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摘 要: 采用共沉淀法制备了系列异丁烯选择氧化制甲基丙烯醛( MAL) Mo-Bi 基复合氧化物催化剂，在常压固定

床流动反应体系上考察了 Mn 助剂及其添加方式对催化剂性能的影响，并结合对相关催化剂物相结构的表征，探

讨了 Mn 的作用机理． 研究表明，以 Mn( NO3 ) 2为前驱体将 Mn 引入 Mo-Bi-Fe-Co-Cs-K 复合氧化物可显著提高催化

剂的异丁烯转化率，催化剂活性的改善源于 Mn 加入后有助于生成更多 Bi3FeMo2O12物相，但该物相的增多对催化

剂 MAL 选择性的影响不大． 以 MnMoO4为前驱体引入 Mn 可以进一步改善催化剂的性能，在 400 ℃，空气∶ 异丁

烯 = 10∶ 1 ( 体积比) 和 GHSV = 2 000 mL·g-1·h-1的反应条件下，异丁烯的转化率可达 92． 8%，甲基丙烯醛的选

择性最高可达 93． 5%，催化剂经 72 h 反应后性能稳定． XRD 测试结果表明，以 MnMoO4为前驱体引入 Mn 有助于

促进催化剂上生成衍射峰位于 25． 6°和 28． 5°新物相，该物相的生成可大幅改善催化剂的选择性，进而显著提高催

化剂在较高异丁烯转化率下的 MAL 得率．
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甲基丙烯酸甲酯( MMA) 由于具有良好的物理化

学性能而广泛应用于皮革、塑料、涂料、粘合剂、光

学有机玻璃和医药功能材料的生产以及 PVC 树脂的

改性等方面［1，2］． 传统生产 MMA 的方法主要是丙酮

氰醇法，该方法采用丙酮和剧毒的氢氰酸为原料，反

应过程还需要高腐蚀性的硫酸参与，副产物多，原子

利用率低，且造成巨大的环境压力． 近年来，异丁烯

氧化法因具有原料来源广泛，生产工艺流程简单，原

子利用率高等优点而备受关注．
异丁烯氧化法制甲基丙烯酸甲酯的关键步骤是

由异丁烯氧化制甲基丙烯醛( MAL) ． 该过程是在丙

烯氧化制丙烯醛的基础上发展起来的，因此其催化

剂的发展也经历了 Cu2O，V2O5-P2O5，U-Sb，U-Mo，

BiAsO4，Pt /SbOx和杂多化合物等［3-10］体系的变更．
目前用于该反应的催化剂主要是 Fe，Co 以及碱金

属( 如 Cs，K 等) 等助剂促进的 Mo-Bi 系复合氧化

物［11-17］． 而 Mo-Bi-Fe-Co( -Cs-K) 催化剂催化性能的

提高往往还需要过渡金属 Ni、Ce、Mn 等助剂的进

一步修饰［18-21］，此外催化剂的合成方法也会影响到

催化剂的性能［18，19，22］． 因此在主催化剂上添加助剂

以及对合成方法的改进是该催化剂体系研究的热点

之一［15-24］． 研究表明，助剂的作用主要包括: 提高

催化剂活性，增强电子流动性; 降低反应温度，增

强晶格氧的低温反应活性; 通过调节异丁烯吸附强

度提高催化剂的选择性; 形成特定的复合晶相或产

生载体效应，提高晶格氧的贮量和流动性等［25］． 有

关 Fe、Co 等 主 要 助 剂 的 作 用 文 献 已 有 较 多 报

道［26-31］，一 般 认 为 Fe、Co、Ni 可 与 Mo 形 成 Fe-
MoO4、Fe2 ( MoO4 ) 3、CoMoO4 等化合物，起稳定催

化剂结构的作用，还可以通过形成相应的缺陷结

构、改变费米能级进而改善电子的传递，影响催化

剂的氧化–还原性能［25］． 而对于其它金属助剂的

作用机理研究却鲜有报道． 我们制备了一系列 Mn
促进的 Mo-Bi-Fe-Co-Cs-K 催化剂，通过改变 Mn 的

添加量以及添加方法，显著提高了催化剂的活性和

MAL 选择性，并采用 XRD 技术对相关催化剂进行
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了表征，探讨了助剂 Mn 的作用机理．

