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摘 要 � 在 自制的磷镁复合改性���
���分子筛催化别上

，

通过小试和放大试脸
，

系统

地考察了反应沮度
、

原料配比和重量空速对苯和 乙醉合成乙苯反应性能的影

响
�

证明 了该催化别对合成 乙苯反应有较好的活性
、

选择性
、

稳定性和再生

性
�

确定了适宜的操作条件
�

关健词 � 苯
、
乙醉 ���弓 分子筛催化别

，

合成乙苯
�

中国图书分类号 � ����

乙苯是生产聚苯乙稀
、

丁苯橡胶
、

���树脂等的原料
，

生产乙苯的主要方法是用苯

和乙稀为原料
，

����
�一��� 为催化剂的液相烷基化法

�

此方法具有催化剂对设备腐蚀严

重
，

排出大量废液造成环境污染的缺点
�

�� 年代来 �����和 �����
�
公司联合成功地开发

了以 ���一�分子筛为催化剂的乙稀和苯气相烃化合成乙苯的新工艺
，

它不仅克服了三氯

化铝法的缺点
，

而且还具有设备简单
、

乙苯选择性好
、

生产效率高等优点
�

但是
，

由于烷

基化剂仍采用乙稀
，

因此对于缺少乙烯资源的地区无法施实
�

近年来
，

国内外相继开展了在 ���一�分子筛催化剂上用苯和乙醇气相烃化合成乙苯

的研究 〔�一〕 ，

由于这种新工艺采用了原料易得的 ���工业乙醇作为烷基化剂
，

因此
，

既

为农副产品的综合利用开辟了一条新的途径
，

也为缺少乙烯资源的地区提供了一条乙苯合

成的新工艺路线
�

从近期看
，

我国具有丰富的农副产品资源
，

可以通过发酵获得丰富的乙

醇原料
�

从长远看
，

乙醇是从煤和天然气出发制取的主要基本化工原料之一 所以开发研

究该新工艺不仅具有现实意义
，

而且也有广泛的发展远景
�

我们和开封油脂化工厂合作
，

在实验室研究的基础上进行了年产 �� 吨乙苯的放大试验研究
�

对于乙醇和苯合成乙苯的

新型 ���一�分子筛催化剂及合成反应工艺条件进行了全面考察
，

为进一步工业化生产提

供了有益的基础
，

实 验

工业催化剂的制造
� 把南开大学无胺法合成的 �����一� ���

。 �������二 ��� 分子

�
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筛
，

先用盐酸溶液交换成 ����一�型分子筛
，

再用浸渍法制成磷
、

镁复合改性的改质型

分子筛
�

再和 ��
���
混合挤条成型

、

烘干
，

即得实验用工业催化剂
�

依据实验要求
，

分别

把催化剂制成 中�
�

�� ��� ����
，

中�
�

�� ��一����
，

中�
�

�� ��一���� 的圆柱状
�

�
�

� 实验装置与原料� 反应器选用管式结构
，

每

批催化剂制成后
，

先在 ��� ����� 的小型连

续流动固定床反应器中
，

装填催化剂 ����
，

评

定其活性与生成乙苯的选择性
�

通过小型试验确

定了催化剂的粒度
、

反应的工艺条件之后
，

再在

中��� �
�

�� ������ 的绝热管式反应器中进行放

大试验
�

根据实验需要装填一定的催化剂量 �流

程见图 ��
�

实验用原料为 ��� 一���的工业乙

醇和纯度大于 ��
�

��的苯及从反应液分离回收

的循环苯 �纯度大于 ������
�

把苯与乙醇原料按一定配比混合后
，

由计量

泵连续送人预热器
，

预热到反应温度后进人绝热

反应器
，

将反应气在冷凝器中冷凝冷却
，

油水分离

图 � 放大反应实验流程简图

�一原料槽
，
���泵 ���流量计 �一预热器

�一绝热反应器 ����一冷凝器 ���油水分离器

�一反应液贮槽 仍 一测温点

器内除去水分
�

反应液油相组成用 ���� 气相色谱仪和 ����一�� 色谱数据处理机进行

分析处理
�

� 实验结果与讨论

�
�

�操作条件对反应的影响 � 由于乙醇和苯气相烃化合成乙苯为一复杂气固催化放热反

应
，

所以正确地选择操作条件
，

即反应温度
、

原料配比
、

重量空速等对提高产品收率
，

保

持催化剂的活性及延长使用寿命都是非常重要的
�

为此
，

我们首先在 中�� � ����� 的实

验装置上
，

对上述诸反应条件进行了试验研究
�

评价苯和乙醇的烃化反应主要指标为 �

苯的转化率 ��
，
� 二

乙苯的选择性 ��
，，� �

转化的苯的摩尔数

进料中苯的摩尔数
� ����

生成乙苯的摩尔数

生成烷基苯的总摩尔数
� ����

�
�

�」 反应温度的影响 选用 中�
�

��� 的催化剂
、

重量空速 �万�「二 ��一 ’ 、

苯 �����

�乙醇 ����� � ���
，

在五种不同温度下的实验结果如下 �

表 � 反应温度对产品分布的影响

温温度℃℃ 油相组成�摩尔���� ����� �业���
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由表 �可见
，

