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乙苯苯乙烯反应体系的催化优化与机理分析

李东升
山东裕龙石化有限公司 山东 烟台 265704

摘� 要：针对乙苯脱氢制备苯乙烯工艺中催化剂活性与稳定性不足的问题，采用浸渍-沉淀法制备改性Fe2O3/Al2O3

催化剂，系统考察反应温度与压力及空速等工艺参数对产物分布的影响规律。实验结果表明，在最优反应条件下（温

度620℃，压力0.1MPa，质量空速2.0h-1），苯乙烯选择性可达96.2%，乙苯转化率为72.5%，催化剂稳定性显著提
升。通过X射线衍射与原位红外光谱等表征手段，阐明催化剂表面活性位点分布特征，揭示Fe2O3物种与载体之间的相

互作用机制。中试放大验证表明，该催化体系在工业应用中具有良好的应用前景。
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引言

乙苯脱氢制备苯乙烯作为重要的化工过程，其反应

活性与选择性直接影响下游聚苯乙烯产品质量，Fe基催
化剂因其独特的电子结构与催化性能，在该反应中显示

出优异的应用潜力。然而，现有Fe基催化剂仍面临活性
中心分散度不均与载体稳定性差等关键科学问题，针对

上述问题，通过引入改性剂调控催化剂结构，建立构效

关系，优化反应工艺参数，深入探究反应机理，对降低

能耗与提升反应效率具有重要意义。该研究不仅有助于

理解Fe基催化剂的作用机制，更可为工业生产中的催化
剂设计与工艺优化提供新思路，特别在CO2减排与能源节

约等方面具有显著优势。

1 催化剂制备与表征

1.1  Fe2O3/Al2O3催化剂的制备

采用浸渍-沉淀法制备Fe2O3/Al2O3催化剂，将γ-Al2O3

载体浸渍于Fe(NO3)3·9H2O水溶液中，控制Fe2O3负载量

为15wt%。在60℃恒温搅拌条件下，缓慢滴加0.5mol/L氨
水调节pH至8.5，沉淀反应方程式如下：

（1）
经陈化与过滤及洗涤至滤液呈中性后，将所得浆料

于105℃干燥12h，随后在马弗炉中500℃焙烧4h，焙烧升
温速率设定为2℃/min。为增强催化剂稳定性，引入K2O
改性剂，采用等体积浸渍法将计量KNO3溶液浸渍于载体

表面，经干燥焙烧制得K2O改性的Fe2O3/Al2O3催化剂，最

终K2O含量控制在2.5wt%[1]。制备过程中，通过调控沉淀

pH值与陈化时间及焙烧温度等关键参数，确保活性组分
在载体表面均匀分布，采用喷雾干燥技术制备微球状催

化剂，提升其机械强度，最终制得的催化剂呈褐红色，

粒度分布均匀，堆积密度为0.85g/cm3。

1.2  物理化学性质表征
运用X射线衍射技术对催化剂晶相结构进行表征，衍

射图谱显示2θ角在33.2°，35.6°，40.9°，49.5°，54.1°处出
现特征衍射峰，分别对应α-Fe2O3的(104)，(110)，(113)，
(024)，(116)晶面。透射电镜分析揭示Fe2O3纳米颗粒呈

球形，粒径分布集中在15-25nm范围内，在Al2O3载体表

面实现高度分散，N2物理吸附-脱附测试获得催化剂比表
面积达156m²/g，孔容为0.45cm3/g，孔径分布主要集中在
5-15nm区间，具备良好的扩散传质特性。X射线光电子
能谱分析确认Fe物种主要以Fe3+价态存在，结合能位于

711.2eV，表明Fe2O3与载体间存在强相互作用，扫描电镜

能谱分析表明Fe元素分布均匀度达95%以上，未观察到明
显团聚现象，拉曼光谱测试在225cm-1，292cm-1，407cm-1

处出现特征振动峰，进一步证实α-Fe2O3晶相存在。

2 反应工艺参数优化

2.1  温度对反应性能的影响
采用固定床反应器对乙苯脱氢反应进行评价，温度

范围设定在500-700℃，考察催化剂反应性能随温度的变
化规律[2]。实验结果显示乙苯转化率随温度升高呈指数增

长趋势，从500℃时的15.3%迅速提升至620℃的72.5%，
继续升温至700℃转化率达到83.7%。然而，苯乙烯选择
性则随温度变化表现出火山型曲线特征，在620℃达到最
高值96.2%，温度低于550℃时，催化剂活性中心未被充
分激活，转化率难以提升，温度高于650℃时，苯乙烯
发生深度裂解，产生甲苯与苯等副产物，选择性显著下

