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高分散隔离活性位催化剂在低碳烃

选择氧化反应中的作用
`

王宏宣 赵 震 “

中国石油大学重质油国家重点实验室
,

北京 1 0 2 2 4 9

摘要 阐述 了低含量 (活 性位
:

载体原子分数 f 镇 0
.

5 % )
、

高分散隔离活性位催化剂在低碳烃尤

其是甲烷
、

乙烷和丙烷等选择氧化生成含氧化合物和烯烃环氧化反应 中的作用
.

对高分散隔离活

性位催化剂活性物种的可能结构
,

高分散隔离活性物种对催化剂性能的影响等方面 做了介绍
; 总

结了其特殊的物化性质及作用机理
.

同时对该类催化剂 的制备
、

表征及其在低碳烃其他反应 中的

应用作 了简要说明
.

关键词 高分散 隔离活性位 催化剂 低碳烷烃 选择氧化

低碳烷烃选择氧化是催 化研究 的热 门课题 之

一 :l,
2〕 ,

它不仅对烷烃活化具有重大 的基础理论 意

义
,

而且在以天然气取代石油为原料的新化工路线

方面具有广 阔的前景及潜在 的经济效益比
4」

.

在低

碳烷烃选择氧化反应中
,

由于产物中最弱 的 C
一

C键

比反应物中最弱的 C
一

H 键要弱得多
,

因此
,

如何提

高低碳烷烃选择氧化反应的活性和 目的产物的选择

性是关键问题
.

目前解决这一问题的方法主要有以

下 4 种
:

弱氧化剂仁5一 7〕
,

晶格氧氧化 s[,
9口

,

膜分离技

术 钮̀ “
, ` ’ 口和采用高分散 隔离活性 位催化 剂巨` 2一 2 2]

.

高

分散隔离活性位催化剂通过提供适量的催化剂表面

活性氧来控制产物 的深度氧化
,

从而提高了选择氧

化反应的选择性
.

近年来的研究报道结果川
一川

,

也

说明此类催化剂在低碳烃选择氧化等反应 中具有良

好的催化性能
.

一方面
,

高分散隔离活性位催化剂

对于保持选择氧化所得产物分子的稳定
,

防止其深

度氧化具有重要作用
; 另一方面

,

高分散隔离活性

位的结构易于确定
,

这类催化剂是一类研究烃类选

择氧化 反应 机 理最 有效 的模型化 合 物
.

S t ef an ia

等卿〕认为钒离子孤立在惰性基体 中可避免烷烃活化

主要产物的深度氧化
.

B el l 指 出了隔离活性位对基

础催化研究的重要作用
,

并呼吁催化界开展这方面

工作〔2 , 〕
.

1 高分散催化剂的制备

催化剂的制备方法都是 针对具体体系 而言的
,

即使是相同的体 系
,

不同的研究者采用的方法也不

尽相同
.

文献中高分散的催化剂大多用水溶液浸渍

法 制 备 l7[ 一 19 ,25 一 27
,

30
一

3 2〕
,

也 有 的 采 用 溶 胶
一

凝 胶

法巨2 5
,

33 〕
、

离子交换法巨26 )
、

气液相移植法 〔2 7 〕
、

沉积
-

沉淀法卿〕等
.

由于高分散催化剂 的特殊性
,

对不同

的反应体系
,

其制备方法也有所不 同
.

例如
,

李灿

等卿口用离子束注人法和化学嫁接法制备高度隔离杂

原子催化剂
; 吴世华等巨川用溶剂化金属原子浸渍法

制备 了金含量和粒度不同的 A u/ IT O
。
催化剂

.

2 催化剂的表征

催化剂的表征可采用多种分析手段
,

对高分散

原子或离子 ( 团 ) 物种及催化剂本身进行表征
.

高分

散隔离活性位催化剂 的常规表征有
:

利用 比表面积

20 0 4
一 1 1一 0 5 收稿

,

2 0 0 4
一 12

一

2 0 收修改稿
*

国家 自然科学基金 (批准号
:

2 0 3 7 3 0 4 3) 及教育部支持留学归国人员科学研究 与实验室建设重点基金资助项 目

, *
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,
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测定仪测定催化剂 比表面及孔径分布
,

X 射线衍射

( X R D )物相分析 [ 1 9
,

2 5
,
2 7

,
3 ` ,

3 2口
,

F o u r ie r

变换红外光谱

( F T
一

I R S )结构分析 巨̀ 8」 ,

X 光电子能谱 ( X P S )表面价

态分析仁24,
3幻

,

紫外可见光谱 ( U V
一

V is )S 电子结构分

析 〔` 3
,
, 8

,
` 9

,
2 5

,

3 。〕
,

紫外 R a m a n 光谱 ( U V
一

R a m a n S ) 结

构分析扛2 3习等
.

