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　　乙烯是重要的化工基础原料，以乙烯为原料可
以合成一系列重要的乙烯衍生物，如环氧乙烷、聚

乙烯、苯乙烯等。随着化工、能源、材料等乙烯衍

生物产业的快速发展，乙烯的需求量在不断增加。

目前世界上９８％以上的乙烯来自于石脑油和天然
气等烃类的裂解［１］，然而由于石油供应的紧缺，原

油价格的上涨以及传统石油路线生产乙烯带来的环

境问题，非传统石油路线生产乙烯将有很大的市场

前景。目前生物乙醇产业获得蓬勃发展正是迎合了

这一需要，生物乙醇作为替代能源也在不断推

广［２７］，生物乙醇技术的发展将使乙醇生产乙烯成

为一种经济的选择。

已报道的乙醇脱水催化剂主要有磷酸体系催化

剂、活性氧化铝、杂多酸盐和分子筛。磷酸体系催

化剂是工业上乙醇脱水用的最早的催化剂，这类催

化剂热稳定性差，寿命短，腐蚀设备。活性氧化铝

是目前工业上最成熟的催化剂，然而与文献报道的

ＺＳＭ５相比，活性氧化铝的反应温度高（一般高于
３５０℃）空速低（一般不超过０．６ｈ１），能耗大。杂
多酸盐是近十几年来研究比较活跃的催化剂，用于

乙醇脱水制乙烯在低温下具有较好的催化活性和选

择性，但是杂多酸催化剂的寿命和水热稳定性还需

要进一步的提高以适应工业化的要求。本文主要就

目前最具有工业化应用前景的 ＺＳＭ５分子筛催化
乙醇脱水制乙烯的有关研究内容做详细介绍。

１ＺＳＭ５分子筛概述
１９７２年美国 Ｍｏｂｉｌ公司首先合成 ＺＳＭ５沸石，

１９７８年，Ｋｏｋｏｔａｉｌｏ等确定了ＺＳＭ５的拓扑结构，由

硅氧四面体和铝氧四面体等初级结构单元通过氧桥

连接，构成了五元环的次级结构单元，次级结构单

元通过氧桥连接，进一步形成了ＺＳＭ５的三维微孔
骨架结构（如图１）。ＺＳＭ５分子筛含有两种交叉的
孔道体系，一种是平行于单胞ａ轴的近似圆形的“Ｚ”
字形通道（孔径约为 ０．５３×０．５６ｎｍ），另一种是
平行于单胞ｂ轴的椭圆形直通道（孔径约为０．５１ｎｍ
×０．５５ｎｍ）。ＺＳＭ５沸石独特的三维交叉孔道结构
不仅为择形催化提供了空间限制作用，也为反应物

和产物提供了丰富的进出通道。此外，由于它没有

笼，所以在催化过程中不易积碳，并且有极好的热

稳定性、耐酸性和疏水性，是目前工业应用最广泛

的沸石催化剂。

图１ ＺＳＭ５孔道结构示意图
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＦｒａｍｅｗｏｒｋａｎｄｃｈａｎｎｅｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒＺＳＭ５

２乙醇制乙烯领域对微米级 ＺＳＭ５分
子筛改性的研究

ＺＳＭ５孔径相对较大，表面酸性较强，在催化
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乙醇脱水制乙烯反应中生成的乙烯容易低聚，进而

