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摘 要 用 N H
3
一 T P D 法

、

P y一 I R 法对 P , 一 B /H M
’

的酸性进行 了表征
。

tP 一 B / HM
`

改性后 中

等强度的酸中心数下降
,

B 酸
、

L 酸浓度依次减少
。

含硼童 0
.

1% ( m ) 的催化剂对于 间二 甲苯
、

C
,

芳烃的临氮异构化有着优异的催化活性
.

和选择性
。

关键词 R 一 B / HM
`

催化剂 酸性 C
:

芳烃异构化

分类号 0 62

引 言

作者曾系统地研究了氢型丝光沸石的相对结晶度与二甲苯临氢异构化性能之间的关系
,

发现一定范围低结晶度的氢型丝光沸石 (称 H M
’

)对于二甲苯的异构化不仅具有 良好的催化

活性
,

且有良好的选择性 〔’ 〕。

负载铂后的催化剂 tP / HM
`

(载铂量 0
.

1% ( m ) )对 C
:

芳烃有着很

好的催化活性
、

选择性及稳定性
。

它不需外加作为载体和调度酸性的氧化铝
,

且有着载铂量低
、

制备工艺简单的特点
,

有比较好的应用前景
「,」。

在 。
.

g M aP 压力下考察 tP / HM
`

的寿命时
,

发现

产品的液收未达 95 %以上
,

有少量小分子的裂解副产物生成
,

因而试图用硼改性微调催化剂

的酸性
,

以期改进催化性能
。

实验部分

L l 样品制备

P t / HM
`

的制备方法见文献 [ 2〕
。

制得 含硼量为 0
.

0 5% ( m )
,

0
.

1% ( m )
,

0
.

2% ( m )
,

0
.

4%

( m )的系列样品
。

1
.

2 样品的酸性测定

1
.

2
.

1 N H 3
一 T P H 法测酸性 见文献 [ 1〕

。

1
.

2
.

2 P y 一 IR 法测酸性 用
“

iN co 飞et 一 SS X T ” T 一 lR 进行红外测试
,

样品磨细后
,

压成 3 一

6m g c/ m
Z

的薄片
,

置于红外池中
,

加热至 4 OO C
,

在 2 X I J
` : 的真空下抽空 h6

,

拍摄本底
,

然后

在室温吸附毗睫
,

在 13 0 一 1 5 0 C脱附物理吸附的毗咙 1
.

h5
,

扫描
,

以 10 C /m in 程序升温
,

每隔

Z o C
,

恒温 s o in
,

脱去一定量的毗咤
,

扫描
,

直至 3 80 C
。

消光系数 c s
一 3

.

3 8 火 1 0 一 6 e m
,

/m o l
,

e
l

一 4
.

8 7火 1 0
一 6 e m

,

/m o l [
3 ]

。

1
.

3 样品的催化性能测定

实验方法见文献 [ Z j
。

反应原料有两种
,

一种是色谱纯间二 甲苯
,

另一种是含有乙苯的混合
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.
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4 8 %
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含 m X 6三
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6艺场
,

含 o X I O
.

8 5% (均为质量分数 )
。
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图 1 不同硼 含虽 P t一 l` / 1 1入l

6 0 0 r

的 卜H
:
一

’

f P D 谱

2 结果与讨论

2
.

I tP 一 B / HM
’

的酸性

2
.

1
.

1 N H
3一 T P D 结果 不同硼含量催化剂 P卜

一

B ,H/ M
`

的 N H3一
`

r PD数据和程脱谱见表 1和图 1
。

表 1 不同硼含量 tP
一
B / H M

`

的 N H 3
一 T P D数据

样样 品品 峰值 ( C ))) 酸量 (X 1 0
, ’

/ ggg
n 、

/
n ZZZ

TTTTT
,

T ,, n . n Z nnnnn

PPP t一 B /H M
`

一 lll 2 4 7 3 5 0 ~ 5竺(、、 2
.

6 6 2 1 7 4
.

8 333 1
.

