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摘要:将不同质量分数的钠型 ＺＳＭ－５ 引入氧化铝溶胶制备复合载体ꎬ负载活性组分铬并用于丙烷脱氢催化实验ꎮ 利用

ＸＲＤ、ＸＲＦ、ＢＥＴ、ＮＨ３－ＴＰＤ、ＵＶ－Ｖｉｓ 等对添加不同 ＺＳＭ－５ 质量分数的复合载体、催化剂样品进行表征ꎬ考察了不同质量分数

ＺＳＭ－５ 对催化剂的孔分布、晶体结构、表面酸性、金属存在形式、积碳行为及丙烷脱氢性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ５％ ＺＳＭ－５ 与氧

化铝复合ꎬ增加了催化剂表面有利于脱氢反应的弱酸位点比例ꎬ增加了可被还原的 Ｃｒ６＋及脱氢活性中心不饱和 Ｃｒ３＋的数量ꎬ有
效抑制积碳生成ꎬ提高催化剂的平均反应活性ꎻ当反应温度为 ６００℃、Ｃ３Ｈ８ 与 Ｎ２ 体积流量比为 １ ∶１５ 时ꎬ催化剂的丙烷转化率

与丙烯选择性可达 ５２􀆰 ０％和 ９０􀆰 ０％ꎮ
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　 　 丙烯作为一种重要的石油化工基本原料ꎬ其需

求量逐年增长ꎮ 近年来丙烷脱氢制丙烯作为一种经

济附加值较高的丙烯生产工艺广受关注[１]ꎮ 目前

工业上常用的丙烷脱氢制丙烯催化剂主要以铂系和

铬系为主[２－４]ꎮ 其中铬系催化剂的丙烷单程转化率

高(４８％~ ６５％) [５]、成本低、对杂质要求低ꎬ具有广

阔的发展前景ꎬ但存在丙烯选择性低、易积碳失活、
需频繁再生等问题[６]ꎮ 因此ꎬ开发具有良好丙烯选

择性、抗积碳的催化剂是当前的研究重点之一ꎮ
对于负载型催化剂ꎬ在活性组分一定的情况下ꎬ
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载体的结构与性质对载体表面活性组分的存在状态

以及催化性能都具有重要影响[７]ꎮ 工业化的丙烷

脱氢工艺中主要以 Ａｌ２Ｏ３ 作为催化剂载体[８]ꎬ但其

孔径结构单一、表面的酸性较强ꎬ会引起裂解等副反

应的发生ꎮ 为提高丙烯的选择性ꎬ目前研究多集中

在添加碱金属以及稀土金属等来改变酸性位点的强

度分布ꎬ但碱金属对于催化活性的抑制作用不可

忽略[９]ꎮ
ＺＳＭ－５ 分子筛是固体酸催化剂ꎬ具有微孔孔径

和较大的比表面积ꎬ常用于丙烷脱氢铂系负载型催

化剂载体ꎬ具有优良的丙烯选择性[１０－１１]ꎬ也常被用

来负载铬进行丙烷氧化脱氢实验[１２] ꎮ 有研究表

明ꎬ微介孔复合结构的载体中ꎬ介孔结构可提供快

速的传质通道ꎬ而微孔结构则有助于提高金属分

散度[１３－１４] ꎮ
笔者将 ＺＳＭ－５ 分子筛引入氧化铝构造复合载

体 ＺＳＭ－ ５ －Ａｌ２Ｏ３ꎬ并制备复合载体催化剂 ＣｒＯｘ /
ＺＳＭ－５－Ａｌ２Ｏ３ꎬ为丙烷脱氢铬系催化剂载体优化、提
高丙烯选择性与抗积碳性能提供新的途径ꎬ优化了

