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甲烷无氧芳构化制芳烃双功能催化剂的研究*
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摘要    以 Mo/HZSM-5作为甲烷无氧芳构化的金属-酸双功能催化剂, 研究了 HZSM-
5 分子筛表面的硅酯修饰对 Mo 物种的分散状态 配位结构及催化剂的催化性能的影

响, 并通过水汽处理调变分子筛的酸性, 考察了催化剂的积炭行为同酸强度分布的关

系. 并发现分子筛表面的中性端式硅羟基或酸性桥式铝羟基与 Mo 物种结合对 Mo 物

种的分散状态和配位结构有不同影响. XPS和 H2-TPD结果表明, 浸渍 Mo组分之前对

分子筛表面进行硅酯修饰以覆盖其外表面的部分铝羟基可以显著提高 Mo 物种的分散

度, 说明硅羟基对Mo物种的分散有利, 而与铝羟基结合则不利于Mo物种的分散. ESR

结果表明, 催化剂表面大部分Mo物种与分子筛的铝物种之间无直接相互作用, 这部分

Mo 物种以六配位为主, 容易被还原为碳化钼活性相; 与分子筛的铝物种之间存在强相

互作用的那部分Mo物种则以四配位和五配位为主, 不易被还原为碳化钼活性相, 对反

应不利. 硅酯修饰使六配位的 Mo 物种增多, 减少了四配位 Mo 物种的生成, 使催化剂

的活性有所提高, 但对积炭行为影响很小. 反应过程中积炭主要在分子筛的酸中心上

生成. NH3-TPD 与 TPO 结果表明, 在 Mo/HZSM-5 的酸中心上主要生成两类不同 H/C

比的积炭, 积炭的 H/C 比同酸中心的酸强度分布有直接关系. 在载钼之前对分子筛进

行适当的水汽处理主要消除容易积炭的大部分强酸中心, 可以避免低 H/C 比的那部分

积炭的生成, 高温反应稳定性明显提高, 并且积炭催化剂的再生温度显著降低.

关键词    甲烷  芳构化  Mo/HZSM-5  积炭  分散度

甲烷是天然气的主要成分, 也是最稳定的烃类分子. 研究甲烷的活化与转化具有重要的

理论研究意义和广阔的工业应用前景. 对甲烷的无氧活化与芳构化的研究因此得到越来越广

泛的重视. 1993 年, 王林胜等[1]首先报道了在无氧条件下甲烷可以在 Mo/HZSM-5 催化剂上高

选择地生成苯. 随后, 许多科研机构相继开展了这方面的工作, 在催化剂的制备和反应机理的

研究方面取得显著进展[2].

林励吾等人 1), [3 9]较早开展了该领域的工作, 对以不同过渡金属作为活性组分, 以不同分

子筛作为载体及各种助催化剂对催化性能的影响进行了广泛的考察, 并通过 FT-IR 等方法探

讨了甲烷的活化转化机理. 当以不同的过渡金属为活性组分时 1), 发现催化剂对甲烷无氧活化

转化的催化活性同活性组分的金属-氧键键能之间有一定关系. 不同活性组分的催化活性由高

至低的顺序为: Zn V Fe Cr Mn Cu Ni Co, 与活性组分的金属-氧键键能强弱的顺序
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基本一致. 以 Mo 作为活性组分, 考察了以不同分子筛为载体时催化剂的催化性能[3], 其活性

