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　　丙烯是极其重要的有机化工原料，其中用于聚
丙烯占５８％，用于丙烯腈、羰基合成醇、环氧丙烷
和异丙苯分别占１０％、８％、７％和６％左右．全球
丙烯需求年均增长率为５．６％，而２００７年之前乙烯
需求年均增长率仅为４．６％［１～２］．据预测，丙烯的
需求将继续增加到２０１０年的８６．０Ｍｔ，其间年均增
长率约５．６％，将超过乙烯需求的增长率，全世界
将面临丙烯短缺问题．我国２００１年丙烯产量４．８
Ｍｔ，进口２７１ｋｔ，表观消费量为５．０４９Ｍｔ［３］由于丙
烯资源短缺，每年需进口大量丙烯衍生物．仅以聚
丙烯为例，２００１年进口就高达２．０８７Ｍｔ，耗用外汇
１３．６亿美元．因此，发展增产丙烯技术具有现实
意义．

在丙烯需求增长的同时，生产丙烯的技术也向

多样化方向发展．目前世界上有６６％的丙烯来自烃
类蒸汽裂解制乙烯装置，３２％来自炼油厂流化催化
裂化（ＦＣＣ）装置，少量由丙烷脱氢和其它的烯烃转
化和裂化反应得到．

随着增产丙烯的ＦＣＣ工艺以及催化剂、助剂技
术的进一步开发，增产丙烯的技术也不断取得新的

进展．我国是重油ＦＣＣ大国，通过ＦＣＣ工艺加大在
催化剂、助剂等技术方面的开发力度将成为炼油行

业新的效益增长点．
１９６５年，美国的Ｌａｎｄｏｌｔ和Ａｒｇａｕｅｒ［４］首次成功

合成出ＺＳＭ５沸石分子筛．由于ＺＳＭ５沸石分子筛
的择形选择性，二十世纪６０年代 ＺＳＭ５沸石分子
筛被大量合成并应用作为脱蜡催化剂［５］．然而，
１９６４年Ｙ型催化剂在工业中的成功应用［６］，人们

的研究主要集中在改善 Ｙ分子筛的稳定性以及稀
土阳离子的改性，而对ＺＳＭ５沸石分子筛的研究较

少．直到二十世纪７０年代，ＺＳＭ５沸石分子筛才在
催化裂解反应中得到评价．大量研究表明，ＺＳＭ５
不仅改善了汽油中的辛烷值，而且具有较好的水热

稳定性．因此，ＺＳＭ５沸石分子筛增产丙烯的表面
改性已成为目前研究重点．

１ＺＳＭ５增产丙烯的表面改性
ＺＳＭ５沸石分子筛是一种结晶态的铝硅酸盐，

由ＳｉＯ４和ＡｌＯ４四面体单元交错排列成空间网络结
构．在晶体结构中存在着大量的空穴，空穴内分布
着可移动的水分子和阳离子．这种结构特点使沸石
具有选择吸附、催化和离子交换三大特性［７］．ＺＳＭ
５沸石分子筛属于中孔沸石，由于它没有笼，所以
在催化过程中ＺＳＭ５沸石催化剂不易积碳，并且有
极好的热稳定性、耐酸性、疏水性和水热稳

定性［８］．
因此，将其引入到催化裂化中能够择形裂化汽

油馏分中的直链烷烃等低辛烷值组分．这样就能在
不提高汽油烯烃含量同时来提高汽油的辛烷值［９］．
ＺＳＭ５沸石分子筛的存在能够大幅度地提高 Ｃ３～
Ｃ５轻烯烃产率［１０］．这不仅为新配方汽油提供可醚
化的原料，以满足严格的环保要求，而且能够为日

益增长的石油化工提供重要的化工原料，其中尤为

重要的是丙烯．然而，ＺＳＭ５沸石在催化裂化水热
条件下容易失活，影响其使用效果［１１］．所以，人们
对ＺＳＭ５分子筛的改性进行了大量的研究．其中，
针对 ＺＳＭ５沸石分子筛的表面改性方法主要有水
蒸气改性、离子交换改性、化学气相沉积改性、化

