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摘要:针对目前丙烷非氧化脱氢中铬系催化剂活性位点存在的问题ꎬ通过调控不同铬基前驱体负载在 ＭＣＭ－４１ 上来建立

活性位点与催化性能之间的构效关系ꎮ 利用 ＸＰＳ、Ｈ２－ＴＰＲ、ＸＲＤ、ＵＶ、Ｈ２ －ＴＰＲ 等表征手段对催化剂的价态、活性物种的存在

形式等进行表征ꎮ 结果表明ꎬ制备的 ３ 种铬基催化剂都有单体的 Ｃｒ(Ⅵ)、聚合的 Ｃｒ(Ⅵ)以及块状的 Ｃｒ２Ｏ３ꎮ Ｃｒ / ＭＣＭ－４１
(Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４)产生更多 Ｃｒ(Ⅵ)ꎻ催化剂所形成的单体的 Ｃｒ(Ⅵ)促进活性的提升ꎻ与之相反ꎬ聚合的 Ｃｒ(Ⅵ)和块状的 Ｃｒ２Ｏ３ 阻碍

催化剂的性能ꎮ 单体的 Ｃｒ(Ⅵ)在遇到丙烷迅速被还原成配位不饱和的 Ｃｒ３＋、Ｃｒ２＋ꎬ进一步说明单体的 Ｃｒ(Ⅵ)是铬系催化剂应

用于丙烷非氧化脱氢的活性位点的前体ꎮ
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　 　 我国丙烯生产以催化裂化副产丙烯和石油裂解

制丙烯为主ꎬ但是由于原料大部分需要进口且产品

单一(仅有丙烯产品)ꎬ因此急需研究一种高效的生

产方法来应对这样的难题[１]ꎮ 我国有着丰富的低

碳烷烃资源ꎬ伴随着对开采页岩气的技术逐渐发展ꎬ
只需要简单的手段就可以将含 １０％低碳烷烃的页

岩气分离[２]ꎬ从而得到丙烷脱氢的原料[３]ꎮ 一方面

丙烷脱氢可以避免将天然气直接燃烧ꎻ另一方面相
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较于传统工艺来说ꎬ还可以产生高附加值的氢

