
Ｏｃｔ. ２０２２ 现代化工 第 ４２ 卷增刊 ２
Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２２ 年 １０ 月

分子筛类型对重质费托蜡加氢裂化
催化剂性能的影响

韩　 磊∗ꎬ刘树伟ꎬ张小琴ꎬ毛吉会ꎬ张启科ꎬ陈金霞

(陕西延长石油(集团)有限责任公司碳氢高效利用技术研究中心ꎬ陕西 西安 ７１００７５)
摘要:在 Ｎｉ / Ｗ－ＵＳＹ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂中分别引入 ＺＳＭ－５ 分子筛、ＺＳＭ－２２ 分子筛、ＳＡＰＯ－１１ 分子筛、β 分子筛ꎬ考察分子筛类

型对重质费托蜡加氢裂化催化剂反应性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ分子筛类型可改变催化剂的酸性质和孔道性质ꎬ从而影响重质费

托蜡加氢裂化反应温度窗口、转化率ꎻ具有一维直孔道结构的 ＳＡＰＯ－１１ 和 ＺＳＭ－２２ 分子筛在加氢裂化反应中表现出优异的重

质蜡转化率、轻质燃料油选择性ꎬ有效抑制了轻烃的二次裂解ꎬ降低了干气和液化气的选择性ꎻＺＳＭ－２２ 分子筛在高转化率下抑

制二次裂解性能尤为突出ꎮ
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　 　 在“双碳”目标背景下ꎬ现代煤化工产业急需突

破源头减排和节能提效的瓶颈ꎬ以科技创新推动下

游化工产品向精细化、高附加值方向发展ꎮ 煤间接

液化制油是实现煤炭资源清洁转化、保障我国能源

战略安全的重要措施ꎮ 重质费托蜡是煤间接液化反

应的主产物之一ꎬ主要以 Ｃ４ ~ Ｃ７０的正构烷烃组成ꎬ
国内一般是通过固定床加氢裂化技术将其转化为轻

质燃料油[１]ꎮ
重质费托蜡在加氢裂化过程易发生低碳烃类二

次裂化ꎬ气体产率增加[２]ꎬ轻质燃料油选择性较低ꎬ
不仅导致资源浪费ꎬ还使该技术路线的经济性降低ꎮ
ＵＳＹ 分子筛作为最常用的加氢裂化催化剂酸性载

体[３－５]ꎬ具有酸性适宜、催化活性理想以及经济实用

等特点ꎬ而引入适量其他类型分子筛是调控其催化

反应性能的主要途径之一[６]ꎮ 研究表明ꎬβ 分子筛

是唯一具有三维十二元孔道结构的高硅沸石ꎬ以其

制备的催化剂在处理石油基蜡油时ꎬ具有优异的加

氢异构活性ꎬ有利于减少二次裂化反应发生的几率ꎬ
提高中间馏分油选择性[７]ꎮ 以石蜡为原料的加氢

裂化反应中ꎬＺＳＭ－５ 分子筛表现出较好的低温反应

活性和石脑油选择性[８]ꎮ ＺＳＭ－２２ 分子筛和 ＳＡＰＯ－
１１ 分子筛具有独特的一维十元环孔道、中等强度的

表面酸度ꎬ是加氢裂化、催化裂化、异构化反应的有

效载体ꎮ ＺＳＭ－２２ 分子筛在长链正构生物烷烃(生
物质油加氢脱氧产物)加氢裂化生产生物航油时ꎬ
原料转化率达 ８０％以上ꎬ可有效抑制过度裂解[９]ꎮ
ＳＡＰＯ－１１ 分子筛对长链正构烷烃具有明显的产物

择形异构效应ꎬ异构产物以甲基位于端位和碳链中

心的单侧链异构体为主[１０]ꎮ
本研究以制备的 Ｎｉ / Ｗ－ＵＳＹ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂[１１]
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２０２２ 年 １０ 月 韩磊等:分子筛类型对重质费托蜡加氢裂化催化剂性能的影响

