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SO4
2−/ZrO2 上异丁烷重构化反应机理的原位核磁共振研究 

张  丽, 岳  斌, 钱林平, 贺鹤勇  
复旦大学化学系, 上海市分子催化和功能材料重点实验室, 先进材料实验室, 上海 200433 

摘要: 采用原位魔角旋转固体核磁共振技术研究了 2-13C-异丁烷在 SO4
2−/ZrO2 上的重构化反应机理, 考察了反应温度和 H2 气氛

对反应的影响.  结果表明, 反应初期, 异丁烷在 SO4
2−/ZrO2 上的重构化反应以单分子机理为主, 之后向双分子机理转变;  反应温度

的升高有利于单分子机理向双分子机理的转变;  H2 的存在抑制了异丁烷的重构化反应, 特别对其双分子机理的反应有较强的抑

制作用.   
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In Situ 13C MAS NMR Study on Reaction Mechanism of Isobutane 
Rearrangement over Sulfated Zirconia 

ZHANG Li, YUE Bin*, QIAN Linping, HE Heyong* 
Department of Chemistry, Shanghai Key Laboratory of Molecular Catalysis and Innovative Materials,  

Laboratory of Advanced Materials, Fudan University, Shanghai 200433, China 

Abstract: In situ 13C MAS NMR was employed to study the reaction mechanism of isobutane rearrangement over sulfated zirconia using 
2-13C-isobutane as a reactant. The effects of temperature and hydrogen atmosphere on the reaction were investigated. The results showed that 
the reaction of isobutane proceeded mainly via a monomolecular mechanism in its early stage, and then a bimolecular mechanism became 
dominant. Increasing temperature also led to the reaction from monomolecular to bimolecular mechanism. In the presence of hydrogen, the 
reaction of isobutane rearrangement, in particular that through the bimolecular pathway, was significantly inhibited. 
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正丁烷异构化是石化工业中一个很重要的反

应, 其产物异丁烷是生产高辛烷值汽油的原料之一, 

异丁烷的脱氢产物异丁烯可用于生产无铅汽油添加

剂甲基叔丁基醚和乙基叔丁基醚.  目前, 工业上正丁

烷异构化反应主要使用 Pt/Cl-Al2O3 类催化剂, 在此

类催化剂上, 反应所需温度 (400~460 K) 较低, 但催化

剂易中毒, 对水和芳烃敏感, 而且在使用过程中需不

断加入含氯化合物以保持反应所需的酸强度, 存在

一定的腐蚀和环境污染问题, 因而促使人们致力于

研究环境友好的固体酸催化剂.  沸石分子筛、杂多酸

盐和 SO4
2− 促进的金属氧化物催化剂是目前研究较

多的三大类烷烃异构化催化剂 , 其中 SO4
2−/ZrO2 在

较低温度下即对正丁烷异构化反应有较高的催化活 

性, 具有潜在的应用前景[1~4].   

催化反应机理的研究, 是设计、开发和优化新型

催化剂的关键.  有关正丁烷异构化反应机理的研究

已有大量报道, 主要包括单分子和双分子两种反应

机理[5~10].  Li 等[1]研究了正丁烷在 SO4
2−/ZrO2 上的异

构化反应, 发现异丁烷由单分子机理生成, 而副产物

丙烷和戊烷则通过双分子机理生成.  Echizen 等[9]研

究了 SO4
2−/ZrO2 上 1,4-13C-正丁烷的异构化反应, 发

现在低温时反应以双分子机理为主, 高温时单分子
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和双分子机理并存.  Yang 等[10]研究正丁烷在不同酸

强度的固体酸催化剂上的异构化反应时, 对单分子

机理进行了修正, 认为吸附在催化剂表面的正丁烷

形成的是伯碳正离子而非仲碳正离子, 伯碳正离子

再经质子化的甲基环丙烷中间体形成异丁烷.  Garin 

等 [11]研究了临氢条件下 1-13C-正丁烷和 13C-异丁烷

在 SO4
2−/ZrO2 上的异构化反应 , 发现当转化率低于 

30% 时 , 反应以单分子机理为主 .  Luzgin 等 [12]发现, 

在 SO4
2−/ZrO2 上 1-13C-正丁烷开始时有两个平行反

应, 按单分子机理进行的生成 2-13C-正丁烷的碳迁移

反应 , 以双分子机理进行的生成 13C-异丁烷的异构

化反应.  总体而言, 单分子机理中, 催化剂上吸附的

正丁烷分子首先生成丁基碳正离子, 然后经质子化

的甲基环丙烷中间体生成异丁烷, 此机理可较好地

解释反应初期异丁烷的高选择性;  双分子机理中, 正

丁烷异构化反应中涉及由丁基碳正离子和丁烯形成

的 C8 中间体, C8 中间体直接或经异构化后通过 β-断

裂等生成目标产物异丁烷及副产物丙烷和异戊烷

等, 它可较好地解释反应中副产物和烯烃的生成, 并

能说明积炭导致催化剂失活.   

