
文章编号：1001-3555(2024)05-0448-09 研究论文

高岭土基 ZSM-5 沸石用于吉木萨尔页岩油

加氢裂化反应性能研究

刘佳辉, 陈昌宏, 则拉莱·艾尼瓦尔, 刘凯菲, 杨武奎, 艾沙·努拉洪*

（新疆大学 化工学院, 新疆煤炭清洁转化与化工过程重点实验室, 新疆 乌鲁木齐 830017）

摘要: ZSM-5 沸石由于其独特的晶体结构, 在化工领域展现出了优异的催化性能. 非金属矿产资源高岭土广泛应用

于造纸行业、涂料生产、油漆和塑料等行业的填料等. 以天然高岭土为原料合成的分子筛具有很高的研究价值. 我
们以高岭土为原料, 晶种辅助水热法合成了微孔结构的纳米 ZSM-5 沸石, 并用于新疆吉木萨尔页岩油 220~350 ℃
馏分加氢催化裂化反应. 高岭土基 ZSM-5 沸石合成最优条件为: 晶化温度为 195 ℃、晶化时间为 2 h、水硅比为 48.
将合成的 ZSM-5 沸石用于新疆吉木萨尔页岩油 220~350 ℃ 馏分加氢催化裂化反应时,在氢初压为 4 MPa, 催化剂

用量 (质量比) 为 1∶10 的条件下, 汽油收率达到了 45.23%.
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石油作为全球经济的重要组成部分, 作为汽油

和柴油等能源物质的来源, 仍然是不可或缺的燃料.
如今, 随着我国经济的快速发展, 对于石油的需求与

日俱增, 然而石油主要依赖于进口, 因此石油资源的

压力开始逐年增高. 页岩油是指在页岩层中的石油

资源, 一般包含在泥页岩的孔隙和裂缝中的石油资

源. 页岩油的组成与普通石油相似, 其中含有大量的

烃类物质, 这些烃类物质经分解后变为烷烃和芳烃

及其化合物. 我国页岩油气资源非常丰富, 近年来在

多个盆地取得了勘探佳绩, 具有巨大的资源潜力. 其
中, 准噶尔、鄂尔多斯、松辽、渤海湾、四川、三塘

湖和柴达木盆地都有重大勘探进展, 先后建立了新

疆吉木萨尔和大庆古龙国家级陆相页岩油示范区,
也在四川涪陵、威远和长宁等地建立了页岩气示范

区[1]. 页岩油的成分复杂, 除了富含不饱和烃之外,
还含有一定量的硫、氮、氧等非烃类化合物. 加氢催

化裂化技术能够提升页岩油的品质和利用价值. 页
岩油的加氢精制工艺是指: 在特定的温度和压力下

进行催化加氢, 实现页岩油的加氢催化裂化, 并同时

脱出页岩油及其馏分中含硫、含氮等化合物, 使页

岩油中不饱和馏分饱和的过程. 通过加氢处理后得

到的产品具有极高的附加值, 因此, 各国都在进行页

岩油加氢催化裂化制取燃料的研究与开发[2−5].

ZSM-5 沸石由于其独特的孔道结构、良好的热

稳定性和水热稳定性以及可调控的酸性等特点, 因
此在催化领域得到了广泛应用. 然而, 传统 ZSM-5
分子筛的合成方法 (如水热法) 存在合成时间长、成

本高以及易团聚等问题, 所以, 探索 ZSM-5 分子筛

的绿色合成方法, 成为近年来的研究热点. 向永生等[6]

