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摘要:针对油脂加氢(ＨＥＦＡ)制航煤缺乏芳烃及副产物生物轻油(Ｃ５ ~ Ｃ８ )附加值低的问题ꎬ制备了不同硅铝比的 Ｚｎ /
ＨＺＳＭ－５(５％ Ｚｎ)催化剂ꎬ揭示了硅铝比对孔道与酸性质的调控机制ꎬ并评价了其对模型化合物及工业生物轻油的催化性能ꎮ
结果表明ꎬ硅铝比为 ６０ 时催化剂孔容(０􀆰 １９ ｃｍ３ / ｇ)与 Ｂ / Ｌ 酸比(０􀆰 １７)最优ꎮ 在 ５３０℃、１ ＭＰａ 工况下ꎬ工业轻油转化率 １００％ꎬ
芳烃收率 ４７％ꎬ液体产物芳烃选择性 ９９％ꎮ 该技术路径为可持续航空燃料(ＳＡＦ)组分调控及副产物高值化提供了新方法ꎮ

关键词:生物轻油ꎻＺｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂ꎻ芳构化ꎻ硅铝比
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能源化工ꎬ通讯联系人ꎬｙｍｃｈａｉ＠ ｕｐｃ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 随着全球航空业碳减排压力的增加ꎬ生物航煤

作为可持续航空燃料(ＳＡＦ)的重要组成部分ꎬ能够

有效减少环境污染并实现生物质的高值化利用ꎮ 目

前ꎬ利用废弃生物油脂(如餐厨废油、动物脂肪等)
加氢脱氧及异构化制备生物航煤(ＨＥＦＡ 法)ꎬ是最

具应用潜力的技术路线之一[１－２]ꎮ 然而ꎬＨＥＦＡ 法生

产的 ＳＡＦ(ＨＥＦＡ－ＳＰＫ)主要由 Ｃ８ ~ Ｃ１６的异构和正

构烷烃组成ꎬ缺乏芳烃和环烷烃ꎮ 芳烃组分能够使

飞机油路系统的丁腈橡胶、氟硅橡胶等密封材料发

生适度溶胀ꎬ维持密封件弹性ꎻ而 ＨＥＦＡ－ＳＰＫ 因缺

乏芳烃ꎬ容易导致密封材料收缩和老化ꎬ引发漏油风

险ꎮ 因此ꎬＡＳＴＭ Ｄ７５６６ 标准规定ꎬＨＥＦＡ－ＳＰＫ 的最

大允许掺混体积比仅为 ５０％[３]ꎬ无法 １００％替代石

油基航煤ꎮ
在 ＨＥＦＡ 工艺转化生成 Ｃ１６ ~ Ｃ１８链烷烃的过程

中ꎬ会发生部分裂化反应ꎬ副产约 １０％ ~２０％的 Ｃ５ ~
Ｃ８ 短链烷烃(即生物轻油)ꎮ 如何高效利用这部分

副产物ꎬ是提升 ＨＥＦＡ 整体工艺经济性的关键[４－６]ꎮ
若将这部分生物轻油通过芳构化技术转化为生物基

芳烃ꎬ并作为调和组分添加至 ＨＥＦＡ－ＳＰＫ 中ꎬ不仅

􀅰１５１􀅰
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能改善现有生物航煤的密封膨胀性ꎬ还能为 Ｃ５ ~ Ｃ８

