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[摘要] 借助催化剂性能评价、XRD、电导率测定、H 2- T PR 和 XPS 技术考察助剂 Ag 对钼磷酸催化剂丙烷氧化脱氢

性能和催化剂性质的影响。结果表明,在 Ag- Mo- P- O 催化剂中形成 Mo6+ + Ag0WMo5+ ( Mo4+ ) + Ag+的氧化-

还原循环,并且在催化剂中 AgMoO2PO 4和 MoO 3两相之间存在由/ 一致性界面0引起的协同效应,提高了催化剂的氧

化还原性。在催化剂中添加适量的 Ag,有助于获得高丙烯选择性和高收率。
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  天然气、油田气、炼厂气中都含有一定量的丙

烷。丙烷氧化脱氢制丙烯是丙烷优化利用的重要课

题,催化剂的开发是该过程的关键。目前,丙烷氧化

脱氢的催化剂主要是钒基催化剂( V- Mg- O、稀土

钒酸盐、负载的钒氧化物等)和钼基催化剂( Mo-

M g- O、Ni- M o- O等) ,碱金属和稀土元素常作为

助催化剂
[ 1~ 9]

。丙烷氧化脱氢反应遵循 Mars van

Krevelen机理,催化反应中涉及到金属阳离子氧化

态的变化和晶格氧的传递。因此,催化剂的氧化还

原性是决定催化剂性能的关键因素之一[ 9, 10]。添

加助剂可以调变催化剂的性质, 从而改善催化剂丙

烷氧化脱氢的性能。

在研制的钼磷酸盐催化剂中, M o01 5P 01 3O x 催化

剂具有一定的丙烷氧化脱氢性能,但其催化丙烷氧

化脱氢的性能仍较低[ 11]。本文报道在 Mo015P013O x

催化剂中添加助剂Ag 对催化剂丙烷氧化脱氢性能

和催化剂性质的影响。

1  实验部分

111  催化剂的制备
称取一定量 Ag2O、MoO3 和( NH4) H2PO4 固体

粉末,在混合物中加入适量的去离子水并充分研磨,

然后在 383 K烘干, 在 623 K 焙烧 5 h,再在 823 K

焙烧 12 h,所得催化剂经研磨、压片和碾碎后, 筛取

60~ 80目的颗粒备用。

112  催化剂性能的评价

催化剂性能评价在常压、连续流动固定床微型

反应装置上进行。石英直管反应器, 内径 6 mm。

催化剂用量 500 mg。在催化剂床层上下部填充石

英棉以减小反应器的死体积。反应尾气在进入色谱

取样阀前保持在 393 K,以防止反应产物冷凝。原

料气和反应尾气用 102- GC、103- GC气相色谱仪

(上海分析仪器设备厂产)在线检测。用涂覆了角鲨

烷的 Al2O3 色谱柱和碳分子筛柱并联检测( TCD)

C3H8、C3H6、C2H4、C2H6、CH 4、CO、CO2, 用 GDX-

103色谱柱检测( F ID)丙烯醛、丙醛、丙酮、乙醛等含

氧有机产物。

113  催化剂的表征
在 Rigaka Rotf lex D/ Max- C 型 X- 粉末衍射

仪(日本理学公司产) 上进行 XRD 实验, Cu K A

(0115406 nm) , 扫描速率 5b/ min, 管压 30 kV,管流

20 mA。

催化剂的电导率利用交流伏安法在 CH 电化学

工作站(上海辰华仪器厂产)上测量。催化剂样品在

2 MPa 压力下压成厚 3 mm、直径 13 mm 的原片,样

品镀铂后用铂电极测量。

H 2- T PR实验在自建的程序升温- 质谱仪上

进行。尾气用 Omin- Star GSD3000四极杆质谱仪

在线检测。催化剂用量 100 mg。实验前催化剂先

在 773 K 下通 O2( 991995% )焙烧 30 m in, 并在 O2

( 991995%) 气流中降至室温。然后, 切入 He

( 991995%)吹扫系统中的 O2 直至基线平稳, 再向

系统中切入 H2/ N2 混合气 5%H 2(纯度 9919%) +

95%N2(纯度 991999% ) ,流量 15 ml/ min, 并以 283

K/ min的速率程序升温。

XPS 实验在 VG ESCLAB MK- II 型光电子能

谱仪(英国 VG 公司产)上进行, Al K A( 148616 eV,
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1011 kV)。以表面污染碳的C1s结合能 28417 eV 为

内标校正其它元素的结合能。

2  结果与讨论

211  催化剂性能评价

由表 1可见, 在 Mo01 5P 01 3O x 催化剂中添加助

剂Ag 可影响催化剂丙烷氧化脱氢的性能。

Mo01 5P01 3Ox 催化剂具有较低的丙烷转化率和

较低的丙烯选择性。随着 Ag- Mo- P- O催化剂

中 Ag 含量的增加,丙烷的转化率增加, 丙烯的选择

性先升再降。Ag013Mo015P01 3O y 催化剂上丙烯的选

择性和收率最高。在 Mo015P013O x 催化剂中加入

Ag 后, CO、CO2的选择性降低;但随着 Ag- Mo- P

- O 催化剂中 Ag 含量的增加, CO、CO2的选择性增

加。还没发现 Ag2O 具有丙烷氧化脱氢制丙烯的

性能。

表 1  (Ag) - Mo- P- O 催化剂丙烷氧化脱氢性能

Table 1  Catalyt ic perform ance of ( Ag) - Mo- P- O catalyst s for oxidative dehydrogenation of propane

