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摘要：总结了原位晶化以及高岭土改性处理技术。综述了国内外在高岭土基质上原位晶化合成ZSM一5沸石

及其应用的研究进展，指出了原位晶化法制备FCC助剂存在的问题和不足，同时探讨了其发展前景。

关键词：原位晶化；高岭土；ZSM-5沸石；催化裂化助剂

中图分类号：TU985；TE624．9+5文献标识码：A文章编号：1001-0076(2011)04-0052一06

Advances in In—situ Synthesis of ZS：M一5 Zeolites on KaoHn Substrates

黝^『G You一胁，MⅣ压一n粥

(School of Science，China University of Petroleum(Huadong)，Qingdao 266555，China)

Abstract：The in—situ crystallization method and different modification techniques of kaolin were

introduced．Advances in in—situ synthesis and application of ZSM一5 zeolites on kaolin substrates

were reviewed．Combined with the recent results obtained in our laboratory．the problems and pros．

pect of the in—-situ hydrothermal crystallization techniques for preparing FCC additive had also

been presented．
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l 刖舌

ZSM一5是Mobil公司于20世纪70年代开发

成功的高硅择形沸石，具有独特的双十元环的交叉

孔道结构。其中一种是平行于(001)的正弦孔道，

孔径为0．51 nm×0．54 nnl的椭圆形开口；另一种是

平行于(010)的直线型孑L道，椭圆形孔道的孔径为

0．54 nm x0．56 nm，以上结构构成了ZSM一5沸石

择形催化的基础【l以J。当前改性的ZSM一5分子筛

由于在芳构化、异构化、烷基化、脱烷基、取代芳烃的

歧化等反应中表现出独特的性能而被广泛地用作

FCC(Fluid Catalytic Cracking)催化剂助剂，满足炼

油企业降低汽油烯烃含量、生产高辛烷值汽油或多

产低碳烯烃(乙烯、丙烯)的需要¨曲o。

FCC催化剂的制备通常采用“合成法”或“原位

晶化法”。所谓“合成法”，即先晶化得到沸石原粉，

然后借助黏结剂将原粉与载体黏结成型后制得沸石

催化剂，其活性组分种类和数量、堆比、孔体积等性

能的调节具有很大的灵活性。工艺较成熟；缺点就是

活性组分沸石在载体中很难完全均匀分散开，同时

黏结剂将会堵塞沸石部分微孑L孔道"J，从而不能充

分发挥活性组分的功效，降低沸石催化剂的活性。

“原位晶化法”是指先成型后晶化的技术，即载体先
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成型，然后沸石在载体上直接晶化长大，这样产物中

