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摘要:采用直接磷改性和铵交换复合磷改性 ２ 种路线对 ＨＳＹ－ＬａＹ 催化剂进行改性处理并对其重油催化裂化活性进行评

价ꎮ 结果表明ꎬＨＳＹ－ＬａＹ 经铵交换后 Ｎａ＋质量分数下降ꎬ表面 Ｌ 酸量降低ꎬＢ 酸量提高ꎬ汽油收率和液化气收率明显提高ꎮ 磷的

加入能够显著调变催化剂的酸量和酸强度ꎬ并使 Ｂ 酸量大幅增加ꎮ １％ Ｐ / Ｌ－Ａ 样品具有优异的催化裂化性能ꎬ重油转化率高达

９３􀆰 ８％ꎬ汽油收率达 ５４􀆰 １％ꎬ柴汽质量比仅为 ０􀆰 ４ꎮ
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为沸石分子筛的合成与应用ꎬ通讯联系人ꎬｔａｎｊｕａｎ＠ ｄｌｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 随着科技的快速发展ꎬ全球炼油能力稳步提升ꎬ
至 ２０１８ 年已达 ４９􀆰 ５ 亿 ｔꎬ其中我国达 ８􀆰 ３ 亿 ｔ[１]ꎮ
但原油的重质化问题愈加严重ꎬ预计 ２０２０ 年后全球

重质原油储量将占原油可采储量的 ５０％以上[２]ꎮ
因此ꎬ重质油的高效加工利用成为进一步提升炼油

能力的关键ꎮ
重油催化裂化(ＲＦＣＣ)技术能将重油有效地转

化为轻质化、清洁化的高价值产品ꎮ 目前ꎬ我国燃油

结构发生变化ꎬ柴油市场饱和ꎬ而汽油消费量逐年提

升ꎬ预计 ２０２５ 年消费柴汽比将低至 ０􀆰 ７４ꎮ 同时化

工产品的需求推动了液化石油气(ＬＰＧ)的需求量大

增ꎬ２０２０ 年产量将达到 ３ ８９０ 万 ｔ[３－４]ꎮ 因此开发新
型 ＲＦＣＣ 催化剂、提高重油转化能力同时有效调整

产品构成至关重要ꎮ
作为 ＦＣＣ 催化剂的主要活性组分ꎬ常规 Ｙ 型分

子筛晶粒尺寸约为 １~２ μｍꎬ孔道尺寸较小ꎬ限制了

重油大分子的扩散ꎬ造成分子筛孔道内的活性中心

无法被完全利用ꎮ 研究发现小晶粒( <５００ ｎｍ)、高
骨架硅铝比( ＳｉＯ２ 与 Ａｌ２Ｏ３ 物质的量比≥６􀆰 ０)的

ＮａＹ 分子筛(ＨＳＹ)具有更大的比表面积ꎬ表面活性

中心数量多ꎬ有利于重油大分子在活性位上充分

反应[５－６]ꎮ
首先对稀土 Ｙ 型 ＨＳＹ－ＬａＹ 催化剂的结构、物

化性质和催化裂化性能进行了研究ꎮ 在此基础上ꎬ
考察了磷改性对 ＨＳＹ－ＬａＹ 催化剂酸性及催化裂化

性能的影响ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 原料及试剂

工业级 ＨＳＹ－ＬａＹ 分子筛ꎬ陕西煤化工技术工

程中心有限公司生产ꎻ铝溶胶ꎬ武汉鑫海石油制品有

限公司生产ꎻ苏州高岭土ꎻ氯化铵ꎻ磷酸二氢铵ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

将 ＨＳＹ－ＬａＹ 分子筛、高岭土和铝溶胶混合均

匀ꎬ经烘干、焙烧制备成催化剂ꎬ标记为 Ｌ－Ａꎮ 将样

品以质量比 １ ∶１０ 的比例加入氯化铵溶液中ꎬ９０℃搅

拌 １ ｈꎬ水洗、烘干得到的催化剂样品ꎬ标记为 Ｌ－Ｂꎮ
采用等体积浸渍法对 Ｌ－Ａ 和 Ｌ－Ｂ 样品进行磷改

性ꎬ室温浸渍 ４ ~ ６ ｈꎬ烘干、焙烧得到不同磷浸渍量

(以 Ｐ ２Ｏ５ 计)的 Ｐ / Ｌ－Ａ 和 Ｐ / Ｌ－Ｂ 催化剂ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

