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乙烷在纳米氧化镍上温和氧化脱氢制乙烯
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摘要 用溶胶- 凝胶法制备的纳米氧化镍具有较好的乙烷氧化脱氢低温反应活性. 380 下焙烧的 NiO 粒子大小在 8 nm

左右, 与大尺寸氧化镍相比,获得相同收率时反应温度大约下降 125 . 并通过 BET , TPR, TPD, XPS 等手段对不同焙烧温

度的氧化镍催化剂进行表征, 研究其粒子大小与对氧的活化能力及反应活性的关联.
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Comparison Study of Large and Nano-size NiO for Oxidative Dehydrogenation

of Ethane to Ethylene
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Abstract Nano size nickel oxide prepared by so-l gel method has better ethane oxidative dehydrogenation act ivity at

lower temperature than by other methods. The diameter of particles calcinated at 380 is about 8 nm. Compared

with large size nickel oxide catalyst , the reaction temperature over nano NiO was lowered about 125 when the same

ethylene yield was obtained. The nickel oxide catalysts calcinated at different temperatures were characterized by

BET, TPR, TPD, XPS, etc. And the particles size and its relationship with activation of oxygen and reaction act ivity

were investigated.
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纳米尺寸的超细粒子具有大的表面与体相原子比.它

作为一种新型材料在包括催化的各个领域中都受到越来越

多的重视
[ 1]
.用纳米材料作催化剂已有不少的报道

[ 2, 3]
,一

般均在反应转化率方面较常规尺寸催化剂有不同程度的改

善,但由于纳米材料的高表面能,在使用过程中,材料的聚集

现象多有发生,从而限制了其在催化领域的应用.

乙烷氧化脱氢( ODHE)是低碳烷烃综合利用的重要研究

课题,在催化剂研制、反应机理和反应活性氧物种方面已有

较广泛研究[ 4~ 6] .但由于乙烷分子是仅次于甲烷的稳定烷烃

分子,其活化与转化需有高活性的催化剂才可能在较低温度

下使其反应.文献中报道的应用于该反应的催化剂大多都是

常规尺寸的[ 7] ,反应温度一般都在 500 以上[ 8~ 12] .前期研

究发现,作为单组分氧化物,氧化镍有良好的低温乙烷氧化

脱氢制乙烯的性能[ 13, 14] ,反应温度一般为 300~ 420 ,催化

剂的活性相是高价氧化镍 NiO1+
[ 15] ,活性氧物种是亲电氧

物种.

本工作采用溶胶- 凝胶法,制备出组成均匀、纯度高、粒

度小且分布窄的纳米氧化镍催化剂, 用 X 射线粉末衍射

( XRD)、扫描电镜( SEM) 等对纳米氧化镍晶相进行了表征,

考察了制备条件、前驱体的预处理对其粒子大小、晶相结构

和对 ODHE 反应催化性能的影响,同时与常规尺寸氧化镍催

化剂的性能进行比较, 试图寻求更有效的低温 ODHE 催化

剂;利用程序升温还原(H2-TPR) ,程序升温脱附( O2-TPD) , X

光电能谱( XPS)等一系列手段对催化剂进行表征,以期进一

步揭示纳米尺寸氧化镍与常规尺寸氧化镍对氧的活化能力

的差别及表面结构的变化与纳米催化剂的催化性能的内在
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联系.

1 实验部分

1. 1 催化剂的制备

采用溶胶- 凝胶法[ 16]制备纳米尺寸的NiO.将Ni(NO3) 2

6H2O溶解于去离子水中,加入适量的柠檬酸作为络合剂,得

到的无色透明溶液在 70 水浴加热得到胶状溶胶. 在 110

干燥,得到的凝胶置于马福炉中分别在 380, 400, 450和

500 焙烧 4 h.而尺寸在 100 nm 以上用于比较的常规尺寸

NiO则按照文献[ 13]通过常规的热分解法制备,由 Ni( NO3) 2

6H2O在 500 焙烧而成.

