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) ) 在催化裂化过程中，烷烃分子在酸性催化剂表

面进行一系列的反应，其中氢转移反应能导致汽油

中的烯烃质量分数降低，而异构化、环化、芳构化反

应则改善裂化产品的分布，对提高裂化汽油的辛烷

值有明显的效果［*，"］。为了解决我国裂化汽油中烯

烃质量分数过高的问题，目前大多数催化裂化装置

都采用了降烯烃裂化催化剂，以氢转移反应活性高的

H+?@A 分子筛作为裂化催化剂的活性组分［$］。但由

于 H+?@A 分子筛的异构化活性较低，因此裂化汽油

的辛烷值有所下降，需要对裂化汽油进行加氢异构化

处理。若直接对裂化催化剂进行改性，提高其异构化

反应活性，增加催化裂化反应的异构化产物，则可在

降低裂化汽油中烯烃质量分数的同时，保持或提高汽

油的辛烷值。目前国内外很少见有关提高裂化催化

剂异构化性能方面的研究报道。

氢转移反应发生在两个反应分子之间，需要有

较大的酸中心密度，而链烷烃的异构和环化均涉及

到 = I = 键的生成，需要有较强的酸中心。为了既

能有效地降低裂化汽油中的烯烃质量分数，又可保

持汽油辛烷值不损失，在增加裂化催化剂氢转移活

性的同时，还应加强其异构化及环化功能。即在增

加催化剂的酸性中心的同时，又提高催化剂的酸中

心强度。为此，本文考察了 => 改性 ?@A 分子筛对

裂化催化剂异构化性能的影响。并对实验结果从机

理上进行了解释。

*) 实验方法

!: !" 分子筛的改性" 分别用离子交换或等体积浸

渍方法，将自制的 ?@A 分子筛浸入到 => 的硝酸盐

溶液中，J# K交换 !: # 1 或室温浸渍 & 1，干燥，焙烧

后得 =>?@A 分子筛。

!: #" 催化剂的制备" 分别以 ?@A 分子筛或 =>?@A
分子筛（$!L）作为催化剂的活性组分，加入一定质

量分数的高岭土（#!L）、活性氧化铝（*!L）等混

合、研磨，再加入铝溶胶（*!L）、水，充分搅拌成黏

稠糊状，经高温快速干燥、洗涤、#&! K焙烧 & 1 后制

得裂化催化剂。

将上述催化剂研磨，筛分，取 "! 目 M &! 目颗

粒，经 J!! K、*!!L水蒸气处理 & 1。待测催化剂的

微反活性。

!: $ " 分子筛的酸性表征 " 用 B.<N/2O 公司的 #*!C
型红外光谱仪吡啶吸附法测量改性前后分子筛的表

面酸性，在 * $!! <, I* M * J!! <, I* 扫描，真空度为

!: *$$ C-（$#! K，& 1）。

!: %" 催化剂的活性评价" 催化剂的裂化性能评价

采用标准的轻油微反 PGD 法。液体产物采用色谱

模拟蒸馏分析，轻油微反活性用微活指数（ !" ）

表示：

!"（#）$ *!!% & ’ (
! ’ *!!，

其中 & —液体产物的质量（ Q）；( —液体产物中柴

油的质量分数（L）；! —原料油的质量（Q）。

裂化汽油用毛细管色谱法进行族组成分析；

催化剂的积炭由高速定碳仪测定：

<NR2（#）$ *!!%)* * ) ’ *!!，

其中 )* —催化剂上积炭的质量（Q），) —催化剂的

质量（Q）。

收集气体产物用毛细管色谱分析，并分别用氢

转移指数 +,-（ST;>NQ23 D>-30U2> =N2UU.<.23O）和异

构化指数 ./（V>-3<1.3Q W3;2X）表征氢转移和异构

化反应活性。
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!" 结果与讨论

!" #$ %& 改性对 ’() 分子筛及裂化催化剂酸性的

影响$ 采用离子交换、等体积浸渍法，在 #$% 分子

筛上 引 入 一 定 量 的 &’ 元 素（ 分 别 用 &’#$%( 和

&’#$%! 表示），对改性前后的分子筛进行吡啶吸附

红外光谱表征（表 (）。以 ( )*+ ,- .( 吸附峰的强度

表征 / 酸量，( *)+ ,- .(吸附峰的强度表征 0 酸量；

!++ 1时测得的酸量为总酸量，2)+ 1时测得的酸量

为强酸量，两者之差为弱酸量。

表 (" &’ 改性对 #$% 分子筛表面酸性的影响
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" " 吡啶红外吸附数据表明，#$% 分子筛经离子交

