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表面性质及乙醇脱水性能的影响
胡;邁!李;慧!赵;伟!吴巧巧!韩毓旺

!南京工业大学材料化学工程国家重点实验室"江苏 南京 ()"""A#

摘要!在沉淀法合成
"

@$6

(

=

!

的不同阶段引入铁源!原位合成#氧化铝前躯体
"

@$6==Z浸渍合成#

"

@$6

(

=

!

浸渍合成$ 不

同合成方法对 -̀

(

=

!

V

"

@$6

(

=

!

的比表面#孔容和孔径存在一定的影响"而且使催化剂表面的铁物种和酸量分布产生差异"其中

"

@$6

(

=

!

浸渍法中铁元素主要以易还原的 -̀

(

=

!

形式负载在
"

@$6

(

=

!

表面"拥有最大的中强酸量和酸密度"催化乙醇脱水的

性能最好$

关键词!沉淀法%浸渍法%

"

@氧化铝%乙醇脱水%乙烯

中图分类号!>?B(C'C%>?(()'()); 文献标识码!$; 文章编号!"(<! @B!("&(")"'"# @""!A @"B

S**$31)"*%&$%4&41-,$%&"3$))*"&R$
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3414(0)1".

)5&*43$%&"%$&1-$)4.++$20+&41-"."*$124."(

("71" IJ(.1" '()A!$1" !"216C/;16C" ()*7./>6%&

&E959-k-:G5N+.59+.:+K*59-.3568b=.3-/9-, 01-23456F/&3/--.3/&" D5/a3/&j/3P-.839:+K>-41/+6+&:"

D5/a3/&()"""A" 013/5'

9')1&431! 7.+/ 383/9.+,%4-, 59,3KK-.-/98:/91-934895&-+K

"

b$6

(

=

!

N:J.-43J39593+/'>1.--W3/,8+K̀-

(

=

!

V

"

b$6

(

=

!

5.-J.-J5.-,!+/-J.-J5.-, N:5/ 3/b839% 8:/91-838"5/+91-.J.-J5.-, N:91-32J.-&/593+/ 2+,3K34593+/ +K

"

b$6==Z"5/,

91-6589+/-J.-J5.-, N:91-32J.-&/593+/ 2+,3K34593+/ +K

"

b$6

(

=

!

".-8J-493P-6:'>1-8J-43K348%.K54-5.-5"J+.-P+6%2-

5/, J+.-,352-9-.45/ N-415/&-, 5JJ.-435N6:"91-,389.3N%93+/ +K8%.K54-543, 52+%/95/, K+.28+K̀ -

(

=

!

8J-43-8+/

45956:898%.K54-45/ N-415/&-, 58O-66O1-/ ,3KK-.-/9J.+4-88-8%8-,'>1-+/-J.-J5.-, N:91-32J.-&/593+/ 2+,3K34593+/

+K

"

b$6

(

=

!

15891-65.&-892-,3%2543, 52+%/95/, 543, ,-/839:"O391 91-K+.2+K-5836:.-,%4-, -̀

(

=

!

6+5,-, +/ 91-

8%.K54-+K

"

b$6

(

=

!

8%JJ+.9"O1341 81+O891-N-8945956:934J-.K+.25/4-+/ 91-,-1:,.593+/ +K-915/+69+-91:6-/-'

:$0 ;"&+)! J.-43J39593+/ 2-91+,% 32J.-&/593+/ 2-91+,%

"

b56%23/5% -915/+6,-1:,.593+/% -91:6-/-

;收稿日期!(")" @"B @()

;基金项目!国家高技术研究发展计划项目&(""C$$"(")")'%江苏省自然科学基金项目&Eek(""A!"!AC'%材料化学工程国家重点实验室资助项

目&lk(""#)<'

;作者简介!胡邁&)AR< @'"男"博士"副教授"主要研究方向为生物炼制过程中的催化和绿色工艺"1%:3Q/a%9'-,%'4/$

;;乙烯是重要化工原料"乙醇脱水产乙烯的生物

乙烯产业发展备受关注.)/

$

"

@$6

(

=

!

基催化剂是目

前乙醇脱水制乙烯工业生产中普遍使用的催化剂"

目前研究主要集中于对
"

@$6

(

=

!

进行过渡金属改

性&例如铁'来提高其催化性能.( @R/

"氧化铝不同的

改性方法将产生不同的催化性能.# @A/

$ 在考察了不

同合成方法对
"

@$6

(

=

!

表面性质及乙醇脱水性能

的影响的前期工作基础上.(/

"笔者以沉淀法和浸渍

法为基础"在合成 -̀

(

=

!

V

"

@$6

(

=

!

催化剂的不同阶

段引入铁源"着重研究由此带来的催化剂表面性质

的变化"并研究不同方法制备的 -̀

(

=

!

