
书书书

文章编号：１００１３５５５（２００８）０２０１６２０４

收稿日期：２００７０８１７；修回日期：２００７１０１０．

基金项目：国家自然科学基金资助项目（２０６６３００４）．

作者简介：徐爱菊，女，生于１９７１年，副教授，博士生．

 通讯联系人，ｅｍａｉｌ：ｚｒｇｔ＠ｉｍｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ．

ＦｅＶＯ４催化剂的原位电导研究

徐爱菊１，照日格图１，贾美林１，林　勤２

（１．内蒙古师范大学　化学与环境科学学院，呼和浩特０１００２２；

２．北京科技大学　冶金与生态工程学院，北京１０００８３）

摘　要：采用盐类固体研磨法制备了ＦｅＶＯ４催化剂，用原位电导方法测定了ＦｅＶＯ４催化剂在氧气＋丙烷→氧气→
丙烷连续变化气氛下的电导变化，确定其导电类型．以ＢＥＴ、ＸＲＤ、Ｈ２ＴＰＲ等技术对催化剂进行表征，研究了其
对丙烷氧化脱氢制丙烯反应的催化性能．
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　　低碳烷烃的选择氧化在石油化工中极其重要，
得到了世界范围内的极大重视［１～５］，所以一直是人

们关注的热点．２００６～２０１５年间中国丙烯需求预计
年均增长达到６．３％［６］，传统的丙烯生产路线已经

不能满足需求［７］，以丙烷为原料脱氢生产丙烯工艺

得到重视．很多研究者开展以丙烷为原料生产丙烯
酸、丙烯醛的研究后发现，丙烷到丙烯为最关键的

步骤［８］，所以如果能把丙烷直接转化成丙烯，无疑

具有十分重要的经济价值和工业应用前景．丙烷氧
化脱氢制丙烯反应的焓变小于零，为放热反应，相

对于丙烷催化脱氢反应，丙烷氧化脱氢具有无需外

界加热，不必向过程提供热能，可节省能源，同时

反应不受热力学平衡的限制等优势，因此更具有诱

人的前景．迄今，人们已广泛研究了各种金属氧化
物特别是钒氧化物催化剂体系的丙烷氧化脱氢性

能［９，１０］．从氧化物的导电类型考虑，ＶＭｇＯ催化剂
为ｎ型半导体［１１～１３］，在还原性反应物气氛中，它们

具有良好的氧化还原性，而在纯氧气氛中，由于它

们的阴离子缺陷得到补充，使其ｎ型半导性趋于减
弱，一般认为这类丙烷氧化脱氢催化剂的活性氧物

种是表面 Ｏ２－阴离子．ＶＮｉＯ催化剂当 Ｖ／Ｎｉ＞１
时表现 ｎ型半导性，当 Ｖ／Ｎｉ＜１时表现 ｐ型半导
性［１４～１６］，易还原的 ｎ型半导体催化剂对丙烷氧化
脱氢制丙烯有良好的选择性．ＶＦｅＯ催化剂的研
究未见报道，我们采用盐类固体研磨法制备了 Ｆｅ

ＶＯ４催化剂，应用原位电导方法测定了 ＦｅＶＯ４催化
剂在氧气＋丙烷→氧气→丙烷连续变化气氛下的电
导变化，并研究了其对丙烷氧化脱氢制丙烯反应的

催化性能．

１实验部分
１．１催化剂的制备

称量等摩尔的硝酸亚铁和偏钒酸铵固体充分混

合，在玛瑙研钵中研磨１ｈ，８０℃烘干，冷却、研磨
后置于高温炉中３５０℃焙烧２ｈ，冷却研磨后，６００
℃再焙烧２ｈ．升温速率１０Ｋ／ｍｉｎ．
１．２催化剂的表征

ＢＥＴ测试：催化剂的比表面积由美国麦克公司
ＡＳＡＰ２０２０孔结构比表面积测定仪测得．首先将样
品以６２３Ｋ经２ｈ抽真空预处理，然后在７７．３５Ｋ
（液氮）下进行静态氮吸附，以ＢＥＴ公式计算求得．

