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十氢萘在分子筛催化剂上的开环反应研究

唐津莲, 许友好, 汪燮卿, 程从礼
(中国石化 石油化工科学研究院, 北京摇 100083)

摘摇 要: 在小型固定流化床(FFB)装置中研究了 Y 分子筛与 ZSM鄄5 分子筛催化剂上的十氢萘裂化开环反应性能,考察了温

度和剂油比对 Y 分子筛开环反应催化性能的影响。 结果表明,十氢萘在分子筛催化剂上通过环烷环开环反应生成丙烷、丙
烯、丁烷、丁烯、甲基戊烷和环戊烷、环己烷等非芳烃以及苯、C1 ~ 4烷基取代苯等单环芳烃,并通过脱氢缩合反应生成四氢萘、
萘、甲基萘和菲、芘等多环芳烃甚至焦炭等。 由于扩散和吸附性能的影响,ZSM鄄5 分子筛催化剂的裂化开环反应选择性比 Y
分子筛催化剂的高,因此,十氢萘环烷环开环与脱氢缩合反应的相对比例(NRO / DHC)在 ZSM鄄5 分子筛催化剂上较高。 在 Y
分子筛催化剂上,温度为 450 ~ 550 益、剂油比为 3 ~ 9,反应温度升高或者剂油比增加,双分子氢转移以及脱氢缩合反应增强,
从而导致环烷环开环产物选择性降低。
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Opening of naphthenic ring in decalin cracking over zeolite catalysts

TANG Jin鄄lian, XU You鄄hao, WANG Xie鄄qing, CHENG Cong鄄li
(Research Institute of Petroleum Processing, SINOPEC, Beijing摇 100083, China)

Abstract: Decalin cracking over Y and ZSM鄄5 zeolites were conducted in a small fixed fluidised bed (FFB)
reactor; the effect of temperature and catalyst / oil ratio on the opening of naphthenic ring in decalin cracking over
Y zeolite was investigated. The results showed that the products of decalin cracking over zeolite catalysts by
naphthenic ring opening involve non鄄aromatics ( propane, propylene, butane, butylenes, methylpenptane,
cyclopentane, cyclohexane, etc. ) and monocyclic aromatics ( benzene, and C1 ~ 4 alkyl benzene); polycyclic
aromatics ( tetrahydronaphthalene, naphthalene, alkyl naphthalene, phenanthrenes, pyrenes, etc. ) and even
coke may also be formed through dehydrogenation condensation reactions. The selectivity for naphthenic ring
opening over ZSM鄄5 catalyst is higher than that over Y catalyst, due to difference in the diffusion and adsorption
of naphthenic hydrocarbon on two catalysts. The relative ratio of naphthenic ring opening to dehydrogenation
condensation reactions (NRO / DHC) is higher over ZSM鄄5 catalyst than that over Y catalyst. Under the
conditions of 450 ~ 550 益, weight hourly space velocity of 10 h-1, and catalyst / oil mass ratio of 3 ~ 9, with the
increase of the reaction temperature or the catalyst / oil ratio, the bimolecular hydrogen transfer and
dehydrogenation condensation are enhanced and as a result, the selectivity to the products from naphthenic ring
opening is decreased.
Key words: polycyclic naphthene; zeolite catalysts; catalytic cracking; decalin; naphthenic ring opening

