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ＷＺＳＭ５催化剂 Ｃ４烯烃裂解制丙烯催化性能研究
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摘　要：采用浸渍法制备了ＷＺＳＭ５催化剂，用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、Ｎ２吸附、ＮＨ３ＴＰＤ和Ｈ２ＴＰＲ等表征手段，
研究了Ｗ的添加对ＨＺＳＭ５催化剂物化性质的影响，并考察了ＷＺＳＭ５催化剂在Ｃ４烯烃催化裂解制丙烯反应中
的催化性能．结果表明，Ｗ的添加中和了催化剂的部分强酸位，降低了催化剂的酸性和酸强度，抑制了芳构化和
氢转移等副反应的发生，增强了催化剂的抗积炭性能，促进了催化裂解过程中歧化反应的发生，有利于提高丙烯

的选择性和收率．当Ｗ含量为３．２％时，催化剂的丙烯选择性和收率值达到最大，分别为４７．４％和４１．３％．
关　键　词：ＺＳＭ５；钨；Ｃ４烯烃；催化裂解；丙烯
中图分类号：Ｏ６４３．３２　　　文献标识码：Ａ

　　丙烯是仅次于乙烯的最重要的有机化工原料之
一，主要用于生产聚丙烯、丙烯腈以及丙烯酸等产

品，受丙烯衍生物需求增长的影响，未来丙烯的需

求将会提高［１～４］．由于我国蒸汽裂解装置和催化裂
化装置副产大量的Ｃ４烯烃，如何将大量过剩、廉价
的Ｃ４烯烃通过催化裂解反应制得市场紧缺的、有高
附加值的丙烯，是当前研究的热点和难点［５～８］．Ｃ４
烯烃催化裂解制丙烯反应主要是利用具有独特孔道

结构、较高的择形催化性能和强酸性的 ＨＺＳＭ５分
子筛催化剂［９～１３］，而未改性的 ＨＺＳＭ５分子筛催化
剂的催化裂解性能较低．因此，对 ＨＺＳＭ５分子筛
催化剂的修饰和改性是烯烃催化裂解反应的研究重

点．刘爱松［１４］等研究了ＳｉＯ２改性的ＨＺＳＭ５催化剂
在Ｃ４烯烃催化裂解反应中的性能，指出具有适当孔
结构和酸性的催化剂催化裂解性能较好；杨抗

震［１５］等研究了水蒸气处理对 ＰＺＳＭ５催化剂在烯
烃催化裂解反应中的性能，结果表明Ｐ的添加增强
了催化剂的水热稳定性，但丙烯选择性和收率不

高；任丽萍［１６］等研究了ＬａＺＳＭ５催化剂在Ｃ４烯烃
催化裂解制丙烯反应中的催化性能，结果表明 Ｌａ
的添加有利于ＺＳＭ５分子筛表面酸性的调变，但烯
烃转化率较低．而将 ＷＺＳＭ５催化剂用于烯烃催
化裂解制丙烯反应，国内还未见研究报导．

Ｗ改性的催化剂具有一定的酸性，有利于丁烯

的异构化［１７，１８］，且过渡金属离子交换的沸石分子

筛催化剂活性和选择性较好，有利于烯烃的裂

解［１９］．因此，采用浸渍法制得了 ＷＺＳＭ５催化剂
并考察了该催化剂的烯烃裂解制丙烯反应性能，以

期得到具有良好裂解性能的烯烃裂解催化剂．

１实验部分
１．１ＷＺＳＭ５催化剂的制备

将一定硅铝比的 ＮａＺＳＭ５分子筛原粉用质量
分数为６％的稀硝酸在９０℃下交换３次，每次交换
２ｈ，１２０℃干燥１２ｈ，５５０℃焙烧６ｈ，得 ＨＺＳＭ５
分子筛．

配置一定浓度的（ＮＨ４）２ＷＯ４水溶液，用质量
分数为２％的稀硫酸调节 ｐＨ值为２．０～３．０，加入
一定Ｓｉ／Ａｌ比的 ＨＺＳＭ５分子筛（液固比为４～５），
８０℃浸渍２ｈ，１２０℃干燥１２ｈ，加入粘结剂硅溶
胶（粘结剂与分子筛的质量比为０．４３），成型，５８０
℃焙烧 ４ｈ，得到 Ｗ含量分别为 ０．６％，１．９％，
３．２％，４．５％的催化剂样品．按催化剂中Ｗ含量的
不同，分别记为 Ｗ（ｘ）ＺＳＭ５，ｘ表示不同的 Ｗ
含量．
１．２催化剂的表征

