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Abstract 
In the catalytic cracking of petroleum, rare earth doped molecular sieves have been widely stu-
died and applied due to their excellent comprehensive properties. In this paper, the main synthe-
sis methods of rare earth-doped molecular sieves for petroleum catalytic cracking agents, and the 
research progress of rare earth elements and their content on molecular sieve catalysts are in-
troduced. Then, the effects of doped rare earth elements on the stability, catalytic hydrogen trans-
fer reaction, catalytic activity and anti-intoxication ability of the molecular sieves were reviewed 
in detail. In addition, the recycling of rare earth elements in waste molecular sieves is of great sig-
nificance both from the perspective of environmental and economic benefits. This article also 
summarizes the research status of this topic. 
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摘  要 

在石油催化裂化中，稀土元素掺杂的分子筛因具有优异的综合性能，被广泛地研究与应用。本文首先介

绍了稀土掺杂分子筛的石油催化裂化剂的主要合成方法，以及稀土元素种类及含量对分子筛催化剂的研

究进展，然后详细综述了掺杂的稀土元素对分子筛结构稳定性、催化氢转移反应、催化活性、抗中毒能

力的影响。此外，无论从环境角度还是经济效益角度，在废分子筛中进行稀土元素的回收利用都有着重

意义，本文对此也进行了研究现状的总结。 
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1. 引言 

我国是稀土大国，稀土的储量和产量均为世界前列，但是稀土资源的高值化应用一直落后于欧美[1]。
从 20 世纪 90 年代中期开始，国内外对稀土化合物的催化性质进行了广泛的研究，以期提高其应用价值。

而分子筛作为催化剂载体，已在许多化学过程中得到广泛应用[2]，如石油化工催化裂化、烯烃聚合、化

石燃料的催化燃烧、机动车尾气和有毒有害气体的净化、燃料电池等等。随着全球石油资源的日益紧缺，

提高石油的利用效率是当下的重要问题。流化催化裂化技术(FCC)自工业化以来，已成为重油加工的重要

手段，处于炼油技术的核心地位，一定时期内催化裂化加工重质劣质原料油仍是炼厂的工作重点[3]。沸

石分子筛由于具有复杂多变的结构和独特的孔道体系，在石油催化裂化反应中起着重要作用，但其主要

活性组分和广泛使用的组分仍为含 Y 型分子筛的催化剂，起着催化裂化的作用(如图 1)。 
作为一个重要组分，稀土元素被引入到裂化催化剂后能增强催化剂活性和沸石的热稳定性，明显提

高原料油裂化转化率及增加汽油和柴油的产率，并且能降低贵金属用量而降低成本[4]。此外，稀土掺杂

分子筛催化剂体系还具有原油处理量大、轻质油收率高、选择性好、生焦率和催化剂损耗低等优点[5]。 
为适应汽油新标准的要求，进一步提高稀土改性分子筛的性能，保持分子筛催化裂化催化剂裂化汽

油高辛烷值和高汽油产率的同时，降低其烯烃含量是当前和今后一段时期稀土改性分子筛的发展方向。

据此，有必要总结石油催化裂化用稀土元素掺杂分子筛的研究进展，如不同稀土掺杂分子筛石油催化裂

化剂的合成方法及其特点，添加不同稀土元素及其含量对分子筛结构稳定性、分子筛活性、抗中毒能力

等的影响，以及对废分子筛进行稀土元素的回收利用等，这样的总结可为稀土掺杂分子筛催化剂的产品

开发及工业生产提供一定的理论依据和技术参考。 

2. 稀土掺杂分子筛的石油催化裂化剂的合成方法 

由于分子筛是一类具有规则孔道和笼形结构的多孔晶体材料，其代表结构如图 2 所示。 
稀土掺杂分子筛的合成主要可通过两种途径：一是将稀土元素引入到分子筛的骨架上；另一个途径 
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Figure 1. Y-type zeolite catalyst work diagram 
图 1. Y 型分子筛的催化剂工作示意图 

 

