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　　随着天然气的开发与综合利用 ,甲烷的活化与

转化过程引起人们越来越多的关注 ,甲烷在无氧条

件下催化转化为芳烃已成为甲烷利用领域的热门课

题[1～4 ] . 人们已采用 XRD , FT2IR ,BET , NMR 及

XPS等多种方法研究甲烷无氧芳构化反应. 在优化

反应条件和筛选催化剂的同时 ,对 Mo/ HZSM25 催

化剂的双功能催化本质也有了相当深入的认识. 研

究表明 ,甲烷无氧芳构化反应存在诱导期 ,在诱导期

内 ,催化剂表面可发生物理和化学变化 ,并逐渐形成

催化活性位. 各反应产物在诱导期内的变化是同反

应机理密切相关的.

共振多光子电离技术是一种灵敏度高、选择性

好的光谱技术 ,一直被用来研究原子、分子和自由基

的光谱结构和传能动力学[5 ,6 ] . 该技术是利用可调

谐激光 ,选择性电离催化床附近的产物分子 ,并由微

电极板检测产生的光电子或光离子. 当激光频率调

谐到分子的共振能级时 ,其电离截面将大大增强 ;

而当激光频率未调谐到分子的共振能级时 ,其电离

几率很小. 因此 ,目标产物分子能被高效率高选择

性地电离 ,避免其他产物分子和环境气体同时电离.

利用共振增强双光子电离 ( RE2PI)方法研究催化反

应 ,采样频率可达到 1 Hz甚至更高. 依据检测到的

反应物或产物离子信号的变化 ,可以更深入地认识

催化反应的瞬间变化及反应历程. 本文采用该方法

实时检测了甲烷无氧芳构化反应诱导期内苯的生

成 ,得到一些新的结果.

1　实验部分

1. 1　催化剂制备 　将 NaZSM25 分子筛 (南开大学

产品 ) 在 823 K 下焙烧 4 h ,再于 353 K 用 015

mol/ L的 HCl 溶液离子交换 4 次 (每次 115 h) ,在

393 K烘干 ,制得 HZSM25. 用钼酸铵 (AR)水溶液

浸渍 HZSM25 ,室温下干燥 ,于 393 K烘焙 4 h , 在

823 K下焙烧 5 h , 压片 ,研磨成 60～80 目 ,即得

315 %Mo/ HZSM25催化剂.

1. 2　催化剂评价　评价装置采用常压固定床气体

连续流动反应器. 反应器由内外两层不同外径 (9

mm ,12 mm)的石英管构成 ,外管长 24 cm ,内管长

18 cm ,距离管口 2 cm处为催化床. 内石英管插入

外石英管 ,并由坎胶 (CAJ OU2PA T′D2316)连接. 用

环绕的电阻丝加热石英管中部 (固定床) . 催化剂用

量为 100 mg. 在惰性气体 Ar (99199 %以上)中 ,在

约 1 h内将催化剂床层由室温升至 973 K ,恒温 015

h , 再切换成甲烷 (CH4/ Ar摩尔比为 1 , 空速为 750

h - 1) , 反应 120 min.

用 XeCl准分子激光器 (德国 Lambda Physik公

司 , EM G200型)来泵浦染料激光器 (德国 Lambda

Physik公司 , FL2002型) ,选用 Coumarin 503染料 ,

产生的激光经倍频晶体后 ,中心波长为 260 nm. 倍

频激光经紫外反射镜进入检测区 (距离固定床 8

cm) ,激光能量为 50μJ . 用光电二极管监测激光能

量的变化. 在两电极间产生的电离信号经放大器放

大后 ,送入门积分器 BOXCAR (门宽为 10μs , 6 次

累加平均) ,再由微型机算机接收和处理. 固定激光

波长为 259152 nm , 对催化反应实时检测. 同时 ,反

应尾气用 GC28810型气相色谱仪 (上海科创色谱仪

器厂)分析 ,使用 SE230 填充柱 ,氢火焰检测器在线

分析.

