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摘 要：　为研究流化催化裂化（FCC）催化剂的传质性能与其孔结构和酸性的关联性，制备了 3 种具有不同孔

结构和酸性的半合成 FCC 催化剂（CAT1、CAT2、CAT3），并对催化剂的孔结构和酸性进行了系统表征；选用萘、

菲、吖啶作为探针分子，测试客体分子在催化剂上的吸附穿透性能，并考察了其传质性能；采用超分辨成像技术，对

催化剂上酸中心转化能力进行了可视化分析。结果表明，通过选择合适的探针分子，可实现 FCC 催化剂对大分子

的吸附行为差异性的有效辨析；FCC 催化剂上大分子的传质性能取决于催化剂的孔结构和表面酸性；使用新型大

孔基质材料可优化 FCC 催化剂的传质性能，提升 FCC 催化剂中 Y 分子筛上酸中心的转化能力。研究结果可为

FCC 催化剂传质构效关系的研究提供有效方案，并且可为高效 FCC 催化剂的设计提供理论指导。
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Abstract:　 In order to study the correlation between the mass transfer performance of fluid catalytic cracking (FCC) catalysts and 
their pore structure and acidity,three semi synthetic FCC catalyst samples(CAT1,CAT2,CAT3) with different pore structure and 
acidity were prepared.Naphthalene,phenanthrene and acridine were selected as probe molecules to test the adsorption penetration 
performance of the guest molecules on the catalysts and to investigate their mass transfer performance. The ability of acid center 
conversion on catalysts was visualized and analyzed using super ‐ resolution imaging technology. The results show that effective 
discrimination of the differential adsorption behavior of FCC catalysts for macromolecules can be achieved by selecting suitable 
probe molecules. The mass transfer performance of macromolecules on FCC catalysts depends on the pore structure and surface 
acidity of the catalysts.The use of novel macroporous matrix materials optimizes the mass transfer performance of FCC catalysts 
and enhances the acid on Y molecular sieves in FCC catalysts centers in FCC catalysts.The work can provide an effective solution 
for studying the mass transfer structure‐activity relationship of FCC catalysts,and also provide theoretical guidance for the design 
of efficient FCC catalysts.
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流化催化裂化（FCC）工艺是当前重油轻质化

的重要手段，FCC 催化剂在该工艺中起至关重要的

作用。重油大分子在 FCC 催化剂中的传质性能直

接影响催化裂化的性能，因此对 FCC 催化剂上大分

子传质行为的研究成为一项重要的课题。  传统的

FCC 催化剂是由分子筛、黏土和拟薄水铝石等基质

以及助剂材料通过黏结剂黏结成具有复杂等级孔

道结构的微球催化剂。因此，FCC 催化剂微球内酸

中心可接近性和传质行为极为复杂，研究 FCC 催化

剂的传质性能与孔结构和酸性的关联性对催化剂

的孔结构设计具有重要的理论与实践意义 [1‐3]。

近年来，研究者主要通过零长柱法、频率响应

技术、固定床吸附等测试 FCC 催化剂的传质性能。

M.EIC 和 D.M.RUTHVEN 等 [4‐5]提出了零长柱法测

定分子筛的扩散系数，现被广泛应用于气体在微

孔、中孔、大孔中的扩散研究 [6‐11]。V.VATTIPALLI
等 [12]通过零长柱法，分别考察了环己烷和 1‐甲基萘

探 针 分 子 在 SBA ‐ 15 介 孔 二 氧 化 硅 和 3DOm ‐ 1 
silicalite‐1 分子筛中的传质过程，并与非微孔 MCM‐
41 分子筛的传质过程进行了比较。结果表明，分子

