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催化裂解催化剂活性组分研究进展 

孙志国，张忠东，刘超伟，迟克彬，史得军 

(中国石油石油化工研究院，北京 102206） 

摘要：石油化工领域汽柴油等成品油需求放缓，低碳烯烃等基本化学品相对短缺，减油增化成为行业发展共识，炼油向

化工转型势在必行。催化裂解是实现上述产品结构调整的重要手段和方向，催化剂是催化裂解技术的核心，催化剂的分

子筛活性组分则是决定催化剂技术水平的关键。系统介绍了国内外催化裂解催化剂技术现状，综述了催化裂解催化剂活

性组分Y型分子筛和ZSM-5分子筛的研究进展，包括低晶胞水热超稳Y型分子筛、富介孔气相超稳Y型分子筛、纳米ZSM-5
分子筛、多级孔ZSM-5分子筛、各向异性ZSM-5分子筛、元素改性ZSM-5分子筛，比较全面地阐述了各类活性组分主要技

术特征，分析了各类活性组分提高反应性能的原因，并对催化裂解催化剂活性组分的研究进行了总结思考以及未来展望。

结果表明：低碳烯烃是重油一次裂解反应和汽油中烯烃二次裂解反应共同作用的结果，需要Y型分子筛与ZSM-5分子筛两

者有机配合，接力催化，共同完成催化裂解多产低碳烯烃的任务；蜡油、渣油、原油等为催化裂解原料，催化剂中必须

含有一定比例催化大分子烃类转化的Y型分子筛，石脑油、轻烃等为催化裂解原料，活性组分则以ZSM-5分子筛为主；催

化裂解催化剂活性组分生产过程需规模化、绿色化和智能化，以实现催化裂解催化剂高质量发展。  
关键词：催化裂解；催化剂；活性组分；Y型分子筛；ZSM-5分子筛 
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Research progress on active components of deep catalytic  
cracking catalysts 

 SUN Zhiguo, ZHANG Zhongdong, LIU Chaowei, CHI Kebin, SHI Dejun 
(Petrochina Petrochemical Research Institute, Beijing 102206, China) 

Abstract: In the petrochemical field, the demand for refined oil products such as gasoline and diesel is slowing down, and basic 
chemicals such as low-carbon olefins are relatively short. Reducing oil and increasing chemicals has become a consensus in the 
industry's development, so it is imperative to transform refining to chemical industry. Deep catalytic cracking is an important means 
and direction to realize the structural adjustment of the above products. Catalyst is the core of deep catalytic cracking technology, and 
the zeolite active component is the key factor determining the level of catalyst technology. In this paper, the technical status of deep 
catalytic cracking catalysts at home and abroad is systematically introduced, and the research progress of Y zeolite and ZSM-5 
zeolite, the active components of deep catalytic cracking catalysts, is reviewed, including low unit cell parameter hydrothermal 
ultrastable Y zeolite, mesoporous gas-phase ultrastable Y zeolite, nano ZSM-5 zeolite, hierarchical pore ZSM-5 zeolite, anisotropic 
ZSM-5 zeolite, element modified ZSM-5 zeolite. A comprehensive exposition is given on the main technical characteristics of 
various active components, and the reasons for their improvement in reaction performance are analyzed. The research on active 
components of deep catalytic cracking catalysts is summarized and prospected: low-carbon olefins are the result of the combined 
effect of the primary cracking of heavy oil and the secondary cracking of olefins in gasoline, which requires the cooperation of Y and 
ZSM-5 to carry out tandem catalysis to jointly complete the task of maximizing the production of low-carbon olefins in deep 
catalytic cracking; For feedstocks such as gas oil, residual oil, and crude oil, the catalyst must contain a certain proportion of Y 
zeolite that catalyzes the conversion of large-molecule hydrocarbons. When naphtha and light hydrocarbons are used as feedstocks, 
the active components of catalyst are mainly ZSM-5 zeolite. The production process of active components needs to be scaled up, 
environmental friendly and intelligent, in order to realize the high-quality development of deep catalytic cracking catalyst. 
Keywords: deep catalytic cracking; catalyst; active component; Y zeolite; ZSM-5 zeolite  
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0  引言 

