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ＴｉＯ２ 助剂对乙苯脱氢催化剂性能的影响
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摘要　 研究了 ＴｉＯ２ 助剂对乙苯脱氢催化剂的结构和其催化性能的影响以及对催化剂中铁钾尖晶石活性相形

成的作用， 并对催化剂的物理化学性质进行了表征． 表征结果表明， 引入适量的 ＴｉＯ２ 能显著促进催化剂中活

性相 Ｋ２Ｆｅ２２Ｏ３４的形成， 减小 ＣｅＯ２ 的晶粒尺寸， 提高其在催化剂中的分散性； 另一方面， 添加助剂 ＴｉＯ２ 后可

以降低 ＣｅＯ２ 和活性相 Ｋ２Ｆｅ２２Ｏ３４的还原温度， 为反应提供更多的氧缺位和酸碱中心， 提高了催化剂乙苯脱氢

反应的活性．
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苯乙烯是生产塑料、 橡胶和树脂等产品的重要有机原料［１，２］， 为仅次于聚乙烯（ＰＶ）、 聚氯乙烯

（ＰＶＣ）和环氧乙烷（ＥＯ）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乙苯共

氧化法， 这 ２ 种方法生产的苯乙烯产量分别占苯乙烯总产量的 ８５％和 １５％［３］ ． 目前， 乙苯催化脱氢工

业生产中使用 Ｆｅ⁃Ｋ⁃Ｃｅ⁃Ｍｏ 等金属氧化物作为催化剂， 在催化剂的制备过程中， 原料中的铁氧化物、 钾

氧化物在高温焙烧下生成尖晶石 Ｋ２Ｆｅ２２Ｏ３４， 其被认为是催化剂在反应中活性相的前躯体［４］， 对脱氢反

应起到重要作用． Ｍｕｈｌｅｒ 等［５～７］则把活化态催化剂设想为 ＫＦｅＯ２ ／ Ｋ２Ｆｅ２２Ｏ３４ ／ Ｆｅ３Ｏ４ 多相动态体系， 其中

ＫＦｅＯ２ 为活性相， Ｋ２Ｆｅ２２ Ｏ３４ 为储钾相， 钾动态平衡于 ＫＦｅＯ２ 和 Ｋ２Ｆｅ２２ Ｏ３４ 之间． 催化剂反应前含有

Ｋ２Ｆｅ２２Ｏ３４相的比例与催化剂的催化性能呈正比［８］ ．
催化剂的过量积碳和钾流失被认为是乙苯脱氢催化剂失活的 ２ 个主要原因［９］ ． 前者可以通过在生

产过程中通入水蒸气来去除积炭， 而后者却是不可逆的， 但可以通过掺杂其它金属达到显著减缓钾流

失的效果． 优化催化剂需要引入适量的助剂， 添加助剂 Ｃｅ 可以提高催化剂的抗积碳能力和收率［１０～１２］，
Ｃｒ 和 Ａｌ 被认为是结构助剂， 因为它们可以进入 Ｆｅ３＋化合物中［５，１３］， Ｍｇ 可以增强催化剂的稳定性和选

择性， 其它助剂则具有有利于尖晶石的生成和在低水油比下稳定相态的作用［３，１４］ ． 祝以湘等［１５］ 发现在

催化剂中添加 ＭｇＯ 可以使多铁酸钾相的形成温度降低约 ２００ ℃ ． 而催化体系中其它金属助剂对

Ｋ２Ｆｅ２２Ｏ３４晶相形成的影响和反应效果却鲜见报道． 在反应条件下， 催化剂含量最多的两相 Ｋ２Ｆｅ２２Ｏ３４和

ＣｅＯ２ 会发生一定程度的还原， Ｆｅ３＋部分被还原成 Ｆｅ２＋［５，６，１３］， Ｃｅ４＋部分被还原成 Ｃｅ３＋［１６，１７］， 适量的 Ｃｅ３＋

和 Ｆｅ３＋在乙苯脱氢反应中起到酸碱协同作用， 同时提供大量的晶格氧缺位， 提高了反应活性． 本文以

目前工业催化剂中主要使用的 Ｍｇ， Ｍｏ， Ｃｅ， Ｃａ 和 Ｔｉ 金属添加剂制备了一系列催化剂， 探究了助剂

ＴｉＯ２ 对铁钾尖晶石形成的影响； 并研究了 ＴｉＯ２ 对乙苯脱氢催化剂结构和催化性能的影响．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

乙苯（分析纯）、 氧化铁（化学纯）、 碳酸钾（化学纯）， 氧化镁（分析纯）、 氧化钙（化学纯）、 钼酸铵

（分析纯）和二氧化钛（分析纯）均为国药集团化学试剂有限公司产品； 硝酸铈（化学纯， 纯度 ９９ ０％），



上海晶纯生化科技股份有限公司提供．
Ｌａｂａｌｌｉａｎｃｅ Ｓｅｒｉｅｓ Ⅲ型微量计量泵（天津兰博实验仪器设备有限公司）； ＨＥＷＬＥＴＴ ５８９０ ＰＡＣＨＡＲＤ

