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用唯物辩证法思想分析多金属重整

催化剂研究中的几个问题

中国科学院大连化学物理研究所多金属重整组

摘 要

多金属重整催化剂
,

是近年来炼油工业中新发展 的一种高效催化剂
.

这种催化

剂祥炼油工 业中
,

对提高汽油质量
,

发展石油化学工业都有重大的意义
.

多金属重整催化剂是一种比较复杂的多功能催化剂
.

这种催化剂在重整反应中

的作用机理和制备规律
,

在过去 的资料中都很少记载
.

我们在研制这种催化剂的过

程 中
,

以唯物辩证法为指导
,

分析反应过程 中的主要矛盾
,

揭露了催化剂制备 的某些

规律
.

为我国石油化学工业的发展作出了应有的贡献
.

多金属重整催化剂的出现
,

是七十年代石油催化加工工业的一个突破
,

是炼油工业中新

发展的一种高效催化剂
.

要发展我国的炼油工业
,

必须坚持
“

独立 自主
、

自力更生
”
的方针

.

从

我国的实际出发
,

依靠我们自己的力量
,

充分发挥亿万群众的革命智慧和社会主义革命干劲
,

开展社会主义大协作
,

走自己工业发展的道路
.

我们还必须坚持马克思主义的唯物辩证法
,

批

判形而上学的唯心主义
,

只有自觉地运用辩证唯物主义指导科研工作
,

才能更好地推动我国科

学技术的发展
.

在我们对多金属催化剂的研制过程中
,

通过
“

实践
、

认识
、

再实践 `再认识
”
的多

次反复
,

通过分析矛盾找规律
,

终于在较短的时间内研制成功了这种较先进的催化剂
.

一
、

抓主要矛盾
,

提高芳烃收率
,

增进催化剂稳定性

我们在开始研究多金属重整催化剂时
,

认为多金属催化剂只不过是在铂催化剂上加入其

它金属组分
,

这种金属组分通过和铂形成合金或化合物而起作用
.

因此
,

研究多金属催化剂

就是研究金属间的相互作用
.

有些同志试图从合金的能带理论或电子轨函理论来解释多金属

催化剂的作用
.

有的认为要弄清多金属催化剂的作用
,

必须首先弄清表面微观结构
.

有的人

主张通过重整反应的研究剖析催化剂各金属组分的功能
.

到底应该从何人手 ? 如何深人呢 ?

毛主席教导我们
: “

任何过程如果有多数矛盾存在 的话
,

其中必定有一种是主要的
,

起着领导

的
、

决定的作用
,

其他则处于次要和服从的地位
.

因此
,

研究任何过程
,

如果是存在着两个以上

矛盾的复杂过程的话
,

就要用全力找出它的主要矛盾
.

捉住了这个主要矛盾
,

一切问题就迎刃

而解了
. ”

我们分析了重整反应过程的主要矛盾
.

重整的主要目的是从环烷或烷烃获取芳烃
,

重整过程的主要反应为脱氢及脱氢环化
,

而副反应则主要是加氢裂解成气体或深度脱氢生成

焦
.

副反应中
,

前者减少液体收率
,

后者则缩短催化剂寿命
.

以正庚烷为例
,

主要反应如图 1
.

本文 19 7 5 年 夕月 28 日收到
.
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图 1正庚烷重整反应图式

在某种条件下芳构化反应与加氢裂解构成主要矛盾
,

在另一种条件下
,

芳构化与脱氢缩合

构成主要矛盾
.

由此可见在化学反应与催化剂的关系中
,

化学反应是事物转化的内因
,

催化剂

和反应条件是促使事物转化的条件或称外因
. “

唯物辩证法认为外因是变化的条件
,

内因是变

化的根据
,

外因通过 内因而起作用
. ”
在促使重整反应进行的各种外因中

,

温度
、

压力
、

催化剂是

主要的
,

而三者又是相互联系的
.

在高压及较低温度时
,

芳构化和加氢裂化是主要矛盾
,

而在

低压高温时芳构化和积炭是主要矛盾
,

两者都可以通过催化剂改变反应的方向 (选择性 )
.

因

此
,

催化剂的改进是外因中最活跃的因素
.

