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摘要:为解决气固相催化 ２－甲基萘氧化制备 ２－萘甲醛反应的复杂性ꎬ用等体积浸渍法制备了钒钛基催化剂ꎬ促进 ２－甲基

萘合成 ２－萘甲醛ꎮ 考察了载体粒径大小、焙烧升温速率以及使用不同的扩孔剂对催化效果的影响ꎮ 利用 ＦＴ－ ＩＲ、ＳＥＭ、
Ｈ２－ＴＰＲ 和 ＸＲＤ 对其进行表征ꎮ 结果表明ꎬ选用 Ｔ１ 样品(晶粒尺寸为 １４􀆰 ７ ｎｍ 的锐钛矿 ＴｉＯ２)为载体ꎬ控制焙烧升温速率为

５℃ / ｍｉｎ 时ꎬ２－萘甲醛的收率较高ꎮ 此外ꎬ选用尿素或 ＰＥＧ ４００ 为扩孔剂能够提高催化剂的低温性能ꎬ但对 ２－萘甲醛的收率没

有明显改善ꎮ
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　 　 ２－萘甲醛是一种重要的化工中间体ꎬ广泛用于

合成药物[１]、试剂[２] 和高分子材料单体的底物[３]ꎮ
然而ꎬ传统的制备法大多为液相法ꎬ该制备方法对原

料纯度要求高、生产过程中产生的废酸废液多以及

会对设备造成腐蚀等现象[４－５]ꎮ 因此为了实现 ２－萘
甲醛的连续化、大规模生产ꎬ以廉价、易得的 ２－甲基

萘为原料ꎬ通过气固相催化氧化法制备 ２－萘甲醛ꎮ
负载型钒基催化剂常用于芳烃的选择性催化氧

化ꎬ如将邻二甲苯催化氧化为苯酐[６]ꎬ将甲苯催化

氧化为苯甲醛[７]ꎬ将萘催化氧化为萘醌[８]ꎮ 课题组

前期的研究结果表明[９－１０]ꎬ负载型钒基催化剂同样

适用于气固选择性催化氧化 ２－甲基萘ꎮ 然而ꎬ对于

２－甲基萘气固相催化氧化这一复杂的快速反应体

系而言ꎬ内扩散是影响 ２－萘甲醛收率的重要因素ꎬ
而影响负载型催化剂内扩散的最关键因素是载体晶

粒尺寸大小及其孔道结构ꎬ因此从这两个角度对钒

钛基催化剂进行优化是减少内扩散、提高产物收率

的有效手段ꎮ
笔者通过调控钒钛基催化剂的性质实现气固相

选择性催化 ２－甲基萘制备 ２－萘甲醛ꎬ对载体粒径

大小和焙烧升温速率进行调节以优化催化剂的性

能ꎬ同时探讨了添加不同扩孔剂优化催化剂孔道结
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构的可能性ꎮ 为气固相选择性催化 ２－甲基萘制备

２－萘甲醛的应用研究提供了新的思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

偏钒酸铵ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司

生产ꎻ二氧化钛ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生

产ꎻ草酸、硫酸钾、焦硫酸钾、磷酸二氢钾、蒸馏水、氢
氧化钾、硼砂、硫酸亚锡、１ꎬ４－二氧六环ꎬ上海凛恩

科技发展有限公司(罗恩试剂)生产ꎮ 所有试剂均

为分析纯ꎬ使用前未作进一步处理ꎬ实验中用水均为

去离子水ꎮ
ＤＣＷ－４００６ 超级恒温水浴槽ꎬ上海比朗仪器有

限公司生产ꎻ旋转蒸发仪ꎬ上海申生科技有限公司生

产ꎻＡＢ２０４－Ｎ 分析天平ꎬ梅特勒－托利多仪器(上

海)有限公司生产ꎻＺＫＸＦ 真空干燥箱ꎬ上海树立仪

器仪表有限公司生产ꎻＤＧＸ 鼓风干燥箱ꎬ上海福玛

实验设备有限公司生产ꎻＳＧＭ 马弗炉ꎬ洛阳西格马

高温电炉有限公司生产ꎻＧＲ－Ｂ－１ 固定床反应器ꎬ北
京中科洁创有限公司生产ꎻＧＣ－７８９０Ｂ 气相色谱仪ꎬ
Ａｇｉｌｅｎｔ 科技有限公司生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ６７００ 傅里叶变换

