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丙烷氧化脱氢制丙烯反应的核心问题是高活性、高丙烯选择性催

化剂的设计和开发。本文首先制备表征了MgO、CaO、A1203、Si02、

Ti02、Zr02、La203、Ce02；接着以这些氧化物为载体，浸渍法制备

了①Nio／氧化物②v20J氧化物③Nio．9Vo．10Y／氧化物催化剂，用BET、

XRD、H2-TPR、TEM、电导等技术对其进行表征。研究了不同氧化

物载体与活性组分之间的相互作用对催化剂的结构和活性氧物种的

形成以及对丙烷氧化脱氢制丙烯反应的影响。通过研究发现，氧化物

载体的比表．面积大小、半导体类型、酸碱性、氧化还原性能等对其与

活性组分之间的相互作用有影响。所以，活性组分在载体表面上的分

散状态，所制备出的负载型催化剂的比表面积、活性氧物种的量及其

反应性能等物理、化学性质都不相同；这些负载型催化剂在丙烷氧化

脱氢制丙烯反应中所表现的催化性能也不同。本文以ZrOz载体，研

究了Nio．9Vo．10Y负载量对丙烷氧化脱氢反应的影响。实验结果表明，

高负载量催化剂的低温反应和低负载量催化剂的高温反应均有利于

丙烯的形成。当负载量1％时，Nio．9V0．10r／Zr02催化剂的催化性能为

最好。

关键词 NiO／氧化物，V205／氧化物，Ni0．9v0．：

氧化脱氢



The design and development of high-active and high propylene

selectivity catalyst are vital for oxidative dehydrogenation(ODH)of

pmpane to propylene．At first MgO，CaO，A1203，Si02，"rio：，Zr02，La203，

Ce02were prepared and characterized．Then using these oxides as carrie墙，

NiO／oxide，V20doxide and Nio．9Vo．10r／oxide catalysts were prepaid by

impregnation method and characterized with BET、XRD、H2-TPR、TEM、

Electric Conductivity techniques．The effect of interaction between

different oxide carriers and active components on the stmcture and the

formation of active oxygen species of the catalysts，their influence 0n

ODH of propane to propylene were smdicd．It was found that the

properties of oxide carriers such as BET surface area，semieonductivity

type，acid-base and redox，affect the interaction between the oxide

carriers and active components．Therefore，the dispersion state of active

components on the carders，BET surface atga，amount and reaction

actwity of active oxygen species of the obtained promoted catalysts，and

their catalytic behavior for ODH of propane to propylene are different．

Using Zr02 as carrieb the influence of loading amount of Nio．9vo．10y

on ODH of propane was also investigated．The results showed that high

loading catalysts at low reaction temperature and low loading catalysts at

h锄reaction temperature are beneficial to propylene formation．When



Nio．9Vo．10Y loading is 1％，the catalytic behavior of Nio．oVo．10y／Zr02

catalyst is better．

KEY WORDS NiO／oxide，V20s／oxide，Nio．gVo．10y／oxide，propane，

oxidation dehydfogenation
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第一章绪论

1．1丙烯在现代化学工业中的应用及分布情况

丙烯是仅次于乙烯的一种重要石油化工基本原料，主要用于生产聚丙烯、苯酚、

丙酮、丁醇、辛醇、丙烯腈、环氧丙烷、丙烯酸以及异丙醇等。近10年来，全球丙

烯需求的增长率超过了乙烯，未来全球可能面临丙烯资源短缺的问题【1】。美国化学

品市场公司(CMAI)研究报告指出【2】，全球丙烯供应量将由2003年的5760万吨增至

2010年的8030万吨，平均增速为5％年。2004年【21，美国丙烯需求量比上年增长4．4％

达1650万吨，产量为1620万吨；欧湘丙烯需求量增长3．8％达1640万吨，产量为1620

万t；亚洲丙烯需求量增长4．5％达2200万吨，产量为2180万吨；我国丙烯需求量

增长4．1％达到650万吨，产量达640万吨。 ．

世界丙烯的来源有蒸汽裂解制乙烯联产丙烯、炼厂催化裂化装置于气、丙烷脱氢、

甲醇制烯烃以及近年所开发的烯烃转化、烯烃转移等工艺【3】。约32％的丙烯来自炼

油厂的FCC装置，63％来自乙烯裂解装置【2】。在世界各地，炼油厂都是最重要的丙

烯来源，传统的丙烯生产路线已经不能满足需求的增长，有必要根据具体情况开发丙

烯生产的其他技术，作为丙烯资源的补充，发展丙烯及下游产品的生产。今后通过丙

烷脱氢(PHD)、异位反应、深度催化裂化pcC)、重烯烃裂解、甲醇制丙烯(MTP)等专

产丙烯工艺所产丙烯的份额将不断提高，传统的丙烯生产由“副产”逐渐向“联产”

和“主产”转变【4】a
。

} 、
·

随着石化燃料等资源的日趋短缺，如何将资源相对丰富的C1．C5低碳烷烃转化为

更有价值的化工原料是摆在所有催化工作者面前重要的研究课题之一。近年来，许多

科学工作者致力于该领域的研究并取得了一定成果，如：乙烷、丙烷、丁烷氧化脱氢

生成烯烃【5．7】或选择氧化制含氧化合物(乙酸、丙烯醛、丙烯酸)[8-10]等。到目前为

止，除丁烷选择氧化制马来酸酐和乙酸外[111，其他反应均未能实现工业生产。丙烷

是一种化学性质不活泼的轻烃，大量存在于天然气、油田轻烃、炼厂气，一般只能用

于民用燃烧甚至放空。据报道油田气中丙烷约占6％，湿天然气中约占15％，液化石

油气中可达60N12]。这对其开发应用提供了充足的原料来源。
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1．2丙烯生产及丙烷氧化脱氢反应技术

1．2．1丙烷直接脱氢制丙烯

低碳烷烃脱氢过程早在20世纪30年代末就已实现了工业化。当时，该过程主要

用于生产丁烯及丁二烯，其最终目的是合成烷基化汽油和聚丁烯橡胶。20世纪70年

代因石油危机，使低碳烷烃脱氢制烯烃的研究重新得到加强和发展。开发丙烷催化脱

氢工艺成功的有UOP公司的olcnex工艺和ABB h彻矾s公司的Calof'm I-艺，

SnamprogeRi公司的流化床(FBD)T艺，Uhde的蒸汽活化重整(sT觚)工艺，林德公司

的PDH工艺，其中Oleflex和Catofin工艺己商业化【13】。

传统的丙烷直接脱氢是热裂解反应，该反应方程式可表示为：

C3Ha---)c3I-16+H2

AH(700k)=+128．8kJ／mol，AG(700K)=+32．1kJ／mol
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图1-1丙烷直接脱氢理论丙烯产率与温度关系

图卜l是根据Gibbs自由能计算得到的丙烯产率与温度关系阿11】a丙烷在无氧

条件下直接脱氢是一个可逆、增分子的强吸热反应，受热力学平衡限制。常压下500"(2

时平衡转化率为18％，600"C时平衡转化率为50％左右。为了获得较高的丙烷转化率，

反应温度一般控制在700℃以上。但高温操作不易控制，而且在较高温度下，C-C键
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断裂的裂解反应在热力学上比C-H键断裂的脱氢反应有利，丙烷更易裂解生成甲烷

和乙烯。同时，生成的丙烯会进一步脱氢聚合成多环芳烃等深度脱氢产物。而多环芳

烃又恰恰是造成催化剂结焦失活的重要原因。

1．2．2丙烷氧化脱氢制丙烯

丙烷氧化脱氢反应则提供了另外一条由丙烷和空气反应生成丙烯的路线。它也是

现在广泛研究和运用的一种工艺方向。该反应可表示为：

c3凰+02-+C3H6+H20

ZXH(700k)=·116．8KJ／tool，AG(700K)=·1452．7KJ／mol

此反应有水生成，为强放热反应，可以在300～500℃温度范围内进行而不受热力学平

衡限制。无需外界加热，从而提高了整个过程热效率，可节省大量能源。其次氧存在

条件下，催化剂表面的积炭容易被烧掉，从而抑制催化剂结焦失活问题。

1．3丙烷氧化脱氢反应催化剂体系

随着对丙烷氧化脱氢反应催化剂的研究的深入，很多种催化剂在大量的文献当中

出现。所研究体系大致集中在钒基催化剂、镅基催化剂、磷酸盐类催化剂、稀土催化

剂。

1．3．1钒基催化剂

钒基催化剂大体上可分为V-Mg-O和负载型钒基催化剂。钒基催化剂中V-Mg-O

催化剂具有较高的活性和选择性，是研究较多的一类含钒催化剂，人们较系统地研究

了V／Mg比、制备方法、不同活性相的形成、掺杂离子等对丙烷氧化脱氢反应催化性

能的影响，并用各种手段较详细地表征了催化剂[14-261，研究结果表明，当催化剂为

单纯物质时，催化性能均不如多种物相共存的体系，其中当钒含量较低时，V-Mg-O

有良好的催化性能。Pantazidis等【26】认为过量的MgO的存在不仅调整了催化剂的氧

化还原(Rcdox)性能，而且改变了表面酸碱性，因而提高了丙烯产率。Kung等人127]

认为V-Mg．O催化剂活性相是正钒酸镁，在VMgO催化剂上，丙烷首先断裂亚甲基

上的一个C-H键形成丙烷基，然后继续失掉甲基上的一个氢生成丙烯。反应中无含

氧有机产物生成的原因是M93V208中没有V=O键，以及催化剂的碱性有利于丙烯分

子的脱附。Sam等人【28】认为焦钒酸镁是活性相，催化剂中与氧缺位形成有关的v“

离子能稳定存在，活性位是共角v2西四面体，而正钒酸镁中不存在v“离子，相对
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有利于深度氧化。方智敏等人【22】则认为含有适量V“离子的正、焦钒酸镁才可能是