1. 2 催化性能测试

催化性能在石英微反应器( id= 5 mm)中测试.催化剂的

用量为 0 1 g.空速为 10500 mL h- 1 g- 1 . C2H6 O2 N2(摩尔

比)为 2 1 4.产物用配有 Porapak Q和 5 分子筛色谱柱的

气相色谱仪上在线分析.在空管反应中, 550 时石英砂没

有反应活性,表明在低于 550 的温度下,气相反应可以被

忽略.

1. 3 催化剂的表征

晶体结构用Model D/Max-C, Rigaku型 X射线粉末衍射

仪测定, Cu靶 ( = 0 15406 nm) ,氧化物的形貌及粒径用扫

描电镜( LEO-100)和透射电镜( JEM- 100CX)观测,平均粒径用

XRD线宽分析方法估算.比表面积采用 BET 方法测定. TPR

实验在自制的色谱上完成,用 5% H2/ Ar气体作为还原气,

流速为 17 5 mL/ min,催化剂用量为 2 mg,升温速率为10 /

min.在O2-TPD-MS ( Balzer Omni Star 200 )中分析时, 催化剂

( 0 2 g)在焙烧温度下用空气预处理 0 5 h 后,冷却至室温,

后用He气吹扫至基线稳定,加热速度为 15 / min. XPS通

过化学位移检测不同的氧化态.

2 结果与讨论

2. 1 催化剂的形貌和尺寸

图 1是纳米 NiO的扫描电镜照片和常规尺寸 NiO的透

射电镜照片.照片清楚地显示了用溶胶- 凝胶法制备的 NiO

粒子都达到纳米级,形状为球形或类球形.平均粒径为 8~

35 nm左右.而常规尺寸的NiO大小为 400 nm左右.

XRD研究(图 2)表明,用溶胶- 凝胶法制备的 NiO只有

单一的相.半峰宽随着催化剂的焙烧温度的降低而增加.用

Sherrer公式 T = k / cos 计算得到焙烧温度为 380~ 500

的粒子晶粒度(表 1) 与电镜结果一致.上述结果表明,在相

同制备方法中,催化剂的焙烧温度是决定其粒子大小的主要

因素.焙烧温度越低,粒子半径越小,比表面积越大.

2. 2 纳米氧化镍与常规氧化镍的 ODHE性能比较及催

化剂焙烧温度对催化性能影响

图 3是常规尺寸和纳米尺寸的 NiO 在 ODHE 反应中的

催化性能比较.可以看出,纳米氧化镍较常规氧化镍的乙烷

转化率及乙烯选择性均有明显改善.对于380 焙烧的纳米

NiO催化剂,在约 280 的反应温度下,随着反应温度升高,

C2H 6的转化率增加, C2H4的选择性和收率也呈增加之势.当

反应温度升高至280 以上,氧气的转化率已经接近 100% ,

图 1 不同焙烧温度制备的纳米 NiO的扫描电镜和常规尺寸 NiO的透射电镜照片

Figure 1 SEM images of nano NiO calcinated at different temperatures and TEM images of large size NiO

a: 380 , b: 400 , c: 450 , d: 500 , e: NiO

表1 纳米和常规尺寸 NiO的物理性质

Table 1 Physical properties of nano and large size NiO

Catalyst Calcination temperature/ Particle size/ nm BET surface area/ ( m2 g- 1)

Nano NiO

380 7. 5a 90

400 9. 8a 60

450 18. 4a 28

500 30. 4a 17

Large size NiO 500 ~ 400b 4

a Calculated from Sherrer formula; b estimated from TEM.
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图 2 纳米和常规尺寸氧化镍的 XRD图

Figure 2 XRD pattern of large size and nano NiO calcinated at

different temperatures

图 3 纳米和常规尺寸氧化镍的乙烷氧化脱氢性能

Figure 3 Catalytic performance of the large size NiO ( ) and

nano NiO catalysts calcinated at 380 ( ) , 400 ( ) , 450

( ) and 500 ( ) , respectively

此时如果继续升温,该反应为氧限量反应,转化率变化不大.

