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摘摇 要: 在 HZSM鄄5 分子筛催化乙醇脱水反应中观察到了停料效应:即当停止乙醇鄄水进料一定时间,恢复进料后乙烯选择性

明显提高。 通过考察不同反应条件下的停料效应,发现乙醇质量分数控制在 55% 附近、延长停料时间、升高反应温度和降低

乙醇进料空速会提高停料效应强度,并较长时间维持高乙烯选择性。 500 h 的催化剂稳定性测试表明,停料效应可有效延长催

化剂的使用寿命。 结合含水乙醇脱水反应机理和实验结果,推测 HZSM鄄5 催化乙醇脱水停料效应产生的原因是停料时乙氧

基中间体的积累和催化活性空位的再生。
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Research on stop鄄effect on the catalytic dehydration of ethanol over HZSM鄄5
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Abstract: The stop鄄effect phenomenon on the catalytic dehydration of ethanol over HZSM鄄5 zeolite was
observed. That is, when stopping ethanol鄄water feed for a period of time and restoring the feed, a dramatic
increase on ethylene selectivity could be found. At different reaction conditions, it was found that the stop鄄effect
was enhanced by increasing the stop time and reaction temperature or decreasing the feed speed. When the
ethanol concentration was kept at 55% , the stop鄄effect could be strengthened and the high ethylene selectivity
was maintained at long time. 500 h catalyst stability test showed that the stop鄄effect can improve the life span of
the catalyst effectively. By studying the aqueous ethanol dehydration mechanism and experimental results, the
preliminary conclusion is that causes of the stop鄄effect on the catalytic dehydration of ethanol over HZSM鄄5 is the
accumulation of ethoxy intermediate and regeneration of empty catalytic active sites in stop operation.
Key words: ethanol dehydration; ethylene; HZSM鄄5 catalyst; stop鄄effect

摇 摇 乙烯是化学工业最重要的基础原料,是消耗石

油资源最多的石化产品。 随着石油资源的日益枯

竭,通过可再生生物质资源生产的生物乙醇脱水制

备乙烯的生物乙烯路线成为当前的研究热点[1 ~ 3]。
生物乙烯产业化的关键技术之一是乙醇脱水催化剂

的开发。 工业上大多用氧化铝等金属氧化物作为催

化剂,但由于其反应温度高、进料空速低、综合能耗

高等缺点[4],不适宜低浓度乙醇脱水制备乙烯。 而

分子筛催化剂如 HZSM鄄5 等可弥补金属氧化物催化

剂的缺点,有望大规模工业化应用[5 ~ 9]。
停料效应,即在催化乙醇脱水反应中停止进料

一定 时 间 而 使 乙 烯 选 择 性 迅 速 提 高 的 效 应。
Koubek 等[10 ~ 12]在研究 酌鄄Al2O3 催化乙醇脱水时发

现这种现象,称其为“stop鄄effect冶。 他通过使催化剂

酸、碱中心中毒的方法探究了其反应机制,认为碱中

心的可逆抑制吸附是产生停料效应的主要原因。
Moravek 等[13,14] 通过终止鄄开始进料和脉冲进料等

手段探究了 酌鄄Al2O3 催化乙醇脱水的停料效应,考
虑了各产物及反应物对催化剂表面的影响,认为水

分子吸附抑制是产生停料效应的主要原因。 文

献[15 ~ 18]在 Koubek 研究的基础上考虑了乙醚和水

的影响,使机理更符合实际反应过程。
本实验利用 BET 和 NH3 鄄TPD 表征手段,考察

停料效应对催化剂孔结构和表面酸性的影响;通过

研究停料效应的反应条件,结合含水乙醇脱水反应

机理探究停料效应产生的根本原因。
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1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

