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摘要：采用水热法添加模板剂十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）和配合剂柠檬酸（ＣＡ）制备了 ＭｏＶＴｅＮｂＯ系列催化
剂，并将其应用于丙烯一步氧化制备丙烯酸的反应．结果表明，ＣＡ的添加量对催化剂的形貌、孔结构、比表面积
及催化性能具有明显的影响．当ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）＝０．３６时，ＭｏＶＴｅＮｂＯ催化剂为介孔纳米催化剂，其平均孔径为
４．９ｎｍ，具有较高的比表面积（３７．８ｍ２／ｇ）和较小的催化剂晶粒（粒径范围为１０～１６ｎｍ），与常规水热法制备的催
化剂相比，ＭｏＶＴｅＮｂＯ介孔纳米催化剂的晶粒变小、催化性能得到了显著提高，丙烯一步氧化制丙烯酸的转化率
可由５３．９％提高至７１．２％，丙烯酸收率可提高到４５．８％．
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　　丙烯酸（ＡｃｒｙｌｉｃＡｃｉｄ）是一种非常重要的化工
原料及合成单体，广泛应用于建材、涂料、合成树

脂、纤维等重要领域［１］．随着这些行业的迅速发
展，国内外对丙烯酸的需求持续增加，市场上出现

了供不应求的局面［２］．因此，丙烯酸的生产技术也
一直被国内外学者广为研究．丙烯酸的生产从２０
世纪３０年代开始，经历了多种生产工艺，目前工业
上主要采用丙烯两步氧化法生产丙烯酸［３－４］，该方

法技术成熟、应用广泛，但其工艺较为复杂．由于
Ｃ３（丙烷、丙烯）一步催化氧化制丙烯酸的工艺简
单，目前国内外学者针对 Ｃ３一步氧化技术研究较
多，其中催化性能较好的催化剂是 ＭｏＶ系催化
剂［５－９］，但该催化剂的Ｃ３（如丙烯）转化率和丙烯酸
选择性尚未达到工业化要求．

目前采用常规方法制备的 ＭｏＶＴｅＮｂＯ催化剂
比表面积较低［５，１０］．一些研究表明，介孔纳米金属
氧化物催化剂不仅具有可变价态，还可以得到较高

的比表面积［１１－１５］．Ｆｌｏｒｅａ等［１２］分别在常规共沉淀

法和柠檬酸法的基础上加十六烷基三甲基溴化氨

（ＣＴＡＢ）制备 ＭｏＶＴｅＮｂＯ催化剂，后者能够显著增
大催化剂的比表面积，进而提升了丙烷氨氧化的催

化活性．Ｔｒｏｎｇ等［１３］和Ｚｏｕ等［１４］在水热法的基础上

添加ＣＴＡＢ和柠檬酸（ＣＡ）制备了介孔纳米 ＬａＣｏ
ＺｒＯ催化剂，其比表面积是常规水热法制得催化剂

的４．５倍．Ｂｅｌｌ等［１５］以介孔碳为模板制备了高比表

面积Ｂｉ（１－ｘ）／３Ｖ１－ｘＭｏｘＯ４催化剂，与传统合成法制得
的催化剂相比，该催化剂在丙烯氧化制丙烯醛的反

应中，丙烯的转化率是传统合成催化剂的２５倍，同
时催化剂的稳定性也得到提升．

目前通过软模板剂 ＣＴＡＢ合成介孔 ＭｏＶＴｅＮｂＯ
催化剂并用于丙烯一步氧化制丙烯酸的研究较少，

同时，合成过程中加配合剂进行优化也没有文献报

道．我们在传统水热法的基础上，通过添加模板剂
ＣＴＡＢ和配合剂ＣＡ进行ＭｏＶＴｅＮｂＯ催化剂的制备，
并考察 ＣＴＡＢ和 ＣＡ的添加对催化剂孔结构、比表
面积、形貌以及催化性能的影响．