催化剂的晶相采用日本岛津公司 ＸＤ３Ａ型 Ｘ
射线衍射仪测定，ＣｕＫα靶，扫描速率为 ５°·
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ｍｉｎ－１；催化剂比表面积的测定在 ＴｒｉＳｔａｒ３０００型物
理吸附仪上进行；ＮＨ３ＴＰＤ实验在ＴＰ５０００Ⅱ多用
吸附仪上进行：催化剂压片成型并粉碎至（０．４５０～
０．２８０ｍｍ），称取样品１５０ｍｇ，装入内径为３ｍｍ
的反应管中，５５０℃、Ｈｅ气氛中高温处理２ｈ，降至
室温，饱和吸附ＮＨ３，升温至１００℃，Ｈｅ气吹扫１
ｈ，以１０℃·ｍｉｎ－１的升温速率开始程序升温脱附，
根据脱附峰的温度及面积可以确定催化剂样品的酸

强度和酸量；Ｈ２ＴＰＲ实验在 ＴＰ５０００Ⅱ多用吸附
仪上进行：催化剂压片成型并粉碎至（０．４５０～
０．２８０ｍｍ），称取样品１５０ｍｇ，装入内径为３ｍｍ
的反应管中，１２０℃、Ｎ２气氛中处理２ｈ，通 Ｈ２气，
以１０℃·ｍｉｎ－１的升温速率开始程序升温脱附．热
重分析在 ＬＣＴ型差热热重分析仪（北京光学仪器
厂）上进行，取样品 ２０ｍｇ置于流速为 ４０ｍＬ·
ｍｉｎ－１的空气流中，以１０℃·ｍｉｎ－１的升温速率由
室温升至８００℃，根据样品的失重量可得积炭量．
１．３催化剂的活性评价

反应在微型气固反应装置上进行，采用内径为

１０ｍｍ的石英管反应器，催化剂装量０．３ｇ，原料采
用１丁烯（纯度大于９９．８％，扬子石化生产），原料
气经预热后进入反应器，反应温度为５５０℃，反应
时间为２ｈ．产物采用福力 ９７９０气相色谱在线分
析，ＨＰＰＬＯＴ／Ａｌ２Ｏ３柱，ＦＩＤ检测，面积归一法定
量．丁烯转化率定义为转化的丁烯的量占起始丁烯
总量的分数，产物的选择性定义为转化单位质量的

丁烯所生成的产物的质量．

２结果与讨论
２．１ＷＺＳＭ５催化剂的ＸＲＤ表征

从图１可以看出，ＷＺＳＭ５分子筛的ＸＲＤ谱

图与ＨＺＳＭ５分子筛的谱图基本一致，在２θ＝７°～
９°和２２°～２５°都出现了 ＺＳＭ５分子筛的特征衍射
峰，经Ｗ改性后的ＺＳＭ５分子筛的结构未变，少量
Ｗ的引入不但不会破坏ＺＳＭ５的骨架结构，还可以
提高催化剂的热稳定性，且高温也不会使 Ｗ组分
从催化剂上脱落［２０］．同时，ＺＳＭ５分子筛２θ＝２２°
～２５°的特征衍射峰的强弱与分子筛结晶度的高低
有关［２１］，随着 ＺＳＭ５分子筛上 Ｗ含量的增加，沉
积在分子筛孔道和表面的 Ｗ含量提高，从而导致
分子筛的结晶度下降，ＸＲＤ衍射峰的相对强度逐渐
减弱．另外，ＸＲＤ谱图中没有检测到 Ｗ物种的衍
射峰，表明Ｗ物种高度分散在分子筛的孔道和表
面，没有发生大面积团聚．

图１ＷＺＳＭ５催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＷＺＳＭ５

２．２ＷＺＳＭ５催化剂的ＢＥＴ表征
从表１可以看出，ＺＳＭ５分子筛上Ｗ的添加对

其比表面积、孔容和介孔孔径有一定影响．随着 Ｗ
含量的增加，ＷＺＳＭ５催化剂的比表面积稍微降
低，说明Ｗ在ＺＳＭ５分子筛的表面高度分散，与分
子筛表面存在一定的相互作用．在催化剂的制备过

