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烷烃催化裂解制低碳烯烃催化剂研究进展
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摘 要：低碳烯烃作为重要的基础化工原料，其需求日益增长。烷烃催化裂解是制备低碳烯烃的主要途径之一。对烷烃催化

裂解制备低碳烯烃的反应机理（碳正离子机理和自由基机理）进行了总结，对该反应使用的催化剂（分子筛、金属氧化物和双功

能催化剂）的研究进展进行了分析，并对烷烃催化裂解制低碳烯烃催化剂未来发展和优化方向进行了展望。
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Research progress of catalysts in catalytic cracking of alkanes to light olefins
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Abstract: As essential feedstocks in the chemical industry, the demand for light olefins is steadily increasing. Cracking of alkanes is one 

of the main routes to obtain light olefins. The reaction mechanisms (carbocation and free radical mechanisms) involved in the catalytic 

cracking of alkanes to light olefins were summarized. The research progress of catalysts (molecular sieves, metal oxides, and 

bifunctional catalysts) utilized for the reaction were analyzed. Furthermore, future directions for the development and optimization of 

catalysts for alkane catalytic cracking to light olefins were prospected.
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低碳烯烃（C2=~C4=）是重要的化工原料，在经

济建设中发挥着重要作用。其中，乙烯和丙烯可分

别用于合成聚乙烯和聚丙烯等聚合物产品，以及其

他有机合成中间体。目前，石化产品主要为乙烯基

产品（在总量中占比超过 75%），丙烯基产品次之。

丁烯可通过丁二烯中间体进一步合成不同类型的

合成橡胶，合成橡胶广泛应用于电子和汽车等行

业。低碳烯烃产量已成为衡量一个国家化工发展

水平的关键指标之一。

随着全球低碳烯烃需求的持续增长，其生产工

艺受到了广泛关注。低碳烯烃传统制备方法包括

石油裂解[1]、煤制烯烃[2]、甲醇制烯烃（MTO）[3]、费托

合成制烯烃（FTO）[4]和二氧化碳制烯烃（CTO）[5]等，

传统制备方法均会生成大量烷烃副产物。以 FTO

为例，反应过程中会产生大量烷烃（如 C4）和石脑

油，将这些烷烃裂解转化为低碳烯烃对碳资源的高

效利用具有重要意义。在过去的半个多世纪中，烷

烃蒸汽裂解占据了低碳烯烃生产的核心地位。乙

烯产率（24%~55%）和丙烯产率（1.5%~18.0%）很大

程度上由原料类型和操作条件决定 [6]，而产物中乙

烯和丙烯的比例调节比较困难，难以满足快速增长

的丙烯市场需求。此外，烷烃蒸汽裂解通常需要较

高的反应温度（800~880 °C），导致烷烃蒸汽裂解能

耗在石化行业年总能耗中的占比高达40%左右，并

且烷烃蒸汽裂解会产生大量CO2排放[7]。
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趋严格的背景下，烷烃催化裂解制备低碳烯烃逐渐

