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摘要：根据工业试验结果对ＰＳ－Ⅵ和ＰＳ－Ⅴ ２种催化剂的催化性能进行对比研究。在相同的反应条件下，ＰＳ－Ⅵ催化剂的
液体收率、芳烃产率较ＰＳ－Ⅴ催化剂分别提高２２个百分点和０２个百分点，生成油的辛烷值降低０６，积炭量下降１６％，表明
ＰＳ－Ⅵ催化剂的活性略低，但选择性显著提高，积炭速率大幅降低。ＰＳ－Ⅵ催化剂适当降低了烷烃转化活性，但提高了烷烃脱氢
环化的选择性。通过对催化剂金属功能和酸性功能的对比，揭示了催化性能差异的原因。
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　　催化重整是石油炼制与化工的关键技术之
一［１］，而连续重整催化剂作为连续重整技术的关

键，一直是研究和开发的热点。近年来，连续重整的

工艺条件不断向超低压、高苛刻度的方向发展，这对

催化剂提出了更高的要求。压力的降低和苛刻度的

提高会导致催化剂积炭速率的增大和再生周期的缩

短［２］。另一方面，随着连续重整装置不断向大型化

发展，再生能力的不足逐渐显现［３］。因此，在保证

催化剂活性的基础上，开发低积炭速率、高选择性的

连续重整催化剂具有十分重要的意义。

石油化工科学研究院在不降低催化剂比表面积

的基础上，引入新助剂调控催化剂的酸性功能和金

属功能，并采用独特的制备工艺，使助剂达到高度分

散和均匀分布，成功开发了低积炭速率、高选择性的

ＰＳ－Ⅵ型连续重整催化剂［４］。马爱增等［３］利用中型

重整反应评价装置对比了ＰＳ－Ⅵ催化剂和ＰＳ－Ⅴ催
化剂的催化性能，结果表明，ＰＳ－Ⅵ催化剂的液体收
率、芳烃产率分别增加１７个百分点和０８个百分
点，积炭量下降２１％。由于化工过程具有显著的放
大效应，工业生产的结果对于催化剂的性能评价是

不可或缺的［５－６］。但是目前尚未有研究对 ＰＳ－Ⅵ和
ＰＳ－Ⅴ ２种催化剂的工业应用情况进行比较。

笔者以中国石油锦西石化公司连续重整装置的

工业运行数据为基础，对重整生成油的辛烷值、液体

收率、芳烃产率和催化剂积炭速率等指标进行研究，

并考察了催化剂的烷烃转化活性和脱氢环化选择

性，从而对ＰＳ－Ⅵ与 ＰＳ－Ⅴ ２种催化剂的催化性能
进行对比研究。另外，利用程序升温氢氧滴定法
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（ＴＰＴ）和氨气程序升温脱附（ＮＨ３－ＴＰＤ）等表征方
法，对比了ＰＳ－Ⅵ和 ＰＳ－Ⅴ ２种催化剂的金属功能
和酸性功能，并揭示其催化性能差异的原因。

１　实验

１１　催化剂表征
１１１　程序升温氢氧滴定（ＴＰＴ）

程序升温氢氧滴定（ＴＰＴ）分析实验在自建装置
上进行。将研磨的还原态催化剂１ｍＬ置于反应器
中，在 Ａｒ和 Ｈ２的混合气流（Ｈ２的体积分数为
１０％）中升温到５００℃还原１ｈ，然后降到室温。通
入Ａｒ吹扫４０ｍｉｎ，再通入 Ｏ２在室温下吸附４０ｍｉｎ
至饱和，然后通入Ａｒ吹扫１ｈ，之后用Ａｒ和Ｈ２的混
合气（Ｈ２的体积分数为 １０％，流量为 ４０ｍＬ／ｍｉｎ）
进行室温滴定，同时以 １０℃／ｍｉｎ的速率升温到
５００℃，测定高温耗氢量。由热导检测器分析氢气体
积分数的变化，耗氢量由 ＨＰ－３３９４Ａ型积分仪积分
得到。

１１２　氨气程序升温脱附（ＮＨ３－ＴＰＤ）
催化剂样品以 ２０℃／ｍｉｎ的升温速率从室温升

至５５０℃，恒温０５ｈ，恒重后降至 １５０℃，吸附 ＮＨ３
至饱和，再用Ｎ２吹扫０５ｈ，除去物理吸附的 ＮＨ３，
然后以１０℃／ｍｉｎ的速率升温至５５０℃，得到程序升
温脱附曲线。

