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链烷烃催化重整分子筛基催化剂研究进展
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摘要: 烷烃是石脑油的重要组成部分, 但其应用价值和经济效益相对较低, 尤其对于中长链烷烃需进一步加工提升

其使用价值. 烷烃组分结构复杂, 多以饱和烃形式存在, 研究者通常采用催化重整技术对其进行提质增效. 在催化

剂作用下, 将中长链烷烃转化为短链烃、异构烃和芳烃, 是提升烷烃品质及经济价值的有效手段. 催化重整技术主

要包括芳构化、异构化和加氢裂化, 催化剂主要包括 Pt/Cl−/Al2O3 单/双功能催化剂、金属氧化物催化剂及分子筛改

性催化剂等. 分子筛基催化剂因其孔道结构及活性金属多样性而备受关注. 近年来, 研究者们通过在原子级别对活

性金属种类调控、电子性质调变以及孔道结构优化等方式提高分子筛催化剂性能, 但分子筛骨架结构调变对催化

活性中心的影响仍未得到充分研究, 是今后工作研究的重点. 此外, 探究烷烃重整反应机理始终是催化重整领域研

究的核心前沿课题. 本综述概述了链烷烃在催化重整过程中的主要反应机理, 分析了近期的研究进展, 并对分子筛

基催化剂性能优化进行了讨论.
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催化重整在石油化工行业中扮演着重要角色,
其原料主要包括低价值的链烷烃和环烷烃等饱和

烃, 通过催化重整技术将其转化为相应的高附加值

产品从而提高其经济价值. 催化重整是链烷烃提质

增效的主要手段之一, 可将链烷烃转变成富含芳烃

的高品质油, 并副产氢气. 芳烃作为石油化工行业的

基本有机化工原料, 在石化行业中占据枢纽地位, 其
中苯、甲苯和二甲苯 (BTX) 是制备橡胶、塑料、粘

合剂和化学纤维等产品的原料, 也是高辛烷值汽油

的重要组分. 全球约 30% 的催化重整装置用于生

产 BTX 产品, 其产量占世界芳烃总产量的 60% 左

右, 因此烷烃重整制备芳烃在石化领域占有重要

地位.
近年来, 烷烃催化重整技术取得了显著进展, 研

究重点逐渐转向提高催化剂活性、选择性和抗积碳

能力. 其中, 双功能催化剂因在提升烷烃转化率和选

择性方面表现出色而备受关注. 随着反应复杂性的

增加, 研究人员对烷烃重整反应机理的研究也更加

深入, 特别是在 C—H 键活化、C—C 键断裂和芳构

化路径的探索方面取得了重要进展. 然而, 该技术仍

面临催化剂选择性低、稳定性不足及积碳失活等问

题, 如何实现高效、低能耗的催化重整技术, 特别是

解决催化剂积碳问题, 成为研究的主要方向. 此外,
催化重整反应还涉及链烷烃的异构化和加氢裂化反

应. 本综述将主要分析和论述链烷烃在催化重整过

程中经历的芳构化、异构化及加氢裂化反应的机理,
并对分子筛基催化剂进行讨论, 如图 1 所示. 

1  芳构化反应

芳烃是含有离域共轭 π 键特征的环状碳骨架

碳氢化合物, 通常所述的芳烃是指分子中含有苯环

结构的烃类, 其中 BTX 芳烃是有机化工的基础原料[1].
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芳烃主要来源于石油化工中的催化重整、蒸汽裂解

及烃类芳构化等过程.
烷烃芳构化主要包括两种反应路径, 一种是双

功能催化路线, 适用于不同碳数和分子结构的烃类

原料, 以短链小分子烯烃作为关键中间体, 通过齐聚、

环化和脱氢等步骤形成芳烃; 另一种是使用非酸性

的贵金属的单功能催化路线, 反应物直接在金属的

活性位点脱氢形成六元环, 然后再脱氢形成芳烃. 该
路线通常适用于碳数大于 6 的烷烃[2]. 

1.1  烷烃芳构化机理

近年来, 研究者结合多种表征方法和 DFT 计

算, 深入分析了烷烃的芳构化机理. 如图 2 所示, He
等[3] 通过 DFT 计算揭示了正庚烷在 H-ZSM-5 分子

筛上的芳构化反应路径, 正庚烷首先在 Bronsted 酸

位上脱氢生成庚烯中间体. 随后中间体通过 1,5 或

1,6 环化转化为环烷烃. 通过 1,6 环化生成的甲基环

己烷能在金属位点直接脱氢生成芳烃, 而 1,5 环化

生成的乙基环戊烷需要先在 Bronsted 酸位点通过

扩环转化为环己烷后再脱氢生成芳烃. 计算表明,
C1−C5 环化途径的能量障碍最低, 是最优的反应路

径, 脱氢步骤是限制环化速率的关键步骤. 这为进一

步优化烷烃芳构化反应提供了理论依据.
单功能反应机制只涉及一种活性位点, 主要遵

循金属位点的 1,6 成环机理生成六元环, 再连续脱

氢直至生成芳烃, 常用的催化剂为负载金属的非酸

性载体, 金属是唯一的活性中心[2]. Pt/KL 催化剂作

为典型的单功能催化剂, 以电中性的 KL 分子筛为

载体, 由 Pt 金属提供活性位点, 烷烃在 Pt 金属位点

上脱氢环化为六元环, 然后脱氢生成芳烃[4]. 

