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摘#要#采用经 , B3:]技术处理后的脱硫汽油#简称 , B3:]脱硫汽油$作为试验原料!以Nf\+$ 催化剂在微型固定床反应器

上进行评价试验%探索了反应温度和压力两个主要操作参数的影响" 试验结果表明 , B3:]脱硫汽油在体积空速 $<& 2

V!

&氢油

体积比 *&&g!条件下的最佳芳构化反应温度和压力分别是 @)& h和 $<& IJ7" 建立反应网络考察了 , B3:]脱硫汽油烃类组分

的反应历程!探讨了芳构化机理和转化途径"
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$&!" 年 " 月 % 日收到

第一作者简介'胡政强"!')%!#$男$广西省桂林市人$硕士研究生(

研究方向'Ndd汽油脱硫降烯烃关键技术基础( 9+D7.4' $@@"@!"*)

FSS<-3D(

!通信作者简介'赵乐平"!'()!#$男$教授级高级工程师$硕士( 研

究方向'清洁汽油催化剂及新技术的开发( 9+D7.4' i2734/>.05<TU26

FU.03>/-<-3D(

##近年来$随着环保法规的日趋严格$汽油的超低

硫&低烯烃化已成为世界发达国家和地区的发展趋

势( 最新的欧 ;汽油标准已经要求汽油硫含量低

于 !&

"

5K5$烯烃含量低于 !)<& WH( 为满足越来越

严格的汽油标准要求$国内外开发了很多种 Ndd汽

油选择性加氢脱硫技术$如 \d1+I系列技术)!!@*

$

,-70T.0.05技术)"*和 J:.D/+[j技术)**

( 文献表明$

在一定条件下这些技术都能将 Ndd汽油中的硫脱

到 !&

"

5K5以下$都能达到欧;标准的要求$现有技

术实现Ndd汽油深度脱硫已经不是问题$但是深度

脱硫带来的辛烷值损失仍是制约实现超低硫清洁汽

油的主要因素( 因此$如果能够在脱硫后加上辛烷

值恢复技术$这将是解决矛盾十分可行的手段(

, B3:] 技术)(!)*原是由美国 d303-3J2.44.>U公

司开发的一种先进的汽油脱硫工艺技术$$&&% 年被

中国石化股份有限公司完全收购$经过对其技术改

进后现已在国内汽油脱硫装置上广泛应用( , B3:]

技术采用全馏分进料$无需进行切割分馏$与加氢脱

硫技术相比$具有脱硫率高&辛烷值损失小&氢耗低&

操作费用低等优点( Ndd全馏分汽油经 , B3:] 处

理后得到的 , B3:] 脱硫汽油硫含量直接降到 !&

"

5K5以下$且辛烷值损失小于 ! 个单位$考虑到这

点$笔者认为现有 , B3:] 处理后的脱硫汽油$硫含

量已经很低了$只是烯烃含量较高$若再将烯烃降低

到符合标准要求$并且在降低烯烃的同时使其辛烷

值得到提高$那么这将是生产超低硫清洁汽油的一

种重要途径$解决了实现超深度脱硫与辛烷值损失

两者之间的矛盾( 由此可见$, B3:] 脱硫汽油非常

适合用于芳构化降烯烃提高辛烷值$且非常具有可

行性( 本文考察了 , B3:] 脱硫汽油在 NbRJJ自主

开发的Nf\+$ 芳构化降烯烃催化剂上进行芳构化

的效果$为进一步研究实现上述目的打下基础(

!"评价试验

!6!"试验原料

取某炼厂的Ndd全馏分汽油经 , B3:] 技术处

理后得到 , B3:] 脱硫汽油( 用该 , B3:] 脱硫汽油

作为试验原料( 处理前的 Ndd全馏分汽油和经 ,

B3:]技术处理后的 , B3:] 脱硫汽油的主要物化性

质见表 !(

表 ! "@GG全馏分汽油和EF*-%脱硫汽油的主要物化性质

#$%&'!"#(')-*)'-01'?*2@GG2-$.01*/A$?*&1/'$/3

EF*-%3'?4&24-1H'3A$?*&1/'

项 目 Ndd全馏分汽油 , B3:]脱硫汽油

密度"$& h#K" 5+-D

V@

#

&<%@& &<%$'

!

