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摘要　制备了 3 种磷酸盐 (M PO 4, M = A l, Zr, Ca) 载体, 并在其上负载 0. 6%～ 610% 的V 2O 5.

活性评价结果表明, 负载型V 2O 5öM PO 4 催化剂在丙烷氧化脱氢反应中具有良好的催化性能. 丙

烯选择性按V 2O 5öCa3 (PO 4) 2> V 2O 5öZr3 (PO 4) 4> V 2O 5öA lPO 4 顺序降低, 这与载体的碱性强弱顺

序变化一致. 载体的性质和钒的负载量影响催化剂的氧化还原性能. ESR 结果表明, V 4+ 离子能

可逆存在于催化剂中, 暗示V 5+ öV 4+ 氧化还原偶参与了氧化还原反应.
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低碳烷烃的临氧催化转化制相应烯烃和 (或)含氧有机物是低碳烷烃开发中最有前途的方

法之一[1, 2 ]. 研究发现, 负载型钒基催化剂在低碳烷烃氧化中具有较好的催化作用, 其催化性

能取决于载体的性质和钒的负载量[3, 4 ]. 载体的酸碱性影响反应分子的吸附、中间体的形成

和转化、产物分子的脱附及催化剂的氧化还原能力[3～ 5 ]. 本文报道了具有不同酸碱性的磷酸

盐M PO 4 (M = A l, Zr, Ca)载体负载的钒基催化剂在丙烷氧化脱氢反应中的作用.

1　实验方法

1. 1　催化剂的制备

沉淀法 (氨水为沉淀剂) 制得磷酸盐载体. 沉淀经过滤和洗涤后于 120 ℃烘干 12 h, 550

℃焙烧 6 h. 粉碎、筛分, 选取 80～ 100 目的颗粒, 用草酸氧钒溶液 (由草酸与偏钒酸铵反应

制得)浸渍, 得到不同钒含量的催化剂前体. 于 120 ℃烘干 12 h, 550 ℃焙烧 6 h, 得到磷酸盐

负载的V 2O 5öM PO 4 催化剂 (为表述方便, 310%V 2O 5öA lPO 4 简写为 310%V öA lP ). XRD、

IR 和R am an 光谱结果表明, A lPO 4 和 Zr3 (PO 4) 4 载体是无定形的, 而 Ca3 (PO 4) 2 则主要以

Ca3 (PO 4) 2物相及少量Ca5 (PO 4) 3 (OH )杂相存在. 负载了 0. 6%～ 610%V 2O 5 后, 上述载体均

未出现新峰, 表明钒物种以高度分散的形式或无定形存在于载体表面.

1. 2　催化剂的活性评价及表征

活性评价在固定床微型反应装置上进行, 常压, 反应温度 400～ 540 ℃, 空速为 9 450～

36 000 h - 1. 原料气和产物用 102 型气相色谱仪 (上海分析仪器厂) 分析, H 2 载气, 热导检测

[ 2 m 涂渍 15% 角鲨烷的活性A l2O 3 和 1 m 活性A l2O 3 柱分析C 3H 8、C3H 6、C 2H 6、C 2H 4 等组

分; 601 碳分子筛柱 (2 m )分析N 2、O 2、CO、CH 4、CO 2 组分 ].

T PR 测定还原气的组成为 310%H 2+ 97%N 2, 流速为 20 mL öm in. 热导检测, 桥流 150

mA , 催化剂质量 20 m g, 升温速率 10 ℃öm in. 样品在 500 ℃N 2 气氛中预处理去除水分, 降

至室温后切换成还原气体, 待基线稳定后程序升温还原. ESR 测定采用 ER 200D 2SRC 电子
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自旋共振仪, 样品在 550 ℃、N 2 (或O 2)气氛中预处理 30 m in, 封管后于室温下录谱.

2　结果与讨论

2. 1　催化剂在丙烷氧化脱氢中的性能

在 500 ℃, 原料气配比为V (C3H 8)∶V (O 2)∶V (N 2) = 2∶1∶4, 空速 9 450 h - 1的反应条

件下, 丙烷在V öM P 催化剂上主要转化为丙烯和少量裂解产物CH 4、C2H 4 及CO、CO 2, 没有

含氧有机物生成. 其中, 在 110%V öCaP 催化剂上丙烷转化率达 16. 9% , 丙烯选择性

6015% , 丙烯产率 10. 2%. 副产物的选择性分别为 CH 4 + C 2H 4 1. 2% , CO 22. 9% , CO 2

1515%. 图 1 是丙烷转化率、丙烯选择性与催化剂钒含量的关系曲线. 由图 1 可知, 3 个系列

催化剂在低钒含量[w (V 2O 5) = 0. 6%～ 3% ]时, 随着钒负载量的增加, 反应活性增大, 而较

高钒含量 [w (V 2O 5) = 310%～ 610% ]时则不再变化; C3H 6 的选择性随钒含量的变化与载体

的性质有关: 钒含量增大, V öA lP 催化剂上C3H 6 的选择性略有降低; V öZrP 催化剂上C3H 6

的选择性基本不变; 而V öCaP 催化剂上的选择性则显著下降.