摇 摇 随着原油重质化的加剧,催化裂化装置进料中

常压渣油(AR)、减压渣油(VR)的脱沥青油或 VR
掺入比例不断提高,FCC 重质油中稠环芳烃含量有

越来越高的趋势。 多环芳烃在催化裂化过程中主要

发生脱烷基反应和氢化芳烃的环烷环开环反应以及

脱氢缩合生焦反应[1],而重质油氢化芳烃的分子尺

寸太大,不容易进入分子筛的孔结构,因此,环烷环

的裂化将在基质或分子筛的外表面发生。 对于大分

子环烷烃模型化合物如氢化菲的催化裂化研究并不

多。 Corma 等认为[2],三个或更多稠环结构芳烃的

化学性质与两个稠环结构萘有一定的相似性,因此,

考察十氢萘的裂化反应途径及催化剂影响对多环环

烷烃的裂化有一定借鉴意义。
Mustafa 等[3]研究了十氢萘在 450 ~ 550 益工业

FCC 操作条件下的裂化,认为 Beta 沸石比 Y 沸石

催化剂有更好的开环能力,其丙烯生成量最大,而
ZSM鄄5沸石催化剂上生成了大量的乙烯;在 USY 分

子筛催化剂上,十氢萘在低反应温度、质量转化率为

8% ~ 19% 容易发生氢转移反应,而在高反应温度、
转化率为 14% ~ 27%更容易发生开环和裂化反应;
在 ZSM鄄5 催化剂上,十氢萘裂化产物收率随着转化

率增加而递增,在转化率为 15% 左右达到最大值,
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其后增加幅度不大。 因此,轻质氢化芳烃裂化的汽

油和轻循环油收率随转化率变化存在最大值。
为了研究环烷烃的高效催化转化,在前期研究

的基础上[4]采用十氢萘为模型化合物,在 FFB 装置

上,分别考察十氢萘在含有不同孔结构的 Y 和

ZSM鄄5 分子筛催化剂上的裂化反应,并考察了 Y 分

子筛催化剂上温度、剂油比的影响。

1摇 实验部分
1. 1摇 仪器和试剂

采用美国惠普公司 HP5880A 型炼厂气分析仪,
通过多维气相色谱全分析法测定裂化气与烟气组

成;采用质谱 Agilent HP 6890 / HP 5973 和色谱柱

HP鄄1 MS(30 m伊250 滋m伊0. 25 滋m),通过烃类碳数分

布法(HCND)半定量测定液体产物中的烃类;采用

Mircromeritics 公司 ASAP2400 静态吸附仪,通过低

温氮吸附、脱附法,测定催化剂比表面积和孔体积;
采用 BIO鄄RAD 公司 FTS3000 型傅里叶变换红外光

谱仪,通过吡啶吸附红外吸收光谱法,测定催化剂的

B 酸中心与 L 酸中心。
实验原料十氢萘为试剂纯( >99% ),相对密度

0. 89,常压沸点 194. 6 益。
1. 2摇 催化剂

实验分别采用含 Y 分子筛和含 ZSM鄄5 分子筛

的两种工业催化剂,在 790 益、100% 水蒸气下老化

处理而得到微反活性比较接近的催化剂 CAT鄄Y、
CAT鄄Z,其性质见表 1。

表 1摇 催化剂性质

Table 1摇 Physico鄄chemical properties of catalyst

Catalyst Main zeolite MAT
ABET /

(m2·g-1)
vp /

(cm3·g-1)
dm

/ nm
Acid amount m / (滋mol·g-1)

