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摘　要：我们考察了碱金属铯的添加对具有单一活性中心（分立的ＶＯ４四面体）的ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂上丙烷氧化
脱氢反应性能的影响，发现铯的加入可以显著改善丙烯的选择性．在相同的丙烷转化率时，丙烯选择性提高了约
１０％．对催化剂的Ｘ射线衍射，拉曼光谱，程序升温还原，吡啶吸附ＩＲ光谱和程序升温脱附表征结果表明，少量
碱金属的加入，并未改变活性中心的结构及其可还原性能，但明显降低了催化剂表面酸量，尤其是Ｂ酸量，从而
有利于产物丙烯的脱附，抑制了深度氧化产物ＣＯｘ的产生，提高了丙烯的选择性．
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　　丙烷氧化脱氢制丙烯（ＯＤＨＰ）反应是低碳烷烃
优化利用的重要课题之一．文献报道，负载型钒基
催化剂具有较好的丙烷氧化脱氢催化性能，其催化

性能与载体表面钒氧物种的形态密切相关［１－７］．钒
氧物种在载体表面主要存在３种形式：（１）分立的
ＶＯ４四面体物种；（２）二维多钒酸盐物种；（３）Ｖ２Ｏ５
晶相．不同形态的钒氧物种对丙烷氧化脱氢反应的
催化性能有差别，一般认为分立的ＶＯ４四面体为该
反应的活性中心．

对于丙烷氧化脱氢反应，研究发现在负载型钒

基催化剂体系上，碱金属的加入可以改善丙烯的选

择性，一般认为碱金属通过调变催化剂的酸碱性而

改变烯烃在催化剂表面的吸脱附速率和／或活性位
的反应性能，从而改善烯烃的选择性［８－１２］．我们制
备了具有单一活性中心的 ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂，考
察了铯的添加对ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂结构和丙烷氧
化脱氢性能的影响．

１实验部分
１．１催化剂ＣｓＶＯｘ／ＳＢＡ１５的制备

ＳＢＡ１５依据文献方法合成［１３］，具体步骤如下：

（１）将９．６０ｇＰ１２３溶于３００．０ｇ浓度为２．０
ｍｏｌ／Ｌ的盐酸后，转移至磨口圆底烧瓶中，在４０℃
水浴中搅拌４０ｍｉｎ至表面的泡沫消失；

（２）向上述溶液中缓慢滴入２０．４ｇＴＥＯＳ，在
４０℃水浴中剧烈搅拌２０ｈ；

（３）将上述白色浑浊液取出倒入高压反应釜
中，升温至１００℃，在自身压力下晶化２４ｈ；

（４）冷却，抽滤，用４Ｌ去离子水洗涤，然后
在６０℃干燥后于 ５５０℃焙烧 ６ｈ，升温速率为 １
℃／ｍｉｎ．所得白色粉末即为ＳＢＡ１５，置于干燥器中
保存备用．

采用浸渍法制备了ｘＣｓｙＶＯｘ／ＳＢＡ１５单中心多
相催化剂．具体方法为：称取一定量的偏钒酸铵和
硝酸铯，加热溶于适量去离子水中，混合均匀后加

入ＳＢＡ１５载体，室温搅拌１２ｈ后静置过夜．８０℃
蒸干，１００℃烘干１２ｈ，研磨后于５５０℃空气中焙
烧４ｈ，升温速率为２℃／ｍｉｎ．得到的样品标记为
ｘＣｓｙＶＯｘ／ＳＢＡ１５（ｘ为Ｃｓ与钒的原子比，ｙ为Ｖ与
Ｓｉ原子百分比）．
１．２催化剂的性能评价

催化剂性能评价在常压固定床微型反应装置上
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进行，原料气和产物用气相色谱仪在线分析，反应

尾气在进入色谱取样阀前保持在１２０℃，以防止反
应产物冷凝．Ｃ３Ｈ８、Ｃ３Ｈ６、Ｃ２Ｈ４、ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２等组
分经涂渍角鲨烷的 Ａｌ２Ｏ３柱（柱温：室温）和碳分子
筛柱（柱温８０℃）分离后由 ＴＣＤ检测；丙烯醛、丙
醛、丙酮、乙醛等含氧有机产物经 ＧＤＸ１０３柱（柱温
１２０℃）分离后由ＦＩＤ检测．
１．３催化剂的表征

