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摘　要：采用共沉淀法制备了系列异丁烯选择氧化制甲基丙烯醛（ＭＡＬ）ＭｏＢｉ基复合氧化物催化剂，在常压固定
床流动反应体系上考察了Ｍｎ助剂及其添加方式对催化剂性能的影响，并结合对相关催化剂物相结构的表征，探
讨了Ｍｎ的作用机理．研究表明，以Ｍｎ（ＮＯ３）２为前驱体将Ｍｎ引入ＭｏＢｉＦｅＣｏＣｓＫ复合氧化物可显著提高催化
剂的异丁烯转化率，催化剂活性的改善源于Ｍｎ加入后有助于生成更多Ｂｉ３ＦｅＭｏ２Ｏ１２物相，但该物相的增多对催化
剂ＭＡＬ选择性的影响不大．以ＭｎＭｏＯ４为前驱体引入Ｍｎ可以进一步改善催化剂的性能，在４００℃，空气∶异丁

烯＝１０∶１（体积比）和ＧＨＳＶ＝２０００ｍＬ·ｇ１·ｈ１的反应条件下，异丁烯的转化率可达９２．８％，甲基丙烯醛的选
择性最高可达９３．５％，催化剂经７２ｈ反应后性能稳定．ＸＲＤ测试结果表明，以ＭｎＭｏＯ４为前驱体引入Ｍｎ有助于
促进催化剂上生成衍射峰位于２５．６°和２８．５°新物相，该物相的生成可大幅改善催化剂的选择性，进而显著提高催
化剂在较高异丁烯转化率下的ＭＡＬ得率．
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　　甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）由于具有良好的物理化
学性能而广泛应用于皮革、塑料、涂料、粘合剂、光

学有机玻璃和医药功能材料的生产以及ＰＶＣ树脂的
改性等方面［１，２］．传统生产ＭＭＡ的方法主要是丙酮
氰醇法，该方法采用丙酮和剧毒的氢氰酸为原料，反

应过程还需要高腐蚀性的硫酸参与，副产物多，原子

利用率低，且造成巨大的环境压力．近年来，异丁烯
氧化法因具有原料来源广泛，生产工艺流程简单，原

子利用率高等优点而备受关注．
异丁烯氧化法制甲基丙烯酸甲酯的关键步骤是

由异丁烯氧化制甲基丙烯醛（ＭＡＬ）．该过程是在丙
烯氧化制丙烯醛的基础上发展起来的，因此其催化

剂的发展也经历了Ｃｕ２Ｏ，Ｖ２Ｏ５Ｐ２Ｏ５，ＵＳｂ，ＵＭｏ，

ＢｉＡｓＯ４，Ｐｔ／ＳｂＯｘ和杂多化合物等
［３１０］体系的变更．

目前用于该反应的催化剂主要是 Ｆｅ，Ｃｏ以及碱金
属（如 Ｃｓ，Ｋ等）等助剂促进的 ＭｏＢｉ系复合氧化
物［１１１７］．而ＭｏＢｉＦｅＣｏ（ＣｓＫ）催化剂催化性能的
提高往往还需要过渡金属 Ｎｉ、Ｃｅ、Ｍｎ等助剂的进

一步修饰［１８２１］，此外催化剂的合成方法也会影响到

催化剂的性能［１８，１９，２２］．因此在主催化剂上添加助剂
以及对合成方法的改进是该催化剂体系研究的热点

之一［１５２４］．研究表明，助剂的作用主要包括：提高
催化剂活性，增强电子流动性；降低反应温度，增

强晶格氧的低温反应活性；通过调节异丁烯吸附强

度提高催化剂的选择性；形成特定的复合晶相或产

生载体效应，提高晶格氧的贮量和流动性等［２５］．有
关 Ｆｅ、Ｃｏ等主要助剂的作用文献已有较多报
道［２６３１］，一般认为 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ可与 Ｍｏ形成 Ｆｅ
ＭｏＯ４、Ｆｅ２（ＭｏＯ４）３、ＣｏＭｏＯ４等化合物，起稳定催
化剂结构的作用，还可以通过形成相应的缺陷结

构、改变费米能级进而改善电子的传递，影响催化

剂的氧化
!