以热活化硅藻土和亚熔盐活化累托土为原料, 成功

合成出高结晶度、高催化性能的 ZSM-5 分子筛, 为
其低成本、绿色合成开辟了新途径. 除此之外, 研究

人员也在积极探索开发更加快速、环保、可控的

ZSM-5 沸石合成方法. 例如采用晶种辅助法合成纳

米 ZSM-5 分子筛[7], 以及利用超声化学方法在室温

下快速合成 ZSM-5 分子筛 [8],  还有研究采用纳米

silicalite-1 晶种, 通过控制水含量、温度、碱度和模

板剂含量等因素,  成功制备了一系列不同尺寸的

silicalite-1 晶种, 并进一步应用于 ZSM-5 分子筛的

合成, 获得了高结晶度、高分散性和均匀晶粒尺寸

的纳米 ZSM-5 分子筛[9].
除了绿色合成以外, 一些研究也开始关注利用

天然硅铝资源合成 ZSM-5 沸石以降低成本、 减少

环境污染. 徐经纬等[10] 以高岭土为原料成功合成了

ZSM-5 沸石, 证明了利用天然矿物合成 ZSM-5 的

可行性. Yue 等[11] 利用天然铝硅酸盐矿物成功合成
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了微孔和分级的 ZSM-5 沸石, 并应用于正辛烯加氢

异构化反应, 展现出优异的催化性能.
由于高岭土矿本身价值较低, 同时我国出口的

高岭土虽然较多, 但高附加值的有机高岭土却需进

口[12], 因此, 如何有效利用我国低附加值的高岭土矿

也是一个难题. 我们以典型的高岭土资源化利用为

出发点, 为探索出一种绿色环保、高附加值的高岭

土利用方式, 实现高岭土高值化利用为目标, 力求为

环境友好和资源高效利用做出贡献. ZSM-5 沸石作

为催化裂化反应的常用催化剂, 其孔结构和表面酸

性对催化性能有着重要影响[13]. 通过对 ZSM-5 进行

改性, 例如引入介孔结构, 可以有效调控其孔结构和

表面酸性,  从而提高催化剂的活性和选择性 [14].
Wang 等[15] 利用 TPAOH 后处理 ZSM-5 沸石, 制备

出具有微孔-介孔结构的 Pt/ZSM-5 催化剂, 该催化

剂在 VOCs 低温氧化反应中表现出优异的催化性

能. 我们以廉价的新疆托克逊县的高岭土为原料合

成的 ZSM-5 沸石分子筛为催化剂, 并将其应用于新

疆吉木萨尔页岩油加氢催化裂化反应体系中, 使页

岩油轻质化得到汽油、柴油等产品, 实现“以废治废,
综合利用”的目标. 

1  实验部分
 

1.1  ZSM-5 沸石合成及表征分析

如图 1 所示, 750 ℃ 预处理的高岭土作为铝源,
正硅酸乙酯 (TEOS) 为硅源 ,  四丙基氢氧化铵

(TPAOH) 为模板剂, 控制其晶种添加量为 3%、模

板剂添加量为 n(TPAOH)/n(SiO2)=0.3、硅铝比为

15, 改变其水硅比, 在晶化反应釜中一定温度下晶

化 2 h, 然后进行抽滤, 得到的样品在干燥箱中 120 ℃
干燥 12 h, 冷却研磨, 最后在 550 ℃ 下焙烧 6 h 烧除

模板剂得到 ZSM-5 分子筛[16].
XRF 表征采用的是德国公司 Bruker,  型号为

SRS-3400.  SEM 采用的是 KYKY-2800B 型 .  XRD
测试使用的 Bruker Advanced D8 仪器来分析表征

ZSM-5 沸石的组分、晶粒和晶相等.
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图 1  ZSM-5 分子筛的制备流程

Fig.1 Flowchart for the preparation of ZSM-5 molecular sieve
 
 

1.2  页岩油的馏分切割和加氢催化裂化实验

取原页岩油 350 g 于原油快速蒸馏系统中进行

馏分切割, 打开收集箱, 将装有 220~350 ℃ 的试管

依次称重并记录. 装入同一个圆底烧瓶中并密封防

止 220~350 ℃ 页岩油馏分过快的氧化. 再将加氢裂

化反应后的 220~350 ℃ 的页岩油馏分通过 GC-MS
进行分析,  并按照 C1−C4 组分 (液化气 ,  干气 )、
C5−C11 组分 (汽油)、  C12−C18 组分 (柴油) 以及 C19

以上组分 (重油) 进行分类. 吉木萨尔页岩油加氢催

化裂化反应条件为: 反应温度为 370 ℃, 反应釜搅

拌速率 300 r·min−1, 反应时间 6 h 的条件下考察了

氢气初始压力和催化剂用量. 装置图如图 2 和图 3
所示. 

