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摘要:以比表面积相近的锐钛和金红石 ＴｉＯ２ 为载体ꎬ制备了负载钒氧和硫酸根物种的催化剂ꎬ比较了催化甲醇选择氧化的
性能ꎮ 结果表明ꎬ与金红石负载的催化剂相比ꎬ锐钛负载的钒氧催化剂具有较好的氧化性和酸性ꎬ在反应温度为 ４３３ Ｋ 时ꎬ甲醇
氧化的转化率较为接近ꎬ但产物中甲醛和甲酸甲酯的总选择性为 ６３％ꎬ高于金红石负载催化剂上的 ５４％ꎮ 硫酸根的引入增加
了甲醇转化率和甲缩醛选择性ꎬ在金红石负载型催化剂上尤为明显ꎬ甲缩醛选择性提高至 ８８％ꎮ
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　 　 负载型钒基氧化物在甲醇氧化合成甲醛和甲酸

甲酯[１－２]、邻二甲苯氧化为邻二甲苯酸酐[３]、烷烃脱

氢[４]和 ＳＣＲ[５]等众多反应中有着重要的应用ꎬ一直

受到催化研究者的广泛关注ꎮ 一般认为ꎬ钒氧物种

和载体之间的相互作用对催化剂的性质产生影

响[６－７]ꎮ 近年来ꎬ已有许多关于负载型钒基催化剂

的结构性质、载体和钒物种相互作用以及对催化性

能的影响的研究和报道[６－７]ꎮ
ＴｉＯ２ 作为催 化 剂 或 载 体 用 于 许 多 催 化 反

应[８－１０]ꎮ 通常ꎬＴｉＯ２ 可以锐钛、金红石和板钛矿 ３
种不同的晶相存在ꎮ 在有关光催化剂或催化剂载体

的研究中一般都选用表面积较高的锐钛ꎬ而金红石

ＴｉＯ２ 的 表 面 积 较 低ꎬ 研 究 相 对 较 少ꎮ Ｖｅｊｕｘ 和

Ｃｏｕｒｔｉｎｅ 等[１１]发现ꎬ锐钛负载的钒氧化物比金红石

负载的钒氧化物具有更高的活性ꎮ 然而ꎬ Ｃａｉ 和

Ｏｚｋａｎ 等[１２] 观察到金红石和锐钛负载 Ｖ２Ｏ５ 对于

ＳＣＲ 反应具有相近的催化活性ꎮ Ｃｈａｒｙ 等[１３]比较了

锐钛和金红石 ＴｉＯ２ 负载 Ｖ２Ｏ５ 催化剂上的 ３－甲基

吡啶氧化性能ꎬ结果发现前者的催化活性更高ꎮ
甲醇选择氧化生成甲缩醛是氧化－还原反应和

酸催化缩合反应的耦合ꎬ要求催化剂同时具有匹配

的氧化－还原中心和酸中心[１４]ꎮ Ｌｉｕ 等[８] 研究发

现ꎬ锐钛 ＴｉＯ２ 纳米管负载 Ｖ２Ｏ５ 并经过硫酸钛修饰

后ꎬ具有匹配的氧化－还原性和酸性ꎬ可有效催化甲

醇选择氧化生成甲缩醛ꎮ
笔者以表面积相近的锐钛、金红石 ２ 种 ＴｉＯ２ 为

载体ꎬ采用等量浸渍法制备了负载型钒氧催化剂ꎬ并
采用硫酸根进行改性ꎮ 以 ＸＲＤ、 Ｒａｍａｎ、 ＦＴ￣ＩＲ、
ＴＰＲ、氨吸附量热和异丙醇探针反应等技术对催化

剂的结构和表面性质进行表征ꎬ考察载体晶型结构

对催化甲醇选择氧化反应性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:钛酸丁酯、乙醇、碳酸铵、硫酸钡、硝酸银、
氢氧化钠、盐酸、偏钒酸铵、草酸、异丙醇以及甲醇ꎬ

􀅰２１１􀅰
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均为分析纯ꎻＨ２ＴｉＯ３ 为工业级ꎮ
仪器:Ｐｈｉｌｉｐｓ 公司生产的 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ 型 Ｘ－射线仪ꎻ

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０２０ 物理吸附仪ꎻＲｅｎｉｓｈａｗ Ｉｎｖｉａ
Ｒａｍａｎ 光谱仪ꎻＢｒｕｃｋｅｒ Ｖｅｃｔｏｒ ２２ 红外光谱仪ꎻＴＰＲ
测定自行组装装置ꎻＴｉａｎ－Ｃａｌｖｅｔ Ｃ－８０ 型( Ｓｅｔａｒａｍ
公司生产)热流式量热仪ꎻ固定床微反评价装置ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂制备

