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摘要: 考察 Mo2V 1M 0. 5Ox ( M= Co, Z r, Nb, Bi, N i, F e, Mn, A l, Sb, P , Nd, Te)系列催化剂的丙烷氧化脱氢性能,其中,添加

Co 的催化剂表现出较好的催化活性和丙烯选择性. 对催化剂的 BET , XRD, H 2-TPR 和 NH3-T PD表征结果表明, Co元素

的添加,改变了催化剂的物相组成, 氧化还原性和酸碱性质, 从而提高了 Mo2V 1Co0. 5Ox 催化剂的丙烷氧化脱氢性能.
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  丙烷氧化脱氢制丙烯是优化利用丙烷的重要课题
之一.目前,丙烷氧化脱氢催化剂主要是钒基催化剂

( V-M g-O、负载的钒氧化物等) 和钼基催化剂( M o-

Mg-O, N-i M o-O等)
[ 1]
. M o-V-O 催化剂广泛应用于低

碳烷烃的催化氧化反应中, M o-V-Nb-O 具有低温高效

催化乙烷氧化脱氢性能 [ 2~ 4] ; 近来报道的 Mo-V-T e-

Nb-O催化剂是目前丙烷选择氧化制丙烯酸和氨氧化

制丙烯腈最好的催化剂之一,丙烯酸的收率为 48% ~

53%左右[ 5~ 7] .然而, 这类催化剂的催化性能不仅与助

剂有关, 而且结构复杂. 本文以 Mo2-V 1-O 为基础, 添

加不同助剂, 考察了 Mo2V 1M 0. 5Ox ( M = Co, Zr, Nb,

Bi, Ni, Fe, M n, A l, Sb, P, Nd, Te)催化剂的丙烷氧化

脱氢性能,结果表明,添加 Co 的催化剂表现出较好的

催化性能.因此,我们进一步讨论了助剂 Co 对催化剂

的结构、氧化还原性、酸碱性及丙烷氧化脱氢性能的影

响.

1  实验部分

1. 1  催化剂的制备
将偏钒酸铵与钼酸铵(摩尔比为 1B2)的混合溶液

在 100~ 120 e 回流 10 h, 然后缓慢滴加第 3组份的硝

酸盐溶液, 回流反应 24 h,于 120 e 干燥蒸发, 550 e 焙
烧 6 h,筛选 40~ 60目颗粒的催化剂备用.

1. 2  催化剂的活性评价
催化剂性能评价在常压固定床微型反应装置上进

行,原料气和产物用气相色谱仪在线分析,反应尾气在

进入色谱取样阀前保持在 120 e , 以防止反应产物冷

凝. C3H 8、C3H 6、C2H 4、CH 4、CO、CO 2 等组分经涂渍

角鲨烷的 Al2O3 柱 (柱温: 室温)和碳分子筛柱(柱温

80 e )分离后由 T CD 检测; 丙烯醛、乙醛等含氧有机

产物经 GDX-103柱(柱温 120 e )分离后由 FID检测.

1. 3  催化剂的谱学表征
比表面测试在意大利卡 劳尔巴仪器公司

Sorptomatic: 900 吸附仪上进行, 以 N 2 为吸附质, 在

液氮温度下吸附, 用 BET 公式处理. XRD 测试在

Rigaku Ro tf lex D/ M ax-C型 X 射线粉末衍射仪上进

行, X射线的辐射源为 Cu Ka( l= 0. 150 64 nm ) ,管压

40 kV, 管流 30 mA.程序升温还原( H 2-TPR)实验在

自装的 TPR-色谱装置上进行, 催化剂用量 50 mg ( 40

~ 60 目) , 实验前催化剂先于 500 e 下在 O 2 / He ( 20

mL m in- 1 , 20% O 2 )气流中处理 30 m in以净化其表

面,待样品温度降至室温后切换成 H 2 / Ar ( 20 mL

min
- 1
, 5% H 2 )混合气,以 10 e / min 的速率进行程序

升温还原反应. 氨程序升温脱附( N H3-T PD)在自装的

TPD-M S 装置上进行, 尾气用 Balzers Omnistar

QMS200四极质谱仪在线检测, 催化剂用量 100 mg

( 40~ 60目) .实验前催化剂先在 500 e 用 O2 / He ( 20

mL m in- 1 , 20% O2 )气流处理 30 m in, 待样品温度降

至 100 e 后导入氨吸附至饱和, 然后在该温度下切入
He气( 30 mL m in- 1 )吹扫, 在基线平稳后进行氨脱

附,以 10 e / min的速率由 100 e 升温至 600 e .

