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Abstract: The modified HZSM-5 catalysts were prepared by treating with NaOH and phosphorus modifica-
tion, catalytic performance of the modified HZSM-5 catalysts for co-cracking of methanol and naphtha were 
investigated. The result showed that modified HZSM-5 catalysts have greater specific surface area, pore size 
and pore volume, and have hgher cracking activity, propylene selectivity and stability. The propylene yield of 
methanol and naphtha co-cracking reached 33.62% under the conditions of reaction temperature 650 , li℃ q-
uid space velocity 4h-1, volume ratio of methanol to oil 2, the pressure 0.2MPa. 
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摘  要：采用NaOH溶液处理和磷改性方法，制备了改性HZSM-5催化剂，并对改性催化剂的甲醇与石

脑油共裂解性能进行了研究。结果表明，与HZSM-5沸石催化剂相比，改性后的ZSM-5沸石催化剂，

具有更大的比表面积、孔径和孔容，具有更高的裂解活性、选择性和稳定性。在反应温度650℃、液

体空速4h-1、醇油体积比2、压力0.2MPa的条件下，甲醇和石脑油的共裂解的丙烯收率达到33. 62%。 
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1.引言 

煤气化制合成气、合成气制甲醇进而由甲醇制烯

烃工艺是目前高碳能源低碳化技术研究中的热点[1]。

其中煤气化制合成气、合成气制甲醇两项技术均已较

为成熟，而甲醇制烯烃技术的研究方兴未艾。目前世

界上研究较多的主要有甲醇制烯烃（MTO）技术和甲

醇制丙烯（MTP）技术。 

甲醇制取低碳烯烃是一强放热反应，反应产生的

大量反应热会导致催化剂积炭失活速率加快，用水等

稀释剂对原料进行稀释则增加能耗，同时会降低生产

效率。烷烃催化裂解是一较强吸热反应，需要提供大

量的热。将甲醇与烷烃的裂解二个反应在一个反应器

内进行，则甲醇裂解所释放的反应热可提供给烷烃的

裂解反应，从而使能量得到有效利用，避免二者单独

反应时存在的热量移出与供入问题，减轻反应系统的

热负荷，提高反应系统的稳定性，延长催化剂的使用

寿命。 

ZSM-5 具有良好的丙烯选择性，是最常用的甲醇

或烃类裂解制丙烯的催化剂[2-3]。甲醇与烷烃共裂解

催化剂除具有高活性和选择性外，还必须具有高的热

稳定性、水热稳定性和抗积碳能力[4]。磷改性是提高

ZSM-5 催化剂选择性和稳定性的有效办法[5,6]。氢氧

化钠溶液处理可以改变 ZSM-5 沸石的物化性能，增加

比表面积、产生规整的介孔，减少微孔的堵塞，改善

催化剂的稳定性[7,8]。本文通过氢氧化钠溶液处理和

磷改性，制备了改性 HZSM-5 催化剂，研究了甲醇和

石脑油在改性 HZSM-5 催化剂上的裂解反应。 

2 实验部分 
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2.1 原料与试剂 

原料石脑油由抚顺石化分公司提供。NH4H2PO4

由沈阳国药集团提供。ZSM-5沸石由南开大学催化剂

厂提供。 

2. 2 催化剂制备 

ZSM-5沸石原粉（硅铝比60）在550℃下焙烧4 h

以除去模板剂，将焙烧后的ZSM-5沸石放入三口瓶中，

加入不同浓度的NaOH溶液，在70℃下分别用浓度为

0.1M、0.3M、0.5M的NaOH溶液处理2h。处理好的样

品经过去离子水反复洗涤至中性, 抽滤, 在120℃下干

燥2h, 在空气气氛中以5℃/min的速度升至550℃, 焙

烧4h。焙烧后的样品以浓度为10%的NH4NO3溶液在

90℃下交换2 h后过滤, 如此重复3次，在120℃下干燥2 

h，550℃下焙烧4h得到氢型ZSM-5沸石。原粉和经过