红外光谱仪ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生

产ꎻＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ 射线衍射仪ꎬ德国 ＢｒｕｋｅｒꎬＡＸＳ 公

司生产ꎻＡｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ 全自动比表面和孔径分布分析

仪ꎬ美国康塔仪器公司生产ꎻＴａｌｏｓ Ｆ２００Ｓ 透射电子

显微镜ꎬ荷兰 ＦＥＩ 公司生产ꎻＪＳＭ－７５００Ｆ 冷场发射

扫描电镜ꎬ日本电子株式会社生产ꎻＶａｒｉｏ ＥＬ Ⅲ元素

分析仪ꎬ德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 制备方法

１􀆰 ２􀆰 １　 不同载体粒径催化剂的制备

采用等体积浸渍法制备钒钛基催化剂ꎮ 首先ꎬ
在草酸(２􀆰 ５ ｇ)溶液中加入 ＮＨ４ＶＯ３(１􀆰 ６２４ ｇ)(草酸

与 ＮＨ４ＶＯ３ 的摩尔比为 ２)ꎬ待充分反应后ꎬ依次加

入少量助剂 Ｋ２ＳＯ４、Ｋ２Ｓ２Ｏ７、ＫＨ２ＰＯ４ꎮ 随后将 ９􀆰 ５ ｇ
ＴｉＯ２ 载体(按粒径大小顺序分别命名为 Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３
和 Ｔ４)加入到溶液中ꎬ充分混合后转移到 ５００ ｍＬ 的

单口烧瓶中ꎮ 之后ꎬ将盛有样品的单口烧瓶置于油

浴装置中ꎬ再旋蒸处理ꎮ 将处理后的样品置于

１００℃真空烘箱中干燥 ８ ｈꎬ最后置于温度为 ４５０℃
的马弗炉中煅烧 ２ ｈ 进行反应ꎮ 得到的相应催化剂

分别记为 ＶＴ１、ＶＴ２、ＶＴ３、ＶＴ４ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 不同焙烧升温速率下催化剂的制备

催化剂的制备步骤与 ＶＴ１ 相同ꎬ焙烧温度为

４５０℃ꎬ马弗炉焙烧升温速率分别为 ３、５、１０℃ / ｍｉｎ

和 １５℃ / ｍｉｎꎬ分别记为 ＶＴ５、ＶＴ１、ＶＴ６、ＶＴ７ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 添加扩孔剂的催化剂的制备

催化剂的制备步骤与 ＶＴ１ 相同ꎬ于浸渍过程中

分别添加尿素、聚乙烯醇 ０５８８、聚乙二醇 ４００ 和聚

乙二醇 ２０００ꎬ分别记为 ＶＴ８、ＶＴ９、ＶＴ１０、ＶＴ１１ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 载体 ＴｉＯ２ 粒径大小对催化剂性能的影响

不同粒径的 ＴｉＯ２ 为载体的 ＸＲＤ 表征结果如
图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ所有载体 ＴｉＯ２ 均只

含锐钛矿的衍射峰ꎬ且从 Ｔ１ 到 Ｔ４ꎬ衍射峰强度逐渐

增强ꎬ表明其晶粒尺寸也逐渐增加ꎮ 进一步通过谢

乐公式计算其晶粒尺寸大小ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ

１—Ｔ１ꎻ２—Ｔ２ꎻ３—Ｔ３ꎻ４—Ｔ４

图 １　 不同粒径 ＴｉＯ２ 载体的 ＸＲＤ 图

表 １　 不同粒径的 ＴｉＯ２ 载体及其对应催化剂的结构性质

催化剂
催化剂粒径 /
载体粒径 / ｎｍ

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＶＴ１(Ｔ１) ６３􀆰 １ / １４􀆰 ７ ４􀆰 ４２ ０􀆰 ０２７７ ２５􀆰 ０７

ＶＴ２(Ｔ２) ２８􀆰 ２ / ２４􀆰 ０ １４􀆰 ４６ ０􀆰 １１９３ ３３􀆰 ００

ＶＴ３(Ｔ３) ４５􀆰 ３ / ４２􀆰 １ ５􀆰 ７６８ ０􀆰 ０４１５ ２８􀆰 ７９

ＶＴ４(Ｔ４) ５５􀆰 ５ / ５６􀆰 ８ ３􀆰 ９５５ ０􀆰 ０２１３ ２１􀆰 ５５

　 　 注:括号内为对应载体相关参数ꎮ

进一步考察了载体粒径对催化效果的影响ꎬ将
２－甲基萘催化转化为 ２－萘甲醛的测试结果如图 ２
和图 ３ 所示ꎮ 由图 ２、图 ３ 可知ꎬ催化剂作用使得 ２－
甲基萘的转化率从高到低依次为 ＶＴ２>ＶＴ３>ＶＴ１≈
ＶＴ４ꎬ收率从大到小依次为 ＶＴ１>ＶＴ４>ＶＴ３>ＶＴ２ꎮ

