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摘要!综述了/\

#

催化加氢合成低碳烯烃反应的研究进展#具体从总反应机理和$%基催化剂的副活性组分"助剂"载体及

制备超细化等方面进行了系统阐述#并分析各因素与催化活性间的关系& 指明当前研究的不足之处#并展望了今后可行的研究

方向&
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;;气候恶化已成为全世界关注焦点#而其中的温

室效应更是气候问题的核心& 据估算#若温室气体

/\

#

继续按照过去 !( 年的增长速率排放##("T 年

的/\

#

排放总量将达 )<( 亿 9

())

& 这样迅猛的增长

趋势对生态平衡造成的破坏和给人类生存带来的威

胁不容小觑#因此#解决二氧化碳的综合利用问题刻

不容缓#而将/\

#

转化为高价值化工原料无疑是减

缓温室效应的最有效途径之一& 另一方面#低碳烯

烃$/

#

e/

<

%是合成聚合物及医药中间体的最基本

原料#在当今工业生产中的需求量极大#目前#乙烯"

丙烯等低碳烯烃的生产大部分来源于石油烃的裂

解& )S#" 年#$2830%-B>-+K830$$B>%合成的提出为

生产低碳烯烃提供了一条新的有效途径#它是一种

以源自煤"天然气及生物质的合成气$/\_?

#

%为

原料#生产清洁的碳氢化合物的非均相催化过程&

近年来#$B>合成研究愈渐成熟#在此基础上#将温

室气体/\

#

作为碳源直接加氢合成低碳烯烃的方

式也引起了研究人员的广泛兴趣#这种绿色化学方

法无疑解决了温室气体 /\

#

的有效利用问题#还有

助于减缓化石资源的消耗#具有环保"能源"经济等

多重意义& 同时#用于该反应的催化剂也以 $B>合

成的传统$%基催化剂为,蓝本-展开研究& 但由于

/\

#

分子自身的化学惰性使之难以被活化并与 ?

#

反应#因此为得到高活性"高低碳烯烃选择性"高稳

定性的催化剂#研究者们正在往$%基催化剂的改性

研究之路上努力迈进& 本文中从 /\

#

加氢制低碳

烯烃反应的机理出发#综述了近年来国内外在该反

应$%基催化剂上的研究进展& 主要介绍了添加副

活性组分"添加助剂"负载载体"制备超细化等催化

剂改性手段对催化反应活性的影响&

<="E

>

加氢合成低碳烯烃的反应机理

研究表明#/\

#

分子的活化及反应历程和催化

剂活性组分$%的物相变化决定了 /\

#

加氢反应机

理#是该反应顺利进行的重要因素&

<C<="E

>

分子的活化及反应历程

首先/\

#

在催化剂的化学吸附作用中夺电子

形成/\

B

#

物种#继而分解为吸附态的/\和\#最终

经过一系列链增长和加氢反应生成目标产物和水&

从宏观角度来说#/\

#

加氢制烃类反应经 # 步进行!

+@#+
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首先是按反应式$)%进行的 /\

#

转化为 /\的逆水

煤气$=IC]%反应#其次是按反应式$#%进行的 /\

加氢合成烃类的费托合成$$B>%反应&

/\
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o(;放热

;;从反应前后分子数变化来看#加压有利于 $B>

反应进行& 已有研究选取的反应压力在 (f) e

!f( *H4& 从热效应来看#合适的温度有利于反应

的有效进行& >+--%.9%B*7-324.+等(#)研究得出反应

温度高于 ""( U时#/\

#

加氢反应可顺利进行#若超

出 @"( U#反应产物更倾向于生成长链烃& 而已有

研究的反应温度范围选择在 "#( e@@( U&

<C>=催化剂活性组分L/的物相变化

$%对$B>合成反应和逆水煤气反应均具有高

活性#因此常作为/\

#

加氢合成低碳烯烃反应催化

剂的主要活性组分& 传统沉淀法"浸渍法制得的 $%

基催化剂前体以
!

B$%

#

\

!

为主要物相#经 ?

#

还原

处理后#得到物相组成为 $%

!

\

<

"$%\"

!

B$%的新鲜

$%基催化剂(!)