积碳失活；在大量水存在时，高温下 ＺＳＭ５容易发
生骨架脱铝，进而造成催化剂的不可逆失活。不理

想的抗积碳能力和水热稳定性限制了 ＺＳＭ５催化
乙醇脱水制乙烯的工业化应用。为了提高 ＺＳＭ５
催化乙醇脱水制乙烯反应中乙烯选择性、催化剂的

水热稳定性和抗积碳能力，许多研究引入金属离子

或者磷对 ＺＳＭ５进行改性。改性后的 ＺＳＭ５能够
有效的降低分子筛的酸中心强度，且有一部分金属

氧化物或者磷物种存在于分子筛的孔道内，也在一

定程度上使孔道开口缩小，限制了乙烯的低聚，进

而减缓积碳速率，从而可以有效的提高催化剂的稳

定性和乙烯的选择性。

２．１金属改性
金属改性主要有两种方式，一种是通过浸渍的

方法把要改性的金属元素负载在分子筛上，另一种

是通过离子交换的方法，把要改性的金属元素和

ＺＳＭ５分子筛上用来中和铝氧四面体负电荷的阳离
子进行交换。

ＬｅＶａｎＭａｏ等［８９］研究了 Ｚｎ、Ｍｎ浸渍改性的
ＺＳＭ５分子筛对乙醇脱水制乙烯反应催化性能的影
响。Ｚｎ改性后的 ＺＳＭ５乙烯的选择性大大提高，
在温度４００℃、质量空速为２．４ｈ１、反应持续时间
４ｈ、１００％的乙醇进料的条件下，乙烯选择性由改
性前的９％提高到改性后的６９％。ＺｎＭｎ复合改性
的催化剂比只用其中一种组份改性的催化性能好，

在以上反应条件下 ＺｎＭｎ复合改性的 ＺＳＭ５乙烯
的选择性提高到 ８２％。后来他们［１０］对 ＺＳＭ５在
４００～８００℃下进行水蒸气活化处理，再通过 Ｚｎ、
Ｍｎ、Ｌａ、Ｓｒ等离子改性，显著的提高了催化剂的水
热稳定性，可以适用于低浓度乙醇水溶液（体积分

数为２％～１０％）脱水制乙烯。他们［１１１２］还考察了

负载ＣＦ３ＳＯ３Ｈ（０．５％ ～０．７％）的 ＺＳＭ５对低浓度
乙醇脱水制乙烯的催化性能，当 Ｓｉ／Ａｌ比为１０、反
应温度为２００℃时，乙醇的转化率为９７．３％，乙烯
选择性为９９．９％，但ＣＦ３ＳＯ３Ｈ易流失，对催化剂的
稳定性及反应设备产生不利影响。

ＳａｗａｎｅＢｕｎ等［１３］，用Ｃｏ、Ｃｕ离子通过离子交
换的方法改性ＺＳＭ５分子筛，发现Ｃｏ改性的ＺＳＭ
５乙烯的选择性较高，而在 Ｃｕ改性的 ＺＳＭ５上乙
醇容易发生氧化，生成醛类物质。

ＹｕｗａｎｇＨａｎ等［１４］，研究了 Ｍｏ改性的 ＺＳＭ５
上乙醇脱水制乙烯的反应，通过对 Ｍｏ改性的催化

剂在不同的温度下焙烧发现催化剂的催化性能与弱

酸以及中强酸的酸性位数量有关。负载质量分数为

５％的 Ｍｏ改性的 ＨＺＳＭ５，５００℃下焙烧后弱酸和
中强酸的酸性位数量最多，有很好的催化活性、乙

烯选择性和稳定性。对未改性的 ＺＳＭ５和 Ｍｏ改性
后的ＺＳＭ５进行反应评价，发现未改性的ＺＳＭ５沸
石在反应５０ｈ后乙醇转化率和乙烯选择性急剧下
降，Ｍｏ改性的 ＺＳＭ５在２００ｈ内乙醇转化率和乙
烯选择性保持稳定，均大于９８％。

胡耀池等［１５］，考察了 Ｌａ、Ｃｅ、Ｓｍ、Ｅｕ等稀土
金属改性的ＨＺＳＭ５在乙醇脱水制乙烯反应中的催
化性能，通过反应评价发现未改性的 ＨＺＳＭ５乙醇
转化率和乙烯选择性均较低，而经过稀土 Ｌａ、Ｃｅ、
Ｓｍ、Ｅｕ改性，ＨＺＳＭ５的催化性能得到了一定的提
高，其中Ｌａ改性 ＨＺＳＭ５的催化性能最佳。当负
载Ｌａ的质量分数为２％时，反应温度２４０℃、５５％
原料乙醇、质量空速２．５ｈ１的条件下反应６ｈ，乙
醇的转化率和乙烯的选择性分别从改性前的６７．６％
和７１．８％提高到９９．３％和９８．６％。他们认为改性
后ＨＺＳＭ５催化性能的差异主要由其表面酸量的变
化引起，较低的强酸量有利于乙醇转化率和乙烯选

