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摘要:采用共沉淀法、普通水热法和微波辅助水热法分别制备了一系列 Ｍｏ－Ｂｉ－Ｆｅ－Ｃｏ 系复合氧化物催化剂ꎬ利用 ＸＲＤ、

ＦＴ－ＩＲ、Ｈ２－ＴＰＲ、ＦＥ－ＳＥＭ、ＢＥＴ 以及 ＴＥＭ 等表征手段对 ３ 种方法制备的催化剂进行分析ꎬ并以固定床活性评价装置考察催化
剂的反应性能ꎮ 结果表明ꎬ与共沉淀法相比ꎬ普通水热法和微波水热法制备的催化剂晶型结构、表面性质和颗粒形貌发生显著
变化ꎬ催化性能大幅度提高ꎮ 其中微波水热法制备的催化剂催化活性最好ꎬ在反应温度为 ３６０℃、空速为 ３ ３００ ｈ－１的条件下ꎬ其
ＴＢＡ 转化率和 ＭＡＬ 选择性分别可达 ６９％、９０􀆰 １％ꎮ
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士ꎬ讲师ꎬ研究方向为选择氧化、加氢脱硫ꎬ通讯联系人ꎬｗａｎｇｌ＠ ｙｔｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 近年来ꎬ轻质烯烃部分氧化新催化体系的探索

引起科研人员的广泛关注ꎬ是生产重要工业有机化

学品和中间体的重要手段[１－５]ꎮ 甲基丙烯酸甲酯

(ＭＭＡ)是重要的树脂单体ꎬ异丁烯或叔丁醇(ＴＢＡ)
选择氧化制甲基丙烯醛(ＭＡＬ)作为碳四烯烃氧化

法生产 ＭＭＡ 工艺的第一步ꎬ直接影响目标产物

ＭＭＡ 的收率[６－１０]ꎮ 目前制备该反应所需高活性、高
选择性催化剂成为该步骤的难点ꎮ

在烯烃部分氧化反应中ꎬ工业催化剂主要由钼、

铋为必需元素的多组分复合金属氧化物体系构成ꎬ
该体系可以统一表示为 Ｍｏ－Ｂｉ－ＭⅢ－ＭⅡ－ＭⅠ－ＸＹ－
Ｏｘꎬ其中ꎬＭⅢ为 Ｆｅ、Ｃｒ、ＡｌꎻＭⅡ为 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｐｂꎻ
ＭⅠ为 Ｎａ、Ｋ、Ｃｓ 等[１１－１２]ꎮ 在实际应用中ꎬ异丁烯或

ＴＢＡ 选择氧化制 ＭＡＬ 的催化剂多采用 Ｍｏ－Ｂｉ－Ｆｅ－
Ｃｏ－Ｏ 为基础的复合氧化物体系[１３－１４]ꎮ

目前多组分复合金属氧化物催化剂的传统制备

方法有共沉淀法[１５]、普通水热法等[１６]ꎮ 共沉淀法

制备催化剂具有工艺简单、易于放大等优点ꎬ是工业

􀅰６４１􀅰
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催化剂制备的常用方法ꎬ但存在沉淀物中杂质含量

多、组分间的配比难以精确控制、催化剂颗粒易团聚

等不足ꎬ从而导致催化剂的活性和选择性偏低[１７]ꎮ
传统水热法是制备结构、尺寸和形貌可控的纳米材

料的重要技术ꎬ是一种制备高纯度、均相无机化合物

的有效方法ꎮ 然而ꎬ这种合成路线通常需要较长的

反应时间[１６]ꎮ 微波辅助水热合成法可大大缩短反

应时间ꎬ在快速合成材料方面取得重大进展[１８－２２]ꎮ
基于以上研究结果ꎬ笔者采用共沉淀法、普通水热

法、微波辅助水热法分别制备 Ｍｏ－Ｂｉ－Ｆｅ－Ｃｏ－Ｏ 系

复合氧化物催化剂ꎬ并利用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、Ｈ２ －ＴＰＲ、
ＦＥ－ＳＥＭ 及 ＴＥＭ 等多种表征手段探究不同制备方

法对催化剂物理化学性质及相应催化活性的影响ꎬ
以期获得高活性、高选择性的复合金属氧化物催

化剂ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

钼酸铵、硝酸铁、硝酸钴、硝酸铋及硝酸ꎬ均为分

析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ叔丁醇ꎬ分
析纯ꎬ阿拉丁试剂有限公司生产ꎻ实验用水均为去离