受到关注[8-9]。烷烃催化裂解的反应温度相对较低

（650~700 °C），且丙烯选择性明显高于烷烃蒸汽裂

解的丙烯选择性[10]。催化剂是烷烃催化裂解制备低

碳烯烃技术的核心。目前，烷烃催化裂解制备低碳

烯烃使用的催化剂主要包括分子筛、金属氧化物和

双功能催化剂，理想的烷烃裂解制备低碳烯烃催化

剂对于提高烷烃转化率和目标产物选择性等均有

重要作用。然而，已有烷烃裂解制备低碳烯烃催化

剂均存在长期运行易失活、产物分布控制精度有

限、对原料适应性不足以及能耗和成本较高等缺

点，仍有待进一步优化。

本文围绕烷烃催化裂解制备低碳烯烃催化剂

研究进展进行综述，主要分析烷烃催化裂解过程涉

及的反应路径和机理，以及分子筛、金属氧化物和

双功能催化剂在调控反应路径和提高目标产物选

择性等方面发挥的作用，以期为烷烃催化裂解制备

低碳烯烃技术的进一步优化提供参考。

1　烷烃催化裂解制低碳烯烃反应机理

深入分析烷烃催化裂解制低碳烯烃（本文中同

“烷烃催化裂解”）反应机理，以及该反应的反应路

径，对于指导烷烃催化裂解催化剂的设计与优化具

有重要意义。烷烃催化裂解反应机理主要包括碳

正离子机理和自由基机理（热裂解机理），在反应过

程中两种机理相互协同，由何种机理占据主导作

用，主要取决于反应条件（如温度）和催化剂类型。

例如，对于酸性分子筛作用的烷烃催化裂解过程，

碳正离子机理起主导作用；对于高温下金属氧化物

作用的烷烃催化裂解过程，自由基机理起主导作

用[11]；对于具有双酸性中心的沸石分子筛作用的烷

烃催化裂解过程，自由基机理和碳正离子机理同时

发挥作用[12]。

1.1　碳正离子机理

在烃类分子转化过程中，碳正离子扮演着至关

重要的角色，其作为高度活泼的中间体，参与到各

类复杂的化学反应中，转化为结构与性质各异的化

合物。对于烷烃催化裂解，碳正离子机理可进一步

分为双分子裂解机理和单分子裂解机理。

双分子裂解机理又被称为经典烷烃裂解机理

（图1），由GREENSFELDER等[13]基于碳正离子化学

理论提出。DANIEL等[14]认为三配位碳正离子是双

分子裂解机理的中间过渡态，其稳定性由高到低依

次为叔碳正离子、仲碳正离子和伯碳正离子，因此

碳正离子通常会发生氢转移反应，生成大量稳定叔

碳正离子。碳正离子首先与另一个烷烃分子发生

氢转移反应，即碳正离子夺取烷烃分子的氢负离子，

形成新的烷烃分子和碳正离子，该反应是双分子裂解

机理中链传递的核心步骤。对于新生成的碳正离子，

其C—C键更倾向于在β位发生断裂（β-裂解），进而形

成1个小烯烃分子和1个小正碳离子，而由于伯碳正

离子的不稳定性，线性碳正离子在进行氢转移反应

或者β-裂解之前通常会发生骨架异构化。其中，β-裂

解更倾向于产生稳定的三配位正碳离子（碳原子数大

于3），因此一般而言，至少含有6个碳原子的正碳离

子才可能发生β-裂解，并且最小的裂解产物中含有3个

碳原子。根据双分子裂解反应机理，该过程无法产

生氢气、甲烷和乙烷等小分子产物。需要注意的是，应

用双分子裂解机理目前还难以解释反应循环是如何开

始的，即无法解释第 1 个碳正离子的形成方式。

OLAH等[15]于 1967年提出了液体超强酸理论，

该理论具有里程碑意义，可以较好地解释碳正离子

的形成过程，以及小分子产物（如氢气、甲烷和乙烷

等）的生成过程。随后，研究人员在研究酸性分子

筛催化3-甲基戊烷的裂解反应时，发现将结果外推

到零转化率时，产物中存在相当含量的氢气、甲烷

和乙烷，这很难用经典烷烃裂解机理来解释。因

此研究人员以液体超强酸理论为基础，以3-甲基戊

烷的催化裂解为例，提出了单分子裂解反应机理

（图 2）[16]。单分子裂解机理又称质子化裂解机理，

在该机理中，烷烃通过催化剂的B酸位点质子化，形

成不稳定的五配位碳正离子，碳正离子经历C—C键

断裂生成烷烃（包括甲烷和乙烷）和碳正离子，或者

经历C—H键断裂生成氢气和碳正离子，随后这些

碳正离子的 1个质子转移到催化剂上参与形成烯

烃。单分子裂解机理为相当含量氢气、甲烷和乙烷

等小分子产物的形成提供了比较合理的解释。

图1　经典烷烃裂解机理

Fig. 1　Classical alkane cracking mechanism
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单分子裂解机理中，反应主要围绕单个烷烃分