1.2  芳构化性能研究——双功能催化剂

烷烃催化重整技术自 20 世纪初发展至今, 经历

了多个阶段, 在催化剂体系和反应机理上有显著进

展. 最早的重整工艺主要依赖高温热重整反应, 但是

该方法能耗高且选择性较差. 20 世纪中期, UOP(联
合油品公司) 成功研发了首个铂重整催化剂, 催化

剂的引入提高了重整反应的效率, 为催化重整技术

的工业应用奠定了基础, 并推动了石油精炼技术的

发展[5]. 双功能催化剂的研发是该领域的重大突破,
酸性载体与金属活性位点的协同作用有效提升链烷

烃的转化率和芳构化反应选择性. Pt/Al2O3-Cl 是首

个具有酸中心协同的双功能烷烃重整催化剂, Al2O3

因具有优良表面性质被广泛应用为催化剂载体,
Al2O3 能够调控活性组分在载体上的分布, 这是提

高和改进催化剂性能的重要途径. 但过强的酸中心

或过多的酸量会加剧裂化反应, Belopukho 等 [6] 研

究了氟对 Pt-Re/Al2O3 催化剂在正庚烷重整反应中

的影响, 发现中强酸位点有助于正庚烷的转化, 但过

多的酸量加剧了裂化反应. 研究者们通过在 Pt/Al2O3

催化剂中引入 Ir、Sn、Rh、Ge 等元素, 进一步改善

了双功能催化剂的重整性能, 标志着重整催化剂步

入了多金属时代. 随后, Pt/Re 双金属催化剂及纳米

材料催化剂等新型催化剂的出现推动了第二代催化

重整技术的成熟. 双金属催化剂在烷烃芳构化过程

中表现出更高的选择性并显著减少了裂解反应和副

产物的生成.
直至 20 世纪 60 年代, 分子筛作为一种新型催

化剂被引入石油化工行业, 标志着烷烃芳构化技术

进入新的发展阶段[5]. 对于分子筛基催化剂, 研究者

主要关注分子筛催化剂的孔道结构、活性金属等对

反应的影响. β 分子筛具有较大的孔径和可调酸性,
被广泛用于工业催化领域. 多级孔 Beta 分子筛负

载 Pt 是一种高性能芳构化催化剂, 在烷烃芳构化反

应中表现出优异的催化性能. 如图 3 所示, Shi 等[7]

通过 K 离子改性合成了高结晶度的多级孔 Beta
(Beta-HS) 分子筛. 在正庚烷芳构化反应中发现 Beta-
HS 丰富的介孔结构有利于反应物和产物的扩散, K
离子钝化了强 B 酸中心, 负载 Pt 促进烷烃和环烷烃

的脱氢反应, 有效抑制了裂解和积碳反应, 提高了烷

烃脱氢芳构化性能.
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图 1  分子筛基催化剂用于链烷烃催化重整反应示意图

Fig.1 Schematic diagram of catalytic reforming reaction of

naphtha using molecular sieve based catalyst
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Y 型分子筛具有超大的内孔径, 稳定性高、活

性好且价格低廉, 是业界应用广泛的微孔分子筛, 常
被用于合成烷烃芳构化催化剂. Zhang 等[8] 使用离

子交换法制备 Pt/MY(M=Mg、Ba 或 Ce) 重整催化

剂, 在正己烷和异己烷的芳构化反应中催化剂性能

显著增强, 但 MgY 过高的酸强度和强酸量可能导

致裂化从而降低产物产率.  Fonseca 等 [9] 制备了

Pt/MY(M=Mg、Ca 或 Ba) 催化剂用于辛烷芳构化反

应,  结果表明 ,  Mg/KY 具有最高的正辛烷转化率 ,
Ca/KY 催化乙苯的选择性较高. 但大量硬质焦炭的

产生导致转化率下降, 催化性能减弱. 由此可知负载

一定量的助剂金属可以提高催化剂性能, 不同的助

剂金属对催化性能的影响存在差异.
ZSM-5 分子筛作为典型的双功能催化剂, 以其

独特的孔结构和可调节的酸强度, 在芳构化反应中

表现出优异的活性和 BTX 选择性[10], 被认为是有效
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图 2  2-庚烯通过 C2−C6 环化生成甲苯的示意图: (a) 2-庚烯制二甲基环戊烯, (b) 二甲基环戊烯制甲苯[3]

Fig.2 Schematic illutration of 2-heptene to toluene via C2-C6 cyclization. (a) 2-Heptene to dimethylcyclopentene,

(b) Dimethylcyclopentene to toluene[3]
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的芳构化催化剂. 然而, 其复杂的内部化学环境使得

