
第 !" 卷第 #$ 期 现代化工 %&'()$#"

)$#" 年 #$ 月 *+,-./ 01-23&456/,78'.9

0

^

=

重整混合芳烃精制催化剂

Y0RYSX9 的研制
吴=青#

!侯章贵#

!兰晓光#

!于海斌)

!臧甲忠)

!刘红光)

!#(中海石油炼化有限责任公司惠州炼油分公司"广东 惠州 <#@$Q@$

)(中海油天津化工研究设计院"天津 !$$#!##

摘要!研究了采用大孔小晶粒分子筛作为活性组分"非贵金属改性以提高反应的稳定性的脱烯烃A0ZA%?# 催化剂# 由小

晶粒分子筛制备的脱烯烃A0ZA%?# 催化剂具有良好的扩散性能'脱烯烃活性和稳定性"在原料溴指数'温度'压力'空速等反

应条件一致前提下"其单程寿命为白土的 #$ 倍以上# 催化剂再生 ) 次后脱烯烃活性略有下降"但是单程寿命有所提高# 催化

剂精制后产物分布和白土相比无明显变化#
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==芳烃是一类重要的化工原料"而催化重整是生

产芳烃的主要手段之一# 重整生成油除芳烃外"还

含有微量的烯烃"部分烯烃进入对二甲苯吸附分离

单元会占据分子筛吸附剂的孔隙"影响吸附剂性能$

进入甲苯歧化单元的烯烃会加剧歧化催化剂的失活

速度# 另外"烯烃还会影响芳烃类产品的酸洗比色#

随着重整尤其是连续重整装置苛刻度越来越高"重

整生成油中的烯烃含量也越来越高"因此"如何降低

重整生成油中的烯烃含量"尤其是降低 0

d

Q

混合芳

烃中的烯烃是工业上急需解决的一个难题(#)

#

脱除烯烃的方法一般分为 ! 种!一种是采用催

化加氢的方法"典型工艺为美国 H%:公司开发的

%̂ :工艺())和法国 6J:开发的 >.+G3/3/C工艺(!)

#

加氢精制工艺虽然催化剂单程寿命长"但是装置一

次性投资大"操作费用高"影响了其进一步的工业应

用# 另一种应用更广泛的是白土非加氢精制$第 )

种为国内外大多数装置采用的颗粒活性白土工

艺(")

# 但是对于 0

d

Q

馏分"由于富含茚满和胶质等

易使白土结焦的重芳烃组分"因而白土更换十分频

繁"这不仅不利于安全生产"而且废弃的白土污染环

境"处理费用较高$第 ! 种是分子筛非加氢精制技

术"如BMM+/*+K3501-23&450+2F4/9的 %5C+/-脱烯

烃技术(<)以及上海石油化工研究院 Z%A?#$$ 催化

剂替代白土工艺(@)

# %5C+/-工艺工业试验数据为

白土的 " [@ 倍"上海石油化工研究院开发的 Z%A?

#$$ 催化剂使用寿命为白土的 SVQ 倍# 由于催化剂

所用分子筛由人工合成制得"价格昂贵"如何提高催

化剂的寿命及再生性能"提高催化剂与白土的性价

比"降低运行成本成为该类催化剂的重要发展方向#

中国海洋石油总公司惠州炼化分公司和中国海

洋石油总公司天津化工研究设计院开发了一种新型

的单程寿命较长且可以反复再生的重整0

d

Q

混合芳

烃非加氢精制催化剂 A0ZA%?#"可以用于取代

白土#

,RR,
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9:实验部分

9D9:实验原料

实验原料为中国海洋石油总公司惠州炼化分公

司工业装置生产出来的未经白土精制的芳烃中间产

品"原料溴指数为 Q@!V) 2C%e.&U#$$ C"密度为

$VQQ@ CU2D"胶质含量为 )V#) 2CU#$$ C"原料组成

见表 ##

表 9:芳烃原料组成

组分 非芳烃 甲苯 乙苯 0

Q

芳烃 0

R

芳烃
0

#$

及

以上芳烃

质量分数UW p# p! @VQ@ ")VQ !@V@ QV!