反应温度偏低时
，

苯的转化率和生成乙苯的选择性都较低
�

反应温度过

高时 �大于 ���℃�， 一方面苯的转化率呈下降趋势
，

另一方面
，

也会造成催化剂表面过

多的积碳
，

降低催化剂活性周期
。

因此操作温度应选择在 ���一���℃之间
�

�
，

�
�

� 原料配比的影响� 由于苯和乙醇气相烷基化合成乙苯为一连串平行反应
��
�

� � ������ ” ��
�

����
， � � ��

��
�

，��
�

� � ��
�

，�� ” ���
�
��

�
�

�
�� � �

��

� 。
�

�
��

�
�

，
�
� � � 。

�
。
���

。
� ���� �

如果原料中苯含量过低
，

则使副产物二乙苯生产量增加
�

造成原料消耗量增大
，

显然

这是我们不希望的
�

相反若原料中苯含量过高
，

则使苯的转化率偏低
�

造成苯的回收量增

加
，

使后处理设备变大
，

从而导致能耗增加
、

设备投资费提高
�

因此必须通过实验确定合

理的原料配比
�

我们在 ���℃下
、

甲��「一 �� 一 ’ 、

催化剂颗粒直径为 �
�

��� 的实验条

件下
，

做了苯
、

乙醇摩尔配比对产品分布的影响 �见表 ��

表 � 苯 �乙醇 �摩尔配比 �对产品分布影响

苯�乙醇 卜
一某

油相组成�摩尔��

� 乙苯 �三泛深州
���

�
“ ，，�

��
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��
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�

��

��
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戈口��，‘

�

由表 �可见
，

随着苯与乙醇摩尔配比的增大
，

催化活性降低
、

选择性提高
�

这个结论

与一般连串反应的规律是一致的
。

当然从提高产品乙苯的收率来看
，

选择苯与乙醇的摩尔

配比为 �� �左右较为理想
。

�
，

�
，

� 重量空速的影响 � 在 ���℃ 、

催化剂颗粒直径为 中����
、

苯与乙醇摩尔比为 �� �

的条件下
，

研究了重量空速对产品分布的影响 �见表 ��
�

表 � 重量空速 ����门 对产品分布的影响

严严甲
犷犷 油相组成‘摩尔���� ����� ������
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由表 �可知
、

空速过大
，

显然苯的转化率太低
�

随着空速的减小
，

苯的选择性和转化

率都逐步增加
。

但空速过小时
，

一方面转化率与选择性已无明显改变
，

另一方面会造成生
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产能力减小
�

因此
，

选择空速为 ���一�万�一，较理想
�

���催化剂
�

�

�

的考察
催化剂颗粒度的影响 � 分别制造了直径为 �

，

�。 ，
、

�
�

�从， 、

�
�

��� 的园柱状

颗粒
�

在相同的条件下
，

即反应温度 � � ���℃ ，

甲��厂二��
� ’ ，

苯 � 乙醇 ��� �进

行反应
，

产品分布如表 �所示 �

表 � 催化剂颗粒直径对产品分布影响

催催化剂规格格 油相组成�甲�����

中中� ������������������������������� 苯苯苯苯 乙苯苯 二乙苯苯

���
，

�� ��招��� ��
一

���� ��
�

���� �
。

����

���
，

�� ��一���� ��
�

���� ������ �
�

����

�������一���� ��
�

����� ��
�

���� �
。

����

由表 �可知
，

催化剂颗粒不易太大
�

因为当颗粒直径较大时
，

内扩散阻力变大
，

从而

降低了催化活性和选择性
�

当然如果催化剂颗粒过小会造成床层空隙率降低
，

系统压降增

加
�

因此我们认为催化剂颗粒取 �
�

�一�
�

��� 较好
�

�
�

��� 催化剂活性周期考察� 对 巾�
�

��， 的催化剂
，

在 巾�� � ����� 的管式反应器

中
，

附��「� ���一�� 一 ’
反应温度 ��� 一 ���℃ 、

苯 � 乙醇 � �� �时
，

考察了活性周

期
�

经连续 ��� 小时运转
，

催化剂活性和乙苯选择性基本保持不变
，

见图 �
�

这说明该新

型催化剂具有较长的活性周期
�

与文献 〔 ” ‘ 〔习 报导的基本相同
�

�
’ ��

… 乙苯

二乙苯

����������������

时间�小时�

图 � 催化剂稳定性实验

����亨再生性考察
�实验证明该催化剂失活的主要原因是由于反应过程造成催化剂表面积

碳
。

因此可以用通空气烧碳的办法进行再生
�

实验结果如表 �所示
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催催化剂使用情况况 反应油相组成�甲�����

苯苯苯苯 乙 苯苯 二乙苯苯

新新催化剂剂 �������� ��
�

����� �
�

�����

第第一次再生生 ��
�

���� ��
，

���� �
。

����

第第二次再生生 �������� ��
�

����� �
�

�����

第第三次再生生 ��
�

����� ��
�

����� �
�

�����

第第四次再生生 ��
，

����� ��
一

����� �
�

�����

从催化剂再生后的产品分布来看
，

具有良好的再生性
�

但从变化趋势来看
，

催化剂每再生

一次
，

其活性及产品选择性均缓慢下降
�

�����催化剂制造重复性的考察 采用同一配方对不同批量制造的催化剂进行比较
，

实验

结果如表 �所示
�

表 � 催化剂制造重复性比较
催催化剂尺寸寸

三匕留
�

习 � 声‘ �� 、 月
�
�曰曰

反应油相组成�蔽����

中中������������������������������������

毋毋毋机蒯范觅觅觅觅觅觅觅觅觅觅觅觅觅觅觅觅

‘‘‘幼幼 苯苯 乙 苯苯 二乙苯苯

���
�

�� ��一���� ���� ��
�

����� ��
�

����� �
�

����

���
�

�� ��一���� ���� ������� ��
一

����� �
�

�����

���
�

�� ��一���� ����� ������� ��
�

����� �
一

�����

由表 �可见
，

不同批量制造的催化剂
，

其反应性能相当接近
。

因此说
，

催化剂具有较

好的制造重复性
�

��� 放大试验结果 � 利用评选的 中���� ��一 �� ����� 一 �分子筛催化剂
，

在 中�� � � � ������ 的绝热管式反应器中进行放大试验
�

催化剂装填高度为 �����
�

控制人 口 温度 ���一 ���℃
�

苯 � 乙醇 � � ��
、

重量空速 �
�

�一�
�

��
一 ’ ，

热点温度小

于 ���℃
，

经 ���小时连续运转
，

结果如表 �所示

表 � 巾��� �� 一����� 反应器放大试验结果

累累计反应时间����� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� �����

苯苯�函���� ��
�

����� ��
�

����� ������� ��
�

����� ��
一

����� ������� ��
�

����� ��
�

����� ��
，

�����

乙乙苯�蔽���� ��
�

����� ��
一

����� ��
�

����� ��
�

����� ��
，

����� ������� ��
�

����� ��
�

����� ��
�

�����

二二乙苯�矶���� �
�

����� �
。

����� ������� ������ �
�

����� ������ �
�

����� �
�

����� �
�

�����

在 中�� � �
�

�� ������ 的绝热反应器中
，

催化剂装填高度为 ����� 也进行了实验
�

反应条件与 中�� � �� ������ 的反应器基本相同
�

经 �� 小时连续运转
，

试验结果如下
�

表 �
，

巾�� � �
�

�� ������ 反应器放大试验结果
累计反应时间���

苯�甲，��

乙苯�砰���

二乙苯�叫��

��

��
一

���

��
。

���

�
。

���

��

��
一

���

��
�

���

����

��

��
�

���

��以】�

�
�

���

��

��
�

���

��
�

���

�
�

���

��

��
，

���

��
�

���

�
一

���

��

��
一

���

��
�

���

�
�

���

��

��
，

���

��
�

���

����

油相组成

由表 �
、

�数据可知
，

放大试验的反应结果与小试基本一致
�

这说明小试评选的催化
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剂及相应的反应条件是可应用于将来的工业生产中
� �

一

一

—
另外

，

我们也考察了原料苯对反应的影响
，

分别选用纯度大于 ��
�

��的石油苯和炼

焦苯进行反应
，

结果无明显差别
�

同时也利用从反应液 中分离 回收的苯 �苯纯度
��

�

��
、

乙苯 �
�

��
、

其它 �������与新鲜原料苯各 ���进行配料反应
，

结果与全部使
用新鲜苯没有什么区别

�

这说明该催化剂对原料苯有广泛的适用性
，

同时可以利用回收的

未反应苯返回反应系统循环使用
�

� 结论
�

�

� 由改性 ��� 一 �分子筛和 ��
�� ，

制作的催化剂用于苯和乙醇气相烃化合成乙苯

的适宜操作条件为� 反应温度 � � ���一���℃ ，

苯和乙醇原料摩尔配比为 �� �左

右
，

重量空速为� ���一����
“ ’ ，

苯的摩尔转化率为 ��� 左右
，

乙苯的摩尔选择

性 ����
，

��� 催化剂具有良好的制造重复性
，

操作稳定性和再生性
�

活性周期大于 ��� 小时
�

颗粒

直径选用 巾 ��一
�

�

�� ��
·

�
�

� 催化剂对原料苯具有广泛地适应性
�

即无论是石油苯还是炼焦苯
，

或者从反应液中回

收苯均能满足反应要求
�

��� 由于反应为一般放热过程
，

实验证明工业反应器可选用单段绝热反应器
�

装催化剂高
度为 ���一������ 即可

�

致谢 � 全部试验在刘大壮教授指导下进行
，

在此表示感谢�
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