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摘要: 研究了在常规加热和微波辐射两种不同加热方式下 ZnN i/ HZSM- 5 催化剂上混合碳四烃及正己烷芳构化反

应的性能.考察了高/径比、反应温度及反应时间对反应性能的影响.探讨了微波辐射诱导催化反应的作用机理.

关键词: 微波;轻质烃; 芳构化; ZSM- 5; 催化剂

中图分类号: O 625. 1 文献标识码: A                

  微波辐射( Microwave Irradiat ion, 简称 MW I)

是一种超高频的电磁波, 当作用于固体介质时,可对

其中的可动荷电粒子的运输行为产生影响, 并通过

与固体弱键表面及缺陷位发生局部共振偶合, 从而

将能量传递给介质, 使介质得到加热;当微波辐射作

用于流体介质时,则可以通过偶极作用使介质中的

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,从而向加热介质传递能量并使其得

到加热.因此,与常规加热方式的由表及里的加热机

理不同,微波辐射加热是一种/内加热0,它具有较高

的加热效率.微波加热方式已对传统加热方式提出

了挑战, 并被应用于许多研究领域内[ 1~ 9] . 微波加

热在多相催化中的应用, 也正日益引起研究者们的

广泛重视. 尽管许多催化剂载体并不直接明显吸收

微波,但可利用某种强烈吸收微波的/敏化剂0(金属

氧化物或金属离子)把微波能传给这些物质而诱发

化学反应,从而可在微波辐射下实现某些催化反应,

这就是微波诱导催化反应. 这种思路对于大多数多

相催化反应来讲是重要的.

轻质烃( C2~ C6烷烃、烯烃和环烷烃)广泛存在

于炼厂气、石油天然气和油田伴生气中,其优化利用

具有极其重要的工业应用价值. 近年来,轻质烃芳构

化引起了世界范围内的广泛关注
[ 10~ 11]

. 该过程是

在双功能催化剂作用下,通过裂解、脱氢、齐聚、氢转

移、环化及异构化等复杂的中间反应步骤,将轻质烃

转化为轻质芳烃. 由于轻质烃资源丰富且较为廉

价,而苯( B)、甲苯( T )和二甲苯( X)等轻质芳烃作为

石化工业的基本有机化工原料而价值较高,因此,轻

质烃芳构化为轻质芳烃的生产开辟了一条新的途

径,大力开展此方面的研究意义重大.

本文主要报道采用常规加热和微波加热两种不

同方式在 Zn/ Ni/ HZSM-5催化剂上进行混合碳四

烃及正己烷芳构化反应研究的初步结果.

1  实验部分

1. 1  催化剂制备
以南开大学研制的 ZSM-5( SiO2/ Al2O3= 25)分

子筛为原粉,于 100~ 105 e 下用 1 mol/ L NH 4NO3

水溶液进行离子交换交换 3 h 左右.离心除去母液

后,用蒸馏水洗涤三次,于 115 e 下干燥并在550 e

下焙烧, 制成 H ZSM-5. 将所得 HZSM-5 先用 Zn

( NO3) 2 水溶液浸渍, 再用 Ni( NO3) 2 水溶液浸渍制

成 ZnN i/ HZSM-5催化剂. Zn和 Ni在催化剂中的含

量分别为 3. 0 w t%和 1. 0 w t% .

1. 2  芳构化反应研究
芳构化反应在自行设计的装置上进行. 该装置

设有微波和常规加热两种固定床流动型反应器, 它



们能同时或单独工作. 微波辐射功率(最大 1 500

W)由控制系统控制和调节大小.催化剂用量 10 g,

反应原料(正己烷(分析纯)或混合碳四烃(取自抚顺

石油二厂气体分离装置) )在进入反应器前进行净化

处理. 除特别指明外, 反应物料的空速一般为

WHSV(重量空速,下同) = 1. 0 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, 检测器

FID.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)上进行,进样量 2 LL;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公司)上进行,进样量 0. 2 LL.

