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摘 要：用小型固定床反应器以及氨气程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）和吡啶吸附红外光谱（ＰｙＩＲ）研究了醚后碳四液
化气中的丁烯在改性纳米ＺＳＭ５沸石催化剂上的催化裂解反应．结果表明，丁烯催化裂解反应的丙烯选择性主要
受氢转移和脱氢反应制约．这些Ｃ—Ｈ键型反应生成烷烃和芳烃副产物，并导致催化剂积炭．低温有利于氢转移
（尤其异丁烯的氢转移反应），高温有利于脱氢．脱氢反应需要强酸中心，但氢转移反应在弱酸中心上也能进行．
因此，通过改性降低催化剂的酸度虽然可以有效抑制Ｃ—Ｈ键型副反应，甚至消除脱氢副反应，却不能完全阻止
氢转移副反应．在４５０℃以上的高温下，产物丙烯生成丁烯和乙烯的歧化反应，以及正丁烯向异丁烯的异构化反
应导致了丁烯转化率的降低．
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　　近年来，在丙烯供不应求的市场预期和炼化企
业大量碳四液化气副产物迫切要求得到深加工利用

的形势下，丁烯在沸石分子筛固体酸上催化裂解制

丙烯课题受到了国内外研究者的重视［１２５］．迄今为
止，国外已建立了Ｐｒｏｐｙｌｕｒ［１］、ＯＣＰ［２］、Ｏｍｅｇａ［３］等烯
烃催化裂解技术的工业示范装置．国内也有一些公
开文献对沸石分子筛结构类型［４，１７２２］，酸度因

素［１１，１５］和反应条件［１０１３，２１］等的影响作了报道，上述

研究工作中涉及的原料主要是单纯丁烯１［１０，１１］和富
丁烯碳四液化气［４７，１３］（总丁烯含量≥７０％）．文献
表明，ＺＳＭ５沸石的晶体结构对于丁烯的催化裂解
反应总体上最有利．对氢型ＺＳＭ５沸石母体进行水
热处理，或浸渍磷、碱金属、碱土金属、过渡金属和

稀土金属等离子进行改性能降低催化剂的酸度，抑

制氢转移和芳构化副反应，从而提高丙烯选择性．
采用较高的反应温度和进料空速，较低的反应压

力，以及使用稀释气也有助于抑制上述副反应，达

到提高丙烯选择性的目的．但是，目前文献中报道
的丁烯催化裂解制丙烯的最好结果是丁烯转化率大

约６０％ ～８０％，而丙烯和乙烯的总选择性不超过
５０％～７０％［５，１５，２３］．曾有文献对丁烯催化裂解反应
的热力学进行过计算，但由于丁烯催化裂解反应体

系十分复杂，不同文献对反应体系的简化程度不

同，因此所得计算结果差别较大［２４，２５］．能否通过对
催化剂酸度和反应条件的优化大幅度提高技术水

平，是一个尚待回答的问题．另外，随着 ＦＣＣ新工
艺不断推广用于生产清洁汽油，我国贫丁烯碳四液

化气越来越多．醚后碳四的丁烯含量一般只有４０％
～５０％．因此，用丁烯催化裂解技术直接加工醚后
碳四原料的效果如何值得研究．

我们系统考察了丁烯含量较低的炼厂醚后碳四

液化气在改性纳米ＨＺＳＭ５沸石催化剂上的裂解反
应情况，重点考察了不同反应温度下和不同催化剂

酸度下反应的产物分布，在此基础上讨论了氢转移

等副反应、以及化学平衡因素对反应结果的影响，

为进一步开展实验研究提供了重要信息．

１实验部分
１．１催化剂制备

纳米ＮａＺＳＭ５沸石原粉（ｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）为
２５～３０，晶粒度为２０～５０ｎｍ）由大连理工大学提
供，其扫描电镜（ＳＥＭ）和透射电镜（ＴＥＭ）图片见文
献［１４］．沸石原粉用焙烧法脱除模板剂后，按一定
比例与氧化铝和稀硝酸混合并挤条成型，再经干
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燥、焙烧和常规硝酸铵溶液离子交换制成氢型催化

