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* * 中国车用汽油的突出问题之一是烯烃过高，汽

油中烯烃过高将在发动机中产生沉积物，增加发动

机有害物排放。催化裂化汽油的烯烃体积分数高以

及催化裂化汽油在汽油调和组分中占有过高的比

例，是中国目前成品汽油中烯烃体积分数过高的主

要原因［)］。国内汽油总量中 ?@@ 汽油占 >!D以上，

而 ?@@ 汽油的烯烃体积分数为 &!D E ##D。因此

降低 ?@@ 汽油烯烃体积分数具有重要意义。

目前，已有众多研究对 ?@@ 汽油的改质进行了

研究［"，$］，在不降低汽油辛烷值和 FGH 烯烃产率的

条件下，降低汽油烯烃体积分数，降烯烃助剂的作用

是不容忽视的［&］。国内外对于 ?@@ 汽油降烯烃助

剂都作了一定的研究，如 IJ+/K@B+ 公司开发的

G,=:1523 L MNO%# 助剂［&］，洛阳石化工程公司研制的

催化裂化助剂 FBG 系列，石油化工科学研究院开发

的降低 ?@@ 汽油烯烃体积分数助剂 FHP%B。

本文以镁铝尖晶石作为基体研究了一种降烯烃

助剂，以降低 ?@@ 汽油烯烃体积分数。

)* 试验部分

!; !" 助剂的制备" 采用溶胶法制备 KPB 系列降烯

烃助剂。实验室制备方法以 KPB%$!# 为例，（)）铝

溶胶的制备：向 )"!; ! Q 氧化铝中边滴加硝酸边搅

拌至胶状；（"）镁溶液的制备：向 >!; ! Q 氧化镁中加

入适量的硝酸至氧化镁完全溶解；（$）将镁溶液加

入铝溶胶中，并加入 )!>; ! Q 的 K,"P$，>! R加热搅

拌至胶状为止。制备的助剂 )"! R 干燥，.!! R 马

福炉中焙烧 " 6，放于干燥器中冷却，研磨成 &! 目 E
>! 目的颗粒待用。

!; #" 助剂筛选" 由于烯烃的不稳定性，易造成原料

中烯烃体积分数差异较大。?@@ 汽油中 @. 以下馏

分约占 $!D，而这一部分恰恰是烯烃体积分数最高

的（占汽油烯烃总体积分数的 .!D）。?@@ 汽油中

的 @# E @. 烯烃是生成挥发性有机物、氮氧化合物和

有毒物质的主要来源［&］。根据 @( 烯烃在 ?@@ 汽油

中的分布，为了便于实验比较，采用芳烃（ 主要成分

是二甲苯）中加入烯烃（! S 己烯）来模拟汽油，每次

实验都采用新配原料，原料组成见表 )，催化剂的性

能见表 "。

实验在固定床反应器上进行，固定床反应器外

径 > 00，内径 ( 00，长 #! 80。" Q 催化剂及助剂
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（!" !#$ %，与催化剂采用机械混合）置于反应器的中

部，其他空间用石英砂（&! 目 ’ $! 目）填充。为确

保反应温度稳定，在反应器外裹一层铝，外径为 (&
))。使用柱塞泵进样，空速为 *! + ,#。开泵前将反

应器升至 &!! -，稳定 #. )/0 后采样分析，每 (! )/0
采一次 样，采 样 时 间 为 # +。采 用 碘 值 法（ 12 3 4
!*(& , 5*）测定样品中烯烃体积分数。

反应活性 !（ "# #"*）$ "# % #!!&
式中，"#——— 反应前碘值；"*——— 反应后碘值。

表 #6 原料组成
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表 *6 OCC 催化剂的性质
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!" "# 助剂物性分析

#" (" #6 VWX6 日本 W/YPZL C<" XTPVF[[[;V 射线衍

射仪，以 CL-! 为辐射源，石墨弯晶单色器，电压 &!
BU，电流 (!* )P，扫描速率为 *\ 3 )/0，累加扫描三次。

#" (" *6 酸性表征6 以吡啶作碱性探针分子用红外

光谱法测定助剂的表面酸性。测试时，将催化剂研

磨成细粉，采用本体法压片，尽可能使薄片的厚度一

致。将其置于特制的石英红外池中，接通真空系统，

以 #! - 3 )/0 的升温速率，从室温加热至 (K! -，恒

温并保持高真空（(" ! ] #! ,* R7）脱气 * +；自然冷却

至室温，吸附无水吡啶 (! )/0，再升温（#! - 3 )/0）

至 *!! -或 &.! -，恒温并保持高真空脱附 * +，冷

却至室温，在 T7%07F[W..! 红外光谱仪进行红外摄

谱，以特征吸收峰的强度代表酸量。

*6 结果与讨论

$" !# 镁铝比的选择# 制备了两元系列助剂，考察最

佳的镁铝摩尔比，实验结果见图 #。

6 6 从图 # 中可以看到，随着镁铝摩尔比增加，降烯

烃率增加，当镁铝摩尔比为 #^ #时，助剂降烯烃效果

达到最佳，随后随着镁铝摩尔比的增加而降烯烃率

减少。所以在后面的实验中，镁铝摩尔比以 # ^ #为

基础，从图 # 可知，此时形成了 T%P9*_&·T%_ 的镁

铝尖晶石结构。

图 #6 不同镁铝摩尔比助剂的降烯烃效果
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$% $# &’ 质量分数对降烯烃的影响6 稀土离子对水

