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摘要:采用氯铂酸等体积浸渍法制备了系列负载 Ｐｔ 的分子筛催化剂(Ｐｔ / ＳＡＰＯ－１１ꎬＰｔ / ＺＳＭ－２２ꎬＰｔ / ＺＳＭ－２３ꎬＰｔ / ＺＳＭ－３５ꎬ
Ｐｔ / ＺＳＭ－４８)ꎬ以正十六烷烃为模型化合物ꎬ在高压釜反应器ꎬ２８０℃、２􀆰 ５ ＭＰａ Ｈ２ 的反应条件下评价了系列催化剂的异构转化

反应性能ꎬ结果表明ꎬＰｔ / ＺＳＭ－４８ 高效催化正十六烷烃的异构转化ꎬ航煤组分异构化率达 ７６􀆰 ０５％ꎬ航煤组分收率超过 ８０％ꎮ 采

用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、氮气吸附－脱附(Ｎ２ 吸附－脱附)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)等手段对负载 Ｐｔ 的
分子筛催化剂进行分析表征ꎬ结果表明ꎬＰｔ / ＺＳＭ－４８ 的酸密度大且具有强酸中心ꎻＰｔ / ＳＡＰＯ－１１ 和 Ｐｔ / ＺＳＭ－２３ 酸密度相近ꎬ但后

者中强酸较多ꎻＰｔ / ＺＳＭ－２２ 和 Ｐｔ / ＺＳＭ－３５ 酸强度分布相似ꎬ但前者酸密度较大ꎮ 并在 １０ ｍＬ 固定床反应器上ꎬ以工业级氢化植

物油(ＨＶＯ)为原料ꎬ在 ３２０℃、４ ＭＰａ、１ ｈ－１的条件下ꎬ对最优的 Ｐｔ / ＺＳＭ－４８ 进行性能评价ꎬ结果表明ꎬ航煤组分(Ｃ８ ~ Ｃ１６)收率

达 ５８􀆰 １１％ꎬ航煤组分异构化率达 ６６􀆰 ９５％ꎮ
关键词:生物航煤ꎻＰｔꎻ催化剂ꎻ正十六烷烃ꎻ异构转化
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　 　 围绕“双碳”目标ꎬ新能源是当前研发和应用热

点ꎮ 航煤(喷气燃料)难用电、氢替代ꎬ航空业降碳

面临严峻的挑战ꎮ 目前ꎬ全球航空业已制定积极目

标ꎬ即提出 ２０５０ 年实现净零排放[１]ꎮ 应用可持续航

空燃料(Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ａｖｉａｔｉｏｎ ＦｕｅｌꎬＳＡＦ)是公认的净

零排放主要技术路线ꎬ与石油基航煤相比ꎬＳＡＦ 全生

命周期二氧化碳减排可达 ６５％~８５％[２]ꎮ 截至 ２０２４
年 ７ 月ꎬ已有 １１ 条 ＳＡＦ 技术路线通过 ＡＳＴＭ 标准认

定[３]ꎮ 据预测 ２０３０ 年前ꎬ酯类和脂肪酸类加氢工艺

(ＨＥＦＡ)是目前最为成熟并且工业化的工艺技术路

线[４]ꎮ 目前该工艺在国内主要采用餐厨垃圾回收

的地沟油(ＵＣＯ)为原料ꎬ其大体分为 ３ 步:原料预

􀅰１７１􀅰
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处理达到加氢进料要求、加氢脱氧得氢化植物油

(ＨＶＯꎬ主要为正构烷烃)、异构转化得 ＳＡＦꎮ ＨＶＯ
主要为 Ｃ１６ ~ Ｃ１８的正构烷烃及少量更长链的正构烷

烃ꎬ正构烷烃冰点高、ＳＡＦ 冰点要求小于－４４℃ꎬ同
时 ＳＡＦ 的碳数分布要求为 Ｃ８ ~ Ｃ１６ꎬ２ 个因素要求一

方面要对 ＨＶＯ 进行异构化ꎬ另一方面要进行适度转

化降低碳数ꎬ即需进行 ＨＶＯ 的异构转化ꎮ
常规异构要求降低裂化率、提高异构化率ꎬ如润

滑油异构[５] 降低倾点、改善低温流动性与黏度指

数ꎻ柴油异构[６]降低凝点、改善低温流动性ꎻ轻烃异

构提供高辛烷值汽油调和组分ꎻ以及 Ｃ４ 异构[７] 主

要以异丁烷脱氢异构制备甲基叔丁基醚为主ꎬ作为

汽油添加剂ꎬ提高辛烷值等ꎮ 而本文 ＳＡＦ 领域的异

构ꎬ要求长链正构烷烃在裂化及异构化反应中有选

择性地生成 ＳＡＦ 范围(Ｃ８ ~Ｃ１６)内的产物ꎬ即高异构

转化率ꎮ
在异构转化反应中ꎬ不仅要优化异构产物的产

量ꎬ同时还要尽可能减少裂化产物( <Ｃ８)的产生ꎮ
长链正构烷烃加氢异构转化主要采用双功能催化

剂ꎬ其催化机理为正碳离子机理[８]ꎬ双功能催化剂

的金属位点和酸性位点的协同作用对加氢异构化反

应至关重要ꎬ前者主导(脱)氢化反应ꎬ而后者驱动

骨架异构化ꎮ 因此ꎬ研究者专注于开发高性能加氢

异构化双功能催化剂ꎬＬｉ 等[９] 将 Ｐｔ 负载于 ＺＳＭ－２３
分子筛或 γ－Ａｌ２Ｏ３ꎬ制得金属－酸位点协同的双功能

催化剂ꎬ用于正十六烷等长链烷烃加氢异构ꎬ正十六

烷转化率为 ８９％时异构收率达 ６４％ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１０]

