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摘  要 

I 

摘  要 
本论文以研究甲、乙苯的液相氧化和甲苯的气相选择氧化为目标反应，

研究了钒基催化剂的合成、表征和催化性能，论文共分为两大部分。 

第一部分研究了在双氧水存在下若干钒基催化剂对甲、乙苯液相氧化

的催化性能。结果表明，在乙氰为溶剂的反应体系中，所研究的钒基催化

剂包括 VPO、VOPO4、V2O5、VO(acac)2 和 NH4VO3 等均表现出以苯甲醛

为甲苯选择性氧化主产物和以苯乙酮为乙苯选择性氧化主产物的反应结

果；从反应活性和主产物选择性来看，按以下顺序递减：VPO > V2O5 > 

VOPO4 ~ VO(acac)2 > NH4VO3。对于具有 (VO)2P2O7 晶相的 VPO 催化剂，

对甲苯选择性氧化主产物苯甲醛的最高选择性为 58.8％，乙苯选择性氧化

主产物苯乙酮的最高选择性为 67.8％；其催化性能与 P/V 比、焙烧条件、

双氧水用量、反应溶剂等有关。从已有的实验结果推测，钒基催化剂在双

氧水存在下的甲、乙苯选择氧化反应与 V5+/V4+ 的“氧化-还原”作用密切

相关。 

论文的第二部分考察了浸渍法制备的负载型 VOX 催化剂上甲苯气相

选择氧化反应性能，并采用 N2 吸脱附、XRD、Raman、H2-TPR、NH3-TPD、

HRTEM 等表征手段对催化剂结构、氧化还原性和酸碱性等进行了研究。

结果表明，以 SBA-15 为载体的催化剂表现出较高的催化活性和苯甲醛选

择性。在较低的钒负载量时，主要以单核钒物种存在，钒氧化物变得易于

还原，有助于苯甲醛选择性的提高；随着钒负载量的增加，可能伴随 VOX

小簇的生成和长大，催化剂活性增加，但苯甲醛选择性下降。添加钾盐可

改变催化剂表面钒氧化物的性质，部分钒氧化物以 KVO3 形式存在于催化

剂表面，降低了催化剂的可还原性，使催化剂活性降低，但苯甲醛的选择

性得以提高。 

关键词：甲苯，乙苯，选择氧化，VPO，H2O2，SBA-15，负载型 VOX 催

化剂 
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  Abstract 

III 

Abstract 

This dissertation sets the selective oxidation of toluene and ethylbenzene 

as the objective of study, focusing on the synthesis, characterization and 

catalytic performance of vanadium-based catalysts, and is composed of two 

parts. 

In the first part, the selective oxidation of toluene and ethylbenzene using 

hydrogen peroxide over vanadium-based catalysts such as VPO, VOPO4, V2O5, 

VO(acac)2, NH4VO3 have been studied. These catalysts were found to be active 

for the oxidation of toluene and ethylbenzene to benzaldehyde and 

acetophenone as the main products in acetonitrile solvent, respectively. The 

activity and selectivity, however, in a sequence of decrease order, was found to 

be followed as: VPO > V2O5 > VOPO4 ~ VO(acac)2 > NH4VO3. The highest 

selectivities for benzaldehyde from toluene and acetophenone from 

ethylbenzene were 58.8% and 67.8% over VPO catalyst with P/V=1.1 (molar 

ratio) in acetonitrile solvent, resepectively. The catalytic performance of VPO 

with (VO)2P2O7 phase was affected by the molar ratio of P/V, hydrogen 

peroxide amount, solvent property and temperature. The active center for the 

oxidation was believed to be (VO)2P2O7 sites (V4+) in the combination with 

dynamic V5+ sites involving a reversible redox cycle. 

In the second part, the catalytic performance of a series of supported VOX 

catalysts prepared by conventional inpregnation method has been studied for 

gas-phase selective oxidation of toluene. The structure properties of the 

catalysts have been characterized by means of N2-adsorption/desorption, XRD, 

Raman, H2-TPR, NH3-TPD and HRTEM. The results showed that the vanadium 
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Abstract 

IV 

oxide species supported on SBA-15 exhibited higher catalytic activity and 

benzaldehyde selectivity. The surface VOX species which mainly existed in 

monomeric formation in the case of lower vanadium loading showed a lower 

reduction temperature and better selectivity to benzaldehyde. The 

low-oligomeric VOX domains might be formed at higher vanadium loading, 

presenting higher activity but lower selectivity to benzaldehyde. The addition of 

potassium salts changed the properties of VOX species, resulting in the 

formation of KVO3 species at the surfaces. The VOX/SBA-15 catalyst modified 

by potassium salt K2SO4 showed decreases in reducibility, acidity and catalytic 

activity but was beneficial for the benzaldehyde selectivity. 