既含沸石组分，也含非沸石基质组分。与合成法相

比，采用原位晶化技术制备的催化剂由于其活性组

分和基质都是载体经特殊工艺处理转化而来，因此

催化剂的活性、水热稳定性、抗重金属性、选择性以

及抗磨性能、再生性能等都将得到改善’8 J。

圈1 ZSM一5沸石的二维孔道结构

点¨1l：(1)在原位晶化过程中，同时生成分子筛和基

质，并以化学键的形式相连，使分子筛具有很好的稳

定性；(2)分子筛均匀分布在基质孔壁上，大大提高

了分子筛的利用率；(3)基质具有丰富的内表面，且

孔径分布集中在5～10 nm之间，更适合渣油预裂

化；(4)具有尖晶石结构的富铝基质，具有捕集钒，

镍的作用；(5)基质本身的热容大，可防止高温下催

化剂结构坍塌，延长催化剂寿命。此外沸石能均匀

分布在基质孑L壁上，且在基质上可生成亚微米一纳

米沸石，这样还可大大提高沸石的利用率，因此原位

晶化合成技术已成为制备新型高效沸石催化剂的发

展方向之一。

：⋯ 3高岭土
孔道 ”’’一

高岭土由于来源丰富、成本低，而且其主要化学

成分为硅和铝，经高温焙烧或酸碱处理后可提供沸

石合成所需的部分或全部硅铝源，因此在高岭土基

质上通过原位晶化技术合成ZSM一5沸石引起了国

内外的兴趣。虽然目前尚没有成熟的已工业化的原

位晶化技术引入ZSM一5沸石，但从技术上来说，已

有相当数量有关在高岭土基质上通过原位晶化技术

合成ZSM一5沸石的研究报道。本文对国内外在高

岭土基质上原位合成ZSM一5沸石的研究进展进行

了详细论述。

2原位晶化技术

原位晶化技术是由Haden等四1在20世纪六、

七十年代发明的以高岭土为原料采用一步法同时制

备活性组分和基质的原位晶化合成沸石技术。其基

本制备过程¨引就是首先以高岭土为原料，经过喷雾

干燥或挤压等方式成型后在一定温度下焙烧，而后

在碱性条件下使焙烧后的成型高岭土原位晶化，高

岭土中部分硅和铝源被抽提到成型高岭土和孔道表

面，进而在成型高岭土孔道内壁和表面结合生成Y

或ZSM一5等沸石晶体，而剩余的硅铝源作为基质

存在于催化剂体系内。

采用原位晶化技术合成催化剂具有如下优

3．1 高岭土资源概况

高岭土是一种以高岭石族矿物为主要成分的黏

土矿物和非黏土矿物组成的白色黏土。其主要矿物

成分是高岭石和多水高岭石，除高岭石族矿物外，还

有蒙脱石、伊利石、叶蜡石、石英和长石等其它矿物

伴生。高岭土的化学成分中含有大量的A1：03、SiO：

和少量的Fe203、Ti02以及微量的K20、Na20、CaO

和MgO等。高岭土的主要成分高岭石属1：1型二

八面体层状硅酸盐黏土矿物，理想的化学组成为

灿203·2Si02·2H20。高岭土成型后既可用作载体

担载催化剂，也可以作为合成沸石的原料，提供沸石

合成所需的部分或全部硅铝源，因此是一种理想的

原位晶化载体。

高岭土资源主要分为煤系和非煤系高岭土。目

前，世界上有60多个国家和地区拥有高岭土，主要

生产国有美国、巴西、法国、英国、中国、德国、新西兰

等。世界高岭土总储量约300亿t(含煤系高岭

土)，年产量4 000万t112|。其中，美国以79亿t居

世界第一位，同时美国也是世界上最大的高岭土生

产国¨3l。我国高岭土资源以成因类型齐全、储量丰

富、质地优良闻名于世，已探明储量35亿t，其中非

煤系高岭土约15亿t，煤系高岭土约20亿t¨川。

3．2高岭土的改性处理

3．2．1 高岭土的焙烧处理

由于高岭土晶体结构中的硅和铝都是非活性

的，无法对其直接改性。因此，采用高岭土为原料来

合成沸石，通常需要预先将高岭土经过高温焙烧处
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理，使其结构中有序的硅铝转化为具有化学活性的

无定形硅铝。高岭土在焙烧过程中一般经历以下几

个阶段的变化H 4I：

Si 0 OH)4H202 2 5( 4——————也2 2 7

高岭土 偏高岭土

2A12Si207竺!骂si3m,ot2+Si02
偏高岭土 尖晶石活性硅3Si3m,012竺骂Si2M6v130+5Si02
尖晶石 莫来石 活性硅

对于同一高岭土土源来说，具有化学活性的

SiO：和Al：O，的多少与焙烧温度有关。有关高岭土

的焙烧温度与活性硅铝源以及莫来石的关系分别见

图2和图3所示【l5l。

焙烧温度／X2

圈2焙烧温度与活性S102和A1203的关系

焙烧温度／℃

图3焙烧温度与活性SiO。和莫来石的关系

图2和图3结果表明，在焙烧过程中，相对低温

有利于高岭土中的活性铝形成；随着温度升高，活性

硅增加，但超过一定温度，活性硅含量降低；高温会

促使莫来石的形成，有利于提高高岭土基质的抗磨

损性能。因此，在确定高岭土的焙烧温度时，必须协

调其中活性SiOh活性A1：03、莫来石的含量和基质

强度，以达到最佳状态¨川。

3．2．2高岭土的酸碱处理

对于沸石合成，反应体系中SiO：与舢：O，的比

例是合成沸石种类和质量的主要影响因素之一。高

岭土属于富铝的黏土矿物，由于其晶体结构中

Si02／A120，比为2左右，因此高岭土更多地用于合

成低硅沸石。例如合成低硅NaA沸石无须外加硅

化合物，但ZSM一5沸石由于硅铝比高(一般Si02／

A1：0，>10)，因此以高岭土为原料原位合成ZSM一5

沸石时，往往需要在晶化反应体系中补充硅源，或者

对高岭土进行酸抽提处理以降低高岭土中铝的含

量。此外，对高岭土进行酸、碱化学处理，还可以达

到提高活性和改善孔结构的目的。刘从华等¨钊对

酸碱改性后高岭土的性能进行了研究，发现高岭土

经过酸或碱改性，都可以获得平均孔径在4．0 nm左

右的中孔材料，但是碱改性白土的吸附量更大，孔分

布更集中。结果见图4和图5所示。

k
二
目
＼

蛔
莲
督

相对压力腑
图4碱改性高岭土的吸附脱附等温线

孔径／nm

图5酸、碱改性高岭土的孔径分布对比

总之，研究表明Ⅲ吨1，焙烧高岭土经过酸、碱抽
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提后，将在高岭土中形成比较通畅的孔道结构，同

