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负载型钒基催化剂上丙烷的临氧活化转化
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摘　要: 用 T PSR (程序升温表面反应) 2TR (FT ) IR 技术, 研究临氧条件下丙烷在负载型钒基催化剂上的活化和转

化, 并与催化剂的可还原性和表面酸性相关联. 丙烷氧化脱氢生成丙烯与深度氧化生成 CO x 的起始反应温度相

同; 而裂解产物C2H 4 和CH 4 的生成温度比丙烷氧化脱氢生成丙烯的高得多, 可能主要源于丙烷的高温气相裂解.

催化剂的表面酸性位和强的可还原性, 有利于丙烷中 C- H 键的活化和临氧转化, 降低起始反应温度和提高丙烷

转化率. 但强的可还原性也易导致氧化脱氢产物丙烯的进一步氧化, 特别是酸性位对丙烯的吸附更易导致丙烯被

进一步氧化.
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　　低碳烷烃 (C 2～C 4) 的临氧催化转化, 是近年来

国际催化界基于廉价原料的利用和新的选择氧化反

应的开发而大力倡导与研究并希望开拓工业应用的

重要催化课题. 负载型钒氧化物是一类常用的烷烃

氧化脱氢反应催化剂[1 ]. 但因不同载体负载的钒氧

物种的结构及其键合环境的不同, 而具有不同的氧

化还原性质; 同时载体的酸碱性质的差异, 也导致

其具有不同的催化性能[2 ]. 因此, 研究催化剂氧化

还原性质和表面酸碱性质对烷烃分子在催化剂表面

的活化、转化机理的影响, 对烷烃的高效活化和高

选择性转化催化剂的制备无疑有很重要的指导意

义. 我们采用程序升温表面反应2时间分辨傅立叶

红外光谱 (T PR 2TR IR ) 联用技术, 研究临氧条件下

丙烷在负载型钒基催化剂上的活化和转化, 比较不

同催化剂上的反应性能和产物分布随反应温度变化

的差异, 并与催化剂的可还原性质和表面酸性强度

相关联, 以探讨丙烷临氧催化转化的机理.

1 实验部分

1. 1 催化剂制备

采用计量的乙酰丙酮络钒的乙醇溶液浸渍相应

载体 (M g3 (PO 4) 2、A lPO 4、Zr3 (PO 4) 4) , 然后于水

浴中加热、搅拌, 蒸发除去溶剂乙醇, 再经 120 ℃

烘干 2 h、550 ℃灼烧 6 h, 制得磷酸盐负载的钒基

催化剂.

催化剂 8. 9%V 2O 5ö10. 7%M gO öSiO 2 的制备:

用计量的M g (NO 3) 2 水溶液浸渍 SiO 2, 在水浴中蒸

发至干后, 于 120 ℃烘干 4 h, 550 ℃灼烧 6 h, 制

得 10. 7%M gO öSiO 2; 再以计量的N H 4VO 3 和柠檬

酸水溶液浸渍 10. 7%M gO öSiO 2 载体, 用水浴蒸发

至干后, 在 120 ℃烘干 4 h, 550 ℃灼烧 6 h, 即制

得8. 9%V 2O 5ö10. 7%M gO öSiO 2 催化剂.

1. 2 催化剂表征

程序升温还原 (H 22T PR )测试, 以 11. 0% (体积

分数)的H 2öA r 为还原气, 混合气流速 15 mL öm in,

升温速率 15 ℃öm in, 催化剂用量 50 m g. 用气相色

谱 (TCD 检测器) 分析尾气. 采用吡啶 (Py) 2IR 方

法, 在美国 PE 公司的 Spectrum 2000 FT 2IR 红外

光谱仪上测定表面酸性[3 ].

