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摘要: 实验分别采用连续吸附法和传统浸渍法制备 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１ 催化剂(分别记为 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 和 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣
ｉｍｐ)ꎬ 将制备的 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１ 催化剂用于丙烷非氧化脱氢制丙烯反应ꎬ 并对反应过程中的温度、 压力、 空速等反应

条件进行优化ꎬ 在合适的条件即反应温度为 ６３０ ℃、 压力为 ０.１ ＭＰａ、 空速为 ４５００ ｍＬｈ－１ｇ－１下比较两种方法

制备的催化剂在丙烷脱氢制丙烯反应的催化性能. 我们采用 ＸＲＤ、 ＳＥＭ￣ｍａｐｐｉｎｇ、 ＸＰＳ、 ＵＶ￣ｖｉｓ、 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 等表征手

段对催化剂上 α￣Ｃｒ２Ｏ３晶体粒径、 活性组分及分布等进行表征分析ꎬ 结果表明 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 和 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 中

同时均存在 Ｃｒ(ＶＩ)、 Ｃｒ(ＩＩＩ)和 α￣Ｃｒ２Ｏ３ . 其中 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ￣Ｍａｐｐｉｎｇ 结果可知ꎬ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 上获得的 α￣Ｃｒ２Ｏ３晶

体粒径较小且分散性好ꎻ 通过 ＵＶ￣ｖｉｓ、 ＸＰＳ 和 ＴＰＲ 结果证明 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 催化剂存在非活性孤立态 Ｃｒ(ＶＩ)ꎬ
较难还原ꎬ 影响其反应活性. 相比之下ꎬ 吸附法制备的催化剂使 Ｃｒ 高分散ꎬ 可避免形成非活性孤立态 Ｃｒ(ＶＩ)ꎬ 进

而提高丙烷脱氢催化活性. 因此ꎬ 吸附法制备的铬基催化剂用于丙烷脱氢制丙烯有一定的借鉴作用.
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　 　 近年来ꎬ 随着全球丙烯需求量的日益增长ꎬ 石

油资源日渐短缺ꎬ 价格与日攀升ꎬ 依靠传统的催化

裂化和石脑油裂解副产丙烯已经满足不了化工生产

对丙烯的需求ꎬ 开发新一代的丙烯生产工艺已成为

石化行业的主要发展趋势[１] . 我国低碳烷烃资源比

较丰富ꎬ 尤其是随着我国页岩气开采技术的发展ꎬ
丙烷催化脱氢逐渐成为提高丙烯产量的有效途

径[２] . 丙烷脱氢制丙烯不但可以提高产品的附加

值ꎬ 减少丙烯生产对石脑油裂解及催化裂化工艺的

依赖程度ꎬ 而且还可以副产高价值的氢气[３] . 丙烷

脱氢作为增加丙烯产量的重要途径而备受关注和

重视.
目前ꎬ ＰＤＨ 丙烷脱氢主要有两种类型ꎬ 包括氧

化脱氢(ＯＰＤＨ)和非氧化脱氢(ＰＤＨ). ＯＰＤＨ 是以

丙烷与氧化剂(Ｏ２、 ＣＯ２和 ＮＯ 等) [４－５] 为原料来进

行氧化脱氢的反应ꎬ 其催化反应机理不明确且技术

尚不成熟[３] . 特别是氧化脱氢因有氧化剂的存在ꎬ
易造成反应深度氧化ꎬ 使产物选择性降低[４ꎬ６] . ＰＤＨ

是采用丙烷为原料来直接进行催化脱氢制丙烯的工

艺ꎬ 因其具有安全性、 高丙烯回收率、 应用性强等

优势而受到广泛关注[７] . 所以研究一种高效、 廉价

的催化剂成为丙烷脱氢制丙烯生产工艺的重点.
Ｃｒ 基催化剂在丙烷脱氢反应中性能优良ꎬ 与贵

金属相比ꎬ 其对原料中杂质的要求低ꎬ 且价格低廉.
目前 Ｃｒ 基催化剂的研究主要集中在活性组分铬的

负载量[９]、 铬物种的价态[１０] 以及活性组分铬与不

同载体之间的相互作用[１１] . 值得注意的是ꎬ 在铬基

催化剂研究中如何获得高分散 Ｃｒꎬ 特别是活性组分

Ｃｒ 的分散情况是铬基催化剂研究的另一个重点. 典

型的介孔分子筛 ＭＣＭ￣４１ 具有均匀且有序的介孔通

道ꎬ 其孔径可控制在 ２ ~ １０ ｎｍꎬ 表面积高(约 １０００
ｍ２ｇ－１) [７]ꎬ 因此被广泛用作催化剂载体. 虽然已

有文献报道了 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１ 催化剂在异丁烷、 乙烷

脱氢和 ＯＰＤＨ 的应用[７ꎬ１２－１５] . 但关于 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１ 催

