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ＳＡＰＯ３４分子筛催化丁烯转化制丙烯的研究

黄志永，柯　丽，冯　静，刘学武，张明森
（中国石油化工股份有限公司 北京化工研究院，北京，１０００１３）

摘　要：通过水热法合成ＳＡＰＯ３４分子筛，将其制成催化剂用于催化丁烯转化制取丙烯，考察了反应温度、空速
和铝磷比等对催化性能的影响；还比较了ＳＡＰＯ３４分子筛与ＺＳＭ５分子筛催化该反应的差异．结果表明，在实验
范围内，反应温度升高会使得丁烯的转化率明显增高，且丙烯选择性提高；而空速增加，则丁烯的转化率和丙烯

选择性降低；铝磷比越大，对丙烯的选择性越差．在有效的反应时间内，ＳＡＰＯ３４分子筛催化效果好于 ＺＳＭ５分
子筛，但单程寿命较ＺＳＭ５分子筛短．
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　　丙烯是仅次于乙烯的一种重要基本化工原料，
需求量日益增大，而炼厂副产的大量丁烯并没有很

好的利用途径，所以将 Ｃ４烯烃进一步裂解制丙烯
技术近来被广为关注．目前，催化丁烯转化制丙烯
催化剂主要采用ＺＳＭ５分子筛作为活性组分［１～３］．

ＳＡＰＯ３４分子筛的晶体骨架为菱沸石型，具有
八元环构成的椭圆球形笼和三维孔道结构，孔口大

小为０．４３～０．５ｎｍ，孔体积为０．４２ｃｍ３／ｇ［４］．较小
的孔口和孔体积，使其在催化反应过程中更容易生

成动力学直径较小的丙烯、乙烯等产物．ＳＡＰＯ３４
分子筛目前主要应用在催化甲醇制烯烃（ＭＴＯ）领
域［５７］，而在催化丁烯转化制丙烯方面的应用研究

报道较少．本文考察了 ＳＡＰＯ３４分子筛催化剂对
Ｃ４烯烃裂解的催化性能．采用１丁烯为原料，应用
微型固定床催化反应装置，对其反应过程进行了研

究，取得了一些有益的结果．

１实验部分
１．１试剂和原料

硅酸四乙酯（Ａ．Ｒ），北京益利精细化学品有限
公司；异丙醇铝（Ａ．Ｒ），北京化学试剂公司；磷酸
（Ａ．Ｒ，８５％），北京化工厂；四乙基氢氧化铵（Ａ．
Ｒ，３０％），北京兴福精细化工研究所；甲醇（Ａ．
Ｒ），北京化工厂；去离子水，北京化工研究院；氮
气（高纯），北京化工研究院；１丁烯（９９．９％），北

京市华元气体化工有限公司；ＺＳＭ５，北京化工研
究院．
１．２催化剂的制备与表征

采用水热法合成ＳＡＰＯ３４分子筛［８］，将一定量

的水、异丙醇铝、磷酸、硅酸四乙酯及四乙基氢氧

化铵按顺序加入三口烧瓶中，剧烈搅拌，使其成为

凝胶；将此凝胶转移到高压釜中，在２００℃自生压
力下晶化一定时间，我们优化后选择１２０ｈ；然后
经离心分离、洗涤，干燥，得到 ＳＡＰＯ３４分子筛
原粉．

将分子筛原粉放入马弗炉，于 ５５０℃下灼烧
６ｈ．将烧掉模板剂的分子筛成型、破碎，筛分出粒
径为１～２ｍｍ的小颗粒．

使用荷兰飞利浦公司的Ｘ／ｐｒｅｔＭＰＤ型Ｘ射线衍
射仪（ＸＲＤ）检测 ＳＡＰＯ３４分子筛的结晶状态，Ｃｕ
靶，管电压４０ｋＶ，管电流 ４ｍＡ，扫描速率３（ｏ）／
ｍｉｎ．使用荷兰飞利浦公司的 ＸＬ３０ＥＳＥＭ型扫描电
镜（ＳＥＭ）观察ＳＡＰＯ３４分子筛的形貌．氨气程序升
温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）在ｃｈｅｍｂｅｔ３０００分析仪上测定．
１．３催化剂的评价

催化剂的评价在微型固定床反应装置中进行．
反应器为φ１４ｍｍ×２ｍｍ的不锈钢管，内插φ３ｍｍ
的热电偶套管．催化剂的装填量为１ｇ，上下以１～
２ｍｍ的石英砂填充．在一定温度下，以 Ｎ２做载气，
通入丁烯，固定空速下进行反应．Ｎ２丁烯摩尔比为
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３：２．产物在线采集，经北分 ３４２０型气相色谱分
析，Ａｌ２Ｏ３柱，ＦＩＤ检测，校正面积归一法定量．丁
烯转化率（Ｘ）定义为已转化丁烯质量占起始丁烯质
量的分数，产物的选择性（Ｓ）定义为某一产物的质
量占所生成产物的质量分数．

