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摘要：以γＡｌ２Ｏ３为载体，采用浸渍法制备了以Ｖ和 Ｋ为主活性组分、碱土元素为助剂的催化剂 Ｍ３％Ｖ６％Ｋ／
γＡｌ２Ｏ３（Ｍ＝Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ），考察了该催化剂在环己烷氧化脱氢制环己烯反应中的催化活性，并采用 Ｘ射线衍
射（ＸＲＤ）、Ｎ２吸附（ＢＥＴ）、氢程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）、氨程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）和 Ｘ射线光电子能谱
（ＸＰＳ）方法对催化剂进行了理化表征．Ｈ２ＴＰＲ和ＮＨ３ＴＰＤ的表征结果显示碱土助剂的添加会影响催化剂的氧化
还原能力和酸性；ＸＰＳ表征结果表明碱土金属的添加影响了催化剂上钒物种和氧物种的组成，其中添加助剂 Ｃａ
和Ｂａ后，催化剂上钒钾物种的相对浓度升高，且催化剂表面晶格氧物种的含量增加．活性评价结果表明经碱土
助剂Ｃａ和Ｂａ修饰后的３％Ｖ－６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂均具有较好的催化性能，在４２５℃反应时环己烯的选择性均
达５６％以上；催化剂也表现出较好的催化稳定性和再生性能．
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　　环己烯是一种合成环己醇、环己酮和己二酸的
理想原料，在化纤工业中有很大的需求量．另外由
于环己烯具有活泼的双键和六元环结构特性，也广

泛应用于医药、农药、染料、洗涤剂、饲料添加剂、

聚酯和其它精细化学品的生产［１］．目前，工业上生
产环己烯主要通过以下几个途径［２］：（１）环己醇催
化脱水；（２）卤代环己烷脱卤化氢；（３）苯选择加
氢．前两条路线的原料成本相对较高，而且生产过
程中伴随强腐蚀性的无机酸，增加了设备成本和环

境成本，不易满足大规模工业生产环己烯的需求．
而第三条路线将采用低廉易得的苯作原料选择性加

氢一步合成环己烯，符合原子经济与环保绿色的要

求，但实际生产中环己烯的选择性不高且有约３０％
的副产物环己烷产生，另外还存在反应体系复杂，

催化剂重复使用性差和催化剂成本较高等缺点．因
此，环己烷氧化脱氢制备环己烯也就成为广泛关注

的、具有潜在应用价值的工艺路线．理论上环己烷
和苯均属于热力学稳定结构，而环己烯却具有较高

反应活性，容易加氢变成环己烷或者进一步脱氢生

成苯．如果采用环己烷直接脱氢方式则需要较高的

反应温度，高温下容易发生碳链断裂或者深度脱氢

以致结焦，存在产物的选择性差，催化剂寿命短等

缺点，而通过氧化脱氢可以降低反应温度，而且还

可以减少催化剂表面积碳而延长催化剂寿命，因此

成为一条制备环己烯可行的研究路线．
目前对于烷烃的氧化脱氢催化剂已有广泛研

究，最有前景的催化剂为复合金属氧化物催化

剂［３］．催化剂的制备方法主要有浸渍法、原子层沉
积法［４］、离子交换法等，载体有 ＭｇＯ、ＴｉＯ２

［５］、

Ａｌ２Ｏ３和ＳｉＯ２
［６］等，并可以通过对催化剂载体或者

活性组分进行改性以获得良好的催化性能．Ｓｉｄ
ｄｉｑｉ［７］等对载体进行改性，制备的 Ｐｔ／Ｍｇ（Ｇａ）（Ａｌ）
Ｏ催化剂具有提高烷烃反应物吸附且抑制烯烃吸附
的作用，从而提高了产物的收率．Ｃｉａｍｂｅｌｌｉ［８］等研
究表明，催化剂的酸性越强，环己烯越不易从催化

