
 

无 机 化 学 学 报 
1998年 12月 JOURNAL OF INORGANIC CHEMISTRY 

V01．14．No．4 

Dec．。l998 

Co—Mo—P氧化物催化剂的甲苯选择性氧化制苯甲醛 
7 

董 竺 张查 时 杰 陈见强 ／ 2／ t ／ ，———_ 、 ’ 1、f 

(南京大学化学系，南京 210093) 
。 

【， 
研究了一系列铈钼磷复合氧化物对甲苯选择性氧化制苯甲醛反应的催化性能。实验表明：当 

Ce：Mo：P比为 2；l：0．2、温度为 485℃、空气／甲苯为 l0时，反应活性最好。采用了XRD、IR、uV— 

DRS、XPS和其他技术对催化剂样品的组 成、结构 、表面状态及件 质沸行 了表 征 

关键词： 铈钼磷氧化物 甲苯 苎 ．垄堡墨竺 

从规模效益和环境保护的角度来考虑，空气催化氧化甲苯法取代苄氯水解制备苯甲醛具 

有潜在的应用前景，关键是选取合适的催化剂，其中钼基或钒基复合氧化物体系表现出较为良 

好的反应性能[1 ]。前文[2 的研究结果表明：在钼基氧化物中，Mö 是选择性氧化反应的活性 

中心，其他离子如 Fë 、cë 等通过 Mars—Van Krevelen机理中的电子循环转移，使 Mö 得以 

保持，从而改善了催化性能。元素 P的加入[5]，可增强催化剂表面的酸性，提高甲苯的活化能 

力。本文报道了制备一系列不同原子配比的铈钼磷复合氧化物作为催化剂，研究了其对甲苯选 

择性氧化制苯甲醛反应活性的影响，并试图将催化剂的组成、结构和表面性质等与反应活性进 

行关联。 

1 实验部分 

1．1 样品的制备 

按一定的 Ce：Mo：P原子配比，称取相应重量的硝酸铈氨、仲钼酸氨和磷酸，配成水溶 

液，搅拌混合，并用氨水调节至一定 pH值，将所得悬浊液在旋转薄膜蒸发器中蒸发去水，经 

l10 C烘烤 17 h后，于空气中 500~C焙烧 10 h，压片成型，粉碎过筛，取 20—40目的样品备用。 

1．2 样品催化活性的测定 

固定床反应器，催化剂用量 l g，用催化剂用量的 3倍体积石英砂稀释，床层温度 485C， 

空气 ：甲苯为 l0，空速为 1200 h_。，产物于液氮下收集，以对一二甲苯为内标，采用气相色谱分 

析。产物中除苯甲醛以外，‘还有苯、苯醌、苯甲酸、马来酸酐、CO和CO 等。 

1．3 样品的表征 

采用 ASAP2000型孔径／比表面积仪，He载气，Nz吸附质，在液氮温度下测定比表面积 

( )。运用D／MAX—RA型X射线衍射仪，Cu靶，石墨单色器，在电流 50 mA、电压30 kV功率下 
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进行样品的x射线衍射分析。红外光谱的测定采用Nicolet FT—IR—l70X谱仪，KBr压片，扫描范 