还原性能［２５］．而对于其它金属助剂的
作用机理研究却鲜有报道．我们制备了一系列 Ｍｎ
促进的 ＭｏＢｉＦｅＣｏＣｓＫ催化剂，通过改变 Ｍｎ的
添加量以及添加方法，显著提高了催化剂的活性和

ＭＡＬ选择性，并采用 ＸＲＤ技术对相关催化剂进行
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了表征，探讨了助剂Ｍｎ的作用机理．

１实验部分
１．１ 催化剂的制备

催化剂制备所采用的试剂均为 ＡＲ级，由国药
集团化学试剂有限公司生产．

Ｍｏ１２Ｂｉ１Ｆｅ３Ｃｏ８Ｃｓ０．２Ｋ０．２Ｏｘ（以下标记为 Ｃａｔａｌ
Ａ）的制备：将４．４１ｇ钼酸铵溶于４５ｍＬ去离子水
制得溶液Ａ；按比例将２．５３ｇ硝酸铁和４．８５ｇ硝酸
钴溶于７ｍＬ去离子水中制得溶液Ｂ；将１．０１ｇ硝酸
铋溶于 ６ｍＬ１５％的硝酸溶液中制得溶液 Ｃ；将
５．０ｇ硝酸铯和２．５８ｇ硝酸钾溶于２５０ｍＬ去离子水
制得溶液Ｄ．在５０℃和在快速搅拌下将 Ｂ、Ｃ、Ｄ
（取４ｍＬ）溶液依次滴加到Ａ溶液中，以２５％的氨
水调节 ｐＨ至６．０后将混合物升温至８０℃并恒温
０．５ｈ．所得淤浆在１１０℃的油浴上蒸干后于１２０℃
干燥１０ｈ．固形物经５３０℃焙烧５ｈ后压片、过筛
制得粒径０．９０～０．４５ｍｍ的催化剂备用．

Ｍｏ１２Ｂｉ１Ｆｅ３Ｃｏ８ＭｎｙＣｓ０．２Ｋ０．２Ｏｘ，ｙ＝０．１～０．４
（根据 ｙ值的不同，分别标记为 ＣａｔａｌＡＭｎ０．１、
ＣａｔａｌＡＭｎ０．２、ＣａｔａｌＡＭｎ０．３、ＣａｔａｌＡＭｎ０．４）的制
备：将４．４１ｇ钼酸铵溶于４５ｍＬ去离子水制得溶液
Ａ；按比例将２．５３ｇ硝酸铁和４．８５ｇ硝酸钴溶于
７ｍＬ去离子水中制得溶液Ｂ；将１．０１ｇ硝酸铋溶于
６ｍＬ１５％的硝酸溶液中制得溶液Ｃ；将适量的硝酸
锰溶液稀释成质量分数为１０％溶液Ｄ；将５．０ｇ硝
酸铯和２．５８ｇ硝酸钾溶于水制得溶液 Ｅ，在５０℃
下．将Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ（取４ｍＬ）溶液依次滴加到Ａ溶
液中，采用２５％的氨水调节ｐＨ至６．０后将混合物
升温至８０℃并恒温０．５ｈ．所得淤浆在１１０℃的油
浴上蒸干后于１２０℃干燥１０ｈ．固形物经５３０℃焙
烧５ｈ后压片、过筛制得粒径０．９０～０．４５ｍｍ的催
化剂备用．

Ｍｏ１２Ｂｉ１Ｆｅ３Ｃｏ８Ｍｎ０．３Ｃｓ０．２Ｋ０．２Ｏｘ（ＣａｔａｌＢＭｎ０．３）
的制备：

（１）：Ｍｏ１１．７Ｂｉ１Ｆｅ３Ｃｏ８Ｃｓ０．２ Ｋ０．２Ｏｘ的制备与
ＣａｔａｌＡ相似（配置溶液的浓度与 ＣａｔａｌＡ的制备保
持一致），不同之处在于焙烧条件更改为３００℃下
焙烧３ｈ，焙烧后的固形物研磨成粒径 ＜０．１５４ｍｍ
的细粉备用；（２）：ＭｎＭｏＯ４的制备：在５０℃下，按
Ｍｏ／Ｍｎ原子比为２∶１的量往钼酸铵溶液中（溶液的
浓度与ＣａｔａｌＡ的制备中钼酸铵溶液的浓度保持一
致）滴加硝酸锰溶液（质量分数为１０％），所得淤浆

