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摘要：系统研究了反应条件对:;<=%$*上乙烯转化制丙 烯 的 影 响,结 果 表 明，提 高 空 速 或 加 大>.／?">* 稀 释 比 有 利 于 抑 制

丙烯二次反应的发生，提高丙烯的选择性,升高温度导致乙烯转化率下降，甲烷和乙烷的选择性增加；在相同转化率下，丙烯

选择性随温度上升而下降,乙烯在:;<=%$*上的转化反应表现出明显的诱导期，且反应条件对诱导期的长短有较大影响,
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丙烯是重要的基本有机化工原料，具有广泛的

用途，其中大部分被用来生产聚丙烯，占丙烯总消费

量的)!M以上，其次是用于生产丙烯腈、环氧丙烷、

丙烯酸、异丙 醇 和 异 丙 苯 等 有 机 原 料,其 下 游 产 品

（特别是聚丙烯）需求量的迅速增加使世界丙烯的需

求高速增长，其增长速率已经超过乙烯，从而造成近

年来世界范 围 内 丙 烯 短 缺 的 现 象［+］,然 而，目 前 丙

烯主要来 自 轻 烃 或 石 脑 油 水 蒸 气 裂 解 生 产 乙 烯 或

N??（流化床催化裂化）过程的副产品,受丙烯需求

增长的推动，人们开发了多种新技术，着力于在原有

工艺的基础上通过调变工艺条件和优化催化剂组成

来达到丙烯收 率 最 大 化,尽 管 如 此，传 统 的 丙 烯 生

产路线仍不能 满 足 不 断 增 长 的 丙 烯 需 求,因 此，开

发新的丙烯生产工艺是当今石油化工发展的热点,
目前研究较多的非传统路线生产丙烯的新技术有：

烯烃歧化、?*!?’ 烯烃裂解、丙烷脱氢 和 甲 醇 制 丙

烯等［"］,最近，采 用 乙 烯 为 原 料 制 丙 烯 的 新 技 术 已

经引起一 些 研 究 者 的 关 注［$，*］,JF21B@B等［$］采 用

中孔 O?O%*+担 载 的 镍 催 化 剂 实 现 了 乙 烯 直 接 转

化制丙烯，单程乙烯转化率可达到)’M，丙烯选择

性为*’M,=3L2F2等［*］则采用:;<=%$*分子筛作

催化剂，得到 了(+P"M的 乙 烯 转 化 率，同 时 丙 烯 的

选择性高达($P$M,乙烯直接转化制丙烯这一新过

程，不仅可以在目前烯烃生产过程的基础上调变丙
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烯／乙烯产品的比例，而且有可能为我国产量较大的