气[４]ꎬ从而提高低碳烷烃的经济价值ꎮ
与非氧化脱氢相比ꎬ氧化脱氢反应体系需要加

入氧化剂(Ｏ２、ＣＯ２、Ｏ 等) [５]ꎮ 但是由于技术不成熟

以及氧化剂的不确定性ꎬ容易发生深度氧化ꎬ直接导

致丙烯的选择性降低以及产率的大幅缩减ꎻ另外在

工业化应用中由于氧化剂存在安全隐患ꎬ所以氧化

脱氢仍然处于实验室研究阶段ꎮ 非氧化脱氢由于简

单的催化工艺、安全性以及高产率ꎬ已经投入到工业

应用中ꎬ目前工业化应用的丙烷脱氢包括移动床工

艺和固定床工艺ꎬ两者均为非氧化脱氢ꎮ 因此近年

来非氧化脱氢领域的研究得到了越来越多的关注ꎮ
铬系催化剂与贵金属催化剂相比ꎬ其本身价格

低ꎬ对于材料中杂质的要求低ꎬ并拥有更高的催化活

性ꎬ被认为是烷烃脱氢中最有效率的催化剂之

一[６]ꎬ并且 Ｃｒ－Ａｌ２Ｏ３ 已经被应用于工业生产[７]ꎮ 但

是关于铬物种活性位点的争议一直不断ꎮ 目前在脱

氢反应的初始阶段ꎬ大多数文献认为 Ｃｒ(Ⅵ)被还原

成配位不饱和的 Ｃｒ３＋、Ｃｒ２＋ 是脱氢的活性位点[８]ꎮ
但是由于在新鲜催化剂上可以鉴定出很多个铬物

种ꎬ包括单体、二聚体、三聚体、多聚体六价铬以及块

状的 Ｃｒ２Ｏ３ꎬ因此探究哪一种铬物种作为前驱体被

还原成配位不饱和的 Ｃｒ３＋、Ｃｒ２＋ 就尤为重要ꎮ 研究

表明ꎬＣｒ 物种的形成与金属含量、载体与金属的相

互作用以及载体的性质等均有关[９]ꎬ但是缺乏有效

的手段可以调控铬系催化剂的活性位点ꎮ 由于

ＭＣＭ－４１ 具有均匀有序的介孔孔道以及较高的比

表面积(约 １ ０００ ｍ２ / ｇ)ꎬ可以得到表面更均匀的铬

物种ꎬ因此选择其作为金属的载体进行研究ꎮ 笔者

通过调控不同前驱体的性质ꎬ进而控制活性 Ｃｒ 物种

的量ꎬ结合 ＸＰＳ、Ｈ２ －ＴＰＲ、ＸＲＤ、ＵＶ－Ｖｉｓ、Ｒａｍａｎ 等

表征手段建立 Ｃｒ(Ⅵ)物种与催化性能之间的构效

关系ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 原料与试剂

十六烷基三甲基溴化铵(ＣＡＴＢ)、正硅酸四乙

脂(ＴＥＯＳ)、去离子水、铬酸铵、三氧化铬、硝酸铬、
ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ(２５％ＮＨ３)ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试

剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 载体的制备方法

采用溶胶 － 凝胶法制备 ＭＣＭ － ４１ꎮ 首先将

ＣＴＡＢ( １４ ｇ) 和水 ( ６３５􀆰 ５ ｍＬ) 放入烧杯中搅拌

２０ ｍｉｎꎬ将 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ(５４􀆰 ５ ｍＬ)倒入其中继续搅拌ꎬ

然后将 ＴＥＯＳ(５７􀆰 ６ ｍＬ)逐滴加入上述溶液中持续

搅拌 １ ｈꎬ之后微波加热 ５ ｍｉｎꎬ最后冷却至室温ꎬ用
去离子水抽滤洗涤ꎮ 经过烘箱 １１０℃ 干燥 ８ ｈ 及

５５０℃焙烧 ５ ｈ 得到所需的 ＭＣＭ－４１ 载体ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂制备方法

铬基催化剂采用等体积浸渍法制备ꎬ负载量为

１０％ꎮ 首先测得浸水率为 ８􀆰 ５ ｍＬ 水对应 ２ ｇ 载体ꎬ
分别称取一定量的 Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４、( Ｃｒ (ＮＯ) ３ ) ３ 以及

ＣｒＯ３(其中 ＣｒＯ３ 通过滴加 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 将 ｐＨ 调至 ９􀆰 ３
得到 ＣｒＯ２－

４ )ꎮ 将前驱体加入坩埚ꎬ倒入 ８􀆰 ５ ｍＬ 去

离子水用玻璃棒搅拌至完全溶解ꎬ之后加入 ２ ｇ
ＭＣＭ－ ４１ 继续搅拌 １０ ｍｉｎꎬ静置 １０ ｈꎬ最后经过

１１０℃烘箱干燥 ８ ｈ 以及马弗炉 ５５０℃焙烧 ５ ｈꎮ
１􀆰 ４　 催化剂活性评价

将 ３ 种不同的前驱体制备的 ０􀆰 ３ ｇ 催化剂放入

６ ｍｍ 内径、３４０ ｍｍ 长度的石英管中ꎬ在常压、空速

为 ７ ０００ ｍＬ / (ｈ􀅰ｇ)、温度为 ６００℃、丙烷质量分数为

１０％的条件下进行丙烷非氧化脱氢反应ꎮ
１􀆰 ５　 催化剂表征

利用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)并有 Ф ５ ０００
Ｖｅｒｓａ 探针Ⅱ光谱仪测定 Ｃｒ 元素价态和催化剂的化

