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钒氧化物修饰杂原子 ＢＢｅｔａ分子筛催化剂的
制备及其对丙烷脱氢的催化性能研究
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摘要：以工业柱层硅胶、硼酸等为主要原料，采用水热法合成了 ＮａＢＢｅｔａ，
ＮａＢＺＳＭ５，ＳｉＢｅｔａ，ＨＢＢｅｔａ和ＨＢＺＳＭ５５种形式的杂原子分子筛；以其为
载体，采用浸渍法负载钒氧化物 ＶＯｘ制备了一系列丙烷脱氢催化剂样品，并对
其丙烷脱氢催化性能和结构进行分析和表征．结果表明：以 ＨＢＢｅｔａ分子筛为
载体、负载８％（质量分数）的ＶＯｘ制得的样品（８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ）丙烷脱氢的催化
活性最好，在 ６００℃条件下反应 ３０ｍｉｎ，丙烷转化率为 ４３％，丙烯选择性为
７８％，丙烯收率为３４％；ＨＢＢｅｔａ分子筛更有利于钒氧化物ＶＯｘ的分散，进而形
成单分散的钒氧化物 ＶＯｘ．这些高分散的钒氧物种和载体一定的酸量，是该类
丙烷脱氢催化剂具有高活性的关键因素．
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０　引言

