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摘要:系统综述了钒催化剂在非均相催化领域的最新进展ꎬ重点围绕“价态循环驱动氧化过程、配位结构调控活性中心、
Ｖ—Ｏ 键可调性引导反应路径”等关键机理展开论述ꎬ并结合不同反应体系总结活性相优化、元素掺杂、载体设计及制备方法等

调控策略ꎬ旨在为钒基催化剂的结构理性设计与性能精准提升提供理论依据ꎬ推动相关催化技术的绿色化与工业化发展ꎮ
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　 　 在“双碳”战略目标指引下ꎬ化工产业向绿色、
低碳、高效方向发展ꎬ实现反应过程的高效化、环保

化与资源高值化ꎬ是推动行业升级的核心路径[１]ꎮ
非均相催化氧化技术催化剂易分离、可循环使用、环
境友好且易于工程放大ꎬ是精细化工中间体制备以

及污染物治理等领域的关键技术[２]ꎮ 过渡金属氧

化物催化剂因丰富的价态、可调控的晶格氧活性及

优异的氧化还原性能ꎬ成为非均相催化氧化领域的

研究重点[１ꎬ３]ꎮ 其中ꎬ钒基催化剂凭借灵活的价态

变化、可修饰的表面结构与良好的体系适应性ꎬ在氧

化活性、产物选择性及稳定性方面展现出综合优势ꎬ

已成为该领域一类重要的催化材料[４－５]ꎮ 随着石油

化工低碳化转型加快以及页岩气等低碳烃资源的高

值化利用增强ꎬ精细化工的需求从简单的日化品向

更多元的医药、食品、光电领域迈进ꎬ为钒基催化剂

的深入研究和工业应用提供了重要机遇ꎮ
本文中围绕绿色化工发展需求ꎬ系统综述了钒

基催化剂在非均相催化氧化中的研究进展ꎬ通过对

典型反应体系丙烷脱氢、正丁烷、甲醇、Ｈ２Ｓ 中的氧

化催化作用机制、结构－性能关系及改性策略分析ꎬ
为钒基催化剂的理性设计、性能优化及工业应用提

供理论依据与技术参考ꎬ推动非均相催化氧化技术
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的发展ꎮ

１　 低碳烷烃的选择性氧化

石油与天然气中的烃类化合物是化学工业的关

键原料ꎮ 目前ꎬ工业上对烃类的化学转化大多需借

助多相催化剂ꎬ并在高温(高于 ３００℃) 条件下进

行[６]ꎮ 铁、铜、锰、铬、钒等过渡金属化合物ꎬ因为可

适应性强且能满足低碳烷烃氧化产物的定向选择需

求ꎬ在烃类氧化反应中展现出优异的催化活性ꎮ 钒

基催化剂在甲烷、乙烷等低碳烷烃的温和氧化转化

中的应用尤为广泛ꎬ为实现低碳烷烃 Ｃ—Ｈ 键的高效

活化和定向转化提供了具有潜力的催化反应途径ꎮ
１􀆰 １　 丙烷脱氢反应

丙烯与乙烯是石油化工工业的核心平台化合

物ꎬ丙烯作为合成聚丙烯的重要单体(图 １)ꎬ后者广

泛应用于包装、纺织、汽车部件及扬声器制造等领

域ꎮ 其下游衍生物如丙烯腈、环氧丙烷等市场需求

持续增长ꎬ但供应短缺ꎬ多种专用技术已投入或处于

开发阶段ꎬ包括烯烃复分解、甲醇制烯烃(ＭＴＯ)、甲
醇制丙烯(ＭＴＰ)以及丙烷脱氢促进丙烯生产[图 ２
(ａ)] [７]ꎮ 其中ꎬ丙烷脱氢(含直接脱氢 ＰＤＨ 与氧化

脱氢 ＯＤＨ)是增产丙烯的关键路线ꎬ现有工业 ＰＤＨ
工艺广泛使用的 ＣｒＯｘ、Ｐｔ 催化剂存在成本高、稳定

性不足及环境问题ꎬ因此ꎬ开发高效、稳定且环境友好

的非贵金属脱氢催化剂已成为该领域的研究重点[８]ꎮ

图 １　 丙烷脱氢反应路线

１􀆰 １􀆰 １　 钒催化剂上 Ｃ—Ｈ 活化及丙烷脱氢反应机制

ＰＤＨ 反应以“Ｃ—Ｈ 键极化－断裂－产物脱附”
为核心ꎬＬｅｗｉｓ 酸性位点吸附并极化甲基 Ｃ—Ｈ 键ꎬ
还原为 Ｖ４＋的同时生成丙烯ꎬ需 ５５０~６００℃高温促进