为基础ꎬ通过引入适量 ＺＳＭ－５ 分子筛、ＺＳＭ－２２ 分

子筛、ＳＡＰＯ－１１ 分子筛、β 分子筛等ꎬ考察分子筛类

型对重质费托蜡加氢裂化反应性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

以自制 ＵＳＹ 分子筛[１２]和拟薄水铝石(Ａｌ２Ｏ３ 质

量分数为 ７３％)为载体ꎬ采用天津南化催化剂有限

公司的商业 ＺＳＭ－５ 分子筛、ＺＳＭ－２２ 分子筛、ＳＡＰＯ－
１１ 分子筛、β 分子筛为添加物ꎻ负载金属 Ｎｉ、Ｗ 分别

采用国药集团化学试剂公司生产的六水合硝酸镍、
无水偏钨酸铵ꎮ 催化剂各组分质量比例为 Ｘ ∶ＵＳＹ ∶
Ａｌ２Ｏ３ ∶ＮｉＯ ∶ＷＯ３ ＝ ５ ∶１５ ∶５０ ∶７ ∶ ２３ꎬＸ 为添加的分子

筛ꎮ 具体制备方法为:首先称取 ＵＳＹ、分子筛 Ｘ、
Ａｌ２Ｏ３ 与蒸馏水均匀混合ꎬ经过滤、干燥后挤条成

型ꎬ高温焙烧后获得催化剂载体ꎻ然后通过等体积浸

渍法负载 Ｎｉ、Ｗ 金属化合物ꎻ最后经过干燥、焙烧获

得加氢裂化催化剂ꎬ将其分别命名为 ＤＨ－Ｚ５、ＤＨ－
Ｚ２２、ＤＨ－Ｓ１１、ＤＨ－βꎮ
１􀆰 ２　 原料分析

以国内某低温费托合成工业化装置产品为原

料ꎬ原料元素组成、馏程分布、凝点以及密度如表 １
所示ꎮ

表 １　 费托蜡的元素组成及性质

元素

组成

Ｃ /
％

Ｈ /
％

Ｎ /
％

Ｓ /
％

Ｏ /
％

Ｈ / Ｃ
凝点 /
℃

密度 /

(ｇ􀅰ｍＬ－１)