择性的提高。

苏国东等［１６］，报道了Ｌａ改性的 ＺＳＭ５用于乙
醇脱水制乙烯的反应，Ｌａ改性后催化剂的强酸量
下降，当负载Ｌａ的质量分数为３％时，催化剂对乙
醇脱水有很好的催化性能。ＮＨ３ＴＰＤ分析结果表
明，ＨＺＳＭ５经Ｌａ改性后催化剂强酸量降低，有利
于减缓催化剂的积碳速率，延长催化剂寿命。在反

应温度２６０℃，液时空速１．１ｈ１，质量浓度５０％的
乙醇水溶液的反应条件下，乙醇转化率与乙烯选择

性均高于９８％，催化剂使用寿命达９００ｈ。
２．２磷改性

采用磷改性也是修饰 ＺＳＭ５分子筛的常用方
法，磷原子可以键入分子筛骨架中，改善分子筛的

催化性能。

Ｋａｅｄｉｎｇ等［１７］，对磷改性 ＺＳＭ５和未改性
ＺＳＭ５沸石分子筛的水热稳定性进行了比较，结果
表明磷可以阻止沸石中的铝从分子筛骨架中脱离。

ＤｏｎｇｓｈｅｎｇＺｈａｎｇ等［１８］，发现并不是所有的磷

改性的催化剂，都有利于乙醇脱水反应。负载Ｐ的
质量分数为３．４％的 ＨＺＳＭ５，在３００～４４０℃下主
要产物是乙烯。磷的引入提高了乙烯的选择性，抑

制了ＺＳＭ５分子筛在水热条件下的脱铝，提高了催
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化剂的水热稳定性。孔径分布分析，表明磷改性后

ＺＳＭ５的孔道尺寸变小。ＮＨ３ＴＰＤ分析，发现 Ｐ负
载量为３．４％的 ＨＺＳＭ５的强酸中心消失，强酸中
心被新的弱酸中心取代。

Ｒａｍｅｓｈ等［１９］，考察了用等体积浸渍法制备的

Ｐ改性的ＨＺＳＭ５用于乙醇脱水制乙烯反应，改性
后的催化剂与改性前相比对乙醇转化率影响不大，

然而乙烯的选择性明显提高，催化剂具有很好的水

热稳定性，使用寿命达 １１０ｈ以上。后来 Ｒａｍｅｓｈ
等［２０］，又研究了湿法浸渍Ｐ改性的ＨＺＳＭ５对乙醇
制乙烯催化性能的影响，考察了４００℃下不同Ｐ负
载量的ＨＺＳＭ５上反应产物的分布，当 Ｐ负载量低
时副产物较多，随着Ｐ负载量的增大乙烯选择性提
高，当负载Ｐ的质量分数为７．４３％时乙烯的选择性
大于９８％，使用寿命大于２２０ｈ。以上两篇文献都
指出磷改性对ＨＺＳＭ５带来的影响有两个：１）酸性
的影响。磷改性导致分子筛表面部分脱铝，或在分

