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摘　要：采用离子交换法分别制备了铁、钴、镍改性的ＨＺＳＭ５分子筛催化剂．在连续流动固定床微型反应装置
上对催化剂进行了活性评价，结果表明镍改性的催化剂具有较好的低温活性．采用透射电镜（ＴＥＭ），Ｘ射线衍射
（ＸＲＤ），吡啶程序升温脱附（ＰｙＴＰＤ），Ｎ２吸附脱附和程序升温氧化（ＴＰＯ）等手段对催化剂反应前后的物性进行
了表征，结果表明催化剂的表面酸性决定其催化乙醇脱水的性能．镍改性后，降低了催化剂的强酸量、增加了弱
酸量，有利于乙醇转化率和乙烯选择性的提高，镍是比较合适的改性金属．以镍改性的 ＨＺＳＭ５为催化剂，对乙
醇脱水制乙烯反应的工艺条件进行了优化．
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　　乙烯是重要的化工基础原料，由乙烯可以生产
一系列的化工产品，如聚乙烯、乙二醇、环氧乙烷

和聚氯乙烯等［１］．工业上乙烯的生产主要来自于石
脑油或天然气等烃类的裂解．然而石油路线生产乙
烯反应温度高，能耗大，并且产生大量的 ＣＯ２．近
些年石油资源的紧缺、原油价格的上涨以及石油路

线生产乙烯带来的环境问题迫使人们寻求新的可持

续的乙烯生产工艺［２４］．其中采用可再生的生物质
发酵获得的乙醇溶液为原料，催化脱水制备乙烯的

方法近些年来受到广泛关注［５，６］．目前报道的乙醇
脱水催化剂主要有 γＡｌ２Ｏ３，杂多酸（盐）和分子筛

等，其中ＨＺＳＭ５分子筛最有工业化应用前景［７９］．
然而ＨＺＳＭ５表面酸性较强，在乙醇脱水反应中生
成的乙烯容易低聚，进而积碳失活；在大量水存在

时，高温下ＨＺＳＭ５易发生骨架脱铝，严重时造成
催化剂的不可逆失活［１０，１１］．不理想的抗积碳能力和
水热稳定性限制了其工业化应用．为解决这些问题
许多研究者对 ＨＺＳＭ５进行改性以改善其催化性
能．Ｍａｏ［１２］等，采用浸渍的方法用 Ｍｎ和 Ｚｎ对
ＨＺＳＭ５改性，改性后乙烯的选择性得到很大提高；
Ｒａｍｅｓｈ等［１３］，报道了磷改性后 ＨＺＳＭ５的活性和
乙烯选择性都很高．但是以上改性 ＨＺＳＭ５催化乙
醇脱水制乙烯的反应温度很高，达４００℃，因此能
耗很大．

目前关于低温下乙醇脱水制乙烯催化剂的研究

报道还较少，低温反应不仅可以减小能耗，而且可

以有效的减缓分子筛骨架脱铝，提高催化剂的稳定

性．我们采用离子交换法，分别引入 Ｆｅ３＋、Ｃｏ２＋、
Ｎｉ２＋３种不同离子对 ＨＺＳＭ５分子筛进行改性，期
望找出合适的活性金属，使改性 ＨＺＳＭ５有较好的
低温活性．

１实验部分
１．１试剂与原料

ＨＺＳＭ５分子筛（ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３＝３８）：南开大学
催化剂厂；无水乙醇：分析纯，天津市江天化工技

术有限公司；Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ：分析纯，天津市光
复科技发展有限公司；Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、Ｆｅ
（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ：分析纯，天津博迪化工股份有限
公司．
１．２催化剂制备

用ＨＺＳＭ５分子筛原粉，加入一定量０．４ｍｏｌ／
Ｌ的硝酸镍溶液．在８０℃搅拌回流条件下进行离
子交换８ｈ．之后抽滤，用去离子水洗涤，在１００℃
干燥６ｈ，５４０℃焙烧５ｈ，此时完成一次离子交换．
为了达到一定的交换度，分子筛经过一次离子交换

后，再进行第二次离子交换．将第二次离子交换后
的分子筛压片、过筛（粒径０．９０～０．４５ｍｍ）制得Ｎｉ
改性的 ＨＺＳＭ５分子筛，标记为 ＮｉＺ０．１２％
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（０．１２％是ＩＣＰ测定的分子筛上Ｎｉ的质量百分数）
同样的方法，采用两次离子交换制备 Ｆｅ和 Ｃｏ

