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摘　要：采用廉价的硅溶胶作为硅源，吡咯烷为模板剂，静态水热晶化法合成出不同硅铝比的ＺＳＭ２３分子筛．采
用ＸＲＤ，ＳＥＭ，吡啶吸附红外光谱等技术，对合成的ＺＳＭ２３分子筛的结构、形貌、表面酸性质进行了表征．并进
行了所制样品对Ｃ４烷烃催化裂解制乙烯丙烯反应催化性能的研究．本文详细考察了硅铝比、反应温度、反应空
速以及催化剂稳定性等各种因素对催化性能的影响．结果表明，ＺＳＭ２３分子筛的乙烯丙烯收率达到５６．０％，丁
烷转化率达到８８．９％．
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　　随着世界范围内石油和天然气的增产，轻烃回
收技术的成熟和推广，以及我国石油天然气工业的

发展，碳四烃的来源越来越广，产量越来越大，对

其转化和综合利用的研究，也越来越深入［１］．碳四
烃是重要的石油化工原料，是单烯烃（正丁烯和异

丁烯）、二烯烃（丁二烯）、烷烃（正丁烷和异丁烷）

的总称．碳四烃主要来源于催化裂化（催化碳四烃）
和蒸汽裂解（乙烯裂解副产碳四烃），此外还有油田

气回收、乙烯齐聚、异丁烷和丙烯共氧化制环氧丙

烷等的副产物．
近年来，国外的研究者又研制出许多碳四烃利

用的新工艺，如丁烯齐聚／加氢间接烷基化工艺、
碳四烃与碳五烃裂解制烯烃工艺、乙烯与丁烯歧化

为丙烯工艺等，为碳四烃的高附加值利用开拓了新

途径［２］．
我国目前碳四烃的利用率还比较低，尤其是化

工利用尚处于起步阶段．随着我国炼油和乙烯工业
的不断发展，大量副产碳四烃的利用已成为亟待解

决的问题．２００１年我国碳四馏分总产量已超过 ２
Ｍｔ／ａ，其中约１．１３Ｍｔ／ａ来自炼厂．随着我国炼油
和乙烯装置的扩能建设，碳四烃的产量也日益增

多．据文献［３］报道，到２０１５年我国原油加工能力
将达到３８０Ｍｔ／ａ，乙烯产能达１４～１５Ｍｔ／ａ，比１９９９
年分别增加１００Ｍｔ／ａ和１０Ｍｔ／ａ．随着我国乙烯生产
和原油加工能力的增加，乙烯厂和炼厂的副产碳四

及碳四以上富含烯烃的烃类的数量也将大量增加，

碳四烃的合理利用已是急需解决的问题［４］．同时，
碳四烷烃是一种不可忽视的低碳烷烃资源．油田
气、天然气及其催化裂化产物中含有大量的碳四烷

烃，它既是优质的燃料，又是制备一些化学品和聚

合物的重要原料．如果能将碳四烷烃转变为更有经
济价值的丙烯和乙烯等低碳烯烃，将大大缓解众多

工业过程对乙烯和丙烯等的需求．
碳四烷烃的转化反应大多数集中在异构化和氧

化、脱氢等方面，以丁烷为原料来开发丁烷催化裂

解制备低碳烯烃的工艺过程的研究却相对较少．正
丁烷催化裂解的反应经常被作为探针反应来研究烷

烃催化裂解的本质［５～７］，因为丁烷裂解的产物分布

简单，副产物少，能很好的反映出烷烃分子的裂解

途径．
丁烷催化裂解要生成更多的低碳烯烃，催化剂

必须满足下列要求：高的烯烃选择性；低的氢转移

活性；高的基质裂解活性；增加择形催化反应，使

中间产物有好的两次裂解能力；优良的热稳定性和

水热稳定性．目前各国的研究者的研究工作主要侧
重于采用分子筛作为催化 Ｃ４烃裂解催化剂，如其
代表性的工艺有Ｍｏｂｉｌ公司开发的烯烃相互转化工
艺（ＭｏｂｉｌＯｌｅｆｉｎＩｎｔｅｒｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，简称 ＭＯＩ）、Ｌｕｒｇｉ
公司开发的Ｐｒｏｐｙｌｕｒ工艺和ＫＢＲ公司开发的Ｓｕｐｅｒ
ｆｌｅｘ工艺等［８］．