子筛表面形成 ＰＯＡｌ物种，从而造成分子筛的酸
强度减弱、酸性位数量减少。２）孔径的影响。磷改
性导致分子筛的孔道堵塞，孔径减小，减弱了乙

醇、乙醚和乙烯的多重吸附，从而提高了乙烯的选

择性和催化剂的稳定性。

Ｍｕｒａｔａ等［２１］，报道了不同Ｐ含量改性的ＺＳＭ５
用于催化乙醇脱水制乙烯的反应，发现随着Ｐ含量
增加乙醇的转化率增加，乙烯选择性也明显提高，

但过量的Ｐ会破坏催化剂表面的Ｂ酸活性位。
２．３金属和磷复合改性

磷改性能够很好的提高 ＺＳＭ５对乙醇脱水制
乙烯反应的催化性能，很多研究者在磷改性的基础

上再用一些金属元素改性，研究金属和磷复合改性

的ＺＳＭ５对乙醇脱水制乙烯反应催化性能的影响。
ＮｉｎａＺｈａｎ等［２２］，低温范围内（２００～３００℃）研

究了在负载 Ｐ的质量分数为 ２％ 的 ＨＺＳＭ５
（２％ＰＨＺＳＭ５）上引入Ｌａ后催化剂的催化性能。结
果表明引入Ｌａ后催化剂的比表面积增大，孔径减
小，酸性位数量减少。负载Ｌａ的质量分数为０．５％
时（０．５％Ｌａ２％ＰＨＺＳＭ５）催化效果最佳。显著的
提高了低温下乙醇脱水反应的催化性能和抗结焦能

力。对 ＨＺＳＭ５， ２％ ＰＨＺＳＭ５， ０．５％ Ｌａ２％
ＰＨＺＳＭ５进行了反应评价，评价结果如图２所示。
ＨＺＳＭ５在反应７２ｈ后乙烯的选择性明显下降。文
中没有考察单独磷改性后Ｐ的最佳负载量，可以看
出２％ＰＨＺＳＭ５的催化性能也不好，反应７２ｈ后乙

烯的选择性也明显下降。０．５％Ｌａ２％ＰＨＺＳＭ５上
乙烯选择性比较稳定，保持大于９６．４％。后来他
们［２３］把ＬａＰ复合改性的催化剂用于含杂醇油的乙
醇溶液的脱水反应，发现０．５％Ｌａ２％ＰＨＺＳＭ５能
够有效的减弱杂醇油对催化性能的不利影响。

图２ＨＺＳＭ５，２％ＰＨＺＳＭ５和０．５％Ｌａ２％ＰＨＺＳＭ５
的稳定性评价

Ｆｉｇ．２ＴｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＨＺＳＭ５，２％ＰＨＺＳＭ５ａｎｄ０．５％
Ｌａ２％ ＰＨＺＳＭ５ｃａｔａｌｙｓｔｓ．

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：２６０℃，０．５ｇｃａｔａｌｙｓｔ，５０％ ｅｔｈａｎｏｌ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ，ａｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｐｒｅｓｓｕｒｅ，ＷＨＳＶ２．０ｈ１

　　洪爱珠等［２４］，报道了流化床上 ＶＰ复合改性
的ＨＺＳＭ５用于乙醇脱水制乙烯的反应，ＶＰ复合
改性提高了 ＨＺＳＭ５的催化性能，在反应温度
２２０℃、乙醇进样流速０．２ｍｌ·ｍｉｎ１、催化剂用量
３．０ｇ条件下，乙醇转化率和乙烯选择性分别为
９５．１％和８１．８％，相比于改性前的ＨＺＳＭ５分别提
高了３６．８％和２５．９％。
２．４其它改性方法

除了以上改性方法外，还有一些非金属元素改

性，非金属和金属元素相结合改性，成型时添加不

同含量的粘合剂以及对 ＺＳＭ５分子筛进行预处理
等改性方法。

Ｔａｌｕｋｄａｒ等［２５］，讨论了４００～５００℃温度范围
内，不同乙醇含量，不同 Ｓｉ／Ａｌ以及催化剂成型时
添加不同量的 Ａｌ２Ｏ３粘合剂对乙醇脱水反应性能的
影响。在他们的考察范围内，同样的反应条件下，

高Ｓｉ／Ａｌ、高Ａｌ２Ｏ３粘合剂含量的 ＨＺＳＭ５上乙烯的
选择性较高，当 Ｓｉ／Ａｌ太低时，由于催化剂表面存
在大量的Ｂ酸中心，导致乙烯容易发生二次反应生
成高碳烃，使乙烯收率下降，催化剂容易积碳