费托蜡油 ８５􀆰 ０１ １４􀆰 ５３ ０ ０ ０􀆰 ４６ ２􀆰 ０５ ７６ ０􀆰 ７５６

馏程分布 / ℃

１９２􀆰 ５ ２３４􀆰 ０ ２８７􀆰 ５ ３７０􀆰 ０ ４４２􀆰 ５ ４９１􀆰 ３ ５３４􀆰 ３ ５８８􀆰 ４ ６５２􀆰 ７

１０％ ２０％ ３０％ ４０％ ５０％ ６０％ ７０％ ８０％ ９０％

１􀆰 ３　 催化剂表征及产品分析

采用日本岛津公司的 ＸＲＤ－６１００ 型 Ｘ 射线衍

射仪对样品进行晶体结构表征ꎬ采用 Ｃｕ Ｋα 射线

(λ＝ ０􀆰 １５４ ２ ｎｍ)ꎬ扫描范围 ２θ ＝ ５° ~ ７０°ꎻ比表面积

和孔结构采用美国康塔公司生产的 ＮＯＶＡ ２０００ｅ 型

多功能吸附仪进行测试ꎬ比表面积通过 ＢＥＴ 法测

算ꎬ微孔和中孔分别采用 ＨＫ、ＢＪＨ 法测定ꎻ采用

Ｑｕａｎｔａｎｃｈｒｏｍｅ 公司 ＣＨＥＭＢＥＴ－３０００ ＴＰＲ / ＴＰＤ 型

化学吸附仪对试样的酸量和酸强度进行分析ꎬ氦气

流速 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ升温速率 １０℃ / ｍｉｎꎻ采用美国赛默

飞世尔公司 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｌｓ５０ 型红外光谱仪分析样品的

表面酸性ꎬ扫描范围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎻ采用 Ａｇｉｌｅｎｔ

７８９０Ｂ 气相色谱仪对裂解气相产物进行分析并对液

相产物进行模拟蒸馏分析ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂性能评价

采用 ３０ ｍＬ 固定床反应装置进行催化剂的性能

评价ꎮ 评价前对催化剂进行吹扫、升压、硫化等处

理ꎮ 催化剂评价条件为:反应压力 ４􀆰 ０ ＭＰａꎬ质量空

速 １􀆰 ５ ｈ－１ꎬ氢油体积比 １ ０００ꎮ 重质费托蜡(≥３７０℃
馏分)转化率、裂解气(Ｃ１ ~ Ｃ４)选择性、轻质燃料油

(≤３５０℃馏分油)选择性及收率用式(１) ~ 式(４)
计算ꎮ

转化率 / ％ ＝

{[原料(≥３７０℃馏分)％－产物(≥３７０℃馏分)％] /
原料(≥３７０℃馏分)％}×１００％ (１)

轻质燃料油选择性 / ％ ＝[轻质燃料油％ /
(轻质燃料油％＋裂解气％)]×１００％ (２)

Ｃ１ ~Ｃ２ 选择性 / ％ ＝[(裂解气中 Ｃ１ ~Ｃ２％) /
(轻质燃料油％＋裂解气％)]×１００％ (３)

Ｃ３ ~Ｃ４ 选择性 / ％ ＝[(裂解气中 Ｃ３ ~Ｃ４％) /
(轻质燃料油％＋裂解气％)]×１００％ (４)

２　 实验结果

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＦ
表 ２ 为催化剂的元素组成ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ虽然

制备过程的 ＮｉＯ、ＷＯ３ 负载量基本相同ꎬ但表征结果

均高于实际负载值ꎬ这是因为在金属化合物以溶液

形式的浸渍过程中ꎬ负载溶液经历由外至内的缓慢

扩散过程ꎬ催化剂内孔道结构复杂ꎬ扩散阻力增加ꎬ
引起催化剂表面金属含量增加ꎬ导致 ＸＲＦ 测定结果

中金属负载量高于实际值[１３]ꎮ 此外ꎬ４ 种催化剂中

的 ＮｉＯ、ＷＯ３ 分析结果略有不同ꎬＤＨ－Ｚ５ 催化剂中

ＮｉＯ、ＷＯ３ 含量最高ꎬ分别为 ９􀆰 ４３％、２８􀆰 １５％ꎻＤＨ－
Ｓ１１ 催化剂中的 ＮｉＯ 含量仅为 ８􀆰 ０５％ꎮ 这主要是因

为分子筛的加入引起催化剂的孔道结构、酸性性质

发生改变ꎬ不仅导致浸渍液体在催化剂中的扩散阻

力存在差异ꎬ而且影响 ＮｉＯ、ＷＯ３ 与催化剂表面的酸

性羟基的相互作用[１４]ꎮ
表 ２　 催化剂的元素组成(ＸＲＦ) ％

编号 ＷＯ３ ＮｉＯ ＳｉＯ２ Ｐ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ 其他

ＤＨ－Ｓ１１ ２６􀆰 ３７ ８􀆰 ０５ ５􀆰 ６０ １􀆰 ８６ ５６􀆰 ２７ １􀆰 ８５

ＤＨ－Ｚ２２ ２４􀆰 ５５ ８􀆰 ５２ ８􀆰 ８９ ０ ５６􀆰 ０８ １􀆰 ９６

ＤＨ－β ２５􀆰 ０６ ８􀆰 ６７ ９􀆰 ０３ ０ ５５􀆰 ０４ ２􀆰 ２０

ＤＨ－Ｚ５ ２８􀆰 １５ ９􀆰 ４３ ９􀆰 ０１ ０ ５３􀆰 ００ ０􀆰 ４１５
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２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ
图 １ 为催化剂的 ＸＲＤ 分析结果ꎮ 由图 １ 可知ꎬ