原位技术已被广泛用于催化反应机理的研究 , 

其中原位魔角旋转固体核磁共振 (MAS NMR) 技术

可跟踪 13C 标记原子在反应中的行为, 且谱峰易归属

和定量, 是一种在分子水平上研究催化反应机理的

有效工具 [13~17].  近年来 , 本课题组亦用原位 MAS 

NMR 技术对 1-13C-正丁烷在不同酸强度的 SO4
2−/ 

ZrO2, CsxH3-xPW12O40 和氢型丝光沸石催化剂上的异

构化反应进行了研究[7,16,18], 发现反应机理与催化剂

酸强度密切相关 .   在强酸催化剂  SO4
2−/ZrO2  和 

CsxH3-xPW12O40 上正丁烷异构化反应主要通过单分

子机理进行, 催化剂的酸性越强, 单分子反应活化能

越低, 反应后期或提高反应温度, 双分子机理逐渐替

代单分子机理;  在酸性较弱的氢型丝光沸石上主要

为双分子反应机理.   

由于反应条件的不同, 目前所报道的正丁烷异

构化的反应机理尚无统一定论, 有必要继续进行深

入的探索.  异丁烷的重构化与正丁烷的异构化存在

互逆关系, 反应中均包含骨架碳原子的重排.  研究异

丁烷在固体酸催化剂上的重构化反应有助于进一步

了解正丁烷的异构化反应机理 .  本文以 2-13C-异丁

烷为反应物, 应用原位 MAS NMR 技术研究了其在 

SO4
2−/ZrO2 催化剂上不同反应温度和临氢气氛下的

重排反应, 探索其反应机理.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

在 强 烈 搅 拌 下 向  0.4  mol/L  的 氧 氯 化 锆 

(ZrOCl2·8H2O, 上海化学试剂公司) 溶液中缓慢滴加 

6 mol/L 的氨水, 即有白色沉淀生成, 至 pH = 9~10 时, 

将沉淀过滤、反复洗涤, 直至滤液中无 Cl– 存在.  于 

383 K 烘干, 即得无定形氢氧化锆.  经研磨, 过 100 目

筛, 然后按 15 ml/g 的比例用 0.5 mol/L 的 H2SO4 溶液

浸渍, 过滤, 于 383 K 烘干, 于 923 K 焙烧 3 h, 即制得 

SO4
2−/ZrO2 催化剂.   

1.2  催化剂的表征 

催化剂的物相分析在 Bruker D8 Advance 型 X 

射线粉末衍射仪上进行 , Cu Kα1 辐射 (λ = 0.154 06 

nm), 石墨单色器, 管电压 40 kV, 管电流 40 mA, 扫描

范围 2 θ = 5º~80º, 扫描速率 4º/min.   

催化剂的形貌在 Jeol JEM2011 型透射电子显微

镜上观测.  样品经研磨后, 在无水乙醇中用超声波处

理后分散在铜网上.   

1.3  原位 MAS NMR 测试 

准确称取一定量的催化剂, 装入自制的外径为 

5.56 mm 的玻璃样品管中 , 于 573 K 真空 (< 0.04 Pa) 

活化 3 h 后, 按 1 g 催化剂对 162 μmol 异丁烷的比例, 

在液氮保护下将 2-13C-异丁烷 (99% 13C, Cambridge 

Isotope Laboratories, Inc.) 装入样品管, 并将样品管上

部仔细熔融密封, 获得高度对称的密封样品管.  H2 按

类似方法加入, H2 与 2-13C-异丁烷的摩尔比约为 0.5.  

样品管在设定温度下反应一定时间后, 迅速投入液

氮中淬灭反应.   

高功率质子去耦单脉冲及非质子去耦单脉冲原

位 13C MAS NMR 谱在 Bruker Avance DSX300 型谱

仪上获得.  使用 7 mm 的氧化锆转子, 13C 共振频率为 

75.5 MHz, 脉冲宽度 5.2 μs (90°脉冲), 驰豫延迟时间 

10 s, 采样次数 300~600, 以四甲基硅烷 (TMS) 作为 
13C 化学位移的外标 .  质子去耦功率强度为 50 kHz, 

MAS 速度为 1 kHz.   

