
第 �� 卷

�� 汉� 年

第 � 期

� 月

环 境 化 学

�入� � ��� �� �� �������  �

� � �
�

��

� �� �

� �
�

�

�仪��
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陈建民
�复旦大学环境科学与工程系

,

上海
,

�仪衅� � �

�� � �� �� � � �
� � � � � ��� �� �

�美国匹兹堡大学化工与石油工程系
,

以��团��

摘 要

本文利用 即�碳
一
� � �� 

,

即 �场� � �毛负载于大比表面 从仇 的 固体强酸催化剂
,

进行异丁烷和丁烯的烷基化反应
�

高压流 动反应装置 的测定结果表明
,

催化剂对异

丁烷和丁烯的烷基化反应具有 良好的反应活性和 生成三 甲基戊烷 �
�

��
〕
� � 的选 择性

�

在 巧。℃ 和 �
�

�呱、 的 反 应条件 下
,

� � � � � � �哒
一

从几 催化剂 上 丁 烯的转 化率为

��� �
,

生成 �
,

�
,

� 了伟� 的选择性高达 ��
�

� �
�

干冰冷凝承接 的液体产物质谱分析表

明
,

反应 �
�

�� 和 �
�

��
,

生成 �
,

�
,

� 了� 旧
〕

的选择性分别为 ��
�

�� 和 ��
�

� �
�

反应过程

中加人少量氢气有助于 � 烷烃异构体产量的增加
,

减少聚合副产物的生成

关键词
�
固体强酸

,

催化剂
,

烷基化反应
�

合成烷基化汽油大量使用氢氟酸
、

浓硫酸作催化剂
,

其工艺过程一直使用 �� 年代

发展的技术
�

由于 �� 和浓 姚以��
� 的毒性

、

强腐蚀性 以及在储存
、

使用
、

废物排放等过

程中产生的安全问题和对环境的危害
,

引起了人们的密切关注
,

寻找替代 ���
、

浓硫酸

的污染控制材料被认为是清洁合成高辛烷值汽油的必然途径
�

许多环境科学工作者
,

正

迫切寻找新的污染控制材料
�

目前
,

主要用分子筛〔
’�

、

杂多酸图
、

液体魔酸负载型固体

酸阁
、

�碳
一

� �司�闭等用为烷基化反应催化剂
�

但是
,

杂多酸
、

液体魔酸负载型固体酸

仍然有毒性
�

�� � 等困比较 了 � 分子筛上异丁烷与丁烯的反应性能
,

发现低温下烷基

化选择性较高
,

但分子筛酸性不高
,

烷基化活性低
�

基于 �碳
一 � �八 发展的清洁烷基化

催化剂��,
�〕

,

显示很高的转化率和烷基 化选择性
�

然而
,

�碳
一

� �雌 含有硫物种
,

反应

活性位会 流失
�

固体强酸普遍存在易失活
、

烷烯 比要求高
、

再生 困难等缺点
�

� � � �

�八 固体强酸无毒性
、

无腐蚀性
,

可以适 当调节催化剂表面酸强度
,

使之产生更多 的

烷基化反应活性位
,

减少聚合副产物
�

本文制备了载金属的钨酸根促进型氧化物及其担载于大比表面载体的固体强酸
,

应

用于烷基化反应
,

可使烷烃 �� 产量提高
、

组分不易流失
、

易于再生
�

实验部分

实验装置

�� 清洁合成高辛烷值汽油 的污染控制材料研究 �
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烷基化反应系统示意图如图 �
�

反应系统承受压力为 ��
�

����
�

反应器为不锈钢反

应器
,

反应炉可控温度范围为室温一币� �℃
,

反应温度及压力等参数 由 � �� 计算机控制
�

回
质� 流� 计 热阱 氏 空气

��� ���

图 �

珑
�

�

烷基化反应系统示意图

��� �� � �� ��场�
���� � �� �� �

�
�

� 仪器及试剂

�巧�卯 气相色谱仪与反应系统原位连接
,

��� ��� 毛细管色谱柱
,

长 ���
,

�� 气为

载气
,

流速为 印而
·

而 � 一 ’ ,

�】�〕检测器
�

异丁烷 ��
一

� ��
�
��

�

� �
,

几�� �
�

� � � 由 �您��
�
公司提供

,

异丁烷与异 丁烯的混合

物 �
一

� ��
。 �

�

� �
,

�
一

� �� ��
�

� �
,

� 氏 �
�

� � � 和异 丁烷 与丁烯
一

� 的混合物 ��
一

� ��
。

��
�

� �
, � ��

一

� 氏 ��
�

� � � 由儿
� �攻妇� � �� 公 司提供

,

�
,

�
,

�
�

� �� 等标样 为 ����唱� 公 司生

产
�

烷基 化 产物 经 干冰 冷凝承接 得 到 液体 产 物
,

用 �巧��� ���  � 分 析
,

质谱为

�巧叨���� 型
,

�� ��� 毛细管色谱柱
,

长 �� �
,

�� 气为载气
,

流速为 �� �� 
·

而 � 一 ’,

� �〕

检测器
,

�
�

� 催化剂的制备及烷基化反应

戏
一

沱政
,

� � �� �式毛
,

即洲
一

� �式〕�
,

即� �
�� �雌

,

即洲
一

�� 八
一

从场
,

即
� � �� �八

一

从场 等催化剂的制备参见文献 「�一� �〕
�

将 �任一� � 目的催化剂 �一��� 装入

石英或不锈钢反应管后
,

于 ��� ℃氮气下活化 � � 以上
,

冷却至反应温度
,

用氦气对反应

器充压至 �
�

����
�

用高压进样泵将反应混合气充人反应管
,

流过反应管的产物通过气

相色谱仪原位分析
�

� 结果与讨论

�
�

� 即以
一

� ��� � 催化剂上异丁烷与丁烯
一

� 的烷基化反应



� 期 陈建民等
�

负载型固体超强酸催化剂上的烷基化反应

使用 即刘
一
� ��� 催化剂

,

异丁烷与丁烯
一

� 的烷基化反应产物经 ��
一

�� 分析如图

� 和图 � 所示
,

液态组分见表 �
�

烷基化反应产物的主要成分为 �
,

主要峰为�
,

�
,

�
一

三

甲基戊烷 �辛烷值为 ��� �
’�〕� 和 �

,

�
,

�
一

三 甲基戊 烷 �辛烷值为 �� �� 〕� 等
,

产 物 中的

几一�� 组分为裂解产物
�

由表 � 可见
,

空速 �双子巧� � 为 � 时 �见图 � �
,

反应产物流出

的速度较快
,

产 物流 出时间 �功�� 在 �任一��而�
之间

,

� 一�� 组分 占 �
�

� �
,

�� 占

��
�

� �
,

场 以上 占 ��
�

�� � 其中
,

�� 占 � 组分的 ��
�

� �
,

烯 烃 占 ��
�

� �
�

降低

�� �� 至 �
�

�� �见图 ��
,

反应产物流 出的速度较慢
,

至 ��� 而 �
才能收集到反应产物

,

功�在 ��� 一� � �而
�
之间

,

� 一�� 组分占 �
�

� �
,

�� 占 ��
�

� �
,

场 以上 占 ��
�

� � � 其

中
,

�� 占场 组分的 ��
�

� �
,

烯烃占 巧
�

� �
�

结果表明
,

降低空速可使裂解产物减少
,

�� � 的总量和 �� 烷烃 的比例增加
,

烯烃含量也明显减少
�
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�
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�
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2 即s碗
一
/ z八 催化剂的失活和再生

烷基化反应进行一定时间后
,

催化剂逐渐失去活性
.
根据实验观察

,

在反应产物开

始出现时
,

即 m s 较小时
,

生成 TM
P 的选择性最 高; sha

n 后
,

C
:

烯烃含量增加
,

即

TD S 较大时
,

C
S

,

C1

2
,

C1

6

烯烃成为主要产物
.
表明新鲜催化剂具有 良好的烷基化 反应

活性和生成 TM P 的选择性 ; 但是
,

催化剂易于失活
,

烯发生聚合反应
.

反应初始时
:

i一
q

十
叮 ~ TM P

反应随 TO S 的变化为 :

(伽P)l而
n; (TpM

+ C『)5而
n: (C『)15而

n; (C『+ C履)团而
n; (C是+ e 尼)l加而

n

T《〕S

克服催化剂失活的传统方法有
:
载 R 等贵金属

、

改变反应温度
、

反应物料 中加氢

和氧化焙烧失活催化剂等
.
对于反应物料中含烯烃的反应

,

加氢不应选用
.
但我们的实

验表明
,

加适量氢可有效地抑制催化剂的结焦和防止生成烯烃副产物
.
尝试了表 2 所示

的实验条件作为再生催化剂的条件
,

其中以第一项条件最佳
,

结果见图 4
.