利用日本理学 Ｄ / ｍａｘ－２５００ 型 Ｘ 射线衍射仪对

催化剂进行表征ꎬ衍射源为 Ｃｕ Ｋα(λ ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍ)ꎬ
工作电压为 ４５ ｋＶꎬ工作电流为 ２００ ｍＡꎬ扫描范围

２θ 为 ５ ~ ４０°ꎮ 根据水热老化前后 ５３３ 特征衍射峰

(２θ＝ ２３􀆰 ６°)高度变化计算结晶保留度ꎮ
利用荷兰帕纳科 ( ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ) 公司生产的

Ａｘｉｏｓ Ａｄｖａｎｃｅｄ 型 Ｘ 射线荧光光谱仪对催化剂进行

分析ꎮ
利用大连理工大学自主搭建的氨吸附－程序升

温脱附仪对催化剂进行分析ꎮ
利用 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 ＴＥＮＳＯＲ２７ 型红外光

谱仪进行吡啶红外(Ｐｙ－ＩＲ)表征ꎮ 样品在 ３５０℃、
１×１０－２ Ｐａ 下处理 ４０ ｍｉｎꎮ 饱和吸附吡啶后ꎬ分别在

２００℃和 ３００℃及 １×１０－２ Ｐａ 下脱附 ２０ ｍｉｎꎬ根据文

献[７]中所述的方法计算酸量ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂活性评价

催化剂样品经 ８００℃、１７ ｈ 水热老化处理后ꎬ在
ＭＲＣＳ－８０１０ 型催化裂化重油微反装置上进行反应

活性评价ꎮ 反应温度为 ４８２℃、剂油比为 ３、空速为

１６ ｈ－１ꎬ收集气相、液相产物进行分析ꎮ 重油转化率

(Ｃ)的计算式为:
Ｃ ＝ [(１ － ｍ１) / １􀆰 ３３] × １００％

式中:ｍ１ 为未转化的重油质量ꎬｇꎮ
汽油、柴油和液化气收率之和为总液收(Ｙ)ꎬ汽

油＋液化气收率为 Ｙ∗ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＨＳＹ－ＬａＹ 催化剂的表征

ＸＲＦ 组成测定表明ꎬ铵交换后的 ＨＳＹ－ＬａＹ 样

品(Ｌ －Ｂ) 的 Ｎａ＋ 质量分数由 ０􀆰 ４９％降至 ０􀆰 ２７％ꎬ
Ｌａ２Ｏ３ 质量分数由 ６􀆰 ０７％降至 ５􀆰 ７６％ꎬ说明 Ｎａ＋ 的

交换度进一步提高ꎬ分子筛表面的 Ｈ＋数目增加ꎬ因
而表面 ＲＥ / Ｈ 比例略有降低ꎮ

ＨＳＹ－ＬａＹ 催化剂样品的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 图如图 １
所示ꎮ

１—Ｌ－Ｂꎻ２—Ｌ－Ａꎻ３—Ｌ－Ｂ 低温分峰拟合曲线ꎻ

４—Ｌ－Ａ 低温分峰拟合曲线ꎻ５—Ｌ－Ｂ 中高温分峰拟合曲线ꎻ

６—Ｌ－Ａ 中高温分峰拟合曲线

图 １　 ＨＳＹ－ＬａＹ 催化剂样品的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

由图 １ 中可以看出ꎬ２ 个样品的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

中均出现 ２ 个氨脱附峰ꎬ铵交换前 ＨＳＹ－ＬａＹ 样品

(Ｌ－Ａ)出现在 ２１４℃ 和 ２８６℃ 处ꎬ铵交换后 ＨＳＹ－
ＬａＹ 样品(Ｌ－Ｂ)出现在 ２０９℃和 ２９７℃处ꎬ分别归属

于弱酸中心和中强酸中心ꎮ 与 Ｌ－Ａ 相比ꎬＬ－Ｂ 样品

表面弱酸中心强度略有降低ꎬ中强酸中心强度增加ꎬ
弱酸中心和中强酸中心的数目明显增多ꎮ

ＨＳＹ－ＬａＹ 催化剂样品的 Ｐｙ－ＩＲ 图及酸性质分

析数据分别如图 ２ 及表 １ 所示ꎮ 从图 ２ 及表 １ 中可

以看出ꎬＬ－Ａ 的 Ｌ 酸中心数目较多ꎬ且主要为弱酸

中心ꎬ这是因为经 Ｌａ３＋ 交换后 Ｙ 分子筛有脱铝现

象[８]ꎬ低配位的非骨架 Ａｌ 增多ꎬ导致其 Ｌ 酸量较

多[９]ꎮ 铵交换后ꎬＬ－Ｂ 表面的 Ｌ 酸中心数目大幅降

低ꎬ而其弱 Ｂ 酸及中强 Ｂ 酸中心数目大幅提高ꎬ这
是因为 ＮＨ４

＋交换出了更多 Ｎａ＋ꎬ引入了更多的质子

酸中心ꎮ

(ａ)２００℃ (ｂ)３００℃

１—Ｌ－Ａꎻ２—Ｌ－Ｂ

图 ２　 ＨＳＹ－ＬａＹ 催化剂样品的 Ｐｙ－ＩＲ 图
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表 １　 ＨＳＹ－ＬａＹ 样品的酸性质分析数据

