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摘　要：采用脉冲微反应技术研究了一系列ＰｔＨｏ催化剂催化甲基环戊烷及环己烷的重整反应，应用 Ｆａｒａｄａｙ磁
天平研究了催化剂的磁性，用氢氧滴定法测定了催化剂上铂的分散度与平均粒径．结果表明，钬能改善活性组分
铂的分散度，降低铂的平均粒径，从而增加铂催化剂的活性中心数，提高了铂重整催化剂的活性，进而增强了铂

催化剂的抗硫稳定性．ＰｔＨｏ催化剂的活性与磁性有对应关系．
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　　Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３是一种重要的烃转化催化剂，它被
广泛应用于石油重整工业生产．但是它存在着活性
不够高，且对硫敏感，抗硫稳定性差等缺点，因此

不断有研究致力于解决这些问题，如采用不同的制

备方法和预处理方法等［１～３］．目前采用添加第二组
分的方法被广泛认为能提高和改善铂催化剂的活

性、选择性和稳定性，如锡、铼、铬等作第二组分

可大大提高Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的性能
［４，５］．还有报

道表明，稀土对 Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３也具有显著的改性作
用［６，７］，通过调变催化剂的金属功能和酸功能，可

增加催化活性、提高热稳定性和抗硫稳定性．稀土
钬对铂重整催化剂的影响，尤其是将其催化活性和

磁性进行关联从而达到揭示稀土对铂重整催化剂的

作用的系统研究，至今尚未见报道．
利用甲基环戊烷及环己烷的重整作探针反应，

通过Ｆａｒａｄａｙ磁天平测磁性、氢氧滴定法测催化剂
上铂的分散度与平均粒径等表征手段，研究了 Ｈｏ
对Ｐｔ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的改性作用，并对催化剂的活
性与磁性之间的关系进行了研究．

１实验部分
１．１催化剂的制备

以γＡｌ２Ｏ３为载体采用共浸法制备一系列含 Ｐｔ
（０．５％）、Ｈｏ（０～０．５％）的催化剂．将 γＡｌ２Ｏ３（比
表面积２４７ｍ２／ｇ，比孔容０．６８ｍＬ／ｇ）与一定量的

氯铂酸、氧化钬、盐酸充分混合后浸渍２４ｈ，在红
外灯下加热烘干，然后样品置于马福炉在７７３Ｋ焙
烧３ｈ后待用．每次活性评价前用５０～６０ｍＬ／ｍｉｎ
氢气在７７３Ｋ下先还原２ｈ．
１．２催化剂的评价

在脉冲微反应装置上进行，催化剂用量 １００
ｍｇ，每次进样１．０μＬ，反应条件为：氢烃体积比
８００∶１，常压，５８３Ｋ．用二硫化碳为反应的毒物，
与环己烷的体积比例为１∶２００．产物用色谱仪检
测，柱温３５３Ｋ，固定相为角鲨烷．催化剂的活性用
芳构化产率与异构化的产率表示．
１．３催化剂磁性的测定

催化剂的磁性的测定在 Ｆａｒａｄａｙ磁天平上进
行［８］．将催化剂置于一个特制的样品管中，再将该
样品管置于一杜瓦瓶中，采用 ＨｏｎｄａＯｗｅｎ公式校
正铁磁性杂质的干扰［９］，即可由Ｗｅｉｄｅｍａｎｎ定律求
得金属组分的磁性［１０］．
１．４铂分散度的测定

催化剂上铂分散度的测定采用氢氧滴定法．将
催化剂５００ｍｇ装入样品管中，先在７７３Ｋ、５０ｍＬ／
ｍｉｎ氢气中还原２ｈ，再降到室温，然后用氩气吹扫
３０ｍｉｎ，通入氧气４０ｍｉｎ，再用氩气吹扫５０ｍｉｎ，最
后通入 ４０ｍＬ／ｍｉｎ氢气／氩气混合气（氢气含量
０．１％）进行滴定．样品耗氢气量Ｖ由样品的峰面积
除以已知体积的标准氢脉冲峰面积得到．铂分散度
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Ｄ和铂颗粒平均粒径 ｄ为：Ｄ＝（０．５８１×１０－２×
Ｖ）／（Ｗ ×ＣＰｔ）；ｄ＝８．５２７／Ｄ；Ｗ：ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
ｗｅｉｇｔｈ；ＣＰｔ：ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｗｅｉｇｔｈｏｆＰｔｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ．

