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摘要:为探究 Ｍｏ 基、Ｗ 基催化剂的丙烷脱氢性能ꎬ分别以 ＺＳＭ－５ 分子筛和 Ｓ－１ 分子筛为载体ꎬ通过浸渍法制备了 ５％负载

量的 Ｍｏ 基、Ｗ 基催化剂ꎬ并通过活性测试检测其催化活性ꎬ发现同为 ５％负载量下 Ｍｏ 基催化剂的活性要高于 Ｗ 基催化剂ꎮ 以
不同硅铝摩尔比的 ＺＳＭ－５ 为载体制备 １％ Ｍｏ 基催化剂ꎬ研究载体酸性对催化活性的影响ꎮ 结果表明ꎬ随着硅铝摩尔比的逐渐
增大ꎬ其 Ｂ 酸量降低ꎬ从而稳态下的转化率逐渐变小ꎻ与之相反ꎬ目标产物丙烯的选择性随着硅铝摩尔比逐渐增大而增大ꎮ
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　 　 丙烯产品主要用于制备聚丙烯、丙烯腈、环氧丙

烷等下游产品[１]ꎮ 但是传统的丙烯生产技术(石脑

油蒸汽裂解和催化裂化)难以满足我国对丙烯的需

求ꎮ ２０２０ 年ꎬ中国的丙烯年产量已达 ３ ３００ 万 ｔꎬ而
丙烯的年需求量却达 ３ ７００ 万 ｔ[２]ꎮ 在此背景下ꎬ丙
烷脱氢、甲醇制烯烃、烯烃歧化等丙烯制备工艺进入

大众视野ꎮ 而随着近年来页岩气的大量开采ꎬ丙烷

以价格低廉、来源丰富的优势逐渐成为制备丙烯的

主要新工艺ꎮ 此外丙烷脱氢工艺与其他工艺相比ꎬ
具有丙烯选择性高、产物易分离等优势[３－４]ꎮ 目前

我国对丙烷原料气的利用还停留在燃烧供能阶段ꎮ
为此ꎬ大力发展丙烷脱氢工艺、更好地利用我国丰富

的页岩气资源填补丙烯需求是国家的目标[５]ꎮ
丙烷脱氢反应属于强吸热反应ꎬ而且丙烷中的

碳氢键键能高ꎬ进而导致碳氢键难以活化断裂ꎬ因此

工业中丙烷脱氢工艺常采用高温反应条件ꎮ 过高的

反应温度会不可避免地对催化剂表面的积碳产生促

进作用ꎬ进而导致催化剂的活性降低ꎬ增加催化剂再

生工艺中的经济损耗ꎬ降低整体的经济效益[６－７]ꎮ
除此之外ꎬ高温反应条件下丙烷碳碳键活化易发生

断裂ꎬ导致丙烯的选择性降低[８]ꎮ 丙烷氧化脱氢可

以在较低温度下得到较高的丙烷转化率ꎬ同时可以

抑制焦炭的生成ꎬ提高催化剂的稳定性ꎬ减少能耗ꎮ
但是氧化脱氢反应难以控制氧化反应的深度ꎬ产物

丙烯易发生深度氧化ꎬ导致丙烯选择性不高[９]ꎮ 如

今开发的新工艺主要包括丙烷脱氢、甲醇制烯烃和

烯烃歧化等ꎬ其中具有代表性的有分别以 Ｐｔ 和 Ｇｒ
为催化剂活性相的 Ｏｌｅｆｌｅｘ 和 Ｃａｔｏｆｉｎ 丙烷脱氢工艺ꎻ
以煤制甲醇进而甲醇制丙烯的 ＭＴＯ 工艺ꎻ乙烯丁二

烯歧化制丙烯的 ＯＣＴ 工艺等[１０－１１]ꎮ ＵＯＰ 公司的

Ｏｌｅｆｌｅｘ 工艺是目前世界上使用最为广泛的丙烷脱

氢工艺ꎬ占 ６０％左右ꎬ其多使用 Ｐｔ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂ꎬ反
应装置为移动床反应器[１２]ꎮ 虽然 Ｐｔ 基催化剂的活

性较好ꎬ但其本身的稳定性差、易发生失活现象ꎮ 目
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前 Ｐｔ 基催化剂的失活主要分为 ２ 种情况:在高温的

