
　　∗国家自然科学基金和平项山师专科研资助项目
　　收稿日期：1998－03－06
　　第一作者　女　1957年7月生　学士学位　副教授　

复合氧化物VPO 催化剂的制备
和催化性能的研究∗

曾　翎　李　荷
（平顶山师专化学系�467002）　

季伟捷
（南京大学化学系�210093）

摘　要　采用BET �XRO�I R 和ESR 等测试手段�考察由4种不同的方法（P/V＝1．15）制备的
VPO 催化剂的比表面、晶相组成和表面状态�以及用于正丁烷制顺酐反应的催化性
能。研究表明�影响顺酐收率的主要因素是催化剂的相组成及钒的氧化态。在
（VO）2P2O7相中含有少量α－VOPO4相对丁烷氧化制顺酐有良好的催化效果。有机
溶剂的使用能增大催化剂表面积�但并不一定改变催化活性。
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顺丁烯二酸酐（简称顺酐）是一类极为重要的化工原料。过去较老的工艺路线是由苯作
原料氧化制得。目前我国顺酐生产大部分仍是以苯为原料。自从开发以正丁烷为原料的合
成工艺路线以来�由于其在资源、理论收率和环境保护等诸方面比前者均具有明显的优越
性�因此近十多年来�在国际上特别是工业发达国家顺酐的生产�基本上已由原来的苯生产
路线转为采用丁烷为原料的生产路线［1～2］ 。这一生产过程是迄今为止应用低碳烃选择氧
化而成功地实现工业化的极少例子之一。我国丁烷资源丰富�因此发展正丁烷法制顺酐具
有重要意义。

正丁烷选择氧化制顺酐的反应机理比较复杂。目前普遍认为反应首先是正丁烷脱氢生
成丁烯、丁二烯�然后经过一系列中间态�同表面氧反应生成顺酐。VPO 复合氧化物是正丁
烷制顺酐最为有效的催化剂。普遍认为：反应是通过四价和五价钒的循环变化而实现的�催
化剂的活性相为（VO）2P2O7和α－VOPO4。钒的平均价态和催化剂的相组成主要取决于还
原剂的强度［3］ 。本文分别以草酸、盐酸羟氨和异丁醇作还原剂制备 VPO 催化剂�并用
XRD�BET �I R 和ESP 等方法考察了催化剂的相组成、比表面积和表面状态�并探讨了催化
剂的这些性质与顺酐收率之间的关系。
1　实验部分
1∙1　催化剂的制备与活化

方法（1） ：以V2O5和浓H3PO4为原料�使P/V＝1．15�以草酸、盐酸作还原剂�在水相
中混合。80℃水浴中水解�经浓缩、过滤�再于120℃左右下干燥�得干凝胶。在400℃空
气中焙烧4h 的催化剂记作A；在400℃于1．5％（体积）丁烷和98．5％（体积）空气活化24h
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的催化剂记作B。
方法（2） ：以V2O5和浓H3PO4为原料�盐酸羟氨为还原剂�P／V＝1．15。在80℃左右

水浴中水解�经浓缩�于120℃左右下干燥�得黑绿色凝胶�在氮气中�550℃活化2h�该催
化剂记作C。

方法（3） ：将V2O5在异丁醇和苯甲醇溶液中加热回流6h�再加入浓H3PO4�使P／V＝
1．15。再回流6h�冷却、过滤。120℃左右干燥�得浅兰色固体。在400℃下于1．5％（体积）
丁烷和98．5％（体积）空气活化24h�该催化剂记作D。
1∙2　催化剂的评选和分析

用常压流通式固定床不锈钢管反应器�置于管式炉内�由温度自动调节器控制温度。将
10ml （0．46～0．84）×103nm 催化剂置于反应器中部�上、下部填装 Φ2～3mm 的小瓷环。
通正丁烷－空气混合气于反应器中�提高空速1550h －1。产品顺酐收集在捕集器中［4］ 。原
料气、尾气中的正丁烷、CO 和CO2浓度用气相色谱分析�产品顺酐用一定浓度的NaOH 标
准溶液滴定。钒的平均氧化态用硫酸亚铁氨法测定。
1∙3　催化剂的表征
1．3．1　BRT 采用液氮温度下的N2吸附法。催化剂样品在测定前先经300℃下抽空脱附2
h 的预处理。
1．3．2　XRD 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120mA�步进0．02°�2θ范围5°～40°。
1．3．3　I R 在日立260－50红外光谱仪上进行。
1．3．4　ESR 用J RS －FE－3AX 型ESR 仪�X－波段为100kHZ。
2　结果和讨论
2∙1　催化剂的比表面积和钒的平均氧化态

