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金属元素改性后的液化石油气制芳烃催化剂性能评价
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(1．中国石油大学化学科学与工程学院，北京102249；2．洛阳石油化工工程公司，河南洛阳471003)

摘要：利用x射线衍射和红外光谱分别表征了金属元素改性的HZSM-5分子筛液化石油气芳构化催化剂，并且在反

应温度510 oC、进料空速0．25 h“和系统压力0．1MPa的条件下，利用100 mL固定床实验装置考察了改性金属元素

种类、改性金属元素含量和双金属元素改性对催化剂性能的影响。结果表明，HZSM-5分子筛经锌或锌-铝改性后物

相基本没有变化，但是改性后催化剂B酸中心减少，L酸中心明显增加，并出现新的芳构化活性中心。在Zn／HZSM-5

催化剂上，液化气芳构化的芳烃收率比HZSM-5催化剂提高22％，并且催化剂的稳定性明显改善；Zn—AI／HZSM-5芳

构化催化剂不仅能进一步提高液化气芳构化的芳烃收率，还能有效延长催化剂的使用寿命；当Zn-AI／HZSM-5催化

剂上锌含量为2．0％～4．0％，铝含量为2．0％～3．0％时，催化剂表现出最好的活性及稳定性。
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Performance evaluation on new catalyst for producing aromatics from

liquefied petroleum gas

HAO Dai-junl”，ZHU Jian．hual，WANG Guo．1ian91”，LIU Dan．he2

(1．College ofChemistry Science and Chemical Engineering in China University ofPetroleum，&彬增102249，China；．
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Abstract：An aromatization catalyst for liquefied petroleum gas(LPG)was prepared by impregnating Zn or Zn-A1 oxides onto

HZSM-5 zeolite，and Was characterized by X·ray diffraction(XRD)and infrared ray(IR)．ne effects of different metals，

metal content and both metal on modified HZSM-5 zeolite catalyst were investigated by a 100 mL packed bed reactor at 510

℃．mass space velocity of 0．25 h～and system pressure of 0．1 MPa．The characteristic results demonstrate that the number

of Bronsted acid sites decreased and the number of Lewis acid sites increased markedly。and the new aromatization active

sites were formed．The experimental results indicate that compared with HZSM．5。the yield of aromatics for LPG aromatiza-

tion over Zn／HZSM-5 catalyst increased by 22％．and the stabilization of catalyst was improved obviously．The Zn．AL／HZSM．

5 catalyst could not only increase the yield of aromatics for LPG aromatization．but alSO reduce the deactivation of the cata．

1yst．When the content of Zn element and Al element were in the range of 2．O％一4．O％．2．0％一3．0％in Zn．AL／HZSM．

5，respectively，the catalyst performed good activity and high stabilization．

Key words：liquefied petroleum gas；aromatization；catalyst；characterization；evaluation