学液相沉积改性以及同晶取代改性等．
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２磷改性ＺＳＭ５沸石分子筛
２．１磷改性对ＺＳＭ５沸石分子筛催化性能的影响

在２０世纪８０年代，Ｍｏｂｉｌ公司发现磷能改善
ＺＳＭ５沸石的水热稳定性．１９８１年，Ｋａｅｄｉｎｇ等
人［１２］对磷改性ＺＳＭ５和未改性 ＺＳＭ５沸石分子筛
的水热稳定性进行了比较，结果表明，磷可以阻止

沸石中的铝从分子筛骨架中的脱离．因此，２０世纪

８０年代以来，炼油厂就采用磷改性来提高 ＺＳＭ５
沸石分子筛增产轻烯烃的能力［１３］，有关这方面的

文献报道也比较多［１４～１７］．
最近，龙立华等人［１８］对磷改性 ＺＳＭ５沸石分

子筛对催化裂化的影响做了详细的讨论．如表１所
示，沸石中磷含量在一定范围内时，催化剂活性提

高，液化石油气（ＬＰＧ）产率大幅度提高，汽油产率
下降，柴油、重油略有下降或基本持平．引入的磷

表１磷改性ＺＳＭ５沸石对催化裂化转化率和产品收率的影响［１８］

Ｔａｂｌｅ１ＣａｔａｌｙｔｉｃｃｒａｃｋｉｎｇｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｙｉｅｌｄｏｆｔｈｅｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｍｏｄｉｆｉｅｄＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅｓ

Ｙｉｅｌｄｓ Ｃ０ａ Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ４ Ｃ５ Ｃ６ Ｃ７

ＬＰＧ（％） １３．７８ １５．０９ １６．１８ １６．４２ １７．３４ １６．７７ １６．３５ １６．５８
Ｇａｓｏｌｉｎｅ（％） ４６．０９ ４６．５２ ４５．４５ ４５．７８ ４４．６１ ４３．９１ ４４．６５ ４４．３０
ＬＣＯ（％） １５．１４ １５．５４ １５．１２ １４．８７ １４．６５ １５．３０ １５．２８ １５．１８
Ｂｏｔｔｏｍｓ（％） ２０．０６ １８．０８ １８．５５ １８．１４ １８．８５ １９．３１ １９．０６ １９．２３
Ｃｏｋｅ（％） ３．０５ ２．９６ ２．９３ ２．９０ ２．８７ ２．７３ ２．７６ ２．７５

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％） ６４．７６ ６６．３４ ６６．３１ ６６．９１ ６６．４７ ６５．０８ ６５．５８ ６５．４８

　　　　ａＣ０～Ｃ７：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｃａｔａｌｙｓｔｕｓｉｎｇ４％ ｏｆＺ０～Ｚ７ｚｅｏｌｉｔｅｓａｎｄ３５％ ｏｆＰＳＲＹ，Ｚ０～Ｚ７：ＺＳＭ５
ｚｅｏｌｉｔｅｏｆ０，２．１％，４．０％，６．０％，７．９％，１１．４％，１６．２％，２１．２％ ｏｆｔｈｅｗｅｉｇｈｔｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＰ

酸盐经水解生成磷酸并与沸石上的 Ｂ酸位发生如 下反应［１９］：

沸石中每一个 Ｂ酸中心与磷酸分子反应生成两个
酸性磷羟基，使沸石上酸中心数目有所增加，特别

是由于磷的引入抑制了 ＺＳＭ５沸石骨架在水热条
件下的脱铝作用，从而显著提高了沸石上的酸保留

度［１１］，对转化率提高有所贡献．但是受ＺＳＭ５沸石
孔道的限制，较大的烃分子难以进入孔道内部与酸

中心接触，而其外表面相对有限，故催化剂活性的

提高主要体现在ＬＰＧ产率大幅度提高，汽油产率有
所下降，而柴油、重油波动幅度不大．当 ＺＳＭ５沸
石上磷达到一定含量后，酸量达到最大值．而当磷
含量进一步增加时，沸石上部分磷会以Ｐ２Ｏ５形式存
在［１９］，堵塞孔道，妨碍反应物和产物的扩散；覆盖

