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甲苯氨氧化合成苯甲腈 VPO 催化剂研究  
 

卢晗锋,  黄海凤,  陈银飞,  韩文锋,  刘华彦 

 (浙江省多相催化重点实验室, 浙江工业大学催化新材料研究室, 浙江 杭州 310014) 

 

    摘  要：用浸渍法制备了不同磷钒比(P/V)的 VPO 和 VPO/硅胶催化剂，并用 XRD、FTIR、TPR 进行了表征，在甲

苯氨氧化制苯甲腈反应中考察了其催化性能。发现 P 的引入破坏了 V2O5 的晶态结构，有效阻止活性晶粒生长。V=O

与 V-O-V 键在 P 作用下向催化剂内层移动，并被高度扭曲，催化剂表面生成磷酸盐物质，晶格氧数量明显减少，钒

平均氧化态下降，催化剂供氧能力减弱。活性测试表明，催化剂 P/V 越高，它对苯甲腈选择性也越好，其中 V3+离

子和 O2-空位扮演了重要的角色。认为 VPO 催化剂中内层 V=O 氧化-还原中心与 P-OH 的 B 酸中心共同形成了一个

复合活性中心，P/V 比在 1 到 2 之间的 VPO/硅胶催化剂都具有较好催化性能。在 440℃时甲苯转化率达到 97%，对

苯甲腈的选择性达到 94%，故在此温度时苯甲腈产率约为 91.2%。 
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1  引    言 
    苯甲腈是合成农药、苯甲醛、苯甲酸、聚氨酯的原料，以及是染料和涂料的中间体。甲苯氨氧化

合成苯甲腈是目前最为有效的方法。由于现今对苯甲腈需求日益增大，对合成生产工艺中催化剂催化

性能要求越来越高。VPO 是一类重要的氧化和氨氧化催化剂，最早使用于 C4 烷烃氧化制马来酸酐反

应中[1~3]，随后便开始应用于各类烷基芳香烃氨氧化制腈反应中[4~6]。目前对 VPO 催化剂在甲苯氨氧化

制苯甲腈反应的应用研究报道较少，且前人缺乏 P 引入后对催化剂影响作用的分析。现通过实验证明

了 VPO催化剂在甲苯氨氧化制苯甲腈反应中仍然具有很好的催化活性，同时对不同 P/V比制备的 VPO

催化剂进行了 XRD、FTIR、TPR 表征和分析，解释了 VPO 催化剂具有较好活性的原因。 

 

2  实验部分 
2.1  催化剂制备 

    按比例称取一定量 V2O5、H3PO3，水作溶剂，盐酸羟胺作为还原剂，加热回流，得到深兰色溶液。

加热蒸干溶剂，放置在 100℃下干燥 10 小时，然后在 500℃空气下焙烧，制得 VPO 催化剂。负载 VPO

催化剂制备: 使用自制的硅胶(比表面积 500m2⋅ g−1，强度 200kg⋅cm−2，孔径 40~60Å)作为载体，通过浸

渍法把 VPO 负载到硅胶上。 

2.2  催化剂表征 

焙烧后 VPO 催化剂相态组成使用 XRD 表征，采用岛津 b/max-IIIBX 射线衍射仪，Cu 靶 Ka。红

外分析用 Nicolet 205FT-IR 光谱仪分析，波数范围 400~4000cm−1，用 KBr 片压制样品，测试温度 22°C，

相对湿度 50%。 

TPR 分析实验装置由上海分析厂 1104G 色谱改装而成，实验用气体为 6%H2+94%N2，经 4 Å 分子

筛和 402 脱氧剂脱水、脱氧。升温速率为 10K⋅min−1，流出气体用热导池检测器检测。 

2.3  催化剂活性测试 

氨氧化甲苯反应在一个内径为 20mm石英固定床反应器中进行，反应原料气按一定摩尔比例(甲苯:  
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NH3: Air=1:10:40)混合后经预热进入反应器，进料空速为 1500h−1，反应进行 2h，产物经−10℃的 4 级冷凝

管冷凝后得到。产物含量用 102G 色谱分析，色谱固定液为 SN-30。检测器为热导池。 

 