１实验部分
１．１ＭｏＶＴｅＮｂＯ催化剂的制备

称取一定量钼酸铵、偏钒酸铵和二氧化碲溶于

蒸馏水，室温磁力搅拌５ｈ，得 ＭｏＶＴｅ溶液，然后
将自制草酸铌（参照文献［１６］将五氧化二铌制备成
草酸铌）溶于蒸馏水中得溶液 Ａ，再将十六烷基三
甲基溴化氨（ＣＴＡＢ）溶于蒸馏水中得溶液 Ｂ，在剧
烈搅拌下，将制得的 ＭｏＶＴｅ溶液与上述溶液 Ａ、Ｂ
混合得到凝胶，并继续搅拌 ２ｈ得到含有钼、钒、
碲和铌等组分的溶液．将该溶液转移到具有聚四氟
乙烯内衬的水热釜中，并在适当温度下水热处理
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４８ｈ．最后进行过滤、水洗和醇洗，并于１００℃干燥
１２ｈ．将获得的催化剂前驱体在空气中３００℃下焙
烧２ｈ，然后在Ｎ２气氛中５００℃下焙烧２ｈ，焙烧后
的样品经研磨，压片成型，再破碎、筛分成粒径为

０．９０～０．４５ｍｍ的催化剂颗粒，记为Ｓ１．
称取一定量钼酸铵、偏钒酸铵、二氧化碲和柠

檬酸（ＣＡ）溶于蒸馏水，室温磁力搅拌 ５ｈ，得

ＭｏＶＴｅ柠檬酸配合物，其它步骤与制备 Ｓ１相同．
根据加入柠檬酸量的不同，将催化剂分别记为 Ｓ２，
Ｓ２１，Ｓ２２和Ｓ２３．上述制备过程中所用化学药品
均为ＡＲ级，购自国药化学试剂公司．

作为对照，制备了未添加 ＣＴＡＢ和 ＣＡ的催化
剂，记为Ｓ３，具体操作为制备 Ｓ１步骤中未加入溶
液Ｂ．所有催化剂的组成如表１所示．

表１ＭｏＶＴｅＮｂＯ催化剂的组成
Ｔａｂｌｅ１ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＭｏＶＴｅＮｂＯｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｐｒｅｐａｒａｔｉｖｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓ（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ）

Ｍｏ Ｖ Ｔｅ Ｎｂ ＣＴＡＢ ＣＡ
Ｓ１ １ ０．３４ ０．２２ ０．１３ ０．５５ ０

Ｓ２ １ ０．３４ ０．２２ ０．１３ ０．５５ ０．２４

Ｓ３ １ ０．３４ ０．２２ ０．１３ ０ ０

Ｓ２１ １ ０．３４ ０．２２ ０．１３ ０．５５ ０．３６

Ｓ２２ １ ０．３４ ０．２２ ０．１３ ０．５５ ０．４８

Ｓ２３ １ ０．３４ ０．２２ ０．１３ ０．５５ ０．７２

１．２催化剂表征
催化剂的Ｎ２物理吸附测试在美国康塔公司生

产的ＡｕｔｏｓｏｒｂｉＱ型物理吸附仪上进行．测试前，样
品于１２０℃下真空处理１０ｈ，催化剂的比表面积、
孔容及孔径分布根据吸附脱附等温线得出．Ｘ射
线粉末衍射（ＸＲＤ）采用荷兰帕纳科公司生产的锐
影（Ｅｍｐｙｒｅａｎ）Ｘ射线衍射仪进行测试．ＣｕＫα辐射
源（λ＝０．１７９０２ｎｍ），管电压 ４０ｋＶ，管电流
４０ｍＡ，扫描范围１０°～９０°，步长为０．０１°．催化剂
的表面形貌和颗粒大小在日本日立公司生产的

