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钼基催化剂氧化还原性质对丙烷选择氧化制丙烯醛反应的影响
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摘要: 制备了 Ag 01 3MoP016Ox 和 Ce011Ag01 3MoP016Oy 催化剂, 并用 XRD, TPR, LRS, XPS 和 EPR对催化剂进行了表征,考察了

催化剂的氧化还原性质及其对丙烷选择氧化制丙烯醛反应的催化性能. 结果表明,由于 Ce和 Mo 发生相互作用, 调变了催化

剂的可还原性和配位不饱和 Mo的量, 使 Ce011Ag013MoP 01 6Oy 催化剂对反应中间产物丙烯和正丙醇转化为丙烯醛具有较高的

能力,从而提高了催化剂的活性.
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Effect of Redox Properties on Selective Oxidation of Propane

to Acrolein over Molybdate- Based Catalyst
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Abstract: T he Ag013MoP01 6Ox and Ce01 1Ag013MoP016O y catalysts w ere prepared and characterized by XRD,

T PR, LRS, XPS and EPR techniques. And the catalyt ic performance of the catalysts for select ive ox idat ion of

propane to acrolein w as studied. The results show ed that the higher propane conversion w ith higher select ivity

for acrolein w as obtained on Ce01 1Ag013MoP016O y catalyst . In addit ion, the possible intermediates, propene and

propanol, w ere favorable for the t ransformat ion to acrolein on Ce011Ag013MoP016O y catalyst . Af ter Ce was doped

in Ag 01 3MoP016O x , the CeO2 and Ce2MoO6 could be measured. The addit ion of Ce to Ag013MoP016O x improved

the reducibility and the concentration of Mo5+ ow ing to the format ion of redox couple M o6+ + Ce3+ Mo5+ +

Ce
4+

, leading to the higher propane conversion and the higher select ivity for acrolein.

Key words: cerium, silver, molybdenum, phosphorus, composite oxide, propane, select ive oxidation, prepene,

propanol, acroelin, redox property

  丙烷选择氧化制丙烯醛是丙烷优化利用的重要
途径之一. 目前, 已经研制出如 BiM oV, K-Fe/ SiO2

和两段式催化剂,并对相关催化剂上的反应机理进

行了研究
[ 1~ 9]

. 但是, 在大多数催化剂上, 丙烯醛的

选择性和收率较低. 催化剂定向转化反应中间体为

丙烯醛的能力较低,可能是反应中丙烯醛选择性较

低的原因之一. 本文制备了 Ag013 MoP016 O x 和

Ce011Ag01 3MoP016O y催化剂,并用 XRD 表征了催化

剂的结构, 考察了催化剂上丙烷选择氧化制丙烯醛

反应的性能; 用 TPR, LRS, XPS 和 EPR表征了催

化剂的氧化-还原性质, 讨论了催化剂氧化-还原性

质对丙烷选择氧化制丙烯醛中间产物定向转化为目

的产物的影响.

1  实验部分
1. 1  催化剂的制备  Ag013MoP016O x 和 Ce011Ag013-

MoP016O y 催化剂用湿混合法制备. 按照催化剂组

成的原子比分别称取一定量的 Ag2O, MoO3 和

NH 4H2PO4(以上均为分析纯试剂, 上海试剂厂)及

CeO2( 99199%,上海跃龙化工厂)固体粉末,混合后

加入适量去离子水并充分研磨, 在 383 K 烘干, 在

623 K 焙烧 5 h,再在 823 K 下焙烧 12 h, 所得的催
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化剂经过研磨、压片、碾碎后, 筛取 60~ 80目的颗粒

备用.

1. 2  催化剂的表征  XRD和原位 LRS 实验详见

文献[ 10] . H2-T PR实验在自建的 TPR-MS 装置上

进行. 尾气用 Omin-Star 四极质谱在线检测. 催化

剂用量 100 mg. 实验前催化剂先在 773 K下通 O2

( 991995% )焙烧 30 min,并在 O2 气流中降至室温.

然后, 切入 He( 991995%)吹扫系统中的 O2 直至基

线平稳. 再向系统中切入 5%H 2 ( 9919% )-95% N2

( 991999% )混合气( 15 ml/ min) , 并以 10 K/ min 的

速率程序升温. XPS实验在 VG ESCA LAB MK- Ò
型光电子能谱仪上进行, Al K A( 1 48616 eV) , 工作

电压 1011 kV. 以表面污染碳的 C 1s( 28417 eV)为

内标进行校正. EPR实验在 Bruke ER-200D-RC 型

顺磁共振仪上进行, 功率 2014 mV, 调制频率 9157
kHz,调制幅度 67 mT,粉末样品用量 200 mg.

1. 3  催化剂的性能评价  丙烷和丙烯选择氧化反

应评价详见文献[ 10] . 正丙醇饱和蒸气用He-O2 混

合气通过带夹套的鼓泡装置带入催化剂床层.

