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摘要:采用亚临界水热法快速合成了 ＭｏＶＯｘ 复合金属氧化物ꎮ 考察了亚临界水热温度、ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｖ)对 ＭｏＶＯｘ 复合金属

氧化物晶相组成、形貌、比表面积、氧化还原能力的影响ꎮ 研究表明ꎬ在亚临界水热体系下可制备以 Ｖ０􀆰 ９５Ｍｏ０􀆰 ９７Ｏ５ 为主要晶相

的 ＭｏＶＯｘ 样品ꎻ当制备温度为 ２４０℃、ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｖ)为 １ ∶０􀆰 ８ 时ꎬＶ０􀆰 ９５Ｍｏ０􀆰 ９７Ｏ５ 晶相质量分数可达到 ９９􀆰 １０％ꎬ且形貌为片状和

棒状堆积结构ꎻ而当制备温度为 ２８０℃时ꎬ样品则呈现出明显的八面体结构ꎮ 将所得 ＭｏＶＯｘ 样品用于催化甘油氧化反应ꎬ考察

了其催化性能ꎬ结果表明ꎬ片状和棒状结构的比表面积高于八面体结构ꎬ片状和棒状的高比表面积结构可以很好地将催化剂内

的氧化还原中心暴露出来ꎬ因此催化性能较高ꎮ 在制备温度为 ２００℃、ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｖ)＝ １ ∶０􀆰 ８ 条件下制备的 ＭｏＶＯｘ 催化甘油氧

化时ꎬ对丙烯醛和丙酮的选择性高达 ８１􀆰 １０％ꎮ
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　 　 随着化石燃料的日益短缺以及我国“双碳”战

略的提出ꎬ可再生生物质资源的高效利用更加受到

了人们的广泛关注[１]ꎮ 生物柴油作为生物质燃料

的代表性产品产量在逐年增加ꎮ 甘油是生物柴油生

产过程的主要副产物[２]ꎬ据统计ꎬ每生产 １０ ｋｇ 生物

柴油就会产生约 １ ｋｇ 的甘油[３]ꎮ 作为典型的多羟

基化合物ꎬ甘油本身就是一种重要的基本化工原

料[４－５] ꎮ 但随着生物柴油生产规模的日益扩大ꎬ使
甘油变得供大于求ꎬ大大降低了其市场价格ꎮ 因

此ꎬ将甘油转变成更高附加值的产品就显得尤为

重要和迫切ꎮ
催化转化是甘油高值化利用领域最重要的方式

􀅰４８１􀅰



２０２３ 年 １１ 月 刘东琦等:ＭｏＶＯｘ 复合金属氧化物的快速合成及其催化甘油氧化性能研究

之一ꎬ通过该过程可生产乳酸、丙烯醛、丙烯酸、丙
酮、烯丙醇等众多化工产品[６－１３]ꎮ 其中ꎬ高效催化剂

的设计和制备是甘油催化转化过程中最关键的核心

技术ꎮ 目前ꎬ研究最多的是金属基催化剂ꎬ包括

Ｐｔ、Ａｕ 等贵金属单质和 Ｃｕ、Ｎｉ 等非贵金属单质以

及各种过渡金属形成的单金属或复合金属氧化

物等[１４－１８] ꎮ
对于甘油转化而言ꎬ金属氧化物催化剂因其表

面的活性位点较多ꎬ表现出更高的反应稳定性ꎬ因此

受到人们的广泛关注ꎮ 钨氧化物、钼钒氧化物和铌

氧化物等常被应用于催化甘油转化反应[１９－２３]ꎮ 其

中ꎬ以片状和棒状形貌为主的 Ｍｏ－Ｖ 复合金属氧化

物具有适宜的酸性及表面电子特性ꎬ在烃 /醇选择性

氧化领域表现出优异的催化性能[２４]ꎮ Ｍｏ－Ｖ 复合

金属氧化物中常含有 ＶＯ２、ＭｏＶ２Ｏ８、Ｖ０􀆰 ９５ Ｍｏ０􀆰 ９７ Ｏ５、
ＭｏＯ２ 等多种组分ꎬ为探究其中的关键活性晶相ꎬ科
研人员开展了广泛研究ꎮ Ｍｏ－Ｖ 复合金属氧化物的