载体的孔道结构ꎬ调节了催化剂的表面酸性和铬的

负载环境ꎬ提高了丙烷转化率和丙烯选择性ꎬ大幅度

抑制催化剂积碳生成ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与试剂

硅溶胶(质量分数为 ２５％ ＳｉＯ２)ꎬ浙江宇达化工

有限公司生产ꎻ氢氧化钠(ＡＲ)ꎬ江苏强盛功能化学

股份有限公司生产ꎻ十八水合硫酸铝(ＡＲ)ꎬ上海展

示化工有限公司生产ꎻ 四丙基溴化铵 ( ＴＰＡＢｒꎬ
２５％)、九水硝酸铝(ＡＲ)、九水硝酸铬(ＡＲ)ꎬ国药试

剂生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备方法

复合载体的制备方法:首先采用文献[１５]中所

述的方法合成 Ｎａ － ＺＳＭ － ５ 分子筛 [ ｎ ( ＳｉＯ２ ) /
ｎ(Ａｌ２Ｏ３)＝ １２７]ꎮ 用硝酸铝与碱共沉淀的方法制备

氢氧化铝凝胶ꎬ在氢氧化铝凝胶老化过程中ꎬ将 Ｎａ－
ＺＳＭ－５ 分子筛配置成(分别占载体总质量 ２􀆰 ５％、
５％、７􀆰 ５％、１０％、２０％)水溶液加入其中[１６]ꎬ机械搅

拌 ２ ｈ 后ꎬ用去离子水洗涤ꎬ然后转移至烘箱中

１２０℃干燥ꎬ最后在马弗炉中 ６００℃焙烧 ４ ｈꎮ 所得

复合载体依据 Ｎａ －ＺＳＭ－ ５ 的质量分数分别记为

ＺＳＭ－５－２􀆰 ５％、ＺＳＭ－５－５％、ＺＳＭ－５－７􀆰 ５％、ＺＳＭ－５－
１０％、ＺＳＭ－５－２０％ꎮ

活性组分的负载:采用过体积浸渍方法ꎬ以复合

载体质量为基准ꎬ活性组分铬元素的名义负载量为

１１％(以铬元素质量计)ꎮ 按照载体与金属盐水溶

液 １ ∶２０(ｇ / ｍＬ)的固液比进行实验ꎬ其中活性组分

前驱试剂为九水硝酸铬ꎮ 浸渍过程包括超声、水浴

搅拌浸渍、恒温空气摇床震荡浸渍、烘箱干燥等过

程ꎬ最后所得固体颗粒经研磨、焙烧、压片、破碎ꎬ筛
分出 ２０~４０ 目颗粒即为目标催化剂ꎮ 所得复合载

体催化剂记为 Ｃｒ / (ｎ)ꎬ其中 ｎ 为 ２􀆰 ５％、５％、７􀆰 ５％、
１０％、２０％ꎬ分别表示复合载体 Ｎａ－ＺＳＭ－５＋Ａｌ２Ｏ３ 中

Ｎａ－ＺＳＭ－５ 的质量分数ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用 Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对样品进

