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Abstract: The hydroisomerization catalyst is a 

metal-acid bifunctional catalyst that provides 

addition dehydrogenation function by metal 

component, and acidic component provides 

isomerization function. Hydroisomerization can 

effectively reduce oil pour point, provide low-

temperature flow performance, and improve oil 

quality. The ZSM-22 zeolite was modified by ion 

exchange, molding and loading methods to 

obtain different Zn loadings. The 

physicochemical properties were characterized 

by X-ray diffraction (XRD), N2 physical adsorption-desorption (BET), X-ray fluorescence (XRF) and pyridine 

adsorption infrared (Py-IR). Ni-based hydroisomerization catalyst was prepared by using modified ZSM-22 zeolite as 

an acidic component and Ni as a metal component. The heterogeneous pour point depressing performance was 

evaluated by using Fischer–Tropsch heavy diesel oil as a raw material in the fixed bed reactor. Liquid and gas products 

were measured by off-line gas chromatography and on-line gas chromatography to calculate diesel yield. The results 

showed that ion exchange had little effect on the zeolite structure, and Zn species were highly dispersed on the surface 

of the zeolite. The Brönsted (B) acid content of the catalyst had a significant effect on the activity. The higher B acid 

content, the higher activity of the catalyst. The introduction of Zn in the zeolite reduced the acidity ratio of B acid to 

Lewis (L) acid (B/L). With the increase of Zn content, the B/L value decreased, the yield of isomeric hydrocarbon 

increased, the cracking reaction was effectively inhibited, and the diesel yield was improved. Loading Zn could 

significantly reduce the cold filter point of heavy filter, and the cold filter point rose with Zn load content increased 

gradually. When the metal hydrogenation performance was the same, the matching of the metal and acid sites on the 

catalyst and the heterogeneous performance of the heavy diesel were improved with the decrease of B acid content. 

When the cold filter point of diesel reached the requirement of -10# diesel of China VI National Standard (cold filter 

point –5℃), the yield of prepared HI-3 catalyst reached 90.65%. 

Key words: Zn modification; ZSM-22 zeolite; FischerTropsch heavy diesel; hydroisomerization  
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摘  要：采用离子交换、成型、负载方法对 ZSM-22 分子筛进行改性，得到不同 Zn 负载量的 ZSM-22 分子筛载体，通过 X 射线

