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从管理!技术!环境!资源!能源和经济等方
面综合评价项目管理过程" 提出了较为全
面合理的评价指标体系# 同时"利用重要度
矩阵法$!"#%"用精确的数学语言量化描述
和处理了定性和不确定数据" 获得了对绿
色项目管理过程综合评价的科学方法# 事
实证明" 这一方法在 $ 个项目中的实际应
用验证了 %&’( 是可靠实用的#

参考文献,345467897: 2
!"# 支海波!乔昆!苏青$ 关于绿色项目管理评价
框架的研究!%#$ 科技导报!&’()* &&+"",- ))!
).

!&# /01234456 7* 896:;0 <* =902;5 =* >95?@1
=A B6C:546D;6290 :6E:?92451 F45 G@1:6;11-
9 5;C:;H 4F 23; 0:2;592@5; 96E 1296E95E:I9"
2:46 D;234E1 !%#A !"#$%&’ (’)*+,-* &’’"*
J+K,- )KL!).L

!L# M;66;22 >* %9D;1 N$ OP/ ")(L" 96E 23;
F@2@5; 4F ;6C:546D;6290 Q;5F45D96?; ;C90"
@92:46 H3:2;* 1@129:69G0; D;91@5;1R;C90@"
92:46 96E 5;Q452:6S 4F ;6C:546D;6290 96E
14?:90 Q;5F45D96?; !>#A TU- V5;;60;9F
N@G0:13:6SW "JJJ$ X.!JX

!)# Y40; Z %$ M@:0E:6S ;6C:546D;62 911;11"
D;62 D;234E1- 911;11:6S ?46125@?2:46
Q59?2:?;1 !%#$ .)%/-’+,- 0$%$1& 2,)%*
&(((* "[+[,- J)J!JKX

!K# %91?3 Y$ B6C:546D;6290 Q;5F45D96?; ;"
C90@92:46 96E :6E:?2451 !%#$ ."&$%&’ (’)*!
+,-3 &(((* [+",- XJ![[

!.# 陈德清!黄长林!胡树根!等$ 机电产品绿色
度综合评价系统研究与实现 !%#$ 华东电力!
&((L* +",- L!K

!X# 黄敏纯!高诚辉!林述温!等$ 绿色制造评价
系统与评价方法的研究及应用 !%#$ 中国环境
科学!&(("!&"""#- L[!)"

![# /FF;6 Z* %;FF;5\ 8$ ] D4E;0 RG91;E 9Q"
Q549?3 24 ;129G0:13:6S 96E D9:629:6:6S 9
14F2H95; D;91@5;D;62 Q54S59DD; !%#$
4222 5)6-7$’&* "JJX* ")+&,- )K!KL

!J# P ^ V4\90! _ ] 8;13Q96E;A Y4DQ95:146
4F H;:S32 911:S6D;62 Q54?;E@5;1 :6 ;C90@"
92:46 4F ;6C:546D;6290 :DQ9?21 !%#A 2%89!
’)%:&%- 4:;$,- <//&//:&%- =&89&73
&(("* &"+&((",- KKL!K.L

!"(# M922;00;A ‘:690 5;Q452 46 ;6C:546D;6290 ;"
C90@92:46 1\12;D F45 H92;5 5;14@5?; Q096"
6:6S !Z#A Y40@DG@1* /a- M922;00;* Y40@D"
G@1 b9G459245:;1* "JX&

!""# P922\ < bA ‘@6E9D;62901 4F E;?:1:46
D9c:6S 96E Q5:45:2\ 23;45\ H:23 23; 9690\2:?
3:;595?3\ Q54?;11 !>#A _40A _OA N:221G@5S3-
Z=P N@G0:?92:461! "JJ)

李明丰#等$汽油烃类异构化的研究及应用

")*+, -.+ /00123-)24. 45 6,+743-784. 9:4;<72=-)24.
李明丰; ! 胡云剑; ! 聂 红G ! 石亚华G ! 李大东G