子进行，其产物相对简单且易于预测，而双分子裂

解机理由于涉及两个分子间的相互作用，其产物更

加复杂。在活化能方面，单分子裂解反应高于双分

子裂解反应，因此高温下单分子裂解机理占据主导

作用，这有利于乙烯生成。此外，较低的烷烃分压

和烷烃转化率等，也有利于单分子裂解反应进行。

通常情况下，酸催化剂催化烷烃裂解过程中同时存

在上述两种反应机理，并形成相互竞争。在实际生

产中，可根据目标产物对反应条件进行精细调控，并

以目标产物为导向进行催化剂设计。

1.2　自由基机理

在酸催化剂作用下，烷烃催化裂解通常符合碳

正离子机理，然而当反应温度提升到一定程度或采

用碱催化剂时，自由基机理往往会与碳正离子机理

并存。早在1933年，RICE等[17]就认为自由基会参与

乙烷反应，并提出了自由基机理假设。张利军等[18]

针对丁烷裂解过程中的自由基反应，成功构建了相

应理论模型。王峰等[19]提出了“三阶段”（链引发、传

递和终止）自由基链反应模型，简化了对反应过程

的描述，并针对正已烷催化裂解过程构建了详细的

自由基模型，为产物分布及相应含量预测提供了参

考。LIU等[20]研究了正已烷热裂解过程中的竞争反

应，发现链引发始于原料分子的热均裂；链传递则

依赖于自由基的β-裂解和氢转移，这两个过程均会

促进烯烃和甲烷等小分子的生成；当两个自由基结

合时，链传递反应结束，即链终止。

在自由基机理中，链引发反应（R—R’  → ·R + ·R’）

始于C—C键的断裂和较小自由基的形成。在链传

递反应中，自由基从较大的碳氢化合物分子中脱除

氢，形成新分子和新自由基。链传递反应主要分为

以下几种类型：氢提取反应（·R + R’  → R + ·R’），

即较小的自由基从另一个分子中得到单个氢原

子，并产生新分子和新自由基；自由基加和反应

（·R + R’==R” → R—R’—·R”），即自由基与烯烃反应

生成新自由基和饱和度较低的新化合物；自由基异

构化反应（·R—R’—R”—R’’’ → R—R’—·R”—R’’’），

即活跃的自由基通过分子内氢转移或不饱和键上

自由基的内部添加实现分子内转移；链终止反应

（·R + ·R’  → R—R’），即两个自由基结合形成新分子。

自由基机理与碳正离子机理具有部分相似性

（均为链式反应），其区别主要在于烷烃分子的初始

C—C键（或C—H键）活化方式不同，自由基通常由

C—C键在高温条件下均裂生成，而碳正离子通常

在酸位点被质子活化生成。因此，基于碳正离子机

理的裂解反应活化能远低于基于自由基机理的裂

解反应活化能，符合碳正离子机理的烷烃催化裂解

技术和相应酸催化剂逐渐成为关注重点。

2　烷烃催化裂解制低碳烯烃催化剂

烷烃裂解制低碳烯烃催化剂主要包括分子筛、

金属氧化物以及双功能催化剂等，其中分子筛的酸

度和孔道结构可调性较好，并具有烷烃转化率和烯

烃选择性均较高等优点；金属氧化物作为烷烃裂解

催化剂，具有反应能耗较低和反应条件较温和等优

点；双功能催化剂的金属位点可促进烷烃裂解，提

高烷烃转化率。对典型烷烃催化裂解催化剂进行

了对比，结果见表1。

图2　3-甲基戊烷的单分子裂解反应路径[16]

Fig. 2　Monomolecular cracking pathways of 3-methyl-pentane[16]