衍射、N2物理吸附脱附及吡啶吸附红外等表征其物化性质。以改性 ZSM-22 分子筛为酸性组分、Ni 为金属组分制备 Ni 基加氢

异构催化剂，以费托重柴油为原料对其异构降凝性能进行评价。结果表明，离子交换对分子筛结构影响较小，且 Zn 在分子筛表

面呈高度分散状。分子筛负载 Zn 可降低 Brönsted (B)酸与 Lewis (L)酸的酸量比值(B/L)，且随 Zn 负载量增加，B/L 值降低，异

构烃收率提高，有效抑制裂解反应，提高柴油收率。负载 Zn 可明显降低重型柴油冷滤点，随 Zn 负载量逐渐提高，冷滤点上升。

在金属加氢性能相同时，减少 B 酸含量有利于提升催化剂上金属位与酸性位的匹配及重型柴油异构性能。以所制 Zn 负载量为

0.42wt%的 Ni 基分子筛催化剂在柴油的冷滤点达到国六车用柴油标准-10#柴油要求(冷滤点5℃)时，柴油收率仍高达 90.65%。 

关键词：Zn 改性；ZSM-22 分子筛；费托重柴油；加氢异构 

中图分类号：TE09      文献标识码：A      文章编号：1009-606X(2020)01–0116–07 

1  前 言 

煤制油是实现煤炭资源清洁高效利用的重要途径

之一，煤间接液化费托合成馏程范围较宽[14]，产物结构

简单，以正构烷烃为主，基本不含芳烃和环烷烃[5]。费

托重柴油经加氢精制后具有高十六烷值，但正构烷烃的

结构导致其冷凝点偏高(>30℃)，无法直接使用。通过加

氢异构反应可降低费托重柴油的冷凝点，提高低温流动

性能，改善油品品质。生产符合国家标准的柴油是提高

煤制油经济效益的重要过程，其关键是催化剂的开发。 

加氢异构催化剂是金属酸双功能催化剂，由金属

组分提供加/脱氢功能，酸性组分提供异构化功能[68]。

在正构烷烃加氢异构反应中能提供酸性功能的分子筛

主要有 Beta, HY, ZSM-5, SAPO 系列和 ZSM-22[1,913]。

Beta, HY 和 ZSM-5 分子筛具有十二元环和十元环的三

维交叉孔道，易导致长链烷烃裂解，不适用于长链烷烃

加氢异构反应[1419]。近年来，以 ZSM-22 分子筛为酸性

组分的长链烷烃加氢异构反应逐渐受到关注 [20,21]。

Huybrechts 等[22]以正十八烷(n-C18)为模型化合物，研究

其对 Pt/ZSM-22 和 Pt/ZSM-23 的加氢异构性能，发现异

构产物选择性受分子筛骨架拓扑结构影响较大，  

ZSM-22 作为酸性组分的异构选择性较高。Baeck 等[23,24]

采用离子交换法制备了 Mg/ZSM-22 分子筛，用不同浓

度的硝酸处理调变 B 酸和 L 酸，发现酸浓度与 B 酸的

减少程度成正比；同时考察了正丁烯异构性能，对

Mg/ZSM-22 分子筛进行硅烷化处理，调变其强酸位，以

正丁烯为探针分子考察了其加氢异构性能。Strode 等[25]

和 Stave 等[26]在分子筛中引入 Ga, Fe 或 B 等杂原子，调

变分子筛 B 酸位点的强弱。目前，以 ZSM-22 为酸性组

分的加氢异构催化剂主要以 Pt 为金属组分，以模型化

合物为探针分子[8,11,14,20]。Pt 加/脱氢性能极强，可强化

双功能催化剂中的金属酸功能匹配，但成本较高，且

模型化合物与实际反应物有较大差距。 

本工作以工业费托重柴油为原料、非贵金属 Ni 为

金属组分、Zn 改性的 ZSM-22 分子筛为酸性组分，研究

了 Zn 对 ZSM-22 分子筛织构性质、酸性分布和加氢异

构性能的影响，验证了载体 B 酸与 L 酸比例是决定催

化剂金属酸功能匹配及异构/裂化性能的关键，为非贵

金属加氢异构催化剂的研发提供基础研究数据。 

2  实  验 

2.1 实验药品 

六水硝酸镍和硝酸锌(分析纯，国药集团化学试剂

有限公司)，浓硝酸(分析纯，北京化学工业集团有限责

任公司)，柠檬酸(分析纯，天津市恒兴化学试剂制造有

限公司)，ZSM-22 分子筛(SiO2/Al2O3摩尔比为 70，南京

博酝化工有限公司)，氧化铝(江苏晶晶新材料有限公

司)，田菁粉(浙江中团生物技术有限公司)。 
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2.2 催化剂的制备 