降。动力学分析表明，反应速率方程为：

（2）

其中k为正向反应速率常数，k'为逆向反应速率常
数，P为分压。温度对反应速率常数的影响符合阿伦尼乌
斯方程：
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（3）

式中Ea为表观活化能，数值为125kJ/mol。通过建立
数学模型预测了不同温度下反应性能，为工业化温度区

间选择提供依据。

2.2  压力对产物分布的影响
鉴于乙苯脱氢反应具有明显的热力学限制特征，

系统考察了反应压力对产物分布的影响。实验在0.05-
0.3MPa范围内进行，保持温度恒定在620℃，随着压力
增加，乙苯转化率呈现显著下降趋势，从0.05MPa时的

78.9%降至0.3MPa的45.6%，这一现象源于乙苯脱氢反
应摩尔数增加的特点，根据勒夏特列原理，压力升高不

利于反应正向进行，同时，高压条件加剧了副反应的发

生，尤其是加氢歧化反应，导致乙基苯与甲苯等副产物

含量增加。产物分布动态分析显示，在0.1MPa时获得最
佳的选择性平衡，苯乙烯选择性达到96.2%，副产物总含
量控制在3.8%以下，热力学计算结果表明，降低体系压
力有利于提高平衡转化率，但过低的操作压力会增加设

备投资与能耗，如图1。

图1 反应压力对产物分布的影响

2.3  空速与进料比的调控
通过调节气体时空速度（GHSV）考察其对反应性能

的影响，实验范围设定在500-4000h-1，结果表明，随着空

速增加，催化剂床层停留时间缩短，乙苯转化率从82.3%
降至45.7%，而苯乙烯选择性则从92.5%提升至97.8%。
深入分析发现，较低空速虽有利于提高转化率，但延长

了产物在催化剂表面的停留时间，加剧了深度反应的发

生。进料比优化实验中，考察了水蒸气与乙苯摩尔比在

5-15范围内的影响规律，结果显示水蒸气的引入不仅能够
降低反应物分压，还能显著抑制积碳，提高催化剂稳定

性。当摩尔比为8时，催化剂表现出最优的综合性能，连
续运转200小时活性无明显降低，积碳量仅为0.86wt%。

3 催化反应机理研究

3.1  原位光谱表征分析
采用原位傅里叶变换红外光谱（in-situ FTIR）技术

跟踪反应过程中表面物种的演变规律。实验在特制原位

反应池中进行，温度控制在620℃，乙苯通入量为20mL/
min，光谱结果显示，随着反应的进行，位于3650cm-1处

的孤立羟基峰强度逐渐减弱，同时在1450cm-1与1490cm-1

处出现芳环振动特征峰，1625cm-1处新生成的吸收峰归属

为C=C伸缩振动，表明苯乙烯分子的生成[3]。原位拉曼光

谱进一步证实了表面中间体的存在，在1580cm-1处观察到

Fe-C配位特征峰，揭示Fe活性中心直接参与C-H键活化过
程，电子自旋共振波谱监测到g值为2.003的信号，证实反
应过程中存在自由基中间体。X射线吸收精细结构谱学显
示Fe物种的配位环境发生动态变化，配位数从初始的6降
至5，表明存在可逆的Fe-C键形成过程。

3.2  中间物种演变过程
基于原位光谱表征结果，结合同位素示踪实验，阐

明了表面活性物种的转化途径。C-D同位素动力学效应研
究表明，C-H键断裂为反应限速步骤，动力学同位素效应
值KH/KD为2.85，脉冲实验结果显示乙苯分子首先通过π
键与Fe3+活性中心配位，继而发生β-H消除生成烯基中间
体，最后经历第二步脱氢形成苯乙烯，电子顺磁共振波