反应条件下ꎬＰｔ 金属颗粒烧结黏连形成团簇ꎬ进而

减少了反应的活性位点ꎻ生成的丙烯等产物因脱附

不及时导致进一步反应生成积碳覆盖反应的活性位

点[１３－１５]ꎮ Ｃｒ 基催化剂是丙烷脱氢工艺中除 Ｐｔ 基催

化剂外使用最多的催化剂ꎬ其丙烷脱氢活性和丙烯

选择性高ꎬ同时价格与贵金属 Ｐｔ 相比也具有较大的

优势ꎬ但其本身有毒性ꎬ对环境和人体危害大ꎬ而且

积碳失活快、再生工艺频繁[１６]ꎮ 为此ꎬ开发新的高

稳定性、绿色无污染的新催化剂是丙烷脱氢研究的

热点ꎮ
笔者以 Ｓ－１ 分子筛为载体制备 ５％负载量的

Ｍｏ、Ｗ 催化剂ꎬ选取催化活性较好的金属进行一系

列负载量梯度的催化剂制备ꎬ并通过活性测试找到

其最佳负载量ꎮ 同时以不同硅铝比的 ＺＳＭ－５ 分子

筛制备催化剂ꎬ探究载体酸性对催化剂活性的影响ꎬ
利用不同的表征分析活性相的状态等ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 实验气体

Ｃ２Ｈ６ ( ５％ꎬ Ｎ２ 稀 释 )、 ＣＯ ( ９９􀆰 ９９９％)、 Ｎ２

(９９􀆰 ９９９％)、Ｈ２(９９􀆰 ９９９％)、Ｈ２(７％ꎬＮ２ 稀释)、Ｃ３Ｈ８

(５％ꎬＮ２ 稀释)ꎬ北京华通精科气体化工有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 试剂与仪器

钼酸铵(９９％)、偏钨酸铵(９９％)ꎬ麦克林化学

试剂有限公司生产ꎻＺＳＭ－５ 分子筛ꎬ南开催化剂厂

生产ꎻ去离子水ꎬ自制ꎻ无水乙醇 ９９􀆰 ８％ꎬ北京博恩

精细化工公司生产ꎻ四丙基氢氧化铵 ( ＴＰＡＯＨꎬ
４０％)、正硅酸四乙酯(９８％)ꎬ安耐吉化学试剂有限

公司生产ꎮ
多头磁力加热搅拌器ꎬＨＪ－６ 型ꎬ常州荣华仪器

制造有限公司生产ꎻ精密电子天平ꎬＸ１０６ＤｕａｌＲａｎｇｅ
型ꎬ梅乐特－托里多仪器有限公司生产ꎻ超声波清洗

机ꎬＫＱ５２００ 型ꎬ北京鼎盛超声仪器有限公司生产ꎻ
真空干燥箱ꎬＺＤＦ－６０５０ 型ꎬ上海合恒仪器设备有限

公司生产ꎻ马弗炉ꎬＳＸ－Ｇ３０１０３ 型ꎬ天津中环仪器股

份有限公司生产ꎻ智能磁力搅拌器ꎬＺＮＣＬ－Ｇ(Ｓ)型ꎬ
上海捷昂仪器有限公司生产ꎻ真空泵ꎬＳＨＺ－Ⅲ型ꎬ上
海沪西仪器厂生产ꎻ电热恒温干燥箱ꎬＷＨＬ － ３０Ｂ
型ꎬ黄骅菲斯福实验仪器有限公司生产ꎻ高压压片

机ꎬ７６９ＹＰ－２４Ｂ 型ꎬ天津市科仪高新技术公司生产ꎻ
台式高速离心机ꎬＨ / Ｔ１２ＭＭ 型ꎬ湖南赫西仪器装备

有限公司生产ꎻ气相色谱仪ꎬＧＣ９８９０Ｂ 型ꎬ上海灵华

仪器有限公司生产ꎻ气体质量流量计ꎬＤ０８－４Ｄ / ＺＭ
型ꎬ北京七星华创电子股份有限公司生产ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 催化剂的制备

