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摘要:以 ＮＨ４ＶＯ３ 和草酸为起始原料制备了纳米片结构的 ＶＯ２(Ｂ)和 ＶＯ２(Ｍ)ꎬ并将所制备材料及 Ｖ２Ｏ５ 应用于 ３ꎬ４－二氯

甲苯及 ２ꎬ６－二氯甲苯(ＤＣＴ)氨氧化制备相应二氯苯腈(ＤＣＢＮ)ꎬ考察了不同钒氧化物在氨氧化过程中的化学组成和晶型结构

变化及其对催化性能的影响ꎮ 多种表征结果表明ꎬ氨氧化后的所有样品均由 ＶＯ２(Ｍ)、Ｖ２Ｏ５ 及 Ｖ６Ｏ１３混合相组成ꎮ 氨氧化测

试结果表明ꎬＶＯ２(Ｂ)样品表现出较好的催化性能ꎬ获得的 ３ꎬ４－ＤＣＢＮ 和 ２ꎬ６－ＤＣＢＮ 的产率分别为 ５５􀆰 ９％和 ４２􀆰 ７％ꎮ
关键词:氨氧化ꎻＶＯ２(Ｂ)ꎻＶＯ２(Ｍ)ꎻ二氯甲苯ꎻ纳米片
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ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ ３ꎬ４￣ＤＣＢＮ ａｎｄ ２ꎬ６￣ＤＣＢＮ ｏｖｅｒ ＶＯ２(Ｂ) ｓａｍｐｌｅ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ５５􀆰 ９％ ａｎｄ
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　 　 腈类化合物是重要的精细化工中间体ꎬ是制造

农药、医药、染料、香料、光电材料、树脂等的重要原

料[１－２]ꎮ 二氯苯腈作为腈类化合物的一种ꎬ近几年

来其综合利用率得到大幅度的提高ꎬ如 ３ꎬ４－二氯苯

腈(３ꎬ４－ＤＣＢＮ)是制备水稻除草剂氰氟草酯的重要

原料ꎻ２ꎬ６－二氯苯腈(２ꎬ６－ＤＣＢＮ)是合成苯甲酰类

杀虫剂和除草剂的重要原料[３－５]ꎮ 二氯苯腈的制备

方法多种多样ꎬ如 Ｓａｎｄｍｅｙｅｒ 反应、芳卤的取代反

应、酰胺、醛肟、醛脱水反应ꎬ但均存在原料成本较

高、毒性较强、反应条件苛刻、副反应较多、反应难以

分离提纯等缺点[６]ꎮ 而以二氯甲苯(ＤＣＴ)为原料ꎬ
通过气相氨氧化反应制备二氯苯腈具有原料价廉易

得、反应路线短、绿色环保等优点ꎮ
钒作为活性组分被广泛应用于各类氨氧化反

应[７－８]ꎮ 在反应过程中ꎬ钒是活性中心发生氧化还

原反应ꎬ即 Ｖ５＋􀪅􀪅Ｏ 通过 Ｍａｒｓ－ｖａｎ Ｋｒｅｖｅｌｅｎ 机理将

晶格氧插入含氧中间体ꎬ被还原至 Ｖ４＋ꎻ接着 Ｖ４＋ 被

表面吸附的 Ｏ２ 氧化恢复至原来的 Ｖ５＋ 􀪅􀪅Ｏ 结

构[９－１０]ꎮ 在过去几十年ꎬ研究者对各类纯钒氧化物

如 Ｖ２Ｏ４、Ｖ２Ｏ５、Ｖ６Ｏ１３、ＶＯ２(Ｂ)等用于氨氧化反应进

􀅰１９１􀅰
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行了大量表征和研究ꎬ试图弄清钒活性位和选择性

位结构特征ꎮ Ｏｔａｍｉｒｉ 等[１１] 对甲苯在 Ｖ２Ｏ５ 催化剂

上的氨氧化反应进行了动力学研究ꎬＶ２Ｏ５ 的(０１０)
晶面是活性面ꎬ活性位点由 ４ 个 Ｖ􀪅􀪅Ｏ 集合体组成ꎮ
Ａｎｄｅｒｅｓｏｎ[１２]研究了不同钒氧化物 Ｖ２Ｏ５、Ｖ６Ｏ１３ 和

