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Cr / NaZSM鄄5 催化剂上 CO2氧化丙烷脱氢反应
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摘要摇 以亚微米级 NaZSM鄄5 为载体合成了一系列负载型 Cr 催化剂, 采用氮气吸附、 XRD、 UV鄄Vis 和 H2 鄄TPR
对 Cr / NaZSM鄄5 催化剂的结构和织构性质进行了表征, 并评价了催化剂在 CO2 气氛下的丙烷脱氢性能. 硅铝

摩尔比为 60、 Cr 质量分数为 3%的催化剂具有最高的反应活性, 于 550 益反应 10 min 和 8 h 后的丙烷转化率

分别为 48郾 3%和 30郾 1% , 丙烯选择性则分别为 86郾 0%和 91郾 8% . 催化剂中的 Cr6+含量和反应初活性具有良

好的对应关系, 表明高 Cr6+含量对催化剂表现出高的丙烷脱氢活性是至关重要的. CO2 气氛下的丙烯产率明

显比氮气气氛下的高, 这是由于 CO2 气氛下催化剂表面有较多量的 Cr6+, 并且 CO2 可通过逆水煤气变换反

应除去脱氢反应生成的氢.
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丙烯是一种用途非常广泛的化工原料, 随着其需求的日益增长, 通过蒸气裂解和流化催化裂化生

产的丙烯已远不能满足市场需求. 同时, 石油资源日益紧张也急需寻求新的丙烯生产工艺. CO2 作为

温和的氧化剂, 不仅可以提高低碳烷烃氧化脱氢反应的平衡转化率, 而且避免了原料的深度氧化, 也

为 CO2 的化学利用提供了新的途径. 因而, CO2 氧化丙烷脱氢技术受到了广泛关注[1 ~ 5] . 在已报道的

催化剂中, Ga 系和 Cr 系催化剂对该反应具有较好的催化性能[5], 近期研究的 Cr 系催化剂主要采用高

比表面积的介孔氧化硅作为载体[5~7], 但是介孔氧化硅的水热稳定性不好. ZSM鄄5 沸石具有大小均匀

的微孔孔道、 高比表面积、 高热稳定性和水热稳定性, 被广泛用作催化剂和催化剂载体[8,9] . 近期研究

发现, 高硅氢型 ZSM鄄5 负载 Ga 和 Zn 催化剂对 CO2 气氛下的丙烷脱氢具有较高的稳定性[10,11] .
本文采用水热合成法得到了不同硅铝摩尔比的亚微米级 Na 型 ZSM鄄5 沸石, 研究了其负载 Cr 催化

剂在 CO2 氧化丙烷脱氢反应中的催化性能, 考察了硅铝摩尔比和 Cr 含量对反应活性的影响, 并探讨

了影响催化剂活性的主要因素和 CO2 在反应中的作用.

1摇 实验部分

1. 1摇 催化剂的制备

硅铝摩尔比分别为 30, 60, 120 和 200 的 NaZSM鄄5 沸石按文献[12]方法合成. 室温下将一定量的

NaAlO2, 正硅酸乙酯(TEOS)和四丙基氢氧化铵(TPAOH)(质量分数为 25% , 宜兴达华化工有限公司)
溶于水中, 溶液组成为 n(Al2O3) 颐 n(SiO2) 颐 n(TPA+) 颐 n(H2O)= x 颐 1 颐 0郾 4 颐 30. 混合液搅拌均匀后升

