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摘要：ＺＳＭ－５是催化裂化催化剂中的重要组分，对于增加丙烯产率有显著作用。采用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 和粒度分析
（ＳＤＰ）表征了常规（大晶粒）和小晶粒２种ＺＳＭ－５分子筛。对这２种ＺＳＭ－５分子筛进行磷改性，并对它们进行水洗

实验，考察改性元素流失情况。以上述２种磷改性ＺＳＭ－５分子筛制备ＦＣＣ催化剂，采用磨损指数、固定流化床装

置（ＦＦＢ）等方法评价催化剂催化性能。结果表明，小晶粒ＺＳＭ－５分子筛与常规ＺＳＭ－５分子筛相比，相对结晶度高，

平均粒度显著小，颗粒分散均匀，条状物少。对小晶粒ＺＳＭ－５分子筛进行磷改性，可以减少改性元素的流失，进

而大幅提高催化剂活性稳定性；磷改性小晶粒ＺＳＭ－５分子筛在８００℃下水热处理１７ｈ，结晶度保留率达到９７．６％。

采用磷改性小晶粒ＺＳＭ－５分子筛制备ＦＣＣ催化剂，可以大大降低催化剂的磨损指数，同时增加对丙烯的选择性，

提高丙烯产率。工业应用表明，丙烯产率可以提高０．７４百分点。

关　键　词：晶粒大小；ＺＳＭ－５；改性；丙烯；活性；ＦＣＣ催化剂；磷

中图分类号：ＴＱ１７；ＴＱ４２４．２５　　文献标识码：Ａ　　ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００１－８７１９．２０１４．０３．００５

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ　Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｓｍａｌｌ　Ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５Ｚｅｏｌｉｔｅ　ａｎｄ
Ｉｔｓ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｔｈｅ　ＦＣＣ　Ｃａｔａｌｙｓｔ　ｆｏｒ　Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ　Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

ＬＩＵ　Ｚｈａｏｙｏｎｇ１，２，ＹＡＮＧ　Ｃｈａｏｈｅ１，ＺＨＡＮＧ　Ｚｈｏｎｇｄｏｎｇ２，ＺＨＡＮＧ　Ｈａｉｔａｏ２，ＪＩ　Ｄｏｎｇ３，

ＴＡＮ　Ｚｈｅｎｇｇｕｏ２，ＧＡＯ　Ｘｉｏｎｇｈｏｕ２

（１．Ｃｏｌｌｅｇｅ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｃｈｉｎａ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ，Ｑｉｎｇｄａｏ　２６６５５５，Ｃｈｉｎａ；

２．Ｌａｎｚｈｏｕ　Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｃｅｎｔｅｒ，ＰｅｔｒｏＣｈｉｎａ，Ｌａｎｚｈｏｕ７３００６０，Ｃｈｉｎａ；３．Ｃｏｌｌｅｇｅ　ｏｆ　Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，

