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低碳催化裂解技术下的丙烯增产综述
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摘要:综述了 ＺＳＭ－５ 分子筛在低碳催化裂解增产丙烯中的研究进展ꎮ 通过结构、酸性和孔道调控ꎬ实现反应路径与丙烯选

择性的优化ꎻ引入分级孔与金属负载以增强活性与稳定性ꎮ 分析了烷烃与烯烃裂解机理差异及 β－裂解主导路径ꎬ探讨了副反

应控制、短接触时间反应器及反应－分离一体化等强化策略ꎮ 在双碳目标下ꎬ提出原料轻质化、电加热裂解及 ＣＣＵＳ 协同等低碳

路径ꎮ 指出催化剂失活与系统集成度不足等问题ꎬ并展望智能调控与闭环平台化发展方向ꎮ
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　 　 丙烯(Ｃ３Ｈ６)是合成聚丙烯、丙烯腈及环氧丙烷

等高附加值化学品的重要原料ꎮ 近年来全球需求持

续增长ꎬ预计 ２０３０ 年消费量将达 １􀆰 ５ 亿 ｔ / ａꎬ较 ２０２０
年增加逾 ３０％[１]ꎮ 目前工业生产主要依赖石脑油

蒸气裂解和流化催化裂化(ＦＣＣ)副产ꎬ其中蒸气裂

解能耗高、碳排放大ꎬ不符合绿色化工与“双碳”目

标要求ꎮ 相比之下ꎬ催化裂解可在中低温下实现轻

质烃高效转化ꎬ并通过调控催化剂结构与反应条件

选择性生成丙烯和乙烯[２]ꎮ ＺＳＭ－５ 分子筛因具有

规整微孔结构和可调酸性ꎬ在丙烯定向裂解中表现

突出ꎬ是最常用的催化剂ꎮ 其在 ＦＣＣ 中作为助剂可

显著提高丙烯产率并优化产品分布ꎮ 近年来ꎬ研究

者通过酸性调控、分级孔构建及金属负载等策略提

升催化剂活性与稳定性[３－５] ꎬ并在反应－再生－分离

一体化和短接触时间反应器等工艺强化方向取得

进展ꎮ
然而ꎬ催化剂失活快、反应机理认知不足及系统

集成度低仍是制约因素ꎮ 为实现高效低碳丙烯生

产ꎬ研究逐渐转向 ＴＣＯ 路径、ＣＣＵＳ 协同裂解、电加

热反应及可再生能源耦合等低碳化新技术ꎮ 因此ꎬ
系统总结 ＺＳＭ－５ 催化裂解增产丙烯的最新研究进

展ꎬ对揭示结构－性能关系、优化反应路径及构建绿

色化工体系具有重要意义ꎮ

１　 ＺＳＭ－５ 催化剂结构优化与性能调控

１􀆰 １　 ＺＳＭ－５ 分子筛结构特性与裂解优势

ＺＳＭ－５ 分子筛是典型 ＭＦＩ 型沸石ꎬ具有交错的

１０ 元环孔道和三维微孔骨架ꎬ赋予其优良的分子筛

分与扩散能力[６]ꎮ 与 Ｙ 型沸石相比ꎬＺＳＭ－５ 兼具高

热稳定性和可调酸性ꎬ在裂解中能有效抑制副反应ꎬ
显著提升 丙 烯 等 轻 烯 烃 选 择 性[７]ꎮ 其 孔 径 约

０􀆰 ５５ ｎｍꎬ适配 Ｃ３ ~ Ｃ５ 烃分子ꎬ展现出突出的形状选

择性效应ꎮ 骨架铝的分布决定了 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点数

量与强度ꎬ进而影响反应路径ꎮ 若酸位过于集中ꎬ易
形成积炭并缩短寿命ꎻ优化酸位点分布可提高活化

效率并增强丙烯选择性[８]ꎮ 因此ꎬ结构与酸性的协
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同调控成为 ＺＳＭ－５ 提升抗结焦性与定向裂解性能