化剂在 ＰＤＨ 的文献研究较少. 因此ꎬ 将 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１
催化剂用于 ＰＤＨ 具有一定的研究意义. 我们分别采
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用连续吸附法和传统浸渍法制备了 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１ 催

化剂 ( 分 别 记 为 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 和 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣
ｉｍｐ)ꎬ 将制备的 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１ 催化剂用于 ＰＤＨ 反

应ꎬ 并对反应过程中温度ꎬ 空速ꎬ 压力等反应条件

进行优化ꎬ 同时在合适的条件下开展两种不同方法

制备的催化剂脱氢性能的研究. 实验中采用 ＸＲＤ、
ＳＥＭ￣ｍａｐｐｉｎｇ、 ＵＶ￣Ｖｉｓ、 ＸＰＳ、 Ｈ２￣ＴＰＲ 等表征手段

对催化剂进行表征分析ꎬ 在此基础上比较分析了

Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 和 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 两种方法下制备

的催化剂脱氢性能的差异.

１ 实验部分

１.１ 实验试剂

十六烷基三甲基溴化铵(ＣＡＴＢ)ꎬ ＮＨ３ Ｈ２ Ｏ
(２５％(重量百分比)ＮＨ３)ꎬ 正硅酸四乙脂(ＴＥＯＳ)ꎬ
(ＮＨ４) ２ＣｒＯ４ꎬ 去离子水. 实验所用试剂均为分析纯.

１.２ 载体制备

量取 ６３５.５ ｍＬ 去离子水和 １４ ｇ ＣＴＡＢ 放于烧

杯中搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ 加入 ５４.５ ｍＬ ＮＨ３Ｈ２Ｏ 继续搅

拌ꎬ 待搅拌均匀后量取 ５７.６ ｍＬ ＴＥＯＳ 缓慢滴加到

烧杯中ꎬ 持续搅拌 １ ｈꎬ 然后微波加热 ５ ｍｉｎꎬ 取出

冷却ꎬ 抽滤. 于 １０５ ℃烘箱中干燥 ２４ ｈ. 未焙烧样品

为含 ＣＴＡＢ 的 ＳｉＯ２材料(吸附剂)ꎬ 焙烧去掉 ＣＴＡＢ
的样品为 ＭＣＭ￣４１ 载体.
１.３ 催化剂的制备

１.３.１ 连续吸附法 (ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ) 　 　 用 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７制备

含有 ３０ ｍｇ / Ｌ Ｃｒ ( ＶＩ) 的溶液ꎬ 并使用 ＨＣｌ 和

ＮａＯＨ 调节至 ｐＨ ＝ ２.０. 然后ꎬ 将一定量的制备的

吸附剂(未煅烧)装入玻璃柱固定床(玻璃柱的长度

和内径分别为 ２００ 和 １１ ｍｍ)ꎬ 以确保床高度为 ７０
ｍｍꎬ 吸附过程流程如图 １. 蠕动泵通过蠕动泵将含

Ｃｒ(ＶＩ)的流入物以 ２.２ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速从容器引导

图 １ 连续吸附法流程图

Ｆｉｇ.１ Ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ

至固定床ꎬ 直至其饱和. 通过原子吸收光谱法(Ａｇｉ￣
ｌｅｎｔ ＡＡＳ ２４０)测定 Ｃｒ(ＶＩ)浓度. 取出吸附材料ꎬ 静

置 １０ ｈꎬ 于 ９０ ℃干燥箱中干燥 ６ ｈ. 随后放入马弗

炉中焙烧 ５ ｈ. 由图 ２ 吸附穿透曲线可以看出ꎬ 在吸

附完成时出口浓度与进口浓度比值为 １ꎬ 说明吸附

柱中的吸附剂已吸附饱和. 制备出的催化剂命名为

Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ. 通过 ＸＲＦ 表征手段可知 Ｃｒ / ＭＣＭ￣
４１￣ａｄ 的 Ｃｒ 负载量为 １３.５％.
１.３.２ 浸渍法 (ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ)　 　 采用等体积浸渍法