１—ＶＴ１ꎻ２—ＶＴ２ꎻ３—ＶＴ３ꎻ４—ＶＴ４

图 ２　 载体晶粒尺寸对 ２－甲基萘转化率的影响
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１—ＶＴ１ꎻ２—ＶＴ２ꎻ３—ＶＴ３ꎻ４—ＶＴ４

图 ３　 载体晶粒尺寸对 ２－萘甲醛收率的影响

不同粒径的催化剂的 Ｘ 射线衍射分析结果如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ与载体 ＴｉＯ２ 的衍射

图谱(图 １)类似ꎬ所有催化剂仅观察到锐钛矿 ＴｉＯ２

的衍射峰ꎬ不含任何 Ｖ２Ｏ５ 的衍射峰ꎬ表明 ＶＯｘ 物种

在催化剂表面高度分散ꎮ 与相应不同粒径载体的

ＸＲＤ 谱图(图 １)相比ꎬ不同粒径的载体制成催化剂

后锐钛矿衍射峰强度顺序发生变化ꎬ特别是 Ｔ１ 载

体ꎬ其对应的 ＶＴ１ 催化剂的衍射峰强度明显升高ꎮ
由表 １ 中可以看出ꎬ除 ＶＴ１ 催化剂外ꎬ其他催化剂

的载体晶粒尺寸几乎不变ꎬ表明 Ｔ２~Ｔ４ 粒径的载体

制备的催化剂在该焙烧条件下相对稳定ꎮ 但是ꎬＴ１
载体制成催化剂后的晶粒尺寸明显升高ꎬ这归结于

其在高温处理过程中发生的晶粒生长[１２－１３]ꎮ

１—ＶＴ１ꎻ２—ＶＴ２ꎻ３—ＶＴ３ꎻ４—ＶＴ４

图 ４　 不同粒径载体制成催化剂的 ＸＲＤ 图

催化剂的氮气吸脱附表征结果如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 可知ꎬ所有催化剂样品的脱附曲线呈 Ｈ３ 型滞

后环ꎬ表明催化剂中遍布了连通的介孔孔道ꎬ这也进

一步证明载体晶粒堆积形成了晶间介孔结构[１４]ꎮ
所有催化剂的比表面积与载体晶粒尺寸均表现出强

烈的负相关关系ꎮ ＶＴ２ 样品具有最小的晶粒尺寸ꎬ
而其具有的大比表面积则利于吸附反应物分子ꎬ提
高了对 ２－甲基萘的转化率ꎮ 然而ꎬＶＴ２ 样品对 ２－
萘甲醛的收率反而最低ꎬ可以归结为小的载体晶粒

构建的复杂致密的孔道结构ꎬ延长了反应物或反应

中间体分子的停留时间ꎮ 与 ＶＴ２ 催化剂不同ꎬＶＴ１
催化剂的晶粒尺寸较大ꎬ构建的孔道结构能够增强

扩散效率ꎬ保证较高的 ２－萘甲醛选择性ꎬ因此即使

其反应活性相对较低ꎬ也具有最佳的催化性能ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸脱附曲线

(ｂ)孔径分布曲线

１—ＶＴ１ꎻ２—ＶＴ２ꎻ３—ＶＴ３ꎻ４—ＶＴ４

图 ５　 不同粒径载体制成催化剂的 Ｎ２ 吸脱附

曲线与孔径分布曲线

催化剂的扫描电镜图如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可

知ꎬ所有催化剂均表现为不同堆积程度的类球形颗

粒ꎮ 在此放大倍率下ꎬＶＴ２ 呈现出的微粒形状明显

大于其他催化剂ꎬ这是由于较小的一次粒子更容易

团聚ꎬ形成更大的二次粒子ꎮ 这也与前面通过谢乐

公式计算出的催化剂的一次粒子大小关系趋于一

致ꎮ 此外ꎬＶＴ１ 催化剂的二次粒子大小相对均匀ꎬ以
此构建的催化剂的扩散性能更为优越ꎮ

(ａ)ＶＴ１ (ｂ)ＶＴ２

(ｃ)ＶＴ３ (ｄ)ＶＴ４

图 ６　 不同晶粒尺寸载体制成催化剂的 ＳＥＭ 图
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催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 表征结果如图 ７ 所示ꎬ相应