2  结果与讨论

表 1列出了 Mo2V 1M 0. 5Ox 催化剂的丙烷氧化脱

氢反应性能. Mo2V1Ox 催化剂上丙烷转化率较低, 主

要生成丙烯和CO x ,同时, 还有少量丙烯醛、乙醛和烃



表 1  Mo2V 1M 0. 5Ox 催化剂的丙烷氧化脱氢催化性能

T ab. 1 T he catalytic activ ities o f the oxidation dehydro genation o f pr opane over Mo2V 1M 0. 5Ox catalysts

催化剂 丙烷转化率/ %
选择性/ %

丙烯 丙烯醛 甲烷+ 乙烯 COx 乙醛

Mo2V 1O x 9. 1 54. 4 5. 3 4. 1 31. 4 4. 8

Mo2V 1Co0. 5Ox 18. 7 59. 9 6. 1 2. 8 27. 8 3. 4

Mo2V 1Z r0. 5Ox 23. 8 29. 4 22. 4 46. 4 1. 8

Mo2V 1Nb0. 5Ox 14. 6 41. 2 8. 4 48. 3 2. 1

Mo2V 1Bi0. 5O x 5. 2 44. 3 21. 8 33. 9

Mo2V 1Ni0. 5Ox 50. 3 5. 8 66. 9 27. 3

Mo2V 1Fe0. 5Ox 30. 6 21. 8 5. 7 6. 4 63. 7 2. 4

Mo2V 1M n0. 5O x 28. 8 37. 3 3. 6 52. 2 6. 9

Mo2V 1Al0. 5Ox 4. 1 61. 4 38. 6

Mo2V 1Sb0. 5Ox 31. 7 12. 6 9. 1 68. 1 10. 2

Mo2V 1P 0. 5Ox 20. 8 14. 2 5. 7 80. 1

Mo2V 1Nd0. 5Ox 16. 5 37. 9 4. 7 4. 5 45. 6 7. 3

Mo2V 1T e0. 5Ox 5. 2 27. 7 2. 5 69. 8

   反应条件: V ( C3H 8 )BV ( O2 )BV ( H e) = 1B1B4, 流速: 30 mL / min,空速: 3 600 mL # h- 1 # g-cat. - 1 ,

反应温度: 500 e .

裂解产物(甲烷,乙烯)生成.添加助剂 M 后,催化剂的

催化性能发生变化.其中, M o2V 1 Co0. 5O x 催化剂上丙

烯的选择性和产率较高,丙烷转化率为 18. 7%, 丙烯

           t/ e

 图 1  反应温度对 Mo2V 1Co0. 5O x 催化剂丙烷氧化脱氢

反应性能的影响

 F ig . 1  Var iation of the propane conversion ( p ) and se-

lect ivity to propene ( o ) w ith temperature for the

ox idat ion dehydrogenation of propane over

Mo2V 1Co0. 5 Ox cataly st. Reaction condit ions: V

( C3H8 )BV ( O2 )BV ( H e) = 1B1B4; SV= 3 600 mL

h- 1 # g-cat. - 1

选择性为 59. 9% . M o2V 1Ni0. 5Ox 上丙烷转化率最高,

但主要生成烃裂解产物和深度氧化产物. Kim 等
[ 8]
研

究发现, 在具有白钨矿结构的 Ag0. 01 Bi0. 85V 0. 45 Mo0. 55

O4 催化剂上, 丙烷选择氧化制丙烯醛选择性达

63. 5%,并且丙烷气相氧化脱氢、反应器材质、结构、大

小等因素都影响丙烯醛的选择性. XRD结果(表 2)表

明 Mo2V 1Bi0. 5Ox 催化剂中主要存在白钨矿结构,但其

催化丙烷氧化活性较低, 转化率为 5. 2% .这可能是由

于本实验中采用体积较小的反应管, 基本上不存在丙

烷气相脱氢反应,导致反应结果不同. M o2V 1 P0. 5O x 和

Mo2V 1Sb0. 5Ox 上丙烷氧化主要生成 CO x .

