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摘要:采用“共沉淀－浸渍”法制备了一系列不同铝质量分数的 Ｐｔ / ＳＯ２－
４ －(ＺｒＯ２ －Ａｌ２Ｏ３)催化剂ꎬ并考察了其催化异丁烷正

构化反应性能ꎮ 结果表明ꎬ适量铝的加入抑制了热力学上处于亚稳态的四方相 ＺｒＯ２ 向单斜相的转变ꎬ提高了催化剂表面的固

硫能力ꎬ促进了催化剂表面超强酸性位的形成ꎮ 铝掺杂质量分数为 ３％的催化剂具有最佳的催化异丁烷正构化反应性能ꎬ在
２５０℃时异丁烷转化率和正丁烷选择性分别达 ４５􀆰 ４７％和 ７９􀆰 ６７％ꎮ
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　 　 正丁烷是合成顺酐和 γ－丁内酯的重要原料ꎬ也
是优异的乙烯裂解原料ꎮ 目前国内炼厂的异丁烷大

多用于制备甲基叔丁基醚(ＭＴＢＥ)ꎮ 随着乙醇汽油

的推广应用ꎬ汽油中 ＭＴＢＥ 的添加受到限制ꎮ 在此

背景下ꎬ异丁烷正构化制备正丁烷对于提高碳四烷

烃综合利用水平具有重要意义[１－３]ꎮ 过去几十年对
正丁烷异构化技术研究和应用较多ꎬ而对异丁烷正

构化催化剂和工艺的开发研究鲜有报道ꎮ 随着炼

厂转型和汽油质量标准的不断升级ꎬ国内相关企

业研究院和高校已经布局异丁烷正构化技术的研

发工作ꎮ
ＵＯＰ 公司开发的 Ｂｕｔａｍｅｒ 工艺是应用最广泛的

正丁烷异构化技术ꎬ该技术使用 Ｐｔ / Ｃｌ－Ａｌ２Ｏ３ 催化

剂ꎬ在 ９０~１６０℃低温条件下催化正丁烷向异丁烷的

高效转化ꎮ 异构化过程为放热反应ꎬ反应温度越低

产物中异构烷烃的平衡转化率越高[４]ꎮ 因此ꎬ正丁

烷异构化过程期望催化剂的低温活性越高越好ꎮ 与

之相反ꎬ异丁烷正构化反应是一个吸热反应ꎬ适当提

高反应温度可提高异丁烷的转化速率和平衡转化

率ꎮ 然而ꎬＰｔ / Ｃｌ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂表面的 Ｃｌ 物种在临

氢反应条件下热稳定性差ꎬ较高温度下氯的流失会

造成催化剂失活ꎮ 因此ꎬ高转化率、选择性和稳定性

的异丁烷正构化催化剂的开发至关重要ꎮ
１９７９ 年以来ꎬ贵金属负载型酸改性氧化锆由于
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具有优异的催化正构烷烃异构化反应性能被广泛研