丙烷氧化脱氢制丙烯催化剂的活性相。这主要是由于催化剂内各种价态钒之间易于进

行氧化还原反应和形成氧缺位。

由上述讨论可看出，在V-Mg—O催化剂中，由V和Mg形成的物相外，V“离子

在丙烷氧化脱氢反应中可能起着重要作用。

Ni．V-O催化剂的丙烷氧化脱氢制丙烯实验结果表明，在425"C得到的丙烷转化

率和丙烯选择性结果相当于文献中其他催化剂体系在550℃时得到的结果，脱氢反应

温度比文献值降低了100多度。并对Ni．V-O催化剂做了原位电导分析，得出p．型半

导体对丙烯选择性有利。丙烯选择性与Ni3V208相有关，NiO和Ni3V208在反应中起

着协同作用[29．33]。另外还有V-Mo-O、V-Nb-O【34，351等复合催化剂研究发现，所形

成的物相、化合物的空间结构，催化剂表面酸碱性、钒离子的价态、氧化还原性的改

变和M．V-O催化剂体系中M的不同等对丙烷氧化脱氢制丙烯反应，均有影响。

V205属n型半导体酸性氧化物，其催化活性高，但目的产物选择性低，很少用纯

V205为催化剂，常见的是负载型V205催化剂。适当的载体可以抑制丙烷和丙烯的深

度氧化，因而改善催化剂活性的同时提高丙烯选择性。常用的载体有Ti02，Si02，

A1203，MgO[36．40]等单一氧化物载体，以及混合氧化物Ti02／Si02，Ti02／A1203，

Si02,／A1203，水合变白云石(Mg-A1．O混合氧化物)，海泡石(Mg—Si—O混合氧化物)，

以及稀土氧化物载体，如Y203，La203，Ce02，Nd203等[411。在这些负载型催化剂

中活性顺序的依次为V203ffi02>V20s／Zr02>VEOs／A1203>V20s／MgO[37]。Arena等

人f42】和Matra等人【43】的研究也得到了相同的顺序：然而，丙烯选择性的高低顺序

依次为V203／A1203>V203／Zr02>V20s／MgO>V205／Ti02137]。当使用强碱性的载体，

如K，Ca，Ba的氧化物时，由于载体碱性过强，反应条件下生成了稳定的碳酸盐，

因此钒物种很难被还原，反应活性很差[441。对负载型催化剂的另一研究方向为活性

组分负载量对催化性能的影响。其中，单层负载量的催化剂显示出了很高的烯烃选择

性。当钒负载量较低时，vox在载体上以高分散状态钒以孤立四面体V04存在。当

钒的含量超过理论单分子层时，出现各种聚合变形的八面体V06和V205晶相。其中，

V-O—V和v=O可能是选择氧化的活性物种，在此活性位上同样发生丙烯的完全氧化。

对于负载型钒基催化剂的活性物种研究，张伟德等[441认为，载体的金属离子与钒氧

化物形成了V-O．M桥键，该桥键氧较易移动，可能是丙烷氧化脱氢反应的活性氧物

4



内蒙古师范大学硬士学位论文

种。同时，就象V-Mg．O催化剂中所讨论一样，一些研究者认为，在负载型钒基催化

剂中v“物种的形成有利于丙烷氧化脱氢制为烯的进行，v“物种的形成与载体的酸碱

性有关【45，46】。在碱性较强的载体上负载的活性物种的V“ERS信号较强，v4+也较稳

定。因此其催化性能也较好；反之，在酸性较强载体上的活性物种v“的ERS信号较

弱，v“也较易被氧化，因此其催化性能较差【46】。为了进一步改善催化剂的性能，部

分研究者，加入碱土金属(Li，Na，K，Rb)【47-49]和稀土元素Ⅳ，L丑，ce等)【50】，

加强了钒与载体的相互作用，提高了丙烯选择性。

1．3．2钼基催化剂

含钼催化剂是另一类广泛使用的烷烃氧化催化剂。M003为八面体结构的酸性氧

化物，Mo在八面体中心，周围被6个氧原子包围。铝氧化物催化剂的活性和选择性

取决于铝离子的价态，周围环境和暴露在催化剂表面的晶面。M002很容易还原成

M002。在还原气氛中M003表面先形成孤立的氧空位，电子流向M06+，使其还原为

Mo“。这些铝离子能够活化烷烃，使碳氢键断裂[511。M003为非严格化学计量的氧

化物，它的内部结构中存在大量氧空穴。这些缺陷和气相氧之间保持动态的平衡，因

此它的表面总存在亲电氧物种。正是这些亲电氧物种导致了烷烃的完全氧化。’

多组分钼基催化剂也显示出较好的丙烷氧化脱氢反应活性。如Ni．Mo一0[52—57】、

Mg—Mo·0[58，59]、Co—Mo．o[60,61】等体系催化剂和担载在镭基催化剂[62，63】-钼酸

镍是一个非常有效的氧化脱氢催化剂，尤其是对丙烷氧化脱氢制丙烯。钼酸镍有低温

相a．NiM004和高温相B—NiM004。电导测定表明，a．NiM004和B．NiM004均为n-

型半导体，表面护参与了丙烷氧化脱氢反应【52】。在这些含镅催化剂中，一般畲有

MoO,和其它混合相，其中MoO。团簇被认为是丙烷氧化脱氢反应的活性位和选择相

【60]。在Co-Mo．O催化剂体系中，当Mo稍过量时，催化剂的活性和选择性很好，认

为是少量M003存在覆盖了表面相对较强的酸位，提供了弱酸位【59】。在Mg-Mo-O

催化剂体系中，含有过量Mg的Mgi00990催化剂反应活性很低。但用酸除去过量的

Mg时，反应活性大大增加。当用碱除去MgM01．osO催化剂中过量的Mo后，活性迅

速-Fg*[60]。

Meunier等【61]把钼负载于各种氧化物(n02，Si02，A1203，M[gO，7_z02)载体

上后发现，其中MoO：n02在相同转化率下，对丙烯有最好的选择性。研究者159，64】

认为催化剂表面的晶格氧化物离子是丙烷氧化脱氢制丙烯活性氧物种的源泉．Cadus
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等人【65】通过EPR测量发现，对丙烷氧化脱氢反应具有活性的Mg-Mo-O催化剂中有

