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摘要 : 考察了 ZnNi/ HZSM25催化剂制备方法和反应条件对混合 C4 烃芳构化反应的影响 , 并探讨了反应机理。

结果表明 : (1) 在 ZnNi/ HZSM25催化剂制备过程中 , 采用先浸渍 Zn2 +后浸渍 Ni2 +的方法可以获得性能好的催

化剂 ; (2) 混合 C4 烃在 ZnNi/ HZSM25上的芳构化反应有最佳温度范围 , 在该温度范围内可以获得高的B TX的

收率及选择性 ; (3) 低的质量空速有利于芳构化反应 , 空速升高会因催化剂结焦而使 B TX的收率及选择性下

降 ; (4) 在优化的反应温度 520～540 ℃、质量空速 110 h - 1 , 以及常压非临氢的条件下连续反应 6 h , 芳烃收

率平均值为 45 %～56 % , B TX收率达 40 %～46 % , 液态烃中芳烃含量达 97 %～99 %。
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Abstract : Aromatization of mixed C4 hydrocarbons over ZnNi/ HZSM25 catalyst were studied. The

effects of catalyst preparation , reaction temperature , space velocity as well as reaction time on aroma2
tization reaction activity were investigated. Then , reaction mechanism was discussed. Experimental

results showed that : (1) impregnation of Zn2 + prior to Ni2 + could make ZnNi/ HZSM25 catalyst hav2
ing better performance ; (2) optimum reaction temperature range was obsereved in aromatization of

mixed C4 hydrocarbons , in which higest B TX yield and selectivity could be attained ; (3) lower space

velocity would be benificial to aromatization , whereas higher space velocity could bring about B TX

yield and selectivity decline because of catalyst deactivation ; (4) under the conditions of reaction tem2
perature range of 520～540 ℃, space velocity 110 h - 1 and continuous reaction 6 h , aromatics yield ,

B TX yield and aromatics content in liquid aromatics were 45 %～56 % , 40 %～46 % and 97 %～

99 % , respectively.
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将天然气、油田伴生气、炼厂气、石油裂解气等低附加值的轻烃转化为高附加值的轻质芳烃已经成

为当今人们关注的重要研究课题。世界上许多公司[1～4 ]竞相开发这类工艺 , 如 BP公司与 UOP公司联

合开发以 C3～C4烃或液化石油气为原料的 Cyclar工艺 , IFP公司和 Salutec公司开发的 Aroforming技术
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等。这些工艺主要采用了 Ga、Pt 等贵金属改性分子筛催化剂。这些催化剂尽管具有高活性、长寿命的

优点 , 但由于价格昂贵 , 所以很难广泛应用。因此 , 如何采用价格低廉、来源丰富的金属替代贵金属催

化剂是这一课题的关键所在。

笔者考察了用不同方法制备的 ZnNi/ HZSM25 催化剂的混合 C4 烃芳构化性能 , 研究了反应条件对

芳构化反应的影响 , 为裂解 C4馏分和炼厂气的综合利用探索新的途径。

1　实验部分

111　催化剂制备

ZSM25 ( n (SiO2) / n (Al2O3) = 38 , 南开大学提供)原粉用 1 mol/ l的 N H4NO3 (分析纯)水溶液在 100

～105 ℃下离子交换 3 h , 离心分离除去母液 , 用蒸馏水洗涤 3次 , 在 115 ℃下干燥及 540 ℃下焙烧 12

h , 制得 HZSM25分子筛。除一部分直接用作催化剂制备外 , 另一部分用 Zn (NO3) 2 (分析纯)溶液浸渍

制得 Zn/ HZSM分子筛 , 其余部分则分别采用不同的顺序浸渍Zn2 +和 Ni2 + ,制备 ZnNi/ HZSM25 : (1) 先

浸渍 Ni2 +后浸渍 Zn2 + , 所得分子筛记为 FS21761 ; (2) 同时浸渍 Ni2 +和 Zn2 + , 所得分子筛记为 FS2
1762 ; (3) 先Zn2 +后 Ni2 +浸渍 , 所得分子筛记为 FS21763。将 HZSM25、Zn/ HZSM25 , 以及 3种 ZnNi/

