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摘要:针对大孔磺酸树脂催化 ＦＣＣ 汽油组分烷基化脱硫和降烯烃的问题ꎬ研究了 ＦＣＣ 汽油内部关键组分之间的反应规律ꎮ
结果表明ꎬＮＫＣ－９、Ｄ００５－Ⅱ、Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ３５ 和 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ３６ ４ 种大孔磺酸树脂中 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ３６ 的催化效果最好ꎬ最佳反应温度是
９０℃ꎮ 在 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ３６ 催化下ꎬ与含硫化合物反应时ꎬ烯烃的活性顺序是:异戊烯>２ꎬ３－二甲基－２－丁烯>２ꎬ３－二甲基－１－丁烯>
２－戊烯>１－戊烯>１－己烯ꎮ 含硫化合物中硫醇反应活性最高ꎬ３－甲基噻吩反应活性大于噻吩ꎮ Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ３６ 催化下ꎬ异戊烯、
２ꎬ３－二甲基－２－丁烯和 ２－戊烯可以与异戊烷发生烷基化反应ꎬ降烯烃效果明显ꎮ 而 １－戊烯、２ꎬ３－二甲基－１－丁烯和 １－己烯主
要是发生自身异构化反应ꎮ
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　 　 我国汽油以 ＦＣＣ 汽油为主ꎬ约占 ８０％ꎮ ＦＣＣ 汽

油最大的缺点是硫和烯烃质量分数高ꎮ 脱硫和降烯

烃的主要方法是直接加氢法[１]ꎬ直接加氢需要高

温、高压ꎬ会损耗大量氢气并降低汽油的辛烷值ꎮ 所

以ꎬ使 ＦＣＣ 汽油最大限度地脱硫和降烯烃到一定的

标准并不损失辛烷值是一个很吸引人的研究课题ꎮ
烷基化脱硫在反应条件和脱硫率等方面具有明显的

优势[２－３]ꎬ能够在降低硫质量分数的同时保持汽油

辛烷值ꎮ 大孔磺酸树脂催化的烷基化反应具有更温

和的反应条件和比其他固体酸更高的催化活性和良

好的稳定性[４－８]ꎮ Ｃ４ 烯烃和异丁烷烷基化生产高

辛烷值烷基化汽油是生产清洁汽油的一种方

法[９－１０]ꎮ ＦＣＣ 汽油中低碳异构烷烃和烯烃也可以

发生烷基化反应ꎬ从而达到降烯烃的目的ꎮ
由于两者同样都遵循碳正离子反应机理ꎬ笔者

结合 ＦＣＣ 汽油中烷基化脱硫和降烯烃 ２ 项研究ꎬ探
索大孔磺酸树脂催化对 ＦＣＣ 汽油组分的改质效果ꎮ
其中 ２ 种反应分别是:低碳烯烃和噻吩、硫醇等硫化

物发生烷基化和硫醚化反应生成超出汽油馏分的高

沸点硫化物ꎬ再通过精馏将高沸点硫化物脱离汽油

组分达到脱硫的目的ꎻＦＣＣ 汽油中低链异构烷烃与

烯烃反应生成高辛烷值异构烷烃达到降烯烃的目
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的ꎮ ＦＣＣ 汽油中酸催化的碳正离子机理的反应还

包括一些副反应ꎬ如烯烃和芳烃的烷基化反应ꎬ会生

成超出汽油馏分的烃类物质而降低汽油收率ꎻ烯烃

的多聚会生成高聚物聚集在催化剂表面ꎬ导致固体

酸催化剂孔径阻塞而失活等ꎮ

１　 实验研究

１􀆰 １　 实验原料及反应方程式

异戊烷(质量分数为 ２５％)、Ｃ５ / Ｃ６ 烯烃(质量

分数为 ２５％)、正癸烷(质量分数为 ５０％)和含硫化

合物(质量浓度为 ３００ ｍｇ / Ｌ 左右)配成四元化合

物ꎮ 其中的 Ｃ５ / Ｃ６ 烯烃共 ６ 种:异戊烯、２－戊烯、１－
戊烯、２ꎬ３－二甲基－２－丁烯、２ꎬ３－二甲基－１－丁烯、
１－己烯ꎻ含硫化合物共 ３ 种:噻吩、３－甲基噻吩、正
丙硫醇ꎬ分别配制成 １８ 种不同的原料液进行实验ꎮ
另外考察甲苯和烯烃的副反应ꎮ 以异戊烯为例的反