M05+，并认为这种配位未饱和状态的萌05+是活性位，催化剂表面上它是丙烷的还原

而生成的，M003存在有利于M05+的形成，所以M003稍微过量时催化剂具有良好的

催化活性。另有研究证明，当碱金属／钼比小于0．2时，碱金属的存在不会影晌Moox

的结构，但会影响催化剂的电子性质和催化性能【66】。

1．3．3磷酸盐催化剂

磷酸盐类催化剂可分为焦磷酸盐(如M2P207，M=Cu2+，Ni“， C02+，和Mn2+

等)【67】，具有AFI结构的钒取代磷酸铝(VAPO一5)【68·70】和含钼磷酸盐(如

Cs2声Cuo．osH3．34PV3M040和AgM03P2014等)【71，72】。VAPO-5催化剂对丙烷氧化脱氢具

有良好的催化性能173】，丙烯选择性均高于钒负载于非晶形ALPO．5上得到的结果

【74】，AFI结构的钒取代磷酸铝骨架中v5+物种是丙烷氧化脱氢制丙烯的活性选择中

心，骨架以外的钒物种的催化性能差。显然，当v5+加入到骨架中以后，与骨架中的

其它组分作用而减弱或消除了V=O键，抑制了丙烯的迸一步氧化，提高了丙烯选择

性。

1．3．4稀土复合氧化物催化荆

稀土复合氧化物主要包括稀土钒酸盐、稀土氧化．氟化物体系和掺杂过渡金属元素

的复合氧化物。Fang等人制备的稀土钒酸盐[751催化剂表现出优良的低温氧化脱氢活

性，引起国内外的广泛关注，这方面的研究目前有升温趋势。

稀土基氟化物对低碳烷烃的选择氧化具有很好的催化性能[76，771，尤其在对丙烷

氧化脱氢制丙烯反应【781。反应温度为500。C时，在3％Cs20／2CeO-dCeF3上得到的丙

烷转化率为53．4％，丙烯选择性和产率分别为67．5％和36．O％，这一结果是目前为止

最好的丙烯产率之一．这主要是由于ccF3的加入使得稀土氧化物中的晶格02’被F

交换，形成氧缺位和表面F离子的存在可以分隔催化剂表面的活性氧物种，避免深度

氧化，有利于提高催化剂的选择性【76】。

在不同的反应条件下，LaV04(La为镧系元素)对丙烷氧化脱氢制丙烯反应具有良

好的催化活性【79-81】，丙烯的选择性随丙烷转化率的增加而下降，其催化性能也因制

备方法的不同而变化[79,80]。在丙烷氧化脱氢ImV04催化剂中，加入一定量的过渡

金属，过渡金属氧化物助催化剂与I』lV04的相互作用抑制了氧化能力强的活性位，

提高丙烯选择性【82】．ZhangWD等【81】研究证明，在LllV04催化剂中与氧缺位形成

6
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有关的v“离子是活化氧分子的活性中心。

刘永梅183，841等用草酸盐胶态共沉淀法制备了不同Ce／Ni摩尔比的Ce。Si。O系列

催化剂。XRD，Laser Ramall，H2-TPR、XPS等表征手段研究发现；Ce,Ni。O样品中

有三种镍物种存在；团聚的NiO颗粒、高度分散在Ce02表面的NiO颗粒及迸入Cc02

晶格形成固融体的Ni“。Ce。Ni。O系列催化剂具有良好的催化活性。其中CeNi20催

化剂在27512、V(C3战)N(02)=0．7、空速5．51-抽的条件下，丙烷转化率为12．8％时，

丙烯选择性高达82．7％。原位红外漫反射研究结果表明，在NiO，Ce02上丙烷氧化

脱氢反应过程中没有检测到吸附态C=C的信号，而在ce。Ni。0催化剂上检测到了该

信号，因此可以认为铈镍相互作用固融体是该反应的活性位，并提出了丙烷在

C七mNi,O催化剂上经由烯丙基生成丙烯的分子反应机理。稀土复合氧化物催化剂的研

究一直得到人们的重视，文献还报道了其它体系f85．89】等。

1．3．5其他催化剂

丙烷氧化脱氢反应研究中，有少量催化剂不含钼和钒，而是以过渡金属铌，钨，

锰，或铬等作为催化剂的活性91分[90]。文献关于铬系催化剂有些报道191．931。李静

等人【91】研究了钒元素在Cr-AI-O丙烷氧化脱氢催化剂中的助催化作用，实验结果表

明，钒元素的添加，使得催化剂表面产生O。物种，并且改变催化剂的表面组成，提

高催化剂表面Cp的浓度，从而提高了催化剂的催化性能。这些催化剂的催化性能比

钼基催化剂和钒基催化剂低。

在NiO-基硫酸化2102【94]JFg Ni，M91．xm204尖晶石【95】上丙烷氧化脱氢制丙烯的

研究显示，Ni．0中心为活性位．

以传统的微孔硅铝分子筛为载体的催化剂对丙烷脱氢芳构化等反应有良好的催

化效果，但用于氧化脱氢反应，由于催化剂表面过强的酸中心使得深度氧化十分严重

【821，造成丙烯选择性比较低。介孔材料负载钒氧化物催化剂用于丙烷氧化脱氢反应

时，高活性、高选择性的催化剂应该具有这样的特点，较弱的酸性中心，足够量的、

高度分散的活性钒物种、单一孔径分布及较大的孔径。曹勇f96，97】等实验结果显示，

介孔分子筛催化剂中，载体是SBA系列具有规整的两维或三维纳米孔道结构的孔径

在5～30纳米的纯硅介孔分子筛。该类分子筛在活性组分过渡金属氧化物或其混合氧

化物浸渍负载后，可制得丙烯收率高达32％的丙烷氧化脱氢制丙烯催化剂，若再用

普通金属氧化物修饰上述催化剂掺杂、修饰，则催化效果更好。
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硼基催化剂用于丙烷氧化脱氢反应，比较容易失活。刘永梅【98】等采用浸渍法制

备了不同硼氧化物负载量的B．SBA015系列催化剂，活性测试结果表明，B．SBA．15

催化剂上丙烷转化率达到最高值超过50％，此时丙烯产率达到25．7％，而烯烃总收率

超过44％。研究表明介孔SBA-15为载体硼氧化物催化剂具有目前文献报道最高的催

化活性。

膜催化剂是一个新型领域，膜反应器具有分离和催化的作用，在丙烷直接脱氢的

反应中，透氢膜对反应可以起到很高的促进作用。Raquel 1／【ainos等【99．102]研究了膜

反应器用于丙烷氧化脱氢反应。方小敏【102】在透氧膜材料BaojSrosCoo．sFeoa03Id和

YBa2Gu30T-a氧化物催化剂上进行了丙烷氧化脱氢的反应尝试。但由于这两神催化剂

表面有大量反应活性过高的亲电氧物种存在，反应主要产物为完全氧化产物，结果并

不理想a葛善海等【103】比较了惰性膜反应器(IMR)与传统的固定床反应器(FBR)在丙

烷氧化脱氢反应中的性能。结果表明IMR优于FBR。

隋志军等[104·106]考察了纳米碳纤维在丙烷氧化脱氢反应中的催化性能，结果表

明，纳米碳纤维表面的含氧基团可能是催化活性中心。纳米碳纤维不仅具有较好的催

化性能，而且在反应条件下具有较高的热稳定性。在550'c下，鱼骨式纳米碳纤维上

丙烷转化率为4．9％时，丙烯选择性为33．0％，其催化性能与V-Mg—O等金属氧化物催

化剂相当【104】。

由于某些特定相的存在对反应起着极为重要的作用，多组分金属氧化物催化剂在

丙烷氧化脱氢制丙烯反应中应用最多【107】。

1．4本论文的设计

高活性、高丙烯选择性催化剂的设计和开发是丙烷氧化脱氢制丙烯反应的核心问

题之一。我研究室的前期研究结果表明，Ni-V-O催化剂体系对丙烷氧化脱氢制丙烯

反应具有良好的催化性能；当NiO和Ni3V20s共存、Ni．V-O催化剂体系中加入微量

的其它过渡金属时均能提高丙烷氧化脱氢制丙烯反应的催化性能。本工作的目的是研

究不同氧化物载体对Ni-V-O催化剂体系作用。制备Nixvl-x0Y／氧化物(x=0，1和

o．9)系列催化剂，运用BET、XRD、TEM、H≥邛R等技术手段对催化剂进行表征，

研究不同氧化物载体与NixVl．xOy催化剂活性组分之间的相互作用对催化剂的结构

和活性氧物种的形成、Redox以及对丙烷氧化脱氢制丙烯反应的影响。
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第二章实验

2．1载体的制备

MgO[1]：称一定量Mg(N03)2‘61-120溶于去离子水，配成lmol／L溶液，再按摩尔

比1：4．5称取cofrea2)2溶于上述溶液中。加入少量溶解好的表面活性剂十二烷基硫

酸钠。加热沸腾，回流4-5h，离心分离。将所得沉淀物用无水乙醇洗涤数次，60℃下

真空烘干5h。然后置于马弗炉中，于600℃焙烧2h制得。

CaO：称取llg左右Ca(N03)2·4H20和79左右丙二酸分别溶于去离子水中，然后

混合这两种溶液，再取29聚乙二醇，加入到上述混合溶液中溶解，超声波分散，不

断搅拌，缓慢滴加稀氨水，使溶液pH控制在7～8范围，出现白色沉淀，抽滤，洗涤

(无泡沫为止)，所得固体在12012烘干2h，800℃焙烧1h，制得。

A120312]：先配制0．1 mol／L的A10V03)3水溶液，在其中加入6．09尿素，搅拌溶解，

将把混合溶液移到250mL的三口圆底烧瓶中，在搅拌状态下加热沸腾回流2h，得白

色胶体，过滤，洗涤，120℃干燥，研磨，在600℃焙烧2h，制得。

Si02【3】：以分析纯无水乙醇作溶剂，加入少量去离子水，称取一定量CATB，搅拌

均匀；逐滴滴加TEOS(其中CTAB与TEOS摩尔比为1：10)，继续搅拌30rain后，

加入适量氨水(0．05mol／L)，反应lh；陈化24h，抽滤，用无水乙醇洗涤，120X2干

燥，600℃焙烧2h，制得。
。

Ti02：分别量取23．00ml TiCh和250．00ml氨水(质量分数为28％)分别倒入盛有

190ml和500ml去离子水烧杯中，然后迅速混合这两种溶液，搅拌，完全沉淀，抽滤，

洗涤，再抽滤，将沉淀转入---121烧瓶，加去离子水300ml，回馏24h，每隔30min加

入氨水保证其pH值为10，抽滤，120℃烘干， 600℃焙烧2h，制得。

Zr02：称取19．619 ZrOCl2·8H20，溶于400ml无水乙醇，70℃加热使其完全溶解，

超声波分散并缓慢滴入NI-13·I-120，控制溶液pH值为8左右，完全沉淀，抽滤，洗涤，

120℃烘干，600℃焙烧2h，制得。

La203：按1：1摩尔比称取计算量的硝酸镧和柠檬酸铵分别溶于去离子水，然后

迅速混合这两种溶液并搅拌，陈化，抽滤，12012烘干，850"C焙烧1h，制得。
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Ce02：按1：1摩尔比称取计算量的硝酸钸和柠檬酸铵分别溶于去离子水，然后迅

速混合这两种溶液弗搅拌，陈化，抽滤，120℃烘干，850℃焙烧lh，制得。

2．2催化剂的制备

2．2．1 Nio／氧化物催化剂

浸渍法制备，先称取计算量的Ni(N03)2·6H20置于蒸发皿中，加入少量去离子水

微热使之溶解，加入定量氧化物搅拌均匀浸渍24h，在120"C-F烘干2h，研磨，在350'C

焙烧2h，自然冷却至室温，研磨，600"C焙烧2h，冷却，制得。

2．2．2 Vz05／氧化物催化割

浸渍法制备，先称取计算量的NH4V03置于蒸发皿中，加入少量去离子水微热使

之溶解，加入定量氧化物搅拌均匀浸渍24h，在120"C下烘干2h，研磨，在350"C焙

烧2h，自然冷却至室温，研磨，600'U焙烧2h，冷却，制得。

2．2．3 Nh9v0．IO、瓶化物催化剂

分步浸渍法制备，先称计算量的Ni(N03)2·6H20置于蒸发皿中，加入少量去离子

水微热使之溶解，加入定量氧化物，搅拌，浸渍24h，120"(2烘干2h，研磨；另取蒸

发皿加入计算量的NH4V03溶于去离子水，加入到浸渍固体粉末，浸溃24h，350"12

焙烧2h，冷却至室温，研磨，600℃焙烧2h，冷却，制得。

2．3催化剂催化性能评价

催化剂丙烷氧化脱氢制丙烯反应催化性能的测定是固定床石英管(f=8mm)中进

行，催化剂装量0．59，催化剂床层高度约为10mm，一个精密热电偶紧贴于催化剂床

层中部管外控温，另一个热电偶插入反应器内测反应温度。反应器的剩余部分用石英

砂填满以减小死体积。在300～550"C范围内，每隔50"(2分析一次产品组成。原料气

组成为10％C3Hs+10％02+80％N2，原料气总流速为50mFmin，产物分析采用GC-14A

气相色谱仪热导检测器对产物进行在线分析，TDX．01柱上分析02、CO、CIl4和C02，

OV-1柱上分析C02、C2地、C2H6，C3I／6和C3凰。

2．4催化剂物化性质表征

2．4．1 BET比表面积测定
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催化剂的比表面积由美国麦克公司ASAP2020孔结构比表面积测定仪测得。首先