HZSM25分别与 Al2O3粘结剂按 1∶115 (质量比)混合 , 挤压成型 , 烘干并在 540 ℃下焙烧 6 h , 制成 20

～40目的催化剂。金属改性分子筛催化剂的 Ni 含量为 1 % , Zn含量为 315 % , 比表面积 ≥250 m2/ g ,

孔容≥012 ml/ g , 堆积密度为 018 g/ ml , 压碎强度达 147 N/ cm2。

112　反应原料

反应原料为抚顺石油化工公司石油二厂气体分离装置提供的混合 C4 烃。经过脱硫预处理 , 其组成

见表 1。

表 1　原料组成

Table 1　Composition of ra w mixed C4 hydrocarbons

Component w / %

n2C0
4 5106　　　　　

n2C =
4 41176　　　　　

22C =
4 3199　　　　　

i2C =
4 47199　　　　　

C +
5 1120　　　　　

113　反应性能评价方法

芳构化反应在固定床反应器中进行。反应器为

内径 11 mm 的不锈钢管 , 用两段电热丝加热。上

段为反应器的预热段 , 内填 20 目的石英砂 20g。

下段 100 mm恒温区装填 10 g催化剂。混合 C4 烃

由双柱塞微量计量泵送入反应器上端。产物经冷却

分离后 , 采用 GC23400型气相色谱仪 (北京分析仪

器生产) Al2O3/ KCl　PLO T毛细管柱分析鉴定气相

部分的时间累计组成 ; 用 GC26000型色谱仪 (美国 Varian公司产品)聚乙醇 20000 毛细管柱分析鉴定液

相部分的时间累计组成。催化剂结焦失活后 , 送入空气和 N2的混合气进行烧焦再生。

2　结果与讨论

211　不同浸渍方法制备的催化剂上混合 C4烃的芳构化性能

采用不同方法制备的催化剂 , 在反应温度 500 ℃、质量空速 112 h - 1、反应时间 6 h的条件下考察

了混合 C4烃的芳构化性能 , 结果见表 2。由表 2 可以看出 , 经不同方法改性 HZSM25 后所得催化剂上

的 C4芳构化活性均有不同程度的提高。其中 FS21763的液相产物、芳烃、B TX的收率以及产物芳烃中

苯和甲苯的含量均为最高 , 乙苯、二甲苯和 C9以上芳烃 (C +
9 )的含量均为最低 , 结果表明将 HZSM25先

浸渍 Zn2 +再浸渍 Ni2 +所得催化剂的 C4烃芳构化性能最佳。

造成上述结果的原因可能是 , HZSM25上反应物的活化是通过在 B酸位上生成碳离子并脱氢形成的

活性中间体正碳离子 (C + ) [5 ] ;而金属改性的催化剂上 ,一方面 ,金属本身可能作为 L 酸中心直接参与反应

物的活化 ,生成正碳离子[6 ] ,另一方面 ,尽管部分 B酸位可能被金属离子取代而转化为 L 酸位 ,但金属的
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强极化电场可以增加 B酸位的酸强度。B酸位和 L 酸位的协同作用使反应物转化的活性增加。金属对

H +交换能力的不同 ,决定其在分子筛中的位置和交换度。已经知道 ,Zn2 +交换能力强于 Ni2 + [7 ] ,因此 ,在

先浸渍 Ni2 +后浸渍 Zn2 +及同时浸渍 Ni2 +和 Zn2 +的情况下 ,由于 Ni2 +对于 H +的交换能力不够高 ,Ni2 +

可能仅仅存在于分子筛孔口表面附近而未能深入到孔道内部 ,限制了 Zn2 +向分子筛孔道内部的扩散 ,导

致 L 酸位和 B酸位分布不够均匀 ,协同作用较差。而在先浸渍 Zn2 +后浸渍 Ni2 +的情况下 ,由于 Zn2 +对

H +的交换能力较高 ,Zn2 +可以进入到分子筛孔道的深处 ,有利于随后的 Ni2 +向分子筛孔道内部的扩散 ,

因此 ,L 酸位和B酸位分布更加均匀 ,协同作用也好。另外 ,由于 Ni2 +比 Zn2 +的脱氢能力高而芳构化选择

性低[8 ] ,因此 ,使用 FS21763催化芳构化反应具有更高的反应活性及芳烃选择性。而采用 FS21761和 FS2
1762 ,则可能由于 Zn2 +和 Ni2 +均位于孔口表面 ,生成的芳烃被深度脱氢 ,使重质芳烃的选择性高。

表 2　不同方法制备的催化剂上混合 C4 烃芳构化的反应性能

Table 2　Aromatization performance of mixed C4 hydrocarbons over catalysts prepared by different methods %

