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摘要：用离子交换法制备了不同稀土含量的Ｙ型分子筛 （ＲＥＹ）。Ｘ射线衍射分析表明稀土离子已进入分子筛的晶格位置�衍射谱上未出现稀
土氧化物的特征衍射峰。用ＮＨ3程序升温热脱附法和吡啶红外光谱法研究了分子筛的酸性。结果表明�与稀土含量较低的Ｙ型分子筛相比�
高稀土含量的分子筛拥有较少的Ｌｅｗｉｓ酸中心 （151μｍｏｌ·ｇ－1）和较多的强酸中心。由稀土Ｙ型分子筛制备的模型催化剂的反应性能进一步反
映了分子筛酸性随稀土含量的变化规律�随着稀土含量的增加�催化剂的重油产率由5．93％降低到5．15％。此外�吡啶环变形模ν19ｂ红外光
谱间接证明了稀土离子有抑制骨架Ａｌ原子脱出的作用。
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　　ＲＥＹ分子筛在催化裂化领域有着非常广泛的

应用�炼油企业根据生产需求、原料油性质和装置
特点合理选择含有不同稀土含量的 Ｙ型分子

筛 ［1～4］。目前�工业上广泛应用的稀土Ｙ型分子筛
有ＲＥＹ�ＲＥＨＹ和 ＲＥＵＳＹ等�不同 ＲＥ离子交换
改性和不同工艺制备的ＲＥＹ型分子筛性能差别较

大。催化裂化反应是酸催化反应�分子筛的酸性对
裂化反应性能影响较大。掌握分子筛离子交换知
识和ＲＥ对Ｙ型分子筛的酸性的影响规律�对生产
实践有重要的指导意义 ［5～7］。

本文用ＮＨ3程序升温热脱附法和吡啶吸附红
外光谱法详细研究了不同 ＲＥ含量 Ｙ型分子筛的

酸性�同时给出了含有ＲＥＹ分子筛的模型催化剂
的反应性能�并应用分子筛酸性知识阐述了模型
催化剂的反应性能的产品分布规律。利用吡啶环
变形振动模ν19ｂ的红外光谱分析了ＲＥ阳离子对骨
架Ａｌ原子的稳定作用。
1　实　验
1．1　样品制备　　本实验所用的 ＲＥＹ分子筛由
离子交换法制得�具体的制备工艺为：将50ｇＮａＹ
分子筛 （干基�ＳｉＯ2／Ａｌ2Ｏ3～5）分散到盛有500ｇ
去离子水的烧杯中�在充分搅拌的情况下�加入一

定量的Ｌａ（ＮＯ3）3·6Ｈ2Ｏ；将体系温度升到373Ｋ�
搅拌条件下交换1ｈ�过滤洗涤；等滤饼烘干后�
在773Ｋ高温水蒸气条件下焙烧2ｈ�制得不同稀
土含量的ＲＥＹ分子筛。
1．2　稀土Ｙ型分子筛表征　　用Ｘ射线荧光光谱
（ＸＲＦ�Ｒｉｇａｋｕ�ＺＳＸＰｒｉｍｕｓ）分析样品中Ｎａ和ＲＥ
的含量 （质量分数�下同 ）。用 Ｘ射线衍射内标法
测定分子筛的晶胞参数�衍射数据的收集条件为：
5°～90°�连续扫描�扫描步长0．02°�铜靶�Ｒｉｇａｋｕ
Ｄ／ｍａｘ-2200型衍射仪。用ＮＨ3程序升温热脱附 （ＮＨ3-
ＴＰＤ�ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＵＴＯＣＨＥＭＩＩ2920）和吡啶吸附
红外光谱 （ＢｒｕｋｅＴＥＮＳＯＲ27）研究了分子筛的酸性。
为叙述方便�记不同ＲＥ含量的Ｙ型分子筛为ＲＥＹ-ｎ
（ｎ为阿拉伯数字 ）�ｎ越大表明ＲＥ含量越多。
1．3　模型催化剂反应性能研究　　将不同稀土含
量的ＲＥＹ分子筛制备成模型催化剂�分别标记含
有ＲＥＹ-1�ＲＥＹ-2和 ＲＥＹ-3分子筛的催化剂为
Ｃａｔ-1�Ｃａｔ-2和Ｃａｔ-3。模型催化剂的具体制备工艺
如下：高岭土加水打浆�等高岭土分散均匀后�向
体系中依次加入氧化铝粘结剂和相应的ＲＥＹ分子