Ｓ４８００型场发射扫描电镜（ＳＥＭ）和美国 ＦＥＩ公司
生产的ＴＥＣＮＡＩＧ２Ｆ２０（２００ｋＶ）场发射透射电镜
（ＴＥＭ）上进行观察．程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）和程
序升温氧化（Ｏ２ＴＰＯ）实验在美国康塔公司生产的
ＣｈｅｍｂｅｔＰｕｌｓａｒＴＰＲ／ＴＰＤ型化学吸附仪上进行，样
品用量１００ｍｇ，气体流速３０ｍＬ／ｍｉｎ，样品温度从
室温升到９００℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ．Ｈ２ＴＰＲ以
１０．０％ Ｈ２／Ｈｅ混 合 气 为 还 原 气，采 用 ＣｕＯ
（Ａｌｄｒｉｃｈ，９９．９９％）标定法计算催化剂的实际耗氢
量．Ｏ２ＴＰＯ以３．５％Ｏ２／Ｈｅ混合气为氧化气．采用
美国热电公司生产的 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０型 Ｘ射线光电
子能谱仪（ＸＰＳ）进行催化剂表面成分分析．
１．３催化剂性能评价

在自制的常压固定床稳态连续微型反应器上对

催化剂进行催化性能评价．不锈钢管式反应器内径
为８ｍｍ、长４００ｍｍ，催化剂装填量为２．０ｇ，反应
温度为４００℃．原料气由丙烯、空气和水蒸气组成，
ｎ（Ｃ３Ｈ６）∶ｎ（Ｎ２）∶ｎ（Ｏ２）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）（摩尔比）＝
１．０∶８．０∶１．８∶３．０，丙烯的反应空速为３．７５ｍＬ／
（ｍｉｎ·ｇ）．反应产物经冷却后分为气液两相，采用
气相色谱（Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０型气相色谱仪，美国安捷伦
科技公司）进行检测分析，检测器为 ＴＣＤ，载气为
高纯氢．气相产物检测采用 ＰｏｒａｐａｋＱ填充柱和
１３Ｘ分子筛填充柱．液相产物检测采用 ＰｏｒａｐｏｋＱ
填充柱，内标法定量分析（内标物为乙醇）．

２结果与讨论
２．１ＣＴＡＢ和ＣＡ对ＭｏＶＴｅＮｂＯ的影响

图１为不同催化剂的Ｎ２吸附／脱附等温线和孔
径分布图，表２为不同催化剂的比表面积和孔容以
及丙烯一步催化氧化的实验结果．由图１及表２可
知，与催化剂 Ｓ３相比，加入 ＣＴＡＢ制得的催化剂
Ｓ１比表面积较大，孔径变小，但对应孔容减小，丙
烯转化率提高了８．４％，而 ＡＡ的选择性则明显降
低．添加 ＣＴＡＢ和 ＣＡ的 Ｓ２比表面积进一步增加，
孔径变小，孔容增大，丙烯的转化率和 ＡＡ的选择
性都到了提高．说明模板剂 ＣＴＡＢ和配合剂ＣＡ能
够改变催化剂的孔结构，最终影响催化性能．
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图１不同催化剂的Ｎ２吸附／脱附等温线（ａ）和孔径分布图（ｂ）

Ｆｉｇ．１Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（ａ）ａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｂ）ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

表２不同催化剂的比表面积、孔容和催化性能
Ｔａｂｌｅ２Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＡＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｃ·ｇ－１） Ｘ（Ｃ３Ｈ６）／％ Ｓ（ＡＡ）／％ Ｙ（ＡＡ）／％

Ｓ１ １０．８ ０．０２７ ６２．３ ４６．７ ２９．１

Ｓ２ １８．８ ０．０５４ ６５．７ ６２．８ ４１．３

Ｓ３ ７．０ ０．０５０ ５３．９ ６１．５ ３３．１

　　Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（Ｃ３Ｈ６）∶ｎ（Ｎ２）∶ｎ（Ｏ２）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）（ｍｏｌ）＝１．０／８．０／１．８／３．０，ｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ（Ｃ３Ｈ６）＝３．７５ｍＬ／
（ｇ·ｍｉｎ），ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４００℃，ＡＡ—ＡｃｒｙｌｉｃＡｃｉｄ．

２．２ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）对ＭｏＶＴｅＮｂＯ的影响
图２为不同配合剂ＣＡ添加量制备的催化剂的

