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摘要:采用水热晶化法ꎬ通过调变投料配比ꎬ制备出了具有相同晶貌且含有介孔结构的不同硅铝比的 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ采用

Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、Ｘ 射线荧光光谱(ＸＲＦ)、扫描电镜(ＳＥＭ)、Ｎ２ 物理吸附－脱附、氨气程序升温脱附(ＮＨ３ －ＴＰＤ)等手段对其

进行表征ꎬ在连续固定床微反装置上进行了丁烯催化裂解反应性能评价ꎮ 研究结果表明ꎬ随着 ＺＳＭ－５ 分子筛硅铝比的增加ꎬ晶
粒尺寸逐渐由 １０ μｍ 缩小至 ２ μｍꎬ硅铝比由 ７８ 增加至 ４６２ꎬ酸量由 ０􀆰 ９２５ ｍｍｏｌ / ｇ 逐渐降低至 ０􀆰 ０３５ ３ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 随着硅铝比的

增加ꎬ丁烯转化率逐渐降低ꎬ丙烯选择性逐渐增加ꎬ重组分选择性逐渐降低ꎮ 较强的催化剂酸性会导致过多副反应的发生ꎬ降低

目标产物的选择性和收率ꎬ硅铝比为 ２６３ 的 ＺＳＭ－５ 分子筛在丁烯裂解反应中具有较高的丙烯选择性和催化稳定性ꎬ丁烯转化

率为 ７４％左右ꎬ丙烯选择性为 ４８％ꎬ丙烯收率为 ３５􀆰 ５％ꎮ
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　 　 丙烯是石化工业的重要基础原料ꎬ它可以通过

烷基化、氧化、氯化、氨氧化、羰基化、聚合、水合、以
及齐聚等反应得到一系列重要的丙烯衍生物ꎬ因而

丙烯工业在国民经济中占据着十分重要的地

位[１－３]ꎮ 工业生产丙烯的工艺主要分为两类:一类

是传统炼油装置副产丙烯的工艺ꎬ如蒸汽裂解[４] 和

催化裂化[５]ꎻ另一类是专产丙烯的工艺ꎬ如丙烷脱

氢[６]、甲醇制丙烯[７－１０]、烯烃歧化[１１－１２] 和催化裂解

等[１３－１６]ꎮ 近年来ꎬ受丙烯下游衍生物需求拉动ꎬ丙
烯需求激增ꎬ传统石脑油蒸汽裂解制丙烯、炼厂催化

􀅰４４１􀅰
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裂化副产丙烯产量已难以满足市场需求ꎮ 近年来中

国丙烯产能年均增长超过 １０％[１７]ꎬ截至 ２０２１ 年ꎬ丙
烯产量约为 ４ １５０ 万 ｔ / ａꎬ净进口量为 ２４９ 万 ｔ / ａꎬ表
观需求量约 ４ ３９０ 万 ｔ / ａ[１８－２０]ꎮ

传统炼油厂向炼化一体化方向转型已成为未来

发展的必然趋势ꎮ 催化裂解[２１－２２] 和蒸汽裂解[４ꎬ２３]

