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摘要!介绍了碳四芳构化催化剂再生方法'再生条件及再生影响因素"分析了芳构化催化剂上积炭的主要组成"并对催化剂

使用的重复性和周期性进行评价#

关键词!碳四烃$碳四芳构化$催化剂积炭$催化剂再生

中图分类号!:AP9 文献标志码!=9 文章编号!('#! >"!'(%'()"&(# >()'' >("

)"#!$%#,?,*,#'($)*)%&'#4)*%)"#'#)+'($Y'($)*&'('12/('*.$(//,#=$&,1$%,

9+,-.&1D%&'(" Q*4,9/0'1U%/'

%Z6&%.?I,.?-6. \8%8,X624+2.?Z,8-*30,123%4/*H" F8+H" Z6&%.?"#ON((" /02.%&

34/(#'&(! :0,-,?.,-%82*. 1,80*+7"3*.+282*.7%.+ @%38*-7*@3%-M*. " %-*1%82C%82*. 3%8%4&787%-,+,73-2M,+H:0,

3%-M*. +,K*7282*. *. %-*1%82C%82*. 3%8%4&7827%.%4&C,+H:0,-,K,%8%M2428&%.+ 3&342328&*@%-*1%82C%82*. 3%8%4&78%-,

,E%46%8,+ %7J,44H

5,2 0)#./! 3%-M*. @*6-0&+-*3%-M*.$ 3%-M*. @*6-%-*1%82C%82*.$ 3%-M*. +,K*7282*. *@80,3%8%4&78$ 3%8%4&78

-,+6382*.

9收稿日期!'()! >)( >'($修回日期!'()" >(! >)N

9作者简介!杨德胜%)<O" >&"男"本科"工程师"研究方向为碳四'碳五综合利用"(!<! >'O!P)<#"Ke&%.?+,70,.?Q)'NH3*1#

99随着我国石化企业的不断发展"催化裂化装置

和乙烯装置的生产规模不断扩大"会副产出大量的

含有单烯烃的碳四烃"仅 '((P 年总产量就达

) ((( 万8"而且逐年递增"近几年还有大量的海外

碳四烃涌入# 但除部分利用碳四烃中的异丁烯生产

$:XA和小部分生产烷基化油外"其余的碳四烃大

部分被作为燃料烧掉"造成了巨大浪费#

碳四芳构化技术可将碳四烃通过芳构化反应"

将低附价值的轻烃转化为高附价值的芳烃原料"或

转化为高辛烷值汽油组分"开拓了碳四烃综合利用

的新途径"并研究开发出了碳四芳构化纳米沸石催

化剂和固定床反应新工艺# 该工艺采用纳米分子筛

新材料研制出的催化剂"能有效解决低碳烃芳构化

催化剂积炭失活快的技术难题"本文中阐述了该催

化剂进行吨级放大以后模拟失活'积炭组成及再生

条件的研究#

67实验步骤与方法

6967催化剂模拟失活与体内再生的实验装置

催化剂的模拟失活和体内烧炭再生在一个小型

固定床反应器中进行())

# 其中"反应管长 P(( 11'

内径 )# 11# 反应管中心%沿轴线&有一根电偶插

管"测温电偶可在其中上下拖动"用于测定催化剂床

层各点温度# 反应管置于三段电加热炉中加热#

6987催化剂模拟失活与体内再生的实验方法

模拟失活反应实验在非临氢条件下进行"反应

原料为全馏分 _//汽油(')

# 汽油原料用双柱塞微

量进料泵控制进料(!)

"反应产物用气液分离器收

集"气体产物放空"液体产物收集在分离罐中"定时

取样在气相色谱仪上进行分析('"")

#

催化剂再生气由钢瓶 j

'

和空气混合而成# 在

再生操作时保持总进气量不变"通过改变空气和 j

'

的流量来调节再生气中 S

'

的浓度# 从反应管下端

排出的再生尾气先进入
-

! 蛇管水冷却器"然后进

入变色硅胶干燥器脱水"最后进入在线气相色谱进

行分析# 该气相色谱以热导池为检测器"同时配备

了 #=分子筛色谱柱和 /)! 色谱柱分析"分别用于

检测S

'

浓度和/S与/S

'