酸中心，使烃分子难于接近活性位，使重油产率略

有回升，ＬＰＧ产率不再增加．谢有畅等［２０］指出，

ＺＳＭ５沸石的Ｐ２Ｏ５分散容量为２１％，这表明ＺＳＭ５
沸石上Ｐ２Ｏ５含量的增加不但没有必要，而且可能会
危害沸石结构．

从表１还可以看出，含磷改性的ＺＳＭ５沸石的

催化剂转化率提高的同时，焦炭产率还有所下降．
由于ＺＳＭ５沸石的择形作用，焦炭的前驱体难以在
孔道内生成．磷的引入进一步强化了对其孔道结构
的修饰．另外，磷的引入改变了ＺＳＭ５沸石上Ｂ酸
和Ｌ酸的强度和相对量［２１］，使焦炭的前驱体易于

脱附和扩散，减轻了聚结生焦作用．Ｌ酸中心数相
对减少可降低脱氢作用．再者，由于 ＬＰＧ产率高，
有利于原料的气化，减少了未充分气化的原料与催

化剂接触的机会，因而减弱了生焦作用，为多产轻

烯烃提供了更好的条件．
由表２可见，磷改性对轻烯烃选择性和产率都

有显著影响．由于磷改性作用改善了ＺＳＭ５沸石的
水热稳定性和活性，使产物中ＬＰＧ有较大幅度地增
加；Ｃ３

＝和Ｃ４
＝产率提高，Ｃ２

０和Ｃ２
＝均呈下降趋势．

Ｃ３
＝／ＬＰＧ提高，说明磷改性 ＺＳＭ５沸石分子筛对

Ｃ３
＝选择性加强．

　　磷改性对 ＺＳＭ５沸石水热稳定性的影响见表
３．催化剂Ｃａ和Ｃｂ经８００℃和１００％的水汽老化４ｈ
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表２磷改性ＺＳＭ５沸石与ＲｅＹ和ＰＳＲＹ配伍对轻烯烃产率的影响［１８］

Ｔａｂｌｅ２ＬｉｇｈｔｏｌｅｆｉｎｙｉｅｌｄｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｍｏｄｉｆｉｅｄＺＳＭ５ｉｎｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈＲｅＹａｎｄＰＳＲＹ

Ｙｉｅｌｄｓ Ｃ０ Ｃ１ Ｃ２ Ｃ３ Ｃ４ Ｃ５ Ｃ６ Ｃ７ Ｃａ Ｃｂ

Ｃ３
＝（％） ４．６７ ５．３６ ５．７７ ５．８８ ６．２５ ６．３０ ６．１５ ６．０８ ４．７４ ５．９７

Ｃ４
＝（％） ３．８６ ４．１５ ４．４３ ４．４９ ４．７３ ４．６７ ４．５８ ４．８０ ３．１７ ３．３２

Ｃ２
＝（％） ０．６８ ０．６７ ０．６５ ０．６３ ０．４６ ０．６４ ０．７３ ０．７６ ０．９５ １．３６

ｍ（Ｃ３
＝）∶ｍ（ＬＰＧ）（％） ３３．９ ３５．５ ３５．７ ３５．８ ３６．０ ３７．６ ３７．６ ３６．７ ２７．８ ２７．０

ｍ（Ｃ４
＝）∶ｍ（ＬＰＧ）（％） ２８．０ ２７．５ ２７．４ ２７．３ ２７．３ ２７．８ ２８．０ ２９．０ １８．６ １５．０

　　　　ａＣ０～Ｃ７：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｃａｔａｌｙｓｔｕｓｉｎｇ４％ ｏｆＺ０～Ｚ７ｚｅｏｌｉｔｅｓａｎｄ３５％ ｏｆＰＳＲＹ，Ｚ０～Ｚ７：ＺＳＭ５
ｚｅｏｌｉｔｅｏｆ０，２．１％，４．０％，６．０％，７．９％，１１．４％，１６．２％，２１．２％ ｏｆｔｈｅｗｅｉｇｈｔｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＰ
Ｃａ，Ｃｂ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｃａｔａｌｙｓｔｕｓｉｎｇ４％ ｏｆＺ０，Ｚ２ｚｅｏｌｉｔｅｓａｎｄ２５％ ｏｆＲｅＹ