升温至８０℃并恒温１ｈ，沉淀经抽滤和去离子水洗
涤后于１２０℃干燥１０ｈ．所得固体经３００℃焙烧３ｈ
后研磨成粒径 ＜０．１５４ｍｍ的细粉备用；（３）：将
（１）和（２）按质量比４０∶１混合，加水（１ｇ的固体添
加大约２０ｍＬ的去离子水）混匀得棕褐色悬浊液，
该混合物在 １２０℃的油浴上搅拌蒸干，固形物经
１２０℃干燥 （１０ｈ）和５３０℃焙烧 （５ｈ）后压片、
过筛制得粒径０．９０～０．４５ｍｍ的催化剂备用．
１．２催化剂的表征

催化剂的相结构分析在荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ公司的 Ｘ’
ｐｅｒｔＰＲＯ型多晶Ｘ射线粉末衍射仪上进行，ＣｕＫα
（λ＝０．１５４０６ｎｍ）辐射源，石墨单色器滤光，管电
压４０ｋＶ，管电流３０ｍＡ，扫描范围２θ＝１０°～７０°，
步长０．０１６８°，每步时间５０ｓ．

催化剂的比表面积、孔容及孔径分布测试在

ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＴｒｉｓｔａｒ３０２０型全自动吸附仪上进行，
以氮气为吸附质在液氮温度下完成．吸附前样品先
在１００和３００℃分别抽空处理１和３ｈ．比表面积
采用ＢＥＴ方程计算．

ＸＰＳ实验在 ＰｈｙｓｉｃａｌＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓＣｏｍｐａｎｙＱｕａｎ
ｔｕｍ２０００ＳｃａｎｎｉｎｇＥＳＣＡＭｉｃｒｏｐｒｏｂｅ能谱仪上进行，
以单色的ＡｌＫα为 Ｘ射线辐射源，以表面污染的
Ｃ１ｓ结合能２８４．５ｅＶ为内标校正其它元素的结合
能．通过积分求出各元素特征谱的峰面积，除以灵
敏度因子，算出催化剂表面各元素的含量．
１．３ 催化剂的评价

异丁烯选择氧化反应在内径为５ｍｍ的常压石
英管固定床连续流动微型反应器上进行．催化剂用
量为０．５０ｇ．反应温度：３６０～４００℃，空速：２０００
ｍＬ·ｇ１·ｈ１，反应气：ｎ（ｉＣ４Ｈ８）／ｎ（Ａｉｒ）＝１／１０．
反应产物由气相色谱仪在线分析，ｉＣ４Ｈ８、Ｃ３Ｈ６、
ＣＯ和ＣＯ２等组份经涂渍角鲨烷的Ａｌ２Ｏ３柱（柱温７０
℃）和碳分子筛柱（柱温７０℃）分离后由ＴＣＤ检测；
甲基丙烯醛（ＭＡＬ），甲基丙烯酸（ＭＡＡ），丙酮，丙
烯醛和乙醛等含氧有机物经 ＲＴＰＬＯＴＱ柱（柱温
１５０℃）分离后由ＦＩＤ检测．

２结果与讨论
２．１异丁烯选择氧化制甲基丙烯醛的性能评价

表１为３６０～４２０℃下催化剂的异丁烯选择氧
化制ＭＡＬ性能评价结果．由表可见，各催化剂的异
丁烯选择氧化反应性能随温度的变化规律基本相

同，随着反应温度的上升，异丁烯的转化率逐渐增
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高而 ＭＡＬ的选择性则逐渐降低．未添加 Ｍｎ的
ＣａｔａｌＡ上异丁烯的转化率较低，因此目标产物的
收率并不理想．少量 Ｍｎ的添加（ＣａｔａｌＡＭｎ０．１）可
显著改善催化剂的活性．在相同反应温度下比较
ＣａｔａｌＡ与ＣａｔａｌＡＭｎｙ（ｙ＝０．１～０．４）系列催化剂
可以发现，在较低的反应温度（３６０℃）下，各催化
剂的活性（异丁烯的转化率）和 ＭＡＬ收率均较低，
ＭＡＬ的选择性与Ｍｎ的添加量之间变化没有明显规
律可循．当反应温度升至３８０℃后，催化剂的性能
逐渐趋于稳定．与未添加Ｍｎ的样品相比，加Ｍｎ后
催化剂的 ＭＡＬ选择性变化幅度不大，但异丁烯的

