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铬掺杂对 V2 O5 /TiO2 催化氧化 3 － 甲基吡啶

合成烟酸性能的影响
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摘 要: 为进一步提高 V2O5 /TiO2 催化剂对气相一步催化合成烟酸反应的活性和选择性． 通过浸渍法制备一系列

掺杂过渡金属铬的 V2O5 /TiO2 催化剂，并对催化剂进行了 BET、XRD、H2-TPR、NH3-TPD 表征． 结果表明，掺杂

Cr 后催化剂产生了新晶相 CrVO4，减小了 V2O5 晶粒尺寸，并提高了催化剂的酸性，可较大地提高催化剂活性． 少

量的 Cr 掺杂促进了 V2O5 晶格氧的活动性，可同时提高了烟酸的产率和选择性． 但过量 Cr 掺杂，使催化剂表面氧

数量增多，导致选择性出现较大的下降． 当在 Cr 掺杂量 2% 时，260 ℃的反应温度下烟酸的摩尔产率可达 77% ．
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烟酸广泛用于医药、化工、食品、饮料及饲料

添加剂，是人体和动物体不可缺少的营养成分． 目

前较为成熟的合成方法有试剂氧化法、氨氧化法和

电解氧化法等［1 － 2］，但普遍存在工艺流程长，反应

效率低和环境污染的问题，因此开发一种新的对环

境友好的，生产成本低的烟酸绿色合成方法十分迫

切［3 － 5］． 3-甲基吡啶气相选择性氧化法利用空气氧

为氧源，一步直接合成烟酸，除产生少量 H2O 外，

无其它污染物生成，是一种环境友好和原子经济的

合成路线． 通过前期研究发现［6 － 7］，V2O5 /TiO2 催

化剂是一类具有优良选择性氧化催化剂，但同时也

存在反应速率低和选择性对温度敏感的问题，因此

进一步提高催化剂的低温活性和抑制过渡氧化是

V2O5 /TiO2 应用前必须解决的问题．
Song 等人［8］通过对 Cr-V /TiO2 催化剂体系研究

发现，催化剂表面孤立的 VO4 为 3-甲基吡啶选择性

氧化的活性位，而 Cr 引入后在表面形成 Cr4O16 分

子簇可有效促进 VO4 生成; 另外 Takehira 等人［9］也

发现催化剂表面单斜相的 CrVO4 具有对芳香酸独

特的选择性． 但研究也表明，Cr 大量掺杂在提高选

择性的同时，也会降低 V-Ti 催化剂的低温活性． 因

此是否可以在不降低催化剂活性同时，通过少量 Cr
的掺杂来提高 V2O5 /TiO2 催化剂选择性． 基于这一

思路，论文通过浸渍法制备了一系列低 Cr 含量掺

杂的 V2O5 /TiO2 为催化剂( 1． 0%、2． 0%、4． 0% ) ，

并用 XRD、BET、H2-TPR、NH3-TPD 对催化剂进行

表征，探索 Cr 的催化作用机理，为制备高活性和选

择性的 V2O5 /TiO2 催化剂提供参考．

1 实验部分

1． 1 TiO2 载体的制备

采用共沉淀法制备 TiO2
［10］． 加入一定量的去

离子水，在去离子水中加入适量 TiOSO4 ( 去离子水

与 TiOSO4 质量比为 10: 1) ，60 ℃水浴搅拌，使其

完全溶解( 溶液透明) ，滴加 25% 氨水溶液( 控制滴

加速度为 5 mL /min ) ，控制终点 pH 值为 10 ～ 11
( pH 试纸测定) ． 生成悬浮液在 40 ℃下静置 10 h．
过滤、洗涤，得到固体在 110 ℃下干燥 10 h，研磨．
然后在 550 ℃焙烧 5 h，得到 TiO2 备用．
1． 2 催化剂的制备

