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制备方法对 Ｃｒ／Ｓｉ２催化剂在 ＣＯ２氧化乙烷脱氢
制乙烯反应中的催化性能的影响
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摘　要：采用直接水热合成法和浸渍法制备了相同Ｃｒ含量的Ｃｒ／Ｓｉ２催化剂，并在常压固定床微反应器上，考察
了它们在ＣＯ２或者Ｎ２气氛下的乙烷脱氢制乙烯反应中的催化性能及稳定性．由于存在逆水煤气反应和Ｂｏｕｄｏｕａｒｄ
反应，ＣＯ２能显著促进乙烷的脱氢反应．不论是在ＣＯ２还是在Ｎ２气氛下，直接水热法制备的催化剂均比浸渍法制
备的催化剂显示出更好的催化性能．高价态的Ｃｒ物种被认为是催化剂具有高活性的关键．在ＣＯ２气氛下的乙烷脱
氢制乙烯反应中，浸渍法制备的催化剂比水热法制备的催化剂失活更快，催化剂失活速率的差异可能与它们的氧

化还原性质有关．然而在Ｎ２气氛下的乙烷脱氢制乙烯反应中，这两种方法制备的催化剂失活速率差异不大．
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　　近十年来，ＣＯ２氧化乙烷脱氢制乙烯反应受到
了人们很大的关注，该反应同 Ｏ２氧化乙烷制乙烯
反应相比有一定的优势，这已经被许多研究者所证
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和ＣｒＭＳＵ１［１８］等催化剂已经被应用到 ＣＯ２氧化乙
烷制乙烯反应当中．在这些催化剂当中，负载的铬
基催化剂显示出了优异的催化性能．然而，大部分
的催化剂都是采用常规浸渍法制备的，很少涉及到

其它方法．我们采用两种方法：直接水热合成法和
浸渍法制备了相同Ｃｒ含量的 Ｃｒ／Ｓｉ２催化剂，并采
用各种谱学技术对这两种不同方法制备的样品进行

了详细的表征．所制备的这两种样品被用于 ＣＯ２氧
化乙烷制乙烯反应当中，并初步探讨了催化剂的催

化性能与其物理化学性质之间的关系．

１实验部分
１．１催化剂的制备

Ｃｒ／Ｓｉ２催化剂的制备采用了两种不同的制备

方法，水热合成法的典型步骤如下：０℃强烈搅拌
下首先将一定量的 ＮＢｕ４ＯＨ（Ａｌｄｒｉｃｈ，２０％的甲醇
溶液）缓慢滴加到２２ｇ的 ＴＥＯＳ中，滴加完毕后于
室温下强烈搅拌２ｈ，然后将１０ｍＬ蒸馏水和１ｇＣｒ
（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ所形成的溶液缓慢加入到上述混合
物中，加入完毕后于７０℃下继续搅拌１ｈ，最后将
余下的蒸馏水加入，转入内衬为聚四氟乙烯的不锈

钢水热合成釜中，置于１７０℃烘箱中恒温晶化９０
ｈ，取出冷却后过滤，并用蒸馏水清洗，５００℃下煅
烧５ｈ除去模板剂，得到产物，记为Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ，纯
Ｓｉ２的合成采用与 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ相同的制备方法只是
在前体中不加入金属盐．常规浸渍法制备过程如
下：将一定量的Ｃｒ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ的水溶液与载体
Ｓｉ２混合搅拌均匀，浸渍过夜，然后在不断搅拌下
于１２０℃干燥６ｈ，５００℃下焙烧５ｈ即可得到Ｃｒ／
Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂．两种不同方法制备的催化剂的Ｃｒ的
含量均为１．２８％．
１．２催化剂的表征

催化剂样品的 Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）、Ｎ２吸
附／脱附和程序升温还原（ＴＰＲ）的表征参见文献
［１５］．漫反射紫外可见光谱分析（ＤＲＵＶＶｉｓ）是
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在ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ２４０光度计上进行的．积碳量是用
差重法进行测量的．当催化反应在６５０℃下进行５
ｈ后，迅速冷却并测量催化剂的重量变化情况，最
后计算得出结果．
１．３催化剂的性能测试

