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摘要 ：在 常压 连续流动固定床反应器上 ，考 察 了 H 0 

6 h)两种催化剂上正庚烷异构化反应催化活性的影响。 

出现可逆中毒现象。由于 i的存在促进了 H z的活化 

抑制 H O和 Oz毒化的能力。 
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及 O 对 MoO (H 还 原6 h)和 5 Ni—MoO (H z还 原 

脉冲注入 H O及 0 的实验结果表明。两种催化剂均 

， 更有利于 MoO 的还原，因此 Ni—MoO 具有更好地 

Abstract： —Heptane isomerization over MoO (6 h)and 5％Ni—MoO (6 h)catalysts was carried 

out in a continuous fixed—bed reactor under atmospheric pressure． The effects of H2 0 and 02 

on the catalytic activity of 一heptane isomerization were studied carefully．H2 0 and 02 pulse 

inj ection caused the decrease of the activity of both catalyst，but the activity could be then 

recovered．Because the Ni promoted H2 activation，it was in favor of the reduction of MoO 

catalyst．It was found that the oxygen and water resistance of Ni—M oO catalyst was preferable 

to that of M o catalyst． 

Key words： —heptane；isomerization；molybdenum oxide；Ni—MoO 

随着对绿色化工的日益重视和清洁燃料需求的持续增长，开发高活性、高选择性的正庚烷异构化催 

化剂已经成为石油加工领域的一个焦点。目前，对烷烃异构化反应催化剂研究较多的是双功能分子筛催 

化剂 ]和固体超强酸催化剂 ]。最近研究发现，MoO 在 623 K经 H 还原处理得到的 MoO 催化 

剂对正庚烷异构化的催化活性明显高于双功能催化剂 0．5 Pt／USY分子筛 ]。而且，在钼基催化剂上 

烷烃异构化反应生成单支和多支异构体，基本上不生成环状物、芳烃或不饱和烃 ]。但是该催化剂随着 

反应的进行容易失活。人们一直在致力于研究影响其活性的因素，以进一步改善其性能，在获得高异构 

化选择性的同时，延长催化剂的使用寿命。 

MoO。的还原是催化剂活性相形成的关键 ]，而 O 和 H O对其还原过程的影响还未见报道。笔者 

通过脉冲注人 O 和 H O的方式来探讨其对钼氧化物催化剂活性的影响。 

1 实验部分 

1．1 催化剂前体的制备 
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1．1．1 MoO 催化剂前体 