Zn 改性分子筛：ZSM-22 分子筛与 0.2 mol/L 

Zn(NO3)2 溶液混合，80℃下离子交换 8 h，用去离子水

洗涤至中性，120℃下干燥 12 h，并于 550℃下焙烧 4 

h。按上述方法分别重复交换 1, 2, 3 次，得不同 Zn 负载

量的分子筛粉体。 

分子筛载体的制备：分别取 70 g ZSM-22 分子筛和

不同 Zn 负载量的分子筛粉体与 30 g Al2O3 混合，加入

2.5 g 田菁粉作为助挤剂、3 g 浓硝酸和 2 g 柠檬酸作为

溶胶剂，加水混合均匀后倒入粉体混合机中，继续搅拌

混合 30 min 至出现颗粒状，转移至挤条机中挤出圆柱

形载体。将载体在 120℃下烘干 12 h，550℃下焙烧 3 

h。改性成型的分子筛载体按 Zn 负载量分别命名为

Zn02-1, Zn02-2 和 Zn02-3，未改性分子筛载体为   

ZSM-22。 

分子筛催化剂的制备：按分子筛载体的吸水率配制

一定浓度和体积的 Ni(NO3)2·6H2O 溶液，分别浸渍 4 种

分子筛载体，120℃下烘干 12 h，置于马弗炉中 420℃

下焙烧 3 h，制得 Ni 基加氢异构催化剂，NiO 含量均为

12wt%，分别命名为 HI-1, HI-2, HI-3 和 HI-4，对应分子

筛载体 Zn02-1, Zn02-2, Zn02-3 和 ZSM-22。 

2.3 催化剂的物化表征 

2.3.1 结构表征 

用 D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪(XRD，美国

BRUKER 公司)测定催化剂的结构，Cu 靶，Kα 射线，

波长 0.154 nm，管电流 40 mA，管电压 40 kV，扫描范

围为 15~75，扫描速度 3/min，扫描步长 0.02。 

2.3.2  N2物理吸附 

催化剂的比表面积、孔体积和平均孔径用 ASAP 

2420 型物理吸附仪(BET，美国 Micromeritics 公司)检测。

催化剂在 90 和 350℃下分别脱气预处理 6 h，用静态法

测 定 N2 吸 附  脱 附 等 温 线 (196 ℃ ) ， 用       

BrunauerEmmettTeller 方程计算比表面积，用单点吸

附法和 t-plot 方法计算孔容。 

2.3.3 元素分析 

用 ZSX PrimusⅡ型 X 射线荧光光谱仪(XRF，日本

Rigaku 公司)测定所制分子筛的元素含量。 

2.3.4 酸性测定 

所制催化剂的 Brönsted (B)酸和 Lewis (L)酸浓度用

VERTEX70 型红外光谱仪(IR, 美国 BRUKER 公司)测

定。分别取 4 种催化剂约 15 mg 压片，置于原位高温反

射池中密封，程序升温至 350℃抽真空(压力<102 Pa)净

化处理 0.5 h，降至室温并向原位池中通入吡啶，吸附平

衡 15 min 至饱和，抽真空并将程序分别升温至 200 和

350℃，脱附 1 h，降至室温测定样品的红外光谱。 

2.4 催化剂的性能评价 

以费托重柴油为原料，在固定床反应器上评价催化

剂性能。催化剂填装量为 6 mL (20~40 目)，进料前在

370℃、常压 H2气氛中还原 8 h，反应温度 330~345℃，

液体空速 2.0 h1，压力 4.0 MPa, H2/Oil=800。催化剂评

价过程中每 24 h 为一个计量周期进行实验数据处理。反

应所得液体和气体产物经收集分别通过离线 7890B 型

液相色谱仪和 6890N 型气相色谱仪(美国 Agilent 公司)

分析。 

产物中柴油收率 Y(%)： 

(1 )D x
Y

F


  

式中，F 为进料量(g)，为原料重型柴油质量+氢气质量，

D 为放料量(g)，由电子秤称量，x 为产物中<150℃馏分

的百分含量，根据模拟蒸馏计算得出。 

3  结果与讨论 

3.1 载体的物相分析 

表 1 为经 XRF 测得不同分子筛载体的 Zn 负载量和

SiO2/Al2O3 摩尔比。由表可知，经多次离子交换，分子

筛表面可负载不同含量的 Zn 物种，随交换次数增加 Zn

负载量逐渐提高，Zn02-1 上 Zn 负载量为 0.19wt%， 

Zn02-2 为 0.33wt%，Zn02-3 为 0.42wt%。各载体的

SiO2/Al2O3 摩尔比接近，表明多次离子交换不影响分子

筛的骨架结构。 

表 1  不同分子筛载体的 Zn 负载量和 SiO2/Al2O3摩尔比 
Table 1  Zn loading and SiO2/Al2O3 molar ratio of different 