锐钛型 ＴｉＯ２ 载体以钛酸丁酯和乙醇为原料ꎬ滴
加 ＨＮＯ３ 水溶液形成溶胶ꎬ经 ３５３ Ｋ 干燥成凝胶ꎬ而
后在空气中经 ７７３ Ｋ 焙烧 ３ ｈꎬ记为 ＴｉＯ２－Ａꎮ

金红石型 ＴｉＯ２ 的制备参考文献[１５]ꎬ样品记为

ＴｉＯ２－Ｒꎮ
ＴｉＯ２ 负载的钒氧催化剂采用等量浸渍法制备ꎮ

硫酸根的浸渍是将未焙烧的负载钒氧物种的样品按

硫酸根质量分数为 ５％的比例浸渍于 Ｔｉ(ＳＯ４) ２ 水溶

液中ꎮ 将负载钒物种以及同时负载钒和硫酸根的 ２
种类型的样品分别在空气中 ６７３ Ｋ 焙烧 １ ｈꎬ所制备

催化剂分别记作 ５Ｖ / ＴｉＯ２－Ａ、５Ｖ－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２－Ａ、５Ｖ /

ＴｉＯ２－Ｒ 和 ５Ｖ－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２ －Ｒꎬ其中 ５ 代表催化剂中

的钒的质量分数为 ５％(以 Ｖ２Ｏ５ 计)ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

ＸＲＤ 采用 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ 型 Ｘ－射线仪进行测定ꎻ比表

面在 ＡＳＡＰ ２０２０ 上完成ꎻＲａｍａｎ 光谱在 Ｒｅｎｉｓｈａｗ
Ｉｎｖｉａ Ｒａｍａｎ 上进行ꎻ 粉末 ＦＴ － ＩＲ 光谱测 定 在

Ｂｒｕｃｋｅｒ Ｖｅｃｔｏｒ ２２ 红外光谱仪上进行ꎻＴＰＲ 采用体

积分数为 ５􀆰 １５％ Ｈ２ / Ｎ２ 混合气(４０ ｍＬ / ｍｉｎ)ꎮ
异丙醇探针反应在固定床反应器中进行ꎮ 常压

下ꎬ异丙醇以鼓泡方式进入ꎬ鼓泡用气体为 Ｖ(Ｏ２) /
Ｖ(Ｎ２)＝ １ / ４ 的混合气ꎬ流量为 ６０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ鼓泡器

水浴温度控制在 ２９５ Ｋꎬ用配有 ＦＩＤ 的气相色谱

(１０２Ｇꎬ上分厂)进行在线分析ꎮ
吸附量热于 ４２３ Ｋ 下采用 Ｃ－８０ 型热流式微量

量热仪进行测定ꎮ
１􀆰 ４　 甲醇氧化活性测定

甲醇氧化活性在 Ｕ 型玻璃反应器中测定ꎮ 每

次测定催化剂的装填量为 ０􀆰 ２ ｇꎮ 反应气组成为甲

醇 ２􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ、Ｏ２ ６􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ、Ｎ２ ３０􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
甲醇通过鼓泡带入反应器ꎮ 反应进气和尾气采用配

有 Ｐｏｒａｐａｋ Ｎ 填充柱的 ＦＩＤ 以及配有 ＴＤＸ－０１ 的

ＴＣＤ 检测器进行分析ꎮ

２　 实验结果及讨论

２􀆰 １　 ＳＢＥＴ和 ＸＲＤ 分析

各样品的比表面积如表 １ 所示ꎮ ＴｉＯ２ －Ａ 和

ＴｉＯ２－Ｒ 样品的比表面积分别为 ４９ ｍ２ / ｇ 和 ５８ ｍ２ / ｇꎬ
负载 Ｖ２Ｏ５ 之后样品的比表面积有所降低ꎬ硫酸根

的引入进一步降低催化剂的表面积ꎬ这是因为硫酸

根促使表面钒氧物种聚集ꎬ从而降低了表面积[１６]ꎮ
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表 １　 载体及负载型催化剂比表面积

样品
ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)
样品

ＢＥＴ 比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)
ＴｉＯ２－Ａ ４９ ５Ｖ－ＳＯ２－

４ / ＴｉＯ２－Ａ ３９
ＴｉＯ２－Ｒ ５８ ５Ｖ / ＴｉＯ２－Ｒ ４７
５Ｖ / ＴｉＯ２－Ａ ４０ ５Ｖ－ＳＯ２－

４ / ＴｉＯ２－Ｒ ４１

不同载体及其负载催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １
所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ所制备的 ２ 种载体分别为