1 实验部分

1． 1 催化剂的制备

催化剂制备所采用的试剂均为 AR 级，由国药

集团化学试剂有限公司生产．
Mo12 Bi1 Fe3 Co8 Cs0． 2 K0． 2 Ox ( 以下标记为 Catal-

A) 的制备: 将 4． 41 g 钼酸铵溶于 45 mL 去离子水

制得溶液 A; 按比例将 2． 53 g 硝酸铁和4． 85 g硝酸

钴溶于 7 mL 去离子水中制得溶液 B; 将1． 01 g硝酸

铋溶于 6 mL 15% 的硝酸溶液中制得溶液 C; 将

5． 0 g硝酸铯和 2． 58 g 硝酸钾溶于250 mL去离子水

制得溶液 D． 在 50 ℃ 和在快速搅拌下将 B、C、D
( 取 4 mL) 溶液依次滴加到 A 溶液中，以 25% 的氨

水调节 pH 至 6． 0 后将混合物升温至 80 ℃ 并恒温

0． 5 h． 所得淤浆在 110 ℃的油浴上蒸干后于 120 ℃
干燥 10 h． 固形物经 530 ℃焙烧 5 h 后压片、过筛

制得粒径 0． 90 ～ 0． 45 mm 的催化剂备用．
Mo12Bi1Fe3 Co8 MnyCs0． 2 K0． 2 Ox，y = 0． 1 ～ 0． 4

( 根 据 y 值 的 不 同，分 别 标 记 为 Catal-A-Mn0． 1、
Catal-A-Mn0． 2、Catal-A-Mn0． 3、Catal-A-Mn0． 4 ) 的 制

备: 将 4． 41 g 钼酸铵溶于 45 mL 去离子水制得溶液

A; 按比例将 2． 53 g 硝酸铁和 4． 85 g 硝酸钴溶于

7 mL去离子水中制得溶液 B; 将 1． 01 g 硝酸铋溶于

6 mL 15%的硝酸溶液中制得溶液 C; 将适量的硝酸

锰溶液稀释成质量分数为 10 %溶液 D; 将 5． 0 g 硝

酸铯和 2． 58 g 硝酸钾溶于水制得溶液 E，在 50 ℃
下． 将 B、C、D、E( 取 4 mL) 溶液依次滴加到 A 溶

液中，采用 25%的氨水调节 pH 至 6． 0 后将混合物

升温至 80 ℃并恒温 0． 5 h． 所得淤浆在 110 ℃的油

浴上蒸干后于 120 ℃干燥 10 h． 固形物经 530 ℃焙

烧 5 h 后压片、过筛制得粒径 0． 90 ～ 0． 45 mm 的催

化剂备用．
Mo12Bi1Fe3 Co8 Mn0． 3 Cs0． 2 K0． 2 Ox ( Catal-B-Mn0． 3 )

的制备:

( 1 ) : Mo11． 7 Bi1 Fe3 Co8 Cs0． 2 K0． 2 Ox 的 制 备 与

Catal-A 相似( 配置溶液的浓度与 Catal-A 的制备保

持一致) ，不同之处在于焙烧条件更改为 300 ℃ 下

焙烧 3 h，焙烧后的固形物研磨成粒径 ＜ 0． 154 mm
的细粉备用; ( 2) : MnMoO4的制备: 在 50 ℃下，按

Mo /Mn 原子比为 2∶ 1 的量往钼酸铵溶液中( 溶液的

浓度与 Catal-A 的制备中钼酸铵溶液的浓度保持一

致) 滴加硝酸锰溶液( 质量分数为 10% ) ，所得淤浆

升温至 80 ℃并恒温 1 h，沉淀经抽滤和去离子水洗

涤后于 120 ℃干燥 10 h． 所得固体经 300 ℃焙烧3 h
后研磨成粒径 ＜ 0． 154 mm 的细粉备用; ( 3 ) : 将

( 1) 和( 2) 按质量比 40∶ 1 混合，加水( 1 g 的固体添

加大约 20 mL 的去离子水) 混匀得棕褐色悬浊液，

该混合物在 120 ℃ 的油浴上搅拌蒸干，固形物经

120 ℃干燥 ( 10 h) 和 530 ℃ 焙烧 ( 5 h) 后压片、
过筛制得粒径 0． 90 ～ 0． 45 mm 的催化剂备用．
1． 2 催化剂的表征

