
· 212 · 

石 油 化 工 

PEⅡ OCHEMICAL I1ECHNoLOGY 2006年第35卷第3期 

烃类催化裂解和氧化耦合反应制低碳烯烃 
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(1．中国科学院 大连化学物理研究所天然气化工与应用催化研究室，辽宁 大连 1 16023； 

2．中国科学院 研究生院，北京 100039) 

[摘要]烃类催化裂解反应是强吸热过程，而金属氧化物和烃类的氧化反应是放热反应。在反应器中使两类反应同时进行，通过 

热量的耦合，提供部分催化裂解反应所需的热量。采用脉冲反应和I匍定床绝热反应装置对这种耦合反应进行了研究。脉冲反应 

结果表明，金属氧化物和烃类发生氧化反应(放热反应)存在热量耦台的作用。固定床绝热反应结果表明，与纯催化裂解催化剂 

(低碳烯烃(乙烯+丙烯)的收率为25．79％)相比，含有金属氧化物(CuO和Mn O )的耦合催化剂在反应过程中金属氧化物被还 

原 ，同时生成 H2O和 CO ，催化剂的床层温度随反应 的进行温降幅度减小，低碳烯烃(乙烯 +丙烯)的收率增加幅度不大 

(26．16％)，说明废反应存在热量耦合的作用。 
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Preparation of Lower Olefins by Coupling of Catalytic Cracking 

and Oxidation of Hydrocarbons 
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[Abstract]The catalytic cracking of hydrocarbons to olefins is an endothermic reaction，and their 

oxidation is exothermic．Addition of metal oxides to catalytic cracking system would provide heat 

energy for hydrocarbons cracking，for the lattice oxygen of the metal oxides would react with the 

hydrocarbons and emit heat．The pulse reaction and adiabatic reaction in fxed bed were carried out to 

investigate the coupling of catalytic cracking and oxidation．In pulse reaction，hexane was used as 

reactan t and the mixture of HZSM-5 molecular sieve with LaMnO3 was used as coupling catalyst．The 

results ensured that heat coupling existed in hydrocarbon oxidation with the metal oxides．In fixed bed 

operation，HZSM -5 molecular sieve was used as cracking catalyst，an d Cut and M n2 O3 as oxidation 

catalyst．H2 O and CO were formed during adiabatic fixed bed process，and metal oxides were 

deoxidized．Temperature failing amplitude of catalyst bed during coupling reaction was less than that of 

sole cracking，and yield of olefins(C2H4+C3H6)could reach 26．16％，which was close to yield of sole 

cracking(25．79％)．This result convincedly indicated that the partial heat of cracking was provided by 

oxidation． 

[Keywords]catalytic cracking；metal oxide；oxidation；coupling；ethylene；propylene 

近年来，国内外对烃类催化裂解反应制烯烃的 

研究较多。文献 [1，2 J报道，以 MnO：／Tit：和 

MnO，／ZrO，为催化剂、科威特蜡油或常压渣油为原 

料，采用流化床反应工艺，在温度 800—860℃的条 

件下，乙烯收率为17％一23％。石油化工科学研究 

院开发了一系列以重油路线生产轻质烯烃的技 

术 。洛阳石化工程公司于20世纪8O年代末开 
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发了重油直接裂解制乙烯(HCC)工艺 ’ 。烃类催 