短链烷烃提供一条高附加值的利用途径ꎮ 而在轻烃

芳构化研究中ꎬＺＳＭ－５ 沸石分子筛因其三维交叉孔

道结构和良好的水热稳定性得到了广泛应用[７－１０]ꎮ
研究表明ꎬ通过引入金属(如 Ｚｎ)改性或调节硅铝

比ꎬ可以有效改变分子筛表面的 Ｂ、Ｌ 酸中心分布ꎬ
进而影响烷烃芳构化的活性与芳烃选择性[１１－１８]ꎮ
此外ꎬ原料的分子结构也会显著影响芳构化反应路

径ꎬ例如 Ｆａｎ 等[１９]和 Ｈｕ 等[２０]分别探究了不同结构

烯烃和环烷烃在分子筛上的芳构化机制ꎮ
现有关于轻烃芳构化的研究大多以纯净的模型

化合物或传统的石化石脑油为原料[２１]ꎮ 然而ꎬＨＥＦＡ
工业装置副产的实际生物轻油在组成上具有显著差

异:其异构烷烃含量极高(异构 /正构比达 １􀆰 ２７)ꎬ且
不含硫、氮等杂质ꎮ 由于原料组成的这种特殊性ꎬ基
于单一纯组分或含硫氮石化原料得出的芳构化规

律ꎬ很难直接反映工业生物轻油在分子筛孔道内的

反应特征[２２]ꎮ 这也是本研究区别于以往工作的核

心目标ꎮ 为了弥补这一研究不足ꎬ探索实际生物轻

油制备 ＳＡＦ 芳烃组分的可行性ꎬ有必要针对其高异

构化的特点展开系统的芳构化特性研究ꎮ
基于上述研究短板ꎬ本文采用等体积浸渍法制

备了不同硅铝比的 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 分子筛催化剂ꎮ 为

了明确原料结构对反应的影响ꎬ首先采用正己烷、异
己烷、１－己烯和环己烯等作为模型化合物进行评

价ꎬ系统探究了硅铝比对催化剂酸性质与孔道结构

的调控规律ꎬ并分析了不同分子结构 Ｃ６ 烃类的芳构

化构效关系ꎮ 在此基础上ꎬ采用优选的 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５
(６０)催化剂ꎬ直接以工业生物轻油为原料进行了芳

构化性能评价ꎮ 本研究旨在为 ＨＥＦＡ 副产物的高值

化利用以及全组分生物航煤的开发提供理论基础和

技术参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

硝酸锌[Ｚｎ(ＮＯ３) ２ꎬ分析纯]、正己烷(Ｃ６Ｈ１４ꎬ分
析纯)、３－甲基戊烷(Ｃ６Ｈ１４ꎬ分析纯)、２－甲基戊烷

(Ｃ６Ｈ１４ꎬ分析纯)、甲基环戊烷(Ｃ６Ｈ１２ꎬ分析纯)、１－
己烯(Ｃ６Ｈ１２ꎬ分析纯)、环己烯(Ｃ６Ｈ１０ꎬ分析纯)、异
己烷(分析纯)ꎬ购自国药集团化学试剂有限公司ꎻ
硅铝比为 ３０、４０、６０、１２０ 的 ＨＺＳＭ－５ 分子筛、Ｓ－１ 分

子筛ꎬ洛阳建龙微纳新材料股份有限公司制备提供ꎻ
石英砂(分析纯)购自天津市富宇精细化工有限公

司ꎬ２０~４０ 目筛后使用ꎻ生物轻油取自河南君恒实业

集团有限公司 ＨＥＦＡ－ＳＰＫ 装置ꎬ组成见表 １ꎮ
表 １　 生物轻油组成及质量占比

组分 异构烷烃含量 / ％ 正构烷烃含量 / ％ 总含量 / ％
Ｃ４ ５􀆰 ５６ ３􀆰 ５０ ９􀆰 ０６
Ｃ５ ９􀆰 ９７ １１􀆰 ４２ ２１􀆰 ３９
Ｃ６ １４􀆰 ０７ １４􀆰 ６６ ２８􀆰 ７３
Ｃ７ ２２􀆰 ４８ １３􀆰 ９８ ３６􀆰 ４６
Ｃ８ ３􀆰 ８５ ０􀆰 ３６ ４􀆰 ２１

１􀆰 ２　 催化剂的制备

将不同硅铝比的 ＨＺＳＭ－５ 分子筛压片成型、破
碎筛分ꎬ经 １２０℃干燥 ２ ｈ、５５０℃焙烧 ４ ｈꎬ得到不同

硅铝比 ＨＺＳＭ－５ 催化剂载体ꎮ
根据载体吸水率和活性金属负载量ꎬ配置对应

浓度锌前驱体溶液ꎬ采用等体积浸渍法负载于载体ꎬ
经 １２０℃干燥、５５０℃焙烧 ４ ｈ 后得到金属 Ｚｎ 质量分

数为 ５％的 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂ꎬ标记为 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－
５(ｎ)(ｎ 为硅铝比)ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