和１７ｈ后的反应结果，都体现了磷改性 ＺＳＭ５沸
石的优越性．经４ｈ和１７ｈ老化后，含磷改性ＺＳＭ
５沸石的催化剂均比含未经磷改性的ＺＳＭ５沸石的
催化剂有较高的ＬＰＧ产率，而汽油和柴油产率相对

表３磷改性对ＺＳＭ５沸石水热稳定性的影响［１８］

Ｔａｂｌｅ３Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
ｍｏｄｉｆｉｅｄＺＳＭ５
１Ｃａ

１Ｃｂ
２Ｃａ

２Ｃｂ
ｗ（ＬＰＧ）（％） １７．０５ ２２．１０ １１．３５ １６．５７
ｗ（Ｇａｓｏｌｉｎｅ）（％） ５２．７８ ４７．０８ ４７．００ ４２．４０
ｗ（ＬＣＯ）（％） １４．２８ １３．７２ １６．５０ １５．４９
ｗ（Ｂｏｔｔｏｍｓ）（％） ７．６３ ８．３０ ２１．２９ ２１．７８

　Ｃａ，Ｃｂ：Ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｃａｔａｌｙｓｔｕｓｉｎｇ４％ ｏｆＺ０，Ｚ２ｚｅｏｌｉｔｅｓ
ａｎｄ２５％ ｏｆＲｅＹ．
１Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｌｙｔｒｅａｔｅｄａｔ８００℃ ｆｏｒ４ｈ；
２Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｌｙｔｒｅａｔｅｄａｔ８００℃ ｆｏｒ１７ｈ

下降．而且经过１７ｈ老化后，它们之间的差距拉得
更大．这是因为磷的引入提高了ＺＳＭ５沸石在水热

条件下抑制骨架铝脱除能力，使其酸保留度增加，

从而提高了其催化活性和选择性．重油残留量增加
可能是由于催化剂产气率高，减少了重油分子与高

活性的Ｙ型分子筛接触的机会．
２．２磷改性对ＺＳＭ５沸石分子筛结构的影响

首先，磷改性后的ＺＳＭ５沸石分子筛与未改性
的 ＺＳＭ５沸石分子筛相比，结构崩塌温度从
１２１２℃提高到１２７５℃，说明磷改性提高了ＺＳＭ５沸
石的热稳定性．采用８００℃／４ｈ，１００％水蒸气催速
老化处理，磷改性ＺＳＭ５沸石的结晶保留度比未改
性ＺＳＭ５沸石至少提高了５％左右．结构稳定性的
好坏会直接影响到沸石活性稳定性和催化性能的

发挥．
其次，新鲜ＺＳＭ５沸石属于正交晶系，水热老

化后的ＺＳＭ５沸石晶系对称性下降为单斜晶系，表
现在ＸＲＤ谱中晶面衍射指数为１３３面衍射峰发生
分裂（图１），而同样老化处理后磷改性ＺＳＭ５样品

图１沸石样品的ＸＲＤ图谱［１１］

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ

晶系对称性不变，说明磷改性提高了ＭＦＩ结构沸石
的构型稳定性．这一点对稳定沸石的择形催化性能
无疑是重要的，因为一般而言沸石的结构对称性改

变会对微孔结构产生影响．
最后，通过［２７］ＡｌＮＭＲ谱图的分析可以看出，

不经磷改性的 ＺＳＭ５沸石在老化处理后出现大量

碎片铝信号，而磷改性的ＺＳＭ５沸石经同样老化处
理后碎片铝信号大大减少，并可观察到沸石中铝与

改性氧化物相互作用的情况，沸石中四配位骨架铝

和非骨架铝均发生位移（图２）．这反映了ＭＦＩ结构
沸石的磷改性抑制了其骨架脱铝，这也是磷改性后

ＭＦＩ结构沸石结构稳定性和构型稳定性能得到提高
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图２沸石样品的２７ＡｌＮＭＲ谱图［１１］