Catalyst
C3H8

Conversion/ %

Select ivity/ %

C3H 6 C3 ) O C2 CO xC3H 6

Yield/ %

C3H6

Mo015P013O x 211 517 717 1519 7017 011
Ag011Mo015P013O y 612 7512 814 613 1011 416
Ag013Mo015P013O y 1019 6719 1014 312 1815 714
Ag015Mo015P013O y 1414 2215 - 2512 5213 312
Ag2O ) ) ) ) ) )

  React ion conditions: n( C3H8) / n (O 2) / n ( N2) = 3/ 1/ 4, 773 K, 2400 ml/ ( g#h ) , 011 MPa; C3 ) O: acrolein, aceton e, propionaldehyde; C2: ethane

and ethen e; acetaldehyde; CO x : CO and CO2.

212  催化剂的表征

从表 2可看出, 在 Mo01 5P 01 3O x 催化剂中添加

助剂 Ag 改变了催化剂的相组成。Mo015P013Ox 催

化剂主要由 MoO3 和 P2O5 及少量的 Mo2P2O11组

成。Ag013 Mo015 P013 O y 催化剂 中主要存在 这

AgMoO2PO4 和 MoO3 两相, 还有少量的 Ag2MoO4

相。另外, 随着催化剂中 Ag 含量的增加,催化剂的

电导率增加。这表明助剂 Ag 调变了催化剂传递电

子的能力。

表 2  ( Ag) - Mo- P- O 催化剂的相组成和电导率

T able 2  Phase composition and elect ric conduct ivity of

( Ag) - Mo- P- O catalysts

Catalyst
Phase composition

( XRD)

Conductivity/

8#cm - 1

Mo015P013O x MoO3, P2O5, Mo2P2O 11 0152

Ag013Mo015P013O y AgMoO 2PO 4, MoO3 0186

Ag015Mo015P013O y AgMoO2PO 4, MoO 3, Ag2MoO 4 0195

  图 1是催化剂的H 2- T PR谱图。Mo015P013O x

催化剂在 846 K 和 989 K 处有两个 H2 还原峰。它

们分别归属为 Mo6+ yMo4+ 和 Mo4+ yMo0 还原过

程[ 12]。Ag013Mo015P013O y 催化剂分别在 771 K、879

K、962 K出现 3个H 2 还原峰, 可能分别是 Mo6+ y

Mo5+ 、Mo5+ y Mo4+ 和 Mo4+ y Mo0 的还原过

程
[ 12, 13]

。相似的, Ag015Mo01 5P01 3O y 催化剂在 760

K、846 K、914 K附近也出现 3个 H2 还原峰。由此

可见, 随着催化剂中 Ag 含量的增加, 催化剂中相应

的Mo还原过程的 H2 还原峰顶温度降低,并且单位

质量催化剂还原峰面积增大。这表明随着催化剂中

Ag 含量的增加,催化剂的可还原性增强。

图 1  ( Ag) - M o- P- O催化剂的 H2- TPR谱图

Fig. 1  H 2- T PR spectra of ( Ag) - Mo- P- O catalyst s.

  催化剂表面元素的 XPS 表征表明(见图 2) ,随

着催化剂中 Ag 含量的增加, Mo3d ( 5/ 2)的结合能由

23312 eV降低到 23216 eV,不同于Mo6+3d ( 5/ 2)的结

合能
[ 14]

, 表明催化剂表面 Mo 的配位环境发生变

化, Mo 周围的氧缺位增多。另外, 在 Ag013 Mo01 5

P013Oy 和 Ag 01 5Mo01 5P 01 3O y 催化剂表面检测到在

23510 eV 处的肩峰, 可能是 Mo5+3d ( 3/ 2) 的 XPS

峰
[ 14]
。由图 3 可见, 随着 Ag- Mo- P- O 催化剂

中 Ag 含量增加, 表面 Ag+3d的结合能( 36716 eV)略

有降低,并且在 36812 eV 处检测到可归属为 Ag
0
3d

( 5/ 2)的肩峰[ 14~ 16]。通常情况下, 金属阳离子氧化

态越高,结合能越高,并且高于相应的金属原子的结
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图 2  ( Ag) - Mo- P- O催化剂上 Mo3d的 XPS谱图

Fig. 2  XPS spect ra of M o3d of ( Ag) - M o- P- O catalyst s.

图 3  Ag- Mo- P- O 催化剂上Ag3d的 XPS谱图

Fig. 3  XPS spect ra of Ag3d of Ag- Mo- P- O catalyst s.

