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稻壳基高纯度NaP1沸石的制备及其庚烷异构性能评价
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摘要：以稻壳为硅源采用煅烧-水热法合成NaP1沸石，考察了不同硅铝比(nSiO2/nAl2 O3)、水钠比(nH2O/nNa2 O)、晶化温度、晶化时间

对沸石结晶度的影响，并以其为载体制备 x%Ni/NaP1(x%为Ni与NaP1的质量比)型烷烃异构催化剂。采用X射线衍射、红外光

谱、扫描电子显微镜、透射电子显微镜‑X射线能谱、N2气吸附-脱附、X射线光电子能谱、NH3程序升温脱附、差热分析表征手段

对合成材料的晶体结构、微观形貌和金属分散性等进行分析，研究了金属镍掺杂对NaP1酸性和热稳定性能的影响。结果表明

以稻壳为硅源制备的NaP1沸石的最佳合成条件为水钠比为 35、硅铝比为 10、晶化温度为 95 ℃、晶化时间为 12 h，此时NaP1晶
体的结晶度为 99.38%。在以正庚烷异构反应为探针的实验中，4%Ni/NaP1的催化性能最佳，在还原温度 400 ℃、还原时间 4 h、
重时空速3.52 h-1、反应温度为320 ℃的条件下，收率最大为46.41%，对正庚烷转化率和选择性分别为65.49%和70.86%。
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Preparation of Rice Husk⁃Based High⁃Purity NaP1 Zeolite and
Evaluation of Heptane Isomerization Performance
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Abstract: NaP1 zeolite were synthesized by calcination‑hydrothermal method using rice husk as the silicon source.
The effects of different silicon‑to‑aluminum molar ratio (nSiO2/nAl2 O3), water‑to‑sodium molar ratio (nH2O/nNa2O), crystalli‑
zation temperature and crystallization time on the crystallinity of zeolite were investigated. The alkane isomerization
catalyst of x%Ni/NaP1 (x% was the mass ratio of Ni to NaP1) was prepared with the NaP1 zeolite as the support. X‑
ray powder diffraction, infrared spectroscopy, scanning electron microscope, transmission electron microscope ‑X‑
ray energy spectrum, N2 adsorption‑desorption, X‑ray photoelectron energy spectrum, NH3 temperature programmed
desorption and differential thermal analysis characterization methods were used to analyze the crystal structure, mi‑
croscopic morphology and metal dispersion of the synthesized materials, and the effect of nickel loading on the acidi‑
ty and thermal stability of NaP1 were studied. The results showed that the optimal synthesis conditions for NaP1 zeo‑
lite prepared from rice husk as silicon source were as follows: nH2O/nNa2O=35, nSiO2/nAl2O3=10, crystallization tempera‑
ture was 95 ℃, and the crystallization time was 12 h. Under these synthesizing conditions, the crystallinity of NaP1
crystal was 99.38%. In the experiment of n‑heptane isomerization as a probe, 4%Ni/NaP1 had the best catalytic per‑
formance at a reduction temperature of 400 ℃, reduction time of 4 h, weight hourly space velocity of 3.52 h-1, and re‑
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action temperature of 320 ℃, and the maximum yield was 46.41%, with the conversion of n‑heptane and selectivity
of iso‑heptane of 65.49% and 70.86%, respectively.
Keywords: rice husk; zeolites; hydrothermal synthesis; isomerization; porous materials