采用 浸 渍 法 制 备 V2O5 /TiO2
［11 － 13］ 催 化 剂，

V2O5 的负载量为 20% ． 将一定量的草酸加入去离

子水中( 去离子水与草酸质量比为 20: 1 ) ，将溶液

加热到 40 ℃并搅拌使草酸完全溶解． 将偏钒酸铵

加入草酸溶液中搅拌至完全溶解( 偏钒酸铵与草酸

摩尔比为 1: 2 ) ，再加入一定量硝酸铬，使其混和
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均匀． 将 TiO2加入此溶液中充分搅拌，放置浸渍 2
h，再旋转蒸干． 在 110 ℃下干燥 10 h，然后在 450
℃焙烧 4 h，焙烧后的催化剂经压片、敲碎、过筛

后，制得 0． 900 ～ 0． 675 mm 的催化剂颗粒备用． 催

化剂标记为 CrxV1-xO2． 5-x，x 表示 Cr 的掺杂量．
1． 3 催化剂活性测试

气相氧化在直径为 20 mm 反应管内进行，其流

程见图 1，催化剂装填量为 4 g，进料比控制为3-

图 1 气相氧化实验装置流程

Fig． 1 Experimental apparatus for gas phase oxidation
1． flow meter; 2． tubular furnace; 3． ice water bath; 4． gas chromatogram

甲基吡啶 /空气 /水 = 1 /150 /30． 3-甲基吡啶和水通

过鼓泡的形式混合进入催化剂床层，所有管路在 90
℃保温，以保证进料空速的稳定． 经过反应后，大

部分烟酸产品凝结在反应管的尾部，收集称重． 反

应尾气则经冰水浴吸收后直接进入在线气相色谱，

分析检测残余 3-甲基吡啶和吡啶甲醛的浓度． 冰水

浴收集到的产物则经过蒸馏实现固液分离，液体采

用气相色谱检测没反应的 3-甲基吡啶和吡啶甲醛，

固体则为产品烟酸． 凝固在反应管底部的固体和蒸

馏出的固体均为烟酸产品，其产品纯度经液质联用

分析，纯度达到 99． 8%以上． 文中出现的产率均为

摩尔产率．
1． 4 催化剂表征

催化剂的晶相结构在 ARL SCINTAG X’TRA
型 X 射线衍射仪( Ni 滤波，Cu Kα 辐射源) 上测定，

管电压为 45 kV，管电流为 40 mA，扫描范围 2θ =
10° ～ 80° 步长为 0． 02 ° /s．

H2-TPR 采用衢州泛泰的程序升温化学吸附仪

FINESORB-3010E． 催化剂装量为 0． 1 g． 催化剂首

先在氩气气氛中 400 ℃预处理 1 h，冷却至 100 ℃，

然后通入 20%的氢气( H2 + Ar) ，100 ℃下吹扫催化

剂 20 min，再以 10 ℃ /min 升温至 900 ℃ ． 氢气的

消耗量由热导检测器( TCD) 检测． TCD 池温度为

60 ℃，TCD 电流为 60 mA．
NH3-TPD 采用衢州泛泰的程序升温化学吸附

仪 FINESORB-3010E． 催化剂装量为 0． 1 g． 催化剂

先在氦气气氛中 250 ℃预处理 1 h，冷却至 25 ℃，

通入 1%氨气( 其余为氮气) 使催化剂吸附饱和． 再

以 5 ℃ /min 升温 500 ℃ ． TCD 池温度为 60 ℃，

TCD 电流为 90 mA．

2 结果与讨论

2． 1 XRD 和 BET 表征

图 2 给 出 了 不 同Cr掺 杂 量 的V2O5 /TiO2 催 化

图 2 不同铬含量 V2O5 /TiO2 催化剂的 XRD 图谱

Fig． 2 XRD patterns of V2O5 /TiO2catalysts
with different chrome content

( a) V2O5 /TiO2 ; ( b) Cr0． 01V0． 99O2． 49 ;

( c) Cr0． 02V0． 98O2． 48 ; ( d) Cr0． 04V0． 96O2． 46

剂的 XRD 图，由图可知，所有样品在 2θ = 25． 38°
都出现明显的特征衍射峰，表明载体 TiO2 呈现锐

钛矿晶相结构． 同样在 20． 3°和 40． 5°出现了 V2O5
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的特征衍射峰，V2O5 在催化剂表面发生集聚，同时

