
%&'()$#" 现代化工 第 !" 卷第 #$ 期

*+,-./ 01-23&456/,78'.9 )$#" 年 #$ 月

15_0&

! U

D

_X*&

!

U>7

!

&

C

催化

正己烷异构化反应中的失活研究
王昭晖!徐O俊!章红艳!宋月芹!

!周晓龙

!华东理工大学化工学院石油加工研究所"上海 )$$)!]$

摘要!制备了 J'QC%

) M

P

Q\.%

)

M=5

)

%

!

&J'C\='催化剂$考察了 J'C\=在正己烷异构化反应中的失活与再生问题$并通过

fZ@"Z424/"FY"6Z和 FJ%M*C 等手段对失活前后催化剂的晶相"硫质量分数和积碳量进行表征# 结果表明!在 #":j反应

::$ 23/后$J'C\=催化剂几乎完全失活# 失活前后催化剂的晶相结构和硫质量分数没有明显变化$失活催化剂上仅有微量积

碳生成$高温氢气和空气再生处理消除了失活催化剂上少量的积碳$催化活性得到完全恢复$催化剂上微量积碳的产生是催化

剂失活的主要原因#
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OO随着环保要求日益严格$汽油正向高辛烷值"低

烯烃"低芳烃和无铅化的方向发展# 0

:

Q0

"

烷烃异

构化工艺可将汽油中辛烷值较低的正构烷烃转变为

高辛烷值的异构烷烃# 异构化反应属于微放热反

应$低温下有利于生产多支链高辛烷值的异构烷烃#

传统的低温异构化催化剂 J'Q=5

)

%
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M05对原料中水

和含硫化合物特别敏感$且在反应中需要不断地补

充有机氯成分$容易造成设备的腐蚀和环境污染等

问题# 新型的 C%

) M

P

Q\.%

)

&记为 C\'固体超强酸催

化剂具有超强酸性,#-

$可在低温下使轻质烷烃发生

异构化反应$具有选择性高$不腐蚀设备和环境友好

等优点$引起了国内外研究者的重视#

C\催化剂失活很快$严重阻碍了其工业应用$

关于 C\的失活目前有大量文献报道,) M̂ -

$但失活原

因众说不一# D3等,)-研究结果表明$在正丁烷异构

化中$C\催化剂因表面积碳而失活$且积炭量随反

应时间的增加而增加$提高反应温度会加快积炭的

生成速率# Z-8+T8I?3

,!-指出 C\的失活与硫物种被

还原有关# 孔晓翠,P-认为积碳和 C%

) M

P

的流失是催

化剂失活的主要原因# 另外$原料中过高的水含量

也会导致催化剂的失活,:-

# 铝的引入在一定程度

上提高了催化剂的稳定性$但稳定的活性较低,N-

$

而贵金属J'的引入大大提高了催化剂的活性和稳

定性$稳定的活性也较高,#$-

# 然而 J'改性的 C\=

的高稳定性仅在高的反应温度下得以实现,#$ M#!-

#

V74

,#$-研究结果表明$在 ):$j临氢条件下 J'C\=

表现出良好的稳定性$且正丁烷稳定转化率高于

C\=# [>3'4/3

,##-和e32

,#)-等发现负载J'的 C\催化

()N(
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剂&记为J'C\'$在 ):$j临氢条件下进行轻质烷烃

异构化反应$可以明显提高催化剂的活性和稳定性#

然而$对 J'C\=催化剂的低温异构化性能研究较

少,#)$#P-

$其在低温下具有异构化活性高和产物辛烷

值高的优势#

针对J'C\=催化剂的失活行为$考察了催化剂

在氢气和空气气氛中的再生性能$通过各种表征手

段对失活前后的催化剂进行表征$揭示催化剂在低

温反应条件下的失活原因$为未来 J'C\=固体超强

酸催化剂走向工业化奠定基础#

#B实验部分

#I#B催化剂制备

J'QC%
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的制备!将浓氨水在搅拌

状态下滴入 $a" 2+5QD的 \.%&E%

!

'

)

溶液中$至溶

液 SVc#$$\.&%V'

P

沉淀老化 #) 1 后用去离子水

反复洗涤$抽滤$至滤液成中性# 将 \.&%V'

P

在

##$j干燥后研磨成粉末$与拟薄水铝石混合均匀$

挤条成型$烘干后用 $a: 2+5QD稀硫酸浸渍$抽滤$

干燥后在 ":$j焙烧 ! 1$记为 C\=# 采用等体积法

用一定浓度的 V

)

J'05

"

溶液浸渍 C\=$干燥后在

:$$j下空气中焙烧 ! 1$得到J'QC%
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催化剂$记为 J'C\=# 催化剂上的 J'和 =5

)

%

!

