
 

 

分子筛类型及酸性质对十二烷催化裂解性能的影响

马文硕 ，杨志濠 ，陈梦鑫 ，王敬贤 ，田原宇* ，乔英云*
（中国石油大学 (华东) 化学化工学院 重质油全国重点实验室, 山东 青岛 266580）

摘　要：汽柴油催化裂解制烯烃技术是实现过

剩汽柴油高值化利用的重要途径，该工艺通常

采用分子筛催化剂。为揭示分子筛类型及酸

性质对柴油模型化合物十二烷催化裂解性能

的影响 ，以 SAPO-34、ZSM-5-38（硅铝比为 38，
下同 ）、 ZSM-5-85、 ZSM-5-200及 USY为研究

对象 ，通过 X射线衍射、扫描电子显微镜、

N2 低温吸附-脱附、NH3 程序升温脱附、吡啶吸附红外光谱等手段表征分析其物化性质，并利用固定床装置考察了其催化

裂解性能。研究表明，分子筛类型是决定十二烷转化率及产物分布的首要因素。其中，SAPO-34催化活性较低而 ZSM-5-
38和 USY基本实现了十二烷的完全转化；同时，在这三种不同类型的分子筛中，ZSM-5-38展现出相对最高的总低碳烯烃

收率，达 18.40%。其次，在明确分子筛类型的基础上，通过酸性质的调变可进一步优化产物分布。实验结果表明，在不同

酸性质的 ZSM-5中，低酸量的 ZSM-5-200具有更优的十二烷催化裂解性能，在实现 97.79% 高转化率的同时，总低碳烯烃

收率显著提升至 41.93%。基于上述研究提出了十二烷催化裂解的反应路径及调控机制。
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Effects of zeolite type and acidic properties on
the catalytic cracking performance of dodecane
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Abstract:  Catalytic cracking of gasoline and diesel to produce olefins is crucial for the high-value utilization of surplus fuels. This process
typically employs zeolite catalysts. In order to reveal the effects of zeolite type and acidic properties on the catalytic cracking performance
for the diesel model compound dodecane, SAPO-34, ZSM-5-38 (SiO2/Al2O3 ratio of 38, the same below), ZSM-5-85, ZSM-5-200 and USY
were  taken  as  research  subjects.  These  zeolites  were  characterized  by  X-ray  diffraction,  scanning  electron  microscope,  N2  physical
adsorption,  NH3-temperature  programmed  desorption  and  pyridine  adsorption  Fourier-transform  infrared  spectroscopy,  and  their  catalytic
cracking  performance  was  systematically  evaluated  on  a  fixed-bed  reactor.  Results  indicated  that  the  zeolite  type  was  the  primary
determinant of dodecane conversion and product distribution. SAPO-34, with a 0.38 nm pore size, exhibited low catalytic activity, achieving
a  dodecane  conversion  of  24.33%  and nearly  zero  BTX aromatics  yield.  Although SAPO-34 showed high light  olefins  selectivity,  severe
coking occurred on its external surface. In contrast, ZSM-5-38, with a moderate pore size and acid amounts, demonstrated excellent catalytic 
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activity,  achieving  nearly  100%  dodecane  conversion.  Its  liquid  products  were  predominantly  BTX aromatics,  with  the  relatively  highest
light olefins yield of 18.40% and minimal coke yield of 0.18% among the three different zeolites. USY, featuring the largest pore size, also
fully converted dodecane but primarily produced light alkanes and coke. Secondly, based on the identified zeolite type, adjusting the acidic
properties  could  further  refine  product  distribution.  Experimental  data  indicated  that  the  number  of  acid  sites  in  ZSM-5,  especially  the
Brønsted acid sites, decreased as the SiO2/Al2O3 ratio increased. Among ZSM-5 with different acidic properties, ZSM-5-200 showed superior
catalytic cracking performance for dodecane, achieving a total gas product yield nearing 65% and a conversion of 97.79%. Additionally, the
yields of ethylene, propylene and butene rose to 11.11%,  20.33% and 10.49%  respectively,  while maintaining a low coke yield of 0.43%.
Finally,  based  on  the  above  findings,  the  reaction  pathway  and  regulation  mechanism  of  dodecane  catalytic  cracking  were  proposed,
including  cracking,  hydrogen  transfer,  oligomerization,  aromatization  and  coking.  The  zeolite  type  and  its  acidic  properties  significantly
influenced the conversion and product distribution by modulating the relative strength of these reactions. This study elucidates the structure-
activity  relationship  between  zeolite  type,  acidic  properties  and  catalytic  performance,  enhances  the  understanding  of  catalytic  reaction
mechanisms and guides the optimization of gasoline and diesel catalytic cracking processes toward olefins production.
Key words:  dodecane; catalytic cracking; zeolite type; acidic properties; light olefins 

