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摘要!采用 (R# 1+5Cbf4W\溶液对硅铝摩尔比为 >(';(')>( 的\c]*A> 分子筛进行碱处理"并采用FgH'VT<'f\

!

A<dH

和 ]T*等方法对其进行表征"研究了硅铝摩尔比为 >(';(')>( 的\c]*A> 分子筛经碱处理制备 /+A*+C\c]*A> 催化剂的烯

烃芳构化反应# 结果表明!碱处理后"\c]*A> 分子筛具有较大的比表面积'平均孔径和介孔体积# 以 $//汽油为原料时"/+̀

*+C\c]*A>%>(A(R#&在烯烃芳构化反应中烯烃转化率最高"且芳烃收率较高# 在实验室自制小型固定床反应器上探究不同工

艺条件下/+*+C\c]*A>%>(A(R#&催化剂对烯烃芳构化反应的影响# 结果表明!反应温度为 B)(j"反应压力为 )R( *d4"反应

空速为 )R( 0

A)时"/+*+C\c]*A>%>(A(R#&催化剂烯烃转化率最高"为 N!R>Q"芳烃收率最高"为 !)R>Q#

关键词!$//汽油$降烯烃$碱处理$c]*A> 分子筛
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??由于我国车用汽油以高烯烃和高硫质量分数的

$//汽油为主"因此"降低 $//汽油中硫和烯烃的

质量分数显得尤为重要+) AB,

# 我国典型的催化裂化

汽油选择性加氢脱硫工艺有中国石油大学%北京&

和中国石油石油化工研究院兰州化工研究中心共同

开发的催化裂化汽油加氢脱硫降烯烃 U@gHT] 工

艺+>,和$g6dd开发的W/<A*技术+",等# 这些技术

在处理我国 $//汽油时均不同程度地存在烯烃饱

和度大"辛烷值损失严重等问题+O A)(,

# 因此开发具

有平衡烯烃芳构化及加氢脱硫性能的催化剂是解决

问题的关键+)) A);,

# 目前研究的重点是提高催化剂

的芳构化或异构化性能# 张柯等+)N,采用外表面覆

硅改性"内表面金属锌改性制备c.]2C\c]*A> 芳构

化催化剂进行 $//汽油芳构化反应"结果表明"改

性后的催化剂更好地抑制了积碳的生成"并且提高

了芳烃化降烯烃性能# 陈治平等+#(,采用工业 f2A

*+C@5

#

W

!

A\c]*A> 催化剂考察了$//汽油临氢异

构化C芳构化改质过程"结果表明"虽然反应后$//)

汽油中烯烃质量分数降低"芳烃质量分数增加"但是

在高温时催化剂易结焦"使烯烃转化率降低显著"芳

烃收率较低#

笔者选择经过碱处理并负载金属 /+'*+的

\c]*A> 催化剂作为研究对象进行 $//汽油降烯

烃反应#
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W%@g&"国药集团化学试剂有限公

司生产$f\
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%@g&"天津大茂化学试剂有限公司

生产$商业 \c]*A>+*%]2W
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#

W

!

& Y>(';('

)>(,"南开大学催化剂厂生产$
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A@5
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'去离子水"

实验室自制$原料组成为$//汽油"取自抚顺石油二

厂全馏分催化裂化汽油"密度%#(j&为 (RO## GC31

!

"

硫的质量分数为 !((

(

GCG"烷烃质量分数为

);ROOQ"环烷烃质量分数为 NR>>Q"烯烃质量分数

为 !ORNQ"芳烃质量分数为 )"R#BQ#

=A?>微介孔WDEUI 分子筛的制备

将 *%]2W

#

&C*%@5

#

W

!