单位表面暴露了较多活性位． 加入助剂 Cr 后，在

24． 43°、33． 66°、37． 43°都出现新的晶相 CrVO4，并

随着 Cr 掺杂量的增加，其特征衍射峰明显增强． 表

1 给出了不同铬掺杂量 V2O5 /TiO2 催化剂结构性

质，由表 1发现，催化剂比表面积随着Cr掺杂量的
表 1 不同铬含量 V2O5 /TiO2 催化剂结构性质

Table 1 Texture of V2O5 /TiO2 catalysts with different chrome content

Catalysts
BET surface

( m2 /g)
Crystal phase

V2O5XLBA size

( nm)

TiO2 XLBA size

( nm)

V2O5 /TiO2 32． 6 V2O5、TiO2 ( anatase) 51． 48 18． 24

Cr0． 01V0． 99O2． 49 42． 2 V2O5、TiO2 ( anatase) 、CrVO4 46． 91 16． 59

Cr0． 02V0． 98O2． 48 45． 2 V2O5、TiO2 ( anatase) 、CrVO4 46． 10 16． 49

Cr0． 04V0． 96O2． 46 46． 7 V2O5、TiO2 ( anatase) 、CrVO4 39． 84 16． 25

增加而增大，这是由于 Cr 的加入出现新的晶相

CrVO4，使得催化剂晶格缺陷位的增加． V2O5 和

TiO2 的晶粒尺寸随着 Cr 掺杂量的增加而减小，表

明 VO4 组分的结晶度和晶粒尺寸下降，这是由于

Cr 的加入与 VO4 组分形成分散的 Cr － O － V 键，并

且比表面积的增大可以使活性物种更好的分散在表

面，从而有效的促进和保持催化剂晶粒的细微状

态［14］．
2． 2 H2-TPR 表征

通过 H2-TPR 图谱发现，添加助剂 Cr 的催化剂

比无助剂催化剂相比还原峰明显增大，晶格氧数目

增多． 随着 Cr 掺杂量的增加，其显著特点是还原峰

温度向低温偏移． 这表明随着 Cr 的加入晶格氧活

动性明显提高，V2O5 /TiO2 与 Cr 间相互作用使负载

的钒离子更易被还原，与钒离子结合的氧物种更加

活泼［15］，使催化剂的氧化-还原性得到一定程度的

提 高． 表 2列出了不同催化剂H2-TPR还原温度和

图 3 不同铬含量 V2O5 /TiO2 催化剂的 H2-TPR 曲线

Fig． 3 H2-TPR profiles of V2O5 /TiO2catalysts
with different chrome content

( a) V2O5 /TiO2 ; ( b) Cr0． 01V0． 99O2． 49 ;

( c) Cr0． 02V0． 98O2． 48 ; ( d) Cr0． 04V0． 96O2． 46

表 2 不同铬含量 V2O5 /TiO2 催化剂 H2-TPR 分析结果

Table 2 Results of H2-TPR analysis of V2O5 /TiO2 catalysts with different chrome content

Catalysts
Peak 1

Temperature ( ℃ ) H2 ( μmol)

Peak 2

Temperature ( ℃ ) H2 ( μmol)

V2O5 /TiO2 431 21． 86 517 71． 54

Cr0． 01V0． 99O2． 49 426 25． 87 488 67． 53

Cr0． 02V0． 98O2． 48 413 26． 71 486 66． 69

Cr0． 04V0． 96O2． 46 435 29． 42 485 63． 98

各还原峰所需的耗氢量． 由表 2 发现存在 2 个不同

温度的还原峰，一般认为低温还原峰是由钒从 + 5
价逐步还原到 + 4 价，高温还原峰是由钒从 + 4 价

还原成 + 3 价［16 － 18］，而且高温还原峰所需的耗氢量

明显大于低温还原峰，说明催化剂初始钒存在 + 5
价和 + 4 价，并且由低温还原峰所需耗氢量随着 Cr
含量增加逐渐增大，催化剂形成了更易被还原的的

晶相结构． 从 XRD 图和 BET 分析中我们可知，Cr
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加入后使 V2O5 的结晶度和晶粒尺寸减小，小晶粒

