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MoVBiTeO/ SiO2对丙烷选择氧化制丙烯醛反应的催化性能
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摘要: 用浸渍法制备了一系列不同 Mo/ V 比的 MoVBiTeO/ SiO2催化剂 ,并用 X 射线衍射、拉曼光谱、X射线光电子能谱、程序

升温还原和红外光谱等方法对催化剂的结构、氧化还原性质和酸性进行了表征, 考察了催化剂对丙烷选择氧化制丙烯醛反应

的催化性能. 结果表明, Mo与 V 组分之间存在较强的相互作用, 调变了催化剂的结构, 并形成了氧化还原循环( V5+ + Mo5+

�V4+ + Mo6+ ) , 促进了催化剂中电子和 O 物种的传递,使催化剂的低温可还原性增强,催化活性提高. Mo组分有利于形成

L 酸位, 而 V 组分有利于形成 B 酸位. 这可能是丙烯醛选择性随 Mo/ V 比增大而逐渐提高的原因之一. 当 Mo/ V 摩尔比为 6

时,催化剂具有最高的丙烯醛收率( 9 7% ) .
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Abstract: A series of MoVBiTeO/ SiO2 catalyst samples w ith different Mo/ V rat ios w ere prepared by the im�
pregnat ion method. The catalyst st ructure, reducibility, and acidity w ere characterized by XRD, Raman, XPS,

T PR, and FT�IR techniques, and the cataly tic performance of the catalyst for select ive ox idat ion of propane to

acrolein w as evaluated. The results indicated that the interact ion between Mo and V components modif ied the

catalyst st ructure, and the redox cycle of V5+ + Mo5+ �V4+ + M o6+ was formed. The improvement in the re�
ducibility of the catalyst might be responsible for the increase in propane conversion. The V and M o components

w ere responsible for B acid and L acid, respect ively. When the Mo/ V ratio increased, the amount of B acid de�
creased, and the catalyst select ivity for acrolein increased. Among the investigated catalyst samples, the sample

w ith a M o/ V molar rat io of 6 exhibited the best catalyt ic performance.

Key words: molybdenum; vanadium; bismuth; tellurium; composite oxide; silica; supported catalyst ; propane;

select ive ox idat ion; acrolein

� � 丙烯醛是一种重要的有机化工原料, 其工业制

备方法目前主要为丙烯催化氧化法. 丙烷广泛存在

于油田气、煤层气、石油液化气及炼厂气中,除主要

用作燃料外迄今尚未得到合理的利用. 采用价廉易
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得的丙烷取代丙烯一步催化氧化制取丙烯醛, 无疑

具有重要的工业应用价值和理论研究意义. 自 20

世纪 80年代以来,有关丙烷选择氧化制丙烯醛反应

的研究日益引起人们的重视. 丙烷是比较稳定的小

分子烷烃,而丙烯醛却相当活泼,在丙烷临氧活化转

化的反应条件下, 容易发生目标产物的深度氧化.

因此,对丙烷选择氧化高活性、高选择性催化剂的研

制是一个颇具挑战性的课题. 目前, 催化剂大都为

非负载型的多组分复合氧化物体系,主要为钼钒酸

铋体系和磷酸盐体系
[ 1]

. 本课题组研制的 Mo�
BiT eO/ SiO2 催化剂对丙烯醛选择性较高,但活性较

低,要获得较好的催化性能需丙烷气相反应的协

助
[ 2, 3]

. 本文在 MoBiTeO/ SiO2 的基础上添加 V 组

分进行调变, 制备了一系列不同 Mo/ V 比的

MoVBiTeO/ SiO2 催化剂, 考察了催化剂对丙烷选择

氧化制丙烯醛反应的催化性能, 并采用 XRD, Ra�
man, XPS, TPR和 FT�IR技术对催化剂的结构、还
原性能和酸性进行了表征, 讨论了催化剂的氧化还

原性能及酸性与其催化性能之间的关系.

