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摘要 : 采用连续固定床反应器 ,考察了几种具有不同酸性和孔道尺寸的分子筛催化剂上丁烯22齐聚反应的性能 ,并与固体磷

酸 (SPA)催化剂进行了对比. 结果表明 ,分子筛催化剂的酸性和孔道尺寸是影响丁烯22齐聚反应活性和选择性的重要因素.

具有八元环孔道的分子筛的扩散阻力大 ,反应活性很低 ; 十二元环分子筛的孔道降低了扩散阻力 ,有利于提高催化剂的低温

活性和 C =
9 +选择性 ; 十元环分子筛的孔道尺寸和强酸中心可以提高催化剂的活性 ,促进 C =

9 +生成. SPA催化剂上 C =
9 +选择性

低于 30 % , 而具有强酸中心的十元环 ZSM25和 ZSM222分子筛 ,以及十二元环β分子筛催化剂上可高达 50 %以上 ,这说明分

子筛催化剂具有更好的齐聚催化性能.
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Abstract : Butene22 oligomerization was performed in a continuous flow fixed2bed reactor. Several zeolite cata2
lysts with different acidity and textural properties were investigated in order to show the effects of acidity and
pore size on the catalyst activity and selectivity for butene22 oligomerization. A solid phosphorous acid catalyst
was included as comparison. The acidity and pore size of various zeolites are important factors that influence the
catalyst activity and selectivity for higher olefins in oligomerization. The zeolite with an 82membered ring system
shows low activity because of the strong diffusion resistance to butene22. The zeolite with an 122membered ring
system lessens the diffusion limitation and results in a higher activity at lower temperature. As for the zeolites
with a 102membered ring system , the pore size and strong acidity improve the catalyst activity and selectivity for
higher olefins further. Compared with the solid phosphorous acid catalyst with C =

9 + selectivity of less than 30 % ,
the zeolite catalysts , such as ZSM25 , ZSM222 , andβwith 102 and 122membered ring systems and with strong
acid sites , show C =

9 + selectivity of more than 50 % , which indicates the better catalytic performance of the zeolite
catalysts.
Key words : zeolite catalyst ; pore size ; acidity ; butene ; oligomerization ; higher olefin

　　由于石油资源短缺和环保要求 ,传统的炼油技

术已无法应对资源紧张和环境问题带来的挑战. 清

洁的替代燃料生产技术将对 21 世纪的石油加工产

生重要影响 ,而低碳烯烃的生产及其齐聚过程则是

替代资源经合成气生产液体燃料和化工原料的重要

环节. 另一方面 ,由于我国原油加工能力的提高 ,利
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用价值低、富含烯烃的 C4会大幅度增加. 低碳烯烃

齐聚可以生产优质汽油、煤油和柴油调和组分 ,其工

艺过程简单 ,设备费用和操作费用低 ,生产方式灵

活. 因此 ,在丁烯利用方案中 ,以齐聚反应为基础的

丁烯综合利用越来越受到重视[1 ] .

　　烯烃齐聚催化剂主要有均相催化剂、多相催化

剂[2 ]以及近几年开发的离子液体催化体系[3 ] . 均相

催化剂用于生产线性长链烯烃 ,多相催化剂包括固

体酸催化剂和负载型氧化物催化剂[4 ,5 ] , C6～C12范

围的支链烯烃通常以丙烯或丁烯为原料采用固体磷

酸 (SPA)催化剂生产. 固体酸催化剂除 SPA催化剂

外 ,还有 SO2 -
4 / TiO2 固体超强酸催化剂

[6 ,7 ]、强酸

离子交换树脂催化剂[8 ,9 ]、无定形介孔硅铝催化

剂[10 ]和分子筛催化剂[11～21 ] . 其中 SPA 催化剂和

分子筛催化剂是两类最重要的齐聚固体酸催化

剂[22 ] . 但是 , SPA催化剂上的齐聚产物主要为汽油

馏分 ,而且催化剂存在机械强度低、易于泥化结块、

再生困难、活性组分易流失、设备腐蚀和环境污染等

缺点.

