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磷铝系列分子筛催化剂的制备、表征及催化丁烷转化反应的性能 

魏迎旭， 王公慰， 刘中民， 孙承林， 许 磊， 董振武 
(中国科学院大连化学物理研究所，大连 116023) 

摘要：台成了A1PO-11．SAFO-11及其含杂原子 C。或 Mn的磷铝系列分子筛 XRD结果证实，合成产物均具有 

AEL分子筛晶体结构 用x射线荧光光谱测定了晶体的元素组戒，并用 NH3一TPD考察了样品的酸性和酸分布． 

在以合戒的分子筛为基质所制备的催化剂上进行了丁烷异构化和一步异构脱氢反应．结果表明，载0 3％Pd的 

SAPO-11分子筛催化荆具有最高的丁烷异构化选择性，而在丁烷一步异构脱氢反应中，含金属杂原子的催化荆具 

有更高的异丁烯选择性 
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异丁烯是重要的化工原料_1 ；目前异丁烯主要 

由催化裂化产物分离获得，或者由异丁烷脱氢生 

成- ．油田气、天然气及催化裂化产物中含有大量 

的正丁烷，如果能将其转化为更具有经济价值的异 

丁烯，将大大缓解众多工业过程对异丁烯的需求． 

从正丁烷到异丁烯的转化过程包含异构化和脱氢两 

个步骤．丁烷和丁烯的异构化一直是催化领域的研 

究热点_3 ；而脱氢反应则是比较成熟的工艺过 

程【9,10]．本文介绍了用于丁烷转化反应的担载贵金 

属的AIPO-11，SAPO-11及其杂原子分子筛的制 

备、晶相结构和酸性表征，以及这几种分子筛催化剂 

的催化性能． 

1 实验部分 

1．1 催化剂的制备 由磷酸(AR，辽宁省医药经贸 

公司试剂厂生产)、硅溶胶(工业级试剂，上海试剂二 

厂生产)、拟薄水铝石(工业级试剂，捌颐石油三厂催 

化剂厂生产)、模板剂(二异丙胺，AR，沈阳新西试剂 

厂生产)、四水合乙酸锰与四水合乙酸钴(AR．上海 

试剂二厂生产)及去离子水按一定的配比制备成初 

始凝胶，并装入不锈钢反应釜中，在200℃恒温烘箱 

中自生压力下晶化96 h；得到的产物经去离子水洗 

涤，100℃烘干，500℃焙烧．以合成的产物为基 

础，担载金属Pd制备丁烷异构化催化剂；以合成的 

产物为基础，加入一定量的氧化铝作为助剂并担载 

过渡金属Pt制备成丁烷一步异构脱氢催化剂． 

1．2 样品的表征 用德国Bruker公司 SRS-3400X 

型荧光光谱仪测定合成样品的元素组成，测定条件： 

AGRh66．G 0．75脚 靶，熔片方法制样，PET或 

LiF200晶体，正比或闪烁检测器．用日本理学D／ 

-n 一rB型x射线衍射仪测定合成样品的晶相，测定 

条件：Cu靶，Kl 辐射源，电压 30-40 kV，电流 50 

mA．用自制NH3一TPD装置测定样品的酸性，样品 

在6O0℃，He气氛下处理 0．5 h，后降温至 100℃ 

吸附N}{3，吸附饱和后从 100℃开始，以20℃／rain 

程序升温脱附至600℃． 

1．3 反应性能评价 丁烷转化反应在不锈钢固定 

床反应器中进行，催化剂(20--40目)用量0．5 g，采 

用临氢操作，v(cl 。)／v( )=1，丁烷的质量空速 

为3，反应温度350--550℃ 反应产物用装有填充 

Ab 毛细管色谱柱的GC~920型气相色谱仪(上海 

海欣生产)分析，FID检测，柱温50℃． 

2 结果与讨论 

2．1 分子筛晶体的元素组成及物相 表 1列出合 

成AIF~I1，SAPo11及含Co或 Mn杂原子分子 

筛的初始凝胶配比及晶化后晶体的元素组成．由图 

1可以看出，六种分子筛样品的XRD谱基本相同， 

在28=8．10，9．45和 21．04等处，均有AEL晶体 

结构的特征峰_1 ．结合表1中晶体的元素组成，可 

以确认六种 产物 分别 为 AIP 11，MnAPO-11， 

CoAPO-11，SAPo11，Mn P9D_l1和 CoAPS l1 

2．2 N ．TPD结果 由图2中可以看出，在样品 

(1)～(3)上仅存在处于185--202℃范围内的脱附 

峰，表明在这类分子筛上仅存在酸强度较弱的酸中 

心 随着杂原子Mn或Co的引入，脱附峰面积增大 
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裹 1 台成分子筛的韧始凝腔组成豆分子筛晶体的组成 

Table 1 Molar oz~mposition of the sol—gel reaction mixtures and出e proau~  
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田 1 台成分子 师■体的 Ⅺm 谮 