的关键ꎮ
１􀆰 ２　 酸性调控策略与丙烯选择性关系

ＺＳＭ－５ 的酸性来源于骨架铝ꎬ受 Ｓｉ / Ａｌ 比调控ꎮ
低 Ｓｉ / Ａｌ 比虽可增强活性ꎬ却易诱发氢转移和芳构

化副反应ꎬ降低丙烯收率[３]ꎮ 为实现平衡ꎬ研究者

广泛采用磷改性、稀土修饰及多种后处理手段调控

酸性ꎮ 磷掺杂可钝化强 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸并提升水热稳定

性ꎬ部分研究表明丙烯选择性提高超 １０％且积炭速

率下降[９－１０]ꎮ 稀土元素如 Ｌａ、Ｃｅ 通过稳定骨架铝改

善热稳定性和再生能力[１１]ꎮ 此外ꎬ构建“核心强酸－
壳层弱酸”结构ꎬ有助于抑制深度裂解和副反应ꎬ提
升产物选择性[１２]ꎮ 通过固相交换、定向生长和模板

剂引导等合成策略ꎬ酸性调控已由“调量”走向“调
构”ꎬ成为提升 ＺＳＭ－５ 催化性能的重要途径ꎮ
１􀆰 ３　 孔结构调控与分子扩散路径设计

除酸性外ꎬ孔结构亦决定催化性能ꎮ ＺＳＭ－５ 规

整微孔虽具选择性ꎬ但限制了大分子扩散ꎬ易加快失

活ꎮ 构建分级孔结构(引入中孔或介孔)被证明可

缩短传质路径、降低扩散阻力和积炭率ꎬ从而改善活

性与再生性[４]ꎮ 例如ꎬ通过调节晶体尺寸与模板剂

浓度ꎬ获得平均孔径约 ７ ｎｍ 的分级 ＺＳＭ－５ꎬ在 Ｃ４ ~
Ｃ７ 裂解中显著提升丙烯收率和抗失活性能[１３]ꎮ 同

时ꎬ晶体尺寸对扩散路径影响显著ꎬ纳米级 ＺＳＭ－５
因比表面积大、扩散距离短ꎬ可提高 Ｃ３ 选择性ꎬ据报

道晶粒控制在 ２００ ~ ３００ ｎｍ 时效果尤为突出[１４]ꎮ
总体而言ꎬ“分级化、短路径化、准定向化”孔道设计

为 ＺＳＭ－５ 性能优化提供了协同空间ꎮ
１􀆰 ４　 金属负载与协同催化路径开发

在结构和酸性调控之外ꎬ金属负载为 ＺＳＭ－５ 裂

解研究提供了新方向[５]ꎮ 贵金属如 Ａｕ、Ｐｔ 的引入

可在低温下高效生成丙烯ꎬ并显著降低芳构化和积

炭倾向ꎮ Ｗｕ 等[１５]将 Ａｕ 纳米颗粒负载于改性 ＺＳＭ－
５ 上ꎬ在 ３００~３６０℃即可获得 ４５􀆰 ６％丙烯选择性ꎬ同
时抑制深裂与积碳ꎬ降低能耗并延长寿命ꎮ 此外ꎬ
Ｚｎ、Ｇａ 等金属构建脱氢位点ꎬ扩展了其在重质烃裂

解中的应用ꎮ 该类双功能催化剂结合了 ＺＳＭ－５ 的

孔道选择性与金属组分的反应活性ꎬ表现出协同效

应ꎮ 金属负载策略不仅提高了催化剂在复杂环境下

的稳定性ꎬ也为低碳高效烯烃生产提供了重要基础ꎮ

２　 催化裂解路径与反应机理分析

２􀆰 １　 烷烃与烯烃裂解路径对比

反应物结构直接决定裂解起始方式与产物分

布ꎮ 如图 １ 所示[１６]ꎬ轻烷烃(如正丁烷、正己烷)多
经“碳正离子－β 裂解”路径:在 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点质子