伴随“双碳”目标的提出，汽车电动化进程显

著加速，势必会带来汽柴油等传统燃料油品消费

量的大幅下降 [1−3]，如何实现过剩汽柴油资源的高

附加值转化，已成为亟待解决的行业痛点。同时，

2023年中国炼油总产能已达 9.32亿吨，结构性产

能过剩矛盾持续加剧 [4−5]，致使部分石化企业面临

汽柴油出厂压力不断加大的局面。在此背景下，

乙烯、丙烯及丁烯等低碳烯烃作为关键性基础化

工原料 [6−7]，在高分子聚合物、合成纤维、塑料、橡

胶等诸多领域应用广泛，市场需求呈逐年增长态

势[8−12]。因此，开发汽柴油等富余燃料油品高效转

化制低碳烯烃技术，不仅契合迫切的现实需求，更

对优化石化产业结构、提升资源利用价值、驱动

行业转型升级具有重大的战略意义。

当前，汽柴油制烯烃领域的研究主要聚焦于

催化裂解技术，其核心在于高效催化剂的设计与

开发[13−14]。分子筛基催化剂凭借优异的裂解活性、

择形的孔道结构与可调的酸性中心备受关注[15−17]。

研究表明，分子筛拓扑结构类型对催化裂解产物

分布具有特定的导向作用 [18]。李凤岭等 [19]考察了

FER、FAU、AFI、MFI、AEL、TON、BEA等不同构

型分子筛对加氢裂化尾油的催化裂解性能，发现

反应转化率受分子筛孔径尺寸与孔道结构的双重

调控。其中，SAPO-11分子筛因自身独特的一维孔

道结构（孔径尺寸为 0.40 nm × 0.65 nm）展现出最

优催化裂解性能。魏晓丽等 [20]在固定流化床上探

究了分子筛类型对正庚烷裂解的影响，结果表明，

ZRP分子筛较 Y型与 Beta分子筛更利于裂解反应

的进行，原料转化率显著增加。此外，分子筛酸性

质亦对催化裂解性能有显著影响 [21]。韩蕾等 [22]以

硅铝比为 24的 ZSM-5为母体，通过酸处理脱铝的

方式制得了系列不同酸量的 ZSM-5分子筛，用于

正辛烷和乙基环己烷的催化裂解研究。结果表

明，两种模型化合物的转化率均与 ZSM-5总酸量

呈正相关，但过高的酸量会导致低碳烯烃收率及

选择性的降低。Ramesh等[23]在固定床反应器上研

究发现 ，十二烷催化裂解转化率随 Beta分子筛

Brønsted酸量的增加单调递减，当以高硅铝比的

Beta分子筛作为催化剂时，轻质烯烃收率达到较

高水平。

综上所述，分子筛类型与酸性质是影响催化

裂解反应路径、反应活性及产物分布的关键因素，

然而其内在作用机制尚缺乏系统认知。因此，为

深入揭示分子筛类型与酸性质在催化裂解过程中

的内在作用机制，本研究选取了三种代表性的工

业常用分子筛，即 CHA构型的 SAPO-34、MFI构
型的 ZSM-5和 FAU构型的 USY，构建了在孔道结

构与酸性质方面具有显著差异的对比研究体系。

三种分子筛的孔径依次增大，覆盖了反应物分子

从扩散严重受限到高度可及的传质区间；在酸性

质方面，SAPO-34通常富含强酸位点，USY以弱酸

为主，而 ZSM-5的酸性质可通过硅铝比实现灵活

调节，从而在酸性质上形成有效系统的对比。基

于此，本研究以直链十二烷为典型柴油模型化合

物，探究了 SAPO-34、ZSM-5、USY三种分子筛的

催化裂解行为，进而考察了 ZSM-5酸性质对其反

应性能的影响规律，最终通过产物分布分析构建

了十二烷催化裂解的反应路径及其调控机制。研

究阐明了分子筛类型及酸性质与催化性能间的构

效关系，为汽柴油高效转化制烯烃技术路线提供

了重要的理论依据与实验基础。

 1    实验部分

 1.1    原料与试剂

H型 SAPO-34（硅 铝 比 为 0.5）、 ZSM-5-38、
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ZSM-5-85、 ZSM-5-200及 USY（硅铝比为 6）分子