& 随 /\

#

加氢反应的进行#这些 $%

物相又进一步吸附/"?"\转变成更为复杂的物相

结构#其中某些形态的铁碳化合物$$%

9

/

@

%被普遍

认为是反应的活性物质#可调控活性位上的 /̂?

比#并直接影响低碳烯烃的产率(<)

& 研究表明#

$%

!

/

(")

"

'

B$%

"

/

#

(T B@)

"

'

B$%

#f#

/

(R)均是有利于低碳

烯烃生成的$%

9

/

@

物相组成&

<C?="E

>

加氢反应机理

研究者们使用各种方法和手段测定反应中间产

物#提出了多种可能的 /\

#

加氢反应模式& ?7

等(")利用OA=>*] 8K%39-4技术#对 /\

#

在 $%*.U

催化剂上的加氢反应过程进行了研究#根据观察到

的吸附物种的变化#提出图 ) 所示的反应机理& 并

说明/\

#

加氢反应机理与催化剂中的 $%

!

\

<

$̂%

!

/

$或其他形式 $%

9

/

@

%值密切相关& 若该值偏大#则

反应主要遵循如图 ) 的氧化作用机理进行#生成醛"

羧酸等含氧化合物'若该值偏小#则反应主要遵循碳

化作用机理(S) 进行#产物多为烃类& 这与 ]129

等()()的研究成果不谋而合&

图 );氧化作用机理

]4%2,2等()))认为/\

#

分子首先被$%

# _还原#然

后吸附游离氢逐步得到甲酸"/\和甲醛#具体步骤

如图 # 所示& 由图 # 可知#$%B/?

#

是关键的反应

中间物种#可促使烃类物质生成和碳链增长&

图 #;链增长作用机理

;;由上述机理可知#/\

#

加氢反应产物复杂多样#

因为?

#

"/\

#

与不同 $%物相相互作用产生了不同

吸附形式#从而导致反应以不同的机理进行& 为得

到目标产物低碳烯烃#除控制好$%基催化剂前体的

还原程度以降低$%

!

\

<

$̂%

9

/

@

之外#还可通过以下 <

种方法对催化剂进行改性!

!

加入其他活性组分改

变催化剂晶型结构#从而产生更易吸附 /\

#

和 ?

#

的晶体缺位'

"

添加助剂降低催化剂逸出功从而更

+R#+
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绿色化合成低碳烯烃$%基催化剂研究进展

容易活化/\

#

分子'

#

负载载体以获得更有利于低

碳烯烃生成的/\

#

吸附态'

$

将催化剂粒子超细化

以暴露更多的反应活性位&

>=L/基催化剂研究进展

>C<=副活性组分的研究

$%基催化剂是指以$%为主活性组分的一类催

化剂#在/\

#

加氢制低碳烯烃反应中常添加另一种

过渡金属制成双金属催化剂以提高催化性能#如

$%B/+"$%B*."$%BW2等#这是由于单组分的 $%催

化剂在选择性和抗中毒性方面稍显不足&

$%B/+是应用极广且最具低碳烯烃选择性的双

金属催化剂体系& 研究表明#/+具有提高低碳烯烃

选择性"抑制甲烷化作用"不易中毒"抗积碳等特点#

尤其可弥补$%在链增长反应能力上的不足& 李梦

青等()#)研究发现#在 T#! U"?

#

/̂\

#

d! 的反应条件

下#单组分$%催化剂$/+̂$%d(%的低碳烯烃产率

为 )"fR! m)(

B<

'当 /+̂$%d) 时#低碳烯烃产率提

高到 TSf!S m)(

B<

& ]49904N+.D等()!) 制备了不同

/+̂$%值的 $%B/+Û

"

BA5

#

\

!

催化剂#发现 /\

#

的

转化率随/+̂$%的增大而逐渐提高#但/

#

e/

@

碳氢

化合物产率先增大后减小& /+̂$%d(f#( 时最利于

生成低碳烯烃#该条件下 /

#

e/

@

产率达 TSj#烯^

烷值高达 "f#&

$%B*. 是 $B>合成中最常见的双金属催化剂

体系#其具有高催化活性的原因是!

!

通过共沉淀法

制备 $%B*. 催化剂前体时产生了赤铁矿 $

!

