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摘要：在温度为"*!!$!!;、压力为$!#<=1、>?@A为!B#!*B#CD*的条件下，用连续固定床反应器，考察了丁烯%"在

?E@<%#上的齐聚反应,结果表明：丁烯%"在?E@<%#分子筛上的反应类型和产物中高碳烯烃的含量与温度、压力及空速有
关,反应温度在$!!;以下，反应产物主要是烯烃，其结构显示择形催化的特点,?E@<%#分子筛的酸性对齐聚反应的活性和
选择性有一定影响，低硅铝比的?E@<%#有较高的活性和高碳烯烃的选择性,
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石油二次加工过程产生大量的T)，目前主要用
作民用石油液化气（>=U）和生产装置上的燃料，这
种利用方式附加值较低,随着国家规划的西气东
输、引进液化天然气以及利用海上油气田等计划的

实施，天然气使用将日渐普及，T)的综合利用成为
石化企业面临的紧迫问题,
烯烃是重要的化工原料［*!$］，高碳烯烃在国内

尚无厂家生产，是市场短缺产品,而利用T)烯烃齐

聚生产化工原料，能带动烯烃下游产品的开发与生

产，为企业创造显著的经济效益,在车用燃料生产
方面，国内市场对汽油和柴油的质量要求越来越高，

市场缺口增大，单纯依靠石油加工技术无法满足市

场要求，而利用齐聚工艺还可以生产高品质车用燃

料［)!(］,因此，T)烯烃齐聚是炼油%石油化工一体
化，挖潜增效、消除企业瓶颈的有效手段之一,
在工业上，低碳烯烃齐聚广泛使用固体磷酸
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（!"#）催化剂，但存在活性组分流失、污染环境以及
对高碳产物选择性低的缺点$而%&!’()分子筛具
有独特的孔道结构，在一系列轻质烯烃利用过程中

显示出良好的催化性能，受 到 人 们 极 大 的 关

注［*!+,］$%&!’()分子筛上的烯烃齐聚反应受过程
的热力学和动力学的影响［+-］$%&!’()分子筛的孔
道尺寸对烯烃齐聚产物具有择形效应［+.，+)］，可以

有效地限制双分子氢转移反应［/］，有利于高碳烯烃

的生成；另一方面，%&!’()的孔道对齐聚反应存
在扩散限制［+)］，降低了反应的活性［+0］，但扩散限

制如何影响催化剂的活性和产品分布方面尚未见详

细报道$
本文考察了反应条件及硅铝比对 %&!’()分

子筛催化剂上丁烯(.齐聚反应的影响，并与!"#催
化剂进行了对比，探讨了扩散限制对高碳烯烃选择

性的影响以及择形效应对液相产物结构的影响$

! 实验部分

!"! 催化剂制备
实验所用三种&!’()分子筛来自上海复旭分

子筛有限公司，其硅铝比分别为.)，01和2)$使用
前，采用 %3-34, 水溶液交换至分子筛样品的

35.4含量小于16+7，在一定温度下脱 3%,转化

为% 型（%&!’()）$!"#催化剂来自锦州催化剂
厂，为白色小球$催化剂样品在一定压力下成型，破
碎，筛取.1!-1目的颗粒待用$
!"# 催化剂表征
催化剂样品组成分析在荷兰 "89:9;公司的

’5<9=型=射线荧光光谱仪（=>?）上进行，无标定
量获得数据$%&!’()分子筛的晶相结构分析采用
日本理学@／A5B(>C型=射线衍射仪（=>@）测试，
扫描范围为,D!)1D$%&!’()分子筛的晶体形貌采
用中科院科学仪器厂的 EFEF(+111C型扫描电镜
（!G’）分析$
采用3%,程序升温脱附（3%,(H"@）实验表征

%&!’()催化剂酸性，在美国 ’9IJKALJ9M9IN公司的

#OMKP8LA.2+1型化学吸附仪上进行$将一定量催
化剂样品装入石英吸附管中，在#J气氛中，于0)1
Q活化,1A9R后降温至+11Q，脉冲进3%,达到
吸附饱和后，用%L吹扫至基线平稳，然后以+)Q／