人们对 ZSM-5 分子筛体系的催化性能缺乏统一认

识. Liu 等[11] 通过添加稀土金属制备了用于正己烷

芳构化反应的催化剂, 发现稀土元素改变了 L 酸与

B 酸的比值, 使得具有适当 B 酸和中强酸分布的催

化剂表现出更高的芳构化活性. Long 等[12] 通过在

Zn/ZSM-5 催化剂中添加 La 和 P 用于正辛烷芳构

化, 发现 La 增强了 Zn 与载体的相互作用, 而 P 促

进了 Zn 在 ZSM-5 孔道中的分布, 两者分别提高了

催化剂的活性和稳定性. La 和 P 的协同作用有效减

少了 Zn 的流失, 进一步提高了催化剂的性能. Jessy
等[13] 探讨了 Si/Al 比对 Ga 改性催化剂在丙烷芳构

化反应中的影响, 发现低 Si/Al 的催化剂具有更高

的活性和选择性. Ga 的引入抑制了裂化反应, 但未

改变催化剂的酸性.
尽管 ZSM-5 分子筛在芳构化反应中表现优异,

但其微孔孔径限制了反应物的扩散, 影响了孔道内

活性中心的催化作用, 导致部分反应物滞留, 进而引

起积碳失活. 研究人员发现在 ZSM-5 分子筛中构筑

介孔可促进产物分子扩散从而减少积碳. Goodarzi
等[14] 合成了四种酸浓度相近、但形态与孔径分布不

同的 Pt/ZSM-5 催化剂用于乙烷芳构化反应测试

(图 4). 结果表明, 选择性脱硅生成的 Pt/D-ZSM-5 催

化剂骨架内构筑中孔结构可促进芳构化反应的进

行, 同时提高了催化剂的稳定性和焦炭容纳能力.
Ibrahim 等 [15] 制备了不同孔道结构的 ZnO/ZSM-5
催化剂, 在丙烷芳构化反应中显示出较高的选择性

和稳定性. 研究表明脱硅处理不仅增强了催化剂的

酸性, 还通过构筑多级孔结构提高了对甲苯、苯和

间二甲苯的选择性, 有效降低了 C9+重芳烃的产量.
双功能催化剂通过酸性和金属活性中心的协同

作用, 表现出较高的活性和稳定性. 但易积碳导致失

活. 表 1 列出了典型的芳构化催化剂及其性能. 通过

调整催化剂骨架结构、调节酸强度、添加金属助剂

以及构筑多级孔等方式可有效提高催化剂的活性和

稳定性. 

1.3  芳构化性能研究——单功能催化剂

传统 Pt 基重整催化剂以卤化 (Cl) 氧化铝为载

体, 对中长链烷烃 (n-C6~n-C10) 芳构化活性及芳烃

选择性均较低, 卤素流失易诱发催化剂性能下降, 同
时会导致设备腐蚀及下游产品污染等. KL 分子筛

由于其特殊的孔口尺寸 (0.71 nm) 及一维直通孔道

择形催化能力, 其负载 Pt 催化剂被认为是弥补目前

工业催化剂不足的新型重整催化剂[16]. 研究人员发
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(c) 不同催化剂上庚烷的转化率[7]

Fig.3 (a) Multistage porous Beta-HS-R molecular sieves synthesized by steam treatment with organosilane as pore-making agent; (b)

Conversion of heptane on Pt/K-Beta-HS-CK with different K+ content; (c) Conversion of heptane on different catalysts[7]
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现具有多级孔结构的 KL 分子筛在增强 Pt 烷烃芳

构化活性和选择性方面发挥着重要作用. Kyungho
等[17] 合成了多级孔微孔/介孔 Pt/KL 催化剂, 发现与

仅具微孔结构的 Pt/KL 催化剂相比, 多级孔 Pt/KL
催化剂表现出更高的芳烃选择性和催化活性, 同时

抑制了二次氢解的发生, 并提高了庚烷芳构化活性

和芳烃产率. Ivanova 等 [18] 探究了 Pt/KL 催化剂对

正己烷芳构化的反应机理, 发现使用 Pt/KL 催化剂

正己烷更倾向于发生端位吸附, 反应过程中生成了

六元环中间物, 而未生成五元环中间物. 这与上述单

功能催化剂主要进行 (1,6) 成环机理一致. 如图 5 所

示, 我们课题组[19] 针对 n-C7 在 Pt/KL 催化反应过程

进行了探究, 发现调变 Pt 金属的电子性质可针对性

的调控催化剂的烷烃脱氢性能, 富电子的 Pt 有利于

催化活化 n-C7 分子第二位碳原子上的 C—H 键, 其
活化能垒仅为 0.43 eV, 所得烯烃物种可快速进行环
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图 4  (a) 四种不同催化剂示意图, 左至右: Pt/C-ZSM-5、Pt/D-ZSM-5、Pt/M-ZSM-5 和 Pt/R-ZSM-5;