而 U V
一

V i s S 和 U V
一

R a m a n S 是表征

低含量高分散催化剂的结构最有效的两种手段
,

根据 U V
一

V i s S 表征 的研究结果 〔̀ 8〕
,

对于 5 10
2

负载的钒负载量不同的样品
,

3 3 0 n m 的吸收带归属

于隔离 的具有 四面体结构 的 V
S+

钒 氧物种
.

对 于

f
z n o

为 0
.

0 5%和 0
.

1%的 Z n O / 5 10
2

样品 U V
一

V I S 光

谱表征资习
,

在 2 00 n m 锐峰吸收带归属于高分散的

Z n o 物种
.

R a m a n 光谱能够提供催化剂本身以及表面上物

种的结构信息饰〕
,

而 U V
一

R a m an S 有效地解决了催

化研究中所遇到的荧光干扰问题而得到了广泛的应

用
.

由低负载量催化剂的 U V
一

R a m a n S 可获取表面

物种与载体相互作用 的直接信息哪〕
.

iL 等 ) 〕运用

U V
一

R a m a n S 成功识别了分子筛框架中和氧化物载

体表面上低 含 量 的孤 立 的过渡 金 属离 子
.

iX o n g

等仁3`习运用 u v
一

R a m a n s 表征了 丫 A 1
2
0

3

上非常低载

量的 M o( M o 0
3

质量分数 w 为 0
.

1% )
,

很好地确认

了铝的表 面配位 结构
.

李 灿高 度评 价 了 U V
一

R a -

m a n s 在高分散催化剂活性位的表征中的应用
.

一一
___

... . ~ , . 卜~ - , ~ - - ~ ...

ù15/山O卜

催化剂表面 F e 密度 n/ m
一 2

图 1 甲烷级化反应中甲烷转化的 TO F

与 F e/ is 认 催化剂表面 eF 密度的关系

V c H人 ’
V o : 一 9 5 ` 5

,

空速 一 1 Z o L
·

h 一
’ ·

g 一 ’ ,

T 一 8 73 K

3
.

Z V
,

iB 的负载量及碱金属对乙烷选择氧化生成

乙醛和丙烯醛反应的影响

自 2 0 世纪 9 0 年代末
,

z h a 。
等巨̀ 6

一
2。〕考察了一系

列在分子氧作用下
,

加人碱金属 (呱 )的低负载型 (负

载过渡金属 呱 )具有高分散隔离活性位结构的催化剂

(九
。 ’

介
, ’

几、 一 1 ’ 。
.

1 ’ 10 。 )上乙烷选择氧化催

化性能
,

对第二组分 (城 )
、

第三组分 (呱 )的作用以

及隔离活性位物种结构的确定等作了研究
.

3 高分散隔离活性物种对催化剂性能的影响

3
.

1 催化剂表面 F e 密度对甲烷选择氧化生成甲醛

反应的影响

K o b a y a s h i 等仁` 2一

川 对 甲烷选择 氧化生 成 甲醛

反应研究发 现
,

添加非 常低 载量 的 3 d 过 渡金 属

离子
,

尤其是具有 四配位的 F e 3+ ,

可以显著提高

51 0
:

的催化性能
,

有助于 甲醛的生成
.

并且认 为

在 51 0
:

基体上的 F e
并 不是 以简单 氧化物形式存

在
,

而是 以高分散 的离 子 存 在 于 51 0
:

表 面 上
.

F e/ SI O
:

催化剂上 甲醛的高收率是 51 0
:

与其表 面

上高分散 的 F e 3十

协 同作用 的结果
.

图 1 给出了甲

烷氧化中甲烷 的转化频 率 ( T O F ) 与 F e/ SI O
:

催 化

剂表面 F e 密度 的关系
.

在很低 的铁离子密度下
,

甲烷 T O F 很高
.
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.
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图 2 不同 M
.

的 C -S M
:

/ S i q (几
’

几
t ’

fs
l

= l
’
0

·

1
’
1 0 0 )

催化剂上乙烷选择叙化反应催化性能比较

V e Z H。 ’
V o Z 一 3 , 1 ; 空速 一 3 1

·

h 一 `
·

g 一 `
.