　　分子筛催化剂具有反应效率高、操作灵活、无腐

蚀、无污染、抗毒化能力强的特点 ,已引起人们的广

泛关注. 以 ZSM25分子筛为催化剂 , Mobil公司[23 ]

开发的 MO GD (Mobil′s olefins to gasoline and distil2
late)工艺通过选择适宜的反应条件 ,可以生产优质

车用燃料. 但是 ,齐聚反应过程中生成的大分子产

物容易阻塞 ZSM25分子筛的孔口 ,降低催化剂的活

性 ; 需要较高的反应温度 ,而且催化剂需频繁再生 ,

从而增加了设备费用和操作费用.

　　对 ZSM25分子筛上齐聚反应的研究结果表明 ,

齐聚产物分布受热力学、动力学、扩散限制、择形作

用和副反应等多种因素影响[24 ,25 ] . 对于受扩散控

制的反应 ,催化剂的孔道结构参数是影响其反应性

能的重要因素 ,然而有关分子筛催化剂的孔道尺寸

如何影响齐聚反应的活性和选择性尚未见文献报

道. 本文选择几种具有不同孔道尺寸和酸性的分子

筛催化剂 ,考察了分子筛的孔道尺寸和酸性对丁烯2
2齐聚反应活性和产物分布的影响 ,并与工业上使

用的 SPA催化剂进行了对比.

1　实验部分

1. 1　分子筛催化剂的制备

　　β分子筛来自南开大学 , n ( SiO2) / n (Al2O3)≈

25. ZSM25分子筛来自上海复旭分子筛有限公司 ,

n (SiO2) / n (Al2O3)≈60. ZSM222和 SAPO211分子

筛由大连化学物理研究所 802组提供 ,其中 ZSM222

分子筛的 n (SiO2) / n (Al2O3)≈67 , SAPO211 分子

筛的 n (SiO2)∶n ( P2O5)∶n (Al2O3)≈01206∶01335∶

01393. SAPO234 分子筛由本实验室合成 ,其中

SAPO234 (a) 的 n ( SiO2 ) ∶n ( P2O5 ) ∶n ( Al2O3 ) ≈

01105∶01370∶01401 ; SAPO234 ( b) 的 n ( SiO2 ) ∶

n ( P2O5)∶n (Al2O3)≈01196∶01595∶01398. SPA催

化剂来自锦州催化剂厂 ,其中 w ( P2O5) = 37165 %.

　　所用分子筛均在一定条件下脱除模板剂 ,硅铝

分子筛样品使用前经与 N H4NO3 水溶液交换 ,并在

一定温度下脱除 N H3 转化为 H型. 所有催化剂样

品经压片成形 ,破碎 ,筛取 20～40目的颗粒待用.

1. 2　分子筛催化剂的表征

　　分子筛催化剂样品的比表面积和孔结构在美国

Quantachrome Autosorb21 型自动物理吸附仪上测

定 ,样品经 350 ℃脱气处理 3 h , 在 - 196 ℃温度下

进行 N2吸附. 由 BET方程计算比表面积 ,取 p0/ p

最大值计算总孔体积 , t2plot 法计算微孔体积和微

孔面积. N H32TPD谱在美国Micromeritics公司Au2
toChem 2910 型自动化学吸附仪上测定. 将 012 g

催化剂样品装入石英反应管中 ,在Ar气氛中 650 ℃

活化 30 min后降温至 100 ℃, 脉冲进 N H3 至吸附

饱和 ,再用 He 吹扫至基线平稳 ,然后以 15 ℃/ min

的速率升温至 600 ℃, 脱附 N H3用 TCD检测.

1. 3　分子筛催化剂的性能评价

　　催化剂的性能评价在连续流动固定床反应器

( < 13 mm , 10 ml)中进行. 催化剂和石英砂按质量

1/ 7的比例混合. 反应前 ,催化剂在高纯 N2 气氛中

500 ℃原位活化 30 min , 冷却至室温. 原料来自抚

顺石油二厂甲乙酮车间 ,未经净化处理直接使用 ,其

主要烃类组成为丁烯22 89184 % , 正丁烷 9150 %.