合成无添加剂纳米纤维束状 ＺＳＭ－２２ꎬ制备 １􀆰 ０ ｗｔ％
Ｎｉ / ＮＢ－ＨＺＳＭ－２２ 用于正十二烷加氢异构ꎬ其活性、
选择性优于传统催化剂ꎬ异十二烷收率为 ７４􀆰 ８％ꎮ
Ａｌｊａｊａｎ 等[１１]探究 ＺＳＭ－４８ 合成参数(硅铝源、Ｓｉ / Ａｌ
比等)对其结晶度、酸强度及结构与异构性能的影

响ꎮ Ｙａｎｇ 等[１２]分别以不同模板剂合成不同 ＳｉＯ２ /
Ａｌ２Ｏ３ 比的 ＳＡＰＯ－１１ꎬ负载质量分数 ０􀆰 ５％ Ｐｄ 用于

正癸烷加氢异构ꎮ Ｐｄ / Ｓ１１－Ｂ(０􀆰 ４)异癸烷收率达

７６􀆰 ７５％ꎮ Ｘｕ 等[１３] 在固定床反应器中ꎬ 以成型

ＺＳＭ－３５ 分子筛催化正丁烯骨架异构制异丁烯ꎬ探
究最优粘结剂用量与水蒸汽脱铝条件ꎬ最优条件下

异丁烯收率 ３３％~４３％、选择性超 ９０％ꎮ 因此ꎬ研究

表明 ＳＡＰＯ－１１、ＺＳＭ－２２、ＺＳＭ－２３、ＺＳＭ－３５、ＺＳＭ－
４８ 分子筛催化剂均在不同领域展现出优异的异构

化性能ꎮ 同时ꎬ随着择形催化理论的发展ꎬ研究者们

提出钥匙－锁模型ꎬ发现催化剂的孔口和外表面通

过择形效应控制异构化反应的方向ꎬ最终影响产物

的分布ꎮ 对于正十六烷等长链正构烷烃ꎬ其在催化

剂上的加氢异构化反应一般为气液固三相反应ꎬ扩
散阻力较大ꎬ孔口和外表面对反应性能影响更显著ꎮ
ＳＡＰＯ－１１ 拥有 ＡＥＬ 结构ꎬ含 ０􀆰 ４ ｎｍ×０􀆰 ６５ ｎｍ 椭圆

形十元环一维直通道ꎬＺＳＭ－２２ 拥有 ＴＯＮ 拓扑结构ꎬ
含五元环、六元环和十元环组成的互不交联的平行

孔道(０􀆰 ４６ ｎｍ×０􀆰 ５７ ｎｍ)ꎮ ＺＳＭ－２３ 拥有 ＭＴＴ 拓扑

结构ꎬ常负载贵金属用作润滑油异构化ꎬＺＳＭ－３５ 拥

有 ＦＥＲ 拓扑结构ꎬ由十元环(０􀆰 ５４ ｎｍ×０􀆰 ４２ ｎｍ)和
八元环(０􀆰 ４８ ｎｍ×０􀆰 ３５ ｎｍ)构成垂直交叉的二维孔

道体系ꎬ适用于正丁烯异构化制异丁烯ꎬＺＳＭ－４８ 拥

有 ＭＲＥ 拓扑结构ꎬ为十元环(０􀆰 ５３ ｎｍ×０􀆰 ５６ ｎｍ)一
维孔道ꎬ常负载非贵金属用作生物柴油异构化ꎮ 因

此ꎬ研究不同分子筛载体的物理结构和化学性质同

样对正十六烷异构转化具有重要作用ꎮ
除了酸性载体外ꎬ催化性能主要取决于金属活

性位点结构及与酸位点的平衡ꎮ Ｐｔ 作为金属活性

位点可与载体酸位点协同ꎬ促进脱氢 /加氢转化ꎬ提
升催化剂稳定性与选择性[１４－１５]ꎮ 因此本研究采用

等体积浸渍法分别以 ＳＡＰＯ－１１、ＺＳＭ－２２、ＺＳＭ－２３、
ＺＳＭ－３５、ＺＳＭ－４８ 为分子筛载体ꎬ制备 ０􀆰 ３５％ Ｐｔ 基
催化剂用于 ＨＶＯ 加氢异构转化活性评价ꎬ使用 Ｘ
射线衍射(ＸＲＤ)、氮气吸附－脱附(ＢＥＴ)、透射电子