0 引 言

正构烷烃异构化反应对提高汽油的辛烷值具

有重要意义[1]，而使用性能优异的加氢异构催化剂

是该反应过程优化的关键。研究表明烷烃异构催

化剂不但需要满足金属位和酸性位的匹配，还需要

具有适合异构反应过程中骨架重排所需的孔道结

构[2‑4]。Liu等[5]证实介孔为长支链异构体的形成提

供了空间，同时由于介孔结构限制了烷烃扩散，反

应物停留时间延长，可以促进二次异构化反应从而

提高异构收率，由此可见，选择适宜的介孔材料为

催化剂载体，对实现长链烷烃异构化催化反应具有

重要意义。沸石类材料具有独特的晶体结构、高比

表面积和高稳定性的特点，使其在工业催化剂领域

受到了广泛关注[6]。NaP1是GIS型沸石，具有二维

孔隙系统，并带有 2个相交的八元氧环通道[7]。当

NaP1沸石结晶度较高时，可存在由纳米级颗粒聚集

形成介孔孔隙[8]。NaP1具有良好的吸附、催化性能，

可以应用于洗涤剂工业、精细化工、环境保护、石油

化工、医药等诸多领域[8‑13]。目前以工业、农业废弃

物为原料制备分子筛的方法越来越受到人们的青

睐[14]，例如，Othman[15]以稻壳为原料制备ZSM‑5并应

用于铅离子吸附；Deng[16]以粉煤灰为硅源合成NaP
并用于铜离子吸附；Cardoso等[17]用粉煤灰合成NaP1
及 4A分子筛并用于制备洗涤剂及污水处理；Panek
等[18]以粉煤灰合成MCM‑41分子筛并将其应用于

CO2吸附处理；Eng‑Poh等[19]以稻壳灰为硅源制备

LTJ沸石并将其应用于Knoevenagel催化。生物质由

于成分复杂，作为硅源制备NaP1沸石时经常出现混

晶现象，Bohra等[20‑21]以稻壳灰合成NaP1沸石，得到

的NaP1沸石含有大量NaA杂晶。我们选用具有丰

富硅源的稻壳粉作为主要原料，采用一步煅烧的方

法制备出了高结晶度的NaP1型介孔分子筛，一步煅

烧的方法减少了稻壳制备稻壳灰的环节，其燃烧释

放的热量可以促进反应物快速活化。通过金属浸

渍的方法对NaP1载体进行表面修饰，设计出适用于

庚烷异构反应的催化剂，为农业废弃物的综合应用

提供了理论基础。

1 实验部分

1.1 实验原料

所用原料有稻壳(黑龙江省农科院大庆分院提

供)、氢氧化钠(购自天津大茂化学试剂厂，AR)、氢氧

化铝(购自天津大茂化学试剂厂，AR)、硝酸镍(购自

天津大茂化学试剂厂，AR)、蒸馏水(实验室自制)、正
庚烷(购自天津大茂化学试剂厂，AR)、氢气(购自大

庆雪龙气站，99.99%)。
1.2 NaP1沸石的制备

从晶化温度、晶化时间、硅铝比(nSiO2/nAl2O3)、水钠

比 (nH2O/nNa2O)四个因素探索了 NaP1沸石的制备条

件。采用单一因素考察的方法，除考察因素外，其

他合成条件：晶化温度为 95 ℃、晶化时间为 12 h、水
钠比为 35、硅铝比为 10。将稻壳洗净、干燥、打碎，

筛选 60~80目稻壳粉(二氧化硅质量分数为 16%)，按
不同硅铝比、硅钠比，将稻壳粉与一定量 NaOH、
Al(OH)3混合，将混合物料放在灰皿中，置于马弗炉

中 800 ℃焙烧 8 h，得到蓝色中间体块状固体。将其

研磨至粉末状后按不同水钠比与去离子水混合，在

不同温度下晶化一定时间，洗涤、抽滤至 pH值小于

10，干燥12 h以上，研磨装袋，制得NaP1沸石。

1.3 Ni/NaP1催化剂的制备

取 1.2中晶化温度为 95 ℃、晶化时间为 12 h、水
钠比为 35、硅铝比为 10等最佳制备条件下合成的

NaP1沸石 1.00 g，按 Ni与 NaP1的质量比 x%称取

Ni(NO3)2固体并配制成 10 mL Ni(NO3)2水溶液，其中 x
=2、4、6，将NaP1沸石与Ni(NO3)2水溶液混合，25 ℃
搅拌 6 h，然后静止浸渍 48 h，80 ℃干燥，研磨 30
min，将研磨好的粉末放在坩埚中，置于马弗炉中

400 ℃焙烧 4 h，合成催化剂 x%Ni/NaP1(x=2、4、6)，研
磨备用。

1.4 催化剂的表征

采用德国布鲁克香港有限公司 TENSOR Ⅱ红

外光谱仪进行样品的红外表征分析，KBr压片，测量

范围为450~4 000 cm‑1。采用德国Zeiss German公司

SIGMA型热场扫描电镜(SEM)进行样品的微观形貌

分析，10 kV加速电压。采用美国 FEI公司 Tecnai
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F30型透射电子显微镜记录样品的TEM图像和X射