学环境ꎬ利用 Ｃ １ｓ 峰值 ２８４􀆰 ６ ｅＶ 进行校准ꎮ 利用

Ｈ２－ＴＰＲ 分析催化剂的氧化还原性能ꎮ 取 １００ ｍｇ
(０􀆰 ４５０~０􀆰 ２８０ ｍｍ)催化剂置于石英反应管中ꎬ通
入氩气(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)在 ４５０℃下预处理 ６０ ｍｉｎꎮ 降至

室温后再在 １００℃下通入 １０％ Ｈ２ / Ａｒ(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)保
持 ３０ ｍｉｎꎬ最后以 １０℃ / ｍｉｎ 速率升温至 ８５０℃ꎬ用
ＴＣＤ 检测器记录过程中 Ｈ２ 的消耗量ꎮ Ｉｎ ｓｉｔｕ Ｈ２ －
ＴＰＲ 在通入 １０％ Ｃ３Ｈ８ 后用氩气(３０ ｍＬ / ｍｉｎ)吹扫ꎬ
再进行上述 Ｈ２ －ＴＰＲ 分析ꎮ 催化剂的 Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)在 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ ｐｅｒｔ ＰＰＲ 衍射仪上测量ꎬ
ＣｕＫ 射线辐射 (电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ３０ ｍＡ)ꎮ
ＵＶ－Ｖｉｓ 采用 Ｃａｒｙ ５００ 光谱仪ꎬ以 ＢａＳＯ４ 为基准ꎮ
波长范围为 ２００~８００ ｎｍꎮ 用 ＬａｂＲａｍ 的 ＨＲ－ＵＶ 光

谱仪进行 Ｒａｍａｎ 光谱分析ꎬ激发波长为 ３２５ ｎｍꎬ光
源为 Ｈｅ－Ｃｄꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ３ 种前驱体的铬基催化剂活性比较

３ 种铬基催化剂对丙烷转化率、丙烯选择性和

丙烯的产率的影响如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 中可以看出ꎬＣｒ / ＭＣＭ－４１(Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４)具

有最好的催化性能ꎬ丙烷初始转化率为 ５３％ꎬ丙烯

选择性为 ９３％以及丙烯的产率为 ５５％ꎬ在 ５０ ｍｉｎ 趋
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(ａ)对丙烷转化率的影响

(ｂ)对丙烯选择性的影响

(ｃ)对丙烯产率的影响

１—１０Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４)ꎻ２—１０Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｃｒ(ＮＯ) ３) ３ꎻ

３—１０Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(ＣｒＯ２－
４ )

图 １　 Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４)、
Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｃｒ(ＮＯ) ３) ３ 以及 Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(ＣｒＯ２－

４ )
对丙烷转化率、丙烯选择性和丙烯产率的影响

于稳定ꎮ Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｃｒ(ＮＯ) ３) ３ 的催化性能次

之ꎬ丙烷初始转化率为 ４０％ꎬ丙烯选择性为 ８８％ꎬ同
时丙烯的产率为 ３５％ꎮ 相较于其他 ２ 个材料ꎬＣｒ /
ＭＣＭ－４１(ＣｒＯ２－

４ )的催化活性最差ꎬ丙烷初始转化率

为 ２８％ꎬ丙烯选择性为 ８７％ꎬ丙烯的产率仅仅为

２４％ꎮ 从上述结果可以发现ꎬ通过调控前驱体的性

质可以控制 ＰＤＨ 的催化性能ꎮ
２􀆰 ２　 ３ 种前驱体负载的铬基催化剂中 Ｃｒ 物种的

性质

Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４)、Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｃｒ(ＮＯ)３)３

以及 Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(ＣｒＯ２－
４ )的 ＸＰＳ 谱图和 Ｈ２ －ＴＰＲ