时间 t 时, 反应物或产物的浓度 Yi,t 按下式计算: 

Yi,t = (Ii,t/∑Ii,0) × 100%.  式中, Ii,0 和 Ii,t 分别表示反应物

和产物 i 在开始和 t 时核磁共振峰的面积.   
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2  结果与讨论 

2.1  温度对异丁烷反应的影响 

经 XRD 检测, 所制备的 SO4
2−/ZrO2 催化剂为纯 

ZrO2 四方相.  TEM 结果表明, SO4
2−/ZrO2 的粒径约为 

5 nm .   
图 1 为 313 K 时 2-13C-异丁烷在 SO4

2−/ZrO2 上反

应不同时间的 13C MAS NMR 谱.  由图可见, 各谱线

除在δ = 24.2 处有反应物 2-13C-异丁烷的信号外, 反

应 40 min 以后均在δ = 25.7 处还有一可归属为 2-13C-

正丁烷的弱峰出现[7].  整个反应过程中未发现 1-13C-

正丁烷和其他产物.   

30 25 20 15 10 5

100 min

80 min

60 min

40 min

δ

20 min

 
图 1  313 K 时 2-13C-异丁烷在 SO4

2−/ZrO2 上反应不同时间

的 13C MAS NMR 谱 
Fig. 1. 13C MAS NMR spectra of 2-13C-isobutane reaction for different 
time over SO4

2−/ZrO2 at 313 K. 
 

图 2 为 323 K 时 2-13C-异丁烷在 SO4
2−/ZrO2 上反

应不同时间的 13C MAS NMR 谱及反应混合物组成

的变化.  由图可见, 反应 10 min 时检测到有 2-13C-正

丁烷 (δ = 25.7), 反应 40 min 时检测到有 1-13C-正丁烷 

(δ = 12.9) , 反应 75 min 时检测到有 1-13C-异戊烷 (δ = 

21.5)、4-13C-异戊烷 (δ = 11.0)、1-13C-丙烷 (δ = 15.6) 和 

2-13C-丙烷 (δ = 17.2).  1-13C-正丁烷、13C-异戊烷和 
13C-丙烷的量均随反应时间的延长而增加, 而 2-13C-

正丁烷的量在反应初期先增加, 之后略有下降.  这表

明 2-13C-正丁烷可能是一个反应中间产物 .  该反应

温度下异丁烷转化率达到 30% 时约需 105 min.   

图 3 为 338 K 时 2-13C-异丁烷在 SO4
2−/ZrO2 上反

应不同时间的 13C MAS NMR 谱及反应混合物组成

的变化.  可以看出,  依次在反应 5 和 20 min 时检测到

有 2-13C-正丁烷和 1-13C-正丁烷, 在反应 25 min 时检

测到有 13C-异戊烷和 13C-丙烷.  1-13C-正丁烷、13C-异

戊烷和 13C-丙烷的量均随反应时间的延长而增加 , 

而 2-13C-正丁烷的量在单调增加后出现一个峰值, 这

些变化趋势与 323 K 时相似 .  异丁烷转化率达 30% 

约需 50 min.  可见, 升高温度可加快反应速率.   

图 4 为 353K 时 2-13C-异丁烷在 SO4
2−/ZrO2 上反

应不同时间的 13C MAS NMR 谱及反应混合物组成

的变化.  可以看出, 反应 5 min 后同时检测到有 2-13C-

正丁烷和 1-13C-正丁烷存在, 反应 10 min 后同时检测

到 13C-异戊烷和 13C-丙烷.  可见各产物的生成时间随

反应温度的升高进一步提前 .  反应初期 2-13C-正丁

烷、1-13C-正丁烷、13C-异戊烷和 13C-丙烷的量随反

应时间的变化趋势与较低反应温度时一致 .  13C-丙

烷大量生成, 这可能与较高温度下异戊烷等的裂解

反应加剧有关.  相对于较低温度时, 353 K 下 2-13C-异
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图 2  323 K 时 2-13C-异丁烷在 SO4
2−/ZrO2 上反应不同时

间的 13C MAS NMR 谱及反应混合物组成的变化 
Fig. 2. 13C MAS NMR spectra (a) of 2-13C-isobutane reaction for 
different time over SO4

2−/ZrO2 at 323 K and composition (b) of reac-
tion mixture. (1) 13C-isobutane; (2) 2-13C-n-butane; (3) 1-13C-n-butane; 
(4) 13C-isopentane; (5) 13C-propane. 
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丁烷在 SO4
2−/ZrO2 催化剂上的反应速率进一步加快, 

反应约 10 min 后, 异丁烷转化率已达约 30%.   