将样品以200℃经2 h抽真空预处理，然后在77．35 K(液氮)下进行静态氮吸附，以

BET公式计算求得。

2．4．2XRD表征

催化剂的XRD在PWl830 X射线衍射仪上进行。Cu靶，勋辐射源(X---0．1506 A)，

管压：40 kV，管流：40 mA，扫描速度为0．050 deg／s。

2．4．3 H2一TPR研究

实验在自组装程序升温仪上测定催化剂的还原能力。反应管为石英管，350℃条件

下，纯Ar气吹扫30rain脱跗样品表面吸附水，冷却至室温。然后，进行程序升温还

原反应从室温开始到900"C，样品装量50 mg，H2+Ar混合气(H2／Ar----5／95)为还原气，

总流速50 mL-min～，升温速率为15℃·mill-1，TCD检测器。

2．4．4TEM表征

形貌测试在日本电子株式会社的JEM．2010型透射电镜上进行。先将样品瓶中的

样品溶于乙醇并超声波分散均匀，然后取几滴到微栅上，待乙醇挥发后，将微栅装入

侧插式样品架中，装入电镜进行观察。 ‘

2．4．5电导测量：

取300 mg催化剂样品在5 MPa压力下压成直径为13 mm左右的圆片，放置在连

有铂导线的两个铂片电极架中间，并使两铂片与样品片的两个面紧密相连，放入外套

加热炉的石英管中。催化剂样品的电阻由Euke8845A多功能仪测定，然后在按下式

换算成电导率o(s．m一1)，0=t4R·s)，式中R指测量电阻(Q)，S代表样品的截面积

(m2)，L为样品圆片的厚度(m)，可通过游标卡尺准确测定。

参考文献：

111鞠剑峰，李澄俊，t余,ffi．纳米MgO的制备及对赤磷安定性研究[J]．火工品，2002，4：10-12．

(2】霍彩霞，何丽君．以尿素为沉淀剂制备纳米7捌203粉体[J]．甘肃联合大学学报，2004,18：4

【3】沈新璋，金名惠，孟厦兰．纳米二氧化硅的制备及表征[J】．涂料：【业，2002,9：15．17．
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第三章丙烷氧化脱氢制丙烯NiO／氧化物催化剂的研究

引言

开发高活性、高丙烯选择性催化剂是在丙烷氧化脱氢制丙烯反应中非常重要的研

究之一，尤其是氧化物、复合氧化物催化剂体系的研究日益活跃，随着研究的不断深

入，其丙烷氧化脱氢制丙烯反应催化性能不断提高。NiO是典型的氧化反应催化剂，

对乙烷、丙烷氧化脱氢反应，具有良好的催化性能，研究结果表明，其非化学计量氧

物种是活性氧物种【1．4】。当反应温度较高时，NiO易于还原成Ni，促使完全氧化反

应，丙烯选择性急剧下降。当NiO中加入v，形成不同结构的V．Ni．O复合氧化物并

与NiO共存时，提高其丙烷氧化脱氢制丙烯反应催化性能【5】【6】。未见丙烷氧化脱氢

制丙烯Nio，氧化物催化剂的研究报导。 、

本章主要以MgO、CaO、A1203、Si02、"1102、Zr02、La203、Ce02为载体，浸

渍法制各Nio／氧化物(NiO负载5％物质的量)系列催化剂，用BET、XRD、H2．TPR、

TEM、电导等技术表征催化剂，并研究了其对丙烷氧化脱氢制丙烯的催化性能。

3．1 BET、XRD、TEM、电导结果

氧化物与负载型催化剂的比表面积数据列于表3．1。当把NiO负载于Ce02时，

催化剂比表面积略有增大，这可能与催化剂的制备过程中产生新的物相有关。其余

Nio／氧化物催化剂的比表面积较载体比表面积均下降，这可能是活性组分分散在载体

表面填充了氧化物的表面空隙所致【7】。

表3-1催化剂的比表面积
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图3-1为载体和负载型催化剂的XRD衍射图。实验结果表明，图1中编号为1、

7、9、11、13、15的衍射峰分别对应是MgO、豇02、Z102、La203、cc02，CaO氧

化物的特征峰，说明这些氧化物都形成了晶相。没有发现A1203、Si02的衍射峰(图

中编号为3和5)，舢203、Si02可能以非晶形存在。用浸渍法把Ni负载于上述氧化

物上后，没有发现新物相的形成和NiO，这可能是Ni量少与载体作用形成化合物或

NiO在载体表面高度分散的缘故。
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图3．1催化剂XRD图

1 MgO 2 NiO／MgO 3 Alz03 4 NiO／A1203 5 Si02 6 NiO／SiOz

7 Ti02 8 NiO／riOz 9 Zr02 10 NiO／Zr02 11 La203 12 NiO／Laz03

13 ce02 14 NiO／Ce02 15 CaO 16 NiO／CaO 17 NiO

由图3．2可以看出，其倍数为100K，Si02为无定形粉体，A1203则形成针状颗粒，

但没有成晶体并颗粒均小于20rim，2102则为晶体其颗粒均小于50nm；这结果与XRD

分析结果一致。当把NiO负载于上述载体上后，NiO／Si02仍为非晶形，而在Ni0／A1203、

NiO／Zr02有明显的晶相。由图3-3，其倍数为500K的图中，可以发现Alz03没有形

成晶体，2102则形成晶体，当把NiO负载于上述载体上后，在图中可以明显看出氧

化镍的颗粒。表明，在大比表面积的载体上活性组分分散均匀，较小比表面积载体上
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图3-2 Si02、NiO／Si02、A1203、NiO／A1203，Zr02、NiO／Zr02100K的TEM图
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图p3；U203、NiO／A1203 Z102、NiO／Zr02 500K TEM图
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出现聚合现象。

一3．1 一1．6 —1．1 -0．6 —0．1

log P02

图孓4豇oz、Nio,rri02、Zl'02、NiO／7-．,r02、La203、NiO／La203、Ce02、NiO／Ce02催化荆

的电导率和氧分压图

电导测定发现，MgO、CaO、A1203、Si02为绝缘体，当把NiO负载于MgO、

CaO、A1203、Si02时，NiO／MgO、NiO／CaO、NiO／A1203、NiO／Si02仍为绝缘体。图

34中，各催化剂的logs与logP02有很好的线性关系。啊02、cc02的ds／dPoz<0为

n一型半导体，21"02、La203的ds／dP02>0为p-型半导体。当把p．型半导体NiO负载于

上述氧化物时，NiO／'fi02、NiO／Ce02仍为n．型半导体但其斜率增大，NiO／Zr02、

NiO／I．a203仍为p一型半导体并且斜率增大。

3．2催化剂的催化性能

3．2．1载体对丙烷氧化脱氢制丙烯NiO催化剂的影响

由图3—5可看出，随着丙烷转化率的增加舢203，Nio／A1203上丙烯选择性呈下降

趋势，而NiO催化剂上则丙烯选择性上升。当丙烷转化率分别为10％和20％时，NiO．
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A120a，NiO／A1203上丙烯的选择性分别为14．5％、22．2％、50．4％和17．2％、21．54％、

44．2％。NiO／A1203的催化性能明显好于A1203，NiO；表明，当把NiO负载于A120，

上后，可提高丙烷氧化脱氢反应的活性和丙烯选择性。

70
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50

掣40
嫩
娴30

20
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0

图3．5 NiO，A1203，NiO／A1203催化剂对丙烷氧化脱氢制丙烯催化性能

3．2．2不同载俸对丙烷氧化脱氢制丙烯NiO催化剂的影响

实验结果表明，在所选定的反应温度范围内，载体和Nio／氧化物催化剂上丙烷

氧化脱氢反应的主要产物为C3H6、CO、C02，没有出现裂解产物。由表3-1可知，

MgO、A1203、Si02、Ti02、Z102具有较大比表面积，而La203、Ce02、CaO比表面

积较小。以大比表面积氧化物为载体的催化剂对丙烷氧化脱氢反应催化性能结果示于

图3-6、3-7中。图3-8和3-9为载体和Nio／氧化物催化剂的Hz-TPR图。当MgO和

NiO／MgO为催化剂时，在反应温度范围内，在MgO上丙烷转化率小于10％，丙烯选

择性为20％，基本保持不变；NiO／MgO为催化剂时，丙烷转化率从3．03％至tJ 15．05％，

丙烯选择性从3．78％缓慢增加到12．85％。在H2-TPR图中，对MgO在580℃左右有

一个较小的耗H2峰，对NiO／MgO耗H2量很少，没有耗H2峰，表明MgO和NiO／MgO

难还原，所以在丙烷氧化脱氢反应中所提供的氧物种少，这可能是对丙烷氧化脱氢反

应的催化性能弱的主要原因。
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图3-8 A1203、Si02、Ti02j Z／02、MgO催化剂H2-TPR图谱
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圈3-9 NiO／心93、NIO／Si02、NiOfn02、NiO／7_x02、NiO／MgO

催化剂H2-TPR图谱
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当A1203和NiO／A1203为催化剂时，在A1203上丙烷转化率从1．48％到3．04％时，