换 &’ 改性后，/ 酸及 0 酸中心均有所增加。这可能

是用于离子交换改性的 &’2 M 很少，虽然这些 &’2 M 取

代了 #$% 分子筛原有的一些 N M ，但由于 &’2 M 的水

合作用以及 &’2 M 对分子筛中原有铝羟基的诱导作

用，导致了分子筛中的 / 酸和 0 酸中心均有所增

加。而 #$% 分子筛经浸渍法 &’ 改性后，/ 酸尤其

是强 / 酸中心明显增加，0 酸中心基本不变。说明

浸渍法 &’ 改性后的 #$% 分子筛在保持原有的酸性

中心基础上，又新增加了一些 / 酸中心。这是由于

分子筛负载 &’ 时采用室温浸渍法，&’ 的负载量很

小，&’2 M 基本没有取代分子筛的质子酸中心，而只是

以水合的 &’2 M 进入分子筛孔道中，由于 &’2 M 对分子

筛中原有的铝羟基的诱导作用，以及新增加的铬羟

基，使 #$% 分子筛的 / 酸中心数目和强度均有明显

增加。

表 !" &’ 改性对裂化催化剂表面酸性的影响
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" " 以离子交换 &’ 改性前后的 #$% 为活性组分制

备裂化催化剂，用吡啶红外吸附法测定了裂化催化

剂的表面酸性（表 !）。

&’ 改性对裂化催化剂酸性的影响规律与离子

交换法 &’ 改性对 #$% 分子筛的酸性影响相似，催

化剂表面的弱 / 酸中心比强 / 酸中心的增加更明

显，而且 0 酸中心也有少量增加。

!" !$ %& 改性对 ’() 分子筛裂化性能的影响 $ 分

别以离子交换改性前后 #$% 分子筛为活性组分，制

备裂化催化剂，经水热老化 * @ 后，用轻油微反评

价，实验数据见表 2、表 *。

表 2" 改性 #$% 分子筛对催化剂裂化性能的影响

34567 2" 8997,: ;9 &’ -;<=9=7< #$% B7;6=:7 ;> :@7
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" " 由微反实验结果可以看出，以 &’ 改性后 #$%
分子筛为活性组分的催化剂的裂化及氢转移活性有

所增加，而异构化活性明显提高，但分子筛的积炭量

也有所增加，这与 &’ 改性 #$% 分子筛能提高分子

筛的酸中心密度和酸强度的规律一致。

为了进一步分析裂化催化剂的环化和芳构化反

应活性，又利用毛细管气相色谱对裂化汽油进行了

族组成分析。

表 *" 改性 #$% 分子筛对裂化汽油组成的影响

34567 *" 8997,: ;9 &’#$% B7;6=:7 ;> :@7 ,;-C;>7>:
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" " 从裂化汽油的族组成可以看出，裂化汽油中的

正构烷烃和烯烃的质量分数大幅度下降，而异构烷

烃、环烷烃和芳烃的质量分数明显增加。这说明 &’
改性提高了 #$% 分子筛的异构化、氢转移、环化及

芳构化的反应活性，将裂化产物中的部分正构烷烃

及烯烃转化为异构烷烃、环烷烃和芳烃，因此可明显

提高裂化汽油的辛烷值［*］。这是因为利用金属 &’
改性 #$% 分子筛后，分子筛的表面酸性包括酸量和

酸强度都有所增加。分子筛的酸中心数目增加，有

利于发生双分子的氢转移反应；而酸中心的强度增
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加则有利于涉及到 !"! 键断裂和生成的异构化或

