丁烷的混合丁烷(ｎ￣Ｃ４
０ ＋ ｉ￣Ｃ４

０)芳构化

反应产物分布的影响ꎬ 产物分布分别见表 ５、 表 ６
和表 ７.

表 ５ 纯正丁烷在 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５催化剂上芳构化反应结果

Ｔａｂｌｅ ５ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｎ￣ｂｕｔａｎｅ ｏｎ ｔｈｅ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎꎬ ％

Ｃ１ Ｃ２
０ Ｃ２

＝ Ｃ３
０ Ｃ３

＝ ｎ￣Ｃ４
０ ｉ￣Ｃ４

０ Ｃ４
＝ Ｃ５

＋ ｂｅｎｚｅｎｅ ｔｏｌｕｅｎｅ
ｅｔｈｙｌ￣

ｂｅｎｚｅｎｅ
ｘｙｌｅｎｅ Ｘｎ ￣Ｃ４

０ ＳＡｒｏ

０％ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ５.６３ ２.１１ ０.１２ ２.０１ １.１２ ７２.２ １２.９０ ０.１６ ４.５７ １.３０ ２.０５ ０.１５ ０.９７ ２７.４３ １６.４１

１％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ０.１３ ０.２５ ０.４３ ６.５５ ４.８７ ７０.４０ １１.２７ ０.７２ ５.５７ ２.２５ ２.３５ ０.５２ ０.２１ ２９.２０ １８.４１

３％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ １.６３ １.５０ １.９３ ５.３２ ４.６８ ５９.６０ ９.２９ ２.２９ １２.７２ ５.１７ ６.０３ １.１４ ０.０７ ４０.１２ ３１.１２

６％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ １.９８ ３.６０ ４.５１ １０.４２ ８.１８ ４６.７１ ５.２２ ２.４４ １７.０３ ６.７６ ８.１６ １.６８ ０.２２ ５３.１１ ３２.８９

９％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ １.０２ １.１１ １.１２ ２.０１ ２.１２ ７５.２３ １２.９１ ０.３８ ３.１３ ０.９５ １.４２ ０.０５ ０.６２ ２４.４５ １２.７１

表 ６ 混合丁烷原料Ⅱ在 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５催化剂上芳构化反应结果

Ｔａｂｌｅ ６ Ｒｅａｃｋｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｆｅｅｄ Ⅱ ｏｎ ｔｈｅ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎꎬ ％

Ｃ１ Ｃ２
０ Ｃ２

＝ Ｃ３
０ Ｃ３

＝ ｎ￣Ｃ４
０ ｉ￣Ｃ４

０ Ｃ４
＝ Ｃ５

＋ ｂｅｎｚｅｎｅ ｔｏｌｕｅｎｅ
ｅｔｈｙｌ￣

ｂｅｎｚｅｎｅ
ｘｙｌｅｎｅ Ｘｎ ￣Ｃ４

０ ＳＡｒｏ

０ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ６.３６ ６.２８ １.８２ ７.７１ １１.３ １０.８５ ３７.８ ３.０９ １４.８ ３.９９ ６.７４ ０.１ ２.４２ ５１.３ ２８.９

１％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ４.８９ ６.６４ ２.１９ １３.５ ４.５７ １７.９８ １１.９ ９.０８ ２９.３ ７.５ １４.２ ０.４ ６.２２ ７０.１ ４１.７

３％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ５.５７ ７.０９ １.９５ １３.６ ６.５３ １５.５７ １０.８ ７.４２ ３１.９ ８.７６ １６.１ ０.３ ５.８９ ７３.６ ４３.４

６％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ６.９４ ５.９２ ３.３７ １０.５ ６.９６ １５.８２ ５.８４ ６.４１ ３８.３ １０.６ １９.２ ０.３ ７.３３ ７８.３ ４８.９

９％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ５.５６ ５.０７ ２.６３ ９.６５ ３.８４ １３.８４ １８.８ ９.８７ ３０.７ １０.１ １５.９ ０.２ ３.８６ ６７.４ ４５.６

表 ７ 混合丁烷原料Ⅲ在 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５催化剂上芳构化反应结果

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｆｅｅｄ Ⅲ ｏｎ ｔｈｅ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎꎬ ％