表1　典型烷烃催化裂解催化剂

Table 1　Typical alkane catalytic cracking catalysts

催化剂

分子筛

金属氧化物

双功能催化剂

ZSM-58

MCM-22

ZSM-5

Beta

VOx/SrO-γ-Al2O3

Li/MgO

Zr-Ti2O3/Al2O3

Ag-P/HZSM-5

原料

正辛烷

正己烷

正辛烷

正己烷

正己烷

正己烷

正癸烷

正戊烷

正己烷

正庚烷

反应条件

温度 /°C

500

650

650

650

525

575

700

650

空速 /h-1

0.16

2.8

15.4

216

催化性能

烷烃转化率 /%

13

100

100

100

67

36

61

22

58

74

低碳烯烃选择性 /%

82

63

71

72

58

61

54

45

39

41
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2.1　分子筛

分子筛具有优异的催化活性、良好的产物选择

性和相对较低的生产成本，已逐渐成为烷烃催化裂

解技术的主要催化剂。在烷烃催化裂解过程中，选

择具有合适孔道结构的分子筛对提高低碳烯烃选

择性和延长分子筛寿命至关重要。不同拓扑结构

分子筛的孔道结构对反应物分子、过渡态分子和产

物分子均具有一定形状选择性，特别是过渡态分子

的性质很大程度上与分子筛孔道维度、孔道尺寸和

孔道形状有关（图 3）。例如，具有八元环通道的小

孔分子筛的烷烃催化裂解活性非常低，其原因在于

小孔尺寸限制了反应物的晶内扩散。然而，八元环

沸石具有良好的低碳烯烃选择性（尤其是乙烯选择

性），这表明在八元环分子筛作为催化剂的烷烃催

化裂解反应中，单分子裂解机理中占主导作用。如

ZSM-58（n(Si)/n(Al) = 23）在 500 °C 下表现出较高

的乙烯选择性（28%）和丙烯选择性（38%），但正辛

烷转化率仅为 13%[21]。由于八元环分子筛在结构、

催化性能方面存在的限制，近年来相关研究逐渐减

少。相比之下，具有十元环通道的分子筛，其乙烯

选择性通常低于 10%，表明随着孔道尺寸的增大，

双分子裂解机理逐渐占据主导作用[22]。十元环分子

筛包含一维、二维和三维等不同维度的分子筛结构，

其中具有一维十元环通道的中孔分子筛孔道结构

可限制烯烃中间体的氢转移反应，从而表现出较高

的烯烃选择性，如ZSM-22分子筛（n(Si)/n(Al) = 42）

在 530 °C下催化己烷裂解，其乙烯、丙烯和丁烯选

择性分别为10%、40%和18%[22]；二维中孔分子筛由

独立的十元环通道和十二元环超级笼组成，反应物可

通过十元环孔口高效进入孔道，但超级笼的存在为中

间体副反应提供了反应空间，导致生成大分子产物

使催化剂快速失活，如MCM-22（n(Si)/n(Al) = 19）在

530 °C下具有较高的乙烯选择性（10%）和丙烯选择

性（40%），但 12 h 内己烷转化率由 58% 逐渐降至

18%[22]；具有三维十元环通道的ZSM-5沸石因其优

