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摘要:采用浸渍法制备了 Ｎｉ / ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ利用 Ｘ 射线衍射、Ｎ２ 吸附－脱附、ＮＨ３－程序升温脱附等方法考察了 Ｎｉ 负载对

催化剂晶相、孔结构和酸性质的影响ꎬ并用于催化正己烷裂解ꎮ 结果表明ꎬＮｉ 负载降低了 ＺＳＭ－５ 的比表面积、微孔孔容和原有

中强酸酸量ꎬ当 Ｎｉ 质量分数≥０􀆰 ６％时ꎬ分子筛出现新的强酸位且该处酸量随 Ｎｉ 质量分数的提高而增大ꎮ Ｎｉ 对分子筛孔道和

酸性的调控作用提高了轻质烯烃选择性ꎮ 在反应温度为 ６００℃、Ｎ２ 为载气、Ｖ(Ｎ２) ∶Ｖ(反应物)＝ ９ ∶１、正己烷质量空速为 ６ ｈ－１、
Ｎｉ 质量分数为 ２􀆰 ０％时ꎬＣ ＝

２~４的总选择性为 ５６􀆰 ０７％ꎬ收率为 ４０􀆰 ２２％ꎬ与未改性 ＺＳＭ－５ 相比选择性提升了 １８􀆰 ７０％ꎮ
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　 　 乙烯、丙烯是重要的石化原料ꎬ主要用于生产聚