1 � 实验部分

1. 1 � 催化剂的制备

� � MoBiO/ SiO2 催化剂 ( n( Bi) / n( Mo) = 5%) 的

制备参照文献[ 3] , 负载量(以n ( Mo+ Bi) / n ( Si)计

算)为 6%. M oVBiT eO/ SiO2 催化剂采用分步浸渍

法制备. 按照n ( Mo+ V) �n( Te) �n( Bi) = 1�0 05�
0 05的比例称取适量的钼酸铵、偏钒酸铵和硝酸铋
(AR, 上海试剂厂) , 溶于 2 mol/ L 稀硝酸溶液中,

加入 SiO2(青岛海洋化工厂)浸渍 5 h, 80  烘干,

600  焙烧 2 h, 即得到 MoVBiO/ SiO2 样品. 随后

称取适量碲酸( AR, 上海试剂厂)溶于去离子水中,

再加入 MoVBiO/ SiO2 样品浸渍 5 h, 80  烘干,

600  焙烧 4 h, 即制得 MoVBiTeO/ SiO2 催化剂.

催化剂的负载量(以 n ( Mo+ V+ Bi+ T e) / n( Si)计

算)为 6% . M oO/ SiO2和 VO/ SiO2 催化剂同样采用

浸渍法制备, 80  烘干, 600  焙烧 4 h, 催化剂

的负载量 (分别以 n( M o) / n ( Si) 和n ( V) / n ( Si) 计

算)均为 6% .

1. 2 � 催化剂的性能评价

� � 丙烷选择氧化制丙烯醛反应在常压、连续流动

固定床微型装置石英管反应器( � 6 mm)中进行, 催

化剂用量 100 mg. 反应气组成为 n ( C3H8) �n( O2)�

n( N2) = 1 2�1�4, 空速 7 200 ml/ ( g!h) . 原料气和

反应尾气用 GC�950 型气相色谱仪(上海海欣色谱

仪器有限公司)在线检测. 用涂覆有角鲨烷的 Al2O3

色谱柱和碳分子筛柱并联检测 C3H8, C3H6, C2H4,

C2H6, CH 4, CO 和CO2, TCD检测器; 用 GDX�103

色谱柱检测丙烯醛、丙醛、丙酮和乙醛等含氧有机产

物, F ID检测器. 反应尾气在进入色谱取样阀前保

持为 120  , 以防止反应产物冷凝.

1. 3 � 催化剂的表征

� � BET 实验在 T ristar 3000型吸附仪上进行, 用

- 196  下 N2 吸附法测定. 催化剂预先在 300  
下抽空处理 2 h. XRD 实验在 Rigaku Rot flex D/

max�C 型 X 射线衍射仪上进行, Cu K � (  =

0 154 06 nm)射线源,管压 40 kV, 管流 30 mA, 扫

描速率 7∀/ min. Raman 光谱用 Renishaw UV�Vis

Raman System 1000 型拉曼光谱仪测定. 光源为

He�Cd激光器(  = 325 nm) , 激光功率 5 mW, CCD

检测器. XPS 实验在美国 Physical Elect ronics公司

PHI Quantum�2000型 ESCA 能谱仪上进行,以表面

污染碳的C 1s( E b= 284 6 eV)为内标. 程序升温还

原实验在自建的 TPR�色谱( TCD检测器)装置上进

行. 催化剂( 20 mg )预先在100  下用 20% O2�80%
N2 混合气 ( 20 ml/ m in)处理 30 min, 然后切换成

5%H 2�95% Ar 混合气( 20 m l/ min) 吹扫至基线平

稳,进行程序升温还原反应( 10  / min) . 红外光谱

用美国 PE 公司 Spect rum 2000 型 FT�IR 光谱仪
( MCT�B检测器)测定. 仪器分辨率 4 cm- 1, 扫描

累加 16 次. 催化剂预先在 O2 气氛中升温至 400

 , 并恒温处理 1 h, 抽真空后降至 150  并摄催
化剂的背景谱. 待降至 100  时吸附吡啶 15 m in

后抽真空,然后升至 150  并摄谱.