1.3  相对结晶度计算方法

合成样品相对结晶度 (Rc) 根据 Rc=∑A(ES,2θ)/
∑A(SS,2θ) 计算, 式中∑A(ES,2θ) 和∑A(SS,2θ) 分别为实验样

品和标准样品 XRD 谱 2θ 在 7°~25°处出现的特征

衍射峰强度峰面积之和. 

2  结果与讨论
 

2.1  ZSM-5 分子筛的合成

高岭土为原料主要制备 ZSM-5 沸石, 因为高岭

土中硅铝比接近, 而与 ZSM-5 沸石需要的硅铝比相

差又较大. 因此若想以高岭土为原料合成 ZSM-5 沸

石, 需要对高岭土进行硅铝比调控, 通过调控凝胶中

正硅酸乙酯的添加量来控制合成体系的硅铝比. 在
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常规水热体系中, 以高岭土为原料, 使用晶种辅助

法 (晶种辅助法具有减少晶化时间、提高结晶度、易

于调节粒径等优点, 已被广泛应用于各种沸石晶体

的结晶过程中). 在有机模板剂和晶种共同作用下,
通过外加硅源来增加合成凝胶中的硅源来调节硅铝

比. Xing 等[17] 研究了不同铝源合成的 ZSM-5 沸石

中 Al 对含量的影响, 发现 [Al(OH)4]
− 比 Al[(H2O)6]

3+

更容易形成 Al 对. 在不加氢氧化钠的条件下, 采用

四丙基氢氧化铵为模板剂, 成功合成了 ZSM-5 沸石

分子筛. 

2.1.1  原料高岭土物化性质分析

组成分析: 不同地区及形成条件不同都会造成

高岭土的化学成分和含量的差异[18], 且高岭土的矿

物成分和化学组成对后续的化学反应性能有不可忽

视的影响,  因此通过实验对选取的高岭土进行了

XRF 表征, 分析高岭土中的化学组成及其含量 (质
量分数). 高岭土的主要成分包括 SiO2(52.75%) 和
Al2O3(45.35%), 两者总占比高达 95% 以上, 计算得

知高岭土的硅铝摩尔比约为 1.9, 高岭土中的主要杂

质为 TiO2(0.86%)、Fe2O3(0.38%) 和 K2O(0.14%) 等,
灼烧失重约为 20%.

物相分析: 高岭土的 X-射线粉末衍射数据如

图 4(a) 所示. 从图中可以看出, 该高岭土的衍射峰

狭窄、尖锐、对称、数量众多, 表明其具有良好的结

晶度. 由 XRD 分析可得, 2θ 在 35°和 40°附近有两

个明显的“山”字型结构峰, 这是典型的高岭石特征

 

图 2  常减压蒸馏吉木萨尔页岩油流程图

Fig.2 Flowchart of atmospheric distillation of Jimsar shale oil
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图 3  加氢催化裂化流程图

Fig.3 Flowchart of hydrocracking process
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图 4  高岭土的 (a) XRD 图与 (b, c) SEM 图

Fig.4 (a) XRD pattern and (b, c) SEM images of kaolin
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峰. 高岭土的物相主要是高岭石 (Al2Si2O5(OH)4)、石

英 (2θ=21.47°) 和莫来石 (Al6Si2O13,  PDF#79-1276)
(2θ=16.4°、26.1°), 还有少量的伊利石.

形貌分析: 高岭土在不同产地, 其形成条件也

不同, 因此晶体的形态、结晶程度及有序度也会有

较大差异. 我们所使用的高岭土来源于中国新疆托

克逊县. 图 4(b−c) 为高岭土的扫描电镜图, 由图可

以清晰的看到, 高岭土均为片状, 多数为无序堆积的

叠片状, 呈现不规则形态. 

