
   

2011 Chinese Journal of Catalysis  Vol. 32 No. 11 
 

文章编号: 0253-9837(2011)11-1747-08 DOI: 10.3724/SP.J.1088.2011.10744 研究论文: 1747~1754 

载体酸性对 Mo/HZSM-5-Al2O3 催化剂上烯烃歧化反应性能的影响 
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摘要: 在固定床反应器上考察了 Mo/HZSM-5-Al2O3 催化剂上乙烯与 2-丁烯歧化制丙烯反应的性能.  结合 X 射线衍射、NH3 程

序升温脱附、吡啶吸附红外光谱、H2 程序升温还原和程序升温氧化等表征结果发现, 载体酸性的差异导致催化剂酸性和 Mo 物

种落位方式不同.  载体酸性较强时, 催化剂积炭严重, 反应稳定性差;  载体酸性较弱时, Mo 物种在分子筛孔道内以 (Mo2O5)
2+

团簇形式存在, 而在 Al2O3 表面形成较多易还原的六配位 Mo 物种, 催化活性低, 并呈现出一定的诱导期;  适中酸性的载体有利

于 Mo 物种的分散和活化, 表现出了最佳的歧化反应活性.   
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Abstract: Mo/HZSM-5-Al2O3 catalyst samples, where the HZSM-5 had different Si/Al ratios (12, 42, and 213), were prepared and evaluated 

in a fixed-bed reactor. Effects of support acidity changes on the catalytic performance of Mo/HZSM-5-Al2O3 in the metathesis of ethene and 

2-butene to propene were investigated. NH3 temperature-programmed desorption and pyridine infrared spectra revealed that the differences 

in support acidity led to the different anchoring modes of Mo species on the composite supports. Quick deactivation phenomena were ob-

served on Mo/HZSM-5-Al2O3 (Si/Al = 12) due to the high acidity density of the catalyst. For Mo/HZSM-5-Al2O3 (Si/Al = 213), more Mo 

species dispersed on the alumina in octahedral form and those locating in the zeolite channels existed in the state of (Mo2O5)
2+ clusters evi-

denced by ultraviolet-visible diffuse reflectance spectroscopy and H2 temperature-programmed reduction results. Such distribution was 

linked with the low metathesis activity and the appearance of the induction period on Mo/HZSM-5-Al2O3 (Si/Al = 213). Mo/HZSM-5-Al2O3 

(Si/Al = 42) sample demonstrated the best catalytic activity and reaction stability among the three samples. This was attributed to its suitable 

acidity amount and optimal distribution of Mo species on the support. 
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烯烃歧化反应是一种有效的碳碳骨架重排反

应, 自发现以来在均相和多相催化体系中得到了广

泛的发展与应用 [1~5].  负载型多相催化剂具有制备

简单、分离方便、可反复再生利用等优点, 因而在石

化领域颇受青睐.  其中 Re, Mo, W 是应用较多的负

载型歧化反应催化剂的活性组分 .  目前 , ABB 

Lummus 公 司 基 于  W 基 催 化 剂 的  OCT (Olefin 

Conversion Technology) 工艺, 法国石油研究院 (IFP) 

与台湾中油公司基于 Re 基催化剂的 Meta-4 工艺已

经分别实现工业化生产和中试试验[1].  相比而言, W 

基催化剂 的活性较 低 , 需要较 高的反应 温度 

(300~400 oC);  负载型 Re 基催化剂虽然在低温下就

具有较高的催化活性和产物选择性, 但 Re 的价格昂

贵, 且在制备、再生过程中存在易升华的缺点, 因而

限制了它的广泛应用;  负载型 Mo 基催化剂在温和

反应条件下即可表现出较高的烯烃歧化反应活性 , 

同时我国 Mo 资源储量丰富, 因此, 开发低温高活性

的 Mo 基催化剂具有很好的应用前景.   