究[５－６]ꎮ 该类催化剂虽在较高温度下(１８０ ~ ２００℃)
具有良好的异构化稳定性ꎬ但异构化反应选择性低

于 Ｐｔ / Ｃｌ－Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎮ 值得关注的是ꎬ该类催化

剂在较高温度下还原性气氛中具有良好的反应稳定

性是其成为异丁烷正构化催化剂的理想选择ꎮ 锆基

催化剂的载体结构和表面酸性质对异构化反应影响

显著[７－１０]ꎬ通常需在载体制备过程中添加助剂

(Ａｌ２Ｏ３
[１１－１４]、ＨｆＯ２

[１５]和 Ｇａ２Ｏ３
[１６]等)以提高其催化

异构化反应性能ꎮ 作为异构化反应的逆过程ꎬ正构

化反应对反应条件、催化剂孔道结构和酸性质的要

求与异构化反应存在差异ꎮ 为此ꎬ笔者拟制备不同

铝掺杂质量分数的 Ｐｔ / ＳＯ２－
４ －(ＺｒＯ２－Ａｌ２Ｏ３)催化剂ꎬ

系统表征不同铝掺杂质量分数催化剂的物化性质ꎬ
考察其催化异丁烷正构化反应性能ꎬ阐明了该类催

化剂“铝掺杂量－物化性质－催化性能”之间的构效

关系ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

催化剂合成所使用化学试剂均为分析纯ꎬ国药

集团化学试剂有限公司生产ꎮ Ｐｔ / ＳＯ２－
４ － ( ＺｒＯ２ －

Ａｌ２Ｏ３)催化剂的制备分为 ３ 步:第 １ 步将 ＺｒＯＣｌ２􀅰
８Ｈ２Ｏ 和 Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 溶于去离子水中ꎬ在剧烈

搅拌条件下逐滴加入浓氨水至体系 ｐＨ ＝ １０ 得到

Ｚｒ(ＯＨ) ４－Ａｌ(ＯＨ) ３ 沉淀ꎬ陈化 ６ ｈꎬ过滤、洗涤后在

１１０℃干燥 １２ ｈ 得到不 同 铝 掺 杂 质 量 分 数 的

Ｚｒ(ＯＨ) ４－Ａｌ(ＯＨ) ３ 复合载体ꎬ记为 ＺＡｘꎬ其中 ｘ 代

表 Ａｌ２Ｏ３ 在复合载体氧化物中的质量比ꎻ第 ２ 步以

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 溶液为酸化试剂ꎬ采用过量浸

渍法对 ＺＡｘ 处理 ３０ ｍｉｎ(固液质量比为 １ ∶１０)ꎮ 抽

滤掉载体表面多余的液体后将样品在 １１０℃ 干燥

１２ ｈꎬ６５０℃焙烧 ２ ｈ 得到 ＳＯ２－
４ / (ＺｒＯ２－Ａｌ２Ｏ３)ꎬ记为

ＳＺＡｘꎻ第 ３ 步以 Ｈ２ＰｔＣｌ６􀅰６Ｈ２Ｏ 为 Ｐｔ 源ꎬ采用等体积

浸渍法向 ＳＺＡｘ 载体表面负载 ０􀆰 ３％的 Ｐｔꎬ经 １１０℃
干燥 １２ ｈꎬ ６５０℃ 焙烧 ２ ｈ 得到 Ｐｔ / ＳＯ２－

４ / ( ＺｒＯ２ －
Ａｌ２Ｏ３)催化剂ꎬ记为 Ｐｔ / ＳＺＡｘꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

利用日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产的 Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ型 Ｘ－射
线衍射仪和美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 ＡＳＡＰ
２４６０ 型物理吸附仪对催化剂的晶相结构和孔道结

构进行分析ꎻ利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ Ａｕｔｏ Ｃｈｅｍ ２９２０ 型

全自动化学吸附分析仪进行 ＮＨ３ －ＴＰＤ 测试ꎻ利用

德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 ＴＥＮＳＯＲ ２７ 型傅里叶变换

红外光谱仪进行吡啶吸附－傅里叶变换红外光谱表

征ꎻ利用德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ 公司生产的 ＳＴＡ ４４９ 型热重分

析仪对催化剂的硫含量进行分析ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂反应性能评价

利用固定床微型反应装置进行催化剂性能评

价ꎮ 实验步骤如下:①催化剂装填、活化和还原ꎮ 在

内径为 １２ ｍｍ 的石英管反应器内装入 ２􀆰 ０ ｇ 催化

剂ꎬ在 ４５０℃空气氛围下活化 ０􀆰 ５ ｈꎬ再在 ３００℃氢气

氛围下还原 ２ ｈꎬ降温至 ２２５℃ꎻ②通入等体积的异

丁烷和氢气进行反应 ( 异 丁 烷 的 质 量 空 速 为

０􀆰 ７８ ｈ－１)ꎬ反应 １２ ｈ 后升高反应温度至 ２５０℃ꎻ
③利用在线色谱(上海海欣色谱仪器有限公司生

产ꎬＧＣ－９５０ 型)对产物组成进行分析ꎮ 异丁烷ꎬ纯
度为 ９９􀆰 ９％ꎬ广东华特气体股份有限公司生产ꎻ氢
气和氮气ꎬ均为高纯气体ꎬ泉州天星气体有限公司

生产ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 铝掺杂质量分数对 Ｐｔ / ＳＺＡｘ 催化剂结构性质