Ｃ１ Ｃ２
０ Ｃ２

＝ Ｃ３
０ Ｃ３

＝ ｎ￣Ｃ４
０ ｉ￣Ｃ４

０ Ｃ４
＝ Ｃ５

＋ ｂｅｎｚｅｎｅ ｔｏｌｕｅｎｅ
ｅｔｈｙｌ￣

ｂｅｎｚｅｎｅ
ｘｙｌｅｎｅ Ｘｎ ￣Ｃ４

０ ＳＡｒｏ

０％ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ３.７６ ６.９８ １.５７ ９.５７ １３.７ １３.２７ ４０.８ ３.８８ ７.０４ １.０８ ３.０８ ０.０３ １.３９ ４５.９ １５.３

１％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ２.３５ ５.７５ ０.７５ １３.５ ２.１ １６.６８ ３８.８ ５.５０ １６.６ ７.７３ ７.０８ ０.１０ １.２０ ４４.５ ３７.４

３％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ５.５７ ７.０９ １.９５ １３.６ ６.５３ １５.５７ １０.８ ７.４２ ３２.０ ８.７６ １６.１ ０.２６ ５.８９ ７３.６ ４３.４

６％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ６.９７ ６.９２ ４.４５ １０.３ ５.９７ ８.２１ ５.５４ ８.４１ ４３.３ １１.９ ２０.２ １.４２ ７.３３ ８６.３ ５０.１

９％Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ２.４５ ４.７５ １.２５ １４.６ ３.６９ １７.２１ ２７.２ ６.５５ ２２.４ ８.７３ ７.１２ １.３２ ３.５１ ５５.６ ４０.３
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　 　 由表 ５、 表 ６ 和表 ７ 可以看出ꎬ 载体 ＨＺＳＭ￣５ 催

化剂对正丁烷(ｎ￣Ｃ４
０)和异丁烷( ｉ￣Ｃ４

０)具有较高的

转化率ꎬ 但芳烃选择性低于锌改性的 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５
催化剂ꎬ 而烯烃选择性略高于 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂ꎬ
干气选择性与 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂接近. 载体 ＨＺＳＭ￣
５ 与 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂芳构化性能差异与它们的

表面酸性质不同有关. ＨＺＳＭ￣５ 催化剂表面存在较

多的 Ｂ 酸中心(见图 ３)有利于正丁烷(ｎ￣Ｃ４
０)和异

丁烷( ｉ￣Ｃ４
０)脱氢生成 Ｃ４正碳离子ꎬ 再通过解离和

氢转移生成干气(Ｃ１
０和 Ｃ２

０)、 Ｃ２
＝ 、 Ｃ３

＝ 和 Ｃ４
＝ ꎬ 这

些烯烃在 Ｂ 酸作用下既可齐聚、 环化、 氢转移生成

芳烃ꎬ 也可以齐聚、 裂解生成大量的烯烃和 Ｃ３
０ . 对

于载体 ＨＺＳＭ￣５ 做催化剂时更易进行齐聚、 裂解ꎬ
而不易环化脱氢进行芳构化ꎬ 导致芳烃选择性不

高ꎬ 而烯烃选择性增高. 而 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂由于

引入具有脱氢功能的 Ｚｎ２＋ꎬ 增强催化剂对烷烃脱氢

生成烯烃能力ꎬ Ｚｎ２＋与 ＨＺＳＭ￣５ 催化剂中的 Ｂ 酸协

同作用ꎬ 生成新的催化中心(１ ６１６ ｃｍ－１)导致脱氢

生成的烯烃更容易齐聚、 环化脱氢生成芳烃ꎬ 表现

出芳烃选择性高ꎬ 烯烃选择性低.
从表 ４、 表 ５、 表 ６ 和表 ７ 还可以看出ꎬ 随着

Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂中 Ｚｎ 负载量的增加ꎬ 原料正丁

烷(ｎ￣Ｃ４
０)和异丁烷( ｉ￣Ｃ４

０)转化率和芳烃选择性均

提高ꎬ 当 Ｚｎ 负载量为 ６.０％时达到最高值. Ｚｎ 负载

量继续增加ꎬ 转化率和芳烃选择性反而降低. 这与

不同负载量 Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂的表面酸性质有关ꎬ
随着 Ｚｎ 负载量增加ꎬ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化剂中 Ｂ 酸量

