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复合金属氧化物催化剂用于甘油氧化制丙烯酸的研究进展

卢自轩１ꎬ 李双明１ꎬ２ꎬ 于三三１ꎬ２

(１. 沈阳化工大学 化学工程学院ꎬ 辽宁 沈阳 １１０１４２ꎻ
２. 辽宁省化工分离技术重点实验室ꎬ 辽宁 沈阳 １１０１４２)

摘要: 随着化石燃料的短缺及其利用所产生的环境问题ꎬ 可再生生物质资源逐渐成为生产燃料以及化学品的重要

来源. 近年来ꎬ 甘油作为生物柴油生产的主要副产物受到了人们的广泛关注ꎬ 利用其生产高附加值产品以及开发

相关的转化技术也成为了国内外学者研究的热点. 在诸多转化技术中ꎬ 甘油选择性氧化制丙烯酸展现出了广阔的

发展前景ꎬ 对该反应尤其是催化剂开展研究具有重要的经济意义和社会意义. 我们综述了用于甘油选择性氧化制

丙烯酸复合金属氧化物催化剂的研究现状ꎬ 介绍了当前用于该反应的催化体系类型以及对甘油氧化制丙烯酸催化

反应机理的认识ꎬ 分析并提出了存在的问题以及对未来的展望.
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　 　 随着可再生资源的兴起ꎬ 对其进行高效的转化

利用越来越受到人们的广泛关注[１－７] . 目前ꎬ 人们

将大量精力投入到将可再生原料转化为精细化学品

和清洁燃料的绿色催化研究中[８－１０] . 近十年来ꎬ 生

物柴油作为代表性可再生液体燃料ꎬ 无论是全球产

量还是需求量都在逐步增加. 甘油作为生物柴油生

产过程的主要副产物ꎬ 其产量也在与日俱增[１１－１２]ꎬ
据统计每生产 １ ｔ 生物柴油大约会产生 ０.１ ｔ 的副产

物[１３－１６] . 而甘油本身在食品、 医学、 涂料、 纺织、 燃

料等领域就有重要的应用. 生物柴油产业的兴起及

扩大在增加甘油产量的同时也对其市场产生了重大

影响ꎬ 导致其价格持续走低[１７] . 但从另一个角度来

看ꎬ 这也使甘油成为一种理想的、 低成本的原料.
将甘油转化成高附加值的化工产品或原料无疑会大

大提高其经济价值ꎬ 具有十分可观的发展前景和重

要的现实意义[３ꎬ１８－２０] .
迄今为止ꎬ 已有多种不同的技术应用于甘油的

转化. 其中ꎬ 研究较多的技术是将甘油通过催化选

择性氧化的方式转化为丙烯醛[８ꎬ１３ꎬ２１－２５] 或丙烯

酸[２６－３１] . 丙烯酸作为重要的化工原料ꎬ 广泛应用于

制药、 农业、 建筑、 石油开采等诸多领域[３２－３３]ꎬ 目

前已成为甘油转化利用中最具经济价值和发展前景

的产品ꎬ 开发用于该反应的高性能催化剂也成为了

研究热点之一.
目前ꎬ 可应用于甘油氧化制丙烯酸的催化剂较

多ꎬ 主 要 包 括 金 属 氧 化 物、 杂 多 酸、 分 子 筛

等[２６ꎬ３４－４１] . 但通过研究发现ꎬ 杂多酸拥有的酸性位

点过多ꎬ 在催化过程中易促进 ＣＯ２等过度氧化产物

的生成ꎬ 大大降低了丙烯酸的选择性和收率. 而分

子筛催化剂则容易产生积碳而使催化剂失活ꎬ 显著

降低了催化剂的使用寿命. 与杂多酸和分子筛催化

剂相比ꎬ 由于结构中含有的酸性位适量以及独特的

晶格氧氧化优势ꎬ 复合金属氧化物催化剂表现出对

丙烯酸较高的选择性和使用过程中更高的热稳定

性. 根据操作过程ꎬ 复合金属氧化物催化甘油氧化

制丙烯酸可分为直接法和间接法两种. 直接法具有

设备投资少、 操作简单等显著优势ꎬ 但对催化剂要

求较高ꎬ 间接法工艺成熟、 产物收率高ꎬ 但设备及

工艺过程较复杂. 我们综述了近年来用于甘油制丙

烯酸所涉及的复合金属氧化物催化剂体系、 反应机

理等研究进展ꎬ 其中着重阐述复合金属氧化物催化

甘油转化丙烯酸的技术ꎬ 分析归纳了该类催化体系
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现存的问题ꎬ 并对未来的优化和发展方向提出了见

解与展望.

１ 复合金属氧化物催化体系

１.１ 直接法

直接法是指在同一反应设备中将甘油直接转化

为丙烯酸的一种工艺方法. 目前直接法所用的复合

金属氧化催化体系主要包括 Ｍｏ￣Ｖ 系、 Ｗ￣Ｖ(Ｎｂ)
系、 Ｍｏ￣Ｗ￣Ｖ 系和 Ｆｅ￣Ｖ(Ｐ)系等. 其中 Ｍｏ￣Ｖ 系复合

金属氧化物在甘油氧化脱水反应中表现出了优异的

催化活性和丙烯酸选择性ꎬ 甘油转化率达 １００％ꎬ
丙烯酸选择性最高可达到 ５７％左右. 其优异的催化

性能得益于拥有适宜的 Ｖ４＋、 Ｖ５＋、 Ｖ—Ｏ 键强度和

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸ꎬ Ｍｏ￣Ｖ￣Ｏ 同时提供了氧化还原位点. Ｗ￣
Ｖ(Ｎｂ)系催化剂普遍对丙烯酸具有较高的选择性