还原峰温度如表 ２ 所示ꎮ 由图 ７、表 ２ 中可以看出ꎬ
所有催化剂均含有 ２ 个还原峰ꎬ分别位于 ５３０℃和

６６０℃左右ꎮ 结合文献[１５]报道ꎬ位于 ５３０℃左右的

小还原峰归属于单层聚合 ＶＯｘ 的还原(即 Ｖ５＋→Ｖ４＋

→Ｖ３＋)ꎬ６６０℃左右的峰归属于硫酸盐物种的还原ꎬ
该还原温度与硫和金属之间链接氧原子的活性有

关ꎮ 除 ＶＴ１ 催化剂外ꎬ随着载体晶粒尺寸的增大ꎬ
两还原峰位置向高温方向移动ꎬ表明催化剂的还原

性能随载体粒径的增大而减小ꎮ 这是由于载体粒径

增加使得活性组分与载体间相互作用增强或活性组

分聚合度增加所致ꎮ 随着还原性的降低ꎬ相应催化

剂的反应活性降低ꎬ但 ２ －萘甲醛的选择性提高ꎮ
ＶＴ１ 中载体晶粒尺寸最小ꎬ负载活性组分焙烧后粒

径增加ꎮ 在 ４ 种催化剂中其还原温度适中ꎬ表明载

体、活性组分以及硫酸盐物种三者之间的相互作用

较适宜ꎬ因此该催化剂上 ２－萘甲醛收率最高ꎮ 结果

表明ꎬ催化剂性能不仅与载体性质有关ꎬ焙烧过程也

能改变催化剂颗粒的物理化学性质ꎮ

１—ＶＴ１ꎻ２—ＶＴ２ꎻ３—ＶＴ３ꎻ４—ＶＴ４

图 ７　 不同晶粒尺寸载体制成的催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

表 ２　 不同晶粒尺寸载体制成的催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 数据

催化剂 催化剂粒径 / 载体粒径 / ｎｍ Ｔｍａｘ(１)① / ℃ Ｔｍａｘ(２)② / ℃

ＶＴ１ ６３􀆰 １ / １４􀆰 ７ ５３１ ６６１

ＶＴ２ ２８􀆰 ２ / ２４􀆰 ０ ５２６ ６４８

ＶＴ３ ４５􀆰 ３ / ４２􀆰 １ ５３５ ６６１

ＶＴ４ ５５􀆰 ５ / ５６􀆰 ８ ５３６ ６６６

　 　 注:①第 １ 锐态峰的最高还原温度ꎻ②第 ２ 锐态峰的最高还原

温度ꎮ

２􀆰 ２　 焙烧升温速率对催化剂的影响

课题组前期研究已经确定催化剂适宜的焙烧温

度以及焙烧时间分别为 ４５０℃和 ２ ｈꎬ现进一步优化

制备工艺并对焙烧升温速率进行考察ꎮ
焙烧升温速率对 ２－甲基萘转化率和 ２－萘甲醛

收率的影响如图 ８ 和图 ９ 所示ꎮ 从图 ８、图 ９ 中可以

看出ꎬ２－甲基萘的转化率随着焙烧升温速率的增大

呈先降低后增大的趋势ꎬ２－萘甲醛收率的变化趋势

则较为复杂:以 １５℃ / ｍｉｎ 升温焙烧得到的 ＶＴ７ 催

化剂在低温区取得了较高的 ２ － 萘甲醛收率ꎬ
３℃ / ｍｉｎ 和 １０℃ / ｍｉｎ 升温速率焙烧得到的 ＶＴ５ 和

ＶＴ６ 的催化剂对 ２－萘甲醛的收率变化较为平缓ꎬ
５℃ / ｍｉｎ 的 ＶＴ１ 催化剂在高温区取得了最高的 ２－
萘甲醛收率ꎮ

１—３℃ / ｍｉｎꎻ２—５℃ / ｍｉｎꎻ３—１０℃ / ｍｉｎꎻ４—１５℃ / ｍｉｎ

图 ８　 焙烧升温速率对 ２－甲基萘转化率的影响

１—３℃ / ｍｉｎꎻ２—５℃ / ｍｉｎꎻ３—１０℃ / ｍｉｎꎻ４—１５℃ / ｍｉｎ

图 ９　 焙烧升温速率对 ２－萘甲醛收率的影响

不同焙烧升温速率下催化剂的 Ｘ 射线衍射分

析结果如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ所有样

品都观察到锐钛矿的衍射峰ꎬ说明 ＶＯｘ 物种在催化

剂表面高度分散ꎮ 相比于 Ｔ１ 载体ꎬ经过焙烧处理

后ꎬ所有催化剂的载体晶粒尺寸均有不同程度的增

大ꎬ且随着焙烧升温速率的增大ꎬ载体晶粒尺寸呈现

先增大后减小的趋势ꎬ说明过高或过低的焙烧升温

速率均不利于载体晶粒的生长ꎬＴｉＯ２ 载体晶粒生长

最为适宜的焙烧升温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎮ

１—３℃ / ｍｉｎꎻ２—５℃ / ｍｉｎꎻ３—１０℃ / ｍｉｎꎻ４—１５℃ / ｍｉｎ

图 １０　 不同焙烧升温速率的催化剂的 ＸＲＤ 图
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对改变培烧升温速率后的催化剂进行氮气吸脱