A9R的速率升温至011Q，脱附3%,用HP@检测$
采用吸附量热实验考察 %&!’()分子筛和

!"#催化剂酸性差异，在H95R(P5:SLM热流式微量吸

附量热仪上进行$%&!’()分子筛预处理条件为：
于-11Q下在060/T+1-"5的4.中焙烧、抽空（真

空度为+6,,T+1U)"5）各+8$!"#催化剂预处理
条件为：氧气下，从室温以+1Q／A9R的速率升温
到.,1Q、抽空（真空度同上），保持-8$用3%,测
量表面酸性，吸附量热实验在+)1Q下进行$
!"$ 催化剂反应性能评价
原料丁烯(.来自抚顺石油二厂甲乙酮车间，

未经过 处 理 直 接 使 用$其 中 含 硫 1611+-7，
炔161)7，二烯161+7!161,7，丁烯含量约为

217$
催化剂的反应性能评价在连续流动固定床反应

器（!+,AA，+1A:）中进行$催化剂和石英砂按质
量比+V/的比例混合$反应前，催化剂在 3.气氛
下，于反应器中在)11Q下活化,1A9R，而后冷却
至室温$原料由高压恒流泵供给$反应产物收集在
不锈钢储罐中$用自制的带压密封采样器采样，样
品放置在冰箱中，充分冷却后进行色谱分析$
反应产物组成采用海欣2.1气相色谱仪分析，

?W@检测器，4X(+弹性石英毛细管柱（!16.)AA
T!)1A），江申,1/1工作站处理数据$P*U组分异
构体数目较少，可以参照汽油 "43# 分析结果，

P2Y组分采用正构烷烃作标准物，进行馏程分析，不

同馏分校正因子按+计算$在反应后物料的全组成
分析中，P)Y组分定义为液相产物，P)Y馏分含量之
和定义为液体收率，不同馏分收率与液体收率之比

定义为液相产物组成，表示选择性$
反应产物结构特征分析在CJOZLJ公司的HLR(

NKJ./型傅里叶变换红外光谱仪（?H(W>）上进行$用

ECJ液体可拆池测定，在-111!-11IAU+范围内
扫描，扣除ECJ盐片背景吸收，得样品W>光谱图$

# 结果与讨论

#"! %&’()*分子筛的表征

#"!"! 不同硅铝比的 %&’()*分子筛的’+( 和

,-.分析
图+和图.分别为不同硅铝比的&!’()分子

筛样品的!G’和=>@分析结果$结果表明，三种
分子筛均具有良好的结晶度，晶粒大小分布均匀，而

且三个样品晶粒大小相近$由于这些分子筛催化剂
在使用前未经过脱铝处理，根据文献［+1］和［+0］，
可以近似地把=>?实验测得的硅铝比值看做是分
子筛的骨架硅铝比值$
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图! 不同硅铝比的"#$%&’分子筛的$(%照片

!"#$ %&’"()#*+,-./%’012"345)6",7+6)3",+,-+"8"9)／)87(":)
!（%";<）／!（=8<;>）：（)）<1，（?）@A，（9）BA

图) 不同硅铝比的"#$%&’分子筛的*+,谱

!"#< CDEF)33*6:+,-./%’012"345)6",7+
6)3",+,-+"8"9)／)87(":)

!（%";<）／!（=8<;>）：（$）<1，（<）@A，（>）BA

图- 不同硅铝比的"#$%&’分子筛的."-&/0,谱

!"#> G.>0HIE+F*936),-./%’012"345)6",7+
6)3",+,-+"8"9)／)87(":)

!（%";<）／!（=8<;>）：（$）<1，（<）@A，（>）BA

表! 不同硅铝比的"#$%&’分子筛的."-&/0,数据

H)?8*$ G.>0HIEJ)3),-./%’012"345)6",7+
6)3",+,-+"8"9)／)87(":)