２结果与讨论
２．１合成分子筛的表征

图１给出了不同 Ａｌ／Ｐ的 ＳＡＰＯ３４分子筛样品
ＸＲＤ谱．由图可见，三种分子筛样品的 ＸＲＤ图都
具有ＳＡＰＯ３４分子筛晶相的特征峰．图 ２是不同
Ａｌ／Ｐ的ＳＡＰＯ３４的ＳＥＭ图像，可以看出形貌没有
明显区别．图 ３是不同铝磷比 ＳＡＰＯ３４分子筛的
ＮＨ３ＴＰＤ图，可以看出铝磷比越高，弱酸中心越
少，强酸中心越多．

图１不同磷铝比的ＳＡＰＯ３４分子筛ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳＡＰＯ３４ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌ／Ｐｒａｔｉｏｓ
（１）Ａｌ／Ｐ＝１ （２）Ａｌ／Ｐ＝１．５ （３）Ａｌ／Ｐ＝１．８

Ａｌ／Ｐ＝１．５　　　　　　　　　　　　　　　　　Ａｌ／Ｐ＝１．８
图２不同铝磷比的ＳＡＰＯ３４分子筛ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳＡＰＯ３４ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌ／Ｐｒａｔｉｏｓ

图３不同铝磷比比ＳＡＰＯ３４分子筛的ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤｃｕｒｖｅｓｏｆＳＡＰＯ３４ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｌ／Ｐｒａｔｉｏ

（１）Ａｌ／Ｐ＝１ （２）Ａｌ／Ｐ＝１．５ （３）Ａｌ／Ｐ＝１．８

２．２温度对反应结果的影响
不同温度下进行丁烯转化试验的结果见图４．

反应初期，丁烯的转化率随在线时间快速下降，在

３０ｍｉｎ左右下降速度趋于缓和．丙烯的选择性随在
线时间快速升高，在２０ｍｉｎ左右均达到一个极大
值，然后趋于平稳或下降．反应温度的不同对 ＳＡ
ＰＯ３４催化丁烯的初始转化率影响不大，但反应温
度越高，丁烯转化率随在线时间下降的速率越快，

丙烯的初始选择性略有增加，但以后其下降速率也

加快．这是因为在热力学上，丁烯转化生成低碳产
物是吸热反应，而生成高碳的产物为放热反应．从
表１可以看出，高温下生成了相对较少的高碳产物
和较多的低碳产物，而丙烯的选择性也有所提高，

所以比较高的反应温度有利于丙烯的生成［９］．由于
ＳＡＰＯ３４分子筛具有小孔结构，生成的大分子产物
难以扩散，会在孔道内聚集并在高温下结焦，随着

反应温度的升高，结焦速度加快，所以催化剂的失

活速度加快．
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图４温度对ＳＡＰＯ３４催化性能的影响
Ｆｉｇ．４ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＳＡＰＯ３４ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅ

■４００℃ ◆４５０℃ ▲５００℃ !

５５０℃

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐｒｅｓｓｕｒｅ０．１ＭＰａ；ＧＨＳＶ５００ｈ１

表１反应温度对产物分布的影响
Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ４００ ４５０ ５００ ５５０

（Ｍｅｔｈａｎｅ＋Ｅｔｈａｎｅ＋Ｅｔｈｙｌｅｎｅ
＋Ｐｒｏｐａｎｅ）／％

９．６８ １１．３２ １１．８２ １３．６３

Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ／％ ３７．２２ ４０．２３ ４２．２２ ４４．９１

（Ｂｕｔａｎｅｓ＋Ｂｕｔｙｌｅｎｅｓ）／％ ４７．５１ ４３．４ ４１．４ ３８．４

Ｏｔｈｅｒｓ／％ ５．５９ ５．０５ ４．５６ ３．０６

２．３空速对反应结果的影响
图５为不同空速下丁烯转化率和丙烯选择性随

在线时间的变化曲线．

图５空速对ＳＡＰＯ３４催化性能的影响
Ｆｉｇ．５ＥｆｆｅｃｔｏｆＧＨＳＶｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＳＡＰＯ３４

■ＧＨＳＶ＝５００ｈ１◆ＧＨＳＶ＝７５０ｈ１▲ＧＨＳＶ＝１０００ｈ１

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐｒｅｓｓｕｒｅ０．１ＭＰａ；Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ５００℃

