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丙烷直接脱氢制丙烯的催化剂研究进展
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摘要!介绍了丙烷脱氢制丙烯的发展进程"丙烷脱氢制丙烯的研究重点是开发高活性和高稳定性的催化剂"综述了用于丙

烷直接脱氢制丙烯常用R:系和1/系催化剂的研究现状及改性这两类催化剂的方法"最后对丙烷脱氢制丙烯的应用前景及 R:

系和1/系催化剂的研究方向进行了展望#
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<<丙烯是有机化工的重要基本原料"对于丙烯的

下游产品聚丙烯$环氧丙烷和丙烯酸等需求增大极

大地带动了对丙烯的需求量"根据美国化学品市场

协会&1+$8'调研报告显示"到 ()*@ 年聚丙烯产能

将达到 U @#) 万 :[6"而丙烯的需求量将以每年

=Y=Z的速度增长)**

# 目前"工业上丙烯主要来自

石脑油裂解制乙烯和石油催化裂化过程的副产品"

存在着能耗大$反应温度高和烯烃收率低等缺

点)(*

# 利用新资源生产丙烯及开发低能耗和低物

耗的工艺成为发展趋势"其中丙烷脱氢制丙烯

&eRD'工艺最受关注# 与烃类蒸气裂解工艺相比

较"催化脱氢设备投资费用比烃类蒸气裂解低

!!Z"且一套装置只生产丙烯一种产品"因此可以直

接用于生产丙烯衍生物"丙烯衍生物装置的最合适

建造地点可以不临近丙烯产地"建设地点灵活)! A=*

#

丙烷直接脱氢已经实现了工业化"丙烷直接脱

氢制丙烯的关键之一是制备高活性$高选择性和高

稳定性的催化剂)"*

# 丙烷催化脱氢反应在热力学

上是吸热$分子数增加的可逆反应"其转化率取决于

热力学平衡"为了使反应向脱氢方向进行"需要提高

反应温度和降低压力# 但在较高温度下反应"1(1

键较1(D键更易断裂"丙烷更易裂解生成甲烷和

乙烯# 另外"生成的丙烯会进一步脱氢聚合成多环

芳烃等深度脱氢产物"而多环芳烃是生成积炭的前

驱物"结焦是催化剂失活的重要原因之一#

本文中概述了用于丙烷直接脱氢制丙烯的 R:

系和1/系催化剂"对提高这 ( 类催化剂稳定性方法

及应用前景进行介绍#

78D,和D,K-催化剂

7978D,和D,K-催化剂概述

工业化丙烷直接脱氢制丙烯大多数采用的是

JOR公司的 O7.G7.V工艺"该工艺使用的是 R:系催

化剂"R:催化剂具有高活性$低污染$低磨损率并且

可以在严苛的操作条件下使用等优点# 但是 R:金

属粒子的分散度$粒径分布以及表面形貌等微观结

构比较难控制"并且在高温下R:金属颗粒易发生烧

结和积炭"导致催化剂快速失活#

c0助剂的加入可以较大幅度地提高 R:催化剂

的脱氢性能"现在已经工业化的 R:催化剂就是 R:A

c0催化剂# 对于助剂 c0的作用机理文献中提出了

,几何效应-和,电子效应-( 个观点# ,几何效应-

是指 c0助剂的加入将催化剂表面上的大 R:原子簇

分割为较小的R:原子簇# 研究认为"烷烃分子在R:

+!(+



现代化工 第 !" 卷第 # 期

表面形成积炭是一个结构敏感型反应"通常需要 !

个以上相邻的R:原子团的活性位才能发生)@*

"因此

c0的加入抑制了碳氢化合物分子在 R:表面发生多

点吸附"降低了氢解和积炭反应的发生# ,电子效

应-是指 - 带电子密度可以影响到催化剂的活性和

选择性"而 -带电子密度可以通过形成合金来进行

调节"研究人员认为还原后 c0 与 R:形成了合金促

使反应活性提高)U*

# 对负载 R:Ac0 催化剂还原后

c0的价态报道存在不同看法"部分研究结果表明"

还原后生成 c0O才能提高催化剂的脱氢活性"c0O

能够把大 R:颗粒分散成更小的 R:粒子"且 c0O的

存在能在一定程度上降低载体的酸性"提高催化剂

的抗焦性# 由于金属负载型催化剂表征分析谱图比

较复杂"较难明确区分出金属相和金属氧化物相"因

此分析结果往往具有不确定性# 一般认为 c0 的价

态与载体$c0 的负载量$制备方法和预处理方法等

因素有关# 当载体为 $7

(

O

!