乙烯、聚丙烯等ꎬ市场需求较高[１－２]ꎮ 全球约 ９５％的

乙烯和 ５７％的丙烯由热裂解生产[３]ꎮ 热裂解需在

８５０~９００℃运行ꎬ是典型的高耗能工艺ꎬ不仅对设备

要求苛刻ꎬ还会产生大量温室气体[２－４]ꎮ 与热裂解

相比ꎬ催化裂解具有反应条件温和、产品结构可调控

等优点[２－３]ꎮ 在我国ꎬ裂解原料以石脑油为主ꎬ主要

成分为 Ｃ５ ~ Ｃ１０的烷烃[５]ꎮ 因此烷烃催化裂解研究

十分重要ꎮ
单、双分子理论是目前流行的烷烃催化裂解机

理[６－９]ꎮ 根据该理论ꎬ烷烃经质子化产生五配位碳

正离子ꎬ进而分解为烷烃分子和三配位碳正离子ꎬ三
配位碳正离子通过氢转移反应完成双分子裂解的链

传递ꎬ最后发生 β－断裂生成烯烃ꎮ 其中ꎬ五配位碳

正离子的产生具有较高能垒ꎮ 烯烃不需要经过五配

位碳正离子过渡态便可形成三配位碳正离子ꎬ且烯

烃裂解的引发过程不会释放饱和烃类[１０]ꎮ 因此ꎬ烷
烃脱氢裂解有望提高产物中烯烃选择性ꎮ

ＺＳＭ－５ 具有合适的酸性质和孔结构ꎬ广泛用于

烷烃裂解[１１－１３]和脱氢芳构化[１４－１５]ꎮ 金属改性可调

节 ＺＳＭ－５ 的酸性质ꎬ引入脱氢金属有助于在反应初

始阶段形成烯烃[１３ꎬ１６－１７]ꎮ Ｍａｉａ 等[１８]发现在 ＺＳＭ－５
中引入 Ｎｉ 可提高异丁烷裂解活性ꎬ且异丁烷会先在

Ｎｉ 活性位上脱氢进而在酸性位上裂解ꎮ Ｆｅｒｒｅｉｒａ
等[１９]用离子交换法将 Ｎｉ 引入沸石催化剂ꎬ并用于

催化正己烷和异丁烷裂解ꎬ结果表明ꎬＮｉ 活性位和

催化剂中的 Ｂ 酸构成了脱氢－裂解双功能催化剂ꎮ
笔者采用浸渍法制备了 Ｎｉ 改性 ＺＳＭ－５ 并用于

催化正己烷裂解ꎬ考察了 Ｎｉ 质量分数对裂解活性和

产物分布的影响ꎮ

􀅰４７１􀅰



２０２１ 年 １ 月 陈雪琴等:Ｎｉ 改性 ＺＳＭ－５ 催化裂解正己烷的研究

１　 原料与仪器

１􀆰 １　 主要试剂和原料

ＺＳＭ－５[ｎ(ＳｉＯ２) / ｎ(Ａｌ２Ｏ３)＝ ５０]ꎬ天津南化催

化剂 有 限 公 司 生 产ꎻ 正 己 烷 ( 纯 度 ≥ ９７％) 和

Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ(纯度≥９８􀆰 ５％)ꎬ国药集团化学试

剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 主要仪器

ＧＣ９８９０ 气相色谱仪ꎬ上海灵华色谱仪器有限公

司生产ꎻ２ＺＢ－１Ｌ１０ 双柱塞微量泵ꎬ北京星达科技发

展有限公司生产ꎻＳＫ２－１􀆰 ５－８ 管式电阻炉ꎬ上海天

页实验电炉厂生产ꎻ７８０Ｐ －Ｋ１－２５Ａ 温控仪ꎬ厦门宇

电自动化科技有限公司生产ꎮ

２　 实验

２􀆰 １　 催化剂制备

采用浸渍法制备不同 Ｎｉ 负载量 Ｎｉ / ＺＳＭ－５ 催

化剂ꎮ 将 ＺＳＭ－５ 与一定浓度的 Ｎｉ(ＮＯ３) ２ 溶液混

合ꎬ常温浸渍 １２ ｈꎬ旋转蒸发浸渍混合液ꎬ所得固体

依次经过 １１０℃干燥 ６ ｈ、６００℃焙烧 ４ ｈꎬ压片成型ꎮ
为使催化剂负载均匀ꎬ采用多次浸渍法ꎮ 获得 Ｎｉ 质
量分数分别为 ０、０􀆰 ２％、０􀆰 ６％、１􀆰 ０％、１􀆰 ５％、２􀆰 ０％、
３􀆰 ０％的 Ｎｉ / ＺＳＭ－ ５ 催化剂ꎬ并分别记为 ＺＳＭ － ５、
０􀆰 ２Ｎｉ / ＺＳＭ － ５、 ０􀆰 ６Ｎｉ / ＺＳＭ － ５、 １􀆰 ０Ｎｉ / ＺＳＭ － ５、
１􀆰 ５Ｎｉ / ＺＳＭ－５、２􀆰 ０Ｎｉ / ＺＳＭ－５、３􀆰 ０Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂表征

利用 Ｄ / ｍａｘ ２５５０Ｖ Ｘ 射线衍射仪分析催化剂

物相结构ꎬ辐射源为 Ｃｕ Ｋα１ꎬ操作电压为 ４０ Ｖꎬ操作

电流为 １００ ｍＡꎬ扫描速度为 １２° / ｍｉｎꎮ 利用麦克公

司生产的 ３Ｆｌｅｘ 物理吸附仪测定催化剂比表面积和

孔结构ꎬ通过 ＢＥＴ 模型计算比表面积ꎮ 利用麦克公

司生产的 ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 化学吸附仪分析催化

剂酸性质ꎬ催化剂装填量为 １００ ｍｇꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 从

室温升温至 ６００℃ꎬ氦气吹扫 １ ｈꎬ降温至 １００℃ꎬ在
２０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 ＮＨ３ － Ｈｅ 气流 ( ９５％ ＮＨ３ ) 中吸附

３０ ｍｉｎꎻ用 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 的氦气在 １００℃下吹扫样品至

色谱基线稳定ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ６５０℃ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂性能评价

以正己烷为原料ꎬ在固定床反应装置上评价催

化剂(反应器尺寸为 ϕ８ ｍｍ×１􀆰 ５ ｍｍꎬ长 ３５０ ｍｍ)ꎮ
催化剂粒径为 ２０ ~ ４０ 目ꎬ装填量为 １􀆰 ５ ｇꎮ ６００℃
下ꎬＮ２ 吹扫催化剂 １ ｈꎬ然后控温至反应考察温度ꎬ
Ｎ２ 作载气ꎬ由双柱塞微量泵在常压下输送正己烷

