
 

 

金属氧化物与分子筛串联催化褐煤热解挥发分重整制备轻质芳烃
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摘　要：热解是实现低阶煤分级转化的重要途径，但挥发分中

富含含氧化合物和重质组分，直接利用效率低。选择合适的

催化剂对挥发分大分子进行催化重整则可以实现产物焦油轻

质化，简化焦油加工流程。本研究提出一种金属氧化物/分子

筛串联催化体系，通过双催化剂的协同催化作用，将褐煤热

解挥发分高效地定向转化为轻质芳烃（苯、甲苯、乙苯、二甲

苯、萘、甲基萘等）；同时通过预裂解作用，有效脱除含氧组

分，从而减少分子筛上积炭沉积，延长催化剂寿命。研究表

明，具有较强碱性的金属氧化物 MgO对于挥发分的裂解和脱

氧有明显的促进作用 ；相较于单独 ZSM-5催化 ，上层添加

MgO后，维持原本液体产物占比的同时大幅提高了轻质芳烃

的产率，总轻质芳烃产率提高约 20%，达到 21.5 mg/g；金属氧
化物的添加能够有效减少分子筛上的积炭沉积，延长催化剂寿命。
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Abstract:  Pyrolysis is an important approach for achieving graded conversion of low-rank coal. However, the volatiles generated during this
process are rich in oxygenated compounds and heavy components, which lead to low efficiency in direct utilization. Selecting appropriate
catalysts for catalytic reforming of large molecules in volatiles can facilitate the upgrading of tar into lighter fractions, thereby simplifying
the tar processing flow. This study proposes a tandem catalytic system combining metal oxides and zeolites. Through synergistic catalysis
between the two catalysts,  the pyrolysis  volatiles of  lignite are efficiently and selectively converted into light  aromatics (such as benzene,
toluene,  ethylbenzene,  xylene,  naphthalene,  methylnaphthalene,  etc.).  Simultaneously,  pre-cracking  effectively  removes  oxygenated
components, reducing carbon deposition on the zeolite and extending the catalyst’s lifespan. Research demonstrates that MgO, a metal oxide
 
 

Received: 2025-09-17; Revised: 2025-10-22
Foundation items: Supported by National Key Research & Development Program of China (2024YFE0198000) and National Natural  Science Foundation of
China (22178374).
国家重点研发计划 (2024YFE0198000)和国家自然科学基金 (22178374)资助
* Corresponding author.   Tel: 0516-83591059, E-mail: caojingpei@cumt.edu.cn.
DOI: 10.3724/2097-213X.2025.JFCT.0028　CSTR: 32157.14.2097-213X.2025.JFCT.0167 

JOURNAL OF FUEL CHEMISTRY AND TECHNOLOGY
Volume 54, Issue 3, March 2026

Cite this article as: J Fuel Chem Technol, 2026, 54, 20250238 　RESEARCH PAPER　

mailto:caojingpei@cumt.edu.cn
https://doi.org/10.3724/2097-213X.2025.JFCT.0028
https://doi.org/10.3724/2097-213X.2025.JFCT.0028
https://doi.org/10.3724/2097-213X.2025.JFCT.0028
https://cstr.cn/32157.14.2097-213X.2025.JFCT.0167
https://cstr.cn/32157.14.2097-213X.2025.JFCT.0167
https://cstr.cn/32157.14.2097-213X.2025.JFCT.0167


with strong alkalinity, significantly enhances the cracking and deoxygenation of volatiles; compared to using ZSM-5 alone, the addition of
MgO in the upper layer significantly increases the yield of light aromatics while maintaining the original proportion of liquid products. The
total  yield  of  light  aromatics  rose  by  approximately  20%,  reaching  21.5  mg/g.  Furthermore,  the  incorporation  of  metal  oxides  effectively
reduces carbon deposition on the zeolite, prolonging the catalyst's lifespan.
Key words:  pyrolysis; tandem catalyst; light aromatics; catalyst lifespan 