ＸＲＤ分析：催化剂的 ＸＲＤ在 ＰＷ１８３０Ｘ射线
衍射仪上进行．Ｃｕ靶，Ｋα辐射源（λ＝０．１５４０
ｎｍ），管压：４０ｋＶ，管流：４０ｍＡ，扫描速度为
０．０５０ｄｅｇ／ｓ．

Ｈ２ＴＰＲ分析：实验在自组装程序升温仪器上
测定催化剂的氧物种的还原能力．反应管为石英
管，６２３Ｋ条件下，纯Ａｒ气吹扫３０ｍｉｎ脱附样品表
面吸附水，冷却至室温．然后，进行程序升温还原
反应从室温开始到１１７３Ｋ，样品装量５０ｍｇ，Ｈ２＋
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Ａｒ混合气（Ｈ２／Ａｒ＝５／９５）为还原气，总流速５０ｍＬ
·ｍｉｎ－１，升温速率为１５Ｋ·ｍｉｎ－１，ＴＣＤ检测器．
电导测量：取３００ｍｇ催化剂样品在５ＭＰａ压力

下压成直径为１３ｍｍ左右的圆片，放置在连有铂导
线的两个铂片电极架上，并使两铂片与样品片的两

个面紧密相连，放入外套加热炉的石英管中．催化
剂样品的电阻由 Ｆｌｕｋｅ８８４０Ａ多功能仪测定，然后
在按下式换算成电导率 σ（ｓ·ｍ－１），σ＝Ｌ／（Ｒ·
Ｓ），式中Ｒ指测量电阻（Ω），Ｓ代表样品的截面积
（ｍ２），Ｌ为样品圆片的厚度（ｍ），可通过游标卡尺
准确测定．
１．３催化剂反应活性评价

催化剂的丙烷氧化脱氢制丙烯反应性能的测定

在固定床石英反应管（Φ＝８ｍｍ）中进行，催化剂装
量０．５ｇ，两端填充石英砂以减少死体积．在４２３～
８７３Ｋ范围内，每隔５０Ｋ分析一次产品组成．原料
气的摩尔组成为１０％Ｃ３Ｈ８、１０％Ｏ２、８０％Ｎ２，流速
为５０ｍＬ·ｍｉｎ－１．采用ＧＣ１４Ａ气相色谱仪对产物
进行在线分析，ＯＶ１柱上分析 ＣＨ４、Ｈ２、Ｃ２Ｈ４、
Ｃ３Ｈ６、Ｃ３Ｈ８和 ＣＯ２，ＴＤＸ０１柱上分析 Ｏ２、ＣＯ、
ＣＯ２、ＣＨ４，用热导检测器检测．

２结果与讨论
２．１ＦｅＶＯ４催化剂的表征

ＦｅＶＯ４催化剂的ＸＲＤ谱图见图１，由图１可见，

图１ＦｅＶＯ４催化剂的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＦｅＶＯ４ｃａｔａｌｙｓｔ

ａ．ＦｅＶＯ４ｐａｔｔｅｒｎｆｒｏｍＰＤＦ；

ｂ．ＦｅＶＯ４ｃａｔａｌｙｓｔ

８７３Ｋ焙烧的 ＦｅＶＯ４催化剂 ＸＲＤ谱的特征衍射峰
（２５．２０８°、２７．７６９°、２７．１６５°、１６．６１９°、３１．３６１°）
与标准ＰＤＦ卡（Ｄ２４０５４１）基本对应，表明已经得到
组分单一，结构完整的ＦｅＶＯ４催化剂．根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ
公式，计算ＦｅＶＯ４的晶粒为２７．６４ｎｍ，我们还测定