行物相分析ꎬ 扫描范围为 ５ ~ ８０°ꎬ 扫描速率为

６(°) / ｍｉｎꎮ 利用岛津 ＸＲＦ－１７００ 型 Ｘ 射线荧光光

谱仪分析样品的 Ｃｒ 实际负载量ꎮ 利用美国麦克仪

器公司生产的 ＡＳＡＰ２０２０ 型物理吸附仪对样品的孔

结构进行表征ꎬ测试前先将样品在 ３００℃下真空脱

气 ５ ｈꎬ然后在－１９５℃下进行氮气吸附ꎬ通过 ＢＥＴ 方

程计算比表面积、孔容和孔径ꎮ 利用 ＣＳ－１０６ 红外

碳硫分析仪对催化剂的积炭量进行表征ꎮ 利用

ＣＨＭＢＥＴ－３０００ 型化学吸附仪对催化剂的表面酸性

进行 ＮＨ３ －ＴＰＤ 分析ꎮ 利用日立 ＵＶ３０１０ 紫外光谱

仪对催化剂进行 ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射分析ꎬ以 ＢａＳＯ４ 为

参照ꎬ扫描范围为 ２００~９００ ｎｍꎮ
１􀆰 ４　 催化剂评价方法

催化剂的脱氢反应在自建的固定床微型反应装

置上进行ꎬ反应管长 ４５０ ｍｍꎬ内径 １０ ｍｍꎮ 每次称

取 ２􀆰 ０ ｇ 催化剂置于催化反应管恒温段ꎬ床层上下

各用 １􀆰 ０ ｇ 石英砂填充ꎮ 反应前ꎬ催化剂在 Ｎ２ 下升

至反应温度ꎬ保温 ３０ ｍｉｎꎬ然后在丙烷的质量空速为

０􀆰 ７ ｈ－１、常压条件下进行丙烷脱氢催化反应ꎮ 反应

开始 ４ ｍｉｎ 后取样ꎬ每隔 １０ ｍｉｎ 采点 １ 次ꎬ２ ｈ 后反

应结束ꎮ 气相产物进入 ＧＣ２０６０ 气相色谱(ＦＩＤ 检

测器) 进行分析ꎮ 主要的气体产物 ＣＨ４、 Ｃ２Ｈ６、
Ｃ２Ｈ４、Ｃ３Ｈ８、Ｃ３Ｈ６ 依次出峰ꎮ

丙烷的转化率和丙烯选择性参照文献[１７]并

根据碳原子守恒原理来计算ꎬ具体计算式为:
丙烷转化率:
Ｃ ＝ [(反应前丙烷的碳原子分数 － 反应后丙烷的

碳原子分数) / 反应前丙烷的碳原子分数] × １００％ (１)

　 　 丙烯选择性:

􀅰５４１􀅰
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Ｓ ＝ [(反应后丙烯的碳原子分数 － 反应前丙烯的

碳原子分数) / 丙烷的转化率 Ｃ] × １００％ (２)

　 　 丙烯收率:
Ｙ ＝ (丙烷的转化率 Ｃ × 丙烯的选择性 Ｓ) × １００％ (３)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

复合载体与单一载体催化剂 ＸＲＤ 分析结果如

图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ各样品均在 ２θ 为 ３７􀆰 ５、
４５􀆰 ６、６６􀆰 ８°出现 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的特征衍射峰ꎮ 随着复合

载体中 ＺＳＭ－５ 分子筛质量分数提高ꎬＺＳＭ－５ 分子

筛在 ２θ 为 ７􀆰 ９、８􀆰 ７、２３􀆰 ０、２３􀆰 ９、２４􀆰 ３°处特征衍射峰

越发明显ꎮ 所有样品在 ２θ 为 ２４􀆰 ８、 ３４􀆰 １、 ３６􀆰 ７、
４２􀆰 ０、５１􀆰 ０、５５􀆰 ７、６３􀆰 ５、６５􀆰 １°处均出现 Ｃｒ２Ｏ３ 的特

征衍射峰[１８]ꎬ说明催化剂中存在大于 ３ ｎｍ 的 Ｃｒ２Ｏ３

晶体[１９]ꎮ 通过对比不同样品 ２θ 为 ３４􀆰 １、３６􀆰 ７°处衍

射峰强度发现ꎬＣｒ(５􀆰 ０％)催化剂具有较为完整的

Ｃｒ２Ｏ３ 晶体结构ꎮ 表明复合载体中 ＺＳＭ－５ 分子筛

质量分数为 ５％时ꎬ复合载体与活性组分铬之间具

有适宜作用力ꎬ能形成良好的晶体结构ꎬ协同发挥催

化活性ꎮ

１—Ｃｒ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｃｒ / ＺＳＭ－５ꎻ３—Ｃｒ / (２􀆰 ５％)ꎻ４—Ｃｒ / (５􀆰 ０％)ꎻ

５—Ｃｒ / (７􀆰 ５％)ꎻ６—Ｃｒ / (１０􀆰 ０％)ꎻ７—Ｃｒ / (２０％)

图 １　 不同 ＺＳＭ－５ 质量分数的催化剂的

ＸＲＤ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＦ 测定

ＸＲＦ 测试结果表明ꎬ复合载体催化剂样品中ꎬ
铬的实际负载量和理论负载量相近ꎬ但均略低于理

论负载量ꎬ这是由于过体积浸渍过程中会有少量铬

粘附在容器壁上从而引起损失ꎮ 文献[２０－２１]中报

道ꎬ丙烷脱氢活性随铬负载量的增加而升高ꎬ直到达

到 ４ Ｃｒ / ｎｍ２ 单层覆盖ꎬ随后活性保持不变或下降ꎮ
结合 ＢＥＴ 数 据 计 算 出 每 平 方 纳 米 铬 的 数 量

(Ｃｒ / ｎｍ２)ꎬ如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ复合载体催

化剂铬负载量稳定在 ６ Ｃｒ / ｎｍ２ꎬ略高于 ４ Ｃｒ / ｎｍ２ 单

层覆盖ꎬ说明复合载体催化剂中铬负载量较为合适ꎮ
表 １　 催化剂中铬负载量

催化剂
理论负载量 /

％

实际负载量 /

％

每平方纳米铬的

数量 / (Ｃｒ􀅰ｎｍ－２)

