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摘要!在OmF#A@ 中引入金属元素进行改性%可以改变催化剂的酸性和孔结构%进而提高催化剂的抗积炭能力和选择性$

选用金属铈改性前后的OmF#A@ 分子筛催化剂%在内径为 )B 00的不锈钢管式反应器中考察反应温度&系统压力等条件对甲

醇制汽油"#Q[#反应的影响%并结合=射线衍射&>QA4̀&低温氮吸附A脱附等对 OmF#A@ 催化剂进行表征%分析了汽油收率&

产物分布和产物组成的变化规律$ 结果表明%经铈改性后OmF#A@ 催化剂仍能保持完整的#>4结构%d酸强度增加$ 在反应温

度为 !"@Z%系统压力为 'X( #<$%进料空速为 )X( /

A)的条件下%甲醇转化率为 )((Y%汽油的收率可达 !:Y以上%反应效果和

活性周期明显优于改性前$

关键词!OmF#A@ 分子筛'金属改性'#Q[反应'表面酸性
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99甲醇制汽油"#Q[#过程中由于消耗甲醇量较

大() A!)

%对甲醇的纯度要求不高%以及可以生产出无

硫&无氯&抗爆震性能较好的汽油(:)

%因而受到人们

的广泛关注$ #Q[技术的核心是开发具有较强热

稳定性&较高选择性(@)

&较长寿命的催化剂(B A")

$

mF#A@ 分子筛在催化反应过程中表现出对 .

)

l.

)(

的较高选择性(V)

%并且mF#A@ 催化剂的酸中心分布

直接影响着 #Q[反应产物的分布和催化剂的抗积

炭能力(;)

$ OmF#A@ 催化剂中强酸中心尤其是较强

的H酸中心是导致催化剂积炭的主要活性中心%这

是因为在 #Q[反应过程中的副反应如烯烃聚合和

氢转移反应主要发生在H酸位$ 因此过多的较强H

酸中心不利于 #Q[反应过程%所以%可通过改性的

手段来调节催化剂的H酸和 d酸的比例%提高催化

剂的活性%降低生成焦炭的速率%延长催化剂的使用

周期()( A)')

$
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笔者对自制金属铈元素改性的 OmF#A@ 分子

筛催化剂进行研究%考察不同反应温度&系统压力等

条件下其对 #Q[反应的影响$ 并结合 =̀ \&>QA

4̀&低温氮吸附A脱附等对 OmF#A@ 催化剂进行表

征%探究了汽油收率&产物成分随着反应条件的变化

规律$

@A实验部分

@B@A催化剂的制备

将外购分子筛(*"F1b

'

#C*"?3

'

b

!

# e@()原粉在

B(Z下与不同浓度的硝酸铈溶液混合浸渍 ': /'其后

在 )'(Z下干燥%与拟薄水铝石&田菁粉按一定比例混

合均匀%再加入适量 )(Y的稀硝酸溶液%挤条成型%在

))(Z下烘干%@((Z下煅烧B /得到.,质量分数分别

为 (X:Y&(XBY&(XVY&)X(Y催化剂试样"采用原子

吸收光谱法测定#%分别记为 (X:.,OmF#A@&

(XB.,OmF#A@&(XV.,OmF#A@&)X(.,OmF#A@%不加

金属铈的催化剂记为 (.,OmF#A@$

@BCA催化剂的表征

利用日本 1̀K$E5公司生产的\C0$LA'((: 型=

射线衍射仪进行物相鉴定$ 测定条件为 .5g

/

辐

射%管电压为 :( Eh%管电流为 '( 0?%扫描范围

'

*

e@ l:(q$

利用美国<,%E1-,30,%公司生产的 <$%$K*- )(((

型傅里叶变换红外光谱仪进行 >QA4̀ 分析%gH%压

片投射法%扫描 !' 次%分辨率为 : 20

A)

$

利用美国 #12%*0,%17126公司生产的 Q%1F7$%

&

型

自动吸附仪%利用低温氮吸附A脱附法测定催化剂

的比表面积&孔容和孔径%a

'

为吸附质%高纯 O,为

载气%采用五点H]Q法%并用最小二乘法进行拟合$

@BDA实验装置

利用内径为 )B 00的不锈钢管式反应器对催

化剂进行活性评价%装置如图 ) 所示$ 甲醇经高压

恒流泵连续进入预热器中汽化%随后进入反应器中%

装填 'X( K催化剂于恒温区'控制反应器温度%反应

9999999

图 )9催化#Q[活性评价装置

后的气体产物经冷凝器被分离为气相和液相$ 通过

气相联通色谱进行在线检测%液相油水混合物经分

液漏斗分离后称重并利用气相色谱仪进行组分分

析%用>4\检测器和 O<A<ba?毛细管柱分析汽油

中的碳氢化合物含量'用 Q.\检测器和 [\=A)(:

填充色谱柱分析水中甲醇含量'用 >4\检测器和

gHA?3

'

b

!