了ＦｅＶＯ４催化剂的ＢＥＴ比表面积为９．５５ｍ
２／ｇ．

２．２ＦｅＶＯ４催化剂的电导类型
图２是ＦｅＶＯ４催化剂在不同氧分压下的电导率

图２ＦｅＶＯ４催化剂的电导与氧分压的关系图

Ｆｉｇ．２Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｎｄ
ｏｘｙｇｅｎｐａｒｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｆｏｒＦｅＶＯ４ｃａｔａｌｙｓｔ

（σ），与环境氧分压（Ｐｏ２）的 ｌｏｇσ～ｌｏｇＰｏ２图，从
图中可以看出，ｌｏｇσ与 ｌｏｇＰｏ２有很好的线性关系，
催化剂的电导率与氧分压均有ｄσ／ｄＰｏ２＜０的关系，
说明这个催化剂在此氧分压范围内为 ｎ型半
导体［１２～１７］．

图３是ｎ型半导体ＦｅＶＯ４电导随温度变化的曲

图３ＦｅＶＯ４催化剂的ｌｏｇσｔ的关系图

Ｆｉｇ．３Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｎｄｕｃｔｉｃｉｔｙａｎｄ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒＦｅＶＯ４ｃａｔａｌｙｓｔ

线，可以看出，在一定温度范围内，ｌｏｇσ与 Ｔ呈线
性关系．随温度升高，在反应气氛中 ｎ型半导体电
导增加．但在７７３Ｋ和８２３Ｋ时出现两个拐点，而
后变化趋于平稳，表明８２３Ｋ以后温度的增加对电
导的影响较小．
２．３ＦｅＶＯ４催化剂的原位电导

图４和图５是ＦｅＶＯ４催化剂在不同气氛下的电
导．比较７７３和８２３Ｋ时 ＦｅＶＯ４催化剂的电导变化
发现，在Ｏ２气氛下催化剂被氧化，σ值下降；而在
Ｃ３Ｈ８气氛下催化剂被还原，σ值上升．在不同气氛
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图４不同气氛下ＦｅＶＯ４催化剂的电导率变化

Ｆｉｇ．４ＥｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＦｅＶＯ４ｃａｔａｌｙｓｔ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｇａｓｅｏｕｓａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ
（Ｔ＝７７３Ｋ）

图５不同气氛下催化剂的电导率变化
Ｆｉｇ．５ＥｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＦｅＶＯ４ｃａｔａｌｙｓｔ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｇａｓｅｏｕｓａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ
（Ｔ＝８２３Ｋ）

中电导有升、有降，显示了 ＦｅＶＯ４催化剂在一定气
氛和温度下其本身的氧化还原速率较高，即其氧化

还原可逆性较好．在８２３Ｋ时，同一种气氛中，其
电导几乎恒定，说明催化剂氧化还原可逆性较好，

而７７３Ｋ时，同一种气氛中其电导稍有偏差，说明
催化剂氧化还原性可逆性稍差．
２．４ＦｅＶＯ４催化剂的原位电导与催化性能的关系

图６是催化剂的电导率与催化性能的关系．在
丙烷氧化脱氢反应条件下，当反应温度升高时催化

剂的电导率增加（图３），也即Ｃ３Ｈ８转化率随着ｌｏｇσ
的增加而增高，Ｃ３Ｈ６选择性则随着 ｌｏｇσ的增加先
下降，而后在高电导率处变化趋于平缓，出现一平

台，与图３电导随温度变化曲线大致相吻合，这更
直观的说明ＦｅＶＯ４催化剂的催化性能与其电导变化
密切相关．８７３Ｋ时丙烷转化率为３４．４％，丙烯选
择性为３６．１％，丙烯收率为１２．４％．
２．５ＦｅＶＯ４催化剂的Ｈ２ＴＰＲ分析