的质

量分数分别为 $a:b和 :b#

#I!B催化剂活性评价及再生

正己烷异构化反应在固定床微型反应装置"临

氢条件下进行# 反应前催化剂在 P:$j"空气中活

化 ! 1$在 ):$j氢气中还原 ) 1# 评价条件!反应温

度为 #":j$氢Q油摩尔比为 !$质量空速为 #a: 1

M#

$

总压为 )a$ *J4# 产物通过 Y0MN)$ 型气相色谱在

线分析#

再生方法 #!将失活后的催化剂通入V

)

$分别在

#":")$$j和 ):$j下再生 #)"! 1和 ! 1# 再生方法

)!失活后的催化剂在 P:$j"空气气氛中再生 ! 1$

反应前在V

)

"):$j下还原 ) 1#

#ICB催化剂表征

&#'f射线粉末衍射&fZ@'分析在日本进口的

Z3B4?7 @Q*4X)::$ f射线衍射仪上进行#

&)'拉曼光谱&Z424/ 8S-&'.4'分析在英国进口

的激光显微拉曼光谱仪 &6/G34Z-T5-X23&.+8&+S-

Z424/'上进行#

&!'热重&FY'分析在美国 F=公司 C@FML"$$

热重分析仪上进行# 将 $a$) B催化剂样品置于样

品池中$在空气中以 #$jQ23/的速率从室温加热到

# )$$j# "$$j之前的质量损失归因于水的脱附$

"$$ #̀ )$$j的质量损失是催化剂上硫物种的去

除# 催化剂上的硫物种以 C%

) M

P

的形式存在$样品

中 C%

) M

P

的质量分数的计算式为!

总 +&C%

)M

P

' 质量分数 c&<

#

R<

)

'S<

#

其中$<

#

代表样品经脱水后的质量分数%<

)

代表样

品经脱硫后的质量分数#

&P'红外&gFM6Z'分析在美国进口的 E3&+5-'

"]$$ 型傅里叶红外光谱仪&gFM6Z'上进行#

&:'FJ%M*C 分析在 =7'+01-2)N#$ 型化学吸

附仪&*3&.+2-.3'3&80+.S('上进行#

!B结果与讨论

!I#B150X>催化正己烷异构化反应的活性及再生

性能

)a#a#OJ'C\=催化剂的正己烷异构化活性

在反应温度为 #":j$压力为 )a$ *J4$氢油摩

尔比为 !$质量空速为 #a: 1

M#的条件下$J'C\=催化

剂的失活行为如图 # 所示# 由图 # 可见$正己烷的

初始转化率较高$达到 N$b以上$选择性较差# 随

着反应的进行$在 #)$ 23/ 后转化率和选择性均趋

于稳定# 当反应时间超过 P$$ 23/$正己烷转化率开

始急剧降低$当反应 ::$ 23/ 时$正己烷转化率已降

低为 #]aP^b# 可见$#":j下催化剂在短时间内严

重失活#

图 #OJ'C\=的失活行为

)a#a)OJ'C\=的再生性能研究

在反应温度为 #":j$压力为 )a$ *J4$氢油摩

尔比为 !$质量空速为 #a: 1

M#的条件下$在V

)

气氛

下再生温度对失活J'C\=异构化活性的影响如图 )

所示#

由图 ) 可以看出$再生温度为 #":j时$正己烷

初始转化率和异己烷选择性均较高$分别达到 ^"b

和 N!b$但在很短时间内 J'C\=异构化活性急剧降

低%再生温度提高到 )$$j$催化剂的稳定性有所增

加$但仍不能恢复到新鲜催化剂的水平%再生温度提

高到 ):$j$正己烷转化率和异己烷选择性均能

(!N(
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#)新鲜J'C\=%))#":j V

)

再生%!))$$j V

)

再生%

P)):$j V

)

再生

图 )OV

)

再生温度对J'C\=异构化活性的影响

恢复到新鲜催化剂水平$稳定时间达到 P$$ 23/# 由

此可见$适当提高再生温度有利于失活催化剂活性

的恢复$):$j再生可以使失活催化剂的活性得到完

全恢复# 另外$催化剂在空气中再生后$其异构化活

性也能达到新鲜催化剂的水平&图中未给出'# 因

此$空气与氢气都能对催化剂进行很好的再生#

!I!B失活前后150X>的物化性质变化

)a)a#OJ'C\=的晶相结构分析

新鲜催化剂和失活催化剂的晶相结构的 fZ@

和Z424/光谱图如图 ! 所示#

&4'fZ@分析 &>'Z424/分析

图 !OJ'C\=失活前后的fZ@和Z424/光谱

从图 !&4'可以看出$新鲜催化剂与失活的催化

剂均出现了大量四方相 &)