zeolite carriers 

Zeolite carrier Zn loading/wt% SiO2/Al2O3 molar ratio 

ZSM-22  74.78 

Zn02-1 0.19 76.38 

Zn02-2 0.33 76.92 

Zn02-3 0.42 76.99 

图 1 为 ZSM-22 分子筛及 Zn 改性分子筛载体的

XRD 谱。由图可知，改性分子筛载体 Zn02-1, Zn02-2 和

Zn02-3 在 2=8.1, 20.3, 24.6和 25.7处为 TON 拓扑结

构的特征衍射峰，表明载体均为纯相分子筛。未出现 Zn

的特征衍射峰，表明分子筛上 Zn 颗粒较小，且高度分

散，低于 XRD 检测限。 
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图 1  Zn 改性前后 ZSM-22 分子筛的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of ZSM-22 zeolites before and after Zn 
modification  

3.2 载体的织构性质 

不同载体的 N2吸附脱附曲线如图 2 所示。由图可

知，4 种载体均在高压区出现回滞环，表明存在一定的

堆积孔[27,28]。回滞环面积相似，表明各样品外比表面积

接近。表 2 为 ZSM-22 分子筛 Zn 改性前后的织构性质。

由表可知，与 ZSM-22 分子筛相比，Zn 改性的分子筛

Zn02-1, Zn02-2 和 Zn02-3 的微孔比表面积、外比表面积

及总比表面积变化不大，孔容和孔径随金属 Zn 负载量

增加略有减小，该结果表明所负载的 Zn 物种呈高度分

散状，与 XRD 结果吻合，且负载的 Zn 物种沉积在分子

筛孔口导致孔容略有降低。 
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图 2  Zn 改性前后 ZSM-22 分子筛的 N2吸附脱附曲线 

Fig.2  N2 adsorptiondesorption isotherms of ZSM-22 zeolites 
before and after Zn modification 

表 2   Zn 改性前后 ZSM-22 分子筛的织构性质 
Table 2  Texture properties of ZSM-22 zeolites before and after Zn modification  

Sample BET surface area, A/(m2/g)
Pore volume, v/(cm3/g) Pore size, d/nm

 

Micropore External Total

ZSM-22 173.49 63.39 236.88 0.23 14.27 
Zn02-1 165.79 61.31 227.10 0.23 14.61 
Zn02-2 180.12 61.70 241.82 0.20 12.92 
Zn02-3 162.05 58.74 220.79 0.19 12.32 
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图 3  200 和 350℃下不同分子筛载体吡啶吸附的红外光谱 

Fig.3  IR spectra of pyridine adsorbed on different zeolite carriers at 200 and 350℃ 

3.3 载体的酸性表征 

吡啶吸附的红外光谱(Py-IR)可用于研究分子筛载

体的酸性性质[27]。图 3 为 200 和 350℃下不同载体吡啶

吸附的红外光谱，约 1545 cm1 处的共振峰为吡啶在 B

酸位上的吸附，而 1455 cm1处的共振峰为吡啶在 L 酸

位上的吸附，1490 cm1 处的共振峰是吸附在 L 酸和 B

酸上的吡啶分子共同作用形成，与文献[29,30]的结果一

致。 
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根据朗博比尔定律 [31]计算 B 酸或 L 酸的浓度