１２　工业试验
中国石油锦西石化公司８００ｋｔ／ａ连续重整装置

采用联合油品公司（ＵＯＰ）ＣｙｃｌｅＭａｘ连续重整专利
技术。２００９年投产时使用ＰＳ－Ⅴ催化剂，２０１６年更
换为ＰＳ－Ⅵ催化剂。连续重整装置先后使用 ＰＳ－Ｖ
和ＰＳ－ＶＩ催化剂运行过程中的主要操作条件如表１
所示。由表１可以看出，重整反应的进料量、平均入
口温度、平均反应压力以及催化剂循环速率等参数

均相同。氢油摩尔比略有差别，但相对偏差不超过

１５％，可以忽略。因此，在 ２种催化剂的使用过程
中，重整装置的操作条件基本一致。

表１　连续重整装置主要操作条件

　　催化剂类型 ＰＳ－Ⅴ ＰＳ－Ⅵ

重整进料量／（ｔ·ｈ－１） ９０ ９０

平均入口温度／℃ ５１２ ５１２

体积空速／ｈ－１ １７ １７

氢油摩尔比 １６１ １５９

平均反应压力／ＭＰａ ０３５ ０３５

产物分离器压力／ＭＰａ ０２４ ０２４

催化剂循环速率／％ ９０ ９０

１３　重整原料
在工业生产过程中，重整原料的组成和性质可

能会发生变化，从而对重整反应产生影响。重整装

置先后使用ＰＳ－Ⅴ和ＰＳ－Ⅵ催化剂所用的原料情况
如表２和表３所示。从表２、表３中可以看出，２种
精制油的组成差别较小，环烷烃质量分数基本相同。

不同之处在于，ＰＳ－Ⅴ原料中的芳烃质量分数比
ＰＳ－Ⅵ原料高２个百分点，烷烃质量分数比 ＰＳ－Ⅵ
原料低２个百分点。

表２　使用ＰＳ－Ⅴ催化剂时的精制油组成 ω ／％

烷烃 环烷烃 芳烃

Ｃ５ ０９７ ０４０ ０

Ｃ６ ８６７ ５２５ ０５１

Ｃ７ １５７３ １２３７ ３０４

Ｃ８ １３８２ ９３１ ４０５

Ｃ９ ９２０ ７４８ ２６８

Ｃ１０＋ ４９２ ０９８ ０３７

总计 ５３３２ ３５７９ １０６５

表３　使用ＰＳ－Ⅵ催化剂时的精制油组成 ω ／％

烷烃 环烷烃 芳香烃

Ｃ５ ０７７ ０３４ ０

Ｃ６ ８８６ ４６５ ０３９

Ｃ７ １３０１ １０４９ ２１１

Ｃ８ １５５９ １１２３ ３７１

Ｃ９ １１５０ ８２４ ２４８

Ｃ１０＋ ５５０ １００ ００９

合计 ５５２３ ３５９５ ８７８

２　结果与讨论

２１　催化剂的物化性质
ＰＳ－Ⅴ与ＰＳ－Ⅵ ２种催化剂的主要物化性质如

表４所示。从表 ４中可以看出，２种催化剂在堆积
密度、比表面积、铂锡质量分数等方面基本相同。不

同的是，ＰＳ－Ⅵ催化剂增加了新助剂。
表４　ＰＳ－Ⅴ与ＰＳ－Ⅵ催化剂的物化性质对比

　　催化剂 ＰＳ－Ⅴ ＰＳ－Ⅵ

堆积密度／（ｇ·ｍＬ－１） ０５６ ０５６

比表面积／（ｍ２·ｇ－１） ２００ ２００

ω（Ｐｔ）／％ ０２８ ０２８

ω（Ｓｎ）／％ ０３１ ０３１

新助剂 无 有
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２２　催化剂的催化性能
２２１　对重整反应的催化性能