浓度#

模拟失活反应条件为 #((g

(#)

"全馏分 _//汽

油进料量为 !( 1FR0"催化剂装填量为 !( ?"通过监

测汽油原料中烯烃转化为芳烃的转化率的下降情况

判断催化剂失活程度# 在体内再生实验中"通过改

变温度和再生气中氧含量"控制催化剂烧炭速率#

为了保证催化剂的再生重复性"规定催化剂床层的

最高温度不能超过 "#(g# 用监测再生尾气中 /S

'

瞬时含量的办法判断催化剂的烧炭速度或程度#

87结果与讨论

8967模拟失活催化剂的积炭分析

通过催化剂:d分析"计算催化剂的积炭量"结

果表明"积炭样品出现 ' 个失重阶段!!((g以前为

+'')+
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第一失重阶段"应该是吸附在催化剂上水分或轻质

油物脱除的原因# "(( UP((g为第二失重阶段"最

大失重速率温度在 #(( UN((g"表明焦炭组分主要

集中在这一区间内# 当温度iP((g"失重曲线几近

于水平线"失重很少# 催化剂热失重量为 ')V!!T"

即催化剂积炭量为 ')V!!T# 因此"常压'#((g'

!( 1FR0进料条件下"反应 # +"催化剂积炭量能达

到实验的积炭要求%积炭量i'(T&#

催化剂表面的积炭主要是一些高度脱氢的碳氢

化合物"例如烯烃'稠环芳烃'石墨前体和石墨等#

B\$># 的紫外拉曼谱图中 ) "'# 和 ) N)# 31

>)谱峰

分别归属为芳烃和取代芳烃的 /*I变形振动和

((

/ /伸缩振动# 从紫外拉曼图%图 )&可以看出"

积炭催化剂在 ) "'# 和 ) N)# 31

>)谱峰处有强的吸

收峰"说明该催化剂的积炭主要为芳烃和稠环芳烃#

催速法积炭催化剂的吸收峰与 ) )(" 0 后积炭催化

剂的吸收峰基本吻合"说明催速法获得的积炭与

) )(" 0的/

"

液化气低温芳构化单程运转周期内的

积炭量和积炭性质相当"多环芳烃的含量多"而反应

"(P 0积炭催化剂的吸收峰相对较弱"可能原因是

反应时间短"多环芳烃的含量较少# 随反应的进行"

催化剂焦炭含量的逐渐增加"其富氢组分逐渐减少"

/RI比增大"催化剂上焦炭分子的交联与石墨化程

度越来越高# 因此可认为"催速法获得的积炭催化

剂能够模拟工业装置上的积炭"积炭主要为稠环芳

烃"而且反应时间越长"稠环芳烃含量越多"越难氧

化烧除#

=*催速法"积炭$X*单程运转") )(" 0后积炭$

/*单程运转""P( 0后积炭

图 )9不同积炭催化剂的紫外拉曼图

8987模拟失活催化剂的体内再生

第二次体内再生方案为!在常压'初始氧质量分

数为 )VN#T'!)(g下开始烧炭"待烧炭减慢后逐步

提高再生温度"直至温度升到 "((g# 保持 "((g烧

炭温度"通过逐步提高氧浓度来增大烧炭速率# 当

氧浓度升至 )(VNT后"保持 )(VNT氧浓度不变"逐

步提温至 "#(g使催化剂烧炭完全"实验结果见

图 '#

图 '9第二次再生过程的烧炭曲线图

从图 ' 中可以看出!

"

提温和提高氧浓度均有

助于加快烧炭速度# 在氧浓度一定条件下"提高烧

炭温度"烧炭速度增大# 而在烧炭温度一定条件下"

提高氧浓度"烧炭速度也逐渐增大#

#

"((g下"烧

炭量最大"烧炭速度大"是烧炭再生过程的敏感期和

危险期#

第三次体内再生方案为!在常压"初始氧气浓度

为 <VPT"!'(g下开始烧炭"保持氧浓度 <VPT不

变"待烧炭减慢后提高烧炭温度"待烧炭减慢后再提

高烧炭温度"通过逐步提高烧炭温度来提高烧炭速

率"直至 "#(g催化剂再生完全后结束烧炭# 考察

了在高氧浓度保持不变的条件下"不同温度段下烧

炭过程的剧烈程度"实验结果见图 !#

图 !9第三次再生过程的烧炭曲线图

从图 ! 中可以看出!