B L
dUCS /
nm

w(Re2O3) /
%

CAT鄄Y Y 54 81 0. 151 1. 151 0. 79 84. 09 2. 434 3. 9

CAT鄄Z ZSM鄄5 56 278 0. 127 0. 850 0. 61 148. 80 - -

MAT: microreactor test; dm:median pore diameter; UCS:unit cell size

1. 3摇 实验方法及其数据处理

实验采用小型固定流化床装置(Fixed fluidised
bed),催化剂常用装填量 240g。 反应鄄再生始终在

一固定反应器内交替进行,而反应器中催化剂一直

处于流化状态。 具体实验过程按程序控制分四个阶

段进行,即升温汽提、反应、再生和冷却复位。 在

FFB 装置内考察了十氢萘的裂化,根据实验内容确

定实验条件,每个实验点重复三次。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 十氢萘的裂化反应

十氢萘在催化剂 CAT鄄Y 上反应,主要通过环烷

环开环裂化生成丙烷、丙烯、丁烷、丁烯、2鄄甲基丁烷

和环丙烷、二或三甲基戊烷、甲基环戊烷、二甲基环

戊烷等非芳烃,苯、C1 ~ 7烷基取代苯等单环芳烃;部
分十氢萘通过脱氢缩合生成四氢萘和萘、甲基萘等

双环芳烃以及微量菲、芘等三环以上芳烃甚至焦炭

等。 产物以色谱、质谱分析结果质量组成中不低于

0. 02%为准,其摩尔组成见表 2。
十氢萘环烷环开环反应活性中心为沸石表面

或 /和无定形基质的 B 酸中心,通过单分子反应机

理进行环烷环开环反应生成相应的烷基环己烷与丙

烯、丁烯、丙烷、丁烷等低碳烯烃、烷烃;十氢萘环烷

环开环产物烷基环己烷或者十氢萘本身也通过质子

化环丙烷(PCP)机制发生异构化反应,使环压缩形

成甲基环戊烷、二甲基环戊烷等,或者发生氢转移反

应生成苯、甲苯、二甲苯、三甲苯等烷基苯。 另外,吸
附在催化剂活性中心上的十氢萘形成的正碳离子之

间也通过双分子反应机理进行快速的氢转移反应生

成四氢萘、萘,萘进一步烷基化、环化生成烷基萘以

及菲、芘等多环芳烃;多环芳烃在酸性较强的催化剂

上很容易缩合脱氢生成焦炭前身物甚至焦炭等。
通过表 2 中产物组成可以看出,十氢萘发生环

烷环的 茁 断裂开环生成环己基丁烯,或者环烷环的

酌 断裂开环生成甲基环己基丙烯;环己基丁烯、甲基

环己基丙烯继而发生环烷环的侧链断裂生成环己

烷、C1 ~ 3取代环己烷,环烷环开环反应的总摩尔选择

性为 94. 9% ;环烷环开环反应后继而发生侧链断裂

反应的摩尔选择性 93. 6% ,其中,生成甲基环己烷

与丙烯的摩尔选择性较高;侧链断裂产物环己烷或

取代环己烷在分子筛催化剂的酸性中心上,进一步

发生快速氢转移生成苯、C1 ~ 3烷基苯的摩尔选择性

为 26. 2% ,或者进一步发生环烷环开环反应生成异

丁烷、异戊烷的摩尔选择性为 16. 3% ,或者进一步

异构化为环戊烷的摩尔选择性为 9. 7% ,而乙烯、丙
烯与丁烯等烯烃在分子筛催化剂的酸性中心上会进
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一步发生氢转移反应生成乙烷、丙烷与丁烷等烷烃,
尤其是由分子筛催化剂催化裂化生成的丙烯正碳离

子与丁烯正碳离子;十氢萘直接发生异构化反应生

成甲基环戊基环己烷、环戊基环己烷的摩尔选择性

为 12. 0% 。 另外,十氢萘氢转移生成四氢萘的选择

性为 5. 1% ;四氢萘进一步烷基化或者在 B 酸度较

强的催化剂表面上发生强吸附而脱氢缩合生成萘、
烷基萘和菲、芘等多环芳烃以及焦炭的选择性为

3. 2% 。

表 2摇 十氢萘裂化反应产物的组成

Table 2摇 Molar composition of products from catalytic cracking of decalin on CAT鄄Y(wmol / % )
Hydrogen Methane Ethane Ethylene Propane Propylene

1. 41 0. 61 0. 35 1. 37 11. 71 2. 18
i鄄butane n鄄butane 1鄄butene i鄄butene 2鄄butene Cyclopentane
10. 74 4. 37 0. 15 0. 07 0. 39 0. 86

2鄄methylbutane Methyl鄄pentane Methyl鄄cyclopentane Benzene Cyclohexane Dimethyl鄄cyclopentane
5. 03 4. 62 8. 65 1. 96 0. 87 2. 86

Methylcyclo鄄
hexane Ethylcyclohexane Trimethylcy鄄

clohexane Toluene Dimethyl benzene Methylcyclohexanyl
isoproplene

1. 71 0. 54 0. 17 6. 00 9. 73 1. 36

Trimethylbenzene Cyclopentanyl
benzene

Cyclopentanyl
cyclohexane

Phenyl
butene Butyl benzene Tetralin

4. 81 3. 03 0. 47 1. 56 0. 70 1. 50

Dimethyl styrene Naphthalene Dimethylcyclopentanyl鄄
cyclohexane

Dimethylcyclopen鄄
tanylbenzene Methyltetralin 2鄄methylnaphthalene

3. 33 2. 68 0. 31 0. 37 0. 34 0. 56

2鄄methylnaphthalene Dimethylnap鄄
hthalene Propylnaphthalene Phenanthrene

(anthracene) Pyrene Coke1)

