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铂系丙烷脱氢催化剂助剂研究进展
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摘要!铂基催化剂用于丙烷催化脱氢的主要缺点是稳定性差'选择性低"通过添加助剂可以大大改善该催化剂的脱氢性能#

针对催化剂助剂"综述了铂基丙烷脱氢催化剂的研究现状"分别介绍了碱金属'碱土金属'稀土金属和过渡金属作为助剂对铂基

催化剂的影响"探讨了所添加助剂的作用机制"并对铂基催化剂研究前景进行了展望#
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==丙烯是一种重要的基本有机原料"随着丙烯市

场需求量的日益增长"丙烷催化脱氢是增加丙烯生

产能力的重要途径# 目前"工业化的丙烷催化脱氢

催化剂主要有 W&基催化剂和 /-基催化剂 ( 大类#

其中"/-基催化剂失活较快"对人体健康和环境保

护不利$W&基催化剂因其具有高活性'低污染'低磨

损率'可在苛刻条件下操作的特点而成为研究热

点(")

# 丙烷催化脱氢反应在热力学上是吸热和分

子数增加的可逆反应"其转化率取决于热力学平衡"

提高反应温度和降低反应压力有利于反应向脱氢方

向进行# 但过高的温度会加剧丙烷的深度脱氢"导

致反应选择性降低$同时高温导致裂解反应加剧"加

速了催化剂表面积炭"从而加快催化剂失活(()

# 对

现有脱氢催化剂进行改进及探索高效'节能的新型

脱氢过程对实现丙烷脱氢制丙烯技术的国产化具有

重要意义#

9:!'助剂与A"!'催化剂

脱氢催化剂一般由 ( 种元素氧化物组成"这些

元素均具有几种稳定价态"形成双中心催化剂# 负

载型双组分 W&系催化剂如 W&̂,̀
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和 W&Y.`

!
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均具有优良的烷烃脱氢性

能# 对于丙烷脱氢制丙烯"Y. 助剂的独特作用引起

了研究者的广泛重视"并取得良好的工业化应用效

果# Y.的作用取决于它是以氧化态存在"还是以零

价的络合金属态存在# 研究表明"零价态的 Y.能与

W&组份形成W&@Y.合金"使催化剂中毒而导致不可

逆失活$由于 Y.本身也没有脱氢活性"所以"以游离

态存在的零价 Y.对催化性能没有明显影响$氧化态

Y.可使W&分散度增加"有利于 W&Y. 催化剂脱氢性

能的改善(!)

#

X6等(;)研究了W&̀>4

(

$

!

和W&Y. >̀4

(

$

!

脱氢催

化剂在反应时积炭的形成位置和结构# 结果表明"

Y.的加入"使得积炭一旦在金属上生成"便很快转

移到载体上"从而大大提高了 W&Y. >̀4

(

$

!

催化剂的

积炭耐受性# K3-237等(?)研究了 Y. 作为 W&助剂负

载到
!
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和 Y2$

(

载体上对催化剂反应性能的

影响# 结果表明"单独负载W&时"初始活性比较高"

但很容易积炭失活# 助剂 Y. 与
!
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相互作用

使其稳定在氧化态"能增大 W&分散性"催化剂稳定

性增强$Y.助剂的存在"还可使载体上的酸性位失

活或被堵死"从而提高催化剂的选择性# 而在 Y2$

(

载体上"Y.被快速还原形成金属络合物"也同样提

高了W&分散度"但催化剂活性明显降低# 另外"Y.

以氧化态还是络合金属态存在于催化剂中"不仅与

载体有关"还与W&粒径大小有关# ),-4,. 等(:)研究

,#(,
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了W&Y. >̀4
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催化剂上活性相的颗粒大小与其结

构的关系# 结果表明"当金属 W&颗粒比较小'分散

性大时"W&与氧化态 Y. 相互作用稳定"催化剂活性

较高$而在通过重负载技术制备的金属 W&颗粒比较

大的催化剂中"W&与 Y. 形成金属络合物"催化剂脱

氢性能下降#

;:助剂对催化剂的影响

目前"在W&Y.催化剂上添加适量的第二种助剂

甚至第三助剂成为很多研究者感兴趣的热点"其中"

碱金属'碱土金属'稀土金属和过渡金属等对 W&Y.