!""干气的转化利用提供一条新的途径#但相关的

文献报道较少，研究比较零散，目前还没有关于系统

考察反应条件对该反应影响的报道，而且对反应机

理的认识还不够深入，需要更进一步的研究#
本文系统地考察了在小孔分子筛$%&’()*上

的乙烯转化反应，着重研究了反应温度、空速以及稀

释比对乙烯直接转化制丙烯的影响#

! 实验部分

!"! 催化剂的制备及表征

以 拟 薄 水 铝 石（含%+,’)-,./0，抚 顺 石 油 三

厂催化剂厂）、硅溶胶（含$1’,,2.30，上海试剂二

厂）和磷酸（240，辽宁 省 医 药 经 贸 公 司 试 剂 厂）为

原料，三乙胺（分析纯，沈阳新西试剂厂）为模板剂，

采用水热法合成$%&’()*#将拟薄水铝石粉末与去

离子水混合，搅拌均匀，依次加入磷酸和硅溶胶，再

加入模板剂三乙胺，搅拌混合均匀，即得到合成的初

始凝胶#将此混合物料移入带有聚四氟乙烯衬里的

不锈钢合成釜中，密封后在,556及自生压力下晶

化*27，固体产物用去离子水洗至中性，在空气中

于3,56干 燥，即 得 到$%&’()*原 粉［4］#原 粉 在

4456焙烧47，除去模板剂后即得到$%&’()*催

化剂#采用日本理学8／9:;(<=型>射线衍射仪测

试产品的晶相，"?靶，!! 辐射源（"@5.34*A9），

电压)5!*5BC，电 流3559%#在 DEDE(%F(
<%E(3555=型扫描电子显微镜（中国科学院科学仪

器厂）上观察催化剂的晶粒形貌和大小#

图! 在#$$%不同空速下乙烯的转化率和

产物选择性随反应时间的变化

!1G3 C:H1:I1JAJKLI7LALMJANLHO1JA:APQHJP?MIOL+LMI1N1IR
S1I7I19LJAOIHL:9（T’$）JNLH$%&’()*?APLHP1K(
KLHLAIOQ:MLNL+JM1I1LO:I*556

UV$C：（3）5.)/7W3，（,）5.-7W3，（)）,.37W3，（*）4.57W3

!"& 催化剂性能评价

催化反应在常压固定床微反装置上进行#催化

剂压片后粉 碎 为,5!*5目 的 颗 粒，装 填 在 内 径 为

X99的不锈钢反应器中，填装量为3.5G，催化剂

床层的上下两 端 均 填 充 石 英 砂#反 应 前，催 化 剂 在

高于反应温度456的条件下，于VL气氛中活化)5
91A，然后将反应器温度降到所需的反应温度进料#
原料乙烯通过质量流量控制器控制其流速，与稀释

气（VL）混 合 后 进 入 反 应 器#反 应 产 物 采 用 安 装 有

&JH:&Y’TZ(VT毛 细 管 色 谱 柱 和 ![8检 测 器 的

C:H1:A\")255型气相色谱仪在线检测#

& 结果与讨论

&"! 乙烯空速的影响

$%&’()*分 子 筛 上 不 同 空 速 下 乙 烯 的 转 化 率

和产物选择性随反应在线时间的变化如图3所示#
可以看出，在反应温度为*556时，乙烯的转化率随

反应时间的延长而下降，丙烯的选择性则随反应时

间的延长而上升，同时"*]产物和烷 烃 的 选 择 性 下

降#采用碳氢平衡的方法计算了在不同空速下和不

同反应在线时 间 的 积 炭 选 择 性，如 图,所 示#从 图

中可以看出，空速越小，积炭选择性越高，在较低空

速下积炭选择性随反应时间的延长而降低，但在高

空速下积炭选择性随反应时间的延长略有上升#由
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于!"#$%&’分子筛的孔道较窄，只允许直径小于或

等于()&*+,左右的分子自由进出-而较大的分子

（如多取代的苯或萘等）则无法从孔道中扩散出来，

从而成为积炭 的 前 驱 体-在 较 低 的 空 速 下，反 应 的

主产物丙烯容易发生氢转移反应而生成芳烃类的积

炭前驱体，也正是因为!"#$%&’分子筛超笼中这些

积炭的产生，使得催化剂快速失活-另外，积炭的产

生也造成一定程度的堵孔效应，使得分子直径较小

的丙烯的选择性随积炭程度的增加而上升-

图! 在"##$不同空速下积炭的选择性

随反应时间的变化

./01 234/35/6+67869:;:<:85/=/5>?/5@A$!6=:4!"#$%&’
B+C:4C/77:4:+5;D38:=:<68/5/:;35’((E

FG!2：（H）()&I@JH，（1）()K@JH，（&）1)H@JH，（’）L)(@JH

图% "##$下乙烯空速对转化率和产物选择性的影响

./0& M+7<B:+8:67;D38:=:<68/5>6+:5@:+:86+=:4;/6+3+C
D46CB85;:<:85/=/5>35’((E3+CA$!NI,/+

（H）O5@:+:86+=:4;/6+；!:<:85/=/5>764：（1）P&GI，

（&）P’G*，（’）PLQ，（L）P(HJP(’

