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摘要: 以锐钛矿 ＴｉＯ２为载体ꎬ 考察了 ＣｅＯ２改性对 Ａｇ￣ＣｅＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化 ３￣甲基吡啶氧化脱甲基性能的影响ꎬ 并

优化了催化剂组成与制备条件. 结果表明: Ｃｅ 掺杂改性不仅能够与 Ｖ 物种作用形成 ＣｅＶＯ４ꎬ 而且促进 Ｖ２Ｏ５分散ꎬ
改善活性组分的氧化还原性能ꎬ 从而提高 ３￣甲基吡啶脱甲基转化率与选择性ꎬ 改善 Ａｇ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化性能. 适宜

的催化剂组成为 Ｖ２Ｏ５负载量 １５％ꎬ Ｃｅ / Ｖ 的摩尔比 ０.３３ꎬ Ａｇ 质量分数 １.０％. 过高的焙烧温度将导致 ＴｉＯ２载体向金

红石型转变ꎬ Ａｇ￣ＣｅＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２适宜制备条件为 ４５０ ℃焙烧 ４ ｈ.
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　 　 醛(酮)氨法是我国主要的吡啶生产工艺ꎬ 该工

艺在生产吡啶的同时还产生大量的甲基吡啶副产

物[１] . 相对于吡啶ꎬ 甲基吡啶用途有限ꎬ 经脱甲基

转化为吡啶ꎬ 将有利于我国吡啶产业的健康发展.
烷基吡啶脱烷基方法主要包括热解脱烷基和催

化剂存在下的加氢或氧化脱烷基[２－４] . 由于吡啶化

合物的碱性ꎬ 容易导致加氢催化剂失活ꎬ 所以催化

氧化脱烷基具有催化剂稳定性好、 转化率和吡啶产

物选择性较高等优点. 常见的催化剂主要包括 Ｖ￣
Ｃｒ、 ＶａＸｂＡｇｃＯｄ(Ｘ: Ｃｒ、 Ｍｏ 和Ｗ)、 Ｖ￣Ｍｏ￣Ｐ、 Ｋ￣Ｖ２Ｏ５ /
ＳｉＯ２、 Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２、 Ｖ￣Ａｇ￣Ｃｒ / ＴｉＯ２等

[５－１０]钒系催化剂.
Ｌｅｉｔｉｓ 等[７]研究发现以 Ｖ￣Ｍｏ￣Ｐ 催化时ꎬ ３￣甲基吡啶

(３￣ＭＰｙ)容易被过度氧化成 ＣＯｘꎬ 吡啶收率分别为

仅为 １９.８％. 胡小波等[１１] 在空速 ０.０１ ｈ￣１条件下研

究了 Ａｇ￣Ｖ / ＴｉＯ２ 催化 ３￣ＭＰｙ 氧化脱甲基ꎬ 发现 Ａｇ
掺杂能够提高 Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２表面氧和＋４ 价态的钒物

种的含量ꎬ 改善其催化活性. 此外ꎬ 毛丽秋等[１２] 研

究认为 Ａｇ 具有强的给电子能力ꎬ 能够促进 Ｏ２－的形

成ꎬ 提高氧化反应的选择性. ＣｅＯ２具有良好的氧化

还原特性ꎬ 被广泛用于改善钒催化剂的催化性

能[１３－１６] . 张海新等[１７]发现添加 Ｃｅ 可以提高钒物种

的分散度和氧化还原性能ꎬ 抑制钒物种的深度还

原ꎬ 增强催化剂的碱性ꎬ 减缓催化剂积炭. 同时ꎬ 邵

怀启等[１８] 研究发现添加 ＭｏＯ３可以降低 Ｖ ＝Ｏ 还原

温度ꎬ 使得晶格氧更易活化. 袁伟杰等[１９]研究发现

Ｃｒ 掺杂可以促进 Ｖ２ Ｏ５ 晶格氧的活动性ꎬ 提高

Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化 ３￣ＭＰｙ 氧化合成烟酸的收率和选择

性. 为了提高催化剂负荷ꎬ 我们针对 Ａｇ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２

催化剂进行了改性研究ꎬ 制备了 Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２ Ｏ５ /
ＴｉＯ２催化剂ꎬ 在空速 １.２ ｈ－１条件下考察了 ３￣ＭＰｙ 脱

甲基性能ꎬ 并对催化剂进行了 ＸＲＤ、 Ｎ２物理吸附、
Ｈ２￣ＴＰＲ 及吡啶吸附红外光谱表征.