时"由于载体与活性组

分之间的相互作用比较强"主要存在形式是 c0O"而

选择与活性组分相互作用较弱的载体&如 c4O

(

'或

c0负载量较高时"还原后以金属 c0

) 为主)#*

#

虽然 c0助剂的加入能提高催化剂的活性和稳

定性"但是所得催化剂的催化效果仍然不是很理想#

79:8对D,K-催化剂的改性

*Y(Y*<助剂的影响

助剂可以对金属活性位进行修饰和改善活性组

分和载体之间的相互作用"在R:c0 催化剂中加入适

量的 * 种或 ( 种助剂能有效地提高催化剂的活性和

稳定性"所选助剂主要有稀土金属元素$碱金属和碱

土金属#

\4等)T*通过分步浸渍法制备 R:Ac0 A\6[

!

A

$7

(

O

!

"考察助剂 \6添加效果">FF$SRc 和孔分布

等表征结果表明"分步浸渍法制备 R:Ac0[

!

A$7

(

O

!

中R:和 c0之间相互作用比较弱"\6很容易键合到

R:和 c0原子之间"减弱了R:的氢溢流作用对 c0 深

度还原"从而降低了对反应有毒化作用的金属 c0单

质的生成"促进了催化性能的提高# d% 等)*)*通过

浸渍法制备将助剂1.加入到R:Ac0[

!

A$7

(

O

!

"结果

表明 1.能与 $7

(

O

!

反应生成 1.$7O

!

"加强 R:Ac0

与载体之间的相互作用"能提高催化剂的抗烧结和

抗焦性# 在反应温度为 "U@a"空速为 ! #)) 2

A*

&D

(

[1

!

D

#

[$/i*[*["'下能稳定 ") 2"保持丙烷的

转化率大于 !#Z且丙烯的选择性大于 T#Z#

叶志良)***向R:Ac0[

!

A$7

(

O

!

体系中引入 \4

p

$

]6

p和g

p

"并将所制得的催化剂用于丙烷脱氢制丙

烯的反应中"结果发现"适量\4

p和]6

p的引入可以

中和$7

(

O

!

的表面酸性"降低催化剂生成的积炭量"

提高了丙烷的转化率$丙烯的选择性和催化剂的稳

定性# 引入g

p后"很大程度地削弱了 c0A$7

(

O

!

之

间的相互作用"使得锡离子容易还原成金属态的

c0"从而使催化剂活性下降"但是提高了催化剂稳

定性#

杨维慎等)*(*在R:Ac0[$7

(

O

!

中加入助剂+&后

发现R:c0+&[$7

(

O

!

中 c0O

(

的还原程度低于 R:c0[

$7

(

O

!

"可能是由于碱性+&O与酸性 c0O

(

之间的强

相互作用导致 c0O

(

较难还原成低价态金属 c0"

+&O的加入不仅能够改善 R:c0[$7

(

O

!

催化剂的稳

定性"而且有利于提高催化剂的活性#

*Y(Y(<载体的改性

载体表面的酸碱性$电子修饰及金属A载体相

互作用强烈地影响着催化剂的催化性能# R:c0 催

化剂最常用的载体是
!

A$7

(

O

!

"

!

A$7

(

O

!

具有较大

的比较面积$高机械强度和适宜的孔结构而被广泛

用作催化剂载体"但是其明显不耐高温"并且
!

A

$7

(

O

!

表面的酸性位容易导致丙烷脱氢过程产生积

炭使得催化剂失活"可以通过改性载体提高丙烷脱

氢催化剂的催化性能# 在研制脱氢催化剂的过程

中"一些具有特殊的结构和性质的物质作为催化剂

载体引起了人们的关注#

近年来"介孔材料由于具有高热稳定性$高比表

面积和较大孔体积等优点"经常被用作催化剂材料

或催化剂载体# c60:2,92 等)*!*利用浸渍法将双金

属R:Ac0 负载到 cB$A*" 上"金属的平均粒径只有

*) 03左右"在反应温度为 "*#a"(() 340丙烷的转

化率保持在 *@Z左右且丙烯的选择性高达 TTZ"

cB$A*" 作为载体的特点是丙烯选择性高但活性偏

低# 由于 cB$A*" 与活性组分之间的相互作用比较

弱"还原之后更容易生成对反应不利的单质 c0

)

"用

$7

(

O

!