B

$$%

) B9

*.

9

%

#

\

!

%的固溶体#不仅有助于减小 $%的

微晶尺寸#还可抑制低碳烯烃的链增长'

"

*. 作为

电子供体#它的存在可抑制低碳烯烃发生二次加氢

反应()<)

& O+-.%-等()")通过等体积浸渍法制得不同

*.质量分数$<j e#(j%的$%B*.^

"

BA5

#

\

!

#并控

制反应条件为 "T! U")f!T *H4"?

#

/̂\

#

d!#发现

*.可有效抑制甲烷生成#较之于未添加 *. 的 $%̂

"

BA5

#

\

!

催化剂#/\

#

转化率提高约 )(j"烯 烷̂提

高 )f(& XH]"X=O等表征手段证实 *. 附着在 $%

加氢活性位上#使产物分布偏向于不饱和低碳烃'且

*.使载体上呈纳米分散的金属集团粒度变小& 任

冬梅等()T)考察了 $%B*.BU复合催化剂的 /\

#

加

氢性能#当$%和*.的质量分数分别为 )#j和 Sj

时#催化剂结晶度较好#且性能相对最优#/\

#

转化

率g!(j"低碳烯烃选择性为 #Rf!"j&

然而#某些组分的加入会覆盖部分 $%活性位#

使催化生成低碳烯烃的活性降低& 刘歆颖等()@)考

察了常压下不同 W2̂$%的 $%BW2催化剂对 /\

#

加

氢性能的影响& 随着 W2质量分数增加$ g)j%#

/\

#

转化率明显提高#但是产物中碳氢化合物组成

明显朝甲烷化发展#低碳烯烃选择性减小& H4.,%:

等()R)也证实 W2使 /\

#

加氢反应朝甲烷化方向进

行#通过X=O表征得出W2和$%的协同作用有助于

催化剂表面某碳化物的生成#此碳化物可促进 /\

#

转化为/?

<

&

>C>=助剂的研究

助剂作用有 ! 种!

!

中和催化剂表面部分酸中

心#调变其酸碱性#提高催化剂的抗积炭能力#从而

改善催化剂稳定性'

"

作为电子型助剂以调变主催

化剂的电子结构#提高反应分子的化学吸附能力和

反应活化能'

#

作为结构型助剂改变催化剂的几何

结构以改善催化反应场所()S)

& 在 /\

#

加氢反应的

催化剂中#以上 ! 种作用均有体现& 已研究的助剂

有碱金属助剂"稀土金属助剂"过渡金属助剂和某些

类金属助剂&

碱金属助剂可大幅度提高催化剂活性和稳定

性#研究表明#它还有助于抑制积碳和氧化反应#是

该领域最常用的助剂& H-484, 等(#()用碱金属离子

$h2"W4"U"=&%对 $%基催化剂的载体 k型沸石进

行离子交换改性#发现这些助剂使 /\

#

在 $%基催

化剂上吸附量增加的顺序为 h2oW4oUo=&& $%̂

W4k使得 /\

#

转化率$#(fRj%最高#而 $%̂=&k使

/

#

e/

<

烯烃选择性$#)f<j%最高& I4.D等(T)在

$%̂b-\

#

中添加 W4

_

"U

_

"/8

_

#发现 /\

#

转化率和

烯烃选择性大大提高#其中 U

_

$质量分数 (f)j e

"f(j%使催化效果提升最为明显#通过X=O检测出

碱金属助剂促进了活性物质
'

B$%

"

/

#

的生成& /0+2

等(#))发现添加 U后#/\

#

在 $%̂A5

#

\

!

催化剂上的

吸附量增大#但 ?