2000 年起, 本课题组开始以稀乙烯和 2-丁烯为

原料 , 反应生产丙烯催化剂的研究 , 开发了分子

筛  -Al2O3 复合载体负载的  Mo 基催化剂 , 其在低温

下具有较高的催化活性[5~7].  前期研究表明, 载体酸

性是影响低温下催化剂活性的重要因素, 且歧化反

应活性与载体中 Al2O3 的含量直接相关 (最佳 Al2O3 

含量为 30%~50%)[8].  然而, 对于复合载体中分子筛

酸性对催化剂活性的影响 , 载体酸性位 , 特别是 

Brönsted (B) 酸位与 Lewis (L) 酸位在催化剂制备过

程和反应过程中的作用机制还缺乏清楚的认识.  考

虑到高硅/铝比的 β 分子筛很难合成, 本文选取了不

同硅 /铝比的  HZSM-5 分子筛与  Al2O3 成型作为载

体, 考察不同酸性的 Mo/HZSM-5-Al2O3 催化剂在乙

烯与 2-丁烯歧化制丙烯反应中的活性.   

烯烃歧化反应并非酸碱催化反应, 但载体表面

的酸性对催化剂的歧化反应活性影响很大.  Mol 课

题组[9~13]通过对不同手段改性的 Re/Al2O3 催化剂进

行表征, 发现催化剂上 B 酸位与歧化反应活性密切

相关.  Schekler-Nahama 等 [14]则认为, 虽然歧化反应

活性与 Re/Al2O3 上 B 酸位不直接相关, 但催化剂中 

L 酸位存在强弱之分, 其中强酸性的 L 酸数目与活

性存在关联.  文献[15,16]利用密度泛函理论 (DFT) 

在搭建的歧化催化剂模型上计算发现, 载体酸性影

响 Mo 卡宾中间体的稳定性及形成过渡态所需的能

垒, 进而导致最终歧化活性的差异.  因此, 载体酸性

位确实在歧化反应中发挥了重要作用, 而且金属与

不同载体表面的酸性位作用方式存在很大差别.  本

文重点研究了分子筛硅 /铝比的变化对复合载体负

载的  Mo 基催化剂结构及其对歧化反应性能的影

响.  利用 NH3 程序升温脱附 (NH3-TPD) 和吡啶吸附

红外 (Py-IR) 光谱表征了载体与催化剂的酸性位信

息, 采用 H2 程序升温还原 (H2-TPR) 和紫外-可见漫

反射光谱  (UV-Vis DR) 检测了载体酸性差异对  Mo 

物种存在状态的影响, 并用程序升温氧化 (TPO) 方

法对反应后催化剂的积炭类型进行了分析.   

1  实验部分 

1.1  催化剂的制备 

首先将  HZSM-5 分子筛  (Si/Al 分别为  42 和 

213, 南京黄马化工有限公司) 与  SB 粉  (薄水铝石 , 

干基  75.0%, 德国  Condea 公司) 按  70:30 的质量比

混合均匀 , 加入硝酸  (质量分数为  10%) 挤条成型 , 

室温晾干后于 550 oC 焙烧制得 HZSM-5-Al2O3 复合

载体 .  钠型  ZSM-5 (Si/Al = 12, 上海复旭分子筛有

限公司) 与 SB 粉以上述相同的质量比混合均匀, 挤

条成型, 550 oC 焙烧后用 0.5 mol/L 的 NH4NO3 溶液

在 85 oC 交换 3 次, 将所得 NH4 型复合载体高温焙

烧后转化为  HZSM-5-Al2O3.  将样品记作  ZA-x, 其

中  x 表示  HZSM-5 的硅 /铝比 .  随后将复合载体破

碎、过筛, 取 20~40 目待用.  采用等体积浸渍法制备

负载型 Mo 基催化剂.  根据载体的吸水率配制一定

浓度的 (NH4)6Mo7O24
.4H2O (国药集团化学试剂有限

公司) 溶液 , 室温下浸渍上述  3 种载体  24 h, 120 oC 

干燥 2 h 后, 于 600 oC 焙烧 2 h, 最终制得 6% Mo 的 

Mo/ZA-x 催化剂.   

1.2  催化剂的表征 

样品的比表面积和孔径分布在  Micromeritics 

ASAP-2020 型物理吸附仪上测得 .  首先将样品在 

350 oC 下抽真空处理  8 h, 然后在液氮温度  (196 
oC) 下进行  N2 吸附-脱附实验 .  N2 分子横截面积取 

0.162 nm2, 比表面积通过多点  BET 等温方程法计

算, 孔体积由相对压力为 0.995 时的 N2 吸附量得到.   

