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对液烃收率的影响
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摘要!制备了]5$W&双组分负载的cWU+B" 催化剂#研究了甲醇芳构化反应中反应温度和反应时间对该催化剂液烃收率

的影响" 结果表明#甲醇芳构化反应中#该催化剂在 ;))m左右时的液烃收率最高#且液烃收率在较长的一段反应时间内保持

稳定#双组份负载催化剂具有较好的工业应用前景"
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@@WU+B" 沸石分子筛是由美国 +,R36公司于 ()

世纪 =) 年代初最早开发成功#由于具有独特的分子

择形性能$高的催化活性与水热稳定性#使其成为石

油化工$精细化工等领域广泛应用的一种新型催化

材料+*,

"

目前#国内甲醇产能过剩的局面一直延续#而我

国石油的消耗量居世界第 (#寻找新的石油可替代

能源迫在眉睫" 芳香烃简称芳烃#是汽油的组分之

一#同时也是一种重要的汽油调和剂#甲醇制芳烃可

在一定程度上改善我国目前存在的能源短缺的局

面#而这一技术的实现正是基于WU+B" 分子筛的发

现" 目前#国内WU+B" 分子筛主要存在液收率低$

寿命短这两大问题" 液烃是甲醇芳构化反应的目标

产物#液烃收率的高低直接影响甲醇制芳烃项目的

实施" 国内对WU+B" 的研究主要集中在合成与改

性方面+( B!,

" 刘维桥等+;,通过浸渍法和水热合成法

向WU+B" 分子筛中引入 ]5助剂对其进行改性#发

现引入]5能提高甲醇芳构化反应的活性和芳烃选

择性" 王金英等+",通过浸渍法改性制得W&cWU+B"

催化剂#发现W&可以提高甲醇芳构化活性#但这些

工作都是集中在催化剂的单组份负载上"

笔者通过对 cWU+B" 分子筛进行 ]5$W& 双组

分混合浸渍负载#制得双组分负载催化剂#以期提高

催化剂的液烃收率#并与单一 ]5$W& 负载催化剂进

行对比#对反应温度和反应时间对液烃收率的影响

进行分析"

89实验部分

8:89分子筛成型

硅铝质量比为 !Y 的 cWU+B" 分子筛原粉" 取

一定量的cWU+B" 分子筛#加入质量分数&占成型

催化剂'()>的拟薄水铝石作为黏结剂#同时加入

少量田菁粉挤条助剂和一定量的稀硝酸#反复混捏

! 次#后置于双螺杆挤条机上#在转速 !)) /[23&#压

力为 < +F5下挤条成型#得直径为 (\" 22#长度为

*) 22的圆柱形催化剂" 经 *()m干燥 ( 1#"")m

焙烧 ; 1 后得到 cWU+B" 催化剂载体#用于改性金

属的负载"

8:;9催化剂改性

取一定量的硝酸镓和硝酸锌# 分别配成

)\# 2,6[N的溶液各 ( 份" 将上述制得的催化剂载

体浸渍于配置好的硝酸镓溶液中#浸渍 (; 1 后于

/<</
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*()m干燥 ( 1#并于 "")m焙烧 ; 1#得改性催化剂

样品#记为A" 硝酸锌溶液于同样条件下浸渍处理

的催化剂样品记为 G%硝酸镓和硝酸锌混合溶液于

同样条件下浸渍处理的催化剂样品记为 0%不做任

何改性处理的催化剂样品记为X"

8:=9甲醇芳构化反应评价

催化剂评价装置主要包括原料进料泵$预热器$

反应装置$冷凝装置$分相罐$尾气采集装置和循环

压缩机等#如图 * 所示" 预热温度由调压器控制#进

料流量由计量泵计量#反应器由高温加热控制仪进

行电感应加热#压力由背压阀控制#液烃和水分离后

由电子天平分别计量#气相产物组成分析采用海欣

]0B<") 气相色谱在线全分析检测" 实验原料为质

量分数为 <<\">的工业甲醇#质量空速为 *\) 1

B*

#

催化剂填装量为 *\! SI#进料前由氮气吹扫管路

)\" 1#气相取样间隔为 * 1#液相取样间隔为 ( 1#在

压力为 *\Y +F5下测试 ; 个样品的催化反应性能"