催化剂的相结构分析在荷兰 Philips 公司的 X’
pert PRO 型多晶 X-射线粉末衍射仪上进行，Cu Kα
( λ = 0． 15406 nm) 辐射源，石墨单色器滤光，管电

压 40 kV，管电流 30 mA，扫描范围 2θ = 10° ～ 70°，

步长 0． 0168°，每步时间 50 s．
催化剂的比表面积、孔容及孔径分布测试在

Micromeritics Tristar 3020 型全自动吸附仪上进行，

以氮气为吸附质在液氮温度下完成． 吸附前样品先

在 100 和 300 ℃分别抽空处理 1 和 3 h． 比表面积

采用 BET 方程计算．
XPS 实验在 Physical Electronics Company Quan-

tum-2000 Scanning ESCA Microprobe 能谱仪上进行，

以单色的 Al Kα 为 X-射线辐射源，以表面污染的

C1s 结合能 284． 5 eV 为内标校正其它元素的结合

能． 通过积分求出各元素特征谱的峰面积，除以灵

敏度因子，算出催化剂表面各元素的含量．
1． 3 催化剂的评价

异丁烯选择氧化反应在内径为 5 mm 的常压石

英管固定床连续流动微型反应器上进行． 催化剂用

量为 0． 50 g． 反应温度: 360 ～ 400 ℃，空速: 2 000
mL·g-1·h-1，反应气: n( i-C4H8 ) /n( Air) = 1 /10．
反应产物由气相色谱仪在线分析，i-C4 H8、C3 H6、
CO 和 CO2等组份经涂渍角鲨烷的 Al2O3柱( 柱温 70
℃ ) 和碳分子筛柱( 柱温 70 ℃ ) 分离后由 TCD 检测;

甲基丙烯醛( MAL) ，甲基丙烯酸( MAA) ，丙酮，丙

烯醛和乙醛等含氧有机物经 RT-PLOTQ 柱 ( 柱温

150 ℃ ) 分离后由 FID 检测．

2 结果与讨论

2． 1 异丁烯选择氧化制甲基丙烯醛的性能评价

表 1 为 360 ～ 420 ℃下催化剂的异丁烯选择氧

化制 MAL 性能评价结果． 由表可见，各催化剂的异

丁烯选择氧化反应性能随温度的变化规律基本相

同，随着反应温度的上升，异丁烯的转化率逐渐增
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高而 MAL 的 选 择 性 则 逐 渐 降 低． 未 添 加 Mn 的

