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助剂 Li 对 CO2 气氛下 Fe-Li/AC 催化剂上乙苯脱氢 
反应性能的影响 
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摘要：对 CO2 气氛下 Fe-Li/AC 催化剂上的乙苯脱氢反应性能进行了详细研究. N2 吸附-脱附、CO2 程序升温脱附和 X 射线衍射

表征结果表明, 助剂 Li 不仅增加了催化剂比表面积和活性组分分散性, 而且增强了催化剂碱性和 CO2 吸附能力, 从而提高了 

Fe/AC 对乙苯脱氢的催化性能. 助剂 Li 能显著提高 Fe/AC 催化剂的乙苯脱氢活性和 CO2 的促进作用, 抑制催化剂的失活. 在 

Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 催化剂(Fe 和 Li 的负载量分别为 3.0 和 0.6 mmol/g)上, 550 oC、接触时间为 3.57 (g⋅h)/mol 和 CO2/乙苯摩尔比

为 20 的条件下, 苯乙烯收率可达 62.9%, 选择性为 96.2%. CO2 气氛下的苯乙烯收率显著高于 N2 气氛下的, 归因于 CO2 能保持

催化剂表面铁物种的高价态, 并通过逆水煤气变换反应在线除去脱氢反应生成的氢. 
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Effects of Li Promoter on the Catalytic Performance of Fe-Li/AC for 
Ethylbenzene Dehydrogenation in the Presence of CO2 
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Abstract: Dehydrogenation of ethylbenzene (EB) to styrene (ST) under CO2 was investigated over the activated carbon (AC)-supported iron 
catalyst with a Li promoter (Fe-Li/AC). N2 physical adsorption and X-ray diffraction showed that the Li promoter can increase the catalyst 
surface area and the dispersion of iron active species. CO2 temperature-programmed desorption suggested that Li can enhance the basicity of 
Fe/AC and CO2 adsorption on the catalyst. The addition of Li as promoter greatly improves the catalytic activity of Fe/AC and the coupling 
effect of CO2 and suppresses the catalyst deactivation for EB dehydrogenation under CO2. The ST selectivity and yield reach 96.2% and 
62.9%, respectively, during EB dehydrogenation over the catalyst Fe(3.0)-Li(0.6)/AC (the loadings of Fe and Li being 3.0 and 0.6 mmol/g, 
respectively) at 550 oC, contact time of 3.57 (g⋅h)/mol, and CO2/EB mole ratio of 20. Higher ST yield can be obtained for EB dehydrogena-
tion under CO2 than that under N2, which is attributed to that CO2 serves as a weak oxidant for keeping the high valence state of iron species 
in the catalyst and eliminating the hydrogen produced by EB dehydrogenation. 
Key words: promoter; lithium; carbon dioxide; iron; activated carbon; ethylbenzene dehydrogenation; styrene; coupling reaction 

 

苯乙烯是石油化学工业的基础产品之一, 广泛

用于生产塑料、树脂和合成橡胶等. 工业上, 90%的

苯乙烯是由乙苯在钾等助剂改性的氧化铁催化剂上

高温(600~650 oC)脱氢制得. 由于乙苯脱氢制苯乙烯

是受热力学平衡限制的强吸热和体积增加反应, 为

了给反应供热、推动化学平衡和防止催化剂结焦失

活, 工业生产中必须通入大量的过热水蒸气(水/乙

苯摩尔比高达 4~20)[1]. 因此 , 传统工艺存在着反
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应温度高、水蒸气潜热难以回收和过程能耗大等问

题.  

CO2 作为可再生的绿色替代原料 , 来源丰富 . 

以 CO2 为碳源或氧源生产高附加值化学品, 既充分

利用了温室气体 CO2, 又可提高传统工艺的生产效

益. CO2 作为弱氧化剂, 可取代过热水蒸气用于乙苯

脱氢制苯乙烯 . 据估算 , 以 CO2 取代过热水蒸气 , 

不仅可以将反应温度降低约 50 oC, 更重要的是可将

生产每吨苯乙烯所需的能耗从 6.3×109 J 降低到 7.9 × 

108 J[2]. 因此, CO2 气氛下的乙苯脱氢反应是一种节

能和环境友好的工艺, 近年来受到了国内外研究者

的普遍关注[2~25]. 