筛，均购自天津南化催化剂有限公司，使用前，各

分子筛在 800 ℃ 马弗炉中焙烧处理 4 h；十二烷

（C12H26，纯度为 98%），购自上海阿拉丁生化科技

股份有限公司。

 1.2    分析表征

采用德国 Bruker公司的 D8 Advance X射线衍

射仪分析样品的物相组成，以 Cu Kα射线为辐射

源（波长为 0.1542 nm），工作电流 40 mA，工作电

压 40 kV，5°−45°扫描。采用日本电子株式会社的

JSM-7900F型热场发射扫描电子显微镜观测样品

的表观形貌及颗粒尺寸。采用美国 Micromeritics
公司的 ASAP 2460全自动比表面积和孔隙度分析

仪表征样品的孔结构，样品经 300 ℃ 真空脱气 4 h
后在 77 K下以氮气为吸附质检测吸附-脱附等温

线，并根据 BET法计算总比表面积，通过 t-plot法
得到微孔比表面积及微孔孔容。采用天津先权工

贸发展有限公司的 TP-5080-D全自动多用吸附仪

（配备 TCD检测器）测定样品的酸量及酸强度，取

0.1 g样品置于石英管中部，首先在氦气流中 300 ℃
预处理 2 h，降温至 110 ℃ 并切换通入 10% 的氨氦

混合气吸附 40 min，切换回氦气吹扫，同时程序升

温（110−700 ℃）脱附氨气，记录得到样品的 NH3-
TPD谱图。使用德国 Bruker公司的 VERTEX70V
红外光谱仪分析样品的酸类型，使用专用模具将

10−15 mg待测样品压成自支撑片后置于真空红外

原位池的中部恒温区，在真空下 500 ℃ 预处理 1 h，
冷却至 150 ℃ 采集谱图背景，采集完成后继续冷

至室温进行 40 min的吸附吡啶处理，升温至 150 ℃
脱附吡啶分子并记录谱图。使用日本岛津公司的

SHIMADZU DTG-60H差热-热重同步分析仪测定

反应后催化剂的热失重曲线及微分热失重曲线。

使用中国雷尼绍公司的 inVia Qontor原位激光共

聚焦拉曼光谱仪（配备 325 nm紫外激光器）表征

反应后催化剂上积炭的有序程度。

 1.3    催化剂反应性能评价及产物分析

在固定床反应器上评价催化剂的十二烷催化

裂解性能。将 3.6 g催化剂颗粒（20−40目）装填于

反应器恒温段，在压力 101.325 kPa、温度 600 ℃ 及

质量空速（Weight hour space velocity，WHSV）14 h−1

的条件下进行反应。生成的油气经两级冷凝冷却

后分离为气相和液相产物。气相产物采用 SCION
8500 GC型气相色谱仪分析，液相产物的馏程和

化学组成则分别通过 SCION 436  GC型模拟蒸

馏仪和 SCION 8500GC-8700SQ型气质联用仪表

征。反应后催化剂的积炭含量利用南京华欣分析

仪器公司的 HX-HW8型高频红外碳硫分析仪准确

测定。

催化裂解反应以十二烷转化率（x，%）和各产

物收率（yi，%）为评价指标，计算公式如下所示：

x =
m0−m1

m0

×100% （1）

yi =
mi

m0

×100% （2）

式中：m0 为原料总质量，g；m1 为产物中十二烷质

量，g；mi 为产物 i质量，g。

 2    结果与讨论

 2.1    分子筛催化剂物化性质表征

 2.1.1    分子筛催化剂的物相分析

图 1为不同分子筛催化剂的 X射线衍射

（XRD）谱图。其中，SAPO-34分子筛呈现出典型

的 CHA拓扑结构特征衍射峰；而不同硅铝比的

ZSM-5分子筛均观察到明显的 MFI结构特征衍射

峰；此外，USY分子筛的特征衍射峰归属于 FAU
八面沸石构型。值得注意的是，所有样品的 XRD
谱图中均无杂晶相存在，说明样品的物相组成单

一，纯度较高。
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图 1    不同分子筛催化剂的 XRD谱图
Fig. 1    XRD patterns of different zeolite catalysts

 

 2.1.2    分子筛催化剂的表观形貌分析

图 2为不同分子筛催化剂的扫描电子显微镜

（SEM）图像。结果显示，各分子筛在表观形貌上

存在显著差异。具体而言，SAPO-34分子筛呈现

尺寸为 6−10 μm的立方体形貌；ZSM-5系列分子

筛形貌较为一致，均由棺状的颗粒堆积组成，其粒

径分布在 1−5 μm；USY分子筛则由 1 μm左右的类

八面体颗粒团聚构成。
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(a): SAPO-34; (b): ZSM-5-38; (c): ZSM-5-85;
(d): ZSM-5-200; (e): USY.

图 2    不同分子筛催化剂的 SEM图像
Fig. 2    SEM images of different zeolite catalysts

 

 2.1.3    分子筛催化剂的孔道结构分析

利用 N2 低温吸附-脱附技术表征不同分子筛

催化剂的孔道结构 ，结果如图 3所示。 SAPO-
34呈现 I型等温线特征，为典型的微孔材料；而

ZSM-5-38、 ZSM-5-85、 ZSM-5-200和 USY兼 具 I
型与 IV型等温线特征 ，并在相对压力 （p/p0）为
0.45−0.95出现明显的 H4型滞后回环，表明其具有

微孔-介孔复合结构。DFT孔径分布进一步显示，

八元环孔道的 SAPO-34孔径最小（0.38 nm），十元

环孔道的 ZSM-5-38、ZSM-5-85和 ZSM-5-200孔径

居中（0.55 nm），而十二元环孔道的 USY孔径最大

（0.73 nm）。表 1汇总了上述样品的织构特性。结

果显示，五种分子筛均以微孔为主，其中，SAPO-34
的总比表面积（752 m2/g）和微孔比表面积（735 m2/g）
最大，USY次之，而 ZSM-5系列相对较低。孔容