Catal-A 上异丁烯的转化率较低，因此目标产物的

收率并不理想． 少量 Mn 的添加( Catal-A-Mn0． 1 ) 可

显著改善催化剂的活性． 在相同反应温度下比较

Catal-A 与 Catal-A-Mny ( y = 0． 1 ～ 0． 4) 系列催化剂

可以发现，在较低的反应温度( 360 ℃ ) 下，各催化

剂的活性( 异丁烯的转化率) 和 MAL 收率均较低，

MAL 的选择性与 Mn 的添加量之间变化没有明显规

律可循． 当反应温度升至 380 ℃后，催化剂的性能

逐渐趋于稳定． 与未添加 Mn 的样品相比，加 Mn 后

催化剂的 MAL 选择性变化幅度不大，但异丁烯的

转化率大幅提高，随温度的进一步上升，丁烯转化

率的增幅减小，但均高于未加 Mn 的样品． 当温度

高于 380 ℃后，在相同的反应温度下异丁烯的转化

率随 Mn 含量的增加逐渐增高，MAL 的选择性则逐

渐降低． 以 MAL 收率为目标，各催化剂的最佳反应

温度均为 380 ℃，在 Mo /Mn = 12 /0． 3( 原子比) 的

Catal-A-Mn0． 3催化剂上获得了 76． 9% 的最佳 MAL
收率． 为了进一步提高催化剂的性能，我们以性能

最佳的 Catal-A-Mn0． 3 的元素配比为基础，将 Mn 助

剂的前驱体由 Mn ( NO3 ) 2 改为 MnMoO4，制备了元

素组成及含量与 Catal-A-Mn0． 3相同的 Catal-B-Mn0． 3 ．

表 1 Mo12Bi1Fe3Co8MnyCs0． 2K0． 2Ox系列催化剂的异丁烯选择氧化制甲基丙烯醛性能

Table 1 Catalytic performance of the Mo12Bi1Fe3Co8MnyCs0． 2K0． 2Ox catalysts for selective oxidation of iso-butene to MAL

Catalysts
ABET

( m2 /g)

Temperature
( ℃ )

Conversion

( i-C =
4 ) /%

Selectivity( % )

MAL CO CO2 Others

MAL
Yield
( % )

Catal-A 6． 5 360 55． 6 85． 5 1． 8 12． 3 2． 4 47． 8

380 65． 7 87． 2 1． 0 10． 1 1． 7 57． 3

400 78． 6 83． 7 2． 0 11． 8 2． 5 65． 7

420 84． 1 73． 2 4． 5 16． 7 5． 6 61． 5
Catal-A-Mn0． 1 7． 0 360 59． 8 86． 7 0． 9 9． 4 3． 0 51． 8

380 80． 2 85． 0 2． 3 10． 7 2． 0 68． 1

400 84． 7 80． 2 2． 6 12． 1 5． 1 67． 9

420 85． 4 79． 1 3． 3 15． 9 1． 7 67． 5
Catal-A-Mn0． 2 6． 8 360 54． 9 90． 1 0． 7 7． 5 1． 7 49． 4

380 85． 0 84． 2 1． 4 10． 1 4． 3 71． 6

400 87． 9 77． 4 3． 8 14． 9 3． 9 68． 0

420 88． 4 76． 7 4． 1 15． 3 3． 9 67． 8
Catal-A-Mn0． 3 7． 5 360 47． 5 89． 4 0． 5 6． 3 3． 8 42． 4

380 87． 3 87． 8 0． 7 9． 1 2． 4 76． 9

400 92． 0 78． 7 3． 4 13． 9 4． 0 72． 4

420 91． 9 76． 3 3． 9 14． 4 5． 4 70． 1
Catal-A-Mn0． 4 7． 8 360 63． 5 85． 7 1． 5 11． 6 1． 2 54． 4

380 89． 1 82． 3 1． 7 12． 2 3． 8 73． 3

400 89． 9 76． 6 2． 8 17． 5 3． 1 68． 8

420 92． 0 74． 9 4． 9 16． 6 3． 6 68． 9
Catal-B-Mn0． 3 5． 7 360 27． 1 97． 7 0 1． 9 0． 4 26． 5

380 54． 8 94． 5 0． 5 3． 4 1． 6 51． 8

400 92． 8 93． 5 0． 6 3． 7 2． 2 86． 8

420 93． 2 92． 1 0． 6 4． 3 3． 0 85． 8

Reaction conditions: Wcatalyst = 0． 50 g，air : i-C =
4 = 10∶ 1 ( volume ratio) ，GHSV = 2 000 mL·g-1·h-1 ; i-C =

4 = isobutene，

others : MAA，acrolein，acetaldehyde etc．
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从表 1 还可看出，Catal-B-Mn0． 3 和 Catal-A-Mn0． 3 催