由图 4 可见
,

即双
一
/ z八 催化剂经过 100 ℃

,

o

.

sh 和 玩/i
一

q HI

。
气氛 中再 生后

,

进行异丁烷与丁烯
一

2 烷基化反应
,

GC
原位分析烷基化反应产物中丁烯

一

2 全部转化
,

主

要产物为2
,

2

,

4

一

TM

P

.

同时
,

有 蛛一C7
,

2

,

2

,

4

一

TM

P

,

其它 Cs 和 C1
2. 正丁烷的产生是由于
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活化后的即S碳
一

/ Z八 强酸位的恢复
,

使异丁烷异构化
.

表 2 即以蜡
一
/ z “入催化剂上异丁烷与丁烯

一

2 烷基化反应的再生条件

T able 2 Re ge
nera.ion Condi tions ov er 即洲

一
/ z 式几fo
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图 4 异丁烷与丁烯
一
2 烷基化反应的产物原位气相色谱图

n g
.
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.
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alysis of 目kylat es 血朋 i, butan e 即d Z
~
butene

2
.
3 即WO

3/z八
一

从0
3
催化剂上异丁烷与异丁烯的烷基化反应

由于 即WO3 /z八
一

从仇 催化剂 比即以
一

/ z

roz
催化剂具有更强的 H 转移活性

,

使

用 即WO
3/Z“)2一从0

3
催化剂进行异丁烷与异丁烯的烷基化反应

,

结果如表 3所示
.
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5

.

4 M p a
,

即wO3 /z“入
一

从乌催化剂
,

姚
:i一

q

:

i

一

叮
二
0

.

2: 16

.
3: 1 (摩尔比)

.

由表 3 可见
,

2

,

2

,

4- T M P 的产量在 W H SV 较低时明显优于 W H SV 较高时的情况
,

这

与即以
一

/ z 式毛催化剂上的情况相似
.
但是

,

使用 R /W 0
3/ zro Z

一

从0
3
催化剂结果表明

,

场
十

以上产物含量 明显减少
,

C1

3 ,

以上 几乎为零
,

TM

P 含量 明显提高
,

说明 即WO
3/

z八
~A12场 催化剂 明显 优 于 即洲

一

/ Z 政
.
随 m s 的增 加

,

2

,

2

,

4

~

I M p 的含 量增 加
,

C
S 一{ 万

,

场一C1
2和 C1 3 ,

运行逐渐减少
,

说明 姚 的加入有助于阻止裂解反应 和聚合反

应
.
采用表 2第一项 的再生方式

,

即W O
3/Z心

一

从场 催化剂可有效再生
,

结果与图 4

相似
.

3 结论

(l) 即场叨3/ z八 担载于 y
一

从炳 上催化剂 比即洲
一
/ z 八 的烷基化反应活性和生

成 叨班P 的选择性更优
.
这可能与暇

一
/ Z “几催化剂酸强度过高

,

W 几/z rO Z酸强度略低

有关 [s, 101
.
根据 ol ah 〔”〕等提出的 H

。 = 一
10

.
7 的酸强度条件下

,

烷基化反应为最佳
,

表

明 即WO
3/Z心 担载于 补从仇 上催化剂 比即洲

一
/ z

roz
更佳是合理的

.

(2 ) 在适合的氢气气氛中
,

即W O:
〕/ Z

roz

一

从仇 催化剂可 以较长时间地连续进行烷

基化反应
,

催化剂保持较高活性
.
加人氢气有利于 Cs 异构体产生

,

减少聚合产物
.

(3) 载 R 等贵金属
、

反应物料加氢和氧化焙烧失活催化剂
,

可有效地抑制催化剂

的结焦和防止生成烯烃副产物
,

可有效地进行催化剂的再生
.

(4) 由于 即W场/z八
·

从马 催化剂无污染
,

反应活性位不易流失
,

可有效再生等

特点
,

说明该类催化剂在清洁合成高辛烷值汽油中
,

具有潜在的应用价值
.
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