制备负载量为 １５％(重量百分比)的催化剂ꎬ 首先测

得 ＭＣＭ￣４１ 的浸水率为 ５ ｍＬ 水对应 １ ｇ 载体. 称取

定量的前驱体(ＮＨ４)２ＣｒＯ４放入坩埚中ꎬ 量取 １０ ｍＬ
水于坩埚中搅拌至前驱体完全溶解ꎬ加入２ ｇ ＭＣＭ￣

图 ２ 吸附穿透曲线
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４１ 继续搅拌一段时间. 室温下静置 １０ ｈꎬ 于 ９０ ℃
干燥箱中干燥 ６ ｈ. 随后放入马弗炉中焙烧 ５ ｈ. 制

备出的催化剂命名为 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ.
１.４ 催化剂的表征

ＸＲＤ 用于催化剂的晶型结构测定ꎬ 采用 Ｘ 射

线粉末衍射仪(ＸＲＤꎬ ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ’ ｓ Ｅｍｐｙｒｅｎ)对催

化剂的结构进行表征. 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析

采用日本日立冷 ＳＵ８２２０ 型场发射扫描电镜. Ｘ 射

线光电子能谱(ＸＰＳ)通过 ＰＨＩ ５０００ 反探针 ＩＩ 光谱

仪测定 Ｃｒ 元素价态ꎬ 以 Ｃ １ｓ 的结合能 ２８４.６ ｅＶ 为

标准校正荷电子效应ꎬ ＣａｓａＸＰＳ 处理软件用于背景

消除及峰拟合. ＵＶ￣Ｖｉｓ 采用 ＴＵ￣１９ 型双光束紫外可

见分光光度计进行测定ꎬ 以 ＢａＳＯ４作为参比ꎬ 扫描

的波长范围为 ２００~８００ ｎｍ. Ｈ２￣ＴＰＲ 用于研究催化

剂氧化还原性能. 取 １００ ｍｇ(０.４５０~０.２８０ ｍｍ)催化

剂置于石英玻璃管ꎬ 在 １００ ℃下通入氢气(９０％Ａｒ /
１０％Ｈ２)以 １０ ℃ / ｍｉｎ 速率升温至 ８００ ℃ꎬ 以 ＴＣＤ
为检测器进行检测.

２ 结果与讨论

２.１ 条件优化

反应条件作为丙烷催化脱氢过程中一个不可忽

视的因素ꎬ 对催化剂性能有着重要的影响. 在丙烷

脱氢反应过程中ꎬ 反应温度、 反应空速、 反应压力

等均对 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１ 催化剂的丙烷脱氢性能产生影

响. 以 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 催化剂进行丙烷脱氢反应的

条件优化实验.
为考查温度对 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 催化剂性能的影

响ꎬ 分别选择了 ５３５、 ５８５、 ６１５ 和 ６３０ ℃对催化剂

进行评价ꎬ 实验以 ０.４ ｇ 催化剂进行ꎬ 此时丙烷的

体积空速为 ４５００ ｍＬｈ－１ｇ－１ꎬ 压力为 ０.１ ＭＰａ.
图 ３ａ 所示ꎬ 丙烷转化率随温度升高而上升ꎬ 反应温

度越高ꎬ 丙烷转化率越大ꎬ 反应温度在 ６３０ ℃时丙

烷转化率最高ꎬ 达到 ６３％左右. 同时考察温度对丙

烯选择性的影响ꎬ 从图 ３ｂ 可见ꎬ 在 ５８５ ℃时丙烯的

选择性最高ꎬ 但此时丙烷的转化率太低ꎬ 仅为 ４０％
左右ꎬ 在 ６１５ 和 ６３０ ℃时丙烯选择性基本接近ꎬ 约

为 ８３％ 左右. 综合考虑ꎬ 反应的合适的温度为

６３０ ℃左右.
在反应温度为 ６３０ ℃、 反应空速为 ４５００ ｍＬ

ｈ－１ｇ－１条件下ꎬ 考察了反应压力对 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ
催化能的影响ꎬ 实验以 ０.４ ｇ 催化剂进行. 反应实验

结果如图 ３(ｃ)和(ｄ)所示ꎬ 随着反应压力的增大ꎬ

丙烷转化率和丙烯选择性均下降. 当压力为 ０. １
ＭＰａ 时逐渐稳定在 ６３％左右ꎬ 此时ꎬ 丙烯的选择性

达到最大值ꎬ 稳定在 ８５％左右. 当压力为 ０.２ ＭＰａ
时ꎬ 丙烷的转化率稳定在 ５０％左右ꎬ 但此时的选择

性为 ６０％左右. 当压力为 ０.３ ＭＰａ 时ꎬ 丙烷的转化

率稳定在 ４０％左右ꎬ 丙烯的选择性稳定在 ３５％左

右ꎬ 均为最低. 综合考虑ꎬ 本实验的合适的反应压

力为 ０.１ ＭＰａ.
在反应温度为 ６３０ ℃、 反应压力为 ０.１ ＭＰａ 的

条件下ꎬ 考察了丙烷的体积空速对 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ
催化剂性能的影响. 实验固定催化剂为 ０.２ ｇꎬ 改变