#

吸附量却呈相反趋势& 其原因

是U为$%空轨道提供电子而促进其对碳物种的吸

附#但U传递电子给$%的同时削弱了$%B?键键能

而抑制氢物种的吸附& 总的来说#U助剂是通过调

控催化剂活性位上的 /̂?比的途径来抑制甲烷生

成"提高低碳烯烃产率&

稀土金属因其具有未充满电子的 <G轨道和镧

系收缩等特征#在催化反应中表现出独特的化学性

能(##)

& 邓国才等(#!)以 h4"/%"H-"W, 作为 $%̂海泡

石催化剂的助剂#发现稀土金属助剂的加入影响了

产物分布并在一定程度上提高了二氧化碳转化率#

合成低碳烯烃的活性顺序为 W, gh4gH-g/%&

O+-.%-等(#<)考虑到/%\

#

晶格良好的储氢能力(#")

#

+S#+



现代化工 第 !" 卷第 # 期

用其改性 $%B*.BU催化剂#使 /\

#

转化率提高了

#(j#低碳烯烃的产率提高了 "j& W41等(#T)用 h4

改性氧化铝载体#并负载 $%U#发现随 h4含量的增

加#催化剂的比表面积和 /\

#

化学吸附量均有了一

定程度的提高#h4̂A5

#

\

!

d< ŜT 时#催化效果最好#

/

#

e/

<

烯烃选择性达 <(f#j&

一些过渡金属也常作为助剂添加到 $%基催化

剂中来改善其活性& H-484,等(#()发现/-"*."b.可

促进$%

9

/

@

生成#从而提高/

d

#

B/

d

<

的选择性#活性

顺序为/-o*. ob.& 郑斌等(#@)将过渡金属/,"/7

分别加入 $%Û

"

BA5

#

\

!

中以考察其对反应活性的

影响& /,"/7组分的添加都使 /\

#

转化率提高#但

/7促使反应生成低碳烯烃#而/,更有利于生成/

_

"

长碳链&

k+7等(@)首次将类金属`作为助剂添加到$%U

催化剂中#发现适量的 `增大了催化剂的比表面积

和/\

#

化学吸附量#在一定程度上抑制了烷烃的生

成并使低碳烯烃选择性提高了 )Rj& 通过比较 `

加入前后的新鲜催化剂X=O谱图#发现含`的催化

剂中$%

!

\

<

"

!

B$%特征衍射峰更加弥散#说明 `可

使$%物相颗粒更小#在载体上分散更为均匀&

>C?=载体的研究

载体对催化剂性能起着极其重要的作用#不仅

在结构上对催化剂起支撑作用#并且可与活性组分

发生相互作用而改变催化剂结构"颗粒大小和分散

度进而影响催化剂的反应活性"稳定性和抗积碳性

能& 已研究的载体有氧化物载体"分子筛以及复合

载体&

基于
"

BA5

#

\

!

"]2\

#

">2\

#

等氧化物载体负载的

$%基催化剂在$B>合成反应中的研究日趋成熟#人

们也顺势将此类负载型催化剂运用到 /\

#

加氢反

应中& I4.D等(T)将 $%U负载在多种氧化物"介孔

炭$*%8+B/%和碳纳米管$/W>%上#发现催化生成

低碳烯烃的活性顺序为 b-\

#

g

"

BA5

#

\

!

g/W>g

*%8+B/g>2\

#

g]2\

#

#其中b-\

#

能使活性铁碳化合

物高度分散#从而增加活性表面"防止活性组分烧

结#并使低碳烯烃产率高达 )#j& 李梦青等(#R)将

$%/+*.U负载在
"

BA5

#

\

!

"]2\

#

"活性炭和 %̀\上#

发现相比于
"

BA5

#

\

!

和活性炭# %̀\负载的催化剂

使/\

#

转化率高出约 )(j#低碳烯烃产率高出约

(fTj#而 ]2\

#

担载的催化剂几乎没有活性&

分子筛以其高比表面积和强化学吸附能力在金

属催化剂载体的研究中占据重要地位#如 b]*B""

