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丙烷氧化脱氢催化剂正钒酸谱活性位的研究
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钒基催化剂是很多重要的氧化反应的催化剂
�

工业上生产硫酸是用碱金属 �如 � �助催的

负载型 � �� � 催化氧化 ��
� 生成 �� � �

�

正丁烷 �烯 �氧化制马来酸醉采用的是 � �� 催化剂上’�
�

近年来发现的 � � � � 催化剂
,

对丙烷
、

丁烷等低碳烷烃的氧化脱氢具有 良好的催化作用�
�

,

� 〕
�

各种氧化物负载的钒基催化剂也被尝试 用于低碳烷烃 的选择氧化 �� 一 “�
�

但由于钒本身有多

种价态 � � �
, � � , � � 等 �

,

且可以与其他金属离子形成多种钒酸盐 �正钒酸盐
、

焦钒酸盐
、

偏

钒酸盐 �
,

因此
,

钒基催化剂一般 比较复杂
�

研究钒基催化剂在催化反应中的活性相
、

活性位
,

可以为设计和研制有效的低碳烷烃选择氧化催化剂提供理论基础
�

我们曾经报道纯相的稀土

正钒酸盐在丙烷氧化脱氢中的催化作用�� �
�

本文报道 用顺磁共振 �� �� �
、

程序升温脱附 � � �
�

� �� ,

� �
一� � �

、 ‘“� � 一同位素交换等方法研究正钒酸错的活性位
�

� 实验

正钒酸谱采用柠檬酸络合法制备
�

所用原料为分析纯 �� � � � � � �
·

�� � � 和 � � �� � �
�

把

等摩尔的谱盐和 � � �� � � 溶解在热水 中并加入过量的柠檬酸
,

在不断搅拌下蒸干
,

在 �� � ℃

分解 �� �
,

然后在 � �� ℃ 焙烧 � �
�

所制得的催化剂用 � 光衍射和 � � � �� 光谱测定其结构
,

表明所制备的样品是纯相的四方晶系的 �� � � �
�

� �� 采用 �� � �� � ��� �
一 �� � 谱仪测定

�

� �
�

� � ,

� �
一 � �� 和‘“� �

一

同位素交换采用 � � � ��� � � � � � � � � �  ! ∀��� � �  ! 四极质谱仪检测
�

图 � � � � � �� 的 � � � �阵

�

—
新鲜催化利

,

�

—
� ��� ℃ 通 � ��

,

�

—
反应后

� 结果与讨论

图 � 为 � � � � � 的 � � � 谱
�

由图可见
,

新鲜催化剂在 月

值为 �
�

� � 处有一强吸收信号 � 图 �一

��
,

同时可以观察到有

超精细结构
,

这是 由于磁性核
� ‘� � � � �� �

, � 二 � � �� 存在

所产生的分裂
�

根据文献报道
,

只有在 � � 十

离子相距较远

时
,

才能得到分辨率 良好的超精细结构屯“」
�

本工作结果所

录得的 � �  谱超精细结构分辨率较低
,

说明表面 � 礴 十

具有

一定的浓度
,

相互影响较大
�

表面 � � 十 可在氧气氛下被 � �

氧化
�

图 �一� 是 � �� � � 在 ��� ℃通 � � 处理 �� � � �
,

然后

封管测得的
,

表明 � 值为 �
�

�� 的信号大大感弱
�

图 �一

� 为

反应后催化剂 的 � �� 谱
,

在 君 二 �
�

�� 有一强吸收信号
,

并

有超精细结构
,

表明反应后 � � � � �� 催化剂存在 � � 十

物种
�

�� 工� �� 也可用来研究 �� � � � 中存在的 训
’