Ｈ 脱附ꎬ高分散钒物种可抑制积炭ꎬ所以在 ＰＤＨ 反应

中主要的活性核心为 Ｖ－Ｏ－Ｓ 位点ꎬ丙烯生成速率与

Ｖ－Ｏ－Ｓ 位点数量呈线性相关[９]ꎮ Ｓｃｈｕｍａｃｈｅｒ 等[１０]

通过固态核磁共振(ｓｓＮＭＲ)、瞬态红外( ＩＲ)光谱及

拉曼光谱[图 ２(ｂ)]验证了反应优先活化二聚体物

种中的 Ｖ􀪅􀪅Ｏ 键ꎬ而非双桥连的 Ｖ—Ｏ—Ｖ 键ꎬ活性

位点 ＶＯｘ 的配位环境能加速决速步 Ｃ—Ｈ 键断

裂[１０]ꎮ 因载体性质导致的 Ｌｅｗｉｓ 酸性差异ꎬ不同负

载体系在不同温度下的催化活性顺序如图 ２(ｃ)所
示[１１]ꎮ 图 ２(ｄ) [１２] 表明钒的引入使得傅里叶变换

红外(ＦＴ－ＩＲ)指纹谱中归属于 Ｓｉ—ＯＨ 基团的吸收

带强度下降ꎬ１ ４４５~１ ５５５ ｃｍ－１处的吡啶谱带对应的

电子受体型 Ｌｅｗｉｓ 位点谱带频率降低ꎬ说明降低新

电子受体型 Ｌｅｗｉｓ 位点的出现ꎬ通过二阶导数得到

Ｌｅｗｉｓ 酸性位点吸附能力增强[１１]ꎮ
在 ＯＤＨ 反应中ꎬＭｖＫ 氧化还原机理被大家广

泛接受ꎬ并且动力学和同位素示踪法相关研究证明ꎮ
以 Ｋｅｎｔａ Ｆｕｋｕｄｏｍｅ 等提出的 ＶＯｘ / ＳｉＯ２ 催化机理为

例[图 ２ ( ｅ)]ꎬ丙烷分子仲碳的 Ｃ—Ｈ 键被孤立

ＶＯ３－
４ 物种中的 Ｖ􀪅􀪅Ｏ 双键断裂活化ꎬ伯碳上的 Ｃ—

Ｈ 键由 Ｖ—Ｏ—Ｓｉ 桥氧继续氧化ꎬ最终释放丙烯并

生成水ꎮ 气相氧分子重新氧化还原态 ＶＯ－
３ 物种ꎬ再

生为 ＶＯ３－
４ ꎬ完成 ＭｖＫ 催化循环[１２]ꎮ 如图 ２(ｆ) [１３]所

示丙烷经化学循环氧化脱氢制丙烯(ＣＬ－ＯＤＨＰ)工
艺中ꎬ以氧载体中的晶格氧(Ｏｌａｔｔ)替代分子氧ꎬＣｅＯ２

可阻止 ＶＯｘ 载体中 Ｏｌａｔｔ向吸附的亲电氧物种(Ｏｅｌｅｃ)
扩散和演化ꎬ有效抑制 Ｏｌａｔｔ损失ꎬ提高丙烯选择性ꎬ
并延长氧载体的使用寿命和活性[１３]ꎮ Ｓａｕｅｒ 以负载

于二氧化硅上的孤立钒酸盐物种作为模型活性位

点ꎬ发现钒氧双键(Ｖ􀪅􀪅Ｏ)是氢抽提反应中活性最高

的位点ꎬ验证了氧化还原循环的存在[图 ２(ｇ)] [１４]ꎮ
丙烷脱氢 ＰＤＨ 依赖 Ｖ－Ｏ－Ｓ 位点的 Ｌｅｗｉｓ 酸极

化作用ꎬ高温保障了 Ｈ 脱附与位点暴露ꎬ载体酸性

及钒分散性决定活性与抑焦性能ꎻ而 ＯＤＨ 利用金

(ａ)主要丙烯衍生物

(ｂ)通过拉曼光谱、固态核磁共振(ｓｓＮＭＲ)及瞬态红外(ＩＲ)光谱

研究钒与钛在丙烷氧化脱氢反应中的协同机制效应
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１—ＳｉＯ２ꎻ２—ＺｒＯ２ꎻ３—ＴｉＯ２ꎻ４—Ｒｅｆꎻ５—Ａｌ２Ｏ３ꎻ６—ＭｇＯ