ＳＥＲＩＥＳ Ⅱ型气相色谱仪（惠普上海分析仪器有限公司）， 配有 Ａｌ２Ｏ３ 和 ＦＦＡＰ 色谱柱， ＦＩＤ 检测器．
１．２　 催化剂的制备

按配比称量各种金属氧化物、 粘结剂和制孔剂， 放入高速粉碎机中粉碎并混合均匀， 加入一定量

的去离子水混合搅拌， 捏合成团， 挤成条型， 在 ８０ ℃烘箱中老化 １２ ｈ； 最后放入管式炉中， 在空气氛

围下经 ３ ｈ 升温至 ８００ ℃， 并恒温焙烧 ３ ｈ， 筛选后得到黏结成型的催化剂． 催化剂颗粒为圆柱状， 横

断面直径为 １ ５ ｍｍ， 颗粒长度为 ２ ～ ４ ｍｍ， 其中 Ｆｅ２Ｏ３ ／ Ｋ２Ｏ ／ ＣｅＯ２ ／ ＭｇＯ ／ ＣａＯ ／ Ｍｏ２Ｏ３ ／ ＴｉＯ２ 质量比为

７２ ∶ １２ ∶ １０ ∶ ２ ∶ ２ ∶ ２ ∶ Ｘ（Ｘ 分别为 ０， ０ １， ０ ２ 和 ０ ５）， 所制得的催化剂分别记为 Ｃａｔ， Ｃａｔ⁃１Ｔｉ， Ｃａｔ⁃２Ｔｉ，
Ｃａｔ⁃５Ｔｉ．
１．３　 催化剂活性评价

催化剂的性能评价在微型固定床催化反应器上进行． 先将适量的玻璃珠装入内径为 １ ５ ｃｍ 的不锈

钢反应管的底部， 再将 ５ ０ ｍＬ 催化剂颗粒装入反应管中， 上层盖上玻璃珠， 使催化剂处于反应管中

部． 然后通入氮气， 确保气流均匀流过催化剂床层， 保持一定的载气流速、 反应压力位常压． 由程序升

温控制仪精准控制床层温度， 由 ２ 台泵将乙苯和水送入反应器中进行反应． 实验中所使用的催化剂在

６２０ ℃下进行反应， 反应产物经气、 液分离后， 采用气相色谱仪分析其组成．
１．４　 催化剂的表征

催化剂的晶体结构采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司 Ｄ８ Ｆｏｃｕｓ 型 Ｘ 射线衍射仪测定． 仪器使用 Ｃｕ Ｋα 射线， 石

墨单色器， 管电压和管电流分别为 ４０ ｋＶ 和 ４０ ｍＡ， 扫描范围 １０° ～７０°， 扫描速度 ５° ／ ｍｉｎ．
在日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司 Ｓ⁃４８００ 型场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）上进行样品的观测．
催化剂比表面积和孔容的测定在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司 ＴＲＩＳＴＡＲ ２４６０ 型全孔比表面积 ／孔径测试仪上

进行． 称取约 ０ １ ｇ 样品， 在 ５０ ℃下真空脱气 ３０ ｍｉｎ， 然后将温度升高至 ３００ ℃， 真空脱气 ３ ｈ， 在
－１９６ ℃下得到吸附⁃脱附等温线．

ＸＰＳ 测试在日本岛津⁃Ｋｒａｔｏｓ 公司 ＡＸＩＳ Ｕｌｔｒａ ＤＬＤ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪上进行． 测试采用 Ａｌ Ｍｇ
靶， 高压 １４８６ ６ ｅＶ， 通能 ２０ ｅＶ， 以 Ｃ１ｓ（２８４ ７ ｅＶ）为基准进行结合能校正．

程序升温还原（ＴＰＲ）测试在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司 ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型全自动化学吸附仪上进行． 催

化剂样品（约 ５０ ｍｇ）在流速为 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 还原气体为 ５％Ｈ２⁃９５％Ａｒ 气氛下进行测试， 从室温升温至

８００ ℃， 升温速率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ．

２　 结果与讨论

２．１　 催化剂的表面性质和形貌

表 １ 列出了通过 ＢＥＴ（Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃Ｅｍｍｅｔｔ⁃Ｔｅｌｌｅｒ）法测定的掺杂不同含量 ＴｉＯ２ 的催化剂的比表面积和