的极化作用会使其所结合的水分子解离出更多的质

子，该质子与铝酸镁中的骨架氧结合后生成结构羟

基，可以增加助剂的酸密度；由于氢转移反应是典型

的双分子反应，助剂的酸密度越高，则氢转移活性越

高。因此，在镁铝尖晶石的基础上，通过添加稀土元

素改性，以增加助剂酸密度来实现降低汽油中烯烃

体积分数的目的。同时，制备过程中稀土离子的引

入又可降低助剂新鲜剂的比表面积及孔容［.］。

制备了含有不同 W: 质量分数的系列降烯烃助

剂：W_PF*!! 代表二元镁铝（镁铝摩尔比为 #^ #）助

剂，W_PF(!# ’ W_PF(!. 代表在 W_PF*!! 基础上加

入不同质量分数的 W:*_(（ 分别为 .D、#.D、*!D、

*.D、(.D）得到的助剂。&!! -、*! + ,# 下进行评

价，反应结果见图 *。

图 *6 不同稀土的质量分数对降烯烃效果的影响
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! ! 实验结果表明，催化剂没有降烯烃效果。加入

"#$ %&’’，烯烃降低 (’) (*+，有较明显的降烯烃

效果，加入稀土 ", 改性后的助剂降烯烃效果均有

所提高。从图 & 可以看出，随着稀土元素质量分数

从 ’ 增加到 &’+，助剂降烯烃效果 逐 渐 增 强，在

&’+达到最佳点，降烯烃率为 -.) -.+；随着稀土元

素质量分数增加而呈下降趋势。

图 / 为不同助剂的 0"1 谱图。图 / 中 2 与 3、

4、5 比较可以看出，加入 ",&#/ 后，出现了 ",#& 峰。

所以，降烯烃应该是 67$8&#- 和 ",#& 共同作用的

结果，当两者组成达到最佳比时，降烯烃效果达到最

佳。吡啶吸附红外测得助剂酸性表征结果见图 -。

图 - 中 9 酸特征吸收位置为 ( .-’ 4: %(，; 酸特征吸

收位置为 ( -.’ 4: %(。以 &’’ <脱附后测得的吡啶

吸附量作为总酸量（=; 和 =9），-.’ < 脱附后测得

的吡啶吸附量作为强酸量（>; 和 >9），两者之差为

弱酸量（?; 和 ?9）。计算结果见表 /。

! ! 从图 -、表 / 可以看出，加入稀土，总 ; 酸量减

少 ，弱;酸增加，弱9酸量增加；总的弱酸酸量增加。

图 /! 助剂的 0"1 谱图

@A7BC, /! 0"1 DE,4FC2 GH FI, 255AFAJ,D
2 "#$K&’’；3 "#$K/’&；4 "#$K/’/；5 "#$K/’.

! 67#；" ",#&；# 67#&$8-

图 -! 不同助剂酸性的吡啶吸附红外表征谱图

@A7BC, -! >E,4FC2 GH 24A5A4 ECGE,CFA,D GH 5AHH,C,LF 255AFAJ,D
2 "#$K&’’ &’’ <；3 "#$K/’& &’’ <；

4 "#$K&’’ -.’ <；5 "#$K/’& -.’ <

表 /! 不同助剂酸性的吡啶吸附红外表征

=238, /! $4A5A4 ECGE,CFA,D GH 5AHH,C,LF 255AFAJ,D

$55AFAJ,
&’’ < -.’ <

!9 M :G8·7 %(

9 24A5 ; 24A5 9 24A5 ; 24A5

"#$K&’’ &’) NO .*) N’ ’ /&) -.

"#$K/’& &.) N- -N) N- ’ &&) ’(

而弱酸酸量的增加有利于氢转移，因而添加稀土改

性有利于降低 @PP 汽油烯烃的质量分数。

/! 结! 语

（(）考察镁铝摩尔比时发现，当镁铝摩尔比为

(Q (时形成了 67$8&#-·67# 的镁铝尖晶石结构，此

时降烯烃效果最好；

（&）通过吡啶吸附红外表征可知，在镁铝基础

上添加稀土改性，弱酸酸量增加，使得降烯烃效果明

显改善。降烯烃是 67$8&#- 和 ",#& 共同作用的结

果，当稀土相对的质量分数为 &’+ 时，两者组成达

到最佳组成，降烯烃率为 -.) -.+。
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