温至 50 益蒸发除去生成的乙醇, 然后转入内衬为 Teflon 的反应釜中, 于 170 益晶化 48 h. 产物经离心

分离、 洗涤、 干燥后, 于 600 益下空气气氛中焙烧 6 h, 再用 1 mol / L 的 NaNO3 溶液于 80 益下离子交换

3 次, 共 12 h, 得到 NaZSM鄄5 沸石, 记为 NaZ(y), 其中 y 表示投料时的硅铝摩尔比. 负载型 Cr 催化剂

以 Cr(NO3) 3·9H2O 为 Cr 源, 采用等体积浸渍法, 于 600 益空气气氛中焙烧 4 h 制得, 记为 wCr / NaZ



(y), 其中 w(% )表示催化剂中 Cr 的质量分数.
1. 2摇 催化剂的表征及活性评价

X 射线粉末衍射(XRD)在 Bruker D8 Advance 型 X 射线衍射仪上测定, Cu K琢 射线, Ni 滤色片, 管

电压 40 kV, 管电流 40 mA; 沸石体相硅铝比在 Bruker鄄AXS S4 Explorer 型 X 射线荧光光谱仪上测定;
样品的比表面积和孔容在 Micromeritics ASAP2000 型物理吸附仪上测定; 程序升温还原(H2 鄄TPR)实验

在 Micromeritics AutoChem 域型化学吸附仪上进行, 先将 100 mg 样品于 300 益氮气气氛中活化 1 h, 测

定时还原气体为含 10% (体积分数)H2 的 H2 / Ar 混合气, 总流速为 30 mL / min, 升温速率 10 益 / min;
紫外鄄可见漫反射光谱(DR UV鄄Vis)在配备积分球附件的 Shimadzu UV鄄2450 型紫外鄄可见光谱仪上测

定, 以 BaSO4 作参比; X 射线光电子能谱(XPS)在 Perkin鄄Elmer PHI5000 CESAC 型 X 射线光电子能谱

仪上测定, Al K琢 靶(1486郾 6 eV), 采用 C1s(284郾 6 eV)进行结合能校正; Raman 光谱在 Renishaw inVia
Reflex型激光显微拉曼光谱仪上测定, 采用 514郾 5 nm 氦氖激光器; 反应后催化剂的积炭量采用 Perkin鄄
Elmer TGA7 型热分析仪测定, 空气气氛, 升温速率 10 益 / min.

催化剂活性测试在常压流动微反应器上进行, 样品用量 0郾 2 g, 粒度 40 ~ 60 目, 反应温度 550 益 .
CO2 气氛脱氢的反应气组成为 V(C3H8) 颐V(CO2) 颐V(N2) = 1 颐2 颐37, 氮气气氛脱氢的反应气组成为

V(C3H8) 颐V(N2)= 1 颐39, 总流速均为 20 mL / min. 烃类产物由装有 6 m 长 Porapak Q 填充柱和 FID 的气

相色谱仪分析, CO 和 CO2 由装有 2 m 长碳 601 分子筛填充柱和 TCD 的气相色谱仪分析.

2摇 结果与讨论

2. 1摇 催化剂的表征

硅铝摩尔比分别为 30, 60, 120 和 200 的 NaZSM鄄5 沸石通过水热法合成得到. 图 1 给出了典型样

品 NaZ(60)和 NaZ(200)的 SEM 照片. 由图 1 可见, 所得沸石颗粒呈球形, 大小较均匀, NaZ(60)的晶

粒尺寸约为 400 nm, NaZ(200)的晶粒尺寸约为 200 nm, 说明随着硅铝摩尔比升高, NaZSM鄄5 沸石的晶

粒尺寸有所减小.

Fig. 1摇 SEM images of samples NaZ(60)(A) and NaZ(200)(B)

Fig. 2摇 XRD patterns of the Cr / NaZ catalysts with different
mass fractions of Cr and Si / Al molar ratios
a. 0郾 5% Cr / NaZ(60); b. 1% Cr / NaZ(60); c. 3% Cr / NaZ
(60); d. 5% Cr / NaZ(60); e. 3% Cr / NaZ(30); f. 3% Cr /
NaZ(120); g. 3% Cr / NaZ(200).

