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改性分子筛催化异构化合成金刚烷的研究
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摘要：以桥式四氢双环戊二烯（ｅｎｄｏＴＣＤ）为反应物，表面负载固体超强酸 ＺｒＯ２ＳＯ
２－
４ 的 ＲＥＹ，ＵＳＹ，ＳｉＭＣＭ４１

等分子筛为异构化反应催化剂，采用间歇反应方式合成了金刚烷。分子筛表面负载 ＺｒＯ２ＳＯ
２－
４ 有助于提高金刚烷

收率。采用 ＳＺ／ＲＥＹ催化剂考察了反应温度、氢压、ＺｒＯ２负载量等因素对 ｅｎｄｏＴＣＤ异构化反应及产物分布的影

响。在催化剂为 ＳＺ（２０％）／ＲＥＹ，催化剂／反应物（ｍ／ｍ）＝０．６２５，反应温度 ２５０℃，氢压 １．５ＭＰａ的条件下反应

３ｈ，得到了收率为 ２２．７７％的金刚烷，挂式四氢双环戊二烯（ｅｘｏＴＣＤ）和金刚烷总选择性高达 ９５％。
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１　引　言

　　 金刚烷（Ａｄａｍａｎｔａｎｅ，简称 ＡＤＨ）学名为三环
［３．３．１．１３，７］癸烷，是一种周正对称、高度稳定的笼状烃，
其基本碳素骨架结构类似于金刚石的晶格单元。金刚烷

在室温下呈无色针状晶体，具有密度大（１．０７ｇ·ｃｍ－３）、
热值高（燃烧热为（－６０３３±３）ｋＪ·ｍｏｌ－１）等特点，国外
学者预言：金刚烷化学有可能改变高密度、高能量燃

料的生产方法，金刚烷系化合物可能成为航空航天及

军事领域的新型化学推进剂
［１］
。目前工业上采用的

三氯化铝催化 ｅｎｄｏＴＣＤ异构化制备金刚烷［２，３］
存在

三氯化铝催化剂用量大、腐蚀性强、环境污染严重、催

化剂不能再生使用等固有缺陷。随着人类环境保护意

识的增强，研究开发金刚烷的清洁生产技术具有重要

意义，其中沸石分子筛催化异构化被认为是最有工业

化前景的新路线
［４～６］

。作者曾采用表面负载 Ｐｔ，Ｒｅ，
Ｎｉ等过渡金属的 ＲＥＹ、ＵＳＹ、ＲＥＵＳＹ等分子筛催化剂
合成了收率为 ２０％ ～３０％的金刚烷［７，８］

，并发现催化

剂表面高强度的酸性中心有利于 ｅｎｄｏＴＣＤ向生成金
刚烷的方向转化。本实验研究了表面负载固体超强酸

ＺｒＯ２ＳＯ
２－
４ （简写为 ＳＺ）的 ＲＥＹ、ＵＳＹ、ＳｉＭＣＭ４１等分

子筛催化剂合成金刚烷的性能。

２　实验方法

２．１　催化剂制备方法
　　所用 ＲＥＹ、ＵＳＹ分子筛为兰州石化催化剂公司生
产，ＳｉＭＣＭ４１分子筛参考文献［９］方法合成，采用
ＸＲＤ、ＢＥＴ比表面测试等方法表征其介孔结构。
　　按设定配比将分子筛在一定浓度的Ｚｒ（ＮＯ３）４溶液
中浸渍２４ｈ，然后经干燥（１１０℃，４ｈ）、焙烧（３００℃空
气中３ｈ），得到的固体粉末在 ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１的硫酸铵
溶液中浸渍 ２４ｈ，再经过滤、干燥（１１０℃，２ｈ）后，在
６５０℃空气中焙烧３ｈ。
２．２　异构化反应