2 � 结果与讨论

2. 1 � 催化剂的催化性能

� � 表 1为不同催化剂样品对丙烷选择氧化制丙烯

醛反应的催化性能. 丙烷气相反应的程度很低, 可

忽略不计. 由表 1可以看出, M oO/ SiO2 催化剂上

主要生成 COx 和丙烯, 丙烯醛的选择性较低. 添加

Bi组分可提高丙烯醛的选择性, 添加 Te 组分则可

进一步提高丙烯醛的选择性. 这可能是由于 T e组

分比 Bi组分具有更好的对丙烯脱 ��H 的能力; 此

外, TeO物种被认为是丙烯进一步转化的活性中心

的一部分[ 2, 5] . VO/ SiO2 催化剂具有很高的丙烷转

化率,在 Mo基催化剂中添加 V 组分能显著提高丙
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烷转化率. 随着 Mo/ V 比的降低, M oVBiTeO/ SiO2

催化剂上的丙烷转化率呈逐渐升高的趋势, 当

n( M o) / n( V) < 6 时丙烷转化率变化不大. 但是,

添加 V组分在一定程度上降低了丙烯醛选择性. 总

体上看,合适的 Mo/ V 比可以使催化剂在具有较高

活性的条件下获得较高的丙烯醛选择性, 当

n ( Mo) / n( V) = 6时, MoVBiTeO/ SiO2催化剂具有

最佳的催化性能(丙烯醛收率为 9 7%) .

表 1 � 不同催化剂样品对丙烷选择氧化制丙烯醛反应的催化性能
Table 1 � Catalyt ic performance of diff erent catalyst samples for select ive oxidat ion of propane to acrolein

Sample n ( Mo) / n ( V) A/ ( m2/ g) X (C3H8) / %
S elect ivity ( x / % )

Acr C3H6 CO x C1- 2 Oxy
Y ( Acr) / %

SA

(!mol/ ( m2!s) )
VO/ SiO2 240 34. 0 0. 3 30. 4 61. 9 8. 6 1. 0 0. 2

MoO/ SiO 2 150 19. 7 9. 8 20. 8 56. 4 11. 4 4. 4 1. 9

MoBiO/ S iO 2 133 17. 4 19. 6 16. 0 54. 1 8. 9 1. 4 3. 4

MoBiT eO/ SiO2 # 158 12. 9 39. 6 10. 4 34. 3 6. 4 1. 8 5. 1 0. 32

MoVBiT eO/ SiO2 8 137 26. 7 28. 4 9. 4 49. 4 13. 9 0. 4 7. 6 0. 75

6 93 33. 9 28. 5 11. 4 44. 6 12. 4 0. 7 9. 7 1. 41

4 89 35. 6 24. 8 10. 8 47. 1 14. 8 0. 8 8. 8 1. 55

2 117 34. 9 16. 7 14. 9 51. 8 16. 5 1. 2 5. 8 1. 16

VBiTeO/ SiO 2 0 240 34. 6 10. 4 25. 9 51. 7 15. 4 0. 6 3. 6 0. 56

React ion condit ions: feed composit ion n ( C3H8)�n ( O2)�n ( N 2) = 1 2�1�4, GHSV= 7200 ml/ ( g!h ) , m ( cat ) = 100 mg, ∀= 550  .

Acr acrolein; CO x CO, CO 2; C1- 2 CH4, C2H 6, C2H4; Oxy PrOH, Me2CO, MeCHO; SA specific act ivity.

� � 由表 1 还可以看出, 在 MoBiT eO/ SiO2 催化剂

中添加 V 组分后催化剂比表面积减小. 当n( M o) /

n( V) = 4时, 样品的比表面积最小; 继续增加 V 组

分,样品的比表面积又增大. 这说明随着化学组成

的改变催化剂表面结构发生了变化.

� � 为了能更好地揭示表面结构对催化性能的影

响,我们进一步考察了催化剂比活性与化学组成之

间的关系,结果列于表 1. 随着 Mo/ V 比降低, 催化

剂的比活性(丙烷反应速率,即单位面积催化剂上单

位时间内丙烷转化的摩尔量)先逐渐增大后逐渐减

小,当n( Mo) / n ( V) = 4时催化剂的比活性最高.