等装置均会副产大量的混合碳四ꎬ在加工原油中的

产能约占 １０％到 ２０％ꎮ 如何将这些相对低附加值

的轻烃转化为乙烯、丙烯等附加值较高的化工生产

用轻烃资源ꎬ将显著影响企业经济效益ꎮ 烯烃催化

裂解是一种以碳四及碳四以上轻质烯烃作为原料ꎬ
通过固定床或流化床反应器ꎬ采用酸性催化剂ꎬ在高

温(４５０~６００℃)、低压(０~０􀆰 ２ ＭＰａ)的条件下ꎬ实现

丙烯增产的具有良好应用前景的工艺技术[２４－２５]ꎮ
催化剂是影响催化裂解装置长周期稳定运行和调控

乙烯、丙烯收率的关键ꎬＺＳＭ－５ 分子筛具有良好的

酸性分布ꎬ水热稳定性ꎬ并具有抗积碳能力ꎬ因而在

烯烃裂解中有良好的应用[２６－２７]ꎮ 常规 ＺＳＭ－５ 分子

筛的微小孔径限制了产物分子在其孔道中的扩散ꎬ
缩短了催化剂寿命ꎬ同时增加了二次反应发生的可

能性ꎬ降低了目标产物选择性[２８]ꎮ 介孔分子筛催化

剂具有较宽的孔径分布ꎬ有利于结焦前驱物的扩散

可以提高催化剂寿命[２９－３０]ꎮ
目前ꎬ丁烯裂解催化剂的研究重点主要集中在

对微孔分子筛的改性与后处理上ꎮ 而对于具有介孔

结构的高硅铝比分子筛在丁烯催化裂解反应中的表

现研究较为有限ꎮ 本文采用水热晶化方法ꎬ在未使

用介孔模板剂的条件下ꎬ成功制备了介孔结构的高

硅铝比 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ并进一步探讨了其孔结构、
酸性及催化丁烯裂解性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

氢氧化钠(ＮａＯＨ)ꎬ化学纯ꎬ购自上海阿拉丁生

化技术有限公司ꎻ四丙基溴化铵(ＴＰＡＢｒ)ꎬ质量分数

９９％ꎬ购自上海阿拉丁生化技术有限公司ꎻ硅胶ꎬ工
业级ꎬ购自青岛海洋化工公司ꎻ十八水合硫酸铝

[Ａｌ２(ＳＯ４) ３􀅰１８Ｈ２Ｏ]ꎬ分析纯ꎬ购自上海阿拉丁生化

技术有限公司ꎻ氯化铵(ＮＨ４Ｃｌ)ꎬ分析纯ꎬ购自上海

阿拉丁生化技术有限公司ꎻ丁烯ꎬ９９％ꎬ购自北京千

禧京城气体有限公司ꎻ去离子水ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 不同硅铝比 ＺＳＭ－５ 分子筛的合成

在 ４０℃ 恒温电动搅拌条件下ꎬ按照 ｎ( ＳｉＯ２) ∶
ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ∶ｎ(ＴＰＡＢｒ) ∶ｎ(Ｎａ２Ｏ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶ｎ(１００~

６００) ∶０􀆰 １~０􀆰 ３ ∶０􀆰 ０１~０􀆰 ０５ ∶３０ 摩尔配比进行投料ꎬ
配制得到均一的合成液ꎮ 具体步骤如下:将称量好

的 ＮａＯＨ 加入到去离子水中ꎬ随后加入硫酸铝ꎬ待完

全溶解后加入 ＴＰＡＢｒꎬ再缓慢加入硅胶ꎮ 配置好的

溶液在 ４０℃条件下低温动态老化 ２４ ｈ 后ꎬ将凝胶液

装入带有四氟乙烯内衬的晶化釜中ꎬ在 １７０℃条件

下晶化 ４８ ｈꎻ晶化结束后ꎬ产品经过抽滤ꎬ用去离子

水冲洗至中性、经 １１０℃干燥 ２ ｈ、在 ５５０℃通风条件

下焙烧 ４ ｈ 脱除模板剂后ꎬ用 １ ｍｏｌ / Ｌ 氯化铵溶液ꎬ
按照分子筛( ｇ)与交换液(ｍＬ)为 １ ∶ １０ 的比例在

９０℃水浴条件下交换 ４ ｈꎬ重复 ２ 次ꎬ将固体产品过

滤、洗涤至中性ꎬ１１０℃干燥 ２ ｈꎬ在马弗炉中 ５５０℃
焙烧 ４ ｈꎬ即获得 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ产品命名为 ＺＸꎮ
１􀆰 ３　 分子筛的表征

