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摘要

乙烯是世界上产量最大的化学产品之一，也是石化工业中一种非常重要

的基础原料，世界上已将乙烯产品作为衡量一个国家石油化工生产水平的重

要标志之一。随着世界经济的发展，对乙烯的需求量与日俱增。由于石油资源

的日益短缺及其所导致的乙烯供不应求矛盾的日益尖锐，利用天然气资源直接或

间接地生产乙烯的课题已经引起国内外化学家的重视。乙烷是天然气和液化石油

气的主要成分之一，研究通过催化氧化脱氢的方法从乙烷生产乙烯对我国的石化

工业发展具有重要的理论及实际意义。

本文中将本课题组开发的Na．W-Mn⋯S P Zr／Si02六组分催化剂用于乙烷氧化

脱氢反应，考察了不同组分、不同制备方法和不同加料顺序对催化剂活性的影响，

研究了各催化剂在氧气和C02气氛下催化乙烷氧化脱氢的性能，并通过XRD和

TPR表征等对各催化剂的结构和氧化还原性能进行了讨论。不同组成的催化剂在

乙烷氧化脱氢和C02氧化乙烷脱氢两个反应体系上的活性顺序相同。混浆法制

备的六组分催化剂活性最好。S／P元素的加入可以提高催化剂的活性。0【。方石英、

NazS04、Na2W04、Zr02和Mn203晶相等是乙烷氧化脱氢反应的活性晶相，ZrSi04

晶相对乙烷氧化脱氢反应可能也具有一定的作用。氧化还原性能强的催化剂具有

较好的乙烷氧化脱氢催化活性。

在固定床反应实验系统中，考察了反应气配比、温度与空速等反应条件对六

组分催化剂上乙烷氧化脱氢反应和C02氧化乙烷脱氢反应的影响。得至J]660。C，

烷氧比为1．5，空速4800h一是六组分催化剂上进行乙烷氧化脱氢反应较适宜的

实验条件。而在750 4C，C2H6与C02的配比为1：2，空速为2400h以的实验条件下，

六组分催化剂上C02催化氧化乙烷脱氢反应也得到了较好的效果，此时得到乙烯

的收率为48．46％，这说明在合适的反应条件和较高活性的催化剂上，采用C02

代替02氧化乙烷脱氢生成乙烯是可行的。
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Abstract

It is well known that ethylene is the essential organic chemicals and play a

decisive role in the national petrochemical industry．Its technology level of

development has become a measure standard of the country development level．The

demand for ethylene is growing、析th the development of the world economy．Because

of the lack of oil resources and the huge market gap of ethylene．the subject of using

natural gas to produce ethylene has got great attention of many scientists from all over

the world．Ethane is one of the principal components of natural gas and liquefied

petroleum gas．It has great theoretic and practical meaning to study on the progress of

oxidative dehydrogenation of ethane to ethylene．

We used Na·-W-Mn·-S·-P--Zr／Si02 catalyst which Was developed by our team in the

oxidative dehydrogenation of ethane to ethylene．The catalytic performance of several

catalysts in oxidative dehydrogenation of ethane with 02 or C02 was investigated，and

the effects of different components、different prepare methods and different addition

sequence to the activities of catalysts were discussed，and the structureand redox capability of

the catalysts were characterized by XRD and TPR．The activities rules of oxidative

dehydrogenation of ethane with 02 or C02 on different catalysts were similar．The

catalyst prepared by mixture slurry method shows the best catalytic performance．The

additions of S or／and P to the Na--W··Mn--Zr／Si02 catalyst Can improve the activity of

catalyst．Crystalline cristobalite、Na2S04、Na2W04、Zr02 and Mn203 species are the

effective phases for oxidative dehydrogenation of ethane，and ZrSi04 species may be

an effective phase too．The catalysts wim high redox capability show good catalysis

activities for oxidative dehydrogenation of ethane．

The effects of reaction conditions to oxidative dehydrogenation of ethane、Ⅳith

02 or C02 were discussed．We found that T=660。C，C2H6／02=1．5，GHSV=4800h。1 is

an optimum reaction condition for oxidative dehydrogenation of ethane on the

Na—W-Mn⋯Zr S P／Si02 catalyst．And when the reaction condition is T=750℃．

C2HDC02=1／2，GHSV=2400h～，the highest activity of catalysts for oxidative
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dehydrogenation of ethane、析tll C02 was obtained over the six-component catalyst．

On which the ethylene yield Was 48．46％，respectively．This suggested that it is

possible for using C02 instead of 02 in oxidative dehydrogenation of ethane．

key words：oxidative dehydrogenation of ethane；Na··W--Mn--S·-P--Zr／Si02；C02；

catalysis activity
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1引言

乙烯是世界上产量最大的化学产品之一，也是石化工业中一种非常重要

的基础原料，以乙烯为原料可以生产出塑料、化纤、橡胶等一系列有机化学品，

这些产品被广泛地应用于国民经济的各个部门。石化产品中有70％以上为乙烯

产品，而有机化工产品中则有40％来源于乙烯。因此，世界上已将乙烯产品作

为衡量一个国家石油化工生产水平的重要标志之一。乙烯工业作为石油化工

产业的核心，其发展一直是人们关注的重要课题。随着世界经济的发展，对乙

烯的需求量将与日俱增。

在中国，乙烯存在巨大的市场缺口和消费增长空间，国产乙烯的市场占

有率一直较低。为缓解国内乙烯供应紧张，满足国内经济发展需求，中国石

油、中国石化和中海油已加快实施乙烯扩能计划，但预计到201 0年中国乙

烯当量消费供需缺口将达11 1 9万吨。从整体情况看，中国乙烯工业还有较

大的发展空间。

长期以来，乙烯主要来源于两大方面：一是通过原油、油田气等石油系原料

的直接裂解而获得；二是将原油炼制后得到的气体和液体馏分(如炼厂气、轻油、

柴油乃至重油和渣油)进行进一步裂解后得到。如今，石油资源的日益短缺与乙

烯的供不应求之间的矛盾日益尖锐，开辟一条生产乙烯的新路线已经成为化学家

们近年来所关注的课题，其中利用天然气资源直接或间接地生产乙烯的方法被认

为是一种比较有应用前景的路线。

乙烷是天然气和液化石油气的主要成分之一，其合理利用将会产生显著的经

济效益和社会效益。目前，对乙烷的开发利用尚处于研究阶段。利用乙烷生产乙

烯，既可以缓解乙烯的供应压力，又可以充分利用乙烷，是一种较有开发前景的

生产路线。目前国内外利用乙烷生产乙烯一般仍采用传统的水蒸汽裂解工艺【l】，

需要高温和大量的水蒸汽，且会生成大量副产物如焦炭、乙炔及C3组分等，增

加了后处理难度。因此，研究开发出可以在较低温度下得到较高乙烯收率的乙烷

制乙烯路线具有重要的理论及实际意义。如何充分利用乙烷使其转变成高附加值

的乙烯，已经成为了当今世界性的研究热点。
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2文献综述

2．1乙烷脱氢制乙烯的主要方法

2．1．1乙烷催化脱氢

乙烷直接催化脱氢可得到乙烯和氢气-C2H6一C2H4+H2。

由方程式中可以看到反应物的分子数小于产物的分子数，因此较低的压力条

件对该反应有利。Frey和Huppke[21对乙烷直接脱氢反应进行了热力学研究发现，

该反应是一个强吸热反应，即使在催化剂存在的情况下，一般也需要在较高的反

应温度下才能得到一定的乙烯收率。而在高温的条件下又易导致大量副产物的生

成，如深度裂解产物甲烷甚至积炭的产量增多。从热力学的角度分析，反应时间

的延长也会导致目标产物乙烯减少，深度裂解产物和积炭的生成量增加。因此，

高温、短停留时间和低烃分压是对乙烷直接脱氢有利的反应条件，但这些反应条

件给实际生产的工艺提出了较高的要求，需要具有很高的耐热性的设备材料，设

备的供热和降温过程都要快速有效，以便使高温的反应物骤冷从而停止反应，‘缩

短反应时间。目前采用的反应温度大约在850℃～900。C，接触时间大约为O．1～0．5

秒，乙烷的转化率约保持在60％。但由于该过程受热力学平衡限制，转化率很难

大幅提高，且实际操作过程中难以避免积炭等副产物的生成，再生和分离净化过

程增加了工艺的复杂性【3，41，因此对该过程工艺和技术的进一步开发还存在一定

的困难。

2．1．2乙烷氧化脱氢

乙烷氧化脱氢是通过在脱氢反应中引入氧气作为氧化剂，使反应成为具有较

低吉布斯自由能的放热反应，从而在较低的温度下获得较高的乙烷转化率。脱氢

反应C2H6=C2H4+H2与强放热反应H2+1／202=H20(A G298K=．228．5kJ／m01)耦合，得

到的乙烷氧化脱氢总反应为C2H6+1／202一C2114+H20(A G673K-一193．2kJ／m01)，

673K时该反应放出的热量为104．2kJ／mol，氧气的引入大大提高了乙烷的平衡转

化率。因此乙烷氧化脱氢具有反应温度较低、不受热力学平衡限制、催化剂上没
2
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有积炭故不需要再生等优点。由于氧气廉价易得，对其作为氧化剂进行乙烷氧化

脱氢的研究最多也最全面，使用的催化剂种类也很多。但由于氧气的氧化性能较

强，反应物乙烷和反应产物乙烯容易被深度氧化，产生CO、C02和水等，而这

些副产物在热力学上往往比乙烷氧化脱氢更有利，且反应温度越高，副反应越容

易发生，从而不利于得到高的乙烯收率，对催化剂的选择性提出了较高的要求。

因此现在研究的重点在于开发出一种具有高乙烯选择性的催化剂，或者采用一种

能够代替氧气的合适的弱氧化剂来进行反应。

2．1．3 C02氧化乙烷脱氢

反应物乙烷和目标产物乙烯容易发生深度氧化是氧气氧化乙烷脱氢反应中

所存在的不足之处。选择一种比氧气较为惰性的弱氧化剂，如C02，来代替氧气

参与乙烷氧化脱氢反应，是弥补这一不足的方法之一。乙烷脱氢反应中C02的

存在，可以降低反应温度，减少催化剂表面的积碳，提高乙烯的选择性和催化剂

的稳定性，从热力学上分析是非常有利的。且将工业生产和日常生活所排放的废

气之一C02充分利用到乙烯的生产中，对碳资源的回收以及防止环境污染和温

室效应都具有一定的积极作用。因此，以C02作为氧化剂参与氧化乙烷脱氢反

应具有重要的研究意义。目前国内外以C02代替氧气进行烃类的选择催化脱氢

以制备相应烯烃已经有许多相关报道，主要涉及C02氧化乙烷、丙烷、丁烷、

乙苯等制备相应的烯烃。但它作为一个较新颖的反应，仍然处于探索阶段。用

C02作为氧化剂的乙烷脱氢反应，尽管反应较温和，但由于C02的稳定性和较弱

的氧化性，导致该反应中乙烷的转化率较低，因此，开发出一种具有高活性、高

乙烯选择性的催化剂是这一研究方向上所要解决的首要任务。

2．1．4其它氧化剂氧化乙烷脱氢

大气污染物之一的NOx所引起的环境污染问题严重且难以消除，已经引起

了全球的关注。在催化剂存在的条件下利用烃类选择性还原NOx是一个比较重

要的研究方向。N20可以在催化剂表面解离出O。，因而也可以用作乙烷氧化脱

3
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氢反应中的氧化剂。Mendelovic等【5】较早地研究了在Mo／Si02催化剂上用N20氧

化乙烷的反应，但在550"C时乙烷的转化率只有7％，且产物中除乙烯外醇、醛

的含量较多。根据这些实验结果有的研究者将NOx与第二种氧化剂(如氧气)混合

作为氧化剂来氧化乙烷脱氢制乙烯等，但得到的副产物较多，分离困难。NOx

本身的毒性也给工业操作增加了难度。因此，将NOx用于乙烷氧化脱氢制乙烯

反应中目前还存在着很大的局限性，但其作为消除NOx的一条新途径具有比较

重要的意义，还需研究者们对其进行进一步的探索。

综上所述，对于乙烷脱氢制乙烯的方法科学家们已经探索出了很多种路径，

但仍都存在着一定的不足，需要更加系统、完善的研究，以推动这一过程工业化

的进程。目前，具有高活性、高乙烯选择性的催化剂的开发仍是各反应路径研究

的重点。

2．2乙烷氧化脱氢反应催化剂体系

在开发乙烷氧化脱氢反应的催化剂时，研究者想要得到的是一种在较低温度

下，对乙烷有较高的转化率，对乙烯有较好的选择性的催化剂。目前国内外考察

的用于乙烷氧化脱氢反应的催化剂体系大部分是甲烷氧化偶联反应及丙烷、丁烷

选择氧化反应等催化剂应用的延伸，主要有以下几类：

2．2．1碱金属、碱土金属氧化物催化剂

被广泛应用于甲烷氧化偶联反应的碱金属、碱土金属类氧化物催化剂，对乙

烷氧化脱氢反应也具有较好的催化活性。Li。Mg．O体系作为碱金属氧化物催化剂

的代表被广泛研究。Koltsl6]在0．5％Li／MgO催化剂上对乙烷氧化脱氢反应进行了

考评，发现700。C下乙烷的转化率为56％，乙烯的选择性高于92％，但反应活性

会随着反应时间的增加大幅度下降；Ltmsford等【71对该类催化剂做了进一步的研

究，降低了催化剂上的反应温度，在600。C时得到Li．MgO催化剂上乙烷的转化

率为40％，乙烯的选择性为75％。并认为此类催化剂随着反应的进行容易失活

的原因是催化剂表面的“容易流失。通过添加少量Cl元素对Li．MgO催化剂进
d
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行改性，可以提高催化剂的稳定性和对乙烯的选择性。推测Cl元素可以改变催