１ 实验部分

１.１ 原料

３￣甲基吡啶(Ｃ６Ｈ７Ｎ)ꎬ 工业级ꎬ 纯度>９９％ꎬ 安徽

国星生物化学有限公司ꎻ 偏钒酸铵(ＮＨ４ＶＯ３)、 草酸

(Ｈ２Ｃ２Ｏ４ ２Ｈ２ Ｏ)、 硝酸铈 ( Ｃｅ ( ＮＯ３ ) ６Ｈ２ Ｏ)、
硝酸银(ＡｇＮＯ３)、 氨水(ＮＨ３Ｈ２Ｏ)等其他试剂都

为 ＡＲ 级ꎬ 国药集团化学试剂有限公司ꎻ ＴｉＯ２(锐钛

型ꎬ 比表面>６０ ｍ２ / ｇꎬ 平均孔径 １０ ~ ２０ ｎｍ)ꎬ 南京

海泰纳米材料有限公司ꎻ 去离子水自制.
１.２ 催化剂制备

以锐钛型 ＴｉＯ２为载体ꎬ 通过浸渍法负载活性组

分 Ｖ２Ｏ５、 ＣｅＯ２和掺杂组分 Ａｇꎬ 其中 Ｖ２Ｏ５的质量分

数为 １５％ꎬ Ｃｅ / Ｖ 的摩尔比为 ０.５ꎬ Ａｇ 的质量分数为
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１.０％. 按质量分数称取计算量的偏钒酸铵、 硝酸

铈、 硝酸银和草酸ꎬ 加入去离子水ꎬ 加热溶解后制

得浸渍液. 在上述浸渍液中加入一定量 ＴｉＯ２粉末ꎬ
缓慢搅拌浸渍 １~２ ｈ 后室温静置 ２４ ｈ. 然后ꎬ 加热

脱水并于 １１０ ℃恒温干燥 ２４ ｈ. 最后ꎬ 经一定温度

焙烧处理制得 Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化剂. 其他改

性催化剂ꎬ 在上述条件下分别以钼酸铵、 硝酸铬、
硝酸铁、 硝酸锆和硝酸镁等代替硝酸铈制备.
１.３ 催化剂表征

Ｘ 射线分析在 Ｄ ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪

(德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)上进行ꎬ 采用 Ｃｕ Ｋα 射线((λ＝
０.１５４ １８ ｎｍ))ꎬ 工作电压 ４０ ｋＶꎬ 扫描范围 １０° ~
８０°ꎬ 扫描速率 ２０° / ｍｉｎ. 吡啶吸附红外光谱利用

Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００ 红外光谱仪(美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公

司)测定. 催化剂的比表面积及孔隙率由 ＡＳＡＰ２４２０
物理吸附仪(麦克默瑞提克仪器有限公司)ꎬ 采用

Ｎ２￣ＢＥＴ 法测定.
１.４ 催化性能评价

催化剂活性评价采用自制二段床连续式催化反

应装置ꎬ 反应管为内径 １５ ｍｍ 石英管ꎬ １.０ ｇ 催化剂

(粒径 ０.１５４ ｍｍ)粉以等量石英砂稀释后填充. 反应

物 ３￣ＭＰｙ 以去离子水按 １ ∶ １０ 的摩尔比配置成水溶

液ꎬ 按 ０.０６ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速注入ꎬ 并与 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ
的空气混合通入一段床气化炉(２００ ℃). 随后混合

反应气进入填充催化剂的二段床反应炉ꎬ 在３００ ℃
条件下进行氧化脱甲基反应. 待反应稳定后ꎬ 经过

冰盐浴冷却ꎬ 收集 ３０ ｍｉｎ 内的反应产物ꎬ 用于组成

分析.
将上述反应收集到的混合溶液ꎬ 以去离子水定

容. 然后ꎬ 在配备 ＤＫ￣３００１ 半自动顶空进样器的

ＧＣ￣１６９０ 型气相色谱仪上采用标准曲线法进行定量

分析. 顶空进样器温度 ８０ ℃ꎬ ＳＥ￣５４(３０ ｍ×０.３２ ｍｍ×
０.２５ μｍ)毛细管柱ꎬ 色谱分析采用程序升温: 初始

温度 ７０ ℃ꎬ 恒温 ７ ｍｉｎꎬ 然后以 １０ ℃ / ｍｉｎ 升温至

１２０ ℃ꎬ 并恒温 ４ ｍｉｎꎬ 进样口和检测器温度均为

２６０ ℃ .