采用荷兰 Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ 型 Ｘ 射

线衍射仪对催化剂进行 ＸＲＤ 晶体结构分析ꎻ通过美

国康塔 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－６Ｂ 型低温氮气物理吸附仪测定样

品孔结构参数与比表面积ꎬ基于 Ｎ２ 吸附－脱附等温

线计算 ＢＥＴ 参数ꎻ采用美国麦克 ＡｕｔｏＣｈｅｍ ＨＰ 型化

学吸附仪进行 ＮＨ３ －ＴＰＤ 表征样品酸强度分布ꎻ利
用美国布鲁克 ＡＸＳ Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 型傅里叶变换红外光

谱仪开展 Ｐｙ－ＩＲ 测试ꎬ定性定量分析样品表面不同

类型酸性位点的含量ꎮ
１􀆰 ４　 催化反应性能评价

采用 １０ ｍＬ 固定床加氢微型反应装置ꎮ 催化剂

装填量 ５ ｍＬꎬ置于反应器恒温段ꎬ其余部分装填石

英砂ꎮ 原料为正己烷和工业生物轻油ꎬ反应条件为:
压力 ０􀆰 ５~３ ＭＰａ、氢油体积比 ５０ ∶１、体积空速 １~５ ｈ－１、
温度 ４５０ ~ ５７０℃ꎮ 产物定性分析采用安捷伦公司

７８９０－５９７５Ｃ 型气相色谱－质谱联用仪ꎬ定量分析采

用安捷伦公司 ７８９０Ａ－ＰＯＮＡ 型气相色谱仪ꎻ以原料

的转化率、液体产物芳烃占比、芳烃收率作为催化剂

性能评价指标ꎬ原料转化率(Ｘꎬ％)和液体产物芳烃占

比(ＳＡꎬ％)、芳烃收率(Ｙꎬ％)按式(１)~式(３)计算ꎮ
原料转化率 ＝ [(原料进料质量 －

产物中未反应的原料质量) / 原料进料质量] × １００％ (１)
液体产物芳烃占比 ＝

(液体产物中芳烃质量 / 液体产物总量) × １００％ (２)
芳烃收率 ＝

(液体产物中芳烃质量 / 原料进料质量) × １００％ (３)

􀅰２５１􀅰
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２　 结果及讨论

２􀆰 １　 催化剂表征结果

图 １ 为不同硅铝比 Ｚｎ 负载 ＨＺＳＭ－５ 分子筛催

化剂的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 由图可见ꎬ各催化剂载体均呈现

ＨＺＳＭ－５ ＭＦＩ 典型特征衍射峰(ＰＤＦ＃４４—０００３)ꎬ衍
射峰强度相似ꎬ说明金属 Ｚｎ 的引入对分子筛晶型结

构影响小ꎬ结晶度较高ꎻ且未出现 Ｚｎ 物种特征峰ꎬ表
明 Ｚｎ 分散良好ꎮ 随硅铝比增大ꎬＨＺＳＭ－５ 分子筛在

２θ＝ ７􀆰 ８、８􀆰 ８°处衍射峰强度增加ꎬ结晶度提高ꎬ晶体

缺陷减少ꎬ孔道结构更规整ꎬ骨架更稳定ꎮ

１—Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(３０)ꎻ２—Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(４０)ꎻ
３—Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(６０)ꎻ４—Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(１２０)ꎻ５—Ｚｎ / Ｓ－１ꎻ

６—ＺＳＭ－５(ＰＤＦ＃４４—０００３)ꎻ７—ＨＺＳＭ－５(４０)

图 １　 不同硅铝比 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂 ＸＲＤ 谱图

图 ２ 为负载 Ｚｎ 的不同硅铝比 ＨＺＳＭ－５ 分子筛

催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线及孔径分布曲线ꎮ
各催化剂在低相对压力区(１０－７<Ｐ / Ｐ０<１０

－２)呈现Ⅰ
型(Ｌａｎｇｍｕｉｒ)吸附等温线特征ꎬ具有典型的微孔结

构ꎻＰ / Ｐ０>０􀆰 ４ 时ꎬ呈Ⅳ型等温线ꎬ滞后环不显著ꎬ说
明介孔占比低ꎬ以微孔为主ꎬ与表 ２ 数据一致ꎮ 等温

线形状相似ꎬ说明硅铝比未改变孔结构类型ꎬ仅影响

孔结构参数ꎻＺｎ 负载使 ＨＺＳＭ－５(６０)比表面积降至

３３４􀆰 ４ ｍ２ / ｇꎬ归因于 Ｚｎ 负载堵塞了部分微孔孔道ꎻ
Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 比表面积随硅铝比先升后降ꎬ低 Ｓｉ / Ａｌ
时ꎬＺｎ 与 Ａｌ 位点结合并团聚ꎬ加剧孔道堵塞ꎬ高 Ｓｉ /
Ａｌ 时 Ｚｎ 分散性提升ꎬ堵塞减弱ꎮ 微孔孔径稳定在