(最高可达到 ６０％)ꎬ 甘油转化率达 １００％ꎬ 其中

ＷＮｂＯ 组分主要催化甘油脱水成丙烯醛ꎬ Ｖ 原子几

乎不影响丙烯醛的形成ꎬ 但能促进丙烯醛氧化成丙

烯酸. 与前两类不同的是 Ｆｅ￣Ｖ(Ｐ)系虽然对丙烯酸

选择性较低ꎬ 但由于 ＦｅＯｘ的存在使得该催化剂具有

较高的稳定性.
１.１.１ Ｍｏ￣Ｖ 系　 　 由于 Ｍｏ￣Ｖ 复合金属氧化物中具

有 Ｖ２Ｏ５ꎬ ＭｏＶ２Ｏ８ꎬ Ｍｏ４Ｖ６Ｏ２５ꎬ ＭｏＯ３等多种晶相ꎬ 为

了明确 Ｍｏ￣Ｖ 复合金属氧化物中的关键活性相ꎬ 科

研人员做出大量研究工作. Ｐｏｓｓａｔｏ Ｌ Ｇ 等[４２] 利用

ＸＲＤ 对钒和钼前驱体进行热处理时形成的结晶相

进行了原位分析. 研究表明ꎬ Ｍｏ 和 Ｖ 前驱体混合物

在氧气或惰性气氛热处理最终温度 ５００ ℃条件下ꎬ
形成 的 晶 相 分 别 为 ＭｏＶ２Ｏ８(６１％) 和 Ｍｏ４Ｖ６Ｏ２５

(２９％). 在甘油氧化为丙烯酸的过程中ꎬ ＭｏＶ２Ｏ８比

Ｍｏ４Ｖ６Ｏ２５表现出了更好的丙烯酸选择性ꎬ 原因是在

反应期间 ＭｏＶ２Ｏ８中钒的 ｒｅｄｏｘ 循环能够产生明显

的动态氧空位ꎬ 从而可获得 ９７％甘油转化率以及

３２％丙烯酸选择性. 此外ꎬ 作者认为在甘油催化转

化为丙烯酸的过程中ꎬ 体系中水蒸气会在催化剂表

面上发生解离并导致 Ｖ５＋位点减少ꎬ 导致 ＭｏＶ２Ｏ８向

Ｍｏ４Ｖ６Ｏ２５转变ꎬ 致使催化性能下降. 研究表明ꎬ 当

ＭｏＶ２Ｏ８ / Ｍｏ４Ｖ６Ｏ２５两种晶相比值为 １ / １ 时表现出了

最佳的催化性能ꎬ 且可以通过向反应器中加入纯

Ｏ２来保持 ＭｏＶ２Ｏ８ / Ｍｏ４Ｖ６Ｏ２５活性相的平衡ꎬ 从而

提高催化剂的稳定性.
Ｒａｓｔｅｉｒｏ 等[４３] 采用水热合成法制备了一系列

Ｍｏ￣Ｖ￣Ｏ 催化剂ꎬ 并研究了在不同温度和不同气体

流量成分下热处理后的催化性能. 在 ３２０ ℃ 且

１００％Ｏ２的流量下进行催化氧化脱水可获得最佳性

能ꎬ 丙烯酸选择性为 ３３.５％ꎬ 甘油转化率为 １００％.
此外ꎬ 该研究也发现向反应器中加入 Ｏ２之后能够

使得含 Ｖ４＋和 Ｖ５＋的氧化物活性相保持平衡. 但由结

果可知ꎬ 丙烯酸的选择性并不理想ꎬ 这可能与催化

剂较低的比表面积有关. 在此基础上 Ｒａｓｔｅｉｒｏ 等[４４]

添加 ＣＴＡＢ 和 ＳＤＳ 表面活性剂合成了纳米棒状

ＭｏＶ２Ｏ８晶相. 结果表明ꎬ 表面活性剂的存在可促进

晶相形貌的改变ꎬ 从而导致纳米棒状晶体的形成

(图 １). 该催化剂在一步法催化甘油制丙烯酸反应

图 １ ＣＴＡＢ 和 ＳＤＳ 胶束在微晶周围的组织[４４]

Ｆｉｇ.１ Ｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＴＡＢ ａｎｄ ＳＤＳ ｍｉｃｅｌｌｅｓ ａｒｏｕｎｄ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓ[４４]

中ꎬ 可将甘油完全转化ꎬ 且丙烯酸选择性高达 ５７％.
其原因在于纳米棒状结构提高了甘油转化过程中的

ＭｏＶ２Ｏ８晶相的稳定性ꎬ 避免了钒从晶相迁移到非

晶相ꎬ 有利于钒的还原 /再氧化ꎬ 因此有助于提高

催化性能和寿命.
　 　 Ｓｈｅｎ 等[４５]研究了 Ｍｏ￣Ｖ 和 Ｗ￣Ｖ 氧化物催化剂

在空气中将甘油直接氧化为丙烯酸的过程ꎬ 详细探

讨了催化剂组分对氧化脱水反应的影响. 研究发
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现ꎬ 随着 Ｗ￣Ｖ 氧化物催化剂中 Ｖ 含量的增加ꎬ ＷＯ３

相从单斜晶变为六方晶和正交晶. 同时ꎬ Ｗ￣Ｖ 氧化

物催化剂中 ＷＯ３的微晶尺寸也随着 Ｖ 含量的变化

而明显变化ꎻ Ｍｏ￣Ｖ 催化剂中的 Ｍｏ６Ｖ９Ｏ４０晶相具有

较高的催化活性ꎬ 可将丙烯醛进一步氧化为丙烯

酸. 分析原因为 Ｍｏ￣Ｖ 和 Ｗ￣Ｖ 氧化物催化剂中 Ｖ 组

分有利于 Ｍｏ５＋ꎬ Ｗ５＋和 Ｖ４＋离子的产生ꎬ 这些阳离子

的存在会使反应过程中形成更多的活性氧ꎬ 从而表

现出较高的催化活性. 低 Ｖ 含量的 Ｍｏ１ Ｖ０.２５ 和

Ｗ１Ｖ０.２５催化剂在 ３００ ℃反应温度下ꎬ 丙烯酸产率分

别高达 ２０.１％和 ２５.７％. 此外ꎬ 碳平衡随着反应温

度的降低而增加ꎬ 表明较低的反应温度可抑制 Ｗ￣Ｖ
氧化物催化剂在甘油氧化脱水反应中积碳的发生.
１.１.２ Ｗ￣Ｖ(Ｎｂ)系　 　 研究认为ꎬ Ｗ￣Ｖ 系催化剂之

所以能够将甘油一步法转化为丙烯酸ꎬ 是因为催化

剂同时具有 ＷＯ３的酸性和 Ｖ 离子的氧化性. 为了明

确催化剂最佳的原子配比ꎬ Ｓｏｒｉａｎｏ Ｍ Ｄ 等[４６] 通过

水热法制备了 Ｗ￣Ｖ 混合氧化物催化剂. 研究表明ꎬ
当 Ｗ、 Ｖ 原子比为 Ｖ / (Ｗ＋Ｖ)＝ ０.１２ ~ ０.２１ 时ꎬ 丙

烯酸收率为 ２５％. 作者认为该催化剂中由钨氧化物

赋予的酸性以及由 ＷＯ３晶相内结合 Ｖ 离子赋予的

氧化性共同提供了两种活性位点.
Ｏｍａｔａ Ｋ 等[４７]通过水热法添加磷酸制备了 Ｗ￣

Ｖ￣Ｎｂ 的复合金属氧化物催化剂. 研究表明ꎬ 添加磷

酸后丙烯酸产率从 ４６.２％提升至 ５９.２％ꎬ 表明添加

磷酸的 Ｗ￣Ｖ￣Ｎｂ 的复合金属氧化物催化剂可显著提

高甘油直接转化丙烯酸的催化性能. 此外ꎬ 添加磷

酸后催化剂酸性位点数量从 １２９ 增加到 ２５０ ｇ /
μｍｏｌꎬ 且增加了 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 和 Ｌｅｗｉｓ 酸度的比率ꎬ 因