2  结果与讨论

2. 1  正己烷在 ZnNi/ HZSM-5催化剂上微波

芳构化

 图 1  反应温度对液相产物的影响

- - - : 常规加热, ) ) ) : 微波加热 (高径比为

5) , , ,:微波加热(高径比为 8)

 Fig . 1  Effect of temper ature on y ield of liquid products

分别研究了常规及微波加热条件下的正己烷芳

构化反应. 图 1 显示了反应温度对总芳烃收率和

BTX(苯( B)、甲苯( T )和二甲苯( X)的总和)收率的

影响.可以看出高/径比为 5,在常规加热条件下, 随

着反应温度的升高,在所研究的整个温度范围( 300

~ 525 e )内, 总芳烃收率和 BTX收率均增加, 表明

正己烷芳构化反应以吸热为主,升高反应温度有利;

在微波加热条件下,随着反应温度在300~ 450 e 范
围内升高, 总芳烃收率和 BTX 收率均增加, 且其增

加幅度明显比相应的常规加热条件下高. 而随着反

应温度在 450~ 525 e 范围内升高, 总芳烃收率和

BTX收率增加的幅度开始减小, 对于 BTX 收率甚

至还出现了负增长.因此, 在微波加热条件下, 正己

烷芳构化反应存在着较佳反应温度范围. 从图 1 中

可以发现,该较佳反应温度范围为 400~ 500 e ,此

时在微波加热条件下总芳烃收率和 BT X收率均明

显比常规加热条件下高.换言之,若达到相同的总芳

烃收率和 BTX收率,微波加热体系的反应温度远比

常规条件下低.

造成上述两种不同加热方式下正己烷芳构化反

应性能差异的原因可能在于,在常规加热方式下,能

量(热)的传递主要是通过传导等方式来实现.对于

作为热的不良导体的催化剂而言, 存在着热传递的

迟滞效应,从而导致了催化剂床层中存在着较大的

径向温度梯度.因此,催化剂床层内部实际测点温度

低于床层平均温度.在微波加热方式下,能量的传递

则主要是通过固体弱键表面及点缺陷与微波发生共

振耦合来实现
[ 12]

, 这导致了催化剂表面能量的不均

匀,其中能量较高的点会形成/微波热点0,催化反应

在这些催化活性位上发生[ 13] .由于催化剂床层中的

/热点0是分立的, 因此整体床层温度并不高.当反应

温度较低( < 400 e )时,由于在微波加热条件下,催

化剂上只有/热点0温度可以使反应分子活化,催化

剂的效率较低,不利于反应物转化.从表 1中在不同

加热方式条件下气相产物的组成可以看出,采用微

波加热时, 作为芳构化反应的活性中间体产物 C=
3

和 C=
4 组分的含量明显增高,表明芳构化反应的转

化率不高,从而为上述观点提供了佐证.当反应温度

较高( > 400 e )时,尽管在微波加热条件下, 催化剂

床层中仍存在着温度梯度(宏观的和/或微观的) ,然

而床层整体温度的提高可能足以使大部分反应物分

子活化, 并且因微波辐射可以对极性的反应物中间

体物种(正碳离子等)进行/内加热0而增加了其碰撞
几率,反应活性增加.另外,也可能是由于微波可以

引起反应体系中电偶极子的迅速转动(即电偶极子

随微波场的变化而取向) , 这个过程可视为分子搅

拌,正是这种分子搅拌作用使介质将吸收的微波辐

射能量传递给催化剂晶格,从而导致催化反应速率

的增加[ 14] .但温度过高并非完全有利,反而会因/内

加热0而导致反应物中间体物种(正碳离子等)的解

离和产物的深度脱氢, 降低了总的芳烃产率,特别是

BTX产率. 微波加热条件下所存在的温度热点及对

反应分子的/内加热0, 导致了反应体系中形成了表

观的新活性中心, 这也正是微波诱导催化反应的独

特性之所在.

高/径比为 8, 在微波加热条件下, 反应温度对

正己烷芳构化反应性能的影响远远比在高/径比为

5的反应器中明显. 反应温度从 400 e 升高至 450
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表 1 微波加热和常规加热条件气相产物分布

T ab. 1 Composit ion of gas products under conventional heating and microwave heating

气相产物分布 / wt%

C1 C2 C0
3 C=

3 C0
4 C=

4 C+
5

微波加热 0. 426 1. 644 44. 005 1. 025 42. 250 10. 650 0. 482

常规加热 1. 079 2. 804 52. 648 ) 35. 349 0. 510 7. 610

    注: 反应温度 350 e

 图 2  微波场中恒温段与高径比的关系

u 恒温段; t 非恒温段

 F ig. 2  T he r elatio nship betw een aspect ratios and con-

stant temper ature in microw ave

T emperature/ e

 图 3  温度对 BT X选择性的影响

- - - : 常规加热, ) ) ) : 微波加热 (高径比为

5) , , ,: 微波加热(高径比为 8)