ＸＲＤ测试在ＲｉｇａｋｕＲｏｔｆｌｅｘＤ／ＭａｘＣ型Ｘ射线
粉末衍射仪上进行，Ｘ射线的辐射源为ＣｕＫα（λ＝
０．１５０６４ｎｍ），管压４０ｋＶ，管流３０ｍＡ．催化剂比
表面积和孔径分布的测定在美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ仪器
公司生产的 Ｔｒｉｓｔａｒ３０００型物理吸附仪上进行．实
验前，样品分别在１００℃、３００℃ 真空条件下分别
预处理１ｈ、３ｈ，以高纯氮作吸附质，于液氮温度下
测定样品的 Ｎ２吸脱附曲线．用 ＢＥＴ法计算样品的
比表面积，用 ＢＪＨ法计算孔体积及孔径分布数据
（吸附曲线），总的孔体积根据 Ｐ／Ｐｏ＝０．９９２的吸
附量得到．Ｒａｍａｎ光谱实验在 ＲｅｎｉｓｈａｗＵｖＶｉｓＲａ
ｍａｎＳｙｓｔｅｍ１０００拉曼光谱仪上进行，光源为ＨｅＣｄ
激光器（３２５ｎｍ），激光输出功率３０ｍＷ，ＣＣＤ检测
器．程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）实验在自装的 ＴＰＲ色
谱装置上进行，催化剂用量５０ｍｇ（粒径０．４５０～０．
２８０ｍｍ），实验前催化剂先于 ５００℃下在 Ｏ２／Ｈｅ
（２０ｍＬｍｉｎ－１，２５％ Ｏ２）气流中处理３０ｍｉｎ以净化
其表面，待样品温度降至室温后切换成 Ｈ２／Ａｒ（２０
ｍＬｍｉｎ－１，５％ Ｈ２）混合气，以１０℃／ｍｉｎ的速率进
行程序升温还原反应．催化剂的吡啶吸附原位红外
光谱表征在美国ＰＥ公司的Ｓｐｅｃｔｒｕｍ２０００ＦＴＩＲ光
谱仪上进行（ＭＣＴＢ检测器，谱图分辨率４ｃｍ－１，
扫描３２次）．催化剂吸附吡啶前先在氧气氛中升温
至５００℃，并恒温处理１ｈ，抽真空后降温至一定温
度并摄催化剂背景谱，待降温至１００℃，吸入吡啶
１５ｍｉｎ后抽真空，然后升温至特定温度并摄谱．氨
程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）在自装的ＴＰＤＭＳ装置上
进行，尾气用 ＢａｌｚｅｒｓＯｍｎｉｓｔａｒＱＭＳ２００四极质谱仪
在线检测，催化剂用量１００ｍｇ（粒径０．４５０～０．２８０
ｍｍ）．实 验 前 催 化 剂 先 在 ５００℃ 用 Ｏ２／Ｈｅ
（２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，２０％ Ｏ２）气流处理３０ｍｉｎ，待样
品温度降至１００℃后导入氨吸附至饱和，然后在该
温度下切入 Ｈｅ气（３０ｍＬ／ｍｉｎ）吹扫，在基线平稳
后进行氨脱附，以１０℃／ｍｉｎ的速率由１００℃升温
至６００℃．

２结果与讨论
２．１催化剂的丙烷氧化脱氢性能

首先，考察了不同 Ｖ负载量的 ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催
化剂５００℃ 下的丙烷氧化脱氢反应性能，如图１所
示．随着Ｖ负载量的提高，丙烷转化率逐渐上升，

图１钒负载量对ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂丙烷
氧化脱氢性能的影响

Ｆｉｇ．１ＰｒｏｐａｎｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｖｅｒＶＯｘ／ＳＢＡ１５
ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＶｌｏａｄｉｎｇａｍｏｕｎｔ

（■）Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆｐｒｏｐａｎｅ；（●）Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｐｒｏｐｅｎｅ；
（▲）Ｙｉｅｌｄｏｆｐｒｏｐｅｎｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃ３Ｈ８∶Ｏ２∶Ｎ２＝１∶１∶８；
Ｔ＝５００℃；ｃａｔａｌｙｓｔ，０．１０ｇ；

