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一& ∋ 一% (系氧化物的表面氧性质

与甲苯选择性氧化的催化性能

上官荣昌
十

张惠良
)

葛 欣 洪建明”

∗南京大学化学系
,

南京 # ∃∃ ∃+ ,

制备了一系列
、

& ∋
、

% (原子比不同的三元氧化物
,

应用 −./ 一0 1 技术研究 了样品表面氧的性

质
,

并测定了甲苯选择性氧化生成苯甲醛的催化活性
∀

实验结果表明
,

样品表面存在有多种吸附的氧物

种
∀

在脱附温度 2 3∃∃ ℃ 4 当 % (含量对 & ∋ ∗或 5, 的原子比为 ∃∀ 6 或 ∃∀ 6∃ 时
,

仅在低温处出现有表面

的 。一

和 7 89:

两种氧物种的脱附峰 ; 当 % (含量对 & ∋∗或 5, 的原子比增高到< ∃∀ =6 时
,

除有表面的 7 一

和

 卜两种氧物种的脱氧峰外
,

还有山于样品中的物相转变所生成的有晶格氧 ∗∃
一

,参与脱附的脱氧峰
∀

随

着 5一& ∋ 中 % ( 含量的改变
,

脱氧峰的脱附活化能 凡 值也发生变化
,

> ? 样品 ∗5 4 & ∋ 4 % (一 ! 4 !4

∃
∀

=6 , 的 局位最低
,

生成苯甲醛的选择性也最高
∀

因此
,

样品的 凡值与生成苯甲醛的选择性之间存在

着顺变关系
∀

关键词 4 5一& ∋一% (氧化物 甲苯选择性氧化 表面氧性质

引
5 87 1是一种重要的烃类选择性氧化催化剂

∀

「刁

& ∋ 添加后
,

甲苯氧化为苯甲醛的选择性明显

提高
〔”

∀

专利 〔 , 报道了 5 一& ∋ 氧化物中 %( 添加后
,

生成苯甲醛的选择性显著增大
∀

对于

用金属氧化物催化的烃类选择性氧化反应
,

通常的认识是反应物与催化剂表面晶格氧作用
,

并迈过催化剂本身的还原和氧化的循环过程促使反应进行
、

生成产物
∀

因此
,

催化剂表面不

同氧物种的热脱附性能应和催化反应密切相关
∀

对于 5 一& ∋ 一%( 系列样品的 − ./ 一0 1 研究
,

尚未见 文献报道
∀

为 了能获得该 方面的信息
,

本文应用 了程序 升温热脱附 一质谱 检测

∗− ./ 一0 :, 联用技术
,

对几种 % (含量不同的 一& ∋ 一% (氧化物样品
,

进行了表面氧 − ./ 谱

钡≅定和动力学参量等计算
,

并与催化性能进行了关联
∀

实 验 部 分
不同 5

、

& ∋
、

% (原子 比的氧化物样品的制备见文献 ΑΒ#
∀

样品的比表面积是采用美国

0 (9Χ  Δ 9 Χ (Ε(9: ΦΓ : ΕΧΗ Δ 。Γ Ε 9  Χ Ι  Χ ϑ Ε(。 Γ & :& . ∃ ∃ ∃ 型孔径 Κ 比表面积测定仪
,

用 Λ 9
为载

气
、

% 4
为吸附质

,

在液氮温度下测定
∀

− ./ 一0 : ∗∃ ,的测定
,

是采用 & % Μ Ν 5 & 一 #∃∃ 型四

极质谱仪和连有真空系统的 − ./ 实验装置进行
∀

样品的粒度为 ∃ 一Ο∃ 目
,

用量约 #∃ Δ 只
,

置

本文于 #3 3> 年6月 Π 日收到
∀

中国科学院基金
,

南京大学现代分析中心测试基金资助课题
∀

十 在淮阴师范专科学校工作
,

江苏省淮阴市
,

> ∃ ∃ #
∀

) 通讯联系人
)

南京大学现代分析中心
,

南京 #。。。+∀
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于石英样品管中
∀

室温下
,

抽空至一 #
∀

>> Θ #∃
一8.ϑ 后

,

开启进样阀
,

与压力为一 #
∀

>>
Θ # ∃ 一勺ϑ

的质谱仪连通
,

同时开始程序升温
,

升温速率 ∗口, 为 #= 土 ΦΡ
·

Δ (Γ 一, ,

及监测脱附产物中

0 Κ 8 Σ > 的讯号
∀

测定样品的温度经传热滞后校正
∀

结 果 和 讨 论

一样品的 − . / 一0 :∗7 公的测定结果
∀

图 # 为样品的 − ./ 一0:∗  公的实验谱
,

样品的组成及

各脱氧峰的实验参数等见表 #
∀

由图 # 可见
,

在”/ 实验温度低于 #∃ ∃∃ ℃范围内
4 #? 和 ?