丙烷脱氢制丙烯不仅可以实现炼厂气和油

田伴生气中低碳烯烃资源的优化利用，还可以

缓解丙烯供求日趋加剧的矛盾，具有重要的研

究意义．当前，丙烷脱氢制丙烯的工艺主要有丙

烷直接脱氢（ＰＤＨ）和丙烷氧化脱氢［１－２］两种．

ＰＤＨ的催化剂主要为负载型 Ｐｔ催化剂［１－４］和

负载型Ｃｒ催化剂［１，５］，丙烷氧化脱氢的催化剂

主要为Ｖ负载催化剂［１，６］．Ｂ．Ｓｃｈｉｍｍｏｅｌｌｅｒ等［７］

研究发现，烷烃氧化脱氢的催化活性受活性物

种钒氧化物ＶＯｘ的影响，其在载体上表现出的

单体、低聚体和高聚体形式对应的催化活性也

不同．Ｈ．Ｙ．Ｋｉｍ等［８］研究发现，当 ＶＯｘ的负载

量超过单层覆盖率（８～９Ｖ／ｎｍ２）时，丙烷脱氢

的催化活性将会显著降低．为了获得更高的催

化活性，很多学者都在寻找一种有利于钒氧化

物ＶＯｘ更好分散的载体结构，目前研究主要围

绕具有均一孔径的高比表面积的材料展开，如

ＭＣＭ４１，ＳＢＡ１５，Ａｌ２Ｏ３，ＺｒＯ２等
［９－１２］，这些材

料作为载体制备的丙烷脱氢催化剂，展示出相

对优异的催化活性．

分子筛材料以其独特的性质在丙烷脱氢催

化剂中显示出较好的发展前景．其中，载体分子

筛多为拓扑结构，骨架基本由硅和氧原子或硅、

金属和氧原子组成．这些以非 Ａｌ２Ｏ３为载体的

新型脱氢催化剂具有良好的脱氢活性和稳定

性．姜健准等［１３］研究开发了 ＺＳＭ５负载 Ｐｔ基

丙烷脱氢催化剂，在反应温度６００℃，丙烷的重

时空速３ｈ－１和常压条件下，反应４０ｈ，丙烷转

化率约为４０％，丙烯选择性约为９４％．Ｐ．Ｌ．Ｄ．

Ｃｏｌａ等［１４］在 ＮａＺＳＭ５，ＮａＺＳＭ１１，ＮａＢｅｔａ，Ｎａ

ＭＯＲ，ＫＬ，ＮａＹ等含Ｚｎ的沸石上，通过浸渍法

负载质量分数０．５％的 Ｐｔ，将所制得的脱氢催

化剂用于丙烷脱氢反应，发现不同的载体对丙

烷脱氢反应性能影响明显，其中，０．５Ｐｔ／２．６Ｚｎ

Ｂｅｔａ催化剂在反应温度５５０℃条件下，丙烷转

化率接近热力学平衡值（２９％），丙烯选择性大

于９０％．Ｃ．Ｃｈｅｎ等［１５］以脱铝后的 Ｂｅｔａ分子筛

（ＳｉＢｅｔａ）作为Ｖ催化剂载体制备了丙烷脱氢催

化剂，并将其用于丙烷脱氢反应，在反应温度

６００℃的条件下，丙烷转化率接近４０％，丙烯选

择性约９０％，这表明Ｂｅｔａ分子筛作为载体具有

优异的丙烷脱氢催化性能．

一般的硅铝酸盐分子筛的酸性太强，以其

为载体制备的丙烷脱氢催化剂芳构化严重，丙

烯选择性太差，需要添加助剂等进行酸性调变．

而纯硅分子筛酸性又太弱，一般不利于丙烷脱

氢的进行．因此，开发一种酸性适中的分子筛催

化剂就显得很有意义．鉴于此，本文拟采用水热

法一步合成新型低酸量的杂原子硼硅酸盐

ＢＢｅｔａ分子筛，以其作为载体，通过浸渍法负载

钒氧化物ＶＯｘ制得一系列催化剂样品，通过对

样品丙烷脱氢催化性能的分析和结构表征，为
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丙烷脱氢催化剂的开发提供一种新的思路．