学习毛主席有关外因
、

内因的教导
,

使我们认识到
,

离开了反应而研究催化剂是没有什么意义的
.

因为研究催化剂的特征
,

掌握催化剂的制备规

律
,

都是为了揭示反应的主要矛盾的变化
,

脱离主要矛盾的运动和变化
,

就不能掌握催化剂的

最活跃因素
,

就不易使我们对重整催化过程的研究做到有的放矢
.

现在让我们来分析一下在重整工业发展过程中为了提高芳烃收率所出现的种种矛盾
.

表

l 列出了几种不同催化重整主要指标的比较
.

从表中可看到从热重整到铂重整
,

产品收率有

较大的提高
,

但催化剂积碳及频繁再生就成为主要矛盾
.

中压铂重整的出现
,

解决了催化剂表

面大量积碳问题
,

再生周期可提高到半年至一年
.

但由于压力较高
,

加氢裂解较深
,

因此产品

收率低又成为主要矛盾
.

降低压力采用再生的方法虽可提高液收率
,

但积碳又成为主要矛盾
.

铂徕催化剂特点是稳定性特别高
,

可以在低压下较长期的操作
,

因而提高芳烃收率
.

以后发展

的多金属催化剂稳定性及选择性又高于铂徕催化剂
.

由此看来
,

从铂重整过渡到双金属重整
,

表 1 重整催化剂发展过程中几种催化剂性能的比较

〔原料为环烷基石脑油馏分 )

指指 标标 热重整整 铝重整整 初期中压压 后期铂铂 铂徕重整整 铂徕重整整 R一 2 000 R一 2 000 K X 一
1 3 000 R G

一 43 222

铂铂铂铂铂重整整 重 整整 (中压 ))) (低压 ))) 低 压压 连 续续续续

RRRRRRRRRRR 一
1222 R一 1666 R一 166666 再 生生生生

压压力 ( 公斤 /厘米
2

))) 34一6 888 10一 2 000 3斗一斗888 2 000 2 000 1 000 l 000 888 l 000 ! 9
。

444

温温度 (℃ ))) 5 6 555 5 0 000 斗; 0一 5 0 000 5 2 555 5 1555 弓!多多多多 50 000 4 8000

再再 生周期期期 4一 8小时时 半年以上上 半年以上上 半年以上上 半年以上上 半年以上上上 比铂催化化 十个月月
剂剂剂剂剂剂剂剂剂剂剂长 12 倍倍倍

产产品辛烷值 (研究法 ))) 9 000 9 1
。

444 9 555 10 000 10 000 10 000 1 0000 10 000 10 000 9 777

液液收率 (% ))) 7 444 8 ,
.

222 8 5
.

222 82
.

222 83
。

333 8 6
.

777 8 8
.

弓弓 8 9
.

66666 8 5
.

888

氢氢纯度 (% ))))) 7 00000 7 9
。

666 8 1
。

222 8 6
.

555 8 8
.

666 8 9
.

9999999

发发展时间 (年 ))) 19 3 111 19 3 999 19 4 99999 19 6 888 [9 6 888 1 9 7 000 1 9 7 0000000

发发展公司司司 E S S OOO U O PPP U O PPP U O PPP U O PPP U O PPP U O PPP E S SOOO I F PPP

主主要矛盾盾 收 率率 寿 命命 收 率率 收 率率 收 率
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当压力不变时收率没有太大提高
,

只有当降到低压操作时
,

收率才大幅度提高
,

而嗓先铂催化

剂是不可能在低压下长期操作的
.

因此
,

从总的结果来看催化剂的改进提高了产品的收率
,

但

实质上是通过提高稳定性降低压力来提高液收率的
.

因此多金属催化剂所解决的主要矛盾仍

是芳构化反应与积碳反应的矛盾
.

研究多金属催化剂必须从这个矛盾着手解决
.

为了加速暴露

矛盾
,

我们建立了一种能快速考察催化剂稳定性的催速寿命试验方法
,

在高空速 ( 6
.

0 )
,

低氢油

比 ( 80 0 : 1 )
,

高温度的反应条件下
,

对原料油进行深度转化
,

经过 36 小时后
,

测定由于催化剂活

性下降所必须升高的温度及催化 剂上的积碳量
.

其结果如表 2 及图 2 所示
.