筛中的表面扩散十分重要。S.BRANDANI[13]研究

发现，在 CO2初始浓度较大的情况下，客体分子通过

零长柱时流量发生变化，进而影响实验数据，这是

零长柱法的一个局限性。频率响应技术用宏观方

法描述微观过程，用准静态方法研究微观动态过

程 [14‐20]。与传统宏观方法相比，频率响应技术对体

系引入的扰动非常小 [19]。石利飞等  [21]将国内独有的

频率响应技术与吸附速率法相结合，对分子筛和

FCC 催化剂上苯分子的传质行为进行了辨析与检

测。然而，上述方法均存在只能以饱和蒸气压较大

的小分子为探针的问题。基于固定床吸附的穿透

曲线技术是一个具有高度非线性特征的系统技术，

通过选择适宜的模型探针分子，可为 FCC 催化剂复

杂传质行为的研究提供可行性方案。为了准确预

测固定床吸附的穿透曲线，大量的数学模型被相继

应用于固定床吸附穿透曲线的拟合分析。此分析

方法不仅可以利用合适的吸附模型研究催化剂和

吸附剂材料在不同条件下对大分子的吸附性能，而

且可以准确推断吸附过程中的传质行为。

本研究针对 FCC 催化剂孔结构的梯度分布特

征及酸性影响传质性能等问题，分别以分子尺寸或

极性存在差异的萘、菲、吖啶等为探针分子，以石油

醚为溶剂，在固定床中进行了吸附穿透曲线实验；

利用 matlab 软件内部集成的 cftool 工具包，以及

Yoon‐Nelson 吸附模型对穿透曲线进行拟合分析，

计算了菲、萘、吖啶在不同催化剂上的吸附速率常

数；结合氮气吸附‐脱附曲线、NH3‐TPD 谱图以及超

时空分辨荧光显微成像等表征方法，将 FCC 催化剂

的传质性能与其孔结构和酸性进行关联，以期为

FCC 催化剂传质构效关系研究提供有效方案，同时

为高效 FCC 催化剂的设计提供理论指导。

1 实验部分  
1.1 原料与试剂　

REUSY 分子筛、高岭土、铝溶胶、聚乙烯微球，

中国石油兰州石化催化剂厂；新型介孔氧化铝，自

制；石油醚（沸程 90~120 ℃），天津恒兴试剂有限公

司；菲、萘、吖啶、对甲氧基苯乙烯，分析纯，国药集

团化学试剂有限公司；去离子水，实验室自制。

1.2 FCC 催化剂的制备与处理　

按质量比 30∶10∶50∶10，将 REUSY 分子筛、铝

溶胶、高岭土、新型介孔氧化铝充分打浆混合，喷雾

干燥成型，经 600 ℃焙烧后，洗涤、烘干备用，命名为

CAT1[22]；按质量比 30∶10∶60，将 REUSY 分子筛、

铝溶胶、高岭土充分打浆混合，喷雾干燥成型，经

600 ℃焙烧后，洗涤、烘干备用，命名为 CAT2；按质

量比 30∶10∶55∶5，将 REUSY 分子筛、铝溶胶、高岭

土、聚乙烯微球充分打浆混合，喷雾干燥成型，经

600 ℃焙烧后，洗涤、烘干备用，命名为 CAT3。
在进行吸附穿透实验前，3 种催化剂经 450 ℃焙

烧活化 4 h，并在干燥环境下自然降温至室温。

1.3 催化剂的表征　

采用贝士德仪器科技（北京）有限公司生产的

BSD‐660 型物理吸附仪，在液氮温度为− 196 ℃的

条件下，对 CAT1、CAT2、CAT3 的孔结构和比表面

积进行表征。在 350 ℃的条件下进行 2 次脱气处

理，初步脱气 8 h，称重后记录，再进行原位脱气 4 h。
采用 BET 法计算催化剂的比表面积，采用 t‐plot 法
分别计算催化剂的微孔体积和微孔表面积。

采用贝士德仪器科技（北京）有限公司生产的

BSD‐Chem C200 型化学吸附仪，对 CAT1、CAT2、
CAT3 的酸强度进行表征。在石英管中装入约

0.15 g 催化剂，在氦气流速为 30 mL/min 的条件下，

使温度由室温升至 450 ℃，且在 450 ℃的温度下吹扫

1 h；降温至 100 ℃并吸附氨，待吸附饱和后再用氦

气吹扫 2 h；在氦气流速为 30 mL/min、升温速率为

10 ℃/min 的条件下进行程序升温脱附，采用热导检

测器（TCD）实时检测氨气脱附信号。

1.4 吸附穿透实验　

使用基于液相色谱仪自主改装的固定床吸附

装置进行吸附穿透实验。在实验准备阶段，通过多
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次实验测算反应装置的固定体积，本研究中穿透时