Ｖ２Ｏ４ 氨氧化反应性能ꎬ结果发现 Ｖ６Ｏ１３表现出最好

的催化活性和选择性ꎬ而 Ｖ２Ｏ４ 不具有催化活性ꎬ同
时活性位存在于 Ｖ２Ｏ５ 与 Ｖ６Ｏ１３ 相界间ꎮ Ｂａｉｋｅｒ
等[１３]的研究表明ꎬＶＯ２ 显示出一定催化活性却没有

选择性ꎬ并在氨氧化条件下迅速转化为 Ｖ６Ｏ１３ꎮ 到

目前为止ꎬ关于纯钒氧化物结构特征与氨氧化反应

性能间关系仍处于研究之中ꎮ
基于此ꎬ笔者分别制备了纳米片结构的 ＶＯ２

(Ｂ)和 ＶＯ２(Ｍ)ꎮ 并将所制备的材料以及 Ｖ２Ｏ５ 应

用于 ＤＣＴ 氨氧化反应研究ꎮ 采用低温氮吸附法

(ＢＥＴ)、热重法(ＤＴＧ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、红外吸

收光谱(ＩＲ)、扫描电镜(ＳＥＭ)等手段对催化剂进行

表征ꎬ分析了氨氧化反应中钒氧化物晶型和化学组

成变化及对催化性能产生的影响ꎮ

１　 材料与试剂

ＪＷ－ＢＫ 型比表面分析仪ꎬ北京精微高博科学技

术有限公司生产ꎻＤ８ 型 Ｘ－射线衍射仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ
－ａｘｓ 公司生产ꎻＮＩＣＯＬＥＴ ｉＳ１０ 型傅里叶红外光谱

仪ꎬ美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产ꎻＱｕａｎｔａ ２００ 场发射扫描

电子显微镜ꎬ荷兰 ＦＥＩ 公司生产ꎻＸＳＡＭ８００ 型 Ｘ 射

线光电子能谱仪ꎬ英国 Ｋｒａｔｏｓ 公司生产ꎻ差示扫描量

热仪ꎬ瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ 公司生产ꎻＴＧ２０９ 热

分析仪ꎬ德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司生产ꎻＳＰ－６８９０ 型气相

色谱仪ꎬ山东鲁南瑞虹化工仪器有限公司生产ꎮ
偏钒酸铵(ＮＨ４ＶＯ３)ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试

剂有限公司生产ꎻ草酸(Ｈ２Ｃ２Ｏ４􀅰２Ｈ２Ｏ)ꎬ分析纯ꎬ国
药集团化学试剂有限公司生产ꎻ３ꎬ４－二氯甲苯ꎬ工
业品ꎬ色谱纯度>９８％ꎬ江苏高邮化工厂生产ꎻ２ꎬ６－
二氯甲苯ꎬ工业品ꎬ色谱纯度>９９％ꎬ上海邦成化工

有限公司生产ꎻ氨气ꎬ工业品ꎬ瓶装液氨ꎬ武汉制氨厂

生产ꎻ实验用水为去离子水ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 纳米片状 ＶＯ２(Ｂ)的制备

称取 ２􀆰 １０６ ｇ 偏钒酸铵(ＮＨ４ＶＯ３)和 ４􀆰 ０８２ ｇ 草

酸(Ｈ２Ｃ２Ｏ４􀅰２Ｈ２Ｏ)于烧杯中ꎬ加入 ７６􀆰 ０ ｍＬ 蒸馏水

搅拌至溶解ꎮ 接着将溶液转移至 １００ ｍＬ 聚四氟乙

烯水热反应釜ꎬ密封拧紧ꎬ在烘箱中 １８０℃ 反应

２４ ｈꎮ 待反应结束后冷却至室温ꎮ 将悬浮液进行离

心、洗涤、干燥ꎬ得到黑色粉末即为 ＶＯ２(Ｂ)ꎮ
２􀆰 ２　 纳米片状 ＶＯ２(Ｍ)的制备

将上述 ＶＯ２(Ｂ)样品装入石英管中ꎬ在高纯氩

气氛围下ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 程序升温至 ７００℃ꎬ保持 ２ ｈ
后冷却至室温ꎬ即可得到 ＶＯ２(Ｍ)黑色粉末ꎮ
２􀆰 ３　 样品表征