另外 ,原料中所含杂质为硫 010014 % , 炔 0105 % ,

二烯 (0101 %～0103 %) . 原料由高压恒流泵供给 ,

反应产物收集在不锈钢储罐中. 用自制的带压密封

采样器采样 ,样品放置在冰箱中 ,充分冷却后进行色

谱分析.

　　采用海欣 920型气相色谱仪分析反应产物全组

成 , FID 检测 , OV21 弹性石英毛细管柱 ( < 0125

mm×l 50 m) , 用江申 3070 工作站处理数据. C =
8 -

组分异构体的数目较少 ,参照汽油 PONA分析结果

定性 , C =
9 +组分采用正构烷烃定性 ,进行馏程分析 ,

不同馏分校正因子按 1计算. 在反应产物全组成分
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析中 , C =
5 +组分定义为液相产物 , C =

5 +馏分含量之和

定义为液体收率 , 不同馏分的收率与液体收率之比

定义为液相产物的选择性.

2　结果与讨论

2. 1　分子筛催化剂的结构性质

　　图 1为不同分子筛样品的 XRD谱. 可以看出 ,

这些分子筛样品均具有很好的结晶度. 表 1为不同

分子筛样品的孔结构性质.

图 1　不同分子筛样品的 XRD谱
Fig 1　XRD patterns of various zeolite samples

(1) ZSM25 , (2) ZSM222 , (3) SAPO211 ,
(4) SAPO234 (a) , (5) SAPO234 (b) , (6)β

表 1　不同分子筛样品的孔结构性质
Table 1　Pore structure properties of various zeolite samples

Sample
A BET

m2/ g

A ext

m2/ g

A mic

m2/ g

V tol

ml/ g

V mic

ml/ g

Pore size
(nm×nm)

N

ZSM25 366 128 238 0. 274 0. 117 0. 54×0. 52 10

ZSM222 195 12 183 0. 476 0. 092 0. 44×0. 55 10

SAPO211 171 52 119 0. 226 0. 056 0. 39×0. 63 10

SAPO234 (a) 298 42 255 0. 201 0. 126 0. 38×0. 38 8

β 413 187 261 0. 377 0. 108 0. 57×0. 75 12

A BET Specific surface area ; A ext External surface area ; A mic

Micropore surface area ; V tol Total pore volume ; V mic Microp2
ore volume ; N Member numbers of the ring.

图 2　不同分子筛样品的 NH32TPD谱

Fig 2　NH32TPD profiles of various zeolite samples

(1) ZSM25 , (2) ZSM222 , (3) SAPO211 ,
(4) SAPO234 (a) , (5) SAPO234 (b) , (6)β

表 2　不同分子筛样品的 NH32TPD谱数据

Table 2　NH32TPD data of various zeolite samples

Sample
Peak temperature (℃)

L T MT HT

Relative peak area

L T MT HT

ZSM25 211 327 419 7. 29 1. 97 3. 88

ZSM222 208 311 413 5. 96 0. 93 2. 48

SAPO211 196 307 7. 13 5. 02

SAPO234 (a) 197 316 423 11. 77 3. 63 7. 49

SAPO234 (b) 184 309 4. 44 0. 97

β 201 307 428 12. 79 5. 76 3. 58

L T Low temperature ; MT Medium temperature ; HT

High temperature.

2. 2　分子筛催化剂的酸性

　　采用 N H32TPD 谱可表征分子筛催化剂的酸

性. 图 2为不同样品的 N H32TPD 谱. 将图 2 中各

分子筛样品的 N H32TPD曲线进行 Gaussian线性分

峰拟合 ,可得到各脱附峰的峰温 ,积分计算后可得各

拟合峰的面积 ,结果列于表 2. 可以看出 , ZSM25和

ZSM222分子筛具有低温、中温和高温 3 个拟合峰 ,

且 ZSM25分子筛各拟合峰的积分面积均大于 ZSM2
22. SAPO211分子筛没有高温拟合峰 ,只有低温和

中温拟合峰 ,且低温拟合峰面积和峰温略低于

ZSM25分子筛 ,中温拟合峰面积高于 ZSM25 分子

筛. 这说明 ZSM25和 ZSM222具有一定量的强酸中

心 , SAPO211只有弱酸和中强酸中心. SAPO234 (a)

样品有 3 个拟合峰 ,其峰位与 ZSM25 相近 ,各峰面

积均明显大于 ZSM25 分子筛. SAPO234 (b)样品没

有高温拟合峰 ,低温和中温拟合峰面积远低于

ZSM25分子筛. 因此 , SAPO234 (a)样品的酸性比

ZSM25强 ,而 SAPO234 (b)样品的酸性比 ZSM25弱.

