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[摘要] 考察了混合碳四烃、石油液化气和正己烷在双功能ZnNi/HZSM- 5催化剂上的芳构化,同时首次将微波辐射

技术应用到芳构化中,并分别研究了混合碳四烃和正己烷在两种加热方式下的芳构化催化行为。
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优化利用液化石油气( LPG)、裂解汽油、石油天

然气、油田伴生气、炼厂气和烷基化合成汽油的尾气

等丰富轻质烃资源已成为当今重要的研究课题和人

们关注的热点问题
[ 1~ 5]

。

目前,世界上石油裂解气中 C4 馏分及少量 C5

馏分,由于其沸点较低、常压下的饱和蒸汽压大而易

汽化, 不宜于运输和使用, 因此大都作为燃料烧掉。

随着石油资源的不断减少, 近年来低附加值轻质烃

转化为高附加值的轻烃芳构化的研究已倍受人们的

关注。

微波辐射( MWI)是一种超高频的电磁波, 可以

通过耦极作用使流态介质中的极性分子和/或极性

键产生每秒数十亿次的高速旋转、摆动及振动,或通

过与固体介质弱键表面及点缺陷与微波发生共振耦

合,从而向加热介质传递能量并使其得到加热。这

种加热方式的机理与传统的加热方式下的机理明显

不同,称为 内加热 。微波加热方式具有远高于常

规加热方式的效率, 已被应用于分析化学、催化化

学、有机化学及材料科学等
[ 6~ 14]

领域。

本工作分别以混合碳四烃、石油液化气( LPG)

和正己烷为原料, 研究了常规加热方式和微波加热

方式下其在 ZnNi/HZSM - 5 催化剂上的芳构化性

能,同时通过对比,初步探讨了混合碳四烃和正己烷

在微波场中芳构化的催化行为。

1 实验部份

1 1 原料及组成

石油液化气和混合碳四烃: 抚顺石油二厂气体

分离装置提供, 两种原料都经过脱硫预处理; 正己

烷:分析纯。原料组成见表 1。

表 1 原料的质量组成, %

项目 C0
2 C0

3 C=
3 i- C0

4 n- C0
4 C=

4- 1 C=
4- 2 异丁烯 C+

5

LPG 0 736 9 253 37 862 21 903 4 699 9 652 12 288 3 707 0 000

混合碳四 0 000 0 000 0 000 0 000 5 057 41 76 3 992 47 992 1 199
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1 2 催化剂的制备

以南开大学研制的无胺无醇 ZSM - 5( n ( Si) /

n( Al) = 25)分子筛为原粉, 于 100~ 105 下用 1

mol/ L NH4NO3 水溶液进行离子交换 3 h 左右。离

心除去母液后, 用蒸馏水洗涤 3次,于 115 下干燥

并在 550 下焙烧, 制成 HZSM - 5催化剂。将所

得HZSM - 5催化剂先用 Zn( NO3) 2水溶液浸渍,再

用Ni( NO3) 2水溶液浸渍制成 ZnNi/HZSM - 5催化

剂。Zn和 Ni在催化剂中的质量分数经 ICP- AES

(电感耦合等离子体原子发射光谱) 分析分别为

3 0%和 1 0%。

1 3 反应装置

反应在自行设计的装置(见图 1)上进行。该装

置设有微波加热(北京石化研究院设计)和常规加热

两种固定床流动型反应器(自制) ,它们能同时或单
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独工作。微波辐射功率(最大 1 5 kW)由控制系统