２􀆰 １􀆰 １　 Ｓ－１ 分子筛的合成

将 １３ ｇ ＴＰＡＯＨ 与 １５ ｇ 去离子水混合ꎬ待溶解

完全后加入 ８􀆰 ３２ ｇ 正硅酸乙酯ꎬ连续搅拌 ６ ｈꎮ 将

所得混合物转移至高压釜中并在 １７０℃条件下恒温

３ ｄꎮ 将产物冷却至室温后离心、洗涤ꎬ之后在 ８０℃
下干燥 １２ ｈꎮ 最终ꎬ在马弗炉中以 ２℃ / ｍｉｎ 的加热

速率加热至 ５５０℃ꎬ并以此温度焙烧 ６ ｈꎬ最终产物

记为 Ｓ－１ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 浸渍法 Ｍｏ、Ｗ/ Ｓ－１ 催化剂的制备

称取一定质量的钼酸铵、偏钨酸铵ꎬ根据载体的

饱和吸水量配置溶液ꎮ 称取 １ ｇ 待浸渍 Ｓ－１ 载体ꎬ
将金属盐溶液缓慢滴加入载体中ꎮ 同时快速不断进

行搅拌ꎬ待浸渍液滴加完毕后将其置于 ８０℃烘箱中

干燥 １２ ｈꎮ 将干燥后的样品放入马弗炉中ꎬ在空气

氛围下以 ２℃ / ｍｉｎ 升温速度升至 ５５０℃并保持 ６ ｈꎮ
焙烧结束后ꎬ待样品降温至室温回收样品ꎬ得到浸渍

质量分数分别为 １％、３％、５％、７％和 １０％的 Ｍｏ / Ｓ－１
和 Ｗ/ Ｓ－１ 催化剂ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 浸渍法 Ｍｏ / ＺＳＭ－５ 的制备

称取一定质量的钼酸铵ꎬ根据载体的饱和吸水

量配置溶液ꎮ 称取 １ ｇ 待浸渍 ＺＳＭ－５ 载体ꎬ将金属

盐溶液缓慢滴加入载体中ꎮ 同时快速不断进行搅

拌ꎬ待浸渍液滴加完毕后将其放于 ８０℃烘箱中干燥

１２ ｈꎮ 将干燥后的样品放入马弗炉中ꎬ在空气氛围

下以 ２℃ / ｍｉｎ 升温速度升至 ５５０℃并保持 ６ ｈꎮ 焙

烧结束后ꎬ待样品降温至室温回收样品ꎬ得到最终产

物 Ｍｏ / ＺＳＭ－ ５ 催化剂ꎬ其中 Ｍｏ 浸渍质量分数为

１％ꎬＺＳＭ－５ 分子筛的硅铝摩尔比分别为 ６０、８０、１３０
和 ３６０ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的表征

利用用荷兰纳科 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｂ􀆰 Ｖ.公司生产的

Ｅｍｐｙｒｅａｎ 型 Ｘ－射线粉末衍射仪对样品进行晶相结

构表征ꎬ ２θ 扫 描 范 围 为 ５° ~ ９０°ꎬ 扫 描 速 度 为

５° / ｍｉｎꎮ 利用 ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０ 型透射电镜对样

品进行形貌表征ꎮ Ｈ２－ＴＰＲ 实验在实验室自组装的

湖南华思仪器上进行ꎬ检测器为热导检测器(ＴＣＤ)ꎬ
升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬＮ２ 及 Ｈ２ / Ｎ２ 气体流量均为

３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

􀅰１２１􀅰
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２􀆰 ３　 催化剂评价

催化剂丙烷脱氢性能评价在微型固定床常压反

应器上进行ꎮ 称取 ０􀆰 ３ ｇ 催化剂颗粒(４０ ~ ６０ 目)ꎬ
用石英棉固定在石英管中间ꎬ反应管上下剩余部分

用石英砂填充ꎮ 在氮气氛围下ꎬ以 ２０℃ / ｍｉｎ 升温速

度将催化剂从室温加热至反应温度(６００℃)ꎬ并恒

温处理 ３０ ｍｉｎꎮ 待温度稳定后ꎬ通入反应气 Ｃ３Ｈ８

(５％余 Ｎ２)ꎬ控制流量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ催化剂与反应

气进行反应ꎮ 为保证数据是在稳态下进行ꎬ反应进

行 １０ ｍｉｎ 后ꎬ打开自动进样器取第 １ 个数据点ꎬ之
后每隔 １０ ｍｉｎ 取 １ 次数据点ꎬ并用色谱仪(ＧＣ９８９０Ｂ)
对产物进行在线分析ꎮ
２􀆰 ４　 分析方法