从这些结果可看

表 2 各种重整催化剂的试验结果

原料油 : 大庆油 65 一 13 5℃ 馏分 催化剂 : 30 一 50 毫升 压力
: 12 公斤 /厘米

,

(表压 ) 空速 : 初期及恢复阶段

2
.

0
,

催速老化阶段 6
.

0 时一 ,

(体 ) 氢油比 : 初期及恢复阶段 1加 O: l ,

催速老化阶段 8 0 0 : l (体 )

试验

编号

初期阶段 催 速 老 化 阶 段 恢复阶段

终度
L

、

U )

芳收
(重% )

瑟度
仁℃ )黔1鄂

姆度
仁

、

七 )

芳牧
( 重% )

△ t

(恢复一
初期

,

℃ )

积碳
(重% )

d月On1A
.工J孟U,4

,了
6
,L,一,、1
1
.

1n凡éq
1.1` ..1QCUC,nUO(]

ù

9
门j,̀d
`哎少曰、d
盛̀竹O己一、少,j工J工、,̀ ,卜U乙U工了ǎ日nU,山nUOn一Jló少一óJ工工

Jù一、哎夕`马új
ù
606102.

……
,̀n曰11
)

仔úJ只ǹ内j
1

1
`

仔d
`

4
月门
`

斗
2 3 7

3 3 7

3 7 1

3 5 3

2 5 2

2 5 3

2 5 4

铂 0
.

6% 直径 3一弓毫米球

铂 。
.

3% 徕 0
.

2% 直径 3一 4 毫米球

铂 0
.

5% 铱 0
.

2%

铂 0
.

弓铱 0
.

1 金 0
.

16% 10一 2 0 目

铂 0
.

5 铱 0
.

13 锌 0
.

2 6 % 10一 2 0 目

铂 0
.

5 铱 0
.

13 忙 0
.

5% 10一 2 0 目

组成同上
,

直径 3一今毫米球

4 9 4

5 0 7

4 8 2

4 8 1

4 9 0

4 8 6

4 7 4

5 2
.

8

5 1
.

1

5 0
.

0

5 1
.

0

呼9
.

5

5 0
.

2

4 9 0

5 2 2

5 3弓

5 10

5 1 0

5 1 5

5 12

5 00

:: :
1 1

.

6

14
。

1

6
.

3

5
.

6

8
.

2

洛
.

0

3
.

3

,且Rl了

11Cé八八n气/
..

…
On只,乙
1̀l`
.

d 1.̀气új工fjl乡

一
铂铱锭 .,l\ 粒

\ \
、 铂、

八曰nnUU八h月ù恃今自

铂铱剑
、

粒

铂铱铂大粒
铂铱挥
、

铂铱金

ǎ味侧à哥婆期板

铂铱

6 12 1 8 2 4 30 3 6

催速老化时间 (小时 )

图 2 各种重整催化剂催速老化过程芳烃收率变化对照
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到
,

和铂催化剂及铂徕催化剂相比
,

含有铱的催化剂一般积碳比较低
,

稳定性比较好
.

第三组

分的加入
,

有的提高了积碳量 (如锌 )
,

有的降低积碳量 (如蛇
、

金等 )
.

另外还可以看到在积碳

量相近的情况下稳定性也有较大的差别
.

这可能和催化剂容碳量有关
.

从铂
一铱一

蛇催化剂小

颗粒 ( 2 53 次 )及大颗粒结果的差异中可看到
,

小颗粒催化剂虽然积碳量较高
,

但稳定性远比大

颗粒催化剂好 (图 3 )
.

所以颗粒大小
,

积炭的快慢和多少都不能简 单地作为催化剂活性下降

速度的判断依据
. “

世界上的事情是复杂的
,

是由各方面的因素决定的
.

看问题要从各方面去

看
,

不能 只从单方面看
. ”

在研究催化剂中也应该是这样
.

下面我们进一步从大小颗粒催化剂

的不同表现中寻找催化剂制备中的矛盾
.