图 1 � 不同MoVBiTeO/ SiO2 催化剂样品的 XRD谱

Fig 1 � XRD patterns of dif f erent MoVBiT eO/S iO2 samples

n ( Mo) / n ( V) : ( 1) # , ( 2) 8, ( 3) 6, ( 4) 4, ( 5) 2, ( 6) 0

2. 2 � 催化剂的 XRD结果

� � 图 1 为不同 MoVBiTeO/ SiO2 催化剂样品的

XRD谱. 可以看出, MoBiTeO/ SiO2 样品在 2∀=

12 7∀, 23 3∀, 25 7∀, 27 3∀, 33 7∀和 38 9∀处有较
强的 MoO3晶相( JCPDS 005�0508)衍射峰. 与此类

似, 在其他 MoVBiTeO/ SiO2 样品中也只观察到

MoO3 物种,但其衍射峰强度显著减弱. 这表明添加

V 组分可促进 MoO3 分散. 随着 Mo/ V 比的减小,

M oO3晶相的衍射峰强度逐渐降低. VBiTeO/ SiO2

催化剂样品在 2∀= 20 3∀, 26 1∀和 31 1∀处有尖锐
的峰,可归属为 V2O5 晶相( JCPDS 041�1426) . 图中
未观察到含 Bi或 Te氧化物的衍射峰,可能是 Bi或

T e组分含量太少的缘故.

2. 3 � 催化剂的 Raman 结果

� � 图 2 为不同 MoVBiTeO/ SiO2 催化剂样品的

Raman 光谱. 可以看出, VBiT eO/ SiO2 样品在

1 033 和 1 002 cm - 1处有 2个 Raman峰, 可分别归

属为表面分离的四配位钒氧物种中 V= O 和 V2O5

中 V= O 的振动峰[ 6] . 这表明样品除有 V2O5 晶相

外还有与载体直接键合的 O= V(- O- Si) 3 物种, 而

该物 种 对 丙 烷 氧 化 脱 氢 具 有 活 性[ 7] . 在

MoVBiTeO/ SiO2 中有 MoO3 和多钼酸盐的 Raman

谱峰
[ 8]

,而四配位钒氧物种则仅能在 V 含量较高的
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图 2 � 不同 MoVBiTeO/ SiO2 催化剂样品的 Raman谱

Fig 2 � Raman spect ra of dif ferent MoVBiTeO/ SiO 2 samples

n ( Mo) / n( V) : ( 1) # , ( 2) 8, ( 3) 6, ( 4) 4, ( 5) 2, ( 6) 0

样品中观察到. 当n ( Mo) / n( V) ∃6 时, 样品中只

检测到 MoO3 和多钼酸盐物种.

表 2 � 不同 MoVBiTeO/ SiO2 催化剂样品的 XPS结果

T able 2 � XPS result s of dif ferent MoVBiTeO/ SiO 2 samples

n ( Mo) / n( V)
E b/ eV

Mo 3d 5/ 2 V 2 p 3/ 2 Bi 4f 7/ 2 Te 3d 5/ 2

# 232. 4 159. 4 576. 5

8 232. 2 516. 8 159. 2 576. 1

6 232. 2 516. 6 159. 2 576. 2

4 232. 3 516. 6 159. 1 576. 0

2 232. 2 516. 8 159. 2 576. 4

0 516. 9 159. 3 576. 3

2. 4 � 催化剂的 XPS结果

� � 表 2 为不同 MoVBiTeO/ SiO2 催化剂样品的

XPS 结果. 可以看出, Mo 3d5/ 2 的 E b= 232 2 ~
232 4 eV. 但是, M oO2 中 Mo 3 d5/ 2 的 E b= 229 6

eV, 而 Mo5+ 和 Mo6+ 中 Mo 3d5/ 2 的 Eb 值分别为

232 0和 232 6 eV [ 9] . 这说明样品中的 Mo 尽管主

要以 MoO3 形式存在,但由于各元素之间相互作用

或配位环境不同, M o 3d 5/ 2 的 E b 值向低结合能方

向位移. Bi 4f 7/ 2的 E b= 159 4~ 159 1 eV, 可归属

为Bi3+ [ 10] . Te 3d 5/ 2的 Eb= 576 0~ 576 5 eV, 可

归属为 Te4+ [ 11] . V 2p 3/ 2 的 Eb = 516 6 ~ 516 9
eV. 但是, V2O5 和 VO2 中V 2p 3/ 2的 E b值分别为

517 1和 516 0 eV [ 12] . 这说明样品中的 V 主要以

V5+ 存在, 与 XRD及 Raman表征结果相符合.