化剂表面氧化的反应方式，使其只能活化乙烷分子中较弱的碳氢键，而不能活化

乙烯分子中较强的碳氢键，在气相通过自由基使乙烷脱氢，从而提高了乙烷的转

化率和乙烯的选择性。

蔡炳新等【8，91研究了Li／MgO催化剂上“含量、反应温度、原料气组成、活

化方式、空间速度等因素对乙烷氧化脱氢制乙烯反应的影响。在较适宜的反应条

件下，得到乙烷的转化率在30％以上，乙烯的选择性在70％以上。又采用XRD、

IR、TG等表征手段对Li／MgO催化剂上的反应机理做了研究。结果表明，催化

剂上酸碱中心的数目、强度和催化活性与Li的添加量有关，起酸碱作用的表面

金属离子、表面低配位氧集团、O’是该反应的活性物种，并推测该催化剂上的反

应机理可能由离子基和游离基协同完成。

袁晓红等【10】考察了Li质量含量为O．5％～15％N LiCI／S04>-Zr02催化剂。650

℃时，在Li含量为15％的催化剂上，获得了90．6％的乙烷转化率、85．9％的乙

烯选择性和77．8％的乙烯收率，在24h的实验考察中，乙烯的收率一直保持在71％

以上。采用X射线粉末衍射、低温N2吸附、程序升温脱附和x射线光电子能谱

等方法对催化剂的体相结构、比表面积、表面酸碱性和表面元素组成等性质进行

了表征。结果表明，LiCl的添加可以降低催化剂中四方相Zr02的含量，减小比

表面积且增强表面碱性，同时提高其乙烷氧化脱氢催化性能，但Zr02的体相结

构对LiCl／S042-Zr02的乙烷氧化脱氢反应性能没有明显影响。反应过程中，催化

剂的选择性因LiCl的流失逐渐下降。通过对ZrO(OH)2进行回流处理，可大大

增加8042-_Zr02的比表面积，从而可负载更多的LiCl，明显改善催化剂对乙烷氧

化脱氢反应的催化性能，并有利于延缓催化剂活性因LiCl的流失而下降。

碱金属、碱土金属氧化物催化剂对乙烷氧化脱氢有较好的催化活性，但它

们存在由于碱金属元素易流失而导致催化剂易失活的缺点，且该类催化剂上乙烷

和乙烯易被深度氧化为二氧化碳，因此对该类催化剂的研究重点在于如何提高催

化剂的稳定性和控制乙烷氧化脱氢反应的程度。
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2．2．2稀土氧化物催化剂

稀土元素氧化物的性质差异较大，且对甲烷氧化偶联反应的选择性不好的稀

土元素氧化物对乙烷氧化脱氢反应却可能具有优良的选择性，因此研究者对其作

为乙烷氧化脱氢反应催化剂时的活性进行了一系列的考察。Kennedy等【¨1对高纯

的稀土氧化物(如La203、Smz03、Ce02和Pr6011)上的乙烷氧化脱氢反应进行

了研究，发现在相同的条件下，单位重量催化剂的乙烷氧化脱氢反应活性顺序为

Pr60j1>Sm203>La203>Ce02，而单位比表面的活性顺序为La203>Sm203>

Pr6011>Ce02。在800。C时，乙烯的选择性顺序为La203>Sm203>Ce02>Pr60n。

且乙烯的选择性随着温度的升高而增加。Choudhary等【121也研究了多种纯稀土氧

化物对乙烷氧化脱氢反应的催化性能，最好的结果是在800。C时在Yb203上获得

的，乙烷的转化率为84．5％，乙烯的选择性为85．5％，乙烯收率为72．2％。

徐桂芬等【131考察了乙烷在La203催化剂上的氧化脱氢反应。在550。C时得到

乙烷的转化率为10．8％，乙烯的选择性为13．9％。反应温度高时可检测到CI-h，

没有检测到C3和C4产物。随着温度的升高，乙烷的转化率和乙烯的选择性提高，

CH4和CO的选择性提高，C02的选择性降低。催化剂的表面积增加时，其固有

活性下降，而对乙烯的选择性几乎不变，因此推测该反应是纯化学性质的表面反

应。

丁娟等【141考察了沉淀法制备的纳米氟氧化镧上乙烷氧化脱氢的性能，发现

LaOF具有较佳的低温ODHE反应性能，在440*(2时即可获得50．6％的乙烷转化

率和63．9％的乙烯选择性。

由以上结果可见，稀土元素氧化物对乙烷氧化脱氢制乙烯反应也有着较好的

催化性能。

2．2．3过渡金属氧化物催化剂

Huff等【15,1印研究了A1203担载的Pt、Pd、Im催化剂上的乙烷氧化脱氢反应

发现，贵金属催化剂用于乙烷氧化脱氢反应中对乙烯选择性的差别很大，如在

Pt催化剂上当乙烷的转化率为80％时，对乙烯的选择性为70％，而在I池催化剂

上得到的产物中主要是CO和氢气，在Pd催化剂上则迅速出现了积碳现象。
6
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Ducame掣17】进一步考察了第八族其它金属氧化物催化剂，发现Fe、co、Ni氧化

物对乙烷氧化脱氢反应表现出优良的低温催化性能。

卢萍等【18】在550～700"(2的温度范围内研究了过渡金属单组分催化剂对湿天

然气中乙烷的氧化脱氢催化反应。结果表明，在700*(7时，过渡金属单组分催化

剂的活性、选择性与其离子半径的变化规律一致，MnS04、Ti02、Cr203的活性

与晶格氧的活动性有顺应关系。添加不同阴离子后的催化剂表现出不同的活性，

实验发现，MnS04有较好活性，在700。C时对乙烯的选择性为68．48％，乙烯收

率为30．54％。

对含v催化剂上乙烷氧化脱氢反应的研究也较多，Bars等【19'201考察了乙烷

在v205、V205／S102和V205／A1203上氧化脱氢的结果，在55012时，V20s／A1203

催化剂上得到乙烷的转化率为28％，乙烯的选择性为60％。在V205／Si02催化剂

上，负载较少的V20，有利于提高乙烯的选择性，而乙烷的转化率则随着V含量

的增加而上升。提出该类催化剂的活性首先与活性V离子的分散度及配位数有

关，其次与其酸性有关。Valenzuela等‘211研究了A1203做载体的NiV、SbV、NiVSb

氧化物催化剂用于乙烷氧化脱氢的性能，发现最易被还原的NiVSb催化剂具有

最高的乙烯选择性，推测该反应遵循氧化还原机理。Oyamat221考察了一系列

V205／Si02催化剂上的乙烷氧化脱氢反应，发现不同浓聚情况下V元素的存在形

态不同，高浓聚时会形成V20；晶相。"-3乙烷的转化率较低时，产物中乙烯的选

择性较高。

镍基催化剂f23。291对乙烷氧化脱氢反应也表现出良好的催化性能。相对于常规

尺,-j-NiO，纳米NiO具有更高的低温催化活性【241。Nakamura等[27】的研究表明，高

比表面积的MgO负载NiO可有效抑制Ni物种的还原，从而显著改善其催化性能，

但反应所需的温度较高。

操小栋等[301制备了不同含量的锆修饰的纳米氧化镍催化剂，并考察了其对

乙烷氧化脱氢制乙烯反应的催化性能。结果表明，纯纳米氧化镍在优化条件下的

最高乙烯收率为21．7％，而锆修饰的纳米氧化镍催化剂对乙烯的选择性和高温下

抗乙烷裂解性能都有明显改善。15％Zr02-NiO表现出最佳的催化性能，在41 0。C

下得到乙烷的转化率为61．5％，乙烯的选择性为68．6％，乙烯的收率为42．2％，且

该催化剂具有较好的稳定性。

7
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李建辉等【31】进一步考察了介孔氧化镍和介孔NiMgO催化剂对乙烷氧化脱氢

反应的催化性能，并与纳米氧化镍做了比较。结果表明，在相同的乙烷转化率条

件下，介孔氧化镍较纳米氧化镍对乙烯的选择性更高，且前者的反应温区大为扩

展，因而乙烯的收率更高。介孔氧化镍经Mg修饰后，其催化性能得到进一步的

提高，在温度为450。C，C2H6／02／N2=1／1／4和GHSV=18000 ml／(g·舢的反应条件下，

介：t[．NiMgO催化剂上乙烷的转化率和乙烯的收率分别为56．6％和30．1％，其乙烯

收率远高于纳米氧化镍(15．9％)和介孔氧化镍(22．5％)。

2．2．4钙钛矿氧化物

钙钛矿氧化物是一种甲烷氧化偶联反应的优良催化剂[32,33】，对乙烷氧化脱氢

反应也具有良好的催化性能【341。陈铜等【35】在700～850℃范围内研究了掺杂

CaTi03、SrTi03催化剂用于乙烷氧化脱氢的催化行为，发现这类催化剂对乙烷氧

化脱氢反应均有一定的催化活性。用适量的Li元素对该类催化剂进行改性后可

明显提高对乙烯的选择性。催化剂CaTio，9Lio，103．。在850。C时得到乙烷的转化率

和乙烯的选择性分别为87．8％和71．7％，乙烯的单程收率为63．O％。催化剂

Sro．9Ca0．1Tio．9Lio．103．。可在极宽的温度范围(700～850。C)内保持很高的乙烯选择

性(≥90％)。对反应条件的考察结果表明，低空速有利于乙烷的低温转化，高

空速可抑制气相中非催化反应的进行，有利于乙烯的选择性，尤其是高温下乙烯

的选择性。

2．3乙烷氧化脱氢反应机理

尽管乙烷氧化偶联反应在不同的催化剂上存在着较大的差异，但是Nelson

等【361通过同位素交换实验发现，乙烷氧化脱氢反应的速度控制步骤是乙烷脱去

一个氢生成乙基自由基的活化步骤。在碱土基氧化物和稀土基氧化物催化剂上的

乙烷氧化脱氢反应，一般认为它们的反应机理为heterogenous-homogenous机理。

而对于过渡金属基氧化物催化剂上的乙烷氧化脱氢反应，一般认为其遵循酸碱反

应机理或氧化还原机理。

R
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2．3．1 heterogenous—homogenous机理

