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摘　要：采用微波加热草酸盐共沉淀法制备了一系列ＭＦｅＯ（Ｍ＝Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ）催化剂，考察了
其对丙烷氧化脱氢制丙烯反应的催化性能，并对催化剂进行了ＢＥＴ、ＸＲＤ、Ｈ２ＴＰＲ、电导测量等表征．实验结果
表明ＶＦｅＯ和ＣｒＦｅＯ催化剂表现出较好的丙烷氧化脱氢制丙烯催化性能．反应温度为８７３Ｋ时，以 ＶＦｅＯ为
催化剂时丙烷转化率３４．４６％，丙烯选择性３０．９１％；在 ＣｒＦｅＯ为催化剂上丙烷转化率３６．３１％，丙烯选择性
３４．２２％．
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　　丙烯是仅次于乙烯的一种重要石油化工基本原
料，目前全球丙烯需求的增长率已超过了乙烯，并

在未来可能面临丙烯短缺的问题［１］．而丙烷是一种
化学性质不活泼的烷烃，大量存在于天然气、油田

轻烃、炼厂气中，一般只能用于民用燃烧甚至放

空．因此由丙烷氧化脱氢制丙烯（ＯＤＨＰ）不仅可以
减少丙烷的浪费，并可以解决丙烯资源短缺的问

题．另外丙烷氧化脱氢制丙烯反应也因其较高的原
子经济性和能源利用率被称为绿色化工过程，引起

人们的关注［２］．丙烷氧化脱氢制丙烯的催化剂，一
般都含有可变价的过渡金属元素，如 Ｖ、Ｍｏ、Ｃｒ、
Ｍｎ等［３～４］，它们和氧结合，形成不同强度的金属氧

键，使晶格氧可以在一定程度上流动，完成对丙烷

分子的活化．
铁系催化剂对乙苯氧化脱氢［５］和丁烯氧化脱

氢［６，７］反应表现出良好的催化性能，但铁系催化剂

在丙烷氧化脱氢制丙烯反应中的研究应用还未见报

导．另外，近年来微波技术在催化研究领域中的应
用获得了较快的发展［８］，微波加热是电能直接转化

为介质内的热能可在材料的不同深度同时产生热

量［９］，制备的催化剂表现出更好的催化性能．本文
采用微波加热草酸盐共沉淀法制备了一系列铁系催

化剂，研究了其对丙烷氧化脱氢制丙烯反应的催化

性能．

１实验部分
１．１催化剂的制备

按摩尔比Ｆｅ∶Ｍ∶（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４＝２∶１∶１称
取相应的硝酸盐 （Ｍ＝Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ，
钒用偏钒酸铵），分别加入适量蒸馏水溶解后混合，

将混合液置于微波仪中，在３６３Ｋ，６００Ｗ条件下
搅拌２０ｍｉｎ，用超声波处理２０ｍｉｎ，在３５３Ｋ水浴
中加热蒸干后，于电热恒温干燥箱中３９３Ｋ干燥２４
ｈ，冷却、研磨，置于高温炉中在８７３Ｋ焙烧２ｈ，升
温速率１０Ｋ／ｍｉｎ．
１．２催化剂的表征

ＢＥＴ测试：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６２３Ｋ经２ｈ抽真空预处理，然后在７７．３５Ｋ
（液氮）下进行静态氮吸附，以ＢＥＴ公式计算求得．

ＸＲＤ分析：催化剂的 ＸＲＤ在 ＰＷ１８３０Ｘ射线
衍射仪上进行．Ｃｕ靶，Ｋα辐射源（λ＝０．１５４０
ｎｍ），管压：４０ｋＶ，管流：４０ｍＡ，扫描速度为
０．０５０ｄｅｇ／ｓ．

Ｈ２ＴＰＲ分析：实验在自组装程序升温仪器上
测定催化剂的氧物种的还原能力．反应管为石英
管，６２３Ｋ条件下，纯Ａｒ气吹扫３０ｍｉｎ脱附样品表
面吸附水，冷却至室温．然后，进行程序升温还原
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反应从室温开始到１１７３Ｋ，样品装量５０ｍｇ，Ｈ２＋
Ａｒ混合气（Ｈ２／Ａｒ＝５／９５）为还原气，总流速５０ｍＬ
·ｍｉｎ－１，升温速率为１５Ｋ·ｍｉｎ－１，ＴＣＤ检测器．
电导测量：取３００ｍｇ催化剂样品在５ＭＰａ压力

