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一、分子筛的基本性质及其在石油化工中的应用

在石油化工领域，追求高效、绿色的生产工艺始终是核心目

标。分子筛以其独特的微孔结构赋予了它卓越的吸附、离子交换

以及酸性催化等基本性质。这些性质相互交织，使得分子筛不仅

能够精准地对分子进行筛选与分离，还能在众多石油化工反应中

积极参与催化转化过程。

（一）分子筛的结构与类型

分子筛是一种具有均匀微孔结构的硅铝酸盐晶体材料。其基

本结构单元是硅氧四面体（SiO4）和铝氧四面体（AlO4），通过共

用氧原子相互连接形成多元环，这些多元环进一步连接构成了分

子筛的骨架结构，从而形成具有特定形状和大小的孔道与空腔。

常见的分子筛类型有多种，例如 A型分子筛，其孔径相对较

小，常用于气体的干燥、分离等；X型和 Y型分子筛，具有较大
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的孔径和较高的硅铝比，在石油化工的催化裂化等反应中应用广

泛；ZSM-5分子筛具有水热性强、总酸量高、高硅铝比、比表

面积大、结晶度高，酸稳定性强，并且具有选择型催化性能等优

点，目前被广泛运用于石油化工、煤化工、环境治理、生物医药

等领域 [1]。ZSM-5分子筛作为固体酸催化剂的代表，可应用于多

种催化反应 [2]。不同类型的分子筛因其结构差异而具有不同的性

能特点，可满足石油化工中各类反应和分离过程的不同需求。

（二）分子筛在石油化工催化剂载体中的应用

分子筛其物理化学性质丰富多样，从结构上看，具有规整且

均匀的微孔结构，这种结构决定了它出色的吸附性能，能够依据

分子大小、形状和极性进行选择性吸附，同时也为离子交换提供

了基础条件。分子筛骨架中的铝氧四面体带负电荷，可通过阳离

子交换改变自身性质。并且，它拥有 Bronsted酸和 Lewis酸两种

酸性中心，其酸性强度和分布与硅铝比、骨架结构密切相关。

引言

石油化工行业是我国国民经济的重要支柱产业，随着经济的快速发展，对石油化工产品的需求日益增长。在石油化工生产过程中，

催化剂起着至关重要的作用，它能够显著提高化学反应的速率和选择性，从而降低生产成本，提高产品品质。分子筛作为一种高效的催

化剂载体，已被广泛应用于石油化工领域，尤其在催化裂化、加氢裂化、异构化等工艺中具有不可替代的地位。

分子筛是一类具有规则孔道结构和独特物理化学性质的材料，其孔道尺寸可调、酸性可调、水热稳定性好等特点使其在催化剂载体

领域具有显著优势。然而，随着石油化工行业对催化剂性能要求的不断提高，分子筛催化剂载体在酸性、水热稳定性、抗积碳性能等方

面仍存在一定的局限性。因此，对分子筛进行改性，以优化其性能，成为当前研究的热点。
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在石油化工催化剂载体应用中，这些性质得以充分发挥。例