ｔｏｔａｌｆｌｏｗｒａｔｅ，１０ｍＬ／ｍｉｎ；ｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍ，３０ｍｉｎ

而丙烯选择性则迅速降低．在本实验条件下，当 Ｖ
负载量为３％～４％时，有较好的丙烯选择性和收
率．本文以３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂为基础，考察了铯
的添加对ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂丙烷氧化脱氢反应性
能的影响，以期提高丙烯的选择性及收率．

考察了Ｃｓ添加量对ｘＣｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂
丙烷氧化脱氢性能的影响，结果如表１所示．随着
Ｃｓ量的增加，丙烷转化率逐渐下降，丙烯选择性逐
渐提高，ＣＯｘ选择性逐渐下降．当添加少量Ｃｓ（Ｃｓ／
Ｖ＝０．０２）时，催化剂的比表面积和孔体积都未发
生明显变化，但当Ｃｓ／Ｖ达到０．０３时，比表面积明
显减小，并随着Ｃｓ量的增加而降低，而孔体积和孔
径基本不变．

图２是反应温度对 ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５和 ０．０２Ｃｓ
３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂丙烷转化率及丙烯选择性的影
响．由图可见，在 ４５０～５７０℃温区内，０．０２Ｃｓ
３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５的丙烷转化率比３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５低，但
温度高于５７０℃后，两个催化剂的丙烷转化率相
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表１Ｃｓ／Ｖ比对ｘＣｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂丙烷氧化脱氢性能的影响
Ｔａｂｌｅ１ＥｆｆｅｃｔｏｆＣｓ／ＶｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｘＣｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｐｒｏｐａｎｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＳＢＥＴ

（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｃ３Ｈ８Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

（％）

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

Ｃ３Ｈ６ ＣＯｘ Ｏｔｈｅｒｓ

３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５ ６０４ ０．８０ １３．６ ５７．１ ３９．２ ３．７

０．０１Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５ ６００ ０．８０ １２．０ ６７．１ ３０．７ ２．２

０．０２Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５ ６００ ０．８２ １０．６ ７４．３ ２４．２ １．５

０．０３Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５ ５４０ ０．８２ ９．１ ７５．８ ２２．５ １．７

０．０５Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５ ５４１ ０．８２ ８．４ ７８．９ １９．８ １．３

０．１Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５ ５２６ ０．８２ ６．７ ８３．６ １４．８ １．６

　　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃ３Ｈ８∶Ｏ２∶Ｎ２＝１∶１∶８；Ｔ＝５００℃；ｃａｔａｌｙｓｔ，０．１０ｇ；ｔｏｔａｌｆｌｏｗｒａｔｅ，
１０ｍＬ／ｍｉｎ；ｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍ，３０ｍｉｎ

图２反应温度对３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５和０．０２Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５
催化剂丙烷氧化脱氢性能的影响

Ｆｉｇ．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５
（●，ｐｒｏｐａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ；■ｐｒｏｐｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ）

ａｎｄ０．０２Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５
（○ ｐｒｏｐａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ；□ｐｒｏｐｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ）

ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｐｒｏｐａｎｅｏｘｉｄａｔｉｖｅ
ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃ３Ｈ８∶Ｏ２∶Ｎ２＝１∶１∶８；
ｃａｔａｌｙｓｔ，０．１０ｇ；ｔｏｔａｌｆｌｏｗｒａｔｅ，１０ｍＬ／ｍｉｎ；

ｔｉｍｅｏｎｓｔｒｅａｍ，３０ｍｉｎ

当．而同一温度时，０．０２Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５上丙烯选
择性均高于 ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５．当反应温度为 ６００℃
时，０．０２Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂上丙烷转化率为
４５．６％，丙烯选择性为４０．４％．
２．２催化剂的ＸＲＤ表征

图３是不同 Ｃｓ含量的 ｘＣｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化

剂的低角度和高角度ＸＲＤ谱．由图可见，所有样品
的低角度ＸＲＤ谱图均有明显的ＳＢＡ１５介孔结构特
征的ｄ１００衍射峰和较弱的 ｄ１１０、ｄ２００衍射峰，表明样
品都保持了 ＳＢＡ１５的有序六方结构［１３］．但随 Ｃｓ
量增多，衍射峰强度逐渐减弱，有序程度降低．高
角度ＸＲＤ谱图中只出现了归属于无定型 ＳｉＯ２的包
峰，说明ＶＯｘ物种可能高分散在 ＳＢＡ１５表面或孔
道中．
２．３催化剂的Ｒａｍａｎ表征