(选择性以 C Z 化合物 为准 )
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Z a h o
等厂明比较 了一系列加入艳 的非常低载量

的不同 M
,

的 C s 一M
t

/ 51 0
:

催化剂上乙烷选择氧化生

成醛类反应 中 的催 化性能 (见 图 2)
.

很 明显
,

与

C s / 5 10
:

和单 纯 5 10
:

催化 剂相 比
,

添加 了 M
,

的

C s 一M
t

/ 51 0
2

催化剂体系上有较好的醛类选择性和较

高的乙烷氧化活性
.

其中
,

包 含了 iB
,

F e 和 V 的

C s 一 B i / 5 10
2 ,

C s 一F e / 5 10
:

和 C s 一 V / 5 10
:

催化剂有很

高的乙烷氧化活性和相对好 的醛类选择性
.

在包含

了 I n
,

G a ,

P
,

Z
r ,

I
一 a 或 S b 的催化剂样品的乙烷

转化率达到 2 %时
,

具有较 高的醛类 选择性
,

但 比

C s 一

iB / 51 0
2

和 C s 一 F e / 51 0
2

催化剂需要更高的温度
.

因此研 究 M
a 一

F e / 5 10
: ,

C s 一 V / 5 10
:

和 C s 一 B i / 5 10
:

催化剂的催化性能非常重要
.

全丫
、

全:

产

. 、

之

群蒸竺:.o
.

、
_ 一

毛 , 之 。 .

、 尺 s / 5 , 0 2 . 、 : 之

) 5%

泌

次\划戮镇名霖缎如嘛妞如

一

寸
一 _ _ 2%

其次
,

Z h ao 等 ls[ 〕通过研究发现
,

在相 同的乙

烷转化率下
,

不同 V 载量的 C s 一 V / 51 0
2
( fc

, ,

vf
,

fs
l

一 1 : x ,

10 0) 上乙烷选择氧化反应醛类产物的总

选择性差异很大 (见图 3)
.

负载了非常低载量 V ( vf

分别为 O
,

0 2 %
,

O
,

0 5% 和 0
.

1 % ) 的 C s 一V / 5 10
:

催

化剂上表现出了相似 的醛类选择性
,

明显高于不负

载 V 和较 高 v 负载量 (0
.

5 % ( vf < 5% ) 的 C s 一 V /

51 0
:

催化剂上的选择性
,

而高 V 载量 ( vf ) 5% ) 的

催化剂上几乎检测不到醛类产物的生成
.

说 明低载

量高分散隔离活性位催化剂对含氧化合物生成 的重

要作用
.

再次
,

Z h ao 等田
一 ,月 研究发现

,

乙烷选择 氧化

反应中 C s 一

iB / 51 0
2

催化剂的活性很大程度上依赖于

B i 负载量
.

C s 一B i / 5 10
:
( f o i ,

fs
,

一 x , 1 0 0 ) 上不 同

iB 负载量对醛类 (甲醛
、

乙醛和丙烯醛 ) 的总选择性

和乙烷的转化率具有重要影响
.

iB 的负载量越低
,

醛的选择性越高
.

另外
,

Zh ao 等帅〕还研究 了在乙

烷选择氧化反应中第三组分碱金属的加人对催化性

能的影响
.

碱金属 C S 的存在
,

不仅控制产物的选

择性及产物分布
,

还使低载量高分散的 C s 一V / 51 0
2

催化剂 ( vf
,

fs
L

一 0
.

1 , 1 0 0) 的乙烷转化活性大大提

高 ( 乙烷转化的 T O F 大约提高 50 倍 )
.

一
协

5%
,

10% an d 2 0%

0 2 4 6 8 10

乙烷转化率 /%

在不 同 V 载 t 的 C , V / 5 10
:
( cfs

,

vf
:

fs
.

= i
, x ,

1 0 0 1

催化剂上 乙烷选择氧化反应醛类产物的总选择性
.

4 0 0一 60 0 ℃ ; 空速一 3 L
·

h 一
1 ·

g 一 ` ; v e Z H。 ’
v o Z 一 3 ’ 1

3
.

3 F e 的负载量对丙烷选择氧化反应的影响
T en g 等卿

,

川 研究发现
,

在负载了低载量 F e 的

51 0
:

催化剂上丙烷选择氧化生成了含氧化合物
,

碱

金属的加入提高了反应活性及丙烯醛和丙酮的选择

性
.