如在催化裂化里，其微孔结构可容纳重质烃类，酸性促使烃类裂

解为汽油、柴油等轻质产品，通过离子交换引入稀土离子还能

增强抗中毒与水热稳定性 [3]。加氢裂化过程中，酸性助力烃类裂

化，与金属活性组分协同作用，将重质油转化为高质量馏分油并

降低杂质含量。在异构化反应中，择形催化性能可提高汽油辛

烷值。

二、分子筛改性方法

分子筛本身虽具备一定的优异性能，但在面对日益多样化的

石油化工、环境治理、气体分离等任务时，其局限性也逐渐显

现。通过各种改性手段，可以精准地调控分子筛的孔道结构、酸

性特征、热稳定性以及催化活性等关键性质，从而拓展其应用范

围，提高其在特定领域的工作效率与效果。

（一）物理改性方法

物理改性手段如高温焙烧，可清除分子筛孔道内杂质、模板剂

等，提升孔容与比表面积，优化酸性中心分布，增强吸附与催化性

能，不过需精准把控焙烧参数，防止骨架受损。微波处理利用微波

快速均匀产热特性，加速分子筛内部分子振动与扩散，缩短合成周

期并提升晶体质量，利于石油化工催化剂制备效率与活性提升 [4]。

（二）化学改性方法

化学改性极为关键。离子交换改性以骨架铝氧四面体负电荷

为基础，置换阳离子，如引入稀土或过渡金属离子，调节酸性、

氧化还原及热稳定性。稀土离子交换后的分子筛在催化裂化中，

能提升轻质油收率与质量，增强抗中毒能力，适应石油大分子转

化需求。浸渍改性将金属氧化物或贵金属负载于分子筛表面，像

汽车尾气净化催化剂中，Pt、Pd等浸渍的分子筛可有效催化氮氧

化物等转化，在石油化工加氢、氧化等反应中也发挥重要作用，

改善产品质量并降低杂质含量。

（三）复合改性方法

复合改性整合多种优势。先离子交换调酸性，再浸渍负载活

性组分，或结合物理与化学手段 [5]。例如先高温焙烧优化孔道，

再离子交换引入金属离子提升催化性能。在石油化工复杂反应体

系中，复合改性可多维度优化分子筛，尽管步骤复杂、成本高，

但能满足特殊高性能催化剂载体需求，推动石油化工工艺向高

效、精准方向发展 [6]。

三、实验部分

（一）实验材料

在选取基础分子筛时，本实验采用了硅铝比为25的 ZSM-5

分子筛，它具有典型的 MFI拓扑结构。为了进行改性，我们选

用了两种不同的改性剂：一种是金属盐类，即分析纯的硝酸铁

（Fe(NO3)3），它用于引入金属铁离子以改性分子筛；另一种是有

机模板剂，即化学纯的四丙基溴化铵（TPABr），它能够对分子

筛的孔道结构和酸性进行精细调整。

（二）实验方案

表1分子筛改性方法及操作步骤

改性类型 改性方法 具体操作步骤

金属离子

改性
浸渍法

精确称取一定量的 ZSM-5分子筛，将其置

于含有适量硝酸铁溶液的容器中，使铁离子

的负载量达到分子筛质量的2%。在室温下搅

拌2小时，确保溶液充分混合均匀，然后在

100℃下干燥6小时，最后在550℃下焙烧4

小时，得到 Fe-ZSM-5改性分子筛。

有机模板

剂改性
水热合成法

首先，按照一定的摩尔比配置含有硅源、铝

源、氢氧化钠、四丙基溴化铵和水的混合溶

液。将混合溶液转移至不锈钢高压反应釜

中，在180℃下晶化72小时。晶化结束后，

将产物冷却至室温，用去离子水反复洗涤至

中性，然后在120℃下干燥8小时，得到有机

模板剂改性的分子筛。

复合改性

（金属离

子与有机

模板剂）

先浸渍后水

热合成法

先按照金属离子改性的方法，用硝酸铁对

ZSM-5分子筛进行浸渍处理，得到负载铁离

子的分子筛前体。然后，将该前体作为硅源

和铝源的一部分，加入到有机模板剂改性的

混合溶液中，按照有机模板剂改性的水热合

成条件进行晶化、洗涤、干燥等操作，最终

得到复合改性的分子筛。

（三）性能测试方法

性能测试方法包括结构表征和催化性能评估。结构表征通过

X射线衍射（XRD）分析晶体结构，氮气吸附 -脱附实验测定比

表面积和孔径分布，以及 NH3-TPD技术分析酸性。催化性能测

试以正庚烷异构化反应为模型，在固定床微型反应器中，300℃、

1.0MPa、氢烃比5:1、重时空速1.5h-1条件下进行，通过气相色

谱分析产物，计算转化率和选择性。

（四）实验结果与分析

1.结构表征结果

表2不同分子筛的结构特性和相关参数

分子筛 

类型
XRD分析

比表面积

（m2/g）

孔容

（cm3/g）

平均孔径

（nm）

未改性

ZSM-5

具有典型的 MFI结构

特征峰
380 0.28 3.0

Fe-

ZSM-5

晶体结构保持不变，

但特征峰强度略有降

低，表明铁离子引入

影响了晶体规整度

350 0.25 2.8

有机模板

剂改性

特征峰更尖锐，暗示

孔道结构优化，具备

较好的晶体质量

420 0.32 3.3

复合改性
保持了 MFI结构，峰

形较窄
400 0.30 3.1

由此可见，金属离子改性保持了分子筛的结构稳定性，有机

模板剂改性优化了孔道结构，而复合改性则实现了两者的平衡。

这些改性方法不仅维持了分子筛的 MFI结构，还改善了其孔结构

和催化性能，为催化应用提供了更多可能性。

2.酸性测定结果

NH3-TPD谱图分析揭示了未改性 ZSM-5分子筛有强酸和
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弱酸峰。Fe-ZSM-5分子筛引入铁离子后，强酸峰面积、酸量增