锐钛(ＪＣＰＤＳ ８９－４９２１)和金红石晶型( ＪＣＰＤＳ ８４－
１２８５)ꎬ钒和硫酸根负载后ꎬ均未检测到晶相 Ｖ２Ｏ５

和含硫物种的特征峰ꎬ表明钒和硫酸根在载体上高

度分散ꎮ 对于锐钛型 ＴｉＯ２ꎬ负载钒氧物种后ꎬ样品

中出现较弱的金红石特征峰ꎬ这是由于钒的负载促

使亚稳相的锐钛部分转化为稳定的金红石相ꎬ这与

Ｂａｎａｒｅｓ 等的观察相一致[１７]ꎮ

１—ＴｉＯ２－Ａꎻ２—ＴｉＯ２－Ｒ(ｂ)ꎻ３—５Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２－Ａ(ｃ)ꎻ

４—５Ｖ２Ｏ５－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２－Ａ(ｄ)ꎻ５—５Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２－Ｒꎻ

６—５Ｖ２Ｏ５－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２－Ｒ

图 １　 各样品的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 Ｒａｍａｎ 和 ＩＲ 光谱

各样品的 Ｒａｍａｎ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可

以看出ꎬ１５４、１９９、４０４、５２０ ｃｍ－１和 ６２０ ｃｍ－１处的峰为

锐 钛 的 Ｒａｍａｎ 响 应[１８]ꎻ １４７、 ２４０、 ４４９ ｃｍ－１ 和

６１０ ｃｍ－１ 处的峰为金红石的 Ｒａｍａｎ 响应[１９]ꎮ 将

　 　 　 　 　 　 　

１—ＴｉＯ２－Ａꎻ２—ＴｉＯ２－Ｒꎻ３—５Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２－Ａꎻ

４—５Ｖ２Ｏ５－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２－Ａꎻ５—５Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２－Ｒꎻ

６—５Ｖ２Ｏ５－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２－Ｒ

图 ２　 各样品的 Ｒａｍａｎ 光谱

２ 种晶型 ＴｉＯ２ 负载钒物种后ꎬ９９４ ｃｍ－１处未观测到

Ｖ２Ｏ５ 晶相的对称伸缩振动ꎬ表明钒氧物种在催化剂

中高度分散ꎮ ＴｉＯ２－Ａ 负载 Ｖ２Ｏ５ 上观察到较弱的金

红石 ＴｉＯ２ 的特征峰ꎬ说明锐钛部分转变为金红石型

ＴｉＯ２ꎬ这与 ＸＲＤ 的结果一致ꎮ 对于硫酸根修饰的催

化剂ꎬ在 ９９４ ｃｍ－１处有微弱的 Ｒａｍａｎ 响应ꎬ说明硫

酸根促使表面钒氧物种发生聚集ꎬＲａｍａｎ 光谱具有

比 ＸＲＤ 更高的灵敏度ꎮ
各种催化剂的红外谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可

以看出ꎬＴｉＯ２－Ａ 样品中ꎬ４４０、５１８ ｃｍ－１和 ７１５ ｃｍ－１处

对应为锐钛 Ｔｉ—Ｏ 键的弯曲振动ꎬ而 ４１７ ｃｍ－１ 和

４７４ ｃｍ－１对应为金红石 Ｔｉ—Ｏ 键的弯曲振动[２０]ꎮ
５Ｖ / ＴｉＯ２ －Ａ 和 ５Ｖ / ＴｉＯ２ －Ｒ 样品中ꎬ１ ００１ ｃｍ－１ 和

９９６ ｃｍ－１分别对应为高度分散态钒氧物种的 Ｖ􀪅􀪅Ｏ
吸收振动[２１]ꎮ 经硫酸根修饰后ꎬ在 １ ０２１、１ ０９２ ｃｍ－１

和 １ １４４ ｃｍ－１ 处观察到硫氧物种的对称和反对称

振动[２２]ꎮ

１—ＴｉＯ２－Ａꎻ２—ＴｉＯ２－Ｒꎻ３—５Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２－Ａꎻ

４—５Ｖ２Ｏ５－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２－Ａꎻ５—５Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２－Ｒꎻ

