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摘要:通过水热合成法成功制备出二维六方介孔 ＳＢＡ－１５ 分子筛ꎬ采用等体积浸渍法将 ２􀆰 ０％ Ｃｏ 分别负载于 ＳＢＡ－１５、
ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＳＢＡ－１５Ｓ(商业 ＳＢＡ－１５)、ＺＳＭ－５、ＳＡＰＯ－３４ 等 ６ 种载体上ꎬ用于丙烷脱氢制丙烯反应ꎬ考察其催化性能及构效关

系ꎮ 结果表明ꎬＣｏ / ＳＢＡ－１５ 表现出最佳的稳定性及催化性能ꎬ丙烷最高转化率可达到 ４５􀆰 ４５％ꎬ丙烯选择性为 ８７􀆰 ２５％ꎬ丙烯最

高收率为 ３９􀆰 ６６％ꎮ Ｃｏ / ＳＢＡ－１５ 催化剂具有独特的织构性质ꎬ既保证了反应物的吸附与活化ꎬ又保证了孔道不被堵塞ꎬ有利于

反应物在其表面进行较快的扩散ꎬ表现出最优异的催化性能ꎮ
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　 　 丙烯作为化工行业的第二大原料ꎬ是石油化工

行业生产高价值化学品最重要的基石之一[１]ꎬ主要

由石脑油蒸汽裂解和催化裂化产生ꎬ可用于生产聚

丙烯、环氧丙烷、丙烯腈、丙烯酸、丙烯醛、异丙苯、纤
维、药物等具有高附加值的化工产品[２－３]ꎮ 陶氏化

学公司在 ２０１６ 年发布了一项预测ꎬ丙烯的需求将以

平均每年 ２％的速度增长ꎬ２０３５ 年将达到 ３％ꎬ预计

２０１６—２０３５ 年将超过产能[４]ꎮ
目前虽然 Ｐｔ、Ｃｒ 体系催化剂已大规模工业化ꎬ

但由于 Ｐｔ 成本高和 Ｃｒ(Ⅵ)化合物存在相关的环

境 /健康问题ꎬ因而亟需开发环保和低成本的催化

剂[５]ꎮ 为此ꎬ基于 Ｚｎ[６]、Ｚｒ[７]、Ｍｏ[８]、Ｖ[９]、Ｇａ[１０] 等

氧化物的催化剂相继被研发出来ꎬ并在 ＰＤＨ(丙烷

脱氢)反应中表现出良好的催化性能ꎮ 特别要注意

是 Ｃｏ 催化剂ꎬ因为其丰度高、毒性相对较低ꎬＣｏ 基

催化剂用于丙烷脱氢反应逐渐成为研究热点[１１]ꎮ
丙烷脱氢反应需在高温下进行ꎬ故对催化剂的

载体有较高的要求ꎬ常用载体主要有 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、
ＣｅＯ２ 等氧化物ꎬＺＳＭ－５、ＳＢＡ－１５、ＳＡＰＯ－３４、Ｓ－１、
ＭＣＭ－４１、ＴＳ－１、ＫＩＴ－６ 等分子筛也被认为是优良的

载体[１３ꎬ１７]ꎮ 载体的结构及表面酸性对催化剂的脱

氢性能和产物的选择性都有影响ꎮ Ｊｅｏｎ 等[１２] 报道

Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂上丙烯最大收率为 ２５％ꎬ选择性为

９７％ꎬ且易形成积碳ꎮ Ｓｈｉ 等[１４－１５] 制备的 ＺｎＯ / ＳｉＯ２

催化剂具有 ９５％的丙烯选择性ꎬ其与碳的结合能力

较弱ꎬ不易形成积碳ꎬ且具有良好稳定性ꎮ Ｎａｗａｚ
等[１６]采用 Ｐｔ－Ｓｎ / Ａｌ－ＳＡＰＯ－３４ 新型催化剂ꎬ丙烯选

择性在 ９５％以上ꎬ转化率在 ３１％ ~２４％之间ꎮ ＺＳＭ－

􀅰１０２􀅰
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５ 分子筛具有独特的三维孔道、良好的水热稳定性、
较佳的抗积碳能力和可调的 Ｓｉ / Ａｌ 等优点[１７]ꎬ因
此ꎬ逐渐成为丙烷脱氢反应催化剂的优良载体ꎮ 此

