
2019 年 2 月
第 27 卷 第 2 期

工 业 催 化
INDUSTＲIAL CATALYSIS

Feb. 2019
Vol. 27 No. 2

综述与展望

收稿日期: 2018 － 07 － 13
基金项目: 国家自然科学基金( 21203081; 21763016) 资助项目
作者简介: 王世栋，1993 年生，男，甘肃省武威市人，硕士，主要从事多相催化材料的研究。
通讯联系人: 赵 鹬，1981 年生，男，博士，副教授，硕士研究生导师。

磷酸氧钒催化剂制备及其催化氧化性能研究进展
王世栋，赵 鹬* ，赵新红，季 东，李贵贤

( 兰州理工大学石油化工学院，甘肃 兰州 730050)

摘 要: 综述磷酸氧钒( VPO) 催化剂制备方法及其对烷烃类物质催化氧化反应的研究进展，分析

催化剂制备过程中载体、助剂、还原剂、分散剂、磷钒原子比以及在醇类溶液中回流时间等对 VPO
催化剂性能的影响。介绍 VPO 催化剂对烷烃类物质选择性氧化反应的反应机理，并展望 VPO 催

化剂未来发展方向。
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磷酸氧钒( VPO) 催化剂是一种成分多样化的

催化体系，主要用于 C2 ～ C4 烷烃选择性氧化反应，

如正丁烷选择性氧化合成顺丁烯二酸酐、环己烷氧

化合成环己醇和环己酮等［1］。20 世纪 60 年代开始

研究 VPO 催化剂，但到目前为止，对于 VPO 催化剂

反应机理、催化剂表面活性相、V4 + 和 V5 + 之间的相

互协同作用以及催化剂表面钒的平均氧化态、催化

反应历程等一系列问题还需要进一步探究。本文综

述磷酸氧钒( VPO) 催化剂制备方法及其对烷烃类

物质催化氧化反应的研究进展，分析催化剂制备过

程中载体、助剂、还原剂、分散剂、磷钒原子比以及在

醇类溶液中回流时间等对 VPO 催化剂性能的影响。

1 催化剂前驱体制备方法

钒基磷酸盐类材料的制备方法主要有水热法及

醇溶剂热法。首先合成出前驱体磷酸氢盐半水化合

物( VOHPO4·0. 5H2 O) ，随后在体积分数 1. 5% 正

丁烷的空气氛中焙烧得到最终 VPO 催化剂。研究
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者普遍认为，VPO 催化剂前驱体制备方法很大程度