在中国的煤炭储量中，多数为变质程度低的低

阶煤，具有高挥发分、高水分和高反应性等特点[1−3]。

煤热解是一种有效的清洁利用方法，可将低阶煤

转化为具有高附加值的液体燃料、热解气和焦炭

等产物，利于运输和后续的利用 [4−5]。然而，热解

产生的焦油重质组分容易凝结，导致后续难以利

用和清理，且容易堵塞管道，使得运行过程中出现

问题[6−9]。而选用合适的催化剂在一定程度上可以

促进重质组分向轻质组分转化，定向制备苯、甲

苯、乙苯、二甲苯、萘和甲基萘（B、T、E、X、N和

MN）等轻质芳烃，热解产物轻质化则更利于后续

的加工与利用[10−11]。

目前，用于煤热解挥发分重整制备轻质芳烃

的催化剂主要有炭基催化剂、金属氧化物催化剂

和分子筛催化剂 [12]。金属氧化物具有氧化还原性

质，其活性氧可以参与到催化裂解反应中，从而促

进大分子的初级裂解和含氧官能团的脱除，因此，

被证明在热解反应中有显著的裂解和脱氧作用[13]。

研究表明，CaO等碱性金属氧化物具有良好的极

性裂解活性位点，能有效降低反应的活化能，促进

挥发分裂解 [14]；铁基催化剂具有较大的比表面积，

为反应提供了足够的活性位点，此外，铁原子可以

破坏脂肪烃的 C−C键和 C−H键，晶格氧则可以促

进 C−O键断裂，从而产生更多的 CO2 气体[15−16]；镍

基催化剂对大分子的裂解同样具有促进作用，但

其裂解活性过强，导致大量挥发分裂解生成小分

子气体，焦油产率大幅下降，需要对其用量进行严

格把控 [17]。具有酸性位点的分子筛被认为是用于

褐煤催化提质的优秀催化剂。 ZSM-5分子筛独特

的两种十元环孔道相互交叉结构为反应物提供了

充足的反应空间，其特殊的孔道直径则对不同大

小的挥发分产生特殊的限域作用，因此，在反应中

能够有着出色的反应活性和择形选择性 [18−21]。然

而，在催化热解过程中，挥发分大分子尤其是含氧

的挥发分分子极易吸附在分子筛表面和孔道内

部，并发生结焦占据活性位点堵塞孔道，从而使分

子筛失活，影响其催化效果 [22−23]。考虑到一种催

化剂对挥发分的催化效果较为单一，为解决这一

问题，可以利用另一种催化剂先对热解挥发分进

行脱氧处理，减少其含氧官能团，降低在分子筛上

结焦的可能[24]。

基于以上原因，部分研究者提出串联催化方

式，将两种不同类型的催化剂相结合，发挥双催化剂

的作用，以此弥补单一催化剂的不足。Zheng等[25]

利用 CaO与 ZSM-5共同催化生物质热解 ，发现

CaO对热解挥发分具有较好的裂解和脱氧能力，

有效减少积炭的形成，生成更多烃类、低氧醇类和

酮类等含氧中间体。Zhang等 [26]通过 CaAl-3和

Zn/SM-5联用发现，碱性催化剂在一定程度上可以

防止多环芳烃生成和结焦，且适当的碱性强度有

利于酚类脱氧，提高焦油品质。Zhao等 [27]探讨了

添加两种铁矿石对哈密煤热解反应性和产物分布

的影响，铁矿石中不仅含有铁元素和矿物质，还含

有其他微量元素，在热解过程中，矿物质的加入使

得焦油质量得到改善，焦油中氧的含量明显降低，

说明金属矿物质对热解焦油脱氧提质有较为明显

的影响。

因此，本研究是在前人对于褐煤催化热解研

究基础上，探究利用金属氧化物和 ZSM-5串联催

化对热解挥发分重整的影响。目的在于利用金属

氧化物预裂解和脱氧能力，将大分子的热解挥发

分裂解为小分子，以此提高挥发分小分子在分子

筛上芳构化效率，并抑制催化剂积炭，以延长其寿

命。改变金属氧化物的种类，探究催化剂碱性对

裂解和脱氧的影响。通过对产物中轻质芳烃含量

和分子筛上积炭及重质组分的分析，探究碱性金

属氧化物和酸性分子筛催化剂对于褐煤热解挥发

分重整的协同效应，分析更加经济高效的催化工艺。

 1    实验部分
 1.1    实验原料

本研究所用原料为内蒙古胜利褐煤。煤样经

破碎后，16−40目过筛，取过筛后的煤样于 105 ℃
条件下干燥 12 h后保存备用。煤样的工业分析和

元素分析如表 1所示。
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表 1    胜利褐煤的工业分析和元素分析
Table 1    Proximate and ultimate analyses of Shengli lignite

 

Proximate analysis w/% Ultimate analysis wdaf/%
H/CAd Mad FCdaf

* Vdaf C H N S O*

16.4 11.5 59.2 40.8 68.6 4.9 1.1 0.8 24.6 0.9
*: by difference.
 