分布规律类似，总孔容和微孔孔容由大到小依次

为 ： SAPO-34  >  USY  >  ZSM-5-85  >  ZSM-5-200  >
ZSM-5-38。此外，SAPO-34几乎不含介孔结构，而

其余四种分子筛的介孔比表面积（50−65 m2/g）和
介孔孔容（0.05−0.08 cm3/g）相近。

 2.1.4    分子筛催化剂的酸性质分析

采用 NH3 程序升温脱附（NH3-TPD）技术对不

同分子筛催化剂的酸量及酸强度进行了表征，结果

详见图 4（a）及表 2。分析表明 ，五种分子筛的

NH3-TPD谱图均在低温区和高温区呈现两个脱附

峰，分别对应于弱酸位和强酸位，对其分别进行积

分得到对应的弱酸量与强酸量，进而计算得到两者

的比值。其中，SAPO-34的总酸量最高（425 μmol/g）
且以强酸为主 ；USY的总酸量次之 （285 μmol/g）
但 其 弱 酸 位 占 主 导 ； ZSM-5-38的 总 酸 量 仅 为

181 μmol/g，且随着硅铝比的升高，该系列样品的

总酸量持续下降。这是因为 ZSM-5的酸性位主要

源自分子筛骨架的铝氧四面体 [24]，高硅铝比降低

了样品的铝含量，最终造成总酸量的减少。同时，

ZSM-5的弱酸量降幅更大，导致强酸量与弱酸量之

比（S/W）由 ZSM-5-38的 0.6升至 ZSM-5-200的 2.0。
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图 3    不同分子筛催化剂的 N2 吸附-脱附等温线（a）和 DFT孔径分布（b）
Fig. 3    N2 adsorption-desorption isotherms (a) and DFT pore size distribution (b) of different zeolite catalysts

 

表 1    不同分子筛催化剂的织构特性
Table 1    Textural properties of different zeolite catalysts

 

Sample Specific surface area/(m2·g−1) Pore volume/(cm3·g−1) Pore diameter/nm
total micro meso total micro meso

SAPO-34 752 735 17 0.29 0.27 0.02 0.38
ZSM-5-38 360 300 60 0.18 0.12 0.06 0.55
ZSM-5-85 403 353 50 0.22 0.15 0.07 0.55
ZSM-5-200 412 360 52 0.19 0.14 0.05 0.55

USY 467 402 65 0.24 0.16 0.08 0.73
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为进一步探究不同分子筛的酸类型，采用吡啶