上决定最终催化剂物化性质。VPO 催化剂前驱体

制备方法有固相法、气相法和液相法，其中最常用的

是液相法［2］。常见液相法有 VPA 方法、VPO 方法和

VPD 方法。
( 1) VPA 方法。采用水作为溶剂，盐酸、草酸、

乳酸或 者 亚 磷 酸 作 为 还 原 剂 制 备 VPO 催 化 剂。
Hutchings G J 等［3］采用水为溶剂，盐酸为还原剂制

备 VPO 催化剂，此方法制备的催化剂比表面积很低

( 4m2· g －1 ) 。Poli G 等［4］ 以 草 酸 为 还 原 剂 制 备

VPO 催化剂，研究发现，磷钒原子比 ＜ 1. 1 时，制备

的 VPO 催化剂含有大量无定型 α － VOPO4 杂质; 磷

钒原子比 ＞ 1. 1 时，会产生大量其他晶体和无定形

化合物，如 VO( NH4 ) PO4·4H2O。Lopez － Sanchez J

A 等［5］以亚磷酸作为磷源及还原剂，制备的 VPO 催

化剂比表面积最高可达 20 m2·g －1，在正丁烷选择

性氧化反应中，转化率 62%，顺丁烯二酸酐选择性

56%。采用水作为溶剂可以制备出性能优异的催

化剂。
( 2) VPO 方法。采用有机醇类作为溶剂，如异

丁醇和正辛醇等，苯甲醇作为还原剂，按一定体积比

混合 后 一 锅 法 制 备 VPO 催 化 剂 前 驱 体。Feng
Xinzhen 等［6］采用异丁醇作为溶剂，苯甲醇为还原

剂，以及单独的苯甲醇作为溶剂及还原剂制备 VPO
催化剂。结果表明，异丁醇作为溶剂，苯甲醇作为还

原剂制备的 VPO 催化剂具有更好的催化性能，其表

面积最高可达 36. 9 m2·g －1。在乙酸甲酯和甲醛的

醇醛缩合反应中，丙烯酸甲酯收率 70. 1%。Kalevaru
V N 等［7］采用异丁醇作为溶剂，苯甲醇作为还原剂，

按体积比 3∶ 2 混合制备 VPO 催化剂前驱体。在 3 －
甲基吡啶的氨氧化反应中，3 － 甲基吡啶转化率接近

100%，产物 3 － 氰基吡啶收率大于 80%。该方法制

备的催化剂呈不规则块状物，虽看不出玫瑰花形，但

已经形成玫瑰花形态雏形。相比于 VPA 方法，VPO
方法制备的 VPO 催化剂比表面积明显增大，催化活

性和选择性均高很多。
( 3) VPD 方法。该方法分为两个回流阶段，第

一阶段采用水作为溶剂，一定温度下回流一定时间

后过滤得到 VOPO4·2H2 O 固体粉末; 第二阶段采

用醇溶液为溶剂，将第一阶段得到的 VOPO4·2H2O
固体粉末在醇溶液中继续回流一定时间，最终得到

VPO 前 驱 体 VOHPO4·0. 5H2 O。VPD 法 最 早 由

Hutchings G J 等［8］报道，第一回流阶段采用水为溶

剂，V2O5和 H3PO4分别为 V 源和 P 源，回流 24 h 过

滤得到 VOPO4·2H2 O 固体粉末，将第一阶段得到

的 VOPO4·2H2O 在异丁醇溶液中继续回流 20 h 得

到 VPO 催化剂前驱体。将制备的 VPO 催化剂前驱

体在体积分数 1. 5%正丁烷的空气氛中 400 ℃活化得

到最终 VPO 催化剂，其比表面积可达 40 m2·g －1。
Leong L K 等［9］用该方法制备的 VPO 催化剂，在正

丁烷氧化为顺丁烯二酸酐反应中，正丁烷转化率

37%，顺丁烯二酸酐选择性 60%。VPD 方法的优点

是具有较高的结晶度和明显特征峰，其形貌呈玫瑰

花形，缺点是制备步骤繁琐，需要两个阶段的回流。

2 影响 VPO 催化剂催化性能因素

2. 1 载 体

实验室采用液相法制备的 VPO 催化剂因比表

面积小和机械强度低，其使用寿命和催化活性都不

理想。若想要实现工业化生产应用，要求催化剂必

须要有一定的机械强度; 为了延长催化剂使用寿命，

还需要催化剂具有一定耐磨性［10］。因此，研究者们

开始将研究方向朝向负载型 VPO 催化剂。VPO 催

化剂负载在高比表面积载体材料上，能有效分散催

化剂活性中心，进而有效提高催化剂表面活性。同

时载体是惰性组分，不参与反应并且还能有效提高

催化剂的机械强度，将负载型 VPO 催化剂用于反应

床可有效减少催化剂磨损。负载型催化剂具有催化

活性高、机械强度高和使用寿命长等优点。
Santra C 等［11］用 TUD － 1 和 SBA － 15 作为载

体，采用沉淀 － 沉积法制备负载型 VPO 催化剂。
XＲD 表征发现，两种负载型催化剂均能保持良好的

( VO) 2P2O7晶形，制备的负载型催化剂团聚成花蕾

状。与未负载催化剂相比，负载型催化剂 VPO －
TUD － 1 的比表面积由原来的 11 m2·g －1 提高至

174 m2·g －1，相应的 SBA －15 负载型催化剂比表面

积达到 162 m2·g －1。研究发现，在环己烷氧化反应

中，负载质量分数 60% VPO － TUD － 1 具有最佳的

催化性能，环己烷转化率 31%，环己酮选择性 97%。
Ｒezaei M 等［12］用 KIT － 6 作为载体，制备了一

系列高分散 KIT － 6 － VPO 催化剂，XＲD 表征发现，

负载型催化剂中随着载体含量的增加，衍射峰强度

逐渐增大，分析原因可能是载体中 SiO2 干涉所致。
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随着载体含量的增大，催化剂比表面积逐渐增大，对