采用日本理学株式会社生产的 ＲｉｇａｋｕＤ / ｍａｘ－
２５００ 型 Ｘ 射线衍射仪测定分子筛物相ꎬ测试条件

为:ＣｕＫα(λ＝ １􀆰 ５４１ ８ Å)辐射源ꎬ石墨单色检测器ꎬ
管压 ４０ ｋＶꎬ管流 １００ ｍＡꎬ衍射角 ２θ 范围为 ５~９０°ꎬ
扫描速度 １０° / ｍｉｎꎬ利用 ２２􀆰 ５ ~ ２５°区间内的衍射峰

面积之和计算 ＺＳＭ－５ 分子筛的相对结晶度ꎮ
采用荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ 公司的 Ｍａｇｉｘ ６０１ 型 Ｘ 射线荧

光光谱仪(ＸＲＦ)测定分子筛的化学组成ꎮ
采用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产的 Ｓ－４７００ 型扫描电

子显微镜(ＳＥＭ)测定样品形貌ꎬ加速电压为 ５ ｋＶꎬ
电流为 １０ μＡꎮ

采用美国康塔仪器公司生产的 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－６Ｂ 物

理吸附测定仪测定样品的比表面积和孔体积ꎮ 总比

表面积采用 ＢＥＴ(Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ)法计算ꎬ
外比表面积通过 ｔ－ｐｌｏｔ 方法获取ꎬ中大孔(２０~３ ０００ Å)
部分用 ＢＪＨ 法(Ｂａｒｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ)分析ꎬ微孔

部分(<２０ Å)采用 ＨＫ(Ｈｏｒｖａｔｈ－Ｋａｗａｚｏｅ)法计算ꎬ
样品首先在 ３００℃条件下真空脱气处理 ８ ｈꎬ然后在

７７ Ｋ 条件下以 Ｎ２ 为吸附介质进行静态吸附测试ꎮ
采用美国麦克公司生产的 Ａｕｔｏｒｂ－１Ｃ－ＴＣＤ－ＭＳ

化学吸附仪通过氨气程序升温脱附法(ＮＨ３－ＴＰＤ)
测定试样的酸性质ꎮ 测试条件:称取 １００ ｍｇ 分子筛

样品放入 Ｕ 型管状石英反应器中ꎬ放入热导池加热

炉中ꎬ每个样品先于 ５５０℃下处理 ３０ ｍｉｎꎬ然后在 Ｈｅ
中冷却到室温ꎻ然后在 １００℃ 条件下ꎬ吸附 ＮＨ３

３０ ｍｉｎꎬ切换 Ｈｅ 吹扫 ２ ｈꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率程序

升温至 ５５０℃进行脱附ꎬ除去样品表面物理吸附的

ＮＨ３ꎮ 利用热倒池检测器(ＴＣＤ)记录信号ꎮ
１􀆰 ４　 反应性能评价

采用自制的连续微型固定床反应装置评价
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ＺＳＭ－５ 催化剂的催化裂解性能ꎬ反应管长 ５５０ ｍｍꎬ
外径 ２０ ｍｍꎬ内径 １０ ｍｍꎬ反应装置如图 １ 所示ꎮ 催

化剂样品首先经过研磨ꎬ然后用压片机成型ꎬ压力为

２０ ＭＰａꎬ保持 ２ ｍｉｎꎻ取样破碎ꎬ取粒径为 ２０ ~ ４０ 目

的催化剂备用ꎮ

图 １　 丁烯催化裂解反应装置

典型催化剂评价过程如下:取 ０􀆰 ５ ｇ 催化剂装

入反应管中部恒温段ꎬ反应管上下两端装填粒径为

２０~４０ 目的石英砂ꎮ 反应管置于 ２ 段控温的恒温炉

中ꎬ反应压力为常压ꎮ 首先将催化剂升温至 ４００℃ꎬ
然后使用氮气以 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 的吹扫速度活化催化