失活。

０５３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２５卷　



Ｔａｋａｈａｒａ等［２６２７］，报道了硅铝比为 ９０的
ＨＺＳＭ５（ＨＺＳＭ５９０）在２００℃下乙醇的脱水反应，
随着反应的进行 ＨＺＳＭ５９０的活性增加。用乙烯
预处理的 ＨＺＳＭ５比处理前乙烯的收率高很多。
ＮＨ３ＴＰＤ和Ａｒ吸附表明在脱水反应过程中 ＨＺＳＭ
５的酸性位数量增加。他们认为乙醇脱水生成的乙
烯聚合在ＨＺＳＭ５９０孔道内部形成了新的酸性位，
催化剂的活性与催化剂强 Ｂ酸中心数量有关，
ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３高的催化剂比 ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３低的催化剂更
稳定。

李宁等［２８］，研究了 ＮｂＦ复合改性的 ＺＳＭ５
（ＮｂＦＨＺＳＭ５）对乙醇脱水制乙烯催化性能的影
响。在反应温度２３０℃、质量空速 １．４ｈ１、５０％的
乙醇溶液、反应时间４ｈ的条件下，ＨＺＳＭ５和Ｎｂ
ＦＨＺＳＭ５分子筛上乙烯收率在５０ｈ内分别由开始
时的９７．５％和８９．７％下降到５６．２％和８８．６％，表
明ＮｂＦ的添加有效延长了催化剂的使用寿命。

３纳米级ＺＳＭ５催化乙醇脱水制乙烯
上文中介绍的改性方法所用的催化剂都是微米

级的 ＺＳＭ５，纳米级 ＺＳＭ５和微米级 ＺＳＭ５相比，
具有较大的外表面积，孔道短，外露孔口多，易于

反应物和产物的扩散，能够有效的抑制深度反应的

发生，在提高选择性和抗结焦失活等方面表现出优

越的性能。纳米级 ＺＳＭ５用于催化乙醇脱水制乙
烯的技术刚刚起步，虽然目前这方面的文献报道还

不多，但从以下两篇文献中仍能够看出相对于微米

级的ＺＳＭ５，纳米级的ＺＳＭ５具有更好的稳定性。
朱晓茹［２９］报道，在反应温度２５０～３００℃，质

量空速１～３ｈ１的反应条件下，负载Ｃｅ质量分数为
３％的纳米级的ＨＺＳＭ５，连续运转２０００ｈ，乙醇转
化率仍可达９８％，乙烯的选择性为９６％左右。

ＪｉａｎｄｏｎｇＢｉ等［３０］，在２４０℃的反应温度下，对
微米级的 ＺＳＭ５和纳米级的 ＺＳＭ５上的乙醇脱水
反应进行了比较。当以体积分数为９５％的乙醇为
原料时，纳米级的 ＨＺＳＭ５上，乙醇的转化率、乙
烯的选择性在６３０ｈ的反应时间内变化不大，而微
米级的ＨＺＳＭ５反应６０ｈ后乙醇的转化率下降；当
以体积分数为 ４５％的乙醇为原料时，纳米级的
ＨＺＳＭ５上，乙醇的转化率、乙烯的选择性在３２０ｈ
的反应时间内变化不大，而微米级的 ＨＺＳＭ５上乙
醇的转化率在反应一开始就呈下降的趋势、乙烯的

选择性在反应３０ｈ后就下降了。

４ＺＳＭ５上乙醇脱水制乙烯反应机理
的研究

乙醇在酸性催化剂存在的条件下受热发生脱水

反应，既可发生分子内脱水反应生成乙烯，也可发

生分子间脱水反应生成乙醚，而乙醚可继续发生二

次脱水反应生成乙烯，这是两个最主要的反应过

程，因此乙烯是两种不同反应途径的产物。目前多

数研究观点认为乙醇脱水是一个复杂的平行－连串
反应，低温有利于生成乙醚，高温有利于生成乙

烯。乙醇分子内脱水可看成单分子的消去反应，分

子间脱水一般认为是双分子亲核取代反应，这也是

两种相互竞争的反应过程。认清反应机理对催化剂

的设计和反应条件的优化具有重要作用。

Ｔ．Ｍ．Ｎｇｕｙｅｎ等［３１］，通过研究不同温度、不同

停留时间下，水蒸气处理的 ＺＳＭ５和纤蛇纹石
ＺＳＭ５上乙醇脱水的产物发现，温度在 ２６０～
２７０℃前后的反应产物分布明显不同。他们认为在
温度低于２６０～２７０℃时，乙醇脱水生成乙醚、乙醚
作为中间体二次脱水生成乙烯和乙醇直接脱水生成