22 7大颗粒

3 22 4小颗粒

ǎ承侧à多越开粒颗小
J任,̀,ú

4445

部
晓翻积嗽年澳链洲

32 27大颗粒

0 6 12 18 24 30 3 6

催速老化时间 (小时 )

图 3 大小颗粒铂铱蛇催化剂催速老化过程生成油折光指数
,
留及液收率变化

二
、

透过现象抓本质
,

制出金属分散均匀的催化剂

大颗粒催化剂和小颗粒催化剂在反应中表现出来的差别可能由两个因素造成
,

第一是由

于过程扩散因素的影响
,

第二是 由于制备过程金属在表面分布的浓度梯度所致
.

对于第一个

因素的影响我们经过计算
,

初步说明用小颗粒 ( 12 一 20 目 )催化剂在一般的反应条件下内表面

利用率比较完全
、

而用直径 3一 4 毫米 的大颗粒时
,

表面利用率较低
.

在初期转化深度比较高

时
,

这个差别在反应中不易显示出来
,

但在表面上有一定量的积碳以后
,

如果金属分布不均匀
,

以及表面利用率不高时
,

积碳较集中在外层
.

另外当金属分布不均匀时
,

金属愈集中之处
,

反

应的矛盾愈尖锐化
,

活性下降就快一些
.

反映出来就是积碳量对活性影响比较大
.

为了使大颗

粒催化剂达到或接近小颗粒催化剂的结果
,

必须很好地解决制备均匀问题
.

我们较早就发现
,

对于铂催化剂来讲
,

改进制备方法
,

提高金属分散度
,

可以大大改善催化剂活性
、

选择性和稳定
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表 3 是铂催化剂金属分散度的影响
.

多金属催化剂金属在表面上如何分散的问题比较复

杂
,

也不能用单一的方法测视
,

但必须具备三方面的要求
.

两种铂催化剂性能比较

原料油: 大庆油 65 一 13 5℃ 馏分

2
.

0 : 催速老化阶段 6
.

0 时一 `

(体 )

表 3

催化剂 :

氢油比 :

3 0一 50 毫升 压力 :

初期及恢复阶段 12 00

12 公斤 /厘米
2

(表压 ) 空速
: 初期及恢复阶段

: 1 : 催速老化阶段 8 0 0 : l (体 )

, 验编号

}
催化剂

一 卜穿普雀六
-

卜
面丫

碑

箭
一

吕豪 }着睿
丁罕粉

—
{

—
)止兰匕 {上翌土 {一贷二 {全翌土 }二里竺

一

卜竺三 {
.

二垫二
} 1 2 2 6 铂 0

.

3% 】 ~
,

l
, 八

}
。 ,

}
, 。 ,

{
, n

l
, 。 、

l
_ _ _

, , , } u 2 1 , ` 一 n 月 二 l 〕 。 0 } ~
` U } J o 〕 } ` U

·
, } , ·

U } ) b j 1 1 )
。

U

—
卜一兰立二二匕

-
}

—
}

—
I

—
,

—
)

—
一

{

—
{

—
, , _ } 1 1 2 4 铂 0

.

6呢 l
` 。 `

! , , 。 l 一 。 , l 尸 , , 1 , , , l , , 。 十 _ _ _

乙 , Z } 二
z n

_
’

一 n o 于 } 气 , 任 l 〕 乙
·

6 } 〕 乙 ` l 〕 `
。
勺 l , ` .

〕 } 〕 Db l j ,
。

廿

}
! , f ` U

一 } ! ! ! { _ ! }

1
.

催化剂颗粒之间组成要一致
.

2
.

每个颗粒催化剂的任何微小区域组成要求尽可能一致
.

如果把催化剂剖开后
,

用不同

显色剂染色
,

则可看到制备均匀的断面颜色均匀
.

如果制法不 当
,

则可观察到
“

黑心
” 、 “

壳层
” 、

“

树木年轮
”

及
“

花脸
”

等各种不均匀现象 (见图 牛中 b一
e )

.

姗 @ 鄂 @ 鬃
a b c d e

图 4 催化剂颗粒均匀性的显色结果

a( 一d 为颗粒断面
, 。

为颗粒外观 )

3
.

金属晶粒要高度分散
.

在这里我们仅就如何实现上述前两个要求进行讨论
.

起初我们为了改进均匀度的 目的
,

有

时得到的却是适得其反的结果 ;有时看来浸渍程序或竞争吸附剂用量有不大的改变
,

在催化剂

均匀性方面却产生意想不到的效果
.