催化活性的测定采用常压固定床微型反应器，

反应管为８×１８０ｍｍ的石英管，催化剂用量０．４
ｇ，反应气Ｃ２Ｈ６和ＣＯ２（或Ｎ２）通过质量流速计分别

以１２，４８ｍＬ／ｍｉｎ的流速进入反应器，反应产物经
干燥脱水后由上海天美 ＧＣ７８９０Ⅱ型气相色谱仪在
线分析．产物 ＣＯ，ＣＨ４，Ｃ２Ｈ４以及反应物 Ｃ２Ｈ６和
ＣＯ２的分析均采用ＰａｒａｐａｋＱ柱分析，Ｈ２作载气．反
应产物Ｈ２由另外一台上海天美 ＧＣ７８９０Ⅱ型气相色
谱离线分析，采用５Ａ分子筛色谱柱，氩气作载气．
乙烷转化率和乙烯选择性的计算方法如下：

　　　　　　　　Ｃ２Ｈ６转化率＝１－（２×ｎＣ２Ｈ６）／（２×ｎＣ２Ｈ６＋２×ｎＣ２Ｈ４＋ｎＣＨ４）

Ｃ２Ｈ４选择性＝２×ｎＣ２Ｈ４／（２×ｎＣ２Ｈ４＋ｎＣＨ４）
　　由于积碳的生成与反应时间密切相关并且很难
计算，因此在 Ｃ２Ｈ６转化率的计算公式中忽略了转
化成积炭的那部分 Ｃ２Ｈ６．所有的试验数据的采集
都是在达到预定的反应温度３０ｍｉｎ后进行的．

２结果与讨论
２．１催化反应性能测试
２．１．１不同反应气氛下的乙烷脱氢反应　　表１列

出了 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂上不同反应温
度、不同反应气氛下的乙烷脱氢结果．ＣＯ２气氛下
的乙烷脱氢反应，其主要产物是乙烯，副产物为

ＣＨ４，ＣＯ，Ｈ２和 Ｈ２Ｏ．在 Ｎ２气氛下的乙烷脱氢反
应，除了 ＣＯ和 Ｈ２Ｏ外，其它产物同样能被检测
到．从表中可以看出，对于 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ
这两个催化剂，无论是在ＣＯ２还是在Ｎ２气氛下，乙
烷的转化率都随着反应温度的升高而显著增加．然

表１Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂上不同反应温度、不同反应气氛下的乙烷脱氢结果
Ｔａｂｌｅ１ＤｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＣ２Ｈ６ｏｖｅｒＣｒ／Ｓｉ２ＤＨＴａｎｄＣｒ／Ｓｉ２ＩＭＰｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｒ

ＣＯ２ａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｔ
（℃）

ＩｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＣＯ２
Ｃｏｎｖ．（％）
Ｃ２Ｈ６

Ｙｉｅｌｄ（％）
Ｃ２Ｈ４

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）
Ｃ２Ｈ４ ＣＨ４

ＩｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＮ２
Ｃｏｎｖ．（％）
Ｃ２Ｈ６

Ｙｉｅｌｄ（％）
Ｃ２Ｈ４

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）
Ｃ２Ｈ４ ＣＨ４

Ｒａｔｉｏｏｆ
Ｙｉｅｌｄ
ＹＣＯ２／ＹＮ２

Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ ５００ ８．２５ ７．９ ９５．６ ４．４ ６．９１ ６．８ ９８．５ １．５ １．２

５５０ １７．３ １６．３ ９４．０ ６．０ １４．３ １３．６ ９５．３ ４．７ １．２

６００ ３２．０ ２９．６ ９２．４ ７．６ ２７．４ ２５．５ ９３．２ ６．８ １．２

６５０ ５１．７ ４５．４ ８７．９ １２．１ ４７．６ ４２．８ ９０．０ １０．０ １．１

Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ ５００ ８．１０ ７．７ ９５．０ ５．０ ４．９ ４．７ ９７．２ ２．８ １．６

５５０ １６．５ １５．４ ９３．５ ６．５ ９．５ ８．９ ９４．４ ５．６ １．７

６００ ３０．７ ２８．３ ９２．１ ７．９ ２０．６ １９．１ ９２．６ ８．４ １．５

６５０ ４９．０ ４３．０ ８７．７ １２．３ ３９．３ ３５．３ ８９．８ １０．２ １．２

　　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＳＶ＝９０００ｈ－１ｍＬ／ｇ．ｃａｔ．Ｖ（Ｃ２Ｈ６）／Ｖ（ＣＯ２ｏｒＮ２）＝１２／４８