(b, c) 相同条件下不同催化剂的乙烷转化率和 BTX 选择性[14]

Fig.4 (a) Schematic diagram of four different catalysts, from left to right: Pt/C-ZSM-5, Pt/D-ZSM-5, Pt/M-ZSM-5 and Pt/R-ZSM-5;

(b, c) Ethane conversion and BTX selectivity of different catalysts under the same conditions[14]

 

表 1  芳构化催化剂及其性能

Table 1  Aromatization catalysts and their properties
Catalyst Molecular sieve Reactive metal Main performance

Pt/KL KL Pt High aromatization selectivity

Zn/ZSM-5 ZSM-5 Zn High aromatics selectivity

Mo/H-Beta Beta Mo High selectivity of benzene and its derivatives

Pt/Al2O3-Cl Al2O3 Pt, Cl Good stability at high temperatures

Ga/H-MFI MFI Ga
Stable  performance  at  high  temperatures,  selective  generation  of  C6

aromatics, reducing carbon build-up and side reactions
Cr/H-MOR MOR Cr Low coke generation, high selectivity, stable performance
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化及进一步脱氢生成相应的芳烃产物.
部分学者认为, Pt/KL 催化剂优异的芳构化性

能归因于 KL 分子筛独特的微孔结构促进了反应的

进行. 另一部分研究者则认为碱性载体与金属 Pt 之
间的相互作用是催化剂具有高催化活性和优异芳构

化性能的关键所在. 尽管 Pt/KL 分子筛具有较高的

芳构化性能, 但由于 Pt 活性中心在 KL 分子筛孔道

内外落位的不可控性, 导致催化剂面临严重的积碳

失活问题.
原子层沉积 (ALD) 是一种薄膜或纳米颗粒生

长技术, 因其独特的自限性表面反应特性, 成为在原

子尺度上精确调控金属沉积落位的有效手段[20−21].
ALD 可有效控制金属的落位点, 调整分子筛中颗粒

的分布. 此外, 通过 ALD 技术对分子筛孔道结构进

行构筑而促进了分子筛催化剂的发展. 我们课题组

在利用 ALD 调控活性金属落位分子筛方面做了大

量的研究和探索工作[22−25], 主要涉及调控 Pt 在 KL
分子筛孔道内落位 (图 6), 分别从动力学及热力学

角度对 Pt 源分子在 KL 分子筛的扩散和吸附进行

了分析, 得到在分子筛孔道内不同落位的 Pt 活性物

种. 进一步通过优化分子筛孔道结构以提高 Pt 活性

中心稳定性, 利用 ALD 技术在多级孔 KL 分子筛上

沉积金属 Pt 得到了“镶嵌”于微孔-介孔交界处的稳

定 Pt 颗粒, 微孔有利于烷烃芳构化过程的进行, 而
介孔结构有助于反应物和产物的扩散, 有效抑制了二

次加氢副反应[24,26−27]. 此外, 我们通过添加助剂对活

性中心 Pt 性能进行调控, 发现第二金属 (Fe/Co/Zn)
对 Pt 的分散性、电子性能及稳定性均具有一定的

影响, 有效提高了 Pt/KL 催化体系的芳构化活性、

芳烃选择性和寿命[19,23,27]. ALD 是一种用于调控金

属落位分子筛孔道内的有效方法, 攻克了负载型分

子筛催化剂控制金属生长落位的难题[27−29].
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Fig.5 Process of molecular dehydrogenation of alkanes calculated by DFT: (a) Terminal carbon dehydrogenation of n-C7;

(b) Superdehydrogenation of the second carbon of n-C7; (c) Reaction route of aromatization of n-C7
[19]
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使用单功能催化剂进行芳构化反应时, 催化剂

表现出较高的活性和选择性, 反应主要发生在金属

活性位点, 避免了酸性中心导致的裂解等副反应发

生, 提高了芳烃选择性. 但单功能催化剂在高温反应

条件下仍存在 Pt 颗粒迁移团聚、积碳失活的问题,
ALD 技术的应用虽在一定程度上提高了催化剂性

能, 但其调控机制仍需进一步探究.
分子筛基催化剂的性能调控被认为是提升芳构

化反应选择性和稳定性的关键策略. 通过精确调控

活性金属种类、电子性质以及孔道结构等, 提高了

催化剂的选择性和稳定性[30−34]. 尽管这些策略在提

高催化剂性能方面展现出显著效果, 但仍存在一些

局限性. 在多金属体系中金属间复杂的相互作用难

以精确调控且电子环境的长期稳定性难以维持, 孔
道结构与酸性位点的协同调控也需进一步研究. 因
此, 未来研究应结合原位表征技术与理论计算手段,
进一步解析分子筛结构调控对金属活性中心分散性、

落位及配位结构的影响, 同时可深入探究分子筛孔

道结构调变及杂原子引入对活性中心结构的协同调

控作用, 提升催化剂的抗积碳能力和反应选择性, 为
芳构化催化剂的性能提升提供新的研究方向和设计

思路. 

