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碱改性 ZSM-11 分子筛及其催化裂化增产烯烃性能
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摘要: 通过晶种辅助法合成 ZSM-11 分子筛, 并对其进行碱处理从而制备了改性样品 ZSM-11-AT. 采用 XRD、 N2

吸附和脱附、 XRF、 TEM、 NH3-TPD 和 Py-IR 等表征手段对样品 ZSM-5、 ZSM-11 和 ZSM-11-AT 的物化性质进

行了表征和对比分析, 发现改性样品 ZSM-11-AT 的比表面积、 孔隙结构和酸性质均得到了改善. 采用固定床反应

装置对样品的催化裂化性能进行了评价, 对样品 ZSM-5、 ZSM-11 和 ZSM-11-AT 的反应物转化率和产物分布进行

了对比研究. 结果表明, ZSM-11 和 ZSM-11-AT 在烯烃乙烯和丙烯产率方面优于 ZSM-5. 与 ZSM-11 相比, ZSM-11-
AT 的催化性能得到了进一步的提高.
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丙烯是一种非常重要的化工原料. 生产丙烯的

主要工艺为催化裂化工艺、 蒸汽裂解工艺、 丙烷脱

氢工艺以及甲醇制烯烃工艺[1−4]. 然而, 随着工业生

产对化工产品需求的变化, 催化裂化工艺凭借其原

料资源丰富、 成本低、 能耗低等优点, 在生产烯烃

方面扮演的角色变得越来越重要[5−6].
ZSM-5 分子筛具有较强的水热稳定性及酸性,

是催化裂化工艺中最常用的增产丙烯助剂. 此外,
ZSM-5 分子筛具有优异的择形催化能力, 这主要源

于其独特的 Zig-Zag 孔通道结构[7]. 然而, 这种孔结

构会对孔内生成的烯烃分子产生扩散限制作用.
ZSM-11 分子筛具有与 ZSM-5 分子筛相似的

元素组成、 孔径和酸性 .  然而 ,  与 ZSM-5 的 Zig-
Zag 复合孔通道不同, ZSM-11 是由沿 a 轴和 b 轴的

两条椭圆形十元环直孔通道组成. ZSM-11 独特的

二维孔结构导致孔数量相对较少, 因此其内活性位

点的开放性较差[8]. 同时, ZSM-11 的合成对于昂贵

的铵类有机模板具有强烈的依赖性.
分子筛中引入介孔之后转化为多级孔分子筛,

是提高其内部活性位点开放性的常用方法. 碱处理

是一种后处理方法, 通过在一定温度下将合成产物

与无机或有机碱溶液混合, 用来引入介孔. 碱处理后

的介孔沸石的一个重要特征是保持了沸石骨架的固

有 Brønsted 酸性, 这与传统脱铝改性的分子筛形成

了对比[9−10]. 相同的碱处理条件对酸性的影响可能

根据沸石结构的不同而发生显著变化. 当对富含二

氧化硅的分子筛进行碱处理时, 通常具有显著的脱

硅效果和轻微的脱铝效果. 因此, 通过调节分子筛的

脱硅量, 可以同时调节分子筛中引入介孔的量[11−13].
我们采用晶种辅助合成 ZSM-11 分子筛的手段

来减少昂贵的铵类有机模板剂的用量. 对 ZSM-5、

ZSM-11 及其碱处理样品 ZSM-11-AT 进行了表征

和性能比较, 并对正辛烷 (模型化合物) 的催化裂化

性能进行了评价.

 1  实验部分

 1.1  催化剂制备

 1.1.1  ZSM-11 分子筛的制备

在搅拌状态下, 将去离子水、 四丁基溴化铵、

硫酸铝、 氢氧化钠和 ZSM-11 晶种按顺序加入烧杯

中制备混合物.  然后 ,  在室温下缓慢滴下硅溶胶

(40%(质量分数) SiO2) 并搅拌 2 h. 烧杯里凝胶混合

物中主要物质的摩尔比为: 30 SiO2∶1 Al2O3∶2.2
TBABr∶2.5 Na2O∶640 H2O. 搅拌后, 将凝胶混合

物转移到聚四氟乙烯内衬的水热反应釜中密封. 将
水热反应釜置于 170 ℃ 的鼓风炉中 3 d, 然后从炉
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中取出. 将所得样品过滤洗涤至中性并干燥, 然后在