转化率大幅提高，随温度的进一步上升，丁烯转化

率的增幅减小，但均高于未加 Ｍｎ的样品．当温度
高于３８０℃后，在相同的反应温度下异丁烯的转化
率随Ｍｎ含量的增加逐渐增高，ＭＡＬ的选择性则逐
渐降低．以ＭＡＬ收率为目标，各催化剂的最佳反应
温度均为３８０℃，在Ｍｏ／Ｍｎ＝１２／０．３（原子比）的
ＣａｔａｌＡＭｎ０．３催化剂上获得了 ７６．９％的最佳 ＭＡＬ
收率．为了进一步提高催化剂的性能，我们以性能
最佳的 ＣａｔａｌＡＭｎ０．３的元素配比为基础，将 Ｍｎ助
剂的前驱体由 Ｍｎ（ＮＯ３）２改为 ＭｎＭｏＯ４，制备了元
素组成及含量与 ＣａｔａｌＡＭｎ０．３相同的ＣａｔａｌＢＭｎ０．３．

表１Ｍｏ１２Ｂｉ１Ｆｅ３Ｃｏ８ＭｎｙＣｓ０．２Ｋ０．２Ｏｘ系列催化剂的异丁烯选择氧化制甲基丙烯醛性能
Ｔａｂｌｅ１ＣａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅＭｏ１２Ｂｉ１Ｆｅ３Ｃｏ８ＭｎｙＣｓ０．２Ｋ０．２ＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｉｓｏｂｕｔｅｎｅｔｏＭＡＬ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＡＢＥＴ
（ｍ２／ｇ）

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（℃）

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

（ｉＣ＝４）／％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

ＭＡＬ ＣＯ ＣＯ２ Ｏｔｈｅｒｓ

ＭＡＬ
Ｙｉｅｌｄ
（％）

ＣａｔａｌＡ ６．５ ３６０ ５５．６ ８５．５ １．８ １２．３ ２．４ ４７．８

３８０ ６５．７ ８７．２ １．０ １０．１ １．７ ５７．３

４００ ７８．６ ８３．７ ２．０ １１．８ ２．５ ６５．７

４２０ ８４．１ ７３．２ ４．５ １６．７ ５．６ ６１．５
ＣａｔａｌＡＭｎ０．１ ７．０ ３６０ ５９．８ ８６．７ ０．９ ９．４ ３．０ ５１．８

３８０ ８０．２ ８５．０ ２．３ １０．７ ２．０ ６８．１

４００ ８４．７ ８０．２ ２．６ １２．１ ５．１ ６７．９

４２０ ８５．４ ７９．１ ３．３ １５．９ １．７ ６７．５
ＣａｔａｌＡＭｎ０．２ ６．８ ３６０ ５４．９ ９０．１ ０．７ ７．５ １．７ ４９．４

３８０ ８５．０ ８４．２ １．４ １０．１ ４．３ ７１．６

４００ ８７．９ ７７．４ ３．８ １４．９ ３．９ ６８．０

４２０ ８８．４ ７６．７ ４．１ １５．３ ３．９ ６７．８
ＣａｔａｌＡＭｎ０．３ ７．５ ３６０ ４７．５ ８９．４ ０．５ ６．３ ３．８ ４２．４

３８０ ８７．３ ８７．８ ０．７ ９．１ ２．４ ７６．９

４００ ９２．０ ７８．７ ３．４ １３．９ ４．０ ７２．４

４２０ ９１．９ ７６．３ ３．９ １４．４ ５．４ ７０．１
ＣａｔａｌＡＭｎ０．４ ７．８ ３６０ ６３．５ ８５．７ １．５ １１．６ １．２ ５４．４

３８０ ８９．１ ８２．３ １．７ １２．２ ３．８ ７３．３

４００ ８９．９ ７６．６ ２．８ １７．５ ３．１ ６８．８

４２０ ９２．０ ７４．９ ４．９ １６．６ ３．６ ６８．９
ＣａｔａｌＢＭｎ０．３ ５．７ ３６０ ２７．１ ９７．７ ０ １．９ ０．４ ２６．５

３８０ ５４．８ ９４．５ ０．５ ３．４ １．６ ５１．８

４００ ９２．８ ９３．５ ０．６ ３．７ ２．２ ８６．８

４２０ ９３．２ ９２．１ ０．６ ４．３ ３．０ ８５．８

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｗｃａｔａｌｙｓｔ＝０．５０ｇ，ａｉｒ：ｉＣ
＝
４ ＝１０∶１（ｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏ），ＧＨＳＶ＝２０００ｍＬ·ｇ