Morales等【371研究了Li／MgO体系催化剂并提出，在催化剂表面上活化的乙

烷分子生成乙基自由基(C2H5·)，乙基自由基被进一步氧化生成乙烯，或与表面

的氧离子作用生成乙氧基离子(C2H50。)，再在表面上离解生成乙烯。另一条途径

是表面生成的乙基脱附进入气相，气相中的02夺取乙基中的氢原子H生成乙烯

和过氧化氢基团02H。而碳氧化物则来自于乙烷的直接氧化或乙氧基、乙烯的二

次氧化。

2．3．2酸碱反应机理

Sokolovskii[381研究V／MgO、V-Mo等催化剂上的乙烷氧化脱氢反应时发现催

化剂的酸碱性对其活性有较为显著的影响。催化剂表面的Mn+02‘酸碱对可以促

进乙烷异裂生成C2H5。，再将富余的电子转移给气相氧分子从而生成乙基自由基，

乙基自由基在催化剂的表面或气相发生进一步的反应。该反应机理如下式所示。

C2．H5。w。 O。二 早+● I
。

： ： ： ：● ●
’ -

c2H6+Mnt．．oz．一女n+⋯62．旦二n+⋯02．+C2H5．

2．3．3氧化还原机理

Anderson#f391研究V205／v．A1203催化剂上的乙烷氧化脱氢反应发现，这类价

态可变的金属氧化物催化剂在没有气相氧的条件下仍可以将乙烷转化为乙烯，且

催化剂的活性与其自身的氧化还原性能有关。因此，一般认为在这类催化剂上乙

烷氧化脱氢反应遵循氧化还原机理。乙烷与高价态氧化物催化剂表面上的氧物种

反应生成乙烯，氧物种参与反应后，催化剂的金属氧化物被还原为较低价态。气

相氧将低价金属氧化物氧化到初始高价态，补充催化剂表面的氧物种，这样完成

氧化还原的循环过程。

9
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2．4 C02氧化乙烷脱氢制乙烯催化剂体系

C02作为一种会导致温室效应的废气和一种较弱的氧化剂，将其代替氧气用

于乙烷脱氢制乙烯反应中，是一个非常具有工业应用前景的研究方向。1987年，

Gaziev[401提出C02的存在可以促进乙烷氧化脱氢制乙烯反应，且计算证明该反应

在热力学上是比较有利 [41,421，之后国内外对C02氧化乙烷脱氢制乙烯反应的研

究工作越来越丰富起来。

2．4．1简单氧化物催化剂

Nakagawa等【43】考察了多种简单氧化物对乙烷C02氧化脱氢制乙烯反应的催

化活性。实验结果表明，在650。C，n(C02)／n(C2H6)=5／1，9000h。的反应条件下，

MgO、CaO、Si02、Ta205、A1203、Sn02、M003和T1203几乎没有催化活性，而

Ce02、Nb205、Fe304和Zr02只有微弱的催化活性。Ga203、Cr203，V205、Zi02、

Mn304的活性相对较高，其中Ga203上得到了最高的乙烯收率(18．6％)，乙烷转

化率和乙烯选择性分别为19．6％和95．0％。NakagaWa等【删还利用脉冲技术研究了

C02在Ga203／Ti02催化剂上乙烷脱氢反应中的作用，认为C02可以减少积碳和促

进产物乙烯从催化剂表面的快速脱附。

2．4．2复合氧化物催化剂

葛欣等【451用水滑石前驱体焙烧制备了Mg．Fe．O和Mg．Fe．A1．O氧化物催化

剂，研究了该催化剂在C02气氛中乙烷脱氢催化活性。实验结果表明，该催化

剂有较好的催化活性。在催化剂中添加Mg和Al元素后，有利于活性组分Fe的

分散，提高催化活性和乙烯收率。在700。C和v(c02)／v(c2H6)=7的反应条件下，

MgFeo．5A10．50。催化剂上可以得到20．6％的乙烷转化率和18．8％的乙烯收率。并认

为C02的作用是通过逆水煤气变换反应(c02+H2一CO+H20)推动乙烷脱氢反应

并提高乙烯的选择性，通过C02+C一2CO反应消除表面积炭以提高催化剂的稳

定性。
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2．4．3过渡金属氧化物催化剂

Krylav等f46-481研究发现，含Mn的氧化物的催化剂体系对乙烷的氧化脱氢反

应有很好的选择性。反应条件为800。C，n(C02)／n(C2H6)-1．5／1，空速为3600h。1

时，17％MnO／Si02催化剂上得到乙烷和C02的转化率分别为73．1％和49．o％，乙

烯选择性为61．0％，乙烯收率为44．5％。催化剂表面积碳很少，因此具有良好的

稳定性。负载在A1203上的类似的含Mn催化剂的选择性要相对较差。向催化剂

中添加Cr元素和碱金属有助于催化剂活性的提高，在830℃的反应温度下

1．5％K-5．5％Cr-17％MnO／Si02催化剂上可以得到乙烷的转化率为82．6％，C02的

转化率为55．7％，乙烯的选择性为76．8％。

徐龙伢等【49。551将Fe／Si．2和Fe．Mn／Si．2催化剂用于C02氧化乙烷脱氢制乙烯

反应，实验结果说明Fe．Mn／Si．2催化剂比Fe／Si．2催化剂具有更好的反应活性和

对乙烯的选择性，8％K．9％Mn．9％Fe／Si．2催化剂上可以得到乙烷的转化率为

68．6％，C02的转化率为39．1％。并对两种催化剂进行了积炭和再生情况的考察，

再生后的Fe．Mn／Si．2催化剂的活性和对乙烯的选择性都达到了新鲜催化剂的水

平，而Fe／Si．2催化剂则不能完全再生。向Cr／Si．2催化剂添加Mn和K组分后，

活性显著提高，在改性后得到的5％K．0．5％Ni．9％Mn．7％Cr／Si．2催化剂上可以得

到乙烷的转化率为66．9％，C02的转化率为19．2％，乙烯的选择性为85．3％，且

该催化剂具有较好的稳定性。加入元素Ni对提高乙烷和C02的反应活性也有一

定的作用。

Cr的氧化物【561是烷烃脱氢的一种活性组分，杨宏等[57-591考察了一系列金属

氧化物担载在Si02、活性炭(AC)载体上对C02氧化乙烷脱氢制乙烯的反应性能，

表明Cr203是较佳的金属活性组分，对二氧化碳氧化乙烷脱氢制乙烯反应具有较

好的催化性能。在n(C02)／n(C2H6)=1／1，温度为823～923K的反应条件下，6Cr／Si02

和6Cr／AC催化剂上的乙烷转化率分别为12．O％～32．1％和8．5％～29．2％，乙烯选

择性分别为85．2％～77．3％和87．5％一69．6％。温度的升高可以提高乙烷转化率和

乙烯收率，但降低了乙烯的选择性。C02对乙烷脱氢起到促进作用，并可以抑制

乙烷脱氢过程中产生的炭沉积。但是，当Cr负载的载体不同时，C02在乙烷氧

化脱氢反应中所起的作用有所不同。如在6％Cr／MCM．41和6％Cr／A1203催化剂

上的乙烷氧化脱氢反应中，C02反而对乙烷脱氢起到抑制作用。

11
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Wang等【60-63]考察了A1203，Si02、Ti02和Zr02等多种载体担载的Cr203催

化剂对C02氧化乙烷脱氢反应的催化活性，发现载体的性质会影响Cr203的分布，

从而对催化剂的活性造成较大的影响，其中Cr203／Si02显示出了很好的催化活

性。Cr203的负载量对催化剂的活性也具有较显著的影响，其中8％Cr203／Si02

催化剂在650℃得到了61％的乙烷转化率和55．5％的乙烯收率，表现出了较好的

催化活性。并认为在C02氧化乙烷脱氢反应中催化剂的酸碱性和氧化还原性能

决定了其催化性能。用S042-对Cr203／Si02催化剂进行修饰可以在一定程度上提

高催化剂的活性。Kiyoharu等[641发现Cr203负载在氧化后的金刚石载体上对C02

氧化乙烷脱氢反应也有较好的催化活性。‘

葛欣等[65-671也考察了不同载体上担载的Cr203催化剂对C02氧化乙烷脱氢的

反应活性。5％Cr／Si02表现出了较好的催化性能，在973K时得到乙烷的转化率

为30．7％，乙烯的选择性为96．5％。Cr／Ce02催化剂也具有较好的活性，在740

℃时，对乙烷转化率和乙烯选择性分别为36．6％和97％。并通过ESR和UV-DRSD

对催化剂表面的活性中心进行了表征研究，发现催化剂表面的cr5+和Cr6+物种对

该反应起着重要作用。

Fox等[68,69]考察了Cr203／A1203催化剂对C02氧化乙烷脱氢反应的催化活性，

在700。C，n(C02)／n(C2H6)=1／1的反应条件下，得到乙烷的转化率为27％，乙烯

的选择性为89％。Nishama等【70】在650。C，n(N2)／n(C02)／n(C2H6)=3／1／1的反应条

件下，得到Cr203催化剂上乙烷和C02的转化率分别为40．1％和19．8％，乙烯和

CO的收率分别为35．5％和24．6％。担载量不同的Cr203／Si02催化剂表面上cr的

氧化态和聚集方式也有所不同，当Cr203的担载量为5％时催化剂对C02氧化乙

烷脱氢反应的催化活性最高。

Bi等【711考察了过渡金属掺杂的M．MCM．41(M=Co、Ni、Cr)介孔分子筛催化

剂对C02氧化乙烷脱氢制乙烯反应的催化活性。其中Cr-MCM．41催化剂表现出

了较好的催化性能，在450。C就开始具有催化活性，700。C时得到51．2％的乙烷转

化率和94．5％09乙烯选择性。Wang等【721研究了Cr．MCM．41介孔分子筛催化剂上

乙烷、丙烷、正丁烷等低碳烷烃与C02氧化脱氢制相应烯烃的反应，发现催化

剂对这些反应表现出了相似的催化性能，C02的存在可以提高烷烃的转化率且得

到目标烯烃的选择性都在90％以上。
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Mimura掣731考察了Cr／H．ZSM．5(Si02／A1203≥190)催化剂上C02氧化乙烷脱

氢制乙烯的反应活性，在650。C时，乙烯的选择性超过90％，乙烯收率最高可达

到0．516mm01．gq．min～。C02加速了乙烷的脱氢，并通过除去催化剂表面的积炭

保持催化剂的活性。对催化剂的TPR表征说明催化剂上高氧化态的Cr物种在反

应中起到了重要的作用。

邓双等【74-771制备了纳米Cr203及纳米Cr203／A1203、Cr203／Zr02、Cr203／MgO

等复合氧化物催化剂，考察了该系列催化剂上C02氧化乙烷脱氢反应的性能，

并对催化剂的结构和物化性质进行了表征。实验结果表明，纳米Cr203催化剂上

乙烷和C02‘的转化率均明显高于常规Cr203催化剂，在700。C下得到77．1％的乙

烷转化率和58．98％的乙烯收率。催化剂表面Cr的还原性以及Cr6+／Cr3+比值对乙

烷的转化率和乙烯的选择性具有比较重要的影响。对于纳米复合催化剂，其复合

成分对催化剂的活性具有显著的影响。在700。C下的10％Cr203／MgO纳米复合

催化剂上可以得到乙烷的转化率为61．54％，乙烯的选择性为94．79％。另外，通

过向Cr203／Zr02催化剂中添加Ni、Fe、Co和Mn的氧化物对催化剂进行了修饰，

活性评价结果表明，添加Fe、Co和Mn的氧化物可以显著提高乙烯的选择性。

在650。C时，纳米Fe5．Crl0／Zr催化剂上得到乙烷的转化率为53．72％，乙烯的收

率为50．05％。对催化剂的表征得出催化剂表面Cr物种、氧物种的分布和酸碱性

决定了催化剂对C02氧化乙烷脱氢反应的活性。

2．4．4贵金属氧化物催化剂

李青等[7S,79]对Pd／V203．Si02(Pd／VSO)和Pd．Cu／M003．Si02(Pd．Ctt／MSO)催化

剂进行了C02氧化乙烷脱氢制乙烯反应的研究。结果表明，在两个催化剂上反

应的主要产物都是乙烯、CO和水。Pd／VSO催化剂在4000C时具有71．05％乙烯

选择性和较低的乙烷转化率。在300℃时Pd．Cu／MSO催化剂上乙烯的选择性为

84．58％，但乙烷转化率较低。随着温度的升高，这两个催化剂的活性都增大，乙

烷的转化率不断增大，但乙烯的选择性降低，深度氧化产物CO的选择性增加。

并用IR和TPD技术对这两种催化剂进行了表征，研究了其对C02和乙烷的吸附

活化性能。表征结果显示，乙烷在两种催化剂上的吸附方式类似，是以C—H键

中的H吸附于VSO载体表面V=O键的端基氧上，或MoSO载体表面Mo=O键
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的端基氧上。这两种催化剂对C02也都具有良好的化学吸附活化性能，C02的吸

附除有线式吸附态和剪式吸附态外，还有一种新的卧式吸附态。催化剂上的晶格

氧参与了化学反应。

2．4．5稀土金属氧化物催化剂

徐奕德 [80,81]考察了Ce02催化剂上的C02氧化乙烷脱氢制乙烯反应，在

953～993的温度范围内，得到了高于60％的乙烯选择性，且非均相催化反应对乙

烯生成的实际贡献约占55％～75％。并发明了利用超细纳米ZnO粒子负载稀土氧

化物作为活性组分，采用等体积浸渍法制备催化剂。在800℃，GHSV=

1200ml／g．h，n(C02)／n(C2H6)=2／1的反应条件下，该催化剂上可获得乙烷转化率为

60％， C02转化率为30％，乙烯选择性为90％。Bemal等【821研究了稀土金属氧

化物催化剂Pr60ll在上的乙烷氧化脱氢反应，并报道了C02存在造成的影响。

Pr60ll催化剂在氧气氧化乙烷脱氢反应中的性能与Ce02相近，而在C02氧化乙

烷脱氢反应中则表现出与La203的相似性。

Valenzuela等【831考察了Ce02催化剂作用下的C02氧化乙烷脱氢反应，在

1023K时得到乙烷的转化率约为23％，C02的转化率约为19％，乙烯的收率约为

22％。钙离子的存在可以提高乙烯的选择性和C02在该多相反应中的氧化性能。

Ge等[841考察了Ce02／Y．A1203催化剂上的C02氧化乙烷脱氢制乙烯反应，反应

开始时得到乙烷的转化率为25％，乙烯的选择性为95％，乙烷的转化率随着反

应的进行逐渐降低，原因可能是催化剂表面的积碳导致其活性的降低。

2．4．6金属碳化物催化剂

Solymosi等【851发现Si02负载的M02C催化剂对C02存在下的乙烷氧化脱氢

制乙烯反应具有较好的催化性能。在577～650。C的考察范围内，该催化剂上得

到8～30％的乙烷转化率和90—95％1均乙烯选择性。随着温度的升高，乙烷与C02

重整生成合成气的反应成为一个较为主要的过程。并认为C02与M02C反应形成

的Mo的碳氧物种对乙烷的活化起了重要的作用。

14
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2．4．7膜反应器上的催化反应

李青等【861设计、制备了能选择性分离反应产物乙烯的Ag／Si02．Ti02／K．M复合

陶瓷膜管，并将其用于C02氧化乙烷脱氢制乙烯反应。对该膜催化反应进行了热

力学特性和动力学规律的研究，并对膜材料和膜催化反应过程进行了设计与优

化。考评结果发现，膜催化反应较常规的催化反应明显有利于乙烷的转化和乙烯

的收率，在500。C，n(C02)／n(C2H6)=1．5的反应条件下可以得到11．30％的乙烷转化

率和90．08％的乙烯选择性，超过了热力学平衡值。该实验结果证实了利用膜在反

应过程中选择性地移出某种产物，从而使反应突破热力学平衡的限制，以提高反

应物的转化率这一设计思路的正确性。

2．4．8脉冲电晕等离子体条件下的催化反应

Zhang掣871在常温常压条件下，对脉冲电晕等离子体应用于不同催化剂上的

C02氧化乙烷脱氢反应进行了研究。发现乙烷的转化率和产物的分布主要由使用

的催化剂种类、原料气中n(C02)／n(C2H6)、以及等离子体的能量密度等因素决定。

La203／Y．A1203和Ce／v．A1203等稀土金属氧化物催化剂可以提高乙烷的转化率

和乙烯、乙炔的选择性。金属催化剂Pd／Y．A1203表现出了较高的乙烯选择性。

等离子体催化条件下乙烷氧化脱氢反应原料气的最佳n(C02)／n(C2H6)配比为1／1，

乙烷的转化率和乙烯、乙炔的收率随着等离子体能量密度的增大而提高。

虽然近年来国内外学者对C02氧化乙烷脱氢制乙烯反应做了大量的实验工

作，但到目前为止依然还没有开发出一种适合工业化生产的催化剂，关于这一领

域的研究仍然任重而道远，有待科技工作者继续研究、探索。

2．5 C02氧化乙烷脱氢制乙烯的反应机理

C02氧化乙烷脱氢反应是个非常复杂的体系，同时有乙烷裂解(C2H6—

2C+3H2)、乙烷脱氢(C2H6一C2H4+H2)、乙烷氢解(C2H6+H2"2CH4)、C02乙烷氧
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化脱氢(C2H6+C02一C2№+CO+H20)、C02乙烷重整(C2H6+2c02—4CO+3H2)和逆