马弗炉中于 550 ℃ 下焙烧 4 h 除去模板剂.
 1.1.2  ZSM-11 分子筛的碱处理工序

在 80 ℃ 下, 将合成的分子筛置于 NaOH 溶液

中处理 1 h. 所用碱溶液的浓度为 0.2 mol·L−1. 将碱

处理过的样品用水洗涤至中性, 然后在 120 ℃ 下干

燥过夜. 将改性后的分子筛命名为 ZSM-11-AT.
 1.1.3  H 型分子筛的制备

将制备的分子筛加入到一定浓度的 (NH4)2SO4

溶液中, 在 90 ℃ 下进行离子交换 1 h, 然后在 120 ℃
下干燥 8 h. 将所得干燥样品在马弗炉 550 ℃ 条件

下煅烧 4 h. 重复上述操作获得 H 型分子筛. ZSM-5
样品购自南开催化剂厂, 并以相同的操作进行处理.
 1.2  仪器表征方法

对以上样品进行一系列表征, 包括 X 射线粉末

衍射仪 (XRD)(X'Pert, PANalytical) 表征, X 射线衍

射仪的角度扫描范围为 5°~50°, 扫描步长为 0.013°,
扫描速度为 0.109 (°)·min−1. 操作期间的电压和电流

分别为 40 kV 和 40 mA. 样品的相对结晶度计算为

7.5°~9.0°和 21.5°~25.0°范围内制备分子筛特征峰的

峰面积之和与相同角度区域内标准样品特征峰的峰

值面积之和的比值.  分别进行 N2 物理吸附测量

(TriStar3020, Micromeritics,  USA)、  透射电子显微

镜 (TEM)(F20, FEI, USA). Py-IR 用于表征样品的酸

性和酸量, 在 1 540 和 1 450 cm−1 处的吸光度分别

对应于 Brønsted 酸和 Lewis 酸, 其相应的酸量可以

从摩尔消光系数计算得出. Brønsted 酸和 Lewis 酸

的摩尔消光系数分别为 IMEC(B)=1.88 和 IMEC(L)=
1.42 cm2·μmol−1.
 1.3  催化性能评估

为了比较不同分子筛样品的催化活性 (所有样

品质量均为 100 mg, 粒径为 0.450~0.280 mm), 正辛

烷作为模型化合物被用在固定床反应器催化裂化反

应中. 将 H 型分子筛样品装入反应管中并在 500 ℃
下活化样品 1 h, 对样品进行预处理, 催化剂活化气

为 N2(N2 流速为 40 mL·min−1). 样品活化后, 将气态

正辛烷 (正辛烷流速为 10 μL·min−1) 引入管中 (WHSV=
4.2 h−1). 催化过程在 500 ℃、 常压下进行. 通过气相

色谱 (Agilent 7890A GC) 分析反应产物.

 2  结果与讨论

 2.1  分子筛的 XRD 分析

分子筛碱处理是基于碱对分子筛表面的蚀刻作

用来破坏它们的孔道结构及表面原子分布, 从而产

生新的介孔并改变分子筛的酸性. 在低碱浓度下, 碱
处理不足以破坏分子筛的表面结构. 在高碱浓度下,
分子筛的结晶度会大大降低, 酸中心会大量损失. 因
此, 采用 0.2 mol·L−1 NaOH 溶液作为碱处理浓度. 从
图 1 可以发现, 两种类型分子筛的 XRD 图谱相对

相似. 在 22.5°~25.0°范围内有更明显的差异, 其中

ZSM-5 具有五指峰, 而 ZSM-11 具有双指峰, 这与

文献 [14−15] 中报道的结果一致 .  碱处理后 ZSM-
11 晶相并无明显变化, 但特征峰的面积发生了一定

程度的变化, 这也可由表 1 中的相对结晶度数据来

证实.
 