　　将上述得到的 ＺｒＯ２ＳＯ
２－
４ ／ＲＥＹ催化剂与反应物

ｅｎｄｏＴＣＤ依次加入到一个体积为 １００ｍＬ的不锈钢高
压釜中，首先用 Ｎ２置换釜内空气，然后再用 Ｈ２置换
釜内的 Ｎ２，升温到设定温度，开动搅拌。反应结束后，
冷却到室温，排走釜内气体，加入２０ｍＬ环己烷作为溶
剂，过滤除去催化剂，滤液采用气相色谱分析。

　　合成反应装置如图１所示。
２．３　分析方法
　　采用 ＧＣ９００Ａ型气相色谱仪进行反应产物分析，
各主要组分定性采用与标样保留时间对照的方法确

定，采用内标法（内标物为丙烯酸丁酯）进行定量。色

谱柱 ＯＶ１０１毛细管柱（长 ５０ｍ，内径 ０．２２ｍｍ），氢火
焰离子化检测器（ＦＩＤ），柱温、气化室、检测器温度分
别为１３０，２００，２１５℃，载气（Ｎ２）压力 ２．０ｋｇ·ｃｍ

－２
，

进样量１．０μＬ。图２为典型的反应产物色谱图。
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图 １　金刚烷合成反应装置图

１—减压阀，２—氮气钢瓶，３—氢气钢瓶，

４—磁力恒温加热搅拌器，５—排空阀，

６—压力表，７—不锈钢高压釜

Ｆｉｇ．１　Ａｐｐａｒａｔｕｓｆｏｒｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｄａｍａｎｔａｎｅ

１—ｐｒｅｓｓｕｒｅｒｅｄｕｃｉｎｇｖａｌｖｅ，２—ｎｉｔｒｏｇｅｎｓｔｅｅｌｃｙｌｉｎｄｅｒ，

３—ｈｙｄｒｏｇｅｎｓｔｅｅｌｃｙｌｉｎｄｅｒ，４—ｈｅａｔｕｐｍａｇｎｅｔｉｃａｇｉｔａｔｏｒ，

５—ｅｍｐｔｙｉｎｇｖａｌｖｅ，６—ｐｒｅｓｓｕｒｅｍｅｔｅｒ，

７—ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌａｕｔｏｃｌａｖｅ

图 ２　反应物系的典型气相色谱图

１—环己烷（溶剂），２—ａｃｒｙｌａｔｅ，

３—挂式四氢双环戊二烯（中间产物），４—金刚烷（目标产物），

５—桥式四氢双环戊二烯（反应物），６—氢化开环产物

Ｆｉｇ．２　Ｔｙｐｉｃａｌｇａｓｐｈａｓｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｍｉｘｔｕｒｅ

１—ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ，２—ｂｕｔｙｌａｃｒｙｌａｔｅ，

３—ｅｘｏｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｄｉｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅ，４—ａｄａｍａｎｔａｎｅ，

５—ｅｎｄｏｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｄｉｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅ，

６—ｈｙｄｒｏｃｒａｃｋｉｎｇｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ

３　结果与讨论

３．１　反应温度的影响
　　以 ＳＺ（１０％）／ＲＥＹ为催化剂，在反应氢压为
１．５ＭＰａ，催化剂质量／反应物质量 ＝０．６２５，反应时间
为３ｈ的条件下，分别考察了不同反应温度对催化异构
化反应的影响。

表 １　温度对反应活性及产物分布的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｘ
／％

ＹＡＤＨ
／％

ＳＡＤＨ
／％

Ｙｅｘｏ
／％

Ｓ（ＡＤＨ＋ｅｘｏ）
／％

２１０ ５３．３３ ３．５５ ６．６６ ４７．０８ ９４．９４
２３０ ４９．８６ ３．９２ ７．８６ ４３．７３ ９５．５６
２４０ ８６．７４ ７．９３ ９．１５ ７２．９２ ９３．２１
２５０ ９１．７５ １１．９５ １３．０２ ７５．４９ ９５．３０
２６０ ８９．６２ １０．０８ １１．２５ ７４．４０ ９４．２７
２７０ ９３．２６ ９．０３ ９．６８ ３２．２４ ４４．２５
２９０ ９５．６５ ５．３３ ５．５７ ２０．１６ ２６．６５