反应气流速: １５、 ３０ 和 ６０ ｍＬ / ｍｉｎ 来测定空速对选

择性的影响. 实验结果如图 ３ (ｅ)和 ( ｆ) 所示ꎬ 体

积空速对转化率和选择性均有较大的影响ꎬ 空速越

低转化率越高. 空速为 ４５００ ｍＬｈ－１ｇ－１时ꎬ 丙烷

转化率稳定在 ５８％左右ꎬ 转化率最高. 空速为 ９０００
ｍＬｈ－１ｇ－１和 １８ ０００ ｍＬｈ－１ｇ－１时转化率降

低. 由图 ３ (ｆ) 可以看出选择性随空速的增加而升

高ꎬ 但受限于丙烷脱氢反应动力学的限制ꎬ 丙烯收

率出现下降. 空速为 ９０００ ｍＬｈ－１ｇ－１ 和 １８ ０００
ｍＬｈ－１ｇ－１的转化率均稳定在 ３１％左右ꎬ 这是因

为当空速高于 ９０００ ｍＬｈ－１ｇ－１时丙烷转化率不

受空速影响ꎬ 表明没有外扩散的影响ꎬ 使得转化率

趋于稳定[１５] . 综合考虑ꎬ 本实验合适的的反应空速

为 ４５００ ｍＬｈ－１ｇ－１ .
２.２ 两种不同制备方法的催化剂活性的比较

在催化剂为 ０.４ ｇ、 温度为 ６３０ ℃、 空速为 ４５００
ｍＬｈ－１ｇ－１、 压力为 ０.１ ＭＰ 条件下考察了两种不

同方法制得的催化剂 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１ 在丙烷脱氢反应

中催化剂活性的比较. 实验结果如图 ４ 所示ꎬ 在合

适的反应条件下ꎬ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 的丙烷转化率达

到了 ６３％左右ꎬ 同时丙烯选择性同样稳定在 ８５％左

右ꎬ 而 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 的丙烷转化率仅有 ３０％左

右ꎬ 同时丙烯选择性稳定在 ５５％左右ꎬ 所以 Ｃｒ /
ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 在 ＰＤＨ 的催化性能与 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ
相比ꎬ 具有明显的优势. Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 催化剂的

活性随反应时间的增加而降低ꎬ 而 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ
的活性在 １２０ ｍｉｎ 内保持稳定. 通过对反应后的 Ｃｒ /
ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 和 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 催化剂进行拉曼的

表征ꎬ 拉曼光谱在 １２００ ~ １７００ ｃｍ－１ 处有两个积碳

峰ꎬ 对比发现 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 的积碳峰高于 Ｃｒ /
ＭＣＭ￣４１￣ａｄꎬ 说明 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 催化剂在反应中

产生的积碳多余 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ. 考虑到催化剂的失
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图 ３ 反应条件对催化性能影响

Ｆｉｇ.３ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
(ａ) ａｎｄ (ｂ) ａｒｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓꎻ (ｃ) ａｎｄ (ｄ) ａｒｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓꎻ (ｅ) ａｎｄ (ｆ) ａｒｅ ｓｐａｃｅ ｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓ

活再生情况ꎬ 对反应后的催化剂在空气下经过两次

失活再生测验ꎬ 发现 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 催化活性下降

的并不是特别明显. 说明吸附法负载 Ｃｒ 后的催化剂

具有比较好的失活再生性能.

２.３ 催化剂的表征

Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 与 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 的 ＸＲＤ 谱

图如图 ５ 所示. 在 ( ２θ ＝ ２４. ５°ꎬ ３３. ７４°ꎬ ３６. １°ꎬ
５０.８４°ꎬ ５４.６°ꎬ ６４.０４°ꎬ ６５.８°)出现的衍射峰ꎬ 归结
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图 ４ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 和 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 催化剂的转化率(ａ)和选择性(ｂ)
Ｆｉｇ.４ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ (ａ) ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ (ｂ) ｆｏｒ ｔｗｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ

图 ５ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 和 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ.５ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣
ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ

为 α￣Ｃｒ２ Ｏ３ 晶相的特征峰ꎬ 没有出现 ＣｒＯ３ 的衍射

峰[１３ꎬ１６－１７] . 且 吸 附 法 负 载 Ｃｒ 后 的 比 表 面 积

(１００４.６１９ ｍ２ / ｇ)高于浸渍法(９２５.１４７ ｍ２ / ｇ) . 结果

说明ꎬ ＣｒＯ３在 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 上的分散性可能比较

好ꎬ 而 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 的衍射峰明显小于 Ｃｒ / ＭＣＭ￣
４１￣ｉｍｐ 的衍射峰ꎬ 表明在 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 上形成

大量的 α￣Ｃｒ２Ｏ３ 使其比表面积下降. 经过计算 Ｃｒ /
ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 和 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 上 α￣Ｃｒ２Ｏ３晶体粒径

列于表 １ꎬ 说明 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 上 α￣Ｃｒ２Ｏ３晶体粒径

小于 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ.
　 　 图 ６ 为 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１ 催化剂的 Ｍａｐｐｉｎｇ 图ꎬ 明亮

区域为 Ｃｒ 分散. 图( ａ)和图( ｂ)显示 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣
ｉｍｐ 上 Ｃｒ 相较于 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 分散较差.
　 　 图 ７为Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１ ￣ ａｄ和Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１ ￣ ｉｍｐ的

图 ６ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ(ａ)与 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ(ｂ)催化剂的 Ｍａｐｐｉｎｇ 图

Ｆｉｇ.６ Ｍａｐｐｉｎｇ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ(ａ) ａｎｄ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ(ｂ) ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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表 １ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 和 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 的 ＸＰＳ 数据表

Ｔａｂｌｅ １ ＸＰＳ ｄａｔａ ｏｆ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ ａｎｄ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ Ｃｒ ２ｐ３ / ２ / ｅＶ

Ｃｒ３＋ Ｃｒ６＋
Ｃｒ３＋％ Ｃｒ６＋％ Ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ / ｎｍ

Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ ５７５.４８ ５７７.５ ３９.５６ ６０.４４ ４０.３３４

Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ ５７５.３５ ５７６.４６ ６０.３０ ３９.７０ ４７.２６４

图 ７ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ (ａ) 和 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ (ｂ) 的 ＸＰＳ 图

Ｆｉｇ.７ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ (ａ) ａｎｄ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ (ｂ) ＸＰＳ ｄｉａｇｒａｍ

ＸＰＳ 谱图ꎬ 与 Ｃｒ ２ｐ３ / ２相对应的结合能见表 １. 所有

催化剂在 ５７９ 和 ５７６ ｅＶ 处均存在 Ｃｒ６＋和 Ｃｒ３＋的氧化

状 态[１８－２０] . Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 和 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 的

Ｃｒ６＋的结合能分别是 ５７７.５ 和 ５７６.４６ ｅＶꎬ 由此得出

的结 论 是ꎬ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 的 Ｃｒ６＋ 结 合 能 高 于

Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐꎬ说明 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 上 Ｃｒ 与载体

的相互作用较强[２１] . 并且 ＸＰＳ 图显示 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣
ｉｍｐ 上的 Ｃｒ ( ＶＩ) 比 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 的多ꎬ 结合

图 ６ 说明 在 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 上 易 形 成 孤 立 态

Ｃｒ(ＶＩ)ꎬ 因 此 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 的 活 性 低 于

Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ.
　 　 通 过 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 和 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 的

ＵＶ￣Ｖｉｓ吸收光谱发现在 ＭＣＭ￣４１ 表面上存在不同种

类的氧化铬物种. 图 ８ ( ａ) 结果所示ꎬ 在 ２７０ 和

３７０ ｎｍ附近出现两个吸收峰ꎬ 为 Ｏ→Ｃｒ(ＶＩ)的电

荷转移[１７ꎬ２２－２４] . 而八面体 Ｃｒ( ＩＩＩ)由于４ Ａ２ｇ →４ Ｔ１ｇꎬ
４Ａ２ｇ→４Ｔ２ｇ和

４Ａ２ｇ→４Ｔ２ｇ跃迁在 ３７０ꎬ ４６０ 和 ６００ ｎｍ
显示出 ３ 条谱带[２３] . 在 ４６０ ｎｍ 处的峰归属于 Ｃｒ
(ＶＩ)跃迁１Ｔ１←１Ａ１( １ ｔ１→２ｅ)ꎬ 该带与四面体对称的

Ｃｒ(ＶＩ)基团的扭曲密切相关[２６] . 在 ６００ ｎｍ 处的谱

带对应于 α￣Ｃｒ２Ｏ３的 Ｔ２ ｇ←Ａ２ ｇ跃迁ꎬ 结果表明样品

中存在体相 Ｃｒ２ Ｏ３
[１２ꎬ１７ꎬ２７] . 得到的 ＵＶ￣Ｖｉｓ 结果与

ＸＲＤ 结果一致.
图 ８ ( ｂ) 为 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 和 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ

的 Ｈ２￣ＴＰＲ 曲线. ２５０ 到 ２８０ ℃处出现的还原峰是由

于分散在 α￣Ｃｒ２Ｏ３上的 Ｃｒ(ＶＩ)的还原引起的[１２]ꎬ 这

与所提到的 ＸＲＤ 和 ＵＶ￣Ｖｉｓ 的结果一致. 在 ３５０ ~
５００ ℃出现的还原峰为 Ｃｒ(ＶＩ)还原为 Ｃｒ(ＩＩＩ)的还

原峰[２９－３０] . ＴＰＲ 图显示ꎬ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 的还原峰

位置相较于 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 的后移ꎬ 是由于 Ｃｒ /
ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 上的 Ｃｒ 与载体的相互作用较强[１１]ꎬ Ｃｒ
在载体上分散好ꎬ 进而催化活性高[３１] . 这与 Ｍａｐ￣
ｐｉｎｇ 和 ＸＰＳ 所得到的结果相一致. 从图 ８ 中可以看

出ꎬ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 要比 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 多一个

５２５ ℃ 的肩峰ꎬ 在 ５２５ ℃ 出现的肩峰为孤立态的

Ｃｒ(ＶＩ)ꎬ 其比高分散 Ｃｒ(ＶＩ)难还原ꎬ 是一种非活

性态的 Ｃｒ(ＶＩ) [２９] . 其结果导致 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 的

活性低于 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ.
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图 ８ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 和 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ 的(ａ):ＵＶ 图和(ｂ):Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图

Ｆｉｇ.８ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ (ａ):ＵＶ ａｎｄ(ｂ):Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｄｉａｇｒａｍ

３ 结论

３.１ 合适的反应条件为温度 ６３０ ℃、 空速 ４５００ ｍＬ
ｈ－１ｇ－１、 压力 ０.１ ＭＰａ. 合适的反应条件下丙烷转

化率可以达到 ６３％左右ꎬ 丙烯选择性为 ８５％左右.
３.２ 通过对两种不同制备方法制得的催化剂进行活

性比较实验ꎬ 可以得出ꎬ 由连续吸附法制得的 Ｃｒ /
ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 的催化性能明显优于由传统浸渍法制得

的 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ.
３.３ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 的催化性能优于 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣
ｉｍｐ. 通过相关表征结果ꎬ 发现 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 上的

α￣Ｃｒ２Ｏ３晶体粒径较小且分散均匀ꎬ 而 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣
ｉｍｐ 催化剂存在非活性孤立态 Ｃｒ(ＶＩ)ꎬ 较难还原ꎬ
影响其反应活性. 所以 Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ 的活性好于

Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ.
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２００８ꎬ ２２(６): ３６３１－３６３８.

[１９] Ｋｉｌｉｃａｒｓｌａｎ Ｓꎬ Ｄｏｇａｎ Ｍꎬ Ｄｏｇｕ Ｔ. Ｃｒ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ＭＣＭ￣
４１ ｔｙｐｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｉｓｏｂｕｔａｎｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅａｃ￣
ｔｉｖａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ [ Ｊ]. Ｉｎｄｕｓ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ
２０１３ꎬ ５２(１０): ３６７４－３６８２.

[２０] Ｈｏａｎｇ Ｄ Ｌꎬ Ｄｉｔｔｍａｒ Ａꎬ Ｒａｄｎｉｋ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｄｏｘ ｂｅｈａ￣
ｖｉｏｕｒ ｏｆ Ｌａ￣Ｃｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｆｏｒｍｅｄ ｉｎ ＣｒＯｘ / Ｌａ２Ｏ３ꎬ ｍｉｘｅｄ
ｏｘｉｄｅｓ ａｎｄ ＣｒＯｘ / Ｌａ２Ｏ３ / ＺｒＯ２ꎬ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ
Ａ: Ｇｅｎｅｒꎬ ２００３ꎬ ２３９(１): ９５－１１０.

[２１] Ｍｅｒｒｙｆｉｅｌｄ Ｒꎬ Ｍｃｄａｎｉｅｌ Ｍꎬ Ｐａｒｋｓ Ｇ. Ａｎ ＸＰＳ ｓｔｕｄｙ ｏｆ
ｔｈｅ ｐｈｉｌｌｉｐｓ Ｃｒ / ｓｉｌｉｃａ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ ]. Ｊ
Ｃａｔａｌꎬ １９８２ꎬ ７７(２): ３４８－３５９.