异的催化性能常被用作流化催化裂解（FCC）工艺的催

化剂，如ZHANG等[23]发现ZSM-5（n(Si)/n(Al) = 59）在

650 °C下表现出较高的乙烯选择性（32%）和丙烯选

择性（30%），同时正辛烷转化率为 100%，且在 60 h

内催化活性没有明显下降。在大孔分子筛中，由十

二元环和八元环通道组成的二维丝光沸石（MOR构

型）具有较高的催化活性，但其孔道极易被焦炭堵

塞导致迅速失活。具有三维十二元环通道的Y沸

石具有超级笼结构，为焦炭前体的形成提供了充足

空间，因而也容易失活[24]。具有三维十二元环的

Beta分子筛被视为一种很有前途的烷烃裂解催化剂，

如在 650 °C下，高硅Beta分子筛（n(Si)/n(Al) = 77）

的丙烯选择性高达33%，正己烷转化率为100%[25]。

由于烷烃催化裂解反应是典型的酸催化反应，

因此分子筛的酸性，包括酸类型、酸密度和酸强度，

对其催化性能影响显著。分子筛催化剂中存在两

种酸性中心，即质子酸中心（BAS）和非质子酸中心

（LAS），在烷烃裂解制备低碳烯烃过程中，LAS和

BAS 数量比（N(LAS)/N(BAS)）对低碳烯烃产率有

明显影响。BAI 等[26]在研究 ZSM-5 催化正己烷裂

解的过程中，发现随着 N(LAS)/N(BAS)提高，低碳

烯烃产率表现出先升高后降低的趋势。此外，酸密

度（以 n(Si)/n(Al)计）直接与活性位点数量相关，通

常降低酸密度会显著降低分子筛的催化活性，如

WANG 等[27]研究了 MCM-22 分子筛中酸密度对正

己烷裂解性能的影响，发现随着酸密度的降低，分

子筛稳定性提高，丙烯选择性和丁烯选择性均略

微升高，但正己烷初始转化率由 100% 降至 80%。

为同时提高催化剂活性和低碳烯烃选择性，对低

n(Si)/n(Al)分子筛进行脱铝处理可产生丰富的骨架

外Al物种，骨架外Al物种通过对Si—OH—Al结构

的极化增加BAS强度，从而有效提高烷烃催化裂解

性能，在保持较高低碳烯烃选择性的同时，维持较

高的烷烃转化率。但过量的LAS位点会加速二次

反应，如氢化物转移、环化-芳构化等，导致芳烃形成

焦炭[27]。分子筛中Al的位置也对烷烃催化裂解性

能有较大影响。如控制MFI沸石中Al位于直线或

正弦通道中而不是交叉处，可有效抑制双分子机理

进而提高乙烯选择性[28]。然而，准确调控Al在分子

筛中的位置仍然极具挑战。

分子筛的粒径和形貌是影响其扩散性能的重

要因素，这两种因素可显著影响活性位的催化效率

与焦炭的形成。AL-SHAFEI等[29]对比了纳米和微

米ZSM-5分子筛催化十二烷裂解制低碳烯烃的性

图3　分子筛（沸石）孔道对烷烃催化裂解的影响

Fig. 3　Effects of molecular sieve (zeolite) channels on catalytic 

cracking of alkanes
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能，发现纳米ZSM-5分子筛的十二烷催化裂解活性