Ｃｒ / Ａｌ２Ｏ３ １１􀆰 ０ １０􀆰 ４ ４

Ｃｒ / ＺＳＭ－５ １１􀆰 ０ １０􀆰 ６ ６

Ｃｒ / (２􀆰 ５％) １１􀆰 ０ １０􀆰 ０ ７

Ｃｒ / (５􀆰 ０％) １１􀆰 ０ １０􀆰 ２ ７

Ｃｒ / (７􀆰 ５％) １１􀆰 ０ １０􀆰 ８ ７

Ｃｒ / (１０􀆰 ０％) １１􀆰 ０ １０􀆰 ５ ６

Ｃｒ / (２０􀆰 ０％) １１􀆰 ０ ９􀆰 ８ ６

２􀆰 １􀆰 ３　 ＢＥＴ 表征

对复合载体及催化剂样品进行 ＢＥＴ 表征ꎬ结果

如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ复合载体的比表

面积、孔容、平均孔径等数据并不能由单一载体按组

成权重平均计算得出ꎮ 这是由于 ＺＳＭ－ ５ 加入到

Ａｌ２Ｏ３ 凝胶中ꎬ与 Ａｌ２Ｏ３ 凝胶产生相互作用ꎬ从而影

响 Ａｌ２Ｏ３ 晶化过程与孔结构ꎮ 随着 ＺＳＭ－５ 分子筛

质量分数的提高ꎬ复合载体比表面积呈增大趋势ꎬ但
孔容、平均孔径基本不变ꎮ 复合载体与单一载体分

别负载活性组分 Ｃｒ 后ꎬ比表面积、孔容、平均孔径等

均出现下降ꎬ其中ꎬＺＳＭ－５ 分子筛质量分数为 ５％的

催化剂负载活性组分后ꎬ平均孔径减小 ２􀆰 ３ ｎｍꎬ表
明大量的活性组分浸渍进入载体孔道内部ꎬ导致催

化剂平均孔径减小ꎮ
表 ２　 活性组分 Ｃｒ 负载前后 ＢＥＴ 对比

载体

比表

面积 /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

平均

孔径 /

ｎｍ

催化剂

比表

面积 /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

平均

孔径 /

ｎｍ

ＺＳＭ－５ ３３９􀆰 ３ ０􀆰 １７ １􀆰 ９ Ｃｒ / ＺＳＭ－５ ２９８􀆰 ２ ０􀆰 １３ １􀆰 ７

Ａｌ２Ｏ３ ２４０􀆰 ５ ０􀆰 ３２ ５􀆰 ２ Ｃｒ / Ａｌ２Ｏ３ １７８􀆰 ８ ０􀆰 ２６ ５􀆰 １

ＺＳＭ－５－２􀆰 ５％ １９７􀆰 ７ ０􀆰 ３７ ７􀆰 ５ Ｃｒ / (２􀆰 ５％) １７０􀆰 ６ ０􀆰 ２９ ６􀆰 ８

ＺＳＭ－５－５􀆰 ０％ ２０４􀆰 ６ ０􀆰 ３８ ７􀆰 ３ Ｃｒ / (５􀆰 ０％) １８６􀆰 ９ ０􀆰 ３０ ５􀆰 ０

ＺＳＭ－５－７􀆰 ５％ ２１４􀆰 ４ ０􀆰 ４１ ７􀆰 ７ Ｃｒ / (７􀆰 ５％) １８９􀆰 ３ ０􀆰 ３５ ６􀆰 ８

ＺＳＭ－５－１０􀆰 ０％ ２１７􀆰 ０ ０􀆰 ３９ ７􀆰 ２ Ｃｒ / (１０􀆰 ０％) １８５􀆰 ９ ０􀆰 ３３ ６􀆰 ７

ＺＳＭ－５－２０􀆰 ０％ ２３４􀆰 ３ ０􀆰 ３７ ６􀆰 ３ Ｃｒ / (２０􀆰 ０％) １９３􀆰 ２ ０􀆰 ３１ ６􀆰 １

２􀆰 １􀆰 ４　 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析

复合载体催化剂的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 表征结果如图 ２
所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ１５０ ~ ２８０℃的脱附峰对