丙烯选择性从58．63％迅速下降到26．42％，之后丙烷转化率增加到20．44％，丙烯选择

性为21．61％，基本保持不变；NiO，甜203为催化剂时，丙烷转化率从2．76％到34．4％，

丙烯选择性从57．79％降低到32．18％。在Hz-'rPR图中，对～203从454"C开始还原，

没有明显的耗H2峰，而NiO／A1203从294"C开始还原，也没有明显的耗H2峰出现，

催化剂开始被还原的温度降低。表明，NiO／A1203更易被还原，这可能是NiO／A1203

对丙烷氧化脱氢反应的催化性能优于Alz03的主要原因，也有可能是活性组分负载于

大比表面积载体上时，活性组分能够高度分散使催化性能提高。当Si02和NiO／Si02

为催化剂时，在反应温度范围内，在Sj02上丙烷转化率小于3％，丙烯选择性从91．22％

迅速下降到57．72％；在NiO／Si02上丙烷转化率从0．65％到26．35％时，丙烯选择性从

56．89％下降到26．5％。在H2-TPR图中，Si02分别在530"C和763℃左右有两个耗H2

峰，对于Nio／Si02分别在255℃、533℃、980"C左右有三个耗H2峰，与Si02的耗

H2峰相比较其高温耗H2峰位置向低温偏移，且低温耗H2峰面积增大。表明，当NiO

负载于si02时，NiO与Si02相互作用所形成的氧物种，对丙烯生成有利；另一方面，

大比表面载体上NiO高度分散，活性中心数目增多，这些是丙烷氧化脱氢反应的催

化性能增强的主要原因。当Ti02和NiO／Ti02为催化剂时。在"IX02上丙烷转化率从

2．63％到10．16％时，丙烯选择性为50％左右，基本保持不变，当丙烷转化率增加到

13．73％时，丙烯选择性下降到24．49％；NiO／Ti02为催化剂时，丙烷转化率从0．85％

到31．77％时，丙烯选择性从41．07％到1．69％。在H2-TPR图中，面02在600"12有一个

较小的耗H2峰，当NiO负载于Ti02时，NiO门丘02的耗H2峰提前至480"C左右，这

与NiO与砷D2相互作用产生了Ti-Ni-O[8][9]键有关，这可能是NiO／Ti02对丙烷氧化

脱氢反应的催化活性提高的原因。结合电导测定图可以发现NiO的负载提高了

ds／dP02<0值，说明NiO的负载增加了氧物种活泼性，这一点也说明了NiO与西02

有较强的相互作用。另一方面大比表面积的载体对丙烷氧化脱氢反应的催化活性的提

高起到作用。当21"02和NiO／Zr02为催化剂时，在Zr02上随丙烷转化率增加而丙烯

选择性增加，当丙烷转化率从1．39％到21．84％时，丙烯选择性基本保持在10％左右；

NiO／Zr02为催化剂时，丙烷转化率从8．09％到28．40％时，丙烯选择性从49．96％逐渐

下降到30．89％，丙烷转化率到32．38％时，丙烯选择性迅速下降到0％。在H2-TPR图
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中，Zr02在39012左右有一个较小的耗H2峰，而NiO／Zr02在330"(2和545"0左右有

两个耗H2峰，并且2102的耗H2蜂位置正好对应于NiO／Zr02的两个耗H2峰峰谷位

置，这可能NiO与2t02相互作用形成Zr-r《i--o[9]有关。形成zI_—Ni—0键有利于丙烯

生成，当反应温度较高时，NiO易于还原为Ni，加快完全氧化反应的进行，所以，

丙烷转化率到32．38％时，丙烯选择性迅速下降为0％；结合电导测定图还发现，催化

剂凼／dP02：,0越高，H2-TPR谱图中还原峰的温度越低，这说明氧物种越活泼，催化

剂低温丙烷转化率越高，这与催化性能测定结果一致。XRD的分析证明，反应后的

NiO／Zr02中确有金属镍存在。另一方面，也说明了B-N∞和Z14mo中M．o键

强度的不同。产生这种情况的原因是Zr02和Ⅱ02的比表面积大小不一样外，半导体

类型、酸度、氧化还原性质不同有关。
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图3．10 CaO、La20”Ce02的丙烷氧化脱氢反应性能
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图3一II NiOICaO、NiOlLaz03、NiO／Ce02催化剂上丙烷氧化脱氢制丙烯
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图3．12 CaO、La203、Ce02催化剂H2-TPR图谱
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图3·13 NiO／CaO、NiO／La203、NiO／Ce02催化剂H2-TPR图谱

以小比表面积氧化物为载体的催化剂对丙烷氧化脱氢反应催化性能结果示于图

3—10、3·11中。图3—12和3—13为载体和NiO／氧化物催化剂的H2．TPR图。当CaO为

催化剂时，丙烷转化率小于3％，丙烯选择性从84．02％下降到57．33％：NiO／CaO为

催化剂时，丙烷转化率从5．31％到64．39％时，丙烯选择性从48．60％下降到0。在Hz-TPR

图中，CaO在781"C出现一个耗H2峰，NiO／CaO分别在356。C和840"C出现两个耗

H2峰。与CaO的耗H2峰相比较其高温耗H2峰位置低温偏移，且低温出现一个耗H2

峰。表明，当NiO负载于CaO时，NiO与C_,aO发生相互作用释放对丙烷氧化脱氢反

应有益的氧物种，这可能是对丙烷氧化脱氢反应的催化性能增强的主要原因。当La203

和NiO／La203为催化剂时，在La：03上丙烷转化率从26．68％到38．76时，丙烯选择性

从8．9％增加到22．34％；NiO／La203上丙烷转化率从2．04％N 23．22％时，丙烯选择性

基本保持在12％左右，当丙烷转化率增加到26。90％时，丙烯选择性迅速增加到

22．09％。由H2-TPR图可知，La203还原性很弱，耗H2量很少，而对NiOfl_．,a203来说，

在660"C出现一个非常大的耗H2峰，这可能是NiO与La203相互作用产生尖晶石结

30
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构的LaNi03[101有关，这也是NiO／La203在高温时对丙烷氧化脱氢反应具有良好的催

化性能的原故，从电导测定图可以发现，p．型半导体NiO与p-型半导体№03的咖

调变使ds／dP02>O值降低，这也说明了这一点。图3．14显示，当丙烷转化率10％和

20％时，NiO／氧化物中，NiO／Ce02的催化性能最好，其丙烯选择性分别为66．40％和

52．30％。在H2-TPR图中，NiO／Ce02从277"C开始还原在367"C和429"C出现驼峰式

的双峰。另一方面，在电导测定图中，p．型半导体NiO与n一型半导体Cc02之间的相

互调变增加了&／dP02<O值，增加了氧物种的活泼性。表明，NiO与Cc02相互作用

形成固融体释放出对丙烷氧化脱氢反应有利的氧物种，这可能是对丙烷氧化脱氢反应

的催化性能强的主要原因。文献报道【11】，该固融体为丙烷氧化脱氢反应的活性位，

但其催化性能随在Ce／Ni比例发生变化。在CemNinO系列催化；f!I中CcNizO催化剂在

275"(2、’V(C3HON(Og---0．7、空速5．5I血的条件下，丙烷转化率为12．8％时，丙烯选

择性高达82．7％。由以上讨论可知，Nio／氧化物催化剂体系中，当载体的比表面积、

酸碱性、氧化还原性、以及电导类型不同时，负载型催化剂具有不同的结构，其物理、

化学性质差别也较大。对丙烷氧化脱氢反应的催化性能不同。

Ni／MgO Ni／CaO Ni／A1203 Nif3i02 Ni／Ti02 Ni／Zm2 Ni／I_a203 Ni／Ce02 NiO

图3．14转化率一定时NiO／氧化物催化荆上丙烯选择性

31
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3．3小结

当NiO负载于氧化物载体上后，与载体作用产生对丙烷氧化脱氢制丙烯反应有利

的氧物种，增加活性中心数目，提高丙烷氧化脱氢反应的活性和丙烯选择性。载体的

半导体类型、酸碱性、氧化还原性、比表面积等性质对所形成NiOl氧化物催化剂的

氧物种的生成及其反应性能有影响。
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第四章丙烷氧化脱氢制丙烯V205／氧化物催化剂的研究

引言

随着对丙烷氧化脱氢制丙烯反应的研究不断深入，越来越多的催化剂体系被人们

所熟知。所研究体系大致集中在钒基催化剂、钼基催化剂、磷酸盐类催化剂、稀土催

化剂。尤其是以钒基催化剂的研究更为显著，其种类繁多，合成，表征方法也不断完

善[1-71。H．H．Kung等人曾经报道V-Mg-O催化剂上达到20％的丙烯收率【8，9】。并

且人们较系统地研究了V／Mg比、制备方法、不同活性相的形成、掺杂离子等对丙烷

氧化脱氢反应催化性能的影响，并用各种手段较详细地表征了催化剂[10-21]。表明，

V仉是催化剂的活性位。配位数高的钒导致丙烯的深度氧化。高度分散孤立四面体

V04能提供有限的活性氧物种和吸附的烷烃反应，丙烯选择性较高。Mamedov等【22】

总结了传统的钒基催化剂对烷烃氧化脱氢反应也得到了相同的结果。V205属酸性氧

化物，催化活性高选择性低，所以常用负载型V205为催化剂，与非负载型催化剂相

比，具有更高的机械强度，更好的热稳定性，并且载体的使用可以抑制深度氧化，提

高活性和选择性。

本章以MgO、CaO、Aleth、Si02、Ti02、Zr02、La203、C．e02为载体，浸渍法

制备V205／氧化物(v205负载5％物质的量)系列催化剂，用BET、XRD、H2-TPR、

电导等技术表征催化剂，并研究了其对丙烷氧化脱氢制丙烯的催化性能。

4．1 BET、Ⅺ①、电导结果

氧化物与负载型催化剂的比表面积数据列于表4-1．当把v2毡负载于Ceth时，

催化剂比表面积略有增大，这可能与催化剂的制备过程中产生新的物相有关。其余

v205，氧化物催化剂的比表面积较载体比表面积均下降，其原因可能是活性组分分散

在载体表面填充了氧化物的表面空隙所致【23】。XRD实验结果表明，用浸渍法把v205

负载于MgO、CaO、～203、Si02、Ti02、Zr02、La203、Ce02上后，没有发现新物

相的形成和V205，这可能是少量v2伤与载体作用形成化合物或v205在载体表面高

度分散的缘故。
。
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表4-1催化剂的比表面积

-3·1 -2·6 -2·l
7L1．096⋯t'UZ

—1．1 -o·6 _o·1

图4-1"ri02、V妇5，r幻2、zr02、V：Os／7-．f02催化剂的电导率和氧分压圈

图4-I中，各催化剂的logs与IogP02有很好的线性关系。Ti02的ds／dP02<0为

n．型半导体，Zr02的ds／dP02>0为p一型半导体。当把n一型半导体v205负载于上述氧

化物时，v20折ri02仍为n．型半导体但其斜率降低，V2057Zr02仍为p-型半导体并且

斜率降低。

4．2催化剂的催化性能
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4．2．1载体对丙烷氧化脱氢制丙烯V205催化剂的影响