Ｎ２吸附／脱附等温线和孔径分布图．由图２（ａ）可以
看出，Ｓ２、Ｓ２２和Ｓ２３的等温线在低压端偏 Ｘ轴，

吸附量少，表明氮分子与催化剂之间的作用力弱；

等温线后半段明显上升，直到接近饱和蒸汽压也未

呈现吸附饱和现象．Ｓ２１的等温线在相对压力较高
时出现吸附饱和现象，表明样品存在介孔结构，且

图２不同ＣＡ添加量制备催化剂的Ｎ２吸附／脱附等温线（ａ）和孔径分布图（ｂ）

Ｆｉｇ．２Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（ａ）ａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｂ）ｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＣＡ
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孔径存在上限［１７］．从图２（ｂ）可以看出，Ｓ２１的孔
径主要集中在２～１２ｎｍ，孔径分布均一，并且孔分
布峰面积较大，而 Ｓ２、Ｓ２２和 Ｓ２３的孔径分布出
现两个主要峰，峰面积小，孔径分布不均匀且均没

有上限．
　　配合剂ＣＡ用量不同制备的催化剂的比表面积
和孔容结果列于表３．由表３可见，随着 ｎ（ＣＡ）／
ｎ（Ｍｏ）的增大，催化剂的比表面积和孔容都先增大

后减小，当ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）为０．３６时，对应的催化
剂Ｓ２１具有较大的比表面积（３７．８ｍ２／ｇ）和孔容
（０．０６５ｃｃ／ｇ）．以上结果表明，ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）对催
化剂的孔结构和比表面积有明显的影响，当

ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）为０．３６时，催化剂的孔相对均匀且
都集中在介孔范围之内，同时，具有较大的比表面

积和孔容，说明此时的柠檬酸量为最佳配合量，配

合剂过多或过少均对催化剂结构不利．

表３不同ＣＡ添加量制备的催化剂的比表面积和孔容
Ｔａｂｌｅ３ＳｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＣＡ

Ｓａｍｐｌｅ ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ） ＡＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１） Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｃ·ｇ－１）

Ｓ２ ０．２４ １８．８ ０．０５４

Ｓ２１ ０．３６ ３７．８ ０．０６５

Ｓ２２ ０．４８ １５．５ ０．０４８

Ｓ２３ ０．７２ １２．７ ０．０４０

２．３ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）对ＭｏＶＴｅＮｂＯＸＲＤ的影响
图３为不同 ＣＡ添加量制备的催化剂的 ＸＲＤ

谱图．从图可见，我们制备的催化剂含有的主要晶

图３不同ＣＡ添加量制备的催化剂的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．３ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｍｏｕｎｔｓｏｆＣＡ

相为 ＴｅＭＯ（ＴｅＶＭｏＯ／ＴｅＶＮｂＭｏＯ；Ｍ＝Ｍｏ，Ｖ和
Ｎｂ）（２θ＝２２．１°、２８．３°、３６．４°、４５．１°、５０．３°），
ＴｅＭｏ４Ｏ１３（２２．１°），Ｎｂ０．０９Ｍｏ０．９１Ｏ２．８（２２．１°、２３．２°、
２４．８°、２８．３°、３１．４°），Ｍｏ９Ｏ２６（２２．１°、２４．８°、
３６．４°），Ｎｂ２Ｔｅ４Ｏ１３（２４．８°、２８．３°）和 ３ＭｏＯ２·
Ｎｂ２Ｏ５（２２．１°、２３．２°、２８．３°），这些晶相与文献

［１８，１９］报道的催化剂活性相一致．此外，还含有
（Ｖ０．０７Ｍｏ０．９３）５Ｏ１４（２２．１°、２３．２°、２４．８°、３１．４°），
ＭｏＯ２（２６．１°、２６．６°、３６．９°、５３．４°），Ｍｏ５ＴｅＯ１６
（２８．４°、３０．４°），ＮｂＯ２（２６．１°）和 Ｖ０．９５Ｍｏ０．９７Ｏ５
（３３．５°）５种晶相，其中，（Ｖ０．０７Ｍｏ０．９３）５Ｏ１４ 和
ＭｏＯ２为丙烯氧化反应的非活性相