２ 结果讨论

２.１ 改性组分对 Ａｇ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化性能的影响

表 １ 考察了一系列不同改性组分对 Ａｇ￣Ｖ２Ｏ５ /
ＴｉＯ２催化 ３￣ＭＰｙ 氧化脱甲基化性能的影响. 结果显

示ꎬ 在 Ａｇ 掺杂质量分数为 １％ꎬ Ｖ２Ｏ５负载量为 １５％
条件下ꎬ 可以通过添加改性组分修饰 Ａｇ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２

的催化性能. 其中ꎬ Ｃｒ２Ｏ３、 ＣｅＯ２或 Ｆｅ２Ｏ３改性可以

提高 ３￣ＭＰｙ 转化率ꎬ 即添加上述 ３ 种组分可以改善

Ａｇ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２的催化活性ꎻ ＭｏＯ３、 Ｆｅ２Ｏ３或 ＣｅＯ２改

性有利于提高 Ｐｙ 产物选择性ꎬ 尤其 ＣｅＯ２改性时 Ｐｙ
选择性达到 ６８.０５％. 然而ꎬ 以 ＺｒＯ２或 ＭｇＯ 改性时

３￣ＭＰｙ 转化率和 Ｐｙ 选择性都低于未改性 Ａｇ￣Ｖ２Ｏ５ /
ＴｉＯ２ . 据此推测ꎬ 添加可变价过渡金属可以调变 Ａｇ￣
Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化性能. 其中ꎬ ＣｅＯ２具有良好的氧化还

原特性和储放氧的能力[１４]ꎬ 通过 ＣｅＯ２改性可以明

显改善 Ａｇ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化性能.

表 １ 改性组分对 Ａｇ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化性能的影响

Ｔａｂｌｅ １ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
３￣ＭＰｙ

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ / ％
Ｐｙ

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

Ａｇ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ５１.９５ ５１.２２

Ａｇ￣ＭｏＯ３ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ３８.５１ ６０.４２

Ａｇ￣Ｃｒ２Ｏ３ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ５９.４３ ４６.６２

Ａｇ￣ＣｅＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ６４.０３ ６８.０５

Ａｇ￣Ｆｅ２Ｏ３ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ６３.１８ ５９.３９

Ａｇ￣ＺｒＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ５０.０２ ２２.３７

Ａｇ￣ＭｇＯ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ３９.６５ ５２.７８

２.２ ＣｅＯ２掺入量对 Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２性能影响

分别在 Ｃｅ / Ｖ 物质的量之比为 ０、 １ / ４、 １ / ３、 １ /
２ 和 １ / １ 制备了系列 Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化剂ꎬ 考

察ＣｅＯ２掺入量对催化性能的影响 .图１结果显示ꎬ

图 １ ＣｅＯ２掺入量对 Ａｇ￣ＣｅＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２

催化性能的影响

Ｆｉｇ.１ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｄｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＣｅＯ２ ｏｎ ｔｈｅ

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ａｇ￣ＣｅＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２
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随 ＣｅＯ２掺入量增加ꎬ ３￣ＭＰｙ 转化率和 Ｐｙ 选择性都

明显提高. 其中ꎬ Ｃｅ / Ｖ 达到 ０.２５ 时ꎬ ＣｅＯ２掺入量

对 ３￣ＭＰｙ转化率影响较小ꎻ Ｐｙ 产物的选择性在

Ｃｅ / Ｖ＝ １ / ３ 时达到最大ꎬ 进一步提高 ＣｅＯ２掺入量ꎬ
产物 Ｐｙ 选择性明显降低. 虽然混合产物顶空色谱

分析仅能观察到反应物 ３￣ＭＰｙ 和产物 Ｐｙꎬ 但是连

续反应过程中可以发现微量晶体状产物ꎬ 经 ＧＣ /
ＭＳ 分析为吡啶￣３￣甲酸(烟酸). 由于 Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２不

仅可以氧化 ３￣ＭＰｙ 脱甲基ꎬ 而且可以在较低温度下

选择性氧化合成烟酸[１９] . 所以ꎬ 推测较高反应温度

下 ３￣Ｐｙ 吡啶首先氧化形成吡啶￣３￣甲酸中间体ꎬ 然

后发生热解脱羧生成吡啶. 同时ꎬ 较高的反应温度

也导致部分 ３￣ＭＰｙ、 烟酸、 Ｐｙ 等深度氧化生成

ＣＯｘ
[７]ꎬ 并影响目标产物 Ｐｙ 的选择性.