2  异构化反应

烷烃异构化通过键的断裂和形成对烷烃结构进

行重新排列, 将直链烷烃异构化为支链异构体, 异构

化烷烃不仅可以用作添加剂提高汽油的辛烷值, 还
能降低柴油凝点并改善产品的性能[35]. 异构化催化

剂在异构化反应中占据核心地位, 研究和开发高活

性、高选择性和低成本的异构化催化剂是研究者关

注的焦点. 

2.1  经典的双功能催化机理

研究者们利用红外光谱 (IR)、核磁共振 (NMR)、
球差电镜等多种表征手段结合密度泛函理论 (DFT)
计算探究了烷烃异构化的反应机理[36−38]. 图 7 展示

了正丁烯在两种催化剂上的不同异构化机制[39], 烷
烃异构化是在由金属和酸性载体组成的双功能催化

剂上将直链烷烃异构化为异构烷烃的反应, 遵循双
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在 KL 分子筛上的吸附能及扩散过程模拟[24, 26]

Fig.6 (a) Schematic diagram of Pt placement in KL molecular sieve channels regulated by ALD technology; (b, c) Simulation of

adsorption energy and diffusion process of Pt source (MeCpPtMe3) molecule on KL molecular sieve[24, 26]
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功能催化机制: 烷烃在金属位脱氢生成烯烃, 烯烃

在 Bronsted 酸位质子化形成碳正离子, 碳正离子通

过 β 键断裂或裂化生成异烯烃或更轻的中间物种,

再扩散到金属位加氢得到最终产物.

催化剂的金属位和酸性位在链烷烃异构化的过

程中发挥重要作用: 正构烷烃的脱氢反应和异构烯

烃的加氢反应发生在金属位, 酸性位上的碳正离子

在反应过程中会发生异构重排, 反应中间体则在金

属位和酸性位之间不断扩散 (图 8)[40]. 因此, 调控金

属位加/脱氢功能和酸中心的匹配度, 增强反应中间
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Fig.7 Two mechanisms of n-butene isomerization (a) Si-β, (b) AlCl3@γ-Al2O3
[39]

 

80

100

Pt-Y A Y Pt-A

AlSi Pt AlSi Pt

Pt-Y A Y Pt-A Pt-Y A Y Pt-A

60

40

20

150 170

(b)

(a)

190 210
Temperature/℃

230 250 270
0

n
-C

1
0

co
n

v
er

si
o
n

/%

80

100

60

40

20

0 20 40 60

n-C10 conversion/%
80 100

0

Y
ie

ld
/%

80

100

60

40

20

0 20 40 60

n-C19 conversion/%
80 100

0

Y
ie

ld
/%

80

100

60

40

20

0 20 40 60

Pristane conversion/%
80 100

0

Y
ie

ld
/%

80

100

60

40

20

150 170 190 210
Temperature/℃

230 250 270
0

n
-C

1
9

co
n

v
er

si
o
n

/% 80

100

60

40

20

150 170 190 210
Temperature/℃

230 250 270
0

P
ri

st
a
n

e

co
n

v
er

si
o
n

/%

Pt-Y/A Pt-A/Y Pt-Y/A Pt-A/Y

图 8  酸中心与金属中心距离调控: (a) 在 Y/A 挤出物中, Pt 可控地沉积在分子筛 Y 或氧化铝组分上, 标尺: 50 nm;

(b) 金属中心和酸性中心对催化剂性能的影响[40]

Fig.8 The distance between the acid center and the metal center is regulated: (a) In the Y/A extrudate, Pt is deposited on the

molecular sieve Y or alumina component in a controlled manner; (b) Effect of metal and acid centers on the catalyst performance[40]
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体的扩散, 是提高催化剂性能的有效手段[41]. 

2.2  异构化催化剂

分子筛催化剂因具有比表面积大、孔体积小、

表面酸性强等优点在烷烃异构化中得到广泛的应

用. 近年来, 研究者重点研究了以分子筛和固体强酸

作为载体的双功能催化剂. 烷烃异构化反应在双功能

催化剂上受酸强度、酸种类、金属-酸中心平衡、金属

种类及分散度等因素的影响. 孔等[42] 研究了超强酸

性固体催化剂对正戊烷的异构化反应的影响, 发现

积碳是催化剂失活的主要原因, Pt 含量会影响催化

剂的异构化性能, 高含量 Pt 可以提高异构选择性, 同
时减少裂解产物生成并初步解决积碳导致的失活问题.