在“双碳”背景下，伴随着能源结构的调整，

汽柴油等成品油的消费量渐进达峰，而低碳烯烃等

基本化工原料则相对短缺，需求旺盛，炼油向化工

转型势在必行。在炼油向化工转型升级过程中，以

多产低碳烯烃为目标的催化裂解技术是最重要的

发展方向之一。催化裂解技术是从20世纪90年代开

始实现工业化应用，该技术采用微球催化剂，反应

温度低于蒸汽裂解200～300 ℃，具有较低的能耗、

较高的低碳烯烃产率，在装置设计和工业应用等方

面与流化催化裂化（FCC）技术一脉相承[1]。近年

来，催化裂解技术取得了显著的技术进展，发展前

景良好，国内外已建有多套催化裂解工业装置。  
催化裂解催化剂能够低成本、灵活调整低碳烯

烃产率，快速调节炼化企业的产品结构以适应市

场需求，提高装置的经济效益，是催化裂解的关

键核心技术。通常催化裂解催化剂由分子筛活性

组分和高岭土、硅铝黏结剂等基质组分构成，其

中分子筛活性组分，最直接地影响催化剂的理化性

质和反应性能，改变催化裂解装置的原料转化率和

产品选择性，进而决定催化裂解装置的经济效益。 
本文系统介绍国内外催化裂解催化剂技术现

状，综述催化裂解催化剂中重要活性组分Y型分子

筛和ZSM-5分子筛的研究进展，包括低晶胞水热超

稳Y型分子筛、富介孔气相超稳Y型分子筛、纳米

ZSM-5分子筛、多级孔ZSM-5分子筛、各向异性

ZSM-5分子筛、元素改性ZSM-5分子筛，并对催化

裂解催化剂活性组分的研究进行总结及展望。 

1  催化裂解多产低碳烯烃催化剂 

从20世纪90年代开始，国内外著名催化剂公司

投入大量精力开发以原料高效转化、多产低碳烯烃

为特征的催化裂解催化剂。 
1.1  中国石化石油化工科学研究院 

中国石化石油化工科学研究院开发了一系列

以重质油为催化裂解原料多产低碳烯烃的工艺，如

DCC、MGG、ARGG、CPP、MIP-CGP等工艺，并

配套开发出催化裂解催化剂[2–3]。 
DCC技术包括以重质油为原料多产丙烯的深

度催化裂解DCC（I）技术，多产丙烯兼顾生产优质

汽油的催化裂解DCC（II）技术，大幅度增加丙烯、

丁烯收率同时保持较低干气和焦炭产率的DCC-Plus
技术。DCC技术一般使用其自主开发的分子筛催化

剂，具有水热稳定性好、氢转移能力低的特点。DCC
（I）技术主要采用CHP-1和CRP-1催化剂。CHP-1
以高硅HZSM-5分子筛作为活性组分，以惰性高岭

土为载体；CRP-1催化剂是在CHP-1的基础上开发

出的一种新催化剂，对活性组分、载体以及黏结剂

都进行了改进，CRP-1催化剂利用不同分子筛的酸

性梯度分布和孔尺寸梯度分布完成重油原料的选

择性裂化，采用含稀土和磷元素的五元环族分子筛

ZRP分子筛为活性组分，使催化剂具有重油转化能

力强、低碳烯烃选择性好、活性稳定性和水热稳定

性高的特点。在反应温度546 ℃下采用CRP-1催化

剂，乙烯、丙烯和丁烯产率分别达3.49%、14.02%、

18.32%，多产低碳烯烃的性能远高于常规FCC催化

剂。CIP-1催化剂是用于DCC（II）技术的催化剂，

其特点是在生产高辛烷值汽油和丙烯的同时，兼顾

异丁烯和异戊烯的生产。由于DCC（II）工艺反应

条件较为缓和，要求CIP-1催化剂应具有较高的裂

解活性，同时还要有较低的氢转移活性，因此该催

化剂使用多种活性组分分别进行原料重油的一次

裂化和中间产物汽油的二次裂化，并对各组分的作

用进行协调，使催化剂的高裂解性能与低氢转移性

能达到最优的统一。催化剂的工业应用结果表明，丙

烯产率可以超过13%，异丁烯产率约为5%，异戊烯产

率约为6% [4–5]。DMMC-2催化剂是用于DCC-Plus技 
术的催化剂，该催化剂在重油裂解活性、低碳烯烃

产率、抗金属污染性能、水热活性稳定性以及流化

输送性能等各方面均表现良好，能够充分体现出

DCC-Plus技术的优势。大榭石化采用DCC-Plus技
术，以常压渣油和加氢裂化尾油混合料为原料，在

DMMC-2催化剂作用下裂解生产乙烯、丙烯的产率

分别达到4.60%和20.10% [6]。 
MGG是以蜡油掺渣油为原料，最大化多产液化

气和高辛烷值汽油的催化裂解技术。该技术采用

RMG系列催化剂，该催化剂采用的活性组分包括

RIPP-2、高硅Y、稀土Y等分子筛，采用的基质包

括高岭土和铝溶胶，并使各种活性组分及基质在反

应过程中互相配合，最大限度地发挥各自功能。这

类催化剂的主要特点是结构稳定性好，从而保证良

好的活性和水热稳定性，同时具备较强的抗重金属
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污染的能力。RMG系列催化剂中不同牌号的催化剂