Ｆｉｇ．２２７ＡｌＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｚｅｏｌｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ

的主要原因，并且还将看到由于抑制了骨架脱铝，

带来了沸石在水热老化过程中较高的酸量保留．

３稀土元素改性ＺＳＭ５沸石分子筛
研究发现，由于稀土元素独特的４ｆ电子层结

构，使其在化学反应过程中表现出良好的助催化性

能与功效．并且，稀土元素的多价阳离子可以使分
子筛中的羟基结构活化，产生较强的质子酸中心．
因此，人们将稀土元素广泛应用于炼油催化剂当

中．１９９８年，日本的 Ｙ．Ｙｏｓｈｉｍｕｒａ研究小组［２２］发

现，采用稀土元素改性的沸石分子筛在石脑油催化

裂化反应中表现了较好的催化性能．并且最终开发
出具有较高乙烯丙烯收率与高稳定性的 Ｌａ２Ｏ３／Ｐ／
ＺＳＭ５催化剂．

该研究小组通过实验发现，在丁烷催化裂化反

应中，采用过渡金属元素如 Ｃｕ、Ｚｎ和 Ａｇ改性
ＺＳＭ５沸石分子筛作为催化剂，由于加速了环化脱
氢反应，使得芳烃的收率提高而降低了乙烯丙烯的

收率．当采用碱土金属元素改性ＺＳＭ５沸石分子筛
作为催化剂时，虽然抑制了芳烃的收率，但同时也

降低了丁烷的转化率与乙烯丙烯的收率．相反，当
采用稀土金属元素改性 ＺＳＭ５沸石分子筛作为催
化剂时，不仅抑制了芳烃的收率同时也显示了较高

的乙烯丙烯收率，并且丁烷的转化率没有任何的降

低（图３）．
同样，在轻石脑油催化裂化反应中，采用１０％

Ｌａ／ＺＳＭ５作为催化剂，从图４可以看出，乙烯丙烯
收率为６１％，高于未改性的 ＨＺＳＭ５乙烯丙烯收
率．其中，乙烯丙烯的比为０．７．说明稀土元素镧
通过对 ＺＳＭ５沸石分子筛的改性有效的抑制了
ＢＴＸ的形成，同时提高了乙烯丙烯的收率．

图５为沸石分子筛 ＺＳＭ５（ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３＝２００）
的ＮＨ３ＴＰＤ分析谱图．从图中可以看到，稀土元素

图３ＺＳＭ５与１０％Ｌａ／ＺＳＭ５催化剂上正丁烷
催化裂化产物分布［２２］

Ｆｉｇ．３ＣａｔａｌｙｔｉｃｃｒａｃｋｉｎｇｏｆｎｂｕｔａｎｅｏｖｅｒＺＳＭ５ａｎｄ
１０％ Ｌａ／ＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：６５０℃；

ｆｅｅｄｎｂｕｔａｎｅ／ｎｉｔｒｏｇｅｎ／ｓｔｅａｍ ＝２．８／５．７／１２．５（ｍＬ／ｍｉｎ，ＮＴＰ），
Ｗ／Ｆ＝２．８６ｇｓ／ｍＬ

图４轻石脑油催化裂化反应产物分布［２２］

Ｆｉｇ．４Ｃａｔａｌｙｔｉｃｃｒａｃｋｉｎｇｏｆｌｉｇｈｔｎａｐｈｔｈａｏｖｅｒｚｅｏｌｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：６５０℃；