剂ꎬ待催化剂升温至 ５００℃时ꎬ以重时空速为 １０ ｈ－１

通入丁烯原料气(丁烯和氮气以质量比为 １ ∶１的比

例进行稀释) 进行反应ꎮ 每隔 １ ｈ 用气相色谱仪

(安捷伦公司ꎬ型号 ＧＣ９７９ꎬ毛细管柱规格为 ６６ ｍ×
０􀆰 ２５ ｍｍ×１􀆰 ０ μｍꎬ氢火焰离子化检测器ꎬ工作站为

ＨＶＪ－２０００)进行气相产物分析ꎮ 色谱分析条件:色
谱柱温为 ５０℃ꎬ检测器温度为 ２５０℃ꎬ汽化室温度设

置为 １１０℃ꎮ 分析结果采用面积归一法定量ꎬ催化

剂反应性能评价指标:丁烯的转化率(Ｘꎬ％)、丙烯

选择性(Ｓꎬ％)、丙烯收率(Ｙꎬ％)、氢转移指数(ＨＴＩ)
如式(１) ~ (４)所示ꎮ

丁烯转化率 ＝

{[(Ｗｃ ＝４
) ０ － (Ｗｃ ＝４

) ｔ] / (Ｗｃ ＝
４
) ０} × １００％ (１)

丙烯选择性 ＝

{(Ｗｃｎ
) ｔ / [(Ｗｃ ＝４

) ０ － (Ｗｃ ＝４
) ｔ]} × １００％ (２)

丙烯收率 ＝ 丁烯转化率 × 丙烯选择性 (３)
氢转移指数 ＝ (产物中烷烃质量分数之和 /

产物中乙烯和丙烯质量分数之和) × １００％ (４)

式中ꎬ(Ｗｃ ＝４ ) ０ 为原料中丁烯质量分数ꎬ％ꎻ(Ｗｃ ＝４ ) ｔ 为

产物中丁烯质量分数ꎬ％ꎻ(Ｗｃｎ) ｔ 为产物中目的产物

的质量分数ꎬ％ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析

图 ２ 是不同硅铝比 ＺＳＭ－ ５ 分子筛催化剂的

ＸＲＤ 谱图ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ所有样品在 ２θ 为

７􀆰 ８、９􀆰 ０、２３􀆰 ２、２４、２４􀆰 ５°的位置上都显示出了 ＭＦＩ
结构沸石的特征衍射峰[３１]ꎬ每个衍射峰都较为尖

锐ꎬ且未出现杂质衍射峰ꎬ表明试样为纯相 ＺＳＭ－５
分子筛ꎮ 以南开大学催化剂厂生产的硅铝比为 ８０
的 ＺＳＭ－ ５ 分子筛作为标准样品ꎬ通过计算 ２θ 在

２２􀆰 ５~２５°范围内 ３ 个最强衍射峰的面积之和ꎬ得出

６ 个样品的相对结晶度均超过 ９０％ꎬ这表明投料配

比的变化对 ＺＳＭ－５ 的晶化程度没有产生显著影响ꎮ

１—Ｚ１ꎻ２—Ｚ２ꎻ３—Ｚ３ꎻ４—Ｚ４ꎻ５—Ｚ５ꎻ６—Ｚ６

图 ２　 不同硅铝比 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂的

ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 ＸＲＦ 分析

不同硅铝比 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂 ＸＲＦ 表征结

果见表 １ꎮ 产物硅铝比随投料硅铝比的增加而缓慢

增大ꎬ产物硅铝比由 ７８ 增加至 ４６２ꎮ 然而ꎬ产物的

实际硅铝比低于投料硅铝比ꎬ这是由于在分子筛合

成过程中ꎬ硅酸盐溶液未能完全反应ꎬ导致不同程度

的损失ꎮ 投料硅铝比越高ꎬ硅酸盐溶液的流失越严

重ꎬ进而导致实际硅铝比与投料硅铝比的差距增大ꎮ
此外ꎬ高硅铝比催化剂的固体收率也有所下降[３２]ꎮ
表 １　 不同硅铝比的 ＺＳＭ－５ 分子筛的催化剂 ＸＲＦ 数据

样品 ＳｉＯ２ / ｗｔ％ Ａｌ２Ｏ３ / ｗｔ％ ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３)