V

"

@$6

(

=

!

在

乙醇脱水反应中催化性能的变化$

<=实验部分

<E<=催化剂制备

&) ' 共 沉 淀 法 原 位 法.C/

$ 取 "SB 2+6VG

$6&D=

!

'

!

+AZ

(

=溶液"加入 "SR 2+6VG -̀&D=

!

'

!

+

AZ

(

="混合液搅拌下加入沉淀剂DZ

!

+Z

(

=至 JZ为

# TA"室温下搅拌 ) 1"所得沉淀经过滤#洗涤#)("[

干燥过夜"干燥所得固体研磨后"C""[煅烧 C 1"得

到原位合成 -̀

(

=

!

V

"

@$6

(

=

!

"标记为 )

q

$

&('浸渍法.B/

$ 以DZ

!

+Z

(

=为沉淀剂"在室温

下搅拌加入 "SC 2+6VG$6&D=

!

'

!

+AZ

(

="调节 JZ为

# TA"室温下搅拌 ) 1"经过滤"洗涤"滤饼在 )("[

下干燥过夜得
"

@$6==Z%称取一定量 -̀&D=

!

'

!

+

AZ

(

=浸渍
"

@$6==Z"B"[下搅拌 B 1"#"[水浴蒸

干"转入 )("[干燥箱烘干 B 1"将所得样品 C""[下

煅烧 C 1"得到 -̀

(

=

!

V

"

@$6

(

=

!

标记为 (

q

$

&!'将所合成的
"

@$6==ZC""[煅烧 B 1"得
"

@

$6

(

=

!

%称取一定量的 -̀&D=

!

'

!

+AZ

(

=浸渍
"

@

$6

(

=

!

"B"[下搅拌 B 1"#"[水浴蒸干"转入 )("[干

燥箱烘干 B 1"将所得样品 C""[下煅烧 C 1"得到
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"标记为 !

q

$

将
"

@$6

(

=

!

原粉标记为 "

q

$

<E>=催化剂表征

比表面积和孔结构用 D

(

吸附脱附法在美国

*34.+2-.39348公司 $E$\("("*n0型物理化学吸

附仪上进行"催化剂比表面积计算基于 eF>方程"

孔分布计算基于 eHZ方法$ 晶相测试采用日本理

学公司]*$g@e型 g射线衍射仪$ g射线荧光光

谱&gc̀ '采用瑞士 $cG公司 $]f$D>0g\型 g射

线荧光光谱仪&gc̀ '$ 采用日本 eFG公司 0$>@

e@#( 型程序升温脱附仪对催化剂进行程序升温还

原&>\c'检测$

<E@=催化剂性能测试

采用自行设计的固定床反应装置"石英管反应

器内径 # 22#长 !"" 22$ 将催化剂压片#过筛

&!" T<" 目'"称取 )S< &填入固定床反应装置中"

在D

(

保护下"加热升温至预设反应温度后"用恒流

泵向反应器中进料"反应稳定一定时间后取样测试$

反应产物采用 $&36-/9C#A"D气相色谱仪进行定性

定量分析"用 7̀]检测器和 Z\@\G=>V$6

(

=

!

毛细

管柱分析气样&校正因子面积归一法定量分析计

算'%用 7̀]检测器和 `̀$\毛细管柱分析液样&内

标法定量分析计算'$ 根据反应产物组分的含量"

计算乙醇转化率和乙烯选择性$

>=结果与讨论

>E<=负载铁金属
"
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催化剂的铁含量分析

为了确定 -̀

(

=

!

V

"

@$6

(

=

!

催化剂中铁元素的实

际负载量"采用gc̀ 对 ! 种催化剂中铁含量进行测

定"其结果如表 ) 所示$ 可看出 ! 个阶段引入铁制

备的催化剂 -̀

(

=

!

含量大致相等"基本上都能将原

料硝酸铁溶液中的铁负载到
"

@$6

(

=

!

中" -̀

(

=

!

的

实际含量与制备过程中理论计算所得的负载量

相符$

表 <=不同催化剂的TIR分析结果

催化剂 >& -̀'VU

>&$6

(

=

!

'VU >& -̀

(

=

!

'VU

)

q

"SRRA A<SA" )S))

(

q

"S#B" ACS)# )S("

!

q

"S#"< A<SA) )S)<

>E>=TIB分析

图 ) 是各催化剂和载体的 gc]谱$ 各催化剂

中都没有氧化铁晶相的衍射峰被检测到"应该是由

于 -̀

(

=

!

含量较低而导致负载组分衍射峰的缺失"

另一方面也可以说明氧化铁的晶粒比较小"负载氧

化铁在载体中的分散度较好$ 另外"各种负载铁的

催化剂衍射峰与
"

@$6

(

=

!

载体衍射峰 &D+S(A @

""C!"(

%

X!RSCr#B<S#r#CCS#r'吻合得很好"这表明

"

@$6

(

=

!