剂表面脱离，以至于会进一步氧化生成苯等副产

物．可通过中和催化剂上的酸中心来提高催化剂的
催化性能，因此可以在催化剂上附载碱土金属离子

来降低催化剂的酸性［９］．已有的研究发现 ＶＫ／γ
Ａｌ２Ｏ３催化剂具有较好的烷烃脱氢性能

［１０］．我们在
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ＶＫ／γＡｌ２Ｏ３的基础上采用浸渍法进一步添加碱土
金属助剂，制备了适合环己烷气相氧化脱氢的催化

剂，实验表明该催化剂具有较好的催化性能，并对

催化剂进行了相应的理化表征．

１实验部分
１．１催化剂的制备

将超细Ａｌ２Ｏ３粉末（国药集团化学试剂）在５５０
℃马弗炉中焙烧４ｈ得到γＡｌ２Ｏ３．称取一定量的偏
钒酸铵、硝酸钾和碱土金属硝酸盐溶于适量的去离

子水中，加入γＡｌ２Ｏ３，于室温下搅拌５ｈ，浸渍过
夜．用旋转蒸发仪蒸干水分，１００℃烘箱干燥１０ｈ，
所得固体粉末在马弗炉６５０℃程序升温焙烧６ｈ，
得到催化剂成品．以γＡｌ２Ｏ３为基准，Ｖ、Ｋ的含量
分别为３％和６％（质量分数），制得３％Ｖ６％Ｋ／γ
Ａｌ２Ｏ３催化剂，将碱土元素与钒元素的以摩尔比为
０．１的量负载于３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上得到
经碱土金属改性的催化剂，记为 Ｍ３％Ｖ６％Ｋ／γ
Ａｌ２Ｏ３（Ｍ＝Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ）．
１．２催化剂的表征

ＸＲＤ分析采用日本岛津公司 ＸＲＤ７０００型 Ｘ
射线衍射仪，检测条件为：铜靶，Ｋα辐射源，管压
４０ｋＶ，管流３０ｍＡ，扫描速率４°·ｍｉｎ－１，扫描步长
０．０２（°），扫描范围１５（°）～８０（°）．

ＢＥＴ实验采用美国麦克公司 ＡＳＡＰ２０２０型全自
动快速比表面积及中孔／微孔分析仪，高纯Ｈｅ气作
载气，催化剂用量约 ０．０５ｇ．催化剂在 ２００℃，
１ｍｍＨｇ真空条件下预处理２ｈ，－１９６℃下进行测
定，ＢＪＨ方法计算样品的孔容和孔径，用ＢＥＴ方程
计算样品比表面积．

Ｈ２ＴＰＲ实验采用麦克公司的 ＣＨＥＭＩＳＯＲＢ
２７５０型脉冲化学吸附仪进行反应的测定．样品粒径
为粒径０．４５～０．２８ｍｍ，用量为０．１ｇ．还原气组成
为Ｈ２／Ａｒ（Ｈ２体积分数１０％），流量２０ｍＬ·ｍｉｎ

－１，

升温速率１０℃·ｍｉｎ－１，ＴＣＤ检测器记录 Ｈ２信号，
测试温度范围２５～９００℃．

ＮＨ３ＴＰＤ实验采用天津先权公司 ＴＰ５０８０型
全自动吸附仪，样品粒径为０．４５～０．２８ｍｍ，用量
０．１ｇ，经４００℃下Ｈｅ中处理１ｈ后，降至１００℃，
吸附ＮＨ３饱和后，以１０℃·ｍｉｎ

－１升温至７００℃，
ＴＣＤ检测脱附下的ＮＨ３．

ＸＰＳ实验采用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司生产的 ＰＨＩ
５３００／ＥＳＣＡ能谱检测仪．Ｘ射线为 ＡｌＫα．全谱扫

描范围为０～１３５０ｅＶ，扫描步长是１ｅＶ，分析通能
为１００ｅＶ．窄谱采用０．５ｅＶ的步长进行扫描，其通
能为 ３０ｅＶ．样品表面的荷电效应校正用 Ｃ１ｓ
（２８５ｅＶ）．
１．３催化剂的评价与再生

