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Abstract

In this paper the synthesis of mesoporous molecular sieve MCM241 with cetylpyridine bromide as templating

agent by means of microwave radiation is reported for the first time. The synthesis conditions of crystallization

time and pressure were investigated ,the proper feedstock proportion and the technical parameters of preparing

mesoporous molecular sieve MCM241 by means of microwave radiation were evaluated. The structure of the

crystal and property of the phase were studied by means of XRD and TEM techniques.
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V2O5/ MPO4 在丙烷氧化脱氢中的催化作用
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(1 厦门大学化学系 ,2 固体表面物理化学国家重点实验室 ,3 物理化学研究所 ,厦门 361005)

摘要　研制了具有不同酸碱性的磷酸盐 MPO4 (M = Al ,Zr ,Ca)载体 ,并用这些载体负载 016 %～610 %的 V2O5。所制

备的催化剂在丙烷氧化脱氢反应中具有较好的催化性能 ,如 3 %V2O5/ Ca3 ( PO4) 2催化剂在丙烷转化率为 1710 %时 ,

丙烯选择性可达 5519 % ,丙烯收率达 915 %。考察了不同反应条件下催化剂的性能 ,表明在高温高空速条件下 ,3 %

V2O5/ Ca3 ( PO4) 2催化剂的反应活性较好 ,而 3 %V2O5/ Zr3 ( PO4) 4催化剂在低温低空速时 ,反应活性相对较高。在相

同的丙烷转化率下 ,丙烯的选择性从大到小的顺序为 3 %V2O5/ Ca3 ( PO4) 2 > 3 %V2O5/ Zr3 ( PO4) 4 > 3 %V2O5/ AlPO4。

关键词　丙烷　氧化脱氢　负载型钒基催化剂

　　低碳烷烃 (C1～C4)广泛存在于天然气、油田气

和炼厂气中 ,目前主要用作燃料 ,为了更好地利用这

些资源 ,必须把它们转化为烯烃或含氧有机物等更

有用的有机化工原料。低碳烷烃催化氧化制烯烃或

含氧有机物是可资利用的一条途径[1 ]。催化剂的

开发是其中的关键 ,如已经工业化的正丁烷氧化制

马来酐 ,采用的是 VPO 催化剂[2 ]。负载型钒基催

化剂在烃类选择氧化中具有良好的催化作用 ,其催

化性能在很大程度上依赖于载体的性质和钒的负载

量。载体的酸碱性影响着反应分子的吸附、中间体

的形成和转化以及产物分子的脱附 ,载体还同时影

响催化剂的氧化还原能力[1 ,3 ,4 ]。本文报道具有不

同酸碱性的 MPO4 (M = Al ,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。
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1　试验部分

111　催化剂制备

沉淀法 (氨水为沉淀剂)制得三种磷酸盐载体 ,

经过滤、洗涤后 ,于 120 ℃烘 12 h ,550 ℃煅烧 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。在 120 ℃烘 12 h ,550 ℃煅烧