毛细管柱分析气相中的气体含量$

在反应平稳的条件下记录所有数据%计算甲醇

的转化率和汽油的收率!

甲醇转化率!

NU(",

(

H,

)

#Q,

(

) j)((Y ")#

99汽油收率!

$U",

'

Q,

(

# j)((Y "'#

式中!,

(

为甲醇进料的总质量%K',

)

为水中未反应

甲醇的质量%K',

'

为得到液态碳氢化合物的质量%

但不包括气相产品中的.

@

组分%K$

CA结果与讨论

CB@A催化剂的表征

'X)X)9=̀ \结果分析

不同铈质量分数的 OmF#A@ 分子筛催化剂的

=̀ \谱图如图 ' 所示$ 由图 ' 可以看出%不同铈质

量分数的 OmF#A@ 催化剂衍射峰形状没有明显变

化%在 '

*

e" l'@q"'

*

为 "XV& VX"& '!X)& ':X(&

':X@q#之间均出现了 mF#A@ 的特征五指峰$ 表明

改性后催化剂仍保持典型的#>4型拓扑结构()!)

$ @

个不同铈质量分数的 OmF#A@ 样品的衍射峰位置

和强度均保持不变$ 这说明加入金属铈对催化剂的

拓扑结构和结晶度没有影响$ 改性后的 OmF#A@

分子筛催化剂中均未发现相应铈金属或其氧化物的

特征峰%说明改性金属离子以高度分散的形式负载

在OmF#A@ 分子筛催化剂中$

)-)X(.,OmF#A@''-(XV.,OmF#A@'!-(XB.,OmF#A@'

:-(X:.,OmF#A@'@-(.,OmF#A@

图 '9不同.,质量分数的OmF#A@ 催化剂的

=̀ \谱图

'X)X'9a

'

吸附A脱附结果分析

不同铈质量分数的 OmF#A@ 分子筛催化剂的

*""*
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a

'

吸附A脱附结果如表 ) 所示$ 由表 ) 可以看出%

负载金属铈后%OmF#A@ 分子筛的比表面积降低$

随着金属铈质量分数的增加%比表面积有所减少%但

变化不大%这是由于金属铈的加入量较少%不会改变

分子筛原有的骨架结构%这与 =̀ \表征结果相一

致$ 负载金属铈的催化剂在孔容&孔径方面均有所

下降%这是因为用于改性的铈元素进入孔道内部%占

据了部分孔道空间%有效孔道变窄%直接降低了分子

筛的孔容和孔径$

表 @AUX&JIG 催化剂的比表面#!

[ZF

$%孔容#9

5

$和

孔径#:$

样品 4

H]Q

C"0

'

*K

A)

# X

M

C"20

!

*K

A)

#

GC-0

(.,OmF#@ 'B:X); (X'! 'XV)

(X:.,OmF#A@ '!VX;: (X'( 'X"B

(XB.,OmF#A@ '!'X@: (X)" 'XBV

(XV.,OmF#A@ ''VX'V (X)B 'X@"

)X(.,OmF#A@ '')X!" (X)@ 'X:!

'X)X!9吡啶吸附>QA4̀结果分析

在分子筛吡啶的红外吸附图中%) :@(&) @@( 20

A)

处分别为d酸和H酸的特征峰%而 ) :;( 20

A)是由

d酸和H酸共同作用的结果():)

$ 不同铈质量分数

的OmF#A@ 催化剂样品的吡啶吸附 >QA4̀ 谱图如

图 ! 所示$

)-)X(.,OmF#A@''-(XV.,OmF#A@'!-(XB.,OmF#A@'

:-(X:.,OmF#A@'@-(.,OmF#A@

图 !9不同.,质量分数的OmF#A@ 催化剂的

吡啶吸附>QA4̀谱图

由图 ! 可见% @ 种 OmF#A@ 样品在 ) :@(&

) @:( 20

A)和 ) :;( 20

A)附近均出现了典型的酸性

特征峰$ 金属铈改性后 OmF#A@ 的 d酸量增加明

显%H酸量虽有增加但不明显$ 随着铈质量分数的

增加%d酸量逐渐增多%但当铈质量分数由 (XVY增

加到 )X(Y时%催化剂的d酸量和H酸量明显减少$

这是因为金属铈在处理催化剂时%铈与 OmF#A@ 分

子筛羟基作用生成了新的 d酸活性中心%使得催化

剂的d酸增多'但过多的金属会在催化剂表面或孔

道内堆积覆盖原有的酸性位%直接导致酸量减少%这

也与孔容孔径的表征数据相一致$ 故可以通过控制

金属铈的负载量来调节催化剂表面 d酸与 H酸的

比例%提高催化剂的活性$

CBCA金属铈质量分数对汽油收率的影响

在空速为 )X( /

A)