2.1.2  ZSM-5 沸石的物相及形貌分析

由图 5(a) 可知, 以高岭土为原料合成的 ZSM-5
沸石,  具有 ZSM-5 的 MFI 特征衍射峰 ,  2θ 分别在

7.8°、 8.7°、 22.9°、 23.2°、 23.6°、 23.8°和 24.3°处均

为 ZSM-5 特征衍射峰, 可以看得出无杂晶, 也不存

在无定形硅铝的衍射带, 因此可认为载体 ZSM-5 沸

石纯度很高. 我们还对 ZSM-5 沸石催化剂进行了

NH3-TPD 表征, 见图 5(b). 将 ZSM-5 沸石催化剂压

片、粉碎、筛分, 取 14 mg 0.250~0.425 mm 样品进

行 NH3-TPD 表征. 从图中可以看出, ZSM-5 沸石催

化剂的 NH3-TPD 曲线呈现两个明显的脱附峰, 分别

位于 230 和 430 ℃ 左右, 表明该催化剂表面存在强

度不同的两种酸性中心: 低温脱附峰对应的弱酸中

心和高温脱附峰对应的强酸中心. 图 5(c) 所示的

UV-Vis 光谱为 ZSM-5 沸石催化剂中 Si 和 Al 的价

态变化提供了有效表征. 此外, N2 吸附脱附测试结

果 (图 5(d)) 显示, 该催化剂的吸脱附曲线呈现 Ⅰ 型
和 Ⅳ 型混合型等温线 (IUPAC 分类), 表明其结构

以微孔为主, 并含有一定量的介孔. 在中等相对压力

下, 吸脱附曲线间出现的轻微 H4 型回滞环, 以及结

合 SEM 图中观察到的晶体微小颗粒聚集现象, 共
同表明样品中存在由晶体堆积形成的不规则晶间狭

缝孔. 根据 BJH 法得到的孔径分布图 (图 5(d) 内插
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图 5  ZSM-5 的 (a) XRD, (b)NH3-TPD, (c) UV-Vis 光谱与 (d) BET 曲线

Fig.5 (a) XRD pattern, (b) UV-Vis spectrum, (c) NH3-TPD profile and (d) BET isotherm of ZSM-5
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图) 可知, 样品的孔径集中分布在 4 nm 左右, 表明

产物结构以微孔为主导, 并也存在部分介孔, 比表面

积为 329.88 m2·g−1 。
图 6 是以高岭土为原料合成的 ZSM-5 的 SEM

图, 由图可以看出, 晶粒呈现有序、有规则的晶体状

态, 所有晶体都比较均匀, 晶体大小晶粒尺寸、形貌

等都比较均匀. 形貌规整, 但也能看到少量的杂质,
单晶样品表面相对比较光滑. 少量杂质的存在可能

是由于高岭土中未完全脱除的羟基基团与沸石核之

间的强相互作用, 从而会诱导沸石核在高岭土表面

沿晶体 b 轴生长, 将沸石纳米颗粒组装成线性链状

结构. 而这些结构有丰富的晶间孔, 对大分子有较强

的吸附脱附能力. 

2.1.3  合成条件对 ZSM-5 沸石的影响

晶化温度的影响: 沸石晶体的生长需要较高的

晶化温度, 因为较高的温度有利于物质原子之间的

重排, 能够促进晶核的形成以及晶体的生长. 不同温

度下, 如图 7(a) 所示, 在 135、150、165、 180 和 195 ℃
晶化后的 ZSM-5 沸石均在 2θ 为 7.8°、8.8°、23.1°、

23.9°和 24.4°处出现了 MFI 分子筛的特征峰. 随着

晶化温度不断升高, 分子筛特征峰的强度逐渐增

强,  当晶化温度达至 195 ℃ 时 ,  ZSM-5 沸石的特

征衍射峰强度达到最高, 相对结晶度达到了 100%
(图 7(b)).