由于目前工业上使用的 Fe-Cr-K 催化剂对 CO2 

气氛下乙苯脱氢反应效果很差, 因此国内外研究者

对该脱氢反应催化剂进行了广泛筛选. V/MgO 催化

剂[3]、活性炭(AC)负载的 Fe 和 V 催化剂[4~7,25]、类水

滑石化合物 (Mg-Al-Fe 和 Mg-Al-V)[8~11]及 Al2O3  负

载的 Fe, V 和 Cr 催化剂[12~19,22]均表现出良好的催化

活性. 我们在前期研究中发现, Li 助剂的添加可提

高 Fe/AC 的催化活性 [7], 然而对 Li 助剂的作用和 

Fe-Li/AC 的催化行为仍不甚清楚.  

本文在前期工作基础上, 详细研究了助剂 Li 对 

CO2 气氛下 Fe/AC 催化剂上乙苯脱氢反应性能的影

响. 通过各种表征手段, 考察了 Li 含量和反应条件

对催化剂性能的影响, 讨论了助剂 Li 对催化剂性能

影响的原因和 CO2 在乙苯脱氢反应中的促进作用.  

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

所用载体 AC (比表面积 921 m2/g, 孔容 0.47 

cm3/g, 山西新华化工厂生产)经破碎、过筛(20~40 

目), 用浓 HNO3 洗涤, 再用蒸馏水清洗至中性, 然

后在 200 oC 下烘干. Fe/AC 和 Fe-Li/AC 催化剂分别

采用浸渍和共浸渍法制备 , 即用 Fe(NO3)3 溶液或 

Fe(NO3)3  与 LiNO3  的混合溶液等体积浸渍 AC 后 , 

静置 24 h, 然后在 120 oC 干燥 4 h. 所制备的催化剂

分别标记为 Fe(x)/AC 和 Fe(x)-Li(y)/AC, 其中 x 和 y 

分别为 Fe 和 Li 在 AC 上的负载量, 单位为 mmol/g. 

1.2  催化剂的表征 

使用美国 Micromeritics ASAP 2000 型自动物理

吸附仪测定载体和催化剂在 −196 oC 下的 N2 吸附-

脱附等温线, 由 BET 方程计算样品的比表面积, 用 

BJH 法计算其孔容和孔径. 吸附前样品经 200 oC、

6.7 Pa 下在线脱气预处理. 

X 射线衍射 (XRD)分析在  Shimadzu 6100 型 

XRD 仪上室温下进行, 使用 Cu Kα 射线(λ = 0.154 18 

nm), 管压 40 kV, 管流 100 mA. 

CO2 程序升温脱附(CO2-TPD)表征在天津先权

多功能 TP-5000 型吸附仪上进行. 样品装量 50 mg 

(40~60 目), 在 550 oC 下用高纯 N2 (30 ml/min)吹扫 1 

h 后 , 降至 100 oC, 脉冲式进 CO2. 待吸附饱和后 , 

用高纯 N2 吹扫物理吸附的 CO2, 在 N2 气氛下, 以 10 
oC/min 的升温速率升至 600 oC, 进行程序升温脱附, 

TCD 检测. 

1.3  催化剂的活性评价 

催化剂活性评价在常压微型固定床反应器(内

径为 6.0 mm)上进行, 催化剂用量 0.3 g. 催化剂在 

N2 气氛下从室温升至反应温度 550 oC, 然后切换成 

CO2, 并在 CO2 气氛下活化 15 min 后 , 用微量计量

泵通入乙苯(13.6 mmol/(g·h)). 进料中 CO2 或 N2 与乙

苯 摩 尔 比 为  20, 反 应 接 触 时 间 (W/F) 为  3.57 

(g⋅h)/mol, 液体产物经冰水冷凝后收集.  