水煤气反应(c02+H2一CO+H20)等多种反应发生。目前，对C02氧化乙烷脱氢制

乙烯的基元过程及反应机理的研究结果，主要可以归纳为以下三种：

2．5．1反应耦合机理

反应耦合机理认为：C02氧化乙烷脱氢制乙烯反应是乙烷脱氢反应与逆水煤

气反应的耦合。在适宜的反应条件下，该耦合可以有效提高乙烷脱氢反应的乙烷

转化率和乙烯选择性，使乙烷转化率接近甚至超过热力学平衡转化率。

Fox等【68】较早地对C02氧化低碳烷烃脱氢制相应烯烃的反应进行了研究，他

们认为C02的加入可引发逆水煤气反应，并同烷烃脱氢反应发生耦合从而提高

烷烃的转化率和目标烯烃的收率。葛欣等【881也对该反应机理做了总结和研究。

Xu等[89,90]对担载型复合金属氧化物上的C02氧化乙烷脱氢反应进行了研

究，通过对催化剂表面反应产物的分布进行分析，对催化剂体系动力学规律、热

力学特性的计算，得出C02氧化乙烷脱氢制乙烯反应主要是乙烷脱氢反应与逆

水煤气反应的耦合。并通过实验数据计算提出Fe／Silicate．2及Cr／Silicate．2催化

剂上C02氧化乙烷脱氢可能的反应方程式为：

1 6C2H6+9C02—14CzH4+1 2CO+6H20+12H2+CH4

Yang等【591研究6Cr／AC催化剂上的乙烷脱氢反应发现，有C02存在的乙烷

脱氢反应中得到的乙烯选择性要比无C02存在时得到的乙烯选择性低，并认为

造成该现象的原因是C02的存在可以促进乙烷发生与C02的重整反应生成CO。

但由于有C02存在的乙烷脱氢反应中乙烷的转化率较高，综合的结果还是有C02

存在时的乙烷脱氢反应中得到的乙烯收率较高。Nakagawa等【64,91]在Ga203／Ti02

催化剂上的反应中也发现了类似的现象，随着C02分压的增加，乙烷的转化率

逐渐提高而乙烯的选择性逐渐降低。Xu等151,53]认为，C02乙烷氧化脱氢削乙烯

反应是两个平行的连续反应：乙烷脱氢反应(C2H6一C2I-14+H2)和逆水煤气反应，

其中逆水煤气反应是控速步骤。Ge等【84】认为Ce02／v．A1203催化剂上的对C02

氧化乙烷脱氢制乙烯反应也遵循耦合机理，但乙烷和C02的活化中心不同，分

别由催化剂的表面酸中心和表面碱中心活化。
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2．5．2氧化还原机理

氧化还原机理认为：乙烷将高价态金属氧化物催化剂还原到较低价态并且生

成乙烯，C02再将低价金属氧化物氧化到初始高价态并生成CO，完成氧化还原

的循环过程。或者催化剂上的活性氧物种参与氧化还原循环过程，而消耗的活性

氧物种由C02中的氧原子补充。

李青等【78’791研究了在Pd／V205．Si02催化剂和Pd—Cu／M003．Si02催化剂上C02

氧化乙烷脱氢反应中C02和乙烷的吸附状态，得出这两种催化剂上的反应机理

是类似的，并推测这两种催化剂上的反应机理如下所示(以Pd／V205．Si02催化剂

为例)：

C02的吸附活化：

辙位1宵吸附>弋O。解离砌事嚣曰冒I lI 吸附，：c一孓． ¨ 解离 J}脱附 i『 if
CO，+Pd+——v_O-V————-I，Pd 弋 ¨——一l·Pd--CO+——、，’_o—．、，_一

乙烷的化学吸附与反应：

0 0 H．CH2一CH；H 氧缺位—卜口 O

一盟。一vII一+cH。一cH，婴。oi o亭7垦璧一拈。0一+cH：=cH：+H：。
深度反应产物CO的生成：

O．． O．． 氧缺位—卜口 O

． ¨ ¨ ¨ ¨

CH2+CH2+4一V-o—V一—◆ 4一v—o叫一+2CO+2H20
丫 ．

Wang等【61,631通过采用TPR、XPS等表征手段对Cr／Si02催化剂进行研究后

认为，Cr3+和cr6+／c?+是该催化剂对C02氧化乙烷脱氢反应起作用的活性中心。

具体的反应过程是乙烷将Cr6+还原成Cr3+同时生成H2，C02产生的活性氧再将

Cr3+氧化为Cr6+，如下式所示：

Valenzuela等【83】认为Ce02催化剂上的C02氧化乙烷脱氢制乙烯反应也遵循

氧化还原机理，Ce02与Ce203构成了氧化还原对，反应过程如下所示：
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2Ce02+C2H6一Ce203+C2H4+H20

Ce203+C02—2 Ce02+CO

Solymosi掣851利用FT-IR方法对M02C／Si02催化剂上的C02氧化乙烷脱氢

反应进行了表征研究，认为在该催化剂上可能存在的反应途径有两种：一种是

C02先将M02C部分氧化成碳氧化钼，然后乙烷在碳氧化钼上反应生成乙烯和水；

另一种是乙烷先在M02C上活化并生成乙烯和H2，然后C02与H2发生逆水煤气

反应。

2．5．3．“活性氧”机理

“活性氧”机理认为：C02在催化剂表面上解离生成氧物种并直接氧化乙烷

生成乙烯。

Liu等【921对Na2w04．Mn／Si02催化剂上的C02氧化乙烷脱氢反应进行了研

究，认为该反应遵循“活性氧”机理，是由吸附在催化剂表面的C02分解生成

的活性氧物种氧化乙烷生成乙烯。

Zhang等旧研究了在脉冲电晕等离子体条件下，10Ce02／Y．A1203催化剂上

的C02氧化乙烷脱氢反应，推测反应机理如下：

C2H6+e球-+CHa+CH3+e

C2H6+e枣一C2H5+H+e

C02+e术一CO+O。

C02+e木一CO+O+e

C2H6+O。or O-+C2H4+H20

c2H6+20。or 20一C2I-12+2H20

2．6 Na．W．Mn催化剂的研究进展

W、Mn作为催化剂的有效组分已经被科学工作者广泛研究。季生福等【931对

用于甲烷氧化偶联反应中的Na．W-Mn体系催化剂做了较为系统的研究。乙烷氧

化脱氢作为甲烷氧化偶联的后续反应，优异的甲烷氧化偶联催化剂应同时对催化

18
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乙烷脱氢也具有较好的活性。

柳海涛等【蚓将Na2W04．Mn／Si02催化剂用于乙烷脱氢，考察了其催化性能。

实验结果表明，NaeW04．Mn／Si02催化剂在800℃以上可有效促进乙烷的高温热裂

解脱氢反应，同时在C02存在时乙烷与C02发生明显的氧化脱氢反应；当强氧化

剂氧气存在时，在较低的温度(660。C)下就可以发生剧烈的乙烷氧化脱氧反应，

同时生成副产物COx，此时乙烷的转化率可达63．3％，乙烯选择性可达68．2％。

考察了反应条件对乙烷与氧气氧化脱氢反应的影响，实验结果表明，乙烷与氧气

的体积比大时，可有效提高目的产物乙烯的选择性，提高空速可抑制C02的生成，

稀释气(水蒸气)的引入仅能部分抑制C02的生成，对CO选择性和乙烷转化率的影

响不大。

Zhu等[951制备了不同co含量修饰的Na2W04．Mn／Si02催化剂，并用于c02氧化

乙烷脱氢制乙烯反应。采用XRD、XPS等表征手段对新鲜催化剂和反应后的催化

剂的结构进行了研究。发现Co元素的存在有利于乙烷向合成气的重整转化。反

应时Co物种被还原为金属Co，这可能是促进CO生成的活性相。Co元素的加入会

抑SS]Na和w元素在催化剂表面的富集。在Co修饰的Na2W04．Mn／Si02催化剂上，

该反应体系中的乙烷的氧化脱氢和C02重整反应的比例是可调的。在750℃，

C2H6／C02=1／5，F=60ml／min，催化剂装填量为0．39l均反应条件下，得到的产物中

C2H4／CO／H2=1／1／1，该产物混合气可直接用于加氢醛化制丙醛。

本课题组总结分析了各种性能较优的催化剂的构成，设计了一种六组分催

化剂【961，以Si02为载体，以Zr、Mn为主组分，以S、P、W为助催化剂，同时

使用Na+为修饰成分。该催化剂在甲烷氧化偶联反应中表现出了较好的催化活

性。本课题组对该催化剂上甲烷氧化偶联反应的性能和机理做了初步的研究

197,98]，为了更好的了解甲烷氧化偶联反应的本质和六组分催化剂上活性晶相的具

体作用，对该催化剂上的乙烷氧化脱氢反应进行一定的研究是必要的。另一方面，

开发出可以使乙烷在较低温度下转化为乙烯的催化剂并得出较适宜的反应条件，

可以为炼厂气、油田气中的乙烷利用提供一条新的技术路线，也可以更好地利用

甲烷氧化偶联反应制乙烯的副产物乙烷为原料，作为甲烷氧化偶联的后续工艺在

工业中得到应用。
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2．7论文研究的内容和目的

综上所述，乙烷氧化脱氢作为一种由天然气资源制备重要的化工原料乙烯的

新途径，对其进行深入的研究具有十分重大的意义。目前国内外研究者所关注的

焦点在于开发出一种具有高活性和高乙烯选择性的催化剂，并采用较弱的氧化剂

引入反应体系以达到在提高乙烷转化率的同时可以防止产物深度氧化的效果。另

外，乙烷氧化脱氢作为甲烷氧化偶联的后续反应，对其进行反应条件的优化和机

理的研究有助于更好的探索甲烷氧化偶联反应。

本课题组开发的Na．W．Mn．S．P—Zr／Si02六组分催化剂在甲烷氧化偶联反应中

体现了出较好的活性。本文将其作为乙烷氧化脱氢反应的催化剂，进行活性评价

和性能表征，优化反应条件，并考察了催化剂组分和制备方法对催化性能的影响

规律，以期得到更高的乙烯收率。

本文的研究内容主要有：

(1)考察六组分催化剂上影响乙烷和氧气氧化脱氢反应的因素，如温度、空速、

原料气组成等，得出优化的反应条件。

(2)将C02代替氧气作为氧化剂引入乙烷氧化脱氢反应中，考察六组分催化剂

的活性，优化反应条件，检验采用C02氧化乙烷进行脱氢反应的可行性。

(3)考察六组分催化剂中s、P元素对催化剂活性的影响。

(4)为进一步提高催化剂的活性，采用不同的方法制备催化剂，考察制备方法

对催化剂活性的影响，并筛选出较优的制备方法和催化剂。

(5)选取合适的表征手段对催化剂的结构和性能进行研究，以揭示其催化机理。
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3实验部分

3．1主要试剂和原料

表3．1主要试剂和规格

Table 3．1 The main chemical reagents

3．2催化剂的制备

混浆法：将一定量的Na2C03，NazW04，Na2S04，Na3P04，Mn(CH3COO)2和

ZrOCl2溶液加入到硅胶水溶液中进行胶凝，并在60。C下搅拌12hr，然后于130

℃干燥3h，550。C焙烧3h，875。C焙烧5h，取出，碾碎筛分出20—40目颗粒备

用。

浸渍法：将一定量的NazC03，Na2W04，Na2S04，Na3P04，Mn(CH3COO)2和

ZrOCl2溶液加入到二氧化硅载体中，并在60。C下浸渍12hr，然后于130。C干燥

3h，550。C焙烧3h，875℃焙烧5h，取出，碾碎筛分出20～40目颗粒备用。

溶胶法：将一定量的Na2C03，Na2W04，Na2S04，Na3P04，Mn(NO)2和ZrOCl2

溶液逐滴加入到正硅酸乙酯中，搅拌0．5hr后加入适量乙醇和硝酸，在60。C下强

2】
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5h，取出，碾碎筛分出20～40目颗粒备用。

采用混浆法制备了9种组分不同的催化剂：四组分Na-W-Mn．Zr／Si02催化剂

(5．7 wt％Na,2．4 wt％W．1．5 wt％Mn和3．8 wt％Zr)，在四组分Na—W二Mn—Zr／Si02

催化剂上添加了x wt％S(x-1，2，3)或Y wt％P(y=0．2，O．4，0．6)的五组分催化

剂，不含Zr的五组分Na．W．Mn．S．P／Si02催化剂(5．7 wt％Na,2．4 wt％W，1．5 wt％

Mn，2 wt％S和0．4 wt％P)，六组分Na-W-Mn．Zr-S．P／Si02催化剂(5．7 wt％Na,2．4

wt％W：1．5 wt％Mn，3．8 wt％Zr,2 wt％S和0．4 wt％P)。

采用混浆法制备了不同加料顺序的催化剂。混浆法(Na．W-S．P+Mn．Zr)催

化剂按如下步骤制备：将一定量的Na2C03、Na2S04、Na3P04和Na2W04加入硅

胶水溶液进行胶凝，之后于130℃干燥3h，550。C焙烧3h，875℃焙烧5h，将得

到的样品取出碾碎，用ZrOCl2和Mn(CH3COO)2等量浸渍，再于130。C干燥3h，

550℃焙烧3h，875℃焙烧5h，取出，碾碎筛分出20～40目颗粒备用。混浆法(Mn．Zr

+Na．W-S．P)催化剂，混浆法(Na．Mn．Zr+W-S．P)催化剂和混浆法(Na．w．Mn．zr+

S．P)催化剂的制备除加料顺序改变外，其他均与上述方法类似。六种原料一起加

入按混浆法制备出的催化剂记为混浆法(a11)催化剂。

3．3催化剂的活性评价

图3．1催化剂考评实验装置流程图

Fig．3．1 Schematic diagram of catalytic reaction apparatus

1．乙烷钢瓶 2．质量流量计 3．氧气钢瓶4．氩气钢瓶 5．气体混合器

6．三通阀 7．固定床反应器8．六通阀 9．取样阀 10．气相色谱
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催化剂的活性评价实验装置如图3．1所示。在常压固定床反应器(内径为

8mm)上对催化剂进行活性评价，考察温度范围为600～750 9C，催化剂装填在反

应器中下部，用量为0．59。反应气体(氩气稀释)的流量和体积比(V(C2H6)／V(02)

或V(C2H6)／v(C02))由质量流量计控制。产物用气相色谱在线检测(TCD检测器)。

3．4分析及数据处理方法

由于产物成分复杂，含有cH4，02，c2H4，c2H6，HE，C02以及CO等多种

物质，难以用一台色谱同时检测出来，因此活性考评实验中采用了两台上海分析

仪器厂生产的102G气相色谱仪，分别用于检测无机相(包括H2，02，CH4，CO)