吸附红外光谱（Py-FTIR）对其进行了表征，见图 4（b）。
需要说明的是，由于吡啶分子的动力学直径大于

SAPO-34的孔径，故 SAPO-34的酸类型无法通过

Py-FTIR测定。谱图中位于 1550和 1450 cm−1 处

的吸收峰分别归属于吡啶在 Brønsted酸（B酸）与

Lewis酸（L酸）位点上的吸附。结果表明，所有样

品表面均同时存在 B酸与 L酸中心。其中，USY
分子筛以 B酸为主，其 B酸量与 L酸量之比（B/L）
为 2.1。对于 ZSM-5系列样品，随着硅铝比升高，

B酸与 L酸数量均呈下降趋势且 B酸量减少更为

显著。ZSM-5-38与 ZSM-5-85的 B/L比分别为 3.1
和 1.6；而 ZSM-5-200的 B/L比小于 1，说明 L酸在

该样品中占主导地位。

 2.2    分子筛催化剂十二烷催化裂解性能

 2.2.1    分子筛类型对十二烷催化裂解性能的影响

以石英砂为空白对照，系统评价了 SAPO-34、
ZSM-5-38和 USY三种分子筛催化剂的十二烷催

化裂解性能，结果如表 3和图 5所示。根据表 3可

知，石英砂上十二烷的转化率仅为 16.27%，说明在

该反应条件下热裂解程度较低。与之相比，SAPO-
34催化下的转化率增至 24.33%，而 ZSM-5-38与

USY则 展 现 出 更 高 的 催 化 活 性 ， 转 化 率 接 近

100%。上述显著差异主要源于分子筛孔径尺寸的

不同：SAPO-34的孔径尺寸较小（0.38 nm），严重限

制了十二烷的传质与扩散，裂解活性较低；相反，

ZSM-5-38与 USY较大的孔径有效降低了反应物

的传质阻力，使其更易进入分子筛孔道内部与酸

性位接触，从而极大促进了催化裂解的进行。总

气相产物收率由高到低依次为：USY > ZSM-5-38 >
SAPO-34 > 石英砂，体现出原料裂解深度的差异。

其中，在 USY上十二烷裂解程度最深，产物主要

由气相组分构成，ZSM-5-38次之，而 SAPO-34与

石英砂的裂解深度较低。干气与液化气的变化趋

势与总气相产物一致。根据图 5（a）干气收率分布

可知，石英砂、SAPO-34与 ZSM-5-38的干气中乙

烯收率最高，与之相对地，在 USY催化下甲烷和

乙烷的收率均高于乙烯。图 5（b）液化气收率分布

显示，石英砂和 SAPO-34的液化气主要为丙烯和

丁烯 ，在 ZSM-5-38和 USY上丙烷和丁烷居多。

这是因为 ZSM-5-38与 USY较大的孔径和可及性

良好的酸性位能促进丙烯和丁烯发生双分子氢转

移反应，使之饱和生成相应的烷烃。此外，相较于

ZSM-5-38，USY凭借更大的孔径和更丰富的酸性

位点，具有更强的氢转移反应活性，丙烷、丁烷的

收率更高。
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图 4    不同分子筛催化剂的 NH3-TPD （a）和 Py-FTIR谱图（b）
Fig. 4    NH3-TPD (a) and Py-FTIR patterns (b) of different zeolite catalysts

 

表 2    不同分子筛催化剂的酸性质
Table 2    Acidic properties of different zeolite catalysts

 

Sample
Acidity by NH3-TPD/(μmol·g

−1) Acidity by Py-FTIR/(μmol·g−1)

total acid weak acid strong acid S/Wa Brønsted acid Lewis acid B/Lb

SAPO-34 425 166 259 1.6 − − −
ZSM-5-38 181 115 66 0.6 140 41 3.1
ZSM-5-85 108 46 62 1.3 66 42 1.6
ZSM-5-200 54 18 36 2.0 25 29 0.9

USY 285 191 94 0.5 193 92 2.1
a: S/W = Number of strong acid sites / Number of weak acid sites; b: B/L= Number of Brønsted acid sites / Number of Lewis acid sites.
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值得注意的是，尽管石英砂和 SAPO-34的烯

烃选择性较高，但受转化率限制，其低碳烯烃的收

率低于 ZSM-5-38和 USY。最终，ZSM-5-38展现

出相对最高的总低碳烯烃收率，达 18.40%。

总液相产物收率按降序排列为：ZSM-5-38 >
USY > 石英砂 ≈ SAPO-34，且各样品的液相产物均

以汽油馏分为主。分析图 5（c）BTX芳烃收率分布

可得，石英砂与 SAPO-34的 BTX芳烃收率趋近于

0，而 ZSM-5-38与 USY展现出显著更高的 BTX芳

烃收率，分别为 39.44% 和 21.34%，且该值与其各

自的汽油馏分收率相近，表明 ZSM-5-38与 USY
催化产生的汽油馏分主要为 BTX芳烃。根据文

献报道，催化裂解中的 BTX芳烃产物主要源于烯

烃中间体在催化剂孔道内酸性位上的齐聚、环化

和芳构化反应 [25−26]。据此推测产生上述现象的原

因是，石英砂和 SAPO-34的孔道限制了 BTX芳烃

的生成与扩散，相反，ZSM-5-38和 USY的孔道结

构提供了 BTX芳烃生成所必需的几何空间，使部

分烯烃中间体吸附于孔道内的酸性位点得以芳构

化，最终生成并释放出 BTX芳烃。

不同分子筛催化剂的积炭收率存在显著差

异。其中 ，USY催化下体系中积炭收率最高

（12.90%），这表明，USY在促进 BTX芳烃生成的

同时，其更大的孔径和丰富的酸性位也加速了轻

质芳烃的稠环化或深度脱氢缩合等反应的进行，

使积炭收率大幅增加。SAPO-34的积炭收率次

之，这主要归因于其较小的孔径限制了分子扩散，

导致反应物易堵塞于催化剂外表面过度缩合为积

炭。相比之下，ZSM-5-38的积炭收率极低，仅为

0.18%，说明 ZSM-5-38固有的孔道结构和适中的

酸性质可有效抑制十二烷催化裂解中积炭的生成。

计算得到各分子筛催化剂的氢转移指数

 

表 3    不同分子筛催化剂上十二烷催化裂解产物分布
Table 3    Product distribution by dodecane catalytic cracking over different zeolite catalysts

 

Sample x /%
yi /%

total gas dry gas liquid gas total liquid gasoline diesel coke

Silica 16.27 10.93 4.88 6.05 5.32 3.92 1.40 0.03
SAPO-34 24.33 17.34 7.06 10.28 5.10 3.60 1.50 1.89
ZSM-5-38 99.32 58.14 22.66 35.48 41.00 40.88 0.12 0.18
USY 99.31 63.17 24.60 38.57 23.24 22.40 0.84 12.90