不同水硅比的影响: 水在分子筛的合成中不仅

是溶剂, 还可以改变溶液中的硅酸根离子浓度并调

节碱性, 进而影响沸石的晶化过程[19], 由图 8(a) 可
知,  在 H2O/SiO2 的摩尔比为 24~48 内均能合成

ZSM-5 沸石, 无其他晶型杂峰出现. 当 H2O/SiO2 的

摩尔比为 24~36 时, 沸石的衍射峰强度较低, 可能

是由于水量较低以至于硅酸根离子浓度较大, 从而

导致晶化不完全, 故结晶度较低. 随着水量增加, 结
晶度逐渐增加, 当 H2O/SiO2 的摩尔比为 48 时, 相对

结晶度最高为 100%(图 8(b)).
不同晶化时间的影响: 晶化时间是分子筛合成

过程中至关重要的因素. 过短的晶化时间会导致分

子筛无法成核, 而过长的晶化时间则会导致晶型转

变和不必要的能耗. 图 9 展示了不同晶化时间下合

 

图 6  ZSM-5 的 SEM 图

Fig.6 SEM image of ZSM-5

Scale: 10.0 μm; 5.00 μm; 1.00 μm
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图 7  不同晶化温度下合成的 ZSM-5 沸石的 (a) XRD 图谱及 (b) 相对结晶度

Fig.7 (a) XRD patterns and (b) relative crystallinity of ZSM-5 zeolite synthesized at different crystallization temperatures
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成 ZSM-5 的 XRD 图谱. 从图中可以看出, 在 0~1 h
的晶化时间内,  样品中没有出现  ZSM-5 沸石的

MFI 特征衍射峰, 主要呈现出莫来石和石英的特征

峰. 表明在此阶段, 水热处理过程无法将足够的非晶

硅溶解并转化为结晶 ZSM-5, 仍处于诱导期. 当晶

化时间延长至 2 h, 在 2θ = 7.8°、8.7°、23.0°、23.2°、

23.6°、23.8° 和 24.3°处出现了 ZSM-5 的特征衍射

峰, 这表明晶化 2 h 后, 样品中形成了 ZSM-5 和莫

来石的混合相.
虽然晶化时间不同, 莫来石的特征峰始终存在,

但晶化时间大于 2 h 时, 随着 ZSM-5 晶相的形成莫

来石特征峰强度有所降低, 之后随着晶化时间的延

长, 其强度基本保持不变, 这主要归因于莫来石高稳

定的性质. 继续延长晶化时间, ZSM-5 沸石特征峰

强度变化不明显, 说明继续延长晶化时间对结晶度

的影响有限, 反而会导致晶体过度生长和转晶现象.
因此, 综合考虑能耗和成本, 选择 2 h 为最佳晶化

时间.
 

2.2  ZSM-5 沸石对页岩油的加氢催化裂化性能
 

2.2.1  页岩油原料组成

将切割好的吉木萨尔页岩油 220~350 ℃ 馏分

送检 GC-MS 的结果见图 10, 可以看出该馏分中液

化气的含量为 4%, 汽油的含量为 13%, 柴油的含量

为 74%, 重油的含量为 9%. 地区及形成条件的不同

都会造成页岩油的化学成分和含量存在差异, 页岩

油的馏分组成对后续的加氢催化裂化结果有直接的

影响. 所切割的页岩油中柴油和重油的含量比较多,
而轻组分的含量比较少. 通过加氢催化裂化反应使

重组分轻质化得到更多的汽油等产品.
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Fig.8 (a) XRD patterns and (b) Relative crystallinity of ZSM-5 molecular sieve synthesized with different water-to-silica ratios
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2.2.2  加氢催化裂化性能

不同氢初压下测试了 ZSM-5 沸石对页岩油的

加氢催化裂化性能. 将反应后的 220~350 ℃ 吉木萨

尔页岩油馏分产物进行分析, 分析结果由图 11(a)
所示. 由图可以明显看出液化气的量均比较低, 不超

过 2%; 而汽油的量最高增长为原来的近 2 倍; 柴油

的比重下降最为明显, 降幅约 28%; 但重油均较于

原料有所上升, 这可能是因为进行加氢催化裂化反

应过程中又出现了重整等二次反应导致重油含量有

所增加[20]. 不同催化剂用量能影响页岩油的加氢催

化裂化性能[21−24]. 由图 11(b) 可以明显看出, 催化剂

的用量对吉木萨尔页岩油加氢催化裂化反应的影

响, 重油和柴油的比例明显下降了, 但随着催化剂用

量的增加, 汽油含量逐渐降低, 而柴油含量逐渐增

加, 这可能是因为页岩油加氢催化裂化反应过程中

需要合适的催化剂和原料比.
 