(质量空速为 ６ ｈ－１)ꎬ原料气与载气混合后[Ｖ(Ｎ２) ∶
Ｖ(原料气)＝ ９ ∶１]进入反应器反应ꎮ 利用 ＧＣ９８９０Ａ
型气相色谱仪(ＰＬＯＴ Ａｌ２Ｏ３ / Ｓ 毛细管柱尺寸:５０ ｍ×
０􀆰 ５３ ｍｍ×２５ μｍ)并采用峰面积归一法进行产物

分析ꎮ
正己烷催化裂解实验中正己烷转化率(Ｘ)、产

物选择性 ( Ｓ)、丙烯 /乙烯质量比 (Ｐ / Ｅ)、烯烷比

(Ｏ / Ｐ)和氢转移指数(ＨＴ)的计算式分别为:
Ｘ ＝ [(ｍＣ６Ｈ１４ꎬｉｎ

－ ｍＣ６Ｈ１４ꎬｏｕｔ
) / ｍＣ６Ｈ１４ꎬｉｎ

] × １００％ (１)

Ｓ(ＣｘＨｙ) ＝
[ｍ(ＣｘＨｙ) / (ｍＣ６Ｈ１４ꎬｉｎ

－ ｍＣ６Ｈ１４ꎬｏｕｔ
)] × １００％ (２)

Ｐ / Ｅ ＝ ｍ(Ｃ３Ｈ６) / ｍ(Ｃ２Ｈ４) (３)
Ｏ / Ｐ ＝ ｍ(Ｏｌｅｆｉｎ) / ｍ(Ａｌｋａｎｅ) (４)

ＨＴ ＝ ｍ(Ｃ０
４) / [ｍ(Ｃ０

４) ＋ ｍ(Ｃ ＝
４ )] (５)

式中:ｍＣ６Ｈ１４ꎬｉｎ为正己烷进料质量ꎻｍＣ６Ｈ１４ꎬｏｕｔ为出口处

正己烷质量ꎻ ｍ ( ＣｘＨｙ ) 为产物中某组分质量ꎻ
ｍ(Ｏｌｅｆｉｎ)为产物中 Ｃ ＝

２~４质量ꎻｍ(Ａｌｋａｎｅ)为产物中

ＣＨ４ 和 Ｃ０
２~４总质量ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂表征

不同 Ｎｉ 质量分数的 ＺＳＭ－５ 的 ＸＲＤ 谱图如图 １
所示ꎮ

１—ＺＳＭ－５ꎻ２—０􀆰 ２Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ３—０􀆰 ６Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ

４—１􀆰 ０Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ５—１􀆰 ５Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ６—２􀆰 ０Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ

７—３􀆰 ０Ｎｉ / ＺＳＭ－５

图 １　 不同 Ｎｉ 质量分数的 ＺＳＭ－５ 的 ＸＲＤ 谱图

由图 １ 中可以看出ꎬＮｉ 负载 ＺＳＭ－ ５ 在 ２θ 为

７􀆰 ９、８􀆰 ８、 ２３􀆰 ０、 ２３􀆰 ７、 ２３􀆰 ９° 和 ２４􀆰 ４° 处均出现了

ＺＳＭ－５ 特征衍射峰[２０]ꎬ同时在 ２θ 为 ３７􀆰 ５、４３􀆰 ５、
６３􀆰 １°和 ７５􀆰 ６°处均未出现 ＮｉＯ 特征衍射峰[２１]ꎬ说明

Ｎｉ 在 ＺＳＭ － ５ 表面高度分散ꎬ且引入 Ｎｉ 未破坏

ＺＳＭ－５ 的 ＭＦＩ 拓扑结构ꎮ
Ｎｉ 负载 ＺＳＭ－５ 的氮气吸附－脱附曲线如图 ２

所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ该曲线接近介孔类物质

的Ⅳ型吸附平衡等温曲线ꎬ拥有 Ｈ４ 型滞后环ꎬ表明
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分子筛中既有微孔结构又有晶间堆积形成的介孔结