将一定质量的 HZSM鄄5 分子筛 (南开大学催化

剂厂,n(Si) 颐n(Al)= 38)于 500 益下煅烧 4 h,得到

的样品标记为 HZ;将煅烧过的催化剂压片,敲碎,
过筛,控制粒径在 0. 6 ~ 0. 9 mm,置于真空干燥器中

备用。 将连续反应后得到的催化剂标记为 CHZ,进
行停料操作后得到的催化剂标记为 SHZ鄄t(其中, t
为停料时间 / min)。
1. 2摇 催化剂的表征

催化剂的比表面积及孔结构在 Micromeritics 公
司 ASAP 2020 型全自动化学物理吸附仪上通过低

温 N2 吸附鄄脱附法(BET)进行测定。
催化剂的表面酸性(NH3 鄄TPD 法)采用 BEL 公

司 CAT鄄B鄄82 型 NH3 程序升温脱附仪测定,TCD 检

测器进行检测。 采用前期实验方法[8]:将 0. 1 g 样

品在 He 气氛中升温至 500 益且吹扫 40 min;降温至

50 益并连续通入 30 min 体积分数 10%NH3 鄄90%He
混合气(流量 30 mL / min);切换成 He 在 120 益下

吹扫 90 min 以除去多余的 NH3;以 10 益 / min 的速

率升温至 750 益,对脱附下来的 NH3 进行检测。
1. 3摇 催化剂的性能评价

催化剂装填量为 6 g。 用恒流泵将乙醇水溶液

泵入气化器,经气化后进入连续流动固定床反应器

进行脱水反应,反应产物直接进入气相色谱仪(GC鄄
2001 型,山东滕海分析仪器有限公司)在线检测,通
过面积归一化法定量分析产物组成,由反应产物中

各组分的含量,以碳原子物质的量计算乙醇转化率、
乙烯选择性和乙醚选择性。 停料操作通过电磁阀变

道控制,停料时间通过秒表计时。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 典型的停料效应实验

图 1 为典型的 HZSM鄄5 催化乙醇脱水的停料效

应实验。 文献[10 ~ 18] 中 酌鄄Al2O3 上的停料效应发生

在停料期间;然而,HZSM鄄5 催化乙醇脱水反应的停

料期间并没有观察到停料效应,停料效应发生在恢

复进料后。 由图 1 可知,当反应进行 100 min 时停

料 5 min,发现恢复进料后乙烯选择性迅速上升,且
乙烯高选择性维持 450 min 后回到稳态值。 乙醚选

择性则出现与乙烯选择性相反的趋势。 由此说明,
停料操作可有效提高 HZSM鄄5 催化乙醇脱水制乙烯

的选择性。

图 1摇 HZSM鄄5 催化乙醇脱水的停料效应
Figure 1摇 Typical stop鄄effect experiment on the
catalytic dehydration of ethanol over HZSM鄄5

reaction conditions: 503 K, 50% ethanol feedstock,
WHSV=3. 0 h-1;

A: continuous feed; B: feed after stop 5 min;
姻: ethanol conversion;

荫: ethylene selectivity; 银: ether selectivity

2. 2摇 BET 表征

表 1 为不同反应条件下 HZSM鄄5 催化剂的比表

面积和孔结构参数。 由表 1 可知,新鲜催化剂

(HZ)、连续进料 5 h 的催化剂(CHZ)和停料 5 min
后连续进料 5 h 的催化剂(SHZ鄄5)的微孔孔径、孔
体积和比表面积变化不大,说明停料效应的产生没

有引起催化剂孔结构的变化。

表 1摇 不同反应条件下 HZSM鄄5
催化剂的比表面积和孔结构参数

Table 1摇 Specific surface area and pore structure of
HZSM鄄5 catalysts with various reaction conditions

Catalyst
ABET /

(m2·g-1)

vmicro /

(cm3·g-1)
Pore width

d / nm
HZ 282 0. 174 0. 541
CHZ 274 0. 171 0. 536
SHZ鄄5 272 0. 177 0. 540

2. 3摇 NH3 鄄TPD 表征

不同反应条件下 HZSM鄄5 催化剂的 NH3 鄄TPD
谱图见图 2。 其中,低温区(450 K 附近)的吸附峰

归属于弱酸,高温区(630 K 附近)的吸附峰归属于

强酸, 而 位 于 两 者 之 间 的 吸 附 峰 归 属 于 中 强

酸[19,20]。 由图 2 可知,新鲜催化剂 (HZ)、连续进料

5 h 的催化剂(CHZ)和停料 5 min 后连续进料 5 h
的催化剂(SHZ鄄5)的各温区吸附峰差别较小,即催

化剂表面酸量差别不大。 由此说明停料效应不会改

变催化剂的表面酸性。
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图 2摇 不同反应条件下 HZSM鄄5 催化剂的 NH3 鄄TPD 谱图
Figure 2摇 NH3 鄄TPD profiles of HZSM鄄5
catalysts with various reaction conditions

