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摘要!在 #) 1P固定床实验装置上利用改性 gE*A> 催化剂考察了反应温度#操作压力#进料空速#苯醇摩尔比对汽油降苯

过程的影响& 结果表明"温度#压力#醇苯摩尔比的适当提升及空速的合理选择可以促进苯的烷基化反应"增加苯的脱除效果&

在温度为 :)) Z:()^"压力为 (Y) *M%"醇苯摩尔比为 (Y)"苯重时空速为 (Y) 0

A#条件下"苯的脱除率可达 ""X以上& 利用该

催化剂对炼油厂重整油/

"

馏分进行降苯处理"苯的脱除率达 ">X左右"同时油品辛烷值得以提升"催化剂稳定性良好"较高脱

苯活性可维持 V)) 0以上"经再生后活性可完全恢复&
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从事石油化工相关研究"通讯联系人")#) AVU;!!(VV"S76O-.W36O'-,6'3&&

??随着世界汽车工业的飞速发展"清洁燃料的生

产引起人们广泛关注"低芳烃#低硫#低烯烃#高辛烷

值的清洁燃料已经成为当前研究的热点之一& 而广

泛存在于各类燃料油品中的苯的毒性显著"具有致

癌作用"严重危害人类健康& 为此"各国环保立法对

于汽油中苯的体积分数提出了明确要求& 同欧盟#

美国等国家一样"在我国最新推行的国
*

汽油标准

中"苯的体积分数需要控制在 #Y)X以下+#,

&

车用汽油主要来自于重整及催化裂化工艺"两

者的体积分数在各国汽油池中均超过了 ")X"而这

( 种汽油恰恰是苯的重要来源& 在我国"汽油中的

苯有半数以上来自重整工艺"另有很大一部分苯来

自于催化裂化及焦化汽油"直馏汽油及加氢裂化汽

油中苯的体积分数很低& 因此"针对我国目前现状"

对催化重整汽油的降苯处理是解决汽油中苯体积分

数过剩的关键环节+( A!,

&

降低重整汽油中苯体积分数主要有物理分离及

化学转化 ( 种方法"其中物理法主要通过蒸馏#抽提

或者吸附直接分离出苯组分'而化学转化主要是通

过加氢#烃化等技术将苯转化为其他组分以降低苯

的体积分数& 由于单一方法降苯效果有限且操作费

用较高"为炼油厂的氢平衡增加额外负担"因此需要

对降苯工艺进行改进+:,

&

近年来"我国煤化工技术的大力开发形成了甲

醇产能过剩的局面"甲醇价格持续走低& 将汽油降

苯的需求与甲醇资源的充分利用相结合"通过烷基

化反应将汽油中的苯转换为甲苯#二甲苯等多烷基

苯化合物"既提高了汽油的辛烷值"又可以实现资源
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的有效利用"达到汽油降苯的目的& 因此"烷基化降

苯方法的研究具有重要的现实意义& 笔者利用改性

gE*A> 分子筛对汽油降苯工艺过程进行分析优化"

并考察了工业重整油的降苯效果"为烷基化降苯工

艺的研发提供数据参考+> A",

&

=>实验部分

=?=>催化剂及原料

苯及甲醇"分析纯"纯度
-

UUY)X&

催化剂由一定硅铝摩尔比的 IgE*A> 原粉与

拟薄水铝石粘结剂混合均匀"酸化后加入特定助剂"

经过挤条#烘干#焙烧等过程制备成型"通过适当条

件水热改性并由浸渍法负载一定量的改性元素制

得& 其主要物化性质如表 # 所示&

表 =>催化剂的物化性质

项目
比表面积B

(1

(

-H

A#

)

孔体积B

(31

!

-H

A#

)

平均孔

径B&1

压碎强度B

(f-31

A#

)

强酸量B

(11+4-

H

A#

)

弱酸量B

(11+4-

H

A#

)

数值 (()Y) )Y#( (Y(; ##> )Y)>; )Y)>(

=?@>实验装置及方法

装填 > H催化剂于 #) 1P等温固定床反应器"

程序升温至反应温度"氮气充压至设定压力& 一定

摩尔比混合的苯及甲醇原料通过计量泵进入反应体

系"经预热段气化后进入反应器恒温段"冷却后进入

气液分离器& 气相产物收集于气袋"液相产物收集

于取液瓶"利用色谱分析各产物组成& 取 (: 0 内产

物平均值作为实验数据"苯转化率(3)及甲醇有效

利用率(=)计算式如下!