收稿日期$!""#$"%$"#
基金项目$国家%&%’&计划项目!(!"""")*""’"
作者简介$李明丰#男#北京市海淀区学院路 +* 号北京 &+) 信箱 +# 分箱#高级工程师#主要从事炼油领域加氢催化剂的研究’,$-./0$

0/-123/44$5/677489:97-

中国石油化工股份有限公司石油化工科学研究院#北京 >???@A

B<:<-73C 9.:)2)*)< 45 &<)741<*; &743<::2.DE "9FG&HIE J<2K2.D >???@AE IC2.-

!!催化裂化汽油脱硫降烯烃过程!促进烃类的异构化反应!可以弥补由汽油烯烃饱和组成的辛烷值损失" 研究了分子筛结构#表面修饰#
金属种类及双功能活性中心距离等!对正庚烷异构化性能的影响" 发现异构化选择性主要受两方面因素的影响$一方面是分子筛的孔道特性!
包括分子筛的孔口大小#分子筛的内部孔结构等%另一方面是金属和酸性活性中心的配合"异构化反应在分子筛的内外表面同时进行"低温时
以外表面反应为主%升高反应温度!内部反应随之发挥重要作用"外表面可能是中孔分子筛裂化反应的中心"当金属和酸性活性中心的比例合
适且间距靠近时!异构化中间产物可以很快地加氢!从而减少二次裂化的发生" 在此基础上开发的烃类异构化催化剂应用于工业装置!表现了
良好的特性"

加氢!异构化!催化裂化汽油 !!!NH1%1O%P
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图 ! 加氢前后烷烃组成的变化

图 " 辛烷值随碳数的变化
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表 ’ 分子筛组成表 ( 分子筛组成

(前言
为保护环境!世界各国对发动机燃料的组成提出了严格的限

制!以降低有害物质的排放" 汽油的进一步脱硫和降烯烃已成为
当今炼油技术进步的重要课题"随着 .&&B 年奥运会的申办成功!
我国环保力度在进一步加大!对清洁汽油的要求更为迫切" 北京
.&&% 年开始实施欧 EEE 排放标准!要求汽油中烯烃含量分别小于
8B !!#或 .% !!$!硫含量小于 8%& "F+F% 预计到 #&&D 年!北京
将可能开始实施欧 EG 排放标准! 要求汽油中硫含量进一步降低
到小于 %& "F+F 的水平" 全国其它地区也会随后采取相应的汽油
标准"从目前情况看!我国汽油要达到新的更为苛刻的标准!主要
面临的问题是汽油硫含量和烯烃含量偏高"我国汽油的组成以催
化裂化汽油为主!占汽油总量 B&!左右!如图 8 所示" 而且催化
裂化汽油是汽油中硫和烯烃的主要来源!因此我国生产清洁汽油
的重点是解决催化裂化汽油清洁化生产问题"

采用传统加氢精制方法!在脱硫&降烯烃的同时必然会因为
高辛烷值的烯烃加氢饱和成低辛烷值的烷烃而导致汽油辛烷值

急剧下降" 在国外!特别是西方发达国家!由于 H== 汽油在整个
汽油中所占比例较小! 他们的 H== 汽油处理技术! 如 IJJ1K<1"
L-)&EH" 等的技术!均以如何降低硫含量!并尽可能保留烯烃以维
持汽油辛烷值最小损失为主要目标! 少数公司如 M$"&IJJ1K<1"
L-) 等的技术所采用的催化剂中含有异构化功能组元" 但这些技
术难以解决我国高烯烃含量催化裂化汽油脱硫降烯烃的问题"

! 烃类异构化研究对象
汽油中不同烃类分子的辛烷值高低有如下规律’对于结构近

似的烷烃和烯烃分子!烯烃的辛烷值高于烷烃!且随着烃类碳数
的增加!这种差距越来越显著(支链的烷烃比直链烷烃辛烷值高!
一般而言!支链数越多!辛烷值越高!烯烃的支链对其辛烷值影响
不大(低碳烃的辛烷值高于高碳烃(芳烃的辛烷值高于同碳数的
其它烃类%因此有关汽油改质技术的开发着重考虑如何降低催化
裂化汽油中的烯烃含量!而又不能太多地影响其辛烷值%
本文研究了一种典型催化裂化汽油加氢前后烷烃的变化!如

