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摘要!采用四丙基氢氧化铵与氢氧化钠混合碱溶液对_$+?" 分子筛进行改性#运用a射线衍射*扫描电镜*G

(

物理吸附和

GS

!

程序升温脱附等手段对样品进行表征" 结果表明#改性后 S_$+?" 分子筛的介孔数量增多#比表面积*孔体积增大#强酸

位酸量增多" 在催化裂化汽油加氢脱硫及芳构化反应中#_$+?" 分子筛催化剂性能优异#呈现出良好的脱硫性能及烯烃芳构

化活性" 在压力为 ! +\5#温度为 !))d#氢油体积比为 !))r*#空速为 *Q" 1

?*的条件下#T00汽油脱硫率达到 #BQ(R#芳烃产

率为 ()QOR

关键词!_$+?" 分子筛$碱处理$多级孔结构$T00汽油$加氢脱硫

中图分类号!=XC(B'*@ 文献标志码!A@ 文章编号!)("! ?B!()%()*"&)# ?)*(* ?)B

!"#!*)'*CC)CDE'4/F3'399/ )("! ?B!()'()*"')#')(#
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@@生产清洁汽油#严格控制汽油中硫和烯烃的含

量#最大限度的提高辛烷值及减少有害物质的排放

是国家保持能源经济可持续发展的目标内容之一"

()*B 年#我国开始实行车用新标准 YH*O#!)-

()**#该标准要求车用汽油中
)

%芳烃&

&

B)R#

)

%烯烃&

&

(<R#

)

%苯&

&

*Q)R" 为了满足新标

准#必须对T00汽油进行深度脱硫和降烯烃处理#

但在处理的过程中#必将因烯烃组分的饱和导致汽

油辛烷值的损失" 若能在深度脱硫的同时能将T00

汽油中的烯烃组分转化为高辛烷值的异构烷烃和芳

烃#即可补偿辛烷值的损失" 因此#开发具有平衡加

氢脱硫性能和烯烃异构的催化剂成为当今研究的

方向"

_$+?" 分子筛是性能优异的固体酸催化剂#其

独特的微孔结构为加氢脱硫及芳构化反应提供了优

异的择形功能" 研究表明#介孔分子筛具有更大的

比表面积和更强的表面酸性+*,

#有利于大分子化合

物活化和进行下一步转化$介孔分子筛具有更多的

孔口#且孔道短#扩散阻力小+(,

#有利于反应物及反

应产物迅速进出分子筛孔道#提高反应转化率并减

少积碳+! ?",

" 近年来#通过骨架脱硅来造孔的碱处

理法得到了较多的关注+C ?O,

#该方法简单易行*效果

明显" Y.,%/ 等+<, 和 $8[8F3

+#, 等研究发现使用

G5WS溶液处理_$+?" 分子筛后#分子筛的吸附曲

线和孔结构性质均发生改变" G3等+*),采用 G5WS

对_$+?" 分子筛进行处理#使分子筛产生介孔#并

浸渍_/改性#提高了催化剂的稳定性和液态收率"

\%.%[?U523.%[等+**,利用有机季胺碱对_$+?" 分子

筛进行脱硅处理得到了介孔分子筛" 经研究发现#

采用无机碱溶液处理分子筛脱硅的速度快#但过程

不易操控且反应后分子筛的结晶度*酸量*热稳定性

等差别较大+*(,

#而采用有机季胺碱处理分子筛的反

应速率较温和#易操控#但有机季胺碱的成本较高#

脱硅选择性较差+*!,

" 故综合无机碱和有机碱的特

点#采用氢氧化钠与四丙基氢氧化铵混合碱溶液对

_$+?" 分子筛进行改性#并负载 0,*+,*Y5金属氧

化物制备分子筛催化剂#考察了 S_$+?" 分子筛催

化剂在T00汽油加氢脱硫及芳构化中的催化性能"

)*(*)
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?@实验部分

?A?@实验试剂与原料

_$+?" 分子筛%$3W

(
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!

摩尔比为 !<&$钼酸

铵%GS

B

&
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W*硝酸钴 0,%GW
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硝酸镓Y5%GW

!

&
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(

W均为分析纯$T00汽油#取

自抚顺石油一厂全馏分催化裂化汽油#密度%()d&

为 )QO)< ID42

!