０􀆰 ４６~０􀆰 ４７ ｎｍꎬ说明 Ｚｎ 负载未改变微孔骨架ꎮ 从

表 ２ 可知ꎬ硅铝比≤４０ 时ꎬ比表面积与孔容积偏低ꎻ

(ａ)不同硅铝比 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂 Ｎ２ 低温吸附－脱附等温线

(ｂ)不同硅铝比 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂微孔孔径曲线

(ｃ)不同硅铝比 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂介孔孔径曲线

１—Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(３０)ꎻ２—Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(４０)ꎻ
３—Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(６０)ꎻ４—Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(１２０)ꎻ５—Ｚｎ / Ｓ－１

图 ２　 不同硅铝比 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂的 Ｎ２ 低温

吸附－脱附等温线、微孔孔径曲线和介孔孔径曲线

表 ２　 不同硅铝比 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂孔道结构性质

催化剂

比表面积 /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

微孔

孔径 /
ｎｍ

介孔

孔径 /
ｎｍ

平均

孔径 /
ｎｍ

Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(３０) ２９９􀆰 ８ ０􀆰 １６ ０􀆰 ４６ ６􀆰 ３６ ２􀆰 ０９

Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(４０) ３４２􀆰 ７ ０􀆰 １７ ０􀆰 ４６ ４􀆰 ８７ １􀆰 ９９

Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(６０) ３３４􀆰 ４ ０􀆰 １９ ０􀆰 ４７ ５􀆰 ７０ ２􀆰 ２３

ＨＺＳＭ－５(６０) ３７９􀆰 ３ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ４７ ５􀆰 １９ ２􀆰 ０８

Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(１２０) ３８０􀆰 ９ ０􀆰 １８ ０􀆰 ４７ ４􀆰 ６８ １􀆰 ９３

Ｚｎ / Ｓ－１ ２７１􀆰 １ ０􀆰 １６ ０􀆰 ４７ ５􀆰 １７ ２􀆰 ４１

硅铝比为 ６０ 时孔容积最大(０􀆰 １９ ｃｍ３ / ｇ)ꎬ利于 Ｚｎ
分散与活性位点暴露ꎻ硅铝比升至 １２０ 时比表面积

回升但孔容积减小ꎮ
图 ３ 为不同硅铝比 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂的 ＮＨ３－

ＴＰＤ 图谱ꎮ 表 ３ 为其酸强度分布ꎮ 由图可知ꎬ各催

化剂均以弱酸位点为主(集中于 １００ ~ ３００℃)ꎬ无强

Ｂ 酸位点ꎮ 脱附峰面积越大代表相应酸中心数量越

多ꎮ 随硅铝比增大ꎬ弱酸脱附峰向低温区移动且弱

酸量递减ꎬ其中 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(３０)弱酸量最高(０􀆰 ５３０
ｍｍｏｌ / ｇ)ꎬＺｎ / ＨＺＳＭ－５(１２０)仅 ０􀆰 ２７３ ｍｍｏｌ / ｇꎬ全硅

样品 Ｚｎ / Ｓ－１ 酸性最弱(０􀆰 １４８ ｍｍｏｌ / ｇ)ꎮ 说明硅铝

比与 Ａｌ 含量呈负相关ꎬＡｌ 减少会降低骨架 Ｂ 酸及

Ｚｎ 引入的 Ｌ 酸位点的数量ꎬ最终导致总酸性位点数

量减少[２３]ꎮ Ｚｎ / ＨＺＳＭ － ５ ( ６０) 的弱酸量 ( ０􀆰 ４７５

􀅰３５１􀅰
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ｍｍｏｌ / ｇ)适中且孔容更优ꎬ可兼顾芳构化所需酸活

性位与反应物、产物的扩散ꎮ

１—Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(３０)ꎻ２—Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(４０)ꎻ
３—Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(６０)ꎻ４—Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(１２０)ꎻ５—Ｚｎ / Ｓ－１