离子
�

当作程序升温时
,

吸附态的 � � 可与
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� �
�

反应
,

产生 � ��
�

因此
,

检测尾气中的 � �� 可跟踪 � �
�

与 � � 反应的情况
�

由于 � �� 的

分子量为 ��
,

刚好与 � � 相同
�

为排除 �� 的影 响
,

�� � � 样 品预先 在 ��� ℃ 通纯 � �

寸甘。‘�炭

�� �
�

� � � �处理 � �
�

用 � � 预处理后的 � ��
一

� �� 谱�图

�
一

� �
,

在 � � � ℃有一 明显的谱峰
,

表明在该温度下 � �

与 �
� 十 反应

,

产生相 应的 � ��
�

相反
,

�� � �
� 样品在

�� �℃ 通 � � 处理 � � 后
,

降至室温
,

并吸附 � �
,

后用

� � 吹扫 � � � ��
,

作程序升温
,

� ��
一

� �  谱�图 �
一

� �没

有谱峰出现
,

表明在预处理 时 训
�

已被 � 氧化
,

从而

没有 � �
十

与 � � 可反应
�

这一结果与 � � � 结果相吻合
�

催化剂的 � � �
一

� � 谱表明在 ��� ℃ 才开始有 � � � 脱附

�图 �
一

��
�

因此经 �� � ℃ 预处理的 �� � 认 样品不受 �姚

脱附的影响
�

�� � 认 的 姚
一

� � 如图 � 所 示
�

由 图可见
,

在

� �� ℃ 时开始有 � � 脱附
�

在约 � �� ℃有一肩峰
,

对应于

一种吸附态的氧
�

主脱附峰 出现在约 � �� ℃
�

这是 晶

格氧的脱附峰
�

洲沪
�

一 � 沪沪

� � � �� �  � �

温度� ℃

‘一��口注��口一内�

图 � �� � � 的 � � 图

�

—
�� �

一

� ��
,

�

—
� ���

一

� � 
、

� � �℃

通 � �
,

�

—
� ��

一

� � 
、

� � �℃ 通 � �

‘�
�

凶价。�、定

�日� � ��

�� �

图 � �

� �� ���

温度 � ℃

‘““

�
‘

浮
�”

「
‘ � �

�
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�
’。

「
�

� � !∀!∀!∀# 曰目七

2 0 0

图 4

400

温度/℃

r
y ()’ 的 (无

一

T P D 图
‘”

姚
一

同位素交换结果

.
图 4 为‘”

O
: 同位素交换结果

.
表明在 420 ℃ 时开始有气相氧与晶格氧发生交换

.
在 420

℃ 以上的任何温度
,

双交换(产生
’6
q )都大大多于单交换 (产生

‘“
Ol

“
0 )

.

双交换 随着温度升

高呈线性增大
,

而单交换则在约 500 ℃ 有一极大值
.
在约 600 ℃ 时几乎全部是双交换

.
结合

ESR 和 N O
一

T P D 结果
,

我们认 为在纯相的 Pr v o
;
中氧交换机理为

:

180 = 18() 180 -

一 ‘6
( ) 一 俨

+ 一
[
e
]
一 + ‘8

姚~ 一 ‘6
( ) 一 俨

+ 一
[
e

卜 ~
160 = 180

}
‘6
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+ 一 ‘8
0
一

~
一 【
e
」一 V4

+ 一 ‘8
0
一 + “、

( )
‘8
( )

16
( )

!
功

一 ’6
0
一 叨几 [

e]一 + ‘6
0
‘8
0 ~

一 ‘6
( )
一 俨吮 〔

e
卜 ~ 一 ‘6

( )
-

+ 一 ‘8
0
一

~
一 【
e
」一 俨

十 一 ‘8
0
一 + ’6

q

其中[
e
]代表氧缺陷

,
一 O 一代表晶格氧

.
由于晶格中 一 ‘“

O 一 远远多于 一 ‘”
O 一

,

故双交换产
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发射线星 3G 71 的最新研究

杭恒荣¹ º 夏剑萍¹

(¹ 中国科学院紫金山天 文台 ,

南京 210。。8 ; º 中国科学 院光学天文联合实验室
,
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关键词 Be /x 射线双星 发射线 IR A s 证认 H er hi g Ae /Be 星

3G 71 是一颗早型发射线星川
,

1 9 8 8 年 T o uh y 等把它证认 为 x 射线源 IH 22 14 + 58 9 的光

学对应体川
,

认 为这是一 由中子星和 B
e 星组成的 Be/ x 射线双星系统

.
1993 年 Par ad ij

S 已把

物总是多数
.
由此

,

我们可以推论
,

V
4 十

在氧同位素交换中起重要的作用
,

并且其浓度越大
,

交换速度越快
.
而氧交换速度可以反映催化剂在丙烷氧化脱氢中所起的催化作用

.
这 结果

表明
,

v
4
」

是丙烷氧化脱氢的活性位
,

通过 活化 ()z
,

产生的化学吸附态的 q (
ad s)或 。 是可

能的活性氧物种
.

3 结论

采用 ES R 和 N O
一

T P D 等方法研究丙烷氧化脱氢催化剂正钒酸错 活性相
,

证 明表面存在

v 4+ 物种
,

这有利于产生活性氧种
.
(毛

一

T P D 和 ‘”
o
: 同位素交换结果揭示出表面吸附态的 ()

2

或 O 是丙烷氧化脱氢反应的活性氧物种
.
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