 
Figure 2. Molecular sieve structure diagram 
图 2. 分子筛结构图 

 
是将稀土元素与非骨架元素进行交换而进入分子筛结构上。稀土离子的掺杂过程具体可以通过：水热晶

化、沉淀法、浸渍法和离子交换法等方法来实现。 
水热晶化法是指在较高的温度和较高的压力下，在水相中进行反应而实现合成。水热条件下，水既
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是溶剂又是矿化剂，同时还可以作为压力传递介质，能实现稀土掺杂分子筛的合成或改性。赵静等[6]采
用水热晶化方法制备了稀土掺杂的 β沸石，利用轻油微反活性试验和固定流化床装置评价了其催化性能，

结果表明，以水热方式实现将稀土离子引入到 β 沸石结构中，在其孔道中的部分稀土离子经焙烧和高温

水热处理后能生成碱性氧化物，该稀土掺杂结构能提高原料油的转化率，降低催化剂的比积炭及催化裂

化汽油的烯烃含量。 
离子交换法主要依赖骨架中可交换的离子与溶液中稀土离子交换，具有选择性。而浸渍法主要依赖

表面的吸附位点吸附溶液中的稀土离子，选择性比较差。王军威等[7]分别采用浸渍法和离子交换法制备

了 La/HZSM-5 分子筛催化剂，并考察了 La 对 HZSM-5 分子筛结构和表面酸性的影响，结果表明，引入

La 离子后能显著提高 HZSM-5 的丙烷芳构化活性，其中由离子交换法得到的催化剂效果最佳，丙烷转化

率和芳烃选择性分别达到 94.58%与 69%。 
王栋等[8]通过沉淀稀土的方式来改性 Y 型分子筛，结果表明无定形的稀土沉淀物使得到的分子筛具

有中大孔，其孔结构具有阶梯分布特征，该结构为重油大分子的裂解、油气分子的扩散提供了通道。 

3. 掺杂稀土元素对分子筛的结构与催化活性影响 

3.1. 掺杂稀土元素对分子筛结构稳定性的影响 

利用稀土离子掺杂分子筛来提高其结构稳定性一直是研究的热点。在方钠石笼中，两个稀土离子可

以通过配位形成比较稳定的双核八面体配合物，从而抑制了骨架脱铝，使得分子筛稳定性得以提高。 
Nery 等[9]用铈离子和镧离子掺杂 NaY 分子筛，发现铈离子和镧离子迁移到方钠石的 S2 位置，钠离

子迁移到 S4 位置，从而形成了比较稳定的配合物，有效提高了分子筛的结构稳定性。佘励勤等[10]通过

研究了在不同热处理、水热处理条件下，La 的掺杂对 LaHY 分子筛结构稳定性的影响，发现 La 离子能

起着稳定 LaHY 分子筛晶体结构(坍塌温度提高了 114℃)、抑制骨架结构脱铝的作用，从而使裂解反应活

性结构得以保持，但在过高 La 交换度时，La 离子又会取代大笼中酸性中心，使得苯生成率降低了 14%，

反而使裂解活性下降。 
稀土元素的引入还可改善分子筛表面酸性，提高分子筛崩塌温度，从而对其结构稳定性有着重要影

响。李斌等[11]对 REHY 分子筛通过多晶 XRD 测定了稀土离子在 Y 分子筛骨架外的分布，结果表明通

过极化定位的配位水，能有效减缓由于 RE3+取代 H+所引起的酸量下降，增加了分子筛的中强酸性，从而

稳定了分子筛的骨架结构。 

3.2. 掺杂稀土元素对分子筛催化氢转移反应影响 

从催化裂化反应原理分析，氢转移反应强烈影响裂化反应的产品分布(如汽油、柴油和焦炭产率等)
和产品性质(如汽油组成和辛烷值等)。过度的氢转移活性会导致焦炭产率大幅度增加[12]，针对这一问题

进行改性是目前研制降烯烃催化剂的主要方向之一，而稀土元素掺杂具有明显的作用。 
徐德志等[13]对氢转移反应进行概述，着重分析了催化裂化氢转移反应活性受到稀土含量、硅铝比、