筛；搅拌1ｈ后�将浆料喷雾成形 （ＮｉｒｏＶＳＤ-12．5Ｒ
型喷雾塔 ）制得半成品催化剂；半成品催化剂经焙
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烧、洗涤工艺即可得到成品催化剂。模型催化剂的
反应性能在 ＡＣＥ（ａｄｖａｎｃｅｄｃｒａｃｋｉｎｇｅｖａｌｕａｔｉｏｎ�
Ｋａｙｓｅｒ�Ｒ＋ＭｕｌｔｉＭｏｄｅ型反应器 ）上完成。ＡＣＥ评
价之前�模型催化剂已经过水蒸气减活处理�减活
处理条件为：1073Ｋ�100％水蒸气处理17ｈ。模型
催化剂与原料油的反应条件为：反应温度803Ｋ�
催化剂／原料油的质量比为5�空速为8ｈ－1�反应
器装载9ｇ催化剂�原料油进料速率1．2ｇ·ｍｉｎ－1。
2　结果与讨论

表1是不同ＲＥ含量 Ｙ型分子筛的 Ｘ射线荧
光分析结果。图1是不同ＲＥ含量Ｙ型分子筛的Ｘ
射线衍射谱图�衍射谱上没有出现 ＲＥ2Ｏ3的特征
衍射峰�表明稀土离子已进入 Ｙ型分子筛的阳离
子位置�占据了分子筛的晶格位置。从图中还可看
出�随着稀土交换量的增加�衍射谱的特征衍射峰
向低角度发生了偏移。图2是分子筛晶胞参数随稀
土含量的变化曲线�分子筛中稀土含量越多�分子
筛的晶胞参数越大。

烃类分子在分子筛孔道内进行何种反应�与
分子筛酸中心的强弱有很大关系。研究分子筛酸
性中心的强弱对于了解沸石分子筛孔道内的化学

反应是有益的。扩散到分子筛孔道内的 ＮＨ3分子
与酸中心结合时�结合力越强�脱附所需要的能量
表1　ＲＥＹ-ｎ分子筛的化学组成 （％�质量分数 ）
Ｔａｂｌｅ1　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＲＥＹ-ｎｚｅｏｌｉｔｅｓ（％�

ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）

Ｚｅｏｌｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ Ｎａ2Ｏ ＲＥ2Ｏ3
ＲＥＹ-1 1．57 1．64
ＲＥＹ-2 1．17 7．64
ＲＥＹ-3 0．94 13．94

图1　ＲＥＹ-ｎ分子筛的Ｘ射线衍射谱图
Ｆｉｇ．1　Ｘ-ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＲＥＹ-ｎｚｅｏｌｉｔｅ

图2　ＲＥＹ分子筛晶胞参数ａ随ＲＥ2Ｏ3含量的变化曲线
Ｆｉｇ．2　ＲＥ2Ｏ3ｃｏｎｔｅｎｔｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｐａｒａｍｅ-

ｔｅｒａｆｏｒＲＥＹｚｅｏｌｉｔｅｓ

图3　ＲＥＹ分子筛的ＮＨ3-ＴＰＤ曲线
Ｆｉｇ．3　ＮＨ3-ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＲＥＹｚｅｏｌｉｔｅｓ

就越高�酸中心强度也就越高。图3是 ＲＥＹ分子
筛的ＮＨ3-ＴＰＤ曲线。从图3可以看出�在ＲＥＹ分
子筛的ＮＨ3-ＴＰＤ曲线上�ＮＨ3分子有3个脱附峰。
中心在440�630和950Ｋ的脱附峰分别为弱酸、
中强酸和强酸的脱附峰。随着 ＲＥ含量的增加�
ＲＥＹ分子筛的弱酸和中强酸中心数目逐渐减少�
而强酸中心逐渐增多。这是因为随着分子筛中ＲＥ
含量的增加�更多的Ｈ离子被ＲＥ离子替代�弱酸
和中强酸中心减少�而由ＲＥ离子极化作用产生的
强酸中心增加。因此�与 ＲＥＹ-1和 ＲＥＹ-2分子筛
相比�ＲＥＹ-3分子筛具有更多的强酸中心 ［8�9］。