和有机相(包括H2，02，C02，CH4，C2H4，C2H6)产物。色谱条件如表3．2所示。

表3．2气相色谱分析条件

Table 3．2 Operating conditions of Gas-Chromatograms

表3．2中GCl用于分析无机相，GC2用于分析有机相。由于反应气体由大

量氩气稀释，气体总体积基本不变，数据处理采用面积归一化法：组分的峰面积

和总峰面积的百分比值，即为它们的含量。

3．4．1乙烷与氧气氧化脱氢反应的数据处理方法

对于氧气做氧化剂时的乙烷氧化脱氢反应，反应物为乙烷和02，主要产物

有c2I-h、CH4、CO和C02等。数据处理方法如下：
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乙烷和氧气的转化率分别为

斗w：卜生里避×100％k}16_1一菘盖蚶00％ (3．4．1)

‰：1一警×100％ (3．4v ．2)
2 彳

、 ’

以O，反应前

其中，户CH4，CO，C02，J=C2H4，C2I-16。A为组分的峰面积，厂为组分的校正

因子。

各产物的选择性为

s，：———————————。五∑生—————————一×1 00％ (3．4．3)
。

疋H。×4H。+兀o：×40：+兀o×40+2×疋：H。×4：H．
、 。

S：———————————垄■21生—————————一×1 oo％ (3．4．4)J。

岛。×如。+疋o：×40：+元o×40+2×兀：H。×4：H．
、 ’

其中f-C02，CO，CH4，J=C2I-14。

乙烯的收率为

Yc扎=XC，H。×sc扎X 100％ (3．4．5)

3．4．2 C02氧化乙烷脱氢制乙烯反应的数据处理方法

对于C02氧化乙烷脱氢制乙烯反应，数据处理采用面积归一化法：组分的

峰面积和总峰面积的百分比值，即为它们的含量。本反应中，反应物为乙烷和

C02，产物有C2H4、CO、CH4等。假设C2I-h和CH4完全来源于乙烷，CO来源

于乙烷和C02。

C2H6和C02的转化率分别为：

k：H。=1一等×100％ (3．4．64)
气2H6反应前

％。，=1一警×100％ (3．4．7)
elco，反应前

C2H4和cH4的选择性分别为：
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SC2H．．瓦i％‰枷似
陆．=历i甄fCH磊4

X

AiCH4五刁枷。％
乙烯的收率为

Yc2H4=xc2H6×5毫2H4×100％

式中：x一转化率，S一选择性，产校正因子，彳一谱图峰面积

3．5催化剂的主要表征手段

3．5．1 X-射线粉末衍射分析(XRD)

(3．4．8)

(3．4．9)

(3．4．10)

对催化剂的XRD分析采用Rigaku D／MAX—B型X-射线衍射仪，用Cu KOL

射线源于室温下摄得，管压为40kV，管流为80mA，扫描20范围为20．450，采

用在线计算机标准谱图数据库对谱图进行定性分析。

3．5．2程序升温还原(TPR)

H2一程序升温还原(H2．TPR)采用Micromeritics AutoChemll2920 TPD／TPR

仪器进行分析。称取约0．19催化剂装于U型石英管中，在氩气气流中于750。C

恒温吹扫2h，降温至100*C后切换成10％H2／Ar混合气(混合气流量为20

ml／min)，待基线平稳后由100。C程序升温至1000。C，升温速率为lO。C／min。用

在线热导池检测器(TCD)检测还原气中142的消耗量。

C2H6．程序升温还原 (C2H6．TPR)采用Micromeritics AutoChemll2920

TPD／TPR仪器进行分析．称取约0．059催化剂置于U型石英管中，在He气气流

中于750。C恒温处理2h后冷却至100。C。然后切换为4．6％C2H6／He(20 ml／min)混

合气(混合气流量为20 ml／min)，待基线平稳后由100。C程序升温至800。C，升

温速率为10。C／min。用在线热导池检测器(TCD)检测还原气中C2H6的消耗量。
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3．5．3元素分析

样品的元素分析测定在ThermoFinnigan Flash EA 1112元素分析仪上进行。

3．5．4比表面积和孔径分析(BET)

样品的BET比表面积测定在MICROMERJTICSASAP．2010上进行，在液氮

温度下以氮气为吸附质测得。

3．5．5 TG分析

样品的TG表征在瑞士METTLER．TGA／SDTG851e热分析仪上进行，在空

气气氛下，以10。C／min的速度程序升温至800℃。
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4组分和制备方法对催化剂催化性能的影响

Na．w二Mn催化剂体系用于甲烷氧化偶联有着较好的催化性能，近期又有文

献【94，951报道了将Na．W_Mn催化剂体系用于乙烷氧化脱氢反应，也取得了较好的

效果。本课题组在前人的研究基础上对Na．W-Mn催化剂进行修饰优化，添加了

S、P、Zr组分，以期获得更高的乙烷转化率和乙烯收率，并对组分和制备方法

对催化剂活性的影响做了较为深入的研究。

4．1六组分催化剂上的乙烷热裂解反应

由于乙烷与氧气或C02的反应是一个非常复杂的体系，有多个反应路径同

时进行，而乙烷的热裂解反应在该体系中是难以避免的，因此本文考察了六组分

催化剂上乙烷热裂解反应的情况，以便在后续的研究工作中更加清楚的评价催化

剂上乙烷氧化脱氢反应和C02氧化乙烷脱氢反应的活性。

图4．1六组分催化剂上的乙烷热裂解反应

Fig．4．1 the cracking reaction of ethane on the six—components catalyst

将以氩气稀释的乙烷气体通入置有六组分催化剂的反应管内，在500～750。C

27
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的温度范围内考察其乙烷热裂解反应性能，实验结果如图4．1所示。由图中可以

看到，在650℃以下乙烷的转化率非常低，说明乙烷的热裂解反应即使在催化剂

存在的情况下仍需要较高的温度。700℃时得到乙烷的转化率为9．28％，乙烯的

选择性为98．01％，随着温度升高，乙烷转化率逐渐升高，750*(2时达到33．16％，

同时产物中CH4的量随着温度的升高而逐渐增加，750。C时乙烯的选择性下降至

96．83％。

由该实验结果得出，在700。C以下该催化剂体系上乙烷的热裂解反应并不剧

烈，乙烷的转化率比较低。因此，向该反应体系中引入合适的氧化剂气体以求在

较低的温度下得到较高的乙烯收率是非常必要的。

本文向该催化剂体系中引入了02和C02两种气氛进行乙烷氧化脱氢反应的

研究。02作为廉价易得的氧化性气体，被广泛应用于乙烷氧化脱氢制乙烯反应

中。我们试图制备出一种在较低温度下具有较高活性和乙烯选择性的催化剂用于

乙烷氧化脱氢，而这种高活性的催化剂才有可能在C02这种弱氧化性气氛中也

取得较好的催化乙烷脱氢的效果。

4．2不同组分催化剂对乙烷氧化脱氢反应的催化性能

4．2．1不同组分催化剂对乙烷与氧气氧化脱氢反应的催化性能

我们在Na-W-Mn-Zr／Si02四组分催化剂的基础上添加了S、P组分进行修饰，

制备了不同组分和不同S／P含量的9种催化剂。表4．1为不同组分催化剂对乙烷与

氧气氧化脱氢反应的催化活性比较。为了便于与本课题组之前所考察的同催化剂

上甲烷氧化偶联的反应活性相比较，实验采用的温度为750。C，气体空速(GHSV)

为4800h-1，烷氧比为1．5：1。由表中数据可得，Na．w二Mn．Zr／Si02四组分催化剂

上乙烷的转化率较高，但乙烯的选择性很低，深度氧化产物比较多。添加S组分

后，乙烷的转化率有所降低，但乙烯的选择性明显提高，乙烯的收率也提高，说

明S组分的加入有助于提高乙烯的选择性。随着S含量的增大，乙烯的选择性略

有降低，而乙烷的转化率则呈现先升高再降低的趋势。综合考虑乙烷的转化率与

乙烯的选择性，在S含量为2％时得到的乙烯收率最高，这与之前本课题组考察的
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S组分含量对甲烷氧化偶联反应的影响得出的结果【97】是一致的。

添加P组分后的五组分催化剂评价结果与添加S组分的有一定相似性，乙

烷的转化率降低，乙烯的选择性提高。随着P含量的增大，乙烷的转化率逐渐提

高，乙烯的选择性稍有降低，综合考虑乙烷的转化率与乙烯的选择性，P含量较

多时得到的乙烯收率较高。对比含S的五组份催化剂与含P的五组份催化剂，

发现含S的催化剂得到的乙烷转化率相对较高，而含P的催化剂则是得到更好

的乙烯选择性。因此推测S元素对于提高乙烷的转化率也有一定作用，而P元

素对于提高乙烯的选择性效果更加明显。同时加入s和P得到的六组分催化剂

在乙烷转化率与乙烯选择性上都明显优于五组分催化剂，可能是由于S和P同

时存在还会发生一定的协同作用。

实验中另制备了不含Zr的五组分催化剂并对其进行了活性评价，其乙烷的转

化率和乙烯的选择性也都明显低于六组分催化剂，因此可知Zr元素对催化剂的活

性也有影响，今后将对Zr组分的影响进行进一步的考察。

表4．1不同催化剂对乙烷氧化脱氢反应的活性比较

T{mle 4．1．The activities of different components catalysts for oxidative dehydrogenation of ethane

(T=750。C，total flow rate=40 ml／min，C2H6／02=1．5，0．5 g catalyst)
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4．2．2不同组分催化剂对乙烷和C02氧化脱氢反应的催化性能

表4．2为不同组分催化剂对C02氧化乙烷脱氢反应的催化性能比较。由于C02

的氧化性较弱，需要较高的反应温度，实验采用的温度为750℃，气体空速

(GHSV)为4800h～，乙烷与C02的比为1：2。四组分催化剂在该实验条件下得

到了40．34％的乙烷转化率和19．67％的C02转化率，乙烯收率为31．64％。在加入S

元素后的五组分催化剂上，乙烷和C02的转化率都有了一定的提高，而加入P组

分的五组分催化剂，乙烯的选择性为83．19％，明显高于四组分催化剂上乙烯的选

择性，因此五组分催化剂上的乙烯收率都高于四组分催化剂。而六组分催化剂无

论是在乙烷和C02转化率还是乙烯选择性方面都比其他组分催化剂有较大幅度

的提高，乙烷转化率为45．5％，C02转化率为25．87％，乙烯选择性为87．03％，因

此得到了39．60％的乙烯收率，催化性能明显优于四组分和五组分催化剂。该结果

也与前述不同组分催化剂对乙烷氧化脱氢反应的活性评价结果一致，由此可进一

步说明s元素对于提高反应物的转化率有一定作用，而P元素对于提高c2H4选择

性效果更加明显。S和P同时存在时的协同作用使得六组分催化剂在c2H6转化率

与C2I-14选择性上都明显优于五组分催化剂。

表4．2不同组分催化剂对C02氧化乙烷脱氢反应的活性比较

Table 4．2．The activities of different components catalysts for oxidative dehydrogenation of ethane

using C02 as oxidant

(T=750"C，total flow rate=40 ml／min，C2H6／C0220．5，0．5 g catalyst)

Conversion(％) Selectivity(％) C2I-14

Sample H2／CO C balance(％)
C2H6 C02 C2地 CH4 Yield(％)

四组分 40．34 19．67 78．43 5．20 31．64 0．76 95．87

S．2 42．0l 24．65 77．97 4．54 32．76 O．59 96．35

P一0．4 39．32 20．68 83．19 4．88 32．71 0．73 94．81

六组分 45．50 25．87 87．03 4．62 39．60 O．41 95．69

产物中H2的生成说明催化剂表面有乙烷直接裂解脱氢反应的存在。C02氧化

乙烷脱氢制乙烯是个复杂的反应体系，产物中H2与cow摩尔比可以在一定程度
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上反映乙烷直接裂解脱氢反应和乙烷氧化重整反应的比例。由实验结果可知，六

组分催化剂上得到的产物中H2与CO的摩尔比较小，说明乙烷直接裂解脱氢反应

所占的比重较小，或H2-9C02发生逆水煤气反应的量较多。

4．2．3不同组分催化剂的XRD表征

为了探索S、P组分的添加及其含量不同导致催化剂活性有差别的原因，对

不同组分的催化剂进行了XRD表征。

2 Theta

图4．2不同s含量催化剂的XRD谱图

Fig．4．2 The XRD patterns of Na-W-Mn-Zr／Si02 with different contents of S

图4．2是不同S含量催化剂的XRD谱图，20=21．8，36．0的特征峰可归属为0【．

方石英。从图中可以看出，S-0催化剂(即不含S的四组分催化剂)上各种晶相

的特征衍射峰都很小。其中方石英的特征衍射峰很小，说明四组分催化剂中Si02

主要以无定形态存在，没有很好的形成a．方石英晶相。加入S元素后，0【．方石英

和Zr02晶相的特征衍射峰强度明显增强，W02Si晶相的特征峰消失，出现了

Na2S04和Mn203等晶相，且Na2S04和Zr02晶相的特征衍射峰强度峰随着S组
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分含量的增加越来越大。这些现象说明，S组分的加入有利于Si02向仅．方石英