考察了不同负载量的 F e 的 51 0
:

催化剂上丙烷

选择氧化反应 (结果如表 1 )
,

只要 F e 的负载量相对

6050403020100

助即

表 1 丙烷在 Fe/ is 仇 催化剂上的氧化

选择性 / %

催化剂
F e :

5 1或 K
,
F e ,

5 1

(原子比 )
T / K

C 3 H :

转化

率 / %
含氧化合物

烯烃
D

C仪
共计 C I

’ ) C Z b , C 3 a
C , C 3 b

d ,
C 4

e )

F e
/ 5 10

2

3
.

5

3
.

0

K / F
e
/ 5 10

2

0
.

0 3 / 10 0

0
.

0 5 / 1 0 0

1
.

0 / 1 0 0

5
.

0 / 1 0 0

0
.

6 / 0
.

0 5 / 1 0 0

0
.

6 / 0
,

0 5 / 1 0 0

7 4 8

7 4 8

7 4 8

7 4 8

7 2 3

7 4 8

4 1
.

5 4
.

3

4 5
.

6 8
.

6

2 1
.

1 8
.

1

1
.

2 0

5 3 4
.

0

4 8 3
.

0

1 1
.

4 2 0
.

6 5
.

2 0
.

0

1 3
.

7 1 6
.

7 6
.

4 0

1
.

5 1 0
.

7 0
.

8 0

0
.

1 1
.

1 0 0

1 0
.

0 2 1
.

0 1 3
.

0 4
.

0

9
.

0 2 2
.

0 1 0
.

0 4
.

0

4
.

3

4
.

7

2
.

7

3 1
.

2

2
.

0

4
.

0

5 4
.

3

4 8
.

7

7 6
.

3

6 7
.

6

4 5
.

0

4 8
.

0

a) c l :

甲醛 ;
b) c Z

:
乙醛

, c ) c 3 a :

丙烯醛 ;
d) C 3 b

:

丙酮 ; e ) c 4
: 3一丁烯

一

2
一

酮和 2
, 3一二氢吠喃 ; f) 烯烃

:

丙烯和 乙烯
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于 Si 保持在 介
e

< 0
.

1 %以下
,

就会生成一定量的含

氧化合物
.

具有四配位的高分散的 F e 3 +

可能起关键

作用
,

助剂 K + 大大提高对丙烯醛的选择性
,

K + 和

F e 3 +

在 51 0
:

上的同时存在对于丙烷 氧化反应 的高

转化率和含氧化合物的高收率是必不可少的
.

4
.

2 高分散隔离活性位钒氧物种结构

hZ ao 等 [` 8〕对负载于 51 0
2

上的钒催化剂上乙烷

选择氧化反应研究发现
,

乙烷选择氧化反应显示出

3 种不同的催化性能
:

醛类生成
、

氧化脱氢和深度

氧化
,

它依赖于钒 的载量和有无艳的加人
.

并认为

在非常低载量 的 V / 51 0
:

和 C s 一 V / 51 0
:

物系中是具

有四面体配位的孤立的钒氧物种
,

孤立的高分散隔

离活性位的可能结构如图 5 a( )
,

( b) 所示
.

钒和氧

在隔离活性位催化剂中究竟是全部 以单键还是以双

键结合或是两种结合方式都存在
,

还需要做进一步

的研究
.

10|
V

O曰曰曰日V

3
.

4 高度隔离的 iT 中心对烯烃环氧化反应的影响

李灿等卿〕认为当过渡金属离子高度隔离在无氧

化还原性能 51 0
:

等基体时
,

其催化 性能与其本体

氧化物相差很大
,

说明通过这种基体隔离方法可 以

调变甚至彻底改变过渡金属氧化物的催化性能
.

杂

原子分子筛催化剂高活性和高选择性 的关键是高度

隔离的杂原子活性中心
.

具有高度隔离过渡金属离子的非分子筛催化剂

在烯烃环氧化反应中显示较好 的活性和选择性
.

其

中在离子束注人法制得的 iT / 51 0
:

催化剂上
,

在室

温下苯乙烯几乎 10 0%转化为环氧产物
,

其高度隔

离的 T i 中心显示出类似于甚至优于 T S
一

1 分子筛中

骨架 T i 中心的催化性能
,

/ l\ / }\

5 1 5 1 5 - 5 1 5一 5 1

4 高分散隔离活性位物种的结构

高分散隔离活性位物种结构对反应性能有很大

的影响
,

此结 构有效地 控制 了活性 物种 的催化作

用
,

尤其在低碳烷烃选择氧化中表现突出
.

