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乙烷添加对 Mo/HZSM-5 催化剂上甲烷芳构化反应的影响 
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摘要：研究了乙烷添加对 Mo/HZSM-5 催化剂上甲烷芳构化反应性能的影响.  在所考察的反应条件下, 未观察到乙烷添加对甲烷

转化的促进作用, 乙烷本身反而生成甲烷, 同时导致更高的积炭生成速率, 使 Mo/HZSM-5 催化剂更快地失活.  但添加乙烷加速

了钼活性中心的形成, 缩短了芳构化反应的诱导期, 使苯的生成提前 .  
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Effect of Ethane Addition on Methane Dehydroaromatization  
over Mo/HZSM-5 Catalyst 
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Abstract: The effect of ethane addition on methane dehydroaromatization over a Mo/HZSM-5 catalyst was investigated. It was revealed that 
the ethane addition could not promote the conversion of methane but produced methane and increased coke deposition rate, causing rapid 
deactivation of the catalyst. However, ethane accelerated the formation of Mo active centers (Mo2C and/or MoOxCy species), shortening the 
induction period and moving the benzene formation forward. 
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甲烷脱氢芳构化 (MDA) 制取芳烃是甲烷活化

和天然气利用的有效途径, 既有理论价值, 又有潜在

的应用前景, 因而引起了国内外学者的广泛关注[1~9].  

在无氧条件下, 热力学平衡限制导致甲烷转化率低

是 MDA 反应面临的主要问题 .  除了利用膜反应

器  

[10~14], 人们还试图在甲烷原料中添加低碳烃类以

改变热力学平衡 , 从而提高甲烷转化率和芳烃收

率  

[15~26].  Choudhary 等[15]发现, 以 H-GaAlMFI 分子筛

为催化剂, 添加 C2~C4 烯烃、丙烷和正己烷等低碳烃

类可以极大地促进甲烷的芳构化反应.  此后, 有很多

相似的结果报道[16~24].  但是, 有关添加低碳烃类的作

用仍存在争议 .  Naccache 等 [25]在 13CH4 芳构化反应

中添加乙烯或丙烯, 并未观测到 13C 插入芳烃产物.   

Chu 等 [24]发现 , 在 Mo/HZSM-5 催化剂上 , 反应

初始阶段甲烷与乙烷共进料时, 生成的苯要多于甲

烷或乙烷单独进料生成的苯之和, 并以此作为乙烷

促进甲烷活化的证据 .  Bradford  等 [26] 研究了在 

Mo/SiO2/H-ZSM-5 催化剂上添加乙烷对甲烷芳构化

反应的影响, 基于 CH4/CO2 与 CH4/CO2/C2H6 的不同

反应行为, 他们认为乙烷添加抑制了甲烷转化.  此后

的研究中对乙烷添加的作用也无定论.   

考虑到乙烷在干天然气中含量仅次于甲烷, 而
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且与甲烷分离相当困难, 如果乙烷的存在可以促进

甲烷的转化, 则具有极大的工业应用潜力.  因此, 本

文全面考察了 Mo/HZSM-5 催化剂上乙烷添加对甲

烷芳构化反应的影响.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

采用常规浸渍法制备 6% Mo/HZSM-5 催化剂 .  

将 HZSM-5 分子筛 (南开大学催化剂厂 , SiO2/Al2O3 

摩尔比 = 50)  浸渍于一定浓度的钼酸铵水溶液中, 在 

393 K 干燥后, 再于 773 K 焙烧 6 h, 压片, 破碎过筛即

得 20~40 目的催化剂.   