Csw(μmol/g)： 

Csw=AS/mε 

式中，A 为共振峰的积分面积(cm1)，S 为样品池的横截

面积(cm2)，m 为样品高温脱气后的干重(g)，ε为酸性位

的摩尔消光系数(cm/μmol)，其中 εB=0.059 cm/μmol，

εL=0.084 cm/μmol[32]。 

不同分子筛载体的 B 酸和 L 酸的酸量计算结果如

表 3 所示。由表可知，与 ZSM-22 分子筛相比，Zn 改性

后分子筛的总酸量及 B 酸量均降低，且随 Zn 负载量增

加，B 酸含量逐渐减少，L 酸含量先减小后增加，原因

可能是 Zn 负载量较低时，分子筛上的 Zn 与 Si-OH-Al

作用生成 Zn2+[Si(O)Al]2，可覆盖分子筛的部分酸性位

点，导致 B 酸和 L 酸含量同时减少。当 Zn 负载量较高

时，含量较多的 Zn(OH)+由于热稳定性较差而相互作用

生成 ZnOZn，与分子筛上的 SiOHAl 反应生成

{[Si(O)Al]Zn2+}2O (L 酸)，导致 B 酸含量进一步降低，

L酸略有增加[33]。分子筛载体的总B酸含量顺序为ZSM-

22>Zn02-1>Zn02-2>Zn02-3。总 B 酸与总 L 酸量的比值

(B/L)顺序为 ZSM-22>Zn02-1>Zn02-2>Zn02-3，原因是

Zn2+交换了 ZSM-22 沸石上的 B 酸，而以 L 酸中心存

在，改变了沸石表面的酸量和酸分布，强酸中心减少。

表 3   计算的 Zn 改性前后 ZSM-22 分子筛的酸量 
Table 3  Calculated acidity of ZSM-22 zeolites before and after Zn modification 

Zeolite Total acidity/(μmol/g) 
Acidity at 200℃/(μmol/g) Acidity at 350℃/(μmol/g) 

Lewis Brönsted Total B/L Lewis Brönsted Total B/L 

ZSM-22 283.7 30.8 112.3 143.1 3.65 28.7 111.9 140.6 3.90 

Zn02-1 219.0 24.8 89.3 114.1 3.60 24.5 80.3 104.8 3.28 

Zn02-2 173.6 23.4 66.4 89.8 2.84 22.4 61.3 83.7 2.74 

Zn02-3 178.3 26.4 66.2 92.6 2.51 25.4 60.4 85.8 2.38 

3.4 催化剂评价 

以费托重柴油为原料考察了4种分子筛催化剂的加

氢异构性能。图 4 为反应温度对柴油冷滤点的影响。由

图可知，随反应温度升高，产物柴油的冷滤点逐渐降低，

当达到国六车用柴油标准10#柴油的指标(冷滤点为

5℃)时，催化剂的反应温度顺序为 HI-4<HI-1<HI-2< 

HI-3，与催化剂的 B 酸含量趋势相反，B 酸含量越多，

催化剂活性越高，反应温度越低。相同反应温度下，Zn

改性分子筛为催化剂时柴油的冷滤点顺序为 HI-3>  

HI-2>HI-1。HI-1 催化剂在反应温度为 345℃时，产物的

冷滤点为21℃，表明降低分子筛酸性位数量利于提升

其异构性能，但随 B 酸量进一步降低，催化剂上主活性

位点减少，异构性能降低，冷滤点逐渐提高。 

图 5 为不同催化剂时柴油收率对其冷滤点的影响。

由图可知，柴油收率越低，冷滤点越低。相同柴油收率

下，催化剂的冷滤点顺序为 HI-3<HI-2<HI-1<HI-4，结

合 N2 物理吸附–脱附表征结果，4 种载体具有相似的织

构性质，在加氢异构反应过程中，反应物分子、反应中

间体及产物在酸性组分上具有相近的传质扩散。根据双

功能催化机理[34]，正构烷烃在金属位上发生脱氢反应生

成烯烃，烯烃扩散至酸性位上发生质子化生成环丙烷碳

正离子，而 B 酸能提供质子，此过程 B 酸起主导作用，

L 酸起协同作用。金属加氢性能相同的情况下，随 B 酸 
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图 4  用不同催化剂时反应温度对-10#柴油冷滤点的影响 
Fig.4  Effect of reaction temperature on cold filter plugging 

point of -10# diesel oil for different catalysts 

含量增加，催化剂中的金属酸功能的匹配性降低，正

碳离子反应的异构中间体更易发生裂解反应，轻组分增

多，重组分中由于部分异构烃裂解，正构烃含量提高，

冷滤点降低幅度下降，催化剂 B 酸量减少有利于重型柴

油异构性能的提升。当柴油冷滤点为5℃，柴油收率顺

序为 HI-3>HI-2>HI-1>HI-4，原因是 Zn 可改变 ZSM-22

分子筛中 B 酸与 L 酸的比值(B/L)，B/L 值降低有利于

Ni 的金属功能与 ZSM-22 的酸功能匹配，促进异构中间

体及时加氢脱附，异构烃收率提高，有效抑制了柴油裂 
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图 5  用不同催化剂时柴油收率对其冷滤点的影响 
Fig.5  Effect of diesel yield on cold filter plugging point of 

