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摘要!为了降低$//汽油中的硫的质量分数#分别考察了 ! 种不同孔径的?k型和强酸?b]*B" 型分子筛对 $//汽油中

的噻吩烷基化脱硫反应的催化活性实验& 实验分别在较低温度$"" eR"i%和较高温度$))( e)!(i%# 种情况下对噻吩烷基化

进行研究#考察了温度"催化剂酸强度"孔径等因素对噻吩烷基化的影响& 经过分析得出#在较低温度下#温度是制约噻吩烷基

化的首要因素#酸强度和孔径影响很小'在较高温度下#催化剂的孔径则是制约噻吩烷基化的首要因素&
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;;近年来#我国每年新增近 # ((( 万辆机动车#使

我国大气污染呈现更加严峻的污染态势& 我国车用

汽油以高硫"高烯烃质量分数的 $//汽油为主$约

R(j%#所以降低汽油中硫质量分数#提高油品质量

刻不容缓&

烷基化脱硫技术由 H̀公司首先提出#与传统

的加氢脱硫技术相比())

#烷基化脱硫技术$\5%G2.

A5P:5492+. +G>02+.K0%.23]75G7-#\A>]%作为一种新

型工艺(#)

#脱除 $//汽油中含量大"稳定性高的噻

吩类硫化物时#对油品性质影响较小#具有脱硫率

高#降烯烃同时辛烷值基本保持不变#设备投资少及

操作费用低等优点(! B<)

#受到国内外广泛关注& 目

前应用于汽油烷基化脱硫的催化剂主要有固体酸催

化剂(")

"离子液体催化剂(T)

"树脂固载金属离子催

化剂(@ BR)

& 其中分子筛由于具有可变孔径"规则的

孔结构和可控酸强度的优点广泛用于烷基化脱硫实

验(S)

& 笔者比较了几种不同酸强度和孔径的分子

筛催化剂#考察了催化剂对汽油脱硫的影响条件&

<=实验

<C<=实验原料及仪器

)f)f);原料

汽油脱硫实验的催化剂为 ! 种 ?k型分子筛

$编号为>B)">B#">B!%和强酸?b]*B" 型分子筛#

天津中海油化工研究设计院提供& < 种分子筛孔径

大小依次为>B) g>B# g>B! g?b]*B"#酸强度大

小依次为?b]*B" g>B) g>B#

+

>B!#实验溶液为

模拟汽油()()

#其中烷基化剂选择汽油中含有的 /

"

和/

T

烯烃#分别以异戊烯和 )B己烯为代表& 模拟

汽油组成如表 ) 所示&

+!))+
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表 <=模拟汽油组成

虚拟组分 代表物 体积分数 ĵ

硫化物 噻吩 )fT<

烯烃; 异戊烯")B己烯 !#f@S

芳烃; 甲苯 )Tf!S

饱和烃 正辛烷 <Sf)R

)f)f#;仪器

装有磁力搅拌"冷凝管"温控装置的四口烧瓶#

天津玻璃仪器厂生产'H/$(#"B)( 型高压反应釜#烟

台科立化工设备有限公司生产']HB!<#( 型气相色

谱#北京分析仪器厂生产'$A#((< 型电子天平#天津

天马衡基仪器有限公司生产&

<C>=烷基化脱硫机理

烷基化脱硫技术主要是利用催化剂使汽油中噻

吩类硫化物与烯烃进行烷基化反应生成
#

沸点的硫

化物#再经过蒸馏技术将高沸点的硫化物富集到重

馏分中以达到减轻汽油中硫质量分数的目的()))

&

通过分子模拟技术从原子水平研究噻吩类含硫化合

物与烯烃的烷基化反应机理()#)

#提出其反应途径

为!烯烃在分子筛活性中心上吸附形成正碳离子#正

碳离子进攻噻吩环上的硫原子#形成取代基与硫原

子相连的不稳定烷基取代噻吩#取代基很容易在噻

吩环上异构#最终生成与邻位或间位碳取代的噻吩

终产物&

以噻吩与 #B甲基B#B丁烯反应为例!

