
 

 

磷和过渡金属改性 ZSM-5 对不同结构 C7 烃

催化裂解反应性能的影响
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摘　要：采用等体积浸渍

法制备了磷和过渡金属

改性 ZSM-5分子筛，并通

过 XRD、N2 吸附 -脱附和

吡啶吸附红外等手段对

其物化性质进行表征。

考察了改性分子筛对正

庚烷、3-甲基己烷和甲基

环己烷催化裂解性能的

影响，揭示了酸性质与反

应性能的构效关系。研

究表明，磷和过渡金属改

性可调控 ZSM-5的 L酸/B酸比例，该比例显著影响产物分布。过高的 L酸比例会促进氢气和焦炭生成，导致孔道堵塞和

转化率下降；而适宜的 L酸/B酸比例有利于温和脱氢，提高乙烯和丙烯收率。反应物转化率呈现正庚烷>3-甲基己烷>甲
基环己烷的规律，其中，3-甲基己烷和甲基环己烷的高效转化需要催化剂兼具较高的 L酸酸量、B酸强酸量、优化的 L酸

/B酸比例以及较高的比表面积和微孔比表面积。该研究为设计高效烷烃裂解催化剂提供了重要依据。

关键词：3-甲基己烷；甲基环己烷；热解；分子筛；反应；过渡金属；改性；脱氢

中图分类号： TE624                  文献标识码： A

Effect of phosphorus and transition metal-modified
ZSM-5 on the catalytic pyrolysis performance of C7

hydrocarbons with different structures
HOU Kaijun1,2, LIU Meijia3, WANG Zhifeng2, CAI Jinjun2, GUO Rong2, GAO Jinsen1,*,

WANG Gang1,*, MA An1,4

1 College of Chemical Engineering and Environment, China University of Petroleum (Beijing), Beijing 102249, China;
2 Lanzhou Petrochemical Research Center, Petrochemical Research Institute, PetroChina, Lanzhou 730060, China;

3 Petrochemical Research Institute, PetroChina, Beijing 102206, China;
4 PetroChina Planning & Engineering Institute, Beijing 100083, China

Abstract:  In  this  study,  phosphorus  and  transition  metal-modified  ZSM-5  molecular  sieves  were  prepared  via  the  incipient  wetness
impregnation method and characterized by XRD, N2 adsorption-desorption, and pyridine-IR spectroscopy. The effects of modified zeolites
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on the  catalytic  pyrolysis  of n-heptane,  3-methylhexane,  and methylcyclohexane  were  systematically  investigated,  revealing  the  structure-
activity  relationship  between  acid  properties  and  catalytic  performance.  The  results  indicate  that  phosphorus  and  transition  metal
modification  can  regulate  the  L/B acid  ratio  of  ZSM-5,  which  significantly  influences  product  distribution.  An excessively  high  L/B acid
ratio  promotes  hydrogen  and  coke  formation,  leading  to  pore  blockage  and  reduced  conversion,  whereas  an  appropriate  L/B  acid  ratio
facilitates  mild  dehydrogenation,  enhancing  ethylene  and  propylene  yields.  The  reactant  conversion  followed  the  order:  n-heptane  >  3-
methylhexane  >  methylcyclohexane.  Efficient  conversion  of  3-methylhexane  and  methylcyclohexane  requires  catalysts  with  high  L  acid
mount, strong Brønsted acid amount, optimized L/B acid ratio, as well as high specific surface area and micropore specific surface area. This
study provides critical insights for designing high-efficiency alkane pyrolysis catalysts.
Key words:  3-methylhexane; methylcyclohexane; pyrolysis; molecular sieves; reaction; transition metal; modification; dehydrogenation 