#硫的质量分数为 *B)

&

IDI#烷烃质

量分数为 !CQB(R#环烷烃质量分数为 OQ*CR#烯烃

质量分数为 !OQC<R#芳烃质量分数为 ("Q#R"

?AB@催化剂的制备

将_$+?" 分子筛原粉于马弗炉内程序升温至

"")d除去模板剂#然后称取 *) I放入 )Q( 2,6Dj的

G5WS溶液中#恒温%<)d&搅拌 ( 1 后#将样品洗涤

至中性#烘干制备成 G5_$+?"" 再将 G5_$+?" 与

=\AWS溶液混合#置于水热釜中#分别在 *")**O)*

*#)d晶化 B< 1#经洗涤*烘干和焙烧后#得到改性的

G5_$+?" 分子筛" 将未处理的 _$+?" 分子筛和改

性后的G5_$+?" 分子筛分别放入 * 2,6Dj的硝酸

铵溶液中#恒温搅拌 ( 1#用去离子水洗涤至中性#烘

干*焙烧#此步骤重复 ! 次后制得S_$+?" 分子筛样

品" 根据晶化温度由低到高排序#样品依次记为

_$+?"%*&*_$+?"%(&*_$+?"%!&#原粉记为_$+?

"%)&"

将制备的 S_$+?" 分子筛与拟薄水铝石按质

量比 O!! 混合均匀#加入适量的田菁粉与稀硝酸#经

干燥焙烧后制得催化剂载体" 利用等体积分步浸渍

法在载体上负载活性组分 0,*+,*Y5" 从而制得

0,+,Y5DS_$+?" 催化剂"

?AC@催化剂表征

催化剂样品的晶相结构使用日本理学VD25J?UH

a射线衍射仪测定#08?]

/

辐射%

.

)̂Q*"B )C /2&#

管压为 B) Fl#管流为 *)) 2A#测角仪半径为

*<" 22#光阑系统为>: :̂: *̂#5: )̂Q*" 22" 分

子筛表面酸性由 GS

!

程序升温脱%GS

!

?=\V&法测

定#在 >85/:541.,2%公司生产的 0S+HX=?!))) 型

化学吸附仪上进行#吸附气体为氨#以氦气为载气#

热导池%=0V&检测器#检测电流为 *") 2A" 分子筛

孔体积*比表面积等性质采用美国 >85/:541.,2%公

司的A8:,9,.L?!H自动物理吸附仪在 OO ]下对样

品进行氮气吸附?脱附等温线的测试#借助 HX=模

型分析样品的总比表面积#采用 :?&6,:方法计算得

到微孔体积和外表面积#最终利用 HfS模型分析样

品的等温线吸附分支得到介孔范围内的孔径分布

情况"

?AD@催化性能评价

催化剂的反应性能评价在实验室自制小型固定

床反应器中进行" 原料进料量采用 f?b微型柱塞

计量泵控制#催化剂填量 C 2j" 实验装置经试密合

格后#用含质量分数为 !R二硫化碳的环己烷溶液

将催化剂进行预硫化" 预硫化过程为!压力为

( +\5#7":B̂ ( 1

?*

#氢油比为 !))r*#升温程序为

()d以 (dD23/ 升至 *")d %进硫化液&$然后以

*dD23/升到 (!)d#保持 ( 1$最后再以 *dD23/升

至 !))d#保持 ! 1" 催化剂评价条件为 ! +\5#温度

为 !))d#氢油比为 !))r*#7":B为 *Q" 1

?*

" 排掉

前 B 1 不稳定样品后#每隔 ( 1 取 * 个样品进行

分析"

采用美国安捷伦公司生产的 O<#)A型色谱仪

分析原料及产物中的硫化物#!"" 型 $0V硫化学发

光检测器#S\?" 毛细管柱 !) 2h!()

&

2h

)Q("

&

2" 采用上海分析仪器厂生产的 *))( 气相

色谱分析仪分析原料及产物中的烃类组成"

B@结果与讨论

BA?@M_5QTH 分子筛的表征

改性前后 _$+?" 分子筛的 aUV谱图如图 *

所示"

*-_$+%)&$(-_$+%*&$!-_$+%(&$B-_$+%!&

图 *@改性前后的_$+?" 分子筛谱图

由图 * 可以看出#样品在 OQ<*<QO*(!*(!Q<~和

(BQ!~处均有特征峰出现#且峰强度变化不大" 说明

混合碱改性后#S_$+?" 分子筛仍保持着 +T7晶体

结构"

_$+?" 分子筛的扫描电镜 % $X+&图如图 (

所示"