构ꎮ 与未改性 ＺＳＭ－５ 相比ꎬ在 ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ０~０􀆰 ２ 时ꎬ
催化剂吸附量随 Ｎｉ 负载质量分数的增加而降低ꎬ表
明分子筛的微孔孔容减小ꎮ 不同 Ｎｉ 负载 ＺＳＭ－５ 的

结构参数如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ催化剂

微孔比表面积和微孔孔容随 Ｎｉ 负载质量分数的增

加明显减小ꎬ说明 Ｎｉ 分散在催化剂微孔孔道内ꎬ将
降低分子筛孔径ꎬ抑制反应中大尺寸分子形成[１２]ꎮ

１—ＺＳＭ－５ꎻ２—０􀆰 ２Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ３—０􀆰 ６Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ

４—１􀆰 ０Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ５—１􀆰 ５Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ６—２􀆰 ０Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ

７—３􀆰 ０Ｎｉ / ＺＳＭ－５

图 ２　 不同 Ｎｉ 负载质量分数的 ＺＳＭ－５ 的

氮气吸附－脱附曲线

表 １　 不同 Ｎｉ 负载量 ＺＳＭ－５ 的结构参数

样品
比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＢＥＴ 微孔 介孔 总孔容 微孔 介孔

ＺＳＭ－５(５０) ３４６􀆰 １ ３００􀆰 ３ ４５􀆰 ８ ０􀆰 １８２４ ０􀆰 １４１２ ０􀆰 ０４１２

０􀆰 ２Ｎｉ / ＺＳＭ－５ ３３８􀆰 ４ ２７５􀆰 ４ ６３􀆰 ０ ０􀆰 １９７２ ０􀆰 １３１４ ０􀆰 ０６５８

０􀆰 ６Ｎｉ / ＺＳＭ－５ ３３２􀆰 １ ２６２􀆰 ６ ６９􀆰 ５ ０􀆰 １９４６ ０􀆰 １２１９ ０􀆰 ０７２７

１􀆰 ０Ｎｉ / ＺＳＭ－５ ３２７􀆰 ０ ２３８􀆰 ９ ８８􀆰 １ ０􀆰 １７９７ ０􀆰 １０８５ ０􀆰 ０７１２

１􀆰 ５Ｎｉ / ＺＳＭ－５ ３２２􀆰 ２ ２１８􀆰 ５ １０３􀆰 ７ ０􀆰 １６１８ ０􀆰 ０９３１ ０􀆰 ０６８７

２􀆰 ０Ｎｉ / ＺＳＭ－５ ３１７􀆰 ５ １９９􀆰 ７ １１７􀆰 ８ ０􀆰 １５３２ ０􀆰 ０９２４ ０􀆰 ０６０８

３􀆰 ０Ｎｉ / ＺＳＭ－５ ３１１􀆰 ９ １８８􀆰 ３ １２３􀆰 ６ ０􀆰 １５８６ ０􀆰 ０９０７ ０􀆰 ０６７９

Ｎｉ 负载 ＺＳＭ－５ 的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ

１—ＺＳＭ－５ꎻ２—０􀆰 ２Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ３—０􀆰 ６Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ

４—１􀆰 ０Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ５—１􀆰 ５Ｎｉ / ＺＳＭ－５ꎻ６—３􀆰 ０Ｎｉ / ＺＳＭ－５