图 .所示%该催化裂化汽油加氢前烷烃中直链烷烃占烷烃总量的
9?!!单甲基烷烃约占 ?%!!多甲基烷烃占 9B!%加氢后烷烃中直
链烷烃含量上升至占烷烃总量 *N!!单甲基烷烃约占 %D!!多甲
基烷烃仅占 9.!% 从中可以看出!加氢后高辛烷值的异构烷烃的
含量明显下降!而低辛烷值的正构烷烃比例大幅度上升% 这是由
于该种催化裂化汽油中直链烯烃所占比例较高造成的%因此催化
裂化汽油的加氢改质过程!一方面要弥补由于烯烃变成烷烃所造
成的辛烷值损失!另一方面当直链烯烃饱和成正构烷烃时!需要
弥补更多的汽油辛烷值%
计算不同碳链长度的烃类经异构化反应达到热力学平衡#平

衡温度采用 *.D#$时的辛烷值发现’ 同正构烷烃相比!当烷烃分
子异构化达到热力学平衡时!辛烷值明显上升!如图 * 所示%
从以上结果可以看出!催化裂化汽油烃类的异构化反应可以

在降低催化裂化汽油硫含量和烯烃含量的同时!明显增加汽油的
辛烷值或减少汽油的辛烷值损失%
本文从正庚烷异构化反应着手!研究分子筛构型&分子筛表

面修饰等对异构化反应的影响%

" 烷烃异构化研究
")’ 试验方法
")’)’ 原料
采用的分子筛有氢型 3456&>&;,<7%&<=<7..&,("$799!

性质如表 9 所示%

")’)! 催化剂的制备
取烘干待用的各种类型的分子筛和适量的金属盐溶液!采用

饱和浸渍法浸渍!烘干焙烧!然后同适量的氧化铝前身物混合&压
片&焙烧%
")’)"催化剂评价装置及方法
采用全自动连续高压加氢微反装置% 催化剂在氢气气氛下

A?N #还原 . O!然后降温至反应温度!进油!稳定 . O 后开始在
线取样分析!P.+ 正庚烷$9? 01)+01)%产物组成按面积归一化法定
量%
转化率$#原料烃总量%产物烃总量$+原料烃总量&9NN!
某产物选择性$某产物产率+转化率&9NN!
产物分布$某产物产率+#某一类产物产率总合$&9NN!
评价的温度在 .%N’*BN#! 根据不同的催化剂有所不同!力

图 ’ 中国汽油组成情况

*+ ,-./012./3 24 56) 7849:; 5.: <==6->54-?. ?1 @;:A?>5AB?. +C?D2A-E54-?.
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表 % 分子筛的特征表 % 分子筛的特征

类 别 孔道 孔口 尺寸!! 交叉位置
或超笼尺寸!!

"#$%
&

’()*+,,
-.-+//
0’-+1

三维
三维
一维
三维
三维

十二元环
十二元环
十元环

十元环2十二元环
十元环

345"5462141"141
346

547"748
649"148234,"34,",:4/

147"145

,7

8

类 别
酸量; <<=>!?+,

总酸 弱酸 中强酸 强酸 中强酸#强酸
&

-.-+//
"#$%

0’-+1
’@)*+,,

,4667
94817
94:58
943,6
94177

9465:
94,96
94,65
94/5,
94//:

941,8
94/55
94,,3
94,7/
94956

94611
941:/
94593
947/,
94/6,

94836
94:6:
943/6
94617
94791

表 & 不同分子筛的酸量分布表 & 不同分子筛的酸量分布

类 别
峰温; $

A AA AAA
&

-.-+//
0’-+1

"#$%
’@)*+,,

,3:
,31
,38
,37
,36

//5
/,6
/71
//,
//1

756
718
719
768
/83

表 3 不同分子筛的酸强度表 3 不同分子筛的酸强度

& -.-+// "#$% 0’-+1 ’@)*+,,
B/59$C <=>;D4?E%$ :471F+95 1485F+95 646F+95 /418F+95 74:8F+95G

表 + 不同分子筛 %1*!反应速率常数表 + 不同分子筛 %1*!反应速率常数

求反应的转化率在 /9%&,99%"
反应速度 !" H #!$;%
其中 # 为原料烃类的摩尔流速 I<=>!DJK % 为催化剂的质量

#?$%$ 为转化率#%$"
假设异构化反应为一级反应%计算其反应速率常数 &" 反应

的表观活化能 ’( 根据 @LLM#NOPD 方程计算"
& H #!Q>NIR;IR+$SS;%
>N& H +’(;)*T>N+
其中 & 为反应速率常数%<=>;ID!?E%$4S&$ 为转化率%U&’( 为

表观活化能%V;<=>&) 为气体常数%:47,6 V;Q<=>!WJ"
&$4$3催化剂的表征方法

,$ 分子筛形貌’在日本日立 X’:99 透射电镜#YF-$上观察
样品的形貌和测定分子筛粒径的大小"样品采用超声波分散法分
散" 在扫描电镜上观察样品的形貌"

/$ 分子筛酸性’ 催化剂的酸性采用程序升温氨脱附 #ZX7+
Y)[$测定" 催化剂预处理’199 $焙烧 7 M%衡重%称取 94/99 9 ?%
放入石英吸附管"619 $脱气 R M 后%降温至 R99 $%待基线稳定%
开始脉冲高纯氨至吸附饱和%继续用 X# 吹扫 R M%以脱除物理吸
附氨"

7$ Y)[’ 以 R1 $;<ON 升温速率升至 519 $% 脱附下的氨用
949R <=>;\ 盐酸溶液吸收%用 949R <=>;\ 的 Z%*X 反滴定%即得到
总酸量" 由脱附峰的峰温和峰形得到酸强度分布" 结合分子筛的
比表面数据可得分子筛的酸密度"

&$% 结果与讨论
&$%$4 分子筛结构的影响
实验中分别选择了各种有代表性的分子筛%其孔道特性如表

/ 所示"
按分子筛的孔口大小可将分子筛划分成中孔#十元环$和大

孔 #十二元环 $/ 种" 中孔的有 ’@)*+RR#@F\ 结构 $和 0’-+1
#-]A 结构$/ 种% 它们不同之处在于 ’@)*+RR 为一维结构%而
0’-+1 为三维结构%且其孔道交叉位置有 8! 的空间" -.-+//^R_

是具有 -‘‘ 结构的分子筛%属层状结构%具有 a 种独立的(彼此
不相连通的孔道体系’一是层内具有孔径为 649!(148! 的十元环
二维正弦孔道& 二是层间为 34R!)34R!"R:4a! 的十二元环超笼%
以 649!"146! 的十元环开口与外界相通"-.-+aa 分子筛的晶体
表面存在一些十二元环的孔穴%深度约为 3!%是其超笼的一半"
同时具有十元环和十二元环的孔道催化特性 ^a&6_" &#]@b 结构$和
"#$%#"F( 结构$同属大孔分子筛%主要不同点在于 & 孔道直径大
于 "#$%%且存在一个较大的超笼"
表 c 和表 6 是各种分子筛的酸性表征结果"
从总酸量来看%有如下规律’’@)*+RRd0’-+1d"#$%d-.-+

aa d&"
从强酸量来看%有如下规律’’@)*+RRd0’-+1d&d-.-+aad

"#$%"
从中强酸量和强酸量总和看% 有如下规律’’@)*+RRd0’-+

1d "#$%d-.-+aad&"
不同分子筛的酸强度根据每种分子筛 ZXc脱附峰的温度表

示"从强酸的强度来看%有如下的规律’’@)*+RRdd0’-+1!"#$%
d-.-+aad&%特别是 ’@)*+RR 的强酸的强度远远小于其它分子
筛"
从图 6 反应温度对催化剂的影响看% 各催化剂有显著的区