1. 3 程序升温表面反应 (TPSR-TR IR)

在内径 3 mm 的固定床式直形石英反应管 (催

化剂床层用石英砂填满)中进行程序升温表面反应,

反应尾气经保温的毛细进样管 (220 ℃, 死时间小

于 0. 4 s) 进入 FT IR 光谱仪 (PE2Spectrum 2000

GC2IR Spectrom etry ) 色红联用接口的光管, 用

M CT 检测器连续分析, 分辨率8 cm - 1, 以反应前
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的原料气为背景. 通过分别跟踪其相应特征红外振

动谱带的相对强弱变化, 以检测反应物和产物的浓

度随反应温度的改变, 如: C3H 8 的C- H 弯曲振动

频率为 1 470 cm - 1, C3H 6 的= C- H 弯曲振动频率

为 912 cm - 1, C 2H 4 的= C- H 弯曲振动频率为 950

cm - 1, CH 4 的 C - H 弯曲振动频率为 1 304 cm - 1,

以及CO (2 180 cm - 1) 和CO 2 (2 373 cm - 1, 特征谱

带应在 2 460 cm - 1处, 但该谱带的灵敏度很高, 反

应尾气中CO 2 的浓度使该谱带满标, 浓度变化的差

别反映不出来) 等. 程序升温反应的催化剂用量 50

m g (颗粒度 1. 25～ 1. 67 mm ). 反应气组成: C 3H 8

(或 C 3H 6) öO 2öH e= 3ö2ö7, 流速 5 mL öm in, 程序

升温速率 10 ℃öm in.

2 结果与讨论

　　催化剂的X2射线粉末衍射和R am an 光谱表征

结果表明, 钒氧物种在载体 (M g3 (PO 4) 2、A lPO 4,

Zr3 (PO 4) 4 和M gO öSiO 2) 上是高分散的, 没有形成

V 2O 5 物相[4 ].

2. 1 H2-TPR

图 1 是催化剂的程序升温还原谱图, 从图中可

图 1 负载型钒基催化剂的程序升温还原谱图

F ig. 1 H 22T PR p rofiles of suppo rted

vanadia cata lysts

以看出, 起始还原温度的顺序为: V 2O 5öA lPO 4 <

V 2O 5öZr3 ( PO 4 ) 4 < V 2O 5öM g3 ( PO 4 ) 2≈ V 2O 5ö

M gO öSiO 2. V 2O 5öA lPO 4、V 2O 5öZr3 (PO 4) 4、V 2O 5ö

M g3 (PO 4) 2最大耗氢峰温分别为 560、640、660 ℃.

而 V 2O 5öM gO öSiO 2 的低温侧肩峰 590 ℃, 主峰

750 ℃, 由此可认为催化剂的可还原性顺序为:

V 2O 5öA lPO 4 > V 2O 5öZr3 (PO 4) 4 > V 2O 5öM g3 (PO 4) 2

≈ V 2O 5öM gO öSiO 2. 其中, V 2O 5öM gO öSiO 2 的主

峰峰温比V 2O 5öM g3 (PO 4) 2 的高, 意味着在较高温

度段前者表面可移去的晶格氧密度低于后者.

2. 2 催化剂表面酸性测定 (Py- IR)

从催化剂的 Py2IR 结果 (图 2)可以看出, 50 ℃

图 2 负载型钒基催化剂吡啶吸附 IR 谱图

F ig. 2 Py2IR p rofiles of suppo rted

vanadia cata lysts

时不同载体负载的钒氧化物催化剂, 均在 1 445

cm - 1附近出现对应于L 酸性位上吸附吡啶的红外

特征振动峰 (1 457 cm - 1) , 其峰强度顺序为: V 2O 5ö

M gO öSiO 2 > V 2O 5öZr3 ( PO 4 ) 4 > V 2O 5öA lPO 4 >

V 2O 5öM g3 (PO 4) 2. 其中, Zr3 (PO 4) 4 载体负载的催

化剂, 还在 1 540 cm - 1处 (1 547 cm - 1)出现较强的、

对应于B 酸位的特征振动峰, 表明该催化剂表面含

有相当量的B 酸性位. 当温度升至 150 ℃时, 对于

V 2O 5öM gO öSiO 2, 对应于L 酸位吸附吡啶的特征

谱带强度明显减弱; 而V 2O 5öZr3 (PO 4) 4 上, 该谱带

强度的减弱不很明显. 表明V 2O 5öZr3 (PO 4) 4 的酸

性较强, 与载体表面的酸强度有较好的相关性. 对

钒氧化物负载前后载体和催化剂的表面酸性研究[4 ]