样品

弱酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

中强酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

总酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｂ 酸 Ｌ 酸 Ｂ 酸 Ｌ 酸 Ｂ 酸 Ｌ 酸

Ｌ－Ａ １１ ６１ ３１ ２５ ４２ ８６

Ｌ－Ｂ ４０ ３４ ５２ ９ ９２ ４３

２􀆰 ２　 ＨＳＹ－ＬａＹ 催化剂的重油微反活性

ＨＳＹ－ＬａＹ 样品的重油微反活性评价结果如

表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可见ꎬＬ－Ａ 具有很高的催化裂化

活性ꎬ 重油转化率高达 ９２􀆰 ９％ꎬ 焦炭产率仅为

３􀆰 ８％ꎮ 但其产物分布并不理想ꎬ液化气收率为

９􀆰 ２％ꎬ汽油收率为 ４６􀆰 ４％ꎬ柴油收率仍处于较高水

平ꎮ 铵交换后ꎬＬ－Ｂ 的液化气收率和汽油收率分别

提高了 ４􀆰 ９％和 ４􀆰 ７％ꎬ柴汽比降至 ０􀆰 ３ꎬ产物分布更

加合理ꎮ 这是因为 Ｌ－Ｂ 表面 Ｂ 酸中心数目增加ꎬ使
氢转移指数显著提高ꎬ二次反应程度加深ꎬ柴油分

子、汽油分子发生二次裂化反应的几率上升[１０]ꎮ
表 ２　 ＨＳＹ－ＬａＹ 样品的重油微反活性评价结果

评价指标 Ｌ－Ａ Ｌ－Ｂ Δ

产品分布 / ％ 　 　 　

　 干气 ０􀆰 ８ １􀆰 １ ＋０􀆰 ３

　 液化气(ＬＰＧ) ９􀆰 ２ １４􀆰 １ ＋４􀆰 ９

　 汽油(Ｃ５－２２１℃) ４６􀆰 ４ ５１􀆰 １ ＋４􀆰 ７

　 柴油(２２１－３４３℃) ３２􀆰 ８ １７􀆰 ２ －１５􀆰 ６

　 重油(>３４３℃) ７􀆰 １ １１􀆰 ０ ＋３􀆰 ９

　 焦炭 ３􀆰 ８ ５􀆰 ４ ＋１􀆰 ６

总液收 / ％ ８８􀆰 ３ ８２􀆰 ５ －５􀆰 ８

重油转化率 / ％ ９２􀆰 ９ ８９􀆰 ０ －３􀆰 ９

氢转移指数 ０􀆰 ６ １􀆰 ２ ＋０􀆰 ６

柴汽比 ０􀆰 ７ ０􀆰 ３ －０􀆰 ４

２􀆰 ３　 磷改性对 Ｐ / ＨＳＹ－ＬａＹ 结构的影响

不同磷浸渍量的 Ｐ / ＨＳＹ－ＬａＹ 样品的 ＸＲＤ 图

如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ经不同磷浸渍量改

性的催化剂样品均以 Ｙ 型分子筛为主ꎬ磷的引入没

有改变样品的晶体结构[１１]ꎮ 但 Ｐ / Ｌ－Ｂ 样品在 ２θ ＝
１２􀆰 ３°处的衍射峰强度明显降低ꎬ说明铵交换复合磷

改性对稀土离子的迁移有一定影响[１２]ꎮ Ｐ / ＨＳＹ－
ＬａＹ 样品经 ８００℃、１７ ｈ 水热老化后的结晶保留度

