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丁烯烷基化固体酸催化剂再生方法的研究进展
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摘要: 综述了固体酸烷基化催化剂的失活原因和失活形式, 总结了异丁烷 /丁烯烷基化固体酸催化剂的再生方法

研究进展, 包含金属临氢再生、 超临界流体再生、 氧化煅烧再生等. 对比了各类再生方法的再生效果, 发现这些

再生方法都可以在一定条件下将催化剂再生至不同程度, 但还存在着操作条件过于严苛, 成本过高等问题阻碍其

工业化. 因而探索操作简单、 低成本且高效的再生方法将是未来研究的重点和挑战.
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　 　 随着我国车用汽油质量升级步伐的加快, 尤其

是车用汽油国 VI 标准将在国 V 标准的基础上进一步

限制汽油中烯烃和芳烃等高辛烷值汽油组分的含量,
低烯烃和低芳烃的高辛烷值清洁汽油的生产变得越

来越紧迫. 异丁烷与丁烯的烷基化, 是生产理想的绿

色清洁高辛烷值汽油调和组分的重要工艺过程之

一[1-2] . 该过程是在强酸催化下形成复杂的支链烷烃

混合物即烷基化油, 理想的反应产物是三甲基戊烷

(TMP)异构体[3], 该烷基化油具有辛烷值高、 蒸气

压低、 硫含量低、 且不含有芳烃和烯烃等优点, 使得

该烷基化反应受到越来越多的关注.
目前工业上采用的催化剂多为硫酸和氢氟酸等

液体酸[4-5], 这两种催化剂生产出的烷基化油 C8 组

分可达 90% 左右, 其中 TMP 占 90% 以上. 但液体

酸法具有严重的安全和环境问题, 两种催化剂都有

毒并且具有腐蚀性, 且存在废酸处理难等问题, 限

制了液体酸烷基化生产规模的进一步扩大; 然而固

体酸催化剂具有烷基化性能稳定、 无污染、 安全环

保等优点, 符合我国绿色低碳发展战略. 许多研究

者致力于固体酸催化剂的研究和开发, 寻求可以代

替液体酸催化剂的新型固体酸催化剂[6-7], 但发现

固体酸催化剂都存在着失活快和再生成本高等问

题, 阻碍了异丁烷 /丁烯固体酸烷基化工艺的工业

化. 因此, 研究固体酸烷基化催化剂的失活原因,

从而制定出合适的再生方法成为了研究热点, 并且

取得了一定的进展. 下面将对异丁烷与丁烯的反应

机理、 固体酸催化剂的失活原因和失活形式以及再

生方法进行阐述.

1 丁烯烷基化反应机理

国内外研究人员对丁烯烷基化反应机理进行了

大量而深入的研究, 何奕工等[8]认为异丁烷和丁烯

的烷基化反应机理对于液体酸与固体酸是不同的.
它们的反应机理分别如图 1 与图 2 所示.

当采用液体酸作为烷基化的催化剂时(机理见

图 1), 丁烯分子中的双键与液体酸中 H+反应生成

正碳离子, 该正碳离子可经过自身异构转变成更稳

定的叔正碳离子, 也可与异丁烷发生氢转移反应生

成叔正碳离子(部分的叔正碳离子会失去一个 H+变

成异丁烯). 叔正碳离子与异丁烯反应生成 C8 正碳

离子, 该 C8 正碳离子与异丁烷分子通过氢转移反

应生成烷基化油(2,2,4-TMP)和叔正碳离子, 该叔

正碳离子再参与催化反应循环. 该烷基化反应在低

温(10 ~ 30 ℃)下进行, 因此在反应过程中烯烃与

正碳离子及烯烃本身反应生成聚烯烃的趋势很小,
所以反应主要生成烷基化产物.
　 　 当采用固体酸作为烷基化催化剂时(机理见图

2 ),反应一般需要在较高的温度下进行,催化剂才
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图 1 液体酸烷基化反应机理图[8]

Fig. 1 Mechanism scheme of liquid acid used during the alkylation reaction[8]

图 2 固体酸烷基化反应机理图[8]