别" 在较低反应温度下%正庚烷的异构化反应转化率由小到大的
顺序是 ’@)*+RRdd0’-+1d"#$%d-.-+aad&% 随着温度的升高%
不同分子筛的差距逐渐缩小%但 ’@)*+RR 的差距有扩大的趋势"
表 1 归纳了不同分子筛在相同反应条件下的反应速率常数"

注!G c69$时的反应速率常数"

图 3 不同分子筛温度与正庚烷转化率的关系

图 + 不同分子筛正庚烷转化率与异构 56选择性的关系
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图 % ’(’)!! 的 *+’!放大约 ,# ### 倍"

从以上的反应结果看!分子筛催化正庚烷异构化反应活性的
高低同分子筛的总酸量或强酸!中强酸总和有较好的对应关系!
同时也受酸强度的影响" 例如! 从酸强度角度分析!!"#$% 和
&’() 相当!但是前者的反应速率常数只有后者的 *+"" 从表 , 中
可以看出!!"#$% 的中强酸!强酸总量也只有 &’() 的 *+"左右#
又如!从酸量来看!"-./$,, 的总酸量达到其它分子筛的 ,01 2,3
4!但反应活性却远远低于其它分子筛!要获得相近的转化率!反
应温度需要提高 5+ #左右" 这主要归因于该分子筛的酸强度较
低!其最强酸的 671脱附峰温度比其它分子筛低 %+28+ #" 催化
剂的活性同分子筛的酸性特征是非常吻合的"
实验还发现!如图 % 所示!不同分子筛催化剂的异构 98选择

性差别非常显著"规律如下$!"#:%;;#9#$44;"-./$,,;&’()!
<" 异构选择性的差别涉及到分子筛孔道的大小以及孔道的立体
结构"
首先发现大孔分子筛的选择性相当!同分子筛的超笼存在与

否没有关系" <%&’() 在孔道结构上均属大孔!< 有超笼结构!从
反应的产物看!对于大孔的分子筛!均不存在孔道择形的限制"此
异构化反应属于单分子反应机理!否则具有更大可进入度的超笼
的 < 应具有更高的选择性"
中孔的 !"#$% 对正庚烷的异构体选择性最低! 一般的看法

认为!正庚烷的转化过程如下式所示$
正庚烷"单甲基异构体"多甲基异构体"裂化产物
如果不生成多甲基的异构体! 裂化产物的选择性应很低!即

异构化选择性应较高!但实际情况是!中孔的 !"#$% 在所有实验
的分子筛中选择性是最低的" 原因可能在于!!"#$% 属于 #=> 结
构!孔道较窄!不利于反应生成的异构体扩散出分子筛孔道!但异
构体在 !"#:% 的三维孔道交叉处却有足够的空间&?$’进一步反
应生成多支链的异构体!然后发生裂化反应!生成 91 和 @:9A%B:
9A扩散出来" 因此 !"#:% 的低选择性可以用有较大的孔道交叉
位置作解释"
但 "-./:,, 的低选择性则很难用这一理论来进行解释" 因