［２０－２２］．通过比较
４种催化剂的 ＸＲＤ图可知，当 ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）≤
０．４８时，ＣＡ的加入对催化剂晶相形成并无明显影
响，而当ＣＡ的量继续增加时，则会对催化剂晶体
结构产生较大的影响（Ｓ２３）．另外，Ｓ２１衍射峰明
显比Ｓ２、Ｓ２２和Ｓ２３弱，说明当ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）为
０．３６时，制备的样品组分晶粒较小．
２．４ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）对ＭｏＶＴｅＮｂＯ形貌的影响

采用ＳＥＭ对不同 ＣＡ添加量制备的催化剂形
貌进行了观察，结果见图４，由ＳＥＭ照片可知，Ｓ２、
Ｓ２２和Ｓ２３样品的晶粒较大，而且分布不均匀；Ｓ２
１样品晶粒相对较小，而且分布均匀．由此说明
ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）对催化剂的形貌有很明显的影响．
为了更进一步观察 Ｓ２１催化剂的具体形貌和晶粒
大小，对Ｓ２１样品进行了 ＴＥＭ测试，结果见图５．
由ＴＥＭ照片可知，Ｓ２１催化剂的晶粒分布较均匀，
粒径为１０～１６ｎｍ；并存在大量蠕虫状的孔道，由孔
径分布（图２ｂ）可知，孔径范围为２～１２ｎｍ，平均
孔径为４．９ｎｍ．以上说明 ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）为０．３６
时，催化剂晶粒为纳米级．
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图４不同ＣＡ配合剂量制备的催化剂的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．４ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＣＡ（ａ）Ｓ２，（ｂ）Ｓ２１，（ｃ）Ｓ２２，（ｄ）Ｓ２３

图５Ｓ２１催化剂的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．５ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳ２１ｃａｔａｌｙｓｔ（Ｓｏｌｉｄｌｉｎｅｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔ
ｐｏｒｅｓｉｚｅａｎｄｄｏｔｔｅｄｌｉｎｅｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｄｉａｍｅｔｅｒ）

２．５ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）对ＴＰＲ和ＴＰＯ的影响
图６为不同 ＣＡ添加量制备的催化剂的 Ｈ２

ＴＰＲ结果．由图６可知，４种催化剂均有明显的两
个还原峰，根据文献报道，５０４～６１３℃的还原峰可
能与Ｖ５＋→Ｖ３＋的还原有关，而６４６～７８０℃的还原
峰则是由 Ｍｏ６＋→Ｍｏ４＋和 Ｔｅ４＋→Ｔｅ０的还原引起

图６不同ＣＡ添加量制备的催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．６Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｍｏｕｎｔｓｏｆＣＡ

的［２３－２４］．此外，还原峰的温度由低到高为 Ｓ２１＜
Ｓ２＜Ｓ２２＜Ｓ２３．由文献［２３］可知，还原峰温度的高
低与催化剂内部晶格氧移动的速度有关．上述结果
说明４种催化剂中，Ｓ２１体相内晶格氧的移动速度
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最快，而Ｓ２３体相内晶格氧的移动速度最慢．由表
３结果可知，４种催化剂比表面积和孔容的大小顺
序为Ｓ２１＞Ｓ２＞Ｓ２２＞Ｓ２３，与催化剂体相内晶格氧
的移动快慢顺序一致，因此可以推测催化剂不同的

比表面积和孔结构会对晶格氧在催化剂内的移动产

生不同的位阻，且较大的比表面积和孔容更有利于

晶格氧的移动．此外，通过定量计算可知，Ｓ２和
Ｓ２１催化剂的耗氢量较为接近，分别为 ７．８３和
７．９５ｍｍｏｌ／ｇ，Ｓ２２的耗氢量最大（８．６２ｍｍｏｌ／ｇ），
而Ｓ２３催化剂的耗氢量最小（６．８０ｍｍｏｌ／ｇ），说明
ＣＡ添加量的不同还会影响催化剂体相内晶格氧的
数量，当ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）为０．４８时，催化剂内部可
反应的晶格氧数量最多．
　　图 ７为不同 ＣＡ添加量制备的催化剂的 Ｏ２
ＴＰＯ结果，由图７可知，４种催化剂在６２８～６８７℃
范围内均出现了微弱的ＴＰＯ氧化峰，由文献可知，