应催化剂的弱酸中心ꎬ３００ ~ ４７５℃的脱附峰对应催

􀅰６４１􀅰
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化剂的中强酸中心ꎮ 随着 ＺＳＭ－５ 质量分数的提高ꎬ
复合载体催化剂的中强酸总体呈现增多的趋势ꎬ其
中 Ｃｒ / (１０􀆰 ０％)和 Ｃｒ / (２０􀆰 ０％)出现明显的中强酸

脱附峰ꎬ而 ＺＳＭ － ５ 质量分数较低的催化剂 Ｃｒ /
(２􀆰 ５％)和 Ｃｒ / (５􀆰 ０％)只存在弱酸位ꎮ 说明通过改

变复合载体中 ＺＳＭ－５ 质量分数可以调节载体的酸

性位点的强度ꎮ

１—Ｃｒ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｃｒ / ＺＳＭ－５ꎻ３—Ｃｒ / (２􀆰 ５％)ꎻ４—Ｃｒ / (５􀆰 ０％)ꎻ

５—Ｃｒ / (７􀆰 ５％)ꎻ６—Ｃｒ / (１０􀆰 ０％)ꎻ７—Ｃｒ / (２０％)

图 ２　 催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图像

２􀆰 １􀆰 ５　 ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射分析

利用 ＵＶ－Ｖｉｓ 漫反射光谱仪分析反应前后不同

ＺＳＭ－５ 质量分数的复合载体催化剂ꎬ结果如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ２７０ ｎｍ 和 ３６３ ｎｍ 处的 ２
个峰归属于四面体结构 Ｃｒ６＋ 物种上 Ｏ２－→Ｃｒ６＋ 的电

荷转移ꎻ４５７ ｎｍ 和 ５８２ ｎｍ 处的 ２ 个峰归属于八面

体结构的 Ｃｒ３＋物种的 ｄ－ｄ 电子跃迁(Ａ２ｇ→Ｔ１ｇ) [２２]ꎮ
对于反应前催化剂ꎬ通过 ２７０ ｎｍ 处吸收峰强度对比

发现ꎬＺＳＭ－５ 分子筛质量分数小于 １０％时ꎬ催化剂

表面具有较多 Ｃｒ６＋负载量ꎬ当 ＺＳＭ－５ 质量分数达到

１０％以上ꎬ该峰强度下降ꎬ表明催化剂表面 Ｃｒ６＋ 数
量减 少ꎻ 对 ５８２ ｎｍ 处 的 峰 强 度 对 比 发 现ꎬ Ｃｒ
(５􀆰 ０％)表面也同时具有较多的 Ｃｒ３＋ 物种ꎬ说明

ＺＳＭ－５ 的引入调整了铬的价态分布ꎮ 反应后的催

化剂ꎬ２ 个代表 Ｃｒ６＋的特征峰(２７０、３６３ ｎｍ)基本消

失ꎬ代表 Ｃｒ３＋的 ４５７ ｎｍ 和 ５８２ ｎｍ 特征峰均有一定

程度加强ꎮ 说明丙烷脱氢反应过程中催化剂表面

Ｃｒ６＋逐步转化为 Ｃｒ３＋ꎮ 有研究表明[２３] ꎬ催化剂的初

始活性与表面的 Ｃｒ６＋数量呈线性关系ꎬ也与配位不

饱和 Ｃｒ３＋物种有关ꎮ 在反应开始ꎬ高价态的 Ｃｒ６＋铬
物种会还原为有脱氢活性的配位不饱和 Ｃｒ３＋物种ꎬ
随着脱氢过程的进行ꎬ配位不饱和的 Ｃｒ３＋物种在高