此作者推测催化性能的改善可能是由于酸量和

Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸度的增加. 通过对比还发现ꎬ 未添加磷

酸的 Ｗ￣Ｖ￣Ｎｂ￣Ｏ 催化剂在高于 ３０８ ℃ 的反应温度

下ꎬ 丙烯酸收率急剧下降ꎬ 而当采用 Ｈ３ＰＯ４ / Ｗ￣Ｖ￣
Ｎｂ￣Ｏ 催化剂时ꎬ 该下降明显地被抑制了ꎬ 显然添加

磷酸可以抑制丙烯酸的深度氧化.
在 Ｗ￣Ｖ￣Ｏ 基础上ꎬ Ｃｈｉｅｒｅｇａｔｏ Ａ 等[４８]研究了掺

Ｎｂ 的 Ｗ￣Ｖ 复合氧化物的六方钨青铜结构ꎬ 进行了

甘油一锅法氧化制丙烯酸的催化性能研究. 结果表

明ꎬ 在三组分六方钨青铜结构中掺入 Ｎｂ 元素获得

了 ３４％的最佳丙烯酸收率ꎬ 远高于未掺杂 Ｎｂ 催化

剂的丙烯酸收率(２５％)ꎬ 同时在寿命实验中也表现

出更高的稳定性ꎬ 证实了 Ｎｂ５＋掺杂可增加六方钨青

铜结构的酸性位点. 然而ꎬ 随着 Ｎｂ 含量的增加ꎬ 丙

烯酸选择性出现了显著的降低ꎬ 从 ２６. ５％ 降到

１１％ꎬ 这表明少量的 Ｎｂ 有利于形成丙烯酸ꎬ 但当

Ｎｂ 掺杂量过高时则会促进 １ꎬ３￣二氧戊环￣４￣甲醇等

大分子物质的形成. 此外ꎬ 当催化反应连续进行

１００ ｈ 时ꎬ 仅观察到对丙烯酸的选择性略有下降(从
３３％~３４％下降至 ３０.５％)ꎬ 是由于六方钨青铜结构

中 Ｖ４＋的逐步氧化所致. 作者还发现ꎬ 丙烯醛和丙烯

酸的选择性受反应条件的影响很大: 例如当反应温

度高于 ３００ ℃或接触时间超过 ０.１５ ｓ 时便容易生成

ＣＯｘ和其他大分子物质.
Ｄｅｌｇａｄｏ Ｄ 等[３６]水热合成了一系列具有不同 ｍ￣

ＷＯ３和 ｈ￣ＷＯ３相含量的 Ｗ￣Ｖ￣Ｏ 催化剂. 研究表明ꎬ
含 Ｖ 的 ｈ￣ＷＯ３晶相可促进丙烯醛和丙烯酸的形成ꎬ
催化剂中 ｈ￣ＷＯ３相含量较低时ꎬ 主要形成碳氧化物

和大分子物质. 含 Ｖ 的 ｈ￣ＷＯ３晶相呈现的 Ｖ５＋位点

表现出比 ｍ￣ＷＯ３晶相更高的还原性. 甘油氧化脱水

反应催化结果表明ꎬ ｍ￣ＷＯ３相中不存在酸性位点且

对丙烯酸的形成具有负面影响. 产物中丙烯酸 /丙
烯醛比例随 ｈ￣ＷＯ３比例的增加而增加ꎬ 这意味着进

入六方钨青铜结构的钒位点对丙烯醛部分氧化为丙

烯酸具有选择性ꎬ 而 ｍ￣ＷＯ３在甘油部分氧化中选择

性较低ꎬ 主要生成碳氧化物和甘油低聚产物.
与 Ｍｏ￣Ｖ 复合金属氧化物相比ꎬ Ｗ￣Ｖ(Ｎｂ)复合

金属氧化物可显著提高丙烯酸产率ꎬ 这是由于 ＷＯ３

晶相结合 Ｖ 可将丙烯醛选择性氧化为丙烯酸ꎬ 同时

也提高了催化剂的热稳定性. 尽管 Ｗ￣Ｖ(Ｎｂ)复合

金属氧化物和其它催化剂在选择性生产丙烯酸方面

展现了优异的性能ꎬ 但需要相对稳定的反应温度ꎬ
且对 Ｗ￣Ｖ(Ｎｂ)复合金属氧化物活性位点仍需进一

步深入研究.
１.１.３ Ｍｏ￣Ｗ￣Ｖ 系　 　 除了 Ｍｏ￣Ｖ、 Ｗ￣Ｖ 两种催化剂

体系外ꎬ Ｌｉｕ 等[４９]采用不同的煅烧温度制备了一系

列 Ａｌ２Ｏ３负载 Ｍｏ￣Ｗ￣Ｖ 复合金属氧化物催化剂. 研

究表明ꎬ 当煅烧温度为 ３５０ ℃时ꎬ 丙烯醛选择性为

３５.２％而丙烯酸选择性为 １９.８％ꎬ 通过以上数据我

们发现ꎬ 在 ３５０ ℃下煅烧的催化剂活性不足以将丙

烯醛转化为丙烯酸ꎻ 但当煅烧温度提高到 ４５０ ℃
时ꎬ 丙烯酸的选择性达到 ４６. ２％ꎬ 而丙烯醛仅为

３.０％ꎬ 同时与 ３５０ ℃下煅烧相比ꎬ ＣＯｘ的选择性急

剧提高ꎬ 这说明煅烧温度的提高不仅促进丙烯酸的

生成而且增强了氧化程度. 当煅烧温度提高到 ５５０、
６５０ ℃时ꎬ 丙烯酸选择性出现了下降ꎬ 丙烯醛选择

性则增加了. 为了了解煅烧温度对催化剂晶体结构
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的影响ꎬ 作者又做了一组对比实验: 合成的催化剂