加且酸性增强，可能产生新酸性位点，在催化反应中能更有效活

化反应物分子，提高反应转化率，适用于酸性要求高的反应。有

机模板剂改性的分子筛强酸峰面积减小、酸量降低、酸性减弱，

有助于避免副反应，提高目标产物选择性，适合温和酸性环境的

催化反应。复合改性分子筛酸量与未改性相近，强酸峰向低温移

动，酸性更温和，使反应过程更可控，在保证转化率同时提升产

物选择性，适合复杂催化反应体系。这些改性策略平衡了酸性与

选择性，增强了分子筛的催化性能 [7]。

3.催化性能测试结果

在正庚烷异构化反应中，未改性 ZSM-5分子筛转化率45%，

选择性70%。Fe-ZSM-5分子筛增加酸量和酸性强度，转化率升

至52%，选择性达75%，对工业化高产量高纯度生产有益。有机

模板剂改性的分子筛转化率降为40%，但选择性达80%，能优化

孔道结构、减弱酸性，减少副产物，适用于高纯度场景。复合改

性分子筛综合两者优点，转化率50%，选择性78%，适应不同工

业条件，满足多样化需求，平衡了转化率与选择性，提升了生产

效益。

四、改性分子筛性能优化与应用探讨

（一）改性分子筛性能优化策略

改性分子筛性能的优化可从多方面着手。在离子交换改性过

程中，精准控制交换离子的种类、浓度与交换条件至关重要。例

如，选用特定的稀土离子并优化其浓度，结合适宜的温度、时间

与溶液 pH值，可在调节酸性的同时最大程度减少对孔道结构的影

响 [8]。浸渍改性时，着重于活性组分的均匀分散与负载量的精准

调控。采用超声浸渍等特殊技术，确保活性组分均匀分布于分子

筛表面，防止团聚导致的孔道堵塞与活性位点不均。对于复合改

性，合理设计改性顺序与工艺参数，充分发挥各改性方法的协同

效应 [9]。先进行离子交换改善酸性，再浸渍引入活性金属，通过

实验优化各步骤的衔接与参数。

（二）改性分子筛在石油化工催化剂载体中的应用前景

改性分子筛在石油化工催化剂载体领域具有广阔的应用前

景。在催化裂化方面，经优化的改性分子筛能够更高效地将重质

油转化为轻质油品，提高汽油、柴油等的产率与质量，满足日益

增长的能源需求与环保标准。加氢裂化过程中，其独特的酸性与

金属活性中心协同作用，可将重质原料深度转化为高附加值的中

间馏分油、石脑油等，同时有效降低产品中的硫、氮杂质，为清

洁燃料生产提供有力支撑 [10]。

在异构化反应中，改性分子筛的择形催化性能可精准调控正

构烷烃的异构化，提升汽油辛烷值，改善燃料品质。并且，随着

石油化工行业向精细化、绿色化发展，改性分子筛有望在合成特

定化学品、处理工业废气废水等新兴领域发挥关键作用，进一步

拓展其应用边界，成为推动石油化工技术创新与可持续发展的核

心材料之一。

五、结束语

研究结果表明，改性分子筛在石油化工催化剂载体领域具有

广阔的应用前景，有望推动行业向高效、绿色方向发展。然而，

分子筛改性仍面临一些挑战，例如改性方法的成本控制、改性机

理的深入理解以及改性后分子筛的长期稳定性等。未来研究需要

进一步探索更高效、经济的改性方法，并结合理论计算和实验研

究，深入揭示改性机理，优化改性工艺参数，开发高性能、长寿

命的分子筛催化剂载体，以满足石油化工行业对催化剂载体日益

增长的需求，推动行业可持续发展。
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