Ｚ１ ９７􀆰 ４９ ２􀆰 １０ ７８

Ｚ２ ９８􀆰 ５５ １􀆰 ２０ １４０

Ｚ３ ９８􀆰 ８９ ０􀆰 ８９ １８８

Ｚ４ ９９􀆰 １７ ０􀆰 ６９ ２４５

Ｚ５ ９８􀆰 ０３ ０􀆰 ６３ ２６３

Ｚ６ ９９􀆰 ４５ ０􀆰 ３７ ４６２

２􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

图 ３ 为合成的不同硅铝比 ＺＳＭ－５ 分子筛催化
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剂的 ＳＥＭ 图ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ制备的 ＺＳＭ－５ 分子筛

的形貌为一个长方体垂直穿插到另一个长方体中组

成的十字架状颗粒ꎬ每个颗粒的粒径在 ６ ~ ８ μｍ 之

间ꎮ 颗粒的粒径较为均匀ꎬ且形貌一致ꎬ晶面较为完

整ꎬ这进一步证明了分子筛材料具有良好的相对结

晶度ꎮ 此外ꎬ随着硅铝比的增加ꎬ分子筛的粒径逐渐

减小ꎬ表明合成凝胶中硅铝比的变化对 ＺＳＭ－５ 分子

筛催化剂的粒径具有一定的影响ꎮ 结合 ＸＲＤ 和

ＳＥＭ 的表征结果可知ꎬ通过调整分子筛的投料配

比ꎬ可以合成出具有规整形貌、粒径均匀且结晶度高

的 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂材料ꎮ

(ａ)Ｚ１ (ｂ)Ｚ２

(ｃ)Ｚ３ (ｄ)Ｚ４

(ｅ)Ｚ５ (ｆ)Ｚ６

图 ３　 不同硅铝比 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ４　 ＢＥＴ 分析

图 ４ 为不同硅铝比 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂的 Ｎ２

吸附－脱附等温线ꎮ 表 ２ 为不同硅铝比 ＺＳＭ－５ 分子

筛催化剂的织构性质ꎮ 从图 ４ 可以看出ꎬ几个不同

硅铝比试样的 Ｎ２ 吸附－脱附曲线符合Ⅳ型特征ꎬ在
ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ５ ~ １􀆰 ０ 的区间内出现了 Ｈ４ 型回滞环ꎬ这
表明所制得的不同硅铝比 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂中

包含有微孔和介孔结构ꎮ 从表 ２ 可以看出ꎬ所制得

的 ６ 种不同硅铝比 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂均具有较

高的比表面积ꎬ均大于 ３５０ ｍ２ / ｇꎮ 外比表面积随着

硅铝比的增加而降低ꎬ内比表面积随着硅铝比的增

加而逐渐增加ꎮ 并且随着硅铝比的增加ꎬ分子筛的

平均孔径呈下降趋势ꎮ 这些结果表明ꎬ所合成的分

子筛催化剂样品均为微－介孔多级孔结构ꎬ其中 Ｚ５
分子筛总孔体积为 ０􀆰 ２１ ｃｍ３ / ｇꎬ微孔体积 ０􀆰 ０４ ｃｍ３ / ｇꎬ
由颗粒堆砌而形成的介孔体积为 ０􀆰 １７ ｃｍ３ / ｇꎬ介孔

率为 ８１％ꎬ外比表面积只有 ５１ ｍ２ / ｇꎬ这将有助于抑

制氢转移芳构化等副反应的发生ꎬ同时能够提高产

物分子在孔道内的扩散系数ꎬ提高催化剂的抗积碳

能力进而延长催化剂的寿命ꎮ

１—Ｚ１ꎻ２—Ｚ２ꎻ３—Ｚ３ꎻ４—Ｚ４ꎻ５—Ｚ５ꎻ６—Ｚ６

图 ４　 不同硅铝比 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂的

氮气吸附－脱附曲线

表 ２　 不同硅铝比 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂的孔结构性质

样品
表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔隙体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｓｔｏｔａｌ Ｓｍｉｃｒｏ Ｓｅｘｔ Ｖｔｏｔａｌ Ｖｍｉｃｒｏ Ｖｍｅｓｏ

