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摘要：采用共沉淀法制备ＭｏＶＴｅ复合氧化物系列催化剂，研究其一步氧化丙烯制备丙烯酸的催化性能，并采用
ＸＲＤ、ＩＣＰ、ＥＤＳ、Ｈ２ＴＰＲ、ＮＨ３ＴＰＤ对催化剂的结构、表面进行表征．结果表明，加入适量的Ｎｂ显著提高ＭｏＶＴｅ
复合氧化物对丙烯酸的选择性，可从３４．１％提高至８３．５％；同时丙烯酸的收率从２４．７％提高到４８．８％．适量Ｎｂ
存在可以稳定催化剂表面Ｔｅ元素，从而提高了丙烯酸的选择性；Ｂ、Ｆｅ、Ｃｅ、Ｗ元素掺杂对催化剂催化性能产生
不同的影响，Ｂ掺杂提高了催化剂的催化性能，加入酸性元素硼可增加 ＭｏＶＴｅＮｂ复合氧化物催化剂表面丙烯活
化位点（Ｔｅ４＋＝Ｏ·Ｔｅ３＋─Ｏ·）的数目，使得丙烯转化率和丙烯酸收率显著提高，分别高达８９．８％和６４．８％．
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　　丙烯酸（ＡＡ）是一类用途广泛的有机中间体，
应用于涂料、化纤、纺织、粘合剂、造纸、皮革等领

域［１－２］．目前工业上主要采用丙烯两步催化氧化法
生产丙烯酸：首先丙烯在钼铋催化剂的作用下氧化

生成丙烯醛［３－４］，然后丙烯醛进一步在钼钒催化剂

的作用下氧化生成丙烯酸［５－６］．两步法工艺复杂、
基础投资较高．丙烯直接氧化制丙烯酸（一步法）工
艺较简单，但目前对于丙烯的转化率和丙烯酸的选

择性，一步法工艺较两步法工艺低．已报道的丙烯
一步催化氧化制备丙烯酸的催化剂主要为杂多

酸［７－９］和复合金属氧化物［１０－１３］两类．杂多酸一步催
化氧化丙烯制备丙烯酸收率可达５３．７％［８］，但杂

多酸高温容易结构坍塌导致催化剂失活，热稳定性

能较差［１４］．复合金属氧化物 ＭｏＶＴｅＯ的结构稳
定［１５－１７］，将其应用于丙烯一步氧化制备丙烯酸，丙

烯酸的收率为３１．４％［１０］．向催化剂 ＭｏＶＴｅＯ中添
加Ｎｂ元素，催化剂的催化性能大幅度提高，丙烯
酸选择性同比增加２６％，可达到８１．７％，丙烯酸收
率同比增加１８．５％，达４９．９％［１０］，但Ｎｂ在催化剂
中的赋存状态以及如何提高丙烯酸的选择性尚不

确定．

ＭｏＶＴｅＮｂ复合氧化物催化剂活性中心由不同
功能元素组成，烯烃不完全氧化是不同元素协同催

化作用的结果［１８］．Ｘｕ等［１９］向催化剂中掺杂 Ｃｒ元
素，适量Ｃｒ可以改变催化剂表面Ｍｏ６＋、Ｖ５＋、Ｔｅ４＋含
量，从而提高催化剂活性，因此向催化剂中掺杂适

量微量元素很大程度上可以改变催化剂的性质和相

结构［２０］．另外向催化剂中掺杂酸调节催化剂酸碱
性，可以激活相应活性位点［１７］，从而改善催化剂的

活性和选择性．
我们制备了不同组成的 ＭｏＶＴｅＮｂＸ复合氧化

物催化剂（Ｘ代表Ｂ、Ｆｅ、Ｃｅ、Ｗ元素），采用ＸＲＤ、
ＩＣＰ、ＥＤＳ、Ｈ２ＴＰＲ、ＮＨ３ＴＰＤ等表征，考察不同比
例Ｎｂ元素对催化剂结构和催化性能的影响，同时
为进一步提高 ＭｏＶＴｅＮｂＯ催化性能，研究硼、
铁、铈、钨元素等４种不同元素掺杂ＭｏＶＴｅＮｂ复合
氧化物催化剂对其催化剂性能的影响．