显微镜(ＴＥＭ)等表征揭示不同载体的 Ｐｔ 基催化剂

物化性质并分析其在 ＨＶＯ 异构转化反应中催化性

能差异及原因ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

ＳＡＰＯ－１１、ＺＳＭ－２２、ＺＳＭ－２３、ＺＳＭ－３５、ＺＳＭ－４８
分子筛及氢氧化铝粘结剂购自洛阳建龙微纳新材料

有限公司ꎮ 正十六烷 ( Ｃ１６ Ｈ３４ꎬ分析纯)、氯铂酸

(Ｈ２ＰｔＣｌ６􀅰Ｈ２Ｏꎬ分析纯)、硝酸购自上海阿拉丁生化

科技股份有限公司(中国)ꎮ 工业级 ＨＶＯ 由河南君

恒生物有限公司提供ꎮ 石英砂(分析纯)购自天津

市富宇精细化工有限公司ꎬ２０~４０ 目筛后使用ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 载体的制备

将 ８０ ｇ 分子筛(干基)、２０ ｇ 氧化铝干胶(干
基)、２ ｇ 田菁粉混合均匀ꎬ质量分数 ２％硝酸溶于适

量去离子水后逐滴加入ꎬ搅拌并混捏 ２ ~ ３ 遍后ꎬ安
装 φ＝ １􀆰 ８ ｍｍ 孔径孔板挤条成型ꎬ室温静置 １２ ｈ、
１２０℃ 烘干 ８ ｈꎬ５００℃ 焙烧 ３ ｈꎬ制得 ＳＡＰＯ － １１、
ＺＳＭ－２２、ＺＳＭ－２３、ＺＳＭ－３５、ＺＳＭ－４８ 载体ꎮ

􀅰２７１􀅰



２０２６ 年 １０ 月 韩孝坤等:Ｐｔ 基催化剂对 ＨＶＯ 加氢异构转化制 ＳＡＦ 性能研究

１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｐｔ 基催化剂的制备

采用等体积浸渍法制备 Ｐｔ 基催化剂ꎮ 首先ꎬ测
定上述载体的吸水率ꎬ并根据 ０􀆰 ３５％ Ｐｔ 负载量配制

Ｈ２ＰｔＣｌ６ 溶液ꎬ浸渍到上述载体上ꎬ室温下老化 ４ ｈ
后ꎬ１２０℃干燥 ８ ｈꎬ在 ５００℃下焙烧 ３ ｈꎮ 得到的催

化剂标记为:Ｐｔ / ＳＡＰＯ － １１、Ｐｔ / ＺＳＭ － ２２、Ｐｔ / ＺＳＭ －
２３、Ｐｔ / ＺＳＭ－３５、Ｐｔ / ＺＳＭ－４８ꎮ 反应前ꎬ催化剂在管

式炉氢气氛围下 ５００℃还原 ４ ｈꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

采用荷兰 Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ 型 Ｘ 射

线衍射仪表征催化剂晶体结构ꎻＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｋ－Ａｌｐｈａ 型光电子能谱仪测试获得 Ｘ 射线光电子

能谱(ＸＰＳ)ꎻ美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ａｕｔｕｓｏｒｂ ６Ｂ 型低

温氮气物理吸附仪测定获得 Ｎ２ 吸附脱附等温曲

线ꎻ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＦＥＩ Ｔａｌｏｓ Ｆ２００Ｘ
型场发射电子显微镜观察透射电镜( ＴＥＭ)图像ꎻ
美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡｕｔｏＣｈｅｍ ＨＰ 型化学吸附仪测定

酸强度 (ＮＨ３－ＴＰＤ)ꎻ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｎｅｘｕｓ－５８ＳＸＣ 型傅里叶变换红外光谱仪分析分子

筛酸性质ꎮ
１􀆰 ４　 催化反应性能评价

正十六烷烃加氢异构转化实验在 １００ ｍＬ 高压

反应釜中进行ꎬ操作如下:将 ３０ ｍＬ 正十六烷烃、２ ｇ
催化剂加入高压釜中ꎮ 将反应釜密封后ꎬ通氢气验

漏ꎬ用 ２ ＭＰａ 氢气置换 ３ 次后ꎬ充入 ２􀆰 ５ ＭＰａ 氢气ꎮ
系统升温至设定温度后反应一定时间ꎬ搅拌速度

７００ ｒ / ｍｉｎꎮ 反应结束冷却至室温ꎬ过滤混合物得到

液体产物ꎮ
工业级 ＨＶＯ 催化转化采用 １０ ｍＬ 固定床加氢

微型反应装置ꎮ 催化剂装填量为 ５ ｍＬꎬ置于反应器

恒温段ꎬ其余部分装填石英砂ꎮ 反应条件为:氢气压

力 ２ ~ ４ ＭＰａ、氢油体积比 ８００ ∶ １、体积空速 １ ~
２􀆰 ５ ｈ－１和反应温度 ３１０ ~ ３５０℃ꎮ 所有产物定性分

析采用安捷伦公司 ７８９０－５９７５Ｃ 型气相色谱－质谱

联用仪ꎬ定量分析采用安捷伦公司 ７８９０Ａ－ＰＯＮＡ 型

气相色谱仪ꎮ
航煤组分收率 ( ｙꎬ％) 和航煤组分异构化率

( ｓꎬ％)的计算公式如式(１)、(２)所示ꎮ
ｙ ＝ [(ｍｉ ＋ ｍｎ) / ｍ０] × １００％ (１)
ｓ ＝ [ｍｉ / (ｍｎ ＋ ｍｉ)] × １００％ (２)