应方程式如图 １ 所示ꎮ

图 １　 反应方程式

１􀆰 ２　 催化剂

ＮＫＣ－９ꎬ南开大学化学厂生产ꎻＤ００５－Ⅱꎬ丹东

明珠特种树脂有限公司生产ꎻＡｍｂｅｒｌｙｓｔ ３５ 和 Ａｍ￣
ｂｅｒｌｙｓｔ ３６ꎬ美国 Ｒｏｍｅ＆Ｈａｓｓ 公司生产ꎮ ４ 种树脂的

具体性质如表 １ 所示ꎮ 对于湿催化剂需要进行干燥

预处理ꎮ
表 １　 树脂的性质

　 ＮＫＣ－９ Ｄ００５－Ⅱ Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ３５ Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ３６

全交换容量 /

　 [ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１(ｄｒｙ)]

≥４􀆰 ７ ≥５􀆰 ２ ≥５􀆰 ２ >５􀆰 ４

粒度 / ｍｍ ０􀆰 ４~
１􀆰 ２５

０􀆰 ３１５~
１􀆰 ２５

０􀆰 ７~
０􀆰 ９５

０􀆰 ４２５~
１􀆰 １８０

干视密度 / (ｇ􀅰ｍＬ－１) ０􀆰 ６５~
０􀆰 ７５

０􀆰 ６４~
０􀆰 ６８

０􀆰 ３９~
０􀆰 ４２

１~１􀆰 ２

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ７７ ４０~５０ ４５ ２４

平均孔径 / ｎｍ ５６ ３８~４５ ２４ ３３

最高使用温度 / ℃ １００ １２０ １４０ １５０

１􀆰 ３　 活性评价方法

烷基化反应在微固定床连续反应器中进行ꎬ反
应器内径 ６ ｍｍꎬ催化剂装填质量为 ２ ｇꎬ质量空速为

２ ｈ－１ꎬ通入氮气使反应压力为 ２ ＭＰａ 确保反应在液

相中进行ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

采用配有 ＦＩＤ 和 ＦＰＤ 双检测器的 ＧＣ－９７９０ 型

气相色谱仪分析反应产品的烃类及硫化物的分布变

化ꎮ 采用 ＨＰ５９７５－６８９０Ｎ 型 ＧＣ－ＭＳ 色质联用仪定

性分析反应产物组分ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同的树脂催化脱硫效果

对 ＮＫＣ－９、Ｄ００５－Ⅱ、Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ３５ 和 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ
３６ 四种大孔磺酸树脂催化剂在由异戊烯、噻吩和正

癸烷组成的反应液中的烷基化脱硫效果进行了对比

研究ꎬ反应温度为 ９０℃ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 树脂催化下反应结果

ＮＫＣ－９ Ｄ００５－Ⅱ Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ３５ Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ３６
ＸＴ / ％ ９１􀆰 ２ ９９􀆰 ７ ９８􀆰 ５ ９９􀆰 ４
ＣＣ５－Ｔ / ％ ９７􀆰 ５ ７５􀆰 ２ ９６􀆰 ３ ９７􀆰 ９
ＣＣ１０－Ｔ / ％ １􀆰 ５ ０􀆰 ５ ０􀆰 ９ ０􀆰 ８

　 　 注:ＸＴ 是噻吩的转化率ꎬＣＣ５－Ｔ是噻吩一次烷基化产物 Ｃ５ －Ｔ 占

硫化物的质量分数ꎬＣＣ１０－Ｔ是噻吩二次烷基化产物 Ｃ１０ －Ｔ 占硫化物

的质量分数ꎮ

由表 ２ 可以看出ꎬＮＫＣ－９ 的催化转化率较低ꎬ
为 ９１􀆰 ２％ꎬ而另外 ３ 种催化的反应噻吩转化率都在

９８％以上ꎬ且 ４ 种催化剂在催化噻吩烷基化过程中

都发生了裂化反应ꎬ产物为硫化氢ꎬ其中 Ｄ００５－Ⅱ反

应中生成硫化氢较多(２４􀆰 ３％)ꎬ而硫化氢不利于硫

化物的除去ꎮ Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ３６ 的催化效果最好ꎬ原因是

因为交换量更大ꎬ有着更多的酸量ꎬ有助于烯烃吸附

形成碳正离子ꎬ进而与噻吩进行烷基化反应ꎮ 而且

Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ３６ 有着更高的最高承受温度 １５０℃ꎬ因此

接下来将对 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ３６ 在脱硫和降烯烃两方面进

行探讨ꎮ
２􀆰 ２　 温度对脱硫和降烯烃的影响

以异戊烯和噻吩为代表ꎬ考察温度对噻吩烷基

化、烷烃烷基化、烯烃聚合的影响ꎮ
不同温度下体系中噻吩和异戊烯的转化率如表

３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ在该温度内反应ꎬ噻吩转

化率接近 １００％ꎬ而异戊烯的转化率也接近 ９０％ꎮ
随着温度升高ꎬ烯烃转化率有所增加ꎮ 而在反应过

程中ꎬ异戊烯自身会发生低聚副反应ꎬ所以又考察了
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产物中 Ｃ１０ 烃类的选择性ꎬ结果表 ４ 所示ꎮ 由表 ４
可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬＣ１０ 烃类的选择性在减

