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摘要: 采用混浆法制备了一系列六方氮化硼掺杂的 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂｘ Ｓｉｙ 催化剂ꎬ 并应用于乙烷氧化脱氢制乙烯

(ＯＤＨＥ). 考察了 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂的 ＯＤＨＥ 反应性能ꎬ 并详细探讨了反应温度、 稀释气比例等条件对催化

剂反应活性的影响. 结果表明ꎬ ｈ￣ＢＮ 的掺杂显著提高了 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂 Ｃ２Ｈ４ 选择性. Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ５.０Ｓｉ９５
催化剂在 ７００ ℃时ꎬ 表现出相对较高的活性并且 ＣＯ２ 生成量极低(>７０％ 乙烯选择性ꎬ ４６.５％的乙烯收率ꎬ １.８０％
的 ＣＯ２ 选择性). 通过 Ｘ￣射线粉末衍射(ＸＲＤ)、 扫描电镜(ＳＥＭ)、 Ｈ２ 程序升温还原(Ｈ２ ￣ＴＰＲ)、 Ｏ２ 程序升温脱附

(Ｏ２ ￣ＴＰＤ)和 Ｃ２Ｈ６ 程序升温脱附(Ｃ２Ｈ６ ￣ＴＰＤ)等手段对催化剂进行了表征. 研究发现ꎬ ｈ￣ＢＮ 的加入对改变催化剂

表面元素的化学状态ꎬ 形成更多具有低温活性的物相ꎬ 抑制深度氧化均起到重要作用. 同时ꎬ ｈ￣ＢＮ 的掺杂也调变

了催化剂的导热能力ꎬ 避免床层热点的形成ꎬ 提高了 Ｃ２Ｈ４ 的选择性.
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　 　 乙烯是世界上产量最大的化学产品之一ꎬ 被誉

