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摘 要：在小型固定床反应器上研究了水蒸气钝化及过渡金属（9/，:2，:7，;3）改性对调变纳米<;=>%#沸石催化剂上:#!:’
混合烷烃芳构化反应的作用+采用9<$%?@A和@B%C?%DE方法表征了改性催化剂的表面酸性质，并与其催化芳构化性能进行

了关联+结果表明，在8#!F下进行水蒸气钝化能显著提高催化剂的芳构化选 择 性，减 少 甲 烷 和 乙 烷 等 低 碳 烷 烃 的 生 成；催

化剂进一步用锌盐或铜盐溶液浸渍改性，可以显著提高催化剂的抗积炭失活能力+这是由于水蒸气钝化能适当减少沸石表面

的酸量，降低酸强度，而铜、锌改性可进一步减少G酸中心，增加H酸中心，并与G酸中心协同 作 用 形 成 具 有 脱 氢 活 性 的 催 化

中心，从而影响混合烷烃的活化方式与芳构化路径+
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轻芳烃!"#（苯，甲 苯，二 甲 苯）是 十 分 重 要 的

石油化工基础原料$当前，!"#芳烃主要由石脑油

催化重整和蒸 汽 裂 解 制 乙 烯 工 艺 提 供$自%&世 纪

’&年代末!(和 )*(公司联合开发的液化石油气

（+(,）芳构化-./012工艺实现工业化［3!4］以来，轻

烃芳构化工艺作为芳烃生产的新途径一直受到国内

外的重视$其 后，日 本 的 三 菱 石 油 公 司 与 千 代 田 公

司合作 开 发 出+(,和 轻 石 脑 油 芳 构 化567829:;<
工艺［=］，日 本 能 源 公 司 开 发 出 轻 石 脑 油 芳 构 化

+>?工 艺［@］，日 本 三 洋 石 化 公 司 与 旭 化 成 公 司 合

作开发 出 裂 解 -= 和 -@ 芳 构 化 ?0AB1工 艺［C］$最

近，)*(公 司 在 新 建 的 综 合 芳 烃 装 置 中 嵌 入 了 一

套+(,芳 构 化-./012工 艺（3%&万 吨／年）装 置，使

用了第二代-./012工艺催化剂［D］$国内对轻烃芳构

化课题做过大量的基础和应用研究［’!3%］$其中，文

献［3&］曾对裂解-@芳构化生产!"#进行了有益的

工业化尝试$洛阳石化工程公司开发出-=6+(,芳

构化生产!"#的,"?工 艺 并 进 行 了 工 业 试 验（=
万吨／年）［34］；大 连 理 工 大 学 与 山 东 齐 旺 达 集 团 公

司合作在%&&@年开发出以-=6+(,和裂解-@ 为原

料生产!"#的>1;86E829:;<工艺并实现了工业应

用（3&万吨／年）$
轻烃芳构化工艺中采用的是镓和锌等非贵金属

改性的5FG6@沸石催化剂，各种轻烃分子在催化剂

的酸中心 上 经 裂 解、低 聚、环 化 和 脱 氢 反 应 生 成 芳

烃$与催化重 整 工 艺 相 比，芳 构 化 工 艺 的 独 到 之 处

是能把-4!-@烷烃和烯烃以及-C!-’链烷烃和烯

烃转化为!"#，同时副产氢气、干气（甲烷、乙烷）和

少量重芳烃（-HI）$可见，轻烃芳构化工艺拓宽了芳

烃生产的原料渠道，有望成为石脑油催化重整工艺

的重要补充$我国长期以来!"#供不应求，供求矛

盾十分突出$因 此，利 用 芳 构 化 工 艺 从 相 对 廉 价 易

得的轻烃资源出发增产芳烃具有重要的意义$
本文对加氢裂解汽油的芳烃抽余油（-@!-’ 混

合烷烃）在改性纳米5FG6@沸石催化剂上的芳构化

反应进行了研究，重点考察了水蒸气钝化和过渡金

属（>:，-8，-J，5;）改性对催化剂的物化性质及其

催化芳构化性能的影响$

! 实验部分

!"! 催化剂的制备及表征

纳米5FG6@沸石原粉（!（F:*%）／!（?0%*4）K%@
!4&，晶粒度为%&!@&;9）由本实验室提供$将纳

米5FG6@沸石原粉与氧化铝按一定的干基比加适

量的水后挤条成型，用常规方法制备成L5FG6@沸

石（标记为F）$然后分别在=&&，=@&，@&&和@@&M
