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摘　要　考察了异丁烷在负载型催化剂 V2 O5 /V-Al2O3上的脱氢行为 ,在常压下 ,反应温度 590℃ , G HSV为

1 000 h- 1时 ,该催化剂表现出了良好的催化性能 . 用 X RD、 U V -Vis、 BET等手段对催化剂的结构进行了研

究 . 结果表明 V2 O5 /V-Al2O3催化剂催化脱氢活性与 V2 O5的分散和状态相关联 ;载体类型 ,活性组分的担载

量及载体和催化剂的焙烧温度是影响活性组分表面化学和物理状态的重要因素 .
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石油化工的发展及环保的要求 ,使人们对低碳烷烃的利用和开发越来越感兴趣 . 我国有丰富的 C4

资源 ,其开发和利用已成为催化研究的热点之一 ,异丁烯是一种重要的化工原料 ,具有广泛的工业用途 .

异丁烷脱氢已经工业化 ,其催化剂主要有两类: 一类为金属氧化物催化剂 ,如 Cr2O3 /Al2O3
[1 ]体系 ;另一

类为负载型贵金属催化剂 ,如 Pt-Sn /Al2O3
[ 2] . Cr2O3 /Al2O3体系的特点是活性高 ,选择性好 ,但失活快、

有毒、不符合环保的要求 ,而 Pt-Sn /Al2O3体系的优点是稳定性好 ,缺点是价格昂贵、活性和选择性仍需

提高 . 脱氢反应是吸热反应 ,需要高温 ,反应转化率受热力学平衡限制 . 由于氧化脱氢无这方面的限

制 ,所以近来受到广泛的关注 ,但产物选择性很差 ,目前离工业化还有很大的距离 .

近年来 ,由于对异丁烯开发的要求 ,对异丁烷催化脱氢仍在继续研究 ,力图提高得率和改善稳定性 .

除了对铬系和铂系进行较深入的研究外 ,还对一些新的催化剂体系进行了尝试 ,如焦磷酸盐
[3 ]
、铁

[4 ]
和

硫化镍
[5 ]
催化剂 . V 2O5是烃类氧化的优良催化剂 ,但对脱氢研究报道很少

[6 ]
. 我们研究发现 , V 2O5不

仅具有良好的催化氧化性能 ,而且对烷烃脱氢也有较好的催化性能 . 本文深入探讨了载体的种类和预

处理、催化剂的焙烧温度、溶液的 pH值、担载量、反应温度、反应空速等对催化剂性能的影响 .

1　实验部分

1. 1　试剂和仪器

我们选用 SiO2 (青岛海洋厂 )、V-Al2 O3 (北京化工研究院 )、活性炭 (北京光华木材厂 )、M gO (上海福

中化工厂 )、 H-M CM-22分子筛 (自制 )作载体 . N H4 VO3 , HNO3和 N H3· H2 O等试剂均为分析纯 . 催

化剂用浸渍法制备 ,将 N H4VO3溶于热水中 ,浸渍载体 ,水浴上蒸干 , 120℃烘干 24 h ,在空气中 550℃

焙烧 15 h(活性炭负载除外 ) ,压片 ,粉碎 ,筛选 0. 42～ 0. 25 mm的颗粒 . 脱氢反应在固定床流动体系上

进行 ,反应器由长 14 cm、直径 7 m m的不锈钢管和管式炉组成 ,催化剂床层中心插有铠装热电偶测温 .

催化剂装量为 0. 5 g ,产物由配有氢火焰检测器的 2305型气相色谱仪分析 ,进样量为 50μL. 色谱柱为

苯乙腈+ 硝酸银 ,数据分析采用 Shimadzu C-R6A处理机 .

1. 2　催化剂的表征

Shimadzu XRD-3A型 X射线衍射仪 ,使用 Cu靶 ( CuKT,λ= 1. 541 8 nm ) , Ni滤波片 ; Nicolet

Im pact 410FTIR型红外光谱仪 , KBr压片 . TPR表征从 20℃以 15℃ /min速率升温 ,升温到 900℃ ,

V ( Ar ) /V ( H2 ) = 19的混合气为载气 ,载气流量为 25 m L /min,催化剂用量为 30 mg, ShimadzuGC-8A

检测氢消耗量 . 采用日本岛津 UV 3100型分光光度计做紫外漫反射 , BaSO4 为本底进行测定 . 在
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Micro meri tics ASAP2010比表面测定仪上进行比表面测定 .