为“石化之母”ꎬ 是衡量一个国家化学工业发展水平

的标志. 目前ꎬ 工业上生产乙烯的主要方法是蒸汽

裂解法ꎬ 但此过程反应温度高、 能耗高、 产品组成

复杂分离成本高ꎬ 而且完全依赖不可再生的石油资

源. 随着北美“页岩气革命”与我国非常规天然气开

发的成功ꎬ 天然气资源日益丰富ꎬ 而作为天然气第

二大组成的乙烷资源也越来越丰富(天然气中体积

含量约 ２％~２０％)ꎬ 乙烷也是油田伴生气与炼厂气

的主要成分之一. 乙烷氧化脱氢制乙烯(ＯＤＨＥ)工
艺ꎬ 由于有氧参与是一个放热反应ꎬ 即使在较低的

温度下也有很高的转化率ꎬ 有利于乙烯的生成ꎬ 且

反应产物较简单ꎬ 分离成本低[１] . 该工艺反应条件

温和ꎬ 装置投资和操作费用低ꎬ 近些年来受到越来

越多的关注ꎬ 成为工业生产乙烯潜在的应用途径之

一[２] . Ｓｃｈｍｉｄｔ Ｌ Ｄ 研究团队[３]采用 Ｐｔ / Ｓｎ 催化剂进

行乙烷氧化脱氢反应ꎬ 可得到>７０％乙烷转化率及

不低于 ８５％乙烯选择性ꎬ 但其反应条件苛刻(反应

温度 ９５０ ℃)ꎬ 且需加入大量氢气作为稀释气ꎬ 不

利于工业化推广. 香港浸润大学的 Ａｕ Ｃ Ｔ 团队[４]ꎬ

报道了 ＳｒＦｅＯ３￣ δＣｌσ钙钛矿型氧氯化物用于乙烷氧化

脱氢反应ꎬ 在较低温度下可获得 ６３％乙烯收率的优

异结果ꎬ 但反应空速较低ꎬ 且催化剂中氯元素易造

成腐蚀而对设备材质要求较高ꎬ 限制了其规模化

应用.
Ｎａ２ＷＯ４￣Ｍｎ / ＳｉＯ２ 催化剂是世界公认的最有效

的甲烷氧化偶联(ＯＣＭ)催化剂之一. 也已被证实其

具有良好的乙烷氧化脱氢催化性能以及长期稳定

性[５－６]ꎬ 但由于此反应放热剧烈ꎬ 催化剂导热性较

差ꎬ 容易形成床层热点ꎬ 导致产物中的乙烯易进一

步发生深度氧化反应生成 ＣＯｘ副产物ꎬ 进而阻碍此

反应获得更高的乙烯选择性和收率. 六方氮化硼

(ｈ￣ＢＮ)是一种类石墨烯材料ꎬ 在氧化气氛下具有

很高的热稳定性和化学稳定性ꎬ 在多相催化中的应

用主要基于它的化学和热稳定性以及良好的导热

性[７－１０] . 近些年发现 ｈ￣ＢＮ 作为催化剂或者助剂ꎬ 由

于产生 Ｂ￣Ｏ / Ｂ￣ＯＨ 活性中心ꎬ 在低碳烷烃选择氧化

制烯烃反应中具有优异的催化性能和长期稳定性ꎬ
ＣＯ２ 生成量也极低[１１－１４] . 我们对不同含量ｈ￣ＢＮ掺杂

Ｎａ２ＷＯ４￣Ｍｎ / ＳｉＯ２ 催化剂进行比较ꎬ 探究 ｈ￣ＢＮ对
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ＯＤＨＥ 反应性能的影响规律ꎬ 并通过 ＸＲＤ、 ＳＥＭ、
Ｈ２￣ＴＰＲ、 Ｏ２￣ＴＰＤ 和 Ｃ２Ｈ６￣ＴＰＤ 等一系列表征ꎬ 进一

步研究 ｈ￣ＢＮ 掺杂 Ｎａ２ＷＯ４￣Ｍｎ / ＳｉＯ２ 催化剂的作用

机制.

１ 实验部分

１.１ 催化剂制备

ｈ￣ＢＮ 掺杂的 Ｎａ２ＷＯ４￣Ｍｎ / ＳｉＯ２ 催化剂采用混

浆法制备. 首先将 ｈ￣ＢＮ(９９％ꎬ 上海阿拉丁生化科

技股份有限公司)分散在过氧化氢溶液(浓度 ３０％ꎬ
利安隆博华(天津)医药化学有限公司)中搅拌 ２４
ｈꎬ 将混合物移入水热釜中 １２０ ℃下保温 ２４ ｈꎬ 以提

高 ｈ￣ＢＮ 的水溶性ꎬ 滤膜过滤后并于 １２０ ℃烘干 １２
ｈ 待用ꎻ 根据催化剂组成(最佳浓度为 ５％(质量分

数) Ｎａ２ＷＯ４ 和 ２％(质量分数) Ｍｎ[１５－１６] 称取一定

量硅溶胶(浓度 ２０％~３０％ꎬ ｐＨ 值 ９~１０ꎬ 上海硅源

材料有限公司)ꎬ 在油浴中搅拌加热至 ８０ ℃ꎬ 再缓

慢加入计算量处理后的 ｈ￣ＢＮ 直到搅拌均匀ꎬ 再依

次将计算量的 Ｎａ２ＷＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ(分析纯ꎬ 天津试剂

厂)和 Ｍｎ(ＮＯ３) ２(分析纯ꎬ ５０％ꎬ 上海试剂厂)溶液

滴加到混合溶液中ꎬ 搅拌老化 ５ ｈ 后ꎬ 蒸干溶液并

于 １２０ ℃烘干 １２ ｈꎬ 之后在 ８５０ ℃焙烧 ８ ｈꎬ 制得

Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂｘ Ｓｉｙ 催化剂 ( Ｎａ２ＷＯ４￣Ｍｎ / Ｂｘ Ｓｉｙꎬ ｘ ＋
ｙ＝ １００％(质量分数)).
１.２ 催化剂评价及产物分析方法