１·ｈ１；ｉＣ＝４ ＝ｉｓｏｂｕｔｅｎｅ，
ｏｔｈｅｒｓ：ＭＡＡ，ａｃｒｏｌｅｉｎ，ａｃｅｔａｌｄｅｈｙｄｅｅｔｃ．
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从表１还可看出，ＣａｔａｌＢＭｎ０．３和 ＣａｔａｌＡＭｎ０．３催
化剂的元素组成及其含量相同，但前者表现出来较

后者更优异的催化性能，在最佳的反应条件下，异

丁烯的转化率可达９２．８％，甲基丙烯醛的选择性最
高可达 ９３．５％，在 ７２ｈ的反应时间内，ＣａｔａｌＢ
Ｍｎ０．３表现出稳定催化性能（图１），说明助剂 Ｍｎ的
添加方法对催化剂的性能也有着很大影响．与直接
添加Ｍｎ（ＮＯ３）２相比，以钼酸锰（ＭｎＭｏＯ４）形式添
加Ｍｎ助剂更有利于催化剂性能的改善．
２．２ＭｏＦｅＣｏＣｓＫ系列催化剂的构效关系

为了了解催化剂表面组成，我们对该系列催化

剂进行了ＸＰＳ表征．表２和表３分别列出 Ｍｏ、Ｂｉ、
Ｆｅ和 Ｃｏ等元素的表面浓度和化学结合能．由于
Ｍｎ、Ｃｓ、Ｋ等元素的含量较低，ＸＰＳ谱峰强度很弱，
故未列出．

图１催化剂的稳定性考察
Ｆｉｇ．１Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓｔａｂｉｌｉｔｙ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ａｉｒ∶ｉＣ＝４ ＝１０∶１（ｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏ），Ｗ

（ｃａｔａｌｙｓｔ）＝０．５０ｇ，ＧＨＳＶ＝２０００ｍＬ·ｇ１·ｈ１，ｉＣ＝４
＝ｉｓｏｂｕｔｅｎｅ

表２催化剂表面各元素的浓度
Ｔａｂｌｅ２ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｏ（％） Ｍｏ（％） Ｂｉ（％） Ｆｅ（％） Ｃｏ（％） Ｏｔｈｅｒｓ（％）

ＣａｔａｌＡ ５０．９ １０．７ １．０ ８．０ ８．０ ２１．４
ＣａｔａｌＡＭｎ０．１ ５０．０ １０．６ ０．８ ７．９ ８．８ ２１．９
ＣａｔａｌＡＭｎ０．２ ４８．３ １１．６ １．２ ６．６ ９．６ ２２．７
ＣａｔａｌＡＭｎ０．３ ４９．４ １０．６ ０．９ ８．０ ８．７ ２２．４
ＣａｔａｌＡＭｎ０．４ ５２．３ １１．７ ０．９ ９．４ ９．０ １７．２
ＣａｔａｌＢＭｎ０．３ ５１．８ １０．５ １．０ ７．３ ８．４ ２１．０

　　　Ｏｔｈｅｒｓ：Ｃ，Ｍｎ，Ｃｓ，Ｋ

表３催化剂表面各元素的结合能
Ｔａｂｌｅ３Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ（ｅＶ）

Ｍｏ３ｄ５／２ Ｂｉ４ｆ７／２ Ｆｅ２ｐ３／２ Ｃｏ２ｐ３／２
ＣａｔａｌＡ ２３２．３ １５９．２ ７１１．２ ７８０．７

ＣａｔａｌＡＭｎ０．１ ２３２．２ １５９．３ ７１１．３ ７８０．８
ＣａｔａｌＡＭｎ０．２ ２３２．３ １５９．１ ７１１．２ ７８０．６
ＣａｔａｌＡＭｎ０．３ ２３２．２ １５９．３ ７１１．３ ７８０．７
ＣａｔａｌＡＭｎ０．４ ２３２．５ １５９．２ ７１１．２ ７８０．８
ＣａｔａｌＢＭｎ０．３ ２３２．２ １５９．１ ７１１．３ ７８０．６