改性 cB$A*" 的催化剂能提高丙烷脱氢活性"

与R:c0[

!

A$7

(

O

!

相比较"R:c0[$7

(

O

!

[cB$A*" 还原

后 R:的裸露面更大"表现出更好的稳定性)*=*

#

fc+A" 分子筛是具有三维交叉直通道的沸石分子

筛"其独特的孔结构不仅为择形催化提供了空间限

制作用"而且为反应物和产物提供了丰富的进出通

道"可作为制备高活性$高选择性$抗积炭性能强的

催化剂载体# j/699.774等)*"*使用质量分数 )YUZ

R:Ac0Afc+A" 作为丙烷脱氢催化剂"在 "")a丙烯

产率高达 ("Z"该值接近于热力学平衡数值"R:c0[

fc+A" 具有更高的丙烷转化率和抗积炭能力)*@*

#

+=(+
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为了降低载体表面的酸性"fc+A" 需要进行脱铝处

理"工业上常用的方法是水蒸汽处理法"但是该过程

载体fc+A" 的孔结构受到破坏从而导致择形性变

差# c$ROA!= 的晶体结构类似菱沸石型"属于微孔

沸石"其水热稳定性能优于 fc+A"# 8F和 >Re结

果显示"c$ROA!= 表面具有较弱的 B酸位"这些酸

性位不足以使轻烃裂解和脱氢"因此"负载在c$ROA

!= 上的 R:基催化剂用于丙烷脱氢的过程中"第一

个1(D断裂在金属位上形成丙氧基物种&f(O(

1

!

D

U

'"第二个1(D断裂形成f(O

A

1Dp11

!

D

@

的过渡态"最后是丙烯脱附)*U*

#

其他载体还包括尖晶石类和水滑石类等复合氧

化物# 尖晶石 +&$7

(

O

=

$f0$7

(

O

=

等具有耐高温$高

机械强度$低表面酸性等特点"可以较好地适应低碳

烷烃脱氢需要的高温$低压的反应条件# 对于 R:[

f0$7

(

O

=

催化剂"当 R:含量比较低时"R:可以扩散

进入尖晶石表面的氧空穴中"使 R:高度分散于

f0$7

(

O

=

载体表面"阻止R:晶粒的烧结)*#*

# 水滑石

类复合氧化物具有碱性$热稳定性以及较大比表面

积等优点"常作为催化剂或催化剂载体# $MN,/46;.

等)*T*以镁铝水滑石作为载体"利用浸渍法负载R:c0

活性组分"在反应温度为 @))a考察丙烷脱氢制丙

烯的催化性能"在反应 (" 2后丙烷的转化率能达到

"UY#Z"丙烯的产率为 ""Y"Z"而传统 R:c0[$7

(

O

!

在相同反应条件下丙烷的转化率只有 !*Z"丙烯的

产率为 (TYUZ"这是由于镁铝水滑石载体表面具有

合适的酸碱性"降低了反应过程中积炭的生成"从而

提高了催化剂稳定性#

:8=)系催化剂

国外丙烷脱氢装置采用湿性油田伴生气为来源

的丙烷"该种丙烷含硫量较低"适合使用 R:系催化

剂"但是我国湿性油田伴生气资源比较匮乏"丙烷主

要来源于炼厂液化气"其含硫量高"若使用 R:系催

化剂则需要对原料气进行脱硫处理"增加了操作成

本# 用于低碳烷烃脱氢的催化剂中"1/系催化剂具

有很高的活性"与贵金属催化剂相比"对原料中杂质

物质的要求比较低"且价格低廉# \%33%9AD,%-/;

公司开发的16:,G40工艺已经实现了工业化#

1/物种的分布状态与载体的性质$1/的负载量

和催化剂活化方法有密切关系# 工业上常用的 1/

系催化剂负载量为质量分数 *!Z左右"较高的负载

量会不可避免地导致活性组分分布不均匀# 1/系

催化剂用于丙烷脱氢制丙烯的反应"对于作为活性

组分的1/物种不同研究者持有不同的观点# 1/系

催化剂中可能存在单核1/&

)

'$双核1/&

)

'$三核

1/&

)

'$多核1/&

)

'或1/

(

O

!