催化剂脱氢性能都具有促进作用(S @T)

#

;>9:碱金属

在烷烃脱氢反应过程中负载型催化剂因表面积

炭而逐步失活"而积炭是由脱氢产物烯烃分子在金

属表面的深度脱氢'裂解和在载体酸性表面的聚合'

环化等过程形成的# 研究表明"碱金属助剂的加入"

可对>4

(
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载体酸性表面进行调变"提高催化剂抗

积炭能力"从而提高催化剂稳定性#
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载体

表面酸性可按照不同的反应要求进行修饰"碱金属

助剂的加入可以中和载体表面强酸中心"从而降低

载体的酸性"抑制烃类分子裂解反应和形成积炭"同

时碱金属对 W&Y. 催化剂的金属相具有一定的调变

作用"可以增加 W&的分散度和抗烧结能力"提高催

化剂脱氢活性和选择性("# @"()

#

J03.B等("!)研究了助剂_对W&Y. J̀Y)@? 催化

剂性能的影响"发现 _的加入不仅可以减少酸性

位"还能增强金属W&'Y.与载体之间的相互作用"从

而可以达到酸性功能和金属活性功能的最佳匹配状

态"增加催化剂活性"抑制积炭形成$但当 _加入过

量时"会使酸性位继续降低"减少 W&金属分散性"破

坏酸性位和金属活性位的最佳比例"降低催化剂活

性和稳定性$最佳_负载量为 #V9Z# 朱静等(";)对

\3

l改性的 W&Y.`
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催化剂及其丙烷脱氢性

能进行了研究"同样发现添加一定量的 \3

l可以减

少催化剂表面的积炭量"提高催化剂表面 W&金属裸

露度"改善催化稳定性# 然而"引入过多的\3

l就破

坏了W&'Y.和>4

(

$

!

之间的相互作用"使 Y. 组分易

被还原"催化剂活性表面减小"反而使催化剂脱氢活

性下降#

;>;:碱土金属

通过碱土金属对载体酸性表面的调变同样可以

提高W&基催化剂的抗积炭能力"调变催化剂结构"

提高催化剂的脱氢活性和稳定性#

杨维慎等("?)对 )B改性的 W&Y. >̀4

(

$

!

研究表

明"碱土金属氧化物 )B$对高价锡氧化物% Y.$

(

&

有稳定作用"不但可以改善 W&Y. >̀4

(

$

!

催化剂的稳

定性"而且有益于催化剂脱氢活性的提高# K32

等(":)对W&Y.\3̀JY)@? 催化剂添加 )B助剂研究表

明")B的存在可以修饰金属相的结构"同时还可以

减少积炭# >MI*-238,等("S)将W&'Y.沉淀到)B%>4&$

载体上进行脱氢性能研究"发现与>4

(

$
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载体相比"

此种催化剂具有很高的稳定性'活性和丙烯选择性"

并且其选择性已经非常接近热力学极限值# 柏林洋

等("9)对/3改性 W&Y. J̀Y)@? 催化剂研究表明"适

量/3的添加可降低酸量"改善催化剂丙烷脱氢稳

定性"提高丙烯选择性"抑制催化剂积炭失活$当 /3

添加过量时"会破坏活性金属'助剂与载体之间的相

互作用"促进 Y.组分的还原"形成 W&@Y. 合金从而

导致催化剂失活# 徐天宏等("T)对锶 % Y-

( l

&改性

W&Y.催化剂进行了研究"发现 Y-

( l的加入可以增强

低价 Y.与其他组分之间的相互作用"使 Y. 组分在

反应条件下保持氧化态$其次"Y-

( l调变了载体酸

性"使载体表面的强酸和总酸中心数目减少"改善了

催化剂的抗积炭性能和金属分散度# 碱土金属助剂

的引入可以降低催化剂积炭量'提高 W&金属表面裸

露度"改善催化剂高温稳定性# 但是"强碱性的碱土

金属助剂如K3

( l的引入在增强 Y. 与载体之间相互

作用的同时"减弱了 Y.与W&之间的相互作用"导致

反应后催化剂 W&金属表面裸露度下降"故 W&Y.K3̀
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催化剂脱氢活性相对较低((#)

#

因此"添加碱土金属氧化物的 W&Y.`
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!