改性的催化剂 ＦｅＺ０．２４％、ＣｏＺ０．１７％（０．２４％
和０．１７％分别是 ＩＣＰ测定的分子筛上 Ｆｅ和 Ｃｏ的
质量百分数）．
１．３催化剂的表征

采用透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ，ＦＥＩＴｅｃｎａｉＧ２
Ｆ２０）观察催化剂上改性物种的分散情况；采用荷兰
ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司的 Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯ型 Ｘ射线衍射仪进
行ＸＲＤ分析，ＣｕＫα，扫描范围５°～３５°，管电流
３０Ａ，电压４０ｋＶ，扫描速率为５°／ｍｉｎ；在美国 ＴＪＡ
公司的Ａｔｏｍｓｃａｎ１６型电感耦合等离子体元素分析仪
上分析交换上的元素含量；在美国Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公
司生产的Ａｕｔｏｓｏｒｂ１型吸附仪上，测定比表面积、孔
体积和孔径；采用 ＡｕｔｏｃｈｅｍＩＩ２９２０（Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃ，
ＵＳＡ）吸附仪进行吡啶程序升温脱附（ＰｙＴＰＤ）测定
催化剂的酸强度．ＴＣＤ检测器，电流７０ｍＡ，载气为
氦气，流量为５０ｍＬ／ｍｉｎ；采用ＡｕｔｏｃｈｅｍＩＩ２９２０吸附
仪，进行程序升温氧化反应（ＴＰＯ）测定反应后催化
剂的积碳情况．反应气氛为氮氧混合气（氧气体积分
数为５％），反应尾气由质谱监测．

１．４催化剂的性能评价
乙醇脱水制乙烯反应在天津先权仪器有限公司

生产的ＷＦＳＭ３０１０型固定床微型反应装置中进行，
如图１．反应器是内径为８ｍｍ的石英管．催化剂的
用量是０．５ｇ，催化剂床层上部填充一段石英砂用
来预热和混合反应物．在通入反应物之前，在
５００℃、５０ｍＬ／ｍｉｎＮ２气氛下对催化剂活化２ｈ．乙
醇溶液由日本生产的 ＮＰＫＸ１０５型微计量泵注入，
经预热器汽化后进入反应器．反应产物经冷凝器和
气液分离器后，气相产物由气相色谱 Ａｇｉｌｅｎｔ１７９０
（ＴＣＤ检测器，色谱柱：ＨＰＩＮＮｏｗａｘ）在线分析，
液相产物由气相色谱Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０（ＴＣＤ检测器，色
谱柱：ＧＳＣＡＲＢＯＮＰＬＯＴ）取样分析．

ＸＥｔＯＨ ＝
ＮＥｔＯＨ，ｉｎ－ＮＥｔＯＨ，ｏｕｔ

ＮＥｔＯＨ，ｉｎ
×１００

ＳＥｔｈｙｌｅｎｅ ＝
Ｎｅｔｈｙｌｅｎｅ

ＮＥｔＯＨ，ｉｎ－ＮＥｔＯＨ，ｏｕｔ
×１００

　　ＸＥｔＯＨ是乙醇的转化率，ＮＥｔＯＨ，ｉｎ是通入反应器中
乙醇的摩尔数，ＮＥｔＯＨ，ｏｕｔ是未反应乙醇的摩尔数，
ＳＥｔｈｙｌｅｎｅ是乙烯的选择性，Ｎｅｔｈｙｌｅｎｅ是反应生成的乙烯的
摩尔数（与生成乙烯所消耗的乙醇的摩尔数相等）．

图１催化剂活性评价装置
Ｆｉｇ．１Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｃａｔａｌｙｓｔｓａｃｔｉｖｉｔｙｔｅｓｔ

１Ｎ２；２、３ｖａｌｖｅ；４ｐｒｅｓｓｕｒｅｇａｕｇｅ；５ｆｌｏｗｍｅｔｅｒ；６、７ｐｒｅｈｅａｔｅｒ；８ｒｅａｃｔｏｒ；９ｃｏｎｄｅｎｓｅｒ；１０ｇａｓｌｉｑｕｉｄｓｅｐａｒａｔｏｒ；１１ｃｉｒｃｕｌａｔ

ｉｎｇｃｏｎｄｅｎｓｅｒａｔｃｏｎｓｔａｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；１２ｅｔｈａｎｏｌｔａｎｋ；１３ｍｅｔｅｒｉｎｇｐｕｍｐ；１４ｔｅｅ；１５ｓｉｘｐｏｒｔｖａｌｖｅ；１６ｔｈｅｒｍｏｃｏｕｐｌｅ；１７ｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｆＡｇｉｌｅｎｔ１７９０；１８ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｆＡｇｉｌｅｎｔ７８９０；１９、２０ｄａｔａａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ
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２结果与讨论
２．１催化剂活性评价