(

c!$a:"!:a:":$â"

"$aP{'及少量单斜相&)

(

c)^a){'$两者的衍射峰

强度基本接近$说明与新鲜催化剂相比$失活后的催

化剂晶相结构没有发生明显变化# fZ@表征的是

晶体的表面和体相平均值$而 Z424/ 光谱仅对物质

的表面比较敏感$其结果如图 ! & >'所示# 从图 !

&>'可见$新鲜催化剂与失活催化剂的表面晶相结

构主要由四方相和少量的单斜相组成$且各峰强度

基本接近$说明催化剂失活前后表面晶相结构没有

发生明显变化# 失活的 C\催化剂的表面由四方相

转变为单斜相$而体相仍保持四方相晶相,]-

$与目

前结果不同$可能与所用的催化剂不同所致#

)a)a)OJ'C\=的FY分析

为考察反应后催化剂上的积碳和硫质量分数$

对失活前后的催化剂进行热重表征$结果如图 P

所示#

#)新鲜J'C\=%))失活J'C\=

图 POJ'C\=反应失活前后的FY曲线

由图 P 可知$新鲜催化剂和失活催化剂的硫质

量分数分别为 !aP:b和 !aPb$表明反应前后催化

剂上的硫质量分数没有显著变化# 另外$与新鲜催

化剂相比$失活催化剂的FY曲线上低于 ":$j没有

出现明显的失重台阶$表明失活催化剂上没有大量

积碳生成#

)a)a!OJ'C\=的gFM6Z分析

为进一步确定失活催化剂上硫物种的变化和积

碳的生成$对反应前后的催化剂进行 gFM6Z表征$

结果如图 : 所示#

#)新鲜J'C\=%))失活J'C\=

图 :OJ'C\=反应失活前后的gFM6Z谱图

由图 : 可见$新鲜和失活催化剂均在 # #!P"

# $]P &2

M#和 N^] &2

M#出现了红外吸收峰$该吸收

峰归属于
&&

%

&&

C %和 %)C)%的反对称伸缩振动

和对称伸缩振动峰,#:-

$说明失活后的硫物种没有发

生明显变化# 另外$ 催化剂上的积碳通常在

# :P$ #̀ :^$ &2

M#处出现吸收峰$目前失活催化剂

在此处无明显吸收峰出现$说明失活催化剂上没有

大量积碳生成#

!ICBD150X>的O1&UK0分析

通过以上表征可以推断$催化剂失活的主要原

因并非来自硫物种的流失"晶相的转变和大量积碳

的生成# 为了进一步探究失活原因$对经历不同反

应时间的催化剂进行 FJ%M*C 表征$结果如图 "

所示#

(PN(



)$#" 年 #$ 月 王昭晖等!J'QC%

) M

P

Q\.%

)

M=5

)

%

!

催化正己烷异构化反应中的失活研究

#)J'C\=M#)$ 23/%))J'C\=M)P$ 23/

图 "OJ'C\=反应不同时间的FJ%M*C曲线

#6SOcPP$

由图 " 可见$反应不同时间后的J'C\=的FJ%M

*C 曲线在 #!$j附近和 #^$ P̀:$j之间均出现

0%

)

谱峰$低温峰应该归于小分子积碳产生$后者峰

归因于催化剂表面较大分子积碳# 而且随着反应时

间的增加$0%

)

的峰面积显著增加$表明催化剂表面

的积碳量增加$与王道宏,#"-研究结果一致# 而热重

和红外分析中没检测到催化剂上的积碳$说明催化

剂上仅有微量积炭量# 有文献报道$J'C\催化剂上

仅存在非常少量的超强酸中心,#] M#^-

# 通常认为$积

碳最先在最强的酸中心上生成# 这样$催化剂上非

常少量的积碳成为催化剂在低温下快速失活的主要

原因#

失活催化剂经不同温度&)$$j和 ):$j'V

)

再

生后的FJ%M*C图如图 ] 所示#

#)反应失活的J'C\=%)))$$j V

)

再生的J'C\=%

!)):$j V

)

再生的J'C\=

图 ]O不同温度下V

)