外ꎬ一些介孔材料如 ＳＢＡ－１５ 和 ＭＣＭ－４１ 也常被用

作催化剂载体ꎬＳＢＡ－１５ 是一种高度有序的二维六

方型介孔结构ꎬ具有较大的比表面积和孔径、较厚的

孔壁等特点ꎬ孔道之间由微孔连接ꎮ 这种特殊结构

使其可以较好地催化大小分子参与的化学反应ꎬ具
备良好的催化效果ꎮ 因此ꎬ介孔分子筛 ＳＢＡ－１５ 在

化合物的吸附和分离以及催化裂解等领域具有良好

的应用前景ꎬ并因其活性位点较多、焦炭沉积较少等

优点受到广泛关注[１８－２０]ꎮ
基于此ꎬ笔者选用自合成 ＳＢＡ－１５ 分子筛与商

售 ＺＳＭ－５、ＳＢＡ－１５、ＳｉＯ２、ＳＡＰＯ－３４ 和 Ａｌ２Ｏ３ 作为载

体ꎬ制备 Ｃｏ 基催化剂并用于 ＰＤＨ 反应ꎬ利用一系列

表征技术对催化剂的结晶度、酸性、还原性、孔道结

构、形貌结构等理化性质进行分析ꎬ研究不同载体

Ｃｏ 基催化剂的催化性能及构效关系ꎮ

１　 试剂与仪器

试剂:六水硝酸钴[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]ꎬ天津市

大茂化学试剂厂生产ꎻＳＢＡ－１５ꎬ实验室自合成ꎻ氧化

铝(γ－Ａｌ２Ｏ３)ꎬ南京明善新材料科技有限公司生产ꎻ
沸石分子筛(ＺＳＭ－５)ꎬ上海卜微应用材料技术公司

生产ꎻ ＳＡＰＯ － ３４ꎬ 南 开 催 化 剂 厂 生 产ꎻ 氧 化 硅

(ＳｉＯ２)ꎬ天津市致远化学试剂有限公司生产ꎻＳＢＡ－
１５ꎬ南京吉仓纳米科技有限公司生产ꎻ聚环氧乙烷－
聚环氧丙烷－聚环氧乙烷(ＥＯ２０ＰＯ７０ＥＯ２０)ꎬＳｉｇｍａ－
Ａｌｄｒｉｃｈ 生产ꎻ浓盐酸(ＨＣｌ)ꎬ成都科隆化学品有限公

司生产ꎻ无水乙醇(Ｃ２Ｈ６Ｏ)ꎬ天津市汇杭化工科技有

限公司生产ꎻ正硅酸乙酯溶液(ＴＥＯＳ)ꎬ国药集团化

学试剂有限公司生产ꎻ蒸馏水ꎬ实验室自制ꎮ
仪器:ＰＬ２０３ 型电子天平ꎬ梅特勒托利多仪器

(上海)有限公司生产ꎻＭＸＸ２５００－１２０ 型马弗炉ꎬ上
海微行机械设备有限公司生产ꎻＤＨＧ－９０７０Ａ 型电

热恒温鼓风干燥箱ꎬ上海一恒科技有限公司生产ꎻ
ＤＦ－５ 压片机ꎬ天津港东科技发展股份有限公司生

产ꎻＫＱ３２００ 型超声波清洗器ꎬ昆山市超声仪器有限

公司生产ꎻ高压反应釜ꎬ安徽科幂仪器有限公司生

产ꎻＳＰ－３４２０Ａ 型气相色谱仪ꎬ北分瑞利仪器有限公

司生产ꎻＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪ꎬ德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＡｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ－ＭＰ 型全自动比表面

积和孔径分布分析仪ꎬ美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ 公司生

产ꎻＴＰ－５０８０ 型自动化学吸附仪ꎬ天津先权公司生

产ꎻＳｉｇｍａ３００ 高倍扫描电镜ꎬ德国蔡司公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 催化剂制备