晶粒度、催化剂孔结构的影响。依靠对催化剂相关技术的完善，选用良好活性的氢转移催化剂，不但能

够对催化裂化汽油烯烃含量加以降低控制，而且在保证辛烷值不降低的同时，有效抑制焦炭的形成。陈

清等[14]通过研究发现，USY 型分子筛引入稀土元素之后，由于极化质子的作用，稀土元素对催化剂密

度与酸强度有所提升，使烯烃吸附能力同样获得提高，致使相应的氢转移反应速度加快，汽油烯烃的含

量下降。催化剂的稀土含量需要保持适当，以便对氢转移反应有效控制。不同稀土离子改性的分子筛其

氢转移活性和稀土离子的半径呈较好的线性关系，目前发现掺杂的稀土离子半径越大，氢转移活性越高

[15]。 
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3.3. 掺杂稀土元素对分子筛催化活性的影响 

一般认为，稀土元素掺杂分子筛在石油催化裂化中能提高其裂化活性及硫转移活性，且在一定范围

下，分子筛骨架上的稀土含量越高，活性也越高[16]。 
孙书红等[17] [18]发现当催化剂中稀土含量达 1.4%时，催化剂活性提高了 70%，但是稀土含量高于

1.4%时，催化裂化汽油的 MON 辛烷值开始降低。沈本贤等[19]采用铈与镧对 USY 进行改性，用 FT-IR
等分析方法对改性催化剂的表面酸性进行了表征，结果表明经过多次氧化还原循环，稀土 Ce 与 La 的引

入能提高催化剂硫转移活性，具体可以达到 60%以上，同时也减少了 SOx 的排放。 

4. 掺杂稀土元素提高分子筛抗中毒能力 

在催化裂化过程中，由于碱性、极性分子及多环芳烃可导致结焦的有机物与催化剂的酸性中心快速

吸附，以及催化原料中的重金属随反应–汽提–再生过程不断的在催化剂表面沉积，会致使催化剂暂时

性失活或不可逆失活，而稀土元素的掺入能显著提高分子筛抗中毒能力[20]。 
催化原料油中通常含有多种重金属元素，比如镍、钒、铁和铜等，它们在裂化过程中会不断析出并

