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摘　要：采用双溶剂法制备了负载型氧化钒类催化剂（ＶＯｘ／ＭＣＦ），Ｎ２物理吸附、Ｘ射线衍射、透射电镜、拉曼光
谱、程序升温脱附、程序升温还原等系统研究了催化剂的物化性质并测试了其在丙烷选择氧化反应中的催化性

能．结果表明，由双溶剂法制备的ＶＯｘ／ＭＣＦ催化剂具有较好的催化活性，且在氧化钒负载量基本一致的前提下，
双溶剂法制备的ＶＯｘ／ＭＣＦ催化剂比普通浸渍法制备的 ＶＯｘ／ＭＣＦ具有更高的催化活性，这与双溶剂法的制备过
程可以使得钒物种尽可能进入载体内表面，有利于氧化钒的较好分散有关，而高度分散的氧化钒物种，正是丙烷

选择氧化反应的活性中心．
关　键　词：双溶剂；ＶＯｘ／ＭＣＦ；高分散；丙烷；选择性氧化
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标识码：Ａ

　　在低碳烷烃的催化氧化反应中，丙烷选择氧化
制丙烯反应（ＯＤＰ）被认为是一种潜在重要的天然
气有效利用过程［１，２］．

ＯＤＰ反应中，钒基和钼基催化剂是主要研究的
两类催化剂，其中含钒基的催化剂研究的最为广

泛［３，４］．纯的氧化钒会引起选择氧化产物的深度氧
化，因此人们尝试将氧化钒物种负载在特定的载体

上作为 ＯＤＰ反应的催化剂使用［５］．已有研究的载
体包括氧化硅、氧化铝、氧化钛、氧化镁、氧化锆

等．二氧化硅载体是ＯＤＰ反应中研究最多的载体，
人们最初是将氧化钒物种负载在普通无定形二氧化

硅的表面，取得了一定的催化效果．随着较大比表
面的ＭＣＭ系列氧化硅材料的开发，含钒基的 Ｖ／
ＭＣＭ４１，Ｖ／ＭＣＭ４８被广泛的应用在丙烷选择氧
化反应研究中，相比于无定型的二氧化硅而言，具

有更好的催化效果［６］．紧接着孔径更大和孔壁更
厚的ＳＢＡ１５被开发出来，人们将其作为载体应用
在ＯＤＰ反应中，在优化的反应条件下，取得了更好
的丙烷催化效果［７］．最近一种新的介孔泡沫二氧
化硅材料 ＭＣＦ被合成出来［８］，它是一种具有大比

表面积、超大孔径、三维连续孔道结构、极好热稳

定性的新型材料，其形貌类似于蜂窝或海绵．这种
介孔材料的孔分布很窄，晶胞（Ｃｅｌｌ）之间通过窗口
（Ｗｉｎｄｏｗ）相连接，因而更有利于物质的扩散和传

输，另外 ＭＣＦ具有易合成、孔径可调、孔径分布
窄、孔壁厚和热稳定性好的优点．因而介孔泡沫材
料ＭＣＦ的开放式孔结构可能使其在催化和大分子
分离等领域具有更强的优势．

浸渍法是制备负载型催化剂的常用方法．普通
浸渍方法的优点是简便实用，适合大规模的工业化

生产，缺点是活性组分分布不均匀，容易在外表面

存留，生成大颗粒的晶体．“双溶剂”法是在普通浸
渍法的基础上发展起来的一种浸渍方法，本质上是

等容浸渍．ＰｈａｍＨｕｕ和 ＩｍｐｅｒｏｒＣｌｅｒｃ成功地将这
一方法应用到纳米材料的合成上，分别以碳纳米管

和ＳＢＡ１５为模板合成了 ＣｏＦｅ２Ｏ４和 αＭｎＯ２氧化物

纳米材料［９，１０］．复旦大学贺鹤勇等也成功的运用
这种方法分别用 ＳＢＡ１５和 ＫＩＴ６为模板合成了
Ｃｒ２Ｏ３、ＺｎＦｅ２Ｏ４等规整结构的介孔金属氧化

物［１１，１２］．
我们基于 ＭＣＦ分子筛的大比表面积、超大孔

径、三维连续孔道结构、极好热稳定性的独特优

点，采用正己烷作为有机相，硫酸氧钒溶液为水

相，介孔材料ＭＣＦ为载体，采用双溶剂法浸渍和普
通浸渍法，通过后续处理，制备不同负载量的ＶＯｘ／
ＭＣＦ催化剂，将制备的催化剂进行相应的物化表征
和丙烷选择氧化制丙烯的催化活性测试．
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１实验部分
１．１催化剂的制备