图 ３　 不同 Ｎｉ 负载量 ＺＳＭ－５ 的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

由图 ３ 中可以看出ꎬ未改性 ＺＳＭ－５ 在 ２１０℃和

４１５℃附近存在弱酸位和中强酸位的 ＮＨ３ 脱附峰ꎮ
Ｎｉ 的引入使得弱酸位对应的脱附温度略向低温处

移动ꎬ说明引入 Ｎｉ 使 ＺＳＭ－５ 弱酸强度稍有减弱ꎮ
ＺＳＭ－５ 在 ４１５℃附近原有的中强酸对应的脱附峰面

积随 Ｎｉ 负载质量分数的增加而减小ꎮ 当 Ｎｉ 负载质

量分数≥０􀆰 ６％时ꎬ在 ５４０℃ 附近出现新的强酸位ꎬ
该强酸位的脱附峰面积随 Ｎｉ 负载质量分数的提高

而增大ꎬ说明引入 Ｎｉ 降低了 ＺＳＭ－５ 原有的中强酸

酸量ꎬ形成了新强酸位ꎬ且新强酸位的酸量随 Ｎｉ 负
载质量分数的提高而增加ꎮ
３􀆰 ２　 正己烷催化裂解实验结果

基于固体酸分子筛的烷烃裂解是碳正离子酸催

化反应ꎬ催化剂的孔结构和酸性质是影响反应的主

要因素ꎮ 此外ꎬ烃类裂解为强吸热反应ꎬ反应温度对

结果影响较大ꎮ 因此ꎬ探究了不同反应温度下 Ｎｉ 改
性 ＺＳＭ－５ 催化正己烷裂解的活性及产物分布ꎮ

由图 ４ 可知ꎬ当 Ｎｉ 负载质量分数<２％时ꎬ正己

烷转化率随 Ｎｉ 质量分数的增加逐渐降低ꎬ当 Ｎｉ 负
载质量分数由 ２％提高到 ３％时ꎬ转化率略有提高ꎮ
这是因为催化剂的比表面积和中强酸随 Ｎｉ 负载质

量分数的增加而减少ꎬ导致正已烷转化率降低ꎻ当
Ｎｉ 负载质量分数>０􀆰 ６％时ꎬ新强酸中心出现且酸量

随 Ｎｉ 负载质量分数的提高而增加ꎬ导致在 Ｎｉ 负载

质量分数较高时ꎬ正已烷转化率提升ꎮ 此外ꎬ该反应

是强吸热反应ꎬ同一催化剂作用下ꎬ正己烷转化率随

反应温度升高而增大ꎮ

１—５００℃ꎻ２—５５０℃ꎻ３—６００℃

图 ４　 不同温度下 Ｎｉ 负载质量分数对 ＺＳＭ－５ 上

正己烷转化率的影响

反应体系中ꎬＣ ＝
２~４的生成路径主要有:大分子烷

烃(Ｃ 原子数≥４)单分子裂解、大分子烯烃(Ｃ 原子

数≥４)单分子裂解、烯烃低聚裂解ꎮ 其中大分子

烷、烯烃单分子裂解为一次反应ꎬ烯烃低聚裂解为二

次反应ꎮ 在不考虑积碳生成时ꎬＣ ＝
２ 不参与二次反

应ꎬＣ ＝
３ 和 Ｃ ＝

４ 会参与以下四类二次反应:与大分子

烷烃(Ｃ 原子数为 ３ ~ ５)发生氢转移反应即烷烃双
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分子裂解反应、烯烃低聚裂解、烯烃脱氢芳构化、烯
烃氢转移芳构化ꎮ

不同温度下 Ｎｉ 负载量对 Ｎｉ / ＺＳＭ－５ 催化正己

烷裂解产物分布的影响如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同温度下 Ｎｉ 负载量对 Ｎｉ / ＺＳＭ－５

催化正己烷裂解产物分布的影响 ％

样品
ＺＳＭ－５

(５０)