� � 图 3 为不同 MoVBiTeO/ SiO2 催化剂样品的

XPS 谱. 可以看出, 当n( Mo) / n( V) = 4时,样品除

有 516 6 eV 处的主峰外,还在 515 9 eV 处有肩峰,

可归属为 V4+ 中的 V 2p 3/ 2, 表明此时样品中同时

存在 V4+ 和 V5+ . 随着 Mo/ V 比的增大, V4+ 肩峰

强度逐渐减弱, 同时主峰向高结合能方向位移. 当

n ( Mo) / n( V) = 8时, 已无明显的 V
4+
峰. 可见, 催

化剂中 V4+ 的含量会随 Mo/ V 比的不同而改变.

图 3 � 不同 MoVBiTeO/ SiO2 催化剂样品的 XPS谱

Fig 3 � XPS profiles of dif ferent MoVBiT eO/ S iO 2 samples

n( Mo) / n (V) : ( 1) 8, ( 2) 6, ( 3) 4, ( 4) 2, ( 5) 0

� � 通过对各催化剂样品中 V 2p 3/ 2 峰进行拟合,

可得到 V
4+
的相对浓度(摩尔分数) . 从表 3可以看

出,随着 Mo/ V 比的增大, 样品中 V4+ 的摩尔分数

先增大后减小. 当n( Mo) / n ( V) = 4 时, V4+ 的摩

尔分数有最大值.

表 3 � 不同 MoVBiTeO/ SiO2 催化剂样品中 V4+的相对浓度

Table 3 � Relative concent rat ion of V4+ in diff erent

MoVBiTeO/ SiO 2 samples

n ( Mo) / n ( V) 8 6 4 2 0

x ( V 4+ ) / % 0. 18 0. 31 0. 40 0. 25 0. 17

2. 5 � 催化剂的还原性质

� � 图 4 为不同 MoVBiTeO/ SiO2 催化剂样品的

H2�TPR谱. 可以看出, MoO/ SiO2 催化剂在 590,

662和 741  处有 3个还原峰. 可将前 2个峰归属

为 MoO3 %MoO2, 后 1 个峰属为 MoO2 % Mo[ 13] .

VO/ SiO2 催化剂在 590  处有 1个还原峰,可归属

为 V5+ %V3+ [ 14] . VBiTeO/ SiO2 催化剂在 539  处

出现新还原峰,同时590  左右处还原峰强度减弱.
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图 4 � 不同 MoVBiTeO/ SiO2催化剂样品的 H2�TPR谱

Fig 4 � H2�TPR prof iles of dif ferent MoVBiTeO/ SiO 2 samples

n ( Mo) / n ( V) : ( 1) # , ( 2) 8, ( 3) 6, ( 4) 4, ( 5) 2,

( 6) 0, ( 7) VO/ SiO 2, ( 8) MoO/ SiO 2

这表明催化剂中添加 Bi和 Te 助剂后,出现易还原

物种, 同时难还原物种的量有所减少. 对于

MoVBiTeO/ SiO2 样品, 其还原峰峰形及峰温与

VBiT eO/ SiO2 样品有较大的差别. 当n( M o) / n ( V)

= 2 时, 催化剂样品的还原峰向低温方向位移. 这

表明催化剂的低温可还原性增强. 同时, 在 722  
左右出现 MoO3物种的还原峰. 当n ( Mo) / n( V) =

4时,样品在 483, 551, 643和 744  处出现 4个还

原峰. 随着 Mo/ V 比的进一步增大, 还原峰峰温变

化不大,但低温还原峰( 483  )强度明显减弱, 表明

催化剂的低温可还原性降低.

图 5 � 不同MoVBiTeO/ SiO2 催化剂样品吸附吡啶的红外光谱

Fig 5 � FT�IR spect ra of pyridine adsorbed on different

MoVBiT eO/S iO2 samples at 150  

n ( Mo) / n( V) : ( 1) # , ( 2) 6, ( 3) 4, ( 4) 2, ( 5) 0

2. 6 � 催化剂的 FT�IR结果
� � 图 5为不同 MoVBiT eO/ SiO2 催化剂样品吸附

吡啶的红外光谱. 可以看出,在 VBiTeO/ SiO2 催化

剂上同时具有 L 酸 ( 1 451, 1 612 cm- 1) 和 B 酸

( 1 542 cm - 1) [ 15] . 随着 Mo/ V 比的增大,催化剂样

品在 1 542 cm- 1处的吸收峰变化不大, 但 1 451 和

1 612 cm
- 1
处的吸收峰逐渐增强, 表明样品中 L 酸

逐渐增多.

