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摘 要：研究了不同方法和不同程度脱铝对Y型沸石浸镧老化后的结构性质和催化裂化性能的影响。结果表明，氟硅酸镀脱 

铝补硅和水热处理两个步骤联合，所得样品骨架铝分布均匀，通过控制脱铝程度可更有效地抑制结焦并保持催化裂化高活 

性；草酸脱铝和水热处理联合，所得样品二次孔结构发达，具有更好的渣油裂化生成液态低碳烃选择性。 

关键词：渣油；催化裂化；FCC；USY；结焦率；硅铝摩尔比 

中圈分类号：TE624．9 文献标识码：A 

Study on dealuminated Y zeolite for residue FCC 

ZHANG Jian．ming 一，WANG Xin．ping ，XIE Peng ，LI Ming．zhi ， 

ZHANG Jin．1ing ，YANG Yue ，LIU Zhong—min 

(1．State Key Laboratory of Fine Chemicals，Dalian University of Technology，Dalian 1 16024，China； 

2．Dalian Institute of Chemical Physics，the Chinese Academy of Science，Dalian 1 16023，China) 

Abstract：A series of ultrastable Y zeolites with varies Si／A1 mo1 ratio prepared by different dealumination 

methods have been investigated．After modification by 1anthanum incorporation and aging at 800℃ in 100％ 

steam for 4 h．the pore structure and acidic property of dealuminated Y zeolites were characterized by nitrogen 

adsorption and pyridine—IR methods．The catalytic cracking performan ces were evaluated with microactivity test 

(MAT)of fluid catalytic cracking(FCC)．It is found that LaFSY sam ples prepared by using(NH4)2SiF6 as the 
dealumination reactant combined with hydrothermal仃eatment have homogeneous fram ework aluminum distribu． 

tion．and a perform an ce of high cracking activity and low coke yield in FCC is obtained by controlling the dealu． 

mi nation extent using the dealumination method．The La0SY sam ple prepared by using oxalic acid as the dealu． 

mi nation reactant combined with hydrotherm al仃eatment has a large mesopore volume which gives the sam ple a 

performance of better liquid yield selectivity for residue catalytic cracking． 

Key words：residue：catalytic cracking；FCC；USY；coke yield；Si／A1 mol ratio 

流化催化裂化(FCC)是原油二次加工的重要过 

程。FCC工艺最初设计用于加工瓦斯油(VGO) ， 

近年来，为满足加工重质油的需要，对 FCC催化剂 

的性能提出了新的要求。与VGO相比，渣油催化裂 

化需要较大孑L结构[2 和适当酸强度 3 的沸石作为 

活性组分。具有中孑L的新型沸石用于FCC催化剂 

活性组分虽表现出一些新特点 ，但离工业应用 

尚有一定距离。因此，改进 Y型沸石脱铝方法以适 

应对渣油流化催化裂化(RFCC)的要求仍被认为是 

给出RFCC工业应用催化剂的最佳研究途径。 

本文采用氟硅酸铵和草酸两种方法化学脱铝， 

再经水热处理进一步扩大二次孑 J、调节铝分布 

制备Y型沸石样品，浸镧老化后，对其物理化学结 

构特点及催化裂化性能进行了研究，以期为开发低 

结焦、高活性、液态低碳烃选择性高的RFCC催化剂 

提供参考。 

1 实验部分 

1．1 样品制备 以NaY(温州华华集团有限公司 

生产)为原料。 

FSY样品经(NH ) SiF 化学脱铝补硅再水热 

处理得到。具体过程为：向NaY(经两次铵交换制 

得的NH NaY)中依次加入去离子水、缓冲剂混合均 

匀，加热到指定温度，按脱除沸石中铝氧四面体的摩 

尔比(R)计量加入(NH ) SiF 溶液，反应一定时 

间。样品多次离心洗涤后，再在一定温度下水热处 

理一定时间，得到不同硅铝摩尔比样品。 

OSY样品经草酸(工业级)化学脱铝再水热处 

理得到。除脱铝剂不同和不加缓冲剂外，其他过程 

完全与FSY制备过程相同。制备参数见表1。 
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NH NaY高温水热脱铝法制备了超稳 Y(USY) 