由图 ( 可知#未经改性的分子筛表面光滑*晶粒

规整#而改性后的分子筛表面粗糙*边缘模糊#晶粒

表面随晶化温度升高有明显的破损和断裂#但分子

筛仍保持了基本晶体形貌" 有文献报道+*B ?*",

#

)((*)
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@@@@@@@

%5&_$+?"%)& %L&_$+?"%*&

%4&_$+?"%(& %-&_$+?"%!&

图 (@改性前后的_$+?" 分子筛的扫描电镜图片

G5WS溶液或 G5WS与 =\AWS混合溶液处理过的

分子筛表面粗糙#边界模糊#研究结果与其一致" 无

机碱G5WS对分子筛的作用较强#而有机碱 =\AWS

作用较温和#且本身又是合成_$+?" 分子筛的模板

剂#有稳定结构的能力#所以经两碱改性可以使分子

筛晶粒间的无定型硅铝物质溶解%即先脱除分子筛

表面的硅#再进一步脱除分子筛骨架上的硅+!,

#同

时也将部分铝脱除&#又可将脱除下来的硅物种和

铝物种及原先表面无定型物种在分子筛表面进行二

次晶化#这样既可以对分子筛进行改性#又可以保持

_$+?" 分子筛原有的结构" 黄先亮+*C,也发现#采用

=\AWS对=$?* 处理会发生二次晶化过程#晶粒结

构规整且出现新的晶粒"

改性前后 _$+?" 分子筛的 G

(

吸附?脱附等温

线和孔径分布图 %内插&如图 ! 所示" 改性前后

_$+?" 分子筛的孔结构性质如表 * 所示"

由图 ! 中可见#该等温线均为 7l型等温线#是

典型的含介孔分子筛的吸附等温线" 改性后的

S_$+?" 分子筛滞后环均有所增大#并有上移趋势#

这是分子筛骨架脱硅*脱铝产生新的介孔所致#当吸

附?脱附等温线在相对压力 @̂@

)

为 )Q" Z*Q) 时有

明显的突跃和滞后环#表明改性后分子筛的介孔孔

径分布较宽" 由表 * 可知#与原粉相比#改性后的分

子筛总比表面积和孔体积均有所增加" 比表面积增

加是因为物种从骨架中脱出$孔体积增大是由于骨

架中脱硅*脱铝所导致的#还有一种原因是由于原本

孔道内的无定型物种处理后转化成了骨架物种#疏

通了分子筛孔道"

%5&_$+?"%)&

%L&_$+?"%*&

%4&_$+?"%(&

%-&_$+?"%!&

图 !@改性前后_$+?" 分子筛的

G

(

?吸附脱附曲线及其孔径分布图

表 ?@_5QTH 分子筛的孔结构

样品

表面积%2

(

)I

?*

& 孔体积%42

!

)I

?*

&

总面积
内表

面积

外表

面积
总体积

微孔

体积

介孔

体积

平均

孔径D

/2

_$+?"%)& !(CQB(" (B"QO<C <)QCCC )Q*OB )Q*)C )Q)C< *Q*C

_$+?"%*& !CBQ<B! (O*QCOB #!Q*C# )Q()( )Q**! )Q)<# !Q(*

_$+?"%(& B!CQ<(( !*(QOO" *(BQ)BO )Q(*O )Q*"B )Q)C! !Q##

_$+?"%!& !#OQ)OB !))QC#( #CQ!<( )Q(!O )Q*!C )Q*)* !QBC

改性前后 S_$+?" 的 GS

!

?=\V曲线如图 B

所示"

)!(*)
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*-_$+%)&$(-_$+%*&$!-_$+%(&$B-_$+%!&

图 B@改性前后的_$+?" 的GS

!

?=\V曲线

由图 B 可以看出#低温 GS

!

脱附峰对应催化剂

表面的弱酸位#高温GS

!

