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载体 SiO 2 表面修饰对钒基催化剂
丙烷氧化脱氢催化性能的影响

①

陈明树　翁维正　万惠霖②　许翩翩
(厦门大学化学系　物理化学研究所　固体表面物理化学国家重点实验室　厦门　361005)

摘要　用 XRD、R am an、FT 2IR、51V 2NM R 、Py2IR 和 T PR 2T PO 表征 SiO 2 或 SiO 2 上预负载

M gO 后负载的钒氧化物催化剂体系. SiO 2 上直接负载钒氧化物, 在钒负载量约为 5 w t%V 2O 5 时出

现V 2O 5 晶相, 而预负载M gO 的在相同钒含量时则没有出现V 2O 5 晶相, 表明预负载M gO 促进了钒

氧化物在载体表面的分散. 预负载M gO 的催化剂的可还原性和其还原态活化气相氧的活性较低,

有较好的丙烷氧化脱氢的丙烯选择性, 同时又因有较强的表面酸性位, 有利于对丙烷仲碳 C2H 键的

活化, 而能保持其较高的丙烷氧化脱氢活性. 钒氧物种与载体形成V 2O 2M g (Si) 桥键, 该桥键氧可能

是丙烷氧化脱氢的活性氧物种.
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负载型钒氧化物广泛应用于烃类选择氧化等催化反应[1～ 3 ], 其催化性能不仅与载体表面

钒氧化物的结构有关, 而且与载体的性质有关; 不同载体表面上钒氧物种与载体的键合强度不

同[4 ] , 将导致钒氧物种的反应性的差异, 如W h it t ing ton [5 ]和N ieto [6 ]等认为桥氧V 2O 2S 是氧化

脱氢的活性氧物种, 与我们的实验结果相吻合[7 ]; D eo 等[8 ]认为这种桥键的强度主要决定于载

体的酸碱性. D as 等[9 ]报道低钒负载量的V 2O 5öSiO 2 具有 (Si2O ) 3V = O 的结构, 这种扭曲钒氧

四面体结构比晶相V 2O 5 的八面体结构可提供的晶格氧少, 而预期有较好的氧化脱氢选择性.

本文报道 SiO 2 表面预负载少量M gO 后再负载不同量的钒氧化物, 以期改变钒氧化物与表面

的键合强度和钒氧化物在载体表面的分散情况, 并考察其对丙烷氧化脱氢催化性能的调变作

用, 探讨钒基催化剂上丙烷氧化脱氢的活性氧物种.

1　实验部分
1. 1　催化剂制备

催化剂的制备采用浸渍法, 用计量的硝酸镁溶液浸渍 SiO 2 载体, 经 120 ℃烘干 4 h, 550

℃灼烧 6 h 后, 得M gO öSiO 2 载体; 钒的负载用计量的N H 4VO 3 和柠檬酸的水溶液浸渍 SiO 2

或M gO öSiO 2 载体, 经 120 ℃烘干 4 h, 550 ℃灼烧 6 h 即得.
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1. 2　催化剂表征
X2射线粉末衍射用日本理学R igaku 公司的D öM ax2C 转靶 X 射线粉末衍射仪, CuKΑ(Κ

= 0. 154 06 nm )为X 射线辐射源. FT 2IR 测试在 PE2SPECTRUM 2000 傅立叶变换红外光谱

仪上进行, 分辨率 4 cm - 1, 扫描次数 32 次. R am an 测试在法国D ILOR 公司制造的LABRAM

I 型共焦显微拉曼光谱仪上进行, 催化剂经 300 ℃、1. 3×103 Pa、抽真空 30 m in 处理后封管,

在室温录谱. 固体核磁共振 (51V 2NM R ) 测试用VA R IAN UN IT Yp lu s2300 核磁共振仪, 魔角

旋转 (M A S)频率为 5 kH z, 以饱和N H 4VO 3 水溶液作为化学位移定标.