X 射线衍射  (XRD) 测试采用  PANalytical 公司 

X’Pert PRO 型  X 射 线 衍 射 仪 , 以  Cu Kα 靶  (λ = 
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0.1541 nm) 为  X 射线源 , 管电压  40 kV, 管电流  40 

mA, 扫描范围 2θ = 5o~70o.   

采用自行建立的  NH3-TPD 装置测试样品的酸

量和酸强度.  称取 0.1400 g 样品 (20~40 目) 于 U 形

石英管中, 于 600 oC 用 He 预处理 30 min 后冷却至 

150 oC, 注入  NH3 至吸附饱和 .  经  He 吹扫至  TCD 

检测器的基线平稳后, 开始以 20 oC/min 进行程序升

温, 同时记录 NH3 脱附信号.  根据各样品对应的总 

NH3 脱附峰面积表征其总酸量.   

采用 Py-IR 测定样品的酸类型.  首先将样品压

成自支撑薄片 (d = 13 mm), 然后把薄片放入以 CaF2 

为窗口的原位池中 .  样品经过  500 oC 高真空  (10–3 

Pa) 预处理 1.5 h 后降至室温, 摄取样品的红外谱作

背景.  接着样品吸附 0 oC 下饱和吡啶蒸气, 吸附平

衡  30 min 后 , 程序升温至  150 oC 并高真空脱附  20 

min, 以除去物理吸附的吡啶分子和样品池内残余的

吡啶蒸气 , 降至室温测得该脱附温度下的红外谱 .  

随后分别在 300 和 450 oC 下真空处理 30 min, 降至

室温摄取不同脱附温度下对应的 FT-IR 谱.   

采用日本 JASCO 公司 V550 型紫外-可见分光

光度计测定样品的 UV-Vis DR 谱.  以硫酸钡白板作

为 参 比 , 扫 描 速 率  100 nm/min, 测 量 范 围  λ = 

190~800 nm.   

采用 H2-TPR 表征催化剂上 Mo 物种的还原行

为以及金属物种与载体间的相互作用.  称取 0.1000 

g 样品并置于石英反应管内, 在 Ar 中于 550 oC 预处

理  1 h 后冷却至室温 , 随后切换为干燥的  10% 

H2-90% Ar 混合气, 并缓慢程序升温至 100 oC, 在该

温度下用  TCD 检测器检测  H2 信号至基线平稳后 , 

开始以 10 oC/min 升温至 900 oC, 同时记录耗 H2 量.   

采用自建的  TPO 装置考察失活催化剂上的积

炭类型 .  称取  0.0800 g 样品于  U 形石英管内 , 在 

10% O2-90% Ar 气流  (25 ml/min) 中 , 以  10 oC/min 

由 50 oC 升至 850 oC.  用 Omnistar 质谱仪在线检测

氧化尾气中  CO (Mr/z = 28), CO2 (Mr/z = 44) 和  H2O 

(Mr/z = 18) 信号的变化.   

1.3  催化剂的评价 

催化剂的评价在常压固定床反应装置上进行 .  

将  1.0 g 催化剂置于不锈钢反应器  (内径  7 mm, 长

度 55 cm) 中部恒温区, 温度由催化剂床层中央的热

电偶控制 .  反应前催化剂在  N2 (20 ml/min) 气氛于 

550 oC 原位预处理 2 h, 然后降到 90 oC, 并通入原料

气  (乙烯与  2-丁烯摩尔比为  1:1, 总质量空速为  1.5 

h1) 进行反应 .  原料气和产物组成使用美国  Varian 

CP3800 型色谱仪进行在线分析 , Plot-Al2O3/KCl 色

谱柱  (柱长  50 m), FID 检测器 .  以正丁烷为内标计

算 2-丁烯转化率和丙烯选择性 (计算丙烯选择性时

不包括催化剂上的积炭).   