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＢＡ－１５ 有序载体合成方法

取一定量的聚环氧乙烷－聚环氧丙烷－聚环氧

乙烷( Ｐ１２３)、浓盐酸和去离子水置于烧杯中ꎬ在
４０℃的水浴条件下持续搅拌 １ ｈꎬ直至 Ｐ１２３ 完全溶

解ꎮ 加入一定量的正硅酸乙酯溶液 ( ＴＥＯＳ)ꎬ在

４０℃的水浴条件下继续搅拌 ２４ ｈꎬ将得到的混合液

倒入含有聚四氟乙烯内衬的水热合成釜内ꎬ于烘箱

中 １２０℃条件下晶化 ２４ ｈꎮ 取出冷却至室温后ꎬ将
沉淀物依次用乙醇和水洗涤后ꎬ置于 ８０℃的烘箱中

干燥 ６ ｈꎬ得到含有模板剂的分子筛ꎮ 将含有模板剂

的分子筛放置于以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至 ５５０℃
的马弗炉中焙烧 ５ ｈ 以去除模板剂ꎬ得到 ＳＢＡ－１５
分子筛 [各物质摩尔比为 ｎ ( ＴＥＯＳ) ∶ ｎ ( Ｐ１２３) ∶
ｎ(ＨＣｌ) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶０􀆰 ０１７ ∶６ ∶１３８]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 Ｃｏ / Ａ(Ａ 分别为 ＳｉＯ２、ＳＢＡ－１５、ＳＢＡ－１５Ｓ、
Ａｌ２Ｏ３、ＺＳＭ－５、ＳＡＰＯ－３４)催化剂的制备方法

采用等体积浸渍法ꎬ将一定量的 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ 溶于适量的去离子水中ꎬ逐滴加入到称好的载

体中并混合均匀ꎬ超声 ０􀆰 ５ ｈ 后取出ꎬ常温静置 １２ ｈꎬ
放入电热恒温鼓风干燥箱中于 ８０℃干燥 １２ ｈꎮ 于

马弗炉中 ５５０℃下焙烧 ６ ｈ(升温速率为 ２℃ / ｍｉｎ)ꎮ
最后压片、破碎、过筛得 ４０ ~ ６０ 目催化剂ꎬ制得 Ｃｏ /
Ａ 系列催化剂ꎮ 催化剂进行脱氢活性评价前ꎬ均先

于 ６００℃、Ｈ２ 氛围下还原 ２ ｈꎮ 催化剂中 Ｃｏ 的质量

分数均为 ２􀆰 ０％ꎬ按其载体不同依次记为:Ｃｏ / ＳｉＯ２、
Ｃｏ / ＳＢＡ－ １５、Ｃｏ / ＳＢＡ － １５Ｓ、Ｃｏ / ＺＳＭ － ５、Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３、
Ｃｏ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂ꎬ为便于区别ꎬＳＢＡ－１５ 为实验

室自制载体ꎬ商售 ＳＢＡ－１５ 载体记为 ＳＢＡ－１５Ｓꎮ
２􀆰 ２　 催化剂评价

采用内径 ６ ｍｍ 的石英管固定床反应器对常压

下 ＰＤＨ 催化性能进行评价ꎮ 催化剂质量为 ４００ ｍｇ
(４０~６０ 目)ꎬ反应前在 Ｈ２ 中 ６００℃还原 ２ ｈꎮ Ｃ３Ｈ８ ∶
Ｎ２气体的体积比为 １ ∶２ꎮ 反应产物通过 ＳＰ－３４２０Ａ
型气相色谱仪进行在线分析ꎬ采用 ＫＢ － Ａｌ２Ｏ３ /
Ｎａ２ＳＯ４ 毛细柱(５０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×１０ μｍ)ꎬ配备 ＦＩＤ
检测器ꎮ 丙烷转化率 [ Ｃ ( Ｃ３Ｈ８ )]、丙烯选择性

[Ｓ(Ｃ３Ｈ６) ]、 丙烯产率 [ Ｙ ( Ｃ３Ｈ６ )] 的计算式分

别为[２１]:
Ｃ(Ｃ３Ｈ８)(％) ＝

[([Ｃ３Ｈ８] ｉｎ － [Ｃ３Ｈ８] ｏｕｔ) / [Ｃ３Ｈ８] ｉｎ] × １００％ (１)

􀅰２０２􀅰
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Ｓ(Ｃ３Ｈ６)(％) ＝
[[Ｃ３Ｈ６] / ([Ｃ３Ｈ８] ｉｎ － [Ｃ３Ｈ８] ｏｕｔ)] × １００％ (２)
Ｙ(Ｃ３Ｈ６)(％) ＝ ([Ｃ３Ｈ６] / [Ｃ３Ｈ８] ｉｎ) × １００％ (３)

式中:[Ｃ３Ｈ８] ｉｎ和[Ｃ３Ｈ８] ｏｕｔ分别为进、出口气流中的

丙烷浓度ꎻ[Ｃ３Ｈ６]为出口气流中的丙烯浓度ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 催化剂织构性质分析