样品，以便进行比较。 

样品再经过铵交换(Na O<0．1％)，定量浸渍 

La组分，在 550℃焙烧后分别得到样品 LaFSY、 

LaOSY和 LaUSY。 

样品的晶胞常数(n。)和相对结晶度用粉末 

XRD法测定，分别参照标准方法 ASTM 3942．8O和 

ASTM D3906—80给出。沸石的骨架硅铝摩尔 比 

(Si／A1)用公式 叫̈给出。 

NAlF=107．1( 一24．238)， 

Si／A1： (192一NAlF)／NAlF 

表 1 脱铝Y沸石样品的制备参数 

Table 1 Preparation parameters of dealuminated Y samples 

a—Dealumination degree． b—‘rhe time of hydrothermal 

treatment 

1．2 物化性能表征 在 Micrometrlc 2010物理吸 

附仪上，液氮温度下测定氮气的吸附、脱附，对脱铝 

Y沸石样品的孔结构进行表征。测定前，样品于 

350℃抽空脱气处理 6 h。 

样品的酸性用吡啶吸附变温红外光谱法进行表 

征，在EQUINOX55型FT—IR仪上进行。样品自支撑 

片在500 o【=、1×10 Pa下处理60 rain，降至室温记 

录背景谱图。饱和吸附吡啶后。分别在 200 o【=和 

400℃、1×10 Pa下脱附30 min，降至室温后进行 

FvF—IR测定，扣除样品背景谱后得吡啶吸附 IR光 

谱。按 Emeis_l 给出的积分消光系数进行酸量的定 

量计算。 

1．3 催化裂化性能评价 为取得催化剂更接近稳 

态的反应数据，催化剂在活性测定前进行了老化处 

理。老化条件为800℃、100％水蒸气处理4 h。 

沸石的标准轻油微反活性实验(MAT)在全自 

动重油裂解微反应装置上按文献[12]的方法进行， 

测得催化剂的催化裂化平均微反活性(MA)。固定 

床反应器的催化剂填装量为5．00 g，反应460 a【=，反 

应70 s。原料油为直馏柴油 235℃ 一337 cc馏分，进 

油 1．56 g。液体产物用配有 OV-101毛细管柱的 

Varian 3800色谱(氢焰检测器)分析。 

重油微反活性实验在同一装置上进行。以大庆 

常压渣油为原料。500℃、反应70 s、剂油比为3．1。 

产物用两台Varian 3800型气相色谱分析。气相产物 

经 A1 O 毛细管柱(50 Il1)，FID检测。液相产物经 

WCOT Ultimetal型毛细管柱(5 m)，FID检测。 

单位反应原料在催化剂上结焦的质量分数(结 

焦率)采用烧失重法测定： 

结焦率=(催化剂烧失重／进料量)×100％ 

2 结果与讨论 

2．1 脱铝方法对裂化性能的影响 用氟硅酸铵和 

草酸化学脱铝再水热处理制备的具有不同脱铝程度 

(由Si／A1摩尔比给出)的FSY和OSY沸石样品， 

经浸镧老化后，其轻油催化裂化性能变化见图1。 

图1 Y型沸石脱铝程度与其老化后裂化活性、结焦率的关系 

Figure 1 Cracking activity and coke yield of Y zeolite samples with different Si／A1 mol ratio 
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LaFSY样品在脱铝至 Si／A1摩尔比低于 1O．1，微反 