2　结果与讨论

2. 1　载体的选择和预处理

表 1列出了各种载体负载的 V2O5催化剂和纯 V 2O5的催化性能 . 从表 1可见 ,未负载的 V2 O5脱氢

活性最低 , V2 O5 /M CM-22脱氢活性最高 ,选择性却最低 ,V-Al2O3和 AC作载体比较接近 , SiO2作载体

虽然活性稍差 ,但其选择性很高 . 产生这些差异的原因与载体的结构、比表面积和表面酸性及其与活性

组分的相互作用有关 ,它们对活性组分在载体上的分散影响很大 ,从而影响脱氢活性 . 我们选活性和选

择性均较好的 V-Al2 O3作载体 ,较系统的研究了 V2 O5催化剂 .

表 1　不同载体催化剂的催化性能

Table 1　 Behavior of catalysts

Catalyst Conversion of is obutan e /% Yield of isob utene /% Selectivi ty of i sobu tene /%

V 2O 5 2. 4 1. 4 59. 6

V2 O5 /M gO 24. 7 22. 0 89. 1

V2 O5 /AC 38. 4 33. 5 87. 2

V2 O5 /V-Al2 O3 38. 6 34. 3 89. 0

V2 O5 /SiO2 32. 7 31. 5 96. 3

V 2O5 /M CM -22 79. 1 3. 9 4. 9

　　 Reaction temperatu re: 590℃ , GHSV: 1 000 h- 1 , reaction time: 30 min, atmospheric press ure; all of the suppor ted catalys ts con tain

10% V 2 O5.

图 1　载体预处理温度对催化活性的影响

Fig . 1　 Effect of calcinatio n tempe ratur e of

suppo rts o n the cataly tic activity

reaction time: 30 min; reaction temperature: 590℃

GHSV: 1 000 h- 1; atmos ph eric pres sure; 10% V 2O 5 /V-Al2O3;

× s electivity of i sobu tene;

● conversion of isob utan t

载体的预处理温度对催化剂活性有相当大的影响 (如图 1) ,以在 750℃焙烧的 Al2O3为载体的催

化剂无论是异丁烷的转化率 ,还是异丁烯的单程收率均最高 . 不同温度焙烧 Al2O3的 X射线衍射测试

显示 ,随着焙烧温度的升高 , Al2 O3的结构开始发生变化 ,经 750℃焙烧的 Al2O3 ,它的 33. 4°峰已开始变

化 ,但没有出现其他类型氧化铝的特征峰 . 850℃焙烧的 Al2 O3在 31. 3°出现了 1个峰 ,它是 θ-Al2O3的

特征峰 ,标志着 θ-Al2O3开始形成 ; 950℃焙烧后 , 31. 3°和 32. 8°的特征峰加强 ,表明形成了更多的 θ-

Al2O3;经 1 050℃焙烧后 ,除了θ、V相外 ,还形成了T、W、 x相 ; 1 100℃焙烧后 ,T-Al2 O3占主要地位 . 由

表 2结果可知 ,焙烧温度对氧化铝的比表面积有很

大影响 . 随焙烧温度的升高 ,氧化铝的比表面积逐

渐减小 . 高于 750℃处理的氧化铝负载的钒催化

剂 ,经同一温度焙烧后 ,其活性随着焙烧温度升高而

下降 ,主要是表面积下降造成的 ,也可能与氧化铝结

构的变化有一定的关系 . 低于 750℃处理的氧化铝

负载的钒催化剂 ,催化活性变化不大 ,氧化铝晶相也

没有明显变化 ,活性与载体表面积没有对应关系 .

从图 1可以看出 ,选择性随 Al2 O3焙烧温度的

增加有明显的增加 . 异丁烷脱氢主要的副反应是结

炭和裂解 ,已知这些反应主要是由酸催化引起的 ,常

与表面酸性有关 . 焙烧温度的增加通常降低 V-

Al2O3的酸性 ,从而降低副反应 ,改善选择性 . 关于

焙烧温度对氧化铝酸性的影响 ,前人已做了较详细

的研究 ,如从 Maciv er等
[ 7 ]的研究中可以看到 ,当V-

Al2O3焙烧温度从 500℃增加到 900℃ ,总酸量下

降 . 这一结果支持了选择性变化与V-Al2O3的酸性

变化有关的看法 .
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2. 2　V2O5的负载量对 V2O5 /γ-Al2O3催化剂的影响