程序升温还原2氧化 (T PR 2T PO ) 的还原气为 11. 0 vo l% 的H 2öA r, 氧化气为 3. 4 vo l% 的

O 2öH e, 混合气流速为 15 mL öm in, 升温速率 15 ℃öm in, 催化剂用量 50 m g, H 2 或O 2 的消耗

量用气相色谱的热导检测器分析.

酸性测试用吡啶 (Py) 作探针分子, 在美国 PE 公司的 Spectrum 2000 FT 2IR 傅立叶变换

红外光谱仪上进行, 分辨率 4 cm - 1. 催化剂吸入吡啶前, 先在 450 ℃抽真空 1. 3～ 0. 13 Pa 处理

30 m in, 降温至 30 ℃, 并摄不同温度背景谱, 再吸入吡啶, 15 m in 后抽真空, 抽 30 m in 后程序

升温 (升温速率 10 ℃öm in)至 320 ℃.

1. 3　催化剂性能评价
催化剂的性能评价在内径 9 mm 的固定床式石英反应管中, 催化剂用量 0. 2 g, 催化剂床

后用石英砂填满, 于 500 ℃常压下进行.

　图 1　负载型钒基催化剂的程序升温还原 (图中A )和氧化图 (图中B )

a～ c. 2. 5, 5. 0, 10. 0 w t%V 2O 5öSiO 2; d～ f. 2. 5, 5. 0, 10. 0 w t%V 2O 5öM gO öSiO 2

　F ig. 1　T PR (A ) and T PO (B ) p rofiles of suppo rted vanadia cata lysts
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2　结果和讨论
催化剂的XRD、IR 和R am an 表征结果 (图略) 表明, SiO 2 直接负载钒氧化物的钒负载量

为 5 w t% 时出现少量的晶相V 2O 5; 而预负载M gO 后钒负载量达 10 w t%V 2O 5 时也没有出现

晶相V 2O 5 及明显的钒酸盐物相.

催化剂的固体51V 2NM R 共振谱结果 (图略) 表明, 5 w t%V 2O 5öSiO 2 的静态谱从- 200 至

- 600×10- 6为一大宽峰, 可将其归为表面的扭曲四面体VO 4 (- 480 ×10- 6) 和V 2O 5 的八面

体钒氧物种VO 6 (- 310 ×10- 6) [10, 11 ]. 预负载M gO 的催化剂仅在- 550×10- 6附近出现一宽

峰, 对应于分散四面体钒氧物种的共振峰, 没有出现对应于V 2O 5 的共振峰;M A S 谱在宽峰上

的- 557 ×10- 6处出现弱的对应于M g3V 2O 8 的规则VO 4 的共振峰, 其峰面积比宽峰的面积小

得多, 表明表面钒酸盐的量很少, 与XRD、IR、R am an 关于表面上没有明显的的钒酸盐晶相存

在的结果相吻合, 钒氧物种主要以高分散形式存在; 而相同钒负载量的V 2O 5öSiO 2 催化剂则出

现V 2O 5 物相.

　图 2　负载型钒基催化剂的吡啶吸附红外

光谱

a. 5 w t%V 2O 5öSiO 2 at 150℃

b. 5 w t% V 2O 5öM gO öSiO 2 at 150℃

c. 5 w t%V 2O 5öSiO 2 at 30℃

d. 5 w t% V 2O 5öM gO öSiO 2 at 30℃

　F ig. 2　Py2IR spectra of suppo rted vanadia

cata lysts

图 1 为催化剂的 T PR 2T PO 谱图, 从图中可以看

出随钒负载量增大, SiO 2 直接负载的V 2O 5öSiO 2 的

T PR 峰温 (图中A : a- c) 向高温移动, 而起始还原温

度则差别不大 (约 410 ℃) ; T PO 峰温 (图中B: a2c)差

别不大 (约 290 ℃) , 起始氧化温度很低, 还原态在室

温就能被氧氧化; 预负载M gO 的催化剂的还原峰峰

温 (图中A : d2f)比 SiO 2 直接负载的略高, 而 T PO (图

中B: d2f) 的氧化峰温则高得多, 特别是起始氧化温

度高达 400℃ 左右. 表明与V 2O 5öSiO 2 催化剂相比,

V 2O 5öM gO öSiO 2 催化剂的可还原性相对较弱, 而其

还原态活化气相氧的活性更弱. 这意味着钒氧物种

与载体形成V 2O 2M g (或 Si)桥氧键, 该桥键氧比较容

易脱去, 可能是丙烷氧化脱氢的活性氧物种.