０􀆰 ２Ｎｉ /

ＺＳＭ－５

０􀆰 ６Ｎｉ /

ＺＳＭ－５

１􀆰 ０Ｎｉ /

ＺＳＭ－５

１􀆰 ５Ｎｉ /

ＺＳＭ－５

２􀆰 ０Ｎｉ /

ＺＳＭ－５

３􀆰 ０Ｎｉ /

ＺＳＭ－５

５００℃ ＣＨ４ １􀆰 ６９ ２􀆰 ６０ ４􀆰 ６０ ５􀆰 １２ ５􀆰 ８０ ４􀆰 ０３ ４􀆰 ０５

　 Ｃ０
２ ６􀆰 ５９ ７􀆰 ４１ ９􀆰 ２２ ７􀆰 ３０ ６􀆰 ５２ ５􀆰 ２５ ５􀆰 ８１

　 Ｃ ＝
２ ８􀆰 ９５ ８􀆰 ６７ １１􀆰 １６ １４􀆰 ５９ １６􀆰 ９７ １５􀆰 ３４ １６􀆰 ０１

　 Ｃ０
３ ３８􀆰 １０ ３６􀆰 ６７ ２６􀆰 ５２ １７􀆰 ００ ９􀆰 ９０ ７􀆰 １９ １０􀆰 ４６

　 Ｃ ＝
３ １１􀆰 ０８ １０􀆰 ８２ １４􀆰 ８５ ２１􀆰 １１ ２５􀆰 ５７ ２９􀆰 ２１ ３１􀆰 ７３

　 Ｃ０
４ １４􀆰 ６５ １４􀆰 ００ ９􀆰 ８７ ８􀆰 ６９ ４􀆰 １３ ２􀆰 ９８ ３􀆰 ６３

　 Ｃ ＝
４ ７􀆰 ２８ ６􀆰 ６４ ７􀆰 ４４ ９􀆰 ９９ １１􀆰 ６３ １３􀆰 ５４ １２􀆰 ８０

５５０℃ ＣＨ４ ５􀆰 ０９ ５􀆰 ５８ ７􀆰 ９６ ７􀆰 ９２ ７􀆰 ９１ ５􀆰 ６１ ５􀆰 ５０

　 Ｃ０
２ ９􀆰 ７２ １１􀆰 ４２ １２􀆰 ２０ ９􀆰 １４ ８􀆰 ３１ ６􀆰 ４６ ７􀆰 ６６

　 Ｃ ＝
２ １４􀆰 ４１ １３􀆰 ０９ １４􀆰 ４５ １７􀆰 ８５ １９􀆰 ７２ １８􀆰 １７ １８􀆰 ４３

　 Ｃ０
３ ２９􀆰 ４２ ２８􀆰 ２３ １９􀆰 ２４ １４􀆰 １５ ９􀆰 ５９ ７􀆰 ６０ １０􀆰 ３１

　 Ｃ ＝
３ １２􀆰 ４４ １１􀆰 ６６ １３􀆰 ７１ ２０􀆰 １３ ２４􀆰 ０３ ２８􀆰 ０３ ３０􀆰 １９

　 Ｃ０
４ ７􀆰 ０８ ７􀆰 ６４ ５􀆰 ４０ ６􀆰 ２７ ４􀆰 ２６ ３􀆰 １７ ３􀆰 ２８

　 Ｃ ＝
４ ５􀆰 ２９ ４􀆰 ６１ ４􀆰 ７５ ７􀆰 ８４ ８􀆰 ５９ ９􀆰 ９４ １０􀆰 ２９

６００℃ ＣＨ４ ８􀆰 ９０ ９􀆰 ５９ １０􀆰 ９７ １０􀆰 ６０ ９􀆰 ５８ ６􀆰 ８４ ５􀆰 ８９

　 Ｃ０
２ １３􀆰 ９０ １４􀆰 ３３ １４􀆰 ４２ １０􀆰 ４６ ９􀆰 ２０ ７􀆰 ６６ ８􀆰 ４９

　 Ｃ ＝
２ ２０􀆰 ７６ １８􀆰 ５６ １８􀆰 ３２ ２１􀆰 ７１ ２２􀆰 ４７ ２０􀆰 ４４ １９􀆰 ２９

　 Ｃ０
３ １９􀆰 ９０ １８􀆰 ３９ １２􀆰 ９０ １１􀆰 ２０ ８􀆰 ９１ ８􀆰 ５９ １０􀆰 ５８

　 Ｃ ＝
３ １１􀆰 ９５ １０􀆰 ８４ １１􀆰 ７３ １８􀆰 ４７ ２２􀆰 ４２ ２７􀆰 １１ ２９􀆰 ９７

　 Ｃ０
４ ２􀆰 ５９ ２􀆰 ９８ ２􀆰 ４９ ３􀆰 ７２ ３􀆰 ２７ ３􀆰 ６３ ３􀆰 ２５

　 Ｃ ＝
４ ３􀆰 ５３ ２􀆰 ８４ ２􀆰 ８５ ４􀆰 ８０ ５􀆰 ６８ ７􀆰 ４０ ６􀆰 ８１

由表 ２ 中可以看出ꎬ当 Ｎｉ 负载质量分数为

０􀆰 ２％时ꎬ与未改性 ＺＳＭ－５ 相比ꎬＣ ＝
２~４的选择性略有

下降ꎬ这是因为 ０􀆰 ２Ｎｉ / ＺＳＭ－５ 与 ＺＳＭ－５ 相比ꎬ中强

酸酸量降低ꎬ需要较高活化能和较强酸性的烷烃单

分子裂解路径减少ꎮ 当 Ｎｉ 负载质量分数≥０􀆰 ６％
时ꎬ新强酸位出现ꎬ且酸量随 Ｎｉ 负载质量分数的提