化剂的元素组成及其含量相同，但前者表现出来较

后者更优异的催化性能，在最佳的反应条件下，异

丁烯的转化率可达 92． 8%，甲基丙烯醛的选择性最

高可达 93． 5%，在 72 h 的反应时间内，Catal-B-
Mn0． 3表现出稳定催化性能( 图 1) ，说明助剂 Mn 的

添加方法对催化剂的性能也有着很大影响． 与直接

添加 Mn( NO3 ) 2 相比，以钼酸锰( MnMoO4 ) 形式添

加 Mn 助剂更有利于催化剂性能的改善．
2． 2 Mo-Fe-Co-Cs-K 系列催化剂的构效关系

为了了解催化剂表面组成，我们对该系列催化

剂进行了 XPS 表征． 表 2 和表 3 分别列出 Mo、Bi、
Fe 和 Co 等元素的表面浓度和化学结合能． 由于

Mn、Cs、K 等元素的含量较低，XPS 谱峰强度很弱，

故未列出．

图 1 催化剂的稳定性考察

Fig． 1 Investigation on catalyst stability

Reaction conditions: Air∶ i-C =
4 = 10 ∶ 1 ( volume ratio) ，W

( catalyst) = 0． 50 g，GHSV = 2 000 mL·g-1·h-1，i-C =
4

= isobutene

表 2 催化剂表面各元素的浓度

Table 2 Concentrations of the elements on the surface of the catalysts

Catalyst O( % ) Mo( % ) Bi( % ) Fe( % ) Co( % ) Others( % )

Catal-A 50． 9 10． 7 1． 0 8． 0 8． 0 21． 4
Catal-A-Mn0． 1 50． 0 10． 6 0． 8 7． 9 8． 8 21． 9
Catal-A-Mn0． 2 48． 3 11． 6 1． 2 6． 6 9． 6 22． 7
Catal-A-Mn0． 3 49． 4 10． 6 0． 9 8． 0 8． 7 22． 4
Catal-A-Mn0． 4 52． 3 11． 7 0． 9 9． 4 9． 0 17． 2
Catal-B-Mn0． 3 51． 8 10． 5 1． 0 7． 3 8． 4 21． 0

Others: C，Mn，Cs，K

表 3 催化剂表面各元素的结合能

Table 3 Binding energies of the elements on the surface of catalysts

Catalyst
Binding energy ( eV)

Mo 3d5 /2 Bi 4f7 /2 Fe 2p3 /2 Co 2p3 /2
Catal-A 232． 3 159． 2 711． 2 780． 7

Catal-A-Mn0． 1 232． 2 159． 3 711． 3 780． 8
Catal-A-Mn0． 2 232． 3 159． 1 711． 2 780． 6
Catal-A-Mn0． 3 232． 2 159． 3 711． 3 780． 7
Catal-A-Mn0． 4 232． 5 159． 2 711． 2 780． 8
Catal-B-Mn0． 3 232． 2 159． 1 711． 3 780． 6

由表 2 可知，除了 Bi 外，催化剂表面的其它金

属元素均发生偏析，但随着 Mn 助剂的加入以及其

添加方式的改变，这种偏析现象并未呈现规律性的

变化，因此可以认为催化剂的性能与其表面各元素

的浓度没有直接的对应关系．

由元素氧化态的改变所引起的结合能变化一般

应大于 0． 6 eV［32］． 从表 3 和图 2 可以看出，Mo 主

要以 Mo6 + 形式存在，而 Bi、Fe、Co 分别以 Bi3 +、
Fe3 + 和 Co2 + 的形式存在． 这些数据均与 XRD( 见下

文) 所检出的相关晶相中各金属元素的价态相符．
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由表 3 和图 2 还可看出，助剂 Mn 的添加对 Mo、Bi、
Fe、Co 的结合能几乎没有影响，不同催化剂中同一

