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温度对 ＵＳＹ催化模型吸热燃料甲苯超临界
裂解结焦及前驱体的影响
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摘要：以甲苯为模型燃料，研究了温度对 ＵＳＹ催化燃料裂解结焦及其前驱体的影响。采用热重、１３Ｃ固体核磁、

元素分析、色质联用、程序升温氧化法等手段对催化剂上的焦炭和液相产物中的焦炭前驱体进行了考察。结果表

明，沉积在催化剂上的焦炭主要为缩合度较高的多环芳烃，随着温度的升高，结焦量增加，液相产物中多环芳烃的

环数和含量均呈增加趋势。因此得出高温对抑制焦炭的产生不利。
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１　引　言

反应可控型吸热碳氢燃料是燃料在超高声速飞行

器中应用的新概念和新途径
［１，２］
，一方面，燃料通过吸热

作用起到对飞行器的快速冷却，另一方面，燃料裂解生

成具有更高燃烧热值和良好点火性能的小分子烃类。

超临界催化裂解是吸热燃料实现吸热的有效方式。但

是，吸热燃料在裂解过程中容易积炭，结焦会堵塞燃料管

线、喷嘴、精密阀件，腐蚀密封物质，会使催化剂失活，可能

破坏发动机的正常工作甚至导致飞行的失败
［３～５］
。因此，

如何避免燃料裂解积炭是高超声飞行的一个重要问题。

要提出避免吸热型碳氢燃料积炭的方案，必须先

研究燃料催化裂解的结焦行为。焦炭的生成是一个动

态过程，其产率和性质与反应体系的温度、压力、时间

及原料的性质密切相关
［６～１２］

。国内外
［１３～１４］

对温度对

结焦的影响进行了大量的研究，但这些研究都是从石

油化工的角度出发，在常压下进行，而吸热燃料未来的

工作环境将是高温高压的超临界状态，在此环境下，碳

氢燃料的结焦行为将发生巨大变化。我们已经研究了

压力对甲苯催化裂解结焦及其前驱体的影响
［１５］
。本

文采用流动法实验装置，以甲苯为模型吸热燃料，ＵＳＹ
分子筛为催化剂，研究超临界条件下温度对催化裂解

结焦的影响。考察了催化剂上的焦炭组成，分析了液

相产物中焦炭前驱体的含量变化。

２　实验部分

２．１　原料与催化剂
甲苯：纯度≥９９．５％，临界温度３１８．６０℃，临界压

力４．１ＭＰａ。
ＵＳＹ型分子筛催化剂：温州华华集团公司提供，

ｎ（ＳｉＯ２）∶ｎ（Ａｌ２Ｏ３）≥５．５。压片成型，粉碎后筛分
（２０～４０目），４００℃焙烧２．５ｈ。
２．２　流动法催化裂解实验

超临界状态下甲苯催化裂解的流程包括进样系统、

反应系统和产物收集系统。原料甲苯由高压液相色谱

泵打入反应器进行催化裂解反应，系统压力由背压阀调

节。反应产物通过冷凝器到达气液分离器，收集液相产

物。反应完毕，氮气吹扫管路 ３０分钟。催化裂解反应
压力为６．０ＭＰａ，原料甲苯的进料速率为０．５ｍＬ／ｍｉｎ。
２．３　焦炭及其前躯体的分析

对结焦催化剂进行了热重、
１３Ｃ固体核磁和元素

分析。用色质联用分析仪对液相产物进行了分析。称

重法和程序升温氧化法分别确定了催化剂和反应管内

壁及瓷环上的焦炭量。

３　结果与讨论

３．１　焦炭的化学组成及结构的确定
３．１．１　热重分析法确定催化剂上焦炭的种类

在热重分析中，不同的物质会产生不同的失重峰。

本研究采用热失重分析仪对新鲜催化剂和反应温度为

４７５℃下的结焦催化剂在空气气氛中进行分析。图 １
是新鲜和结焦催化剂的热失重分析结果。
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图 １　新鲜催化剂和结焦催化剂的热重分析结果

Ｆｉｇ．１　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｃｏｋｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

