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甲醇转化过程中的积炭行为

刘中民 陈国权 梁 娟 王清遐

(中国科学院大连化学物理研究所
,

大连 )

摘 要

在所设计的多功能催化反应及表征装置上
,

利用一种新的以色谱仪为基础测定

催化剂结炭量及结炭C / H 比的方法
,

并配合氮吸咐T PD
,

电镜和 比表面测量 等 表

征手段
,

对H z S M
一

5在甲醇转化过程中的积炭行为进行了研究
。

在实验条件下
,

反

应温度为 3 50 ℃和5 00 ℃时
, H Z S M

一

5上的积炭随反应时间的变化可分别用

C
。 = 1

.

0 0 x 1 0
一 ‘t

“ . , 。

C
。 = 0

.
2 5 t

, · “ ,

(3 5 0℃)

(5 0 0℃)

表示
。

结炭的产生导致H Z S M
一

5沸石的比活性降低
,

酸性下降
,

孔道及孔口堵塞
。

T PO及电镜结果表明
,

H Z S M
一

5上结炭至少有三种形式
:
初具石墨化的玻璃态炭

,

无定形炭和部分较富氢的炭 (或焦)
。

在失活的H Z S M
一

5上甲苯歧化反应产物中的

对二甲苯选择性随结炭量的增多而提高
。

甲醇转化为汽油及低碳烯烃的两个过程 目前所面临的问题 仍 是 如 何 进 一 步 提高

H Z S M一 5催化剂的活性及选择性的稳定性
,

以延长操作周期
,

增加经济效益
。

导致催化剂失活的最明显因素是结炭
,

结炭的多少往往成
、

为失活程度的衡量
,

结炭量

的测定便为研究失活的重要手段
。

常用测定催化剂结炭量的方法是热重法 〔1 , ”〕,

可直接

观察反应过程中催化剂的重量变化
。

但对甲醇转化为烃类的反应
,

由于产物中总有大量

的水生成
,

沸石分子筛的强吸水性使得用这种方法测定结炭量时遇到了困难
。

另外
,

有

用微量量热计〔”〕或质谱仪〔4 , 5〕为检测器的程序升温氧化烧炭等方法测定结炭 量
。

这 些

方法由于需要专门的仪器或分析系统而使操作复杂
,

仪器价格昂贵
,

且不能测定结炭的

C / H 比
。

本文介绍一种以色谱仪为基础的测定催化剂结炭量和结炭C / H 比的新方法
。

并

配合其它表征手段对H Z S M 一5在甲醇转化过程中的失活行为进行了研究
。

文中还介绍了

为方便此研究所设计的多功能反应及表征装置
。

—
1 9 8 6年 1 1月1 7 日收到

。



2 期 刘中民等
:

甲醇转化过程中的积炭行为

方 法 原 理

反应管中催化剂的结炭
,

在程序升温条件下与载气 (含约 4 % 0
2

的H e) 中的0
2

反

应生成H
Z

O
、

C O 和C O
Z 。

经 由C u O催化反应后 C O 转化为 C O
, ,

再 经 脱 除 H
2

0 和

C O
Z ,

载气中只有 H e和 0
2 ,

但此时 0
2

的含量有所减少
。

载气流经热导池测量臂时
,

通

过与参比臂对比
,

给出程序升温烧炭 (T P O ) 过程 中结炭的耗氧峰信号
。

结炭的C / H 比测定是以脉冲反应为基础
。

脉冲进样的氧气或空气 (过量)
,

在T P O

图中所对应的最大耗氧峰温度下
,

与反应管中催化剂上的结炭反应生成C O
Z

和 H
Z

O
,

经

色谱柱分离分析
,

得到C O
,

和H
Z

O 的相对摩尔百分含量
。

即结炭的C / H 比
。

根据耗氧峰的大小及结炭的C / H 比可以算出催化剂上的结炭量
,
根据耗氧峰的位置

及C / H 比可推测结炭的存在形式
。

实 验 部 分

图 1 是在10 0型色谱仪的基础上经过适当改装而成的多功能反应表征装置示 意 图
。

在这套装置上不但可以进行连续反应和脉冲反应操作
,

还可以进行程序升温氧化 (T PO )

}}}}}
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图 1 多功能反应 及表征装置示意 图
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和程序升温脱附 (T P D ) 表征
,

还可用于催化剂上结炭量及结炭C / H 比的测 量
。

这些

功能是通过调节 四通阀 13
、

22 和六通阀 8 、

20 实现的
。

甲醇转化反应在0
.

sc m 义 25 o m 石英反应器 内进行
。

催化剂为 60 一80 目
,

用量0
.