液体产物 (含甲苯、乙苯和苯乙烯等 )在装有 

OV-101 填充柱(3 mm × 3 m)和 FID 检测器的 Shima-

dzu GC-7A 型气相色谱仪上进行分析 . 气体产物

(CO2, CO, H2 和 CH4)在装有碳分子筛填充柱(3 mm × 

3 m)和 TCD 检测器的 Shimadzu GC-9A 型气相色谱

仪上进行分析. 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征结果 

催化剂的比表面积和孔体积如表 1 所示. 相对

于 AC 载体, 负载 Fe 后的催化剂比表面积和孔体积

大幅降低. 当 Li 助剂含量小于 0.6 mmol/g 时, 比表

面积和孔体积随着 Li 含量的增加而增加; 然而进一

步增加 Li 含量 , 催化剂比表面积和孔体积开始减

小. 由此可见, 适量添加助剂 Li 能提高催化剂的比

表面积和孔体积. 

催化剂表面酸碱性对 CO2 的活化及其反应性能

有较大影响, 添加碱金属助剂能够调变催化剂表面

的酸碱度 ,  从而改进其催化性能 .  图  1 是  A C , 

Fe(3.0)/AC 和 Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 催化剂的 CO2-TPD  
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表 1  不同催化剂的 BET 表面积和孔体积 
Table 1  BET surface areas and pore volumes of different 
catalysts 

Catalyst ABET/(m2/g) Vp/(cm3/g) 

AC 921 0.47 
Fe(3.0)/AC 340 0.16 
Fe(3.0)Li(0.3)/AC 527 0.27 
Fe(3.0)Li(0.6)/AC 582 0.30 
Fe(3.0)Li(0.9)/AC 479 0.24 
Fe(3.0)Li(1.5)/AC 436 0.22 

In Fe(x)/AC and Fe(x)-Li(y)/AC, x and y are the loadings of Fe and 
Li in mmol/g, respectively. 

 

图 1  AC, Fe(3.0)/AC 和 Fe(3.0)-Li (0.6)/AC 催化剂的 CO2- 

TPD 谱 
Fig. 1. CO2-TPD profiles of various catalysts. (1) AC; (2) 
Fe(3.0)/AC; (3) Fe(3.0)-Li(0.6)/AC. 

 
谱. 如图所示, Fe(3.0)/AC 催化剂在 160 和 246 oC 出

现两个脱附峰, 说明 Fe(3.0)/AC 催化剂上有一个弱

碱位和一个中强碱位. 添加 Li 助剂后, 对应的两个

脱附峰强度明显增加, 表明两个碱位的碱量都大幅

提高, 尤其是弱碱位的碱量; 同时, 脱附位置向高

温移动, 也说明碱性也有所增强. 这有利于 CO2 的

吸附和活化, 从而提高了催化剂的反应性能及 CO2 

对乙苯脱氢的促进作用[16]. 

