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稀土对 Keggin结构磷钼酸催化剂结构和性能的影响 

陈 敏 郑小明 

(浙江大学西溪校区催化研究所，杭州 310028) 

台成了具有 Keggin结构的杂多酸催化剂。选用稀土元素 h、ce、Pr对催化剂进行掺杂、考察了添加稀土前后的结掏、热性 

能以及对异丁酸的吸附情况，讨论了稀土的添加对催化剂结构和性能的影响。 
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由于杂多酸化合物具有氧化物和分子筛的结构 

特点，同时具有酸·性和氧化还原性，使之在理论研究 

和应用前景方面引起了广大科技工作者的广泛兴 

趣。尤其近年来，杂多酸体系作为一种新型的多功 

能催化剂，在工业催化上得到广泛的应用“ }。有关 

直链烷烃在钒钼磷以及钒磷氧催化剂上的催化氧化 

反应的研究报道较多，而对于杂多酸催化剂用于异 

丁酸选择氧化则研究得甚少，有关探讨稀土元素的 

掺杂对杂多酸催化剂性能的影响的报导也较少，本 

研 究 工 作 在 合 成 具 有 Keggirl结 构 的杂 多 酸 

H，Pldo O 基础上，选择添加稀土元素La、ce、Pr，考 

察了稀土元素的掺杂对杂多酸催化剂的作用；并通 

过x射线衍射、变温红外光谱 、TG．DTA等实验技 

术，讨论了稀土的掺杂对磷钼酸杂多化合物结构和 

热稳定性的影响，获得了一些有参考意义的结果。 

1 实验部分 

1．1 样品制备 

取一定化学计量的钼酸铵溶于苯甲醇与还原刺 

异丁醇的溶液中，搅拌均匀，120℃回流 6h，加人适 

量H，PO 及异丁醇继续回流 2h，将产物过滤，120℃ 

过夜烘干备用。取已合成的样品加入适量水，缓慢 

加A硝酸铈、硝酸镧和硝酸镨溶液(稀土硝酸盐的质 

量分数为0．02％)，用 KAe，NaAe水溶液调 pH至 

5—6，过滤，重结晶，即得到掺杂稀土的磷钼酸杂多 

催化剂。 
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1．2 样品物相鉴定 

用日本理学 D／max．型 x射线衍射仪测定样品 

的物相组成，CuKot辐射，电压 40kV，电流 40mA。 

1．3 D1、A．TG测定 

样品的热分析测试在 USA PE TG、DTA综合热 

分析仪上完成。测量条件：样品用量 10rag左右．№ 

气氛，升温速率2O℃ ·rain～。 

1．4 FJ’．IR光谱 

1．4．1 Keggin结构测定在 Nieolet 560 E．S．P 

Magna仪器上测定 

将样品与KBr以约 1：200的质量比混合，碾磨 

至 p,m级大小。压片，在常温常压下测定其 FT-IR光 

谱。 

1．q．2 异丁酸吸附和吡啶吸附的 丌．IR光谱 

也在 Nicolet 560 E．S．P Magna仪器上 

测定 

将样品碾磨至 p,m级，称取 40rag+压成薄片．置 

于窗片：勾Ca 的红外样品池 中。300oc抽空至 10。 

Torr，保持 30rain，然后降至 5O℃，摄得样品光谱，分 

别将异丁酸或吡啶蒸汽导人样品池中，吸附30min． 

分别在 5O ，100~C，20o℃，300~C条件下抽空脱附 

15min，降温至5O℃摄谱。 

2 结果与讨论 

2．1 XRD物相分析结果 

图 1是掺杂稀土元素 L丑、Ce、Pr前后催化剂的 
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XRD衍射结果。由图可见未加稀土元素的催化剂上 