孔容、 孔径． 可以看出， Ｃａｔ⁃１Ｔｉ 催化剂样品的比表面积及孔容、 孔径是最大的； 与不掺杂 ＴｉＯ２ 的样品

相比， ＴｉＯ２ 含量较高的催化剂的比表面积和孔容、 孔径随着掺杂量的提高而减小． 这说明掺杂微量的

ＴｉＯ２ 有利于提高催化剂的比表面积、 孔容和孔径．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｄａｔａ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｒｏｍ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ＳＢＥＴ ／ （ｍ２·ｇ－１） Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ／ （ｃｍ３·ｇ－１） Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ／ ｎｍ ＩＣｅ３ｄ ／ ＩＦｅ２ｐ
Ｃａｔ ９．８０ ０．０４４５ １８．１８３ ０．２５９

Ｃａｔ⁃１Ｔｉ １３．５０ ０．０６７２ １９．８９３ ０．６０１
Ｃａｔ⁃２Ｔｉ ８．１６ ０．０４１４ １７．９２１ ０．５９８
Ｃａｔ⁃５Ｔｉ ５．８３ ０．０２３６ １６．２１２ ０．５４２

　 　 图 １ 为掺杂不同含量 ＴｉＯ２ 催化剂的 ＳＥＭ 照片， 可以看出， 掺杂 ＴｉＯ２ 助剂前后的催化剂样品均存

在明显的尖晶石结构， 有明显的晶粒界面． 其中， 掺杂 ＴｉＯ２ 后得到的催化剂比其它催化剂样品的颗粒

更小， 晶粒界面清晰且结构疏松， 而未掺杂 ＴｉＯ２ 的催化剂结构较为致密． 这说明掺杂微量的 ＴｉＯ２ 有利

于得到结构疏松、 晶粒界面清晰的催化剂．
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Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｃａｔ（Ａ） ａｎｄ Ｃａｔ⁃１Ｔｉ（Ｂ）

２．２　 催化剂的结构性质

图 ２ 为掺杂不同含量 ＴｉＯ２（０～０ ５％）催化剂的 ＸＲＤ 谱图． 从图 ２ 可以看出， ＣｅＯ２ 和 Ｋ２Ｆｅ２２Ｏ３４是

催化剂中的主要存在相态． 催化剂在掺杂助剂 ＴｉＯ２ 后， Ｋ２Ｆｅ２２Ｏ３４的特征衍射峰强度相对于 ＣｅＯ２ 的特

征峰强度明显提升， 且随着 ＴｉＯ２ 掺杂量的提高， 这一变化程度呈减小的趋势， 说明适量的 ＴｉＯ２ 的掺杂

会促进 Ｋ２Ｆｅ２２Ｏ３４相的生成． 但过量的 ＴｉＯ２ 却不利于 Ｋ２Ｆｅ２２Ｏ３４活性相的生成， 这也解释了催化剂的催

化效果随 ＴｉＯ２ 掺杂含量的升高而下降的现象． 样品在 ２θ 为 ２８ ５°， ３３ １３°和 ５６ ４°处均出现了 ＣｅＯ２ 的

特征峰， 但这些峰的半峰宽不同， 掺杂 ＴｉＯ２ 催化剂的 ＣｅＯ２ 晶粒的半峰宽加大， 说明晶粒尺寸减小． 根
据谢乐（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公式计算， 未掺杂 ＴｉＯ２ 催化剂的 ＣｅＯ２ 晶粒的平均尺寸为 ４９ ３ ｎｍ， 而掺杂 ０ １％，
０ ２％和 ０ ５％的 ＴｉＯ２ 后， 晶粒平均尺寸分别为 ２２ ５， ２６ ３ 和 ２７ ４ ｎｍ． 这说明适量的引入 ＴｉＯ２ 可以明

显减小 ＣｅＯ２ 的晶粒大小并且提高其在催化剂中的分散性． Ｃｅ 在乙苯脱氢反应中部分以 Ｃｅ３＋的形式存

在， Ｃｅ３＋ ／ Ｃｅ４＋的氧化还原循环能够给催化剂的活性相提供晶格氧并且促进活性位处的电子转移［１７，１８］ ．
Ｄｕｌａｍｉｔａ 等［１３］认为高分散的 ＣｅＯ２ 增加了催化剂表面的酸碱性位和氧化还原活性位， 这同样解释了引

入 ＴｉＯ２ 后催化剂具有更高的反应活性的原因．

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＴｉＯ２ ｃｏｎｔｅｎｔｓ
ａ． Ｃａｔ； ｂ． Ｃａｔ⁃１Ｔｉ； ｃ． Ｃａｔ⁃２Ｔｉ； ｄ． Ｃａｔ⁃５Ｔｉ．

Ｆｉｇ．３　 ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＴｉＯ２ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