       Space velo city/ mL # h- 1-cat. - 1

 图 2  反应气空速对 M o2V1Co0. 5Ox 催化剂丙烷氧化脱

氢反应性能的影响

 F ig . 2  Effect of the space velocity on the conver sion o f

pr opane ( p ) and the selectivity to pr opene ( o )

over Mo2V 1Co 0. 5 Ox catalyst at 500e . React ion

condit ions: V ( C3H 8 )BV ( O2 )BV ( He) = 1B1B4

由于 Mo2V 1Co0. 5Ox 催化剂表现出相对较好的丙

烷氧化脱氢催化性能, 我们进一步考察了反应条件对

催化性能的影响 . 反应温度对Mo2V 1 Co0. 5Ox 催化剂
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表 2 Mo 2V1M 0. 5O x 催化剂比表面的 BET 测定和 XRD物相归属

Tab. 2  BET specific surface areas and XRD charact erization r esults of the Mo2V 1M 0. 5Ox catalysts

催化剂 比表面积/ m2 g - 1 相结构

Mo2V 1O x 7. 5 Mo 6V9O 40 , M oO3

Mo2V 1Co0. 5Ox 8. 6 Mo 4V6O 25 , CoMoO4

Mo2V 1Z r0. 5Ox 9. 4 Mo 6V9O 40 , M oO3 (少量) , Zr( MoO 4 ) 2

Mo2V 1Nb0. 5Ox 10. 2 Mo 6V9O 40 , M oO3 , Mo3Nb2O 11

Mo2V 1Bi0. 5O x 6. 8 Mo 6V9O 40 , M oO3 , 白钨矿

Mo2V 1Ni0. 5Ox 11. 4 Mo 6V9O 40 , M oO3 , N i2V2O 7

Mo2V 1Fe0. 5Ox 5. 3 Mo 6V9O 40 , M oO3 , Fe2 ( MoO4 ) 3

Mo2V 1M n0. 5O x 6. 4 Mo 6V9O 40 , M oO3 , Mn2V 2O7

Mo2V 1Al0. 5Ox 10. 8 Mo 6V9O 40 , M oO3 , A l2 ( MoO4 ) 3

Mo2V 1Sb0. 5Ox 8. 7 Mo 6V9O 40 , M oO3

Mo2V 1P0. 5Ox 7. 8 Mo 6V9O 40 , M oO3

Mo2V 1Nd0. 5Ox 9. 5 Mo 6V9O 40 , M oO3

Mo2V 1T e0. 5Ox 9. 8 MoO3

丙烷氧化脱氢催化性能的影响见图 1.随着反应温度

的升高,丙烷转化率逐渐上升, 而丙烯选择性下降, 表

明温度高时容易导致丙烯进一步深度氧化. 反应温度

为 500 e 时, 丙烯的产率较高.

反应气空速对 Mo2V 1Co0. 5Ox 催化剂丙烷氧化脱

氢反应性能的影响见图 2. 随着反应气空速的增加,丙

烯的选择性逐渐增加,而丙烷转化率下降,反应气空速

在 3 600~ 6 000 mL # h- 1 # g-cat . - 1范围内时, 丙烯

的产率较高.

t/ e

 图 3  ( a) Mo2V 1Ox 和( b) Mo 2V1Co0. 5O x 催化剂的 H 2-

TPR谱

 F ig . 3  H 2- TPR profiles of the ( a) Mo2V 1Ox and ( b)

Mo2V 1Co0. 5Ox cataly st s

催化剂的 XRD和比表面表征结果见表 2. 添加助

剂 M 后, 催化剂的比表面变化不大. M o2V 1Ox 催化剂

由 Mo6V 9O 40和 MoO3 两相组成, 在 Mo2V 1Ox 催化剂

中添加第 3组份 M 后, 催化剂的结构因 M 的不同而

发生变化,可分为 4类.第 1类催化剂中只出现新的物

相, 如 Mo2V 1Co0. 5 Ox 催化剂由 Mo4V 6O 25 , CoM oO4

两相组成; 第 2 类催化剂中除了 Mo6V 9O 40和 MoO3

两相外, 还出现另一新的物相, 如添加 Zr, Nb、Bi、Ni、

Fe、Mn、Al; 第 3 类催化剂中只出现 Mo6V 9O 40和

MoO3 两相, 如添加 Sb、P、Nd; 第 4类催化剂的 XRD

谱图只出现 MoO 3 相, 如添加 T e. 由此可见, 在

Mo2V 1Ox 催化剂中添加助剂后,催化剂的结构发生变

化,导致其催化丙烷氧化脱氢反应性能不同.

t/ e

 图 4  ( a ) Mo2V 1Ox 和 ( b) Mo2V 1Co 0. 5 Ox 催化剂的

NH 3-TPD 谱

 F ig . 4  NH 3-TPD prof iles o f the ( a) Mo2V 1Ox and ( b)

M o2V1Co0. 5O x catalysts

Mo2V 1Ox 催化剂在 713 e 有一还原主峰(图 3) .