已检测 到 H PMo。zO 的晶 相 (特 征谱 线 d值 为 

8．19，3 34，4．09)以及 MoO 衍射峰，掺杂稀土元素 

后，MoO 衍射峰明显变小，同时 H PMo． O o的衍射 

峰明显变尖锐，这表明稀土的添加促进了MoO 物 

种的分散、对H PMo t0 。的结构形成和完善有利。 

在图上未能检测到与 Pr、ce、La有关的特征衍射峰． 

这与Pr、ce、La稀土元素在 l-I PMo。：O 。杂多化舍物 

体 系中分散度较高有关。相比较，掺杂稀土 ce的样 

品对生成 H PMo O 。杂多化合物的影响摄为明显． 

Pr次之，La最小 

2 0 f 】 

图 1 催化剂的 XItD谱图 

Fig 1 XRD patterns of~ata]ysts 

(A)Mo-P．O，(B)La／Mo-P-O， 

(C)Pr／M【卜P-O，l D】Ce／Mo-P-O 

● ：H PMol：0 ▲：MoO3 

同时由图 l可 以看出、添加稀土 Pr、ce、La后， 

表征 H PMo． 0 o杂多化台物的衍射峰的 2口位置有 

了一定的改变，这可能 由于离子半经 比 Mo大得多 

的稀土离子 Pr、ce、La的引八，使杂多阴离子的结构 

发生一定程度的畸变所致。 

2．2 Keggin结构的测定和催化剂上异丁酸吸附结 

果 

图2是添加稀土前后的催化剂的红外结构测定 

结果 图2表明，在600一l000era 范围内，各催化 

剂上均检测到了具有 Keggin结构阴离子的特征吸 

收峰 分别归属为中心氧键 P．O，端氧键 M=O(M 

为Mo)，以及 M O- 组内桥氧键，组间桥氧键 M．O—M 

的振动吸收峰。同时，样品(B)、(c)、(D)上较低波数 

方向的第一、第二特征吸收峰与未添加稀土的催化 

剂(A)相比，没有明显位移，而较高波数的第三、第 

四特征吸收峰，出现了明显红移现象，这是由于稀土 

wavenumber／cl 

圈2 备催化剂的红外谱图 

Fig 2 IR spectra of catalysts 

【A}M0-P-O ‘B}Pc／M『1-p-O， 

(C)La／Mo-P-O．(D)Ce／Mo-P 0 

元素配位后．使 Mo：0的双键受到削弱，导致红外 

谱图上特征峰震动频率降低 这与文献报道相一 

致 1，这反映了稀土元素的添加对 Mo 0之间的电子 

跃迁影响较大，表明稀土离子的添加对磷钼杂多酸 

催化剂阴离=F的电子结构有一定影响 1、相比较，添 

加稀土的( 、(c)、(D)样品中，以掺杂 ce的样品红 

移程度为最兀。由催化剂的 XRD和红外结果不难分 

析，掺杂稀==后的磷钼杂多酸催化剂中真正起作用 

的可能是杂多酸阴离子中的Mo和稀土元素 La、ce、 

Pr 

我们制备的磷钼杂多酸催化剂拟用于异丁酸选 

择氧化制甲基丙烯酸反应，考察反应物异丁酸在催 

化剂上的吸附方式，对推测异丁酸氧化脱氢以及选 

择氧化反应机理 具有重要的意义。图 3是考察添加 

稀土前后的各催化剂对异丁酸吸附的红外谱图。图 

3表明了两方面的信息，首先磷钼杂多酸吸附异丁 

围 3 各催化剂上异丁酸吸附的红虾谱图 

Fig 3 TR sp ctra of iso-butyric acid adsorbed Oil cata】vsts 

(A)Mo—P-0，fB)Pr／Mo-P．0， 

(C)La／Mo．P．0，(D)Ce／Mo．P．0 
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酸后，样品中表征Mo：O的特征谱带由文献报道 

的l9 990，1400cm 红移到 980，1395em 附近，同 

时在2950em 附近的甲基上的c—H键伸缩振动吸 

收峰位移至2940cm～，这说明磷钼杂多酸对异丁酸 

有吸附作用，而表征 O—Mo—O键 的振动吸收带 (620、 

875cm 位置) 无明显变化，从这一结果来看吸附 

位是催化剂中Mo：O的端基 0原子．这种吸附有利 

于脱氢；其次添加稀土元素 La、ce、Pr后，除了以上 

红移现象更为明显外，在 3000em 附近出现了较明 

显的c—H伸缩振动峰，这表明添加稀土的催化剂， 

除了促进 Mo=O的吸附作用外，在甲基 中的 C—H键 

即 C．H键的 C端和 H端也发生 了异丁酸吸附，这种 

吸附有利于 0原子的嵌人 ” ，实验结果表明反应物 

异丁酸在添加稀土的具 有 Keggin结构 的杂多酸催 

化剂上的主要 吸附位是 Mo：O键， 同时在 M—O—M 

键上也有一定的吸附。 

2 3 催化剂的酸碱性能测定 

Echigoyat”‘研究 了异丁酸在杂多酸催化剂上催 

化氧化的反应机理。提出杂多酸的酸量和酸强度与 

产物的收率关系较大，通过吡啶吸附 rr—IR光谱我 

们测定了倦化剂表面酸性。 

图 4是在室温下添加稀土 Ce前后催化剂的吡 

啶吸附红外谱图 图中未加稀土的杂多化台物(A) 

上吸收谱带在 1450 158lcm 处出现特征峰 这归 

属为Lewis酸位点；同时还出现 1630cm．1536cm。。 

特征峰．该特征峰属 Bronsted酸位点[1 2 J，但强度很 

弱．表明杂多酸上同时有L酸和 B酸二类中心，但 B 

酸中心弱得多。添加稀土 Ce后的吡啶吸附曲线 (B) 