其中ꎬｍ０ 为反应前原料摩尔数ꎬｍｉ 和 ｍｎ 分别为反

应产物中航煤组分异构烷烃( ｉ－Ｃ８ ~ Ｃ１６)摩尔数和

正构烷烃(ｎ－Ｃ８ ~Ｃ１６)摩尔数ꎮ

２　 结果及讨论

２􀆰 １　 催化剂表征结果

通过 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析了各催化剂的物

相组成和晶体结构ꎬ如图 １ 所示ꎬＰｔ / ＳＡＰＯ－１１、Ｐｔ /
ＺＳＭ－２２、Ｐｔ / ＺＳＭ－２３、Ｐｔ / ＺＳＭ－３５、Ｐｔ / ＺＳＭ－４８ 这 ５
种催化剂的 ＸＲＤ 图中分别出现了尖锐的 ＡＥＬ 结

构、ＴＯＮ 结构、ＭＴＴ 结构、ＦＥＲ 结构、ＭＲＥ 拓扑骨架

结构的特征峰[１６－１７]ꎬ说明 ５ 种分子筛催化剂均有较

高的结晶度ꎮ 不同拓扑结构是不同分子筛载体影响

异构化反应的关键因素之一ꎮ 图中催化剂均未出现

归属于 Ｐｔ 物种(２θ＝ ３９°)的衍射峰ꎬ表明 Ｐｔ 金属颗

粒尺寸较小ꎬ分散性较好ꎮ 高分散的 Ｐｔ 金属位点

可以提供充足的加脱氢反应中心ꎬ为后续的酸性

催化反应提供丰富的烯烃中间体ꎮ 提供质子化和

骨架异构反应的酸性中心成为催化反应过程的速

率控制步骤ꎮ

１—Ｐｔ / ＳＡＰＯ－１１ꎻ２—Ｐｔ / ＺＳＭ－２２ꎻ３—Ｐｔ / ＺＳＭ－２３ꎻ
４—Ｐｔ / ＺＳＭ－３５ꎻ５—Ｐｔ / ＺＳＭ－４８

图 １　 Ｐｔ 基催化剂的 ＸＲＤ 谱图

ＢＥＴ 吸附－脱附等温曲线(图 ２)所示ꎬ不同载体

分子筛催化剂的吸附－脱附曲线均为Ⅳ型且具有

Ｈ４ 型滞后回环ꎬ表明其含微孔－介孔复合结构ꎮ 在

异构化反应中ꎬ催化剂微孔与介孔的协同作用能提

升反应性能ꎬ例如ꎬ微孔与正十六烷(分子动力学直

径约 ０􀆰 ６ ｎｍ)及单支链中间体(０􀆰 ６５ ~ ０􀆰 ７ ｎｍ)尺寸

匹配ꎬ既能通过孔道限域富集反应物ꎬ促进质子化、
碳正离子重排等核心异构化步骤ꎬ又因择形性抑制

多支链产物生成ꎬ减少副反应ꎻ介孔作为分子通道ꎬ
缩短长链分子扩散路径ꎬ加速反应物向微孔活性位

点传输及产物脱附ꎬ减少中间体滞留引发的积碳与

二次裂化ꎬ还能暴露更多外表面酸位点ꎬ补充活性位

点数量[８ꎬ１８－１９]ꎮ 因此对催化剂的微孔和介孔进行孔

径分布分析ꎬ结果如图 ３(ａ)、(ｂ)所示ꎬ催化剂的微

孔孔径集中分布在 ０􀆰 ５~１ ｎｍꎬ介孔孔径集中分布在

４~１４ ｎｍꎮ 结合表 １ 可知ꎬ不同载体的 Ｐｔ 基催化剂

微孔孔径差别不大ꎮ 但 Ｐｔ / ＳＡＰＯ－１１ 具有最小介孔
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孔径ꎬ仅为 ５􀆰 ８ ｎｍꎮ Ｐｔ / ＺＳＭ－２２ 介孔孔径最大ꎬ高
达 １３􀆰 ５ ｎｍꎬ孔径过大或过小均不利于异构转化反