在反应温度２６０℃，质量空速２ｈ－１，０．１ＭＰａ，
５０％（ｖ）乙醇水溶液为原料的条件下考察不同金属
改性催化剂的活性．前两个小时为反应稳定时间，
从第三个小时开始取样分析，乙醇转化率与乙烯选

择性近１０ｈ的评价结果见图２和图３．

图２各催化剂上乙醇的转化率
Ｆｉｇ．２Ｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｚｅｏｌｉｔｅｓ

　　从图２可以看出ＨＺＳＭ５上在刚开始反应时乙
醇的转化率为８９．０％，随着反应的进行转化率逐渐
下降；ＦｅＺ０．２４％上乙醇的转化率随着反应的进行
先升高，而后迅速降低；ＣｏＺ０．１７％在刚开始反应
时乙醇的转化率为８６．７％，之后随着反应的进行转
化率稍有升高，稳定后达９２．１％；ＮｉＺ０．１２％上乙

醇的转化率在反应不久后就稳定在９９．３％以上．从
图３可以看出ＣｏＺ０．１７％和 ＮｉＺ０．１２％上乙烯的
选择性较高，反应稳定后两种催化剂上乙烯的选择

性达９７．６％以上，而 ＨＺＳＭ５和 ＦｅＺ０．２４％上乙
烯的选择性较低．以上结果表明 ＮｉＺ０．１２％在考
察的反应条件下乙醇转化率和乙烯选择性都很高，

是合适的乙醇脱水制乙烯催化剂．

图３各催化剂上乙烯的选择性
Ｆｉｇ．３Ｅｔｈｙｌｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｖｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｚｅｏｌｉｔｅｓ

２．２催化剂表征
２．２．１催化剂的 ＴＥＭ表征　　对改性分子筛进行
了ＴＥＭ测试，结果见图 ４（仅给出 ＮｉＺ０．１２％的
ＴＥＭ照片作为代表）．ＴＥＭ结果表明所有改性样品
均看不到改性物种聚集的颗粒，这说明改性金属在

ＨＺＳＭ５中是高度分散的．

图４ＮｉＺ０．１２％的扫描电镜照片
Ｆｉｇ．４ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＮｉＺ０．１２％
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２．２．２催化剂的表面酸性　　图５为不同金属改性
催化剂的ＰｙＴＰＤ曲线．所有样品的ＰｙＴＰＤ曲线都
有两个不同温度下的脱附峰，低温下的脱附峰对应

催化剂的弱酸中心，高温下的脱附峰对应强酸中

心．脱附峰的峰面积可以表示催化剂表面酸量的相
对多少．对峰面积进行积分，求出催化剂样品的总
酸量，弱酸量和强酸量，结果见表１．从表１可以看
出和改性前相比，ＦｅＺ０．２４％总酸量增多，弱酸量
和强酸量都增多；ＣｏＺ０．１７％总酸量明显减少，弱
酸量和强酸量都减少；ＮｉＺ０．１２％总酸量稍有减
少，但弱酸量比改性前增多，强酸量减少．并且 Ｃｏ
和Ｎｉ改性后高温脱附峰的峰顶温度向低温方向移
动，表明Ｎｉ和Ｃｏ改性后催化剂强酸中心的酸强度
减弱．Ｎｉ改性后可能是产生了新的相对较弱的酸中
心．结合评价结果，ＣｏＺ０．１７％和ＮｉＺ０．１２％上乙
烯的选择性明显提高，表明降低催化剂的强酸量和

酸强度可以减少副反应的发生，提高乙烯的选择

性［１４１６］．但ＣｏＺ０．１７％上乙醇的转化率不高，可能
是由于总酸量太低，活性中心太少所致．

图５ＨＺＳＭ５，ＦｅＺ０．２４％，ＣｏＺ０．１７％和
ＮｉＺ０．１２％的ＰｙＴＰＤ曲线

Ｆｉｇ．５ＰｙＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＨＺＳＭ５，ＦｅＺ０．２４％，
ＣｏＺ０．１７％ ａｎｄＮｉＺ０．１２％

