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VPO催化剂制备条件对其催化甲苯氨氧化反应性能的影响
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摘要：用浸渍法制备了负载型钒磷氧（VPO）催化剂�并以甲苯氨氧化合成苯甲腈为探针反应�考察了载体、还原剂、P／V 比和
V2O5负载量对催化剂性能的影响．结果表明�大比表面积 SiO2负载的 VPO 催化剂性能稳定�在高温下也具有较好的选择性．
采用不同还原剂制备的催化剂在反应一段时间后活性趋于一致�表明催化剂活性中心是在反应气氛下形成的．P／V 比对催化
剂活性和结构影响较大�P 的加入破坏了 V2O5的晶型结构�使磷酸盐物种从催化剂体相向表面聚集�减少了催化剂表面存在
的过度氧化物种 O－和 O－2 的数量�选择性氧化物种晶格氧（O2－）起主要氧化作用�提高了催化剂的选择性．V2O5负载量增
大�催化剂活性提高�但生成苯甲腈的选择性降低．表面单分子层覆盖的 VO x 可能是反应的活性位和选择性位．
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Effect of Preparation Conditions on Catalytic Performance of VPO
Catalyst for Toluene Ammoxidation
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Abstract： Supported VPO catalyst was prepared by impregnation method�and the effect of preparation condi-
tions such as support�reductant�P／V molar ratio and V2O5 loading on the catalytic performance of VPO for
toluene ammoxidation was investigated．VPO supported on SiO2 with large surface area showed stable catalytic
performance even at high temperature．After a period of reaction�the activity of catalysts prepared by using dif-
ferent reductants became similar�indicating that the active centers were formed under reaction atmosphere．P／V
molar ratio had a great influence on the structure and performance of the catalyst．The crystal structure of V2O5
was destroyed sharply�and P－O－P together with V－O－P species segregated on the catalyst surface with the
addition of P�the active adsorbed oxygen species O－ and O－2 for deep oxidation were removed�which resulted in
the increase of the selectivity for benzonitrile but decrease of the catalytic activity．The activity of VPO was im-
proved while the selectivity for benzonitrile decreased with the increase of V2O5 loading．It could be proposed
that the monolayer VO x species on catalyst surface were the active and selective sites for toluene ammoxidation．
Key words： vanadium oxide�phosphorus oxide�preparation condition�toluene�ammoxidation�benzonitrile

　　芳香腈不仅可以作为有机合成的中间体而广泛

应用于农药、医药和染料工业�而且可以经加氢、水
合、缩合和聚合反应直接转化为商业化产品．从经

济和环保角度讲�气固相催化氨氧化法是目前合成
芳香腈较理想的方法．其中�甲苯氨氧化合成苯甲
腈是最典型的反应�其催化剂的成功开发对所有芳
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香腈氨氧化反应都有借鉴作用．钒磷氧（VPO）催化
剂由于具有良好的活性和选择性�已成功地应用于
丁烷氧化制马来酸酐［1�2］和甲基芳烃氨氧化反应
中［3～6］．目前已报道的 VPO 催化剂制备条
件［3�5�7～9］主要用于改善催化剂的物理化学性质�如
制备精细的活性晶相结构（NH4）2（VO）3（P2O7）2和
（VO）2P2O7［3�5］�增大催化剂比表面积［7�8］和提高晶
格氧的活动性［10］等．但是具有大比表面积和良好
活性晶相结构的催化剂在反应条件下不一定能保持

较高的活性和选择性．文献 ［11］报道�（NH4）2V4＋-
OP2O7�NH4V3＋P2O7和 V3＋（PO3）3等晶相结构在
氨氧化反应后均转变为无定形结构�并且催化剂活
性随着这种转变而增大．因此对催化剂性能影响最
大的可能是催化剂的制备条件．本文考察了载体、
还原剂、P／V 比和 V2O5负载量对 VPO 性能的影
响�得到了一些有意义的结果．

表1　不同 VPO催化剂样品的物化性质及催化性能
Table1　Physico-chemical properties and catalytic performance of different catalyst samples for toluene ammoxidation

Catalyst A／（m2／g） n（P）／n（V） Crystal structure
of support θ／℃ t／h Toluene

conversion （％）
Selectivity for

benzonitrile （％）
VPO／SiO2 554∙0 1∙2 amorphous 400 12 81∙2 83∙6

440 12 87∙0 94∙5
480 12 99∙5 79∙6

VPO／γ-Al2O3 216∙0 1∙2 γ-Al2O3 400 12 93∙4 91∙2
440 12 95∙5 72∙7
480 12 98∙8 65∙4

VPO／TiO2 6∙5 1∙2 anatase 400 12 70∙3 46∙9
440 12 75∙5 65∙6
480 12 84∙6 61∙3

w （V2O5） of VPO is12∙5％�and the reductant used in catalyst preparation is NH2OH·HCl．Crystal structure was determined by XRD．
The same below except noted specially．

