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摘　要：在镍基催化剂上进行了乙烷氧化脱氢制乙烯的研究．结果表明，浸渍法制备的催化剂性能最佳．以浸渍
法引入ＣｅＯ２后，催化剂的低温反应活性显著提高．采用Ｏ２ＴＰＤＭＳ、ＴＰＲ和ＸＰＳ等表征技术对催化剂进行了表

征，结果显示：在ＯＤＥ反应中，在低温下起主导作用的是“非化学计量氧”（Ｏ２
－、Ｏ－和Ｏ２

２－）；在高温下起主导

作用的是晶格氧；ＣｅＯ２的添加减弱了ＮｉＯ与载体γＡｌ２Ｏ３间的强相互作用，提高了镍物种在载体上的分散度，高
分散于催化剂表面的微晶ＮｉＯ的量明显增加，此物种有利于催化剂的低温活性；影响了催化剂表面氧物种的分
布，表面的晶格氧的相对浓度提高了，非化学计量氧的相对浓度降低了．
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　　乙烯是重要的石油化工基础原料，主要通过烷
烃如乙烷的裂解得到．与高温裂解相比，乙烷氧化
脱氢 制乙烯（ＯＤＥ）是一条低能耗的途径．已开发
的催化剂体系较多，但尚存在某些缺点，或能耗较

大，或收率较低．因而有必要探索高活性、在低温
下能够防止乙烯二次反应的长寿命的催化剂体系．

氧化铝上担载镍基的催化剂是广泛应用的催化

剂，研究表明［１～２］，ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３是性能优良的ＯＤＥ
催化剂体系之一．加入第三组分后，其性能明显改
善，如Ｋ、Ｗ［３］、Ｍｏ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ和 Ｃｏ等［４］．Ｎｉ与
第三组分的相互作用对催化剂的稳定性、乙烷的转

化率和乙烯的选择性都有重要影响，然而，对Ｎｉ和
其它金属组分间相互作用对 ＯＤＥ反应氧物种影响
的文献尚不多见，已得到的部分结论也不尽相同．
陈铜、李文钊等［５］研究了在 ＮｉＯ上的 ＯＤＥ反应，
认为非化学计量氧（Ｏ２!、Ｏ２

２
!和 Ｏ!）是反应的活

性氧物种，其中 Ｏ－更是高乙烯选择性的氧物种；
在较低温度下脱附的α氧（可能是Ｏ２!、Ｏ２

２
!）存在

于催化剂表面，与气相氧交换迅速，较高温度下脱

附的β氧（可能是 Ｏ!）在催化剂表面和体相都存

在，且 β氧较 α氧表现出更高的乙烯选择性．
Ｚｈａｎｇ［３］等采用脉冲和 Ｏ２ＴＰＤＭＳ研究了经 Ｃ２Ｈ６／

Ｏ２／Ｎ２于４００℃热处理５ｈ前后 ＮｉＯ／Ａｌ２Ｏ３的氧物
种，发现未经处理的催化剂上存在较高活性和较低

活性的两种氧物种，经混合气处理或者从３５０℃加
热到８００℃后仅存在较低活性的氧物种，较高活性
的氧物种可以一步把乙烷或者乙烯氧化为 ＣＯ２，而

较低活性的氧物种仅能把乙烷氧化为乙烯．而Ｈｅｒ
ａｃｌｅｏｕｓ［６］等采用１８Ｏ同位素交换实验研究了添加Ｎｂ
后对ＮｉＮｂＯ催化剂氧物种的影响，则认为反应中
有两类活性位参与：第一类负责乙烷的氧化脱氢和