硅基介孔泡沫材料 ＭＣＦ按文献［８］中所述方
法制备．

双溶剂浸渍法制备 ＶＯｘ／ＭＣＦ：将１．００ｇ上述
制备好的ＭＣＦ介孔分子筛加入到５０ｍＬ正己烷中，
搅拌至分散均匀．分别配制四个不同浓度 ０．１１６，
０．２３２，０．３４８，０．４６４ｍｏｌ／Ｌ的硫酸氧钒溶液，用移
液管各取１．７０ｍＬ上述溶液，在剧烈搅拌下逐滴加
入到正己烷体系中，搅拌１ｈ后，停止搅拌，室温
下放置至正己烷完全挥发至干，而后转入４０℃烘
箱，干燥６ｈ，烘干后的样品在６００℃空气流中焙烧
６ｈ．按此法分别制备了四个不同 Ｖ含量的催化剂
分别命名为 ４．０１ＶＯｘ／ＭＣＦ，７．０３ＶＯｘ／ＭＣＦ，８．５０
ＶＯｘ／ＭＣＦ，１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ，ＶＯｘ／ＭＣＦ前数字为氧
化钒的质量百分数（由ＸＲＦ测量获得）．

普通浸渍法制备 Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ：称取一定量上述
制备好的ＭＣＦ介孔分子筛和溶有硫酸氧钒的水溶
液混合，在室温下搅拌１２ｈ后，通过旋转蒸发仪将
样品旋转蒸发至干．而后转入４０℃烘箱，干燥６ｈ，
烘干后的样品在６００℃空气流中焙烧６ｈ，催化剂
命名为１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ，１６．１为氧化钒的质量百分
数（由ＸＲＦ测量获得）．
１．２催化剂的表征

催化剂的组成分析是通过 Ｘ射线荧光光谱
（ＸＲＦ）分析，在 Ｂｒｕｋｅｒ的 ＡＸＳＳ４仪器上进行；Ｎ２
物理吸附实验是在用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司的 Ｔｒｉｓｔａｒ
３０００自动物理吸附仪测定在 ７７Ｋ下样品的 Ｎ２吸
附／脱附等温线，由 ＢＥＴ方程计算样品比表面积，
用ＢＪＨ等效圆柱模型计算孔容及孔径分布；ＸＲＤ测
试在 Ｂｒｕｋｅｒ／Ｄ４粉末衍射仪上进行，辐射源是Ｃｕ
Ｋαｒａｄｉａｔｉｏｎ（λ＝０．１５４０６ｎｍ；ＴＥＭ表征采用 ＪＥＯＬ
ＪＥＭ２０１０型透射电子显微镜测试；ＮＨ３ＴＰＤ和 Ｈ２
ＴＰＲ实验在自建的装置上完成；拉曼光谱实验在
ＤｉｌｏｒＬＡＢＲＡＭ１Ｂ型拉曼光谱仪上进行，光源波长
为６３２．８１ｎｍ．
１．３催化剂的催化性能评价

丙烷氧化脱氢反应活性评价在连续流动石英管

固定床微型反应器上进行．催化剂使用前经过压
片、过筛，称取２００ｍｇ用于活性测试．为了防止催
化剂床层局部过热及保持相近的催化床层高度，催

化剂用约３００ｍｇ石英砂稀释．用于反应的原料气

是丙烷，氧气和氮气．在线气相色谱（上海分析仪
器厂ＧＣ１２２型程序升温气相色谱仪）作为产物检
测装置．反应产物中的Ｃ２Ｈ４，Ｃ３Ｈ６，Ｃ３Ｈ８及含氧化
合物用ＰｏｒａｐａｋＱ＋ＧＤＸ－５０２色谱柱分离，氢焰检
测器（ＦＩＤ）检测，载气为氦气．Ｏ２，Ｎ２，ＣＯ，ＣＯ２用
ＴＤＸ０１色谱柱分离，热导检测器（ＴＣＤ）检测，热导
色谱载气为氦气．通过含上述气体的标准气体来校
准校正因子通过碳归一法计算色谱峰面积，最后计