NaZSM鄄5 沸石负载 Cr 后的 XRD 谱图见图 2. 由图 2 可见, Cr / NaZ 催化剂保持了载体的 MFI 结构,
在 2兹=8郾 0毅, 8郾 9毅, 23郾 1毅, 23郾 4毅和 24郾 0毅处出

现较 强 的 衍 射 峰, 分 别 对 应 MFI 结 构 的

(011), (020), (501), (051)和(303)晶面.
随着 Cr 含量的增大, 衍射峰强度有所减弱(图
2 谱线 a ~ d). 当 Cr 质量分数达到 5% 时, 谱

图中仍未观察到 Cr2O3 晶相的衍射峰, 这是

Cr2O3 在 NaZSM鄄5 载体表面高度分散的结果.
NaZSM鄄5 负载 Cr 催化剂的织构性质见表

1. 利用 X 射线荧光光谱测定得到的沸石硅铝

比与投料硅铝比基本一致, 表明大部分硅铝原

料进入了沸石骨架. 由低温氮气吸附测得的

Langmuir 比表面积和微孔孔容结果可以看出,
随着载体硅铝比的升高, 催化剂的比表面积和
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微孔孔容略有增大, 随着催化剂中 Cr 质量分数的增加, 两者则略有减小. 催化剂的比表面积在 465 ~
509 m2 / g 之间, 微孔孔容在 0郾 133 ~ 0郾 148 cm3 / g 之间, 说明负载 Cr 并没有堵塞催化剂的孔道.

Table 1摇 Textual properties of the Cr / NaZ catalysts with different mass fractions of Cr and Si / Al molar ratios

Catalyst摇 摇 Molar ratio of Si / Al Surface area / (m2 g-1) Microporous volume / (cm3 g-1)
摇 摇 摇 3% Cr / NaZ(30) 29 475 0. 135
摇 摇 摇 3% Cr / NaZ(60) 62 482 0. 137
摇 摇 摇 3% Cr / NaZ(120) 127 507 0. 145
摇 摇 摇 3% Cr / NaZ(200) 213 509 0. 148
摇 摇 摇 0. 5% Cr / NaZ(60) 62 493 0. 141
摇 摇 摇 1% Cr / NaZ(60) 62 485 0. 140
摇 摇 摇 5% Cr / NaZ(60) 62 465 0. 133

摇 摇 图 3 为 NaZSM鄄5(60)负载不同质量分数 Cr 催化剂的 UV鄄Vis 漫反射谱图. 图中 270 和 356 nm 处出

现的 2 个强紫外吸收峰可归属为铬酸盐中 O2 -与四配位 Cr6+之间的电荷跃迁, 456 和 596 nm 处的 2 个

弱吸收峰可分别归属为六配位 Cr3+的 A2g®T1g和 A2g®T2g跃迁[6,7] . 图 3 结果表明, Cr / NaZ(60)催化剂

中的 Cr 物种主要以四配位的 Cr6+形式存在. 当 Cr 质量分数较低时(0郾 5%和 1% ), 在 596 nm 处并没有

观察到吸收峰, 当 Cr 质量分数提高至 3%时, 该处开始出现较明显的吸收峰, 其强度随着 Cr 质量分数

的进一步增加而增强, 说明 Cr / NaZ(60)催化剂中六配位 Cr3+的含量随着 Cr 质量分数的增加而增加.

Fig. 3摇 DR UV鄄Vis spectra of the Cr / NaZ ( 60 )
catalysts with different mass fractions of Cr
Mass fractions of Cr: a. 0. 5% ; b. 1% ; c. 3% ;
d. 5% .

Fig. 4 摇 H2 鄄TPR profiles of the Cr / NaZ(60) cata鄄

lysts with different mass fractions of Cr
Mass fractions of Cr: a. 0. 5% ; b. 1% ; c. 3% ;
d. 5% ; e. spent 3% Cr / NaZ(60) catalyst.