１实验部分
１．１催化剂制备

按照Ｍｏ∶Ｖ∶Ｔｅ＝１∶０．３１∶０．３７（摩尔比），
制备催化剂．称取定量的钼酸铵、偏钒酸铵（两者
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均为ＡＲ级，国药化学试剂公司）溶于适量去离子
水中，得到溶液 Ａ；称取一定量的二氧化碲（ＡＲ
级，国药化学试剂公司）与适量的过氧化氢（浓度

３０％，国药化学试剂公司）反应得到溶液 Ｂ；将 Ａ，
Ｂ溶液混合，７０℃恒温磁力搅拌（ＤＦ１０１Ｓ型恒温
加热磁力搅拌器，巩义市予华仪器有限责任公司生

产）２ｈ，得到澄清透明、橙红色的溶液 Ｃ，然后经
旋转蒸发仪（ＲＥ５２型旋转蒸发仪，上海亚荣生化
仪器厂生产）除去水分得催化剂前驱体，该前驱体

首先在箱式电阻炉（ＫＳＹ６Ｄ１６型箱式电阻炉，天
津市泰斯特仪器有限公司生产）空气氛围２６０℃煅
烧２ｈ，再在管式电阻炉（ＳＫ２４１０型管式电阻炉，
沈阳通用电炉制造有限公司生产）中５００℃氮气保
护煅烧２ｈ，煅烧后产物压片，再粉碎、过筛得到粒
径０．９０～０．４５ｍｍＭｏＶＴｅ复合氧化物催化剂颗粒．
把该催化剂记作Ｓ１．

参照文献［２１］将五氧化二铌（ＡＲ级，国药化
学试剂公司）制备成草酸铌，按照 Ｎｂ／Ｍｏ＝０．１、
０．３、０．６５、０．９（摩尔比）配制好４份不同含量的草
酸铌溶液分别加入到４份组成相同的溶液 Ｃ（Ｍｏ∶
Ｖ∶Ｔｅ＝１∶０．３１∶０．３７）中，橙红色溶液逐渐变浑
浊，温度控制在９０℃恒温搅拌２ｈ，得到催化剂母
液．催化剂母液经旋转蒸发仪除去水分得催化剂前
驱体．前驱体焙烧处理过程同 ＭｏＶＴｅ复合氧化物
催化剂前驱体处理过程．所得 Ｎｂ／Ｍｏ＝０．１、０．３、
０．６５、０．９催化剂，分别记作Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４、Ｓ５．

继续向Ｓ４（Ｍｏ∶Ｖ∶Ｔｅ∶Ｎｂ＝１∶０．３１∶０．３７∶
０．６５）催化剂的母液中分别加入定量的硼酸、硝酸
铁、钨酸铵、硝酸铈（４种试剂均为 ＡＲ级，国药化
学试剂公司）溶液，其中对应的比例 Ｂ／Ｍｏ＝０．０２、
０．１，Ｆｅ／Ｍｏ＝０．０２、Ｃｅ／Ｍｏ＝０．０２，Ｗ／Ｍｏ＝０．０２（摩
尔比），充分搅拌混合液，得到不同组成的

ＭｏＶＴｅＮｂＸ复合氧化物催化剂的混合母液，再将混
合母液经旋转蒸发仪除去水分得催化剂前驱体．前
驱体处理同 ＭｏＶＴｅ复合氧化物催化剂前驱体处理
过程．依据加入Ｂ、Ｆｅ、Ｃｅ、Ｗ元素的不同，分别记
作催化剂为 Ｓ４１（Ｂ／Ｍｏ＝０．０２）、Ｓ４１１（Ｂ／Ｍｏ＝
０．１）、Ｓ４２（Ｆｅ／Ｍｏ＝０．０２）、Ｓ４３（Ｃｅ／Ｍｏ＝０．０２）、
Ｓ４４（Ｗ／Ｍｏ＝０．０２）４种催化剂．
１．２催化剂性能测试过程