1　实验部分
1．1　催化剂制备
　　按比例称取一定量 V2O5和 H3PO3�以水作溶
剂�加热回流�缓慢滴加还原剂�得到深蓝色溶液备
用．加热蒸干溶液中溶剂�所得固体样品在100 ℃
下干燥10h�500℃下焙烧8h�制得 VPO 催化剂．
在深蓝色溶液中加入载体�浸渍24h 后加热搅拌蒸
干溶剂�所得固体在100℃下干燥10h�在500℃下
焙烧8h�即制得负载型 VPO催化剂．
1．2　催化剂活性评价
　　甲苯氨氧化反应在内径为20mm 的 U 形石英
管固定床反应器中进行．反应原料按甲苯∶NH3∶空
气＝1∶8∶35的摩尔比混合�经200℃预热后通入反

应器�进料空速为1500h－1．催化剂床层高度为40
mm�用25目石英砂将催化剂分五层稀释�催化剂／
石英砂的质量比分别为1／5�2／5�3／5�4／5和5／5�
控制床层温差小于20℃．产物经以－10℃的乙醇
作冷凝剂的四级蛇形冷凝管冷凝．色谱分析结果表
明�尾气中甲苯和苯甲腈含量少于0∙1％．液体产物
用102G型色谱仪分析�SE-30毛细管色谱柱�热导
池检测．
1．3　催化剂表征
　　XRD表征在岛津 D／max-ⅢB 型 X 射线衍射仪
上进行�Cu Kα辐射．XPS 测试在美国 PHI 5300型
光电子能谱仪上进行�ESCA 系统�Mg 靶．IR 分析
在 Nicolet 205FT-IR型红外光谱仪上进行�波数范
围400～4000 cm－1�KBr 压片制样�测试温度22
℃�相对湿度50％．催化剂比表面积在 Micromerit-
ics ASAP 2010型物理吸附仪上测定．
2　结果与讨论
2．1　载体对催化剂性能的影响
　　表1列出了不同 VPO催化剂样品的催化性能．
可以看出�随着温度升高�催化剂上甲苯转化率均上
升�其中γ-Al2O3负载的催化剂活性最高�在400℃
即表现出很好的活性和选择性．文献 ［12］认为�
γ-Al2O3的存在可以稳定中间体苯甲酸根离子�因而
反应生成腈的选择性较高．但是�随着温度的升高�
生成腈的选择性下降较快�说明反应过程中所形成
的活性中间体并不稳定．Overbeek 等［13］考察了共
沉淀法制备的 VPO／TiO2催化剂上丁烷的氧化反
应�认为 TiO2与 VPO相发生了强相互作用�形成了
Ti－O－V 键�大大提高了晶格氧的活动性�催化剂在
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200℃下即表现出很高的活性�但同时生成腈的选
择性下降．本实验制得的 VPO／TiO2催化剂活性不
高�这可能是由于 TiO2载体比表面积较低�TiO2与
VPO相没有充分接触．VPO／TiO2的 IR 谱上未发
现 Ti－O－V 键的存在�XRD结果表明催化剂仍然呈
锐钛矿型晶相�在表面起催化作用的应为体相的晶
态 V2O5．在480 ℃时�VPO／SiO2上苯甲腈的选择
性为79∙6％�说明在高温下 VPO／SiO2的催化性能
也很稳定．
　　比较不同催化剂样品的催化性能�我们认为催
化剂的起始活性与载体的酸碱性和还原性有关�如
γ-Al2O3载体由于 L 酸的存在�加快了甲基芳香烃
的吸附和活化；而载体 TiO2可与 V 形成 V－O－Ti
键�提高了氧的活动性．Overbeek 等［14］ 比较了
VPO／SiO2和 VPO／TiO2的催化性能�发现 VPO／
SiO2催化剂活性比 VPO／TiO2低�但生成腈的选择
性高．
　　氨氧化反应为强放热反应�催化剂床层中极易
出现温度不均匀而导致催化剂失活和过度氧化．因
此�需要催化剂在较宽温度范围内保持稳定的活性
和选择性．SiO2能够高度分散催化剂活性相�使活
性物种充分暴露在催化剂表面�表面单分子层 VO x

相自由能比体相 VO x 自由能低�结构更稳定［15］．
本实验中以高比表面积 SiO2为载体制备的 VPO 催
化剂在高温下表现出了很好的催化性能�是一种较
合适的氨氧化催化剂．