为了探究催化剂孔径大小及孔径分布ꎬ通过

Ｎ２－吸附脱附测试仪对一系列 Ｃｏ 基催化剂的结构

性质进行表征分析ꎮ ６ 种催化剂 Ｎ２－吸附脱附等温

线和用 ＨＫ－ＢＪＨ 法分析得到的孔径分布曲线如图 １
所示ꎮ 从图 １( ａ)中可以看出ꎬＣｏ / Ａｌ２Ｏ３、Ｃｏ / ＳＢＡ－
１５、Ｃｏ / ＳＢＡ－１５Ｓ 三种催化剂的 Ｎ２ －吸附脱附等温

线都属于典型的Ⅳ型吸脱附曲线ꎬ且伴有 Ｈ１ 型滞

后环ꎬ说明属于介孔材料ꎻＣｏ / ＺＳＭ－５ 和 Ｃｏ / ＳＡＰＯ－
３４ 两种催化剂的 Ｎ２ －吸附脱附等温线在开始都有

明显的快速上升ꎬ证明大量微孔对 Ｎ２ 的吸脱附ꎬ是
典型的Ⅰ型吸脱附曲线ꎬ属于微孔材料ꎮ 由图 １(ｂ)
可知ꎬＣｏ / ＳＡＰＯ－３４ 和 Ｃｏ / ＺＳＭ－５ 两种催化剂的孔

径较小ꎬ集中在 ０􀆰 ５~ ０􀆰 ８ ｎｍꎻＣｏ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂的孔

径较大且分布较广ꎬ分布于 ３ ~ ３０ ｎｍꎻ催化剂 Ｃｏ /
ＳＢＡ－１５ 和 Ｃｏ / ＳＢＡ－１５Ｓ 的孔径均集中分布在 ６ ~
１３ ｎｍꎮ ６ 种 Ｃｏ 催化剂的织构性能参数如表 １ 所

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎ２－吸附脱附等温线

(ｂ)孔径分布曲线

１—Ｃｏ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ２—Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ３—Ｃｏ / ＺＳＭ－５ꎻ
４—Ｃｏ / ＳＢＡ－１５ꎻ５—Ｃｏ / ＳｉＯ２ꎻ６—Ｃｏ / ＳＢＡ－１５Ｓ

图 １　 钴基催化剂的 Ｎ２－吸附脱附等温线和

孔径分布曲线

表 １　 钴基催化剂的织构性能参数

催化剂

ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

ＳＭｉｃｒｏ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

ＳＭｅｓｏ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

ＶＴｏｔａｌ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

Ｍ ＤＨＫ /

ｎｍ

Ｍ ＤＢＪＨ /

ｎｍ

Ｃｏ / ＳＢＡ－１５ ５７８􀆰 ８ ５０􀆰 ２ ５２８􀆰 ６ ０􀆰 ９８１ ０􀆰 ５９ ９􀆰 ３１

Ｃｏ / ＺＳＭ－５ ３７４􀆰 ７ ３６１􀆰 ４ １３􀆰 ３ ０􀆰 ２０２ ０􀆰 ５０ ２􀆰 ７５

Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ １３５􀆰 ９ ０􀆰 ０ １３５􀆰 ９ ０􀆰 ６０１ — ２０􀆰 ２３

Ｃｏ / ＳｉＯ２ １􀆰 ０ ０􀆰 ０ １􀆰 ０ ０􀆰 ０１０ — ５􀆰 ０７

Ｃｏ / ＳＡＰＯ－３４ ６５８􀆰 ２ ６５３􀆰 １ ５􀆰 １ ０􀆰 ２６２ ０􀆰 ５３ ７􀆰 ７５

Ｃｏ / ＳＢＡ－１５Ｓ ５４５􀆰 ６ １４３􀆰 ８ ４０１􀆰 ８ １􀆰 １９２ ０􀆰 ５６ ９􀆰 ０８

　 　 注:ＳＢＥＴ 为多点 ＢＥＴ 比表面积ꎻＳＭｉｃｒｏ 为 ｔ－ｐｌｏｔ 法内比表面积ꎻ
ＳＭｅｓｏ为 ｔ－ｐｌｏｔ 法外比表面积ꎻＶＴｏｔａｌ为单点总孔体积ꎻＭ ＤＨＫ为 ＨＫ 法