的影响

不同铝质量分数的 Ｐｔ / ＳＺＡｘ 催化剂的 ＸＲＤ 谱

图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ铝的掺杂质量

分数对催化剂 ＸＲＤ 谱峰影响显著ꎮ 所有的衍射峰

均归属于 ＺｒＯ２ 晶体的衍射峰ꎬ未观察到铝和铂及其

氧化物的相关衍射峰ꎮ 这表明一方面共沉淀过程中

铝高度分散于 ＺｒＯ２ 晶体中ꎬ未形成 ＸＲＤ 可检测到

的 Ａｌ２Ｏ３ 晶体ꎻ另一方面浸渍过程中铂高度分散于

ＳＺＡ 载体表面ꎬ未形成 ＸＲＤ 可检测到的 Ｐｔ 颗粒ꎮ
当不加入铝时ꎬ催化剂中 ＺｒＯ２ 为四方相和单斜相的

混合相ꎬ单斜相 ＺｒＯ２ 的特征衍射峰非常明显ꎮ 加入

２％的 Ａｌ２Ｏ３ 后ꎬ单斜相 ＺｒＯ２ 衍射峰强度显著降低ꎻ
当 Ａｌ２Ｏ３ 的加入质量分数大于 ３％时ꎬ单斜相 ＺｒＯ２

衍射峰消失ꎬ催化剂中 ＺｒＯ２ 全部以四方相形式存

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｐｔ / ＳＺＡ０ꎻ２—Ｐｔ / ＳＺＡ２ꎻ３—Ｐｔ / ＳＺＡ３ꎻ４—Ｐｔ / ＳＺＡ４ꎻ
５—Ｐｔ / ＳＺＡ５ꎻ６—Ｐｔ / ＳＺＡ６ꎻ７—Ｐｔ / ＳＺＡ８ꎻ８—Ｐｔ / ＳＺＡ１０

图 １　 不同铝质量分数的 Ｐｔ / ＳＺＡｘ 催化剂的

ＸＲＤ 谱图

􀅰９４１􀅰
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在ꎮ 然而ꎬ随着 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数的进一步增加ꎬ四方

