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钒磷氧化物 (VPO)是目前由正丁烷选择氧化制 

顺酐的最为有效的催化剂体系 I。这是极为复杂的 

一 类催化剂体系，虽然对其进行过较多研究 但对反 

应活性位等问题尚未有很好的认识 。VPO催化 

剂的一个重要特点是不同制备条件对催化剂的结构 

及反应性能有很大的影响．而其它元素的引入可以 

提高丁烷的转化率或马来酐的选择性．但对引入组 

份的确切作用尚不清楚 。Hutchings等曾对不同种 

类的单一添加元素进行过系统的比较研究 1 6】，但对 

二组份及二组份以上添加组份的研究鲜有报道 在 

实用 VPO催化剂中常含有二种以上的添加组份，因 

此了解多组份添加元素的作用，对理解该类催化剂 

的催化作用十分有益。本研究通过在水相介质中制 

备 VPO前体并添加 Zr、Mo、Zn三种重要元素，考察 

这些添加组份对物相组成，比表面积及催化性能的 

影响；通过在非极性有机介质中的机械球磨．改变 

样品的粒子大小，表面状态等物理性质。另外还通 

过间隙的反应气／空气切换改变催化剂的表面状 

态+考察其催化性能的变化。 

1 实验部分 

1．1 样品的制备及活化 

前体制备：以v 0 、浓 HCI和 85％ 战PO 为原 

料在水相中反应完全后，与含有添加组份的水溶液 

混合 (Zr，Mo，Zn三种元素的组合，其中每种添加元 

素与v元素的原子比为0．03：1)，在 80 水浴下蒸 

发至粘稠胶状物，于 120℃下烘干后，研磨。 
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球磨处理：将上述所得产物在N：气氛中．由室温以 

2℃ ·rain 的速率升至400℃焙烧 2h后．按球料比 

8：1在 10mL环己烷为介质的玛瑙罐中，以转速 175 

转 ·min 球磨 6h。 

样品的活化：将球磨或未球磨的样品前体粉末 

在0．5MPa下压片，经粉碎后筛选 20—40目颗粒． 

在反应气氛(1．5％ n-C H ／17．5％ 0 ／81％ N )中 

由室温以2oc·min 的速率缓慢升至4o0ac，并在 

该温度下活化 6h。所得样品的标记如下：未添加组 

份的样品记为 VPO，添加 zr+Mo组份的的记为 

VPOzm．添加 Mo+Zn组份的记为 VPOmz．而添加 

Zr+Mo+zn的则记为 VPOzmz。球磨处理的样品在 

编 号 后加 “．B”， 如 VPOzm 的 球 磨 样 品记 为 

VPOzm．B。以此类推。 

1 2 样品的表征 

用 ASAP2oo0型吸附仪测定样品的比表面积 

(BET法)，样品在 300℃ He中恒温抽空处理约 2 

3h，至真空度为4×10。lnlll Hg后开始测定。XRD物 

相分析在日本理学 D／MAX—RB衍射仪上进行．cu 

靶，石墨滤波片。x射线管电压 40kV，电流60— 

120mA，步进 0．O2．20范围 1 0a一60。。TPR测定在自 

组装的TPR仪上进行，还原气为 H +N：混合气，含 

H2 5％ ( ／ )，流速 20mL，min～．升温速率 1O℃ ， 

rain～，还原温度范围为室温至 700 ，并在700~C恒 

温直至还原峰出完。 

1．3 样品的性能评价 

反应性能评价是在微反固定床 ．在线色谱联用 
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装置上进行的。采用 内径为 6mm的直型石英管．催 