实验在管式固定床微型反应器中进行．称取
２ｇ催化剂与３ｇ石英砂（粒径０．９０～０．４５ｍｍ）混
合稀释后装填到内径为 ８ｍｍ的不锈钢反应器中

部．去离子水经过微量泵（ＬＣ３０００型）打入汽化炉，
汽化后与丙烯、氧气、氮气等原料气混合再进入到

反应器中反应，丙烯／氧气／氮气／水蒸气＝１／１．８／
８／３（摩尔比），产物经冷却器冷却，气液两相分离．
反应系统稳定后，气相产物经六通阀进入气相色谱

（Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０型气相色谱仪，美国安捷伦科技公
司）进行在线分析，色谱柱为ＰｏｒａｐａｋＱ填充柱（分
离ＣＯ２，Ｃ３Ｈ６）和１３Ｘ分子筛填充柱（分离 Ｏ２，Ｎ２
和ＣＯ），ＴＣＤ检测器检测．液相产物用 ＦＦＡＰ毛细
管柱（分离丙烯酸、丙烯醛、乙酸等含氧有机物），

ＦＩＤ检测器检测，内标法定量分析（液相内标物为
乙醇）．
１．３催化剂表征

采用Ｘ射线衍射仪（Ｄ／ｍａｘ２２００型，日本理学
公司）表征催化剂样品晶相结构．ＣｕＫα射线，管电
压４０ｋＶ，管电流３０ｍＡ，扫描速度２°／ｍｉｎ，扫描范
围２θ＝１０°～９０°．催化剂中元素组成分析采用电感
耦合等离子体原子发射光谱（ＩＣＰ）（ＡｔｏｍＳｃａｎ２０００
型，美国ＪａｒｒｅｌＡｓｍ公司）测定．催化剂表面组成采
用Ｂｒｕｋｅｒ能谱仪（ｑｕａｎｔａｘ型号，德国布鲁克 ＡＸＳ
公司）测定．采用化学吸附分析仪（ＢＥＬＣＡＴＶｅｒｓｉｏｎ
２．５．５型，日本触媒）进行程序升温脱附（ＮＨ３
ＴＰＤ），称取约１００ｍｇ样品放入 Ｕ型石英管中，通
入氩气在１５０℃预热２ｈ，然后降温到８０℃通入氨
气６０ｍｉｎ，再通入氩气吹扫未吸附的氨气，最后以
１０℃／ｍｉｎ程序升温８００℃，得到脱附曲线．氢气程
序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）实验在美国康塔 Ｃｈｅｍｂｅｔ反
应装置上进行．催化剂用量为２００ｍｇ，首先在 Ａｒ
气氛下升到３００°Ｃ维持３０ｍｉｎ以脱除吸附的 Ｈ２Ｏ
和ＣＯ２等，降至１００°Ｃ后，切换为１０％ Ｈ２／Ａｒ混合
气体（３０ｍＬ／ｍｉｎ），以１０°Ｃ／ｍｉｎ升至８００°Ｃ，尾
气用ＴＣＤ检测．

２实验结果
２．１Ｎｂ改性ＭｏＶＴｅ复合氧化物催化剂的催化性能

在反应温度为４２０℃，丙烯空速为３．７５ｍＬ／
（ｇ·ｍｉｎ），Ｃ３Ｈ６／Ｏ２／Ｎ２／Ｈ２Ｏ＝１／１．８／８／３条件下，
图１显示丙烯在五种不同催化剂催化氧化的实验结
果．随催化剂的不同丙烯转化率、丙烯酸选择性、
丙烯醛选择性、乙酸选择性等发生明显变化．无Ｎｂ
改性时，催化剂催化活性高，丙烯转化率可达到