β分子筛也具有弱酸、中强酸和强酸中心 ,而且其弱
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酸和中强酸量远高于 ZSM25 , 强酸量略低于 ZSM2
5 , 但高于 ZSM222.

2. 3　十元环分子筛上的丁烯22齐聚反应

　　根据齐聚反应机理 ,丁烯22齐聚存在一个复杂

的反应途径[24 ,25 ] . 图式 1为丁烯齐聚反应途径. 其

中各种类型反应进行的速率不同 ,不同组分、不同反

应之间相互影响 ,所以液体收率及液相产物分布与

反应条件及催化剂的性能有关. 在低温和高压条件

下 ,以齐聚反应为主 , C =
9 +主要来源于丁烯三聚及三

聚以上产物 ,是一定反应条件下齐聚、裂化甚至共聚

等反应共同作用的结果 ,反映丁烯22 总反应过程对

C =
9 +的选择性.

图式 1　丁烯22齐聚反应途径
Scheme 1　Reaction route of butene22 oligomerization

　　表 3 为丁烯22 在 ZSM25 上的齐聚反应结果.

可以看出 ,随着反应温度的升高 ,液体收率迅速升高

后有所降低 ,在 260 ℃达到最大值 ; C =
9 +选择性也有

相似的变化. 这说明在一定温度范围内 ,提高温度

有利于提高液体收率和 C =
9 +选择性. 这是由于提高

反应温度时 ,齐聚反应速率加快 ,有利于高沸点产物

的形成 ; 当温度提高到一定值时 ,裂化反应起主导

作用 ,致使 C =
9 +选择性降低.

表 3　丁烯22在 ZSM25上的齐聚反应结果
Table 3　Results of butene22 oligomerization over ZSM25

θ/ ℃ Y (L) / %
Liquid composition ( %)

C =
5 - 7 C =

8 C =
9 +

210 32. 7 6. 6 64. 4 28. 9

230 53. 9 6. 5 42. 5 51. 0

240 82. 2 4. 7 25. 0 70. 3

250 84. 4 5. 5 20. 2 74. 3

260 86. 0 5. 5 16. 9 77. 6

270 83. 4 9. 3 9. 9 80. 8

280 83. 0 10. 5 9. 3 80. 2

300 84. 5 14. 8 8. 4 76. 8

Reaction conditions : feedstock composition butene22

89184 % , n2butane 9150 % ; V = 10 ml , LVHS = 1 h - 1 , p

= 415 MPa , n (SiO2) / n (Al2O3) = 60.

L liquid.

　　ZSM25 , ZSM222和 SAPO211均为十元环分子

筛 ,孔道尺寸相近 ,但是酸性不同. 因此 ,这 3 种分

子筛上的反应结果主要反映酸性对丁烯22 齐聚反

应的影响. 表 4为丁烯22在十元环分子筛上的齐聚

反应结果. 对比表 4结果和表 2中分子筛的酸性可

以看出 , 3个分子筛催化剂上的液体收率和 C =
9 +选

择性与其酸性 ,特别是强酸中心的量呈对应关系.

　　ZSM25的强酸量最多 ,其液体收率和液相产物

中 C =
9 +含量最高 ; ZSM222 次之 ; SAPO211 分子筛

基本上没有强酸 ,其液体收率和液相产物中 C =
9 +含

量最少. 这说明弱酸和中强酸对丁烯22齐聚具有一

定的催化活性 ,但强酸中心对提高十元环分子筛催

化剂的活性和高碳烯烃选择性具有重要作用.