平均直径 /
ｎｍ

Ｚ１ ３８０ ２１４ １６５ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ０９ ０􀆰 １８ ４􀆰 ３４

Ｚ２ ４５５ ３０６ １４８ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ０８ ０􀆰 １２ ２􀆰 ４３

Ｚ３ ３６３ １０８ ２６３ ０􀆰 １８ ０􀆰 ０４ ０􀆰 １３ ２􀆰 ２０

Ｚ４ ３５０ １８０ １６４ ０􀆰 １７ ０􀆰 ０７ ０􀆰 １２ ２􀆰 １２

Ｚ５ ３５２ ３３０ ５１ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ０４ ０􀆰 １７ ２􀆰 ２２

Ｚ６ ３７１ ３２６ ７２ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ２１ ２􀆰 ４９

２􀆰 ５　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

图 ５ 为不同硅铝比 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂试样

的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线ꎬ表 ３ 为不同硅铝比 ＺＳＭ－５ 分子

筛催化剂样品的酸量和酸强度ꎮ 从图 ５ 和表 ３ 可以

看出ꎬ所有分子筛样品均具有两个氨气脱附峰ꎬ分别

出现在 １２０ ~ ２５０℃之间和 ３００ ~ ６００℃之间ꎬ对应于

分子筛的弱酸位点和强酸位点ꎮ 随着分子筛中硅铝

比的增加ꎬ强酸和弱酸对应的脱附峰温度向低温方

向移动ꎬ相应峰值的峰值面积也随着硅铝比的增加

而显著减小ꎬ硅铝比为 ７８ 的 ＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ其强酸

脱附峰和弱酸脱附峰分别对应于 ３５６℃和 １９１℃ꎬ而
当硅铝比上升到 ４７６ 后ꎬ其强酸脱附峰和弱酸脱附

峰温度分别下降到 １６２℃和 ８５℃ꎮ 通过高斯拟合相

应弱酸和强酸位点的峰ꎬ并通过计算这两个峰峰面
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积来比较弱酸和强酸的酸量ꎬ硅铝比从 ７８ 至 ４７６ 六

个样品各自的酸量分别为:０􀆰 ９２５ ０、０􀆰 ６３９ ０、０􀆰 １６２ ０、
０􀆰 １３１ ０、０􀆰 ０４３ ０、０􀆰 ０３５ ３ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 这充分说明了

分子筛的酸量和酸强度与分子筛中的硅铝比密切相

关ꎬ铝含量越高ꎬＺＳＭ－５ 分子筛的强酸和弱酸强度

越强ꎬ酸性位点的数量就越多ꎬ这是因为分子筛催化

剂的酸性主要来自骨架铝和非骨架铝ꎬ铝含量较低ꎬ
不可避免地会导致催化剂样品酸强度和酸量较低ꎮ
不同硅铝比分子筛具有明显不同的酸性质ꎬ由此可

以推测在丁烯催化裂解反应中ꎬ不同硅铝比分子筛

催化剂对丁烯转化率和目标产物的选择性及收率有

较大影响ꎮ

１—Ｚ１ꎻ２—Ｚ２ꎻ３—Ｚ３ꎻ４—Ｚ４ꎻ５—Ｚ５ꎻ６—Ｚ６

图 ５　 不同硅铝比比 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂的

ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

表 ３　 不同硅铝比 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂的酸量和酸强度

样品
Ｔｗ /
℃

Ａｗ /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｔｓ /
℃

Ａｓ /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ａｔ /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｚ１ １９４ ０􀆰 ３６３ ３６９ ０􀆰 ５６２ ０􀆰 ９２５