F ig. 1　Relation sh ip between cata lytic behav ior

and the amoun t of vanadium loading

F ig. 2　Relation sh ip between the propene selectiv ity

and propane conversion over 310% VöM P

C3H 6 选择性与C 3H 8 转化率的关系 (图 2) 表明, 310%V öA lP 催化剂上的选择性明显比

310%V öZrP 和 310%V öCaP 上的低, 丙烷转化率较高时, 310%V öZrP 和 310%V öCaP 催化

剂上生成丙烯的选择性相近; 而在丙烷转化率较低时, 丙烯选择性按 310% V öCaP >

310%V öZrP> 310%V öA lP 的顺序降低, 与催化剂的碱性强弱顺序相同, 可见载体的酸碱性

直接影响催化剂的选择性. 对于丙烷氧化脱氢反应, 由于产物丙烯是富电子物质, 具有较强

碱性的催化剂有利于丙烯的脱附, 避免其进一步氧化为CO x , 因此, 丙烯的选择性较高. 研

究表明, 碱性较强的催化剂 310%V öCaP 生成丙烯的选择性高; 酸性较强的催化剂 310%V ö
A lP 生成丙烯的选择性低. 文献报道的负载型钒基催化剂主要采用 SiO 2、A l2O 3 等氧化物载

体, 在丙烷氧化脱氢中的催化性能并不好, 如V öSiO 2、V öA l2O 3 催化剂上丙烷转化率分别为

1614% 和 2116% , 丙烯选择性只有 12% 和 14%. 在碱性较强的载体如V öM gO、V öSm 2O 3

上, 丙烷转化率分别为 1510% 和 12. 1% , 丙烯选择性只有 26% 和 23% [6 ]. 据 Soko lovsk ii

等[7 ]报道, 在 500 ℃时, 丙烷在 5%V öSiO 2 催化剂上转化率为 7. 8% , 丙烯选择性为 60% , 而

在磷酸盐上负载的V 2O 5 催化剂, 其催化性能比采用氧化物载体时的好.

2. 2　催化剂的氧化还原性能——TPR 结果

表 1 为 3 个系列催化剂的 T PR 数据. 由表 1 可见, 随着钒含量的增加, 3 种催化剂被还

原的起始温度 tonset逐渐向低温移动, 峰面积增大, 但还原峰温 tm ax的变化趋势却并不相同.

906N o. 4 张伟德等: 丙烷氧化脱氢催化剂V 2O 5öM PO 4 (M = A l, Zr, Ca)的研究 　　



V öA lP、V öZrP 系列催化剂的还原峰温 tm ax基本不变, V öCaP 系列催化剂的 tm ax则逐渐降低,

这与催化剂的丙烯选择性变化趋势一致: V öA lP、V öZrP 系列催化剂的选择性随钒含量增大

改变较小; V öCaP 系列催化剂的选择性随钒含量增大而显著降低. 钒含量相同而载体不同的

催化剂被还原的起始温度 tonset的顺序从高到低依次为V öCaP > V öZrP≈V öA lP, 还原峰温

tm ax的顺序依次为V öCaP> V öZrP> V öA lP, 与生成丙烯的选择性一致.

Table 1　TPR results of the cata lysts of VöM P

Catalyst tonsetö℃ tm axö℃ Catalyst tonsetö℃ tm axö℃ Catalyst tonsetö℃ tm axö℃

A lPO 4 Zr3 (PO 4) 4 Ca3 (PO 4) 2

0. 6%V öA lP 520 560 0. 6%V öZrP 520 570 0. 6%V öCaP 580 635

1. 0%V öA lP 510 555 1. 0%V öZrP 510 570 1. 0%V öCaP 550 625

310%V öA lP 440 555 310%V öZrP 450 570 310%V öCaP 465 590

6. 0%V öA lP 415 555 6. 0%V öZrP 415 570 6. 0%V öCaP 450 575

F ig. 3　ESR spectra of cata lysts 310% VöM P pretreated at 500 ℃

a. N 2 p retreated; b. O 2 p retreated; c. A fter reaction and then N 2 p retreated.

