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丙烷在 � �� � � 氧化物上氧化脱氢及氧分压

对乙烯生成量的调变作用
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摘 要

本文研究了丙烷在钒镁复合氧化物上的氧化脱氢反应
,

探讨了不同 � 。� �

� � � � 比
、

不同

温度
、

以及 �
、

� � 阳离子改性对丙烷转化率和 � 孑一 � 『选择性的影响
,

并对氧分压对乙烯生

成量的调变作用进行了讨论
�

关键词
�

� � � � �
�
丙烷脱氢

�
丙烯

� 乙烯
� �

、

� � 改性

低碳烷烃的催化转化是当前催化研究领域中一个相当活跃的领域
,

它包含甲烷氧化偶

联
,

��
一
�
。

的芳构化和 �
� 一

�
�

氧化脱氢制烯烃等多个重要反应
�

众所周知
,

� � � � � 催化剂对

丙烷
、

丁烷氧化脱氢有较好的活性及选择性〔’
,
�〕

�

前人对 � � 和 � 在复合氧化物中存在的形

态和催化活性组分 已有较深入的探讨
「,

,

‘〕
,

但对催化体系中氧气分压对乙烯生成量的调变作

用尚未提及
�

本文研究了 � �� � � 体系中 �
�
�

�

� � � � 比及温度
、

不同阳离子 ��
、

� � �改性对

催化活性的影响
,

着重探讨了改变氧分压对 乙烯生成量的调变作用
�

� � � � � 复合氧化物的合成是将一定比例的自制 � � �
、

市售 �
�
�

。
�含量不少于 �� � �

、

和少量的 �
�
�
�
�

� ·

��
�
� 加入同一容器中

,

加入约 �� � �水
,

完全溶解后静置 � � ��
,

产物在

�� ℃烘干 ���
,

然后在 � �� �灼烧 ��
�

制备 �
、

� � 改性 � � � � � 复合氧化物时
,

在以上原料中

加入适量 � � �
。

或 � � �� �
�
�
� ,

灼烧后得 �
�
�

、

� ��
一

�
一

� � �
,

含 � �� 和 � �� � �� �� �
�

反应是在常压连续流动 固定床反应器上进行 的
,

通过 � �
一

�� � 型气相色谱仪
,

� 米 ,
�

� �
�
�

。

填充柱
,

使用热导检测器在线分析产物
,

催化剂用量约为 �
�

��
,

床高约 �� �
�

使用的丙

烷为分析纯
,

载气为氢气
�

丙烷
、

氧气和氨气总流速为 � �� � �� � � 
�

结果见表 �
�

由表 � 可见 �� � � � � � 的催 化活性较高
,

在 � �� � 下可达 ��
�

� �
,

选择性为 ��
�

� �
�

� � � � � � � 的活性约为 �� � � � � � 的二分之一
,

但选择性高于 � �� � � � � 约 �一 � 个百分点
,

说明在这个范围内
,

反应活性与 � 含量有一定关系
�

该催化剂用 � � � 改性后
,

丙烷转化率

明显降低
,

由原来的 ��
�

� �降至 ��  
,

选择性有所提高
,

由改性前的 ��
�

� �升至 ��
�

��
,

总

收稿 日期
�
� � �  一 � � 一 � �



一

� � �
�

收率由 ��
�

� �减少到 ��
�

� �
�

相反
,

� �� � 的引入使转化率有所提高
,

乙烯和丙烯的总选择

性保持相同水平
·

我们发现
,

在氏
�

� �
� � �

为 ��  一 �
�

� 范围内
,

氧分压对乙烯的生成量哺很大

的调变作用
·

在 ��
�

� ��
� � �

为 ��� � 一 �
�

� 区间内
,

丙烯选择性 � 乙烯选择性
�

而将 ��
�

� ��
�� 。

由

�� � 增至 �� �
,

乙烯的选择性可从 ��
·

�� �升至 �� �
,

超过了丙烯的选择性
·

关于 ��
�

对乙烯

生成量的调变作用 目前尚不能作出圆满解释
,

初步推论为
,

在 �
� 一
对 �

�
�

�

活化过程中
,

存在

�
一
� 键的断裂

,

生成一 定量 �
�
�

� 一

物种
,

使 �
�
�

� 一

数 目减少
,

� ��
�一 物种进一步脱氢生成乙

烯
,

这种趋势随 ��
�

的增大而增大
,

造成 乙烯量增多
·

表 � 丙烷在不同催化剂上的转化率
、

乙烯及丙始的选择性和收率

� � � �� � � � � � � �  �� � � � �� � �� � �
、�� �� � ��� ��� �� �厂

一
�犷 � � �

��� ��� �� � � � � �
一

� �
一

�

催化剂
�� � � ��� ��

��� �� � �

� � � � � � �

转化率�� �

� � � � �  ! �� � �� �

乙烯和丙烯选择性 �� �

� � �� � ��� �� !∀ #

收率(% )

yield (% )
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’

1

,

T 一 8 63K

丙烷转化率随 Po
,

/ Pc

3 H :

增高而增大
,

而选择性在 Po
Z
/Pc
3H。
一 0
.
6一 2

.
0 之间变化不大

,

但在 2. 0一2. 5 范围内选择性有明显下降趋势
·

权衡二者
,

Po

Z

/ Pc

3 H :

一 2. 0 为较适宜的比例
,

它既可得到较高转化率
,

烯烃选择性也较高
.
随着温度从 823 K 升至 883 K

,

C

3

H

。

转化率从

9% 左右上升到 39
.
5 %

,

但 C 孑一C 歹选择性由 92
.
9% (823K )降至 81

.
8 % (883K )

,

总的收率

随着温度升高而上升
,

可能是由于温度升高
,

使 0
“一

在晶格内迁移速度加快
,

便于丙烷活化

吸附
.
但温度升高会导致 C

一

C 键断裂
,

烯烃选择性降低
.
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