 F ig. 3  Effect of temperature on BT X selectivity

e ,总芳烃收率和 BTX 收率从 9. 45%和 7. 25%急

剧升高至 63. 21%和47. 67% ;反应温度从 450 e 升

高至 500 e ,总芳烃收率和 BTX收率从 63. 21%和

47. 67%急剧减小至 14. 56%和 11. 57% . 我们曾以

水为加热介质, 详细考察了在加热介质体积恒定的

条件下高/径比对微波加热效果的影响, 见图 2. 将

相同质量的水盛入不同直径的容器内, 在相同时间

内,对微波加热效果进行考察.从图中可以看出, 容

器A1(直径 d = 13 cm ,水的高度 H = 2 cm, 高径比

H / d = 0. 154)时,温度上升均匀, 主要因为微波对

其纵向穿透加热是主要的;容器 A4 ( d = 4 cm, H =

17. 5 cm, H / d = 4. 375)、A5 ( d = 2. 7 cm, H = 22

cm, H / d= 8. 150)均有恒温段(图中阴影部分) , 且

随直径的减小而增加, 这是因为微波对其横向穿透

加热是主要的; 容器 A2 ( d = 7. 5 cm, H = 5. 5 cm,

H / d = 0. 73)、A3 ( d = 6 cm; H = 8. 5 cm, H / d =

1. 417)没有恒温段.

以上结果表明,被加热物质高径比对微波均匀

加热有直接的影响.这与被加热介质的微波穿透深

度有关,主要因为当微波进入内部时,能量不断被吸

收产生微波能和场强被衰减,如果被加热物质厚度

越深,微波能耗越多,直到全部被吸收, 这时内部加

热与传统加热一样通过热传导和对流来实现.由于

容器 A1介质的高径比较小, 微波能够纵向穿透介

质,从微观角度来说,介质分子内外一起加热,所以

有恒温段, 而容器 A4 和 A5 介质的高径比较大, 意

味着介质径向直径小, 微波横向能够穿透介质, 介质

分子内外一起加热,所以也有恒温段; 而容器 A2 和

A3 的高径比处于微波无法穿透的范围内,因此无恒

温段.

因此,在图 1中高/径的变化所引起的正己烷芳

构化反应性能的巨大变化, 也是由于恒温段的改变

所至,高/径比为 8, 恒温段较长, 可以有更多的反应

物分子被活化,因此更能体现微波加热的特性.

图 3显示了反应温度对于 BTX中苯、甲苯和二

甲苯相对选择性的影响.可以看出,反应温度的升高

可以在一定程度上改变 BTX中各组份的选择性.并

且随加热方式和高/径比的不同, 温度对 BTX中各
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表 2 反应温度对芳构化活性的影响

T ab. 2  Effect of react ion temperature on ar omatization performance

温度

/ e
气相产物组成/ wt% 液相产物组成/ w t%

BT X 收率

/ wt%

C1 C2 C0
3 C=

3 C0
4 C=

4 C+
5 C-

6 B T E X C+
9

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 7. 25

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 47. 67

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 11. 67

   注: B 表示苯; T 表示甲苯; E 表示乙苯; X 表示二甲苯.

组份的选择性的影响也不同, 在微波加热条件下上

述影响更为明显.这是由于芳构化反应涉及了脱氢、

裂解、异构化、叠合、氢转移及环化等一系列复杂的

中间反应步骤, 尽管总反应表现为吸热,但各中间反

应步骤则有吸热的也有放热的.因此,温度的改变对

于各中间反应步骤反应速度的影响各不相同, 从而

改变了产物的分布. 在微波加热条件下,还会由于中

间物种的种类和浓度的不同, 其所受到的内加热也

不同, 因此, 产物分布的改变与常规加热方式下不

同,并且也更为明显.图 3中的结果暗示着有可能在

微波加热方式下通过改变反应温度而选择性地生成

所需要的特定产物.

表 2显示了高/径比为 8, 在微波加热条件下,

反应温度对正己烷芳构化反应气相及液相产物分布

的影响.可以看出, 在450 e 时,液相产物分布最佳.

与 400 e 和 550 e 时相比较, 450 e 时在液相产物

中 BTX的选择性最高, 而在相应的气相产物中 C1

~ C2 烃的选择性则最高.表明在 450 e 时反应活性
最佳. 因此, 芳构化反应可能涉及了以下一系列步

骤: 正己烷首先发生裂解, 生成小分子烯烃和/或烷

烃,其中的 C3~ C4 活性组份再经齐聚、环化及脱氢

等反应生成目标产物 BTX. 在反应温度较低 ( 400

e )时,由于正己烷不能在催化剂上被充分活化, 反

应转化率较低, 反映在气相产物中 C1~ C2烃选择性

不高及液相产物中 C
-
6 选择性非常高; 而在反应温

度较高( 550 e )时,由于/热点分子0的温度太高, 催

化剂容易结焦, 活性降低, 同样反映在气相产物中

C1~ C2 烃选择性不高及液相产物中 C-
6 选择性较

高.另外, 在反应温度为 550 e 时,甲苯和二甲苯选

择性降低,而苯及乙苯的选择性则升高.表明在催化

剂部分结焦失活后, 芳烃歧化反应的重要性增加. 因

此,反应温度太低或太高均不利于正己烷芳构化反

应.