应催化剂比表面积分别为 150 m2·g －1、278 m2·g －1

和 301 m2·g －1。比表面积显著增加主要原因是
KIT － 6 负载材料具有三维立体对称性，具有很高的

比表面积和空隙体积以及大孔径，可以很好分散
VPO 催化剂。在甲苯氧化反应中，质量分数 17%
KIT － 6 － VPO 催 化 剂 性 能 最 佳，甲 苯 转 化 率

17. 76%，苯甲醛选择性 69. 24%。
Wu Huayi 等［13］ 首 次 采 用 CeO2 和 不 同 浓 度

NH4H2PO4改性的 P － CeO2作为载体，制备了一系列

负载型催化剂。CeO2 是一种具有高晶格氧和高氧

容量，作为催化剂载体，能增强醇的氧化性，使催化

反应可在低温下进行。研究发现，负载材料的特性

很大程度上影响催化剂性能，且负载型催化剂和未

负载催化剂均具有相似的( VO) 2 P2 O7 晶相，但负载

型催化剂增强了 V4 + 还原性。CeO2和 P － CeO 作为

催化剂载体制备的负载型 VPO 催化剂在正丁烷选

择性氧化反应中，VPO /P － CeO2 催化剂具有更高的

催化 活 性 及 目 标 产 物 选 择 性。XＲD 表 征 发 现，

VPO /CeO2负载型催化剂中几乎全是 VOPO4 晶相，

尤其在质量分数为 18% VPO /CeO2负载型催化剂的
( VO) 2 P2 O7 晶 相 信 号 峰 非 常 弱，几 乎 检 测 不 到
( VO) 2P2O7晶相特征峰。而 VPO/P － CeO2负载型催