　　此外 ,表 4中的反应结果与 ZSM25 , ZSM222和

SAPO211的比表面积及微孔体积呈对应关系. 分子

筛样品的比表面积和微孔体积越大 ,液体收率和

C =
9 +选择性越高. 这说明催化剂的孔道结构影响齐

聚反应性能. 但是 ,对于 ZSM222分子筛 ,温度升高

时 , C =
9 +选择性比 ZSM25低. 这可能与其较大的总

孔体积有关 ,有待进一步研究.

表 4　丁烯22在十元环分子筛上的齐聚反应结果
Table 4　Results of butene22 oligomerization over

zeolites with 102membered rings

Sample θ/ ℃ Y (L) / %
Liquid composition ( %)

C =
5 - 7 C =

8 C =
9 +

ZSM25 230 66. 6 7. 3 38. 2 54. 5

260 75. 3 7. 0 13. 8 79. 2

300 84. 3 15. 6 10. 5 73. 9

ZSM222 230 63. 1 3. 1 41. 5 55. 8

260 66. 1 5. 7 38. 5 55. 8

300 76. 9 13. 0 29. 9 57. 1

SAPO211 230 34. 5 4. 2 71. 3 24. 5

260 48. 7 5. 2 66. 3 28. 5

300 64. 9 6. 7 59. 8 33. 5

The reaction conditions are the same as in Table 3 but p = 410

MPa.

表 5　丁烯22在 SAPO234上的齐聚反应结果
Table 5　Results of butene22 oligomerization over SAPO234

Sample θ/ ℃ Y (L) / %
Liquid composition ( %)

C =
5 - 7 C =

8 C =
9 +

SAPO234 (a) 260 14. 5 11. 5 60. 7 27. 7

300 18. 5 6. 4 72. 6 21. 0

SAPO234 (b) 300 4. 9 4. 3 32. 7 63. 0

The reaction conditions are the same as in Table 4.

2. 4　SAPO234上的丁烯22齐聚反应

　　表 5为丁烯22在 SAPO234上的齐聚反应结果.

两种酸性不同的 SAPO234 分子筛样品在 260 ℃甚

至 300 ℃时 ,液体收率不足 20 % , 远低于 ZSM25分

子筛在 230 ℃时的液体收率 (5319 %) . SAPO234是
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八元环分子筛 ,其孔道尺寸小于 ZSM25的十元环孔

道. 由于孔道尺寸过小 ,对反应物扩散阻力大 ,反应

主要发生在分子筛的外表面. 因此 ,无论酸性强弱 ,

SAPO234分子筛的活性都远低于 ZSM25.

2. 5　β分子筛上的丁烯22齐聚反应

　　表 6为丁烯22 在β分子筛上的齐聚反应结果.

与 ZSM25分子筛相比 ,β分子筛的弱酸和中强酸量

均较高 ,强酸量略低 ,但在 210 ℃时β分子筛上的液

体收率和 C =
9 +选择性分别为 6218 %和 5210 % , 远

高于 ZSM25 ; 温度高于 230 ℃时 ,β上的液体收率

和 C =
9 +选择性反而低于 ZSM25. 与 ZSM222分子筛

相比 ,β分子筛的强酸、中强酸和弱酸量均较高 ,但

温度高于 230 ℃时 ,β分子筛上的液体收率和 C =
9 +

选择性仅接近或低于 ZSM222分子筛.

表 6　丁烯22在β分子筛上的齐聚反应结果
Table 6　Results of butene22 oligomerization overβzeolite

θ/ ℃ Y (L) / %
Liquid composition ( %)

C =
5 - 7 C =

8 C =
9 +

180 54. 5 5. 0 50. 6 44. 4

200 63. 2 4. 8 42. 2 53. 0

210 62. 8 5. 2 42. 8 52. 0

230 66. 4 7. 2 33. 6 59. 2

260 62. 3 8. 2 35. 8 56. 0

300 62. 4 11. 0 42. 1 46. 9

The reaction conditions are the same as in Table 4.