剂（ＨＺＳＭ５）．在 ＨＺＳＭ５催化剂基础上采用水蒸
气钝化和离子浸渍改性的组合工艺制得 Ｂ１～Ｂ５
系列（Ｂ酸型催化剂）和Ｌ１～Ｌ６系列（Ｌ酸型催化
剂）催化剂用于反应研究．
１．２催化剂酸度表征

在氨气程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）装置上对各催
化剂的酸强度分布进行测定．主要操作步骤为：将
０．１４ｇ催化剂颗粒（粒径０．９０～０．０５ｍｍ）装于 Ｕ
型石英管中，在６００℃下用氦气吹扫１．０ｈ，然后降
温至１５０℃吸附ＮＨ３至饱和．待气相色谱基线平稳
后，在２０ｍＬ／ｍｉｎ的氦气流速下以１５℃／ｍｉｎ的速
率升温至６００℃进行程序升温脱氨，记录不同催化
剂的氨气脱附信号．

在ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ１０型傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ）上
用吡啶吸附探针对各催化剂的 Ｂ酸和 Ｌ酸分布进
行测定．主要操作步骤为：将催化剂研磨压成１０ｍｇ
自支撑片，在真空系统中于４００℃下处理６．０ｈ，降
至室温后吸附吡啶至饱和，然后程序升温至１５０℃
脱除物理吸附的吡啶，扫描样品的红外谱图，扣除

背景影响后计算１５４０ｃｍ１（对应于 Ｂ酸酸量）和
１４５０ｃｍ１（对应于Ｌ酸酸量）处吡啶吸附峰的峰面
积，用两峰的面积比表示样品的Ｂ／Ｌ值．
１．３催化剂反应性能评价

反应研究在小型固定床反应器上进行，反应管

内径为１０ｍｍ，催化剂最大装填量为３ｇ．用大连石
化分公司催化裂化装置的醚后碳四液化气为原料，

总丁烯含量为５３％，其中丁烯１（Ｃ４
＝１）为１６．３％，

顺反丁烯２（Ｃ４
＝２）为３３．８％，异丁烯（ｉＣ４

＝）为

３．０％，丁烷含量为４５％ （异丁烷３５．０％，正丁烷
１０．１％），剩余１．８％为丙烷及Ｃ５

＋成分．该原料中
硫化物和氮化物含量分别为２９．１４ｍｇ／ｍ３和４４６．６５
ｍｇ／ｍ３．反应前催化剂在反应管中于５００℃下用氮
气吹扫０．５ｈ．反应产物经气液分离器分成气液两
相，液相产物采用 ＧＣ１４Ｃ岛津气相色谱仪（ＯＶ１
毛细管柱５０ｍ ×０．２ｍｍ，ＦＩＤ检测器）分析，气相
产物采用天美 ＧＣ７８９０Ｆ气相色谱仪（ＰＬＯＴＡｌ２Ｏ３
毛细管柱５０ｍ×０．５３ｍｍ×２０μｍ）分析．由于催
化剂上的积碳量很少，故把收集到的气液产物之和