微孔最可几孔径ꎻＭ ＤＢＪＨ为 ＢＪＨ 法介孔最可几孔径ꎮ

示ꎮ 根据比表面积参数可知ꎬＣｏ / ＳＡＰＯ－３４ 和 Ｃｏ /
ＺＳＭ－５ 是微孔结构ꎬＣｏ / ＳＢＡ－１５、Ｃｏ / ＳＢＡ－１５Ｓ 和

Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 是介孔结构ꎬ而 ＳｉＯ２ 是无孔结构ꎮ 其中最

可几孔径表示孔径最集中的尺寸参数ꎮ 通常而言ꎬ
有效反应面积取决于比表面积大小ꎬ微孔较小ꎬ活性

金属难以负载入内ꎬ导致比表面积难以转化为有效

反应面积ꎬ介孔尺寸较大ꎬ活性金属和反应物可以轻

易进入ꎬＳｍｅｓｏ基本都为有效反应面积ꎮ Ｃｏ / ＳＢＡ－１５
具有较大的孔容和适宜的介孔结构ꎬ有利于反应物

在催化剂孔道内更快地扩散ꎬ从而提高催化反应的

催化性能ꎮ
３􀆰 ２　 催化剂晶相结构表征

为了观察各催化剂的晶型结构ꎬ对其进行 Ｘ 射

线粉末衍射分析ꎮ Ｃｏ / ＳＢＡ－１５ 和 Ｃｏ / ＳＢＡ－１５Ｓ 催

化剂的小角和广角 ＸＲＤ 图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)
中可以看出ꎬＣｏ / ＳＢＡ－１５ 在 ２θ 为 ０􀆰 ８９、１􀆰 ５３、１􀆰 ７８°
处的 ３ 个衍射峰分别对应 ＳＢＡ － １５ 的 ( １００)、
(１１０)、(２００) 晶面ꎬ是典型的二维六方型介孔结

构[２３]ꎮ 其中自合成 ＳＢＡ－１５ 分子筛得到的催化剂

对应特征峰均高于商业 ＳＢＡ－１５ 分子筛得到的催化

剂的特征峰ꎬ表明自合成 ＳＢＡ－１５ 分子筛具有更高

的结晶度ꎮ

１—Ｃｏ / ＳＢＡ－１５ꎻ２—Ｃｏ / ＳＢＡ－１５Ｓ
(ａ)小角 ＸＲＤ 谱图
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１—Ｃｏ / ＳｉＯ２ꎻ２—Ｃｏ / ＳＢＡ－５ꎻ３—Ｃｏ / ＺＳＭ－５ꎻ

４—Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ５—Ｃｏ / ＳＡＰＯ－３４

(ｂ)广角 ＸＲＤ 谱图

图 ２　 钴基催化剂的小角和广角 ＸＲＤ 图

从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＣｏ / ＺＳＭ－５ 催化剂在 ２θ
为 ７􀆰 ９６、８􀆰 ７９、２２􀆰 ９８、２３􀆰 ８９°和 ２４􀆰 ４２°处的衍射峰

是典型的 ＭＦＩ 结构[２４]ꎮ Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 中 ３６􀆰 ７°和 ４５􀆰 ４°
处的反射属于 γ－Ａｌ２Ｏ３ 相[２５]ꎮ 同时ꎬＣｏ / ＳＡＰＯ－３４、
Ｃｏ / ＳｉＯ２ 两种催化剂分别存在 ＳＡＰＯ－３４、ＳｉＯ２ 载体
的衍射峰ꎬ其中 Ｃｏ / ＳｉＯ２ 的衍射峰更强、更尖锐ꎬ为
高纯四面体晶型结构ꎮ 在 ３６􀆰 ６８°处并没有出现明
显的 Ｃｏ３Ｏ４ 衍射峰ꎬ这是由于钴的相对较低质量分

数且具有高度分散性ꎮ
３􀆰 ３　 催化剂微观形貌分析

通过高倍扫描电镜观察不同载体催化剂形貌特

征ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ图 ３(ａ１)呈二

维六方型长条结构ꎬ结合 ＸＲＤ 表征可知ꎬＳＢＡ－１５
分子筛制备成功ꎬ且在负载活性金属 Ｃｏ 后结构并

未被破坏ꎬ依旧呈现二维六方型结构ꎻ由图 ３(ｂ１) ~
图 ３(ｃ１)可知ꎬＣｏ / ＺＳＭ－５、Ｃｏ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂呈

现四方体状ꎬ当继续放大倍数后表面光滑ꎮ 负载活

性金属后表面没有明显变化ꎬ证明负载活性金属后

载体未受到破坏ꎮ 从图 ３(ｄ１)中可以清晰地观察到
Ｃｏ / ＳｉＯ２ 催化剂由单分散球形颗粒组成ꎮ 图 ３( ｅ１)
为细小球状颗粒堆积聚集而成ꎮ

(ａ)Ｃｏ / ＳＢＡ－１５

(ｂ)Ｃｏ / ＺＳＭ－５

(ｃ)Ｃｏ / ＳＡＰＯ－３４

(ｄ)Ｃｏ / ＳｉＯ２

(ｅ)Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３

图 ３　 钴基催化剂 ＳＥＭ－Ｍａｐｐｉｎｇ 图

从图 ３(ａ３) ~图 ３(ｅ３)中可以看出ꎬ５ 种催化剂

Ｃｏ 元素均均匀分布ꎬ分散效果良好且相近ꎬ与 ＸＲＤ
表征结果一致ꎮ 这是由于 Ｃｏ 低负载量且高度均匀

分布ꎬ在广角 ＸＲＤ 表征中并未检测到 ＣｏＯｘ 物种特

征衍射峰ꎬ同样证明 Ｃｏ 在载体上的高度分散ꎮ
３􀆰 ４　 催化剂还原性质表征

为了分析催化剂还原过程、还原难易程度、Ｃｏ
的分散度以及 ＣｏＯｘ 与载体的相互作用ꎮ 通过 Ｈ２ －
ＴＰＲ 研究了 ＣｏＯｘ 物种的还原性ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
有研究表明[２６－２８]ꎬＣｏＯｘ 物种的还原分为两步进行

(Ｃｏ３Ｏ４ － ＣｏＯ － Ｃｏ)ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ除了 Ａｌ２Ｏ３ 在

４５０℃处出现氢气耗氢峰ꎬ且峰温度向高温偏移ꎬ其
余 ４ 种催化剂均在 ３２０℃左右出现 １ 个不对称的叠

峰ꎬ这是典型的 Ｃｏ３Ｏ４ －ＣｏＯ－Ｃｏ 顺序还原峰ꎮ Ｃｏ /
ＳＢＡ－１５ 和 Ｃｏ / ＺＳＭ－５ 催化剂分别在 ６６０℃出现第 ２
个还原峰ꎬ可归因于 Ｃｏ２ＳｉＯ４ 等物质中 Ｃｏ２＋的还原ꎬ
表明 ＣｏＯｘ 与载体之间有较强的相互作用[２２]ꎮ 而

Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ 催化剂在 ６７１℃存在第 ２ 个还原峰ꎬ这是

由于 Ｃｏ 物种与氧化铝的相互作用增强ꎬ更多 Ｃｏ 物

种进入氧化铝骨架ꎬ形成难还原的 ＣｏＡｌ２Ｏ４
[２９]ꎮ 钴

基催化剂耗氢量如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ Ｃｏ /
ＳＢＡ－１５ 催化剂具有最低耗氢量ꎬ表明该催化剂具

有更稳定的结构ꎬＣｏ 物种的还原难度更大ꎬ有利于
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丙烷脱氢反应ꎮ

１—Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｃｏ / ＳＢＡ－１５ꎻ３—Ｃｏ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ

４—Ｃｏ / ＺＳＭ－５ꎻ５—Ｃｏ / ＳｉＯ２

图 ４　 钴基催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

表 ２　 钴基催化剂耗氢量

催化剂
Ｃｏ /

ＳＢＡ－１５
Ｃｏ /

ＳＡＰＯ－３４

Ｃｏ /
Ａｌ２Ｏ３

Ｃｏ /
ＺＳＭ－５

Ｃｏ /
ＳｉＯ２

耗氢量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) ０􀆰 ０６２ ０􀆰 ０９８ ０􀆰 １３０ ０􀆰 １５５ ０􀆰 ５６０

３􀆰 ５　 催化剂酸性质表征

由于各载体表面的酸中心与氨的结合能力不

同ꎬ催化剂的总体酸度由 ＮＨ３－ＴＰＤ 结果确定ꎬ钴基
催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 表面的酸强

度以化学吸附氨的脱附温度区间表示:弱酸中心位

于 １５０~２５０℃ꎬ中强酸中心位于 ２５０~４００℃ꎬ强酸中

心大于 ４００℃ [３０]ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＣｏ / ＳｉＯ２ 催
化剂为中性是由于 ＳｉＯ２ 属于纯硅型载体ꎬ本身就没