优异性能得益于其结构中合适的 Ｖ—Ｏ 键强度、
Ｖ４＋、Ｖ５＋、Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸以及氧化还原位点[２５－２６]ꎮ 目

前ꎬＭｏ－Ｖ 复合金属氧化物常见的制备方法包括水

热法[２７－２８]、溶胶－凝胶法[２９]、共沉淀法[３０] 等ꎬ这些

方法制备时间长ꎬ且均需通过后续高温煅烧处理才

能获得具有一定晶相的目标产物ꎮ
亚临界水因其独特的理化特性而广泛应用于超

细微粒材料的制备[３１]ꎮ 笔者采用亚临界水热法制

备 ＭｏＶＯｘ 催化剂ꎬ并通过改变 ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｖ)和制备

温度探究制备因素对 ＭｏＶＯｘ 结构和性能的影响ꎮ
利用该方法无需煅烧处理即可获得主晶相为

Ｖ０􀆰 ９５Ｍｏ０􀆰 ９７Ｏ５ 的催化剂样品ꎬ具有制备时间短、工艺

简单等优势ꎮ 制备所得 ＭｏＶＯｘ 样品在甘油气相氧

化反应中表现出良好的催化性能ꎬ可将甘油高选择

性地转化为丙烯醛和丙酮产品ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

称取一定量的偏钒酸铵(ＮＨ４ＶＯ３)和四水合钼

酸铵[(ＮＨ４) ６Ｍｏ７Ｏ２４􀅰４Ｈ２Ｏ]溶解于 ３５ ｍＬ 去离子

水中ꎬ并在 ８０℃下搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ溶液由黄色悬浊液

逐渐变为澄清透明橙黄色溶液ꎮ 将得到的前驱液转

移至高压反应釜(容积 １００ ｍＬ)中ꎬ然后将反应釜加

热至所需温度ꎬ并在此条件下反应 １ ｈꎮ 反应结束冷

却后ꎬ将产物过滤、洗涤、干燥后得到 ＭｏＶＯｘ 样品ꎬ
具体制备条件及样品命名如表 １ 所示ꎮ

表 １　 ＭｏＶＯｘ 样品的亚临界水热制备条件

样品 ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｖ) 制备温度 / ℃ 反应时间 / ｈ

Ｓ１ １ ∶０􀆰 ４ ２００ １

Ｓ２ １ ∶０􀆰 ４ ２４０ １

Ｓ３ １ ∶０􀆰 ４ ２８０ １

Ｓ４ １ ∶０􀆰 ８ ２００ １

Ｓ５ １ ∶０􀆰 ８ ２４０ １

Ｓ６ １ ∶０􀆰 ８ ２８０ １

１􀆰 ２　 催化剂表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(Ｄ / ｍａｘ－２２００ 型ꎬ日本理学

公司生产)表征(ＸＲＤ)催化剂试样晶相结构ꎬ扫描

角度 ２θ 为 ５ ~ ８０°ꎬ扫描速度为 ２° / ｍｉｎꎬ管电压为

４０ ｋＶꎬ管电流为 ３０ ｍＡꎮ 利用日本公司生产的

Ｈｉｔａｃｈｉ－７８００ 型场发射扫描电镜(ＳＥＭ)对催化剂的

形貌与结构进行分析ꎬ工作电压为 １０ ｋＶꎮ 利用气

体吸附分析仪 (美国康塔 ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＡｕｔｏｓｏｒｂ －
ＩＱ－Ｃ)对催化剂进行低温(－１９６℃)Ｎ２ 吸附脱附等

温线分析ꎬ并计算合成样品的比表面积和孔径分布

(ＢＥＴ)ꎮ 利用 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ Ｃｈｅｍｂｅｔ 系统(Ｑｕａｎｔａ￣
ｃｈｒｏｍｅꎬＵＳＡ)分析仪对催化剂样品进行 Ｈ２－程序升