脱附峰对应催化剂表面的

强酸位" _$+?" 分子筛在 *!)d和 B))d出现 ( 个

明显的脱附峰#经改性后#S_$+?" 分子筛的低温脱

吸附峰面积减小#高温的脱附峰面积增大#说明弱酸

位酸量降低#强酸位酸量增加" 样品的峰温由高温

向低温方向移动#酸强度减弱#这是因为分子筛的酸

性是由骨架铝引起的#在混合碱溶液改性过程中#分

子筛骨架脱硅*脱铝#二次晶化后导致表面的酸性羟

基脱掉#A6在分子筛上重新分布#导致了酸量和酸

强度的不同变化"

经混合碱改性的_$+?" 分子筛比表面积增加#

孔径增大#强酸位酸量增加#提升了分子筛的扩散性

能和催化活性#为加氢脱硫及芳构化反应提供了有

利条件"

BAB@U::汽油在 :1Q1['VM_5QTH 催化剂上加

氢脱硫V芳构化反应

考察了 0,+,Y5DS_$+?" 催化剂对 T00汽油

反应前后组成的变化#在压力为 ! +\5#温度为

!))d#氢油体积比为 !))r*的条件下#催化剂的评

价结果如表 ( 所示"

表 B@U::汽油加氢脱硫V芳构化反应前后的组成

组成 原始
_$+?

%)&D产物

_$+?

%*&D产物

_$+?

%(&D产物

_$+?

%!&D产物

)

%烯烃&DR !#QC< *CQ"( #Q<! #Q!* *)QB*

)

%芳烃&DR *<Q# !)Q( !<Q< !#QC !<Q(

)

%正构烷烃&DR OQB! (!Q" !)Q# !"Q< !(Q"

)

%异构烷烃&DR (BQ<! *"QB! <QOO OQ!C <Q"B

)

%环烷烃&DR #Q*C *BQ!" **QO OQ#! *)Q!"

]%硫&D%

&

I)I

?*

&

*!) (OQ! <Q"< OQ"B <Q)C

脱硫率DR O# #!QB #BQ( #!Q<

液态收率DR O< <) <! O#

在所考察的催化剂中#改性的分子筛催化剂表

现出良好的加氢脱硫性能#脱硫率明显提高#最高脱

硫率为 #BQ(R" 由表 ( 可以看出#反应前后T00汽

油的组成发生了明显变化#汽油中的烯烃体积分数

从最初的 !#QC<R下降到 CR Z<R#芳烃的体积分

数增加但保持在 B)R以下#均达到我国最新设定的

汽油标准"

在脱硫与降烯烃的同时#T00汽油反应前后的

辛烷值并没有下降#主要是因为在辛烷值较高的烯

烃体积分数下降的同时#芳烃*异构烷烃*环烷烃等

高辛烷值组成部分有所增加#补偿了因烯烃饱和而

引起的辛烷值损失" 综上所述#混合碱改性后的

S_$+?" 分子筛是具有加氢脱硫及芳构化性能的理

想载体"

C@结论

采用G5WS与=\AWS混合碱溶液对_$+?" 分

子筛进行改性#分子筛会发生脱硅*脱铝及二次晶化

现象#其孔结构*比表面积*酸性均有所改变" 改性

后的S_$+?" 分子筛孔径增大#比表面积增加#更

多的活性中心暴露出来#提高了分子筛的扩散与催

化性能" 以该分子筛为载体的 0,+,Y5S_$+?" 催

化剂#在T00汽油加氢脱硫D芳构化反应中显示出

良好的催化性能#当样品晶化温度为 *O)d时#所制

备的分子筛催化剂具有最适合反应的孔道结构和酸

性#T00汽油最高脱硫率为 #BQ(R#芳烃产率

为 ()QOR"

参考文献

+*, _15/Ib#H5,a#Y8,a'A13I1 .%9,68:3,/ 9,63- 9:5:%G+U9:8-;

,/ /5/,g9:.84:8.%- S_$+g" [%,63:%+f,'05:566%::#*####C#%*D(&!

<# ?#B'

+(, T5/ b#+,.,[823]#]328.5U'$;/:1%939,N/5/,2%:%.g93[%- 9,-5g

63:%M3:1,8:5--3/I,.I5/345--3:3K%9+f,'j5/I283.#())<#(B%*!&!

C#"( ?C#"<'

+!, T3.,,[3+#H5I15615+#A95- +'=1%%NN%4:,N234.,5/- /5/,&5.:3g

46%93[%9,NS_$+g" ,/ :1%9%6%4:3K3:;,N+=\.%54:3,/+f,'05:56

0,228/#())##*)%*(&!*"<( ?*"<"'

+B, =5I,=#],//,S#$5F52,:,+#&FE*'$%6%4:3K%9;/:1%939N,.63I1:,g

6%N3/9N.,254%:,/%,K%._$+g" [%,63:%9M3:1 /5/,g5/- 254.,g4.;9g

:5693[%9+f,'A&&605:56A!Y%/#()**#B)!%*D(&!*<! ?*#*'