图 4 为 NaZSM鄄5(60)负载不同质量分数 Cr 催化剂的 H2 鄄TPR 谱图. 从图 4 可以看出, 所有样品只

在 400 益附近出现 1 个还原峰, 对应于 Cr6+还原为 Cr3+[6,13,14] . 随着 Cr / NaZ(60)催化剂中 Cr 质量分数

的增加, 还原峰温度有所降低, 表明增加 NaZSM鄄5(60)载体表面 Cr 的质量分数有利于 Cr6+的还原. 另

一方面, 3%Cr / NaZ(60)催化剂于 CO2 气氛中丙烷脱氢反应 8 h 后的 H2 鄄TPR 还原峰(图 4 谱线 e)远远

小于新鲜催化剂(图 4 谱线 c), 耗氢量减小了 64% , 表明在丙烷脱氢反应过程中催化剂表面的大部分

Cr6+物种被还原为 Cr3+ .
2. 2摇 催化剂的脱氢性能

考察了所制备的催化剂在 CO2 气氛下的丙烷脱氢性能, 催化反应在 550 益下进行时, 反应的主要

产物是丙烯, 副产物有甲烷、 乙烷和乙烯. 固定 Cr 质量分数为 3% , 考察了 NaZSM鄄5 载体硅铝摩尔比

对丙烷脱氢反应的影响, 结果见图 5 和表 2. 所有催化剂的丙烷转化率都随反应时间的延长而逐渐降

低, 在反应开始的 1 h 内下降较快[图 5(A)], 与之相对应的是丙烯选择性随反应时间的延长而逐渐

提高, 在反应开始的 1 h 内增加较快[图 5(B)], 反应 3 h 后所有催化剂的丙烯选择性都达到 90% 以

上. 提高 NaZSM鄄5 载体的硅铝摩尔比有利于提高负载型 Cr 催化剂的稳定性, 如, 硅铝摩尔比为 30 时,
丙烷转化率从初始的 34郾 0%降低到 8 h 后的 20郾 4% , 下降了 40% ; 而硅铝摩尔比为 200 时, 丙烷转化

率则从初始的 18郾 2%下降到 8 h 后的 14郾 6% , 下降了 20% . 热重分析测得的积碳量(表 2)也验证了这

一结果, 催化剂表面的积碳量随着载体硅铝摩尔比的提高而下降. 载体硅铝摩尔比由 30 提高至 60, 丙
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烷初始转化率从 34郾 0%提高到 48郾 3% , 初活性增加较明显, 继续提高硅铝摩尔比至 120, 初活性略有

下降, 当载体硅铝摩尔比升高至 200 时, 初活性下降明显, 丙烷初始转化率只有 18郾 2% , 该结果说明

硅铝摩尔比为 60 的 NaZSM鄄5 负载 Cr 后表现出最高的丙烷脱氢活性.

Fig. 5摇 Conversion of propane(A) and selectivity of propylene(B) over the 3%Cr / NaZ catalysts with different
Si / Al molar ratios as a function of reaction time
Molar ratio of Si / Al: a. 30; b. 60; c. 120; d. 200.

Table 2摇 Reaction data of various NaZSM鄄5 supported Cr catalysts for propane
dehydrogenation in the presence of CO2

*

Catalyst Conversion of propane(% )
Selectivity(% )

CH4 C2 H4 C2 H6 C3 H6
Yield of C3 H6(% ) Coke(% )

摇 3% Cr / NaZ(30) 34. 0(20. 4) 5. 0(2. 3) 3. 2(3. 2) 0. 7(0. 6) 91. 1(93. 9) 31. 0(19. 2) 0. 87
摇 3% Cr / NaZ(60) 48. 3(30. 1) 7. 2(3. 4) 4. 8(4. 0) 2. 0(0. 8) 86. 0(91. 8) 41. 5(27. 6) 0. 64
摇 3% Cr / NaZ(120) 42. 7(30. 1) 6. 8(3. 2) 5. 0(4. 1) 1. 4(0. 9) 86. 8(91. 8) 37. 1(27. 6) 0. 62
摇 3% Cr / NaZ(200) 18. 2(14. 6) 5. 2(1. 3) 2. 9(1. 9) 0. 4(0. 2) 91. 5(96. 6) 16. 7(14. 1) 0. 34

摇 摇 * The values outside and inside the brackets are the data obtained at 10 min and 8 h, respectively.