而由于制备方法的不同，这两个催化剂的催化性能

还是显示出了一定的差别．在 ＣＯ２氧化乙烷制乙烯
反应中，Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ催化剂在所考察的温度范围内
的乙烷转化率都稍稍高于 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ；而在 Ｎ２气氛
下的乙烷脱氢反应中，Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ催化剂的催化活
性则要比Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ大许多．

对于Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ这两个催化剂，无

论是在ＣＯ２还是在Ｎ２气氛下，乙烯的选择性都随着
反应温度的升高而降低．此外，这两个催化剂在
ＣＯ２气氛下的乙烷脱氢反应中所表现出来的乙烯选
择性要稍低于 Ｎ２气氛下的乙烯选择性．另一方面，
在相同的反应条件下，同Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂相比Ｃｒ／
Ｓｉ２ＤＨＴ催化剂上的乙烯选择性稍高．

在５００～６５０℃的反应条件下，Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和
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Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ这两个催化剂上都观察到了ＣＯ２对乙烯产
率的促进作用．从 ＹＣＯ２／ＹＮ２的数值可明显看出，这
种促进作用对 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ催化剂来说是比较小的，
然而在 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂上这种促进效应则比较显
著．值得注意的是，在这两个催化剂上反应温度为
５５０℃时促进效应最大．
２．１．２催化剂的预处理条件对 ＣＯ２氧化乙烷制乙烯
反应的影响　　在评价Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化
剂的性能前，先在Ｎ２或 Ｈ２气氛中于６００℃下对催
化剂预处理１ｈ．研究了预处理条件对 ＣＯ２氧化乙
烷制乙烯反应的影响，其结果如图１所示．从图中

图１Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂上预处理条件对
ＣＯ２氧化乙烷制乙烯反应的影响

Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｏｎｔｈｅ
ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＣ２Ｈ６ｗｉｔｈＣＯ２

ｏｖｅｒＣｒ／Ｓｉ２ＤＨＴａｎｄＣｒ／Ｓｉ２ＩＭＰｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：６５０℃，ＳＶ＝９０００ｈ－１ｍＬ／ｇ．ｃａｔ．
Ｖ（Ｃ２Ｈ６）／Ｖ（ＣＯ２）＝１２／４８

可以看出，对 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ催化剂来说，Ｈ２预处理比
Ｎ２预处理更易失活，尽管其初始转化率几乎相同；
对 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂来说，Ｈ２预处理后初始乙烷转
化率仅为３０．１％，而 Ｎ２预处理后初始乙烷转化率
为５０．０％．对 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂进行 Ｈ２预处理后，
催化剂的稳定性得到改善，在５ｈ的反应时间内该
催化剂上的乙烷转化率变化不大．另一方面，对这
两个催化剂不论进行 Ｈ２预处理还是 Ｎ２预处理，随
着反应时间的延长，乙烯的选择性总体上都表现出

了增大的趋势．
２．１．３反应时间对催化剂的催化性能的影响　　图
２列出了Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂上乙烷转化
率以及乙烯选择性随时间变化的曲线．从图中可明
显看出，这两个催化剂在ＣＯ２气氛下的乙烷脱氢制
乙烯反应中的乙烷转化率要高于 Ｎ２气氛下的乙烷

转化率．然而不论是在ＣＯ２还是在Ｎ２气氛下的乙烷
脱氢反应，随着反应时间的增加，这两个催化剂上

的乙烷的转化率都显著降低．另一方面，我们注意
到在ＣＯ２氧化乙烷制乙烯反应中，Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ催化剂
失活速率较小，在５ｈ的反应时间内，Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ催
化剂上的乙烷转化率从５１．５％ 降低到４５．１％，Ｃｒ／
Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂上乙烷转化率则从 ５０．０％ 降低到

３９．８％；在Ｎ２气氛下的乙烷脱氢反应中，这两个催

图２Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂上反应时间对
乙烷脱氢反应的影响

Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍｏｎｔｈｅｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｆＣ２Ｈ６ｏｖｅｒＣｒ／Ｓｉ２ＤＨＴａｎｄＣｒ／Ｓｉ２ＩＭＰｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：６５０℃，ＳＶ＝９０００ｈ－１ｍＬ／ｇ．ｃａｔ．
Ｖ（Ｃ２Ｈ６）／Ｖ（ＣＯ２ｏｒＮ２）＝１２／４８