近似为进料量，由此计算原料转化率、各产物产率

和选择性．
主要评价指标如下：

丁烯转化率：

Ｘ（Ｃ４
＝）＝

Ｃ４Ｈ８ｍａｓｓｉｎｆｅｅｄ－Ｃ４Ｈ８ｍａｓｓｉｎｐｒｏｄｕｃｔ
Ｃ４Ｈ８ｍａｓｓｉｎｆｅｅｄ

×１００％
丙烯选择性：

Ｓ（Ｃ３
＝）＝

Ｃ３Ｈ６ｍａｓｓｉｎｐｒｏｄｕｃｔ－Ｃ３Ｈ６ｍａｓｓｉｎｆｅｅｄ
Ｃ４Ｈ８ｍａｓｓｉｎｆｅｅｄ－Ｃ４Ｈ８ｍａｓｓｉｎｐｒｏｄｕｃｔ

×１００％
丙烯产率：

Ｙ（Ｃ３
＝）＝Ｘ（Ｃ４

＝）×Ｓ（Ｃ３
＝）

２结果与讨论
２．１温度对反应的影响

首先，用Ｌ４催化剂考察了反应温度对醚后碳
四液化气催化裂解产物分布的影响．从中可以看出
伴随丁烯催化裂解制丙烯反应（聚合裂解：属于
Ｃ—Ｃ键反应）而发生的氢转移和脱氢反应（生成烷
烃和芳烃：属于Ｃ—Ｈ键反应）是制约丙烯选择性的
主要副反应．另一方面，在催化裂解条件下丁烯异
构体之间，丙烯与丁烯之间的化学平衡则是制约丁

烯转化率的重要因素．
由表１可见，当反应温度达到２７０℃时，Ｃ—Ｃ

键的反应开始发生，生成丙烯（Ｃ３
＝）和碳五以上液

体产物（Ｃ５
＋ｌｉｑｕｉｄ）．对于丁烯原料而言，该反应过

程显然包括聚合（形成Ｃ—Ｃ键）和裂解（断裂Ｃ—Ｃ
键）两个步骤．随着反应温度的升高，这些Ｃ—Ｃ键
型反应都加快，因此丁烯转化率显著提高，丙烯和

液体产物的收率均增加．当反应温度达到 ３００℃
时，液体产物的收率达到最大值（３１．０％）．这说明
当反应温度≤３００℃时，丁烯聚合物的裂解反应是
制丙烯反应的速率控制步骤．当反应温度 ＞３００℃
时丁烯聚合物的裂解反应速度相对较快，因此随着

反应温度的升高，液体产物的收率不断下降，而丙

烯的选择性和产率则不断增加．如，在４００℃下丙
烯的选择性和收率分别为１９．７％和１５．８％，在５１０
℃下分别为３７．０％和２７．７％．
　　然而，即使在５１０℃的高温下丙烯的选择性仍
远低于５０％，令人不满意．由图１可见，在５１０℃
的高温下醚后碳四液化气在催化裂解反应中积碳严

重，催化剂失活已经很快．因此，如果依靠继续提
高反应温度来增加丙烯选择性，势必面临更加严重

的积炭失活问题．由表１可见，影响丙烯选择性的
主要副产物是各种烷烃和芳烃，它们是由氢转移反

应和脱氢反应生成的．这些Ｃ—Ｈ键型反应能在很
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表１ 反应温度对醚后碳四液化气在Ｌ４催化剂上催化裂解的影响
Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｃｒａｃｋｉｎｇｏｆｐｏｓｔＭＴＢＥＣ４ＬＰＧｏｖｅｒＬ４ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｔｅｍｐ．℃ Ｆｅｅｄ ２５０ ２７０ ２９０ ３００ ３５０ ４００ ４５０ ５１０

Ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｗｔ．％）：

Ｃ１
０ － － － － － ０．０ ０．１ ０．３ ０．６

Ｃ２
０ － － － － － ０．０ ０．０ ０．１ ０．４

Ｃ２
＝ － － － ０．０ ０．１ ０．７ １．６ ２．６ ４．４

Ｃ３
０ ０．７ ０．６ ０．７ ０．７ ０．８ １．７ ２．７ ３．１ ３．０

Ｃ３
＝ ０．６ ０．５ ０．８ ３．７ ３．９ ５．２ ９．０ １２．７ １５．３

ｎＣ４
０ １０．１ １０．５ １０．４ １０．９ １１．４ １２．２ １２．５ １２．２ １１．８

ｉＣ４
０ ３５．０ ３７．５ ３８．２ ３９．２ ４０．９ ４２．９ ４４．３ ４１．２ ３５．４

ｉＣ４
＝ ３．０ ３．２ ３．０ ３．２ ４．６ ４．７ ４．９ ５．１ ５．９

Ｃ４
＝１，２ ５０．１ ４７．０ ４６．０ ２８．５ ７．５ ５．０ ５．５ ６．３ ７．５

Ｃ５
＋ｌｉｑｕｉｄ ０．６ ０．６ １．０ １３．８ ３１．０ ２７．６ １９．４ １６．５ １５．７

Ｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ：
Ｘ（Ｃ４

＝） － ５．３ ７．７ ４０．２ ７７．２ ８１．７ ８０．３ ７８．５ ７４．８
Ｓ（Ｃ３

＝） － － － － ８．０ １０．７ １９．７ ２９．１ ３７．０
Ｙ（Ｃ３

＝） － － － － ６．２ ８．７ １５．８ ２２．９ ２７．７
ＰａｒａｆｆｉｎａｎｄＡｒｏｍａｔｉｃｓｉｎＣ５

＋ｌｉｑｕｉｄ：

Ｐａｒａｆｆｉｎ － － － － ７．５ ７．９ ２．４ ０．４ ０．１

Ａｒｏｍａｔｉｃｓ － － － － ２．７ ６．２５ １２．２ １３．８ １４．０

Ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆａｌｋａｎｅｓａｎｄａｒｏｍａｔｉｃｓ：

ｎ（Ｐ）／ｎ（Ａ） － － － － ８．３ ５．２ ２．６ ２．０ １．１

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｐ＝６０ｋＰａ；ＷＨＳＶ＝３．８５ｈ－１；ＴＯＳ＝４８ｈ．

图１反应温度对丁烯反应稳定性的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆ

ｂｕｔｅｎｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ
（ＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｓｅｅＴａｂｌｅ１）

宽的温度范围内发生：在２５０℃的低温下，此时丁
烯尚未发生催化裂解反应（反应尚未生成小于碳四

产物）．但是，从正丁烯（即丁烯１和丁烯２：Ｃ４
＝

１，２）含量减少，异丁烯（ｉＣ４
＝）以及正丁烷（ｎ

Ｃ４
０）和异丁烷（ｉＣ４

０）含量增加的现象来看，在如此

低的温度下已经发生了明显的正丁烯异构化和丁烯

氢转移反应．异丁烯是氢转移反应的主要氢受体，
氢供体可能是低温下生成的少量丁烯聚合物．这些
丁烯聚合物在氢转移反应中逐渐变成共轭多烯烃，

移动性下降，最终会以结焦的方式滞留在催化剂孔

道中．在４５０℃以内，氢转移是 Ｃ—Ｈ键反应的主
要形式．这是因为在理论上，氢转移反应生成烷烃
和芳烃的摩尔比（ｎ（Ｐ）／ｎ（Ａ））应该是３∶１（烯烃和
芳烃的分子通式分别是 ＣｎＨ２ｎ和 ＣｍＨ２ｍ６），脱氢反
应在生成芳烃的同时生成氢气不生成烷烃，而实际

上当反应在４５０℃以内进行时，产物中的烷烃和芳
烃摩尔比（ｎ（Ｐ）／ｎ（Ａ））基本上都在２以上，氢转
移反应的特征十分显著．当反应在３００～３５０℃的
温度下进行时ｎ（Ｐ）／ｎ（Ａ）高达５～８可能是焦前体
（丁烯聚合物）参与供氢的缘故．在４５０℃以内，随
着反应温度的升高，氢转移副反应加剧．这一方面
表现在氢转移反应产物（各种烷烃和芳烃）的生成
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量增大，另一方面表现在氢受体从较高碳数烯烃扩

大到低碳数烯烃（如丙烯）．当反应温度为５１０℃
时，芳烃产物的生成量继续显著增加，但 ｎ（Ｐ）／ｎ
（Ａ）值远小于３，接近于１．这表明此时氢转移反应
受到了抑制，但脱氢芳构化反应又成为 Ｃ—Ｈ键反
应的主要形式．