图７为不同方法制备的ＦｅＶＯ４催化剂Ｈ２ＴＰＲ

图６ＦｅＶＯ４催化剂的电导率与催化性能的关系

Ｆｉｇ．６Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｎｄ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｂｅｈａｖｉｏｒｆｏｒＦｅＶＯ４ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图７ＦｅＶＯ４催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．７Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｏｆＦｅＶＯ４ｃａｔａｌｙｓｔ

谱图．一般来讲８７３Ｋ以下的低温还原峰一般对应
非化学计量氧（或可动氧），９７３Ｋ以上的高温还原
所对应的是晶格氧［１３］．ＦｅＶＯ４催化剂为不对称的还
原峰在６７３～１１２３Ｋ之间，说明ＦｅＶＯ４催化剂既包
括非化学计量氧也包括晶格氧．从图 ７可以看出
ＦｅＶＯ４催化剂的最大还原峰位于９６３Ｋ，且峰宽和
峰面积都较大，而位于８１８和８７８Ｋ有两个不明显
的肩峰，肩峰与最大还原峰紧密关联，由此可以推

断ＦｅＶＯ４催化剂的非化学计量氧和晶格氧之间的流
动性很好，因而使其表现了较好的丙烷氧化脱氢制

丙烯催化性能．

３结　　论
用盐固体研磨制备的ＦｅＶＯ４催化剂是ｎ型半导

体，在氧气＋丙烷→氧气→丙烷连续变化气氛下显
示了良好的可逆氧化还原性．由于 ＦｅＶＯ４催化剂的
非化学计量氧和晶格氧之间的流动性很好，因而使

其表现了较好的丙烷氧化脱氢制丙烯催化性能，随

着电导增加，Ｃ３Ｈ８的转化率增加，Ｃ３Ｈ６选择性下
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降，ＦｅＶＯ４催化剂在６００℃时丙烷转化率为３４．４％，
丙烯选择性为３６．１％．

参考文献：

［１］　ａＬｉｕＨａｉｃｈａｏ（刘海超）．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分
子催化）［Ｊ］，２００６，２０（５）：４７０～４７２

［２］　ＷｅｉＹｏｎｇｇａｎｇ（魏永刚），ＷａｎｇＨｕａ（王　华），Ｌｉｕ
Ｍｉｎｇｃｈｕｎ（刘明春），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）
（分子催化）［Ｊ］，２００８，２２（１）：２７～３２

［３］　ＹｕＬｉｎ（余　林），ＳｕｎＪｉａｎ（孙　键），ＳｕｎＭｉｎｇ（孙　
明），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分子催化）［Ｊ］，
２００７，２１（６）：３４４～３５０

［４］　ＳｏｎｇＨｕａｎｌｉｎｇ（宋焕玲），ＣｈｅｎＧｅｘｉｎ（陈革新），Ｌｕｏ
Ｓｈｕｗｅｎ（罗叔文），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分
子催化）［Ｊ］，２００７，２１（１）：１～７

［５］　ＺｈａｏＸｉｎｈｏｎｇ（赵新红），ＬｉＳｈｕｎｑｉｎｇ（李顺清），Ｙａｎｇ
Ｋｅｌｉ（杨柯得），ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．（Ｃｈｉｎａ）（分子催
化）［Ｊ］，２００７，２１（２）：１３２～１３８

［６］　ＹａｏＸｉｎｇｈｅ（饶兴鹤）．ＷｏｒｌｄＰｌａｓｔｉｃｓ（国外塑料）
［Ｊ］，２００７，２５（１～２）：１２～１３
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［Ｊ］，１９９５，１２７（１～２）：１～４０

［１０］ ａ．ＢｌａｓｃｏＴ，ＮｉｅｔｏＪＭＬ．Ａｐｐｌ．Ｃａｔａ１．Ａ：Ｇｅｎｅｒａ１
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（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ＆ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ，ＩｎｎｅｒＭｏｎｇｏｌｉａＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｈｏｈｈｏｔ０１００２２，Ｃｈｉｎａ；
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