化剂的失活速率差异不大，然而在５ｈ的反应时间
内，Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ催化剂上的乙烷转化率都显著大于
Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂上的乙烷转化率．

对于Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂，不论是在
ＣＯ２还是在Ｎ２气氛下的乙烷脱氢反应中，随着乙烷
转化率的下降乙烯选择性增加．另外，催化剂在
ＣＯ２气氛下的乙烷脱氢反应中的乙烯选择性要稍稍
低于Ｎ２条件下的选择性．
２．２催化剂的表征

Ｓｉ２、Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ的 ＢＥＴ比表面积
分别为 ４１０，４２０和 ３８７ｍ２／ｇ．从这组数据可以看
出，载体Ｓｉ２的比表面积并没有因为浸渍硝酸铬而
显著下降；另外，还可以看出浸渍法制备的 Ｃｒ／Ｓｉ
２ＩＭＰ催化剂的比表面积要稍小于直接水热合成法制
备的Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ催化剂的比表面积．

图３为新鲜的以及在 ＣＯ２氧化乙烷脱氢反应５
ｈ后的 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂的 ＸＲＤ图谱．
从图中可以看出，不论是新鲜的还是反应后的 Ｃｒ／
Ｓｉ２ＤＨＴ和Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂的衍射图谱均与纯Ｓｉ２
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图３新鲜的以及在ＣＯ２气氛下反应５ｈ后的
Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｒｅｓｈＣｒ／Ｓｉ２ＤＨＴａｎｄ
Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰｔｏｇｅｔｈｅｒｗｉｔｈｔｈａｔｏｆａｆｔｅｒ５ｈｒｅａｃｔｉｏｎ

ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＣＯ２（ａ）Ｓｉ２，（ｂ）ｆｒｅｓｈＣｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ，
（ｃ）ｆｒｅｓｈＣｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ，（ｄ）Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴａｆｔｅｒ５ｈ

ｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＣＯ２，
（ｅ）Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰａｆｔｅｒ５ｈｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＣＯ２

的图谱相似，并且所有的图谱都与典型的 ＭＥＬ拓
扑结构分子筛的衍射图案相一致［１９，２０］．这个结果
表明，在反应过程中，分子筛的骨架结构没有发生

变化．此外，不论是在反应前还是在反应后的催化
剂的ＸＲＤ图谱上都没有检测到Ｃｒ２Ｏ３的衍射峰，这
表明Ｃｒ物种是以高分散的形式存在于Ｓｉ２基体上，
且反应前后Ｃｒ物种的分散度没有发生大的变化．

图４为焙烧后的Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化

图４焙烧后的Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂的
Ｈ２ＴＰＲ图谱

Ｆｉｇ．４Ｈ２ＴＰＲｃｕｒｖｅｓｏｆｃａｌｃｉｎｅｄＣｒ／Ｓｉ２ＤＨＴａｎｄ
Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰｃａｔａｌｙｓｔｓ．

（ａ）Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ，（ｂ）Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ

剂的程序升温还原图谱．从图中可以看出，在２００
～６００℃的温度区间内 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂有两个还

原峰，而在相同的温度区间内在 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ催化剂
的ＴＰＲ图谱上可以探测到一个弱的肩峰和一个强
的主峰．在低温下（２４０～２６０℃）下的氢气消耗峰
可归属于多铬酸盐到 Ｃｒ（ＩＩＩ）Ｏｘ的还原，第二个在
高温下的还原峰（４０５℃）可归属于单铬酸盐到 Ｃｒ
（ＩＩＩ）Ｏｘ的还原

［２１，２２］．值得注意的是，Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催
化剂的还原峰面积仅仅相当于 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ的６５％，
这个结果表明 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ催化剂上有更多的可还原
的高价态的Ｃｒ物种．

图５为新鲜的以及在ＣＯ２气氛下的乙烷脱氢反
应中反应了５ｈ后的 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂
的漫反射紫外可见光谱．在新鲜的 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和
Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂的漫反射紫外可见光谱中可以看

图５新鲜的以及ＣＯ２气氛下反应５ｈ后的Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和
Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂的漫反射紫外可见图谱