环己烷氧化脱氢实验在内径 ８ｍｍ、管长 ２２８
ｍｍ的固定床直立管式反应器中进行，每次测试催
化剂填装量为５００ｍｇ，将催化剂样品与石英砂按重
量比１∶４混合均匀后填充于反应器中部．将该反
应器放入电加热管式炉中．上下两根热电偶可控制
反应器外表面的温度，同时检测到催化剂床层内部

的温度．所有进行测试的催化剂在２００℃、气速为
１５０ｍＬ／ｍｉｎ的空气气氛下预处理１ｈ．反应体系在
稳定运转１．５ｈ之后在取样口开始取样，分别送至
岛津ＧＣ１４Ｃ气相色谱进行分析，进而计算出环己
烷的转化率及环己烯的选择性．

催化剂反应一段时间会发生失活．本实验中催
化剂失活的主要原因是由于催化剂结焦所造成的．
失活的催化剂的表面呈现深褐色或黑色，这是因为

催化剂表面沉积焦炭的缘故．在不取出催化剂的前
提下，于反应器中对催化剂进行再生实验．将反应
器温度降至室温，以５０ｍＬ／ｍｉｎ的流速通入空气，
反应器温度以 １０℃／ｍｉｎ的速率从室温升至
４５０℃，恒温２ｈ，以相同的速率升温至５００℃，恒
温２ｈ，接着以同样的速率升温至 ５５０℃，恒温
２ｈ后，将空气切换至相同流速的氮气处理１ｈ．得
到再生的催化剂，其颜色与反应前基本相似，将再

生的催化剂重新进行反应．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ表征结果

Ｍ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３（Ｍ＝Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ）系

列催化剂样品进行 ＸＲＤ表征，从图１中得出所有
谱图均在２θ为３２．６５°、３７．９１°、４５．８８°和６７．２７°附
近出现了归属于γＡｌ２Ｏ３的特征衍射峰，且未出现
相应的碱土金属氧化物、钒氧化物和钾氧化物的特

征衍射峰．马红超［１１］研究发现Ｖ２Ｏ５在γＡｌ２Ｏ３载
体上理论单层分散量为１０％，当钒氧化物负载量低
于单层分散量时，钒物种在催化剂表面或高度分散

或以无定形形态存在，不易被仪器检出．同时碱土
金属的负载量较少（０．２％ ～０．８％），超出了 ＸＲＤ
的检测范围，因此未被仪器检测出．
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图１Ｍ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３（Ｍ＝Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ）

催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３

（Ｍ＝Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ）ｃａｔａｌｙｓｔｓ
（ａ）γＡｌ２Ｏ３；（ｂ）３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３；（ｃ）Ｍｇ３％

Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３；（ｄ）Ｃａ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３；

（ｅ）Ｓｒ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３；（ｆ）Ｂａ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３

２．２ＢＥＴ表征结果
表１是Ｍ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的孔结构

数据表．从表１可以看出，当添加不同种类的碱土
金属助剂后，Ｍ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３样品的孔容和
孔径都发生了不同程度的变化，而实验测得各比表

面积数据之间相差不大．其中添加 Ｍｇ助剂的催化
剂比表面积和孔径最小，这可能是由于镁助剂的添

加使主活性组分主要分散在载体的表面堵塞了载体

内部孔道所致；添加Ｃａ和Ｂａ助剂的催化剂有较大
的比表面积和孔径，这是因为Ｃａ和Ｂａ经煅烧后仍
具有很高的分散度，能很好的分散在催化剂中，同

时可以有效防止催化剂上活性组分的烧结；而添加

Ｓｒ助剂的催化剂样品数据居中．
２．３Ｈ２ＴＰＲ表征结果

图２为Ｍ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３（Ｍ＝Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、

Ｂａ）系列催化剂样品的 Ｈ２ＴＰＲ谱图，从图中可看
出３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂在３００、５５０和８００℃
附近有三个明显的还原峰，当加入不同的碱土金属

后，还原峰的位置和峰形发生了变化，说明催化剂

表１Ｍ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂样品的孔结构数据
Ｔａｂｌｅ１ＰｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄａｔａｏｆＭ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＢＥＴＳｕｒｆａｃｅＡｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１） ＰｏｒｅＶｏｌｕｍｅ／（ｍＬ·ｇ－１） ＡｖｅｒａｇｅＰｏｒｅＳｉｚｅ／ｎｍ

