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摘　要：为进一步提高Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２催化剂对气相一步催化合成烟酸反应的活性和选择性．通过浸渍法制备一系列
掺杂过渡金属铬的Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２催化剂，并对催化剂进行了 ＢＥＴ、ＸＲＤ、Ｈ２ＴＰＲ、ＮＨ３ＴＰＤ表征．结果表明，掺杂
Ｃｒ后催化剂产生了新晶相ＣｒＶＯ４，减小了Ｖ２Ｏ５晶粒尺寸，并提高了催化剂的酸性，可较大地提高催化剂活性．少
量的Ｃｒ掺杂促进了Ｖ２Ｏ５晶格氧的活动性，可同时提高了烟酸的产率和选择性．但过量Ｃｒ掺杂，使催化剂表面氧
数量增多，导致选择性出现较大的下降．当在Ｃｒ掺杂量２％时，２６０℃的反应温度下烟酸的摩尔产率可达７７％．
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　　烟酸广泛用于医药、化工、食品、饮料及饲料
添加剂，是人体和动物体不可缺少的营养成分．目
前较为成熟的合成方法有试剂氧化法、氨氧化法和

电解氧化法等［１－２］，但普遍存在工艺流程长，反应

效率低和环境污染的问题，因此开发一种新的对环

境友好的，生产成本低的烟酸绿色合成方法十分迫

切［３－５］．３甲基吡啶气相选择性氧化法利用空气氧
为氧源，一步直接合成烟酸，除产生少量 Ｈ２Ｏ外，
无其它污染物生成，是一种环境友好和原子经济的

合成路线．通过前期研究发现［６－７］，Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２催
化剂是一类具有优良选择性氧化催化剂，但同时也

存在反应速率低和选择性对温度敏感的问题，因此

进一步提高催化剂的低温活性和抑制过渡氧化是

Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２应用前必须解决的问题．
Ｓｏｎｇ等人［８］通过对ＣｒＶ／ＴｉＯ２催化剂体系研究

发现，催化剂表面孤立的ＶＯ４为３甲基吡啶选择性
氧化的活性位，而 Ｃｒ引入后在表面形成 Ｃｒ４Ｏ１６分
子簇可有效促进ＶＯ４生成；另外Ｔａｋｅｈｉｒａ等人

［９］也

发现催化剂表面单斜相的 ＣｒＶＯ４具有对芳香酸独
特的选择性．但研究也表明，Ｃｒ大量掺杂在提高选
择性的同时，也会降低ＶＴｉ催化剂的低温活性．因
此是否可以在不降低催化剂活性同时，通过少量Ｃｒ
的掺杂来提高Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２催化剂选择性．基于这一

思路，论文通过浸渍法制备了一系列低 Ｃｒ含量掺
杂的Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２为催化剂（１．０％、２．０％、４．０％），
并用ＸＲＤ、ＢＥＴ、Ｈ２ＴＰＲ、ＮＨ３ＴＰＤ对催化剂进行
表征，探索Ｃｒ的催化作用机理，为制备高活性和选
择性的Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２催化剂提供参考．

１实验部分
１．１ＴｉＯ２载体的制备

采用共沉淀法制备 ＴｉＯ２
［１０］．加入一定量的去

离子水，在去离子水中加入适量 ＴｉＯＳＯ４（去离子水
与ＴｉＯＳＯ４质量比为１０：１），６０℃水浴搅拌，使其
完全溶解（溶液透明），滴加２５％氨水溶液（控制滴
加速度为 ５ｍＬ／ｍｉｎ），控制终点 ｐＨ值为 １０～１１
（ｐＨ试纸测定）．生成悬浮液在４０℃下静置１０ｈ．
过滤、洗涤，得到固体在１１０℃下干燥１０ｈ，研磨．
然后在５５０℃焙烧５ｈ，得到ＴｉＯ２备用．
１．２催化剂的制备

采用浸渍法制备 Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２
［１１－１３］催化剂，

Ｖ２Ｏ５的负载量为２０％．将一定量的草酸加入去离
子水中（去离子水与草酸质量比为２０：１），将溶液
加热到４０℃并搅拌使草酸完全溶解．将偏钒酸铵
加入草酸溶液中搅拌至完全溶解（偏钒酸铵与草酸