围400—1200 cm_。。．x光电子能谱(xPs)分析采用VG ESCALAB MARKII能谱仪，Mg妇 为x光 

源，以 ．。能级结合能(284．6 eV)为标准。紫外漫反射光谱(UV—DRS)的测定采用日本岛津uV一 

2100型紫外漫反射光谱仪，扫描波长范围 190—700 rim，以 BaSOt作为参比物。 

2 结果与讨论 

2．1 样品的组成和催化性能 

袭 l为铈钼磷系列氧化物的组成、物相、比表面积和催化活性的测定结果。由前文 可知 

简单氧化物 MoOa对苯甲醛的选择性较低，CeOz则只有完全氧化产物 CO和COz。而当铈钼氧 

化物中形成复合氧化物如CezMo·O-s时，则对甲苯的催化活性以及对苯甲醛的选择性均得到提 

高。由表 l可见，添加了适当含量元素磷的铈钼氧化物体系对甲苯均具有较高的催化活性，但 

生成苯甲醛的选择性却相差显著。样品中随着ce含量的增加，苯甲醛的选择性逐渐提高。当 

ce：Mo：P比为2：l：0．2时，苯甲醛的选择性和产率最好，样品的比表面积也最大。而ce含 

量进一步增加后，苯甲醛的选择性和产率开始有所下降。 

表 1 铈钼磷系列氯化物的物相分析和催化性能 

Table 1 Phases and camlyac Ac时vi她 of Ce-Mo-P 0xi蛔  

MoOs。M o2P2011 0．60 

MoOs。M o2P2011 l4．1l 

Ceo2，Mo2P．~Oll， l3．35 

y-Ce2MoaO~a 

Ce02。Mo2P20tl， l4．05 

p-Ce2MosOla 

Cco2。),-CezMosOls l 7．25 

C．~O2．p-CezMosOl3 l3．59 

2．．2 x射线衍射的测定 

图 l为样品的x射线衍射图谱，物相的分析结果(表 1)表明，当ce的含量较低时，样品中 

存在的物相为MoO。、MozPz0 没有观察到ce氧化物的衍射峰。随着 Ce含量的增加，样品中 

开始有 CeOz出现，并发现 值为 3．51、4．08和 3．71的 y．-Ce,MosO x3特征衍射峰[6]，同时 MoOs 

物相消失。当Ce含量进一步提高时，样品中只有Ce02和y．-Ce2MosO,3特征衍射峰，没有观察到 

其他物相。其中对于MozPz0 有可能是在高含量Ce的样品中，Mo,P,O,的相对量较低，导致衍 

射峰强度大大降低，而未能检测到。在上述系列的铈钼磷氧化物样品中，XRD的测定均未发现 

Ce—P复合氧化物。 

2．3 红外光谱的测定 

图2为样品的红外光谱图。前文的结果表明口]：对于金属氧化物在900一li00 cm 范围的 

红外吸收峰可归属为M=O的伸缩振动，而 CeOz在 400—1200 cm-1范围内基本上没有吸收。因 

此，对于低 Ce含量的 l号和 2号样品，在图 2中的 992、957 cm-1处的吸收
．

峰可归属为 

Mo：P：0．．中的 Mo=O的伸缩振动，而当存在有MoOs时，也可归属为 MoOs中Mo=O的伸缩振 
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动。873 cm 处的强度最强的宽吸收谱带则是 

M0 P 0--或’MoOa中，每个 Mo连接的三个末端 

氧原子(Mo(o末)a)中Mo一0键的强吸收谱线。 

740 cm 处的吸收峰应是 ce—O—Mo或 Mo-O— 

Mo桥氧键振动吸收叠加的结果。在 700—400 

cm 之间的吸收峰归属于八面体结构 中的 

Mo-O伸缩振动。对照文献结果[8]，P一0键的伸 

缩振动在 819 cm 产生吸收峰，而 1090 cm 

左右的吸收峰则可归属于 P一0一P桥氧键振动 

吸收的叠加[7]。结合该两样品的 XRD测定结 

果，表明存在有MoOa和Mo：Pz0。。。当样品中Ce 

的含量增加时，lR图谱中除上述的吸收峰外， 

还在 940、780、720 cm 处出现吸收峰。对照文 

献结果[8 可知这些吸收峰应是 ce与 Mo形成 

的复合氧化物y-CezMoa0-a的贡献。此外，由图2 

也可看到，随着样品中ce的含量增加，P一0键 

伸缩振动在 819 cm 处产生的吸收峰相对强 

度下降，表明样品中P的相对含量降低，也即 

Mo P 0。。物相逐渐减少，这一结果与XRD测定 

的结果一致。 

2．4 紫外漫反射光谱的测定 

紫外漫反射光谱可测定催化剂表面上金 

属离子的电荷转移及d-d电子跃迁来确定金属 

离子的价态、配位对称性等。样品中含有 d电 

子的金属元素如 Ce、Mo的简单氧化物属于 n 

型半导体，其禁带宽度均在 2．9 eV左右，因此 

紫外漫反射光谱表现为峰顶位置是在 350 nm， 

左右的吸收峰[1。’“]。铈钼磷氧化物体系的紫外 

漫反射光谱如图．3所示，所有样品均在 300— 

400 nm处有逐渐升高并宽化的吸收峰，可归 

属为含 Mö 和 Cë 离子的氧化物吸收峰的迭 

加，表明样品表面 Mo或 Ce分别以Mo什、Cë  

的 价态存在。对于低价态 Ce的氧化物如 40 50 6O 2一(．) 