2  结果与讨论 

2.1  载体与催化剂的织构性质和晶体结构 

不同 ZA-x 载体与 Mo/ZA-x 催化剂的织构性质

列于表 1.  可以看出, 各 ZA-x 载体的比表面积均在 

320 m2/g 左右.  负载 Mo 物种之后, 催化剂样品的比

表面积均有所减小.  其中 Mo/ZA-12 和 Mo/ZA-213 

减小的幅度高于 Mo/ZA-42 样品.  孔体积遵循相同

的规律.  这说明载体中 HZSM-5 的硅/铝比对 Mo 物

种与复合载体的作用强度有影响.   

 

表 1  不同 ZA-x 载体与 Mo/ZA-x 催化剂的织构性质 

Table 1  Textural properties of ZA-x and Mo/ZA-x samples 

Sample ABET/(m2/g) V/(ml/g) 

ZA-12 326 0.27 

Mo/ZA-12 287 0.24 

ZA-42 321 0.30 

Mo/ZA-42 302 0.28 

ZA-213 320 0.28 

Mo/ZA-213 288 0.25 

ZA—HZSM-5-Al2O3; the x (12, 42 or 213) after the sample name 

means the Si/Al ratio in HZSM-5 zeolite. 

 

图 1 是不同 ZA-x 和 Mo/ZA-x 样品的 XRD 谱.  

由图可见, 负载 Mo 物种之后, HZSM-5 分子筛的相

对结晶度均有所降低, 但仍保留了 HZSM-5 骨架的

特征衍射峰, 且未观察到 MoO3 (JCPDS 05-0508) 和 

Al2(MoO4)3 (JCPDS 23-0764) 晶相的衍射峰.  这说明 

6%Mo 的负载量没有破坏 HZSM-5 分子筛的骨架结

构, 且 Mo 以无定形分散在载体表面或以低于 XRD 

检测限的 MoO3 微晶形式存在.   

2.2  载体与催化剂的酸性 

图  2 为 不 同  ZA-x 和  Mo/ZA-x 样 品 的 

NH3-TPD 谱 .  可以看出 , ZA-12 样品出现两个明显

的 NH3 脱附峰 , 分别位于  250 和  420 oC, 且前者的

峰面积更大.  低温 NH3 脱附峰是由载体中 Al2O3 以

及 HZSM-5 分子筛中非骨架铝物种吸附 NH3 引起;  
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位于 420 oC 的高温脱附峰, 可能与载体上各强酸位

有关 , 也有可能仅由  HZSM-5 的硅铝桥联羟基引

起  

[17~19].  随着 HZSM-5 中硅/铝比的提高, 复合载体

及其相应的  Mo 基催化剂的总 NH3 脱附峰面积减

小 , 且高温脱附峰逐渐向低温移动 .  这说明样品的

总酸量减小 , 且强酸位的酸强度也略有下降 .  还可

以看出, 负载 Mo 物种后, 样品的强酸量降低, 弱酸

量增加, 而总酸量随 HZSM-5 中硅/铝比的不同而不

同:  当硅/铝比为 12 时, 负载 Mo 物种后样品的总酸

量降低了  8.7%;  硅 /铝比为  42 时 , 负载  Mo 前后样

品的总酸量基本不变;  负载 Mo 物种会导致 ZA-213 

样品的总酸量增加 14.0%.  这说明载体酸性的差异

导致 Mo 物种与载体表面的作用方式不同.  大量研

究表明 , 对于  Mo/HZSM-5 无氧芳构化体系 , Mo 的

引入 会 降 低高 温  NH3 脱 附 峰面 积 , 同 时造 成 

HZSM-5 分子筛骨架脱铝 , 非骨架铝物种的增多使

得弱酸增加 [18,20].  对于  Mo/Al2O3 催化剂 , Mo 的引

入会导致  Al2O3 载体上总酸量增加 , 且增加的酸位

以弱酸和中强酸位为主;  同时样品总酸量随着 Mo 

负载量的增加而增加 [21,22].  就  HZSM-5-Al2O3 复合

载体而言, 负载的 Mo 物种优先与载体上强酸位发

生相互作用 , 引起高温 NH3 脱附峰面积下降 , 而落

位在 Al2O3 上的 Mo 物种会引起低温 NH3 脱附峰面

积增加, 这其中也包括 HZSM-5 中非骨架铝的贡献.   

