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摘要!开发出了一种甲醇制汽油&*IA'重油加氢改质催化剂$ 研究了制备方法"分子筛"粘结剂以及工艺条件对催化剂性

能的影响#同时还对催化剂进行了 !)) 0寿命考察#结果表明#催化剂具有良好的活性和稳定性$
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;;近年来#在石油价格高位运行背景下#煤制油

&/I['研究不断升温#而甲醇制汽油&*IA'作为

/I[后半段的核心技术之一#也再次受到青睐$

*IA工艺是在*%J25公司开发的甲醇在 hE*@? 分

子筛上转化为芳烃的基础上发展而来的---以煤或

天然气作原料生产合成气#再以合成气制甲醇#最后

将粗甲醇转化为高辛烷值汽油$ 该工艺有 ( 种形

式!固定床和流化床#在实验室规模和中试装置中#

广泛地进行了研究$ 新西兰政府曾于 #M=M 年引进

*%J25公司技术#在国内建成了 # =N? 9a+ 的甲醇转

化制汽油工业化装置#并成功运转#由于当时油价较

低#装置运行连年亏损#最终停止运转并拆除$ 历经

!) 多年的改进和创新后#该工艺技术有了很大的进

步#与石油炼制生产汽油路线的竞争力也越来越强#

这对我国来说尤为重要$

*IA粗汽油中一般含有约 ?V左右的 ##(#"#?@

四甲基苯&均四甲苯'#均四甲苯的熔点高达 =Me#

若不加处理直接使用#将会在发动机低温启动时在

汽化器内结晶而形成沉淀#从而影响发动机的正常

工作$ 因此#成品汽油一般要求其质量分数低于

(V$ 为了降低粗汽油中均四甲苯的含量#工业生产

中#通过精馏将均四甲苯及其同类物质等重油从粗

汽油中分离出来#然后作为廉价的副产品出售$ 为

了充分利用这部分资源#通过对副产重油中过高的

均四甲苯进行加氢改质#有效地将甲醇制汽油过程

中产生的均四甲苯及其同系物#通过脱烷基"烷基转

移等方式转化为三甲苯"二甲苯"甲苯等低沸点"高

辛烷值的物质#然后回调到汽油中#既提高 *IA汽

油收率#增加了产品辛烷值#又改善了产品性能$ 针

对市场上加氢改质催化剂普遍存在使用温度高#均

四甲苯转化率低#苯生成量多的问题#笔者开发了一

种使用温度低#均四甲苯转化率高#苯生成量少的催

化剂#介绍了该催化剂的制备方法及活性#同时考察

了该催化剂的使用条件$

:;实验部分

:?:;催化剂的制备

采用干混法和浸渍法制备不同类型的样品#将

制备好的样品 #()e进行烘干#然后在 ??)e焙烧

" 0#即得催化剂(#)

$

:?<;催化剂活性评价

催化活性评价实验在固定床微型反应器上进

行#催化剂装填量为 !) 1[#评价装置如图 # 所示$

原料稀释后的工业*IA重油的性质如表 # 所示$ 反

应条件为!压力为 (T( *<4#温度为 !))e#空速为

# 0

@#

#临氢$ 采用气相色谱分析均四甲苯质量分数$

表 :;原油组成
V

项目 N&苯' N&甲苯' N&二甲苯' N&三甲苯' N&均四甲苯'

原油 )T!" #T?# (T( !T"N !"T=

*M?*
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#-原料罐%(-泵%!-反应器%"-产品分离罐%

?-湿式气体流量计

图 #;加氢改质反应装置

<;结果与讨论

<?:;分子筛种类筛选及改性

重芳烃改质催化剂主要有商品化的 /-基催化

剂和分子筛类催化剂$ Z,9%5工艺中的 /-基催化剂

是由>DD[71178/-,89公司开发(()

#一般使用温度

比较高&??) QP?)e'#对设备及催化剂稳定性要求

高$ \X<公司(!)开发了一种以丝光沸石为载体负

载g,为活性组分的催化剂#该分子筛催化剂使用

条件温和"转化率高$ 分子筛通过添加助剂可以提

高催化剂的活性#改善催化剂的耐热性"抗毒性"机

械强度和使用寿命等性能$ 在选择助剂上要考虑 (

方面因素!

!

金属在催化剂载体上的分散形式%

"

(

种金属之间的相互作用程度$ 助剂改性直接影响催

化剂的使用效果#从实验中可知#分子筛催化剂及添

加助剂的催化剂对均四甲苯有很好的脱除效果#结

果如表 ( 所示$

表 <;不同分子筛的催化性能
V

;;催化剂 N&苯' N&均四甲苯' 均四甲苯转化率

商品/-a>5

(

X

!

=TN) !T)( M#T!

*%X

!

aFhE*@?

"TN) NT?? =?T!

hE*@## !T#) ()T() "#TN

F

#

?TP) #PT#) ?!TP

分子筛* )T!P "TM? N?T=

[4@ca分子筛* )T!" (TP? M(T!

*%a分子筛* )T!N "T)? NNT!