Fig. 2 Mechanism scheme of solid acid used during the alkylation reaction[8]
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表现出烷基化活性, 这是由于固体酸表面中心的性

质和空间位阻效应, 使得形成正碳离子所需的温度

比使用液体酸催化剂所需的温度高, 并且固体酸表

面形成的正碳离子是一种反应中间物, 它非常容易

与烯烃自身反应而生成聚烯烃. 这是因为生成聚烯

烃的反应比 C8 正碳离子与异丁烷分子间的氢转移

反应容易得多, 因而造成副产物多聚烯烃的大量生

成, 该副产物容易吸附在固体酸上, 使得催化剂酸

中心被覆盖以及结焦失活. 此外,异丁烷与丁烯的

反应放热, 而固体酸催化剂的反应要在较高温度下

进行, 不利于烷基化的热力学平衡, 并且, 高温使

生成 C8 烷基化产物的选择性变差, 得到较宽的产

物分布, 使烷基化油的辛烷值下降.
异丁烷与丁烯烷基化在液体酸和固体酸上反应

的机理有较大的差别, 主要表现在异构的正碳离子

的生成上. 在液体酸为催化剂时, 反应过程中异构正

碳离子的生成很容易, 此正碳离子而后与烯烃反应

生成烷基化产物; 而以固体酸为催化剂时, 异构的正

碳离子并不十分容易生成和稳定, 导致 C8 正碳离子

与烯烃发生叠合反应, 从而使催化剂结焦失活.