&为 >(';(')>( 的\c]*A>

分子筛原粉在马弗炉中 >>(j焙烧 B 0"去除模板

剂"得 \c%>( &'\c% ;( &'\c% )>( & 催化剂# 将

#>( 1b浓度为 (R# 1+5Cb的 f4W\溶液与 )> G焙

烧过的 c]*A> 分子筛原粉混合"在 ;(j下连续搅

拌 # 0"降至室温"过滤"用蒸馏水将滤饼洗涤至中

性"在 )#(j干燥 )# 0#

将上述所得的分子筛用 ) 1+5Cb的硝酸铵溶液

进行离子交换转型# 滤饼在 )#(j干燥 )# 0"在

>>(j下焙烧 B 0"制得微介孔 \c]*A> 分子筛"分

别记为 \c%>(A(R#&'\c%;(A(R#&和 \c%)>( A

(R#&#

=A@>催化剂的制备

将制备的微介孔 \c]*A> 分子筛与拟薄水铝

石按质量比 Bl)混合均匀"利用等体积分步浸渍法

负载活性组分 /+'*+"从而制得 /+*+C\c]*A>

%>(A(R# &' /+*+C\c]*A> % ;( A(R# & 和 /+*+C

\c]*A> %)>(A(R#&催化剂"经压片后筛选 #( X

B( 目颗粒备用#

=AF>微介孔WDEUI 分子筛的表征

利用g2G4E7 HC14MAgV型 F射线衍射仪进行

样品的物相分析表征"F射线源为 /7e

,

%

%

Y

(R)>B (" .1&"管电压为 B( En"管电流为 )(( 1@#

f

#

吸附A脱附等温线在美国 *23-+1%-29238@]@d

#(#( 型自动吸附仪上进行"以高纯氮为吸附质"测

定样品的比表面积"加速电压为 #( En# 利用氨程

序升温脱附%f\

!

A<dH&在 *23-+1%-29238@79+/0%1

#N#( 全自动程序升温化学吸附仪上测得样品表面

酸性# 样品形貌由 Z]*A>")(bn型扫描电镜仪

观测#

=AI>催化性能评价

微介孔c]*A> 分子筛烯烃芳构化反应性能评

价在连续固定床反应器上进行"反应器为内径

)( 11'长 ;(( 11的不锈钢管# 筛取 )( 1b#( X

B( 目样品进行装填"每隔 ) 0取 ) 个样品进行分析#

反应前用含质量分数为 !Q二硫化碳的环己烷溶液

将催化剂进行预硫化# 其条件为压力为 # *d4"质

量空速为 # 0

A)

"氢油体积比为 !((l)# 催化剂评价

条件为!反应压力为 )R( *d4"反应温度为 B)(j"氢

油体积比为 !((l)"b\]nY)R( 0

A)

# 排掉前 B 0 稳

定样品后"每隔 # 0取样进行分析#

采用安捷伦U/O;N( 气相色谱仪分析原料及产

物中的烃类组成# 用烯烃转化率和芳烃收率评价催

化剂的催化性能"计算式如下!

烯烃转化率 Y

+%原料中烯烃质量分数 A生成物烯烃质量分数&C

原料中烯烃质量分数, S)((Q %)&

芳烃收率 Y

+%生成物中芳烃的质量分数 A原料中芳烃的质量分数&C

原料中芳烃的质量分数, S)((Q %#&

?>结果与讨论

?A=>碱处理前后WDEUI 分子筛的6H!表征

f4W\处理前后不同硅铝摩尔比的 c]*A> 分

子筛的FgH谱图如图 ) 所示# 由图 ) 可知"碱处理

后c]*A> 分子筛在 ; X)(x和 #! X#>x区域特征衍

射峰位置没有改变"保持了 *$6拓扑结构"说明

f4W\溶液处理对样品的骨架结构有一定的影响"

但没有破坏c]*A> 分子筛的基本骨架结构# 这是

由于经过碱处理后的分子筛晶粒表面及周围的无定

形物种被溶解# \c%>(A(R#& X\c%;(A(R#&分子筛

的特征衍射峰强度相对于原粉有所下降"\c%)>(A

(R#&分子筛衍射峰强度降低较为显著"主要是因为

\c%)>(A(R#&分子筛中硅质量分数相对比较高"碱

处理后溶下的硅较多"对其骨架结构破坏严重#

)/\c%>(&$#/\c%;(&$!/\c%)>(&$B/\c%>(A(R#&$

>/\c%;(A(R#&$"/\c%)>(A(R#&

图 )?f4W\处理前后不同硅铝摩尔比的

c]*A> 分子筛的FgH谱图

*)>*
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?A?>碱处理前后 WDEUI 分子筛的 X

?