利用 Ｄ８ Ｘ－射线衍射仪进行晶相分析(ＸＲＤ)ꎬ
Ｃｕ 靶ꎬλ ＝ １􀆰 ５４０ ６０ Åꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为

３０ ｍＡꎬ狭缝 １°ＤＳ－１°ＳＳ－０􀆰 １５ ｍｍ ＲＳꎬ以石墨单色

器滤波ꎬ扫描速度为 ６° / ｍｉｎꎮ 利用 ＮＩＣＯＬＥＴ ｉＳ１０
型傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对样品进行红外分

析ꎬ采用 ＫＢｒ 压片法进行测试ꎬ测试波数范围为

４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎮ 利用扫描电镜(ＳＥＭꎬＱｕａｎｔａ ２００)
对样品进行形貌分析ꎮ 利用英国 Ｋｒａｔｏｓ 公司生产的

ＸＳＡＭ８００ 电子能谱仪进行 Ｘ 射线光电子能谱分析

(ＸＰＳ)ꎮ 利用 ＪＷ－ＢＫ 测定仪分析样品的比表面ꎮ
样品首先在 ３００℃下抽真空处理 １ ｈꎬ用氮气作为吸

附质ꎬ在液氮温度(－１９６℃)下进行测量ꎮ 利用德国

ＮＥＴＺＳＣＨ 公司生产的 ＴＧ２０９ Ｆ１ Ｌｉｂｒａ－真空密闭高

精度热重分析仪进行热重分析(ＴＧＡ)ꎮ 称取 １０ ｍｇ
样品至 Ａｌ２Ｏ３ 干锅中ꎬ 在空气氛围中由室温以

１０℃ / ｍｉｎ 升温至 ６００℃ꎮ 利用瑞士梅特勒托莱多

(ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ)公司生产的差示扫描量热仪

(ＤＳＣꎬＤＳＣ８２２ｅ)测量相变温度ꎮ
２􀆰 ４　 催化性能测试

性能测试在内径为 ３０ ｍｍ 的石英管固定床反

应器上进行ꎮ 在反应器中装填一定量上述样品ꎬ将
计量的 ＤＣＴ 底物汽化后与空气、氨气混合ꎬ经预热

后ꎬ再通过催化剂床层反应ꎬ反应温度用精密温控仪

控制和调节ꎮ 待反应稳定一段时间后ꎬ流出反应器

的高温反应气经冷凝后ꎬ利用捕集器每隔 ０􀆰 ５ ｈ 进

行 １ 次收集ꎬ尾气经尾气管放空ꎮ 收集的产物用气

相色谱(ＳＰ－９５６０ 型ꎬＳＥ－３０ 填充柱ꎬ直径 ４ ｍｍꎬ长
度 ２􀆰 ５ ｍꎬ检测器 ＦＩＤ)对原料的转化率和产品的产

率进行分析ꎮ 氨氧化反应的条件包括:空速(ＧＨＳＶꎬ
二氯甲苯、空气和氨气单位时间内进料气相体积之

和与装入反应管中催化剂的固体体积之比ꎬｈ－１)、反
应温度( Ｔ)、空比 [ ｎ (空气) / ｎ ( ＤＣＴ)] 以及氨比

[ｎ(ＮＨ３) / ｎ(ＤＣＴ)]ꎮ 反应结束后ꎬ反应器中通入

高纯氮气对氨氧化使用后的催化剂加以保护ꎬ然后

冷却降至室温ꎮ ３ꎬ４－ＤＣＴ 及 ２ꎬ６－ＤＣＴ 的氨氧化反

应式如图 １ 所示ꎮ
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图 １　 钒氧化物催化 ３ꎬ４－ＤＣＴ 及 ２ꎬ６－ＤＣＴ
氨氧化生成相应二氯苯腈反应式