由高至低的顺序为: Mo/H-ZSM-11 Mo/H-ZSM-5 Mo/H-ZSM-8 Mo/H-β Mo/H-MCM-41

Mo/H-SAPO-34 Mo/H-mordenite Mo/H-X Mo/H-Y Mo/H-SAPO-5 Mo/H-SAPO11, 作

者认为分子筛的骨架结构及孔道形状 尺寸对催化剂的活性有重要影响. 研究工作还发现, 分

子筛中平衡骨架电荷的阳离子不同, 催化活性也不同, 以 Cu2+交换的 HZSM-5为载体时, Cu2+

的存在可以使反应活性和稳定性得到提高[4]. 第 2 组分的加入可以显著改变催化剂的催化性能,

Li, P 的加入对反应不利 [5], 但 Pt 的加入可以抑制积炭的生成, 提高催化剂的稳定性[6]. 对于

甲烷在 Mo/HZSM-5催化剂上的活化转化机理, FT-IR的结果表明[7,8], 甲烷可以在 HZSM-5的

B 酸中心上吸附 活化 , 并可以与酸中心发生 H-D 交换 . 作者认为无氧条件下甲烷在

Mo/HZSM-5 催化剂上的转化是在 Mo 物种的协同作用下, 从甲烷在酸中心上发生异裂活化开

始的. 但并非所有的 Mo 物种都是活性物种, XRD 结果表明[9], 反应初期 MoO3被甲烷还原生

成的 Mo2C 物种是 Mo/HZSM-5 催化剂的活性 Mo 物种. 已发表的研究结果表明, 具有金属-

酸双催化功能是甲烷无氧芳构化催化剂的必备条件. 对该类催化剂的研究, 不仅需考虑金属

组分的分散状态 化学性质及酸中心的种类和强度分布, 而且要考虑金属组分与分子筛载体

及酸中心之间的相互作用, 才能在此基础上对催化剂的催化作用机制有较完整的认识 , 为催

化剂的研制与改进提供重要理论依据.

由于 HZSM-5酸性较强, 且反应温度较高( 973 K), 催化剂积炭严重, 并且烧炭温度较高.

高温烧炭过程中易引起高价态 Mo 物种的流失和高价 Mo 对分子筛骨架的破坏[9]. 另一方面,

Mo 物种在分子筛表面的分散很不均匀[10], 对 Mo 物种在 HZSM-5 表面的分散状态的影响因

素及 Mo 物种与分子筛之间的相互作用还缺乏充分的认识. 虽然在催化剂的制备过程中提高

焙烧温度可以促进 Mo 物种的分散, 但这种方法会引起大量骨架铝从分子筛的骨架上脱出而

生成对反应没有活性的 Al2(MoO4)3 物种
[9], 使分子筛骨架被破坏 . 可见提高焙烧温度不是提

高 Mo 物种分散状态的有效方法. 本文的目的在于, 一方面, 考察分子筛表面不同羟基与 Mo

物种相互作用对 Mo物种的分散状态带来的不同影响, 通过对分子筛的表面修饰有效提高 Mo

物种分散度; 另一方面 , 考察分子筛的酸性同催化剂积碳行为的关系 , 通过对分子筛酸性的

调节抑制积炭的生成, 降低烧炭温度, 并提高催化剂的高温反应稳定性.

1  实验部分

1.1  催化剂的制备

Mo/HZSM-5催化剂通过浸渍法制备. 以钼酸铵的水溶液浸渍 HZSM-5 (Si/Al = 25, 南开

大学), 浸渍后的催化剂于 383 K烘干 4 h, 空气中 823 K焙烧 6 h.

经过水汽处理的 HZSM-5 (Si/Al = 25), 水汽处理温度为 773 K或 823 K, 连续处理 6 h. 水

汽处理后的分子筛浸渍 Mo 组分的条件与 Mo/HZSM-5 相同, 并分别记为 HZSM-5(ST773)及
HZSM-5 (ST823).

Mo-Si/HZSM-5 表示催化剂所用载体为经过正硅酸四乙酯以浸渍法进行表面修饰后的

HZSM-5, 其 Mo组分的浸渍条件与 Mo/HZSM-5相同.

1.2  反应活性的评价

由于该反应积炭严重, 在分析过程中必须考虑积炭的生成对分析结果的影响 . 但早期发
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表的工作采用的分析方法不一致, 大部分研究工作忽略了积炭对分析结果的影响, 导致不同

作者报道的实验结果之间有明显差别. 我们曾通过 20 mL 催化剂单管放大试验的产物收集和

碳平衡计算验证了该反应采用的内标色谱分析系统的可靠性[10]. 因此本文采用内标色谱分析

法在连续流动微型固定床积分反应装置上测试催化剂的催化活性. 采用内径 10 mm 的石英反

应器, 催化剂装填量为 1.5 mL. 原料气为 CH4(99.995%). 以 Ar(99.99%)为内标, 含量为 2.5%.