3T+(原料中苯的摩尔数 N产物中苯的摩尔数)Q

原料中苯的摩尔数, X#))Y

=T(苯系物支链碳原子摩尔数 Q原料甲醇摩尔数) X#))Y

@>结果与讨论

@?=>反应温度的影响

苯与甲醇的烷基化反应是放热反应"温度对工

艺过程的影响效果明显& 过低的温度无法保证催

化剂活性"反应速率减慢"对苯的脱除能力下降'

而较高的温度抑制了烷基化过程"苯的平衡浓度

较高"脱除效果不理想"而且还会引起芳烃组分的

聚合生焦"降低产品收率& 因此"需要确定适宜的

反应温度+",

&

利用 #) 1P恒温固定床反应器"在压力为

(Y) *M%"醇苯摩尔比为 (Y)"苯的重时空速为

(Y) 0

A#的条件下"研究了反应温度对催化剂脱苯性

能的影响& 反应温度对苯的转化率及甲醇有效利用

率的影响如图 # 所示&

#.苯的转化率'(.甲醇有效利用率

图 #?反应温度对苯转化率及甲醇有效

利用率的影响

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

??!上接第 ") 页$

及规模化生产提供了理论依据& 采用脱镁后磷矿粉

模拟生产重过磷酸钙"所得产品质量达到 I_

((#U.#UU# 优等品标准& 此外"脱镁液经处理后制

得的副产物*HfI

:

M[

:

-"I

(

[优质化肥具有潜在的

经济价值&
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??由图 # 可知"随着操作温度的提升"苯的转化率