� � 我们分别计算了对应于 L 酸位( 1 451 cm
- 1

)和

B 酸位( 1 542 cm- 1 )吸附的吡啶的峰面积, 结果列

于表 4. 可以看出,随着 Mo/ V 比的增大, L / B值逐

渐增大. 这说明样品中 B 酸位的比重逐渐减小, 而

L 酸位的比重逐渐增加. 显然, Mo 组分更易形成 L

酸,而 V组分与 B酸关联更多.

表 4 � 不同MoVBiTeO/ SiO2 催化剂样品吸附吡啶的红外峰面积

Table 4� IR peak area of pyridine adsorbed on dif ferent

MoVBiT eO/ SiO2 samples

n (M o) / n ( V)
Peak area

1542 cm- 1( B) 1451 cm - 1( L)
L/ B

0 0. 08 0. 29 � 3. 63

2 0. 08 0. 51 � 6. 38

4 0. 07 0. 71 10. 0

6 0. 06 0. 92 15. 3

# 0. 03 0. 96 32. 0

� � 以上 XRD, XPS 和 H2�TPR 结果表明, M o�
BiTeO/ SiO2催化剂中添加 V后,催化剂的还原峰峰

形和峰温都有较大的变化. 这说明催化剂中的 Mo

和 V 之间可能存在相互作用,并因此影响了它们的

存在形态. 这些结构形态的变化可能是导致

MoVBiTeO/ SiO2对丙烷选择氧化制丙烯醛反应催

化性能提高的主要原因.

� � 考虑到 Mo 和 V 均具有较强的氧化还原能力

( M o
6+

/ Mo
5+
的氧化还原电位约为 0 3 eV, V2O5/

VO
+
2 的氧化还原电位约为 0 96 eV) , 而且两者都

具有 较高 的 储氧 和 释 氧 能力. 因 此, 作 为

MoVBiTeO/ SiO2催化剂中的两种主要组分, Mo 和

V之间发生相互作用, 并在反应过程中可能形成氧
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化还原循环( V5+ + M o5+ �V4+ + Mo6+ ) [ 16, 17] . 这

一过程将促进催化剂中的电子和 O 物种的传递, 使

催化剂的低温可还原性增大, 催化活性提高. 此结

果与 H 2�TPR 及 XPS 表征结果相符. 当 n( M o) /

n( V) = 4时, 催化剂中 V4+ 的相对浓度最大, 低温

可还原性最高, 同时具有最高的丙烷反应速率.

� � 催化剂的表面酸性是影响催化剂催化活性和产
物选择性的重要因素之一. Mo 组分有利于形成 L

酸,而 V 组分有利于形成 B酸. 随着 Mo/ V 比的增

大,催化剂中的 L 酸逐渐增加. 研究表明, L 酸主

要负责对弱 L 碱丙烯等在催化剂表面的吸附
[ 18]

.

中等强度的 L 酸可以使中间体丙烯在催化剂表面

停留合适的时间,既可保证被及时氧化为丙烯醛, 又

可避免被深度氧化. 因此, 中等强度的 L 酸是获得

高丙烯醛选择性的前提. 目前,一般认为 B 酸与烷

烃中 C-H 键的活化有关, 容易引起烃裂解和中间

体丙烯及产物丙烯醛的深度氧化,不利于丙烯醛的

生成
[ 19, 20]

. V 组分可促进 B 酸位的形成, 因此低

Mo/ V比的催化剂上丙烯醛的选择性较低.

3 � 结论

� � 在 MoBiTeO/ SiO2催化剂中添加 V 组分时, 催

化剂的低温可还原性和催化活性明显提高. 由于 V

组分具有较强的氧化性, M o 与 V 之间具有较强的

相互作用, 从而形成氧化还原循环( V
5+

+ Mo
5+ �

V4+ + Mo6+ ) , 导致催化剂具有较高的催化活性.

添加 V 组分会使催化剂中 B酸增多,降低丙烯醛选

择性. 因此,适宜的 Mo/ V 比才能使催化剂具有最

佳的催化性能.
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