反应前催化剂于 773 K 空气气氛下活化 0.5 h, 并经流动态甲烷气氛中处理后升至反应温度,

然后进行反应. 甲烷气相流速为 1 500 mL/g·h (GHSV= 600 h-1), 反应压力为 9.869×10-6. 反应

产物由两台气相色谱 (TCD 检测器 )进行在线分析 . 其中一台色谱 (Shangfen 103)装备双

Porapak-p填充柱用于分析乙烷 乙烯 苯 甲苯 萘等烃类产物; 另一台色谱(Shangfen 102G)

配备单活性炭柱用于分离并分析 H2, Ar, CO, CH4, CO2等. 根据反应器进料与出料碳平衡和色

谱分析结果, 以内标法计算甲烷转化率和各烃类及积炭的选择性.

1.3  催化剂物化性能的表征

XPS 的测试在 VG ESCALAB MK- X 射线光电子能谱仪上进行. 测试前样品在一个专

用反应器中进行各种气氛下的处理, 并在输送至 XPS 真空腔过程中与空气隔绝. 样品经抽空

后进行测试. 分析室基压为 2 10-8 Pa. 工作压强为 1 10-6 Pa. 仪器标定以 Fermi能级为零点,

以 Si2p(103.4 eV)为参考校正荷电效应. 表面相对原子浓度用 Boudevilie报道的近似公式进行

计算[11].

TPO(程序升温氧化烧炭)的测试在反应装置上进行. 样品量 300 mg, 空气流速为 200

mL/min, 升温速度 10 K/min. 以空气为氧化介质, 以 GC 检测尾气中 CO2(或 O2)的浓度变化

得到程序升温烧炭谱图.

H2-TPD(氢吸附-程序升温脱附)的测试在一台与 Balzers QMS 200四极质谱仪连接的固定

床微型反应装置上进行. 样品量 150 mg, He (99.995%)与 H2 (99.99%)在使用前均经过进一步

净化以脱除微量水与微量氧. 测试前样品在 773 K 温度下 He 气氛中活化 0.5 h, 并于 973 K

流动 CH4气氛中活化 90 min, 然后于 1 173 K流动 H2气氛中连续处理 1 h, 以除去催化剂表

面的绝大部分积炭. 在 H2气氛中降至 323 K, 恒温吸附 H2至饱和. 以 He 吹扫 30 min, 并进

行程序升温脱附. 以质谱连续检测尾气中 H2的浓度变化, 得到程序升温脱附谱图.

ESR 的测试在 JEOL ES-ED3X X-波段顺磁共振谱仪上进行, 微波功率为 1 mW, 共振频

率为 9.5 GHz, 以 Mn 为外标, 扫描范围为 0.25 0.45 T. 为防止经过处理的催化剂被空气中

的氧氧化, 样品的处理在特制石英测试管(φ4 mm)中原位进行 . 处理后的样品迅速冷至室温 ,

并移至共振腔进行测试.

NH3-TPD(氨吸附-程序升温脱附)的测试在通用 TPD装置上进行. 样品量 140 mg. 测试前

样品于 873 K流动 He(99.995%)气氛中活化 0.5 h, 降至 423 K 后吸附 NH3至饱和, 吹去物理

吸附氨后进行程序升温脱附(25 K/min). 以 GC连续检测尾气中 NH3的浓度变化并记录程序升

温脱附谱线.

2  结果与讨论

2.1  HZSM-5的酸强度分布对Mo/HZSM-5催化剂积炭行为的影响
以 Mo/HZSM-5作为甲烷无氧芳构化催化剂时, HZSM-5的酸中心是生成芳烃产物的活性
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中心, 同时也是生成积炭的主要活性中心. 芳烃或芳烃的前驱态在酸中心上进一步反应, 生成

大量积炭, 引起催化剂失活. 本文通过调变分子筛的酸性分布, 来研究催化剂的积炭行为同催

化剂酸性的关系, 并达到缓解或抑制积炭的目的 . 对分子筛的水汽处理可以引起分子筛骨架

脱铝[12], 导致分子筛的酸性质发生变化, 使催化剂的积炭行为发生相应变化.