下压成直径为１３ｍｍ左右的圆片，放置在连有铂导
线的两个铂片电极架上，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 Ｆｌｕｋｅ８８４０Ａ多功能仪测定，然后
在按下式换算成电导率 σ（ｓ·ｍ－１），σ＝Ｌ／（Ｒ·
Ｓ），式中Ｒ指测量电阻（Ω），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．
１．３催化剂反应活性评价

催化剂的丙烷氧化脱氢制丙烯反应性能的测定

在固定床石英反应管（Φ＝８ｍｍ）中进行，催化剂
装量０．５ｇ，两端填充石英砂以减少死体积．在４２３
～８７３Ｋ范围内，每隔５０Ｋ分析一次产品组成．原
料气的摩尔组成为１０％Ｃ３Ｈ８、１０％Ｏ２、８０％Ｎ２，流
速为５０ｍＬ·ｍｉｎ－１．采用ＧＣ１４Ａ气相色谱仪对产
物进行在线分析，ＯＶ１柱上分析 ＣＨ４、Ｈ２、Ｃ２Ｈ４、
Ｃ３Ｈ６、Ｃ３Ｈ８和 ＣＯ２，ＴＤＸ０１柱 上 分 析 Ｏ２、ＣＯ、

ＣＯ２、ＣＨ４，用热导检测器检测．

２结果与讨论
２．１ＭＦｅＯ催化剂的表征

ＭＦｅＯ系催化剂的ＸＲＤ测定结果见图１，各

图１ＭＦｅＯ催化剂的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭＦｅＯｃａｔａｌｙｓｔｓ

晶相主要的２θ值列于表１．催化剂的粒径和比表面
积见表１．ＸＲＤ测定结果表明Ｍ为Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ

表１ＭＦｅＯ催化剂的ＸＲＤ、比表面积、晶粒粒径和电导结果
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＸＲＤ，ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｃｒｙｓｔａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｆｏｒＭＦｅＯｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＸＲＤｐｈａｓｅ（２θ／°）
ＢＥＴｓｐｅｃｉｆｉｃ

ｓｕｒｆａｃｅ（ｍ２／ｇ）
Ｃｒｙｓｔａｌｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅ（ｎｍ）

Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ
ｔｙｐｅ

ＶＦｅＯ ＦｅＶＯ４（２７．５１，３２．６５，５３．８９）、Ｆｅ２Ｏ３ １３．８２ １３．０２ ｎ
ＣｒＦｅＯ Ｃｒ２（ＦｅＯ２）６（３３．４１，３５．７４，５４．５８）、Ｆｅ２Ｏ３ ２１．８３ ２６．２３ ｐ
ＭｎＦｅＯ ＭｎＦｅＯ３（３２．９３，３８．２０，４９．３１）、Ｆｅ２Ｏ３ １４．０４ ２３．３１ ｐ
ＦｅＦｅＯ Ｆｅ２Ｏ３（３３．５１，３５．９２，６２．７６） ２０．０３ １９．６５ ｐ
ＣｏＦｅＯ ＣｏＦｅ２Ｏ４（３０．０８，３５．４４，６２．５８） １０．４５ ２４．２７ ｐ
ＮｉＦｅＯ ＮｉＦｅ２Ｏ４（３０．２９，３５．６８，６３．００） ２６．４１ ３０．８０ ｐ
ＣｕＦｅＯ ＣｕＦｅ２Ｏ４（３５．６４，５７．０５，６２．７７） ６．８１ ３４．４６ ｎ
ＺｎＦｅＯ ＺｎＦｅ２Ｏ４（２９．９２，３５．２６，６２．２１） ２０．０３ ３７．８０ ｎ