2  结果与讨论
2. 1  催化剂的表征结果  由图 1 可以看出, Ag01 3-

M oP016Ox 催化剂主要由 AgMoO2PO4 和 MoO3 两

相组成; 在 Ce011Ag013MoP 01 6O y 催化剂中, 除 Ag-

M oO2PO4 和 MoO3 两相外, 还有 Ce2MoO6 和 CeO2

相.

图 1  催化剂样品的 XRD 谱

Fig 1  XRD patterns of the catalyst sam ples

( 1) Ag013MoP016O x , ( 2) Ce011Ag013MoP016O y

  由图 2 可以看出, Ag01 3MoP01 6O x 主要有三个

还原峰,分别在 771, 879和 962 K,可能分别对应于

Mo
6+

Mo
5+

; M o
5+

Mo
4+
和 Mo

4+

Mo0的还原过程[ 11~ 13] ; Ce011Ag 01 3MoP016Oy 也有

三个还原峰,分别在 747, 849和 906 K,它们除包含

上述三个 Mo 物种的还原过程外, 可能还有 Ce4+

Ce3+ 和 Ce3+ Ce0 还原过程的贡献. 后两

个过程的还原峰出现在 808 和1 005 K 附近[ 14] .

Ce011Ag013MoP016O y 上三个还原峰的峰温比 Ag013-

MoP016O x 上相应还原峰的峰温低, 并且单位质量样

品上的耗 H 2 量较大. 这些结果表明, Ce01 1Ag013-

MoP016O y 催化剂的还原性较强.

图 2  催化剂样品的 TPR 谱

Fig 2  TPR prof iles of the catalyst samples

( 1) Ag013MoP016O x , ( 2) Ce011Ag013MoP016O y

图 3  催化剂样品在不同条件下的原位共焦显微拉曼光谱
Fig 3  I n-si tu confocal microprobe Raman spect ra of the

catalyst samples under diff erent condit ions

(a) Ag013MoP016O x , ( b) Ce011Ag013M oP016O y

( 1) In He f low , heat ing f rom RT to 773 K

( 2) In 16% C3H8- 84%N 2 f low at 773 K for 5 min

  图 3是催化剂样品的原位共焦显微拉曼光谱.

图中 992( 990) , 908( 905) , 883和 843 cm- 1附近的

282    催  化  学  报 第 23 卷



拉曼峰是 Mo= O 的伸缩振动; 820( 814) 和 666

( 658) cm- 1处的拉曼峰分别是 Mo-O-Mo 的反对称

和对称伸缩振动; 375( 370) , 336( 331) , 283( 279)和

242( 232) cm
- 1
处的拉曼峰可能分别是Mo= O的弯

曲振动和 Mo-O-Mo 的变形振动[ 15, 16] . Ce011Ag01 3-

M oP016Oy 催化剂上 451 cm- 1处峰是 Ce-O 的伸缩

振动[ 17] . 与 Ag013MoP016O x 相比, Ce011Ag 01 3Mo-

P01 6Oy中相应的钼-氧振动发生红移, 表明 Ce 的加

入使钼-氧键的强度减弱. 由图 3( b)可以看出,升至

773 K 后, 此时由 He 气流切换成 C3H 8-N2 体系,

Ce011Ag 01 3MoP016O y 中钼-氧振动和 Ce-O 振动拉曼

峰消失或强度降低. 这表明 Ce011Ag013MoP016Oy 可

能有较高的传递晶格氧给丙烷分子的能力.

表 1  催化剂样品上丙烷、丙烯和正丙醇的氧化反应性能
Table 1  Catalyt ic performance of the catalyst samples for selective oxidat ion of propan e, propene and 1-propanol

Sample Reactant X / %
Select ivity ( w / % )

C3H6 ACR PA-AT C0
1- C0

2 OXY CO x

Ag013M oP016O x C3H8 1019 6719 516 418 trace 218 1815

Ce011Ag013MoP016O y 1513 2517 2817 210 1311 414 2610

Ag013M oP016O x C3H6 1616 2419 1112 1218 1816 3215

Ce011Ag013MoP016O y 3413 3418 316 210 414 5512

Ag013M oP016O x C3H 7OH( g) 10010 4518 1210 1418 415 819 1410

Ce011Ag013MoP016O y 10010 2516 2019 2011 612 710 2012

React ion conditions: V ( C3H8)BV ( O2)BV ( N2) = V ( C3H 6)B V ( O2)BV ( N2)= 3B1B4; V ( C3H7OH)B V ( O2)B V ( He) = 3B1B19; SV= 2400

ml/ ( g#h) ; T = 773 K. ACR Acrolein , PA-AT Propanal and acetone, OXY C1- C2 oxygenate, CO x CO and CO 2

  图 4是催化剂样品的 XPS 谱. 可以看出, 图 4

( 1)中 Mo 3d 的结合能比图 4( 2)中 Mo 3d 的结合

能低,表明 Ce011Ag013MoP016O y 催化剂表面 Mo 的

核外电子密度及配位不饱和程度较大. 另外, 图 4

( 1)中 23317和 23015 eV 处的肩峰,可能是 Mo5+ 的

贡献
[ 18]

.