从图１可以看出，新鲜催化剂只有一个失重峰，为
催化剂的表面结晶水的失重峰。而结焦催化剂有两个

失重峰，在１５０℃以下为结晶水和低沸点烃的失重峰；
５００～７００℃为高沸点物质的失重峰，这些高沸点物质
可能是大分子的芳香族碳氢化合物。

３．１．２　１３Ｃ固体核磁共振分析焦炭中碳元素的存在形式
焦炭组分中碳原子所处的化学环境不同，在

１３Ｃ
固体核磁共振波谱中的化学位移也不同。因此可以通

过
１３Ｃ固体核磁共振波谱判断处于不同化学环境中的

碳原子，进一步判断焦炭的组成。图 ２为反应温度为
４７５℃下结焦催化剂的１３Ｃ固体核磁共振分析结果。

图 ２　结焦催化剂的固体核磁共振分析结果

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｋｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

由图２中可以看出，焦炭中碳原子存在的化学环
境可以归属为以下几类：化学位移在 １００以下表明碳
原子是以脂肪碳的形式存在；化学位移在１００～１７５之
间表示碳原子以芳香碳的形式存在，其中在 １００～１３０
之间的峰表示为与氢原子相连的碳，１３０～１７５之间的
峰表示为不与氢原子相连的碳。对峰面积进行粗略积

分得出，沉积在催化剂上的焦炭 ８０％以上以芳香碳的

形式存在，脂肪碳连在芳香环上或者以脂肪烃的形式

存在。由此可得出催化剂上沉积的焦炭主要为芳香烃

化合物。

３．１．３　元素分析焦炭的碳氢比
为了进一步验证不同温度下芳烃发生缩合反应的

程度，将结焦催化剂用玛瑙研钵研碎，置于聚四氟乙烯

烧杯内，在８０℃时用４０％的氢氟酸使其充分溶解，过
滤，将滤饼用蒸馏水冲洗若干次，１２０℃烘干，将烘干
后的滤渣用德国产 ＥｌｅｍｅｎｔａｒＶａｒｉｏＥＬ元素分析仪测
定其碳氢比。将不同反应温度下催化剂上焦炭缩合物

的碳氢比列于表１。

表 １　不同温度下催化剂上焦炭碳氢比测定结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅａｔｏｍｒａｔｉｏｏｆｃａｒｂｏｎｔｏｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｏｋｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ４２５ ４５０ ４７５ ５００ ５２５
ｔｈｅａｔｏｍｒａｔｉｏｏｆＣ／Ｈ １．２６ １．４１ １．５７ １．６８ １．９７

由表１可以看出，焦炭的碳氢比在 １．２５～２．０之
间分布，说明焦炭以缩合度较高的多环芳烃化合物为

主，假设焦炭分子中没有取代基的存在，这一比例对应

２～８个环的浓缩芳环。随着温度的升高，催化剂上的
焦炭碳氢比增加，即焦炭的缩合度增大。这是因为焦

炭的生成是芳烃发生缩合反应的结果，单环芳烃首先

缩合成双环芳烃，进一步缩合成三环和四环芳烃，最后

成稠环的焦炭。这是典型的连串反应，不论是哪个具

体反应，都有一个共同的特点，随着温度的升高，不断

释放出氢，残物的氢含量降低，碳氢比增加。因此随着

温度的升高，焦炭的缩合度增大。

３．２　焦炭前驱体的分析
采用美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司生产的色质联用分析仪（气

相色谱仪型号为 ＨＰ６８９０Ｎ，质谱仪型号为 ＨＰ５９７５）对反
应液相产物进行分析。结果表明，液相产物中主要含

苯、二甲苯、三甲苯、萘以及未裂解的甲苯，此外，还发现

有微量的多环芳烃存在。这些多环芳烃是焦炭生成的

前驱体。随着反应温度的变化，它们的环数和含量也有

所变化。图３～图８列出了四类多环芳烃的含量随反应
温度的变化趋势。它们的含量是以单位进料量为基准。

结果表明，温度较低时，液相产物中的四类多环芳

烃的含量均最低，随着温度的升高，它们的含量均显著

增加。值得提出的是，温度由 ４２５℃升高到 ４７５℃时，
萘系列产物的含量增加幅度很大，而更大环的芳烃含量

增加幅度较小，尤其温度为 ４２５℃和 ４５０℃时，液相产
物中没有菲存在，这是因为低温时，甲苯发生缩合反应
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的程度较低，因此生成更大环芳烃的含量很少，而温度高