图 2 为不同条件下处理的 Fe(3.0)/AC 和 Fe(3.0)- 

Li(0.6)/AC 催化剂的 XRD 谱 . 如图所示 , Fe(3.0)- 

Li(0.6)/AC 催化剂 (曲线 (2))中  Fe3O4  的衍射峰比 

Fe(3.0)/AC 催化剂(曲线(1))的明显减弱, 表明 Li 的

添加显著提高了活性组分的分散度. Fe(3.0)-Li(0.6)/ 

AC 催化剂在 N2 气氛下进行乙苯脱氢反应 6 h 后(曲

线(4)), 可以观察到微弱的 Fe3O4 的衍射峰, 并且出

现了一个单质 Fe 的衍射峰 . 另一方面 , Fe(3.0)/AC 

催化剂在 N2 气氛下进行乙苯脱氢反应 6 h 后(曲线

(3)), 对应于 Fe3O4 的衍射峰消失, 出现了一组 Fe3C 

峰, 而 Fe3C 在反应中活性很低. 这说明 Li 的添加可

以减缓 Fe3O4 的还原, 从而提高了催化剂的脱氢反

应活性. 与 N2 气氛下进行乙苯脱氢反应的结果(曲

线 (3) 和 (4)) 相比 , 在  CO2  气氛下反应  6 h  后 , 

Fe(3.0)/AC 和 Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 催化剂 (曲线 (5)和

(6))上相应的 Fe3O4 的衍射峰基本保持不变 , 表明 

CO2 在脱氢过程中起了保持 Fe3O4 相的作用. Fe3O4 

可能是乙苯脱氢反应的活性相 [7], 在 CO2 气氛下进

行反应, 有利于保持活性相, 从而提高催化剂的乙

苯脱氢活性, 并延缓催化剂失活. 与 Fe(3.0)/AC 催

化剂 (曲线 (1), (3)和 (5))相比 , 添加助剂 Li 后的 

Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 催化剂(曲线(2), (4)和(6)), 活性

组分的分散度均得到提高 , 这有益于提高其催化

活性.  

 

图 2  不同条件下处理的 Fe(3.0)/AC 和 Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 

催化剂的 XRD 谱 
Fig. 2. XRD patterns of Fe(3.0)/AC and Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 
catalysts. (1) Fe(3.0)/AC treated with CO2 for 30 min at 550 oC; 
(2) Fe(3.0)-Li(0.6)/AC treated with CO2 for 30 min at 550 oC; 
(3) Fe(3.0)/AC after EB dehydrogenation under N2 for 6 h; (4) 
Fe(3.0)-Li(0.6)/AC after EB dehydrogenation at 550 oC under 
N2 for 6 h; (5) Fe(3.0)/AC after EB dehydrogenation under CO2 
for 6 h; (6) Fe(3.0)-Li(0.6)/AC after EB dehydrogenation at 550 
oC under CO2 for 6 h. EB—ethylbenzene. 
 

2.2  助剂 Li 的作用 

助剂 Li 含量对 Fe(3.0)-Li/AC 催化剂上 CO2 气

氛下乙苯脱氢反应性能的影响如图 3 所示. 由图可

见 , 乙苯转化率和苯乙烯收率先随着 Li 含量的增

加而增加, 当 Li 含量为 0.6 mmol/g 时, 乙苯转化率

和苯乙烯收率达到最大 , 分别为 65.4%和 62.9%;  
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图 3  Li 含量对 CO2 气氛下 Fe(3.0)-Li/AC 催化剂上的乙苯

转化率和苯乙烯选择性的影响 
Fig. 3. Effect of Li loading on conversion of EB and selectivity 
for ST under CO2 over Fe(3.0)-Li/AC catalyst. Reaction condi-
tions: 550 oC, 0.1 MPa, W/F = 3.57 (g⋅h)/mol, n(CO2)/n(EB) = 
20, reaction time 1 h. ST—styrene. 

然后随着 Li 含量的进一步增加 , 催化活性有所降

低. 苯乙烯选择性随 Li 含量的增加略微提高. Li 含

量过高 , 可能会覆盖 Fe 活性中心 , 导致催化活性降

低. 

AC, Fe(3.0)/AC 和 Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 在 CO2 和 

N2 气氛下对乙苯脱氢反应的催化性能比较如表 2 所

示. 不负载活性组分的 AC 载体在两种气氛下的催

化活性都很低. 在 CO2 气氛下, 随着 Fe 的引入, 乙

苯转化率和苯乙烯收率大幅度提高; 添加 Li 助剂后, 

乙苯转化率和苯乙烯收率进一步增加, 苯乙烯选择

性也稍有提高. 在 N2 气氛下, 随着 Fe 的引入, 乙苯

转化率和苯乙烯收率也明显提高, 但苯乙烯选择性

有所降低; 添加 Li 助剂后, 乙苯转化率和苯乙烯收

率进一步增加, 苯乙烯选择性也明显提高. 