２．结果与讨论
２．１钬对铂催化剂催化性能的影响

钬对铂催化剂催化甲基环戊烷转化反应的性能

的影响见表１．
表１钬含量与催化剂活性的关系

Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｏｆＨｏｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｈｏｃｏｎｔｅｎｔ（％） Ｙａ（％） Ｙｉ（％） Ｙａ＋Ｙｉ（％）

０ ３０．３ ３０．２ ６０．５
０．０５ ３４．４ ２８．４ ６２．８
０．１０ ３６．３ ２３．８ ６０．６
０．２０ ３５．８ ２６．５ ６２．３
０．３０ ３４．６ ２７．１ ６１．８
０．４０ ３１．９ ２８．７ ６０．６
０．５０ ３０．６ ２９．８ ６０．４

　　　Ｙａ：ＴｈｅｙｉｅｌｄｏｆＡｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ
Ｙｉ：ＴｈｅｙｉｅｌｄｏｆＩｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

随着钬含量的增加，芳构化与异构化的产率呈相反

的变化趋势，但二者的总和几乎不变．这可能是由
于钬改变了铂催化剂的活性中心．当Ｈｏ含量低时，
它能增强催化脱氢环化反应的金属中心，进而提高

了芳构化产率．当 Ｈｏ含量超过 ０．１０％时，由于
Ｈｏ３＋是Ｌｅｗｉｓ酸，所以随着Ｈｏ含量的增加，起异构
化作用的酸中心增加而金属中心减少，导致异构化

产率增加而芳构化产率降低，但二者总和保持

不变．
与其它稀土 Ｄｙ、Ｙ、Ｓｍ等［１１，１２］相比，钬对铂

催化剂活性的提高作用低于 Ｄｙ、Ｓｍ，但高于或近
似于其它稀土．
２．２Ｈｏ对Ｐｔ催化剂的抗毒性能的影响

选择二硫化碳为毒物、环己烷脱氢为探针方

应，研究了 Ｈｏ对 Ｐｔ催化剂的抗毒性能的影响，结
果见图１．由图１可见，Ｐｔ和 ＰｔＨｏ催化剂的中毒
曲线相似，当少量的二硫化碳加入时，催化剂的活

性几乎不受影响，由于二硫化碳首先中毒的是强吸

附中心，因此可以说明脱氢反应不在强吸附中心上

进行，因此二硫化碳的加入此时不影响催化剂活

性；随着二硫化碳的用量增加，催化剂的活性逐渐

降低，直至完全消失．中毒 ＰｔＨｏ催化剂所需的二
硫化碳的量大于中毒Ｐｔ催化剂的量，且ＰｔＨｏ催化

图１催化剂的抗毒性能
Ｆｉｇ．１Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｏｓｕｌｆｕｒｐｏｉｓｏｎｉｎｇｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

剂的活性的降低比 Ｐｔ催化剂降低的更慢，表明 Ｐｔ
Ｈｏ催化剂的活性中心数目比 Ｐｔ催化剂的更多，因
此需要更多的二硫化碳毒物．

为进一步考察ＰｔＨｏ催化剂的活性中心数目比
Ｐｔ催化剂更多的原因，测定了不同钬含量催化剂上
铂分散度和铂颗粒的平均粒径，结果如表２所示．

表２钬含量与催化剂上铂分散度的关系
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆＨｏｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅＰｔｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｈｏｃｏｎｔｅｎｔ（％） Ｐｔｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
Ａｖｅｒａｇｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ
ｓｉｚｅ（?）

