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摘要：考察了 BC?5,-D／E5D"催化剂对丙烷选择氧化制丙烯醛的催化性能，并采用原位拉曼、F射线衍射和F光电子能谱等

技术研究了催化剂在反应过程中的结构重组及其 对 催 化 性 能 的 影 响+实 验 结 果 表 明，反 应 前，BC?5,-D／E5D" 催 化 剂 主 要 由

,-多钼酸盐物种组成；在#(!G和>$@’／D"／H"I)J"／)／2的反应条件下，BC?5,-D／E5D"催化剂中的部分,-组分被深度还

原为金属,-而流失，使部分,-多钼酸盐物种进行了结构重组形成了 BCD$ 物种+,-多钼酸盐和 BCD$之间的协同作用使催

化剂的催化性能提高+
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丙烷选择（氨）氧化制丙烯腈、丙烯酸和丙烯醛

是低碳烷烃优化利用的重要课题之一+在这类反应

特别是产物比反应物活性高得多的丙烷选择氧化制

丙烯醛反应中，普遍存在的主要问题是丙烷的高效

活化和定向转化很难兼得［)］，因此阐明催化剂的体

相和表面活性结构对于研制高性能催化剂具有重要

的指导意义+由于该类反应均符合 B0OQ%R08VO-R-%
.-8机理，因此随着氧化还原过程的 进 行，催 化 剂 的

表面结构可能会发生改变，进而引起其催化性能的

变化［"!*］+KSC8等［"］和WC.L0等［$，2］利用原位拉曼
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光谱（!"#"$）、%射线衍射（%!&）、磷核磁共 振 光

谱（’()*+!）和%射线光电子能谱（%),）等技术研

究发现，-).催 化 剂 的 前 体 -./).0·123/4. 在

丁烷5空气混合 气 中 随 着 反 应 时 间 的 延 长 会 逐 渐 转

化为-.).0和（-.4）4)4.6，相应的催化性能也有

大幅 度 的 提 高7)"$8"9:;:<等［3］研 究 发 现，-+=.
催化剂在丙烷氧化脱氢反应中发生了表面重构，在

>’/?5.4反应气氛中，催化剂表面发生轻度还原，表

面层中多聚的-5.5-结构增加，此时，催化剂表现

出良好的丙烷氧化脱氢性能7
我们在研究 +@A:BC.／,:.4催化剂上的丙烷选

择氧化制丙烯醛反应时发现，反应一段时间后，催化

剂活性明显提高，表明在反应过程中催化剂的活性

结 构 可 能 发 生 了 改 变7本 文 采 用 原 位 拉 曼 光 谱、

%!& 和 %),等 技 术 考 察 了 在 反 应 过 程 中 +@5
A:BC.／,:.4催化剂的表面结构重组现象，并讨论了

造成该现象的可能原因及其对催化性能的影响7

! 实验部分

!"! 催化剂的制备

+@A:BC.／,:.4催化剂（（+@DA:DBC）／,:原子

比EFG，+@／BC／A:原子比为(／(／1213）采用分步

浸渍法制备7按比例称取适量的钼酸铵和硝酸铋溶

于4#@H／I的稀硝酸溶液中，加入,:.4 浸渍3J后

在?1K烘干，并在F11K焙烧4J7随后称取适量

的碲酸溶于去离子水中，加入已经负载有 +@和A:
的,:.4浸渍3J，?1K烘干，最后在F11K焙烧0J
即 可7+@.／,:.4 和 BC.／,:.4 催 化 剂（+@／,:和

BC／,:原子比均为’G）同样采用浸渍法制备，?1K
烘干后在F11K焙烧0J7实验所用药品均为分析

纯，上海试剂厂生产7
!"# 催化剂的性能评价

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7采 用 石 英 直 管 反 应 器（ 内 径F
##），催 化 剂 用 量(11#=7反 应 气 组 成 为>’/?／