无煅烧和 ３５０ ℃煅烧的样品显示出相同的 ＸＲＤ 衍

射峰(六边形的(Ｖꎬ Ｍｏ)Ｏ３或钼酸铵)ꎬ 但 ４５０ ℃煅

烧的催化剂晶体结构完全不同(类似于正交(Ｖꎬ
Ｍｏ)Ｏ３物种)ꎬ 与此同时观察到 ＭｏＯ３消失了ꎬ 并被

许多复杂的团聚体所取代 (例如 Ｍｏ４ Ｏ１１ꎬ Ｖ２ Ｏ５ꎬ
ＶＯ２以及(Ｖꎬ Ｍｏ) ２Ｏ５和(Ｖꎬ Ｍｏ) ４Ｏ１１)ꎬ 将煅烧温度

进一步提高到 ５５０ 和 ６５０ ℃会使催化剂中 Ｍｏ３ＶＯｘ

和 ＷＯｘ发生连续的结构变化(图 ２). 这很好地解释

了在 ５５０ 和 ６５０ ℃煅烧时ꎬ 丙烯醛选择性的增加以

图 ２ 不同煅烧温度下负载物种结构演化方案[４９]

Ｆｉｇ.２ Ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ[４９]

及丙烯酸选择性的下降ꎬ 这是由于高温煅烧后(Ｖꎬ
Ｍｏ) ５Ｏ１４活性晶相的消失ꎬ 此外催化剂表面积下降

和孔结构的损失也可能导致催化性能的变化.
　 　 此外ꎬ Ｙｕｎ 等[５０] 通过密度泛函理论计算

(ＤＦＴ)ꎬ 将 Ｗ 掺入 Ｍｏ￣Ｖ 复合氧化物中模拟制备了

双功能 Ｍｏ￣Ｖ￣Ｗ 复合氧化物催化剂. 结果表明ꎬ
ＭｏＶ 中的 Ｍｏ 或 Ｖ 被掺入的 Ｗ６＋所替代ꎬ 催化剂酸

强度得到显著提升ꎬ 有利于甘油氧化脱水反应. 此

外ꎬ 研究发现ꎬ 掺入的元素以 Ｗ６＋ 为主ꎬ Ｗ６＋ 可将

ＭｏＶ 晶体中的部分 Ｍｏ６＋ 和 Ｖ５＋ 分别还原成 Ｍｏ５＋ 和

Ｖ４＋ꎬ 这样便增加了低价态元素的含量ꎬ 同时形成了

较弱的金属￣氧相互作用ꎬ 提高了催化剂的氧化活

性位比例ꎬ 从而有利于丙烯醛进一步氧化为丙烯

酸ꎻ 随着 Ｗ 含量的增加ꎬ Ｍｏ５＋ / ( Ｍｏ５＋ ＋Ｍｏ６＋ ) 和

Ｖ４＋ / (Ｖ４＋＋Ｖ５＋)比值以及催化剂的表面积和酸度均

增加ꎬ 显著抑制了 ＣＯｘ的生成(选择性降低３０.６％)ꎬ
丙烯酸的选择性提高了 ８. ８％. 此外ꎬ Ｖ４＋ / ( Ｖ４＋ ＋
Ｖ５＋)之比是决定丙烯酸和 ＣＯｘ选择性的关键因素ꎬ
Ｖ４＋有利于将丙烯醛转化为丙烯酸而不是深度氧化

产物ꎬ ＭｏＶＷ￣５ 催化剂在 ２５０ ℃下ꎬ 丙烯酸选择性

达到 ３０.５％. 研究认为 Ｗ 的存在不仅起到酸性物质

的作用ꎬ 而且还具有促进剂的作用.
１.１.４ Ｆｅ￣Ｖ(Ｐ)系　 　 Ｆｅ￣Ｖ(Ｐ)复合金属氧化物也被

人们用于甘油催化氧化制丙烯酸的反应中. Ｗａｎｇ
等[５１]通过固态合成法制备了负载 Ｆｅ２Ｏ３的 Ｆｅ￣Ｖ 复

合氧化物催化剂ꎬ 并研究了其对甘油脱氧串联反应

的催化作用. ＦｅＶＯ４颗粒的表面被 Ｖ＝Ｏ 和 Ｖ￣ＯＨ 基

团覆盖ꎬ 它们分别通过甘油的中碳和末端碳位置处

脱水而生成丙烯醛或羟丙酮的活性位点ꎬ 生成的丙

烯醛被重新吸附到 ＦｅＯｘ上ꎬ 从而被进一步氧化为丙

烯酸. 作者认为ꎬ 在甘油氧化制丙烯酸的过程中ꎬ
ＦｅＶＯ４相和 ＦｅＯｘ结构分别为甘油脱水以及丙烯醛氧

化为丙烯酸提供了相应的活性位点ꎬ 且嵌入式结构

可稳定纳米尺寸的 ＦｅＯｘ结构ꎬ 进一步提高了催化剂

的稳定性.
１.２ 间接法

甘油间接法制丙烯酸与直接法的区别在于ꎬ 甘

油→丙烯醛、 丙烯醛→丙烯酸这两个反应过程是分

别在两个反应设备中完成的ꎬ 首先在催化剂 Ａ 作用

下将甘油催化脱水氧化生成丙烯醛ꎬ 然后在催化剂

Ｂ 作用下再将丙烯醛进一步氧化为丙烯酸. 与直接

法相比ꎬ 间接法的两步串联或耦合使得丙烯酸收率

可达到 ８０％以上ꎬ 从工业应用的角度更具有发展潜
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力. 用于丙烯醛氧化制丙烯酸的催化剂及相关反应

工艺都已经实现了工业化. 因此ꎬ 将甘油高选择性

地氧化为丙烯醛是间接法的关键步骤和研究重点.
目前ꎬ 用于甘油选择性氧化制丙烯醛的复合金属氧

化物催化剂主要有 Ｚｒ￣Ｎｂ￣Ｏ、 Ｗ￣Ｎｂ￣Ｏ、 Ｃｓ￣Ｗ￣Ｏ 和

Ｆｅ￣Ｐ￣Ｏ 体系.
Ｌａｕｒｉｏｌ￣Ｇａｒｂａｙ Ｐ 等[５２]合成的 ＺｒＮｂＯ 催化剂既

能有效地将甘油脱水成丙烯醛ꎬ 又具有较高的稳定

性ꎬ 在运行 １７７ ｈ 后仍显示出 ８２％的转化效率以及

稳定的丙烯醛选择性. 这是由于 Ｎｂ 含量的增加对

催化剂的稳定性产生了积极的影响. 尽管以往的研

究认为 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸性位点和 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点都对反

应起到了积极作用ꎬ 但同时两种酸的强度也会对反

应产生一定的负面影响ꎬ 作者在该研究中就发现ꎬ
催化剂的失活与在强 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点上形成焦炭有