Reaction conditions: m (catalyst) = 3.6 g; p = 101.325 kPa; t = 600 ℃; WHSV = 14 h−1; reaction cycle = 1.
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图 5    不同分子筛催化剂上十二烷催化裂解干气（a）、液化气（b）、BTX芳烃收率（c）和氢转移指数（d）
Fig. 5    Yields of dry gas (a), liquid gas (b), BTX aromatics (c) and HTI (d) by dodecane catalytic cracking over different zeolite

catalysts (HTI = yi (propane + butane) / yi (propylene + butene))
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（Hydrogen transfer index，HTI）呈现如下递减趋势：

USY > ZSM-5-38 > SAPO-34 > 石英砂。该趋势表

明，USY分子筛在该过程中促进氢转移反应的能

力最强，其孔道结构和酸性质更有利于氢物种的

迁移与再分配；ZSM-5-38同样具有较高的氢转移

活性，但低于 USY；SAPO-34和石英砂发生氢转移

反应的频率最低，这一结果与前述各产物收率分

布特征一致，进一步验证了分析结论的准确性。

 2.2.2    ZSM-5 酸性质对十二烷催化裂解性能的

影响

图 4和表 2显示，ZSM-5-38、ZSM-5-85及 ZSM-
5-200的酸性位数量、强度和类型差异显著。据

此，本小节在明确 ZSM-5为最优分子筛类型的基

础上，进一步探究了其酸性质对十二烷催化裂解性

能的影响，结果见表 4与图 6。根据表 4可知，在

ZSM-5-38与 ZSM-5-85催化下十二烷的转化率均

超过 99%，且 ZSM-5-200的转化率亦高达 97.79%。

推测产生该现象的原因是 ，尽管 ZSM-5-200的

总酸量较少（54 μmol/g），但其 S/W值为 2.0，表明

其酸中心以强酸为主，强酸位对 C−C键裂解具有

更高的本征活性，因而在有限的酸性位上仍可实

现高效裂解；同时，ZSM-5-200固有的孔道结构有

利于十二烷的扩散与传质，可确保反应物与酸性

位点的充分接触，从而支撑了较高的反应转化率。

此外，气相产物收率随 ZSM-5硅铝比的升高逐渐

增加。这主要归因于高硅铝比 ZSM-5中酸性位数

量少，从而限制了气体分子发生齐聚、环化等二次

反应。进一步分析发现，伴随硅铝比的升高，产物

中干气收率单调递减，而液化气收率相应增加。

这是因为液化气可在酸性位的作用下进一步深度

裂解为干气，提高硅铝比可显著减缓该反应的进

行，导致干气和液化气收率出现此消彼长的现象。
 

表 4    不同硅铝比 ZSM-5 上十二烷催化裂解产物分布
Table 4    Product distribution by dodecane catalytic cracking over ZSM-5 with different SiO2/Al2O3 ratios

 

Sample x /%
yi /%

total gas dry gas liquid gas total liquid gasoline diesel coke

ZSM-5-38 99.32 58.14 22.66 35.48 41.00 40.88 0.12 0.18
ZSM-5-85 99.84 64.64 20.70 43.93 35.00 34.50 0.51 0.20
ZSM-5-200 97.79 64.99 16.37 48.61 32.37 31.84 0.54 0.43

Reaction conditions: m (catalyst) = 3.6 g; p = 101.325 kPa; t = 600 ℃; WHSV = 14 h−1; reaction cycle = 1.
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图 6    不同硅铝比 ZSM-5上十二烷催化裂解干气（a）、液化气（b）、BTX芳烃收率（c）和氢转移指数（d）
Fig. 6    Yields of dry gas (a), liquid gas (b), BTX aromatics (c) and HTI (d) by dodecane catalytic cracking over ZSM-5 with

different SiO2/Al2O3 ratios
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图 6（a）与（b）分别展示了干气和液化气的收