(ｃ)各类负载型催化剂的催化性能

１—ＨＦＡＵꎻ２—Ｖ０􀆰 ３ＦＡＵꎻ

３—Ｖ０􀆰 ４ＦＡＵꎻ４—Ｖ０􀆰 ７ＦＡＵꎻ

５—Ｖ１􀆰 ０ＦＡＵ

１—ＨＦＡＵꎻ２—Ｖ０􀆰 ３ＦＡＵꎻ

３—Ｖ０􀆰 ４ＦＡＵꎻ４—Ｖ０􀆰 ７ＦＡＵꎻ

５—Ｖ１􀆰 ０ＦＡＵ

１—ＨＦＡＵꎻ２—Ｖ０􀆰 ３ＦＡＵꎻ

３—Ｖ０􀆰 ４ＦＡＵꎻ４—Ｖ０􀆰 ７ＦＡＵꎻ

５—Ｖ１􀆰 ０ＦＡＵ

１—２ ｄｅｒꎻ２—Ｖ０􀆰 ７ＦＡＵ

(ｄ)研究样品在 Ｏ—Ｈ 振动区的傅里叶变换红外光谱ꎬ
依次呈现正常状态、２ 种吡啶吸附态及二阶导数谱图

(ｅ)Ｖ / ＳｉＯ２ 催化剂上 ＯＤＨＰ 反应循环模型

(ｆ)１０ Ｖ－３Ｃｅ / Ａｌ 氧载体上 ＣＬ－ＯＤＨＰ 反应机理

(ｇ)ＶＯｘ / ＳｉＯ２ 催化剂上 ＯＤＨＰ 反应的模型推导机理

图 ２　 低碳烷烃选择性氧化中钒基催化剂的应用

属－氧键耦合效应与晶格氧转移ꎬ中低温即可抑制

深度氧化ꎬ催化循环保障了催化剂的稳定性ꎬ如何精

准实现这些方面的活性增强成为改性的关键ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 活性相的结构改性及载体调控策略

