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摘要:通过溶剂热法制备不同 Ｓｉ 掺杂量的 Ｓｉ－ＴｉＯ２ 载体ꎬ采用等体积浸渍法制得 Ｓｉ－ＴｉＯ２ / －Ｖ２Ｏ５ 催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、Ｈ２ －
ＴＰＲ、ＮＨ３－ＴＰＤ、ＵＶ－Ｖｉｓ 对催化剂的性质进行表征ꎬ研究了 Ｓｉ 掺杂改性对催化剂钒氧物种分散性和氧化还原性、催化剂表面酸

性以及反应性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ硅掺杂改性后改善了催化剂表面钒氧物种的分散性ꎬ提高了催化剂的氧化还原能力ꎬ使催

化剂具有更加适宜的酸性ꎬ提升了甲醇氧化制二甲氧基甲烷(ＤＭＭ)的反应性能ꎮ Ｓｉ 掺杂量为 ３％的 ３Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ 催化剂表

现出良好的反应性能ꎬ此时甲醇转化率为 ５８􀆰 ５％ꎬＤＭＭ 的选择性高达 ９９􀆰 １％ꎮ
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　 　 近年来ꎬ煤制甲醇工业的不断发展导致甲醇产

能过剩ꎬ因此ꎬ研究人员开发利用甲醇制备高附加值

精细化工产品[１－４]ꎮ 在甲醇的下游产品中ꎬ二甲氧

基甲烷(ＤＭＭ)不仅是一种在医药、橡胶、油漆等产

业中被广泛应用的重要有机中间体[５]ꎬ同时ꎬ还是

一种高效的柴油添加剂ꎬ能改善柴油的燃烧性能ꎬ提
高燃油的经济性[６－７]ꎬ所以ꎬ由甲醇制备 ＤＭＭ 的研

究工作受到广泛关注ꎮ 目前合成 ＤＭＭ 的主要方法

为两步法[８－１０]ꎬ但此方法合成工艺过程复杂、设备腐

蚀严重、成本较高ꎮ 为了改进两步法的缺点ꎬ研究人

员开发了甲醇一步法生产 ＤＭＭ 的方法ꎬ该方法实

现了甲醇氧化和甲醇缩合耦合反应ꎬ即甲醇在催化

剂上的氧化还原中心和酸性中心共同作用下实现一

步氧化制 ＤＭＭ[１１－１３]ꎬ该方法的关键是催化剂必须

具备氧化还原活性中心和酸性中心ꎬ即双活性中

心协同反应[１４－１６] ꎬ这就要求 ２ 个活性中心必须配

备ꎬ否则将会导致副反应过多、副产物量增大ꎮ 文

献[１７－１９]报道ꎬ二氧化钛与钒氧物种复合的催化

剂在甲醇一步法制备 ＤＭＭ 表现出优异的性能ꎬ但
是载体 ＴｉＯ２ 的性质对催化剂的性质和反应性能影

响很大ꎬ所以对载体的修饰和改性就显得尤为重要ꎮ
基于此ꎬ笔者对载体 ＴｉＯ２ 进行了不同质量分数的 Ｓｉ
掺杂改性ꎬ然后采用等体积浸渍法制备 Ｓｉ －ＴｉＯ２ /
Ｖ２Ｏ５ꎬ并对其在温和条件下选择氧化甲醇制 ＤＭＭ
反应进行了研究ꎮ 并利用 ＸＲＤ、ＵＶ－Ｖｉｓ、Ｈ２ －ＴＰＲ
和 ＮＨ３－ＴＰＤ 研究了载体改性对催化剂结构、氧化

还原能力、酸性、钒氧物种分散程度以及反应性能的

影响ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂制备

Ｓｉ 掺杂 ＴｉＯ２ 载体的制备:向正硅酸乙酯的乙醇

溶液中加入一定量的乙酸ꎬ搅拌下缓慢滴加钛酸丁

酯ꎬ室温充分搅拌 ２ ｈ 后ꎬ将所得溶液转入反应釜于

１６０℃处理 １２ ｈ 后取出ꎬ冷却、过滤、乙醇洗涤所得

固体于 １００℃烘箱干燥ꎬ４５０℃煅烧后得到 Ｓｉ 掺杂的

Ｓｉ－ＴｉＯ２ 载体ꎬＳｉ 掺杂质量分数分别为 １％、３％、５％ꎬ
其所得载体分别命名为 １Ｓｉ －ＴｉＯ２、３Ｓｉ －ＴｉＯ２ꎬ５Ｓｉ－
ＴｉＯ２ꎮ 不加入正硅酸乙酯的乙醇溶液时ꎬ即得到未

掺杂的 ＴｉＯ２ 载体ꎮ
Ｓｉ － ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ 催 化 剂 的 制 备: 将 定 量 的