　 　 由图 ２ 显示ꎬ ＣｅＯ２掺杂明显改变了 ＴｉＯ２表面 Ｖ
物种的存在形式 .其中ꎬ未改性Ａｇ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２可以

图 ２ 不同 ＣｅＯ２掺入量的 Ａｇ￣ＣｅＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ＸＲＤ 谱

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｄｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＣｅＯ２

观察到较弱的 Ｖ２Ｏ５特征峰ꎬ 即 Ｖ２Ｏ５在 ＴｉＯ２表面呈

良好的分散状态ꎻ 掺杂 ＣｅＯ２ 后ꎬ Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２ Ｏ５ /
ＴｉＯ２可以观察到立方相 ＣｅＯ２和 ＣｅＶＯ４特征峰[２０－２１] .
即ꎬ 一部分氧化钒物种与氧化铈发生高温固相反应

形成了 ＣｅＶＯ４晶相[２２] . 随 Ｃｅ 掺入量增加ꎬ ＣｅＯ２和

ＣｅＶＯ４特征峰逐渐增强ꎬ Ｖ２Ｏ５衍射峰逐渐减小ꎬ 并

在 Ｃｅ / Ｖ＝ １ / ３ 时完全消失. 进一步ꎬ Ｈ２￣ＴＰＲ(图 ３)
显示ꎬ Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２存在两个明显的还原峰ꎬ
随 Ｃｅ / Ｖ 增大两个还原峰都向低温迁移. 其中ꎬ 低

温峰可以归属为表面 ＣｅＯ２纳米粒子还原峰[２３]ꎬ 高

温峰应为高分散四面体钒物种的还原峰[１７] . 当 Ｃｅ /

图 ３ 不同 ＣｅＯ２掺入量的 Ａｇ￣ＣｅＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２Ｈ２ ￣ＴＰＲ 谱

Ｆｉｇ.３ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｏｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＣｅＯ２

Ｖ＝ １ 时ꎬ ＣｅＯ２ 还原峰相对强度明显增大. 由此表

明ꎬ 添加 Ｃｅ 可以提高 Ｃｅ 和 Ｖ 的氧化还原能力. 同

时ꎬ 图 ３ 也显示 Ｃｅ / Ｖ＝ １ / ４ 时在 ３８０ 和 ４７５ ℃还存

在两个还原峰ꎬ 可以分别归属为表面 Ｖ２ Ｏ５ 和 Ｃｅ￣
ＶＯ４还原峰[２１] . 当 Ｃｅ / Ｖ>１ / ３ 后 ＣｅＶＯ４的还原峰与

四面体钒物种的还原峰重叠ꎬ 峰形变宽. 上述结果

一致显示ꎬ ＣｅＯ２改性不仅在催化剂表面形成了 Ｃｅ￣
ＶＯ４ꎬ 而且改善了 Ｖ２Ｏ５分散性ꎬ 提高了催化剂的氧

化还原能力[１７] . 综合考虑ꎬ ＣｅＯ２适宜掺入量为 Ｃｅ /
Ｖ＝ １ / ３.
２.３ 活性组分 Ｖ２Ｏ５和 Ａｇ 负载量优化

首先ꎬ 图 ４ 活性组分 Ｖ２Ｏ５负载量对 Ａｇ￣ＣｅＯ２￣
Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化性能的影响显示ꎬ 随 Ｖ２Ｏ５负载量增

大 ꎬ３￣ＭＰｙ转化率逐渐降低ꎬ但是Ｐｙ产物选择性在

图 ４ Ｖ２Ｏ５负载量对 Ａｇ￣ＣｅＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化性能的影响

Ｆｉｇ.４ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｖ２Ｏ５ ｏｎ ｔｈｅ

ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ａｇ￣ＣｅＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２
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Ｖ２Ｏ５负载量 １５％时达到最大ꎬ 进一步提高负载量

Ｐｙ 选择性迅速减小. 同时ꎬ 图 ５ 催化剂吡啶吸附红

外光谱显示ꎬ 随 Ｖ２Ｏ５负载量增大ꎬ 催化剂的 Ｌ 酸中

图 ５ 不同 Ｖ２Ｏ５负载量所得催化剂的吡啶吸附红外光谱

Ｆｉｇ.５ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｏａｄｉｎｇ
ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ Ｖ２Ｏ５ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ｐｙｒｉｄｉｎｅ