表明，加人 ce后．1630cm 谱带位移到 1635em ， 

且强度也有增加。 1536cm 的峰位置 虽然未见改 

变，但峰面积明显增大，这表明稀土 的掺杂对 B酸 

图 4 添加稀土前 后的吡啶吸附 IR谱图 

Fig 4 IR spectra of pyridine adsorbed On catalysts with or 

without raFe earth 

(A)M0-P·O，(I3)Ce／Mo-P-O 

中心形成有利，即掺杂稀土有着显著的酸碱性调变 

作用。Centi等人提出[1 3 J钒钼磷杂多酸表面B酸酸 

量的增大，能起到促进中间产物吸附和减小过度氧 

化的作用，有利于提高生成产物的选择性，Bing等 

提出 ⋯，选择反应的氧化脱氢发生在 B酸中心上， 

由此看来，添加稀土后的催化剂上 Br~,nsted酸性位 

对异丁酸选择氧化反应是有利的。 

2．4 热分析结果 

杂多酸的热稳定性是影响其催化活性的重要性 

质，研究杂多酸的热分解过程能为设计理想的催化 

剂提供依据 。图 5是添加稀土前后各催化剂的 

DTA—TG曲线，由图可见各催化剂 的DTA曲线在 

100℃附近和 430oC附近出现两个吸热峰，分别对应 

TG曲线 的 50℃ ～110℃ 的失 重区和 380oC～440oC 

的失重区，从峰的归属来看 第一吸热峰是样品中吸 

附水的脱去，第二吸热峰和第二失重台阶对应为杂 

多化台物H，PMo⋯O o晶相的分解。由图4结果可见 

掺杂稀土元素的催化剂明显影响了磷钼杂多酸化合 

物的放热峰的峰温位置，使磷钼杂多酸的最终分解 

温度逐步向高温方向移动，各样品的分解容易程度 

为：La／Ido—P—O>Pr／Mo—P—O>Ce／Mo—P．0 由此可 

以看出稀土元素的掺杂对保持磷钼杂多酸的晶相稳 

定有利 

图 5 各催化剂的DTA．TG谱图 

Fig 5 DTA—TG patterns of catalysts 

(A)Mo—P—O，(B)Ce／M_l_r_P O， 

(c)La／Mo-P-O．(D)Pr／Mo—P-O 

分析掺杂三种不同稀土元素对钼磷杂多酸结构 

和热性能的影响，不难发现与它们的电子性质有 

关。究其原因可能是稀土元素的吖 电子直接参与生 

成分子轨道，或者杂多酸的阴离子的电子密度部分 

转移到稀土离子未充满的 s轨道和 P轨道，使 La、 

ce、Pr离子与杂多酸阴离子存在弱的共价作用，引 
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起结构和性质上的一些改变。而三种不同稀土元素 

中由于Ce的外层价电子与 Pr和La的差别，影响到 

其与磷钼杂多酸中的 Mo原子相结合的键能大小． 

使之容易与其相结合，从而引起结构上的变化 ⋯J． 

另外由于Ce独特的储放氧性能，使之在三种不同稀 

土元素掺杂的催化剂中表现出较好的催化性能。 

3 结 论 

(1)稀土元素的掺杂对保持钼磷酸杂多酸的晶 

相稳定有利。 

(2)稀土掺杂后的样品提高了杂多酸对反应物 

异丁酸的吸附能力，稀土的添加使催化剂组分间的 

相互作用增强，使 MO=O键的键能减小，伸缩震动 

谱带发生红移，使催化剂更容易给出端基氧，这对提 

高选择性有利。 
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Effect of Adding Rare Earth Oil Properties of Heteropolyacid with Keggin Structure 

CHEN Min ZHENG Xiao—Ming 

lnstitme of Catalysis．Zhe)'iar~g Unitersity,Xixi Campu$．Hangzhou 3】0028) 

In this study，the catalyst of heteropolyacid with Keggin structure wa_1 successfully synthesized
． The influences 

0f the rare—earth element La，Ce，and Pr used as additive in the catalyst8 has been studied by means of XRD
． IR 

and TG·DTA technology．The results showed that the addition of rglye earth to Mo—P．0 heterolpolyaeid catalyst could 

improve its thermal stability and stabilizing the structure of H3PMo,2040．However，iso—butyric acid call be adsorbed 

oll surface of Mo·P·O heterolpo13 acid and it led to a strong adsorption after adding La
， Ce and Pr 

Keywords： ralTe earth heterolpolyacid catalyst 
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