4
.

1 高度隔离的 iT 物种结构

李灿等卿〕用离子注人法和化学嫁接法制得具有

高度隔离过渡金属离子的非分子筛催化剂
.

在 51 0
2

表面引人含 iT 物种
,

通过控制 51 0
:

表面的 O H 浓

度和引入的 IT CI
;

气流的浓度保证在样品表面形成

高度隔离的 iT 物种 (见图 4)
.

iT 进入 51 0
:

晶格中
,

形成 iT
一

O 单键四配位 ( iT 0
4
)结构

.

l/ \ l/ \ l/ \

( a )

/ {\ / {\ l/ \

( b)

图 5 钒氧物种的可 能结构

4
.

3 高分散隔离活性位 51 0 2 一

eF 四面体结构

K o b a y a s h i 等仁“ ]研究了 5 10
2

负载隔离活性位催

化剂作用下低碳烷烃选择氧化生成醛反应
,

认为隔

离的 51 0
: 一 F e 四面体结构对提高醛产率是非常重要

的
,

而当聚合的 F e O
二

八 面体配位将引起甲烷的深

度氧化
.

其可能的隔离及聚合的 F e o
二

物种结构见

图 6 所示
.

犷!
O \/

l.--̀ó/z)一
\ 洲O一

151!0|iT10|iS
人 i / \

5 高分散隔离活性位催化剂特殊的物化性质

酸碱性和氧化还原特性是影响金属氧化物催化

剂性能的两个重要特征
,

这两个因素在烃类催化氧

化中经常被单独考虑
.

在更多情况下
,

氧化还原特

性与催化剂的活性密切相关
,

而酸碱性与产物的选

择性联系紧密
.

实验结果表 明〔 2。〕
,

V / 5 10
:

和 C s 一 v / 5 10
:

两类

催化剂的酸强度随钒载量的增加而增加
,

这表明钒

氧物种提供弱的酸性位
,

艳的氧化物起着碱性作用
.

HL

/
111

O!S

\\

O

"

\/.l
lS

\

O!0 is151

图 4 51 / iT / 51 0
:

催化剂高度隔离的 iT 物种结构
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图 6 在 is 仇晶格中隔离的 esF
十 四面体配位 (a) 和聚合的 F e仪 八面体配位 〔b )

类似地
,

这两类催化剂的还原性都会随着钒负载量

的增加而增加
,

还原程度也会 随钒负载量的增加而

增加
,

艳的存在提高了催化 剂 的还原 程度
.

K o b a -

ya s hi 等 〔` 4〕认为分散物种在 51 0
:

结构中通 常显示 出

四面体配位结构
,

这种配位不饱和键 常常表现为活

性位
.

另一方 面
,

活性物种 的氧化还原产物在宽带

能垒较大的氧化物 51 0
:

上的高分散状态
,

可能使其

氧化还原性受到限制
.

Z h ao 等卿〕认为钒氧物种结构对它们的还原性有很

大的影响
,

负载型催化剂的还原性不仅和它们 的反应

活性有关
,

而且在某些情况下控制着产物分布和选择

性
.

还原性遵从以下顺序
:

孤立的钒氧物种小于聚合

的钒氧物种 (包括微晶态 从 0
5
)

.

在具有低载钒量 ( vf

< 1
.

0% ) 的催化剂样品中
,

它们的还原性很低
,

而且

基本相近
,

因此
,

除了还原性以外的其他因素 (诸如碱

性和酸性 )是控制催化剂反应活性的主要因素
.

还原性

很低的低载量高分散隔离活性位催化剂
,

有利于乙烷

选择氧化生成含氧化合物和氧化脱氢
.

化所得产物分子稳定 ;
高分散隔离活性位结构易于

确定
,

活性位 之间距离较 远
,

相互影 响可 以忽 略
,

有利于研究反应 物分 子与催化剂 活性位相互作用
;

对烷烃选择氧化具有很高的 T O F 等优点
.

但高分散

隔离活性位催化剂尚存在着对烷烃分子活化活性低
、

对第三组分 的作用值得深人研究等问题
,

需要进一

步解决
.

高分散隔离活性位催化剂在低碳烷烃选择

氧化反应 中的应用已 引起 了广大研究者的注意
,

它

必将影响到催化化学研究和应用的其他领域
.
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