.4／*4E(24／(／0，空速为6411#H／（=·J）7原料气

和反应尾 气 用L>5M31型 气 相 色 谱 仪（上 海 海 欣 色

谱仪器 有 限 公 司）在 线 检 测7用 涂 覆 了 角 鲨 烷 的

NH4.’色谱柱和 碳 分 子 筛 柱 并 联 检 测>’/?，>’/F，

>4/0，>4/F，>/0，>.和>.4，热导池检测器；用

L&%5(1’色谱柱 检 测 丙 烯 醛、丙 醛、丙 酮 和 乙 醛 等

含氧有机产物，氢 火 焰 离 子 化 检 测 器7反 应 尾 气 在

进入色谱取样阀前保持在(41K，以防止反应产物

冷凝7
!"$ 催化剂的表征

原位拉曼光谱实验采用自制的原位拉曼池［6］，

在!C$:<J"OP-5-:<!"#"$,Q<8C#(111型拉曼光

谱仪上进行，光源为NRD激光（!E3(023$#），激光

输出功率为3#S，电荷耦合检测器7催化剂粉末

样品在原位 池 里 空 气 中 加 热 至’11K处 理’1#:$
后切入*4吹扫41#:$，再于室温下分别将空气和

MG>’/?5*4混合气通入原位池，升温至331K处理

不同时间，降至室温摄谱7
%!&实 验 在!:="TU!@8VHCW&／+"W5>型%射

线粉末衍射仪上进行，>U!!（!E12(301F$#）辐

射源，扫描速率6X／#:$，管电压01T-，管 电 流’1
#N7%),实 验 在 美 国)JQ<:Y"HZHCY8R@$:Y<公 司 的

)/[\U"$8U#54111,Y"$$:$=Z,>N +:YR@]R@̂C能

谱仪上进行，以表面污染碳的>("结合能4?02FC-
为内 标7程 序 升 温 还 原（/45B)!）实 验 在 自 建 的

B)!5色 谱（B>&检 测 器）装 置 上 进 行，催 化 剂 用 量

41#=7实 验 前 催 化 剂 在(11K下 用41G.45?1G
*4 混 合 气（41#H／#:$）处 理’1#:$，然 后 切 换 成

3G/45M3GNR混合气（41#H／#:$）吹扫至基线平稳

后开始进行程序升温还原反应，升温速率为(1K／

#:$7

# 结果与讨论

#"! 催化剂的性能评价结果

反应温度和反应时间对 +@A:BC.／,:.4 催化剂

催化 性 能 的 影 响 如 图(所 示7反 应 温 度 为3’1和

331K时，+@A:BC.／,:.4催化剂的活性较低7当升

温至361K时，丙烷转化率有了较大提高，而丙烯醛

（N>!）选择性下降7通过空管反应发现在该反应温

度下开始出现丙烷气相反应，因此在此温度下的催

化性能实际上是气相反应性能与催化反应性能的加

合7催化 剂 承 担 着 将 丙 烯 选 择 氧 化 至 丙 烯 醛 的 作

用，而丙烯则 可 能 主 要 由 丙 烷 气 相 反 应 生 成7值 得

注意的是，当反应时间延长至(11#:$左右时，催化

剂的催化性能开始发生较明显的变化，丙烷转化率

和丙烯醛选择性均有小幅度增加，>.# 选择性相应

减小，丙烯醛收率也从024G增加到?2(G，丙烯选

择性没有大的 变 化7继 续 延 长 反 应 时 间，催 化 剂 性

能基本保持稳 定7这 些 结 果 表 明，在 反 应 过 程 中 催

化剂的表面活性结构可能发生了改变7
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图! 反应温度和反应时间对 "#$%&’(／)%(*催化剂