] ÀB)" 等在 $B>合成中也均有报道& 郑斌(#@)分

别选择了?k"?Bb]*B""]B) 型分子筛为载体负载

$%U催化剂#其中?k和?Bb]*B" 负载的催化剂显

现出良好的活性& 相比较而言#?k使催化剂活性

更高#/\

#

转化率和 /

d

#

B/

d

<

选择性分别达 "(f@j

和 #!f#j& ?7

(")将氧化锰八面体分子筛$UB\*]B

#%作为载体负载$%基催化剂#研究发现#UB\*]B#

比表面积大#能将催化位点均匀分散开#并可有效移

走反应位点上的热量#而避免纳米级的催化剂发生

团聚现象#使催化剂的高活性得以保持& 此分子筛

负载的催化剂使 /\

#

转化率达 <"j"/

#

e/

T

烯烃

选择性达 ")j&

除采用单组分作为载体之外#一些多组分的复

合型载体也被应用于该反应中& 苏春彦等(#S)用硝

酸镁溶液处理弱酸性的 b]*B" 分子筛#经过滤"洗

涤"干燥"焙烧后得到复合载体 *D\Bb]*B"#然后

用浸渍法制成负载型 $%基催化剂& 与单组分

b]*B" 负载的 $%基催化剂相比#/\

#

转化率提高

了 @fT@j#低碳烯烃选择性提高了 )f!<j& 说明载

体的酸碱性对催化活性有影响#以碱性金属 *D改

性后得到的弱碱性复合型载体具有更好的性能&

>C@=催化剂制备超细化

超细金属材料是由颗粒尺寸为 ) e)(( .1的金

属粒子以及它们之间的分界面构成的& 超细金属粒

子因其具有高比表面积"高热稳定性"多表面活性位

点等优点#呈现出优于一般金属粒子的催化活性#因

而成为本领域催化剂改性的新方向&

k+7

(@)在$%基催化剂前体的制备过程中#将柠

檬酸铁铵代替常用的硝酸铁作为提供 $%

! _的母体#

改进沉淀法制备非负载型的 $%U催化剂& 研究表

明#以有机铁盐为母体的催化剂具有更大的比表面

积#且平均粒径缩小到 ))f) .1#显示出很高的活性

和低碳烯烃选择性& 郑斌等(!()以尿素为沉淀剂"

"

BA5

#

\

!

为载体"U为助剂#改进传统沉淀法而制备

出纳米尺寸的$%基催化剂#并与浸渍法进行对比#

发现纳米尺寸的 $%基催化剂比表面积大"表面能

高#具有很强的加氢活性'对 /\

#

加氢反应的测试

结果显示#在 !((i"! *H4"?

#

/̂\

#

d! 的反应条件

下#改进方法制得的 $%基催化剂使 /\

#

转化率高

达 "<f!j#低碳烯烃选择性高达 !(fTj#活性明显

高于相同条件下浸渍法制备的催化剂&

?=结语

/\

#

催化加氢制低碳烯烃#是一项意义重大的

环境友好型绿色化学反应& 经过近几十年的努力#

+(!+



#()" 年 # 月 向航等!/\

#

绿色化合成低碳烯烃$%基催化剂研究进展

该反应的研究已经在原理和控制工艺方面取得了一

定进展#但由于热力学平衡"/\

#

分子自身惰性等诸

多因素的限制#该技术仍存在 /\

#

转化率低"易积

碳"产物甲烷化严重等问题#因此需要对 $%基催化

剂进行更深入的研究& 今后的研究工作应集中在以

下几方面&

$)%新型"多功能载体的探索& 随着各种新技

术和新材料的出现#$%基催化剂的载体将有更多选

择空间#如一些多功能分子筛和多孔的天然矿物&

且还需明确载体的酸性及孔道结构对产物分布的影

响#对于酸性较强的载体#可考虑用碱性助剂进行

改性&

$#%优良助剂的选择& 试验更加有效的助剂#

并明确助剂"活性组分"载体三者之间的相互作用机

理#使助剂与活性组分之间的协同作用更有利于加

氢反应的进行&

$!%新颖制备方法的开发& 传统沉淀法和浸渍

法已满足不了该领域对于高低碳烯烃产率的追求#

改进制备方法可从源头上控制催化剂的合成从而改

善催化剂性能& 其中#将催化剂制成超细粒子或纳

米粒子是目前最为行之有效的改进方法之一& 此

外#还可尝试改变催化剂的晶态金属结构以制得高

活性非晶态合金催化剂&

本课题组也正致力于开发一种高活性的双组分

$%/+催化剂#且考察载体"助剂及反应条件的影响#

并将通过原位 $>B6=技术继续对 /\

#

加氢制低碳

烯烃反应机理进行深入探索&
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#()" 年 # 月 李刚等!干馏法处理污泥制备生物炭的研究进展