乙烷氧化脱氢反应在常压固定床反应装置上进

行. 采用内径为 １０ ｍｍ 的石英反应器ꎬ 催化剂装量

为 ０.２ ｇ(粒径 ０.４５０ ~ ０.２８０ ｍｍ). 原料气体 Ｃ２Ｈ６、
Ｏ２和 Ｎ２ 的流量由质量流量计控制ꎬ 按所需比例混

合后进入反应器. 反应产物采用气相色谱仪(ＧＣ￣
２０１８ꎬ 岛津)在线分析ꎬ Ａｌ２Ｏ３ 毛细管柱用于分析

ＣＨ４、 Ｃ２Ｈ６、 Ｃ２Ｈ４、 Ｃ３Ｈ８、 Ｃ３Ｈ６ 等组分ꎬ ＦＩＤ(氢火

焰检测器) 检测ꎻ ＴＤＸ￣０１ 填充柱用于分析 ＣＨ４、
ＣＯ、 ＣＯ２ 等组分ꎬ ＴＣＤ(热导检测器)检测ꎬ 面积归

一化法计算反应结果.
１.３ 催化剂表征

１.３.１ 多晶粉末 Ｘ￣射线衍射分析(ＸＲＤ) 　 　 催化剂

的物相分析在 Ｘ’ｐｅｒｔ Ｐｒｏ 多功能衍射仪上进行ꎬ 采

用 ＣｕＫα 靶 (λ ＝ １.５４１８ Å)ꎬ 工作电流 ４０ ｍＡꎬ 电

压 ４０ ｋＶꎬ 扫描范围 ２θ 为 １０° ~８０°.
１.３.２ 程序升温还原 (Ｈ２￣ＴＰＲ) 　 　 采用美国康塔

ＣｈｅｍＢＥＴ Ｐｕｌｓａｒ ＴＰＲ / ＴＰＤ 化学吸附仪在 Ｙ￣型石英

反应器中进行ꎬ 四极质谱在线检测. 测试样品(２００

ｍｇ)先用氦气(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)在 ５００ ℃下预处理 １ ｈ
除去催化剂表面的吸附杂质和水分ꎬ 然后冷却至

４０ ℃ꎬ 切换 １０％ Ｈ２ / Ａｒ 混合气(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)吹扫

１ ｈ后ꎬ 以 １０ ℃ / ｍｉｎ 升温速率ꎬ 在 １０％ Ｈ２ / Ａｒ 混合

气氛中升至 ９２０ ℃ .
１.３.３ 程序升温脱附 ( ＴＰＤ) 　 　 采用美国康塔

ＣｈｅｍＢＥＴ Ｐｕｌｓａｒ ＴＰＲ / ＴＰＤ 化学吸附仪在 Ｙ￣型石英

反应器中进行ꎬ 四极质谱在线检测. Ｏ２￣ＴＰＤ 测试ꎬ
催化剂样品(２００ ｍｇ)先用氦气(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)在 ３００
℃下预处理 １ ｈ 除去催化剂表面的吸附杂质和水

分ꎬ 然后冷却至室温ꎬ 在 Ｏ２ 气氛(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)中吸

附 １ ｈꎬ 吸附完成后切换氦气(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)吹扫 １ ｈ
后以 １０ ℃ / ｍｉｎ 升温速率ꎬ 升至 ９００ ℃ . Ｃ２Ｈ６￣ＴＰＤ
测试催化剂样品(２００ ｍｇ)ꎬ 先用氦气(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)
在 ３００ ℃条件下预处理 １ ｈ 除去催化剂表面的吸附

杂质和水分ꎬ 然后降至室温ꎬ 在 Ｃ２Ｈ６ 气氛(３０ ｍＬ /
ｍｉｎ)中吸附 １ ｈꎬ 吸附完成后切换氦气 ( ３０ ｍＬ /
ｍｉｎ)吹扫 １ ｈꎬ 除去催化剂表面物理吸附的Ｃ２Ｈ６ꎬ
随后以 １０ ℃ / ｍｉｎ 升温速率ꎬ 升到 ９００ ℃ .
１.３.４ 扫描电子显微镜(ＳＥＭ) 　 　 用于观察催化剂

表面形貌的 ＳＥＭ 照片ꎬ 通过配备 Ｏｘｆｏｒｄ ＥＤＳ Ｉｎｃａ
Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｏａｔｅｒ 能谱仪的德国卡尔蔡司 Ｕｔｒａｌ５５ 型扫

描电子显微镜所得. 在测试前ꎬ 将适量的样品涂覆

于导电胶上ꎬ 喷金时长为 ６０ ｓ.

２ 结果与讨论

２.１ 温度对乙烷氧化脱氢的影响

由图 １ 可见ꎬ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂在 ６００~
６５０ ℃范围内已经发生 ＯＤＨＥ 反应ꎬ 此时 Ｃ２Ｈ６ 转

化率很低ꎬ 随着温度的升高ꎬ Ｃ２Ｈ６ 转化率逐渐提

高ꎬ 但具有很高的 Ｃ２Ｈ４ 选择性. 在 ６５０ ~ ７００ ℃范

围内 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｓｉ１００和 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ２.５Ｓｉ９７.５催化

剂Ｃ２Ｈ６转化率急剧升高ꎬ Ｃ２Ｈ４ 选择性下降而 ＣＯ 选

择性迅速提高ꎬ 这是由于随着温度的升高导致

Ｃ２Ｈ６ 被深度氧化产生 ＣＯｘ . 在 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ５.０Ｓｉ９５
催化剂上ꎬ 随着温度的升高ꎬ 乙烷转化率增加相对

较缓慢ꎬ 在 ７５０ ℃时才与其他催化剂相当ꎬ 但其乙

烯选择性在 ７００ ℃以下一直维持在较高水平且几乎

没有 ＣＯ２ 生成. 整体来看ꎬ 在反应温度低于 ７５０ ℃
时ꎬ ｈ￣ＢＮ 的掺杂对催化剂乙烯选择性的提高都是

有利的ꎬ 这可能是因为 ｈ￣ＢＮ 的掺杂导致催化剂表

面活性氧物种发生了变化ꎬ 产生了更多具有低温活

性且氧化能力较弱的氧物种ꎬ 使得产物 Ｃ２Ｈ４ 没有
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图 １ 温度对 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂 ＯＤＨＥ 性能影响