ＯＤＨ 和 ＰＤＨ ２ 类体系均以 Ｖ４＋ 可逆转化为核

心优势ꎬ丙烷脱氢反应难点是 Ｃ—Ｈ 键选择性活化

与催化循环ꎬ通过载体调控与多金属掺杂优化钒物

种配位环境ꎬ平衡转化率与选择性实现催化性能的

定向调控ꎮ
多金属协同掺杂改性能显著提升选择性ꎬ如 Ｔｅ

掺杂形成 Ｔｅ—Ｏ—Ｖ 键提升晶格氧迁移速率并稳定

丙烯中间体ꎬＮｂ 掺杂通过 Ｎｂ—Ｏ—Ｖ 键增强结构稳

定性ꎬＭｏ ∶Ｖ ∶Ｔｅ ∶Ｎｂ ＝ １ ∶０􀆰 ３ ∶０􀆰 ２ ∶０􀆰 １ 时 Ｍ１ 相含量

达 ９４􀆰 ５％ꎬ丙烷转化率超 ４０％ꎮ 此外ꎬ制备条件能

调控 Ｍ１ 相ꎬ直接影响活性相配位环境ꎬ通过制备

ｐＨ＝ ２􀆰 ０ ~ ２􀆰 ８、３􀆰 ０ ~ ５􀆰 ０ ＭＰａ 高压水热及不同焙烧

条件提升 Ｍ１ 相纯度ꎬ４５０℃空气焙烧可促结晶ꎬ程
序升温焙烧减少 Ｔｅ 挥发ꎬ微波辅助水热法提升表面

钒丰度至 ６８􀆰 ９％[１５]ꎮ 介孔载体(ＳＢＡ－１５ 等)作为

ＶＯｘ 分散度的关键ꎬＺｒＯ２ 载体通过 Ｖ—Ｏ—Ｚｒ 键调

变 Ｖ—Ｏ 键强度ꎬ降温 ５０~８０℃实现中低温 ＯＤＨꎬ通
过载体修饰与负载改性ꎬ也能提升活性相分散性与

传质效率[１６]ꎮ
１􀆰 ２　 正丁烷氧化制顺丁烯二酸酐

正丁烷选择性氧化制顺丁烯二酸酐(ＭＡ)是最

早实现工业化、迄今效率最高的烷烃选择性氧化工

艺之一ꎮ ＭＡ 作为重要的有机中间体ꎬ广泛用于合
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成不饱和聚酯树脂、涂料、农药及医药等下游产品ꎮ
然而ꎬ正丁烷氧化生成 ＭＡ 的过程极为复杂ꎬ涉及多

个电子转移与氧插入步骤ꎬ反应网络包含串联与平

行路径ꎮ 因此ꎬ在维持高转化率的同时显著提升

ＭＡ 选择性ꎬ是该体系走向下一代高性能催化剂突

破的关键ꎬ也是当前研究持续关注的重点方向ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １　 ＶＰＯ 催化剂活性中心协同催化氧化

自钒磷酸盐催化剂被发现可用于正丁烷选择性

氧化以来ꎬ其催化体系得到了广泛且深入的研究

[图 ４(ａ)] [１７]ꎮ 目前ꎬ多数研究以半水合磷酸氧钒

(ＶＯＨＰＯ４􀅰０􀆰 ５Ｈ２Ｏ)作为催化剂前驱体ꎮ ＶＯＨＰＯ４􀅰
０􀆰 ５Ｈ２Ｏ 的合成方法多样ꎬ其中较具代表性的包括

ＶＰＡ 法、ＶＰＯ 法与 ＶＰＤ 法(图 ３)ꎮ 尽管 ３ 种方法所

得前驱体相同ꎬ但微观形貌存在显著差异ꎬＶＰＡ 法

倾向于形成较大晶粒ꎻＶＰＯ 法所得产物为明显聚集

的晶态颗粒ꎻ而 ＶＰＤ 法则生成由超薄片状晶体组装

而成的玫瑰花状团聚结构[图 ４(ｂ)] [１８]ꎮ

　 　 ＶＰＡ　 Ｖ２Ｏ５＋ＨＣｌ
△ꎬ２ ｈ
Ｈ３ＰＯ４

→ＶＯＨＰＯ４􀅰１ / ２Ｈ２Ｏ

　 　 ＶＰＯ　 Ｖ２Ｏ５＋Ｈ３ＰＯ４＋ａｌｃｏｈｏｌ
△ꎬ１６ ｈ

→ＶＯＨＰＯ４􀅰１ / ２Ｈ２Ｏ

　 　 ＶＰＤ　 Ｖ２Ｏ５＋Ｈ３ＰＯ４

Ｈ２Ｏ

△ꎬ１６ ｈ
→ＶＯＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ

ａｌｃｏｈｏｌ
△ꎬ１６ ｈ

→

ＶＯＨＰＯ４􀅰１ / ２Ｈ２Ｏ

图 ３　 ＶＰＡ、ＶＰＯ 和 ＶＰＤ 催化剂制备路线综述

ＶＰＯ 催化剂通常含有大量无序相ꎬ使得人们难

以准确把握其在催化过程中的真实结构ꎬ难以精准

定位活性位点ꎮ 沃尔塔的研究团队关注不同前驱体

相的特性、在活化过程中的结构转变、结构表征及其

催化性能ꎮ 例如ꎬ丁烯氧化中 ＶＯＨＰＯ４􀅰０􀆰 ５Ｈ２Ｏ 转

化为 β－ＶＯＰＯ４ꎻ而正丁烷氧化中 ＶＯＨＰＯ４􀅰０􀆰 ５Ｈ２Ｏ
则转化为(ＶＯ) ２Ｐ ２Ｏ７[图 ４(ｃ)] [１７]ꎮ 这样的转化过

程调控能有效调控晶体形貌ꎬ可以择优暴露的

(ＶＯ) ２Ｐ ２Ｏ７ 晶粒并且形成被证实对正丁烷氧化制

备马来酸酐具有最高选择性的( １００) 晶面[图 ４
(ｄ)] [２０] ꎮ

不少研究采用了 ＸＲＤ、原位拉曼光谱、 １８Ｏ２ 同

位素交换、ＴＡＰ 及瞬态技术来追踪催化剂行为ꎬ证
实了该反应遵循 Ｍａｒｓ－ｖａｎ Ｋｒｅｖｅｌｅｎ 机理[１９]ꎮ 正丁

烷分子 Ｃ—Ｈ 键特异性吸附于(ＶＯ) ２Ｐ ２Ｏ７ 表面的

Ｖ４＋－Ｏ－Ｐ 位点ꎬＰ－ＯＨ 的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性削弱了 Ｃ—Ｈ
键强度ꎬ降低初始 Ｃ—Ｈ 键断裂能垒ꎮ 而催化剂晶