表2　采用不同还原剂制得的 VPO／SiO2催化剂的催化性能
Table2　Catalytic performance of different VPO／SiO2catalyst

samples prepared by using different reductants for
toluene ammoxidation

Reductant n（P）
n（V）

θ
℃

t
h

Toluene
conversion

（％）
Selectivity for
benzonitrile

（％）
HCl 1∙2 420 0～2 60∙5 70∙6

4～6 90∙5 83∙2
10～12 95∙6 88∙7

H2C2O4·2H2O 1∙2 420 0～2 72∙8 75∙0
4～6 85∙5 84∙5

10～12 94∙4 85∙7
NH2OH·HCl 1∙2 420 0～2 80∙3 89∙6

4～6 98∙2 87∙5
10～12 95∙3 90∙2

2．2　还原剂对催化剂性能的影响
　　制备 VPO 催化剂时所用的还原剂有盐酸、草
酸、苹果酸、酒石酸和盐酸羟胺等�采用不同还原剂
时 V 的还原程度也不一样�催化剂前驱体中 V 平均
氧化态（AV）取决于所用还原剂的强度．根据文献
［2］报道�盐酸还原能力最强�催化剂前驱体在活化
之前即被深度还原；草酸的还原能力较弱�但可以
提高 VPO催化剂的比表面积；盐酸羟胺则为中等
还原剂．采用不同还原剂制备的催化剂性能如表2
所示．可以看出�催化剂样品在反应气氛中处理2h
后�活性均上升；反应10h 后�其活性和选择性都
较高�并趋向一致．因而可以认为�催化剂的活性位
是在反应过程中形成的�反应气氛给活性位的形成
提供了一个平台．这与 Hutchings 等［16］的结论一
致�作者认为催化剂重构形成表面活性位需要有机
物的参与�而不能单纯依靠催化剂的自身体相．
　　反应前后 VPO 催化剂的 XRD 谱和 IR 谱示于

图1　反应前后 VPO催化剂的 XRD谱和 IR谱
Fig1　XRD patterns （a） and IR spectra （b） of VPO catalyst

before （1） and after toluene ammoxidation （2）

图1．由图1（a）可以看出�新鲜催化剂主要处于无
定形状态�只含有少量的（VO）2P2O7�α-VOPO4和
磷酸盐．反应2h后α-VOPO4消失�（VO）2P2O7衍
射峰减弱�同时出现了少量的α-（NH4）2［（VO）3-
（P2O7）2］晶相．由图1（b）可以看出�反应后催化剂
在820cm－1处出现新的 V－O－V 吸收峰．以上结果
表明�催化剂的结构在反应气氛中发生了变化�催化
剂的活性相可能是α-（NH4）2［（VO）3（P2O7）2］．
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2．3　P／V比对催化剂性能的影响
　　P／V 比是对 VPO 活性影响较大的催化剂制备
条件［17�18］�它主要影响催化剂的如下性能：（1） 氧
化还原特性和表面吸附氧物种；（2） 组成的结构形
态；（3） 破坏催化剂的晶态结构和影响 V 的氧化
态．
　　表3列出了不同 P／V 比的 VPO 催化剂的物理
化学性质和 XPS 结果．可以看出�随 P 含量增大�V
离子的 AV 值逐渐减小�出现 V3＋并破坏了 V2O5
晶态结构�催化剂表面的 V－O－V 键消失�催化剂表
面出现较多的 V－O－P 和 P－O－P 键．在大量 P 存
在的情况下�催化剂表面出现较多的磷酸盐物种�表

面暴露的 V＝O键减少�当 P／V 为2或3时�则只出
现焦磷酸盐、三磷酸盐和金属磷酸盐 P－O键的弯曲
振动�表明催化剂表面大部分被层状磷酸盐所覆盖．
XPS 结果表明�不同 P／V 比催化剂表面的 V 均为
＋5价�并没有因为 AV 值减小而减小�但是催化剂
表面氧的结合能却随 P／V 比的增大而增大�在 P／V
比为3时�其结合能为530∙0 eV�而纯 P2O5 的
Eb（O1s）＝532∙2 eV ［21］．因此在 P／V 比大于2∙0
时�氧大部分以 P－O－P 形式存在于表面�表面 P／V
比高于体相的 P／V 比．说明高 P／V 比的催化剂表
面在大量 P－O键的作用下发生了磷酸盐聚集�这与
XRD结果一致．

表3　不同 P／V比的 VPO催化剂的物理化学性质和 XPS结果
Table3　Physico-chemical properties and XPS results of VPO catalysts with different P／V molar ratios

n（P）
n（V） Color Crystal structure Bond on surface XPS result

Eb（O1s）／eV Eb（P 2p）／eV Eb（V 2p）／eV n（P）／n（V） AV
0　 orange V2O5 V＝O and V－O－V 530．4 517．5 0　 ＋4．97
0．4 black green β-VOPO4（minor）�α-VOPO4

and （VO）2P2O7
V－O－P and P－O－P 531．1 133．5 517．8 0．61 ＋4．33

　