图 1 给出的经过水汽处理的催化剂上的反应结果表明, 对分子筛的适度水汽处理可以显

著抑制积炭的生成, 使 1 023 K 温度下甲烷无氧芳构化反应的稳定性和苯收率得到提高 .

HZSM-5是强酸性分子筛, 但含有相对酸强度不同的酸中心. NH3-TPD是表征催化剂酸强度分

布的有效方法. 图 2给出了不同条件水汽处理的 HZSM-5 分子筛的 NH3-TPD 谱图. 由图 2 可

见, HZSM-5 分子筛的 NH3-TPD 谱图明显表现为两个不同脱附温度的 NH3脱附峰, 分别对应

于从 2 种不同酸强度的酸中心上脱附的 NH3, 即强酸中心(740 K)和弱酸中心(540 K). 与

HZSM- 5相比, HZSM-5 (ST773)的代表强酸中心的高温 NH3脱附峰(740 K)明显减小, 代表弱

酸中心的低温 NH3脱附峰(540 K)相对变化较小. 对于 HZSM-5(ST823), 适当提高了处理温度,

主要仍然是高温 NH3脱附峰强度显著降低, 同时低温 NH3脱附峰也有所减小, 说明适度条件

的水汽处理主要消除分子筛的强酸中心, 对弱酸中心的影响相对较小.

分子筛积炭行为的变化同水汽处理引起的酸性质的变化之间有直接的联系 . TPO 是表征

催化剂积炭性质的有效方法之一. 图 3给出了 4%Mo/HZSM-5与 4% Mo/HZSM-5(ST823)催化

剂积炭的 TPO谱图. 4% Mo/HZSM-5催化剂于 1 023 K温度下积炭的 TPO谱图有两处明显的

烧炭信号峰, 对应于不同的烧炭峰温. 由 CO2的生成谱线和 O2消耗谱线的对比可见, 相对来

说, 低温烧炭峰(760 K)耗 O2多, 生成的 CO2少, 即积炭的 H/C高 聚合度低; 高温烧炭峰(840

K)耗 O2少, 生成的 CO2多, 即积炭的 H/C 低 聚合度高. 可见积碳的 H/C 越低, TPO 烧炭峰

的温度越高, 再生过程中积炭越不易被除去. 再生温度越高, 越易引起高价态 Mo 物种因升华

而流失及高价 Mo 对分子筛骨架的破坏作用 [9]. 图 3 表明, 适度水汽处理(4%Mo/HZSM-5

(ST823))使催化剂的积炭明显减少, 高温烧炭峰几乎消失, 显著降低催化剂再生温度, 这将有

效防止高温再生过程中 Mo物种的流失及其对分子筛骨架的严重破坏.

图 1  4%Mo/HZSM-5( , )与 4%Mo/HZSM-5

(ST823) ( , )
催化剂上 1 023K温度下的芳烃收率( , )和积炭

选择性( , )

图 2  不同条件处理的 HZSM-5的 NH3-TPD谱图
( ) HZSM-5, ( ) HZSM-5 (ST773), ( ) HZSM-5 (ST823),

(▼) 0.4% Si/HZSM-5, ( ) 1.6% Si/HZSM-5
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TPO 与 NH3-TPD 结果表明, 酸强度越强的

酸中心上生成的积炭的 H/C 比越低, 积炭的聚

合度越高, 再生过程中越不易被除去.

2.2  HZSM-5 表面的硅酯修饰对 Mo 物种分

散的促进作用

Mo/HZSM-5 作为甲烷无氧芳构化催化剂 ,

由 MoO3 在反应诱导期内被甲烷还原生成的

MoC2 是反应的脱氢活性中心. 有关活性 Mo 物

种的性质 分散状态及其与载体间的相互作用

的研究对催化性能的改进及反应机理的研究都

具有重要意义 . 考虑到分子筛表面既有接近中

性的端式硅羟基 , 又有呈酸性的桥式铝羟基, 这

两种羟基与 Mo物种作用是否会引起 Mo物种的

化学性质及分散状态发生不同的变化 , 目前公开报道的研究工作尚未涉及这一问题 . 根据

Lunsford 等人的研究结果[10], Mo 物种主要分布于 HZSM-5 的外表面. 为保留分子筛孔道内的

大部分酸性桥式铝羟基(生成芳烃的活性中心), 本文通过采用分子尺寸较大的正硅酸四乙酯

对分子筛外表面进行修饰, 改变分子筛外表面两种羟基的相对分布, 并通过 XPS 及 H2-TPD

方法研究了硅酯修饰对 Mo物种的分散的促进作用.