率分布。结果显示，当 ZSM-5硅铝比升高时，氢

气、甲烷、乙烷、丙烷的收率持续降低，且乙烯、丙

烯、丁烯的收率不断增加，该趋势说明较低的总酸

量有效抑制了氢转移反应的进行，从而减少烷烃

生成并提高烯烃选择性。进而结合酸类型分析可

知，B酸位点通常被认为是催化裂解、氢转移及芳

构化等反应的关键活性中心，而 L酸位点则更倾

向于促进脱氢反应。Py-FTIR表征结果显示，随着

ZSM-5硅铝比升高，催化剂的 B/L比由 ZSM-5-38
的 3.1降至 ZSM-5-200的 0.9，表明 ZSM-5-200具

备以 L酸为主导的酸性特征，这是其低碳烯烃选

择性提高的另一关键因素。最终，ZSM-5-200展现

出最高的总低碳烯烃收率，具体地，乙烯、丙烯和

丁烯的收率分别增至 11.11%、20.33% 和 10.49%。

总液相产物收率由高到低依次排列为：ZSM-5-
38 > ZSM-5-85 > ZSM-5-200。结合模拟蒸馏结果

及图 6（c）BTX芳烃收率分布可知，各样品的液相

产物均以汽油馏分中的 BTX芳烃为主。因此，液

相产物收率的降低主要源于 BTX芳烃的减少。

分析该现象产生的原因是 ZSM-5硅铝比升高导致

其总酸量，尤其是 B酸量的显著下降，这在一定程

度上阻止了烯烃中间体发生后续的齐聚、环化和

芳构化反应，从而在提高烯烃收率的同时抑制了

BTX芳烃的生成。

不同硅铝比 ZSM-5的积炭收率数据显示，随

着硅铝比的升高，产物中积炭收率呈现逐渐增加

的趋势。该现象可归因于两方面因素：一方面，硅

铝比升高抑制了氢转移反应，促使烯烃收率增加，

而烯烃作为积炭前驱体，更容易形成积炭；另一方

面，硅铝比提高使 ZSM-5中强酸位比例上升，有利

于烯烃中间体在局部强酸位点上发生积炭反应，

导致积炭收率增加。但值得注意的是，即使硅铝

比最高的 ZSM-5-200，其积炭收率也仅小幅上升

至 0.43%，整体上积炭生成量仍维持在较低水平，

凸显出 ZSM-5良好的抗积炭性能。

不同硅铝比 ZSM-5的氢转移指数按降序排列

为：ZSM-5-38 > ZSM-5-85 > ZSM-5-200。该结果表

明，在硅铝比升高的情况下，体系中氢转移反应逐

渐被抑制，符合上述各产物收率分布情况，进一步

证实了氢转移反应活性与 ZSM-5酸性质间的内在

关联。

 2.2.3    反应后分子筛催化剂的积炭表征

采用差热-热重同步分析仪对反应后分子筛催

化剂的积炭进行了表征。如图 7（a）所示，各催化剂

的热失重（TG）曲线在高温区（> 450 ℃）表现出明

显的失重现象，这主要源于积炭物种的烧除。失重

量按以下顺序依次递减：USY > SAPO-34 > ZSM-5-
200 > ZSM-5-85 ≈ ZSM-5-38，反映出不同催化剂

在反应过程中的积炭倾向逐渐减弱。从图 7（b）微
分热失重（DTG）曲线可以看出，ZSM-5系列分子

筛在 300−900 ℃ 呈现持续缓慢的失重趋势，未观

察到明显的失重速率峰值。与之不同的是，SAPO-
34的积炭失重速率峰值出现在 542 ℃，而 USY的

峰值温度则位于 568 ℃，表明在 USY上形成的积

炭更难以脱除。

为进一步揭示反应后 SAPO-34与 USY上积

炭物种的化学结构特性，对其进行了拉曼（Raman）
光谱表征。图 8（a）显示 ，反应后催化剂在约

1400和 1625 cm−1 处出现两个特征峰，分别对应于

积炭物种的 D带和 G带。其中，D带通常归属于

无定形或缺陷碳物种，而 G带则反映了有序石墨

化碳的存在。通过计算 D带和 G带的强度比

（ID/IG）可得到催化剂表面无定形碳与石墨化碳的

相对含量，进而分析积炭物种的有序程度。
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图 7    反应后不同分子筛催化剂的 TG （a）与 DTG （b）曲线
Fig. 7    TG (a) and DTG (b) curves of different zeolite catalysts after reaction
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图 8（b）结果表明 ，USY的 ID/IG 比为 0.32，低
于 SAPO-34的 ID/IG 比（0.43），说明 USY上积炭物

种的石墨化程度更高，结构更为有序，因而具有更

好的热稳定性，这与热重分析结果一致。对上述

差异归因如下：SAPO-34较小的孔径严重限制了

反应物的扩散，导致其更易于催化剂外表面积聚，

进而在高温下缩合生成无序碳；相比之下，USY具

有较大的孔径，有利于反应物分子接近孔道内的

活性位点，促进其在酸性位的作用下发生稠环化

或深度脱氢缩合等反应，从而逐步转化为结构更

稳定的石墨化积炭物种。

 2.2.4    分子筛催化剂的反应稳定性分析

为评估不同分子筛催化剂在十二烷催化裂解

反应中的稳定性，本小节考察了十二烷转化率与

低碳烯烃收率随反应时间的变化。如图 9（a）所
示，USY表现出最显著的失活行为，反应 5 h后转

化率由初始的 99.31% 降至 89.69%，这主要归因于

其表面剧烈的积炭反应，导致活性位点被迅速覆

盖，催化活性减弱；SAPO-34的失活程度次之，5 h
后转化率降至 20.03%；相比之下 ， ZSM-5-38和

ZSM-5-85随着反应的进行始终维持 98% 以上的

高转化率，展现出优异的反应稳定性，这与两者良

好的抗积炭能力密切相关。ZSM-5-200的稳定性

略低于 ZSM-5-38与 ZSM-5-85，反应 5 h后的转化

率为 95.05%，与其升高的积炭收率相符。此外，从

图 9（b）可见，低碳烯烃收率随时间的变化与转化

率基本一致。在整个反应过程中，USY与 SAPO-
34的低碳烯烃收率降幅较大；ZSM-5-38与 ZSM-5-
85的稳定性良好；而 ZSM-5-200的相应收率于 5 h
后降至 40.68%。