吸附U脱附

表征

??碱处理前后 \c]*A> 分子筛的 f

#

吸附A脱附

等温线如图 # 所示"碱处理前后不同硅铝摩尔比

\c]*A> 分子筛孔结构性质如表 ) 所示# 从图 # 可

以看出"碱处理后样品的孔结构性质均发生了明显

变化"经碱处理后不同硅铝摩尔比 \c]*A> 分子筛

的滞后环均有所增大"且硅铝摩尔比越大"滞后环越

大"并整体向上迁移# 这是由于c]*A> 分子筛骨架

脱硅脱铝后产生新的介孔所致# 碱处理后 \c%)>(

A(R#&的滞后环最大"这是由于 \c%)>(A(R#&分子

筛的骨架硅质量分数高"碱处理更易于脱除大量骨

架硅的缘故#

)/\c%>(&$#/\c%;(&$!/\c%)>(&$B/\c%>(A(R#&$

>/\c%;(A(R#&$"/\c%)>(A(R#&

图 #?f4W\处理前后不同硅铝摩尔比的

c]*A> 分子筛的等温线

由表 ) 可见"碱处理后"样品的外表面积'介孔

孔容和平均孔径均增加"这是因为硅铝摩尔比越大"

碱处理后脱硅强度越大"生成的介孔数量越多"从而

比表面积增大# 而 \c]*%)>(A(R#&比表面积降低

主要是因为\c]*A>%)>(&硅铝摩尔比较高"碱处理

将原有的微孔结构破坏"导致比表面积下降#

表 =>X,"C溶液处理对不同硅铝摩尔比

WDEUI 分子筛结构性质的影响

样品
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?A@>碱处理对WDEUI 分子筛形貌的影响

f4W\碱处理前后不同硅铝摩尔比\c]*A> 分

子筛的扫描电镜图如图 ! 所示# 从图 !%4&中可以

看出"原粉 c]*A> 分子筛棱角分明"表面平滑"经

f4W\处理后"c]*A> 晶粒表面均遭到不同程度的

腐蚀"使晶粒规整程度变差"形成了更大且深入晶体

内部的孔$由图 !%&&可以看出"晶粒外表面变得比

较粗糙"凹凸不平$从图 !%3&可以看出"晶粒表面有

明显的断裂和破损"腐蚀比较严重$由图 !%,&可以

看出"腐蚀更加严重"其骨架结构坍塌"分子筛颗粒

棱角消失"表面出现更深的裂纹和明显凹陷和断层#

进一步说明随着分子筛硅铝摩尔比的增大"f4W\

对分子筛的腐蚀程度越大"该结论与 FgH和 VT<

表征结果相符#

%4&\c%>(& %&&\c%>(A(R#&

#3$\c#;(A(R#$ #,$\c#)>(A(R#$

图 !?f4W\处理前后c]*A> 分子筛 ]T*图谱

?AF>X,"C溶液处理对不同硅铝摩尔比 WDEUI

分子筛酸性的影响

f4W\溶液处理前后不同硅铝摩尔比\c]*A>

分子筛的f\

!

A<dH曲线如图 B 所示# 由图 B 可以

看出"#>( X!((j时"f\

!

脱附峰对应催化剂表面

的弱酸位$>>( X"((j时"f\

!

脱附峰对应催化剂

表面的强酸位# 经f4W\溶液处理后"不同硅铝摩

尔比 \c]*A> 分子筛的低温脱吸附峰面积均增加"

高温的脱附峰面积均减少"说明弱酸酸量增加"强酸

酸量减少# 另外"不同硅铝摩尔比 \c]*A> 分子筛

的f\

!

脱附峰均由高温峰向低温峰移动"这是由于

碱处理使c]*A> 分子筛的硅铝摩尔比下降"酸强度

降低# \c%>(A(R#&分子筛的 f\

!

脱附峰的峰强度

和峰面积相对于\c%;(A(R#& X\c%)>(A(R#&分子

*#>*
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筛均较高"说明碱处理后 \c%>(A(R#&分子筛在增

大孔径的同时仍具有较强的酸性"更利于芳构化

反应#

)/\c%>(&$#/\c%;(&$!/\c%)>(&$B/\c%>(A(R#&$

>/\c%;(A(R#&$"/\c%)>(A(R#&

图 B?f4W\溶液处理前后不同硅铝摩尔比

\c]*A> 分子筛的f\

!

A<dH曲线

?AI>不同硅铝摩尔比催化剂的烯烃芳构化反应

在反应温度为 B)(j"反应压力为 )R( *d4"氢

油体积比为 !((l)"反应空速为 )R( 0

A)的条件下"

探究不同硅铝摩尔比催化剂在小型固定床反应器上

烯烃芳构化反应"结果如表 # 所示#

表 ?>不同硅铝摩尔比催化剂上烯烃芳构化反应结果

催化剂 烯烃转化率CQ 芳烃收率CQ

\c%>(& O)R; #"R;

\c%;(& O!R> #;RO

\c%)>(& OBR) #>R)

/+*+C\c]*A>%>(A(R#& N!R> !)R>

/+*+C\c]*A>%;(A(R#& ;OR" !(RO

/+*+C\c]*A>%)>(A(R#& ;;R> #;R!