晶相的转变，并可以促进更多Na2S04和Zr02的形成，而这些晶相有利于提高催

化剂对乙烷氧化脱氢反应的活性。w和Mn组分在不同S组分含量催化剂中的

存在形式并不相同。在四组分催化剂中，W主要以W02Si晶相存在。当S组分

含量为1％或2％时，w主要以Na2W04晶相的形式存在，Mn则是以Mn203的

形态存在于催化剂中。而当S组分含量为3％时，催化剂上出现了一些新的晶相，

如Mn02、Na2W207和MnW04等，同时Na2W04晶相的特征衍射峰消失。这说

明当S元素的含量较多时，W和Mn元素的存在形态会发生变化，Na2W04和

Mn203晶相会向Na2W207、MnW04和Mn02晶相转化，这可能是导致S．3催化

剂的催化性能反而较S．2催化剂低的原因。

图4．3不同P含量催化剂的XRD谱图

Fig．4．3．The XRD patterns of Na-W-Mn-Zr／Si02 with different contents of P．

图4．3是不同P含量催化剂的XRD谱图。20=21．8，36．0的特征峰可认为是0【．

方石英的特征衍射峰。与s组分的作用相似，P组分加入后0【．方石英的特征衍射

峰强度明显增大，说明p组分可以促进Si02从无定形态转变成0【．方石英。加入

P组分后， 0【．方石英、Na2W04和Zr02的特征衍射峰强度都明显强于四组分催
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化剂，同时W02Si晶相的特征峰消失。w组分主要以Na2W04晶相形式存在。P

元素的含量增加时，0【．方石英的特征峰随之增强，Na2W04和Zr02晶相的特征峰

大小变化并不明显。XRD没有检测出与P相关的特征峰，可能是因为P元素的

加入量较少或是P元素以分散的形态存在。

2 Theta

图4．4不同组分催化剂的XRD谱图

Fig．3．4．XRD patterns of different components catalysts

图4．4为六组分催化剂与四组分、五组分催化剂的XRD谱图对比，20=21．8，

36．0的特征峰可归属为0【．方石英。由图中可以发现，六组分催化剂与含S的五

组分催化剂的XRD谱图较为相似，可以观察到Na2S04、Zr02、Mn203、Na2W04

等晶相的特征衍射峰，没有观测到Na2W207和MnW04晶相的特征衍射峰，结合

催化剂的活性考评结果，我们推测在乙烷氧化脱氢反应中Mn203、Na2W04是比

Na2W207和MnW04更为有效的活性晶相。

根据上述不同组分及不同S／P含量的催化剂的XRD谱图分析，并结合各催

化剂活性的评价结果，我们认为0【．方石英、Na2S04、Zr02、Na2W04和Mn203

晶相是该系列催化剂上对乙烷氧化脱氢反应起到促进作用的活性晶相。
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4．2．4不同组分催化剂的c2t16．TPR表征

催化剂上品格氧的活性可以通过对催化剂进行C2H6．TPR表征分析，乙烷的

出峰位置和消耗量可以体现催化剂上的氧化性能。本文对不同组分催化剂的

C2H6．TPR表征结果如图4．5所示。由图中可以看到，不同组分催化剂的出峰位

置有较明显的不同。六组分催化剂和含S的五组分催化剂上700。C左右就开始出

现乙烷的消耗，而四组分催化剂和含P的五组分催化剂的出峰时间要明显晚于六

组分催化剂和含S的五组分催化剂，在750"C以上才开始有乙烷消耗，其中四组

分催化剂的出峰时间最晚，说明其氧化性能较差，而活性考评结果也显示四组分

催化剂的催化性能最差。
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图4．5不同组分催化剂的C2H6一TPR图

Fig．4．5 C2H6-TPR profiles of different components catalysts

4．3不同制备方法对催化剂催化性能的影响

六组分催化剂在乙烷氧化脱氢和C02氧化乙烷脱氢反应上都表现出了较好

的催化性能。为了得到性能更佳的催化剂，进一步提高乙烯收率，本文采用不同
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的方法制备了三种六组分催化剂，以研究制备方法对催化剂活性的影响。

4．3．1不同制备方法对六组分催化剂上乙烷氧化脱氢反应的影响

采用混浆法、浸溃法和溶胶法制备了三种六组分催化剂，考察了其在不同

温度下对乙烷氧化脱氢制乙烯反应的催化性能。实验条件为GHSV=4800ml／h～，

C2H6／02=1．5，考察温度为680"C～750。C。图4．6和图4．7分别为三个催化剂在680"(2

和700。C时对乙烷氧化脱氢反应的催化性能。

图4．6．680"C时不同制备方法的六组分催化剂上乙烷氧化脱氢催化性能

Fig．4．6 The activities of catalysts prepared by different methods for oxidative dehydrogenation of

ethane at 680℃

(T=680。C，total flow rate--40 ml／min，C2H6／02=1．5，O．5 g catalyst)

由图4．6可以看到，680。C时，不同方法制备的催化剂的活性有较大的差异。

混浆法制备的催化剂上乙烯收率最高，明显优于浸溃法和溶胶法制备的催化剂，

而溶胶法制备的催化剂活性最低。混浆法制备的催化剂上乙烷转化率和乙烯选择

性都明显高于其他两个催化剂，680。C时得到乙烷转化率为80．83％，乙烯选择性
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为71．37％，因而其乙烯收率也明显高于其他两个催化剂，680。C时得到乙烯收率

为57．70％。浸渍法和溶胶法制备的催化剂上乙烯选择性较低的原因是生成了较

多的深度氧化物CO。产物中CH4和C02的选择性在三种催化剂上差别并不明显。

图4．7．700"C时不同制备方法的六组分催化剂上乙烷氧化脱氢催化性能

Fig．4．7 The activities of catalysts prepared by different methods for oxidative dehydrogenation of

ethane at 700℃

(T=700"C，total flow rate=40 ml／min，C2H6／02=1．5，0．5 g catalyst)

由图4．7可以看出，700"(2时，三种催化剂的催化活性规律与680℃时是一致

的，乙烷的转化率从高到底为：混浆法>浸溃法>溶胶法，乙烯的选择性从高到

低为：混浆法>溶胶法>浸渍法，乙烯收率从高到低为：混浆法>浸渍法>溶胶

法。但700。C时三种催化剂的催化活性差别较小。这可能是因为较高温度下气相

中的非催化反应加剧，所占比率增大，催化剂活性的不同对整个反应体系的影响

减弱。

对比680。C和700。C时各催化剂的活性，可以看出，随着温度的升高，乙烷

的转化率有了一定的提高，三种催化剂上乙烷转化率都达到了80％左右，同时乙

烯选择性大幅度降低，例如浸渍法制备的催化剂上乙烯的选择性降至了44．31％。
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较高温度下乙烷和乙烯会被大量深度氧化为CO，同时产物C№也有了一定的增

加，说明温度升高导致乙烷裂解加剧。因此较高温度时乙烯的收率较低温时反而

降低。

4．3．2不同制备方法对六组分催化剂上C02氧化乙烷脱氢反应的影响

表4．3为不同制备方法的六组分催化剂对C02氧化乙烷脱氢反应的催化性能

比较。实验采用的温度为750。C，气体空速(GHSV)为4800ffl，乙烷与C02

的比为1：2。对乙烷氧化脱氢反应具有最佳催化活性的混浆法催化剂在该实验

条件下也得到了较高的乙烯收率，其活性高于浸渍法和溶胶法。混浆法制备的催

化剂上得到乙烷的转化率为45．5％，C02的转化率为25．87％，乙烯的收率为

39．6％。混浆法制备的催化剂上得到的反应产物中H2与CO的摩尔比明显小于浸

渍法和溶胶法制备的催化剂，说明混浆法制备的催化剂在整个反应体系对乙烷重

整反应有较好的选择性，对乙烷的热裂解反应有一定的抑制作用。

表4．3不同制备方法的六组分催化剂上C02氧化乙烷脱氢反应的活性比较

Table 4．3．The activities of catalysts prepared by different methods for oxidative dehydrogenation

of ethane using C02 as oxidant

(T=750。C，total flow rate=40 ml／min，C2H6／C02=1／2，O．5 g catalyst)

Conversion(％) Selectivity(％) C2H4 C balance

制备方法 H2／CO

C2H6 C02 C2}王4 CH4 Yield(％) (％)

混浆法 45．50 25．87 87．03 4．62 39．60 0．41 95．69

浸溃法 42．81 20．19 80．67 4．67 34．53 0．79 96．34

溶胶法 35．22 14．54 78．41 4．73 27．62 1．59 95．42

4．3．3不同制备方法的六组分催化剂的XRD表征

上述实验结果证明，对于乙烷氧化脱氢反应和C02氧化乙烷脱氢反应，不同

制备方法制成的六组分催化剂活性有较明显的差别。活性最差的溶胶法制备的催

化剂已经无法体现出S、P组分的作用，催化活性与四组分催化剂类似。为了了
37
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解造成这种影响的原因，本文对不同制备方法的催化剂做了XRD表征。

图4．8不同制备方法的催化剂的XRD谱图

Fig．4．8 The XRD patterns of catalysts prepared by different methods

图4．8是混浆法、浸渍法和溶胶法制备的三种催化剂的XRD谱图。由图中可

以看出，被认为是对乙烷氧化脱氢反应有作用的活性晶相之一的Q．方石英晶相在

三个催化剂上均可以观察到，但浸渍法和溶胶法制备的催化剂上a．方石英晶相的

衍射峰强度要弱于混浆法制备的催化剂。浸渍法制备的催化剂上还形成了少量磷

石英晶相。有研究认为Si02从无定形完全转化成仅．方石英有助于乙烯的生成【99】，

因此，浸渍法制备的催化剂上有一部分无定形Si02转化成了磷石英，这影响了乙

烯的生成。溶胶法制备的催化剂上没有形成对乙烷氧化脱氢反应有促进作用的

Zr02和Mn203晶相，因此其催化活性相对较低。在混浆法制备的催化剂上还观察

到了ZrSi04晶相的特征衍射峰，该晶相对乙烷氧化脱氢反应可能也具有一定的作

用，从而提高了混浆法催化剂的活性。
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4．3．4不同制备方法的六组分催化剂的H2．TPR表征

氧化还原性能是影响催化剂活性的一个重要方面，不同方法制备的催化剂的

氧化还原性能的差别在一定程度上可以体现其催化活性的差别，本文对三种方法

制备的催化剂进行了H2．TPR表征以观察其氧化还原性能。

图4．9不同制备方法的催化剂的H2．TPR图

Fig．4．9 H2一TPR profiles of catalysts prepared by different methods

图4．9是三种方法制备的催化剂的H2．TPR图。由图中可以看到，三种催化

剂在600～800。C之间均有一个明显的还原峰，可能为Mn和W元素的还原峰，

而混浆法制备的催化剂在500。C附近还有一个较弱的还原峰，可能是Mn元素的

还原峰。不同的制备方法影响了催化剂组分之间以及组分与载体之间的作用，因

此其氧化还原性能也表现出了不同的强度。混浆法制备的催化剂峰强度最大，而

且在500。C附近还有一个较弱的还原峰，说明该催化剂氧化还原性能较强，浸渍

法制备的催化剂还原峰稍小，其氧化还原性能次之，溶胶法制备的催化剂还原峰

最小且出峰位置远远晚于另外两个催化剂，说明其氧化还原性能最差。三种催化

剂的氧化还原性能强弱顺序与其催化活性相一致，溶胶法制备的催化剂氧化还原

性能较弱导致其催化性能较差。
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4．4不同加料顺序对催化性能的影响

由上述对不同组分和不同方法制备的催化剂评价结果得出，混浆法制备的六

组分催化剂对乙烷氧化脱氢反应和C02氧化乙烷脱氢反应的催化性能最好，为

了进一步考察制备过程对催化剂活性的影响以得到最佳活性的催化剂，本文又以

不同的加料顺序采用混浆法制备了五种六组分催化剂，对其进行了活性评价和表

征。

4．4．1不同加料顺序对六组分催化剂上乙烷氧化脱氢反应的影响

对(a11)催化剂(一起加)、(Na．W-S．P+Mn．zr)催化剂、(Mn-Zr+Na．W-S．P)

催化剂、(ma—Mn．Zr+W-S．P)催化剂和(Na．W-Mn—Zr+S—P)催化剂五种不同加料顺

序以混浆法制备的六组分催化剂上的乙烷氧化脱氢反应进行了活性评价，反应条

件为680。C，烷氧比为1．5，反应气流速为40ml／min，实验结果如图4．10所示。

图4．10．不同加料顺序制备的六组分催化剂对乙烷氧化脱氢反应的催化活性

Fig．4．1 0 The activities of the six—component catalysts prepared by mixture slurry method with

different addition sequence for oxidative dehydrogenation of ethane

(T=680"C，total flow rate=40 ml／min，C2H6／02=1．5，0．5 g catalyst)
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由图4．10中可以看出，同种制备方法下不同的加料顺序对催化剂的活性有一

定的影响。五种催化剂(a11)催化剂、(Na．Mn—Zr+W-S．P)催化剂和(Na．w．Mn．Zr

+S．P)催化剂的活性较好，乙烷的转化率均在80％左右，得到的乙烯收率都接近

60％。(Na．W-S．P+Mn．Zr)催化剂和(Mn．Zr+Na．W-S．P)催化剂则活性较差，乙烷

的转化率均低于70％，得到的乙烯收率均不到50％，其中(Na．W-S．P+Mn．Zr)催

化剂上乙烯的收率最低，只有45．62％。

4．3．2不同加料顺序对六组分催化剂上C02氧化乙烷脱氢反应的影响

对不同加料顺序制备的五种六组分催化剂上的C02氧化乙烷脱氢反应进行了

活性评价，反应条件为750。C，C2H6／C02=1／2，反应气流速为40ml／min，实验结

果如表4．4所示。

表4．4不同加料顺序制备的六组分催化剂上C02氧化乙烷脱氢反应的活性比较

Table 4．4．The activities of catalysts prepared by mixture slurry method with different addition

sequence for oxidative dehydrogenation of ethane using C02 as oxidant

(T=750。C，total flow rate=40 ml／min，C2H6／C02=1／2，0．5 g catalyst)

