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水蒸气处理对 ＰＺＳＭ５催化性能的影响

杨抗震，周钰明１），张一卫，刘　蓉
（东南大学　化学化工学院，江苏 南京，２１１１８９）

摘　要：在不同温度下，用水蒸气对ＰＺＳＭ５催化剂进行了处理，利用 ＸＲＤ、ＮＨ３ＴＰＤ、比表面和孔径物理吸附
仪等手段对催化剂进行了表征，研究了水蒸气处理对ＰＺＳＭ５催化１丁烯裂解反应性能的影响．实验结果表明：
ＰＺＳＭ５催化剂具有良好的水热稳定性；合适的水蒸气处理，有利于催化剂孔容和孔径的增加；水蒸气处理降低
了ＰＺＳＭ５催化剂的酸量和酸强度，明显提高了丁烯裂解生成丙烯的选择性、收率和催化剂的抗积炭性能．最佳
的水蒸气处理温度为５８０℃，ＰＺＳＭ５催化剂催化１丁烯裂解反应的丙烯选择性为３９．４％，收率为３４．２％．
关　键　词：ＰＺＳＭ５；水蒸气处理；１丁烯；催化裂化；丙烯
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　　丙烯是重要的基本有机原料之一，主要用于生
产聚丙烯、丙烯腈以及丙烯酸等产品，此外还用于

生产烷基化油、高辛烷值汽油调和料等，用途十分

广泛［１］．近年来由于丙烯衍生物需求的强劲增长，
传统的乙烯联产丙烯和炼厂回收丙烯，已难以满足

市场对丙烯日益增长的需求［２］．随着我国石油加工
能力的增加，将副产大量的碳四烯烃，但目前这部

分烯烃多用于生产低附加值的产品，如何将这部分

烯烃转化为市场紧缺的高附加值的丙烯，是当前研

究的热点和难点．目前将碳四烯烃转化为丙烯的生
产工艺主要有裂解工艺和歧化工艺，但歧化需要消

耗乙烯，而我国的乙烯资源并不丰富，因此采用裂

解工艺增产丙烯具有良好的应用前景［３］，该工艺采

用的催化剂主要为具有特殊的三维孔道结构的

ＺＳＭ５分子筛［４］，其热稳定性高，可在较大范围调

节的硅铝比和酸性能，显示了良好的“择形催化”和

酸催化性能［５～７］．
对ＺＳＭ５分子筛进行改性和不同催化反应的

研究较多，其中用Ｐ对ＺＳＭ５分子筛进行改性，并
用于催化裂解丁烯增产丙烯的研究已取得一定的进

展［８～１０］，水蒸气处理是分子筛改性的有效手段之

一，目前对 ＰＺＳＭ５催化剂进行水蒸气处理，并考
察其结构和酸性的变化对碳四烯烃裂解催化性能的

影响还鲜有文献报道．我们拟对 ＰＺＳＭ５催化剂进

行水蒸气处理，并考察了水蒸气处理对催化剂物化

性能及其对１丁烯催化裂解反应性能的影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

ＰＺＳＭ５催化剂的制备：８０℃下，将一定量的
０．５ｍｏｌ／Ｌ（ＮＨ４）２ＨＰＯ４加入到一定 Ｓｉ／Ａｌ比的
ＨＺＳＭ５中，搅拌４ｈ，抽滤，水洗，１００℃干燥，加
入粘结剂，挤条成型，经５５０℃焙烧２ｈ，得到 Ｐ
ＺＳＭ５（记为Ｚ０）．

ＰＺＳＭ５催化剂的水蒸气处理：０．１ＭＰａ下，
用１００％水蒸气（５ｍＬ·ｈ－１）分别在 ４４０℃，５１０
℃，５８０℃，６５０℃下处理ＰＺＳＭ５催化剂５ｈ，１００
℃干燥，５５０℃焙烧 ２ｈ，得到水热处理后的 Ｐ
ＺＳＭ５催化剂（分别记为Ｚ１，Ｚ２，Ｚ３，Ｚ４）．
１．２催化剂的表征

ＸＲＤ分析用日本岛津公司 ＸＤ３Ａ型 Ｘ射线衍
射仪（ＸＲＤ），ＣｕＫα靶，扫描速率为５°·ｍｉｎ

－１．催
化剂的比表面积（ＡＢＥＴ）、孔容（ＶＴ）和平均孔径
（ＶＤ）在 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０１０型物理吸附仪上
测定，催化剂样品在３５０℃下抽空处理３ｈ，然后在
液Ｎ２温度下进行氮吸附测试．ＮＨ３ＴＰＤ实验在ＴＰ
５０００ＩＩ多用吸附仪进行，将０．１５ｇ（粒径０．４５０～
０．２８０ｍｍ）催化剂置于反应管中，在５５０℃经 Ｈｅ
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气吹扫表面，冷至室温后脉冲进 ＮＨ３至吸附平衡，
升温至１００℃吹扫０．５ｈ以脱除物理吸附的 ＮＨ３，
然后以１０℃·ｍｉｎ－１的升温速率升温脱附，用０．０１
ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ溶液吸收脱附出的 ＮＨ３，脱附后再用
０．０１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液反滴定，来计算样品的
酸量．
１．３催化剂的评价