降低ꎬ Ｌ 酸量增加. 当 Ｚｎ 负载量为 ９. ０％时ꎬ Ｚｎ /
ＨＺＳＭ￣５ 催化剂表面的 Ｂ 酸量很少ꎬ 而 Ｌ 酸量很高.
众所周知ꎬ 碳四烷烃芳构化需要经过多步串联反应

方可完成ꎬ 不同反应步骤需要不同类型及强度的酸

中心或金属脱氢中心ꎬ 需要比例适宜的 Ｂ 酸中心和

Ｌ 酸中心才能加速总的芳构化反应. Ｚｎ 负载量过

高ꎬ Ｌ 酸中心覆盖了大量的 Ｂ 酸中心ꎬ 大量的 Ｌ 酸

中心加速了 Ｃ４
０的脱氢生成烯烃或干气ꎬ 而 Ｃ４

＋ 正

离子需要在 Ｂ 酸中心作用下聚合、 裂解、 环化、 再

脱氢生成芳烃. 少量的 Ｂ 酸中心不足以使烯烃聚

合、 环化脱氢芳构化ꎬ 致使芳烃选择性降低. 因此

想得到较多的芳烃要有适宜的 Ｂ 酸中心和 Ｌ 酸中

心. 根据上述碳四烷烃芳构化的研究结果ꎬ 提出丁

烷脱氢芳构化过程如图 １０ 所示: 由上述芳构化过

程可以看出ꎬ 催化剂表面必须同时存在 Ｈ＋和 Ｌ 酸

(Ｚｎ２＋)ꎬ 而且强度和酸量要相互匹配ꎬ 才能使丁烷

芳构化活性提高.

图 １０ 丁烷脱氢芳构化历程示意图

Ｆｉｇ.１０ Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｂｕｔａｎｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ

３ 结论

采用脉冲微反装置评价了纯正丁烷、 含有少量

异丁烷的混合丁烷(贫异丁烷的原料Ⅱ)和富含异

丁烷的混合丁烷(原料Ⅲ)在锌改性的纳米 ＨＺＳＭ￣５
催化剂上的反应活性和芳构化选择性. 结果表明ꎬ
反应温度为 ５５０ ℃时ꎬ 两种混合丁烷在锌改性的纳

米 ＨＺＳＭ￣５ 催化剂上的转化率都远高于纯正丁烷ꎬ
芳构化选择性也高于纯正丁烷. 加入异丁烷的比例

越高反应效果越好ꎬ 说明异丁烷和正丁烷共存时ꎬ
异丁烷在竞争反应中抑制了正丁烷的转化. 芳烃选

择性均随 Ｚｎ 负载量的增加而增加. 这可能是因为

异丁烷在酸中心作用下脱氢生成叔碳正离子的能力

高于正丁烷有关. 以工业碳四饱和烃为芳构化原料
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时正丁烷和异丁烷不必分离ꎬ 可直接以混合碳四烃

类为原料进行芳构化反应. 另外ꎬ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ 催化

剂由于引入具有脱氢功能的 Ｚｎ２＋ꎬ 其与 ＨＺＳＭ￣５ 催

化剂中的 Ｂ 酸协同作用而表现出更高的芳烃选

择性.
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[１４] Ｗｕ Ｚｈｉ￣ｎａｎ(吴指南)ꎬ Ｗｕ Ｚｈａｏ￣ｊｉｏｎｇ(伍肇炯)ꎬ Ｇｅ
Ｘｕ￣ｄａｎ(葛旭丹). Ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ４ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｏｎ
ＺＳＭ￣５ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔ(Ｃ４ 烃类在 ＺＳＭ￣５ 分子

筛催化剂上的芳构化) [ Ｊ]. Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍ Ｔｅｃｈｎｏｌ (石油

化工)ꎬ １９８３ꎬ ２１(４): １８５－１８９.
[１５] Ｂｉｓｃａｒｄｉ Ｊ Ａꎬ Ｍｅｉｔｚｎｅｒ Ｇ Ｄꎬ Ｉｇｌｅｓｉａ Ｅ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ

ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ Ｚｎ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ Ｚｎ / ＨＳＭ￣５ ｐｒｏｐａｎｅ ａｒｏｍａ￣
ｔｉｚａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２００２ꎬ １７９(１): １９２ －
２０２.