子水ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

(１)采用共沉淀法制备催化剂ꎮ 称取 ２５ ｇ 钼酸

铵ꎬ溶解在 ８０ ｍＬ 去离子水中得到溶液 Ａꎻ称取

１６􀆰 ２ ｇ 硝酸铁、１５􀆰 ５ ｇ 硝酸钴、４􀆰 ７ ｇ 硝酸铋ꎬ溶解于

５０ ｍＬ 硝酸溶液中得到溶液 Ｂꎻ将溶液 Ａ 和 Ｂ 均匀

混合ꎬ得到溶液 Ｃꎻ在 ６０℃水浴锅中搅拌 ４ ｈꎬ抽滤、
烘箱干燥、焙烧得到最终催化剂ꎬ命名为 Ｃａｔ－１ꎮ

(２)采用普通水热法制备催化剂ꎮ 与共沉淀法

相比ꎬ不同之处仅在于老化过程ꎮ 将上述溶液 Ｃ 装

入反应釜ꎬ在 １２０℃油浴锅中搅拌老化 ４ ｈꎬ抽滤、烘
箱干燥、焙烧得到最终催化剂ꎬ命名为 Ｃａｔ－２ꎮ

(３)采用微波水热法制备催化剂ꎮ 与共沉淀法

相比ꎬ不同之处仅在于老化过程ꎮ 将上述溶液 Ｃ 装

入反应釜并放入微波平行反应仪ꎬ在 １２０℃下老化

０􀆰 ５ ｈꎬ抽滤、烘箱干燥、焙烧得到最终催化剂ꎬ命名

为 Ｃａｔ－３ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用日本岛津公 司 生 产 的 ＳｍａｒｔＬａｂ ( ＸＲＤ
６０００)型 Ｘ 射线粉末衍射仪(ＸＲＤ)测定晶相结构ꎬ
衍射源为 ＣｕＫα(λ ＝ １􀆰 ４５１ ８Å)辐射ꎬ工作电压为

４０ ｋＶꎬ工作电流为 ３０ ｍＡꎬ扫描角度为 １０ ~ ４５°ꎬ扫

描速度为 ２０° / ｍｉｎꎮ 利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产的

Ｎｉｃｏ － ｌｅｔ Ｉｍｐａｃｔ ４１０ 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(ＦＴ－ＩＲ)测定催化剂表面性质ꎬ将催化剂与 ＫＢｒ 按
质量比 １ ∶ ２００ 混合压片后进行扫描ꎬ扫描范围为

１ １００~４００ ｃｍ－１ꎮ 利用彼奥德电子技术有限公司生

产的 ＰＣＡ－１２００ 型化学吸附分析仪进行 Ｈ２－ＴＰＲ 表

征ꎬ称取 ０􀆰 １ ｇ 催化剂置于 Ｕ 形石英管中ꎬ以 Ｈ２ 体

积分数 １０％的 Ｈ２ / Ａｒ 混合气进行还原ꎬ气体流量为

４０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率从 １００℃ 升温至

８００℃ꎬ保温 ２ ｍｉｎꎬ通过 ＴＣＤ 信号记录 Ｈ２ －ＴＰＲ 曲

线ꎮ 利用日本电子株式会社生产的 ＪＳＭ－７９００Ｆ 型

热场发射扫描电子显微镜(ＦＥ－ＳＥＭ)测定催化剂的

微观形貌ꎮ 利用日本生产的 ＪＥＯＬ－１４００Ｐｌｕｓ 型透射

电子显微镜(ＴＥＭ)测定催化剂的微观形貌ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的活性评价

采用固定床反应器进行催化剂性能评价ꎬ如
图 １ 所示ꎮ 其中反应器为 １５ ｍｍ×５５０ ｍｍ 不锈钢

管ꎬ催化剂成型为 ２０~４０ 目颗粒ꎬ取 ５ ｍＬ 装于反应

器中部ꎮ 催化剂的装填方式:反应器底层为纯石英

砂ꎬ中间为石英砂和催化剂ꎬ按体积比 １ ∶１混合ꎬ顶
部为纯石英砂ꎮ 反应条件为:反应温度为 ３６０℃ꎬ反
应压力为常压ꎬ反应空速为 ３ ３００ ｈ－１ꎬ反应原料为

ｎ(叔丁醇) ∶ ｎ(水) ＝ １ ∶ １􀆰 ８ꎬ空气及氮气总流速为

２３０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

图 １　 固定床评价装置

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同制备方法对催化剂物化性质的影响

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂的物相结构分析

通过 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)研究 ３ 种不同方法

制备催化剂的相组成ꎬ其广角 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ３ 种不同方法制备的催化剂都含