格氧(Ｏ２－)作为氧化核心ꎬ能选择性插入丁基中间

体的 Ｃ—Ｃ 键ꎬ形成 ２ꎬ５－二氢呋喃环状中间体ꎬ此过

程中 Ｖ４＋被氧化为 Ｖ５＋ꎮ 最后环状中间体在 Ｖ５＋位点

的作用下完成两步脱氢ꎬ生成顺丁烯二酸酐(ＭＡ)ꎬ
Ｖ５＋同步还原为 Ｖ４＋ꎬ气相 Ｏ２ 快速吸附于 Ｖ４＋ 位点ꎬ
补充晶格氧并将 Ｖ４＋ 氧化为 Ｖ５＋ꎬ完成氧化还原循

环ꎮ (ＶＯ) ２Ｐ ２Ｏ７ 在 ＭｖＫ 反应机理中既是吸附位

点ꎬ也能通过 Ｖ４＋ / Ｖ５＋氧化还原作为活性氧化的桥

梁ꎬ但是 ＶＰＯ 催化剂面临结晶度升高和表面酸性

位点流失的难点ꎬ后续研究一直围绕活性相的稳

定进行ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＶＰＯ 催化剂晶相结构精准调控

为优化 ＶＰＯ 催化剂活性相的本征活性ꎬ可以通

过调控催化剂的比表面积、表面酸性、晶相组成、磷 /
钒原子比、晶格氧与表面氧物种含量ꎬ以及关键氧化

还原电对 Ｖ４＋ / Ｖ５＋ 的比例等核心物化参数[２１]ꎮ 以

Ｐ / Ｖ 比为例ꎬ适中的 Ｐ / Ｖ 比有助于稳定 Ｖ４＋ / Ｖ５＋ 的

动态平衡ꎬ是获得高活性与高选择性的重要基础ꎮ
ＶＰＯ 前驱体的制备方法能直接决定最终催化剂的

比表面积与晶相纯度ꎮ 与此同时ꎬ微波辅助催化剂

的制备虽然减少了大颗粒的形成ꎬ但过高的微波功

(ａ)ＶＰＯ 催化剂的发展历程
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(ｂ)采用 ＳＥＭ 对通过 ＶＰＡ、
ＶＰＯ 和 ＶＰＤ 方法制备

催化剂进行表征

　

(ｃ)通过 ＶＰＡ 路线制备的

ＶＯＨＰＯ４􀅰０􀆰 ５Ｈ２Ｏ 的 ＳＥＭ 和

ＸＲＤ 表征

　

１—氧脱水ꎻ２—拓扑转变ꎻ３、５—Ｖ５＋还原为 Ｖ４＋ꎻ４—同价态转变

(ｄ)ＶＰＯ 催化剂随时间变化的路径图

１—Ｃ４Ｈ１０转化率ꎻ２—ＭＡ 选择性ꎻ３—ＭＡ 收率

(ｅ)微波功率对不同 ＶＰＯ 催化剂催化性能的影响

　