石油炼化过程中液化石油气经过气体分离后，提

取其中的丙烯作为石油化工的原料，提取其中的异丁

烯生产甲基叔丁基醚(MTBE)用作高辛烷值汽油的

调和组分，剩余的组分大多用作燃料而未能得到有效

利用¨1。英国BP公司和美国UOP公司联合开发的

用液化石油气制芳烃的Cyclar工艺，利用Ga／HZSM．

5分子筛催化剂和催化剂连续再生技术，达到了芳烃

收率和氢收率都较高的效果心]。近年来，我国对用液

化石油气制芳烃技术也进行了广泛的研究”引。笔者

对该工艺的芳烃收率及其对催化剂稳定性的影响进

行研究，通过x射线衍射(XRD)、红外光谱(IR)等方

法对催化剂进行表征，探讨分子筛改性提高催化剂活

性和稳定性的机理。
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1 实验

1．1催化剂的制备方法

HZSM-5分子筛原粉(n(Si)／n(A1)=38)由天

津南开大学催化剂厂提供。研碎后的分子筛与

Al(OH)，粉混合均匀，加入8％HNO，溶液进行搅

拌、捏合后挤条成型，在500℃条件下焙烧8 h，制得

实验用HZSM-5催化剂；向分子筛中加入浓度为100

mol／m3的Zn(NO，)2溶液进行浸渍，依次在40℃

下快速搅拌2 h，然后过滤浆液，在110℃条件下干

燥2 h，研碎后与AI(OH)，粉混合均匀，加入8％的

HNO，溶液进行搅拌、捏合后挤条成型，在500 oC条

件下焙烧8 h，制得实验用Zn／HZSM-5催化剂；运用

同样方法可制得Ga／HZSM-5催化剂、A1／HZSM-5催

化剂和Ni／HZSM-5催化剂；向分子筛中分别加入

100mol／Ill3的zn(N03)，溶液和600tool／m3的

A1(NO，)，溶液进行浸渍，依次在40℃条件下快速

搅拌2 h，然后过滤浆液，再在110℃条件下干燥2

h，研碎后与Al(OH)3粉混合均匀，加入8％HN03

溶液进行搅拌、捏合后挤条成型，500℃焙烧8 h，可

制得实验用的Zn．AI／HZSM-5催化剂∞J。

1．2催化剂的表征

催化剂的XRD谱用德国D8一ADVANCE型x射

线衍射仪测定(CuKct，石墨单色器，管压40 V，管流

30 mA，扫描范围20=50一350)。

在高真空条件下采用脱附红外光谱法测定催化

剂样品的酸中心类型，仪器为MAGNA—IR 560 ESP

型FI’一IR光谱仪。将压成薄片的样品固定在红外池

中，经真空(0．01 Pa，350℃)净化2 h后，冷却至室

温。在室温下吸附吡啶后，程序升温到250℃，再真

空(0．01 Pa)净化2 h，然后分别冷却至室温，记录红

外光谱。分别用1 450和1 550 cm一红外谱带的积

分强度确定B酸量和L酸量，采用Emeis给出的积

分消光系数计算酸量"J。

1．3催化剂性能评价

催化剂性能的评价是在100 mL等温固定床实

验装置上进行的。所用原料为催化裂化装置分离出

丙烯后的液化石油气，其组成如表l所示。

原料通过计量泵计量后以稳定的流速进入反应

器原料预热段，预热后的原料在催化剂床层进行芳

构化反应。反应产物进入冷凝器冷凝，分成气液两

相，通过收油瓶收集液相产品，计量后用HP5890气

相色谱仪分析其组成，计算芳烃收率；气相产品经湿

式流量计测定体积后，用HP6890N气相色谱仪分析

其组成，计算气体组分收率，其中c，+组分归并到液

体产品中。

表1原料组成

组分

C，

c3风

C3HB

C4H8

C4H10

C5+

组成∥％

1．56

3．53

16．96

43．76

30．03

4．16

2．结果分析

按照催化剂的制备方法，分别制得HZSM-5，

Ga／HZSM．5，Zn／HZSM-5，A1／H ZSM-5和N∥HZSM一

5催化剂，上述催化剂中分子筛的含量均为60％，

镓、铝和镍的含量均为1％。锌含量分别为1％，

2％，4％和6％的Zn／HZSM-5催化剂分别记为Zn／

HZSM．5(1)，Zn／HZSM-5(2)，Zn／HZSM-5(4)和

Zn／HZSM一5(6)。此外还制备了锌和铝共同改性的

催化剂Zn—AI／HZSM-5，其中分子筛含量为60％，锌

含量为2％，将铝含量分别为1％，2％，3％和4％的

催化剂记为zn-Al／HZSM-5(1)，Zn—AI／HZS M-5

(2)，Zn-AL／HZSM-5(3)和Zn-Al／HZSM-5(4)。

2．1 金属改性对催化剂物相的影响

对催化剂HZSM-5、Zn／HZSM-5(2)和Zn-AL／

HZSM-5(2)进行表征，其XRD谱图如图1所示。

图1金属元素改性前后HZSM-5

催化剂的XRD谱图

从图1可以看出，3种催化剂的衍射峰均具有

HZSM-5的特征峰，且三者衍射峰的强度也没有明

显变化，这说明HZSM-5经金属元素改性后，并未改

变其晶体结构，仍保持正交晶系。

2．2金属元素改性对催化剂酸性质的影响

吸附吡啶后的催化剂HZSM-5、Zn／HZSM．5(2)

和Zn-Al／HZSM-5(2)的IR谱图如图2所示。
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图2吸附吡啶后的HZSM-5、Zn／HZSM-$【2)