ＤＨ－Ｓ１１、ＤＨ－Ｚ２２、ＤＨ－β、ＤＨ－Ｚ５ 催化剂在 ６􀆰 １７°、
１１􀆰 ８７°、１５􀆰 ６９°、１９􀆰 ２３°以及 ２３􀆰 ８０°处出现明显的 Ｙ
型分子筛特征衍射峰ꎬＤＨ－β、ＤＨ－Ｓ１１ 催化剂中相

关特征峰强度较低ꎬ这是因为金属化合物在浸渍过

程中随溶液进入催化剂及分子筛孔道内部ꎬ经过焙

烧后在孔道内部形成较小的晶粒[１２]ꎬ引起部分催化

剂孔道的堵塞和分子筛晶胞扭曲ꎬ从而降低了分子

筛的结晶度ꎻ在制备的催化剂中均未发现代表 Ｎｉ￣
ＷＯ４、ＮｉＯ、ＷＯ３ 晶粒的特征衍射峰ꎬ表明制备的催化

剂中 Ｎｉ、Ｗ 金属氧化物晶粒尺寸较小ꎬ具有较好的分

散性ꎮ

１—ＤＨ－Ｚ５ꎻ２—ＤＨ－βꎻ３—ＤＨ－Ｚ２２ꎻ４—ＤＨ－Ｓ１１

图 １　 催化剂的 ＸＲＤ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 Ｎ２－吸脱附曲线

图 ２ 为 ４ 种催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线和孔

径分布图ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ４ 种催化剂的等温线基本

相同ꎬ不随助催化剂的加入而变化ꎬ均为Ⅱ型吸附和

Ｈ２ 型滞后回环ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸脱附曲线

(ｂ)孔径分布

１—ＤＨ－Ｓ１１ꎻ２—ＤＨ－Ｚ２２ꎻ３—ＤＨ－βꎻ４—ＤＨ－Ｚ５

图 ２　 催化剂的 Ｎ２ 吸脱附曲线及孔径分布图

表 ３ 为催化剂的比表面和孔结构数据ꎮ 由表 ３
可知ꎬＤＨ－Ｚ２２ 催化剂的介孔比表面积和介孔孔容

最高ꎬ分别达到 １８２ ｍ２ / ｇ、０􀆰 ４４ ｃｍ３ / ｇꎻ而 ＤＨ－Ｚ５
催化剂的介孔比表面积和介孔孔容最低ꎬ分别为

１２５ ｍ２ / ｇ、０􀆰 ２４ ｃｍ３ / ｇꎮ 表明分子筛类型对催化剂

的比表面积和孔结构具有明显影响ꎮ
表 ３　 催化剂比表面积和孔结构数据

样品

名称

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

总比

表面积

微孔比

表面积

介孔比

表面积
总孔容

介孔

孔容

介孔

孔径 /
ｎｍ

ＤＨ－Ｓ１１ ２２２ ６３ １６０ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ３７ ３１􀆰 ３３

ＤＨ－Ｚ２２ ２３２ ５０ １８２ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ４４ ３１􀆰 ３２

ＤＨ－β １９５ ４７ １４８ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ３２ ２６􀆰 １３

ＤＨ－Ｚ５ １６４ ３９ １２５ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ２４ ３１􀆰 ６２

２􀆰 １􀆰 ４　 ＮＨ３－ＴＰＤ
图 ３ 和表 ４ 为催化剂的酸分布ꎮ 分子筛类型影

响催化剂的总酸量和酸强度分布ꎮ ４ 种催化剂

３５０℃以上的强酸酸量较少ꎬ以弱酸(≤２５０℃)、中
强酸(２５０~３５０℃)为主ꎻ催化剂均存在两个脱附峰ꎬ
ＤＨ－Ｚ２２、ＤＨ－Ｓ１１ 催化剂的总酸量较高ꎬ脱附峰分