[１６] Ｋｏｌｙａｇｉｎ Ｙ Ｇꎬ Ｏｒｄｏｍｓｋｙ Ｖ Ｖꎬ Ｋｈｉｍｙａｋ Ｙ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｉ￣
ｔｉａｌ ｓｔａｇｅｓ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｚｎ / ＭＦＩ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｉｎ ｓｉｔｕ ＮＭＲ ａｎｄ ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ
[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２００６ꎬ ２３８: １２２－１３３.

[１７] Ｃｈｅｎ Ｊｕｎ(陈 军)ꎬ Ｚｈａｎｇ Ｌｉｕ(张 鎏)ꎬ Ｋａｎｇ Ｈｕｉ￣ｍｉｎ
(康慧敏)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｎ ｐｒｏｍｏｔｅｒ ｉｎ
ＺｎＯ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｐｒｏｐａｎｅ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ( ＺｎＯ /
ＨＺＳＭ￣５ 丙烷芳构化催化剂中锌的形态表征[Ｊ]. Ｃｈｉｎ
Ｊ Ｃａｔａｌ(催化学报)ꎬ ２００１ꎬ ２２(３): ２２９－２３２.

[１８] Ｓｐｏｔｏ Ｇꎬ Ｂｏｒｄｉｇａ Ｓꎬ Ｒｉｃｃｈｉａｒｄｉ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. ＩＲ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｅｔ￣
ｈｅｎｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｎｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｎ Ｈ￣ＺＳＭ￣５: ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎ￣ｂｏｎｄｅｄ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｆｏｒｍａｔｉｏｎꎬ ｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｐａｇａ￣
ｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎｔｒａｐｐｅｄ ｏｌｉｇｏｍｅｒｓ
[Ｊ]. Ｊ Ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ Ｆａｒａ Ｔｒａｎｓꎬ １９９４ꎬ ９０: ２８２７－２８３５.

[１９] Ｃｏａｔｓ Ｊ. Ｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａꎬ ａ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ａｐ￣
ｐｒｏａｃｈ [Ｍ]. Ｒ Ａ ＭＥＹＥＲＳ (Ｅｄ)ꎬ Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ ｏｆ Ａｎ￣
ａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ ａｎｄ Ｓｏｎｓ Ｌｔｄꎬ Ｃｈｉｃｈｅｓｔｅｒ
(２０００). １０８１５－１０８３７.

[２０] Ｋｉｒｉｃｓｉ Ｉꎬ Ｆｏｒｓｔｅｒ Ｈꎬ Ｔｓａｉ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎꎬ ｃｈａｒａｃ￣
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｕｎｓａｔｕｒｅｄ ｃａｒｂｅｎｉｕｍ ｉ￣

ｏｎｓ ｉｎ ｚｅｏｌｉｔｅｓ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｖꎬ １９９９ꎬ ９９(８): ２０８５－
２１１４.

[２１] Ａｓｈｉｍ Ｋꎬ Ｒｏｎａｌｄ Ａ Ｋ. Ａ ｆｏｕｒｉｅｒ￣ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃ￣
ｔｒａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｐｒｏｐｅｎｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｎ ａｃｉｄｉｃ ｚｅｏｌｉｔｅｓ [ Ｊ]. Ｊ
Ｃａｔａｌꎬ １９８６ꎬ １００(１): １８５－１９５.

[２２] Ｌｉｕ Ｊ Ｘꎬ Ａｉｓｈａ Ｎꎬ Ｈｅ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｃｒｕｃｉａｌ ｒｏｌｅ ｏｆ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｓ ｆｏｒ ｉ￣ｂｕｔａｎｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｏｖｅｒ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ [Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｊꎬ ２０１３ꎬ ２１８: １－
８.