小ꎬ所以高温更有利于产生大的聚合物ꎬ对反应是不

利的ꎮ 产物中硫化物分布情况如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５
可以看出ꎬ在 ９０ ~ １３０℃ꎬ随着温度的升高硫化氢的

质量分数明显增大ꎬ所以高温有助于噻吩化合物向

硫化氢裂解ꎬ不利于烷基化硫转移反应ꎮ 反应温度

设定在较低的 ９０℃更有助于 ＦＣＣ 汽油中烷基化脱

硫和降烯烃的反应ꎮ
表 ３　 不同温度下噻吩和异戊烯的转化率

温度 / ℃ ９０ １１０ １３０
ＸＴ / ％ ９９􀆰 ４ ９９􀆰 ６ ９９􀆰 ９
ＸＣ５ / ％ ８９􀆰 ５ ９３􀆰 ６ ９５􀆰 ３

表 ４　 不同温度下 Ｃ１０ 烃类的选择性

温度 / ℃ ９０ １１０ １３０
ＳＣ１０ / ％ ４８􀆰 ３ ３５􀆰 ２ ３３􀆰 ４

表 ５　 不同温度下硫化物的质量分数分布

温度 / ℃ ９０ １１０ １３０
ＣＣ５－Ｔ / ％ ０􀆰 ８ ０􀆰 ５ ０􀆰 ２
ＣＣ１０－Ｔ / ％ ９７􀆰 ９ ９４􀆰 ４ ９１􀆰 ２
ＣＨ２Ｓ

/ ％ ０􀆰 ６ ２􀆰 ９ ５􀆰 ６

２􀆰 ３　 不同硫化物脱硫效果

对噻吩、３－甲基噻吩和正丙硫醇 ３ 种硫化物分

别与异戊烯、２－戊烯、１－戊烯、２ꎬ３－二甲基－２－丁烯、
２ꎬ３－二甲基－１－丁烯和 １－己烯反应体系在 ９０℃下

的反应进行研究ꎮ 催化剂分别对于 ３ 种硫化物和各

种烯烃反应时的转化率如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 含硫化合物在和烯烃反应中的转化率

转化率 / ％

噻吩 ３－甲基噻吩 正丙硫醇

异戊烯 ９９􀆰 ４ ９９􀆰 １ ９９􀆰 ９
２－戊烯 ７４􀆰 ５ ７５􀆰 ３ ８２􀆰 ３
１－戊烯 ４３􀆰 ９ ６１􀆰 １ ９１􀆰 １
２ꎬ３－二甲基－２－丁烯 ９３􀆰 ７ ９６􀆰 ６ ９３􀆰 ７
２ꎬ３－二甲基－１－丁烯 ８９􀆰 ２ ９１􀆰 １ ６８􀆰 ６
１－己烯 ３５􀆰 ０ ６７􀆰 ４ ６２􀆰 ３