化裂解是一个强吸热反应，并且只有在较高温度下 

反应才可得到较高的乙烯和丙烯收率。为了提供足 

够的热量，需采用高催化剂再生温度和大剂油比的 

工艺条件。如果烧焦热量不够，还必须采用相应的 

措施(如添加重油燃料、掺炼重油等)以满足热平衡 

的需要。 

利用晶格氧进行选择氧化是近年来催化领域研 

究的热点之一 。。。针对高温流化床工艺设备复 

杂、能耗高等问题，本工作提出了一种烃类催化裂解 

和氧化耦合反应的模式：以固体酸和金属氧化物为 

耦合催化剂，烃类在固体酸上进行催化裂解反应的 

同时也与金属氧化物发生氧化反应。通过具有放热 

效应的氧化反应和有吸热效应的催化裂解反应进行 

耦合，达到氧化反应为裂解反应提供热量的目的，以 

反应器内部原位供热的方式提供部分催化裂解反应 

所需的热量，从而降低烧焦温度，延长催化剂使用寿 

命，降低剂油比，提高装置效率。本工作采用脉冲反 

应及小型固定床绝热反应装置，对烃类在由固体酸 

和金属氧化物组成的耦合催化剂上的耦合反应进行 

研究。 

1 实验部分 

1．1 催化剂的制备 

LaMnO 催化剂的制备：采用溶胶 一凝胶 

法  ̈，将La(NO3)2、Mn(NO3)2和柠檬酸按一定比 

例溶于蒸馏水中，搅拌至完全溶解，缓慢蒸发水分， 

得到紫红色溶胶，经 120 oC干燥 5 h、800 oC焙烧 5 h 

后，制得 LaMnO 粉末；压片成型，筛分(60～80 

目)。Cu—O和Mn—O催化剂的制备：CuCO，和 

MnCO，(市售，分析纯)经一定温度煅烧得到相应的 

金属氧化物，压片成型，粉碎后筛分(40—60目)。 

Cu—Mn—O催化剂的制备：CuCO 和MnCO3混合 

物(质量比为3：1)经650 oC焙烧5 h后，压片成型、 

粉碎成颗粒。HZAI催化剂的制备：HZSM一5分子 

筛(南开大学，si与Al摩尔比为38)和 —A1：O 均 

匀混合(质量比为3：1)后，用0．1 mol／L的硝酸溶 

液调胶，用挤条机成型，晾干后，550 oC焙烧5 h，粉 

碎后筛分(60～80目)。HZ催化剂的制备：HZAI 

催化剂经800 oC水蒸气处理4 h。CC一1催化裂解 

催化剂的制备：HZAI催化剂(60—80目)与石英砂 

(60—80目)按质量比5：2均匀混合。CC一2催化 

裂解催化剂的制备：HZ催化剂(40—60目)与石英 

砂按体积比6．5：l均匀混合。HZA1一LaMnO 耦 

合催化剂的制备：HZAI(6O～8O目)与LaMnO，催 

化剂(60～80目)按质量比5：2均匀混合。HZ— 

Cu—O和HZ—Mn—O耦合催化剂的制备：HZ催 

化剂与 Cu—O和 Mn—O催化剂分别按体积比 

6．5：1均匀混合。HZ—Cu—Mn—O耦合催化剂的 

制备：HZ催化剂和 Cu—Mn—O催化剂按体积比 

6．5：1均匀混合。 

1．2 催化剂的表征 

催化剂晶相的测定：日本理学D／max—rb型x 

射线衍射(XRD)仪，Cu K 辐射，电压30～40 kV， 

电流40～50 mA。采用中科科仪KYKY一1000D扫 

描电子显微镜(SEM)观察催化剂的微观形貌和粒 

径大小。 

1．3 实验装置 

1．3．1 脉冲反应装置 

脉冲反应装置：自制，石英反应器(内径3 iilin、 

长 150 mm)，外套不锈钢管，HZAI—LaMnO，耦合 

催化剂的用量为70 mg。将反应器连接在气相色谱 

(Varian CP一3800气相色谱仪，CP—A12O3／Na2SO4 

毛细管柱(530 m×50 m×0．6 m)，Porapak QS填 

充柱( 3 mm x 3 m))在线取样十通阀上。当十通 

阀处于充满状态时，HZAI—LaMnO 耦合催化剂在 

He气氛中于600 oC下活化30 min后，将在线取样十 

通阀转到进样状态，正已烷为原料，采用注射器进 

样，每次进样0．5 L，600 oC下进行反应。用 FID检 

测烃类物质，用 TCD检测 H ，CO，CH4，CO2，H2O 

等物质。脉冲反应装置的流程图见图l。 

图1 脉冲反应装置的流程 

Fig．1 Flow sheet of pulse reaction apparatus． 

1．3．2 固定床绝热反应装置 

固定床绝热反应装置的反应管内径为6 rnlTl、长 

300 II1111，反应管外带有夹套，反应时，夹套内抽成真 
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空，关闭加热炉的加热电源。利用热电偶测量反应 