和低碳烯烃选择性均优于微米ZSM-5分子筛。这

可能是由于小粒径的分子筛晶粒有利于反应生成

的乙烯和丙烯从孔道中扩散出来，降低了乙烯和丙

烯氢转移反应和深度裂解生成CH4的副反应。分子

筛形貌直接影响孔道和活性位分布，对烷烃裂解制

备低碳烯烃的催化性能有显著影响，如ZHU等[30]制

备了一种蓬松的ZSM-5分子筛球，其在己烷裂解反

应中具有较高的低碳烯烃选择性（47.6%），高于常

规ZSM-5分子筛晶体（42.7%），且稳定性显著提高，

在110 h内催化活性仅下降3.9%，远低于常规ZSM-5

分子筛晶体（10.6%）。此外，片层形貌也有利于提

高烷烃转化率和低碳烯烃选择性，如片层ZSM-5[31]、

片层 SAPO-11[32]等均具有较好的烷烃裂解催化

性能。

综上可知，分子筛的孔道结构、酸性、粒径和形

貌等因素，共同决定了其烷烃裂解制低碳烯烃反应

催化性能。不同尺寸和形状的孔道能够选择性地

允许特定尺寸的烃分子进入分子筛并发生反应，从

而控制反应路径和产物分布；酸性对于分子筛的烃

类催化裂解催化性能有重要作用，适当的酸性能够

促进烃分子裂解和异构化等反应，但过强的酸性易

导致非选择性裂解和积碳等副反应；分子筛较小的

粒径通常对应更大的比表面积和更多的活性位点，

有利于反应物分子的扩散和接触，从而提高催化活

性。上述各因素之间并不是孤立存在的，而是相互

关联、相互影响的（图 4）。因此，需要根据原料性

质、反应条件以及产物需求，综合考虑并优化这些

因素之间的平衡关系。通过科学合理地设计催化

剂组成和制备工艺，可以最大限度发挥分子筛的催

化潜力，获得理想的催化性能。目前，MFI构型的

ZSM-5分子筛在ACOTM等工业过程中被用于烷烃

的工业催化裂解，可获得较高的乙烯和丙烯产率

（约 65%），以及较高的n(丙烯)/n(乙烯)（约1.2）[33]。

2.2　金属氧化物

双金属和三金属氧化物被认为是烷烃裂解制

备低碳烯烃的高效催化剂。此类催化剂中，基于

催化氧化裂解的催化剂具有更高的烯烃产率。如

V-Sr-Al[34]、Mo-Li-MgO[35]等催化剂是氧载体，被称

为氧化还原催化剂，对烷烃的C—H键和C—C键断裂

均具有催化活性。氧气存在下反应放热，产生的原位

热量可用于吸热的催化裂解反应，从而最大限度地减

少外部热量需求，同时氧气有助于减少焦炭的形成。

V基催化剂在氧化辅助催化中具有较高的烷烃

转化率和烯烃选择性，这是因为V具有V4+和V5+两种

价态，可作为催化氧化裂解反应中的活性成分。在催

化剂载体方面，氧化铝（γ-Al2O3）与活性位点（主要由

VOx提供）具有强相互作用，因此VOx/γ-Al2O3具有很

高的机械稳定性，但在活性相浸渍过程中部分孔隙易

被堵塞，导致催化剂比表面积降低[36]。AMUSA等[37]

发现与VOx/γ-Al2O3相比，将VOx浸渍在SrO修饰的

γ-Al2O3上可使所得催化剂具有更高的比表面积，载

体上活性V物种分布更均匀，且SrO修饰可降低催化

剂酸度进而抑制深度裂解，这对于提高氧化裂解反

应过程的烯烃选择性非常重要。此外，活性VOx物

种与SrO-γ-Al2O3载体之间的相互作用可有效控制晶

格氧的释放以减少深度氧化，同时降低COx产物含量。

MgO作为催化剂在轻烷烃氧化裂解中的烯烃

选择性较低，Li的引入可显著改善MgO催化剂的催

化性能[38]。Li/MgO催化剂在烷烃氧化转化方面的

应用已被广泛研究，如甲烷氧化偶联[39]，以及乙

烷[40]、丙烷[41]、丁烷和己烷[42]氧化脱氢/裂解等。研究

人员发现随着碳链长度增加，C—H键强度降低，烷

烃转化率随之增加。如在 600 °C下，Li/MgO催化

正己烷氧化裂解的己烷转化率为 36%，低碳烯烃选

择性为 61%[42]。目前普遍认为MgO的催化活性与

其缺陷位点有关，由于其缺陷位点缺乏可移动电

子，MgO的氧化催化活性较差，Li的引入可有效改

变MgO的电子状态，从而提升其氧化裂解反应催化

性能[43]。由于Li易发生金属团聚，Li/MgO催化剂的

催化活性会随着时间推移而降低，这种现象在反应

初期尤为明显。掺杂氧化还原促进剂（如Mo和Bi）

可以促进CO2脱附并显著抑制Li2CO3的形成，从而

有效避免金属烧结，进而使催化剂保持较高的催化

活性和稳定性，并保持较高的低碳烯烃产率[44]。

在氧化还原催化体系中，活性金属的分散度是

调控催化剂催化活性的核心要素之一。高比表面

积的金属载体通过其独特的表面结构，显著促进了

图4　理想的烷烃催化裂解制低碳烯烃分子筛

Fig. 4　Ideal molecular sieve for catalytic cracking of alkanes 

to light olefins
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活性金属的均匀分布与高度分散，提高了催化剂的