间的计算均扣除了固定体积的影响。吸附穿透实

验过程：准确称取 0.10 g 活化后的催化剂，并将其装

入固定床中，以设定流速 1 mL/min 向固定床中通

入石油醚，浸润催化剂，直至紫外检测器信号达到

基线并趋于稳定；通入探针分子溶液，并继续实时

采集数据，直至紫外检测器信号达到最大值，通过

出口浓度计算结果绘制吸附穿透曲线。

1.5 Yoon‐Nelson 模型计算　

Yoon ‐Nelson 模型是一种经典的动态吸附模

型 [23]，该模型假设每种被吸附的吸附质浓度降低的

可能性与其在吸附剂上被吸附和穿透的可能性成

比例；该模型实用性高，求解模型时不需要吸附剂

的种类、孔结构性质和堆密度等具体参数。Yoon‐
Nelson 模型的数学表达式如式（1）所示。

ln C 0

CF - C 0
=Kt-Kt1/2 （1）

式中：K 为吸附速率常数，min-1；C0为吸附质的出口

浓度，mol/L；CF为吸附质的进口浓度，mol/L；t为流

出时间，min；t1/2为吸附 50% 吸附质所需要的时间，

min。根据此吸附模型，利用 matlab 软件内部集成

的 cftool 工具包拟合穿透曲线，可求出萘、菲、吖啶

在不同催化剂上的吸附速率常数。

1.6 催化剂上酸中心转化能力的可视化分析　

以对甲氧基苯乙烯在催化剂上发生二聚或三聚

反应作为评价酸中心转化能力的探针反应，采用日

本尼康公司生产的 N‐Storm Ti2‐D‐PD 型超分辨单

分子荧光显微镜，对 CAT1、CAT2、CAT3 上酸中心

的转化能力进行可视化分析。激发光通过 100×油

浸物镜 (1.4 NA)聚焦，分别选择波长为 488、561 nm
的激光作为激发光源，对催化剂上生成的对甲氧基

苯乙烯二聚物和三聚物进行荧光激发，拍摄 1 000
帧 图 片 ；运 用 N ‐ Storm 软 件 ，对 CAT1、CAT2、
CAT3 上与对甲氧基苯乙烯发生低聚反应生成产物

的荧光亮点数进行重建统计。

2 结果与讨论  
2.1 催化剂的孔结构表征　

图 1 为 3 种 FCC 催化剂的 N2 吸附 ‐脱附等温线

和介孔孔径分布曲线。由图 1（a）可以看出，3 种催

化剂的 N2 吸附 ‐脱附等温线均为典型的Ⅳ型等温

线；在低压区（p/p0≤0.1），N2的吸附量急剧上升，低

压区吸附量主要由催化剂中分子筛的微孔吸附产

生，因此低压区吸附量的大小反映分子筛的微孔吸

附能力；CAT3 的微孔吸附量小于另外两种催化剂。

另外，3 种催化剂的分子筛质量相同，因此根据低压

区吸附量的差异，可以推断采用硬模板法制备的

CAT3 催化剂中分子筛组分的微孔孔道存在部分被

堵塞的现象。由图 1（a）还可以看出，3 种催化剂在

p/p0为 0.5~1.0 处均存在滞后环现象。结合滞后环

形状和吸附量的差异可知，3 种催化剂的介孔结构

存在较大的差异。由图 1（b）可以看出，3 种催化剂

的介孔孔径主要分布在 0~20 nm；CAT1 的介孔孔

径分布最宽，表明相比于 CAT2、CAT3，添加新型

介孔氧化铝的 CAT1 具有更多的介孔结构和更大

的介孔孔径，而采用添加硬模板扩孔策略制备的

CAT3 未能实现介孔结构的扩孔效果。由此推测，

采用硬模板扩孔策略制备的催化剂达不到通过扩

孔优化传质的目的 [24‐26]。

表 1为 3种 FCC催化剂的织构性质参数。由表 1
可以看出，CAT1与 CAT2的比表面积、微孔面积、介

孔面积、微孔体积相差不大，CAT1 的介孔体积为

0.180 cm3/g，大于 CAT2 的介孔体积（0.160 cm3/g），

结合 N2吸附 ‐脱附等温线的形状可以推断 CAT1 中

          （a） N2 吸附‐脱附等温线

            （b） 介孔孔径分布曲线

图 1　3 种 FCC 催化剂的 N2 吸附‐脱附等温线和介孔孔径

分布曲线

Fig.1　N2 adsorption⁃desorption isotherms and 
mesoporous pore size distribution of three FCC catalysts
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存在孔径较大的介孔结构；CAT3 的各织构性质参