反应在微型气固反应装置上进行，反应气为１
丁烯（纯度大于９９．８％，金陵石化公司）经预热后
进入反应器催化剂床层，反应条件：０．１５ｇ催化剂
（粒径０．９００～０．４５０ｍｍ），压力０．１ＭＰａ，温度５５０
℃，反应时间为 ４ｈ，体积空速（ＧＨＳＶ）＝２０００
ｈ－１，反应产物通过福力９７９０气相色谱在线分析．
分别以Ｘ、Ｙ和 Ｓ代表反应时间里的丁烯转化率、
丙烯的收率和选择性，ｗ（ｃｏｋｅ）代表催化剂的积
炭量．

２结果与讨论
２．１水蒸气处理对ＰＺＳＭ５物相的影响

从图１可以看出，水蒸气处理后的ＰＺＳＭ５催

图１水蒸气处理后ＰＺＳＭ５催化剂的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰＺＳＭ５ｂｙｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ

化剂在２θ＝７°～９°和２２°～２５°出现了两组衍射峰
（Ｚ１～Ｚ４），可归属于催化剂中ＺＳＭ５分子筛的特征
衍射峰［５］．水蒸气处理后，ＰＺＳＭ５催化剂仍然保
持了较好的结构特征，Ｐ的引入能较好的提高ＺＳＭ
５分子筛的水热稳定性［１１］．但随着水蒸气的处理温
度逐步升高，分子筛骨架发生部分脱铝［１２］，引起分

子筛骨架晶型的细微变化使结晶度下降，ＸＲＤ衍射
峰的相对强度逐渐减弱．
２．２水蒸气处理对ＰＺＳＭ５比表面和结构的影响

从表１可以看出，随着水蒸气处理温度的升

高，ＰＺＳＭ５催化剂的比表面积逐步减少，而其孔
容和孔径略有增大．这可能是在水蒸气处理过程
表１水蒸气处理后ＰＺＳＭ５催化剂的比表面积、孔容

和介孔孔径

Ｔａｂｌｅ１Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄｍｅｓｏｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＰＺＳＭ５ｂｙｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ＣａｔａｌｙｓｉｓＡＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１）ＶＴ／（ｃｍ

３·ｇ－１） ＶＤ／（ｎｍ）

Ｚ０ ３１０．７ ０．２０９５ ２．６７１
Ｚ１ ３０５．５ ０．２１０２ ２．７８５
Ｚ２ ２９９．９ ０．２１１１ ２．８４２
Ｚ３ ２９２．８ ０．２１２５ ２．８５２
Ｚ４ ２８９．６ ０．２１２１ ２．８４６

中，催化剂脱出了部分骨架铝，造成一些微孔结构

坍塌，使催化剂的比表面积减少；由于分子筛的脱

铝，催化剂上的一些微孔结构遭到破坏，但同时也

有可能形成一些具有中孔特征的孔［１３］，适当温度

下的水蒸气处理对分子筛孔结构还起到了一定的疏

通作用，使分子筛催化剂的孔容和孔径增大；但过

高温度下的水蒸气处理（６５０℃，Ｚ４），由于脱铝程
度的加深，使分子筛发生部分的“脱铝补硅”作

用［１４］，由于Ｓｉ－Ｏ的键长（０．１６５ｎｍ）比 Ａｌ－Ｏ的
键长（０．１７５ｎｍ）短，使分子筛骨架发生收缩，导致
孔容和孔径变小．
２．３水蒸气处理对ＰＺＳＭ５酸性的影响

从图２可以看出，ＰＺＳＭ５催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ

图２水蒸气处理后ＰＺＳＭ５催化剂的
ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．２ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＰＺＳＭ５ｂｙ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图出现了两个 ＮＨ３脱附峰，低温脱附峰（１５０～３５０
℃）可对应于催化剂的弱酸中心，高温脱附峰（３５０
～５５０℃）为催化剂的强酸中心，脱附峰的面积对
应于催化剂的酸量．经水蒸气处理后，催化剂的强
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酸量和弱酸量均有明显下降．随着水蒸气处理温度
的升高，催化剂的总酸量逐渐减少（见表２），并且
脱附峰逐渐向低温方向位移，表明催化剂的酸强

表２水蒸气处理后ＰＺＳＭ５催化剂的酸量及其分布
Ｔａｂｌｅ２ＡｃｉｄｉｔｙａｎｄａｃｉｄｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＰＺＳＭ５ｂｙ

ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ

Ｃａｔａｌｙｓｉｓ
Ａｃｉｄｉｔｙ

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）
Ａｃｉｄｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（％）