由表 ６ 可以看出ꎬＣ５ 烯烃中ꎬ与噻吩反应活性

顺序是:异戊烯>２－戊烯>１－戊烯ꎮ 因为碳正离子稳

定顺序是叔碳正离子>仲碳正离子>伯碳正离子ꎬ所
以异构烯烃反应活性是最大的ꎮ Ｃ６ 烯烃有着相同

的规律ꎬ２ꎬ３－二甲基－２－丁烯和 ２ꎬ３－二甲基－１－丁
烯与噻吩反应的活性相差不大ꎬ而 １－己烯属于直链

烯烃ꎬ反应活性很弱ꎮ 比较 Ｃ５ 和 Ｃ６ 烯烃可以发

现ꎬＣ５ 烯烃的反应活性更大ꎮ 这是由于烯烃随链长

增加极性减小ꎬ吸附在催化剂表面的能力也减弱ꎬ反
应活性减小ꎬ反应需要更大的酸强度ꎮ 由于反应活

性 ２ꎬ３－二甲基－２－丁烯>２－戊烯ꎬ因此ꎬ烯烃结构对

反应活性的影响大于链长的影响ꎮ
对于 ３－甲基噻吩与各种烯烃反应的活性和噻

吩几乎有着一样的规律ꎮ 且 ３－甲基噻吩的转化率

比噻吩的转化率要大ꎮ 由此推测ꎬ甲基的存在有利

于烷基化脱硫效果ꎮ
正丙硫醇和异戊烯反应主要生成高沸点的硫

醚ꎬ同样通过反应精馏的方法将其分离ꎮ 正丙硫醇

和不同烯烃反应速率的趋势和噻吩类相似ꎬ但反应

速率比噻吩更大ꎮ 这是因为正丙硫醇本身极性比噻

吩类化合物大得多ꎬ更有利于吸附ꎬ会更容易发生

反应ꎮ
２􀆰 ４　 不同烯烃烷基化效果

对于异戊烷和 ６ 种烯烃各自的烷基化反应ꎬ其
中各种烯烃的转化率如表 ７ 所示ꎬ３ 种 Ｃ５ 烯烃反应

的产物中各物质质量分数分布如表 ８ 所示ꎬ３ 种 Ｃ６
烯烃反应的产物中各物质质量分数分布如表 ９ 所示ꎮ

表 ７　 烯烃的转化率

异戊烯 ２－戊烯 １－戊烯

２ꎬ３－

二甲基－

２－丁烯

２ꎬ３－

二甲基－

１－丁烯

１－己烯

转化率 / ％ ８９􀆰 ５ ４５􀆰 ８ ９５􀆰 ８ ５５􀆰 ７ ８５􀆰 ４ ９１􀆰 ６

表 ８　 Ｃ５ 烯烃和异戊烷反应产物各物质质量分数分布

产物质量分数 / ％

异构 Ｃ５ 烯烃 Ｃ６~Ｃ９ 烃类 Ｃ１０ 烷烃和烯烃 Ｃ１１＋

异戊烯 ０ ８􀆰 ５ ４８􀆰 ３ ４３􀆰 ２
２－戊烯 ０ ５􀆰 ２ ５５􀆰 ２ ３９􀆰 ６
１－戊烯 ６１􀆰 ３ １􀆰 ２ ２２􀆰 ５ １５􀆰 ０

表 ９　 Ｃ６ 烯烃和异戊烷反应产物各物质质量分数分布

产物质量分数 / ％

异构 Ｃ６
烯烃

Ｃ７~Ｃ１０
烃类

Ｃ１１、Ｃ１２
烷烃和烯烃

Ｃ１３＋

２ꎬ３－二甲基－２－丁烯 ０ ６􀆰 ４ ５５􀆰 ３ ３８􀆰 ３
２ꎬ３－二甲基－１－丁烯 ５８􀆰 ８ １􀆰 ５ ２２􀆰 ８ １６􀆰 ９
１－己烯 ７１ ２􀆰 １ １５􀆰 ３ １１􀆰 ６

由表 ７ ~ 表 ９ 可以看出ꎬ异戊烯的转化率近

９０％ꎬ反应活 性 比 较 高ꎻ 而 产 物 中 Ｃ１０ 烃 类 占

４８􀆰 ３％ꎬＣ１１＋烃类占 ４３􀆰 ２％ꎬ说明反应生成了一些

高聚物ꎮ Ｃ１０ 产物里边既有烷基化生成的支链烷
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烃ꎬ也有小部分烯烃二聚产物ꎬ这些反应对于降烯烃