由以上表征结果和表 # 可知"未经碱处理的

\c]*A> 分子筛烯烃转化率以及芳烃收率要低于经

碱处理的 \c]*A> 分子筛负载 /+'*+金属后的

/+*+C\c]*A> 催化剂"并且 /+*+C\c]*A> %>(A

(R#&分子筛的烯烃转化率以及芳烃收率最高# 这

是因为碱处理后/+*+C\c]*A>%>(A(R#&分子筛在

保持微孔结构的基础上形成了介孔"介孔体积大幅

增加"有利于产物之间的扩散"进而减少了催化剂孔

道的积碳量$负载/+'*+物种后提高了催化剂的活

性"从而得到了较高的烯烃转化率及芳烃收率#

@>反应工艺条件研究

@A=>反应温度对烯烃芳构化反应影响

以/+*+C\c]*A>%>(A(R#&为催化剂"在反应

压力为 )R( *d4"反应空速为 )R( 0

A)

"氢油体积比

为 !((l)的条件下"探究了反应温度对烯烃芳构化

性能的影响"结果如图 > 所示#

)/烯烃转化率$#/芳烃收率

图 >?反应温度对烯烃芳构化反应的影响

由图 > 可以看出"随着反应温度的升高"烯烃转

化率和芳烃收率明显增加"并且在 B)(j时达到最

高值$反应温度继续升高"烯烃转化率和芳烃收率开

始下降# 在 BB(j时"烯烃转化率达到 N(R"Q"芳烃

收率达到 #"R>Q#

@A?>反应压力对烯烃芳构化反应的影响

以/+*+C\c]*A>%>(A(R#&为催化剂"在反应

温度为 B)(j"反应空速为 )R( 0

A)

"氢油体积比为

!((l)的条件下"探究了反应压力对烯烃芳构化反应

的影响"结果如图 " 所示#

)/烯烃转化率$#/芳烃收率

图 "?反应压力对烯烃芳构化反应的影响

由图 " 可以看出"随着反应压力的增加"烯烃转

化率和芳烃收率明显增大"并且在 )R( *d4时达到

最大值"反应压力继续提高"烯烃转化率和芳烃收率

开始下降# 当反应压力为 #R( *d4时"烯烃转化率

降为 ;>RBQ"芳烃收率降为 #"R>Q# 这是因为反应

压力增加"在一定程度上促进了烯烃裂化得到的小

分子烯烃并转化为中间产物的齐聚反应"使烯烃转

化率和芳烃增加# 当反应压力增加到一定程度时"

会抑制烯烃裂化为小分子烯烃的反应以及中间产物

脱氢为芳烃的反应"因此烯烃转化率和芳烃收率会

下降#

*!>*
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@A@>反应空速对烯烃芳构化反应影响

以/+*+C\c]*A>%>(A(R#&为催化剂"在反应

温度为 B)(j"反应压力为 )R( *d4"氢油体积比为

!((l)的条件下"探究了反应空速对烯烃芳构化反应

的影响"结果如图 O 所示#

)/烯烃转化率$#/芳烃收率

图 O?反应空速对烯烃芳构化反应的影响

由图 O 可以看出"随着反应空速的提高"烯烃转

化率和芳烃收率均呈下降的趋势# 这是因为提高空

速缩短了原料与催化剂活性位的接触时间"致使速

率慢的反应在未达到平衡时反应物已经脱离催化活

性位"导致反应不完全"烯烃转化率下降"芳烃收率

减小# 综合考虑"最佳反应空速为 )R( 0

A)

#

F>结论

经过碱处理后"\c]*A> 分子筛比表面积增大"

介孔数量增多"产生了较大的介孔# 硅铝摩尔比为

>( 的 \c]*A> 分子筛碱处理后制备的 /+*+C

\c]*A>%>(A(R#&催化剂具有最高的芳构化反应性

能# 在反应温度为 B)(j"反应压力为 )R( *d4"空

速为 )R( 0

A)条件下"烯烃转化率达到 N!R>Q"芳烃

收率最高达到 !)R>Q#
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