ＺＳＭ２３分子筛是一种中孔、高硅分子筛，具有
ＭＴＴ结构的拓扑框架．ＺＳＭ２３分子筛的骨架拓扑
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结构中同时包括五元环、六元环和十元环，但无类

似ＭＦＩ结构分子筛的交叉孔道结构．其由十元环组
成的一维孔道为互不交联的平行孔道，其自由直径

为０．５６×０．４５ｎｍ，与在催化反应中广泛使用的
ＺＳＭ５的０．５６×０．５４ｎｍ和０．５５×０．５３ｎｍ孔道相
比，ＺＳＭ２３的孔道尺寸稍小，由于其独特的孔道结
构和较强的表面酸特性，在催化裂解碳四烷烃制乙

烯及丙烯的反应中表现出极佳的潜力［９］．
我们合成了具有不同硅铝比的 ＺＳＭ２３分子筛，

并对其催化碳四烷烃裂解制乙烯及丙烯的性能进行

了评价，结果表明，ＺＳＭ２３分子筛在催化碳四烷烃
裂解制乙烯及丙烯的反应中表现出极佳的潜力．

１实验部分
１．１试剂与仪器

硅溶胶（ｗ（ＳｉＯ２）＝３０％，ｄ＝１．２ｇ／ｃｍ
３，乳白

色，工业级，青岛海洋化工厂）；铝酸钠（ｗ（Ａｌ２Ｏ３）
＝４３％，上海东龙化工厂）；氢氧化钠（ｗ＝９６％，
分析纯，江苏三木集团化工厂）；吡咯烷（ｗ＝９９％，
分析纯，（Ｌａｎｃａｓｔｅｒ进口分装，上海化学试剂公
司）；氯化铵（ｗ＝９９．５％，分析纯，天津市化学试
剂一厂）．实验所用原料Ｃ４采自兰州石化公司，其

组成为 ５４．５％正丁烯，４４．７％异丁烯，其它烃
０．８％．

分子筛催化剂的结构表征采用 ＸＲＤ谱，在 Ｄ／
Ｍａｘ２４００Ｒｉｇａｋｕ衍射仪上测定，Ｃｕ靶，Ｋα辐射，
管电压４０ｋＶ，管电流６０ｍＡ，步进扫描，扫描范
围：５°～５０°，扫描速度４°／ｍｉｎ，步长０．０２°．Ｎ２吸
附／脱附是在 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０１０快速表面／孔
结构分析仪上进行，样品在３２３Ｋ及１．６６×１０－４Ｐａ
下预脱附１２ｈ．金属元素的含量测定在等离子体原
子发射光谱（ＩＣＰＡＥＳ）（美国 ＡＲＬ３５２０光度计）上
进行．由ＪＳＭ５６００ＬＶ型低真空扫描电子显微镜摄
取分子筛样品的晶体形貌照片，观察其形貌，并由

电镜照片估算其粒径．分子筛的表面酸性由吡啶吸
附红外光谱法测定，所用仪器为美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司
的ＦＴ５１０Ｔ型傅里叶红外光谱仪．气体产物采用气
相色谱（Ｖａｒｉａｎ３７００ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，５０ｍ×０．３２
ｍｍＡｌ２Ｏ３毛细管柱，ＦＩＤ）分析，对数据进行面积归
一法处理．液体产物采用气相色谱（毛细管柱 ＳＥ
５４，ＦＩＤ）分析．
１．２催化剂的制备

采用水热合成方法，典型的晶化混合液组

成为：

　　　　　　　　　　　　１２０ＳｉＯ２·Ａｌ２Ｏ３·１８．２Ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅ·１．８ＮａＯＨ·５００Ｈ２Ｏ
　　按上述原料配比将铝酸钠溶于水中，然后加入
氢氧化钠，搅拌下再加入吡咯烷，最后将硅源加入

上述混合液中搅拌，然后将混合物转移到带有聚四

氟乙烯内衬的高压反应釜中，在１７６℃下晶化不少
于７２ｈ．晶化结束后，过滤，洗涤，在１１０℃下干
燥过夜，在空气气氛下在６００℃的马弗炉中焙烧８
ｈ．产物用 ＮＨ４Ｃｌ溶液于 ８５℃交换四次，最后在
６００℃下焙烧４ｈ，即得 ＨＺＳＭ２３分子筛．所有制
备得到的产物在０．２ＭＰａ压力下压片，过筛得到粒
径为０．４～０．８ｍｍ的成品催化剂．
１．３催化性能评价