乙烯和丙烯作为化工行业的关键基础原料，

其生产工艺主要依赖于石脑油蒸汽裂解、丙烷脱

氢和甲醇制烯烃等技术。与传统石脑油蒸汽裂解

工艺相比，新兴的石脑油催化裂解技术具有显著

优势，其反应温度约 675 ℃，可降低 125−175 ℃，展

现出突出的减碳节能效益 [1]。直馏石脑油中链烷

烃和环烷烃（主要为 C6−C10 组分）占比高达 80%−
90%，这些烃类的反应特性直接决定了催化裂解过

程中乙烯和丙烯的收率[2]。因此，深入研究链烷烃

和环烷烃的催化裂解行为对开发高效低碳烯烃生

产工艺具有重要意义。

ZSM-5分子筛作为石脑油催化裂解催化剂的

关键材料，其酸性和金属活性位的调控对提高低

碳烯烃选择性具有决定性作用 [3−4]。研究表明，通

过多种物理和化学改性方法，可以精确调控 ZSM-5
的酸性位点（包括 B酸和 L酸的种类、强度和分

布）以及引入特定的金属活性位，从而优化催化裂

解反应路径，抑制副反应，并最终提升乙烯、丙烯

等目标产物的收率和选择性 [5−7]。Sendesi等 [8]对

ZSM-5采用 P改性提高了强酸保留率。韩蕾等 [9]

综述了不同元素改性 ZSM-5分子筛在轻烃催化裂

解中的应用，过渡金属改性后产生的 L酸可以促

进脱氢反应，提高脱氢裂解活性，从而提高低碳烯

烃收率。对 ZSM-5进行单独的磷改性或金属改性

可能还不足以满足石脑油催化裂解对催化剂水热

稳定性和酸性调变的要求。研究发现，通过磷和

过渡金属改性可有效优化 ZSM-5的催化反应性

能。刘鸿洲等 [10]研究发现，银改性 ZSM-5分子筛

能够在不降低丙烯收率的情况下显著提高乙烯产率，

这归因于银物种的双重作用机制：既能促进正碳

离子反应路径，又可通过氧化还原作用引发自由

基反应。Han等 [11]通过磷和钨共改性研究揭示了

磷的独特作用，其不仅能抑制钨物种的聚集，还能

改变钨的配位环境，从而降低脱氢活性，使丙烯收

率提升 1.9个百分点。Liu等 [12]对磷 -银共改性体

系的深入研究进一步表明，这种改性方式可显著

增加 ZSM-5分子筛的 L酸量，促进正构烷烃的 C−H
键活化，同时 Ag+的存在强化了 L酸中心的脱氢功

能，最终实现低碳烯烃收率的整体提升。

目前 ，关于催化裂解反应的研究报道多集

中于以烯烃、正构烷烃和异构烷烃作为模型化合

物[13−19]，而对同一碳数、不同结构烃类分子的系统

性对比研究较为缺乏。同时，对于磷和过渡金属

改性 ZSM-5，L酸与 B酸的酸量比例如何影响模

型化合物的脱氢性能，以及催化裂解产物中低碳

烯烃选择性和收率的研究报道较少。

本研究选取正庚烷（直链烷烃）、3-甲基己烷

（异构烷烃）和甲基环己烷（环烷烃）三种典型结构

的烃类作为模型化合物，系统考察了磷和不同过

渡金属改性 ZSM-5分子筛对其催化裂解性能的影

响。重点揭示了改性分子筛的酸性质（包括酸量、

酸类型及酸强度）与脱氢活性、裂解性能之间的构

效关系，阐明了不同结构烃类在改性分子筛上的

反应规律差异。通过对比三种烃类的转化行为，

深入解析了改性分子筛酸性调控对不同结构烃类

裂解路径和产物分布的影响机制，为开发高效石

脑油催化裂解催化剂提供了理论依据。

 1    实验部分

 1.1    实验材料

实验所用的 ZSM-5分子筛来自天津南化催化

剂有限公司，硅 /铝物质的量比 (n(SiO2)/n(Al2O3))
为 50，标记为 Z。实验所用改性试剂为磷酸铵

((NH4)3PO4)、 九 水 合 硝 酸 铁 (Fe(NO3)3·9H2O)、 六

水 合 硝 酸 镧 (La(NO3)3·6H2O)、 三 水 合 硝 酸 铜

(Cu(NO3)2·3H2O))、六水合硝酸钇 (Y(NO3)3·6H2O)、
偏钨酸铵 (H26N6W12O40·xH2O)均为分析纯，采购自

阿 拉 丁 生 化 科 技 股 份 有 限 公 司 。 正 庚 烷 (n-
C7H16)、3-甲基己烷 (i-C7H16)、甲基环己烷均为分

析纯，国药集团北京试剂公司生产。

 1.2    分子筛改性和水热处理

新鲜 ZSM-5分子筛标记为 Z。以 (NH4)3PO4
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为磷源，将一定浓度的 (NH4)3PO4 溶液与一定量的