Ｌａｎｚｈｏｕ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｌａｎｚｈｏｕ７３００５０，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＺＳＭ－５ｉｓ　ｔｈｅ　ｐｒｅｆｅｒｒｅｄ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｏｒ　ａｄｄｉｔｉｖｅ　ｉｎ　ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　ｔｏ　ｉｎｃｒｅａｓｅ　ｔｈｅ
ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ．Ｔｈｅ　ｒｏｕｔｅ　ＺＳＭ－５ｗｉｔｈ　ｌａｒｇｅ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５ｚｅｏｌｉｔｅｓ　ｗｅｒｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ　ｂｙ　ＸＲＤ，ＳＥＭ　ａｎｄ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ （ＳＤＰ）．Ｔｈｅ　ｔｗｏ　ＺＳＭ－５ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｅｒｅ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｂｙ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ，ｔｈｅｎ　ｗｅｒｅ　ｗａｔｅｒ－ｗａｓｈｅｄ　ｔｏ　ｓｔｕｄｙ　ｔｈｅ　ｓｉｔｕａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ
ｅｌｅｍｅｎｔ　ｌｏｓｓ．Ｔｈｅ　ａｔｔｒｉｔｅ　ｉｎｄｅｘ　ａｎｄ　ｆｉｘｅｄ　ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ　ｂｅｄ　ｕｎｉｔ　ｗｅｒｅ　ｕｓｅｄ　ｔｏ　ｅｖａｌｕａｔｅ　ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｒｏｕｔｅ　ＺＳＭ－５ａｎｄ　ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５．Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｉｎｄｉｃａｔｅｄ
ｔｈａｔ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５ｗａｓ　ｈｉｇｈｅｒ，ｉｔｓ　ａｖｅｒａｇｅ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｗａｓ　ｌｏｗｅｒ
ａｎｄ　ｔｈｅ　ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ　ｍｏｒｅ　ｅｖｅｎｌｙ，ｃｏｍｐａｒｅｄ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｒｏｕｔｅ　ＺＳＭ－５．Ｔｈｅ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｃｏｕｌｄ　ｒｅｄｕｃｅ　ｔｈｅ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｌｏｓｓ　ｉｎ　ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５，ｆｕｒｔｈｅｒ　ｔｈｅ　ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５ｃｏｕｌｄ　ｂｅ　ｅｎｈａｎｃｅｄ．
Ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５ｗａｓ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｌｙ　ｔｒｅａｔｅｄ　ａｔ　８００℃ｆｏｒ　１７ｈ，

石油学报（石油加工）
２０１４年６月　　　　 　　　ＡＣＴＡ　ＰＥＴＲＯＬＥＩ　ＳＩＮＩＣＡ（ＰＥＴＲＯＬＥＵＭ　ＰＲＯＣＥＳＳＩＮＧ　ＳＥＣＴＩＯＮ）　　　 　　　　第３０卷第３期　



ｉｔｓ　ｒｅｓｉｄｕａｌ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ　ｗａｓ　９７．６％．Ｔｈｅ　ａｔｔｒｉｔｅ　ｉｎｄｅｘ　ｏｆ　ＦＣＣ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｗａｓ　ｆａｒ　ｌｏｗｅｒ
ａｓ　ｉｔ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｔｈｅ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５，ｉｎｓｔｅａｄ　ｏｆ　ｒｏｕｔｉｎｅ　ＺＳＭ－５．Ｍｏｒｅ
ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ａｎｄ　ｙｉｅｌｄ　ｃｏｕｌｄ　ｂｅ　ｏｂｔａｉｎｅｄ　ｉｎ　ＦＣＣ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｖｅｒ　ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｔｈｅ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｏｕｓ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５．Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｉｎ　ａ　ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ　ＲＦＣＣ　ｕｎｉｔ　ｓｈｏｗｅｄ　ｔｈａｔ
ｔｈｅ　ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ　ｉｎｃｒｅａｓｅｄ　ｂｙ　０．７４ｐｅｒｃｅｎｔ　ｐｏｉｎｔ．
Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ；ＺＳＭ－５；ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ；ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ；ａｃｔｉｖｉｔｙ；ＦＣＣ　ｃａｔａｌｙｓｔ；ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

　　ＺＳＭ－５分子筛具有特殊的“Ｚ”字型孔道结构，
极好的热稳定性、酸稳定性，并具有良好的疏水性
和水蒸气稳定性，已被广泛用作催化剂或催化剂载
体。在ＦＣＣ催化剂领域，由于ＺＳＭ－５分子筛对于
增加丙烯产率、提高汽油辛烷值有显著作用，因而
得到了更加广泛的应用。
随着聚丙烯等衍生物需求的迅速增长，对丙烯

的需求也逐年增加［１］。为了获得经济效益，国内炼
油厂普遍采用的方法是使用多产丙烯的ＦＣＣ催化
剂，通过 ＦＣＣ 反应获得更多丙烯。ＺＳＭ－５作为

ＦＣＣ催化剂中主要的增产丙烯组分，决定了增产丙
烯催化剂的性能。其中，分子筛的孔结构、酸性及
晶粒大小对催化剂性能的影响最为显著。目前，对
分子筛的孔结构和酸性研究较多，而对晶粒大小的
考察较少［２］。对磷改性ＺＳＭ－５分子筛的催化性能的
研究发现，磷的引入抑制了ＺＳＭ－５分子筛骨架在水
热条件下的脱铝作用，显著提高了分子筛的酸保留
度，从而提高了其对ＦＣＣ反应的催化活性和产物选
择性；另外，磷的引入改变了ＺＳＭ－５分子筛上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［２－４］。
将改性元素引入分子筛，对分子筛改性的主要