乙烯的过氧化，该活性位与晶格氧有关，第二类能

把乙烷直接氧化为ＣＯ２，该活性位与催化剂表面含

量较低的非化学计量氧有关（Ｏ－）；在纯 ＮｉＯ上，
表面氧通过气相氧在阳离子空位的快速分解产生，

催化剂表面有大量的亲电性氧物种；铌的引入填补

了阳离子空位，降低了气相氧分解的活性位，从而

减少了催化剂表面的非化学计量的亲电活性氧物

种，增加了氧化乙烷为乙烯的亲核性氧物种，提高

了ＯＤＥ反应的转化率以及乙烯的选择性．
在前文中［７］，我们选择ＣｅＯ２为助剂，采用固相

交换法、水热处理法和浸渍法（以下标记为 Ｃａｔ
（ａ）、Ｃａｔ（ｂ）和 Ｃａｔ（ｃ））制备了相同 Ｎｉ含量 ［ω

　第２１卷 第４期 分　　子　　催　　化 Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．４　
　２００７年８月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＭＯＬＥＣＵＬＡＲＣＡＴＡＬＹＳＩＳ（ＣＨＩＮＡ） Ａｕｇ．　２００７　



（Ｎｉ）＝１７％］的ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂，得到了比较
好的低温乙烷转化率和乙烯收率，并且讨论了制备

方法及助剂对镍基催化剂性能以及结构影响．结果
表明：在Ｃａｔ（ａ）上，５００℃后就突然失去选择氧化
活性；而在 Ｃａｔ（ｂ）和 Ｃａｔ（ｃ）上温度则放宽到６００
℃，又以Ｃａｔ（ｃ）性能最佳．共浸渍法引入 ＣｅＯ２后，
ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３的低温选择氧化活性显著提高；当反
应温度Ｔ≤５５０℃时，随着 ＣｅＯ２的增加，乙烷转化
率呈现谷形，反应温度提高时，其转化率最大值逐

渐向ＣｅＯ２担载量减少的方向移动，ω（Ｃｅ）＝１．３％
（４５０℃）→ω（Ｃｅ）＝１．０％（５００℃）→ω（Ｃｅ）＝０．８
％（５５０℃）；乙烯的选择性在Ｔ＜６００℃时，均高于
５５％．这表明ＣｅＯ２有利于提高催化剂的低温活性．
关联催化剂的活性、ＸＲＤ和还原 ＴＧ的结果，催化
剂表面的ＮｉＯ微晶相与 ＯＤＥ反应的低温活性有很
好的顺变关系，易还原的“表面尖晶石”ＮｉＡｌ２Ｏ４物
相与催化剂的高温活性有很好对应关系．

我们采用ＴＰＲ、Ｏ２ＴＰＤＭＳ和ＸＰＳ等表征手段
进一步对助剂ＣｅＯ２和ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３之间的相互作用
及该反应体系的氧物种进行了深入探讨．

１实验部分
１．１催化剂的制备和活性评价

分别采用浸渍法、水热处理法和固相交换法等

制备催化剂，具体处理过程参见文献［７］．催化剂

的活性评价在常压流动微型反应器中进行，混合气

配比：ｎ（Ｃ２Ｈ６）∶ｎ（Ｏ２）∶ｎ（Ｈｅ）＝２∶１∶９．产物
由气相色谱仪的热导池（ＴＣＤ）定量分析，色谱柱为
ＴＤＸ０１分子筛，分别检测Ｃ２Ｈ４，Ｃ２Ｈ６，Ｏ２，ＣＯ２和
ＣＯ．
１．２催化剂的表征