下用3&&N水 蒸 气 进 行 钝 化 处 理4B（分 别 标 记 为

F=&&，F=@&，F@&&和F@@&）$采用硝酸盐溶液浸渍

F=@&样品负载-8*，>:*，-J*和5;*制成催化剂

（分别标记为F=@&6-8，F=@&6>:，F=@&6-J和F=@&6
5;）$

催化剂的酸度采用氨吸附程序升温脱附法分析

（OJ1;P1/B289Q公 司-LRG!R"64&&&型 化 学 吸 附

仪）$催化剂的!酸和+酸采用吡啶吸附傅立叶变

换红外光谱法表征（!2JSQ2公司RO)T>*#@@型红

外光 谱 仪）$催 化 剂 的 积 碳 采 用 热 重 分 析 法 测 定

（GQPP0Q2"80QU8公司",?／FV"?’@3Q型差热分析

仪），升温速率@M／9:;$
!"# 催化剂的性能评价

轻烃 芳 构 化 原 料 是 加 氢 裂 解 汽 油 的 芳 烃 抽 余

油，其密度为&WC’<／/94，硫 含 量 为’"<／<，烷 烃

的质量分数为HHW’3N，详见表3$

表! 轻烃芳构化原料的质量组成

"1X0Q3 G1YYE21/P:8;8EEQQUYP8/SE8212891P:Z1P:8;（"／N）

TPQ9 -@ -C -D -’ !
!6(121EE:; &$43 H$’3 4$3’ &$4% 34$C%
#6(121EE:; &$&C 3%$=D 4$%= C$3@ %3$H%
*0QE:; &$&& &$&3 &$&& &$34 &$3=

>1ABPBQ;Q 33$3’ =&$3@ 33$C% 3$4% C=$%D
?2891P:/Y &$&& &$&% &$&% &$&3 &$&@
! 33$@@ C%$=C 3’$&C D$H4 3&&$&&

芳构 化 反 应 在 固 定 床 反 应 器（反 应 管 内 径3&
99）中进 行$进 料 重 时 空 速 为&WC’B[3，氢／油 比

为3%&，催 化 剂 装 填 量 为 4<，反 应 压 力 为&W@
G(1，反 应 温 度 为@C&M$液 体 产 物 采 用 ,-63=-
型气相 色 谱 仪（*\63毛 细 管 柱（#&W%99]$@&
9），7TV 检 测 器 ）进 行 分 析，气 体 产 物 采 用 ,-6
D’H&7 型 气 相 色 谱 仪（(+*" ?0%*4 毛 细 管 柱

（#&W@499]$@&9]$%&"9））进 行 分 析$反 应

生成的氢气量由气体产物的体积、质量和组成（-3!
-=）以及氢气载气流量等数据计算得到，-@I液态烃

收率、总芳烃收率和!"#收率由物料平衡法计算$

# 结果与讨论

#"! 水蒸气钝化对芳构化性能的影响

对纳 米 L5FG6@沸 石 进 行 改 性 的 主 要 目 的 是

提高芳烃 收 率，减 少 干 气 生 成，抑 制 催 化 剂 积 炭 失
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活!表"为不同温度下水蒸气钝化的纳米#$%&’(
沸石上)(!)*混合烷烃的芳构化性能!可以看出，

各沸石样品都对)(!)* 混合烷烃表现出很高的催

化活性（进料转化率均达+*,以上）!但是，水蒸气

钝化的#$%&’(沸石上的芳烃收率均较高!随着水

蒸气钝化 温 度 的 升 高，芳 烃 收 率 先 升 高 后 降 低，经

-(./钝 化 时 芳 烃 收 率 最 高!从 产 物 分 布 来 看，未

改 性 的 纳 米 #$%&’( 沸 石 上 的 气 体 收 率 最 高

（(-01(,），)(2液 态 烃 收 率 最 低（-(0"(,），经 水

蒸气钝化后，液态烃收率升高，而气体收率降低!随

着水蒸气钝化温度的升高，液态烃收率先升高后降

低，气 体 收 率 先 降 低 后 升 高!-(./为 最 佳 钝 化 温

度!此 时，液 态 烃 收 率 为(10"3,，气 体 收 率 为

-"01-,!总之，在适宜温度（-(./）下进行水蒸气

钝化可明显改善催化剂的催化芳构化性能!