2. 3　催化剂活性位的表征——ESR 结果

将 310%V öM P 样品于 500 ℃下分别经不同气氛处理 30 m in 后封管测试 (图 3). 由图 3

可知, 310%V öA lP 样品经氧化处理前后的 ESR 谱无明显变化, 均无超精细结构信号, 仅有

一条强度很弱的包络线, 表明存在少量的以多晶或无定形形态存在的V 4+ . 由于多晶或无定

形的顺磁物质相对于外磁场是随机取向的, 无确定的晶体对称轴, 故所观察到的ESR 谱总是

代表共振磁场H 的所有可能值的叠加; g 因子的各向异性又使谱线增宽, 得到一条宽而无超

精细结构的 ESR 谱, 超精细结构信息随之消失[8, 9 ]. 反应后的 310%V öA lP 则可观测到 8 条

明显的超精细结构信号, 说明在还原性反应条件下, 部分V 5+ 被还原为V 4+ . 反应前后

310%V öZrP 的 ESR 谱图出现两套平行超精细结构信号, 表明V 4+ 离子以两种不同配位形式

存在. 反应后样品的信号强度有所增大, 说明V 4+ 含量有所提高. 样品经氧化处理后, 其

ESR 信号显著减弱, 超精细结构已不十分明显, 说明V 4+ 已被氧化为V 5+ . 与 310%V öA lP、

310%V öZrP 的 ESR 谱不同, 310%V öCaP 虽经 3 种不同条件处理, 均有 8 条分辨很好的超

精细谱线, 只是强度有所不同, 即反应后> 反应前> 氧化后, 与处理条件对样品中V 4+ 含量

的影响一致.
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Table 2　ESR parameters of VöM P cata lysts

Catalyst g‖ g⊥ A ‖öm T A ⊥öm T

310%V öA lP 1. 974 2. 003 0. 176 0. 778

310%V öZrP 1. 963, 1. 982 1. 987 0. 178, 0. 175 0. 777

310%V öCaP 1. 968 1. 996 0. 174 0. 775

　　由 ESR 波谱参数 (g ‖< g ⊥, A ‖> A ⊥,

表 2) 可知, V 4+ 离子具有四面体配位结

构[10 ]. B lasco [4 ]的研究表明, V —O 四面体

是烷烃氧化脱氢的活性位, 而V —O 八面体

是加氧反应 (生成含氧化合物) 的活性位. 在

V öM P 催化剂上仅存在V —O 四面体, 因此, 产物中只有丙烯而无丙烯醛等含氧有机物.

　　对于钒基催化剂, 在氧化反应中V 4+ 是活性位, 其浓度大小与催化活性成正比[7 ]. 本文

结果表明, 在碱性较强的载体Ca3 (PO 4) 2 上负载的钒基催化剂其V 4+ 的 ESR 信号较强, V 4+

也较稳定, 因此, 其催化性能也较好; 反之, 酸性较强的催化剂V 2O 5öA lPO 4, 其V 4+ 的 ESR

信号较弱, V 4+ 也较易被氧化, 因此, 其催化性能也较差.
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Stud ies of the V2O 5öM PO 4 (M = A l, Zr, Ca) Cata lysts

in Propane Ox idative D ehydrogenation

ZHAN G W ei2D e3 , SHA Kai2Q ing, L I J i2T ao, W AN H u i2L in
(D ep artm en t of Chem istry , S ta te K ey L abora tory f or P hy sica l Chem istry of S olid

S u rf ace and Institu te of P hy sica l Chem istry , X iam en U niversity , X iam en , 361005)

Abstract　T he suppo rts of M PO 4 (M = A l, Zr, Ca) w ere p repared and 0. 6%～ 610%V 2O 5

w as suppo rted on them. T he cata lysts are effect ive in the ox idat ive dehydrogenat ion of

p ropane. T he select ivity of C 3H 6 over the cata lysts decreases in the o rder of V 2O 5öCa3 (PO 4) 2

> V 2O 5öZr3 (PO 4) 4> V 2O 5öA lPO 4, w h ich fo llow ed the sam e trend of the basicity of the sup2
po rts. T he p ropert ies of the suppo rts and the amoun t of loading had an effect on the redox

p roperty and the cata lyt ic behavio r of the cata lysts. T he ESR resu lts ind ica ted that the redox

coup le of V 5+ öV 4+ responded to the act ivity of ox idat ive dehydrogenat ion fo r p ropane.

Keywords　P ropane, O x idat ive dehydrogenat ion, Suppo rted vanadium 2based cata lyst

(Ed. : Y, X)
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