 

表 1  催化剂的相对结晶度及 SiO2/Al2O3 比

Table 1  Relative crystallinity and SiO2/Al2O3 molar

ratio of the samples
Sample ZSM-5 ZSM-11 ZSM-11-AT

Crystallinity/%a
100 100 90

SiO2/Al2O3
b

50 51 43
a:  The  relative  crystallinity  is  calculated  from  the  areas  of  the  main

diffraction peaks, assuming that the relative crystallinity of the pre-modified

sample is  100% and the relative crystallinity of  the modified sample is  the

ratio  of  the  sum  of  the  areas  of  its  characteristic  peaks  to  the  sum  of  the

values of the pre-modified sample multiplied by 100%;

b:  The  bulk  phase  SiO2/Al2O3 molar  ratio  of  zeolites  was  calculated  from

XRF characterization results
 

如表 1 所示, 两种粉状分子筛 ZSM-5 和 ZSM-11
的骨架硅铝比相对接近, 但碱处理的脱硅作用使分

子筛 ZSM-11-AT 的骨架硅铝比降低. 这种脱硅作

用导致 ZSM-11 骨架结构发生破坏, 被部分破坏的

结构转变为非晶材料, 这在 XRD 中反映为特征峰
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图 1  催化剂的 XRD 谱图

Fig.1 XRD patterns of the samples

第 3 期 任申勇等：碱改性 ZSM-11 分子筛及其催化裂化增产烯烃性能 235  



的峰面积的减少和基线的增高. 这与 ZSM-11-AT
结晶度的降低现象相对应[16].
 2.2  催化剂的织构性质

N2 物理吸附测量可用于表征样品的比表面积

和孔结构.  从图 2 可以看出 ,  ZSM-5 和 ZSM-11 分

子筛的等温线形状均为 IV 型, 表明其内部存在介

孔. 如图 3 所示, 碱处理后 ZSM-11 的孔径显著增

大. 表 2 中详细描述了样品处理前后比表面积和孔

体积的变化.  同时也可以看出 ,  ZSM-5 和 ZSM-11
都具有大的比表面积 (>360 m2·g−1), 但比表面积的

分布不同, 两者的孔隙体积和分布相对接近. 碱处理

增强了 ZSM-11 的比表面积和孔体积, 这种变化来

自 于 微 孔 结 构 扩 成 介 孔 结 构,  因 此 介 孔 体 积 从

0.04 增加到 0.17 cm3·g−1.
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图 3  分子筛样品的孔径分布曲线

Fig.3 Pore size distribution curves of the samples

 
 

表 2  分子筛的织构性质

Table 2  Textural parameters of samples

Samples STotal/(m
2·g−1) SMicro/(m

2·g−1) SExt/(m
2·g−1) VTotal/(cm3·g−1) VMicro/(cm3·g−1) VMeso/(cm3·g−1)

ZSM-5 363 255 108 0.18 0.13 0.05

ZSM-11 370 311 59 0.19 0.15 0.04

ZSM-11-AT 398 265 133 0.30 0.13 0.17

 2.3  催化剂的扫描电镜分析

样 品 的 形 貌 如图 4 所 示 .  ZSM-11 的 形 状 与

ZSM-5 的形状有很大不同. ZSM-11 的形状是椭圆

形, 而 ZSM-5 呈棺状. ZSM-11 的晶体尺寸约为 400 ~

600 nm, 小于 ZSM-5(800 ~ 1 000 nm). 比较碱处理

前后 ZSM-11 的形貌, 很容易发现 ZSM-11-AT 的晶

体表面受损, 许多晶体碎块散落在晶体周围, 这表明

碱处理确实破坏了 ZSM-11 的晶体结构.
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图 4  分子筛的扫描电镜图

Fig.4 SEM images of the samples
 

 2.4  催化剂的透射电镜分析

通过 TEM 表征可以观察样品的形貌和孔结构.