附表征ꎬ结果如图 １１ 和表 ３ 所示ꎮ 由图 １１ 和表 ３
中可以看出ꎬ所有样品的氮气吸脱附曲线呈现出 Ｈ３
型滞后环ꎬ且在 ｐ / ｐ０ 接近 １ 时ꎬ由于微粒之间的缝

隙而发生了在大孔(或较大的介孔)中的吸附ꎬ导致

其等温线迅速上升[１６]ꎮ 从孔径分布曲线可以看出ꎬ
除 ＶＴ１ 催化剂外ꎬ其他 ３ 种催化剂的孔径分布趋于

一致ꎮ 结合这三者相近的晶粒尺寸可以认为ꎬ焙烧

升温速率对晶粒尺寸的影响在孔道结构的改变中更

为显著ꎮ

(ａ)Ｎ２ 吸脱附曲线

(ｂ)孔径分布曲线

１—３℃ / ｍｉｎꎻ２—５℃ / ｍｉｎꎻ３—１０℃ / ｍｉｎꎻ４—１５℃ / ｍｉｎ

图 １１　 不同焙烧升温速率制备催化剂的 Ｎ２ 吸脱附

曲线与孔径分布曲线

表 ３　 不同焙烧升温速率制备催化剂的结构性质

催化剂
升温速率 /

(℃􀅰ｍｉｎ－１)

晶粒尺寸 /
ｎｍ

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＶＴ５ ３ ２６􀆰 ０ ９􀆰 １６ ０􀆰 ０７２９ ３１􀆰 ８３

ＶＴ１ ５ ６３􀆰 １ ４􀆰 ４２ ０􀆰 ０２７７ ２５􀆰 ０７

ＶＴ６ １０ ２８􀆰 １ ８􀆰 ６７ ０􀆰 ０６４１ ２９􀆰 ５４

ＶＴ７ １５ １７􀆰 ８ １２􀆰 ０１ ０􀆰 ０８０８ ２６􀆰 ９３

不同培烧升温速率所制备的催化剂的扫描电镜

图如图 １２ 所示ꎮ 从图 １２ 中可以看出ꎬ相比于其他

样品ꎬ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率焙烧得到的 ＶＴ１ 催化剂

的颗粒较小且更为均一ꎬ这同样归结于该焙烧升温

速率更有利于晶粒的生长的原因ꎮ

(ａ)ＶＴ５ (ｂ)ＶＴ１

(ｃ)ＶＴ６ (ｄ)ＶＴ７

图 １２　 不同焙烧升温速率制备的催化剂的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 扩孔剂的添加对催化剂的影响

分别选取尿素、聚乙二醇 ４００、聚乙二醇 ２０００
和聚乙烯醇 ０５８８ 为扩孔剂ꎬ考察了扩孔剂的添加对

催化剂性能的影响ꎬ结果如图 １３ 和图 １４ 所示ꎮ 从

图 １３ 和图 １４ 中可以看出ꎬ在整个温度考察范围内ꎬ
催化剂对 ２－甲基萘的转化率从高到低排序为 ＶＴ８>
ＶＴ１０>ＶＴ１１>ＶＴ９≈ＶＴ１ꎬ除 ＶＴ１１ 外ꎬ所有催化剂对

２－萘甲醛的最高收率相近ꎬ但这些催化剂所得各自

　 　 　 　 　 　 　

１—未扩孔ꎻ２—尿素ꎻ３—聚乙二醇ꎻ４—ＰＥＧ４００ꎻ５—ＰＥＧ２０００

图 １３　 催化剂中添加扩孔剂对 ２－甲基萘转

化率的影响

１—未扩孔ꎻ２—尿素ꎻ３—聚乙二醇ꎻ４—ＰＥＧ４００ꎻ５—ＰＥＧ２０００

图 １４　 催化剂中添加扩孔剂对 ２－萘甲醛

收率的影响
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最高收率的温度情况不同ꎮ ＶＴ８ 和 ＶＴ１０ 催化剂在

低温下性能明显升高ꎬＶＴ９ 在低温下性能反而降低ꎬ
说明扩孔剂的添加主要影响催化剂的低温性能ꎬ选
择合适的扩孔剂能够降低催化剂的工作温度ꎮ

添加不同扩孔剂催化剂的氮气吸脱附表征结果

如图 １５ 和表 ４ 所示ꎮ 由图 １５ 和表 ４ 中可以看出ꎬ
添加扩孔剂后ꎬ催化剂的 Ｈ３ 型滞后环均得以保留ꎮ
对孔结构参数的分析也可以看出ꎬ扩孔剂的确发挥