1．0 light blue α-VOPO4（minor） and （VO）2P2O7 orthophosphate P－O 531．5 133．7 517．3 2．11 ＋3．97
1．4 deep blue amorphous pyrophosphate P－O ＋3．85
2．0 green amorphous triphosphate P－O 531．9 134．2 517．4 3．36 ＋3．65
3．0 grass green amorphous metal phosphate P－O 532．0 134．4 517．1 6．95 ＋3．40

Vanadium valence in VOPO4is ＋5�and that in （VO）2P2O7is ＋4．Vanadium ion on the catalyst surface is V5＋．The bond on the surface
was determined by IR．AV Average oxidation numbers of vanadium ions．

　　我们对不同 P／V 比的 VPO／SiO2催化剂进行
了考察［19］�发现加入 P 后可以明显提高催化剂活
性�但当 P／V 比大于2∙0时其催化甲苯的转化率下
降�而生成苯甲腈的选择性随 P 含量的增加而增
大�P 含量较大的 VPO／SiO2催化剂在高温区间也
能保持较高的选择性．
　　将催化剂的活性与表征结果相关联�可以发现�
P 的引入破坏了 V2O5原有的晶态结构�使催化剂处
于无定形态�催化剂中的 V 离子更容易被还原和再
氧化�晶格氧活动性提高［19］．适当提高反应温度有
利于提高催化剂的活性和选择性�这是由于催化剂
上晶格氧（O2－）数量增多的缘故�形成晶格氧（O2－）
需要吸热�升高温度会加快其在催化剂表面的形成．
文献［20］报道�O－2 和 O－为亲电性氧化物种�易参
与过度氧化和完全氧化；O2－为亲核氧物种�主要
起选择性氧化作用．实验证明�P 的加入可以较大
提高催化生成腈的选择性�这一方面是由于磷酸盐
物种在催化剂表面聚集导致吸附氧物种（O－和 O－2
等）减少�亲核氧物种（O2－）在反应中起到主要供氧

作用的结果．另一方面�由于 NH3 强吸附在
（VO）2P2O7上�生成活性 NH＋4 �有助于其插入苄基
生成活性中间体以及增强表面氧物种的亲核性．
Centi等［22］通过实验证明 NH3吸附在催化剂表面
的 L 酸位上与 P 按1∶1的比例配位形成配位化合
物�P 含量越大�形成配位的活性中心α-（NH4）2-
［（VO）3（P2O7）2］越多．但在过量 P 存在的情况下�
催化剂平均氧化态下降�起氧化作用的晶格氧减少�
其氧化-还原循环受到限制�活性下降．
2．4　V2O5负载量对催化剂性能的影响
　　图2示出了 V2O5负载量对 VPO／SiO2催化剂
性能的影响．可以看出�催化剂的活性随着 V2O5负
载量的增大而增大．而低 V2O5负载量的催化剂上
生成腈的选择性更高�在420℃即达92％�表明催
化剂中起选择性催化作用的主要为表面 VO x 物种�
这与前面催化剂载体的结果基本一致．Narayana
等［23］报道�V2O5／TiO2的活性与 V2O5的（010）晶面
密切相关�当 V2O5负载量增大到一定值后�90％的
V2O5表面暴露（010）晶面�大大提高了催化活性．
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图2　不同温度下 V2O5负载量对 VPO／SiO2催化剂性能的影响
Fig2　Effect of V2O5loading on catalytic performance of

VPO／SiO2 with n （P）／n （V） ＝1∙2 at different
temperatures
w （V2O5）／％：（1）4�（2）12�（3）20

3　结论
　　通过考察催化剂制备条件对 VPO 催化甲苯氨
氧化反应性能的影响�发现催化剂载体、P／V 比和
V2O5负载量是影响催化剂性能的主要因素．其中�
P／V 比的影响最大�P 可以破坏 V2O5的晶态结构�
磷酸盐在催化剂表面聚集抑制了参与过度氧化的晶

格氧物种 O－2 和 O－的生成�并使催化剂表面吸附的
NH＋4 插入氧化反应中间体的速度加快�从而稳定了
甲苯氨氧化生成的中间体（可能是极不稳定的苯甲
醛）．另外�当载体的比表面积较大�催化剂的 V2O5
负载量较低时�会促使其表面形成单分子层 VO x�
单分子层的 VO x 与体相的晶态氧化钒区别很大�它
可以在表面暴露大部分（010）晶面�这是催化剂能在
高温下保持高选择性的主要原因之一．
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