 1.2    实验装置与方法

褐煤催化热解实验所使用装置如图 1所示，

包括供气系统、热解系统、进料系统和产物收集

系统。供气系统利用 Ar排除系统中的空气，使热

解反应得以在惰性环境中进行。热解系统主要由

石英反应管（内径 22 mm，长度 360 mm）和加热温

控装置组成，石英管反应器中分别装入两种催化

剂：上层 1 g催化剂 A，下层 2 g催化剂 B，利用石

英棉分隔。根据催化剂床层厚度和载气流量，控

制挥发分在催化剂床层内停留时间约为 1 s。加热

装置以 15 ℃/min的速率升温至 600 ℃ 时，将进料

瓶中的褐煤以 0.1 g/min的进料速率下坠至反应管

中，总进料时间为 20 min，进料完成后保持 20 min。
反应过程中，热解产物通过催化剂床层后随载气

进入产物收集系统，依次通过四个装有甲醇溶剂

的冷阱（−15 ℃），可凝性气体以焦油的形式溶解于

甲醇溶液中，不凝性气体则利用尾部的气袋收集。
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图 1    实验装置示意图
Fig. 1    Schematic diagram of experimental setup

 

 1.3    催化剂制备与表征

实验所使用的分子筛催化剂为 ZSM-5 （SiO2/
Al2O3=25，南开大学催化剂厂），金属氧化物催化剂

分别为 CaO （AR，国药集团化学试剂有限公司）、

MgO （AR，天津市风船化学试剂科技有限公司)）、
纳米 ZnO （AR，阿拉丁化学试剂有限公司）、ZrO2

（AR，国药集团化学试剂有限公司 ）、纳米 TiO2

（AR，麦克林化学试剂有限公司 ）、中性 Al2O3

（AR，国药集团化学试剂有限公司）。所有催化剂

使用前均经过压片、破碎，16−40目过筛，过筛后

的催化剂于 105 ℃ 条件下干燥 12 h后保存备用。

金属氧化物催化剂与 ZSM-5以图 2方式装填，使

用前的金属氧化物命名为 MO(F)，使用后的金属

氧化物命名为 MO(S)，反应后的 ZSM-5则根据所

串联金属氧化物的不同命名为 MO/Z5。采用物理

吸附仪（北京金埃谱科技公司 V-Sorb 4800TP）测试

催化剂反应前后比表面积及孔道信息；采用同步

热分析仪 （TG，瑞士梅特勒 -托利多公司 TGA/
DSC1/1100LF）表征反应后催化剂失重情况；二氧

化碳程序升温脱附（CO2-TPD，麦奇克拜尔有限公

司 BelCata II）表征金属氧化物反应前后的碱性。
  

Volatile

Metal oxide
Quartz wool

ZSM-5

图 2    催化剂装填方式示意图
Fig. 2    Schematic diagram of catalyst loading method

 

 1.4    产物分析与计算

 1.4.1    产物分析

气体产物采用岛津GC-2014气相色谱仪进行离

线分析。仪器配置FID、TCD检测器，分别检测C1−C4

有机气体和 CO、CO2、H2 等。采用外标法定量，三

次测量后取两次相近值的平均值为最终结果。

焦油采用岛津 GC-2014气相色谱仪进行离线

分析，同样采用外标法定量检测，根据峰面积得到

所测焦油中各轻质芳烃的含量，根据所得液体产

物总体积即可得出各轻质芳烃组分的总含量。三

次测量后取两次相近值的平均值为最终结果。

积炭含量则采用同步热分析仪测定。测样前

先将待测样品研磨均匀以保证其均匀性和结果的

可靠性。称取约 15 mg待测样品放置于坩埚中，
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在 O2 气氛下以 10 ℃/min的速率升温至 110 ℃ 并