样品只出现二个完整的脱氧峰
,

峰 ### 因出峰时峰温 ∗几,值高于 #∃ ∃∃ ℃
,

限于实验条件
,

未能

得出完整峰形 ; 样品 > ? 一6? 出现三个脱氧峰
,

在温度高于 #∃ ∃∃ ℃也应有限于实验的条件
、

而

未能测出的高温脱氧峰
∀

随着样品中% (含量的不同
,

脱附峰面积和 几 值均明显改变
∀

> ? 样

品的 Φ 峰和 ## 峰的脱附峰温度 −Δ 值均最低
,

### 峰的脱附峰温度 −Δ 值比 Ο ? 和 6? 样品的高
,

相应的三个脱氧峰面积也都最大
∀

图 !

Τ(∋
∀

一& ∋ 一% (样品脱氧的 − ./ 一01 谱∗0 Κ 8 Σ > ,

− ./ 一0 1 :.9 9 Ε Χϑ  Υ  倪ς∋ 9 Γ ΥΧ  Δ

:ϑ Δ .!9: Ω (ΕΞ 5 ϑ Χ(  Η : ϑ Ε 而9 Χ ϑ Ε(  

 Υ
,

& ∋ ϑ Γ Ψ % (∗0 Κ 8 Σ > ,

(⋯
。

漆
二 。

4

少,粉
Ζ压应

岁六[

匕一
# ∃ ∃ 6 ∃ ∃ , ∀ 尸 # ∃ ∃ ∃

二
∀

样品中各脱氧峰的指认和氧含量
∀

各脱氧峰的氧含量的定量处理
,

是用实验测得的不同温

度下的脱氧峰的面积
,

再除以不同量的 & ∋ 87 程序升温分解谱中氧峰面积与氧量的线性关系的

斜率值而求得
〔>,

,

结果列于表 #
∀

叭 Κ 叽值表明在 − ./ 实验中
,

样品中脱附的氧含量均远

低于样品中所含有的氧的总量
∀

因此
,

如能通过实验手段
, ∀

使制备的催化剂中的晶格氧
,

在

氧化反应时一一释放
,

这将会导致选择性氧化的催化活性增大
∀

Ω Ψ Κ 叭值表明
,

样品的 Φ
、

Γ 脱氧峰均小于表面铺满单层 ∃
一

的氧量
∀

因此
,

该脱氧峰应为样品中表面氧物种的脱除
∀

而

> ?
、

Ο ?
、

6 ? 样品的峰 Δ 的 叭 Κ ∴∀ 均大于 #
,

即脱氧量 ∗Ω Ψ , 均高于表面上单层 。卜含量

∗∴ ,,
,

表明在脱除表面氧物种的同时
,

已有部分的晶格氧脱出
∀

根据甲苯氧化反应前后样品

的 Θ 射线分析 4 > ? 样品中反应前的 % (85 8  = 、

& ∋ 5  > 、

& ∋ >5  Ο 、

]
∋Ο

8 ,
物相 4 Ο ? 样品中

反应前的 % (85 8  , 、

] ∋ , 5  一、

&
∋Ος

8 4
物相 4 以及 6 ? 样品反应前的 % ( 

、

& ‘5 8  ,
物相

,

反

应后均全部消失
,

生成了 & ∋
、

5 ∃
、

& 瓦Π+ 5 ∃ 6
等新物相

∀

因此
∀

清楚表明
,

峰 ### 中脱出的

晶格氧是样品中的物相转变引起的脱氧过程所产生的
∀

该三个样品
,

由于 %( 含量的不局
,

第

### 峰的 几值也发生变化
,

并随着 % (含量的增高而降低
,

这也表明 % (含量多的样品
,

脱氧峰

的温度向较低温度处移动
,

其相变的脱氧过程提前发生
∀

根据文献ΑΟ 一Π⊥ 的报道
,

表面  牙的 −Δ
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值低于 ∃∃ ℃
,

脱附活化能 凡 值也较低 2 Φ7_≅ Κ Δ  !
∀

因此
,

对于图 ! 中的脱氧峰应作如下指

认
4 Φ峰为表面 。一

的脱附 ; Γ 峰为表面 。卜的脱附; ### 峰为相变过程中的晶格氧 ∃
一

的脱附
∀

表 Φ 5 一& ∋一% Φ样品的催化活性
、

比表面积及”卜0 1 测定中各脱氧峰的氧含盆及动力学参数
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三
!

样品的脱氧动力学参数与催化活性
!

根据峰形判断
〔+
劝

3  Ο 一 ∋Ο 的峰 ) 和峰 ? 呈现典型的

一级脱附特征
,

应按一级脱附处理 Π & Ο 一∋ Ο 样品的峰   
,

根据其峰形应按二级脱附处理
!

部分

重叠峰则按照 气 与 )? : Γ 刃 间对应规律进行剥离
‘+〕

!

由于程脱是在真空度为  
!

&& #

 ∃00 Θ
57 下进行

,

可以认为在 9 5Ρ 实验中
,

样品表面无再级 附发生
!

各脱氧峰的动力学参数均

用
“

等脱附速率法 :) Ρ Σ Τ ;
’

阴 求得
,

所得结果及 ∀ ∃∃ ℃测定的甲苯氧化的活性数据等均见表

 
!