diesel for different catalysts 

解反应，提高柴油收率。用 HI-3 催化剂时，产物柴油的

冷滤点达到10#柴油要求时，收率仍高达 90.65%，表现

出优异的工业应用前景。 

表 4 为不同 Zn 负载量的分子筛催化剂在不同反应

温度下重型柴油的加氢异构性能，C1-2 和液化石油气

(Liquefied Petroleum Gas, LPG)为气相色谱在线分析的

气体产物，其中 C1-2为碳数 1 和 2 的烷烃和烯烃，液化

石油气主要成分为碳数 3 和 4 的烷烃和烯烃，150℃, 

150~280℃和 280~370℃分别代表不同馏分段，通过模

拟蒸馏结果计算得出。由表可知，柴油冷滤点相似时，

Zn 改性 ZSM-22 分子筛催化剂的柴油收率(>150℃的产

物分布)明显提高，随 Zn 含量增加，柴油收率逐渐增加。 

表 4  不同 Zn 含量的分子筛催化剂的柴油异构化性能 
Table 4  Hydroisomerization performance of heavy diesel using catalysts with different Zn contents 

Catalyst Temperature/℃ 
Product distribution/% 

Cold filter plugging point/℃ 
C1-2 LPG <150℃ 150~280℃ 280~370℃ >150℃ 

HI-1 330 0.10 1.52 3.23 17.19 50.80 95.16 – 

 335 0.20 3.02 7.00 22.65 46.14 89.78 1 

 340 0.30 4.83 9.36 21.58 43.95 85.51 8 

 345 0.52 8.39 16.88 23.38 36.86 74.22 21 

HI-2 330 0.07 0.88 1.68 14.90 52.97 97.37 – 

 335 0.16 2.65 6.11 19.93 48.31 91.08 0 

 340 0.26 4.52 8.16 19.05 46.18 87.06 7 

 345 0.49 7.92 15.11 23.07 38.46 76.49 17 

HI-3 330 0.10 0.58 1.51 7.77 59.67 97.80 – 

 335 0.17 2.01 3.67 15.96 50.83 94.15 2 

 340 0.32 4.24 5.79 17.63 47.49 90.65 5 

 345 0.48 6.53 12.78 22.52 39.32 80.20 13 

HI-4 315 0.18 0.88 6.56 22.17 56.56 92.38 – 

 320 0.30 1.48 9.27 26.35 52.45 88.95 2 

 325 0.30 1.47 12.29 29.23 48.80 85.95 1 

 330 0.34 1.51 17.22 36.24 40.74 80.93 8 

4  结 论 

以金属 Ni 为加氢组分，用 Zn 对载体 ZSM-22 分子

筛进行改性以调变其酸性，以费托重柴油为原料考察了

催化剂的加氢异构性能，得到以下结论： 

(1) 多次离子交换对分子筛结构影响较小，且 Zn 在

分子筛表面呈高度分散状，堵塞部分孔道导致改性分子

筛比表面积、孔容和孔径略有降低。 

(2) 分子筛负载Zn降低了B酸与L酸的比值(B/L)，

且随 Zn 负载量增加，分子筛 B/L 值降低，异构烃收率

提高，有效抑制了柴油裂解反应，柴油收率提高。 

(3) 负载 Zn 可明显降低重型柴油的冷滤点，随 Zn

负载量提高，柴油冷滤点上升。在金属加氢性能相同时，

减少 B 酸量有利于提升催化剂上金属位与酸性位的匹 

配及重型柴油的异构性能。 

(4) 使用所制 Zn 负载量为 0.42wt%的催化剂 Zn02-

3，在柴油的冷滤点达国六车用柴油标准-10#柴油要求

(冷滤点5℃)时，柴油收率仍高达 90.65%。 
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