线能谱(EDAX)，加速电压为 100~120 kV。采用日本

株式会社理学 SmartLab SE型X射线衍射仪进行样

品的晶体结构分析，以Cu Kα为辐射源(λ=0.154 184
nm)，40 kV×40 mA，广角 XRD图的扫描速度为 10
(°)·min-1，扫描 2θ范围为 10°~80°，小角XRD图的扫

描速度为 1 (°)·min-1，2θ范围为 0.75°~3°。采用美国

Micromeritics仪器公司 ASAP 2020型 N2吸附-脱附

仪测定 N2 吸附性能并计算样品的比表面积、

孔容和孔径分布。采用赛默飞世尔科技公司

ESCALAB250Xi型 X射线光电子能谱仪 (XPS)对样

品表面的元素及元素的化学态进行定性定量表征。

采用美国麦克仪器公司Autochem Ⅱ 2920型NH3程
序升温脱附仪(TPD)测试样品的NH3‑TPD曲线，升温

速率为 5 ℃·min-1，测试温度范围 50~450 ℃。采用

美国 TA公司 SDT Q600型差热-热重联用仪对样品

进行 TG‑DTA分析，升温速率为 10 ℃·min-1，测试温

度范围 20~800 ℃。采用北京分析仪器厂GC‑7980A
型气相色谱仪分析样品催化活化庚烷的产物异构

程度。

1.5 庚烷异构化性能评价

将NaP1和 x%Ni/NaP1(x=2、4、6)作为催化剂，经

压片、筛分得 60~80目颗粒。正庚烷异构化反应在

自组装不锈钢固定床反应器中进行，称取 0.2 g催化

剂放入反应器中，以 2 ℃·min-1的升温速率升至

400 ℃，氢气还原 4 h，再以 2 ℃·min-1的降温速率使

其降至所需的反应温度，然后用微量泵通入庚烷，

重时空速为 3.52 h-1，稳定 30 min后取样，采用 GC‑
7980A型气相色谱仪进行分析。

Rc = ncno × 100% (1)

Rs = n inc × 100% (2)
Ry=RcRs×100% (3)

式中，Rc为正庚烷转化率，Rs为异庚烷选择性，Ry为
收率，no为反应中通入正庚烷的量，nc为反应消耗正

庚烷的量，ni为异庚烷产物总量。

2 结果与讨论

2.1 稻壳制备NaP1型沸石的合成条件探究

2.1.1 XRD表征分析

图1为不同条件下制备的NaP1沸石的XRD图，

表 1为通过 jade 6.0拟合[22]计算出的结晶度、晶胞参

数和晶体粒径数据。由图 1a可以看出，晶化时间为

6 h时未出现NaP1的特征衍射峰，仅 2θ=18.4°左右

出现强度较大的氢氧化铝特征峰。随晶化时间的

增加，2θ=12.5°、17.6°、21.7°、30.8°、33.4°处 NaP1的
特征峰逐渐增强，相对结晶度也逐渐提高，晶粒尺

寸变小(表 1)，同时在 18.4°的氢氧化铝特征峰呈现

逐渐减弱的趋势，说明随着晶化时间的延长，氢氧

化铝逐渐与硅酸根结合形成了硅铝酸凝胶骨架，晶

化时间为 12 h时即可以得到结晶度较高的NaP1型
沸石。由图 1b可以看出晶化温度对合成NaP1沸石

影响较大，晶化温度为 65 ℃时无NaP1沸石形成，晶

化温度为 75、85、95 ℃时出现了 NaP1沸石的特征

峰，结晶度从 20.15%增加到 99.38%，晶粒尺寸从

65.2 nm减小到 21.5 nm(表 1)，这可能是由于晶化温

度升高，溶液体系中硅铝酸盐的溶解速率及凝胶的

聚集程度也同样增高。合成过程中调节水钠比可

以考察碱液介质的影响，沸石的结晶过程是羟基自

由基对体系中硅铝酸盐组分的解聚，虽然一定浓度

的碱液会促进沸石的成核，但在羟基自由基的催化

下也会造成 Si—O—Si的断裂[23]。在图 1c中当水钠

比较低时，由于晶化过程中碱液浓度过高使NaP1脱
硅富铝，从而出现氢氧化铝结晶峰[24]。随着水钠比

的增大，碱液浓度下降，NaP1沸石特征峰强度也逐

渐增强，沸石结晶度从 67.02%增至 99.38%。从图

1d中可以看出硅铝比为 6~10时均出现了较强的

NaP1沸石的特征峰。当硅铝比为 6和 8时，样品为

NaP1型和少量的 X型分子筛混合，当硅铝比为 10
时，X型分子筛的特征峰消失，全部转化为NaP1型
沸石。当硅铝比为 12时，21.7°的衍射峰减弱，NaP1
型沸石转变为NaP型沸石。