保持 10 min，以相同的速率升温至 800 ℃ 并保持

10 min。取热重曲线上 300−700 ℃ 温度段数据计

算样品上积炭含量。

 1.4.2    产率计算

产率计算公式如下：

褐煤质量=气体质量+半焦质量+液体质量+
积炭质量 （1）

气体产率(%,daf) =
气体质量

褐煤质量
×100% （2）

半焦产率(%,daf) =
半焦质量

褐煤质量
×100% （3）

液体产率(%,daf) =
液体质量

褐煤质量
×100% （4）

积炭产率(%,daf) =

失重率×使用后催化剂质量
褐煤质量

×100% （5）

某芳烃产率(mg/g,daf)=
某芳烃质量

褐煤质量
×100% （6）

焦油中某组分相对含量(area%) =

某组分面积

所有组分面积
×100% （7）

 2    结果与讨论

 2.1    催化剂评价

 2.1.1    孔径分布测试

据 N2 吸附 -脱附结果可知，相较于 ZSM-5，金
属氧化物的比表面积则较小，其中，CaO、MgO、

ZnO和 ZrO2 的比表面积均小于 30 m2/g，且孔类型

以介孔为主，表明其孔隙结构不发达。因此，热解

挥发分在金属氧化物床层发生的反应主要发生在

其表面，难以进入其孔道内部。对比不同的金属

氧化物，CaO和 MgO在反应后比表面积略有增

大，其余金属氧化物的比表面积则出现不同程度

的下降。该现象可归因于 CaO和 MgO具有较强

的碱性，会与热解过程中生成的 CO2 发生碳酸化

反应，体积膨胀导致微裂、表面粗糙化、新微孔形

成，并生成细小的碳酸盐颗粒，从而增大其比表面

积 [28]。此外，在金属氧化物表面还会形成积炭，部

分积炭本身多孔且具有较高的比表面积，可能会

导致比表面积增加 [29]。其他金属氧化物比表面积

的减小则可能是由于积炭堵塞孔道所造成的减小

效应超过了积炭本身对比表面积的贡献，最终导

致整体比表面积减小。值得注意的是，反应后的

CaO平均孔径有所减小，其他金属氧化物则基本

不变或增加，这可能是由于 CaO更易与 CO2 发生

碳酸化反应生成 CaCO3 小颗粒，其堆积导致平均

孔径下降。MgO虽也会在反应过程中生成MgCO3，

造成比表面积增加，但生成的 MgCO3 在 500 ℃ 时

就会完全分解，并不会因碳酸盐小颗粒的堆积和

堵塞导致孔径减小。而其他金属氧化物则基本不

发生碳酸化反应，在反应过程中主要发生结构的

破坏坍塌和积炭沉积。若积炭沉积较少或形成致

密的硬性积炭，将造成孔道堵塞与孔径减小；若结

构坍塌为主，则可能导致孔径增大。当后者孔径

增大效应占主导时，则整体表现为平均孔径的增大。

由图 3 (e)可见，所有 ZSM-5均表现为典型的

I型吸附-脱附曲线，即在 p/p0＜0.01的低压区急剧

上 升 ， 在 中 压 区 形 成 长 而 平 坦 的 平 台 区 ， 在

p/p0＞0.9的高压区出现轻微的上翘 [30]。所有曲线

的滞后环均不明显，只有在中压区出现不明显的

滞后环，这表明材料中存在少量的介孔。而从表 2
可知，不同 ZSM-5比表面积差异较大，其中，CaO/Z5
和 ZrO2/Z5比表面积降至 300 m2/g以下，其他金属

氧化物串联的 ZSM-5比表面积仍保持在 300 m2/g
以上。添加 CaO的 ZSM-5比表面积出现明显的

降低可能是由于 CaO机械强度小，在反应过程中，

在高温、载气吹扫的条件下发生粉化，部分 CaO
颗粒可能发生迁移、烧结或者团聚，形成更大的颗

粒，加剧了对下层分子筛微孔孔道的物理堵塞效

应 [31]。数据表明，CaO/Z5微孔比表面积减小明

显，介孔比表面积相较于其他金属氧化物串联的

ZSM-5没有明显的下降，这也验证了上述推断。

其他分子筛比表面积保持较好，可能是由于上层

金属氧化物的添加能够在一定程度上促进积炭气

化，从而抑制致密积炭的形成，在反应过程中孔道

保持通畅[32]。

 2.1.2    热重分析

热重分析升温初期的失重主要为催化剂所吸

附水分的脱除，从图 4 (a)、(b)可以看出，上层催化

剂的失重过程主要分为两个阶段 [33−35]：第一阶段

（300−530 ℃）各种金属氧化物均发生较明显的失

重，对应催化剂上无定形碳的脱除，其中，ZrO2 失

重量最小，几乎无明显变化，而 CaO则经历先增重

再 失 重 的 过 程 ； 第 二 阶 段 （530−800 ℃）， 只 有

CaO发生明显失重，其他催化剂基本保持平稳，这

归因于热解反应过程中生成的 CaCO3 在高温下再

分解为 CaO和 CO2，导致进一步失重。综合两段

的失重情况可知，上层催化剂上中的积炭以无定

形碳为主，基本没有硬性积炭的沉积[36]。
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对比上层催化剂和下层 ZSM-5失重可以看