催化性能的影响

!"#$ %&&’()*&+’,()"*-)’./’+,)0+’（,）,-1+’,()"*-)".’（2）

*-(,),34)"(/’+&*+.,-(’*&5*6"7’8／9"8:
（$）!（;<=>），（:）"（?;@），（<）"（;<=A），

（B）"（;8C），（D）#（?;@）

（@’,()"*-(*-1")"*-E：F=9GHI:JJ.3／（#·K），;<=>／8:／L:H
$M:／$／BN! ;*-O’+E"*-，" 9’3’()"O")4，# P"’31，

?;@ ?(+*3’"-，;8$ ;8Q;8:N）

*+* 催化剂的表征结果

*+*+! ,-.结果

图:是 反 应 前 后 5*6"7’8／9"8: 催 化 剂 的

R@S谱N在新鲜的 5*6"7’8／9"8:催化剂中只观察

到无定形9"8: 的 衍 射 峰，而 反 应 后 的 催 化 剂 在:!
H$:MIT，:<M<T，:DMIT，:IM<T和<>MUT处出现了晶

相5*8<（V;WS9DXJDJ>）的 衍 射 峰，表 明 在 反 应 过

程中催化剂的结构发生了改变N

图* 反应前后 "#$%&’(／)%(*催化剂样品的,-.谱

!"#: R@S/,))’+-E*&&+’EK（$）,-10E’1（:）

5*6"7’8／9"8:(,),34E)E,./3’E

图/ 不同催化剂的-0102谱

!"#< @,.,-E/’()+,*&1"&&’+’-)(,),34E)E
（$）5*8／9"8:，（:）7’8／9"8:，（<）!+’EK5*6"7’8／9"8:，

（B）YE’15*6"7’8／9"8:

*+*+* -0102结果

图<是不同催化剂的@,.,-谱N单组分 5*8／

9"8:催化剂除了在UUA，>$>和AAA(.Z$处出现三

个可 分 别 归 属 为 5*8< 中 的"（5*H8）伸 缩 振 动，

",E（5*Z8Z5*）不 对 称 伸 缩 振 动 和"E（5*Z8Z5*）

对称伸缩振动谱带［>］外，在UD>(.Z$左 右 还 观 察

到多 钼 酸 盐 物 种 中 的"（5*H8）伸 缩 振 动 谱 带［>］N

单组 分 的 7’8／9"8: 催 化 剂 则 在ABI，DU:和<UD

(.Z$处 观 察 到#X7’8: 的 拉 曼 峰［U］N新 鲜 的 5*X
6"7’8／9"8:催化剂中没有观察到 5*8< 和7’8: 物

种的拉曼峰，只在UBJ和>IJ(.Z$处观察到两个较

强的多钼酸盐物种的拉曼峰，考虑到催化剂组成中

5*／7’原子比为$／$，因而这类多钼酸盐可能含有

5*Z8Z7’和／或 5*Z8Z5*键，即该多钼酸盐包括

7’多钼酸盐物种N从R@S结果可知，7’多钼酸盐

类物种为无定形氧化物N反应后 5*6"7’8／9"8: 催

化剂的拉曼 谱 变 化 较 大，7’多 钼 酸 盐 类 物 种 谱 峰

强度大大减弱，同时出现了 明 显 的 晶 相 5*8< 的 谱

峰N这与R@S结果一致，表明在反应过程中催化剂

的结构发生了改变N
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丙 烷 的 选 择 氧 化 反 应 遵 循 !"#$%&"’(#)&)*)’
氧化还原机理，因此发生在丙烷、氧和催化剂之间的