另一方面，在所考察的温度范围内，丁烯转化

率在３５０℃时出现了最大值，但仅为８１．７％．当低
于３５０℃时丁烯转化率随反应温度升高而增大，在
高于３５０℃时丁烯转化率却随反应温度升高而减
小．如前所述，在低温下丁烯转化率较低是因为聚
合和裂解反应速率低，属于动力学原因．在高温下
丁烯转化率降低，实际上是产物中异丁烯生成量随

反应温度的提高而增加和自３５０℃以后其它正构丁
烯的含量也止跌回升造成的，属于热力学原因．由
表２可见，在３００～５１０℃的温度范围内，随着反应
温度升高，产物中 Ｃ２

＝～Ｃ５
＝的相对含量呈现出高

碳数烯烃减少和低碳数烯烃增加的规律性．像 Ｃ５
＝

那样的高碳数烯烃在反应温度高于３００℃时其相对
含量便迅速降低，当反应温度超过４００℃时就基本
上从产物中消失了；像Ｃ４

＝那样碳数较高的烯烃在

反应温度高于３００℃的情况下其相对含量也单调下

降，然而与Ｃ５
＝烯烃相比，Ｃ４

＝烯烃的相对含量随

着温度升高下降的幅度较小．特别值得注意的是，
当反应温度从４５０℃升高到５１０℃时，实验结果表
明Ｃ４

＝烯烃的相对含量仅从 ４１．９％略微下降到
４０．４％．在实验范围内，Ｃ３

＝相对含量的变化规律介

乎乙烯（单调增加）和丁烯（单调下降）之间：在３００
～４５０℃区间内Ｃ３

＝的相对含量随着反应温度的提

高而迅速增大，但在反应温度高于４５０℃之后又开
始缓慢下降．比较Ｃ３

＝和 Ｃ４
＝烯烃的相对含量变化

可以发现，在较高的反应温度下产物丙烯和原料丁

烯之间似有依存关系．这种依存关系可能是通过丙
烯歧化反应（２Ｃ３

＝→Ｃ６
＝→Ｃ２

＝＋Ｃ４
＝）建立起来的．

鉴于产物中乙烯和异丁烯的生成情况以及正碳离子

反应规律，我们推测丙烯歧化反应生成的丁烯很可

能是异丁烯（见图２）．在较高的反应温度下产物中
浓度较高的丙烯生成物通过较快的歧化反应（逆反

应）部分地转化成丁烯，从而在一定程度上抵消了

丁烯裂解生成丙烯反应（正反应：２Ｃ４
＝→Ｃ８

＝→Ｃ５
＝

＋Ｃ３
＝→Ｃ２

＝＋２Ｃ３
＝）对丁烯的消耗．因此，在较高

温度下丁烯转化率的缓慢下降是丙烯产物与丁烯原

料之间的化学平衡作用的结果．

表２反应温度对低碳烯烃分布的影响

Ｔａｂｌｅ２Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓｈｏｒｔｃｈａｉｎｏｌｅｆｉｎｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔｅｍｐ．℃ Ｃ２
＝ Ｃ３

＝ Ｃ４
＝ Ｃ５

＝

３００℃ ０．４ １８．３ ５７．０ ２４．３

３５０℃ ３．８ ２９．３ ５４．５ １２．３

４００℃ ７．６ ４１．５ ４８．２ ２．７

４５０℃ １０．８ ４６．８ ４１．９ ０．５

５１０℃ １３．３ ４６．１ ４０．４ ０．２

　　ＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｓｅｅＴａｂｌｅ１

图２丙烯歧化生成异丁烯和乙烯的反应机理图
Ｆｉｇ．２Ｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｔｉｏｎｔｏｉｓｏｂｕｔｅｎｅａｎｄｅｔｈｙｌｅｎｅ
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表３反应温度对产物中丁烯异构体分布的影响
Ｔａｂｌｅ３Ｂｕｔｅｎｅｉｓｏｍｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｐｒｏｄｕｃｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔｅｍｐ．℃ ｉＣ４
＝ ｎＣ４

