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ＵＳＹ分子筛催化 ＦＣＣ汽油的烷基化脱硫反应研究
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摘　要：以ＵＳＹ分子筛催化ＦＣＣ汽油中噻吩类硫化物与烯烃的烷基化反应，采用ＤＬ２ＢＥＥ微库仑仪测定反应前
后硫分布的变化，考察了ＵＳＹ分子筛的制备条件和烷基化反应温度对其催化性能的影响．实验结果表明，水蒸汽
处理温度３５０℃、水蒸汽处理时间５ｈ，反应温度１２０℃时，ＵＳＹ分子筛催化剂的比表面积为６１３ｍ２／ｇ，催化活性
最佳，使得ＦＣＣ汽油中＜１００℃馏分的硫含量减少至１６．９２ｍｇ／Ｌ．水蒸汽流速对 ＵＳＹ分子筛催化烷基化反应影
响不大．不同处理方法所得ＵＳＹ分子筛的吡啶吸附红外光谱结果表明，具有较多的酸中心的 ＵＳＹ分子筛更有利
于催化ＦＣＣ汽油的烷基化脱硫反应．
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　　我国成品汽油以ＦＣＣ汽油为主，硫含量普遍较
高，硫化物燃烧时产生二氧化硫，严重污染环境，

为了满足日益严格的环保要求，国内外开发了多种

脱硫技术［１２］．烷基化脱硫（ＯｌｅｆｉｎｉｃＡｌｋｙｌａｔｉｏｎｏｆ
ＴｈｉｏｐｈｅｎｉｃＳｕｌｆｕｒ，ＯＡＴＳ）是ＦＣＣ汽油非加氢脱硫方
法中的一种［３４］，即采用酸性催化剂使 ＦＣＣ汽油中
的噻吩类硫化物与烯烃烷基化反应，改变噻吩类硫

化物的沸点，通过蒸馏切割，达到脱硫目的．该方
法具有脱硫效率高，反应条件温和，基本不损失辛

烷值，设备投资少，操作费用低等优点．
分子筛在催化反应方面已得到广泛应用，尤其

在石油化工领域的催化裂化、异构化、烷基化等方

面．目前采用的分子筛类烷基化脱硫催化剂有 Ｙ、
β［５］、ＭＣＭ系列、ＺＳＭ系列等［６８］．Ｙ型分子筛一般
孔径较大，利于参与反应的有机分子顺利扩散，

ＮＨ４Ｙ沸石经过高温水蒸汽处理后得到本实验所用
的ＵＳＹ分子筛催化剂（ＵｌｔｒａｓｔａｂｌｅＹｚｅｏｌｉｔｅ），水蒸
汽处理减弱了Ｙ型分子筛的酸性，减少了催化反应
过程中积碳的生成，因而大大提高了分子筛催化剂

的稳定性．法国 ＶｉｒｇｉｎｉｅＢｅｌｌｉｅ`ｒｅ［９］等研究了 ＨＹ、
ＵＳＹ催化２甲基噻吩与２甲基２丁烯的烷基化反
应，提出了烷基化反应的机理；许昀［１１］等研究了

ＨＹ，Ｈβ，ＨＺＳＭ５，ＳＡＰＯ１ｌ四种分子筛催化剂对

ＦＣＣ汽油中噻吩类硫化物烷基化反应的影响，指出
ＨＺＳＭ５分子筛独特的孔结构能够有效地减少噻吩
类硫化物的过度缩合，减少生焦和烯烃类的多聚；

罗国华［１０］、王素珍［１２］等通过考察多种不同分子筛

催化噻吩类硫化物与异丁烯的烷基化反应，指出孔

径是影响反应活性的主要因素．
本文主要利用 ＵＳＹ分子筛催化剂易于调变的

优势，考察了 ＵＳＹ分子筛制备过程中的水蒸汽处
理条件和烷基化反应温度对其催化性能的影响．

１实验部分
１．１催化剂的制备

将一定量的ＮａＹ分子筛（温州华华催化剂厂，ｎ
（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａｌ２Ｏ３）＝５．０）置于２５０ｍＬ的圆底烧瓶中，
然后加入适量的０．５ｍｏｌ／Ｌ的ＮＨ４ＮＯ３溶液，使分子
筛（ｇ）与交换液（ｍＬ）比例为１：１０，８０℃下磁力搅拌
交换ｌ．５ｈ，离心分离，重复以上操作两次后，用蒸馏
水洗至中性，所得ＮＨ４Ｙ于１２０℃下干燥，冷却，过
筛，取粒径０．９０～０．２８ｍｍ的颗粒，装入自制石英管
中，在高温回转管式电阻炉中２５０～６５０℃下水蒸汽
环境中处理３～６ｈ，即得ＵＳＹ分子筛．
１．２催化剂的表征