3  实验结果 

3.1  XRD 表征 

从图 1 中我们看到，当 P/V=0 时 V2O5 的衍射峰很强。引入 P 以后，其衍射峰逐渐减弱，P/V=1

时，出现很少量α-VOPO4 (V5+)和(VO)2P2O7(V
4+)晶型，但大部分物质处于无定型态；当 P/V=2，3 时，

出现少量较弱的磷酸盐衍射峰，没有发现有 VPO 相态的存在。说明 P 的引入，很快地破坏了大部分

V2O5 晶态结构，高 P/V 下没有形成新 VPO 的相态，在催化剂表面形成了磷酸盐物质。 

 

 

3.2  FTIR 表征 

    图 2 为不同 P/V 比 VPO 催化剂红外谱图。P/V=0 催化

剂在 1025cm-1 和 825cm-1 处有两个强吸收峰，它们分别对

应于 V=O 键和 V-O-V 键振动。无定型样品中，P/V=1 催

化剂的 V=O 吸收峰从 1020cm-1 移到 980cm-1，V-O-V 吸收

峰从 825cm-1 移到 920cm-1，且峰强度显著下降。这两个吸

收峰互相靠近，说明 P 的存在使 V=O 和 V-O-V 键都发生

了扭曲，两个键振动方式和能级接近。我们还看到在 790

处出现了一个新峰，这个峰为(V(V-O=V))的振动峰。同时

在 1100cm−1 处出现一个强吸收峰，这个峰归属为焦磷酸盐

P-O 键振动。P/V=2 的 VPO 催化剂上，V=O 与 V-O-V 振

动峰全部消失，只在 1300~950cm−1 出现一个很大，很宽的

吸收峰。其中 950~1000cm−1 处的峰为 V-O 和 V=O 共同作

用的吸收峰，此时 V=O 和 V-O-V 键已在同一处出峰。而

1000~1060cm−1 峰为正磷酸盐 P-O 振动, 1060~1170cm−1 则

图 3  VPO 催化剂 TPR图 

Fig.3  TPR profile of VPO catalysts 
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图 1  VPO 催化剂 XRD 图 

Fig.1  XRD of VPO catalysts 

▲— V2O5 

▼— α-VOPO4 

◆— (VO)2P2O7 

★— PO3 

1 4 0 0 1 2 0 0 1 0 0 0 8 0 0 6 0 0 4 0 0

 

P / V  = 0

P / V  = 1

P / V  = 2

P / V = 3

Wave number, cm−1 

图 2  VPO 催化剂红外图 

Fig.2  IR spectra of VPO catalysts 
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是焦磷酸盐 P-O 振动，1170~1250cm−1 是三磷酸盐 P-O 振动，金属磷酸盐 P-O 震动在 1260~1300cm−1

处。当 P/V 为 3 时，磷酸盐密度进一步增加，出现较大的金属磷酸盐吸收峰，金属磷酸盐 P-O 键多于

其它磷酸盐。 

3.3  催化剂 TPR 还原性表征 

图 3 为无负载 VPO 催化剂的 TPR 图，其中纯 V2O5 只在 580℃出现一个很大的还原峰，说明在

V2O5 上只一种钒氧化态即 V5+，其相态单一，这与 XRD 表征符合。当引入 P 后，P/V=1 时出现两个大

还原峰，分别在 370℃和 610℃，说明这种无定型催化剂存在两种数量较多的晶格氧物种，且有两种氧

化钒价态。而 P/V=2 时，还原峰变得很小，晶格氧数量明显减少，但它却在 320℃、450℃出现了二个

还原峰，V 价态数有二个，由于晶格氧数目的减少，因此这二个价态应比较低。同时，从图谱中还能

看到，P/V=3 的催化剂其还原峰又变为一个，在 415℃处出峰，说明大量 P 加入，使催化剂晶格氧数

量进一步减少，其 V 的平均氧化态逐渐趋向于 V3+。 

 

 