括热解"冷凝"油水混合物的分离和不凝气体的吸附

< 个过程& 其工艺流程图如图 ) 所示& 首先将污泥

与催化剂共同填料装入干馏装置#采用间歇式反应

器#通入惰性气体吹扫以杜绝空气#随后进行升温热

解#反应后剩余的固体残渣即为生物炭#热解得到的

蒸气经过冷凝#其中可凝气体转化为油水混合物#经

过分离可得到油和水'不凝气体含有少量的酸性气

体硫化物和氮氧化物以及少量的微量重金属等其他

有害物质#经过吸附洗涤处理使所排放的气体中有

害物质降低#以达到国家气体排放标准&

图 );污泥热解制备燃料油及生物炭流程图

研究表明#热解产生的油具有较高的热值#可以

直接作为燃料油使用'产生的生物炭通过改性可以

实现多种用途#具有较高的经济价值& 由于该工艺

在无氧条件下进行反应#热解产生的有害氧化物极

少#并且过程中不仅减少二
!

英的产生#也将大部分

的重金属固定在生物炭中#减轻了对环境的危害和

烟气治理的压力&

>=干馏法处理污泥制备生物炭

>C<=污泥制备生物炭的发展

早期#人们对污泥的处理大多数只是直接干化

处理制备各种材料#污泥制备生物炭来源于 %̀%P1J

.48等(!)在一篇题为/城市污水处理厂污泥的热解

产物及可能的应用0中提出的在某种条件下城市污

水处理厂污泥可以转化为一种有用的含碳吸附剂&

在国外#对污泥制备生物炭研究起步较早#美国"日

本"澳大利亚等发达国家已经形成小规模生产实验&

日本学者?+8842. 等(< B")在国际上较早对城市污泥

制备生物炭进行了研究#通过检测分析得到制备的

生物炭呈碱性#且产物中的重金属含量低于相关的

标准& 澳大利亚学者 C548%-等(T)和 H-%89+. 等(@)研

究了温度对得到生物炭的性质和重金属含量的影

响#研究表明#不同温度得到的生物炭中重金属的含

量呈现不同的趋势#但均低于相关的标准& 到目前

为止#美国 Z.%-9%30 公司应用低温热解技术在加州

=2459+建设了日处理能力达到 T@" 9脱水污泥的低

温炭化厂#该工艺具有处理速率快"占地少"安全环

保等特点& k+802,4等(R)采用快速碳化的方法#开展

了快速制备污泥生物炭的实验& 在国内#污泥制备

生物炭的研究起步晚#基本处于实验阶段& 袁浩然

等(S)研究了温度对市政污泥制备生物炭的转化率

以及生物炭中重金属和营养元素的含量的影响& 卢

再亮等()()采用厌氧热解法处理生活污水污泥制备

生物炭#研究了生物炭对酸性红壤改良的效果#并探

讨了生物炭在红壤地区农用的可行性& 南洋理工大

学>4:等()))从比表面积"孔容积"含碳量等方面对

污泥制备活性炭做了分析& 在工业化方面#国内报

道较少#只是在污泥的低温炭化方面建设了一些示

范性工程()#)

&

>C>=影响污泥制备生物炭性质的因素

污泥制备生物炭的过程中#催化剂的种类及用

量"干馏的温度"停留时间"升温速率等都会对生物

炭的性质产生重要的影响&

!

通过文献调研可知#

使用较多的催化剂是 U\?"b./5

#

"?

#

]\

<

"?

!

H\

<

等#其中U\?活化效率最高#通过与炭化阶段产物

中炭反应消耗碳原子促使孔隙发展#使生物炭形成

大量的微孔以达到扩孔的目的& 催化剂的浓度增加

有利于生物炭扩孔#但对于生物炭而言存在一个反

应的最佳活性点#超过活性点会使生物炭的产率下

降& 而且#催化剂本身具有酸碱性#它的使用会改变

生物炭 K?#不利于其在农业中的应用&

"

温度主要

影响生物炭的比表面积"K?"表面化学性质"持水性

等特性& 孔隙度决定着生物炭的比表面积#温度影

响着生物炭的孔隙结构& 研究表明#随着热解温度

的升高#孔隙结构及复杂性降低#其表面积增大()!)

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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