　　Ｎｏｔｅ：Ｘ，ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｅｎｄｏＴＣＤ；ＹＡＤＨ，ＹｉｅｌｄｏｆＡＤＨ；Ｙｅｘｏ，Ｙｉｅｌｄｏｆ

ｅｘｏＴＣＤ；ＳＡＤＨ，ＳｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＡＤＨ；Ｓ（ＡＤＨ＋ｅｘｏ），ＴｏｔａｌｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＡＤＨ

ａｎｄｅｘｏＴＣＤ．

　　由表１可以看出，当反应温度在２４０℃以上时，催
化剂具有较高活性，ｅｎｄｏＴＣＤ转化率（Ｘ）较高。反应
温度在２５０℃时金刚烷收率（ＹＡＤＨ）和选择性（ＳＡＤＨ）最
高，这与作者前期采用 ＲＥＹ、ＰｔＲｅＣｏ／ＲＥＵＳＹ等分子
筛催化剂的温度优化结果类似

［７］
。当反应温度高于

２７０℃时，裂化开环副产物生成量显著增大，金刚烷收
率、异构化总收率降低。高温有利于开环裂化反应这

一结果表明：开环裂化反应活化能高于异构化反应活

化能，控制反应温度在２４０～２６０℃有利于提高金刚烷
收率和异构化总选择性（Ｓ（ＡＤＨ＋ｅｘｏ））。在上述条件下，
ｅｎｄｏＴＣＤ除部分转化为金刚烷之外，大部分转化为其
另一种异构体 ｅｘｏＴＣＤ（无色液体），ｅｘｏＴＣＤ是一种
液体高能燃料，是高密度烃ＪＰ１０的主要成分。采用本
催化体系可以同时合成固（金刚烷）、液（ｅｘｏＴＣＤ）两
种高能化合物。

３．２　反应氢气压力的影响
　　在金刚烷合成过程中，生成的焦油往往覆盖在催
化剂表面或与催化剂（如三氯化铝）形成重质络合物，

从而导致催化剂失活。为了减少或消除焦油的生成，

一般采用在一定压力的氢气气氛中进行异构化反应。

以 ＳＺ（１０％）／ＲＥＹ作为催化剂，考察了氢气压力对反
应及产物分布的影响。
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　　由反应物ｅｎｄｏＴＣＤ催化反应历程可知，ｅｎｄｏＴＣＤ
首先异构化为其挂式异构体 ｅｘｏＴＣＤ，然后再异构化
为金刚烷 ＡＤＨ或开环裂化为多种小分子不饱和烃
（图２气相色谱图中至少出现十多种未知裂化开环产
物）。由 ｅｎｄｏＴＣＤ到 ｅｘｏＴＣＤ再到 ＡＤＨ这两步异构
化反应前后体积不发生不变，因此，从化学平衡的角

度，体系压力变化对异构化反应没有直接影响。但由

于这是一个复杂反应体系，ｅｘｏＴＣＤ除了可异构化为
ＡＤＨ之外，还伴有开环裂化副反应的发生，由于这一
反应属于体积增大的反应，体系压力增大对该反应有

抑制作用。因此，从整个反应体系来看，增大压力，有

助于抑制开环裂化副反应，间接提高异构化总选择性。

由表２可以看出，在一定氢气压力下，开环裂化副产物
的生成量较少，异构化总选择性很高。氢气压力对

ｅｎｄｏＴＣＤ及金刚烷收率有一定影响。氢压（ｐＨ２）在
１．５ＭＰａ时，金刚烷收率、选择性较高。

表 ２　氢压对反应活性及产物分布的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｐＨ２
／ＭＰａ

Ｘ
／％

ＹＡＤＨ
／％

ＳＡＤＨ
／％

Ｙｅｘｏ
／％

Ｓ（ＡＤＨ＋ｅｘｏ）
／％

１．０ ８２．３５ ４．８５ ５．８９ ７４．２５ ９６．０６
１．５ ９１．７５ １１．９５ １３．０２ ７５．４９ ９５．３０
２．０ ８５．９２ ７．６２ ８．８６ ７２．３７ ９３．０９
２．５ ８５．７４ ５．９０ ６．８８ ７４．３１ ９３．５５

