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摘要!以 Oc *%I)a\c /%PB]>*I" 催化剂为基础$分别添加第 ! 金属活性组分 *D"$2"]."e,$采用共浸渍法制备一系列

催化剂$并考察他们对甲烷无氧芳构化催化性能的影响# 结果表明$在B]>*I" 分子筛上浸渍得到的 Oc *%I)a\c /%I)a#c

$2PB]>*I" 催化剂与 Oc *%I)a\c /%PB]>*I" 相比甲烷的最大转化率从 #(c增加到 #!aLc$苯收率从 Oa"^c增加到

\a)"c$同时还提高了催化剂的稳定性$使其失活速率由 #!a\(cP0降低到 #(a\!cP0# $B

!

I=WS等结果表明$Oc *%I)a\c

/%PB]>*I" 中添加第 ! 活性组分$2后$分子筛的酸强度及酸量得到优化$弱酸量与强酸量比例适中# =X的表征进一步说明

了$2物种调节了Z酸位与*%物种之前的相互作用$优化了催化剂的积碳行为#

关键词!第 ! 活性组分%甲烷无氧芳构化%酸量%积碳行为
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MM甲烷在无氧的条件下直接芳构化具有高选择

性$产物容易分离等特点# #LL! 年王林胜等,#-首次

以*%为活性组分负载在 B]>*I" 分子筛上制得

*%PB]>*I" 催化剂$在甲烷无氧芳构化的反应中

表现出了很好的催化活性# () 年来$这方面的基础

研究工作取得了极大的进展$人们普遍认为 *%P

B]>*I" 催化剂是一种双功能催化剂,(-

$甲烷最初

的活化发生在*%物种上$形成中间体 /BF$活化后

的中间体进一步进入分子筛孔道内$在 Z酸性位上

进行聚合"环化$同时分子筛孔道结构也对反应产物

起到很重要的择形作用,!-

# 但是在高温"无氧的条

件下进行反应$随着反应时间的进行$该催化剂积碳

量迅速增大$催化剂的活性显著下降导致催化剂失

活,N-

# 为了提高甲烷无氧芳构化催化剂的稳定性与

活性$许多学者已经尝试了在钼基催化剂的基础上进

行第 (种金属活性组分的改性,"-

$取得了明显效果#

考虑到复杂金属活性组分的负载能在提高催化

剂活性的同时$进一步地提高催化剂的稳定性以及

减缓积碳的形成,O-

# 故而笔者考察添加第 ! 金属

*D"$2"]."e,对甲烷无氧芳构化催化性能的影响$

并采用AES"$B

!

I=WS"=X等表征方法对催化剂进

行表征分析#

(\\(



现代化工 第 !" 卷第 ## 期

#B实验部分

#N#B催化剂制备

在 Oc *%I)a\c /%PB]>*I" 催化剂基础上$

采用共浸渍法制备 Oc *%I)a\c /%I)a#c *P

B]>*I"&*为e,"*D"$2"].%如无特殊说明均采用

-&>2?

(

'l-&J5

(

?

!

' !̀^l#的 B]>*I" 分子筛$而且

Lc均指该元素在催化剂中的质量分数'催化剂,\-

#

首先将 B]>*I" 分子筛浸没在一定质量分数的

&$B

N

'

O

*%

\

?

(N

(NB

(

?"/%&$?

!

'

(

(OB

(

?和含 *的

硝酸盐的混合溶液中$在 N)i温度下$利用旋转蒸

发仪旋转搅拌 #( 0$然后在 ^)i的温度下真空抽

干$并于 #()i鼓风干燥箱中干燥 ! 0$最后于马弗

炉中 O))i焙烧活化 O 0$得到 Oc *%I)a\c /%I

)a#c *PB]>*I" 的粉末状催化剂$经过压片"破碎

和过筛$制得 N) dO) 目的催化剂颗粒#

#N!B催化剂活性评价

催化剂活性评价装置采用固定床反应器和气相

色谱联用# 具体操作为!称取 )a! D催化剂样品置

于圆柱形石英反应管&'R Ò 11'中$催化剂装填于

加热炉恒温控制区内$在流量为 !" 1;P12. 的高纯

$

(

中以 #)iP12. 的升温速率进行升温$从室温升

至预碳化处理温度 O")i$切换为反应流量为

(" 1;P12.的标准气/B

N

P#)cJ-进行预碳化$保持

!) 12.之后再切换回流量为 !" 1;P12. 的高纯$

(

$

以 #)iP12. 的升温速率$升温至反应温度 \))i$

再切换为流量 (" 1;P12.的标准气/B

N

P#)c J-进

行反应$采用 X/在线分析反应产物$反应结束后$

催化剂冷却至室温保存#

#NCB计算方法

出口流量 F

%79

&1;P8'和 /B

N

转化率&c'需要

通过/B

N

添加体积分数为 #)c J-作为内标物的测

定来计算$而芳烃产物的生成速率&8

'

$

%

1%5PDP8'

和选择性采用外标法进行标定后计算# 所有数据均

按碳平衡归一化后再进行计算# 计算公式如下!