催化剂的比表面积及孔径在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
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ＡＳＡＰ２０１０型物理吸附仪上测定．催化剂样品先在
３００℃下抽真空处理３ｈ，然后在液氮温度下进行
氮吸附测试．

采用日本理学公司 Ｄ／ｍａｘ２５００型粉末 Ｘ射线
衍射仪测定催化剂的物相结构，入射光源为ＣｕＫα，
入射波长为０．１５４ｎｍ，管电压４０ｋＶ，管电流２００
ｍＡ，测试时将粉末样品于载玻片上加压制成片状，
扫描范围２θ＝５～５５°扫描速率８°／ｍｉｎ．

采用ＭＡＧＮＡ５６０型（美国尼高力公司）红外光
谱仪，将样品经研磨压成自支撑片（６ｍｇ／ｃｍ２）置于
原位红外光谱池中，４２３Ｋ下、抽真空处理１ｈ，降
至室温摄取本底红外光谱，３７２Ｋ下吸附吡啶蒸汽
１ｈ，然后分别于 ４４３和 ６２３Ｋ下抽真空脱附 ４０
ｍｉｎ，分别摄谱，减去样品本底谱即得吡啶吸附红
外光谱，用于研究催化剂的酸性．
１．３催化剂的性能评价

ＦＣＣ汽油（终馏点１９３℃，＜１００℃馏分硫含量
１００ｍｇ／Ｌ，天津石化）烷基化反应在１００ｍＬ的高压
反应釜中进行，剂油比１：１５，一定的温度下机械搅
拌反应１ｈ，将反应产物分馏出 ＜１００℃，１００～１２０
℃，＞１２０℃三个馏分段，采用ＤＬ２ＢＥＥ型通用微
库仑仪（江苏姜堰市华东分析仪器厂）分析硫含量，

采用ＧＣ－９７９０气相色谱（浙江温岭分析仪器厂）分
析烷基化反应前后烃类变化，主要通过考察＜１００℃

馏分含硫量变化判断ＵＳＹ的催化活性．

２结果与讨论
２．１水蒸汽处理温度对ＵＳＹ催化剂性能的影响

将ＮＨ４Ｙ分子筛在不同温度下水蒸汽处理５ｈ，
制得不同的催化剂样品．将其用于ＦＣＣ汽油烷基化
反应后的结果示于图１，由图１可以看出，随着水
蒸汽处理温度的提高，＜１００℃馏分的硫含量先减
小后增大，水蒸汽处理温度３５０℃时，＜１００℃馏
分的含硫量最小，已减小至２０．２９ｍｇ／Ｌ．当处理温
度升高至６５０℃时，＜１００℃馏分的含硫量与原料
基本相同，催化剂已经没有活性，从ＸＲＤ表征结果
图２中可以看出：６５０℃处理样品的ＸＲＤ衍射峰强
度显著减弱，表明较高温度的水热处理会严重破坏

ＵＳＹ分子筛的骨架结构，ＵＳＹ分子筛因骨架塌陷而
失活．表１列出了水蒸汽处理温度对ＵＳＹ分子筛比
表面和孔结构的影响结果，可以看出，在２５０～５５０
℃处理范围内，各样品均具有较大的比表面积，随
着水蒸汽处理温度的升高，所得样品的比表面积、

微孔体积、微孔比表面积均逐渐减小，但其介孔或

二次孔孔容较低，因此可以得出，实验过程中所得

ＵＳＹ分子筛基本不具备二次孔，保持了其微孔分子
筛的结构特征，此烷基化反应依然是在微孔所在的

超笼中进行，二次孔的贡献率很小．
表１不同温度（Ｔ）水蒸气处理对ＵＳＹ催化剂物理性质的影响

Ｔａｂｌｅ１Ｅｆｆｅｔｏｆｓｔｅａｍｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｅｒａｔｕｒｅ（Ｔ）ｏｎｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＵＳＹ

ｔ／℃ ＶＴ／ｃｍ
３·ｇ１ ＡＢＥＴ／ｍ

２·ｇ１ ＶＭ／ｃｍ
３·ｇ１ ＡＭ／ｍ

２·ｇ１ ＶＥ＋Ｓ／ｃｍ
３·ｇ１

２５０ ０．３５４ ６４３ ０．３３１ ６３５ ０．０２３

３５０ ０．３４６ ６１３ ０．３０８ ５９０ ０．０３８

４５０ ０．３６３ ６０４ ０．２９６ ５７０ ０．０６７

５５０ ０．３５２ ５２５ ０．２３５ ４５３ ０．１１７

　　ＡＢＥＴ－ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ＶＴ－Ｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ，ＶＭ－Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ，ＡＭ－Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，
ＶＥ＋Ｓ－Ｅｘｔｅｒｎａｌａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