方法有浸渍、离子交换、机械混合等。然而，采用
这些常规方法对分子筛进行改性后，分子筛中的改
性组分在后续制备催化剂或进行水洗实验中会大量

流失，使改性元素保留率明显下降，影响催化剂的
稳定性和催化活性。
优良的催化裂化催化剂除了要具有活性高、选

择性好等特点以外，还要具有一定的耐磨损机械强
度。如果抗磨强度不好，就会在工业装置上增加跑
损和增大剂耗，污染环境，严重时还会破坏催化剂
在再生器稀相、密相中的合理分布，影响装置的正
常运行［３－４］。与Ｙ型分子筛相比，ＺＳＭ－５分子筛的
硅／铝比高很多，导致其表面的憎水性强于 Ｙ型分
子筛，在裂化催化剂组分中对磨损指数的影响要远
远大于其它组分。

笔者考察了ＺＳＭ－５改性方法，对２种不同形
貌、晶粒大小的ＺＳＭ－５分子筛及用其制备的ＦＣＣ
催化剂进行了表征，考察了ＺＳＭ－５的粒度大小和磷
改性对催化剂理化性能的影响，并将这２种催化剂
应用于多产丙烯反应中，考察其催化性能，旨在阐
述分子筛的晶粒大小对用其所制备的催化剂增产丙

烯催化性能的影响。

１　实验部分

１．１　试剂
常规ＺＳＭ－５（ｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａ１２Ｏ３）＝２５）和小晶粒

ＺＳＭ－５（ｎ（ＳｉＯ２）／ｎ（Ａ１２Ｏ３）＝２５），半成品，购于南
开大学催化剂厂。（ＮＨ４）２ＨＰＯ４，化学纯，国药集
团化学试剂有限公司产品。

１．２　常规ＺＳＭ－５分子筛的磷改性

１．２．１　浸渍法
将常规ＺＳＭ－５分子筛于５４０℃焙烧活化，然后

将（ＮＨ４）２ＨＰＯ４ 溶液逐滴加入称量的 ＨＺＳＭ－５中，
浸渍１ｈ，然后１２０℃干燥，５４０℃焙烧４ｈ，得到不
同Ｐ质量分数的改性ＺＳＭ－５分子筛，记作 Ａ－１和

Ａ－２。

１．２．２　交换法
将常规ＺＳＭ－５分子筛于５４０℃焙烧活化，然后

加到一定量的（ＮＨ４）２ＨＰＯ４ 溶液中，８０℃下搅拌，
交换反应２ｈ，于１２０℃干燥，然后在５４０℃下焙烧

４ｈ，得到不同Ｐ质量分数的改性ＺＳＭ－５分子筛，
记作Ｂ－１和Ｂ－２。

１．２．３　机械混合法
将常规ＺＳＭ－５分子筛于５４０℃焙烧活化，然后

与一定量的（ＮＨ４）２ＨＰＯ４ 机械混合，在５４０℃下焙
烧４ｈ，得到不同Ｐ质量分数的改性ＺＳＭ－５分子筛，
记作Ｃ－１和Ｃ－２。

１．３　小晶粒ＺＳＭ－５分子筛的交换法磷改性
称取一定量的小晶粒ＺＳＭ－５分子筛，于５４０℃

焙烧活化，然后加到一定量的含（ＮＨ４）２ＨＰＯ４ 溶液
中，一定条件下进行改性处理。过滤后于１２０℃干

９０４第３期　　 　　　　　小晶粒ＺＳＭ－５的表征、磷改性及其在多产丙烯ＦＣＣ催化剂中的应用　　



燥，５５０℃下焙烧２ｈ，得到不同Ｐ质量分数的改性

ＺＳＭ－５分子筛，记作Ｄ－１、Ｄ－２和Ｄ－３。

１．４　催化剂制备方法
先将催化剂功能组分与去离子水混合均匀，

经酸化、陈化，得到催化剂基质。再向基质中加
入黏结剂和分子筛浆液，搅拌均匀，喷雾干燥成
型，经固化、洗涤和干燥处理，制成催化剂样品，
破碎过筛，取２０～４０目颗粒催化剂进行反应性能
评价。