催化剂活性评价在自制的小型固定床反应器中

进行．反应器为内径７ｍｍ，长６００ｍｍ的石英管．

将称量的催化剂颗粒装在反应器的恒温区，两头装

填石英棉．Ｃ４原料经气化装置进入反应器，反应产
物经气液分离器分为气、液两相，气相产物经六通

阀取样后进入气相色谱分析系统，液相产物定时收

集、称重，用以计算反应转化率，六通阀及相关管

线由加热带保温，以免产物中高碳烃在管线内

积存．

２结果与讨论
２．１ＺＳＭ２３分子筛表征结果与讨论

所合成的 ＨＺＳＭ２３分子筛催化剂的物化性质
见表１．从表１中的数据可以发现，样品的比表面
积随着Ｓｉ／Ａｌ的减小有所增加，而平均孔径没有

表１不同Ｓｉ／Ａｌ比的ＨＺＳＭ２３样品物化性质
Ｔａｂｌｅ１ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｏｆａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＨＺＳＭ２３

Ｓａｍｐｌｅ
Ｓｉ／Ａｌｒａｔｉｏ

Ｉｎｇｅｌ Ｉｎｐｒｏｄｕｃｔ
Ｐｏｒｅｓｉｚｅ（?） ＢＥＴａｒｅａ（ｍ２ｇ－１）

ＨＺＳＭ２３１００ １００ １０５ ５．７ ２９６
ＨＺＳＭ２３６０ ６０ ６８ ５．７ ３３０
ＨＺＳＭ２３３０ ３０ ４４ ５．７ ３３７
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变化．
图１为静态水热法合成的ＺＳＭ２３的ＸＲＤ谱

图１不同Ｓｉ／Ａｌ比的ＨＺＳＭ２３样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１Ｘｒａｙｐｏｗｄｅｒｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓ

ｏｆａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＺＳＭ２３
（ａ）ＨＺＳＭ２３１００；（ｂ）ＨＺＳＭ２３６０；（ｃ）ＨＺＳＭ２３３０

图．与文献［９～１１］的ＸＲＤ谱图完全吻合．
图２为所合成的 ＺＳＭ２３分子筛的 ＳＥＭ照片．

从图中可以看出，所合成的 ＺＳＭ２３分子筛为枣核
型晶体，其晶粒尺寸随分子筛硅铝比的增加而增

大．所合成的分子筛样品晶体分布均匀，无其它杂
晶，为结晶度良好的ＺＳＭ２３分子筛．

吡啶吸附红外光谱常被应用于分析固体催化剂

表面的Ｂ酸和Ｌ酸性［１２～１７］．当吡啶和 Ｂ酸结合时
形成吡啶基离子，在红外光谱图中 ～１５５０ｃｍ－１处
有一特征峰，而吡啶和 Ｌ酸结合时得到一种配合
物，在红外光谱 ～１４５０ｃｍ－１处有一特征峰．根据
吸收峰的面积定量判断催化剂表面 Ｂ酸和 Ｌ酸含
量的变化 ［１８～２０］．为了考察 ＺＳＭ２３分子筛的表面
酸性质，由吡啶吸附红外光谱法测定了催化剂的表

面酸性和酸量．结果如图３所示，对于ＨＺＳＭ２３沸
石分子筛，在表征约１５４０ｃｍ－１和１４５０ｃｍ－１处均
出现较强吸收峰［２１］，表明ＨＺＳＭ２３沸石分子筛具

图２不同Ｓｉ／Ａｌ比的ＨＺＳＭ２３样品的ＳＥＭ谱图
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｓｅｄＺＳＭ２３

（ａ）ＺＳＭ２３３０；（ｂ）ＺＳＭ２３６０；（ｃ）ＺＳＭ２３１００

有较多的Ｂ酸和Ｌ酸中心，而且Ｂ酸吸收峰强度要
大于Ｌ酸的吸收峰强度，说明 ＨＺＳＭ２３沸石分子
筛各个样品的Ｂ酸含量均比Ｌ酸的含量多．而Ｂ酸
和 Ｌ酸的吸收峰强度均随配料硅铝比的增大而降
低，这主要是由于随着进入分子筛骨架中Ａｌ３＋含量
的增加，分子筛表面与骨架中 Ａｌ３＋结合的 Ｈ＋也相