用于生产不同产率的液化气和汽油[7]。 
ARGG是以常压渣油为原料，最大化多产液化

气和高辛烷值汽油的催化裂解技术。该技术采用

RAG系列催化剂，具有较强的一次裂化反应活性、

适当的二次裂化反应活性和较低的氢转移反应活

性。水热法USY分子筛是RAG催化剂经常采用的活

性组分之一，因为此类分子筛具有相当数量的堆积

介孔，有利于提高重油转化能力；而且其硅铝比较

高，致使酸性中心密度较低，可减少双分子氢转移

反应发生的几率，避免生成的低碳烯烃转化为烷

烃。该系列催化剂还在活性组分中适量增加高硅中

孔的MFI型沸石，获得了较好的低碳烯烃收率[8]。 
CPP是以石蜡基重质油为原料，采用专门研制

的分子筛催化剂，最大量生产乙烯、丙烯等有机化

工原料的催化热裂解技术。CPP技术使用专用的

CEP系列催化剂。该催化剂采用镁离子改性的不含

稀土且高硅铝比的中孔五元环沸石ZRP-3为活性组

分，采取预水热处理技术提高分子筛活性组分的裂

解活性和水热稳定性，采取基质活化处理技术增加

催化剂的重油转化能力，采取双黏结工艺增加了催

化剂的抗磨损性能。该催化剂的活性组分的特点是

具有较高的L酸/B酸比值，烃类在L酸中心上既能发

生正碳离子反应生成丙烯和丁烯，还能促进自由基

反应生成乙烯，因此具有催化自由基反应和正碳离

子反应双重功能。以大庆蜡油掺30%减渣为原料的

中试实验结果表明，在反应温度为620 ℃时，可得

到24.27%的乙烯和14.70%的丙烯[9–10]。 
MIP-CGP是以重质油为原料，最大量生产异构

烷、丙烯和清洁汽油的技术。MIP-CGP技术专用催

化剂为CGP系列催化剂。该催化剂具有重油转化能

力强，丙烯选择性高，汽油烯烃含量低的特点。CGP
系列催化剂采用了具有良好容炭性能的基质材料， 
使得活性组分减少积炭，从而保持较高汽油烯烃氢

转移活性，得到低汽油烯烃含量的清洁汽油，同时

保持较高的汽油小分子的裂化活性，得到较高产率

丙烯。工业应用结果表明，在生产烯烃体积分数小

于18%的汽油组分的同时，丙烯产率超过8%。此外，

汽油的诱导期大幅度提高，抗爆指数增加，产品的

总液收提高，干气和焦炭产率下降[11]。 

1.2  中国石油石油化工研究院 
为了多产低碳烯烃，中国石油石油化工研究院

开发了LCC系列多产低碳烯烃催化剂。通过开发小

晶粒多产丙烯活性组分ZSM-5，控制ZSM-5分子筛

的粒径和颗粒度，有效降低了催化剂的磨损指数；

成功解决了ZSM-5分子筛在改性过程中化学元素

流失问题，大大提高了其水热稳定性，使丙烯选择

性显著提高；小晶粒高稳定性活性组分，结合多孔

活性基质材料技术，成功开发了LCC-2和LCC-300
催化剂。2005年LCC-2催化剂在中石油大庆炼化公

司180×104 t/a ARGG工业装置进行了工业应用，标

定结果表明：丙烯对重质原料收率介于8.8%～

9.2%；稳定汽油辛烷值（RON）稳定保持在94左右；

装置的总液收大于82% [12]。2008年LCC-300催化剂在

中石油大庆炼化公司两段提升管催化裂解多产丙烯

（TMP）工业试验装置进行了工业应用，标定结果

表明丙烯产率达到20.31%，达到了国内领先水平[13]。 
1.3  中国石化洛阳石化工程公司 

HCC是中国石化洛阳石化工程公司开发的重油

直接裂解制乙烯技术，其专用催化剂为多产低碳烯烃

LCM系列催化剂。该系列催化剂以常规工业催化裂化

催化剂的中间产品为基质材料，加入不同的活性组

分，催化剂的特点是比表面积和孔容较小，分别为

24～38 m2/g和0.08～0.11 mL/g。其中，LCM-5催化剂具 
有较高的重油转化率和乙烯产率，同时具有较强水热

稳定性和抗金属污染能力性能，是一种性能优良的重

油直接裂解制乙烯催化剂。实验研究表明，使用该催

化剂，裂解装置的乙烯产率介于16.09%～27.74%，丙

烯产率介于10.30%～15.77% [14]。此外中国石化洛阳

石化工程公司还采用改性分子筛技术开发了多产丙

烯的LPI-1助剂，工业应用表明，在该助剂占系统催化

剂藏量4.8%时可使丙烯收率提高1.1个百分点[15]。 
1.4  BASF公司  

BASF公司通过其自主开发的DMS基质技术，研

究出多产低碳烯烃催化剂NaphthaMax，该催化剂可

促进原料油选择性转化，在强化渣油裂化的同时增加

汽油收率，增加液化气烯烃含量，且不多生成焦炭。

BASF公司开发的Isoplus系列催化剂主要用于增产异

丁烯，中试结果表明，该系列催化剂的异丁烯产率比

REUSY与ZSM-5组合高得多，如Isoplus 1000在现有

的装置上，可使异丁烯的产率增加20%～50%。此外

BASF公司通过DMS基质技术和ZSM-5分子筛技术相

结合，开发了多产丙烯的MPA助剂，该助剂可以最

大限度地降低氢转移反应，提高丙烯的产率同时能
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够降低干气和焦炭的产率。开发的另外一种MOA助

剂，能够将汽油中的烯烃转化为液化气中的烯烃，

从而最大化生产丙烯，并能提高汽油辛烷值，为炼

油企业提高汽油辛烷值提供一种灵活高效的选择[16]。 
1.5  Grace Davison公司  

Grace Davison公司开发了多个系列催化裂解

多产丙烯的催化剂。开发的Apex系列催化剂，包括

Apex-140、Apex-150和Apex-200，结合了专有择形

分子筛和磷改性基质技术的优势，可最大化生产丙

烯，并具有焦炭选择性好、抗重金属污染能力强的

优点[17]。开发的RFG系列催化剂，采用其自主研制

的非八面沸石活性组分和特殊的载体，对提高异构

烯烃的产率作用明显，但催化剂的成本较高，难以

大量推广。Grace Davison公司还正在利用Flex Tec 
Plat form体系，开发MAXOL系列新一代多产C4烯

烃的催化剂[18]。此外Grace Daviosn公司还开发了

Olefins系列助剂，包括Olefins-Extra、Olefins-Max及
Olefins-Ultra。其中Olefins-Max助剂能使丙烯产率提

高4%，已在70多套装置上应用；欧洲某炼油厂使用

高活性ZSM-5制备的Olefins-Ultra助剂后，丙烯产率

达到9%～10%，同时新鲜催化剂消耗也减少10% [17]。 
1.6  Albemarle公司 

Albemarle公司开发了AFX系列多产丙烯催化

剂。AFX系列催化剂基于高含量ZSM-5和Y型分子

筛技术，能在提高渣油转化率情况下多产丙烯，该

催化剂的优势是对湿气压缩机或气体回收单元受

限的装置而言，丙烯/液化气比例的提高利于丙烯产

率的增加。Albemarle公司开发的最新一代多产丙烯

DENALI AFXTM渣油催化裂化催化剂，将DENALI分
子筛技术与AFX平台结合，在提高稳定性和活性的

同时，降低氢转移。DENALI AFXTM在某北美炼厂

应用中，针对较重的原油进料时，进料铁质量分数

从9×10–6升至15×10–6，利润率可提高0.36美元/bbl*，

其中0.11美元/bbl来自较低的再生器温度带来的更高

产量，0.25美元/bbl来自更高的包括丙烯、丁烯的收

率[19]。此外Albemarle公司开发了增产低碳烯烃的助

剂，包括Eclipse、K1000、K2000、DuraZOOM、Option、
TOM和PROvantage等[20]。 

催化裂解催化剂是十分复杂的体系，包括分子

筛活性组分技术，基质组分技术，以及催化剂制备 

的工艺技术和工程化技术等，其中分子筛活性组分

是催化裂解催化剂开发过程中最核心的一部分。 

2  Y型分子筛 

催化裂解催化剂的分子筛活性组分一般为Y型

和ZSM-5两种。Y型分子筛主要负责把重油组分裂

解为较轻组分，同时应具备较低的氢转移能力，避

免将已生成的低碳烯烃发生二次反应生成烷烃。将

离子交换后Y型分子筛与高温水蒸气或者气相SiCl4

等发生脱铝补硅的化学反应，会使酸强度增加，酸

密度降低，同时晶胞的收缩使Y型分子筛的稳定性

大幅提高，得到超稳Y型分子筛。超稳Y型分子筛

由于水热稳定性好，裂解反应/氢转移反应比例高，

在装置实际运行过程中，表现为酸性强、活性稳定

性好、焦炭产率低、氢转移反应弱的特点，为催化

裂解催化剂最广泛使用的活性组分。 
2.1  低晶胞水热超稳Y型分子筛 

Y型分子筛的结构是由硅氧四面体和铝氧四

面体所构成八面沸石（见图1），是具有超笼结构

的十二元环分子筛，超笼孔口的尺寸为0.74 nm。 
 

 
 