相 ＺｒＯ２ 的特征衍射峰强度变低且峰型宽化ꎬ说明

ＺｒＯ２ 晶粒逐渐变小ꎬ这是因为铝的掺杂抑制了复合

载体中四方相 ＺｒＯ２ 的生长ꎮ 当 Ａｌ２Ｏ３ 的掺杂质量

分数为 １０％时ꎬＰｔ / ＳＺＡ１０ 样品的 ＸＲＤ 谱图中仍未

能观察到 Ａｌ２Ｏ３ 的衍射峰ꎬ表明 Ａｌ２Ｏ３ 的分散度很

高ꎬ再次证实共沉淀过程中铝在复合载体中的高度

分散抑制了四方相 ＺｒＯ２ 晶粒的长大ꎮ
只有以四方相 ＺｒＯ２ 为载体制备的催化剂才具

有催化烷烃异构化反应活性[１５ꎬ１７－１９]ꎮ 以四方相

ＺｒＯ２ 结晶度最高的 Ｐｔ / ＳＺＡ３ 样品为基准ꎬ以 ２θ ＝
３０􀆰 ４°处衍射峰的强度计算不同铝质量分数催化剂

中四方相 ＺｒＯ２ 相对结晶度ꎻ采用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算

得到四方相 ＺｒＯ２ 的晶粒尺寸ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 从

表 １ 中可以看出ꎬ随着铝质量分数的增加ꎬ四方相

ＺｒＯ２ 的结晶度先增大后减小ꎬ这是因为铝的掺杂抑

制了亚稳态的四方相 ＺｒＯ２ 在高温焙烧过程中向热

力学上更稳定的单斜相的转变[１１－１２]ꎮ 然而ꎬ铝的掺

杂质量分数并非越高越好ꎬ过量铝的加入导致四方

相 ＺｒＯ２ 结晶度和晶粒尺寸显著减小ꎮ 因此ꎬ在 Ｐｔ /
ＳＯ２－

４ －(ＺｒＯ２－Ａｌ２Ｏ３)催化剂制备过程中需精准调控

铝的掺杂质量分数和在复合载体中的分散ꎮ
表 １　 不同铝质量分数 Ｐｔ / ＳＺＡｘ 催化剂的相对结晶度、

硫质量分数、比表面积和孔结构数据

催化剂

铝质

量分

数 / ％

相对

结晶

度 / ％

晶粒

尺寸 /
ｎｍ

硫质

量分

数 / ％

比表

面积 /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

表面硫

密度 /
(Ｓ􀅰

ｎｍ－２)

Ｐｔ / ＳＺＡ０ ０ ４８ ２０􀆰 ９ ０􀆰 ８３ ７３ ０􀆰 ０８５ ４􀆰 ８２ ２􀆰 １５

Ｐｔ / ＳＺＡ２ ２ ９８ １５􀆰 ３ ０􀆰 ８０ ７４ ０􀆰 ０６９ ４􀆰 ０１ ２􀆰 ０３

Ｐｔ / ＳＺＡ３ ３ １００ １３􀆰 ５ ０􀆰 ９０ ８４ ０􀆰 ０７９ ４􀆰 １３ ２􀆰 ００

Ｐｔ / ＳＺＡ４ ４ ９８ １２􀆰 ６ ０􀆰 ９４ ９１ ０􀆰 ０７８ ３􀆰 ７０ １􀆰 ９６

Ｐｔ / ＳＺＡ５ ５ ８０ １２􀆰 ０ １􀆰 ０２ ９４ ０􀆰 ０７４ ３􀆰 ３２ ２􀆰 ０３

Ｐｔ / ＳＺＡ６ ６ ６８ １０􀆰 ２ １􀆰 ２８ ９１ ０􀆰 ０７２ ３􀆰 ４１ ２􀆰 ６４

Ｐｔ / ＳＺＡ８ ８ ３７ ９􀆰 ６ １􀆰 ５５ ７０ ０􀆰 ０６０ ３􀆰 ６６ ４􀆰 １４

Ｐｔ / ＳＺＡ１０ １０ ２２ ７􀆰 ２ ２􀆰 ０２ ７６ ０􀆰 ０６４ ３􀆰 ６６ ４􀆰 ９９

作为一类典型的超强酸催化剂ꎬＰｔ / ＳＺＡ 酸性源

于其表面硫酸物种ꎬ仅有与四方相 ＺｒＯ２ 表面发生化

学键合作用的 ＳＯ２－
４ 才能在高温焙烧后与载体发生

强相互作用ꎬ生成 Ｃ—Ｃ 键异构反应所需的超强酸

性位[８]ꎮ 为明确铝的掺杂对复合载体表面固硫能

力的影响ꎬ采用热重分析法以样品在 ６００~１２００℃内

的失重计算得到催化剂表面的硫质量分数ꎬ如图 ２
所示ꎮ 随着铝掺杂质量分数的增加ꎬ催化剂表面硫

质量分数逐渐增加(见表 １)ꎬ这主要得益于铝的掺

杂稳定了四方相 ＺｒＯ２ꎬ而处于亚稳态的四方相 ＺｒＯ２

表面存在大量的氧空穴ꎬ这些氧空穴能与 ＳＯ２－
４ 物种

发生化学键合作用ꎬ从而起到了稳定硫酸物种的

作用[２０－２１]ꎮ

１—Ｐｔ / ＳＺＡ０ꎻ２—Ｐｔ / ＳＺＡ２ꎻ３—Ｐｔ / ＳＺＡ３ꎻ４—Ｐｔ / ＳＺＡ４ꎻ
５—Ｐｔ / ＳＺＡ５ꎻ６—Ｐｔ / ＳＺＡ６ꎻ７—Ｐｔ / ＳＺＡ８ꎻ８—Ｐｔ / ＳＺＡ１０