应ꎬ因此ꎬ二者不适于正十六烷烃异构化反应ꎮ 其余

催化剂孔径普遍分布在 １０~１２ ｎｍꎬ适宜的孔径有利

于原料及中间产物的及时转移ꎬ提高反应效率的同

时避免深度裂化ꎮ Ｐｔ / ＺＳＭ－４８ 比表面积达 ２７９ ｍ２ / ｇꎬ
显著高于其他催化剂ꎬ有助于活性金属的分散ꎮ

１—Ｐｔ / ＳＡＰＯ－１１ꎻ２—Ｐｔ / ＺＳＭ－２２ꎻ３—Ｐｔ / ＺＳＭ－２３ꎻ
４—Ｐｔ / ＺＳＭ－３５ꎻ５—Ｐｔ / ＺＳＭ－４８

图 ２　 Ｐｔ 基催化剂的 Ｎ２ 低温吸附－脱附等温线

(ａ)微孔分布图

(ｂ)介孔分布图

１—Ｐｔ / ＳＡＰＯ－１１ꎻ２—Ｐｔ / ＺＳＭ－２２ꎻ３—Ｐｔ / ＺＳＭ－２３ꎻ

４—Ｐｔ / ＺＳＭ－３５ꎻ５—Ｐｔ / ＺＳＭ－４８

图 ３　 Ｐｔ 基催化剂的孔径分布图

表 １　 Ｐｔ 基催化剂的比表面积和孔结构数据

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔孔径 /
ｎｍ

介孔孔径 /
ｎｍ

Ｐｔ / ＳＡＰＯ－１１ １５１ ０􀆰 １７ ０􀆰 ７ ５􀆰 ８

Ｐｔ / ＺＳＭ－２２ １００ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ８ １３􀆰 ５

Ｐｔ / ＺＳＭ－２３ １５１ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ７ ９􀆰 ９

Ｐｔ / ＺＳＭ－３５ １８４ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ８ １１􀆰 ７

Ｐｔ / ＺＳＭ－４８ ２７９ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ７ １０􀆰 ７

　 　 通过 ＴＥＭ－Ｍａｐｐｉｎｇ 表征对不同载体分子筛催

化剂中 Ｐｔ 粒子的尺寸进行研究ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
可见 Ｐｔ 颗粒的尺寸分布在 １~４ ｎｍꎮ 其中ꎬＰｔ / ＺＳＭ－
４８ 上 Ｐｔ 物种粒径最小ꎬ分散性最好ꎬ这与 Ｎ２ 吸附－
脱附表征相符ꎮ 在 Ｐｔ / ＺＳＭ－２３ 和 Ｐｔ / ＺＳＭ－３５ 中 Ｐｔ

(ａ)Ｐｔ / ＳＡＰＯ－１１

(ｂ)Ｐｔ / ＺＳＭ－２２

(ｃ)Ｐｔ / ＺＳＭ－２３

(ｄ)Ｐｔ / ＺＳＭ－３５

(ｅ)Ｐｔ / ＺＳＭ－４８
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(ｆ)ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ 图像