采用外标法对催化剂的丙烷脱氢测试数据进行

定量分析ꎮ 丙烷转化率 ＣＣ３Ｈ８
(％)、目标产物丙烯选

择性 ＳＣ３Ｈ６
(％)、丙烯生成速率 ｒ(Ｃ３Ｈ６)计算式分

别为:
ＣＣ３Ｈ８

(％) ＝ １００([ＦＣ３Ｈ８
] ｉｎ － [ＦＣ３Ｈ８

]ｏｕｔ) / [ＦＣ３Ｈ８
] ｉｎ (１)

ＳＣ３Ｈ６
(％) ＝ (１００ｎｉ[Ｆｉ]ｏｕｔ) / (３[ＦＣ３Ｈ８

] ｉｎ － ３[ＦＣ３Ｈ８
]ｏｕｔ)(２)

ｒ(Ｃ３Ｈ６) ＝ [ＦＣ３Ｈ８
] ｉｎ × ＣＣ３Ｈ８

× ＳＣ３Ｈ６
/ ｍｃａｔ / ２２􀆰 ４ × ６０ (３)

式中:ｉ 为排出气体中的碳氢化合物产物ꎻｎｉ 是组分

ｉ 的碳原子数ꎻＦ ｉ 是相应的流速ꎻｎｉｎ(Ｃ３Ｈ８)为进料

Ｃ３Ｈ８ 的摩尔数ꎻｍｃａｔ是催化剂中活性组分的质量ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂活性探究

３􀆰 １􀆰 １　 Ｍｏ、Ｗ 的活性探究

在常压、丙烷(５％ꎬ氮气稀释)流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ、
温度为 ６００℃、Ｈ２ 预还原 ２ ｈ 的条件下ꎬ分别对用

Ｓ－１、ＺＳＭ－５ 载体并采用浸渍法制备的担载 ５％ Ｍｏ、
Ｗ 的 ４ 种催化剂进行活性评价ꎬ结果如图 １、图 ２ 所

示ꎮ 从图 １、图 ２ 中可以看出ꎬＭｏ 展现出相较于 Ｗ
更优的丙烷转化率ꎬ其中 ＺＳＭ－５ 载体担载的 Ｍｏ、Ｗ
催化剂相较于以 Ｓ－１ 为载体的催化剂活性更高ꎬ这
是源于 ＺＳＭ－５ 中的 Ｂ 酸与所担载的 Ｍｏ、Ｗ 金属活

性相引入的 Ｌ 酸之间存在一定相互作用ꎬ促进了丙

烷分子的活化ꎮ 然而ꎬＺＳＭ－５ 载体中 Ｂ 酸的引入

也造成了大量的裂解反应ꎬ其中 Ｍｏ / ＺＳＭ－５ 初始

的丙烯选择性仅为 ３３􀆰 ２５％ꎬ随着反应不断进行ꎬ
其转化率由 ５９􀆰 ６６％降低至 １８􀆰 ２２％ꎬ而选择性则

逐渐由 ３３􀆰 ２５％升高至 ７９􀆰 ５５％ꎮ Ｍｏ / Ｓ－１ 催化剂

中由于 Ｓ－１ 载体无 Ｂ 酸ꎬ因此其目标产物丙烯选

择性更高ꎮ

１—Ｗ/ Ｓ－１ꎻ２—Ｗ/ ＺＳＭ－５ꎻ３—Ｍｏ / Ｓ－１ꎻ４—Ｍｏ / ＺＳＭ－５

图 １　 ５％负载量下 Ｍｏ、Ｗ 催化剂的丙烷转化率

１—Ｗ/ Ｓ－１ꎻ２—Ｗ/ ＺＳＭ－５ꎻ３—Ｍｏ / Ｓ－１ꎻ４—Ｍｏ / ＺＳＭ－５

图 ２　 ５％负载量下 Ｍｏ、Ｗ 催化剂的丙烯选择性

３􀆰 １􀆰 ２　 不同载量 Ｍｏ 的活性探究

在常压、丙烷(５％ꎬ氮气稀释)流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ、
温度为 ６００℃、Ｈ２ 预还原 ２ ｈ 的条件下对 ０􀆰 ３ ｇ 不同