为了进一步阐明不同硅 /铝比样品负载  Mo 前

后的酸类型及酸强度的变化, 本文测试了样品吸附

吡啶后在不同脱附温度下的 Py-IR 谱, 结果见图  3.  

据文献[23]报道, 1547 cm1 处峰归属为吸附在 B 酸

位上吡啶的吸收峰, 1454 cm1 处峰归属为与吡啶分

子中  N 的孤对电子配位的  L 酸位的特征吸附峰 , 

1491 cm1 处特征峰包含 B 酸位和 L 酸位的共同贡

献.  可以看出, ZA-12 载体上出现 B 酸位和 L 酸位
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图 1  不同 ZA-x 和 Mo/ZA-x 样品的 XRD 谱 

Fig. 1.  XRD patterns of ZA-x and Mo/ZA-x samples. 
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图 2  不同 ZA-x 与 Mo/ZA-x 样品的 NH3-TPD 谱 

Fig. 2.  NH3-TPD profiles of ZA-x and Mo/ZA-x samples. (1) ZA-12; 

(2) Mo/ZA-12; (3) ZA-42; (4) Mo/ZA-42; (5) ZA-213; (6) 

Mo/ZA-213. 
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图 3  不同 ZA-x 与 Mo/ZA-x 样品的 Py-IR 谱 

Fig. 3.  Py-IR spectra of ZA-x and Mo/ZA-x samples (desorption at 

150 oC). 
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的红外吸收峰, 且 L 酸位峰很强.  这主要是因为复

合载体中 Al2O3 提供大量的 L 酸位.  根据 Emeis [24]

的计算方法定量拟合后得到  B/L 摩尔比值为  0.98.  

随着 HZSM-5 中硅/铝比的提高, 载体的 L 酸位吸收

峰强度略有降低, 1547 cm1 处 B 酸吸收峰强度大幅

下降, 以至于 ZA-213 载体上几乎消失.   

如表  2 所列 , 脱附温度为  150 oC 时 , 负载  Mo 

物种之后 , ZA-12 载体上  B 和  L 酸量均明显降低 , 

且 B 酸量下降幅度较大;  ZA-42 载体对应的酸量略

有降低;  ZA-213 载体出现少量的 B 酸位, 且 L 酸量

也有所增加 .  提高脱附温度至  300 oC 后 , 吸附在  L 

酸位上的吡啶大部分消失, 说明大部分 L 酸位属于

弱酸位.  当脱附温度升高到 450 oC 时, 仅能观测到 

1 547 cm1 处少量的 B 酸位.  结合表 2 中所列的不

同脱附温度下对应的 B/L 比值, 可以推断载体上的

强酸性中心主要由 B 酸构成, 而中强酸和弱酸性中

心主要由 L 酸构成, 负载 Mo 物种后强 B 酸量降低.  

此外 , 对比  Py-IR 计算结果发现 , Mo/ZA-12 样品的 

B 酸位最多, Mo/ZA-42 次之.  这是因为 Al2O3 负载 

Mo 物 种 之 后 会 产 生 一 定 量 的  B 酸 位 [21,25,26];  

SiO2-Al2O3 载体也是如此 [27].  结合  NH3-TPD 表征

数据, 我们推测负载的 Mo 物种与 HZSM-5 的部分

强  B 酸位发生相互作用 , 导致强  B 酸位数量减少 , 

分子筛中伴随有更多非骨架铝出现 ;  同时负载的 

Mo 物种与  Al2O3 作用生成中等强度的  B 酸位 .  此

外, Mo离子作为吸电子对接收体, 也可以提供额外

的 L 酸吸附位, 故负载 Mo 之后其低温 NH3 脱附峰

面积增大.   