Keywords: VPO, H2O2, toluene, ethylbenzene, liquid oxidation, gas oxidation, 

SBA-15 

 

 

 

厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库



第一章 绪 言 
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第一章   绪  言 

1.1 研究背景及意义 

烃类选择氧化在石油化工中占有极其重要的地位。通过催化过程生产

的各类有机化学品中，催化选择氧化生产的产品约占 25％。虽然目前已有

不少烃类的催化氧化成功实现了工业化，但不容忽视的是其中仍有许多是

通过对环境有严重污染的化学计量反应或复杂的反应步骤制得的。使用清

洁的氧源，高选择性地催化氧化制取目的产物成为当今研究的热点。 

芳烃选择氧化制含氧化物如甲苯选择氧化制苯甲醛，理论上是研究芳

烃选择氧化反应的典型，应用上是制造苯甲醛的重要工艺途径，从反应工

艺上可分为气相选择氧化和液相选择氧化。甲苯的气相氧化，就反应机理

而言，符合经典的 Mars-Van Krevenlen 氧化还原机理[1,2]，它包括两个主

要的过程，即：(1) 气相的烃分子与高价态金属氧化物催化剂表面上的晶

格氧（或吸附氧）作用，烃分子被氧化成目的产物，晶格氧参与反应，催

化剂上的金属氧化物被还原成较低价态；(2) 气相氧将低价态的金属氧化

物氧化到初始高价态，补充晶格氧，完成氧化-还原循环。 

 

 

 

 图 1.1  Mars-Van Krevenlen 氧化还原机理 

Figure 1.1  Mars-Van Krevenlen redox mechanism 厦
门
大
学
博
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甲苯的催化氧化伴随着 3 个平行的反应路线：(1) 进攻甲基并随之将

其氧化；(2) 进攻甲基并随之形成双偶合物，然后再进一步氧化；(3) 直接

氧化芳环。其中路线 (1) 是甲苯催化氧化的主要途径。 

S. L. T. Andersson [3]在仔细研究甲苯空气氧化“反应网络”的基础上，

从有机化学和多相催化的角度提出了代表性的两种反应机理：氢转移机理

和电子转移机理。在以上两个反应机理中，第一步都是苯环与金属氧化物

催化剂表面形成π络合物，第二步是转移一个质子而后形成σ络合物，而

最终σ键的断裂位置决定了产物的组成，当然还伴随着路线 2 和路线 3 

的副反应。 

 

 

图 1.2  甲苯催化氧化的主要反应路线 

Figure 1.2  The most important reaction path in the catalytic oxidation of 
toluene 
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液相氧化法的特点在于反应条件温和、醛的选择性好、生产效率高。

与甲苯的气相氧化法相比，在温和条件下如何高效地使液相甲苯直接氧化

成醛也是非常有意义和具有竞争性的方法之一。 

苯甲醛是最简单、也是工业上最重要的芳香醛[4]。苯甲醛因其醛基非

常活泼，可进行加氢、缩合、歧化等多种反应，而作为多种精细化工的中

间体，广泛应用于食品、医药、日化及有机合成等领域。国内的苯甲醛生

产以亚卞基二氯水解法为主，但从产品的使用要求、设备腐蚀、环境污染

和规模效应来考虑，需要改进和更新换代。 

 

1.2 甲苯气相氧化的国内外研究概况 

甲苯气相选择氧化制苯甲醛是烃类气相氧化研究当中最为广泛的反应

之一，对于研究一个复杂反应系统所包含的氧化动力学、最适宜反应器和

操作条件来说，甲苯气相氧化是一个典型的反应[5]。迄今为止，对于甲苯

气相氧化制苯甲醛的研究已经作了大量工作，所涉及的催化剂绝大多数是

金属氧化物，按其组成和在周期表中的位置，大致上可以分为简单氧化物、

过渡金属复合氧化物和含稀土元素复合氧化物以及含其它元素的复合氧化

物等。综合起来，金属氧化物对甲苯氧化的催化活性依次是 Co3O4 > CuO > 

Mn2O3 > Fe2O3 > Cr2O3 > U3O8 > NiO > V2O5 > TiO2 > ThO2 > WO3 > ZnO > 

SnO2 > MoO3 > Bi2O3 > Ta2O5 > Nb2O5 > ZrO2 > Sb2O3，但从前人的研究结果

来看，仅使用简单氧化物作催化剂，得到的苯甲醛产率一般是很低的。 

已报道的性能较好的甲苯气相选择氧化制苯甲醛催化剂大多为复合

氧化物。氧化物之间的相互作用，生成新的晶格，成为活性中心，或者通

过相互作用成为多功能催化剂。相比之下，钒基和钼基的复合氧化物对甲

苯的选择氧化展现了较好的催化性能。 
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1.2.1 钒基催化剂体系 