根据设定温度来控制和调节微波功率大小。催化剂

用量 10 g, 原料在进入反应器前进行净化处理。除

特别指明外,反应物的空速 1 h- 1。反应产物经气/

液分离后用气相色谱进行分析,载气为氮气, 氢火焰

离子检测器。其中, 气相产物的分析采用30 m 涂有

KCl的 Al2O3 PLOT 毛细管柱在 GC- 3400 型色谱

仪(北京分析仪器厂产)上进行,进样量 2 l;液相产

物采用 30 m PEG- 20M 弹性石英毛细管柱在 GC

- 6000型色谱仪(美国 Varian产品)上进行, 进样量

0 2 l。

图 1 反应装置流程简图

2 结果与讨论

2 1 催化剂表征

改性前 HZSM - 5 催化剂和改性后 ZnNi/

HZSM - 5催化剂的 XRD ( 日本理学 Rigaku

图 2 HZSM- 5催化剂和 ZnNi/HZSM- 5催化剂的 XRD 谱图

Rotaflex D/ MAX- C型 X射线衍射仪)谱图见图 2。

由图 2可见, 双金属改性后未见新相(如 ZnO

和 NiO等相)出现, 表明两种活性组分都已进入分

子筛孔道,表面金属负载较少,浸渍效果较好。改性

催化剂的 ICP- AES分析结果见表 2。

表 2 反应前后催化剂中金属的质量分数, %

金属组分 新鲜催化剂 失活催化剂 流失量

Ni 1 00 0 90 0 1

Zn 3 50 3 49 0 01

2 2 LPG的芳构化产品分布

从表 3看出, HZSM - 5 催化剂对 LPG有较好

的芳构化活性, 用金属 Zn、Ni改性后, 芳烃收率增

加 12%左右,芳烃的选择性高达 98%。改性催化剂

对 C4含量下降的影响比丙烷显著,而且 C3 烯烃下

降幅度也比丙烷高,表明 C4 烃比 C3 烃、烯烃比烷烃

更易芳构化。反应的初期产物组成中( C1+ C2)烃有

明显的增加, 表明 Zn 和 Ni除了具有脱氢作用外还

具有较强的 C C键断裂的能力, Zn和N i的引入大

大提高低碳烃脱氢环化的芳构化能力。主要原因是

Zn和 Ni的引入, 调整了 L 酸量和 B 酸量的比例,

Zn2+ 和 Ni2+ 作为 L 酸中心, 并有较强的脱氢功能,

使轻烃脱氢和中间产物环烷烃脱氢功能加强。另

外,从表 3还可看出, Zn和 Ni共同改性的 B酸- Zn

( L 酸)双功能较单中心 B 酸HZSM - 5催化剂具有

较强的脱氢、环化功能。

HZSM - 5催化剂的酸性强,丙烷和丁烷易活化

而生成 C=
2 、C

=
3 ,但由于在强酸性作用下既易生成齐

聚物又易发生裂解, 因此轻烃在 HZSM - 5催化剂

上芳构化的活性不够理想, 当金属 Zn、Ni改性后,

明显增强了脱氢功能, 并促进烯烃转化为芳烃。

2 3 混合碳四烃的芳构化

2 3 1 活化气对芳构化活性的影响

ZnNi/ HZSM - 5催化剂活化和再生条件对低

碳烃芳构化性能有较大影响。表 4中比较了经不同

活化气处理后的改性催化剂上混合C4烃芳构化反

表 3 LPG 在HZSM- 5和 ZnNi/ HZSM- 5催化剂上的芳构化结果

催化剂

气相产品质量组成/ % 液相产品质量组成/ %

C1+ C2 C0
3 C=

3 C 0
4 C=

4 C+
5 苯 甲苯 乙苯

对二

甲苯

间、邻

二甲苯

C+
9

芳烃

液体

收率/

%

芳烃

收率/

%

HZSM- 5 20 28 28 33 2 40 8 27 4 66 0 50 7 58 16 94 1 11 2 29 5 81 1 83 36 06 35 56

ZnNi/HZSM- 5 34 35 11 81 1 76 2 25 1 05 0 15 8 04 22 39 1 31 4 76 10 22 1 91 48 78 48 63

注:常压,温度 540 , WHSV= 1 0 h- 1,反应时间 6 h。
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应性能。由表 4可看出, 活化气为 N2、He或空气