毛主席教导我们
: “

无论何人要认识什么事物
,

除了同那

个事物接触
,

即生活于 (实践于 )那个事物的环境中
,

是没有法子解决的
. ” “
一切真知都是从直

接经验发源的
. ”
通过改变竞争吸附剂种类

、

用量和浸溃程序的系列试验
,

用各种显色剂对各种

金属加以显色的简易方法
,

使我们对于这个问题的认识由必然得到了一些 自由
.

现扼要说明

如下 :

1
.

用水或竞争吸附剂先浸担体
,

然后再浸金属溶液
,

对于消除颗粒间组成的不均匀性是有

效的
.

在这个意义上特别适合于工业生产的条件
.

2
.

竞争吸附剂用量恰当
,

无论浸渍次序如何
,

各种竞争吸附剂
,

诸如三氯乙酸
、

醋酸
、

草酸
、

盐酸都能使金属均匀分布
.

3
.

竞争吸附剂用量过多
,

金属吸附速度太慢
,

浸渍不完全
.

竞争吸附剂用量不足时
,

可能

形成
“

黑心
”

或
“

壳层
”
效应

.

因此需视浸渍次序及竞争吸附剂种类而变
.

从催化剂外观均匀的感觉
,

还达不到对其性能有深刻的理解
.

只有通过反应的实践
,

才能

更深一步的认识它
.

表 4 是三个铂铱金催化剂反应结果的比较
,

其中 3 2 2 2 是和 3 1 19 制法相
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表 4几个铂铱金催化剂稳定性的比较

原料油: 大庆油5 6 一 15 3℃ 馏分 催化剂: 0 3毫升 压力: 1 2公斤 /厘米
,

(表压 ) 空速 : 初始及恢复阶段 2
.

0

催速老化阶段 6
.

0 时一义体 ) 氢油比 : 初始及恢复阶段 12 0 0 : l
,

催速老化阶段 8 0 0 : 1 (体 )

试试验验 催化剂编号及特点点 初 始 阶 段段 催 速 老 化 阶 段段 恢 复 阶 段段 △ 芳收收 △ 芳收收 △ LLL 积碳碳

编编号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号 (初一恢 ))) ( 催初一一 (恢一初 ))) (重% )))
温温温温度度 芳收收 彝真真 初芳收收 终芳收收 退度度 芳收收 ( 重% ))) 催终 ))) f oC )))))
〔〔〔〔℃ ))) (重% ))) 咬义 二夕夕 (重% ))) (重% ))) ( ℃ ))) ( 重% ))))) ( 重% )))))))

333 5 333 3 2 2 222 4 8 111 5 1
.

000 3 1000 48
.

000 44
。

000 50 555 5 0
.

111 0
。

999 4
.

000 2 444 弓
.

666

11111 0一 20 目目目目目目目目目目目目目

3335 444 3 1 1 999 4 8 555 5 0
.

555 5 1000 49
.

555 4 2
.

222 5 1555 4 3
.

888 0
,

777 7
.

333 3 000 3
.

000

33333一4毫米球球球球球球球球球球球球球

333 6 111 3 2 5 999 4 7 222 书8
.

222 5 0 111 4 9
.

333 4 4
.

000 4 9 777 嘴7
.

555 0
。

777 弓
.

333 2 555 弓
.

000

33333一4毫米球
,

改进制备备备备备备备备备备备备备

同
,

3 2 2 2 是小颗粒
,

稳定性比 3 1 19 高
.

3 2 , 9是改进了制备方法
,

使其外观比较均匀的铂铱金

催化剂
.

从表中结果可看到对于铂铱金催化 剂
,

制备外观均匀的大颗粒催化剂
,

其稳定性可接

近小颗粒催化剂
.

三
、

注意矛盾的特殊性
,

提高催化剂的选择性

到此为止
,

我们是否已经掌握了多金属催化剂制备的规律了呢 ? 浸渍过程达到外观均匀

是不是制备方法中最关键的问题呢 ? 事实证明
,

客观事物内在的联系远远比我们表面看到的

现象要复杂得多
.

催化剂制备的各个步骤也是相互联系
,

相互制约的
.

浸渍均匀性只是催化

剂制备成败的一个先决条件
.