"硫# K"

"

5+5

V!

#

@*& )<*

"

"烯烃#KH $@<* $&<*

"

"芳烃#KH $@<' $"<&

辛烷值Kb\= '@<@ '$<*

馏程Kh @$<* M$&!<( @!<' M!'*<"

!67"催化剂

催化剂样品'采用的 Nf\!$ 催化剂是由改性

B,I!* 沸石&氧化铝载体和改性剂构成( 比表面

积和孔体积分别为 $'(<) D

$

K5和 &<$)( DLK5(

催化剂的制备'B,I!* 沸石原粉是在有机胺

模板剂存在下用水热法合成的( 将沸石原粉烧去模



板剂后与薄水铝石按质量"干基#)g$的比例混合均

匀$然后挤条成型$在 !&& M!$& h下干燥 $ M" 2$并

在 *"& h焙烧 @ 2$得到=7B,I!* 分子筛小条( 用

&<!" D34KL的=Z

"

=\

@

溶液常温交换 $ 次$经 !&& M

!$& h下干燥 $ M" 2$*"& h焙烧 @ 2( 然后$用

&<!( D34KL的硝酸溶液浸渍扩孔 $" 2$洗涤至中性(

重复上述干燥&焙烧步骤$得到 Nf\!$ 催化剂载

体( 取一定量的 Nf\!$ 载体$采用等体积浸渍方

法加入改性剂$再经过干燥&焙烧后制得 Nf\!$ 催

化剂(

!68"评价试验

催化剂预硫化'Nf\!$ 催化剂的硫化评价是

在NbRJJ自主研制的微型固定床试验装置上进行

的( 反应器内径 !( DD$催化剂装量为 !& DL( 用

硫含量为 !<&H的直馏汽油作为硫化油$在反应压

力 $<& IJ7或 !<( IJ7$氢油体积比 *&&g!$体积空

速 $<& 2

V!

$硫化温度 $@& M$)& h等条件下进行催

化剂的预硫化(

催化剂芳构化活性'在微型固定床试验反应装

置上进行$催化剂装量为 !& DL$$@& M$)& h下硫化

后换进 , B3:] 脱硫汽油( 反应条件为'氢分压 $<&

IJ7&!<( IJ7$氢油体积比 *&&g!$体积空速 $<&

2

V!

$反应温度 @"& M"&& h(

!6I"分析方法

各烃类质量百分含量采用汽油专用J\=A分析

仪分析( 族组成"各烃类的体积百分含量#用 ZJ

*)'& 型气相色谱仪分析$NRf检测器$毛细管色谱柱

柱长 *& -D( 硫含量测定'紫外荧光法 " ,ZK1!

&()'#(

7"结果与讨论

76!"反应压力对 EF*-%脱硫汽油烃类芳构化的

影响

考察了压力为 $<& IJ7和 !<( IJ7条件下$随

着反应温度的增加$, B3:] 脱硫汽油的烃类变化情

况见表 $ 和表 @(

由表 $ 和表 @ 可知$, B3:]脱硫汽油在 $<& IJ7

下发生了芳构化反应$在 !<( IJ7下$发生了芳构化

反应和烯烃饱和反应( 在 $<& IJ7下$随反应温度

增加$烯烃降低&芳烃增加&烷烃在 @)& h之前有所

降低$在 "&& h时有所增加( 在 !<( IJ7下$发生的

烯烃饱和反应使烯烃含量大幅度降低$且芳烃含量

相对 $<& IJ7增加不大$$<& IJ7下芳烃含量恰好

满足国 ;标准不大于 "& WH的要求$因此$Nf\!$

最佳的芳构化压力为 $<& IJ7(

表 7"76J K<$压力下EF*-%脱硫汽油中烃类

随温度变化情况

#$%&'7"L+3-*.$-%*/1/EF*-%3'?4&24-1H'3A$?*&1/'

D10(0',)'-$04-'.($/A'?4/3'-76J K<$ )-'??4-'

压力 $<& IJ7

反应温度Kh

, B3:]

脱硫汽油
@"& @(& @)& "&&

!

"硫# K"

"

5+5

V!

