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’($," 复合氧化物体系是烯烃选择性氧化催化剂的主要组份 7 .8 ) 9，一般采用共沉淀法制

备，在经较长时间高温焙烧后，可以使体系中各组份通过扩散相互结合形成所需复合氧化物，

但催化剂的颗粒较大，比表面积一般较小 - : ; <)·= > . 1 7 +8 4 9，表面酸性位分布不均匀，限制了催

化剂活性的进一步提高。溶胶 $ 凝胶法 - ?"#$=&# 1制备的单元和多元金属氧化物具有粒径小、组

成均匀、比表面积大的优点，因而被广泛采用 7 6 @ A 9，但有关 ’($," 复合氧化物催化剂制备的报

道却很少。本文采用溶胶 $ 凝胶法制备了 ’()*+·+,"*+ 催化剂，应用 BCD$C%、EC$FG、CH,、

IGB 和比表面积测试等手段考察了制备条件对 ’()*+·+,"*+ 复合氧化物结构和比表面积的

影响，并采用微量吸附量热技术，以 J*、J*) 和 KL+ 为探针分子定量地表征了 ’()*+·+,"*+

催化剂表面酸碱位的强度、数量和分布状况。

. 实验部分

.5 . 样品的制备

将 ’( -K*+ 1 +·6L)* 水溶液与 -KL4 1 3,"A*)4·4L)* 水溶液 - ’( M ," 摩尔比为 ) M + 1混合后，

按一定比例加入柠檬酸溶液，用稀 LK*+ 调节溶液的 NL 值，然后将该混合溶液在 3/O水浴加

热以促进金属离子水解聚合形成溶胶，并进而转化为凝胶。用无水乙醇数次交换凝胶中的水，

随后在一定的温度下焙烧 4P，得到 ’()*+·+,"*+ 催化剂。

.5 ) 样品的表征

在 QH,$)//JI 透射电子显微镜上观测催化剂形貌和粒子大小，放大倍数 ./4；差热 $ 热重

-BCD$C%1 实验在 G(=RST BCD$C% 分析仪上进行，升温速率 )/U·<(V > .；富立叶变换红外光谱

- EC$FG1 所用仪器为 K(W"#&X$6./Y 型红外光谱仪，自撑片；运用 !P(<RZ[T$+D 型 I$ 射线衍射仪

测定催化剂的物相组成，JT !! 射线，波长 /5 .6.4;V<，管电压 +6S\，管电流 .6<D；’HC 法测定

催化剂比表面积，仪器为 D!DY$)/// 型孔径 M 比表面积测定仪，L& 载气，K) 吸附质，液氮温度
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图 $ %&’() 凝胶的 *+’,- 光谱