温催化反应中会发生烧结、嵌入氧化铝载体ꎬ形成

尖晶石结构[９] ꎬ被催化剂积碳覆盖失去活性ꎬ所以

反应后催化剂在 Ｃｒ６＋吸收峰消失的同时ꎬＣｒ３＋吸收

峰增强[２０] ꎮ

(ａ)反应前

(ｂ)反应后

１—Ｃｒ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｃｒ / ＺＳＭ－５ꎻ３—Ｃｒ / (２􀆰 ５％)ꎻ４—Ｃｒ / (５􀆰 ０％)ꎻ

５—Ｃｒ / (７􀆰 ５％)ꎻ６—Ｃｒ / (１０􀆰 ０％)ꎻ７—Ｃｒ / (２０％)

图 ３　 反应前后催化剂的 ＵＶ－Ｖｉｓ 图像

２􀆰 ２　 丙烷脱氢催化性能

２􀆰 ２􀆰 １　 反应温度以及 Ｎ２ 载气的影响

Ｃｒ / (５􀆰 ０％)催化剂样品在不同烃氮比(Ｃ３Ｈ８ 与

Ｎ２ 体积流量比)以及不同温度下的丙烯选择性和丙

烷转化率分别如图 ４、图 ５ 所示ꎮ 由图 ４、图 ５ 中可

以看出ꎬ烃氮比为 １ ∶１５ 时ꎬ丙烯选择性明显高于其

　 　 　 　 　 　 　

１—１ ∶９ꎻ２—１ ∶１２ꎻ３—１ ∶１５

图 ４　 不同温度和烃氮比下丙烯选择性

１—１ ∶９ꎻ２—１ ∶１２ꎻ３—１ ∶１５

图 ５　 不同温度和烃氮比下丙烷转化率
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他烃氮比ꎮ 这是由于提高烃氮比可以降低反应气分

压ꎬ减少气体停留时间ꎬ从而降低副反应的发生ꎬ提
高丙烯选择性ꎮ 虽然丙烷脱氢是吸热分子数增加的

反应ꎬ升高温度有利于反应的进行ꎻ但升高温度也会

加剧副反应发生ꎬ导致催化剂积碳失活ꎮ 当固定烃

氮比时ꎬ反应温度为 ６００℃的催化剂样品均有最高

的丙烷转化率ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 复合载体中 ＺＳＭ－５ 分子筛质量分数的影响

为了考察 ＺＳＭ－５ 对催化剂丙烷脱氢活性的影

响ꎬ催化剂 样 品 在 常 压、 ６００℃、 丙 烷 质 量 空 速

０􀆰 ７ ｈ－１、烃氮比为 １ ∶１５ 条件下进行丙烷脱氢催化实

验ꎮ 单一载体与复合载体催化剂丙烷脱氢活性如表

３ 所示ꎬ丙烷转化率和丙烯选择性随载体中 ＺＳＭ－５
质量分数的变化曲线如图 ６ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看

