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非加氢精制脱烯烃分子筛催化剂的积碳失活机理研究 
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摘要：以改性分子筛为主要组分的非加氢精制脱烯烃催化剂在工业应用中表现出了优越的性能和稳定性。本文对工业应用失活催化剂进行了XRD、N2吸附、固体13C NMR，29Si NMR和透射电镜表征，证实催化反应过程中生成的积碳存在于分子筛的微孔中，覆盖了催化剂的酸中心，导致催化剂失活。失活催化剂通过焙烧方法再生过程中会产生进一步的脱铝。
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Study on coke foramtion in the deactivated olefin removal zeolite catalyst
YU Haibin1, ZANG Jiazhong1, LIU Guangfeng1, CHEN Rui2, Chen Tiehong2
(1. CNOOC Tianjin Chemical Research & Design Institute, Tianjin 300131, China;
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Abstract: Modified ultrastable Y zeolite was used as catalyts remove trace olefins. The catalyst  was deactivated and collected after 256 days of running in industrial application. The deactivated catalyst was characterized by XRD, N2 adsorption-desorption, solid state 13C NMR, 29Si NMR and TEM. The results showed that coke was generated through a polymerization of benzene series and olefins. The coke could cover the active acid site and induce a deactication of the catalyst. During the re-generation by calcination dealumination process took place.
Key words: modified Y zeolite; carbon deposition; acid sites
0 引言
苯、甲苯、二甲苯芳烃是石油化工的重要基础有机原料，芳烃最主要的来源是石脑油重整和蒸汽裂解。但是，经过这些生产工艺得到的产品中都含有部分烯烃。烯烃的化学性质非常活泼，不但容易在催化重整的过程中与芳烃发生反应降低产品品质，而且容易形成胶质使催化剂失活。除此之外，烯烃杂质还会对后续的加工工艺产生不良影响。因此，为了得到高品质的化工原料并保证后续工艺顺利进行，必须采取措施将芳烃中的烯烃杂质深度脱除[1]。
目前，脱除烯烃的方法主要有加氢精制和白土精制两种工艺[2]。但是前者加氢程度不易控制，容易导致芳烃损失；后者所用白土催化剂容易失活，而且不宜再生，更换频繁，造成环境污染[3]。因此，开发一种高活性高稳定性的可替代白土的高效催化剂对于芳烃生产具有十分重要的意义[4]。
中海油天津化工研究设计院以稀土超稳Y分子筛为主要活性组分，以酸改性处理的方法使其产生介孔，增强了反应物和产物的扩散性能，得到了具有多级孔结构的稀土修饰的超稳Y分子筛，简称为HRY。虽然这种多级孔结构的HRY分子筛在深度脱除烯烃反应中表现出了非常优异的催化活性和稳定性,但是经过200多天的运行后,催化剂依然会失活。在本文中，我们通过对反应前、反应后和再生后的催化剂进行XRD，N2吸附，固体NMR，TEM和NH3-TPD表征，考察了催化剂的积碳形成和失活原因。
1 实验部分
1.1 原料与试剂
Re-USY 分子筛（SiO2/Al2O3 摩尔比为8.0, 稀土含量5%, 中海油天津化工研究设计院生产，商品牌号为TCZ180）；拟薄水铝石（中海油天津化工研究设计院生产，商品牌号为A101）；3% HNO3 （天津光复精细化工有限公司） 
1.2 催化剂制备与再生。
向180 g Re-USY分子筛中加入拟薄水铝石45 g，混合均匀后加入195 mL浓度为3%的稀硝酸溶液，用1.6 mm的圆柱型孔板挤条成型，经110 oC干燥12小时，然后550 oC焙烧4小时。将焙烧后的条状催化剂压碎，筛分取20~40目的颗粒记为HRY。将经过催化反应后部分失活的催化剂命名为HRY-de，将失活的催化剂在520 oC下焙烧4小时候得到的再生催化剂命名为HRY-re。
1.3 催化剂表征