3.4  催化剂活性测试 

图 4、5 分别是在不同 P/V 比 VPO/硅胶催化剂上甲苯转化率和苯甲腈选择性随温度变化的曲线。

从图 4 可知，随着温度升高，甲苯转化率都明显上升，在 460℃时甲苯转化率都能达到 65%以上，但

在低温下，甲苯转化率较低，如 V2O5/硅胶在 360℃下转化率只有 12%。P 在催化剂中的作用是非常明

显的，当 P/V=1 时，其 360℃转化率就达到了 63%，而 P/V 比为 1.4 的 VPO/硅胶催化剂 360℃达到了

80%，440℃时甲苯转化率就接近 97%。但是在 P/V 超过 2 时其甲苯转化率就开始显著下降，高 P/V

催化剂在低温区对温度很敏感，如当 P/V=3 反应温度由 360℃升到 420℃, 转化率从 15%升到 60%，

变化很快, 随后就趋向于平缓。从图 5 中看到催化剂选择性随着 P 增加而增加，催化剂中磷酸盐物质

对苯甲腈有很好的选择性。苯甲腈选择性在低温区选择性较差，随温度上升其选择性增加后下降，存

在一个极大值。P 含量较多的催化剂在高温段均能维持较高的选择性。 

 

4  讨    论 
    VPO 催化剂的 XRD 图证明，P 加入使 V2O5 晶态结构破坏，催化剂表面形成无定型磷酸盐物质, 本

图 4  温度对 VPO/硅胶催化剂上甲苯转化率影响 

Fig.4  Conversion at different temperature on 

VPO/sillco-gel catalysts 
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图 5  温度对 VPO/硅胶催化剂上苯甲腈选择性影响 

Fig.5  Selectivity at different temperature on 

VPO/sillco-gel catalysts 
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来暴露在外层的 V=O 向内层移动。P/V 越高，催化剂中无定型物质越多，表面 B-酸位增多。催化剂表