钒基催化剂被广泛应用于甲苯选择氧化制苯甲醛的反应体系中，选

用合适的载体和添加适当的助剂，都可能有利于苯甲醛的选择性。 

众多研究表明[6,7]，选择氧化产物或完全氧化产物的趋向取决于催

化剂表面上不同形式的活性氧物种。而氧物种（吸附氧或晶格氧）与钒

基催化剂表面上活性金属钒的类别是密切相关的，一般认为，钒基催化

剂上晶格氧在烃类气相氧化反应中扮演了活性氧或选择性氧物种的角

色。 

表 1.1  钒基催化剂上烃类氧化反应的可能氧物种类别[8-19] 

Table 1.1  Proposed selective forms of oxygen in hydrocarbon oxidation 
over vanadium-containing catalysts 

反应 催化剂 氧物种 方法 

甲烷-甲醛 

甲烷-甲醛 

甲烷-甲醛 

乙烷-乙酸 

丙烷-丙稀 

丙烷-丙稀 

丙烷-丙稀氰 

丁烷-马来酐 

V2O5/SiO2 

V-Carbosil 

V2O5/TiO2/SiO2 

VPOX/TiO2 

V/MgO 

(VO)2P2O7 

VSBXOY 

(VO)2P2O7 

晶格氧 

吸附氧+晶格氧 

气相氧 

晶格氧 

吸附氧+晶格氧 

吸附氧+晶格氧 

晶格氧，不同位点 

晶格氧 

吸附氧+晶格氧 

吸附O2 

 

TAP 

Kinetics/TPR 

Kinetics 

TAP 

TAP 

TAP 

TAP 

TAP 

Kinetics 

 

1986年，瑞典的 B. Jonson 等[20, 21]使用不同负载量的 V2O5/Al2O3-C 
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催化剂，发现甲苯氧化的活性（按每克钒计算）随钒负载量的增加而增大，

小于 0.5 wt％的钒时，没有苯甲醛生成，钒含量为 10 wt％时，苯甲醛的

选择性陡增至 29％。负载量的不同，引起金属氧化物在载体上分散度和分

散形态的不同，从而使得反应速率有所变化。 

日本学者 K. Mori 等[22]研究了 V2O5 和负载型 V2O5/TiO2 和 V2O5/ 

Al2O3 催化剂上甲苯气相氧化反应的催化性能。不同接触时间下的结果显

示，在钒氧化物催化剂上甲苯选择氧化为苯甲醛、苯甲酸、马来酸酐和完

全氧化为碳氧化物的反应步骤是平行进行的。催化剂表面上的 V=O 起着

活性氧的作用，其数量决定了催化剂的活性；尽管氧化产物的选择性不受

钒氧化物氧化态的影响，但对选择氧化反应，催化剂的表面对氧化产物的

选择性有很大的影响。 

B. I. Whittingtont 等[23]制备并表征了一系列的钒基催化剂（V-Si；

V-ZSM5；V-Aerosil 90；VAPO-5；V2O5/AlPO4-5；V2O5/石英）。N2/O2＝

69/31，反应温度在 573 K-823 K 之间。发现使用钒基催化剂得到的主要是

完全氧化产物，甲苯转化率小于 20％，苯甲醛的选择性均低于 9％。甲苯

气相氧化的产物分布如表 1.2 所示。 

V/Ti 催化剂是近年来国内外研究较热的体系，美国、欧洲、日本等各

国都在进行基础理论研究，为甲苯气相氧化制苯甲醛的工业化提供了广泛

的理论支持。L. Kiwi-Minsker 课题组在这方面进行了大量且深入的研究

[24-30]。譬如利用原位拉曼光谱观察了球磨的 V2O5 和 TiO2 混合物在焙烧

条件下钒物种的形成过程，表明在空气气氛下焙烧，钒物种在 TiO2 表面

快速分散（1-3 h），接着经历较慢的过程（30-45 h）逐步形成了单层分布

的钒物种。又如，还利用原位拉曼、HRTEM 和 XPS 等手段研究了 V/Ti 

催化剂在制备过程中 V2O5 和 TiO2 的相互作用，研究结果表明，V2O5 和 

TiO2 的相互作用导致了四面体配位的单核钒物种的生成，V-O-Ti 键中的桥 
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表 1.2 含钒催化剂上甲苯气相氧化的产物分布 