(ｆ)不同 ＶＰＯ 前驱体转化为催化剂的晶体转变原理

图 ４　 正丁烷氧化反应中钒基催化剂的应用

率使得结晶相含量偏低ꎬ不利于催化剂性能的提升

[图 ４(ｅ)] [２２]ꎮ 改变制备条件中空气与氮气比例能

精准调控表面酸性、晶相表面 Ｖ５＋ 物种比例及表面

氧物种比例ꎬ当比例 ３ ∶ １时ꎬ表面的非晶态 ＶＯＰＯ４

物种将阻碍 ＶＰＯ 催化剂活性 ＶＯＰＯ４ 物种的生成ꎬ
性能较差[图 ４(ｆ)] [２３]ꎮ

尽管上述合成方法已能成功实现马来酸酐的高

收率制备ꎬ但如何实现晶相精准控制和更便捷制备

方案仍然在实际应用过程中具有更高市场价值ꎬ
ＶＰＯ 体系仍持续受到众多研究团队的深入探索ꎮ

２　 钒基催化剂对非烷基化合物的氧化作用

２􀆰 １　 Ｈ２Ｓ 选择性氧化制元素硫

Ｈ２Ｓ 选择性氧化制元素硫是天然气、炼厂气等

工业尾气脱硫净化的关键催化过程ꎬ目的是在温和

条件下将 Ｈ２Ｓ 高效转化为单质硫ꎬ同时抑制 ＳＯ２ 等

过度氧化产物的生成ꎮ 钒基体系中 Ｖ—Ｏ 键既能促

进 Ｈ２Ｓ 中 Ｓ—Ｈ 键的活化ꎬ又可抑制晶格氧的过度

转移ꎬ从而保障高元素硫选择性ꎬ而且ꎬ钒物种在适

宜载体上可形成高分散的孤立或低聚结构ꎬ表现出

优异的结构稳定性与抗积硫、抗水性[２４]ꎮ
钒氧化物催化剂上选择性氧化 Ｈ２Ｓ 制元素硫

在本质是晶格氧参与的气－固相氧化反应过程ꎮ 不

同于烷烃的吸附过程ꎬＨ２Ｓ 分子通过硫原子配位在

催化剂表面 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点上ꎬ载体表面碱性氧物

种辅助 Ｓ—Ｈ 键极化断裂生成 ＨＳ－ 中间体ꎬ晶格氧

(Ｏ２－)作为选择性氧源将 ＨＳ－氧化为元素硫ꎬ生成的

单质硫通过物理吸附暂存于载体孔道内并在适当条

件下脱附[２５]ꎮ 钒物种通过与载体形成的 Ｖ—Ｏ—载

体键 (如 Ｖ—Ｏ—Ａｌ、Ｖ—Ｏ—Ｔｉ) 调控电子密度与

Ｖ—Ｏ 键强度ꎬ平衡 Ｈ２Ｓ 活化与氧转移效率[２６]ꎮ
图 ５(ａ)、( ｂ)在 ３００ ~ ３７０℃ 温度范围内ꎬ因为 Ｖ－
ＣｅＯ２ 能有效抑制 ＳＯ２ 的生成ꎬ所以 Ｈ２Ｓ 转化率接近

热力学平衡时 ＳＯ２ 选择性却低于平衡计算值[２７]ꎮ
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此外ꎬＶ－ＣｅＯ２ 催化剂 ＢＥＴ 的Ⅳ型等温线呈现 Ｈ２ 型

滞后环[图 ５(ｃ)]ꎬ图 ５(ｄ)中的孔径分布曲线进一

步有力证实了介孔是催化剂中的主要结构[２６]ꎮ

针对钒催化剂在 Ｈ２Ｓ 氧化反应中面临的硫容

量有限、高温稳定性不足、低浓度 Ｈ２Ｓ 适应性差等

问题ꎬ通过载体修饰与复合改性ꎬ利用介孔结构的高

１—Ｈ２Ｓ 转化率(平衡态)ꎻ２—ＳＯ２ 选择性(平衡态)ꎻ

３—Ｈ２Ｓ 转化率ꎻ４—ＳＯ２ 选择性

(ａ)Ｈ２Ｓ 温度对 ２０ Ｖ－ＣｅＯ２ 催化剂上 Ｈ２Ｓ 转化率的影响

　

１—Ｈ２Ｓ 转化率ꎻ２—ＳＯ２ 选择性

(ｂ)进料浓度对 Ｈ２Ｓ 转化率和 ＳＯ２ 选择性的影响

１—ＳＧＨＴ－５０ꎻ２—Ｎ４００ꎻ３—Ｎ４００Ａ３０ꎻ４—Ｎ４００Ａ１００ꎻ５—Ｎ４００Ａ２００
(ｃ)不同催化剂样品的 Ｎ２ 吸附 / 脱附等温线

　

１—ＳＧＨＴ－５０ꎻ２—Ｎ４００ꎻ３—Ｎ４００Ａ３０ꎻ４—Ｎ４００Ａ１００ꎻ５—Ｎ４００Ａ２００
(ｄ)孔径分布曲线

１—转化率ꎻ２—ＦＡ 选择性

(ｅ)典型 ＦｅＶ 催化剂的催化性能ꎬ甲醇转化率与甲醛选择性

　

