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摘要!采用干混法改性的 B>]̀ @!" 催化剂用于乙醇制备乙烯的研究% 用 P-

(

`

!

对 B>]̀ @!" 进行了改性% 研究了反应温

度#金属负载量#反应空速对反应的影响% 采用Y

(

低温等温吸附和脱附#i\[#YZ

!

@;][和Z

(

@;]\的表征手段对所研究的催

化剂进行表征分析% 结果显示"干混法改性催化剂对催化剂进行了有利的调变"催化剂的稳定性更好%
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=作者简介!熊丽萍&#AOS @'"女"硕士生"主要从事工业催化的研究"42E2&C@K2+&CkD+K1%24'3+1$陆江银&#A:" @'"博士"教授"主要从事石油天

然气加工及多相催化转化的研究"通讯联系人"j2%&C92&46:"#)k#:!'3+1%

==我国有 :)R的石油原油用于原料油的生产"然

而石油资源日益紧张"石油价格更是一路攀升% 资

源的不足势必会导致乙烯工业的发展受阻"这就迫

使我们去寻求石油替代品"减少石油资源紧张的压

力% 因此"生物乙醇制备乙烯则受到关注-# @(.

%

乙醇通过加热催化脱水生成乙烯"其所用催化

剂经工业应用报道的主要分为 ( 大类!活性氧化铝

和分子筛催化剂% 在乙醇制备乙烯的过程中"相比

于氧化铝催化剂"分子筛催化剂具有更低的反应温

度"更高的反应空速#反应转化速率和乙烯选择

性-!.

% B>]̀ @!" 分子筛因为在 *;̀ 工艺中表现出

较高的乙烯选择性而受到关注"目前对 B>]̀ @!" 的

研究主要针对其合成和改性% 笔者所用改性方法为

干混法% 相比于浸渍法"干混法具有制备简便#生产

能力大#生产成本低的优点-".

"基于此"用改性

B>]̀ @!" 催化剂研究乙醇制备乙烯的性能%

67实验部分

6967实验药品

B>]̀ @!" 分子筛" ' & >4

(

`

!

' e' & B2̀

(

' e

'&]

(

`

?

' U#e#e#"天津南开大学催化剂厂生产$三

氧化二铁"分析纯"天津市致远化学试剂有限公司生

产$无水乙醇"分析纯"天津市科盟化工工贸有限公

司生产%

6987催化剂的制备

采用干混法制备催化剂"即称取一定量的

P-

(

`

!

和 B>]̀ @!" 分子筛载体"放入到研钵中边磨

细边混合 ( 0"P-的负载量为 #Q)R% 将得到的催化

剂原粉置于干燥箱中"在 #()f下干燥 ( 0"之后放

入马弗炉中于 :))f焙烧 ? 0"经压片#捣碎"筛分

") a:) 目的催化剂"即得 P-改性的 B>]̀ @!" 催

化剂%

69:7催化剂的表征

采用*23.+1-.28237公司生产的 >B>]()() 比表

面积及孔隙分析仪对催化剂进行 Y

(

低温等温吸附

和脱附的测定"计算催化剂的比表面积#孔体积和孔

径的变化%

采用g.6M-.公司生产的g.6M-.@[O 型 i@射线

衍射仪对样品进行 i\[表征% /6 靶"H

'

辐射源"

/#)#/
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管电压为 !? Mp"管电流为 (? 1>"扫描速率为

!wT12&"扫描范围为 #) aS)w%

采用天津先权仪器有限公司生产的 ;]@?)O)

全自动催化剂动态分析仪对试样进行 YZ

!

@;][#

Z

(

@;]\表征% YZ

!

@;][的具体操作步骤!将

)Q# C样品在 Z-气氛中升温到 "))f 并吹扫

!) 12&"氦气流量为 !) 1̂ T12&$降至室温后通入吸

附气体YZ

!

&流量为 #) 1̂ T12&'!) 12&$再切换成

氦气"且升至 #()f吹扫多余的 YZ

!

!) 12&$最后以

#)fT12&升温至 A))f"检测脱附下来的YZ

!