2.1.2 IR表征分析

采用红外光谱可以对沸石的骨架构型进行判

断，选择 800 ℃焙烧后的稻壳灰(主要成分为非晶态

二氧化硅)为参照物，在不同制备条件下所得样品的

IR谱图如图 2所示。稻壳灰中 1 000~1 250 cm-1的
宽肩峰归属为 Si—O—Si的反对称伸缩振动峰，810
cm-1的吸收峰归属为 Si—O键对称伸缩振动峰，这 2
个特征峰在合成NaP1沸石样品中变窄、变弱，并且

出现了红移现象，该现象与沸石结构中形成的 Si—
O—Al有关。随着NaP1沸石结晶度的增加，在 605
和 440 cm-1处的吸收峰也逐渐增强，其中 605 cm-1归
属为NaP1沸石骨架中的双环结构，而 440 cm-1则与

内部四面体 Si(Al)—O弯曲振动有关。图 3a中 6 h和

张 洋等：稻壳基高纯度NaP1沸石的制备及其庚烷异构性能评价 1615
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(a) Crystallization time; (b) Crystallization temperature; (c) nH2O/nNa2O; (d) nSiO2/nAl2 O3
图1 不同制备条件下样品的XRD图

Fig.1 XRD patterns of samples under different preparation conditions
表1 不同制备条件下样品的晶体参数

Table 1 Crystal parameters of samples under different preparation conditions

Preparation condition

Crystallization temperature
95 ℃, nH2O/nNa2O=35,
nSiO2/nAl2O3=10

Crystallization time 12 h,
nH2O/nNa2O=35,
nSiO2/nAl2O3=10

Crystallization time 12 h,
Crystallization temperature
95 ℃, nSiO2/nAl2O3=10

Investigation factor
Crystallization time 6 h
Crystallization time 8 h
Crystallization time 10 h
Crystallization time 12 h
Crystallization temperature 65 ℃
Crystallization temperature 75 ℃
Crystallization temperature 85 ℃
Crystallization temperature 95 ℃
nH2O/nNa2O=15
nH2O/nNa2O=20
nH2O/nNa2O=30
nH2O/nNa2O=35

Crystallinity / %
31.25
40.95
65.24
99.38
20.15
60.90
72.05
99.38
67.02
81.55
99.29
99.38

Cell parameter / nm
a

0.972
0.970
1.090
1.001
0.893
0.991
1.022
1.001
1.026
1.028
1.001
1.004

b

0.972
0.970
1.090
1.001
0.893
0.991
1.022
1.001
1.026
1.028
1.001
1.004

c

1.414
1.348
0.927
1.001
1.319
1.029
0.964
1.001
0.960
0.975
1.001
0.996

Crystal
size / nm
87.8
98.2
24.4
21.5
65.2
49.9
39.5
21.5
50.7
23.0
21.5
23.4
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图 3b中 65 ℃制备的样品中位于 3 387、3 470、3 530
和 3 628 cm-1处的吸收峰归属为氢氧化铝中的羟