沉积到催化剂上，引起催化剂的不可逆失活，其中钒是对催化剂活性影响最大的重金属元素。沉积在催

化剂上的钒，不仅会使催化剂的裂化活性降低，目标产物的选择性变差，而且还会导致裂化装置的气体

压缩机和鼓风机超负荷运行，使再生器温度提高，新鲜催化剂的补充速度加快，能耗增加等[21]。通过向

催化剂中添加稀土元素，不仅能有效提高催化剂的活性，改善产品的选择性，而且在抗重金属(特别是抗

钒)方面发挥十分重要的作用[22]。李雪礼等[23]采用 x 射线衍射研究了不同形式稀土与钒之间的高温固相

反应过程，结果表明离子态稀土比氧化态稀土更容易与钒反应生成高温稳定的钒酸稀土，减缓了钒在催

化剂中的迁移以及酸性中心的结合速率，抑制了钒酸对分子筛骨架的水解作用，提高了催化剂抗中毒能

力，最终使得总液体、轻油收率分别增加了 1.22，1.43 个百分点，焦炭产率、生焦因子分别下降了 0.82，
0.19 个百分点。 

5. 稀土元素种类及含量对分子筛催化剂的影响 

通常初始合成的分子筛是钠型的，无催化活性，必须用其他的阳离子将钠离子置换后才有裂化活性，

通常可选用的阳离子有 NH4、Ca、Mg、Mn 和稀土离子等，其中以稀土离子交换后的分子筛活性高、稳

定性好。 
Trigueiro 等[24]通过向分子筛中引入不同稀土元素，研究其对分子筛结构稳定性的影响，结果表明所

有稀土元素掺杂的分子筛崩坍峰温度(960℃左右)都比掺杂前(850℃左右)高，稀土元素有稳定分子筛结构

的作用。此外崩坍峰温度都随稀土离子的掺杂量的增加而增加，但当掺杂量达到 40%以上后，崩坍峰温

度趋于稳定，不再随掺杂量的增加而增加，当掺杂量未达到 40%时，重稀土元素(Tb、Ho、Er、Tm)掺杂

的效果似乎更好。 
卢维奇等[25]通过将 Gd 引入 Pt/KL，发现 Gd 与 Pt 能发生相互作用，Gd 对 Pt 具有给电子效应，从

而增加了催化剂的金属功能，使 Pt-Gd/KL 的芳构率和活性提高。此外在 Pt/KL 中加入 Ce 或 Yb，可阻止

Pt 粒子的结块，从而抑制催化剂的失活[26]。 
刘小鹏等[27]进行了铈、镧改性分子筛的研究，发现稀土含量对 Y 型分子筛晶胞常数和结晶度保留

率的影响如图 3 所示，进一步研究发现当稀土含量较低时，由于 Ce4+更有利于形成更多的固体强酸，铈

对分子筛的稳定作用优于镧，适量铈改性分子筛的优点在于焦炭收率低、汽油和柴油收率高。 
李栋藩等[28]研究了稀土含量对超稳 Y 沸石的酸性及裂化活性的影响，发现随着超稳 Y 沸石中稀土 
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Figure 3. Effects of rare earth addition on unit cell constants and crystallinity reten-
tion rate of zeolite Y 
图 3. 稀土含量对 Y 型分子筛晶胞常数和结晶度保留率的影响[27] 

 
含量的增加，沸石的强酸中心和弱酸中心增加，正己烷裂化活性增高，裂化活性与沸石酸性呈较好的对

应关系。 

6. 废稀土掺杂分子筛中稀土回收的研究进展 

在一些经过稀土掺杂改性的分子筛中，含有 4%~5%的稀土元素(以氧化物计)，几乎可以与稀土矿石

中的稀土含量相媲美，因此废分子筛中稀土元素具有较高的回收价值，将其变废为宝，进行综合利用势

在必行。 
虽然国内外针对各种废料中稀土的回收研究较多，但国内针对催化剂中稀土元素的回收工作尚处于

实验探索阶段[29]。目前的现有技术中，为使沸石骨架彻底坍塌，大多直接应用浓酸浸取，再从复杂混合

物中分离出稀土，这样导致分离工艺极其复杂，回收成本较高，且对生态环境有较大的冲击。 
有机萃取剂萃取稀土是相对工艺较简单、回收成本较低的一种新方法。何捍卫等[30]研究发现，采用

浓度为 60%的 P507(2-乙基己基膦酸单-2-乙基己基酯)作萃取剂，在一定条件下回收废 FCC 中的 La 和 Ce
元素不小于 87%。吴声等[31]研究了 P507 体系反萃取条件对平衡负载稀土量的影响，建立了引入平衡负

载概念的反萃取工艺参数计算方法，还有一些文献专利[32] [33]报道了用 P507 为萃取剂或 P507 和其他萃

取剂组成的协同萃取剂分离含有重金属稀土原料的计算方法，这些报道对于废稀土掺杂分子筛中稀土的

回收利用均有很好的参考意义。 
针对不同的废稀土掺杂分子筛情况，尚需要进一步深入探究，找出优化的方法和条件，实现在较低

成本下可工业化应用的大量回收催化剂中稀土元素的目标。 

7. 结束语 

流化催化裂化技术自工业化以来，已成为重油加工的重要手段，处于炼油技术的核心地位，但是由

于重油和渣油在组成上的特殊性，对催化裂化催化剂提出了许多要求。运用不同方法向分子筛中掺杂不

同稀土离子，能有效提高分子筛催化剂活性、结构稳定性和抗中毒能力，是提高催化裂化催化剂品质的

有效方法，值得大规模推广应用。通过在炼油技术的催化剂中应用稀土，也是稀土资源的高值化应用的
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有效途径。为从废催化剂中高效地回收稀土，应该着重考察新浸出机制的引入、浸出和分离条件的优化、

分离方式的选择、分离试剂的优化等，尽快实现工业化。 
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