1. 17 1. 00 0. 14 0. 06 0. 07 0. 17
t=500 益; m(catalysts) / m( feedstock)= 6; WHSV=10 h-1; t2)= 1 min
1) molecular weight of coke sets to 800 kg / kmol[5] ; 2) t: injection time

摇 摇 十氢萘反应途径及其环烷环开环选择性和脱氢 缩合反应选择性见图 1。

图 1摇 十氢萘裂化反应途径示意图
Figure 1摇 Reaction pathway from catalytic cracking of decalin

R1 is alkyl group, x忆 is molar selectivity

摇 摇 由图 1 可知,十氢萘在 Y 分子筛催化剂上裂化

主要发生环烷环开环反应以及脱氢缩合反应,而发

生环烷环开环的选择性明显高于脱氢缩合反应。 脱

氢缩合反应是环烷烃裂化过程中竭力抑制的反应,

而希望更多地发生环烷环开环反应,且环烷环开环

反应与脱氢缩合反应的相对比例越大越好。 据此,
定义参数环烷环开环与脱氢缩合反应的相对比例

(NRO / DHC)为多环环烷烃通过侧链断裂和环烷环
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开环反应裂化为小分子产物的质量选择性( s)与通

过氢转移、芳构化以及脱氢缩合生成大分子产物的

质量选择性( s忆)之比值。 该参数越大,表示多环环

烷烃环烷环开环的几率越大,反之,表示多环环烷烃

发生脱氢缩合反应的几率越大,表达式为:NRO
DHC =

s
s忆。 对于十氢萘裂化,表达式中 s 为 H2、C1 ~ 9烷烃、

环烷烃、烯烃等非芳烃与苯、烷基苯、环烷基苯等单

环芳烃产物的总选择性;s忆为四氢萘,萘、烷基萘等

双环芳烃以及菲、烷基菲及芘、烷基芘等三环以上芳

烃等多环芳烃和焦炭的总选择性。
2. 2摇 分子筛类型的影响

十氢萘在催化剂 CAT鄄Y 与 CAT鄄Z 上裂化,其
裂化产物分布见图 2。 其转化程度、非芳烃、单环芳

烃、多环芳烃和焦炭的选择性以及 NRO / DHC 值见

表 3。
由图 2 可知,十氢萘在两种分子筛催化剂上反

应, 生 成 物 基 本 相 同, 其 裂 化 开 环 产 物 C1 ~ 9+

naphthenes、C3+ 鄄benzene 除了包括表 2 中的低碳烷

烃、烯烃、环烷烃、还包括了二次反应产物苯、烷基取

代苯等,tetralin、naphthalene、phenanthrene 主要是脱

氢缩合产物四氢萘、萘、菲、芘及其烷基取代物等;对
于十氢萘裂化开环产物,C3 ~ 8 以及 C3 以上取代苯

(C3+ 鄄benzene,不含四氢萘类环烷芳烃)在催化剂

CAT鄄Y 上比催化剂 CAT鄄Z 上高,而 C2 与 C9 以上

环烷烃(C9+ naphthenes)收率在催化剂 CAT鄄Z 上比

催化剂 CAT鄄Y 上略高;对于十氢萘裂化脱氢缩合产

物,萘、菲等多环芳烃收率在催化剂 CAT鄄Y 上

比催化剂CAT鄄Z上高,但是四氢萘与焦炭收率在催

化剂 CAT鄄Z 上比催化剂 CAT鄄Y 上略高。
摇 摇 由表 3 可见,十氢萘在 Y 分子筛催化剂上转化

率较高,为 87. 66%以上,比 ZSM鄄5 分子筛催化剂上