59
。

所用甲醇为分析纯
,

进料空速 L H S V = 1 1
.

0h
一 ‘ 。

反应前催化剂在55 0 ℃下以N
Z

吹扫 1小

时
。

利用取样六通阀 8 ,

产物可随时进入色谱分离系统进行分析
。

色谱柱内装 Por
a p a k

Q s固定相
。

调节六通阀 8
、

20 使呈脉冲反应气路流程可用于积炭的C / H 比测定
。

样 品 量0
.

0 59

左右
。

T P O过程中所用H e + 0
2

载气流速为 30 m l/ m in
,

程序升温速率为 16 ℃/ In in
。

热 导

池检测器为徕一钨丝
。

在此条件下使用数月后热导池灵敏度没有明显变化
。

C O 转 化 为

C O
:

的反应器由功o
.

3c m x 1 2c m 不锈钢管制成
,

内装 20 一40 目的C u O 催 化剂
。

T P O过

程中
,

该转化温度保持在5 50 ℃左右
。

脱水管和C O
:

吸收管为 2 根如
.

4c m x 1O0 o m 不锈

俐管
,

前者内装30 一40 目的结晶N a Z
C O : ,

后者为 20 一40 目的结晶氢氧化钠
。

结炭催化

剂用量一般为20 一 100 m g 。

此法灵敏度可由催化剂装样的多少来调节
。

对于 结 炭 少 的

催化剂
,

可采用较多的样品以提高灵敏度
,

一般可达0
.

01 % (结炭量占催化剂重量百分

数)
。

此装置中各反应器用前均经深度氧化
。

空 白实验表明
,

在温度低 于 750 ℃ 时
,

反

应系统不与载气中的O
:

作用
。

图 2 为H Z S M一 5 上积炭的典型T PO 图
。

H Z S M ee s样品由原粉经0
.

SN H C I溶液交换三次而成
,

51 0 :
/ A 1

2
O

, = 76
.

0
。

结 果 与 讨 论

、
:

卜

井
, , ‘

10 0 30 0 5 0 0 7 0 0 C o n s t
·

to m p
-

T e m 几 (七)

图 2 H Z SM
一

5 上结炭的典型 T PO 图

Fig
.

Z T 了p ie a l T P O e u r v e fo r e o k e o n

H Z S M
一

5

在 35 0 ℃和5 00 ℃两种温度条件下 (分别对

应于M T G 和M T O 过程) 对H Z S M一5沸石在甲

醇转化过程中结炭量及比活性进行了监测 (图

3
、

图 4 )
。

图中催化剂比活性为已结炭催化

剂与未结炭催化剂的脉冲反应活性之比
,

脉冲

反应温度为3 50 ℃
。

随着反应时间的增加
,

催化剂上积炭量逐

渐增大
。

同时催化剂比活性下降
。

反应时间超

过 g 小时后
,

结炭速度变小
,

达到该温度下的

最大值
。

与35 0℃时相比
,

5 00 ℃反应时结炭速

度
、

结炭量及最大结炭量都较大
,

比活性下降

也较快
。

将图 3
、

图 4 中结炭量上升部分利用V o
or h ies 〔6 〕关系式进行拟合可得到结 炭 量与

时间的关联式
:

C
。 = 1

.

0 0 x 1 0
一 4 t ’

·

“ 。

C
。

= 0
。

2 5 t‘
·

‘ ’

(3 5 0℃)

(5 0 0℃)



含期 刘中民等
:

甲醉转化过程中的积炭行为 1介

式中C
。

表示结炭量 (w % )
, t为反应时间 (h)

。

35 0℃反应时
,

最大结炭量为2
.

96 %
。

这与已报道的结果 (3 7 7℃反应
,
L H S V 二 10 h

一 ‘ ,

最大结炭量 2
.

2 % ) 〔2 〕相符合
,

说明这种基于色谱仪的方法是可行的
。

八次沙)
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图 3 3 6 0℃下结炭量及冰活性

随反应时间的变化

F i g
。 3 V a r i a t i o n o f r e la ti 丫e a e t iv i t y

a n d e o k e e o n t e n t o n H Z SM
一

5 w it h

r e a e t i o n t im e a t 3 5 0℃

图 4 5 0 0℃下结炭量及比活性

随反应时间的变化

F i g
.