XRD测试用Bruker D8 Focus衍射仪，以Cu K(为衍射线，在电压40 kV，电流40 mA，步宽0.02º条件下测定分子筛物相结构。在Philips Tecnai F20 透射电子显微镜上测试样品的精细结构和晶格，工作电压为200 kV，制样采用超声分散样品，然后滴加在铜网上，干燥后进行观测。本文用到的氮气吸附仪器是：BELSORP-mini吸附仪，制样采用350 oC氮气吹扫处理3 h，然后在77K下进行氮气吸附测试。通过Barret-Joyner-Halenda（BJH）方法计算得到介孔孔径分布。固体核磁共振波谱仪型号为：Varian Infinity plus 400MHZ。
2 结果与讨论
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图1 催化剂的XRD谱图：a) 新鲜催化剂HRY，b)失活催化剂HRY-de，c)再生催化剂HRY-re
Fig. 1  XRD patterns of a) fresh catalyst HRY, b) deactivated catalyst HRY-de, c) regenerated catalyst HRY-re

分子筛具有较大的比表面积和稳定的骨架结构，使其拥有丰富的活性位点和较强的再生性能[5]。将用酸处理后得到的多级孔稀土负载的分子筛催化剂HRY用于脱除烯烃的催化反应中，在反应温度135～190 oC、反应压力：0.9～1.0 Mpa、质量空速：0.85～0.95 h-1、原料溴指数：900～1600 mgBr/100g的工况下，HRY性能优越，出口溴指数长期稳定在15 mgBr/100g以下。使用256天后将催化剂按计划卸出后再生，分别对新鲜HRY催化剂，失活后的HRY催化剂和再生后的HRY催化剂进行了表征，探究催化剂的失活原因和积碳的形成机理。
如图1所示，新鲜催化剂的XRD谱（图1a）表明催化剂HRY具有良好的Y分子筛晶体结构。催化剂经过256天脱烯烃反应失活后，失活剂HRY-de的XRD谱（图1b）表明，Y分子筛的晶体结构衍射峰仍然存在，但是强度明显降低。原因之一是孔道积碳降低了衍射衬度，同时孔道积碳造成测试分子筛的相对量减少，造成衍射强度降低。将失活的催化剂HRY-de经过520 oC焙烧再生后的催化剂HRY-re用XRD表征，如图1c所示，结果表明失活剂经焙烧再生处理后，沸石骨架主体结构基本保持完好，未出现明显的晶体结构破坏，这一点可以从氮气吸附比表面数据得到印证。
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图2 催化剂的N2吸附脱附谱图以及其对应的孔径分布曲线：a) 新鲜催化剂HRY，b)失活催化剂HRY-de，c)350 oC再生催化剂HRY-350， d) 450 oC再生催化剂HRY-450， e) 520oC再生催化剂HRY-re
Fig. 2 Isotherms and BJH pore-size distribution of a) fresh catalyst HRY, b) deactivated catalyst HRY-de, c) regenerated catalyst HRY-re

表1  系列样品的N2吸附数据
Tab. 1  Structural parameters of the zeolite catalyst
	Sample
	BET surface area / (m2 g-1)
	Total pore volume

(p/p0=0.990)/ (cm3 g-1)

	HRY
	723
	0.45

	HRY-de
	228
	0.26

	HRY-350
	427
	0.31

	HRY-450
	458
	0.35

	HRY-re
	520
	0.38


从图2中可以看出，催化剂的氮气吸附脱附曲线展现了I型和IV型混合的吸附脱附等温线。从氮气吸附脱附曲线和BJH孔径分布图中可以看出，新鲜催化剂HRY在相对压力为0.4<P/P0<0.9 处，有一个大的滞后环，这才是由于介孔存在而产生的毛细凝聚现象，相对应的孔径分布在3~20 nm 之间，表明HRY是多级孔结构的分子筛。从孔径分布图中可以看出，HRY分子筛的介孔主要集中在4 nm和21 nm左右。完全失活积碳样品HRY-de的比表面仅为228 m2 g-1，从其吸附曲线可以看出，微孔比表面减少最多，这明显源于分子筛晶体孔道内的积碳所致。随再生焙烧温度升高，再生样品的比表面和孔体积逐渐提高，源于分子筛孔道内的积碳燃烧。经过520 oC焙烧后的再生催化剂HRY-re的比表面和孔体积基本恢复新鲜催化剂样品水平。但是仍有部分微孔孔道没有恢复，这可能是由于部分积碳化合物在此焙烧条件下不易完全脱除，仍然有部分积碳化合物堵塞在微孔孔道内。随后，我们用固体核磁研究了积碳物种和催化剂骨架结构的变化，通过NMR来研究积碳物种和无机晶种的作用，来推测积碳的形成机理。
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图3 催化剂的13C,  29Si和27Al的固体核磁谱图：a) 新鲜催化剂HRY，b) 失活催化剂HRY-de，c) 再生催化剂HRY-re
Fig. 3 13C, 29Si and 27Al solid-state NMR spetra of a) fresh catalyst HRY, b) deactivated catalyst HRY-de, c) regenerated catalyst HRY-re