＝ ｔＣ４
＝ ｃＣ４

＝

４００℃ ４７．６ １２．７ ２３．８ １５．８

４３０℃ ４７．１ １３．４ ２３．４ １６．１

４５０℃ ４４．７ １４．９ ２３．７ １６．８

４８０℃ ４４．３ １５．０ ２３．８ １６．９

５１０℃ ４４．２ １６．２ ２３．０ １６．６

Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ［２５］：
４５０℃ ４３．１ １４．３ ２５．０ １７．６

４８０℃ ４１．８ １５．３ ２５．１ １７．９

　　ＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｓｅｅＴａｂｌｅ１．

　　从表３可见，在反应条件下异丁烯在产物中的
相对浓度增加也是化学平衡因素驱使的．根据化学
平衡估算结果［２５］，在４００～５００℃范围内，处于热
力学平衡的丁烯异构体中异丁烯的相对浓度在

４０％以上．本文在相同温度范围内获得的实验结果
与上述热力学估算结果相符．由于本文采用的是醚
后碳四液化气原料，其异丁烯含量很低，而其它正

丁烯的含量相对很高，因此在实验条件下异丁烯是

反应产物，而非反应原料．
２．２催化剂酸度对反应的影响

为了弄清催化剂酸强度、酸性质和表面酸浓度

在丁烯催化裂解反应中的作用，制备了Ｂ酸型催化
剂系列和Ｌ酸型催化剂系列（见表４）．对于上述两
系列催化剂，已分别用正己烷和环己烷吸附量法确

认其孔道尺寸和孔容与氢型沸石相比没有较大差别

（数据略）．由图３可见，Ｂ酸型催化剂的特点是，
从Ｂ１到Ｂ４强酸中心数量（与４００℃附近的高温
脱氨峰对应）依次减少，其中 Ｂ４和 Ｂ５可视作无
强酸中心，但各催化剂的弱酸中心数量（与２５０℃
附近的低温脱氨峰对应）相差不大．Ｌ酸型催化剂
的特点是，除Ｌ１之外，其余各催化剂都基本上没
有强酸中心．并且，从 Ｌ２到 Ｌ６弱酸中心数量依
次减少．换言之，Ｌ酸型催化剂之间的酸度差别主
要是表面酸中心的浓度不同．

由表５和６可以看出，不论在 Ｂ酸型还是在 Ｌ

酸型催化剂中，减少强酸中心都有利于抑制脱氢和

氢转移反应．在实验条件下，无强酸中心的 Ｂ５催
化剂上获得最高丙烯选择性为４６．１％，此时丙烯产
率和丁烯转化率分别为３１．５％，６８．２％．这些 Ｃ—
Ｈ键型副反应的减少使产物中各种烷烃和芳烃的生
成量减少．丁烯催化裂解制丙烯反应可以在没有强
酸中心的情况下进行．因此制备催化剂时应该尽可
能消除其强酸中心以求最大程度地减少Ｃ—Ｈ键型
副反应．然而完全消除催化剂的强酸中心（如 Ｂ４，
Ｂ５，Ｌ２～Ｌ６）可以阻止脱氢芳构化副反应的发生，
却不能阻止氢转移芳构化副反应的发生．从 Ｂ４和
Ｂ５可以看出，在几乎没有强酸中心的催化剂上，
碳三以上烯烃的氢转移发生（生成相应的烷烃）仍

很严重．其中，异丁烯生成异丁烷的氢转移反应最
突出．不仅如此，在这些只有弱酸中心的催化剂
上，正丁烯（Ｃ４

＝１，２）向异丁烯的异构化反应也能
顺利进行．由此看来，丁烯的异构化反应无疑促进
了异丁烯的氢转移副反应．在已经彻底消除了催化
剂的强酸中心之后，是不是可以再通过降低酸中心