Catalyst y (Liquid) y (BTX)
Aromatic product distribution

y Benzene Toluene Ethylbenzene Xylene C +
9

HZSM25 37183 23137 29170 8147 29143 4122 33187 18150

FS21761 39138 23140 31113 8108 33134 2194 33104 16167

FS21762 44159 38128 42138 6151 30194 2169 29187 25103

FS21763 47192 41177 47158 14199 47171 0139 24148 11172

　　θ= 500 ℃; MHSV = 112 h - 1 ; t = 6 h

文献[ 9 ]报道 , Zn/ HZSM25催化剂具有较好的芳构化性能。为此 , 与 FS21763的催化性能进行了比

较 , 结果如图 1所示。由图 1可以看出 , 二者的初活性相近 , 但 Zn/ HZSM25的失活较快 , 而 FS21763

则具有良好的反应稳定性 , 从而表明双金属的 ZSM25 具有优越的反应性能。从反应前后活性金属组分

的损失量 (表 3)也可以看出 , 反应前后催化剂中 Zn2 +的流失极少。其原因可能是 , 由于第 2种金属组分

Ni2 +的引入 , 抑制了 Zn2 +的流失[10 ]。

图 1　在 Zn/ HZSM25和 Zn Ni/ HZSM25上

芳烃收率( y)随反应时间的变化

Fig11　Changes of aromatic yield with reaction

time over Zn/ HZSM25 and Zn Ni/ HZSM25

(1) ZnNi/ HZSM25 ; (2) Zn/ HZSM25

表 3　反应前后 FS21763催化剂金属组分含量变化

Table 3　Changes of metal contents on FS21763

catalyst before and after reaction %

w (Ni) w (Zn)

Fresh catalyst 1100 3150

Deactivated catalyst 0190 3149

Loss amount 011 0101

　　θ= 540 ℃; t = 48 h ; MHSV = 110 h - 1

212　反应温度的影响

采用 FS21763催化剂 , 在质量空速 110 h - 1、反

应时间 6 h的条件下考察了反应温度对混合 C4 烃芳

构化收率及液相产物分布的影响 , 结果如图 2所示。

由图 2可以看出 , 随着反应温度的升高 , 液相产物、

芳烃及B TX的收率均呈先增加后减小的趋势 , 在 520～540 ℃时收率均达到最大值。在液相产物中 , 随

着反应温度的升高 , 乙苯和二甲苯的含量呈明显下降趋势 , 而苯、甲苯及 C9 以上芳烃的含量则呈上升

趋势。因此 , 芳构化反应存在最佳反应温度。产生上述结果的原因是 , 在芳构化反应中 , 脱氢、环化、

裂化等中间反应步骤属于吸热反应 , 在高温时有利 ; 而烯烃聚合及氢转移等属于放热反应 , 在低温时有
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利。如反应温度太低 , 则反应物分子不能充分活化以生成正碳离子 , 导致芳烃产率不高 ; 但反应温度过

高 , 则正碳离子链增长反应受到抑制 , 不利于芳烃的生成 , 同时已生成的芳烃 (如二甲苯)的裂化和/或

深度脱氢反应加剧 , 导致目标产物轻质芳烃产率降低及重质芳烃和积炭产率增加。

图 2　反应温度对芳构化收率及液相产物分布( w)的影响

Fig12　Effect of reaction temperature on aromatization

yield and liquid product distribution

y/ % : (1) Liquid ; (2) Aromatics ; (3) BTX;

w / % : (4) Benzene ; (5) Toluene ; (6) Ethyl benzene ;