Ｚ２ １７３ ０􀆰 １５９ ３３５ ０􀆰 ４８０ ０􀆰 ６３９

Ｚ３ １７２ ０􀆰 ０７８ ３３３ ０􀆰 ０８４ ０􀆰 １６２

Ｚ４ １６１ ０􀆰 ０６８ ３２３ ０􀆰 ０６３ ０􀆰 １３１

Ｚ５ ８８ ０􀆰 ０２５ ２３１ ０􀆰 ０１８ ０􀆰 ０４３

Ｚ６ ８５ ０􀆰 ０２５ １６１ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 ０３５

２􀆰 ６　 不同硅铝比 ＺＳＭ－５ 分子筛催化丁烯裂解反

应性能评价

在连续固定床微反装置上对 ６ 个不同硅铝比

ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂进行了丁烯裂解反应活性评

价ꎮ 不同硅铝比催化剂对丁烯催化裂解原料转化率

影响如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ丁烯转化率随

着分子筛硅铝比的增加而逐渐降低ꎮ 其中硅铝比为

７８ 的 ＺＳＭ－５ 分子催化剂在 ２０ ｈ 的反应时间内ꎬ丁
烯转化率由最初的 ７７％下降至 ７１％ꎬ下降了 ６ 个百

分点ꎻ而在相同反应时间段内ꎬ硅铝比为 ２６３ 的分子

筛催化剂上丁烯转化率由 ７５％下降至 ７４％ꎬ仅仅下

降了 １ 个百分点ꎮ

(ａ)丁烯转化率随反应时间的变化

(ｂ)丙烯选择性随反应时间的变化

(ｃ)丙烯收率随反应时间的变化

(ｄ)液体产物随反应时间的变化

１—Ｚ１ꎻ２—Ｚ２ꎻ３—Ｚ３ꎻ４—Ｚ４ꎻ５—Ｚ５ꎻ６—Ｚ６

图 ６　 不同硅铝比分子筛上丁烯裂解反应

转化率(Ｘ)、选择性(Ｓ)和收率(Ｙ)的影响

从图 ６ 还可以看出ꎬ随着硅铝比的增加ꎬ即酸强

度的减少ꎬ丙烯的选择性显著增加ꎬＣ５＋和乙烯的选

择性显著降低ꎬ当 ＺＳＭ－５ 的硅铝比由 ７８ 增加至 ４７６
时ꎬＣ５＋的选择性由 １７％下降至 １％左右ꎬ乙烯的选

择性由 ３％下降至 ０􀆰 ４％左右ꎬ丙烯的选择性由

３２％提高至 ４９％ꎬ氢转移和芳构化等副反应得到

显著抑制ꎮ
丁烯转化率和产物选择性随 ＺＳＭ－５ 硅铝比的

变化可以由其酸性的变化来解释ꎬ丁烯催化转化是
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酸催化反应ꎬ丁烯催化裂解反应活性与酸量密切相

关ꎮ 由催化剂 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征结果可知ꎬ随着 ＺＳＭ－
５ 硅铝比的增加ꎬＺＳＭ－５ 分子筛的酸量和酸强度均