Table 1.2  Products from gas-phase oxidation of toluene over vandium- 
containing catalysts 

选择性（mol％）a,f 

催化剂 
反应温度

（K） 

WHSV

/h-1 碳氧化物d 苯甲醛 
苯甲醛+

苯甲酸 
烷基二苯基甲烷 

573 1 .53b 94 6.1   
V-Si 

667 1 .53b 95 4.5 0.1  

623 1.8b 96 3.3  0.5 
V-Aerosil 90 

673 1.79b 94 6.0  0.1 

623 2.16b 93 3.6 2.5 0.7 
V-ZSM5 

672 2.32b 99  1.0  

621 1.73b 99 0.3   

674 2.12b 99 0.4 1.0  0VAPO-5 

670 8.34c 99 0.4 0.7  

V2O5/AlPO4-5 621 2.48b 98 1.2 0.4  

V2O5/石英 
673 

674 

1.98b 

7.75c 

90 

91 

7.9 

8.5 

 

0.7 

 

aC1-C3烃不存在；bO2/toluene＝7/1；cO2/toluene＝2/1；d≥80 mol% CO2；
f甲苯转化率

≤20% 

 

氧物种决定了催化剂的催化活性，而单核钒物种则有助于苯甲醛和苯甲酸

的选择性的提高。干燥的焙烧气氛利于单核钒物种的快速生成，潮湿的焙 

烧气氛则会使得 V2O5 无定形化。焙烧过的催化剂活性明显高于未焙烧过 

的催化剂，但对于苯甲醛和苯甲酸的选择性没有影响，而催化剂的活性主

要取决于单层分布的钒物种。 上述研究者在稳态和瞬态条件下分别研究了
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甲苯氧化的平行-连续反应细节，获得的主要结果包括：不同的氧物种参与

了甲苯的完全和选择氧化；反应中观察到了结碳的产生，平均化学成分为 

C2nH1.1n；结碳的产生量与焙烧过程及钒含量无关，但其产生将导致催化剂

的失活。进一步深入研究 V/Ti 氧化物催化剂的酸碱中心、钒表面结构对

催化剂活性和失活的影响后发现，甲苯在氧化态催化剂上（无气相氧）的

亲核氧有利于苯甲醛的生成，钒表面钾的加入有助于氧亲核性的增加，从

而提高苯甲醛的选择性。简而言之，催化剂表面碱性的增加，不仅使得催

化剂活性降低，而且催化剂易失活，因此需要优化反应条件。作者等并且

对接枝和浸渍法制备的 V/Ti 催化剂的甲苯氧化瞬态动力学进行了比较：

认为 V4+ 是形成亲电氧物种的中心，而亲电氧物种会引起甲苯的深度氧

化；催化剂表面上的亲核氧物种有利于苯甲醛的形成，其中接枝法制备的

催化剂在瞬态条件下反应初始时对苯甲醛的选择性接近  1 0 0％。 

S. Larrondo 等[31,32] 用五价钒氧化物、三价锑氧化物、四价钛氧化物

制备了 VSb1-xTixO4 复氧化物 ( x=0, 0.1, 0.2和0.4 )，并以甲苯气相氧化成

苯甲醛的反应来研究催化剂结构和催化性能的关联。样品中有 10% (x=0.1) 

和 20％ (x=0.2) 钛时具有最高的催化活性，当钛含量达到 40% (x=0.4) 时

催化活性迅速下降。XRD 结果表明样品中钒氧化物成为单独的一相，可能

是导致催化剂的活性较差的原因之一。TPR 结果表明，催化剂中的钛取代

锑从而改变了钒锑相的氧化还原性能。含 10% 和 20％ 钛的样品中钒锑

比大于理论计算值。在此基础上，作者等研究了催化剂 VSb0.8Ti0.2O4 上甲

苯的氧化动力学，推测反应包含了三个步骤：甲苯部分氧化成苯甲醛、苯

甲醛连续氧化为二氧化碳、甲苯平行氧化为二氧化碳。根据由反应机理估

算的氧化还原反应动力学参数推测，反应温度将在很大程度上影响产物的

分布。 

德国学者 F. Konietzni[33] 通过溶胶-凝胶法制备了负载隔离钒中心的 
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