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-> E F" G# %/5G" E H5G" 上光催化 -G" 和丙烷合成异丁烯醛

反应性能的研究

胡蓉蓉，钟顺和
（天津大学 化工学院，天津* $!!!)"）

摘* 要：采用表面改性法和等体积浸渍法制备了金属修饰的负载型复合半导体材料 -> E F"G# %/5G" E H5G"，用 I 射
线衍射、比表面测定、红外光谱、拉曼光谱、紫外可见漫反射等技术对固体材料的结构、吸光性能和化学吸附性能进

行了表征；研究了该材料对 -G" 和丙烷合成异丁烯醛的光促表面催化规律。结果表明，半导体活性组分 F"G# 和

/5G" 在所制备的催化剂 -> E F"G# %/5G" E H5G" 表面形成化学键联，并存在多种活性吸附位；金属 ->的修饰拓展了固体
材料对光源的响应范围，提高了反应体系的吸光能力；固体材料对 -G" 和丙烷的有效吸附使得其在较低温度下能促

进异丁烯醛的紫外光化学合成。根据实验结果，对光促 -G" 和丙烷表面催化合成异丁烯醛的机理进行了讨论。

关键词：光催化；复合半导体；丙烷；二氧化碳；异丁烯醛
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* * -G" 是温室效应气体，也是潜在的炭资源和氧

资源，对其进行开发利用是科学家共同希望解决的

难题［,，"］。目前已有研究者利用分子氧或空气对丙

烷等低碳烷烃进行光催化氧化合成丙酮等含氧化合

物［$，&］，而利用 -G" 和丙烷直接合成异丁烯醛的研

究还鲜见报道，该反应在合成化学、资源利用和环境

保护方面都具有重大的意义。本文在光催化 -G"

和甲烷合成丙醇［#］、-G" 和乙烷合成丙烯醛
［(］、-G"

和乙烯合成丙烯酸［)］等研究的基础上，设计和制备

出金属修饰的负载型复合半导体材料 -> E F"G#%
/5G" E H5G"，促进了 -G" 和丙烷合成异丁烯醛目标反

应的进行。

,* 实验部分
!A !" 固体材料的制备" 以 /5-1&、异丙醇和丙酮为
原料，采用表面改性法制备 /5& J 的单层覆盖率为

#!K的 /5G" E H5G" 载体
［+］。以 F"G# 为原料，在自制

玻璃反应器中于 ’! L下与过量的浓盐酸（M-1 $(K
N$+K，密度 ,A ,+ ; E 3O）反应制得深褐色 FG-1$ 的
盐酸溶液，加热蒸出过量的盐酸。室温下等体积浸

渍 /5G" E H5G" 载体（浸渍液的浓度按 F# J E /5& J原子

比为 ,：, 的模型计算配制，即 ,A , 391 F# J E O），振荡
使得浸渍均匀，浸渍样密封，’! L反应 "& 7。经干
燥、氨水浸泡和洗涤过滤至无 -1 P（.;QG$ 检验），

,,! L烘干 # 7，马弗炉中 &#! L焙烧 # 7 制得负载
型表面复合物 F"G#%/5G" E H5G"，再以定量的 ->
（QG$）"·$M"G 溶液等体积浸渍，&!! L焙烧 # 7，
#K M"%’#KQ" 混合气 $!! L还原 ) 7，即得到所需的
固体材料 -> E F"G#%/5G" E H5G"，其中 -> 的质量分数
为 ,K，/5G" 的质量分数为 ,!A ,K，F"G# 的质量分

数为 ,,A )K。催化剂制好后密封保存。
!A #" 固体材料表征" 比表面积（R2/）采用 -M2S%
R2/$!!! 脉冲气相色谱化学吸附仪测定。

I射线衍射分析（ITU）采用 "$!+ 型 I 射线衍
射仪测定。实验条件：辐射 -> !!，管电压 ")A # VF，
管电流 "# 3.，,!W N +!W扫描。
红外光谱（ XT）采用 MX/.-MX")!%$! 型红外光

谱仪（分辨率为 " @3 P,）、双光路扫描测定。铜质红

外池具有 YRD 窗口，并连接高真空（!A ,$$ 3Z4）净
化表面系统和高纯气体引入系统。采用负载法制

样，扫描前样品片在红外池中用 (A () 3Z4 高真空净
化表面 " 7。固体样品的化学吸附性能的测定装置
系统与固体红外光谱测定装置相同。试样在测定了

固体红外光谱后，通过气体引入系统通入超纯 -$M+

气体于室温和 (A () 3Z4吸附 " 7，进行红外扫描，得
到气相分子%固体表面体系的红外谱图，抽真空至
!A ,$$ 3Z4 消除吸附后余气，进行吸附态的红外光
谱测定。
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激光拉曼光谱（!"#"$）采用 !%&’(( ) & 型 %*+
!"#"$光谱仪测定，以 ,-：./0 激光器（01 234-1：
’ (56 $#）为激发光源，光源狭缝宽度 78 ( ##，激光
器的最大输出功率为 9:( #;，检测器为 2+6’<+&
（使用前经液氮冷却 ’ =），扫描后的谱图用 >?@&+
>& ) A 软件进行处理。
紫外可见漫反射（ @B+B3C 2!&）采用 ?1DE3$