分子筛为自制某型分子筛"PY>!小晶粒分子筛

%!$$ /2&$*Y>!常规微米分子筛%Q$$ /2&# 黏合

剂>5

)

%

!

为山东氧化铝厂生产#

9D;:催化剂制备

以自制分子筛为原料"经过改性后作为活性组

分"与>5

)

%

!

载体按一定比例混合均匀"捏合成型制

成脱烯烃催化剂"然后在 <<$_空气氛围内焙烧

" 1"自然冷却后破碎成一定粒径颗粒备用#

9DA:催化剂评价方法

反应装置!小型加压固定床反应器$

反应条件!温度 k#S$_$压力 k#V< *:4$重时

空速k)<'#$'# 1

?#

9DB:分析方法

物性分析采用麦克公司 >I>:)")$ 型全自动

化学分析仪及ABPI%̂ )S 红外光谱仪$产品组成分

析采用安捷伦 SQR$ 型气相色谱$物料溴指数采用江

苏姜堰市高分仪器有限公司生产的Yê ?)$$$ 型溴

价溴指数分析仪仪器分析# 该方法符合 IXUA

$@!$'>IA* Z#"R) 等标准# 溴指数以 2C%e.&U

#$$ C为单位#

;:结果与讨论

;D9:分子筛与活性白土的性能对比

相对于分子筛的微孔孔结构"白土提供的是丰

富的中孔结构# 白土和某分子筛 %以下命名为

-Y>.&孔结构比较如表 ) 所示# 从表 ) 可以看出"

Y>分子筛孔分布较为集中"最可几孔分布为

p$VR< /2的微孔(S)

"而白土的孔分布较为平均"微

孔和中孔均占有相当大的比例# 从脱烯烃反应机理

出发(Q)

"白土的较大孔径有利于反应的进行和产物

的脱附#

表 ;:]4分子筛和白土的孔结构比较

白土 Y>分子筛

平均孔半径U/2 !V" #V<

孔半径体积分布UW

= p$VR</2 )!V< S!VR

= r#)V@ /2 !)V! #)V@

eBA比表面积U%2

)

,C

?#

&

#SR S$Q

利用傅里叶红外光谱对 Y>分子筛及白土的酸

性质进行了表征# 其 # "<$ &2

?#处的吸收强度代表

D酸" # <"$ &2

?# 处的吸收强度代 表 e酸"

# "R$ &2

?#处的吸收强度代表 e'D酸位总和#

)$$_脱附测得的酸量定为总酸量""$$_脱附测得

的酸量定为强酸量(R)

#

Y>分子筛和白土的酸性质比较如表 ! 所示#

从表 ! 可以看出"Y>分子筛的酸量远大于白土的酸

量"Y>分子筛的总酸量为白土的 "V! 倍# 较为重要

的是"白土吸附吡啶经 "$$_抽真空处理后"吸附量

下降较大"e酸位已经基本没有吸附峰"这说明白土

上的e酸酸性较弱$D酸量下降也较大"但仍保留了

约 "$W# 这一方面说明活性白土的D酸酸性较弱"

另一方面说明白土晶体结构不够稳定"高温再生活

性难以恢复(#$)

#

表 A:]4分子筛和白土的酸性质比较

温度U_

酸量U%22+5,C

?#

&

e酸 D酸 edD

白土

=)$$ $VS) #V@R #V$!

="$$ $V$# $VS$ $V$R

Y>分子筛

=)$$ <VQ! "V"S "VRR

="$$ "V"R "V$) "V@#

对于Y>分子筛")$$_和 "$$_抽真空处理"吡

啶吸附量变化不大"e酸中心吡啶脱附量略大"但仍

然分别保留了 SSW和 R<VQW"D酸中心基本不变#

这说明Y>分子筛上的 e'D酸均较强"在较高的温

度下仍然保持对吡啶的强吸附#

;D;:]4分子筛晶粒度对催化性能的影响

在受扩散约束的情况下"扩散效应对每一物种

的反应速率产生的影响"将由有效因子
#

及其与特

性参数
*

)

kF%E

)

QT&的关系来确定# 其中!E是沸

石分子筛晶体的颗粒半径"T是扩散系数"F是内禀

,$$#,
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速率常数# 要减小扩散阻力"减小分子筛的粒度是