的浓度来进一步抑制异丁烯氢转移反应呢？这从

Ｌ５和Ｌ６催化剂上反应的发生情况来看，降低酸
中心浓度对于进一步抑制异丁烯氢转移副反应的效

果十分有限．过渡地降低催化剂表面的酸浓度不但
不能避免氢转移副反应，还可能影响到催化剂对丁

烯催化裂解主反应的活性．
表４用不同改性工艺制备的纳米ＺＳＭ５沸石催化剂的ＰｙＩＲ测定数据

Ｔａｂｌｅ４ＰｙＩＲｄａｔａｏｆｎａｎｏＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｂａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｌａｃｉｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｂ１ Ｂ３ Ｂ５ Ｌ２ Ｌ４ Ｌ６

Ｂ／Ｌ ２．８ ２．７ ２．５ ０．５ ０．７ ０．９
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图３Ｂ酸型和Ｌ酸型系列纳米ＺＳＭ５沸石催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ谱

Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅＢａｃｉｄｔｙｐｅａｎｄＬａｃｉｄｔｙｐｅｎａｎｏＨＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓ

表５醚后碳四液化气在Ｂ酸型催化剂上裂解产物分布（ｗｔ．％）
Ｔａｂｌｅ５ＰｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｏｓｔＭＴＢＥＣ４ＬＰＧｏｖｅｒＢａｃｉｄｔｙｐｅＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｆｅｅｄ Ｂ１ Ｂ２ Ｂ３ Ｂ４ Ｂ５

Ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ：

Ｃ１
０－Ｃ２

０ － ０．５ ０．２ ０．１ ０．０ ０．０

Ｃ２
＝ － ３．０ ４．０ ２．７ ２．０ １．９

Ｃ３
０ ０．７ １１．０ ５．４ ２．２ １．７ １．６

Ｃ３
＝ ０．６ ７．２ １１．８ １６．４ １６．９ １７．３

ｎＣ４
０ １０．１ １２．８ １２．１ １１．７ １１．６ １１．９

ｉＣ４
０ ３５．０ ４０．９ ４１．８ ４１．１ ３９．６ ３９．７

ｉＣ４
＝ ３．０ ２．４ ４．０ ６．３ ７．０ ７．３

Ｃ４
＝－１，２ ５０．１ ２．７ ４．７ ７．６ ９．０ ９．５

Ｃ５
＋ｌｉｑｕｉｄ ０．６ １９．４ １６．２ １２．０ １０．１ １０．７

Ｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ：

Ｘ（Ｃ４
＝） － ９０．４ ８３．７ ７３．８ ６９．８ ６８．２

Ｓ（Ｃ３
＝） － １３．９ ２５．２ ４０．４ ４３．９ ４６．１

ＰａｒａｆｆｉｎａｎｄＡｒｏｍａｔｉｃｓｉｎＣ５
＋ｌｉｑｕｉｄ：

Ｐａｒａｆｆｉｎ － １．２ ２．０ ２．１ ２．１ １．９

Ａｒｏｍａｔｉｃｓ － １５．０ ９．５ ５．１ ３．２ ４．３

Ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆａｌｋａｎｅｓａｎｄａｒｏｍａｔｉｃ：

ｎ（Ｐ）／ｎ（Ａ） － ２．５ ３．１ ６．３ １０．４ ８．６

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔ＝４５０℃；ｐ＝６０ｋＰａ；ＷＨＳＶ＝３．５ｈ１；ＴＯＳ＝４８ｈ．

２．３混和碳四液化气中丁烯催化裂解反应网络的分析
我们基于实验结果提出了如图４所示的混合碳

四液化气中丁烯催化裂解主副反应网络．与文献看
法相比，本反应网络体现了丁烯异构体之间的异构

化反应与化学平衡问题，丙烯在高温下的歧化反应

及其与丁烯的相互依存问题，以及氢转移和脱氢芳

构化这两类Ｃ—Ｈ键副反应与催化剂酸度、反应温
度和丁烯裂解选择性的关系．
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表６醚后碳四液化气在Ｌ酸型催化剂上裂解产物分布（ｗｔ．％）
Ｔａｂｌｅ６ＰｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｏｓｔＭＴＢＥＣ４ＬＰＧｏｖｅｒＬａｃｉｄｔｙｐｅＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｉｃｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｆｅｅｄ Ｌ１ Ｌ２ Ｌ３ Ｌ４ Ｌ５ Ｌ６

Ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ：

Ｃ１
０－Ｃ２

０ － ０．６ ０．４ ０．３ ０．２ ０．１ ０．０

Ｃ２
＝ － ２．４ ３．２ ３．０ ２．５ ０．８ ０．２

Ｃ３
０ ０．７ １２．８ ２．７ ２．７ ２．０ １．２ ０．９

Ｃ３
＝ ０．６ ５．５ １２．８ １３．８ １５．８ １３．７ ７．４

ｎＣ４
０ １０．１ １４．１ １２．０ １１．９ １１．２ １１．１ １１．０

ｉＣ４
０ ３５．０ ４２．１ ４１．０ ４０．８ ４０．０ ３９．７ ３８．９

ｉＣ４
＝ ３．０ １．７ ４．６ ５．２ ６．６ ７．０ ６．０

Ｃ４
＝－１，２ ５０．１ ２．２ ５．４ ６．１ ８．０ １４．１ ２８．９

Ｃ５
＋ｌｉｑｕｉｄ ０．６ １８．８ １８．０ １６．２ １３．７ １２．４ ６．７

Ｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ：

Ｘ（Ｃ４
＝） － ９２．７ ８１．２ ７８．７ ７２．４ ６０．３ ３４．４

Ｓ（Ｃ３
＝） － ９．９ ２８．２ ３１．７ ３９．５ ４１．０ ９．９

ＰａｒａｆｆｉｎａｎｄＡｒｏｍａｔｉｃｓｉｎＣ５
＋ｌｉｑｕｉｄ：

Ｐａｒａｆｆｉｎ － ０．７ ０．６ ０．６ ０．７ １．０ ０．９

Ａｒｏｍａｔｉｃｓ － １４．８ １３．４ １３．２ １０．０ ８．０ ４．１

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔ＝４５０℃；ｐ＝６０ｋＰａ；ＷＨＳＶ＝３．５ｈ１；ＴＯＳ＝４８ｈ．

图４混合碳四液化气中丁烯在纳米ＺＳＭ５沸石上催化裂解的可能反应网络
Ｆｉｇ．４ＰｏｓｓｉｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｎｅｔｗｏｒｋｏｆｂｕｔｅｎｅｓｃａｔａｌｙｔｉｃｃｒａｃｋｉｎｇｏｖｅｒｎａｎｏｓｉｚｅｄＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅ
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３结　论
（１）在实验条件下，醚后碳四液化气在改性纳

米 ＺＳＭ５上进行催化裂解反应的最好结果是丙烯
选择性４６．１％，丁烯转化率６８．２％．反应温度越
高，丙烯选择性越高．但是丁烯转化率随反应温度
的升高先增大后减小，在３５０℃处出现最大值．

（２）丁烯催化裂解制丙烯反应的选择性主要受
氢转移和脱氢反应制约．这些 Ｃ—Ｈ键型反应生成
烷烃和芳烃副产物，并导致催化剂积炭．低温有利
于氢转移（尤其异丁烯的氢转移反应），高温有利于

脱氢．脱氢反应需要强酸中心，但氢转移反应在弱
酸中心上也能进行．因此，通过改性降低催化剂的
酸度虽可以有效抑制 Ｃ—Ｈ键型副反应，甚至基本
上消除脱氢副反应，却不能完全阻止氢转移副反

应．
（３）在４５０℃以上的高温下产物丙烯通过歧化

反应生成丁烯和乙烯，以及正丁烯向异丁烯的异构

化反应降低了丁烯转化率．醚后碳四液化气原料中
因异丁烯含量很低，因此促进了正丁烯的异构化反

应．
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