图如图 ２ 所示ꎮ
ＸＰＳ 用来测定催化剂样品中 Ｃｒ 的价态以及表

面含量ꎮ 由图 ２( ａ)中可以看出ꎬＣｒ ２ｐ３ / ２光谱分别

在 ５７７ ｅＶ 和 ５８１ ｅＶ 出现 ２ 个峰值ꎬ分别归属为

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＸＰＳ 图 (ｂ)Ｈ２－ＴＰＲ 图

１—Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４)ꎻ２—Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｃｒ(ＮＯ) ３) ３ꎻ

３—Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(ＣｒＯ２－
４ )

图 ２　 Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４)、
Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｃｒ(ＮＯ)３)３ 以及 Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(ＣｒＯ２－

４ )的
ＸＰＳ 图和 Ｈ２－ＴＰＲ 图

Ｃｒ３＋和 Ｃｒ６＋[１０]ꎬ相对应 Ｃｒ３＋和 Ｃｒ６＋的质量分数如表 １
所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬＣｒ / ＭＣＭ－４１(Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４)
的 Ｃｒ(Ⅵ)质量分数最多ꎬＣｒ / ＭＣＭ－４１(Ｃｒ(ＮＯ) ３) ３

次之ꎬＣｒ / ＭＣＭ－４１(ＣｒＯ２－
４ )最少ꎮ 结合 ＰＤＨ 活性说

明 Ｃｒ(Ⅵ)促进了催化剂的催化性能ꎮ
表 １　 ３ 种不同前驱体的 Ｃｒ６＋和 Ｃｒ３＋的质量分数

　 催化剂 ｗ(Ｃｒ６＋) / ％ ｗ(Ｃｒ３＋) / ％

Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４ ３４􀆰 ５７ ６５􀆰 ４３

Ｃｒ(ＮＯ３) ３ ３４􀆰 ４０ ６５􀆰 ６０

ＣｒＯ３(ＣｒＯ２－
４ ) ２３􀆰 １６ ７６􀆰 ８４

Ｈ２－ＴＰＲ 用来分析催化剂样品中的氧化还原性

能及与金属载体的相互作用ꎮ 由图 ２(ｂ)中可以看

出ꎬ所有样品在 ２７０℃和 ３８０℃左右都出现 ２ 个还原

峰值ꎬ分别归属于 Ｃｒ(Ⅵ)还原为 Ｃｒ(Ⅲ)和 Ｃｒ(Ⅱ)ꎮ
目前文献通过原位拉曼光谱研究证实这 ２ 个峰分别

归属为 ２ 个表面氧化铬物质:前者归属于分散在

Ｃｒ２Ｏ３ 的 Ｃｒ(Ⅵ)还原ꎬ后者是一种在相同载体上更

难被还原的铬物种ꎬ这归因于 Ｃｒ(Ⅵ)的还原[１１]ꎮ
结合 ＰＤＨ 活性和氢气的消耗量可以发现 Ｃｒ(Ⅵ)的
峰面积越高ꎬ催化活性也越好ꎬ这一点在 ＸＰＳ 上也

得到证实ꎮ 因此可以推测 Ｃｒ(Ⅵ)是 ＰＤＨ 反应的活

性位点ꎮ
Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４)、Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｃｒ(ＮＯ)３)３

以及 Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(ＣｒＯ２－
４ )的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ

由图 ３ 中可以看出ꎬ在 ２θ 为 ２４􀆰 ５、３３􀆰 ７４、３６􀆰 １、
５０􀆰 ８４、５４􀆰 ６、６５􀆰 ０４、６５􀆰 ８°都出现了衍射峰ꎬ归结于

α－Ｃｒ２Ｏ３ 晶相的特征峰[１２]ꎮ 根据文献[１３]中报道ꎬ
α－Ｃｒ２Ｏ３ 是大块状且具有结晶性ꎬ被认为是铬系催

化剂中降低活性的主要原因之一ꎮ 对比 ３ 种铬基催
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１—Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４)ꎻ２—Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｃｒ(ＮＯ) ３) ３ꎻ

３—Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(ＣｒＯ２－
４ )

图 ３　 Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４)、
Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｃｒ(ＮＯ) ３) ３ 以及

Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(ＣｒＯ２－
４ )的 ＸＲＤ 谱图

化剂衍射峰强度变化发现ꎬ相较于其他 ２ 种催化剂ꎬ
Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(ＣｒＯ２－

４ )形成了更多的块状的 α－Ｃｒ２Ｏ３ꎬ
所以才显示出最低的催化活性ꎮ 由于 ３ 种铬基催化

剂总的铬质量分数是相同的ꎬ当经过高温焙烧形成

不同的 Ｃｒ 物种时ꎬＣｒ / ＭＣＭ－４１(Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４)由于铵

根离子的还原性和静电作用使之分散ꎬ形成了更多

的 Ｃｒ(Ⅵ)物种ꎬ同时形成了更少的影响活性的 α－
Ｃｒ２Ｏ３ꎬ因此才能达到最好的活性ꎻ与之相反的是ꎬ
Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(ＣｒＯ２－

４ )的铬酸盐在焙烧过程中主要形

成了 α－Ｃｒ２Ｏ３ꎬ没有形成更多的 Ｃｒ(Ⅵ)ꎬ所以表现

出最差的 ＰＤＨ 性能ꎮ
Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４)、Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｃｒ(ＮＯ)３)３

以及 Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(ＣｒＯ２－
４ )的 ＵＶ－Ｖｉｓ 图、Ｒａｍａｎ 图

及 ＵＶ－Ｖｉｓ 物种与活性关系如图 ４ 所示ꎮ
在确定 ３ 种铬基催化剂中 Ｃｒ 的表面价态和物

相结构之后ꎬ需要再证明 Ｃｒ 物种的具体形态与

ＰＤＨ 性能之间的关系ꎮ 利用 ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收光谱可以

发现不同的氧化铬物种的配位状态ꎮ 由图 ４(ａ)中
可以看出ꎬ在 ２６８ ｎｍ 和 ３５６ ｎｍ 附近出现 ２ 个吸收

峰ꎬ被认为是 Ｃｒ 的 Ｏ－
２→Ｃｒ６＋电荷转移跃迁ꎬ归属于

表面羟基与载体连接的单体或二聚体的 Ｃｒ(Ⅵ)ꎻ在
４６１ ｎｍ 处则被认为是多聚体 Ｃｒ (Ⅵ)ꎬ 同时在

６００ ｎｍ 处的谱带归属于 α－Ｃｒ２Ｏ３
[１４]ꎮ 结合 ＰＤＨ 活

性ꎬ对比其他 ２ 种材料可以清楚地发现ꎬ表现出最好

催化 性 能 的 Ｃｒ / ＭＣＭ － ４１ ( Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４ ) 的 单 体

Ｃｒ(Ⅵ)的吸收带最强ꎬ聚合 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ｃｒ２Ｏ３ 所对应

的谱带最弱ꎮ 为了进一步确认 Ｃｒ 物种的归属ꎬ对
Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４)、Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｃｒ(ＮＯ) ３) ３

和 Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(ＣｒＯ２－
４ )进行紫外拉曼光谱分析ꎬ由

图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ在 ９８０ ｎｍ 左右出现 １ 个强而

窄的峰ꎬ可以归结于脱水单体 Ｃｒ(Ⅵ) [１５]ꎮ 此外ꎬ在

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ 分析 (ｂ)Ｒａｍａｎ 光谱分析

(ｃ)ＵＶ－Ｖｉｓ 物种与活性关系

１—Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４)ꎻ２—Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｃｒ(ＮＯ) ３) ３ꎻ

３—Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(ＣｒＯ２－
４ )

图 ４　 Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４)、Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｃｒ(ＮＯ)３)３

以及 Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(ＣｒＯ２－
４ )的 ＵＶ－Ｖｉｓ 图、Ｒａｍａｎ 图及