ZSM-5分子筛等体积浸渍，搅拌 2 h，置于 130 ℃
烘箱干燥 5 h，在 550 ℃ 的马弗炉中焙烧 2 h，得到

P2O5 质量分数分别为 2% 的磷改性 ZSM-5分子

筛，标记 P-Z。分别以九水合硝酸铁 (Fe(NO3)3·9H2O)、
六水合硝酸镧 (La(NO3)3·6H2O)、三水合硝酸铜

(Cu(NO3)2·3H2O)、六水合硝酸钇 (Y(NO3)3·6H2O)、
偏钨酸铵 (H26N6W12O40·xH2O)作为金属源 ，配置

相应的金属盐溶液，与一定量的 ZSM-5分子筛等

体积浸渍，搅拌 2 h，置于 130 ℃ 烘箱干燥 5 h，在
550 ℃ 的马弗炉中焙烧 2 h，得到金属氧化物负载

质量分数均为 2% 的磷和过渡金属改性 ZSM-5分

子筛，分别记为 P-Fe-Z、P-La-Z、P-Cu-Z、P-Y-Z和

P-W-Z。将改性分子筛在 760 ℃、100% 水蒸气条

件下水热处理 4 h，水热处理后的分子筛记作 P-Z-
S、P-Fe-Z-S、P-La-Z-S、P-Cu-Z-S、P-Y-Z-S和 P-W-
Z-S。将上述分子筛压片、碾碎成 20−40目的颗粒

物用于固定床微型反应器中进行催化裂解反应性

能评价。

 1.3    分子筛性质测试与表征

使用日本理学公司生产的 D/max-3C型 X射

线衍射仪 (XRD)对分子筛的晶相结构进行表征；

在美国 Micromeritics公司生产的 ASAP 2010型氮

气吸附仪上，采用 N2 静态吸附容量法测定分子筛

的比表面积和孔体积；分子筛 B酸、L酸采用德

国 BRUKER公司生产的 TENSOR 27型红外光谱

仪测定。

 1.4    分子筛反应性能评价

使用固定床微型反应器，在常压和原料质量

空速 16 h−1 条件下评价分子筛的催化裂解反应性

能。固定床微反装置为课题组自制 [20]，反应器材

质为不锈钢，热电偶插在位于反应器床层中心的

套管内。具体评价过程如下：向反应器中装入

5 g分子筛样品，调节氮气载气流量为 20 mL/min，
将反应器升温至 670 ℃，稳定 30 min后，使用微型

注射泵注入原料，进料量为 1.0 g，进料时间为 70 s，
反应后使用氮气吹扫 30 min，剂油比为 5。反应后

的液体产品通过冷凝收集，气体产品通过排水集

气法收集，使用 Agilent 7890B气相色谱对气体产

品进行分析；采用 HIR-944B型红外定碳仪测定反

应后的分子筛积炭含量。

以 x表示原料的转化率，以 y表示某一反应产

物的收率，如式（1）所示。

x= (1−ma/mb)×100% （1）

式中：ma 为未转化的正庚烷或 3-甲基己烷或甲基

环己烷质量，g；mb 为正庚烷或 3-甲基己烷或甲基

环己烷的进料量，g。
产物 i的收率 y(i)为产物中组分 i与总进料量

的质量之比，如式（2）所示。

y(i) = (mi/mb)×100% （2）

式中：mi 为产物中组分 i的质量，g。
以 CMR公式计算单分子与双分子裂解反应

机理贡献比率。

CMR = (n(C1)+
∑

n(C2))/n(i-butane) （3）∑
n(C2)式中：n(C1)、 和  n(i-butane)分别代表生成

甲烷、乙烷+乙烯、异丁烷的物质的量。

 2    结果与讨论

 2.1    ZSM-5 分子筛的结构和酸性质表征

 2.1.1    ZSM-5 改性前后的物相 、比表面积和孔

体积

水 热 处 理 后 改 性 ZSM-5分 子 筛 的 XRD谱

图如图 1所示。从图 1可以看出 ，水热处理后

的磷和过渡金属改性 ZSM-5分子筛在 2θ为 7.8°、
8.7°以及 22.5°−25.0°出现明显的 MFI结构特征衍

射峰，表明经过磷和过渡金属改性以及水热处理

后的 ZSM-5结构没有较大的改变。与图 1中 P-Z-
S的 XRD谱图相比 ，P-Fe-Z-S、P-La-Z-S、P-Cu-Z-
S、P-Y-Z-S和 P-W-Z-S的谱图中没有发现典型的