７２．４％，丙烯酸选择性为３４．１％，丙烯醛选择性为
１．７％，乙酸选择性为１２．９％，丙烯酸收率为２４．７％；
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图１丙烯在５种不同催化剂上催化氧化结果
Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｏｎｆｉｖｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａ
ｌｙｓｔｓ，Ｎｂ／ＭｏｉｎＳ１，Ｓ２，Ｓ３，Ｓ４，Ｓ５ｗａｓ０，０．１，０．３，０．６５，
０．９．Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４２０℃，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆ
ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｗａｓ３．７５ｍＬ／（ｇ·ｍｉｎ），ａｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅ
Ｃ３Ｈ６／Ｏ２／Ｎ２／Ｈ２Ｏ＝１／１．８／８／３

当Ｎｂ改性后，催化剂催化活性下降，丙烯转化率
由７２．４％（Ｎｂ／Ｍｏ为０）下降至４６．９％（Ｎｂ／Ｍｏ为
０．９）．Ｎｂ改性后催化剂的选择性显著增加，当Ｎｂ／
Ｍｏ由０提高到０．６５，丙烯酸选择性由３４．２％（Ｎｂ／
Ｍｏ为０）显著提高至８３．５％（Ｎｂ／Ｍｏ为０．６５），丙
烯酸收率也由２４．７％提高至４８．８％，乙酸的选择
性由１２．９％下降到２．４６％．当 Ｎｂ／Ｍｏ为０．９时丙
烯酸选择性和收率较 Ｎｂ／Ｍｏ＝０．６５时有明显的下
降．掺杂适量Ｎｂ增强了催化剂对于丙烯酸的选择
性，丙烯酸收率也随之升高．
２．２Ｎｂ改性的催化剂部分性质

通过采用ＩＣＰ、ＥＤＳ测得催化剂体相和表面的
元素组成，结果见表１．无掺杂Ｎｂ的催化剂，体相
和表面，Ｖ元素和 Ｔｅ元素与制备催化剂原料对应
元素配比有不同程度的减少，特别是Ｔｅ元素．而通
过Ｎｂ元素改性后，表面Ｔｅ元素减少程度降低．

表１Ｎｂ改性复合氧化物催化剂的元素组成
Ｔａｂｌｅ１ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＭｏＶＴｅ（Ｎｂ）Ｏｘｉｄｅｓｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ（Ｍｏ／Ｖ／Ｔｅ／Ｎｂ）

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｖｅ（ａ） Ｂｕｌｋ（ｂ） Ｓｕｒｆａｃｅ（ｃ）

Ｓ１ １／０．３１／０．３７／ １／０．２５／０．２６／ １／０．２３／０．１８／

Ｓ２ １／０．３１／０．３７／０．１ １／０．２６／０．２９／０．２５ １／０．２５／０．３１／０．２３

Ｓ３ １／０．３１／０．３７／０．３ １／０．２８／０．２８／０．３８ １／０．２７／０．３３／０．４

Ｓ４ １／０．３１／０．３７／０．６５ １／０．２７／０．３０／０．７ １／０．２８／０．３６／０．７５

Ｓ５ １／０．３１／０．３７／０．９ １／０．３０／０．３１／１．１ １／０．２７／０．３４／１．２

　　（ａ）ｐｒｅｐａｒａｔｉｖｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓ；（ｂ）ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＩＣＰａｎａｌｙｓｉｓ；（ｃ）ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓ．