高出 15. 64% ;且在两种分子筛催化剂上均主要发

生环烷环开环生成丙烯、丁烯、环烷烃等非芳烃以及

苯、甲苯、二甲苯、三甲苯等单环芳烃,且在孔径为

0. 74 nm 十二元环孔道的 Y 分子筛催化剂上非芳烃

选择性较高而多环芳烃的选择性也较高,在有着孔

径为 0. 53伊0. 56 nm 直筒形和孔径为 0. 51伊0. 55 nm
正旋形两种交叉孔道系统的 ZSM鄄5 分子筛催化剂

CAT鄄Z 上,单环芳烃的选择性较高而焦炭的选择性

也略高,从而导致十氢萘在催化剂 CAT鄄Z 上环烷环

开环反应与脱氢缩合反应产物选择性的相对比例

NRO / DHC 较高。

图 2摇 十氢萘在催化剂 CAT鄄Y 与 CAT鄄Z 上裂化产物收率
Figure 2摇 Yield of products on CAT鄄Y and CAT鄄Z from

catalytic cracking of decalin
t=500 益; m(catalysts) / m( feedstock)= 6;

WHSV=10 h-1; t =1 min
阴: CAT鄄Y; 姻: CAT鄄Z

表 3摇 十氢萘在催化剂 CAT鄄Y、CAT鄄Z 上裂化产物选择性

Table 3摇 Product selection from catalytic cracking of decalin on CAT鄄Y and CAT鄄Z

Catalyst x / %
Selectivity / %

non鄄aromatics monocyclic aromatics polycyclic aromatics coke
NRO / DHC

CAT鄄Y 87. 66 42. 28 45. 68 10. 50 1. 55 7. 31
CAT鄄Z 72. 02 38. 46 53. 86 5. 32 2. 36 12. 02

t=500 益; m(catalysts) / m( feedstock)= 6; WHSV=10 h-1; t =1 min
non鄄aromatic hydrocarbon:propane,propylene,isobutane,cyclo鄄propane; monocyclic aromatics: benzene and C1 ~ 4 alkyl benzene;
polycyclic aromatics:tetrahydronaphthalene,naphthalene and methyl naphthalene,phenanthrenes,pyrenes and so on

摇 摇 由于 Y 沸石孔径较大,十氢萘尤其是临界直径

为 0. 68 nm 的顺式十氢萘有可能进入 Y 分子筛孔

径为 0. 74 nm 的十二员环孔道,当然更容易进入直

径为 1. 8 nm 的八面沸石笼。 分子筛孔笼内部酸密

度高,十氢萘反应活性高,B 酸量大,使得十氢萘转

化率略高,较高的酸密度也使十氢萘在催化剂

CAT鄄L 上的氢转移反应活性较高。 由于十氢萘氢

碳比高,且含有较多的叔碳原子,因此,环烷烃裂化

反应速率快,不易结焦,在两种孔道催化剂上的结焦

量较低。
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由于 ZSM鄄5 分子筛的孔径较小,十氢萘尤其是