摩尔比为１：２），再加入一定量硝酸铬，使其混和
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均匀．将ＴｉＯ２加入此溶液中充分搅拌，放置浸渍２
ｈ，再旋转蒸干．在１１０℃下干燥１０ｈ，然后在４５０
℃焙烧４ｈ，焙烧后的催化剂经压片、敲碎、过筛
后，制得０．９００～０．６７５ｍｍ的催化剂颗粒备用．催

化剂标记为ＣｒｘＶ１ｘＯ２．５ｘ，ｘ表示Ｃｒ的掺杂量．
１．３催化剂活性测试

气相氧化在直径为２０ｍｍ反应管内进行，其流
程见图１，催化剂装填量为４ｇ，进料比控制为３

图１气相氧化实验装置流程
Ｆｉｇ．１Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓｆｏｒｇａｓｐｈａｓｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

１．ｆｌｏｗｍｅｔｅｒ；２．ｔｕｂｕｌａｒｆｕｒｎａｃｅ；３．ｉｃｅｗａｔｅｒｂａｔｈ；４．ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ

甲基吡啶／空气／水 ＝１／１５０／３０．３甲基吡啶和水通
过鼓泡的形式混合进入催化剂床层，所有管路在９０
℃保温，以保证进料空速的稳定．经过反应后，大
部分烟酸产品凝结在反应管的尾部，收集称重．反
应尾气则经冰水浴吸收后直接进入在线气相色谱，

分析检测残余３甲基吡啶和吡啶甲醛的浓度．冰水
浴收集到的产物则经过蒸馏实现固液分离，液体采

用气相色谱检测没反应的３甲基吡啶和吡啶甲醛，
固体则为产品烟酸．凝固在反应管底部的固体和蒸
馏出的固体均为烟酸产品，其产品纯度经液质联用

分析，纯度达到９９．８％以上．文中出现的产率均为
摩尔产率．
１．４催化剂表征

催化剂的晶相结构在 ＡＲＬＳＣＩＮＴＡＧＸ’ＴＲＡ
型Ｘ射线衍射仪（Ｎｉ滤波，ＣｕＫα辐射源）上测定，
管电压为４５ｋＶ，管电流为４０ｍＡ，扫描范围２θ＝
１０°～８０°步长为０．０２°／ｓ．

Ｈ２ＴＰＲ采用衢州泛泰的程序升温化学吸附仪
ＦＩＮＥＳＯＲＢ３０１０Ｅ．催化剂装量为０．１ｇ．催化剂首
先在氩气气氛中４００℃预处理１ｈ，冷却至１００℃，
然后通入２０％的氢气（Ｈ２＋Ａｒ），１００℃下吹扫催化
剂２０ｍｉｎ，再以１０℃／ｍｉｎ升温至９００℃．氢气的
消耗量由热导检测器（ＴＣＤ）检测．ＴＣＤ池温度为
６０℃，ＴＣＤ电流为６０ｍＡ．

ＮＨ３ＴＰＤ采用衢州泛泰的程序升温化学吸附
仪ＦＩＮＥＳＯＲＢ３０１０Ｅ．催化剂装量为０．１ｇ．催化剂
先在氦气气氛中 ２５０℃预处理１ｈ，冷却至２５℃，

通入１％氨气（其余为氮气）使催化剂吸附饱和．再
以５℃／ｍｉｎ升温 ５００℃．ＴＣＤ池温度为 ６０℃，
ＴＣＤ电流为９０ｍＡ．

２结果与讨论
２．１ＸＲＤ和ＢＥＴ表征

图２给出了不同Ｃｒ掺杂量的Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２催化

图２不同铬含量Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２催化剂的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＶ２Ｏ５／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈｒｏｍｅｃｏｎｔｅｎｔ
（ａ）Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２；（ｂ）Ｃｒ０．０１Ｖ０．９９Ｏ２．４９；
（ｃ）Ｃｒ０．０２Ｖ０．９８Ｏ２．４８；（ｄ）Ｃｒ０．０４Ｖ０．９６Ｏ２．４６