Ｆｉｇ.１ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＯＤＨＥ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ ｃａｔａｌｙｓｔ

(ａ) Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙＣ２Ｈ６ Ｃｏｎｅｒｓｉｏｎ / ％ꎻ (ｂ) Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙＣ２Ｈ４ Ｙｉｅｌｄ / ％ꎻ (ｃ) Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｓｉ１００
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ꎻ (ｄ) Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ２.５Ｓｉ９７.５ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ꎻ (ｅ) Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ５.０Ｓｉ９５ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ ０.２ ｇꎬ ＧＨＳＶ＝ １５ ０００ ｈ－１ꎬ (Ｃ２Ｈ６) ∶ Ｖ(Ｏ２) ∶ Ｖ(Ｎ２)＝ １.５ ∶ １ ∶ ４

被进一步氧化为 ＣＯｘ . 在 ７５０ ~ ８００ ℃范围内ꎬ ３ 种

催化剂具有相似的活性ꎬ Ｃ２Ｈ６ 转化率和 Ｃ２Ｈ４ 选择

性缓慢提高并达到最大值ꎬ 我们推测这可能是由于

在较高的温度下ꎬ 部分 Ｃ２Ｈ６ 进行了热脱氢反应.
２.２ 氮气比例对乙烷氧化脱氢的影响

从图 ２ 可看出ꎬ 随着稀释气比例的增加ꎬ 在

Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｓｉ１００和 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ２.５Ｓｉ９７.５催化剂上

表现出相同的变化趋势ꎬ ＣＯ 和 ＣＯ２ 选择性没有明

显变化ꎬ Ｃ２Ｈ６ 转化率、 Ｃ２Ｈ４ 选择性、 Ｃ２Ｈ４ 收率均略

有增加ꎬ 这与文献报道的基本一致[６] . 当 ｈ￣ＢＮ 掺杂

量达到 ５％(质量分数)时ꎬ 对应 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ５.０Ｓｉ９５
催化剂ꎬ ＣＯ 选择性显著下降ꎬ Ｃ２Ｈ４ 选择性明显
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图 ２ 稀释气(Ｎ２)对 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂 ＯＤＨＥ 性能影响

Ｆｉｇ.２ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｌｕｅｎｔ (Ｎ２) ｏｎ ＯＤＨＥ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ ｃａｔａｌｙｓｔ

(ａ) Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙＣ２Ｈ６ Ｃｏｎｅｒｓｉｏｎ / ％ꎻ (ｂ) Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙＣ２Ｈ４ Ｙｉｅｌｄ / ％ꎻ (ｃ) Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｓｉ１００
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ꎻ (ｄ) Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ２.５Ｓｉ９７.５ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％ꎻ (ｅ) Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ５.０Ｓｉ９５ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ ０.２ ｇꎬ ７００ ℃ꎬ ＧＨＳＶ＝ １５ ０００ ｈ－１ꎬ (Ｃ２Ｈ６) ∶ Ｖ(Ｏ２) ∶ Ｖ(Ｎ２)＝

１.５ ∶ １ ∶ Ｘ (Ｘ＝ ０~４)

增加ꎬ 最高可达到 ８６％ꎬ ＣＯ２ 选择性变化不明显ꎬ
Ｃ２Ｈ４ 收率随着稀释气比例的增加先缓慢升高之后

下降ꎬ 而 Ｃ２Ｈ６ 转化率随着稀释气的增加先缓慢降

低ꎬ 在稀释气比例大于 ２ 后急速下降. 我们推测可

能有两个原因导致此现象ꎬ 一是由于 ｈ￣ＢＮ 的掺杂

改善了催化剂的导热性ꎬ 在气体总空速不变的情况

下ꎬ 大量稀释气的加入会带走反应产生的热量ꎬ 使

催化剂床层真实温度降低ꎬ 从而乙烷转化率也相应

下降ꎻ 另一方面可能 ｈ￣ＢＮ 的掺杂ꎬ 改变了催化剂

表面活性氧物种的状态及数量ꎬ 催化剂表面以弱氧
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化性的氧物种为主且数量不足ꎬ 使得乙烷转化率大

幅下降而乙烯选择性则逐渐升高.
２.３ ｈ￣ＢＮ 含量对乙烷氧化脱氢的影响

ｈ￣ＢＮ 的掺杂可显著提高 Ｎａ２ＷＯ４￣Ｍｎ / ＳｉＯ２ 催

化剂的乙烷氧化脱氢制乙烯反应性能ꎬ 尤其对于副

产物 ＣＯｘ生成的抑制较明显. 我们比较了不同 ｈ￣ＢＮ
含量 Ｎａ２ＷＯ４￣Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂乙烷氧化脱氢性能ꎬ
评价结果列于表 １.