３　 结果与分析

３􀆰 １　 晶相分析

样品氨氧化使用前后 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ

１—ＶＯ２(Ｂ)ꎻ２—ＶＯ２(Ｍ)ꎻ３—Ｖ２Ｏ５

(ａ)氨氧化使用前

１—ＶＯ２(Ｂ)使用后ꎻ２—ＶＯ２(Ｍ)使用后ꎻ３—Ｖ２Ｏ５ 使用后ꎻ

４—ＶＯ２(Ｂ)(ＪＣＰＤＳ ＮＯ.６５－７９６０)ꎻ

５—ＶＯ２(Ｍ)(ＪＣＰＤＳ ＮＯ.４３－１０５１)ꎻ

６—Ｖ２Ｏ５(ＪＣＰＤＳ ＮＯ.４５－１０７４)
(ｂ)氨氧化使用后

图 ２　 样品氨氧化使用前后 ＸＲＤ 图谱

从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ样品衍射峰分别与标准

卡片 ＶＯ２ ( Ｂ) ( ＪＣＰＤＳ ＮＯ. ６５ － ７９６０)、 ＶＯ２ ( Ｍ)
(ＪＣＰＤＳ ＮＯ. ４３ － １０５１) 和 Ｖ２Ｏ５ ( ＪＣＰＤＳ ＮＯ. ４５ －
１０７４)一致ꎮ 且在 ＸＲＤ 图谱中未发现杂质峰ꎬ表明

制备的产品 ＶＯ２(Ｂ)、ＶＯ２(Ｍ)及 Ｖ２Ｏ５ 纯度较高ꎮ
由图 ２(ｂ)可以看出ꎬ所有使用后的样品衍射峰基本

相同ꎬ均由 ＶＯ２(Ｍ) ( ＪＣＰＤＳ ＮＯ. ４３ － １０５１)、Ｖ６Ｏ１３

(ＪＣＰＤＳ ＮＯ. ４３ － １０５０) 和 Ｖ２Ｏ５ ( ＪＣＰＤＳ ＮＯ. ４５ －
１０７４)混合相组成ꎮ 此外ꎬ通过衍射峰强度分析比

较发现ꎬ使用后的 ＶＯ２(Ｍ)样品在 ２θ ＝ ２５􀆰 ３５°处的

衍射峰强度相对于使用后的 ＶＯ２(Ｂ)及商品 Ｖ２Ｏ５

较弱ꎬ说明 ＶＯ２(Ｍ)在氨氧化反应过程中生成的

Ｖ６Ｏ１３相对较少ꎮ 使用后的 ＶＯ２(Ｂ)样品的 ＤＳＣ 测

试图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ在 ５０ ~ ６５℃出

现相对应的吸热和放热峰ꎬ说明氨氧化过程中有

ＶＯ２(Ｍ)生成ꎮ

１—升温ꎻ２—降温

图 ３　 ＶＯ２(Ｂ)样品氨氧化使用后 ＤＳＣ 图谱

３􀆰 ２　 红外分析

所制备的 ＶＯ２(Ｂ)、ＶＯ２(Ｍ)及 Ｖ２Ｏ５ 红外图谱

如图 ４ 所示ꎮ

１—ＶＯ２(Ｂ)ꎻ２—ＶＯ２(Ｍ)ꎻ３—Ｖ２Ｏ５

(ａ)氨氧化使用前

１—ＶＯ２(Ｂ)使用后ꎻ２—ＶＯ２(Ｍ)使用后ꎻ３—Ｖ２Ｏ５ 使用后

(ｂ)氨氧化使用后

图 ４　 样品氨氧化使用前后 ＦＴ－ＩＲ 图谱

由图 ４ 中可以看出ꎬ１ ６２２ ｃｍ－１处为吸附水分子

Ｏ—Ｈ 弯曲振动吸收峰[１４]ꎮ ５２５ ｃｍ－１处宽吸收峰归

属于 Ｖ—Ｏ—Ｖ 八面体的弯曲振动模式ꎬ对应于 ν－
(Ｖ—Ｏ—Ｖ)对称吸收[１５－１６]ꎮ ９８２ｃｍ－１处吸收峰归属

于双八面体的 Ｖ４＋􀪅􀪅Ｏ 对称伸缩振动ꎬ而单八面体

Ｖ５＋􀪅􀪅Ｏ 对称伸缩振动位于 １ ０１５ ｃｍ－１[ １５]ꎮ ９２０ ~
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６７０ ｃｍ－１吸收峰归属于 Ｖ—Ｏ—Ｖ 和 Ｖ􀪅􀪅Ｏ 耦合振动