P2O5、Fe2O3、La2O3、CuO、Y2O3、WO3 特征衍射峰，

这表明，负载的磷和金属氧化物含量较低且在

ZSM-5分子筛表面分散较为均匀，X射线衍射仪

无法检测到相应的衍射峰[21]。
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图 1    水热处理后改性 ZSM-5分子筛的 XRD谱图
Fig. 1    XRD patterns of modified ZSM-5 molecular sieves by

hydrothermal treatment
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为了考察磷和过渡金属改性对分子筛结构的

影响，定义新鲜 ZSM-5的 XRD谱图中位于 22.5°−
25.0°的 “五指峰 ”峰面积之和为基准峰面积 ，且

新鲜 ZSM-5的结晶度为 100%，改性分子筛的“五
指峰 ”峰面积之和与基准峰面积之比为相对结

晶度 [22]，结果见表 1。从表 1可以看出，水热处理

后的磷改性 ZSM-5分子筛 P-Z-S的相对结晶度降

低为 94.7%，表明其骨架结构保持较好；在磷改

性的基础上分别经过 Fe2O3、La2O3、CuO、Y2O3、

WO3 改性，水热处理之后的 ZSM-5分子筛相对结

晶度分别下降到 82.9%、80.3%、77.6%、88.2% 和

90.8%。这可能是因为引入过渡金属后，金属氧化

物进入分子筛的微孔孔道，从而引起结构发生

变化[23]。
 
 

表 1    水热处理后改性 ZSM-5 分子筛的相对结晶度、比表面积和孔体积
Table 1    Relative crystallinity, BET specific area and pore volume of modified ZSM-5 molecular sieves by hydrothermal treatment

 

Sample
Relative crystallinity

/%
BET specific area

/（m2·g−1）
Micropore specific area

/（m2·g−1）
Total pore volume

/（cm3·g−1）
Micropore volume

/（cm3·g−1）

Z 100 283.0 220.2 0.186 0.114
P-Z-S 94.7 296.2 151.1 0.177 0.065

P-Fe-Z-S 82.9 286.2 120.3 0.170 0.054
P-La-Z-S 80.3 295.2 117.0 0.200 0.053
P-Cu-Z-S 77.6 261.5 117.7 0.167 0.052
P-Y-Z-S 88.2 283.2 95.9 0.179 0.048
P-W-Z-S 90.8 274.8 121.9 0.187 0.055

 

表 1还列出了水热处理后改性 ZSM-5分子筛

的比表面积和孔体积。从表 1可以看出，与水热

处理后的磷改性 ZSM-5分子筛 P-Z-S相比，采用

磷和过渡金属氧化物改性后的分子筛总比表面

积、微孔面积、微孔体积均有不同程度的下降，这

可能是由于磷和过渡金属氧化物在 ZSM-5分子筛

孔道内部发生团聚，堵塞了部分微孔，从而引起总

比表面积、微孔面积、微孔体积的下降。

 2.1.2    ZSM-5 改性后的酸性质

ZSM-5分子筛的酸类型对其催化裂解反应性

能具有重要的影响，对水热处理后改性 ZSM-5分

子筛进行吡啶吸附红外光谱分析，如图 2所示。

1450和 1550 cm−1 处的吡啶吸附红外吸收峰分别

归属于 L酸中心和 B酸中心[24]。
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图 2    水热处理后改性 ZSM-5分子筛的吡啶吸附红外光谱谱图
Fig. 2    Pyridine adsorption FT-IR spectra of modified ZSM-5 molecular sieves by hydrothermal treatment

(Pyridine adsorption FT-IR spectra at （a） 200 and （b） 350 °C)
 