ｆｅｅｄｌｉｇｈｔｎａｐｈｔｈａ／ｓｔｅａｍ／ｎｉｔｒｏｇｅｎ＝２．０／５．６／１３．２
（ｍＬ／ｍｉｎ，ＮＴＰ）；ｓｔｅａｍ／ｌｉｇｈｔｎａｐｈｔｈａ＝０．６４
（ｂｙｗｅｉｇｈｔｒａｔｉｏ）；Ｗ／Ｆ＝１．４４ｇｓ／ｍＬ
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图５Ｌａ改性沸石分子筛ＺＳＭ５的ＮＨ３ＴＰＤ

分析谱图［２２］

Ｆｉｇ．５ＮＨ３ＴＰＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈＬａ（１０％）

Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ：５０ｃｍ３／ｍｉｎｏｆＨｅａｔ５００℃ ｆｏｒ１ｈ
ＮＨ３ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ：３０ＴｏｒｒｏｆＮＨ３ａｔ１００℃ ｆｏｒ３０ｍｉｎ，

ａｎｄｔｈｅｎｅｖａｃｕａｔｉｏｎａｔ１００℃ ｆｏｒ１ｈ
Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ：ｈｅａｔｉｎｇａｔ１０℃／ｍｉｎｕｎｄｅｒ

Ｈｅｆｌｏｗｏｆ５０ｃｍ３／ｍｉｎ

镧改性前后，分子筛中的酸量与酸强度几乎一致，

没有明显的差异，说明镧的担载不影响催化剂中的

酸特性．相反，通过ＣＯ２ＴＰＤ对催化剂碱性的分析
发现有明显的变化（图６）．从图中可以看出，担载

图６Ｌａ改性沸石分子筛ＺＳＭ５的ＣＯ２ＴＰＤ

分析谱图［２２］

Ｆｉｇ．６ＣＯ２ＴＰＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｍｏｄｉｆｉｅｄｗｉｔｈＬａ

Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ：５０ｃｍ３／ｍｉｎｏｆＨｅａｔ７００℃ ｆｏｒ１ｈ
ＣＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ：３０ＴｏｒｒｏｆＣＯ２ａｔ３０℃ ｆｏｒ３０ｍｉｎ，

ａｎｄｔｈｅｎｅｖａｃｕａｔｉｏｎａｔ３０℃ ｆｏｒ１ｈ

Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ：ｈｅａｔｉｎｇａｔ１０℃／ｍｉｎｕｎｄｅｒＨｅｆｌｏｗｏｆ５０ｃｍ３／ｍｉｎ

镧的催化剂有较高的ＣＯ２脱附峰，而未担载镧的催

化剂则观察不到．由于在３００～５００℃间的ＣＯ２脱附
峰类似于碳酸镧分解时所产生的特征峰，因此该峰

被归属于催化剂表面碳酸盐特征峰．虽然 ＣＯ２ＴＰＤ
分析常被这些碳酸盐特征峰所干扰，但位于７０℃的
ＣＯ２脱附峰则说明催化剂表面存在碱性位，并且该
峰随镧担载量的增加而升高．该脱附峰的升高说明
了催化剂表面碱性位是担载镧所产生的，同时这种

在催化剂表面产生的碱性位是有效抑制 ＢＴＸ形成
的主要原因．

水热条件下，沸石催化剂在催化裂化反应中的

结构稳定性对于实际应用起了至关重要的作用．图
７显示了不同催化剂条件下正丁烷转化率和反应时

图７不同催化剂条件下正丁烷转化率和
反应时间的关系［２２］

Ｆｉｇ．７Ｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｎｂｕｔａｎｅｏｖｅｒｚｅｏｌｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ：
ＺＳＭ５（●），ＰＬａ／ＺＳＭ５（■），ａｎｄＰ／ＺＳＭ５（◆）

（ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝６５０℃；
ｆｅｅｄｎｂｕｔａｎｅ／ｎｉｔｒｏｇｅｎ／ｓｔｅａｍ ＝２．８／５．７／１２．５