时 （分别对应 ＪＣＰＤＳ卡 ２２１０８６、４４１４８５、２５０２８３、
２２１０１２），ＭＦｅＯ催化剂由尖晶石铁酸盐 ＭＦｅ２Ｏ４
组成，这和这些金属的二价相对稳定有关．而当 Ｍ
为Ｃｒ和 Ｍｎ时，ＭＦｅＯ催化剂体系则分别由 Ｃｒ２
（ＦｅＯ２）６ （ＪＣＰＤＳ ０２１３５６） 和 Ｆｅ２ Ｏ３ （ＪＣＰＤＳ
０５０６３７），ＭｎＦｅＯ３（ＪＣＰＤＳ２４０５０７）和 Ｆｅ２Ｏ３混合物
组成，这可能是因为Ｃｒ、Ｍｎ的二价不稳定，经过焙
烧后被其氧化到了三价有关．当 Ｍ为 Ｖ时 ＦｅＶＯ４
（ＪＣＰＤＳ３００６６７）和Ｆｅ２Ｏ３共存．根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式，
计算了ＭＦｅＯ催化剂晶粒大小，发现晶粒的大小

和Ｍ离子半径大小有关，如五价钒离子的半径最
小，而催化剂的晶粒径也最小．同一过渡系的 ｄ区
元素，价态相同时的离子半径从左到右递减，到 ｄｓ
区递增，这恰好与Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ催化剂的半径递减，
Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ催化剂的半径递增结果一致．而催化剂
的比表面积变化并无一定的规律．

氧化物催化剂的半导性不同，所含的氧物种也

不一样．ｎ型半导体是利用体相中电子迁移实现导
电的，而表面活性氧物种的形成是靠得到电子来实

现，因此，体相中电子消耗的越多，半导体的电导
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越低，形成的表面活性氧物种越多；与此相反，ｐ
型半导体是通过空穴导电 体相中空穴越多，半导体

的电导越大，形成的表面活性氧物种越多．通过电
导测量实验，可以确定催化剂的半导体类型，对同

一类型半导体，通过比较电导率值大小，可间接反

映可动氧的相对多少［１０］，预测半导体的催化性

能［１１］．ＭＦｅＯ催化剂的电导测定结果见图２．
由图２可见，ＭＦｅＯ催化剂的ｌｏｇσ与ｌｏｇＰＯ２有

图２ＭＦｅＯ催化剂的电导率和氧分压图
Ｆｉｇ．２Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｏｘｙｇｅｎｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ

很好的线性关系．Ｖ、Ｃｕ、Ｚｎ催化剂的 ｄσ／ｄＰＯ２＜０
为ｎ型半导体，其他ＭＦｅＯ催化剂的ｄσ／ｄＰＯ２＞０
为ｐ型半导体．

２．２ＭＦｅＯ催化剂的催化性能
ＭＦｅＯ催化剂对丙烷氧化脱氢制丙烯反应的

催化性能结果见图３、图４．由反应结果发现，随着

图３ＭＦｅＯ催化剂上丙烷氧化脱氢制丙烯的丙烷转化率
Ｆｉｇ．３Ｃ３Ｈ８ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｐｒｏｐａｎｅＯＤＨｔｏｐｒｏｐｅｎｅｏｖｅｒＭＦｅＯｃａｔａｌｙｓｔｓ

图４ＭＦｅＯ催化剂上丙烷氧化脱氢制丙烯的丙烯选择性
Ｆｉｇ．４Ｃ３Ｈ６ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｐｒｏｐａｎｅＯＤＨｔｏｐｒｏｐｅｎｅｏｖｅｒＭＦｅＯｃａｔａｌｙｓｔｓ

反应温度的升高，丙烷转化率增加，但增加的程度

与ＭＦｅＯ催化剂中的Ｍ有关．结合表１的结果可
以发现ＭＦｅＯ催化剂体系中，当 Ｍ不同时，催化
剂结构不同，即使结构相同，不同的Ｍ也会使催化
剂晶粒粒径、比表面积以及电导类型存在差别，这

些结构、物理化学性质上的差别与其催化性能之间

有着密切关系．当Ｍ为Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ时，得到的催化
剂为Ｆｅ２Ｏ３和铁酸盐混合物相，由于 Ｆｅ２Ｏ３和铁酸
盐物相之间存在协同作用使他们具有好的催化活