温还原(ＴＰＲ)分析ꎬ取 ０􀆰 １ ｇ 催化剂在 Ｈ２ / Ａｒ 中以

１０℃ / ｍｉｎ 的加热速率从 ３０℃还原至 ９００℃ꎮ
１􀆰 ３　 催化性能测试

在自制常压管式固定床反应器上进行甘油催化

性能评价ꎬ首先在管式反应器恒温区装填石英棉ꎬ准
确称取 ０􀆰 ５ ｇ ＭｏＶＯｘ 样品(２０ ~ ４０ 目)与等质量石

英砂混合均匀后ꎬ装填至石英棉上ꎮ 甘油水溶液质

量分数为 １０％ꎬ进料流速为 ０􀆰 ０５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ汽化后与

氮气(流速为 ７􀆰 ５ ｍＬ / ｍｉｎ)混合ꎬ进入反应器通过催

化剂床层反应ꎮ 反应产物经冷却后收集液相产物ꎬ
采用 ＧＣ－７９００ 型气相色谱仪(天美公司生产)分析

丙酮、丙烯醛、乙酸ꎬ检测器为 ＴＣＤꎬ载气为高纯氢ꎬ
以乙醇为内标物进行定量ꎮ 利用高效液相色谱仪

(Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 型ꎬ美国安捷伦公司生产)对甘油进

行定量分析ꎮ 甘油转化率以及产物选择性计算式

如下:
甘油转化率(Ｘ) ＝ (Ａ甘油消耗 / Ａ甘油原料) × １００％ (１)
产物选择性(Ｓ) ＝ (Ａ产物生成 / Ａ甘油消耗) × １００％ (２)

式中:Ａ 为物质的量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＭｏＶＯｘ 样品 ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎬ晶相质量分数

如表 ２ 所示ꎮ
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１—Ｓ１ꎻ２—Ｓ２ꎻ３—Ｓ３ꎻ４—Ｓ４ꎻ５—Ｓ５ꎻ６—Ｓ６ꎻ
７—Ｖ０􀆰 ９５Ｍｏ０􀆰 ９７Ｏ５(ＰＤＦ:７７－０６４９)

图 １　 ＭｏＶＯｘ 样品的 ＸＲＤ 图

表 ２　 ＭｏＶＯｘ 样品晶相质量分数 ％

元素 / 样品 Ｖ０􀆰 ９５Ｍｏ０􀆰 ９７Ｏ５ ＶＯ２ ＭｏＯ２

Ｓ１ ８６􀆰 ６０ ９􀆰 ８９ ３􀆰 ５１

Ｓ２ ９５􀆰 ３２ ４􀆰 ２３ ０􀆰 ４５

Ｓ３ ７０􀆰 ２５ ２２􀆰 ０４ ７􀆰 ７１

Ｓ４ ９４􀆰 ５１ ４􀆰 ７２ ０􀆰 ７７

Ｓ５ ９９􀆰 ０７ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ４２

Ｓ６ ９６􀆰 ３９ ２􀆰 ３６ １􀆰 ２５

从图 １ 中可以看出ꎬ制备所得样品中的主晶相

为 Ｖ０􀆰 ９５Ｍｏ０􀆰 ９７ Ｏ５(ＰＤＦ:７７ － ０６４９ꎬ２θ 分别为 １４􀆰 ６３、
２１􀆰 ９４、 ２４􀆰 ９６、 ２６􀆰 ３６、 ２９􀆰 ５１、 ３２􀆰 ６４、 ３３􀆰 ４３、 ３６􀆰 ９１、
４４􀆰 ９３°)ꎮ 通过改变 ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｖ)以及亚临界水体

系温度ꎬ在样品中检测到了 ＶＯ２(ＰＤＦ ７９－１６５５ꎬ２θ
分别为 ２７􀆰 ６８、３７􀆰 １３、４２􀆰 ２７、５５􀆰 ３６、５７􀆰 １７°)和 ＭｏＯ２

( ＰＤＦ ７６ － １８０７ꎬ ２θ 分别为 ２６􀆰 ０８、 ３６􀆰 ８３、 ３７􀆰 ０６、
３７􀆰 ４１、５３􀆰 ２０、５３􀆰 ２７、５３􀆰 ６６、５４􀆰 ０６°)ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ
在 ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｖ)＝ １ ∶０􀆰 ８ 时ꎬＶ０􀆰 ９５Ｍｏ０􀆰 ９７Ｏ５ 的晶相质