　　Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４、Ｓ５依次分别为Ｎｂ／Ｍｏ＝０、０．１、
０．３、０．６５、０．９的催化剂，图２中Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４四
种催化剂的 ＸＲＤ图谱显示其衍射峰主要在 ２θ＝
２２．１°、２８．２°、３６．１°、４９．９°出现，这与多数文献报道
基本一致［１０，１３］．其中Ｓ１催化剂，没有Ｎｂ元素添加，
含有的主要晶相为（Ｖ０．０７Ｍｏ０．９３）５Ｏ１４（２θ＝２２．１°、
２６．７°、２８．２°），ＴｅＭｏ５Ｏ１６（２θ＝２６．２°、２８．２°、３０．５°），
ＭｏＯ３（２θ＝２８．２°、５０．１°、５２．３°、５４．１°、５５．４°），
ＴｅＭｏＶＯ（２θ＝３６．１°、５４．１°），Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４催化剂的Ｘ
衍射峰基本相似，基本晶相除（Ｖ０．０７Ｍｏ０．９３）５Ｏ１４、
ＴｅＭｏ５Ｏ１６、ＴｅＭｏＶＯ，还有（Ｎｂ０．０９Ｍｏ０．９１）５Ｏ１４（２θ＝
２８．２°、３６．１°），Ｔｅ３Ｎｂ２Ｏ１１（２θ＝２８．２°）两种晶相，Ｓ５
催化剂Ｎｂ／Ｍｏ＝０．９，晶相与前４种催化剂不同，存
在大量钼的氧化物衍射峰．

图２５种不同Ｎｂ／Ｍｏ催化剂ＸＲＤ
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｉｖｅｃａｔａｌｙｓｔｓ，Ｓ１，Ｓ２，Ｓ３，Ｓ４，Ｓ５

ｗａｓＮｂ／Ｍｏ＝０，０．１，０．３，０．６５，０．９
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２．３ＭｏＶＴｅＮｂＸ（Ｘ为Ｂ、Ｆｅ、Ｗ、Ｃｅ）的催化活性
向ＭｏＶＴｅＮｂ系催化剂（Ｍｏ／Ｖ／Ｔｅ／Ｎｂ＝１／０．３１／

０．３７／０．６５）中添加不同的元素，其中 Ｓ４１、Ｓ４２、
Ｓ４３、Ｓ４４、Ｓ４１１分别对应Ｂ／Ｍｏ＝０．０２、Ｆｅ／Ｍｏ＝
０．０２、Ｃｅ／Ｍｏ＝０．０２、Ｗ／Ｍｏ＝０．０２、Ｂ／Ｍｏ＝０．１．图
３显示，随温度变化，６种催化剂对丙烯转化率和
丙烯酸选择性的影响呈现类似的变化趋势，即随反

应温度的上升丙烯的转化率逐渐上升，而丙烯酸的

选择性先增加后减小．与 Ｓ４催化剂相比，通过 Ｂ、
Ｆｅ、Ｗ、Ｃｅ等元素的改性的 ＭｏＶＴｅＮｂ催化剂在不
同温度段丙烯酸的选择性均有下降，掺杂 Ｆｅ、Ｗ、
Ｃｅ等元素催化剂丙烯的转化率也均有不同程度的
降低，但掺杂 Ｂ元素后，丙烯的转化率显著提高．

掺杂Ｂ元素的催化剂Ｓ４１，当温度由３６０℃提高至
４４０℃时，丙烯酸的转化率由 ６５．２％提高到
８１．２％，继续增大硼酸量，考察其对催化剂的影响，
增大硼酸量５倍，催化剂催化活性进一步提高，Ｓ４
１１丙烯转化率由７６．４％提高到８９．８％．从３６０℃
到４４０℃的温度范围内，Ｓ４、Ｓ４１、Ｓ４１１、Ｓ４２、
Ｓ４３、Ｓ４４六种催化剂的丙烯酸最大收率分别为
４８．８％、５７．７％、６４．８％、２０．７％、３２．３％，８％．
掺杂Ｂ元素的Ｓ４１１催化剂的丙烯酸收率最高，较
Ｓ４催化剂丙烯酸收率提高了１６％，其他３种掺杂
元素的催化剂 Ｓ４２、Ｓ４３、Ｓ４４，丙烯酸收率较 Ｓ４
降低．

图３４种元素掺杂催化剂对丙烯转化率、丙烯酸选择性、丙烯酸收率影响比较
Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｙｉｅｌｄｏｆａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｏｖｅｒｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｄｏｐｉｎｇｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｍｅｎｔｓ（Ｂ，Ｆｅ，Ｃｅ，Ｗ）．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３６０～４４０℃，Ｃ３Ｈ６／Ｏ２／Ｎ２／Ｈ２Ｏ＝１／１．５／８／３，