表 １ ｈ￣ＢＮ 含量对 Ｎａ２ＷＯ４ ￣Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂 ＯＤＨＥ 性能影响

Ｔａｂｌｅ １ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈ￣ＢＮ ｃｏｎｔａｎｔ ｏｎ ＯＤＨＥ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｎａ２ＷＯ４ ￣Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％

Ｃ２Ｈ６ Ｃ２Ｈ４

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％
ＣＯ ＣＯ２

Ｙｉｅｌｄ / ％
Ｃ２Ｈ４

Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｓｉ１００ ７１.３８ ５２.４７ ３１.３３ ２.９５ ３７.４５
Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ２.５Ｓｉ９７.５ ７２.３６ ５４.０１ ３２.２８ ２.１７ ３９.０９

Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ５.０Ｓｉ９５ ６６.１２ ７０.３２ １９.６０ １.８０ ４６.５０

　 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ: Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ ０.２ ｇꎬ ７００ ℃ꎬ ＧＨＳＶ＝ １５ ０００ ｈ－１ꎬＶ(Ｃ２Ｈ６) ∶ Ｖ(Ｏ２) ∶ Ｖ(Ｎ２)＝ １.５ ∶ １ ∶ ２

　 　 表 １ 结果表明ꎬ 掺杂 ｈ￣ＢＮ 的 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ
催化剂ꎬ 其 Ｃ２Ｈ４ 选择性和 Ｃ２Ｈ４ 收率均高于未掺杂

催化剂. 随着 ｈ￣ＢＮ 含量的增加ꎬ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ
催化剂 Ｃ２Ｈ４ 选择性明显提高ꎬ 从 ５２. ４７％增加到

７０.３２％. 而 Ｃ２Ｈ６ 转化率先略微升高ꎬ 之后下降到

６６.１２％ꎬ 相应地 ＣＯｘ选择性明显下降. 在 Ｎａ２ＷＯ４ /
Ｍｎ / Ｂ５.０Ｓｉ９５上得到最高的乙烯选择性(７０.３２％)和乙

烯收率(４６.５０％). 这表明 ｈ￣ＢＮ 含量增加对 Ｃ２Ｈ６

转化提高不明显ꎬ 但对提高 Ｃ２Ｈ４ 选择性和降低

ＣＯｘ生成有显著作用. 我们认为ꎬ 这可能是由于乙烷

氧化脱氢是一个放热反应ꎬ ｈ￣ＢＮ 加入改善了催化

剂的导热性ꎬ 反应放热可快速移出ꎬ 避免了床层热

点的形成ꎬ 从而抑制了反应产物乙烯进一步深度氧

化生成 ＣＯｘ . 同时ꎬ 随着 ｈ￣ＢＮ 掺杂量的增加ꎬ 反应

热移出效率更高ꎬ 热量得不到累积而使反应床层实

际温度相对降低ꎬ 造成乙烷转化率有一定程度的

下降.
２.４ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂 Ｏ２￣ＴＰＤ 研究

图 ３ 是 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂｘ Ｓｉｙ 催化剂 Ｏ２￣ＴＰＤ 图.
由图可见ꎬ ｈ￣ＢＮ 的掺杂使得催化剂都在较低温度

产生了活性氧物种ꎬ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｓｉ１００ 催化剂和

Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ２.５Ｓｉ９７.５催化剂均有一个大于 ６００ ℃表

面晶格氧脱附峰和一个 ８００ ℃附近体相晶格氧脱附

峰. 与 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｓｉ１００催化剂相比ꎬ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ /
Ｂ２.５Ｓｉ９７.５催化剂晶格氧脱附峰向低温移动ꎬ 说明晶

格氧的移动性增强ꎬ 有利于 Ｃ２Ｈ６ 的活化ꎬ 提高

Ｃ２Ｈ６ 转化率ꎬ 同时体相晶格氧的扩散可以补充

表面晶格氧的消耗ꎬ 因此温度在 ７００ ℃ 左右时

Ｃ２Ｈ６ 转化率高于 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｓｉ１００ 催化剂. 然而

图 ３ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂的 Ｏ２ ￣ＴＰＤ 谱图

Ｆｉｇ.３ Ｏ２ ￣ＴＰＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ２.５Ｓｉ９７.５催化剂表面晶格氧脱附峰明

