
书书书

文章编号：１００１３５５５（２０１２）０３０２４６０６

收稿日期：２０１２０２１４；修回日期：２０１２０４２８．

作者简介：冷一欣，女，生于１９６１年，教授，博士，０５１９－８６３３０３５６；ｒｘｓｌｙｘ＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ．

硅胶负载磷钼杂多酸催化氧化糠醛制顺丁烯二酸酐

冷一欣，高再玲，苏继光

（常州大学 石油化工学院，江苏 常州２１３１６４）

摘　要：采用浸渍法制备负载型磷钼杂多酸催化剂，分析了催化剂的比表面积、分散性、结构特征、稳定性以及
再生温度等性质．通过固定床微反应器考察杂多酸催化剂催化氧化糠醛生成顺丁烯二酸酐的催化性能．研究了焙
烧温度、负载量对催化剂性能的影响，以及反应温度对顺丁烯二酸酐收率的影响．结果表明：通过浸渍制备的杂
多酸催化剂具有杂多酸催化剂的 Ｋｅｇｇｉｎ结构，具有较好的稳定性和酸性；活性组分能较好的分布于载体 ＳｉＯ２
上；催化剂的再生温度和活化温度均为４００℃；在钼磷原子比为０．８５，负载量为４８．６％时催化性能较好，催化剂
的表面酸量为０．６４６ｍｍｏｌ／ｇ；反应温度控制在 ３６５℃附近时，顺丁烯二酸酐收率可达到 ５７．２％，选择性为
６２．７％．
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　　随着人们对环境和自然资源保护的日益重视，
寻找可再生资源替代石油化工原料的研究引起了人

们广泛关注．目前，工业上顺丁烯二酸酐（简称顺
酐）生产方法主要有苯氧化法、正丁烷氧化法、Ｃ４
烯烃法和苯酐副产法４种［１］．苯氧化法是制备顺酐
传统方法，但该法对环境污染比较严重，且原子利

用率较低，有被取代的趋势；正丁烷氧化法和 Ｃ４
烯烃法是目前国际上生产顺酐的主要方法．上述４
种方法的原料均来自于石油、煤炭、天然气等不可

再生资源，从环境保护和能源战略角度出发，世界

各国都在积极探寻石油化工原料的替代品．糠醛可
从稻壳、玉米芯、棉籽壳、秸秆等农业废弃物为原

料水解精制而得，是可再生资源．因此，以糠醛为
原料制备顺酐工艺路线的研究极具意义．

杂多酸作为一类环境友好型催化剂，具有结构

稳定、再生速度快、活性高、污染小等优点，在催

化领域已得到广泛的认可和应用．杂多酸既有强酸
性和氧化还原性，又有配合物和金属氧化物的结构

特征．此外，杂多酸催化剂拥有沸石一样的笼形结
构，体相内的杂多酸阴离子有一定的空隙，有些较

小的极性分子（如水、醇、氨、呋喃等）可以进入杂

多酸体相内，在其表面发生变化，并且迅速地扩及

体相内各处，从而在体内形成假液相，具有均相催

化反应的特点．因此，杂多酸的这种结构特征和体
相催化作用的存在，使其催化反应不仅发生在催化

剂的表面上，而且发生在整个催化剂的体相，因而

具有更高的催化活性和选择性．
在阿拉丁试剂购买的磷钼酸浸渍后制备的催化

剂对糠醛没有催化作用，而按照一定磷钼原子比制

备的磷钼杂多酸催化剂能有效地将糠醛氧化为顺

酐．以磷钼杂多酸为活性组分、ＳｉＯ２为载体制备磷
钼杂多酸催化剂，研究了催化剂的结构特征，并通

过固定床微反应装置考察其催化性能以及反应温度

对顺酐收率的影响．

１实验部分
１．１催化剂制备

催化剂采用等体积浸渍法制备．称取一定质量
的钼酸铵，常温下溶于去离子水中，按照化学计量

比称取一定质量的磷酸，并在快速搅拌下滴加到钼

酸铵溶液中，待完全反应后，称取一定质量经过干

燥处理的硅胶浸入到反应液中，迅速搅拌至反应液

完全吸收，并移置反应皿中自然晾干，分别经过

６０℃和１０５℃干燥２ｈ，在预设一定温度的管式电
阻炉中焙烧２０ｈ，得到钼磷杂多酸催化剂．
１．２催化剂的性能评价

糠醛氧化反应在常压固定床微型反应装置上进

行，反应产物经去离子水吸收处理后并将尾气排

空．收集液用０．１ｍｏｌ／Ｌ标准ＮａＯＨ溶液进行滴定，
计算顺丁烯二酸含量，并用ＬＣ－１００型高效液相色
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谱仪（苏州伍丰科学仪器有限公司）外标法分析其