2 固体酸烷基化催化剂的失活原因

可催化异丁烷 /丁烯烷基化反应的固体酸催化剂

主要涉及分子筛催化剂、 固体超强酸催化剂和负载

型杂多酸催化剂[9] . 它们在异丁烷的烷基化反应中

大多具有良好的反应活性和转化率, 但都失活较快.
李健等[10]指出固体酸催化剂的酸性强弱影响着烷基

化反应: 酸性太弱, 容易引起正碳离子与丁烯聚合生

成不饱和重组分; 酸性过强有利于烃类裂解, 轻组分

增多, 影响油的蒸汽压, 降低其品质. 因此, 中强 B
(Brønsted)酸是烷基化反应中心, 不仅能提高烷基化

反应选择性, 同时抑制了副反应特别是聚合反应, 从

而增强了催化剂稳定性. 下面将对不同的固体酸催

化剂的失活原因进行分别阐述.
2. 1 分子筛催化剂的失活原因

目前, 国内外研究人员在分子筛型烷基化催化

剂失活方面开展了大量工作, 所采用的分子筛主要

集中在 LTL、 ZSM 分子筛系列、 USY、 LaX 等.
Yoo 等[11]在研究用于异丁烷与 2-丁烯烷基化

的一维沸石 LTL 和 ZSM-12 的失活途径时发现, 沸

石分子筛的孔结构影响其在烷基化反应中的失活形

式, 分子筛的孔结构不同将导致失活原因的不同:
LTL 主要通过孔阻塞失活; 而 ZSM-12 则主要由于

活性位点被覆盖而失活. 由此, 他们推断分子筛催

化剂在烷基化反应中有两种失活形式, 即孔口被堵

塞与活性位点被覆盖. 并且表明这两种失活方式可

推广到用于烷基化的, 几乎所有的分子筛催化剂以

及其他多孔材料中.
Lucia 等[12]在研究 USY 沸石催化异丁烷 /丁烯

的烷基化反应沉积在催化剂上的烃的性质结果显

示, 烃类物质主要吸附在沸石的笼状结构中, 导致

烷基化反应的催化剂表面积和孔体积减小, 催化剂

活性下降. 而 Andreas 等[13]对稀土交换的沸石分子

筛 X 的研究结果表明, 副产物多聚烯烃吸附在沸石

催化剂表面, 造成催化剂酸性中心被覆盖, 是导致

催化剂完全失活的主要原因. 这两人的实验结果进

一步证实了存在两种失活方式.
Sievers 等[14] 以 LaX 沸石催化剂为研究对象,

表明积炭覆盖催化剂活性中心和堵塞催化剂的孔道

是其失活的主要原因. 这与姚建辉等[15]在研究 Hβ-
Al2O3 烷基化催化剂的失活原因时得出的结论相

似, 他们认为积炭堵塞富含活性中心的催化剂微孔

孔道和覆盖了大部分 Lewis 型中强酸和弱酸中心是

催化剂失活的主要原因.
2. 2 固体超强酸催化剂的失活原因

固体超强酸是指酸密度函数 H0(通过 Hammet
标定的酸强度)比 100% 硫酸(H0 = -11. 94)还要小

的固体酸催化材料. 谢文华等[16] 在研究 Brønsted-
Lewis 共轭固体超强酸(B-L 固体超强酸)在异丁烷 /
丁烯烷基化反应时指出, 积炭前身物(C / H 摩尔比

< 1) [17]生成并在催化剂表面的沉积, 导致催化剂

表面活性中心被覆盖是最主要的失活原因. 他们通

过对沉积物的表征发现, 积炭前身物主要是长链烷

烃, 并且指出沉积物主要是堵塞了催化剂的微孔和

小孔, 而不是大孔.
这与张强等[18] 认为的固体超强酸的失活原因

相似, 他们指出固体超强酸在异丁烷 / l-丁烯烷基化

反应中的失活途径为: 在反应的初始阶段催化剂表

面积炭快速, 催化剂活性降低, 积炭累积, 最终导

致催化剂表面被积炭覆盖失去活性. 同时指出防止

催化剂失活太快的关键是要抑制反应初期的快速

积炭.
2. 3 负载型杂多酸催化剂的失活原因

杂多酸(HPA)是一种具有酸强度高、 无腐蚀和

假液相的固体酸(酸强度 H0≤-5. 6 ~ -8. 2), 适当

调节结构参数便可使其酸强度 H0 下降成为固体超
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强酸, 从而应用于异丁烷和丁烯的烷基化反应. 何

奕工等[19]在研究负载型杂多酸烷基化固体酸催化

剂表面上积炭前身物的结构时表明: 在超临界反应

条件下, 催化剂上的焦炭前身物并没有堵塞载体的

孔口, 而是覆盖在烷基化反应活性中心强酸中心

上, 造成酸强度 H0 下降, 从而使催化剂的选择性

下降. 并且指出焦炭前身物主要是长链烷烃, 表明

负载型杂多酸催化剂具有极强的正碳离子与异丁烷

分子之间的氢转移反应能力, 认为这是由于杂多酸

具有超强酸(H0< -13. 16)性质造成的.
分析以上失活案例发现, 固体酸烷基化催化剂

的失活主要存在 3 种原因: ①孔道被堵塞; ②活性

中心被覆盖; ③堵孔和活性中心被覆盖同时发生.
固体超强酸烷基化催化剂和负载型杂多酸烷基化催

化剂的主要失活原因是活性中心被覆盖, 而沸石催

化剂的不同失活原因与它们不同的孔道结构有关.
要实现对失活的固体酸烷基化催化剂的循环使用就

必须对其进行合适的再生处理.