表! 不同温度下水蒸气钝化的纳米"#$%&’沸石上

(’!()混合烷烃的芳构化性能

45678" 9:;<5=>?5=>;@A8:B;:<5@C8;B)(D)*57E5@8<>F=G:8
;H8:@5@;’I>?8J#$%&’(?8;7>=8I=85<8J5=J>BB8:8@=
=8<A8:5=G:8I （!／,）

%5<A78 % %-.. %-(. %(.. %((.
K（).(D).*） +*!.( +*!(- +*!3L +*!3M +*!"+
N（9） L+!3( -"!+" -*!3M -M!3- -.!"1
N（O） (-!1( (.!(M -"!1- ("!(+ ("!.(
N（P） -(!"( -+!-+ (1!"3 -1!-M -1!+(

Q:;JGC=J>I=:>6G=>;@
#" .!M3 .!MM .!"M .!M" .!MM
)M M3!"1 M3!*( M3!"3 M-!.. M"!3*
)." M*!LM M1!(1 M(!*+ M1!1. M-!"+
)R" M!-. M!MM .!** M!-1 M!1"
).L M(!+( M"!*L *!L+ M3!". M+!."
)RL M!M" .!*3 .!(1 M!L. M!31
).- M!L. .!+- .!-L M!(" "!M-
)R- .!"- .!"- .!MM .!"* .!-"
)3#3 +!(+ M.!(( ML!*( +!+3 *!*3
&8QS M3!LM M1!33 "M!M. M1!.* M3!(-
)*’9 +!MM +!*3 +!"- +!13 M.!M"
)+2’9 -!3- -!*( -!-" -!*- -!1(
)(2’@;@’9 (!3. 3!(1 *!3( (!11 1!3*
T=QS M.!1" M.!-- M.!". M.!"1 M.!.+

"，#’&8")3#- 31!L3 31!3M 31!3" 31!3- 31!1"
$’&8")3#- "M!+" "M!+( ""!M* ""!.+ ""!M+

U85C=>;@C;@J>=>;@I：V#%WR.03*SDM，"（C5=）RLX，#R
.0(&Q5，!R(3./，%R-*S!
% #$%&’(；=S8@G<68:5B=8:%<85@I=S5==S8I5<A78Y5I
I=85<8J5==S8=8<A8:5=G:8（/）!9 5:;<5=>CI，O X5I
（#"，)-D），P P>ZG>J（)(2）!

!*! 过渡金属改性对芳构化性能的影响

表L为不同过渡金属元素改性的%-(.催化剂

对)(!)*混合烷烃芳构化的催化性能!可以看出，

各催化剂样品的初期活性（-*S时结果）相当（).(!

).*转化 率 为+*,!++,），但 连 续 反 应MM.S时，

%-(.沸石快速失活，而用过渡金属改性的催化剂的

活性下降较慢，即 活 性 稳 定 性 显 著 提 高!各 催 化 剂

样品 的 活 性 稳 定 性 顺 序 是：%-(.’$@!%-(.’)G!
%-(.’);!%-(.’[>!%-(.!