　　从图中可以看出，随着空速的增大，丁烯的转
化率有明显的降低，但对丙烯选择性影响不明显．
这是由于在比较高的空速下，丁烯在分子筛表面停

留时间较短，扩散进入分子筛孔道内部的丁烯数量

减少，不能进行完全的反应，因此比较低的空速更

加适合丁烯的转化．
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２．４铝磷比对ＳＡＰＯ３４催化丁烯裂解性能的影响
在合成 ＳＡＰＯ３４分子筛时，保持其它条件不

变，改变反应混合物中磷源的加入量，使铝磷比

（以下简称Ａｌ／Ｐ）分别为（１）１．０，（２）１．５，（３）１．８．
由于Ａｌ／Ｐ＜１时，得到的产物主要是致密相ＡｌＰＯ４，

而非ＳＡＰＯ３４分子筛［１０］，因此我们在这里只制取

了Ａｌ／Ｐ＞１的一系列分子筛．将合成的不同铝磷比
的分子筛装入微型催化反应装置，在同一反应条件

下进行评价，得到其催化性能数据如图６所示．

图６不同Ａｌ／Ｐ比对ＳＡＰＯ３４分子筛催化性能的影响
Ｆｉｇ．６ＥｆｆｅｃｔｏｆＡｌ／ＰｒａｔｉｏｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＳＡＰＯ３４

■Ａｌ／Ｐ＝１▲Ａｌ／Ｐ＝１．５!

Ａｌ／Ｐ＝１．８

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐｒｅｓｓｕｒｅ０．１ＭＰａ；Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝５００℃；ＧＨＳＶ＝５００ｈ－１

　　分子筛中的铝磷比不同，对丁烯的转化率影响
不大，在反应后期较大铝磷比（Ａｌ／Ｐ＝１．８）的分子
筛失活速率较慢，但其对丙烯、乙烯的选择性比另

外两组分子筛要差，这可能与分子筛的弱酸中心减

少，强酸中心增多有一定关系．铝磷比值比较高
时，有过多的强酸性中心的存在，会增加氢转移反

应的发生，生成较多烷烃，导致丙烯选择性降低．
２．５与ＺＳＭ５分子筛催化性能比较

由于ＺＳＭ５分子筛孔道结构限制，会生成较多
的芳烃及石蜡等大分子的产物，降低了其选择性，

文献报道值一般在３０％左右［２］，反应效率较低，并

且后续的产品分离难度也比较大．而ＳＡＰＯ３４具有
合适的孔径，限制了 Ｃ５以上产物的生成，有效时
间内对丙烯的选择性达到了４０％以上．

图７是 ＳＡＰＯ３４与 ＺＳＭ５分子筛催化１丁烯
裂解的催化性能比较．在反应的开始阶段，对于
ＳＡＰＯ３４分子筛催化剂，其丙烯的收率远高于
ＺＳＭ５分子筛，且转化率也较高．但由于其单程寿
命较短，转化率随使用时间迅速下降．因此，可以
预计，如果使用可连续再生的流化床反应系统，以

ＳＡＰＯ３４为催化剂，控制催化剂的再生循环，将会
得到比ＺＳＭ５催化剂，采用固定床模式更好的反应
结果．

图７ＳＡＰＯ３４和ＺＳＭ５分子筛催化性能比较
Ｆｉｇ．７ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＳＡＰＯ３４ｃｏｍｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈＺＳＭ５
ＳＡＰＯ３４：■ ｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅ● ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆ
ｂｕｔｙｌｅｎｅｓ▲ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
ＺＳＭ５：□ ｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅ○ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｕ
ｔｙｌｅｎｅｓ△ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｔｏｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐｒｅｓｓｕｒｅ０．１ＭＰａ；Ｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅ５００℃；ＧＨＳＶ５００ｈ－１

３结　　论
３．１通过对不同温度、空速下丁烯在 ＳＡＰＯ３４

分子筛上的反应性能研究发现，较高温度和较低的
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空速有利于丁烯在 ＳＡＰＯ３４分子筛上裂解生成
丙烯．
３．２通过对相同方法合成得到的 Ａｌ／Ｐ不同的

分子筛比较发现，Ａｌ／Ｐ越高的分子筛强酸中心越
多，弱酸中心越少；随着Ａｌ／Ｐ的增大，催化丁烯裂
解制丙烯的催化性能变差．当Ａｌ／Ｐ为１时，ＳＡＰＯ
３４分子筛对于催化丁烯转化制取丙烯的效果较好．

３．３对比了ＺＳＭ５和ＳＡＰＯ３４两种分子筛的催
化丁烯反应性能，在初始反应时，ＳＡＰＯ３４分子筛
催化性能好于ＺＳＭ５分子筛，但其单程寿命短．
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