γＡｌ２Ｏ３ １９０ ０．４６８ ５．５３

３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３ １４０．２ ０．２１４ ５．７４

Ｍｇ３Ｖ６Ｋ／γＡｌ２Ｏ３ １３７．２ ０．１９３ ５．２７

Ｃａ３Ｖ６Ｋ／γＡｌ２Ｏ３ １３９．７ ０．１９４ ５．８７

Ｓｒ３Ｖ６Ｋ／γＡｌ２Ｏ３ １３８．２ ０．１９３ ５．４１

Ｂａ３Ｖ６Ｋ／γＡｌ２Ｏ３ １３８．７ ０．１９２ ６．１１

的氧化还原能力发生变化．可以看出，３％Ｖ６％Ｋ／
γＡｌ２Ｏ３催化剂在３００℃和５００℃处出现的均是氧
化态Ｖ的还原峰，分别对应与载体有较弱和较强相
互作用的钒氧化物的还原；６００℃之后出现的两个
还原峰则归属于载体 γＡｌ２Ｏ３上不同羟基的还
原［１２］．
　　对比几个样品的ＴＰＲ曲线可以看出，５５０℃附
近的还原峰在碱土助剂添加后向低温方向移动，说

明碱土金属助剂的添加降低了催化剂上 Ｖ物种的
还原温度，减弱了ＶＡｌ之间的相互作用．同时还可
以看到，碱土助剂 Ｃａ、Ｂａ的添加使与载体有较弱

相互作用的钒氧化物的还原峰向低温方向移动，改

变了Ｖ离子周围的化学环境；Ｂａ助剂的添加还使
６００℃之后γＡｌ２Ｏ３上羟基的还原峰形貌发生了较
大的变化，文献［１３］认为这是由于 Ｂａ助剂和载体
在高温下形成 ＢａＡｌ２Ｏ４进而改变催化剂还原能力
所致．
２．４ＮＨ３ＴＰＤ表征结果

一般认为，脱氢反应中催化剂上酸性中心是整

个反应的活性中心，加入碱土助剂可以起到调变酸

性，改变催化剂活性的作用．图３为Ｍ３％Ｖ６％Ｋ／
γＡｌ２Ｏ３（Ｍ＝Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ）系列催化剂样品的
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图２Ｍ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的Ｈ２ＴＰＲ曲线

Ｆｉｇ．２Ｈ２ＴＰＲｃｕｒｖｅｓｏｆＭ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３；（ｂ）Ｍｇ３％Ｖ６％Ｋ／γ

Ａｌ２Ｏ３；（ｃ）Ｃａ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３；（ｄ）Ｓｒ３％Ｖ

６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３；（ｅ）Ｂａ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３

ＮＨ３ＴＰＤ谱图，从图３中可以看到，３％Ｖ６％Ｋ／γ
Ａｌ２Ｏ３在２００～３００℃之间出现一个弱酸氨的脱附
峰，其弱酸中心位于２２０℃附近，在４５０～５５０℃之
间存在一个强酸氨的脱附峰，其强酸中心位于５４０
℃附近．当添加了碱土金属助剂后催化剂的弱酸中
心向低温方向移动，且对应的脱附峰面积均减小，

酸量降低．其中添加了Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ助剂后，强酸中
心向高温方向移动，添加 Ｂａ助剂后催化剂的强酸
中心保持不变，且碱土金属助剂改性的催化剂强酸

氨的脱附峰面积均未发生较大改变．总体看来，碱
土金属助剂的添加降低了催化剂的酸性．其中 Ｂａ
助剂的添加明显降低了催化剂的酸性．
２．５ＸＰＳ表征结果

焙烧温度为６５０℃，焙烧时间５ｈ的３％Ｖ６％
Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂表面 ＸＰＳ全扫描谱如图４所示，
通过对比标准结合能表，位于２９２．９、２９５．７、５１７、
５３０ｅＶ附近的谱峰分别对应 Ｋ（１ｓ）、Ｖ（２ｐ）和 Ｏ
（１ｓ）的结合能，其中Ｏ（１ｓ）的谱峰明显强于Ｖ（２ｐ）
谱峰，说明样品中检测到 Ｋ２Ｏ和 Ｖ２Ｏ５活性组分，
也直接证明样品 ＸＲＤ表征结果未检测到 Ｋ２Ｏ和
Ｖ２Ｏ５的特征衍射峰是由于活性物种高度分散或者
组分负载量低于仪器阀值．图５为３％Ｖ６％Ｋ／γ