合能, 决定该金属阳离子结合能的主要因素是核外

电子密度。Ag 的结合能除受核外电子密度的影响

外,还受晶格能、功函的变化、外层电子驰豫能的影

响。所以, 在这些效应的共同作用下, 出现 Ag+ 的

结合能低于Ag0 的结合能[ 14~ 16]。

  实验结果表明, 在 Mo015P013O x 催化剂中添加

Ag 影响了催化剂丙烷氧化脱氢的性能,增强了催化

剂传递电子的能力和催化剂的可还原性, 使催化剂

表面 Mo 周围的氧缺位增加。这归功于 Ag01 1~ 015

Mo01 5P01 3Oy 催化剂中 Ag 和 Mo 发生了相互作用。

Mo6+ / Mo5+ 的氧化还原潜能约为- 013 eV, Mo6+ /

M o4+ 的氧化还原潜能约为- 016 eV, Ag+ /Ag0 的

氧化还原潜能约为 018 eV [ 17] , M o6+ / Mo5+ ( M o4+ )

和Ag + / Ag 0 之间可形成如 Mo6+ + Ag0 Mo5+

(Mo
4+

) + Ag
+
的氧化还原循环, 提高了 Ag01 1~ 015

Mo01 5P01 3Oy 催化剂中传递电子的能力,使催化剂可

还原性增强。另外, Ag011~ 015Mo015P013O y 催化剂主

要由 AgM oO2PO4 和 MoO3 相组成。AgMoO2PO4

中 Mo落位在类似[ MoO6 ]
6- 八面体的结构中, Ag

落位在由 [ MoO6]
6- 八面体和[ PO4 ]

3- 四面体围成

的孔道中, [ MoO6 ]
6- 八面体和[ PO4]

3- 四面体相连

构成 AgM oO2PO4 的层状结构
[ 18]。MoO3 中的 Mo

落位在[ MoO6]
6-
八面体中, [ MoO6 ]

6-
八面体共边

和共角相连构成 MoO3 的层状结构。由此看来,

MoO3和 AgM oO2PO4 具有相似的结构。因此, 当两

相接触时,两相之间产生/一致性界面0效应。这样
两相界面能垒降低,将有利于 Ag- Mo- P- O 催化

剂中晶格氧、电子通过界面进行扩散,也提高了催化

剂传递电子的能力和还原性。

丙烷氧化脱氢反应中,催化剂上配位不饱和的

Mo(如 Mo
5+

)周围的氧缺位不仅可以和分子氧作用

生成负责丙烷脱氢活化的活性氧物种, 而且还为吸

附中间物种丙基、正丙氧基和产物丙烯提供了活性

位。提高催化剂上 Mo5+ (氧缺位)的量和催化剂的

可还原性,有利于丙烷活化和转化为丙烯。所以,随

着催化剂中 Mo
5+

(氧缺位)量的增加和催化剂的可

还原性增强,其丙烷氧化脱氢的活性增加,丙烯的选

择性增加。但是, 催化剂的氧缺位过多、可还原性过

强,也将使反应中间体丙基、丙氧基或中间产物丙烯

过强地吸附在催化剂表面上,并使它们发生深度氧

化,从而降低催化剂对丙烯的选择性。因此,在催化

剂中适量的添加 Ag 有利于提高催化剂丙烷氧化脱

氢性能。

3  结论

  在 Mo015P013O x 催化剂中添加助剂 Ag 后, 催化

剂中Ag 和Mo之间形成氧化- 还原循环,催化剂中

AgM oO2PO4 和 MoO3 相间发生相互作用,导致催化

剂传递电子的能力和催化剂的可还原性增强,催化

剂表面 Mo 周围的氧缺位增加。适当的添加助剂

Ag 有助于提高催化剂丙烷氧化脱氢性能。

致谢  感谢张红平博士和黄怀国博士在催化剂电导
率测定方面的帮助。
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Effect of Promoter Ag on Oxidative Dehydrogenation of Propane over

Molybdenum Phosphate Catalysts

ZH ANG Xin
1
, WAN H ui- lin

2
, WEN G Wei- zheng

2
, YI X iao- dong

2

( 1. S tate Key Laboratory of C1 Chemistry and T echnology, Department of Chemist ry, Tsinghua University, Beijing 100084, China;

2. State Key Laboratory of Physical Ch emistry for Solid Surfaces,Department of Chem ist ry, Xiamen University, Xiamen Fujian 361005, China)

[Abstract] The effect of promoter Ag on oxidative dehydrogenation of propane over Mo015P01 3O x catalyst was

invest igated by catalyst performance evaluat ion , XRD, electric conduct ion, H2- T PR and XPS techniques. T he

results indicate the format ion of the redox cycle Mo6+ + Ag0 WMo5+ ( Mo4+ ) + Ag+ and occurrence of synerg et ic

effect betw een AgM oO2PO4 and MoO3 in Ag- Mo- P- O catalyst , leading to improv ing the reduct ion propert ies

and transfer of electron. Higher selectivity in propene and act iv ity can be obtained in the case of M o01 5P01 3Ox cat-

alysts doped w ith proper amounts of Ag .

[Keywords] propane; oxidative dehydrogenat ion; propene; promoter; Ag
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