最好的途径# 从脱烯烃反应机理出发(Q)

"所生成的

大分子烷基苯的扩散是影响分子筛催化剂寿命的

关键#

不同晶粒度 Y>分子筛脱烯烃性能的比较如

图 # 所示"由图 # 可以看出"分子筛晶粒的大小对分

子筛内进行的催化转化影响很大# 要降低扩散限

制"提高内部活性中心的利用率"减小分子筛的粒度

是最好的途径# 这也是小晶粒分子筛的优越性

所在#

#/颗粒活性白土$)/PY>小晶粒分子筛%!$$ /2&$

!/*Y>常规微米分子筛%Q$$ /2&

反应条件!反应温度为 #S$_"反应压力为 #V< *:4"

重时空速为 )< 1

?#

图 #=不同晶粒度分子筛的脱烯烃性能

;DA:催化剂稳定性评价

在反应温度为 #S$_"反应压力为 #V< *:4"重

时空速为 #V$ 1

?#的工业反应条件下"采用以 PY>

小晶粒分子筛为活性组分的 A0ZA%?# 催化剂在中

试装置上进行了催化剂稳定性考察"结果如图 ) 所

示# 活性白土运行 ! ,后溴指数超过 #$$ 2C%e.&U

#$$ C"而运行 @ ,后超过 !$$ 2C%e.&U#$$ C"达到一

般实验室评价的失活标准(##)

"实际寿命约为 <V< ,#

因不同装置原料性质不同"也可以以烯烃脱除率

S<W作为催化剂失活标准# 而 A0ZA%?# 催化剂在

<Q ,后出口溴指数超过 !$$ 2C%e.&U#$$ C"单程寿

命达到白土的 #$ 倍以上#

实验结果表明"A0ZA%?# 催化剂展示出较强的

深度脱除烯烃的能力"在开始运行的 <# , 内"催化

剂出口溴指数一直保持在 )$ 2C%e.&U#$$ C以下"

脱烯烃效率远高于白土"可以有效地保护后端歧化

催化剂# 值得注意的是"当催化剂出口溴指数一旦

超标"催化剂很快穿透"这是工业应用时需要关注的

问题#

工业白土更换周期一般以白土塔后二甲苯分馏

塔塔顶混合二甲苯溴指数达到 )$ 2C%e.&U#$$ C为

准# 重沸塔底油中的大分子烷基苯或者叠合烯烃以

及残存的烯烃位于重组分中并不影响后续的吸附分

离装置(Q)

# 因此实际使用条件下"白土塔出口溴指

数可以放宽到 )$$ 2C%e.&U#$$ C以上#

#/颗粒活性白土$)/工业生产催化剂

反应条件!反应温度为 #S$_"反应压力为 #V< *:4"

重时空速为 # 1

?#

图 )=A0ZA%?# 催化剂的脱烯烃性能

;DB:催化剂精制过程对产品分布的影响

考察了 A0ZA%?# 催化反应后产物的分布变

化"与白土工艺进行对比%数据取自白土 ! ,"催化

剂 !$ ,&# 精制后产品分布如表 " 所示#

表 B:Y0RYSX9 催化剂与白土精制后主要产品分布比较

原料 分子筛 前后增益 白土 前后增益 分子筛与白土对比

苯 $V"QQ $V)S) ?$V)#@ $V)S! ?$V)#< $V$$#

甲苯 )V!)< #V"Q! ?$VQ") #V"R) ?$VQ!! $V$$R

乙苯 @VQ@ @V<Q@ ?$V)S" @V@)R ?$V)!# $V$"!

间二甲苯 ))V#RR ))V"# $V)## ))V"<@ $V)<S $V$"@

对二甲苯 QV$@) QV$#S ?$V$"< QV$@R $V$$S $V$<)

邻二甲苯 #)V<Q# #)V<R@ $V$#< #)V@SQ $V$RS $V$Q)

异丙基苯 $VS#S $VS#) ?$V$$< $VS#S $ $V$$<

正丙基苯 #VQ#R #VQ#R $ #VQ!# $V$#) $V$#)

间甲乙苯 @VSS< @VQ#@ $V$"# @VQ@ $V$Q< $V$""

对甲乙苯 !V#QQ !V$Q# ?$V#$S !V#$# ?$V$QS $V$)

,#$#,
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续表

原料 分子筛 前后增益 白土 前后增益 分子筛与白土对比

#"!"<?三甲基苯 !V!$@ !V<!< $V))R !V<<Q $V)<) $V$)!