谱捕获到自由基中间体信号，证实反应经历单电子转移

历程。脉冲实验与瞬态响应动力学研究表明，表面碱性

位点促进了β-H的消除，而Lewis酸中心则有助于活化乙
苯分子，温度程序脱附实验揭示了不同温度下表面吸附

物种的稳定性，在450℃以下主要为分子态吸附，550℃
以上则观察到解离吸附物种。利用示踪原子实验追踪了

氢迁移路径，确认载体表面羟基参与了氢转移过程。

3.3  构效关系建立



工程管理与技术探讨·2025� 第7卷�第23期

219

通过对比分析不同K2O改性含量催化剂的构效关系，
揭示了催化剂结构特征与反应性能间的内在联系。K2O含
量与活性之间的关系可用如下方程表示：

（4）

式中A为催化活性，A0为最大活性值，k为活性系
数，C(K2O)为K2O含量。X射线吸收近边结构谱学表征显
示，K2O含量从0.5wt%增加至2.5wt%过程中，Fe物种的电
子结构发生显著变化，Fe-3d轨道电子密度增加，有利于
活化乙苯分子。电子显微镜观察结果表明，适量K2O改性
抑制了Fe2O3的团聚，使其粒径保持在20nm以下，增大了
活性位点的暴露程度，X射线光电子能谱分析证实Fe-K-O
界面结构的形成，降低了Fe物种的还原温度，提升了低
温区活性。酸碱性测试结果显示K2O改性显著增强了表面
碱性，促进了β-H消除反应，抑制了积碳生成，扫描隧道
显微镜观察到Fe-K活性位点呈现特殊的几何构型，为C-H
键定向活化提供了理想场所。

4 工业应用效果评估

4.1  中试规模验证
采用处理量50kg/h的中试装置对改性Fe2O3/Al2O3催化

剂进行工业化放大考核，通过优化流化床反应器结构参

数，确定床层高度1.5m，反应器直径0.4m时获得最佳流
态化状态。单程乙苯转化率维持在72.5%以上，连续运转
1000小时后活性仅下降5.3%，显著优于工业现状。新型
反应器设计采用多层布气技术，实现气体分布均匀度达

95%，有效解决传统工艺床层局部过热问题。中试装置
创新性引入二级旋风分离器，催化剂损耗降至0.15kg/t-产
品，较原工艺降低35%，水蒸气/乙苯摩尔比优化至8:1，
催化剂表面积碳量仅为0.86wt%。长周期运行数据表明，
改性催化剂机械强度达98N/颗，磨损率低于0.03wt%/d，
使用寿命超过15个月，系统压降稳定在0.15MPa。

4.2  经济技术指标分析
基于中试运行数据进行工业放大核算，年产10万吨

苯乙烯装置投资较传统工艺节省15%，主要源于反应器
结构简化与热量回收系统升级。运行成本分析显示，每

生产吨苯乙烯蒸汽耗量由1.8t降至1.5t，折合节约标煤
28kg，系统能量利用效率提升至78.5%，年节约电耗85
万度，改性催化剂制备成本增加12%，但使用寿命延长
25%，年化成本降低8%。环保效益方面，吨产品CO2排放

降低85kg，废水产生量减少0.5t。经济性评价表明，装置
正常运行时，产品生产成本较原工艺降低320元/t，年创
经济效益850万元，技改投资回收期约1.8年，具备显著的
经济优势（表1）。

表1 中试装置主要技术经济指标

指标类别 指标名称 单位
改进
工艺

传统
工艺

优化幅度

工艺指标 单程转化率 % 72.5 65.3 +7.2
选择性 % 96.2 92.5 +3.7
催化剂寿命 月 15 12 +25%
系统压降 MPa 0.15 0.22 -31.8%

能耗指标 蒸汽消耗 t/t-产品 1.5 1.8 -16.7%
电耗 kWh/t-产品 125 156 -19.9%

能量利用效率 % 78.5 62.8 +15.7
环保指标 CO2排放量 kg/t-产品 415 500 -17.0%

废水产生量 t/t-产品 1.2 1.7 -29.4%
经济指标 催化剂损耗 kg/t-产品 0.15 0.23 -34.8%

生产成本 元/t-产品 5680 6000 -5.3%
投资回收期 年 1.8 - -

结语

通过系统优化Fe2O3/Al2O3催化剂制备工艺，确定最

佳反应条件，建立了催化剂结构与反应性能之间的构效

关系。原位表征结果证实Fe物种在载体表面呈高分散状
态，与载体之间存在强相互作用，形成稳定的双功能活

性位点。深入揭示了反应过程中表面吸附物种的演变规

律，阐明了催化剂失活机制。中试规模验证表明，该催

化体系在工业放大过程中展现出优异的性能，单程转化

率维持在72.5%以上，能量利用效率提升至78.5%。经济
技术指标分析显示，采用该催化体系能够显著降低生产

成本，年创经济效益850万元，投资回收期仅需1.8年。该
研究在催化剂结构设计与反应机理认识及工艺优化方面

取得重要进展，为相关领域的技术创新提供新思路。
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