图 ２　 不同铝质量分数 Ｐｔ / ＳＺＡｘ 催化剂的

热重曲线

２􀆰 ２　 铝掺杂质量分数对 Ｐｔ / ＳＺＡｘ 催化剂孔道结构

和酸性质的影响

采用低温氮气吸脱附手段测定不同铝掺杂质量

分数催化剂的比表面积和孔道性质ꎮ 不同铝掺杂质

量分数 Ｐｔ / ＳＺＡｘ 催化剂的氮气吸脱附等温线和孔径

分布如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ当未掺杂铝

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)氮气吸脱附等温线

(ｂ)孔径分布

１—Ｐｔ / ＳＺＡ０ꎻ２—Ｐｔ / ＳＺＡ２ꎻ３—Ｐｔ / ＳＺＡ３ꎻ４—Ｐｔ / ＳＺＡ４ꎻ

５—Ｐｔ / ＳＺＡ５ꎻ６—Ｐｔ / ＳＺＡ６ꎻ７—Ｐｔ / ＳＺＡ８ꎻ８—Ｐｔ / ＳＺＡ１０

图 ３　 不同铝掺杂质量分数 Ｐｔ / ＳＺＡｘ 催化剂的

氮气吸脱附等温线和孔径分布

􀅰０５１􀅰
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时ꎬＰｔ / ＳＺＡ０ 催化剂的平均孔径为 ４􀆰 ８２ ｎｍꎬ相应的

孔容达 ０􀆰 ０８５ ｃｍ３ / ｇꎬ但催化剂中 ＺｒＯ２ 主要以单斜

相形式存在ꎮ 随着铝质量分数的增加ꎬ催化剂孔径

逐渐减小ꎮ 当铝质量分数高于 ３％时ꎬ所有样品孔

径一致ꎬ这是因为此时催化剂中 ＺｒＯ２ 均为纯的四方

相ꎮ 铝掺杂样品的比表面积和孔容随铝质量分数的

增大呈现出先增大后降低的趋势ꎬ这是因为铝质量

分数为 ３％ ~ ５％的催化剂中四方相 ＺｒＯ２ 结晶度

最高ꎮ
当 Ａｌ２Ｏ３ 的质量分数小于 ６％时ꎬ硫酸物种在催

化剂表面的密度维持在 ２ Ｓ / ｎｍ２ 左右ꎬ该数值低于硫

酸物种在载体表面的单层分散阈值(３􀆰 ２ Ｓ / ｎｍ２) [２２]ꎬ
此时催化剂表面的硫酸物种与载体之间存在强相互

作用ꎻ当 Ａｌ２Ｏ３ 的质量分数大于 ８％时ꎬ硫酸物种在

催化剂表面的密度高于单层分散阈值ꎬ表明有部分

硫酸物种是以多层吸附的形式存在于催化剂表

面ꎮ 当 Ａｌ２Ｏ３ 的质量分数过高时ꎬＡｌ２Ｏ３ 在载体表

面形成无定型的覆盖层ꎬ阻碍了硫酸物种与四方

相 ＺｒＯ２ 的氧空穴发生化学键合ꎬ不利于超强酸性

位的形成ꎮ
采用 ＮＨ３－ＴＰＤ 和 Ｐｙ－ＦＴＩＲ 对催化剂的酸性质

进行表征ꎮ 不同铝掺杂质量分数 Ｐｔ / ＳＺＡｘ 催化剂的

ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ未
掺杂铝的 Ｐｔ / ＳＺＡ０ 样品在 １００~３００℃和 ３００~５００℃
处有 ２ 个 ＮＨ３ 脱附峰ꎬ分别归属于弱酸性位和中等