关. 这一问题可通过在反应过程中提高氮气流速来

解决ꎬ 这是由于流速的增加减少积碳前驱体在反应

器中的停留时间从而抑制了积碳的形成. 研究认

为ꎬ ＺｒＮｂＯ 的高稳定性不仅与铌掺入氧化锆中以及

Ｌｅｗｉｓ 和 ＺｒＯ２载体的碱性位点有关ꎬ 同时还与氧化

铌固有性质有关.
Ｏｍａｔａ 等[５３]利用水热法合成了具有层状结构

的 Ｗ￣Ｎｂ￣Ｏ (７００ ℃)、 Ｗ￣Ｎｂ￣Ｏ (１０００ ℃)、 Ｃｓ￣Ｗ￣
Ｎｂ￣Ｏ 系列催化剂ꎬ 研究了催化剂晶相结构对甘油

脱水制丙烯醛反应选择性的影响. 这 ３ 种催化剂在

ｃ 方向上都是八面体层状排列ꎬ 但 ａ－ｂ 平面结构不

同ꎬ 其中 Ｗ￣Ｎｂ￣Ｏ (７００ ℃)为无序排列ꎬ Ｗ￣Ｎｂ￣Ｏ
(１０００ ℃)基于 Ｎｂ８Ｗ９Ｏ４７相有序排列ꎬ Ｃｓ￣Ｗ￣Ｎｂ￣Ｏ
基于正交结构有序排列. 研究表明ꎬ 虽然 Ｗ￣Ｎｂ￣Ｏ
(７００ ℃)和 Ｃｓ￣Ｗ￣Ｎｂ￣Ｏ 具有相近的丙烯醛选择性

(Ｗ￣Ｎｂ￣Ｏ (７００ ℃)２９.７％ꎬ Ｃｓ￣Ｗ￣Ｎｂ￣Ｏ３０.５％)ꎬ 但

是催化活性却显著不同. 而 Ｗ￣Ｎｂ￣Ｏ (１０００ ℃)和

Ｃｓ￣Ｗ￣Ｎｂ￣Ｏ 相比ꎬ 脱水产物(例如羟丙酮)的产率更

高ꎬ 而丙烯醛的产率较低. 研究表明 Ｗ￣Ｎｂ￣Ｏ 复合

金属氧化物是一种高效且有潜力催化剂ꎬ 在甘油制

丙烯醛反应中收率高达 ７０％以上.
Ｗａｎｇ 等[５４] 通过水热法制备了含有不同晶相

(Ｃｓ０.１２ＷＯ３ꎬ ＣｓＷ１.６Ｏ６ꎬ ＣｓＷ２Ｏ６)的 Ｃｓ￣Ｗ￣Ｏ 复合金

属氧化物催化剂. 研究发现ꎬ 纯相 Ｃｓ￣Ｗ￣Ｏ 复合金

属氧化物对甘油脱水制丙烯醛具有良好的催化效

果ꎬ 且铯的存在提高了丙烯醛的选择性. 当 Ｃｓ / Ｗ
摩尔比为 ０.２ / １ 时ꎬ 制备的 Ｃｓ￣Ｗ￣Ｏ 具有最好的催

化性能ꎬ 甘油转化率为 ８１.３％ꎬ 丙烯醛的选择性达

到 ９２.９％.
Ｄｅｌｅｐｌａｎｑｕｅ 等[２６] 对合成的 ＦｅＰＯ４催化甘油脱

水进行了研究ꎬ 发现 ＦｅＰＯ４对丙烯醛具有较高的选

择性. 研究通过水热合成、 沉淀￣浓缩法、 氨法以及

氨水热法均制备出了 ＦｅＰＯ４催化剂ꎬ 通过对比发现

用氨水热法合成的磷酸铁催化剂(ＦｅＰ￣Ｐ 和 ＦｅＰ￣Ｈ)
呈现出形状相对良好的颗粒ꎬ 具有大而平坦的表面

(４３.６ ｍ２ / ｇ) . 同时水热合成法也能得到晶型结构良

好的纯单斜晶 ＦｅＰＯ４催化剂ꎬ 且稳定性更高. ＦｅＰ￣Ｈ
在 ２８０ ℃下催化反应 ５ ｈꎬ 甘油可完全转化ꎬ 并且对

丙烯醛选择性高达 ９２％.

２ 催化甘油氧化反应机理

研究认为ꎬ 甘油脱水氧化生成丙烯酸需要 ３ 步

反应(路线图 １): 第 １ 步ꎬ 甘油分子在催化剂的酸

性位点(Ｂ 和 Ｌ 酸)上发生脱水反应生成 ３￣羟基丙

醛ꎻ 第 ２ 步ꎬ ３￣羟基丙醛再经脱水生成中间产物丙

烯醛ꎬ 最后丙烯醛发生氧化生成丙烯酸. 甘油脱水

氧化机理如图 ３ 所示ꎬ 由于甘油分子中同时存在端

位羟基和仲位羟基ꎬ 当在 Ｂ 和 Ｌ 酸位发生脱水时ꎬ
会分别生成 ３￣羟基丙醛和羟基丙酮. ３￣羟基丙醛再经

脱水可形成丙烯醛ꎬ 并且通过逆羟醛缩合反应ꎬ ３￣羟
基丙醛还产生乙醛和甲醛. 甲醛可与甘油反应形成环

醚产物ꎬ 或与氧气反应形成甲酸和 ＣＯｘ . 如果催化剂

表面发生积碳ꎬ 反应则更倾向于生成羟基丙酮、 乙醛

和丙醛等产物ꎬ 并在有氧条件下继续生成甲酸、 乙

酸、 丙酸和 ＣＯｘ . 通过反应机理可知ꎬ 对于甘油选择

性氧化制丙烯酸反应而言ꎬ 理想的催化剂不仅应当

拥有合适的酸性位点和氧化还原位点ꎬ 还应在催化

过程中具有抑制积碳发生的结构特点ꎬ 这样才能获

得高收率的丙烯酸以及持续的稳定性[２６ꎬ５１] .