如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ磷改性有效地提

高了 Ｐ / ＨＳＹ－ＬａＹ 样品的水热稳定性ꎬ但随磷浸渍

量的提高呈先升高后降低的趋势ꎮ

１—Ｌ－Ａꎻ２—０􀆰 ５％ Ｐ / Ｌ－Ａꎻ
３—１％ Ｐ / Ｌ－Ａꎻ４—２％ Ｐ / Ｌ－Ａ

(ａ)Ｌ－Ａ

１—Ｌ－Ｂꎻ２—０􀆰 ５％ Ｐ / Ｌ－Ｂꎻ
３—１％ Ｐ / Ｌ－Ｂꎻ４—２％ Ｐ / Ｌ－Ｂ

(ｂ)Ｌ－Ｂ

图 ３　 不同磷浸渍量的 Ｐ / ＨＳＹ－ＬａＹ 样品的 ＸＲＤ 图

表 ３　 水热老化前后 Ｐ / ＨＳＹ－ＬａＹ 样品的结晶保留度

样品 结晶保留度 / ％ 样品 结晶保留度 / ％

Ｌ－Ａ １１􀆰 ２ Ｌ－Ｂ １１􀆰 ３

０􀆰 ５％ Ｐ / Ｌ－Ａ １５􀆰 ６ ０􀆰 ５％ Ｐ / Ｌ－Ｂ １２􀆰 ７

１％ Ｐ / Ｌ－Ａ １８􀆰 ７ １％ Ｐ / Ｌ－Ｂ １５􀆰 ４

２％ Ｐ / Ｌ－Ａ １３􀆰 ４ ２％ Ｐ / Ｌ－Ｂ １１􀆰 ８

２􀆰 ４　 磷改性调变 Ｐ / ＨＳＹ－ＬａＹ 酸性质

图 ４ 为不同磷浸渍量的 Ｐ / ＨＳＹ－ＬａＹ 样品的

ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ当浸渍量为

０􀆰 ５％时ꎬ０􀆰 ５％ Ｐ / Ｌ－Ａ 和 ０􀆰 ５％ Ｐ / Ｌ－Ｂ 的弱酸中心

和中强酸中心的强度和酸量均明显提高ꎮ 这是因为

磷浸渍量较低时ꎬ主要在分子筛表面形成含端氧和

端羟基的单聚态磷ꎬＡｌ 通过氧桥与 Ｐ 相连ꎬＡｌ—ＯＨ
被 Ｐ—ＯＨ 取代ꎬ使催化剂的弱酸量和中强酸量增

加[１３]ꎮ 当浸渍量为 １％时ꎬ１％ Ｐ / Ｌ－Ａ 的弱酸中心

与 Ｌ－Ａ 相比变化不大ꎬ中强酸中心强度和酸量略有

降低ꎻ而 １％ Ｐ / Ｌ－Ｂ 样品的弱酸和中强酸量均大幅

降低ꎬ同时酸中心的分布更为复杂ꎮ 当 Ｐ 浸渍量高

于 １％后ꎬＰ / Ｌ－Ａ 和 Ｐ / Ｌ－Ｂ 样品的弱酸中心、中强

酸中心的强度和酸量均进一步降低ꎮ 这是因为稀土

复合磷改性后生成超细的 ＲＥ－Ｐ－Ｏ 氧化物ꎬ覆盖了

沸石外表面的部分酸中心[１４]ꎮ

１—０􀆰 ５％ Ｐ / Ｌ－Ａꎻ２—Ｌ－Ａꎻ
３—１％ Ｐ / Ｌ－Ａꎻ４—２％ Ｐ / Ｌ－Ａ

(ａ)Ｌ－Ａ

１—０􀆰 ５％ Ｐ / Ｌ－Ｂꎻ２—Ｌ－Ｂꎻ
３—１％ Ｐ / Ｌ－Ｂꎻ４—２％ Ｐ / Ｌ－Ｂ

(ｂ)Ｌ－Ｂ

图 ４　 不同磷浸渍量的 Ｐ / ＨＳＹ－ＬａＹ 样品的

ＮＨ３－ＴＰＤ 图
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２􀆰 ５　 磷改性对 Ｐ / ＨＳＹ－ＬａＹ 催化裂化性能的影响