量分数最高ꎬ可以达到 ９５％以上ꎬ其中在反应温度

为 ２４０℃ 时ꎬ Ｖ０􀆰 ９５ Ｍｏ０􀆰 ９７ Ｏ５ 的晶相质量分数达到

９９􀆰 １０％ꎮ 随着 ｎ(Ｍｏ) ∶ ｎ(Ｖ)的增大ꎬＶ０􀆰 ９５Ｍｏ０􀆰 ９７Ｏ５

的质量分数呈下降趋势ꎮ 由图 １ 和表 ２ 可知ꎬ随着

Ｖ０􀆰 ９５ Ｍｏ０􀆰 ９７ Ｏ５ 质量分数的增加ꎬ在 ２θ 为 ２１􀆰 ９４、
２４􀆰 ９６°衍射峰明显增强ꎮ

整体来看ꎬ亚临界水热法 ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｖ)和温度

对于生成复合金属氧化物的含量具有决定性作用ꎮ
在温度一定时ꎬＶ０􀆰 ９５Ｍｏ０􀆰 ９７Ｏ５ 质量分数随着 Ｖ 摩尔

分数的增加呈增大趋势ꎬ在 ｎ(Ｍｏ) ∶ ｎ(Ｖ) ＝ １ ∶ ０􀆰 ８
时ꎬ质量分数达到最大ꎮ 在 ｎ(Ｍｏ) ∶ ｎ(Ｖ)一定时ꎬ
Ｖ０􀆰 ９５Ｍｏ０􀆰 ９７Ｏ５ 在 ２４０℃时质量分数最多ꎮ 相对比 Ｌｉｕ
等[３２]用亚临界水热法需要 ４００℃ 才可以得到几乎

纯净的复合晶相ꎬ所用方法温度更低、更容易控制压

力等变量ꎮ

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

不同条件下制备 ＭｏＶＯｘ 样品的 ＳＥＭ 图如图 ２
所示ꎬ样品 Ｓ５ 的表面元素质量分数分析结果如表 ３
所示ꎮ

(ａ)Ｓ１ (ｂ)Ｓ２

(ｃ)Ｓ３ (ｄ)Ｓ４

(ｅ)Ｓ５ (ｆ)Ｓ６

图 ２　 不同条件下制备 ＭｏＶＯｘ 样品的 ＳＥＭ 图

表 ３　 Ｓ５ 样品表面元素含量

元素 Ｏ Ｖ Ｍｏ

质量分数 / ％ ５９􀆰 ５６ ２９􀆰 ２９ １１􀆰 １５

由图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)、图 ２(ｄ)、图 ２(ｅ)可知ꎬ样
品整体呈层状结构ꎬ长度 １ ~ ３ μｍ、宽度 ０􀆰 ２ ~
０􀆰 ５ μｍ、厚度 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ２ μｍꎬ并附带有棒状结构ꎬ棒
状结构长度约 １ ~ ２ μｍꎬ表面光滑附着少量晶粒结

构ꎬ由于 ＭｏＶＯｘ 是由多个纳米片层叠加在一起较为

完整的棒状结构ꎬ附着在表面的晶粒是由于高压下

纳米片层破碎所产生的ꎬ这一结果与文献[３３]中

ＭｏＶＯｘ 的结构描述一致ꎮ 且伴随着温度的升高ꎬ样
品的分散性明显增强ꎮ 从图 ２(ｃ)、图 ２(ｆ)中可以看

出ꎬ当温度升高为 ２８０℃ꎬ样品晶相产生完全不同的

形貌ꎬ形成了八面体结构ꎬ且均匀分布ꎬ而且可以看

到表面覆盖着少量的棒状结构和晶粒结构ꎬ这是由

于在高温高压下ꎬ原有的棒状结构发生改变ꎮ 改变

亚临界水温度会对晶相结构产生显著的影响ꎮ
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随着 Ｖ 摩尔分数的增加ꎬ样品中表现出的纳米