化剂主要物相为( VO) 2 P2 O7 以及少量 VOPO4，对于
VPO/P －CeO2制备的一系列负载型 VPO 催化剂，即使

质量分数 9%VPO/CeO2也能检测到( VO) 2P2O7相特征

峰。通过 NH4 H2 PO4 改性后，VPO /P － CeO2 可检测

到( VO) 2P2O7特征峰，随着 NH4H2PO4 浓度的增加，

其特征峰强度增大。拉曼光谱和 TPＲ 结果与 XＲD
表征结果一致。主要原因是在制备前驱体过程中，

V2 O5 中 V5 + 首 先 被 醇 类 溶 液 还 原 为 不 溶

V2O4 ( V4 + ) 中间物，再与后期加入的 H3 PO4 发生反

应生成 VOHPO4·0. 5H2O。故 VPO /CeO2 负载型催

化剂制备过程中，H3PO4可能与 CeO2发生相互作用，

因此 有 部 分 H3 PO4 被 消 耗，所 以 几 乎 没 有 生 成
( VO ) 2 P2 O7。在 正 丁 烷 选 择 性 氧 化 反 应 中，

VPO /CeO2负载型催化剂上顺丁 烯 二 酸 酐 收 率 为
24. 4%，VPO /P － CeO2负载型催化剂上顺丁烯二酸

酐收率为 57. 5%。
2. 2 磷钒原子比

Toosi M Ｒ 等［14］采用传统水热法，磷钒原子比

为 0. 5、1 和 2 合成的催化剂分别命名为 VPO －0. 5、
VPO －1 和 VPO －2。BET 表征发现，制备的 VPO 催

化剂比表面积随磷钒原子比的增加而增大。XＲD
表征结果表明，VPO － 2 催化剂结晶度明显低于前

两个，因此，随着磷钒原子比增加，催化剂结晶度减

小。SEM 表征结果显示制备的催化剂平均粒径为
( 80 ～ 100) nm。将制备的催化剂应用于环己烷选

择性氧化反应中，VPO － 2 催化剂催化性能最佳，环

己酮选择性为 96%，VPO － 1 和 VPO － 0. 5 催化剂

上环己酮选择性分别为 91%和 85%。因此，催化剂

制备中磷钒原子比是影响催化剂催化性能的重要因

素，因为磷钒原子比能有效控制催化剂表面酸性以

及提高中间体稳定性。
Guo X 等［15］研究不同磷钒原子比对催化剂性

能的影 响，研 究 发 现，随 着 磷 钒 原 子 比 的 增 加，

( VO) 2P2O7 和 VOPO4 特征衍射峰强度先增强后减

弱。一方面表明磷钒原子比有效促进( VO) 2 P2O7和

VOPO4相的形成; 另一方面也表明在催化剂制备过

程中 H3PO4 ( 85% ) 的加入很大程度上影响催化剂结

晶度。磷钒原子比 1. 2 时，VPO 催化剂的( VO) 2 P2O7

和 VOPO4特征衍射峰最强。磷钒原子比从 0. 6 增加

至 1. 4，催 化 剂 比 表 面 积 从 7. 8 m2· g －1 增 大 至
49. 76 m2·g －1，孔体积增加，孔径减小。随着磷钒

原子比增加，催化剂比表面积增大，是由于催化剂结

构发生变化，即 H3PO4 逐渐加入生成的催化剂主要

以小颗粒为主，故导致催化剂比表面积增加、孔径减

小。通过 SEM 表征发现，磷钒原子比 0. 6 时观察到

不规则结构，表明催化剂没有形成稳定的晶体形状;

磷钒原子比 1 时观察到催化剂为传统结晶薄片; 磷

钒原子比 1. 2 时观察到不规则花蕾状。研究还发

现，磷钒原子比与催化剂酸碱度变化有很大关系，即

增加磷钒原子比后可提供部分( 中) 强酸位点同时

还会强化碱位点，有助于更好的催化性能。在乙酸

甲酯和甲醛的醇醛缩合反应中，随着磷钒原子比增

加，丙烯酸甲酯收率先增大后减小，磷钒原子比 1. 2
时催化性能最佳，丙烯酸甲酯收率 75. 9%。
2. 3 助 剂

在催化 剂 制 备 过 程 中 添 加 助 剂 可 有 效 改 变
VPO 催化剂结构和相组成，有利于提高 VPO 催化剂

催化活性［10］。一般来讲，助剂的加入有两种方法:

一种是在合成前驱体时原料中 V5 + 被醇类溶液还原

为 V4 + 后加入助剂; 另一种是在前驱体合成后，将制

备的 VOHPO4·2H2O 浸泡在添加了助剂的溶液中，

然后焙烧活化。周凌等［16］在 VPO 催化剂前驱体制

备过程中添加适量铈 － 锆复合氧化物作为助剂，得
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到了一种新型的铈 － 锆复合 VPO 催化剂。研究表