#

)<* )<$ *<" $<( !<&

族组成WKH

烷烃KWH **<* *&<& "'<( *&<' *(<)

烯烃KWH $&<* !*<" !$<& (<$ @<"

芳烃KWH $"<& @"<( @)<" "$<' @'<)

质谱组成KPQH

J烷烃KPQH @'<@ @"<& @$<@ @!<) $'<!

\烯烃KPQH $!<' !"<$ !!<( )<% (<$

=环烷烃KPQH )<% !&<& !&<! !&<& )<'

A芳烃KPQH @&<$ "$<@ "(<& "'<* **<"

&'(

"异构烯烃PQH

与正构烯烃PQH

的比值#

(<@( (<@) (<@$ (<* %<"(

表 8"!6M K<$压力下EF*-%脱硫汽油中烃类

随温度变化情况

#$%&'8"L+3-*.$-%*/1/EF*-%3'?4&24-1H'3A$?*&1/'

D10(0',)'-$04-'.($/A'?4/3'-!6M K<$ )-'??4-'

压力 !<( IJ7

反应温度Kh

, B3:]

脱硫汽油
@"& @(& @)& "&&

!

"硫# K"

"

5+5

V!

#

)<* $<! "<( !<& !<&

族组成KWH

烷烃KWH **<* *)<$ ")<! (&<! *@<&

烯烃KWH $&<* *<& $<! !<@ !<'

芳烃KWH $"<& @(<) "'<) @)<( "*<!

质谱组成KPQH

J烷烃KPQH @'<@ @)<$ @!<" @)<! @"<!

\烯烃KPQH $!<' %<' !*<" (<! %<@

=环烷烃KPQH )<% !&<) %<* !!<! '<$

A芳烃KPQH @&<$ "@<! "*<% ""<% "'<@

&'(

"异构烯烃PQHK

与正构烯烃PQH

的比值#

(<@( *<%) (<*! *<)' (<'&

767"反应温度对 EF*-%脱硫汽油烃类芳构化的

影响

在反应压力 $<& IJ7&体积空速 $<& 2

V!

&氢油

体积比 *&&g!条件下$考察 @"& M"&& h温度下$反

应温度对烯烃芳构化反应的影响$结果如图 ! 所示(

从图 ! 可知$当温度在 @)& h以内逐渐提高时

芳烃含量增加显著$可见温度升高有利于烯烃芳构

化反应( 当温度超过 @)& h时$芳烃含量逐渐下降$

高温伴随裂解反应的增强$不利于烯烃芳构化反应$

因此 @)& h是 , B3:]脱硫汽油的最佳反应温度(

(!$ 科#学#技#术#与#工#程 !" 卷



图 !#$<& IJ7下温度对产物芳烃含量的影响

N.5<!# 12/.0T4E/0-/3TQ2/Q/D>/:7QE:/T3:Q2/7:3D7Q.-

-30Q/0Q3TQ2/>:38E-QE08/:$<& IJ7>:/UUE:/

768"EF*-%脱硫汽油烃类化合物在催化剂上的

转化

考察了压力 $<& IJ7$ @"& M"&& h温度条件下

, B3:]脱硫汽油中各烃类化合物在 Nf\!$ 催化剂

上的转化情况$图 $ M图 * 显示了定量结果(

图 $#, B3:]脱硫汽油中烯烃与碳数关系

N.5<$#12/:/47Q.30U2.> 3T34/T.0 P.Q2 -7:]30 0ED]/:

.0 , B3:] 8/UE4TE:.i/8 57U34.0/

"!#由图 $ 和图 @ 知$, B3:] 脱硫汽油中烯烃

含量大幅下降$芳烃含量大幅上升( 这说明在催化

剂的作用下$烯烃发生了大量转化$Nf\!$ 催化剂

具有很强的芳构化性能$能够明显的降低 , B3:] 脱

硫汽油中烯烃含量( 由于芳烃大量的增加$而且芳

烃辛烷值明显高于同碳数烯烃$不仅可以弥补烯烃

减少带来的辛烷值损失$还能使辛烷值有所提高(

"$#图 @ 和图 * 显示$, B3:]脱硫汽油中主要是

d

"