根据图 2 中给出的 HZSM-5 及 Si/HZSM-5 的 NH3-TPD 谱图可见, 硅酯改性及增加硅担

载量对 HZSM-5 分子筛的 NH3-TPD 谱图影响非常小. 由于 HZSM-5 的酸中心主要位于孔道

内, 外表面主要是硅羟基和小部分铝羟基, 根据 NH3-TPD 结果可以认为硅酯主要覆盖了分子

筛的外表面, 对分子筛的总酸性影响很小, 但将部分位于分子筛外表面的酸性桥式铝羟基覆

盖.

XPS 是分析表面元素组成的敏感手段. 由表 1 给出的 4%Mo/HZSM-5(A)及 4%Mo-0.4%

Si/HZSM-5(B)催化剂的 XPS 表面元素分析结果可见, 对于 Mo/HZSM-5 催化剂, 反应后表面

的 Mo 原子分数减少(从 3.64%减少至 0.61%). 本实验室通过元素分析的方法发现反应过程中

Mo物种没有明显流失, 说明反应后表面的 Mo原子分数减少主要是由于表面钼物种被部分积

炭覆盖造成的. 另一方面, 还原过程中表面钼物种的晶格发生收缩, 也会造成表面钼原子分数

减少.

表 1  XPS分析的催化剂表面元素组成 a)

样品条件
A
新鲜

B
新鲜

A
积炭 b)

A
积炭 b)

B
积炭 c)

A
收缩 d)

Mo3d 3.64 6.08 0.61 2.21 0.93 1.67

C1s 11.83 12.68 76.80 37.80 70.70 10.24

Si2p 23.41 21.95 8.49 20.19 9.64 25.00

Al2p 1.11 0.58 0.32 0.65 0.37 1.92

Si2p/Al2p 21.08 37.75 26.46 31.03 26.14 12.99

a) 原子百分浓度. A: 4%Mo/HZSM-5; B: 4%Mo-0.4%Si/HZSM-5. b) 样品于 973 K经 CH4处理 90 min, 然后于 1 173 K

经 H2处理 60 min. c) 样品于 973K经 CH4处理 90 min. d) 样品于 1 173 K经 H2处理 60 min

图 3  积炭催化剂(反应温度: 1 023K, 流失时间

8 h)的 TPO谱图
1 示 4%Mo/HZSM-5 的 O2消耗谱; 2 示 4%Mo/HZSM-5

的 CO2生成谱;3 示 4%Mo/HZSM-5(ST823)的 CO2生成谱
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硅酯改性后催化剂表面原子组成的变化证明了端式硅羟基和桥式铝羟基对 Mo 物种分散

所起的作用不同. 从表 1可以看出, 对于新鲜催化剂, 经硅酯改性的 4%Mo-0.4%Si/HZSM-5(B)

催化剂, 与未经硅酯改性的 4%Mo/HZSM-5(A)催化剂相比, Mo 的表面原子分数显著增加(从

3.64%增加至 6.08%). 反应后, 硅酯改性的催化剂(B)表面的 Mo 原子分数也明显比未经硅酯

改性的催经剂(A)的表面 Mo 原子分数高(从 0.61%增加至 0.93%), 说明硅酯覆盖了部分外表

面的桥式铝羟基后, 引起钼物种的分散度显著增加.

H2吸附-脱附可以从 H2吸附的角度反映担载型金属或类金属催化剂活性组分的分散状态.

