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摘要 : 运用浸渍法制备了一系列不同组成的 V TeO/ SiO2 催化剂 ,并采用 XRD、TPR、Raman等技术 ,研究了 V TeO/ SiO2

催化剂的结构及其对丙烷选择氧化制丙烯醛反应的催化性能 .结果表明 ,在 VO x / SiO2 催化剂中添加适量 Te ,丙烯醛选择

性和收率显著提高. V TeO/ SiO2 催化剂与单组分催化剂结构明显不同.由于 V、Te之间的相互作用 ,在 V TeO/ SiO2 催化

剂表面由[ TeO4 ]、[ Te2 O5 ]和多钒酸盐类物种形成一种高分散的无定形结构.这种结构可能由于催化活性中心的高度分

散而有利于丙烷选择氧化生成丙烯醛.
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　　丙烷选择氧化制取丙烯醛因其潜在的应用前景和

理论研究意义 ,日益引起人们的重视.在该反应中 ,丙

烷是比较稳定的小分子烷烃 ,而反应中间体及目标产

物却相当活泼 ,后者在丙烷临氧活化转化条件下容易

深度氧化.因此 ,如何控制丙烷的定向转化、提高丙烯

醛的选择性是一个颇具挑战性的研究课题.目前该反

应大多采用非负载型多组份催化剂 ,Mo、V 一般作为

催化剂的主要组分 ,同时添加少量 Bi [1 ]、Te[ 2 ]等以改

善催化剂性能 ,但由于组成复杂 ,催化剂构效关系的研

究较为困难.本文选择组成相对简单的负载型 V TeO/

SiO2 催化剂为研究对象 ,考察了催化剂对丙烷选择氧

化制丙烯醛反应的催化性能 ,结合 XRD、Raman 光谱

等表征结果 ,初步研究了催化剂结构与性能之间的关

系.

1　实验部分

1 . 1　催化剂样品制备
载体 SiO2 系青岛海洋化工厂产微球硅胶 ( SBET =

325 m2 / g ,40～60 目) ,采用共浸渍法制备催化剂 ,浸

渍液为偏钒酸铵和碲酸的水溶液.催化剂浸渍 4 h后 ,

于 80℃下烘干 , 600℃空气氛中焙烧 5 h. 催化剂以

xV y Te/ SiO2 表示 , x , y 分别代表 V 和 Te 的原子百

分含量.

1 . 2　催化剂活性评价
催化剂活性评价在连续流动固定床微型反应器中

进行 ,石英管内径 Á5 mm ,催化剂用量 270 mg.反应

气为 C3 H8 / O2 混合气 , He 为平衡气.除非注明 ,反应

均在 500℃条件下进行 ,原料气组成 C3 H8 / O2 / He =

1. 2/ 1/ 1. 2 (摩尔比) ,空速为 3 900 mL ·g2cat - 1 ·

h - 1 .反应尾气在 120℃保温条件下进入色谱取样阀 ,

两台气相色谱仪在线检测.用涂覆角鲨烷的 Al2 O3 柱

和碳分子筛柱并联检测 ( TCD) C3 H8 , C3 H6 , C2 H4 ,

C2 H6 ,CH4 ,CO和 CO2 ;用 GDX2103 柱检测 ( FID)丙

烯醛 ,丙醛 ,丙酮和乙醛等含氧有机物.采用色谱保留

参数定性分析 ,发现在本文所研究的反应条件下 ,各催

化剂上均无丙烯酸生成.

丙烷转化率和产物的选择性采用归一法计算 :

A i =η×f r ×Cn ×A′i

产物 (i)选择性 ( %) = A i / ( ∑A i ) ×100 %

丙烷转化率 ( %) = ∑A i / ( ∑A i + A丙烷 ) ×100 %

式中 ,A′i 和 A i 分别为反应后混合气中组分 i 的色谱

峰面积和校正峰面积 ; Cn 和 f r 分别为组分 i 的含碳数

和以丙烷为基准的相对校正因子 ;η为色谱柱之间峰

面积关联值.

1 . 3　催化剂表征
XRD所用仪器为 Rigaku Rotflex D/ Max2C型 X2

射线粉末衍射仪 ,Cu Kα射线 ,30 kV ×20 mA ,扫描速

度 8°/ min. TPR用内径 Á4 mm石英管 ,样品用量 50

mg ,5 % H2 / Ar 混合气 ,流速 30 mL/ min ,升温速率

1 0 ℃/ min ,尾气经5A分子筛除水后 ,热导检测器检
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表 1　不同催化剂体系的反应活性

Tab. 1　Catalytic performance of different catalyst s

催化剂 丙烷转化率

/ %

选择性/ %

丙烯 CO x 丙烯醛 其它a

丙烯醛产率

/ %

3V/ SiO2 30. 2 32. 6 55. 6 8. 1 3. 7 2. 4

3V0. 1 Te/ SiO2 18. 8 35. 4 44. 6 17. 3 2. 7 3. 3

3V0. 5 Te/ SiO2 17. 1 27. 7 40. 0 29. 5 2. 8 5. 0

3V1. 5 Te/ SiO2 12. 8 23. 4 42. 9 32. 3 1. 4 4. 1

3V3 Te/ SiO2 9. 8 19. 1 43. 2 35. 9 1. 8 3. 5

3 Te/ SiO2 ～0

　　　　　　　a. C2 H4 + C2 H4 O + C3 H6 O + CH4 ,下同.