CezOa，其禁带宽度为 6．0 eV，图 3中没有观察 

到 588 nm，处有 Ce 03的特征吸收峰 ẗ，结合 图1 cc—Mo—P氧化物样品的X射线衍射图谱 

XRD~g]IR的结果表明样品的体相及其表面上 Fig
s

．

y

1

mbo

X
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R

。D pa ： ’ 。 JcPDS 
没有低价态的Ce离子存在。 cardsat'e：+：MoO，(35—609)；*：CeO：(34一 9) 

2．5 x光电能谱的测定 ：~,-Ce2M。0,0̈(31—322)；△：Mo：P：O“(15—61o) 

由表 1可知在铈钼磷氧化物体系中，组成为 Ce：Mo：P等于 2：1：0．2的 5号样品的催 
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化活性最好。x光电能谱对该样品表面性质的 

考 察表明：O-。在 530．4 eV处有一能峰(图 4一 

a)，其位置是金属氧化物中氧阴离子的特征。 

元素 Mo的 3d31z和 3dslz的两个能级(结合能 

232．8、235．9 eV)分别为两个较尖锐的独立峰 

(图 4-b)，对照 MoO3和 ~,-Ce2Mo3Ol3的文献结 

果 。 可确认为是Mö 离子的特征峰。样品中 

没有观察到 Mo 等低价离子的信号，表明在 

催化剂表面上 Mo是以+6价离子状态存在 

的，这与 XRD中没有检测到低价态的钼化合 

物的结果一致。元素P的2 能级结合能(图 4一 

C)为 l34．8 eV，参考文献 中PzO5的结果，样 

品表面上P的价态可以认为是+5价，结合Mo 

的价态分析和上述 XRD、IR测定，样品中含有 

少量的Mo2PzO--物相。 

属于 4，族的过渡希土多属元素 ce的 

XPS能谱 由于具有伴峰结构而显得较为复 

杂 ，由图 4-d可见，电子结构为 3 。4，。的 

ce什的主要的 3 s／z特征峰出现在 883．6和 

899．4 eV处，以及在 120—125 eV处的 Ce(4 ) 

能峰(图 4一e)也表明了cë 的存在。同时，在 

901．4、917．2 eV处的 Ce3ds／z的能峰，则表明了 

部 分 + 4价 的 元 素 ce与 Mo形 成 了 

CezMosO-s[g]
。 图4-d中还出现强度微弱的结合 

能为 880．5、904．4 eV的三价态 ce的 3ds，2、 

3如／z的特征峰，说 明样品表面上 ce。 离子极 

少，与上述 XRD、IR和 uV—DRS测定的结果相 

符。 

对于甲苯氧化制苯甲醛反应，多组分复合 

氧化物的催化选择性 比简单氧化物有明显的 

提高。由前文的讨论可知 J]，在还原条件下铈 

钼催化剂表面上的Mö 和 cë 离子均能被部 

分还原成低价态的Mo 和cë 。在反应中，甲 

苯分子在表面上吸附，使 Mö 还原成 Mo ， 

1000 800 600 4 

v(cm一 ) 

图 2 Ce—Mo-P氧化物样品的红外光谱 
Fig．2 IR spectra of Ce—Mo-P oxides 

400
． 

500 600 700 
X}l 

图 3 Ce-Mo-P氧化物样品的紫外漫反射光谱 
Fig．3 UV-DR spectra of Ce--Mo-P oxides 

ce 与 Mo 之间通过反应 Cë +Mo 一Mö +Cë 发生电子转移，使 Mo 恢复为 Mö 而继 

续参与反应，从而催化活性得以提高。对照表 l的结果，在铈钼催化剂中加入元素P，催化活性 

得到了一定的改善。结合上述测定的结果，样品中不存在+3价的Ce的化合物，似可认为P的 
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