模式[１７]ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ样品 ＶＯ２(Ｂ)吸收

峰出现在 ５２５、９１９ ｃｍ－１和 ９８２ ｃｍ－１ꎬ样品 ＶＯ２(Ｍ)吸
收峰位于 ５２５、６７８、９１９ ｃｍ－１和 ９８４ ｃｍ－１ꎬＶ２Ｏ５ 的吸

收峰位于 ５２５、８２８ ｃｍ－１和 １ ０１５ ｃｍ－１ꎬ与文献[１８－
１９]中报道的 ＶＯ２(Ｂ)、ＶＯ２(Ｍ)和 Ｖ２Ｏ５ 吸收峰一

致ꎬ说明所制备样品 ＶＯ２(Ｂ)、ＶＯ２(Ｍ)及 Ｖ２Ｏ５ 纯度

较高ꎮ 由图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ氨氧化使用后ꎬ所有

样品的吸收峰基本相同ꎮ Ｖ􀪅􀪅Ｏ 吸收峰向高频率移

至 ９９８ ｃｍ－１ꎬ这是由于存在 ４＋和 ５＋的 Ｖ 引起ꎬ与
ＸＲＤ 测试结果一致ꎮ
３􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

所制备 ＶＯ２(Ｂ)和 ＶＯ２(Ｍ)样品的微观结构图

如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＶＯ２(Ｂ) (ｂ)ＶＯ２(Ｍ)

图 ５　 样品 ＶＯ２(Ｂ)和 ＶＯ２(Ｍ)的 ＳＥＭ 图

由图 ５ 可以看出ꎬＶＯ２(Ｂ)和 ＶＯ２(Ｍ)形貌结构

相似ꎬ均呈六星状结构ꎬ由许多纳米片堆叠而成ꎮ 此

外ꎬ样品 ＶＯ２(Ｍ)纳米片状较厚ꎬ这是由于在惰性气

体氛围下 ７００℃高温煅烧所致ꎮ
３􀆰 ４　 ＢＥＴ 分析

对于金属氧化物催化剂ꎬ比表面积和孔径结构

对催化活性有着重要影响ꎮ 样品 ＶＯ２(Ｂ)、ＶＯ２(Ｍ)
和 Ｖ２Ｏ５ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线如图 ６ 所示ꎮ

１—ＶＯ２(Ｂ)ꎻ２—ＶＯ２(Ｍ)ꎻ３—Ｖ２Ｏ５

图 ６　 样品等温吸脱附曲线

由图 ６ 可以看出ꎬ滞后环属于典型的 Ｈ３ 型ꎬ表
明样品的孔形状为狭缝型介孔[２０]ꎮ 此外ꎬＶＯ２(Ｍ)
等温吸脱附曲线与 Ｖ２Ｏ５ 样品相似ꎬ说明具有类似

的孔径结构ꎮ
样品 ＶＯ２(Ｂ)、ＶＯ２(Ｍ)和商品 Ｖ２Ｏ５ 比表面积、

孔容和平均孔径测试结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以

看出ꎬＶＯ２(Ｂ) 的比表面积为 １１１􀆰 ６ ｍ２ / ｇꎬ远大于

ＶＯ２(Ｍ) (５􀆰 ７ ｍ２ / ｇ)和 Ｖ２Ｏ５(１􀆰 ５６ ｍ２ / ｇ)ꎮ 然而ꎬ
ＶＯ２(Ｂ)平均孔径较小为 ３􀆰 ２ ｎｍꎬＶＯ２(Ｍ)平均孔径

为 １７􀆰 ０ ｎｍ 与 Ｖ２Ｏ５ 平均孔径相差不大ꎮ 说明在高

温 ７００℃惰性气体氛围煅烧制备 ＶＯ２(Ｍ)过程中ꎬ小
孔烧结凝聚成较大的孔ꎬ造成孔容和表面积大大

降低ꎮ
表 １　 样品 ＶＯ２(Ｂ)、ＶＯ２(Ｍ)和商品 Ｖ２Ｏ５ 织构性能

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｍ３􀅰ｇ－１) 平均孔径 / ｎｍ
ＶＯ２(Ｂ) １１１􀆰 ６０ ０􀆰 １６ ３􀆰 ２
ＶＯ２(Ｍ) ５􀆰 ７０ ０􀆰 ０４ １７􀆰 ０
Ｖ２Ｏ５ １􀆰 ５６ ０􀆰 ０７ １９􀆰 ３