ａ． Ｆｅ２Ｏ３； ｂ． Ｃａｔ； ｃ． Ｃａｔ⁃１Ｔｉ； ｄ． Ｃａｔ⁃２Ｔｉ； ｅ． Ｃａｔ⁃５Ｔｉ．

２．３　 催化剂的还原性能

图 ３ 是催化剂样品和纯氧化铁的程序升温还原（ＴＰＲ）谱图． 从图 ３ 谱线 ａ 可以看出， 铁红（Ｆｅ２Ｏ３）
的 ＴＰＲ 谱线（图 ３ 谱线 ａ）有 ２ 个大还原峰， 峰Ⅰ（３５０ ℃）是由 Ｆｅ２Ｏ３ 还原成 Ｆｅ３Ｏ４ 产生， 第二个宽峰

（４００～６００ ℃）可以分成峰Ⅱ和Ⅲ， 分别对应于 Ｆｅ３Ｏ４ 还原成 ＦｅＯ 以及 ＦｅＯ 还原成 Ｆｅ 单质的过程［１９］ ．
尖晶石型铁酸盐中的 Ｆｅ３＋可先被还原至低价态 Ｆｅ２＋， 生成氧缺位的复合氧化物 ＭＦｅ２Ｏ４⁃δ（δ＜１）， 而后

继续还原成固溶体 Ｍ２Ｏｘ⁃ＦｅＯ， 最终生成单质 Ｆｅ 和 Ｍ［２０］ ． 催化剂样品在 ３５０～８００ ℃之间有 １ 个大而宽

的还原峰并且在 ３８０， ４６０ 和 ５５０ ℃ 有 ２ 个肩峰． 催化剂的前 ４ 个还原峰分别对应未生成尖晶石的

Ｆｅ２Ｏ３ 还原成 Ｆｅ３Ｏ４（３８０ ℃）， Ｋ２Ｆｅ２２ Ｏ３４ 中的部分 Ｆｅ３＋ 被还原成 Ｆｅ２＋ 形成含氧缺位的尖晶石结构

（４６０ ℃）， 继续还原得到固溶体 Ｋ２Ｏ⁃ＦｅＯ（５５０ ℃）， ＦｅＯ 最终还原成单质 Ｆｅ（６００ ℃）． 在 １５０～４００ ℃
低温段的小峰可归因于催化剂中助剂成分 ＣｕＯ 还原成 Ｃｕ． 这说明 Ｋ２Ｏ 和其它助剂的加入使催化剂中
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Ｆｅ２Ｏ３ 基本上都形成了 Ｋ２Ｆｅ２２Ｏ３４尖晶石， 纯氧化铁中的还原峰Ⅰ从 ３４０ ℃向高温方向移动至催化剂样

品的 ３８０ ℃， 说明复合氧化物增强了金属组分之间的作用． 而 ＴｉＯ２ 的添加可以进一步促进 Ｋ２Ｆｅ２２Ｏ３４尖

晶石的生成， Ｆｅ２Ｏ３ 的还原峰进一步降低． 而随着 ＴｉＯ２ 加入量的增加， 催化剂的 ＴＰＲ 曲线逐渐向左偏

移， 说明过量 ＴｉＯ２ 的加入反而使催化剂易被还原． 位于 ６５０ ℃的峰可归因于催化剂 ＣｅＯ２ 被部分还原

成 Ｃｅ２Ｏ３
［２１，２２］， 添加助剂 ＴｉＯ２ 后催化剂样品的 ＣｅＯ２ 还原峰向低温方向偏移， 使其在反应温度

（６２０ ℃）下可以提供更多的晶格氧缺位．
ＣｅＯ２ 是一种性能优异的储氧物质， 其特殊的晶体结构可以给整个系统提供或存储氧［６，２３］ ． 在传统

碱性机理中， Ｆｅ３＋ ⁃Ｏ⁃Ｃｅ４＋体系中的 Ｃｅ４＋可以起到氧化乙苯脱氢的作用． 而当 Ｃｅ４＋在反应条件下被 Ｈ２ 还

原后， Ｆｅ３＋ ⁃Ｏ⁃Ｃｅ３＋体系中的 Ｃｅ３＋和 Ｆｅ３＋则起到酸碱协同作用， 由其中的 Ｆｅ３＋提供酸性位， Ｃｅ３＋提供碱性

位［１７，２４］ ． 在这样一个活性中心， 会同时发生 ２ 个现象： 乙基的 α⁃Ｈ 与催化剂的酸中心发生相互作用，
β⁃Ｈ与碱中心发生作用（见 Ｓｃｈｅｍｅ １）， 而芳香环在过渡状态下会带正电荷并保持一种稳定的状态．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｏｎ ｔｈｅ Ｆｅ３＋