性．催化剂的催化性能与他们在ｌｏｇσ与 ｌｏｇＰＯ２图的
高低顺序和变化趋势有关，适中的位置较高斜率的

催化剂具有较好的催化性能．含 Ｖ、Ｃｒ和 Ｍｎ的铁
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系催化剂由于协同作用使他们表现较好的电导性能

见图２ａ，其中Ｖ、Ｃｒ催化剂的电导率适中，斜率绝
对值较高，应该具有很好的催化性能；Ｍｎ催化剂
的电导率最高，应该具有较高的低温催化活性．在
ＶＦｅＯ和ＣｒＦｅＯ催化剂上丙烷转化率随着反应
温度的升高增加较多，而ＭｎＦｅＯ催化剂上丙烷转
化率随着反应温度的升高变化虽然平稳，但在低温

时丙烷转化率最高，这与ＭｎＦｅＯ催化剂的高电导
率和ＭｎＦｅＯ３钙钛矿结构有关，文献［１２］报道了钙
钛矿结构的催化剂电导值最高．ＣｒＦｅＯ和 ＶＦｅＯ
催化剂上丙烷转化率随温度的关系曲线呈现斜的

“８”字交叉，６７３Ｋ以下ＣｒＦｅＯ催化剂的转化率高
于ＶＦｅＯ，６７３Ｋ以上 ＣｒＦｅＯ催化剂的转化率则
低于 ＶＦｅＯ．由图４ａ可见，ＣｒＦｅＯ和 ＶＦｅＯ催
化剂的丙烯选择性随温度的变化趋势也不相同，ｎ
型ＶＦｅＯ催化剂上随温度的升高，选择性降低，ｐ
型 ＣｒＦｅＯ催化剂上随温度的升高，选择性也增
加，文献［１０］中也报道了相同的规律．图３、图４
显示在８７３Ｋ时，ＶＦｅＯ催化剂上丙烷转化率达到
３４．４６％，丙烯选择性达到３０．９１％；ＣｒＦｅＯ催化
剂上丙烷转化率达到 ３６．３１％，丙烯选择性达到
３４．２２％．当丙烷转化率恒定在１０％和２０％时，Ｖ
ＦｅＯ催化剂上丙烯选择性分别为 ４１．２４％和
２３．３１％，通过比较可以发现 ＶＦｅＯ和 ＣｒＦｅＯ催
化剂均表现好的催化活性，这可能与它们的协同作

用、在ｌｏｇσｌｏｇＰＯ２图中的高斜率以及适当的电导率
有关．

图３ｂ和图 ４ｂ尖晶石型铁酸盐 ＭＦｅ２Ｏ４（Ｍ＝
Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ）催化剂上丙烷转化率先随着反应
温度的升高而迅速升高，到达某温度后变化趋于平

缓，这个转折温度的变化顺序是按 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｕ
顺序增高的．图２ｂ尖晶石型铁酸盐 ＭＦｅ２Ｏ４（Ｍ＝
Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ）催化剂的电导性能差别较大，Ｐ型
半导体Ｃｏ、Ｎｉ催化剂的活性最高，文献［１１］认为Ｐ
型半导体电导越高催化活性越高，因此 Ｃｏ、Ｎｉ催
化剂的高活性与它们的高电导率有关．在比较催化
剂的选择性时发现，ＣｕＦｅ２Ｏ４催化剂的丙烯选择性
随温度的升高而降低，而其它尖晶石型催化剂的丙

烯选择性则随温度升高而升高．在所考察的温度范
围内，ＣｕＦｅ２Ｏ４催化剂的丙烯选择性最高，这可能
和催化剂的高电导率有关．由以上讨论可知，Ｍ
ＦｅＯ催化剂体系中，当 Ｍ不同时，催化剂具有不
同的结构，其物理、化学性质差别较大，将导致催