３􀆰 ５　 ＸＰＳ 分析

对氨氧化使用后的样品 ＶＯ２(Ｂ)进行了 ＸＰＳ 分

析ꎬ以确定 Ｖ 的价态ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)全谱

(ｂ)Ｖ２ｐ放大谱

(ｃ)Ｏ１ｓ放大谱

图 ７　 样品 ＶＯ２(Ｂ)氨氧化使用后 ＸＰＳ 图谱
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由图 ７ 可以看出ꎬ样品组成元素仅为 Ｖ、Ｏ、Ｃꎮ
其中 Ｃ 来自于样品表面吸附的杂质[２１]ꎮ 由图 ７(ｃ)
可以看出ꎬＯ１ｓ 的峰分裂成 ２ 个位于 ５２９􀆰 ８ ｅＶ 和

５３０􀆰 ０ ｅＶ 的拟合峰ꎬ 说明 有 多 种 氧 化 物[２２－２３]ꎮ
Ｖ２ｐ３ / ２ 和 Ｖ２ｐ１ / ２ 的拟合峰位于 ５１６􀆰 ６、 ５１７􀆰 ５ ｅＶ 和

５２３􀆰 ５、５２５􀆰 ０ ｅＶꎬ分别对应于 Ｖ５＋(５１７􀆰 ５、５２５􀆰 ０ ｅＶ)
和 Ｖ４＋(５１６􀆰 ６、５２３􀆰 ５ ｅＶ) [２２ꎬ２４]ꎮ 此外ꎬ根据 Ｖ２ｐ３ / ２的

拟合峰面积比得出 Ｖ５＋ ∶ Ｖ４＋ 值为 １ ∶ １􀆰 ３ꎬ说明样品

ＶＯ２(Ｂ)氨氧化使用后 Ｖ 的平均价态为＋４􀆰 ４ꎮ
３􀆰 ６　 ＴＧ 和 ＤＴＧ 分析

氨氧化使用后的样品在空气氛围下热重分析图

谱如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)热重 ＴＧ

(ｂ)微商热重 ＤＴＧ

１—ＶＯ２(Ｂ)使用后ꎻ２—ＶＯ２(Ｍ)使用后ꎻ３—Ｖ２Ｏ５ 使用后

图 ８　 氨氧化使用后的样品在空气氛围下

热重分析图谱

从图 ８(ａ)中可以看出ꎬ使用后的样品 ＶＯ２(Ｂ)、
ＶＯ２(Ｍ)和 Ｖ２Ｏ５ 在氧化过程中分别增重 ５􀆰 ６７％、
７􀆰 ０７％和 ５􀆰 ０４％ꎮ 根据 Ｖ 的最终氧化价态为 Ｖ５＋ꎬ
可计算出 Ｖ 的平均价态依次为 ４􀆰 ４＋、４􀆰 ３＋和 ４􀆰 ５＋ꎬ
这与 ＸＰＳ 分析结果一致ꎮ 从图 ８(ｂ)可以看出ꎬ氨
氧化使用后的样品氧化增重过程大致位于 ４７４℃和

５７１℃ꎬ说明存在 ２ 种氧化钒ꎮ 根据 ＸＲＤ 分析结果

以及文献[２５]中的报道ꎬＶＯ２(Ｍ)具有良好的抗氧

化性能ꎬ说明较低温度的氧化峰属于 Ｖ６Ｏ１３ꎬ而较高

温度的氧化峰属于 ＶＯ２(Ｍ)ꎮ 此外ꎬ根据相应的氧

化峰面积对应于 Ｏ２ 消耗量以及样品中 Ｖ 的平均价

态ꎬ计算出氨氧化使用后的样品各组分摩尔比ꎬ结果

如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ使用后的 ＶＯ２(Ｂ)
含有较多 Ｖ６Ｏ１３ꎮ

表 ２　 氨氧化使用后样品 ＶＯ２(Ｂ)、ＶＯ２(Ｍ)和
Ｖ２Ｏ５ 中各组分所占摩尔比

样品
摩尔比 / ％

Ｖ２Ｏ５ Ｖ６Ｏ１３ ＶＯ２(Ｍ)