4 V a r i a t i o n o f r e la ti v e

a e ti v i t y a n d e o k e e o n t e n t o n

H Z SM
一 5 w it h r e a e t i o n t im e

a t 5 0 0℃

图 5
、

图 6 为结炭催化剂的氮吸附T PD 图
。

表明随着反应时间的增 加
,

H Z SM一 5

沸石的酸性下降 (酸量减少和酸强度减弱)
。

与图 3
、

图 4 结 果 一 致
,

5 00 ℃ 反 应 比

3 50 ℃反应时酸性下降更明显
。

甲醇在沸石催化剂上的反应为酸催化反应
,

这 种 酸性下

降效应正是造成失活的原因
。

引起酸性下降的主要因素是结炭夜盖了催化剂的 酸 性 中

心 多 另外
,

反应产物中的大量水蒸汽在高温情况下对沸石骨架铝的脱除效应也 导 致 沸

石酸性的下降〔7 〕
。

反应温度较低时 ( 3 5 0 ℃)
,

水蒸汽的脱铝效应不明显
,

结炭是导致

失活的主要原因
。

5 00 ℃反应
,

水蒸汽的影响不可忽视
,

酸性的下降是二种因素 的综合

结果
。

在实际反应过程中
,

俊化剂上的结炭可以采用通入空气烧去 的 方 法 使催化剂再

生
,

而水燕汽的脱铝作用改变了沸石的组成和孔道大小
,

是一不可逆过程
。

因此水蒸汽

脱铝效应是决定高温过程中催化剂实际使用寿命的主要因素
。

结炭的T PO图中 (图 2) 有两个明显的耗氧峰
,

峰温点分别为 35 。℃和 65 。℃左右
。

程序升温烧炎以前
,

将样品在 H 。
气流中升温至 750 ℃吹扫后

,

发现T P O图中的舫温 峰

消失 (图 2 中虚线)
。

说明耗氧峰可能代表不同的积炭物种
。

低温峰可能对应于一部分

较富氢的炭 (焦) 或结炭的前身态
,

即通常可用有机溶剂抽提的部分
。

将5 00 ℃反应 1孙时的催化荆
,

用氢氟酸溶去沸石骨架后用电镜观察所结 的 炭
。

发

现结炭有两种存在形态 (图 7
、

图 8 )
、

其中大部分为具有无定形结构的游离炭
,

少部
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Fig
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图 6 5 0 0℃ 下经不同时间结炭的H Z S M
一

5

吸氨 T P D 图谱

F ig
.

6 N H
, 一

T PD s p e e t r a o f H Z S M
一

5

e o k e d a t 石0 0℃ fo r d iff e r e n t t im e

—
F re sh H Z S M

一
5 ,
一

.

一一1 11 ,

一 一一 一 Zh ,
一

. .

一
.

一sh ,
· ·· ·

一
9场

_
,
二
_ ⋯ 1 2 11

分玻璃态的炭初具石墨化
,

图 9 为玻璃体态炭的选区电子衍射图
。

对失活催化剂的比表面测定结果 (图1 0) 表明
,

催化剂上结炭的增多导致比表面下

降
。

值得注意的是这种比表面下降效应以反应初始阶段和结炭量趋 于 最 大 值时 (反应

图 7 玻瑞态炭的透射电子显微照片

F ig
.

7 T E M fo r g la s s y

e a r b o n (6 x 1 0 ‘ t i瓜e s )

图 8 无定形炭的透射电子显微照片

Fig
.

8 T E M f o r a m o r P五o u s e a r b o n

(5 x 1 0 ‘tim e s )
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:
甲醇转化过程中的积炭行为 1 0 9

: : 。。
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图 9 在H ZSM
一 5上生成的玻瑞态炭电子衍射图

F i g
.

g T 五e d if fr a e t i o n Pa t te r n o f

g la s s y e a r b o n fo r m e d o n H Z SM
一 5

图 10 比表面积随结炭量的变化

F i g
.

1 0

e o k e

V a r i a t i o n o f s u r fa e e a r e a w i t h

e o n t e n t ( r e a e t i o n t e m P .

s oo℃)

时间大于 9 小时) 较显著
。

这可能与结炭在催化剂上的位置有关
。

由于H Z SM一5沸石上

酸性中心大部分在孔道的交叉部位
,

初始阶段反应剧烈
,

所生成的炭可能部分地堵塞了

这些交叉点而引起比表面下降较快
。

反应时间大于 9 小时时
,

催化剂上结炭的稍微增加

便引起比表面的急剧降低
,

可能是沸石孔口堵塞的结果
。

沸石外表面总是处于最易于反

应和结炭的部位
,

反应时间足够长时
,

结炭将覆盖整个外表面
。

我们又以甲苯歧化反应为探针对失活 H ZS M一5的孔道结构进行了考察
,

结果见表 1
。

在失活H Z SM 一5上邻
、

间二甲苯选择性下降而使对二 甲苯选择性增加
,

且随结炭的增

多而更明显
。

这可由结炭导致 H Z SM 一5沸石的孔道曲折度增加
,

孔口变小等效应解释
。

另外
,

高温 ( 5 0 0℃ ) 时产物的水蒸汽对沸石的脱铝作用引起孔径的稍微收缩亦影响二 甲

苯的选择性
。

表 1 在失活的H z S M
一5上对二甲笨的选择性

.