数明显较小，其中，微孔面积为 132 m2/g，微孔体积

为 0.070 cm3/g，并且由于 CAT3 具有最小的介孔体

积（0.130 cm3/g），导致其总孔体积（0.200 cm3/g）也

明显小于 CAT1 和 CAT2。这一结果表明，采用硬

模板法不仅不能达到理想的制造介孔效果，还可能

导致 CAT3 中 Y 分子筛组分的部分微孔孔道被

堵塞。

2.2 催化剂的酸性表征　

图 2 为 3 种 FCC 催化剂的 NH3‐TPD 谱图。表 2
为 3 种 FCC 催化剂的酸量分布。

由图 2 可知，3 种催化剂都可拟合出 NH3 脱附

峰，200、300、350 ℃附近的脱附峰分别对应弱酸中

心、中强酸中心、强酸中心，其中强酸中心主要来源

于 Y 分子筛。由不同温区 NH3‐TPD 脱附峰的峰面

积可以得出，总酸量由大到小的顺序为 CAT1>
CAT2>CAT3；CAT3 在 350 ℃附近的脱附峰面积

明显小于 CAT1、CAT2，结合表 2 中的定量结果也

可以看出 CAT3 的强酸量比 CAT1 减少了约 28%，

推测可能是由于硬模板焙烧会造成 Y 分子筛组分

的部分孔道被堵塞。

2.3 催化剂的传质扩散性能　

图 3 为 3 种 FCC 催化剂上萘的吸附穿透曲线。

由图 3 可以看出，萘分子在 CAT1 上的吸附穿透时

间 、饱 和 时 间 均 最 长 ，分 别 为 10.0、46.5 min；在

CAT2 上的吸附穿透时间、饱和时间与 CAT1 接近；

在 CAT3 上的吸附穿透时间、饱和时间均最短，分

别为 6.1、28.3 min；萘在 3 种催化剂上扩散区的吸附

穿透曲线斜率大小顺序为 CAT1<CAT2<CAT3。
综上可知，萘分子在 3 种催化剂上的吸附能力大小

顺序为 CAT1≈CAT2>CAT3。

图 4为 3种催化剂上菲的吸附穿透曲线。由图 4
可以看出，菲在 CAT1 上的吸附穿透时间、饱和时间

均最长，分别为 10.4、51.7 min；在 CAT3 上的吸附穿

透时间、饱和时间均最短，分别为 6.7、31.5 min；菲在

3 种催化剂上扩散区的吸附穿透曲线斜率大小顺序

为 CAT1<CAT2<CAT3，菲在 3 种催化剂上的吸

附能力大小顺序为 CAT1>CAT2>CAT3。对比

图 3 和图 4 可以看出，与萘相比，菲在 CAT3 上扩散

区的吸附穿透曲线斜率明显变小，表明探针分子尺

寸不同，其在 FCC 催化剂上的传质性能的差异性也

表 1　3 种 FCC 催化剂的织构性质参数

Table 1　Property parameters of three FCC catalysts

催化剂

CAT1

CAT2

CAT3

比表面积/
（m2·g-1）

243

247

207

微孔面积/
（m2·g-1）

155

148

132

介孔面积/
（m2·g-1）

87

99

76

总孔体积/
（cm3·g-1）

0.261

0.237

0.200

微孔体积/
（cm3·g-1）

0.081

0.077

0.070

介孔体积/
（cm3·g-1）

0.180

0.160

0.130

图 3　3 种 FCC 催化剂上萘的吸附穿透曲线

Fig.3　The absorption breakthrough curves of 

naphthalene on three catalyst samples

图 2　3 种 FCC 催化剂的 NH3‐TPD 谱图

Fig.2　NH3⁃TPD spectra of three catalyst samples

表 2　3 种 FCC 催化剂的酸量分布

Table 2　Acid content distribution of three FCC catalysts

催化剂

CAT1

CAT2

CAT3

弱酸量/
（mmol·g-1）

8.70

8.06

8.29

中强酸量/
（mmol·g-1）

10.58

9.05

10.51

强酸量/
（mmol·g-1）

32.16

29.92

23.16
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不同；采用较大尺寸的探针分子研究传质性能，可