针对分子筛基催化剂失活的问题, 研究者们通

过调控修饰分子筛的孔道及骨架结构, 制备了多级

孔结构使催化剂性能明显提升. Liu 等[43] 制备了一

种宽度可控的晶内微/介孔分子筛, 保留 B 酸位点的

同时提供用于锚定 Pt 位点的介孔空间, 提高了异构

烃选择性. Wang 等[44] 开发了多级介孔 Pt/β 催化剂

将其用于正己烷的异构化反应. 研究结果显示, 使
用 NaOH 溶液对 β 分子筛进行碱蚀处理, 降低了酸

中心密度同时促进晶间中孔增大和晶内中孔生成,
降低了反应的活化能并提高 Pt 基催化剂的异构化

活性. Chang 等[45] 制备了具有不同孔径分布的微/介
孔 ZSM-22/MCM-41 复合催化剂, 如图 9 所示, 实验

结果表明, 介孔结构有助于异构体重排, 进而提高了

异构烃的选择性.
随着现代表征技术的迅速发展, 高分辨球差电

镜及同步辐射技术在分子筛催化剂结构解析方面发

挥了重要作用, 使研究者能够深入地理解分子筛骨

架结构原子排布对其催化性能的影响. 近年来, 针对

分子筛骨架结构调控用以提高催化剂性能成为研究

者关注的焦点. 脱硅处理虽可调整分子筛的酸性并

构筑介孔结构以提升其催化性能, 但这种方法通常

会破坏分子筛的孔道结构, 进而影响其水热稳定性.
因此, 研究者通过引入杂原子来调控分子筛的骨架

酸性, 从而提高其催化性能. Liu 等[46] 通过同晶取代

将不同含量的 Fe/Ga 引入 ZSM-22 分子筛骨架中,
发现 Fe 的引入降低了分子筛酸强度和酸量, 同时提

高了异构烃的选择性. 随着 Ga 含量的增加, 正十二

烷烃的转化率下降, 但异构选择性提高, 这表明适度

降低酸性可以缓解烷烃裂解问题. 近期, Chen 等[47]

制备了 Fe-ZSM-23 催化剂, 结果显示, Fe 的加入降

低了分子筛的酸性和酸强度, 提高了烷烃异构化的

选择性, 其催化正十二烷异构化选择性高于 Pt/Al-
ZSM-23 催化剂.

表 2 列出了一些典型的异构化催化剂及其催化

性能. 由上述分析可知, 分子筛催化剂的酸性中心与

金属中心的距离与烷烃异构化性能密切相关, 因此,
精准调控两者之间的距离是优化催化剂性能的重要

手段. 其次, 分子筛的孔道结构对催化剂的稳定性有

显著影响, 主要体现在分子筛孔道对大体积异构产

物的扩散限制, 构造多级孔结构是改善产物扩散、

减少积碳的有效策略. 此外, 随着高端仪器设备及表

征技术不断应用于分子筛骨架结构解析, 基于分子

筛骨架原子调控以提升其催化性能是异构化催化剂

的发展趋势, 亦是研究者在原子层面不断探究分子

筛催化剂潜在性能的研究方向, 未来的研究中应利

用先进表征技术 (如同步辐射、高分辨球差电镜、原
 

Parent ZSM-22

Na+ exchange

Desilication

CTA+ diffusion

CTAB micelle

MZ-2 sample
CTAB micelle

MZ-2 sample MZ-4 sample

CTAB+C10 micelle
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DTAB micelle
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Si condensation
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Na+
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−

Na+

Na+

Na+
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Na+
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Al· Al·
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图 9  微/介孔 ZSM-22/MCM-41 样品的水热结晶过程示意图[45]

Fig.9 Diagram of hydrothermal crystallization process of micro/mesoporous ZSM-22/MCM-41 sample[45]
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位红外、固体核磁等) 与理论计算相结合, 深入理解

骨架结构调变和活性中心的关系, 从而对分子筛基

催化剂进行更加精细的调控以提升催化剂性能. 

3  加氢裂化反应
 

3.1  加氢裂化反应机理

加氢裂化是指氢气和催化剂在高温高压条件

下, 通过加氢、裂解等反应将中长链烷烃转化为低

沸点轻质化学品的过程, 是目前处理重质油的主要

方法[48]. 加氢裂化需使用双功能催化剂, 其中活性金

属提供加/脱氢功能, 酸性中心提供裂化功能, 两者

协同作用以实现高效催化性能. 如图 10 所示加氢裂

化实质是碳正离子重排并伴随加氢反应, 反应遵循

正碳离子机理, 烷烃在酸中心作用下生成正碳离子,
经不同路径发生裂化、氢转移反应等, 主要遵循 β
断裂. 碳链在 B 酸中心经正碳离子进行裂化, 而在

L 酸中心既可经正碳离子进行反应, 也可通过自由

基反应得到相应的产物[49].
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图 10  烷烃加氢裂化反应路径[35]

Fig.10 Alkanes hydrocracking reaction path[35]

 
 