了“扩孔”的作用ꎬ相比于未经扩孔处理的 ＶＴ１ 催化

剂ꎬ扩孔后催化剂的比表面积、孔容和平均孔径均显

著增长ꎮ 增大的比表面积能够为催化剂提供更多的

活性位点ꎬ而“宽敞”的孔道结构则有利于物质的传

输ꎬ因而 ＶＴ８ 和 ＶＴ１０ 催化剂的反应活性提高ꎮ 值

得一提的是ꎬ经聚乙烯醇扩孔处理后ꎬ尽管 ＶＴ９ 催

化剂取得了最高的比表面积ꎬ但其反应活性却几乎

不变ꎬ这与聚乙烯醇较高的黏度抑制了浸渍过程中

活性组分的充分扩散有关ꎮ 此外ꎬ对选用的这几种

扩孔剂而言ꎬ扩孔剂的分子质量与扩孔后催化剂的

比表面积呈现出较强的正相关ꎮ 宁明才[１７] 的研究

也证实了这一点ꎬ他们发现扩孔剂的分子质量越大ꎬ
扩孔后产生的小孔越多ꎬ这也与图 １６ 中的孔径分布

曲线相符ꎮ 此外ꎬ从孔径分布曲线还可以看出ꎬ同为

ＰＥＧ 系列ꎬＰＥＧ４００ 和 ＰＥＧ２０００ 扩孔处理后的催化

剂在 ２０ ｎｍ 以下的孔径分布几乎重合ꎬ在 ２０~３５ ｎｍ
之间ꎬＰＥＧ２０００ 的孔容更大ꎬ而在大于 ３５ ｎｍ 的范

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎ２ 吸脱附曲线

(ｂ)孔径分布曲线

１—未扩孔ꎻ２—尿素ꎻ３—聚乙二醇ꎻ４—ＰＥＧ４００ꎻ５—ＰＥＧ２０００

图 １５　 添加不同扩孔剂的催化剂的 Ｎ２ 吸脱附

曲线与孔径分布曲线

表 ４　 添加扩孔剂的催化剂的比表面积与孔结构参数

催化剂
升温速率 /

(℃􀅰ｍｉｎ－１)

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＶＴ１ 未扩孔 ４􀆰 ４２ ０􀆰 ０２７７ ２５􀆰 ０７

ＶＴ８ 尿素 ８􀆰 ２１ ０􀆰 ０７０３ ３４􀆰 ２４

ＶＴ９ 聚乙烯醇 １９􀆰 ７８ ０􀆰 １１９８ ２４􀆰 ２３

ＶＴ１０ ＰＥＧ４００ ６􀆰 ８４ ０􀆰 ０７１４ ４１􀆰 ８０

ＶＴ１１ ＰＥＧ２０００ ７􀆰 ４７ ０􀆰 ０５８９ ３１􀆰 ５１

围下ꎬＰＥＧ４００ 的孔容则更高ꎮ ＰＥＧ４００ 和 ＰＥＧ２０００
的扩孔效果差异也佐证了上述推测ꎬ即对同一类聚

合物扩孔剂ꎬ扩孔区间与其分子质量大小有关ꎬ大分

子质量的扩孔剂对应产生小孔的催化剂ꎬ小分子质

量的扩孔剂则对应产生大孔的催化剂ꎮ
添加扩孔剂后催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 表征结果如图