表 2  不同气氛下 AC, Fe(3.0)/AC 和 Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 催化剂上乙苯脱氢反应性能比较 
Table 2  EB dehydrogenation under CO2 or N2 over AC, Fe(3.0)/ AC and Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 

Under CO2 Under N2 Catalyst 
EB conversion (%) ST yield (%) ST selectivity (%) EB conversion (%) ST yield (%) ST selectivity (%)

AC 10.9 10.1 92.7 10.5 9.4 89.5 
Fe(3.0)/AC 53.2 49.2 92.5 46.0 38.4 83.5 
Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 65.4 62.9 96.2 49.5 45.2 91.3 

Reaction conditions were the same as in Fig. 3 except that n(N2)/n(EB) = 20 for the reactions under N2. 
 

与热力学计算结果相一致[20], CO2 气氛下各催

化剂上的苯乙烯收率明显高于 N2 气氛下的 , 表明 

CO2 能显著地促进乙苯脱氢反应. CO2 的促进作用可

用 CO2 与 N2 气氛下的苯乙烯收率之比 YS T(CO2)/ 

 

图 4  CO2 气氛下 Fe(3.0)/AC 和 Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 催化剂

上的苯乙烯收率和选择性随反应时间的变化 
Fig. 4. Yield of ST and selectivity for ST with the time on 
stream for EB dehydrogenation under CO2 over Fe(3.0)/AC (1) 
and Fe(3.0)-Li(0.6)/AC (2) catalysts. Reaction conditions were 
the same as in Fig. 3 except the reaction time. 

YST(N2)表示. Fe(3.0)/AC 催化剂上的 YST(CO2)/YST(N2)

为 1.3, 而 Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 催化剂上的 YST(CO2)/ 

YST(N2)为 1.4, 可见 Li 助剂的添加也提高了 CO2 对

乙苯脱氢的促进作用. 

对 Fe(3.0)/AC 和 Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 催化剂的稳

定性做了进一步的考察, 如图 4 所示. CO2 气氛下乙

苯脱氢时 ,  与  Fe(3.0)/AC  催化剂相比 , Fe(3.0)- 

Li(0.6)/AC 催化剂上的苯乙烯收率明显提高 , 苯乙

烯选择性也略微增加(>95%). 随着反应的进行, 苯

乙烯收率均逐渐降低, 但 Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 催化剂

上苯乙烯收率下降明显趋缓, 这说明 Li 的添加也减

缓了催化剂失活. 

2.3  反应温度对 Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 催化剂性能的

影响 

反应温度对 CO2 气氛下 Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 催化

剂上的乙苯转化率、苯乙烯收率和选择性的影响如

图 5 所示. 当温度从 500 oC上升到 550 oC时, 苯乙烯

收率从 43.7%增加到 62.9%, 苯乙烯选择性从 98.4%

降至 96.2%; 当反应温度从 550 oC 上升到 600 oC 时, 
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苯乙烯收率仅仅从 62.9% 增加到 65.6%, 然而苯乙

烯选择性却从 96.2% 降至 89.7%; 继续增加反应温度, 

苯乙烯选择性大幅降低, 苯乙烯收率也减少. 这表明, 

反应温度过高时, 乙苯和苯乙烯的热裂解加剧, 苯乙

烯收率降低; 反应温度以 550 oC 为宜. 

 

图 5  反应温度对 CO2 气氛下 Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 催化剂上

乙苯转化率、苯乙烯收率和选择性的影响 
Fig. 5. Effect of reaction temperature on conversion of EB, 
yield of ST, and selectivity for ST under CO2 over Fe(3.0)- 
Li(0.6)/AC catalyst. (1) EB conversion; (2) ST selectivity; (3) 
ST yield. Reaction conditions were the same as in Fig. 3 except 
the reaction temperature. 
 

2.4  W/F 对 Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 催化剂性能的影响 

图 6 为 W/F 对 CO2 气氛下 Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 催

化剂上的乙苯转化率、苯乙烯收率和选择性的影响. 