 

表 2  不同 ZA-x 与 Mo/ZA-x 样品的 Py-IR 酸性定量分析结果 

Table 2  Quantitative acidity analysis results of ZA-x and Mo/ZA-x samples determined by Py-IR spectra 

150 oC desorption 300 oC desorption 450 oC desorption 
Sample 

B (mmol/g) L (mmol/g) B/L B (mmol/g) L (mmol/g) B/L B (mmol/g) L (mmol/g) B/L 

ZA-12 0.55 0.56 0.98 0.47 0.14 3.36 0.33 0.08  4.13 

ZA-42 0.37 0.43 0.86 0.35 0.09 3.89 0.30 0.03 10.00 

ZA-213 0 0.33 0 0 0.06 0 0 0.02 0 

Mo/ZA-12 0.48 0.54 0.89 0.36 0.12 3.00 0.20 0.04  5.00 

Mo/ZA-42 0.34 0.40 0.85 0.26 0.07 3.71 0.15 0.02  7.50 

Mo/ZA-213 0.12 0.41 0.29 0.09 0.07 1.29 0.05 0.01  5.00 

B—Brönsted acid amount; L—Lewis acid amount. 

 

2.3  Mo 物种的存在状态及其还原行为 

采用  UV-Vis 漫反射光谱考察了不同 Mo/ZA-x 

样品中 Mo 物种的配位结构, 结果如图 4 所示.  Mo 

离子中心周围氧配体场的对称性决定了 d-d 轨道电

子跃迁 (O2→Mo6+) 所需要的能量.  据文献[28~30]

报道 , 负载型  Mo 基催化剂中四配位  Mo 物种的 

Mo=O 键吸收峰和六配位 Mo 物种的 Mo–O–Mo 桥

联键吸收峰通常分别出现在  210 和  320 nm 附近 ;  

对于 260 nm 左右出现的吸收峰可能是由二聚或多

聚的 Mo 物种吸收引起.  由图 4 可见, Mo/ZA-42 和 

Mo/ZA-213 样品在  210 和  260 nm 处的吸收峰强度

相近;  Mo/ZA-12 样品在 210 和 260 nm 处吸收峰强

度略有提高, 且 320 nm 处吸收峰宽化.  这说明较多 

Mo 物种以四配位形式存在于 ZA-12 载体中.   

采用 H2-TPR 技术考察了 Mo/ZA-x 催化剂的还

原行为以及 Mo 与载体间的相互作用, 结果示于图 

5.  由图可见, 在 Mo/ZA-12 样品上可以观测到 4 个

还原峰.  其中 430 oC 左右的还原峰主要来自分散在

复合载体中  Al2O3 表面的六配位  Mo 物种的贡献 ;  

分子筛外表面聚集态的六配位 Mo 物种的还原峰出

现在  550 oC 左右 [31];  810 oC 左右的宽还原峰包含
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图 4  不同 Mo/ZA-x 样品的 UV-Vis DR 谱 

Fig. 4.  UV-Vis DR spectra of Mo/ZA-x samples. 
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了六配位 Mo 物种的进一步还原以及四配位 Mo 物