Md

%

的小分子类烯烃和烷烃发生反应转化为芳

烃$大分子烯烃和烷烃并没有转化而且还少量增加$

环烷烃量增加很少( 说明小分子烃类具有反应活性

较强的特点(

"@#从图 $ M图 * 可以看出$在 Nf\!$ 催化剂

图 @#, B3:]脱硫汽油中芳烃与碳数关系

N.5<@#12/:/47Q.30U2.> 3T7:3D7Q.-268:3-7:]30

P.Q2 -7:]30 0ED]/:.0 , B3:] 8/UE4TE:.i/8 57U34.0/

图 "#, B3:]脱硫汽油中烷烃与碳数关系

N.5<"#12/:/47Q.30U2.> 3T>7:7TT.0 P.Q2 -7:]30

0ED]/:.0 , B3:] 8/UE4TE:.i/8 57U34.0/

图 *#, B3:]脱硫汽油中环烷烃与碳数关系

N.5<*#12/:/47Q.30U2.> 3T07>2Q2/0/P.Q2 -7:]30

0ED]/:.0 , B3:] 8/UE4TE:.i/8 57U34.0/

的作用下$, B3:] 脱硫汽油中各烃类的碳数与原料

基本一致$没有发生很大的变化$说明催化反应后烃

类的碳数增加很小$油品的干点增加不大$不影响使

用性能(

%!$

$% 期 胡政强$等', B3:]脱硫汽油芳构化反应研究



""#图 @ 中 d

(

的含量在温度 @)& h以下基本

不变$高于 @)& h则少量增加$这说明 , B3:]脱硫汽

油反应后产物中的苯含量基本不变$满足清洁汽油

对苯含量越来越严格的要求(

76I"反应网络

, B3:]脱硫汽油中烃类在 Nf\!$ 催化剂上的

反应主要遵循正碳离子机理)'*

$即烃类在临氢和催

化剂作用下形成正碳离子中间体$在经历异构化&环

化&裂解&烷基化&芳构化等复杂的反应过程生成芳

烃( 根据其产物情况$列出反应网络如图 ( 所示(

图 (#反应网络

N.5<(#b/7-Q.30 0/QP3:G

76N"反应机理和转化途径

, B3:]脱硫汽油烯烃芳构化反应是由酸催化的

一类反应$在含 B,I!* 沸石类催化剂的 a酸和 L

酸两个活性中心上进行( 途先红等)!&*认为环化脱

氢为芳构化反应的控制步骤$该步主要与 L酸中心

有关$L酸中心数量的增加有利于该步反应的进行$

L酸Ka酸高对烯烃芳构化有利( , B3:] 脱硫汽油

原料中的d

"

Md

%

小分子烯烃$首先在酸中心上形成

正碳离子中间体$发生聚合&氢转移生成单烯或二烯

正碳离子$然后环化$随后再发生氢转移生成芳烃(

这就印证了反应产物中小分子烯烃含量大幅降低$

芳烃含量大幅增加$环烷烃含量则有所增加的结果(

小分子的烷烃可能通过裂解或者氢解反应生成d

$

M

d

@

小分子烯烃$d

$

Md

@

小分子烯烃聚合为 d

"

Md

%

烯烃活跃体$然后参与反应最终芳构化为芳烃$使得

小分子烷烃含量同样大幅降低( 大分子的烯烃和烷

烃由于 d数增加导致活跃度降低$参加反应较小分

子的数量要少很多$因而生成速率大于反应速率$最

终大分子烯烃和烷烃的含量有所增加(

8"结论

"!#, B3:]生成油在 NbRJJ开发的芳构化降烯

烃Nf\!$ 催化剂上发生了烯烃芳构化&环化反应(

在体积空速 $<& 2

V!

$氢油体积比 *&&g!条件下的最

佳芳构化反应温度和压力分别是 @)& h 和

$<& IJ7(

"$#, B3:]脱硫汽油中芳烃主要是由d

"

Md

%

小

分子烯烃和小分子烷烃最终转化而来$小分子烯烃

首先形成大分子烯烃$然后一部分环化为环烷烃$环

烷烃脱氢形成芳烃$一部分加氢为大分子烷烃$另一

部分与苯或者小分子芳烃烷基化形成大分子芳烃(
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