表 2列出了 ZSM-5分子筛改性后的吡啶吸附

红外酸性数据。从表 2可以看出，除了 P-Cu-Z-
S分子筛以 L酸中心为主以外，其他改性分子筛

主要以 B酸中心为主，所有改性分子筛的 B酸以

强酸为主。与 P-Z-S分子筛相比，P-Fe-Z-S分子筛

的 B酸总酸量和 L酸总酸量显著增加，B酸强酸

量显著增加，L酸强酸量基本不变； P-La-Z-S分子

筛的 B酸总酸量基本不变，L酸总酸量显著减少，

B酸强酸量略有增加，L酸强酸量基本不变；P-Cu-
Z-S分子筛的 B酸总酸量略有减少，L酸总酸量大
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幅度增加，B酸强酸量略有增加，L酸强酸量大幅

度增加；P-Y-Z-S分子筛的 B酸总酸量显著增加，

L酸总酸量略有增加，B酸强酸量和 L酸强酸量均

略有增加；  P-W-Z-S分子筛的 B酸总酸量和 L酸

总酸量均略有增加，B酸强酸量和 L酸强酸量均

略有增加。对比改性分子筛的 LT /BT，比 P-Z-S的

LT /BT 低的只有 P-La-Z-S分子筛；对比改性分子筛

的 LS /BS，比 P-Z-S的 LS /BS 低的有 P-Fe-Z-S分子

筛和 P-La-Z-S分子筛，说明不同过渡金属改性可

以明显影响分子筛的 B酸与 L酸的比例。
 
 

表 2    水热处理后改性 ZSM-5 分子筛的酸性质
Table 2    Acidic properties of modified ZSM-5 molecular sieves by hydrothermal treatment

 

Sample

200 ℃ 350 ℃

acid amount /（μmol·g−1）
LT /BT

acid amount/（μmol·g−1）
LS /BStotal B acid total L acid strong B acid strong L acid

P-Z-S 39.1 11.0 0.28 23.5 1.8 0.08
P-Fe-Z-S 54.8 29.3 0.54 33.9 1.8 0.05
P-La-Z-S 39.1 7.3 0.19 26.1 1.8 0.07
P-Cu-Z-S 31.3 230.9 7.37 28.7 98.9 3.44
P-Y-Z-S 54.8 16.5 0.30 31.3 5.5 0.18
P-W-Z-S 49.6 18.3 0.37 31.3 7.3 0.23

Note: LT/BT represents the ratio of total acid amount of L acid to total acid amount of B acid, LS/BS represents the ratio of acid amount
of strong L acid to acid amount of strong B acid.
 