图 ３　 不同硅铝比 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂

ＮＨ３－ＴＰＤ 图谱

表 ３　 不同硅铝比 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂酸强度分布

催化剂 弱酸 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(３０) ０􀆰 ５３０

Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(４０) ０􀆰 ５０２

Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(６０) ０􀆰 ４７５

Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(１２０) ０􀆰 ２７３

Ｚｎ / Ｓ－１ ０􀆰 １４８

图 ４ 为不同硅铝比 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂的 Ｐｙ－
ＩＲ 图(脱附温度为 １５０℃)ꎬ１ ４５０、１ ５４０ ｃｍ－１左右分

别对应 Ｌ 酸和 Ｂ 酸的特征吸收峰[２４]ꎮ 催化剂在

１ ４５０、１ ４４０ ｃｍ－１处出现两个 Ｌ 酸特征吸收峰ꎬ这是

由于 Ｚｎ 的多形态分布ꎬ研究表明[２５－２７] Ｚｎ 改性的

ＨＺＳＭ－５ 沸石中主要存在带正电的单核 Ｚｎ２＋和双

核[ＺｎＯＺｎ] ２＋ 以及电中性的 ＺｎＯ 簇物种ꎮ 其中

１ ４５０ ｃｍ－１处的吸收峰对应 Ｚｎ２＋ 和[ＺｎＯＺｎ] ２＋ 是骨

架铝的平衡阳离子ꎬ具有强 Ｌ 酸性也是烷烃脱氢的

活性中心ꎻ１ ４４０ ｃｍ－１处的吸收峰对应 ＺｎＯ 簇的弱 Ｌ
酸吸附ꎬ双峰的相对强度差异反映了不同 Ｚｎ 形态的

分布比例ꎮ 表 ４ 为基于峰面积与摩尔消光系数计算

的酸量ꎮ 从表 ４ 可知ꎬ随硅铝比增大ꎬＬ 酸、Ｂ 酸及总

酸量均下降ꎬＺｎ / ＨＺＳＭ－５(３０)Ｂ 酸量与 Ｌ 酸量均较

高ꎬ分别为 １３７􀆰 ９７、４２７􀆰 ９９ μｍｏｌ / ｇꎬ全硅 Ｚｎ / Ｓ－１ 的 Ｂ
酸量与 Ｌ 酸量较低ꎬ分别为 １６􀆰 ６１、２３８􀆰 ６５ μｍｏｌ / ｇꎬ这
由于低硅铝比下 Ａｌ 位点更丰富ꎬ为 Ｂ 酸提供了更多

来源ꎬ也利于单核 Ｚｎ２＋ 和双核[ＺｎＯＺｎ] ２＋ 分散从而

增加 Ｌ 酸量[２５－２７]ꎬ高硅铝比及全硅催化剂则因 Ａｌ
位点不足ꎬ酸量显著降低ꎮ Ｂ / Ｌ 比值随硅铝比升高

而下降ꎬ低硅铝比 Ｂ 酸占比高、高硅铝比 Ｌ 酸占主

导ꎮ 研究表明[２８]ꎬＢ 酸通过促进碳正离子等高活性

中间体的形成促进反应的发生ꎬ但 Ｂ 酸量过高会引

发裂解ꎬＬ 酸主导脱氢ꎬ促进烷烃脱氢生成烯烃即芳

构化中间体ꎬ过量则易生不饱和副产物ꎬ导致结焦、
催化剂失活等ꎮ

１—Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(３０)ꎻ２—Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(４０)ꎻ
３—Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(６０)ꎻ４—Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(１２０)ꎻ５—Ｚｎ / Ｓ－１

图 ４　 不同硅铝比 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂 Ｐｙ－ＩＲ 图谱

表 ４　 不同硅铝比 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂酸分布

催化剂
Ｂ 酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｌ 酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

总酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)
Ｂ / Ｌ

Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(３０) １３７􀆰 ９７ ４２７􀆰 ９９ ５６５􀆰 ９６ ０􀆰 ３２

Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(４０) １１８􀆰 ５６ ３３４􀆰 ２６ ４５２􀆰 ８２ ０􀆰 ３５

Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(６０) ４９􀆰 ４６ ２９７􀆰 ９９ ３４７􀆰 ４５ ０􀆰 １７

Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(１２０) ２８􀆰 ６４ ２５３􀆰 ２０ ２８１􀆰 ８４ ０􀆰 １１