邻甲乙苯 )VS!! )V@R) ?$V$"# )VS$R ?$V$)" $V$#S

#")""?三甲基苯 #"V)Q" #"VQ!@ $V<<) #"VQ!! $V<"R ?$V$$!

#")"!?三甲基苯 !VSQQ !VQ!Q $V$< !VQ@! $V$S< $V$)<

茚满 #V$!! $VRR ?$V$"! $VRRS ?$V$!@ $V$$S

#?甲基"!?丙基苯 $V@$# $V@#@ $V$#< $V@) $V$#R $V$$"

#?乙基")"!?二甲基苯 $VQ<R $VR!) $V$S! $VR!Q $V$SR $V$$@

)?乙基"#""?二甲基苯 $V@Q $VS$@ $V$)@ $VS# $V$! $V$$"

碳十芳烃%#& $V@$" $V@)) $V$#Q $V@)@ $V$)) $V$$"

<?甲基茚满 #V#)" #V)S" $V#< #V)Q) $V#<Q $V$$Q

#")"""<?四甲基苯 $VR<) #V$)@ $V$S" #V$!! $V$Q# $V$$S

#")"!"<?四甲基苯 #V"!" #V"R! $V$<R #V<$) $V$@Q $V$$R

#")"!""?四甲基苯 $V<SS $V<)) ?$V$<< $V<)@ ?$V$<# $V$$"

萘 $V"!) $V"# ?$V$)) $V"#) ?$V$) $V$$)

合计 RSV")# RSV)Q" ?$V#!S RSVS#< $V)R" $V"!#

==从表 " 中处理前后产品分布可以看出"无论是

白土精制还是分子筛催化剂精制对重整油中的 0

d

Q

芳烃分布都没有明显影响# 只是其中的苯和甲苯损

失了 #V!W# 一是由于重整油中的 0

Q

以下芳烃均

为分馏不净夹带进来的低沸点芳烃"在精制过程中

因其沸点相差较大从背压阀逸出损失或者在采样时

因载气夹带逸出$另外从烷基化的难易程度上讲"小

分子的芳烃由于其空间位阻较小"易与率先形成的

烯烃正碳离子发生烷基化反应#

;D?:催化剂再生性能考察

A0ZA%?# 催化剂的单程寿命虽然达到颗粒活

性白土的 #$ 倍以上"但是由于分子筛价格远高于白

土"如果催化剂不能再生"经济上并无优势# 将稳定

性试验失活的催化剂烧焦后进行再生评价"结果如

图 ! 所示#

#/新鲜催化剂$)/再生 # 次后$!/再生 ) 次后

反应条件!反应温度为 #S$_"反应压力为 #V< *:4"

重时空速为 #$ 1

?#

图 !=A0ZA%?# 催化剂的再生性能

从再生效果来看"再生后的催化剂脱烯烃能力

弱于新鲜催化剂"但是其运行寿命却长于新鲜催

化剂#

对上述 ! 种催化剂进行 PX

!

?A:Z和孔结构性

质表征"结果如图 "'表 < 所示#

#/新鲜催化剂$)/再生 # 次后$!/再生 ) 次后

图 "=再生前后催化剂的PX

!

?A:Z曲线

表 ?:再生前后催化剂的孔结构性质比较

项目
新鲜

催化剂

催化剂

# 次再生

催化剂

) 次再生

eBA比表面积U%2

)

,C

?#

&

@#QV< <RSVS <R<V)

微孔表面积U%2

)

,C

?#

&

")#V# "$!V# !QQV@

外表面积U%2

)

,C

?#

&

#RSV" #R"V@ )$@V@

平均孔径U/2 )VQ) )VQ< )VR!