Fig1 XRD pattems ofthe crystalline samples 

(1)A1PO-11．(2)MnAPO-11，(3)CoAPO-I1． 

(4)SAF~I1，f5)MnAPSO-11，(6)CoAPSO-11 

且峰顶温度向高温区位移(20℃左右)，表明当Mn 

或Co进人AⅡ 分子筛的骨架后，不仅其酸量(或 

酸中心数)增加而且其酸强度增强．还可以看出，在 

样品(4)的NH3 TPD谱上，呈现出两个脱附峰(分 

别为202℃和 310℃)，表明该分子筛上除存在类 

似于A】Po11上的弱酸中心外，还存在中等强度的 

酸性中心．引人杂原子Mn或 之后，弱酸中心峰 

l00 200 300 400 500 600 

Ymlapemture(℃) 

圈2 分子筛样品的N玛一TPD谱 

Fig 2 N 一TPD profiles of the crystalline samples 

f1)A【Po11．f2)MnAPo．11．(3)CC Po11． 
【4)sAfo—l1．(5)Mr PSBl1．(6)＆AP9 l1 

向高温方向位移4℃或 12℃，中强酸峰顶温度与 

SAFO-11基本一致，但强度减弱，表明弱酸强度稍 

增强，中强酸强度基本不变，但酸量减少． 

2．3 丁烷转化反应性能 由图3可以看出，SAPO- 

l1系列催化剂对丁烷异构化的催化活性高于 

A】Po11及其杂原子系列的活性；同时，两个系列 

催化剂的丁烷异构化选择性和丁烯脱氢选择性也存 

在着较大差异．A】Po儿及其杂原子分子筛催化剂 

的异构化选择性比SAPO-11系列差，但脱氢性能 

好． 

CatalystNo 

田 3 六种分子筛值化剂的值化性麓 

Fig 3 cat出血 performance of the catalysts with 0．3％Pd 
1一 Pd／A】P0 11．2--Pd~ l1，3--Pd／CoAPO-11． 

4一 ／sAPo l1．5---Pd／MnAlX30-11．6--Pd／~ ll 

通常，丁烷异构化反应遵循双分子机理，首先生 

成的碳正离子和少量丁烯反应生成 G正离子中间 

体，再经骨架重排和8断裂生成异丁烷．丁烷的质 

子化和丁烯的生成是反应的必要条件，故通常采用 

具有质子化能力的酸性基质和具有脱氢能力的金属 

复合成双功能催化剂，且要求金属与酸性基质具有 

相应的配合．如果酸性基质的酸性过强，则易产生 

过多的裂解和脱氢产物【13 如果酸性基质的酸性 

过弱，则将会降低异构化性能．将图2与图3中的 

结果进行比较，不难看出，由于 A】Po11及其含Mn 

或Co杂原子的分子筛的酸性很弱，担载金属性较 

强的Pd之后，其异构化选择性较差而脱氢生成丁 

烯的选择性较高．在 SAPO-11及其含杂原子分子 

∞ 帅 曲 钟 柏 =；：曲 m 0 
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筛上，中强酸中心与金属 Pd相互配合，呈现出良好 

的双功能性能，故其丁烷异构化性能较佳 

丁烷的一步脱氢异构化反应以异丁烯为目标产 

物，反应在有利于脱氢产物生成的高温下进行 在 

生成的丁烯中，骨架异构化和双键位移所形成的四 

种异构体具有一定的分布．含杂原子的AlPo11及 

SA Po11分子筛在正丁烯骨架异构化反应中表现 

出优异的选择性[6,7．14 J．本文以所合成的六种分子 

筛为基质，在担载金属Pt制备的催化剂上进行丁烷 

的一步脱氢异构化反应．由表2可以看出，AlPo 

11，SAFO-11分子筛中引入杂原子Mn或Co后，其 

丁烷转化活性均不同程度地下降，丁烷转化率降低， 

但异丁烯选择性却显著升高．这应归因于杂原子的 

引入调变了分子筛的酸性和孔道结构，从而改善了 

催化剂的选择性，同时这也左证了文献中有关杂原 

子分子筛催化丁烯骨架异构化反应的结论． 

裹 2 催化卉|的催化性皑 
Table 2 Catalytlc perf∞marIce 0f the catalysts 

with 0．1％Pt 

Reactic~t∞1pem ure 550℃ 
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Synthesis and Characterization of Aluminophosphate Molecular Sieves 

Modified by Pd or Pt an d their Catalytic Performance 

in n-Butane Conversion 

WEI Yingxu，WANG Gongwei ，LIU Zhongmin，SUN Chenglin，XU Lei，DONG Zhenwu 

(Eh／／anInstitute ofChemicalPhonics， ChineseAcademyof＆ ，Da／／an 116023，China) 

Abstract：A】P0．11，SAP( 11 and Co(Mn)A】P【 11．Co(Mn)AP80 11 molecular sieves we synthesized． 

XRD patterns indicated that the moleelar sieves have AEL crystal structure．The elementary analysis哪  

nished with X-ray fluoreDeene sloec咖 ．The acid property of the samples was tested by NH3一TPD．The 

catalytic performance of the synthesized mo[eculill"sieves，modified by Pd O1"Pt，for isomerization and dehy— 

droi~ nerization of —butane was investigated．Pd侣Ap【 11 catalyst showed the highest selectivity in iso． 

merization of —butane．It was also found that Pt／T eAtK)-11 and Pt／MeAPSO-11 appeared higher Delectivi— 

ty in dehydroisomerization than the catalysts on baSe of A】P 11 and SAPO-11 molecular sieves respectively． 

Key words：butane，isomerizafion，dehydroisomerizatlon，A】P l1，SAPo 11，metal—containing molecular 
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