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⎯ 氧化物催化剂的氧化还原性能 � � �

号
,
在各种 ΜΝ 含量下 ∃! Ζ除外% 均出现两个峰

,
峰温随 ΜΝ 含量变化不明显

&

经 分

段产物分析表明
, 第一峰温区间几乎无氧化产物生成

,
第二峰温区间

, 则有大量部分氧

化产物生成
&

用无载体 Μ Ν 2
一

⎯
5
2 。 催化剂在同样条件下进 行 Χ Μ= ∃见表 � %

,

分 别

达  ∀ )
。

及 ! # )
“

≅ 后冷却
、

取样进行红外测定
, 结果见图  

&

 ∀ )
)

≅ 前催化剂结构并无变

化
,
而还原到! # )

)

≅ , 则结构发生了变化
。
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红外谱图

图 ∗ 中
, ? + 用 ≅

,

还原到5 6 6
Α

Β Χ Δ
+
新鲜催化剂或用乙烯程序升温还原到 ∗ 56

Α

Β ,

并在此

温度下保持 ∗3 小时
,

或用乙烯程序升温还原到2 9 6
6

Β 立即冷却取样测定
Χ ; +
乙烯程序升温

还原至 2 9 6
6

Β 并在此温度下保持 7小时
Χ  

+
用 ≅

+

还原至Ε! 5
Α

Β 并在此温度下保持 ∗6 分钟
8

乙烯程序升温还原温度对 �  含量并不敏感
,
计算了 � Α 为 6

8

69 Φ 的催化剂的 第

一
“
程还峰

” 相 当于乙烯量为 ∗
8

2 Γ ∗6
一 9
摩尔 Η克催化剂

。

这个量与脉冲法测得的乙烯总

吸附量∗
8

7 Γ ∋。一 3
摩尔 Η克相近

8

又此区间只消耗 乙烯不生成氧化产物
,
可推 断 第 一 峰

是 乙烯吸附作用 造 成的
8

按 Ι ϑ% Κ ?< !Λ ,; 及Μ & % < ! & 行 ?
提供的方法

,

按 ∋< ∀Ν 别户
Ο

Ι 。

Η Π Ν 、 十 ∋< ∀Ι 。

Η Μ Π # 作图计算得两峰的表观活 化能分别为 3 Θ; “

∋Η & Α Ρ
、

0 Θ ““Ρ Η &
“ ∗

,

基本上相同
,

故可推测乙烯的选择性氧化是经 乙烯与催化剂间的吸附活化而后进行的
8

由

于吸附活化是控制步骤
,
故按程还图求得的两个活化能实际上都是吸附活化能

8

7
8

程序升温再氧化

被乙烯还原过的催化剂在 6
+ 一≅ % 流 中进行程序升温再氧化

,

结 果 见 图 2
8

还 原

图 2 Ν �Α 谱图

型催化剂有两个吸氧峰 ∀ 2 3 6 6 Β , 746
“

Β # 且峰温基本上 不

随 �  含量而变化
。

如将还原型催化剂只在第一吸氧峰区间

氧化后再进行 Ν � Π 时
, Ν � Π 谱图可重复 , 但如程 序 升 温

还原后不经再氧化
,
再次程序升温还原则无任何峰出现

8

这

说明还原型催化剂是分两步再生的
, 2 3 6 6

Β 的第一吸氧峰代

表气相氧被表面捕获
8

,

补充到表面氧空位上 去
,

它们是氧化

还原反应的直接参与者
, 在有气相氧存在下

,

只要不断补充

这部分氧
,
反应就能继续下去

, 由于 � 的加入 , 这步反 应

在 ∗
8

06 一2 3 6
6

Β 就可完成
8

第二吸氧峰与失活后催化剂再生

有关
,

它代表了使催化剂失活的新晶相 > Α
, ,

ϑ ! , ·

夕≅
,
Α 〔∋’9 恢复到五价的氧化过程

8

由于催化剂直接参与氧化还原反应
,

「

似乎催化剂越易被还原
, 越有利于反应进行

8

但从表 2 可知
,
当 � Α 含量高至6

8

2一 2
8

6 Φ时 ,
远在最佳氧 化温度 ∀ ∗06 一 2 36

Α

; # 之

前
,

催化剂已深度被还原
8

这种被深度还原的催化剂
,

须经高温氧化 ∀ 7 4 6
“

Β 以
(

(

仁# 才能

复原
,

而 � Α 含量在 6
8

69 Φ 左右时
,

氧化
、

还原最佳温度最为接近
,

这是这种组成 的
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催化剂活性最好的重要原因
&

催化剂的 Μ Ν 8 含量过小时
,
须大大提高温度

,
才有足够

的氧化还原能力
,

不过高温对乙烯部分氧化产物的稳定性不利
。
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