<C?=烷基化脱硫实验

在催化剂用量和实验转速一定的情况下#实验

温度对噻吩烷基化有很大影响#所以分别在低温和

高温条件下来考察噻吩烷基化性能&

)f!f);低温实验

在一定催化剂用量和转速的情况下#以反应时

间"反应温度"# 种烷基化剂$异戊烯")B己烯%的体

积比作为正交实验的 ! 个因素#设计了三因素三水

平的正交试验来考察噻吩烷基化的转化率#如表 #

所示&

表 >=正交实验

温度 î 反应时间 0̂ Q$异戊烯%lQ$)B己烯% ĵ

"" )f( (l!#f@S

@( )f" #l!(f@S

R" #f( <l#Rf@S

在装有磁力搅拌"冷凝管"温控装置的四口烧瓶

中加入一定量催化剂和$//模拟汽油#升高到反应

温度后开搅拌#恒温反应一段时间后停止搅拌#迅速

冷却#进行色谱分析&

)f!f#;高温实验

将一定量催化剂和 Q$异戊烯%lQ$)B己烯%为

#jl!(f@Sj的 )(( 1h模拟汽油放入 #(( 1h高压

釜中#密封好升温至反应温度开始搅拌#自升压反应

) 0#反应结束后通冷凝水迅速冷却后进行色谱分

析& 在 ))(")#(i条件下比较了 < 种催化剂的活

性& 之后选择 < 种分子筛中效果最好的 >B) 分子

筛继续升高温度做进一步实验#考察从 ""i到

)!(i的实验效果&

<C@=催化剂稳定性考察

将 "( 1h模拟汽油和一定量 >B) 催化剂放入

高压反应釜中#升高到指定温度并搅拌反应 ) 0 后

迅速通冷凝水冷却至室温#取出反应液进行色谱分

析#此时催化剂进行了一次催速失活实验()!)

& 之后

不将催化剂取出#继续加入等量模拟汽油#重复上述

实验#共进行 " 次催速失活实验#分别在 R"i和

))(i下进行稳定性实验&

>=结果与讨论

>C<=低温实验结果

以>B) 为催化剂进行正交试验#结果如表 ! 所

示#经分析比较可以得到最优的实验条件!反应温度

为 R"i#反应时间为 ) 0#异戊烯l)B己烯的体积比

为 #jl!(f@Sj& 其中#! 个因素的极差比为 )"l<l

T#显然温度对噻吩烷基化反应的影响最为显著#而

且当异戊烯和 )B己烯的体积比由 (l!#f@Sj变为

#jl!(f@Sj时#噻吩的转化率大大提高#说明加入

了小分子的烷基化剂异戊烯使得噻吩的烷基化反应

更容易进行& 在最优实验条件下比较了 ! 种不同酸

强度的 ?k分子筛和强酸 ?b]*B" 分子筛的转化

率#结果表 < 所示& 结果显示#他们的转化率都在

"(j左右#说明在较低温度下分子筛的酸性"孔径对

反应影响很小#主要是温度制约着噻吩烷基化反应&

+<))+
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表 ?=以RJ< 为催化剂的正交试验结果

序号 温度 î 时间 0̂

Q$异戊烯%l

Q$)B己烯% ĵ

转化率 ĵ

)

w

"" )f( (l!#f@S (

#

w

"" )f" #l!(f@S (

!

w

"" #f( <l#Rf@S <fS<

<

w

@( )f( #l!(f@S <<fR!

"

w

@( )f" <l#Rf@S !<f)<

T

w

@( #f( (l!#f@S )Sf#)

@

w

R" )f( <l#Rf@S "<f@S

R

w

R" )f" (l!#f@S #Sf<!

S

w

R" #f( #l!(f@S "Tf"<

表 @=@ 种催化剂在低温最优条件下的实验结果

>B) >B# >B! ?b]*B"

转化率 ĵ <RfRS <RfRR "(f!T <Rf#@

>C>=高温实验结果

在 ))(")#(i条件下比较了 < 种催化剂的活

性#实验结果如表 " 所示&

表 D=@ 种催化剂的实验结果

>B) >B# >B! ?b]*B"

))(i转化率 ĵ R)f!T@ @#f)!) T(fR)@ #)fRR)

)#(i转化率 ĵ R@f(@) @RfS@" T@f(@! #!fT"<

选择 < 种分子筛中烷基化效果最好的 >B) 分

子筛继续升高温度作进一步实验& 从 ""i到 )!(i

的实验结果如图 ) 所示&

图 );温度对>B) 催化剂烷基化性能的影响

由表 !"表 < 和表 " 可以得出#?k型分子筛随

反应温度升高#噻吩烷基化的转化率大大提高#其中

孔径最大的>B) 分子筛催化效果最好& 由图 ) 可

以看出#继续升高温度噻吩烷基化转化率可以达到

S(j以上#温度升高噻吩烷基化的转化率提高是因

为高温为烯烃吸附在催化剂活性位上形成碳正离子

及碳正离子进攻噻吩硫原子提供了足够的能量'比

较表 < 和表 " 中?b]*B" 的转化率发现#随温度升

高?b]*B" 分子筛对噻吩的烷基化能力没有促进

反而降低了许多#这是由于 # 类分子筛催化剂的孔

径不同#?k型分子筛平均孔径 g(fT .1#?b]*B"