%-(.样 品 的 初 期 芳 烃 收 率 为-*03M,!除$@
改性的催化剂的初期芳烃收率有所提高（(M03*,）

外，其他过渡金属改性的催化剂的初期芳烃收率均

有所降低!这 与 文 献［M-!M*］报 道 结 果 相 符!另

外，从芳烃收率随反应时间的变化看，%-(.上的芳

烃收率下降速率最快，%-(.’[>催 化 剂 上 也 有 所 下

降，而%-(.’);，%-(.’)G和%-(.’$@催化剂上下降

速率都很慢!这表明过渡金属改性催化剂有利于芳

构化稳定性的提高!
从 芳 烃 产 物 分 布 看，%-(.沸 石 上 苯 和 甲 苯 的

选择性较高，而)*和)+2芳烃选择性较低!相比之

下，各过渡金属改性的催化剂上苯的初期选择性都

有所下降，%-(.’[>催化剂上)+2重芳烃选 择 性 较

高，%-(.’);催 化 剂 上 )* 芳 烃 的 选 择 性 较 高，而

%-(.’)G催化剂 上)* 芳 烃 和)+2重 芳 烃 的 选 择 性

均较高，%-(.’$@上则是甲苯和)*芳烃的选择性较

高!随着反应时间的延长，催化剂的活性降低，轻芳

烃的选择性降低!
比较)(2液 态 烃 初 期 收 率，%-(.’$@催 化 剂 与

%-(.沸石相当，而%-(.’[>，%-(.’);和%-(.’)G催

化剂上)(2液态烃收率都明显较低!随着反应时间

的延长，%-(.’$@催化 剂 上)(2液 态 烃 的 收 率 基 本

保持 不 变，但%-(.，%-(.’[>和%-(.’);催 化 剂 却

因为气体产物收率降低而使)(2液 态 烃 收 率 升 高!
与%-(.样品相比，过渡金属改性的催化剂上初期气

体产物的收率均有所升高，且随着反应时间的延长

而降低!%-(.’[>催化剂上#"的收率与%-(.相当，

而其他过渡金属改性的催化剂上#" 的收率都有所

升高!%-(.’[>催 化 剂 上 主 要 生 成 大 量 干 气（)M，

)"），而%-(.’);和%-(.’)G催 化 剂 上 则 主 要 生 成

液化气（)L，)-）!
!*+ 改性对催化剂积炭失活的影响

图M为积炭纳米#$%&’(沸石催化剂样品的热

重曲线!可见，各样品在低于(../时没有失重，但

在高于(../时因烧炭而产生失重!不同催化剂样

品积炭量的大小顺序为：%!%-(.!%-(.’$@!
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表! 不同过渡金属改性的"#$%催化剂对&$!&’混合烷烃芳构化的催化性能

!"#$%& ’"("$)(*+,%-./-0"1+%/.2345+"("$)6(0/7*.*%78*(97*..%-%1((-"16*(*/10%("$6./-"-/0"(*:"(*/1/.’4;’<"$="1%0*>(?-%（!／@）

2"0,$%
2345

3<9 AA59
2345BC*

3<9 AA59
2345B’/

3<9 AA59
2345B’?

3<9 AA59
2345BD1

3<9 A3E9
F（’54;’5<） G<HE& 44H&4 G<HGI E4HIA GIHGI G5HJ G<HAA G4HJE GGHJE G<H<I
K（L） 3<HEA A<H4G 3&HA J<H4J 33HJ 3JH5< &GHI4 &IH5G 4AHE< 45HAJ
K（M） 3JHI3 J<HEE 3GHEE JEH&I 45H&4 35H<A 4&HJE 3<H4& 33H3A 34H<G
K（N） 4IHJE IAH&3 45H&3 I&HE& 3GHE4 4GHAG 3EHI3 4AH3I 44H4G 43HAA