图4是ＲＥＹ分子筛吸附吡啶后的红外光谱。
吡啶分子和不同类型的酸中心结合�代表吡啶环
变形振动模ν19ｂ的谱带在红外光谱中出现的位置也
不尽相同�因此�吡啶分子可以有效区分Ｙ型分子
筛的酸性中心。在吡啶吸附红外光谱上�1450和
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图4　ＲＥＹ-ｎ分子筛酸中心吸附吡啶后的红外光谱
Ｆｉｇ．4　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｙｒｉｄｉｎｅａｂｓｏｒｂｅｄｏｎＢｒ⌀ｓｔｅｄａｎｄ

ＬｅｗｉｓｓｉｔｅｓｆｏｒＲＥＹ-ｎ

1540ｃｍ－1附近的谱带分别对应Ｙ型分子筛的Ｌｅｗ-
ｉｓ酸中心和Ｂｒ⌀ｓｔｅｄ酸中心 ［10�11］。如表2所示�随
着ＲＥ含量的增加�Ｙ型分子筛Ｌｅｗｉｓ酸中心逐渐
减少。ＲＥＹ-ｎ分子筛的处理工艺基本相同�在高温
条件下�低稀土含量Ｙ型分子筛经过脱羟基和／或
脱骨架Ａｌ原子行为�形成大量三配位Ａｌ（Ｓｉ）原子
和／或非骨架Ａｌ原子。三配位Ａｌ（Ｓｉ）原子和／或非
骨架Ａｌ原子都是分子筛的Ｌｅｗｉｓ中心。随着ＲＥ含
量的增加�分子筛骨架Ａｌ原子的脱出行为受到明
显抑制�分子筛Ｌｅｗｉｓ酸中心显著减少。随着稀土
含量的增加�ＲＥＹ分子筛酸性呈现如下的变化规
律：（1）Ｌｅｗｉｓ酸中心逐渐减少；（2）Ｂｒ⌀ｓｔｅｄ酸中
心先减少后增加。这是由于ＲＥ离子对骨架 Ａｌ原
子脱出有明显的抑制作用�随着 ＲＥ离子的增加�
由非骨架Ａｌ产生的Ｌｅｗｉｓ中心减少。此外�随着稀
土含量的增加�ＲＥ离子交换了更多的Ｈ离子�而
此时由ＲＥ离子极化作用产生的Ｂｒ⌀ｓｔｅｄ酸中心较
少�总Ｂｒ⌀ｓｔｅｄ酸中心先减少；但随着ＲＥ含量的进
一步增多�由 ＲＥ离子极化作用产生的 Ｂｒ⌀ｓｔｅｄ酸
中心增多。
表2　ＲＥＹ-ｎ分子筛吡啶吸附红外酸性 （473Ｋ）
Ｔａｂｌｅ2　ＩｎｆｒａｒｅｄａｃｉｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＲＥＹ-ｎ （473Ｋ）

Ｚｅｏｌｉｔｅ

ｓａｍｐｌｅｓ

Ａｃｉｄａｍｏｕｎｔ／（μｍｏｌ·ｇ－1）
Ｌｅｗｉｓ Ｂｒ⌀ｓｔｅｄ

ＲＥＹ-1 307．974 405．481
ＲＥＹ-2 160．828 197．356
ＲＥＹ-3 151．717 297．847

骨架三配位 Ａｌ（Ｓｉ）原子 （≡Ａｌ�≡Ｓｉ＋ ）和／或
非骨架铝原子 （Ａｌ（Ｈ2Ｏ）ｎ3＋�ＡｌＯ＋ ）是沸石分子筛
Ｌｅｗｉｓ酸中心。吡啶分子和不同类型的 Ｌｅｗｉｓ酸中
心结合�也可反映在吡啶分子环变形振动模ν19ｂ的
红外光谱上 ［11］�即吡啶分子和不同化学环境的Ａｌ
原子配位�ν19ｂ振动模在红外光谱上出现的位置也
将发生相应的变化。从图4可以看出�随着ＲＥ含
量的增加�1450ｃｍ－1波数附近的反射峰向低波数
方向移动。在高温条件下�低 Ｓｉ2Ｏ／Ａｌ2Ｏ3的 Ｙ型
分子筛的骨架Ａｌ原子容易从沸石骨架上脱出�形
成大量的非骨架Ａｌ原子�此时吡啶分子和非骨架
Ａｌ结合几率增多�如图5（ａ）所示。随着分子筛中
ＲＥ含量的增加�Ｙ型分子筛的骨架Ａｌ脱出行为将
会得到明显抑制�吡啶分子和高温焙烧脱羟基形
成的三配位骨架Ａｌ（Ｓｉ）原子的作用几率大大增加�
如图5（ｂ）所示。与非骨架Ａｌ原子相比�骨架Ａｌ原
子的电负性较小�与吡啶分子作用的力常数较小�
吡啶分子环变形模ν19ｂ在红外光谱上出现的波数也
较低。因此�ＲＥＹ型分子筛的红外光谱1450ｃｍ－1
波数的变化也可反映稀土离子对Ｙ型分子筛骨架