剂的ＸＲＤ图，由图可知，所有样品在２θ＝２５．３８°
都出现明显的特征衍射峰，表明载体 ＴｉＯ２呈现锐
钛矿晶相结构．同样在２０．３°和４０．５°出现了 Ｖ２Ｏ５
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的特征衍射峰，Ｖ２Ｏ５在催化剂表面发生集聚，同时
单位表面暴露了较多活性位．加入助剂 Ｃｒ后，在
２４．４３°、３３．６６°、３７．４３°都出现新的晶相ＣｒＶＯ４，并

随着Ｃｒ掺杂量的增加，其特征衍射峰明显增强．表
１给出了不同铬掺杂量 Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２催化剂结构性
质，由表１发现，催化剂比表面积随着Ｃｒ掺杂量的

表１不同铬含量Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２催化剂结构性质
Ｔａｂｌｅ１ＴｅｘｔｕｒｅｏｆＶ２Ｏ５／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈｒｏｍｅｃｏｎｔｅｎｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅ

（ｍ２／ｇ）
Ｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅ

Ｖ２Ｏ５ＸＬＢＡｓｉｚｅ

（ｎｍ）

ＴｉＯ２ＸＬＢＡｓｉｚｅ

（ｎｍ）
Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２ ３２．６ Ｖ２Ｏ５、ＴｉＯ２（ａｎａｔａｓｅ） ５１．４８ １８．２４

Ｃｒ０．０１Ｖ０．９９Ｏ２．４９ ４２．２ Ｖ２Ｏ５、ＴｉＯ２（ａｎａｔａｓｅ）、ＣｒＶＯ４ ４６．９１ １６．５９

Ｃｒ０．０２Ｖ０．９８Ｏ２．４８ ４５．２ Ｖ２Ｏ５、ＴｉＯ２（ａｎａｔａｓｅ）、ＣｒＶＯ４ ４６．１０ １６．４９

Ｃｒ０．０４Ｖ０．９６Ｏ２．４６ ４６．７ Ｖ２Ｏ５、ＴｉＯ２（ａｎａｔａｓｅ）、ＣｒＶＯ４ ３９．８４ １６．２５

增加而增大，这是由于 Ｃｒ的加入出现新的晶相
ＣｒＶＯ４，使得催化剂晶格缺陷位的增加．Ｖ２Ｏ５和
ＴｉＯ２的晶粒尺寸随着 Ｃｒ掺杂量的增加而减小，表
明ＶＯ４组分的结晶度和晶粒尺寸下降，这是由于
Ｃｒ的加入与ＶＯ４组分形成分散的Ｃｒ－Ｏ－Ｖ键，并
且比表面积的增大可以使活性物种更好的分散在表

面，从而有效的促进和保持催化剂晶粒的细微状

态［１４］．
２．２Ｈ２ＴＰＲ表征

通过Ｈ２ＴＰＲ图谱发现，添加助剂Ｃｒ的催化剂
比无助剂催化剂相比还原峰明显增大，晶格氧数目

增多．随着Ｃｒ掺杂量的增加，其显著特点是还原峰
温度向低温偏移．这表明随着 Ｃｒ的加入晶格氧活
动性明显提高，Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２与Ｃｒ间相互作用使负载
的钒离子更易被还原，与钒离子结合的氧物种更加

活泼［１５］，使催化剂的氧化还原性得到一定程度的
提高．表２列出了不同催化剂Ｈ２ＴＰＲ还原温度和

图３不同铬含量Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２催化剂的Ｈ２ＴＰＲ曲线
Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＶ２Ｏ５／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈｒｏｍｅｃｏｎｔｅｎｔ
（ａ）Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２；（ｂ）Ｃｒ０．０１Ｖ０．９９Ｏ２．４９；
（ｃ）Ｃｒ０．０２Ｖ０．９８Ｏ２．４８；（ｄ）Ｃｒ０．０４Ｖ０．９６Ｏ２．４６

表２不同铬含量Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２催化剂Ｈ２ＴＰＲ分析结果
Ｔａｂｌｅ２ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＨ２ＴＰＲａｎａｌｙｓｉｓｏｆＶ２Ｏ５／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈｒｏｍｅｃｏｎｔｅｎｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｐｅａｋ１