!（%";<）

!（=8<;>）
=(,7:3,-)9"J+"3*+（!(,8／#）

KH .H
I*)L3*(F*6)376*（M）

KH .H
<1 $A$N <BB <A1 N>O
@A NON <@@ <AP N<>
B1 <B@ $O1 <A> N$A

KH K,23*(F*6)376*；.H ."#43*(F*6)376*Q

)1!1) 不同硅铝比的"#$%&’分子筛的酸性
图>为具有不同硅铝比的 ./%’01的 G.>0

HIE谱Q可以看出，./%’01分子筛中的强酸和弱
酸量均随硅铝比的增加而下降，而且强酸中心的脱

附峰最高值所对应的温度向低温移动，这说明对应

的弱酸量、强酸量和总酸量下降，同时强酸中心的强

度也有所下降Q不同硅铝比的分子筛的弱、强酸中
心量，以及酸中心对应的温度值见表$Q
)1) 丁烯&)在"#$%&’分子筛上齐聚反应产物的
组成和结构特征

在温度为>AAM、压力为N’I)及空速为$
4R$时，丁烯0<在硅铝比为@A的./%’01分子筛上
反应，其液相产物的SD光谱见图NQ在该反应条件

下，液体收率为PNT<BU，液相产物中含V1"O组分

$1T@AU，VP组分$ATN@U，VBW组分O>TBNU，丁
烯0<在./%’01分子筛上反应有较高的液收和高
碳烯烃的选择性［$B］Q在温度为<$A">AAM、压力
为N’I)和空速为$4R$时，丁烯0<分别在./%’0
1分子筛和工业%I=催化剂上反应，得到的液相产
物在>AAA"<P1A9(R$范围内的SD光谱见图1Q
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图! 丁烯"#在$%&’"(上反应的液相产物的)*光谱

!"#$ %&’()*+,-./01"2-"3(,/3-*+/04-+)5)67
/1"#/.),"89+"/5/:),;<=>6?

图( 丁烯"#在$%&’"(分子筛和&+,催化剂上反应的
液相产物)*光谱

!"#? %&’()*+,9/01"2-"3(,/3-*+’0,/.4-+)5)67/1"#/.),"89+"/5
/:),;<=>6?（!（="@7）／!（A17@B）CDE）953’/1"3(F/’6
(F/,"*9*"3（=GA）

（H）=GA，7HEI；（7）;<=>6?，BEEI；（B）;<=>6?，7DEI；
（$）;<=>6?，7BEI

由图$和图?可以看出，在不同反应条件下，在

;<=>6?分子筛上得到的产物的%&光谱特征相似J
在图 $ 中，7KDE，7KL7，7ML7，HBLM 及 H$?M
*.NH处吸收峰可归属为O;B和O;7的伸缩振动，

其强度很高；在HD$L*.NH处有一很弱吸收峰可归
属为OCO键伸缩振动J增加样品厚度，在HDEE!
H$?E*.NH（归属为苯环上 OCO键伸缩振动）之间
没有吸收，说明样品中可能不含芳烃［H$］，齐聚产物

为沸点较高的长链烯烃，这与色谱分析反应产物主

要为OKP的结果一致
［HK］J

烯烃在酸性催化剂上可以发生两种类型的齐聚

反应［H7，HB］，一种是单纯的聚合反应（+,-)/1"#/.),6
"89+"/5），产物主要是烯烃；另一种是接连聚合（*/56
Q-5*+(/1R.),"89+"/5），产物是烯烃、烷烃和芳烃的混
合物J从图$可以看出，在BEEI以下，丁烯67在

;<=>6?上发生的是单纯的齐聚反应J
在%&谱图上，在波数为BEEE!7MEE*.NH范

围内，O;B和O;7吸收峰的相对强度可以在一定程
度上反映分子结构的支链情况J在7KDE和7KL7
*.NH处分别归属为O;B和O;7中 ON; 反对称振
动，由图?可以看出，;<=>6?分子筛催化剂上的齐
聚产物的两峰相对强度明显小于=GA催化剂上的
齐聚产物，这是由于丁烯67齐聚反应发生在;<=>6
?分子筛孔道内，对丁烯67齐聚反应具有择形效应，
减小了产物的分支程度和侧链体积J
#-. 反应条件对液收和液相组成的影响