都是有益的ꎮ ２ －戊烯转化率只有 ４５􀆰 ８％ꎬ产物中

Ｃ１０ 烃类占 ５５􀆰 ２％ꎬ选择性比异戊烯的高ꎮ ２ꎬ３－二
甲基 － ２ －丁烯转化率为 ５５􀆰 ７％ꎬＣ１１、Ｃ１２ 烃类占

５５􀆰 ３％ꎮ ３ 种产物中都检测到一小部分低于 Ｃ１０ 的

烃类ꎮ 从这 ３ 种烯烃反应结果来看:反应活性为异

戊烯>２ꎬ３－二甲基－２－丁烯>２－戊烯ꎬ而烷基化和二

聚选择性为 ２－戊烯≈２ꎬ３－二甲基－２ 丁烯>异戊烯ꎬ
由此可以看出ꎬ反应过程生成叔碳正离子的烯烃活

性更高且短链的更易反应ꎬ但多聚发生也会多一些ꎬ
烷基化和二聚选择性稍差ꎮ ３ 种产物中低碳烃类说

明一部分高聚物发生了裂解ꎮ
１－戊烯、２ꎬ３－二甲基－１－丁烯和 １－己烯的反应

转化率都很高ꎬ在 ９０％以上ꎮ 而主要生成的却是本

身同碳数的异构烯烃ꎮ 说明对于 ＦＣＣ 汽油中的 α－
烯烃ꎬ在 Ａ－３６ 树脂的催化下大部分会发生异构化

反应生成各种异构烯烃ꎬ而且反应活性很高ꎮ 从反

应结果可以看出ꎬ１－戊烯转化率为 ９５􀆰 ８％ꎬ产物分

布异构烯烃占 ６１􀆰 ３％ꎮ 说明反应应该是先由 １－戊
烯发生异构化生成异构烯烃ꎬ生成的异构烯烃的一

部分后续又发生烷基化和聚合反应ꎮ 由于 １－戊烯

产物大部分是异构烯烃ꎬ整体来说对于 １－戊烯的降

烯烃效果并不算好ꎮ ２ꎬ３－二甲基－１－丁烯和 １－己
烯有着同样的规律ꎬ降烯烃效果较差ꎮ
２􀆰 ５　 可行性分析

根据甲苯与异戊烯在 ９０℃下的反应实验可知ꎬ
反应前后甲苯质量分数几乎没有变化ꎬ产物中检测

甲苯烷基化产物质量分数不到 １％ꎬ因此ꎬ在此条件

下甲苯与异戊烯不发生反应ꎮ 而噻吩的烷基化反应

却很容易发生ꎬ这主要是因为噻吩环上硫原子电负

性较大ꎬ使环上碳原子的电子云密度升高并使环活

化导致ꎮ ＦＣＣ 汽油中烯烃多是 Ｃ５、Ｃ６ 烯烃ꎬ而 Ｃ５
烯烃更是占总烯烃的 ５０％以上ꎬ其中异戊烯质量分

数最多ꎮ 异戊烯和噻吩、３－甲基噻吩和正丙硫醇等

含硫化合物的反应活性很高ꎬ而在 ＦＣＣ 汽油中含硫

化合物质量分数本来就相对很低ꎬ只用异戊烯反应

足以完成深度脱硫的目的ꎮ 对于降烯烃的烷基化反

应ꎬＦＣＣ 汽油中质量分数高的异戊烯、２－戊烯、２ꎬ３－
二甲基－２－丁烯等物质在高酸量的 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ３６ 树

脂的催化下发生烷基化反应活性较高ꎮ 而对于质量

分数低的 α－烯烃ꎬ如 １－戊烯、２ꎬ３－二甲基－１－丁烯

和 １－己烯等主要是发生烯烃异构化反应ꎮ 总体来

说ꎬＡｍｂｅｒｌｙｓｔ ３６ 树脂对于脱硫效果很好ꎬ对于烷基

化降烯烃反应效果也可以ꎮ

３　 结论和展望

首先对 ４ 种不同的大孔磺酸树脂催化剂的催化

噻吩烷基化硫转移效果进行实验ꎬ 结果表明ꎬ
Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ３６ 的催化效果最好ꎮ 研究了 ９０、１１０℃和

１３０℃ ３ 种温度下 Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ ３６ 催化噻吩、异戊烷和

异戊烯体系的反应ꎬ结果表明:随着温度的升高ꎬ
Ｃ１０ 烃类选择性降低ꎬ烯烃多聚反应发生增加ꎬ噻吩

发生裂解反应增加ꎬ所以更低的温度 ９０℃效果更好ꎮ
各种烯烃和硫化物反应的活性顺序是:异戊

烯>２ꎬ３－二甲基－２－丁烯>２ꎬ３－二甲基－１－丁烯>２－
戊烯>１－戊烯>１－己烯ꎬ说明生成叔碳正离子的反应

更易发生ꎬ所以带支链烃类反应活性更高ꎬ且链越短

极性越大越容易吸附和反应ꎮ
在烯烃和异戊烷烷基化的反应中ꎬ异戊烯、

２ꎬ３－二甲基－２－丁烯和 ２－戊烯 ３ 种烯烃发生了烷

基化和聚合反应ꎬ活性顺序:异戊烯>２ꎬ３－二甲基－
２－丁烯>２－戊烯ꎬ而异戊烯的烷基化和二聚选择性

较低ꎮ 而 １－戊烯、２ꎬ３－二甲基－１－丁烯和 １－己烯主

要发生了异构化反应ꎬ烷基化和聚合反应发生很少ꎮ
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