１．５　分析和评价方法
采用日本理学ＺＳＸ　ｐｒｉｍｕｓ型Ｘ射线荧光光谱

仪测定样品的元素组成。采用日本 Ｒｉｇａｋｕ公司

Ｄ／ｍａｘ－３ＣＸ射线衍射仪测定样品的结晶度，通过
对８００℃、１７ｈ水热老化前后样品的相对结晶度变
化评价其稳定性；采用马尔文公司 Ｍｉｃｒｏ　Ｐｌｕｓ激光
粒度仪测定样品的粒度，测试范围０．０５～５５０μｍ；

采用 ＭＳ－Ｃ型磨损指数分析仪测定样品的磨损
指数。
采用北京惠尔三吉公司 ＷＦ－２００６型微反评定装

置评价催化剂的微反活性（ＭＡＴ），原料油为大港轻
柴油。催化剂经８００℃、１００％水蒸汽处理１７ｈ。催
化剂装量５ｇ，反应温度４６０℃，反应时间７０ｓ，
剂／油比（催化剂与原料油的质量比）为３。
采用中国石化洛阳石油化工工程公司ＸＧＬ－２型

固定流化床催化裂化试验装置评价催化剂的催化裂

化反应性能，原料油为兰州石油化工公司３×１０６　ｔ／ａ
催化裂化装置原料油，其性质列于表１。采用美国
安捷伦ＣＰ３０００型气相色谱仪分析裂化气组成，采
用ＨＰ公司６８９０型气相色谱分析汽油、柴油、重油
组成，应用模拟蒸馏软件计算。催化剂经８００℃、

１００％水蒸汽老化１０ｈ后进行固定流化床反应，反
应温度５００℃、剂／油质量比４、质量空速１５ｈ－１。

表１　固定流化床评价催化剂用原料油性质

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｆｅｅｄ　ｉｎ　ＦＦＢ　ｕｎｉｔ　ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｃａｔａｌｙｓｔ

ρ２０／

（ｇ·ｃｍ－３）

ｗ （ＳＡＲＡ）／％ ｗ （Ｍｅｔａｌ）／（μｇ·ｇ－１）

Ｓａｔｕｒａｔｅｓ　Ａｒｏｍａｔｉｃ　 Ｒｅｓｉｎ　 Ａｓｐｈａｌｔｅｎｅ　 Ｎｉ　 Ｖ　 Ｆｅ　 Ｎａ　 Ｃｕ

ｗ１１）／

％

ｗ （Ｅｌｅｍｅｎｔ）／％

Ｃ　 Ｈ　 Ｎ　 Ｓ

０．９０１　 ６３．５　 ２５．８　 １０．７　 ０　 ７．４６　 ４．４０　 ３．９８　 ５．００　 ０．６６　 ４．３０　 ８５．７２　１２．３３　 ０．４５　 １．４０

　　１）Ｃｏｎｒａｄｓｏｎ　ｃａｒｂｏｎ

２　结果与讨论

２．１　小晶粒ＺＳＭ－５和常规ＺＳＭ－５分子筛的理化
性质

小晶粒ＺＳＭ－５和常规ＺＳＭ－５分子筛的理化性
质分析结果列于表２。
表２　小晶粒ＺＳＭ－５和常规ＺＳＭ－５分子筛的理化性质

Ｔａｂｌｅ　２　Ｐｈｙｓｉｃｏ－ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｓ　ｏｆ　ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ

ＺＳＭ－５ａｎｄ　ｒｏｕｔｉｎｅ　ＺＳＭ－５

Ｓａｍｐｌｅ
ｗ（Ｎａ２Ｏ）／

％

Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ／％

ｎ（ＳｉＯ２）／

ｎ（Ａｌ２Ｏ３）

Ｒｏｕｔｉｎｅ　ＺＳＭ－５　 　 ０．０６　 ９１　 ２８

Ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５　 ０．０８　 ９４　 ２５

由表２可见，小晶粒ＺＳＭ－５与常规ＺＳＭ－５相
比，Ｎａ２Ｏ质量分数相近，相对结晶度高。
图１为小晶粒ＺＳＭ－５和常规ＺＳＭ－５分子筛的ＸＲＤ

谱。由图１可见，二者的特征衍射峰相同，表明这

２种ＺＳＭ－５的物相相近，结晶完整，几乎无杂质［５］。

图１　小晶粒ＺＳＭ－５和常规ＺＳＭ－５分子筛的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｒｏｕｔｉｎｅ　ａｎｄ　ｓｍａｌｌ

ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５ｚｅｏｌｉｔｅｓ
（１）Ｒｏｕｔｉｎｅ　ＺＳＭ－５；（２）Ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５

图２为小晶粒ＺＳＭ－５和常规ＺＳＭ－５分子筛的

ＳＥＭ照片。日由图２可见，２种分子筛晶粒平均直
径分别为５．４８μｍ和１．９９μｍ，大小不同但晶粒形
状相似。同时还可见，小晶粒ＺＳＭ－５分散较为均
匀，其条状物变小，平均粒度大幅度降低。
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图２　小晶粒ＺＳＭ－５和常规ＺＳＭ－５分子筛的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｒｏｕｔｉｎｅ　ａｎｄ　ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ

ＺＳＭ－５ｚｅｏｌｉｔｅｓ
（ａ）Ｒｏｕｔｉｎｅ　ＺＳＭ－５；（ｂ）Ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５

２．２　不同方法磷改性ＺＳＭ－５的表面性质和由其制
备的催化剂的微反活性

不同方法磷改性ＺＳＭ－５样品的比表面积和由其
制备的催化剂的微反活性列于表３。由表３可知，

磷改性ＺＳＭ－５样品的比表面积随着其中Ｐ质量分数
的增加均有所降低；小晶粒 ＺＳＭ－５ 磷改性样品

Ｄ１～Ｄ３制备的催化剂比未经改性以及改性的常规

ＺＳＭ－５制备的催化剂有较高的微反活性。
表３　不同磷改性ＺＳＭ－５的比表面积和由其制备的

催化剂的微反活性（ＭＡＴ）

Ｔａｂｌｅ　３　Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　Ｐ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ＺＳＭ－５

ｓａｍｐｌｅｓ　ａｎｄ　ＭＡＴ　ｏｆ　ｔｈｅｉｒ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ　 ｗ（Ｐ）／％ ＳＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１） ＭＡＴ１）／％

ＨＺＳＭ－５ — ３３６　 ２０

Ａ－１　 １．５８　 ２９７　 ３３

Ａ－２　 ２．１７　 ２９４　 ３３

Ｂ－１　 ０．５５　 ３１９　 ３３

Ｂ－２　 １．０２　 ３１７　 ３４

Ｃ－１　 １．５４　 ２９７　 ２７

Ｃ－２　 ２．１１　 ２９８　 ２６

Ｄ－１　 ０．９５　 ３２１　 ３９

Ｄ－２　 １．２１　 ３１６　 ４０

Ｄ－３　 ２．０８　 ３０７　 ４１

　　１）Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　８００℃；Ｔｉｍｅ　１７ｈ

图３为磷改性小晶粒ＺＳＭ－５样品的 ＸＲＤ谱。
由图３可见，磷改性小晶粒ＺＳＭ－５样品完全为 ＭＦＩ
结构，无其它晶相生成，与文献值完全吻合［６－７］。

２．３　磷改性ＺＳＭ－５分子筛改性元素水洗流失情况
表４为不同磷改性ＺＳＭ－５样品的磷元素水洗流

失结果。由表４可见，磷改性的常规ＺＳＭ－５存在大
量的磷流失问题，且由其制备催化剂微活性能均有
大幅度降低。然而磷改性的小晶粒ＺＳＭ－５样品通过

２０倍水洗后，其中的磷含量没有明显降低，且其相
应催化剂均保持较高的微活性能。

图３　磷改性的小晶粒ＺＳＭ－５样品的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　Ｐ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ

ＺＳＭ－５ｓａｍｐｌｅｓ
（１）ＨＺＳＭ－５，（２）Ｄ－１，（３）Ｄ－２，（４）Ｄ－３

表４　不同磷改性ＺＳＭ－５样品改性元素水洗流失考察结果

Ｔａｂｌｅ　４　Ｗａｔｅｒ　ｗａｓｈｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　Ｐ

ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ＺＳＭ－５ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ

Ｗａｔｅｒ

ｗａｓｈｉｎｇ

ｒａｔｉｏ

ｗ（Ｐ）／％

Ｂｅｆｏｒｅ　ｗａｔｅｒ

ｗａｓｈｉｎｇ

Ａｆｔｅｒ　ｗａｔｅｒ

ｗａｓｈｉｎｇ

ＭＡＴ１）／

％

Ａ－１　 ５　 １．５８　 ０．２１　 ２２

Ａ－２　 ５　 ２．１７　 ０．２４　 ２３

Ｂ－１　 ５　 ０．５５　 ０．１２　 ２１

Ｂ－２　 ５　 ０．６８　 ０．１７　 ２２

Ｃ－１　 ５　 １．５４　 ０．１３　 ２２

Ｃ－２　 ５　 ２．１１　 ０．１５　 ２２

Ｄ－１　 ２０　 ０．９５　 ０．８８　 ４０

Ｄ－２　 ２０　 １．２１　 １．１８　 ４０

Ｄ－３　 ２０　 ２．０８　 ２．１１　 ３９

　　１）Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　８００℃；Ｔｉｍｅ　１７ｈ

２．４　水热处理对磷改性ＺＳＭ－５分子筛结晶度的影响
表５为水热处理前后磷改性小晶粒ＺＳＭ－５样品

的相对结晶度。由表５可见，不同磷质量分数的小
晶粒ＺＳＭ－５样品的相对结晶度在水热处理后有不同
程度的降低，但均比未改性样品有较高的相对结晶
度保留率，且相对结晶度保留率随着磷质量分数增
加而升高。表明磷元素的引入抑制了ＺＳＭ－５骨架在
水热条件下的脱铝作用，从而显著提高了ＺＳＭ－５分
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子筛的稳定性。
表５　水热处理前后改性ＺＳＭ－５分子筛相对结晶度

Ｔａｂｌｅ　５　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ　ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ

ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ　 ｗ（Ｐ）／％
Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ／％

Ｂｅｆｏｒｅ　 Ａｆｔｅｒ

Ｒｅｓｉｄｕａｌ　ｒａｔｉｏ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ１）／

％

ＨＺＳＭ－５ Ｎｕｌｌ　 ９３　 ８２　 ８８．２

Ｄ－１　 ０．９５　 ８６　 ８２　 ９５．３

Ｄ－２　 １．２１　 ８８　 ８２　 ９３．２

Ｄ－３　 ２．０８　 ８５　 ８３　 ９７．６

　 　１） （Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ　ａｆｔｅｒ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ／

Ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ　ｂｅｆｏｒｅ　ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ　ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ）×１００％

２．５　磷改性小晶粒 ＺＳＭ－５制备的催化剂的理化
性质

表６为采用磷改性小晶粒ＺＳＭ－５分子筛制备的
多产丙烯催化剂的理化性质，并列出了相应磷改性
常规ＺＳＭ－５制备的催化剂的理化性质与之比较。
从表６可见，与磷改性常规ＺＳＭ－５制备的催化

剂相比，采用磷改性小晶粒ＺＳＭ－５所制备的催化剂
的比表面积大、磨损指数低，而化学组成、孔体积
和微反活性相当。说明采用小晶粒ＺＳＭ－５，可有效
提高所制备催化剂的抗磨损性能，而其他理化性能
基本保持不变，对多产丙烯催化剂的活性稳定性非
常有利。