有 Ｃｏ６Ｆｅ４Ｍｏ１２Ｂｉ１􀆰 ５Ｏｘ(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ３７－０９７４)、ＣｏＭｏＯ４

以及 ＦｅＭｏＯ４ 的衍射峰ꎬ其中 Ｃｏ６Ｍｏ１２ Ｆｅ４Ｂｉ１􀆰 ５Ｏｘ 晶

相是叔丁醇选择氧化反应最重要的活性相[１３－１４]ꎮ

􀅰７４１􀅰
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但共沉淀法制备的催化剂(Ｃａｔ－１)相对于普通水热

法及微波水热法制备的催化剂(Ｃａｔ－２、Ｃａｔ－３)整体

衍射峰强度较弱、结晶度差ꎬ且 Ｃａｔ－１ 催化剂杂峰较

多ꎬ在 ２θ＝ ２９􀆰 ２°处出现 ＭｏＯ３ 的衍射峰ꎬ而 ＭｏＯ３ 会

导致目标产物的深度氧化ꎬ造成碳的氧化物选择性

升高ꎮ Ｃａｔ－２、Ｃａｔ－３ 催化剂衍射峰强度高ꎬ这是由

于反应釜内压力上升ꎬ反应速率加快[２３]ꎬ加速了催

化剂的重结晶过程ꎮ

１—ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.３７－０９７４ꎻ２—Ｃａｔ－１ꎻ３—Ｃａｔ－２ꎻ４—Ｃａｔ－３

图 ２　 不同方法制备催化剂的 ＸＲＤ 谱图

不同方法制备催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ波数在 ９００ ~ １ ０００ ｃｍ－１范

围内出现的振动吸收峰归属于金属 － 氧双键

(Ｍ􀪅􀪅Ｏ)ꎬ而波数在 ８００ ~ ９００ ｃｍ－１范围内出现的振

动吸收峰归属于金属－氧单键(Ｍ—Ｏ—Ｍ) [２４]ꎮ 红

外吸收频率越低ꎬ代表金属－氧键强愈弱ꎮ 波数为

８４７ ｃｍ－１处的吸收峰为 Ｂｉ－Ｏ－Ｍｏ 的特征峰[２５]ꎬ而在

９４８ ｃｍ－１处归属于 Ｍｏ􀪅􀪅Ｏ 双键的特征峰ꎮ 微波水

热法、 普通水热法、 共沉淀法制备的催化剂在

９４８ ｃｍ－１处的峰依次向红外频率低处偏移ꎬ说明

Ｍｏ􀪅􀪅Ｏ 双键依次变弱ꎬ容易断裂ꎬ易释放晶格氧ꎬ有
利于提高催化剂活性ꎮ 而且 Ｃａｔ－２、Ｃａｔ－３ 催化剂

相对于 Ｃａｔ－１ 催化剂的平均键能减小ꎮ 这是因为

水热环境下良好的传质以及元素间协同作用形成

大量主要活性相导致平均键能减小ꎬ与 ＸＲＤ 表征

结果吻合ꎮ

１—Ｃａｔ－１ꎻ２—Ｃａｔ－２ꎻ３—Ｃａｔ－３

图 ３　 不同方法制备催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

通过 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 表征可以看出ꎬ３ 种不同方

法制备的催化剂晶相组成基本相同ꎬ都是主要由

Ｃｏ６Ｆｅ４Ｍｏ１２Ｂｉ１􀆰 ５Ｏｘ、ＣｏＭｏＯ４ 以及 ＦｅＭｏＯ４ 晶相组成ꎬ
但 Ｃａｔ－２、Ｃａｔ－３ 催化剂具有高的结晶度和大量的主

要活性相 Ｃｏ６Ｆｅ４Ｍｏ１２Ｂｉ１􀆰 ５Ｏｘꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂的氧化还原性分析

催化剂的催化性能与低温还原 性 密 切 相

关[２６－２８]ꎮ 采用 Ｈ２ －ＴＰＲ 来研究 Ｃａｔ－１、Ｃａｔ－２ 以及

Ｃａｔ－３ 催化剂的氧化还原能力ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 中可以看出ꎬ所有样品在低温和高温处均观