种的初步还原 [32];  而对于  710 oC 附近出现的还原

峰还没有确切归属 .  对比后发现 , 随着载体分子筛

中硅/铝比的提高此还原峰向高温方向偏移, 且由弱

的伴峰逐渐变为明显的尖峰 .  Tessonnier 等 [18,33]在

表征不同硅/铝比的 Mo/HZSM-5 催化剂时发现, 载

体硅/铝比的不同不仅导致催化剂酸性不同, 而且会

影响分子筛孔道内 Mo 物种的落位方式.  在硅/铝比

较低时, 载体酸位密度较高, Mo 物种会落位到邻近

的 B 酸性位上形成单层结构的 (MoO2)
+团簇;  当硅/

铝比较高时, 载体酸位密度降低, 也就是相邻酸位间

的距离增大 .  他们认为 , 此时  Mo 物种会形成

[Mo-O-Mo]2+二聚物以克服酸位间距离的增大, 并以 

(Mo2O5)
2+团簇的形式落位在分子筛孔道内 .  由 

Py-IR 结果可知, ZA-213 复合载体上 B 酸位的密度

最低.  我们推测该样品中的 Mo 物种不是以结合孔

道内的 B 酸位方式落位, 而是以 Mo 多聚体的形态

分散于孔道内部.  结合最近 Han 等 [34]的报道, 我们

将 710 oC 附近出现的还原峰归属为落位于 HZSM-5 

孔道内 Mo 物种的还原.  此外, 随着 HZSM-5 中硅/

铝比的提高, 430 oC 左右的还原峰面积逐渐增大, 表

明更多的  Mo 物种分散到  Al2O3 载体上 .  Li 等 [8]借

助二维 27Al MAS NMR 和高分辨透射电镜等表征手

段也发现 , 与  Mo/β 催化剂相比 , Mo/Hβ-30Al2O3 催

化剂中 Al2O3 的添加使得更多的 Mo 物种优先迁移

于其上, 保护了 Hβ 中的四配位骨架铝物种, 从而提

高了烯烃歧化活性 .  结合前文结果可以认为 , 

HZSM-5 分子筛中硅/铝比将影响 Mo 物种在复合载

体上的分布.  ZA 复合载体中 HZSM-5 的硅/铝比越

低, 酸性越强, Mo 物种易以四配位形式分散在分子

筛上 ;  硅 /铝比越高 , Mo 与  Al2O3 作用较强 , Mo 物

种易以六配位的形式分散在 Al2O3 表面.   

2.4  乙烯与 2-丁烯歧化制丙烯反应性能 

在 Mo/ZA 催化剂上, 乙烯与 2-丁烯主要发生交

叉歧化反应生成丙烯, 同时也存在 2-丁烯双键异构

和烯烃聚合等副反应.  色谱分析结果表明, 2-丁烯异

构反应的主要产物为 1-丁烯, 没有骨架异构产物异

丁烯组分.  烯烃聚合反应生成少量的 C5 (主要为顺、

反-2-戊稀) 和 C6 烃类.   

图  6 为  Mo/ZA-x 催化剂上乙烯与  2-丁烯歧化

反应性能 .  可以看出 , 与前期报道的最佳  Mo/Hβ- 

Al2O3 催化剂相比, Mo/ZA-x 的歧化反应活性相对较

低 [5];  但不同  Mo/ZA-x 催化剂的活性差别很大 .  

Mo/ZA-12 催化剂初始反应活性较高, 2-丁烯转化率

在  30% 左右 ;  但随着反应的进行 , 活性迅速下降 , 

丙烯选择性在 93% 左右.  Mo/ZA-42 催化剂初始活

性与 Mo/ZA-12 相当, 但反应稳定性相对较好, 随着
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图 5  不同 Mo/ZA-x 样品的 H2-TPR 谱 

Fig. 5.  H2-TPR profiles of Mo/ZA-x samples. 
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图 6  不同 Mo/ZA-x 样品上乙烯与丁烯歧化反应性能 

Fig. 6.  Catalytic performances of Mo/ZA-x samples in the metathesis 

of ethene and 2-butene to propene. (a) 2-Butene conversion; (b) Pro-

pene selectivity. Reaction conditions: 90 oC, 0.1 MPa, WHSV = 1.5 h1

n(ethene)/n(2-butene) = 1. 
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反应进行 , 产物中丙烯选择性逐渐升高 .  这与积炭

物种逐渐覆盖催化剂上的酸性位, 从而减缓了 2-丁

烯异构、烯烃二次歧化以及聚合等副反应有关.  在 

Mo/ZA-213 催化剂上, 2-丁烯初始转化率较低, 但在

初始  2 h 内 , 其转化率逐渐上升 , 随后呈现与 

Mo/ZA-42 相似的失活速率.   