程序升温脱附（Ｏ２ＴＰＤＭＳ）在 ＴＰＲＭＳ微型
反应装置上进行．尾气用 ＢａｌｚｅｒｓＯｍｎｉｓｔａｒＱＭＳ２００
四极质谱仪在线检测，３００ｍｇ（粒径约０．３０～０．８４
ｍｍ）的催化剂在 ２０％ Ｏ２／Ｈｅ（ｖｏｌ／ｖｏｌ）中升温到
２５０℃吸附１ｈ后，冷却至室温，然后切入系统，用
Ｈｅ（９９．９９５％）吹扫直至基线走平，以 １０℃／ｍｉｎ
的速率升温至７５０℃进行程序升温脱附反应．程序
升温还原（ＴＰＲ）采用多功能催化剂表征系统（ＡＭＩ
１００，美国 ＡｌｔａｍｉｒａＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＩｎｃ．），称取一定量
催化剂装于内径为４．０ｍｍ的Ｕ型石英管中，在Ａｒ
气中升温至２５０℃后恒温吹扫３０ｍｉｎ，冷却至室温
再切换５％ Ｈ２／Ａｒ（气体流量为２５ｍＬ／ｍｉｎ），基线
稳定后以１０℃／ｍｉｎ速率升温至７５０℃，并同时记
录ＴＰＲ谱图．ＸＰＳ表征详见前文［７］．

２结果与讨论
２．１Ｏ２ＴＰＤＭＳ分析

图１为不同方法制备的催化剂的Ｏ２ＴＰＤＭＳ

图１不同方法制备的镍基催化剂的Ｏ２ＴＰＤＭＳ谱
Ｆｉｇ．１Ｏ２ＴＰＤＭＳｃｕｒｖｅｓｏｆＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

曲线．表１为拟合的结果．由图１，Ｃａｔ（ａ）显示出较
强的低温脱附能力，Ｃａｔ（ｂ）和Ｃａｔ（ｃ）的低温脱附温
度滞后了约４０℃；在５５０℃处三者都出现了一个
中温脱附峰，由表１的 Ａ２／Ａ１可见，Ｃａｔ（ｃ）的相对
脱附峰的面积最大，在这个温区三者的氧脱附峰相

对面积大小顺序为：浸渍法≈水热处理法 ＞固相交
换法；而Ｃａｔ（ｂ）在６１０℃处还出现了第三个氧脱
附峰．

氧气在催化剂表面上活化吸附后，从催化剂获

取电子，形成Ｏ２
－、Ｏ２

２－、Ｏ－和Ｏ２
－等氧物种．３００

～６００℃之间的属于催化剂表面的脱附氧物种，而
６００℃以后脱附的氧为晶格氧；３００～６００℃间脱附
氧Ｏδ－［Ｏ２

－（ａｄｓ）、Ｏ２
２－（ａｄｓ）、２Ｏ－（ａｄｓ）］不是物

理吸附氧，可称之“非化学计量氧”．由表１的低温
脱附峰面积：固相交换法 ＞浸渍法≈水热法，关联
催化剂的低温反应活性，可以发现，低温脱附峰面
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表１不同方法制备的镍基催化剂的Ｏ２ＴＰＤＭＳ拟合结果
Ｔａｂｌｅ．１Ｏ２ＴＰＤＭＳｒｅｓｕｌｔｏｆＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｐｅａｋ Ａｒｅａ Ｔ（℃） Ａ２／Ａ１（Ａ３／Ａ１）

ａ １ ２．３９ ４４４．８
２ ０．３０ ５５４．２ ０．１３

ｂ １ ０．７９ ４８３．２
２ １．６４ ５４９．８ ２．０７
３ ０．２０ ６１０．４ ０．２５

ｃ １ １．０６ ４８３．９
２ ２．４２ ５５０．７ ２．２８

　ａｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｅｘｃｈａｎｇｅｂｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｃｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ；１ｌｏｗｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｅａｋ；
２ｍｅｄｉｕｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｅａｋ；３ｈｉｇｈｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｅａｋ

积越大，催化剂的低温活性越高．陈铜、李文钊
等［５，８］的研究表明，纯 ＮｉＯ的低温峰中心为４５０～
５００℃，较低温度下脱附的氧物种为乙烷氧化脱氢
的高活性氧物，我们的数据与之相吻合，在低温处