图３Ｍ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ曲线

Ｆｉｇ．３ＮＨ３ＴＰＤｃｕｒｖｅｓｏｆＭ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３；（ｂ）Ｍｇ３％Ｖ６％Ｋ／γ

Ａｌ２Ｏ３；（ｃ）Ｃａ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３；（ｄ）Ｓｒ３％Ｖ

６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３；（ｅ）Ｂａ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３

Ａｌ２Ｏ３催化剂表面精细 ＸＰＳ谱图，其中图５ａ为 Ｋ
（１ｓ）精细谱，有两个强谱，其结合能分别为２９３ｅＶ
和２９６ｅＶ．图５ｂ为 Ｖ（２ｐ）精细谱，存在结合能为
５１６ｅＶ和 ５２４ｅＶ的两个强谱，分别对应于 Ｖ
（２ｐ３／２）和Ｖ（２ｐ１／２）．图５ｃ为 Ｏ（１ｓ）的精细谱，其
结合能在５３０～５３３ｅＶ范围内．

图４３％Ｖ－６％ＫγＡｌ２Ｏ３催化剂表面ＸＰＳ图

Ｆｉｇ．４ＸＰＳｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ３％Ｖ－６％ＫγＡｌ２Ｏ３

　　氧化脱氢反应中，气相氧会先吸附于催化剂的
表面，接着通过Ｖ４＋与Ｖ５＋的氧化还原转化为晶格氧
参加反应．根据文献报道［１４］，氧物种电子结合

能一般在５２９．０～５３３．０ｅＶ之间，其中位于５３１．２、
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图５３％Ｖ－６％ＫγＡｌ２Ｏ３催化剂表面精细ＸＰＳ图

Ｆｉｇ．５ＦｉｎｅＸＰＳＳｐｅｃｔｒａｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔａ）Ｋ（１ｓ）ｂ）Ｖ（２ｐ）ｃ）Ｏ（１ｓ）

５３１．８和５３２．９ｅＶ处的结合能分别对应 Ｏ２，Ｏ和
Ｏ２
氧物种，根据以上所得对 Ｏ（１ｓ）的 ＸＰＳ谱图分

峰如图６Ａ所示．从分峰图中可看出 Ｏ（１ｓ）向高结
合能的方向有拖尾现象，说明存在未还原 Ｏ和 Ｏ２



氧物种与晶格氧物种 Ｏ２之间的转化．钒物种存在

Ｖ４＋与 Ｖ５＋两种类型．当电子结合能位于 ５１５．５、
５１５．７和５１６．３～５１６．６ｅＶ之间时，可以认为有Ｖ４＋

物种存在；当电子结合能位于 ５１７．１和 ５１８．０ｅＶ
时，可认为有Ｖ５＋物种存在［１５－１６］．对钒物种的分峰
如图６Ｂ所示，分峰结果如表２所示．

图６３％Ｖ－６％ＫγＡｌ２Ｏ３催化剂表面Ｏ（１ｓ）和Ｖ（２ｐ）分峰谱图

Ｆｉｇ．６ＴｈｅｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｆｏｒ３％Ｖ－６％ＫγＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔＡ）Ｏ（１ｓ）Ｂ）Ｖ（２ｐ）
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表２３％Ｖ－６％ＫγＡｌ２Ｏ３催化剂表面Ｏ（１ｓ）和Ｖ（２ｐ）分峰结果
Ｔａｂｌｅ２Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｅａｋｆｉｔｔｉｎｇｆｏｒ３％Ｖ－６％ＫγＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔＸＰＳｓｐｅｃｔｒａ