的 V2O5 由于暴露面积大更易被 H2 还原; 其次，Cr
的掺杂后，一部分 Cr 进入 V2O5 晶相，并形成新的

相态 CrVO4，这些相态存在使 V2O5 晶格缺陷位增

加，从而活化了催化剂的晶格氧． 由表 2 可知，随

着 Cr 掺杂量增加，低温还原峰温度越来越低，说明

催化剂的表面氧逐渐增加，使其更易被氢气还原．
2． 3 NH3-TPD 表征

通过 NH3-TPD 图谱和表 3 发现，催化剂分别在

170 ℃、220 ℃、360 ℃ 左右出现三个明显的脱附

峰，说明催化剂中含有三个酸性中心． 随着铬的加

入，脱附温度略微升高，催化剂酸性增强． 这是由

于 Cr 的氧化物呈酸性，催化剂表面赋予更多的酸

性位，NH3 与催化剂中的酸性位发生了化学吸附，

导致该脱附温度的升高［19］． 表 3 列出了不同催化

剂NH3-TPD脱附温度和脱附峰面积占总脱附峰面

图 4 不同铬含量 V2O5 /TiO2 催化剂 NH3-TPD 曲线

Fig． 4 NH3-TPD profiles of V2O5 /TiO2catalysts
with different chrome content

( a) V2O5 /TiO2 ; ( b) Cr0． 01V0． 99O2． 49 ;

( c) Cr0． 02V0． 98O2． 48 ; ( d) Cr0． 04V0． 96O2． 46

表 3 不同铬含量 V2O5 /TiO2 催化剂 NH3-TPD 分析结果

Table 3 Results of NH3-TPD analysis of V2O5 /TiO2catalysts with different chrome content

Catalysts
Peak 1

T ( ℃ ) Area ( % )

Peak 2

T ( ℃ ) Area ( % )

Peak 3

T ( ℃ ) Area ( % )

V2O5 /TiO2 167 72． 5 223 21． 1 356 6． 4

Cr0． 01V0． 99O2． 49 172 73． 3 225 19． 5 361 7． 2

Cr0． 02V0． 98O2． 48 175 74． 5 225 17． 9 363 7． 6

Cr0． 04V0． 96O2． 46 176 72． 7 225 18． 5 363 8． 8

积百分比． 催化剂表面酸性位数量与氨脱附量有

关，TPD 的脱附峰峰面积则直接对应着氨吸附量的

大小． 由图 4 发现，随着铬加入量的增加，各温度

脱附峰 面 积 明 显 增 大，催 化 剂 酸 量 增 大． Heqin
Guo［20］等人认为催化剂酸性位数量与 V 的存在状

态有关，高度分散的 V 可以赋予更多的酸性位． 由

XRD 和 BET 表征结果可知，随着 Cr 的加入，催化

剂晶粒减小，比表面积增大，小晶粒的催化剂表面

容易吸附更多的氨，导致氨脱附面积增大．
2． 4 催化剂活性测试

图 5 为 20%V2O5 /TiO2 在不同温度下 3-甲基吡

啶的转化率、烟酸产率和选择性． 通过图 5 发现，

不同温度下催化剂性能有很大差别，随着温度升

高，3-甲基吡啶转化率逐渐增加，相应烟酸选择性

降低． 当温度过高时，3-甲基吡啶深度氧化生成

CO2 和 H2O． 导致烟酸产率和选择性下降，260 ℃
为最佳反应温度．

图 5 温度对催化剂 V2O5 /TiO2 性能的影响

Fig． 5 Influence of temperature on performance of V2O5 /TiO2

( Liquid space velocity of 3-picoline: 0． 04 h －1，

3-picoline /air /water: 1: 150: 30 )