图 2 为 5w t%V 2O 5 (öM gO ) öSiO 2 催化剂的 Py2
IR 谱图, 从图中可以看出 30 ℃真空脱附后, 5w t%

V 2O 5öM gO öSiO 2 催化剂 (图中 d ) 比 5w t%V 2O 5ö

SiO 2 催化剂 (图中 c) 有较强的对应于L 酸位上吡啶

吸附的红外特征谱带 (1 445 cm - 1) 强度, 且在 1 545

cm - 1出现弱的对应于B 酸位吡啶吸附的特征谱带;

150 ℃真空脱附后催化剂 5w t%V 2O 5öM gO öSiO 2 (图

中 b)还有相当强度的对应于L 酸位吡啶吸附的特征

谱带, 而 5w t%V 2O 5ööSiO 2 催化剂 (图中 a) 的谱带

则基本消失. 表明相对于 5 w t%V 2O 5öSiO 2, 5w t%

V 2O 5öM gO öSiO 2 催化剂有较强的L 酸强度和较多

的L 酸性位, 而且还含有少量的B 酸位.
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表 1 列出催化剂的丙烷氧化脱氢的性能评价数据, 从表中数据可以看出, 对V 2O 5öSiO 2 体

系, 钒负载量从 2. 5～ 10 w t% 变化, 丙烷氧化脱氢丙烷转化率变化不大, 而丙烯选择性则随钒

负载量增大略有下降, 特别是在低烷氧比时这种下降的趋势更为明显. 预负载M gO 的催化剂

有较高的丙烯选择性, 且同样具有较高的丙烷转化率, 特别是低烷氧比和高钒负载量催化剂上

表 1　SiO 2 和 3. 8 w t%M gO öSiO 2 负载的钒基催化剂上丙烷的氧化脱氢

　　　T ab. 1　P ropane ox idehydrogenation over SiO 2 and 3. 8 w t% M gO öSiO 2 suppo rted vanadia cata lysts

钒负载量

ö(w t% )

丙烷ö氧比

(V öV )

丙烷转化率

ö(% )

选择性ö(% )

C3H 6 CO CO 2

丙烯收率

ö(% )

2. 5 5ö2 14. 9 52. 8 34. 3 12. 9 7. 9

5ö3 21. 3 50. 8 35. 4 13. 8 10. 8

5ö4 28. 3 48. 5 36. 8 14. 7 13. 7

5ö5 34. 8 44. 1 39. 2 16. 7 15. 3

5. 0 5ö2 14. 4 49. 8 36. 3 13. 9 7. 2

5ö3 22. 0 43. 1 40. 4 16. 5 9. 5

5ö4 27. 9 41. 5 41. 1 17. 4 11. 6

5ö5 34. 7 39. 1 42. 1 18. 8 13. 6

10. 0 5ö2 16. 3 45. 2 39. 4 15. 4 7. 4

5ö3 20. 7 44. 1 38. 7 17. 2 9. 1

5ö4 29. 3 42. 2 38. 8 19. 0 12. 4

5ö5 35. 7 40. 3 38. 8 20. 9 14. 4

2. 53 5ö2 15. 3 50. 7 30. 0 19. 3 7. 7

5ö3 21. 2 48. 0 33. 5 18. 6 10. 2

5ö4 29. 0 45. 8 37. 6 16. 6 13. 3

5ö5 36. 2 43. 9 41. 1 15. 0 15. 9

5. 03 5ö2 14. 6 54. 8 26. 9 18. 3 8. 0

5ö3 21. 1 50. 1 30. 5 19. 4 10. 6

5ö4 29. 3 46. 7 33. 8 19. 5 13. 7

5ö5 36. 0 44. 1 36. 2 19. 7 15. 9

10. 03 5ö2 15. 9 56. 3 24. 5 19. 2 9. 0

5ö3 22. 0 50. 9 27. 8 21. 2 11. 2

5ö4 29. 4 46. 1 31. 2 22. 6 13. 6

5ö5 35. 6 42. 3 34. 4 23. 3 15. 0

　　3 M gO öSiO 2 载体负载的催化剂; GH SV = 12 000 mL ögcat·h, 60% N 2, 反应温度 500 ℃
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预负载M gO 的促进作用更为明显. 这可归因于其还原态活化气相氧的能力较弱, 催化剂表面