表６　磷改性小晶粒ＺＳＭ－５制备的催化剂的理化性质

Ｔａｂｌｅ　６　Ｐｈｙｓｉｃｏ－ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｓ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　Ｐ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５

Ｃａｔａｌｙｓｔ　 ｗ（Ｎａ２Ｏ）／％ Ｖｐ／（ｍＬ·ｇ－１） ＳＢＥＴ／（ｍ２·ｇ－１） Ａｔｔｒｉｔｉｏｎ　ｉｎｄｅｘ／％ ＭＡＴ１）／％

Ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５　 ０．０９　 ０．３２　 ３１３　 １．３　 ５７

Ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｒｏｕｔｉｎｅ　ＺＳＭ－５　 ０．１０　 ０．３１　 ３０７　 ２．４　 ５６

　　１）Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　８００℃；Ｔｉｍｅ　１７ｈ

２．６　磷改性小晶粒ＺＳＭ－５制备的催化剂的催化性能
磷改性小晶粒ＺＳＭ－５制备的多产烯烃催化剂的

催化裂化性能及产物分布列于表７，同时列出相应
磷改性常规ＺＳＭ－５制备的催化剂的相应结果。由

表７可见，与磷改性常规ＺＳＭ－５制备的催化剂相
比，磷改性小晶粒ＺＳＭ－５制备的催化剂催化裂化产
物中，液化气产率和丙烯产率略高，总液体产率、
重油转化能力相近，同时汽油中芳烃质量分数较高。

表７　磷改性小晶粒ＺＳＭ－５制备的催化剂的催化裂化性能及产物分布

Ｔａｂｌｅ　７　Ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｃｒａｃｋｉｎｇ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ａｎｄ　ｐｒｏｄｕｃｔ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　Ｐ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ｗ （Ｐｒｏｄｕｃｔ）／％

Ｄｒｙ　ｇａｓ　 ＬＰＧ　 Ｇａｓｏｌｉｎｅ　 Ｄｉｅｓｅｌ　 Ｈｅａｖｙ　ｏｉｌ　 Ｃｏｋｅ
ｙ（Ｃ＝３ ）／％ ｘ／％ ｙ１）％

Ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５　 ２．５３　 ２３．７９　 ４２．３３　 １６．６８　 ７．０７　 ７．６０　 ８．２２　 ７６．２５　 ８２．７９

Ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｒｏｕｔｉｎｅ　ＺＳＭ－５　 ２．４３　 ２３．３７　 ４３．０７　 １６．５４　 ７．０９　 ７．５０　 ８．１４　 ７６．３７　 ８２．９８

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ｗ（ＰＩＯＮＡ）／％

ｎ－Ｐａｒａｆｆｉｎ　 ｉ－Ｐａｒａｆｆｉｎ　 Ｏｌｅｆｉｎ　 Ｎａｐｈｔｈｅｎｅ　 Ａｒｏｍａｔｉｃｓ

Ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５　 ３．９９　 ３３．３９　 ２５．７２　 ９．２６　 ２７．６４

Ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｒｏｕｔｉｎｅ　ＺＳＭ－５　 ４．０５　 ３６．２２　 ２７．４３　 ８．７４　 ２３．５６

　　１）Ｌｉｑｕｉｄ　ｙｉｅｌｄ

　　从表７可以看出，与磷改性常规ＺＳＭ－５制备的
催化剂相比，磷改性小晶粒ＺＳＭ－５制备的催化剂所
得丙烯的产率较高，相同条件下可增加０．０８百分
点，这可能是由于晶粒的减小，增加了分子筛的总
表面积，使其与油气分子接触更加充分的缘故；同
时，汽油中的烯烃含量降低。