ＰＳ－Ⅴ和 ＰＳ－Ⅵ ２种催化剂的标定结果如表５
所示。对于同一套连续重整装置，在相同的操作条

件下，由于催化剂的不同，重整反应的效果有所差

别。ＰＳ－Ⅴ催化剂的重整生成油辛烷值比 ＰＳ－Ⅵ高
０６个单位，芳烃质量分数高 １７个百分点，说明
ＰＳ－Ⅴ的活性略高于ＰＳ－Ⅵ，而 ＰＳ－Ⅵ催化剂的 Ｃ５＋
液体收率比ＰＳ－Ⅴ提高了 ２２个百分点，说明 ＰＳ－
Ⅵ的选择性有显著的提升。总体来看，ＰＳ－Ⅵ催化
剂的芳烃产率比 ＰＳ－Ⅴ提高了０２个百分点，纯氢
产率提高了０１个百分点。在循环速率相同的条件
下，ＰＳ－Ⅵ催化剂的积炭量显著低于 ＰＳ－Ⅴ，降低约
１６％。粉尘量均较低，表明 ２种催化剂的强度均较
好。工业试验的结果与文献［３］的中型评价装置实
验结果在定性上是一致的。

表５　ＰＳ－Ⅴ与ＰＳ－Ⅵ催化剂性能的标定结果

　　催化剂类型 ＰＳ－Ⅴ ＰＳ－Ⅵ

Ｃ５＋液体收率／％ ８７４ ８９６

脱戊烷油ＲＯＮＣ ９９７ ９９１

脱戊烷油芳含（ω）／％ ７５２ ７３５

芳烃产率／％ ６５７ ６５９

纯氢产率／％ ３５ ３６

待生剂炭质量分数／％ ５６５ ４７４

再生剂氯质量分数／％ １１５ １１７

粉尘量／（ｋｇ·ｄ－１） ＜３ ＜３

２２２　对烷烃转化的催化性能
催化重整过程涉及许多不同类型的反应，主要

包括六元环烷烃脱氢、五元环烷烃脱氢异构、烷烃异

构、脱氢环化和加氢裂化反应等。这些反应的热力

学和动力学性质差别较大。在评价催化剂的催化性

能时，除了考察总体的重整反应效果，还应对不同组

分发生的各类反应进行分别研究。

ＰＳ－Ⅴ与ＰＳ－Ⅵ ２种催化剂的脱戊烷油组成如
表６和表７所示，将其与重整原料油的组成对比，可
以大致分析各组分转化的情况。从表 ６、表 ７中可
以看出，重整生成油中环烷烃质量分数均在 １％左
右，说明２种催化剂的环烷烃转化活性都是非常高
的。在反应过程中，六元环烷烃脱氢反应和五元环

烷烃脱氢异构反应能够基本达到热力学平衡状态。

根据研究报道［７］，在重整反应条件下烷烃异构反应

也能够接近热力学平衡，故在此不作分析。

表６　使用ＰＳ－Ⅴ催化剂时的脱戊烷油组成 ω ／％

烷烃 烯烃 环烷烃 芳香烃

Ｃ５ １１０ ０２２ ０７８ ０

Ｃ６ ８２５ ０７６ ０５２ ５２０

Ｃ７ ９６８ ０４２ ０３３ ２２２３

Ｃ８ ２２８ ０ ００５ ２４２０

Ｃ９ ０４０ ０ ００２ １８９７

Ｃ１０＋ ００１ ０ ０ ４５８

总计 ２１７１ １４０ １７０ ７５１８

表７　使用ＰＳ－Ⅵ催化剂时的脱戊烷油组成 ω ／％

烷烃 烯烃 环烷烃 芳香烃

Ｃ５ ０８４ ０２１ ０９９ ０

Ｃ６ ８５３ ０６５ ０３６ ４６５

Ｃ７ ９４９ ０３９ ０２６ １６７０

Ｃ８ ４１１ ０ ００６ ２５５２

Ｃ９ ０６３ ０ ０ ２１３１

Ｃ１０＋ ００２ ０ ０ ５２９

合计 ２３６１ １２５ １６７ ７３４７

从表６和表７可以看出，重整生成油中部分 Ｃ６
以上烷烃未转化，说明烷烃转化的速度相对较慢，在

反应过程中受到动力学控制。烷烃的转化涉及到脱

氢环化和加氢裂化２类反应，前者生成芳烃，有利于
提高产品的辛烷值；后者生成小分子烃类，会降低液

体收率。因此，强化催化剂的脱氢环化活性，抑制加

氢裂化活性，可以提高烷烃转化率和选择性，从而优

化重整反应的芳烃产率和液体收率。下面将对比２
种催化剂的烷烃转化活性和脱氢环化选择性。

重整原料中不同碳数烷烃的转化率如表 ８所
示。由表８可以看出，对于相同碳数的烷烃，ＰＳ－Ⅴ
的转化率高于 ＰＳ－Ⅵ，说明其烷烃转化活性略高。
但另一方面，ＰＳ－Ⅵ的液体收率较高，说明其抑制了
加氢裂化活性，从而使烷烃的脱氢环化选择性得到