活性随脱铝程度增加而逐渐增加并达到最高值。此 

后，随脱铝程度进一步加大，微反活性迅速下降。结 

焦率在 LaFsY脱铝程度对应的Si／A1摩尔比低于 

1O．1较高，而在Si／A1摩尔比高于 1O．8后由7．4％ 

降至 3．6％。这表明，结焦率在 Si／A1摩尔比处于 

10．1～1O．8随脱铝程度的变化极为敏感，预示该脱 

铝范围分子筛可能出现最佳性能，既保持接近 MA 

最高值93％的高活性，又使结焦率降至4％以下。 

精细调节脱铝参数得到了具有最佳裂化性能的样品 

LaFSY7，其微反活性保持在93％，而结焦率下降到 

3．6％。LaFSY7样品的较佳性能来源于其特定的物 

化结构。 

草酸化学脱铝水热处理联合法给出的 LaOSY 

样品的催化裂化性能与 LaFSY样品明显不同。所 

有LaOSY样品的结焦率都在4％以下，且随脱铝程 

度的增加变化幅度较小。由此，可以认为微反活性 

最高的样品LaOSY2是该方法给出的催化裂化性能 

最佳的样品。 

2．2 脱铝方法对沸石结构的影响 为进一步研究 

不同脱铝方法对沸石结构的影响，深入认识由此产 

生的脱铝Y沸石催化裂化性能的差异，对 LaFSY7 

和LaOSY2进行了结构表征，并与水热法脱铝样品 

LaUSY进行比较。 

三种脱铝Y沸石老化后，其相对结晶度结果见 

表2。由表2可知，氟硅酸铵脱铝水热处理所得样 

品LaFSY7，经800 oC、100％水蒸气老化4 h仍保持 

了76％的相对结晶度；而草酸水热联合脱铝所得样 

品LaOSY2和水热法脱铝所得样品LaUSY经相同老 

化处理后相对结晶度分别为56％和36％。 

表 2 不同脱铝方法所得 Y沸石样品的结构 

如le 2 Pore structure of Y zeolites obtained from different dealumination method 

a— Aged at 800℃ in 100％ steam for 4 h．b— RelaIive crystallinity 

各样品的 N：吸附 一脱附等温线见图 2。LaO— 

SY2和LaUSY的吸附一脱附等温线在中等相对压 

力部分出现了较大的滞后环，这表明经草酸水热适 

度脱铝所得样品LaOSY2和水热脱铝样品 LaUSY中 

都含有较多骨架塌陷形成的中孔，而 LaFSY7相应 

滞后环很小。 
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图2 老化后脱铝Y沸石样品氮气吸附一脱附等温线 

Figure 2 Nitrogen adsorption—desorption isotherms on 

different dealuminated Y zeolite samples 

(1)LaUSY；(2)LaOSY2+25 em ／g； 

(3)LaFSY7+65 em。／g 
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图3 样品孔分布曲线 

Figure 3 Pore size distribution of the samples 

(1)LaFSY7；(2)LaOSY2；(3)LaUSY 

样品的孑L径分布曲线见图3。由图3可知，样 

品的二次孔主要分布在孔径为 2．5 nm一5．8 nm。 

LaOSY2与 LaUSY样品的孑L径分布曲线基本一致， 

二者在3．6 nm附近的中孔孔容比LaFSY7大的多。 

LaOSY2和 LaUSY在孑L径为 6．0 nm一3O．0 nm都有 
一 个比较大的弥散峰，表明该样品中还存在相当数 

量的孑L径更大、分布不均匀的中孔。这些结果和 
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表2给出的结晶度、比表面积和孑L容数据都表明，与 