１６ 所示ꎬ相应还原峰温度如表 ５ 所示ꎮ 从图 １６ 和

表 ５ 中可以看出ꎬ与 ＶＴ１ 催化剂相比ꎬＶＴ８ 和 ＶＴ１０
催化剂还原峰温度减小ꎬ表明经尿素和 ＰＥＧ４００ 扩

孔处理后ꎬ催化剂的还原性增强ꎬ这也对应了其增

强的低温活性ꎮ 当加入聚乙烯醇 ０５８８ 后ꎬ对应活

性组分 ＶＯｘ 的还原峰温度升高ꎬ而硫酸盐物种还

原温度不变ꎮ 这是由于聚乙醇 ０５８８ 的加入不利

于活性组分的分散ꎬ导致聚合度增加ꎮ 过度聚合

的 ＶＯｘ 物种不足以提供大量的活性位点ꎬ且会造

成未及时从孔道扩散出去的产物进一步氧化而降

低选择性ꎮ

１—未扩孔ꎻ２—尿素ꎻ３—聚乙二醇ꎻ４—ＰＥＧ４００ꎻ５—ＰＥＧ２０００

图 １６　 不同扩孔剂添加后催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图

表 ５　 添加不同扩孔剂的催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 数据

催化剂 扩孔剂种类 Ｔｍａｘ(１)① / ℃ Ｔｍａｘ(２)② / ℃

ＶＴ１ 无 ５３１ ６６１

ＶＴ８ 尿素 ５２７ ６４５

ＶＴ９ 聚乙烯醇 ０５８８ ５３４ ６６１

ＶＴ１０ 聚乙二醇 ４００ ５２９ ６４９

ＶＴ１１ 聚乙二醇 ２０００ ５３１ ６５４

　 　 注:①第 １ 锐态峰的最高还原温度ꎻ②第 ２ 锐态峰的最高还原

温度ꎮ
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３　 结论

通过对载体粒径、焙烧的升温速率和扩孔剂种

类的优化ꎬ具体内化为对催化剂的载体晶粒的尺寸

效应和催化剂的孔道结构对催化性能影响的分

析ꎬ最终实现气固相催化 ２－甲基萘氧化制备 ２－萘
甲醛的钒钛基催化剂的设计与开发ꎮ 得到以下

结论:
(１)对于气－固相催化 ２ －甲基萘氧化反应体

系ꎬ选用 Ｔ１(晶粒尺寸为 ｎｍ 的锐钛矿 ＴｉＯ２)为载体ꎬ
控制焙烧升温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎬ以等体积浸渍法制

备的钒钛基催化剂能够取得较高的 ２－萘甲醛收率ꎮ
这是由于 ＴｉＯ２ 在焙烧过程中的晶粒生长ꎬ一方面优

化了催化剂孔道结构分布ꎬ降低了反应物、产物和反

应中间体分子的扩散阻力ꎻ另一方面减小的比表面

积ꎬ使得对 ２－萘甲醛具有更高选择性的聚合态活性

ＶＯｘ 物种比例提高ꎮ
(２)选用尿素或 ＰＥＧ４００ 作为扩孔剂能够提高

催化剂的低温性能ꎬ但对 ２－萘甲醛的最高收率没有

明显改善ꎮ 单一扩孔剂的扩孔效果与其分子质量有

关ꎬ分子质量越高ꎬ对小孔的扩孔效果越强ꎮ
(３)仅以 ２－萘甲醛的收率作为评价标准ꎬ载体

的固有粒径与焙烧的升温速率的影响程度比扩孔剂

的影响更高ꎻ其次ꎬ就钒钛基催化剂体系ꎬ相比于孔

道结构ꎬ载体晶粒尺寸对催化剂的影响更具决定性ꎬ
这不仅是因为晶粒尺寸对孔道结构的先导性ꎬ更在

于扩孔剂添加造成的影响局限于低温性能的提高ꎮ

参考文献

[１] Ｗｒｏｃｚｙńｓｋｉ ＰꎬＷｉｅｒｚｃｈｏｗｓｋｉ Ｊ. Ａｒｏｍａｔｉｃ ａｌｄｅｈｙｄｅｓ ａｓ ｆｌｕｏｒｏｇｅｎｉｃ

ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｆｏｒ ｈｕｍａｎ ａｌｄｅｈｙｄｅ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｓｅｓ ａｎｄ ｏｘｉｄａｓｅｓ:Ｓｕｂ￣

ｓｔｒａｔｅ ａｎｄ ｉｓｏｚｙｍｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃｉｔｙ[Ｊ] .Ｔｈｅ Ａｎａｌｙｓｔꎬ２０００ꎬ１２５(３):５１１－

５１６.

[２] Ａｌｖａｒｅｚ ＣꎬＡｌｖａｒｅｚ ＲꎬＣｏｒｃｈｅｔｅ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ａｃ￣

ｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ａｎａｌｏｇｕｅｓ ｏｆ ｐｈｅｎｓｔａｔｉｎｓ:Ｎａｐｈｔｈｙｌｐｈｅｎｓｔａｔｉｎｓ.

[Ｊ] .Ｂｉｏｏｒｇａｎｉｃ ａｎｄ Ｍｅｄｉｃｉｎａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２００７ꎬ１７( １２):

３４１７－３４２０.

[３] Ｙｏｓｈｉｄａ ＹꎬＥｎｄｏ Ｔ. Ｒａｄｉｃａｌ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｖｉｎｙｌ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｂｅａｒｉｎｇ ａｒｏｍａｔｉｃ

ｍｏｉｅｔｉｅｓ[Ｊ] .Ｐｏｌｙｍｅｒꎬ２０１６ꎬ１０２:１６７－１７５.

[４] Ｔｒｉｐａｔｈｉ ＳꎬＳｉｎｇｈ Ｓ ＮꎬＹａｄａｖ Ｌ Ｄ Ｓ.Ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｗｉｔｈ

ＣＢｒ４:Ａ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｅｒｏｂｉｃ ｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌａｒｅｎｅｓ ｔｏ

ａｌｄｅｈｙｄｅｓ[Ｊ] .ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０１６ꎬ６(１８):１４５４７－１４５５１.