察到 １ 个还原峰ꎬ其中低温区的峰值与催化剂的氧

化还原活性有关[２９] ꎬ３ 种催化剂低温还原峰有向

低温区移动的趋势ꎬ说明催化剂的氧化能力逐渐

增强ꎬ即氧化能力按 Ｃａｔ－３>Ｃａｔ－２>Ｃａｔ－１ 顺序递

减ꎬ表明制备方法的改变确实能提高催化剂的催

化性能ꎮ

１—Ｃａｔ－１ꎻ２—Ｃａｔ－２ꎻ３—Ｃａｔ－３

图 ４　 不同方法制备催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂的微观形貌分析

催化剂形貌直接影响着催化剂反应活性ꎬ其受

催化剂晶体生长动力学及反应原料传质影响ꎬ而这

又强烈地依赖于合成催化剂的方法[３０]ꎮ 为了考察

制备方法对上述催化剂形貌的影响ꎬ对不同方法制

备的催化剂进行 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 表征ꎬ结果如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ不同方法制备的催化剂形

貌不同ꎬＣａｔ－１ 催化剂主要由无规则形貌的纳米棱

形小球颗粒聚集而成ꎬ颗粒分散不均匀ꎬ这是由于大

多数纳米颗粒为 ＣｏＭｏＯ４、ＦｅＭｏＯ４ 以及 ＭｏＯ３ 晶相ꎬ
只有少数为活性相ꎬ与 ＸＲＤ 分析结果杂峰较多、衍
射峰强度弱一致ꎮ 而 Ｃａｔ－２ 催化剂形貌为不规则纳

米颗粒的局部团簇ꎬ同时出现少量的规则纳米棒ꎬ由
棱形小球颗粒沿一定方向堆砌而成ꎬ这是由于水热

温度高ꎬ压力上升ꎬ反应速率加快ꎬ加速重结晶过程ꎬ
更加有利于发挥金属元素间协同作用ꎬ形成较多的

活性相ꎮ 但由于传统加热方式依靠热传导来加热物

料ꎬ会在物料中形成温度梯度ꎬ导致加热不均匀ꎬ进

􀅰８４１􀅰
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而造成晶体生长方向无规则ꎮ Ｃａｔ－３ 催化剂由大量

均匀分散的纳米棒组成ꎬ其表面不光滑ꎬ附着小颗

粒ꎮ 由 ＴＥＭ 图中可清楚观察到ꎬ纳米棒由大小不一

的棱形小球颗粒沿特定方向生长而成ꎮ 微波的加入

不但可以缩短加热所需时间ꎬ还可以改变产品的微

观结构ꎬ促进活性相的大量形成ꎮ 原因是微波产生

均匀分布的热量ꎬ从而调控晶相的生长方向[３１]ꎮ

图 ５　 不同方法制备催化剂的 ＦＥ－ＳＥＭ 及

ＴＥＭ 谱图

通过对不同方法制备的复合氧化物催化剂进行

氮气吸附 /解吸等温线和比表面积、孔容、孔径测试ꎬ
进一步研究其孔结构ꎬ结果如图 ６、表 １ 所示ꎮ 从图

６ 可知ꎬ每个催化剂的 Ｎ２ 吸附等温线均为Ⅳ型曲

线ꎬ表明均质中孔的存在以及介孔具有良好的孔连

通性[３２]ꎮ 在 ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ５ ~ １􀆰 ０ 范围内ꎬ催化剂具有