图 2为不同 V 2O5负载量催化剂的 X RD谱图 ( 750℃焙烧过的V-Al2O3为载体 ) . 图中可见 ,在低负

载量时只出现 V-Al2O3的特征峰 ,说明活性组分在载体上高度分散 ;当 V2 O5负载量超过 10%时 ,就开

始出现 V 2O5的晶相特征峰 ,随着钒担载量的增加 ,晶体 V2 O5峰强度也随之增加 ,这个值接近理论单层

分散量
[8, 9 ]

. 图 3给出了不同钒担载量催化剂的 T PR谱图 . 从 T PR谱图可以看出 ,低负载量时 ,在

550℃附近只出现 1个还原峰 ,钒氧化物是以单层无定型的 VOx 形式高分散在载体氧化铝的表面上 ,

这时的 TPR还原温度低 . 随着钒担载量的逐渐增加 ,催化剂的还原温度也逐渐升高 ,当钒质量分数高

于 12%时还原峰的右侧出现 1个肩峰 . 这是因为在载体表面上钒氧化物逐渐形成多聚的和晶体的钒物

种 ,造成 TPR还原温度增加 ,峰不对称性增加 ,最后分离出 1个肩峰 . 催化剂脱氢的活性结果显示 ,随

着催化剂钒担载量的增加 ,异丁烷的转化率和异丁烯的单程收率均呈先上升后下降的趋势 ,异丁烯的选

择性没有太大的变化 . 这是因为钒是催化剂的活性组分 ,当钒氧化物在载体表面未完全覆盖时 ,钒物种

分散很好 ,活性位随着钒担载量的增加而增加 . 当进一步增加 V 2O5负载量 ,超过 10%时 , V2 O5晶相出

现 ,致使催化活性下降 ,催化活性变化与 X RD结果相一致 . 由上述讨论可以看出 ,与载体相互作用高分

散的 VOx 的量及 V2 O5的形态直接影响催化活性 .

图 2　不同钒含量催化剂的 X RD谱图

Fig. 2　X RD pat terns of catalysts with

differ ent V 2O5 loading

a .V-Al2O 3; b. 6% V 2O5 /V-Al2O3; c. 8% V 2O 5 /V-Al2O3;

d . 10% V2 O5 /V-Al2 O3; e. 12% V 2O5 /V-Al2O3;

f . 14% V 2O5 /V-Al2 O3; g. 16% V 2 O5 /V-Al2 O3; h . V2 O5

图 3　不同钒含量催化剂的 T PR谱图

Fig . 3　 T P R pro files o f catalysts with

different V2 O5 lo ading

a . 16% V2 O5 /V-Al2 O3; b. 14% V 2O 5 /V-Al2O 3;

c. 12% V2 O5 /V-Al2 O3; d. 10% V 2 O5 /V-Al2 O3;

e. 8% V2 O5 /V-Al2 O3; f . 6% V 2 O5 /V-Al2 O3

2. 3　催化剂焙烧温度的影响

在对载体焙烧温度考察的同时也对催化剂的焙烧处理进行了深入的探讨 . 以 750℃焙烧过的V-

Al2O3为载体 ,制备的 V 2O5催化剂经不同温度焙烧 ,发现焙烧温度对异丁烷的转化率有较明显影响 ,而

异丁烯选择性变化不大 . 经 550℃焙烧的催化剂表现出较好的催化性能 . 由于载体经过 750℃处理 ,所

以并非载体晶相结构发生变化对催化剂脱氢活性产生影响 ,可能主要是因为焙烧温度影响催化剂的表

表 2　载体和催化剂焙烧后的比表面积

Table 2　 Specif ic surface ofγ-Al2O3 and V2O5 /γ-Al2O3 after calcinat ion

V-Al2O3 Temperature of calcination /℃ 550 750 850 950 1 050 1 100

Specif ic s urface /( m2· g- 1 ) 206. 3 160 152. 1 137. 4 54. 7 31

V 2 O5 /V-Al2 O3
a Temperature of calcination /℃ 450 550 650 750

Specif ic s urface /( m2· g- 1 ) 135. 8 126. 8 127. 1 53

　　 a: Th e suppo rt was p recalcinated at 750℃ , 10% V2 O5 /V-Al2 O3.
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面钒物种的分散、形态和催化剂的比表面 ,特别是 750℃焙烧后 ,由于超过了 V 2O5的熔点 ( 690℃ ) ,熔

融致使催化剂的钒物种状态改变和比表面骤然下降 (表 2) ,从而造成活性下降 . 从这些实验事实我们推

测 ,影响催化活性的主要因素是载体的比表面和活性组分的分散 .