时，比表面积提高，酸量(指高岭土具有L酸(路易

斯酸)和B酸(布朗斯特酸)的总酸量)增加。由于

高温下形成了莫来石、尖晶石成分，使酸碱抽提的高

岭土具有更好的耐高温特性，若用于催化裂化过程

中，则表现出很好的捕集镍、钒等重金属的作用。

4高岭土原位合成zSM一5沸石

目前世界上采用原位晶化技术已成功实现工业

化生产催化剂的活性组分仅有Y沸石，生产厂商也

只有美国的Engelhard公司(现已被德国BASF公司

兼并)和中石油兰州石化分公司。活性组分为ZSM

一5沸石的原位晶化产物尚未实现工业化，但已有

相当数量在高岭土基质上通过原位晶化技术来合成

ZSM一5沸石的研究报道，其中国外研究较多的主

要有美国的Mobil和Engelhard等公司，国内主要有

中石油兰州石化分公司以及中国石油大学等单位。

在高岭土基质上原位合成ZSM一5沸石原则上

可以采用目前已开发的任何一种沸石合成方法。本

文则根据合成过程中是否使用有机胺作模板剂，将

其分为有胺法和无胺法两大类。

4．1 有胺法原位合成ZSM一5沸石

在ZSM一5沸石的原位合成过程中，使用有机

胺作模板剂是最早也是最常用的方法。早在1978

年，Dwyer F G等拉到就在982℃焙烧的挤压成型高

岭土上使用四丙基溴化铵为模板剂合成出了含

ZSM一5的产物。1993年又通过改进试验方法ⅢJ，

即将ZSM一5晶种预置于高岭土等原料中，然后再

成型，高温焙烧后，使用相对廉价的正丙胺作模板剂

合成含ZSM一5的产物，产物用作处理汽车尾气

NO。的催化剂。

1983年Reid P I等Ⅲ1报道了一种利用经强酸

处理脱铝后的偏高岭土为原料，并以四丙基溴化铵

作模板剂合成ZSM一5沸石的方法。

1998年。Komameni S等mq刊报道了在1 6500C

焙烧高岭土上以四丙基溴化铵作模板剂合成出了表

层为ZSM一5(20～60 Ixm)，中间层为ZSM一5+莫

来石，中心位置为多孔莫来石(平均孔径0．57“m)

的微孔～大孔复合材料的方法，所得产物用于降低

汽车尾气中CO和NO。的排放。

早期研究中所制备的原位ZSM一5沸石主要用

于处理汽车尾气中的NO，，而近年来的研究更多的

集中在将原位ZSM一5沸石用作FCC催化剂助剂，

满足炼油企业生产高辛烷值汽油或多产丙烯、乙烯

等低碳烯烃的需要。

中石油兰州石化研究院的孙书红等Ⅲo首先将

ZSM一5晶种预置在预先经过碱处理的焙烧高岭土

等原料中，然后成型、焙烧，最后以正丙胺为模板剂

在高岭土基质上合成了小晶粒(0．2～1 I．t,m)原位

ZSM一5晶化产物。所得产物用作FCC催化剂助

剂，微反评价结果表明，所合成的原位晶化ZSM一5

沸石助剂具有增产液化气和低碳烯烃的功能，同时

能提高汽油的辛烷值。

中国石油大学(北京)I的申宝剑课题组Ⅲ1则利

用正丁胺为模板剂在高岭土微球内外表面原位生长

ZSM一5分子筛，系统考察了模板剂用量、碱度、水

量、外加晶种等因素对合成ZSM一5分子筛结构、性

能的影响。所得高岭土原位晶化产物能有效地增加

低碳烯烃的产率，特别是对丙烯选择性较好。此外，

该课题组还利用两步水热晶化的方法m]，在第一步

原位晶化得到NaY的基础上，通过改变合成体系凝

胶的碱度等合成条件，继续进行第二步水热晶化，最

终在高岭土微球上原位晶化得到Y和ZSM一5两种

分子筛材料(ZSM一5／Y／MS—Kaolin)。固定及流化

床反应评价结果均表明，该产物对丁烯具有较好的

选择性。

中国石油大学(华东)的冯会等”1-34 3在相对低

温焙烧成型的高岭土上以正丙胺为模板剂原位合成

出了ZSM一5沸石，并对合成条件进行了比较深入

的研究。将所得产物用作FCC催化剂助剂，微反评

价结果表明，原位产物对丙烯具有较好的选择性。

目前虽然在高岭土基质上原位晶化合成ZSM

一5沸石的文献报道较多，但对其机理进行研究的

报道目前仅见到孙书红等[351采用XRD、SEM和化

学分析等方法，研究了碱性体系中在高温焙烧的高

岭土基质上合成ZSM一5的形成机理。其研究结果

表明：微球在NaOH溶液中部分溶解，并伴有硅酸钠

凝胶形成。在碱液作用下，微球不断溶解和凝胶化，

形成的凝胶在液相参与下形成ZSM一5沸石前驱并

成长为沸石，同时消耗了凝胶相，这样又促进了高岭

土微球的进一步凝胶化，也就是说，高岭土微球的不

断凝胶化和凝胶转变为ZSM一5沸石的过程是同时

进行的，一直持续到晶化结束。
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4．2无胺法原位合成ZSM一5沸石