和Zn-AVHZSM-5(2)催化剂的IR谱图

由图2可知，波数为1 456，1 491，1 547和1 625

cmq时的峰为HZSM．5酸性中心的特征峰旧J，其中

l 547 em。1表征B酸中心，1 456 cm。1表征L酸中

心，而1491和1 625 cm。是由B酸中心和L酸中心

叠加而成的特征峰；HZSM-5经锌改性后，B酸强度

降低，L酸强度增加；变化最大的是在l 616 em一处

表现出一强的吸收带。刘兴云等人【91认为，1 616

em卅处的吸收峰是ZnO与HZSM一5的酸性羟基作

用形成的结构基团，是一种Lewis酸，它在烃类分子

芳构化反应中起着芳构化活性中心的作用，即主要

是环化，脱氢或氢转移活性中心，B酸是裂解和齐聚

的活性中心。整个芳构化反应是两种活性中心综合

作用的结果。调节两种酸性中心的比例使之相匹

配，即可获得催化剂的最佳芳构化活性。

另外，由图2可知，表示L酸中心数目的l 454

和l 616 cm叫处的吸收峰强度进一步增大。

利用消光系数法计算催化剂HZSM-5，Zn／

HZSM一5(2)和Zn．A1／HZSM．5(2)的酸量，结果如表

2所示。由表2中的数据可知，HZSM-5经过金属改

性后，L酸中心数量明显增加，而B酸中心数量明显

减少。

表2催化剂酸量的测定结果 fl,mol／g

2．3金属元素改性对催化剂活性的影晌

为了考察金属元素改性对催化剂活性的影响，

在反应温度510℃、质量空速0．5 h。1和系统压力

0．1 MPa的条件下，研究了利用不同金属元素改性

的HZSM一5催化剂的芳构化性能，结果如表3所示

(其中的数据为反应时间46-48 h所采样品的分析

数据)。

从表3可以看出，直接将HZSM-5分子筛用作

催化裂化液化气芳构化催化剂时，芳烃收率仅为

34．4％，气体产率高达63．7％，催化剂的芳构化活

性较低。

分别利用镍、铝、锌和镓等金属元素改性后的

HZSM-5分子筛催化剂的芳构化活性显著提高，芳

烃收率高达39．8％一44．5％，这是HZSM-5分子筛

经金属元素改性后，B酸和L酸匹配更合理的结果。

Ga／HZSM-5催化剂的芳构化活性最高，但由于金属

镓价格昂贵，势必造成催化剂的成本过高；Ni／

HZSM-5催化剂虽有较高的芳构化活性，且金属镍

的价格低廉，但是由于Ni／HZSM-5催化剂的脱氢活

性高，在多产氢气的同时生焦率也较高，这样将影响

催化剂的稳定性，不利于工业应用；而Zn／H ZSM-5

(2)作为催化裂化液化气芳构化生产芳烃催化剂

时，具有技术和经济上的双重优势。

表3利用不同类型金属改性后的HZSM-$分子筛催化剂芳构化性能 ％

由表2可以看出，在HZSM-5催化剂中，能够促

进原料裂化的B酸中心量远高于Zn／HZSM-5(2)催

化剂中的B酸中心量，所以HZSM-5催化剂的气体

产率较高；而在Zn／HZSM-5(2)催化剂中，起芳构化

作用的L酸中心量远大于HZSM-5催化剂中L酸中

心量，所以其芳烃收率高。此外，经金属元素改性后

在HZSM-5上形成的新活性中心是芳烃收率提高的

关键因素。对于Ga／H ZSM-5催化剂，Gnep等人¨叫

认为，Ga3+与分子筛的酸性中心接近时发生弱的相

互作用，促进Ga3+还原为Ga+，并形成Ga+Z一(Z一

为分子筛的反质子中心)时才具有催化活性，这样

Ga／HZSM-5则成为双功能催化剂，对烷烃脱氢，烯

烃齐聚和芳构化均有催化活性，从而促进了芳烃的

生成。Stanley等人¨¨认为，在Zn／HZSM-5催化剂
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中，锌离子起电子受体作用，生成过渡物种[zn—