由图4．2可看出，随着丙烷转化率的增加舢203、v205、V20sJAl203上丙烯选择性

均呈下降趋势。当丙烷转化率分别为10％、20％时，A1203、v20s、V20s／AI：!03上丙

烯选择性分别为22．20％、49．50％、66．00％和21．54％、28．50％、钙．70％。V20s／A1203

上丙烷氧化脱氢催化性能明显好于舢203、v205：表明，当把V205负载于A1203上后，

可提高丙烷氧化脱氢反应的活性和丙烯选择性。
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图4-2 V2仉，A1203，V20s／A1203催化剂对丙烷氧化脱氢

制丙烯催化性能

4．2．2不同载体对丙烷氧化脱氢制丙烯v205催化剂的影晌

实验结果表明，在所选定的反应温度范围内，载体和V20s／氧化物催化剂上丙烷

氧化脱氢反应的主要产物为C3战、CO、C02，没有出现裂解产物。由表4．I可知，

A1203、Si02、Ti02、Zr02、MgO具有较大比表面积。而CaO、La203、CeCh比表面

积较小。以大比表面积氧化物为载体的催化剂对丙烷氧化脱氢反应催化性能结果示于

图4—3．随着反应温度的升高，V20s／A1203、V20s／Si02、V20srZr02、VzOs／MgO上丙

烷转化率增加，丙烯选择性降低。但是V20sm02上随丙烷转化率的增加而丙烯选择
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性增加。在v205／氧化物催化剂中，载体不同时，催化剂对丙烷氧化脱氢性能不同。

以V20s／A1203为催化剂时，丙烷转化率从0．78％缓慢增加到3．78％而后迅速增加到

36．21％，丙烯选择性从97．78％迅速降低到35．50％。与乙烷氧化脱氢反应结果【24】比

较发现，V203／m203对乙烷氧化脱氢反应高温时有较高的乙烷转化率，但乙烯选择性

较低，如600"C，乙烷转化率95％时，乙烯选择性为6％，并且乙烯选择性随乙烷转

化率增加而乙烯选择性降低，这种现象与丙烷氧化脱氢制丙烯反应中情况基本相同。

这可能与乙烷和丙烷被活化机理类似有关。以v20u'si02为催化剂时，丙烷转化率从

4．04％N 28．48％，丙烯选择性从53．70％缓慢降低到28．60％。八Klisin’ska等人[251

报道，V203／S102上丙烷转化率从3．80％到16．32％，丙烯选择性从43．34％缓慢降低到

12％，这种现象与所制备催化剂的比表面积有关，本工作制备的V20s／Si02比表面积

为384．13 m：／g，而A．Klisin'ska等[25]带1J备的V203／Si02比表面积为116．60 m2／g。以

V20∥Ti02为催化剂时，丙烷转化率从12．02％迅速增加到27．86％之后缓慢增加到

29．92％，丙烯选择性从14．33％缓慢增加到28．81％。以v205／Zr02为催化剂时，丙烷

转化率从O．9％迅速增加到31．80％之后缓慢增加到32．90％，丙烯选择性从46．20％到

40．15％，之后缓慢降低到27．80％。Mahuya De等人[26】报道，在385"C一400"C范围内，

V203／Zr02上丙烷转化率从8．90％到15．40％时，丙烯选择性从27．34％到21．44％，丙

烷转化率增加到21．48％时丙烯选择性为19．22％。以V20s／MgO为催化剂时，丙烷转

化率从1．46％N 29．98％，丙烯选择性从51．35％降低到35．50％。A Klisin'ska等人[25】

报道，v205／MgO上丙烷转化率从10．11％到22．42％时，丙烯选择性从31．26％缓慢降

低到23．62％。这种现象可能是载体来源的选择不同而导致。本工作所用的MgO为溶

胶凝胶法制备而A Klisin’ska等人所用为商业所用M90．当丙烷转化率为20％时，

Vz03／A1203、V205／MgO V20s／Zr02、V20s／Si03、vz05厂：ri02上丙烯选择性分别为

49．80％、39．10％、36．80％、34．20％、15．40％。这与T．Blasco等人【2’7】报道的催化性

能顺序相同。表明，酸性氧化物V205与碱性氧化物作用生成稳定的化合物，使催化

剂催化性能明显提高。
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图4．3 V20dAl203、V=,OJSi02、V20以t02，V205／Zr02、V20_rMgO上

丙烷氧化脱氢反应性能

以小比表面积氧化物为载体的催化剂对丙烷氧化脱氢反应催化性能结果示于图

¨中。以V20s／CaO为催化剂时，在v205／Q10上丙烷转化率小于5％，丙烯选择性从

4"／．99％下降到32．81％。R．X．Valenzuela[28]等人报道，单位比表面积上V-Ca-O(V205

2awt％)有很高的丙烷转化率，但其对丙烷氧化脱氢反应活性较弱，丙烷转化率低于

5％，丙烯选择性从78％迅速降低到43％。这结果可能与活性组分负载量不同有关。以

VzOdLa203为催化剂时，V20yLa203上丙烷转化率从3．81％至t|23．17％时，丙烯选择性

为10％左右，基本保持不变，当丙烷转化率增加到34．06％时，丙烯选择性迅速增加到

30，81％。这结果与阿吉拉f29】所报道的相比较，在高温时，V20扰．．a20a上有较高的丙

烷转化率和丙烯选择性。这可能碱性较强的La203上v的加入不仅调整了催化剂的氧

化还原性能而且覆盖了表面相对较强的碱性位而提高了对丙烷氧化脱氢催化性能。在

以V20s／Ce02为催化剂时，V205／Ce02上丙烷转化率从0．52％到12．11％，丙烯选择性从

95．55％迅速降到26．64％。C．T．Au【30】等人以柠檬酸盐法制备了CcV04(ab哪ic ratio 1：
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丙烷氧化脱氢制丙烯Ni．v-o／氧化物催化剂的研究

1)，CeV04上丙烷转化率从2．51％到7．88％，丙烯选择性从71．70％迅速降低到43．62％。

并推测、一+胪+和扩+，v“价电子对的氧化还原有利于丙烷氧化脱氢反应。

0 5 10 15 20 25 30 35 40

转化率％

图4-4 V20s／CaO、V20dCe02、V20s／11203上丙烷氧化脱氢反应性能

4．3催化剂氧化还原性与催化性能

不同氧化物的还原程度和释放氧物种的难易程度是不同的。在H2-TPR实验中

被还原的氧约种包括部分可动氧和部分或全部晶格氧。文献【311报道，一般认为可动

氧为活性氧物种时丙烯的选择性增加，晶格氧为活性氧物种时反应温度高，产物易被

深度氧化。陈铜[32，33]等认为非化学计量氧是烷烃选择氧化反应的活性氧物种，而

晶格氧是完全氧化反应的活性氧物种，并提出600℃以下的低温耗H2峰一般对应可

动氧，而700℃以上的高温还原所对应的是晶格氧。以大比表面积氧化物为载体的催

化剂H2-TPR实验结果示于图4-5，以小比表面积氧化物为载体的催化剂Hz-TPR实验

结果示于图4-6．在图4．5中，在v20，Ii02、V20以Zr02、V20ySi02、V20dMgO、

V20$／A．]203上耗H2峰位置为别对应于322"(2、338’C、397℃、43032、438℃，其被

还原温度都低于600"C。表明，活性氧物种为可动氧并且低温时这些催化剂容易释放

氧物种，因此这些催化剂在低温表现出较其它催化剂高的丙烷催化活性，结合H2-TPR

38
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实验结果，耗H2峰的温度越低，这说明氧物种越活泼，催化剂低温丙烷转化率越高，

丙烯选择性越低，这与催化性能测定结果一致。在图4-5中，耗H2峰面积大小的依

次为V20dZr02、V20s／MgO、V20s／Si02、V20dAl203、V20sm02，表明V205／Zr02，

v205／MgO、V20s／Si02、V205／A1203、V20s／Ti02其可动氧含量逐渐减少，这与活性测

试结果基本一致。400X2时，V205／zR)2、V20s／MgO、V20s／Si02、V20dAl20a、V20s／Ti02

上丙烷转化率分别为28．39％、5．95％、2．86％、1．27％、27．86％。这种现象可能与

V205，'ri02的表面氧物种易被还原有关。在图4．6中，V20s／CaO在767"C左右有一个

较大耗H2峰，V20dCe02分别在747"C和878"0有两个耗H2峰，V20s]La203基本上

没有耗H2峰。其耗H2峰都高于700"C，表明，丙烷氧化脱氢反应中催化剂提供活性

氧物种的量小、活性低。由此可以推测，这些催化剂在丙烷氧化脱氢反应中表现的催

化性能低，活性测试结果证明了这一点。

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

T／K ，

图4-5 V20s／A120a、V20dSi02、V20aTi02、V209Zr02、V20s／MgO

催化剂H2-TPR图谱
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图4-5V20r,,'CaO、VeOs／Ce02、V20s，La203催化剂HrTPR图谱

4．4小结
’