图 5 为不同温度下 SO4
2−/ZrO2 上 2-13C-异丁烷

反应过程中 13C 总量随反应时间的变化.  由图可见, 

反应初期各温度下的标记碳总量均接近 100%.  随着

反应时间的延长, 标记碳总量逐渐减少;  且反应温度

越高, 标记碳总量减少得越快.  丁烷异构化反应的双

分子机理中涉及到烯烃的生成, 烯烃易在催化剂表

面发生寡聚反应 , 生成 NMR 难以检测到的寡聚物 .  

标记碳总量的减少可能是由于烯烃寡聚生成了寡聚

物所致.   

综上可见, 异丁烷在 SO4
2−/ZrO2 上反应所需温度

较高 ;  2-13C-异丁烷在 SO4
2−/ZrO2 上的反应产物为 

2-13C-正丁烷、1-13C-正丁烷、13C-异戊烷和 13C-丙烷.  

反应初期以 13C-正丁烷为主 , 且在不同反应温度下 

2-13C-正丁烷的含量始终随时间变化有一个最大峰

值, 表明它可能是一个反应中间产物, 反应后期有较

多的 13C-丙烷和 13C-异戊烷生成 ;  升高反应温度有
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图 3  338 K 时 2-13C-异丁烷在 SO4
2−/ZrO2 上反应不同时

间的 13C MAS NMR 谱及反应混合物组成的变化 

Fig. 3. 13C MAS NMR spectra (a) of 2-13C-isobutane reaction for
different time over SO4

2−/ZrO2 at 338 K and composition (b) of reac-
tion mixture. (1) 13C-isobutane; (2) 2-13C-n-butane; (3) 1-13C-n-butane; 
(4) 13C-isopentane; (5) 13C-propane. 
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图 4  353 K 时 2-13C-异丁烷在 SO4
2−/ZrO2 上反应不同时

间的 13C MAS NMR 谱及反应混合物组成的变化 
Fig. 4. 13C MAS NMR spectra (a) 2-13C-isobutane reaction for 
different time over SO4

2−/ZrO2 at 353 K and composition (b) of reac-
tion mixture. (1) 13C-isobutane; (2) 2-13C-n-butane; (3) 1-13C-n-butane; 
(4) 13C-isopentane; (5) 13C-propane. 
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图 5  不同温度下 SO4
2−/ZrO2 上 2-13C-异丁烷反应过程中

13C 的总量 
Fig. 5. Total 13C amount as a function of reaction time at different 
temperatures in the course of 2-13C-isobutane reaction over 
SO4

2−/ZrO2. (1) 323 K; (2) 338 K; (3) 353 K. 
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利于加快异丁烷的转化 , 也有利于副产物 13C-异戊

烷和 13C-丙烷的生成.  另外, 反应初期 13C 总量损失

很少, 随着反应时间的延长, 由于较大量的烯烃生成

并发生寡聚反应, 使可检测到的 13C 总量减少, 且反

应温度的升高加剧了可检测 13C 总量的减少.   

由于 1-13C-异丁烷和 2-13C-异丁烷的化学位移

相差很小, 在质子去耦的 13C MAS NMR 谱上, 两者

很难被区分开 .  图 6 为 353 K 时 2-13C-异丁烷在 

SO4
2−/ZrO2  上下反应 30 min 后的非质子去耦 13C 

MAS NMR 谱.  可以发现, 13C-异丁烷的峰分裂为四

重峰 , 表明有 1-13C-异丁烷的生成 , 但峰面积比为 

1:3.7:3.7:1, 而非纯 1-13C-异丁烷的 1:3:3:1.  这说明 

2-13C-异丁烷在 SO4
2−/ZrO2 上反应过程中, 有重排产

物 1-13C-异丁烷生成.   
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图 6  353 K 时 2-13C-异丁烷在 SO4

2−/ZrO2 上反应 30 min 

后的非质子去耦 13C MAS NMR 谱 
Fig. 6. Non-proton decoupled 13C MAS NMR spectrum of 2-13C- iso-
butane reaction over SO4

2−/ZrO2 for 30 min at 353 K. 