１—甲酸ꎻ２—甲醇ꎻ３—甲基ꎻ４—甲醛ꎻ５—ＣＯ２

(ｆ)ＺｒＭｏ２ 催化剂上甲醇选择性与反应温度关系图

(ｇ)Ｖ２Ｏ５ / ＣｅＯ２ 催化剂上甲醇选择性氧化反应路径示意图

图 ５　 非烷基化合物中钒基催化剂的应用
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比表面积与规整孔道ꎬ提升钒物种分散性与元素硫

存储能力ꎻ也能根据制备工艺优化提升钒物种分散

性与金属－载体相互作用强度ꎬ避免高温下钒物种

聚集等ꎮ
２􀆰 ２　 甲醇选择性氧化制甲醛

甲醇选择性氧化制甲醛是羰基化合物合成及

Ｃ１ 化工产业链中的关键单元过程ꎬ如何实现甲醇分

子中特定 Ｃ—Ｈ 键的高效、定向断裂与氧插入ꎬ同时

抑制其深度氧化生成 ＣＯ 或 ＣＯ２ꎮ 钒基催化剂中载

体 ＴｉＯ２ 与钒物种形成强金属 － 载体相互作用

(ＳＭＳＩ)ꎬ通过 Ｖ—Ｏ—Ｔｉ 键调控钒物种的电子密度

与氧化还原性能ꎬ锐钛矿相 ＴｉＯ２ 的高比表面积提升

钒物种分散性ꎬ使得催化剂具有优异的抗烧结能力

与长效运行稳定性满足工业需求[２８]ꎮ 掺杂能直接

改变钒的配位环境ꎬ当采用钒过量的 ＦｅＶ１􀆰 ４ 作为

催化剂时ꎬ尽管甲醛选择性进一步提升至 ９４􀆰 ６％ꎬ
但甲醇转化率却大幅下降至 ４２􀆰 ５％ꎬ由 ＦｅＶＯ４ 与低

聚态 ＶｎＯｘ 组成的 ＦｅＶ１􀆰 １ 催化剂有效暴露活性位

点更多[图 ５( ｅ)] [２９]ꎮ 当氧化铈作为掺杂金属引

入ꎬ钒阳离子的还原引发铈阳离子的还原ꎬ继而钒阳

离子被氧化ꎬ氧化铈降低了负载型氧化钒的可还原

性从而影响其催化性能ꎮ 因此ꎬ在甲醇低温氧化反

应中ꎬＶ２Ｏ５ / ＣｅＯ２ 催化剂的活性低于 Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ 催

化剂[图 ５(ｆ)]ꎻ后者所用载体在反应条件下不发生

还原[图 ５(ｇ)] [３０]ꎮ
尽管 Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ 体系已实现工业应用ꎬ但仍面

临高温下活性组分烧结、低甲醇浓度时转化率下降ꎬ
以及长期运行中因过度氧化或积碳导致选择性缓慢

衰减等挑战ꎮ 利用原位表征技术与理论计算ꎬ可以

揭示真实反应条件下活性位点的动态结构演变、中
间体的键合状态以及晶格氧的迁移路径探究微观反

应过程ꎮ

３　 结论与展望

钒催化剂凭借可逆的 Ｖ４＋ / Ｖ５＋价态转变、可调的

Ｖ—Ｏ 键强度及灵活的配位环境ꎬ在非均相选择性

氧化中具有独特优势ꎮ 对于烃类与非烃类氧化反

应ꎬ钒催化剂能通过 Ｖ５＋的 Ｌｅｗｉｓ 酸性活化 Ｃ—Ｈ 键

并抑制积碳ꎬ同时晶格氧迁移能力与 Ｖ—Ｏ 键协同

促进氧物种的生成与插入ꎮ 针对各反应瓶颈ꎬ改性

策略主要围绕调控价态分布、晶格氧迁移能力、表面

性质及活性相结构展开ꎬ具体通过元素掺杂、载体修

饰及制备工艺优化实现性能定向提升ꎮ 结合原位表

征与理论计算揭示真实反应条件下活性中心的动态

演变ꎬ结构调整提升催化剂长效稳定性ꎬ拓展钒基催

化剂在低碳烷烃高值化、生物质转化等领域的应用ꎬ
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