由图 5(A)可以看出, NaZSM鄄5 负载 Cr 催化剂在 CO2 气氛下的丙烷脱氢制丙烯反应中存在失活现

Fig. 6摇 Raman spectrum of the spent
3%Cr / NaZ(60) catalyst

象. H2 鄄TPR 结果(图 4)表明, 催化剂表面的 Cr6+物
种在反应过程中被还原为 Cr3+, 这是催化剂失活的

原因之一[15,16] . 积碳是催化剂失活的另一个原

因[17], 这一点已由热重分析结果所证实(表 2). 为

了进一步了解催化剂表面积碳的类型, 对 CO2 气氛

下丙烷脱氢反应 8 h 后的 3%Cr / NaZ(60)催化剂进

行了 Raman 光谱表征, 结果见图 6. 在 1600 cm-1处

的强拉曼峰可归属为石墨型碳 (G 峰), 在 1400
cm-1处的弱拉曼峰可归属为无定形碳(D 峰) [18],
Raman 光谱结果表明, 反应 8 h 后催化剂表面的积

碳以石墨型碳为主.
固定 NaZSM鄄5 载体硅铝摩尔比为 60, 考察了 Cr 质量分数对丙烷脱氢反应的影响, 结果见表 3. 由

表 3 可知, 随着 Cr 质量分数的升高, 丙烷转化率先明显提高, 在 3% Cr / NaZ(60)催化剂上达到最高.
之后, 继续提高 Cr 质量分数会导致丙烷转化率略有下降. 由 H2 鄄TPR 表征(图 4)得到的催化剂中 Cr6+

摇 摇 摇Table 3摇 Reaction data of the Cr / NaZ(60) catalysts with different Cr content for propane dehydrogenation
in the presence of CO2

*

Catalyst摇 Content of Cr6+ /
(mmol·g-1)

Conversion of
propane(% )

Selectivity(% )
CH4 C2 H4 C2 H6 C3 H6

Yield of
C3H6(% )

摇 0. 5% Cr / NaZ(60) 0. 082 19. 4(13. 4) 2. 2(1. 7) 2. 9(2. 2) 0. 3(0. 3) 94. 6(95. 8) 18. 4(12. 8)
摇 1% Cr / NaZ(60) 0. 154 36. 0(24. 6) 3. 4(2. 1) 3. 9(3. 2) 1. 1(0. 9) 91. 6(93. 8) 33. 0(23. 1)
摇 3% Cr / NaZ(60) 0. 279 48. 3(30. 1) 7. 2(3. 4) 4. 8(4. 0) 2. 0(0. 8) 86. 0(91. 8) 41. 5(27. 6)
摇 5% Cr / NaZ(60) 0. 267 43. 5(29. 1) 5. 1(3. 1) 4. 3(3. 8) 1. 9(1. 0) 88. 7(92. 1) 38. 6(26. 8)

摇 摇 * The values outside and inside the brackets are the data obtained at 10 min and 8 h, respectively.
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的质量分数也列于表 3 中, 随着 Cr 质量分数的升高, Cr6+含量呈现出相同的变化趋势, 即催化剂中

Cr6+含量越高, 其丙烷脱氢活性也越高. 因此, 高 Cr6+含量对催化剂表现出较高的丙烷脱氢活性是至关

重要的.
CO2 气氛下的丙烷脱氢产物中检测到一定量的 CO, 说明反应过程中 CO2 转化成了 CO. 在丙烷脱

氢反应中, CO2 可以通过逆水煤气变换反应(CO2 +H 寅2 CO+H2O)和 Boudouard 反应(CO2 寅+ C
2CO)参与脱氢反应[19,20] . 3% Cr / NaZ(60)催化剂上生成 CO 的量随反应时间的变化见图 7. 可见, CO
的生成速率大于 CO2 的消耗速率, 但低于 CO2 消耗速率的 2 倍, 约为 1郾 5 ~ 1郾 6 倍, 这说明在 CO2 气氛

下 NaZSM鄄5 负载 Cr 催化剂上的丙烷脱氢过程中, 以上 2 个反应同时存在[21] . 图 8 比较了活性最高的

Fig. 7摇 Rate of CO2 consumption ( a) and CO

formation ( b) on the 3% Cr / NaZ ( 60 )
catalyst at 550 益

Fig. 8摇 Yield of propylene as a function of reaction
time for 3%Cr / NaZ(60) in the presence of
CO2(a) and N2(b), respectively