 

60

50

40

30

20

10

0

2

0.46

12.64

0.80

29.79
32.23

13.95

1.82

12.77

0.72

15.55

53.80

57.55

(a) (b)

52.48

34.74
37.77

46.66

3

Hydrogen initial pressure/MPa

C
o
m

p
o
n

en
t 

co
n

te
n

t/
%

4 5

60

70

50

40

30

20

10

0

1∶10

1.56 1.83

4.57

45.23

48.63

53.41

Liquefied gas
Gasoline
Diesel
Heavy oil

Liquefied gas
Gasoline
Diesel
Heavy oil

38.84

34.74

5.91

1.82 1.25

12.77
10.01

1.45

11.78

24.43

30.99

52.48

57.73

62.32

1∶15

Different amount of catalyst

C
o
m

p
o
n

en
t 

co
n

te
n

t/
%

1∶20 1∶301∶25

图 11  不同 (a) 氢气初始压力和 (b) 催化剂用量条件下产物的组分含量

Fig.11 Product component contents under different (a) initial hydrogen pressures and (b) catalyst ratios
 
 

3  结论

通过对原料高岭土进行组成分析和表征, 并采

用活化预处理高岭土的方法成功地从中提取和分离

合成了 ZSM-5 沸石所需的硅源和铝源. 采用水热法

合成了 ZSM-5 沸石催化剂, 当晶化温度为 195 ℃、

晶化时间为 2 h、水硅比为 48 时是高岭土基 ZSM-
5 沸石制备的最好条件. 所合成的 ZSM-5 沸石用于

新疆吉木萨尔页岩油加氢催化裂化反应体系. 考察

了氢初压和催化剂用量对产物的影响, 氢初压为 4
MPa, ZSM-5 沸石与 220~350 ℃ 页岩油馏分原料的

质量比为 1∶10 时催化效果最好. 新疆吉木萨尔页

岩油加氢催化裂化产物含量 (质量分数) 中汽油达

到了 45.23%, 柴油 48.63%, 重油 4.57%.
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Hydrocracking Performance of Kaolinite-Based ZSM-5
Zeolite for Jimsar Shale Oil

LIU Jia-hui, CHEN Chang-hong, ZELALA Ainiwar, LIU Kai-fei,
YANG Wu-kui, AISHA Nulahong*

(Xinjiang Key Laboratory of Coal Clean Transformation and Chemical Process, College of Chemical
Engineering, Xinjiang University, Urumqi 830017, China)

Abstract: ZSM-5  zeolite,  with  its  unique  crystal  structure,  exhibits  excellent  catalytic  performance  in  the
chemical industry. Kaolinite, as a non-metallic mineral resource, is widely used in papermaking, coatings, paints,
and plastics. Synthesizing zeolites using natural kaolinite as raw material holds a significant research value. In this
study, nano-sized ZSM-5 zeolite with a microporous structure was synthesized using kaolinite as raw material by
the  seed-assisted  hydrothermal  method.  The  optimal  synthesis  conditions  were  determined  as  follows:  the
crystallization  temperature  of  195  °C,  the  crystallization  time  of  2  h,  and  the  H2O/SiO2 mole  ratio  of  48.  The
synthesized  ZSM-5  zeolite  was  applied  to  the  hydrocracking  of  220~350  °C  fractions  of  Jimsar  shale  oil  in
Xinjiang, which achieved a gasoline yield of 45.23% under the conditions of 4 MPa hydrogen initial pressure and
the catalyst dosage of 1 g catalyst per 10 g shale oil.
Key words: kaolinite; ZSM-5; synthesis conditions; shale oil; hydrocracking
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