添加 Co 后, 催化剂的 H 2 还原峰的形状和峰温都发生

了变化, 还原峰温度明显下降, 在 570 e 和 689 e 附近

出现两个还原峰,表明催化剂的可还原性增强.

催化剂的 NH 3-TPD结果见图 4.在 Mo2V 1O x 催
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化剂上添加Co 后,氨脱附峰面积减小,表明催化剂的

酸性中心降低, 碱性增强.

  文献报道在单组分氧化物 MoO3 催化剂上丙烷氧

化主要生成深度氧化产物 COx
[ 9] . XRD 结果表明,

Mo2V 1O x 催化剂主要由 Mo6V 9O 40和 MoO 3 两相组

成; 添加 C 后, M o2V 1Co0. 5 O x 催化剂由 Mo4V 6O25 ,

CoMoO4 两相组成,催化剂中无 MoO3 相. 由此可见,

Co 的添加,改变了催化剂的物相组成,这些结构变化

可能是导致 Mo2V 1Co0. 5O x 催化剂丙烷氧化脱氢性能

改善的主要原因.

The Oxidation Dehydrogenation of Propane over Mo-V-Co-O Catalysts

HAN Zh-i san, YI Xiao-dong, LIN H ong, H E Y-i ming ,

HUANG Chuan- jing , WENG We-i zheng
*
, WAN H u-i lin

*

( Depart ment o f Chemistr y, St ate Key Labor ator y fo r Phy sical Chem istry of Solid Sur faces and

Institute of Physical Chemistr y, Xiamen University, Xiamen 361005, China)

Abstract: The ox idation dehydrogenation of propane over Mo-V-O cat aly st pr omoted w ith M (M= Co , Zr , Nb, Bi, N i, Fe, Mn, A l,

Sb, P, Nd, T e) w as studied. Due t o high cataly tic activ ity and select ivity to pr opene over Mo2V 1Co 0. 5O x catalyst, a detailed st udy on

the promotion affect o f Co on Mo- V mixed ox ide catalyst in the ox idation dehydro genation o f propane to pr opene w as performed. In

order t o establish the relat ionship between the cat aly tic perfo rmance and proper ties, the pr operties of Mo 2V1Ox and Co-doped

Mo2V 1O x catalysts have been comparativ ely character ized by BET , XRD, H 2-TPR and NH 3-T PD. Results of XRD characterization

show ed t hat Mo2V 1Ox catalyst was composed of Mo6V 9O40 and MoO3 , w hile Mo2V 1Co0. 5Ox catalyst was composed of Mo4V 6O25 and

CoMoO 4 . These changes in str uctures and thus the improvement in r educibility of MoPO/ SiO 2 catalyst may be r esponsible for the in-

cr ease in propane conversion. On the o ther hand, the NH 3-TPD result s show ed that the acid sites on the surface o f M o2V1O x sample

were str onger than tho se on Co-doped sample. These changes in acid-basic pr operties facilitat e desorpt ion o f propene, pr event ing its

fur ther ox idation on the surface to COx . Such modificat ion improved the cataly tic perfo rmance of the catalyst in the ox idation dehy-

drogenation o f pr opane to propene.

Key words: propane; ox idativ e dehydro genation; molybdenum-based catalyst; vanadium-based cataly st

另一方面, TPR结果表明,在 Mo2V 1O x 催化剂中

添加 Co 后, 催化剂的可还原性提高, 因而催化剂氧化

脱氢、迁移和插入晶格氧的能力提高, 有利于丙烷活

化,提高了丙烷转化率.而且, NH 3-T PD结果表明,在

Mo2V 1O x 催化剂中添加 Co后,催化剂的酸性降低,碱

性增加,有利于催化剂表面丙烯的脱附,从而减少产物

丙烯进一步深度氧化,提高了丙烯的选择性
[ 10, 11]

.
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