图1  Y型分子筛的结构 
Fig.1  Structure of Y zeolite 

 

Y型分子筛的晶胞组成为Na56（Al56Si136O384）· 
264H2O，每个晶胞含有个192个硅铝原子，晶胞参

数为24.60～24.85 Å** [21]。在超稳反应过程中，会

发生骨架水解脱铝和硅迁移现象，由于Si—O键的

键长要小于Al—O键的键长，所以晶胞会收缩，晶

胞参数会降低。晶胞参数对催化裂解反应中氢转移

的活性有重要影响，晶胞参数越低，硅铝比越高，

酸密度越低，氢转移活性越弱。 
—————————————— 
* 非法定计量单位，1 bbl=137 t，下同 
** 非法定计量单位，1 Å = 0.1 nm，下同 
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关于Y型分子筛性质对催化裂解反应影响的研

究报道并不多，汪然明等考察了不同类型分子筛在

正十二烷超临界催化裂解的反应性能，实验结果表

明，与ZSM-5相比，Y型分子筛反应生成的产物中，

长链烷烃显著增多，且支链个数也有所增加，芳烃

含量下降，烯烃含量减少[22]。刘欣梅等采用柠檬酸

对USY分子筛进行脱铝处理，成功生成了大量的二

次介孔，减小了反应物和产物扩散的阻力，使得低

碳烯烃收率高于常规USY分子筛[23]。 
在催化裂解过程中，重油大分子在催化剂表面

的酸性中心上，通过正碳离子反应生成中间产物，

然后产物中的不稳定汽油在催化活性组分的作用

下进一步发生反应，包括裂解，氢转移和异构化等。

其中氢转移反应是由烯烃接受一个质子形成正碳

离子，该正碳离子从供氢分子中抽取一个负氢离子

生成烷烃，供氢分子则形成新的正碳离子，并继续

反应。在上述反应过程中，烯烃一方面作为氢的接

受者生成饱和物，另一方面烯烃也作为氢的给出

者，本身成为正碳离子或不饱和物，经过连续的氢

转移后，更加缺氢的不饱和物或芳烃很难移动而强

烈地吸附在催化剂的表面上，最后生成焦炭[24]。因

此催化裂解反应中的氢转移反应强烈地影响着产

物中的低碳烯烃和焦炭产率。Y型分子筛不同晶胞

参数与氢转移活性的关系如图2所示。可以看出，Y

型分子筛晶胞参数越小，氢转移活性越低。其中，

氢转移活性=n(C4烷烃)/n(C4烯烃)。 
 

 
 

图2  不同晶胞分子筛氢转移活性 
Fig.2  Hydrogen transfer activity of zeolites with  

different unit cells 
 

低晶胞水热超稳分子筛，能够降低催化剂的氢

转移活性，从而抑制低碳烯烃的氢转移反应，得到

较高的低碳烯烃产率。使用不同晶胞参数（a0）的

超稳Y型分子筛制备催化剂，经相同条件水热处理

后，以大庆油70% VGO+30% VR为原料（含量为质

量分数），在ACE装置（反应温度为530 ℃、剂油比

为6）上进行了反应性能的对比评价，反应结果如表

1所示。从表1看出，在其他条件相同情况下，随着Y
型分子筛晶胞参数降低，低碳烯烃产率逐步提高。 

 

表1  不同晶胞分子筛反应性能评价  
Tab.1  Evaluation of reaction performance of zeolites with different unit cells 

催化剂 
转化率及产品收率/% 

转化率 干气 液化气 汽油 柴油 重油 焦炭 乙烯 丙烯 丁烯 三烯 

分子筛1（a0=24.60） 81.40 2.41 21.08 51.16 12.56 6.05 6.75 0.58 5.23 8.05 13.86

分子筛2（a0=24.50） 82.14 2.48 20.83 52.40 11.96 5.89 6.44 0.63 5.96 8.01 14.60

分子筛3（a0=24.45） 81.26 2.71 20.95 51.52 12.78 5.96 6.08 0.68 6.10 8.60 15.38

 
2.2  富介孔气相超稳Y型分子筛 

工业上生产超稳Y型分子筛的方法主要有水热

超稳法和气相超稳法。徐恒泳等将预脱水的NaY分

子筛隔绝水汽与SiCl4在200～550 ℃下进行同晶置

换反应，并控制不同的反应时间，得到了硅铝比为

5～150的超稳Y型分子筛，表征结果发现在骨架硅

铝比相近的情况下，高温水热法脱铝样品（USY）

与SiCl4脱铝样品（DNH4Y）的强B酸量相近，但总

B酸量前者明显低于后者；在稳定性方面，两者的 

水热稳定性相近，但前者的热稳定性也明显低于后

者[25]。杜军等研究表明SiCl4气相法制备的超稳Y型

分子筛（GHSY），与常规水热法制备的超稳Y型

分子筛（USY）相比，具有以下特点：晶胞收缩程

度一致的情况下，气相超稳法得到的产品晶体结

构更完整，结晶保留度更高；气相超稳法得到的产 
品可以控制脱铝补硅的深度，骨架硅铝比容易调

节，而且铝在分子筛晶体的分布更均匀；气相超稳

法得到的产品孔道畅通，有利于稀土离子的传输和
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交换。因此气相超稳Y型分子筛本身具有好的正碳