　　β分子筛具有由十二元环构成的三维孔道体

系. 由于分子筛孔道尺寸较大 ,降低了反应物分子

的扩散阻力 ,在较低的温度 (210 ℃)下就可达到较

高的齐聚反应活性和 C =
9 +选择性 ; 在较高温度 ( ≥

260 ℃)下 ,β分子筛上的液体收率和 C =
9 +选择性却

较 ZSM25 低. 这可能是由于丁烯22 在β分子筛孔

道孔内的停留时间缩短所致 ,也说明分子筛的孔道

对物料扩散的限制在一定条件下有利于高沸点产物

的生成.

表 7　丁烯22在 SPA催化剂上的齐聚反应结果
Table 7　Results of butene22 oligomerization over SPA catalyst

θ/ ℃ Y ( L ) / %
Liquid composition ( %)

C =
5 - 7 C =

8 C =
9 +

180 46. 2 5. 9 73. 9 20. 2

210 67. 2 9. 4 63. 1 27. 6

220 62. 8 8. 1 71. 0 20. 9

The reaction conditions are the same as in Table 4. SPA

Solid phosphorous acid.

2. 6　SPA催化剂上的丁烯22齐聚反应

　　磷酸有正磷酸、焦磷酸和偏磷酸 3种化学状态 ,

其中正磷酸和焦磷酸是固体磷酸催化剂的活性组

分 ,而偏磷酸则无催化活性 ; 反应温度高于 240 ℃

时 ,活性组分将失水转化为偏磷酸 ,所以 SPA催化

剂的使用温度较低. 表 7 为丁烯22 在 SPA 催化剂

上的齐聚反应结果. 可以看出 , SPA催化剂上的液

体收率及 C =
9 +选择性均不如 ZSM25 和β分子筛上

高. SPA催化剂为中强酸[26 ] , 孔道尺寸大 ,但 C =
9 +

选择性却低于 ZSM25 , ZSM222和β分子筛.

3　结论

　　酸性和孔道尺寸是影响分子筛上丁烯22 齐聚

反应活性和选择性的重要因素 ,增大孔道尺寸可以

降低对反应物的扩散限制 ,提高反应活性. 八元环

分子筛对丁烯22 的扩散阻力大 ,其催化活性很低 ;

十二元环分子筛可以提高催化活性和 C =
9 +选择性 ;

十元环分子筛的孔道尺寸和强酸中心可以增加催化

活性和 C =
9 +选择性. 与 SPA催化剂相比 ,分子筛催

化剂对丁烯22齐聚反应具有更好的齐聚催化性能.

因此 ,设计和选择丁烯齐聚分子筛催化剂应该考虑

酸性和孔道参数对其活性和选择性的影响 ,以优化

催化剂的性能.
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第 14届国际催化大会会前研讨会征稿通知

　　第 14届国际催化大会会前研讨会将于 2008年 7月 9～12日在美丽的海滨城市大连召开. 会议由中国

科学院大连化学物理研究所催化基础国家重点实验室承办 , 会议主席由国际催化理事会副主席、中国化学

会催化专业委员会主任、中科院大连化学物理研究所李灿院士担任.

　　会议的主题是纳米催化的理论与实践 , 包括纳米催化剂的制备、纳米催化材料的表征及其在催化过程

中的应用以及纳米催化体系的理论研究等. 会议形式分为邀请报告、口头报告与墙报展示. 到目前为止 , 会

议已经邀请到包括 A. T. Bell教授、K. Domen教授、D. W. Goodman教授、H. H. Kung教授、Max Lu教

授和 Jackie Ying教授在内的 15位国际著名催化学者作邀请报告. 会议组委会还将继续邀请更多的催化方

面的专家参加会议.

　　本次会议的摘要投稿截止日期是 2008年 3月 31日 , 注册截止日期是 2008年 7月 9日. 具体的会议介

绍及日程安排请登陆 http :/ / nano. dicp . ac. cn查看 ,具体事宜请与大会组委会秘书长申文杰研究员联系. 欢

迎催化界同仁和同学们积极投稿并前来大连参加会议.

(中国科学院大连化学物理研究所催化基础国家重点实验室

第 14届国际催化大会会前研讨会组委会)
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