(7) Xylene ; (8) C +
9

反应温度对 B TX收率稳定性的影响如图 3 所

示。由图 3 可以看出 , 在较低反应温度 ( 500 和

520 ℃)下 , B TX收率在一定的时间内 (2～6 h)保持

相对稳定 ; 较长的反应时间 ( > 6 h)则导致 B TX收

率明显下降 ; 而在较高的反应温度 ( 540 ℃) 下 ,

B TX收率较不稳定 , 催化剂结焦失活趋势增加。

反应温度对芳构化反应气相产物分布的影响如

图 4 所示。由图 4 可以看出 , 当反应温度较低

(500 ℃)时 , 在气相产物中 C0
3 和 C0

4 的含量较高 ,

C1和 C0
2含量次之 , 而 C =

2 ～C =
4 含量则较低 , 其中

C =
4 含量最低。随着反应温度的升高 , C1 和 C0

2含量

明显增加 , C0
3 和 C0

4 含量明显减少 , 而 C =
2 ～C =

4 含

量的变化则较小。这是由于低碳烯烃芳构化反应可

能首先进行低碳烯烃的齐聚 , 然后进行裂化、脱氢

及环化 , 生成目标产物和副产物。不同温度下芳构

化反应产气速率随反应时间的变化如图 5 所示。由

图 3　不同反应温度下反应时间对 BTX收率的影响

Fig13　Effect of reaction time on BTX yield

at different reaction temperatures

(1) 500 ℃; (2) 520 ℃; (3) 540 ℃

图 4　反应温度对气相产物分布布( w)的影响

Fig14　Effect of reaction temperature

on gas product distribution

(1) C1 ; (2) C0
2 ; (3) C =

2 ; (4) C0
3 ; (5) C =

3 ; (6) C0
4 ; (7) C =

4

图 5可以看出 , 随着反应温度的升高 , 产气速率增加 , 表明在芳构化活性增加的同时裂解活性亦增加。

而在各温度下 , 随着反应时间的延长 , 产气速率均减少 , 表明催化剂上的活性中心逐渐被重质芳烃和/

或积炭所覆盖而失活。

213　反应时间的影响

采用 FS21763催化剂 , 在反应温度 500 ℃、质量空速 110 h - 1的条件下考察了反应时间对混合 C4芳

构化收率及液相产物分布的影响 , 结果如图 6 所示。由图 6 可以看出 , 随着反应时间的增加 , 液相产

物、芳烃及 B TX的收率均减小 , 非芳烃收率呈上升趋势 , 从而表明随着芳构化反应的不断进行 , 催化

剂活性逐渐下降。

反应时间对芳构化反应气相产物分布的影响如图 7所示。由图 7可以看出 , 随着反应时间的增长 ,
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图 5　不同反应温度下反应时间对产气速率( r)的影响

Fig15　Effect of reaction time on gas production

rate at different reaction temperatures

(1) 500 ℃; (2) 520 ℃; (3) 540 ℃

C1～C0
3含量明显下降 , C =

2 ～C =
4 及 C +

5 含量呈增加

趋势 , 而 C0
4含量则较为稳定。这是由于 , 对于酸性

较弱的活性位 , 酸性较强的活性位结焦失活的趋势

更大。而在芳构化所涉及的各中间步骤中 , 芳烃生

成的环化脱氢步骤所需活化能最高 , 发生该反应所

要求的酸中心的酸强度亦最强。随着反应的不断进

行 , 酸性较强的活性位逐渐被积炭所覆盖 , 使得芳

烃的生成受到抑制。尽管如此 , 催化剂中剩余的酸

性较弱的活性位仍可能催化烯烃的齐聚 , 并进一步

裂化而生成 C1～C5。从热力学角度出发 , 在烃类的

裂化中 , 生成碳数较少的产物的可能性较小 , 而生

成碳数较多的产物的可能性较大。因此 , 随着反应

的进行 , C1～C3 含量降低而 C +
5 含量增加。相对于

烷烃而言 , 烯烃的芳构化活性更高[4 ] , 因此 , 随着

图 6　反应时间对芳构化收率( y)

及液相产物分布( w)的影响

Fig16　Effect of reaction time on aromatization

yield and liquid product distribution

y/ % : (1) Liquid ; (2) Aromatics ; (3) BTX;

w / % : (4) Benzene ; (5) Toluene ; (6) Ethyl benzene ;

(7) m2Ethyl benzene ; (8) p2Ethyl benzene ;

(9) o2Ethyl benzene ; (10) Non2aromatic ; (11) C +
9

图 7　反应时间对气相产物分布的影响

Fig17　Effect of reaction time on

gas product distribution

(1) C1 ; (2) C0
2 ; (3) C =

2 ; (4) C0
3 ;

(5) C =
3 ; (6) C0

4 ; (7) C =
4 ; (8) C +

5

催化剂的部分结焦失活 , 烯烃的消耗量减小 , 导致

气相产物中烯烃含量增加。

采用 FS21763催化剂 , 在反应温度 500 ℃、质量空速 110 h - 1、反应时间 12 h的条件下还考察了催

化剂的再生性能 , 结果见表 4。由表 4可以看出 , 催化剂经 3次烧焦再生后 , 活性未有明显变化 , 表明

其具有较好的再生能力。

表 4　催化剂再生性能的重复性

Table 4　Aromatization performance repeatability of catalyst regeneration %

Catalyst
w

Benzene Toluene Ethylbenzene m2Xlyene p2Xylene o2Xylene C +
9

y ( Total

Liquid product)
y (Aromatics) y (BTX)