不同磷浸渍量对 Ｐ / ＨＳＹ－ＬａＹ 样品重油催化裂

化活性的影响如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ不
同磷浸渍量的 Ｐ / ＨＳＹ－ＬａＹ 的重油转化率均高于未

改性样品ꎮ 与 Ｌ－Ａ 相比ꎬ０􀆰 ５％ Ｐ / Ｌ－Ａ 和 １％ Ｐ / Ｌ－
Ａ 的重油转化率提高了约 １ 个百分点ꎬ２％ Ｐ / Ｌ－Ａ
的重油转化率提高了约 ３ 个百分点ꎮ 但是ꎬＰ / Ｌ－Ａ
的汽油＋液化气收率(Ｙ∗

Ｐ / Ｌ－Ａ)随磷浸渍量的增加呈

现先增加后下降的趋势ꎬ其中 １％ Ｐ / Ｌ－Ａ 最高ꎬ由
５５􀆰 ６％提高至 ６５􀆰 ３％ꎮ 与 Ｌ － Ｂ 样品相比ꎬ ０􀆰 ５％
Ｐ / Ｌ－Ｂ 样品的重油转化率提高了 ４ 个百分点ꎬ汽
油＋液化气收率(Ｙ∗

Ｐ / Ｌ－Ｂ)达 ６５􀆰 ５％ꎮ 提高磷浸渍量

至 １􀆰 ０％~２􀆰 ０％ꎬＰ / Ｌ－Ｂ 催化剂的重油转化率和汽

油＋液化气收率均呈现出缓慢下降的趋势ꎮ

１—ＣＰ / Ｌ－Ａꎻ２—ＣＰ / Ｌ－Ｂꎻ３—Ｙ∗
Ｐ / Ｌ－Ａꎻ４—Ｙ∗

Ｐ / Ｌ－Ｂ

图 ５　 不同磷浸渍量对 Ｐ / ＨＳＹ－ＬａＹ 样品重油

催化裂化活性的影响

不同磷浸渍量对 Ｐ / ＨＳＹ－ＬａＹ 样品产物分布的

影响如表 ４、表 ５ 所示ꎮ 与 Ｌ－Ａ 样品相比ꎬ０􀆰 ５％ Ｐ /
Ｌ－Ａ 样品的汽油收率提高了 ８􀆰 ７％ꎬ柴油收率降低

　 　 　 　 　 　 　表 ４　 不同磷浸渍量对 Ｌ－Ａ 样品产物分布的影响

评价指标 Ｌ－Ａ
０􀆰 ５％ Ｐ /

Ｌ－Ａ
１􀆰 ０％ Ｐ /

Ｌ－Ａ
２􀆰 ０％ Ｐ /

Ｌ－Ａ

产品分布 / ％ 　 　 　 　

　 干气 ０􀆰 ８ ０􀆰 ８ ０􀆰 ９ ０􀆰 ８

　 液化气(ＬＰＧ) ９􀆰 ２ ８􀆰 ９ １１􀆰 ２ ８􀆰 ７

　 汽油(Ｃ５－２２１℃) ４６􀆰 ４ ５５􀆰 １ ５４􀆰 １ ４７􀆰 ７

　 柴油(２２１~３４３℃) ３２􀆰 ８ ２６􀆰 ６ ２３􀆰 ０ ３５􀆰 １

　 重油(>３４３℃) ７􀆰 １ ５􀆰 ７ ６􀆰 ２ ４􀆰 ０

　 焦炭 ３􀆰 ８ ３􀆰 １ ４􀆰 ５ ３􀆰 ８

总液收 / ％ ８８􀆰 ３ ９０􀆰 ５ ８８􀆰 ４ ９１􀆰 ４

重油转化率 / ％ ９２􀆰 ９ ９４􀆰 ３ ９３􀆰 ８ ９５􀆰 ９

氢转移指数 ０􀆰 ６ １􀆰 ０ １􀆰 １ ０􀆰 ６