Ｆｉｇ．５ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｆｒｅｓｈＣｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ
ａｎｄＣｒ／Ｓｉ２ＩＭＰｃａｔａｌｙｓｔｓａｓｗｅｌｌａｓｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
ａｆｔｅｒ５ｈｒｅａｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＣＯ２
（ａ）ｆｒｅｓｈＣｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ，（ｂ）ｆｒｅｓｈＣｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ，
（ｃ）Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰａｆｔｅｒ５ｈｒｅａｃｔｉｏｎｕｎｄｅｒＣＯ２，
（ｄ）Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴａｆｔｅｒ５ｈｒｅａｃｔｉｏｎｕｎｄｅｒＣＯ２

到：紫外区２６５ｎｍ和３５０ｎｍ处出现了两个强的吸
收峰，这两个吸收峰可归属于单铬酸盐中的 ＯＣｒ
（ＶＩ）的电荷跃迁；４４５ｎｍ处还出现了一个弱的肩
峰，该峰可归属于多铬酸盐中的 ＯＣｒ（ＶＩ）的电荷
跃迁；而在６１１ｎｍ处归属于Ｃｒ２Ｏ３或者ＣｒＯｘ簇中的
八面体Ｃｒ（ＩＩＩ）的吸收峰仅仅在新鲜的 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催
化剂的漫反射紫外可见光谱中可以被检测到［２１］．
上述结果间接表明 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂上的高价态的
Ｃｒ物种的量要少于Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ，这个结果与Ｈ２ＴＰＲ
的结果相一致．反应后的 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催
化剂的漫反射紫外可见光谱与新鲜催化剂的图谱
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有很大的不同．当 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂在
ＣＯ２氧化乙烷制乙烯反应中反应５ｈ后，除了一个
弱的２６５ｎｍ处的谱带外，其它的谱带全部消失．因
此，我们推测在ＣＯ２氧化乙烷制乙烯反应过程中多
铬酸盐被全部还原成了低价态的 Ｃｒ物种，而单铬
酸盐则被部分地还原成了低价态的Ｃｒ物种．

Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂上的积碳量以及
反应后的ＢＥＴ比表面积的数据均列于表２中．从表
中可以看出，在 ＣＯ２气氛下反应后的 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ
和Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂上的积碳量分别为０．６４％和
０．５８％；在Ｎ２条件下的积碳量分别为０．７０％和
１．３１％．此外从表中还可以看出，当乙烷在ＣＯ２或

表２Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂上的反应后的积炭量和ＢＥＴ比表面积数据
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｃｏｋｅａｍｏｕｎｔｓａｎｄＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓｏｆＣｒ／Ｓｉ２ＤＨＴａｎｄＣｒ／Ｓｉ２ＩＭＰａｆｔｅｒ

ｔｈｅｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＣ２Ｈ６ｗｉｔｈＣＯ２ｏｒＮ２ｆｏｒ５ｈ

Ｒｅａｃｔｉｏｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ Ａｍｏｕｎｔｏｆｃｏｋｅ（％） ＳＢＥＴ（ｍ
２／ｇ）

Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ ＣＯ２ ０．６４ ３７１

Ｎ２ ０．７０ ３６４

Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ ＣＯ２ ０．５８ ３６９

Ｎ２ １．３１ ３５３

者Ｎ２气氛下的脱氢反应进行５ｈ后，这两个催化剂
的比表面积都有一定程度的下降，但下降的幅度较

小，这表明在反应过程中催化剂的孔结构没有发生

大的改变，这个结果与上文中ＸＲＤ的结果相一致．
反应后催化剂比表面积的下降究其原因，可能是由

于部分孔道被反应中生成的积碳堵塞所致．
许多学者研究了铬基催化剂上ＣＯ２或者惰性气

体条件下的低碳烷烃脱氢反应［３～８，１１，２２，２３］，认为在

ＣＯ２气氛下的烷烃脱氢反应遵循氧化还原机
理［３，６～８，１１，２３］．高价态的Ｃｒ物种被认为是催化剂具
有高活性的关键［４，２３］．人们还发现 Ｃｒ／ＳｉＯ２和 Ｃｒ
ＭＣＭ４１催化剂在ＣＯ２氧化低碳烷烃脱氢反应过程
中存在失活现象［３，２３］．通过对反应前后催化剂的表
征，找出了催化剂失活的原因，认为催化剂的失活