Ｚｎ / Ｓ－１ １６􀆰 ６１ ２３８􀆰 ６５ ２５５􀆰 ２６ ０􀆰 ０７

因此ꎬ芳构化过程中适当调节 Ｂ / Ｌ 酸比例可减

少裂化反应的发生ꎬ有利于提高芳构化产物的选择

性ꎮ Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(３０)酸量高ꎬ但孔道易堵塞ꎬ扩散

受阻ꎻＺｎ / ＨＺＳＭ－５(６０)的 Ｂ 酸量(４９􀆰 ４６ μｍｏｌ / ｇ)、Ｌ
酸量(２９７􀆰 ９９ μｍｏｌ / ｇ)及 Ｂ / Ｌ 比值(０􀆰 １７)恰好适配

芳构化反应ꎬ适量 Ｂ 酸有助于质子化、Ｌ 酸能促进脱

氢ꎬ且孔容更优ꎬ催化性能最佳ꎻＺｎ / Ｓ－１ 酸量过低ꎬ
性能最差ꎮ
２􀆰 ２　 反应评价结果

２􀆰 ２􀆰 １　 不同硅铝比 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂催化正己

烷芳构化反应性能测试

图 ５ 为在 ０􀆰 ５ ＭＰａ、氢油体积比 ５０ ∶１、体积空速

１ ｈ－１、５５０℃下不同硅铝比 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂催化

正己烷的反应结果ꎮ 正己烷转化率与温度呈正相

关ꎬ由于温度较高ꎬ当硅铝比为 ３０ ~ １２０ 时ꎬ正己烷

转化率趋于稳定ꎻ同时也与催化剂酸性质有关ꎬ随硅

铝比增加ꎬＡｌ 相对含量减少ꎬ酸中心数目减小ꎬ直接

影响催化剂转化活性ꎮ 因此ꎬ硅铝比趋于∞时ꎬ因酸

量不足大部分正己烷不能转化ꎬ转化率急剧下降ꎮ
液体产物芳烃占比与正己烷转化率变化趋势一致ꎬ
芳烃产物收率先升后降ꎬ硅铝比为 ６０ 时达峰值

４３％ꎬ此时ꎬ催化剂芳构化性能最优ꎮ
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１—转化率ꎻ２—液体产物芳烃占比ꎻ３—芳烃收率

图 ５　 不同硅铝比 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂

正己烷芳构性能评价

２􀆰 ２􀆰 ２　 不同分子结构原料芳构化反应性能测试及

反应路径探究

图 ６ 为在 ０􀆰 ５ ＭＰａ、氢油体积比 ５０ ∶１、体积空速

１ ｈ－１、 ５５０℃ 下ꎬ不同分子结构的 Ｃ６ 烃类在 Ｚｎ /
ＨＺＳＭ－５(６０)上的芳构化性能ꎮ 高温下各原料转化

率趋势相近ꎻ芳烃收率顺序为环己烯>１－己烯>甲基

环戊烷>２－甲基戊烷、３－甲基戊烷、异己烷>正己烷ꎮ
环己烯芳烃收率与液体产物芳烃占比均最高ꎬ分别

为 ６９％、９９􀆰 ７％ꎬ因其本身含环状结构ꎬ仅需脱氢即

可生成芳烃ꎬ芳构化路径简单ꎻ链状烯烃(１－己烯)
芳烃收率为 ４９％ꎬＣ􀪅􀪅Ｃ 键可直接被 Ｌ 酸吸附活化

缩短路径ꎻ烷烃类(正己烷、异己烷等)芳烃收率相

对最低ꎬ约为 ４０％~４５％ꎬ这是因为该反应需完整经

历“质子化－碳正离子重排－环化－脱氢”多步反应ꎬ
且直链结构重排难度高于支链结构ꎬ收率略低于后

(ａ)

(ｂ)