MoO。粉(AR，北京化工厂生产)烘干后，经压片、粉碎、筛分为60~80目，即为催化剂前体。 

1．1．2 5 Ni-MoO~催化剂前体 

用浸渍法制备 5 9，6Ni MoO 催化剂前体。将 MoO。粉(AR，北京化工厂产品)在 Ni(NO。)z·6HzO 

(AR，沈阳试剂二厂产品)溶液中浸渍，经烘干和煅烧后，压片、粉碎、筛分为 60~80目，即为催化剂 

前体。5 9／6Ni-MoO 表示相应催化剂的钼氧化物前体中 Ni的质量分数为5 。 

1．2 催化剂的活性测试 

在常压连续流动固定J未反应装置上进行正庚烷异构化反应，采用不锈钢管反应器，内径 4 mm。正 

庚烷(AR，沈阳新西化工J‘产品)在使用前经 3A分子筛干燥。催化剂前体于 623 K、H 气氛中原位还 

原活化一定时间后，冷却至反应温度 573 K，然后通入 (H )／n(C H )一25的反应混合气。采用 日本 

岛津GC-8A型气相色谱仪氧火焰检测器分析反应 

产物组成 。 

2 结果与讨论 

2．1 未注入 H：o和 o：时催化剂活性随时间的变 

化 

为了测试 MoO 和 Ni MoO 催化剂的稳定 

性 ，在相同的催 化剂还原条件 (还原温度 623 K， 

还原 时 间 6 h)和 异 构 化 反 应 条 件 (反应 温 度 

573 K)下 ，进行正庚烷异构化反应 ，结果 如图 1 

所示。在 Mo 催化剂上，连续反应 18 h，正庚 

烷的转化率随反应时间的增加而逐渐降低，异构 

化选择性基本保 持不变。『n 在 5 Ni-MoO 催化 

剂上连续反应 19 h，正庚烷的转化率略有下降， 

相应 异构化选择 性略有增 加 。笔者 认为 ，MoO 

催化剂失活可能是 由于在反应过程中催化剂表 面 

积炭所致[g]，而 Ni的掺人提高了 MoO 催化剂正 

庚烷异构化反应的活性 ，并明显地抑制了催 化剂 

的失活 。如在 MoO 上 ，1～18 h的反应 时间内， 

正庚烷的转化率从开始的 42．9 降低到29．0 ， 

下降了近 13 ；而对于 5 Ni-MoO 催化剂来说 ， 

在同样的反应时间范围内，正庚烷的转化率从最 

初的45．6 9／6下降到 40．6 ，仅下降了 5 。这表 

明 5 9／6Ni—MoO 催化剂 比 MoO 催化剂具有更好 

的催化稳定性 。 

t，h 

图 1 MoOx和 5％NFMoOx催化剂的活性 随时间的变化 

Fig．1 Activity variation of MoOx and 5％NFMoO~ 

catalyst with the time on stream 

(a)MoO ；(b)5 Ni—MoO 

(1) 一C7 conversion(z)；(2)Selectivity for i-C7(S)． 

T一573 K；m(Cat)一0．2 g；F(C7HI6)一2．0 ml／h； 

(H2)／n(C7HI6)一25 

表 2 MoOx和 5％Ni-MoOx催化剂上正庚烷异构化产物的分布(Y) 

Table 2 Distribution(Y)of，l-heptane isomerization products on the MoOx and 5％NbMoOx catalysts Y／％ 