%系统压力为 'X( #<$%反应

温度为 !"@Z的条件下%甲醇转化率均为 )((Y$ 考

察不同铈质量分数的 OmF#A@ 分子筛对汽油收率

的影响%结果如图 : 所示$

反应条件!Ke!"@Z%Re'X( #<$%>/4Xe)X( /

A)

$

图 :9不同铈质量分数OmF#A@ 下汽油的收率

由图 : 可以看出%随着铈质量分数的 OmF#A@

的增加%汽油收率呈现出先升高后降低的趋势$ 金

属铈的引入可以使OmF#A@ 催化剂 d酸量增加%促

进了催化剂的芳构化反应%汽油收率增加$ 金属铈

质量分数为 (XVY时%汽油收率最高为 !:X@"Y$ 然

而随着金属铈质量分数的增加%过多的金属铈覆盖

催化剂的活性位%导致汽油收率有所下降$

实验结果表明%铈元素质量分数为 (XVY的催

化剂具有较好的催化性能%故选择该催化剂进行

研究$

CBDA催化剂改性前后性能评价

'X!X)9汽油收率与温度的关系

在空速为 )X( /

A)

%系统压力为 'X( #<$且稳定

的操作条件下%甲醇转化率均为 )((Y$ 考察了不

同温度下汽油收率的变化情况%结果如图 @ 所示$

)-改性前''-改性后

反应条件!Re'X( #<$%>/4Xe)X( /

A)

$

图 @9不同温度下汽油收率的变化情况

从图 @ 中可以看出%随着温度的升高%改性前后

*V"*
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汽油收率先上升后下降%!"@Z时汽油收率最高'改

性后汽油收率明显增加%最优温度没有发生偏移$

在反应温度为 'V@Z时%汽油收率明显较低$ 这是

由于温度较低%不能达到反应的启活温度%甲醇不能

完全转化为汽油%大部分甲醇生成二甲醚导致汽油

收率较低$ 随着温度的提高%!"@Z下汽油收率由改

性前的 !(X)'Y提高到 !:X@"Y$ 然而%在 :)@Z时%

汽油收率均明显下降$ 这是由于温度过高时%芳烃

会发生聚合而生成焦炭%导致催化剂积炭失活%过多

的焦炭会覆盖和堵塞分子筛的表面和孔道%使甲醇

不能接近酸中心%直接导致甲醇转化率和汽油收率

降低$

'X!X'9汽油收率与压力的关系

在空速为 )X( /

A)

%反应温度为 !"@Z的条件

下%甲醇转化率均为 )((Y$ 考察了系统压力对汽

油收率的影响%结果如图 B 所示$

)-改性前''-改性后

反应条件!Ke!"@Z%>/4Xe)X( /

A)

$

图 B9不同压力下汽油收率的变化

从图 B 中可以看出%随着系统压力的升高%改性

前后的汽油收率均呈现逐渐升高的趋势%改性后的

汽油收率明显高于改性前$ 系统压力为 'X@ #<$

时%改性后催化剂的汽油收率可达 !@X'@Y$ 但产

物分析结果表明%随着系统压力的增大%汽油中的均

四甲苯和芳烃的质量分数都会明显增加%影响产品

品质$ 参考目前#Q[主流工艺的操作条件%系统压

力可取 'X( #<$$

'X!X!9反应时间对汽油收率的影响

在空速为 )X( /

A)

%系统压力为 'X( #<$%反应

温度为 !"@Z的条件下%甲醇转化率均为 )((Y$ 考

察反应时间对汽油收率的影响%结果如图 " 所示$

由图 " 可知%改性前催化剂在 ( l':( / 内保持

较高活性%反应 ':( / 后汽油收率开始下降%平均收

率为 !(X)'Y'改性后催化剂在反应 !!B /后汽油收

率开始下降%平均收率为 !:X@"Y$ 结合 'X) 中的

表征结果可知%通过金属铈改性%使得催化剂中 H

酸Cd酸的数值有所下降%H酸量的减少减缓了积炭

的产生%使改性后催化剂活性周期延长了 ;B /%汽油

收率增加了 :X:@Y$

)-改性前''-改性后

反应条件!Ke!"@Z%Ze'X( #<$%>/4Xe)X( /

A)