元素的 XPS 谱也基本一致．
由表 1 可知，随着 Mn 的添加以及合成方法的

改变，催化剂的比表面并未发生显著变化，各催化

剂的比表面积均在 7 m2·g-1左右． 为了探明 Mn 助

剂的作用机理，我们对相关催化剂的组成和结构进

行了 XRD 表征． 图 2a 为各催化剂的 XRD 测试结

果，考虑到催化剂的组分较为复杂，为了便于分

析，我们还制备了系列单组分氧化物和组分相对简

单的复合氧化物体系，其 XRD 图见图 2b． 由图 2
可知，各催化剂中均可检出 α-CoMoO4，β-CoMoO4，

Fe2 ( MoO4 ) 3，α-Bi2Mo3O12 和 Bi3 FeMo2O12 等晶相的

衍射峰． 在 Catal-A 中加入少量 Mn 后，位于28． 0°
和 28． 4°处可归属为 Bi3FeMo2O12的衍射峰强度显著

增强，当催化剂的 Mo /Mn = 12 /0． 3 ( 原子比) 时，

Bi3FeMo2O12衍射峰的强度达到最大值，随着 Mn 含

量的进一步增加，该衍射峰强度略有下降，但仍强

于未添加 Mn 的 Catal-A． 这些结果表明 Mn 的加入

促进了 Bi3FeMo2O12物相的生成． Krenzke 等采用18O
标记的方法研究了钼铋系催化剂在丙烯选择氧化反

应中可使用的晶格氧含量［29］，结果表明，在 350 ～
450 ℃下 Bi3 FeMo2 O12 具有比 α-Bi2 Mo3O12 和 γ-Bi2
MoO6 更多的可使用晶格氧含量，因此在该温度区

间表现出更好的催化剂性能． 从表 1 的结果可以看

出，含 Mn 的 Catal-A-Mny 上异丁烷的转化率( 特别

是在温度≤400 ℃的反应条件下) 显著高于不含 Mn
的 Catal-A，因此可以认为 Mn 的作用之一是促进

Bi3FeMo2O12 物相的形成，进而改善催化剂的活性，

但该物相的增多对 MAL 选择性的影响不大．
与 Catal-A 和 Catal-A-Mny 相 比，Catal-B-Mn0． 3

在 28． 5°附近的衍射峰强度远远高于前两者，此外

该样品在 25． 6°处还出现了新的衍射峰． 由图 2 可

知，Catal-B-Mn0． 3催化剂所含的 CoMoO4是 α-CoMoO4

和 β-CoMoO4的混合相，这些物相在28． 5°附近也存

在较强的 XRD 衍射峰，然而根据标准卡片，α-Co-
MoO4 ( 01-073-1331 ) ，β-CoMoO4 ( 00-021-0868 ) 在

28 ． 5°附近的衍射峰强度的相对值分别为98 ． 0和

图 2 不同催化剂上 Mo3d、Bi4f、Fe2p和 Co2p的 XPS 谱

Fig． 2 Mo3d，Bi4f，Fe2p and Co2p XPS spectra of the catalysts
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图 3 Mo12Bi1Fe3Co8MnyCs0． 2K0． 2Ox系列催化剂和相关钼基( 复合) 氧化物样品的 XRD 图

Fig． 3 XRD patterns of Mo12Bi1Fe3Co8MnyCs0． 2K0． 2Ox catalysts and the related Mo based ( composite) oxide samples

■: α-CoMoO4 ; □: β-CoMoO4 ; ▲: α-Bi2Mo3O12 ; △: γ-Bi2MoO6 ; ○: Fe2 ( MoO4 ) 3 ; ◇: Bi3FeMo2O12 ;