1.2  催化剂的表征 

场发射扫描电镜  (SEM)   测试在  FEI Quanta 

200F 型电镜上进行, 加速电压 30 kV, 粉末样品撒在

粘有导电胶带的样品托上.  X 射线衍射 (XRD)  测试

在 Rigaku D/MAX- 2500/PC 型粉末衍射仪上进行 , 

Cu Kα 射线 (λ = 0.154 18 nm), 电压 40 kV, 电流 100 mA, 

扫描范围 2θ = 5o~85o, 扫描速度 5o/min.  N2 吸附-脱附

等温线在 Quantachrome Autosorb-1-MP 型物理吸附

仪上测定, 样品预先在 573 K 抽空处理 6 h, 液氮温度

下进行实验.   

1.3  甲烷芳构化反应 

甲烷芳构化反应在固定床石英管反应器 (内径 8 

mm) 中常压下进行 .  Mo/HZSM-5 催化剂装量 0.2 g, 

在 He 气氛中以 10 K/min 升至指定温度, 再引入气体

混合物 (空速 1875 ml/(g·h)) 进行反应 .  反应气组成 

(体积比)为:  (1) 72%CH4-8%N2-20%He, (2) 18% C2H6- 
2%N2-80%He, (3) 72%CH4-18%C2H6-10%N2, (4)  6% 

C2H6-0.67%N2-93.33%He,  (5)  72%CH4-6%C2H6-8.67% 

N2-13.33%He.  其中 N2 为内标, He 为稀释气.   

气体的流量均由质量流量计 (北京建中) 控制 .  

反应尾气于 493 K 保温, 用配备双检测器的在线自动

进样气相色谱仪 (Varian 3800 型) 进行分析.  依据反

应的碳数平衡原则和内标法 [4]进行数据处理 , 计算

甲烷的转化率和产物的选择性以及相应的生成  

速率.   

利用质谱 (Omnistar QMS200) 在线分析芳构化

反应诱导期中产物的分布, 监测 Mo/HZSM-5 催化剂

上钼物种的还原碳化过程.  催化剂在 Ar 中升温预处

理后, 切换成反应气体, 其组成与色谱评价时大致相

同, 只是内标由 N2 换成 He, 稀释气为 Ar.   

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征结果 

图 1 为 HZSM-5 和 Mo/HZSM-5 样品的 SEM 照

片.  可以看出, HZSM-5 的颗粒大部分呈六棱柱状, 长 

8~10 μm, 宽 4~5 μm, 厚 1~2 μm;  其中夹杂着一些小于 

1 μm 的由极小颗粒组成的碎片聚集体.  负载 Mo 后

其形貌没有发生明显变化.   

 

 

图 1  HZSM-5 和 Mo/HZSM-5 样品的 SEM 照片 
Fig. 1. SEM images of HZSM-5 (a) and Mo/HZSM-5 (b) samples. 

 
图 2 为 HZSM-5 和 Mo/HZSM-5 样品的 XRD 谱.  

可以看出, HZSM-5 分子筛骨架的特征衍射峰出现在  
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图 2  HZSM-5 和 Mo/HZSM-5 样品的 XRD 谱 
Fig. 2. XRD patterns of HZSM-5 and Mo/HZSM-5 catalyst. 



80 催  化  学  报 Chin. J. Catal., 2010, 31: 78–83 

2θ = 7o~9o 和 2θ = 22o~25o 处.  负载 Mo 后, 衍射峰强度

有所下降;  同时在 2θ = 27.3o 处出现一个弱的衍射峰, 

可归属于正交晶相 MoO3 (021)  面衍射.  这表明有体

相 MoO3 存在, 但这种 MoO3 具有较大的尺寸, 只能存

在于 HZSM-5 分子筛的外表面. 

利用 N2 吸附-脱附等温线可计算样品的比表面

积和孔体积, 结果列于表 1.  由表可见, 分子筛和催化

剂样品的比表面积 90% 以上来自微孔的贡献 .  Mo 

的负载部分堵塞了 HZSM-5 的微孔 , 从而降低了微

孔表面积和微孔体积.   