Ｓｐｅｉｃｅｓ ＢＥ／ｅＶ Ｍｏｌｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｏ２－ ５３０．４ ３０．８７

Ｏ Ｏ－ ５３１．８ ５２．４１

Ｏ２
－ ５３２．９ １６．７２

Ｖ４＋
Ｖ’（２ｐ３／２） ５１５．７

２８．７
Ｖ’（２ｐ１／２） ５２４．３

Ｖ５＋
Ｖ（２ｐ３／２） ５１７．１

７１．３
Ｖ（２ｐ１／２） ５２４．９

　　碱土金属改性后３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂的
Ｖ（２ｐ）ＸＰＳ图及其分峰见图７所示，Ｏ（ｌｓ）ＸＰＳ图
及其分峰见图８．
　　由图７和图８中Ｖ（２ｐ）和Ｏ（１ｓ）的表征结果和
分峰结果得到碱土金属改性的３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３
催化剂中钒物种和氧物种的类型及摩尔百分比含量

如表３．

　　从表３中得出，与３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂
相比，碱土金属改性后催化剂中Ｖ５＋和Ｖ４＋的电子结
合能向较低的方向发生偏移，偏移幅度并不是很

大．这可能是因为在３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂中
添加碱土金属后，影响了钒物种周围的电子云密

度，使电子结合能降低．从表３所显示的Ｖ５＋／Ｖ４＋摩
尔比数据中得出，碱土金属的加入改变了Ｖ５＋／Ｖ４＋

图７改性后３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂表面Ｖ（２Ｐ）及其分峰图

Ｆｉｇ．７ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＶ（２Ｐ）ｏｎｔｈｅＭ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３
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图８改性后３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂表面Ｏ（１ｓ）及其分峰图

Ｆｉｇ．８ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＯ（１ｓ）ｏｎｔｈｅＭ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

表３碱土金属改性３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上ＸＰＳ表征结果
Ｔａｂｌｅ３ＸＰＳｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｔｈｅＭ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｖ５＋

Ｂ．ＥＬ
Ｖ（２ｐ３／２）

Ｂ．ＥＬ
Ｖ（２ｐ１／２）

Ｖ４＋

Ｂ．ＥＬ
Ｖ（２ｐ３／２）

Ｂ．ＥＬ
Ｖ（２ｐ１／２）

Ｖ５＋／Ｖ４＋

ｍｏｌ％

Ｂ．ＥＯ１ｓ

Ｏ２－ Ｏ－ Ｏ２
－

Ｏ２－／Ｏ－／Ｏ２
－

ｍｏｌ％

３％Ｖ６％Ｋ ５１７．１ ５２４．９ ５１５．７ ５２４．３ ２．４８ ５３０．４ ５３１．８ ５３２．９ ３０．８７／５２．４／１６．７２

Ｍｇ３％Ｖ６％Ｋ ５１６．８ ５２４．１ ５１５．３ ５２４．０ ２．４６ ５３０．４ ５３１．５ ５３２．７ ３８．６９／５６．７５／４．５６

Ｃａ３％Ｖ６％Ｋ ５１７．１ ５２４．３ ５１５．３ ５２４．１ ２．３１ ５３０．３ ５３１．９ ５３２．８ ７１．４２／２８．３５／０．２３

Ｓｒ３％Ｖ６％Ｋ ５１７．０ ５２４．３ ５１５．３ ５２５．１ ２．２８ ５３０．４ ５３１．８ ５３２．９ ３６．３７／４８．４１／１５．２２

Ｂａ３％Ｖ６％Ｋ ５１７．０ ５２４．２ ５１４．６ ５２４．１ ２．２３ ５３０．２ ５３１．８ ５３２．７ ５６．１６／３８．９０／４．９２

表４ＸＰＳ测得碱土金属改性３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂上表面物种相对浓度
Ｔａｂｌｅ４ＲｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＭ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３