基[23,25‑26]，这与图 1a中 6 h和图 1b中 65 ℃制备的样品

显示出强的氢氧化铝特征峰相吻合，在结晶度较高

的 NaP1沸石样品中羟基尖峰会变宽，并在 1 660
cm-1出现新的特征峰，所以 3 530和 1 660 cm-1附近

的谱带可作为固相NaP1沸石上结构水和羟基的特

征峰。

2.1.3 SEM表征分析

将图 3中样品的 SEM照片与图 1中样品的XRD

图对照分析可知，NaP1是具有特征微晶形貌的颗

粒。随着晶化时间与晶化温度的提高，样品由无序

片层结构慢慢堆积而成，长程有序度增加，在晶化

时间 12 h、晶化温度 95 ℃时NaP1沸石表面是由多

边形棱块状晶体组成，此时样品晶粒尺寸最小，结

晶度最高，杂质最少。在最佳晶化条件下，调整物

料的物质的量之比，均可以得到微晶球状产物，颗

粒尺寸为 0.5~3 μm，由此可见，晶化条件是控制

NaP1沸石结晶度的关键因素。随着水钠比的增大，

NaP1沸石微晶球面上多边形颗粒的棱角越来越清

续表1

Crystallization time 12 h,
Crystallization temperature
95 ℃, nH2O/nNa2O=35

nSiO2/nAl2O3=6
nSiO2/nAl2O3=8
nSiO2/nAl2O3=10
nSiO2/nAl2O3=12

82.44
89.72
99.38
99.35

1.107
1.103
1.001
1.005

1.107
1.103
1.001
1.005

0.944
0.947
1.001
1.010

36.4
27.5
21.5
22.5

(a) Crystallization time; (b) Crystallization temperature; (c) nH2O/nNa2O; (d) nSiO2/nAl2O3
图2 不同制备条件下样品的 IR谱图

Fig.2 IR spectra of samples under different preparation conditions
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晰，当水钠比为 35时沸石表面微晶锐度最高，沸石

相对结晶度也最高。反应物料中二氧化硅的含量

在控制单个球体和微晶形态方面也起着重要作

用[27]，硅铝比为 6和 8的样品中除了有多边晶体聚集

形成的微米球，还混有少量八面体型 X分子筛[28]。
硅铝比为 10时，NaP1沸石尺寸均匀、形貌规整。硅

铝比为 12时，微米球尺寸变小，多边形晶粒的锐度

下降，该组照片可与图1中的XRD图相吻合。

2.2 金属Ni对NaP1催化剂的改性研究

2.2.1 XRD表征分析

图 4为NaP1和 x%Ni/NaP1催化前后的XRD图。

经 jade 6.0计算[22]所得样品的晶胞参数如表 2所示。

NaP1在 2θ=10°~35°之间表现出 (101)、(200)、(121)、
(222)、(312)较强的特征衍射，x%Ni/NaP1与NaP1相
比，广角衍射峰强度均有所下降，并且衍射强度随

着金属Ni负载量的增加下降得越来越明显，结晶度

由 99.38%降至 27.13%，这说明金属镍掺杂后对

NaP1晶体结构产生一定程度破坏。2%Ni/NaP1样
品在催化前未检测到与NiO对应的衍射峰，可能是

由于金属含量较少，在NaP1沸石表面分散性良好。

在 4%Ni/NaP1和 6%Ni/NaP1样品的广角 XRD图上

出现了氧化镍特征峰，可能是由于晶粒表面金属团

图3 不同制备条件下样品的SEM照片

Fig.3 SEM images of samples under different preparation conditions

(a) Wide‑angle XRD patterns; (b) Small‑angle XRD patterns
图4 NaP1和 x%Ni/NaP1的XRD图

Fig.4 XRD patterns of NaP1 and x%Ni/NaP1
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聚。从NaP1和 4%Ni/NaP1催化前后广角XRD图对

比可知，在载体活化后沸石特征峰杂峰增多，可能

是由于庚烷附着以及积碳效应造成的沸石结晶度

下降。按照国际纯化学和应用化学联合会(IUPAC)
的定义[29]，介孔材料为孔径 2~50 nm的多孔材料，根

据布拉格方程 dhkl=λ/(2sin θhkl)(相应的 2θ=0°~4°，正
好处于小角度衍射的范围内)可以判定介孔材料的

介观结构、空间群归属、有序度[30]。图 4b中在 1°~2°
出现了衍射峰，可能是NaP1沸石堆积的片层状微粒

产生的堆积孔造成的[27]，负载金属后的样品中衍射

峰强度变大，并且随着金属Ni负载量的增加，小角

XRD衍射峰向右移动，以上现象表明NaP1和 x%Ni/

NaP1可能存在介孔结构[31]，沸石负载金属后介孔的

有序度增强[32]。
2.2.2 SEM表征分析

图 5为 NaP1和 x%Ni/NaP1(x=2、4、6)及 4%Ni/
NaP1催化后的 SEM图，由图 5a~5d可知，随着金属

Ni的掺杂，沸石表面微晶锐度降低，表面出现微量

结焦物质，说明金属的掺杂导致沸石的相对结晶度

下降。从图 5e可以看出，4%Ni/NaP1在催化庚烷

后，表面结焦更为明显，这可能是由催化剂表明形

成积碳所致。使用过的催化剂仍为多面体晶粒聚

集的球体，说明 4%Ni/NaP1稳定性较好，有循环利

用的价值。

表2 金属Ni掺杂对NaP1晶体结构的影响

Table 2 Effect of metallic nickel doping on the crystal structure of NaP1

Sample
NaP1
2%Ni/NaP1
4%Ni/NaP1
6%Ni/NaP1
NaP1 after catalysis
4%Ni/NaP1 after catalysis