3.2  加氢裂化催化剂

加氢裂化反应通常使用双功能催化剂, 酸性载

体为金属提供充足的表面积, 使得活性金属颗粒均

匀分布, 通常选择具有高稳定性的分子筛为酸性载

体[50]. 加氢催化剂对酸位点和金属位点的匹配度具

有一定的要求, 若加/脱氢活性强于酸性功能, 生成

正烯烃的第一个脱氢步骤会迅速达到平衡; 而当加/
脱氢活性较弱时, 脱氢反应对整个加氢裂化反应的

速率会产生影响. 若酸性功能过强, 即裂化活性高于

加/脱氢活性, 正碳离子会在酸性中心裂化, 小分子

化合物收率上升, 液体产物收率降低. 因此, 加氢裂

化催化剂加/脱氢能力与酸性中心裂化能力的匹配度

对最终反应产物具有重要影响. 目前研究的加氢裂

化催化剂主要包括双金属 Ni-Mo 催化剂 (Y 分子筛为

载体)、镍基催化剂 (β 分子筛)、Ni-Mo 催化剂 (Al2O3

为载体)、Y 型分子筛、β 型分子筛及复合型分子筛等.
Y 型分子筛具有三维孔结构, 能够在其十二元

环孔道中催化不同大小的有机分子反应, 由于其稳

定性高、活性好、价格低廉而且具有良好的氢转移

能力、可控的酸性和较高的酸量, 常被用作加氢裂

 

表 2  异构化催化剂及其性能

Table 2  Isomerization catalysts and their properties
Catalyst Molecular sieve Reactive metal Main performance

Pd/H-MOR MOR Pd High yield, inhibition by-product formation

Ni/H-Beta Beta Ni High yield, low coke generation

Pt/SAPO-11 SAPO-11 Pt High selectivity, low reaction temperature

Pt/H-USY USY Pt High selectivity and stability

Pd/H-FER FER Pd Excellent anti-carbon deposition

 594 分 子 催 化 （ 中 英 文 ） 第 38 卷　



化催化剂载体[51]. 但常规 Y 型分子筛难以满足生产

需求, 通常需要通过金属改性、稀土元素修饰等方

法对其进行改性. 崔等[52] 采用 Zr 改性 Y 分子筛, 并
通过减压馏分油 (VGO) 加氢裂化反应评估其催化

性能. 结果发现 Zr 削弱了金属活性组分与载体的作

用, 随着 Zr 用量增加, Y 分子筛的酸量及原料转化

率均下降, 但中间馏分油选择性增加. Plekhova 等[53]

探究了稀土元素改性 Y 型分子筛在正十二烷加氢

裂化反应中的影响, 结果表明随着稀土元素含量的

增加, 比表面积、孔容和酸密度增大, 烃类产率提升.
然而, 当稀土含量超过临界值时, 酸密度下降, 表明

稀土元素含量对分子筛酸性具有调节作用. Roba 等[54]

通过 Ni 和 W 对 Y 分子筛进行改性, 制备用于正庚

烷加氢裂化反应的双金属催化剂. 结果显示改性后

的催化剂性能提升, 正庚烷表现出更高的选择性和

转化率. 此外, 研究者发现 Y 分子筛的孔道结构对

催化剂性能有重要影响. 由于分子筛孔口较小且孔

道细长, 大分子产物难以扩散, 导致孔道利用率下

降, 并引发二次裂解和积碳问题, 因此需进一步优化

孔道结构.
β 分子筛是一种具有三维交叉十二元环孔结构

的高硅分子筛, 因其独特的拓扑结构、酸性和择形

性, 在烷烃催化裂化反应中表现出优异的热稳定性

和抗结焦性能[48]. β 分子筛能有效提高中间馏分油

收率, 降低二次裂解概率, 对长链烃裂解有良好的选

择性. 目前, β 分子筛的研究主要集中于分子筛孔道

结构改性. Chen 等[55] 使用 MCM-41 介孔材料为硅

源制备了介孔 β 分子筛, 并将其用于重质油加氢裂

化反应中, 结果显示该分子筛具有良好的酸性、较

大的孔径和孔容, 所制备的催化剂在反应中表现出

更高的活性和中间馏分选择性.
综上所述, Y 型和 β 型分子筛已广泛应用于加

氢裂化反应中. 为进一步提升催化剂性能, 研究者制

备了 Y-β 型复合型分子筛, 通过两者的协同作用,
更好地满足了烷烃加氢裂化的反应需求[56]. 研究发

现, 复合分子筛对载体的酸性没有显著影响, 但催化

剂的活性和转化率均高于单一分子筛. 为减少二次

裂化反应发生, 研究者尝试将 Y 型分子筛与具有介

孔结构的分子筛进行复合, 以增强载体的孔道择形

效应. Zheng 等[57] 制备了高硅石-β 复合分子筛 (HS-
FBZ), 并将其应用于重质油的加氢裂化反应. 结果

表明, 该分子筛具有较高的比表面积、合适的孔径

和孔容, 制备的催化剂在反应过程中表现出较高的

催化活性, 并显著提高了中间馏分油产率.
加氢裂化反应能够有效地将中长链烷烃裂解为

短链烷烃或异构烃, 要求分子筛基催化剂的酸性中

心和金属中心的协同-匹配催化[58−64]. 加氢裂化反应

对分子筛孔道结构的要求比较苛刻, 其主要涉及产

物扩散和裂解过程中择形催化效应. 因此, 研究的重

点集中在对分子筛孔道结构的优化、不同类型分子

筛孔道结构的复合以及孔道结构修饰后酸性位点的

精准调控, 这不仅是当前的热点, 亦是加氢裂化分子

筛基催化剂未来研究的发展方向. 表 3 列出了一些

典型的加氢裂化催化剂性能:
 