　　不同温度下水蒸汽处理所得 ＵＳＹ分子筛的吡
啶吸附红外光谱示于图３．图中１４４２～１４４３ｃｍ１

的峰为吡啶吸附在 Ｌ（Ｌｅｗｉｓ）酸中心上所产生的特
征峰，而１５４４～１５４５ｃｍ１的峰为吡啶吸附在 Ｂ
（Ｂｒｎｓｔｅｄ）酸中心所产生的特征峰，经４４３Ｋ吡啶
脱附后的结果反应了样品表面弱酸和强酸在内的总

酸量及其类型，经６２３Ｋ脱附后的吡啶吸附峰代表
了强酸类型及强酸量的大小［１３］．由图 ３可见，在

３５０～５５０℃水蒸汽处理范围内，随着处理温度的提
高，样品的吡啶吸附峰逐渐降低，表明其 Ｂ酸和 Ｌ
酸量均逐渐减少；各样品均能表现出强 Ｂ酸特征
峰，但３５０℃处理所得样品具有相对较弱的酸性，
与图１中的结果相关联可以得出：酸量较大、酸性
较弱的ＵＳＹ分子筛更有利于催化 ＦＣＣ汽油烷基化
反应．
２．２水蒸汽处理时间对催化剂性能的影响

不同水蒸汽处理时间所得 ＵＳＹ分子筛催化剂
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图１不同的水蒸气处理温度对ＵＳＹ催化性能的影响
Ｆｉｇ．１ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＵＳＹｓｔｅａｍｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｎｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图２不同水蒸汽处理温度ＵＳＹ的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＵＳＹｓｔｅａｍｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（ａ）３５０℃ （ｂ）６５０℃

图３不同水蒸汽处理温度吡啶吸附红外光谱图
Ｆｉｇ．３ｐｙｒｉｄｉｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆ
ＵＳＹｓｔｅａｍｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

（ａ）４４３Ｋ （ｂ）６２３Ｋ
的反应结果示于图４．可以看出，随着水蒸汽处理时
间的延长，ＦＣＣ汽油烷基化反应后 ＜１００℃馏分的
硫含量先减小后增大，表明催化剂的水蒸汽处理时

间对该反应有显著影响；ＵＳＹ分子筛在水热制备过
程中，随着时间的延长，会产生更多的非骨架铝，

这些非骨架铝或堵塞分子筛孔道或覆盖其酸性中

心［１４］，影响分子筛烷基化反应性能．
　　３５０℃下不同水蒸汽处理时间所得样品的吡啶
吸附红外光谱分析结果示于表２，可以看出，随着

图４３５０℃下水蒸气处理时间对催化性能的影响
Ｆｉｇ．４ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＵＳＹｓｔｅａｍｅｄａｔ３５０℃

ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ

水蒸汽处理时间的延长，样品的Ｂ酸与Ｌ酸量都明
显的增加，但Ｌ酸增加的程度明显大于 Ｂ酸，Ｂ／Ｌ
酸量比例减小，与图４结果相关联表明：ＵＳＹ分子
筛催化剂的催化性能与 Ｂ／Ｌ酸量比有关，经 ３５０
℃，５ｈ水热处理后所得 ＵＳＹ催化效果最佳，此时
Ｂ／Ｌ酸量比为０．９０６．

表２水蒸汽处理时间对ＵＳＹ分子筛酸分布的影响
Ｔａｂｌｅ２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｅａｍｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｉｍｅ

ｏｎｔｈｅａｃｉｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＵＳＹ

ｔ／ｈ
Ａｃｉｄａｍｏｕｎｔ／ｍｍｏｌ·ｇ１

Ｌ Ｂ Ｌ＋Ｂ
Ｂ／Ｌ

４ ０．０３７ ０．０７９ ０．１１６ ２．１５９

５ ０．１１８ ０．１０７ ０．２２５ ０．９０６

６ ０．２３０ ０．１２６ ０．３５６ ０．５４７

２．３水蒸汽流速对催化性能的影响
不同水蒸汽流速处理所得催化剂的烷基化反应

结果示于表３．从表中可以看出，＜１００℃馏分的硫
含量变化不大，表明水蒸汽流速对 ＵＳＹ分子筛催
化烷基化反应性能影响不大．

表３水蒸汽的通过速率对ＵＳＹ催化性能的影响

Ｔａｂｌｅ３ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＵＳＹａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｅａｍｖｅｌｏｃｉｔｙ