图 6 为掺杂不同量的助剂 Cr 对结果的影响．
通过图 6可以发现，加入助剂Cr可以使催化剂活
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图 6 温度对催化剂 V2O5 /TiO2 性能的影响

Fig． 6 Influence of temperature on performance of V2O5 /TiO2

( Liquid space velocity of 3-picoline: 0． 04 h －1 ;

3-picoline /air /water: 1: 150: 30，Temperature: 260 ℃ )

性增强，并且随着 Cr 的加入，烟酸产率从 65% 增

加到 77%，选择性从 83% 增加到 92%，并在铬掺

杂量为 2%时，烟酸产率和选择性达到最大值． 结

合 H2-TPR 和 NH3-TPD 结果发现随着 Cr 的加入，

活化了催化剂的晶格氧，增强了催化剂表面酸性，

催化剂表面的酸性位可以使烟酸从表面迅速脱附，

防止深度氧化，从而提高了烟酸的产率和选择性．
有文献［8］报道，单斜晶相 CrVO4 有助于 3-甲基吡啶

的选择性氧化，过量的掺杂助剂导致单斜晶相的

CrVO4 转变为无定形态． 结合 H2-TPR 图谱发现当

Cr 掺杂过量造成催化剂表面氧的增加，导致 3-甲基

吡啶的过度氧化，降低了烟酸产率和选择性． 图 7

图 7 温度对催化剂 Cr0． 02V0． 98O2． 48性能的影响

Fig． 7 Influence of temperature on performance of Cr0． 02V0． 98O2． 48

( Liquid space velocity of 3-picoline: 0． 04 h －1 ;

3-picoline /air /water: 1: 150: 30，Temperature: 260 ℃ )

为温度对掺杂 2%Cr 催化剂结果的影响，由图 7 发

现，温度对掺杂助剂 Cr 催化剂结果变化明显，随着

温度的升高，3-甲基吡啶转化率增加，但烟酸选择

性随温度升高下降． 综上所述，260 ℃为最佳反应

温度，2%为 Cr 最佳掺杂量．

3 结 论

采用共沉淀法制备 TiO2，浸渍法负载活性物

种，3-甲基吡啶空气一步氧化制备烟酸，发现掺杂

助剂 Cr 使催化剂形成新晶相 CrVO4，活化催化剂的

晶格氧，增加催化剂表面酸性位，Cr 掺杂量过多会

造成 3-甲基吡啶的过度氧化． 催化剂 Cr0． 02V0． 98O2． 48

为 3-甲基吡啶氧化烟酸提供了较高的产率和选择

性． 在 260 ℃ 反 应 温 度 下，能 使 烟 酸 产 率 达 到

77%，选择性达到 92% ．
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Influence of Cr Doping on Catalytic and Oxidation Performance
of 3-Picoline to Nicotinic acid on V2 O5 /TiO2 Catalysts

YUAN Wei-jie ，LU Han-feng ，ZHANG Bo，CHEN Yin-fei
( College of Chemical Engineering and Material Science，Zhejiang Universityof Technology，

Hangzhou 310014 ，China)

Abstract: In order to improve activity and selectivity of gas phase catalytic oxidation of 3-picoline to nicotinic acid
on V2O5 /TiO2，a series of V2O5 /TiO2catalysts doped with different Cr content were prepared by impregnation meth-
od，and characterized by XRD，BET，H2-TPR，NH3-TPD． The results showed that a new crystalline phase CrVO4

appeared on the Cr-doped catalysts，which reduced V2O5 and TiO2 grain size，and increased the acidity of cata-
lysts． A small amount of Cr doping would promote the activity of the lattice oxygen of V2O5，and improved the yield
and selectivity for nicotinic acid． But excessive Cr doping would increase the number of surface oxygen，and lead to
a decline in selectivity of nicotinic acid． Yield of nicotinic acid can reached 77% on V2O5 /TiO2 with 2% Cr at
260 ℃ ．
Key words: 3-picoline; gas-phase oxidation; nicotinic acid; V2O5 /TiO2 ; chromium doping
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