2　结果与讨论

文献[7～10 ]曾报道甲烷无氧芳构化反应存在

诱导期 ,并认为在此期间 ,担载的高价态氧化钼被还
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原为低价态氧化钼或碳化钼物种 ,催化剂表面发生

积碳现象. Wang等[8 ]采用色谱方法检测反应产物 ,

认为在诱导期内 ,特别是开始的 10～20 min内没有

任何碳氢化合物形成 ,主要的气相产物为 H2 ,CO2 ,

CO和 H2O.

我们采用 RE2PI方法对甲烷无氧芳构化反应

进行实时监测 ,结果 (见图 1)发现 ,催化剂确实需要

经过一段时间的活化后才能大量而稳定地合成苯系

芳香烃 ,诱导期的存在清楚可见. 值得注意的是 ,在

诱导期的前期存在一个小峰. 色谱检测结果表明 ,

此峰的成分是苯 ,这是其它文献中未曾报道过的.

由于此峰的峰高大约是苯稳定形成时峰高的

119 % ,其苯的含量相当小 ,加之在常规色谱检测过

程中采样频率较低 ,即使偶尔发现一两个数据点有

波动 ,也很可能认为是误差而将其忽略掉. 对反应

体系进行实时性检测则可在一定程度上避免上述问

题的出现. 我们在用色谱方法检测反应尾气时采用

了比较极端的方式 ,如提高灵敏度、强制缩短采样时

间等 ,这样才能得到可与 RE2PI 方法相比较的结

果. 目前 ,我们正着手进行常量级苯的定量方面的

实验工作.

图 1　甲烷芳构化反应过程中产物苯的 RE2PI及 GC检测结果
Fig 1　RE2PI and GC results of benzene product in meth2

ane aromatization over 315 %Mo/ HZSM25 under
the conditions of 973 K , 011 MPa and GHSV =

750 h - 1

图 2　甲烷芳构化反应过程中甲烷转化率与产物苯含量的变化
Fig 2　Methane conversion and benzene production in

methane aromatization over 315 %Mo/ HZSM2
5 under the conditions of 973 K , 011 MPa

and GHSV = 750 h - 1

苯在诱导期内的形成明显分为三个阶段 (见图

2) . 第一阶段 ,随着甲烷的通入 ,苯逐渐形成 ;第二

阶段 ,苯的生成量减少 ,甲烷的转化率却明显增大 ,

在苯的浓度降到最低点时 ,甲烷的转化率达到最高 ;

第三阶段 ,苯开始大量生成 ,而甲烷的转化率缓慢下

降. 因为甲烷提供反应体系中的碳物种 ,担载在分

子筛上的 MoO3 提供氧物种 ,故几乎无苯形成的第

二阶段很可能是体系中 CO2和 CO大量生成以及高

价钼物种还原的过程. 我们推测 ,在诱导期的三个

不同阶段中催化剂活性位的状态各不相同. 第一阶

段中催化剂表面仅含 Mo6 +物种 ,它对甲烷无氧芳

构化反应只有较弱的催化作用 ,反应开始后逐步被

取代 ; 在第二阶段中 Mo5 +物种在催化剂表面占主

导地位 ,它对甲烷芳构化反应没有催化作用 ,此时苯

的生成几乎停止 ; 第三阶段 ,催化剂表面形成大量

的低价态氧化钼或碳化钼物种 ,它们是甲烷无氧芳

构化反应的主要活性物种 ,具有强且稳定的催化作

用.
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Real2Time Study of Induction Period of Methane Aromatization
by Resonance2Enhanced Two2Photon Ionization
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Abstract : The induction period of dehydrogenation and aromatization of methane over Mo/ HZSM25 was
studied by real2time resonance2enhanced two2photon ionization (RE2PI) technique. It is found that the for2
mation of benzene evidently involves three different stages during the induction period. This probably means
that the active sites of the catalysts undergo a transformation from Mo6 + species to lower valence Mo species ,
and the Mo6 + species also has feeble catalytic activity.
Key words : resonance2enhanced two2photon ionization , real2time determination , methane , aromatization ,
induction period , molybdenum , HZSM25 zeolite
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