０．０ ０．４４４ １９．２
０．１ ０．５１２ １６．７
０．２ ０．５０１ １６．９

从上表数据可以看出，稀土钬的加入改善了活性组

分铂在载体上的分散度，使铂颗粒的平均粒径有所

下降，铂分散度有所上升．这从一个方面说明了Ｈｏ
能增加Ｐｔ催化剂的活性中心数目，从而增加 Ｐｔ催
化剂的活性和抗毒能力．
２．３ＰｔＨｏ催化剂的活性与磁性关系

改变催化剂中的钬含量，测定 ＰｔＨｏ催化剂的
环己烷脱氢芳构活性及磁性随钬含量的变化，结果

如图２所示．由图２可见，当Ｈｏ含量低于０．１％

图２ＰｔＨｏ催化剂的活性与磁性
Ｆｉｇ．２ＴｈｅａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｍａｇｎｅｔｉｓｍｏｆＰｔＨｏｃａｔａｌｙｓｔｓ

时，随着 Ｈｏ含量的增加，催化剂的活性与磁性同
时增加，直至Ｈｏ含量为０．１％时，ＰｔＨｏ催化剂的
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活性和磁性均达到最大值．当 Ｈｏ含量超过０．１％
以后，催化剂的活性及磁性均会降低．这些现象表
明ＰｔＨｏ催化剂的活性与催化剂中金属组分的电子
因素有关，因为磁性取决于未成对的电子数．磁性
随Ｈｏ含量的不同而不同，这可能是由于稀土钬与
催化剂中的其它组分能形成不稳定的配合物，从而

使得未成对电子数目发生改变所致．从以上结果看

来，ＰｔＨｏ催化剂的活性和磁性有着良好的对应关
系，为提高催化剂的活性，可考虑从增加催化剂的

磁性着手．
２．４不同制备阶段的催化剂的磁化率及活性

在催化剂的制备过程中，留取了不同制备阶段

的０．５％Ｐｔ及 ＰｔＨｏ（Ｐｔ０．５％，Ｈｏ０．１０％）催化剂
样品，测定了其表观磁化率与活性，结果列于表３．

表３不同制备阶段Ｐｔ、ＰｔＨｏ催化剂的磁化率与活性
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｍａｇｎｅｔｉｃｓｕｓｃｅｐｔｉｂｉｌｉｔｙａｎｄａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒｉｎｇｓｔｅｐｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ｂｅｆｏｒｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

χ×１０６ ａｃｔｉｖｉｔｙ（％）
ａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

χ×１０６ ａｃｔｉｖｉｔｙ（％）
ａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

χ×１０６ ａｃｔｉｖｉｔｙ（％）
Ｐｔ －０．０４１ － －０．０３６ － ０．０５２ －
ＰｔＨｏ ０．０６０ １８．１ ０．０９５ １９．２ ０．１４７ ２０．３

由表３可见，不同制备阶段的Ｐｔ及ＰｔＨｏ催化剂的
磁性次序如下：χ焙烧前 ＜χ焙烧后 ＜χ已还原

其原因可能为样品在７７３Ｋ焙烧后催化剂的结
构发生变化，金属间的相互作用不同，导致了焙烧

前后催化剂的磁化率的改变．随后生成的金属氧化
物在７７３Ｋ下氢气中被还原，金属氧化物被转化为
分散的金属原子，电子状态明显不同，进而导致磁

性的显著变化．
从表３还可以看出，在不同制备阶段，ＰｔＨｏ

催化剂的磁性顺序与其活性顺序相同，然而却与

ＰｔＲｅ催化剂的情况完全不同［１３］，原因有待进一步

探讨．

３结　　论
与其它稀土相比，钬对铂催化剂活性的提高作

用低于Ｄｙ、Ｓｍ，但高于或近似于其它稀土．钬对铂
催化剂的催化性能及磁性有较大的影响，ＰｔＨｏ催
化剂的活性与磁性的变化趋势基本相同，说明，Ｐｔ
Ｈｏ催化剂的活性与磁性密切相关．稀土钬的加入
改善了活性组分铂在载体上的分散度，使铂颗粒的

平均粒径有所下降，这说明Ｈｏ能增加 Ｐｔ催化剂的
活性中心数目，从而增加 Ｐｔ催化剂的活性和抗毒
能力．
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