为!"-./:,, 是一维的孔道结构!其孔口尺寸为 *C1%1D?$!孔道
内部没有太多的自由空间可以生成多支链的异构体"异构体的选
择性应当较好!原因可能是由于孔道的择形!分子在其中的扩散
阻力较大!支链越多的异构体扩散越慢" "-./$,, 是一维十元环
分子筛!研究表明同为一维十元环结构的 !"#$A5 和 EF’():, 正
庚烷扩散系数 A 倍于 4&甲基己烷和 4G 1&二甲基戊烷 H%I" 所以正
庚烷的异构化反应在 "-./&,, 分子筛外表面% 孔口和孔道内均
能进行" 对于正庚烷!反应发生在孔道内的几率较大&比表面大!
活性中心多’!产品以单甲基为主!单甲基异构体继续反应则要受
到扩散的影响! 很难进入孔道内! 从而在 "-./$,, 的外表面富
集!所以它的反应主要发生在分子筛的外表面%孔口!类似于大分
子反应的 JKL’$MKN(F 反应机理" 从双甲基异构体占整个异构体
的比例同转化率的关系看&见图 *’!"-./:,, 同 &’() 相似!是上
述解释的一个佐证" 从 4:#9*31:#9*的比例看&见图 8’!"-./:
,, 催化剂不同于 &’()!产品以 4:#9*为主!大于热力学平衡!进
一步验证了孔道对单甲基 9*烷烃的择形作用" "-./:,, 催化正
庚烷异构化反应结果同催化大分子反应结果大不相同的原因!可
能就在于在不同的活性位置有不同大小分子的富集"

#9#:44 作为一个同时具有十元环和十二元环的分子筛!
其选择性更接近于一维的 "-./:,,! 原因在于 #9#:44 为片层
结构!片层上下表面有十二元环孔结构!片层周边有十元环孔结
构!每一个单层的厚度为 4D% BM"从图 5 中可以看出!此反应中所
用的 #9#:44 的厚度为 8+2,++ BM 左右!即 1+2A+ 层#而片层结
构的平面直径为 1++2*++ BM" 因此裸露在外的十二元环同十元
环数量相比在一个数量级上" 异构化反应发生在十元环孔道中!
裂化反应发生在基本无择形性的十二元环孔道中 ! 解释同

"-./:,,!主要是不同烃类在不同孔道中存在的浓度差造成的"
"-!-! 分子筛表面改性的影响
研究分子筛表面修饰的目的!主要是为了调节催化剂的选择

性" 如果反应的选择性受到孔道择形的控制!那么催化剂外表面
的反应同催化剂孔道内部的反应是完全不同的"
为了区分分子筛内外表面的反应! 将 &’() 的外表面进行适

当的修饰" 为保证修饰仅仅发生在分子筛的外表面!需要选择合
适的修饰用分子"硅酸四乙酯的分子大小为 +D?4 BM!远远大于分
子筛的孔口直径" 同时由于其本身为单分散状态!所以可以很好
地修饰分子筛的外表面"硅羟基首先同最具酸性特征的分子筛表
面羟基反应!然后发生脱水反应!生成通过氧桥键联系的硅氧硅!
改性后分子筛命名为 &’():"@:1&, O&’() 用 +D1 MP 硅酯处理’" 分
子筛改性后的羟基有所增加!酸中心数量略有减少"
如图 ? 所示!从反应温度同转化率的关系看!催化剂的外表

面经过改性后!相同反应温度下催化剂的正庚烷转化率有明显的
下降"

图 & 不同分子筛正庚烷转化率与双甲基异构体的关系

图 . 反应温度与 !)’(&/")’(& 比例的关系
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从反应速率和分子筛外表面同整个表面比例的关系!可以看
出催化剂活性的下降不仅仅是由于催化剂外表面酸中心被覆盖

所造成"如表 ! 所示!从外表面占整个催化剂表面的比例看!外表
面仅占分子筛表面的 "#!左右" 假设分子筛的所有外表面被完
全修饰!无任何酸功能!同时内外表面的酸性是一致的!这样硅酯
修饰后的分子筛活性应降低约 "$!" 但是从两者催化剂的反应
速率常数看!如表 % 所示!硅酯改性后的催化剂活性降低约 &’!
"$’!" 所以我们认为分子筛的内外表面活性中心的催化效能是
不一致的"特别是应当考虑到烃类在分子筛孔道内部扩散较慢的
因素"扩散慢也意味着单位时间内烃类接触酸性活性位的几率减
小" 随着反应温度的升高!扩散速率提高!所以硅改性前后 ()*+
反应速率的差别逐渐减小"