面 V=O 物种的活动性主要依靠催化剂结构无序性，无定型物种的增多，增强了 V=O 的活动性。同时

在红外光谱中也发现，P/V 为 1 时出现一个较大的焦磷酸 P-O 峰，而 V=O 与 V-O-V 键由于被 P 覆盖后

向催化剂体相移动，并且两个键发现被极大地扭曲，V=O 向低位移动，V-O 键向高位移动, 这两个振

动能级开始接近。当 P/V=2 时，这两个键都在 950~1000cm−1 处出峰。说明了在高 P/V 下，V=O 没有暴

露在催化剂表面，在催化过程中 VPO 催化剂中内层的 V= 0 扮演着重要角色。Manohar[7]认为在高 P/V

下，催化剂表面会形成层状结构的磷酸盐物质，这些物质可以激活反应物分子进行脱氢反应。 

TPR 图显示催化剂还原峰强度由于 P 加入而减少，平均氧化态下降。当 P/V=2、3，其还原峰强

度很小，可被还原的晶格氧很少，其平均氧化态很低，这与 Nakamura[1]等人研究结果一致。同时 P 含

量的增多，催化剂还原温度下降，从而说明了无定型的 VxOy 比晶态的 VxOy 更易被还原[8]，但还原峰

变得很小，因此在高 P/V 比的 VPO 催化剂中，可自由移动晶格氧非常有限，同时拥有较多的 O2−空位，

有效地限制了其在氨氧化中的过度氧化，催化剂供氧能力减弱，活性下降，但氧的活动性同时增加。

当 P/V=1 时，还原峰出现两个，可以肯定它存在着两种形式的晶格氧。据 Nakamura[1]对 VPO 催化剂

在不同 P/V 比下价态的分析得到，P/V=1 的两种 V 价态在 V5+~V4+之间。P/V=2 时，出现二个小还原

峰，它的两种 V 平均氧化价态在 V3+~V4+，产生较多的 V3+离子。P/V=3 时还原峰只出现一个，说明在

高 P/V 下，V 平均氧化态开始接近于 V3+，可移动的晶格氧很少，V3+离子在催化剂中占主导作用，而

V3+离子提高催化剂选择性具有很好的作用[9]。Ferreira[10]等人认为 V4+是催化剂完全氧化活性中心，而

不进行选择性氧化。Hutchings[11]则认为 V4+/V5+协同作用才是催化剂的活性中心，这种 V4+/V5+的活性

晶态结构是在反应过程中形成的，反应具体条件创造了不同的催化活性位。从 TPR 图中，P/V=1 的催

化剂钒价态在 V4+~V5+之间，同时 XRD 图也证明了生成了(VO)2P2O7(V4+)和α -VOPO4(V5+)的晶型，用

Hutchings 的理论可以解释这一催化剂有较好催化剂的原因。但是 P/V=2，3 的催化剂的钒价态小于 V4+

同样有活性，就无法说明 V4+/V5+活性中心起作用。 

结合表征和催化剂催化性能，可以看到磷酸盐的存在明显提高了反应对苯甲腈选择性，适量的 P/V

比可以大大的提高反应转化率。我们认为 P 加入首先使催化剂表面 B 酸位增多，易于吸附反应物料，

并成功地进行氨氧化第一步反应脱氢，加快反应速率。同时 P 加入使得产生较多 V3+离子和 O2−空位，

O2−空位与 L 酸位功能相似，可以加快 O2 吸附和活化生产 O−离子，其对氧化反应有特殊活性，有利于

提高反应对苯甲腈的选择性。在高 P/V 催化剂中，低温段活性对温度敏感，说明催化剂中晶格氧数量

减少后其再氧化能力下降，当反应温度升高，加快了催化剂再氧化和供氧能力，因此活性在低温段增

加快，但是毕竟催化剂晶格氧数量有限，因而在高温段，活性变化不大。苯甲腈选择性和甲苯转化率

都较好的为 P/V=1.4 催化剂。 

苯甲腈反应中较关键的步骤是甲基上 C-H 键断裂，它是整个反应的速率控制步骤，而这一步反应

是发生在催化剂酸性位的。VPO 催化剂之所以比 V2O5 有较好的催化性能，是因为于 V-OH 酸性没有

P-OH 强，且 P 只是一个脱氢中心，不充当其它角色，而 V2O5 催化剂脱氢和氧化-还原都在 V=O 上完

成。因此我们认为 VPO 催化剂中内层 V=O 活性氧中心和 P-OH 的 B 酸中心组成了一个复合活性中心，

进行 Redox 循环。 

 

5  结    论 
P 引入，使 VPO 催化剂晶态结构破坏，呈现无定型态。硅胶载体使得 VPO 催化剂内层活性位充

分暴露；过量 P 存在，使催化剂表面形成磷酸盐物质，V-O 键向内层移动，供氧能力减弱，对苯甲腈

的选择性起到很好作用，但同时限制了催化剂活性。合适的 P/V 有较好的催化性能是因为内层的 V=O

氧化活性中心与 P-OH 的 B 酸中心共同组成了氨氧化反应的一个复合催化活性中心。P/V=1~2 之间的

VPO/硅胶催化剂均具有较好的催化性能，其苯甲腈最好产率在 440℃时达到 91.2%。 
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Abstract:  VPO and VPO/Silica-gel catalysts with a variety of phosphorus content were prepared and 

characterized by XRD, FTIR and TPR. Ammoxidation of toluene to benzonitrile was also investigated on 

those prepared VPO/silica-gel catalysts. It was found that V2O5 crystal is destroyed sharply with 

P-adding ,V=O and V-O-V bond are distorted and moves to the inside of VPO catalysts, on the surface of 

catalysts produce some phosphates; The quantity of the lattice oxygen and average oxidation number of 

vanadium ions decrease, however the activity of the lattice oxygen is enhanced. Correlation of the phase 

composition and catalytic activity indicated that VPO/silica-gel with P/V=1~2 has better catalytic 

performance, and the more phosphates content, the higher selectivity in ammoixdation of toluene, which V3+ 

make a important role. It was proposed that the oxidation-reduction center V=O on internal layer of catalysts 

and the acidic site center P-OH compose a complex activity center. The maximal activity and selectivity in 

ammoxidation arrive at 97% and 94% respectively at 440℃, and the yield of benzonitrile can be 91.2%. 
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