显减小ꎬ 导致温度在 ６００~６５０ ℃范围内ꎬ Ｎａ２ＷＯ４ /
Ｍｎ / Ｂ２.５ Ｓｉ９７.５ 与 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ５.０ Ｓｉ９５ 催化剂 相 比

Ｃ２Ｈ６ 转化率较低ꎬ 这与反应结果一致. Ｎａ２ＷＯ４ /
Ｍｎ / Ｂ５.０Ｓｉ９５催化剂在小于 ６００ ℃时有一个表面化学

吸附氧脱附峰ꎬ 大于 ６００ ℃时有一个表面晶格氧脱

附峰和一个 ８００ ℃附近体相晶格氧脱附峰[１７－１９] . 与

Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ２.５Ｓｉ９７.５催化剂相比晶格氧脱附峰向

高温偏移ꎬ 表明掺杂大量 ｈ￣ＢＮ 可能阻碍了催化剂

中晶格氧的迁移并且减少了体相晶格氧. 有研究表

明[２０]５００ ℃左右的中温氧物种氧化能力较弱ꎬ 仅能

将 Ｃ２Ｈ６ 转化为 Ｃ２Ｈ４ꎬ 高于 ６００ ℃时高温氧物种可

以将 Ｃ２Ｈ６ 或者 Ｃ２Ｈ４ 进一步转化为 ＣＯｘ . 值得注意

的是 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ５.０Ｓｉ９５催化剂在 ５４６ ℃处的一个
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中温氧脱附峰ꎬ 可能是 ｈ￣ＢＮ 的衍生物 ＢＯｘ产生的.
由于催化剂表面高温晶格氧物种的减少ꎬ 而中温氧

物种的增加ꎬ 导致 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ５.０Ｓｉ９５催化剂在较

低温度下 Ｃ２Ｈ６ 转化率高于 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ２.５Ｓｉ９７.５催
化剂ꎬ 并且明显提高 Ｃ２Ｈ４ 选择性ꎬ同时 ＣＯｘ选择性

接近于零.
２.５ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂 Ｈ２￣ＴＰＲ 研究

图 ４ 是 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂 Ｈ２￣ＴＰＲ 的比

图 ４ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 谱图

Ｆｉｇ.４ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ ｃａｔａｌｙｓｔ

较. 由图可知ꎬ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂｘ Ｓｉｙ 催化剂在 ６００ ~
７００ ℃中温区的还原峰是由 Ｍｎ 氧化物的还原产生

的ꎬ ８００~９００ ℃高温区的还原峰则是由Ｍｎ 和 Ｗ 氧

化物的还原或者是 Ｗ 氧化物的还原产生的[ ２１－２６] .
研究发现[２７] 过渡金属与 ｈ￣ＢＮ 之间存在强相互作

用ꎬ 这种作用限制了金属氧化物在载体上的聚集ꎬ
促进了金属氧化物的分散ꎬ 由于分散度的提高ꎬ 使

金属氧化物还原温度均有所降低(６３６ ℃→６２７ ℃ꎻ
９１７ ℃→８９７ ℃ →８９１ ℃)ꎬ 有助于提高催化剂的

活性.但是这种强相互作用也同时在一定程度上

抑制了金属氧化物的还原ꎬ 因此随着 ｈ￣ＢＮ 含量提

高ꎬ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂中 Ｍｎ 的还原峰逐渐

减小.
２.６ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂 Ｃ２Ｈ６￣ＴＰＤ 研究

图 ５ 是 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂 Ｃ２Ｈ６￣ＴＰＤ 的

比较. 由图可以看出ꎬ 掺杂不同含量 ｈ￣ＢＮ 催化剂出

峰位置明显不同. Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｓｉ１００催化剂在 ８３６ ℃
附近开始有脱附峰出现ꎬ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ２.５Ｓｉ９７.５催化

剂在 ７６８ ℃附近开始有脱附峰出现ꎬ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ /

图 ５ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂的 Ｃ２Ｈ６ ￣ＴＰＤ 谱图

Ｆｉｇ.５ Ｃ２Ｈ６ ￣ＴＰＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｂ５.０Ｓｉ９５催化剂在 ５０２ ℃附近就开始有脱附峰出现ꎬ
并且脱附量明显大于其它催化剂. 说明 ｈ￣ＢＮ 组分