明，铈 － 锆复合氧化物作为助剂起到了调节催化剂

中 V4 + 与 V5 + 比例、促进了( VO) 2 P2 O7 相的形成以

及稳定钒的平均价态等作用，有利于促进正丁烷起

始条件下的脱氢活化，从而提高 VPO 催化剂催化

活性。
Ye Daiqi 等［17］在制备 VPO 前驱体过程中添加

Zr、Co、Ce、Zn、Sn、K、Ba 和 Bi 等作为助剂，制备了一

系列 VPO 催化剂，用于正丁烷选择性氧化为顺丁烯

二酸酐的反应。研究表明，助剂的加入在一定程度

上可提高催化剂催化活性。XＲD 表征结果表明，助

剂的加入未使催化剂结构发生明显改变，所有 VPO
催化剂前驱体均主要含 VOPO4·0. 5H2O，而活化后

催化剂主要含有( VO) 2P2O7和少量 α － VOPO4。
Wang Aili 等［18］通过添加 Cs、Ce 和 Nd 助剂，制

备了一系列 VPO 催化剂，与未加助剂的 VPO 催化

剂相比，加入助剂的 VPO 催化剂具有更好的催化性

能。研究 表 明，随 着 助 剂 加 入 量 的 增 加，制 备 的
VPO 催化剂表面的 V5 + 与 V4 + 原子比增大。在催化

剂制备中加入少量助剂后，催化剂结构基本不发生

改变，但是 Cs 与 V 原子比增加至 0. 2 时，在 2θ =
23. 7°、24. 7°、26. 5°和 27. 6°检测到特征峰，表明催

化剂中生成了 Cs4 P2 O7 相; Ce 与 V 原子比增加至

0. 3，在 2θ = 20. 0°、24. 8°、29. 1°、31. 2°、41. 5° 和

59. 4°检测到特征峰，表明生成了 CePO4 相; Nd 与 V
原子比增加至 0. 3，在 2θ = 29. 5°、31. 6°和 42. 4°检

测到特征峰，表明生成了 NdPO4 相。研究还发现，

加入一定量助剂，不同程度上提高了催化剂表面

酸性，在乙酸和甲醛的醇醛缩合反应中，甲醛转化

率逐渐增加，表明催化剂表面酸性增强更有利于

甲醛转化。
2. 4 还原剂

采用液相法制备的 VPO 催化剂根据使用溶剂

种类不同可分为水相法和有机相法。水相法采用的

溶剂为水，还原剂有盐酸、草酸和亚磷酸等。有机相

法采用的溶剂为醇类溶液，使用的还原剂主要有苯

甲醇、异丁醇和正辛醇等。
王晓晗等［19］采用不同还原剂还原前期合成的

VOPO4·2H2O 制备 VPO 催化剂前驱体，并研究晶

面择优取向现象。对于在体积分数 1. 5% 正丁烷的

空气混合气氛中活化后生成的( VO) 2 P2 O7 晶相，研

究其晶面择优暴露对正丁烷选择性氧化制备顺丁烯

二酸酐催化性能的影响。研究发现，用伯醇作为还

原剂制备的 VPO 催化剂前驱体 VOHPO4·0. 5H2 O
的晶面择优取向于( 220 ) 晶面，晶型为玫瑰状或扭

曲片状聚集体，活化后产物仅含( VO) 2 P2O7晶相，其

( 020) 晶面择优暴露; 以仲 醇 作 为 还 原 剂 制 备 的

VPO 催化剂前驱体的晶面择优取向于( 001 ) 晶面，

晶型为片状体，活化后产物由( VO) 2 P2O7、VOPO4和

其他无定形相组成，其中( VO) 2 P2 O7 相含量低，其

( 020) 晶面暴露少; 由苄醇、环己醇和 3 － 甲基 － 3 －
庚醇作为还原剂制备的催化剂前驱体的晶面择优取

性以及晶型与用仲醇制备的催化剂基本相似。在正

丁烷选择性氧化反应中，采用正辛醇作为有机相还

原剂制备的催化剂，正丁烷转化率和顺丁烯二酸酐

选择性均比采用仲辛醇和其他还原剂制备的催化剂

催化性能高，同时活性相( VO) 2P2O7结晶度也更高，

( 020) 晶面择优暴露较多。在( VO) 2 P2 O7 晶相中，

随着( 020) 晶面暴露量的增加，VPO 催化剂表面积

随之增大，由于正丁烷选择性氧化制备顺丁烯二酸

酐反应的催化剂活性中心在( 020 ) 晶面，两方面原

因使 VPO 催化剂具有更好的催化性能。
Chen Shengli 等［20］采用异丁醇、异丁醇 － 苯甲

醇和异丁醇 － 石油醚作为还原剂，制备一系列 VPO
催化剂，研究各种还原溶剂对 VPO 结构及催化性能

的影响。结果表明，使用异丁醇 － 石油醚作还原溶

剂，只生成 VOHPO4·0. 5H2O 一种晶相; 使用其他溶

剂作为还原剂，则生成 VO ( H2 PO4 ) 2 和 VOHPO4·
0. 5H2O 两种晶相，但还原剂种类不同生成这两种

晶体的相对量不同。所有前期合成的前驱体经活化

后得到的 VPO 催化剂只含有( VO) 2P2O7晶相。
2. 5 分散剂

为了提高 VPO 催化剂性能，大量研究致力于提

高催化剂比表面积。最初采用超临界流体干燥法提

高催化剂的比表面积［21］，但是该方法制备的 VPO
催化剂仅含有微量( VO) 2 P2 O7 晶相，在烷烃选择性

氧化反应中催化性能不佳。Hutchings G J 等［3］采用

机械球磨法处理催化剂，其比表面积明显增大，制备

的 VPO 催化剂( VO) 2P2O7为主要晶相，活性明显提

高，但这种制备方法比较繁琐且重复性不高。
近年来，为 了 提 高 催 化 剂 比 表 面 积，在 制 备

VPO 催化剂前驱体过程中添加聚乙二醇作为分散

剂制备高比表面积催化剂。王晓书等［22］采用两种

不同分子量的聚乙二醇( PEG6000、PEG10000 ) 作为

分散 剂，制 备 的 VPO 催 化 剂 比 表 面 积 分 别 为

52 m2·g －1和 54 m2·g －1，而不加聚乙二醇制备的
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VPO 催化剂的比表面积仅为 19 m2·g －1，可见聚乙