应增多，从而增加了分子筛的 Ｂ酸含量和 Ｌ酸
含量．
２．２硅铝比对分子筛催化性能的影响

催化裂解所用催化剂主要是各种固体酸，而其

催化性能与所使用的分子筛催化剂的表面酸性密切

相关．由于沸石分子筛的酸性质是由骨架铝引起
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图３不同Ｓｉ／Ａｌ比的ＨＺＳＭ２３样品的吡啶
吸附红外光谱谱图

Ｆｉｇ．３ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆａｄｓｏｒｂｅｄｐｙｒｉｄｉｎｅｏｎＨＺＳＭ２３
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉ／Ａｌｒａｔｉｏｓ

的，因此分子筛的酸性质与其硅铝比密切相关．在
我们的实验中，对不同硅铝比的 ＨＺＳＭ２３分子筛
在催化 Ｃ４烷烃裂解制乙烯丙烯反应中的催化性能
进行了考察评价，反应条件为：反应温度为６００℃，
进料空速３０００ｍＬ／ｈ／ｇ．实验结果如图４和图５所
示．可以看出，丁烷转化率和乙烯、丙烯收率均

图４不同Ｓｉ／Ａｌ比的ＨＺＳＭ２３样品催化裂解
Ｃ４烷烃转化率

Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｂｕｔａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍ
ａｔ８７３Ｋｗｉｔｈ３０００ｍＬ／ｈ／ｇｏｖｅｒＨＺＳＭ２３１００，
ＨＺＳＭ２３６０ａｎｄＨＺＳＭ２３３０ｃａｔａｌｙｓｔｓ

随ＺＳＭ２３分子筛配料硅铝比的降低而增大，配料
胶体中硅铝比为３０的 ＨＺＳＭ２３３０分子筛催化剂
的催化性能最好，其丁烷转化率和乙烯、丙烯收率

最高．这说明ＺＳＭ２３分子筛的硅铝比对Ｃ４烷烃裂
解反应有着很大影响．烃类在酸性分子筛上的催化
裂解反应通常被认为遵从正碳离子反应机理［２２～２５］．
而正碳离子的产生依赖于分子筛催化剂的表面酸

性．由于沸石分子筛的酸性质是由骨架铝引起的，

图５不同Ｓｉ／Ａｌ比的ＨＺＳＭ２３样品催化裂解
Ｃ４烷烃乙烯丙烯收率

Ｆｉｇ．５Ｙｉｅｌｄｓｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄｐｒｏｐｙｌｅｎｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｏｆｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍ

ａｔ８７３Ｋｗｉｔｈ３０００ｍＬ／ｈ／ｇｏｖｅｒＨＺＳＭ２３１００，
ＨＺＳＭ２３６０ａｎｄＨＺＳＭ２３３０ｃａｔａｌｙｓｔｓ

因此研究酸性质与硅铝比的关系，更能了解分子筛

的酸性本质．这应与 ＨＺＳＭ２３３０的表面具有较多
的Ｂ酸有关．通过以上ＦＴＩＲ吡啶吸附测定其酸性
表征结果也证实了这一结论．同时，根据本研究小
组研究发现［２６］，ＨＺＳＭ２３分子筛的催化性能与
ＺＳＭ５分子筛相比，有着更大的优势．因此，后续
的实验研究主要将围绕 ＨＺＳＭ２３３０分子筛催化剂
进行．
２．３反应温度对催化性能的影响