低碳烯烃选择性。进一步地，通过引入额外金属元

素不仅能够精细调控催化剂的酸性，构建适宜的酸

性环境，还能促进金属与载体间的强相互作用

（MSI）。这种强相互作用对于优化催化剂表面结

构、调节晶格氧活化与释放速率至关重要（图5）。

对于非氧化还原催化剂，如 JIAO 等 [45]发现

Zr-Ti2O3/Al2O3在 600~750 °C 下可用于正癸烷催化

裂解。结果表明，催化剂包含B酸位点和L酸位点，

具有适宜的酸强度，可通过调节ZrO2在催化剂中的

占比调控催化剂酸强度；在催化剂中添加Mo、Mn、

Fe或Mo-Al等，会进一步增多表面酸位点，催化剂

的正癸烷转化率最高可达74%。

值得注意的是，尽管金属氧化物作为烷烃裂解

催化剂在一定程度上降低了反应温度阈值，但与酸

催化裂解工艺相比，其烷烃转化率较低，催化剂催

化活性偏低。此外，氧化还原性金属氧化物作为催

化剂，反应产物中存在一定量的CO2，碳原子利用率

显著降低，且n(乙烯)/n(丙烯)偏高，这在一定程度上

限制了产物的多样性和下游应用的灵活性。为实

现裂解反应的根本性优化，将金属或金属氧化物与

具有酸性中心的固体酸催化剂结合进行协同催化，

有望实现温和条件下裂解反应效率与低碳烯烃选

择性的双重提升。

2.3　双功能催化剂

烷烃由稳定的C—C键和C—H键（C—H键中

C为 sp3杂化）组成，两种化学键都比较稳定，导致烷

烃难以裂解制低碳烯烃。轻质烷烃在沸石上的裂

解遵循链式反应机理，链引发困难是导致轻质烷烃

转化率较低的主要原因之一[46]。酸位点对化学键的

活化可以引发轻质烷烃的裂解反应。然而对于轻

质烷烃，C—H键比C—C键更难断裂，促进C—H键

断裂有助于改善轻质烷烃的转化。因此研究人员

将具有C—H键活化性能的金属或金属氧化物与具

有C—C键断裂活性的酸催化剂相结合，制备了具

有脱氢和裂解活性的双功能催化剂，以提高低碳烯

烃产率[47]。金属-沸石催化剂的催化活性在很大程

度上取决于活性金属的种类和位置，用于改性沸石

催化剂的金属可以大致分为两类：物理混合的金属

和沸石内部的金属。物理混合是形成金属负载沸

石催化剂最直接的方法，金属氧化物团簇通常位于

沸石外表面，不具有金属-沸石相互作用。沸石内部

的金属则需考虑其在沸石中的位置，进一步分为骨

架金属和骨架外金属：骨架金属与沸石骨架氧完全

配位形成Si—O—M键，该化学键是沸石骨架的组成

部分；骨架外金属在沸石中的位置可以是孔道、笼、

空腔、缺陷位点或次生介孔，金属位点和沸石骨架之

间存在静电、范德华或化学相互作用。近年来，金属

改性分子筛作为最具代表性的双功能催化剂之一，

在烷烃裂解制备低碳烯烃领域受到了广泛关注。研

究人员发现过渡金属Fe[48]、Zr[49]、Ni[50]和Ag[51]，以及

碱土金属Sr、稀土金属La均可有效活化C—H键。

碱土金属可降低分子筛的表面酸度，从而减少

裂解过程中低碳烯烃产物再吸附，避免芳构化副反

应的进行。此外，碱土金属改性抑制了氢化物转移

过程，促进了脱氢反应，从而提高了低碳烯烃的产

率[51]。稀土金属阳离子（如La3+和Ce3+）已广泛用于

沸石（如Y沸石、ZSM-5沸石）改性，显著提高了沸

石的热稳定性。HOU等[52]研究了不同金属掺杂的

HZSM-5 分子筛对正戊烷催化裂解反应途径的影

响，发现Ag掺杂可以增大LAS位点数量，从而促进

烷烃的C—H键断裂，使低碳烯烃产率较掺杂前提高