图 4显示了反应温度为 520 e 时反应时间对总

芳烃收率和 BTX收率的影响.可以看出, 随反应时

间的增加,在常规加热和微波加热条件下总芳烃收

率和 BTX 收率均存在着波动.反应时间较长时, 总

芳烃收率和 BTX收率均呈下降趋势,这是由于催化

剂部分而结焦失活所致.另一方面,在常规加热条件

下总芳烃收率和 BTX 收率随反应时间变化较为平

缓,而在微波条件下则变化幅度较大,特别是在反应

器高/径比为 8 的情况下表现得更为明显. Bond

等[ 16]在研究微波催化甲烷氧化偶联时认为, 由于催

化剂的不均匀性和受到微波辐射时催化剂床层中各

处的电场强度也不相同,因此,电场最强处将会形成

热点,并且这种热点在催化剂床层中并不固定, 而是

随机地发生.因此,图 4中的结果可能是由于随着反

应的不断进行,催化剂表面的微观结构因吸附物种

的不同而发生了改变, 导致在微波辐射下催化剂床

层中各处电场强度也随之改变, 另外,也可能是由于

所采用的微波辐射是以脉冲形式作用于反应体系.

因此,在电场最强处所形成的热点温度的位置会随

反应时间的不同而发生迁移,从而引起反应活性的

改变.由于相对于高/径比为 5而言, 高/径比为 8时

反应体系受到的微波辐射更为充分, 因此在后者情

况下,反应性能随时间的改变也更为明显.

图 5显示了反应温度为 520 e 时反应时间对
BTX中苯、甲苯和二甲苯相对选择性的影响. 可以

看出,随着反应时间的增加,在常规加热条件下,苯、

甲苯和二甲苯相对选择性的改变较大, 而在微波加

热条件下则相对改变较小. 因此,也在一定程度上体

现了微波加热的优越性.

2. 2  混合碳四烃微波芳构化
在 ZnNi/ HZSM-5催化剂上考察了常规加热和

微波加热条件下混合碳四烃(组成见表3)芳构化反
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Reaction time/ h

 图 4  液相产物收率随反应时间的变化

- - - : 常规加热, ) ) ) : 微波加热 (高径比为

5) , , ,: 微波加热(高径比为 8)

 F ig. 4  Relationship of reaction time and mass yield of

liquild products

Reaction time/ h

 图 5  BT X 选择性随时间的变化

- - - : 常规加热, ) ) ) : 微波加热 (高径比为

5) , , ,: 微波加热(高径比为 8)

 F ig. 5  Relationship of reaction t ime and BT X select ivity

表 3 混合碳四烃原料组成

T ab. 3 T he composition of r aw mater ial in ex periments( wt % )

原料 C0
2 C0

3 C=
3 i- C0

4 n- C0
4 1- C=

4 2- C=
4 iso- c=

4 C+
5

混合碳四烃 0. 000 0. 000 0. 000 0. 000 5. 057 41. 76 3. 992 47. 992 1. 199

表 4  微波加热和常规加热条件下混合碳四烃芳构化性能比较

  T ab. 4  Compar ison between the aromatizatio n performances of mix ed C4 hydrocarbon under microwave irr adiation

and conventional heating

加热方式
温度

/ e

芳烃收率

/ w t%

液相产物分布/ wt%

Benzene T oluene Ethy lbenzene m- xylene p-x ylene o- x ylene 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

常规加热 400 12. 43 8. 45 16. 83 3. 24 7. 59 12. 69 5. 80 17. 74 27. 26

   注: WHSV= 1. 0 h- 1

应的性能, 结果如表 4所示.可以看出, 在微波加热

条件下,芳烃的收率及目标产物 BTX的选择性均比

常规加热条件下明显提高.这种结果充分表明,与正

己烷芳构化反应一样, 微波加热对于混合碳四烃芳

构化反应也具有明显的促进作用.