T a b le 1 T h e P一x y le n e s e le e t i v i t y o f d e a e t i v a t e d H Z SM
一 5 ( Pu ls e r e a e ti o n )

R e a e t io n t e m p 。 ,

℃ 3 5 0 5 0 0

R e a e t io n t i边e , h 0 5 9 1 2 5 1 2

C o k e o n e a t a ly s t
,

w % 0 1
. 0 1 2 . 5 6 2

.

5 0 4
.

4 0 8 . 6 0

T o lu e n e e o n v e r s io n ,

w % 吐0
. 5 2 3 6 .

1 0 3 5 .
5 5 2 9 . 7 6 2 5 .

6 5 6
.
7 6

.

X 了le n e s e le e t iv i ty ,

%

m 一X 3 3
。
3 0 1 9 。

76 1 5
。 7 0 2 1

。 3 4 2 6 。

4 3 2 1 。 7 9

P一X 4 9 . 8 6 5 5
. 5 5 5 6

. 9 2 5 7
.
5 8 5 8

。8 7 6 4 .

0 2

o 一
X 1 6 . 8 4 2 4

. 6 9 2 7 . 3 8 2 1
. 3 9 1 4

. 7 0 2 4
。 1 9

.

R e a e t i o n *e m P
。

6 0 0℃ , Ca仃 ie r g a s H
:

对本所80 4组蔡海林
、

曲广卿
、

倪月琴
, 123 组蔡光宇等同志对本工作给予的帮助

,

作者表示感谢
。
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T H E D E AC T IV A T IO N O F H Z SM一5 B Y C O K IN G IN

ME T H A NO I C O NV E R SIO N

L iu Z h o n g m in C he n G u o q u a n L ia n g Ju a n
W

a n g Q in g x ia

(D o lfa 界 I n : tito te o f C h e 州 ic a l P h少: ie s , A c a d e 川 ia Sf”ie a , D a lfa”)

A B S T R A C T

A p o ly fu n e tio n a l e q u ip m e n t fo r e a t a l了st e h a r a e te r iz a tio n a n d r e a e tio n

e v a lu a tio n in e o r Po r a te d w ith a n e w m e th o d b a s e d o n e h r o m a to g r a p hy fo r

m e a s u r in g e o k e e o n te n t a n d it s C / H r a tio 15 u s e d to s tu d y th e d e a e tiv a tio n

o f H Z S M 一5 b y e o k in g in m e th a n o l e o n v e r s io n .

U n d e r the e x p e r im e n ta l

e o n d itio n s o f th is w o r k
, th e fu n e tio n o f e o k e e o n t e n t v s r e a e tio n tim e

e a n be e x p r e s s e d by ( l ) C
。

= 1
.

0 0 x 1 0
一 4 t ”

·

“” a t 3 5 0℃ a n d ( 2 ) C
。

二 0
.

2 5 t ‘
·

6 ’ a t 5 0 0 oC
, w h e r e C

。

15 th e e o ke e o n te n t a n d t 15 th e r e a e tio n

tirn e 一

F r o rn r e s u lt s o f a e id ity m e a s u r e m e n ts b y N H 厂T PD
, te m P e r a t u r e

Pr o g r a m m e d o x id a t io n (T P O )o f e a r b o n a e e o u s d e Po sits , e le e tr o n m ic r o s e o Pie

o b s e r v a t io n a n d s u r fa e e a r e a m e a s u r e m e n t , th e fo llo w in g e o n e lu sio n s m a y

be d r a w n .

C o k in g o n H Z S M 一5 le a d s to th e d e e r e a s e o f r e la tiv e a e tiv ity

a n d a e id ity a s w e ll a s th e blo e k a g e o f s o m e p o r e s a n d e h a n n e ls o f th e

z e o lit e 。

T h e r e a r e a t le a s t th r e e ty Pe s o f e o k e o n th e e a ta l了s t : g la s sy

e a r b o n , a m o r p h o u s e a r bo n a n d s o m e h y d r o g e n 一 r ie h e a r b o n a e e o u s s u bs ta n e e .

T he P一 x y le n e s e le e t iv ity o f to lu e n e d is p r o p o r t io n a tio n r e a e tio n o n d e a e ti一

v a te d H Z S M一5 in e r e a s e s w ith the in e r e a s e o f e o k e e o n te n t .