(ｇ)Ｐｔ 元素 Ｍａｐｐｉｎｇ 图像

图 ４　 Ｐｔ 基分子筛催化剂的粒径分布图和

ＴＥＭ－Ｍａｐｐｉｎｇ 图像

元素有较为明显的颗粒团聚现象ꎬ可能导致其活性

降低ꎮ 在其余催化剂上ꎬ活性组分 Ｐｔ 呈高分散、均
匀颗粒状态ꎬ增加了活性组分与反应物的接触面积ꎬ
更有利于反应物吸附和产物解吸ꎮ 金属小粒径的核

心作用在于能显著增加边缘活性位点ꎬ这些活性位

点可与载体酸位点形成高效协同作用ꎬ不仅能有效

缓解反应过程中的扩散限制ꎬ还能进一步提升催化

反应的活性及目标产物的选择性[２０]ꎮ 因此ꎬＰｔ 的小

粒径使催化剂结构中具有更多活性位点ꎬ有利于提

高负载型催化剂的催化效率和选择性ꎮ
为了进一步探究 Ｐｔ 与载体间相互作用ꎬ采用 Ｘ

射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析催化剂表面化学组成和

电子状态ꎮ 因载体中铝物种的 Ａｌ ２ｐ 谱线会与 Ｐｔ ４ｆ
谱线发生重叠覆盖ꎬ本研究分析了原子灵敏度因子

相对低的 Ｐｔ ４ｄ 谱线[２１]ꎮ 如图 ５ 所示ꎬＰｔ ４ｄ 轨道在

４ｄ３ / ２轨道(３３２ ｅＶ)和 ４ｄ５ / ２轨道(３１４ ｅＶ)附近分裂

为自旋分裂峰ꎬ其中处于 ４ｄ３ / ２轨道的 Ｐｔ０ 和 Ｐｔ２＋两
个峰分别为 ３３１􀆰 １ ｅＶ 和 ３３４􀆰 ６ ｅＶꎬ处于 ４ｄ５ / ２轨道的

Ｐｔ０ 和 Ｐｔ２＋两个峰分别为 ３１３􀆰 ６ ｅＶ 和 ３１６􀆰 ２ ｅＶꎮ 由

图 ５ 可知ꎬ大多数 Ｐｔ 物种进一步还原为金属态ꎬ其
中ꎬＰｔ / ＺＳＭ－４８ 因其 ０􀆰 ５３ ｎｍ×０􀆰 ５６ ｎｍ 孔道适配正

构烷烃与单支链中间体尺寸ꎬ且较其它催化剂而言ꎬ
还原态 Ｐｔ０ 含量最多ꎬ占 ４９􀆰 ７％ꎬ兼具金属脱氢活性

与孔道择形性ꎬ故利于异构反应ꎻ所有对比催化剂

中均存在 Ｐｔ ４ｄ 轨道的特征峰向高结合能方向偏

移的趋势ꎬ这是因为 Ｐｔ 与载体发生电子转移ꎮ 其

中ꎬＰｔ / ＺＳＭ－４８ 的峰偏移程度最大ꎬ与标准 Ｐｔ０ 的

４ｄ 轨道结合能相比ꎬ偏移量约为 ０􀆰 ８ ｅＶꎬ这表明

Ｐｔ 与载体之间存在强金属－载体相互作用ꎬ导致金

属脱氢活性增强ꎬ最终显著改善异构反应的活性

与选择性[２２] ꎮ

１—Ｐｔ / ＳＡＰＯ－１１ꎻ２—Ｐｔ / ＺＳＭ－２２ꎻ３—Ｐｔ / ＺＳＭ－２３ꎻ
４—Ｐｔ / ＺＳＭ－３５ꎻ５—Ｐｔ / ＺＳＭ－４８

图 ５　 Ｐｔ 基催化剂的 ＸＰＳ 图谱

进一步用 ＮＨ３－ＴＰＤ 研究 Ｐｔ 基催化剂的酸性和

酸量ꎬ 可将图谱分为 ３ 个温度相ꎬ 即弱酸位点

(<２００℃)ꎬ中强酸位点 ( ２００ ~ ５００℃)ꎬ强酸位点

(>５００℃)(表 ２)ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ不同催化剂的总酸

量顺序为 Ｐｔ / ＺＳＭ－４８、Ｐｔ / ＺＳＭ－２２、Ｐｔ / ＺＳＭ－２３、Ｐｔ /
ＳＡＰＯ－１１、Ｐｔ / ＺＳＭ－３５ꎮ Ｐｔ / ＺＳＭ－４８ 总酸量最高ꎬ为
０􀆰 ３７ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 可以看出ꎬ５ 种催化剂的弱酸中心强

度差别不大ꎬ但 Ｐｔ / ＺＳＭ－４８ 的中强酸中心脱附峰出
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现在 ４４０􀆰 ８℃处ꎬ且中强酸中心强度最高ꎬ说明其中

强酸酸量最大ꎮ 同时ꎬＰｔ / ＺＳＭ－４８ 存在强酸中心ꎬ
这使得 Ｐｔ / ＺＳＭ－４８ 表现出优异的异构转化性能ꎮ
在加氢异构化反应中ꎬＢ 酸和 Ｌ 酸对 ５ 种催化剂的

催化性能影响显著且相互关联ꎮ 为了探究不同 Ｐｔ
基催化剂的 Ｂ 酸和 Ｌ 酸的分布与相对强度ꎬ用 Ｐｙ－
ＩＲ 进一步分析ꎬ结果如图 ７ 所示ꎬ其中波数为

１ ４５０、１ ５４０ ｃｍ－１处分别对应 Ｌ 酸和 Ｂ 酸的特征吸

收峰[２３]ꎮ 表 ３ 为根据 Ｂ 酸与 Ｌ 酸的峰面积ꎬ结合相

应摩尔消光系数ꎬ计算得到酸量ꎮ 适宜的酸量也是

确保反应正常进行的关键影响因素之一ꎮ 结果表

明ꎬＰｔ / ＺＳＭ－２２ 的 Ｂ 酸量最高ꎬ为 ７４􀆰 ５４ μｍｏｌ / ｇꎬ催
化剂较高的 Ｂ 酸量可显著提升其催化活性ꎬ但过强

的 Ｂ 酸量同时也会促进裂化副反应的发生ꎻ Ｐｔ /
ＳＡＰＯ－１１ 的 Ｌ 酸量最高ꎬ为 １２１􀆰 ６８ μｍｏｌ / ｇꎬ有助于

提高加氢效率ꎬ但过多的 Ｌ 酸量会抑制正碳离子的

生成和稳定ꎬ降低异构活性ꎮ Ｐｔ / ＺＳＭ－４８ 的 Ｂ 酸量

适宜ꎬ同时其较高的 Ｂ / Ｌ(０􀆰 ８４)ꎬ更有助于碳正离

子重排ꎬ使其在异构转化反应中更具优势ꎬ促进异构

化产物生成ꎮ 而 Ｐｔ / ＳＡＰＯ－１１ 过低的 Ｂ / Ｌ(０􀆰 ０７)可
能限制其在加氢异构化反应中的协同效应ꎬ进而影

响航煤组分的收率ꎮ 研究表明ꎬ适宜的 Ｂ / Ｌ 酸量比

是调控催化剂异构化性能的关键因素[２４]ꎮ 因此ꎬ通
过调控合适的 Ｂ / Ｌ 比值能协同促进异构化反应ꎬ提
升目标产物收率与选择性ꎮ

１—Ｐｔ / ＳＡＰＯ－１１ꎻ２—Ｐｔ / ＺＳＭ－２２ꎻ３—Ｐｔ / ＺＳＭ－２３ꎻ
４—Ｐｔ / ＺＳＭ－３５ꎻ５—Ｐｔ / ＺＳＭ－４８

图 ６　 Ｐｔ 基催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

表 ２　 Ｐｔ 基催化剂的酸性数据

催化剂
弱酸量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

中酸量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

强酸量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

总酸量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｐｔ / ＳＡＰＯ－１１ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ００ ０􀆰 ００ ０􀆰 ２４