3 固体酸烷基化催化剂的再生

固体酸烷基化催化剂的再生就是将覆盖在活性

中心上或堵塞孔道的积炭前身物除去, 使得催化剂

的活性中心、 孔道结构、 比表面积得到恢复, 从而

使催化剂的活性得到恢复.
国内外研究人员在烷基化催化剂的再生方面开

展了大量的研究工作, 提出的催化剂再生方法主要

有: ①将失活的固体酸催化剂在氢气气氛下再生,
使积炭前身物加氢裂解, 从而使催化剂恢复活性;
②将固体酸催化剂负载上加氢贵金属, 在氢气气氛

下进行再生, 将催化剂上的积炭前身物加氢脱除,
从而使催化剂恢复活性; ③选取合适的超临界流体

来除去催化剂上的积炭前身物, 从而恢复其烷基化

性能; ④氧化煅烧再生, 直接在空气、 氧气、 氦气、
臭氧或空气和氧气的气氛中进行高温煅烧; 通过将

失活催化剂与氧化剂接触通过加热产生的氧来氧化

煅烧失活的催化剂; 或者与氧化剂接触后再在气氛

中处理或者将失活催化剂与氧化剂接触后再在气氛

中处理, 使得积炭前身物脱除, 恢复催化剂活性.
⑤选取合适的再生剂, 将失活的催化剂在此溶剂下

进行洗涤, 从而使失活催化剂上的积炭脱除. 下面

将逐一进行阐述.
3. 1 氢气再生

Union Carbide 公司[20] 很早就提出将积炭前身

物加氢裂解对催化剂进行再生的方法. 谢素娟

等[21]对失活的 β 分子筛采用氢气处理, 使含氢量

较低的贫氢积炭前身物通过加氢反应得以去除, 从

而恢复催化剂的反应活性. 通过在不同的温度下进

行氢气再生处理发现, 氢气处理需要较高的温度,
文中 550 ℃的再生效果(包括活性和选择性)最好.

何盛宝[22]在常压下考察不同再生温度对催化

剂活性恢复的影响, 在所选的 350、 450 和 550 ℃ 3
个再生温度中, 550 ℃的再生效果最好. 并且推断

他们所研究的 β 分子筛催化剂在适当低的温度条件

下, 通过氢气处理也可使催化剂得以再生, 只是需

要对再生条件做进一步的研究.
3. 2 金属临氢再生

在氢气再生的基础上, 研究者们[10] 提出将固

体酸催化剂负载上加氢贵金属, 在氢气气氛下进行

再生, 从而使催化剂恢复活性. 负载贵金属的临氢

再生原理是由于贵金属的加氢性能优良, 可以对覆

盖在固体酸烷基化催化剂上的积炭前身物加氢饱和

后脱除或者是对较重的组分加氢裂解, 从而恢复了

失活的固体酸烷基化催化剂的活性, 催化剂得以再

生. 并且贵金属的临氢再生处理温度较低, 可以与

通常的烷基化反应的低温相匹配.
Rouven 等[23]对失活的负载质量分数 0. 4 % Pt

的 La-X 催化剂进行临氢再生. 实验发现, 常压下

氢气再生的效果并不理想. 因此最终选取的再生工

艺条件为氢气压力 1. 5 MPa, 再生温度 300 ℃ . 为

了检查再生效果, 将再生处理之后的催化剂进行 4
次烷基化循环实验, 每 7 h 进行再生处理, 再生效

果如图 3 所示, 由此可见在此再生条件下催化剂的

活性恢复完全.

图 3 Pt / La-X 沸石催化剂的四个烷基化 /再生循环[23]

Fig. 3 Alkylation / regeneration of zeolite 0. 4Pt / La-X
for several cycles[23]

082 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 31 卷　



　 　 Klingmann 等[24] 以负载质量分数 0. 4% Pt 的

La-Y 分子筛为考察对象. 将失活后的催化剂在 300
℃、 氢气压力 1. 5 MPa、 氢气流速 50 mL / min 下,
进行临氢再生处理 4 h, 接着将再生处理后的催化

剂进行烷基化反应, 如此进行了 3 次烷基化 /再生

循环, 从图 4 和图 5 可以看出, 催化剂的烷基化性

能得到恢复. 并且 3 次循环后, 催化剂的紫外-可见

光谱(UV-vis)中都没有检测到聚合物, 因此得出结

论: 负载贵金属 Pt 的 La-Y 分子筛催化剂在以上反

应条件下临氢可以完全再生.

图 4 0. 4Pt / La-Y 沸石催化剂的 3 个烷基化 /再生循环中

转化率和产物分布随时间的变化图[24]

Fig. 4 Conversion and product composition during alkylation
on the 0. 4Pt / La-Y zeolite catalyst within three

alkylation / regeneration cycles[24]

图 5 0. 4Pt / La-Y 沸石催化剂的 3 个烷基化 /再生

循环中 C8 馏分组成[24]

Fig. 5 Composition of the isooctane fraction during
isobutane / 1-butene alkylation on 0. 4Pt / La-X within

three alkylation / regeneration cycles[24]