　　Ｎｏｔｅ：ｃａｔａｌｙｓｔ：ＳＺ（１０％）／ＲＥＹ，ｃａｔａｌｙｓｔ（ｍ）／ｒｅａｃｔａｎｔｓ（ｍ）＝０．６２５，

Ｔ＝２５０℃，ｔ＝３ｈ．

３．３　ＺｒＯ２负载量的影响
　　固定其它条件不变，考察了 ＺｒＯ２负载量对反应转

化率及产物分布的影响（见表 ３）。在 ０％ ～２０％的
ＺｒＯ２负载量范围内，随着负载量增大，金刚烷收率和
选择性都增大，而非负载型的 ＲＥＹ分子筛和固体超强
酸 ＺｒＯ２ＳＯ

２－
４ 尽管都有较高催化活性，但生成金刚烷

的收率不高，这源于 ＲＥＹ分子筛表面强酸中心数目
少，而固体超强酸 ＺｒＯ２ＳＯ

２－
４ 分散度低、比表面积小。

因此，将超强酸性的 ＺｒＯ２ＳＯ
２－
４ 负载在比表面积大、热

稳定性高的 ＲＥＹ分子筛表面可以充分结合两种催化
剂的优点，得到预期结果。但 ＺｒＯ２ＳＯ

２－
４ 负载量不宜

太大，负载过多的 ＺｒＯ２ＳＯ
２－
４ 会导致分子筛孔径减小

（ＲＥＹ分子筛平均孔径为 ８～９?，金刚烷分子直径为
７．４?），当平均孔径降低到金刚烷分子直径以下时，

分子筛催化剂的择形催化效应会导致金刚烷收率显著

降低。

表 ３　ＺｒＯ２负载量对反应活性及产物分布的影响

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＺｒＯ２ｌｏａｄｉｎｇｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｓｔ Ｘ
／％

ＹＡＤＨ
／％

ＳＡＤＨ
／％

Ｙｅｘｏ
／％

Ｓ（ＡＤＨ＋ｅｘｏ）
／％

ＲＥＹ ９４．８１ ５．２４ ５．５３ ５４．８１ ６３．３４
ＳＺ（５％）／ＲＥＹ ９４．５６ ７．２６ ７．６７ ７４．８１ ８６．７９
ＳＺ（１０％）／ＲＥＹ ９１．７５ １１．９５ １３．０２ ７５．４９ ９５．３０
ＳＺ（１５％）／ＲＥＹ ９０．８３ １７．３３ １９．０８ ５８．１０ ８３．０５
ＳＺ（２０％）／ＲＥＹ ８８．５６ ２２．７７ ２５．７１ ６０．３８ ９３．８９
ＳＺ（１００％） ８９．０３ ５．２７ ５．９２ ７３．１５ ８８．０９

