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摘要：制备了以 >?@和=2@为助剂的乙苯脱氢制苯乙烯用A.%B催化剂，并考察了助剂对催化剂催化性能的影响,应用

C0>、DEF、-GE和 >H88I2J.9谱等手段表征了 >?@和=2@对活性前驱体B"A.""@$)晶相形成及其表观体相结构的影响,结

果表明，引入>?@助剂，半径相近的>?"K与A.$K极易发生取代形成固溶体，使活性前驱体B"A.""@$)晶相的形成温度有所降
低，同时给体相结构引入氧空位，从而有利于乙苯发生晶格氧转移机理的脱氢反应，使催化剂活性提高,引入=2@助剂，提高
了B"A.""@$)晶相的结晶度和苯乙烯选择性，但催化剂活性有所下降,=2@对A.%B催化剂的还原有一定的阻碍作用，是催化
剂的稳定性助剂,
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苯乙烯是一种重要的有机化工原料，用途十分

广泛，是仅次于聚乙烯、聚氯乙烯和环氧乙烷的第四

大乙烯衍生产品,苯乙烯的生产方法主要有乙苯催
化脱氢法和苯乙烯／环氧丙烷联产法，前者约占苯乙

烯产量的’#T,有关苯乙烯用催化剂的研究已有

(!多年的历史，氧化铁系催化剂是唯一成功应用于
工业生产的催化剂，其主组分是A.%B%>;（U）%=.%
>?%=2组成的复合氧化物,纯A."@$对乙苯脱氢反

应的催化活性很低，但碱金属（特别是 B@V 或

B"=@$）作为活性助剂，可提高催化剂的活性在一个

数量级以上［+!)］,添加结构助剂=.可大大提高催
化剂的抗积炭能力，延长催化剂的使用寿命［#］,添
加选择性助剂 >;，可与结构助剂=.发生协同作
用，提高催化剂的选择性［*］,在新鲜催化剂中，A.
和B部分或全部形成多铁酸钾（B"A.""@$)），具有

尖晶石结构［(!&］,一般认为，B"A.""@$)是催化剂
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在反应中的活性前驱体，对乙苯脱氢反应起着重要

的作用［!"，!!］#文献［!$，!%］认为，乙苯脱氢催化剂
中&$’($$)%*晶相是稳定的铁钾化合物形式，可有
效防止活性组分&的流失，使催化剂具有更好的稳
定性；但&$’($$)%*的形成温度一般较高

［!*］#通过
向’(+&催化剂中添加 ,-)和./)等碱土氧化物
助剂，可使铁钾化合物的形成温度明显降低［!0，!1］#
然而，,-)和./)等碱土氧化物助剂对催化性能
的作用，特别是二者对催化剂理化性能的影响差异

还鲜见报道#
本文以目前工业上广泛应用的’(+&催化剂为

模型催化剂，添加碱土金属氧化物 ,-)和./)助
剂，测试了催化剂对乙苯脱氢制苯乙烯反应的催化

性能，并应用23,、456、785和 ,9::;/<(=谱等手
段对催化剂的理化性能进行了表征，探讨了助剂的

作用，为’(+&催化剂性能的进一步改善提供更具
指导意义的信息#

! 实验部分

!"! 催化剂的制备
按一定的比例称取 ’($)%，&$.)%，,-) 和

./)等，混合均匀后加入适量的去离子水，挤条并在

>"?烘干，切成直径为%@@，长为0!>@@的圆
柱状颗粒，即制成催化剂前驱体；在>"" ?焙烧

*A，即制得’(+&基催化剂，其基本组成列于表!#

表! #$%&基催化剂的化学组成

7/;B(! .A(@CD/BDE@FE:CGCEHEI’(+&+;/:(JD/G/BK:G:

./G/BK:G
.A(@CD/BDE@FE:CGCEH（!／L）

’($)% &$) ,-) ./)
’(+& >> !$
’(+&+,- >1 !$ $
’(+&+./ >1 !$ $
’(+&+,-+./ >* !$ $ $

!"’ 催化剂的性能评价
乙苯脱氢制苯乙烯反应在固定床反应器（!$0

@@）中进行，催化剂装载量!""@B#反应条件：

"（M$)）／"（8A3G）N$O"，#$（8A3G）N!O"AP!，"

N1$"?#脱氢产物用气相色谱分析，氢火焰检测
器检测#
!"( 催化剂的表征

23,观测在荷兰8ACBCF:4Q%"!型扫描电子显
微镜上进行#原位456测试在德国R=<S(=6>TJ+
U/HD(222型4射线衍射仪上进行#.<%#射线源，
电压*"SV，电流$0"@T，扫描速率!$W／@CH#原