化剂用量 0．5克，空速为 l200h～。反应后的气体通 

过六通阀进入两台串联的SC．6和 GC122型气相色 

谱仪进行分析。 

2 结果与讨论 

2．1 样品的比表面积与表面状态 

由表 l中数据可以看出，添加rZr+Mo组份明显 

增大了催化剂的比表面积。与此相反，添加 Mo+zn 

和 zr+Mo+zn组份后样品的比表面积有所下降． 

其中以后者更为明显。表明不同添加组份对催化剂 

的粒子大小和表面形貌有不同的影 响，从而使 比表 

面积有所不 同。球磨过程对纯 VPO以及 添加 Zr+ 

Mo组份的样品未有明显影响，但增大了含 Mo+Zn 

和 Zr+Mo+Zn组份样品的比表面积。在 Zr+Mo的 

基础上再添加 zn组份会明显降低样品的比表面积． 

而且球磨过程对二者的影响也不同。 表明不同添 

加组份之间以及它们与基体 VPO之间的相互作用 

会随添加组份的组成而明显变化。部份样品的XPS 

结果表明在实验误差范围内添加元素和机械球磨并 

未明显改变表面原子的氧化态，但机械球磨改变了 

表面P／V和Zr／V元素的相对浓度 (见表 1)．表明 

球磨后不仅样品的比表面积而且其表面组成也有所 

变化。 

2．2 样品的晶相组成与结构 

图 l～3中示出了球磨前后样品的XRD图。由 

图中可以看出，水相合成的未添加任何组分的VPO 

催化剂的晶相组成比较复杂．除了含有 (VO)：P o7 

相外 ”】，还含有较多量的 VOPO ·2H O和 VOHPO 

· 4H O物相。加人添加组分后．(VO) P2O，相的相 

对含量增加．而 VOPO,·2H2O和 VOHPO ·4H2O 

物相的相对量减少。添加zr+Mo组分，VOHPO · 

4H O物相虽有减少但仍存在。添加Mo+Zn或zr+ 

Mo+Zn组分后，VOHPO,·4H O的物相减少。可见 

添加组分对样品的物相组成及其相对含量有很大的 

影响。从图中还可以发现，球磨过程对样品的物相 

20 (。) 

图 1 vPO．vPO眦 及 vP0眦 B的 Ⅺ山 图谱 

Fig l XRD pattems of the VPO VPOmz and VP0 B 

samples 

1：【VO)2 O1，2：VOP04’2H2O， 

3：VOHPOd·4H20 4：unidentified 

{the same below) 

2e J 

图 2 VPO．VPOzm及 VPOzm-B的 XRD图 

Fig 2 XRD patterns of the VPO，VPOzm and VPOzm-B 

samples 

组成及相对含量的影响也较明显。总体上球磨过程 

减少 了样品中 VOPO4·2HzO和 VOHPO一·4H：O相 

的量，物相晶面的暴露有所改变，同时也促使样品中 

(VO) O，物相的相对含量增加(以添加 Mo+Zn和 

zr+Mo+Zn组分的球磨样品较明显)。另外．在球磨 

样品中对应于 2日=28．3。左右的 (VO)：P2O，相的 

(020)晶面的衍射峰明显增强．表明在球磨后该晶面 

的相对暴露显著增加了[81。在下面的催化反应性能 

的讨论中我们会看到．球磨以后物相组成以及某些 

表 1 VPO催化剂的 BET和部份XPS表征结果 

Table1 BET and SomeXPSResults oftheModulatedVPO Catalysts 
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图 3 VPO．VPOzmz及 VPOzmz-B的 XRD图 