离子裂解性能，有利于生成烯烃、环烷烯烃和异构

烯烃，又可以在稀土离子的作用下，通过氢转移反

应促使这些烯烃生成异构烷烃和芳烃，降低汽油中

烯烃含量，同时具有更好的水热稳定性和焦炭选择

性，因而可以作为催化裂解反应较为理想的活性

组分[26]。 
水热超稳和气相超稳两种生产超稳Y型分子筛

方法的优缺点如表2所示。可以看出：气相超稳Y型

分子筛具有诸多优点，但由于气相超稳的反应机理

决定了脱铝和补硅过程相对平衡，使得气相超稳Y
型分子筛产品中介孔极少，存在无介孔的缺点；催

化裂解原料油馏分较宽、结构多样，需要酸性强、

氢转移弱，同时烃类大分子能够快速扩散的催化材

料；富含介孔气相超稳Y分子筛同时具备上述特点，

是宽馏分油催化裂解理想的活性组分之一。如何在

常规气相超稳Y分子筛中高效地引入介孔、提高活性

中心的可接近性和扩散效率，对于开发适用于催化

裂解的活性组分具有重要意义。 
制备气相介孔超稳Y分子筛，并使用不同方法制

备的超稳Y型分子筛制备成催化剂，经相同条件水热

处理后，以大庆油70% VGO+30% VR为原料，在ACE
装置（反应温度为530 ℃、剂油比为6）上进行了反

应性能的对比评价（见表3）。 
 

表2  2种超稳Y分子筛生产方法的对比 
Tab.2  Comparison of two production methods of ultrastable Y zeolite 

生产方法 水热超稳法 气相超稳法 

结构保留程度（结晶度） 
相对结晶度低，60%～70%，容易造成 

晶体结构的缺陷甚至骨架斜塌 
相对结晶度高，约90%，晶体结构保留完整 

晶胞收缩程度（晶胞常数） 收缩程度低，一般需要高温水热超稳2次 收缩程度高，1次反应 
活性 活性低 活性高 

稳定性 稳定性一般 稳定性高 
介孔存在情况 存在介孔 无介孔 

成本 容易工业化，成本主要取决于能耗成本 成本主要取决于SiCl4成本和工艺工程技术成熟度
 

表3  超稳Y型分子筛反应性能评价 
Tab.3  Evaluation of reaction performance of ultrastable Y zeolites  

催化剂 
转化率及产品收率/% 

转化率 干气 液化气 汽油 柴油 重油 焦炭 乙烯 丙烯 丁烯 三烯

水热超稳Y分子筛 84.22 2.46 20.47 55.5 10.89 4.89 5.79 0.61 5.86 7.98 14.45
气相超稳Y分子筛 82.42 2.37 19.13 55.2 11.9 5.67 5.72 0.56 5.45 7.68 13.69

气相介孔超稳Y分子筛 84.91 2.65 22.57 53.78 10.42 4.66 5.92 0.71 6.53 8.33 15.57
 

由表3看出，在其他条件相同情况下，以富介

孔气相超稳Y型分子筛为活性组分，得到了最高的

低碳烯烃收率。 

3  ZSM-5分子筛 

ZSM-5分子筛主要负责把Y型分子筛裂解得到较

轻组分高选择性地裂解为目标产品低碳烯烃。ZSM-5
是1972年由美国Mobil石油公司首先开发成功。

ZSM-5的骨架具有双向的交叉孔道，这两组孔道均由 
十元环组成，一组走向平行于晶胞的a轴，呈“Z”字

形，具有近似圆形的开口，其尺寸为0.54 nm×0.56 nm；

另一组走向平行于b轴，是直孔道，为椭圆形开口，

其尺寸为0.52 nm×0.58 nm（见图3）。ZSM-5的这种

结构特点，使得该分子筛能够选择性地吸附和催化

某些有机化合物，同时由于没有笼子和空腔，有利

于反应物和产物的扩散，不会有大分子的聚积，免于

生成焦炭。此外，ZSM-5可以有选择性地把从重油

裂化生成的汽油组分中正构C7～C13或带一个甲基侧

链的烷烃或者烯烃进行选择性裂解生成低碳烯烃。 
 

 
 

图3  ZSM-5分子筛的结构 
Fig.3  Structure of ZSM-5 zeolite 
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ZSM-5分子筛的酸性特点，使它裂解活性较高，