a: HZ; b: CHZ; c: SHZ鄄5

2. 4摇 停料时间对停料效应的影响

图 3 为不同停料时间对 HZSM鄄5 催化乙醇脱水

活性的影响。 A 为稳态连续进料区,B、C、D、E 分别

为停料 60、30、15 和 5 min 后继续通入乙醇溶液进

行反应的区域。 由图 3 可知,随着停料时间的延长,
乙烯选择性提高的幅度增大,维持高乙烯选择性的

时间变长,停料 60 min 乙烯选择性即可提升至近

100% 。 乙醚选择性的趋势则与乙烯选择性相反。
因此,增加停料时间可有效强化停料效应。

图 3摇 不同停料时间下 HZSM鄄5 催化乙醇脱水的停料效应
Figure 3摇 Stop鄄effect on the catalytic dehydration of ethanol
over HZSM鄄5 with various stop鄄time reaction conditions:

523 K, 55% ethanol feedstock, WHSV = 4. 0 h-1;
A: continuous feed; B: feed after stop 60 min;

C: feed after stop 30 min; D: feed after stop 15 min;
E: feed after stop 5 min;

姻: ethanol conversion; 茵: ethylene selectivity;
银: ether selectivity

2. 5摇 反应温度对停料效应的影响

反应温度对停料效应的影响见图 4。 A 为稳态

连续进料区,B 为停料 5 min 后继续进料区。 由图 4

可知,当进料空速和乙醇浓度一定时,升高温度会使

乙烯选择性增幅变大,维持高乙烯选择性的时间变

长。 当反应温度低于 483 K 时,停料效应的维持时

间迅速缩短,5 min 内即恢复至稳态值;而反应温度

高于 483 K 时,高乙烯选择性能持续较长时间。
2. 6摇 乙醇浓度对停料效应的影响

不同乙醇浓度下的停料效应见图 5。 由图 5 可

知,当反应温度和进料空速一定时,随着乙醇浓度的

增大,停料效应逐渐被弱化,乙烯高选择性的持续时

间逐渐缩短。 当乙醇浓度达到 95% 时,停料效应几

乎消失;然而,乙醇浓度过低时,乙烯选择性的增幅

也随之降低,乙醇质量分数存在阈值,在 55%附近。
由此说明原料中的水是停料效应产生的重要因素。
2. 7摇 乙醇进料空速对停料效应的影响

图 6 为不同乙醇进料空速下的停料效应。 由图

6 可知,当反应温度和乙醇浓度一定时,随着进料空

速的增大,高乙烯选择性的维持时间迅速缩短。 当

空速达到 5. 5 h-1时,5 min 内即回复到稳态值。 说

明较低的乙醇进料空速可有效强化停料效应。
2. 8摇 停料效应对 HZSM鄄5 催化乙醇脱水使用寿命

的影响

图 7 为催化剂寿命实验曲线,作者在乙醇脱水

反应进行第 225、325、375、425 和 450 h 时分别停料

1 h,考察恢复进料后乙烯选择性和乙醚选择性的变

化趋势。 实验发现,对于五次停料操作,乙烯选择性

均有明显的提高且能维持较长时间;乙醚选择性的

趋势则与之相反。 在反应 500 h 后乙烯选择性仍能

维持较高水平。 由此可得,停料效应可有效延长催

化剂的使用寿命。
2. 9摇 HZSM鄄5 上停料效应产生原因的探讨

HZSM鄄5 几乎不存在碱性中心,因而 HZSM鄄5
上停料效应的原因与文献[10] 提及的碱中心可逆抑

制吸附不同。 Cory 等[21]于 1997 年提出 HZSM鄄5 催

化含水乙醇脱水的反应机理,认为反应时存在乙氧

基中间体,原料中的水在催化剂表面形成水合质子,
如 H3O+和 H5O2+等。 乙醇浓度高时,两个乙醇分子

共吸附,有利于生成乙醚;而乙醇浓度低时,乙醇分

子和水分子共吸附,有利于生成乙烯。 Chiang 等[22]