图 4给出的硅酯改性的 4%Mo-Si/HZSM-5与未经改性的 4%Mo/HZSM-5的 H2-TPD 结果表明,

与未经硅酯修饰的 4%Mo/HZSM-5 催化剂相比, 经硅酯修饰的催化剂, 氢吸附量增加约 50%,

与 XPS表面元素分析的结果基本一致, 证明硅酯修饰使 Mo物种的分散度显著增加.

Mo分散度的提高对反应性能的影响如图 5所示. 反应结果表明, 与Mo/HZSM-5相比, 经

过硅酯改性的 Mo-Si/HZSM-5 催化剂, 甲烷转化率和苯收率都得到提高, 但硅酯改性对积炭

行为的影响较小. 可见, 催化剂的活性与 Mo 物种的分散状态有关, 但积炭选择性的变化主要

依赖于对分子筛的酸性质的调节.

反应过程中 Mo 物种被 CH4 还原生成的碳化钼物种是反应的活性相
[9], 但作者曾发现新

鲜催化剂直接经 H2 还原生成的金属钼对反应的催化活性很低. 由表 1 可以看出 , 积炭后的

4%Mo/HZSM-5催化剂, 经过 1 173 K H2处理后, 表面积炭大部分被除去, 表面 Mo原子浓度

有所恢复(从 0.61% 2.21%), 但新鲜催化剂直接经 1 173 K H2还原后, 表面钼原子分数显著

减少(从 3.64% 1.67%), Mo/Si与 Mo/Al 都下降, 说明金属钼同碳化钼不同, 金属钼在高温下

更易发生熔聚现象. H2还原后 Si/Al 降低(从 21.08 12.99), 说明 Al 物种表面的 Mo 物种更易

熔聚, Mo物种因高温 H2处理而发生熔聚后, 使更多的铝物种暴露在表面(表面 Al原子分数由

1.11%增加至 1.92%), 而表面 Si原子分数相对变化较小(从 23.41% 25%).

根据 XPS表面元素分析及 H2吸附-脱附结果可见, 无论对 MoO3 碳化钼还是金属钼, 与

桥式铝羟基结合的钼物种容易与其邻近 Mo 物种发生熔聚, 不易形成高分散态 . 而与端式硅

羟基结合的钼物种对形成高分散态有利. 并且对分子筛外表面的硅酯修饰可以显著促进 Mo

图 4  硅酯改性催化剂的氢吸附-脱附结果
1 示 Si% = 0%; 2 示 Si% = 0.4%; 3 示 Si%=1.0%;

4 示 Si% = 1.6%

图 5  4%Mo/HZSM-5(空心 )和 4%Mo-0.4% Si/

HZSM-5(实心)催化剂上的甲烷转化率( , ) 苯

收率( , )和积碳选择性( , )
T = 973 K, P = 9.869×10-6, 空速: 1 500 mL/g·h
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物种的分散, 进一步说明 Mo物种主要位于分子筛的外表面.

2.3  Mo物种与分子筛之间的相互作用

Mo 物种的化学性质, 尤其是还原性质, 同 Mo 物种的配位结构及其与载体间的相互作用

存在必然的联系. 由于反应初期 MoO3被甲烷还原生成的碳化钼是真正的活性 Mo 物相, Mo

物种的还原性质将影响其被还原为碳化钼活性相的难易程度 , 进而影响催化剂的活性 . 因此,

对 Mo 物种的还原性质 配位环境及其同 Mo 物种与载体间的相互作用的关系的研究对催化

剂的制备及改进具有重要意义. 在催化剂的制备及焙烧过程中, Mo 表面的羟基与分子筛的端

式硅羟基或桥式铝羟基之间会发生脱水缩合, 导致 Mo 原子通过氧桥与骨架铝或硅连接. 与

不同的羟基结合的 Mo 物种有可能具有不同的还原性能及配位结构. ESR 方法对 Mo5+的配位

环境和价态变化非常敏感. 本文藉助 ESR方法考察了 Mo/HZSM-5及 Mo-Si/HZSM-5表面 Mo

物种的不同配位环境及其与分子筛的铝物种之间的相互作用.