表１各分子筛样品的相对酸量
Ｔａｂｌｅ１Ｓｕｒｆａｃｅａｃｉｄｉｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｚｅｏｌｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｔｏｔａｌａｃｉｄｉｃｓｉｔｅｓ Ｗｅａｋａｃｉｄｉｃｓｉｔｅｓ Ｓｔｒｏｎｇａｃｉｄｉｃｓｉｔｅｓ

ＨＺＳＭ５ １．００ ０．３６ ０．６４

ＦｅＺ０．２４％ １．１６ ０．３９ ０．７７

ＣｏＺ０．１７％ ０．６０ ０．３１ ０．２９

ＮｉＺ０．１２％ ０．９３ ０．４６ ０．４７

２．２．３反应前后催化剂的物相结构分析　　采用 Ｘ
射线衍射对改性前后的新鲜催化剂及反应之后的催

化剂进行了物相分析，见图 ６．从图 ６（ａ）可以看
出，铁、钴、镍改性后，除了 ＭＦＩ分子筛的特征衍
射峰外并没有出现其它的特征衍射峰，说明改性后

催化剂的晶型结构没有发生变化，分子筛衍射峰的

峰强度均有所降低，可能是由于改性造成分子筛骨

架部分脱铝，使得分子筛的相对结晶度降低．从图
６（ｂ）可以看出，用于反应之后分子筛的 ＺＳＭ５特
征衍射峰都存在，只是峰强度降低，说明反应之后

其晶体结构仍属于ＺＳＭ５结构．稍有不同的是新鲜
催化剂中在２θ＝２３．０°和２θ＝２３．３°的两个峰，在反
应后的催化剂中合并为２θ＝２３．１°的一个峰，说明
催化剂由正交晶系转变为四方晶系．这种现象的原

因可能是由于催化剂的部分表面羟基被生成的积碳

所取代，并使催化剂的孔分布和其它物化性质发生

变化［１７］．
２．２．４反应前后比表面积及微孔结构分析　　反应
前后催化剂样品的比表面积，微孔孔径及孔容数据

见表２．可以看出新鲜催化剂中，相对于未改性的
ＨＺＳＭ５，改性后分子筛的孔径和孔容变化不大，
ＦｅＺ０．２４％和ＮｉＺ０．１２％的比表面积增加，ＣｏＺ
０．１７％的比表面积减小．这可能是由于 Ｎｉ和 Ｆｅ改
性后，分子筛有新的微孔产生，致使催化剂比表面

积增大［１８］．反应后的催化剂比表面积、孔体积和孔
径都有不同程度的减小，尤其是 ＦｅＺ０．１２％反应
后比表面积减小的明显，说明 ＦｅＺ０．１２％有较多
积碳生成．
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图６反应前后各分子筛样品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．６ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｚｅｏｌｉｔｅｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅｏｒａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

ａ．ｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔｓ；ｂ．ｃａｔａｌｙｓｔｓｕｓｅｄｆｏｒｒｅａｃｔｉｏｎ

表２反应前后各分子筛样品的孔结构参数
Ｔａｂｌｅ２Ｔｅｘｔｕｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｚｅｏｌｉｔｅｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＳＢＥＴ（ｍ
２／ｇ）ａ ＶＰ（ｃｍ

３／ｇ）ｂ ＷＰ（ｎｍ）
ｃ 　

Ｃａｔａｌｙｓｔｓｕｓｅｄｆｏｒｒｅａｃｔｉｏｎ
ＳＢＥＴ（ｍ

２／ｇ） ＶＰ（ｃｍ
３／ｇ） ＷＰ（ｎｍ）

ＨＺＳＭ５ ３１４ ０．１１ ０．５９２ ３０２ ０．１０ ０．５９０

ＦｅＺ０．２４％ ３３８ ０．１２ ０．５９０ ２９２ ０．１０ ０．５８５

ＣｏＺ０．１７％ ３０３ ０．１１ ０．５９０ ２８６ ０．１１ ０．５８７

ＮｉＺ０．１２％ ３４７ ０．１２ ０．５８７ ３３４ ０．１１ ０．５８６

　　ａ：ＴｈｅＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｂ：Ｔｈｅｍｉｃｒｏｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ，ｃ：Ｔｈｅｍｉｃｒｏｐｏｒｅｗｉｄｔｈ