柴汽比 ０􀆰 ７ ０􀆰 ５ ０􀆰 ４ ０􀆰 ７

了 ６􀆰 ２％ꎻ提高磷浸渍量至 １％ꎬＰ / Ｌ－Ａ 在保持高汽

油收率的同时ꎬ液化气收率提高了 ２􀆰 ０％ꎬ柴汽比进

一步降低ꎬ说明磷改性对 Ｌ－Ａ 样品酸中心的调变改

善了产物分布ꎮ 提高磷浸渍量至 ２％后ꎬ柴油收率

大幅提高ꎮ 与 Ｌ－Ｂ 样品相比ꎬ０􀆰 ５％ Ｐ / Ｌ－Ｂ 样品的

汽油收率提高了 ４􀆰 ７％ꎬ柴汽比仅为 ０􀆰 ４ꎮ 随着磷浸

渍量的增加ꎬＰ / Ｌ－Ｂ 催化剂的催化裂化性能逐渐下

降ꎮ 这一结果与 Ｐ / Ｌ－Ｂ 催化剂表面酸中心密度下

降和酸中心分布的变化密切相关ꎮ
表 ５　 不同磷浸渍量对 Ｌ－Ｂ 样品产物分布的影响

评价指标 Ｌ－Ｂ
０􀆰 ５％ Ｐ /

Ｌ－Ｂ

１􀆰 ０％ Ｐ /

Ｌ－Ｂ

２􀆰 ０％ Ｐ /

Ｌ－Ｂ

产品分布 / ％ 　 　 　 　

　 干气 １􀆰 １ ０􀆰 ９ ０􀆰 ９ ０􀆰 ９

　 液化气(ＬＰＧ) １４􀆰 １ １１􀆰 ７ １２􀆰 ６ １１􀆰 ３

　 汽油(Ｃ５－２２１℃) ５１􀆰 １ ５３􀆰 ８ ５１􀆰 ０ ４７􀆰 ３

　 柴油(２２１~３４３℃) １７􀆰 ２ ２２􀆰 １ ２１􀆰 ３ ２４􀆰 ９

　 重油(>３４３℃) １１􀆰 ０ ６􀆰 ８ ８􀆰 ９ ９􀆰 ４

　 焦炭 ５􀆰 ４ ４􀆰 ７ ５􀆰 ４ ６􀆰 １

总液收 / ％ ８２􀆰 ５ ８７􀆰 ６ ８４􀆰 ８ ８３􀆰 ５

重油转化率 / ％ ８９􀆰 ０ ９３􀆰 ２ ９１􀆰 １ ９０􀆰 ６

氢转移指数 １􀆰 ２ ０􀆰 ９ １􀆰 １ １􀆰 １

柴汽比 ０􀆰 ３ ０􀆰 ４ ０􀆰 ４ ０􀆰 ５

通过对比来看ꎬ１％ Ｐ / Ｌ－Ａ 样品与 ０􀆰 ５％ Ｐ / Ｌ－
Ｂ 样品均具有优异的催化裂化性能ꎬ但 ０􀆰 ５％ Ｐ / Ｌ－
Ｂ 催化剂需要经过铵交换和磷浸渍两步改性处理制

得ꎬ而 １％ Ｐ / Ｌ－Ａ 催化剂只需要一步磷改性处理即

可ꎬ更加节约成本ꎮ
１％磷浸渍前后 Ｐ / Ｌ－Ａ 样品的 Ｐｙ－ＩＲ 图及其酸

性质分析数据分别如图 ６ 和表 ６ 所示ꎮ

(ａ)２００℃ (ｂ)３００℃

１—Ｌ－Ａꎻ２—１％ Ｐ / Ｌ－Ａ

图 ６　 １％磷浸渍前后 Ｐ / Ｌ－Ａ 样品的 Ｐｙ－ＩＲ 图
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表 ６　 １％磷浸渍前后 Ｐ / Ｌ－Ａ 样品的酸性质分析数据