ｔｈｅＷＨＳＶ０．１ｈ１

２．４ＭｏＶＴｅＮｂＸ（Ｘ为Ｂ、Ｆｅ、Ｗ、Ｃｅ）的组成和性质
图４中，（ａ）为Ｓ４、Ｓ４２、Ｓ４３、Ｓ４４ＸＲＤ对比

图谱，（ｂ）为Ｓ４、Ｓ４１、Ｓ４１１ＸＲＤ对比图谱，５类
催化剂相同之处是在 ２θ＝２２．１°、２８．２°、３６．１°、
４９．９°出现衍射峰，对应的活性晶相主要为

（Ｖ０．０７Ｍｏ０．９３）５Ｏ１４、ＴｅＭｏ５Ｏ１６、ＴｅＭｏＶＯ、（Ｎｂ０．０９Ｍｏ０．９１）５Ｏ１４、
Ｔｅ３Ｎｂ２Ｏ１１５种活性晶相．５种催化剂不同之处在
于，掺杂Ｆｅ、Ｗ、Ｃｅ元素的催化剂，分别出现一些
新的晶相，其中Ｓ４２，在２θ＝２３．３°、２５．７°、２７．４°
分别对应 Ｆｅ２Ｖ４Ｏ１３、Ｆｅ２ＴｅＯ５、Ｆｅ２ＴｅＯ６；Ｓ４３中，
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２θ＝２３．３°、２５．７°、２７．６°分别对应 Ｃｅ２Ｍｏ３Ｏ１３、
ＣｅＭｏ２Ｏ８、ＣｅＮｂＯ４．３３；Ｓ４４，在 ２θ＝２７．４°，出现
Ｗ０．５３Ｍｏ０．４７Ｏ３．此外 Ｓ４２、Ｓ４３、Ｓ４４，在 ２θ＝

１２．９°、２３．５°、２６．２°还有 ＭＯ３的特征峰，而 Ｓ４１、
Ｓ４１１所对应的加硼催化剂，其晶相与Ｓ４相似，并
未出现新的晶相．

图４元素掺杂前后ＭｏＶＴｅＮｂ系催化剂ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．４ＴｈｅＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｂ／Ｍｏ＝０．６５ｃａｔａｌｙｓｔｓｄｏｐｉｎｇｆｏｕｒｅｌｅｍｅｎｔｓ

　　图５为掺杂Ｂ、Ｆｅ、Ｃｅ、Ｗ元素 Ｈ２ＴＰＲ图谱，
由图可知，掺杂微量元素Ｆｅ、Ｃｅ、Ｗ后，催化剂还
原温度均向高温转移，而掺杂Ｂ元素，催化剂还原
温度向低温转移．Ｓ４催化剂，在５８０～６４５℃之间
出现一个宽泛的还原峰，此峰可能对应 Ｍｏ６＋→
Ｍｏ４＋，Ｖ５＋→Ｖ３＋混合还原峰［２２］；Ｓ４２、Ｓ４３、Ｓ４４催
化剂还原峰型、还原温度与 Ｓ４催化剂相比，有很
大差别，还原温度整体向高温转移，表明催化剂低

温可还原能力降低，此类原因可能归于掺杂的微量

金属元素与催化剂中活性元素Ｍｏ、Ｖ发生键合；掺

图５掺杂元素前后ＭｏＶＴｅＮｂ系催化剂Ｈ２ＴＰＲ图谱

Ｆｉｇ．５Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｄｏｐｉｎｇｆｏｕｒｅｌｅｍｅｎｔｓ

杂Ｂ元素的催化剂，还原峰型与 Ｓ４的基本相似，

还原温度向低温转移，表明掺杂 Ｂ元素的催化剂，
低温可还原性能力增强，从而有利于丙烯活化．
　　图６为掺杂 Ｂ、Ｆｅ、Ｃｅ、Ｗ元素催化剂 ＮＨ３
ＴＰＤ图谱．Ｓ４催化剂仅在５１０℃对应一个中强酸
位，而掺杂４种元素后，催化剂酸位出现较大的变
化：掺杂硼酸后的催化剂，酸中心种类数目增多，