表 2　反应温度对 3V0. 5 Te/ SiO2 催化剂反应性能的影响

Tab. 2　Effect of reaction temperature on catalytic performance of 3V0. 5 Te/ SiO2 catalyst

温度/ ℃ 丙烷转化率

/ %

选择性/ %

丙烯 CO x 丙烯醛 其它a

丙烯醛产率

/ %

450 6. 5 44. 1 31. 2 21. 4 3. 3 1. 4

480 9. 7 35. 1 28. 2 33. 0 3. 7 3. 2

500 17. 1 27. 7 40. 0 29. 5 2. 8 5. 0

520 25. 7 18. 5 53. 4 25. 5 2. 6 6. 6

550 33. 1 35. 8 58. 6 0. 5 5. 1 0. 2

测. Raman光谱实验采用 Renishaw 公司 Uv2Vis Ra2
man System 1000型激光拉曼光谱仪 ,光源为 Ar + 激

光 (514. 5 nm) ,输出功率 5 mW. XPS表征在 Physical

Elect ronics公司 Quant um 2000 Scanning Esca Micro2
probe光电子能谱仪上进行 ,采用 Al Kα射线激发源 ,

电子结合能以样品表面污染碳 ( C1s = 284. 6 eV)为内

标进行校正.

2　结果与讨论

2 . 1　Te含量对 V TeO/ SiO2 催化剂反应活性

的影响
不同催化剂的反应活性比较于表 1.由表 1看出 ,

单组分 V催化剂对丙烷的氧化转化表现出较高的催

化活性 ,但转化产物主要为丙烯、CO 和 CO2 ,丙烯醛

选择性很低.单组分 Te催化剂几乎没有催化活性 ,但

在 3V/ SiO2 催化剂中添加 Te却导致催化性能的显著

变化.少量 Te的加入即导致 CO x 选择性大幅度下降 ,

随着 Te含量的增加 ,丙烷转化率和丙烯选择性逐渐

降低 ,而丙烯醛选择性明显提高.在表中所列催化剂体

系中 ,3V0. 5 Te/ SiO2 催化剂上丙烯醛产率最高.

2 . 2 　反应条件对 3V0. 5 Te/ SiO2 催化剂反应

性能的影响

由表 2看出 ,随着反应温度的升高 ,丙烷转化率和

CO x 选择性增加 ,丙烯和丙烯醛选择性呈相反的变化

趋势 ,二者分别在 520和 480℃有一最低和最高点 ,而

丙烯醛的产率在 520℃时获得最大值.在较低温度范

围内 ,丙烷在催化剂表面氧化脱氢生成丙烯 ,后者插氧

生成丙烯醛.升高反应温度 ,催化剂插氧活性增强 ,故

丙烯选择性下降 ,丙烯醛选择性提高.但温度过高时 ,

丙烯醛易于深度氧化生成 CO x ,而丙烯选择性在

550℃时明显增加可能是由于丙烷在高温下发生气相

脱氢反应所致.

从图 1看出 ,随着原料气空速的增加 ,丙烷转化率

和 CO x 选择性逐渐降低 ,丙烯醛选择性逐渐提高 ,而

丙烯的选择性先降低后增加 ,在空速为 3 900 mL ·g2
cat - 1 ·h - 1时有一最低点.在 520℃反应温度下 ,提高

空速 ,对丙烯醛的生成有利 ,较低的空速 ,将导致丙烯

醛的深度氧化.图 2表明 ,烷氧比在 0. 2～1. 2范围内

增加时 ,丙烷转化率和丙烯选择性基本不变 ,此后继续

提高烷氧比 ,二者分别降低和增加.在整个考察范围

内 ,随烷氧比的增加 ,CO x 的选择性逐渐降低 ,丙烯醛

的选择性先增加后降低 ,当烷氧比为 1. 2 时获得最高

值.

2 . 3　催化剂表征
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GHSV/ mL (gh) - 1

　图 1　空速对催化剂活性的影响

520℃, n(C3 H8 ) / n(O2 ) = 1. 2

　Fig. 1　Effect of space velocity on the performance of 3V0.