发现, 催化剂的表面酸性位可能主要源于载体的表

面酸性质. 除M gO öSiO 2 外, 其它钒氧化物负载

后, 均使载体的表面酸性位减少.
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2. 3 丙烷在催化剂上的临氧转化

从丙烷相对量随反应温度的变化 (图 3) 可以看

出, 钒基催化剂上丙烷临氧活化转化的起始反应温

度 (360～ 420 ℃) 明显低于无催化剂的空管反应起

始反应温度 (520 ℃) , 在不同催化剂上的起始反应

温度为: V 2O 5öA lPO 4≈ V 2O 5öZr3 (PO 4) 4≈ V 2O 5ö

图 3 丙烷临氧程序升温反应产物分布随温度的变化

F ig. 3 T PR e2TR IR p rofiles of p ropane over suppo rted vanadia cata lysts

M gO öSiO 2 (360 ℃) < V 2O 5öM g3 (PO 4) 2 (420 ℃).

Kung [5 ]认为, 在可变价金属氧化物催化剂上, 烷烃

的氧化脱氢反应与催化剂的变价金属离子的氧化2
还原偶有关, 其活性与催化剂的可还原性质存在平

行关系. 但在上述不同载体负载的钒基催化剂上,

丙烷临氧转化的起始反应温度与催化剂的可还原性

之间并没有很好的对应关系. 这可能是由于不同载

体负载的钒氧化物催化剂表面的酸性强弱不同, 而
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表面的酸性位很可能参与了对丙烷的活化. 烷烃分

子中最活泼的H 原子一般带部分负电荷[6 ] , 如丙烷

分子中的仲碳原子上的H 原子带 0. 051 个负电荷,

因而有利于催化剂表面酸性位的亲电进攻. 反应物

丙烷分子在靠近催化剂表面时, 其仲碳的C- H 键

首先被活化. 表面酸性越强, 丙烷越易被活化, 从

而提高其临氧转化的活性, 降低起始反应温

度[3, 6～ 8 ], 提高丙烷转化率.

V 2O 5öZr3 (PO 4) 4 催 化 剂 的 可 还 原 性 弱 于

V 2O 5öA lPO 4, 但由于前者具有较强的表面酸性位,

有利于丙烷仲碳C- H 键的活化, 降低其丙烷临氧

转化的起始反应温度, 与V 2O 5öA lPO 4 催化剂的相

近. 同理, V 2O 5öM gO öSiO 2 和V 2O 5öM g3 (PO 4) 2 的

可还原性相近, 但前者的表面酸性强于后者, 特别

是酸性位的数量比后者多, 从而明显降低了丙烷临

氧转化的起始反应温度. 随反应温度升高, 反应的

丙烷量逐渐增大, 但高于 540 ℃后, 气相反应的贡

献就不能忽略.

当反应温度接近 600 ℃时, 除 V 2O 5öM gO ö
SiO 2 催化剂上反应的丙烷量大于空管反应的以外,

其它几种催化剂上反应的丙烷量与空管反应的相

近, 有的甚至低于空管反应. 这可能是由于在高温

反应条件下, 原料气中的氧几乎完全消耗, 限制了

催化剂上丙烷反应量的进一步提高. 同时也表明,

钒基催化剂上丙烷氧化脱氢反应产物丙烯和其它中

间体易被进一步氧化.

从产物 C 3H 6、C2H 4、CH 4、CO 和 CO 2 的生成

量随反应温度的变化看, 丙烯和CO x的生成与丙烷

的反应基本开始于同一温度, 但随反应温度的升高

丙烯和CO x生成量的变化趋势不同. 随反应温度升

高丙烯生成量逐步增大, 但高温时低于空管反应的

生成量 (V 2O 5öM gO öSiO 2 催化剂上除外) , 暗示产

物丙烯易在催化剂表面被进一步氧化; CO 的生成

量, 先是随反应温度的升高而增大, 且不同催化剂

上生成量相近, 约至 480 ℃后, 生成量趋于稳定

(V 2O 5öM gO öSiO 2 催化剂上CO 生成量在高温段仍

随反应温度升高而增大) , 可能是高温时氧的限量

所致; CO 2 的生成量一般在较低温度段有一个最大

值, 峰 值 顺 序 为: V 2O 5öM gO öSiO 2 > V 2O 5ö
Zr3 (PO 4) 4 > V 2O 5öM g3 (PO 4) 2> V 2O 5öA lPO 4. 与