对乙烷在催化剂上的有效化学吸附有促进作用ꎬ 或

者 ｈ￣ＢＮ 与过渡金属氧化物的相互作用对乙烷在催

化剂上的有效化学吸附有促进作用ꎬ 有效的化学吸

附可促进乙烷的活化ꎬ 同时活化分子的相对增多ꎬ
使得催化剂在较低温度下 Ｃ２Ｈ６ 转化率和 Ｃ２Ｈ４ 选

择性均有所提高.
２.７ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂 ＸＲＤ 研究

图 ６ 是反应前后 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂｘ Ｓｉｙ 催化剂

ＸＲＤ 图谱. 图(ａ)可以看到ꎬ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｓｉ１００催化

剂和 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ２.５Ｓｉ９７.５催化剂的主要晶相为 α￣
方石英( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ００￣００３￣０２７１)、 Ｎａ２ＷＯ４( ＪＣＰＤＳ
Ｎｏ.１２￣７７２)、 Ｍｎ２Ｏ３(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.４１￣１４４２). 随着ｈ￣ＢＮ
含量的增加ꎬ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ２.５Ｓｉ９７.５催化剂中α￣方石

英晶相逐渐减少ꎬ 磷石英晶相逐渐增多. Ｎａ２ＷＯ４ /
Ｍｎ / Ｂ５.０ Ｓｉ９５ 催化剂未检测到 Ｍｎ２Ｏ３ 晶相ꎬ 并且

Ｎａ２ＷＯ４ 峰极小ꎬ 主要以ＭｎＷＯ４(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.８０￣０１５２)
形式存在. 图(ｂ)为反应后的 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化

剂 ＸＲＤ 图谱ꎬ 与图( ａ)相比反应前后的 Ｎａ２ＷＯ４ /
Ｍｎ / Ｓｉ１００催化剂的晶体结构差异不大ꎬ 而 Ｎａ２ＷＯ４ /
Ｍｎ / Ｂ２.５Ｓｉ９７.５催化剂检测到 Ｎａ２ＷＯ４ 峰强度减弱并且

Ｍｎ２Ｏ３晶相消失ꎬ 而 ＭｎＷＯ４ 峰强度增强. Ｎａ２ＷＯ４ /
Ｍｎ / Ｂ５.０Ｓｉ９５催化剂反应前后晶体结构基本没有发生

改变. 催化剂中 ｈ￣ＢＮ 掺杂可能促进 Ｎａ２ＷＯ４ 和

Ｍｎ２Ｏ３转化为 ＭｎＷＯ４ꎬ 生成的 Ｍｎ２＋ 能和气相中氧

发生反应生成晶格氧(Ｏ２－)和 Ｍｎ３＋ꎬ 提高Ｃ２Ｈ６转化
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图 ６ (ａ) 反应前的 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂 (ｂ) 反应后的 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂

Ｆｉｇ.６ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ (ａ) ｆｒｅｓｈ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ(ｂ) ｓｐｅｎｄ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ
(¨α￣ｃｒｉｓｔｏｂａｌｉｔｅ　 ▲ｑｕａｒｔｚ　 █ ｔｒｉｄｙｍｉｔｅ　 □Ｎａ２ＷＯ４ 　 *Ｍｎ２Ｏ３ 　 ÑＭｎＷＯ４)

率. 文献报道中[２８] ＭｎＷＯ４ 的生成有助于提高催化

剂低温下的催化活性ꎬ 这与实验结果一致. 同时

ｈ￣ＢＮ的衍生物 ＢＯｘ 对金属粒子存在包埋作用[２７]ꎬ
覆盖中的孔隙允许反应物进入金属氧化物表面发生

反应ꎬ 限制了金属氧化物焙烧温度和反应温度下的

进一步聚集ꎬ 有利于金属氧化物在催化剂中的分

散ꎬ 分散度越高担载的金属氧化物越难以形成晶

相ꎬ 甚至以无定型形式存在. 这解释了 Ｎａ２ＷＯ４ 和

Ｍｎ２Ｏ３晶相峰强度减弱甚至消失. 同时由于 ＢＯｘ的

覆盖导致催化剂表面活性氧物种减少ꎬ 导致

Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ５.０Ｓｉ９５催化剂在 ７００ ℃ 时ꎬ 随着稀释

气含量提高 Ｃ２Ｈ６ 转化率下降而 Ｃ２Ｈ４ 选择性明显

提高.
２.８ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ催化剂 ＳＥＭ 分析

由图 ７ 可以看出 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｓｉ１００催化剂表面

具有大量山丘状的凸起ꎬ 这是由于在８５０ ℃焙烧条

图 ７ Ｗ￣Ｍｎ / ＳｉＯ２ ￣ ＢＮｘ催化剂的 ＳＥＭ 谱图

Ｆｉｇ.７ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｒｅｓｈ Ｗ￣Ｍｎ / ＳｉＯ２ ａｎｄ Ｗ￣Ｍｎ / ＳｉＯ２ ￣ ＢＮｘ