 2.3    十二烷催化裂解的反应路径及其调控机制

依据上述的研究和讨论，提出并系统阐明了

十二烷催化裂解的反应路径及其调控机制（如图 10
所示），涵盖裂解、氢转移、齐聚、芳构化及积炭等

关键步骤。分子筛类型是决定十二烷转化率和产

物分布的首要因素，不同类型的分子筛展现出显

著的催化性能差异。当以 CHA构型的 SAPO-
34为催化剂时，其较小的孔径尺寸（0.38 nm）严重

制约了反应物分子的扩散及孔内催化过程，导致

十二烷转化率较低，同时，受限的孔道结构降低了

双分子氢转移和芳构化反应活性，产物中低碳烯

烃选择性较高而 BTX芳烃收率趋近于 0。
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图 8    反应后不同分子筛催化剂的 Raman谱图（a）和 ID/IG 比（b）
Fig. 8    Raman spectra (a) and ID/IG ratio (b) of different zeolite catalysts after reaction
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图 9    不同分子筛催化剂上十二烷催化裂解转化率（a）和低碳烯烃收率（b）随反应时间的变化
Fig. 9    Conversion (a) and yield of light olefins (b) with time on stream by dodecane catalytic cracking over different zeolite catalysts
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此外，反应物易堵塞于 SAPO-34外表面过度

缩合生成无序积炭；相比之下，MFI构型的 ZSM-
5孔径尺寸适宜（0.55 nm），可促进反应物的高效

扩散与转化，十二烷转化率高，相应的产物分布以

低碳烷烃、烯烃和 BTX芳烃为主，积炭收率极低；

对于 FAU构型的 USY，其较大的孔径（0.73 nm）同

样有利于十二烷的催化转化，相较于 ZSM-5，其凭

借更大的孔径和更丰富的酸性中心呈现出更强的

双分子氢转移反应活性，使低碳烷烃收率增加，该

特性也加速了轻质芳烃的稠环化或深度脱氢缩合

反应，导致大量石墨化积炭的生成。其次，在明确

分子筛类型影响的基础上，通过酸性质的调控可

进一步优化产物分布。一方面，随着 ZSM-5硅铝

比的升高，其酸性位数量降低，抑制了体系中深度

裂解、氢转移、齐聚与芳构化反应的发生，进而表

现出干气和液化气收率此消彼长、烯烃收率升高

且低碳烷烃和 BTX芳烃收率相应下降的趋势。

另一方面，当 ZSM-5硅铝比升高时，其 B酸量大幅

减少而 L酸比例相应增加，同样可抑制氢转移与

芳构化反应的进行，最终提高了低碳烯烃收率并

减少了 BTX芳烃的生成。

 3    结　论

采用固定床装置考察了 SAPO-34、ZSM-5-38、
ZSM-5-85、ZSM-5-200及 USY对十二烷催化裂解

性能的影响。结果表明，分子筛类型是影响十二

烷转化率及产物分布的首要因素。其中，在孔

径最小的 SAPO-34上十二烷转化率仅为 24.33%，

BTX芳烃收率趋近于 0，烯烃选择性高但催化剂

外表面积炭严重；与之相比，ZSM-5-38和 USY凭

借较大孔径均实现了十二烷的近完全转化，两者

酸性质的差异导致产物分布明显不同。具备适中

酸量的 ZSM-5-38表现出相对最高的总低碳烯烃

收率（18.40%）和极低的积炭收率（0.18%）；而酸量

更高的 USY则过度促进了氢转移和积炭反应 ，

产物以低碳烷烃为主且积炭收率高达 12.90%。

其次，在明确分子筛类型的基础上，通过酸性

质的调变可进一步优化产物分布。研究表明，低

酸量的 ZSM-5-200表现出最佳的十二烷催化裂解

性能：在实现 97.79% 高转化率的同时总气相产物

收率接近 65%，此外，乙烯、丙烯和丁烯的收率分

别增至 11.11%、20.33% 和 10.49% 且积炭收率仍

维持在较低水平（0.43%）。
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图 10    不同分子筛催化剂上十二烷催化裂解的反应路径及其调控机制
Fig. 10    The reaction pathways and regulatory mechanisms of dodecane catalytic cracking over different zeolite catalysts
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阐明了十二烷催化裂解的反应路径及其调控

机制。该过程主要涉及裂解、氢转移、齐聚、芳构

化和积炭等关键反应，分子筛类型及酸性质通过

调控上述反应的相对强弱，直接影响原料转化率

与产物分布。该反应路径与调控机制揭示了分子

筛类型及酸性质与催化性能间的构效关系，不仅

深化了对催化反应机理的理解，也为优化汽柴油

催化裂解制烯烃工艺指明了方向。
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