强度酸性位ꎮ 铝掺杂的样品在 ５００~６００℃之间出现

１ 个新的脱附峰ꎬ这归属于吸附于催化剂表面超强

酸性位上的 ＮＨ３ 在程序升温过程中与 ＳＯ２－
４ 物种发

生氧化还原反应ꎬ以 Ｎ２ 的形式从催化剂表面脱附下

来[２３]ꎮ 该峰强度代表了催化剂表面超强酸性位的

数量ꎮ 故随着铝质量分数的增加ꎬ催化剂表面弱酸

性位、中等强度酸性位和超强酸性位的数目均呈现

先增加后降低的趋势ꎬ在铝掺杂质量分数为 ３％时

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｐｔ / ＳＺＡ０ꎻ２—Ｐｔ / ＳＺＡ３ꎻ３—Ｐｔ / ＳＺＡ５ꎻ４—Ｐｔ / ＳＺＡ８

图 ４　 不同铝掺杂质量分数 Ｐｔ / ＳＺＡｘ 催化剂的

ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

酸量最高ꎬ这得益于 Ｐｔ / ＳＺＡ３ 催化剂中高的四方相

ＺｒＯ２ 结晶度ꎮ
不同铝掺杂量催化剂的 Ｐｙ－ＦＴＩＲ 谱图如图 ５

所示ꎬ定量计算结果如表 ２ 所示ꎮ 从图 ５、表 ２ 中可

以看出ꎬ随着铝掺杂质量分数的增加ꎬ催化剂表面

Ｌｅｗｉｓ 酸性位数量变化不大ꎬＢｒøｎｓｔｅｄ 酸性位数量呈

现先增大后降低的趋势ꎬ铝掺杂质量分数为 ３％时

达到最高ꎬ这与 ＮＨ３ －ＴＰＤ 实验结果相吻合ꎮ 进一

步计算得到催化剂表面的酸密度和硫密度(见表 ２)
可以发现ꎬ除未掺杂铝的样品外ꎬ不同铝掺杂质量分

数的催化剂表面 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸密度均在 １􀆰 ６ ~ ２􀆰 ０
μｍｏｌ / ｍ２ 之间ꎬ而表面硫密度呈逐渐增加的趋势ꎬ表
明催化剂的比表面积才是制约 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性位数量

的关键ꎮ 随着铝掺杂质量分数的增加ꎬ即使催化剂

表面的硫质量分数逐渐增加ꎬ但能与四方相 ＺｒＯ２ 发

生键合作用的硫酸物种数量减少ꎬ导致具有催化异

构化反应活性的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性位数量减少ꎮ 因此ꎬ
高结晶度、大晶粒四方相 ＺｒＯ２ 的制备是提高此类催

化剂表面酸性的必要条件ꎮ

１—Ｐｔ / ＳＺＡꎻ２—Ｐｔ / ＳＺＡ２ꎻ３—Ｐｔ / ＳＺＡ３ꎻ４—Ｐｔ / ＳＺＡ４ꎻ
５—Ｐｔ / ＳＺＡ５ꎻ６—Ｐｔ / ＳＺＡ６ꎻ７—Ｐｔ / ＳＺＡ８ꎻ８—Ｐｔ / ＳＺＡ１０

图 ５　 不同铝质量分数 Ｐｔ / ＳＺＡｘ 催化剂的

Ｐｙ－ＦＴＩＲ 光谱图

表 ２　 不同铝质量分数 Ｐｔ / ＳＺＡｘ 催化剂的表面酸性质

催化剂

酸数量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

酸密度 /

(μｍｏｌ􀅰ｍ－２)

Ｂ 酸 Ｌ 酸 Ｂ 酸 Ｌ 酸

表面硫密度 /

(μｍｏｌ􀅰ｍ２)