★: new compound; ◆: MoO3

15． 0( 这两种物相的最强衍射峰强度视为 100) ，因

此 β-CoMoO4含量的改变对 28． 5°附近的衍射峰的影

响不大． 对比图 3b 中 CoMoO4 和图 3a 中 Catal-B-
Mn0． 3的 XRD 图可看出，二者上 CoMoO4的晶相的衍

射峰强度相差不大，而 Catal-B-Mn0． 3 样品上位于

28． 5°附近的衍射峰强度远高于 CoMoO4样品，这就

可以排除 α-CoMoO4晶相对 28． 5°附近出峰的影响，

同时也意味着该位置衍射峰强度的增强源于催化剂

上生成的新物相． 曲渊立等［30］采用共沉淀法合成

了 Mo-Bi-Fe-Co-O 催 化 剂，该 样 品 的 XRD 图 在

28． 5°附近也出现一新衍射峰，他们将其归属为一

种新物相 ( MX) 的衍射峰，并且认为催化剂性能的

改善与该物相的生成紧密相关． 我们制备的 Catal-
B-Mn0． 3的元素组成和含量与 Catal-A-Mn0． 3相同，但

Catal-B-Mn0． 3催化剂上 MAL 的选择性明显高于后

者． 从 XRD 的实验结果可以看出，与 Catal-A-Mn0． 3

相比，Catal-B-Mn0． 3 上 α-CoMoO4 和 Fe2 ( MoO4 ) 3 晶

相衍 射 峰 均 有 所 增 强，但 两 者 的 最 大 差 别 在 于

Catal-B-Mn0． 3上还生成了 XRD 衍射峰位于 25． 6°和

28． 5°新物相，因此催化剂性能的提高应与该物相

的生 成 密 切 相 关． 与 Catal-A-Mn0． 3 催 化 剂 相 比，

Catal-B-Mn0． 3催化剂在温度≤380 ℃下的活性( 异丁

烯的转化率) 显著下降，但反应主产物 MAL 的选择

性大幅上升( ≥94． 5% ) ． 当反应温度高于 400 ℃
后，Catal-A-Mn0． 3 和 Catal-B-Mn0． 3 的异丁烯转化率

均高于 92%，但前者的 MAL 选择性降至 79% 以

下，而 Catal-B-Mn0． 3 上 MAL 的选择性仍可维持在

92． 8%以上． 关联 Catal-A-Mny ( y = 0． 1 ～ 0． 4 ) 系

列催化剂和 Catal-B-Mn0． 3 的 XRD 表征和催化性能

评价结果可以看出，Bi3FeMo2O12物相的生成主要改

善了催化剂的活性，提高了异丁烯的转化率，对

MAL 选择性的影响则不明显． Catal-B-Mn0． 3上 MAL
选择性的改善则与催化剂上生成的 XRD 衍射峰位

于 25． 6°和 28． 5°新物相密切相关，该物相的生成虽

然降低了催化剂的低温活性，但可显著提高催化剂

的选择性，使催化剂在较高的异丁烯转化率下仍具

有优良的 MAL 选择性．
为了进一步获得与 Catal-B-Mn0． 3上生成的新物
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相组成相关的信息，我们对经特定温度还原后的

Catal-B-Mn0． 3催化剂进行了 XRD 测试． 图 4 为新鲜

的 Catal-B-Mn0． 3 以 及 在 H2 /Ar 气 氛 下 经 560 和

610 ℃还原后的 Catal-B-Mn0． 3的 XRD 图． 经 560 ℃
还原后的样品上位于 21． 7°、22． 6°和 22． 9°等处的

Fe2 ( MoO4 ) 3晶相衍射峰强度减弱，归属于 FeMoO4

的衍射峰 ( 14． 1°，25． 4°) 显著增强，说明该温度下

部分 Fe2 ( MoO4 ) 3 被还原为 FeMoO4 ． 考虑到位于

28． 5°附近的衍射峰源于多种氧化物衍射峰的叠加，

且还原生成的 FeMoO4 的特征衍射峰也位于该峰附

近，因此仅通过该衍射峰的强度变化很难判断该新

物相在 560 ℃是否已被还原，但经 560 ℃还原后的

样品上位于 25． 6°处归属于新相的衍射峰也有所减

弱，表明该物相已被部分还原． 从 610 ℃还原后催

化剂的 XRD 图可以看出，位于 25． 6°的衍射峰已完

全消失，位于 28． 5°衍射峰的强度进一步减弱，同

时在 27． 1°处检测到归属于单质 Bi 的新的衍射峰，

说明该温度下，因 Mn 加入所生成的新物相已被还

原，还原后的样品上出现 MoO2和单质 Bi 等晶相说

明该新相可能含 Mo 和 Bi 等元素，而该新物相的组

成和结构则需通过进一步的实验加以确认．

图 4 H2还原前后的 Mo12Bi1Fe3Co8Mn0． 3Cs0． 2K0． 2Ox催化

剂的 XRD 图

Fig． 4 XRD patterns of Mo12Bi1Fe3Co8Mn0． 3Cs0． 2K0． 2Ox

catalysts before and after H2 reduction

( 1) Catal-B-Mn0． 3 before reduction; ( 2) Catal-B-Mn0． 3 cata-

lyst after reduction at 560 ℃ ; ( 3) Catal-B-Mn0． 3 catalyst af-

ter reduction at 610 ℃ ; ■: α-CoMoO4 ; □: β-CoMoO4 ;