Crystallinity / %
99.38
89.23
73.85
27.13
34.94
16.08

Cell parameter / nm
a

1.001
0.994
1.006
0.921
1.008
1.027

b

1.001
0.994
1.006
0.921
1.008
1.027

c

1.001
1.016
1.007
1.011
1.019
0.960

(a) NaP1; (b) 2%Ni/NaP1; (c) 4%Ni/NaP1; (d) 6%Ni/NaP1; (e) 4%Ni/NaP1 after catalysis
图5 NaP1和 x%Ni/NaP1催化剂的SEM照片

Fig.5 SEM images of NaP1 and x%Ni/NaP1 catalysts
2.2.3 IR表征分析

图 6为NaP1和 x%Ni/NaP1(x=2、4、6)的 IR谱图。

由图可知，负载金属Ni的催化剂仍保持了NaP1骨
架结构特征。在 440 cm-1处 x%Ni/NaP1沸石骨架中

Si(Al)—O的弯曲振动吸收峰发生了蓝移，可能是表

面负载的金属镍化物与骨架结构中的硅(铝)相互作

用，使其 Si(Al)—O稳定性增强所致。x%Ni/NaP1(x=

2、4、6)样品在1 690、1 445、820 cm-1处出现了强度较

低的NiO特征吸收峰[33]，随着金属含量的增加，该组

特征峰的强度也增强，该现象也与图 4a的表征结果

相吻合，并且在 890 cm-1处未出现金属进入沸石骨

架所形成的特征峰[34‑36]，说明金属Ni在合成过程中

并未替换骨架中的 Si4+(Al3+)，而是以金属氧化物的

形式分散负载在沸石的表面。
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2.2.4 N2吸附-脱附表征分析

图 7为NaP1和 x%Ni/NaP1(x=2、4、6)的N2吸附-
脱附等温线，可以看出 4个样品均具有介孔材料典

型的 Langmuir Ⅳ型等温线。样品的滞后环出现在

高压段(p/p0=0.8~1.0)，说明合成材料中的介孔尺寸

比较大。在 p/p0=0.9附近吸附-脱附曲线几乎垂直

于横坐标，而相对压力在接近饱和蒸气压时未出现

平台，可以判断出沸石存在多级孔且孔道连通性较

好。从孔径分布图上可以看出样品的孔径主要分

布在 3个区域：(1)存在少量尺寸为 1~2 nm的微孔，

可归属于NaP1沸石内部结构形成的孔隙；(2) 存在

大量 10~30 nm的介孔，可能是由NaP1沸石多边颗

粒聚集形成的晶间孔[27]，因此NaP1晶体的形状、大

小、结晶度、聚集情况以及微晶间距都会对NaP1沸
石孔隙率产生影响；(3) 存在少量 70~100 nm的大

孔，可能是由NaP1沸石晶体聚集形成的微球之间产

生的狭缝孔[27]。通过观察可以发现，NaP1沸石负载

金属后对N2的吸附容量降低(图 7)，因此计算出的比

表面积和孔体积也有所减少 (表 3)，原因可能是

NaP1沸石表面部分孔道及狭缝孔道被氧化镍填充，

孔道堵塞无法进行吸附。

图6 NaP1和 x%Ni/NaP1的 IR谱图

Fig.6 IR spectra of NaP1 and x%Ni/NaP1

(a) NaP1; (b) 2%Ni/NaP1; (c) 4%Ni/NaP1; (d) 6%Ni/NaP1
图7 NaP1和 x%Ni/NaP1的N2吸附-脱附等温线及相应的孔径分布图(插图)

Fig.7 N2 adsorption‑desorption isotherms and corresponding pore distribution curves (Inset) of NaP1 and x%Ni/NaP1
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2.2.5 XPS表征分析