T一573 K； (H2)／n(C7H】6)一25 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


80 石油学报 (石油加工) 第 22卷 

表 2为 MoO 和 5 Ni MoO 两种催化剂上正庚烷异构化产物的分布 。从表 2可 以看出，Ni的掺 

人基本不影响异构化产物的分布，两种催化剂上正庚烷异构化的主要产物均为 2一甲基 己烷和 3一甲基己 

烷，且二者的比值近似为 1；但裂解产物有差别 ，在 MoO 上 主要的裂解产物是 C。和 C ，而有 Ni存 

在时则变为 C。和 C ，与文献[13]报道的结果相一致。 

2．2 脉冲注入 H：o和 o 对催化剂活性的影响 

2．2．1 脉冲注 O2 

MoO。在 623 K下的还原程度影响其对正庚烷异构化的活性 ，体系中 O 的存在可能会影响催化 

剂的还原程度 。为了解 O 对 MoO 和 5 Ni—MoO 两种催化剂对正庚烷异构化反应活性 的影响，在反 

应过程中脉冲注入少量 o!．号察催化剂活性 的变化。623 K 下 ，在 H 还原 6 h得到的两种催化剂上， 

脉冲注 0．5 ml的高纯 o 后催化剂的正庚烷异构化反应活性的变化如图 2所示。由图2可知，脉冲注 

入 O 后 1 h，两种催化剂 的正庚烷转化率和异构 

化选择性都出现突变式的 降，并且 随着反应 的 

继续进行 ，又都逐 渐增加。两种催化剂 的区别在 

于，在 MoO 催化剂上，注 () 4 h后其转化率才 

恢复到了经时变化(见图 1)的正常结果(注 ：经时 

变化是指随反应时间的变化)，而在 5 9／6Ni—MoO 

催化剂上，注 O 2 h后其转化率就恢复到了经时 

变化(见图 1)的正 常结果 。 5 9／6Ni—MoO 催化 

剂上再次脉冲注入 0．5 ml的 O ，1 h后正庚烷的 

转化率和异构化选择性分别从 42．1 和 87．0 降 

到了 36．5 和 83．2 ，降低的幅度稍低于第 1次 

脉冲注 O 的结 果，但活性 恢复到催化活性经 时 

变化的正常结果却 由 2 h增加到了4 h。上述结果 

说明，0 对于两种催化剂 的毒化作用 只是暂时性 

的，在少量 O 刚刚注入 的时候 ，在催化剂 表面 

聚集了较大量 的氧 ，这样使 得一部分正庚烷异构 

化反应的活性相 MoO H 和 MoO (已为 XRD表 

征所证实)再次被氧化为对 I 庚烷异构化反应无活 

性的体相 MoO。。由于活性 相的减少 ，导致正庚 

烷转化率和异构化选择性 降。随着反应的继续 

进行 ，通人的 H 一方面使得 MoO。逐渐被还原 

成活性组分，一方面消耗催化剂表面残余的 O ， 

这样就使得正庚烷的转化率和异构化选择性逐渐 

增大 。当注入 的 O 被 完全耗尽后 ，催 化剂的活 

性就又恢复到了正常经时变化的结果 。 

O 1O 15 2O 

t|h 

图 2 脉 冲注 0：对 MoOx和 5％Ni-MoO~ 

的催 化活性的影响 

Fig．2 Effect of O2 pulse injection on the isomerization 

activity of MoOx and 5％Ni-MoOx 

The reaction conditions are the same as in Fig．1 

比较脉冲注入少量的 ()!对两种催化剂的影响结果可 以看 出，5 Ni—MoO 催化剂对 O 毒化 的抑 

制作用明显高于 MoO 催化剂。在同样的反应时间注入 0．5 m1的 O 后 1 h的测定结果为：MoO 催化 

剂上正庚烷转化率从 36．5 降到 24．5 ，异构化选择性则从 84．8 降到68．9 ；而 5 Ni—MoO 催化 

剂上正庚烷的转化率从 43．0 降到35．8 ，异构化选择性从 86．5 降到 81．4 。而且经脉冲注 O 后， 

5 Ni—MoO 催化剂的催化活性恢复时间为 2 h，也明显低于 MoOx催化剂(4 h)。此实验结果说明，Ni 

的掺人显著地增大了 MoO 催化剂的抗 O 中毒能力，提高了 MoO 催化剂的催化活性及异构化选择 

性 。 
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5 Ni—MoO 两种催 化剂 的影响结果 ，就会发现 t／h 

Ni的掺入更有效地抑制了 H O的毒化，如脉冲 图3 脉 中注Hzo对M。 和5％N -M。 

注入 4 1的 H2O，MoO 催化剂上正庚烷 的转化 啦
．
3 Effe 。。 w 晌0 恤。 0m。riz 伽 

率下降了 10％，需要约 4h 恢复到正常转化率 。 tivit
y。f 。 二5~／6oNi-MoO 

变化结 果。而在 5 Ni—Mo() 上 只降 低 了 6 ， Th 。ti。 。 diti。 th i Fig
． 1 

只需 2 h就恢复到正常的活性变化状态。 相关研 

究已证 明水蒸气对于 MoO 的催化性质有很大的影响 ]，MoO 的还原程度与其表面积之 间存在一 

对应关系口 ，H O 的存 可促进 MoO 催化剂表 面的烧结作用 ，抑制 了 MoO。的还原 ，从而减 

小了催化剂的表面积 ，因而 H。O 的存在导致 MoO 和 5 9／5Ni—MoO 两种催化剂活性 的下降。从前 面的 

讨论亦可知，Ni的掺入促进_r MoO。的还原，且有利于催化剂表面上 H。的活化，推测这或许就是 Ni- 

MoO 比 MoO 催化剂更有效抑制 H。O毒化作用 的原因。 

3 结 论 

MoO 和 5 9／6Ni—MoO 种催化剂对 H。O及 O 均呈可逆中毒现象，H O和 O 脉冲注入后其活性 

均能逐渐恢复到正常的经时变化状态。考虑到脉冲注入的量远比实际反应原料中可能存在的 HzO及 Oz 

毒物浓度高得多，可以预测此两种催化剂具有较好地抑制 H：O和 o：毒化的能力。而且 Ni的存在还增 

大了 MoO 催化剂对 O。和 H。O毒化作用的抵抗性能，其主要原因就是 Ni的存在促进了 Hz的活化， 

从而更有利于 MoO 的还原。因此从实际应用的角度看 ，Ni—MoO 催化剂对于正庚烷异构化反应具有 

较高的活性和稳定性 以及较好的应用前景。 
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