棒状晶体结构也随之增多ꎮ 说明在制备阶段改变

ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｖ)的会改变催化剂样品的结构ꎮ 此外ꎬ
从表 ３ 中可以看出ꎬＯ、Ｍｏ 和 Ｖ 元素的质量分数分

别 为 ５９􀆰 ５６％、 １１􀆰 １５％ 和 ２９􀆰 ２９％ꎬ 与 主 晶 相

Ｖ０􀆰 ９５Ｍｏ０􀆰 ９７Ｏ５ 相比ꎬＶ 元素质量分数明显增加ꎬ这是

由于样品中少量的 ＶＯ２ 存在于样品表面所导致的ꎮ
２􀆰 ３　 ＢＥＴ 测试分析

不同 ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｖ)和不同温度制备 ＭｏＶＯｘ 样

品的 Ｎ２ 吸附 /脱附等温线如图 ３ 所示ꎮ

１—Ｓ１ꎻ２—Ｓ２ꎻ３—Ｓ３ꎻ４—Ｓ４ꎻ５—Ｓ５ꎻ６—Ｓ６

图 ３　 不同 ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｖ)和不同温度制备

ＭｏＶＯｘ 样品的 Ｎ２ 吸附 / 脱附等温线

从图 ３ 中可以看出ꎬ根据 ＩＵＰＡＣ 吸附等温线的

分类标准ꎬ不同条件下得到的 ＭｏＶＯｘ 样品均具有Ⅲ
型等温线ꎮ 在 ｐ / ｐ０ 为 ０􀆰 ９ ~ １􀆰 ０ 的范围内有一个明

显的滞回环ꎬ没有明显的饱和吸附平台ꎬ说明这些样

品中存在由颗粒或层状堆积形成的狭缝状孔隙[３４]ꎮ
不同条件制备的样品的回滞环形状和相对压力范围

也存在差异ꎮ 由 Ｓ６ 样品 Ｎ２ 吸附 /脱附等温线可以

看出ꎬ当 ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｖ)一定时ꎬ随着温度的升高ꎬ在
２８０℃时回滞环的面积要大于其他样品ꎬ这是由于在

２８０℃下样品显示出完全不同的形貌导致的ꎬ也说明

了 Ｓ６ 样品除了有微孔外ꎬ还有介孔结构[３５]ꎮ
ＭｏＶＯｘ 样品的比表面积、孔径和孔容积的结果

如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 不同条件合成 ＭｏＶＯｘ 的比表面积、孔容积和孔半径

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 孔容积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) 孔半径 / ｎｍ

Ｓ１ １０􀆰 ８４ ０􀆰 １０ １８􀆰 ７９

Ｓ２ ４􀆰 ８７ ０􀆰 ０４ １５􀆰 ３０

Ｓ３ ５􀆰 ４３ ０􀆰 ０４ １６􀆰 ０７

Ｓ４ １１􀆰 ０２ ０􀆰 １９ ３４􀆰 ２９

Ｓ５ １３􀆰 ２１ ０􀆰 １１ １７􀆰 ３５

Ｓ６ ６􀆰 ６９ ０􀆰 ０５ １３􀆰 ４７

由表 ４ 中可以看出ꎬ当 ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｖ)＝ １ ∶０􀆰 ４、

温度为 ２００ ~ ２８０℃ 时ꎬ比表面积范围在 ４􀆰 ８７ ~
１０􀆰 ８４ ｍ２ / ｇꎬ孔容积范围在 ０􀆰 ０４ ~ ０􀆰 １０ ｃｍ３ / ｇꎬ孔半

径范围在 １５􀆰 ３０ ~ １８􀆰 ７９ ｎｍꎻ当 ｎ(Ｍｏ) ∶ ｎ(Ｖ) ＝ １ ∶
０􀆰 ８、温度为 ２００~ ２８０℃时ꎬ比表面积范围在 ６􀆰 ６９ ~
１１􀆰 ０２ ｍ２ / ｇꎬ孔容积范围在 ０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 １９ ｃｍ３ / ｇꎬ孔半