Ｈ３ 型滞后回线ꎬ表示催化剂中存在裂隙状孔隙[３３]ꎮ
从表 １ 中可以看出ꎬ对于不同方法制备的催化剂ꎬ其
比表面积和孔容有微小的变化ꎮ 普通水热法和微波

水热法相对于共沉淀法ꎬ比表面积大约提高 ６％ꎮ
对于复合金属氧化物催化剂ꎬ比表面积越大ꎬ其活性

中心越多ꎬ进而催化活性越高ꎮ 从表 １ 中也可以得

到催化剂平均孔径的相关信息ꎬ Ｃａｔ － ３ 催化剂、
Ｃａｔ－２ 催化剂、Ｃａｔ － １ 催化剂的平均孔径分别为

３１􀆰 ６１６ ３、２３􀆰 １８７ ７、１８􀆰 ５４６ ３ ｎｍꎬ按照 Ｃａｔ－３>Ｃａｔ－２>
Ｃａｔ－１ 顺序递减ꎮ 因为孔径大小与产物扩散速度有

关ꎬ当催化剂孔径较大时ꎬ产物的扩散速度快ꎬ在催

化剂上停留时间短ꎬ不易发生副反应[３４]ꎮ 所以ꎬ
Ｃａｔ－３ 催化剂、Ｃａｔ－２ 催化剂、Ｃａｔ－１ 催化剂选择性

依次减少ꎮ

１—Ｃａｔ－１ꎻ２—Ｃａｔ－２ꎻ３—Ｃａｔ－３

图 ６　 不同制备方法催化剂的 ＢＥＴ 谱图

表 １　 不同制备方法催化剂的 ＢＥＴ 表征结果

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 孔径 / ｎｍ

共沉淀法　 ３􀆰 ０１ ０􀆰 ００９３ １８􀆰 ５５

水热法　 　 ３􀆰 ２７ ０􀆰 ００９４ ２３􀆰 １９

微波水热法 ３􀆰 ２６ ０􀆰 ０１４６ ３１􀆰 ６２

２􀆰 ２　 不同方法制备的催化剂活性评价

以叔丁醇为原料ꎬ将 Ｃａｔ－１、Ｃａｔ－２ 以及 Ｃａｔ－３
催化剂在固定床反应装置中进行活性评价ꎬ并对所

得液相产物与尾气进行分析计算ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
由表 ２ 中可以看出ꎬＣａｔ－２、Ｃａｔ－３ 催化剂的催化性

能明显优于 Ｃａｔ－１ 催化剂ꎬ叔丁醇转化率和 ＭＡＬ 选

择性显著提高ꎮ 结合上述表征分析结果可知ꎬ水热

法制备的催化剂结晶度高ꎬ且形貌发生变化ꎬ出现规

则纳米棒ꎬ生成大量的活性相 Ｃｏ６Ｍｏ１２Ｆｅ４Ｂｉ１􀆰 ５Ｏｘꎬ说
明制备方法不同会影响催化剂晶体结构和形貌ꎬ进
而影响催化剂的活性ꎮ 相对 Ｃａｔ－２、Ｃａｔ－３ 催化剂ꎬ
Ｃａｔ－１ 催化剂的 ＭＡＬ 选择性偏低与 ＭｏＯ３ 生成有

关ꎬ因为 ＭｏＯ３ 会导致 ＭＡＬ 深度氧化为 ＣＯｘꎮ 加入

微波辅助水热法制备的催化剂(Ｃａｔ－３ 催化剂)相对

于普通水热法制备的催化剂(Ｃａｔ－２ 催化剂)ꎬ在缩

短制备时间的前提下ꎬ ＴＢＡ 的转化率提高 ２４％ꎬ
ＭＡＬ 的选择性提高 ５􀆰 ６％ꎬ这一结果与催化剂中出

现大量均匀分散的规则纳米棒有关ꎮ 因为微波使溶

液内部的偶极分子发生高频往复运动产生“内摩擦

热”ꎬ从而升高溶液物料温度ꎬ实现同时加热、同时

升温的目的ꎬ而且可有效加速催化剂前驱体难溶物

质的溶解和再结晶过程ꎬ充分发挥金属元素间协同

作用ꎬ促进大量活性组分的生成及分散ꎬ优化催化剂

的晶体结构ꎬ进而提高催化剂的催化性能ꎮ
表 ２　 不同方法制备催化剂的活性评价结果

样品 Ｃａｔ－１ Ｃａｔ－２ Ｃａｔ－３

ＴＢＡ 转化率 / ％ ２７ ４５ ６９

ＭＡＬ 选择性 / ％ ８０􀆰 ２ ８４􀆰 ５ ９０􀆰 １

􀅰９４１􀅰
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３　 结论

通过共沉淀法、普通水热法及微波水热法制备

３ 种选择氧化制甲基丙烯醛催化剂ꎬ其主要组分都

为 Ｃｏ６Ｆｅ４Ｍｏ１２Ｂｉ１􀆰 ５Ｏｘ、ＣｏＭｏＯ４ 以及 ＦｅＭｏＯ４ 相ꎮ 但

由于高温水热有利于晶体重结晶ꎬ相比于 Ｃａｔ－１ 催

化剂ꎬＣａｔ － ２ 和 Ｃａｔ － ３ 催化剂中含有更多活性相

Ｃｏ６Ｆｅ４Ｍｏ１２Ｂｉ１􀆰 ５Ｏｘꎮ 更重要的是ꎬ高温水热方法改

变了催化剂活性相的聚合形貌ꎬ由球形团聚变为规

则纳米棒ꎬ微波辅助将其进一步提高ꎬ生成更多的活

性相规则纳米棒ꎮ 催化剂反应评价结果表明ꎬ该活

性相规则纳米棒具有高活性、高选择性ꎮ 在反应温

度为 ３６０℃、空速为 ３ ３００ ｈ－１的条件下ꎬＣａｔ－３ 催化

剂的 ＴＢＡ 转化率和 ＭＡＬ 选择性高达 ６９％、９０􀆰 １％ꎮ
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