下降ꎬ因此丁烯的转化率随之下降ꎮ 随着反应时间

的延长ꎬ催化剂上的积碳量逐渐增多ꎬ积碳的增加覆

盖了催化剂表面的酸性活性中心ꎬ堵塞了催化剂的

孔道ꎬ减少了分子筛孔道内的有效反应空间ꎬ因而副

反应得到了抑制ꎬ丙烯的选择性随反应时间的延长

有一定程度的升高ꎮ Ｚｈｕ 等[３３] 也研究了 ＺＳＭ－５ 分

子筛硅铝比对 Ｃ４ 烯烃裂解性能的影响ꎬ结果发现ꎬ
低硅铝比 ＺＳＭ－５ 分子筛由于酸性过强ꎬ导致芳构化

等副反应过多ꎬ随着硅铝比从 ５０ 增加到 ３６６ꎬ丙烯

的选择性逐渐上升ꎬ后趋于平衡ꎬ甲烷和乙烷的选择

性逐渐下降ꎮ
ＺＳＭ－５ 分子筛硅铝比对氢转移指数的影响如

图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 可以看出ꎬ氢转移指数随着反应

时间的延长逐渐下降ꎬ催化剂硅铝比越低ꎬ氢转移指

数下降越快ꎮ 随着硅铝比的增大ꎬ氢转移指数减小ꎮ
其中ꎬ硅铝比为 ２６３ 和 ４６２ 的催化剂ꎬ下降幅度较

慢ꎬ表明催化剂的稳定性较好ꎮ 分子筛的酸性是影

响氢转移指数的重要因素ꎬ随着硅铝比的提高ꎬ分子

筛酸量的降低ꎬ丙烯和丁烯的氢转移反应受到抑制ꎬ
丙烷、丁烷和异丁烷的选择性显著降低ꎬ而丙烯的选

择性得到明显提高[３４]ꎮ

１—Ｚ１ꎻ２—Ｚ２ꎻ３—Ｚ３ꎻ４—Ｚ４ꎻ５—Ｚ５ꎻ６—Ｚ６

图 ７　 不同硅铝比分子筛催化剂丁烯裂解

反应氢转移指数变化

综上分析ꎬ虽然随着 ＺＳＭ－５ 分子筛硅铝比的升

高ꎬ丁烯转化率有所降低ꎬ但在高硅 ＺＳＭ－５ 分子筛

上具有较高的丙烯选择性和较好的催化剂稳定性ꎮ
在硅铝比为 ２６３ 的 ＺＳＭ－５ 分子筛催化剂上丁烯转

化率为 ７４％左右ꎬ丙烯选择性为 ４８％ꎬ丙烯收率为

３５􀆰 ５％ꎮ

３　 结论

(１)通过水热晶化法合成了具有相同晶体形

貌ꎬ含有明显介孔结构ꎬ粒径在 ６ ~ ８ μｍ 的 ＺＳＭ－５

分子筛ꎮ 硅铝比由低到高分别为:７８、１４０、１８８、２４５、
２６３、４６２ꎬ粒径随着硅铝比的增加逐渐减小ꎮ 其中ꎬ
硅铝比为 ２６３ 的分子筛含有最大介孔体积和最小的

外比表面积ꎮ
(２)丁烯催化裂解的转化率与分子筛硅铝比有

良好的对应关系ꎮ 硅铝比越高ꎬ酸量和酸强度越低ꎬ
原料转化率越低ꎻ较低的酸量和酸强度可显著抑制

氢转移和芳构化等副反应的发生ꎬ显著提高丙烯的

选择性和催化剂的稳定性ꎮ
(３)在硅铝比为 ２６３ 的分子筛催化剂上ꎬ丁烯

的转化率约为 ７４％ꎬ丙烯选择性为 ４８％ꎬ丙烯收率

达到 ３５􀆰 ５％ꎬ氢转移指数约为 ０􀆰 ２１ꎬ表明该催化剂

具有较好的催化活性和稳定性ꎮ 高硅铝比、较低的

外比表面积以及较高的介孔体积是丁烯催化裂解催

化剂的发展方向ꎬ为工业催化剂的开发提供了有益

的参考ꎮ
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西南化工研究设计院实现国内煤制天然气技术自主可控

　 　 近日ꎬ西南化工研究设计院有限公司中标国家能源集

团 ２０ 亿标方 /年煤制天然气甲烷化装置项目的技术许可、

工艺包编制、总体设计和基础工程设计服务ꎮ 此次中标标

志着我国实现煤制天然气甲烷化工艺全流程自主可控ꎮ

面对国内煤制天然气甲烷化技术长期处于空白的困

境ꎬ西南化工研究设计院有限公司组建科研团队ꎬ全力投入

技术攻关ꎮ 经多年努力ꎬ成功开发出“低循环比宽温变换甲

烷化工艺”及配套催化剂产品ꎬ核心技术指标达到国际先进

水平ꎮ

西南化工研究设计院有限公司将充分发挥综合优势ꎬ

支撑项目高质量建成投产ꎬ提升我国天然气自给率ꎬ缓解能

源对外依存压力ꎮ (西南化工研究设计院有限公司)
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