再生后J'C\=的

FJ%M*C曲线#6SOcPP$

由图 ] 可见$)$$j再生后的催化剂的 FJ%M*C

曲线在 ):$ P̀:$j之间仍然存在相应的 0%

)

峰面

积$与失活催化剂相比$其 0%

)

峰面积明显变小$表

明 )$$j再生后的催化剂表面积炭量明显减少# 而

提高再生温度到 ):$j$无明显0%

)

的峰$说明催化

剂上的积碳基本被消除# 结合图 )$)$$j再生催化

剂活性得到部分恢复$而 ):$j再生活性得到全部

恢复$应该与积碳完全被消除有关# 进一步表明$

J'C\=催化剂在 #":j临氢条件下失活的主要原因

应该为催化剂表面超强酸中心被微量积碳所覆盖$

从而导致催化剂失活$并非硫物种的损失以及高价

硫的还原$与Z-8+T8I?3

,!-研究结果不同# 此外$经过

对 P:$j空气再生后的催化剂进行 FJ%M*C 表征$

未出现0%

)

的峰&图中未给出'$表面空气再生除去

了催化剂上的微量积碳$这也说明催化剂上的微量

积碳导致了催化剂在较低的温度下失活较快#

CB结论

在 #":j临氢异构化反应中$J'C\=催化剂在反

应 ::$ 23/ 的短时间内几乎完全失活# J'C\=催化

剂失活前后晶相结构和硫质量分数没有明显变化$

催化剂上有非常微量的积碳生成$高温氢气再生和

空气再生$消除了催化剂上的积碳$J'C\=的活性得

到完全恢复# J'C\=催化剂在 #":j失活的主要原

因在于催化剂微量积碳的生成$并非硫物种的变化#
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#I!B交联剂的合成

在四口烧瓶中加入 P$b P̀:b的复合溶剂丙

三醇和水 &质量比为 # d! '$再加入质量分数为

$a#b $̀a)b的催化剂氢氧化钠$打开搅拌器$通氮

回流 !$ 23/后$加入质量分数为 )$b )̀:b的主剂

硼砂$升温至 P$ :̀$j$待硼砂完全溶解后$依次加

入质量分数为 !$b !̀:b配体 eCFM# 和甘露醇

&质量比为 "d#'$质量分数为 !b :̀b的延缓助剂

;M)"$升温至 ]: `̂ $j$降低搅拌速率$继续通氮回

流$反应 ) !̀ 1 得到一种淡黄色的液体$即有机硼

交联剂%CM#:$#

#ICB基液的组成

羟丙基胍胶&VJY'增稠能力强$残渣低$货源

广$故选为稠化剂# e05可有效防止黏土膨胀"分

散"运移$故选为黏土稳定剂# 硼交联的 VJY压裂

液对 SV比较敏感$冻胶需在碱性条件下才能保持

较好的黏度$故选择 E4%V作为 SV调节剂# 高温

稳定剂能够消耗基液中的溶解氧$从而防止植物胶

分子的降解$实验中$选择性能较好的 ;M#! 作高温

稳定剂# #))] 可有效防止植物胶被细菌侵蚀$故选

为杀菌剂# 为了使破胶液能快速返排$选择性能较

好的0M:" 为助排剂#

实验中$通过对各种添加剂质量分数进行优选$

最终确定了 #])j下压裂液基液的配方!$a"b稠化

剂VJYh#a$b黏土稳定剂 e05h$a$:b SV调节

剂E4%Vh$a$:b高温稳定剂;M#! h$a#:b杀菌剂

#))] h$a):b助排剂0M:"#

#IDB性能评价方法

按照石油天然气行业标准 CmQF:#$]))$$:

.水基压裂液性能评价方法/对压裂液的交联时间"

抗温抗剪切性"滤失性能"破胶性能进行了评价#

!B结果与讨论

!I#B机理分析

)a#a#O水解反应

硼酸钠在水中离解成硼酸和氢氧化钠!

E4

)

;

P

%

]

h]V

)

./

% PV

!

;%

!

h)E4%V

OO硼酸进一步水解成四羟基合硼酸根离子!

)a#a)O络合反应

硼酸根离子与有机配位体反应$生成有机硼交

联剂%CM#:$!

)a#a!O交联反应

有机硼交联剂%CM#:$ 在水中经过电离生成硼

酸根离子$硼酸根离子再与VJY的顺式羟基发生交

联反应$生成网状结构的冻胶!

络合反应与交联反应存在竞争关系$当硼酸盐

离子与配体发生反应时$硼酸盐离子与VJY
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