算各个物质的选择性和产率．

２结果与讨论
２．１催化剂的表征
２．１．１Ｘ－射线粉末衍射（ＸＲＤ）　　图１是 ＶＯｘ／
ＭＣＦ系列催化剂样品的大角 ＸＲＤ测试结果．
６００℃焙烧后的ＶＯＳＯ４（图１中（ｇ））分别在２０．３°，
２１．７°，２６．１°，３１．０°等处出现明显衍射峰，归属于
Ｖ２Ｏ５晶体对应的衍射峰（ＪＣＰＤＳ７７－２４１８）．ＭＣＦ
及由双溶剂法制备的 ＶＯｘ／ＭＣＦ样品（图１中（ａ－
ｅ））只是在２０°～３０°之间出现一个宽的属于无定型
ＳｉＯ２对应的衍射峰，而由普通浸渍法制备的样品
（图１中（ｆ））分别在２０．３°，２１．７°，２６．１°，３１．０°等
处出现对应于晶态 Ｖ２Ｏ５的特征衍射峰，说明由双
溶剂法制备的ＶＯｘ／ＭＣＦ系列样品中的氧化钒是以
高度分散在 ＭＣＦ的介孔孔道内或表面，而由普通
浸渍法制备出的１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ样品表面已出现
少量晶态的Ｖ２Ｏ５．

图１ＶＯｘ／ＭＣＦ系列样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）ＭＣＦ；（ｂ）４．０１ＶＯｘ／ＭＣＦ；（ｃ）７．０３ＶＯｘ／ＭＣＦ；

（ｄ）８．５０ＶＯｘ／ＭＣＦ；（ｅ）１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ；

（ｆ）１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ；（ｇ）６００℃焙烧后的ＶＯＳＯ４
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２．１．２Ｎ２－物理吸附（Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ）和元素分析
（ＸＲＦ）　　表１、图２是ＶＯｘ／ＭＣＦ系列催化剂样品
的Ｎ２吸附测试和元素分析结果．从表１可以看出合
成的ＭＣＦ具有较高比表面积和较大孔容．引入钒
物种后，经过焙烧后的催化剂的比表面积和孔容均

明显降低，并且与氧化钒的含量呈现顺变关系．造
成这种现象的原因可能是氧化钒物种进入了 ＭＣＦ
的孔道，占据一定体积所致．各个样品的吸附 －脱
附等温线如图２所示，从中可以看出钒氧物种的引

入没有改变ＭＣＦ等温线的类型．根据文献［１３］可
知，由吸附－脱附等温线的吸附支经过计算可以得
到样品的晶胞大小；由脱附支可以计算得到连接各

晶胞的窗口大小．晶胞和窗口计算后的结果列于表
１．从中可以发现，随着氧化钒含量的增加，样品的
晶胞直径和窗口直径稍有减少，但变化不大．这说
明氧化钒进入到 ＭＣＦ孔道内，但并未引起其孔道
自身结构发生太大变化．

表１ＶＯｘ／ＭＣＦ系列样品的孔结构性质和元素分析结果
Ｔａｂｌｅ１Ｐｏｒｏｕｓｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
ＰｏｒｅＳｉｚｅ
（Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ）
（ｎｍ）

ＰｏｒｅＳｉｚｅ
（Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ）
（ｎｍ）

ＢＥＴ
ＳｕｒｆａｃｅＡｒｅａ

（ｍ２／ｇ）

Ｐｏｒｅ
Ｖｏｌｕｍｅ

（ｃｍ３／ｇ）

Ｌｏａｄｉｎｇｏｆ
ＶａｎａｄｉｕｍＯｘｉｄｅ

（％）ａ

ＭＣＦ ２２．７ ７．１ ６５６ １．７ －
４．０１ＶＯｘ／ＭＣＦ ２２．２ ６．９ ５８６ １．６ ４．０１
７．０３ＶＯｘ／ＭＣＦ ２２．０ ６．９ ４６８ １．４ ７．０３
８．５０ＶＯｘ／ＭＣＦ ２２．４ ６．９ ４４６ １．４ ８．５０
１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ ２２．３ ６．９ ４００ １．３ １５．６
１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ ２１．８ ６．８ ３２９ １．２ １６．１

　　ａＴｈｅｄａｔａｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｐｅｒｃｅｎｔｏｆＶａｎｄＳｉｗａｓｍｅａｓｕｒｅｄｂｙＸＲＦｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ．

图２ＶＯｘ／ＭＣＦ系列样品的Ｎ２吸附－脱附曲线

Ｆｉｇ．２Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ＭＣＦ；（ｂ）４．０１ＶＯｘ／ＭＣＦ；（ｃ）７．０３ＶＯｘ／ＭＣＦ；

（ｄ）８．５０ＶＯｘ／ＭＣＦ；（ｅ）１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ；

（ｆ）１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ

２．１．３透射电镜（ＴＥＭ）　　ＶＯｘ／ＭＣＦ系列催化剂
样品的 ＴＥＭ表征结果如图３，ＭＣＦ具有类似于蜂
窝或海绵的形貌，这和 Ｓｔｕｃｋｙ等人［８］的报道一致．

用双溶剂法制备的 ＶＯｘ／ＭＣＦ样品，氧化钒含量较
低时，样品表面没有出现氧化物的颗粒，表明钒氧

物种在载体中以无定型形式高度分散；当氧化钒含

量增加到１５．６％时，１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ（图３（ｅ））表面
有少量聚集态物质，表明钒氧物种可能开始在孔道

内形成ＶＯｘ小簇．由普通浸渍法制备出的催化剂
１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ（图３（ｆ））则在表面形成较多的聚
集态钒氧化物颗粒，这和前面 ＸＲＤ的表征也是一
致的．
２．１．４拉曼光谱 （ＲａｍａｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）　　ＶＯｘ／
ＭＣＦ系列催化剂样品的拉曼谱图如图４，结果显示
ＭＣＦ仅在４９０ｃｍ－１处出现属于 Ｓｉ－Ｏ振动的微弱
拉曼峰．随着氧化钒物种的引入，样品分别在９１３
和１０３６处出现两个新的拉曼峰，前者归属于六配
位八面体的物种，一般认为它是孤立四面体钒氧物

种聚合成两维链状的结果［１４］，后者归属于与载体

表面 Ｓｉ作用的孤立的钒氧四面体结构上的 Ｖ＝Ｏ
的伸缩振动峰［１５］．随着氧化钒含量的不断增加，样
品在９１３ｃｍ－１的峰逐渐向高波数偏移，８．５０ＶＯｘ／
ＭＣＦ和１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ样品在９３６ｃｍ

－１处出现较强
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图３ＶＯｘ／ＭＣＦ系列样品的透射电镜图

Ｆｉｇ．３ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）ＭＣＦ；（ｂ）４．０１ＶＯｘ／ＭＣＦ；（ｃ）７．０３ＶＯｘ／ＭＣＦ；（ｄ）８．５０ＶＯｘ／ＭＣＦ；（ｅ）１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ；（ｆ）１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ

的拉曼峰，这可能与钒氧物种逐步聚集有关．另外
对比由双溶剂法和普通浸渍法所制备出的样品１５．６
ＶＯｘ／ＭＣＦ（图 ４（ｅ））和 １６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ（图 ４中
（ｆ））的拉曼表征结果，由普通浸渍法所制备出的样
品在２８０，４０４，４３０，７０３，９９５ｃｍ－１处出现新的明
显的拉曼峰，它们归属于 Ｖ２Ｏ５晶相的拉曼振动
峰［１６］，其中９９５ｃｍ－１对应于Ｖ２Ｏ５晶相的 Ｖ＝Ｏ典
型振动位置．而由双溶剂法制备出的样品１５．６ＶＯｘ／
ＭＣＦ在上述位置没有出现明显的拉曼峰，表明１６．
１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ样品表面有聚集态的 Ｖ２Ｏ５晶相，而
１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ表面则没有．由此得出，由双溶剂法
制备出的所有样品中均没有出现对应于Ｖ２Ｏ５晶相
峰，这和前面 ＸＲＤ和 ＴＥＭ表征结果也是一致的，
表明用双溶剂法合成的催化剂中，氧化钒在催化剂