6 h ,得到三个系列磷酸盐负载的 V2O5/ MPO4 (M =

Al、Zr、Ca) 催化剂。为了表述的方便 , 3 % V2O5/

AlPO4简写为 3V/ AlP ,余者类推。XRD、IR、Raman

等表征结果表明 ,三个系列的催化剂 ,在低钒含量负

载 ( < 6 %)时 ,钒物种主要以高度分散的形式或无定

形存在 ,仅存在极少量的 V2O5 和钒酸盐 ,这方面的

研究将另文报道。

112　催化剂评价

催化剂的活性评价在流动式固定床反应器上进

行 ,常压 ,反应温度为 400～540 ℃,空速为 9 450～

36 000 ml/ h·g ,如无特殊说明 ,催化剂用量为 012

g。原料气和产物用 102型气相色谱仪 (上海分析仪

器厂产)分析 ,以 H2 作载气 ,采用双柱并联的色谱

分析系统 ,热导检测 ,由 CDMC21E 色谱处理机计

算 ,色谱柱为 (1)活性 Al2O3 柱 :2 m涂渍 15 %角鲨

烷的活性 Al2O3和 1 m活性 Al2O3 ,用于分析丙烷、

丙烯、乙烷、乙烯等组份 ; (2) 601 炭分子筛柱 :2 m ,

分析氮气、氧气、一氧化碳、甲烷、二氧化碳组份 ;色

谱分离条件 :热导电流为 180 mA ,H2载气的流速为

30 ml/ min。

2　结果与讨论

211　丙烷氧化脱氢性能与 V2O5负载量的关系

表 1是催化剂的活性评价结果。比较三种载体

的催化性能 ,AlPO4、Ca3 ( PO4) 2 具有相近的反应活

性和丙烯选择性 , Zr3 ( PO4) 4 的反应活性较大而丙

烯的选择性很差 ,它们的丙烯收率都很小 ,负载氧化

钒后 ,催化性能都有了显著的改善。图 1 是丙烷转

化率、丙烯选择性与催化剂钒的质量分数的关系曲

线图。由图 1可知 ,三个系列催化剂在钒的质量分

数较低时 ( m (V2O5) = 016 %～3 %) ,随着负载钒的

质量分数的增加 ,催化剂的反应活性也相应增大 ,而

钒的质量分数较高时 ( m (V2O5) = 3 %～6 %)则基

本维持不变 ;催化剂的选择性随钒的质量分数的变

化 ,根据载体的不同而不同 : (1) V2O5/ AlPO4 系列

催化剂随着钒的质量分数的增大 ,选择性略有降低 ;

(2) V2O5/ Zr3 ( PO4 ) 4 系列催化剂的选择性维持不

变 ; (3) V2O5/ Ca3 ( PO4) 2 系列催化剂的选择性显著

下降。

图 1　催化剂性能与钒的质量分数的关系

212　温度对反应的影响

选取 3 %V2O5/ MPO4 催化剂 ,考察反应温度对

催化剂反应性能的影响。图 2 所示为在常压、空速

为9 450 ml/ h·g的反应条件下 ,丙烷转化率和丙烯

选择性随反应温度变化的关系曲线。由图 2 可看

出 ,随着反应温度的升高 ,三种催化剂的反应活性增

大 ,丙烯的选择性先降低 ,较高温度下变化不大。在

相同温度下 ,三种催化剂的转化率从大到小依次是 :

3V/ ZrP > 3V/ CaP > 3V/ AlP ,如 3V/ ZrP 催化剂在

较低的温度 (440 ℃)时 ,丙烷的转化率约为 815 % ,

图 2　温度对催化剂性能的影响
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表 1　V2O5/ MPO4负载型催化剂的丙烷氧化脱氢性能