表面硫密度 /
Ｂｒøｎｓｔｅｄ
酸密度

Ｐｔ / ＳＺＡ０ ８１ ２５ １􀆰 １１ ０􀆰 ３４ ３􀆰 ６ ３􀆰 ２

Ｐｔ / ＳＺＡ２ １２９ ２３ １􀆰 ７５ ０􀆰 ３１ ３􀆰 ４ １􀆰 ９

Ｐｔ / ＳＺＡ３ １６８ ３２ ２􀆰 ００ ０􀆰 ３８ ３􀆰 ３ １􀆰 ７

Ｐｔ / ＳＺＡ４ １７５ ３９ １􀆰 ９３ ０􀆰 ４４ ３􀆰 ２ １􀆰 ７

Ｐｔ / ＳＺＡ５ １７２ ３０ １􀆰 ８２ ０􀆰 ３２ ３􀆰 ４ １􀆰 ９

Ｐｔ / ＳＺＡ６ １５０ ３０ １􀆰 ６４ ０􀆰 ３３ ４􀆰 ４ ２􀆰 ７

Ｐｔ / ＳＺＡ８ １４１ ３１ ２􀆰 ００ ０􀆰 ４４ ６􀆰 ９ ３􀆰 ４

Ｐｔ / ＳＺＡ１０ １２３ ３４ １􀆰 ６２ ０􀆰 ４５ ８􀆰 ３ ５􀆰 １

􀅰１５１􀅰
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２􀆰 ３　 铝掺杂质量分数对异丁烷正构化反应性能的