假设 ()*+ 分子筛的外表面占总比表面的 ,$-! 酸分布内外
一致!烃类到外表面扩散速率为 !!内表面扩散速率为 "!硅改性
后外表面酸中心完全消除"
改性前总反应速率 #,.’/,$#!0’12$$"#
改性后总反应速率 #3.’12$$"
42’%条件下!#4 5#".’162!此时计算 ".’1,!7

48’ %条件下!#3 5#,.’1$7!此时计算 ".’13%!
7’’ %条件下!#3 5#,.’1%’!此时计算 ".’1787
由此体现出温度对扩散系数的影响"
计算结果表明扩散活化能 $% 为 ,,! 9:5;<="
从催化剂的选择性看$如图 ,’ 所示%!分子筛的选择性同未

改性的 ()*+ 相比!没有明显的变化& 显然催化剂在孔道内部的反
应和外表面的反应相差不远& 应当认为 ()*+ 的孔道是足够大!>%

烃类的各种异构体没有非常明显的扩散控制& 酸的性质!特别是
强度!对催化剂的影响不大!在其它的工作中我们也可以得到相
同的结论&
&$%$& 金属种类的影响
金属的种类对于催化异构化反应的影响很大&从经济的角度

出发!当然以非贵金属的 ><’?@ 等代替 A*’AB 为好!但是两者的
差别有多大以及差别的原因需要进一步研究"

><C< 系催化剂在与 A* 系催化剂相同的条件下进行催化剂
的还原"如图 ,, 所示!从反应温度和正庚烷的转化率的关系看!
><C< 系催化剂的转化率明显低于贵金属 A*! 这一点在预料之
中" 主要原因还在于 >< 对烃类的活化能力不足!更准确地说是
>< 活化氢气的能力不足"为了提高对氢气的活化能力!必须通过
提高反应温度来实现" ><’A* 的主要区别在于低温活性" 贵金属
在非常低的温度下!就可很好地活化氢气!而非贵金属每个原子
活化氢气的量要大大低于贵金属"
由于 >< 的活化能力弱!所以必须加大其用量!才能保持异构

化反应过程中双功能的匹配和协调" 本文所用的 >< 上量!尚不
足以完全起到贵金属的作用!所以酸催化的异构化反应占有较主
要的位置!催化剂的选择性略差于贵金属催化剂!如图 ,3 所示"
&$%$3 双功能活性中心距离的影响
我们分别制备了金属活性中心和酸性活性中心不同距离的

3 种催化剂" 第一种催化剂是将金属直接负载在 ()*+ 上!然后同

表 1 4567 的表面积分布表 1 4867 的表面积分布
D(EF DG DC DC5D(EF

()*+ #,8 H!2 2, ’1,H% $

表 9 4867 改性前后的反应速率常数
FI% 32’ 38’ &’’

9 A*5()*+JD@J& I ;<=5K1LM+*
9 A*5()*+ I ;<=5K1LM+*
9 A*5 ()*+JD@J&5 9 A*’1&5()*+

!16’EJ’!
,1&6EJ’$

’162

,1,8EJ’$
,18!EJ’$

’1!,

,12!EJ’$
31!8EJ’$

’1!8

表 9 4867 改性前后的反应速率常数

图 :% 金属种类对选择性的影响

图 :: 金属种类对活性的影响

图 ; 硅酯改性对活性的影响

图 :* 硅酯改性对选择性的影响
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表 % 标定原料及产品性质表 % 标定原料及产品性质

样品名称
方案 ! 方案 "

#$$汽油 %&’() 汽油 #$$汽油 %&’()汽油
硫含量!!*+*
氮含量!,*+*
蒸气压!-./
烯烃!"0
芳烃!"0

%(1
2(1

!3"
45
5367
8965
!868
976"
:363

!;
5

4363
!369
!569
3:67
:369

!97
4"
5:68
8364
!867
976!
:36:

57
9

456!
":6:
!568
3369
:967

%(1损失
抗爆指数损失

;6"
!655

!6"
765

氧化铝 ! ! ! 混合压片!即得到催化剂<.=7>;+?@=/ABCD"(;"即前文所
指的 .=+?@=/#! 这种催化剂被认为金属活性中心和酸性活性中心
是较为接近的$ 第二种催化剂是将贵金属 .= 直接负载在氧化铝
上!然后同 ?@=/!%! 混合压片!即得到催化剂E.= 7>;+CD"(;F B ?@=/!
这种催化剂被认为金属活性中心和酸性活性中心是较为疏远的&
如图 !; 和图 !8 所示!实验表明E.= 7>;+?@=/FBCD"(; 同E.= 7>;+

CD"(;F B ?@=/ 相比!在相同的反应条件下!转化率有所差别!前者
初期转化率同后者基本完全相同!随温度升高!前者转化率低于
后者$从选择性看!前者的选择性远远高于后者&两者催化剂在活
性和选择性上体现出的差别!从一个侧面反映出烷烃双功能异构
化的反应途径&

E.= 7>;+?@=/FBCD"(;金属中心和酸中心的距离要远远小于E.=
7>;+CD"(;F B ?@=/!意味着在前者催化剂的酸中心上吸附的烃类停
留时间较短!二次反应少&当两类活性中心距离较大时!烃类分子
在酸中心上停留时间延长!导致一方面裂化反应较多$同时发现
还有二聚反应的发生!其结果是反应生成 $5’$4较多& 因此要提
高双功能临氢异构化催化剂的异构化选择性!加强酸中心和金属
活性中心的配合是特别重要的&
"’" 工业应用
在大量基础研究的基础上!根据油品的实际情况!开发了有

利于汽油烃类异构化反应的催化剂及相应的催化裂化汽油加氢

脱硫降烯烃技术"简称 %&’() 技术(& 该技术的特点是能同时大
幅度降低催化裂化汽油中的烯烃含量和硫含量!同时不过多影响
其辛烷值&
表 3 为 %&’() 技术的工业应用结果& 结果表明!燕山高烯烃

催化汽油经过 %&’() 装置加工后! 烯烃含量和硫含量可以大幅
度降低&其中加氢改质汽油烷烃的异正比为 5>3!同直接加氢汽油
的 ">: 相比!烷烃异正比提高了 ;>!!说明 %&’() 技术所采用的催
化剂具有较好的异构化功能&

( 结论
!( 将汽油中的直链烷烃异构成支链烷烃! 可以弥补由汽油

烯烃饱和造成的辛烷值损失&
"( 研究正庚烷异构化反应发现! 烃类转化率高低同分子筛

的酸强度有关!酸性越高!催化剂低温越高&同时分子筛的结构对
产品选择性有显著影响& 大孔分子筛异构产品的收率高&

;( 通过对分子筛外表面进行修饰发现! 异构化反应在分子
筛的内外表面同时进行& 低温时以外表面反应为主$升高反应温
度!内部反应随之发挥重要作用&

8( 要保持加脱氢功能和酸催化功能的平衡!不仅需要考虑 "
种活性中心在数量上的匹配!同时还要考虑 " 种活性中心的空间
距离&

5( 在基础研究的基础上开发的烃类异构化催化剂应用于工
业装置!表现了良好的特性&
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图 )( 活性中心距离对选择性的影响

图 )" 活性中心距离对活性的影响
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!图片科技新闻!

美国东部时间 !月 "#日 $%点 &’ 分#自 ! 月 $& 日因燃料传感器存在故障被取
消发射后#美国$发现% 号航天飞机在肯尼迪航天中心终于发射升空& 这是自 (%%&
年 ( 月 $ 日$哥伦比亚%号航天飞机失事后#时隔两年半美国首次成功发射航天飞
机& $发现%号将在升空后的第 &天中午与国际空间站对接#将随机携带的仪器和供
给搬至空间站#并把堆积在空间站的垃圾和旧仪器带回地面& $发现%号此行预计历

时 $&天#宇航员计划在太空行走 &次#主要任务是进行修理技
术试验&

美国!发现"号航天飞机终于成功发射升空

图 ) 发射成功 图 ! 宇航员合影 图 " 雷达跟踪
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