载量的 Ｍｏ / Ｓ－１ 催化剂进行活性探究ꎬ结果如图 ３、
图 ４ 所示ꎮ 由图 ３、图 ４ 中可以看出ꎬ当 Ｍｏ 负载量

由 １％增加至 １０％时ꎬ催化剂的初始丙烷转化率随

着负载量的增加而增加ꎬ其初始转化率由 ３７％增长

到了 ９８％ꎮ 另外ꎬ其担载量越多ꎬ初始丙烯选择性

越低ꎮ 说明当 Ｍｏ 负载量高时ꎬ会造成负载的 ＭｏＯｘ

团聚ꎬ其与载体相互作用减弱ꎬ使得其中的晶格氧更

容易流失ꎬ因此促进了深度脱氢反应的发生ꎬ导致其

初始选择性更低ꎮ 随着反应的逐渐进行ꎬＭｏ６＋物种

逐渐被原位还原为 Ｍｏ４＋ꎬ这些 Ｍｏ４＋物种作为脱氢的

活性位ꎬ使得选择性不断提高[１７－１８]ꎮ

１—１％ Ｍｏ / Ｓ－１ꎻ２—３％ Ｍｏ / Ｓ－１ꎻ３—５％ Ｍｏ / Ｓ－１ꎻ
４—７％ Ｍｏ / Ｓ－１ꎻ５—１０％ Ｍｏ / Ｓ－１

图 ３　 不同负载量的 Ｍｏ / Ｓ－１ 催化剂的

丙烷转化率

􀅰２２１􀅰
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１—１％ Ｍｏ / Ｓ－１ꎻ２—３％ Ｍｏ / Ｓ－１ꎻ３—５％ Ｍｏ / Ｓ－１ꎻ
４—７％ Ｍｏ / Ｓ－１ꎻ５—１０％ Ｍｏ / Ｓ－１

图 ４　 不同负载量的 Ｍｏ / Ｓ－１ 催化剂的

丙烯选择性

上述结果可以得出ꎬ１％载量的 Ｍｏ / Ｓ－１ 样品表

现出了更稳定的催化性能ꎬ这是源于该负载量下 Ｍｏ
能够更均匀地分散在载体上ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 不同硅铝摩尔比 ＺＳＭ－５ 担载 Ｍｏ 的活性探究

在常压、丙烷(５％ꎬ氮气稀释)流速为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ、
温度为 ６００℃、Ｈ２ 预还原 ２ ｈ 的条件下ꎬ对 ０􀆰 ３ ｇ 不

同硅铝摩尔比的商业 ＺＳＭ－５ 样品担载相同的 １％
Ｍｏ 系列催化剂进行了活性评价ꎬ结果如图 ５、图 ６
所示ꎮ 由图 ５、图 ６ 中可以看出ꎬ随着硅铝摩尔比的

逐渐增大 (由 ６０ 增加至 ３６０)ꎬ其稳态下 (反应

６０ ｍｉｎ 时刻)的转化率逐渐变小ꎮ 相反ꎬ目标产物

　 　 　 　 　 　 　

１—１％ Ｍｏ / ＺＳＭ－５(６０)ꎻ２—１％ Ｍｏ / ＺＳＭ－５(８０)ꎻ
３—１％ Ｍｏ / ＺＳＭ－５(１３０)ꎻ４—１％ Ｍｏ / ＺＳＭ－５(３６０)

图 ５　 不同硅铝摩尔比的 ＺＳＭ－５ 分子筛

为载体的 Ｍｏ 催化剂丙烷转化率

１—１％ Ｍｏ / ＺＳＭ－５(６０)ꎻ２—１％ Ｍｏ / ＺＳＭ－５(８０)ꎻ
３—１％ Ｍｏ / ＺＳＭ－５(１３０)ꎻ４—１％ Ｍｏ / ＺＳＭ－５(３６０)