２．２．５催化剂程序升温氧化（ＴＰＯ）积碳情况　　由
催化剂的活性评价结果可以看出，相同方法制备的

铁、钴、镍改性的 ＨＺＳＭ５中，ＮｉＺ０．１２％的催化
性能最好，ＦｅＺ０．２４％的催化性能最差．采用 ＴＰＯ
对这两种催化剂反应后的积碳情况进行考察，反应

尾气中的ＣＯ２用质谱在线监测，由ｍ／ｅ＝４４的特征
离子峰的强度表示ＣＯ２相对含量，结果见图７．
　　由图７可以看出 ＦｅＺ０．２４％的 ＴＰＯ曲线有３
个ＣＯ２脱附峰，ＮｉＺ０．１２％的ＴＰＯ曲线有两个ＣＯ２
脱附峰．１３０℃的峰对应的应该是分子筛吸附的
ＣＯ２，４００℃左右的峰对应的可能是长链烯烃或者芳
烃．６１０℃的峰对应的碳在高温下才能被氧化除
去，可能是石墨碳类物种．可以看出ＦｅＺ０．２４％的
积碳主要集中在高温脱除区，并且积碳程度远大于

ＮｉＺ０．１２％．由催化剂活性评价结果，ＦｅＺ０．２４％
反应几小时后乙醇转化率显著降低，应该是 ＦｅＺ
０．２４％上生成较多积碳，覆盖部分活性中心所致．

图７ＦｅＺ０．２４％和ＮｉＺ０．１２％反应后样品的ＴＰＯ曲线
（ｍ／ｅ＝４４），ａ：ＦｅＺ０．２４％；ｂ：ＮｉＺ０．１２％

Ｆｉｇ．７ＴＰＯｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＦｅＺ０．２４％ ａｎｄＮｉＺ０．１２％ ａｆｔｅｒ
ｒｅａｃｔｉｏｎ（ｍ／ｅ＝４４），ａ．ＦｅＺ０．２４％；ｂ．ＮｉＺ０．１２％
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２．３反应条件的优化
２．３．１温度对 ＮｉＺ０．１２％上乙醇脱水影响　　以
ＮｉＺ０．１２％为催化剂，质量空速为２ｈ－１、乙醇浓
度为５０％的条件下，考察了反应温度对乙醇催化脱
水制乙烯的影响．从表３可以看出在２６０℃前乙醇
的转化率随着反应温度的升高而升高，在２６０℃后
乙醇转化率变化不大；乙烯的选择性随着反应温度

的升高，先升高而后急剧下降，在２６０℃乙烯选择

性最高，达９７．７％．反应温度较低时乙醇转化率较
低，是由于温度较低不能够给乙醇脱水提供足够高

的活化能，催化活性较低．在２６０℃之后随着反应
温度的升高乙醇脱水生成的乙烯容易发生深度反应

生成 Ｃ４烯烃和芳烃等，导致乙烯选择性下降．
在反应温度为 ２６０℃时 ＮｉＺ０．１２％的催化性能
最好，乙醇的转化率达 ９９．３％，乙烯的选择性达
９７．７％．

表３不同温度下ＮｉＺ０．１２％上的产物分布
Ｔａｂｌｅ３ＰｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｖｅｒＮｉＺ０．１２％

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（℃）

Ｅｔｈａｎｏｌ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）

Ｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ（ｗｔ％）

Ｅｔｈｅｒ Ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ Ｅｔｈａｎｅ Ｃ４Ｏｌｅｆｉｎｓ Ｏｔｈｅｒｓ

２００ ７９．７ ７５．４ ２．４ ０．３ － ０．８ １５．６

２３０ ８６．６ ８７．４ ０．８ ０．１ １．０ ３．３ ５．６

２６０ ９９．３ ９７．７ － － ０．１ １．３ １．０

２９０ ９９．８ ８３．５ － ０．１ ０．４ １４．５ １．５

３２０ ９９．９ １６．１ － ０．１ １．４ １．５ ４５．１

　　Ｎｏｔｅ：ＷＨＳＶ：２ｈ－１，ｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：５０％，“—”ｍｅａｎｓｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ

２．３．２浓度对 ＮｉＺ０．１２％上乙醇脱水影响　　以
ＮｉＺ０．１２％为催化剂，温度为 ２６０℃、质量空速
２ｈ－１的条件下，考察了乙醇浓度对乙醇催化脱水
制乙烯的影响．从表４可以看出当乙醇的浓度大于
５０％后，随着乙醇浓度的升高，乙醇的转化率和乙
烯的选择性明显降低．可能是由于低浓度时，乙醇
原料中的水能够把反应过程中可能形成的乙烯聚合