催

化剂丙烷脱氢活性增加"这与碱土金属氧化物的种

类密切相关# 随着碱土金属氧化物碱性增强"催化

剂的丙烷脱氢催化活性略有下降# 丙烷脱氢催化活

性大小为 W&Y./3̀
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mW&Y.Y-̀

!

@>4

(

$

!

m

W&Y.K3̀
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mW&Y.`

!
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催化剂中添加碱土金属氧化物组分后"氧化

物组分可以部分中和催化剂表面强 a酸中心"使 a

酸中心量减少"从而抑制了脱氢产物烯烃分子的聚

合和环化"降低了催化剂积炭量和积炭对催化剂 W&

金属表面的覆盖程度#

;><:稀土金属

研究表明"在丙烷脱氢催化剂中添加稀土金属

作为第三助剂时"可与第二助剂产生协同催化作用"

不仅可以抑制反应产物在催化剂表面的深度结焦"

而且还可阻止 W&@Y. 合金的形成"提高催化剂稳

定性((( @(?)

#

,"(,
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J03.B等((()研究了a3的加入对W&Y.\3̀JY)@?

催化剂脱氢性能的影响"发现a3高度分散于载体的

内外表面"当a3质量含量较低%#VSZ f"V;Z&时"

催化剂酸性位明显减少"稳定性增加$<WY'GW$结

果显示"a3的加入可以阻止 Y. 的还原"使其稳定在

氧化态以确保催化剂活性"同时可以有效避免催化

剂结焦"当a3添加过量时"积炭量也会随着a3质量

含量的增加而增加# g6等((!)研究了/,对W&Y.`

!

@

>4

(

$

!

催化剂性能的影响"发现 /,的质量含量在

"V"Z f!V!Z可提高催化剂活性和稳定性"而且能

有效阻止积炭的形成$W&'Y.'/,的质量含量分别为

#V!Z'#VTZ和 "V"Z时"反应达到最优状态# 这主

要是因为催化剂中氧化态的 Y. 与载体表面的稀土

金属氧化物作用较强"经多次循环再生 Y.组分仍难

以被还原为金属态# X6等((;)对a3'/,和g改性的

>4

(

$

!

负载 W&Y. 催化剂进行了研究"表明载体中

a3'/,和 g的添加均可提高 W&的分散度"其中

W&Y. à3@>4和 W&Y. /̀,@>4催化剂积炭较少"表现

出好的催化性能和稳定性"反应过程中W&

!

Y. 合金的

形成是催化剂失活的主要原因# W27+63.B+3N等((?)

采用一步火焰喷射热分解法制备了 W&Y./,̀>4

(

$

!

纳米晶催化剂"同样发现 /,的加入可以提高 W&的

分散度'催化剂活性和稳定性#

;>=:过渡金属

一般"过渡金属d,'/*'\2均具有优良的催化加

氢活性"但它们能否作为丙烷脱氢催化剂助剂"许多

学者对此进行了大量研究# 朱静等((")研究指出"

d,'/*和\2! 种金属虽然都是过渡金属"但它们作

为丙烷脱氢反应助剂时"作用却大不相同# 其中"

/*和\2组分的添加对丙烷脱氢生成的丙烯分子有

很强的催化裂解作用"这一方面导致丙烯选择性下

降"另一方面导致由丙烯裂解形成的积炭数量增加#

与/*'\2作用相反"添加适量的 d,助剂后"对产物

丙烯转化为积炭有明显的抑制作用"可提高催化剂

的丙烷脱氢稳定性# 当 W&Y.d,̀

!

@>4

(

$

!

催化剂中

d,组分含量较低时"d,主要以部分还原态%d,

( l

&

存在"该组分对W&金属微观状态的调变作用一定程

度上可抑制 W&金属表面积炭的形成# 但是"当

d,̀W&原子比超过 ! 时"W&Y.d,̀

!