"并记

录曲线% Z

(

@;]\的具体操作步骤!将 )Q)? C试样

装填在吸附反应管内"通入Y

(

和Z

(

"使得总流量为

!) 1̂ T12&"M&Y

(

'eM&Z

(

'为 (e#&流量'% 升温至

())f同时吹扫 #) 12&$后降至室温"最后程序升温

到 A))f"记录;]\吸附曲线%

69;7催化剂的活性评价

催化剂的活性评价在连续进料的微型固定床反

应器中进行% 反应管为直径 : 11的石英管% 反应

温度由智能温度控制仪控制%

称取催化剂 )Q! C&粒径为 ") a:) 目'置于圆柱

形反应管中"催化床层两端用石英棉固定% 原料无

水乙醇经高压恒流泵送入预热器汽化"产生 #()f

的乙醇气体% Y

(

作为载气与乙醇气体在预热器中

混合后一起进入连续进料的微型固定床反应器% 反

应产物通过管线送入气相色谱仪在线取样分析% 反

应过程中"用质量流量计控制气体流量"管线都用保

温带保温处理%

87结果与讨论

8967反应温度对 "̂

8

=

:

PD3Q=N:; 催化剂催化性

能的影响

以P-

(

`

!

的负载量为 )Q?R的 P-

(

`

!

TB>]̀ @!"

为催化剂"考察反应温度对乙醇制备乙烯的影响%

空速为 !Q#: 0

@#

"实验结果见图 #%

图 #=反应温度对 )Q?RP-

(

`

!

TB>]̀ @!"

催化性能的影响

在 (() a(O)f范围内主要产物是乙醚% 随着

反应温度的升高"乙醚产率下降"乙烯产率逐渐增

高% 在 !)) a"))f范围内"乙醇转化率和乙烯选择

性都可达到 AAR以上%

乙醇的脱水方式有 ( 种-?.

% 在较低温度下"乙

基正离子存在的寿命较长"能够让乙醇分子有较长

的时间与其碰撞结合"这就成为分子间脱水"形成乙

醚$而对于分子内脱水来说"乙醇分子从乙基正离子

上夺去
"

@Z需要较多的能量"而且温度升高会缩短

乙基正离子的寿命"不利于取代反应的进行"从而生

成乙烯-:.

% 且在高温区催化剂的结焦速率比较快"

催化剂表面活性位上会覆盖结焦物"致使催化剂失

活$在低温区产物烯烃易发生聚合"聚合物堵塞了催

化剂孔道"也会使催化剂活性降低$在中温区"产物

中烯烃的聚合速率与其裂解速率达到平衡"使催化

剂表现出较高的活性-S.

% 笔者选择反应温度

为 !()f%

8987 "̂

8

=

:

负载量对 "̂

8

=

:

PD3Q=N:; 催化剂催

化性能的影响

P-

(

`

!

负载量对 P-

(

`

!

TB>]̀ @!" 催化剂催化

性能的影响如表 # 所示%

表 67 "̂

8

=

:

负载量对乙醇脱水制备乙烯反应的影响

P-

(

`

!

负

载量TR

乙醇转

化率TR

选择性TR

乙烯 乙醛 乙醚 甲烷

)Q) A?QS? A!Q:! )Q(:#: :Q#)O )

)Q? AAQ:O AAQS: )Q(!"O !Q:!V@)! (Q#!V@)!

#Q) AAQ"S AAQ?S )Q"#!S )Q)#":: !Q))V@)!

#Q? AAQA: AAQ?O )Q"):! SQ!#V@)! !QSSV@)!

(Q) AAQ:# AAQ:# )Q!O(( AQ!:V@)! (Q"!V@)!

!Q) ASQ:? AOQ(" )Q!A": #Q!?A !Q?)V@)!

?Q) ASQS) AOQ:! )Q!?AA #Q))A "Q#?V@)!