从图 5 中可以看出, ZSM-11 和 ZSM-5 晶粒形状分

别为椭圆形和矩形, 其孔隙结构主要为微孔. 经碱处
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图 2  分子筛样品的 N2 吸脱附曲线

Fig.2 Isotherm curves of the samples
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理的 ZSM-11 样品在 TEM 下显示出许多带有路径

的亮点, 这可被认为是介孔出现的标志. 此外, 经过

碱处理改性的样品在样品表面也显示出小颗粒碎片

和侵蚀痕迹, 这进一步表明了碱处理对沸石结构具

有破坏作用.
 2.5  催化剂的酸性质分析

分子筛的不同酸性质对其催化效果具有重要影

响. 在图 6 中, 高温区 (约 350 ℃) 的峰值和低温区

(约 200 ℃) 的峰值分别代表沸石中强酸位酸量和弱

酸位酸量. 峰面积与酸量成正比. ZSM-5 在强酸位

和弱酸位的峰面积均高于 ZSM-11 的峰面积, 表明

总体内酸量较高. 改性 ZSM-11 的强酸位的酸量略

有降低, 而弱酸位的酸量增加.
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图 6  分子筛的 NH3-TPD 谱图

Fig.6 The NH3-TPD profiles of samples
 

Py-IR 可用于区分样品中的 Brønsted 酸和 Lewis
酸, 并测量相应的酸量, 低温 (约 200 ℃) 下的酸量

代表分子筛中的总酸量, 高温 (约 350 ℃) 时的酸量

表示强酸量. 在表 3 中, 碱处理对样品酸度有显著影

响, 碱处理后 ZSM-11 分子筛的 Brønsted 酸酸量降

低,  Lewis 酸 酸 量 增 加 .  一 般 认 为 分 子 筛 中 的

Brønsted 酸主要来自骨架内的四配位铝, 而 Lewis

酸则来自骨架外的其他配位形式的铝. 碱处理对沸

石骨架结构造成一定程度的破坏, 导致 Brønsted 酸

酸量降低, 而受损的骨架铝转化为其他配位形式的

铝, 导致 Lewis 酸酸量升高.
 
 

表 3  不同温度下 Brønsted 酸及 Lewis 酸中心浓度

Table 3  Concentration of Brønsted acid and Lewis acid sites at

different temperature

Samples
200 ℃/(μmol·g−1) 350 ℃/(μmol·g−1)

B L Total B L Total

ZSM-5 236 10 246 207 8 215

ZSM-11 202 16 218 137 9 146

ZSM-11-AT 199 29 228 110 24 134

 
 2.6  正辛烷催化裂化催化剂的评估

如图 7 (a) 所示, 与 ZSM-11 相比, ZSM-5 中正

辛烷的转化率更高, 这可归因于其强 Brønsted 酸的

含量更高 (见表 3), 这提供了一种质子酸来驱动催

化裂化反应中的正碳阳离子裂化机制. 然而, ZSM-
5 的反应性更为显著, 因为它的 Zig-Zag 孔通道阻

碍了分子在孔通道内离开并形成焦化, 而其相对较

强的酸性也促进了焦化过程[17]. 与 ZSM-11 相比, 改
性的 ZSM-11-AT 分子筛的 Brønsted 酸含量降低 ,
转化率显著增加, 这可能是由于引入了暴露出更多

活性位点的介孔, 降低了反应物与活性位接触的难

度, 从而促进了反应物的裂解作用.
样品的主要产品分布如图 7 (b) 所示. 可以看

出, 就烯烃 (乙烯和丙烯) 产率而言, ZSM-11 分子筛

的烯烃产率明显高于 ZSM-5 分子筛. 这可能是由

于 ZSM-11 的交叉孔具有更好的扩散性能, 这有助

于小分子烯烃的排出, 并减少其在孔中的二次反应[18].
ZSM-5 的强 Brønsted 酸中心高密度促进了烯烃的

氢转移反应[19], 但较差的扩散能力也延长了烯烃分
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图 5  分子筛的透射电镜图

Fig.5 TEM images of the samples
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子的二次反应时间, 这导致丙烷产率升高. ZSM-11-
AT 分子筛在碱处理后显示出烯烃产率的进一步提