*0原料储罐%(0进料泵%!0进料预热器%;0反应器%

"0冷凝器%#0分相罐%=0减压阀%Y0压缩机

图 *@实验装置图

;9结果与讨论

;:89反应温度对液烃收率的影响

为探寻符合工业装置的反应温度#选择样品 0

在 *\Y +F5及不同温度下进行实验#结果如表 *

所示"

表 89不同温度下样品?的产品收率

反应

温度[m

空速[
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@@注!

%

液烃的主要组分包括 "个碳原子以上的烷烃$烯烃$环烷烃和

芳烃等%

&

包括丙烷$丁烷$丁烯等%

'

包括甲烷$乙烷$乙烯等"

从表 * 可以看出#在较低温下#如 !#) d!<)m#

汽油收率较低#但呈缓慢上升趋势%在反应温度达到

;)) d;*)m时#汽油收率达到最高#继续升高温度#

汽油收率开始下降" 原因是低温下主要发生甲醇生

成二甲醚的反应#芳构化程度不高#而随着温度的上

升#芳构化反应开始变的明显#液烃收率逐渐升高"

但是随着温度升高#催化剂结炭加快#覆盖了分子筛

孔道内的活性中心#在初期结炭量较低#催化剂酸性

中心的酸密度下降速度较慢#随着反应时间的延长#

结炭量增加#致使活性中心被完全覆盖不能进行择

形催化而导致液烃收率下降" 实验表明#镓$锌双组

分催化剂甲醇芳构化反应适宜的温度为 ;))m

左右"

;:;9反应时间对液烃收率的影响

在反应压力为 *\Y +F5#反应温度为 ;))m#空

速为 *\) 1

B*条件下#对 ; 个样品在甲醇芳构化反应

中的液烃收率进行测定#结果如图 ( 所示"

*0样品0%(0样品A%!0样品G%;0样品X

图 (@液烃收率随反应时间的变化曲线

由图 ( 可以看出#]5$W& 混合负载的 cWU+B"

催化剂相比于其他 ! 种类型催化剂在甲醇芳构化反

应中表现出较高的催化活性#反应持续 (;) 1 以后

汽油收率仍保持在 !)>以上#而空白样和单组份负

载催化剂普遍下降至 !)>以下#从而说明双组分负

载催化剂稳定性较高" 但随着反应时间的延长#液

烃收率有较为缓慢的下降#轻烃收率相对增加#这是

因为在催化反应的初期#由于催化剂的择形反应#大

分子的物质不易在催化剂的孔道内形成而只有转移

到空间效应小的晶体孔道外表面的酸性中心上才能

进一步形成结炭前驱体" 随着反应时间的延长#孔

道外的结炭量增加使晶体表面的孔道进出口变小#

使目标产物芳烃等大分子物质的扩散阻力变大#不

能及时扩散出孔道外发生二次反应生成结炭的前驱

体B稠环芳烃#同时生成的大分子物质由于不能及

时的从孔道中扩散出去而进一步加剧裂解反应的

@@@@ !下转第 *)( 页"
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描电子显微镜对雾封层改性乳化沥青液颗粒大小进

行检测" 将雾封层改性乳化沥青用水稀释到质量分

数为 ">#将少量乳液滴在扫描电镜样品台上#使其

自然干燥#表面经喷金处理后观察"

利用布鲁克海文仪器公司生产的G7B<)F6%8激

光粒度仪对雾封层改性乳化沥青乳液颗粒粒径分布

进行检测" 将雾封层改性乳化沥青用水稀释到质量

分数为 )\)">进行测试"