&#'甲烷转化率!

!*-XQS,&F

2.

mL

2.

/B

N

IF

%79

mL

%79
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'- m#))c

MM&('苯的生成速率!

8

'

S=

'

W3

'

W-

'

W&F

%79

PI

5%%G

' m&U

5%%G

PU

)

' W&#K4

349

'

MM&!'苯的选择性!

+

'

S,&8

'

W4

349

m)a)(( N'P&F

2.

mL

2.

/B

N

m!*-X''- m#))c

MM&N'苯的收率!

2

'

S+

'

W!*-XQ

式中!F为流速$1;P8%L为体积分数$c%%79表示出

口%2.表示进口%=

'

为色谱检测物种的相对校正因

子%3

'

为峰面积%-

'

表示碳原子数%I

5%%G

表示定量环

体积$1;%U

5%%G

表示定量环温度$i%U

)

为环境温

度$i%4

349

为催化剂质量$1D#

!B结果与讨论

!N#B不同第 C 活性组分对反应性能的影响

第 ! 种活性组分对反应性能的影响如图 #

所示#

&4'苯生成速率随反应时间的

变化关系

&C'甲烷转化率随反应时间的

变化关系

&3'苯的选择性随反应时间的

变化关系

&+'苯的收率随反应时间的

变化关系

#**%I/%I$2PB]>*I"%(**%I/%PB]>*I"%

!**%I/%I*DPB]>*I"%N**%I/%Ie,PB]>*I"%

"**%I/%I].PB]>*I"

图 #M第 ! 种活性组分对反应性能的影响

表 #B不同催化剂的平均甲烷转化率与失活速率表

催化剂
甲烷的平均

转化率Pc

失活速率P

&c(0

I#

'

Oc *%I)a\c /%PB]>*I" \a!)! #!a\(

Oc *%I)a\c /%I)a#c e,PB]>*I" ^aNNO #!aOO

Oc *%I)a\c /%I)a#c *DPB]>*I" \aLLN #!a!O

Oc *%I)a\c /%I)a#c $2PB]>*I" ^â"! #(a\!

Oc *%I)a\c /%I)a#c ].PB]>*I" OaL^) #"a!L

从图 # 可以看出$在反应中除了添加e,的催化

剂苯的生成速率是一直降低的$其他均是随着反应

时间的增加先增加后减少# 负载了 *%I/%I$2催

化剂的苯的生成速率比只负载*%I/%催化剂的高#

e,和 ]. 的添加没有与 *%I/%活性组分形成期望

(^\(
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的协同效应$尤其是].甚至还降低了原有催化剂的

性能# 而 $2和 *D的添加使得催化剂的稳定性有

所提高$尤其是$2的添加能使催化剂上的苯的生成

浓度得到稳定的提高$证明$2的负载产生了期望的

效果$*%I/%I$2! 种活性组分在 B]>*I" 分子筛

上产生了良好的协同作用# 另外$只有].的添加使

得甲烷的转化率有所降低$而 $2"e,"*D的添加均

能提高甲烷的转化率# 催化剂失活速率和整个反应

的平均转化率如表 # 所示# 由表 # 可以看出$添加

$2"e,"*D的催化剂不但能降低失活速率$而且能提

高甲烷转化率# 其中$2的效果最为突出$不但将甲

烷平均转化率提高了 #a""c$而且还有效地降低了

积碳的生成$使失活速率降低了 #cP0# 在一开始

的 #^ 12.内除了催化剂 Oc *%I)a\c /%I)a#c

e,PB]>*I" 上的苯的选择性是减少的$其他催化剂

苯的选择性均是增加的# 这个现象说明$$2的添加

强化了分子筛的孔道结构$抑制了孔道内部的积碳

生成$从而保证了一个很稳定的分子筛择形作用#

各种第 ! 种活性组分的添加只有 $2能提高苯的收

率$虽然苯的收率随时间的延长逐渐降低$但是其降

低趋势明显比不添加$2的催化剂有所减缓#

!N!B催化剂的表征

(a(a#M$B

!

I=WS分析

B]>*I" 分子筛及其负载金属催化剂的 $B

!

I

=WS谱图如图 ( 所示# 对 $B

!

I=WS曲线用 W,4RT29

软件进行拟合和计算后得到的峰温和峰面积如表 (

所示#

&4'负载不同第 ! 金属 &C'负载 ) d! 种金属

图 (MB]>*I" 分子筛及其负载金属催化剂的

$B

!

I=WS谱图

由图 ( 和表 ( 可以看出$第 #"第 ( 和第 ! 金属

活性组分的负载与 B]>*I" 相比均使得脱附温度

降低,^-

$说明活性组分的改性降低了分子筛的酸性

位的酸强度,L-

$而第 ! 活性金属$2的负载使得脱附

温度有所回升$说明 $2物种的添加能在 Oc *%I

)a\c /%PB]>*I" 的基础上有效提高了分子筛的

酸强度#

表 !BV]

C

SF1%谱图中的峰温及峰面积的计算结果

催化剂
峰温Pi 峰面积

U# U( U! 3# 3( 3!