为考察 Mo/HZSM-5 及 Mo-Si/HZSM-5 催化剂表面 Mo 物种的配位环境, 对经过不同条

件甲烷处理的 1%Mo/HZSM-5, 1%Mo-0.4%Si/HZSM-5及 4%Mo/HZSM-5进行了 ESR测试(图

6).
由图 6 的 ESR 谱图可见, 催化剂表面的 Mo物种在 773 K 即可被甲烷还原, Mo5+的信号

很强且非常复杂 , 并在初步还原时 (图 6a)出现 −
2O 的不对称特征信号 ( −

21Og =2.017,
-
22 Og =2.010, -

23Og =2.004). 随还原程度的加深 , −
2O 的特征信号消失, 并被积炭自由基的强

信号(g = 2.003)取代. 图 6(a)的 ESR谱图中包含 3种轴对称 Mo5+信号, 分别有不同的 g 值(表

2). 参考 Louis 等对具有 C4v对称性的 Mo5+物种的 g 值表达式的分析[13], 不同的 g 值将对应

具有 C4v 对称性的 Mo5+物种的不同配位结构 , 将这 3 种 Mo5+信号分别归属为 +5
c4Mo (四配位

Mo5+), +5
5cMo (五配位Mo5+)和 +5

6cMo (六配位Mo5+)物种(表 2). 从图 6(a)可见, 当 1%Mo/HZSM-5

催化剂被甲烷于 773 K还原 10 min后, +5
6cMo (六配位 Mo5+)的信号最强, 峰形尖锐: +5

5cMo (五

配位 Mo5+)与 +5
4cMo (四配位 Mo5+)虽然信号相对较弱, 但由于出现六重超超精细结构分裂, 峰

的位置比较容易确定, 所以图 6只给出了一级微分谱图.

由图 6(a)可见, 当催化剂于 773 K甲烷处理 10 min后, Mo物种已经开始还原, 生成大量

Mo5+物种. 从 3 种 Mo 物种的峰强度来看, +5
6cMo 是催化剂表面的主要 Mo 物种. 并且 4%Mo/

HZSM-5 的 +5
6cMo (g 6c)信号比 1%Mo/HZSM-5 强得多, 说明 Mo 担载量越大, 配位饱和的 Mo

物种越多. +5
5cMo 与 +5

4cMo 匀出现明显的六重超超精细结构分裂, 说明与分子筛的桥式铝羟基

结合的 Mo物种主要是两类配位不饱和的 Mo物种, 铝核(I = 5/2)与 Mo5+电子自旋之间能量的

耦合使与桥式铝羟基结合的 +5
5cMo 与 +5

4cMo 电子能级发生六重分裂. 出现的 −
2O 顺磁信号可能

是因为还原初期 Mo物种表面残留的化学吸附氧产生的. 本文发现, 当催化剂在 973 K被甲烷

还原 90 min 后, 催化剂表面的 +5
6cMo 信号基本消失, 而 +5

5cMo 与 +5
4cMo 均明显存在(图 6(b)), 因

为反应 90 min后催化剂的活性诱导期结束(图 5), 活性已升至最高, 碳化钼活性相已基本生成,

可见 3种 Mo物种中 Mo6c应该是生成活性相的Mo物种, 而通过氧桥与铝结合的 Mo5c与 Mo4c

则较难还原, 不是生成活性相的 Mo物种. 当催化剂于 973 K经甲烷还原 240 min 后(图 6(c)),

催化剂上的 +5
5cMo 也基本消失, 但 +5

4cMo 仍明显存在, 说明 Mo4c比 Mo5c更难还原, 并且通过图
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6 可以看出, 经硅酯表面修饰的催化剂, +5
6cMo 信号增强, +5