别在 １３３ 和 ２５４℃ꎬ弱酸 ＋中强酸比例分别达到

８４􀆰 ３％和 ８５􀆰 ９％ꎻＤＨ－β 催化剂的总酸量相对较低ꎬ
但弱酸＋中强酸比例与 ＤＨ－Ｚ２２、ＤＨ－Ｓ１１ 催化剂接

近ꎬ为 ８３􀆰 ４％ꎻＤＨ－Ｚ５ 催化剂的总酸量最低ꎬ强酸比

例相对较高ꎬ为 ２１􀆰 ９％ꎮ

１—ＤＨ－Ｓ１１ꎻ２—ＤＨ－Ｚ２２ꎻ３—ＤＨ－βꎻ４—ＤＨ－Ｚ５

图 ３　 催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ

表 ４　 催化剂中的酸强度分布 ｍｍｏｌ / ｇ

名称 弱酸 中强酸 强酸 总酸量

ＤＨ－Ｓ１１ ０􀆰 ８６１ ０􀆰 ２７２ ０􀆰 ２１１ １􀆰 ３４４

ＤＨ－Ｚ２２ ０􀆰 ７２５ ０􀆰 ２６７ ０􀆰 １６３ １􀆰 １５５

ＤＨ－β ０􀆰 ５００ ０􀆰 ２１０ ０􀆰 １３９ ０􀆰 ８５０

ＤＨ－Ｚ５ ０􀆰 ４４０ ０􀆰 ２１９ ０􀆰 １８５ ０􀆰 ８４４
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２􀆰 １􀆰 ５　 吡啶－红外漫反射

图 ４ 为催化剂的吡啶 － 红外漫反射谱图ꎮ
１ ４５０ ｃｍ－１ 处特征峰代表催化剂中 的 Ｌ 酸 量ꎬ
１ ５４０ ｃｍ－１ 处特征 峰 代 表 催 化 剂 中 的 Ｂ 酸 量ꎬ
１ ４９０ ｃｍ－１处特征峰代表催化剂中的总酸量ꎮ 由图