同时氢转移活性较低，是目前应用于多产低碳烯烃

催化剂最为广泛和重要的组分。低碳烯烃产率随催

化剂中ZSM-5含量增加而增加，不过由于ZSM-5的
水热稳定性和活性影响，它的加入通常会降低催化

剂的重油转化能力，使得原料转化率以及汽油产率

等降低，油浆的产率会增加。因此ZSM-5分子筛在

催化裂解催化剂中实际应用时通常需要先进行改

性处理，提高其水热稳定性、活性及选择性，对

ZSM-5分子筛的各种改性研究成为催化裂解催化

剂开发中的关键技术之一。 

3.1  纳米ZSM-5分子筛 
纳米ZSM-5是指晶粒粒径小于100 nm的ZSM-5

分子筛。目前大多数催化裂解催化剂采用的是微米

ZSM-5，晶粒粒径约5 μm，主要存在2个问题：①是

微米ZSM-5孔道长，活性位的可接近性差，反应物

和产物的扩散性能差，导致反应性能低；②微米

ZSM-5颗粒大，导致催化剂强度（抗磨损性能）很

难控制，而生产过程中强度控制是至关重要一环，

也往往是生产中存在的最大问题。纳米ZSM-5孔口

多孔道相对较短，颗粒度小容易分散，能够同时解

决上述的催化剂反应性能和强度问题。 
与微米ZSM-5分子筛相比，纳米ZSM-5分子筛

具有扩散路径短、孔口密度高、外比表面积大的特

点（见图4）。这些性质特点使纳米ZSM-5分子筛

的酸性位可接近性远高于微米ZSM-5，大幅提高了

反应效率。巩雁军等研究ZSM-5分子筛晶粒尺寸对

正庚烷催化裂解反应性能的影响，结果表明，纳米

ZSM-5在510 ℃下低碳烯烃选择性及反应活性稳定

性均高于微米ZSM-5，在650 ℃下，具有更短扩散

路径和更大外表面积的纳米ZSM-5则体现出更高

的反应性能优势[27]。张领辉等[28]发现ZSM-5分子筛

晶粒尺寸对晶粒内扩散系数基本没有影响，但是由

于大晶粒ZSM-5分子筛的扩散路径较长，反应物分

子需经过较长的距离才能抵达活性中心，导致微米

ZSM-5的反应性能不及纳米ZSM-5。滕加伟等[29]制

备3种不同晶粒的ZSM-5分子筛，考察晶粒尺寸对

C4烯烃裂解生产丙烯过程中催化剂活性和稳定性

的影响，结果表明，尽管3种晶粒尺寸的分子筛具

有相近的比表面积和总酸量，但小晶粒ZSM-5体现

出表现出较强的容积炭能力和较好的稳定性。吉媛

媛等 [30]研究表明小晶粒ZSM-5分子筛具有更高的

石脑油裂解能力和低碳烯烃产率，原因是小晶粒分

子筛扩散路径短，反应生成的乙烯和丙烯更容易从

分子筛孔道中扩散出来，从而减小了乙烯和丙烯继

续发生氢转移反应和进一步裂解生成甲烷的几率。

Tago等 [31–32]研究ZSM-5晶粒尺寸对正己烷裂解反

应的影响以及ZSM-5在催化裂解反应中的失活机

制，认为在石脑油催化裂解反应中纳米尺度的

ZSM-5分子筛催化性能更优。Tatsumi等[33]研究表明

ZSM-5晶粒尺寸对初始活性影响不大，但对失活速

率影响较大，指出在正己烷催化裂解反应中纳米

ZSM-5分子筛失活缓慢的原因是分子筛孔口密度

高，积炭堵塞了部分孔口对整体反应性能的影响并不

明显。Alipour [34]总结了纳米ZSM-5分子筛在石脑油

催化裂解制低碳烯烃中的研究进展，认为纳米ZSM-5
分子筛不仅能提高低碳烯烃的选择性，还具有优异

的抗积炭性能，利于延长催化裂解催化剂寿命。 

 

 

 
图4  微米ZSM-5和纳米ZSM-5 

Fig.4  Micrometer ZSM-5 and nanometer ZSM-5 

 
3.2  多级孔ZSM-5分子筛 

常规ZSM-5分子筛的孔道主要是微孔，当以重

油、渣油等较重的原料进行催化裂解制低碳烯烃反

应时，分子筛的传质扩散能力十分有限，导致原料

或者中间产物中大分子烃类很难转化，同时生成的

乙烯和丙烯等目标产物不能快速脱附扩散至孔道

外，会进一步发生脱氢、芳构化和氢转移等副反应，

最终发生结焦反应。因此，常规ZSM-5分子筛作为

催化裂解活性组分时，由于其微孔孔道扩散能力受

限，导致原料转化率较低、目标产品的选择性下降、

生成大量积炭堵塞孔道使催化剂迅速失活等问题。

在常规ZSM-5分子筛中引入介孔，开发出多级孔

ZSM-5，能够大幅提高分子筛的扩散性能，改善分

子筛酸性位的可接近性，从而提高原料转化率和目

标产品的产率，同时扩散性能的提高大幅降低了脱
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氢、芳构化、结焦等副反应的发生，从而减少积炭，

