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Pt改性分子筛催化剂上丙烷与苯的烷基化反应
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摘要 : 研究了不同分子筛负载的 Pt催化剂上丙烷与苯的烷基化反应 . 结果表明 , Pt/ HZSM25具有较好的催化性能. 在 0～

013 %范围内提高 Pt负载量可以提高催化剂的催化活性和生成 C9 以及 C10 +芳烃的选择性 ,降低非芳烃产物的选择性. 较低

的反应温度、较高的苯/丙烷摩尔比和较高的空速有利于烷基芳烃的生成.
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Alkylation of Propane with Benzene over Pt2Modif ied Zeolites
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Abstract : The alkylation of propane with benzene over Pt catalysts supported on different zeolites was studied.
Pt/ HZSM25 shows much higher selectivity for alkylbenzene than other catalysts. With increasing Pt loading
from 0 to 013 % , the conversion of propane and the selectivity for C9 and C10 + aromatics increase , whereas the
selectivity for non2aromatics decreases. The effects of the reaction temperature , space velocity , and benzene/
propane molar ratio on the alkylation of propane with benzene over Pt/ HZSM25 zeolite were investigated. Low
reaction temperature , high space velocity , and high benzene/ propane molar ratio favor the formation of alkyl2
benzene.
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　　丙烷存在于天然气、油田气和炼厂气中 ,来源广

泛 ,价格便宜 ,但是由于其结构比较稳定 ,难于活化 ,

很难作为工业原料加以应用. 目前 ,丙烷研究的热

点主要集中在脱氢制丙烯、部分氧化制含氧化合物

以及芳构化制取芳烃等. 如果将丙烷作为烷基化试

剂 ,与其他有机物分子 (如苯)反应生成烷基化产物 ,

可以使其得到更有效的利用 ,具有一定的意义.

　　1973年 , Schmerling等[1 ]首次以氯化铜和氯化

铝为催化剂 ,在室温条件下 ,由烷烃和苯催化合成了

烷基苯. 随后 Olah等[2 ]报道在 HF2SbF5上 ,苯可与

C1～C5烷烃发生烷基化反应 ,该反应伴随着酸催化

反应 ,如异构化和歧化反应等. 但这些催化剂具有

污染环境和腐蚀设备等缺点 ,大大限制了其工业化

应用. 近年来 ,以分子筛为载体的固体酸催化剂 (主

要是负载 Pt 和 Ga 的 HZSM25)用于丙烷与苯烷基

化反应的研究工作取得了一些进展[3～9 ] .

　　本文研究了 Pt 改性的分子筛特别是 Pt/

HZSM25 对丙烷与苯烷基化反应的催化性能. 同

时 ,考察了分子筛载体、催化剂上 Pt 含量以及反应

条件的影响.
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1　实验部分

1. 1　催化剂的制备

　　将 N H4 ZSM25 原粉 ( SiO2/ Al2O3 = 38 , 南开大

学催化剂厂)在 550 ℃焙烧 5 h , 得到 HZSM25. Hβ

(抚顺催化剂厂) 、Na Y(温州催化剂厂) 、USY2c (化

学法制备的超稳 HY , 温州催化剂厂)和 USY2w (水

热法制备的超稳 HY , 温州催化剂厂)使用前都在

550 ℃下焙烧 5 h.

　　K+ (Na + )离子交换的 ZSM25 是将 HZSM25 与

1 mol/ L 的 KNO3 (NaNO3)溶液在 90 ℃水浴中交换

2 次 (4 次) , 再于 550 ℃焙烧 5 h制得.

　　采用等体积浸渍法制备催化剂. 以一定浓度的

氯铂酸水溶液等体积浸渍载体 , 120 ℃烘干 3 h ,

550 ℃焙烧 5 h. 最后 ,将样品压片粉碎至 20～40

目 ,备用.

1. 2　催化剂的活性评价

　　丙烷与苯的烷基化反应在常压、连续流动固定

床微型反应器 (内径 8 mm)上进行 ,催化剂装填量

1 g. 反应前 ,催化剂在 30 ml/ min氢气中于 450 ℃

还原 3 h , 然后降温到需要的温度进行反应. 反应

产物用 GC2920 型气相色谱仪 (上海市计算技术研

究所)在线分析 , PONA毛细管柱 ,氢火焰检测器.

2　结果与讨论

2. 1　分子筛载体的影响

　　表 1 为不同分子筛负载的 Pt 催化剂上丙烷与

苯的烷基化反应结果. 可以看出 ,当以氢型分子筛

为载体时 , Hβ的催化活性最高 ,丙烷转化率达到

1216 % , 但是反应产物中非芳烃含量高达 5818 %.

几种 Y型分子筛的活性较低 ,而且反应产物中非芳

烃的含量也很高. 以 HZSM25 为载体时 ,催化剂活

性介于以 Hβ和 HY分子筛为载体的催化剂活性之

间 ,产物中非芳烃的含量最低. 由表 1还可以看出 ,

以不同分子筛为载体时 ,芳烃和非芳烃产物的组成

差异比较明显.