图示 １ 甘油三步转化为丙烯酸

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｓｔｅｐｓ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｆｏｒ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ
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图 ３ 甘油氧化脱水反应机理示意图[２６]

Ｆｉｇ.３ Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ (ｏｘｙ)ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ[２６]

　 　 基于对甘油氧化反应的认识ꎬ 随后的研究进一

步拓展了对机理的认知ꎬ 提出了 Ｍｏ￣Ｖ￣Ｏ 和 Ｗ￣Ｖ￣Ｏ
复合金属氧化物催化甘油氧化的反应机理. Ｓｈｅｎ
等[４５]从催化剂活性位点(例如 Ｍｏ５＋、 Ｗ５＋和 Ｖ４＋)的
角度出发ꎬ 提出了如图 ４ 所示的反应路线. 与前述反

应路线一致的是ꎬ 作者也认为甘油的质子化是发生

在伯羟基或仲羟基上ꎬ 前者通过裂解可产生乙醛ꎬ 而

后者通过两步脱水反应可生成丙烯醛. 丙烯醛再按照

Ｍａｒｓｖａｎ￣Ｋｒｅｖｅｌｅｎ 机制进一步氧化为丙烯酸. Ｄｒｏｃｈｎｅｒ
等[５５]通过研究发现ꎬ 丙烯醛羰基中独立电子对与钼

阳离子之间存在相互作用ꎬ 这会导致 Ｃ—Ｈ 键发生极

化并在之后氧化还原反应中形成配位化合物ꎬ 紧接

着羰基化合物被转化为丙烯酸酯ꎬ 形成的丙烯酸酯

通过分解进而得到丙烯酸. 这一理论很好地解释了丙

烯醛和乙醛氧化为丙烯酸和乙酸的原因. 此外ꎬ 丙烯

酸或乙酸可被进一步氧化而形成 ＣＯ 和 ＣＯ２ .

３ 工艺条件对催化过程的影响

对于一个理想的催化过程而言ꎬ 其技术核心是

高性能的催化剂ꎬ 催化剂的晶相结构、 表面酸碱

性、 氧化还原性以及元素价态等微观结构对催化结

果具有决定性的影响. 在此基础上ꎬ 适宜的工艺条

件则可以使催化剂发挥出更佳的催化效果. 表 １、
表 ２ 总结了近年来甘油直接法、 间接法制丙烯酸反

应中ꎬ 各复合金属氧化物催化剂在不同条件下(反
应温度、 接触时间、 氧气浓度等)的催化性能结果.
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图 ４ Ｍｏ / Ｖ 和 Ｗ/ Ｖ 氧化物催化剂甘油氧化脱水反应路线[４５]

Ｆｉｇ.４ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅｓ ｉｎ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｏｘｉｄｅ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ Ｍｏ / Ｖ ａｎｄ Ｗ / Ｖ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[４５]

表 １ 复合金属氧化物在不同反应条件下催化甘油选择性氧化结果

Ｔａｂｌｅ １ Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｔ
/ ℃

Ｒｅａｃｔａｎｔ ｇａｓ
Ｎ２ / Ｏ２ / Ｈ２Ｏ / ｇｌｙｃｅｒｏｌ

ＴＯＳ
/ ｈ

ＷＨＳＶ
/ ｈ－１

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ
ｇｌｙｃｅｒｏｌ / ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ
ａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ / ％

Ｒｅｆ.

ＭｏＶＯ ３２０ ０ / ２８ / ７０ / ２ １ ０.５ １００ ５７ [４４]
ＷＶＮｂＯ ３００ ５４ / ４ / ４０ / ２ ２ ３.８ １００ ３４ [４８]
ＷＶＯ ３４８ ５４ / ４ / ４０ / ２ ２ ０.６ １００ ２５ [４６]
ＦｅＶＯ ３００ ６６ / ２ / ３０ / ２ １０ ２０ １００ １４ [５１]

ＭｏＶＷＯ ２９０ ４２ / １２ / ４０ / ６ ６９ ３.４ １００ ４２ [３５]
ＭｏＶＴｅＮｂＯ ３００ ２３ / ８ / ６１ / ８ ２ ０.４８ ９９.６ ２８.４ [２６]

表 ２ 复合金属氧化物在不同反应条件下催化甘油脱水结果

Ｔａｂｌｅ ２ Ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｃｏｍｐｌｅｘ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｔ
/ ℃

Ｒｅａｃｔａｎｔ ｇａｓ
Ｎ２ / Ｏ２ / Ｈ２Ｏ / ｇｌｙｃｅｒｏｌ

ＴＯＳ
/ ｈ

ＷＨＳＶ
/ ｈ－１

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ
ｇｌｙｃｅｒｏｌ / ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ
ａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ / ％

Ｒｅｆ.

ＺｒＮｂＯ ３００ ５１.４ / ０ / ４６.３ / ２.３ ３ ３.８ １００ ７２ [５２]
ＷＮｂＯ ３００ ４４ / １１.２ / ２０ / ４ ４ ０.９. ９７.９ ７４.４ [５３]

Ｍｏ３ＶＯｘ / Ｈ４ＳｉＷ１２Ｏ４０ /

Ａｌ２Ｏ３

４５０ ５９ / ４.２ / ３５.１ / １.７ ６ １０ １００ ５４.３ [５０]

ＦｅＰＯ４ ３００ ４６ / ０ / ４８ / ６ ５ ０.４８ １００ ８０ [２６]

３.１ 反应温度

在反应过程中ꎬ 甘油首先通过预热器气化ꎬ 然

后进入反应器进行反应. 通过表 １ 可知ꎬ 反应温度

在 ２９０~３５０ ℃范围内. 由于反应要经过脱水和氧化

两大过程ꎬ 故而温度的控制在整体反应中显得极为

重要ꎬ 温度过低导致脱水反应不完全ꎬ 中间产物丙

烯醛产率大大降低ꎻ 但温度过高ꎬ 则会促使丙烯酸

发生 Ｃ—Ｃ 键断裂转而生成 ＣＯｘ等其他副产物[５６] .
Ｍｉｌｌｅｒ 等[５７] 通过１３Ｃ 同位素示踪剂对丙烯酸 Ｃ—Ｃ
键断裂进行了深入研究ꎬ 研究发现键断裂后丙烯酸
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先生成乙烯ꎬ 然后在 ＭｏＶＯｘ催化剂上乙烯被氧化为