ａｎｄ Ｃｅ３＋ ａｃｉｄ⁃ｂａｓｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ

２．４　 催化剂的 ＸＰＳ 表征

Ｆｉｇ．４　 Ｆｅ２ｐ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｃａｔ（Ａ， Ｂ） ａｎｄ Ｃａｔ⁃１Ｔｉ（Ｃ， Ｄ）

ａｆｔｅｒ ｂｅｉｎｇ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ５ ｈ（Ａ， Ｃ） ａｎｄ １０ ｈ（Ｂ， Ｄ）

图 ４ 为催化剂样品反应前后的 Ｆｅ２ｐ ＸＰＳ 谱图． Ｋ２Ｆｅ２２Ｏ３４的 Ｆｅ２ｐ ＸＰＳ 谱图与铁氧化物的 ＸＰＳ 谱图非

常相似［２５］， 只是 ２ｐ３ ／ ２位置向低结合能方向存在轻微的偏移． 对催化剂样品掺杂助剂 ＴｉＯ２ 前后的 ＸＰＳ
Ｆｅ２ｐ和 Ｃｅ３ｄ进行分析发出， 掺杂 ＴｉＯ２ 后催化剂 Ｃａｔ⁃１Ｔｉ 表面的 ＸＰＳ 强度比例 Ｉ（Ｃｅ３ｄ） ／ Ｉ（Ｆｅ２ｐ）＝ ０ ６０１，
大于未掺杂 ＴｉＯ２ 的催化剂样品［ Ｉ（Ｃｅ３ｄ） ／ Ｉ（Ｆｅ２ｐ）＝ ０ ２５９］． 这一数值可以用来衡量某一特定晶相或混

合组分的某一成分（通常是有较好分散性的小颗粒晶体）的表面分散性［１３］， 表明掺杂 ＴｉＯ２ 后致使更多

的 ＣｅＯ２ 分散在催化剂的表面， 这也与 ＸＲＤ 分析结果相符， 加入 ＴｉＯ２ 后催化剂中形成的 ＣｅＯ２ 晶粒更
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小， 提高了其在催化剂中的分散性． 根据 Ｂａｒｂｉｅｒｉ 等［２６］ 的报道， Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋的结合能分别为 ７１１ ３ 和

７０９ ８ ｅＶ． 主峰 ２ｐ３ ／ ２可以看成是 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋峰的叠加， 通过分峰拟合发现， 在反应 ５ ｈ 后催化剂中 Ｆｅ３＋

和 Ｆｅ２＋的比例基本没有差别． 而经过 １０ ｈ 反应后， 添加 ＴｉＯ２ 的 Ｃａｔ⁃１Ｔｉ 样品中 Ｆｅ３＋ 和 Ｆｅ２＋ 的比例为

１ ２５， 而 Ｃａｔ 中为 １ ２０， Ｃａｔ⁃１Ｔｉ 中 Ｆｅ２＋的含量反而减少了． 这说明催化剂在反应初期， 部分 Ｆｅ３＋被还原

成了 Ｆｅ２＋， 在活化过程中催化剂表面的 Ｆｅ３＋容易进入一个氧化还原过程（Ｆｅ３＋部分被还原成 Ｆｅ２＋） ［１３］，
而含 ＴｉＯ２ 的催化剂在经过更短的时间就能进入 Ｆｅ３＋与 Ｆｅ２＋动态平衡的状态． Ｍｕｈｌｅｒ 等［５，６］ 认为， 在反

应条件下 Ｋ２Ｆｅ２２Ｏ３４相处于不稳定的状态， 尖晶石中的部分 Ｆｅ３＋被还原成了 Ｆｅ２＋ ． 尖晶石的部分还原给

乙苯脱氢反应提供了更多的晶格氧缺位， 而掺杂 ＴｉＯ２ 则可以加快这一过程， 这可能是含 Ｔｉ 催化剂更

快拥有稳定反应活性的主要原因．
２．５　 催化剂的乙苯脱氢反应活性

通常， 乙苯脱氢催化剂都具有一段反应初始活化期， 催化剂掺杂 ＴｉＯ２ 后的催化活性如图 ５ 所示．
可见， 催化剂在添加不同含量 ＴｉＯ２ 助剂后， 在反应初期催化活性提升会更快， 而对选择性的影响并不

Ｆｉｇ．５　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｄｅｈｙｄｒｏ⁃
ｇｅｎａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＴｉＯ２