▲: α-Bi2Mo3O12 ; ○: Fe2 ( MoO4 ) 3 ; ★: new compound;

●: FeMoO4 ; ▼: Bi; ▽: MoO2

3 结 论

以 Mn( NO3 ) 2 为前驱体将 Mn 引入 Mo-Bi-Fe-

Co-Cs-K 复合氧化物可显著提高催化剂的异丁烯转

化率，在 Mo /Mn = 12 /0． 3 的催化剂上，可获得

76． 8%的最佳 MAL 收率． XRD 分析结果表明，催

化剂活性的改善源于 Mn 加入后有助于生成更多

Bi3FeMo2O12 物相，但该物相的增多对催化剂 MAL
选择性的影响不大． 在维持催化剂中各元素比例不

变的情况下，将 Mn 的前驱体由 Mn ( NO3 ) 2 改为

MnMoO4，可进一步改善催化剂的性能． 在优化的

反应条件下，可获得高于 86%的 MAL 得率( 异丁烯

的转化率和 MAL 选择性分别为 92． 8%和 93． 5% ) ．
XRD 分析结果表明，以 MnMoO4 为前驱体引入 Mn
有助 于 促 进 催 化 剂 上 生 成 衍 射 峰 位 于 25． 6° 和

28． 5°新物相，该物相的生成可大幅改善催化剂的

选择性，进而显著提高催化剂在较高异丁烯转化率

下的 MAL 得率．
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Promotion Effect of Mn on the Mo-Bi-Fe-Co-Cs-K Composite Oxide
Catalysts for Selective Oxidation of Isobutene to Methacrolein

LAI Qun-ping1，YI Xiao-dong，HUA Wei-qi2，WENG Wei-zheng1，* ，WAN Hui-lin1，*

( 1． State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces，National Engineering
Laboratory for Green Chemical Productions of Alcohols，Ethers and Esters，Department of

Chemistry，College of Chemistry and Chemical
Engineering，Xiamen University，Xiamen 361005，Fujian，China;

2． Yantai Wanhua Polyurethanes Co． ，Ltd． ，Yantai 264002，Shandong，China)

Abstract: Abstract: Mn promoted Mo-Bi based composite oxide catalysts were prepared by coprecipitation method
and were tested for selective oxidation of isobutene to methacrolein ( MAL) ． Catalytic reaction was carried out in a
fixed-bed micro-reactor at atmospheric pressure． The surface area and structure of the catalysts were characterized
by BET and XRD． It was found that addition of Mn( NO3 ) 2 to Mo-Bi-Fe-Co-Cs-K composite oxide promotes the for-
mation of Bi3FeMo2O12，which is favorable to enhance isobutene conversion of the catalyst． When Mn promoter was
introduced to the Mo-Bi-Fe-Co-Cs-K composite oxide using MnMoO4 as precursor，both activity and selectivity of
the catalyst can be significantly improved． Under the reaction conditions of 400 ℃ and GHSV = 2 000 mL·g-1·
h-1 using an air∶ isobutene = 10∶ 1 ( volume ratio) mixture as reactant． Isobutene conversion of 92． 8 % with MAL
selectivity of 93． 5% can be achieved． The performance of the catalyst remained stable after 72 h on stream． The
results of XRD characterization indicated that the excellent performance of the catalyst was closely related to the for-
mation of a new compound with XRD diffraction peaks at 25． 6 at 28． 5，which can significantly improve the selec-
tivity of the catalyst especially at high isobutene conversion．
Key words: isobutene; selective oxidation; methacrolein ( MAL) ; manganese; Mo-Bi based catalyst
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