 
2.2  H2 气氛对异丁烷反应的影响 

正丁烷异构化反应的单分子机理涉及丁基正离

子的生成, 双分子机理除涉及丁基正离子外, 还涉及

丁烯的生成.  因此, H2 的存在对正丁烷异构化反应的

单、双分子反应途径均有抑制效应, 致使反应中间体

减少 , 且对双分子反应的抑制作用更加明显 [7,19,20]: 
C4

+ + 1/2H2 → C4 + H+, C4
= + H2 → C4.   

作为正丁烷异构化逆向反应的异丁烷重构化反

应, H2 的存在也会受到影响.  图 7 为 353 K 时 H2 气氛

下 2-13C-异丁烷在 SO4
2−/ZrO2 上反应不同时间的 13C 

MAS NMR 谱及反应混合物组成的变化.  由图可见, 

2-13C-异丁烷的反应产物仍为 2-13C-正丁烷、1-13C-

正丁烷、13C-异戊烷和 13C-丙烷, 但与无 H2 存在时相

比, H2 的存在抑制了各产物的生成, 尤其是 13C-异戊

烷和 13C-丙烷的生成及异丁烷的重构化反应 (见图 

4), 同时减少了 13C 总量的损失 (见图 5).  由此可以推

测 , 在异丁烷重构化反应中 , 特别是在反应后期 , 涉

及到双分子反应历程.   
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图 7  353 K 时 H2 气氛下 2-13C-异丁烷在 SO4

2−/ZrO2 上反

应不同时间的 13C MAS NMR 谱和反应混合物组成的变化 
Fig. 7.  Influence of H2 on 2-13C-isobutane reaction for different time 
over SO4

2−/ZrO2 at 353 K. (a) 13C MAS NMR spectra; (b) Composition 
of reaction mixture. (1) 13C-isobutane; (2) 2-13C-n-butane; (3) 1-13C- 
n-butane; (4) 13C-isopentane; (5) 13C-propane; (6) Total 13C amount. 

 
2.3  异丁烷在 SO4

2−/ZrO2 上的重构化反应机理 

综上可知, 反应初期产物以 13C-正丁烷为主, 且 

2-13C-正丁烷可能是反应中间产物 , 13C 总量损失不

很明显 , 表明反应以单分子机理为主 .  随着反应进

行, 13C 总量明显下降, 表明通过双分子历程生成烯

烃, 形成 NMR 难以检测的寡聚烯烃.  升高反应温度

加剧 13C-异戊烷和 13C-丙烷的生成以及 13C 总量的

损失.  H2 的存在抑制了反应中间物丁基正离子和丁

烯的生成, 对双分子反应的抑制作用大于单分子反

应.  因此, 13C 总量降低变缓, 13C-异戊烷和 13C-丙烷

的生成也受到抑制.   
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异丁烷的重构化反应和正丁烷的异构化反应是

两个相关的可逆反应 ,  由以上  2-13C- 异丁烷在 

SO4
2−/ZrO2 上的反应结果及先前对 1-13C-正丁烷在 

SO4
2−/ZrO2 上反应机理的研究[7], 可以看出两个反应

的机理存在一致性 .  由此推测 2-13C-异丁烷的重构

化反应机理如图式 1 所示.  反应初期 2-13C-异丁烷重

构化反应以单分子机理为主 , 产物以 13C-正丁烷为

主, 且 2-13C-正丁烷是反应中间产物;  之后随反应时

间的延长向双分子机理转变, 有 13C-异戊烷和 13C-丙

烷的生成.  临氢条件下, 由于 H2 与反应中间物丁基

正离子或丁烯发生反应, 抑制了异丁烷重构化反应, 

尤其是其双分子反应的进行, 从而减少了因烯烃寡

聚而造成的 13C 总量损失.  

3  结论 

利用原位魔角旋转固体核磁共振技术对 2-13C-

异丁烷在 SO4
2−/ZrO2 上的重构化反应进行了研究 .  

反应初期, 产物以 2-13C-正丁烷和 1-13C-正丁烷为主, 

且前者更易生成, 13C-丙烷和 13C-异戊烷主要在反应

后期出现.  反应温度升高有利于丙烷和异戊烷的生

成 .  SO4
2−/ZrO2 上异丁烷重构化反应在反应初期以

单分子机理为主, 之后向双分子机理转化.  升高反应

温度可促进单分子机理向双分子机理转变.  H2 可抑

制异丁烷重构化反应, 尤其是对其双分子反应途径

有较强的抑制作用, 使反应以单分子机理为主.    
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