ｃａｔａｌｙｓｔｓｂｙＸＰＳｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ ＴｏｔａｌＡｌ Ｋ Ｖ

３％Ｖ６％Ｋ １．０ ０．３７ ０．１２７

Ｍｇ３％Ｖ６％Ｋ １．０ ０．３５ ０．１１４

Ｃａ３％Ｖ６％Ｋ １．０ ０．４３ ０．１３０

Ｓｒ３％Ｖ６％Ｋ １．０ ０．３３ ０．１１８

Ｂａ３％Ｖ６％Ｋ １．０ ０．４０ ０．１３９
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摩尔比，使得催化剂表面上的Ｖ４＋物种有增加趋势，
Ｖ５＋物种有减少趋势，这表明，碱土金属的加入对钒
物种的分布状态有一定影响．同时也影响了催化剂
上氧物种的组成．如表３所示，随着碱土金属的加
入，催化剂表面晶格氧物种增加顺序如下：Ｃａ３％
Ｖ６％Ｋ＞Ｂａ３％Ｖ６％Ｋ＞Ｍｇ３％Ｖ６％Ｋ＞Ｓｒ３％Ｖ
６％Ｋ．表４为催化剂上近表面原子相对溶度（与 Ａｌ
的比例），从表４中可以看出，添加碱土金属Ｃａ和
Ｂａ后，催化剂上钾和钒物种的相对浓度有所升高，
说明Ｃａ和Ｂａ活性物种的加入使钒钾组分更易富
集在催化剂表面，而添加 Ｍｇ和 Ｓｒ后，催化剂上钒
钾活性物种的近表面原子相对浓度有所降低，可能

是由于富集于催化剂表面的钒钾活性组分与碱土金

属组分形成了无定型结构的多层聚集物种，从而导

致催化剂上钒钾活性物种表面相对原子浓度降低，

催化剂的活性下降．
２．６催化剂活性评价结果

表５是不同催化剂样品上环己烷氧化脱氢制环
己烯反应数据．由表５可看出，加入不同碱土金属
元素后催化剂的活性不同，在反应温度为 ４５０℃
时，Ｓｒ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３上环己烷转化率最低，
仅为 ７．４％；Ｃａ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３和 Ｂａ３％Ｖ
６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂均表现出较好的催化性能：环
己烷转化率分别为７．９％和８．５％，对应的环己烯
选择性为 ５３．１％和 ５３．６％，高于 ３％Ｖ６％Ｋ／γ
Ａｌ２Ｏ３催化剂上环己烯的选择性．其中 Ｍｇ３％Ｖ
６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂中环己烯的选择性最低．

表５不同催化剂样品上环己烷氧化脱氢制环己烯反应结果
Ｔａｂｌｅ５Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｔｏ

ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｃ６Ｈ１０ Ｃ６Ｈ６ ＣＯＸ

４２５ ５．９ ４９．４ １７．３ ３４．４
３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３ ４５０ １１．６ ４７．７ １６ ３５．４

４７５ １４．６ ４６．７ １４．５ ３６．２

４２５ ７．３ ４４．６ ２２．５ ３２．１
Ｍｇ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３ ４５０ ８．２ ３５．６ ２３．６ ４０．５

４７５ ９．５ ３２．７ ２５．８ ４１

４２５ ６．５ ５７．２ １２．９ ２８．３
Ｃａ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３ ４５０ １１．９ ５３．１ １４．６ ３１．５

４７５ １３．２ ４３．４ １７．２ ３８．４

４２５ ６．５ ４５．３ ２３．２ ３０．５
Ｓｒ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３ ４５０ ７．４ ４０．１ ２４．７ ３３．８

４７５ ９．２ ４２．５ ２３ ３４

４２５ ７．２ ５６．８ １６．３ ２５
Ｂａ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３ ４５０ ８．５ ５３．６ １８．４ ２７．２

４７５ １５．７ ４６．１ ２３．２ ３０

２．７寿命试验
在确保环己烷转化率和环己烯选择性的前提

下，在４５０℃、空气流速为１５０ｍＬ／ｍｉｎ、环己烷流
速为０．８４ｍＬ／ｍｉｎ的条件下对３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３
催化剂和 Ｂａ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂进行寿命
实验．结果如图９所示．
　　从图９中可看出，催化剂反应一段时间后，其

