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负载型 ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂催化 ＣＯ２气氛下
乙苯脱氢反应的研究

相　彬，余长林，徐恒泳１），李文钊

（中国科学院大连化学物理研究所，辽宁 大连１１６０２３）

摘　要：利用浸渍法制备了系列不同钒含量的ＶＯｘ／ＳＢＡ１５乙苯脱氢催化剂．并采用ＢＥＴ、ＵＶｖｉｓ、ＸＲＤ、ＴＰＯ和
Ｏ２脉冲等物理化学表征手段对催化剂进行了表征．二氧化碳气氛下的乙苯氧化脱氢反应结果表明，在 ５５０℃，当
Ｖ２Ｏ５的含量为２０％ 时，催化剂表现出最好的脱氢性能．乙苯的转化率达到７４．１％，同时也获得９５．７％ 的苯乙烯
选择性．２０ＶＯｘ／ＳＢＡ１５具有较高的比表面积、较多的酸性、较少的积碳，这可能是该催化剂表现出较好的催化
性能的原因．
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　　苯乙烯是石化工业重要的化学品之一．目前，
苯乙烯主要是由乙苯脱氢制得．工业乙苯脱氢制苯
乙烯的工艺始于１９５７年［１］，所用催化剂是以钾为

助剂的氧化铁催化剂．此反应具有强吸热和体积增
大的特点，因此是在高温高水比的条件下进行的，

是一个高温、高能耗，并且受热力学控制的过程．
计算表明，二氧化碳气氛下的乙苯脱氢工艺比传统

乙苯脱氢工艺节能，在乙苯脱氢反应体系中以 ＣＯ２
代替水蒸汽，在理论上能将生产每吨苯乙烯所需的

能量从 ６２．７×１０８Ｊ降低到 ７．９×１０８Ｊ［２］．近年来对
此过程的研究成为乙苯脱氢研究的热点［３～１４］．

目前已报道的催化剂活性组分主要有 Ｆｅ、Ｖ、
Ｃｒ、Ｃｅ．其中，负载钒催化剂在此反应中表现出了
很好的性能［４～１０］．ＳＢＡ１５具有较高的比表面（６０～
１０００ｍ２ｇ－１）、单一的孔分布、大的孔径（可达 ５０
ｎｍ）、规则的孔道和较厚的孔壁（３～９ｎｍ）．近年
来，ＳＢＡ１５作为多相催化剂的优良载体备受关
注［１５～１８］．采用浸渍法制备了系列ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化
剂，并进行了ＣＯ２气氛下的乙苯脱氢反应．对催化
剂的结构和性能的关系进行了讨论．

１实验部分
１．１催化剂的制备

将一定浓度的偏钒酸铵的草酸溶液浸渍 ＳＢＡ

１５．室温浸渍１２ｈ后，７５℃ 烘干，研磨，１２０℃ 烘
１２ｈ，５５０℃ 焙烧 ３ｈ．所得催化剂用 ｎＶＯｘ／ＳＢＡ
１５表示（ｎ代表 Ｖ２Ｏ５在催化剂中的质量分数）．
１．２催化剂的表征

样品的比表面积、孔容和孔分布的测定在美国

Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司生产的 ＮＯＶＡ４０００型测定仪上
进行．采用 Ｎ２在 ７７Ｋ恒温下进行吸附测定．紫外
可见漫反射在 ＵＶ２４０型分光光度计上进行，测试
波长 ２００～８００ｎｍ，高纯硫酸钡为标准数据．催化
剂在测试前，在４５０℃ 加热脱水３ｈ．程序升温 氧
化（Ｏ２ＴＰＯ）在连续流动装置上进行．催化剂样品
在 ５００℃经 Ａｒ气原位处理 ３０ｍｉｎ后降至室温，切
换５％ Ｏ２／Ａｒ，以１０℃／ｍｉｎ的升温速率升温至７７０
℃．反应生成的产物由质谱检测定性．氧气脉冲烧
炭在脉冲反应装置上进行．催化剂样品在 Ｈｅ气氛
下以１０℃／ｍｉｎ的升温速率升温至８００℃恒温，脉
冲氧气烧碳．反应生成的产物由 ＧＣ８Ａ气相色谱
仪检测定量．
１．３催化剂的活性评价