１　材料与方法

１．１　主要试剂与仪器
主要试剂：工业柱层硅胶（工业级，ＳｉＯ２质

量分数为 ９３％），青岛美高化工有限公司产；

ＮａＯＨ（分析纯），天津化学试剂三厂产；

ＮＨ４ＮＯ３（分析纯），天津科威有限公司产；四乙

基氢氧化铵（分析纯），天津光复精细化工研究

所产；硼酸（分析纯），偏钒酸铵（分析纯），国药

集团化学试剂有限公司产；ＨＢｅｔａ分子筛，南开

大学催化剂有限公司产；丙烷（高纯），比欧西

气体（天津）有限公司产；Ｎ２（高纯），天津六方

高科气体有限公司产．实验用水均为去离子水．

主要仪器：不锈钢反应釜（１２０ｍＬ），南开

大学精工厂产；ＪＪ－１型电动搅拌器，江苏金坛

市环宇科学仪器厂产；ＳＫ２－２－１２型管式电

炉，天津中环实验电炉有限公司产；ＤＧ－２０４型

电热恒温鼓风干燥箱，天津天宇实验仪器有限

公司产；ＡＫ－１１４０型电子天平，梅特勒 －托利

多仪器有限公司产；ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ－２５００型 Ｘ

射线衍射仪，日本理学株式会社产；Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏ

ｍｅＮＯＶＡ－２０００ｅ型氮气吸附仪，ＣＨＥＭＢＥＴ－

３０００型氨气程序升温脱附仪和氢气程序升温

还原仪，美国康塔公司产；ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＰＨＩ－

５６００型Ｘ射线光电子能谱仪，美国珀金埃尔默

公司产；ＪＡＳＣＯＶ－５７０型紫外可见漫反射仪，

日本日立仪器公司产；Ｑ６００型同步 ＤＳＣ／ＴＧＡ

分析仪，德国耐驰公司产．

１．２　分子筛的制备
ＮａＢＢｅｔａ分子筛的合成：采用水热合成法，

以四乙基氢氧化铵为模板剂，分别以硼酸和柱

层硅 胶 为 硼 源 和 硅 源，合 成 物 料 比 为

ｎ（Ｎａ２Ｏ）ｎ（ＳｉＯ２）ｎ（Ｂ２Ｏ３）ｎ（ＴＥＡＯＨ）

ｎ（Ｈ２Ｏ）＝１．９３０１．０３．５３００．常温下，

将一定量的 ＮａＯＨ加入盛有一定量水的烧杯

中，一边搅拌一边依次加入一定量的硼酸、柱层

硅胶和四乙基氢氧化铵，搅拌陈化２ｈ得到凝

胶．将该凝胶转移至带有聚四氟乙烯内衬的不

锈钢反应釜中，于１５０℃温度下晶化７２ｈ．所得

产物经抽滤、洗涤、干燥，再置于５５０℃电炉中

焙烧５ｈ脱除模板剂，即得Ｎａ型ＢＢｅｔａ分子筛

原粉，记为ＮａＢＢｅｔａ分子筛．

ＮａＢＺＳＭ５分子筛的合成：以四乙基氢氧

化铵为模板剂，分别以硼酸和柱层硅胶为硼源

和硅源，合成物料比为 ｎ（Ｎａ２Ｏ）ｎ（ＳｉＯ２）

ｎ（Ｂ２Ｏ３）ｎ（ＴＥＡＯＨ）ｎ（Ｈ２Ｏ）＝３．０３０

１．０３．５３００．其他合成步骤和条件同 ＮａＢ

Ｂｅｔａ分子筛的合成方法，所得产物记为 ＮａＢ

ＺＳＭ５分子筛．

纯ＳｉＢｅｔａ分子筛的合成：以四乙基氢氧化

铵为模板剂，柱层硅胶为硅源，合成物料比为

ｎ（Ｎａ２Ｏ）ｎ（ＳｉＯ２）ｎ（ＴＥＡ）ｎ（Ｈ２Ｏ）＝

２．３３０６３００．其他合成步骤和条件同ＮａＢ

Ｂｅｔａ分子筛的合成方法，所得产物记为 ＳｉＢｅｔａ

分子筛．

氢型ＢＢｅｔａ和氢型 ＢＺＳＭ５分子筛的制

备：称取一定量的ＮａＢＢｅｔａ和ＮａＢＺＳＭ５分子

筛原粉置于烧杯中，分别用１．０ｍｏｌ／Ｌ的

ＮＨ４ＮＯ３溶液按照分子筛和溶液质量比１１０

搅拌混合，８０～９０℃下重复离子交换３—４次．

所得产物经抽滤，干燥，再置于５００℃电炉中焙

烧３ｈ，即得氢型 ＢＢｅｔａ和氢型 ＢＺＳＭ５分子

筛，分别记为ＨＢＢｅｔａ和ＨＢＺＳＭ５．

１．３　ＶＯｘ负载催化剂的制备
ｎＶＯｘ／分子筛的制备：分别以 ＨＢＢｅｔａ，Ｈ

Ｂｅｔａ，ＳｉＢｅｔａ和 ＨＢＺＳＭ５分子筛为载体，以

ＮＨ４ＶＯ３为ＶＯｘ的前驱体，在８０℃条件下，采

用浸渍法将不同质量浓度的ＮＨ４ＶＯ３负载到各

载体上，磁力搅拌 ３ｈ，然后将所得产物置于

１００℃的烘箱中干燥２４ｈ，最后置于 ６００℃管

式电炉中焙烧３ｈ．根据需要制备不同 Ｖ２Ｏ５负

·７３·
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载量的催化剂，命名为ｎＶＯｘ／分子筛，其中ｎ代

表钒氧化物ＶＯｘ的质量分数／％．

ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ系列催化剂的制备：在

８０℃条件下，将一定量的 ＨＢＢｅｔａ分子筛加入

到不同质量浓度的 ＮＨ４ＶＯ３溶液中，共浸１２ｈ

后，干燥，置于６００℃马弗炉中焙烧３ｈ．根据需

要制备不同 ＶＯｘ负载量的催化剂，命名为

ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ，其中ｎ代表钒氧化物 ＶＯｘ的质

量分数／％．

１．４　催化剂样品的表征和测试方法
采用 Ｘ－射线衍射仪进行样品的物相分

析：辐射源 ＣｕＫα，管电流 １００ｍＡ，管电压

４０ｋＶ，扫描速度２°／ｍｉｎ，扫描范围３°～５０°．

采用吸附仪进行样品的比表面积和孔结构

比表面积测定：样品在２００℃条件下抽真空预

处理４ｈ，然后在液氮（－１９６℃）中进行静态氮

吸附，以ＢＥＴ公式计算求得相应的比表面积．

采用紫外 －可见（ＵＶＶｉｓ）漫反射光谱仪

对样品存在价态进行分析：将一定量的样品粉

末置于石英管中，经５５０℃空气焙烧１ｈ后冷却

至室温，在干燥空气气氛中测定样品的ＵＶＶｉｓ谱，

波长范围１９０～８００ｎｍ，波长精度０．１ｎｍ．

采用傅立叶变换红外光谱仪对样品的结构进

行分析：将样品与ＫＢｒ混合压成２０ｍｍ厚的薄片，

在４００～４０００ｃｍ－１范围内扫描，记录红外光谱图．

采用Ｈ２－程序升温还原法（Ｈ２ＴＰＲ）测试

样品的还原性能：取２００ｍｇ样品，在２００℃条

件下，通高纯Ｈｅ吹扫１ｈ后冷却至室温，切换

通入体积分数分别为５％和９５％的Ｈ２和Ａｒ混

合气．待仪器基线平稳后，以１０℃／ｍｉｎ的速率

升温，用ＴＣＤ热导检测耗氢量．

采用ＮＨ３－程序升温脱附法（ＮＨ３ＴＰＤ）测

试样品的酸强度：准确称量２００ｍｇ，４０～８０目

的样品置于样品管中，以 Ｈｅ为载气，以１０℃／

ｍｉｎ的速率升温至６００℃，吹扫１ｈ后降温至

８０℃，通入体积分数分别为５％和９５％的 ＮＨ３

和Ａｒ混合气，直至吸附饱和约３０ｍｉｎ，然后转
至纯Ａｒ吹扫，除去物理吸附的 ＮＨ３，以１０℃／
ｍｉｎ的速率升温至７００℃，用 ＴＣＤ热导检测脱
附氨信号，通过脉冲滴定测得样品的酸性．

采用光电子能谱仪（ＸＰＳ）进行负载元素结
合能分析：以 ＭｇＫα作为 Ｘ射线源，操作电压
为１３ｋＶ，功率２５０Ｗ，真空度优于１０－７Ｐａ，样
品结合能以 Ｃ１ｓ（Ｅｂ＝２８４．６ｅＶ）为内标进行
荷电校正．