图 ６　 不同硅铝摩尔比的 ＺＳＭ－５ 分子筛

为载体的 Ｍｏ 催化剂丙烯选择性

丙烯的选择性随着硅铝摩尔比逐渐增大而增大ꎮ
３􀆰 ２　 催化剂表征

３􀆰 ２􀆰 １　 ＸＲＤ 表征

不同 Ｍｏ 负载量的 Ｍｏ / Ｓ－１ 催化剂及 １％ Ｍｏ /
ＺＳＭ－５ 催化剂的广角 ＸＲＤ 谱图如图 ７ 所示ꎮ 从图

７ 中可以看出ꎬ所有的样品均在 ２θ 为 ７􀆰 ９、８􀆰 ８°和
２３~２５°处出现高强衍射峰ꎬ这些峰是典型的 ＭＦＩ 型
分子筛的特征衍射峰ꎬ证明 ＭｏＯｘ 的浸渍担载并没

有破坏分子筛的 ＭＦＩ 晶体结构ꎮ 根据 ＸＲＤ 表征结

果ꎬ设 Ｍｏ / Ｓ－１ 样品的 ＸＲＤ 谱图中特征衍射峰(２θ
为 ２２􀆰 ５~ ２５°)的面积之和为 Ｉꎻ纯 Ｓ－１ 分子筛载体

的特征衍射峰(２θ 为 ２２􀆰 ５ ~ ２５°)的面积之和为 Ｉ０ꎬ
负载后样品的相对结晶度计算式为:

α ＝ ( Ｉ / Ｉ０) × １００％ (４)

　 　 根据式(４)计算出 １％、４％、１０％担载量 Ｍｏ / Ｓ－
１ 样品的相对结晶度分别为 ９２􀆰 ３６％、８７􀆰 ７３％ 和

７７􀆰 ６２％ꎮ 说明 Ｍｏ 的负载会在一定程度上使 Ｓ－１
载体的相对结晶度下降ꎬ这是因为负载后的 Ｍｏ 原

子与氧原子形成的化学键键长大于分子筛中的 Ｓｉ—
Ｏ 键ꎬ分子筛晶胞参数变化导致分子筛结晶度下降ꎮ

１—Ｓ－１ꎻ２—１％ Ｍｏ / Ｓ－１ꎻ３—５％ Ｍｏ / Ｓ－１ꎻ４—１０％ Ｍｏ / Ｓ－１ꎻ
５—１％ Ｍｏ / ＺＳＭ－５

图 ７　 不同负载量下 Ｍｏ 催化剂广角 ＸＲＤ 图谱

为了进一步明确 Ｍｏ 组分在催化剂中可能存在

的晶相结构ꎬ对所测图谱与标准 ＭｏＯ３ 的 ＸＲＤ 图谱

进行对比ꎬ如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ并没有

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｓ－１ꎻ２—１％ Ｍｏ / Ｓ－１ꎻ３—５％ Ｍｏ / Ｓ－１ꎻ４—１０％ Ｍｏ / Ｓ－１ꎻ
５—１％ Ｍｏ / ＺＳＭ－５

图 ８　 标准 ＭｏＯ３ 的广角 ＸＲＤ 图谱
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出现归属于 ＭｏＯ３ 氧化物晶相的特征衍射峰ꎬ说明

Ｍｏ 活性相在催化剂中分散良好ꎬ并没有形成大颗粒
的 ＭｏＯ３ 晶体ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 透射电镜表征

５％ Ｍｏ 负载量下 Ｍｏ / ＺＳＭ－５ 和 Ｍｏ / Ｓ－１ 催化

剂的 ＴＥＭ 图如图 ９ 所示ꎬ其粒径分布如表 １ 和表 ２
所示ꎮ 由 ＧＭＳ 软件可测得其平均粒径分别为 １􀆰 ４７ ｎｍ
和 ２􀆰 ７１ ｎｍꎮ 由图 ９、表 １、表 ２ 中可以看出ꎬ由浸渍