的脱附峰为类“纯ＮｉＯ”催化剂上的低温脱附峰，此
氧物种很可能是 Ｏ２

－、Ｏ２
２－，有利于低温活性；对

比表１和活性数据曲线，中温氧物种峰面积与催化
剂的中温氧化选择活性有很好的对应关系，对乙烯

的生成有很重要的影响，究其原因，可能是催化剂

的吸附能力较强使高温氧物种的脱除变得相对困

难，阻碍了催化剂中Ｎｉ物种的深度还原，从而使反
应在一个较大的温区内（相对纯ＮｉＯ）高选择性的生
成乙烯，浸渍法和水热处理法制备的催化剂有利于

形成中温氧脱附峰位．研究表明［８］中温的脱附峰是

吸附氧，该物种同时存在于催化剂表面和体相，是

ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３催化剂中的乙烷的高选择性氧物种；
６１０℃处的脱附峰的氧物种可归属于引起深度氧化
的晶格氧，不利于ＯＤＥ反应的乙烷的高选择性．
２．２ＴＰＲ分析

图２为用浸渍法制备的添加不同 Ｃｅ含量的催
化剂样品的ＴＰＲ曲线．由图可见，Ｃｅ含量增加时，
还原峰向低温位移．处于低温区域被还原的 Ｎｉ物
种［９］，主要是高度分散于载体 γＡｌ２Ｏ３表面的微晶
ＮｉＯ，与纯ＮｉＯ相似，易被还原；处于较高温度区域
的被还原的Ｎｉ物种，是进入γＡｌ２Ｏ３体相但没有与
之发生强相互作用的 ＮｉＯ，或者是与载体 γＡｌ２Ｏ３
之间具有一定相互作用的 ＮｉＯ，形成了“表面尖晶
石”ＮｉＡｌ２Ｏ４物相，由于这一类 Ｎｉ物种与载体间的
作用而使还原能力下降，其还原温度高于微晶

ＮｉＯ．这说明ＣｅＯ２的添加减弱了催化剂中Ｎｉ物种

图２不同Ｃｅ含量的ＣｅＯ２ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３的ＴＰＲ谱
Ｆｉｇ．２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＣｅＯ２ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅｃｏｎｔｅｎｔｓ

与载体 γＡｌ２Ｏ３的相互作用，提高了 Ｎｉ物种的分
散，增大可还原性Ｎｉ物种的含量，使还原峰向低温
位移，因而提高了其低温活性．李文钊、董新法
等［１０，１１］的研究表明：添加 ＣｅＯ２后催化剂还原峰温
向低温移动，Ｎｉ２＋和ＣｅＯ２之间发生了较强的相互作
用，这有利于抑制活性组份的烧结和流失．李振花
等［１２］认为在镍基催化剂中添加 ＣｅＯ２，催化剂活性
提高的原因在于ＣｅＯ２能有效地阻止ＮｉＯ与γＡｌ２Ｏ３
生成结构完整的 ＮｉＡｌ２Ｏ４，并在很大程度上提高
ＮｉＯ在 γＡｌ２Ｏ３上的分散度．本文的研究与他们的
结论基本一致．
２．３ＸＰＳ分析
２．３．１Ｎｉ（２ｐ）特征峰的分析　　由图３，随着Ｃｅ的

图３不同Ｃｅ含量的Ｎｉ（２ｐ）的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．３ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉ（２ｐ）ｉｎｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅｃｏｎｔｅｎｔｓ

添加，Ｎｉ（２ｐ）的特征峰逐渐增强，说明在催化剂的
表层镍物种颗粒逐渐细化，分散度逐渐提高，这正

是催化剂易被还原的原因之一，这与ＴＰＲ的结果相
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符合．催化剂的峰面积逐渐增大，Ｎｉ（２ｐ）的特征峰
向低能位移．这可能是由于 ＣｅＯ２的加入使催化剂
中的活性组分镍物种与 γＡｌ２Ｏ３之间的相互作用发