以更加显著地表现催化剂孔结构差异对传质性能

的影响。

图 5 为 3 种 FCC 催化剂上吖啶的吸附穿透曲

线。由图 5 可以看出，吖啶在 CAT1 上的吸附穿透

时间、饱和时间均最长，分别为 37.1、162.9 min；在
CAT3 上的吸附穿透时间、饱和时间均最短，分别为

11.2、74.7 min；吖啶在 3 种催化剂上扩散区的吸附

穿透曲线斜率大小顺序为 CAT1<CAT2<CAT3。
综上可知，吖啶在 3 种催化剂上的吸附能力大小顺

序为 CAT1>CAT2>CAT3。另外，以带有碱性基

团的吖啶作为探针分子，吸附穿透时间、饱和时间

均显著大于萘、菲两种非极性探针分子。因此，选用

吖啶作为探针分子可以更加显著地体现 3 种 FCC
催化剂对大分子吸附行为的差异。

客体分子在 FCC 催化剂上的吸附扩散行为不

仅取决于催化剂的孔结构和表面酸性两个关键参

数，还与其自身的尺寸和极性等分子结构密切相

关。表 3 为 3 种 FCC 催化剂上萘、菲、吖啶的吸附穿

透时间和饱和时间。由图 3—5 和表 3 可知，选择较

大分子尺寸的探针分子有助于辨析孔结构差异对

其传质性能的影响；当选择分子尺寸较大且带有碱

性基团的吖啶作为极性探针分子时，由于吖啶分子

对 FCC 催化剂的孔结构和表面酸性的差异具有较

高的敏感性，因此其在不同 FCC 催化剂上表现出不

同的吸附穿透曲线，可为探究 FCC 催化剂传质性能

与孔结构和酸性的关联性提供理想的方法。综上

可知，采用宋丽娟团队自主研发的新型介孔氧化铝

作为基质材料的 CAT1，具有最优的酸中心可接近

性和大分子传质性能。

2.4 催化剂孔结构与吸附速率常数的关联　

采用 Yoon‐Nelson 模型对吸附穿透曲线进行拟

合，可得到吸附速率常数 [23]。表 4 为萘、菲、吖啶在 3
种 FCC 催化剂上的吸附速率常数。由表 4 可知，不

同探针分子在同一催化剂上的吸附速率常数大小

顺序为萘>菲>吖啶，这是由于萘分子尺寸最小，

且与催化剂表面酸中心作用力最小，可以较快达到

吸附饱和；3 种探针分子在 CAT3 上的吸附速率常

数均最大，在 CAT1 上的吸附速率常数均最小，表

明 CAT3 上探针分子的扩散速度最快，而 CAT1 上

探针分子的扩散速度最慢，这是由催化剂的孔结构

和表面酸性共同作用的结果，即孔径越大越有利于

探针分子的扩散，而表面酸量较大时会对探针分子

的扩散产生阻力，尤其是对碱性的吖啶探针分子的

图 5　3 种 FCC 催化剂上吖啶的吸附穿透曲线

Fig.5　The absorption breakthrough curves of acridine on 
three catalyst samples

图 4　3 种催化剂上菲的吸附穿透曲线

Fig.4　The absorption breakthrough curves of phenan⁃
threne on three catalyst samples

表 3　3 种 FCC 催化剂上萘、菲、吖啶的吸附穿透时间和饱和时间

Table 3　The breakthrough and saturation adsorption time of naphthalene, phenanthrene, and acridine on three FCC 
catalysts