对 比由实验室中 9 5Ρ 一Τ Δ 测定的 > 3 Γ Α Υ  3  样品的 凡 值
,

) 峰为 /+ !∀ ΕΦ 4 −,
,

  

峰为 &∋ &ΕΦ 4 −, 及表  中 > 一Γ Α 一ς =样品的 凡 结果表明
,

在 > 一Γ Α 一ς =系列样品中
,

由于

ς= 的加人
,

其 民 值降低
!

随着样品中 ς= 含量的增高
,

表面 。一

及 ∃ (一的 凡 值均明显改变
,

&Ο

样品仅 3 Γ Α 3 ς = 二  3  3 ∃! + ∋; 的表面 。一

及 ∃ (一的 凡 值均最低
,

生成苯甲醛的选择性也最
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,

#3 =
∀

大
∀

显然 凡值与苯甲醛生成的选择性之间存在着顺变关系
∀

因此
,

氧的 − ./ 一0 1 结果表明

在 5 一& ∋ 中
,

% (添加的影响是进一步削弱了 。一

和 ∃ 一

与钒离子表面的结合键能
,

使苯甲醛生

成的选择性提高
∀

前文
〔, , 也得出 5 8 。

中 & ∋ 加人后
,

使 5 二  的 Φη 峰红移
,

键强削弱
∀

苯

甲醛生成的活性提高
∀

显然
,

该结果也相应支持
∀

在 一& ∋ 氧化物中
,

%( 加人后
,

削弱了表

面氧物种与钒离子的结合键能及使得 凡值减低的实验事实
∀

ι 一α
‘
[ η

ε
7 ∃

Ε! !
7 — 一

7

— —
6 ϕ 6 ϕ

, !

ε

∀∀
[ [ 一

α
[ ·

一
。一二一

。二吉
心∀ 一令

图 含5 ∃ ,

等5刃化合物表面上甲苯氧化的机理
; η 为

苯基

Τ#3
∀

0 9 9Ξ ϑ Γ (: Δ :  Υ Ε !Η 9 Γ 9  Θ (Ψ ϑ Ε( Γ  Γ ΕΞ 9 :Η ΧΥϑ 99

 Υ ∃ ,  Χ 一 9  Δ Ι  Η Γ Ψ :4 η Σ .Ξ 9 Γ ς!

在 5 8  , 和 5 一& ∋φφ  等样品表面上
,

甲苯氧化为苯甲醛的机理 ∗#, #∃,
,

如图 所示
∀

根据

%( 添加后对活性的影响
,

从而也可认为该机理也适用于 5 一& ∋ 一% (系列样品表面上的甲苯选

择性氧化
∀

当表面 ∃ 一

的 凡值愈低时
,

应愈活泼
,

愈易于与甲苯作用
,

并使得甲基上的氢离

解与表面上邻位 ∃ 一

结合
,

同时将 5 :ϕ还原为 5朴
,

生成以氧单键与表面 5 Οϕ 相键连的含氧化合

物
,

经
“ !

’

位断裂生成苯甲醛
∀

这一图示机理也与 Λ ϑ⎯
9Χ
表明的亲核 ∃

一

的插人生成氧化产物

的论述一致 ∗Π,
∀

当图 中
‘ #

’

位的 5 Ο十一。 的键能愈低时
,

愈易断裂
∀

其键能大小
,

如由表 #

中表面  
一

的凡值推知
∀

应是 ∃ 一

的凡 值愈低的
,

生成苯甲醛的活性应愈高
,

这与活性测定的

结果也相互一致
∀

含有 & ∋
、

%( 的 5 ∃ ,
样品

,

由于 & ∋
、

% (均是授电子原子
,

有很强的给电

子能力
,

促进吸附的氧生成 。万和  一 ,

而生成的 & ∋ ϕ 、

%( ϕ 等离子再与 5 Οϕ 作用
,

使 5 针重新

氧化为 5 :ϕ
,

保持着催化剂本身的氧化还原连续不断
,

甲苯的选择性氧化也不中断
∀

反应中由

于表 面上存在着  4 ∗吸附 , 君 只吸附 , ?  一

∗表面 , 井∃ 一

∗表面 , ? ∃ 一

∗晶格 , 的平

衡 ∗Π,
∀

当表面 。一

与 ∃ 一

和甲苯反应掉时
,

由于平衡的存在
,

也同样保证着表面 。一

与 ∃ 一

能

不断地得到补充
,

氧化反应能持续进行
∀

因此
,

在 5 8 :
中除 & ∋ 添加外

,

再加人 %( 后
,

应

更有利于提高甲苯氧化的选择性
∀

而当 5 4 & ∋ 4 % (原子比为一定值
,

如 # 4 # 4 ∃
∀

= 6 时
,

由于

5
、

& ∋
、

%( 原子间的相互作用及调变性
,

其凡 值最低
,

甲苯氧化生成苯甲醛的催化活性也最

高
∀
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