为了考察合成材料中元素的结合状态，对NaP1
和 4%Ni/NaP1两个样品进行了XPS测试，其结果如

图 8所示。NaP1样品中O1s的拟合谱图中 531.52和
532.22 eV处为(Al)Si—O等晶格氧的峰，532.88 eV处

为硅醇基团(Si—OH)(图 8b)[4]，而硅醇基团可为烷烃

异构反应催化剂提供酸性中心[37]。Al2p拟合谱图中

的2个谱峰74.15和74.74 eV表示Al—O有四面体和

八面体 2种结构(图 8c)，Si2p谱图中 102.94和 102.28

eV处特征峰分别表示 Si—O和 Si—OH的结合能峰

(图 8d)。在 4%Ni/NaP1中Al2p结合能从 74.28 eV转

移到 74.18 eV，Si2p 结合能从 102.62 eV 转移到

102.42 eV[37]，O1s中 Si—O结合能从 531.82 eV转移

到 532.18 eV，可能是因为镍在沸石表面通过取代硅

成为晶格镍[38]。由于电子的自旋裂解，Ni2p 有

Ni2+2p3/2和Ni2+2p1/2两个轨道峰和伴随Ni被X射线照

射导致电子转移产生的 2个卫星峰(图 8e)[5]，这表明

硝酸镍掺杂后镍的价态没有发生变化，仍为NiO。

(a) XPS full spectra; (b) O1s; (c) Al2p; (d) Si2p; (e) Ni2+2p of 4%Ni/NaP
图8 NaP1和4%Ni/NaP1的XPS谱图

Fig.8 XPS spectra of NaP1 and 4%Ni/NaP1

表3 NaP1和x%Ni/NaP1的N2吸附-脱附分析数据 a

Table 3 Nitrogen adsorption⁃desorption analysis data of NaP1 and x%Ni/NaP1a

Sample

NaP1
2%Ni/NaP1
4%Ni/NaP1
6%Ni/NaP1

SBET /
(m2·g-1)
32
27
23
20

Smicro /
(m2·g-1)
28
23
20
17

Vtotal /
(cm3·g-1)
0.290
0.241
0.207
0.181

Vmicro /
(cm3·g-1)
0.120
0.081
0.067
0.049

Average pore
width / nm
24.70
20.59
17.65
15.44

a SBET: Brunauer‑Emmett‑Teller surface area; Smicro: micropore surface area; Vtotal: total pore volume; Vmicro: micropore pore volume.

2.2.6 NaP1和4%Ni/NaP1的TEM‑EDAX表征分析

对 NaP1和 4%Ni/NaP1进行了 TEM ‑EDAX表

征，结果如图 9所示。从图 9a可以看出在NaP1沸石

上存在约为 20 nm的晶间孔隙和 60 nm左右的狭缝

孔，这与样品的孔径分布情况相吻合。在图 9b上
4%Ni/NaP1样品有明显的金属纳米颗粒团簇，颗粒
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尺寸约 10 nm。由图 9c、9d的 EDAX图上可以看出

负载的氧化镍均匀地分散于沸石表面。

2.2.7 NH3‑TPD表征分析

烷烃异构催化剂主要遵循金属-酸双功能机

理，催化剂表面的酸性中心可为烷烃转化为正碳离

子提供保障。Guo等[39]曾以 3种不同金属-酸双功能

催化剂考察了正十六烷加氢异构化的催化性能。

我们采用NH3‑TPD测定NaP1以及 4%Ni/NaP1催化

剂上的酸性强度和酸量，结果如图 10所示。NaP1
样品在 125 ℃出现的脱附峰表明其表面存在弱酸中

心[40]，这是由于NaP1为硅铝型沸石。4%Ni/NaP1催
化剂上弱酸中心的酸量较 NaP1明显增强，并在

350 ℃出现了强酸中心[41]，这可能是因为Ni2+具有很

强的配位性。从烷烃异构机理分析，酸量和酸强度

的增加会促进烷烃生成碳正离子，配合催化剂金属

位的吸氢脱氢功能更有利于烷烃异构反应。

2.2.8 TG‑DTA表征分析

图 11为NaP1和 4%Ni/NaP1的TG‑DTA曲线，可

以看出NaP1沸石样品有 4步失重，20~150 ℃失去的

是结晶水，对应 DTA曲线在 122 ℃的吸热峰，150~
300 ℃逐渐失去残留在狭缝和孔腔的水，300~600 ℃
失去了沸石中的结构水，在 600~670 ℃的失重是骨