时,反应性能差别不大, 而活化气为 H 2 时, 反应性

能最佳。结果表明,在反应前对催化剂进行活化处

理的主要作用在于驱除分子筛孔道内可能吸附的水

分,以获得 B酸和 L 酸中心之间的最佳协调匹配。

由于芳构化产物中伴有大量的 H 2 产生, 因此在反

应过程中催化剂中的活性金属组分应处于还原态,

对活化气为 H2时反应性能最佳提供了佐证。

表 4 不同活化气预处理下改性催化剂芳构化产物质量收率的分布

活化气

液相收率 / %

苯 甲苯 乙苯
间二

甲苯

对二

甲苯

邻二

甲苯

C+
9 芳

烃

液体

收率/

%

芳烃

收率/

%

BTX

收率/

%

N 2 9 76 18 83 0 43 3 49 8 53 4 46 8 22 54 72 53 72 45 07

H 2 11 87 19 03 0 55 4 97 9 54 4 31 7 51 58 20 57 78 49 72

He 9 54 16 36 1 04 5 00 8 41 4 79 8 33 54 50 53 47 44 10

空气 9 77 18 13 0 89 4 81 7 99 4 13 7 18 53 43 52 90 44 83

注:反应温度 500 , WHSV= 1 0 h- 1,反应为 12 h平均结果。BT X为苯、甲苯、二甲苯的混合物。

2 3 2 高径比对芳构化性能的影响

反应器高径比的变化对改性催化剂上低碳烃芳

构化反应性能有一定的影响。如表 5所示, 随高径

比增加,混合 C4 烃芳构化反应的产物液体收率、总

芳烃收率及 BTX 收率均减小。而液相产物各组分

中,随高径比增加,苯和甲苯的含量减少, C8 以上芳

烃含量则增加。其原因可能是随反应器高径比的增

加,苯和甲苯的二次反应和/或中间产物聚积生成更

大芳烃的几率增加, 因此也增加了催化剂结焦失活

的趋势。

表 5 不同高径比下改性催化剂芳构化产物质量收率的分布

高径比

液相收率 / %

苯 甲苯 乙苯
间二

甲苯

对二

甲苯

邻二

甲苯

C+
9 芳

烃

液体

收率/

%

总芳烃

收率/

%

BTX

收率/

%

5 0 13 81 20 24 0 77 2 25 6 15 2 79 7 93 54 49 53 94 45 24

6 5 8 24 20 31 0 91 2 98 6 53 2 87 8 56 52 22 50 67 40 93

7 5 5 90 18 71 1 09 3 50 7 83 3 38 8 97 50 51 49 38 39 32

注:反应温度 500 , WHSV= 1 0 h- 1,反应为 12 h平均结果。

2 3 3 催化剂重复性和稳定性考察

由表 6可见,催化剂经反复反应再生 42 h和 90

h后,催化剂的活性未发生变化, 具有较高的稳定

性。对于新鲜催化剂, 由于具有较强的吸水性, 催化

剂暴露在空气中很容易达到饱和吸水量, 影响催化

剂 B酸和 L 酸的最佳协调比例关系, 致使催化剂活

表 6 催化剂重复性的考察

项目

液相质量收率 /%

苯 甲苯 乙苯
间二

甲苯

对二

甲苯

邻二

甲苯

C+
9 芳

烃

液体

收率/

%

芳烃

收率/

%

BTX

收率/

%

新鲜催化剂 3 41 12 15 1 13 3 12 5 69 2 26 7 46 38 74 35 22 26 63

重复反应 1 10 81 18 24 0 77 4 25 8 15 3 79 7 93 54 49 53 94 45 24

重复反应 2 8 77 22 13 0 89 3 81 6 99 3 13 7 18 53 43 53 08 44 83

注:反应温度 500 , WHSV= 1 0 h - 1,重复反应 1为新鲜催化剂运转 42 h后再生重复反应;重复反应 2为新鲜催化剂运转 90 h后再生重

复反应,反应均为 12 h平均结果。

性达不到最高水平。

图 3 给出了催化剂稳定性随时间的关系曲线。

从图 3可见, 原料反应 250 h 后,催化剂反应活性只

下降了一半, 前 100 h催化剂活性逐渐增加, 随后下
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降,具有一定的稳定性。