"

")(g下烧炭速度最大"

再生尾气中/S

'

的质量分数达到 'VNNT"是烧炭过

程的危险期$

#

低温下"即使氧浓度很高"烧炭速度

仍然很慢"不能除去更多的炭#

第四次体内再生方案为!在常压'初始氧浓度为

!V))T'!'(g下开始烧炭"待烧炭减慢后"提高氧浓

度"当烧炭再次减慢后提高再生温度"烧炭再次减慢

后又提氧浓度"如此交替操作"直至催化剂烧炭完

全# 目的是估算不同温度下烧炭的 /RI比"再生时

焦炭中的I组分生成I

'

S用变色硅胶收集"烧炭曲

线如图 " 所示#

+!')+
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图 "9第四次再生过程的烧炭曲线图

另外"从表 ) 可知"随着烧炭温度的升高"烧除

焦炭的/RI比逐渐增大# 在较低温度下烧掉的是

/RI比低的炭"属于烯烃聚合产生的积炭"而高温

下烧掉的是/RI比高的积炭"属于稠环芳烃类炭#

随着/RI比的增大"催化剂上焦炭分子的交联与石

墨化程度越来越高"从而使其氧化反应的能力下降"

氧化再生变得越来越难"因此需要在较高温度下才

能除去#

表 67不同温度下的烧炭比$<GK%

温度Rg !'( !#( !O( "((

/RI (V"# (VO< )V#" !V'"

89:7温度和氧含量对烧炭速度的影响分析

烧炭条件对氧化再生过程的影响较大"实验中主

要考察了再生温度及气相组成对烧炭速度的影响# 再

生温度是催化剂再生中必须严格控制的关键参数之

一"温度对烧炭速度的影响如图 #'图 N 所示#

从图 #'图 N 中看出"在第三次再生过程中"积

炭催化剂 !#(g下烧炭进行一定时间后烧炭速度逐

渐减慢%见曲线 3

+

+&"将温度升到 !O(g后"烧炭

速度迅速增大%见曲线 +

+

,&# 同样"在第四次再生

过程中"积炭催化剂 !'(g下烧炭进行一定时间后

烧炭速度逐渐减慢%见曲线 X

+

/&"当温度提升到

!#(g后"烧炭速度也迅速增大%见曲线 /

+

b&# 可

见烧炭速度对温度很敏感"提高温度有利于增大再

生速率"温度越高"再生速度越大# 当气速和初始氧

9999999

图 #9第三次再生中 !'(g提温至 !#(g的

再生曲线

图 N9第四次再生中 !#(g提温到 !O(g的

再生曲线

浓度一定时"床层温度对烧炭过程有着重要的影响"

温度升高"烧炭速度加快# 温度较低时%如 !)(g&"

只有焦炭中富氢且分子质量较小的焦炭分子可被氧

化除去"而较大分子且贫氢的多环缩合物在低温下

很难被氧化"烧炭速度低# 随着氧化温度的升高"气

相中的氧对大焦炭分子的攻击与,刺入-速率加快"

重焦分子开始与氧作用形成氧>碳配合物进而被逐

渐氧化分解"烧炭速度加快# 当温度升高至 "((g

以上时"这种过程已变得很快"而且对烧炭的选择性

下降# 高温下"再生催化剂床层很容易因热量的产

生过快且不易扩散而形成热点"进而飞温"因此在工

业催化剂再生过程中"为防止催化剂床层飞温"必须

控制好温度"使床层温度可控制在催化剂允许温度

以内#

当烧炭温度一定"则反应气体中氧的浓度便是

控制烧炭反应剧烈程度的重要手段# 氧浓度对烧炭

速度的影响见图 O'图 P#

从图 O'图 P 中看出"第四次再生过程中"在

!'(g'!V))T氧浓度下"随着烧炭的进行"烧炭逐渐

减慢%见曲线=

+

X&"相同温度下"将氧浓度提高到

#V""T后"烧炭速度略有提高"之后又逐渐减慢%见

曲线X

+

/&"原因可能是提高氧浓度能增大较小且

富氢焦炭分子的烧炭速度"但较大分子且贫氢的多

环缩合物在该温度下难以氧化烧除"提高氧浓度对

9999999

图 O9第四次再生中 !'(g时提高氧浓度的

再生曲线

+"')+
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图 P9第二次再生 "((g提高氧浓度的再生曲线