化后形成碳正离子ꎬ继而 β—Ｃ—Ｃ 键断裂生成小烯

烃及新碳正离子ꎬ引发链式裂解ꎮ 该过程能垒高

(１８０ ~ ２２０ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ质子化为速率控制步骤[１６] ꎮ
相比之下ꎬ烯烃因双键电子密度高ꎬ可与酸位点形

成 π 复合物或羰离子中间体ꎬ活化能仅 １２０ ~ １６０
ｋＪ / ｍｏｌꎬ反应更易进行[１７]ꎮ ＺＳＭ－５ 对 １－烯烃裂解

尤具优势ꎬ 表现为更高的丙烯选择性与速率ꎮ
Ｗａｔｔａｎａｐａｐｈａｗｏｎｇ 等[１８] 比较 Ｃ４ ~ Ｃ７ 烷烃与烯烃的

裂解ꎬ发现烯烃起始温度更低ꎬ且随碳链增长ꎬ丙烯

和乙烯选择性持续上升ꎮ

图 １　 烷烃裂解势能示意图

由此可见ꎬ烯烃裂解在热力学和动力学上均优

于烷烃ꎮ 合理引入烯烃富集环节或采用脱氢－裂解

耦合策略ꎬ有助于提升整体能效与丙烯产率ꎮ
２􀆰 ２　 丙烯生成的典型路径机制

丙烯的生成可由多个前体路径进入ꎬ如图 ２ 所

示ꎬ主要包括:轻烃直接裂解(单体裂解)ꎬ如正丁烷

→丙烯＋甲烷ꎻ烯烃裂解(链式反应)ꎬ如 １－丁烯→
丙烯＋甲基自由基ꎮ

(ａ)轻烃直接裂解

(ｂ)烯烃裂解

图 ２　 丙烯生成的主要反应路径示意图(球棍模型)

大分子碳骨架断裂(芳构化路径副产):非首选

机制ꎬ但部分 ＦＣＣ 中仍存在ꎮ
在多种机制中ꎬβ－裂解被广泛认为是实现高选
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择性丙烯产出的关键ꎬ尤其在 ＺＳＭ－５ 类催化剂体系