簇等具有不同氧化性

和不同配位数的 1/物种# F,994等)()*研究质量分

数 )Y)"Z _)Y#)Z 1/O

Q

[f/O

(

用于丙烷脱氢"结果

表明"平均转化频率与 1/的含量无关"即单核

1/&

)

'是反应的活性位# R%%/%0.0 等)(**研究脱氢

催化剂质量分数 =Z 1/[$7

(

O

!

上的不可逆失活"他

们认为多核 1/&

)

'对催化反应起着重要作用"而

1/

(

O

!

则不具有反应活性# 1/物种还可以按其来源

分为,还原 1/

! p

-和,非还原 1/

! p

-"还原 1/

! p是由

高价态的1/

@ p或1/

" p还原得到的"非还原1/

! p则是

催化剂体系中一直以 ! 价形式存在的 1/物种# 一

般认为"还原 1/

! p具有催化反应活性"非还原 1/

! p

暴露在表面具有催化活性"不暴露的非还原 1/

! p则

是催化惰性的)((*

#

工业上常用的1/

(

O

!

[$7

(

O

!

催化剂在还原和氧

化气氛下循环使用和再生"催化剂会逐渐失活# 这

是由于1/

! p会与 $7

(

O

!

反应生成尖晶石结构"导致

催化剂的不可逆失活)(!*

# 且在脱氢过程中 $7

(

O

!

表面的酸性位上很容易积炭而覆盖催化活性中心"

使得反应性能下降# 丙烷脱氢的高温反应条件也易

使1/物种发生烧结"导致催化剂失活# 对 1/系催

化剂的改性主要包括调控1/物种负载量$助剂和载

体等方面#

不同负载量催化剂上 1/物种分布状态存在着

明显差异"1/物种分布状态对催化活性影响很大#

对于低中负载量的催化剂"随着1/负载量的增加丙

烷脱氢初始活性呈线性增加"金属或金属氧化物用

作烃类脱氢过程中"要求具有较大的活性组分晶粒"

因此增加负载量能有效提高催化活性"但是当1/负

载量高于质量分数 *)Z时"提高 1/负载量对催化

活性促进作用并不明显甚至会降低)(=*

"虽然由于部

分1/

! p进入到$7

(

O

!

的氧八面体空位能形成抑制活

性组分烧结的固溶体"但是当负载量过高"这种抑制

作用就会减弱"导致催化剂很容易烧结失活"且高负

载量易造成活性组分分布不均匀)("*

#

烷烃分子在催化剂活性组分表面深度脱氢"在

催化剂酸性位上发生聚合$环化等反应生成积

炭)(@*

# 用于丙烷脱氢制丙烯的铬系催化剂最常用

的载体是 $7

(

O

!

"它具有较大的比表面积和较高的

机械强度"但
!

A$7

(

O

!

在高温下容易发生相变"导

致比表面积急剧下降# 在 $7

(

O

!

中加入助剂 \6

! p

$

f/

= p或16

( p等离子"可以有效抑制 $7

(

O

!

在高温下

+"(+
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向
"

A$7

(

O

!

转变"提高其热稳定性)(U*

# 此外"碱金

属或碱土金属离子的加入能中和$7

(

O

!

表面的部分

强酸位"有效抑制脱氢过程中积炭及副反应的发生#

另一方面"助剂的加入可以改变 1/物种的存在形

式# 16K/./6等)(#*研究助剂 c0 加入到 1/[$7

(

O

!

中

对丙烷脱氢的影响"结果表明"当 c0 加入量为质量

分数 !Z时能有效降低 1/

(

O

!

量"提高催化剂的选

择性和稳定性#

$7

(

O

!

为载体的铬系催化剂极易积炭"再生周

期一般仅为几十分钟"为了恢复催化活性需要频繁

烧结再生# 但是多次再生之后催化剂的结构被破

坏"会导致永久失活# f/O

(

具有较低的表面酸性和

高热稳定性"在脱氢实验中表现出较高的活性)(T*

"

但是其比表面积低"容易积炭失活"不适合工业上使

用# 1/负载在硅系介孔材料如 cB$A*" 或+1+A=*

表现出更好的催化性能# cB$A*" 具有较大的比表

面积和孔径"有利于提高1/物种的分散度和反应物

质传递"且 cB$A*" 表面是弱酸性# 与 +1+A=* 相

比较"cB$A*" 具有更高的热稳定性"这些独特的性

质使得 cB$A*" 适合作为脱氢催化剂载体# f260&

等)!)*比较了负载在 $7

(

O

!