F ．3 XRD patterns of the VPO、VPOzmz and VPOzmz-B 

samples 

晶面相对暴露的变化 (也 即形貌的变化 )，会对催化 

反应性能产生直接的影响。 

2．3 催化反应性能 

催化反应性能结果示于表 2，3中。对于未球磨 

的样品，在较低的反应温度下(385～40O )，添加的 

Mo+zn组份表现出明显的助促效应，而添加 zr+ 

Mo二组份及 zr+Mo+Zn三组份并未观察到助催 

化作用。球磨以后，无论是纯VPO还是加入添加组 

组份和三组份的样品其产率都高于纯 VPO样品，显 

示球磨过程促进了添加组分的助促效应，其中以添 

加 zr+Mo+zn三组份的样品在球磨前后的性能改 

变最为明显。看起来球磨过程明显提高了丁烷的转 

化率但顺酐的选择性也有所下降。在高的反应温度 

(≥ 425oc)下，含 Mo+Zn组份的非球磨样 品的催化 

性能有明显的衰落。总体上，无论球磨与否 Mo+zn 

二组份均显示出明显的正助促效应，球磨后 zr+ 

Mo+Zn组合也显示出正助促效应。此外反应温度 

对助促效应也有重要影响．低温下的助促效果较好， 

400oc时影响最为明显。如上所述，对于不同的添加 

组份，球磨过程对样品的比表面积，晶相组成和形 

貌，以及表面状态有着明显不同的影响，从而直接关 

系到相应的催化反应性能 

为了进一步比较各样品的反应性能以及球磨过 

程的影响，在表4中给出了在不同反应温度下的比 

活性数据，即单位表面催化剂上单位时问里生成顺 

酐的速率。由于这一指标扣除 了因催化剂 比表面积 

不同的影响，因此对于了解添加组份和球磨的作用 

更为直接和客观。从表中可以看出，未球磨样品 

份的样品．其催化性能均有明显提高。此时，添加二 Mo+zn组份的低温助促效应明显，而zr+M0+zn 

表 2 球磨后催化剂的转化率爰选择性与反应温度的关系 

Table 2 Conversion and Selectivity with the Reaction Temperature oil the Milled Samples 

C：convers／on and S：seleel；viLv(th below 

表 3 球磨前后催化剂的收率与反应温度的关系 

Table 3 M A Yield on the Various Samples at Different Tempe ratures 

表 4 台有不同助斋薯的样品在不同温度下的比活性数据 

Table 4 Specific Activities(panol‘m ‘h)on the M odulated and Pure VPO Samples 

before and after M illing at Different Reaction Temperatures 
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的助促效应在较高温度下才更为显著。当反应温度 

≥425℃时，未球磨样品VPOzmz的比活性已经超过 

VPOmz。看起来在较低反应温度下 zn组份对 MA的 

生成有益．而在较高反应温度下 Zr组份(与 zn共存 

时)显示出一定的助促效应。球磨过程不同程度地 

提高了样品的比活性。对于含 Mo+zn组份的样品， 

在 385 450℃的温度范围内球磨作用均很明显。 

实验中还发现无论是球磨还是非球磨样品，如 

果在反应过程中将催化剂切换到纯空气中处理一段 

时间再切换回反应气，其催化性能均有一定程度的 

提高．如图4所示 这意味着在纯空气中表面晶格氧 

的补充要比在反应气中来得及时，因而有利于催化 

反应的进行 

temperature，_c 

图4 VPOmz-B通空气前后转化率及选择性的变化 

Fig 4 Cata])lie performances On the VpOmz一13 before and after 

treating with air in the reaction 

3 结 论 

不同添加组分和球磨过程决定了样品的比表面 

积和表面形貌，添加组分和球磨过程使样品的物相 

组成变得相对简单，并增加了(VO)：Pz 相的含 

量。总体上 Mo+Zn二组分显示出最佳的正助促效 

应，而球磨过程能进一步增强这一助促效应。 
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Modulation of Vanadium Phosphorous Oxide by Multi-Component 

Additives and Mechanical Milling 

CHEN Xi 儿Wei。Jie QIU Jin—Heng CHEN Yi 
(College of Chemistry and Chemical E 啪 Universicy,讹 21~93) 

ThFee important elements of Zr．MO and Zn were introduc into the VPO precursor derived in the aql／eOllS 

medium，and the effects of the introduced elements on the physico-chemical properties of the VPO base such as the 

surface area．phase composition and catalytic performance were studied accordingly．The modulated samp~s weFe 

also subject to further mechanical milling in ordel"to change the surface state and particle size of the samples．It WStS 

found【hat both the combination of different additives and the mechanical milling would obviously affect surface area 

and morph010盱 of the modulated samples．The added components and the mechanical milling reduced the com 

plexity of the phase composition and increased the content of the(vo)2P2o7 phase．The combination of Mo and Zn 

components showed the best positive promotion effect an d the following milling process Can enhance this effect 

further．It was also found that the catalytic performance could also be impmved somewhat by treating the catalyst at 

regular intervals with the fresh air during the reaction． 

Keywords： multi-component additives mechanical milling vanadium phos orous oxide 
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