5 Te/ SiO2 catalyst

分别采用 XPS、XRD、TPR 和 Raman 光谱等技

术 ,对不同组成的 V TeO/ SiO2 催化剂进行了表征.

XPS结果 (图略)表明 ,各催化剂表面 V、Te元素的电

子结合能分别为 V 2 p3/ 2 = 517. 1±0. 1 eV和 Te 3d5/ 2

= 576. 4±0. 1 eV ,分别对应着 V5 +和 Te4 +氧化态 ,且

分别与相应单组分催化剂的元素氧化态相同 ,说明在

V TeO/ SiO2 催化剂体系中各元素的氧化态并未因组

分之间的相互作用而变化.

图 3 为不同催化剂的 XRD 图谱.在 3V/ SiO2 催

化剂中添加 Te ,其 XRD图谱没有变化.当 Te 添加量

增至 3 %时 ,催化剂上仍只检测到 SiO2 的包峰 ,而

3 Te/ SiO2 催化剂却在 2θ= 23. 5°,26. 1°,29. 8°,37. 3°

和 48. 6°处出现很强的 TeO2 晶相衍射峰 ,说明在

V TeO/ SiO2 催化剂中 V对 Te有分散作用.由催化剂

的 TPR图谱看出 (图 4) ,V TeO/ SiO2 双组分催化剂

均在 460℃附近和 570℃出现两个还原峰 ,其峰温分别

与 3 Te/ SiO2 和 3V/ SiO2 催化剂的还原峰温相对应.

将 3 Te/ SiO2 和 3V/ SiO2 催化剂的 TPR图谱进行叠

加 (曲线 f) ,并与 3V3 Te/ SiO2 催化剂的 TPR谱比较

发现 ,后者高温还原峰面积较小而低温还原峰面积较

大 ,说明该催化剂中由于 Te的存在 ,相当一部分 V 物

种在较低温度下被还原.文献[ 3～5 ]报道 ,负载 V 催化

剂的可还原性能与 V物种的分散程度有关 ,较为分散

的 V物种在较低温度下被还原.因而 ,结合 XRD 和

TPR结果推测 ,在 V TeO/ SiO2 催化剂中 V、Te 之间

存在着相互作用 ,这种相互作用导致彼此分散度的提

高.

图 5为不同催化剂的 Raman谱. 3V/ SiO2 催化剂

分别在 270、500、695 和 1 035 cm - 1处出现 4 个拉曼

峰 ,除 500 cm - 1处谱峰可能与载体 SiO2 有关外 ,其余

n(C3 H8 ) / n(O2 )

　图 2　原料气组成对催化剂活性的影响

520℃, GHSV = 3 900 mL ·g2cat - 1 ·h - 1

　Fig. 2　Effect of feed2gas composition on the performance

of 3V0. 5 Te/ SiO2 catalyst

2θ/°

　图 3　V TeO/ SiO2 催化剂的 XRD谱

(a ) 3V/ SiO2 , ( b) 3V1. 5 Te/ SiO2 , ( c) 3V3 Te/

SiO2 , (d) 3 Te/ SiO2

　Fig. 3　XRD patterns of V TeO/ SiO2 catalyst s

3个拉曼峰分别对应着 V = O键 (1 035 cm - 1 )和 V2O2
V键 (270和 695 cm - 1 )的伸缩振动峰.根据 Miyata等

人的实验结果[6 ] ,这些谱峰归属为表面小簇钒酸盐物

种.在 3V/ SiO2 中引入第 2 组分 Te , 270 和 1 035

cm - 1处的谱峰消失 ,同时在 600～1 000 cm - 1范围内

形成一较宽的谱带 ,该谱带对应着催化剂表面的无定

形结构.此时可能由于 Te2O2V键的形成或 Te的分散

隔离作用 ,表面 V 物种以多种钒酸盐和/或多钒酸盐

形态高分散存在.随着 Te 含量的提高 ,逐渐在 470、

～660和 810 cm - 1处形成新的拉曼峰. 其中 , 470 和

660 cm - 1附近的拉曼峰为 [ TeO4 ]三角双锥结构单元

中 Te2O2Te的伸缩振动峰[7 ] ;810 cm - 1处的拉曼峰归

属为由两个[ TeO3 ]畸变四面体通过一个共用氧原子

联结而成的[ Te2 O5 ]结构[ 8 ] ,该峰的相对强度随 Te含

量提高而增加 ,说明 [ TeO4 ]结构随 Te 含量增加逐渐
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Temperature/ ℃