　　Ｎｏｔｅ：ｃａｔａｌｙｓｔ（ｍ）／ｒｅａｃｔａｎｔｓ（ｍ）＝０．６２５，Ｔ＝２５０℃，ｐＨ２＝

１．５ＭＰａ，ｔ＝３ｈ，ｔｈｅｓａｍｅａｓＴａｂｌｅ４．

３．４　不同分子筛催化剂的催化异构化性能比较
　　对不同类型的微孔、介孔分子筛及其表面负载固
体超强酸 ＳＺ后的催化剂进行了评价（见表 ４）。可以
看出，ＲＥＹ，ＵＳＹ两种微孔分子筛催化异构化活性很
高，但不含稀土的 ＵＳＹ分子筛异构化总选择性明显高
于 ＲＥＹ，表明 ＲＥＹ分子筛导致的催化裂化副反应较
强。全硅介孔分子筛 ＳｉＭＣＭ４１活性很低，表明这种
分子筛仅具有较弱的表面酸性中心。ＲＥＹ，ＵＳＹ、
ＳｉＭＣＭ４１分子筛表面负载固体超强酸 ＳＺ后，金刚烷
收率及选择性均有不同程度提高。由 ＸＲＤ谱图（见
图３）可以看出，负载 １０％ＳＺ后，ＳｉＭＣＭ４１介孔分子
筛的特征衍射峰强度降低，比表面测定结果表明

ＳｉＭＣＭ４１介孔分子筛 ＢＥＴ比表面积由负载前的
８６６ｍ２·ｇ－１降低到负载后的 ７２３ｍ２·ｇ－１，表明表面
负载导致介孔分子筛有序度、比表面积降低，因此，ＳＺ
负载量应有一定限度。

表 ４　不同分子筛的催化异构化性能

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｉｓｏｍｅｒｉｚｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｏｆｖａｒｉｏｕｓｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｓ

ｃａｔａｌｙｓｔ Ｘ
／％

ＹＡＤＨ
／％

ＳＡＤＨ
／％

Ｙｅｘｏ
／％

Ｓ（ＡＤＨ＋ｅｘｏ）
／％

ＲＥＹ ９４．８１ ５．２４ ５．５３ ５４．８１ ６３．３４
ＵＳＹ ９２．３６ ８．４５ ９．１５ ８０．３９ ９６．２０

ＳｉＭＣＭ４１ １．７３ ０．０１ ０．８３ ０．４９ ２８．３８
ＳＺ（１０％）／ＲＥＹ ９１．７５ １１．９５ １３．０２ ７５．４９ ９５．３０
ＳＺ（１０％）／ＵＳＹ ８６．５６ １３．４４ １５．５３ ７２．１０ ９８．８２

ＳＺ（１０％）／ＳｉＭＣＭ４１ ８９．０８ １２．９６ １４．５５ ６２．４０ ８４．６０
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１—ＳｉＭＣＭ４１，２—ＳＺ（１０％）／ＳｉＭＣＭ４１

图 ３　ＳｉＭＣＭ４１及 ＳＺ（１０％）／ＭＣＭ４１的 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｉＭＣＭ４１ａｎｄＳＺ（１０％）／ＳｉＭＣＭ４１

４　结　论

　　（１）分子筛催化体系中，反应物 ｅｎｄｏＴＣＤ除部分
转化为金刚烷之外，大部分转化为另一种异构体

ｅｘｏＴＣＤ（无色液体），另外还有少量开环裂化副产物
生成。

　　（２）强酸性的微孔分子筛 ＲＥＹ、ＵＳＹ对 ｅｎｄｏＴＣＤ
具有高异构化催化活性，弱酸性 ＳｉＭＣＭ４１分子筛活
性较低。在 ＲＥＹ、ＵＳＹ、ＳｉＭＣＭ４１分子筛表面负载
固体超强酸 ＺｒＯ２ＳＯ

２－
４ 后，金刚烷收率或选择性有不

同程度提高。

　　（３）以 ＺｒＯ２ＳＯ
２－
４ ／ＲＥＹ分子筛为催化剂，在

ＺｒＯ２ＳＯ
２－
４ 负载量为 ２０％，催化剂质量／反应物质量 ＝

０．６２５，反应温度为２５０℃，氢压为１．５ＭＰａ，时间为３ｈ
条件下，合成了收率为２２．７７％的金刚烷。ｅｘｏＴＣＤ和
金刚烷总选择性达９５％左右。
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