ｃｏｎｔｅｎｔｓ

大． Ｃａｔ⁃１Ｔｉ 的反应活性与其它催化剂存在显著差

异， 拥有更高的初始活性及稳定反应活性， 这是因

为催化剂在掺杂 ＴｉＯ２ 后， 在反应条件下可以获得

更多的 Ｆｅ３＋和 Ｃｅ３＋酸碱中心和晶格氧缺位， 提升了

反应的转化率并且缩短反应活化时间． 而催化剂

Ｃａｔ⁃２Ｔｉ 和 Ｃａｔ⁃５Ｔｉ 随着 ＴｉＯ２ 含量的增加则活性下

降， 这是因为继续添加 ＴｉＯ２ 会导致催化剂比表面

积持续下降， 并且降低了催化剂的还原温度． 以上

结果说明掺杂少量的 ＴｉＯ２ 可以显著提高催化剂的

乙苯脱氢反应活性， 并快速达到稳定的反应活性，
但过多的掺杂反而会使转换率有所降低．

３　 结　 　 论

通过掺杂不同含量 ＴｉＯ２ 对乙苯脱氢的催化性能与物理化学性质的比较， 发现掺杂微量的 ＴｉＯ２ 更

有利于提高催化剂的乙苯脱氢反应活性， 但过多的掺杂反而会降低转化率． 因为适量地引入 ＴｉＯ２ 可以

促进活性相 Ｋ２Ｆｅ２２Ｏ３４的生成， 同时明显减小 ＣｅＯ２ 的晶粒大小并提高其在催化剂中的分散性． 添加助

剂 ＴｉＯ２ 后， 催化剂在反应条件下可以在更短的反应时间内进入 Ｆｅ３＋与 Ｆｅ２＋动态平衡的状态， 同时降低

了 ＣｅＯ２ 中 Ｃｅ４＋还原成 Ｃｅ３＋的还原温度． 研究结果还表明， 适量 ＴｉＯ２ 助剂促进了 Ｆｅ３＋ ⁃Ｏ⁃Ｃｅ３＋体系中的

Ｃｅ３＋和 Ｆｅ３＋位， 起到了酸碱协同活化乙苯 α⁃Ｈ 和 β⁃Ｈ 的作用， 从而提高了乙苯脱氢的反应活性．

参　 考　 文　 献

［ １ ］　 Ｌｅｅ Ｅ． Ｈ．， Ｃａｔａｌ． Ｒｅｖｓ．， １９７３， ８（２）， ２８５—３０５

［ ２ ］　 Ｃｈｅｎ Ｈ． Ｚ．， Ｈｅ Ｄ． Ｙ．， Ｘｉａｏ Ｚ． Ｌ．， Ｃａｉ Ｑ． Ｒ．， Ｃｈｅｍ． Ｊ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ， １９８５， ６（５）， ４３３—４４０（陈慧贞， 何淡云， 肖漳龄， 蔡

启瑞． 高等学校化学学报， １９８５， ６（５）， ４３３—４４０）

［ ３ ］　 Ｃａｖａｎｉ Ｆ．， Ｔｒｉｆｉｒò Ｆ．， Ａｐｐｌ． Ｃａｔａｌ． Ａ， １９９５， １３３， ２１９—２３９

［ ４ ］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｓ．， Ｐａｎ Ｌ． Ｊ．， Ｈｕａｎｇ Ｘ． Ｙ．， Ｈａｎ Ｂ． Ｘ．， Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， １９８５， １４（８）， ４４４—４４７（章素， 潘立金， 黄兴云， 韩宝祥．
石油化工， １９８５， １４（８）， ４４４—４４７）

［ ５ ］　 Ｍｕｈｌｅｒ Ｍ．， Ｓｃｈｕｔｚｅ Ｊ．， Ｗｅｓｅｍａｎｎ Ｍ．， Ｒａｙｍｅｎｔ Ｔ．， Ｄｅｎｔ Ａ．， Ｓｃｈｌöｇｌ Ｒ．， Ｅｒｔｌ Ｇ．， Ｊ． Ｃａｔａｌ．， １９９０， １２６（２）， ３３９—３６０

［ ６ ］　 Ｍｕｈｌｅｒ Ｍ．， Ｓｃｈｌöｇｌ Ｒ．， Ｅｒｔｌ Ｇ．， Ｊ． Ｃａｔａｌ．， １９９２， １３８（２）， ４１３—４４４
［ ７ ］　 Ｍｕｈｌｅｒ Ｍ．， Ｓｃｈｌöｇｌ Ｒ．， Ｒｅｌｌｅｒ Ａ．， Ｅｒｔｌ Ｇ．， Ｃａｔａｌ． Ｌｅｔｔ．， １９８９， ２（４）， ２０１—２１０

［ ８ ］　 Ｚｈｕ Ｍ．， Ｍｉａｏ Ｃ． Ｘ．， Ｓｏｎｇ Ｌ．， Ｆａｎ Ｑ．， Ｃｈｅｎ Ｔ．， Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（Ｃｈｉｎａ）， ２００７， ２３（３）， ２５９—２６２（朱