有酸性ꎬ负载金属 Ｃｏ 后ꎬ对催化剂的表面酸性并没

有影响ꎮ 同理ꎬ由于 ＳＢＡ－１５ 为纯硅型分子筛ꎬ仅有

其表面的硅羟基基团存在微弱的酸性ꎬ所以 Ｃｏ /
ＳＢＡ－１５ 催化剂酸性极低ꎬ仅在 １５０℃附近存在 １ 个

非常小的弱酸峰ꎮ 对于其他 ３ 种催化剂ꎬ第 １ 个脱

附峰均出现在 １９０℃附近ꎬ属于弱酸峰ꎻＣｏ / ＺＳＭ－５、
Ｃｏ / ＳＡＰＯ－３４ 的第 ２ 个脱附峰出现在 ４０５℃左右ꎬ属
于中强酸峰ꎻＣｏ / Ａｌ２Ｏ３ 在 ５４０℃左右出现的脱附峰
均属于强酸峰ꎮ 可以得出 Ｃｏ / ＳｉＯ２ 和 Ｃｏ / ＳＢＡ－１５
没有酸性ꎬ而 Ｃｏ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂酸性最强ꎮ

１—Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ２—Ｃｏ / ＳｉＯ２ꎻ３—Ｃｏ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ

４—Ｃｏ / ＺＳＭ－５ꎻ５—Ｃｏ / ＳＢＡ－１５

图 ５　 钴基催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图

３􀆰 ６　 钴基催化剂丙烷脱氢活性评价结果及分析

为了研究不同载体对丙烷脱氢性能的影响ꎬ在
Ｔ＝ ６３０℃、ＷＨＳＶ＝ ８􀆰 ８ ｈ－１反应条件下进行活性评价

(见表 ３)ꎮ 不同载体催化剂的丙烷转化率和丙烯选

择性曲线如图 ６ 和图 ７ 所示ꎮ 从图 ６、图 ７ 中可以看

出ꎬ在相同的接触时间内ꎬＣｏ / Ａｌ２Ｏ３ 具有最高初始

转化率 ４８􀆰 ２４％ꎬ选择性为 ８０􀆰 ７８％ꎻＣｏ / ＳＢＡ－１５ 次

之为 ４５􀆰 ４５％ꎬ选择性为 ８７􀆰 ２５％ꎮ ２ 种催化剂的活

性在 ３６０ ｍｉｎ 内均有所下降ꎬ但 Ｃｏ / ＳＢＡ－１５ 的下降

幅度相对较小ꎮ Ｃｏ / ＺＳＭ－５ 丙烷初始转化率低于前

２ 种催化剂ꎬ为 ４１􀆰 ７５％ꎬＣｏ / ＳＡＰＯ－３４ 丙烷初始转

化率为 ２３􀆰 ３０％ꎮ Ｃｏ / ＳｉＯ２ 的丙烷初始转化率最低ꎬ
为 ４􀆰 ８％ꎬ随着接触时间增加ꎬ转化率略有增加ꎬ但
　 　 　 　 　 　 　表 ３　 不同催化剂载体丙烷脱氢性能

样品
丙烷转化率 / ％ 丙烯选择性 / ％ 丙烯收率 / ％

初始 ６ ｈ 后 初始 ６ ｈ 后 初始 ６ ｈ 后

Ｃｏ / ＳｉＯ２ ４􀆰 ８１ １３􀆰 ２４ ９０􀆰 ３２ ８４􀆰 １５ ４􀆰 ３４ ７􀆰 １９

Ｃｏ / ＳＢＡ－１５ ４５􀆰 ４５ ２５􀆰 １２ ８７􀆰 ２５ ８１􀆰 ０２ ３９􀆰 ６６ ２０􀆰 ３５

Ｃｏ / ＳＢＡ－１５Ｓ ３１􀆰 １６ ２６􀆰 ８４ ９０􀆰 １３ ８７􀆰 ８１ ２８􀆰 ０９ ２３􀆰 ５７

Ｃｏ / ＺＳＭ－５ ４１􀆰 ７５ ２３􀆰 ４５ ４０􀆰 ６５ ３０􀆰 ６８ １６􀆰 ９７ ７􀆰 １９

Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ ４８􀆰 ２４ １７􀆰 ２５ ８０􀆰 ７８ ６８􀆰 ４５ ３８􀆰 ９７ １１􀆰 ８０

Ｃｏ / ＳＡＰＯ－３４ ２３􀆰 ３０ １０􀆰 ５５ ８２􀆰 ６４ ６９􀆰 ４５ １９􀆰 ２５ ７􀆰 ３３

１—Ｃｏ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ２—Ｃｏ / ＳＢＡ－１５ꎻ３—Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—Ｃｏ / ＺＳＭ－５ꎻ５—Ｃｏ / ＳｉＯ２ꎻ６—Ｃｏ / ＳＢＡ－１５Ｓ