图 6 和图 7 显示了微波加热条件下 ZnNi/

HZSM-5催化剂上混合碳四烃芳构化反应气相产物

组成随反应时间的变化. 在反应初期的气相产物中,

与原料组成相比较, C3 及 C0
4 含量较高而 C1~ C2、

及C=
4 含量较低. 表明芳构化反应可能首先主要涉

及了 C=
4 的齐聚,随后齐聚物再经裂解、脱氢、齐聚、

氢转移、环化及异构化等复杂的中间反应步骤而生

成芳烃. 随着反应时间的延长, C=
4 含量呈增加趋

势,表明催化剂部分结焦, 反应活性下降. 由于 C=
4

以外的其他气相产物主要是通过 C
=
4 的齐聚物的二

次反应而生成,并且涉及了碳正离子中间体,因此受

微波脉冲辐射的影响, 随反应时间的延长, 除 C1~

C2外上述气相产物的含量波动较大.在所研究的反

应时间段内, C1 ~ C2 的含量变化很小, 也表明了芳

构化反应首先主要涉及 C=
4 的裂解的可能性较小.
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图 6  反应温度 450 e 条件下微波加热气相产物( C1~ C3 )

随时间的变化

 u C1 ,  p C0
2 ,  w C=

2 ,

 " C0
3 ,  s C=

3

Fig . 6 Effect of reaction time on yield of ( C1 ~ C3) g as prod-

ucts under microw av e heat ing at 450 e

Reaction time/ h

 图 7  反应温度 450 e 条件下微波加热气相产物( C4)随

时间的变化

 u n- C0
4 ,  p -i C0

4,  w trans- C=
4 ,

 " 1- C=
4 ,  s iso- C=

4 ,  ! cis- C=
4

 Fig . 7  Effect of reaction time on y ield of ( C4) gas products

under micr owave heating at 450 e

3  结  论

  在 ZnNi/H ZSM-5催化剂上所进行的低碳烃芳

构化反应研究表明,微波加热条件下的反应性能与

常规加热条件下明显不同.在微波加热条件下,反应

温度、高/径比及反应时间的改变对反应性能的影响

更为明显.特别是在一定程度上升高反应温度或高/

径比可以明显地提高总芳烃收率和 BTX收率.微波

加热条件下低碳烃芳构化反应所表现出的独特反应

行为可归因于具有不同于常规加热条件下的能量传

递方式,主要表现在: 1)微波加热条件下高强度短脉

冲微波辐射聚焦到催化剂表面时,某些表面点位被

有选择性地快速加热至很高温度从而形成了热点.

这些热点为反应物分子的活化和/或转化提供了新

的活性中心; 2)微波辐射对于可吸收微波的原料

(如: C=
4 )及反应中间体物种(如 C+ 等)具有内加热

效应; 3)微波辐射对于不吸收或弱吸收微波的原料

(如正己烷)可通过其穿透性和选择性及瞬时加热作

用,在不使吸附着的有机层明显升温的情况下,直接

与催化剂表面的金属点位作用, 从而使反应物分子

活化. 这时催化剂的作用不仅仅在于为反应物分子

的活化和/或转化提供活性中心,还可以把能量聚焦

在反应活性位附近, 从而明显地影响反应的进程. 应

该指出,有关微波诱导催化反应机制的研究毕竟还

不深入,微波与物质的相互作用, 除表现为/ 热0以

外,到底有没有某种/非热效应0存在都因微波场中

温度检测的不确定性而受到质疑, 是一个值得探讨

的问题.在实验中如果能够; 控制微波脉冲的占空

比,则可以控制所要达到的温度,并使产物脱附和减

少不想要的副反应发生.另外,如果采用连续式微波

辐射加热,有可能进一步改进反应的性能.
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Microwave- induced Catalysis to Light Hydrocarbon Aromat ization

on ZnN i/HZSM-5 Catalyst

CHENG Zh-i lin1, L IU Zan2, CHAO Z-i sheng1 , WAN Hu-i lin1, SUN Zhao- lin3

( 1. Chem. Dept . and State Key Lab. for Phys. Chem . of Solid Surfaces in Xiamen Univ. ,

Xiamen 361005, China; 2. Inst . of Public Ut ility, T ianjin 300100, China;

3. Dept . of Applied Chem. of Fushun Petroleum Inst . , Funshun 113001, China)

Abstract: Light hydrocarbon aromat izat ion under microw ave irradiat ion ( MWI ) heat ing and convent ional

heat ing, respectively, w ere invest ig ated over ZnNi/H ZSM-5 catalyst . Effects of reactor high aspect rat io, reac-

t ion temperature, space velocity and react ion time on react ion performance w ere examined. It w as found that

considerable improvement for the react ion perform ance could be obtained under M WI heating and optimized re-

act ion condit ions. T he mechanism of M WI induced catalysis was discussed.

Key words: microwave; light hydrocarbon; arom at izat ion; ZSM-5; catalyst
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