出，下层 ZSM-5的失重峰发生向高温段移动的现

象，在 500−650 ℃ 发生明显的失重，基本对应上

层金属氧化物失重的第二阶段。这是由于上层

催化剂的预裂解作用，挥发分大分子发生裂解，

部分在上层已发生结焦形成软性积炭。因此，当

裂解后的小分子挥发分随载气到达 ZSM-5催化

段时不易产生大分子的结焦，而小分子更易扩散

至 ZSM-5的微孔内部发生反应重整，一部分在

微孔中结焦，因此，下层 ZSM-5失重峰向高温段

偏移。当温度达到 700 ℃ 以上时，ZSM-5发生进

一步的失重，但失重强度明显低于第一个失重

峰。这可能源于挥发分分子聚合生成硬性积炭

（难以脱除的积炭），此类积炭低温下不易分解失

重，达到高温段时发生分解。两个失重峰强度的

强度差异表明，硬性积炭量少于软性积炭，硬性

积炭量的减少也更利于催化剂寿命的延长及再

生使用。
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(a): N2 adsorption-desorption isotherms of the metal oxides before reaction; (b): Pore size distributions (BJH) of the metal oxides before
reaction; (c): N2 adsorption-desorption isotherms of the metal oxides after reaction; (d): Pore size distributions (BJH) of the metal oxides

after reaction; (e): N2 adsorption-desorption isotherms of ZSM-5; (f): Pore size distributions (BJH) of ZSM-5.

图 3    N2 吸附-脱附曲线和 BJH方法得到的孔径分布
Fig. 3    Nitrogen adsorption-desorption isotherms and pore size distributions (BJH)
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表 2    不同催化剂比表面积及孔径分布参数
Table 2    Parmeters of specific surface area and pore size distribution for different catalysts

 

Catalysts Surface area/(m2·g−1) Pore volume/(cm3·g−1) dpore/nm dave/nm
SBET Smeso Smicro vtotal vmeso vmicro

ZSM-5 368 89 279 0.20 0.09 0.11 3.15 2.15
CaO(F) 19 19 0 0.14 0.14 0.00 3.13 28.84
CaO(S) 21 21 0 0.10 0.10 0.00 3.11 19.55
CaO/Z5 268 57 211 0.15 0.06 0.09 3.12 2.30
MgO(F) 18 18 0 0.09 0.09 0.00 3.13 19.78
MgO(S) 23 23 0 0.17 0.17 0.00 3.14 29.68
MgO/Z5 326 51 275 0.17 0.06 0.11 3.13 2.10
ZnO(F) 25 25 0 0.21 0.21 0.00 3.50 33.64
ZnO(S) 18 18 0 0.15 0.15 0.00 3.50 32.46
ZnO/Z5 305 67 238 0.17 0.07 0.10 3.10 2.25
TiO2(F) 113 113 0 0.06 0.51 0.00 3.09 18.00
TiO2(S) 47 47 0 0.32 0.32 0.00 24.05 27.06
TiO2/Z5 353 52 301 0.18 0.06 0.12 3.11 2.02
ZrO2(F) 10 10 0 0.03 0.03 0.00 3.13 13.06
ZrO2(S) 9 9 0 0.04 0.04 0.00 3.13 16.95
ZrO2/Z5 286 26 260 0.16 0.05 0.11 3.13 2.30
Al2O3(F) 153 153 0 0.25 0.25 0.00 3.12 6.52
Al2O3(S) 124 124 0 0.24 0.24 0.00 4.42 7.65
Al2O3/Z5 351 27 324 0.19 0.05 0.14 3.13 2.17
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(a): TG curves of the metal oxides after reaction; (b): DTG curves of the metal oxides after reaction;
(c): TG curves of ZSM-5 after reaction; (d): DTG curves of ZSM-5 after reaction.