2.2  甲烷和乙烷单独进料反应 

表 2 和表 3 分别为 Mo/HZSM-5 催化剂上甲烷和

乙烷单独进料时的反应结果.  由表 2 可见, 随着反应

的进行 , 由于积炭的累积 , 甲烷转化率逐渐下降 , 但

苯选择性在反应 1 000 min 时仍维持在 55% 左右.  由

表 3 可见, 乙烷的反应活性显然比甲烷的高, 更容易

被转化 , 其初始转化率接近 100%, 产物中甲烷选择

性最高.  随着反应的进行, 乙烷转化率快速下降, 在 

580 min 时降至约 30%, 乙烯则成为主要产物, 其选择

性由最初的 0.3% 提高到 91.5%.  此时乙烷的反应性

能与未装催化剂时气相热裂解反应相类似.  这说明

催化剂已经由于积炭而彻底失活.   

2.3  甲烷与乙烷共进料反应 

表 4 列出了 Mo/HZSM-5 催化剂上甲烷和乙烷

共进料时的反应结果.  由表可见, 乙烷转化率和乙烷

单独进料时几乎相同, 而甲烷转化率为负值.  这表明

总反应结果是有甲烷生成.  由此可见, 添加乙烷并未

促进甲烷的转化, 反而生成了更多的甲烷.  当然, 原

料气中的部分甲烷也可能参与了反应, 只不过转化

掉的甲烷要少于反应生成的甲烷.   

表 1  HZSM-5 和 Mo/HZSM-5 样品的比表面积和孔体积 
Table 1  Surface areas and pore volumes of HZSM-5 and Mo/HZSM-5 samples 

Sample ABET
a/(m2/g) Amicro

b/(m2/g) Vmicro
b/(cm3/g) Vmicro

c/(cm3/g) Vtotal
d/(cm3/g) Vmeso

e/(cm3/g) 

HZSM-5 391 361 0.149 0.161 0.227 0.083 
Mo/HZSM-5 314 287 0.120 0.130 0.195 0.081 

aBET model. bt-plot model. cSaito-Foley model. dp/p0 ≈ 1. eBJH model. 

表 2  Mo/HZSM-5 催化剂上甲烷芳构化反应 
Table 2  Methane dehydroaromatization over Mo/HZSM-5 catalyst 

Selectivity (%) Reaction 
time (min) 

Methane 
conversion (%) C2

0+C2
= Benzene Toluene Naphthalene Coke Othersa 

20 11.6 2.5 40.7 1.6 23.6 25.3 6.2 
90 8.9 4.9 54.5 2.9 23.1 13.1 1.5 

160 7.8 6.6 57.9 3.4 19.1 11.9 1.0 
510 5.8 11.5 57.3 4.1 11.7 13.5 1.9 

1000 3.8 19.7 55.6 3.8  4.7 13.8 2.4 
Reaction conditions: feed 72%CH4-8%N2-20%He, GHSV = 1875 ml/(g·h), 0.2 g catalyst, p = 101 kPa, T = 973 K.  
aCO, C4, C8, etc. 

表 3  Mo/HZSM-5 催化剂上乙烷芳构化反应 
Table 3  Ethane dehydroaromatization over Mo/HZSM-5 catalyst 

Selectivity (%) Reaction 
time (min) 

Ethane 
conversion (%) CH4 C2

= Benzene Toluene Naphthalene Coke Othersa 

20 99.6 53.6 0.3 18.0 0.6 12.6 13.6 1.2 
90 95.6 48.2 2.0 25.4 2.1 7.5 14.0 0.8 

160 83.7 42.1 6.9 28.7 3.0 4.4 13.5 1.4 
510 32.3 4.9 84.2 2.9 0.2 0.6 3.8 3.4 
580 31.7 3.1 91.5 0.7 0.0 0.4 1.5 2.8 
 90b 30.7 2.2 93.6 — — — 1.6 2.6 