心吸收峰明显减小ꎬ 即 Ｖ２Ｏ５负载降低了 ＴｉＯ２表面

Ｌ 酸中心密度ꎬ 不利于 ３￣ＭＰｙ 转化. 此外ꎬ 氮气吸

附法测得 Ｖ２Ｏ５负载量 １５％和 ２０％时ꎬ 催化剂比表

面积和平均孔径分别为 ３８ 和 ３５ ｍ２ / ｇꎬ ２. ２１ 和

２.３６ ｎｍ.相对于 ＴｉＯ２载体ꎬ Ｖ２Ｏ５负载量增加造成

ＴｉＯ２载体微孔堵塞ꎬ 导致催化剂的比表面积减小.
由此表明ꎬ 活性组分 Ｖ２Ｏ５的负载量对催化活性影

响较大ꎬ 虽然增大 Ｖ２ Ｏ５ 负载量不利于 ３￣ＭＰｙ 转

化ꎬ 但是可以在一定程度上提高 Ｐｙ 的选择性和收

率. 综合考虑ꎬ Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２中 Ｖ２Ｏ５适宜负

载量为 １５％.
　 　 其次ꎬ 图 ６ 显示ꎬ 未添加 Ａｇ 时ꎬ 虽然 ３￣ＭＰｙ
的转化率较高ꎬ 但是 Ｐｙ 选择性低ꎻ 添加 Ａｇ 对

３￣ＭＰｙ转化率影响不大ꎬ 但是可以大幅度提高目

标产物 Ｐｙ 选择性. 当 Ａｇ 负载量增大到 １.０％时ꎬ
进一步提高 Ａｇ 负载量对 Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化

性能影响不明显. 究其原因ꎬ 可能是添加 Ａｇ 改变

了 Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化活性氧结构ꎬ 使活性氧更易插

入到甲基氧化中ꎬ 侧链的甲基被逐步氧化ꎬ 形成

了ＣＯｘ 脱离吡啶环ꎬ 大幅提高了吡啶的选择性[１１] .
综合考虑ꎬ Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２中 Ａｇ 适宜添加量

为 １.０％.
２.４ 制备条件对 Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２性能的影响

图 ７ 显示ꎬ 随着焙烧温度升高 ３￣ＭＰｙ 转化率增

图 ６ Ａｇ 负载量对 Ａｇ￣ＣｅＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化性能的影响

Ｆｉｇ.６ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｌｏａｄｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ａｇ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ａｇ￣ＣｅＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２

图 ７ 焙烧温度对 Ａｇ￣ＣｅＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化性能的影响

Ｆｉｇ.７ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ａｇ￣ＣｅＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２

大并在 ４５０ ℃时达到最大ꎬ 进一步提高焙烧温度 ３￣
ＭＰｙ 转化率急剧降低ꎻ ４５０ ℃以上 Ｐｙ 产物的选择

性也随焙烧温度提高显著下降. 氮气物理吸附法测

得 ５００ ℃焙烧催化剂的比表面积和平均孔径分别为

２０ ｍ２ / ｇ 和 １.９２ ｎｍꎬ 明显低于 ４５０ ℃焙烧催化剂.
进一步图 ８ ＸＲＤ 分析显示ꎬ ５５０ ℃焙烧时催化剂中

不仅出现较强的金红石型 ＴｉＯ２特征峰ꎬ 而且 Ｖ２Ｏ５

的特征峰也呈现明显增强. 即ꎬ 焙烧温度过高ꎬ 一

方面导致载体 ＴｉＯ２由锐钛矿向金红石型的转变ꎬ 比

表面降低ꎻ 另一方面ꎬ 也造成 Ｖ２Ｏ５活性组分团聚ꎬ
催化活性和选择性显著下降. 此外ꎬ 图 ９ 吡啶吸附

红外光谱显示ꎬ ４５０ ℃以上焙烧时ꎬ 催化剂表面 Ｂ
酸中心和 Ｌ 酸中心含量迅速降低. 因此ꎬ Ａｇ￣ＣｅＯ２￣
Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２的最佳焙烧温度为 ４５０ ℃ .
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图 ８ 不同温度焙烧制备 Ａｇ￣ＣｅＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ /

ＴｉＯ２ ＸＲＤ 谱

Ｆｉｇ.８ ＸＲＤ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ９ 不同温度焙烧催化剂的吡啶吸附红外光谱

Ｆｉｇ.９ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃａｌｃｉｎａｔｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ｐｙｒｉｄｉｎｅ