ＮＨ４ＶＯ３ 溶于配制的草酸水溶液数分钟后ꎬ将其浸

渍到复合载体上ꎬ浸渍一段时间后移至烘箱于 ８０℃
干燥 ５ ｈ 后于 ４００℃煅烧 ４ ｈꎬ得到 Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ 催

化剂ꎬ其中 ＶＸ(按 Ｖ２Ｏ５ 计算)的质量分数为 １０％ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

利用日本理学的 Ｘ 射线衍射仪(Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ
Ⅳ)对催化剂进行 ＸＲＤ 表征ꎻ利用天津先权的动态

吸附仪(ＴＰ５０７６)对催化剂进行 Ｈ２ －ＴＰＲ 和 ＮＨ３ －
ＴＰＤ 表征ꎻ利用日本岛津分光光度计(ＵＶ－２５５０)对
催化剂进行紫外漫反射 ( ＵＶ －Ｖｉｓ ＤＲＳ) 测试ꎬ以
ＢａＳＯ４ 作参比ꎮ
１􀆰 ３　 催化反应评价

甲醇催化氧化反应评价在北京欣航盾公司生产

的 ＭＲＴ－６１２２ 型固定床反应装置上进行ꎬ催化剂填

充量为 １􀆰 ０ ｍＬꎬ常压反应ꎬ反应温度为 １６０℃ꎮ 催化

剂装填后于 ４００℃用氧气与氩气的混合气活化处理

２ ｈꎬ然后降至 １６０℃进行反应ꎬ反应产物经冷凝分

离ꎬ液相部分产物用气相色谱分析ꎬ气相产物中的

ＣＯ、ＣＯ２ 经甲烷转化器处理后进气相色谱分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂的物理性质

不同 Ｓｉ 掺杂质量分数的 Ｓｉ － ＴｉＯ２ 载体负载

Ｖ２Ｏ５ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可

以看出ꎬＳｉ 掺杂后对 ＴｉＯ２ 载体的晶型结构没有影

响ꎬ且所有催化剂均为典型锐钛矿型 ＴｉＯ２ 衍射峰ꎮ
此外ꎬ所有催化剂中未发现 Ｖ２Ｏ５ 晶相衍射峰ꎬ说明

Ｖ２Ｏ５ 在载体表面呈现高度分散状态ꎬ因此ꎬ钒氧物

种在催化剂上具有良好的分散性ꎬ这对甲醇选择性

氧化是非常重要的[２０]ꎮ

１—ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ꎻ２—１Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ꎻ

３—３Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ꎻ４—５Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５

图 １　 不同 Ｓｉ 掺杂质量分数的 Ｓｉ－ＴｉＯ２ 载体

负载 Ｖ２Ｏ５ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

不同 Ｓｉ 掺杂质量分数的 Ｓｉ － ＴｉＯ２ 载体负载

Ｖ２Ｏ５ 催化剂的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 谱图如图 ２ 所示ꎮ

１—ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ꎻ２—１Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ꎻ

３—３Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ꎻ４—５Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５

图 ２　 不同 Ｓｉ 掺杂质量分数的 Ｓｉ－ＴｉＯ２ 载体

负载 Ｖ２Ｏ５ 催化剂的 ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 谱图

从图 ２ 谱线 １ 中可以看出ꎬ未掺杂改性的 ＴｉＯ２

载体负载钒氧物种后ꎬ在 ４１０ ｎｍ 附近出现 １ 个较强

的紫外吸收峰ꎬ对应催化剂中聚合态的钒氧物种ꎬ在
４９０ ｎｍ 附近也出现 １ 个较弱的吸收峰ꎬ对应的是催

化剂中晶相钒氧物种[２０]ꎬ说明未掺杂改性的 ＴｉＯ２

载体负载钒物种后ꎬ催化剂表面上存在 ２ 种不同的

钒氧物种ꎮ 当 ＴｉＯ２ 载体被 Ｓｉ 掺杂改性后负载钒氧

物种ꎬ其在 ４９０ ｎｍ 附近的吸收峰逐渐变弱ꎬ说明催

化剂中晶相钒氧物种的量越来越少ꎬ这是由于 Ｓｉ 掺
杂改性后的载体表面性质发生改变ꎬ更有利于钒氧

物种在催化剂表面的分散ꎬ且随 Ｓｉ 掺杂质量分数的

增大ꎬ４９０ ｎｍ 附近的吸收峰强度越来越低ꎬ说明 Ｓｉ
的掺杂质量分数越大ꎬ越有利于钒氧物种在载体表

面的分散ꎮ 这是由于 Ｓｉ 掺杂改性后ꎬ改变了载体表

面性质ꎬ导致载体表面与钒氧物种的作用力也发生

改变ꎬ更有利于钒氧物种在载体表面的分散ꎬ进而提

高了钒氧物种的分散性ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的还原性和酸性

不同 Ｓｉ 掺杂质量分数的 Ｓｉ － ＴｉＯ２ 载体负载
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Ｖ２Ｏ５ 催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 表征结果如图 ３ 所示ꎮ