认为,乙氧基是生成乙烯的中间体,乙醇二聚体是生

成乙醚的中间体,乙氧基的生成和乙醇二聚体的分

解是速率控制步骤。 Schulz 等[23] 认为,高温有利于

乙氧基生成,低温有利于乙醇二聚体生成。 结合文

献和实验结果,作者提出了图 8 所示的含水乙醇脱

水的反应机理。
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图 4摇 不同反应温度下 HZSM鄄5 催化乙醇脱水的停料效应
Figure 4摇 Stop鄄effect on the catalytic dehydration of ethanol over HZSM鄄5 with various reaction temperature

reaction conditions: 55% ethanol feedstock, WHSV = 3. 0 h- 1; A: continuous feed; B: feed after stop 5 min;
姻: ethanol conversion; 茵: ethylene selectivity; 银: ether selectivity

图 5摇 不同乙醇浓度下 HZSM鄄5 催化乙醇脱水的停料效应
Figure 5摇 Stop鄄effect on the catalytic dehydration of ethanol over HZSM鄄5 with various concentration of ethanol feedstock

reaction conditions: 493 K, WHSV = 3. 0 h- 1; A: continuous feed; B: feed after stop 5 min;
姻: ethanol conversion; 茵: ethylene selectivity; 银: ether selectivity
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图 6摇 不同乙醇进料空速下 HZSM鄄5 催化乙醇脱水的停料效应
Figure 6摇 Stop鄄effect on the catalytic dehydration of ethanol over HZSM鄄5 with various ethanol space velocity

reaction conditions: 493 K, 55% ethanol feedstock; A: continuous feed; B: feed after stop 5 min;
姻: ethanol conversion; 茵: ethylene selectivity; 银: ether selectivity

摇 摇 由图 8 可知,反应初始,水和乙醇分子在催化剂

表面以单分子吸附态的形式存在( step 1 和 2)。 然

后单分子吸附态的水和乙醇分子通过一个平行反应

路径,分别生成乙氧基( step 3)或乙醇二聚体( step
5),并进一步得到乙烯(step 4)或乙醚(step 6)。 由

上述机理初步推测停料效应产生的原因是:一方面,
停料时乙氧基通过与催化剂表面残留的水分子共吸

附而提高其在 HZSM鄄5 表面的稳定性,并且能逐渐

积累而不易分解,恢复进料后,由于积累的部分乙氧

基的分解使得乙烯生成速率迅速提高;另一方面,停
料时单分子吸附态的乙醇分子和乙醇二聚体转变为

乙氧基,活性空位数目则随之增加,导致恢复进料后

有更多的反应位点,从而使乙烯生成速率升高且能

维持高于稳态值速率一段时间。
根据以上推测,升高反应温度和降低乙醇进料

空速会促进停料时乙氧基的生成,有利于提高停料

效应的强度;延长停料时间使停料时活性空位的数

目增加,从而延长停料效应的持续时间。 增加原料

中的水含量不仅促进乙氧基的生成,并能提高停料

时乙氧基的稳定性,使得乙氧基不易分解而积累起

来。 但过量的水会降低乙氧基积累量,影响停料效

应强度。 由此说明推测与实验数据基本吻合,可较

好解释停料效应产生的原因。 当然,停料效应产生

的原因还需原位光谱和动力学做进一步的验证。

图 7摇 停料效应对 HZSM鄄5 催化乙醇脱水使用寿命的影响

Figure 7摇 Effect of stop鄄effect on the stability of
HZSM鄄5 catalyst in dehydration of ethanol

reaction conditions: 523 K, 55% ethanol feedstock,
WHSV=3. 0 h- 1;

姻: ethanol conversion; 茵: ethylene selectivity;
银: ether selectivity
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图 8摇 HZSM鄄5 上含水乙醇脱水的反应机理
Figure 8摇 Reaction mechanism for catalytic dehydration of ethanol over HZSM鄄5

3摇 结摇 论
实验在 HZSM鄄5 分子筛催化乙醇脱水反应中观

察到了停料效应。 结果表明,维持乙醇质量分数在

55%附近、延长停料时间、升高反应温度和降低乙醇

进料空速会提高停料效应的强度和维持时间。 通过

催化剂寿命实验发现停料效应可有效提高催化剂的

使用寿命,使之能维持较长时间的高乙烯选择性。
结合文献和实验结果提出了含水乙醇的反应机

理,初步推测 HZSM鄄5 上停料效应产生的原因是乙

氧基的积累和催化活性空位再生。
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