高而增大ꎬ需要强酸位的烷烃脱氢和脱氢裂解加

剧[２２－２３]ꎬ导致生成 Ｃ ＝
２~４的烷、烯烃单分子裂解路径

增加ꎮ 催化剂的比表面积和孔径随着 Ｎｉ 负载质量

分数的提高而减小ꎬ抑制了 Ｃ ＝
３ 和 Ｃ ＝

４ 参与的氢转

移、烯烃低聚裂解等会产生大分子过渡态中间体的

二次反应[１２]ꎮ 因此在酸性和孔道结构的协同作用

下ꎬ随着 Ｎｉ 负载质量分数的提高ꎬ作为一次反应产

物的 Ｃ ＝
３ 和 Ｃ ＝

４ 选择性增加ꎬＣ ＝
３ 选择性提升最为明

显ꎻ一次反应和二次反应均可生成 Ｃ ＝
２ ꎬ选择性先增

加后减小ꎻ丙烯与乙烯的质量比(Ｐ / Ｅ)增大ꎬ如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 不同温度下 Ｎｉ 负载质量分数对氢转移指数、
丙烯 /乙烯质量比和烯烷比的影响

样品
５００℃ ５５０℃ ６００℃

ＨＴ Ｐ/ Ｅ Ｏ/ Ｐ ＨＴ Ｐ / Ｅ Ｏ/ Ｐ ＨＴ Ｐ / Ｅ Ｏ/ Ｐ

ＺＳＭ－５(５０) ０􀆰 ６７ １􀆰 ２４ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ５７ ０􀆰 ８６ ０􀆰 ６３ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ８０

０􀆰 ２Ｎｉ / ＺＳＭ－５ ０􀆰 ６８ １􀆰 ２５ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ８９ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ７１

０􀆰 ６Ｎｉ / ＺＳＭ－５ ０􀆰 ５７ １􀆰 ３３ ０􀆰 ６７ ０􀆰 ５３ ０􀆰 ９５ ０􀆰 ７３ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ８１

１􀆰 ０Ｎｉ / ＺＳＭ－５ ０􀆰 ４７ １􀆰 ４５ １􀆰 ２０ ０􀆰 ４４ １􀆰 １３ １􀆰 ２２ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ８５ １􀆰 ２５

１􀆰 ５Ｎｉ / ＺＳＭ－５ ０􀆰 ２６ １􀆰 ５１ ２􀆰 ０６ ０􀆰 ３３ １􀆰 ２２ １􀆰 ７４ ０􀆰 ３７ １􀆰 ００ １􀆰 ６３

２􀆰 ０Ｎｉ / ＺＳＭ－５ ０􀆰 １８ １􀆰 ９０ ２􀆰 ９９ ０􀆰 ２４ １􀆰 ５４ ２􀆰 ４６ ０􀆰 ３３ １􀆰 ３３ ２􀆰 ０６

３􀆰 ０Ｎｉ / ＺＳＭ－５ ０􀆰 ２２ １􀆰 ９８ ２􀆰 ５３ ０􀆰 ２４ １􀆰 ６２ ２􀆰 ２２ ０􀆰 ３２ １􀆰 ５５ １􀆰 ９９

副产物低碳烷烃的生成途径主要有大分子烷烃

(Ｃ 原子数≥４)单分子裂解生成 ＣＨ４ 和 Ｃ ＝
２~４ꎻＣ

＝
３~５与

大分子烷烃(Ｃ 原子数为 ３ ~ ５)发生氢转移反应即

烷烃双分子裂解生成 Ｃ０
３ 和 Ｃ０

４ꎻＣ
＝
３~５发生烯烃氢转移

芳构化生成 Ｃ０
３ 和 Ｃ０

４ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ由于 Ｎｉ
具有较高的烃类水热重整活性ꎬ在 Ｎｉ 负载质量分数