催化剂活性测试在连续流动石英管式固定床反

应器中进行．反应器内径１０ｍｍ，高为２０ｃｍ，中部
固定催化剂床层和热偶套管，催化剂用量为 ０．２ｇ．
乙苯由高压恒流泵（大连依利特有限公司）控制加

入，于汽化室汽化后进入反应器．利用配备ＴＣＤ和
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ＦＩＤ检测器的 Ｓｈｉｍａｄｚｕ１４Ｃ型气相色谱仪检测反
应产物．

２结果与讨论
２．１ＶＯｘ／ＳＢＡ催化剂的催化性能

ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂催化 ＣＯ２气氛下的乙苯氧

化脱氢的催化性能列于表 １．苯乙烯为主要产物，
苯和甲苯为副产物，二氧化碳在反应后生成一氧化

碳．从表中可以看出，乙苯的转化率和苯乙烯的产
率随着催化剂中钒含量的增加而先增加后下降，当

钒（Ｖ２Ｏ５）含量达到 ２０％ 时，乙苯的转化率和苯乙
烯产率达到最大值．在 ５５０℃，乙苯的转化率为

表１不同催化剂的乙苯脱氢性能
Ｔａｂｌｅ１ＯｘｉｄａｔｉｖｅｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＥＢｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＣＯ２ｏｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓａｔ５５０℃

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＥＢｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）
Ｓｔｙｒｅｎｅ Ｂｅｎｚｅｎｅ Ｔｏｌｕｅｎｅ

ＳＴｙｉｅｌｄ
（％）

ＴＯＦ

（μｍｏｌＥＢｍｏｌ
－１Ｖｓ－１）

３ＶＯｘ／ＳＢＡ ５７．３ ９７．２ １．４ １．４ ５５．６ ４．７４
１２ＶＯｘ／ＳＢＡ ７０．３ ９６．０ １．５ ２．５ ６７．５ １．４５
２０ＶＯｘ／ＳＢＡ ７４．１ ９５．７ １．４ ２．９ ７０．９ ０．９２
３０ＶＯｘ／ＳＢＡ ６５．６ ９５．６ １．７ ２．７ ６２．７ ０．５４

　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ＷＨＳＶ＝１．０４ｈ－１，ＣＯ２：ＥＢ＝１０∶１，ｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍ＝１．０ｈ

７４．１％，苯乙烯的产率达到 ７０．９％．ＶＯｘ／ＳＢＡ１５
催化剂的苯乙烯选择性在 ９５％ 以上，并且随钒含
量的增加，催化剂的苯乙烯选择性和 ＴＯＦ值下降．

２．２催化剂的表征结果
表２是不同催化剂的 ＢＥＴ表征结果．从表中

可以看出，ＳＢＡ１５作为一种有规则孔道的介孔分
表２不同催化剂的表征结果

Ｔａｂｌｅ２Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄｖａｎａｄｉａｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ＳＢＥＴ

（ｍ２ｇ－１）

Ｖｐ
（ｃｍ３ｇ－１）

Ｖｄｅｎｓｉｔｙ

（１０１８ｍ－２）
ＵＶｖｉｓｅｄｇｅｅｎｅｒｇｙ

（ｅＶ）

Ｃｏｋｅ

（ｍｇｃｇ
－１
ｃａｔ）

ＳＢＡ１５ ６１０ ０．８５ ０ － －
３ＶＯｘ／ＳＢＡ ５６４ ０．８３ ０．３５ ３．１８ ５４．７
１２ＶＯｘ／ＳＢＡ ４４８ ０．６３ １．７７ ２．８８ １４８．８
２０ＶＯｘ／ＳＢＡ ３２９ ０．５９ ４．０２ ２．３４ ９０．９
３０ＶＯｘ／ＳＢＡ ２２４ ０．４４ ８．８７ ２．１６ ９５．３