当把活性组分V205负载于大比表面积的氧化物载体上时，其催化性能明显提高，

负载于较小比表面积的载体上时，催化性能基本没有变化。当把活性组分负载于载体

上时，活性组分分散较均匀，XRD测试没有发现新物相和v205的特征衍射峰。通过

H2-TPR研究，发现载体性质的不同，使所形成负载型催化剂具有的活性氧物种的量

和反应性能均不同。
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第五章丙烷氧化脱氢制丙烯Nio．9Vo．109／氧化物

催化剂的研究

引言

氧化镍是一个良好的低温乙烷氧化脱氢制乙烯催化剂f1，21。氧化镍基二组份复合

氧化物的丙烷氧化脱氢研究【3】表明，与高价金属形成的复合氧化物的氧物种的活性

低，丙烯选择性高。NiO催化剂中加入v时显著地提高了丙烷氧化脱氢制丙烯反应

的活性和丙烯选择性，并指出Ni／V比为9：1时，催化性能最好。425℃时，丙烷转

化率和丙烯选择性分别为18．6％和49．90％[4，51。并对Ni．V-O催化剂体系做了原位电

导【6】分析r得出p．型半导体Nio．9Vo．tOv催化剂表面上非化学计量氧多，其丙烷转化

率和丙烯选择性较好。进一步的研究表明，NiO和Ni3V20s在反应中具有协同效应对

丙烷氧化脱氢反应起着重要作用。本章在此基础上研究，以MgO、CaO、A1203、Si02、

面02、7．r02、La20，、Cc02为载体，浸渍法制备Nio．9vo．10r／氧化物(Ni0，9"Vo．10v负载

5％物质的量)系列催化剂，用BET、Ⅺ①、H2-TPR、TEM、电导等技术表征催化

剂，并研究了其对丙烷氧化脱氢制丙烯的催化性能。

5．1 BET、)(】RD、TEM、电导结果

氧化物与负载型催化剂的比表面积数据列于表5-1。当把Nio．9Vo．10lY负载于cc02

时，催化剂比表面积略有增大。而其余氧化物的比表面积均大于负载型催化剂的比表

面积。在Zr02上活性组分Nio．9Vo．10v随负载量从0．1％一O．5％时，其比表面积降低到

31．78m2／g、31．44mZ／g，当负载量达1％、5％、10％时，其比表面积分别为35．62m2／g、

33．97m饴、32．42m饴。
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载体的XRD实验结果示于图3—1可知，MgO、3502、zr02、La203、Cc02、CaO

等氧化物形成了晶相。而对～203，Si02没有发现其特征衍射峰，以非晶形存在。当

把活性组分Nio．9Vo．10y负载于上述载体上时没有发现新物相的形成、NiO和Ni3V20s

等的衍射峰。不同负载量的Ni0．9V0．10y／Z“)2催化剂XRD图示于5-1。从图5．I中可

以发现，当Nio．9Vo．10y的负载量从0．1％增加到5％时，没有发现新的物相的形成，只

有Zr02的特征峰，说明负载量在0．1％到5％范围内，活性组分在载体表面以分散地

形式存在。当负载量10％时，其2e在36．95。和43。处晶格衍射强度逐渐增强，表

明NiO相在载体表面上形成，并且随负载量的增加NiO衍射强度增强。

20 30 40 50 60 70

2 theta

图5．1不同负载量Nio．gVo．10v／Za32催化剂XRD图
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Zd32

100K

Zr02
500K

1％Ni-、厂-Q腹譬02
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1％Ni—V．O／Zr02
500K

5％Ni—V．o／压02
100K

5％Ni-V·o疙：f132
500K

圈5-2 z102、1％Nio．gVo．10y∞、5％Nio．gVo．10y／Z102 TEM图

由图5—2中可以看出，大部分zr02、1％Nj0．gVo．10x／ZrOz、5％Nh9Vo．10y／Zr02，

催化剂颗粒小于20rim。在倍数为100K的图中，随着Nio．0Vo．10y负载量的增大，活

性组分在Zr02载体上的覆盖度逐渐增加，衬度逐渐明显。表明，在载体表面活枉组

分含量逐渐增加，可能出现聚合或者团聚现象。在倍数为500K的图中，随负载量的

逐渐增加，活性组分晶面间距，越来越明显。表明，活性组分在载体表面浓度逐渐增

加。
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图5-3"1102，NIo．gVo．10Y／TiOz、ZrO-z、NhgVo．10Y／zr02催化剂的电导率和氧分压图

图5．3中，各催化剂的logs与lo@02有很好的线性关系。面02的ds／dP02<O为小

型半导体，7_x02的ds／dPm>O为p一型半导体。电导测定表明，Nio．9VolOy为p-型半导

体，当把p-型半导体Nio,V0．10x负载于上述氧化物对，Ni09VnlOy／Ti02仍为n-型半

导体但其斜率增大，NJo．gVo．IOy／Zr02仍为p．型半导体并且斜率增大。 ，

5．2催化剂的催化性能

5．2．1载体对丙烷氧化脱氢制丙烯Nio．9Vo．10Y催化剂的影响

图5．4为Nh．gVo．10y，Si02，Nio．9Vo．10y／Si02催化莉对丙烷氧化脱氢制丙烯催化

性能图。从图中可看出，随着反应温度的升高，在Ni09Vnl0Y、Si02，Nio．9VnlOv／Si02

上丙烷转化率逐渐增加，丙烯选择性呈下降趋势。在350℃．450℃的反应温度范围内，

Nio．9Vo．10Y的催化活性要好于Si02，NhgV0．10v／Si02，其活性顺序为Ni09votlOv、



内蒙古师范大学硕士学位论文

Nin9V0．10v／Si02、Si02。Si02上丙烯选择性基本保持不变(除500℃外)，并好于

Nio．gVo．IOv、Nio．9Vo．10y／Si02上的结果。对丙烷氧化脱氢制丙烯反应其催化性能顺序

为Nio．9Vo．10y／Si02、№．9Vo．10v、Si02。500"(2时，Nio．9Vo．10v／Si02上丙烯产率可达到
15．31％。

图5-4 Nin9vnlOY，Si02，Nio．gVo．10y／Si02催化剂对丙烷氧化脱氧

制丙烯催化性能

5．2．2不同载体对丙烷氧化脱氢制丙烯Nh9V0．10Y催化剂的影响

实验结果表明，在选定的反应温度范围内，载体和Nio．9V0．10Y／氧化物催化剂上

丙烷氧化脱氢反应的主要产物为C3H6、CO、C02，没有出现裂解产物。由实验结果

可知不同的载体对丙烷氧化脱氢Nio．9Vo．10y催化剂的影响不同。以大比表面积氧化物

为载体的催化莉对丙烷氧化脱氢反应性能结果示于图5-5中，其对应的H2-TPR图谱

示于5-6。以A1203、Si02为载体时，催化剂的比表面积起决定性作用，Nh9VnlOv／Si02
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的催化性能明显好于№．9Vo．1Ch,IAl203。在H2-TPR图中，Nh9vmlO,／／SiCh分别在407

℃和613"0左右有两个耗H2峰；Nio．gVo．10v／A1203分别在448"C和674"C有两个耗H2

峰。表明Nio．9VnlOv／Si02和Nio．9Vo．1Ch,IAl203催化剂有大量的可动氧存在。但是

Nio．9Vo．10y／Si02耗H2峰位置较Nio．9vo．10v／A1203的耗H2峰位置更偏向低温，并且低

温区的峰面积大，这可能是这两个催化剂之间催化性能出现差别的主要原因。以面02、

7__,102为载体时，在相对比表面积较小载体的Nio．9Vo．10y／Zr02催化剂的催化性能好于

Nio．9Vo．10Y；noz。这可能是Nio．9Vo．10y与Zr02之间的相互作用比Nio．9Vo．10y与1i02

之间的相互作用更有利于丙烯形成氧物种的生成。在H2-TPR图中，Ni09v仉10w'I_i02

和Nio．9Vo．10v／Zr02均有两个耗H2峰且位置基本相同，但Nio．9Vo．10v／Zr02的低温耗

H2峰面积大于Nio．gVo．10y／'I．i02低温耗H2峰面积。以MgO为载体时，Nio．9Vo．10v／MgO

上丙烷转化率从2．03％到7．39％时，丙烯选择性从7．61％缓慢增加到10．36％。表明，

Nio．9Vo．10Y／MgO对丙烷氧化脱氢反应性能较弱。在H2-TPR图中，Nio．gVo．10v／MgO

在300℃-900"C范围内，只有在817"C左右有一个较小耗H2峰。Busca[7]等人的表征

结果表明，NiO为碱性氧化物，v205为酸性氧化物。由此推断Ni0．gVo．。Oy为碱性复

合氧化物。另有T．Blasco等人【8】汇总了文献中催化剂并总结了文献中的常用载体酸

性顺序为：V20s>Si02>Ti02=Zr02>A1203>MgO。当把Ni09Vo．10y负载这几个载体上时，

其丙烷氧化脱氢反应催化性能顺序应为Nio．9Vo．10v／Si02>Ni09Vo．10r／ri02>

Ni09V010y／Zr02>Nio．gVo．10YIAl203>Nio．9Vo．10y／MgO，但是在本实验条件下，得到

Nin9Vo．10v／Si02>Nio．9Vo．10v／A1203>Nio．9vo．10y／Z102>Nio 9Vo．10Y伍02>Nio．9Vo．IOy／

MgO。这里Nio．9V0，lOy／伽203的催化性能好于Ni0,gVo．10y／Z102，主要跟载体的比表面

积大小有关。当丙烷转化率为20％时，以Si02、A1203、7．Kh、"rich为载体催化剂

其丙烯选择性分别为钙．90％、42．00％、26．00％、4．2％。其对应反应温度分别为468

℃、512℃、413"C、442℃。这顺序与H2．TPR图中的低温耗H2峰位置顺序一致。表

明，在H2-TPR谱图中耗H2蜂的温度越低，这说明氧物种越活泼，催化剂低温丙烷

转化率越高，丙烯选择性越低，这与催化性能测定结果一致。当反应温度为450"C时，

Nio．9v0．10v／Zr02、Nio．9Vo．10y／Ti02、Nio．9V0．10z／Si02、Nio．9Vo．10叫A1203、Nto．9Vo，10Y／

MgO上丙烷转化率分别对应于25．02％、21．84％、13．96％、4．01％。

48
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图5-5 Nh9Vnl0Y摩L化物催化剂的丙烷氧化脱氢制丙烯催化性能