糠醛含量［２］，从而计算顺酐收率与选择性．

２结果与讨论
２．１催化剂结构表征

红外光谱是表征杂多化合物阴离子结构（一级

结构）的有效手段［３，４］．杂多酸 Ｋｅｇｇｉｎ结构在７００～
１１００ｃｍ－１指纹峰区内会出现４个结构的特征峰：
由图１可知，１０８１ｃｍ－１附近的峰为杂多阴离子中
ＰＯ键不对称伸缩振动峰，９４３ｃｍ－１处为Ｍｏ＝Ｏ端
氧振动吸收峰，８７２ｃｍ－１处的吸收峰为Ｍｏ－Ｏ－Ｍｏ
键共角氧桥共振，７６０ｃｍ－１处的吸收峰为Ｍｏ－Ｏ－
Ｍｏ共氧桥振动．１６３３ｃｍ－１附近出现了水的 Ｏ－Ｈ
对称和反对称伸缩振动吸收峰，３４３３ｃｍ－１附近的
峰为ＨＯＨ的弯曲振动吸收峰．说明所合成的磷
钼杂多化合物具有杂多酸的Ｋｅｇｇｉｎ结构，具有该型
杂多酸的特点即较强的热稳定性和酸性．

图１磷钼杂多酸的ＩＲ谱
Ｆｉｇ．１ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＭＡ

２．２热重分析
由于结晶水和铵根参与了固体杂多酸酸位的形

成，因此结晶水和铵根的含量会影响杂多酸表面质

子的流动性、酸性，进而影响催化剂的催化性

能［５－６］．杂多酸催化剂的热重分析如图２．
　　经热重分析，可看出杂多酸催化剂有３个失重
过程，失重百分数分别为 ２．８５７％、４．１４４％和
３．０７３％，加热过程中失重为 ２．８５７％为结晶水，
４．１４４％为部分结晶水和铵根，３．０７３％为结构水．
杂多酸及其盐的氧化能力不直接取决于钼得到电子

的难易程度，而是由Ｍｏ－Ｏ－Ｍｏ或Ｍｏ＝Ｏ键中氧
被结合的牢固程度决定．催化剂经不同温度焙烧后
具有不同的水含量，焙烧温度对杂多酸催化剂催化

图２磷钼杂多酸催化剂的ＴＧ谱
Ｆｉｇ．２ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＰＭＡｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｏｕｔｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

性能的影响如图３所示．焙烧温度达到４００℃后，
杂多酸催化剂的分子中几乎不存在结构水，顺酐的

收率和选择性都达到至高点．

图３焙烧温度对磷钼杂多酸催化剂的性能的影响
Ｆｉｇ．３ＣａｔａｌｙｓｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅＰＭＡｃａｔａｌｙｓｔｃａｌｃｉｎｅｄ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
（１）ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，（２）ｙｉｅｌｄ

２．３催化剂的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）
图４是不同负载量磷钼杂多酸催化剂的 ＸＲＤ

谱图．不同负载量催化剂的 ＸＲＤ均未出现磷钼杂
多酸的晶体衍射峰，且与图４（１）载体 ＳｉＯ２谱图相
似，说明磷钼杂多酸在ＳｉＯ２表面上是以单分子层铺
展，能很好的分散到载体上，以无定型的形式存

在．图４（５）是催化剂活性组分磷钼杂多酸的晶相
特征衍射峰．图４（２）（３）（４）中观察不到磷钼杂多
酸的特征衍射峰，此结果表明，磷钼杂多酸在载体

上高度分散并部分进入ＳｉＯ２孔道和骨架内，活性组
分与ＳｉＯ２载体之间有强烈的相互作用，使得催化剂
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表面的Ｐ２Ｏ５和 ＭｏＯ３晶体不容易被发现，因此，催
化剂上没有堆积的磷钼杂多酸颗粒，这种结构有利