 2.2    ZSM-5 分子筛催化不同结构 C7 烃裂解反应

性能

图 3列出了改性 ZSM-5分子筛催化不同结构

C7 烃裂解反应的转化率及主要产品收率。对比分

析不同结构 C7 烃的催化裂解性能，从图 3（a）中可

以看出，对于不同金属改性的 ZSM-5分子筛，均表

现出了正庚烷的转化率最高，3-甲基己烷次之，甲

基环己烷最低，分析其原因可能是由于不同结构

C7 烃的分子尺寸差异导致。ZSM-5分子筛可容纳

的最大球形直径只有 0.636 nm[25]，而正庚烷的最小

截面尺寸和最大截面尺寸分别为 0.54 nm×0.61 nm
和 0.64 nm×0.91 nm[26]，甲基环己烷的临界直径为

0.66 nm[27]，已经超过 ZSM-5分子筛可容纳的最大

球形直径 0.636 nm，较大的分子尺寸不容易进入改

性 ZSM-5分子筛孔道内发生反应，从而导致 3-甲
基己烷和甲基环己烷的转化率较低。同时，从图 3
（b）−（e）可以看出，相比于 3-甲基己烷和甲基环己

烷，由于正庚烷的转化率高，其乙烯、丙烯和丁烯

等低碳烯烃收率以及甲烷+乙烷+丙烷+丁烷收率

也高。在 P-W-Z-S分子筛上，正庚烷催化裂解的

乙 烯 、 丙 烯 、 丁 烯 的 收 率 分 别 达 到 了 17.1%、

23.7% 和 12.4%。对于 3-甲基己烷和甲基环己烷

的催化裂解，结合表 1、表 2和图 3发现，与 P-Z-
S分子筛相比，P-La-Z-S分子筛总 B酸量相当，但

强 B酸量略高，催化 3-甲基己烷和甲基环己烷裂

解的转化率分别增加 2.2和 5.4个百分点，表明 3-
甲基己烷和甲基环己烷的高效转化需要催化剂具

有较高的强 B酸量，而 P-Y-Z-S分子筛的强 B酸

量高，但其催化 3-甲基己烷和甲基环己烷转化率

低，可能是由于分子筛的总比表面积和微孔比表

面积低，抑制了 3-甲基己烷和甲基环己烷的催化

裂解。

进一步对比 C7 烃在不同金属改性 ZSM-5分

子筛上的催化裂解性能。从图 3中可以看出 ，

C7 烃在 P-W-Z-S分子筛上催化裂解具有高的转化

率和低碳烯烃收率，正庚烷、3-甲基己烷甲基环己

烷的转化率分别为 84.7%、70.7% 和 47.2%，乙烯收

率分别为 17.1%、16.0% 和 12.5%，丙烯收率分别

为 23.7%、21.9% 和 18.3%，丁烯收率分别为 12.4%、

11.0% 和 8.2%。与 P-Z-S分子筛相比，P-W-Z-S分

子筛催化正庚烷、3-甲基己烷和甲基环己烷的裂

解转化率分别增加 4.1、6.8和 5.1个百分点，乙烯

收率分别增加 1.6、1.7和 2.2个百分点，丙烯收率

分别增加 0.6、0.9和 0.8个百分点，丁烯收率分别

增加 0.8、0.7个百分点和减少 0.2个百分点。结合

表 1和表 2可知，与 P-W-Z-S分子筛相比，P-Fe-Z-S
和 P-Cu-Z-S分子筛的比表面积和微孔比表面积相

差不大，酸量明显高于 P-W-Z-S分子筛，但高的酸

量并未提高 C7 烃的转化率和低碳烯烃收率。
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图 3    改性 ZSM-5分子筛催化不同结构 C7 烃裂解反应的转化率及主要产品收率
Fig. 3    Conversion and major products yield of C7 hydrocarbons with different structures catalytic pyrolysis over modified ZSM-5
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分析 C7 烃在 P-Fe-Z-S和 P-Cu-Z-S分子筛上

的催化裂解反应性能，发现与 P-Z-S分子筛相比，

铁、铜改性后的 ZSM-5，尤其 P-Cu-Z-S分子筛催

化正庚烷、3-甲基己烷和甲基环己烷的裂解转化

率，以及乙烯和丙烯收率都显著减少，氢气和焦炭

收率大幅度增加，结合表 2的分析结果，这可能与

其 L酸量显著增加有关。Lian等 [28]研究表明，对

Mo/ZSM-5分子筛采用 Ga进行改性，产生的 L酸

位点促进了烯烃或芳烃的 π−π堆积，形成稠环结

构 ，因此 ， P-Fe-Z-S和 P-Cu-Z-S分子筛中大量的

L酸中心可能促进了烃分子的过度脱氢反应，导

致氢气和焦炭收率的增加，分子筛孔道被焦炭堵

塞，C7 烃分子无法进入孔道内进行吸附和反应，从

而引起转化率和低碳烯烃的大幅度下降。

结合表 1和表 2可以看出，P-W-Z-S分子筛具

有较高且适宜的 L酸总酸量和 B酸强酸量，以及

较高的比表面积，适量的 L酸促进 C–H键断裂，

使 C7 烃分子直接生成三配位正碳离子，从而在

B酸的作用下继续发生 β断裂生成乙烯，或通过

脱 H+生成 H2，最终使原料的转化率提高，产物中

的乙烯收率增加。

 2.3    ZSM-5 分子筛调控不同结构 C7 烃裂解反应

路径分析

在催化裂解过程中 ，调整催化剂的 B酸与

L酸比例是引导烃类分子反应路径的关键策略，

进而能够优化目标产物的选择性 [29]。许顺年等 [30]