二醇的加入明显增大催化剂比表面积。其原因可能

是聚乙二醇本身是一种大分子表面活性剂，在 VPO
催化剂前驱体制备过程，聚乙二醇可明显降低前驱

体成核的表面能，从而有利于前驱体均匀成核; 同时

聚乙二醇还会附着在制备的催化剂前驱体表面，抑

制前驱体中小颗粒聚集。通过 XＲD、XPS 及 FT － IＲ
等表征结果表明，两种方法制备催化剂的主要晶相

均为( VO) 2P2O7，但是这两类催化剂的微观结构略

有不同。正丁烷选择氧化生成顺丁烯二酸酐的催化

反应结果表明，385 ℃ 时，加聚乙二醇制备的 VPO
催化剂上正丁烷转化率约为 85%，顺丁烯二酸酐选

择性 78% ; 不加聚乙二醇制备的 VPO 催化剂上正丁

烷转化率和顺丁烯二酸酐选择性均为 71%。Feng
Xinzhen 等［6］ 在 VPO 催 化 剂 制 备 过 程 中 添 加

PEG6000 作为分散剂，明显增大了催化剂比表面

积，也提高了催化剂结晶度，与未加 PEG6000 制备

的催化剂相比，催化剂表面 V5 + 与 V4 + 物质的量比

减小，表面酸性增强。
2. 6 回流时间

Leong L K 等［9］采用传统 VPD 方法制备 VPO
催化剂，在第二阶段回流中使用正丁醇为还原剂，

120 ℃回流时间 8 h、15 h 和 24 h，制备的 VPO 催化

剂前驱体分别命名为 VPOＲ8 pre、VPOＲ15 pre和 VPO24 pre。
将制备的 VPO 催化剂前驱体在体积分数 1. 5%正丁

烷的空气混合气氛中 400 ℃ 焙烧 18 h，得到最终

VPO 催化剂，分别命名为 VPOＲ8、VPOＲ15 和 VPOＲ24。
研究结果表明，制备的 3 种 VPO 催化剂具有良好的

( VO) 2P2O7结晶相和相似的特征峰，表面形貌为玫

瑰花状形。随着回流时间的延长，催化剂比表面积

随之增加，VPOＲ24、VPOＲ15和 VPOＲ8 比表面积最高分

别为 31 m2·g －1、27 m2·g －1 和 19 m2·g －1。随着

回流时间延长，钒平均氧化态和磷钒原子比增加。
在正丁烷选择性氧化为顺丁烯二酸酐反应中，随着

回流时间的延长，正丁烷转化率增加，即 VPOＲ24 上

正丁烷转化率最高为 37%，但产物选 择 性 相 反，

VPOＲ8作催化剂，顺丁烯二酸酐选择性最高为 67%。
原因可能是催化剂比表面积增大后，其表面暴露的

活性位点增加，所以随着回流时间的增加催化剂活

性提高。顺丁烯二酸酐选择性随回流时间的增加降

低，其原因可能与催化剂表面的磷钒原子比以及

V4 + 与 V5 + 物质的量比有关。

3 催化反应机理

Guliants V V 等［23］研究对比了所有 C4烃类化合

物包括直链分子和五元杂环化合物共 16 种 C4烃类

化合物催化氧化为顺丁烯二酸酐的反应，结果表明，

VPO 催化剂具有多功能团特性，能选择性地将各种

功能团氧化为顺丁烯二酸酐。尽管目标产物顺丁烯

二酸酐收率和副产物都不相同，但是 16 种 C4 烃类

化合物选择性氧化制顺丁烯二酸酐的机理基本相