载体本身的晶型在催化剂制备过程中得以

保持$

图 );催化剂的gc]图

>E@=6

>

吸附L脱附分析

图 ( 为所制备各催化剂的 D

(

吸附脱附等温线

和孔径分布曲线"可见催化剂的吸附等温线都存在

迟滞现象"D

(

吸附@脱附等温线均属于
!

型"并且两

者的滞后环表现为 Z( 型"它反映的孔是带有不同

宽度的扩大部分的管形孔或者空腔半径不同但孔径

不变的墨水瓶孔$ D

(

脱附曲线得到的各催化剂的

孔径分布都呈单峰分布"孔径分布较窄&( T# /2'$

不同阶段引入铁对比表面#孔容和孔径的影响见

表 ("测试数据表明各催化剂的比表面积变化不大"

但是当引入铁后"各催化剂的孔容和平均孔径都有

所增大$

&5'D

(

吸附@脱附等温线
&N'孔径分布

图 (;催化剂的D

(

吸附@脱附等温线

及孔径分布

表 >=催化剂的孔结构和比表面积

催化剂 比表面积V2

(

+&

@) 孔容V42

!

+&

@) 平均孔径V/2

"

q

)A#S( "S(R <SB)

)

q

("(S) "S(A <S#)

(

q

("CSR "S!) <SAC

!

q

)#!SA "S(A CS(B

+"B+
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表面性质及乙醇脱水性能的影响

>EA=U

>

LHMI分析

通过程序升温还原表征催化剂的还原性能"进

一步研究铁元素在载体上的存在物种与催化剂制备

过程的关系"其结果见图 !$ 载体上的氧化铁以

-̀

(

=

!

晶相形式存在时"其一般的还原阶段为!

-̀

(

=

!

'

-̀

!

=

B

'

-̀=

'

-̀

.)"/

"在 <"" TR""[的温度

区间出现的还原峰"类似于 -̀

(

=

!

V>3=

(

和 -̀

(

=

!

V

E3=

(

体系的还原.))/

"通常它被归属为 -̀

!

=

B

或其他

中间化合物的后继还原$ !

q还原曲线中 BC"#<C"[

出现的还原峰"可分别归属为 -̀

(

=

!

'

-̀

!

=

B

和

-̀

!

=

B

'

-̀="在 R""[的还原峰为 -̀=

'

-̀"故 !

q中

铁存在物种主要以易还原的氧化铁为主"而 (

q曲线

的还原峰向高温偏移"说明样品中铁物种与载体的

相互作用较强$ )

q曲线在 BC"#<C"[还原峰的耗氢

量较另外 ( 种催化剂明显减小"说明载体表面

-̀

(

=

!

只有少部分被还原为 -̀

!

=

B

和 -̀="在 R"" T

#""[之间还有还原峰"说明原位合成的催化剂存在

难还原的铁物种$

通过共沉淀法原位合成得到的 )

q

"铁物种比较

均匀地分散在整个体相"表面上的铁物种相对较少"

(

q催化剂中铁物种较多地分布在表面"而 !

q样品中

铁物种更多地分布在载体表面$ 处于表面的铁物种

更容易被还原"而处于体相中铁物种则相对难还原"

需要较高的还原温度$ 图 ! 中 ! 种不同方法制备的

催化剂的Z

(

@>\c图谱与上述分析基本吻合$

图 !;催化剂的Z

(

@>\c曲线

>ED=6U

@

LHMB分析

DZ

!

脱附峰的温度可表示酸强度.)(/

"而该温度

下的脱附峰面积表示该强度的酸量$ 由表 ! 可知"

浸渍改性得到的 (

q和 !

q的总酸量和酸密度较未引

入铁的 "

q都明显增大"但原位合成得到的 )

q的总酸

量和酸密度却略有减小$ 各催化剂的中强酸变化规

律如下!!

q

o(

q

o"

q

o)

q

"而弱酸和强酸的变化则没

有规律$ 研究表明"采用氨水为沉淀剂共沉淀法合

成的>3=

(

@$6

(

=

!