乙烯三种反应路线共存，温度高于２６０～２７０℃时，
乙醇直接脱水生成乙烯的反应占优势。

ＪüｒｇｅｎＳｃｈｕｌｚ等［３２］，采用程序升温脱附的方法

研究了乙醇、乙醚和乙烯的脱附行为，并结合 ＴＰＲ
表征和ＩＲ分析认为在富铝的 ＺＳＭ５上乙醇的脱水
机理是：一个乙醇分子首先可逆的化学吸附在分子

筛的Ｂ酸中心上，生成带正电荷的氧
!

离子，分子

筛氧桥的氧原子带负电荷（Ⅱ），之后脱去一个水分
子，在分子筛表面形成乙氧基（Ⅲ）。在足够高温度
下生成乙烯，还原分子筛原来的Ｂ酸中心（Ⅳ），如
图３。在低温范围内（１６０～２４０℃）分子筛表面吸
附的乙醇分子会与另一个乙醇分子发生反应，生成

化学吸附的乙醚并脱下一分子水（Ⅴ），之后可以发

图３　高温范围内ＺＳＭ５上乙醇脱水反应机理
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｏｆｅｔｈａｎｏｌ

ｏｖｅｒＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅｄｕｒｉｎｇｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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生两种反应，一是乙醚分子脱附下来，二是分解为

乙烯和化学吸附的乙醇，如图４。

图４　低温范围内ＺＳＭ５上乙醇脱水反应机理
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎｏｆｅｔｈａｎｏｌ

ｏｖｅｒＺＳＭ５ｚｅｏｌｉｔｅｄｕｒｉｎｇｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　ＣｏｒｙＢ．Ｐｈｉｌｌｉｐｓ等［３３］，提出了含水乙醇作为反

应物的ＺＳＭ５上的反应机理，他们认为在反应中水
的存在会使质子在分子筛表面形成水合质子，像

Ｈ３Ｏ
＋、Ｈ５Ｏ

＋
２ 和Ｈ７Ｏ

＋
３ 等，这些水合质子的生成浓

度与反应温度以及水的含量有关，并且反应中水的

存在能够减弱分子筛的酸性，有效的抑制积碳。他

们还认为在反应过程中会有乙氧基这一中间产物生

成，ＪｕｎｋｏＮＫｏｎｄｏ等［３４］利用原位红外检测也证实

了在反应过程中有乙氧基这一中间产物的存在。

ＺＳＭ５上乙醇脱水制乙烯的反应机理尚有争
论，总之低温有利于乙醚的生成，高温有利于乙烯

的生成。

５结　 语
ＺＳＭ５上乙醇脱水制乙烯反应温度低、空速

高、能耗小，作为乙醇脱水制乙烯的催化剂受到国

内外研究者的重视。从以上综述可以看到，不同方

法改性后的催化剂都不同程度上提高了催化剂的催

化性能。近年来纳米催化剂的研究也是一个热点，

纳米级ＺＳＭ５相对于微米级 ＺＳＭ５而言具有更好
的稳定性，有可能会给乙醇催化脱水制乙烯反应带

来新的突破。

乙醇制乙烯的生产路线扩大了乙烯的原料来

源，减小乙烯产品对石油资源的过度依赖。生物乙

醇技术的发展将会使乙醇制乙烯越来越具有优势。

ＺＳＭ５是乙醇脱水制乙烯的优良催化剂，在完善现
有技术的基础上进一步加强该领域 ＺＳＭ５改性的
理论研究，增强催化剂改性的可控性，加大对纳米

级ＺＳＭ５的研究投入，开发出适合工业化应用的催
化剂是今后工作的重点。
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