#-.-/ 反应温度对液收和液相组成的影响
丁烯67在硅铝比为DE的 ;<=>6?分子筛上，

反应温度为7HE!BEE I，压力为$S? >G9和

T;=U为HFNH时［HK］，液收和OKP馏分随温度升高
而增加，在达到最大值后略有下降J这表明在一定
温度范围内，可以通过提高温度来提高液收和OKP
馏分的选择性J
烯烃在酸性催化剂上存在一个连续的反应过

程J以丁烯为模型的反应途径［H7］为：

OC$
/1"#

!
/.),"89+"/5

OCM ，OCH7，OCHD，⋯ !
"’/.),"89+"/5

OCM ，OCH7，OCHD，⋯
*,9*V"5

!
#
OC$ ，OC? ，OCD ，OCL ，⋯

*/6(/1R
!

.),"89+"/5
OC$ ，OC? ，OCD ，OCL ，⋯，OCH7⋯

其中齐聚和裂化反应对液相产物中OKP馏分含量影
响较大J在低温反应条件下，主要发生齐聚反应，提
高温度，增加齐聚反应速度，有利于高沸点产物的形

成；当温度升高到一定值时，主要发生裂化反应，高

碳烯烃选择性降低J温度影响齐聚反应、裂化反应
的相对速度，进而改变高沸点产物的选择性J
#-.-# 反应压力对液收和液相组成的影响
我们在7DEI下考察了压力对液收和液相产物

组成的影响，实验结果见图DJ可以看出，在7DEI
时，随压力的增加，液收增加，OKP含量也逐渐增加，
同时OM含量逐渐减少J液相产物中O?!L含量略有
减少J由于齐聚是分子数减少的反应，而裂化是分
子数增加的反应，增加压力在热力学上有利于齐聚

反应，同时抑制裂化反应，有利于高碳烯烃的形成，

从而提高液收和高碳烯烃的选择性J
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图! 反应压力对液收和液相产物组成的影响

!"#$ %&&’()*&+’,()"*-.+’//0+’*-1"20"34"’13,-31"20"3.+*30()
(*5.*/")"*-*6’+789:;<（!（9"=>）／!（?1>=@）A$B）
（C）D"20"34"’13，（>）EFG(*-)’-)，（@）EH(*-)’-)，

（I）E<!J(*-)’-)
（K’,()"*-(*-3")"*-/：!A>$BL，D79MACNOCP）

"#$#$ 空速对液收和液相组成的影响
图J是>$BL时液收和液相产物组成随空速的

变化情况P可见，空速增加，液收增加；液相产物中

EFG含量下降，EH含量有所增加，E<!J的含量几乎

不变P增加空速，降低了物料在催化剂上的停留时
间，在动力学上有利于快反应进行PEFG含量降低说
明裂化反应在高空速下容易发生，是快反应，而齐聚

反应是控制反应，空速增大不利于齐聚反应的发生P

图% 空速对液收和液相产物组成的影响

!"#J %&&’()*&D79M*-1"20"34"’13,-31"20"3.+*30()(*5.*/";
)"*-*6’+789:;<（!（9"=>）／!（?1>=@）A$B）
（C）D"20"34"’13，（>）EFG(*-)’-)，（@）EH(*-)’-)，

（I）E<!J(*-)’-)
（K’,()"*-(*-3")"*-/：!A>$BL，"AIQ<:R,P）

图& ’()*+,分子筛的硅铝比对液收和液相产物组成的影响

!"#H %&&’()*&/"1"(,／,105"-,+,)"**-1"20"34"’13,-3
1"20"3.+*30()(*5.*/")"*-

（C）D"20"34"’13，（>）EFG(*-)’-)，（@）EH(*-)’-)，
（I）E<!J(*-)’-)

（K’,()"*-(*-3")"*-/：!A>$BL，"AIQ<:R,，D79MACNOCP）

"#- ’()*+,分子筛硅铝比对液收和液相产物组
成的影响

分子筛的酸性与其硅铝比存在对应关系，图H
给出>$BL时液收和液相产物组成随分子筛硅铝比
变化的情况P可以看出，硅铝比为 >< 和 $B 的

789:;<分子筛上液收和液相产物中EFG含量都比
硅铝比为F<的分子筛上的高P结合表C中分子筛
酸性数据，说明丁烯;>在789:;<分子筛上进行齐
聚反应需要一定强度的酸量，789:;<分子筛催化
剂的酸性是影响丁烯;>齐聚反应活性和选择性的