图４是不同 Ｃｓ量修饰的３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂
的原位Ｒａｍａｎ谱图，所有样品均在原位池中 Ｎ２气
氛中经３００℃脱水处理．载体 ＳＢＡ１５的拉曼峰非
常弱，只观测到５００、６１０、８０８和９７６ｃｍ－１四个与硅

氧环相关的峰，５００和６１０ｃｍ－１处的宽峰分别对应

于载体表面的Ｄ１和Ｄ２缺陷位，可归属为表面羟基
缩合生成的三元和四元硅氧烷的环状结构，８０８ｃｍ
－１附近的拉曼谱峰可归属为 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键的伸缩振
动，９７６ｃｍ －１可归属为表面 Ｓｉ－ＯＨ的伸缩振
动［１４］．在３％ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂上，可以观察到
５００，６１０，８０８，９１２，９７６和１０３７ｃｍ－１六个Ｒａｍａｎ
峰．１０３７ｃｍ －１处的峰可归属为直接与载体表面键

合的分立的Ｏ＝Ｖ（－Ｏ－Ｓｉ）３中的 Ｖ＝Ｏ键的对称
伸缩振动，９１２ｃｍ－１峰可归属为Ｓｉ（－Ｏ－）２

［１４］．在
谱图上未检测到可归属于 Ｖ２Ｏ５晶相的 ９９５，７０４，
５２９，２８８和１４７ｃｍ－１，由此，可以表明制备的催化
剂为单活性中心多相催化剂．

从图中可以看出，当Ｃｓ／Ｖ从０．０１增加至０．０５
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图３ｘＣｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｘＣｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５

（ａ）３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５，（ｂ）０．０２Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５，（ｃ）０．０５Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５，０．１Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５

图４ｘＣｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂的Ｒａｍａｎ谱
Ｆｉｇ．４ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｘＣｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５ｃａｔａｌｙｓｔｓ
（ａ）３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；（ｂ）０．０２Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；

（ｃ）０．０５Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；（ｄ）０．１Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；
（ｅ）０．２５Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５

时，催化剂的 Ｒａｍａｎ谱峰未发生明显变化，但当
Ｃｓ／Ｖ增加至０．１时，８０８ｃｍ－１处的 Ｒａｍａｎ谱峰向
高波数方向移动至８４０ｃｍ－１，并在９２５ｃｍ－１处出现
新的 Ｒａｍａｎ谱峰，这说明此时 Ｃｓ与部分四面体
ＶＯ４物种间发生了相互作用，可能形成了 ＣｓＯＶ
物种，甚至生成钒酸铯盐［１５］，且随着 Ｃｓ量的继续
增加，１０３７ｃｍ－１与９３０和８４０ｃｍ－１处Ｒａｍａｎ谱峰
的相对强度逐渐减弱．
２．４催化剂的低温Ｎ２吸脱表征

图５是不同 Ｃｓ／Ｖ比的 ｘＣｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化
剂的低温Ｎ２物理吸脱附等温线和由 ＢＪＨ方法（吸
附支）计算得到的孔径分布图．所有样品均呈现典
型的ＩＶ型吸脱附等温线，孔径分布集中在７ｎｍ

图５０．０２Ａ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂的氮气吸脱附
曲线及孔径分布图

Ｆｉｇ．５Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｐａｔｔｅｒｎｓａｎｄ
ｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｘＣｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５ｃａｔａｌｙｓｔｓ
（ａ）３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；（ｂ）０．０２Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；

（ｃ）０．０３Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；（ｄ）０．０５Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；
（ｅ）０．１Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５

左右．
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２．５催化剂的Ｈ２ＴＰＲ表征
图６为不同Ｃｓ量的３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂的

图６ｘＣｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱
Ｆｉｇ．６Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｘＣｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５ｃａｔａｌｙｓｔｓ
（ａ）３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；（ｂ）０．０２Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；
（ｃ）０．０５Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５（ｄ）０．１Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５