于活性组分在载体上的分布，从而扩大催化剂的比

表面积，有利于催化剂活性的发挥．

图４不同负载量磷钼杂多酸催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＰＭＡｌｏａｄｉｎｇ
（１）ＳｉＯ２，（２）３６．５％，（３）４８．６％，（４）６２．１％，（５）ＰＭＡ

２．４杂多酸负载量的影响
载体作为催化组分的基底或骨架，能使活性试

剂有较大的暴露表面，使其具有较大的催化活性；

保持活性组分的晶体隔离增大稳定性；改善活性组

分的活性、选择性和对毒性的抵抗能力；还能满足

必需的结构特性，使传热均匀并且导出部分热量，

使反应过程波动较小．我们选用 ＳｉＯ２为载体，活性
组分的多少及其在载体上的物理性质是负载型催化

剂催化活性的主要影响因素．表１是采用等温物理
吸附的静态容量法和毛细孔凝聚理论测试催化剂的

物理性质．从表中可看出，随着磷钼杂多酸负载量
的增加，催化剂的比表面积和孔容都有明显地减

小，孔径的变化不大．相较于负载量为３６．５％的催
化剂，负载量为４８．６％的催化剂比表面积和孔容较
低，但催化活性较好，活性组分的多少是这一现象

的主导因素；而负载量为６１．２％和７７．３％的催化
剂催化活性相对较低，则主要是受到催化剂物理性

质的影响．

表１不同负载量催化剂的比表面积、孔容和孔径数据
Ｔａｂｌｅ１Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄａｔａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ＰＭＡＣａｐａｃｉｔｙ ＡＢＥＴ（ｍ
２／ｇ） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ（ｃｍ３／ｇ） Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ（ｎｍ） Ｙｉｅｌｄ（％） Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

ＳｉＯ２ １９７．７７ ０．６８４６ １３８．４６ ０．０ ０．０

３６．５％ １２５．９６ ０．４４３３ １４０．７９ ５３．７ ５９．３

４８．６％ １１７．７０ ０．４２２１ １４３．４５ ５７．２ ６２．７

６２．１％ １１２．９０ ０．３８９９ １３８．１３ ５１．６ ５８．８

７７．３％ ５９．１６ ０．２１１８ １４３．２２ ５０．７ ５７．７

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：Ｔ＝３６５℃；Ｃａｐａｃｉｔｙ：ＰＭＡ／ＳｉＯ２（ｗｅｉｇｈｔ）．

２．５催化剂表面酸量
实验表明，在负载型杂多酸催化剂上只存在 Ｂ

酸中心，而不存在Ｌ酸中心，通过ＮＨ３ＴＰＤ对催化
剂的表面酸量进行分析．由图５知，磷钼杂多酸催
化剂只有一个酸中心，ＮＨ３的最大脱附峰温度为
３００℃，为中强酸．通过对峰积分计算负载量为
４８．６％的催化剂表面酸量为０．６４６ｍｍｏｌ／ｇ．
２．６钼磷原子比对催化剂活性的影响

图６可看出，Ｍｏ／Ｐ原子比对顺酐收率和选择
性的影响十分显著．当 Ｍｏ／Ｐ原子比比值在０．７～
０．９之间的范围内，收率和选择性都比较高，在比
值为 ０．８５处收率达到最大值 ５７．２％，选择性
６６．３％．杂多酸催化剂的氧化能力不直接取决于钼

得到电子的难易程度，而是 Ｍｏ＝Ｏ或 Ｍｏ－Ｏ－Ｍｏ
键中氧被结合的牢固程度决定．不同的钼磷原子比
决定了催化剂的晶型，从而决定了晶型中氧被结合

的牢固程度，以及电子转移到氧分子的有效途径．
２．７反应温度对催化剂活性的影响

如图７所示，随着反应温度的升高，顺酐的收
率趋于稳定，而选择性在温度为３６５℃时较好．当
温度较低时，反应速率较低使得糠醛不能够完全反

应，因而顺酐的收率和选择性均较低；糠醛氧化制

备顺酐为放热反应，将反应温度控制在较高的范围

内时，反应放出的热量不能有效及时散出，致使反

应平衡向不利于顺酐生成的方向进行．因此，考虑
到糠醛利用率和顺酐收率，应将反应温度控制在
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图５负载量为４８．６％的磷钼杂多酸催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．５ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ

４８．６％ ｌｏａｄｉｎｇ

图６钼磷原子比对催化剂活性的影响
Ｆｉｇ．６Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖａｌｕｅｏｆＭｏ／Ｐ
（１）ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，（２）ｙｉｅｌｄ

３６０～３７０℃范围内．
２．８催化剂稳定性

对磷钼杂多酸催化剂进行１００ｈ活性实验考察
其稳定性，催化剂的活性变化如图８所示．可以看
出，催化剂在考察时间范围内比较稳定，顺酐收率

在５０％左右，选择性在５５％左右．
２．９催化剂再生

催化剂进过一段时间考察后，发现反应器内有

累积性结炭，并随着运转时间的延长，催化剂活性

会有一定的降低，因此需要分析催化剂的结炭及再

生问题．图９对催化剂在未考察和考察１５０ｈ后分

图７反应温度对磷钼杂多酸催化剂活性的影响
Ｆｉｇ．７ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅＰＭＡ

ｃａｔａｌｙｓｔｐｒｏｐｅｒｔｙ
（１）ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，（２）ｙｉｅｌｄ

图８催化剂在１００ｈ内的活性变化
Ｆｉｇ．８Ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｄｕｒｉｎｇｌｏｎｇｔｅｒｍｏｐｅｒａｔｉｏｎ

（１）ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ，（２）ｙｉｅｌｄ

别进行的热重分析．
　　从图９化剂的热重分析中知，在２００～４００℃
升温过程是结炭脱出的过程．在这区间，考察之后
的催化剂失重１．５９％高于未考察催化剂的１．２５％，
说明了催化剂表面上有结炭的存在．从４００℃后的
继续升温，催化剂的重量不再变化，在催化剂的再

生应在４００℃下进行焙烧．

３反应机理探讨
根据文献［７］糠醛催化氧化制备顺酐分为两

步，如图式１所示，首先是糠醛经过氧化形成糠酸
再脱羧基形成中间产物呋喃化合物的过程，然后是
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图９催化剂结炭分析
Ｆｉｇ．９ＣｏｋｉｎｇａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＰＭＡＣａｔａｌｙｓｔ
（１）ｂｅｆｏｒｅｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ，（２）ａｆｔｅｒｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

中间产物呋喃作为电子给予体在催化剂活性中心吸

附并失去２ｅ，形成阳离子金属氧化物与类似呋喃化
合物的配位体，接着失去 Ｈ＋形成阳离子金属氧化
物与呋喃化合物的配位体，然后水分子进攻此配位

体的５位碳原子并失去 ２ｅ、Ｈ＋、２Ｈ形成产物顺
酐．由于Ｋｅｇｇｉｎ结构的磷钼杂多酸催化剂具有很强
的氧化性，配位原子 Ｍｏ以最高的氧化态存在，它
可以不连续的从呋喃分子上获得１－６个电子，且
催化剂本身结构不被破坏，在氧化其它物质的同时

自身恢复为还原状态．杂多酸催化剂的氧化性与它
的中心原子 Ｐ和配位原子 Ｍｏ的本性有关，且催化
剂的氧化还原状态是可逆的，极易再生．催化剂上
存在不同金属氧桥（如Ｍｏ－Ｏ、Ｍｏ－Ｏ－Ｍｏ等）［８］，
获得的电子可通过不同途径转移到氧气分子上．

图式１糠醛氧化制顺酐机理
Ｓｃｈｅｍｅ１ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｆｕｒｆｕｒａｌｔｏＭＡ

４结　　论
制备的杂多酸催化剂能够有效地将糠醛催化氧

化生成顺酐．磷钼杂多酸能够较好的负载于ＳｉＯ２载
体上，且具有较大的比表面积；经红外光谱分析，

催化剂具有杂多酸催化剂的Ｋｅｇｇｉｎ结构，因此具有
很好的稳定性和酸性；催化剂的最佳焙烧温度和再

生温度均为４００℃；在负载量为４８．６％，钼磷原子
比为０．８５，反应温度在３６０～３７０℃时，顺酐收率
可达５７．２％，选择性为６２．７％．
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