*&./ $ *+’,- 0123456 )7 482 %&’() .29
6: 752;8 < = 3: 67425 3693&>2? 64 @AAB
6>? CAAB = 52;1234&D29E

图 @ %&’() 凝胶的 F+G’+H 曲线

*&./ @ F+G’+H 3)I5;2 )7 482 %&’() .29

图 # %&’() 凝胶的 +J( 像

*&./ # +J( 18)4).5618 )7 482 %&’() .29
6: 752;8 <: 67425 3693&>2? 64 CAAB

在溶胶转化为凝胶的过程中，分散体系中的水和有机物逐渐被凝胶网络结构所包络，为

获得纯的氧化物，需对凝胶进行适当的热处理。本文通过 %&’() 凝胶的 F+G 曲线来确定焙烧

的温度。如图 @ 所示，在 %&’() 凝胶 F+G’+H 曲线上，在 #KKB处有一放热峰，+H 曲线相应位

置出现明显的失重信号。为确证 %&’() 凝胶 F+G’+H 曲线上放热峰和失重信号的归属，测定

时测定；微量吸附量热实验是在自制的 +&6>’L69D24 热流型微量吸附量热仪进行的，以 LM、LM@

和 NO$ 为吸附质。 将样品在 @AA B和 #A P CQ6 真空下加热 $AR&>，后在 $SA B、!/ !SA Q6 的 M@

气氛中处理 #8，在 #CS B下进行微量吸附量热的测定。

@ 结果与讨论

@/ # %&@M$·$()M$ 复合氧化物的形成

图 # T 6 U 示出了 %&’() 凝胶的形貌。%&’() 凝胶呈大块胶团状，表明混合金属盐在柠檬酸

作用下经水解聚合，实现了由溶胶向凝胶的转变。
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及其表面酸碱性的微量吸附量热研究

图 ! +,(0& 凝胶的 123 图谱

4,56 ! 123 7899*:;< &= 9>* +,(0& 5*’
8 ? @$ 8=9*: A8’A,;*@ -BBC !BBC
DBB 8;@ "BB E C :*<7*A9,F*’G

了样品的红外光谱 H图 / I。凝胶在 JKBB ? J/BBAL M J 之间出现较强的吸收谱带，其中 J"BD ?
J/NBAL M J 吸收峰为配位于金属离子的羰基振动吸收 O K P，表明 +,(0& 凝胶包络了大量的柠檬酸