由表 # 可以看出"B>]̀ @!" 催化剂经过改性"

乙醇转化率由 A?QS?R增加到 AAR以上"乙烯的选

择性也从 A!Q:!R增加到 AAR以上"当P-质量分数

为 #Q?R时"乙醇的转化率和乙烯选择性达到

AAQA:R和 AAQ?OR% 随着金属负载量增多"乙醇转

化率和乙烯选择性都呈现出减小趋势% 催化剂具有

一定量的酸性会有利于低碳烯烃的生成"增加低碳

烯烃的选择性% 但是从文献-O @#).中发现"金属

负载量过大时"会破坏分子筛的结构"而且会堵塞孔

道"致使催化剂的比表面积下降"进而降低了催化

活性%

/()#/
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(
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!

TB>]̀ @!" 催化乙醇制备乙烯

89:7不同质量空速对 "̂

8

=

:

PD3Q=N:; 催化活性

的影响

在温度为 !()f"P-负载量为 #Q?R时"有利于

反应的顺利进行"因此继续考察反应空速&#Q?O a

AQ"A 0

@#

'对反应的影响"结果如图 ( 所示%

图 (=反应空速对 #Q?RP-

(

`

!

TB>]̀ @!"

催化性能的影响

由图 ( 可知"随着反应空速的增加"乙醇转化率

和乙烯选择性逐渐下降"乙醚的选择性逐渐增加%

在*;̀ 反应中"产物中的一部分乙烯是通过烷基

化#聚合#环化和氢转移等二次反应形成的-##.

% 在

空速比较小& W"QS? 0

@#

'时"反应原料在反应床层

上的停留时间较长"为二次反应提供了足够的接触

时间"反应进行充分% 而在空速较大& n"QS? 0

@#

'

时"乙醇在催化剂床层中的停留时间较短"二次反应

的减少导致乙醚含量增加-#(.

"乙烯选择性下降%

89;7反应时间对催化活性的影响

以 !()f为反应温度"在 !Q#: 0

@#的空速下"用

#Q?R P-TB>]̀ @!" 催化剂研究催化剂活性与反应

时间的关系"如图 ! 所示%

图 !=反应时间对 #Q?R P-

(

`

!

TB>]̀ @!"

#干混法$催化性能的影响

由图 ! 可以看出"随着反应的进行"乙醇转化率

和乙烯选择性缓慢降低"在反应 A 0 之前一直都保

持在 A)R以上% 副产物乙醚的选择性逐渐增大%

催化剂的表面酸中心不仅是催化剂的反应活性中

心"同样也是催化剂的积炭中心-#!.

"随着反应的进

行"催化剂上的积炭逐渐增多"使得催化剂表面的活

性中心逐渐被覆盖#堵塞"造成乙醇转化率下降% 同

时"催化剂活性中心的减少会降低碳正离子与乙醇

分子的碰撞机会"使乙烯选择性减小"乙醚选择性

增大%

未改性的催化剂进行反应时"乙醇转化率和乙

烯选择性更早的下降"且下降的更快"乙醚的选择性

上升趋势更加明显"如图 " 所示% 这说明适量的金

属改性使催化剂的酸中心和酸量有了比较有利的调

变"降低了催化剂积炭速率% 反应时间对 #Q?R P-T

B>]̀ @!"&浸渍法"以 P-质量计'催化性能的影响

如图 ? 所示"与图 ! 对比可以看到"经过干混法改性

的催化剂稳定性更好% /0-&

-#".认为机械混合法更

利于活性组分的分散"催化剂的活性增长% 浸渍法

改性的催化剂稳定性稍差"可能是因为在改性时活

性组分在使用中易流失"浸渍过程中可能会引入杂

质离子"活性组分分布不均匀-".

%

图 "=反应时间对 B>]̀ @!" 催化性能的影响

图 ?=反应时间对 #Q?R P-TB>]̀ @!"#浸渍法!