６—５Ｖ２Ｏ５－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２－Ｒ

图 ３　 各样品的红外吸收光谱

２􀆰 ３　 氧化－还原性和酸性

不同催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图

４ 可以看出ꎬ锐钛和金红石型 ＴｉＯ２ 在还原过程中均

有一弱还原峰ꎮ 在锐钛表面负载 Ｖ２Ｏ５ 后ꎬ７４４ Ｋ 出

　 　 　 　 　 　 　

１—ＴｉＯ２－Ａꎻ２—ＴｉＯ２－Ｒꎻ３—５Ｖ / ＴｉＯ２－Ａꎻ

４—５Ｖ－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２－Ａꎻ５—５Ｖ / ＴｉＯ２－Ｒꎻ

６—５Ｖ－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２－Ｒ

图 ４　 催化剂氢气程序升温还原结果
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现耗氢峰ꎬ对应为分散态 Ｖ５＋－Ｖ３＋的还原[２３－２５]ꎻ硫酸

根的引入使得该还原峰向低温方向轻微移动ꎬ并且

还原峰面积大于未经硫酸根修饰的样品ꎬ说明硫酸

根的引入使得钒氧物种更易还原ꎬ也有可能对应硫

酸根的还原ꎮ 金红石负载型催化剂中也观察到相似

的还原行为ꎮ 比较金红石和锐钛 ＴｉＯ２ 负载的钒氧

催化剂ꎬ前者的还原峰温高于后者ꎬ说明锐钛表面钒

氧物种更易还原ꎮ
氨吸附量热结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看

出ꎬ５Ｖ / ＴｉＯ２－Ｒ 和 ５Ｖ / ＴｉＯ２ －Ａ 上ꎬ氨吸附的初始吸

附热分别为 １８６ ｋＪ / ｍｏｌ 和 １７９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ饱和覆盖度

分别为 ５􀆰 ３ μｍｏｌ / ｍ２ 和 ７􀆰 ０ μｍｏｌ / ｍ２ꎮ 将硫酸根引

入到以上催化剂中ꎬ不同 ＴｉＯ２ 载体负载的催化剂表

面酸中心数量均得到提高ꎬ但氨初始吸附热有所降

低ꎬ这归因于催化剂中聚合态的硫氧物种与氨气作

用发生吸热反应[２５]ꎮ

１—５Ｖ / ＴｉＯ２－Ｒꎻ２—５Ｖ－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２－Ｒꎻ

３—５Ｖ / ＴｉＯ２－Ａꎻ４—５Ｖ－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２－Ａ

图 ５　 ４２３Ｋ 下氨气吸附量热结果

有氧条件下ꎬ异丙醇在酸中心生成脱水产物丙

烯或 二 异 丙 醚ꎬ 在 氧 化 中 心 生 成 脱 氢 产 物 丙

酮[２６－２７]ꎮ ４２３ Ｋ 下异丙醇在催化剂上的反应结果如

表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ在 ２ 种载体上ꎬ异丙醇

的转化率很低ꎬ主要产物为丙烯ꎬ丙酮很少ꎬ说明载

体仅有较弱的酸性ꎬ几乎没有氧化性ꎮ 钒氧物种负

载后ꎬ异丙醇转化率均得到提高ꎬ且以氧化产物丙酮

为主ꎬ说明催化剂的氧化性大大增强ꎮ ５Ｖ / ＴｉＯ２ －Ａ
　 　 　 　 　 　 　表 ２　 ４２３ Ｋ 异丙醇空气氧化探针反应

催化剂
转化率 /

％

选择性 / ％

丙烯 丙酮 二异丙醚

ＴｉＯ２－Ａ ０􀆰 ９ ９９ １ ０

ＴｉＯ２－Ｒ ０􀆰 １ ９９ １ ０

５Ｖ / ＴｉＯ２－Ａ ２４􀆰 ０ １９ ７２ ９

５Ｖ－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２－Ａ ２１􀆰 ０ ２８ ５５ １７

５Ｖ / ＴｉＯ２－Ｒ ７􀆰 ０ ２ ９８ ０

５Ｖ－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２－Ｒ ７􀆰 ０ １４ ８６ ０

比 ５Ｖ / ＴｉＯ２－Ｒ 具有更高的异丙醇转化率及脱水产

物选择性ꎬ这是由于前者具有更强的表面酸性ꎮ 经

硫酸根修饰后ꎬ脱水产物的选择性有所提高ꎬ表明硫

酸根的引入增强了表面酸性ꎮ
２􀆰 ４　 甲醇氧化反应

甲醇选择氧化的反应结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３
可以看出ꎬ甲醇在 ５Ｖ / ＴｉＯ２－Ａ 和 ５Ｖ / ＴｉＯ２－Ｒ ２ 种催