[２２] Ｄｅｄｏｎｇ Ｈｅꎬ Ｊｉｅ Ｙｕꎬ Ｙｉ Ｍｅｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｃｒ ａｄ￣
ｄｉｔｉｏｎ ｉｎ ＨＺＳＭ￣５ ｏｎ ｉｔｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ｍｅｔｈｙｌ ｍｅｒｃａｐｔａｎ ａｂａｔｅｍｅｎｔ[ Ｊ].
Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１８ꎬ １１２: ３１－３４.

[２３] Ｒｏｓｓｉ Ｓ Ｄｅꎬ Ｃａｓａｌｅｔｔｏ Ｍꎬ Ｆｅｒｒａｒｉｓ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｒｏｍｉａ / ｚｉｒ￣
ｃｏｎｉａ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ Ｃｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｅｘｃｅｅｄｉｎｇ ｔｈｅ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ.
Ａ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ｃｈｒｏｍｉａ / ａｌｕｍｉｎａ ａｎｄ ｃｈｒｏｍｉａ / ｓｉｌｉｃａ
ｆｏｒ ｉｓｏｂｕｔａｎｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ[Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ａ: Ｇｅｎｅｒꎬ
１９９８ꎬ １６７: ２５７－２７０.

[２４] Ｚｈａｏ Ｘꎬ Ｗａｎｇ Ｘ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ￣ＳＢＡ￣１５ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｉｅｖｅｓ[Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ Ａ: Ｃｈｅｍꎬ ２００７ꎬ ２６１: ２２５－２３１.

[２５] Ｗｅｃｋｈｕｙｓｅｎ Ｂ Ｍꎬ Ｖｅｒｂｅｒｃｋｍｏｅｓ Ａ Ａꎬ Ｄｅｂａｅｒｅ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｉｎ ｓｉｔｕ ＵＶ￣Ｖｉｓ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ—ｏｎ ｌｉｎｅ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ: ｒｅｌａｔｉｎｇ ｉｓｏｂｕｔａｎｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｗｉｔｈ Ｃｒ￣
ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｖｉａ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ[ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ Ａ:
Ｃｈｅｍꎬ ２０００ꎬ １５１: １１５－１３１.

[ ２６ ] Ｓａｎｔａｍａｒíａ￣Ｇｏｎｚáｌｅｚ Ｊꎬ Ｍéｒｉｄａ￣Ｒｏｂｌｅｓ Ｊꎬ Ａｌｃáｎｔａｒａ￣
Ｒｏｄｒíｇｕｅｚ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｂｅｈａｖｉｏｕｒ ｏｆ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＭＣＭ￣４１ ｓｉｌｉｃａ ｉｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２０００ꎬ ６４: ２０９－
２１４.

[２７] Ｃａｖａｎｉ Ｆꎬ Ｋｏｕｔｙｒｅｖ Ｍꎬ Ｔｒｉｆｉｒò Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ
ｐｈｙｓｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃｈｒｏｍｉａ￣
ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｉｓｏｂｕｔａｎｅ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ １９９６ꎬ １５８: ２３６－２５０ .
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[２８] Ｌｅｉ Ｚｈａｎｇꎬ Ｙａｎｈｕｉ Ｚｈａｏꎬ Ｈｏｎｇｘｉｎｇ Ｄａｉꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｃｏｍ￣
ｐａｒａｔｉｖｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｃｒ￣ＳＢＡ￣１５ ａｎｄ
ＣｒＯｘ / ＳＢＡ￣１５[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ ２００８ꎬ １３１: ４２－５４.

[２９] Ｊａｙｅｏｎ Ｂａｅｋꎬ Ｈｙｅｏｎｇ Ｊｉｎ Ｙｕｎꎬ Ｄａｎｉｍ Ｙｕｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅ￣
ｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ ｕｓｉｎｇ ＣＯ２:Ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｎａｔｕｒｅ ｏｆ
ｃａｔａｌｙｔｉｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｓｉｔｅｓ [ Ｊ ]. ＡＣＳ Ｃａｔａｌꎬ
２０１２ꎬ ２: １８９３－１９０３.

[３０] Ｓａｎｔａｍａｒíａ￣Ｇｏｎｚáｌｅｚ Ｊꎬ Ｍéｒｉｄａ￣Ｒｏｂｌｅｓ Ｊꎬ Ａｌｃáｎｔａｒａ￣
Ｒｏｄｒíｇｕｅｚ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｂｅｈａｖｉｏｕｒ ｏｆ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｓｕｐ￣
ｐｏｒｔｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＭＣＭ￣４１ ｓｉｌｉｃａ ｉｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ[Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｌｅｔｔꎬ ２０００ꎬ ６４(２ / ４):
２０９－２１４.