其中Ｓ４１为Ｂ／Ｍｏ＝０．０２、Ｓ４１１为Ｂ／Ｍｏ＝０．１，由
图６看出，Ｓ４１逐渐生成弱酸中心和强酸中心，随
着掺杂硼酸量增加，Ｓ４１１已经有３种酸性中心，

图６掺杂元素前后ＭｏＶＴｅＮｂ系催化剂ＮＨ３ＴＰＤ图谱

Ｆｉｇ．６ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｄｏｐｉｎｇｆｏｕｒｅｌｅｍｅｎｔｓ

分别对应弱酸中心，中强酸中心和强酸中心，同时

６３１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２８卷　



ＮＨ３脱附量都有不同程度的增加；图 ６中，Ｓ４２、
Ｓ４３、Ｓ４４分别对应 Ｆｅ／Ｍｏ＝０．０２、Ｃｅ／Ｍｏ＝０．０２、
Ｗ／Ｍｏ＝０．０２，其中掺杂 Ｆｅ元素后，在４４８℃出现
一中强酸位，与Ｓ４相比，酸位向低温转移；而掺杂
Ｃｅ元素的催化剂，有４个 ＮＨ３脱附峰，分别对应
一个弱酸中心、两个中强酸中心，一个强酸中心；

掺杂Ｗ元素的催化剂，分别对应一个弱酸中心，一
个中强酸中心．

３结果讨论
通过对比发现，无 Ｎｂ改性的催化剂，催化剂

活性高，丙烯酸的选择性较低．掺杂 Ｎｂ后丙烯的
转化率降低而丙烯酸的选择性明显升高，当 Ｎｂ的
掺杂量继续增加时，丙烯酸选择性和收率又呈现明

显的下降趋势．Ｎｂ／Ｍｏ不同的催化剂晶相与其催化
结 果 相 一 致， Ｓ１ 催 化 剂， 含 有 ３ 种

（Ｖ０．０７Ｍｏ０．９３）５Ｏ１４、ＴｅＭｏ５Ｏ１６、ＴｅＭｏＶＯ主要活性相，
Ｎｂ加入体系且随 Ｎｂ增多，催化剂中多了
（Ｎｂ０．０９Ｍｏ０．９１）５Ｏ１４，Ｔｅ３Ｎｂ２Ｏ１１两种晶相，更重要的
是晶相 ＴｅＭｏ５Ｏ１６衍射峰数目增多，其中 Ｎｂ／Ｍｏ＝
０．６５，在 ２θ＝２１．７°、２６．２°、２６．７°、３０．４°对应
ＴｅＭｏ５Ｏ１６衍射峰，这与表１结果对应，Ｎｂ能够稳
定催化剂中Ｔｅ元素．丙烯氧化生成丙烯酸中间产
物的生成就是在Ｔｅ元素参与下产生的［１１－１２］，Ｔｅ对
于Ｃ３选择氧化生成 ＡＡ的高选择性是非常重要

的［２３－２４］，在 Ｎｂ／Ｍｏ＝０．６５丙烯酸选择性最高，达
到８３．５％，可能原因在于催化剂相应的 ＴｅＭｏ５Ｏ１６
含量增多．但Ｔｅ元素相对量增多，又会折损催化剂
活性，导致丙烯转化率有不同程度的下降；催化剂

晶相中Ｎｂ含量增加（即 Ｎｂ／Ｍｏ＝０．９），Ｓ５催化剂
中ＭｏＯ３相增多，ＭｏＯ３的存在不利于丙烯的活
化［２５］．因此适量Ｎｂ元素的加入，明显改善丙烯酸
选择性，Ｎｂ含量过高会导致催化剂晶相发生变化，
从而导致丙烯酸选择性和收率也随之下降．