乙酸. Ｒａｓｔｅｉｒｏ 等[４３] 在研究 Ｍｏ￣Ｖ￣Ｏ 催化甘油转化

为丙烯酸性能时得到最有效的温度为 ３２０ ℃ꎬ 通过

对比其他温度发现ꎬ 在 ２９０ ℃下ꎬ 丙烯酸更多地吸

附在催化剂表面上ꎬ 导致进一步的氧化生成 ＣＯｘꎬ
从而很好的说明丙烯酸产率为何降低ꎻ 将温度升高

至 ３２０ ℃ꎬ 有助于丙烯酸从催化剂表面解吸ꎬ 故而

得到最佳的催化效果ꎻ 当温度升高至 ３５０ ℃ꎬ 在脱

水成丙烯醛之前ꎬ 甘油的一部分会分解为 ＣＯｘꎬ 所

以中间产物丙烯醛产率大大降低.
３.２ 接触时间

对于连续催化氧化反应而言ꎬ 接触时间过长ꎬ
虽然促进了甘油在酸性位点转化为丙烯醛ꎬ 但却降

低了丙烯醛在氧化位点上转化为丙烯酸的选择性ꎻ
反之ꎬ 如果接触时间过短ꎬ 则会降低甘油和丙烯醛

与酸性位点以及氧化活性位点接触机会. 因此ꎬ 反

应物(甘油)和中间体(丙烯醛)与催化剂的接触时

间都对反应具有重要的影响. 为了明晰接触时间对

反应的具体影响ꎬ Ｙｕｎ 等[５０]研究发现ꎬ 接触时间在

０.０５ ｓ 下检测到的产物有丙烯醛、 乙醛、 丙烯酸、
乙酸以及氧化产物(ＣＯ 和 ＣＯ２)ꎬ 这说明即使在很

短的接触时间内甘油也完成了转化. 当接触时间增

加至 ０.１６ ｓ 时ꎬ 丙烯酸的选择性从 ２２.２％增加到

２８.７％ꎬ ＣＯｘ的产率从 ４２.５％减少到 ３７.１％ꎬ 该数据

直观地说明当反应物和中间体缺乏与各个活性位点

接触时间时ꎬ 会促进副产物生成. 另一方面ꎬ 当接

触时间为 ０.１６ ｓ 时ꎬ 平衡了脱水和丙烯醛的选择性

氧化ꎬ 故而提高了丙烯酸收率ꎬ 降低了副产物收率.
随着接触时间的增加(> ０.２ ｓ)ꎬ ＣＯｘ的选择性显著

增加ꎬ 在 ０.２７ ｓ 时达到 ５３.１％. 检测时未发现丙烯

醛、 乙醛ꎬ 但乙酸的含量增加ꎬ 进一步说明接触时

间过长ꎬ 促进了初级产物向次级产物的转化ꎬ 导致

了深度氧化的发生.
３.３ 氧气浓度

丙烯醛首先在酸性位点上形成ꎬ 然后通过钒原

子迅速氧化为丙烯酸ꎬ 但是 Ｖ５＋容易被氧化为 Ｖ４＋ꎬ
因此实验室多采用向反应器中通入 Ｏ２使其得以恢

复. 通过以往研究发现钒的动态氧化还原(Ｖ５＋ ⇌
Ｖ４＋)和丙烯醛的氧化都是根据 Ｍａｒｓ￣ｖａｎ￣Ｋｒｅｖｅｌｅｎ 机

理进行的ꎬ 因此氧气的进料和氧化还原循环密切相

关. 另一方面ꎬ 由于 Ｍｏ６＋与 Ｖ４＋相似ꎬ 因此在调节晶

格中的钒原子以及改善催化过程中钒氧化态的动态

变化和氧空位的形成方面也具有重要作用. 就这一

问题 Ｒａｓｔｅｉｒｏ 等[４３] 进行了对比实验ꎬ 当气流由

１００％ Ｏ２组成时ꎬ 对丙烯酸的选择性最高ꎬ 当使用

１００％ Ｎ２ 时ꎬ 则不会形成丙烯酸且观察到较少的

ＣＯｘ生成ꎬ 这说明缺乏氧化气氛时会阻止产物完全

氧化. 但是当反应气氛中存在 Ｏ２时ꎬ 氧化产物随之

增加ꎻ Ｏ２含量越高ꎬ 形成的 ＣＯｘ就越多. Ｃｈｉｅｒｅｇａｔｏ
等[５８]通过对比实验发现ꎬ 当氧气和甘油的摩尔比

为 １２ ∶ ６ 时可获得最高的丙烯酸选择性(３９％). 当

氧浓度过低时ꎬ 甘油转化率仅 ５０％ꎬ 并且对丙烯醛

和丙烯酸的选择性都非常低ꎬ 相反当氧浓度过高ꎬ
丙烯醛等易发生过度氧化生成 ＣＯｘꎬ 降低了丙烯酸

选择性.

４ 结论与展望

在当前以及将来很长一段时间内ꎬ 生物质资源

利用及相关技术的开发都将会是世界各国重点研究

及发展的内容之一. 而生物柴油则是生物质资源利

用领域最具代表性且发展最快的液体燃料之一ꎬ 对

该生产过程的主要副产物甘油进行高效利用同样是

重要且迫切的. 复合金属氧化物是催化甘油氧化制

备高附加值产品丙烯酸反应中具有发展前景的催化

剂ꎬ 相对于其他催化剂ꎬ 其催化效果好、 稳定性更

高. 然而ꎬ 无论是直接法还是间接法ꎬ 进一步研发

具有高选择性及高稳定性的新型复合金属氧化物催

化剂仍是推动生产工艺进步以及该领域发展的

关键.
首先需要解决的是催化剂失活问题ꎬ 如常用的

Ｍｏ￣Ｖ￣Ｏ 催化剂体系中的有效活性组分(ＭｏＶ２Ｏ８)极
易被氧化成 Ｍｏ４Ｖ６Ｏ２５非活性相ꎬ 以及 Ｗ￣Ｖ￣Ｏ 催化

剂体系中 Ｖ４＋的逐步氧化ꎬ 这些都能造成催化剂性

能的下降ꎬ 大大缩短其使用寿命. 通过向现有晶相

中掺入合适的杂原子进而稳定活性晶相的结构或许

是一种值得深入研究的手段. 另外ꎬ 对于甘油氧化

制丙烯酸反应来说ꎬ 复合金属氧化物催化剂表面的

酸碱特性以及氧化还原性是影响催化性能优劣的重

要因素ꎬ 开发新的制备技术并通过制备过程对催化

剂酸碱性及氧化还原性进行定向调控ꎬ 进而实现甘

油分子向丙烯酸分子高选择性的转化同样是今后研

究的主要方向.
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(ＰＩ) ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ [ Ｊ]. Ｒｅｎｅｗ Ｓｕｓｔ
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ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｔｏ ａｃｒｏｌｅｉｎ
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ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ [ Ｊ]. ＡＣＳ
Ｃａｔａｌꎬ ２０１４ꎬ ５(１): ８２－９４.