提高分子筛的活性稳定性。 
多级孔ZSM-5分子筛的制备方法主要有后处理

脱硅脱铝法、硬模板法和软模板法等[35–36]。申宝剑

等[37]采用碱处理方法制备多级孔ZSM-5，研究发现

碱处理后的ZSM-5分子筛引入了大量介孔，在重油

催化裂解制低碳烯烃反应中，原料转化率和低碳烯

烃收率均高于未处理的ZSM-5。Gao等[38]采用碱处

理制备介孔ZSM-5分子筛，并研究其在正丁烯催化

裂解反应中的反应性能，结果表明，采用介孔

ZSM-5，正丁烯的转化率和低碳烯烃选择性均高于 
常规ZSM-5分子筛，乙烯和丙烯收率最高达81.76%。

Jung等 [39]研究碱处理后的ZSM-5分子筛的正辛烷

催化裂解反应性能，表明分子筛经过碱处理脱硅、

脱铝，形成了丰富的多级孔结构，传质扩散能力显

著增强，生成的丙烯能及时扩散出分子筛孔道，致

使丙烯选择性有所提高。Sazama等 [40]研究介孔

ZSM-5的正己烷催化裂解反应性能，认为介孔

ZSM-5分子筛能提高乙烯、丙烯选择性，并且降低

芳烃的选择性的原因在于介孔ZSM-5的微孔孔道

缩短，传质扩散能力提高，使得生成的乙烯、丙烯

在微孔孔道内的停留时间缩短，减少了脱氢、芳构

化副反应的发生。Siddiqui等[41]采用硬模板法合成

多级孔ZSM-5分子筛，并考察其在石脑油催化裂解

反应中性能，研究表明，与微孔ZSM-5分子筛相比，

多级孔ZSM-5分子筛能显著提高乙烯和丙烯的收

率，双烯收率提高了6.4个百分点。Lee等[42]采用软

模板法合成介微孔复合ZSM-5分子筛，并将其用于

C5萃余液的催化裂解反应中，发现介孔的引入提高

了酸性位可接近性，导致多级孔ZSM-5分子具有高

的催化活性，反应原料转化率和低碳烯烃收率均随

着分子筛介孔孔容/微孔孔容比值呈先增加后降低

变化趋势。鲍晓军等[43]由天然铝硅酸盐矿物直接制

备出多级孔ZSM-5，用于重油催化裂解反应中，并

分析多级孔ZSM-5分子筛具有较高丙烯选择性的

原因在于多级孔结构的ZSM-5分子筛的传质能力

强，缩短了产物的停留时间，抑制了二次副反应的

发生。Louis等[44]制备大孔-介孔-微孔的ZSM-5分子

筛/玻璃基复合催化材料，在正己烷催化裂解反应中

表现出优异的低碳烯烃选择性。赵震等[45]采用同轴

静电纺丝技术，首次将ZSM-5分子筛纳米晶体组装

成同时具有大孔-介孔-微孔的中空纤维，并用于异

丁烷的催化裂解反应中，展现出较高的低碳烯烃收

率和抗积炭性能。 
3.3  各向异性ZSM-5分子筛 

各向异性ZSM-5分子筛是指在分子筛制备过程

中，通过设计模板剂及改变晶化条件，控制在各个

方向晶体生长速率，从而得到不同形貌的分子筛，

这类分子筛往往具有特异的扩散性能和反应性能。 
对于ZSM-5分子筛，其a轴方向的正弦孔道有利

于实现择形性反应，而b轴方向的直孔道则有利于

反应物和产物分子的快速扩散。因此，通过对

ZSM-5分子筛特定轴向的长度进行选择性调控，就

可以有效提高分子筛催化性能。使用不同类型的模

板剂，如季铵盐、有机胺、无机铵以及醇类等化合

物均可以合成ZSM-5分子筛，而且可以通过改变合

成条件实现ZSM-5分子筛形貌的调控[46]。b轴取向 
的纳米薄层ZSM-5暴露出更多（010）晶面的活性

位，有利于反应物分子与酸性中心的接触，同时显

著提高分子筛的扩散性能，有利产物分子与酸性中

心的脱附，减少二次副反应发生，因而能够获得较

高的原料转化率和目标产品选择性。2009年，Ryoo
等[47]设计一种新型的双季铵盐表面活性剂，其头部

诱导MFI微孔结构的形成，长链尾基抑制分子筛的

过度生长，首次合成沿b轴生长且具有单晶胞厚度

的ZSM-5纳米薄层分子筛。该纳米薄层分子筛极大

程度上提高了活性位的可接近性，另外短的扩散路

径有利于产物脱附，可以降低反应深度，因此其在

催化反应中表现出了优异的催化活性和稳定性。从

工业应用角度考虑，为了提高纳米薄层ZSM-5的结

构稳定性，Zhang等[48–49]采用含氟合成体系制备出

片状ZSM-5分子筛，增加薄层分子筛b轴方向的厚

度，所合成的ZSM-5晶体中还引入了由纳米晶组装

而成1 nm左右的孔道，构建出具有微孔-超微孔结

构的片状ZSM-5分子筛。该催化材料的优势在于的

超微孔的形成为烃分子裂解过程中双分子反应过

渡态的形成提供了适宜的空间场所，b轴方向直孔

道缩短为降低反应物和产物的扩散阻力以及减少

积炭失活提供了有利的条件，通过调节合成体系的

参数可以获得不同厚度的片状ZSM-5分子筛，可以

在分子筛反应性能和结构稳定性能之间取得最优

平衡。Zhan等[50]以四丙基氢氧化铵和四丙基溴化铵

为模板剂，结合晶种与矿化剂辅助，合成出b轴厚

度为20 nm的纳米片状ZSM-5分子筛，用于正庚烷
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催化裂解反应，结果表明纳米片状ZSM-5分子筛改

善了酸性位点的可及性，进而表现出优异的催化活

性。Zhu等[51]通过在初始凝胶中引入尿素制备了b
轴厚度为340 nm的ZSM-5分子筛，在正己烷催化裂

解反应中体现出比球形分子筛提高12.2%的低碳烯

烃选择性。Seo等[52]使用特殊表面活性剂导向制得纳

米片状ZSM-5分子筛，该分子筛具有丰富的外表面，

分布着不同强度的B酸中心，从而表现出高裂解活

性；由于缩短了产物的扩散路径，减少了二次反应，

从而表现出高低碳烯烃选择性。Tian等[53]利用双模

板剂制备出柱支撑纳米片状ZSM-5分子筛，研究表 
明该分子筛材料能够明显提高正癸烷催化裂解反应

中的低碳烯烃选择性和抗积炭性能。此外，Zhu等[54]