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃） Ｈ２（μｍｏｌ）

Ｐｅａｋ２

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（℃） Ｈ２（μｍｏｌ）

Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２ ４３１ ２１．８６ ５１７ ７１．５４

Ｃｒ０．０１Ｖ０．９９Ｏ２．４９ ４２６ ２５．８７ ４８８ ６７．５３

Ｃｒ０．０２Ｖ０．９８Ｏ２．４８ ４１３ ２６．７１ ４８６ ６６．６９

Ｃｒ０．０４Ｖ０．９６Ｏ２．４６ ４３５ ２９．４２ ４８５ ６３．９８

各还原峰所需的耗氢量．由表２发现存在２个不同
温度的还原峰，一般认为低温还原峰是由钒从 ＋５
价逐步还原到＋４价，高温还原峰是由钒从 ＋４价
还原成＋３价［１６－１８］，而且高温还原峰所需的耗氢量

明显大于低温还原峰，说明催化剂初始钒存在 ＋５
价和＋４价，并且由低温还原峰所需耗氢量随着 Ｃｒ
含量增加逐渐增大，催化剂形成了更易被还原的的

晶相结构．从 ＸＲＤ图和 ＢＥＴ分析中我们可知，Ｃｒ
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加入后使Ｖ２Ｏ５的结晶度和晶粒尺寸减小，小晶粒
的Ｖ２Ｏ５由于暴露面积大更易被Ｈ２还原；其次，Ｃｒ
的掺杂后，一部分Ｃｒ进入 Ｖ２Ｏ５晶相，并形成新的
相态ＣｒＶＯ４，这些相态存在使 Ｖ２Ｏ５晶格缺陷位增
加，从而活化了催化剂的晶格氧．由表２可知，随
着Ｃｒ掺杂量增加，低温还原峰温度越来越低，说明
催化剂的表面氧逐渐增加，使其更易被氢气还原．
２．３ＮＨ３ＴＰＤ表征

通过ＮＨ３ＴＰＤ图谱和表３发现，催化剂分别在
１７０℃、２２０℃、３６０℃左右出现三个明显的脱附
峰，说明催化剂中含有三个酸性中心．随着铬的加
入，脱附温度略微升高，催化剂酸性增强．这是由
于Ｃｒ的氧化物呈酸性，催化剂表面赋予更多的酸
性位，ＮＨ３与催化剂中的酸性位发生了化学吸附，
导致该脱附温度的升高［１９］．表３列出了不同催化
剂ＮＨ３ＴＰＤ脱附温度和脱附峰面积占总脱附峰面

图４不同铬含量Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２催化剂ＮＨ３ＴＰＤ曲线
Ｆｉｇ．４ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＶ２Ｏ５／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈｒｏｍｅｃｏｎｔｅｎｔ
（ａ）Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２；（ｂ）Ｃｒ０．０１Ｖ０．９９Ｏ２．４９；
（ｃ）Ｃｒ０．０２Ｖ０．９８Ｏ２．４８；（ｄ）Ｃｒ０．０４Ｖ０．９６Ｏ２．４６

表３不同铬含量Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２催化剂ＮＨ３ＴＰＤ分析结果
Ｔａｂｌｅ３ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＮＨ３ＴＰＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆＶ２Ｏ５／ＴｉＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈｒｏｍｅｃｏｎｔｅｎｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｐｅａｋ１

Ｔ（℃） Ａｒｅａ（％）

Ｐｅａｋ２

Ｔ（℃） Ａｒｅａ（％）

Ｐｅａｋ３

Ｔ（℃） Ａｒｅａ（％）

Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２ １６７ ７２．５ ２２３ ２１．１ ３５６ ６．４

Ｃｒ０．０１Ｖ０．９９Ｏ２．４９ １７２ ７３．３ ２２５ １９．５ ３６１ ７．２

Ｃｒ０．０２Ｖ０．９８Ｏ２．４８ １７５ ７４．５ ２２５ １７．９ ３６３ ７．６

Ｃｒ０．０４Ｖ０．９６Ｏ２．４６ １７６ ７２．７ ２２５ １８．５ ３６３ ８．８

积百分比．催化剂表面酸性位数量与氨脱附量有
关，ＴＰＤ的脱附峰峰面积则直接对应着氨吸附量的
大小．由图４发现，随着铬加入量的增加，各温度
脱附峰面积明显增大，催化剂酸量增大．Ｈｅｑｉｎ
Ｇｕｏ［２０］等人认为催化剂酸性位数量与 Ｖ的存在状
态有关，高度分散的Ｖ可以赋予更多的酸性位．由
ＸＲＤ和ＢＥＴ表征结果可知，随着 Ｃｒ的加入，催化
剂晶粒减小，比表面积增大，小晶粒的催化剂表面