Ａｌ原子脱出行为的抑制。
表3是Ｃａｔ-1�Ｃａｔ-2和Ｃａｔ-3三种模型催化剂

ＡＣＥ评价结果。从三种催化剂的反应结果看�随着
分子筛中稀土含量的增加�裂化产物中重油产率
下降�干气和焦炭产率逐渐增加。与 ＲＥＹ-1和
ＲＥＹ-2相比�ＲＥＹ-3分子筛中稀土含量最高�强酸

图5　吡啶和不同化学环境的Ａｌ原子配位示意图
Ｆｉｇ．5　ＣｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｏｆＡｌａｔｏｍｓｉｎｖａｒｉｏｕｓｃｈｅｍｉｃａｌ

ｓｔａｔｅｓｗｉｔｈｐｙｒｉｄｉｎｅ

表3　催化剂ＡＣＥ评价结果 （％ ）
Ｔａｂｌｅ3　ＥｖａｌｕａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎＡＣＥｕｎｉｔ（％ ）

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｇａｓ Ｃｏｋｅ Ｂｏｔｔｏｍ

Ｃａｔ-1 2．39 8．83 5．93
Ｃａｔ-2 2．11 9．27 5．59
Ｃａｔ-3 2．62 9．24 5．15



4期 刘璞生等　稀土含量对Ｙ型分子筛酸性的影响 513　　

表4　原料油性质
Ｔａｂｌｅ4　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｆｅｅｄｓｔｏｃｋ

Ｉｔｅｍ Ｖａｌｕｅ

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ／（ｇ·ｍｏｌ－1） 378
Ｄｅｎｓｉｔｙ／（ｋｇ·ｍ－3�343Ｋ） 872．4
Ｃａｒｂｏｎｒｅｓｉｄｕｅ／％ 5．31
Ｆｒｅｅｚｉｎｇｐｏｉｎｔ／Ｋ 301
Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ／（Ｖ373Ｋ�ｍｍ2·ｓ－1） 17．81
Ｅｌｅｍｅｎｔ／％ Ｎ 0．20

Ｓ 0．24
Ｈｅａｖｙｍｅｔａｌ／（μｇ·ｇ－1） Ｆｅ 18．58

Ｎｉ 8．54
Ｃａ 2．63
Ｃｕ 0．04
Ｖ 4．56
Ｐｂ 0．02
Ｎａ 2

Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｔｙｐｅ Ｓａｔｕｒａｔｅｄ 53．0
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ／％ Ａｒｏｍａｔｉｃｓ 38．2

Ｒｅｓｉｎｓ 8．8
Ａｓｐｈａｌｔｅｎｅｓ 0

中心最多�重油裂解能力最强�达到5．15％�但同
时由于过度裂化了烃类分子�产生了较多的干气
和焦炭�干气和焦炭产率分别为2．62％和9∙24％。
原料油性质分析如表4所示。
3　结　论

随着ＲＥ含量的增加�分子筛的强酸中心增
加�Ｌｅｗｉｓ酸中心减少。吡啶环变形振动模ν19ｂ的红
外光谱随着 ＲＥ含量的增加向低波数方向移动表

明�ＲＥ离子对骨架 Ａｌ原子的脱出行为有抑制作
用。强酸中心的增多加强了分子筛对重油分子的
裂解能力�但同时由于过度裂解烃类分子产生了
较多的焦炭和干气。总之�炼厂可以根据原料油性
质和操作工艺合理选择含有不同 ＲＥ含量 Ｙ型分

子筛的催化剂。
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