在己醇和N-[3-（苯基氨基）丙基]三甲氧基甲硅烷基

的协同作用下，采用己醇-水体多相体系制备出由

20～30 nm 纳米晶组成的球形ZSM-5分子筛，具有

较大的孔体积和介孔体积，在正己烷催化裂解反应

中，低碳烯烃选择性比常规的棺形ZSM-5分子筛提

高了4.9%，并延长了催化剂的使用寿命。 
3.4  元素改性ZSM-5分子筛 

常用的ZSM-5分子筛元素改性方法，包括浸渍

法、离子交换法或沉淀法等，常用的改性元素有碱金

属、碱土金属、稀土金属、过渡金属和非金属元素等。 
在 ZSM-5分子筛上引入碱金属、碱土金属和稀

土金属，不仅能够调变分子筛的酸性质，改变酸的

类型（B/L），还可以在分子筛上引入碱性位，当

用于催化裂解反应时，这类元素改性的ZSM-5分子

筛能够促进烯烃分子的脱附，从而抑制芳构化等副

反应，达到调变催化反应性能，改善催化剂稳定性

的目的。刘家旭等[55]制备不同碱金属改性ZSM-5分
子筛，并考察其在丁烯催化裂解反应中的反应性

能，结果表明调变Li、Na、K改性元素的负载量，

最高的乙烯+丙烯选择性可达60%。Wang等[56]研究

K或Ba改性ZSM-5分子筛对C3～C9链烷烃有氧催化

裂解反应性能的影响，表明K和Ba能明显降低氢转

移反应活性，同时提高脱氢反应活性；当反应温度

为600 ℃时，以丙烷为反应原料，低碳烯烃选择性

达到70.4%，以正己烷为反应原料，低碳烯烃选择

性达到66.8%。 
日本化学工业协会Wakui等[57]考察一系列不同

碱土金属改性ZSM-5分子筛对正丁烷催化裂解反

应性能的影响，研究表明与改性前ZSM-5分子筛相

比，采用碱土金属改性ZSM-5分子筛，虽然正丁烷

转化率有所下降，但低碳烯烃选择性有所提高；分

析认为碱土金属改性使分子筛的强酸中心转变为弱

酸中心，并促进了脱氢反应，调控分子筛酸性质和

脱氢反应活性是提高低碳烯烃选择性的有效方法。

Wakui等[58]还在正丁烷催化裂解反应中采用双层固

定床反应器，上层装填Pt-Sn脱氢催化剂，下层装填

稀土改性ZSM-5裂解催化剂，取得了较高的乙烯和

丙烯收率，证实了稀土元素改性能够抑制生成的发

生芳构化和聚合等副反应，提高低碳烯烃选择性。 
在ZSM-5分子筛上引入过渡金属，可以是引入

脱氢活性中心，形成脱氢-裂解耦合催化作用；可以

是调变酸性，提高低碳烯烃选择性，或者是引入氧

化还原中心，使催化裂解反应部分按氧化还原反应

机理进行。赵震等[59–60]考察过渡金属（Fe、Cr）改

性对异丁烷催化裂解反应性能的影响，研究结果表明

少量的Fe或Cr金属组分具有脱氢功能，能提高乙烯和

丙烯收率，反应温度为625 ℃时，Fe-HZSM-5催化剂

上最高乙烯和丙烯的选择性分别为24.6%和32.4%，比

HZSM-5分别提高了3.0%和7.0%；Cr-HZSM-5催化剂

上最高乙烯和丙烯选择性分别为30.8%和26.0%，比

HZSM-5分别提高了9.2%和0.6%。Maia等[61]研究Ni
改性ZSM-5催化剂对丁烷催化裂解反应性能的影

响，实验结果表明Ni元素的引入提高了原料转化率

和乙烯选择性，过渡金属的脱氢中心和分子筛酸性

中心协同作用，使丁烷首先在Ni的脱氢活性中心上

发生脱氢反应生成丁烯，然后在分子筛酸性中心发

生裂解反应，生成乙烯和丙烯。张建军等[62]研究W
改性ZSM-5分子筛对1-丁烯催化裂解反应性能影 
响，实验结果表明引入W元素，覆盖了分子筛部分

的酸中心，或者与B酸中心发生相互作用，中和了

部分强酸位，降低了催化剂的酸密度和酸强度，抑

制了氢转移和生焦等副反应，提高了低碳烯烃的选

择性，添加3.2%的W元素制备的改性 ZSM-5催化

剂上丙烯的选择性达到47.4%。刘鸿洲等[63]将Cu、
Ag、Cr和Ti等过渡金属元素引入ZSM-5分子筛，并

考察其在轻柴油催化裂解反应中的反应性能，其

中，Ag改性ZSM-5分子筛在保持丙烯产率的同时提

高了乙烯产率，说明Ag元素的引入，形成氧化还原

中心，通过氧化-还原催化作用部分改变反应机理，

促进自由基的生成，同时烯烃氢转移反应、脱氢和

加氢反应活性低，有利低碳烯烃产率的提高。 
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在ZSM-5分子筛上引入P和F等非金属元素，除

了能够调变ZSM-5的酸性质外，还可以改善ZSM-5分
子筛的水热稳定性。鄢德怀等[64]研究P改性ZSM-5分
子筛对石脑油催化裂解反应性能的影响，实验结果

表明适量P改性能够显著改善ZSM-5分子筛的酸性 
和水热稳定性，乙烯和丙烯的产率随P含量的增加，

呈现先增加后降低的趋势。Zhao等[65]制备一系列P
改性的ZSM-5分子筛，考察它们对混合C4烷烃催化

裂解的反应性能，研究表明引入P元素调节了酸性

中心的数量和弱酸中心占总酸性中心的比例，催化

剂的抗积炭稳定性和低碳烯烃选择性有所提高，特

别是丙烯的选择性。柯明等 [66]对不同硅铝比的

ZSM-5分子筛进行P改性，并考察了它们对正辛烷

催化裂解的反应性能，实验结果表明磷改性能提高

水热处理后ZSM-5的酸中心浓度和强度，提高水热

和活性稳定性；磷改性分子筛的催化活性与分子筛

的骨架铝含量以及磷含量都密切相关。Towfighi等[67]

研究发现在ZSM-5分子筛上引入P元素能提高水热

稳定性的原因主要归结于P元素能与分子筛中四配

位骨架铝发生相互作用，形成新化学键，从而有效

抑制骨架铝的脱除；引入P元素还能提高催化剂的

还原能力，从而加快电子转移速率，提高丙烯的选

择性。Xue等[68]结合核磁等表征结果和C4烯烃催化

裂解反应性能，进一步解释了P改性ZSM-5分子筛

提高催化剂反应性能和水热稳定性的原因，认为在

水热处理的过程中，部分磷物种能和分子筛表面的

硅羟基发生相互作用形成了新的水热稳定性较高的

酸性位点，从而增加酸性中心的稳定性。Feng等[69]

研究F改性ZSM-5分子筛对石脑油催化裂解反应性

能的影响，研究结果表明F改性不仅可以调节分子筛

的孔特性，还可以调节酸性位点的数量，特别是B
酸量，适量F改性有利于提高石脑油转化率和低碳烯

烃选择性，在600 ℃反应温度下，石脑油为原料进

行催化裂解反应，乙烯和丙烯收率为20.2%和36.4%，

分别比未改性ZSM-5分子筛提高了4.3%和7.3%。  

4  结论与展望 

Y型分子筛与ZSM-5分子筛是目前工业上催化

裂解催化剂广泛应用的活性组分，除此之外，应用

于烃类催化裂解反应的分子筛还包括Beta沸石、

SAPO-34、MCM-22、镁碱沸石、MCM-49、ZSM-48、

ZSM-11和IM-5分子筛等，这些活性组分研究均处

于实验室或中试阶段，距离工业应用尚有距离。 
（1）催化裂解反应机理方面，通过对低碳烯

烃生成反应前身物的研究发现，低碳烯烃是重油一

次裂解反应和汽油中烯烃二次裂解反应共同作用

的结果，因此，需要Y型分子筛与ZSM-5分子筛两

者有机配合，接力催化，共同完成催化裂解多产低

碳烯烃的任务。 
（2）催化裂解原料油方面，加工不同原料油

所采用的催化剂，对活性组分的选择以及活性组分

的比例关系有所不同，蜡油、渣油、原油等为催化

裂解原料，催化剂中必须含有一定比例催化大分子

烃类转化的Y型分子筛；石脑油、轻烃等为催化裂

解原料，活性组分则以ZSM-5分子筛为主。 
（3）催化裂解催化剂活性组分生产技术方面，

包括水热法和原位晶化法，无论哪种生产技术都需

要可实现规模化生产，生产过程绿色化和智能化，

实现催化裂解催化剂高质量发展。 
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