的孔道内分散度较好．
２．１．５氨程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）　　ＶＯｘ／ＭＣＦ
系列催化剂的 ＮＨ３ＴＰＤ结果如图 ５和表 ２．纯的
ＭＣＦ的ＮＨ３脱附曲线上显示为一个小包峰，说明酸
量非常低，表２中的定量数据显示其酸量为０．０２０
ｍｍｏｌＮＨ３／ｇ．在 ＭＣＦ中引入钒物种后，ＶＯｘ／ＭＣＦ
的酸量和酸强度均有明显提高（图５和表２），表明
钒的引入促使催化剂表面产生了一定酸性位．从
４．０１ＶＯｘ／ＭＣＦ（图５（ｂ））开始，样品在２１４℃位置
出现明显的氨气脱附峰，随着氧化钒含量的增加，

图４ＶＯｘ／ＭＣＦ系列样品的拉曼谱图

Ｆｉｇ．４Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）ＭＣＦ；（ｂ）４．０１ＶＯｘ／ＭＣＦ；（ｃ）７．０３ＶＯｘ／ＭＣＦ；

（ｄ）８．５０ＶＯｘ／ＭＣＦ；（ｅ）１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ；

（ｆ）１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ

酸量一直增加，同时酸强度也相应增强（样品对应

的氨气脱附峰向高温方向移动）．当氧化钒含量增
加到一定程度后，１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ和 １６．１Ｖ′Ｏｘ／
ＭＣＦ样品（图５（ｅ）和图５（ｆ））则除了在２００～３８０
℃范围内出现对应弱酸位的氨气脱附峰以外，又在
５１０～６００℃范围内有一个属于中强酸位的弱峰．
表明这两个样品产生了不同于其它样品的强酸性
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位．比较１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ和１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ样品的
酸强度和酸量：从图５中样品对应的氨气脱附峰的
位置可以看出，由普通浸渍法制备出的催化

剂（１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ）的酸强度要比由双溶剂制备出
的催化剂（１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ）的强度强；从表２样品酸
性定量的结果来看，１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ样品的总酸量
比１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ样品的酸量大．因为 １５．６ＶＯｘ／
ＭＣＦ和１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ样品的氧化钒含量相差不
大，引起两者酸强度和酸量大小的差别可能与氧化

钒在载体上的分散状态有关．根据前人的研究结
果［１６］，丙烷选择氧化反应中，目标产物丙烯的脱

附和生成以及碳氧化物的产生都与催化剂的酸性密

切相关，一般认为丙烯容易在酸性相对弱的体系中

生成．

图５ＶＯｘ／ＭＣＦ系列样品的ＮＨ３ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．５ＮＨ３ＴＰＤｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ＭＣＦ，（ｂ）４．０１ＶＯｘ／ＭＣＦ；（ｃ）７．０３ＶＯｘ／ＭＣＦ，

（ｄ）８．５０ＶＯｘ／ＭＣＦ，（ｅ）１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ；

（ｆ）１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ

表２ＶＯｘ／ＭＣＦ系列样品的酸性定量结果
Ｔａｂｌｅ２ＳｕｍｍａｒｙｏｆＮＨ３ＴＰＤｄａｔａｕｐｏｎＶＯｘ／ＭＣＦｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｔｄ
（℃）

Ａｃｉｄｉｃａｍｏｕｎｔｓ
（ｍｍｏｌＮＨ３／ｇ）

ＭＣＦ － ０．０２０

４．０１ＶＯｘ／ＭＣＦ ２１４ ０．２８０

７．０３ＶＯｘ／ＭＣＦ ２２０ ０．３２１

８．５０ＶＯｘ／ＭＣＦ ２２８ ０．４９６

１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ ２５２，５６０ ０．６６２，０．０３

１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ ２８０，５６０ ０．７０２，０．０２

２．１．６程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）　　ＶＯｘ／ＭＣＦ系列
催化剂的Ｈ２ＴＰＲ结果如图６，从中发现 ＶＯＳＯ４经
过焙烧后形成的样品Ｖ２Ｏ５分别在８７５、７４０、７０７和
６７２℃出现４个还原峰，它们分别对应于Ｖ２Ｏ５→Ｖ３
Ｏ１６，Ｖ３Ｏ１６→Ｖ２Ｏ４，Ｖ２Ｏ４→Ｖ６Ｏ１１和 Ｖ６Ｏ１１→Ｖ２Ｏ３的
还原过程［１７］．氧化钒负载在 ＭＣＦ上，氧化钒物种
的还原温度大大降低，还原峰的数目也减少很多，