生了变化．基于镍物种在此类催化剂中有可能存在
有ＮｉＯ和表面尖晶石 ＮｉＡｌ２Ｏ４两种物相，我们对其
特征峰进行了拟合，结果如图４及表２．

图４Ｎｉ（２ｐ）的ＸＰＳ的拟合峰
Ｆｉｇ．４ＸＰＳｆｉｔｐｅａｋｏｆＮｉ（２ｐ）

表２Ｎｉ（２ｐ）特征峰的ＸＰＳ的拟合结果
Ｔａｂｌｅ２ＸＰＳｒｅｓｕｌｔｏｆＮｉ（２ｐ）ｏｎＣｅＯ２ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ａｒｅａ１ Ａｒｅａ２ Ａ２／Ａ１
２ ４８８８８．４８ ７２８０４．３３ １．４９
３ ５０６７７．７９ ７１７５２．０５ １．４２
４ ５５９６７．２２ ７０７２５．４４ １．２６

　　随着Ｃｅ的增加，Ｎｉ（２ｐ）特征峰有较大的变化，
由表２可知，催化剂表面的表面尖晶石 ＮｉＡｌ２Ｏ４与
ＮｉＯ物相的比例逐渐变小．ＣｅＯ２的加入减弱了催化
剂表面的镍物种与 γＡｌ２Ｏ３的相互作用，使催化剂
表面的ＮｉＯ物相的相对量不断增加，表面尖晶石
ＮｉＡｌ２Ｏ４物相的相对量有所下降．董新法

［１１］等认为

ＣｅＯ２的添加影响过渡态的 ＮｉＡｌ２Ｏ４向 ＮｉＯ方向偏
移．对照标准谱峰，并关联 ＴＰＲ的结果，８５５．５ｅＶ
左右的峰应归属为催化剂表面的微晶 ＮｉＯ，它类似
于纯ＮｉＯ，对催化剂的低温活性有很大的贡献；而
后一个特征峰归属为表面尖晶石ＮｉＡｌ２Ｏ４物相的Ｎｉ
（２ｐ）特征峰，此物相对催化剂的高温氧化选择活性
有直接的影响，这与ＴＰＲ的分析结果一致．
２．３．２Ｏ（１ｓ）特征峰的分析　　图５为不同Ｃｅ含量
的催化剂的Ｏ（１ｓ）的ＸＰＳ谱图．Ｏ（１ｓ）特征峰的电
子结合能分别为５３１．１７、５３１．１和５３１．０２ｅＶ，随着
Ｃｅ的添加，电子结合能向低能方向位移．从文
献［１３～１５］知，Ｏ（１ｓ）的ＸＰＳ谱图比较复杂，可能有几
种不同价态的氧物种的特征峰，晶格氧 Ｏ２－和吸附
态的氧 Ｏ２

－、Ｏ－和 Ｏ２
２－，其中 Ｏ２

－的结合能为

５２９．５ｅＶ，而来自表面强吸附氧物种 Ｏ２
２－［Ｏ－］、

Ｏ２
－等均大于 ５２９．５ｅＶ．其中 Ｏ２

－（ａｄｓ）、Ｏ２
２－

（ａｄｓ）、２Ｏ－（ａｄｓ），这部分氧为 “非化学计量氧”．
对Ｏ（１ｓ）的特征峰进行拟合后得到图６和表３．

图５不同Ｃｅ含量的催化剂中Ｏ（１ｓ）的ＸＰＳ的谱图
Ｆｉｇ．５ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｉｎＯ（１ｓ）ｒｅｇｉｏｎｏｆＮｉＯＣｅＯ２／γＡｌ２Ｏ３

ｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｅｃｏｎｔｅｎｔｓ

由图６和表３，Ｏ（１ｓ）特征峰均可分成３个峰，
随着Ｃｅ的增加，拟合峰的相对面积发生了较大的
变化，相对峰面积 Ａ２／Ａ１和 Ａ３／Ａ１逐渐减小；第二
个峰所代表的氧物种占的比例明显大于其它两个