$f/O

(

和 cB$A*" ! 种不

同载体上的铬系催化剂丙烷脱氢催化活性"与

1/

(

O

!

[f/O

(

和1/

(

O

!

[

!

A$7

(

O

!

相比较"1/

(

O

!

[cB$A

*" 和1/

(

O

!

[f/O

(

[cB$A*" 表现出更高的丙烯选择

性和抗积炭性能"1/

(

O

!

[f/O

(

[cB$A*" 在 #(! g反

应 @ 2 后"丙烷的转化率和丙烯的选择性分别为

()YTZ和 *TY=Z# 1/物种与载体 f/O

(

之间的强相

互作用能使1/&

*

'稳定在催化剂表面"在反应过程

中产生更多单核 1/&

)

'"从而提高脱氢活性"介孔

cB$A*" 载体与1/物种相互作用较弱"但是其介孔

特性有利于提高丙烯的选择性和抗积炭性能#

;8结语

随着世界经济的高速发展"对丙烯下游产品开

发利用越来越广"丙烯的需求量逐年增加"丙烷脱氢

制丙烯是解决丙烯短缺很有发展前景的途径# 制约

丙烷脱氢制丙烯应用的主要因素是反应转化率低$

反应条件苛刻和催化剂稳定性差"开发出高活性和

高稳定性的催化剂是丙烷脱氢制丙烯研究重点#

目前用于丙烷直接脱氢制丙烯的催化剂主要包

括R:系催化剂和1/系催化剂# R:系催化剂具有很

高的脱氢活性"但是很容易在高温反应条件下烧结"

导致活性中心数量减少$积炭加剧和催化活性降低"

对该类催化剂的改善包括合适助剂的加入和选择合

适载体# 如何选择合适的助剂种类和含量以及高比

表面积和适合孔结构的载体"最终达到载体的孔结

构$酸碱性与反应相匹配"从而提高催化剂稳定性是

今后研究的主要方向之一# 相对于R:系催化剂"1/

系催化剂价格更便宜"但是1/系催化剂很容易积炭

失活"需要频繁更换"增加了操作成本"对于1/系催

化剂研究重点在于开发新型高选择性和高稳定的催

化剂# 此外"1/对人体健康有危害"造成环境污染"

随着人们环保意识增强"研制低1/或其他更环保的

非贵金属系列催化剂是解决这方面问题的关键#
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第八届全国石油和化工行业优秀报刊评选表彰大会闭幕

$现代化工%荣获一等奖

<<第八届全国石油和化工行业优秀报刊评选表彰大

会于 ()*" 年 U 月 (@ 日在江西景德镇隆重举行# 由中国

化工情报信息协会$中国石化联合会信息与市场部共同

举办的此次会议"在总结本届评选$表彰获奖单位$交流

先进经验的同时"深入研讨了报刊改革与发展问题# 本

届报刊评选的参评单位代表$中国化工情报信息协会理

事$理事单位代表 *!) 多人出席了本次大会#

大会公布了中国石化联合会.关于表彰第八届全国

石油和化工行业优秀报刊的决定/"*"! 家报刊分别获得

了石油和化工行业优秀报刊一$二$三等奖# .现代化

工/荣获本届评比一等奖"囊括了历届全国石油和化工

行业优秀报刊评比一等奖#

中国石化联合会党委副书记$副会长兼秘书长赵俊

贵在会上做主旨讲话"高度评价报刊媒体在行业发展进

程中的重要作用# 他指出"报刊出版是一项崇高而重要

的事业# 全行业各报刊要按照新闻出版广电总局等上

级机关的要求"牢记自身责任"恪守办刊宗旨"规范守法

运营"不断提高编辑$出版$经营的规范化水平"及时$客

观$深入地反映行业新变化"共同把行业报刊出版工作

推向新的高度"为促进石化行业持续$健康发展做出更

大贡献#

本届报刊评审委员会主任$中国化工情报信息协会

会长揭玉斌做评选工作总结报告指出"行业报刊评选创

办于 *TT( 年"每 ! _= 年举行一届# () 多年来"由于评

选办法科学$公正$规范"被行业内外广泛认可"较好地

发挥了弘扬先进思想$倡导奉献精神$规范会员行为的

作用"成为引导行业报刊事业发展的重要形式# 而本届

参评报刊单位数量大幅增加$办刊水平显著提高"评选

办法更为公正$标准更加科学"进一步提升了本项评选

的权威性和影响力# !本刊记者%张立萍#

+U(+