　　由表２可知，除了Ｂｉ外，催化剂表面的其它金
属元素均发生偏析，但随着 Ｍｎ助剂的加入以及其
添加方式的改变，这种偏析现象并未呈现规律性的

变化，因此可以认为催化剂的性能与其表面各元素

的浓度没有直接的对应关系．

由元素氧化态的改变所引起的结合能变化一般

应大于０．６ｅＶ［３２］．从表３和图２可以看出，Ｍｏ主
要以Ｍｏ６＋形式存在，而 Ｂｉ、Ｆｅ、Ｃｏ分别以 Ｂｉ３＋、
Ｆｅ３＋和Ｃｏ２＋的形式存在．这些数据均与ＸＲＤ（见下
文）所检出的相关晶相中各金属元素的价态相符．
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由表３和图２还可看出，助剂Ｍｎ的添加对Ｍｏ、Ｂｉ、
Ｆｅ、Ｃｏ的结合能几乎没有影响，不同催化剂中同一
元素的ＸＰＳ谱也基本一致．
　　由表１可知，随着 Ｍｎ的添加以及合成方法的
改变，催化剂的比表面并未发生显著变化，各催化

剂的比表面积均在７ｍ２·ｇ１左右．为了探明Ｍｎ助
剂的作用机理，我们对相关催化剂的组成和结构进

行了 ＸＲＤ表征．图２ａ为各催化剂的 ＸＲＤ测试结
果，考虑到催化剂的组分较为复杂，为了便于分

析，我们还制备了系列单组分氧化物和组分相对简

单的复合氧化物体系，其 ＸＲＤ图见图２ｂ．由图２
可知，各催化剂中均可检出 αＣｏＭｏＯ４，βＣｏＭｏＯ４，
Ｆｅ２（ＭｏＯ４）３，αＢｉ２Ｍｏ３Ｏ１２和 Ｂｉ３ＦｅＭｏ２Ｏ１２等晶相的
衍射峰．在 ＣａｔａｌＡ中加入少量 Ｍｎ后，位于２８．０°
和２８．４°处可归属为Ｂｉ３ＦｅＭｏ２Ｏ１２的衍射峰强度显著
增强，当催化剂的 Ｍｏ／Ｍｎ＝１２／０．３（原子比）时，
Ｂｉ３ＦｅＭｏ２Ｏ１２衍射峰的强度达到最大值，随着 Ｍｎ含
量的进一步增加，该衍射峰强度略有下降，但仍强

于未添加 Ｍｎ的 ＣａｔａｌＡ．这些结果表明 Ｍｎ的加入

促进了Ｂｉ３ＦｅＭｏ２Ｏ１２物相的生成．Ｋｒｅｎｚｋｅ等采用
１８Ｏ

标记的方法研究了钼铋系催化剂在丙烯选择氧化反

应中可使用的晶格氧含量［２９］，结果表明，在３５０～
４５０℃下 Ｂｉ３ＦｅＭｏ２Ｏ１２具有比 αＢｉ２Ｍｏ３Ｏ１２和 γＢｉ２
ＭｏＯ６更多的可使用晶格氧含量，因此在该温度区
间表现出更好的催化剂性能．从表１的结果可以看
出，含Ｍｎ的ＣａｔａｌＡＭｎｙ上异丁烷的转化率（特别
是在温度≤４００℃的反应条件下）显著高于不含Ｍｎ
的ＣａｔａｌＡ，因此可以认为 Ｍｎ的作用之一是促进
Ｂｉ３ＦｅＭｏ２Ｏ１２物相的形成，进而改善催化剂的活性，
但该物相的增多对ＭＡＬ选择性的影响不大．

与 ＣａｔａｌＡ和 ＣａｔａｌＡＭｎｙ相比，ＣａｔａｌＢＭｎ０．３
在２８．５°附近的衍射峰强度远远高于前两者，此外
该样品在２５．６°处还出现了新的衍射峰．由图２可
知，ＣａｔａｌＢＭｎ０．３催化剂所含的ＣｏＭｏＯ４是αＣｏＭｏＯ４
和βＣｏＭｏＯ４的混合相，这些物相在２８．５°附近也存
在较强的ＸＲＤ衍射峰，然而根据标准卡片，αＣｏ
ＭｏＯ４（０１０７３１３３１），βＣｏＭｏＯ４（０００２１０８６８）在
２８．５°附近的衍射峰强度的相对值分别为９８．０和