　　同氢型分子筛负载的 Pt 催化剂相比 ,钠型分子

筛负载的催化剂活性较低 ,同时反应产物分布也有

明显的差别. 而在基本没有酸性或者酸性很弱的

SiO2和 Al2O3负载的 Pt 催化剂 (表 1中未列出)上 ,

该反应基本不能进行. 这说明在该反应中 ,要求催

化剂载体具有较强的酸性.

表 1　不同分子筛载体对 011 %Pt催化剂催化丙烷与苯的烷基化反应性能的影响
Table 1　Effect of different molecular sieves on catalytic performance of 011 %Pt catalyst for alkylation of propane with benzene

Support
Molar ratio

SiO2/ Al2O3 Na2O/ Al2O3

A

m2/ g

X

%

Product distribution ( %)

Non2aromatics 3 Toluene C8 aromatics C9 aromatics C10 + aromatics

HZSM25 38 0　 367. 8 7. 8 23. 2 4. 7 8. 4 27. 5 36. 2

NaZSM25 38 0. 2 3. 4 45. 1 5. 4 24. 6 12. 8 12. 1

Hβ 26 0 426. 6 12. 6 58. 8 5. 0 16. 7 5. 7 13. 8

Naβ 26 0. 4 535. 7 2. 0 59. 5 23. 1 6. 3 1. 4 9. 7

HY 5 0 455. 7 1. 2 89. 9 3. 0 7. 1 0 0

Na Y 5 0. 9 1. 0 34. 4 8. 8 36. 6 5. 8 14. 4

USY2c 7 0 4. 1 64. 5 12. 5 2. 8 0. 7 19. 5

USY2w 5 0 1. 6 53. 3 29. 3 4. 8 1. 2 11. 4

Reaction conditions : t = 350 ℃, WHSV = 2 h - 1 , benzene/ propane molar ratio = 018 , time on stream = 30 min.
3 Non2aromatics include C1 - C4 and C7 paraffins , and no C6 paraffin was detected.

　　为了进一步考察载体酸性的影响 ,将 HZSM25

分别经 Na +和 K+交换 2 和 4 次并负载 013 %Pt ,

所得催化剂对丙烷与苯烷基化反应的催化性能列于

表 2. 可以看出 , Na +和 K+交换的影响是相似的.

经过 Na + , K+交换后 ,催化剂活性明显降低 ,而且

Na + , K+交换 2次和 4次后的催化剂上丙烷转化率

均由 1311 %下降到 116 %～119 %. 经过 2次 Na + ,

K+交换后 ,非芳烃产物的含量没有明显的变化 ,甲

苯、乙苯和 C10 +芳烃的含量降低 , C9 芳烃 (正丙苯

+异丙苯)含量增大. 经过 4 次 Na + , K+交换后 ,

非芳烃的含量明显降低 ,芳烃产物的含量相应增大.

以上结果说明在分子筛负载的 Pt 催化剂上 ,分子筛

的酸性对丙烷与苯烷基化反应活性和产物分布都有

重要的影响.

　　另外 ,反应产物中烷基碳原子/苯环碳原子比与

原料中的丙烷碳原子/苯环碳原子比基本相同 ,说明

苯环的结构在反应过程中没有发生改变 ,也未发生

丙烷的芳构化反应. 这与文献[10 ]的结果相一致.
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表 2　K+或 Na +交换对 013 %Pt/ HZSM25上丙烷与苯烷基化反应的影响

Table 2　Effect of K+or Na + exchanging with HZSM25 on alkylation of propane with benzene over 013 %Pt/ HZSM25

Support
Exchanging

time

X

%

Product distribution ( %)

Non2aromatics Toluene C8 aromatics C9 aromatics C10 + aromatics

HZSM25 13. 1 41. 8 4. 9 14. 0 17. 0 22. 3

NaZSM25 2 1. 9 41. 0 1. 2 1. 3 53. 9 2. 7

KZSM25 2 1. 7 40. 6 1. 1 0. 7 53. 9 3. 7

NaZSM25 4 1. 8 31. 7 1. 7 2. 8 58. 5 5. 4

KZSM25 4 1. 6 26. 4 1. 5 1. 0 65. 7 5. 5

Reaction conditions : t = 350 ℃, WHSV = 212 h - 1 , benzene/ propane molar ratio = 018 , time on stream = 10 min.

2. 2　催化剂上 Pt含量的影响

　　图 1为 Pt 负载量对 Pt/ HZSM25催化剂上丙烷

与苯烷基化反应的影响. 可以看出 , Pt 的加入提高

了催化剂的活性 ,当 Pt 负载量由 0 提高到 013 %

时 ,丙烷转化率由 318 %上升到 1311 %. 但是继续

提高 Pt 负载量 ,丙烷的转化率反而下降.