似，都 是 V4 + 与 V5 + 之 间 的 氧 化 还 原 行 为 以 及
( VO) 2P2O7晶相的结构特征和 C4 烃类化合物本身

化学特性共同决定催化反应的反应机理。以正丁烷

选择性氧化为顺丁烯二酸酐为例，其氧化反应历程

如图 1 所示。

图 1 正丁烷在( VO) 2P2O7相( 100) 晶面 V5 + 位上

选择氧化为顺丁烯二酸酐的路径［23］

Figure 1 Possible pathway of the selective oxidation of n －
butane to cis － butenedioic anhydride over V5 + active sites

in the ( 100) planes of ( VO) 2P2O7 catalyst
［23］

VPO 催化剂选择性氧化正丁烷制顺丁烯二酸

酐反应过程中，V4 + 被氧化为 V5 + ，在后续反应 V4 +

和 V5 + 共同参与反应。正丁烷被活化后首先形成
1，4 － 双自由基，后在 VPO 催化剂作用下脱去 2，3
碳位上的两个氢原子是整个反应的决定步骤［24］，形

成的正丁烯通过抽取 － 复合机理形成 1，4 － 双自由

基，再进一步双羟基化形成不饱和 2 － 烯基 － 1，4 －
丁二醇。上一步生成的 2 － 烯基 － 1，4 － 丁二醇在
V5 +—O － 以及 H + 的参与下进一步被氧化后得到
4 － 羟基 － 2 － 丁醛，4 － 羟基 － 2 － 丁醛脱去一分子

水后得到呋喃，呋喃再通过环加成作用后得到 5 －
羟基 － 2 － 呋喃糖苷，进一步 氧 化 得 到 顺 丁 烯 二
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酸酐。

4 结语与展望

VPO 催化剂除了被用于 C2 ～ C4 烷烃选择性氧

化反应，还用于各种醇醛缩合反应。随着研究的深

入进行，未来 VPO 催化剂的研究发展可能朝着以下

三个方面突破:

( 1) 尝试以其他溶剂或媒介制备高比表面积

VPO 催化剂。如以离子液体为溶剂，因其具有不易

挥发、较高的热稳定性及蒸气压低、不仅可以作溶剂

而且还是良好的模板剂等特性，与水热法相比，该制

备方法条件温和，操作简便，常压下反应，同时借助

微波加热手段，可大大缩短反应时间，可制备出性能

优越的 VPO 催化剂。
( 2) 纳米结构 VPO 催化剂的研发。纳米结构

催化剂相比于常规法制备的催化剂具有更高的催化

活性和良好的选择性，随着纳米材料结构和性能研

究的深入以及催化剂制备方法的改进，纳米级 VPO
催化剂的理论研究更受研究者关注，应用前景更

广阔。
( 3) 开发出新型绿色高效 VPO 催化剂。通过

改善制备方法，加大对催化剂结构和反应机理的研

究，制备出对环境友好的高性能 VPO 催化剂，在工

业应用中将带来巨大的经济效益。
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