O-/7?+(7*6(-*#?(*/1
PJ 5HJA 5H5< 5HJ3 5HA4 5H4E 5H43 5HI4 5HIJ AHJ4 AHAG
’A AEHJE JHI3 A4HEA JHJG GH&G 3HA3 EHA& &HEJ AAH5A AAH4J
’5J A4H<G &H4 J5H&I &H3G A4HGE IHEG GH54 IH&J A&HEG A&HJ3
’QJ 5H<< &HG AH5< JH3E AH3J JHEG JHE4 JHIJ AHAA AHJ<
’5& <H&G EHA& A5H&G IH3& AIHI A&HIJ J&HEJ J5H&& A3H43 A4HAE
’Q& 5H4I <HJJ 5H<E 4H&G AHI 3H<I JHGI 3H&< 5HGJ 5HGG
’53 5H3& AH&4 5H<< JH4 JHGG 3HE EH4I IHJG AHE3 JHJ&
’Q3 5HAA JHI3 5HJ& JHEE 5HE& JH4E AH4J JHA4 5HJ4 5HJ<
’EPE A&H<4 &HAJ A5HEI EHI GHA4 IHGG EH5J EHA4 AAH<J AJH34
R%O9 JAHA EH&< AIH&G AAH&I A<H4A A<H<3 A3HIA A4H5& JJHJ< JJH&
’<BL GHJ3 3HAE GHA3 IHG AAH33 AAH43 AJHA4 AJH&E AJHA3 AAHJJ
’GSBL 3H3J 3HG& 4HG JH44 4HA &HIA EH<I &H44 4H33 3HA4
’4SB1/1BL <HE4 4JHI4 <H&4 34HAA 4H34 AIHAA EHGG A3H&< &HGA &HGG
T(O9 A5HJ AGHEJ A5H&3 J5H5J GH5A AIH5A AAHIJ A3HJE <HEJ A5H4&

"，#BR%J’EP3 EIHE I4HEI EIH&& EIHE4 E<H3& EIH<E EEHA< E4HAJ E<H<I EIH&I
$BR%J’EP3 JJHA< 3HIA JJH&& AJH&3 JJH4I A4HA3 JAH<G J5HEJ JJHEA JJHA

U%"+(*/1+/17*(*/16：VP2WQ5XE<9;A，"（+"(）Q&Y，#Q5X4RO"，!Q4E5ZH
!9%C*，’/，’?"17D1".(%-23450%"1(9"((9%6"0,$%8"60/7*.*%78*(9C*，’/，’?"17D1，-%6,%+(*[%$)H

图( 积炭纳米)*"+,$沸石催化剂样品的热重曲线

\*YA !M+?-[%6/.+/=%71"1/B6*:%7PD2RB4
:%/$*(%+"("$)6(6"0,$%6

（A）2（A559），（J）2345（AA59），（&）2345BD1（A3E9）

（!9%(*0%*1,"-%1(9%6%6*6(9%-%"+(*/1(*0%H）

表# 积炭纳米)*"+,$沸石催化剂样品的分析结果

!"#$%3 L1"$)6*6-%6?$(6/.+/=%71"1/B6*:%7PD2RB4
:%/$*(%+"("$)6(6"0,$%6

2"0,$%
%
9

"（’）／"（+"(）

@
!’

9;A
!F’!

（Y·9）;A
!L’!

（Y·9）;A

2 A55 &AHA 5H&A AHII 5HI4
2355 A55 &AH3 5H&A AHII 5H4<
2345 AA5 JIH<& 5HJ4 AH3J 5HII
2455 AA5 &AHE< 5HJG AH3< 5HEG
2445 AA5 &JHAA 5HJG AH4I 5H4G
2345BC* AJ5 &JHAA 5HJE AHA3 5H&4
2345B’/ A33 &AH3& 5HJJ AHJJ 5H&&
2345B’? AE< &IH&J 5HJJ 5HA4 5HJJ
2345BD1 A3E AIH43 5HAJ 5H5J 5H5I

!’ ’/=*1Y-"(%，（"（’）／"（+"(））／%；!F’! ]%+-%"6*1Y
-"(%/.&（’54;’5<）,%-?1*(0"66/.+/=%；!L’! ]%+-%"6*1Y
-"(%/.’（L）,%-?1*(0"66/.+/=%H

表3为积炭纳米PD2RB4沸石催化剂样品的分

析结果H可以 看 出，水 蒸 气 钝 化 的 沸 石 上 的 积 炭 速

率有所降低，其中2345降低幅度最大H过渡金属改

性的催 化 剂 上 的 积 炭 速 率（!’）进 一 步 降 低，其 中

2345BD1上降低 幅 度 最 大H2样 品 上 单 位 质 量 积 炭

造成 的 总 活 性（ 进 料 转 化 率 ）的 下 降 速 率 为AXII
9;A，芳 构 化 活 性（芳 烃 收 率）的 下 降 速 率 为5XI4

9;AH随着水蒸气钝化温度的升高，催化剂上单位质

量积炭造成的总反应活性和芳构化活性下降速率略

有减慢H2345用过渡金属进行改性，其单位质量积

炭造成的催化剂总反应活性和芳构化活性下降速率

均明显减慢H这说明过渡金属改性增强了催化剂的

抗积炭失 活 能 力H其 中，2345BD1催 化 剂 的 抗 积 炭

失活能力最强，2345B’?催化剂次之H
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!"# 芳构化性能与催化剂表面酸性质的关联