高, 这归因于孔扩散率的进一步提高和骨架铝脱落

导致的强 Brønsted 酸的损失. 总而言之, 对于 ZSM-
11-AT, 酸中心的开放性似乎比正辛烷转化的酸中

心密度更重要. ZSM-5 上的 Brønsted 酸中心密度越

高, 烯烃生成量越低, 石蜡生成量越高; 而 Brønsted
酸中心的降低以及 Lewis 酸中心的增加和孔道质量

传输的改善, 在 ZSM-11-AT 上, 导致了烯烃产量的

显著提高和石蜡形成的轻微增加. 此外, 可以发现

ZSM-5 对异构丁烯的产率提高能力明显高于未处

理的 ZSM-11 样品, 这主要是由于其较高含量的强

Brønsted 酸所带来的更强的异构化能力, 但更强的

异构化能力并不一定意味着异构烯烃的选择性更

高, 因为氢转移反应也会将部分异构烯烃转化为异

构烷烃, 并且氢转移能力与 Brønsted 酸总量有关.
这也可能是 ZSM-11 的强 Brønsted 酸量高于碱处

理 ZSM-11 中的强酸量但异构丁烯的产率低于碱处

理 ZSM-11[20−21] 的原因. 还值得注意的是, 碱处理后

低碳烯烃和低碳烷烃的产率同时增加, 根据目前

的结果很难解释. 它有待更深入地研究来解释这个

问题.

 3  结论

采 用 晶 种 辅 助 法 合 成了 SiO2/Al2O3=30 的

ZSM-11 分子筛. 通过碱处理对 ZSM-11 进行改性,
得到 ZSM-11-AT.  通 过 XRD、  N 2 吸 附 和 脱 附 、

XRF、 TEM、 NH3-TPD、 Py-IR 对上述制备分子筛

和市售 ZSM-5 进行了表征, 以观察其理化性质. 结
果表明, 样品为相对结晶度高的纯相分子筛. 碱处

理 ZSM-11-AT 的 XRF 结果表明 ,  骨架 SiO2/Al2O3

降低, 分子筛中介孔被成功引入. 此外, 碱处理还改

变了 ZSM-11 样品的酸性. 在 500 ℃ 下以正辛烷作

为反应物的催化裂化反应的评估表明, ZSM-11 催

化的正辛烷转化为反应物的转化率低于 ZSM-5 催

化的转化率, 但其活性稳定性和烯烃产率与 ZSM-5
相比具有显著优势. 碱处理改性的 ZSM-11-AT 样

品显示, 与改性前相比, 反应物的转化率增加了约

11%, 并且烯烃产率比改性前得到了进一步提高.
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Alkali Treatment of Molecular Sieve ZSM-11 and Its Catalytic
Cracking for Olefin Production

REN Shen-yong1*, ZHANG Li2, LIU Huang-fei1, HU Qing-xun2, WANG Jiu-jiang2,
ZHANG Bing-yue1, GUO Qiao-xia1, SHEN Bao-jian1

(1. State Key Laboratory of Heavy Oil Processing, the Key Laboratory of Catalysis of CNPC, College of
Chemical Engineering and Environment, China University of Petroleum,

Beijing 102249, China; 2. Lanzhou Petrochemical Center, Petrochemical Research
Institute, Petro China Company Limited, Lanzhou 730060, China)

Abstract: Zeolite ZSM-11 was synthesized by seed-assist method and treated with alkali to obtain the modified
sample ZSM-11-AT. The physical and chemical properties of the samples ZSM-5, ZSM-11 and ZSM-11-AT were
characterized  and  compared  using  XRD,  N2 adsorption  and  desorption,  XRF,  TEM,  NH3-TPD,  and  Py-IR.  The
specific surface area, pore structure and acid property of modified sample ZSM-11-AT had been improved. The
catalytic  performances  of  the  samples  were  evaluated  using  a  catalytic  cracking  fixed-bed  device.  The  reactant
conversion  and  products  distribution  between  ZSM-5,  ZSM-11  and  ZSM-11-AT  were  compared.  The  results
showed  that  ZSM-11  and  ZSM-11-AT  had  advantage  over  ZSM-5  in  terms  of  olefin  (ethylene  and  propylene)
yield. The catalytic performance of ZSM-11-AT was further improved compared with ZSM-11.
Key words: ZSM-11; seed-assist synthesis; alkali treatment; catalytic cracking; olefin yield
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