容易吸附更多的氨，导致氨脱附面积增大．
２．４催化剂活性测试

图５为２０％Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２在不同温度下３甲基吡
啶的转化率、烟酸产率和选择性．通过图５发现，
不同温度下催化剂性能有很大差别，随着温度升

高，３甲基吡啶转化率逐渐增加，相应烟酸选择性
降低．当温度过高时，３甲基吡啶深度氧化生成
ＣＯ２和Ｈ２Ｏ．导致烟酸产率和选择性下降，２６０℃
为最佳反应温度．

图５温度对催化剂Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２性能的影响
Ｆｉｇ．５ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＶ２Ｏ５／ＴｉＯ２

（Ｌｉｑｕｉｄｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆ３ｐｉｃｏｌｉｎｅ：０．０４ｈ－１，
３ｐｉｃｏｌｉｎｅ／ａｉｒ／ｗａｔｅｒ：１：１５０：３０）

图６为掺杂不同量的助剂 Ｃｒ对结果的影响．
通过图６可以发现，加入助剂Ｃｒ可以使催化剂活
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图６温度对催化剂Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２性能的影响
Ｆｉｇ．６ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＶ２Ｏ５／ＴｉＯ２

（Ｌｉｑｕｉｄｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆ３ｐｉｃｏｌｉｎｅ：０．０４ｈ－１；
３ｐｉｃｏｌｉｎｅ／ａｉｒ／ｗａｔｅｒ：１：１５０：３０，Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：２６０℃ ）

性增强，并且随着 Ｃｒ的加入，烟酸产率从６５％增
加到７７％，选择性从８３％增加到９２％，并在铬掺
杂量为２％时，烟酸产率和选择性达到最大值．结
合Ｈ２ＴＰＲ和 ＮＨ３ＴＰＤ结果发现随着 Ｃｒ的加入，
活化了催化剂的晶格氧，增强了催化剂表面酸性，

催化剂表面的酸性位可以使烟酸从表面迅速脱附，

防止深度氧化，从而提高了烟酸的产率和选择性．
有文献［８］报道，单斜晶相ＣｒＶＯ４有助于３甲基吡啶
的选择性氧化，过量的掺杂助剂导致单斜晶相的

ＣｒＶＯ４转变为无定形态．结合 Ｈ２ＴＰＲ图谱发现当
Ｃｒ掺杂过量造成催化剂表面氧的增加，导致３甲基
吡啶的过度氧化，降低了烟酸产率和选择性．图７

图７温度对催化剂Ｃｒ０．０２Ｖ０．９８Ｏ２．４８性能的影响
Ｆｉｇ．７ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＣｒ０．０２Ｖ０．９８Ｏ２．４８

（Ｌｉｑｕｉｄｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆ３ｐｉｃｏｌｉｎｅ：０．０４ｈ－１；
３ｐｉｃｏｌｉｎｅ／ａｉｒ／ｗａｔｅｒ：１：１５０：３０，Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：２６０℃ ）

为温度对掺杂２％Ｃｒ催化剂结果的影响，由图７发
现，温度对掺杂助剂Ｃｒ催化剂结果变化明显，随着
温度的升高，３甲基吡啶转化率增加，但烟酸选择
性随温度升高下降．综上所述，２６０℃为最佳反应
温度，２％为Ｃｒ最佳掺杂量．

３结　　论
采用共沉淀法制备 ＴｉＯ２，浸渍法负载活性物

种，３甲基吡啶空气一步氧化制备烟酸，发现掺杂
助剂Ｃｒ使催化剂形成新晶相ＣｒＶＯ４，活化催化剂的
晶格氧，增加催化剂表面酸性位，Ｃｒ掺杂量过多会
造成３甲基吡啶的过度氧化．催化剂Ｃｒ０．０２Ｖ０．９８Ｏ２．４８
为３甲基吡啶氧化烟酸提供了较高的产率和选择
性．在 ２６０℃反应温度下，能使烟酸产率达到
７７％，选择性达到９２％．
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