图 ６　 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(６０)催化剂不同原料芳构化

反应性能评价

者[２９]ꎮ 结果表明ꎬ环状结构、不饱和键可降低芳构

化路径能垒ꎬ显著提升芳烃生成效率ꎮ
正己烷在芳构化反应中存在多种转化路径[３０]ꎬ

如图 ７ 所示ꎮ 首先ꎬ正己烷在金属活性中心发生脱

氢反应生成己烯ꎬ生成的己烯随后在酸性中心的作

用下发生环化反应ꎬ转化为甲基环戊烷ꎮ 甲基环戊

烷接着会经历两步转化:第 １ 步在金属中心上脱氢

生成甲基环戊烯ꎬ第 ２ 步是甲基环戊烯在酸性中心

进一步转化为环己烯ꎬ环己烯迅速脱氢最终生成苯ꎮ
其次ꎬ正己烷还能通过金属与酸性中心协同作用的

双功能催化机制进行骨架重排ꎬ转化为 Ｃ６ 异构烷

烃ꎬ例如 ２－甲基戊烷和 ３－甲基戊烷等ꎮ 此外ꎬ正己

烷可能发生加氢裂解反应ꎬ生成 Ｃ１ ~ Ｃ５ 的小分子烃

类产物ꎮ 最后ꎬ正己烷脱氢生成的己烯易发生深度

脱氢ꎬ生成二烯烃甚至三烯烃ꎻ同时ꎬ甲基环戊烯也

可能脱氢生成甲基环戊二烯ꎬ这些产物会成为焦炭

前体ꎬ导致催化剂积碳ꎮ

图 ７　 正己烷芳构化反应路径示意图

现有研究对异己烷芳构化路径缺乏直接系统探

究ꎮ 为明确该路径ꎬ本研究以正己烷、２－甲基戊烷、
３－甲基戊烷(二者为异己烷主要同分异构体)、１－己
烯、环己烯、甲基环戊烷为原料开展芳构化实验ꎬ结
合产物分布与中间物种分析ꎬ提出异己烷芳构化路

径猜想(图 ８)ꎮ 实验(表 ５)表明ꎬ１－己烯、环己烯、
甲基环戊烷是 ２－甲基戊烷和 ３－甲基戊烷芳构化的

关键中间产物ꎻ甲基环戊烷芳构化产物中检测到少

量环己烯ꎬ表明甲基环戊烷与环己烯之间存在环结

构重排路径ꎬ猜测芳构化中环状中间物种可发生构

型重排ꎮ 由此推断ꎬ正己烷与异己烷芳构化均遵循

“脱氢－环化－重排－深度脱氢”的核心路径ꎬ但二者

的反应历程存在差异:正己烷首先在金属活性中心

发生脱氢生成己烯ꎬ生成的己烯随后在酸性中心环

化并通过甲基重排生成甲基环戊烷ꎻ而异己烷(含
支链结构)则无需经历这一甲基重排过程ꎬ其支链

结构可直接参与环化反应ꎮ
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图 ８　 异己烷芳构化反应路径示意图