维持在较高的还原程度, 表面还原态的V 4+ 对产物丙烯的脱附有利, 而能够减少丙烯被进一步

氧化. 弱的可还原性和弱的活化气相氧的能力, 将导致其丙烷氧化脱氢活性的降低[7 ] , 丙烷转

化率降低; 但表 1 的结果表明,V 2O 5öM gO öSiO 2 催化剂具有与V 2O 5öSiO 2 相当的丙烷转化率,

这可能是V 2O 5öM gO öSiO 2 催化剂有较强的酸性, 有利于活性氧物种对丙烷仲碳C2H 键的亲

电进攻[7 ] , 而有较高的活性所致.

3　结　论
SiO 2 上直接负载钒氧化物, 在钒负载量约为 5 w t%V 2O 5 时出现V 2O 5 晶相, 而预负载

M gO 后在相同钒含量时则没有出现V 2O 5 晶相, 意味着预负载M gO 能促进钒氧化物在载体

表面的分散; 预负载M gO 的催化剂可还原性和其还原态活化气相氧的活性较弱, 而有较好的

丙烷氧化脱氢的丙烯选择性, 同时又因有较强的酸性, 有利于丙烷仲碳C2H 键的活化, 而能保

持其较高的丙烷转化率. V 2O 5öSiO 2 催化剂在低钒负载量时有较好的丙烷氧化脱氢催化性能,

但随钒负载量的增大, 丙烯选择性下降; SiO 2 表面预负载M gO 后再负载钒氧化物的V 2O 5ö
M gO öSiO 2 催化剂有较高的丙烯选择性, 特别在高钒负载量催化剂上和低烷氧比反应气条件

下, 预负载M gO 的促进作用更为明显.
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T he Influence of P re2suppo rted M gO over SiO 2 on Catalyt ic

Perfo rm ance of Suppo rted V anadia2base Catalysts fo r
P ropane O x idat ive D ehydrogenat ion

Chen M ingshu　W eng W eizheng　W an H u ilin　Xu P ianp ian
(D ep t. of Chem. , In st. of Phys. Chem. , and Sta te Key L ab. fo r Phys.

Chem. of So lid Su rf. , X iam en U n iv. , X iam en　361005)

A bs tra c t 　 T he SiO 2 and M gO öSiO 2 suppo rted vanadia2base cata lysts w ere

characterized by XRD , R am an, FT 2IR , 51 V 2NM R , Py2IR and T PR 2T PO. T he resu lts

show ed that the vanadia w ere h igh ly dispersed on the M gO p re2suppo rted V 2O 5öM gO öSiO 2

cata lysts, w h ile vanadia phase w as detected in the direct suppo rted V 2O 5öSiO 2 cata lysts. T he

reducib ility and reox idab ility of the V 2O 5öM gO öSiO 2 cata lysts are w eaker than that of V 2O 5ö

SiO 2 cata lysts, thu s disp laying h igher p ropene select ivity. In the o ther hand, the su rface acid

sites of V 2O 5öM gO öSiO 2 cata lysts w ere mo re and stronger, w h ich are favo rab le to act iva t ing

the second (2°) C2H bond in p ropane mo lecu lar, and thu s increasing the act ivity of p ropane

ox idehydrogenat ion. T he b ridge oxygen species (V 2O 2M göo r Si) m igh t be the act ive oxygen

species fo r p ropane ox idehydrogenat ion.

Ke y w o rds　V anadia, P ropane, O x idehydrogenat ion, R edox, A cid2base
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