化性能迥然不同；当其结构相同时，不同的Ｍ也会
使催化剂的物理、化学性质存在差别，此时催化剂

的晶粒粒径、比表面积以及电导类型的差别将主要

影响其催化性能．
虽然Ｖ、Ｃｕ、Ｚｎ催化剂都为ｎ型半导体，他们

的催化性能却很不同，是由于它们的电导率差别较

大，Ｃｕ、Ｚｎ催化剂的电导率偏低，因此丙烷转化率
低，其中Ｃｕ催化剂的位置比Ｚｎ催化剂高，催化性
能也比Ｚｎ催化剂好．
２．３ＭＦｅＯ催化剂的活性氧物种

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实验中被还原的氧物种包
括部分可动氧和部分或全部晶格氧．文献［１０］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［１３～１４］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８７３Ｋ以下的低温还
原峰一般对应可动氧，而９７３Ｋ以上的高温还原所
对应的是晶格氧．由图５ＭＦｅＯ催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ
谱图可以看出，尖晶石型铁酸盐 ＭＦｅ２Ｏ４催化剂中
当Ｍ＝Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ时，在较低温度就出现了一个还
原峰，表明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，但这些催化剂低温还原峰的面积较小，

Ｔｍａｘ温度偏低更接近可动氧之间，又使得他们在高
温催化性能较差．结合电导测定图还发现，催化剂
电导率越高，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，

丙烯选择性越低，这与催化性能测定结果一致．张
春雷等［１５］研究发现往尖晶石铁酸盐 ＭＦｅ２Ｏ４中添加
第二组分Ｎｉ、Ｍｎ、Ｃｏ等金属可以起到稳定亚铁物
相之作用，即添加第二组分 Ｎｉ、Ｍｎ、Ｃｏ等使铁酸
盐ＭＦｅＯ４还原为 ＭＯＦｅＯ的能力增强，但是 ＭＯ
ＦｅＯ进一步还原为 Ｆｅ的能力减弱．这也解释了尖
晶石型铁酸盐 ＭＦｅ２Ｏ４（Ｍ＝Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ）催化
剂上，丙烷转化率先随着反应温度的升高而升高后

变化趋于平缓．在测定温度范围内 ＣｕＦｅＯ催化剂
体系内虽然转化率较低，但丙烯选择性较高，这可

能和Ｈ２ＴＰＲ实验中 ＣｕＦｅＯ催化剂在６８０Ｋ有较
大面积的还原峰有关．

ＶＦｅＯ催化剂的Ｈ２ＴＰＲ结果显示在７６０Ｋ和
９３０Ｋ的还原峰重叠并且面积较大，表明在此温度
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图５ＭＦｅＯ催化剂Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．５Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＭＦｅＯｃａｔａｌｙｓｔｓ

范围内的氧物种多．从催化活性结果可知，催化剂
在此测定温度范围内表现了较高丙烷转化活性和丙

烯选择性，这可能和活性氧物种之间容易转化有

关．ＣｒＦｅＯ催化剂的 Ｈ２ＴＰＲ结果显示，在４８０Ｋ
就出现了低温还原峰，这和催化剂在６２３Ｋ以下表
现了较高的丙烷转化率一致，但由于低温还原峰面

积较小，不同氧物种之间转化困难，其丙烯选择性

较低；而在７３５Ｋ和１１３０Ｋ出现了有较大面积的
还原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ＣｒＦｅＯ催化剂在高温表现出很好
的催化性能，在８７３Ｋ时的丙烯收率达到１２．４３％．

３结　　论
３．１ＭＦｅＯ催化剂中，ＶＦｅＯ和ＣｒＦｅＯ催化

剂表现出较高的丙烷氧化脱氢制丙烯催化性能．钙
钛矿结构的 ＭｎＦｅＯ催化剂在低温具有最高的催
化活性，而尖晶石结构的 ＭＦｅＯ催化剂虽然低温
具有较高的催化活性，但是由于 ＭＯＦｅＯ进一步还
原为Ｆｅ的能力减弱，最终导致丙烷氧化脱氢制丙
烯性能较差．
３．２ＶＦｅＯ和 ＣｒＦｅＯ催化剂中氧物种较多，

而且不同氧物种之间容易转化，所以具有较好的丙

烷氧化脱氢催化性能．
３．３ＭＦｅＯ铁系催化剂的催化性能与其半导

体类型有关，当催化剂为ｎ型半导体时，随着丙烷
转化率的升高丙烯选择性降低；而当催化剂为ｐ型
半导体随着丙烷转化率的升高丙烯选择性升高．
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