图 4    催化剂的 TG和 DTG曲线
Fig. 4    TG and DTG of the catalysts

徐敏等：金属氧化物与分子筛串联催化褐煤热解挥发分重整制备…… / 燃料化学学报（中英文）, 2026, 54(3), 20250238 (6 of 12)



 2.1.3    金属氧化物碱性分析

如表 3所示，在 CO2-TPD表征中，通常将 50−
200 ℃ 脱附峰归属为弱碱性位点，200−800 ℃ 脱附

峰为强碱性位点。

由图 5可知，金属氧化物反应前后弱碱性点

位较少，CaO和 MgO有较多的强碱性位点，总碱

量较高，而其他金属氧化物碱性极弱，可基本看

作惰性氧化物。从表中可以看出，CaO、MgO和

Al2O3 的碱量在反应前后有比较明显的变化，其他

金属氧化物变化很小或者基本不变，进一步说明

其他金属氧化物在反应过程中基本呈惰性，很少

有碱性位点参与热解反应并造成损耗。反应后的

CaO碱量显著增加，强碱位点增加尤其明显，这主

要是由于 CaO与反应过程中生成的 CO2 反应生

成 CaCO3，在升温过程中，CaCO3 受热分解释放出

CO2，从而显示出更强的碱性信号。反应后的

CaO在约 530 ℃ 后出现明显的信号峰，与热重分

析中 CaO在该温度区间发生显著失重的结果相

一致。

与之相反，MgO反应后碱性有明显的下降，表

明其碱性位点参与反应这是由于在反应过程中碱

性位点参与反应，损失大量碱性位点，且反应过程

中生成的 MgCO3 在热解温度下会受热分解，无法

稳定存在。碱量的减少也说明其在反应过程中起

到一定的作用，MgO在热解过程中主要起到裂解

和脱氧的作用，从而将挥发分大分子裂解为小分

子，裂解后的小分子随载气进入 ZSM-5孔道内部，

更多小分子参与到芳构化反应中来，从而提高焦

油产率。Al2O3 反应后碱量略有增加，但其碱量增

加机制与 CaO不同。CaO是典型的碱土金属氧化

物，具有强碱性，而 Al2O3 则是典型的两性氧化物，

同 时 具 备 酸 性 和 碱 性 位 点 。 在 反 应 过 程 中 ，

Al2O3 的酸性位点消耗量多于碱性位点，导致测试

中表现出碱性增加。而 ZnO、ZrO2 和 TiO2 反应前

后碱性没有很大的变化，这是由于这些氧化物基

本不具备碱性位点，在反应过程中基本呈惰性。

而反应后的金属氧化物在温度达到 600 ℃ 左右时

有明显的信号峰则可能是由于在高温下金属氧化

物上的积炭受热反应，生成 CO2 脱除，从而检测到

信号峰，这并不能说明催化剂碱性位点有变化。

将 CO2-TPD结果与轻质芳烃产率结果结合可

知，碱性较强的 CaO和 MgO参与催化反应，轻质

芳烃产率略高于其他金属氧化物；而基本呈现惰

性的 ZnO、ZrO2 和 TiO2 轻质芳烃的产率则显著降

低 ，与惰性石英砂的效果相近 ；而两性氧化物

Al2O3 的轻质芳烃产率则略有降低。由碱量和轻

质芳烃产率的相关性可以推测，添加具有一定碱

性的金属氧化物可以促进挥发分大分子裂解为小

分子，提高 ZSM-5芳构化效率，从而提高轻质芳烃

产率[37]。
 
 

表 3    不同金属氧化物反应前后碱量表
Table 3    Alkali content of different metal oxides before and after the reaction

 

Catalyst
Basicity distribution/(mmol·g−1)

weak base sitesa strong base sitesb total amountc

CaO (F) 0.007 2.279 2.286
MgO (F) 0.014 2.837 2.851
ZnO (F) 0.013 0.180 0.193
TiO2 (F) 0.003 0.179 0.182
ZrO2 (F) 0.001 0.024 0.025
Al2O3 (F) 0.073 0.045 0.118
CaO (S) 0.005 9.156 9.161
MgO (S) 0.010 0.517 0.527
ZnO (S) 0.004 0.180 0.184
TiO2 (S) 0.006 0.140 0.146
ZrO2 (S) 0.001 0.066 0.067
Al2O3 (S) 0.074 0.241 0.315

nstd×Acat
Astd×Mcat

Note：a Determined from the CO2-TPD curve in the range of 50−200 ℃; b Determined from the CO2-TPD curve in the range of 200−
800 ℃; c Sum of the weak and strong basicity amounts. The calculation formula is: Strong (Weak) basicity amount (mmol/g)=