峰．第一个峰为Ｏ２－，第二个峰可能是表面强吸附
氧物种Ｏ２

２－（或Ｏ－），第三个峰可能是吸附氧物种
Ｏ２

－．这表明在催化剂的表面“非化学计量氧”占了
很大的比例；由于ＣｅＯ２的添加，使氧物种的比例产
生较大变化，其中晶格氧 Ｏ２－的相对含量不断提
高，而“非化学计量氧”的含量却逐渐减少．关联反
应活性，催化剂表面中晶格氧的提高有利于提高

ＯＤＥ反应的低温反应活性．李树本等［１６］研究 ＯＣＭ
时发现，活化ＣＨ４的氧物种是高温下易于流动的表
面晶格氧Ｏ２

－．乙烷在低温下就能活化，所以表面
晶格氧不一定是ＯＤＥ反应的氧化选择活性氧物种，
可能是深度氧化的氧物种，因为反应温度较低时，

晶格氧的流动性得不到体现，此时起主导作用的应
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图６Ｏ（１ｓ）ＸＰＳ的拟合峰
Ｆｉｇ．６ＸＰＳｆｉｔｐｅａｋｏｆＯ（１ｓ）

表３Ｏ（１ｓ）ＸＰＳ的拟合结果
Ｔａｂｌｅ３ＸＰＳｒｅｓｕｌｔｏｆＯ（１ｓ）ｏｎＣｅＯ２ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ａｒｅａ１ Ｃｅｎｔｅｒ Ａｒｅａ２ Ｃｅｎｔｅｒ Ａｒｅａ３ Ｃｅｎｔｅｒ Ａ２／Ａ１ Ａ３／Ａ１

２ １．１８ ５２９．６ ６．７１ ５３１．１ １．２４ ５３２．８ ５．６８ ０．００４５

３ １．２２ ５２９．６ ５．９２ ５３１．０ １．６６ ５３２．７ ４．８５ ０．００４４

４ １．７８ ５２９．５ ６．３９ ５３１．０ １．９２ ５３２．７ ３．５９ ０．００３０

是吸附氧，但晶格氧的存在有利于低温活性．随着
反应温度的上升，催化剂的反应活性下降，当温度

达到６００℃以上时，乙烯选择性降至零．因此高温
时，ＯＤＥ反应中晶格氧起了主导作用，引起乙烷的
深度氧化．而吸附氧物种 Ｏ２

－、Ｏ－和 Ｏ２
２－是 ＯＤＥ

反应的选择性氧物种，有利于提高乙烯选择性，添

加的ＣｅＯ２减少了吸附氧在催化剂表面的含量，因
而，当催化剂中Ｃｅ的添加量由０增长到１．５％时，
乙烯的选择性趋势是下降的．陈铜、李文钊等［５］也

认为ＮｉＯ的催化活性高是因其含有非常活泼的、未
完全还原的氧物种（Ｏ２

－、Ｏ－和 Ｏ２
２－），我们的实

验结果与之一致．
通常认为，在金属氧化物上进行氧化反应时，

气相氧吸附在催化剂表面，与表面离子相互作用不

断得到电子，由亲电的 Ｏ２
－变为亲核的晶格氧

Ｏ２－，气相氧、吸附氧以及晶格氧之间保持着动态
平衡，过程［１１，１７］为：Ｏ２（ｇａｓ）＜＝＞Ｏ２（ａｄｓ）＜＝
＞Ｏ２－（ａｄｓ）＜＝＞Ｏ２

２－（ａｄｓ）＜＝＞２Ｏ－（ａｄｓ）＜
＝＞２Ｏ２

－（ｌａｔｔｉｃｅ）．这些氧物种的作用各异．Ｈａｎ
ｂｅｒ［１８］认为，亲电的氧化物种（Ｏ２

－，Ｏ－，Ｏ２
２－）进

攻烃类分子引起深度氧化；亲核的氧物种（Ｏ２－）插
入活化的烃类分子中导致烃的选择性氧化．罗继忠
等［１９］认为：在较低的温度下，多相催化的 ＯＤＥ反
应占主要地位，高表面吸附氧浓度有利于反应；在