Conversion(％) Selectivity(％) C2I-14

加料顺序 H，／CO C balance(％)
C2H6 C02 C2H4 CH4 Yield(％)

all 45．50 25．87 87．03 4．62 39．60 O．41 95．69

Na W S P+Mn Zr 36．37 14．15 88．19 4．51 32．07 0．68 95．73

Mn Zr+Na W S P 39．03 19．37 86．28 4．73 33．68 O．83 95．02

Na Mn Zr+W S P 45．46 24．81 86．75 4．91 39．44 0．45 96．18

Na W Mn Zr+S P 44．23 25．48 87．36 4．28 38．64 0．57 96．30

由上表可以看出，五种催化剂对该反应的催化活性规律与其在乙烷氧化脱氢

反应时的规律是一致的，(Na．W-S．P+Mn．Zr)催化剂和(Mn．Zr+Na．W-S-P)催化剂

催化C02氧化乙烷脱氢的活性略差-于(a11)催化剂、(Na．Mn．Zr+W-S—P)催化剂和

(Na—W-Mn．Zr+S-P)催化剂。其(a11)催化剂的活性最好，得到了39．60％的乙烯

收率，而(Na—W-S—P+Mn．Zr)催化剂的活性最差，同样的实验条件下只得到了
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32．07％的乙烯收率。H2与CO的比值变化规律与催化剂的活性相一致，说明催

化性能好的催化剂都是对乙烷重整反应有较好的选择性，或是可以促进C02与

H2的逆水煤气反应。由于C02的氧化性较弱，催化剂的不同对整个反应体系造

成的影响不如氧气做氧化剂时明显。

4．3．3不同加料顺序制备的六组分催化剂的XRD表征

为考察不同加料顺序造成的催化剂晶相的变化，对以不同加料顺序制备的五

个混浆法催化剂进行了XRD表征。图4．11是这五个催化剂的XRD谱图。
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图4．11不同加料顺序制备的六组分催化剂的XRD谱图

Fig．4．1 1 XRD patterns of the six·component catalysts prepared by mixture slurry method with

different addition sequence

由图中可看出，五个催化剂上都检测到了0【．方石英的特征衍射峰，但

(Na-W-S．P+Mn．Zr)催化剂和(Mn．Zr+Na．W-S．P)催化剂上0【一方石英的特征峰强

度要明显弱于其他三种催化剂，其中烈a-W二S．P+Mn．Zr)催化剂的峰强度最弱，

且该催化剂中还有部分Si02转化成了磷石英，这也影响了其催化活性。图中

(Mn—Zr+Na．W-S．P)催化剂上没有形成Zr02和Mn203晶相，fNa．W-S．P+Mn．Zr)

催化剂上Zr02和Mn203晶相的特征衍射峰非常小，对其活性评价的结果也表明
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这两种催化剂的性能最差。这可能是由于在催化剂的制备过程中，Na组分与Mn、

Zr组分在同时加入的情况下会产生协同作用，这种协同作用对Zr02和Mn203晶

相的形成有促进作用，而(Mn—Zr+Na．W-S．P)催化剂和叫a-w二s．P+Mn．Zr)催化剂

在制备时Mn、Zr组分与Na组分是分批加入的，不利于形成这两个晶相，因此，

Na组分与Mn、Zr组分之间的协同作用对催化剂的性能有较大的影响。另外，

在催化性能较好的三种催化剂上都发现了ZrSi04晶相的特征衍射峰，虽然关于

ZrSi04晶相的作用目前还未见报道，但该晶相对于乙烷氧化脱氢反应可能也具有

一定的促进作用。

4．3．4不同加料顺序制备的六组分催化剂的H2．TPR表征

为考察不同加料顺序对催化剂氧化还原性能造成的影响，对不同加料顺序制

备的五个混浆法催化剂进行了H2．TPR表征。图4．12是这五个催化剂的H2还原

曲线。
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图4．12不同加料顺序制备的六组分催化剂的H2．TPR图

Fig．4．1 2 H2。TPR profiles ofthe six—component catalysts prepared by mixture slurry method with

different addition sequence
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由图中可以看到，五个催化剂在600～800。C间都有一个明显的还原峰，其中

(an)催化剂、(Na．Mn．Zr+W-S．P)催化剂和(Na-W-Mn．Zr+s．P)催化剂的还原峰大

小、位置都比较接近，fNa．W-S．P+Mn．Zr)催化剂和(Mn-Zr+Na．W-S．P)催化剂

的还原峰则略小，且(Mn．Zr+Na．W-S．P)催化剂的出峰位置最晚。可见混浆法制

备的催化剂都有较好的氧化还原性能，其中(Na．W-S．P+Mn．Zr)催化剂和(Mn．Zr

+Na—W-S．P)催化剂的氧化还原性稍弱于其他三种，这也与五种催化剂的活性评

价结果相匹配。

4．4本章小结

本章考察了不同组分、不同制备方法和不同加料顺序对催化剂活性的影响，

研究了各催化剂在氧气和C02气氛下催化乙烷氧化脱氢的性能，并通过XRD和

TPR表征对各催化剂的结构和氧化还原性能进行了讨论，主要结论如下：

(1)不同催化剂在乙烷氧化脱氢和C02氧化乙烷脱氢两个反应体系上的活

性顺序相同。活性最好的混浆法六组分催化剂用于乙烷氧化脱氢反应中时，在

680。C时得到乙烷的转化率为80．83％，乙烯的选择性为71．38％，乙烯收率为

57．70％。同一个催化剂用于C02氧化乙烷脱氢反应中时，在750"C下得到乙烷的

转化率为45．50％，C02的转化率为25．87％，乙烯的收率为39．60％。

(2)不同组分的催化剂的活性有较大不同。在Na．W-Mn-Zr／Si02四组分催

化剂中加入适量的S／P元素对催化剂上乙烷氧化脱氢反应和C02氧化乙烷脱氢反

应都有提高性能的作用，s元素对于提高反应物的转化率有一定作用，而P元素

则是对于提高C2H4选择性效果更加明显，且s和P同时存在时可能会发生一定

的协同作用。当S含量为2％，P含量为O．4％时制备的六组分催化剂的性能最

好。相比于前期研究的四组分催化剂，其催化性能得到了很大的提高，且具有良

好的稳定性。

适量S元素的加入可以促进Na2S04、Zr02和Na2W04这三种活性晶相的形

成，但S含量过大时，活性晶相Na2W04和Mn203会转变为Na2W207、MnW04

和Mn02，导致催化剂活性降低。适量P元素的加入可以促进0t．方石英的形成。

(3)制备方法对催化剂的活性具有明显的影响。混浆法制备的催化剂比浸
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渍法和溶胶法制备的催化剂具有更好的活性和乙烯选择性。

溶胶法制备的催化剂上没有形成Zr02和Mn203晶相，而浸溃法制备的催化剂

上有部分无定形Si02转化成磷石英，且溶胶法和浸渍法制备的催化剂的氧化还原

性能弱于混浆法制备的催化剂，因此这两种催化剂的活性较低。

(4)不同的加料顺序对催化剂的活性也有一定的影响。当Mn、Zr组分与

Na组分分批加入时制备出的催化剂活性较低，这可能是由于Mn、Zr组分与Na

组分的分批加入影响了Zr02和Mn203这两种活性晶相的形成。

(5)0【．方石英、Na2S04、Na2W04、Zr02和Mn203等是该催化剂上促进乙烷

氧化脱氢反应的活性晶相。在混浆法制备的催化剂上观察到的ZrSi04晶相，可能

对乙烷氧化脱氢反应也具有一定的作用。

(6)催化剂的氧化还原性能对其活性具有重要的影响。TPR表征说明，氧

化还原性能强的催化剂具有较好的乙烷氧化脱氢催化活性。
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5六组分催化剂在不同反应气氛下的乙烷氧化反应

在对催化剂的组分、制备方法和加料顺序进行考察之后，我们得到了一种混

浆法制备的六组分催化剂，对乙烷氧化反应和C02氧化乙烷脱氢反应均有较好

的催化性能。为了得到更高的乙烷转化率和乙烯收率，我们对反应的影响因素进

行了研究，以期得到最适宜的反应条件。

5．1氧化剂为氧气时的乙烷氧化脱氢反应

5．1．1乙烷与氧气配比的影响
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图5．1烷氧比对六组分催化剂上乙烷氧化脱氢反应的影响

Fig．5．1 Effect of C2H6／02 on oxidative dehydrogenation of ethane with 02

在温度为750。C，气体空速(GHSV)为4800h。1的实验条件下，改变乙烷与

氧气的配比，对六组分催化剂作用下的乙烷氧化脱氢反应进行了考察，实验结果

如图5．1。由图5．1可见，当乙烷氧气比较小时，乙烷的转化率较高，但生成较多

的副产物CO，乙烯的选择性较低；随着乙烷与氧气比的增大，乙烷的转化率逐

渐下降，乙烯的选择性则逐渐提高，CO的选择性明显减小，C02的选择性也有

一定的减小，CH4的选择性变化不明显。说明氧气过多不利于乙烷的氧化脱氢反
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应，会导致产物的深度氧化。因此，为了得到更多的目的产物乙烯，综合考虑乙

烷的转化率和乙烯的选择性，我们认为乙烷与氧气的配比为1．5时比较合适。

5．1．2温度对乙烷氧化脱氢反应的影响

在乙烷与氧气的配比为1．5，气体空速(GHSV)为4800hd的实验条件下，考

察了温度对六组分催化剂上乙烷氧化脱氢反应的影响。评价温度范围为

600～750"(2。实验结果如图5．2。由图5．2可得，600"(2时，乙烷氧化脱氢反应已经

发生，此时乙烷的转化率很低，氧气也未转化完全，但乙烯的选择性很高；随着

温度的升高，乙烷的转化率逐渐提高。在660。C～700℃范围内，乙烯的选择性急

剧下降，CO的选择性迅速提高，氧气在680℃之后转化率达到100％，说明温度

在680℃以上时产物的深度氧化加剧。乙烯的收率在660。C时达到最大值。CH4在

温度为700。C以上时选择性有所提高，说明CH4是乙烷在高温下裂解的产物，温

度的提高会导致深度裂解加剧，CI-14生成量增加。在整个实验温度范围内，C02

的选择性变化不大，其具体原因还需要进一步的考察。700。C以上反应物的转化

率及产物的选择性都逐渐趋于稳定。
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图5．2温度对六组分催化剂上乙烷氧化脱氢反应的影响

Fig．5．2 Effect oftemperature on oxidative dehydrogenation ofethane with 02
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对于该六组分催化剂，在660"C时得到的乙烯收率最高，此时乙烷的转化率

为65．20％，乙烯的选择性为83．25％，乙烯收率为54．28％。说明660"C是该六组分

催化剂上乙烷氧化脱氢较适宜的反应温度。该温度要明显低于同催化剂上甲烷氧

化偶联反应所采用的750。C。因此，乙烷氧化脱氢反应具有较好的应用前景。而

甲烷氧化偶联反应若能根据其反应机理实现两步反应的分离，可能有助于得到更

高的乙烯产量。

5．1．3空速对乙烷氧化脱氢反应的影响

在原料气组成不变，烷氧比为1．5，反应温度为680。C的实验条件下，考察了

空速对六组分催化剂上乙烷氧化脱氢反应的影响。实验结果如表5．1所示。

表5．1．空速对乙烷氧化脱氢反应的影响

Table 5．1．Effect of GHSV on oxidative dehydrogenation of ethane with 02

(T=680"C，C2H6／02=1．5，0．5 g catalyst)

680。C时，随着空速的提高，乙烷的转化率逐渐降低，乙烯的选择性逐渐提

高，而CO、C02的选择性是逐渐降低的。由该实验结果推测，低温时气相反应

不是很剧烈，主要反应是在催化剂表面发生，空速的提高导致原料气与催化剂的

接触时间缩短，降低了产物乙烯再吸附和被二次氧化的概率，因此碳氧化物(CO、

C02)的生成量减少，从而提高了乙烯的选择性。提高空速的主要作用是有利于

抑制深度氧化产物的生成。

5．1．4六组分催化剂的稳定性考察

在680。C，空速为4800h～，C2H6／02=1．5的实验条件下对其进行了lo小时的

乙烷氧化脱氢反应活性考评。实验结果如图5．3所示。由图中可以看到，10小时

内六组分催化剂保持了良好的稳定性，没有发生失活现象。

，48
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图5．3 10hrl勾六组分催化剂对乙烷氧化脱氢反应的活性评价

Fig．5．3 The activity of six-component catalyst for oxidative dehydrogenmion of ethane in 1 0hr

(T=680"C，total flow rate=40 ml／min，C2H6／02=1．5，0．5 g catalys0

图5．4乙烷氧化脱氢反应前后六组分催化剂的XRD谱图比较

Fig．5．4 XRD paUems of fresh six-component catalyst and catalyst after reaction
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图5．4为六组分催化剂在进行3小时乙烷氧化脱氢反应前后的XRD谱图比

较。由图中可以看到，反应后的六组分催化剂的XRD谱图与反应前新鲜催化剂

的谱图基本一致，催化剂的一些重要晶相基本保持不变。另对反应3小时后的催

化剂进行了TG表征(如图5．5所示)发现，催化剂上基本没有积炭形成，在90"C

附近有一个非常微弱的失重峰，是催化剂上物理吸附水的脱附峰。因此六组分催

化剂具有良好的稳定性。

Temperature(℃)

图5．5六组分催化剂反应3小时后的DTG曲线

Fig．5．5 DTG cllrve ofsix—component catalyst after ODHE reaction

5．1．5六组分催化剂上乙烷氧化脱氢反应机理

本文对六组分催化剂进行了BET和TPD表征，发现该系列催化剂对乙烷和

氧气的吸附能力较弱，可能是因为催化剂的比表面积很小。又由TPR表征结果

得出催化剂自身的氧化还原性能对其活性具有重要的影响，而对反应前后催化剂

的XRD表征显示并没有活性晶相发生价态变化，因此推测六组分催化剂上乙烷

氧化脱氢反应的机理为：乙烷与催化剂表面的活性氧物种反应，活化生成乙基自

由基，乙基自由基在催化剂表面或脱附到气相发生进一步的脱氢形成乙烯或被深

度氧化为COx，催化剂表面消耗的活性氧物种由气相氧进行补充。该过程可由图
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5．6简单表示。

02(g)