而对高于 380 焙烧的纳米 NiO 催化剂,随反应温度升高,

C2H6转化率增加, C2H4选择性在高于一定反应温度(约 270

)后变化不大,但其收率随反应温度升高单调增加.作为对

照,当乙烯收率同为 13%时,用常规尺寸催化剂的反应温度

为 400 ,而用 380 焙烧的纳米氧化镍的反应温度仅为

275 ,反应温度下降了 125 .另外,如上已述,随着催化剂

焙烧温度的降低(如为380 ) ,其在一定反应温度范围内

(如低于约 280 )的催化性能更佳. 由此看来,催化剂粒子

的大小与其催化性能密切相关.

2. 3 纳米氧化镍催化剂的稳定性

用 380 焙烧的纳米氧化镍作为ODHE反应的催化剂,

在 275 下进行反应,其它反应条件如上所述.从图 4中看

出,反应的前 24 h,催化剂的乙烯选择性和乙烷转化率几乎

没有变化;在其后的 100 h中,选择性和转化率稍有下降,其

中转化率降低 2%,选择性降低 3%.这可能是由于随着反应

时间的增长,表面逐渐发生碳沉积,覆盖了氧化镍表面的部

分活性位,导致催化剂的性能下降[ 17, 18] .纳米粒子聚集的可

能性虽不能排除,但考虑到反应温度较低,其对催化性能的

影响应为次要因素.根据 BET测定结果,反应后的催化剂表

面积( 79 m2/ g)与反应前相比下降不多,且从 XRD结果来看,

反应前后的谱图基本没有变化.由此看来,纳米尺度的镍催

化剂对于反应温度为 275 的乙烷氧化脱氢反应具有一定

的稳定性.

图4 溶胶- 凝胶法制备的380 下焙烧的纳米 NiO 的稳定

性实验结果

Figure 4 Effect of reaction time on the performances of nano NiO

catalyst prepared by so-l gel method and cacinated at 380

2. 4 纳米氧化镍可还原性的 H2-TPR研究

图 5是不同焙烧温度制备的纳米氧化镍和常规尺寸氧

化镍的H2-TPR曲线.从图中可看出: ( 1) 纳米氧化镍的TPR

曲线均有两个还原峰,表明纳米氧化镍存在两种可还原性能

不同的物种.较低温度还原峰可能是表面较高价态的氧化镍

的还原,而较高温度的还原峰则为体相氧化镍的还原
[ 19]

.纳

米氧化镍粒子越小,表面粒子的配位不饱和性越大,较常规

尺寸氧化镍更易被还原. ( 2) 与反应活性数据的比较(列于

表 2)可以看出, ODHE的开始反应温度和氧化镍的起始还原

温度,乙烷裂解温度和氧化镍的完全还原温度分别一致,均

随着样品制备的焙烧温度的升高而升高.这也表明纳米氧化

镍较常规尺寸氧化镍更易还原, 且粒子愈小愈易还原. ( 3)

最佳的反应温度与低温还原峰位一致.这表明较高价态的

NiO1+ 催化剂是反应的活性组分. 还原态的 Ni则不利于乙

烷的部分氧化,而容易使其裂解并深度氧化成 COx .
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图 5 纳米和常规尺寸 NiO的 H2-TPR图

Figure 5 H2-TPR profiles of nano and large size NiO

2. 5 纳米与常规尺寸氧化镍对氧活化能力的比较

O2- TPD-MS研究

图 6的 O2-TPD-MS曲线显示了不同焙烧温度制备的纳

米氧化镍和常规尺寸氧化镍的吸附氧的能力.