@>4

(

$

!

催化剂的

丙烷脱氢活性又明显降低"d,组分适宜含量为

d,̀W&原子比b"#

除d,'/*'\2! 种金属外"J. 和 /-也经常被用

作助剂负载到W&Y.催化剂上"以提高催化剂的丙烷

脱氢性能# g6 等((:)研究表明"对于 W&Y.J. >̀4

(

$

!

催化剂"J.的质量含量在 #V?Z时"该催化剂具有高

的活性'选择性和稳定性"这主要归结于载体的弱酸

性"活性组分和助剂'载体之间的相互作用以及 J.

对W&的电子调控作用"J. 助剂可以增大 W&颗粒的

分散度和电子浓度# 当以 YK>@"? 为载体时"J. 改

性的W&Y.J. ỲK>@"? 催化剂"W&颗粒分散度可达到

(TZ"尺寸为 ! .1左右"并且部分负载组分可以进

入载体 YK>@"? 的孔道((S)

# J. 助剂的加入可削弱

W&@%

%%

/ /&间的相互作用力"促进产物烯烃的脱

附"从而有效抑制活性金属表面积炭的形成# 此外"

在W&Y.`

!

@>4

(

$

!

催化剂中添加少量/-也可提高脱

氢稳定性和丙烯选择性# 与丙烷脱氢的 /-基催化

剂作用原理不同"该催化剂主要是由/-和 W&'Y. 之

间存在的协同作用引起的促进作用"一方面 W&促进

了/-的还原"生成了可提高丙烯选择性的 /-

! l

$另

一方面 /-使 Y. 变得难于还原"在强还原气氛下可

保持活性氧化态价态"进而改善了催化剂脱氢稳

定性((9)

#

上述几大类型的金属作为助剂是近期研究的热

点"对于非金属助剂 Q3和 5. 文献也有涉及# Y2+P

+2k2等((T)对W&̀)B%Q3& %>4&$催化剂的烷烃脱氢

性能进行了研究"发现催化剂的性能与 Q3̀W&%原子

比&密切相关# 当Q3̀W&原子比在 "V; f?V; 范围内

时"催化剂活性出现一个最大值$催化剂的选择性与

Q3̀W&原子比成单一函数关系"在 Q3̀W&b?V; 时"

选择性几乎达到 "##Z$同时Q3的存在还抑制了积

炭的形成"提高了催化剂稳定性$在 )B%Q3&%>4&$

载体上丙烷脱氢反应形成的积炭相对于乙烷要少#

_*B3.等(!#)对 W&5. >̀4

(

$

!

催化剂及其丙烷脱氢性

能进行了研究"5. 助剂的作用类似于 Y."可以提高

催化剂选择性和稳定性"反应 :# 0 催化剂活性基本

保持不变"丙烯收率可达到 !:Z f!9Z#

<:结语

丙烷脱氢制丙烯是提高炼厂气低碳烷烃附加值

的一条重要途径"具有良好的应用前景# W&基催化

剂具有较高的脱氢活性"但在高温反应条件下 W&颗

粒的烧结长大会导致活性中心数目下降"裂解和积

炭反应增加"丙烯选择性下降"因此开发新型高选择

性和抗积炭的催化剂是优化丙烷脱氢催化剂的关

键# 碱金属'碱土金属'稀土金属和过渡金属等助剂

的添加"通过对载体表面性质的修饰以及助剂与 W&

之间相互作用的调节"可以防止 W&颗粒在循环使用

过程中的聚集"从而提高 W&的分散性和高温稳定

,((,



(#"" 年 "# 月 马占华等!铂系丙烷脱氢催化剂助剂研究进展

性# 选择助剂的种类和质量含量来达到高活性组分

的分散度'适中的酸碱性'与反应相匹配的配位效应

和活性中心"从而增加反应物与活性金属的接触"提

高催化剂的活性'稳定性和选择性"仍是今后的研究

方向之一# 另外"目前对稀土金属催化剂助剂的研

究较少"今后可以增加在这方面的探索#
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