中占据主导地位ꎮ 其微孔限域效应抑制了深度裂

解与二次反应ꎬ从而维持选择性ꎮ Ｇｕｏ 等[１７] 通过

ＤＦＴ 模拟揭示ꎬ１－烯烃裂解的 β－裂解路径能垒低

且过渡态单一ꎬ具有明显的热力学优势ꎮ 此外ꎬ不
同取代基对烯烃前体的 Ｃ—Ｃ 键断裂活化能差异

显著ꎬ如 １－丁烯与 ２－丁烯的裂解性能差异直接影

响丙烯收率[１９] ꎮ
综上ꎬ丙烯生成路径受前体结构、过渡态几何以

及孔道环境多重制约ꎬ需通过微观动力学与多尺度

调控实现高效裂解ꎮ
２􀆰 ３　 反应中间体与副反应路径控制

催化裂解中常伴随氢转移、芳构化和自由基链

式裂解等副反应ꎬ导致烯烃收率下降与积碳增加ꎮ
酸性过强或分布不均易促进氢转移ꎬ可通过磷修饰

或构建“壳层弱酸－核心强酸”结构改善选择性并延

长寿命[１２]ꎮ ＺＳＭ－５ 的微孔环境在一定程度上抑制

芳构化中间体生成ꎬ表现出较低芳烃率和更稳定的

性能ꎮ
从系统角度看ꎬ副反应控制不仅依赖催化剂设

计ꎬ还需结合操作条件与反应器优化ꎬ如温度、空速

调节以及接触时间和热量分布控制ꎮ 多维协同是提

升选择性和碳效率的关键ꎮ

３　 工艺流程优化与反应器系统设计

３􀆰 １　 流化催化裂解(ＦＣＣ)装置优化路径

流化催化裂解(ＦＣＣ)是石油化工中应用最广的

裂解技术ꎬ流程包括预热、裂解、催化剂再生和产物

分离ꎬ依靠催化剂的高速循环实现高效转化ꎮ ＦＣＣ
反应温度通常为 ５００ ~ ５５０℃ꎬ显著低于蒸气裂解的

８００ ~ ８５０℃ꎬ因而具有能效优势[２０]ꎮ 在工艺改进

中ꎬ引入 ＺＳＭ－５ 分子筛助剂是提升轻烯烃产率的关

键ꎮ ＺＳＭ－５ 因三维微孔和弱氢转移能力ꎬ可有效抑

制烷基化、芳构化等副反应ꎬ使产物朝轻烯烃方向转

化ꎮ 研究表明ꎬ在 ＦＣＣ 中加入约 ２５％ ＺＳＭ－５ 助剂

可使丙烯产率提高近 ３ 倍ꎬ丁烯提高 ６０％ꎬ而汽油馏

分下降 １０％~１５％[２１]ꎮ 同时ꎬ该助剂还能抑制干气

生成并改善碳效率ꎮ
反应器结构优化亦至关重要ꎮ 变径流化床

(ＶＤＦＢＲ)通过床层直径差异调控催化剂－反应物接

触时间ꎬ有效减少过度裂解和副产物[２２]ꎮ 短接触时

间反应器(ＳＣＴＲ)可将反应时间控制在亚秒级ꎬ显著

降低热裂解副反应并提高丙烯选择性[２３]ꎮ
因此ꎬＦＣＣ 优化应结合催化剂助剂和反应器设

计ꎬ构建“反应－再生－选择性调控”一体化体系ꎬ支
撑低碳烯烃的高效生产ꎮ
３􀆰 ２　 反应－分离一体化路径探索

传统串联工艺中ꎬ裂解反应后再分离的方式在

能效与流程控制上逐渐暴露不足ꎮ 反应－分离一体