图７不同ＣＡ添加量制备的催化剂的Ｏ２ＴＰＯ图

Ｆｉｇ．７Ｏ２ＴＰＯｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｍｏｕｎｔｓｏｆＣＡ

Ｏ２ＴＰＯ氧化峰与相应的ＴＰＲ还原峰具有一定的对
应关系［２５］．因此，根据图６中 Ｈ２ＴＰＲ峰的归属，
可认为６２８～６８７℃范围内出现的峰是由 Ｖ３＋→Ｖ５＋

以及Ｍｏ４＋→Ｍｏ６＋的氧化反应引起的，即与催化剂中
低价态元素被氧化成为高价态而产生耗氧有关．此
外，４种催化剂的ＴＰＯ峰值具有明显的差异，这可
能与各催化剂中低价态 Ｖ和 Ｍｏ的含量不同有关．
但也有文献认为在此温度附近的 ＴＰＯ耗氧峰是由
催化剂表面存在少量积碳引起的［２６］，根据 ＴＰＯ氧
化峰响应信号值分析以及Ｈ２ＴＰＲ和ＸＰＳ分析的佐
证，我们认为前者的可能性更大．
２．６ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）对ＭｏＶＴｅＮｂＯ性能的影响

图８为不同配合剂ＣＡ量制备的催化剂对丙烯

一步氧化反应的催化结果．由图 ８可见，随着
ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）的增大，丙烯的转化率和ＡＡ的选择
性都先增大后减小，当 ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）为 ０．３６时
（Ｓ２１），丙烯的转化率和 ＡＡ的选择性最大，这可
能与其体相内可反应晶格氧的移动速度快有关．而
Ｓ２２虽然拥有最多的晶格氧数量，但由于晶格氧移
动较慢导致其催化结果明显低于 Ｓ２１，这也说明
ＭｏＶＴｅＮｂＯ催化剂中晶格氧的移动速度比数量对其
催化效果的影响更大．Ｓ２３丙烯的转化率和 ＡＡ的
选择性最低，也可以从Ｈ２ＴＰＲ分析结果得到解释．

图８不同ＣＡ添加量制备的催化剂对丙烯
一步氧化反应的催化性能

Ｆｉｇ．８Ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｍｏｕｎｔｓｏｆＣＡｆｏｒｏｎｅｓｔｅｐｓｅｌｅｃｔｉｖｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（Ｃ３Ｈ６）∶ｎ（Ｎ２）∶ｎ（Ｏ２）∶ｎ（Ｈ２Ｏ）

（ｍｏｌ）＝１．０／８．０／１．８／３．０，ｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙ（Ｃ３Ｈ６）＝

３．７５ｍＬ／（ｇ·ｍｉｎ），ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ４００℃

　　图９为催化剂的ＸＰＳ谱以及Ｍｏ、Ｖ、Ｔｅ、Ｎｂ４
种元素的ＸＰＳ分峰拟合结果．由图９ａ可知４种催
化剂表面Ｍｏ３ｄ５／２、Ｖ２ｐ３／２、Ｔｅ３ｄ５／２和Ｎｂ３ｄ５／２的
结合能分别为２３２．４、５１５．４、５７５．９和２０６．６ｅＶ，
与文献［２７－２９］报道一致．由图９ｂ可以看出 Ｓ２表
面Ｍｏ元素的 ３ｄ谱图可以分为 ４个峰，其中 Ｍｏ
３ｄ５／２（２３１．４ｅＶ）和Ｍｏ３ｄ３／２（２３４．５ｅＶ）对应于＋４价
Ｍｏ，Ｍｏ３ｄ５／２（２３２．６ｅＶ）和 Ｍｏ３ｄ３／２（２３５．９ｅＶ）则
对应于＋６价 Ｍｏ，Ｓ２１表面 Ｍｏ３ｄ５／２（２３２．１和
２３３．４ｅＶ）和 Ｍｏ３ｄ３／２（２３５．１和 ２３６．４ｅＶ），均与
Ｍｏ６＋相对应，说明在Ｓ２１催化剂表面Ｍｏ元素只以
＋６价存在，Ｓ２２表面的 Ｍｏ元素的３ｄ谱图的分峰
拟合与 Ｓ２相似，即 ２３１．３和 ２３４．６ｅＶ可归为
Ｍｏ４＋，２３２．７和２３５．９ｅＶ则对应于Ｍｏ６＋，Ｓ２３表面
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图９不同ＣＡ添加量制备的催化剂ＸＰＳ谱和各元素分峰拟合谱图
Ｆｉｇ．９ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａ（ａ）ａｎｄｃｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇｓｐｅｃｔｒａｏｆｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔｉｎｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＣＡ

Ｍｏ３ｄ（ｂ），Ｖ２ｐ（ｃ），Ｔｅ３ｄ（ｄ）ａｎｄＮｂ３ｄ（ｅ）

Ｍｏ３ｄ５／２（２３２．３ｅＶ）和 Ｍｏ３ｄ３／２（２３５．４ｅＶ）均为
Ｍｏ６＋．由催化剂ＸＰＳ分析结果可知，Ｖ元素在催化
剂表面的原子百分浓度最低，只有 ０．２４％ ～

０．５３％，对Ｖ２ｐ３／２拟合分峰（图９ｃ）可知ＣＡ添加量
的不同对催化剂表面 Ｖ元素的价态分布具有较大
的影响，Ｓ２表面５１６．３和５１７．６ｅＶ处的峰分别与
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＋４和＋５价Ｖ相对应，Ｓ２１表面结合能为５１５．９ｅＶ
处的峰可归为＋３价 Ｖ元素，Ｓ２２表面 ５１５．９和
５１６．９ｅＶ处的峰分别为＋３和＋５价 Ｖ，Ｓ２３表面
５１５．２和５１６．２ｅＶ处的峰则分别对应于＋３和＋４价
Ｖ．４种催化剂表面Ｔｅ元素的价态分布没有明显区
别，Ｔｅ３ｄ５／２（５７５．９～５７６．５ｅＶ）和Ｔｅ３ｄ３／２（５８６．３～
５８６．９ｅＶ）处的峰均对应于＋４价 Ｔｅ元素（图９ｄ）．
由图９ｅ可知，Ｓ２１表面 Ｎｂ元素的３ｄ谱图可以拟
合成４个峰，Ｎｂ３ｄ５／２２０６．３ｅＶ和Ｎｂ３ｄ３／２２０９．３ｅＶ
处的峰对应Ｎｂ４＋，Ｎｂ３ｄ５／２２０７．６和 Ｎｂ３ｄ３／２２１０．７
ｅＶ处的峰与 Ｎｂ５＋相对应，而在其他３种催化剂表
面Ｎｂ元素的３ｄ谱图可以拟合成两个峰，Ｎｂ３ｄ５／２
２０６．４～２０６．７ｅＶ和Ｎｂ３ｄ３／２２０９．１～２０９．５ｅＶ处的
峰均对应＋４价Ｎｂ．

表４为不同催化剂表面各元素的价态分布对
比．由表 ４结果可知，ＣＡ添加量的不同对
ＭｏＶＴｅＮｂＯ催化剂表面Ｍｏ、Ｖ和 Ｎｂ元素的价态具
有明显的影响．在 Ｓ２和 Ｓ２２催化剂表面，既有
Ｍｏ６＋，还有Ｍｏ４＋，Ｍｏ６＋的含量较多，而Ｓ２１和Ｓ２３