ｓｔｅａｍｖｅｌｏｃｉｔｙ／ｍＬ·ｍｉｎ１ ０ ０．１８ ０．３８

Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｕｌｆｕｒｉｎ＜１００℃

ｆｒａｃｔｉｏｎ／ｍｇ·Ｌ１
２８．３５２１．９０２２．７６

２．４反应温度对催化性能的影响
考察反应温度对 ３５０℃下水蒸汽处理 ５ｈ的

ＵＳＹ分子筛催化性能的影响，结果示于图５．可以
看出，在 １００～１５０℃的温度范围内，１２０℃时，
ＦＣＣ汽油烷基化反应效果最好，可使 ＜１００℃馏分
的硫含量减小至１６．９２ｍｇ·Ｌ１．从动力学角度出
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发，烷基化反应通常需要较高的活化能，对温度要

求较高，温度升高可加快反应速率，有利于烷基化

反应的进行；但在过高的反应温度下，也会加剧

ＦＣＣ汽油物系中芳烃和烯烃的副反应［１５］，从而影

响噻吩类硫化物烷基化反应的选择性．

图５反应温度对ＵＳＹ催化性能的影响
Ｆｉｇ．５Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＵＳＹｓｔｅａｍｅｄａｔ３５０℃ ｆｏｒ５ｈ

２．５反应前后ＦＣＣ汽油的收率及烃类变化情况
（１）采用ＤＬ２Ｂ通用微库仑仪，分析最佳条件

下烷基化反应后硫转移情况，选取与产品体积相同

的原料进行简单蒸馏，结果见表４．
表４反应前后各硫程段的硫含量分布

Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｕｌｆｕｒｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒａｃｔｉｏｎｓ
ｏｆＦＣＣｇａｓｏｌｉｎｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｓｕｌｆｕｒｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｆｒａｃｔｉｏｎｓ／ｍｇ·ｌ１ａｎｄＶ／ｍｌ

＜１００℃ １００～１２０℃ ＞１２０℃

ｆｅｅｄｓｔｏｃｋ １００．３７／３４．０ ２８８．９２／５．１ ３６０．７１／１５．９

ｐｒｏｄｕｃｔ １６．９２／３１．４ ３７．１７／４．０ ４６４．６３／１９．１

　　由表４的数据可以得出沸点＜１００℃的硫化物
转化率为８３％；沸点１００～１２０℃的硫化物转化率
为８７％．也就是说沸点＜１２０℃的硫化物被大部分
转移到＞１２０℃的馏分中，此部分可以经过蒸馏切
割到重馏分中，再采用加氢脱硫的方法予以脱除．

（２）烷基化反应前后烃类变化情况：
采用气相色谱分析烷基化反应前后烃类变化，

表５为反应前后不同碳数烃的组成情况，从表中可
以看出，脱硫反应前后汽油中不同碳数的烃含量变

化不大，表明烷基化反应对烃组成的变化影响不

大，低碳数烃的含量略有减少，应是活泼的低碳数

烯烃与噻吩类硫化物发生了烷基化反应而减少，另

外由于低碳数烃的沸点较低，实验过程中不可避免

的挥发也会使得其含量减少．

表５ＦＣＣ汽油烷基化反应前后烃类组成
Ｔａｂｌｅ５ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｉｎｔｈｅｆｅｅｄｓｔｏｃｋ

ａｎｄｔｈｅａｌｋｙｌａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

Ｔｙｐｅｓｏｆｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｆｅｅｄｓｔｏｃｋ／％ ｐｒｏｄｕｃｔｓ／％

Ｃ４ ４．７２ ３．２３

Ｃ５ ２４．４２ ２３．９７

Ｃ６ １１．５７ １１．３１

Ｃ７ １３．６７ １３．５０

≥Ｃ８ ４５．６２ ４７．９９

３结　　论
考察ＵＳＹ分子筛的制备条件及烷基化反应温

度对其催化性能的影响，结果表明，经过水蒸汽处

理后的 ＵＳＹ分子筛催化剂具有较大比表面积，保
持了其微孔分子筛的结构特征，此烷基化反应主要

是在微孔所在的超笼中进行，二次孔的贡献率很

小．水蒸汽处理温度３５０℃，水蒸汽处理时间５ｈ，
反应温度１２０℃时，ＵＳＹ分子筛催化效果最佳；水
热处理过程中水蒸汽的通过速率对其催化性能的影

响不大，酸量较大、酸性较弱的 ＵＳＹ分子筛催化烷
基化反应时效果更佳．
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