采用热重－差热分析仪对样品的重量变化
进行测定：准确称量５０ｍｇ样品置于样品管中，
在Ｎ２氛围下，升温速率１０℃／ｍｉｎ，采集温度区
间为常温～８００℃，用ＴＣＤ热导连续检测．
１．５　催化剂的活性分析方法

采用固定床微反装置进行丙烷脱氢反应催

化剂的活性分析：反应管内径 ６ｍｍ，长
４００ｍｍ，催化剂装填量４００ｍｇ，反应前将反应
器升温至３５℃，Ｎ２吹扫２ｈ，然后将反应器温
度降至常温开始反应．反应条件设置为反应温
度４５０～６００℃，原料气体组成为 Ｖ（Ｎ２）
Ｖ（Ｃ３Ｈ８）＝４０２，空速３６００ｍＬ／（ｈ·ｇ）．通过
气相色谱仪（ＨＰ－Ｐｌｏｔ型毛细光柱，ＦＩＤ检测）
对反应产物进行在线分析，利用面积归一法进

行计算．
丙烷转化率、丙烯选择性和丙烯收率的具

体计算方法分别如下：

丙烷转化率＝ 丙烷反应物质的量
反应器中丙烷物质的量

×１００％

丙烯选择性＝丙烷生成物质的量
丙烷反应物质的量

×１００％

丙烯收率＝丙烷转化率×丙烯选择性＝
丙烯生成物质的量

反应器中丙烷物质的量
×１００％

２　结果与讨论

２．１　不同催化剂样品对丙烷脱氢反应性能的

影响分析

２．１．１　不同分子筛基催化剂样品　不同分子

·８３·
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筛载体负载相同量的 ＶＯｘ制备的催化剂对丙

烷脱氢反应性能的影响如图１和图２所示．从

图１可以看出，在６００℃条件下反应３０ｍｉｎ，各

催化剂的丙烷转化率从高至低依次为 ８ＶＯｘ／

ＨＢＢｅｔａ＞８ＶＯｘ／ＨＢｅｔａ＞８ＶＯｘ／ＳｉＢｅｔａ＞

８ＶＯｘ／ＨＢＺＳＭ５．从图２可以看出，在６００℃条

件下反应３０ｍｉｎ，各催化剂的丙烯选择性从高

至低依次为８ＶＯｘ／ＨＢＺＳＭ５＞８ＶＯｘ／ＳｉＢｅｔａ＞

图１　不同载体制备的催化剂

丙烷转化率随温度变化图

Ｆｉｇ．１　Ｇｒａｐｈｏｆｐｒｏｐａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｐｏｒｔｓａｓ

ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图２　不同载体制备的催化剂

丙烯选择性随温度变化图

Ｆｉｇ．２　Ｇｒａｐｈｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｐｏｒｔｓａｓ

ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ＞８ＶＯｘ／ＨＢｅｔａ．由此可得出，丙

烯收率从高至低依次为８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ＞８ＶＯｘ／

ＳｉＢｅｔａ＞８ＶＯｘ／ＨＢｅｔａ＞８ＶＯｘ／ＨＢＺＳＭ５．以

ＨＢＢｅｔａ分子筛为载体制备的丙烷脱氢催化剂

８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ，其丙烷转化率为 ４３％，丙烯选

择性为７８％，丙烯收率为３４％，表明其具有良

好的催化性能．这是由于丙烷脱氢反应是一个

酸催化反应，催化剂中适当酸量的存在对脱氢

反应的进行极为重要．但是，催化剂中过量酸性

中心的存在，在促进丙烷脱氢反应的同时，也加

速了丙烷裂解、氢解等副反应的发生，降低了催

化反应的产物选择性．通过丙烷脱氢反应的数

据可知，ＨＢＢｅｔａ分子筛是制备丙烷脱氢催化

剂的一个优异载体．

２．１．２　ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品　ｎＶＯｘ／

ＨＢＢｅｔａ催化剂对丙烷脱氢反应性能的影响如

图３所示．从图３可以看出，各催化剂的丙烷转

化率均随反应温度的升高而升高，丙烯选择性

则呈现相反的变化趋势，即随着反应温度的升

高、反应速率的加快，致丙烯选择性降低．随着

ＶＯｘ负载量的增加，丙烯转化率呈现先升高后

降低的趋势，当ＶＯｘ负载量为８％时，丙烷转化

率达到最高，为４３％，丙烯选择性也高达７８％，

图３　ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂

对丙烷脱氢反应性能的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｐｒｏｐａｎｅｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
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显示了对丙烷脱氢优异的催化活性．这可能是