型分子筛平均孔径 o(fT .1#而噻吩的动力学直径

为 (f"T .1#与 ?b]*B" 的接近()<)

& 模拟汽油反应

前后的质谱图分别如图 #"图 !"图 < 所示& 由图 # e

图 < 可以看出#升高温度促进了甲苯烷基化"烯烃异

构化和少量烯烃聚合反应#噻吩烷基化与甲苯烷基

化和烯烃聚合存在竞争关系()")

#虽然噻吩亲核性高

于甲苯#烷基化活性强于其他#但由于烯烃和芳烃的

体积分数远远高于噻吩的体积分数#所以还是会发

生副反应#所以大分子的产物会堵塞催化剂的孔道#

导致?b]*B" 催化噻吩烷基化的转化率变低'比较

质谱图 #"图 !"图 < 发现#)B己烯由反应前谱图 # 中

的峰 # 变成了反应后谱图 !"图 < 中的峰 T#峰 # 变

;;;;;;;

).异戊烯'#.)B己烯'!.噻吩'<.甲苯'".正辛烷

图 #;模拟汽油的C/B*]谱图

T.己烯异构化产物'@.一次烷基化产物'R.甲苯烷基化产物'

S.多次烷基化产物

图 !;R"i反应后模拟汽油的C/B*]谱图

T.己烯异构化产物'@.一次烷基化产物'R.甲苯烷基化产物'

S.多次烷基化产物')(.己烯聚合产物

图 <;))(i反应后$//模拟汽油的C/B*]谱图

+"))+
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小且附近出现了许多小峰#经分析为 )B己烯的顺反

异构和双键异构化产物#且随温度升高 )B己烯异构

化程度加剧#宋毅()T)指出具有 (f< e(fT .1孔径的

强酸型分子筛是 )B己烯发生异构化的条件#所以无

论是孔径 g(fT .1的 ?k型分子筛还是 o(fT .1

的?b]*B" 型分子筛都可以发生 )B己烯异构化&

烯烃异构化由端烯烃变为
$

烯烃有利于提高汽油的

稳定性和辛烷值()@ B)R)

#对$//汽油是有利的&

>C?=稳定性实验结果

R"i和 ))(i时的稳定性试验结果如图 ""图 T

所示& 在 R"i下#>B) 分子筛催化噻吩烷基化 ) 次

催速失活后转化率为 "(j#以后几次的转化率虽有

降低但稳定性很好#都保持在 <(j附近& 而在

))(i下#随着催速失活次数的增加#分子筛的催化

活性下降很快#由 S(j降到 )(j& 稳定性实验进一

步说明了高温加剧了副反应的进行#生成的大分子

产物堵塞了催化剂孔道#所以随着实验次数的增加#

噻吩烷基化的转化率才逐渐降低#而且温度越高#噻

吩烷基化的转化率降低的越快&

图 ";>B) 催化剂在 R"i的稳定性实验

图 T;>B) 催化剂在 ))(i的稳定性实验

?=结论

$)%在较低温度下#最优的反应条件!反应温度

为 R"i#反应时间为 ) 0#异戊烯l)B己烯的体积比

为 #jl!(f@Sj#此时不同孔径和不同酸性的?k型

和?b]*B" 型分子筛催化噻吩烷基化反应的转化

率相近#说明这时主要是温度制约着反应活性&

$#%小分子的烷基化剂更有利于噻吩烷基化反

应#异戊烯体积分数的提高明显提高了噻吩烷基化

转化率&

$!%在较高温度下#! 种?k型分子筛随温度升

高催化噻吩烷基化的转化率升高'但由于孔径的限

制#随温度升高大分子产物堵塞 ?b]*B" 分子筛孔

道导致 ?b]*B" 型分子筛催化噻吩烷基化转化率

不升高反而降低&

$<%噻吩烷基化的同时还伴有 )B己烯异构化"

少量的聚合反应和甲苯烷基化#副反应的发生会使

催化剂很快失活#所以还要在催化剂选择性方面做

进一步研究#提高催化剂的稳定性&
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