Reaction conditions: feed 18%C2H6-2%N2-80%He, GHSV = 1875 ml/(g·h), 0.2 g catalyst, p = 101 kPa, T = 973 K. 
a CO, C3, C4, C8, etc. b Gaseous pyrolysis without catalyst. 
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图 3 为不同组成原料气时积炭的生成速率和累

积炭量.  由图可见, 甲烷和乙烷共进料时的积炭生成

速率与乙烷单独进料时比较接近.  随着反应进行, 由

于积炭的累积导致催化剂逐渐失活, 反应最后完全

转变为乙烷的气相热裂解 (见表 4) .  相对于甲烷单独

进料, 乙烷的添加使得积炭生成速率加快, 从而导致 

Mo/HZSM-5 催化剂更快失活.   

图 4 为 Mo/HZSM-5 催化剂上不同组成原料气

时苯的生成速率 .  由图可见 , 在催化剂明显失活前 , 

与甲烷或乙烷单独进料时相比, 共进料时苯的生成

速率更快.  这是由于甲烷或乙烷在此反应条件下都

可以转化为苯, 共进料时会得到更多的苯产物.  在未

来可能的实际应用中, 干天然气中存在的乙烷在反

应初期有利于转化生成苯;  但严重的积炭缩短了催

化剂的寿命, 必须在较短的时间内再生催化剂.   

图 4 同时也显示 , 共进料时在反应的初始阶段

生成的苯与甲烷或乙烷单独进料时生成的苯之和相

近.  为了对初始反应阶段的产物进行更加详尽的分

析, 我们利用质谱对反应诱导期中的产物分布进行

了监测, 结果示于图 5.  在诱导期中, Mo/HZSM-5 催

化剂中的 MoOx 物种被原料气还原为活性的 Mo2C 

或 MoCxOy 物种 [1~3], 同时释放出 H2O, CO 和 CO2 等, 

表 4  Mo/HZSM-5 催化剂上甲烷-乙烷共进料时的反应结果 
Table 4  Reaction results with co-feed of methane and ethane over Mo/HZSM-5 catalyst 

Conversion (%)  Selectivity (%) Reaction 
time (min) Methane Ethane  C2

= Benzene Toluene Naphthalene Coke Others a 
20 –20.5 99.6  0.7 46.1 2.6 28.5 20.4 1.7 
90 –20.6 94.5  3.2 54.9 5.5 15.8 19.2 1.4 

160 –16.2 83.4  8.3 52.8 6.3 8.1 22.1 2.4 
510  –1.4 28.8  75.9 6.2 0.4 0.5 11.3 5.7 
580  –1.1 26.9  85.5 1.9 0.0 0.1 7.3 5.2 
650  –1.5 26.2  93.4 0.6 0.0 0.0 1.0 5.0 

Reaction conditions: feed 72%CH4-18%C2H6-10%N2. GHSV = 1875 ml/(g·h), 0.2 g catalyst, p = 101 kPa, T = 973 K.  

aCO, C3, C4, C8, etc. 
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图 4  Mo/HZSM-5 催化剂上不同组成原料气时苯的生成速率

Fig. 4. Benzene formation rate over Mo/HZSM-5 catalyst with differ-
ent feed gases. (1) 72%CH4-8%N2-20%He; (2) 18%C2H6-2%N2-
80%He; (3) 72%CH4-18%C2H6-10%N2; (4) Total from (1) and (2). 
Reaction conditions: GHSV = 1875 ml/(g·h), 0.2 g catalyst, p = 101 
kPa, T = 973 K. 
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图 3  Mo/HZSM-5 催化剂上不同组成原料气时积炭的生成

速率和累积炭量 
Fig. 3. Coke formation rate (a) and accumulative coke deposit (b) over 
Mo/HZSM-5 catalyst with different feed gases. (1) 72%CH4-8%N2-
20%He; (2) 18%C2H6-2%N2-80%He; (3) 72%CH4-18%C2H6-10%N2.
Reaction conditions: GHSV = 1875 ml/(g·h), 0.2 g catalyst, p = 101 
kPa, T = 973 K. 
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当 MoOx 物种的还原和碳化达到稳态时, 开始检测到