图!为水蒸气钝化的纳米"#$%&’沸石催化剂

样品的(")&*+,谱-可以看出，随着水蒸气钝化温

度的升高，纳米"#$%&’沸石样品的高温脱附峰和

低温脱附峰的面积逐渐减小-这说明水蒸气钝化可

以有效脱 除 纳 米 "#$%&’沸 石 表 面 的 部 分 强 酸 中

心（.//!.’/0）和弱酸中心（!!/!)//0）-

图! 水蒸气钝化的纳米$%&’()沸石样品的*$+(,-.谱

123! (")&*+,4567289:67:;9<=9>?<?6&:2@9>
"#$%&’@9682;9:<=489:

（A）$，（!）$.//，（)）$.’/，（.）$’’/

图+ 改性纳米$%&’()沸石催化剂样品吸附吡啶的红外光谱

123) 1*&BC:49D;5<674E52>2?9<>:65F9>6?=6>2729>
?<?6&:2@9>"#$%&’@9682;9D<;<8E:;:<=489:

（A）$，（!）$.’/，（)）$.’/&(2，（.）$.’/&G6，

（’）$.’/&#?，（H）$.’/&GI

图)为改性纳米"#$%&’沸石催化剂样品吸附

吡啶的红外光 谱-可 以 看 出，各 催 化 剂 样 品 都 出 现

明显的J酸 中 心（A’./D=KA）和L酸 中 心（A.’/
D=KA）-还可以 看 出，催 化 剂 样 品 的L酸 量 增 加 的

顺序 为$!$.’/!$.’/&(2!$.’/&G6!$.’/&#?!
$.’/&GI，而J酸量依此顺序逐渐减少-

与$沸 石 样 品 相 比，$.’/沸 石 样 品 的 总 酸 量

和强酸量及弱酸量都有所减少，但仍然以J酸中心

为主-因此，水 蒸 气 钝 化 可 通 过 降 低 沸 石 表 面 的 酸

强度抑制轻烃裂解反应深度，从而达到提高芳烃收

率和减少气 体 副 产 物 的 目 的-在 "#$%&’沸 石 上，

轻烃原料中的正构烷烃（主要是GH，GM）、异构烷烃

（主要是GH!GN）和环烷烃（G’!GN）可在J酸中心

（特别是强J酸中心）上通过活化GK" 键形成五配

位非经典正碳离子（D<5F6?2I=26?），进而断裂GK"
键脱 去 一 分 子 "! 生 成 经 典 正 碳 离 子（D<5F9?2I=
26?）；也可在L酸中心上通过脱去负氢离子形成正