[３１] Ｆａｎｇ Ｄꎬ Ｚｈａｏ Ｊꎬ Ｌｉｕ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｃｒ￣
Ａｌ Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｃｒ￣ＡｌＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ
ｉｓｏｂｕｔａｎｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ[ Ｊ].Ｍｏｄ Ｒｅｓ Ｃａｔａｌꎬ ２０１５ꎬ ４
(２): ５０－５８.

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１ Ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ Ｉｔｓ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ
Ｎｏｎｏｘｉｄａｔｉｖｅ Ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｒｏｐａｎｅ

ＺＨＡＮＧ Ｙａ￣ｌｉｕ１ꎬ３ꎬ ＹＡＮＧ Ｓｈｕａｎｇ２ꎬ ＳＨＩ Ｍｉａｎ１ꎬ３ꎬ ＭＥＩ Ｙｉ１ꎬ３ꎬ ＬＵＯ Ｙｏｎｇ￣ｍｉｎｇ２ꎬ
ＨＥ Ｄｅ￣ｄｏｎｇ１ꎬ ２ꎬ ３

(１. Ｆａｃｕｌｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５０５００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｆａｃｕｌｔｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ

Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５０５００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
３. Ｔｈｅ Ｈｉｇｈｅｒ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎａｌ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｏｆ Ｙｕｎｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅꎬ

Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５０５００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋꎬ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１ ｃａｔａｌｙｓｔｓ (ｎａｍｅｄ ａｓ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄｓｏｒｂｅｄ ａｎｄ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ) ｗｅｒｅ ｐｒｅ￣
ｐａｒｅｄ ｂｙ ｃｏｌｕｍｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ａｎｄ ｔｈｅｙ ｗｅｒｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｎｏｎ￣ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｓｐａｃｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙꎬ ａｎｄ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｗｅｒｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ. Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｔｗｏ ｍｅｔｈｏｄｓ ｗａｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｕｎ￣
ｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ ｗｉｔｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ６３０ ℃ꎬ ｓｐａｃｅ ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ４５００ ｍＬｈ－１ｇ－１ꎬ ａｎｄ ｐｒｅｓ￣
ｓｕｒｅ ｏｆ ０.１ ＭＰａ. Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ＸＲＤꎬ ＳＥＭ￣ｍａｐｐｉｎｇꎬ ＸＰＳꎬ ＵＶ￣Ｖｉｓꎬ Ｈ２￣ＴＰＲ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ａｎｄ ａｎａ￣
ｌｙｚｅ ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ Ｃｒ(ＶＩ)ꎬ Ｃｒ(ＩＩＩ) ａｎｄ α￣Ｃｒ２Ｏ３ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ
ｉｎ ｂｏｔｈ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ ａｎｄ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ. Ａｍｏｎｇ ｔｈｅｍꎬ ＸＲＤ ａｎｄ ＳＥＭ￣ｍａｐｐｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ Ｃｒ
ｃｒｙｓｔａｌ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｏｎ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ａｄ ｈａｓ ａ ｓｍａｌｌ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｇｏｏｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙꎻ Ｉｔ ｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｂｙ ＵＶ￣ｖｉｓꎬ ＸＰＳ
ａｎｄ ＴＰＲ ｔｈａｔ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１￣ｉｍｐ ｃａｔａｌｙｓｔ ｈａｓ ｉｎａｃｔｉｖｅ ｉｓｏｌａｔｅｄ Ｃｒ(ＶＩ)ꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ ａｎｄ ａｆｆｅｃｔ ｉｔｓ
ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ. Ｉｎ ｃｏｎｔｒａｓｔꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｌｌｏｗｓ Ｃｒ ｔｏ ｂｅ ｈｉｇｈｌｙ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄꎬ ａｖｏｉｄｅｄ ｔｈｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎａｃｔｉｖｅ ｉｓｏｌａｔｅｄ Ｃｒ(ＶＩ)ꎬ ｔｈｅｒｅｂｙ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ. Ｔｈｅｒｅ￣
ｆｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｃｈｒｏｍｉｕｍ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｓ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐａｎｅ ｔｏ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｐｒｏｐａｎｅꎻ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅꎻ ｎｏｎ￣ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎꎻ Ｃｒ / ＭＣＭ￣４１
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