活性降低．这是由于在高温反应时，环己烷会发生
深度脱氢反应，产生碳化物，附着在催化剂表面形

成积碳，堵塞催化剂的孔道，使得活性组分被封在

碳中，导致催化剂失活．与３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催
化剂相比，Ｂａ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂具有较长
的使用寿命，在反应９０ｈ后出现明显失活，而３％
Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂在反应７５ｈ后环己烷的转
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图９催化剂稳定性结果
Ｆｉｇ．９Ｃａｔａｌｙｓｔｓｔａｂｉｌｉｔｙｒｅｓｕｌｔｓ

—■—：Ｔｈｅｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｎ３％Ｖ６％Ｋ／
γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

—
!

—：ＴｈｅｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｎＢａ３％Ｖ６％
Ｋ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

—◆—：Ｔｈｅｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｎ３％Ｖ６％Ｋ／
γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

—▲—：ＴｈｅｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｎＢａ３％Ｖ６％
Ｋ／γＡｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ

化率和环己烯选择性就明显降低．这可能是由于钡
的加入降低了催化剂表面的酸性，从而提高催化剂

抗积碳的性能．
２．８催化剂再生性能测试

将再生后的 Ｂａ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂在

４５０℃、空气流速为１５０ｍＬ／ｍｉｎ、环己烷流速０．８４
ｍＬ／ｍｉｎ条件下进行反应，其结果与再生前的对比
如表６．

表６Ｂａ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂再生前后的
催化效果比较

Ｔａｂｌｅ６Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｅｃｔｂｅｆｏｒｅａｎｄ
ａｆｔｅｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

Ｂａ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％

Ｃ６Ｈ１０ Ｃ６Ｈ６ ＣＯｘ

Ｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔ ８．５ ５３．６ １８．４ ２７．２

Ｒｅｆｒｅｓｈｃａｔａｌｙｓｔ ６．３ ５０．２ ２７．５ ２６．３

　　从表６中可看出，再生后的催化剂，其催化活
性较再生前有所下降，这可能是由于在反应过程中

催化剂长时间与蒸汽相接触，造成催化剂表面坍

塌，降低了催化剂表面积，使一部分活性组分被覆

盖，从而引起催化活性的下降．但从总体看来，环

己烷的转化率和环己烯的选择性相差不是很大．

３结　论
考察了不同种类碱土金属助剂对钒钾复合氧化

物催化剂环己烷氧化脱氢反应活性的影响．结果表
明，采用碱土助剂修饰钒钾复合氧化物催化剂，催

化剂表面酸性减弱、酸量减小；其中 Ｂａ助剂的添
加使催化剂酸性降低较为明显，提高了产物中环己

烯的选择性，同时延长了催化剂的使用寿命；且添

加助剂Ｃａ和Ｂａ后，催化剂具有较大的比表面积和
孔径，利于反应物种在活性中心上的吸脱附，进而

提高催化剂反应活性．碱土助剂的添加可以有效降
低催化剂表面钒物种的还原温度，减弱 ＶＡｌ间相
互作用，进而影响催化剂的催化活性；ＸＰＳ结果表
明碱土金属的添加影响了催化剂上钒物种和氧物种

的组成，其中添加助剂Ｃａ和Ｂａ后，催化剂上钒钾
物种的相对浓度升高，且催化剂上 Ｖ４＋含量也相对
升高，提高催化剂氧化脱氢活性，催化剂表面晶格

氧物种的含量顺序为Ｃａ３％Ｖ６％Ｋ＞Ｂａ３％Ｖ６％Ｋ
＞Ｍｇ３％Ｖ６％Ｋ＞Ｓｒ３％Ｖ６％Ｋ．结合活性评价结
果，助剂Ｃａ和Ｂａ可提高钒钾复合氧化物催化剂活
性，在４２５℃反应时环己烯的选择性均达到５６％以
上，同时 Ｂａ３％Ｖ６％Ｋ／γＡｌ２Ｏ３催化剂具有较好
的再生性能．
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