碳离子；还可通过与催化剂表面的GO) 和GO. 正碳

离子进行负氢转移直接生成经典正碳离子-上述正

碳离子均可按"&断裂规则裂解生成GP! ，GP) 和GP. ，

直至不能继续裂解的GO) 和GO. 正碳离子为止-其

中，具有六碳环的环烷烃正碳离子会通过氢转移反

应直接生成各种芳烃，而具有五元环且总碳数大于

或等于H的环烷烃正碳离子则先由异构化扩环至六

碳环，再通过 氢 转 移 反 应 生 成 各 种 芳 烃-环 烷 烃 正

碳离子除直接来自原料中的环烷烃之外，还可由正

碳离子裂解反应中生成的低碳烯烃进一步聚合环化

产生，或者 由 低 碳 烯 烃 与 催 化 剂 表 面 的GO) 及GO.
正碳离子进一步加成环化产生-各种环烷烃正碳离

子在氢转移芳构化过程中释放 的 "O和 "K主 要 由

裂解反应生成的低碳烯烃接收-这些低碳烯烃最终

被氢转移芳构化反应饱和为低碳烷烃-当催化剂上

J酸量多且强时（如$样品），轻烃主要在J酸中心

上脱 "! 和 甲 烷 或 脱 乙 烷 和 丙 烷 生 成 正 碳 离 子，裂

解反应剧烈-因此，气体产物收率较高，芳烃收率较

低，积炭快，易失活-当催化剂上J酸量相对较少且

较弱时（如$’//和$’’/样品），虽然正碳离子裂解

反应的剧烈程度较低，轻烃在J酸中心上进行活化

生成正碳 离 子 的 速 率 减 慢，但 与 催 化 剂 表 面 的GO)
及GO. 正碳离子发生负氢转移生成正碳离子的机会

增多，从而增加了生成G)和G.烷烃的机会，减少了

其与低碳烯烃进行加成环化生成芳烃的机会，导致

气体收率上升，芳烃收率下降-
与$.’/样品相比，过渡金属改性的催化剂上L

酸量显著增加，而J酸量则不同程度地 减 少-吡 啶

吸附红 外 光 谱 显 示，过 渡 金 属 改 性 的 催 化 剂 均 在

AH)/!AH//D=KA间出现红外吸收带-文 献［AQ，

!/］认为，用不同方法改性的#?／"#$%&’沸石中主

QHH第M期 周建宏 等：改性纳米"#$%&’沸石催化剂上G’!GN混合烷烃的芳构化反应



要存在带 正 电 性 的 单 核!"#$和 双 核［!"%!"］#$以

及电中性的!"%簇物种&其中，!"#$和［!"%!"］#$

是骨架铝的 平 衡 阳 离 子，具 有 强’酸 性，是 烷 烃 脱

氢的活 性 中 心&文 献［#(，##］报 道，在!"／)!*+,-
沸石 催 化 剂 吸 附 吡 啶 的 红 外 光 谱 中，位 于 (.(.
/01(附近的吸收峰是其中!"%与2酸中心形成的

!"%)$复合中心；它的结构为六元环，具有较强的

直接脱氢的能力或与沸石骨架四配位铝相互作用所

形成的’酸中心有关&因此可以认为，过渡金属改

性的催化剂上的轻烃芳构化反应，除在2酸中心上

催化反应途径之外，还会有2酸中心和’酸中心之

间协同作用的催化途径&即轻烃不仅可在2酸中心

或表面正碳离子上进行裂解活化或负氢转移活化，

还可在 ’酸 中 心 上 进 行 脱 氢 活 化（ 生 成 )# 和 烯

烃），然后脱氢生成的烯烃扩散到2酸中心上生成

正碳离子，并进一步发生裂解、聚合及环化等反应生

成芳烃前驱体&这种芳烃前驱体不但可与裂解反应

生成的低碳烯烃或正碳离子通过氢转移反应生成芳

烃，也可在’酸中心上通过脱氢反应生成芳烃&利

用2酸和’酸的协同作用进行轻烃芳构化 有 利 于

减少3(，3# 和34 等低价值烷烃的生成，提高芳烃

收率，降低裂解活化，抑制积炭生成&过渡金属改性

可提高催化剂抗积炭失活能力与催化剂表面酸性分

布及芳构化反应途径的变化有关&

! 结论

水蒸 气 钝 化 可 有 效 减 少 纳 米 )!*+,-沸 石 表

面的酸量，降 低 酸 强 度&在 适 当 温 度 下 进 行 水 蒸 气

钝化可显著提高轻烃芳构化的选择性，提高芳烃收

率，抑 制3(，3# 等 低 碳 烷 烃 的 生 成&对 适 当 温 度

（5-67）下水蒸气钝化的纳米)!*+,-沸石进一步

用过渡金属（38或!"）改 性，可 显 著 提 高 催 化 剂 在

轻烃芳构化反应中的抗积炭失活能力&这可归结为

催化剂表面 酸 性 的 调 变 以 及2酸 和 具 有 脱 氢 活 性

的’酸之间的协同芳构化作用&
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