４ 可知ꎬＤＨ－Ｚ２２ 和 ＤＨ－Ｓ１１ 催化剂在 １ ４９０ ｃｍ－１处

的特征峰强度高于 ＤＨ － β 和 ＤＨ －Ｚ５ 催化剂ꎬ与
ＮＨ３－ＴＰＤ 分析结果一致ꎻＤＨ－Ｓ１１ 催化剂的 Ｂ 酸比

例较高ꎬＢ 酸 / Ｌ 酸比例为 ０􀆰 ４２ꎬ高于 ＤＨ－Ｚ２２ 催化

剂的 ０􀆰 ４０ 和 ＤＨ－β 催化剂的 ０􀆰 ３９ꎻＤＨ－Ｚ５ 的 Ｂ 酸

量相对较低ꎬＢ 酸 / Ｌ 酸比例仅为 ０􀆰 ３４ꎮ

１—ＤＨ－Ｓ１１ꎻ２—ＤＨ－Ｚ２２ꎻ３—ＤＨ－βꎻ４—ＤＨ－Ｚ５

图 ４　 催化剂的吡啶吸附红外漫反射光谱图

２􀆰 ２　 反应评价

在反应压力为 ４􀆰 ０ ＭＰａ、质量空速 １􀆰 ５ ｈ－１、氢油

体积比为 １ ０００ 的操作条件下ꎬ对 ４ 种催化剂进行

费托蜡的加氢裂化反应性能评价ꎬ结果如图 ５ 和图

６ 所示ꎮ

１—ＤＨ－Ｓ１１ꎻ２—ＤＨ－Ｚ２２ꎻ３—ＤＨ－βꎻ４—ＤＨ－Ｚ５

图 ５　 分子筛助剂对催化剂反应性能的影响

由图 ５ 可知ꎬ分子筛类型影响重质费托蜡加氢

裂化反应过程的温度操作窗口ꎮ ＤＨ－Ｓ１１ 催化剂总

酸量、Ｂ 酸比例高于 ＤＨ－Ｚ２２ 催化剂ꎬ但 ＤＨ－Ｚ２２ 催

化剂的介孔孔道更为丰富且表现出更好的重质费托

蜡转化效率ꎬ表明介孔孔道性质对催化剂活性的影

响比酸性质更为重要ꎻＤＨ－Ｚ５ 催化剂的总酸量与

ＤＨ－β 催化剂接近ꎬ但 Ｂ 酸比例较低ꎬ相同条件下的

转化率远低于其他 ３ 种催化剂ꎬ表明提高催化剂的

Ｂ 酸比例有利于促进重质费托蜡转化效率ꎮ

(ａ)轻质燃料油选择性

(ｂ)Ｃ３ ~Ｃ４ 选择性

(ｃ)Ｃ１ ~Ｃ２ 选择性

１—ＤＨ－Ｓ１１ꎻ２—ＤＨ－Ｚ２２ꎻ３—ＤＨ－βꎻ４—ＤＨ－Ｚ５

图 ６　 重质费托蜡转化率与轻质燃料油

选择性关系

图 ６ 为分子筛类型对催化剂重质费托蜡转化

率－轻质燃料油选择性的影响ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ随着

原料转化率的提升ꎬ４ 种催化剂的轻质燃料油选择

性逐渐降低ꎬ副产物 Ｃ１ ~ Ｃ４ 选择性逐步增加ꎻ重质

费托蜡转化率低于 ９１％时ꎬ分子筛类型对轻质燃料

油选择性影响顺序为 ＤＨ－Ｓ１１>ＤＨ－Ｚ２２>ＤＨ－Ｚ５>
ＤＨ－βꎻ转化率高于 ９１％时ꎬＤＨ－Ｚ２２ 催化剂的轻质

燃料油选择性则高于 ＤＨ－Ｓ１１ 催化剂ꎻＤＨ－Ｚ５ 催化

剂的干气产率较高ꎬ表明添加 ＺＳＭ－５ 分子筛会导致

重质费托蜡的过度裂解ꎬ产生较多的干气ꎬ原料转化

率、轻质燃料油选择性相对较低ꎻＤＨ－β 催化剂的干

气选择性较低而 Ｃ３ ~ Ｃ４ 选择性较高ꎬ导致轻质燃料

油选择性最低ꎮ 因此ꎬＳＡＰＯ－１１ 分子筛和 ＺＳＭ－２２
分子筛可提高费托蜡加氢裂化轻质燃料油选择性ꎬ
高转化率下的 ＤＨ－Ｚ２２ 催化剂反应性能更为优异ꎮ

３　 结论

(１)分子筛助剂对催化剂的酸性质和孔道性质

􀅰７７２􀅰
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具有重要的影响ꎬ提高催化剂的介孔比表面积和总

酸量(尤其是 Ｂ 酸比例)ꎬ均有利于提升催化剂的重

质费托转化效率ꎬ而介孔孔道性质对催化剂活性的

影响比酸性质更为重要ꎮ
(２)添加 ＺＳＭ－５ 分子筛会降低催化剂的介孔

孔道性质、总酸量、Ｂ 酸比例ꎬ导致重质费托蜡的转

化率低、轻质燃料油选择性较低ꎬ干气选择性高ꎻ添
加 β 分子筛则会引起 Ｃ３ ~Ｃ４ 选择性增加ꎬ降低轻质

燃料油选择性ꎮ
(３)具有一维直孔道结构的 ＳＡＰＯ－１１ 和 ＺＳＭ－

２２ 分子筛在加氢裂化反应中表现出优异的重质蜡

转化率、轻质燃料油选择性ꎬ有效抑制了轻烃的二次

裂解ꎬ降低干气和液化气的选择性ꎻＺＳＭ－２２ 分子筛

在重质蜡高转化率下的抑制二次裂解性能尤为
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