研究发现，磷和铁改性 ZSM-5分子筛催化正戊烷

裂解生成乙烯的选择性随着 L酸与 B酸比值逐渐

增加而升高，增加 L酸比例能够提高乙烯的选择

性。为了分析改性 ZSM-5分子筛中 B酸和 L酸

对 C7 烃催化裂解反应的影响，图 4列出了不同结

构 C7 烃催化裂解主要产物选择性随 LT /BT 变化规

律，从图 4（a）可以看出，不同结构 C7 烃的乙烯+丙
烯选择性存在较大的差别，在相同的 LT /BT 条件

下，甲基环己烷的乙烯+丙烯选择性最高，3-甲基

己烷的次之，正庚烷的最低，随着 LT /BT 的增加，三

种原料的乙烯+丙烯选择性总体上都呈现先增加

后降低的趋势。从图 4（b）可以看出，不同结构 C7

烃的氢气选择性存在一定的差别，在相同的 LT /BT

条件下，甲基环己烷的氢气选择性最高，3-甲基己

烷的氢气选择性略高于正庚烷的氢气选择性。随

着 LT /BT 的增加，三种原料的氢气选择性总体上都

呈现增加的趋势。从图 4（c）可以看出，当 LT /BT

低于 0.4时，正庚烷和 3-甲基己烷的焦炭选择性基

本相当，甲基环己烷的焦炭选择性略高于 3-甲基

己烷和正庚烷的焦炭选择性 ，但当 LT  /BT 高于

0.5时，三种原料的焦炭选择性显著增加，且甲基

环己烷的焦炭选择性最高，3-甲基己烷的次之，正

庚烷的最低，这表明不同结构 C7 烃的产物选择性

有差异，可能与其催化裂解反应路径有关。综合

图 4（a）−（c）可以看出，适宜的 L酸 /B酸比例有利

于温和脱氢，提高乙烯+丙烯选择性，从而有利于

增产低碳烯烃，过高的 L酸/B酸比例会促进氢气

和焦炭生成，导致乙烯+丙烯选择性的降低。

为了阐明改性 ZSM-5分子筛的酸类型对 C7

烃催化裂解过程中单分子和双分子裂解反应路径

的影响，根据 Wielers等 [31]提出的计算裂化机理比

率（CMR）的方法，对不同结构 C7 烃催化裂解进行

了单分子与双分子裂解反应机理贡献比率计算，

如图 4（d）所示。在所有的 LT  /BT 取值范围内 ，

CMR都大于 60，表明磷和过渡金属改性分子筛催

化 C7 烃裂解反应中以单分子反应为主。当 LT /BT

低于 0.4时，随着 LT /BT 比值增加，CMR总体上呈

现增加趋势，说明增加 L酸可以抑制双分子裂解

反应，提高单分子裂解反应路径。然而，当 LT /BT

高于 0.5时，CMR值降低，可能是由于大量 L酸中

心过度促进了脱氢反应导致生焦，使分子筛的孔

道被焦炭堵塞，阻碍了原料进入分子筛孔道内部

发生单分子裂解反应。

根据烃分子催化裂解反应规则，进一步分析不

同结构 C7 烃在改性 ZSM-5的 B酸和 L酸上的单

分子裂解反应机理，如图 5所示。当正庚烷、3-甲
基己烷和甲基环己烷在改性 ZSM-5分子筛的 B酸

中心上进行催化裂解反应时，B酸中心提供 H+，

使 C7 烃分子首先形成不稳定的五配位正碳离子

中间体，裂解生成短链烷烃分子和短链的三配位

正碳离子。由于短链烷烃分子化学键能较高，难

以进一步裂解，会导致产物中低碳烯烃收率较

低。而在 L酸中心上，L酸通过接受电子对促进

C–H键断裂，使 C7 烃分子直接生成三配位正碳离

子，进一步裂解为低碳烯烃和新的三配位正碳离

子。若新生成的三配位正碳离子继续发生 β断裂

或通过脱 H+生成 H2，则产物中仅包含低碳烯烃和

H2，有助于实现低碳烯烃收率的最大化。因此，在

LT/LB 比值为 0.1−0.4时，随着该比值增大，C7 烃分

子更倾向于通过单分子裂解路径反应，从而提高

低碳烯烃选择性。其根本原因在于，相较于 B酸

中心，L酸中心可促进 C7 烃发生脱氢裂解反应，抑
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制短链烷烃的生成。然而，当 LT/LB比值过高（高

