
第 期
年 月

无 机 化 学 学 报
 !  !∀ # ∃  !∀# ∃ %

,

,

 

 催化剂上丙烷在 气氛中脱氢反应的研究
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南京大学化学系
,

南京

采用
、 一 、

 和微分吸附量热等技术
,

考察 铬担载量分别为
、

和 的
,

 催化剂的结构
、

表面性质和氧化还原性能
。

结果表明
,

催化剂表面上存在多种 的氧化态和聚集形式
。

随

着 担载量从 到 的逐渐增大
,

催化剂表面 占主导地位的 物种由 单体转为多聚 和

晶相
。

在 气氛中催化剂对丙烷转化率和丙烯选择性的 大小顺序为

 习 司
,

反应过程中的原位  和
一

 测定结果表明
,

催化剂表面的反应 活性中心 为

尸
十 ,

尸
斗

可 由催化剂预处理过程中 尸
卡

的氧化及丙烷反应过程中 单体的还原产生
,

在 反应中 可使

尸 重新氧化为 尸
于 。

关键词

分类号

催化剂 丙烷脱氮 尸 活性中心
十

低碳烷烃氧化脱氢作为获得重要化工原料短链烯烃的一种途径得到了广泛的研究 〔’
,

, ,

对

于丙烷制丙烯反应
,

采用的催化剂主要有
一 一 ’ , 。一 一 ‘ , 一 一 ,

等复合金属氧化物

体系
,

但产物中丙烯选择性都不是很高
,

主要原因是在反应中难以避免产物深度氧化成
,

如 ’采用的
一 一

催化剂
,

反应温度为 巧℃时
,

丙烯选择性仅为
。

为解决这个问

题
,

近年来
,

人们开始探索 以引起温室效应的气体 作为一种非传统的温和氧化剂用于丙烷

的脱氢反应
一 ’“ 。

的引人不仅可以作为催化循环中氧的提供者
,

还可以通过水煤气转换反

应的逆反应
,

与丙烷脱氢反应祸合
,

促进反应的进行
。

的氧化物 中的 不仅存在 到 价的多种氧化态
,

而且这些氧化态的配位环境也

各不相同
。

对于 价氧化物物种
,

其在载体表面上还存在如单体
、

二聚和多聚等多种表面氧

化物的聚集形态 菠川
。

因此 心  除作为 催化剂用于乙烯的多聚反应
‘”’,

同时还被

广泛用于诸如加氢
一

脱氢
、

氧化
、

异构化
、

芳构化及脱氮等多种催化反应
’
卜

’ 。

本文拟通过

 
、 一 、

以及微分吸附量热等方法对不同 担载量的 司 催化剂的表面

性质等进行研究
,

并考察了 气氛下
,

丙烷脱氢反应中 旧
、

 催化剂表面 物种形态

的变化及其对反应性能的影响
。

实验部分

催化剂的制备

样品采用等量浸渍法制备
,

即用与定量
一 一

比表面
,

· 一 ’

吸水量相同的

小 水溶液
,

在抽空下与
一 一

混合搅拌均匀
,

浸渍
、

晾干
,

℃ 下干燥
,

℃ 下
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焙烧
。

样品中 的担载量分别为
、

和  !
。

为分析纯试剂
。

催化剂的表征

 在
一

型衍射仪上进行
,

靶
,

管流
,

管压
,

滤光
, 二

。 一

 谱在 型
一

仪上进 行
,

扫描 范 围为
一 ,

为参 比物
。

谱在 仪上
,

段频率下进行
,

微波功率为
,

自旋

 参数 通过计算机模拟计算
。

吸附量热在
一

 热流式微量量热仪上进行
,

按以下的程序进行样品的预处理 抽空下加热到 ℃
,

保持
,

然后在 了 的

气氛下封闭处理
,

最后抽空
,

真空度约
一 。

探针分子 用液氮通过冷冻
一

抽空
一

融

化净化到纯度 体积分数 以上
,

吸附量热的测定于  ℃进行
。

催化活性的测定

采用 U 形石英反应管
,

内径 中4 m m
,

催化剂用量 Zoo m g
,

粒度 20
~ 40 目

,

催化剂床层温度

65 0℃
,

催化剂在此温度下用 0:活化 lh
,

然后 N
:
吹扫 30 m in

,

再通人反应气 CO
Z/C3H :或 N

Z/

C 3H :(体积比均为 3
.
6 )