（ｍＬ／ｍｉｎ，ＮＴＰ）；
ｓｔｅａｍ／ｎｂｕｔａｎｅｒａｔｉｏ＝１．４（ｂｙｗｅｉｇｈｔ））

ａｎｄＬａ／ＺＳＭ５（△）
（ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝６５０℃；

ｆｅｅｄｎｂｕｔａｎｅ／ｎｉｔｒｏｇｅｎ／ｓｔｅａｍ ＝２．８／５．７／５．４
（ｍＬ／ｍｉｎ，ＮＴＰ）；

ｓｔｅａｍ／ｎｂｕｔａｎｅｒａｔｉｏ＝０．６（ｂｙｗｅｉｇｈｔ））

间的关系．从图中可以看出，采用 ＺＳＭ５与 Ｌａ／
ＺＳＭ５为催化剂时，正丁烷转化率随反应时间逐渐
降低，而ＬａＰ／ＺＳＭ５与 Ｐ／ＺＳＭ５催化剂则表现的
相对稳定．Ｌａ／ＺＳＭ５催化剂通过磷修饰改性后，不
仅提高了催化剂的稳定性；而且，在保持催化活性

的同时，相对提高了丙烯的收率（图４）．这更加证
明了磷的引入提高了催化剂在水热条件下抑制骨架

铝脱除的能力．
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４碱土金属元素改性ＺＳＭ５
自从报道了以 ＺＳＭ５沸石分子筛催化裂化链

烷烃制轻烯烃研究以后，人们发现许多副反应包括

芳构化和低聚反应会在催化剂表面上的酸性位产生

而导致轻烯烃选择性的降低［２３，２４］．因此，采用碱土
金属元素改性ＺＳＭ５沸石分子筛提高轻烯烃（乙烯
和丙烯）的选择性已有了报道［２５］，其中乙烯丙烯收

率超过４０％．另外，Ｔａｏ等人［２５，２６］报道了碱土改性

ＨＺＳＭ５催化剂氧化脱氢裂解反应，发现在氧化条
件下碱土改性后的ＨＺＳＭ５催化剂不仅抑制了氢转
移反应而且提高了脱氢反应活性．

最近，Ｗａｋｕｉ等人［２７］研究了各种碱土金属元素

改性ＨＺＳＭ５沸石分子筛在正丁烷催化裂化中的反
应，并且探讨了碱土金属元素修饰改性后对裂解产

物选择性的影响．图８显示了碱土金属改性ＨＺＳＭ
５与未改性ＨＺＳＭ５催化剂在正丁烷催化裂化中的
反应结果．从图中可以看出，未改性ＨＺＳＭ５表现

图８碱土金属改性ＨＺＳＭ５与未改性ＨＺＳＭ５催化剂在正丁烷催化裂化中的反应结果［２７］

Ｆｉｇ．８ＰｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｃｒａｃｋｉｎｇｏｆｎｂｕｔａｎｅｏｎａｌｋａｌｉｎｅｅａｒｔｈｍｏｄｉｆｉｅｄＨＺＳＭ５
（ａ）Ｃａｔａｌｙｓｔ，１ｇ；６００℃；ｎｂｕｔａｎｅ，８．２ｃｍ３ｍｉｎ－１；Ｎ２，１８．６ｃｍ

３ｍｉｎ－１

（ｂ）Ｃａｔａｌｙｓｔ，１ｇ；６５０℃；ｎｂｕｔａｎｅ，５．５ｃｍ３ｍｉｎ－１；Ｎ２，１１．５ｃｍ
３ｍｉｎ－１

（ｃ）Ｃａｔａｌｙｓｔ，１ｇ；６５０℃；ｎｂｕｔａｎｅ，２．７ｃｍ３ｍｉｎ－１；Ｎ２，４．９ｃｍ
３ｍｉｎ－１

了较高的催化活性，然而却产生了大量的芳构化产

物（ＢＴＸ），并且乙烯丙烯收率较低．通过碱土金属
Ｍｇ、Ｃａ和Ｂａ改性的ＨＺＳＭ５则观察到较高的乙烯
丙烯收率．ＨＺＳＭ５沸石分子筛表面上的强酸性位
数量随不同碱土金属改性而降低［２８］，该顺序为：未