例如
,

上面讲到 当从小颗粒催化剂过渡到大颗粒催化剂时
,

我们

发现浸渍的均匀性所起重要的作用
.

但决定一个催化剂活性和选择性的根本 问 题 应 该 在 于

金属晶粒及酸性担体表面上的微观结构
.

当制备方法相同时
,

大颗粒和小颗粒催化剂在表面

结构上的差别是很小的
.

但有时即使在相同的担体及相同浸渍方法所得的催化剂
,

也会因某

一步骤的处理条件不同而显示出极大的差异
.

下面举一个例子来说明这个问题
.

为了了解铱

在多金属重整催化剂中所起的作用
,

我们制备了一批铱含量 0
.

5外的催化剂
.

在浸渍完成后
,

为了考察焙烧温度对晶粒大小的影响
,

测定了氢吸附量
,

结果发现焙烧温度及还原温度对氢

吸附量有很大影响
,

而氢吸附量的大小直接代表铱的晶粒大小
.

以 2 60 ℃ 焙烧的催化剂
,

在不

同温度下还原后氢吸附量变化如图 5所示
.

从图中可看到
,

3 00 ℃ 以后随着还原温度的提高
,

氢吸附量减少
,

晶粒长大
.

可见金属铱晶粒在高温的氢气流下是比较容易再结晶的
.

当在空

气流中焙烧时
,

温度升高到 54 0℃ 以上时
,

氢吸附量下降十分快
,

变得很小很小 (这个变化不一

定是由于晶粒长大
,

也可能由于高温焙烧使铱的价态变化
,

因此还原不完全 )
.

这些结果和微

型反应色谱的结果联系起来列于表 5 中
.

如果仔细研究一下表 3 和表 5 的结果
,

就可以发现铂和铱这两种贵金属虽然都具有脱氢

环化及加氢裂解的共性
.

但在晶粒大小对选择性的影响上却截然相反
.

过去我们从资料中看

到
,

铂催化剂的晶粒大小与选择性的关系
,

晶粒愈小选择性愈好
.

而在我们实验中也证实这一

点
.

因此
,

在研究铂铱催化剂时着眼点也放在如何在制备过程中提高催化剂的分散度
,

增加小

晶粒的金属粒子
.

但是在铂铱催化剂的研究中
,

总是发现随着铱含量比值的增加
,

催化剂稳定
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丫
;

30 0
晶粒大小
。

A

1
。

0

20 0

以L

|
粒大晶小
。
人0 2

5 1

0
。

5 0
。

5
10 0

王0

。` 前了一
-

前石0 0 45 0 06 0 0
“

跳翁 30 0 40 05 6 0 0 0 0

还原温度℃ 活化温度℃
a

.

活化温度 26 0 ℃b
.

还原 温度8 40 或5 0 0 ℃

图5 铱催化剂还原及活化温度对氢吸附量及晶粒大小 (按 t P计算) 的影响

表5 铱催化剂焙烧及还原温度对反应性能的影响

原料 :正庚烷7 1
.

2%
,

甲基环戊烷 2 5
.

5%
,

正己烷 2
.

7%
,

甲基环己烷 0
.

6% 催化剂 : 2 毫升 压力
: 12 公斤 /厘 米

,

(表压 ) 氢油比 : 1 0 0 0 : 1(体 )

试试 验验
}

催 “ 剂 编 号 及 特 点点 } 反 应应 }
空 间间

{
” 化率率 芳 烃烃 } 裂 解解

编编 号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号号 } 姆
_

算算 ! 速 度度 } ( 重% ))) 生 成成 l 产 品品

}}}}}
活 、“及还原温度 (℃ ,, 氢 吸 附 ( H / I

r

))) }
又℃夕夕

}
(时 一 `

))))) (重% ))) } (重% ,,

MMM
一
0 3 ))) 活化 : 2 6 000 0

.

8 222 3 6 777 18
。

000 6 9
.

666 I
。

666 6 8
。

000

还还还原 : 2 600000 斗8 111 18
.

000 6 9
.

斗斗 13
.

111 5 6
.

333

MMM一 03 333 活化 : 2 6000 0
.

7 444 3 7 555 18
.

000 83
。

666 2
.

斗斗 8 1
.