１—ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ꎻ２—１Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ꎻ

３—３Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ꎻ４—５Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５

图 ３　 不同 Ｓｉ 掺杂量 Ｓｉ－ＴｉＯ２ 载体负载 Ｖ２Ｏ５

催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

从图 ３ 中可以看出ꎬ未掺杂 Ｓｉ 的 ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ 催
化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 在 ４８５℃附近有 １ 个较为明显的 Ｈ２

还原吸收峰ꎬ在 ４４０℃附近有 １ 个肩峰ꎮ 当 Ｓｉ－ＴｉＯ２

载体负载钒氧物种后ꎬ催化剂的 Ｈ２ －ＴＰＲ 谱图中
４８５℃和 ４４０℃处的 Ｈ２ 还原吸收峰逐渐增强ꎬ说明
Ｓｉ 掺杂改性 ＴｉＯ２ 载体后ꎬ催化剂的氧化还原能力得

到提高ꎮ 特别是随着 Ｓｉ 掺杂质量分数的增大ꎬ在
５７０℃附近又出现了 １ 个耗氢峰ꎬ这归因于催化剂钒

氧物种中的 Ｖ５＋→Ｖ３＋的还原耗氢ꎬ说明催化剂的氧
化还原能力得到进一步提升ꎬ但是在 ５７０℃附近的
耗氢峰ꎬ３Ｓｉ － ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ 的峰面积明显大于 ５Ｓｉ －
ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ 的峰面积ꎬ说明当 Ｓｉ 的掺杂质量分数为

３％时ꎬ使得催化剂具有较好的氧化还原能力ꎬ随着

Ｓｉ 掺杂质量分数增大到 ５％ꎬ催化剂的氧化还原能

力又逐渐降低ꎬ这是由于随着 Ｓｉ 的掺杂引入ꎬ减弱

了载体与钒氧物种的作用力ꎬ进而提升了催化剂的

氧化能力ꎬ但是 Ｓｉ 的掺杂质量分数过大ꎬ使得钒氧

物种在催化剂表面太过于分散ꎬ从而导致其氧化能

力又有所降低[２１]ꎮ
不同 Ｓｉ 掺杂量 Ｓｉ－ＴｉＯ２ 载体负载 Ｖ２Ｏ５ 催化剂

的 ＮＨ３－ＴＰＤ 表征结果如图 ４ 所示ꎮ

１—ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ꎻ２—１Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ꎻ

３—３Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ꎻ４—５Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５

图 ４　 不同 Ｓｉ 掺杂质量分数 Ｓｉ－ＴｉＯ２ 载体负载

Ｖ２Ｏ５ 催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图

从图 ４ 中可以看出ꎬ未掺杂 Ｓｉ 的 ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ 催

化剂在 １３０℃和 ４２５℃有 ２ 个较为明显的 ＮＨ３ 脱附

峰ꎬ且从 １３０℃几乎一直延续到 ３００℃附近ꎬ说明催

化剂 中 同 时 具 有 弱 酸 位、 中 强 酸 性 位 和 强 酸

位[２２－２３]ꎮ 而当载体 ＴｉＯ２ 掺杂 Ｓｉ 后ꎬＳｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５

催化剂在 １３０℃ 附近的 ＮＨ３ 脱附峰有所增强ꎬ在
３００℃附近的 ＮＨ３ 脱附峰明显增强ꎬ而在 ４２５℃处的

ＮＨ３ 脱附峰几乎消失ꎬ说明载体 Ｓｉ 改性后ꎬ催化剂

的酸性位和酸强度都得到改变ꎬ主要表现在弱酸位

和中强酸位得到增强ꎬ强酸位被抑制ꎮ 从图 ４ 中还

可以看出ꎬ当 Ｓｉ 的掺杂质量分数为 ３％ꎬ３Ｓｉ－ＴｉＯ２ /
Ｖ２Ｏ５ 催化剂在 ３００℃处的 ＮＨ３ 脱附峰最强ꎬ说明其

具有最强的中强酸位ꎮ 但是当 Ｓｉ 的掺杂质量分数

增大到 ５％时ꎬ中强酸位又降低ꎬ说明适量 Ｓｉ 的掺杂

改性ꎬ可增强催化剂的中强酸酸量ꎮ
２􀆰 ３　 催化剂的催化性能

不同 Ｓｉ 掺杂质量分数 Ｓｉ－ＴｉＯ２ 载体负载 Ｖ２Ｏ５

催化剂的甲醇一步法氧化制 ＤＭＭ 的反应结果如表

１ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ未掺杂 Ｓｉ 的 ＴｉＯ２ /
Ｖ２Ｏ５ 催化剂的甲醇转化率为 ４１􀆰 ３％ꎬ目标产物