[２３] Ｘｕｃｈｕａｎ Ｃｈｅｎａꎬ Ｍｅｉ Ｄｏｎｇａꎬ Ｘｉａｎｊｕｎ Ｎｉｕａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕ￣
ｅｎｃｅ ｏｆ Ｚｎ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ＨＺＳＭ￣５ ｏｎ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ
[Ｊ]. Ｃｈｉｎ Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１５ꎬ ３６(６): ８８０－８８８.
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Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｉｓｏｂｕｔａｎｅ Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ Ａｒｏｍａｔｉｃ Ｒｅａｃｔｉｏｎ
Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｎ￣Ｂｕｔａｎｅ ｏｎ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＢＩ Ｋｕｎ￣ｈａｏꎬ ＭＡ Ｙａ￣ｙａꎬ ＭＯ Ｗｅｎ￣ｌｏｎｇꎬ Ｄｉｌｉｎｕｅｒ Ｔａｌｉｐｕꎬ ＭＡ Ｆｅｎｇ￣ｙｕｎꎬ Ａｉｓｈａ􀅰Ｎｕｌａｈｏｎｇ∗

(Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｏａｌ Ｃｌｅａｎｉｎｇ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｃｅｓｓꎬ
Ｘｉｎｊｉａｎｇ Ｕｙｇｈｕｒ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｒｅｇｉｏｎꎬ Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ

Ｘｉｎｊｉａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｕｒｕｍｑｉꎬ Ｘｉｎｊｉａｎｇ ８３００４６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐｕｒｅ ｂｕｔａｎｅ (ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ Ⅰ)ꎬ ｍｉｘｅｄ ｂｕｔａｎｅ (ｓｍａｌｌ ｉｓｏ￣ｂｕ￣
ｔａｎｅꎬ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ Ⅱ) ａｎｄ ｉｓｏｂｕｔａｎｅ￣ｒｉｃｈ ｍｉｘｅｄ ｂｕｔａｎｅ ( ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ Ⅲ) ｏｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ＨＺＳＭ￣５
ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ. Ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｚｎ / ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｉｎｆｒａｒｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｎ￣ｂｕｔａｎｅ ｈｙｄｒｏｘｙ ｓｐｅｃｔｒｕｍ. Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｍｉｘｅｄ ｂｕｔａｎｅ ｏｎ ｚｉｎｃ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ＨＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｅｒｅ ｍｕｃｈ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｐｕｒｅ ｎ￣ｂｕｔａｎｅ ａｔ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ５５０ ℃ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ｗａｓ ａｌｓｏ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｐｕｒｅ ｎ￣ｂｕｔａｎｅ. Ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｉｓｏｂｕｔａｎｅꎬ ｔｈｅ ｂｅｔｔｅｒ ｔｈｅ ｒｅ￣
ａｃｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｉｓｏｂｕｔａｎｅ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｎ￣ｂｕｔａｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｗｈｅｎ ｉｓｏｂｕｔａｎｅ ａｎｄ ｎ￣ｂｕｔａｎｅ ｃｏｅｘｉｓｔｅｄ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ａｒｏｍａｔｉｃ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ Ｚｎ ｌｏａｄｉｎｇ ｉｎｃｒｅａｓｅ. Ｔｈｉｓ
ｍｉｇｈｔ ｂｅ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｉｓｏｂｕｔａｎｅ ｔｏ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅ ｔｏ ｔｅｒｔｉａｒｙ ｃａｔｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ
ｗａｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｎ￣ｂｕｔａｎｅ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｎ￣ｂｕｔａｎｅ ｍｉｇｈｔ ｂｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｍｅｔｈｙｌ￣
ａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｌｓｏ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔꎬ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｃａｒｂｏｎ ｔｅｔｒａ￣ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｗ
ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ｎ￣ｂｕｔａｎｅ ａｎｄ ｉｓｏｂｕｔａｎｅ ｄｉｄ ｎｏｔ ｈａｖｅ ｔｏ ｂｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄꎬ ａｎｄ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ａｓ ｍｉｘｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｔｅｔｒａ￣ｈｙｄｒｏ￣
ｃａｒｂｏｎ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ｔｏ ｃｏｎｆｏｒｍ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｚｉｎｃ ｍｏｄｉｆｙｃａｔｉｏｎꎻ ｚｅｏｌｉｔｅꎻ ｂｕｔａｎｅꎻ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎꎻ ｍｉｎｉ￣ｓｃａｌｅ ｐｕｌｓｅ ｒｅａｃｔｏｒ ｄｅｖｉｃｅ.
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