$

图 "9反应时间对汽油收率的影响

'X!X:9改性前后产物组成的变化

在空速为 )X( /

A)

%系统压力为 'X( #<$%反应

温度为 !"@Z的条件下$ 考察了催化剂改性前后对

#Q[反应产物组成的变化规律%结果如表 ' 所示$

表 CA改性前后气体%汽油组成
SCY

产物 干气 d<[ 烷烃 烯烃 芳香烃

改性前 BX:) VX:@ :;X;' VX@V :)X@(

改性后 @XB' "X:B :;X@( @X': :@X'B

由表 ' 可以看出%气相中的干气和液化气在改

性后质量分数都有所下降%分别由改性前的

BX:)Y&VX:@Y减少为 @XB'Y&"X:BY'油相中的烯

烃质量分数减少%芳烃质量分数有所增加%芳烃由

:)X@Y增加到 :@X'BY$ 通过改性使催化剂的 d酸

量有所提高%芳烃的烷基化反应加强%促进了烯烃小

分子转化为芳烃%增大了对芳烃的选择性$

DA结论

")#OmF#A@ 分子筛中引入少量的金属铈元素

不会改变其骨架结构%只改变催化剂的比表面&孔

容&孔径和酸性特征$

"'#在一定范围内%高温&高压有利于提高汽油

的收率$ 经铈改性后 OmF#A@ 催化剂在反应温度

为 !"@Z%系统压力为 'X( #<$%进料空速为 ) /

A)的

条件下%汽油的收率可维持在 !:Y以上$ 表现出良

好的稳定性和抗积炭能力$

"!#当金属铈质量分数为 (XVY时%催化剂具有

较好的催化性能$ 并且催化剂的最优温度仍保持在

!"@Z%没有发生偏移$

":#铈改性后气体产物中的干气和液化气有所

减少'对油相产物中的芳烃选择性有所提高$
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'()" 年 ! 月 殷成强等!新型 FH̀ 工艺释磷影响因素分析

提高生物除磷系统除磷效率的关键是提高厌

氧释磷量()))

%笔者结合污泥转移 FH̀ 工艺%考察

污泥转移量&温度&MO对释磷的影响%获取生物释

磷的最佳条件%进而为优化除磷并指导反应器的

运行提供参考$

@A试验材料与方法

@B@A试验装置

污泥转移 FH̀ 工艺如图 ) 所示$ 污泥转移

FH̀ 工艺由 ) 个缺氧生物选择器和 ! 个并联运行的

主反应器构成%其有效体积分别为 :XV d和 )BXV d$

FH̀ 反应器中设有搅拌及曝气装置%! 个 FH̀ 按时

序交替运行%保持系统进水的连续性$ 进水和污泥

转移通过 ! 台蠕动泵控制%所有控制阀和蠕动泵的

启闭均采用<d.自动控制$

图 )9工艺试验装置运行系统

原水和回流的污泥一起进入前端的缺氧生物选

择器进行混合%借助高底物浓度梯度筛选絮凝性微

生物%抑制丝状菌的生长'同时为聚磷菌释磷提供环

境$ 随后%泥水混合物进入主反应器内%实现去碳&

脱氮除磷等功能$ 在沉淀撇水阶段进行排泥且主反

应器内的污泥转移到缺氧选择器中%! 个反应器交

替运行%实现时间上连续的污泥转移$ 污泥转移后%

主反应器内泥层界面下降及总泥量减少'对于主反

应器的反应阶段%反应池内泥量逐渐增加%利于提高

反应器的稳定性及除污性能$

@BCA试验方法

活性污泥取自苏州新区污水处理厂氧化沟工艺

的好氧段'试验用水以苏州科技大学的生活污水为

基础%同时投加丙酸钠&磷酸二氢钾&氯化铵$ 试验

期间污水水质!.b\为 )B( lB(( 0KCd%aO

k

:

Aa为

''XV l:'X: 0KCd%<b

! A

:

为 :X! l@XV 0KCd%MO为

"X' lVX)%水温为 )( l!)Z$

污泥转移 FH̀ 工艺采用非限制性和限制性曝

气相结合的运行方式%运行周期设置为 'VV 01-

":XV /#%可以使单个 FH̀ 池在 ': / 中运行 @ 个周

期%包括搅拌进水"!( 01-#&曝气进水"BB 01-#&曝

气"!' 01-#和沉淀滗水")B( 01-#'泥龄 )( +'污泥

转移分别为 (Y&)@Y&!(Y&:(Y$ 反应器在设定

的不同工况下运行%待出水水质较好且达到稳定后%

进行污泥的释磷试验%考察污泥转移量&.C<"

###############################################

进水
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