 

表 3  加氢裂化催化剂及其性能

Table 3  Hydrocracking catalyst and its properties
Catalyst Molecular sieve Reactive metal Main performance

NiMo/H-Beta Beta NiMo High yield, good stability

Pt/H-ZSM-5 ZSM-5 Pt High cleavage selectivity at low temperature, less by-products

Pd/H-MOR MOR Pd High cracking rate, less coke generation

Pt/SAPO-11 SAPO-11 Pt High isomerisation selectivity

CoMo/H-Y Y CoMo High cracking yield, inhibition formation by-products

NiW/H-ZSM-22 ZSM-22 NiW High cracking yield, less by-products

 
 

4  结语与展望

分子筛基催化剂在烷烃催化重整方面发挥着重

要的作用, 本文总结概述了分子筛在重整反应中芳

构化、异构化及加氢裂化方面的研究应用. 分子筛

作为催化剂载体, 凭借其独特的尺寸与孔道结构, 提

供丰富的活性位点和酸性, 为重整催化剂的设计奠

定了重要基础. 通过调控分子筛孔道结构、金属落

位、酸性、酸量等因素, 可进一步提高其催化性能.
当前, 烷烃重整反应机理研究面临反应途径复

杂、活性中心作用不明以及催化剂失活与积碳问题,
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同时先进表征技术和理论计算相关的研究相对较

少, 亟需通过这些技术深入揭示机理, 以实现高效、

稳定的催化剂设计. 尽管目前用于重整体系的分子

筛催化剂在工业应用中取得了一定进展, 但仍然存

在活性中心落位不可控、载体水热稳定性差、酸性

载体的酸性不易调控以及积碳失活的问题, 而且分

子筛的水热稳定性较差, 长时间反应后酸性载体的

酸性调控也存在困难. 因此, 未来研究的重点在于如

何进一步调控分子筛基催化剂的骨架结构、优化活

性金属的电子性质以提高其催化性能. 同时, 针对反

应机理的深入探讨也尤为重要, 特别是在原位表征

技术与理论计算的结合下, 解析分子筛骨架微观结

构 (如硅铝比、杂原子的引入) 对催化反应路径、反

应物扩散及副反应的影响. 此外, 如何有效解决催化

剂积碳失活问题, 并进一步提升多金属催化剂的选

择性与稳定性, 将是未来研究的关键挑战.
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Advances in Molecular Sieve-based Catalysts for
Catalytic Reforming of Chain Alkanes

JIAO Yang1, WEI Li1, LI Zhi-xue1, QI Xian-jun1, WANG Shu-yuan1*, TAO Zhi-chao2*, XU Dan1*

(1. Energy Research Institute, Qilu University of Technology (Shandong Academy of Sciences), Jinan 250014,
China; 2. National Energy Center for Coal to Liquids, Synfuels China Co. Ltd., Beijing 101407, China)

Abstract: Alkanes are an important component of naphtha, but their application value and economic benefits are
relatively  low,  especially  for  medium  to  long-chain  alkanes  that  require  further  processing  to  enhance  their
practical  value.  Owing  to  the  complicated  structure  of  alkanes,  to  fully  utilize  the  resources  of  alkanes  and
enhance  their  value,  researchers  have  improved  the  quality  of  alkanes  through  catalytic  reforming  technology.
Under the catalysis, medium to long-chain alkanes with a higher carbon number are transformed into short-chain
hydrocarbons, isomers, and aromatics, which present an effective way to enhance the quality and economic value
of  alkanes.  The  ctalytic  reforming  technology  primarily  contains  such  as  aromatization,  isomerization,  and
catalytic cracking, and the catalyst is the core of the reforming process, including Pt/Cl−/Al2O3 single/bifunctional
catalysts,  metal  oxide  catalysts,  and  modified  molecular  sieve  catalysts.  Molecular  sieve-based  catalysts  have
garnered  significant  attention  due  to  their  unique  pore  structures  and  the  versatility  of  active  metals.  In  recent
years,  researchers  mainly  have  improved  the  performance  of  catalysts  by  regulating  the  types  of  active  metals,
adjusting electronic properties, and optimizing pore structures. However, the impact of microenvironment changes
in the molecular sieve skeleton on the catalytic active center has not been fully studied and remains a key point of
future  research  work.  In  addition,  exploring  the  mechanism of  alkanes  reforming catalytic  reactions  has  always
been  a  core  frontier  topic  in  catalytic  research  and  a  direction  for  future  research.  This  review  provides  an
overview of  the  main  reaction  mechanisms  of  chain  alkanes  in  catalytic  reforming,  outlines  the  recent  research
advances, and discusses the performance optimization of molecular sieve-based catalysts.
Key words: molecular sieve; alkanes; aromatization; isomerization; hydrocracking
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