400 500， 600 700 T／K 800 900 1000 1100

图5-6 NioJ‰101,／A1203、Nio．gVo．10y．fSiOz、NiosVo,,Ov历02、Nio．gVo．IOY

；Zr02、Nb．gVo．10v／MgO催化剂HTTPR图谱
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丙烷氧化脱氢制再烯Ni．v-o／氧化物催化剂的研究

以小比表面积氧化物为载体的催化剂对丙烷氧化脱氢反应性能结果示于图5．7

中，其对应的H2-TPR图谱示予5-8。以CaO为载体时，Nio．9Vo。10y／CaO上丙烷转化

率从1．56％到40．63％，丙烯选择性从51，66％缓慢降低到31．30％。在I-Iz．TPR图中，

Nio_9vo。10Y／CaO分别在352"C和854"C左右有两个耗H2峰且低温耗H2峰面积较大。

以LazOa为载体时，Nio．gVo．iOy／La203上丙烷转化率从2．07％到24．52％，丙烯选择性

从8．34％缓慢增加到10．56％，当丙烷转化率到31．93％时丙烯选择性增加到19．68％。

以Cc02为载体时，Nio．gVo．10r／CeO：上丙烷转化率从O．73％到21．84％，丙烯选择性从

89．72％降低到22．20％。在H2-TPR图中，blio,gVo．10Y／C．e02在426"C左右有一个耗H2

峰，表明，Nio．gVo,10y／Ce02较易被还原。对Nh9vo．10y／I．a203在300"C-900"C范围内

耗H2量很少，没有耗H2蜂，表明，Nio．9Vo．10y／La203难还原，所以在丙烷氧化脱氢

反应中所提供的活性氧物种少，这可能是对丙烷氧化脱氢反应的催化性能弱于

Nio．9Vo．1帆02的主要原因。

O 5 10 15 20 25 30 35 40 45
转化率％

图5-7 Nio,9vo．10Y／It化物催化剂的丙烷氧化脱氢制丙烯催化往能

50



内蒙古师范大学硕士学位论文

300 400 500 600 700 T／K 800 900 1000 1100

图5-8 Nio．gVo．iOy／CaO、Nio．9Vo．10y／La203、Nin9VnlOYICe02

催化荆Hz-TPR图谱

5．2．3 Nio．9Vo．10y负载量对丙烷氧化脱氧制丙烯催化性能的影响

不同负载量(o．1％一10％)的Sio．9Vo．10y／Zr02催化剂的催化性能评价结果示于

图5·9，5．10中。其对应的H2．TPR图谱示于5．1l。随着反应温度的升高，丙烷转化

率在增加，但是丙烯选择性却降低。这说明随反应温度的升高丙烯的深度氧化在加快。

250℃一枷℃时，负载量较大催化剂催化性能好于负载量较小的催化剂，400℃--550
℃时，负载量较小催化剂催化性能明显好于负载量较大的催化剂，从图中可以发现，

负载量为l％时，丙烷的转化率和丙烯的选择性达到最大值。负载量小于1％时，活

性组分没有完全覆盖载体Zr02表面，zF02裸露的部分是催化剂选择性低的直接原因

f8】。另一方面活性组分的量少也不利于丙烷的转化。当负载量大于1％时，活性组分

在催化剂表面出现堆积和聚集现象，降低了活性组分与zr02之间的相互作用，丙烷

转化率和丙烯选择性都降低。从比表面积数据和TEM图可以看出，随着负载量的增

加比表面积减小并活性组分出现聚集现象。在H2．11PR图中，不同负载量催化剂均有

两个耗H2峰。低温耗H2峰对应的可还原氧一般是非化学计量氧，高温耗H2峰对应

的是晶格氧。Zr02的耗H2峰的位置正好在低温耗H2峰位置。当催化剂的负载量变化
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丙烷氧化脱氢制丙烯Ni-V-O／氧化物催化荆的研究

时两个峰的位置随负载量的增加向低温偏移，但是峰谷高低有显著的变化，表明低温

还原氧物种增加，也就是说非化学计量氧的数量增加。负载量O．1％时，耗H2峰面积

最小，峰谷位置最低。表明Nio．gVoaOy与Zr02形成相互作用，但作用较弱，这可能

是与负载量小有关。负载量0．5％时，耗H2峰的面积变大，蜂谷位置也在升高，说明

随活性组分含量的增加载体与活性组分相互作用增强。负载量增加超过1％时(5％、

10％)，虽然低温耗H2峰的面积较大并且峰谷较高，但是低温耗H2峰至高温耗H2峰

的温度范围变窄。这可能是负载量超过一定量后，活性组分在载体表面出现团聚所致。

这一结果与丙烷氧化脱氢反应结果相吻合。负载量1％时，在368"C和608"C左右出现

了两个耗H2峰并且两峰之间重叠较大，从而能使可动氧和晶格氧可以相互转化并有

协同作用，增加了催化剂的可动氧，因此1％Ni09Vo．10y／Zr02催化剂表现出很好的催

化性能，在500℃时的丙烯收率达到11．23％。

300 350 400温度℃450 500 550

图．5-9温度对不同负载量Ni0．9、r010y／Za02上丙烷转化率的影响



内蒙古师范大学硕士学位论文

300 350 400温度℃450 500 550

图5．10温度对不同负载量Nio．gVo．10v／Zr02上丙烯选择性的影响

300 400 500 600 700 T／K 800 900 i000 1100

图5．11不同负载量Nio．9Vo．10vfZr02催化剂H2-TPR图谱
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5．3小结

当把活性组分Ni0．9VmlOy负载于氧化物载体上时，活性组分分散较均匀，当载体

的比表面积较大时更有利于活性组分的均匀分散，从而提高丙烷氧化脱氢催化性能。

载体酸性较强时，所得负载型催化剂的丙烷氧化脱氢反应的催化性能更好。通过

H2-TPR研究，发现催化剂越易还原，即还原温度越低，其氧物种越活泼，催化剂的

低温丙烷转化率越高。XRD分析表明，当Nio，V0．10v负载量为5％时所用氧化物载体

上没有发现新物相的特征衍射峰。在Zr02上Nio．9Vo 10v负载量达10％时有NiO的衍

射峰。在1％负载量的Ni0．gVo．10y／Zr02催化剂上丙烷氧化脱氢反应催化性能最好。

活性组分的负载量过高或过低，都不利于丙烷氧化脱氢反应，TEM测试结果表明活

性组分1％负载量时，Ni0．9V0．10y在载体表面达到很好的分散。

参考文献：

【1】陈铜，李文钊t于春英，【J】．乙烷在氧化镍上催化氧化脱氢的反应机理研究．化学学报，1999，

57：986-991．

【2】Y．Scbuunnan,V．Ducarme，Cben Tong,Low temperature oxidative dehydrogenation of ethane over

catalysts based on group VIII metals,Appl．Catal．，1997,，227-235．

f31照日格图，李文钊，徐恒泳．【J】．低温丙烷氧化脱氢制丙烯Ni-V-O催化剂的研究，中国化工学

会2001年石油化工学术年会，石油化工，2001，30(增刊)．
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第六章结论

l 当把活性组分(NiO、v205、Nio．9Vo．10Y)以浸渍法负载于氧化物载体(MgO、A1205、

si02、面02、Z102、La203、Ce02、CaO)时，活性组分分散较均匀。当活性组分

负载于大比表面载体(Mgo、Alz03、Si02、Ti02、Zr02)时，增加活性中心数目和

有利于丙烯形成的氧物种，提高丙烷氧化脱氢反应的活性和丙烯选择性。载体的

半导体类型、酸碱性、氧化还原性、比表面积等性质对所形成负载型氧化物催化

剂的氧物种的生成及其反应性能有影响。

2 BET、XRD实验结果表明，当活性组分负载于载体后，在Zr02上Nio．gV0．10y负

载量达10％时有NiO的衍射峰外，其它情况下，载体和负载型催化剂的x射线衍

射峰完全相同，没有形成新的物相；负载型催化剂的比表面积小于载体的比表面

积。

3氧化物载体对丙烷氧化脱氢反应催化性能较弱。当把活性组分NiO、V205、

Nio．9Vo．,oy负载于氧化物载体后对丙烷氧化脱氢反应催化性能明显提高。@NiO

的负载有利于提高丙烷转化率，V205的负载有利于提高低温丙烯选择性②

Nio．9V0．10Y的负载对丙烷转化率和丙烯的选择性均有所提高。如，450"C时，Nio／

Si02上，丙烷转化率9．76％，丙烯选择性33．32％，V205／Si02上，丙烷转化率7．1％，

丙烯选择性48．85％，Nio．9Vo．10．d Si02上，丙烷转化率13．96％，丙烯选择性53．33％。

在不同负载量N／o,9Vo．IOy／Zr02系列催化；}{J中，1％Nio．9Vo．10Y／Zr02的丙烷氧化脱

氢制丙烯催化性能为最好。

4通过H2-TPR研究，发现载体性质的不同，使所形成负载型催化剂具有的活性氧

物种的量和反应性能均不同。催化剂越易还原，其氧物种越活泼，催化剂的低温

丙烷转化率越高。

5对半导体催化剂的丙烷氧化脱氢制丙烯催化性能进行了研究，发现p．型半导体催

化剂有低温催化性能；n．型半导催化剂有高温催化性能。并且发现半导体催化剂

通过双金属氧化物的n-p型的相互调变有利于丙烷氧化脱氢反应催化性能的提高。
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