了 9.7%。LV等[53]发现 P改性可以有效抑制 ZSM-5

分子筛高温条件下骨架脱铝，并提高ZSM-5分子筛

酸含量，进而有效提高裂解过程中分子筛的催化活

性、低碳烯烃选择性和稳定性。同时对ZSM-5分子

筛进行P改性和Ag掺杂获得的Ag-P/HZSM-5是一

种典型的脱氢裂解双功能催化剂，其催化活性和产

物选择性均优于单一催化剂，与 P/HZSM-5 相比，

Ag-P/HZSM-5的烷烃转化率可提升3.88%~39.09%，

低碳烯烃产率可提升1.60%~14.81%[54]。

双功能催化剂催化烷烃裂解反应途径见图6[54]。

在图6路径 I中，部分烷烃在ZSM-5的B酸位点发生

质子化裂解生成氢气、烷烃和低碳烯烃，另一部分

烷烃在过渡金属形成的L酸位点发生C—H键裂解

生成氢气和烯烃。在图 6路径 II中，烯烃很容易在

B酸位点进一步裂解成低碳烯烃。因此，具有脱氢

和裂解活性的双功能改性ZSM-5可有效促进烷烃

裂解，进而提高低碳烯烃产率。

图5　金属氧化物催化烷烃氧化裂解制低碳烯烃

Fig. 5　Oxidative cracking of alkanes to light olefins catalyzed 

by metal oxides
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3　结语与展望

烷烃催化裂解技术可将烷烃副产物高效转化

为低碳烯烃，有效提高碳资源利用率，是石油化工

领域的核心技术之一。通常自由基机理和碳正离

子机理在烷烃催化裂解反应中同时存在，但催化剂

类型和反应温度条件会影响两种机理的作用程度，

从而影响产物选择性，应以目标产物为导向进行催

化剂结构设计及反应条件优化。烷烃裂解催化剂

主要包括分子筛、金属氧化物以及双功能催化剂

等，其中分子筛催化剂的孔道结构、酸性、粒径和形

貌均会影响其烷烃裂解催化活性，单独使用分子筛

催化烷烃裂解制低碳烯烃反应仍存在反应温度较

高等问题；金属氧化物作催化剂主要用于催化氧化

裂解烷烃反应，可借助放热的氧化反应降低整体反

应能耗，并抑制焦炭形成，但其催化活性不及分子

筛；双功能催化剂具有独特的金属位点和酸位点协

同作用机理，其金属位点可有效活化C—H键并协

助酸位点的C—C键断裂，这不仅能够提高烷烃裂

解速率，还能显著增大裂解产物中低碳烯烃含量，

因此双功能催化剂表现出了优异的催化活性和产

物选择性，在低碳烯烃生产领域具有广阔的发展

前景。

针对烷烃催化裂解制低碳烯烃过程中存在的

催化剂快速结焦，以及低碳烯烃产率和选择性较低

等问题，仍需深入展开一系列更为系统的研究工

作，包括但不限于以下几个方面：（1）探索更具普适

性的催化裂解机理，突破现有自由基机理与正碳离

子机理的局限性，这不仅是理解烷烃裂解反应本质

的关键，也是未来新工艺路线开发的基础与核心；

（2）采用先进的表征技术和理论计算方法，精确分

析催化剂表面的活性位点结构，理解其对不同裂解

产物的选择性催化机理，进而通过调整催化剂组

成、结构或进行表面修饰，精准调控活性位点的性

质，以提高低碳烯烃产率和选择性；（3）开发高效环

保的催化剂再生技术，如化学清洗、高温煅烧和溶

剂萃取等，有效去除催化剂表面的积碳和杂质，恢

复其催化活性，以降低生产成本和环境负担。
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