(ａ) Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｓｉ１００ꎻ (ｂ) Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ２.５Ｓｉ９７.５ꎻ (ｃ) Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ５.０Ｓｉ９５

件下ꎬ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｓｉ１００ 催化剂中熔融态 Ｎａ２ＷＯ４

冷却 后 在 表 面 形 成 的. 随 着 ｈ￣ＢＮ 含 量 提 高ꎬ
Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ２.５Ｓｉ９７.５催化剂表面山丘状的凸起逐

渐减弱ꎬ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ５.０ Ｓｉ９５催化剂表面基本没有

发现. 这进一步说明随着 ｈ￣ＢＮ 含量的增加ꎬ 促进

ＭｎＷＯ４ 的形成ꎬ 由于 ＭｎＷＯ４ 在此条件下不具备熔

融态ꎬ 同时使部分 Ｎａ２ＷＯ４ 高度分散ꎬ 导致催化剂

表面山丘状的凸起逐渐减少甚至消失. 同时ꎬ 由于

ＢＯｘ壳层存在ꎬ 反应物浓度降低ꎬ 导致 Ｎａ２ＷＯ４ /
Ｍｎ / Ｂ５.０Ｓｉ９５催化剂有效抑制了深度氧化ꎬ 明显提高

１０５第 ６ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 张　 琦等: ｈ￣ＢＮ 掺杂 Ｎａ２ＷＯ４ ￣Ｍｎ / ＳｉＯ２ 催化剂用于乙烷氧化脱氢制乙烯



了 Ｃ２Ｈ４ 选择性ꎬ 减少了 ＣＯｘ的生成.

３ 结论

考察了不同 ｈ￣ＢＮ 掺杂量的 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ
催化剂的乙烷氧化脱氢反应性能ꎬ 并探讨了反应温

度、 稀释气(Ｎ２)比例等条件ꎬ 对催化剂反应结果的

影响. 并采用 Ｏ２￣ＴＰＤ、 Ｈ２￣ＴＰＲ、 Ｃ２Ｈ６￣ＴＰＤ、 ＸＲＤ、
ＳＥＭ 等手段对催化剂进行表征ꎬ 将 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / ＢｘＳｉｙ
催化剂的表征结果与反应结果相关联ꎬ 得出以下

结论:
(１)ｈ￣ＢＮ 的掺杂显著提高了 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂｘ Ｓｉｙ

催化剂乙烷氧化脱氢反应性能ꎬ 有效地改善了催化

剂的导热性ꎬ 避免催化剂床层形成热点ꎬ 抑制了产

物乙烯的进一步深度氧化. 在 ７００ ℃ 条件下ꎬ
Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ２.５Ｓｉ９７.５催化剂 Ｃ２Ｈ６ 转化率均高于其

它催化剂ꎬ Ｃ２Ｈ６ 转化率最高可达到 ７４.０９％. 在温

度低于 ７００ ℃时ꎬ Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ５.０ Ｓｉ９５催化剂具有

较高 Ｃ２Ｈ４ 选择性ꎬ 最高可达到 ９３.６０％. 稀释气的

加入可优化催化剂反应结果ꎬ 但过多的稀释气会降

低催化剂床层温度ꎬ 使得乙烷转化率出现较大幅度

的下降.
(２)少量 ｈ￣ＢＮ 的添加能提高晶格氧移动性ꎬ

提高催化剂 Ｃ２Ｈ６ 转化ꎬ 随着 ｈ￣ＢＮ 含量继续增加ꎬ
催化剂表面产生了数量更多的氧化能力较弱的中温

活性氧物种ꎬ 同时 ｈ￣ＢＮ 或者 ｈ￣ＢＮ 与金属氧化物的

相互作用及协同性对 Ｃ２Ｈ６ 的活化起到重要作用ꎬ
使金属氧化物在催化剂中分散度提高ꎬ 显著提高

Ｃ２Ｈ４ 选择性.
(３)ｈ￣ＢＮ 的添加有助于 Ｎａ２ＷＯ４ 和 Ｍｎ２Ｏ３转化

为 ＭｎＷＯ４ꎬ 促进 Ｍｎ２＋与气相中氧发生反应生成晶

格氧(Ｏ２－)和 Ｍｎ３＋ . 随着 ｈ￣ＢＮ 含量增加ꎬ ｈ￣ＢＮ 在催

化剂表面形成 ＢＯｘ壳层ꎬ 由于 ＢＯｘ的覆盖导致催化剂

表面氧物种减少ꎬ 也是造成 Ｎａ２ＷＯ４ / Ｍｎ / Ｂ５.０ Ｓｉ９５
催化剂在 ７００ ℃时随着稀释气含量升高而 Ｃ２Ｈ６ 转

化率下降的原因之一.
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