这与氧化钒物种颗粒大小和分散状态直接相关．当
样品含量为４．０１％和７．０３％时（图６（ｂ）和（ｃ）），
样品在５１１℃附近出现还原峰，随着氧化钒含量的
增加，ＶＯｘ／ＭＣＦ样品对应的还原峰主位置略有宽
化并逐渐向高温方向偏移．当样品中氧化钒的含量
增加到１５．６％时（图６（ｅ）），样品对应的还原温度
增加到５２７℃．对比相近的氧化钒含量的催化剂
１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ和 １６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ的还原峰情况，
可以发现由普通浸渍法合成出的催化剂（１６．１Ｖ′
Ｏｘ／ＭＣＦ）对应的还原温度要比由双溶剂法合成出
来的催化剂（１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ）还原温度高，且出现
两个还原峰的位置，分别在５５０℃和６０３℃．与氧
化钒负载在其他介孔材料上的催化剂比较［１７，１８］，

低温还原峰应该对应于分散较好的钒氧物种的还原

峰，而高温处的还原峰应该是集聚的、类似于Ｖ２Ｏ５
的还原峰，因此可以推测由双溶剂法合成出的样品

表面氧化钒的分散情况要明显好于由普通浸渍法

（１６．１ＶＯｘ／ＭＣＦ）合成的催化剂样品．

图６ＶＯｘ／ＭＣＦ系列样品的Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．６Ｈ２ＴＰＲｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ＭＣＦ；（ｂ）４．０１ＶＯｘ／ＭＣＦ；（ｃ）７．０３ＶＯｘ／ＭＣＦ；

（ｄ）８．５０ＶＯｘ／ＭＣＦ；（ｅ）１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ；

（ｆ）１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ；（ｇ）６００℃焙烧后的ＶＯＳＯ４
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２．２ＶＯｘ／ＭＣＦ在丙烷选择氧化反应中的催化性能
２．２．１氧化钒含量对催化剂活性的影响　　ＶＯｘ／
ＭＣＦ系列催化剂样品在已经优化过的条件下进行
丙烷选择氧化制丙烯的活性测试，结果如表３和图
７．从表３可以看出，一定温度下丙烷在纯的 ＭＣＦ
上开始活化并生成少量丙烯，产率仅有１．１５％，且
有少量的乙烯生成．对于由双溶剂法合成出的
ＶＯｘ／ＭＣＦ系列催化剂而言，随着氧化钒负载量的
增加，丙烷的转化率逐渐增加，丙烯选择性则逐渐

减少，含氧有机物选择性逐渐增加，碳氧化合物的

选择性也逐渐增加．对应的各个物质的产率结果如
图８所示，随着氧化钒负载量的增加，丙烯的产率
在７．０３％达到最大，含氧有机物和碳氧化合物的产
率随着负载量增加而增大，其中７．０３ＶＯｘ／ＭＣＦ样
品对应的丙烯产率为最大值（１７．３％）．结合前面表
征结果推测７．０３ＶＯｘ／ＭＣＦ催化剂上烯烃产率高与
氧化钒在ＭＣＦ载体上高度分散、催化剂孔径较大
且酸性适中密切相关．

表３ＶＯｘ／ＭＣＦ系列样品催化活性测试结果
Ｔａｂｌｅ３ＣａｔａｌｙｔｉｃｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＶＯｘ／ＭＣＦｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｏｎｖ．（％）

Ｃ３Ｈ８

Ｓｅｌ．（％）

Ｃ３Ｈ６ Ｃ２Ｈ４ ｏｘｙｇｅｎａｔｅｓ ＣＯｘ

Ｙｉｅｌｄ（％）

Ｃ３Ｈ６ Ｃ２Ｈ４ ｏｘｙｇｅｎａｔｅｓ ＣＯｘ

ＭＣＦ ６．２ １８．６ ４．２ １．２ ９４．６ １．２ ０．３ ０．１ ５．９

４．０１ＶＯｘ／ＭＣＦ ２２．３ ５４．６ ２．１ ２．６ ４１．９ １２．２ ０．５ ０．６ ９．３

７．０３ＶＯｘ／ＭＣＦ ３４．４ ５０．２ ２．９ ３．９ ４３．０ １７．３ １．０ １．３ １４．８

８．５０ＶＯｘ／ＭＣＦ ３５．６ ４０．６ ３．３ ４．３ ５１．８ １４．５ １．２ １．５ １８．４

１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ ４１．３ ３９．０ ４．２ ４．５ ５２．３ １６．１ １．７ １．９ ２１．６