　 　 Costa 等[25]负载质量分数 0. 5% Pt 的 β 分子筛

催化剂在 80 ℃下进行临氢再生 12 h 后, 催化剂上

的积炭前身物基本上被催化降解脱除, 催化剂的活

性得到基本恢复, 但是再生时间较长. 他们还发

现, 可以控制催化剂的失活程度, 改变金属负载

量、 金属分散性、 再生工艺条件等来改善和提高再

生效果. 此外还指出, 负载 Pt 不会影响催化剂的烷

基化性能.
显然, 负载贵金属再进行临氢再生的再生效果

十分显著, 但其价格昂贵, 寻找廉价的替代金属和

提高贵金属的有效利用率, 或采用廉价金属同贵金

属组合从而减少贵金属的用量成为了研究的方向.
路慕斯技术有限公司[26] 提出了用一种或多种

廉价金属(过渡金属、 稀土金属)同一种贵金属组合

负载的双金属(或多金属)方法. 烷基化反应和再生

结果表明, 贵金属 Pt 单独存在时, 负载量必须超过

0. 15%才能使 USY 分子筛烷基化催化剂充分再生;
当采用 Pt 与镍、 钴等金属的组合负载时, Pt 的质

量分数达到 0. 12% 时催化剂即可完全恢复烷基化

活性, 其恢复程度甚至比单独负载贵金属时还要

好. 但当组合中 Pt 的质量分数低于 0. 1%时, 催化

剂再生性能欠佳. 由此指出, 贵金属是必须添加

的, 且质量分数必须超过 0. 1% 才能将失活催化剂

进行有效再生.
综合以上研究结果发现, 负载具有加氢功能的

贵金属在临氢条件下可以实现固体酸催化剂的再

生, 且再生温度较低, 但是需提高压力; 若是常压

再生, 还是需要较高温度, 若是温度过低, 再生效

果不理想, 不能将积炭前身物脱除. 并且贵金属价

格昂贵, 会显著提高操作成本, 工业化的经济性值

得商榷.
3. 3 超临界流体再生

超临界流体是指温度和压力高于材料的临界点

的流体, 其具有很强的溶解性能和扩散性能, 可以

有效地从多孔基质(包括非均相催化剂)中萃取材

料. 在超临界反应条件下通过从多孔催化剂中溶解

脱附积炭前身物, 可以延长异丁烷烷基化反应条件

下的催化剂寿命和使失活的催化剂再活化[3] . 何奕

工[27]已经成功地应用 HPW / SiO2 负载型杂多酸催

化剂在超临界反应条件下进行了异构烷烃与丁烯的

烷基化反应. 在超临界反应条件下, 固体酸催化剂

在反应 1 400 h 以后, 仍保持 100%的烯烃转化率.
Lucia 等[12] 通过将烷基化反应至不同的时间,
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使得 Y 型沸石催化剂样品失活至不同的水平, 并用

超临界流体异丁烷再生 60 min. 通过氮物理吸附、
程序升温氧化(TPO)、 漫反射红外傅立叶变换光谱

(DRIFTS)、 紫外-可见(UV-vis)光谱测量结果指出

超临界流体再生方法可有效除去积炭前身物, 恢复

催化剂的表面积和微孔体积, 从而有效的恢复催化

剂活性.
Daniel 等[28] 研究发现部分失活的烷基化催化

剂可以被超临界异丁烷成功地再生, 并且图 6 表明

催化剂活性和产物产率在 23 次反应 /再生循环后几

乎没有降低, 在实验的整个过程中保持 100% 的初

始活性.

图 6 每次再生后回收的烷基化物(C5+)和三甲基戊烷

(TMP)产物的百分比变化(与初始运行值 100%比较) [28]

Fig. 6 the change in percentage of recovered alkylate(C5+)

and trimethylpentane(TMP) production with each successive
run (after being reactivated)(Values are compared

with the initial run 100% ) [28]