以P-质量计$催化性能的影响

89>7催化剂表征

(Q?Q#=Y

(

低温等温吸附和脱附

各样品的比表面积#孔体积及孔径分布结果如

表 ( 所示%

经过P-改性后的 B>]̀ @!" 比表面积和孔体积

都有不同程度的增加"孔径略微下降% 对分子筛和

金属氧化物进行研磨"施加的外力使催化剂颗粒与

金属氧化物颗粒变小#变细"金属氧化物是以细小的

颗粒状负载在分子筛的表面"同时金属氧化物本身

/!)#/
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=======

表 87D3Q=N:; 和 "̂PD3Q=N:; 的比表面积%

孔体积及孔径分布

样品

比表面积T

&1

(

/C

@#

'

孔体积T

&31

!

/C

@#

'

总比表

面积!

外比表

面积"

微孔比

表面积"

总孔

体积!

微孔孔

体积"

孔径!

T

&1

B>]̀ @!" #S!Q!# #)QA: #:(Q!? )Q#)O )Q)S: (Q"AA

)Q?RP-TB>]̀ @!" "?(QS: #?QSO "!:QAO )Q("! )Q()" (Q#"?

#Q?RP-TB>]̀ @!" "(SQ:" #SQ#O "#)Q": )Q(!( )Q#A( (Q#:O

(Q)RP-TB>]̀ @!" (O:Q!A #"Q## (S(Q(O )Q#:! )Q#(S (Q(SA

!Q)RP-TB>]̀ @!" (:AQ!( #"Q?S (?"QS? )Q#?: )Q##A (Q!#O

?Q)RP-TB>]̀ @!" ((AQ)) #OQ?# (#)Q"A )Q#") )Q)AO (Q""O

==注!数据计算方法!

!

gV;法$

"

8@E4+8法%

存在一定的表面积"在混合研磨的过程中与分子筛

粘合"从而增大了催化剂的比表面积和孔体积% 根

据文献-#? @#:.可知"大的比表面积和孔体积均有

利于催化剂活性的提高% 当 P-的负载量为 #Q?R

时"催化剂的活性较佳"催化剂的比表面积和孔体积

较大% 当继续增大金属负载量时"催化剂活性降低"

P-可能以P-

(

`

!

的形式在催化剂表面堆积"覆盖了

活性位"堵塞催化剂的部分小孔孔道"造成催化剂比

表面积和孔体积的减小% 而在金属负载量小时"活

性组分较少"使催化剂活性不够高%

(Q?Q(=i\[表征结果

P-

(

`

!

TB>]̀ @!" 催化剂使用前的 i\[谱图如

图 : 所示%

#+?Q)R P-

(

`

!

TB>]̀ @!"$(+!Q)R P-

(

`

!

TB>]̀ @!"$

!+(Q)R P-

(

`

!

TB>]̀ @!"$"+#Q?R P-

(

`

!

TB>]̀ @!"$

?+#Q)R P-

(

`

!

TB>]̀ @!"$:+)Q?R P-

(

`

!

TB>]̀ @!"$

S+)Q)R P-

(

`

!

TB>]̀ @!"

图 :=P-

(

`

!

TB>]̀ @!" 催化剂使用前的

i\[谱图

从图 : 可以看到"引入 P-

(

`

!

没有改变 B>]̀ @

!" 的特征衍射峰"保持着在原有的 (

)

为 #(QO#(##

("#(:w和 !#w等-#S @().

"改性后的催化剂仍然保持着

原来的 /Z>骨架结构-#A.

% P-在改性的 B>]̀ @!"

分子筛催化剂中的存在形式是 P-

(

`

!

"在金属负载

量较低& W#Q?R'时"P-

(

`

!

的特征峰几乎检测不

到"P-

(

`

!

以高分散形式存在于催化剂中$在金属负

载量较高& n#Q?R'时"i\[谱图中则可以观测到

P-

(

`

!

的特征衍射峰&!!Q(w#!?QSw'"这时候 P-

(

`

!

在分子筛催化剂上发生了团聚-(#.

%

(Q?Q!=Z

(

@;]\分析

催化剂的;]\表征结果如图 S 所示%

#+?Q)R P-

(

`

!

TB>]̀ @!"$(+!Q)R P-

(

`

!

TB>]̀ @!"$

!+(Q)R P-

(

`

!