2. 4　溶液 pH值的影响

在制备催化剂时我们用 HNO3和 N H3· H2O来调节溶液 p H值 ,制成不同 p H值的浸渍液 ,经浸

渍、烘干、焙烧后测试其催化性能 . 测试结果发现焙烧后各催化剂性能并无差别 ,我们对浸渍液 pH值

分别为 4和 10的焙烧样品进行了 UV-Vis测试 ,发现 2个样品的谱图是一致的 ,均在 300～ 480 nm ,有

高强度的电荷迁移 . 在 320 nm附近的吸收带归于 V
5+ 的四面体环境 , 400～ 450 nm的吸收带为 V

5+ 的

八面体环境 [10 ] , UV-Vis结果说明 ,钒的表面状态是四面体和八面体的 V
5+ 共存的复杂环境 . 51

V N M R

研究
[ 10]
表明 ,对未焙烧的催化剂 ,溶液 p H值影响 V 2O5的结构 ,浸渍液为酸性时钒物种以八面体形式

存在 ,相反 ,当为碱性时钒物种以四面体形式存在 ,而焙烧后的催化剂表面钒物种的结构趋向相同 .

2. 5　反应温度和空速的影响

在多相催化反应中 ,反应的温度和空速是影响反应的重要因素 ,选择适当的反应温度和空速可得到

较好的产物选择性和保持较好的催化剂稳定性 . 由于异丁烷脱氢是吸热反应 ,所以高温对反应是有利

的 . 温度与活性关系曲线 (图 4)显示 ,异丁烷的转化率随反应温度升高而增加 ,相反 ,异丁烯的选择性却

随反应温度升高而降低 . 反应温度的提高虽有利于异丁烷的转化 ,但同时也使裂解产物随之增多 ,导致

异丁烯选择性下降 . 在该反应中 ,反应物驻留时间长短 ,影响反应物的转化率和产物的选择性 . 从空速

曲线 (图 5)可看出 ,驻留时间越短对异丁烯的选择性越有利 ,相反 ,对异丁烷的转化率越不利 . 驻留时间

长会使未脱附的产物进一步反应 ,选择性随之下降 . 而空速在 1 000 h
- 1至 1 500 h

- 1之间较为平稳 ,为

适宜的反应条件 .

图 4　反应温度对催化活性的影响

Fig. 4　 Effec t o f r eac tio n tempera ture

o n cataly tic activity

Reaction time: 30 min, GHSV: 1 000 h- 1,

atm os pheric pres su re; 10% V 2 O5 /V-Al2 O3

▲ selectivi ty of is obutene;

■ conv ersion of is obutant

图 5　反应空速对催化活性的影响

Fig. 5　 Effect o f G HSV o n cataly tic activity

reaction time: 30 min;

react ion temperatu re: 590℃ ;

atmosph eric p ress ure; 10% V 2O5 /V-Al2O3

▲ s electivity of i sobu tene;

■ conversion of isob utan t
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Study of V2O5 /γ-Al2O3 Catalyst for

Dehydrogenation of Isobutane

M A Hong-Chao , LIU Zi-Yu, W AN G Zen-Lǜ , ZHU Wan-Chun, W AN G Guo-Jia
*

(Department of Chem istry , Jil in University ,Changchun 130023)

Abstract　 The V2 O5 /V-Al2O3 for dehydrogena tion of iso butane was found to hav e a high ca taly tic

activi ty under reaction co ndi tio ns of 590℃ , GHSV = 1 000 h
- 1

and a tmo spheric pressure. The

st ructure o f the ca talyst was cha racterized by means of X RD, UV-Vis and BE T technique. The

resul ts indicated that the dehy drog enation behavior o f the catalyst was in co rrela tion wi th the

dispersion and the sta te of vanadia o n the catalyst surface. Chemical com posi tio n and physical state of

va nadia on the ca talyst surface are affected by the kind of support , the lo ading of v anadium a nd

calcinatio n temperature as w ell.

Keywords　 i sobutane, dehydro gena tion, v anadium pentoxide
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