　 　 ４５０ ℃焙烧时间对 Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化性

能的影响(如图 １０ 所示)显示ꎬ 随焙烧时间增加ꎬ
３￣ＭＰｙ转 化 率 和 Ｐｙ 选 择 性 增 大ꎬ ４ ｈ 所 制 得

Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２的 Ｐｙ 选择性最高ꎬ 焙烧时间５ ｈ
时 ３￣ＭＰｙ 转化率达到最大. 进一步延长焙烧时间ꎬ
催化剂活性和选择性明显降低. 由此表明ꎬ ４５０ ℃
Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２适宜的焙烧时间为 ４ ｈ.
２.５ 催化剂的稳定性

图 １１ 考察了 Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２连续催化反应

性能. 在 １０ ｈ 连续反应时间内ꎬ ３￣ＭＰｙ 转化率和 Ｐｙ

图 １０ 焙烧时间对 Ａｇ￣ＣｅＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化性能的影响

Ｆｉｇ.１０ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ａｇ￣ＣｅＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２

图 １１ ３￣ＭＰｙ 连续脱甲基化反应中 Ａｇ￣ＣｅＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ /

ＴｉＯ２催化反应性能

Ｆｉｇ.１１ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ａｇ￣ＣｅＯ２ ￣Ｖ２Ｏ５ /

ＴｉＯ２ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅ ｄｅｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ３￣ＭＰｙ

选择性分别在 ６２.９８％ ~７２.７７％和 ６１.７１％ ~ ６５.２１％
之间. 随反应时间增加ꎬ ３￣ＭＰｙ 转化率呈现非常缓

慢的降低趋势ꎬ Ｐｙ 选择性变化不明显. 进一步ꎬ 催

化剂热重分析显示ꎬ 除了在 ２７０~３５０ ℃范围内出现

０.５％的缓慢失重以外ꎬ 反应 １０ ｈ 后催化剂热重曲

线与反应前一致. 由此推测使用后催化剂的 ０.５％失

重主要为催化剂表面吸附的 ３￣ＭＰｙ、 Ｐｙ 及反应中间

物等氧化脱附所致ꎬ 反应 １０ ｈ 催化剂表面未出现明

显的结炭. 因此ꎬ 在 ３００ ℃空速 １.２ ｈ－１的 ３￣ＭＰｙ 氧

化脱甲基化反应中ꎬ Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２ Ｏ５ / ＴｉＯ２ 具有良好

的催化稳定性.

３ 结论

３.１ Ｃｅ 掺杂改性不仅在催化剂表面形成了
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ＣｅＶＯ４ꎬ 而且提高了催化剂的氧化还原能力和 Ｖ２Ｏ５

分散性ꎬ 从而改善 Ａｇ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化 ３￣ＭＰｙ 氧化脱

甲基反应性能.
３.２ Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２ Ｏ５ / ＴｉＯ２ 适宜组成和制备条件

为: 以锐钛矿型 ＴｉＯ２ 为载体ꎬ Ｖ２Ｏ５ 的质量分数为

１５％ꎬ Ｃｅ / Ｖ 的摩尔比为 ０.３３ꎬ Ａｇ 掺杂质量分数为

１.０％ꎻ 浸渍负载后于 ４５０ ℃焙烧 ４ ｈ.
３.３ ＴｉＯ２载体结构是影响 Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催

化性能的重要因素ꎬ ＴｉＯ２由锐钛矿型向金红石型转

变是催化剂活性和选择性降低的主要原因.
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Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｅ ｉｎｔｏ
Ａｇ￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ Ｖ２Ｏ５ꎬ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ ｒｅｄｏｘ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓꎬ ａｎｄ ｆｏｒｍｅｄ
ＣｅＶＯ４ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｓｏ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｅ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ａｇ￣Ｖ２Ｏ５ /
ＴｉＯ２ ｔｏｗａｒｄｓ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ３￣ｐｉｃｏｌｉｎｅ. Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｒｅ Ｖ２Ｏ５ １５％ꎬ Ｃｅ / Ｖ＝
０.３３(ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ) ａｎｄ Ａｇ １.０％. Ｓｉｎｃｅ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｆｒｏｍ ａｎａｔｓｅ ＴｉＯ２ ｉｎｔｏ ｒｕｔｉｌｅ ＴｉＯ２ ｏｃｃｕｒｒｅｄ ａｔ ｈｉｇｈ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２ Ｏ５ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｒｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
４５０ ℃ ａｎｄ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ４ ｈｏｕｒｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｍｅｔｈｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅꎻ Ａｇ￣ＣｅＯ２￣Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ꎻ ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎻ ｄｅｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ
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