Ｈ２ＴＰＲ谱图．３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５的还原峰在５４６℃，可
能对应于分立的或低聚态表面ＶＯｘ物种的还原

［１６］．
Ｃｓ的加入使还原温度略有升高，当 Ｃｓ量达到０．１
时，还原峰位置移动到５６１℃，此时碱金属与Ｖ物
种间可能发生了较强的相互作用，从而抑制了 ＶＯｘ
物种的可还原性，换言之与Ｖ相连的晶格氧的反应
活性受到抑制．
２．６催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ表征

图７是不同Ｃｓ量的ｘＣｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂

图７ｘＣｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ谱
Ｆｉｇ．７ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｘＣｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５ｃａｔａｌｙｓｔｓ

的ＮＨ３ＴＰＤ表征结果．所有催化剂均在１００～２５０
℃范围内出现氨脱附峰，随着Ｃｓ量的增加，氨脱附

峰强度逐渐减弱，即酸量逐渐降低．
２．７催化剂的吡啶吸附红外光谱表征

图８是不同Ｃｓ含量的ｘＣｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化

图８ｘＣｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂的
吡啶吸附红外光谱

Ｆｉｇ．８ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｙｒｉｄｉｎｅａｄｓｏｒｂｅｄｏｎ
ｘＣｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５ｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；（ｂ）０．０２Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；
（ｃ）０．０５Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５；０．１Ｃｓ３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５

剂上 １５０℃的吡啶吸附红外光谱．由图可见，
３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５催化剂表面存在对应于 Ｌ酸（１４５０
ｃｍ－１）和Ｂ酸（约１５４０ｃｍ－１）的谱带，加入 Ｃｓ后，
Ｂ酸强度相对Ｌ酸强度大大降低，这说明了碱金属
Ｃｓ的添加主要降低的是催化剂的Ｂ酸量．

在单中心活性位催化剂３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５上添加
碱金属Ｃｓ后，随着 Ｃｓ量的增加，丙烷转化率逐渐
降低，丙烯选择性逐渐提高．其中，以 ０．０２Ｃｓ
３ＶＯｘ／ＳＢＡ１５表现出相对较好的丙烷氧化脱氢制丙
烯催化性能，５００℃反应时，丙烷转化率为９．５％，
丙烯选择性为７４．３％；６００℃反应时，丙烷转化率
为４５．６％，丙烯选择性为４０．４％

Ｒａｍａｎ、Ｈ２ＴＰＲ等表征结果表明，少量 Ｃｓ（Ａ／
Ｖ≤０．０５）的加入并未改变活性中心的结构和可还
原性；ＮＨ３ＴＰＤ和吡啶吸附红外光谱结果表明，Ｃｓ
的加入明显降低了催化剂表面的酸性，尤其是 Ｂ
酸，从而降低了丙烷（烯）的活化，加快了产物丙烯

的脱附，抑制了深度氧化产物ＣＯｘ的产生，从而提
高了丙烯的选择性．

但当碱金属 Ｃｓ量增加至（Ａ／Ｖ＝０．１）时，在
８４０和９２５ｃｍ－１处出现新的Ｒａｍａｎ谱峰，说明此时
Ｃｓ与部分四面体 ＶＯ４物种间发生了相互作用，可
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能形成了 ＣｓＯＶ物种，甚至生成钒酸铯盐，同时
１０３７ｃｍ－１与９３０和８４０ｃｍ－１处Ｒａｍａｎ谱峰的相对
强度逐渐减弱；Ｈ２ＴＰＲ的结果也表明催化剂的可还
原性降低；ＮＨ３ＴＰＤ和吡啶吸附红外光谱结果表
明，催化剂表面的酸性大大降低，尤其是 Ｂ酸量．
因此，反应性能的改变可能有以下两方面的原因．
一方面，Ｃｓ的添加导致Ｂ酸位减少，加快了产物丙
烯的脱附，抑制了深度氧化产物ＣＯｘ的产生，从而
提高了丙烯的选择性；另一方面，Ｃｓ与活性中心
ＶＯ４发生了相互作用，可能有ＣｓＯＶ物种的生成，
且较多Ｃｓ可能覆盖载体表面的部分 ＶＯ４活性中
心，从而削弱了活化丙烷的能力．
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