表1和表2分别是4种催化剂活化前、活化后和用于丁烷氧化制顺酐反应1000h 后的
比表面积和钒的平均氧化态。

表1　催化剂的BET 比表面积
催化剂 还原剂 活化情况

比表面（m2g －1）
活化前 活化后 用于反应后∗

A H2C2O4 空气�400℃�4h 3．3 3．0 3．6
B H2C2O4 正丁烷（1．5V％）空气

（98．5V％）24h 3．7 3．0 3．5

C NH2OH·HCl N2�550℃�2h 6．4 6．6 8．2

D i －C4H9OH
CH7OH

正丁烷（1．5V％）空气
（98．5V％）24h 12．3 22．7 24．9

　　　　　　∗催化剂使用1000h 后
从表1中可以看出�非水相介质比水相介质所制备的催化剂比表面积大得多。而4种

催化剂用于有关反应后�比表面比活化后都有所增加。A�B 增加的不明显�C 增加的比例较
大。而D 活化后比活化前的比表面增长近一倍�C 催化剂活化前后比表面积增加不明显�
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A�B 两催化剂活化后的比表面比活化前小。由表2可知�各催化剂钒的平均氧化态接近＋
4。催化剂A 在空气中活化后�钒的平均氧化态增加较大；催化剂B�C 活化后�钒的平均氧
化数略有增加；催化剂D 活化后�钒的平均氧化数增加较小。

表2　催化剂中钒的平均氧化价态
催化剂 活化前 活化后 用于反应后∗

A 4．08 4．78 4．67
B 4．06 4．28 4．24
C 4．01 4．10 4．05
D 4．07 4．11 4．08

　　∗催化剂使用1000h 后

2∙2　催化剂用于正丁烷氧化制顺酐的催化性能
在固定床反应中分别将4种催化剂用于正丁

烷选择氧化制顺酐反应�所得结果见表3。
从表3数据可看出�几种催化剂分别用于正

丁烷氧化制顺酐时�正丁烷的摩尔转化率相差不
大�但生成顺酐的选择性差异较大。催化剂C 和
D 的顺酐选择性和收率较高。结合表2、表3中
的实验数据可看出�催化剂比表面增大可提高顺
酐收率�但两者并没有一定的比例关系�催化剂D 的比表面较催化剂C 大得多�但它们的顺
酐收率相差不大。这说明比表面积的大小是影响顺酐收率的因素之一�但不是决定的因素。

表3　VPO 催化剂用于正丁烷氧化制顺酐的催化性能

催化剂
反应温度

（ ℃）
空　速

（h －1）
正丁烷初始

浓度（V％）
正丁烷转

化率（mol ％）
MA∗选择
性（mol ％）

MA∗收率
（mol ％）

A 475 1550 1．5 92．5 60．9 56．4
B 475 1550 1．5 93．6 65．0 60．8
C 475 1550 1．5 94．0 71．8 67．5
D 450 1550 1．5 94．2 72．4 68．2

　　　MA∗：顺丁烯＝酸酐
2∙3　催化剂的晶相组成

用XRD 手段对4种催化剂活化后样品进行了系统的晶相组成分析。由图1可知�活化
后催化剂A 和B 的XRD 图谱以α－VOPO4为主�混有少量的（VO）2P2O7相。催化剂C 的
XRD 图谱以（VO）2P2O7为主�含有少量的α－VOPO4相。催化剂 D 则是单一的活性相
（VO）2P2O7。

据文献报道［5］ �用于正丁烷氧化制顺酐的催化剂�α－VOPO4相可使正丁烷的转化率高
而生成顺酐的选择性较差；而（VO）2P2O7相的活性好�选择性高。最近的研究认为［6］ �纯的
（VO）2P2O7相并不能有效提高顺酐收率�正丁烷氧化制顺酐的活性选择性都高的相是含
V4＋的（VO）2P2O7和含V5＋的VOPO4相的介面。因此在（VO）2P2O7中含有少量的VOPO4
可获得最佳收率。虽然催化剂D 只有单一的（VO）2P2O7相�但它的比表面积大�足以弥补
D 相的组成不足�而使顺酐收率有较大的增加。
2∙4　电子自旋共振波谱