2 333

PPP t一 B /H M
`

一 222 2 5 8 3 5 0 ~ 5 2 ( ))) 1
.

7 0 1
.

0 6 4
.

4 777 1
.

6 000

PPP t一 B /H M
’

一 333 2 6 9 3 5 0 ~ 5 2 000 1
.

10 0
.

9 0 2 6 000 1
.

2 222

PPP t一 B /H M
`

一 444 2 7 5 /// 0
.

6 1 / 0
.

6 111 ///

PPP t / HM
`̀

2 4 0 5 4 666 3
.

8 2 2
.

8 ] 7
,

5 333 1
.

3 666

由图 1 可见
,

强酸峰值的峰形为隆起的平坦峰
,

与 tP / H M
`

的峰形是不一样的
。

强酸部分

的酸中心强度分布范围宽
,

在 35 0 ~ 5 20 C 范围内
。

说明硼改性对 tP / H M
’

酸性的调变有它的特

点
,

强酸部分的酸中心强度减弱
,

即强酸 区的较强部分的酸中心数 已减少
,

而中等强度的酸中

心数有所增加
,

这一酸性特点正适合于二甲苯异构化要求
,

而不利于歧化
、

裂解等副反应的发

生川
。

随着催化剂中硼含量的增加
,

强弱酸中心数有规律地下降
,

至含硼量为 0
.

4% ( m )
,

N H
3

一 T P D 谱的弱酸峰面积已经很小
,

而强酸峰 已基本消失
,

这一结果与 S a y de
,

M
,

B[
5〕的结果一

致
,

可以推测
,

tP 一 B / HM
`

一 4 的异构化活性很小

2
.

1
.

量与

2 P y一 I R 结果 不同硼含量催化剂 P , 一 B / H M
`

的 P y 一 I R 结果见表 2
。

催化剂中的硼含

B 酸
、

L 酸浓度的关系见图 2
。

表 2 P t 一 B /卜{M
`

的 l
〕 y

样 品

P r / H M
`

P t一 B / HM
`

一 1

P t一 B / H M
`

一 2

P t一 B / HM
`

一 3

tP 一 B / H M
`

一 4

C B (X 1 0 ’ g

/ g )

1 8 0 C 3O O C

0
.

1 9 5 0
.

1 0 0

0
.

1 6 9 0
.

0 8 7

0
.

1 3 1 0
.

0 9 8

0
.

1 1 3 0
.

0 9 2

0
.

0 2 5 /

(
’

L ( X 1 0
, 9

/ g )

一 I R 结果

}
e B + e L ( x 1 0

, ’

/: )

1 8O C

0
.

1 3 9

0
.

0 9 3

( )
.

0 6 9

《)
.

0 7 8

O
`

0 10

3 0 0 C

0
.

0 4 7

0
.

0汽2

0
.

0 5 6

0
.

0嗯8

18 0 C

0
.

3 3 4

0
.

2 6 2

0
.

2 0 0

0
.

1 9 1

0 0 3 5

3 0 0 亡

0
.

1 4 7

0
.

1 3 9

0
.

1 5 3

0
.

1 4 0

/

C B /C L

18 0 C 3 0 0 C

1
.

4 0 3 2
.

1 2 8

1
.

8 1 7 1
.

6 7 3

1
.

8 9 9 1
.

7 8 2

1
.

4 4 9 1
.

9 17

2
.

5 0 0 /

随 着催化剂的含硼量从 0
.

05 % ( m ) 增加到 0
.

4% ( m )
,

B 酸
、

L 酸浓度逐渐下降
,

我们认为
,

B

酸
、

L 酸中心数同时减少
,

这是表面酸中心被硼梭盖所致
。

硼改性剂通过与 B 酸的缩合作用
,

以

硼酸配的形式和沸石骨架结合而存在
。

S a y e d
,

M
.