是由于在反应过程中高活性的 Ｃｒ（ＶＩ）物种被还原
成了低活性的 Ｃｒ（ＩＩＩ）［２３］．在我们的研究当中，程
序升温还原和漫反射紫外可见光谱的结果表明：
同浸渍法制备的 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ相比，直接水热合成法
制备的 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ催化剂上有更多可还原的高价态
的Ｃｒ物种．假若如前人所言，Ｃｒ（ＶＩ）（或者高价态
的其它Ｃｒ物种）是低碳烷烃脱氢反应的主要活性物
种的话，那么这两种方法所制备的催化剂在 ＣＯ２氧
化乙烷制乙烯反应中的催化性能的差异就可以得到

很好的解释．
关于ＣＯ２对乙烷脱氢反应的促进效应，逆水煤

气反应（１）和 Ｂｏｕｄｏｕａｒｄ反应（２）可能在其中扮演
了重要角色．

ＣＯ２＋Ｈ →２ ＣＯ＋Ｈ２Ｏ （１）
Ｃ＋ＣＯ →２ ２ＣＯ （２）
反应（１）把Ｈ２和ＣＯ２转化成ＣＯ和Ｈ２Ｏ从而拉

动乙烷的脱氢反应朝生成乙烯的反应方向进行，加

快了反应的速率．同时，反应（２）可以消除催化剂
表面上沉积的碳，改善了催化剂的稳定性．反应中
生成的 ＣＯ与上面的这两个反应是密切相关的．
ＣＯ２气氛下反应后的 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂
上的积碳量要少于 Ｎ２条件下的积碳量就可能是由
于反应（２）的存在．另一方面，ＣＯ２能把 Ｃｒ（ＩＩＩ）氧
化成高价态的 Ｃｒ物种，从而维持了催化剂的高活
性［４，２３，２４］．

Ｔａｋｅｈｉｒａ等人考察了 ＣＯ２氧化丙烷制丙烯反应
中，Ｏ２或者Ｈ２预处理对 ＣｒＭＣＭ４１催化剂的催化
性能的影响，推断 ＣＯ２的氧化能力不足以维持 Ｃｒ
物种处在较高的 Ｃｒ（ＶＩ）Ｏ４的状态，因此导致了催
化剂在反应过程中活性下降［２３］．在本文的研究中，
我们发现Ｈ２预处理后的 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂在 ＣＯ２氧
化乙烷制乙烯反应中的初始活性要远小于 Ｃｒ／Ｓｉ
２ＤＨＴ催化剂．我们推测 Ｈ２还原后的 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化
剂表面的Ｃｒ（ＩＩＩ）物种在引入反应物后不能被氧化
到较高的价态，但在 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ催化剂表面的 Ｃｒ
（ＩＩＩ）物种却可以至少是部分能被氧化到较高的价
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态．这就很好地解释了这两个催化剂在反应中的催
化性能的差异．

在ＣＯ２或者Ｎ２气氛下的乙烷脱氢反应中，Ｃｒ／
Ｓｉ２ＩＭＰ和 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ催化剂也存在失活的问题．漫反
射紫外可见光谱的结果表明：ＣＯ２氧化乙烷制乙烯
反应过程中Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ和 Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ催化剂上的多铬
酸盐被全部还原成了低价态的 Ｃｒ物种，而单铬酸
盐则被部分地还原成了低价态的 Ｃｒ物种．催化剂
上的Ｃｒ物种的价态变化可能导致了催化剂的失活．
此外，催化剂的程序升温还原试验结果表明 Ｃｒ／Ｓｉ
２ＩＭＰ上的高价态的Ｃｒ物种更容易被还原．基于以上
描述，Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化剂在反应中的高的失活速率就
可以被理解．

３结　　论
研究了不同方法制备的Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ和Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ

催化剂上的ＣＯ２或者Ｎ２气氛下的乙烷脱氢反应．不
论是在ＣＯ２或者Ｎ２气氛下，直接水热合成法制备的
Ｃｒ／Ｓｉ２ＤＨＴ催化剂都比浸渍法制备的 Ｃｒ／Ｓｉ２ＩＭＰ催化
剂显示出更好的催化性能．高价态的 Ｃｒ物种决定
了催化剂在反应中的催化性能．逆水煤气反应和
Ｂｏｕｄｏｕａｒｄ反应增强了催化剂的活性和稳定性．在
ＣＯ２氧化乙烷制乙烯反应中，水热法制备的催化剂
要比浸渍法制备的催化剂性能更稳定，然而该催化

剂仍会随着反应时间的增加而逐渐失活．催化剂失
活速率的差异可能与它们不同的氧化还原性质

有关．
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