;;注!c代表某种金属$

从表 ( 可知#商品 /-基催化剂和分子筛 *对

均四甲苯的转化率比较高#但 /-基催化剂会生成

苯#不满足调和汽油对苯质量分数 k#V的要求%而

用分子筛*作为活性组分避免了 /-基催化剂的缺

点#在较低的温度下就能有好的活性$ 这是由于分

子筛*具有合适的酸中心#控制了 /-/键的裂解

能力#使 /-/F

!

不至于过多的裂解$ 用 [4@c改

性后的*对均四甲苯具有更高的活性#其他助剂对

活性也有所改善$ 说明添加助剂改变了主催化剂的

表面结构#增加了其表面的活性中心数#从而提高了

均四甲苯的转化活性$

<?<;粘结剂筛选

分子筛类催化剂需要选择合适的粘结剂以便成

型#不同粘结剂对催化活性有较大的影响$

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

采用硅

;;!上接第 ?N 页#

=;结论

以甲苯为有机分散相#聚乙酸乙烯酯为分散剂#

环氧氯丙烷为交联剂制备了葡聚糖凝胶微球#并系

统考察了搅拌速度"固化时间"预分散时间"交联剂

加入方式"分散剂用量等对所制备微球的影响$

同时#用自制葡聚糖凝胶微球将载药脂质体与

游离药物达卡巴嗪进行分离#利用达卡巴嗪的紫外

吸光性能测定分离效果#并与 E,G04+,LA?) 比较$

自制葡聚糖凝胶微球与国外进口产品相比#在粒径

与孔径分布方面尚存在不足#但仍具有较好的凝胶

过滤性能$
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藻土&>'"膨润土&D'"大孔拟薄水铝石&/'#ED粉

&Z'等几种粘结剂进行试验#结果如表 ! 所示$

表 =;不同粘结剂对催化性能影响
V

载体 N&苯' N&均四甲苯' 均四甲苯转化率

> ?T!" ()TP) ")TP

D "T") #?T!) ??TM

/ )T!" "TM? N?T=

Z )T!? PT"# N#T?

粘结剂对均四甲苯的改质有着关键的作用#从

表 ! 中得知#选择 /和 Z粘结剂均具有较好的活

性#能将均四甲苯迅速转化为其他低熔点的化合物

而不生成苯%而另外 ( 种粘结剂因其成分是混合物#

有些成分对均四甲苯的转化不利#导致活性不高$

<?=;反应温度及空速对催化剂活性的影响

在压力为 (T( *<4及临氢的条件下#考察反应

温度及空速对催化剂活性的影响#结果如图 ("图 !

所示$ 温度及空速并不是越高越好#还受其他因素

的限制$

#-均四甲苯%(-苯%!-干气

图 (;反应温度的变化

#-均甲基甲苯%(-苯

图 !;反应空速的变化

从图 ( 和图 ! 可以看到#随着温度的升高#苯的

生产量略有增加#而空速的变化对苯的生成量影响

不大$ 图 ( 中均四甲苯质量分数随温度的升高呈快

速下降的趋势#在考察的温度范围内#均四甲苯的转

化率高达 MNV以上$ 如果继续升温#会加速均四甲

苯等重油的裂解#产生干气#降低油品收率%另外#温

度过高还会引起反应结焦#损失催化剂活性#降低催

化剂的寿命$ 因此#催化剂适合的操作温度为

!() Q!N)e$ 从图 ! 可以看出#在空速为 )T? Q

"T) 0

@#内#苯质量分数基本没变化#仅均四甲苯质

量分数随空速的增加显著增大#当空速升至

"T) 0

@#时#均四甲苯质量分数较高#而当空速在

)T? Q(T) 0

@#范围时#均四甲苯质量分数变化不大#

考虑到工业生产的需要#空速控制在 #T) Q#T? 0

@#

比较合理$

<?>;催化剂稳定性实验

为了进一步掌握改进后催化剂的实际性能#在

温度为 !")e#压力为 (T( *<4#空速为 # 0

@#的条件

下#进行了 !)) 0 稳定性实验#实验结果如图 "

所示$

图 ";催化剂稳定性测试

由图 " 可以看出#催化剂在考察的时间范围内

具有较好的稳定性$ 催化剂能将入口质量分数为

!"T=V均四甲苯油降为质量分数为 !T)V左右的

油#均四甲苯转化率可达 M#T!V#而生成苯的量很

低#说明催化剂具有较高加氢改质活性及稳定性$

=;结论

&#'采用分子筛*为活性组分混捏拟薄水铝石

制备的催化剂对均四甲苯的改质具有较好的活性#

添加助剂[4@c改性 *后#活性有了更大的提高#

使均四甲苯的转化率达到 M)V以上$

&('催化剂受温度及空速影响比较大$ 实验结

果表明#温度在 !)) Q!")e#空速在 #T) Q#T? 0

@#

范围催化剂表现出优良的性能$

&!'在 !)) 0稳定性实验中#催化剂始终保持较

好的活性#并且在此过程中苯的生成很少$
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