径范围在 １３􀆰 ４７ ~ ３４􀆰 ２９ ｎｍꎮ 整体来看ꎬ ｎ(Ｍｏ) ∶
ｎ(Ｖ)＝ １ ∶０􀆰 ８ 时样品比表面积明显大于 ｎ(Ｍｏ) ∶
ｎ(Ｖ)＝ １ ∶０􀆰 ４ꎬＳ４ 样品孔半径明显大于其他样品ꎬ这
是该样品催化性能优于其他样品的原因之一ꎮ
２􀆰 ４　 Ｈ２－ＴＰＲ 测试分析

催化性能受催化剂的氧化还原性影响极大ꎬ为
探究不同制备条件对 ＭｏＶＯｘ 样品还原性的影响ꎬ进
行了 Ｈ２－ＴＰＲ 分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 在氢气还原

过程中ꎬ还原峰温度的高低反映了内部晶格氧迁移

速度的大小ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ每个样品在 ５６０~
８４０℃的范围都存在广泛的还原峰ꎬ与 Ｍｏ６＋和 Ｖ５＋的

还原有关ꎮ 位于 ６２０ ~ ７４０℃具有 １ 个还原峰ꎬ根据

文献[３５]报道ꎬ与 Ｖ５＋→Ｖ３＋有关ꎻ位于 ７５０ ~ ８４０℃
的还原峰与 Ｍｏ６＋→Ｍｏ４＋有关ꎮ 随着制备温度升高ꎬ
位于 ７５０~８４０℃的还原峰面积明显减少ꎬ这也是 Ｓ４
样品催化性能优于其他组的原因ꎮ Ｓ２ 样品在 ５７２℃
处有明显的还原峰ꎬ也说明此样品低温还原能力最

强ꎮ 由此可见ꎬ改变催化剂制备的温度和 ｎ(Ｍｏ) ∶
ｎ(Ｖ)ꎬ其 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线发生了显著的变化ꎮ

１—Ｓ１ꎻ２—Ｓ２ꎻ３—Ｓ３ꎻ４—Ｓ４ꎻ５—Ｓ５ꎻ６—Ｓ６

图 ４　 不同条件下合成 ＭｏＶＯｘ 样品 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

２􀆰 ５　 催化性能测试

不同条件制备的 ＭｏＶＯｘ 对甘油脱水氧化的催

化结果如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 可知ꎬｎ(Ｍｏ) ∶ ｎ(Ｖ)＝
１ ∶０􀆰 ８ 条件制备的样品对丙烯醛和丙酮的总选择性

明显大于 ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｖ)＝ １ ∶０􀆰 ８ 条件制备的样品ꎮ
在制备温度为 ２００℃、甘油催化反应温度为 ３２０℃
时ꎬ丙烯醛和丙酮的选择性达到最高为 ８１􀆰 １％ꎬ对
应甘油的转化率为 ６０％ꎬ这是由于 Ｓ５ 样品有分布

均匀的片状和棒状结构ꎬ并且有较大的孔径ꎮ 甘油

的转化率随着温度的升高而增加ꎬ但随之会产生过
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渡氧化产物ꎬ在反应温度为 ３２０℃以上ꎬ对乙酸的选