表 ５　 不同原料芳构化反应中间产物组成及质量占比

原料
中间产物质量分数

甲基环戊烷 / ％ 环己烯 / ％ １－己烯 / ％

正己烷 ０􀆰 ２０ — ０􀆰 ２５

２－甲基戊烷 ０􀆰 ３７ — ０􀆰 ２３

３－甲基戊烷 ０􀆰 ２１ — １􀆰 ５７

甲基环戊烷 — ０􀆰 １１ ０􀆰 １２

异己烷 ０􀆰 １１ — ０􀆰 ２３

１－己烯 ０􀆰 １９ — —

环己烯 ０􀆰 １２ — ０􀆰 １４

此外ꎬ结合图 ６ 中不同原料芳构化反应活性评

价结果可知在芳烃收率方面ꎬ异己烷(２－甲基戊烷、
３－甲基戊烷)>正己烷ꎬ因此ꎬ在相同反应条件下ꎬ与
同碳数正构烷烃相比ꎬ异构烷烃的芳构化性能呈现

微弱优势ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 生物轻油芳构化反应性能

为探究 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 催化剂在工业原料中的应

用效果ꎬ以生物轻油为原料ꎮ 采用最优催化剂 Ｚｎ /
ＨＺＳＭ－５(６０)在 ５１０ ~ ５５０℃、０􀆰 ５ ~ ２ ＭＰａ、氢油体积

比 ５０ ∶１、体积空速 ０􀆰 ５ ~ ２ ｈ－１条件下ꎬ考察压力、温
度和空速对芳构化性能的影响ꎬ实验均在高压微反

固定床装置上完成ꎮ 芳构化属于吸热反应ꎬ温度过

高会加剧裂解以及结焦ꎬ因此考察适宜的反应温度

有利于提高催化剂的芳构化活性ꎮ 从图 ９(ａ)可知ꎬ
随温度升高ꎬ原料转化率与液体产物中芳烃占比无

明显变化ꎻ芳烃收率随温度升高先升高后趋于稳定ꎬ
在 ５３０℃时达最大值(４７％)ꎮ

芳构化反应程度与反应物在催化剂床层的停留

时间密切相关ꎬ空速过小时ꎬ会延长反应物在催化剂

表面的停留时间ꎬ加剧裂解、缩合结焦ꎻ空速过大则

会导致反应物与催化剂活性位点接触不充分ꎬ导致

目标芳烃产物收率受限ꎬ因此探究适宜的空速有利

于提升催化剂的芳构化选择性与稳定性ꎮ 由图 ９
(ｂ)可知ꎬ反应物转化率和液体产物中芳烃占比无

明显变化ꎻ空速增大芳烃收率先升后缓ꎬ１􀆰 ５ ｈ－１时

芳烃收率达 ４７％最大值ꎬ反应物吸附－产物脱附达

到动态平衡ꎮ
芳构化是反应分子数增加的反应ꎬ氢气兼具稀

释和热载体双重作用ꎮ 由图 ９(ｃ)可知ꎬ压力增大转

化率无明显变化ꎻ液体产物芳烃占比下降ꎬ当 Ｐ ＝
０􀆰 ５ ＭＰａ 时最大ꎬ为 ９９％ꎻ芳烃产物收率先升高后下

降ꎬ在 Ｐ＝ １ ＭＰａ 时达到最大值(４７％)ꎮ

(ａ)反应温度

(ｂ)体积空速

(ｃ)反应压力

１—转化率ꎻ２—液体产物芳烃占比ꎻ３—芳烃收率

图 ９　 反应条件对生物轻油在 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(６０)
催化剂上芳构化性能的影响

３　 结论

通过等体积浸渍法在不同硅铝比 ＨＺＳＭ－５ 分

子筛上负载 Ｚｎꎬ制备系列 Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５ 芳构化催化

剂ꎬ在 １０ ｍＬ 固定床反应器上ꎬ结合 ＸＲＤ、Ｎ２ 吸附－
脱附、ＮＨ３－ＴＰＤ 及 Ｐｙ－ＩＲ 等表征ꎬ系统探究硅铝比

对催化剂孔结构、酸性质及芳构化性能的影响ꎬ考察

原料分子结构差异ꎬ并以工业生物轻油验证最优催

化剂应用潜力ꎮ 硅铝比为 ６０ 时ꎬＺｎ / ＨＺＳＭ－５(６０)
催化剂芳构化性能最优ꎬ正己烷转化率 １００％ꎬ芳烃

收率 ４３％ꎬ液体产物中芳烃占比 ９９％ꎻ该催化剂孔

容积最大(０􀆰 １９ ｃｍ３ / ｇ)ꎬ酸量(０􀆰 ４７５ ｍｍｏｌ / ｇ)及 Ｂ /
Ｌ 酸比例(０􀆰 １７)适宜ꎬ且硅铝比显著影响催化剂孔
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２０２６ 年 ８ 月 韩孝坤等:Ｚｎ 改性 ＨＺＳＭ－５ 催化生物轻油临氢芳构化制备 ＳＡＦ 芳烃组分

结构与酸性质ꎻ随硅铝比增大ꎬ催化剂比表面积先增

大后降低ꎬ总酸量逐渐减少ꎮ 同时ꎬ反应物分子结构

对轻烃芳构化反应性能具有显著影响ꎬ不同 Ｃ６ 烃类

的芳烃收率为环烯烃>烯烃>异构烷烃>正构烷烃ꎬ
表明环状结构与不饱和键更利于芳构化ꎬ据此提出

异构烷烃芳构化路径ꎮ 以工业生物轻油为原料ꎬ在
５３０℃、１ ＭＰａ Ｈ２、氢油体积比 ５０ ∶１、１􀆰 ５ ｈ－１条件下ꎬ
Ｚｎ / ＨＺＳＭ－５(６０)仍保持优异催化性能ꎬ原料转化率

达 １００％ꎬ芳烃收率提升至 ４７％ꎬ液体产物芳烃占比

为 ９９％ꎮ 本研究明确了催化剂物化性质调控规律及

芳构化反应影响因素ꎬ为生物航煤组分定向调控及副

产物高价值化利用提供了理论支撑与技术参考ꎮ
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