表面的Ｍｏ元素则全部为＋６价．Ｖ元素受 ＣＡ添加
量的影响较大，除 Ｓ２１表面全部为＋３价 Ｖ外，其
他３种催化剂表面的 Ｖ均以两种价态存在．Ｔｅ元
素则未受影响，在４种催化剂表面均以＋４价存在．
Ｓ２１表面的Ｎｂ元素以＋４价和＋５价存在，含量分
别为５８．８％和４１．２％，其他３种催化剂表面的 Ｎｂ
元素均为＋４价．从上述４种催化剂的 ＸＰＳ分析结
果可看出，在制备介孔纳米 ＭｏＶＴｅＮｂＯ催化剂时，
配合剂ＣＡ的添加量对最终催化剂表面元素的价态
分布具有明显的影响，但并没有呈现出规律性．该
结果与催化剂的 Ｏ２ＴＰＯ（Ｆｉｇ．７）具有一致性．此
外，与其他３种催化剂相比，Ｓ２１的 Ｍｏ、Ｖ、Ｎｂ３
种元素的价态分布均表现出明显的差异，这可能也

是Ｓ２１催化剂具有较好催化性能的原因之一．上
述结果表明，在用水热法制备ＭｏＶＴｅＮｂＯ催化剂的
过程中，模板剂 ＣＴＡＢ和配合剂 ＣＡ的添加不仅会
对催化剂孔结构、比表面积和形貌产生影响，还会

影响催化剂表面Ｍｏ、Ｖ和 Ｎｂ３种金属元素的价态
分布．

表４不同ＣＡ添加量制备的催化剂各元素价态分布
Ｔａｂｌｅ４ＴｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｖａｌｅｎｃｅｉｎｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆＣＡ

Ｓｕｒｆａｃｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
Ｍｏ／Ｖ／Ｔｅ／Ｎｂ

Ｓｕｒｆａｃｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｔａｔｅｃｏｎｔｅｎｔ／％

Ｍｏ４＋

／Ｍｏｔｏｔａｌ

Ｍｏ６＋

／Ｍｏｔｏｔａｌ

Ｖ３＋

／Ｖｔｏｔａｌ

Ｖ４＋

／Ｖｔｏｔａｌ

Ｖ５＋

／Ｖｔｏｔａｌ

Ｔｅ４＋

／Ｔｅｔｏｔａｌ

Ｎｂ４＋

／Ｎｂｔｏｔａｌ

Ｎｂ５＋

／Ｎｂｔｏｔａｌ

Ｓ２ １／０．０２／０．４０／０．１０ ３８．３４ ６１．６６ － ７５．５２ ２４．４８ １００ １００ －

Ｓ２１ １／０．０１／０．２１／０．１１ － １００ １００ － － １００ ５８．８ ４１．２

Ｓ２２ １／０．０１／０．２５／０．０６ １３．０４ ８６．９６ ４１．７５ － ５８．２５ １００ １００ －

Ｓ２３ １／０．０２／０．１５／０．０５ － １００ ５６．６７ ４３．３３ － １００ １００ －

　　另外，由于催化剂的比表面积大，覆盖在表面
的活性位点多，有利于反应物的活化；合适的孔结

构有利于反应物和产物的扩散和传输，防止深度氧

化，提高了 ＡＡ的选择性，这与 Ｎ２吸附／脱附的测
定结果也一致．综上所述，ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）对催化剂
的催化性能有明显的影响，当 ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）为
０．３６时，即Ｓ２１催化剂对丙烯一步氧化具有良好
的催化性能，ＡＡ的收率高达４５．８％．

３结论
在传统水热法的基础上，通过添加模板剂

ＣＴＡＢ和配合剂 ＣＡ得到的 ＭｏＶＴｅＮｂＯ催化剂，其
孔径变小且均一，催化性能提高，丙烯转化率由

５３．９％提高至６５．７％，丙烯酸收率由３３．１％提高
到４１．３％．另外，模板剂 ＣＴＡＢ量不变，其中通过
调变不同 ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）比，在 ｎ（ＣＡ）／ｎ（Ｍｏ）＝
０．３６时，ＭｏＶＴｅＮｂＯ催化剂为介孔纳米催化剂，其
具有均匀的孔径，孔径范围为２～１２ｎｍ，平均孔径
为４．９ｎｍ，具有较大的比表面积（３７．８ｍ２／ｇ）和较
小的催化剂晶粒（粒径范围为１０～１６ｎｍ），从而使
催化剂的氧化性能得到了提高．将其应用于催化丙
烯一步氧化反应，丙烯酸的收率可提高至４５．８％．
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