位池在室温!!"""?连续可调#785测试在美国

,CD=E@(=CGCD:T<GE.A(@ "$X$"型全自动程序升
温化学吸附仪上进行，以!"LM$+X"LT=混合气（流
速0" @B／@CH）为载气，升温速率为 !" ?／@CH#
,9::;/<(=谱在德国 YC::(B公司等加速穆斯堡尔谱
仪上测定#以8J为基底的 0Z.E为放射源（强度XO$
[!">R\），以纯’(箔（$0#@）对仪器进行速率校
正，采用最小二乘法拟合谱线，通过对各物相的吸收

峰面积进行积分确定其相对含量#

’ 结果与讨论

’"! )*+和,-+对催化性能影响的差异
表$为系列催化剂对乙苯脱氢制苯乙烯反应的

催化性能#可以看出，反应>"A时，’(+&催化剂上
的乙苯转化率、苯乙烯选择性和苯乙烯收率分别为

1"O"L，X%O"L和00O>L；随着反应的进行，催化剂
的催化性能明显下降#与’(+&催化剂相比，’(+&+
,-催化剂上的乙苯转化率明显提高，苯乙烯选择
稍有所下降；反应$""A后催化性能稍有下降#’(+
&+./催化剂上的乙苯转化率有所下降，苯乙烯选择
性稍有提高#’(+&+,-+./催化剂的催化性能略有
改善#值得指出的是，凡含有./)助剂的催化剂，其
催化性能均较稳定，反应$""A时基本不变#

表’ 系列催化剂对乙苯脱氢制苯乙烯反应的催化性能

7/;B($ ./G/BKGCDF(=IE=@/HD(EIU/=CE<:D/G/BK:G:IE=
J(AKJ=E-(H/GCEHEI8A3GGE8A.M].M$

./G/BK:G
&
A

’（8A3G）

L
#（8A.M].M$）

L

(（8A.M].M$）

L
’(+& >" 1"#" X%#" 00#>

!"" 0>#! X%#$ 0*#!
$"" 0Z#% X%#* 0%#0

’(+&+,- >" 10#> X$#* 1"#>
!"" 10#0 X$#0 1"#1
$"" 10#" X$#Z 1"#%

’(+&+./ >" 0*#" X*#" 0"#>
!"" 0*#! X*#! 0"#X
$"" 0*#$ X*#% 0!#!

’(+&+,-+./ >" 1"#! X%#$ 01#"
!"" 1"#% X%#* 01#%
$"" 1"#% X%#0 01#*

5(/DGCEHDEHJCGCEH:："（M$)）／"（8A3G）N$O"，#$（8A3G）

N!O"AP!，"N1$"?#

乙苯脱氢制苯乙烯反应分为直接脱氢和晶格氧

转移脱氢两种机理#对于’(+&+,-催化剂，由于离
子半径相近，,-$̂（"O"10H@）与’(%̂（"O"1*H@）
极易发生取代而进入催化剂晶格中形成固溶体#这
种低价离子对高价离子的取代，会给结构引入氧空
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位，有利于乙苯发生晶格氧转移机理的脱氢反应!
对于"#$%$&’催化剂，&’()的离子半径（*+*,,-.）
较大，不易取代而进入催化剂晶格中，故部分&’()

夹杂在多铁酸钾的层状晶片间，部分&’()分布于催
化剂表面!一般认为，碱性较强的&’/分布于催化
剂表面，一方面可中和酸中心并提高催化剂的选择

性，另一方面却覆盖了一些表面活性位而导致催化

活性下降!
!"! #$%和&’%对表观形貌影响的差异
图0为系列催化剂的123 照片!可以看出，

"#$%催化剂以小颗粒球形为主，排列比较紧密，类

似于原料"#(/4，片状的 %("#((/45
［06，07］不明显!

这表明有很多"#(/4未与%(/作用生成多铁酸钾!
"#$%$38催化剂的整体表观排列较为疏松，是较完
美的片状 %("#((/45晶相，单个片晶排列致密!"#$
%$&’催化剂的表观排列较为疏松，%("#((/45片晶
明显可见，但晶片较"#$%$38催化剂的晶片大，而
其数量明显较少!"#$%$38$&’ 催 化 剂 的 片 状

%("#((/45介于催化剂"#$%$38和"#$%$&’之间!
这说明 38/对促进 %("#((/45晶相的形成较&’/
有更大的作用；&’/对促进大晶粒%("#((/45晶相
的形成较 38/有更大的作用!