于４５０℃时，较大环的芳烃的含量增加很快，而较小环的
芳烃含量虽然也有所增加，但增加幅度明显减小。这是

因为高温下，较小环的芳烃进一步缩合生成了较大环的

芳烃，因此导致连串反应的中间产物即较小的多环芳烃

的含量增加幅度有限。由图５～图８，还可以得出，这些较
大环芳烃的含量随温度的增加近似呈指数关系增加。

图 ３　液相产物中茚系列芳烃含量随反应温度的变化

Ｆｉｇ．３　Ｙｉｅｌｄｓｏｆｓｅｒｉｅｓｏｆｉｎｄｅｎｅ

ｉｎｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｖｅｒｓｕｓｃｒａｃｋｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ４　液相产物中萘系列化合物含量随反应温度的变化

Ｆｉｇ．４　Ｙｉｅｌｄｓｏｆｓｅｒｉｅｓｏｆｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

ｉｎｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｖｅｒｓｕｓｃｒａｃｋｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ５　液相产物中芴系列化合物含量随反应温度的变化

Ｆｉｇ．５　Ｙｉｅｌｄｓｏｆｓｅｒｉｅｓｏｆｆｌｕｏｒｉｎｅ

ｉｎｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｖｅｒｓｕｓｃｒａｃｋｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ６　液相产物中蒽系列化合物含量随反应温度的变化

Ｆｉｇ．６　Ｙｉｅｌｄｓｏｆｓｅｒｉｅｓｏｆａｎｔｈｒａｃｅｎｅ

ｉｎｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｖｅｒｓｕｓｃｒａｃｋｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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图 ７　液相产物中联苯系列芳烃含量随反应压力的变化

Ｆｉｇ．７　Ｙｉｅｌｄｓｏｆｓｅｒｉｅｓｏｆｂｉｐｈｅｎｙｌ

ｉｎｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｖｅｒｓｕｓｃｒａｃｋｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅ

图 ８　液相产物中菲的含量随反应温度的变化

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅｖｅｒｓｕｓｃｒａｃｋｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３．３　焦炭量的测定
质量差法确定反应前后催化剂上的焦炭量，程序

升温法分析反应管内壁和瓷环上的焦炭量，结果如图

９所示。焦炭量也是以单位进料量为基准。由于程序
升温法只能确定焦炭中碳元素的质量，但焦炭主要以

缩合度较高的多环芳烃为主，其中氢元素的含量极低，

因此可以将碳元素的质量近似看作焦炭的总质量。

图 ９　焦炭量随反应温度的变化

Ｆｉｇ．９　Ｙｉｅｌｄｓｏｆｃｏｋｅｖｅｒｓｕｓｃｒａｃｋｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：

（Ａ）ｃｏｋｅｏｎｃａｔａｌｙｓｔ；（Ｂ）ｃｏｋｅｏｎｉｎｎｅｒｓｕｒｆａｃｅ

ｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｏｒａｎｄｃｏｋｅｏｎｃｅｒａｍｉｃｒｉｎｇ

由图９看出，反应管内壁和惰性瓷环上的结焦量
仅为催化剂上结焦量的 ４％左右。说明生成的焦炭主
要沉积在催化剂上。随着反应温度的升高，沉积在催

化剂和反应管内壁及瓷环上的焦炭量均呈增加趋势。

这些进一步说明，温度升高易导致焦炭的生成。

４　结　论

模型吸热燃料甲苯超临界催化裂解过程中沉积在

催化剂上的焦炭主要以多环芳烃的形式存在。随着反

应温度的升高，催化剂上焦炭的碳氢比增加，液相产物

中的焦炭前驱体（多环芳烃）的含量增加，催化剂和反

应管内壁及瓷环上的焦炭总量增加。这些充分说明温

度升高，导致燃料生成的焦炭和焦炭前驱体的含量增

加，不利于飞行器的飞行，必须提出相应的解决方法。
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