环化、芳构化反应的进行［#，$］。

!" #$ %& 的不同负载方式及负载量$ 分别用离子交

换、等体积浸渍的方法将 !% 引入 &’( 分子筛中，考

察了金属 !% 的不同负载方式对 &’( 分子筛性能的

影响。

表 #) !% 的不同负载方式对催化剂裂化性能的影响

*+,-. #) /00.12 30 24. -3+5678 9+: 30 !% 37 24. 1%+1;678
) ) ) ) +126<62: 30 1+2+-:=2=

!% ! > ? "# ! > ? !3;. ! > ? $%& ’(
@37 .A14+78. BC BD EFC G DC E# GC HG #C #F
I+1.%+2637 BC BD EEC H HC #E GC HG #C E#

) ) 结果表明，采用不同方式引入 !% 元素，对 &’(
分子筛的氢转移活性影响不大，采用浸渍法引入 !%
元素时，催化剂的裂化及异构化反应活性更高，但催

化剂上的积炭量也明显增加。说明采用浸渍法引入

同样数量的 !%G J ，能增加 &’( 分子筛更多的强酸中

心数目，因此在催化剂的裂化及异构化活性增加的

同时，也增加了催化剂上的积炭反应中心。

用不同 质 量 分 数 的 金 属 盐 溶 液 等 体 积 浸 渍

&’( 分子筛，得到不同 !% 质量分数的 !%&’(，用改

性的 &’( 分子筛为活性组分，制备裂化催化剂，考

察了 !% 质量分数对裂化催化剂性能的影响。

) ) 金属 !% 的负载量对 &’( 分子筛裂化性能影响

很大，少量 !% 离子足以改善分子筛的裂化性能，提

高 &’( 分子筛的裂化、氢转移及异构化活性，但随

表 $) !% 负载量对催化剂裂化性能的影响

*+,-. $) /00.12 30 24. -3+5678 +K3L72 30 !% 37 24.
) ) ) ) 1%+1;678 +126<62: 30 1+2+-:=2=

!% ! > ? "# ! > ? !3;. ! > ? $%& ’(

BC BB EHC # DC FD GC DF FC BH

BC BD EEC H HC #E GC HG #C E#

BC BH EDC E DC MH HC M# #C #B

BC B# $FC G DC FH HC HH #C FB

BC DB $HC H DC G$ HC HB FC ##

着 !% 负载量的增加，&’( 分子筛的裂化性能随之降

低。这是因为分子筛中 !% 质量分数较高时，!%G J 会

取代部分 &’( 分子筛的质子酸中心，降低了裂化催

化剂的裂化活性。

G) 结) 语

（D）!% 对 &’( 分子筛进行化学改性，不仅可以

增加分子筛的 N 酸中心数目，而且提高了 N 酸中心

的强度，对分子筛的 O 酸中心影响不大。

（H）以改性的 &’( 分子筛作为裂化催化剂的

活性组分，可增加催化剂对氢转移、异构化及环化反

应的活性，使裂化汽油中正构烷烃和烯烃的质量分

数大幅度下降，而异构烷烃、环烷烃和芳烃的质量分

数明显增加。

（G）!% 的负载量不宜过大，负载的质量分数以

P BC B#? 为宜。

)
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D0A.4F .24F 5*F

英国 !"#$% &%’()*"+’( ,*#-
! ! 小型在线气体分析质谱仪 ,OG 智能重量法吸附仪

催化剂表征系统

（催化微反应器 + 质谱仪）

·反应过程监测

·在线气体分析

·污染物研究

·:PQ R JS:PQ
·环境气体分析

·催化剂研究 R 反应动力学

·方便与热分析、O: 等仪器连接

·定量数据输出：AA@，AAD，M
·反应速度快："$#@; , )##@;

·重量法直接测量样品的吸附量

·多种气体和蒸气吸附

·动态、静态多组分吸附

·物理吸附、化学吸附

·利用探头尺寸表征孔径

·金属分散性测定

·吸附平衡及动力学

·比表面积、孔径分布

·储氢研究

·KNQ，KNS，KNI，KNIE
·金属表面区域

·动力学和热力学的测量

·活性表面区域

·反应动力学

·催化剂筛选

·表面反应机理研究

·吸附 R 共吸附热

·在线连续的产物分析

! ! 其他仪器：各种四极杆质谱仪、等离子体表征分析仪、多路采样阀
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