架中硅氧铝键重整所致，对应DTA曲线在 663 ℃处

有一个很强的放热峰。4%Ni/NaP1催化剂在 122 ℃
的吸热峰强度和 TG曲线下降幅度均小于 NaP1沸
石，说明其所含有的结晶水较少，300~600 ℃之间的

TG曲线比较平缓，并且在高温区没有出现放热峰，

说明 x%Ni/NaP1催化剂具有较高热稳定性[42‑43]，更适

合作为烷烃异构催化剂。

2.3 催化剂催化正庚烷加氢异构反应

以正庚烷异构反应为探针对 NaP1和 x%Ni/
NaP1催化剂进行性能评价，结果如图 12所示。

NaP1的反应活性较低。随着Ni含量的增加，x%Ni/
NaP1上正庚烷的转化率和异庚烷选择性呈现先增

加后下降的趋势，镍含量为 4%时反应活性最佳，其

转化率为 65.49%，异构选择性为 70.86%。从烷烃异

构反应的反应机理分析，催化剂的金属中心会随着

镍含量的增加而增多，其脱氢/加氢功能也逐渐增

(a) NaP1‑TEM; (b) 4%Ni/NaP1‑TEM; (c, d) 4%Ni/NaP1‑EDAX
图9 NaP1和4%Ni/NaP1的TEM‑EDAX图

Fig.9 TEM‑EDAX diagrams of NaP1 and 4%Ni/NaP1

图10 NaP1和4%Ni/NaP1的NH3‑TPD曲线

Fig.10 NH3‑TPD curves of NaP1 and 4%Ni/NaP1

图11 NaP1和4%Ni/NaP1的TG‑DTA曲线

Fig.11 TG‑DTA curves of NaP1 and 4%Ni/NaP1
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强，因此反应过程中能提供的活性过渡体(碳正离

子)也就越多[44]，所以庚烷转化率增加。碳正离子在

酸中心存在异构和裂解 2个竞争反应，金属中心和

酸中心的合理匹配是提高异庚烷选择性的关键因

素。NaP1表面有少量的弱酸中心，但金属活性位不

足，因此异构选择性较低。负载金属镍后催化剂表

面的金属中心和酸中心均有所增加，所以异构选择

性提高。在样品的XRD(图 4)表征中可以发现氧化

镍会在 6%Ni/NaP1催化剂表面聚集，导致催化剂表

面的金属-酸的协调性被破坏，表 3数据显示当金属

Ni含量增加时比表面积和孔容均下降，所以 6%Ni/
NaP1催化剂的转化率和选择性均下降。

考察反应温度对 4%Ni/NaP1催化剂的影响，其

结果如图 13所示。由图可知，随着温度的不断上

升，选择性不断下降，同时转化率持续上升。升高

反应温度会促进裂解反应(吸热)的发生，而不利于

异构反应(微放热)的进行，但过低的温度又会导致

整体反应速率很慢，转化率过低。当反应温度为

320 ℃时，异庚烷具有最大收率(46.41%)。

图13 4%Ni/NaP1催化剂性能随反应温度变化的柱状图

Fig.13 Bar graph of 4%Ni/NaP1 catalyst performance as a function of reaction temperature

图12 NaP1和 x%Ni/NaP1催化剂性能随Ni含量变化

的柱状图

Fig.12 Bar graph of NaP1 and x%Ni/NaP1 catalyst
performance as a function of Ni content

3 结 论

(1)通过调控原料比例和晶化条件，成功合成出

了以稻壳为硅源的NaP1型沸石，该制备方法不但操

作简单，减少了稻壳中提纯稻壳灰的步骤，而且合

成出的NaP1型沸石具有结晶度高的特点，研究表明

初始凝胶中碱度和晶化温度是控制晶体纯度的关

键因素。

(2)采用浸渍法对NaP1沸石进行金属镍负载改

性，研究表明合成的 x%Ni/NaP1催化剂具有介孔孔

道结构，金属Ni可在NaP1沸石表面高度分散。金

属Ni改性不但提高了催化剂的热稳定性，而且调节

了沸石表面的酸性，使 x%Ni/NaP1催化剂具有更优

异的催化活性。

(3)以正庚烷异构反应为探针对NaP1和 x%Ni/
NaP1催化剂进行性能评价，研究表明镍含量为 4%
时反应活性最佳，其转化率和异构选择性分别为

65.49%和 70.86%，当反应温度为 320 ℃时，异庚烷

具有最大收率(46.41%)。
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