Ｐｔ / ＺＳＭ－２２ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ００ ０􀆰 ２８

Ｐｔ / ＺＳＭ－２３ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ００ ０􀆰 ２５

Ｐｔ / ＺＳＭ－３５ ０􀆰 １７ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ００ ０􀆰 ２０

Ｐｔ / ＺＳＭ－４８ ０􀆰 ２３ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ３７

１—Ｐｔ / ＳＡＰＯ－１１ꎻ２—Ｐｔ / ＺＳＭ－２２ꎻ３—Ｐｔ / ＺＳＭ－２３ꎻ
４—Ｐｔ / ＺＳＭ－３５ꎻ５—Ｐｔ / ＺＳＭ－４８

图 ７　 Ｐｔ 基催化剂的 Ｐｙ－ＩＲ 光谱图

表 ３　 Ｐｔ 基催化剂的表面酸性质

催化剂
Ｂ 酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｌ 酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)
总酸量 Ｂ / Ｌ

Ｐｔ / ＳＡＰＯ－１１ ７􀆰 ９４ １２１􀆰 ６８ １２９􀆰 ６２ ０􀆰 ０７

Ｐｔ / ＺＳＭ－２２ ７４􀆰 ５４ ５７􀆰 ２３ １３１􀆰 ７７ １􀆰 ３０

Ｐｔ / ＺＳＭ－２３ ２９􀆰 ３３ １０５􀆰 ２２ １３４􀆰 ５５ ０􀆰 ２８

Ｐｔ / ＺＳＭ－３５ ２７􀆰 ５０ ８７􀆰 ２２ １１４􀆰 ７２ ０􀆰 ３２

Ｐｔ / ＺＳＭ－４８ ５３􀆰 ６１ ６３􀆰 ９２ １１７􀆰 ５２ ０􀆰 ８４

２􀆰 ２　 反应评价结果

２􀆰 ２􀆰 １　 不同载体双功能催化剂的异构转化性能

评价

在 ２􀆰 ５ ＭＰａ Ｈ２、２８０℃、反应时间 ４ ｈ 条件下ꎬ对
各催化剂异构转化反应性能进行了测试ꎬ结果如

图 ８ 所示ꎮ 可以看出ꎬＰｔ / ＳＡＰＯ－１１ 和 Ｐｔ / ＺＳＭ－３５
对航煤组分的催化剂活性较差ꎬ异构化率较低ꎬ这归

因于 Ｐｔ / ＳＡＰＯ－１１ 的一维十元环孔道较窄ꎬ限制了

Ｃ８ ~ Ｃ１６烷烃分子的扩散ꎬ且酸性较弱ꎬ异构化活性

位点不足ꎬ难以高效促进异构化反应ꎮ 传统催化剂

孔道窄、酸性弱的缺陷限制烷烃异构化[２５]ꎮ Ｐｔ /
ＺＳＭ－３５ 的二维孔道结构虽然提供了多条扩散路

径ꎬ但其 Ｂ / Ｌ 酸比例偏低ꎬ过高的 Ｌ 酸量易造成局

部过度裂化或异构化反应不完全ꎻＰｔ / ＺＳＭ－２２ 和

１—航煤组分收率ꎻ２—航煤组分异构化率

图 ８　 载体种类对正十六烷烃航煤组分收率和

航煤组分异构化率的影响
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Ｐｔ / ＺＳＭ－２３ 的航煤组分异构化率高ꎬ达到 ８０％以

上ꎬ但由于 Ｐｔ / ＺＳＭ－２２ 和 Ｐｔ / ＺＳＭ－２３ 存在 Ｂ 酸及 Ｌ
酸过量的问题ꎬ导致航煤组分收率较低ꎬ非选择性裂

化反应活性较高ꎬ副产大量的短链烷烃ꎮ 相比较而

言ꎬＰｔ / ＺＳＭ－４８ 表现出优异的异构转化活性ꎬ其中

航煤组分异构化率与收率均较高ꎬ分别为 ７６􀆰 ０５％
和 ８０􀆰 ７０％ꎬ异构转化性能优于其他分子筛催化

剂ꎬ这得益于 Ｐｔ / ＺＳＭ－４８ 中 Ｐｔ 粒子的分散性最佳

且该催化剂具备适宜的 Ｂ / Ｌ 酸比例ꎬ这与上述表

征相一致ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｐｔ / ＺＳＭ－４８ 在 ＨＶＯ 上异构转化性能评价