催化剂的弱酸和中强酸中心对烷

烃异构化有较高的活性.)!/

%而催化剂的中强酸中心

对催化醇脱水有相对较高的活性"弱酸则没有

活性.)(/

$

表 @=催化剂的酸量分布

催化剂
酸量V

(

2+6+&

@)

弱酸 中酸 强酸

总酸量V

(

2+6+&

@)

酸密度V

(

2+6+2

@(

"

q

("<SC B!(S! )"CSC RBBS< !SR<

)

q

(#BSA !B)S! ))!SC R!AS# !SCC

(

q

!"CS! BB"S# )!!S< ##"SC BS(C

!

q

(R"S! B<<SR )"#S# #!BS# BS<B

;;注!弱酸")"" T(""[%中酸"("" TB""[%强酸"B"" TC""[$

>EF=乙醇脱水反应催化性能测试

高的反应温度有利于乙醇分子内脱水形成乙

烯"低温下发生分子间脱水形成乙醚"故低温下不仅

乙醇转化率不高"且由于转化为乙醚而使得乙烯选

择性下降.( @!/

$ 在液时空速&GZEf' X"SC 1

@)

"乙

醇质量分数为 A(SBU"载气&D

(

'气速为 )< 2GV23/

的条件下"分别考察了不同方法制备的催化剂在不

同温度下的催化性能"结果如图 B$ B 种催化剂随着

温度的升高其乙醇转化率#乙烯选择性都升高"而乙

醚选择性却相反"与文献报道一致.( @!/

$ 当温度升

高到一定程度&如 B""['时"B 种催化剂的乙醇转

化率几乎都达到 )""U"当温度高于 !""[时"几种

催化剂的乙烯选择性差异并不大$ 各催化剂的催化

性能高低依次为!!

q

o(

q

o"

q

o)

q

"这与前面中强酸

和酸密度的变化规律一致$ 结合Z

(

@>\c分析可以

推测随着催化剂表面上铁物种的增多"催化剂相应

的中强酸位和酸密度也明显增加"有利于催化性能

的提高$ 本文结果与文献.)B/报道乙醇脱水性能

主要依赖于催化剂的表面酸性"随催化剂表面酸性

的降低"乙醇在酸性位点的吸附能力减弱"从而形成

化学键0

(

Z

<

*=的作用增强"导致分子间脱水反应

增强#乙醚产量增加#乙烯生成量减少相符$ 也与

e-.9-5%等.)(/报道的改性氧化铝催化剂的中强酸中

心是决定其催化醇脱水活性的关键因素相一致$

Z%88-3/

.)</和F6@k5959/:

.</等认为"乙醇脱水生成产

物"主要取决于表面羟基"形成乙烯是单分子机理"

而形成乙醚是双分子机理"添加铁物种抑制了双分

子机理形成所需的表面环境"故负载铁能够提高乙

醇脱水制乙烯的性能$ 另外")

q的活性低于 "

q的活

性较难理解"可能是原位合成的催化剂中的铁物种

的存在状态与结构环境和 (

q和 !

q有比较明显的差

异"导致催化剂表面酸性和酸量分布产生差异"因而

+)B+
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并未显示出助促作用"更明确的机理尚待进一步

研究$

&5'乙醇转化率 &N'产物选择性

图 B;反应温度对乙醇转化率和产物选择性的影响

@=结语

以沉淀法和浸渍法为基础"在合成 -̀

(

=

!

V

"

@

$6

(
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容和孔径产生一定影响"而且使催化剂表面铁的存
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阿克苏诺贝尔加强包装涂料产品组合

;;阿克苏诺贝尔&$WL+D+N-6'公司日前宣布收购瑞典

G3/,&-/8金属装饰涂料及油墨&G3/,&-/8*-956]-4+.593/&

0+593/&85/, 7/W8'公司的全球资产"包括其在土耳其合资

公司 E-.P-.e+:5的多数股份$ 具体财务数据没有披露$

这次收购将加强阿克苏诺贝尔自身包装涂料业务的

技术和专长"尤其是在两片金属包装外侧的油墨印刷市

场上$

阿克苏诺贝尔负责高性能涂料业务的董事会成员德亨

纳&G-3K]5./-.'表示!,这桩绝佳的收购提升了我们的实

力"并且完全符合我们的增长战略$ 这将加强我们在金属

包装装饰领域的地位"并将扩大诸如俄罗斯#土耳其和澳大

利亚等重点市场的业务-$

阿克苏诺贝尔工业涂料业务部总经理 0+/.5, k-3aL-.

表示!,这笔交易不仅加强了我们在金属包装领域的地位"

还将使我们能够提供一系列独特的技术"并为支持我们的

客户提供全方位的油墨和涂料产品组合-$

与员工代表的协商将于适当时候举行$ 该交易预计将

在今年第三季度完成$

G3/,&-/8集团董事长 \-9-.k+3P%65说!,随着我们市场

的日益全球化"这个战略性的收购将有助于确保世界各地

所有G3/,&-/8和 E-.P-.e+:5的客户在当前与未来继续获益

于良好的产品#技术与服务支持-$

G3/,&-/8成立于 (""< 年"(""A 年的销售额约 ( <"" 万

欧元"它制造和销售用于金属包装行业的全套涂料和油墨

系统解决方案$

阿克苏诺贝尔公司的包装涂料业务部是内部和外部包

装涂料的全球领先供应商"产品应用于啤酒和饮料罐#食品

罐#瓶盖和封盖及普通罐$ !刘仲#
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