ＵＶ－Ｖｉｓ 物种与活性关系图
　 　 注:ｉ 是单体 Ｃｒ(Ⅵ)与聚合 Ｃｒ(Ⅵ)ꎬａ 是 Ｃｒ２Ｏ３ꎮ

５５０ ｎｍ 的波段是典型的 Ｃｒ２Ｏ３ 的特征峰[１６]ꎮ 结合

２ 个峰强度发现ꎬ最好 ＰＤＨ 性能的催化剂产生了更

多的单体 Ｃｒ(Ⅵ)和更少的 Ｃｒ２Ｏ３ꎮ 这与 ＵＶ－Ｖｉｓ 的

结论一致ꎮ 因此ꎬ单体 Ｃｒ(Ⅵ)对 ＰＤＨ 发挥了作用ꎮ
为了建立催化剂中每个铬物种与 ＰＤＨ 性能的

构效关系ꎬ将 ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收光谱每个 Ｃｒ 物种的峰面

积比与在 ２０、６０、１４０ ｍｉｎ 的转化率进行关联ꎮ 由图

４(ｃ)中可以看出ꎬ单体的 Ｃｒ(Ⅵ)与活性成正相关ꎬ
聚合的 Ｃｒ(Ⅵ)和 Ｃｒ２Ｏ３ 与活性成负相关ꎮ 有力地

证明单体的 Ｃｒ(Ⅵ)是促进 ＰＤＨ 的活性位点ꎮ
Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｃｒ(ＮＯ) ３) ３ 以及通 ５ ｍｉｎ 丙烷后

的 Ｈ２－ＴＰＲ 图如图 ５ 所示ꎮ

１—Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｃｒ(ＮＯ) ３) ３ꎻ２—通 ５ ｍｉｎ 丙烷后

图 ５　 Ｃｒ / ＭＣＭ－４１(Ｃｒ(ＮＯ) ３) ３ 以及

通 ５ ｍｉｎ 丙烷后的 Ｈ２－ＴＰＲ 图
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由图 ５ 中可以看出ꎬ由于丙烷的还原性ꎬ发现通

入丙烷反应 ５ ｍｉｎ 后 Ｃｒ(Ⅵ)的还原峰急剧减少ꎮ
铬基催化剂在 ＰＤＨ 反应后ꎬＣｒ(Ⅵ)迅速还原成配

位不饱和的 Ｃｒ３＋、Ｃｒ２＋[１７]ꎮ 结合具体 Ｃｒ 物种的表征

可以确定为单体的 Ｃｒ(Ⅵ)的还原ꎬ因此ꎬ单体的

Ｃｒ(Ⅵ)作为活性位点前体ꎬ在与丙烷反应后迅速还

原成 ＰＤＨ 反应所需要的配位不饱和的 Ｃｒ３＋、Ｃｒ２＋ꎮ

３　 结论

(１)通过催化评价条件和表征结果发现ꎬＣｒ －
ＭＣＭ４１(Ｈ８ＣｒＮ２Ｏ４ ) 在焙烧过程中形成了更多的

Ｃｒ(Ⅵ)以及更少影响活性的 α－Ｃｒ２Ｏ３ꎬ并且通过表

征证明是单体 Ｃｒ(Ⅵ)增多和聚合态 Ｃｒ(Ⅵ)减少ꎬ
所以表现出的 ＰＤＨ 性能明显优于其他 ２ 种前驱体

负载的催化剂ꎮ
(２)通过 ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收光谱的峰面积建立单体

Ｃｒ(Ⅵ)与 ＰＤＨ 性能之间的构效关系ꎬ确定了单体

Ｃｒ(Ⅵ)是促进 ＰＤＨ 的活性位点ꎬ最后通过 Ｉｎ ｓｉｔｕ
Ｈ２－ＴＰＲ 发现了单体 Ｃｒ(Ⅵ)在通过丙烷 ５ ｍｉｎ 后迅

速被还原ꎬ形成反应过程中需要的配位不饱和的

Ｃｒ３＋、Ｃｒ２＋ꎬ进一步证明了单体的 Ｃｒ(Ⅵ)是 ＰＤＨ 反

应中活性位点的前体ꎮ
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