临界直径为 0. 92 nm 的反式十氢萘很难进入 ZSM鄄5
沸石的直筒形孔道或者正弦形孔道,只能通过热振

动和转动[6] 进入两种通道交叉形成的孔径为

0. 92 nm的孔笼。 因此,十氢萘一次反应主要在沸石

催化剂表面发生反应,并抑制了催化剂孔内高酸密

度下的氢转移反应,但是十氢萘裂化产物能够进入

ZSM鄄5 分子筛的直筒形孔道或者正弦形孔道和孔

笼进一步裂化,生成小分子烯烃、烷烃以及单环

芳烃。
总之,十氢萘分子临界直径 0. 68 ~ 0. 92 nm,在

中值孔径分别为 0. 850 和 1. 151 nm 的 CAT鄄Z 和

CAT鄄Y 催化剂孔道内的扩散仍然是构型扩散。 中

值孔径越大,进入催化剂孔道后十氢萘的扩散速率

越大,越容易接近催化剂活性中心,且在催化剂活性

中心上生成的环烷环开环产物扩散离开催化剂孔道

的速率也随之增大。 但是,十氢萘或十氢萘侧链断

裂生成的产物烷基环己烷(分子临界直径0. 74 nm)
等,一旦进入酸强度较高的催化剂孔道内,微孔酸强

度高,吸附力较强;B 酸越强,环烷烃吸附越强,则不

利于反应物或生成物的扩散,易于脱氢生成芳烃甚

至焦炭。 因此,在优化分子筛催化剂对多环环烷烃

扩散性能的同时,并优化催化剂对多环环烷烃的吸

附性能,才能强化多环环烷烃环烷环开环,减少其脱

氢生焦反应。
2. 3摇 反应温度的影响

十氢萘在催化剂 CAT鄄Y 上不同温度下裂化的

NRO / DHC 随温度变化见图 3,其转化程度、非芳

烃、单环芳烃、多环芳烃和焦炭的选择性,具体见

表 3。
由图 3 结合表 4 可知,NRO / DHC 随温度升高

而降低,也就是说十氢萘在分子筛催化剂上随着反

应温度升高,环烷环开环的相对比例降低。 这主要

是十氢萘脱氢缩合生成两环以上多环环烷烃和焦炭

的选择性随着温度升高而显著增加所致。
多环环烷烃在分子筛催化剂上的裂化反应速率

由扩散速率、吸附速率和反应速率共同决定。 反应

物或生成物在沸石内的扩散均符合 Arrhennius 公式

k= k0exp(-E / RT),反应温度越高,气体反应物扩散

速率越快,越易于消除扩散对反应的限制,反应速率

也越快,十氢萘转化率则越高;大尺寸分子环烷烃反

应物通过热振动和转动进出受限制 FCC 催化剂孔

径的几率越大,而环烷环开环是吸热反应,十氢萘也

就越容易在催化剂孔口发生环烷环开环生成丙烯、

环己烷等非芳烃。

图 3摇 反应温度对十氢萘裂化 NRO / DHC 的影响
Figure 3摇 Effect of temperature on NRO / DHC from

catalytic cracking of decalin
m(catalysts) / m( feedstock)= 6; WHSV=10 h-1; t =1 min

表 4摇 十氢萘在催化剂 CAT鄄Y 上不同温度下

裂化产物转化率和选择性

Table 4摇 Conversion & product selection from cracking
of decalin under different temperature on CAT鄄Y

t / 益 x / %
Selectivity / %

non鄄aromatics
monocyclic
aromatics

polycyclic
aromatics

coke

450 67. 97 35. 72 58. 61 4. 44 1. 23
476 72. 28 38. 34 54. 86 5. 46 1. 34
500 78. 93 44. 11 48. 04 6. 52 1. 33
526 81. 05 45. 52 45. 74 7. 36 1. 38
550 83. 14 48. 55 41. 91 8. 04 1. 50

m(catalysts) / m( feedstock)= 6; WHSV=10 h-1; t =1 min

摇 摇 但是,随着反应温度提高,环烷芳烃反应物的扩

散速率加快,也增加了双分子碰撞的机会从而增加

了氢转移反应的几率。 尤其是吸附过程遵从 L鄄H
机理,随着反应温度升高,油气分压增大,Y 分子筛

催化剂对环烷芳烃的吸附力增强,反应速率加快,而
裂化反应产物稠环芳烃由于分子尺寸大很难扩散且

又受催化剂孔径限制,从催化剂表面脱附的难度加

大,极易吸附在催化剂表面进一步缩合生成焦炭前

驱体甚至焦炭。 另外,热裂化反应速率随着反应温

度升高而加大,其增加幅度甚至超过催化裂化反应

速率的增加,从而导致十氢萘通过自由基机理进行

热裂化生成大量乙烯、部分甲烷等并通过缩合生成

稠环芳烃甚至焦炭。 氢转移反应与热裂化反应的增

加均导致环烷烃脱氢缩合反应产物多环芳烃与焦炭

选择性随着温度升高而增大,降低了多环环烷烃环

烷环开环的选择性。
因此,温度在 450 ~ 550 益,随着反应温度升高,
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十氢萘转化程度加深,其脱氢缩合反应产物萘、菲等