为了更好地反映空速的变化对转化率和选择性

的影响，以不同空速下的转化率和选择性对空速的

倒数作图，结果如图&所示-当H／FG!2从()1增

加到H)(时（相应地乙烯的重量空速从L)(@JH降

到H)(@JH），乙 烯 的 初 始 转 化 率 几 乎 呈 线 性 从 约

H(R增加到 约*(R，而 此 后 乙 烯 的 转 化 率 缓 慢 上

升，最后保持在SLR左右-丙烯选择性的变化趋势

恰好相反，随H／FG!2增加而逐渐降低-丁烯的选

择性变化不大，呈略微下降趋势，而PLQ的选择性呈

先上升后下降的趋势-这种选择性随空速的变化趋

势是与丙烯产物的二次反应密切相关的-在较高的

空速下，二次反应不容易发生，从而使得丙烯的选择

性上升，P’Q和烷烃的选择性下降-同时，低空速下

氢转移反应 加 剧，PH!P’ 烷 烃（其 中 主 要 是 丙 烷）

的选择性随空速的下降而迅速上升，这一趋势与空

速变化时积炭选择性的变化趋势是一致的-
!&! 稀释比的影响

从上面的结果可以看出，反应空速的增加虽然

使得丙烯的选择性大幅度提高，但是乙烯的转化率

却有很大程度的降低，同时，在纯乙烯的气氛下，催

化剂失活较快，烷烃的选择性较高-因此，试图通过

加入稀释气（G:）的方法来降低催化剂的失活速率，

降低烷烃的选择性-图’示出了在保持乙烯空速不

变的条件下加入不同比例的G:对反应的影响-可

以看出，稀释气的加入使催化剂的初始转化率大幅

度下降-然而有趣的是，在加入稀释气的情况下，乙

烯在!"#$%&’上反应存在明显的诱导期，即反应的

初始阶段乙烯的转化率随反应时间的延长而上升，

而且随稀释比的增加，诱导期变长-
通常认为，乙烯在酸性分子筛上的反应是乙烯

首先在酸性 中 心 上 聚 合 生 成 高 碳 产 物（如PN’ ，PNI
和PN* 等），随后不稳定的高碳产物（如PNI 和PN* ）

再通过"%裂解生成丙烯和戊烯［’］，即分子筛的酸性

中心是该反应的活性中心-然而，T3@<等［I］认为乙

烯在新鲜的!"#$%&’上基本上没有活性，而只有在

用丙 烯 活 化 后 的 催 化 剂 上 才 发 生 反 应-!3<:@/43C
等［K］也发现乙烯在甲醇预处理的!"#$%&’分子 筛

上的反 应 速 率 比 在 新 鲜 的!"#$%&’催 化 剂 上 高-
这与我们发现的乙烯在!"#$%&’上的反应存在 明

显的诱导期的现象一致-另外，甲醇在!"#$%&’上

的反 应（即 所 谓 甲 醇 制 烯 烃，UA$）也 存 在 明 显 的

诱导期［*，S］，而且大量的研究工作表明该诱导期的

存在与 UA$的“碳 池 机 理”密 切 相 关［H(!H&］-由 此

可见，乙烯在!"#$%&’上的转化反应与催化剂上的

积炭物种有着密切的关系-这些积炭物种可能不仅

仅是催化剂失活的前驱体，还可能是乙烯转化反应

的活性中心之一-
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表! 反应温度对"#$%&’(上乙烯转化的影响

!"#$%& ’()$*%(+%,)-%"+./,(.%01%-".*-%,(.2%%.2%(%+,(3%-4/,(,3%-56789:;

!／< !85（0/(） =,(3%-4/,(（>）
7-,?*+.4%$%+./3/.@（>）

=A; =BAC =:AC =:AD =;AD =EF
;EG C D&HI GHJ :HB :GH; &JHI BCHC B&HB

B; :IHD GHI ;H; C;H: EH& &EHC IHC
;B B;HD &H& ;HD J:HG BHJ &&HJ CHD
CG &JHG &HB EHB JEHD &HI &GH& EHJ

EGG C JGHC &HE ;HJ :IHI &:HE B:HD &CHC
B; :&HD BH: EHJ CEHE BHI &:HJ &GHG
;B &;H& :H& CHD CIHB &HE &&HC JHD
CG CHJ ;HG DHB CCH& &HB &:H: JH:

EEG C EJHC :HG EHI ;DH& JHI B&H; &:HJ
B; &:HB CH: DH; EEHB &HB &JHI &GHI
;B ;HB CHJ &&HB ;BH: &HG BIHB IHC
CG BHE CH& &BHE :CHB GHI :EHG IHB

K%"+./,(+,(?/./,(4：1*-%%.2%(%)%%?，LA5MN&OG2P&H

图( ())*下稀释比对乙烯转化率和产物选择性的影响

Q/R; ’()$*%(+%,)?/$*./,(,(%.2%(%+,(3%-4/,("(?1-,?*+.
4%$%+./3/.@".;GG<"(?LA5MBOG2P&

A%／=BA;：（&）G，（B）&／:，（:）B／:

另外，随着稀释比的增加，丙烯的初始选择性升

高，=;F以及=&!=: 烷烃的初始选择性下降H随着

反应的进行，未加稀释气时的丙烯选择性上升得更

快H在整个反 应 时 间 内，稀 释 比 的 增 大 都 有 利 于 降

低烷烃的选择性H
+,’ 反应温度的影响

反应温度对乙烯转化的影响如表&所示H可以

看出，升高反应温度并没有使乙烯的转化率上升，相

反，乙烯的转化率随温度的上升而下降，这可能与不

同温度下=B!=; 烯 烃 的 热 力 学 平 衡 浓 度 有 关［&;］H
从热力学平衡计算［&;］可知，在:GG!CGG<的 范 围

内，升高反应温度，乙烯在=B!=; 烯烃中所占的比

例明显上升，也就是说升高温度可以降低乙烯转化

为丙烯和丁烯的转化率H丙烯的选择性随温度增高

呈先上升后下降的趋势H在反应初期，=; 和=EF的

选择性随温度的升高而下降，甲烷和乙烷的选择性

随温度的升高而上升，丙烷的选择性随温度的升高

而下降H因为 烷 烃 是 富 氢 的 产 物，从 碳 氢 平 衡 的 角

度考虑，这些烷烃的大量产生一定伴随着缺氢物种

的大量生成，这些缺氢物种就形成了催化剂上的积

炭，因此，高温下催化剂上的积炭速度明显加快，这

也是高温下催化剂快速失活的主要原因H在EEG<
下，反应后期乙烯的转化率仅为BOE>左右，而丁烯

的选择性上升到:E>，这表明在失活的催化剂上主

要发生乙 烯 的 二 聚，而 丁 烯 的 裂 解 反 应 受 到 抑 制H
由此可见，高温虽然有利于高碳烃类的裂解，降低了

=;F产物的选 择 性，但 温 度 太 高 不 利 于 乙 烯 到 丙 烯

的转化H
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不同温度下丙烯选择性对乙烯转化率的关系示

于图!"可以看出，随着乙烯转化率的上升，丙烯选

择性呈先升后 降 的 趋 势"在 相 同 的 转 化 率 下，丙 烯

的选择性随温度的升高而下降"

图! 不同温度下丙烯选择性和乙烯转化率的关系
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" 结论

在AF&GH=9分子筛上的乙烯转化制丙烯反 应

中，丙烯的选择性随空速的增大而上升，加入稀释气

有利于提高丙烯的选择性"在有稀释气存在的情况

下，乙烯在AF&GH=9上 的 转 化 存 在 明 显 的 诱 导 期，

而且诱导期随稀释比的增大而延长"乙烯在AF&GH
=9上的转化反应与催化剂上的积炭物种有密切 的

关系，这些积炭物种可能不仅仅是催化剂失活的前

驱体，还可能是乙烯转化反应的活性中心之一"
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