样品

弱酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

中强酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

总酸量 /

(μｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｂ 酸 Ｌ 酸 Ｂ 酸 Ｌ 酸 Ｂ 酸 Ｌ 酸

Ｌ－Ａ １１ ６１ ３１ ２５ ４２ ８６

１％ Ｐ / Ｌ－Ａ ６８ １２ ３５ ５ １０３ １７

从图 ６ 和表 ６ 可知ꎬ与 Ｌ－Ａ 样品相比ꎬ１％ Ｐ /
Ｌ－Ａ 的 Ｌ 酸量明显减少ꎬ而弱 Ｂ 酸量大幅增加ꎮ 这

是因为用较低浓度磷浸渍液改性时ꎬ磷酸盐水解产

生磷酸ꎬ与分子筛表面的铝羟基发生一对一的反应ꎬ
１ 个铝羟基形成 ２ 个磷羟基ꎬ导致 １ 个 Ｂ 酸中心被 ２
个酸性较弱的 Ｂ 酸中心所取代ꎬ 使 Ｂ 酸量增

加[１５－１７]ꎻ同时 Ｐ 还与非骨架铝反应形成多重键ꎬ使
Ｌ 酸密度下降[１１]ꎮ 因此ꎬ１％ Ｐ / Ｌ－Ａ 催化剂的氢转

移指数显著提高ꎬ汽油和液化气收率增加ꎮ
１％ Ｐ / Ｌ－Ａ 催化剂与参比剂的重油微反活性评

价结果如表 ７ 所示ꎮ 由表 ７ 可以看出ꎬ与工业参比

剂相比ꎬ１％ Ｐ / Ｌ－Ａ 的重油转化率提高了 １０􀆰 ５％ꎬ汽
油收率提高了 １４􀆰 ６％ꎬ汽油 ＋液化气收率提高了

７􀆰 ８％ꎬ柴汽比更低ꎬ表现出优异的重油催化裂化

性能ꎮ
表 ７　 １％ Ｐ / Ｌ－Ａ 催化剂与参比剂的重油微反活性

评价结果

评价指标 参比剂 １％ Ｐ / Ｌ－Ａ Δ

产品分布 / ％ 　 　 　

　 干气 １􀆰 ２ １􀆰 ０ －０􀆰 ２

　 液化气(ＬＰＧ) １８􀆰 ０ １１􀆰 ２ －６􀆰 ８

　 汽油(Ｃ５－２２１℃) ３９􀆰 ５ ５４􀆰 １ ＋１４􀆰 ６

　 柴油(２２１~３４３℃) １７􀆰 ８ ２３􀆰 ０ ＋５􀆰 ２

　 重油(>３４３℃) １６􀆰 ７ ６􀆰 ２ －１０􀆰 ５

　 焦炭 ６􀆰 ８ ４􀆰 ５ －２􀆰 ３

总液收 / ％ ７５􀆰 ３ ８８􀆰 ３ ＋１３􀆰 ０

重油转化率 / ％ ８３􀆰 ３ ９３􀆰 ８ ＋１０􀆰 ５

氢转移指数 ０􀆰 ７ １􀆰 １ ＋０􀆰 ４

柴汽比 ０􀆰 ５ ０􀆰 ４ －０􀆰 １

３　 结论

ＨＳＹ－ＬａＹ 经铵交换后 Ｎａ＋ 质量分数进一步降

低ꎬ弱 Ｂ 酸及中强 Ｂ 酸量明显增多ꎬ氢转移指数提

高ꎮ 磷改性不仅使 ＨＳＹ－ＬａＹ 的水热稳定性提高ꎬ

还显著调变了酸量和酸强度分布ꎬ使 Ｂ 酸中心数目

增多ꎬ有利于提高 ＲＦＣＣ 催化剂催化裂化活性ꎬ促进

氢转移反应发生ꎬ改善产物分布ꎮ １％ Ｐ / Ｌ－Ａ 催化

剂具有高重油转化率和高汽油收率的特点ꎬ其重油

转化率达 ９３􀆰 ８％ꎬ汽油收率达 ５４􀆰 １％ꎬ柴汽比仅为

０􀆰 ４ꎬ具有良好的工业应用前景ꎮ
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