化成为过程强化的前沿方向ꎬ其核心在于将催化

反应与分离同步进行ꎬ以实现更高转化率和产物

选择性ꎮ
膜反应器是典型方案之一ꎮ 利用选择性膜材料

对丙烯进行原位分离ꎬ可打破平衡限制并推动反应

正向进行ꎮ 在 ＺＳＭ－５ 裂解体系中引入分子筛膜ꎬ可
使丙烯收率提高 １２％ ~ ２０％ꎬ并抑制副反应[２４]ꎮ 另

一方案是吸附－反应耦合系统ꎬ借助 ＭＯＦｓ 或功能化

多孔碳对丙烯进行动态捕集ꎬ避免二次反应并优化

产物纯度[２５]ꎮ 该策略适用于高烯烃浓度、分离难度

大的体系ꎬ并能随反应进程调节吸附－解吸过程ꎬ实
现反应与分离的协同ꎮ

虽然目前仍处于中试阶段ꎬ但反应－分离一体

化在降低能耗、简化流程和提升目标产物纯度方面

的潜力已得到验证ꎮ 随着分离材料和智能控制技术

发展ꎬ该路径有望成为新一代低碳烯烃制备的重要

手段ꎮ

４　 面向碳减排目标的路径集成与协同策略

４􀆰 １　 双碳战略背景下的绿色化工转型需求

我国提出“２０３０ 碳达峰、２０６０ 碳中和”战略后ꎬ
石化行业面临能耗高、排放强的转型压力ꎮ 丙烯生

产占行业碳排放约 ７％ꎬ蒸气裂解的排放强度高达

２ ｔ / ｔ 丙烯[１]ꎬ减排潜力突出ꎮ 应对之道在于构建以

高选择性催化裂解为核心的绿色工艺体系ꎬ并结合

节能反应器、过程强化与碳闭环路径ꎬ推动石化生产

向低碳化、本质减碳演进ꎮ
４􀆰 ２　 原料优化与轻质化替代路径

原料选择对裂解碳效率影响显著ꎮ 石脑油或

Ｃ４＋重馏分因碳链复杂、副反应多而碳排放偏高ꎮ
轻质原料如 ＬＰＧ、正丁烷、异丁烷等更易裂解ꎬ能降

低能耗并提升丙烯产率ꎮ 此外ꎬ可再生原料正获关

注ꎬ如生物质热解气、合成气等高 Ｈ / Ｃ 比原料ꎬ可实

现清洁烯烃制备ꎻ甲烷经重整生成的氢气亦可作为

调节 Ｈ / Ｃ 比的辅助气源ꎬ改善反应热力学并提高碳

利用率[１１]ꎮ 进料端的碳捕集前移也是有效手段ꎮ
通过 ＣＯ２ 脱除[２６] 或 Ｃ２ ＋重烃切割[２７]ꎬ可避免无效

碳源进入反应系统ꎬ从而提升整体碳效率ꎮ
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４􀆰 ３　 低碳能源替代与热效率优化

裂解工艺需维持 ５００ ~ ６００℃的高温ꎬ热源是能

耗和碳排放的核心ꎮ 近年来电加热裂解炉逐渐替代

燃气供热ꎬ采用感应加热、微波辐射等非燃烧方式ꎬ
既减少直接排放ꎬ又提升温控精度ꎮ 示范项目显示ꎬ
该技术可削减碳排放强度超 ６０％ꎬ并已进入 ＢＡＳＦ、
ＳＡＢＩＣ 等企业的工程验证阶段[２３]ꎮ