222

还还还原 : 3 800000 4 4 999 1 8 000 9 2
。

333 ] 0
.

000 8 2
.

333

MMM
一
0 3 222 活化 : 2 6 000 0

.

5 ]]] 4 4 999 17
.

000 7
.

888 2
.

444 5
.

咚咚

还还还原 : 5 000000 月 8 ]]] 15
`

000 16
.

444 5
.

000 1 1
.

444

MMM
一
0 3月月 活化 : 4 8000 0

.

5 000 3 7 000 1 8
.

666 7 4
.

444 1
.

111 73
.

333

还还还原 : 铭 00000 4 8 555 18
,

777 5 6
.

111 1 7
。

000 3 9
`

lll

MMM
一
0弓999 活化 : 5斗000 0

.
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.

000 2 3
。

]]] 6
.

777 16
.

444

还还还原 : 5 000000 5 1000 18
.

000 斗1
.

222 1 1
.

333 2 9
.

夕夕

MMM
一
0 5 000 活化 : 5 8 000 0

.

0 3 555 4 8 000 1 0
.

000 1 7
。

333 斗
.

666 12
.

777

还还还原
: 5 000000 5 1 000 1 0

,

000 2 7
.

111 9
。

777 2 7
.

月
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性提高
,

而选择性下降
,

液收率比较低
.

这个矛盾不易得到解决
.

因此我们加入第三组份以提

高选择性
.

这个试验结果启示我们采用适合于制造铂催化剂的方法不一定同样适合于铂铱催

化剂的制造
. “
不同质的矛盾

,

只有用不同质的方法才能解决
.

”
铂的晶粒太太时选择性变坏

,

铱的晶粒太小时
,

选择性变坏
.

通过加人第三组份及改变催化剂焙烧条件
,

为解决这个矛盾提

供了有效的手段
,

对于提高催化剂选择性起到显著的效果
,

主要结果见表 6
.

表 6 中三个催化

剂
,

是同一批制备而活化条件不同时所得结果
.

从结果可以看到
,

最后一次焙烧条件对产品液

收率影响很大
,

高温焙烧明显地有利于催化剂选择性的提高
.

这说明了对于催化剂微观结构

来讲
,

除了浸渍过程之外
,

活化和还原步骤可以改变催化剂晶粒结构及酸性调节
,

这对于发挥

多金属的作用具有更大的影响
.

因此
,

要提高催化剂选择性及掌握制备的重复性
,

就必须深入

研究催化剂中金属和其它组份
,

在焙烧及还原过程中的变化
.

表 6 焙烧条件对铂铱蛇催化剂的影响

原 料油: 大庆 6 ,一玲 5℃ 馏分 催化剂 : 5毫升 压力 :
12 公斤 /厘米丫表压 ) 空速 : 3

.

0 时一 ,

氢油比 : 12 0 0 : 1 (体 )
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通过这一阶段实践的经验
,

我们建立了反应评价及物化测试剖析催化剂的实验方法
,

而且

通过反应性能的考察
,

对催化剂制备过程 中主要关键步骤有较深入的认识
.

总的来讲
,

对于多

金属重整催化剂
,

浸渍过程对于催化剂金属的均匀分布具有决定性的影响
,

这一步做好了
,

对

于提高金属利用率
,

增加单位重量催化剂的容碳量
,

增加催化剂使用周期有很大的影响
.

第二

组份和第三组份作用的发挥
,

是和副作用的大小与制备方法有很大关系
.

催化剂的选择性主

要决定于微观结构 (晶粒大小分布
、

晶体结构
、

晶粒和酸性担体的界面作用等 )
,

而这种结构则

和最后的活化焙烧及还原条件有很大的关系
.

催化剂再生后的氯化
、

更新也在于改变晶粒的

结构
.

对于多金属重整催化剂
,

除了注意充分发挥金属的作用外
,

尚需注意这些条件下各种金

属的特殊变化
,

充分发挥金属和第三组份的积极作用
,

避免其不利的副作用
.

如果能够抓住重

整反应中的主要矛盾
,

掌握催化剂制备中几个关键环节
,

运用唯物辩证法思想指导科研
,

则对

于多金属重整这个复杂体系
,

是一定能够从必然王国进人自由王国的
.