显著改善。

表８　不同碳数烷烃的转化率 ％

Ｃ６ Ｃ７ Ｃ８ Ｃ９ Ｃ１０

ＰＳ－Ⅴ １８２ ４７１ ８５８ ９６３ ９９８

ＰＳ－Ⅵ １５３ ３５８ ７６８ ９５２ ９９７

２３　催化剂的金属功能和酸性功能
连续重整催化剂具有２种催化功能：金属功能

和酸性功能，２种功能相互配合，共同催化重整反应

·８４１·
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的进行。

２３１　催化剂的金属功能
根据文献［３］报道，重整催化剂上有 ２种铂活

性中心：Ａ１中心和Ａ２中心。Ａ１中心位于Ａｌ２Ｏ３载
体表面上，Ａ２中心位于 Ｓｎ氧化物或新助剂氧化物
上。Ａ１中心对低温吸附氢有利，适合于 Ｃ—Ｃ键断
裂的加氢裂化、氢解以及积碳等结构敏感反应；Ａ２
中心对高温吸附氢有利，适合于 Ｃ—Ｈ键断裂的脱
氢和环化等结构不敏感反应。通过程序升温氢氧滴

定（ＴＰＴ）得到的耗氢量如表９所示，其中低温耗氢
为Ａ１中心的作用，高温耗氢为Ａ２中心的作用。因
此，通过耗氢量可以间接描述 Ａ１和 Ａ２中心的数
量。结果表明，ＰＳ－Ⅴ和 ＰＳ－Ⅵ的铂活性中心总数
基本相同，但是加入新助剂后，ＰＳ－Ⅵ催化剂的 Ａ２
中心比例提高了 ９４个百分点。Ａ２中心比例的提
高，抑制了加氢裂化、氢解等反应，从而降低了催化

剂的积炭速率。

表９　ＰＳ－Ⅴ与ＰＳ－Ⅵ催化剂的耗氢量对比
［ｍＬ·（ｇＰｔ）－１］

低温耗氢量 高温耗氢量 总耗氢量

ＰＳ－Ｖ １１２５ ５３９ １６６４

ＰＳ－ＶＩ ９６４ ６９５ １６５９

２３２　催化剂的酸性功能
催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ曲线如图１所示。从图 １

可以看出，ＰＳ－Ⅵ催化剂的总酸量低于 ＰＳ－Ⅴ催化
剂，从而导致其烷烃转化活性下降。但另一方面，

　　　　　　　

１—ＰＳ－Ⅴ；２—ＰＳ－Ⅵ

图１　催化剂的ＮＨ３－ＴＰＤ曲线

ＰＳ－Ⅵ催化剂２５０℃以下的弱酸中心数目变化不大，
而２５０～４００℃范围内的强酸中心数目大幅减少，这
有利于抑制需要强酸催化的加氢裂化反应，从而提

高了烷烃脱氢环化的选择性，改善了液体收率。

３　结论

根据工业试验的结果对ＰＳ－Ⅴ和ＰＳ－Ⅵ ２种催
化剂的催化性能进行了研究，并结合催化剂表征对

比了催化剂的金属功能和酸性功能，揭示了催化性

能差异的原因：

（１）在相同反应条件下，ＰＳ－Ⅵ催化剂的液体收
率、芳烃产率较 ＰＳ－Ⅴ催化剂分别提高２２个百分
点和０２个百分点，生成油的辛烷值降低０６个单
位，表明ＰＳ－Ⅵ催化剂的催化活性略低，但选择性显
著提高。

（２）ＰＳ－Ⅵ催化剂的积炭量较 ＰＳ－Ⅴ催化剂下
降１６％，积炭速率显著降低。

（３）２种催化剂的环烷烃转化活性均较高，ＰＳ－
Ⅵ催化剂适当降低了烷烃转化活性，大幅抑制了加
氢裂化活性，从而提高了烷烃脱氢环化的选择性。

（４）ＰＳ－Ⅵ催化剂通过对金属功能和酸性功能
的调节，达到了提高选择性、降低积炭速率的目的。
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