在合成ZSM一5沸石的过程中，使用有毒而又

较贵的有机模板剂来合成ZSM一5沸石，不仅使得

生产成本较高，而且危害操作人员的身体健康；另外

通过焙烧除去模板剂，不仅对环境造成污染，而且浪

费资源。因此，在无胺体系中原位合成ZSM一5沸

石的路线也越来越受到关注。

4．2．1 利用ZSM一5晶种原位合成ZSM一5

沸石

Chu P等Ⅲ1最早利用20 nm的ZSM一5作晶

种，首先将高岭土、外加硅源、水以及5％一10％的

晶种混合均匀，然后成型，980℃焙烧，再在NaOH溶

液中水热晶化，最后可得到含35％一60％ZSM一5

沸石的晶化产物。将其用作催化裂化助剂，具有增

产液化气和提高汽油辛烷值的功能。孙书红等日¨

利用ZSM一5分子筛作晶种，通过严格控制合成条

件，在焙烧高岭土微球或碱改性高岭土微球上原位

合成出了ZSM一5分子筛。本课题组p副最近也仅

以商业ZSM一5分子筛为晶种，温和条件下，在高温

焙烧的高岭土微球上成功合成出了颗粒小于l 0．m

的小晶粒原位ZSM～5分子筛。直接将其用作FCC

催化剂助剂，重油微反评价结果显示，所得产物同样

具有明显增产液化气和丙烯等低碳烯烃的功能。

4．2．2利用异质晶种(液)原位合成ZSM一

5沸石

利用异质晶种(液)原位合成ZSM一5沸石，目

前仅见到Xu Mingting等在系列专利口¨刮中报道了

一种在高岭土微球上利用Y沸石的晶种溶液作导

向剂来原位合成ZSM一5的新方法，它的特别之处

就在于不使用任何模板剂或ZSM一5晶种，而是利

用异质晶种液作导向剂来原位合成ZSM一5沸石。

利用这种工艺制得的ZSM一5催化剂应用到催化裂

化反应中，结果发现具有较高的催化反应活性和丙

烯选择性。

由于Y(FAU)与ZSM一5(MFI)沸石分属于不

同的结构类型，晶体结构差异较大，其中Y沸石的

结构单元是B笼，其骨架是由四元环、六元环、八元

环和6—6六方柱笼组装起来的，而ZSM一5沸石的

特征结构单元是8个五元环组成的。Y晶种液如何

导向五元环的生成是一个令人十分感兴趣的课题，

遗憾的是未见任何有关该过程机理的文献报道。

5结束语

尽管在高岭土基质上原位晶化合成ZSM一5沸

石的研究方面，前人已经做了一定的工作，尤其是在

制备过程中取得了较大的进展。但是从以上的论述

中我们可以发现，目前在该领域的研究还存在着一

些问题有待解决：

(1)虽然无胺法取得了一定的进展，但是利用

有机模板剂来原位合成ZSM一5沸石仍然是主流。

这必将会造成生产成本居高不下。而且会产生比较

严重的环境污染，并危害操作人员的健康，因此开发

并利用环境友好、可重复使用的有机模板剂将成为

未来的一个发展方向。

(2)目前研究工作对高岭土基质上ZSM一5的

原位晶化合成机理基本没有系统研究，尤其是对原

位ZSM一5沸石与高岭土基质之间的相互作用以及

高岭土基质、模板剂或晶种(晶种液)以及无机物种

之间的微观作用机制则没有任何论述，因此原位晶

化的合成机理有待进一步完善。

(3)通常情况下，在高岭土微球原位晶化体系

中都伴随有一定的非原位液相结晶产物，研究非原

位结晶的形成机制以及影响因素。找到减少或控制

非原位晶化反应发生的可能方法，将是下一步的研

究重点。

(4)目前大多数研究工作集中在提高产物的结

晶度，没有充分考虑到产物的机械强度(磨损指数)

以及粒度分布等，而这些因素都会对产物的最终应

用效果产生重要影响。因此，针对以上问题，在高岭

土基质上开发一种环境友好、成本低、工艺相对简单

且高效的原位晶化合成ZSM一5分子筛的途径，以

及弄清原位晶化的合成机理，将具有比较重要的实

际与理论意义。
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