I补充
'

c2H5(g)．竺坠c2H4、cox

十
C2H6+O(s)——◆C2H5(s)‘+OH(s)——+C2H4+H20

上o㈣
C2H4、COx

图5．6六组分催化剂上ODHE反应机理示意图

Fig．5．6 mechanism for ODHE reaction of six—component catalyst

5．2氧化剂为C02时的乙烷氧化脱氢反应

本实验针对六组分催化剂上的C02氧化乙烷脱氢反应，也考察了原料气配

比、温度和空速等实验条件对反应过程的影响规律，以优化工艺条件，提高乙烯

收率。

5．2．1乙烷与C02配比的影响

在温度为750。C，气体空速(GHSV)为4800h’1的实验条件下，改变乙烷与

C02的配比，对六组分催化剂作用下的c02氧化乙烷脱氢反应进行了考察，结果

见表5．2。

表5．2配比对六组分催化剂上C02氧化乙烷脱氢反应的影响

Table．5．2 Effect ofC2H6／C02 on oxidative dehydrogenation ofethane with C02

Conversion(％) Selectivity(％) C2H4

C2H6／C02 H2／CO C balance(％)
C2H6 C02 C2I-14 CH4 Yield(％)

1／2 45．50 25．87 87．03 4．62 39．60 0．41 95．69

1／1 43．92 32．42 89．15 5．83 39．15 0．83 92．27

3趁 43．17 35．37 84．59 5．69 36．52 1．12 92．14

2／1 36．83 41．84 81．85 5．92 30．15 1．35 90．75
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由表5．2可见，随着C2HdC02的增加，乙烷的转化率基本呈下降趋势，C02

转化率呈上升趋势。乙烯的选择性在C2HdC02=1／1时达到最大，推测原因如下：

C2H6／C02较大时，乙烷裂解脱氢反应几率增加导致积炭现象严重，积炭与C02反

应生成大量CO。随着C2H6／C02比值减小，C02氧化乙烷脱氢制乙烯反应的几率

增加，进一步降低C2H6／C02比值则导致更多的乙烷转化成CO。

表5．3配比不同时六组分催化剂上c02氧化乙烷脱氢反应后的元素分析结果

Table．5．3 Elements analysis of six-components catalyst after oxidative dehydrogenation of ethane

with differem C2H6／C02

C2H6／C02 Carbon(％) Hydrogen(％)

112 O．081 0．075

2／1 O．174 0．066

对在不同C2H6／C02条件下进行C02氧化乙烷脱氢反应3小时后的催化剂进行

元素分析(结果如表5．3所示)，并结合对反应产物中H2／CO比值和碳平衡的计算，

可以得出反应气中C02比例的增加有助于消除积炭，可以提高体系的碳平衡程

度，增加催化剂的稳定性，并有助于促进乙烷的重整反应，因此宜选用较小的

C2HdC02比。

5．2．2温度对C02氧化乙烷脱氢反应的影响

在气体空速(GHSV)4800h～，乙烷与C02的配比为1：2，催化剂用量为

0．59N实验条件下，考察了反应温度对C02氧化乙烷脱氢反应的影响，温度考察

范围为600"(2～750℃，实验结果如图5．7所示。

在650。C以下时，C02基本无反应，也基本观察不至JJco和CH4的生成，有少

量C2I-h生成，应是乙烷裂解的结果。

700。C时，C02的转化率仍然很小，C2I-14生成量开始增多。

750。C时，可以观察到明显的C02消耗，乙烷与C02发生反应。

上述实验结果说明用C02作为氧化剂进行乙烷氧化脱氢反应所需的温度要
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明显高于02做氧化剂时的温度。

Temperature(℃)

图5．7温度对六组分催化剂上C02氧化乙烷脱氢反应的影响

Fig．5．7 Effect oftemperature on oxidative dehydrogenation ofethane with C02

5．2．3空速对C02氧化乙烷脱氢反应的影响

在750。C，C2H6与C02的配比为1：2，催化剂用量为0．59的实验条件下，

考察了气体总流速对六组分催化剂上C02氧化乙烷脱氢反应的影响。如表5．4所

示，C2H6和C02的转化率随着气体总流速的增加而降低，乙烷的转化率由74．37％

降至32．15％，而C02的转化率则由35．67％降至17．31％。这可能是因为气体总

流速的增加导致反应气在催化剂表面的接触时间缩短。同时，乙烯的选择性则随

着气体总流速的增加由65．16％提高至92．25％，体系碳平衡也随气体总流速的增

加有微量的提高。这说明乙烷的热裂解反应是一个动力学控制过程，较短的接触

时间有利于提高乙烯的选择性和防止积炭。但是乙烷的氧化脱氢反应和与C02

的重整反应则需要足够的接触时间，因此CO的生成量也会随气体总流速的增加

而减少。

》=>=uu—Q∽＼I王。一∞．Iu≯IIoU
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表5．4．空速对C02氧化乙烷脱氢反应的影响

Table 5．4．Effect of GHSV on oxidative dehydrogenmion of ethane with C02

(T=750℃，C2HdC02=I／2，0．5 g catalyst)

Conversion(％) Selectivity(％) C2I-14

GHSV／h。1 H，／CO C balance(％)
C2H6 C02 C2卜h CH4 Yield(％)

2400 74．37 35．67 65．16 8．37 48．46 0．72 94．07

4800 45．50 25．87 87．03 4．62 39．60 0．41 95．69

7200 38．89 20．68 92．19 3．91 35．85 0．86 95．98

9600 32．15 17．31 95．25 2．76 30．62 1．12 97．32

5．2．4六组分催化剂上C02氧化乙烷脱氢反应中C02的作用

图5．8与图5．9是750。C时在lhrP勺六组分催化剂上进行C02氧化乙烷脱氢反应

的考评结果，分别为乙烷、C02转化率的变化趋势和产物中H2与CO比值的变化

趋势。

C
o

’磊
L。

U
》
C
o

U

time(min)

图5．8 1hr内六组分催化剂对C02氧化乙烷脱氢反应的活性评价

Fig．5．8．The activity of catalyst for oxidative dehydrogenation of ethane with C02 in l hr

(T=750。C，total flow rate=40 ml／min，C2Hd02=I／2，0．5 g catalyst)
54
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time(min)

图5．9 111r内六组分催化剂上C02氧化乙烷脱氢反应时的H2／CO变化

Fig．5．9．H2／CO of for oxidative dehydrogenation of ethane with C02 on 6-components catalyst in

1hr

(T=750"C，total flow rate=40 ml／min，C2H6／C02=1／2，0．5 g catalyst)

如图5．8所示，反应刚开始进行时，C02的转化率较低，第11分钟时C02的转

化率已经明显提高，之后趋于稳定。而乙烷的转化率从反应刚开始时就变化不大。

而图5．9中又可以发现，H2与CO的比值在反应刚开始时很高，并在随后的20分钟

内大幅度下降，之后趋于稳定，即说明随着反应的进行氢气大量减少或CO迅速

增多。这说明反应初期主要发生的是乙烷的脱氢裂解，而C02中有一部分是与反

应初期乙烷裂解生成的H2发生逆水煤气反应或与积炭进行反应。

由第四章的活性评价实验结果可以发现，催化剂结构和氧化还原性能的不同

对乙烷氧化脱氢反应在02和C02两种气氛下的影响的结果是一致的，说明两个

反应的机理有一定的相似性。又有图5．8和图5．9结果显示，反应初期C02的转

化率很低，一定时间之后才迅速增大并逐渐保持稳定，但始终明显低于乙烷的转

化率。且随着反应的进行和C02消耗量的增加，H2与CO的比值迅速减小。又

由计算可知产物CO中的碳不仅来源于C02，也有一部分来自于乙烷。综合上述

分析，我们推测在该反应的六组分催化剂上C02主要起两种作用：一是补充催
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化剂表面消耗的活性氧物种，氧化乙烷，促使乙烷脱氢；二是与乙烷裂解产生的

H2发生逆水煤气反应或与积炭进行反应，从而促进乙烷的转化，并保持催化剂

的稳定性。，

5．3本章小结

(1)考察了乙烷与氧气配比、温度与空速等反应条件对六组分催化剂上乙烷氧

化脱氢反应的影响。结果表明，随烷氧比的增大，C2H6转化率下降，C2I-14选择

性提高；随着温度的升高，C2H6的转化率提高，CO选择性提高，C2H4选择性在

660。C以后迅速下降，CH4选择性在700。C以上有所提高，C02的选择性变化不大；

较低温度下空速的提高有利于抑制碳氧化物的生成。由实验结果得到六组分催化

剂上乙烷氧化脱氢反应较适宜的条件为660。C，C2H6与02的配比为1．5：l，空速

为4800h～，此时得到的乙烯收率最高。

(2)考察了乙烷与C02配比、温度与空速等反应条件对六组分催化剂上C02氧化

乙烷脱氢反应的影响。结果表明，随着C2H6／C02的增加，C2H6转化率基本呈下

降趋势，C02转化率呈上升趋势，合适的C2H6／C02下可以得到较高的乙烯选择性；

C02氧化乙烷脱氢反应需要的温度较高，700。C以上才有较明显的C2H6转化；空

速的提高有利于提高乙烯的选择性和防止积炭，但会导致C2H6和C02的转化率下

降。

(3)在750。C，C2H6与C02的配比为1：2，空速为2400h"1的实验条件下，六

组分催化剂上催化C02氧化乙烷脱氢反应可以得到较好的效果，此时乙烷的转

化率为74．37％，C02的转化率为35．67％，得到乙烯的收率为48．46％，该结果比

部分催化剂上乙烷与氧气氧化脱氢反应的乙烯收率还要高。这说明在合适的反应

条件和较高活性的催化剂上，采用C02代替02氧化乙烷脱氢生成乙烯是可行的。
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6结论与展望

6．1结论

(1)不同催化剂在乙烷氧化脱氢和C02氧化乙烷脱氢两个反应体系上的活

性顺序相同。活性最好的混浆法六组分催化剂用于乙烷氧化脱氢反应中时，在

680℃时得到乙烷的转化率为80．83％，乙烯的选择性为71．38％，乙烯收率为

57．70％。同一个催化剂用于C02氧化乙烷脱氢反应中时，在750。C下得到乙烷的

转化率为45．50％，C02的转化率为25．87％，乙烯的收率为39．60％。

(2)不同组分的催化剂的活性有较大不同。在Na．W．Mn．Zr／Si02四组分催

化剂中加入适量的S／P元素对催化剂上乙烷氧化脱氢反应和C02氧化乙烷脱氢反

应都有提高性能的作用，S元素对于提高反应物的转化率有一定作用，而P元素

则是对于提高C2H4选择性效果更加明显，且S和P同时存在时可能会发生一定

的协同作用。当S含量为2％，P含量为0．4％时制备的六组分催化剂的性能最

好，且具有良好的稳定性。

(3)制备方法对催化剂的活性具有明显的影响。混浆法制备的催化剂比浸

渍法和溶胶法制备的催化剂具有更好的活性和乙烯选择性。

(4)不同的加料顺序对催化剂的活性也有一定的影响。当Mn、Zr组分与

Na组分分批加入时制备出的催化剂活性较低，这可能是由于Mn、Zr组分与Na

组分的分批加入影响了Zr02和Mn203这两种活性晶相的形成。

(5)0【．方石英、Na2S04、Na2W04、Zr02和Mn203等是该催化剂上促进乙烷

氧化脱氢反应的活性晶相。在混浆法制备的催化剂上观察到的ZrSi04晶相，可能

对乙烷氧化脱氢反应也具有一定的作用。

(6)催化剂的氧化还原性能对其活性具有重要的影响。TPR表征说明，氧

化还原性能强的催化剂具有较好的乙烷氧化脱氢催化活性。

(7)考察了乙烷与氧气配比、温度与空速等反应条件对六组分催化剂上乙

烷氧化脱氢反应的影响。结果表明，随烷氧比的增大，C2H6转化率下降，C2H4

选择性提高；随着温度的升高，C2H6的转化率提高，CO选择性提高，C2H4选择

性在660"(2以后迅速下降，C地选择性在700。C以上有所提高，C02的选择性变化
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不大；较低温度下空速的提高有利于抑制碳氧化物的生成。由实验结果得到六组

分催化剂上乙烷氧化脱氢反应较适宜的条件为660。C，C2H6与02的配比为1．5：1，

空速4800h一。

(8)考察了乙烷与C02配比、温度与空速等反应条件对六组分催化剂上C02

氧化乙烷脱氢反应的影响。结果表明，随着C2H6／C02的增加，C2H6转化率基本

呈下降趋势，C02转化率呈上升趋势，合适的c2HdC02下可以得到较高的乙烯选

择性；C02氧化乙烷脱氢反应需要的温度较高，700"(2以上才有较明显C2H6转

化；空速的提高有利于提高乙烯的选择性和防止积炭，但会导致C2H6和C02的转

化率下降。

(9)在750。C，C2H6与C02的配比为1：2，空速为2400h以的实验条件下，

六组分催化剂上催化C02氧化乙烷脱氢反应可以得到较好的效果，此时乙烷的

转化率为74．37％，C02的转化率为35．67％，得到乙烯的收率为48．46％，该结果

比部分催化剂上乙烷与氧气氧化脱氢反应的乙烯收率还要高。这说明在合适的反

应条件和较高活性的催化剂上，采用C02代替02氧化乙烷脱氢生成乙烯是可行

的。

6．2展望

本文考察的Na．w．Mn⋯S P Zr／Si02六组分催化剂在催化乙烷脱氢生成乙烯反

应中表现出较好的催化活性和稳定性，具有进一步开发的价值和潜在的应用前

景。今后可从以下两方面对本课题做进一步的研究：

(1)催化剂改进

Na．w二Mn⋯S P Zr／Si02六组分催化剂的比表面积较小，不利于反应气的吸附，

会对催化活性造成一定程度的影响。今后可考虑从载体等方面改进该催化剂的比

表面积和吸附性能。

(2)机理和动力学分析

今后的实验可考虑利用原位红外分析方法考察反应过程中催化剂表面的活

性氧物种变化，进一步探索该催化剂上乙烷氧化脱氢的反应机理，构建反应动力

学模型等。
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