过程中催化剂床层温度的变化。反应原料为抚顺石 

脑油，耦合催化剂(HZ和金属氧化物的混合物)的 

装填量为 6 mL，反应载气为纯N ，载气流量22．5 

mL／min，反应温度650 oC，反应时间90 S，进料量0． 

25 g。产物经冷阱冷却后用排水取气法收集反应 

气，用 Varian CP一3800炼厂气分析仪分析产物组 

成。固定床绝热反应装置的流程图见图2。 

图2 固定床绝热反应装置的流程 

Fig．2 Flow sheet of fixed bed experimental apparatus 

for adiabatic reaction． 

1 Electronic balance；2 Saturated brine；3 Saturated brine； 

4 Rotameter；5 Three—way valve；6 Feedstock； 

7 Four-way valve；8 Feedstock pump；9 Reactor； 

10 Constant~mperature box； 1 1 Heater；12 Condenser 

1．4 程序升温还原实验 

在脉冲反应装置上进行程序升温还原(H 一 

TPR)实验，HZA1一LaMnO，耦合催化剂的用量为 

70 mg，当十通阀处于充满状态时，HZAI—LaMnO， 

耦合催化剂在 He气氛中于600 oC下活化 30 min 

后，降至 100 oC，将在线取样十通阀转到进样状态， 

载气为 H，和 混合气(体积比为 1：19)，载气流 

量40 mL／min，升温速率20 oC／min。色谱柱转换成 

脱水管，关闭FID通路，使用TCD检测。 

2 结果与讨论 

2．1 脉冲反应 

2．1．1 催化剂的表征 

LaMnO 催化剂的XRD谱图见图3。从图3可 

以看出，所制备的LaMnO 催化剂纯度较高，具有钙 

钛矿结构。LaMnO，催化剂的SEM照片见图4。从 

图4可看出，所制备的LaMnO，催化剂的颗粒比较 

均匀，平均粒径为150～200 am。 

一， 嗍 

图3 LaMnO3催化剂的XRD谱图 

Fig．3 XRD spectrum of LaM nO3 catalyst． 

口 LaM nO3 

图4 LaMnO3催化剂的SEM 照片(×40 000) 

Fig．4 SEM image of LaMnO3 catalyst(x 40 00o) 

2．1．2 脉冲反应结果 

根据文献[12]报道的各产物在TCD上的质量 

校正因子，计算出各产物相对于 CH 的相对质量校 

正因子。用归一化法得到 TCD检测的 H ，CO， 

CH ，CO ，H O的含量。根据文献[12]报道的烃类 

各物质在 FID上的质量校正因子，用归一化法得到 

FID检测的各种烃的含量。由于两个检测器上都得 

到CH 含量，各产物与甲烷的相对比例保持一定， 

因此以CH 为基准，将两个检测器上的分析结果再 

次归一化，得到全组分的含量。正己烷脉冲反应的 

结果见表 1。 

从表1可看出，由于进样量较小，正己烷进样次 

数对CC一1催化裂解催化剂的催化活性没有太大 

影响。而对 HZAI—LaMnO，耦合催化剂的影响较 

大，反应初期由于新鲜的HZAI—LaMnO 耦合催化 

剂的品格氧较多，氧化反应较剧烈，有大量的H O， 

CO，CO，生成，目的产物低碳烯烃的收率比CC一1 

裂解催化剂低；随进样次数的增加，低碳烯烃的收率 

增加，氧化产物(CO 和H O)的含量逐渐降低；随 

进样次数的增加，品格氧的数量逐渐减少，氧化反应 

趋于缓和，目的产物低碳烯烃(乙烯+丙烯)的收率 

略有增加(达到32．75％)。 
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Reaction conditions：reactant hexane，reaction temperature 600℃ ，pulse amount 0．5 p,L． 

HZA1-LaMnO3 catalyst：mixture ofHZA~(60---80 mesh)and LaMnO3(6o—8O mesh)with mass ratio of 5：2 

CC-1 catalyst：mixture of HzA1(6o—8O mesh)and quartz grain(60---80 mesh)with mass ratio of5：2． 