较高的温度下，气相反应和多相ＯＤＥ反应竞争，且

温度越高，气相反应的贡献越大；催化剂的相结构

和表面氧物种的浓度是造成催化剂活性差异的主要

因素．根据本文的表征结果，可以推断：在ＯＤＥ反
应中，不是单一的氧物种对乙烷的转化率和乙烯的

选择性起决定性的作用，在不同的温度下各个氧物

种各有其作用．在此反应体系中，在低温下起主导
作用的是“非化学计量氧”（Ｏ２

－、Ｏ－和 Ｏ２
２－）；在

高温下起主导作用的是晶格氧．

３讨　　论
通过ＴＰＲ、Ｏ２ＴＰＤＭＳ和ＸＰＳ对镍基催化剂中

助剂ＣｅＯ２和ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３之间的相互作用及该反应
体系的氧物种进行了探索，结果如下．
３．１浸渍法制备的催化剂性能最佳，与 Ｏ２

ＴＰＤＭＳ的脱附峰有较好的对应关系，低温和中温
的吸附氧物种的脱附峰温和峰面积与催化反应活性

有很好的对应关系，峰温越高，催化剂的选择氧化

的最佳温度点也越高，峰面积越大，选择氧化的温

度范围也越宽，催化剂的氧化选择性越好．
３．２添加的 ＣｅＯ２调变了活性组分在载体表面

的分散度．从 ＴＰＲ的结果可知，添加 ＣｅＯ２后提高
了催化剂表面的镍物种的还原能力：催化剂的还原

峰向低温方向位移，其中高分散于催化剂表面的微

晶ＮｉＯ的量明显增加了，该物种有利于催化剂的低
温活性．但随着温度升高，该镍物种也易被还原，
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这是催化剂高温性能不佳的原因之一；此外，当反

应温度提高时，添加过量的 ＣｅＯ２高会导致 ＣｅＯ２烧
结，或进入催化剂体相，或覆盖催化剂表面，从而

失去与镍物种的相互作用，镍晶粒在催化剂表面聚

集长大而使催化活性下降．ＸＰＳ的结果表明，添加
ＣｅＯ２后 Ｎｉ（２ｐ）结合能向低能方向移动．这说明
Ｎｉ２＋和ＣｅＯ２之间发生了较强的相互作用，减弱了镍
物种与载体γＡｌ２Ｏ３的相互作用，也影响了活性组
分在载体上的分布状态，即提高了镍物种在载体上

的分散度．
３．３添加的 ＣｅＯ２影响了催化剂表面氧物种的

分布．ＸＰＳ的结果表明，添加ＣｅＯ２后催化剂表面的
氧物种发生了较大变化，氧物种的 Ｏ（１ｓ）结合能向
低能方向移动，且经拟合发现催化剂表面的有利于

ＯＤＥ反应低温活性的晶格氧的相对浓度提高了，有
利于乙烯选择性的非化学计量氧的相对浓度降低

了．索掌怀等［２０］认为，一方面，ＣｅＯ２良好的储存与
释放氧性能明显有利于烷烃的活化；另一方面，

ＣｅＯ２所具有的碱性有利于稀释催化剂的酸性、提高
催化剂的碱性，从而减轻因催化剂的酸性过强而引

起Ｃ２Ｈ４的深度氧化．李振花等
［１２］发现ＣｅＯ２负载量

较高时，ＣｅＯ２形成微晶颗粒，降低了催化活性，故
而，高温下ＣｅＯ２的添加量过高对反应是不利的．在
ＯＤＥ反应中，不同的温度下各个氧物种各有其作
用，在低温下起主导作用的是“非化学计量氧”；在

高温下起主导作用的是晶格氧．
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