催化剂表面酸性位的量有较好的对应关系, 这可归

因于丙烷氧化脱氢产物丙烯的双键 Π电子具有一定

的L 碱性, 易在催化剂表面的酸性位上吸附, 并被

进一步氧化生成CO x (丙烯分子中的 Α2碳 C - H 键

能低于丙烷的仲碳C- H 键, 更易被氧化) ; 进一步

升高反应温度, CO 2 生成量下降. 可能是在较高温

度时, 吸附丙烯的脱附速度加快以及氧的供应不

足, 从而减少丙烯的进一步氧化. 其中在V 2O 5ö

A lPO 4 上生成的CO 2 的峰值量较低, 但在较宽的温

度范围内均有相对较多的CO 2 生成, 这可能是由于

催化剂的可还原性较强 (T PR 峰温 560 ℃) , 其晶

格氧在进攻丙烷的同时, 更易进攻比丙烷更活泼的

丙烯, 使深度氧化产物增多; 其它几种催化剂的可

还原性较弱, 特别是V 2O 5öM gO öSiO 2 的可还原性

虽与V 2O 5öM g3 (PO 4) 2 相近, 但在高温段 (700 ℃以

下)V 2O 5öM gO öSiO 2 的可移去晶格氧密度较低, 有

利于减少产物丙烯的进一步氧化, CO 2 的生成量较

低, 说明深度氧化反应也取决于活性中心可还原性

的强弱及活性中心的密度. 裂解产物乙烯和甲烷主

要在高于 540 ℃生成, 与空管反应情况相似, 表明

丙烷可能主要在高温气相条件下发生裂解.

3 结　　论

　　负载型钒基催化剂上, 丙烷氧化脱氢生成丙烯

与深度氧化生成CO x基本开始于同一温度, 而C2H 4

和CH 4 主要为丙烷的高温气相裂解产物.

催化剂表面酸性位有利于对丙烷仲碳C- H 键

的活化, 降低丙烷临氧转化的起始反应温度, 提高

丙烷转化率; 同时酸性位对产物丙烯的吸附将使丙

烯更易在活性位上被进一步氧化, 但深度氧化反应

的发生也取决于催化剂的可还原性强弱和可移去的

晶格氧密度.
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Propane Activation and Conversion over Supported Vanad ia-

Base Cata lysts in the Presence of Oxygen

CH EN M ing2shu, W EN G W ei2zheng, W AN H u i2lin

(D ep a rtm en t of Chem istry , Institu te of P hy sica l 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, X iam en U n iversity , X iam en 361005)

Abstract: P ropane act iva t ion and conversion over suppo rted vanadia2base cata lysts in the p resence of oxy2
gen w ere studied by T emperatu re2P rogramm ed Su rface R eact ion2T im e2reso lved Infrared Spectro scopy

(T PSR 2TR IR ). O x idat ive dehydrogenat ion of p ropane to p ropene and deep ox idat ion of p ropane to CO x

appeared to take p lace at the sam e temperatu re, w h ile p roducts C 2H 4 and CH 4 m ay be p roduced m ain ly

from gas phase crack ing of p ropane at h igh temperatu re. Strong reducib ility and su rface acid ity are favo r2
ab le to act iva te the second C- H bond in p ropane mo lecu le, and resu lt in the low ering of ign it ion tempera2
tu re of p ropane ox idat ive dehydrogenat ion and increasing of the p ropane conversion. T he adso rp t ion of

p ropene on acid sites leads to its to ta l ox idat ion.

Key words: V anadia; P ropane; T PSR; TR IR; R edox p roperty; A cid ity
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