图 6 纳米和常规尺寸 NiO的 O2-TPD-MS 谱图

Figure 6 O2-TPD-MS spectra of nano and large size NiO

常规尺寸的氧化镍在 500 后才开始脱附.而纳米氧化

镍的曲线皆有两个脱附峰,低温峰位于 300~ 350 之间,可

能对应于超氧物种 O-
2
[ 20, 21] .而且随着焙烧温度降低,起始

脱附峰稍稍往低温方向位移,且其峰面积相应增大.与反应

数据关联,乙烯产生的温区大体与之对应.可以推断,第一个

脱附峰对应的氧可能是 ODHE反应的活性氧物种.在反应稳

态下,反应的活性氧物种处于吸附(还原) - 脱附(氧化)的平

衡态.纳米粒子焙烧温度降低,粒径变小,表面积增加,因此

有更多的表面晶格缺陷,这是决定该氧物种量(峰面积)的主

要原因,可能也是纳米氧化镍具有低温 ODHE催化性能的本

质.

2. 6 纳米氧化镍表面晶相的 XPS研究

图7是 Ni2p3/ 2 ( a)和O1s ( b)的XPS谱图.从( a)中可以看

出常规尺寸氧化镍的 Ni2p3/ 2主峰结合能为 853 2 eV,纳米氧

化镍的为853 6 eV,比常规尺寸的氧化镍蓝移大约 0 4 eV.

与标准图谱比较可知: 纳米氧化镍含有较多的 Ni2O3组分,

故其 Ni2p3/ 2结合能更接近于 Ni2O3中Ni2p3/ 2的结合能
[ 22~ 24] .

从( b)中可见,纳米氧化镍与较大尺寸氧化镍的 O1s谱峰

均在高结合能一侧出现一肩峰.常规尺寸氧化镍 O1s的主峰

峰位在528 8 eV, 而纳米氧化镍的峰位则在 529 1 eV,稍有

蓝移;与标准谱图比较, 归属为表面晶格氧离子 (O-
2 ) .而结

合能位于530 8 eV的肩峰初步归属为与 Ni2O3组分有关的

氧物种
[ 25, 26]

.该肩峰大小与样品焙烧温度呈反变关系,即焙

烧温度越低, 纳米粒子尺寸越小, 其峰面积越大.之所以在

XRD中没有发现Ni2O3的晶相,是因为XRD检测的是体相结

构,而 XPS检测到的是表层信息.上述结果表明,在纳米氧

化镍表面可能有高价氧化镍 Ni2O3的富集现象.

图 7 纳米和常规尺寸 NiO 的Ni2p3/2 ( a)和 O1s( b) XPS

Figure 7 Ni2p3/ 2( a) and O1s( b) XPS of nano and large size NiO
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表 2 纳米 NiO上反应的起动温度和裂解温度与其还原起迄温度变化趋势对照

Table 2 The comparison of change trend between reaction and reduction temperature of nano NiO

Calcination temperature/
Reaction temperature/

Start Crack

Reduction temperature/

Initial Stop

380 215 315 230 320

400 230 325 260 350

450 245 340 290 380

500 280 375 310 420

3 结论

用溶胶- 凝胶法可制备出粒径小于 10 nm 且分布很窄

的纳米氧化镍,一般前驱体的焙烧温度越低,所制纳米 NiO

粒径越小.与常规尺寸氧化镍比较,纳米氧化镍有较好的低

温乙烷氧化脱氢催化性能,不仅 C2H6转化率增加, C2H4的

选择性也有较大改善,在相同乙烯收率下后者一般能降低反

应温度 100 以上.与此同时,纳米氧化镍催化剂亦具有较

好的稳定性,在通常反应条件下, 120 h后催化剂的乙烯收率

仅下降 3%.

与常规尺寸催化剂相比,纳米催化剂能更容易且更多地

吸附并活化氧,更易被还原,在纳米氧化镍表层发现有高价

氧化镍 NiO1+ 的富集现象, 这些也许是导致纳米氧化镍催

化剂有更好的催化反应性能及抗乙烷裂解性能的重要因素.

本文为 庆贺蔡启瑞教授九十华诞暨执教五十八年 征文
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