H]+，而[zn．H]+易被分子筛中的质子清除，即

[zn．H]++H+---}Zn2++H2，

从而达到脱氢的目的。这与表3的实验结果相符，

即液化气在Zn／H ZSM-5(2)催化剂上芳构化能得

到较高的芳烃产率和氢气产率。

为了考察改性金属元素含量对催化剂活性的影

响，在反应温度为510 oC、质量空速为0．25 h一和系

统压力0．1 MPa的条件下，研究了改性金属元素锌

含量对HZSM-5催化剂活性的影响，实验结果如表4

所示(反应时间46～48 h所采样品的分析数据)。

．从表4可以看出，Zn／HZSM-5催化剂中锌含量

对其芳构化活性影响并不显著，当锌含量在2．0％

～4．0％时，Zn／HZSM-5催化剂的芳构化活性稍高，

这与刘兴云等人一。的结论基本一致。解红娟等

人【l纠认为，在Zn／HZSM-5催化剂上，zn2+起脱氢作

用，而B酸中心起齐聚环化作用，只有zn2+中心与

催化剂上的B酸中心比例适宜时，zn2+脱氢生成的

小分子烯烃才能充分聚合和环化，再经脱氢后生成

芳烃，而只有较少的小分子烯烃被裂解时，才可能获

得最佳的芳构化性能。

表4 改性金属锌含量对HZSM-5分子筛催化剂性能的影响 ％

2．4金属改性对催化剂稳定性的影响

为了考察金属元素改性对HZSM-5催化剂稳定

性的影响，在反应温度为510℃、质量空速为0．25

h。1和系统压力0．1 MPa的条件下，研究了液化气芳

构化反应催化剂Zn／HZSM-5(2)的稳定性，实验结

果见图3。
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图3金属改性对催化剂稳定性的影响

从图3可以看出，与Zn／HZSM-5(2)催化剂相

比，HZSM-5催化剂的初活性低。随芳构化反应的进

行，HZSM-5催化剂和Zn／HZSM-5(2)催化剂的活性

均呈下降趋势，但HZSM-5催化剂的活性下降更快，

这说明其稳定性不如Zn／HZSM．5(2)催化剂。轻烃

芳构化活性的降低主要是由于催化剂结焦所致，而现

已公认B酸中心为强的结焦活性中心¨引。从图3和

表2可以看出，HZSM-5催化剂比Zn／HZSM-5(2)催

化剂具有更多的B酸中心，所以HZSM一5催化剂结焦

较快，导致其芳构化活性下降得较快。

2．5双金属元素改性对催化剂芳构化活性和稳定

性的影响

对轻烃芳构化过程的长期研究已得出Zn／

HZSM-5催化剂是优良且实用的催化剂的结论，但

是轻烃芳构化过程是在有氢气存在的还原气氛中进

行的，因此催化剂上的ZnO易被还原成单质锌而导

致其芳构化活性降低。加入第二种改性金属组分可

有效地降低ZnO的还原，从而增强催化剂的芳构化

稳定性014-151。因此在反应温度为510℃、质量空速

为0．25 h一和系统压力O．1 MPa的条件下，考察了

锌、铝金属元素改性对HZSM-5催化剂芳构化性能

的影响，实验结果见图4和图5(图4中数据为反应

时间46～48 h所采样品的分析数据)。
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图4第二种改性金属含量对Zn-AI／HZSM-5(2)

催化剂芳构化活性的影响
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图5双金属改性对催化剂活性和稳定性的影响

从图4可以看出，与Zn／HZSM-5(2)催化剂相

比，当铝含量在2．O％～3．0％时，液化气芳构化的芳

烃收率自42．0％提高到超过43．0％，Zn—AL／HZSM-5

(2)催化剂的芳构化活性得到进一步的提高。从图5
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可以看出，双金属元素改性的HZSM-5催化剂在其芳

构化活性增强的同时，其稳定性也得到明显改善。

Zn．A1／HZSM-5催化剂在使用8 d后，催化裂化液化

气芳构化仍能取得40．6％的芳烃收率，而此时Zn／

HZSM-5催化剂的芳烃收率只有37．8％。

由表2数据可以看出，Zn—A1／HZSM-5(2)催

化剂中起芳构化作用的L酸中心数量比Zn／HZSM．

5(2)催化剂略有增加，所以Zn—A1／I-IZSM-5(2)催化

剂的芳构化活性高于Zn／HZSM-5(2)催化剂。

朱华青等人¨4 3认为，单金属元素改性的HZSM一

5催化剂经第二种金属元素改性后，能进一步改善

金属元素在分子筛表面的分散状态，降低强酸中心

的数量，提高齐聚物的脱氢芳构化活性，从而提高了

芳烃产率。程志林等也得出了类似结论【3 J，在双金

属元素改性后的HZSM-5催化剂上，L酸中心和B

酸中心分布更加均匀，协同作用也更好，同时第二改

性金属元素的加入能够抑制催化剂中zn2+的还原，

使双金属元素改性后的HZSM-5催化剂表现出较好

的芳构化稳定性。

3 结论

(1)经金属元素改性后的HZSM-5分子筛的物

相未出现明显变化。

(2)金属元素锌改性的HZSM-5分子筛的B酸

中心减少，L酸中心明显增加，并形成能够显著增强

芳构化活性的新的酸性中心。

(3)从技术和经济方面综合考虑，金属元素锌

改性的HZSM．5分子筛催化剂具有较高的轻烃芳构

化活性及稳定性。当锌元素含量为2．0％一4．0％

时，能得到最好的应用效果，芳烃收率提高约22％。

(4)用元素锌和铝共同改性的HZSM-5分子筛

催化剂，其酸陛中心分布更加合理，并能进一步提高

液化石油气制芳烃催化剂的活性和稳定性。
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