与此同时ꎬ常规热回收与热耦合优化仍具价值ꎮ
中压蒸气回收、裂解废热锅炉结构改进等措施可回

收余热ꎮ 研究还提出分级反应床与变换换热器组合

设计ꎬ在反应热输入与冷却脱除之间实现协同ꎬ进一

步提升能效与工艺稳定性[２８]ꎮ
４􀆰 ４　 ＣＣＵＳ 与碳闭合路径耦合

碳捕集、利用与封存(ＣＣＵＳ)是石化过程减排

的现实途径ꎮ 催化剂再生尾气富含 ＣＯ２ꎬ适合进行

胺吸收或膜分离ꎬ具备良好效率与运行稳定性ꎮ 矿

化路径也在拓展ꎬ如与水泥窑尾气耦合ꎬ实现资源协

同利用ꎮ
在碳利用方面ꎬＣＯ２ 与氢气在 Ｎｉ 基催化剂上转

化为 Ｃ１ 中间体ꎬ可进一步进入 ＭＴＯ 或 ＦＴＯ 路径ꎬ
实现碳资源深度再利用[２９]ꎮ 另有研究探索在裂解

中直接引入 ＣＯ２ 作为轻度氧化剂ꎬ不仅提升放热程

度ꎬ还可实现 ＣＯ２ 原位利用ꎬ为“反应－减碳”一体化

反应器提供新思路[３０]ꎮ
催化裂解系统若能在原料端、能源端与碳利用

环节形成协同ꎬ可构建“碳闭合－能回收－过程优化”
耦合的绿色工艺体系ꎮ 在保障高效丙烯产出的同时

显著降低排放ꎬ为“双碳”战略下石化行业的可持续

发展提供技术支撑ꎮ

５　 技术挑战与未来发展趋势

５􀆰 １　 技术瓶颈与研究空白

尽管催化裂解技术在丙烯定向合成方面已取得

显著进展ꎬ但其大规模应用仍存在多方面挑战ꎮ
(１)催化剂稳定性不足ꎮ ＺＳＭ－５ 虽具酸性与孔

结构优势ꎬ但在高温和多次再生循环中易酸性退化、
孔道堵塞甚至晶体崩解ꎬ寿命问题尚未解决ꎮ

(２)反应机理认知不足ꎮ 现有研究多集中于产

率调控ꎬ而对中间体演化、界面协同作用缺乏系统研

究ꎬ限制了精准调控能力ꎮ
(３)选择性与能耗矛盾ꎮ 提升丙烯选择性往往

伴随能耗增加ꎮ 例如电加热裂解虽可降低排放ꎬ但
设备投资与运行成本过高ꎬ且芳构化等副反应仍难

完全抑制ꎮ

(４)系统集成度低ꎮ ＣＣＵＳ 与热回收单元多以

外挂式存在ꎬ反应－再生－分离未能深度耦合ꎬ能量

与碳流的协同效率不足ꎮ
因此ꎬ实现“高效－绿色－闭环”的裂解技术ꎬ需

在催化剂、机理、过程强化与系统集成层面开展跨尺

度优化ꎮ
５􀆰 ２　 未来发展趋势

在“双碳”战略和新兴技术推动下ꎬ催化裂解研

究有望在以下方面突破ꎮ
(１)多尺度构效关系集成ꎮ 结合原位表征(如

ＦＴ－ＩＲ、ＴＰＤ)与理论计算(ＤＦＴ、ＭＤ)ꎬ建立“结构－
酸性－反应路径－选择性”关联网络ꎬ实现从设计到

预测的理性化体系ꎮ
(２)智能化反应调控ꎮ 引入人工智能与机器学

习ꎬ用于路径预测、反应器动态调节及副反应识别ꎮ
深度神经网络可预测积炭临界点ꎬ辅助实时调控进

料与再生节奏ꎬ保障系统稳定ꎮ
(３)绿色能源耦合ꎮ 探索电化学供能、光－热协

同等低碳驱动ꎬ实现热流－质流－碳流一体优化ꎬ并
逐步引入可再生能源ꎬ构建“清洁供能＋精准催化”
的平台化反应体系ꎮ

(４)闭环化原料与产物设计ꎮ 推动生物基原

料、绿色氢源与可回收碳单元的协同利用ꎬ发展废碳

资源转化路径ꎬ形成“低碳资源－平台化合物－功能

产物”的闭合循环ꎬ最大限度降低碳足迹ꎮ
未来催化裂解的研究重点将由单一“丙烯产率

最优化”转向“碳效率最大化、路径调控智能化与装

置平台化”三元目标ꎮ 通过材料科学、反应工程与

数字智能的深度融合ꎬ催化裂解有望成长为下一代

绿色化工的核心支撑技术ꎮ

６　 结论

围绕 ＺＳＭ－５ 分子筛的结构优化、酸性调控、裂
解机理、反应器系统设计及低碳能源耦合等方面ꎬ总
结了其在提升选择性与降低碳排放方面的潜力ꎮ 文

献表明ꎬ通过分级孔结构构建、酸位点精准调配、金
属功能团引入及反应－分离－再生一体化ꎬ可有效改

善产物分布与能碳效率ꎮ 然而ꎬ该技术在催化剂稳

定性、微观机理认知和系统集成等方面仍面临瓶颈ꎬ
材料退化、反应路径复杂性以及智能调控缺乏ꎬ制约

了工程化应用ꎮ 未来ꎬ应重点推进多尺度构效关系

建模、人工智能辅助反应调控、可再生能源驱动路径

耦合及“原料－反应－排放”全链条闭环平台的构建ꎮ
总体而言ꎬ催化裂解需从单一“丙烯高选择性”迈向
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“碳效率最大化与智能路径调控”的综合目标ꎬ进而

成为支撑绿色化工体系的核心技术ꎮ
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