于 0.5）时，C7 烃分子在裂解过程中易发生过度脱

氢，导致焦炭生成量增加。由此可见，适宜的 L酸

比例有助于促进单分子裂解路径与温和脱氢过

程，从而提高低碳烯烃收率。
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图 4    不同结构 C7 烃催化裂解主要产物选择性及 CMR随 LT /BT 的变化
Fig. 4    Selectivity of major products for C7 hydrocarbons with different structures catalytic pyrolysis over modified ZSM-5 and the

variation of CMR with LT /BT 

 
 

(a)

H

H

CH4

CH4

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+

CH4 +

+

+

+

H H H

H

H

H

H H

H

(b)

H

H
H

H

H

H

B acid
L acid

L acid

L acid

H

B acid

H

B acid

图 5    不同结构 C7 烃在改性 ZSM-5的 B酸和 L酸上的单分子裂解反应机理示意图
Fig. 5    Single-molecule cracking reaction mechanism of C7 hydrocarbons with different structures on B acid and

L acid of modified ZSM-5
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综合上述分析 ，改性 ZSM-5催化不同结构

C7 烃裂解反应路径如图 6所示。不同结构 C7 饱

和烃可以在改性 ZSM-5的 B酸中心发生质子化裂

解，生成低碳烷烃和低碳烯烃。当 B酸中心过量

后，会导致低碳烯烃进一步发生氢转移、芳构化和

生焦反应生成低碳烷烃、芳烃和焦炭。不同结构

C7 饱和烃也可以在过渡金属形成的 L酸中心上发

生 C−H键断裂，脱氢生成烯烃，进一步裂解为低

碳烯烃，有利于提高低碳烯烃选择性。当 L酸中

心过量后会导致中间产物烯烃过度脱氢，生成芳

烃和焦炭，不利于增产低碳烯烃。因此，与单独磷

改性的 ZSM-5相比 ，过渡金属改性形成的适量

L酸有利于温和脱氢，提高低碳烯烃选择性，从而

提高低碳烯烃收率。
 
 

B acid B acid

L acid L acid

Light alkanes

Light alkanes

Aromatic hydrocarbons and coke

Light olefins

Light olefins

H2

图 6    不同结构 C7 烃在改性 ZSM-5上的催化裂解反应路径示意图
Fig. 6    Catalytic pyrolysis reaction pathways of C7 hydrocarbons with different structures over modified ZSM-5

 

 3    结　论
采用磷和不同过渡金属对 ZSM-5分子筛进行

改性后，改性分子筛的 B酸都以强酸为主，L酸都

以弱酸为主；除了采用磷和铜改性分子筛的 B酸

总酸量下降以外，其他改性分子筛的 B酸总酸量

均有所增加；对于 L酸总酸量而言，与磷改性相

比，除了采用磷和镧金属改性分子筛的 L酸总酸

量下降以外，其他改性分子筛的 L酸总酸量均有

所增加。

对于不同结构的 C7 烃，正构烷烃的催化裂解

性能最优，异构烷烃次之，而环烷烃的最差，这与

它们的分子尺寸相关，较大的分子尺寸不容易进

入改性 ZSM-5分子筛孔道内发生反应。

改性 ZSM-5分子筛中的 L酸具有较强的脱氢

作用，L酸总酸量与 B酸总酸量比值对反应产物

有较大的影响，L酸过量将导致氢气和焦炭产率

显著增加，从而堵塞分子筛孔道，引起转化率的下

降，导致乙烯和丙烯收率降低；适宜的 L酸总酸量

与 B酸总酸量比值有利于促进单分子裂解路径与

温和脱氢过程，促进 C–H键断裂，提高乙烯和丙

烯的收率。

对于 3-甲基己烷和甲基环己烷而言，需要改

性分子筛具有较高的 L酸酸量、B酸强酸量和适

宜的 L酸总酸量与 B酸总酸量比值，同时还需要

催化剂具有较高的比表面积和微孔比表面积，才

能提高其转化率和低碳烯烃收率。采用磷和

钨改性的 ZSM-5分子筛，L酸酸量和 B酸强酸量

分别为 18.3和 31.3 μmol/g，LT /BT 为 0.37，具有较

好的催化裂解反应性能和最高的乙烯收率。
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