由表２实验结果可以看出，随着反应温度的升
高，乙烯的产率不断增加，丙烯、丁烯和总烯烃产

率均有一最高值．这是因为催化裂解过程实际上是
催化裂化反应和热裂解反应共存的过程，热裂解反

应按自由基反应机理进行，反应生成较多的乙烯，

催化裂化反应按正碳离子反应机理进行［２７］，生成

较多丙烯和丁烯．两种反应的反应速率均随反应温
度升高而增加，总的裂解程度随之增加，乙烯和丙

烯产率均随之增加．
我们在５２５～６５０℃范围内考察了反应温度对

ＨＺＳＭ２３３０反应性能的影响，结果如图６所示．适
当提高反应温度可以增加裂解深度，提高低碳烯烃

的收率．反应温度升高都在不同程度上提高了丙
烯、乙烯收率，同时甲烷比例上升（见表２）．
２．４空速对催化性能的影响

在一定条件下，适当增加空速可以提高单位时

间内产品的产量，提高催化剂的利用率；但空速过

大，反应物在反应器内的停留时间过短，转化率较
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表２不同反应温度的产物分布
Ｔａｂｌｅ２Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｒｏｄｕｃｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃） ５２５ ５５０ ５７５ ６００ ６２５ ６５０

Ｍｅｔｈａｎｅ ２．６ ４．２ ５．５ ６．２ ７．１ ８．７
Ｅｔｈｙｌａｎｅ ４．８ ３．２ ２．４ ２．３ ２．８ ３．９
Ｅｔｈｙｌｅｎｅ ３４．７ ３７．７ ３９．３ ４１．９ ４３．１ ４３．８
Ｐｒｏｐｙｌａｎｅ ９．１ ６．６ ７．８ ８．９ ６．４ ７．０
Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ １２．０ １３．６ １４．４ １４．１ １３．８ １２．１
ｎＢｕｔａｎｅ １４．５ ８．２ ６．３ ５．０ ４．３ ４．１
ｉｓｏＢｕｔｅｎｅ １３．５ １１．５ ９．０ ７．６ ８．０ ６．３
Ｔｒａｎｓｂｕｔｅｎｅ ０．８ １．３ １．７ １．６ ２．０ １．３
ｎｂｕｔｅｎｅ １．５ ２．５ ２．４ ２．９ ３．０ ２．１
ｉｓｏＢｕｔｅｎｅ ０．６ １．９ １．８ １．９ １．３ １．５
ｃｉｓＢｕｔｅｎｅ １．５ ２．４ ２．４ ２．３ ２．２ １．９
Ｃ５＋ ４．２ ６．８ ７．０ ６．２ ５．８ ６．９
Ｘ（％）ａ ７４．０ ８０．３ ８４．７ ８７．４ ８７．７ ８９．６

　　　　ａＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｕｔａｎｅ；Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｃａｔａｌｙｓｔ：０．３ｇ，ｂｕｔａｎｅ：２ｍＬ，
ＧＨＳＶ：３０００ｍＬ／ｈ／ｇ，ｂａｌａｎｃｅｎｉｔｒｏｇｅｎ，ｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍ：２ｈ

图６不同反应温度ＨＺＳＭ２３催化裂解

Ｃ４烷烃乙烯丙烯收率

Ｆｉｇ．６Ｙｉｅｌｄｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄｐｒｏｐｙｌｅｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

低，使原料的利用率下降．在反应温度为６００℃时，
考察了进料空速的变化对 ＨＺＳＭ２３分子筛催化性
能的影响，结果如表３和图７所示．在我们考察的
条件下，进料空速的变化对丙烯的收率的影响比较

小，在空速从２０００ｍＬ／ｈ／ｇ增加到５０００ｍＬ／ｈ／ｇ
时，丙烯收率变化不到 １％，而乙烯收率下降了
８．１％．可能的原因是原料裂解的深度随空速的增
加而降低，因此乙烯的比例下降．
２．５催化剂稳定性实验

催化剂的稳定性能实验条件为：床层温度６００
℃，Ｃ４进料空速３０００ｍＬ／ｈ／ｇ，连续反应了７０ｈ，
结果如图８所示，乙烯、丙烯总收率由５６．０％下降
到２２．２％．然而，反应在４０ｈ内Ｃ４烷烃的转化率

表３不同反应空速的产物分布
Ｔａｂｌｅ３ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｒｏｄｕｃｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＧＨＳＶ

ＧＨＳＶ（ｍＬ／ｈ／ｇ） ２０００ ３０００ ４０００ ５０００

Ｍｅｔｈａｎｅ ８．２ ６．２ ４．６ ２．８

Ｅｔｈｙｌａｎｅ ４．４ ２．３ ３．８ ３．８

Ｅｔｈｙｌｅｎｅ ４２．８ ４１．９ ３８．７ ３４．７

Ｐｒｏｐｙｌａｎｅ ６．５ ８．９ ６．０ ７．８

Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ １３．１ １４．１ １４．４ １３．９

ｎＢｕｔａｎｅ ４．７ ５．０ ９．８ １２．１

ｉｓｏＢｕｔｅｎｅ ６．１ ７．６ １３．３ １４．４

ＴｒａｎｓＢｕｔｅｎｅ １．４ １．６ １．１ ０．８

ｎＢｕｔｅｎｅ ２．２ ２．９ １．６ １．６

ｉｓｏＢｕｔｅｎｅ １．３ １．９ ０．６ ０．９

ｃｉｓ２Ｂｕｔｅｎｅ １．９ ２．３ １．５ １．７

Ｃ４＋ ７．４ ６．２ ４．１ ５．２

Ｘ（％）ａ ８９．２ ８７．４ ７６．９ ７３．５
ａＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｕｔａｎｅ；Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：ｃａｔａｌｙｓｔ：０．３ｇ，
ｂｕｔａｎｅ：２ｍＬ，ｂａｌａｎｃｅｎｉｔｒｏｇｅｎ，８７３Ｋ，ｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍ：２ｈ

从８６．３％下降到７８．９％；乙烯和丙烯总收率只下
降到４３．２％．造成Ｃ４烷烃的转化率和乙烯和丙烯
总收率下降的一个主要原因是由于催化剂表面积

炭．从积炭量分析（表４）可以看出，随着反应的不
断进行，积炭量也在逐渐增加，使积炭沉积于催化

剂表面上，从而覆盖了催化活性中心，影响产物的
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生成．然而，当把催化剂在氧气氛中，６００℃焙烧２

图７不同反应空速ＨＺＳＭ２３催化裂解
Ｃ４烷烃乙烯丙烯收率

Ｆｉｇ．７ＹｉｅｌｄｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄｐｒｏｐｙｌｅｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＧＨＳＶ

图８ＨＺＳＭ２３３０催化裂解Ｃ４烷烃乙烯、
丙烯稳定性实验

Ｆｉｇ．８ＳｔａｂｌｅｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆＨＺＳＭ２３３０ｚｅｏｌｉｔｅ
ｉｎＣ４ａｌｋａｎｅｃｒａｃｋｉｎｇ

表４ＨＺＳＭ２３３０催化剂积炭分析
Ｔａｂｌｅ４ＥｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃｏｋｅｄＨＺＳＭ２３３０ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ（ｈ）

Ｃｏｋｅｃｏｎｔｅｎｔ（％）
Ｃａｒｂｏｎ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ

Ｔｈｅｍｏｌａｒ
ｒａｔｉｏｏｆＣ／Ｈ

２ ０．８７ ０．０６ １．２０
１０ １．０８ ０．１２ ０．７５
３０ １．９２ ０．２４ ０．６７
７０ ２．０９ ０．２２ ０．７９

ｈ后反应，催化剂催化性能完全恢复．

３结　　论
采用水热合成法，以硅溶胶为硅源、吡咯烷为

模板剂合成了不同 Ｓｉ／Ａｌ比的 ＺＳＭ２３分子筛．从
ＸＲＤ、ＳＥＭ、吡啶吸附红外光谱等测得ＺＳＭ２３分子
筛结果可以看出，所合成的 ＺＳＭ２３分子筛具有典
型的ＭＴＴ结构，具有较多的Ｂ酸和Ｌ酸中心，其Ｂ
酸和Ｌ酸中心数目随配料硅铝比的增大而减少．通
过对不同硅铝比ＨＺＳＭ２３分子筛的催化Ｃ４烷烃裂

解和性能的考察，发现配料硅铝比为３０的 ＺＳＭ２３
分子筛的催化性能最佳．在反应温度为 ６００℃，
ＧＨＳＶ：３０００ｍＬ／ｈ／ｇ的条件下，其乙烯和丙烯的
收率达到５６．０％，丁烷转化率达到８８．９％．稳定性
实验结果表明，ＺＳＭ２３分子筛可以较长时间维持
高的乙烯和丙烯收率，如开发配套工艺，降低催化

剂使用成本则有一定的应用前景．
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