　图 4　V TeO/ SiO2 催化剂的 TPR谱

(a) 3V/ SiO2 , ( b) 3V0. 5 Te/ SiO2 , (c) 3V1. 5 Te/

SiO2 , (d) 3V3 Te/ SiO2 , (e) 3 Te/ SiO2 , (f) a + e

　Fig. 4　TPR profiles of V TeO/ SiO2 catalyst s

Raman shif t/ cm - 1

　图 5　V TeO/ SiO2 催化剂的 Raman谱

(a) SiO2 , ( b) 3V/ SiO2 , (c) 3V0. 5 Te/ SiO2 , ( d)

3V1. 5 Te/ SiO2 , (e) 3V3 Te/ SiO2 , (f) 0. 5 Te/ SiO2 ,

(g) 3 Te/ SiO2

　Fig. 5　Raman spect ra of V TeO/ SiO2 catalyst s

向[ Te2 O5 ]结构转变.为了比较 ,图中还示出 SiO2 负

载的单组分 Te催化剂的 Raman谱 ,其中 390 ,590和

645 cm - 1处的拉曼峰归属为晶相α2TeO2 ;420 和 683

cm - 1处的拉曼峰归属为晶相γ2TeO2
[ 9 ] .当 Te负载量

仅为 0. 5 %时 ,催化剂上已明显观察到晶相γ2TeO2 尖

锐的拉曼峰 ; Te负载量为 3 %时 ,催化剂表面γ2TeO2

和α2TeO2 两种晶相共存.与单组分 Te催化剂的 Ra2
man谱比较看出 ,V TeO/ SiO2 催化剂中 Te的分散度

明显提高 ,后者当 Te 含量增至 3 %时仍无晶相 TeO2

的拉曼峰出现.上述现象意味着 V、Te 物种由于相互

作用破坏了各自的原有结构 ,表面钒酸盐或多钒酸盐

物种可能与 [ Te2 O5 ]、[ TeO4 ]单元借 V2O2Te 键结

合[9 ] ,使得彼此隔离而形成一种高度分散的无定形结

构.

V基催化剂是低碳烷烃选择氧化反应的一类重要

催化剂 ,大量研究表明 ,该类催化剂的催化性能与 V

物种的分散程度密切相关 ,彼此分立的活性中心有利

于选择性氧化产物的生成[10 ] .另一方面 ,在许多丙烷

选择氧化和氨氧化多组分催化剂中 , Te常作为一种有

效助剂用以提高目标产物的选择性. Te4 +有助于丙烷

选择氧化反应中间物种丙烯的活化 ,使其脱去一个α2
H生成烯丙基 ,后者进一步插氧生成丙烯醛[ 11 ] . 在

3V/ SiO2 中添加 Te导致丙烯选择性降低和丙烯醛选

择性提高的实验现象 (表 1) ,说明 Te组分促进了丙烯

向丙烯醛的转化. 但根据催化剂表征结果认为 ,在

V TeO/ SiO2 催化剂中由于不同组分之间的相互作用

导致催化活性中心的高度分散 ,亦是影响该催化剂反

应性能的一个不可忽视的因素.
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Catalytic Performance and Characterization of VTeO/ SiO2 Catalysts
for Selective Oxidation of Propane to Acrolein

J IN Yan2xian , HUAN G Chuan2jing 3 , YIN G Fang ,WEN G Wei2zheng ,WAN Hui2lin 3

(State Key Laboratory for Physical Chemist ry of Solid Surfaces ,

Department of Chemist ry ,Xiamen University ,Xiamen 361005 ,China)

Abstract : The st ructures and catalytic performances of V TeO/ SiO2 catalyst s for selective oxidation of propane to acrolein were

studied by XRD , TPR ,Raman and XPS techniques. Under the reaction conditions studied ,3V/ SiO2 catalyst showed a high activity for

propane conversion ,but the product s were mainly C3 H6 and CO x . With addition of Te to the catalyst ,conversion of propane and selec2
tivities to C3 H6 and CO x were decreased ,whereas the selectivity to acrolein was notably increased. The maximal yield of acrolein of 6.

6 % was obtained on 3V0. 5 Te/ SiO2 catalyst under 520℃. XPS result s indicated that the V TeO/ SiO2 ,VO x / SiO2 and TeOx/ SiO2 cat2
alyst s were identical in oxidation states of V5 + and Te4 + ,but the catalyst s were distinctly different in their st ructures ,as demonst ra2
ted by the result s of XRD , TPR and Raman. Due to the interaction between V and Te ,V TeO/ SiO2 catalyst s p resented higher disper2
sion of both V and Te oxides. On the catalyst s ,amorphous st ructures were formed by highly dispersed [ TeO4 ] st ructural unit s ,

[ Te2 O5 ] groups ,as well as vanadate2 and/ or polyvadate2like species. Considering the high dispersion of the active sites in the disorder

st ructures ,the st ructures were assumed to be beneficial to the formation of acrolein f rom propane oxidation.

Key words : propane ;selective oxidation ;acrolein ;V TeO/ SiO2 catalyst s
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