　　　催化剂 比表面/ m2·g - 1
丙烷

转化率/ %

选择性/ %

C3H6 C1 + C2 CO CO2

产率/ %

C3H6

AlPO4 154 2. 6 61. 0 0 23. 2 15. 8 1. 6

016V/ AlPO4 176 8. 2 55. 9 3. 2 25. 8 15. 1 4. 6

1V/ AlPO4 165 11. 3 54. 6 3. 5 26. 4 15. 4 6. 2

3V/ AlPO4 119 14. 2 49. 1 1. 1 36. 3 13. 6 7. 0

6V/ AlPO4 124 16. 6 49. 2 0. 9 36. 5 13. 5 8. 2

Zr3 ( PO4) 4 110 8. 3 36. 7 0 35. 5 27. 8 3. 0

016V/ Zr3 ( PO4) 4 104 11. 0 53. 3 1. 6 30. 1 15. 0 5. 9

1V/ Zr3 ( PO4) 4 90. 9 14. 7 53. 8 1. 8 30. 8 13. 7 7. 9

3V/ Zr3 ( PO4) 4 84. 9 17. 0 53. 3 1. 4 32. 3 13. 1 9. 1

6V/ Zr3 ( PO4) 4 77. 3 16. 2 53. 6 1. 0 34. 3 11. 1 8. 7

Ca3 ( PO4) 2 66. 9 3. 6 61. 4 13. 0 14. 3 11. 2 2. 2

016V/ Ca3 ( PO4) 2 74. 5 9. 1 70. 6 1. 6 17. 3 10. 6 6. 4

1V/ Ca3 ( PO4) 2 72. 2 16. 9 60. 5 1. 2 22. 9 15. 5 10. 2

3V/ Ca3 ( PO4) 2 70. 9 17. 0 55. 9 0. 9 22. 7 20. 4 9. 5

6V/ Ca3 ( PO4) 2 32. 7 16. 8 51. 2 0. 9 24. 2 23. 8 8. 6

　　注 :反应条件 :常压 ,500 ℃,C3H8∶O2∶N2 = 2∶1∶4 ,空速 4 950 ml/ h·g。

而 3V/ CaP、3V/ AlP的转化率还不到 3 %。

213　空速对反应的影响

在常压 , 500 ℃条件下 ,研究了空速的变化

(9 450～75 600 ml/ h·g)对催化剂反应活性的影响 ,

如图 3所示。随着空速的增大 ,三种催化剂的丙烷

转化率都明显降低 , 但三者的变化幅度却有显著的

图 3　空速对催化剂性能的影响

差异。其中 ,3V/ AlP 催化剂受空速的影响最为明

显。当空速由 9 450 ml/ h·g提高到 37 800 ml/ h·g

时 ,丙烷转化率从 1614 %降至 312 % ;3V/ CaP催化

剂在较低空速 (9 450～37 800ml/ h·g)时 ,受空速的

影响很小 ,即使在更高的空速下 ,仍然能维持较大的

活性 ;当空速为 75 600ml/ h·g时 ,丙烷转化率约为

815 % ;3V/ ZrP催化剂在较低空速 (9 450～25 200

ml/ h·g)时 ,受空速的影响很小 ,与 3V/ CaP催化剂

相似 ;但在更高的空速 (37 800～75 600 ml/ h·g)下 ,

受空速的影响则很大 ,类似于 3V/ AlP催化剂 ,在空

速为25 200～37 800 ml/ h·g间 ,丙烷转化率急剧下

降 ,由 1618 %降为 517 %。

214　催化剂性能的比较

丙烯选择性与丙烷转化率关系如图 4。图 4表

图 4　丙烷转化率与丙烯选择性的关系

明 3V/ AlP 催化剂的选择性明显低于 3V/ ZrP 和

3V/ CaP 催化剂 ;丙烷转化率较高时 , 3V/ ZrP 和

3V/ CaP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 3V/ CaP > 3V/ ZrP

> 3V/ AlP顺序降低。3V/ MP催化剂的 Py2TPD如
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图 5　3V/ MP催化剂的 Py2TPD谱

图 5所示 ,由图 5可见 ,Py在 3V/ AlP催化剂的脱附

峰最强 ,峰温最高 (275 ℃) ;在 3V/ CaP催化剂的脱

附峰最弱 ,峰温最低 (175 ℃) 。表明催化剂酸度的

强弱顺序为 3V/ AlP > 3V/ ZrP > 3V/ CaP。丙烯选

择性大小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。对于丙烷的氧

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 ,抑制其进一步氧

化为 CO x ,因此 ,丙烯的选择性较高。本工作结果

表明 ,碱性较强的催化剂 3V/ CaP生成丙烯的选择

性高 ,酸性较强的催化剂 3V/ AlP丙烯的选择性低。

3　结论

　　(1) 三种负载型催化剂都具有较好的催化性

能 ,如 3V/ CaP催化剂在本工作的反应条件下 ,丙烷

转化率为 1710 % ,丙烯选择性为 5519 % ,丙烯收率

为 915 %。

(2) 在高温高空速条件下 ,3V/ CaP 催化剂的

反应活性较好 ,而 3V/ ZrP催化剂在低温低空速时 ,

反应活性相对较高。

(3) 在相同的丙烷转化率下 ,丙烯的选择性从

大到小的顺序是 3 %V2O5/ Ca3 ( PO4 ) 2 > 3 %V2O5/

Zr3 ( PO4) 4 > 3 %V2O5/ AlPO4。
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Catalytic Properties of V2O5/ MPO4 in Propane Oxidative Dehydrogenation

ZHA N G Wei2de1 ,2 , S HA Kai2qi ng1 , L I Ji2tao1 ,3 , GU Pi ng2yi ng3 and W A N Hui2l i n1 ,2
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Abstract

Supported V2O5/ MPO4 (M = Al , Zr ,Ca) catalysts are found effective in the oxidative dehydrogenation of

propane. For 3 % V2O5/ Ca4 ( PO4 ) 2 catalyst , propene selectivity reaches 5519 % at a propane conversion of

1710 % and the propene yield is 915 %. The 3 % V2O5/ Ca3 ( PO4) 2 catalyst shows better catalytic behavior at

higher temperature and higher space velocity ,while 3 % V2O5/ Zr3 ( PO4) 4 catalyst shows better catalytic behavior

at lower temperature and lower space velocity. The order of decreasing selectivity of propene is 3 % V2O5/ Ca3·

(PO4) 2 > 3 %V2O5/ Zr3 ( PO4 ) 4 > 3 % V2O5/ ZrPO4 > 3 % V2O5/ AlPO4 at the same propane conversion. The

difference is related to the different acid2base properties of the catalysts.

Keywords :propane ,oxidative dehydrogenation ,supported vanadium2based catalysts
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