图２不同催化剂上Ｍｏ３ｄ、Ｂｉ４ｆ、Ｆｅ２ｐ和Ｃｏ２ｐ的ＸＰＳ谱

Ｆｉｇ．２Ｍｏ３ｄ，Ｂｉ４ｆ，Ｆｅ２ｐａｎｄＣｏ２ｐＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
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图３Ｍｏ１２Ｂｉ１Ｆｅ３Ｃｏ８ＭｎｙＣｓ０．２Ｋ０．２Ｏｘ系列催化剂和相关钼基（复合）氧化物样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｏ１２Ｂｉ１Ｆｅ３Ｃｏ８ＭｎｙＣｓ０．２Ｋ０．２ＯｘｃａｔａｌｙｓｔｓａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｅｄＭｏｂａｓｅｄ（ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ）ｏｘｉｄｅｓａｍｐｌｅｓ

■：αＣｏＭｏＯ４；□：βＣｏＭｏＯ４；▲：αＢｉ２Ｍｏ３Ｏ１２；△：γＢｉ２ＭｏＯ６；○：Ｆｅ２（ＭｏＯ４）３；◇：Ｂｉ３ＦｅＭｏ２Ｏ１２；

★：ｎｅｗｃｏｍｐｏｕｎｄ；◆：ＭｏＯ３

１５．０（这两种物相的最强衍射峰强度视为１００），因
此βＣｏＭｏＯ４含量的改变对２８．５°附近的衍射峰的影
响不大．对比图 ３ｂ中 ＣｏＭｏＯ４和图 ３ａ中 ＣａｔａｌＢ
Ｍｎ０．３的ＸＲＤ图可看出，二者上ＣｏＭｏＯ４的晶相的衍
射峰强度相差不大，而 ＣａｔａｌＢＭｎ０．３样品上位于
２８．５°附近的衍射峰强度远高于 ＣｏＭｏＯ４样品，这就
可以排除αＣｏＭｏＯ４晶相对２８．５°附近出峰的影响，
同时也意味着该位置衍射峰强度的增强源于催化剂

上生成的新物相．曲渊立等［３０］采用共沉淀法合成

了 ＭｏＢｉＦｅＣｏＯ催化剂，该样品的 ＸＲＤ图在
２８．５°附近也出现一新衍射峰，他们将其归属为一
种新物相 （ＭＸ）的衍射峰，并且认为催化剂性能的
改善与该物相的生成紧密相关．我们制备的 Ｃａｔａｌ
ＢＭｎ０．３的元素组成和含量与ＣａｔａｌＡＭｎ０．３相同，但
ＣａｔａｌＢＭｎ０．３催化剂上 ＭＡＬ的选择性明显高于后
者．从ＸＲＤ的实验结果可以看出，与ＣａｔａｌＡＭｎ０．３
相比，ＣａｔａｌＢＭｎ０．３上 αＣｏＭｏＯ４和 Ｆｅ２（ＭｏＯ４）３晶
相衍射峰均有所增强，但两者的最大差别在于

ＣａｔａｌＢＭｎ０．３上还生成了 ＸＲＤ衍射峰位于２５．６°和

２８．５°新物相，因此催化剂性能的提高应与该物相
的生成密切相关．与 ＣａｔａｌＡＭｎ０．３催化剂相比，
ＣａｔａｌＢＭｎ０．３催化剂在温度≤３８０℃下的活性（异丁
烯的转化率）显著下降，但反应主产物ＭＡＬ的选择
性大幅上升（≥９４．５％）．当反应温度高于４００℃
后，ＣａｔａｌＡＭｎ０．３和 ＣａｔａｌＢＭｎ０．３的异丁烯转化率
均高于 ９２％，但前者的 ＭＡＬ选择性降至 ７９％以
下，而 ＣａｔａｌＢＭｎ０．３上 ＭＡＬ的选择性仍可维持在
９２．８％以上．关联 ＣａｔａｌＡＭｎｙ（ｙ＝０．１～０．４）系
列催化剂和 ＣａｔａｌＢＭｎ０．３的 ＸＲＤ表征和催化性能
评价结果可以看出，Ｂｉ３ＦｅＭｏ２Ｏ１２物相的生成主要改
善了催化剂的活性，提高了异丁烯的转化率，对

ＭＡＬ选择性的影响则不明显．ＣａｔａｌＢＭｎ０．３上 ＭＡＬ
选择性的改善则与催化剂上生成的 ＸＲＤ衍射峰位
于２５．６°和２８．５°新物相密切相关，该物相的生成虽
然降低了催化剂的低温活性，但可显著提高催化剂

的选择性，使催化剂在较高的异丁烯转化率下仍具

有优良的ＭＡＬ选择性．
　　为了进一步获得与ＣａｔａｌＢＭｎ０．３上生成的新物
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相组成相关的信息，我们对经特定温度还原后的