B]>*I" #NO !() NN" #")^ #!L "(!

Oc *%PB]>*I" #!" (#^ N#L #)!! ^!! #"N

Oc *%I)a\c /%PB]>*I" #)L ()# (LO ##\! L#( !O"

Oc *%I)a\c /%I)a#c e,PB]>*I" #)! #^! !#" ^O" #(\N !#O

Oc *%I)a\c /%I)a#c *DPB]>*I" #)N #^\ (L! L)L ^\^ (OO

Oc *%I)a\c /%I)a#c $2PB]>*I" #(" (## !L# #(O# #N\\ "L"

Oc *%I)a\c /%I)a#c ].PB]>*I" L^ #"\ (O" O(^ ^^O !"(

(a(a(MAES分析

B]>*I" 分子筛以及 Oc *%I)a\c /%I)a#c

*&e,"*D"$2"].'PB]>*I" 催化剂的 AES谱图如

图 ! 所示#

#**%I/%Ie,PB]>*I"%(**%I/%I*DPB]>*I"%

!**%I/%I$2PB]>*I"%N**%I/%I].PB]>*I"%"*B]>*I"

图 !MB]>*I" 及其负载不同 ! 种活性组分的

催化剂的AES谱图

由图 ! 可以看出$引入 Oc的 *%物种")a\c

/%物种和 )a#c *物种后$除了加入 )a#c e,物种

的分子筛的结晶度有所下降外$其他 ! 种活性组分

的添加都没有造成分子筛的结晶度明显下降$但是

谱图中没有出现属于 *%"/%"*物种的特征衍射

峰$说明以 Oc *%")a\c /%和 )a#c *的负载量

负载 ! 种活性组分$分子筛表面依然能有良好的分

散度,#)-

#

(a(a!M>@*分析

对B]>*I" 分子筛和不同的催化剂分别用扫

描电子显微镜进行扫描$结果如图 N 所示# 从图 N

中可以看出$由于添加了不同的第 ! 活性组分导致

催化剂表面有变化$第 ! 活性组分 e,物种和 ]. 物

种的添加$明显导致催化剂活性组分在分子筛表面

发生团聚# 而 $2物种和 *D物种的添加$导致有一

些活性物种堆积$但并没有形成较大的团聚$这些活

性物种的堆积也有着略微的不同$添加$2物种后的

堆积物比较分散$而添加 *D物种后的堆积比较集

中# 这说明$2和 *D物种与 *%I/%体系发生了良

(L\(
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性结合$从而起到了积极作用#

&4'B]>*I" 分子筛 &C'*%I/%PB]>*I"

&3'*%I/%I$2PB]>*I" &+'*%I/%I*DPB]>*I"

&,'*%I/%Ie,PB]>*I" &T'*%I/%I].PB]>*I"

图 NM负载不同第 ! 活性组分催化剂%

*%I/%催化剂和分子筛的 >@*图

!NCB不同的第 C 种金属活性组分的添加对催化剂

积碳行为的影响

通过=X分析能够看出不同第 ! 活性金属组分

在反应后积碳量明显的不同$如表 ! 所示,## I#(-

#

表 CB催化剂反应后的积碳量

催化剂
积碳量P

,1D(&DI349'

I#

-

积碳增加

百分比Pc

Oc *%I)a\c /%PB]>*I" "\aN *

Oc *%I)a\c /%I)a#c e,PB]>*I" \#a) (!a\

Oc *%I)a\c /%I)a#c *DPB]>*I" \LaL !La(

Oc *%I)a\c /%I)a#c $2PB]>*I" O(a( ^aN

Oc *%I)a\c /%I)a#c ].PB]>*I" OOa# #"a(

由表 ! 可以看出$第 ! 活性组分的添加会导致

催化剂的积碳量增加$尤其是 *D和 e,的加入导致

催化剂积碳量分别增加 !La(c和 (!a\c$而 $2和

*D也分别增加了 ^aNc和 #"a(c$而 $2的积碳量

应该增加的是活性*%

(

/物种$对反应有促进作用#

CB结论

&#'在B]>*I" 分子筛上采用传统共浸渍法制

备的 Oc *%I)a\c /%I)a#c $2PB]>*I" 催化剂

与 Oc *%I)a\c /%PB]>*I" 催化剂相比$甲烷的

转化率增加了近 (c$而收率增加了近 )a"c$同时

还提高了催化剂的稳定性#

&('$B

!

I=WS"AES"=X等表征结果表明$Oc

*%I)a\c /%PB]>*I" 中添加第 ! 活性组份$2后$

分子筛的酸强度及酸量得到优化$$2物种调节了 Z

酸位与*%物种之间的相互作用$增加了*%

(

/活性

中心的数量$减少了发生在 Z酸中心的贫氢型积

碳$优化了催化剂的积碳行为#
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