在实验过程中, 乙苯流速恒定(0.5 ml/h), 通过改变 

 
图 6  W/F 对 CO2 气氛下 Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 催化剂上的乙

苯转化率、苯乙烯收率和选择性的影响 
Fig. 6. Effect of W/F on conversion of EB, yield of ST, and 
selectivity for ST for EB dehydrogenation under CO2 over 
Fe(3.0)-Li(0.6)/AC catalyst. (1) EB conversion; (2) ST yield; 
(3) ST selectivity. Reaction conditions were the same as in Fig. 
3 except W/F. 

催化剂的用量来改变 W/F. 当 W/F 从 1.19 (g·h)/mol 

增加到 3.57 (g·h)/mol 时, 乙苯转化率和苯乙烯收率

分别从 51.3% 和 50.4% 增加到 65.4% 和 62.9%, 苯乙

烯选择性从 98.2% 降至 96.2%; 进一步增加 W/F, 乙

苯转化率继续增加, 苯乙烯收率基本保持恒定, 而

苯乙烯选择性大幅降低. 过大的 W/F 值, 会加剧乙

苯和苯乙烯热裂解; 适宜的 W/F 为 3.57 (g⋅h)/mol. 

2.5  CO2 对乙苯脱氢的促进作用 

在 CO2 气氛下进行乙苯脱氢反应 , Fe(3.0)/AC 

和 Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 催化剂上的苯乙烯收率都明显

高于在 N2 气氛下的, 并且催化剂失活也得到减缓. 

CO2 气氛下乙苯脱氢反应路径可分为两种 [2,16,26,27]: 

一种是一步法, 即催化剂的氧化循环作用机制, CO2 

直接参与乙苯的脱氢反应,  
C6H5C2H5 + CO2 → C6H5C2H3 + CO + H2O    (1) 
另一种是两步法, 即乙苯脱氢与逆水煤气偶合

反应作用机制, CO2 通过逆水煤气变换移走脱氢反

应生成的氢,  
C6H5C2H5 → C6H5C2H3 + H2        (2) 

H2 + CO2 → CO + H2O           (3) 
在 CO2 气氛下 Fe(3.0)/AC 和 Fe(3.0)-Li(0.6)/AC 

催化剂上乙苯脱氢反应过程中, 可同时检测到 CO, 

H2 和 H2O, 并且 CO2 能保持催化剂表面铁物种在高

价态(图 2); 同时, Fe 基催化剂对逆水煤气变换也具

有较好的催化活性. 这些结果说明, 对于 CO2 气氛

下进行乙苯脱氢反应, 上述两种脱氢路径可能同时

存在. 因此, CO2 的促进作用可归因于: (1) CO2 气氛

下, CO2 能将表面铁物种维持在具有较高活性的价

态(Fe3O4)上, 避免在脱氢反应过程中被还原; (2) 通

过逆水煤气变换反应, CO2 能移去乙苯脱氢反应生

成的 H2, 推动化学平衡, 尤其是在乙苯转化率较高

时, 能显著促进乙苯脱氢反应. 

3  结论 

Fe/AC 催化剂在 CO2 气氛下对乙苯脱氢反应具

有良好的催化性能; 添加助剂 Li 后, 在 Fe-Li/AC 催

化剂上进行反应, 乙苯转化率和苯乙烯收率明显提

高, 催化剂失活减缓, CO2 的促进作用得到增强. 助

剂 Li 的添加增加了催化剂的比表面, 提高了活性组

分的分散度, 增强了催化剂的碱性和 CO2 的吸附能

力 , 减缓了活性相 Fe3O4 的还原 , 从而提高了催化
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剂的反应性能. CO2 气氛下 Fe-Li/AC 催化剂上乙苯

脱氢反应的催化活性明显高于 N2 气氛下的 , 表明 

CO2 促进了乙苯脱氢反应, 其原因为 CO2 能保持表

面铁物种在高价态和在线去除乙苯脱氢反应生成

的氢.  
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