表１ＷＺＳＭ５催化剂的比表面积、孔容和介孔孔径
Ｔａｂｌｅ１Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄｍｅｓｏｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＷＺＳＭ５

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＡＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１） ＶＴ／（ｃｍ

３·ｇ－１） ＶＤ／（ｎｍ）

Ｗ（０）ＺＳＭ５ ３２１．９ ０．２１５４ ２．８８

Ｗ（０．６）ＺＳＭ５ ３１２．６ ０．２０９７ ２．６８

Ｗ（１．９）ＺＳＭ５ ３０１．４ ０．２０６１ ２．６０

Ｗ（３．２）ＺＳＭ５ ２８７．５ ０．２０１８ ２．４４

Ｗ（４．５）ＺＳＭ５ ２６５．３ ０．１９８７ ２．３２

程中，Ｗ会进入ＺＳＭ５分子筛的孔道并沉积下来，
堵塞分子筛的部分孔道［２２］，从而导致了 ＷＺＳＭ５
催化剂孔容和介孔孔径的下降．

２．３ＷＺＳＭ５催化剂的酸性表征
从图２可以看出，ＨＺＳＭ５分子筛在２３０℃和

４５０℃有两个 ＮＨ３脱附峰，分别对应于催化剂的 Ｌ
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酸中心和Ｂ酸中心［９］，ＮＨ３脱附峰的温度和面积则

图２ＷＺＳＭ５催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＷＺＳＭ５

（１）ＨＺＳＭ５，（２）Ｗ（０．６）ＺＳＭ５，（３）Ｗ（１．９）ＺＳＭ５，
（４）Ｗ（３．２）ＺＳＭ５，（５）Ｗ（４．５）ＺＳＭ５

分别对应于催化剂的酸强度和酸量．随着 Ｗ含量
的增加，ＷＺＳＭ５催化剂的低温脱附峰和高温脱附
峰面积均逐渐下降，这可能是由于 Ｗ高度分散在
分子筛的表面，覆盖了催化剂的部分酸中心，从而

导致催化剂的酸性降低．同时，随着 Ｗ含量的增
加，ＷＺＳＭ５催化剂的高温脱附峰逐渐向低温方向
移动，说明Ｗ的添加与催化剂的 Ｂ酸中心发生相
互作用，中和了催化剂的部分Ｂ酸中心［２３］，降低了

催化剂的酸强度．
２．４ＷＺＳＭ５催化剂的Ｈ２ＴＰＲ表征

从图 ３可以看出，ＨＺＳＭ５催化剂在２００～
９００℃之间没有出现任何Ｈ２脱附峰．ＷＺＳＭ５催化

图３ＷＺＳＭ５催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱图
Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＷＺＳＭ５

剂在８００℃出现一个宽峰，可归属于 ＷＺＳＭ５催
化剂表面具有四面体配位结构的ＷＯｘ，经过多步单

电子反应：Ｗ６＋＋ｅ－→Ｗ５＋，Ｗ５＋＋ｅ－→Ｗ４＋，而得
到的Ｈ２还原峰

［１７］．随着Ｗ含量的增加，该Ｈ２还原
峰的面积逐渐增大，这可能是因为催化剂中 Ｗ含
量的增加促使Ｗ与 ＺＳＭ５分子筛表面的相互作用
力减弱，催化剂表面Ｗ氧化物的还原性增强［２３］．
２．５ＷＺＳＭ５催化剂的烯烃裂解性能

从表２可以看出，烯烃转化率随着Ｗ含量的
表２ＷＺＳＭ５催化剂的烯烃裂解性能
Ｔａｂｌｅ２ＣｒａｃｋｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＷＺＳＭ５

ｗ（Ｗ）（％） Ｘ（％） Ｓ（％） Ｙ（％）ｗ（ｃｏｋｅ）（％）

０ ９２．４ ３９．５ ３６．５ ３．８

０．６ ９０．５ ４１．１ ３７．２ ３．１

１．９ ８８．５ ４４．４ ３９．３ ２．０

３．２ ８７．２ ４７．４ ４１．３ １．４

４．５ ８５．９ ４３．９ ３７．７ １．１

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝５５０℃，
ｃａｔａｌｙｓｔｗｅｉｇｈｔ＝０．３ｇ，
ＷｅｉｇｈｔＨｏｕｒｌｙＳｐａｃｅＶｅｌｏｃｉｔｙ（ＷＨＳＶ）＝３ｈ－１