子筛，比表面高达６００ｍ２ｇ－１．在负载钒后，催化剂
的比表面和孔容随着钒含量的增加而降低．这可能
是由于钒负载在 ＳＢＡ１５的孔内，孔变小导致的．
当钒含量较高时，催化剂的比表面和孔容下降较

快，这可能是由于较多的钒堵塞了 ＳＢＡ１５载体
的孔．

为了研究催化剂中钒的配位环境，测定了催化

剂的紫外可见漫反射光谱，结果如图１所示．所有
催化剂在 ２５０和 ３００ｎｍ左右有两个紫外吸收峰，
分别归属为孤立钒氧四面体和多聚 ＶＯＶ中氧与
配位的钒之间的电荷转移．３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂只
在 ２６０和 ３２０ｎｍ左右有两个紫外吸收峰．说明当
催化剂中钒含量较低时，钒主要以高分散孤立、四

配位的钒氧四面体和 ＶＯ４四面体聚集成的链状或者
二维结构的形式存在［１５］．当催化剂中的钒含量增
加到 ２０％ 和 ３０％，在 ４２０和 ４９０ｎｍ左右出现了

新的吸收峰．说明随着钒含量的增加，钒物种的聚

图１不同催化剂的ＵＶｖｉｓ漫反射光谱

Ｆｉｇ．１ＤｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅＵＶｖｉｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＢＡ１５

ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｖａｎａｄｉａｃａｔａｌｙｓｔｓ
（ａ）３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；（ｂ）１２ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；
（ｃ）２０ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；（ｄ）３０ＶＯｘ／ＳＢＡ１５
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合度的增强，出现了类似晶体的 Ｖ２Ｏ５结构
［１５～２０］．

对于 ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂上的乙苯脱氢反应，
３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５表现出了的 ＴＯＦ值和苯乙烯的选择
性最高，说明高分散孤立四配位的钒氧四面体比多

聚的钒氧物种的乙苯脱氢的催化性能好．钒催化剂
的 ＵＶｖｉｓ光谱的低能电子跃迁于 Ｏ到 Ｖ的电子跃
迁相关联，其能量由边界能量表示［２０］．不同的钒催
化剂的边界能量列于表 ２．可以看出，随着钒含量
的增加，此能量不断降低．说明随着钒含量的增
加，催化剂表面的钒氧种的聚合度和尺寸也不断

增加．
图２给出了不同钒含量催化剂的ＸＲＤ表征结

图２不同催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＶｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＶｌｏａｄｉｎｇｓ（，Ｖ２Ｏ５）

（ａ）３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；（ｂ）１２ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；
（ｃ）２０ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；（ｄ）３０ＶＯｘ／ＳＢＡ１５

果．从图中可以看出，当 Ｖ２Ｏ５的含量小于 ２０％ 的
催化剂在 １０～７０°没有出现 Ｖ２Ｏ５的特征衍射峰，
说明钒在 ＳＢＡ１５载体表面高度分散，当 Ｖ２Ｏ５的含
量达到 ３０％ 时，出现了 Ｖ２Ｏ５的特征衍射峰，说明
当钒含量较高时，钒物种主要以 Ｖ２Ｏ５晶体形式存
在．ＸＲＤ表征结果与 ＵＶｖｉｓ相符．对于ＣＯ２气氛下
的乙苯脱氢反应，钒催化剂的活性物种是

Ｖ５＋［４，７，８］．ＸＲＤ表征结果表明，具有较高的催化活
性的２０ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂上存在着高分散的高浓
度的表面钒物种，这可能是其表现出较好活性的原