探针分子

萘

菲

吖啶

穿透时间/min

CAT1

10.0

10.4

37.1

CAT2

10.0

10.3

35.1

CAT3

6.1

6.7

11.2

饱和时间/min

CAT1

46.5

51.7

162.9

CAT2

40.0

42.1

114.6

CAT3

28.3

31.5

74.7
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影响更为突出。

2.5 催化剂上酸中心可接近性的可视化与定量分析

图 6 为 3 种催化剂上对甲氧基苯乙烯发生低聚

反应的荧光显微成像图（图中绿色标记点为二聚产

物生成位置，红色标记点为三聚产物生成位置，数

字代表被检测到的聚合物分子个数）。

采用超分辨成像技术对 FCC 催化剂上酸中心

可接近性进行可视化及定量分析的原理：FCC 催化

剂中的关键催化活性组分 Y 分子筛上的酸中心可

催化对甲氧基苯乙烯，发生低聚反应生成二聚产物

（被波长为 488 nm 的激光激发）和三聚产物（被波长

为 561 nm 的激光激发）；通过统计酸中心上生成的

发光分子（低聚产物分子）的数量，实现 FCC 催化剂

上酸中心可接近性的可视化与定量分析。由文献

[27]可知，对甲氧基苯乙烯三聚物的稳定性明显好

于二聚物的稳定性，然而三聚反应却受限于分子筛

材料的孔结构大小，因此可由催化剂上生成聚合物

的发光分子数作为判断催化剂酸中心可接近性的

依据。研究表明，催化剂上生成聚合物的发光分子

数大，说明催化剂具有优异的传质性能，酸中心可

接近性优，酸催化效率高。二聚产物与三聚产物发

光分子数之和与催化剂的酸量、酸中心可接近性和

催化效率相关，在催化剂中分子筛活性组分质量占

比相同的前提下，二聚产物与三聚产物的发光分子

数之和越多，则表明催化剂的酸中心可接近性和催

化转化能力越优 [28]。

通过单分子超分辨成像软件，对检测到的发光

分子数进行了定量统计，结果如图 7 所示。

由图 7 可知，CAT1 上对甲氧基苯乙烯低聚反

应生成低聚产物（二聚产物、三聚产物）的数量显著

大于 CAT2、CAT3，表明 CAT1 的酸中心可接近性

和催化效率均明显优于 CAT2、CAT3。该结果与

图 3—5 的研究结果一致，说明新型大孔基质材料的

使用不仅有助于提升客体分子的吸附能力，而且有

助于提升分子筛酸中心的催化转化效率，而通过硬

模板法造孔制备的 CAT3 则会导致 Y 分子筛组分

的部分微孔道被堵塞，从而严重影响其酸中心的酸

催化效率。

3 结  论  
1）采用吸附穿透曲线技术，以萘、菲、吖啶作为

探针分子，考察了 3 种制备方法的 FCC 催化剂的传

质性能，证实了通过选择合适的探针分子可实现

FCC 催化剂对大分子吸附行为差异性的有效辨析。

2）FCC 催化剂上大分子的传质性能取决于催

表 4　萘、菲、吖啶在 3 种 FCC 催化剂上的吸附速率常数

Table 4　The adsorption rate constants of naphthalene, 
phenanthrene, and acridine on three FCC catalysts

探针分子

萘

菲

吖啶

KCAT1/min-1

0.324 3

0.291 9

0.092 7

KCAT2/min-1

0.406 9

0.398 7

0.126 9

KCAT3/min-1

0.591 1

0.544 5

0.232 2

（a） CAT1 （b） CAT2 （c） CAT3
图 6　3 种催化剂上对甲氧基苯乙烯发生低聚反应的荧光显微成像图

Fig. 6　Fluorescence microscopic imaging of oligomerization of p-methoxystyrene on three catalyst samples

图 7　3 种催化剂上对甲氧基苯乙烯发生低聚反应生成聚合

物的发光分子数

Fig.7　The number of oligomerization of p⁃methoxystyrene 
probe molecules on three catalyst samples
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化剂的孔结构和表面酸性，即孔径越大越有利于探

针分子的扩散，而表面酸量较高时会对探针分子的

扩散产生阻力，尤其是对碱性探针分子的影响更为

突出。

3）基于单分子超分辨显微成像技术，统计对甲

氧基苯乙烯在酸中心催化作用下发生低聚反应生

成的发光分子（低聚产物分子）数可实现 FCC 催化

剂上酸中心可接近性的可视化与定量分析。

4）3 种催化材料的结构表征、传质和酸中心可

接近性数据表明，新型大孔基质材料的使用可提升

FCC 催化剂中 Y 分子筛酸中心的转化效率，而采用

有机硬模板法造孔则可能在焙烧过程中导致 Y 分

子筛组分的部分微孔孔道被堵塞，从而严重影响其

酸中心的酸催化效率。
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