B 认为有 一 B一 O 一 iS 二键存在图
,

而 L 酸中
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一
. . . .` . . .` ` .` 面面函面` 函石函玉石石石石石石石石石

心数的减少
,

我们则认为是 B :
0

3

覆盖 了 L
,

酸中心所致囚
。

由于催化剂 I,t / HM
’

的质子酸量不大
,

含硼量的增加对催化剂活性的影响很敏感
,

因而硼

酸微调酸性所需量很小
,

所载的硼可能全部进人 了沸石品穴内的孔道
。
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0
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.
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.
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.
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.
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、
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.
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,
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习 e
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图 Z P卜
一
B / H M 的硼召 迁

` B 瓜
、

I 竣浓度关系修 图 ; _

种催化剂的 C
、

芳烃异构化吐能对比图

.2 2 P t 一 B/ H M
’

的异构化性能

表 3 列出了不同含硼量的 P t 一 B / H M
’

在常压下的间二甲苯
、

C
吕

芳烃的异构化性能数据
。

为便于 比较
,

表 4 列出了 S K I一 40 。 型工业催化剂 ( tP 一 lA
:
0

3

/ H M ) 在同样条件下的 C
。

芳烃临氢异构化性能数据
。

表 3 不同硼含量 R 一 B / H M
`

对于 C
、
芳烃的临氢异构化性能

85科劝乃

产产物% ( m ) 以 m X 为原料料 产物% ( rn ) 以混合料为原料料
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: :
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’
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`
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’
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`

一 444 什
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`
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`
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`

一 444

nnn ) 0
.

0 5 0
.
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.
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.
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.
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.
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.
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.

1 4
.
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表 4 S K I一 40 0 对于 C
,

芳烃的异构化性能

盒公付半仁紊沂呀{
一
竺

芥州
~

狱
改性前 I,t / H M

`

的 C
,

芳烃异构化性能数据参见文献「1〕
。

硼改性后催化剂 tP 一 B / HM
’

一 2 与改性前催化剂及 S K I一 4 00 型催化剂的 C
S

芳烃异构化

性能对比示于图 3
。

以混合料为原料
,

硼改性催化剂 I,t 一 B / HM
`

一 2的 ( p X + 。 X )/ 艺 X 值较未

改性
,

提高了 2
.

6%
,

硼改性催化剂 I,t 一 B / H M
’

一 2的 ( p X十。 X ) /三 X 值较 S K卜 400 的略好
,

提高了 0
.

3 %
,

C 日

收率艺 C S

提高了 0
.

68 %
。

因此
,

硼改性催化剂 tP 一 B / H M
’

一 2 的性能较好
,

对混合料的适应性较好
。
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有限差分法在斯托克斯问题上的应用

表 Z D
二 = 0

.

4 3 4 时
u

值

t ( s )

0
.
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.
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9
.
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3 5 6

7
.
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4
.

8 8 9

1
.

6 6 1

0
.
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四
、

结论

在电子计算机上使用显式格式的有限差分法求解 St ok es ’ 5f s i rt P o rb l em 简单
、

方便
、

快

捷
。

虽然为了满足数值稳定性条件
,

时间步长 △ t 取得较小
,

加大了计算工作量
,

但对计算机来

说并不成为问题
,

反而使计算精度提高了
。

如通过实验方法求得流场的速度分布
,

则耗时费力

投资又大
。

因此有限差分方法为流体力学研究提供了一种新的手段
。
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乙苯的转化率随着硼改性催化剂中含硼量的增加而下降
,

故含硼量对本催化剂来讲
,

有一

个适宜的范围
,

含硼量过小
,

达不到适当降低
.

乙苯转化率的微调酸性的目的
; 含硼量过大

,

催化

剂的活性下降
,

p X /万X 值远离平衡组份值
。

3 结论
3

.

1 对 P t/ H M
`

催化剂的硼改性
,

使强酸区的较强部分的酸中心数适当降低
,

从而适合于二

甲苯异构化的酸性要求
。

3
.

2 硼改性催化剂对混合料的适应性好
,

p X + 。 X /名X 的值明显提高
。

3
.

3 硼改性催化剂适当降低了乙苯转化率
,

微调了催化剂的酸性
,

从而能提高产品的液收
。
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