２．７　磷改性小晶粒ＺＳＭ－５制备的催化剂工业应用
结果

在１２０ｋｔ／ａ两段提升管催化裂解多产丙烯兼顾
生产汽油和柴油的装置（ＴＭＰ）中［８－９］，采用磷改性
小晶粒ＺＳＭ－５制备的催化剂，装置反应－再生系统
的主要操作条件列于表８。在装置进入正常运行状
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态后，一段提升管采用混合Ｃ４ 与大庆常压渣油组合
进料，二段提升管为回炼轻汽油、回炼油和回炼油
浆组合进料。ＴＭＰ技术由于采用了轻、重原料组合

进料工艺，在提升管出口温度与两段提升管催化裂化
技术相近的条件下，可使剂／油比大幅度提高，对于强
化催化裂化反应、减少干气的生成具有重要的意义。

表８　ＴＭＰ工业装置主要操作条件

Ｔａｂｌｅ　８　Ｍａｉｎ　ｏｐｅｒａｔｉｏｎ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＴＭＰ　ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ　ｕｎｉｔ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ　ｔｉｍｅ／ｓ　 Ｃａｔａｌｙｓｔ　ｔｏ　ｆｅｅｄ　ｏｉｌ　ｍａｓｓ　ｒａｔｉｏ

Ｆｉｒｓｔ　ｒｉｓｅｒ　 Ｓｅｃｏｎｄ　ｒｉｓｅｒ　 Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｏｒ　 Ｆｉｒｓｔ　ｒｉｓｅｒ　 Ｓｅｃｏｎｄ　ｒｉｓｅｒ　 Ｆｉｒｓｔ　ｒｉｓｅｒ　 Ｓｅｃｏｎｄ　ｒｉｓｅｒ

５１０　 ５３０　 ６９０　 １．２　 １．８　 ８　 １８

　　对 ＴＭＰ装置进行标定，所得产物分布列于
表９。由表９可见，与含磷改性常规ＺＳＭ－５的催化
剂相比，使用含磷改性小晶粒ＺＳＭ－５的催化剂时，

产物中丙烯产率、总液体产率增加，干气和焦炭的
总产率降低。说明含小晶粒ＺＳＭ－５催化剂在多产丙
烯、减少干气和焦炭生成方面具有优势。

表９　磷改性小晶粒ＺＳＭ－５制备的催化剂的工业应用结果

Ｔａｂｌｅ　９　Ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　Ｐ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ　ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ｗ （Ｐｒｏｄｕｃｔ）／％

Ｄｒｙ　ｇａｓ　 ＬＰＧ　 Ｇａｓｏｌｉｎｅ　 Ｄｉｅｓｅｌ　 Ｈｅａｖｙ　ｏｉｌ　 Ｃｏｋｅ　 Ｌｏｓｓ
ｙ（Ｃ＝３ ）／％ ｙ１）／％

Ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｓｍａｌｌ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ＺＳＭ－５　 ５．１９　 ３７．３４　 ２８．８２　 １６．７９　 ２．５６　 ８．８０　 ０．５０　 ２０．３８　 ８２．９５

Ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｒｏｕｔｉｎｅ　ＺＳＭ－５　 ４．６８　 ３４．５０　 ３３．７２　 １３．３７　 ３．３７　 ９．８９　 ０．４７　 １９．６４　 ８１．５９

　　１）Ｌｉｑｕｉｄ　ｙｉｅｌｄ

３　结　论

（１）与常规ＺＳＭ－５分子筛相比，小晶粒ＺＳＭ－５
分子筛的结晶完整、形貌规则，平均粒度小于

２μｍ。
（２）Ｐ改性小晶粒ＺＳＭ－５分子筛比未改性分子

筛有较高的结晶度保留率，说明Ｐ元素引入抑制了

ＺＳＭ－５骨架在水热条件下的脱铝作用，从而显著提
高了其稳定性。采用Ｐ改性小晶粒ＺＳＭ－５制备的催
化剂比未经改性以及Ｐ改性的常规ＺＳＭ－５制备的催
化剂有较高的微反活性，这是由于前者的Ｐ元素流
失现象比后者减少的结果。

（３）Ｐ改性小晶粒ＺＳＭ－５分子筛应用于多产丙
烯催化剂，能够降低催化剂的磨损指数，提高丙烯
选择性，在多产丙烯催化剂及其助剂中有广阔的应
用前景。
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