FG#1D+H"#I-":9 @B+B3C &J1KLD4#1L1D 测试，扫描
A9( $# M7(( $#，扫描狭缝为 A8 ( $#。以 N"&>6 为

标准白板调零，A6( $# ) #3$ 的速率扫描，利用
@B+O3$G"I输出 @B+B3C 2!&谱图。

*?2+P&测定采用 ?*Q+’ 型智能程序升温控制
仪控温，HRH+A(: 型四极质谱仪检测脱附物种。称
取 9(( #S 固体样品，装入 !5 ## 石英管，升温到
6(( T，在 (8 ’:: #?"高真空下处理 A =，得到清洁表
面，反应管降至室温后，由定量管通入 A( #H待测气
体静态吸附 < =后，抽真空至 (8 ’:: #?" 清除余气，
开始检测。

!8 "# 光促表面催化反应活性评价# 光促表面反应
（?&&!）实验在自制的带有控温和空冷装置的石英
管反应器中进行。固体材料置于石英套管的夹层中

（厚度A ##），装填量6 #H，为减少死体积及优化气体
分布，催化剂床层上下两端都装填有 A( 目 M 6( 目的
石英砂。在光催化反应前，先用氮氢混合气将装填

好的催化剂还原 ’ =，保证铜以金属态存在。’A9 ;，
主波长 :59 $#的紫外线高压汞灯作为辐照光源置
于套管中央。实验在常压下进行，两种原料气通过

流量计控制其配比及流量，经混合器混合后均匀流

入反应器。原料气及反应产物用 U?+6 <V(2型气相
色谱在线分析。Q:U< 转化率（ !Q:U<

）和产物 3 的选
择性（ "3 ）分别按下式计算：

!Q:U<
W原料气中已消耗的摩尔数
原料气中的总摩尔数

X ’((Y

"3 W生成产物消耗的摩尔数
反应转化的摩尔数

X ’((Y

AZ 结果与讨论
$8 !# 固体材料的结构# 固体材料的比表面测定结
果为：&3>A :9( #A ) S，Q[ ) BA>9+*3>A ) &3>A 催化剂

’V58 < #A ) S，后者比前者下降了 ’ ) :，这是由于负载
的活性组分部分进入了 &3>A 载体的介孔中，减小了

自由体积而降低了表面积。采用这种表面改性法制

备的负载型催化剂与体相 *3>A 或 BA>9 相比，显然

可获得更高的比表面积。

固体材料的 \!2 测定结果表明 Q[ ) BA>9+
*3>A ) &3>A 催化剂与载体 &3>A 的 \!2 谱图基本相
同，都只在 AA]处形成一个弥散的衍射峰，未出现晶
相 BA>9、*3>A 或 Q[的衍射峰，说明这些活性组分在
载体 &3>A 表面的高度分散或单层排布，也可能形成

小的分子簇或微晶畴。

图 ’Z 固体材料的拉曼谱图
%3S[D1 ’Z !"#"$ &J1KLD" 4^ *3>A ) &3>A

" *3>A ) &3>A；I BA>9 ) &3>A；K Q[ ) BA>9 +*3>A ) &3>A

Z Z 固体材料的 !"#"$表征结果见图 ’。由图 ’ 可
知，在 ’9’ K# _’、:V: K# _’、9’’ K# _’、5:: K# _’处都

有明显的拉曼特征峰［V］，这是锐钛矿型 *3>A 形成的

标志，说明在 *3>A ) &3>A 表面存在着锐钛矿微晶。

图 ’I中出现了具有 BA>9 晶相的拉曼特征位移峰
［’(］

’67 K# _’、A<6 K# _’、6<5 K# _’、5V6 K# _’、VV9 K# _’，

这也说明了在 BA>9 ) &3>A 材料表面 BA>9 微晶的形

成。由图 ’K可知，代表 BA>9 晶相的 !"#"$ 特征峰
A<6 K# _’，6<5 K# _’，5V9 K# _’，VV9 K# _’均有一定程

度的减弱，’67 K# _’处的谱峰则蓝移至 ’6V K# _’处，

从该峰的强度判断，应归属于锐钛矿’9’ K# _’处的

谱峰和 BA>9 ’67 K# _’处谱峰的叠加。这是由于

*3>A 在载体表面对 BA>9 有一定的分散作用，使得

BA>9 的微晶尺度减小，进而造成的蓝移叠加现象。

另外，Q[ ) BA>9+*3>A ) &3>A 催化剂的 !"#"$ 图与
BA>9 ) &3>A 或 *3>A ) &3>A 相比，其基线向高波数处漂

移，这是金属 Q[在测量过程中的放热效应造成的。
与 \!2 的结果不同，!"#"$ 光谱的测定证明了在
Q[ ) BA>9+*3>A ) &3>A 催化剂表面同时存在着 BA>9