整个烧炭过程作用不大# 而第二次再生过程中"在

"((g'"V"(T氧浓度条件下"速率迅速增大%见曲

线I

+

5&"这说明在较高温度下"较大分子且贫氢的

多环缩合物可被氧化分解"提高氧浓度"烧炭速度急

剧增大"烧炭速度对氧浓度很敏感# 可见当气速和

温度一定时"提高氧浓度有利于增大烧炭速率"氧浓

度越大"烧炭速率越大"但不同温度下"其影响作用

不同# 低温下"烧炭速度对氧浓度不敏感"提高氧浓

度"烧炭速率提高不明显$高温下"对氧浓度很敏感"

提高氧浓度"烧炭速率急剧增大# 因此"对于工业装

置来说"由于散热较难"易形成,热点-"所以烧炭前

期绝对不能高温和高氧浓度同时使用#

89;7催化剂芳构化反应寿命分析

将芳构化催化剂填装在 #(( 1F固定床反应器

上"在反应压力 'V( $Z%'体积空速 )V( 0

>)

'氢油体

积比 #(q)'反应温度 "((g的操作条件下"进行了

) '(( 0长周期催化剂稳定性试验(N)

# 吨级催化剂

长周期稳定性试验结果如图 < 所示#

)*干气$'*液化气$!*/# 及以上液收$

"*液相中芳烃质量分数$#*转化率

图 <9芳构化催化剂 ) '(( 0长周期稳定性

试验结果

由图 < 可以看出"在催化剂经过 ) '(( 0的长周

期芳构化反应过程中"碳四烯烃转化率达到 <<T以

上"干气k焦炭产率h)T"/

#

及以上液收质量分数

"!T U#)T" 液体产物中芳烃质量分数达到

"#V(T# 从图 < 还可看出"随着反应时间的延长"干

气生产量逐渐降低"/

#

及以上液收基本平稳"液体

产物中芳烃质量分数基本保持在 #(T以上"在

) '(( 0的长周期芳构化反应过程中"碳四烃中烯烃

转化率在反应后期仍能达到 <PVO"T"试验结果表

明催化剂活性稳定"仍没失活#

在连续进行 ) '(( 0 碳四芳构化反应长周期寿

命评价过程中"也考察了长周期连续运行中芳构化

反应物料平衡"物料平衡数据见表 '#

表 876 8TT -碳四烃芳构化反应过程物料平衡

时间R0

进料 出料

混合碳四R? 气体质量R? 液体质量R?

物料平衡RT

"'" ))<P "<( N<N <PV<P

#'( ))<) !)NV!P <'( )()VP)

#O' )')( 'N#VP< <N( )()V!)

O)N ))<" !)#VOP PN( <PV"O

O<' "!' PPV)P !N( )()VO"

<PP )''! !)NVP( P<( <PVNP

)(P" <N< )N(V!! P(# <<VN'

))#N )""< )NPV)< )'N(9 <PV#N

))P( P'# )""V(' NN# <PV(N

从表 '芳构化反应物料平衡结果看出"在 ) '(( 0

的长周期寿命评价期间"碳四芳构化反应过程的物

料平衡累计平均达 <<VN<T"试验误差较小"试验过

程的物料基本平衡#

89B7再生催化剂的催化性能评价

实验中"从第三次'第六次和第十次再生后的催

化剂中取出样品"分别在小型固定床反应器中进行

催化剂性能评价"考察催化剂的再生重复性# 实验

原料为东明石化醚后混合碳四%碳四烃分析结果见

表 !&#

表 :7东明石化碳四烃主组成

序号 ) ' ! " # N

组分 丙烷 丙烯 异丁烷 正丁烷 反>丁烯>' )>丁烯

质量分数RT !V#< (V'< '<V!( )<VN) )"V!< )PVPO

序号 O P < )( )) )'

组分 异丁烯 顺丁

烯>'

)"!>丁

二烯

/

k

#

其他 碳四

单烯烃

质量分数RT (VO) ))V'" (V(< )V)) (VP( "#V')

将新鲜的和几次再生后的催化剂活性比较"再

生几次的催化剂的活性高"稳定性好"抗积炭能力

强"反应 #(( 0 后"催化剂活性变化很小# 与新鲜

9999 !下转第 )'O 页#
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'()" 年 # 月 李柏春等!真空耙式干燥制备无水硫化钠

表 87结晶硫化钠质量指标

成分 j%

'

\ j%

'

\

'

S

!

kj%

'

\S

!

j%

'

/S

!