TB>]̀ @!"$"+#Q?R P-

(

`

!

TB>]̀ @!"$

?+#Q)R P-

(

`

!

TB>]̀ @!"$:+)Q?R P-

(

`

!

TB>]̀ @!"

&# a: 为干混法制备'$S+#Q?R P-TB>]̀ @!"&浸渍法制备'

图 S=P-

(

`

!

TB>]̀ @!" 分子筛反应前的

;]\谱图

所有样品在 ")) a?))f间均出现了 # 个明显

的还原峰"这是 P-

(

`

!

被还原为 P-

!

`

"

-(( @(!.

% 随着

负载量的提升"还原峰面积越来越大"负载量大时"

金属氧化物在催化剂表面发生了堆积和团聚"造成

还原峰峰面积显著增加的现象-(".

% 另外"随着

P-

(

`

!

量的增多"还原峰有向低温区偏移的趋势"表

明P-

! b有迁移趋势"这与负载的金属氧化物含量有

关% 负载量为 !R和 ?R的样品在 S?)f左右出现

了 # 个微小的还原峰"这是 P-

!

`

"

向 P-的还原"此

还原是比较困难的% 从图 S 中可知"浸渍法改性的

催化剂其金属还原峰出现的温度范围要低于干混法

改性的催化剂"说明干混法改性催化剂时"金属元素

与 B>]̀ @!" 间结合的作用力更强"同时曲线 S 的金

属还原峰面积要小于曲线 ""表明浸渍法改性催化

剂时"活性组分损失稍严重%

(Q?Q"=YZ

!

@;][表征与分析

催化剂的YZ

!

@;][表征结果如图 O 所示%

B>]̀ @!" 系列催化剂有 ( 个典型的 YZ

!

脱附

峰"前 # 个峰位于 ())f左右"可表征为 B>]̀ @!"

分子筛弱酸位上的 YZ

!

脱附$后 # 个峰位于 !?)f

附近"可表征为 B>]̀ @!" 分子筛中强酸位上的YZ

!

/")#/



()#" 年 # 月 熊丽萍等!干混法改性P-

(

`

!

TB>]̀ @!" 催化乙醇制备乙烯

=======
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(

`

!
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(

`
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(

`

!

TB>]̀ @!"$"+#Q?R P-

(

`

!

TB>]̀ @!"$

?+(Q)R P-

(

`

!

TB>]̀ @!"$:+!Q)R P-

(

`

!

TB>]̀ @!"$

S+?Q)R P-

(

`

!

TB>]̀ @!"

图 O=P-

(

`

!

TB>]̀ @!" 分子筛的YZ

!

@;][谱图

脱附-(?.

% 经过P-改性"弱酸强度变化不大"但是弱

酸量明显增多"中强酸的酸强度变化比较大"随着负

载量的增加"酸强度逐渐降低-(#.

% 一般来讲"金属

负载量越高"催化剂的酸量越低"但图 O 中却没有反

映出这样的结果"其原因是"P-

!

`

"

分散在催化剂表

面"形成了新的^酸中心和 g酸中心-(:.

"还有一个

原因是在用干混法对催化剂进行改性时"P-不能完

全嵌入分子筛的骨架"而堆积在了 B>]̀ @!" 分子筛

表面% 催化剂具有一定量的酸性有利于低碳烯烃的

生成"增加低碳烯烃的选择性%

:7结论

&#'比较适宜的反应条件是!P-

(

`

!

负载量为

#Q?R"反 应 温 度 为 !()f" 反 应 重 时 空 速 为

!Q#: 0

@#

% 改性催化剂的使用寿命和催化活性要高

于未改性的 B>]̀ @!" 催化剂"且干混法更利于活性

组分的分散及催化剂活性的增长%

&('经过干混法改性的催化剂并没有破坏催化

剂晶型"活性组分能够比较均匀的分散在催化剂中%

适宜的金属改性能对 B>]̀ @!" 的酸中心和酸量进

行有利调变"提高催化剂的活性"延长使用时间%
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