由于 ＶＯｘ是 ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂的主要活性

中心，丙烷脱氢反应主要发生在 ＶＯｘ表面，其

负载量越大则催化活性越高．但是，ＶＯｘ负载量

的增加，在有利于丙烷脱氢反应的同时，也降低

了催化剂的比表面积，还加速了催化剂表面氢

解副反应的发生，降低了丙烯选择性．值得注意

的是，当 ＶＯｘ负载量高达 １６％时，ＶＯｘ／ＨＢ

Ｂｅｔａ催化剂的丙烷转化率明显降低，只有

１９．８％．这可能是由于高负载量的 ＶＯｘ堵塞了

载体的孔道，降低了催化剂的比表面积，使ＶＯｘ
物种活性位与催化剂载体之间没能产生良好的

构效关系．同时，高负载量的ＶＯｘ会形成Ｖ２Ｏ５，

不利于丙烷转化为丙烯，并增加了反应过程中

积碳前驱体的产生，导致催化剂表面积碳量增

加，所有这些都不利于丙烷脱氢反应的进行．因

此，在本实验中，最佳的丙烷脱氢催化剂的ＶＯｘ
负载量为８．０％．

图４为８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品对丙烷

脱氢反应活性的影响．从图４可以看出，虽然

８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂的初始活性比较高，但反

应的稳定性相对较差，反应１２ｈ后，丙烷的转

化率从 ４３％降至 １７％，其丙烯的选择性由

７６．４％增至近９５％．这可能是由于反应过程中

产生的积碳将催化剂表面活性中心覆盖，尤其

是载体的酸性位，使得一系列副反应受到抑制，

从而提高了催化反应的选择性．从这种意义来

讲，积碳类似一种助剂，可以提高催化剂的脱氢

选择性［１３］．

２．２　催化剂样品的表征结果分析
２．２．１　样品的物相分析　图５为 ｎＶＯｘ／ＨＢ

Ｂｅｔａ催化剂样品的 ＸＲＤ图．从图５可以看出，

当ＶＯｘ的负载量小于１６％时，催化剂样品在２θ
为１０°～７０°范围内没有出现 Ｖ２Ｏ５的特征衍射

峰，说明钒能够在ＨＢＢｅｔａ载体表面高度分散．

当ＶＯｘ的负载量达到１６％时，出现了 Ｖ２Ｏ５的

图４　８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品

对丙烷脱氢反应活性的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆ８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

ｏｎｔｈｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｐｒｏｐａｎｅｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

图５　ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

特征衍射峰，同时载体结晶度明显降低．这表

明，在具有较高催化活性的８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化

剂上，存在着高度分散的较高浓度的钒物种，这

可能是其表现出较好催化活性的原因．

２．２．２　样品的 ＢＥＴ结果分析　表１为 ｎＶＯｘ／

ＨＢＢｅｔａ催化剂样品的 ＢＥＴ表征结果．从表１

可知，ＨＢＢｅｔａ作为一种孔道有序的微孔分子

筛，比表面积高达５５９ｍ２·ｇ－１．催化剂样品的

比表面积随着ＶＯｘ负载量的增加而降低．这可

能是由于钒氧物种的增加覆盖了分子筛表面、

堵塞了分子筛孔道的缘故．

·０４·
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２．２．３　样品的价态分析　为了研究负载量对

钒配位环境的影响，测定了不同催化剂样品的

ＵＶＶｉｓ漫反射光谱，结果如图６和图７所示．

根据文献［１６］的研究结果，２６５ｎｍ处的峰可

归属为高度单分散四配位 Ｖ５＋物种（ＶＯ４），

３４０ｎｍ处的峰可归属为低聚的四配位 Ｖ５＋物

种，３７８ｎｍ处的谱带可归属为聚合的四配位

Ｖ５＋物种，４５０ｎｍ处的谱带可归属为 Ｖ２Ｏ５
微晶．

基于此，由图 ６可以看出，８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ

催化剂上的钒氧物种，主要以高度分散的四配位

Ｖ５＋物种和低聚的四配位Ｖ５＋物种的形式存在，

表１　ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品的ＢＥＴ表征结果

Ｔａｂｌｅ１　ＢＥＴｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆ

ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

样品
ＶＯｘ

质量分数／％
比表面积（ＳＢＥＴ）／
（ｍ２·ｇ－１）

ＨＢＢｅｔａ ０ ５５９
２ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ ２．１ ３６９
４ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ ３．８ ２４７
８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ ８．５ ２２６
１６ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ １６．４ ２０５
２０ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ １９．２ １８７