掺杂Ｆｅ、Ｗ、Ｃｅ元素，改变了催化剂的酸性，
但更大程度上改变了催化剂的氧化还原性．图 ５
中，掺杂Ｆｅ、Ｗ、Ｃｅ元素的催化剂还原温度与丙烯
转化率、丙烯酸选择性变化基本一致，同时与掺杂

Ｆｅ、Ｗ、Ｃｅ元素ＸＲＤ图谱相对应，微量元素加入与
催化剂活性元素结合，生成新的晶相，使得催化剂

的低温还原能力降低，从而不利于丙烯一步氧化制

备丙烯酸反应的进行，导致丙烯转化率和丙烯酸选

择性都有不同程度下降；而掺杂硼酸的催化剂，丙

烯转化率大幅度提高，原因一方面归于掺杂Ｂ元素
后，催化剂低温还原能力增强，有利于丙烯活化，

另一方面归于催化剂酸性增强的作用，如图６ＮＨ３
ＴＰＤ图谱所示．对于丙烯一步氧化制备丙烯酸反
应，要求催化剂具有一定的酸性，适度的酸性不仅

有利于丙烯在催化剂上的吸附，而且还可以活化催

化剂的活性位点．如图７所示，对丙烯到丙烯酸反

图７　丙烯在Ｂ掺杂 ＭｏＶＴｅＮｂ复合氧化物催化剂上反应机理图
Ｆｉｇ．７ＳｃｈｅｍｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｐｒｏｐｙｌｅｎｅｔｏａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｏｖｅｒＢｄｏｐｉｎｇＭｏＶＴｅＮｂｃａｔａｌｙｓｔ

应机理进行推测，酸性元素一定邻近催化剂表面Ｔｅ
元素的活性位点 Ｔｅ４＋

!

Ｏ·Ｔｅ３＋─Ｏ·，而丙烯
活化在·Ｔｅ３＋─Ｏ·位点上进行，催化剂上 Ｂ元素
激活了Ｔｅ４＋

!

Ｏ到·Ｔｅ３＋─Ｏ·的进程，从而单位
时间内增加了活性位点的平均数量，丙烯活化数目

多，丙烯转化率提高显著，因此加入硼酸后，单位

时间内酸性元素激活更多的活性位点，丙烯酸转化

率大幅度增大，同时可能由于酸强度较大使得中间

产物完全氧化，造成丙烯酸选择性与无掺杂的

ＭｏＶＴｅＮｂ复合氧化物催化剂的选择性相比，丙烯
酸选择性下降．因此，探究适度酸性的催化剂是我
们今后的工作重点．
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４结论
在ＭｏＶＴｅ复合氧化物催化剂中添加 Ｎｂ组分

时，可以稳定催化剂表面起重要作用的 Ｔｅ元素含
量，进而增加了催化剂中活性组分 ＴｅＭｏ５Ｏ１６含量，
使得催化剂对丙烯酸的选择性明显提高，其中通过

调变不同 Ｎｂ／Ｍｏ比，在 Ｎｂ／Ｍｏ＝０．６５时，催化剂
效果最佳．向 Ｎｂ／Ｍｏ＝０．６５的催化剂中掺杂硼、
铁、铈、钨４种元素，铁、铈、钨的加入在催化剂体
系形成的新晶相，导致催化剂还原温度升高，不利

于丙烯一步氧化制备丙烯酸反应，从而丙烯转化率

和丙烯酸选择性不同程度降低；掺杂酸性元素硼

后，催化剂体系晶相没有明显变化，但增加了催化

剂表面酸性，从而有效增加活性位点 Ｔｅ４＋＝Ｏ到
·Ｔｅ３＋─Ｏ·的数量，使得丙烯转化率大幅度提高，
丙烯转化率为８９．８％，丙烯酸收率为６４．８％．
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Ｄａｌｉａｎ１１６０２１，Ｃｈｉｎａ；
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