化剂上ꎬ相同的温度下转化率基本相近ꎬ当反应温度

为 ４１３ Ｋ 时ꎬ甲缩醛的选择性分别为 ８６％和 ８３％ꎮ
随着温度的升高ꎬ甲缩醛的选择性降低ꎬ甲醛和甲酸

甲酯的选择性升高ꎬ但在 ２ 种催化剂上甲醛和甲酸

甲酯的生成速率不同ꎮ 在锐钛负载的 Ｖ２Ｏ５ 催化剂

上形成较多的甲酸甲酯ꎬ而在金红石负载的催化剂

上生成了较多的甲醛ꎮ 因此ꎬ甲醇氧化反应中ꎬ催化

剂的氧化－还原性和酸性相匹配时ꎬ产生较多的甲

缩醛[１４]ꎬ若催化剂碱性较强时(强于形成甲缩醛时

的催化剂酸碱性)ꎬ将会产生甲酸甲酯ꎮ 以上反应

结果和上述因素有关ꎮ
表 ３　 甲醇选择氧化结果

催化剂
温度 /

Ｋ
转化

率 / ％

选择性 / ％

甲醛
甲酸

甲酯
甲缩醛 二甲醚

碳氧

化物

５Ｖ / ＴｉＯ２－Ａ ４１３ １４ ３ １１ ８６ ０ ０
　 ４３３ ２５ １８ ４８ ３３ ０ ０
５Ｖ / ＴｉＯ２－Ｒ ４１３ １３ １２ ５ ８３ ０ ０
　 ４３３ ２６ ３８ １６ ４６ ０ ０
５Ｖ－ＳＯ２－

４ / ＴｉＯ２－Ａ ４１３ １６ ３ ５ ９１ １ ０
　 ４３３ ３０ ２３ ２７ ４８ ２ ０
５Ｖ－ＳＯ２－

４ / ＴｉＯ２－Ｒ ４１３ １５ ０ ０ １００ ０ ０
　 ４３３ ３２ ７ ４ ８８ ０ ０

催化剂经 ＳＯ２－
４ 修饰后ꎬ甲醇转化率和甲缩醛选

择性都得到提高ꎮ 氨吸附量热和异丙醇探针反应表

明ꎬＳＯ２－
４ 的引入提高了催化剂的表面酸性ꎮ ＴＰＲ 的

分析结果表明ꎬＳＯ２－
４ 的引入使得还原峰向低温移

动ꎬ催化剂的氧化能力也略有增强ꎮ 因此ꎬ甲醇转化

率和甲缩醛选择性提高与催化剂表面氧化－还原性

和酸性增强有关ꎮ 特别地ꎬ在 ５Ｖ－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２－Ａ 上ꎬ

甲醇转化率和甲缩醛选择性提高的同时ꎬ也有少量

二甲醚形成ꎬ这与 ５Ｖ－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２ －Ａ 具有较强的表

面酸性有关ꎬ而在 ５Ｖ / ＴｉＯ２－Ｒ 催化剂上引入硫酸根

并没有形成二甲醚ꎬ４３３ Ｋ 下甲缩醛的选择性为

８８％ꎬ生成的甲醛与甲酸甲酯也较少ꎬ这与其氧化性

与表面酸性较为匹配有关ꎮ

􀅰５１１􀅰
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３　 结论

采用溶胶－凝胶和沉淀法制备了锐钛和金红石

型 ＴｉＯ２ ２ 种载体ꎬ并负载了 Ｖ２Ｏ５ 与 ＳＯ２－
４ ꎬ用于甲醇

选择氧化合成甲缩醛ꎮ 在较低的反应温度下ꎬ甲醇

在锐钛和金红石负载的 Ｖ２Ｏ５ 催化剂上主要产物是

甲缩醛ꎮ 随着反应温度的提高ꎬ锐钛负载催化剂上

具有较高的甲酸甲酯选择性ꎬ而金红石 ＴｉＯ２ 负载的

Ｖ２Ｏ５ 催化剂上具有较高的甲醛选择性ꎮ 硫酸根引

入到催化剂中提高了表面酸性ꎬ甲醇转化率和甲缩

醛的选择性都得到大幅度提高ꎮ 其中ꎬ金红石担载

的 ５Ｖ－ＳＯ２－
４ / ＴｉＯ２－Ｒ 上ꎬ甲缩醛的选择性很高ꎬ这与

其氧化－还原性与表面酸性比较匹配有关ꎮ
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