氧化还原过程可能是引起催化剂结构改变的主要原

因+为此，我们分别考察了 催 化 剂 在,,-.和 氧 化

性气氛（空 气）或 还 原 性 气 氛（/01234%56）处 理 下

的结构变化情况（见 图7）+由 图7（"）可 以 看 出，在

空气气氛中处理8-9:’后催 化 剂 的 拉 曼 谱 没 有 明

显的 变 化，同 样 可 观 察 到 较 强 的;)多 钼 酸 盐 类 物

种的拉曼峰，表明催化剂在氧化性气氛中比较稳定+

图! "#$%&’(／)%(*催化剂在不同气氛下处理不同时间的

原位拉曼谱

<:=7 !"#$%&’>?’@?>"*9:>#?A#?B)C"9"’$A)>D#"?@!?E:;)F／

G:F6>"D"*H$DD#)"D)I"D,,-.:’I:@@)#)’D"D9?$AJ)#)@?#
&"#:?K$D:9)

（"）L:#，（B）/01234%56
（M）<#)$J>"D"*H$D，（6）,9:’，（2）6-9:’，（7）2-9:’，

（,）7-9:’，（8）8-9:’

由图7（B）可以看出，在1234%56 气氛处理 下，

催化剂的拉曼谱峰发生了明显的变化，处理6-9:’
后开始出现 !?F2的拉曼峰，而;)多钼酸盐类的拉

曼峰强度有所 减 弱+随 着 处 理 时 间 的 延 长，这 种 趋

势更 加 明 显+在1234%56 气 氛 中 处 理8-9:’后，

!?F2在//8，4M4和888>9NM等处的拉曼峰强度

增大，而/7->9NM处的拉曼峰消失，仅在4O->9NM

处还观察到多 钼 酸 盐 物 种 的 拉 曼 峰+显 然，还 原 性

的1234%56气氛对催化剂的结构有较大的影响+由

于将M9?*丙烷转化为丙烯醛需要M9?*氧气，而反

应气中丙烷与氧气的摩尔比为MP6QM，表明反应气

中丙烷含量高 于 理 论 值，为 弱 还 原 性 气 氛+因 此 由

图2和图7（B）可以发现，反应后催化剂的C"9"’谱

与在1234%56气氛处理下的C"9"’谱非常相似+
*+*+, -*.&/0结果

由前面结果的分析可知，;)氧化物和 !?氧化

物可能发生相互作用形成了 !?NFN;)键，进而形

成了;)多钼酸盐物种，因此;)组分的存在是 !?%
E:;)F／G:F6 催 化 剂 中 形 成 ;)多 钼 酸 盐 物 种 的 前

提+图,是 !?E:;)F／G:F6 催 化 剂 的 36%;RC谱+
可以 看 出，!?E:;)F／G:F6 催 化 剂 在,M6，8-O和

8/-.左右有三个36还原峰，参照文献［M-］和单组

分 !?F／G:F6和;)F／G:F6催化剂的36%;RC结果，

可将,M6.处的还原峰归属为;)7S还原为;)-，而

8-O和8/- .处 的 还 原 峰 可 归 属 为 !?8S 还 原 为

!?(S（-!(!8）+显然，;)组分的可还 原 性 要 远

远高于 !?组 分+因 此 可 以 认 为，在,,-.和/0
1234%56气氛 下 处 理 后，!?E:;)F／G:F6 催 化 剂 中

的;)组分首先被还原为金属;)+由文献［MM，M6］

可知，金属;)在高温条件下很容易因挥发而流失，

因此催化 剂 中 !?NFN;)的 ;)NF 键 发 生 部 分 断

裂，导致;)多钼酸盐物种结构破坏，而此时未被还

原的!?8S则倾向于以稳定结构!?F2的形式存在+

图1 不同催化剂的-*.&/0谱

<:=, 36%;RCA#?@:*)$?@I:@@)#)’D>"D"*H$D$
（M）!?F／G:F6，（6）;)F／G:F6，（2）!?E:;)F／G:F6

*+*+! 2/)结果

表M列出了反应前后 !?E:;)F／G:F6 催化剂的

TRG结果+反应前;)／G:原子 比 为6PM，而 反 应 后