ＶＯ２(Ｂ)－ｕｓｅｄ ２５ ４４ ３１

ＶＯ２(Ｍ)－ｕｓｅｄ １３ １７ ７０

Ｖ２Ｏ５－ｕｓｅｄ ４３ ３０ ２７

３􀆰 ７　 氨氧化性能测试

３ꎬ４－ＤＣＴ 和 ２ꎬ６－ＤＣＴ 的氨氧化反应结果如表

３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ样品 ＶＯ２(Ｂ)表现出良

好的催化性能ꎬ获得的 ３ꎬ４－ＤＣＢＮ 和 ２ꎬ６－ＤＣＢＮ 的

产率分别达到 ６５􀆰 ６％和 ５４􀆰 ６％ꎬ而 ＶＯ２(Ｍ)得到的

相应产率分别为 ５５􀆰 ９％和 ４２􀆰 ７％ꎬ商品 Ｖ２Ｏ５ 得到

的产率分别为 ３８􀆰 ８％和 ３１􀆰 ８％ꎮ 此外通过转化率

比较发现ꎬ样品催化活性由高到低的顺序依次为

Ｖ２Ｏ５>ＶＯ２(Ｂ)>ＶＯ２(Ｍ)ꎬ这与 Ｖ 的平均价态一致ꎬ
说明表面 Ｖ５＋􀪅􀪅Ｏ 的浓度越高ꎬ氧化活性越强ꎬ然而

高浓度的 Ｖ５＋􀪅􀪅Ｏ 会导致产物选择性降低ꎮ 因此ꎬ
氨氧化使用后的 ＶＯ２(Ｂ)表面 Ｖ５＋􀪅􀪅Ｏ 浓度相对最

佳ꎬ其 Ｖ 的平均价态为＋４􀆰 ４ꎮ
表 ３　 ３ꎬ４－ＤＣＴ 和 ２ꎬ６－ＤＣＴ 的氨氧化反应结果

样品 底物 产率 / ％ 转化率 / ％ 选择性 / ％

ＶＯ２(Ｂ) ３ꎬ４－ＤＣＴ① ６５􀆰 ６ ８７􀆰 ８ ７４􀆰 ７

　 ２ꎬ６－ＤＣＴ② ５４􀆰 ６ ７７􀆰 ８ ７０􀆰 ２

ＶＯ２(Ｍ) ３ꎬ４－ＤＣＴ① ５５􀆰 ９ ８２􀆰 ２ ６８􀆰 ０

　 ２ꎬ６－ＤＣＴ② ４２􀆰 ７ ６８􀆰 ３ ６２􀆰 ５

Ｖ２Ｏ５ ３ꎬ４－ＤＣＴ① ３８􀆰 ８ ９２􀆰 ７ ４１􀆰 ９

　 ２ꎬ６－ＤＣＴ② ３１􀆰 ８ ８１􀆰 ３ ３９􀆰 １

　 　 注:① ｎ ( ３ꎬ４ －ＤＣＴ) ∶ ｎ (空气) ∶ ｎ ( ＮＨ３ ) ＝ １ ∶ ２５ ∶ ９ꎬＧＨＳＶ ＝

４９０ ｈ－１ꎬＴ ＝ ３８０℃ꎻ②ｎ(２ꎬ６－ＤＣＴ) ∶ ｎ(空气) ∶ ｎ(ＮＨ３ ) ＝ １ ∶ ３０ ∶ ７ꎬ

ＧＨＳＶ＝ ４１８ ｈ－１ꎬＴ＝ ３９０℃ꎮ

４　 结论

将制备的 ＶＯ２(Ｂ)和 ＶＯ２(Ｍ)及 Ｖ２Ｏ５ 应用于

３ꎬ４－ＤＣＴ 和 ２ꎬ６－ＤＣＴ 氨氧化反应ꎬ考察了不同钒氧

化物及晶相结构对氨氧化性能的影响ꎮ 通过 ＢＥＴ、
ＴＧＡ、ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＩＲ、ＳＥＭ 等表征结果表明ꎬ氨氧化

使用后的 ＶＯ２(Ｍ)、ＶＯ２(Ｂ)及商品 Ｖ２Ｏ５ 均由 ＶＯ２

(Ｍ)、Ｖ２Ｏ５ 和 Ｖ６Ｏ１３混合相组成ꎬ且钒的平均价态分
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别为＋４􀆰 ３、＋４􀆰 ４ 和＋４􀆰 ５ꎮ ＶＯ２(Ｂ)表现较好的催化

性能ꎬ获得的 ３ꎬ４－ＤＣＢＮ 和 ２ꎬ６－ＤＣＢＮ 产率分别为

６５􀆰 ６％和 ５４􀆰 ６％ꎮ
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