　 　 Daniel 等[3]还探讨了各种流体对异丁烷与 2-丁
烯的烷基化期间完全失活的 USY 沸石催化剂的再

生性能的影响, 考查的流体包括氦气、 丙烷、 正丁

烷、 异丁烷、 正戊烷和异戊烷. 发现在超临界状态

下, 再生性能最好的是异丁烷, 其次为异戊烷, 而

正戊烷的再生性能最差.
David 等[29]进一步考察了再生条件对超临界异

丁烷再生过程的影响. 发现温度, 压力和再生时间

在超临界异丁烷再生过程中发挥重要作用. 通过控

制变量法做了一系列实验, 确定了最佳再生条件为

180 ℃、 1. 2 MPa、 120 min.
Lucia 等[30] 研究了一系列 12 元环大孔沸石的

失活和超临界流体再生, 包括酸性 Y、 β 和丝光沸

石. 通过 TPO、 DRIFTS、 UV 来分析在超临界流体

再生之前和之后催化剂表面上的物质的化学性质.
结果显示虽然除去了催化剂中大部分焦炭, 但是在

超临界流体再生处理后所有催化剂上均有烃的残

留, 催化剂的活性没有完全恢复.
为比较 USY 和 β 沸石样品的长期性能, 他们进

行了几次的反应再生循环, 实验表明两种催化剂在

超临界流体再生之后没有恢复其初始性能, 并且还

表现出活性的持续降低. 然而 β 样品的活性降低较

慢, 他们表示可能是由于易使催化剂中毒的不饱和

环状或多环化合物在 β 沸石上的形成受阻, 但在 Y
沸石催化剂却易形成导致的. 这表明具有高酸性点

密度的 β 沸石是可以用于重复反应再生循环的最合

适的沸石. 相反, 具有一维孔结构的沸石催化剂,
例如丝光沸石, 由于扩散限制, 不适合采用超临界

流体再生的方法再生.
综上所述, 通过选取适合的超临界流体, 并利

用其特殊的物理化学性质, 可以实现失活催化剂的

再生. 但是要考虑到失活程度越大, 再生越不完

全, 会有积炭前身物的残留, 因此要选取合适的再

生周期. 研究表明, 异丁烷是超临界流体中再生性

能最好的, 但还要考虑选取合适的再生条件. 且超

临界流体再生操作条件严苛, 工艺复杂, 将其他再

生工艺与超临界再生结合可以提高再生性能, 但还

需将再生工艺进一步简化.
3. 4 氧化煅烧再生

氧化煅烧再生, 尤其是氧气气氛下的煅烧再

生, 是石油炼制与化工领域常用的催化剂再生方

法, 可有效地脱除催化剂表面积炭, 广泛用于催化

裂化催化剂、 催化重整催化剂等的再生, 在烷基化

催化剂再生过程中也被广泛使用.
Rørvik 等[31]采用空气对丝光沸石催化剂进行

再生时, 发现需要很高的再生温度(如 600 ℃)才能

达到良好的再生效果. Querini 等[5] 对与镧交换后

的 Y 型分子筛进行氧化煅烧再生, TPO 结果表明,
在再生过程中催化剂上积炭的消除量, 主要依赖于

加热速度. 并且表示, 即使催化剂上的焦炭在氦气

或空气氧化煅烧处理后没有完全消除, 催化剂活性

依然可以部分恢复. 但该方法导致残留积炭的积

累, 使催化剂在几个循环后完全失活, 需要高于

600 ℃下长时间处理才能将催化剂上的积炭完全

消除.
Querini[32] 以负载质量分数 0. 5% Pt 的 Pt /

LCHY 催化剂为考察对象发现, 经过臭氧长期处
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理, 催化剂可以恢复初始活性, 这是因为臭氧处理

不仅减少催化剂上积炭前身物的量, 并且处理后改

变了积炭前身物的结构, 使其变得更容易燃烧.
Querini 还使用过氧化氢对失活的 Pt (0. 5% ) /
LCHY 催化剂进行再生实验, 目的是用在加热时产

生的氧来氧化积炭. 在室温下, 发现过氧化氢并没

有除去积炭前身物; 当在 90 ℃下进行处理时, 大

部分的焦炭可用过氧化氢除去, 但需要很长时间.
臭氧和过氧化氢处理后残留的积炭, 都可以在比直

接空气煅烧低的温度下除去, 在使用臭氧作为氧化

剂的情况下, 效果更加显著. 因此考虑先用臭氧处

理, 然后再进行空气处理的联合处理方法, 来降低

空气处理的温度(可以将温度从 500 ℃以上降低至

250 ℃).
谢素娟等[21] 采用空气处理, 将失活的 β 催化

剂在稍低于氢气处理(550 ℃)的温度下进行煅烧,
经过 520 ~ 550 ℃的再生处理 3 h 之后进行烷基化

反应. 从图 7 可以看出, 催化剂的活性和选择性都

得到了很好的恢复.