+", 王金成#晁是海#李吉春'纳米S_$+?" 沸石催化剂上催化裂化

轻汽油的芳构化+f,'石油加工#())<#!O%<&!OOC ?O<)'

+C, V%9958 U+#l56;,459F Xb#Y,%F%GS'A6823/82[,/3/I3/

_$+g" 59.%K%56%- L;9%6%4:3K%936345.%2,K56+f,'_%,63:%9#*##(#

*(%O&!OOC ?OO#'

+O, j3%:[Y#$41%5L%6]S#\%8F%.0#&FE*'+,-3N345:3,/9,NS_$+g"

05:56;9:9L;G5WS:.%5:2%/:+f,'f05:56#*##B#*B< %(&!"C( ?

"C<'

@@@@

!下转第 *(C 页#

)B(*)



现代化工 第 !" 卷第 # 期

内$微反应器的温度由温度显示装置%北京高斯达

机电有限公司生产&监控"

图 *@微混合器的实物图

?AD@实验方法及步骤

*QBQ*@中间体 (?硝基丁醇的合成

将 B*Q* I%)QBC 2,6&*?硝基丙烷和 )Q" I三甲

胺溶于 *) 2j甲醇中#配置成 *?硝基丙烷溶液" 通

过平流泵将 *?硝基丙烷溶液和 BOQ* I的 !OR的甲

醛同时注入到微反应器中#温度控制在 B)d#反应

停留时间为 !) 23/#粗产物通过盐酸缓冲液#终止反

应" 将粗产物进行蒸馏#蒸馏温度为 *))d#除去低

沸点物质#得到化合物 *"

*QBQ(@(?氨基丁醇的合成

将化合物 ***() 2j甲醇和 ! I雷尼镍催化剂

加入加氢釜中#密封" 将加氢釜氮气置换 ! 次#氢气

置换 ! 次" 将加氢反应釜温度升到 O)d#通氢气将

压力保持在 BQ) ZBQ" +\5" 反应至氢气不再被吸

收#降至室温并泄压至微正压"

对加氢釜进行空气置换后#停止搅拌#打开反应

釜大盖出料#得到化合物 ("

*QBQ!@(?氨基丁醇的收集

将化合物 ( 过滤除去雷尼镍催化剂#并对过滤

后的化合物进行蒸馏#回流比为 !r*#蒸馏温度

为 *))d"

收集蒸馏后的母液进行减压蒸馏#分离反应副

产物 (?乙基?(?氨基?*#!?丙二醇" 收集 )Q#< F\5*

#C Z#<d的馏分 %( ?氨基丁醇&#馏分总质量为

(<Q< I#从中取样进行气相检测"

B@结果与讨论

BA?@原料配比对 BT硝基丁醇收率的影响

*?硝基丙烷和甲醛进行缩合反应时#粗产品中

除了所需的产物 (?硝基丁醇外#还会存在副产物 (?

乙基?(?硝基?*#! 丙二醇#由于副产物 (?乙基?(?

氨基?*#! 丙二醇沸点%文献值为 (O!Q!d&远高于

(?氨基丁醇沸点%文献值为 *O<d&#所以可以通过

减压蒸馏除去副产物"

过量的 *?硝基丙烷难以回收#并且在加氢反应

时会生成 (?氨基?( 甲基?*?丙醇#(?氨基?( 甲基?

*?丙醇的沸点与 (?氨基丁醇沸点相近#难以与目的

产物分离#所以 *?硝基丙烷不宜过量" 但过量的甲

醛也不利于反应#过量甲醛在碱性条件下会缩合#并

且使得副产物 (?乙基?(?硝基?*#! 丙二醇收率提

高#(?硝基丁醇收率下降" 而且在加氢反应中#如

果存在过量的甲醛#甲醛会烷基化氨基集团#且得到

的烷基化氨基难以分离" 当甲醛量过低时#*?硝基

丙烷仍有残留#影响后续反应" 不同原料摩尔比对

(?氨基丁醇收率的影响如表 * 所示"

表 ?@不同原料摩尔比对 BT氨基丁醇收率的影响

'%*?硝基丙烷&r'%甲醛& *r* *r*Q* *r*Q( *r*Q! *r*QB

(?氨基丁醇收率DR ")QB O*QO <(QB OCQ" O)Q*

*?硝基丙烷残留DR CQB !QB ) )

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''
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