[５１] Ｗａｎｇ Ｆꎬ Ｘｕ Ｊꎬ Ｄｕｂｏｉｓ Ｊ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｄｅ￣
ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｏｖｅｒ ａ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅ ｄｏ￣
ｍａｉｎｓ ｅｍｂｅｄｄｅｄ ｉｎ ａｎ ｉｒｏｎ ｏｒｔｈｏｖａｎａｄａｔｅ ｐｈａｓｅ[Ｊ]. Ｃｈｅ￣
ｍＳｕｓＣｈｅｍꎬ ２０１０ꎬ ３(１２): １３８３－１３８９.

[５２] Ｌａｕｒｉｏｌ￣Ｇａｒｂａｙ Ｐꎬ Ｍｉｌｌｅｔ Ｊ Ｍ Ｍꎬ Ｌｏｒｉｄａｎｔ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｅｗ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｌｏｎｇ￣ｌｉｆｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｇａｓ￣ｐｈａｓｅ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｄｅ￣
ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｔｏ ａｃｒｏｌｅｉｎ[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１１ꎬ ２８０(１): ６８－
７６.

[５３] Ｏｍａｔａ Ｋꎬ Ｉｚｕｍｉ Ｓꎬ Ｍｕｒａｙａｍａ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｗ￣Ｎｂ ｃｏｍｐｌｅｘ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉ￣
ｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｔｏ ａｃｒｏｌｅｉｎ[Ｊ].
Ｃａｔａｌ Ｔｏｄａｙꎬ ２０１３ꎬ ２０１: ７－１１.

[５４] Ｗａｎｇ Ｔｉｎｇ￣ｔｉｎｇ (王婷婷)ꎬ Ｓｏｎｇ Ｙｕ(宋 玉)ꎬ Ｚｈａｎｇ
Ｍｉｎ￣ｎａ(张敏娜)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｅｓｉｕｍ ｔｕｎｇｓｔｅｎ

ｂｒｏｎｚｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｔｏ ａｃｒｏｌｅｉｎ(铯钨青铜的合成及其对甘油脱水

制丙烯醛的催化性能)[Ｊ]. Ｃｈｅｍ (化学通报)ꎬ ２０１９ꎬ
８２(１１): １００８－１０１２.

[５５] Ｄｒｏｃｈｎｅｒ Ａꎬ Ｏｈｌｉｇ Ｄꎬ Ｋｎｏｃｈｅ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃｓｔｕｄ￣
ｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｅｄ ｐａｒｔｉａｌ ｏｘｉｄａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ (Ｍｅｔｈ) ａｃｒｏｌｅｉｎ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ
ａｃｉｄｓ[Ｊ]. Ｔｏｐ Ｃａｔａｌꎬ ２０１６ꎬ ５９(１７ / １８): １５１８－１５３２.

[５６] Ｈｕａ Ｄｏｎｇ￣ｌｏｎｇ(花东龙)ꎬ Ｚｈｕａｎｇ Ｘｉａｏ￣ｙｕ(庄晓煜)ꎬ
Ｔｏｎｇ Ｄｏｎｇ￣ｓｈｅｎ(童东绅)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｉｎ ｉｎ ｓｅｒｉｅｓ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ
(催化甘油脱水氧化连串反应制丙烯酸) [ Ｊ]. Ｐｒｏｇ
Ｃｈｅｍ(化学进展)ꎬ ２０１６ꎬ ２８(Ｚ２): ３７５－３９０.

[５７] Ｍｉｌｌｅｒ Ｊ Ｈꎬ Ｂｈａｎ Ａ. Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｉｎ ａｃｒｏｌｅｉｎ ｏｘｉｄａ￣
ｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ａ ｍｉｘｅｄ￣ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ ]. ＣｈｅｍＣａｔＣｈｅｍꎬ
２０１８ꎬ １０(２２): ５２４２－５２５５.

[５８] Ｃｈｉｅｒｅｇａｔｏ Ａꎬ Ｓｏｒｉａｎｏ Ｍ Ｄꎬ Ｂａｓｉｌｅ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｎｅ￣ｐｏｔ
ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｏｘｉｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｔｏ ａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ: Ｆｏｃｕｓ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅ￣
ｔｅｒｓ ｉｎ ｒｅｓｐｅｃｔ ｔｏ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ
Ｃａｔａｌ Ｂ￣Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１４ꎬ １５０ / １５１: ３７－４６.

Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ Ｍｅｔａｌ Ｏｘｉｄｅ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｆｏｒ ｔｈｅ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｔｏ Ａｃｒｙｌｉｃ Ａｃｉｄ

ＬＵ Ｚｉ￣ｘｕａｎ１ꎬ ＬＩ Ｓｈｕａｎｇ￣ｍｉｎｇ１ꎬ ２ꎬ ＹＵ Ｓａｎ￣ｓａｎ１ꎬ２

(１. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｈｅｎｙａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｓｈｅｎｙａｎｇ １１０１４２ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅꎬ Ｓｈｅｎｙａｎｇ １１０１４２ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｈｏｒｔａｇｅ ｏｆ ｆｏｓｓｉｌ ｆｕｅｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｔｈｅｉｒ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎꎬ ｒｅｎｅｗａｂｌｅ
ｂｉｏｍａｓｓ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ｈａｖｅ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｂｅｃｏｍｅ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｓｏｕｒｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｅｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ. Ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ
ｙｅａｒｓꎬ ａｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｂｙ￣ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｆ ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎꎬ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｈａｓ ａｔｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｄｅｓｐｒｅａｄ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ｈｉｇｈ ｖａｌｕｅ￣ａｄｄｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｈａｖｅ ａｌｓｏ ｂｅ￣
ｃｏｍｅ ａ ｈｏｔ ｓｐｏｔ ｆｏｒ ｓｃｈｏｌａｒｓ ａｔ ｈｏｍｅ ａｎｄ ａｂｒｏａｄ. Ａｍｏｎｇ ｍａｎｙ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓꎬ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ｇｌｙｃｅｒｉｎ ｔｏ ａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｈａｓ ｓｈｏｗｎ ｂｒｏａｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ. Ｉｔ ｈａｓ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｅｃｏｎｏｍｉｃ ａｎｄ ｓｏｃｉａｌ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｔｏ
ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｔｈｉｓ ａｒｔｉｃｌｅ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｓ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｔａｌ
ｏｘｉｄｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｔｏ ａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ. Ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍｓ ｕｓｅｄ ｉｎ
ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｏ ａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ ａｒｅ ｂｒｉｅｆ￣
ｌｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ. Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ａｎｄ ｆｕｔｕｒｅ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ ａｒｅ ａｌｓｏ ａｎａｌｙｚｅｄ ａｎｄ ｅｘｐｅｃｔｅｄ.
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