用ESR 手段对用于正丁烷氧化制顺酐反应后的催化剂顺磁信号的强弱进行测试�得谱
图2。V5＋中无成单电子显抗磁性�V4＋中含有成单电子显顺磁性。从图2中可看出�催化
剂A�B 的VO2＋离子轴对称信号较弱�V4＋含量不高；催化剂C�D 的VO2＋离子的轴对称信
号较强�即V4＋的含量较高。由于反应中�钒的氧化态经历了V5＋ V4＋的可逆氧化还原
反应�因此V4＋的部分电子在3d 和4S 轨道保持一定的可逆流动性�对选择氧化反应有利�
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致使催化剂C�D 对顺酐收率较高［7］ 。

图1　活化后VPO 催化剂XRD

2∙5　催化剂的红外光谱
4种催化剂活化前、后的红外光谱分别见图3（a）

和图3（b） 。
由图3可见�4种催化剂未活化时的I R 图中各吸

收峰的位置相近�与（ VO）（HPO4）·0．5H2O 的I R 图
基本相符。

催化剂A 和B 活化后�在1645cm－1处的配位水
吸收峰消失。原在925cm－1处的（ VO）（ HPO4）·0．
5H2O 的P－OH 特征伸缩频率移到932cm－1处�与α
－VOPO4的 P －OH 对称振动频率吻合�并在600
cm－1和624cm－1附近出现α－VOPO4的特征P －O
伸缩振动频率。在740cm－1和1140cm－1处出现较
弱的（VO）2P2O7的P－O 伸缩振动频率。
催化剂 C 活化后�在933cm－1处出现了α－

VOPO4的特征峰�在740cm－1、1140cm－1和1240
cm－1处出现了（VO）2P2O7的P－O 伸缩振动频率。

　　　　　　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　　（b）
图2　反应后催化剂的ESR 图　　　　　　　图3　催化剂活化前和活化后的I R　　　　　　

催化剂D 活化后�仅在740cm－1�1140cm－1和1240cm－1处出现（ VO）2P2O7的吸收
峰［8］ 。
I R 图谱的结果与XRD 图谱的结果一致。催化剂A�B 活化后以α－VOPO4相为主�混

有少量的（VO）2P2O7；催化剂C 活化后以（VO）2P2O7为主�混有少量的α－VOPO4；而催化
剂D 主要为单一的（VO）2P2O7相。

综上所述�VPO 催化剂的制备方法不同�其表面状态也不同。非水相介质比水相介质
所制备的催化剂比表面积大得多。以草酸、盐酸作还原剂所制得催化剂�主要成分为α－
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VOPO4；以盐酸羟氨、异丁醇作还原剂制得的催化剂以（ VO）2P2O7相为主。增大催化剂的
比表面积可提高顺酐收率�但影响顺酐收率的主要因素是催化剂的相组成和钒的氧化态。
在（VO）2P2O7相中含有少量的α－VOPO4�相对丁烷氧化制顺酐有良好的催化效果。
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Study on the Preparation and
Catalytic Performance of VPO Complex Oxide

Zeng Ling　Li He
（ Pi ngdi ngshan Teachers’College）

Ji Weijie
（ Nanji ng Uni versit y）

　　Abstract 　The VPO catalysts have been prepared by four different met hods ．The surface
area �phase struct ure �surface state and catalytic perfor mance of VPO catalysts have been st udied
by using BET �XRD�I R�ESR and oxidation of n －butane t o maleic anhydride reaction test ．Re-
sults show t hat t he main fact or influencing t he yield of maleic anhydride is t he phase co mposi-
tion or oxidation state of vanadiumin t he catalyst ．（VO）2P2O7include a litter α－VOPO4phase
was observed to have excellent action for selective oxidation of n －butane ．The use of organic
solvents can lead to increased surface area but do not al ways i mprove catalytic perfor mance ．

Keywords　VPO catalyst ；n－butane ；maleic ；anhydride
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