较低时ꎬ产物中 ＣＨ４ 浓度增加ꎮ 随着 Ｎｉ 负载质量

分数的进一步提高ꎬ正己烷转化率下降ꎬ烷烃深度裂

解减弱ꎬ小分子产物 ＣＨ４ 和 Ｃ０
２ 选择性降低ꎮ 催化

剂比表面积和孔径减小抑制了生成 Ｃ０
３ 和 Ｃ０

４ 的氢转

移反应ꎬＣ０
３ 和 Ｃ０

４ 选择性随 Ｎｉ 负载质量增加大幅降

低ꎬ氢转移指数(ＨＴ)随着 Ｎｉ 负载质量分数的增加

而下降(见表 ３)ꎮ
随着反应温度升高ꎬ同一催化剂作用下ꎬＣ ＝

２ 选

择性增加ꎬＣ ＝
３ 和 Ｃ ＝

４ 选择性降低ꎬ这是因为温度升

高 Ｃ ＝
３ 和 Ｃ ＝

４ 进一步发生低聚裂解和芳构化反应ꎮ
总得来说ꎬ随着 Ｎｉ 负载质量分数的提高ꎬＣ ＝

２~４

选择性提升ꎬＣＨ４ 和 Ｃ０
２~４的选择性降低ꎮ 用产物中

烯烃与烷烃的比值(Ｏ / Ｐ)衡量反应的烯烃度ꎬＮｉ 负
载质量分数为 ２􀆰 ０％时ꎬ在各温度下ꎬＯ / Ｐ 均达到最

大ꎬ因此ꎬ将 ２􀆰 ０％作为实验范围内合适的 Ｎｉ 负载质

量分数ꎮ 综合考虑正己烷转化率和 Ｃ ＝
２~４选择性ꎬ选

用 Ｃ ＝
２~４的收率作为评价指标ꎬ在 ２􀆰 ０Ｎｉ / ＺＳＭ－５ 作用

下ꎬ温度分别为 ５００、５５０℃和 ６００℃时ꎬＣ ＝
２~４的收率

分别为 １７􀆰 ６８％、２８􀆰 １８％、４０􀆰 ２２％ꎬ因此将 ６００℃ 作

为合适的反应温度ꎮ 在温度为 ６００℃、Ｎｉ 负载质量

􀅰７７１􀅰
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分数为 ２􀆰 ０％时ꎬＣ ＝
２~４选择性为 ５６􀆰 ７５％ꎬ与同温度下

未改性 ＺＳＭ－５ 作用结果相比提升了 １８􀆰 ７０％ꎮ

４　 结论

采用浸渍法制备了 Ｎｉ / ＺＳＭ－５ 催化剂并用于催

化正己烷裂解ꎬ考察了 Ｎｉ 负载质量分数对反应结果

的影响ꎮ 与未改性 ＺＳＭ－５ 相比ꎬＮｉ / ＺＳＭ－５ 的比表

面积和孔容减小ꎬ有利于抑制大尺寸分子的生成ꎬ减
少氢转移反应ꎬ抑制烷烃的生成ꎮ 此外ꎬＮｉ 的引入

降低了 ＺＳＭ－５ 的中强酸酸量ꎬ产生了新强酸位ꎬ具
有裂解活性的酸中心与具有脱氢作用的金属 Ｎｉ 相
协调ꎬ有利于正己烷先脱氢再裂解ꎮ 当 Ｎｉ 负载质量

分数 为 ２􀆰 ０％、 温 度 为 ６００℃ 时ꎬ Ｃ ＝
２~４ 选 择 性 为

５６􀆰 ７５％ꎬ收率为 ４０􀆰 ２２％ꎬ与未改性 ＺＳＭ－５ 相比选

择性提升了 １８􀆰 ７０％ꎮ
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