法制备相同负载量的 Ｍｏ 催化剂ꎬＭｏ / ＺＳＭ－５ 催化

剂中粒径大于 Ｍｏ / Ｓ－１ 催化剂ꎬ同时其粒径分布也

较为均一ꎮ

(ａ)Ｍｏ / ＺＳＭ－５ (ｂ)Ｍｏ / Ｓ－１

图 ９　 不同载体的 Ｍｏ 催化剂 ＴＥＭ 照及粒径分布

表 １　 Ｍｏ / ＺＳＭ－５ 催化剂中 Ｍｏ 粒径分布

粒径 / ｎｍ ０􀆰 ８~１􀆰 ０ １􀆰 ０~１􀆰 ２ １􀆰 ２~１４ １􀆰 ４~１􀆰 ６ １􀆰 ６~１􀆰 ８

Ｍｏ / ＺＳＭ－５ ２０ １５ ５ １５ １５

粒径 / ｎｍ １􀆰 ８~２􀆰 ０ ２􀆰 ０~２􀆰 ２ ２􀆰 ２~２􀆰 ４ 平均粒径

Ｍｏ / ＺＳＭ－５ １０ １５ ５ １􀆰 ４７

表 ２　 Ｍｏ / Ｓ－１ 催化剂中 Ｍｏ 粒径分布

粒径 / ｎｍ
１􀆰 ８~
２􀆰 ２

２􀆰 ２~
２􀆰 ６

２􀆰 ６~
３􀆰 ０

３􀆰 ０~
３􀆰 ４

３􀆰 ４~
３􀆰 ８

平均

粒径

Ｍｏ / Ｓ－１ ３０ １５ ３０ ５ ２０ ２􀆰 ４１

３􀆰 ２􀆰 ３　 Ｈ２－ＴＰＲ 表征

为了进一步研究 Ｍｏ / Ｓ－１ 催化剂的氧化还原性
质ꎬ选择了 １％、５％担载量的 Ｍｏ / Ｓ－１ 样品进行 Ｈ２－
ＴＰＲ 测试ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—１％ Ｍｏ / Ｓ－１ꎻ２—５％ Ｍｏ / Ｓ－１

图 １０　 不同负载量的 Ｍｏ / Ｓ－１ 催化剂

Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

１％ Ｍｏ / Ｓ－１ 样品出现 ３ 个还原峰ꎬ分别位于 ４７８、
５２４、６８１℃ꎬ对应 Ｍｏ６＋、Ｍｏ４＋和 Ｍｏ０ [１９]ꎮ ５％ Ｍｏ / Ｓ－１
样品的 ３ 个还原峰分别提前到了 ４２６、４６５、５９１℃ꎮ
说明催化剂的还原性能取决于 Ｍｏ 的负载量ꎬ这与

ＭｏＯｘ 的粒径增大有关ꎮ 随着负载量增大ꎬＭｏＯｘ 逐

渐聚集成粒径较大的颗粒ꎬ粒径越大ꎬ其与载体的相

互作用越弱ꎬ则更容易被还原[２０]ꎮ

４　 结论

(１)无论是 Ｓ－１ 载体还是 ＺＳＭ－５ 载体ꎬＭｏ 催

化剂的活性都高于 Ｗ 催化剂ꎮ 整体而言ꎬＭｏ 催化

剂更适宜充当丙烷非氧化脱氢反应的活性相ꎮ 而

ＺＳＭ－５ 载体上的 Ｍｏ、Ｗ 催化剂的活性高于 Ｓ－１ 载

体ꎬ由透射电镜表征测得 ＺＳＭ－５ 载体上活性相粒

径小于 Ｓ－１ 载体上的活性相粒径ꎬ其粒径分别为

１􀆰 ４７ ｎｍ 和 ２􀆰 ７１ ｎｍꎮ
(２)对 Ｍｏ / Ｓ－１ 催化剂而言ꎬ１％ Ｍｏ 负载量催

化剂表现出更为稳定的催化性能ꎮ 当负载量由 １％
提高至 １０％时ꎬ其丙烷初始转化率升高ꎬ丙烯选择

性降低ꎮ
(３)对于不同硅铝摩尔比的 １％ Ｍｏ / ＺＳＭ－５ 催

化剂ꎬ随着硅铝摩尔比的逐渐增大ꎬ其稳态下的转化

率逐渐变小ꎮ 相反ꎬ其目标产物丙烯的选择性随着

硅铝摩尔比逐渐增大而增大ꎮ 由此可见ꎬ酸量能提

高 Ｍｏ 催化剂其催化活性ꎬ但同时亦会降低其丙烯

选择性ꎮ 这在于 ＺＳＭ－５ 中的 Ｂ 酸与所担载的 Ｍｏ、
Ｗ 金属活性相引入的 Ｌ 酸之间存在一定相互作用ꎬ
促进了丙烷分子的活化ꎬ进而提高丙烷的转化率ꎮ
但过高的酸量使得丙烷发生进一步的反应ꎬ导致丙

烯选择性降低ꎮ
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