因之一．
图３给出了不同钒含量的ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂

的 ＮＨ３ＴＰＤ图．从图中可以看出，３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催
化剂只在 １４０℃ 有一个 ＮＨ３的脱附峰，此峰对应
一种较弱的酸性中心．当钒含量达到 １２％ 以上时，
催化剂的 ＮＨ３ＴＰＤ图在 ２００℃ 出现了一个新的
ＮＨ３的脱附峰，此峰对应一种相对较强的酸性中

心．随着钒含量的增加，弱酸位的峰面积先逐渐增
加后下降．为了比较酸的强度和氨的吸附量，采

图３不同催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ谱图
Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＶｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＶｌｏａｄｉｎｇｓ
（ａ）３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；（ｂ）１２ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；
（ｃ）２０ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；（ｄ）３０ＶＯｘ／ＳＢＡ１５

用 Ｌｏｒｅｎｔｚｉａｎ拟合法对 ＮＨ３ＴＰＤ曲线进行多峰拟
合和积分，结果列于表 ３．从表 ３可以看出，当钒
含量达到 ２０％ 时，弱酸位的量达到最大值，钒含
量继续增加到 ３０％ 时，弱酸位的量相对减少．而
酸性较强的酸性位的峰面积随钒含量的增加而增

多．ＮＨ３ＴＰＤ峰的总面积随钒含量的增加先逐渐增
加后下降．当钒含量达到 ２０％ 时，达到最大值．

图４是反应后不同催化剂的ＴＰＯ图．反应后

图４反应后的催化剂的ＴＰＯ图
Ｆｉｇ．４ＴＰＯｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃｏｋｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆＥＢａｔ５５０℃ ｆｏｒ４ｈ）
（ａ）３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；（ｂ）１２ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；
（ｃ）２０ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；（ｄ）３０ＶＯｘ／ＳＢＡ１５

的催化剂上的积碳在 ４００℃ 左右被氧化生成二氧
化碳．对于催化活性最好的 ２０ＶＯｘ／ＳＢＡ催化剂，
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生成二氧化碳的温度最低．这说明 ２０ＶＯｘ／ＳＢＡ催
化剂上的积碳 ａ，ｂ，ｃ，ｄ四个 ＴＰＯ曲线的峰面积
分别为 ０．３８，２．４０，１．５６，１．６３（ａ．ｕ．）．说明
２０ＶＯｘ／ＳＢＡ催化剂上的积碳要比 １２ＶＯｘ／ＳＢＡ和
３０ＶＯｘ／ＳＢＡ少一些．容易被氧化．这与表２中所示
的氧脉冲实验所得的催化剂积碳量的结果相符．

表３催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ实验结果
Ｔａｂｌｅ３ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＮＨ３ＴＰＤｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｖｅｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＴＭ（℃）
Ⅰ Ⅱ

Ａｒｅａ（ａ．ｕ．）
Ⅰ Ⅱ

３ＶＯｘ／ＳＢＡ １３３ ０ １．５５ ０

１２ＶＯｘ／ＳＢＡ １４１ ２０３ ２．１５ １．０５

２０ＶＯｘ／ＳＢＡ １３４ １８６ ３．４３ １．４８

３０ＶＯｘ／ＳＢＡ １４７ １９０ ０．６５ ３．２９

３结　　论
３．１ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂对催化 ＣＯ２气氛下乙

苯脱氢反应表现出了较好的催化性能．在 ５５０℃，
２０ＶＯｘ／ＳＢＡ１５的乙苯脱氢转化率为 ７４．１％，苯乙
烯选择性为 ９５．７％．对于二氧化碳气氛下的乙苯
脱氢，高分散孤立四配位的钒氧四面体比多聚的钒

氧物种的催化效率和选择性高．
３．２ＢＥＴ的表征结果表明，２０ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催

化剂具有较高的比表面；ＸＲＤ的表征结果表明，该
催化剂上的钒物种分散较好；ＮＨ３ＴＰＤ的表征结果
表明该催化剂具有较多的酸性；Ｏ２ＴＰＯ和氧脉冲
结果表明该催化剂在反应后，表面的积碳较少，这

可能是其表现出较好的催化活性的原因．
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