2 4 混合碳四烃微波芳构化

从表 7可见, 微波辐射较常规加热芳烃收率提

高约 17 08% ,这充分反映了微波催化反应具有加

快反应速率和提高选择性的优点;从液相产物分布

来看, 目标产物 BTX 都得到显著提高,而非目标产

物得到有效抑制。在微波辐射下,反应温度较低时

就能使反应分子活化, 芳烃收率和选择性远高于传

统加热。同时, 由于微波既作用于催化剂,又作用于

反应物,所以能降低反应物的反应活化能,降低芳构

图 3 催化剂稳定性与反应时间的关系

化的反应温度。

2 5 正己烷微波芳构化

在微波辐射和常规加热条件下,以正己烷为原

料,在改性催化剂上进行反应, 反应产物均有苯、甲

苯和二甲苯等主要产物。由图 4 可见, 若达到相同

的芳烃收率( 22% ) , 微波加热体系的温度远低于常

规条件下的温度( 520 )。在微波加热条件下, 温

度对正己烷芳构化影响较常规加热明显, 在温度小

于 400 时, 催化剂的反应活性不如常规加热效果

好,这也表明反应的第一步首先是物料分子的活化。

但温度大于 400 时, 微波加热条件下正己烷反应

活性明显高于常规加热, 这可用催化剂在微波辐射

下出现 微波热点 效应来解释。在微波场下,固体

表面出现的 微波热点 是固体的弱键表面及点缺陷

与微波发生共振耦合传能的结果。催化剂在微波辐

射下出现的 微波热点 是活性中心, 这是微波诱导

催化反应的独特现象。由图 4 可见, 低温段微波加

热,催化活性同常规接近,这表明无论微波加热还是

常规加热, 反应物分子的活化是反应的关键步骤。

对于两种活化方式, 虽然芳烃收率均随催化剂的温

度升高而增加, 但BTX的选择性存在着显著的差

表 7 微波和传统加热方式下芳构化性能的对比

工艺

反应

温度/

芳烃

收率/

%

液相产物质量组成分布/%

苯 甲苯 乙苯
间二

甲苯

对二

甲苯

邻二

甲苯
C+

9 C-
6

微波加热 400 29 51 16 77 34 32 2 49 8 02 18 86 6 89 6 42 6 15

传统加热 400 12 43 8 45 16 83 3 24 7 59 12 69 5 80 17 74 27 26

异。温度的变化对常规加热 BTX的选择性影响较

小,但对微波辐射加热的 BTX的选择性影响较大,

对于微波加热, 温度高并不利于 BTX 选择性的提

高,反而因 热点 温度过高二次反应加剧致使非目

标产物增多。这可能是由于在反应中产生的活性中

间体正碳离子及自由基在微波场中形成带电离子迁

移和催化剂活性中心的剧烈转动, 降低反应活化能,

显著地增加了碰撞几率, 反应活化分子数明显增加,

从而加快了反应速率。

在微波辐射加热和常规加热条件下,以正己烷

为原料,在改性催化剂上进行反应。由表 8可见, 反

应温度太高,催化剂容易结焦,活性逐渐降低; 反应

温度太低达不到芳构化温度, 反应物分子不能在催

化剂上被激活, 造成芳烃收率不高。由此可见,微波

场下芳构化反应同常规反应均具有共同的特点, 即

图 4 两种加热方式下液相产品收率随温度的变化

存在最佳反应温度。

由于微波是一种独特的热源, 能对不同的介质

产生热效应, 即不同介质组成的混合物在相同微波

条件下, 各介质表观的温度效应不同。在微波辐射
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表 8 反应温度对反应性能的影响

温度/

气相产物质量组成分布/ % 液相产物质量组成分布/ %

C1 C2 C0
3 C=

3 C0
4 C=

4 C+
5 C -

6 苯 甲苯 乙苯
二甲

苯

C+
9 芳

烃

400 9 86 13 11 47 90 1 70 20 58 1 01 5 39 48 39 7 03 17 41 2 02 19 76 5 39

450 10 26 19 65 43 44 1 44 23 60 0 18 1 48 2 46 11 06 25 85 5 64 35 41 19 58

550 6 65 16 56 32 12 1 90 36 11 1 27 5 39 8 56 14 79 23 29 7 49 26 67 19 30

过程中,活性相 ZnO、Ni2O3 的微波耦合热效应强于

ZSM- 5催化剂载体而成为 过热分子点 。从微观角

度来看,这些过热分子的实际温度可能已超过表观温

度,因而温度高时催化剂容易结焦、芳烃选择性降低。

3 结论

ZnNi/ HZSM - 5 催化剂具有适应性强、活性

高、寿命长、较强的稳定性和重复性的特点, 而且改

性的两种金属价廉易得,具有一定工业化前景。同

时,首次将微波辐射技术应用到催化芳构化中,初步

研究了芳构化催化行为, 为其在多相催化领域的应

用奠定了基础。
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Aromatization of Light Hydrocarbons over ZnNi/ HZSM- 5 Catalyst
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[Abstract] Aromat izat in of mixed C4 hydrocarbon, LPG and hexane w ith ZnNi/HZSM - 5 catalyst were invest-i

g ated in the paper. Meanwhile, microw ave irradiat ion technique w as f irst ly applied to aromat izat ion reaction to

study the catalytic behav ior for mixed C4 hydrocarbons and hexane under tw o dif ferent heat ing condit ions.

[Keywords] aromat izat ion; microw ave irradiat ion; ZnNi/HZSM - 5 catalyst ; light hydrocarbons
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