ＤＭＭ 选择性仅为 ４５􀆰 ８％ꎬ这是由于其催化剂的氧化

能力较弱ꎬ酸性也较弱ꎬ进而导致转化率较低ꎬ且目

标产物 ＤＭＭ 的选择性较低ꎮ 而催化剂载体经 Ｓｉ 掺
杂改性后ꎬ甲醇转化率明显增大ꎬ最为明显的是

ＤＭＭ 的选择性大幅提高ꎬ１Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ 甲醇转化

率提升至 ４７􀆰 ４％ꎬＤＭＭ 的选择性达到了 ９２􀆰 ５％ꎬ这
是由于 ＴｉＯ２ 载体经 Ｓｉ 掺杂后ꎬ催化剂的氧化能力

得到提升ꎬ同时催化剂的酸性质也得到改善ꎬ使得催

化剂的氧化能力和酸性具有良好匹配ꎬ最终提高了

ＤＭＭ 的选择性[２４]ꎮ 当 Ｓｉ 的掺杂质量分数为 ３％
时ꎬ甲醇的转化率高达 ５８􀆰 ５％ꎬＤＭＭ 选择性更是达

到了 ９９􀆰 １％ꎬ说明催化剂具有适宜的氧化能力和酸

性ꎮ 当 Ｓｉ 的掺杂质量分数增加至 ５％时ꎬ甲醇转化

率又有所降低ꎬＤＭＭ 的选择性降低到了 ８１􀆰 ５％ꎬ这
　 　 　 　 　 　 　表 １　 不同 Ｓｉ 掺杂质量分数的 Ｓｉ－ＴｉＯ２ 载体负载

Ｖ２Ｏ５ 催化剂的甲醇氧化反应性能

催化剂
甲醇

转化率 / ％

选择性 / ％

ＤＭＭ ＦＡ ＭＦ ＣＯｘ

ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ ４１􀆰 ３ ４５􀆰 ８ ２０􀆰 ６ ２７􀆰 ７ ５􀆰 ９

１Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ ４７􀆰 ４ ９２􀆰 ５ ５􀆰 ５ １􀆰 ３ ０􀆰 ７

３Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ ５８􀆰 ５ ９９􀆰 １ ０􀆰 ９ ０ ０

５Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ ５３􀆰 ３ ８１􀆰 ５ １３􀆰 ０ ２􀆰 ９ ２􀆰 ６

　 　 注:ＦＡ 为甲醛ꎻＭＦ 为甲酸甲酯ꎻＤＭＭ 为二甲氧基甲烷ꎻ反应温

度为 １６０℃ꎻ反应压力为常压ꎮ

􀅰８３１􀅰
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是由于 Ｓｉ 掺杂质量分数进一步增大ꎬ５Ｓｉ － ＴｉＯ２ /
Ｖ２Ｏ５ 催化剂的氧化能力降低ꎬ同时其中强酸性也减

弱ꎬ使得催化剂的氧化能力和酸性匹配度发生变化ꎬ
从而导致了甲醇转化率和 ＤＭＭ 的选择性降低ꎮ 结

果表明ꎬ适宜 Ｓｉ 掺杂质量分数的 ＴｉＯ２ 负载钒氧物

种后ꎬ催化剂更有利于催化甲醇转化制 ＤＭＭꎮ

３　 结论

采用溶剂热法得到了 Ｓｉ 掺杂改性的锐钛矿 Ｓｉ－
ＴｉＯ２ 载体ꎬ负载钒氧物种得到了 Ｓｉ－ＴｉＯ２ / Ｖ２Ｏ５ 催化

剂ꎬ钒氧物种的(以 Ｖ２Ｏ５ 计算)负载量为 １０％ꎬＳｉ 掺
杂改性 ＴｉＯ２ 后ꎬ有利于提高催化剂表面钒氧物种的

分散性ꎬ催化剂的氧化还原能力也得到提升ꎬ催化剂

表面的酸性质也得到改善ꎬ使得催化甲醇制 ＤＭＭ
的转化率提高ꎬ目标产物二甲氧基甲烷 ＤＭＭ 的选

择性大幅提高ꎮ 当 ＴｉＯ２ 的 Ｓｉ 掺杂质量分数为 ３％
时ꎬ由于催化剂表面钒氧物种的高分散性以及适宜的

氧化能力和酸性ꎬ催化剂表现出优异的反应性能ꎬ其
甲醇转化率为 ５８􀆰 ５％ꎬＤＭＭ 的选择性高达 ９９􀆰 １％ꎮ
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