图( 系列催化剂的)*#照片

"980 123.9:;<8;’=>?<@A’;9<B?:’C’DE?C?
（’）"#$%，（F）"#$%$38，（:）"#$%$&’，（G）"#$%$38$&’

!"+ #$%和&’%对,!-.!!%+/晶相形成影响的差
异

图(为系列催化剂的室温HIJ谱!可以看出，

"#$%催化剂不仅含有 %("#((/45晶相（(!K6+5(，

05+77，4*+*(，4*+0,，40+L6，44+70，4L+(0，

46+67，46+,(，L5+57，M(+67），还有较多的"#(/4
晶相（(!K(5+0M，44+(7，4L+65，5*+,,，5,+L*，

L5+(4，M(+(M，M5+07），"#$%$38催化剂基本上均
为%("#((/45晶相，未出现"#(/4晶相!"#$%$&’催
化剂中仍有"#(/4晶相出现!"#$%$38$&’催化剂
与"#$%$38催化剂的晶相组成相当!另外，"#$%$

&’催化剂中多铁酸钾的衍射峰强度高、峰形尖，且
向高角度方向位移!
参照 %("#((/45的标准特征衍射峰，取图(中

(!K6+5(N和05+77N附近的衍射峰进行对比分析，
结果列于表4!
根据粉末HIJ理论，半峰宽越窄，催化剂的晶

粒越大，结晶程度越高；峰位偏离越多，晶格畸变程

度越大!因此，表4数据表明，在"#$%$38催化剂
中，活性前驱体 %("#((/45的晶粒和晶格畸变程度
均较小；而"#$%$&’催化剂的结晶程度较高，晶格
畸变程度较大!
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图! 系列催化剂的室温"#$谱

!"#$ %&’()**+,-./01),"/2.3)*)45.*.)*,//6*+6(+,)*2,+
（7）!+89，（$）!+898:#，（;）!+898<)，（=）!+898:#8<)

表% &’()(*+和&’()(,-催化剂中)!&’!!.%/的衍射峰参数

>)?4+; %&’(),)6+*+,./09$!+$$@;="-!+898:#
)-A!+898<)3)*)45.*.

B+)C <)*)45.* BB（D） !EF:（D）

B+)C7（$!GHI=$D） !+898:# HI=J KI7=H
!+898<) HIL$ KI77M

B+)C$（$!G7=IMMD） !+898:# 7=IN$ KI7=J
!+898<) 7=INJ KI77;

BB B+)C(/."*"/-；!EF: !244O"A*P)*P)406)Q"626I

图% 系列催化剂的 *0112-3’4谱

!"#; :R..?)2+,.(+3*,)/01),"/2.3)*)45.*.
（7）!+89，（$）!+898:#，（;）!+898<)，（=）!+898:#8<)

在9$!+$$@;=中，!+;S占据=个晶位（$个四面
体位和$个八面体位）I因此，其 :R..?)2+,谱可分
解为=套由J个峰组成的超精细分裂子谱I图;为
系列催化剂的 :R..?)2+,谱I根据文献［7N!$7］报
道的方法，对催化剂的 :R..?)2+,谱进行模拟计算，

!+89 催化剂中 !+$@; 约占 =NTHU，另有 ; 套

9$!+$$@;=谱线I!+898:#催化剂中不含!+$@;，有

=套9$!+$$@;=谱线I!+898<)催化剂中!+$@;的含

量约占7;T=U，9$!+$$@;=谱线也是;套I!+898
:#8<)催化剂的结果与!+898:#催化剂的相近I
由此看出，添加 :#@ 助剂使催化剂中全部形成