敏， 缪长喜， 宋磊， 范勤， 陈铜． 化学反应工程与工艺， ２００７， ２３（３）， ２５９—２６２）
［ ９ ］　 Ｍｅｉｍａ Ｇ． Ｒ．， Ｍｅｎｏｎ Ｐ． Ｇ．， Ａｐｐｌ． Ｃａｔａｌ． Ａ： Ｇｅｎ．， ２００１， ２１２（１ ／ ２）， ２３９—２４５

３３２１　 Ｎｏ．７ 　 李孝慈等： ＴｉＯ２ 助剂对乙苯脱氢催化剂性能的影响



［１０］　 Ｔｒｏｖａｒｅｌｌｉ Ａ．， Ｌｅｉｔｅｎｂｕｒｇ Ｃ． Ｄ．， Ｌｏａｒｏ Ｍ．， Ｄｏｌｃｅｔｔｉ Ｇ．， Ｃａｔａｌ． Ｔｏｄａｙ， １９９９， ５０（２）， ３５３—３６７
［１１］　 Ｈｉｒａｎｏ Ｔ．， Ａｐｐｌ． Ｃａｔａｌ．， １９８６， ２６， ６５—７９
［１２］　 Ｈｉｒａｎｏ Ｔ．， Ａｐｐｌ． Ｃａｔａｌ．， １９８６， ２８， １１９—１３２
［１３］ 　 Ｄｕｌａｍｉｔａ Ｎ．， Ｍａｉｃａｎｅａｎｕ Ａ．， Ｓａｙｌｅ Ｄ． Ｃ．， Ｓｔａｎｃａ Ｍ．， Ｃｒａｃｉｕｍ Ｒ．， Ｏｌｅａ Ｍ．， Ａｆｌｏｒｏａｅｉ Ｃ．， Ｆｏｄｏｒ Ａ．， Ａｐｐｌ． Ｃａｔａｌ． Ａ： Ｇｅｎ．， ２００５， ２８７

（１）， ９—１８
［１４］　 Ｔｒęｂａｌａ Ｍ．， Ｂｉｅｎｉａｓｚ Ｗ．， Ｈｏｌｍｌｉｄ Ｌ．， Ｍｏｌｅｎｄａ Ｍ．， Ｋｏｔａｒｂａ Ａ．， Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｉｏｎｉｃｓ， ２０１１， １９２（１）， ６６４—６６７
［１５］　 Ｚｈｕ Ｙ． Ｘ．， Ｌｅｉ Ｄ． Ｂ．， Ｄａｉ Ｓ． Ｊ．， Ｓｈｅｎ Ｒ． Ｆ．， Ｊ． Ｘｉａｍｅｎ Ｕｎｉｖ．（Ｎａｔｕｒ． Ｓｃｉ．）， １９９４ ， ３３（Ｓｕｐｐｌ．）， １８０—１８３（祝以湘， 雷德斌， 戴深

峻， 沈若范． 厦门大学学报（自然科学版）， １９９４， ３３（Ｓｕｐｐｌ．）， １８０—１８３）
［１６］　 Ｌｉ Ｙ．， Ｃｕｉ Ｙ． Ｙ．， Ｚｈａｎｇ Ｘ．， Ｌｕ Ｙ． Ｈ． ， Ｆａｎｇ Ｗ． Ｐ．， Ｙａｎｇ Ｙ． Ｑ．， Ｃａｔａｌ． Ｃｏｍｍｕｎ．， ２０１６， ７３， １２—１５
［１７］　 Ｌｉａｏ Ｓ． Ｊ．， Ｆａｎ Ｑ．， Ｍｉａｏ Ｃ． Ｘ．， Ｙａｎｇ Ｗ． Ｍ．， Ｃｈｅｎ Ｑ． Ｌ．， Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（Ｃｈｉｎａ）， ２００８， ２４（６），

４９３—４９７（廖仕杰， 范勤， 缪长喜， 杨为民， 陈庆龄． 化学反应工程与工艺， ２００８， ２４（６）， ４９３—４９７）
［１８］　 Ｚｈｕ Ｙ． Ｘ．， Ｈｅ Ｄ． Ｙ．， Ｌｉｎ Ｒ． Ｃ．， Ｃａｉ Ｑ． Ｄ．， Ｃｈｅｍ． Ｊ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ， １９９１， １２（４）， ５２３—５２７（祝以湘， 何淡云， 林仁存， 蔡庆

叠． 高等学校化学学报， １９９１， １２（４）， ５２３—５２７）
［１９］　 Ｋｏｃｋ Ａ． Ｊ． Ｈ． Ｍ．， Ｆｏｒｔｕｉｎ Ｈ． Ｍ．， Ｇｅｕｓ Ｊ． Ｗ．， Ｊ． Ｃａｔａｌ．， １９８５， ９６（１）， ２６１—２７５
［２０］ 　 Ｇｅ Ｘ．， Ｃｈｅｎ Ｊ． Ｑ．， Ｚｈａｎｇ Ｈ． Ｌ．， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， １９９９， １５（６）， ７２７—７２９（葛欣， 陈见强， 张惠良． 无机化学