图 7 空气气氛中连续再生的反应结果[21]

Fig. 7 The results of continuous regeneration in the
air atmosphere[21]

　 　 姚建辉等[15]以纳米复合 Al2O3 -Hβ 分子筛催化

剂为对象, 采用空气氧化煅烧再生方法, 分别考察

再生温度和空气流量对失活催化剂活性恢复的影

响. 最终选取最佳再生工艺条件为常压下 450 ℃、
空气流量 50 mL / min.

付强等[33]选取沸石分子筛催化剂、 SO4
2- /氧化

物超强酸催化剂、 负载型共轭固体超强酸催化剂、
固体聚合离子交换树脂、 路易斯酸处理的氧化物或

分子筛催化剂等为研究对象, 将经过烷基化反应后

失活的催化剂与至少含有一种氧化剂的水溶液接触

10 min 以上, 氧化剂包括 HClO4、 KClO4、 NH4ClO4、
NaClO4 等高氯酸及其盐、 HClO、 KClO、 NH4HClO、
NaClO 等次氯酸及其盐以及 H2O2 或 HNO3, 然后在

空气、 氧气或空气和氧气的混合气氛中于 100 ~ 250
℃下再生处理 0. 5 ~ 10 h, 实验结果表明此再生方

法适用于以上所有催化剂, 但对负载型杂多酸催化

剂最适用.
Peter 等[34]在 Y 分子筛的烷基化反应中发现,

在 550 ℃的空气流中通过程序升温煅烧(TPC)可以

将失活的 Y 分子筛催化剂再生, 但再生后催化剂的

烷基化活性降低. 这是由于在 TPC 再生期间, 分子

筛结构遭到破坏. 为了避免结构破坏, 可以先水热

处理, 之后化学脱铝或与硝酸铵进行离子交换, 以

提高催化剂活性.
综上所述, 氧化煅烧再生多是直接在空气、 氧

气、 氦气或臭氧气氛中进行高温煅烧, 但再生成本

高, 且高温会影响催化剂的物化性质. 通过将失活催

化剂与氧化剂接触, 由加热产生的氧来氧化煅烧失

活的催化剂; 或者与氧化剂接触后再在气氛中处理,
两者的温度都低于直接在气氛中氧化煅烧的温度.
3. 5 溶剂洗涤再生

谢文华等[16] 以 B-L 固体超强酸为研究对象,
考虑到其热稳定性不适合烧焦法等原因, 因此选择

洗涤再生法对失活催化剂进行再生处理. 溶剂洗涤

再生时, 对再生剂的选择要考虑 3 点: ①相似相溶;
②粘度、 安全性等; ③再生剂是否需要与产物分

离, 如果需要, 还要考虑是否易于与产物分离. 基

于以上 3 点, 他们选择十六烷与 120 号溶剂油的混

合物作为溶剂, 分别考察了间断再生与连续再生的

性能. 实验表明, 间断再生的再生效果差, 并且似

乎反而促进了催化剂的失活. 这是因为烯烃在固体

超强酸上的吸附性远高于烷烃, 因此当放掉反应物

料, 通入再生剂进行再生时, 体系中缺少烷烃, 从

而吸附在催化剂表面上的烯烃就开始发生大量的聚

合反应了. 因此研究者们将再生周期缩短, 在催化

剂尚未失活就进行再生洗涤, 使反应中形成的聚合

在进一步聚合成更大分子量烷烃堵塞在孔中前就将

它们洗掉, 达到延长催化剂寿命的目的, 并且, 反

应和催化剂再生可以连续进行, 实验结果也说明连

续再生对除去催化剂表面的积炭前身物是有效的.
Querini 等[5]通过实验指出, 使用二氯甲烷或

苯与甲醇的混合物对失活的 Y 型分子筛催化剂的
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再生是无效的. 这是因为从沸石孔隙内提取大体积