4cMo 信号强度减弱, 而 +5
5cMo 基本

不受影响. 由图 2的 NH3-TPD结果可知, 硅酯主要覆盖分子筛晶粒的外表面, 因此本文认为,
+5

4cMo 主要位于分子筛的外表面, 是 3 种配位的 Mo 物种中最难还原的一种; 而 +5
5cMo 主要位

于分子筛的内表面, 比 +5
4cMo 容易还原. +5

4cMo 和 +5
5cMo 都可以与分子筛的桥式铝羟基结合, 引

起超超精细结构分裂; +5
6cMo 是 3 种 Mo 物种中最容易还原的 Mo 物种, 并且其数量随 Mo 担

载量的增加而增多, 是反应活性物种的前身. 分子筛内外表面与桥式 Al 羟基结合的 Mo 物种

有不同的配位结构, 很可能与分子筛内外表面提供的不同配位环境有关. Huang 和 Howe[14]曾

图 6  甲烷气氛下经不同温度和时间处理的催化剂的 X波段 ESR一级微分谱图
(a) 773 K, 10 min; (b) 973 K, 60 min; (c) 973 K, 240 min.

M-1: 1%Mo/HZSM-5, M-4: 4%Mo/HZSM-5, MS-1: 1%Mo-0.4%Si/HZSM-5
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报道, 将(MoO2)
2+交换进入 Y 分子筛后, 通过 ESR 观察到两种明显不同的 ESR 信号, 其中一

种是位于β笼内的扭曲四面体配位Mo物种, 另一种是位于超笼内的扭曲八面体配位Mo物种(六

配位), 说明分子筛的不同位置有可能具有不同的配位环境.

表 2  Mo/HZSM-5催化剂被甲烷还原后的 ESR Mo5+信号的 g 与 A

g A ×10-4/T

+5
6cMo 1.969

+5
5cMo 1.982 9.6

+5
4cMo 1.951 9.6

由对 ESR结果的分析可见, Mo/HZSM-5催化剂表面的小部分 Mo物种由于与分子筛的骨

架铝有强的直接相互作用, 主要形成低配位结构的 Mo 物种, 这部分 Mo 物种难还原, 不易形

成碳化钼活性相, 对反应不利. 本文认为这种强相互作用容易引起 Mo 物种聚集, 降低 Mo 物

种的分散度; 催化剂表面的大部分 Mo物种(例如与硅羟基结合的 Mo 物种)与骨架铝之间无直

接强相互作用, 形成大量配位饱和的 Mo 物种, 这部分 Mo 物种容易被还原为碳化钼活性相,

对反应有利. 分子筛外表面的硅酯改性覆盖了外表面的部分铝羟基 , 减少了低配位 Mo 物种

的生成, 形成更多的配位饱和的 Mo 物种, 使催化剂活性提高. 并且 Mo 物种(Mo6c)与硅羟基

之间的相互作用比与铝羟基之间的相互作用弱, 使 Mo 物种不容易在硅羟基表面聚集, 因此

分子筛外表面的硅酯改性提高了 Mo物种的分散度.

3  结论

以 Mo/HZSM-5 作为甲烷无氧芳构化催化剂时, 与分子筛表面不同羟基结合的 Mo 物种

的分散状态和还原性质有明显差别, 并因此影响催化剂的催化性能: 与硅羟基结合的 Mo 物

种由于与硅物种之间的相互作用较弱, 以六配位为主, 容易在甲烷气氛中被还原为碳化钼活

性相, 并容易获得高分散, 对反应有利; 与铝羟基结合的 Mo 物种由于存在强相互作用, 以四

配位和五配位为主, 在反应过程中不容易被还原为碳化钼活性相, 并容易发生熔聚, 对反应不

利.

对分子筛表面的硅酯修饰可以覆盖其外表面的部分铝羟基, 减少了 Mo 物种与铝羟基结

合的机会, 生成更多易还原为碳化钼的六配位 Mo 物种, 并且 Mo 物种的分散度显著提高, 催

化剂的活性增加.

分子筛的酸中心是生成积炭的主要活性中心, 其酸强度分布同积炭性质有直接关系: 在

分子筛的强 弱两类酸中心中, 强酸中心上生成的积炭的 H/C 低, 积炭催化剂的再生温度高.

对分子筛适当条件的预水汽处理主要消除分子筛的强酸中心, 抑制了低 H/C 比积炭的生成,

不仅使积炭选择性显著下降, 提高了苯收率和高温反应稳定性, 而且再生烧炭温度显著降低,

将有效防止高温再生过程中 Mo组分流失及其对分子筛骨架的破坏作用.
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