图６　不同载体制备的催化剂样品的

ＵＶＶｉｓ漫反射光谱图

Ｆｉｇ．６　ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

ｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｐｐｏｒｔｓ

而基本上无高度聚合的Ｖ５＋物种或Ｖ２Ｏ５微晶．

但８ＶＯｘ／ＨＢｅｔａ催化剂在２６５ｎｍ处的谱带强

度大为减弱，其谱带主要出现在３００ｎｍ以上，

这表明８ＶＯｘ／ＨＢｅｔａ催化剂的钒氧物种主要以

高聚的四配位 Ｖ５＋物种形式存在．对于８ＶＯｘ／

ＳｉＢｅｔａ来说，ＵＶＶｉｓ光谱上没有体现出所设想

的四配位Ｖ５＋物种的明显存在，原因可能是过

多的水覆盖了信号峰．

由图７可以看出，ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ系列催化

剂在２６５ｎｍ，３４０ｎｍ，３７５ｎｍ和４４０ｎｍ附近都

出现了紫外吸收峰，分别归属为高度分散的钒

氧四面体和多聚 Ｖ—Ｏ—Ｖ中氧与配位钒之间

的电荷转移［１７－２０］．当 ＶＯｘ负载量小于８％时，

催化剂样品只在２６５ｎｍ和３７５ｎｍ附近出现紫

外吸收峰，说明当催化剂中钒含量较低时，钒主

要以高分散的低四配位的钒氧四面体形式存

在．３７５ｎｍ处的峰一般归属为准六配位的孤立

态Ｖ５＋，这一物种与四配位的 Ｖ５＋物种之间通

过吸水、脱水相互转化［２１］．当催化剂中 ＶＯｘ负

载量增加到１６％时，在４４０ｎｍ附近出现了新

的吸收峰，归于类似晶体的 Ｖ２Ｏ５结构，这说明

随着 ＶＯｘ负载量的增加，钒物种的聚合度增

大．对于ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品在丙烷脱氢

图７　不同负载量催化剂样品的

ＵＶＶｉｓ漫反射光谱图

Ｆｉｇ．７　ＵＶＶｉｓｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｉｎｇｓ

·１４·
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反应中的催化活性，８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ表现出了最

高的丙烷转化率和很好的丙烯选择性，说明高

分散的、四配位的钒氧四面体比多聚钒氧物种

的丙烷脱氢的催化性能好．这种高分散的四配

位钒氧物种可能是负载过程中 ＢＢｅｔａ分子筛

骨架脱硼产生的空位被钒占据产生的，这种缺

陷较多的Ｂｅｔａ分子筛更有利于形成四配位的钒

氧化物，而这些物种对丙烷脱氢反应是有利的．

２．２．４　样品的结构分析　图８为 ｎＶＯｘ／ＨＢ

Ｂｅｔａ催化剂样品的 ＦＴＩＲ谱图．随着 ＶＯｘ负载

量的增加，在９６０ｃｍ－１［２２－２３］处存在的有争议的

红外振动峰，其强度随钒负载量的升高先减弱

后增强，并向低波数移动．在９４０ｃｍ－１附近处出

现一个较大的吸收峰，归于 Ｓｉ—Ｏ—Ｖ键的振

动吸收峰［２４］．诱发此畸变的原因可能有两个：

一是外来客体分子如金属离子等与载体间产生

的键合作用；二是晶体本身结构发生变化，导致

硅氧四面体的畸变．负载 ＶＯｘ的催化剂样品

中，此处的谱峰向低波数发生位移（蓝移），并

且强度增强，联系前面的表征进行推测，在负载

ＶＯｘ的催化剂样品中，一部分钒进入了分子筛

的骨架中，即使对１６ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品，

在１０１７ｃｍ－１和８３１ｃｍ－１处也没有发现归属于

晶态Ｖ２Ｏ５中的 Ｖ Ｏ伸缩振动峰和Ｖ—Ｏ—Ｖ

的弯曲振动峰［２５］．另外，起Ｌｅｗｉｓ酸作用的骨架

三配位 Ｂ［３］在１３８５ｃｍ－１处的吸收峰随着钒负

载量的增加，其强度发生了变化，说明分子筛的

骨架振动发生了改变．

２．２．５　样品的酸度分析　对于ＶＯｘ负载分子筛

制备的丙烷脱氢催化剂，不同分子筛载体的

ＮＨ３ＴＰＤ谱图见图９．由图９可以看出，不同的

分子筛载体因其孔道和酸性存在差异，在丙烷

脱氢反应中的活性表现不同，具体数据见表２．

从表２可知，分子筛酸量大小依次为ＨＢｅｔａ＞

图８　ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．８　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ

ｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

图９　不同分子筛载体的ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．９　ＮＨ３ＴＰＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｓｉｅｖｅｃａｒｒｉｅｒｓ

表２　不同分子筛载体的比表面积和ＮＨ３ＴＰＤ实验结果表

Ｔａｂｌｅ２　ＳｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｅｖｅｃａｒｒｉｅｒｓａｎｄＮＨ３ＴＰＤｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｔａｂｌｅ

样品
ＳＢＥＴ／

（ｍ２·ｇ－１）

峰Ⅰ

Ｔ１／℃
ＮＨ３吸附量
／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

峰Ⅱ

Ｔ２／℃
ＮＨ３吸附量
／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

总ＮＨ３吸附量
／（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

ＨＢＢｅｔａ ６５８ １８７ ０．２３０ ３８５ ０．０１０ ０．２４０
ＨＢＺＳＭ５ ４６５ ２０５ ０．０５５ — — ０．０５５
ＨＢｅｔａ ６９５ ２２６ ０．２９８ ３７５ ０．０９２ ０．３９０
ＳｉＢｅｔａ ６３０ １８０ ０．０２８ — — ０．０２８

·２４·
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ＨＢＢｅｔａ＞ＨＢＺＳＭ５＞ＳｉＢｅｔａ．

ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品的 ＮＨ３ＴＰＤ曲

线见图１０．从图１０可以看出，负载ＶＯｘ之前的

ＨＢＢｅｔａ分子筛分别在１８７℃和３８５℃处出现

较大的脱附峰和微小的脱附峰，分别对应其表

面的弱酸（Ａｃｉｄｗ）脱附峰和强酸（Ａｃｉｄｓ）脱附

峰，可分别归属为骨架内 Ｂ［３］和杂质产生的吸

收峰．负载 ＶＯｘ之后，分子筛表面酸量发生了

很大的变化，对 ４ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品而

言，其ＮＨ３脱附峰面积发生了很大的变化，在

２２０℃左右处出现了一个宽峰，说明分子筛负

载钒物种后覆盖了其酸中心，并导致低温脱附

峰向高温偏移．增大钒负载量分别至 ８％和

１２％时，发现催化剂样品的脱附峰发生了变化，

除了在１８０～２２０℃之间出现较大的脱附峰外，

还在２６５℃左右出现了一个新的中强酸脱附

峰，可归属于钒占据缺陷位与分子筛形成的四

面体结构的（ＳｉＯ）３ Ｖ Ｏ［２６］，这说明钒的引入

调变了分子筛的酸强度和酸量．

２．２．６　样品的还原性能分析　表３为不同催

化剂样品的理化性质表征结果．从表３可知，随

着钒 的 引 入，分 子 筛 表 面 的 总 酸 量 由

０．２４ｍｍｏｌ／ｇ（ＨＢＢｅｔａ）降低至 ０．０５２ｍｍｏｌ／ｇ

（１６ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ），新出现的中强酸中心的

ＮＨ３吸附量呈现先增大后降低的趋势．综上可

见，钒的引入调变了分子筛表面的酸强度和酸

中心数，并且在其表面产生了部分中强酸度的

酸中心，对丙烷脱氢反应是有利的．将丙烷脱氢
在６００℃条件下反应３ｈ的催化剂 ８ＶＯｘ／ＨＢ
Ｂｅｔａ，８ＶＯｘ／ＨＢｅｔａ和 ８ＶＯｘ／ＳｉＢｅｔａ进行了 ＴＧ
ＤＳＣ积碳分析，结果显示，积碳和载体的酸性呈
正比关系，酸性大的载体积碳更为严重，这种积

碳导致了催化剂活性的下降．
图１１为 ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品的 Ｈ２

ＴＰＲ谱图．从图１１可以看出，２ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ样
品在５６５℃处出现了一个宽的 Ｈ２ＴＰＲ峰，归

属于Ｖ５＋还原为Ｖ４＋消耗的Ｈ２峰．增加ＶＯｘ的

图１０　ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂

样品的ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．１０　ＮＨ３ＴＰＤｃｕｒｖｅｓｏｆｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ

ｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

表３　不同催化剂样品的理化性质表征结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

样品 总酸量ａ／（ｍｍｏｌ·ｇ－１） Ｔｍａｘ
ｂ／℃ Ｈ／Ｖ ｎ（Ｓｉ）ｎ（Ｂ）（ＩＣＰ） 积碳量ｃ／％

ＨＢＢｅｔａ ０．２４０ — — ８．８ ３．３
２ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ — ５６９ ０．２ ２２．６ —

４ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ ０．０６２ ５７８ ０．５ ２６．８ —

８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ ０．０８１ ５６４ ０．８ — ４．０
１２ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ ０．１００ ６３６ ０．９ １２．３ —

１６ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ ０．０５２ ６４９ １．２ １０．８ —

２０ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ — — １．３ ２６．４ —

８ＶＯｘ／ＨＢｅｔａ — — — — ５．８
８ＶＯｘ／ＳｉＢｅｔａ — — — — ３．１

　　注：ａ表示通过ＮＨ３ＴＰＤ计算所得；
ｂ表示该值为通过Ｈ２ＴＰＲ得到的最大耗氢温度；

ｃ表示该值为丙烷脱氢反应３ｈ后样品
的热重分析结果

·３４·
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负载量，４ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ样品的 Ｈ２还原峰向高