质量分数RT

-

"#

'

(V# *

根据国内外合成纤维级聚苯硫醚对无水硫化钠

要求"硫化钠质量分数越高"杂质质量分数越低越有

利于纤维级聚苯硫醚的合成# 无水硫化钠质量指标

见表 !#

表 :7无水硫化钠质量指标

成分 j%

'

\ j%

'

\

'

S

!

kj%

'

\S

!

j%

'

/S

!

I

'

S

质量分数RT

-
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'

!

'

'
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6987实验设备

BZd>#(( 型内热式真空耙式干燥机"常州市佳

力干燥设备有限公司$WBW\O(>') 罗茨泵>水环泵机

组"浙江扬子江泵业有限公司$;#(( 型热分析仪"美

国:=公司$obm>"Pb有机热载体炉"无锡伟达热

工设备厂$bB_>N('( 真空烘箱"上海圣科仪器设备

有限公司#

69:7实验方法和装置

往真空干燥机内一次性投入一定量的 j%

'

\+

#V#I

'

S"密闭干燥机"开启真空泵"待真空度达到

(V(P $Z%时开启罗茨风机# 真空表稳定后干燥机

开始搅拌"导热油加热并控制温度# 干燥温度从

P(g阶跃式升温至 )P(g# 干燥过程中保持真空度

-

(V(<N $Z%"往干燥机内通入氮气"加速带出结晶

硫化钠脱出的水分# 干燥结束"降温至 "(g以下"

停止搅拌"通氮气至常压"出料#

干燥后的硫化钠利用热分析仪测定其含水质量

分数# 按照dX)(#((*'((<.工业硫化钠的测定方

法/分析无水硫化钠的组成# 实验装置流程如图 )

所示#

)*储油罐$'*分离器$!*膨胀槽$"*加热炉$#*耙式干燥机$

N*氮气钢瓶$O*冷凝器$P*水罐$<*真空机组

图 )9硫化钠干燥实验装置

87结果与讨论

8967真空度的选择

对于结晶硫化钠这类易氧化'易黏结的物质"一

定要采取真空干燥"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

且干燥过程中要保持一定的真

99!上接第 )'# 页#

催化剂相比"再生后的催化剂活性基本保持一致"再

生重复性好# 引起分子筛催化剂失活的原因应该是

积炭失活'分子筛骨架破坏和活性中心损失等"该催化

剂经多次再生后可恢复其催化活性"而且再生重复性

好"说明该催化剂失活是由积炭造成的"可通过烧炭再

生重复使用# 根据上述再生试验推算"催化剂的总使

用寿命至少为 '年%单程最小周期按照 ) '(( 0计&#

:7结论

在实验室中采用全馏分 _//汽油的芳构化反

应模拟了碳四芳构化催化剂的失活"使催化剂在积

炭量和积炭性质保持不变的情况下"积炭时间缩短

了 <(T# 在此基础上对催化剂进行了 )( 个周期的

反复失活>体内再生试验# 催化剂的装填量为 !( ?#

结果表明"再生温度和氧含量是影响再生速度的 '

个重要因素# 其中"温度的影响大于氧含量的影响#

在较高温度下烧炭速度对氧含量的增加十分敏感$

但在较低温度下烧炭速度对氧含量的增加不敏感#

在实验室条件下"需要 " U# +可以使积炭 '(T的催

化剂在反应器内再生完全# 在限定再生器内最高温

度不高于 "#(g的情况下"催化剂进行了 )( 个周期

的失活>体内再生处理后"芳构化活性仍然可以达

到新剂水平# 预计该催化剂的总使用寿命为至少

' 年#
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