择性明显增强ꎮ 在反应温度为 ３４０℃ 时ꎬ甘油的转

化率达到 ６５％以上ꎮ Ｓ２、Ｓ３ 样品对丙烯醛和丙酮的

选择性较低ꎬ这是由于其较低的比表面积ꎮ
表 ５　 ＭｏＶＯｘ 在不同温度下催化甘油氧化的催化性能

％

温度 样品
丙烯醛

选择性

丙酮

选择性

乙酸

选择性

甘油

转化率

３００℃ Ｓ１ ３１􀆰 １５ ３７􀆰 ２１ ３１􀆰 ６４ ４５􀆰 １０

　 Ｓ２ ３９􀆰 ２６ ２６􀆰 ７１ ３４􀆰 ０３ ４８􀆰 ８５

　 Ｓ３ ３８􀆰 ４５ １６􀆰 １２ ４５􀆰 ４３ ４５􀆰 ２６

　 Ｓ４ ５４􀆰 ５８ ２７􀆰 ５２ １７􀆰 ９０ ４６􀆰 １４

　 Ｓ５ ３８􀆰 ２５ ３２􀆰 １６ ２９􀆰 ５９ ５０􀆰 １２

　 Ｓ６ ４０􀆰 ４１ ３１􀆰 ２２ ２８􀆰 ３７ ４７􀆰 ２５

３２０℃ Ｓ１ ４２􀆰 １２ ９􀆰 ７６ ４８􀆰 １２ ４６􀆰 ２５

　 Ｓ２ ３５􀆰 ２９ ２０􀆰 ５８ ４４􀆰 １３ ５６􀆰 ９８

　 Ｓ３ ３６􀆰 ２７ １５􀆰 ９２ ４７􀆰 ８１ ５０􀆰 ７８

　 Ｓ４ ５８􀆰 ８５ ２２􀆰 ２５ １８􀆰 ９０ ６０􀆰 ００

　 Ｓ５ ４８􀆰 ６２ ３０􀆰 ８１ ２０􀆰 ５７ ５７􀆰 ０８

　 Ｓ６ ４８􀆰 ５４ ２９􀆰 ５２ ２１􀆰 ９４ ５８􀆰 ３９

３４０℃ Ｓ１ ３３􀆰 ３７ １１􀆰 ９５ ５４􀆰 ６８ ５３􀆰 １８

　 Ｓ２ ４２􀆰 ０９ ３􀆰 ５２ ５４􀆰 ３９ ５７􀆰 ７３

　 Ｓ３ ３１􀆰 ４９ １３􀆰 ５７ ５４􀆰 ９４ ５５􀆰 ２６

　 Ｓ４ ４２􀆰 ８９ ２０􀆰 １７ ３６􀆰 ９４ ６８􀆰 ３２

　 Ｓ５ ４３􀆰 ７７ ２２􀆰 ８７ ３３􀆰 ３６ ５９􀆰 ９３

　 Ｓ６ ４１􀆰 ４５ ２０􀆰 ６１ ３７􀆰 ９４ ６０􀆰 ２０

３　 结论

采用亚临界水热法快速合成了 ＭｏＶＯｘ 复合金

属氧化物催化剂ꎬ并探究其对甘油氧化脱水反应性

能ꎮ 与传统水热制备方法相比ꎬ亚临界水热法制备

时间短ꎬ且不需要煅烧处理即可获得高纯度的

Ｖ０􀆰 ９５Ｍｏ０􀆰 ９７Ｏ５ 复合晶相ꎮ 此外ꎬ通过改变亚临界水

温度和原料中 ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｖ)能够对样品 Ｖ０􀆰 ９５Ｍｏ０􀆰 ９７Ｏ５

含量、形貌、比表面积以及性能产生显著影响ꎮ 在亚

临界水体系温度为 ２４０℃、ｎ(Ｍｏ) ∶ ｎ(Ｖ)为 １ ∶ ０􀆰 ８
时ꎬ合 成 的 Ｖ０􀆰 ９５ Ｍｏ０􀆰 ９７ Ｏ５ 晶 相 质 量 分 数 高 达

９９􀆰 １０％ꎮ 制备的 ＭｏＶＯｘ 样品呈堆积层状、棒状结

构ꎬ随着亚临界水温度的升高ꎬ在 ２８０℃会出现均匀

分布的八面体结构ꎮ 在催化性能方面ꎬ制备温度为

２００℃、ｎ(Ｍｏ) ∶ｎ(Ｖ)＝ １ ∶０􀆰 ８ 时ꎬ制得的样品在反应

温度为 ３２０℃ 下对丙烯醛和丙酮的选择性达到

８１􀆰 １０％ꎬ甘油的转化率为 ６０％ꎮ 整体来看ꎬ亚临界

水热法在快速合成 ＭｏＶＯｘ 复合金属氧化物及其催

化甘油氧化脱水反应中具有很大的发展前景ꎮ
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