温５９０℃方向发生偏移，同时有一个较小的低

温（５３０℃）还原峰出现．继续增加 ＶＯｘ的负载

量可以发现，８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ样品在 ５６４℃处

出现一个较大的 Ｈ２还原峰，１２ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ

样品分别在 ５５４℃和 ６６５℃出现还原峰，

１６ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ样品的Ｈ２还原峰面积变大，还

原温度变高．而Ｖ２Ｏ５粉末的两个 Ｈ２ＴＰＲ峰分

别位于 ６７５℃和 ７０８℃［２９］，可见，ｎＶＯｘ／ＨＢ

Ｂｅｔａ催化剂中 Ｖ２Ｏ５的还原温度比纯 Ｖ２Ｏ５粉

末要低得多，表明 ＶＯｘ负载到 ＨＢＢｅｔａ分子筛

后更容易被还原．笔者将５６８～５９０℃处的 Ｈ２
还原峰归属于分子筛表面高分散的四配位的

Ｖ５＋的还原，将６６５℃附近的Ｈ２还原峰归属于

聚合的或类晶态的钒氧物种的还原［２７－３０］．这说

明，高分散的准四配位的钒氧四面体比多聚的

钒氧物种更容易被还原，在丙烷氧化脱氢反应

中表现了优异的催化性能．

随着ＶＯｘ负载量的增加，Ｈ２消耗量也呈递

增趋势但并不呈线性关系．这是由于 ＶＯｘ负载

量较高时，钒氧化物的状态不是单纯的一种物

种，其中存在少量的更易于还原的钒氧物种，如

１６ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ，最高的还原峰温度向低温偏

移，预示着消耗更多的 Ｈ２
［３１］．通过 Ｈ２ＴＰＲ的

耗Ｈ２量，可以计算 Ｈ／Ｖ值来获得催化剂上钒

氧物种确切的存在价态．一般 Ｈ／Ｖ＝２代表钒

氧物种的Ｖ５＋完全还原为 Ｖ３＋．结合表３可知，

所有样品的 Ｈ／Ｖ值都小于２，这归属于四配位

的Ｖ５＋还原（Ｖ５＋→Ｖ４＋）．对活性较好的８ＶＯｘ／

ＨＢＢｅｔａ样品，其Ｈ／Ｖ＝０．８，可推测出其表面绝

大部分为高分散的四配位Ｖ５＋物种，这种高分散

的四配位Ｖ５＋物种归为丙烷脱氢的活性位．

２．２．７　样品负载元素结合能分析　用 Ｘ－射

线电子能谱（ＸＰＳ）对８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ样品的表

面ＶＯｘ的价态进行分析，结果见图１２．从图１２

可以看出，该催化剂样品的 Ｏ１ｓ和 Ｖ２ｐ３／２峰

图１１　ｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品的Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．１１　Ｈ２ＴＰＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｎＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ

ｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

图１２　８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ催化剂样品的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．１２　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ

ｃａｔａｌｙｓｔｓａｍｐｌｅｓ

分别位于５３２．７ｅＶ和５１７．６ｅＶ，分别归属为

Ｖ Ｏ键和Ｖ５＋物种［３２－３５］．说明该催化剂表面为

高分散的进入分子筛骨架的四配位Ｖ５＋物种．

３　结论

本文采用水热法合成了 ＮａＢＢｅｔａ，ＮａＢ

ＺＳＭ５，ＳｉＢｅｔａ，ＨＢＢｅｔａ和 ＨＢＺＳＭ５５种形

式的杂原子分子筛，以其为载体，采用浸渍法负

载ＶＯｘ，制备了一系列丙烷脱氢催化剂样品．将

·４４·
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催化剂样品用于丙烷脱氢反应，并对其催化活

性进行分析，结果表明，弱酸性的杂原子ＢＢｅｔａ
分子筛 ＨＢＢｅｔａ负载 ＶＯｘ后所得催化剂样品
８ＶＯｘ／ＨＢＢｅｔａ具有相对优异的催化性能，在
６００℃条件下反应 ３０ｍｉｎ，其丙烷转化率为
４３％，丙烯选择性为７８％．对催化剂样品的表
征结果显示，弱酸性的、较多缺陷的ＨＢＢｅｔａ分
子筛更有利于ＶＯｘ的负载，形成单分散的钒氧
化物ＶＯｘ，这是催化剂高活性的关键．以此杂原
子ＨＢＢｅｔａ分子筛为载体制备的钒基丙烷脱氢
催化剂，有望成为新型丙烷脱氢催化剂一个更

好的研究方向．
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