改性＞Ｍｇ＞Ｃａ＞Ｓｒ＞Ｂａ．对应催化活性顺序为：未
改性 ＞Ｍｇ＞Ｃａ～Ｂａ＞Ｓｒ．ＳｒＺＳＭ５催化剂活性最
低的原因可能是大量的Ｓｒ进入分子筛骨架所致．

显而易见，碱土金属改性 ＨＺＳＭ５沸石分子筛
成功地抑制了氢转移反应所形成的芳香化合物［２４］．
这与采用同样的改性ＨＺＳＭ５沸石分子筛甲醇制烯
烃反应中得到的结果相一致［２８］．

图９为未改性 ＨＺＳＭ５与碱土金属 Ｍｇ、Ｂａ改
性ＨＺＳＭ５沸石分子筛的ＮＨ３ＴＰＤ分析谱图．从图
中可以看到，在３５０℃高温区，三个峰依次降低；而
在低温区，三个峰依次升高，且Ｂａ改性ＨＺＳＭ５最
高．这说明通过碱土金属改性分子筛中的强酸性位
被转化为弱酸性位．同时，可以看到在碱土金属Ｂａ
改性ＨＺＳＭ５催化剂上乙烯丙烯收率最高．

图９碱土金属改性ＨＺＳＭ５沸石分子筛
的ＮＨ３ＴＰＤ分析谱图

［２７］

Ｆｉｇ．９ＮＨ３ＴＰＤｓｐｅｃｔｒａｏｆａｌｋａｌｉｎｅｅａｒｔｈｍｏｄｉｆｉｅｄＨＺＳＭ５

Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ：Ｈｅ，５０ｃｍ３ｍｉｎ－１，７７３Ｋ，１ｈ；
ＮＨ３ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ：ＮＨ３，４ｋＰａ，３７３Ｋ，３０ｍｉｎ
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５总结和展望
通过磷改性对 ＺＳＭ５沸石分子筛催化性能的

研究发现，磷的引入抑制了ＺＳＭ５沸石骨架在水热
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条件下的脱铝作用，显著提高了沸石上的酸保留

度，从而提高了其催化活性和选择性；另外，磷的

引入改变了 ＺＳＭ５沸石上 Ｂ酸和 Ｌ酸的强度和相
对量，使焦炭的前驱体易于脱附和扩散，减轻了聚

结生焦作用．
通过对稀土金属化合物改性 ＺＳＭ５沸石分子

筛的研究发现，稀土元素通过对ＺＳＭ５沸石分子筛
的改性有效的抑制了 ＢＴＸ的形成，同时提高了乙
烯丙烯的收率．并且，在水热条件下，Ｌａ／ＺＳＭ５催
化剂通过磷修饰改性后，不仅提高了催化剂的稳定

性；而且，在保持催化活性的同时，相对提高了丙

烯的收率．这更加证明了磷的引入提高了催化剂在
水热条件下抑制骨架铝脱除的能力．

通过对碱土金属元素改性 ＺＳＭ５沸石分子筛
的研究发现，碱土金属Ｍｇ、Ｃａ和Ｂａ改性的ＨＺＳＭ
５得到了较高的乙烯丙烯收率；同时，碱土金属改
性ＨＺＳＭ５沸石分子筛成功地抑制了氢转移反应所
形成的芳香化合物．

ＺＳＭ５沸石分子筛增产丙烯的表面改性已经引
起学术界多年来在这一领域的广泛研究．并且对这
一催化反应体系有了越来越全面的认识．然而，在
明确其实际应用前景的同时，也应看到要在工业生

产中得以应用，仍然需要在这类反应上做进一步的

研究．首先，现有沸石分子筛的改性方法有待改
进．并且通过合理的改性方法对沸石分子筛的各种
性质进行较好的调整，如沸石内外表面上的化学组

成、酸度、孔径、择型性、稳定性等；其次，应加强

催化反应机理与催化剂活性中心的研究，以指导催

化剂的设计，优化催化剂配方，提高其性能经济

比；最后，在进一步加强沸石催化剂上增产丙烯的

同时，应将此方法扩展到其它催化裂化研究领域．
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