*\!\(@雾封层改性乳化沥青的抗老化性能分析

利用德国 G/%41./公司生产的 M̂ C7̀J"" 型傅

里叶变换红外光谱仪对雾封层改性乳化沥青再生性

能进行测试" 将雾封层改性乳化沥青蒸发残留物加

入到沥青中#混合物和沥青使用薄膜烘箱老化#利用

衰减全反射红外光谱分别测定混合物和沥青薄膜烘

箱老化后的红外光谱"

*\!\!@雾封层改性乳化沥青的表干性能

将雾封层改性乳化沥青涂刷在马歇尔试件上#

每隔 !) 23&检测 * 次#用拇指触摸表面#然后按压#

旋转 <)x#以完全不粘手指所需时间为表干时间"

以拇指按压旋转 <)x#油膜不被破坏所需时间为实

干时间"

*\!\;@雾封层改性乳化沥青耐磨性能测试

将雾封层改性乳化沥青涂刷在试件上#按照

$L]M()0()**-公路工程沥青及沥青混合料实验

规程.中的-L)="(0()** 稀浆混合料湿轮磨耗实

验.的方法#评价试件表面雾封层改性乳化沥青的

耐磨性"

*\!\"@雾封层改性乳化沥青封水性能分析

将雾封层改性乳化沥青涂刷在试件上#按照

$L]M()0()**-公路工程沥青及沥青混合料实验

规程.中的-L)=!)0()** 沥青混合料渗水试验.的

方法#评价试件表面涂刷雾封层改性乳化沥青的封

水性能"

*\!\#@雾封层改性乳化沥青路面性能测试试验

采用人工涂刷的方式#将雾封层改性乳化沥青

涂刷在道路上#根据$L]M#)0())Y-公路路基路面

现场测试规程.试验方法#* - 后#对涂刷雾封层改

性乳化沥青前后路面的颜色$渗透性能$封水性能以

及对路面摩擦系数的影响进行测试"

;9结果与讨论

;:89雾封层改性乳化沥青粒径大小及分布

乳化沥青中颗粒的粒径越小#其储存稳定性越

好" 从乳化沥青颗粒凝聚沉降速度的角度进行分

析#影响储存稳定性的主要因素为乳液颗粒的大小"

乳化沥青是热力学不稳定体系#沉降破乳是必然的

结果" 根据斯托克思公式!

(

R+(3X

(

&Q

*

SQ

(

',V<

%

式中#

(

为微粒沉降的速度%3 为重力加速度%X为微

粒半径%Q

*

为沥青的密度%Q

(

为水相的密度#&Q

*

n

Q

(

'%

%

为水相的黏度"

从颗粒沉降速度公式可以看出#对于给定的乳

化沥青#

%

相对恒定#沥青与水之间的密度差&Q

*

B

Q

(

'基本不变" 那么影响乳液稳定性的因素只有乳

液中颗粒的大小" X的值愈小#沥青微粒的沉降速

度
(

就愈小#乳化沥青的稳定性就愈高"

雾封层改性乳化沥青中乳液颗粒的 UM+照片

如图 * 所示

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

"
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发生#导致液烃收率降低而轻烃的收率增加#但仍高

于]5$W&单组份负载的催化剂"

=9结论

通过不同反应温度下对 ]5$W& 双组分负载催

化剂的考察得出#甲醇芳构化反应在温度为 ;))m

时液烃收率最高#并且随着反应时间的延长#镓$锌

负载催化剂较单一镓或单一锌负载催化剂的活性

高#这是由于镓$锌在催化剂的表面与其酸性中心产

生了协同效应#并且镓$锌双组分负载催化剂具有良

好的加氢脱氢能力#减少了氢转移作用的发生#在一

定程度上可以抑制催化剂结炭#降低轻烃生成量#有

效地提高液烃收率"

双组份改性催化剂既克服了单一镓组份负载催

化剂制作成本过高的缺陷#又降低了单一锌组份改

性催化剂结炭速度过快的趋势#具有较好的工业应

用前景"
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