以工业级 ＨＶＯ 为原料ꎬＰｔ / ＺＳＭ－４８ 为异构转

化催化剂ꎬ在反应温度 ３１０ ~ ３４０℃ꎬ反应压力 ２ ~
５ ＭＰａ、氢油体积比 ８００ ∶１、体积空速 ０􀆰 ５~２ ｈ－１的条

件下ꎬ考察压力、温度和空速对 Ｐｔ / ＺＳＭ－４８ 异构转

化反应性能的影响ꎬ所有反应均在高压微反固定床

催化反应装置上完成ꎮ 由图 ９( ａ)可知ꎬ当压力由

２ ＭＰａ 升高至 ５ ＭＰａ 时ꎬＨＶＯ 的航煤组分异构化

率ꎬ航煤组分收率都呈先增大后降低趋势ꎬ当压力为

４ ＭＰａ 时ꎬ达到最大ꎬ分别为 ５８􀆰 １１％和 ６６􀆰 ９５％ꎮ 这

是由于长链烷烃的裂化是分子数增大的反应ꎬ因此

压力的提高也限制了裂化反应的发生ꎮ 同时ꎬ根据

烷烃临氢异构化双功能机理[５]ꎬ正构烷烃在双功能

催化剂上经历了从单支链异构体、双支链异构体、多
支链异构体到小分子裂化产物的连串反应ꎬ航煤组

分范围内异构体属于中间产物ꎬ其生成速率是由原

料转化速率与裂化速率共同决定的ꎬ所以随着压力

的升高ꎬ会出现“火山型变化规律”ꎬ会产生最大值ꎮ
由图 ９(ｂ)可知ꎬ随着空速的增大ꎬ航煤组分收

率呈先增大后减小趋势ꎬ最大可达 ５８􀆰 １１％ꎮ 航煤

组分异构化率呈明显下降趋势ꎬ从 ８６􀆰 ９３％下降至

３２􀆰 ３５％ꎮ 这是由于空速变大ꎬ原料在催化剂床层停

留时间变短ꎬ反应深度变浅ꎬ同时产物的二次裂化也

减弱ꎮ 因此ꎬ适宜的空速有助于原料与催化剂充分

接触ꎬ提高反应性能ꎮ 由图 ９(ｃ)可知ꎬ航煤组分异

构化率从 Ｔ ＝ ３１０℃ 时 ５２􀆰 ２６％升高到 Ｔ ＝ ３４０℃ 时

(ａ)压力

(ｂ)空速

(ｃ)温度

１—航煤组分收率ꎻ２—航煤组分异构化率

图 ９　 反应条件对 ＨＶＯ 在 Ｐｔ / ＺＳＭ－４８ 催化剂上

异构转化性能的影响

９０􀆰 ４２％ꎬ催化剂活性持续增强ꎮ 但航煤组分收率随

着温度升高在 Ｔ＝ ３２０℃时达到最大值ꎬ为 ５８􀆰 １１％ꎮ
之后随温度的升高急剧降低ꎬ这是由于温度持续升

高导致催化剂的裂化活性增强ꎬ二次裂化程度较深ꎬ
因此目标产物收率降低ꎮ

３　 结论

本研究采用氯铂酸等体积浸渍法成功制备了

Ｐｔ / ＳＡＰＯ－１１、Ｐｔ / ＺＳＭ－２２、Ｐｔ / ＺＳＭ－２３、Ｐｔ / ＺＳＭ－３５
及 Ｐｔ / ＺＳＭ－４８ 系列负载型 Ｐｔ 基分子筛催化剂ꎬ并
系统考察了其正十六烷烃异构转化性能及工业原料

适用性ꎮ 以正十六烷烃为模型化合物ꎬ在 ２８０℃、
２􀆰 ５ ＭＰａ Ｈ２ 的反应条件下ꎬ在高压釜反应器中的性

能评价结果表明ꎬＰｔ / ＺＳＭ－４８ 展现出最优的正十六

烷烃 异 构 转 化 活 性ꎬ 其 航 煤 组 分 异 构 化 率 达

７６􀆰 ０５％ꎬ航煤组分收率>８０％ꎬ显著优于其他参比催

化剂ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、Ｎ２ 吸附－脱附及 ＸＰＳ 等表

征手段对催化剂物化性质的分析表明ꎬＰｔ / ＺＳＭ－４８
具有较高的酸密度且富含强酸中心及适宜的孔道择

形作用ꎬ这是异构转化性能优异的核心结构基础ꎮ
为验证最优催化剂的工业应用潜力ꎬ以工业级 ＨＶＯ
为原料ꎬ在 １０ ｍＬ 固定床反应器、反应温度 ３２０℃、
反应压力 ４ ＭＰａ、体积空速 １ ｈ－１ 的条件下对最优

Ｐｔ / ＺＳＭ－４８ 催化剂进行性能考核ꎬ结果显示其航煤

组分收率达 ５８􀆰 １１％ꎬ异构化率达 ６６􀆰 ９５％ꎬ表明该
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催化剂在工业原料的航煤组分定向转化过程中具有

良好的应用前景ꎮ
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