图 1　Pt负载量对 Pt/ HZSM25上丙烷与苯烷基化反应的影响
Fig 1　Effect of Pt loading on alkylation of propane with

benzene over Pt/ HZSM25
(1) Non2aromatics , (2) Toluene , (3) C8 aromatics ,

(4) C9 aromatics , (5) C10 + aromatics

( Time on stream is 10 min , and other reaction conditions

are the same as in Table 1. )

　　从产物分布看 ,随着 Pt 含量的增加 ,非芳烃产

物的含量减少 , C9和 C10 +芳烃含量增加. 在最佳 Pt

担载量 (013 %)时 ,非芳烃产物和 C10 +芳烃含量都

出现最大值. 而甲苯和乙苯含量几乎不随着 Pt 担

载量的变化而变化. 在实验范围内 ,目的产物丙苯

的含量随着 Pt 担载量的增加而缓慢增加.

2. 3　反应条件的影响

2. 3. 1　反应温度的影响

　　表 3列出了反应温度对 0115 %Pt/ HZSM25 催

化剂上丙烷与苯烷基化反应的影响. 当反应温度由

250 ℃提高到 350 ℃时 ,丙烷转化率由 116 %增加到

917 %. 反应产物中 ,非芳烃产物含量由 818 %增加

到 4017 % ; 甲苯和 C8芳烃分别由 111 %和 218 %增

加到 1012 %和 1719 % ; C9 和 C10 +芳烃则分别由

6310 %和 2413 %减小到 1619和 1413 %.

表 3　反应温度对 0115 %Pt/ HZSM25催化剂上丙烷
与苯烷基化反应的影响

Table 3　Effect of reaction temperature on alkylation of propane

with benzene over 0115 %Pt/ HZSM25

t

℃

X

%

Product distribution ( %)

Non2
aromatics

Toluene
C8

aromatics

C9

aromatics

C10 +

aromatics

250 116 818 111 218 6310 2413

300 313 1810 615 1219 4816 1319

350 917 4017 1012 1719 1619 1413

Reaction conditions : WHSV = 4 h - 1 , benzene/ propane molar

ratio = 2 , time on stream = 10 min.

　　文献[10 ]报道 ,在丙烷与苯的烷基化反应中 ,甲

苯和乙苯是由吸附态丙烷断裂一个 C- C 形成的碎

片与苯发生烷基化反应而生成的 ,同时生成乙烷和

甲烷. 显然 ,升高温度使丙烷 C- C键的断裂更容易

进行 ,表现在产物分布中甲苯、乙苯以及非芳烃产物

含量随着温度的升高而增大 ,同时丙苯的选择性也

有所降低.

2. 3. 2　苯/丙烷摩尔比的影响

　　图 2为苯/丙烷摩尔比对 0115 %Pt/ HZSM25上

丙烷与苯烷基化反应的影响. 在实验范围内 ,随着

苯/丙烷摩尔比的增加 ,丙烷的转化率略有上升. 在

产物分布中 ,非芳烃产物的含量明显降低 ,由

2410 %下降到了 417 % ; C9 芳烃的含量明显增加 ,

由 4616 %上升到 6615 % ; 甲苯、乙苯和 C10 +芳烃含

量没有明显的变化. 这是由于苯浓度的增加增大了

苯与活化丙烷直接反应的机会 ,使得 C9芳烃产物增

多 ,同时减小了生成非芳烃的几率.

21313　重时空速的影响

　　图 3为重时空速对 0115 % Pt/ HZSM25催化剂

上丙烷与苯烷基化反应的影响. 当空速由 114 h - 1
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图 2　苯/丙烷摩尔比对 0115 %Pt/ HZSM25催化剂上丙烷
与苯烷基化反应的影响

Fig 2　Effect of benzene/ propane molar ratio on alkylation

of propane with benzene over 0115 %Pt/ HZSM25
(1) Non2aromatics , (2) Toluene , (3) C8 aromatics ,

(4) C9 aromatics , (5) C10 + aromatics

(Reaction conditions : t = 300 ℃, WHSV = 4 h - 1 ,

time on stream = 10 min. )

图 3　重时空速对 0115 %Pt/ HZSM25催化剂上丙烷
与苯烷基化反应的影响

Fig 3　Effect of WHSV on alkylation of propane with benzene

over 0115 %Pt/ HZSM25
(1) Non2aromatics , (2) Toluene , (3) C8 aromatics ,

(4) C9 aromatics , (5) C10 + aromatics

(Reaction conditions : t = 350 ℃, benzene/ propane molar

ratio = 7 , time on stream = 10 min. )

增加到 7 h - 1时 ,丙烷的转化率由 1412 %降低到

718 %. 反应产物中 ,非芳烃产物的含量由 4815 %降

低到 712 % , 甲苯和乙苯的含量分别由 1014 %和

1218 %降低到 316 %和 912 % , 而 C9和 C10 +芳烃的

含量明显增加.

3　结论

　　酸性分子筛特别是 HZSM25 负载的 Pt 催化剂

对丙烷与苯的烷基化反应具有较好的催化作用. 催

化剂的酸性对反应活性和产物分布有较大的影响 ,

经 Na +或 K+交换的 Pt/ ZSM25 催化剂上丙烷转化

率明显降低 ,而丙苯的选择性明显提高. 适当提高

Pt 含量有利于提高反应活性和产物中烷基芳烃的

含量. 通过对反应条件的优化发现 ,较低的反应温

度、较高的进料苯/丙烷摩尔比和较高的空速有利于

烷基芳烃的生成.
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