分子。经 -BBE热处理后，上述吸收谱带明显减弱，表明 +,(0& 凝胶 3QR(Q) 曲线上的放热峰和

失重信号均对应于凝胶中柠檬酸的氧化燃烧。图 - 中在 -BB ? DBBE范围还有一个不尖锐的放

热峰，可能是对应于 +,-./·/0&./ 的形成。经 !BBE焙烧后，在 JKBB ? J/BBAL M J 波段的吸收峰

已基本消失，表明 +,(0& 凝胶中的柠檬酸已燃烧干净。另外从图 J H SI 的经 !BBE焙烧后的

+,(0& 凝胶 QT0 像也可见，初始凝胶的的网状结构已被破坏，形成了分散的微粒。

-6 - 制备条件对 +,-./·/0&./ 复合氧化物结构和形态的影响

在金属盐经水解聚合形成溶胶并继而转化为凝胶的过程中，初始溶液的组成和溶液的酸

碱性是影响凝胶组成和性质的重要因素 O D ? # P。

在 +, U 0& U 柠檬酸 V - U / U D 的条件下，以稀 WX./ 调节溶液的 7W 值分别为 B6 D 和 #6 B，

制得的 +,(0& 凝胶，采用无水乙醇交换凝胶中的水后，分别于 !BBE下焙烧，所得相应样品的

比表面积分别为 J/6 - 和 D6 NKL-·5 M J C 可见酸性条件对比表面积较大的催化剂的形成有利。

采用上述制备方法 （7W V B6 D），但不用无水乙醇交换凝胶中的水，则凝胶经 "BBE焙烧后

才出现单一的 +,-./·/0&./ 晶相，比表面积很小，为 J6 D!L-·5 M J。采用乙醇交换凝胶中的水，

是因为乙醇的表面张力比水的小得多，可避免在使凝胶结构坍塌的热处理过程中，+,(0& 复合

氧化物的快速聚集而生成较大的粒子。

+,(0& 凝胶经过不同温度焙烧后的 123 谱示于

图 !。+,(0& 凝胶经 -BBE焙烧后，发现样品中存在少

量的黑色碳粒，表明有机物未完全燃烧，123 测定

结果显示样品仍为无定形结构。+,(0& 凝胶经 !BBE
焙烧后，未观察到单元 +,-./ 和 0&./ 的晶体衍射

峰，衍射峰的晶面指标化结果表明该样品为单一的

+,-./·/0&./ 晶相 H YZ[3% Z8:@ -/(JB// I，比表面

积为 J/6 - L-·5 M J，高于共沉淀法制备的 +,(0&(.
催化剂的比表面积 （#6 K L-·5 M J）O /C ! P。这可能是在

<&’(5*’ 过程中，柠檬酸分子对 +, 离子具有络合作

用，控制金属离子的水解聚合速率，使 +,(0& 凝胶中

有关组分呈均匀分布，因而在较低温度焙烧后能复

合成新化合物。+,(0& 凝胶经 DBB、"BB E焙烧后，

+,-./·/0&./ 晶相特征衍射峰锐化，样品的比表面

积分别下降至 /6 - 和 J6 J L-·5 M J。表明过高温度的

焙烧使 +,-./·/0&./ 微粒烧结聚合，粒子结晶变

大，比表面积下降。因此，热处理温度以 !BBE为宜。

-6 / +,-./·/0&./ 复合氧化物表面酸碱性质的微量吸附量热表征

固体氧化物催化剂的表面酸碱性质与其对氧化反应的选择性有关 O NC JB P，随着微量吸附量

热技术的日趋成熟，该方法已用于研究催化剂表面的各种活性中心包括酸碱中心的强度、数量

和分布的测定 O JJC J- P。

实验结果显示，经 !BBE焙烧制备的 +,-./·/0&./ 催化剂样品表面对 Z.- 的吸附热和饱



·!"#· 无 机 化 学 学 报 第 $! 卷

和吸附覆盖度均很小。表明样品表面对

%&’ 除有低能量的、以范德华引力相互作

用的可逆吸附作用以外，几乎没有化学吸

附作用，即样品表面不存在碱性位或者数

量很少。如图 ( 所示，该样品表面具有对

)*+ 的 吸 附 热 在 $’, - $,,./·012 3 $ 之

间，饱和吸附覆盖度为 $,#!012·4 3 $ 的酸

性位，这些酸性位的强度属中等强度，并

且分布较为均匀。此外，样品表面还存在

覆盖度在 $+, - $!,!012·4 3 $ 之间、吸附

热小于 ’, ./·012 3 $ 的弱酸位。因此该样

品可归类为固体酸。由共沉淀法制备的

567817& 催化剂对 )*+ 的起始吸附热为

$’,./·012 3 $，饱和覆盖度小于 !,!012·4 3 $，对 )*+ 的吸附热在 $’, - $(./·012 3 $ 之间 9 $+ :。

因此，56’&+·+81&+ 催化剂样品相比较于共沉淀法制备的 567817& 催化剂而言，较强酸性位的

强度相近，但前者数量较多并且分布较为均匀。微量吸附量热的结果还显示，56’&+·+81&+ 催

化剂样品表面对 %& 的吸附热和饱和吸附覆盖度也均很小，吸附热不超过 (./·012 3 $，远低于

对 )*+ 的吸附热，表明样品表面与 %& 的相互作用较弱。

上述微量吸附量热测定的结果，可粗略地运用 “软硬酸碱理论”来解释。)*+ 为硬碱，在

56’&+·+81&+ 催化剂样品表面的吸附热较高，结合样品表面的 56+ ; 和 81! ; 均为高正电荷的金

属离子，可以认为样品表面为硬酸，硬碱与硬酸的相互作用较强；%&’ 属硬酸，不与样品表面的

硬酸作用；%& 为软碱，与样品表面硬酸的相互作用比较弱，故吸附热很小。

+ 结 论

综上所述，运用 <1274=2 法制备 56’&+·+81&+ 复合氧化物催化剂，在混合溶液的 >* ? ,@ (、

采用无水乙醇交换所得凝胶中的水及在 A,,B焙烧的条件下，可制得大小均匀、比表面积较大

（$+@ ’0’·4 3 $）的 56’&+·+81&+ 复合氧化物催化剂。样品对 )*+ 的吸附热为 $’, - $,,./·
012 3 $，饱和吸附覆盖度为 $,#!012·4 3 $；对 %&’ 几乎没有吸附作用。样品表面有数量较多且分

布较为均匀、强度中等的酸性位，几乎不存在碱性位。
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