１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ ４２．６ ３２．３ ５．３ ３．７ ５８．７ １３．８ ２．３ １．６ ２５．０

　　Ｔ＝６００℃，ＧＨＳＶ＝１８７５０Ｌ·Ｋｇ－１·ｈ－１，Ｃ３Ｈ８／Ｏ２／Ｎ２＝１．０／０．９／８．１

图７不同催化剂上丙烷转化率及产物选择性的结果
Ｆｉｇ．７Ｃ３Ｈ８ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＶＯｘ／ＭＣＦｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）ＭＣＦ；（ｂ）４．０１ＶＯｘ／ＭＣＦ；（ｃ）７．０３ＶＯｘ／ＭＣＦ；

（ｄ）８．５０ＶＯｘ／ＭＣＦ；（ｅ）１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ

２．２．２制备方法对催化剂活性的影响　　对采用两
种浸渍方法制得的氧化钒含量相近一样的

１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ和１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ进行丙烷选择氧化

图８不同催化剂上产物产率的结果
Ｆｉｇ．８ＰｒｏｄｕｃｔｓｙｉｅｌｄｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＶＯｘ／ＭＣＦｃａｔａｌｙｓｔｓ

（ａ）ＭＣＦ；（ｂ）４．０１ＶＯｘ／ＭＣＦ；（ｃ）７．０３ＶＯｘ／ＭＣＦ；

（ｄ）８．５０ＶＯｘ／ＭＣＦ；（ｅ）１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ

活性测试，其结果如图９和图１０，从中可以明显看
出，由双溶剂合成出的１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ的催化性能
要明显优于普通浸渍法合成的１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ（前
者反应体系中，丙烯选择性为 ３９％，丙烯产率为
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１６．１％，后者反应体系中，丙烯选择性为 ３２．３％，
丙烯产率为１３．８％）．结合前面表征，由普通浸渍
法合成的１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ催化剂和由双溶剂合成出
的１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ催化剂相比，后者中氧化钒在
ＭＣＦ载体上分散较好、对应的酸性相对较弱，而这
些有利于产生较多的丙烷选择氧化活性中心又有利

于丙烯产物的脱附，故可以获得更好的催化性能．

图９制备方法对丙烷转化率及产物选择性的影响
Ｆｉｇ．９Ｃ３Ｈ８ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

图１０制备方法对产物产率的影响
Ｆｉｇ．１０Ｐｒｏｄｕｃｔｓｙｉｅｌｄｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍｅｔｈｏｄｓ

３结　　论
采用双溶剂法，正己烷作为有机相，硫酸氧钒

溶液为水相，介孔材料 ＭＣＦ为载体，经后续处理，
最终制备出不同负载量的 ＶＯｘ／ＭＣＦ催化剂，并与
普通浸渍法制备Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ催化剂对比，得出以下
结论：

对催化剂表面钒物种状态研究表明，氧化钒含

量低于８．５０％时，样品表面钒氧物种主要以分散性
很好的氧化钒存在；当负载量超过８．５０％后会有聚
集态的甚至晶态氧化物出现．

对催化剂进行表面酸性和氧化还原性研究表

明，随着氧化钒负载量的增加，样品对应的酸总量

增加；氧化还原性研究表明，ＶＯｘ／ＭＣＦ催化剂表面
分散的钒物种的还原温度较低，而聚集态或晶态的

钒氧物种的还原温度较高．
丙烷选择氧化反应的活性测试结果表明由双溶

剂法制备的 ＶＯｘ／ＭＣＦ催化剂，当氧化钒负载量为
７．０３％时，催化剂表现出最好的催化活性，此时丙
烯的收率为１７．３％．比较普通浸渍和双溶剂浸渍法
制备的１６．１Ｖ′Ｏｘ／ＭＣＦ和１５．６ＶＯｘ／ＭＣＦ的丙烷催
化选择氧化性能，双溶剂法制备出的催化剂（１５．６
ＶＯｘ／ＭＣＦ）显示出更好催化活性，这与双溶剂法的
制备过程可以使得钒物种尽可能进入载体内表面，

有利于氧化钒的较好分散有关．
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