[５] Ｍｕｔｈｕｍａｒｉ ＳꎬＲａｍｅｓｈ Ｒ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｒｕ(Ⅱ) ｃｏｍ￣

ｐｌｅｘｅｓ ｏｆ ｔｈｉｏｓｅｍｉｃａｒｂａｚｏｎｅ:Ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ

ｓｃｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｆｉｎｓ ｔｏ ａｌｄｅｈｙｄｅｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｓｅｌｅｃｔꎬ２０１８ꎬ３(１１):

３０３６－３０４１.

[６] Ｐｉｅｃｋ Ｃ ＬꎬＤｅｌ Ｖａｌ Ｓꎬ Ｌóｐｅｚ Ｇｒａｎａｄｏｓ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏ￣

ｏｙｌｅｎｅ ｔｏ ｐｈｔｈａｌｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ ｏｎ Ｓｂ￣Ｖ / ＺｒＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ

Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２００３ꎬ８９(１):２７－３４.

[７] Ｘｕｅ ＭꎬＹｕ Ｊ ＮꎬＣｈｅｎ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｉｄｉｃ ａｎｄ ｒｅｄｏｘ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆ Ｖ￣Ａｇ￣Ｏ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｔｏ

ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２００９ꎬ１２８(３－４):３７３－３７８.

[８] Ｓｕ ＨꎬＨｏｕ ＹꎬＨｏｕｋ Ｒ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｍｂｉｎａｔｏｒｉａｌ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏｇｅ￣

ｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｂｙ ｌａｓｅｒ￣

ｉｎｄｕｃｅｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｍａｇｉｎｇ [ Ｊ] . Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２００１ꎬ７３

(１８):４４３４－４４４０.

[９] Ｚｈａｎｇ ＦꎬＬｉ ＸꎬＴａｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｖａｐｏｕｒ ｐｈａｓｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ２￣

ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｔｏ ２￣ｍｅｔｈｙｌ￣１ꎬ４￣ｎａｐｈｔｈｏｑｕｉｎｏｎｅ ｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｖａｎａｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] .Ｔｈｅ Ｃａｎａｄｉａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ￣

ｉｎｇꎬ２０１６ꎬ９４(６):１１８４－１１９０.

[１０] Ｇａｏ ＸꎬＺｈａｎｇ ＦꎬＹｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｍｏ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｎ ２￣ｎａｐｈｔｈａｌｄｅ￣

ｈｙｄｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｖａｐｏｒ ｐｈａｓｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ２￣ｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

ｗｉｔｈ Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ] . Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ ２０１９ꎬ

１２２:４７－５１.

[１１] Ｃｈｅｎ ＣꎬＣａｏ ＹꎬＬｉｕ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｃｏｐｐｅｒ ｆｏｒ

ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｓｌｉｐ ａｍｍｏｎｉａ ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｍｅｒｃｕｒｙ[Ｊ] .Ｆｕｅｌ

Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１８ꎬ１８１:２６８－２７８.

[１２] 朱灵峰ꎬ郝丹迪ꎬ吴洁琰ꎬ等.热处理过程对纳米 ＴｉＯ２ 结构和性

能的影响[Ｊ] .人工晶体学报ꎬ２０１５ꎬ４４(７):１８２６－１８３１.

[１３] 周歧发ꎬ伍尚华ꎬ林光明ꎬ等.纳米 ＴｉＯ２ 材料的合成与特性[ Ｊ] .

中山大学学报自然科学版ꎬ１９９６ꎬ３５(２):３２－３６.

[１４] 常江伟.ＺＳＭ－５ 晶粒尺寸、介孔结构和酸位分布对其催化甲醇

制汽油反应性能的影响[Ｄ].太原:太原理工大学ꎬ２０１６.

[１５] Ｊｉｈｅｎｅ Ａꎬ Ａｂｄｅｌｈａｍｉｄ Ｇꎬ Ｃａｒｏｌｉｎａ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｏｖｅｌ Ｖ２Ｏ５ ￣ＣｅＯ２ ￣

ＴｉＯ２ ￣ＳＯ２－
４ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ａｅｒｏｇｅｌ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｂｙ ＮＨ３ ｉｎ ｅｘｃｅｓｓ Ｏ２ [ Ｊ] .

Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１８ꎬ２２４:２６４－２７５.

[１６] 孙宇琦.负载型铈基复合物的制备及其 ＣＯ 低温氧化催化性能

[Ｄ].济南:济南大学ꎬ２０１９.

[１７] 宁明才.二甲苯异构化催化剂性能改进及成型条件研究[Ｄ].北

京:北京化工大学ꎬ２０１３.■

􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀦂 􀦂

􀦂􀦂

欢迎浏览«现代化工»网站　 ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ.ｘｄｈｇ.ｃｏｍ.ｃｎ

􀅰２０２􀅰