LaOSY2、LaUSY样品相比，LaFSY7样品虽然脱铝程 

度较高(Si／A1摩尔比较大，文中没有给出)，但其Y 

沸石晶格破坏程度小得多。这表明在LaFSY中，骨 

架铝的脱除并非集中于Y沸石的局部，而是较均匀 

地从骨架整体脱除，这使所得 LaFSY具有更均匀分 

布的骨架铝酸中心。同理可以预测，LaOSY2和 

LaUSY在脱铝均匀性上 明显不如前者。虽然 

LaUSY和LaOSY2都具有较大的中TLTL容和孑L比表 

面积，但可以推测 LaUSY与化学脱铝样品LaOSY2 

不同，必有大量的非骨架铝集中于改性 Y沸石的孑L 

道中。 

2．3 表面酸及酸强度分布 各样品老化后由吡啶 

吸附变温红外光谱法测得的表面酸性见表 3。 

LaUSY样品的L酸总量为116 I．Lmol／g，接近LaFSY7 

(46 brmol／g)和LaOSY2(40 I．rmol／g)的三倍，这来源 

于其孔道中大量存在的非骨架铝。LaFSY7和LaO— 

SY2的B酸总量接近，均为 23 I~mol／g。Schemer 

等  ̈认为 B酸主要来自骨架铝的酸性羟基，这与 

表2中两样品极为相近的晶胞常数％非常一致。与 

LaOSY2相比，LaFSY7的强 B酸量为 16 m0l／，g，是 

LaOSY2的三倍以上。这与 LaFsY均匀脱铝，有更 

多的孤立骨架铝直接相关。强 B酸主要来自孤立 

的骨架铝原子  ̈。 

表3 脱铝Y型沸石的酸性和轻油裂化性能 

Table 3 Acidity and property in light oil catalytic cracking of dealuminated Y samples 

a— Aged at 800 oC in 100％ steam for 4 h
． b— The total amount of acid site．c— rnle total amount of strong acid site

． 

d——The total amount of weak acid site． 

由此可以认为，由于氟硅酸铵化学脱铝水热处 

理可以实现均匀脱铝和减少非骨架铝含量，因而通 

过控制脱铝程度可调节样品表面酸点分布，有效地 

抑制需要双酸位引发的促进结焦的氢转移反应。因 

此，LaFSY7表现出高活性、低结焦的催化裂化性能。 

经草酸化学脱铝水热处理所得样品，因具有发达的 

二次孔结构和较多的弱酸位，可能对应较好的渣油 

催化裂化性能 。 

2．4 催化裂化性能 不同方法脱铝所得样品以轻 

油为原料的催化裂化性能见表 3。LaFSY7的微反 

活性最高为93％，LaUSY和LaOSY2分别为88％和 

84％。LaUSY的结焦率最高为 7．3％，LaFSY7和 

LaOSY2的结焦率只有 LaUSY的一半，均为3．6％。 

比较表3中各样品的总酸量(TOA)和强酸量(TOS) 

可以认为，以直馏柴油为裂化原料时，在一定强酸量 

范围内微反活性与样品强酸量相关，LaFSY7的强酸 

量最多，其微反活性最高；而结焦率与样品总酸量相 

关，LaUSY的总酸量最多，其结焦率也最高。 

以大庆常压渣油为原料的催化裂化性能评价结 

果见表 4。在渣油接近完全转化时，与 LaUSY相比． 

LaOSY2的干气和液化气等气相产品收率由3O．9％ 

下降到23．6％；汽油和柴油等高价值液相产品收率 

由52．8％提高到62．6％；而结焦率由15．5％下降到 

13．O％。由此可见，LaOSY2样品具有更好的渣油催 

化裂化选择性。LaFSY7在液相产品收率比LaUSY 

提高了1．3％的同时，也使结焦率下降了1．3％。 

表 4 重油做反评价结果 

Table 4 Product distribution of residue MAT 

a— Dry gas + LPG；b-- Gasoline+Diesel oil 

3 结 语 

由于骨架铝脱除均匀程度和形成的中孑L结构不 

同，不同脱铝方法所得改性沸石样品，对于不同裂化 

原料其催化裂化性能存在显著差异。经氟硅酸铵脱 

铝水热处理所得样品，骨架铝分布均匀、结晶度高， 
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强酸量多，可以通过控制脱铝程度调节样品表面酸 

点分布，有效降低结焦率并保持催化裂化高活性。 

草酸脱铝和水热处理两个步骤联合，所得样品中孔 

结构发达，以大庆常压渣油为原料时，汽油和柴油等 

高价值液相产品收率高，气相产品收率和结焦率低， 

具有更好的渣油催化裂化选择性。 
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