3%Cr / NaZ(60)催化剂在 CO2 和 N2 气氛下丙烷脱氢制丙烯的产率. 可以看出, 在 CO2 气氛下的丙烯

Fig. 9摇 XPS spectra of Cr2p for the spent 3%Cr /

NaZ (60) catalyst after propane dehydro鄄
genation in the presence of CO2 ( a) and

N2(b), respectively

产率明显高于在 N2 气氛下的, 说明 CO2 对丙烷脱

氢反应有促进作用. 原因之一是 CO2 通过逆水煤气

变换反应消除了丙烷脱氢生成的 H2, 推动了脱氢

反应正向进行[2,4,7] . 对在 CO2 和 N2 气氛下分别反

应 8 h 后的 3% Cr / NaZ(60)催化剂进行了 XPS 分

析, 结果见图 9 和表 4. 通过分峰拟合, Cr2p3 / 2结合

能位于 577 和 579 eV 附近的谱峰可分别归属为

Cr3+和 Cr6+[4,22], 可以看出, 于 CO2 气氛下反应后

催化剂表面保持更多量的 Cr6+, 这是由于 CO2 具有

弱氧化性, 能将反应过程中由 Cr6+还原得到的 Cr3+

部分氧化成 Cr6+[15] . 这也是 CO2 能促进丙烷脱氢反

应的另一个原因, 因为 Cr6+具有比 Cr3+更高的烷烃

脱氢反应活性[4,15] .
Table 4摇 XPS results of the spent 3%Cr / NaZ(60) catalyst for propane dehydrogenation

in the presence of CO2 and N2, respectively

Atmosphere
Eb of Cr2p3 / 2 / eV

Cr3+ Cr6+
n(Cr6+) / n(Cr3+)

CO2 577. 1 579. 6 2. 0
N2 577. 0 579. 7 1. 4

摇 摇 综上所述, 亚微米级 NaZSM鄄5 沸石负载 Cr 催化剂对 CO2 气氛下丙烷脱氢制丙烯具有较好的反应

性能, 催化剂的最佳硅铝摩尔比为 60, 最佳 Cr 含量为 3% , 催化剂具有高 Cr6+含量对其表现出高丙烷

脱氢活性起重要作用. CO2 对丙烷脱氢反应有促进作用, 原因是 CO2 气氛下催化剂表面有较多量的

Cr6+, 并且 CO2 可通过逆水煤气变换反应除去脱氢反应生成的氢.
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Oxidative Dehydrogenation of Propane to Propylene with
CO2 over Cr / NaZSM鄄5 Catalysts

ZHANG Fan1, NIE Ying鄄Ying1, MIAO Chang鄄Xi2, YUE Ying鄄Hong1, HUA Wei鄄Ming1*, GAO Zi1

(1. Department of Chemistry, Shanghai Key Laboratory of Molecular Catalysis and Innovative Materials,
Fudan University, Shanghai 200433, China;

2. SINOPEC Shanghai Research Institute of Petrochemical Technology, Shanghai 201208, China)

Abstract摇 A series of Cr catalysts supported on submicro NaZSM鄄5 zeolite was prepared. The obtained sam鄄
ples were characterized by N2 adsorption, XRD, UV鄄Vis and H2 鄄TPR, and tested as catalysts for dehydroge鄄
nation of propane to propylene in the presence of CO2 . The highest activity was achieved on the catalyst with a
Cr content of 3% and a Si / Al molar ratio of 60. In this case, the propane conversion and propylene selectivity
were 48. 3% , 86. 0% and 30. 1% , 91. 8% , respectively after the reaction at 550 益 for 10 min and 8 h.
There is a good relationship between the initial activity and Cr6+ content of the catalysts, showing that a high
content of Cr6+ species in the calcined catalyst is crucial for its high catalytic activity in dehydrogenation of pro鄄
pane to propylene with CO2 . A higher propylene yield was obtained during propane dehydrogentaion in the
presence of CO2 than N2 . This can be attributed to a higher surface concentration of Cr6+ retained on the cata鄄
lyst in the presence of CO2 as well as the elimination of hydrogen produced by propane dehydrogenation.
Keywords摇 Cr / NaZSM鄄5; Propane; Dehydrogenation; Propylene; Carbon dioxide
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