学报， １９９９， １５（６）， ７２７—７２９）
［２１］　 Ｃｒａｃｉｕｎ Ｒ．， Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｉｏｎｉｃｓ， １９９８， １１０（１ ／ ２）， ８３—９３
［２２］　 Ｒａｏ Ｋ． Ｎ．， Ｒｅｄｄｙ Ｂ． Ｍ．， Ａｂｈｉｓｈｅｋ Ｂ．， Ｓｅｏ Ｙ． Ｈ．， Ｊｉａｎｇ Ｎ． Ｚ．， Ｐａｒｋ Ｓ． Ｅ．， Ａｐｐｌ． Ｃａｔａｌ． Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎ．， ２００９， ９１（３ ／ ４）， ６４９—６５６
［２３］ 　 Ｌｉａｎｇ Ｒ． Ｙ．， Ｘｕ Ｄ． Ｄ．， Ｚｈａ Ｗ． Ｙ．， Ｑｉ Ｊ． Ｚ．， Ｈｕａｎｇ Ｌ． Ｈ．， Ｃｈｅｍ． Ｊ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ， ２０１６， ３７（１１）， １９５３—１９５９（梁瑞钰， 徐冬

冬， 查文莹， 齐楫真， 黄浪欢． 高等学校化学学报， ２０１６， ３７（１１）， １９５３—１９５９）
［２４］　 Ｙａｎｇ Ｙ． Ｌ．， Ｄｏｎｇ Ｌ． Ｙ．， Ｘｉａ Ｗ． Ｓ．， Ｗａｎ Ｈ． Ｌ．， Ｃｈｅｍ． Ｊ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ， ２０１６， ３７（１２）， ２２０６—２２１４（杨艳玲， 董玲玉， 夏文

生， 万惠霖． 高等学校化学学报， ２０１６， ３７（１２）， ２２０６—２２１４）
［２５］　 Ｙａｍａｓｈｉｔａ Ｔ．， Ｈａｙｅｓ Ｐ．， Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２００８， ２５４（８）， ２４４１—２４４９
［２６］　 Ｂａｒｂｉｅｒｉ Ａ．， Ｗｅｉｓｓ Ｗ．， Ｖａｎ Ｈｏｖｅ Ｍ． Ａ．， Ｓｏｍｏｒｊａｉ Ｇ． Ａ．， Ｓｕｒｆ． Ｓｃｉ．， １９９４， ３０２（３）， ２５９—２７９

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ＴｉＯ２ ｏｎ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ
Ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｔｏ Ｓｔｙｒｅｎｅ†

ＬＩ Ｘｉａｏｃｉ， ＸＩ Ｚｈｉｗｅｎ， ＬＩＵ Ｘｉｎｇ， ＬＩ Ｍｉｎｇ， ＨＡＯ Ｚｈｉｘｉａｎ， ＺＨＵ Ｚｈｉｒｏｎｇ∗

（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｔｏｎｇｊｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｓｈａｎｇｈａｉ ２０００９２， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ＴｉＯ２ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｐｈａｓｅ Ｆｅ⁃Ｋ ｓｐｉｎｅｌ ａｎｄ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＲＤ， ＴＰＲ， ＸＰＳ， ＢＥＴ ａｎｄ ＳＥＭ．
Ｔｈｅ ＳＥＭ ａｎｄ ＸＲＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ａｄｄｉｎｇ ｍｏｄｅｒａｔｅ ＴｉＯ２ ｃａｎ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｖｅ ｐｈａｓｅ Ｋ２Ｆｅ２２Ｏ３４， ｗｉｔｈ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ＣｅＯ２ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｉｔｓ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｉｎ
ｃａｔａｌｙｓｔ． Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ， ｔｈｅ ＸＰＳ ａｎｄ ＴＰＲ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｄｏｐｉｎｇ ｏｆ ＴｉＯ２ ｃａｎ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａ⁃
ｔｕｒｅ ｏｆ ＣｅＯ２ ａｎｄ ａｃｔｉｖｅ ｐｈａｓｅ Ｋ２Ｆｅ２２Ｏ３４， ｗｈｉｃｈ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｌａｔｔｉｃｅ ｏｘｙｇｅｎ ｄｅｆｅｃｔｓ ａｎｄ ａｃｉｄ⁃ｂａｓｅ ｓｉｔｅｓ， ｉｍｐｒｏ⁃
ｖｉｎｇ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ； Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ； Ｓｔｙｒｅｎｅ； Ｆｅ⁃Ｋ ｓｐｉｎｅｌ； ＴｉＯ２

（Ｅｄ．： Ｖ， Ｚ， Ｋ）

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．９１５３４１１５） ．

４３２１ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３８　