有苯生成.  由图可见, 在 1 020 s 之前, 共进料时生成

的苯要多于甲烷和乙烷单独进料时生成的苯之和 , 

但并不能认为乙烷的存在促进了甲烷活化.  还可以

看出, 甲烷和乙烷单独进料时反应诱导期分别为 525 

和 413 s.  显然, 乙烷比甲烷对催化剂上的 MoOx 物种

有更强的还原碳化能力;  即使共进料时乙烷的分压 

(18%) 比甲烷的分压 (72%) 低很多, 但此时的反应诱

导期最短 (为 240 s).  较多的反应物料加速了钼活性

中心的形成, 缩短了诱导期, 使苯提前生成.  因此, 共

进料的情况下, 在初始反应阶段似乎有较多的苯生

成;  而单独进料的情况下, 此时诱导期尚未完成或刚

刚完成, 苯尚未生成或刚开始生成.   

这种现象在低温或低乙烷分压情况下尤为明显, 

如图 6 所示 .  在 873 K, 甲烷单独进料对催化剂上 

MoOx 物种的还原相对困难, 因而诱导期较长, 即使

反应 20 min 后仍然没有苯生成.  乙烷的添加加速了

钼活性中心的形成, 缩短了诱导期, 所以在初始反应

阶段共进料时生成的苯高于甲烷和乙烷单独进料时

生成的苯之和.  虽然乙烷较甲烷有更强的还原碳化 

MoOx 物种的能力, 但仍需一定的物料浓度, 若分压

太低则难以快速还原 MoOx 物种 .  图 6(b) 给出了低

乙烷分压下的比较结果.  乙烷单独进料 (6%)  时反应 

20 min 后没有苯生成.  这使得共进料时在更长的反
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图 5  Mo/HZSM-5 催化剂上不同组成原料气在诱导期中的

产物分布 
Fig. 5. Product distribution during the induction period over 
Mo/HZSM-5 catalyst with different feed gases. (a) 72%CH4-8%He-
20%Ar; (b) 18%C2H6-2%He-80%Ar; (c) 72%CH4-18%C2H6-10%He. 

Reaction conditions: GHSV = 1875 ml/(g·h),, 0.2 g catalyst, p = 101 
kPa, T = 973 K. 
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图 6  Mo/HZSM-5 催化剂上不同温度和乙烷分压下苯的生

成速率 
Fig. 6. Benzene formation rate at different temperatures and ethane 
partial pressure over Mo/HZSM-5 catalyst. (a) 873 K; (b) 973 K. (1) 
72%CH4-8%N2-20%He; (2) 18%C2H6-2%N2-80%He; (3) 72%CH4-
18%C2H6-10%N2; (4) Total from (1) and (2); (5) 6%C2H6-0.67%N2-
93.33%He; (6) 72%CH4-6%C2H6-8.67%N2-13.33%He; (7) Total from 
(1) and (5). Reaction conditions: GHSV = 1875 ml/(g·h), 0.2 g catalyst,
p = 101 kPa. 
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应阶段生成的苯高于单独进料时生成的苯之和.  显

然, 这并不意味着乙烷的存在促进了甲烷的活化, 但

乙烷的添加缩短了反应诱导期, 在将来实际应用中, 

可能有利于流化床操作模式.  

3  结论 

在所考察的反应条件下 , 未观察到添加乙烷对 

Mo/HZSM-5 催化剂上甲烷转化的促进作用 .  相反 , 

添加的乙烷反而生成甲烷, 导致较高的积炭生成速

率, 使 Mo/HZSM-5 催化剂更快地失活.  但是, 添加乙

烷加速了钼活性中心的形成, 缩短了芳构化反应的

诱导期, 使苯的生成提前.  
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