重要因素之一P
"#, ’()*+,与工业)./对比
对比丁烯;>在硅铝比为$B的789:;<分子筛

与9R?催化剂上反应的评价结果［CF］，可知789:;
<分子筛催化剂具有更高液收和EFG的选择性P但
是，9R?催化剂在>CBL时的液收与789:;<分子
筛上>@BL的液收相近，说明9R?催化剂有较高的
低温活性P另外，>CBL时，9R?催化剂上E<!J含
量为FQ@FS，明显高于在>$BL时789:;<分子筛
上的$QFFS，这说明9R?催化剂具有较高的裂化
反应趋势P9R?催化剂通常被认为是中强酸性，催
化活性主要来自游离磷酸［CH］，通过在一定范围内

增加其酸强度和酸量可提高液收和高碳烯烃选择

性［>B］P而 789:;<通常被认为含有强酸和弱酸两
种活性位，酸性与其铝含量存在对应关系［CF］P由于
两种催化剂酸性位的组成和性质不同，而且温度高

于>IBL时，9R?催化剂的活性组分将转化为偏磷
酸而失去活性P为了避免催化剂预处理改变催化剂
表面酸性，我们采用微量吸附量热实验比较了

789:;<分子筛和9R?催化剂的酸性差别，结果见
表>P可以看出，9R?催化剂含有更多的酸中心，特
别是强酸中心，这说明789:;<分子筛与9R?催化
剂催化性能的差异不仅是由两者酸性不同造成的P

@>@第I期 刘 姝 等：丁烯;>在789:;<分子筛上的齐聚反应



表! "#$%&’分子筛和$()催化剂微量吸附量热实验结果

!"#$%& ’"(")*"++),-""./)01(-),+-20)2"$)0-+%(03)4%056789:
",.7;<2"("$3/(/

="("$3/(/
>%"?"2-.
（!+)$／@）

7(0),@"2-.
（!+)$／@）

!)("$"2-.
（!+)$／@）

56789: :A: &B: BCD
7;< :DD BAA EFAA

低碳烯烃在7;<催化剂上齐聚产物的结构特
点与在GCH5&7IJ中反应产物相同

［&D"&&］，均为高

支链烯烃，而且7;<催化剂有较好的低温活性［EG］K
在EGDL左右的低温条件下，由于存在严重的扩散
限制［EA］，56789:分子筛活性很低，产物结构和组
成分布与7;<催化剂相似，没有显示择形催化的特
点，表明反应发生在分子筛孔道外表面K在温度为

&FD"FDDL时，56789:分子筛显示较高齐聚反应
活性，特别是高碳烯烃选择性，结合产物MN光谱特
点说明丁烯齐聚反应可能发生在 56789:分子筛
的孔道内K因此，6789:分子筛内孔道是影响其活
性和选择性的重要因素K在较低的温度下，56789
:分子筛的扩散阻力降低了分子筛孔道内表面活性
中心的利用率，使56789:分子筛表现出较低的活
性；升高温度，这种扩散阻力延长了物料在分子筛

孔道内酸中心上的停留时间，促进齐聚中间物进一

步发生双键加成反应；较低的酸密度抑制了裂化反

应，有利于高碳烯烃的形成，这些特点使 56789:
分子筛显示了较高的液收和对高碳烯烃的选择性K

* 结论

在56789:分子筛上进行了丁烯9&齐聚反应K
反应温度在FDDL以下，反应产物主要是烯烃，其结
构显示择形催化的特点K56789:的酸性影响齐聚
反应的活性和选择性，低硅铝比的56789:显示了
较高活性和高碳烯烃的选择性K在&ED"FDDL范
围内，较高的反应温度和反应压力以及较低的空速

有利于提高液收及=GO烯烃的选择性K与7;<催化
剂相比，56789:在孔道尺寸和酸性方面的特点，
有利于高碳烯烃的形成K因此，烯烃齐聚的分子筛
催化剂的设计和优化，应该针对目标产物来考虑其

酸性、孔道参数和工艺条件K
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