多环芳烃和焦炭的选择性增加,而环烷环开环产物

单环芳烃选择性降低。
2. 4摇 剂油比的影响

十氢萘在催化剂 CAT鄄Y 上不同剂油质量比下

裂化的 NRO / DHC 见图 4,其转化程度、非芳烃、单
环芳烃、多环芳烃和焦炭的选择性具体见表 5。 由

图 4 结合表 5 可知,NRO / DHC 随剂油质量比增加

而降低,也就是说十氢萘随着 Y 分子筛催化剂剂油

质量比的升高,环烷环开环的相对比例降低。 这主

要是随着剂油质量比增加,非芳烃、单环芳烃选择性

的变化幅度不大,而脱氢缩合反应产物多环芳烃和

焦炭的选择性明显增大所致。

图 4摇 剂油比对十氢萘裂化 NRO / DHC 的影响
Figure 4摇 Effect of mas ratio of catalysts to oil on

NRO / DHC from catalytic cracking of decalin
t=500 益; WHSV=10 h-1; t =1 min

表 5摇 十氢萘在催化剂 CAT鄄Y 上不同剂油比下裂化

转化率和选择性

Table 5摇 Conversion and product selection from cracking of
decalin under different ratio of CAT鄄Y to feedstock

m(catalysts) /
m( feedstock)

x /
%

Selectivity / %
non鄄aro鄄
matics

monocyclic
aromatics

polycyclic
aromatics

coke

3. 01 69. 11 42. 87 48. 98 7. 65 0. 50

4. 58 75. 99 44. 87 45. 90 7. 94 1. 29

6. 22 79. 11 45. 01 44. 90 8. 37 1. 72

7. 44 79. 74 43. 97 44. 83 9. 52 1. 68

9. 10 81. 20 43. 42 44. 66 10. 01 1. 91

t=500 益; WHSV=10 h-1; t =1 min

摇 摇 大分子环烷烃裂化反应速率除了与扩散速率有

关,主要取决于原料分子在催化剂表面的吸附速率

和化学反应速率,而剂油比是影响吸附速率的因素

之一。 当剂油比增大时,单位原料分子所拥有的催

化剂增多,吸附过程的推动力加大,加快了原料分子

在催化剂表面的吸附过程,从而加速了整个裂化反

应速率。 但是,剂油质量比增加,明显提高了单元反

应过程中酸密度,使得裂解反应深度加深,同时提高

了环烷烃氢转移反应的活性,双分子氢转移反应的

增多导致多环芳烃和焦炭选择性增加。
总之,剂油比在 3 ~ 9,随着剂油质量比增加,十氢萘

转化率略有增加,多环芳烃与焦炭选择性显著增加,
从而导致环烷环开环选择性与脱氢缩合反应选择性

的相对比例随着剂油比增大显著降低。 因此,为提

高环烷烃的环烷环开环的相对比例,剂油比不宜

过高。

3摇 结摇 论
十氢萘在分子筛催化剂上反应,遵循正碳离子

反应历程,通过环烷环开环反应生成丙烷、丙烯、丁
烷、丁烯、甲基戊烷和环戊烷、环己烷等非芳烃,苯、
C1 ~ 4烷基取代苯等单环芳烃;通过脱氢缩合生成四

氢萘、萘、甲基萘和菲、芘等多环芳烃甚至焦炭等。
由于催化剂对环烷烃扩散和吸附性能的影响,

其环烷环开环与催化剂的孔径和 B 酸度有关,因
此,孔径和 B 酸度适宜的 ZSM鄄5 分子筛催化剂上环

烷环开环反应选择性较高,而 Y 分子筛催化剂上转

化率高、焦炭选择性更低,但是其产物多环芳烃的选

择性较高。 因此,十氢萘环烷环开环与脱氢缩合反

应的相对比例(NRO / DHC)在 ZSM鄄5 分子筛催化

剂上较高。
在 Y 分子筛催化剂上,温度在 450 ~ 550 益,随

着反应温度升高,双分子氢转移以及脱氢缩合反应

增强,从而导致十氢萘裂化开环与脱氢缩合反应的

相对比例降低,因此,反应温度太高不利于多环环烷

烃的环烷环开环反应。
在 Y 分子筛催化剂上,剂油比在 3 ~ 9,随着剂

油比增加,双分子氢转移以及脱氢缩合反应增强,从
而导致十氢萘裂化开环与脱氢缩合反应的相对比例

降低,因此,只有采用适当的剂油比才有利于多环环

烷烃的环烷环开环。
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