, where nstd is the amount of calibrated injected CO2 in moles; Astd is the peak area of the calibration; Acat is the peak area of the
catalyst sample; Mcat is the mass of the catalyst sample.
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图 5    不同金属氧化物反应前后的 CO2-TPD谱图
Fig. 5    CO2-TPD of the different metal oxides before and after the reaction

 
 2.2    产物分析

 2.2.1    热解产物分布

由表 4可知，催化剂主要是促进褐煤热解挥

发分的催化转化，对未进入催化重整区的半焦没

有影响，半焦产率保持稳定，占比均在 62% 左右。

随着上层催化剂类型的改变，由于金属氧化物性

质各不相同，各组分占比也发生较大变化。气体

和积炭产率发生较大变化，液体产物占比利用差

减法计算，因此也发生相应改变。

由图 6（a）可知，改变不同的上层催化剂，除

CaO气体产率明显降低外，其他金属氧化物的气

体产率相较于 ZSM-5催化略有升高，总体保持稳

定，这也和预期相符。气体产率的增加归因于金

属氧化物的添加促进了热解挥发分的裂解和脱氧

反应，产物中可能含有更多含氧气体如 CO、CO2。

添加 CaO的气体产率明显减少则是由上述原因所

致，即 CaO与 CO2 反应生成 CaCO3，导致气体中

CO2 量大幅减少，这同样也是 CaO添加后积炭产

率大幅升高的原因。
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表 4    热解三相产物分布
Table 4    Distribution of three-phase pyrolytic products

 

Catalyst
Distribution of products wdaf/%

char gas coke liquid*

ZSM-5 61.47 12.84 1.83 23.86
CaO-ZSM-5 62.81 7.83 8.70 20.64
MgO-ZSM-5 61.58 16.05 1.00 21.37
ZnO-ZSM-5 62.52 16.31 1.11 20.06
ZrO2-ZSM-5 61.94 16.37 0.65 21.04
TiO2-ZSM-5 62.01 17.17 1.79 19.02
Al2O3-ZSM-5 62.04 15.33 1.67 20.96

*: by difference.
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(a): Product distribution over different metal oxides tandem catalysis; (b): Gas yield over different metal oxides tandem catalysis.

图 6    不同金属氧化物串联催化产物分布
Fig. 6    Distribution of pyrolysis products over different metal oxides tandem catalysis

 

相较于 ZSM-5单独催化，添加金属氧化物后

积炭产率保持不变或者略有下降，同样是由于上

层金属氧化物的预裂解作用，使得挥发分分子变

小，且发生更多脱氧反应，挥发分中含氧官能团减

少 [13]，也减少了在催化剂上形成积炭前驱体的可

能。由于气体产率提高、积炭产率下降，液体产物

产率也发生相应的改变，相较于 ZSM-5单独催化

热解，添加金属氧化物后气体产物产率提高明显，

而积炭变化较小，总体液体产物产率占比呈现下

降的趋势。

图 6（b）为热解气体组分产率，从图中可以看

出，不同金属氧化物串联催化的气体产物分布差

别很大。相较于纯 ZSM-5催化，CaO/ZSM-5串联

的气体产物中 H2 含量明显增加，而 CO2 产率则大

幅下降，这是由于 CaO的加入能够促进热解挥发

分裂解，从而产生更多的活性氢，从而生成更多

H2，而 CaO则极易与反应生成的 CO2 反应生成

CaCO3，并在反应温度下可以稳定存在，因此，在反

应过程中 CO2 就被消耗，这一现象与热重分析和

CO2-TPD的结果相符。此外，从图 6中可以发现，

除 CaO/ZSM-5串联催化 CO2 在反应中被消耗，添

加金属氧化物的热解气体中 CO2 产率明显增高，

说明金属氧化物的加入促进了挥发分脱氧反应，

O更多以 CO2 形式脱除，而不会在分子筛上由含

氧组分形成积炭前驱体，以此减少含氧积炭的

量。与 CO2 不同的是，添加金属氧化物后 CO含

量略有下降或基本与 ZSM-5单独催化持平，这可

能是由于金属氧化物的添加主要促进脱羟基、脱

羧等反应，且 O主要以 CO2 的形式脱除，与 CO2 生

成有竞争关系的 CO的生成则未被促进或受到抑

制 [38]。CH4 和 C2−C4 等有机气体产率有所下降，这

可以归因于金属氧化物的添加使得挥发分得到充

分利用，不易发生二次裂解，因此，短链烃类产率

下降[39]。

 2.2.2    轻质芳烃产率

图 7为不同金属氧化物与 ZSM-5串联催化轻
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质芳烃的产率。从图 7可以看出，CaO、MgO和