出ꎬ复合载体高于单一载体的催化活性ꎮ 这与前面

的结构数据表征一致ꎮ 从 ＮＨ３ －ＴＰＤ 图谱可以看

出ꎬ一定质量分数范围内的 ＺＳＭ－５ 调整了复合载体

催化剂表面的酸强度ꎬ增加了催化脱氢反应进行的

弱酸位占比ꎬ抑制了副反应ꎮ 从 ＵＶ－Ｖｉｓ 表征看出ꎬ
适量 ＺＳＭ－５ 的加入ꎬ改变了铬的负载环境ꎬ增加了

可被还原为脱氢活性中心不饱和 Ｃｒ３＋ 的 Ｃｒ６＋ 的数

量ꎬ提高了催化活性[４]ꎮ 随着 ＺＳＭ－５ 质量分数的提

高ꎬ丙烷转化率和丙烯选择性均呈现先上升后下降

的趋势ꎬ在 ＺＳＭ－５ 质量分数为 ５％时ꎬ丙烯收率最

高ꎬ达到 ４６􀆰 ８％ꎮ
表 ３　 不同载体催化剂活性对比图

催化剂 铬负载量 / ％ 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％

Ｃｒ / ＺＳＭ－５ １０􀆰 ６ ２７􀆰 ０ ７２􀆰 ３ １９􀆰 ５

Ｃｒ / Ａｌ２Ｏ３ １０􀆰 ４ ４６􀆰 ６ ９０􀆰 ３ ４２􀆰 １

Ｃｒ / (５􀆰 ０％) １０􀆰 ２ ５２􀆰 ０ ９０􀆰 ０ ４６􀆰 ８

１—丙烷转化率ꎻ２—丙烯选择性

图 ６　 丙烷转化率和丙烯选择性随 ＺＳＭ－５
质量分数的变化情况

２􀆰 ２􀆰 ３　 催化剂的积碳分析

对反应 ２ ｈ 后的催化剂样品进行积碳分析ꎬ结

果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可以看出ꎬ复合载体催化

剂 Ｃｒ / (５􀆰 ０％)的收率为 ４６􀆰 ８％ꎬ高于单一载体催化

剂的丙烯收率ꎻ相对应的 Ｃｒ / (５􀆰 ０％)的积碳量为

２􀆰 １％ꎬ明显低于 Ｃｒ / Ａｌ２Ｏ３ 或 Ｃｒ / ＺＳＭ－５ 的积碳量ꎮ
表 ４　 不同催化剂样品反应 ２ ｈ 后的积炭量

催化剂
积碳量 /

％

收率 /

％
催化剂

积碳量 /

％

收率 /

％

Ｃｒ / Ａｌ２Ｏ３ ４􀆰 ６ ４２􀆰 １ Ｃｒ / (７􀆰 ５％) ４􀆰 ２ ４４􀆰 ７

Ｃｒ / ＺＳＭ－５ ４􀆰 ０ １９􀆰 ５ Ｃｒ / (１０􀆰 ０％) ４􀆰 ５ ４１􀆰 ８

Ｃｒ / (２􀆰 ５％) ３􀆰 ２ ４４􀆰 ０ Ｃｒ / (２０􀆰 ０％) ４􀆰 ６ ４１􀆰 ８

Ｃｒ / (５􀆰 ０％) ２􀆰 １ ４６􀆰 ８

原因在于载体中加入 ＺＳＭ－５ 后ꎬ一方面可以调

节载体的表面酸性ꎻ另一方面使载体具有微介孔复

合结构ꎮ 积碳的生成与催化剂表面的酸性有关ꎮ
Ｃｒ / (５􀆰 ０％)的表面酸性以弱酸位为主ꎬ所得积碳量

相应也较少ꎬ为 ２􀆰 １％ꎬ载体的酸性位点与强度较为

合适ꎻ复合载体同时具有 ＺＳＭ － ５ 的微孔结构和

Ａｌ２Ｏ３ 的介孔结构ꎬ这有利于积碳前体物质的扩散ꎬ
由于 ＺＳＭ－５ 分子筛拥有三维孔道结构ꎬ内部活性

中心与外部的接触通道多ꎬ这样焦炭对裂化原料

和产品分子出入孔内部的影响很小ꎬ延缓积碳的

生成[２４] ꎮ

３　 结论

(１)将 ＺＳＭ－５ 分子筛引入氧化铝制备复合载
体 ＺＳＭ－５－Ａｌ２Ｏ３ꎬ优化了载体的扩散通道ꎻ调节了

复合载体的表面酸性ꎬ添加质量分数为 ５％的 ＺＳＭ－
５ 增加了催化剂的弱酸位点比例ꎻ优化了铬的负载

环境ꎬ调整了催化剂表面 Ｃｒ 的价态分布ꎬ使催化剂

表面可被还原的 Ｃｒ６＋以及脱氢活性中心不饱和 Ｃｒ３＋

的数量增多ꎮ
(２)在常压、反应温度为 ６００℃、丙烷质量空速

为 ０􀆰 ７ ｈ－１、烃氮比为 １ ∶１５ 条件下ꎬ随着 ＺＳＭ－５ 质

量分数的增加ꎬ催化剂的丙烷转化率和丙烯选择性

均呈现先增大后减小的趋势ꎬ质量分数为 ５％ ＺＳＭ－
５ 的复合载体催化剂ꎬ反应 ２ ｈ 丙烷的平均转化率

为 ５２􀆰 ０％ꎬ丙烯的平均选择性可达 ９０􀆰 ０％ꎬ明显优

于单一载体催化剂的脱氢性能ꎬ且积碳量仅为

２􀆰 １％ꎬ明显低于其他 ＺＳＭ－５ 质量分数的复合载体

催化剂ꎮ
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