9$!+$$@;=晶相；添加<)@助剂使催化剂中9$!+$$8

@;= 晶相增加，但同时尚存部分 !+$@;I两者对

9$!+$$@;=晶相形成的影响有相当大的差异I

!5/ *+.和,-.对)!&’!!.%/晶相形成温度影响
的差异

图=为系列催化剂前驱体的原位变温%&’谱I
可以看出，!+89催化剂前驱体的晶相以!+$@; 为
主，在MLKV时才有极少量 9$!+$$@;=生成I添加

:#@助剂后，JMKV时即已有少量 9$!+$$@;=生
成，HMKV时只剩少量的!+$@;，MKKV时全部生成

9$!+$$@;=晶相I添加<)@助剂后，HJKV时出现极

少量 9$!+$$@;=，HMK!MLKV时 9$!+$$@;=含量有
所增加，但始终都有!+$@;存在I同时添加<)@和

:#@助剂后，生成9$!+$$@;=晶相的温度介于单纯
只加<)@或 :#@助剂的催化剂之间I
同为一族相邻的碱土氧化物<)@和 :#@对

9$!+$$@;=晶相的生成有如此大的差异，可能是由于

:#$S更容易取代!+;S形成固溶体，从而使活性前
驱体 9$!+$$@;=晶相形成的温度大大降低的缘故I
文献［7L］报道，:#@助剂可促进储钾相9$!+$$@;=
的生成，其作用机理是先形成尖晶石型 :#!+$@=，
然后再进一步和!+$@;及 9$@相互作用生成多铁
酸钾I但是，我们在 %&’ 谱测定中未发现有

:#!+$@=晶相存在I
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图! 系列催化剂前驱体的原位变温"#$谱

!"#$ !"#$%&%&’()**+,-./01),"/2.3)*)45.*(,+32,./,.)*6"00+,+-**+7(+,)*2,+.
（)）!+89，（:）!+898;#，（3）!+898<)，（6）!+898;#8<)

（=）>?@A，（B）>C@A，（D）E@@A，（$）EB@A，（?）E$@A，（>）E>@A，（E）EC@A，（C）C@@A，（F）CC@A

图% 系列催化剂的&’()*#谱

!"#? GB8HI&(,/0"4+./01),"/2.3)*)45.*.
（=）!+BJD，（B）!+89，（D）!+898;#，
（$）!+898<)，（?）!+898;#8<)

’+% ,-.和/0.对催化剂可还原性影响的差异

!+BJD 的还原一般分两步进行：（=）!+BJD!
!+DJ$，对应于低温还原峰（约$@@A）；（B）!+DJ$
!!+，对应于高温还原峰（约>@@A）K由于!+J在
还原过程中并非是稳定的中间体，所以!+BJD!!+J
不能形成明显的还原峰［BB，BD］K高温峰和低温峰的

面积比约为C，即高温还原的耗 GB量是低温还原
耗GB量的C倍左右K这符合!+BJD还原过程的计
量关系式K
图?为系列催化剂的 GB8HI&谱K可以看出，

!+89催化剂有D个明显的还原峰，分别位于$B?，

??@和>@?A处K我们将中温还原峰归属为9B!+BB8
JD$!!+DJ$K由于 9B!+BBJD$的形成一方面导致催

化剂中剩余的!+BJD较难还原（低温峰由$@?A位
移到$B?A），另一方面有利于催化剂各组分间的
电子转移［=］，导致!+DJ$!!+还原过程变得迅速
（高温峰迅速下降）K!+898;#催化剂的低温峰消
失，中温峰和高温峰的峰形及峰温变化较小K这与
催化剂中仅含多铁酸钾晶相的结果一致K由于!+8
98<)催化剂和 !+898;#8<)催化剂中均有少量

!+BJD，表现出相类似的还原曲线，但低温峰的大小

有所不同K值得注意的是，含有<)的催化剂的中温

峰和高温峰均向高温方向位移了?!=@A，且在高
温峰的高温一侧有一小肩峰（>E?A）K这表明<)J
的存在可抑制!+DL的还原K
文献［F，B$］认为，乙苯脱氢催化剂的活性和稳

定性均取决于催化剂体系中是否有超过!+DJ$化学

计量的!+DL存在；过量的!+DL被耗尽后，催化剂就

=?$第?期 陈 铜 等：;#J和<)J助剂在!+89催化剂中的作用



会逐渐因!的流失而失活"因此可以认为，#$%可
以稳定乙苯脱氢催化剂中过量的&’()，在催化剂
中发挥结构助剂的作用"

! 结论

&’*!催化剂中形成活性前驱体!+&’++%(,晶相
的温度高于-./0，添加 12%和#$%助剂可导致

!+&’++%(,晶相生成的温度明显下降"12+)极易进

入催化剂晶格中形成固溶体，并给结构引入氧空位，

有利于乙苯发生晶格氧转移机理的脱氢反应"#$+)

大部分分布于催化剂表面，覆盖了一些表面活性位

而导致催化活性下降，但由于#$%的碱性较强，可
以中和酸中心而改善催化剂的选择性"#$%可以稳
定催化剂中的&’()，而&’()被认为是催化剂保持
脱氢活性的充分必要条件"因此，#$%在催化剂中
发挥着结构助剂的作用"

致谢 本文的变温345谱测试得到本院物化室朱明

的大力帮助，在此表示衷心感谢"
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