从图 " 和表 < 可以看出"再生后催化剂的酸强

度略有增加"总酸量基本不变"微孔比表面积下降"

孔径变大# 这说明再生后催化剂酸性质基本不发生
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剂时加入甲苯"使用 Zh催化剂时计入己烷&"使反

应物体积为 )$ 2D"加入设定量的 *>%甲苯溶液

%对于茂金属催化剂&或设定量的 AB>%对于 Zh催

化剂&"加入设定量的茂金属催化剂甲苯溶液或设

定量的 Zh催化剂粉末"开始计时# 设定聚合时间

后"停止搅拌"将反应液小心倒入烧杯"加入酸化乙

醇"搅拌 @ 1以上"过滤得到聚合物"滤饼在 @$_下

真空干燥 )" 1"称重得到聚合物"计算转化率#

9DA:聚合物熔点测定

使用 ZI0进行聚合物熔点测定# 从室温以

#$_U23/的加热速度升至 !$$_或 !<$_%视样品

而定&"保温 # 23/"降至室温"再以 #$_U23/的加热

速度升至 !$$_或 !<$_"记录第 ) 轮升温曲线"得

到熔点#

;:结果与讨论

利用茂金属催化剂和负载型Y3-C5-.?P4''4催化

剂Zh催化烯丙基环己烷'"?甲基?#?戊烯'!?甲基?

#?戊烯'!?甲基?#?丁烯"聚合的结果见表 ##

表 9:烯丙基环己烷!BX甲基X9X戊烯!

AX甲基X9X戊烯!AX甲基X9X丁烯的聚合

编号 催化剂 单体
)%*>%&U

22+5

温度U

_

时间U

1

聚合物

质量UC

转化

率UW

熔点U

_

# #"#$

/

2+5>0X #$ )< # $VQ! !" ))S

) #"#$

/

2+5>0X #$ <$ # #V"R @# )#Q

! #"#$

/

2+5>0X #$ Q$ # )V$# Q! 无熔点

" #"<$

/

2+5>0X )$ )< @ )V") #$$ )))

< #"<$

/

2+5>0X )$ <$ ) )V") #$$ 未测定

@ #")$

/

2+5"*#: )$ <$ #V< #V@Q Q" )$R

S #"#$

/

2+5"*#: #$ <$ ! #V$Q <" )##

Q #")$

/

2+5"*#: #$ )< )$ #V<@ Q$ )))

R #"<$

/

2+5!*#e )$ )< )" #V<# Q$ ))S

#$ #"<$

/

2+5!*#: )$ <$ ) #V!) @@ 无熔点

## #"<$

/

2+5!*#: )$ )< ) #V$) <# 无熔点

#) )"S! 2C !*#: / )< )" $V<" )S 无熔点

#! )"@# 2C >0X / )< " #VSQ S! )!Q

#" )""< 2C >0X / <$ ) $VR< !R 未测定

#< )"#S 2C "*#: / )< )" #VQ$ R$ 未测定

#@ )"!Q 2C !*#e / )< )" $VS# !Q !$!

==注!单体用量 ! 2D"聚合 #) [#@ 使用Zh催化剂"加入三乙基铝

) 22+5#

对样品 " 和样品 S 进行了热失重分析"如图 #

所示# 样品 " 从 "$$_开始加速失重"样品 S 从

!Q$_开始加速失重"说明样品的分解温度在 !Q$ [

"$$_#

使用茂金属催化剂可得到熔点 r)$$_的聚合

物 "对于单体>0X和 "*#:"聚合温度从 )<_升至

<$_时"聚合物熔点有 #$ [)$_的下降$而当 >0X

的聚合温度升至 Q$_时"

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

得到的聚合物无法检测到

==!上接第 #$) 页#

变化"部分分子筛骨架坍塌生成一些介孔"微孔提供

脱除烯烃的活性中心"微孔减少"脱烯烃能力下降$孔

径变大"产物扩散能力增强"催化剂单程寿命增加#

A:结论

%#&由小晶粒分子筛制备的脱烯烃 A0ZA%?#

催化剂具有良好的扩散性能'脱烯烃活性和稳定性"

在原料溴指数'温度'压力'空速等反应条件一致的

前提下"其单程寿命为白土的 #$ 倍以上#

%)&A0ZA%?# 催化剂精制后产物分布与颗粒

活性白土相比无明显变化#

%!&A0ZA%?# 催化剂再生 ) 次后脱烯烃活性略

有下降"但是单程寿命有所提高#
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