呈现出明显的上升趋势"当反应温度大于 :))^"苯

的转化率几乎不再变化& 这是由于当反应温度较低

时"升温可以为反应物提供活化能"使反应朝正向进

行& 但当温度上升到一定范围"反应受到热力学控

制"此时苯的转化率便不再上升& 另外"从甲醇的利

用率可以看出"当温度上升到 :))^时"甲醇的有效

利用率达到 ">X左右"此时再升高温度"部分甲醇

不与苯发生烷基化反应而直接合成气态低碳烃类排

放"甲醇有效利用率开始降低& 而且温度的升高易

引起高碳烃的裂化及结焦反应"影响产物收率"因此

选择 :)) Z:()^温度比较理想&

@?@>系统压力的影响

苯与甲醇的烷基化过程是分子数量减少的反

应"增加压力可以促进反应正向进行& 但压力的增

加带来了投资与安全问题"需要合理确定压力的大

小& 在温度为 :))^"醇苯摩尔比为 (Y)"苯的重时

空速为 (Y) 0

A#的条件下"考察了压力对苯转化率及

甲醇有效利用率的影响"结果如图 ( 所示&

#.苯的转化率'(.甲醇有效利用率

图 (?反应压力对苯转化率及甲醇有效

利用率的影响

由图 ( 可知"伴随着操作压力与甲醇分压的上

升"反应平衡受到了影响"将更有利于苯与甲醇的烷

基化反应& 同时"甲醇向芳烃的转化倾向增加"有效

利用率提升& 总体结果表明"在实验范围内"增加反

应压力可提高苯的转化率"而在高压范围内"压力对

产物平衡组成影响将不再显著"压力为 #Y> Z

(Y) *M%时苯的脱除率最高& 具体装置的操作压力

应根据油品实际情况确定压力参数"考虑到设备投

资#装置能耗及安全操作"工艺操作也可以在常压下

进行& 但是在苯体积分数较低的情况下"为保证苯

的充分反应"可适当提升压力满足产品指标&

@?A>进料空速的影响

空速影响着反应物的转化深度"也与单位时间

内油品产量有关& 在压力为 (Y) *M%"醇苯摩尔比

为 (Y)"反应温度为 :))^的条件下"苯的重时空速

对转化率及甲醇有效利用率的影响如图 ! 所示&

#.苯的转化率'(.甲醇有效利用率

图 !?重时空速对苯转化率及甲醇有效

利用率的影响

由图 ! 可知"随着苯重时空速的提高"原料停留

时间缩短"苯来不及烷基化便离开催化剂"甲醇向芳

烃的转化能力及脱苯效果下降"甲醇也得不到有效

利用& 空速的提升伴随着苯转化率的下降"但是过

低的空速易导致芳烃的聚合生焦与裂化反应"同时

影响到单位时间内汽油产量"因此空速选择在

#Y) Z(Y) 0

A#比较理想+;,

&

@?D>醇苯摩尔比的影响

醇苯摩尔比影响着原料的使用量及反应转化能

力& 在压力为 (Y) *M%"重时空速为 (Y) 0

A#

"反应

温度为 :))^的条件下"醇苯摩尔比对苯的转化率

及甲醇有效利用率的影响如图 : 所示&

#.苯的转化率'(.甲醇有效利用率

图 :?醇苯摩尔比对苯转化率及甲醇有效

利用率的影响

由图 : 可知"随着醇苯摩尔比的提升"苯的转化

率迅速上升"当醇苯摩尔比为 ( 时"苯的脱除率接近

";X& 进一步提升醇苯摩尔比"苯的转化率几乎不

变& 主要因为苯与甲醇烷基化过程中"由于空间位

阻效应"苯所能产生的支链有限"不能与所有甲醇接

触& 从甲醇有效利用率可以看出"当醇苯比为 )Y>

时"甲醇几乎完全发生烷基化"得到了充分利用& 而

进料甲醇的增加致使大量甲醇无法接触反应"有效

利用率降低& 因此"选择 (Y) 以上的醇苯摩尔比较

恰当& 当原料中苯体积分数较低时"可适当增加甲

醇流量"保证与苯的充分接触"提升脱除率&

-!"-
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@?E>炼油厂重整油5

F

馏分降苯

为了进一步验证催化剂实用性"以炼油厂重整

油/

"

馏分为原料"在反应温度为 :))^"压力为

(Y) *M%"苯的重时空速为 #Y) 0

A#的条件下进行实

验& 重整 /

"

馏分油组成如表 ( 所示& 油品中富含

的非芳组分基本不参加反应"会降低苯与催化剂接

触效率"为提升脱除率"选择 !e#的醇苯摩尔比进行

操作&

表 @>重整油5

F

组分组成

组分 苯 异己烷 正己烷 环己烷 其他

质量分数BX #UYU" "Y): :#YVV !#YVV )Y(:

反应前后油品指标及脱除效果如表 ! 所示"处

理后油品各组分分布如表 : 所示& 由表 !#表 : 可

以看出"油品经烷基化反应后"苯的质量分数大大降

低"脱除率达到 ">Y(X"脱除效果理想& 因甲醇的

转化"汽油产量也得以增加& 同时因芳烃支链的增

多"辛烷值得到了显著提升& 该/

"

馏分经过降苯处

理"再将此轻馏分与重馏分汽油调和后得到全馏分

油品"汽油中苯质量分数将会显著下降"同时辛烷值

得以提升&

表 A>反应前后油品性质

指标 反应前 反应后

汽油质量BH V)Y( V)YV

密度(()^)B(DH-1

A!

)

;))YV ;##Y>

黏度(()^)B(1M%-7) )Y:UU# )Y>#">

馏程B̂ >VY# ZUUYV :)Y: Z#VVYU

辛烷值(h[f) "VY: V#Y"

苯质量分数BX #UYU" "YU)

降苯率BX ">Y(

总液收BX U"Y"

气体产率BX )YV

表 D>处理后油品组分分布表

物质

液相产物(质量分数BX)

非芳 苯 甲苯乙苯
对二

甲苯

间二

甲苯

异丙

苯

邻二

甲苯

正丙

苯

甲基

乙基

苯

三甲

苯
其他

含量 ;(Y! "YU !Y" (YV )YV #Y" #Y: )Y" (Y( #Y; (Y# :Y)

物质

气相产物(体积分数BX)

甲烷乙烷乙烯丙烷丙烯丁烷丁烯戊烷 /

l

"

氢气
一氧

化碳

二氧

化碳

含量 #)Y! #YV !!Y> UYU ;Y: !Y# #Y" )YU" )Y:: #"YU #Y( #(YU

为验证催化剂稳定性"保证装置长周期的操作"

在上述实验条件及原料下"对操作周期进行了考察"

其脱苯率如图 > 所示& 由图 > 可知"在实验操作条

件下"催化剂脱苯效果理想"V)) 0 内脱苯率可维持

在 ">X左右& 之后催化剂活性因结焦而下降"但经

烧焦再生后"催化活性可以完全恢复"催化剂稳定性

好"寿命较长&

图 >?催化剂稳定性考察

A>结论

(#)通过廉价甲醇与苯的烷基化反应"可以在

非临氢条件下将苯转化为多烷基芳烃组分"增加了

汽油产量'而且在降低非理想组分苯质量分数的同

时"提升了汽油馏分的辛烷值& 该工艺流程简单"转

化率高"解决了我国甲醇产量过剩的问题"经济性好&

(()对苯与甲醇烷基化的工艺条件进行了探

索"结果表明"在温度为 :)) Z:()^"压力为 ( *M%"

醇苯摩尔比为 (Y)"苯重时空速为 (Y) 0

A#条件下"

催化剂对苯的转化率可达 ""X以上"苯的烷基化活

性良好&

(!)以炼油厂重整油 /

"

馏分为原料"在温度为

:))^"压力为 (Y) *M%"醇苯摩尔比为 !Y)"苯重时

空速为 # 0

A#的条件下"重整油中苯的转化率达

">X左右"催化剂单程寿命可达到 V)) 0"经再生后"

催化剂活性不变"稳定性较高&
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