图 4 催化剂样品的 XPS谱

Fig 4  XPS prof iles of the catalyst samples

( 1) Ag013MoP016O x , ( 2) Ce011Ag013MoP016O y

  Ce 3d 的结合能比较复杂. 图 5表明, 在 Ce的

XPS 谱中有三个能谱峰. Ce 3d 5/ 2和 3d 3/ 2中的旋-

轨偶合分别用 M和 u 表示. 这三个 XPS 峰可分别

归属为 Ce
4+

( M3 和 u3)和 Ce
3+

( M0)的贡献
[ 19, 20]

.

图 5  Ce011Ag013MoP016Oy 催化剂的 Ce 3d- XPS谱

Fig 5  Ce 3d-XPS prof ile of Ce011Ag013MoP016Oy catalyst

  图 6是催化剂的 EPR谱. 其中 g 1= 1194和 g 2

= 1189可以归属为 Mo5+ [ 21] , g3= 1198可以归属为

Ce3+ [ 22] .图 6( 2)中 Mo5+ 的 EPR峰强度增大,谱峰

宽化,表明Ce011Ag01 3MoP016Oy 催化剂中 Mo
5+
的量

增加. 这与 XPS表征结果一致.

图 6  催化剂样品的 EPR谱

Fig 6  EPR spect ra of the catalyst samples

( 1) Ag013MoP016O x , ( 2) Ce011Ag013MoP016O y

2. 2  催化剂的催化性能  由表 1 可以看出, 与

Ag013MoP01 6Ox 催化剂相比, Ce011Ag013MoP016O y 催
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化剂上丙烷的转化率和丙烯醛的选择性均升高. 这

说明 Ce011Ag013MoP016O y 对丙烷选择氧化制丙烯醛

反应具有较好的催化性能.

  丙烯( P-烯丙基)和正丙醇(正丙氧基)可能是丙

烷选择氧化制丙烯醛反应的中间产物
[ 1, 4, 8]

. 表 1

中结果表明, 在相近的反应条件下, 丙烯在 Ce01 1-

Ag013MoP016O y 和 Ag013MoP016Ox 催化剂上的转化

率及丙烯醛的选择性, 均高于丙烷在这两个催化剂

上的转化率及丙烯醛的选择性. 正丙醇在所考察的

反应温度下完全转化, 说明正丙醇在这两个催化剂

上氧化反应活性很高. 在这两个催化剂上正丙醇都

可以氧化生成丙烯醛. 由此可见, 在 Ce01 1Ag01 3-

M oP016Oy 和 Ag013MoP016O x 催化剂上, 丙烯和正丙

醇可以成为丙烷选择氧化制丙烯醛反应的中间产

物. 在相近的反应条件下, 无论是丙烯氧化反应还

是正丙醇氧化反应, Ce011Ag013MoP016Oy 催化剂上

丙烯醛的选择性均比 Ag013MoP016O x 催化剂上丙烯

醛的选择性高. 因此, Ce 的加入有利于提高反应中

间产物丙烯和正丙醇转化为丙烯醛的能力.

  考虑到金属离子的氧化-还原潜能,并且 Mo6+ /

M o
4+

( Mo
5+

)和 Ce
4+

/ Ce
3+
均有较高的储存氧和释

放氧的能力
[ 23]

, 故催化剂中 Mo 和 Ce之间发生相

互作用,可以形成氧化-还原循环: Mo
6+

+ Ce
3+

Mo4+ ( Mo5+ ) + Ce4+ . 这一过程将促进催化剂中电

子和氧物种的传递, 使催化剂的可还原性提高,增加

表面的还原态 Mo.

  丙烯氧化生成丙烯醛的活性氧物种是晶格氧,

另外, 正丙醇氧化脱氢生成丙烯醛的活性位是表面

晶格氧[ 8] . Ce011Ag01 3MoP016Oy 催化剂的可还原性

提高, 表明催化剂传递晶格氧的能力提高. 因此, Ce

的加入有利于丙烷选择氧化反应中间产物丙烯和正

丙醇生成丙烯醛,从而提高丙烯醛的选择性.

  另外, 催化剂上配位不饱和 Mo(如 Mo
5+

)周围

具有氧缺位,不仅可与分子氧作用生成丙烷脱氢活

化的活性氧物种,而且可为吸附中间物种(如 C3H 7-

或 C3H7O)提供活性位
[ 24]

. 提高催化剂上 Mo
5+
的

含量,有利于丙烷活化,提高丙烷转化率.
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