Ｗｅａｋａｃｉｄｉｔｙ Ｓｔｒｏｎｇａｃｉｄｉｔｙ
Ｚ０ １．８２０ ６６．１ ３３．９
Ｚ１ ０．８６７ ７２．０ ２８．０
Ｚ２ ０．６７２ ８１．５ １８．５
Ｚ３ ０．５０５ ８４．３ １５．７
Ｚ４ ０．３９８ ８５．２ １４．８

度逐渐减弱．这可能是由于在水蒸气处理过程中，
分子筛骨架中部分四配位铝容易水解生成Ａｌ（ＯＨ）３
脱离分子筛骨架，形成铝合物碎片，使催化剂的酸

量下降，酸强度减弱．而磷物种和硅铝骨架的结合
比较牢固，不易从分子筛上脱除［１０］．

同时，从表２可以看出，在４４０℃下经水蒸气
处理后（Ｚ１），ＰＺＳＭ５催化剂的总酸量比未处理的
催化剂的总酸量有明显减少，随着处理温度的进一

步升高，总酸量呈现出下降的趋势．由表２可知，
水蒸气处理后，催化剂的酸量分布中，弱酸量在总

酸量中所占的比例明显增大，表明水蒸气处理对分

子筛的强酸位影响更为显著．但当水蒸气的处理温
度升高到５８０℃（Ｚ３）后，再升高处理温度，催化剂
上的弱酸量和强酸量之间的比例变化趋于平稳．
２．４水蒸气处理对ＰＺＳＭ５催化剂性能的影响

从表３可以看出，经过水蒸气处理后，反应的
表３水蒸气处理的ＰＺＳＭ５催化剂的裂解性能

Ｔａｂｌｅ３ＣｒａｃｋｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＰＺＳＭ５ｂｙｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ

Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｘ／（％）Ｓ／（％）Ｙ／（％）ｗ（ｃｏｋｅ）／（％）

Ｚ０ ８９．７ ３３．１ ２９．７ ５．９６
Ｚ１ ８８．１ ３７．６ ３３．１ ４．５８
Ｚ２ ８７．２ ３８．４ ３３．５ ４．１５
Ｚ３ ８６．５ ３９．５ ３４．２ ３．８２
Ｚ４ ８４．９ ３８．４ ３２．６ ４．１７

转化率略有下降，而丙烯的选择性却有明显增加；

这是因为催化裂解反应主要是酸催化反应［１５］，裂

解过程中，１丁烯首先在催化剂的酸中心上断裂成
ＣＨ２的碎片

［１６］，然后一部分ＣＨ２重组生成丙烯．结
合前面的 ＮＨ３ＴＰＤ结果，水蒸气处理使催化剂上
的强酸量减少，酸强度下降，催化剂可供裂解反应

的活性位减少，使反应的转化率下降；但催化剂在

强酸位减少的同时，也减少了ＣＨ２碎片发生低聚、
异构、歧化和重排等反应的几率，而有利于丙烯选

择性的增加．从反应结果中可以看出，５８０℃下经
水蒸气处理的ＰＺＳＭ５（Ｚ３）的催化性能最好，反应
中丙烯的选择性和丙烯收率分别达到了３９．５％和
３４．２％．当处理温度升高到６５０℃（Ｚ４）时，由于催
化剂的酸量下降较多，在 １丁烯转化率降低的同
时，丙烯的选择性下降．

经水蒸气处理后，ＰＺＳＭ５催化剂上的积炭量
比没有进行处理的催化剂有明显的下降；由于分子

筛的酸性中心也是积炭的活性中心［１７］，当催化剂

上的酸中心数目和强酸位比较多时，ＣＨ２碎片在生
成目的产物的同时，也易发生氢转移和芳构化等反

应，而这些反应的产物都是形成结焦前驱物的中间

物，这些中间物易形成积炭，覆盖酸中心，使催化

剂中毒．水蒸气处理后，催化剂上的酸强度下降、
酸量减少，使催化剂的积炭量降低．在５８０℃下水
蒸气处理的ＰＺＳＭ５催化剂（Ｚ３），其孔容和孔径最
大，反应后催化剂上的积炭量也最低．但升高温度
到６５０℃后，催化剂脱出的部分骨架铝可能堵塞了
一部分分子筛孔道［１８］，使在孔口附近反应的分子

无法逸出，导致积炭量又有所上升．

３结　　论
３．１ＰＺＳＭ５催化剂经水蒸气处理后，仍保持

了ＺＳＭ５分子筛的结构特征，ＰＺＳＭ５催化剂具有
良好的水热稳定性．
３．２水蒸气处理对催化剂的微孔结构有一定的

疏通作用，使催化剂的孔径和孔容略有增加，而使

ＰＺＳＭ５催化剂的总酸量明显下降，弱酸在总酸量
中所占的比例明显增加．
３．３水蒸气处理提高了ＰＺＳＭ５催化丁烯裂解

反应丙烯的选择性和收率，催化剂的抗积炭性能明

显提高；５８０℃下水蒸气处理的 ＰＺＳＭ５催化剂呈
现出最佳的催化性能，其丙烯选择性和收率分别达

到３９．４％和３４．２％，积炭量最低．
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