物带走，避免催化剂孔道堵塞，有利于反应物和产

物扩散，从而提高乙醇的转化率和乙烯的选择

性［１９］．考虑到生物乙醇的发酵醪液通过精馏初步
分离后（主要是为了除去发酵醪液里含有的固体杂

质）乙醇体积分数约为４０％ ～６０％，选用体积分数
５０％的乙醇为最佳进料浓度．
２．３．３质量空速对乙醇脱水的影响　　以 ＮｉＺ
０．１２％为催化剂，温度２６０℃、乙醇浓度５０％的条
件下，考察了质量空速对乙醇催化脱水制乙烯的影

响．从表５可以看出在１～３ｈ－１范围内随着空速的
增大，乙醇的转化率变化不是很明显，乙烯的选择

表４不同乙醇浓度下ＮｉＺ０．１２％上的产物分布
Ｔａｂｌｅ４ＰｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｖｅｒＮｉＺ０．１２％

Ｅｔｈａｎｏｌ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（％）

Ｅｔｈａｎｏｌ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）

Ｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ（ｗｔ／％）

Ｅｔｈｅｒ Ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ Ｅｔｈａｎｅ Ｃ４Ｏｌｅｆｉｎｓ Ｏｔｈｅｒｓ

１０ ９９．８ ９７．４ － － － １．５ １．１

３０ ９８．２ ９５．７ － － ０．４ ２．１ １．８

５０ ９９．３ ９７．７ － － ０．１ １．３ １．０

７０ ８９．８ ９１．５ ０．２ ０．１ ０．１ ２．４ ４．８

９０ ６３．４ ６２．０ ４．４ ０．２ ０．２ ０．９ １７．７

　　Ｎｏｔｅ：Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：２６０℃，ＷＨＳＶ：２ｈ－１，“—”ｍｅａｎｓｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ
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性先增大后减小．当空速为２ｈ－１乙烯的选择性最
高，因此合适的质量空速为２ｈ－１，此时乙醇的转化

率和乙烯的选择性分别达９９．３％和９７．７％．

表５不同质量空速下ＮｉＺ０．１２％上的产物分布
Ｔａｂｌｅ５ＰｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＷＨＳＶｏｖｅｒＮｉＺ０．１２％

ＷＨＳＶ（ｈ－１）
Ｅｔｈａｎｏｌ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ（％）
Ｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ（ｗｔ％）

Ｅｔｈｅｒ Ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅ Ｅｔｈａｎｅ Ｃ４Ｏｌｅｆｉｎｓ Ｏｔｈｅｒｓ

１．０ ９７．６ ８６．０ ０．１ ０．１ － ３．５ ９．９

１．５ ９９．１ ９４．２ ０．１ － ０．４ ２．４ ３．３

２．０ ９９．３ ９７．７ － － ０．１ １．３ １．０

２．５ ９９．７ ９２．４ － － － ３．５ ０．９

３．０ ９９．９ ９２．９ － － － ３．５ ３．５

　　Ｎｏｔｅ：Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：２６０℃，ｅｔｈａｎｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：５０％，“—”ｍｅａｎｓｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ

３结　　论
３．１铁、钴、镍改性可以调变 ＨＺＳＭ５分子筛

的酸性．和ＨＺＳＭ５相比，ＦｅＺ０．２４％的，弱酸量、
强酸量都增多，总酸量增多；ＣｏＺ０．１７％的弱酸
量、强酸量都减少，总酸量减少；ＮｉＺ０．１２％的弱
酸量明显增多，强酸量减少，总酸量稍有减少．
３．２催化剂活性评价结合ＸＲＤ、ＴＰＤ、Ｎ２吸附

脱附和ＴＰＯ等表征结果表明分子筛的表面酸性决
定其催化乙醇脱水的性能．ＦｅＺ０．２４％上强酸量太
多，容易导致积碳失活，在反应不久后乙醇转化率

就显著降低；ＣｏＺ０．１７％上强酸量较少，乙烯选择
性较高，但 ＣｏＺ０．１７％上总酸量较低，活性中心
较少，乙醇转化率不高；ＮｉＺ０．１２％上强酸量较
少，但弱酸量较多，乙醇转化率和乙烯选择性都很

高．ＮｉＺ０．１２％具有较好的低温活性，Ｎｉ是合适的
改性金属．
３．３以ＮｉＺ０．１２％为催化剂对乙醇脱水制乙

烯反应的工艺条件进行了优化，得到最佳反应条件

为：温度２６０℃，质量空速２ｈ－１，乙醇进料浓度
５０％（Ｖ）．
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