ｗ（Ｗ）：ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＷ，Ｘ：ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｕｔｅｎｅ，
Ｓ：ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅ，
Ｙ：ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅ，ｗ（ｃｏｋｅ）：ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃａｒｂｏｎ

增加而逐渐降低，但丙烯的收率和选择性有明显提

高．烯烃催化裂解反应是酸催化反应［２４］，反应中烯

烃的碳碳双键从催化剂的酸中心接受一个质子生成

正碳离子，正碳离子吸附在催化剂表面，进一步发

生β断裂而生成丙烯和其他化合物．结合ＮＨ３ＴＰＤ
的结果，随着Ｗ含量的增加，ＷＺＳＭ５催化剂的酸
性逐渐降低，酸中心减少，烯烃接受质子生成正碳

离子的能力降低，因此，烯烃的转化率逐渐下降．
同时，Ｗ的添加中和了催化剂的部分强酸中心，抑
制了芳构化、氢转移等副反应的发生［２５］，有利于丙

烯选择性和收率的提高．随着Ｗ含量的增加，丙烯
选择性和收率逐渐升高，当Ｗ含量为３．２％时，丙
烯的选择性和收率最大，分别为４７．４％和４１．３％．
继续添加Ｗ时，ＷＺＳＭ５催化剂的强酸位进一步
被中和，导致 ＷＺＳＭ５催化剂的催化裂解性能降
低，丙烯的选择性和收率下降．

烯烃催化裂解反应过程中，乙烯、丙烯和丁烯

等烯烃会在催化剂表面发生聚合、环化等反应而产

生积炭［２６］．积炭反应的活性中心也是烯烃催化裂
解反应的活性中心［２７］，当催化剂上酸中心数较多

时，易发生积炭反应而导致催化剂失活．Ｗ高度分
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散在ＺＳＭ５分子筛表面，中和了催化剂的部分酸中
心，抑制积炭前驱体（不饱和烃分子）在 ＷＺＳＭ５
催化剂表面的转化和沉积，有效地提高了催化剂的

抗积炭能力．随着Ｗ含量的增加，ＷＺＳＭ５催化剂

表面积炭量逐渐下降，有利于提高催化剂的稳

定性．
表３为不同原料中 ＷＺＳＭ５催化剂的催化反

应性能．从表中可以看出，除了乙烯和丙烯之外，
表３不同原料中ＷＺＳＭ５催化剂的催化反应性能

Ｔａｂｌｅ３ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＷＺＳＭ５ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌ １Ｂｕｔｅｎｅ Ｂｕｔｅｎｅｗ

（Ｗ）（％） ０ ０．６ １．９ ３．２ ４．５ ０ ０．６ １．９ ３．２ ４．５

Ｘ（％） ９２．４ ９０．５ ８８．５ ８７．２ ８５．９ ９２．８ ９１．１ ８９．６ ８８．５ ８７．２

ＹＰｒｏｐｙｌｅｎｅ（％） ３６．５ ３７．２ ３９．３ ４１．３ ３７．７ ３７．１ ３８．１ ４０．５ ４３．８ ３９．０

ＹＥｔｈｅｎｅ（％） ２３．０ ２１．５ １９．８ １９．０ １８．１ ２２．５ ２０．７ １８．８ １７．９ １７．３

ＹＭｅｔｈａｎｅ（％） ３．１０ ４．０１ ３．１１ ３．２２ ３．０７ ３．１１ ３．１５ ３．０８ ３．２１ ３．５２

ＹＥｔｈａｎｅ（％） ３．３８ ３．４０ ３．４９ ３．４２ ３．２８ ３．２０ ３．４２ ３．５０ ３．４９ ４．６２

ＹＰｒｏｐａｎｅ（％） ５．５１ ５．５９ ５．５２ ５．６７ ５．６２ ５．４３ ５．４８ ５．３９ ５．３２ ５．４９

ＹＢｕｔａｎｅ（％） ８．１２ ８．２２ ８．１４ ８．２７ ８．２３ ８．２０ ８．１９ ８．５４ ８．９４ ８．６７

ＳＰｒｏｐｙｅｎｅ（％） ３９．５ ４１．１ ４４．４ ４７．４ ４３．９ ３９．８ ４１．８ ４５．２ ４９．０ ４４．７

ＳＥｔｈｅｎｅ（％） ２４．９ ２３．８ ２２．４ ２１．８ ２１．１ ２４．６ ２２．７ ２１．０ ２０．０ １９．８

　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝５５０℃，ｃａｔａｌｙｓｔｗｅｉｇｈｔ＝０．３ｇ，ＷｅｉｇｈｔＨｏｕｒｌｙＳｐａｃｅＶｅｌｏｃｉｔｙ（ＷＨＳＶ）＝３ｈ－１

ＴｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆＢｕｔｅｎｅ（ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍｖｏｌｕｍｅ）：１Ｂｕｔｅｎｅ（９．３％），２Ｂｕｔｅｎｅ（３９．２％），ｉｓｏｍｅｒｉｃＢｕｔｅｎｅ（５１．５％）
ｗ（Ｗ）：ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＷ，Ｘ：ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｂｕｔｅｎｅ，Ｓ：ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅ，
Ｙ：ｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅ，ｗ（ｃｏｋｅ）：ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃａｒｂｏｎ

其它产物分布无明显差别．与原料１丁烯相比，以
混合 Ｃ４烯烃为原料进行反应时烯烃转化率和丙烯
的收率提高，乙烯的收率降低．实际反应中丁烯在
ＨＺＳＭ５催化剂上可以发生多种平行反应和连续反
应，包括裂解、歧化、低聚等反应［２８］．其中，Ｃ４烯

烃歧化是指Ｃ４馏分中２丁烯在催化剂的作用下与
乙烯发生易位反应制取丙烯的技术，该反应是通过

烯烃碳碳双键断裂和转换而实现的，其反应式如

下［２９］．

　　　　　　　　　　　　ＣＨ２＝ＣＨ２＋Ｈ３Ｃ－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ 幑幐３ ２Ｈ２Ｃ＝ＣＨ－ＣＨ３
　　混合Ｃ４烯烃在ＨＺＳＭ５催化剂上发生裂解反应
的同时，原料中的２丁烯又与裂解过程中生成的乙
烯发生歧化反应而生成丙烯，从而使烯烃转化率和

丙烯的收率提高，乙烯的收率降低．在催化剂中添
加Ｗ后，丙烯的收率继续升高，且随着 Ｗ含量的
增加丙烯收率逐渐提高，乙烯收率则进一步降低．
ＷＺＳＭ５催化剂在反应中伴随有 Ｗ＋４、Ｗ＋５的生

成，而Ｗ＋４、Ｗ＋５为乙烯和２丁烯发生歧化反应的
活性中心［３０］，Ｗ＋４、Ｗ＋５的存在有利于歧化反应的

发生，从而生成丙烯．从表中可以看出，随着 Ｗ
ＺＳＭ５催化剂中Ｗ含量的增加，丙烯的收率逐渐升
高，Ｗ的添加促进了歧化反应的发生，提高了丙烯
的收率．

３结　　论
３．１利用浸渍法制备了ＷＺＳＭ５催化剂．Ｗ的

添加覆盖了催化剂的部分酸中心，降低了催化剂的

酸性；同时，Ｗ的添加与催化剂的Ｂ酸中心发生相
互作用，中和了催化剂的部分强酸位，降低了催化

剂的酸强度．
３．２ＷＺＳＭ５催化剂的催化活性随着 Ｗ含量

的增加逐渐降低，而丙烯选择性和收率则先增大后

减小，当 Ｗ 含量为 ３．２％时达最大值，分别为
４７．４％和４１．３％；同时，ＷＺＳＭ５催化剂的表面积
炭量也随Ｗ含量的增加而逐渐降低，催化剂具有
较好的抗积炭性能．
３．３ＷＺＳＭ５催化剂中 Ｗ的存在可以促进裂
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解过程中歧化反应的发生，有利于提高丙烯的收率

和选择性．
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油化工）［Ｊ］，２００４，３３（４）：３２０～３２４

［２９］ＹｕＤａｒｏｎｇ，ＺｈａｎｇＺｈｉｇａｎｇ．ＣｈｉｎａＰｅｔｒｏｌｅｕｍＰｒｏｃｅｓｓ
ｉｎｇａｎｄＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［中国炼油与石油化
工（英文版）］［Ｊ］，２００３，（３）：２９～３２

［３０］ＨｕａｎｇＳｈｅｎｇｊｕｎ，ＬＩＵＳｈｅｎｇｌｉｎ，ＸＩＮＷｅｎｊｉｅ，ｅｔａｌ．
Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ：Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００５，２２６：６１～６８
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