的积炭前身物存在困难.
谢素娟等[21] 采用二氯乙烷对已失活的 β 分子

筛进行溶剂抽提再生, 之后进行烷基化反应, 发现

催化剂基本没有活性, 无烷基化油的生成, 因此溶

剂抽提无法使失活的 β 分子筛得到再生. 何盛

宝[22]的实验也进一步证实了这一结论.
综上所述, 选择合适的再生剂可有效的将积炭

前身物萃取除去, 恢复失活的烷基化催化剂的活

性, 但是此方法难以使催化剂彻底再生. 并且发现

从沸石孔隙内提取大体积的积炭前身物存在困难,
二氯乙烷不能使 β 分子筛得到再生. 因此, 要注意

不同的催化剂要选取其适宜的再生剂, 同时要选取

合适的工艺参数.

4 结论

固体酸催化剂代替传统的液体酸催化剂是大势

所趋, 但是普遍存在失活较快的缺点. 可以从两方

面来解决这个问题: 一是从催化剂自身出发, 由固

体酸烷基化的反应机理可以看出, 对固体酸催化烷

基化反应的选择性和催化剂的稳定性起着关键性作

用的就是, C8 正碳离子与异丁烷分子之间氢转移

反应的速率. 因此, 考虑改进催化剂的性质, 使其

能够促进氢转移反应的速率, 抑制积炭前身物的生

成; 另一类是使失活的催化剂再生, 探索最优的固

体酸烷基化催化剂再生工艺.
我们列出了几种再生方法, 都可以对失活的固

体酸催化剂进行不同程度的再生, 相比较而言, 金

属临氢再生和氧化煅烧再生更适合催化剂孔道被堵

塞的情况, 且文中提到的 5 种再生方法, 只有溶剂

洗涤对分子筛催化剂的再生是无效的. 单纯的氢气

再生需要严格的工艺参数, 常压低温下几乎不能使

催化剂恢复活性, 需要较高的温度, 因此, 已经不

是热点; 相比较而言金属临氢再生温度低、 能耗

小, 可以实现多次再生, 更具有优势, 但是考虑到

成本问题, 探索贵金属高度分散的负载技术, 有效

降低贵金属负载量是未来发展方向; 超临界流体再

生和氧化煅烧再生的再生周期都较短, 再生后均有

少量积碳残留, 需要将再生工艺优化、 降低操作成

本, 并且要降低氧化煅烧再生的能耗. 值得一提的

是, 对热稳定性较差的催化剂, 多次氧化再生后,
易因表面结构或孔结构的变化而失活; 溶剂洗涤再

生对催化剂的广泛适用性较差, 且再生性能也较

差, 可能不会是未来研究的主流方向.
不同的固体酸烷基化催化剂的失活原因有所差

别, 应该根据选择的催化剂的失活原因来选取适合

的再生方法和再生工艺参数, 寻求出操作简单、 安

全、 成本低、 能耗小、 再生性能好的再生方法, 实

现固体酸烷基化催化剂的长周期循环利用.
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Research Progress in Regeneration Methods of Solid
Acid Catalysts Deactivated in Butene Alkylation

WANG Jing1, GAO Mang-lai1∗, HU Chang-lu2∗, CUI Jia2, GONG Qi-han2, LI Jing
(1. College of Science, China University of Petroleum, Beijing 102249, China;

2. Reforming & Aromatics Department, Petrochina Petrochemical Research Institute, Beijing 102200, China)

Abstract: The causes for the deactivation of various solid acid catalysts were summarized and the recent progresses
made in the regeneration of these solid acid catalysts deactivated in isobutane / butene alkylation were then re-
viewed. The performances of various regeneration methods including metal hydrogen regeneration, supercritical flu-
id regeneration, oxidative treatment, etc. were comparatively evaluated. Although all these methods can recover
the activity of deactivated solid acid catalysts to some degree, their industrialization was restricted by the complica-
ted operation procedures, high costs and other disadvantages. As a result, the development of new regeneration
methods with simple operation, low cost and high efficiency will be the focus and challenges of future research.
Key words: solid acid catalyst; butene; alkylatiom; deactivation; regeneration
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