2．1．3 程序升温还原结果 

HZA1一LaMnO 耦合催化剂的H2一TPR实验 

结果见图5。新鲜的HZAI—LaMnO 耦合催化剂存 

在两种不同性质的氧物种：低温区可脱附的Ot氧和 

高温区的口氧  ̈。 氧具有较强的氧化能力，在这 

种物种上主要发生深度氧化； 氧的氧化能力较弱， 

但具有良好的选择性。从图 5可看出，新鲜的 

HZA1一LaMnO 耦合催化剂催化正己烷反应后，首 

先消耗大量的Ot氧，口氧的消耗量相对较少；随进样 

量的增加，Ot氧的消耗量相对较少，卢氧的消耗量增 

加，co和co 的含量也逐渐降低，深度氧化程度逐 

渐降低。 

图5 HZA1一LaMnO3耦合催化剂的H2一TPlR谱图 

Fig．5 H2-TPR curves of HZAI LaMnO3 catalyst． 

1 Fresh HZAI-LaMnO3；2 Used HZA1-LaMnO3 with 

1 St injection；3 Used HZAI-LaMnO3with 2rid injection； 

4 Used HZA1-LaMnO3 with 3rd injection 

2：2 固定床绝热反应结果 

2．2．1 催化剂的表征 

cu—O和Mn—O催化剂的XRD谱图见图6。 

从图6可以看出，通过碳酸盐焙烧所制备的金属氧 

化物分别是CuO和Mn2O 。 

图6 Cu—O和Mn—O催化剂的XRD谱图 

Fig．6 XRD spectra of Cu—O and Mn—O catalysts 

- CuO；口 Mn2O3 

2．2．2 催化反应结果 

CC 一2，HZ —Cu—O，HZ —Mn —O，HZ —Cu— 

Mn—O 4种催化剂的床层温度随反应时间的变化结 

果见图7。从图7可看出，随反应的进行，在没有金属 

氧化物存在时，CC一2催化裂解催化剂的床层温度逐 

渐降低，且温度降幅较大；有CuO和Mn O 存在时， 

催化剂床层温度先升高后降低，且温度降幅较小，表 

明金属氧化物与烃类发生氧化反应时放出热量。 

图7 催化剂床层温度随反应时间的变化 

Fig．7 Relationship of catalyst-bed temperature with reaction time 

· CC-2；- HZ-Cu-O：△ HZ-Mn-O：口 HZ-Cu-Mn-0 

，a暑l 口 aq丧 —喜 U 
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添加金属氧化物对固定床绝热反应的影响见表 

2。从表 2可看出，加入金属氧化物后，CO 的生成 

量明显增加，这也从另一个侧面证明氧化反应的发 

生。与HZ催化剂相比，以Hz—Cu—O为耦合催化 

剂时，低碳烃的收率明显降低，而导致催化剂的床层 

温度升高的幅度也最大(见图7)，说明该催化剂虽 

然可以达到热量耦合的目的，但反应的选择性比较 

差；HZ—Mn—O耦合催化剂所能提供的热量相对 

较低(见图7)，所催化的裂解反应不仅低碳烃的总 

收率变化不大，且各种低碳烃的收率也基本没有变 

化，说明不同金属氧化物上烃类氧化反应的选择性 

有较大差异；HZ—Cu—Mn—O耦合催化剂的反应 

性能和热效应则介于二者之间。本课题组对耦合反 

应也做过固定流化床实验，耦合催化剂经650℃再 

生10次后的催化活性没有明显变化，再生 10次后 

耦合催化剂的XRD谱图与新鲜耦合催化剂的XRD 

谱图也没有明显变化，说明所使用的金属氧化物催 

化剂比较稳定  ̈。 

表 2 添加金属氧化物对固定床绝热反应的影响 

T曲 le 2 Effects of addition of metal—oxides on catalytic pyrolysis in fixed bed adiabatic reaction 

Reaction conditions：reactant naphtha，catalyst 6 mL，flow rate of carrier gas(N2)22．5 mL／min，650 oc，90 S，feedstock 0．25 g 

3 结论 

(1)以固体酸和金属氧化物为耦合催化剂，实 

现了烃类催化裂解和氧化的耦合反应(即吸热反应 

和放热反应进行耦合)，达到了反应内部供热的效 

果，具有潜在的应用前景。 

(2)脉冲反应结果表明，金属氧化物和烃类发 

生氧化反应(放热反应)存在热量耦合的作用。 

(3)固定床绝热反应结果表明，含有金属氧化 

物的耦合催化剂与纯催化裂解催化剂相比，耦合催 

化剂的床层温度随反应的进行温降幅度减小，且低 

碳烯烃(乙烯 +丙烯)的收率未见明显降低，说明该 

反应存在热量耦合的作用。 
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