Fresh 3141 12115 1113 3112 5169 2126 7146 38174 35122 26163

After 2 nd run 10181 18124 0177 4125 8115 3179 7193 54149 53194 45124

After 3 nd run 8177 22113 0189 3181 6199 3113 7118 53143 53108 44183
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214　空速的影响

图 8　空速对芳构化收率及液相产物分布的影响

Fig18　Effect of space velocity on aromatization

yield and liquid product distribution

y/ % : (1) Liquid ; (2) Aromatics ; (3) BTX;

w / % : (4) Benzene ; (5) Toluene ; (6) Ethyl benzene ;

(7) Xylene ; (8) Non2aromatic hydrocarbon ; (9) C +
9

采用 FS21763 催化剂 , 在反应温度 500 ℃、反

应时间 6 h的条件下考察了空速对混合 C4 芳构化收

率及液相产物分布的影响 , 结果如图 8 所示。从

图 8可以看出 , 随着空速的增加 , 液相产物、芳烃

及 B TX的收率均明显地减小。随着空速的增加 , 除

C +
9 芳烃含量略呈下降趋势及非芳烃含量略呈增加趋

势外 , C6～C8芳烃的含量变化很小或略微增加。产

生上述结果的原因可能是 , 在烷烃的芳构化过程中 ,

相对于其它生成中间物种的反应步骤而言 , 最后一

步生成芳烃 (通过环化和氢转移)的反应最慢 , 表现

为速率控制步骤[11 ]。因此 , 当空速较低时 , 反应中

间体物种在从活性中心脱附及离开分子筛孔道前有

较为充分的时间进一步反应以生成芳烃。而当空速

增加时 , 情况则相反 , 导致了芳烃和 B TX的收率下

降。众所周知 , ZSM25 具有优良的烯烃齐聚活性 ,

而烯烃齐聚反应的温度较低 , 高温易导致高聚产物

堆积在分子筛孔道而使分子筛快速失活[12 ]。因此 ,

尽管空速的增加对于反应速率最慢的生成芳烃的步骤不利 , 但却增加了烯烃齐聚的转换频数而促进了齐

聚反应。在芳构化反应操作温度下 , 这将导致催化剂失活。图 8中非芳烃含量随空速增加而略呈增加趋

势及图 9中积炭量随空速增加而增加 , 均对此提供了佐证。

图 9　空速对积炭量的影响

Fig19　Effect of space velocity on coke deposit

图 10　空速对气相产物分布的影响

Fig110　Effect of space velocity on

gas product distribution

(1) C1 ; (2) C0
2 ; (3) C =

2 ;

(4) C0
3 ; (5) C =

3 ; (6) C0
4 ; (7) C =

4

空速对芳构化气相产物分布的影响如图 10所示。由图 10可以看出 , 随着空速的增加 , C=
2 ～C =

4 及

C0
4的含量呈增加趋势 , 而 C1～C0

3的含量呈降低趋势。这是由于 , 相对于碳数较低的烷烃而言 , 烯烃及

碳数较高的烷烃的芳构化活性更高。因此 , 在空速较低时 , 后者可以被快速消耗以用于芳构化。当空速

较高时 , 催化剂结焦失活 , 导致了烯烃及碳数较高的烷烃消耗量减少 , 因而其在反应尾气中的含量增

高。
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3　结　论

相对于单金属 Zn2 +改性的 ZSM25 而言 , 双金属 Ni2 +、Zn2 +改性的 ZSM25 由于抑制了 Zn2 +的流

失 , 因此具有更为优越的芳构化反应性能。在 ZnNi/ HZSM25 制备过程中 , 采用先浸渍 Zn2 +后浸渍

Ni2 +的顺序可以获得性能更佳的催化剂。混合 C4 烃在 ZnNi/ HZSM25 上的芳构化存在最佳反应温度范

围 , 在该温度范围内可以获得最高的 B TX收率及选择性。低的质量空速有利于芳构化反应 , 空速升高

会由于催化剂结焦而使B TX的收率及选择性下降。在优化的反应条件下 , 即反应温度 520～540 ℃、质

量空速110 h - 1 , 以及常压非临氢的条件下连续反应 6 h , 芳烃平均收率为 45 %～56 % , B TX收率达

40 %～46 % , 液态烃中芳烃含量达 97 %～99 %。
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