影响

铝掺杂质量分数对异丁烷正构化反应性能的影

响如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ随着铝掺杂质

量分数的增加ꎬ异丁烷转化率呈现先增加后降低的

趋势ꎬ在铝掺杂质量分数为 ３％时异丁烷转化率最

高ꎬＰｔ / ＳＺＡ３ 在 ２２５℃和 ２５０℃时异丁烷转化率分别

到达 ３８􀆰 ３５％和 ４５􀆰 ４７％ꎮ 正丁烷转化率与异丁烷

选择性呈现出相反的变化趋势ꎬ但随铝掺杂质量分

数的增加变化幅度大不ꎮ ２２５℃反应时正丁烷选择

性维持在 ８５％~８８％之间ꎬ２５０℃反应时除未掺杂铝

的 Ｐｔ / ＳＺＡ０ 催化剂外ꎬ其余催化剂上正丁烷选择性

维持在 ７９％ ~ ８２％ꎮ 总体来看ꎬ正丁烷收率呈现出

与异丁烷转化率相似的变化趋势ꎬ在 Ｐｔ / ＳＺＡ３ 催化

剂上 ２２５℃ 和 ２５０℃ 时正丁烷收率可到达 ３２􀆰 ６７％
和 ３６􀆰 ２２％ꎮ

表 ３　 不同铝掺杂质量分数 Ｐｔ / ＳＺＡｘ
催化剂上异丁烷正构化反应性能

催化剂

２２５℃反应 ２５０℃反应

转化率 /
％

选择性 /
％

收率 /
％

转化率 /
％

选择性 /
％

收率 /
％

Ｐｔ / ＳＺＡ０ １􀆰 ２７ ９６􀆰 ２６ １􀆰 ２２ １８􀆰 ２６ ８１􀆰 ３３ １４􀆰 ８５

Ｐｔ / ＳＺＡ２ ３１􀆰 ９０ ８５􀆰 ３９ ２７􀆰 ２４ ３９􀆰 ５１ ８０􀆰 ０９ ３１􀆰 ６４

Ｐｔ / ＳＺＡ３ ３８􀆰 ３５ ８５􀆰 ２０ ３２􀆰 ６７ ４５􀆰 ４７ ７９􀆰 ６７ ３６􀆰 ２２

Ｐｔ / ＳＺＡ４ ３０􀆰 ５１ ８５􀆰 ８３ ２６􀆰 １９ ３８􀆰 ００ ８１􀆰 ３７ ３０􀆰 ９２

Ｐｔ / ＳＺＡ５ ２５􀆰 ６１ ８５􀆰 ９４ ２２􀆰 ０１ ３２􀆰 ４０ ８１􀆰 ０７ ２６􀆰 ２６

Ｐｔ / ＳＺＡ６ ２１􀆰 ７４ ８８􀆰 ０３ １９􀆰 １３ ３１􀆰 ２４ ８１􀆰 ３９ ２５􀆰 ４２

Ｐｔ / ＳＺＡ８ ２１􀆰 ４４ ８７􀆰 ６９ １８􀆰 ８０ ２８􀆰 ７５ ８２􀆰 ５６ ２３􀆰 ７３

锆基催化剂在正丁烷异构化反应中的温度一般

低于 ２００℃ꎬ这主要是考虑到异构化反应为放热反

应ꎬ降低反应温度可提高正丁烷的平衡转化率ꎮ 与

之相反ꎬ正构化反应为吸热反应ꎬ提高反应温度可在

提高异丁烷转化速率的同时ꎬ提高其平衡转化率ꎮ
然而ꎬ反应温度的提高必须考虑到如下 ２ 个问题:
①过高的反应温度会促进异丁烷发生双分子反应ꎬ
通过“二聚－裂化”过程生成大量的副产物[２４](主要

为丙烷和戊烷)ꎬ同时加速不饱和中间物种在酸性

位上的缩合生焦反应ꎬ造成催化剂失活ꎻ②须确保

Ｐｔ / ＳＺＡ 催化剂表面的 ＳＯ２－
４ 在还原性反应气氛中不

被还原而造成硫物种的流失ꎮ 不同反应温度时 Ｐｔ /
ＳＺＡ３ 催化剂上异丁烷正构化反应性能如图 ６ 所示ꎮ
从图 ６ 中可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ异丁烷初

始转化率逐渐增大ꎬ而正丁烷选择性呈降低趋势ꎮ

反应温度低于 ２５０℃时ꎬ催化剂在 １３ ｈ 内稳定性良

好ꎬ但在 ２７５℃ 下催化剂发生明显的失活现象ꎮ 因

此ꎬ铝的最佳掺杂质量分数为 ３％ꎬ相应催化剂在

２５０℃时催化正构化反应性能最佳ꎬ异丁烷转化率达

４５􀆰 ４７％ꎬ正丁烷选择性达 ７９􀆰 ６７％ꎬ该数值明显高于

现有文献报道的水平ꎬ具有进一步研究的价值ꎮ 后

续重点考察催化剂高温失活的原因和反应稳定性ꎬ
确定催化剂的最佳使用温度ꎮ

(ａ)异丁烷转化率

(ｂ)正丁烷选择性

(ｃ)丙烷选择性

(ｄ)戊烷选择性

１—２２５℃ꎻ２—２５０℃ꎻ３—２７５℃

图 ６　 Ｐｔ / ＳＺＡ３ 催化剂上异丁烷正构化反应性能

３　 结论

Ｐｔ / ＳＯ２－
４ －(ＺｒＯ２－Ａｌ２Ｏ３)是一类性能优异的异丁

􀅰２５１􀅰



２０２３ 年 １０ 月 张海洪等:Ａｌ 掺杂对 Ｐｔ / ＳＯ２－
４ －(ＺｒＯ２－Ａｌ２Ｏ３)催化异丁烷正构化反应性能的影响研究

烷正构化催化剂ꎬ其制备过程中铝的掺杂质量分数

对其物化性质和催化性能具有显著影响ꎮ 掺杂质量

分数为 ３％的催化剂具有最佳的催化异丁烷正构化

反应性能ꎬ在 ２５０℃反应时异丁烷转化率和正丁烷

选择性达 ４５􀆰 ４７％和 ７９􀆰 ６７％ꎬ且在 １３ ｈ 内催化剂无

明显失活现象ꎮ 这主要得益于适量铝的加入抑制了

ＺｒＯ２ 由四方相向单斜相的转变ꎬ同时提高了催化剂

表面的固硫能力ꎬ这两点均促进了催化剂表面超强

酸性位的形成ꎻ而过量铝的加入抑制了四方相 ＺｒＯ２

的生长ꎬ降低了四方相 ＺｒＯ２ 的结晶度和晶粒尺寸ꎬ
导致催化剂表面 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性位数量减少ꎮ 因此ꎬ
此类催化剂的制备过程中需精准调控铝的掺杂量和

在复合载体中的分散度ꎮ
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