;)／G:原子比仅为-P7+说明经过较长时间反应后，

催化剂中的;)组分确实发生了流失+!?2),／6的

结合能值没有变化，但是半峰宽增大了-P77)U，表

明在反应过程中有部分 !?8S被还原为 !?,S+

,MM第6期 何益明 等：!?E:;)F／G:F6催化剂在丙烷选择氧化反应中的表面结构重组



表! "#$%&’(／)%(*催化剂的+,)结果

!"#$%& ’()*%+,$-+./0.12!%3／)2345"-"$6+-+

7"-"$6+-
128928:%8%*:6（%;）

0.<!=／4 12>"?／4 !%<!=／4

),*/"5%"-.@25*"-2.（A）

0.／)2 12／)2 !%／)2
B*%+C 4<4D=（4D&E） &=FD= =?GD& <DE EDE= 4D&
H+%9 4<4D=（4D=>） &=FD< =?GD4 4D= EDEG ED>
;"$,%+28I"*%8-C%+%+"*%-C%C"$/#"89J29-C./0.<!=／4D

由 以 上 结 果 可 知，在 反 应 气 氛 下!%组 分 被 还

原后不能再 有 效 地 氧 化 为!%>K，同 时 随 着 反 应 的

进行，催 化 剂 中 的!%组 分 在 高 温 条 件 下 发 生 了 部

分流失，!%多钼酸盐结构遭到破坏，出现了 0.3<
物相D由图&可知，0.3< 的出现伴随着催 化 剂 催

化性能的明显提高，丙烯 醛 选 择 性 增 加，73# 选 择

性降低，丙烷转化率增大D
前人在低碳烷烃和烯烃选择氧化反应的研究中

发现，当 0.3<与某些氧化物共 存 时 能 有 效 提 高 催

化剂的催 化 性 能D1"**",$-等［&<］考 察 了 L20.3催

化剂在丙烷 选 择 氧 化 反 应 中 的 反 应 行 为，发 现 L2M
0.3> 和 0.3< 之 间 存 在 协 同 效 应，当 0.3<／（L2M

0.3>K0.3<）摩 尔 比 接 近EN4=时，催 化 剂 的 活 性

和 对 含 氧 化 合 物 丙 烯 酸 和 乙 酸 的 选 择 性 最 高D
O"2:%",P等［&>］研 究 了12(3> 和 0.3< 在 异 丁 烯 选

择氧化制甲基丙烯醛反应中的催化性能，发现当将

12(3>和 0.3<混合后异丁烯的转化率和甲基丙烯

醛的选择性都有大幅度提高，而 0.3< 和)#43> 混

合体系应用于丙烯选择氧化制丙烯醛反应中时也出

现了同样的 现 象DO"2:8%",P等［&=!&Q］认 为，产 生 这

种协同效应的原因在于反应过程中氧物种从)#43>
表面溢流到 0.3<，并 因 此 改 变 了 0.3< 的 表 面 结

构，使（E&E）面转化为（&EE）面，从而提高了对丙烯醛

的选择性D
在本文的研究中，0.3< 物种的出现使催化剂

的催化性能有了明显的提高，这表明 0.3<与!%多

钼酸盐物种之间也存在某种协同效应D其本质可能

在于，相对于多钼酸盐而言，催化剂体系中存在一定

量的 0.3<，对反应中间体丙烯的吸附及其进一步

转化是很有利的；此外，0.3< 也具有一定 的 活 化

丙烷的能力［&F，4E］D

- 结论

在 丙 烷 选 择 氧 化 制 丙 烯 醛 反 应 过 程 中，0.M
12!%3／)234催化剂表面的!%多钼酸盐结构会发生

重组生成 0.3<D反应气中丙烷过量，使反应气具有

弱还原性，以及!%3# 物种的易还原性和金属态!%
的易流失性是导致催化剂表面重构的主要原因D结

合催化性能评价结果可知，催化剂中存在一定量的

0.3<有利于催化性能的提高D
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