不同浓度NaOH溶液处理得到氢型ZSM-5沸石分别记

作ZK0、ZK1、ZK3、ZK5。分别用一定比例的NH4H2PO4

溶液浸渍得到的ZK-3氢型ZSM-5沸石12h，然后在

120℃下干燥4 h，在550℃下焙烧4h，即得P负载量（以

P2O5记）分别为1%、3%、5%、7%的改性ZSM-5催化

剂，分别记作ZKP0、ZKP1、ZKP3、ZKP5、ZKP7。 

2.3 催化剂表征 

BET分析采用美国迈克公司ASAP2405比表面分

析仪进行。 

氨程序升温脱附的样品, 首先在活化炉中600℃

下通氦气活化2h, 降至室温, 通NH3吸附至饱和, 在

120℃ 下通氦气吹扫，再以10℃/min的速率升温至

550℃，记录NH3-TPD信号曲线。用一定量的稀硫酸溶

液吸收脱附出来的NH3, 并采用碱标准溶液回滴进行

定量。 

2. 4 催化性能评价 

甲醇和石脑油的共裂解反应在小型固定床反应器

中，在反应温度600℃、液体空速4h-1、压力0.1MPa、

醇油体积比为2的条件下进行。反应器为内径10mm的

不锈钢管，催化剂装填量为15mL。将催化剂装入反应

器中部，反应器上下部分用石英砂填充。原料经催化

裂解反应后,液相产物在产品罐底部取出，产品罐顶部

排出的气体用取样器取样，经气相色谱分析组成，计

算丙烯产率。 

3 结果与讨论 

3.1 NaOH处理对ZSM-5沸石物化性能的影响 

表1列出了NaOH处理前后各样品的比表面、孔容

和平均孔径变化结果。可以看出, 经过NaHO溶液处理

的分子筛, 其比表面积、总孔容和介孔孔容都有所增

加, NaOH浓度过大, 其比表面积反而减少。 

 

表1 NaOH处理后ZSM-5沸石的织质结构 

沸石 比表面积/m2·g-1 孔容/mL·g-1 孔径/nm 
ZK0 356 0.26 2.9 
ZK1 387 0.33 3.2 
ZK3 394 0.35 3.8 
ZK5 388 0.36 3.9 

 

3.2 NaOH处理对ZSM-5沸石酸性的影响 

表2列出了NaOH处理前后各样品的酸量的变化

结果。可以看出, 经过NaOH溶液处理的分子筛, 其酸

量均有所减少, 碱液浓度越大, 其酸量减少幅度越大，

同时伴随着硅铝比的提高。 

 

表2 NaOH处理前后各样品的酸量的变化 

沸石 硅铝比 酸量/mmol·g-1

ZK0 60 0.672 
ZK1 57 0.696 
ZK3 42 0.724 
ZK5 33 0.706 

 

3.3 NaOH处理对ZSM-5沸石催化裂解性能的的

影响 

表3列出了NaOH处理后ZSM-5沸石催化剂的裂解

性能。可以看出，随着NaOH浓度增加，丙烯产率增

加，NaOH浓度大于0.5M后，丙烯产率下降。主要是

高浓度的NaOH对ZSM-5沸石造成了一定的破坏，导致

比表面积下降，因而活性下降。 

 

表3 NaOH处理后ZSM-5沸石的催化裂解性能 

沸石 丙烯产率/% 
ZK0 20.15 
ZK1 23.14 
ZK3 28.80 
ZK5 26.84 

 

3.4 磷改性对NaOH处理ZSM-5沸石酸性的影响 

    由表4可以看出，磷改性后，催化剂的酸量下降，

磷负载量越大，酸量下降幅度越大。磷负载量为3%时，

催化剂的酸量与原粉的酸量相近。 
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表4 磷改性后样品的酸量的变化 

沸石 酸量/mmol·g-1 
ZKP0 0.724 
ZKP1 0.696 
ZKP3 0.624 
ZKP5 0.426 
ZKP7 0.136 

 

3.5 磷改性对NaOH处理后ZSM-5沸石催化裂解

性能的的影响 

由表5可以看出，经过NaOH处理和磷改性后，丙

烯产率有较大幅度的提高。说明改性改善了HZSM-5
的扩散性能，减少了氢转移等副反应，进而提高了丙

烯的选择性和产率。 
 

表5 磷改性后HZSM-5的催化裂解性能 

沸石 丙烯产率/% 
ZKP0 28.80 
ZKP1 30.14 
ZKP3 33.62 
ZKP5 27.84 
ZKP7 20.46 

  

4 结论 

NaOH溶液处理提高了HZSM-5的比表面积、孔容

和孔径，改善了扩散性能。磷改性降低了HZSM-5酸
量，减少了氢转移等副反应。NaOH溶液处理和磷改

性大大改善了HZSM-5催化剂的甲醇与石脑油共裂解

性能，提高了丙烯产率。在反应温度650℃、液体空速

4h-1、醇油体积比2、压力0.2MPa的条件下，甲醇和石

脑油的共裂解的丙烯收率达到33. 62%。 
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