ZrO2 串联催化的轻质芳烃总量均高于商业 ZSM-
5单独催化，其中，MgO/ZSM-5串联催化轻质芳烃

产率最高，达到 21.5 mg/g。这可以归结于上层金

属氧化物对热解挥发分大分子的预裂解作用。褐

煤热解挥发分大分子随载气通过金属氧化物床层

时被裂解为更小的分子，从而可以进入 ZSM-5孔

道内部 [40−41]。通过预裂解过程提高了 ZSM-5的催

化效率，也提高了目标产物轻质芳烃的产率，而其

他基本不呈现碱性的金属氧化物的轻质芳烃产率

则与单独 ZSM-5催化相近或略低于单独 ZSM-
5催化。对于不同的轻质芳烃组分，不同的催化剂

也有着不同的促进或抑制作用。

从图 7中可以看出，CaO和 MgO催化后的轻

质芳烃中，萘和甲基萘产率相较于单独 ZSM-5催

化有着明显的提高，这是由于上层裂解后不仅产

生更多小分子挥发分，同时也会产生更多活性氢，

活性氢可以稳定挥发分，生成在反应温度下能保

持稳定的萘和甲基萘 [42]。图 7中可以发现，ZrO2

的添加虽未使轻质芳烃产率得到显著提高，但其

甲苯、二甲苯含量明显升高，这是由于在热解温度

下 ZrO2 有助于 CH4 的转化，ZrO2 的加入促进了 CH4

活化并与苯自由基反应生成甲苯和二甲苯[6]。
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图 7    不同金属氧化物串联催化轻质芳烃产率
Fig. 7    Yield of light arommatics over different metal oxides

tandem catalysis
 

 2.3    循环寿命

从催化性能综合考虑评价，催化剂寿命也是

评价催化剂的重要标准之一。上述各金属氧化物

与 ZSM-5串联催化体系中，MgO的催化效果最

佳，因此，对其进行循环实验以探究其催化寿命。

图 8为不同催化剂的循环寿命测试，两种催化剂

分别为ZSM-5单独催化和MgO与ZSM-5串联催化。

结果表明，两种催化剂均在第一次反应后发

生比较明显的产率下降，随后缓慢下降，当反应循

环至第七次时，轻质芳烃产率骤降。循环第二次

后产率的下降主要归因于反应过程中积炭覆盖部

分活性位点，但积炭量尚不足以导致催化剂完全

失活，当循环至第七次时则发生严重失活。从图 8
中可知，MgO/ZSM-5串联体系在各次循环的产率

均高于 ZSM-5单独催化，循环至第六次时轻质芳

烃 产 率 仍 高 于 ZSM-5单 独 催 化 的 产 率 ， 表 明

MgO的添加不仅有效促进了挥发分向轻质芳烃转

化，同时也显著改善了催化体系的循环寿命。
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图 8    不同催化剂的循环寿命
Fig. 8    Lifespan of different catalysts

 

 3    结　论

两种不同类型的催化剂进行串联催化，改变

上层金属氧化物的种类，发现碱性 MgO与 ZSM-
5串联反应时效果最好，轻质芳烃产率最高，达到

21.5 mg/g，相较于 ZSM-5单独催化提高了约 20%，

液体产物质量占比也维持较高比例，达到 21.4%。

这是由于上层利用碱性金属氧化物裂解能力强、

脱氧性能好的特点，对热解挥发分大分子进行预

裂解，使之裂解为可以进入下层催化剂微孔孔道

内部的小分子，从而提高下层 ZSM-5的催化活

性。提高产物中轻质芳烃产率的同时大幅减少

ZSM-5上的积炭，使下层的 ZSM-5催化活性更高，

也有望延长其寿命。本研究可为低阶煤热解挥发

分轻质化提供重要理论支撑。
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