ＣａｔａｌＢＭｎ０．３催化剂进行了ＸＲＤ测试．图４为新鲜
的 ＣａｔａｌＢＭｎ０．３以及在 Ｈ２／Ａｒ气氛下经 ５６０和
６１０℃还原后的ＣａｔａｌＢＭｎ０．３的ＸＲＤ图．经５６０℃
还原后的样品上位于２１．７°、２２．６°和２２．９°等处的
Ｆｅ２（ＭｏＯ４）３晶相衍射峰强度减弱，归属于 ＦｅＭｏＯ４
的衍射峰 （１４．１°，２５．４°）显著增强，说明该温度下
部分 Ｆｅ２（ＭｏＯ４）３被还原为 ＦｅＭｏＯ４．考虑到位于
２８．５°附近的衍射峰源于多种氧化物衍射峰的叠加，
且还原生成的 ＦｅＭｏＯ４的特征衍射峰也位于该峰附
近，因此仅通过该衍射峰的强度变化很难判断该新

物相在５６０℃是否已被还原，但经５６０℃还原后的
样品上位于２５．６°处归属于新相的衍射峰也有所减
弱，表明该物相已被部分还原．从６１０℃还原后催
化剂的ＸＲＤ图可以看出，位于２５．６°的衍射峰已完
全消失，位于２８．５°衍射峰的强度进一步减弱，同
时在２７．１°处检测到归属于单质 Ｂｉ的新的衍射峰，
说明该温度下，因Ｍｎ加入所生成的新物相已被还
原，还原后的样品上出现 ＭｏＯ２和单质 Ｂｉ等晶相说
明该新相可能含Ｍｏ和Ｂｉ等元素，而该新物相的组
成和结构则需通过进一步的实验加以确认．

图４Ｈ２还原前后的Ｍｏ１２Ｂｉ１Ｆｅ３Ｃｏ８Ｍｎ０．３Ｃｓ０．２Ｋ０．２Ｏｘ催化

剂的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｏ１２Ｂｉ１Ｆｅ３Ｃｏ８Ｍｎ０．３Ｃｓ０．２Ｋ０．２Ｏｘ

ｃａｔａｌｙｓｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＨ２ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

（１）ＣａｔａｌＢＭｎ０．３ｂｅｆｏｒｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎ；（２）ＣａｔａｌＢＭｎ０．３ｃａｔａ

ｌｙｓｔａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｔ５６０℃；（３）ＣａｔａｌＢＭｎ０．３ｃａｔａｌｙｓｔａｆ

ｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｔ６１０℃；■：αＣｏＭｏＯ４；□：βＣｏＭｏＯ４；

▲：αＢｉ２Ｍｏ３Ｏ１２；○：Ｆｅ２（ＭｏＯ４）３；★：ｎｅｗｃｏｍｐｏｕｎｄ；

●：ＦｅＭｏＯ４；"：Ｂｉ；#：ＭｏＯ２

３结　　论
以Ｍｎ（ＮＯ３）２为前驱体将 Ｍｎ引入 ＭｏＢｉＦｅ

ＣｏＣｓＫ复合氧化物可显著提高催化剂的异丁烯转
化率，在 Ｍｏ／Ｍｎ＝１２／０．３的催化剂上，可获得
７６．８％的最佳 ＭＡＬ收率．ＸＲＤ分析结果表明，催
化剂活性的改善源于 Ｍｎ加入后有助于生成更多
Ｂｉ３ＦｅＭｏ２Ｏ１２物相，但该物相的增多对催化剂 ＭＡＬ
选择性的影响不大．在维持催化剂中各元素比例不
变的情况下，将 Ｍｎ的前驱体由 Ｍｎ（ＮＯ３）２改为
ＭｎＭｏＯ４，可进一步改善催化剂的性能．在优化的
反应条件下，可获得高于８６％的ＭＡＬ得率（异丁烯
的转化率和ＭＡＬ选择性分别为９２．８％和９３．５％）．
ＸＲＤ分析结果表明，以 ＭｎＭｏＯ４为前驱体引入 Ｍｎ
有助于促进催化剂上生成衍射峰位于 ２５．６°和
２８．５°新物相，该物相的生成可大幅改善催化剂的
选择性，进而显著提高催化剂在较高异丁烯转化率

下的ＭＡＬ得率．
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