首先，我们用固体核磁C谱对积碳物种进行了分析，如图3左侧是经过反应后失活的催化剂HRY-de表面的13C谱图，积碳中的碳物种的化学位移主要集中在0~20 ppm和120~160 ppm，还有少量碳物种的化学位移集中在20~60 ppm。这说明，积碳主要由少部分饱和烷基烃类（0~60 ppm）和大量的芳香类化合物和烯烃化合物（120~160 ppm）组成。这可能是由于在催化脱烯烃的过程中，原料油中的苯系化合物和烯烃化合物在催化剂表面发生聚合反应形成芳香类化合物或者胶质等，形成积碳，堵塞了催化剂的微孔孔道，或者包裹在催化剂表面，使催化剂失活。经过520 oC焙烧部分再生后的催化剂HRY-re的表面仍然存在部分未除去的积碳，从图3左图中的红线可以看出，位于120~160 ppm处的芳香类或者烯烃类化合物积碳物种明显减少，位于20~60 ppm处的烷烃类化合物经过焙烧后基本去除。
从图3右图中我们可以看到，新鲜催化剂HRY的硅谱表现出了典型的Y型分子筛（USY）的谱学特征，-109 ppm峰对应Si(0Al)，-103ppm峰对应Si(1Al)， -98ppm峰对应Si(2Al)[6]。对比新鲜催化剂，对于积碳失活样品HRY-de，可以看出积碳造成了硅信号的增宽及各信号强度的相对变化。与此同时,我们可以看到，新鲜催化剂，积碳催化剂和再生催化剂27Al的固体核磁信号峰位置没有明显的区别，这说明，积碳没有影响骨架铝的配位状态。但是峰的相对强弱发生了变化，位于5 ppm处的峰可以归属为Al2O3中的Al的信号，位于60 ppm处的峰可以归属为骨架Al的信号峰，可以看出，积碳催化剂和再生催化剂的骨架铝信号峰逐渐减弱，这有可能是由于在积碳生成的过程中导致分子筛骨架部分脱铝，再生后的催化剂也发生进一步脱铝，导致分子筛催化剂的酸中心减少，催化剂催化活性减弱。
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图4 失活催化剂HRY-de的TEM图和EDS分析结果
Fig.4 TEM image and EDS result of deactivated catalyst HRY-de
系列样品的TEM表征中，可以观察到分子筛晶体晶格结构（如图4）。晶格位置上进行EDS元素分析（如图4），可以获取系列样品中分子筛晶体上的Si/Al比。应注意EDS实验方法本身的系统误差，因此不能将EDS获得的Si/Al比数据与其它方法（如NMR）获得的Si/Al比直接比较，但是，不同样品之间的EDS获得的硅铝比变化趋势可以参考。失活剂 520 oC 焙烧4h的白色样品（即积碳基本燃烧）的硅铝比略大于新鲜催化剂分子筛晶体骨架Si/Al比，这说明再生样品中的分子筛骨架出现脱铝现象，很可能是积碳燃烧过程中形成的水蒸气造成的分子筛脱铝，这与样品的固体核磁数据是吻合的。
3 结论

在本文中，我们通过对非加氢精制催化剂HRY在反应前，反应失活后，以及焙烧再生后三个阶段的催化剂进行了详细的表征，说明发现在催化反应进行的过程中，分子筛晶体的骨架结构会发生部分脱铝，导致酸中心数量减少，活性下降；经过反应后产生的积碳导致分子筛孔道堵塞，并造成酸性中心覆盖，分子筛孔道积碳是导致活性下降甚至消失的主要原因；焙烧再生过程导致分子筛骨架脱铝，造成弱酸中心的相对减少，可能对再生活性带来影响。
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