,

C

3

H

:

气体的空速为 2800h
一 ’。

产物组成用气相色谱 TCD 分析
,

色谱柱为

Pr ap ak Q
s ,

柱温 60℃
,

气化室与检测室的温度均为 120℃
。

2 结果与讨论

2.I C心
:/510 :催化剂的表征

图 l 为 C旧
、

/ 5 1 0

:

催 化剂 的 X R D 图

谱
。

对于 2
.
sw t% C ro

二

/ 5 1 0

:

催化剂
,

图中未

出现 CrZ O
3
晶相

,

当 C
r
担载量增大到 swt %

和 10w t% 时
,

X R D 谱图中出现了 C 晓0
3
的特

征衍射峰
,

但没有 CrO
3
晶相 出现

。

随着 Cr

负载量的增加
,

C
rZ

O

3

峰强度增强
,

表明催化

剂表面存在晶相并且量相应增多
。

D
eo
‘川等

在对 C r这类具有高价氧化态的金属氧化物

负载在 51 0
:
和 A1

20 3等载体体系的研究 中

认为
,

这类 氧化物的表面结构对水汽很敏

感
,

当暴露在空气 中时
,

由于水合反应的存

在
,

金属氧化物的表面结构与其在液相中相

似
,

出现表面铬酸
。

当它们负载在载体上时
,

由于载体存在许多表面经基
,

所 以表面铬酸

一
--------门
一
--------门
一
------, -〕

一
,

一一
一 ,

一1

2 0 3 0 4 0 5 0 6 1

2 8 /(
。

)

图 l 不同 C
r
担载量 Cr()

x/510 :催化剂的

Fig
.
1 X R D pat tern s of C ro

x/ 5102 eatalysts

Cr loadings

a: 2
.
swt% ; b: swt % :

e:10wt %

X R D 图谱

wi th
v
ari
ous

与载体的相互作用类似于液相中的酸碱中和反应I
’“
}
。

当负载量不大时
,

C
r

首先在 51 0
:表面上

形成类似于铬酸盐的 + 6 价态表面物种 〔’9〕
,

随着负载量 的增加
,

这种 + 6 价态表面物种逐渐占

据 51 0
2
载体的全部表面

。

高温焙烧后
,

这些 十 6 价态表面物种可形成 Cr 0
3
等高价氧化物

,

且在

51 0 :载体表面开始有 CrZ O
3
的晶相存在

‘
20]

。

图 2 给出了 C心
、

/ 51 0

:

催化剂样品的 D R S U V
一

vi
s 图谱

。

其 中 592
nm 处的吸收峰归属于

C rZ O ,

或催化剂表面上正八面体配位 C尸
十

的 d
一

d 电子跃迁 12l J
,

该吸收峰的强度随着 C
r载量的

增加而增强
。

4 6 0
n
m 处的吸收峰主要是二聚或多聚 C心

3
中 0 一C沪

十

的电子跃迁
i22)

,

它的强度

也随负载量的增加而增强
。

3
65

n
m 处的吸收峰也是 Cr O

,

中 O一C护
+
的电子跃迁所产生的

,

其中
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:C ro

二

/
51 0

:

催化剂上丙烷在 CO
:
气氛中脱氢反应的研究

.
7 77

.

C旧
3
的形态包括 单体

,

二聚 以及多聚
。

2 6 8
n

m 处 的吸收峰主要为 CrO
3
单体中的

O 一 Cr6
+
的 电 子 跃 迁

[23]。
对 于 IOw t%

C司
、

/ 5 1 0

:

催化剂样品
,

在 200nm 一
4 0 0

n m

范围出现一个大而宽的吸收峰
,

这是 由于

244 一 4 7 6
n m 范围内的峰均包含 C沪

‘

的各

种聚集形态的电子跃迁
,

10 wt %
Cr

o

、

/ 51 0

2

样品表面存在的大量多聚 Cr O
3
的吸收峰

掩盖了 C心
3
单体的吸收峰

。

因此
,

根据上

述分析
,

C
r 在 2

.
s w t% C rO

、

/ 5 1 0

:

样 品表

面主要以 C r0 3单体的形式存在
,

在 swt %

C旧
、

/ 51 0

:

样 品表面同时存在单体和多聚

的 C心
3
及 C晓0 3 晶相

,

而在 10w t% C rO
、

/

51 0

:

样 品 表 面 主 要 是 以 多 聚 CrO 3 和

C rZ O 3晶相的形式存在
。

图 3 是 Cro
:
/ 510 :催化剂样品的 N H

3

吸附量热结果
。

N H

3

在 51 0
:
上的吸附较

弱
,

起始吸附热为 50 kJ
·

m ol

一 ’,

饱和覆

盖度约为 400 卜m ol
·

g

一 ’ ,

吸附热对 NH 3

的覆盖度关 系曲线基本为一水平线
,

表

明 51 0
:
载体表面存在数量较多

、

分布均

匀但 强度 较弱 的酸性 位
。

负载 Cr后
,

2

.

s
w t

% C
rO

、

/ 5 1 0

:

样品对 N H 3 的起始吸

附热约为 93kJ
·

m
ol

一 ’ ,

饱和覆盖度约为

300协m o l
·

g

一 ’ ,

吸 附 热在 93 一 4 0 k J

·

m
o

l

一 ’

之 间
。

样 品 sw t% C ro
、

/ 5 1 0

:

和

10w t% C旧
:/ 510 :对 N H

3
的起 始 吸附热

均 比 2
.
sw t% C ro

、

/ 5 1 0

:

样品的低
,

分别

为 82 kJ
·

m
o

l

一 ’

和 79 kJ
·

m
o

l

一 ’,

而 N H
3

饱 和 覆 盖 度 分 别 为 320 卜m ol
·

g

一 ’

和

砂
J 二
戈

2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 9 0 0

又/n m

图 2 不同 C
r
担载量 CrO

:/510 :的 U V
一v

i
s

D R S 谱图

Fig
.
2 U V

一v
i
s

D R S
s
p
e e t r a o

f C
r
O

·

/ 5 1 0

2 e
at

a

l y
s t s

w i t h

v

ari

o u s

C

r

l

o a

d i
n

gs

a :
2

.

s w t
%

:
b

:

s wt %
; e :

1 0
w t

%

1 0 0

r - - - es . . 一

一
~~--
一
~~一-~
一

分
.。。。 。

护.习盛

.

.
口 口 一

△
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O
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二

80604020户
一。日

·
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0 L
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图 3

F ig
.
3

.
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.0 ..…
。 . , , 二

,

.

. . . .

.

. .
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,
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5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0

N H

3
e o

v
e r a

g
e

/(
林m o l

·

9

1

)

1 5
0 ℃ 下催化剂样品对 NH 3吸附的微分吸附量热图

D iffe re
n tial heat vers u s N H , e o v e

ra g
e a t 1 5 0 ℃

O : C n O 3; D : 510 2; . : 2
.
s w t% C rO

:/ 510 2;

△ : s wt % C
IO
:
/ 5 10

2; .
: 10 w t% C ro

:
/ 5 10

2

2 2 0 协m ol
·

g

一 ’。

图中还给出 CrZ O
,

样品的吸附热对 N H
。

覆盖度的曲线
,

N H

,

吸附的起始吸附热

约为 52kJ
·

m ol

一 ’,

吸附热随 N H
,

覆盖度的增加下降得很快
,

N H
3

饱和覆盖度仅为 110林m ol
·

g

一 ’。

结合 X R D 和 U V
一

vi
s

D R S 测定结果可知
,

C 心
:
/51 0 2催化剂样品对 N H

3
的起始吸附热主要

是 由与 51 0
:
载体作用的 C旧

3
单体决定的

,

随着 Cr担载量的增大
,

催化剂表面 CrO
3
逐渐二聚

和多聚
,

并 出现大量的 CrZ O
3
晶相

,

从而使催化剂表面酸性位的强度和数量降低
。

因此
,

由吸附

量热测定 C
ro

、

/ 5 1 0

:

催化剂表面结构的结果与 X R D 和 U V
一
v
i
s

D R S 的一致
。

为考察 C司
:/51 0:催化剂样品氧化还原性质 以及 C

r 的价态
,

采用原位的 ESR 和 U V
一

vi
s

D R S 方法研究 了样品的还原过程
。

图 4 为 swt % C心
:
/51 0 :样品在不同还原温度时 C尸

‘

信号变

化 的 E SR 图谱
。

图中的 g1
} = 1

.
974 和 g : = 1

.
897 信号可归属于 C 尸

‘ 【
2’l

,

记为 下
。

图 4
一
a

表明
,
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H
:
气氛中 swt% C心

、

/ 51 0

:

样 品在 25 0℃ 下有 C尸
‘

信号存在
。

还原温度升高至 363 ℃
,

C 尸
‘

的

信号变强
,

表 明 C尸
+
的量增多 (图 4

一

b)

。

随着还原温度的进一步的提高
,

此信号强度减弱
,

在

60 0℃ 还原时完全消失 (图 4
一
C

)

。

因此
,

样品在 H
:
气氛中的还原过程首先是 C护

十

还原为 C尸
‘ ,

然

后 C尸
‘

还原为更低价态的铬离子
。

图 5 为不 同温度下 H
:
还原后 swt % C心

、

/ 51 0

:

样品的 U V
一

vi
s

D R S 图谱
,

归属于 Cr O
:
单体中 O 一C沪

‘

电子跃迁 的 268
nm 处吸收峰

,

随着还原温度的升高而

逐渐变弱
,

表明催化剂表面的 C心
3
单体可以被 H

Z
气还原

。

{{{{{{{{{

一一
‘一一一一- - 一一一一一一一

ddddd

___

e
八 一一

一一
、、.

一
一一

一
-,
一

一一

冷55
Un.。

2图g.

F

3 1 3
.
2 3 3 3

‘

4 3

.

5 3

.

6

m

ag

n e t
i
e

fi
e

l d / k G
u

as

s

3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0

又/n m

7 0 0 8 0 0 90 0

不同还原温度下 swt % CrO
:/51 0 :催化剂的

ESR 谱

ESR speetra ofswt % Cro
:/510 2 eatal ysts

re dueed by HZ at vari
ous tem pera ture

a: 250℃ : b : 36 3℃ : e : 47 0℃ : d: 6 00 ℃ :

e: reoxidated by C 0 2 at 65 0 ℃

不同还原温度下 swt % CrO
、
/ 51 0

:

催化剂的

U V 一 v i s D R S 谱

U V
一v

i
s

D R S
s
P

e e r
ra

o
f s w t

% C 司
:/510 2

eatalysts re dueed by H
: atvarious tem那ra ture

a: befo re re duerion; b: 250℃: e:36 3 ℃
,

d

:
4 7 0 ℃ : e: 60 0℃

C旧
:/51 0 2催化剂的反应活性

表 1 为 CrO
、

/ 51 0

:

催化剂 样 品在 CO
:
气 氛 中 65 0℃ 丙 烷脱 氢反 应 活性 的测定结 果

。

44卧Fis.2.2

2.swt % Cr O
:/51 0:催化剂上丙烷转化率和丙烯选择性最高

,

分别为 29
.
1% 和 88

.
7 %

,

参与反

应的 CO
:
的转化率也最高

,

为 5
.
5%

。

C
r 的负载量增加后

,

s w t
% C 心

:/51 0 :催化剂上的丙烷转

化率 (27
.
0% )和丙烯选择性 (85

.
0% )及 C 0

2
的转化率 (5

.
3% )均有所下降

。

l o
w t

% C 心
:/5102

催化剂对丙烷转化率和丙烯选择性分别为 19
.
2% 和 69

.
4%

,

同时有大量的 CH
4
产生

,

C O
: 的

转化率进一步降低到 3
.
8 %

。

反应物转化率较高说明催化剂上存在较多的反应活性 中心
,

由前

述催化剂表面结构和氧化还原性能的结果
,

可知单体 C司
,

在此反应中可能起着很重要的作

用
,

C
r

负载量的增加使得催化剂表面有较多的 C心
3
多聚体和 CrZ O

3
晶相

,

与反应有关的单体

C心
3
相应减少

,

从而反应物丙烷的转化率降低
。

在 swt % C心
、

/ 51 0

:

催化剂上
,

分别在 CO
:
和 N

Z
气氛中进行 了丙烷的脱氢反应

。

丙烷转化

率和丙烯选择性随时间的变化如图 6 所示
,

反应在 N
:
气氛中进行时

,

起始的 4Om in 内丙烷的

转化率逐渐下降
,

接着的 60 m in 内转化率保持在 7% 左右
,

催化剂在 140 m in 时失活
,

产物中只
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:C心

:/ 51 0 :催化剂上丙烷在 C压 气氛中脱氢反应的研究 77 9

表 1 不同 C
r
担载t C !O

:/ 51 0:催化剂的催化性能

T ab】e 1 C a
tal
y s tie A c U

v
ity

o f C ro
:
/ 5 10

:
C a ta ly

sts w ith V a d o us C r
Lo
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有少量 的裂解产物甲烷和 乙烷
。

而在

C O :气氛中
,

丙烷的转化率和丙烯 的选

择性都比 N :气氛中高
,

其起始转化率

达到 27 %
,

并且在 200 m in 后转化率和

选择性仍然保持稳定
。

因此
,

C O

:

的引

入对丙烷脱氢制丙烯反应有较大 的影

响
,

在 C 0
2
气氛中

,

丙烷转化率和丙烯

选择性的提高
,

可以认为
L6, ’“」是 CO

:
与

反应 生成 的 H
: 进一步反 应

,

即存 在

C3H :、 C
,

H
6

+
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:

与 CO:+ H :叶 CO +

H 20 祸合反应
,

从而推动 C
3H :脱氢生

成 C
3H 6

。

此外
,

催化剂寿命的延长
,

也

可能 与高温下 CO : + C * 2 C 0
,

即 C0 2

的消炭反应有关
。
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样品的处理条件如下
: 700 ℃焙烧 6h

,

接着 65 0℃ 下通 0
:
加热 lh

,

然后该温度下 N
:吹扫

30 m in
,

再在 650℃下通 C0
2/ C 3H :反应气 sm i

n 和 14O m in 。 图 7
一

A 是 2
.
swt % C心

:
/510 :样品的

测定结果
,

其 中图 7
一

A

一
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一
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s

D S R 谱
,

经 O
:
处理后 (图 7

一

A

一

b)

,

在 26 8nm 处 CrO
3
单体的吸收峰强度明显增强

,

说明有部分低价的 C
r
转化成 C沪

‘ 。

该吸收峰随

着反应的进行而减弱 (图 7
一

A

一

c)

,

当反应到 14 0m in 时已经消失 (图 7
一

A

一

d
)

,

但催化剂仍保持一

定 的脱氢反应活性
,

由此可见 C沪
,

并 非反应 的活性 中心
。
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,

可以得到同样的变化趋势
,

不同之处在于反应到 14 0m in 时
,

2 6 8
n

m

处 的吸收峰并没有完全消失
,
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。

由图 4d 可见
,

还原过后催化剂中的 C尸
‘
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完全消失
,

但在 650℃
,

C O

:

气氛中半小时后
,

C 尸
‘

信号重新出现 (图 4e)
。

可以认为 CO
:
在反应

中的作用之一是将催化剂表面的 C尸
‘

重新氧化为 C尸
十 ,

从而保持 C司
:/51 0:催化剂在丙烷脱

氢制丙烯反应中的催化活性
。

3 结 论

(l)Cr o
、

/ 51 0

2

催化剂表面上存在多种 C
r 的氧化态和聚集形态

,

随着 Cr担载量逐渐增加
,

其表面 占主导地位的 C
r
物种 由 C

rO 3单体转为多聚 C刃
3和 CrZ O

3
晶相

。

( 2) 催化剂对丙烷转化率和丙烯选择性大小的顺序为 2
.
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、

/ 51 0
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>
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2 ,

催化剂表面上 Cr O
,

单体的存在对丙烷脱氢反应起着重要的作用
。

(
3 ) C

r
O

、

/ 51 0

:

催化剂上丙烷脱氢反应 的活性 中心为 C尸
十 ,

它可以 由催化剂焙烧过程中

C尸
十

的氧化及反应过程中 Cro
,

单体的还原生成
。

在 CO
Z/ C 3H :反应气氛中存在着 C尸

‘

与 C尸
‘

之间的相互转化
。
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