图 ６　 不同载体负载 Ｃｏ 催化剂丙烷转化率曲线

１—Ｃｏ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ２—Ｃｏ / ＳＢＡ－１５ꎻ３—Ｃｏ / Ａｌ２Ｏ３ꎻ

４—Ｃｏ / ＺＳＭ－５ꎻ５—Ｃｏ / ＳｉＯ２ꎻ６—Ｃｏ / ＳＢＡ－１５Ｓ

图 ７　 不同载体负载 Ｃｏ 催化剂丙烯选择性曲线

􀅰５０２􀅰
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在 ３６０ ｍｉｎ 后转化率也仅有 １３􀆰 ２４％ꎮ 尽管 Ｃｏ / ＳＢＡ－
１５Ｓ 在反应 ３６０ ｍｉｎ 后具有最高的转化率 ２６􀆰 ８４％ꎬ
最高选择性 ８７􀆰 ８１％ꎬ催化剂稳定性较强ꎬ但其初始

转化率较低仅有 ３１􀆰 １６％ꎬ选择性为 ９０􀆰 １３％ꎬ并不

具有丙烯最高收率ꎮ
综合丙烷的转化率及丙烯的选择性并结合表征

结果可知ꎬＣｏ / ＳＢＡ－１５ 耗氢量最低ꎬ丙烯收率最高ꎬ
说明难以被还原的 ＣｏＯｘ 物种在反应过程中起主要

的脱氢活性ꎮ Ｃｏ / ＳｉＯ２ 耗氢量最大ꎬ丙烯收率最低ꎬ
说明 ＣｏＯｘ 物种与载体相互作用力较弱ꎬＣｏＯｘ 大量

被还原为 Ｃｏ０ꎬ导致其活性最低ꎮ 由此可以说明ꎬ与
载体有强相互作用ꎬ高温下难以被还原的稳定 ＣｏＯｘ

物种为丙烷脱氢的主要活性位点ꎮ 与 Ｃｏ / ＳｉＯ２ 相

比ꎬＣｏ / ＳＢＡ－１５ 具有较高的比表面积、大量的介孔

和适宜的孔容ꎬ可以使活性组分更均匀地分散在载

体表面和孔道内ꎬ分散度更高ꎬ避免金属团聚ꎬ有效

反应面积更大ꎬ传质阻力更低ꎬ活性也显著胜出ꎮ
Ｃｏ / ＳＢＡ－１５ 微弱的酸性能提高 Ｃｏ 和载体的相互作

用ꎬ使 ＣｏＯｘ 物种更难被还原ꎬ同时可以活化 Ｃ—Ｈ
键ꎬ有利于丙烷的脱氢ꎮ Ａｌ２Ｏ３、ＺＳＭ－５ 和 ＳＡＰＯ－３４
催化剂由于都有强酸位点的存在ꎬ更容易发生裂化

反应ꎬ导致丙烯选择性不高ꎬ丙烯收率低ꎬ故 Ｃｏ /
ＳＢＡ－１５ 在丙烷脱氢制丙烯反应中表现出最佳稳定

性和催化性能ꎮ

４　 结论

不同载体催化剂丙烷脱氢活性评价结果表明ꎬ
自合成 Ｃｏ / ＳＢＡ－１５ 催化剂展现出最优异的催化性

能ꎬ初始转化率为 ４５􀆰 ４５％ꎬ选择性为 ８７􀆰 ２５％ꎬ丙烯

收率为 ３９􀆰 ６６％ꎮ 反应 ３６０ ｍｉｎ 后丙烷转化率和丙

烯选择性仍可分别保持在 ２５􀆰 １２％和 ８１􀆰 ０２％ꎬ此时

丙烯收率为 ２０􀆰 ３５％ꎮ 结合表征结果可知ꎬＣｏ / ＳＢＡ－
１５ 具有较高的比表面积(５７７􀆰 ８ ｍ２ / ｇ)ꎬ拥有较高的

有效反应面积、高度有序的介孔孔径(９􀆰 ３１ ｎｍ)和

适宜的孔容ꎬ可以使负载的活性组分金属达到更高

的分散度ꎬ既保证了反应物的吸附与活化ꎬ又保证了

孔道不被堵塞ꎬ降低传质阻力ꎬ有利于反应物的进入

和产物顺利扩散出去ꎻ且 ＳＢＡ－１５ 载体与 Ｃｏ 的相互

作用强ꎬ使其形成的 ＣｏＯｘ 物种可以在很低的温度

被还原ꎬ保证了催化剂在反应中长时间的稳定性ꎮ
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