由上文可知 , 载体酸性的差异导致  Mo 物种落

位于其上的方式不同.  ZA-12 载体酸性最强, Mo 物

种易与 HZSM-5 分子筛发生相互作用;  但催化剂上

过多的酸位导致其在乙烯、2-丁烯歧化反应过程中

迅速失活.  Mo/ZA-213 上因过多的 Mo 物种落位于 

Al2O3 表面, 其低温初始活性偏低.  由 H2-TPR 结果

可知, 分散在分子筛上的 Mo 物种以多聚体的形式

落位在 HZSM-5 孔道内, 还原峰温较高, 在歧化反应

过程中可能需要进一步转化或还原才能形成活性中

心, 因此出现诱导期.  Mo/ZA-42 催化剂因其适宜的

酸性和 Mo 物种存在状态, 在所考察的催化剂中表

现出最佳的催化活性 .  Handzlik 等 [35,36]发现 , 在低 

Mo 负载量下 , Mo/SiO2-Al2O3 催化剂活性高于  Mo/ 

Al2O3 和  Mo/SiO2 体系 ;  而当  Mo 负载量较高时 , 

MoO3/SiO2 催化剂的活性最高.  据此他们认为, 载体

酸性及其表面局部电子效应 (载体可看做金属中心

的配体) 会影响  Mo 物种在载体表面的落位 , 即低 

Mo 负载量下, Mo 物种会优先落位到酸性硅铝桥联

羟基上, 形成易吸附烯烃的金属缺电子活性中心, 当

继续提高  Mo 负载量时 , 受载体中  Al 含量的限制 , 

其余 Mo 物种不能有效负载形成歧化活性位.  这与

文献[10]中的 Re/SiO2-Al2O3 体系类似.  对 Mo/ZA-x 

体系而言, 复合载体中 HZSM-5 分子筛酸性的差异

直接导致 Mo 物种与 HZSM-5, Al2O3 组分间的作用

强度不同.  适当酸位分布的复合载体有助于落位形

成具有歧化活性的  Mo 物种 , 与强酸位作用的  Mo 

物种表面的缺电子效应有利于烯烃分子的吸附以及

金属卡宾前驱体的生成.   

在烯烃歧化反应过程中, 催化剂表面积炭是导

致催化剂失活的一个重要因素, 而烯烃聚合是积炭

的主要来源 [37,38].  为了进一步验证不同酸性的  Mo 

基催化剂失活的原因, 我们对反应后的催化剂进行

了  O2-TPO 表征 , 结果示于图  7.  可以看出 , 反应后

催化剂在  330, 430 和  590 oC 存在  3 个较明显烧炭

峰.  其中 330 oC 低温烧炭峰主要是由吸附在催化剂

外表面酸性位上的炭物种引起;  430 oC 左右的烧炭

峰与 Mo 物种上的积炭有关;  而 590 oC 的高温烧炭

峰则与催化剂孔道内的强酸位有关 [39~42].  由于 

Mo/ZA-12 催化剂的酸性较强 , 虽然反应时间较短 , 

但催化剂上已结焦严重, 形成的积炭覆盖了金属歧

化活性中心以及利于反应进行的酸性位;  同时积炭

物种可能会堵塞分子筛孔道.  这些因素均不利于反

应物分子接近活性中心, 使得催化剂活性随反应的

进行而迅速降低.  随着 HZSM-5 硅/铝比的提高, 催

化剂上积炭量逐渐减少, 尤其是 Mo 金属歧化活性

中心对应的积炭峰面积下降明显.  这说明催化剂酸

性的降低在一定程度上保证了金属活性中心的暴

露 , 延缓了催化剂的失活速率 .  这与催化剂的活性

评价结果一致.  同时, 由于催化剂酸性的降低, 高温

积炭峰变得不明显 .  这与  NH3-TPD 及  Py-IR 结果

一致.   
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图 7  反应后 Mo/ZA-x 样品的 O2-TPO 谱 

Fig. 7.  O2-TPO profiles of the Mo/ZA-x samples after reaction. 

 

3  结论 

调变  HZSM-5-Al2O3 复合载体中  HZSM-5 的

硅  /铝比会影响  Mo/ZA-x 催化剂的酸性和  Mo 物种

与复合载体组分间的作用强度以及 Mo 物种的落位

方式.  在低硅/铝比的 Mo/ZA-12 催化剂上, Mo 物种

与  HZSM-5 分子筛间的作用较强 , 并会落位到 

HZSM-5 孔道内相邻  B 酸性位上形成单层结构的

(MoO2)
2+团簇 .  此外 , Mo/ZA-12 催化剂的酸量高 , 

在乙烯与  2-丁烯歧化反应中结焦严重而稳定性较
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低.  在高硅/铝比的 Mo/ZA-213 催化剂上, Mo 物种

易以六配位形式分散在  Al2O3 表面 , 同时分散在分

子筛上的  Mo 物种以  (Mo2O5)
2+团簇形式落位在孔

道内 , 歧化活性偏低 , 并且在反应过程中出现诱导

期.  具有适当酸性的 Mo/ZA-42 催化剂表现出最佳

的歧化活性和反应稳定性.   
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