和 *3>A 微晶，这是由于 \!2 测试的是样品的长程
有序结构，而 !"#"$谱图敏感于表面物种的短程有
序结构，因而能检测出更小的微粒结构。

Z Z 图 A 为固体材料的 ‘!表征结果。*3>A ) &3>A 的

‘!谱图中除了 &3>A 载体在 ’ ’59 K# _’、’ (<( K# _’、

7:75 期 胡蓉蓉 等：Q[ ) BA>9 +*3>A ) &3>A 上光催化 Q>A 和丙烷合成异丁烯醛反应性能的研究



!"" #$ %&、’(" #$ %& 处形成特征吸收峰外，还在

(() #$ %&处出现 *+—, 键的振动吸收峰，说明 *+,-

和 .+,- 有一定的相互作用，且 /(" #$ %&出现的新吸

收峰与单纯的 *+—, 及 .+—, 键的振频相差很大，
可归属为材料表面形成的 *+—,—.+ 键的振频［!］。
由图 -0 可知，.+,- 载体的各振动峰无明显变化，

& ")" #$ %&、!’" #$ %&处的谱峰分别为 1 , 和
1—,—1的振动吸收；((" #$ %&、/(- #$ %&处的谱峰对

应于 *+—,—*+ 和 *+—,—.+ 的振动吸收；出现的新
吸收峰 /’" #$ %&及 22( #$ %&则归属于 1—,—.+［&&］和
1—,—*+的振动吸收，即固体材料中存在 1-,3 和

*+,- 之间的键联。此外，固体材料的 45 谱中无
67—,键的吸收峰，表明其表面的 67 物种得到彻
底的还原，以负载的形式存在。

图 -8 固体材料的红外谱图

9+:7;< -8 45 .=<#>;? @A B?$=C<B
? 1-,3；0 67 D 1-,3 E*+,- D .+,-；# *+,- D .+,-

8 8 图 ) 为固体材料的紫外可见漫反射测定结果。
由图 )#可知，-"" F$ G ’"" F$ 出现了明显的吸收
带，并在 -)" F$ 和 ))" F$ 处出现了两个明显的吸
收峰，它们分别代表四配位钛和锐钛矿的特征

峰［&-］。由图 )0 可知，由于 , -! !1 )" 的电荷转
移，它形成的吸收带出现在 -"" F$ G("" F$，’"" F$
G’!" F$的吸收带是八面体配位钒的电荷转移跃
迁带；)"" F$ G )3" F$ 的吸收带是四面体配位钒的
电荷转移跃迁带；而 -"" F$ G)"" F$的吸收带则是
表征高度孤立的四面体钒［&)］。由图 )H 可知，材料
在 -"" F$ G)3" F$形成了宽而连续的吸收带，该谱
带的形成应归属于 , -!!*+ )"和 , -!!1 )"电荷
转移共同作用的结果，说明了 1-,3 和 *+,- 在载体

表面形成了非机械的复合，存在一定的化学键联，这

也印证了 45表征的结果；1-,3E*+,- D .+,- 在 ’&" F$
左右也出现了一明显的紫外吸收峰，该峰的存在说

明在固体材料 1-,3E*+,- D .+,- 的表面，除了有四面

体配位的钒外，还存在大量八面体配位的钒。由图

)<可知，该材料在 -"" F$ G!"" F$形成了宽而强的
吸收峰，这是由于负载了金属的缘故，它促使固体材

料的吸光区域由紫外光区拓展至可见光区。

图 )8 固体材料的紫外可见漫反射谱图
9+:7;< )8 I1E1+B J5. .=<#>;? @A B?$=C<B

? .+,-；0 1-,3；# *+,-；H 1-,3 E*+,- D .+,-；

< 67 D 1-,3 E*+,- D .+,-

8 8 通过上述的表征，确定了固体材料表面存在的
活性吸附位如金属位 67，K<L+B酸位 *+’ M以及 K<L+B
碱位桥氧 1—,—*+ 和端氧 1 ,，也进一步地说
明了主要活性组分铜、钒和钛在催化剂表面存在的

主要配位结构形式。

!N !" 固体材料的吸光性能" 固体材料的吸光性能同
样可从图 )的紫外可见漫反射测定结果中进行说明。
由图 )?可知，它对紫外光基本不吸收，因此可作为光
催化剂的理想载体材料。由图 )# 可知，它对紫外光
的吸收基本集中在-"" F$ G’"" F$。而1-,3（图)0）
的禁带较窄（ #$ O -N & <1），对紫外光的吸收范围相
对较宽，可达到 -"" F$ G("" F$。1-,3 和 *+,- 复合

后，1-,3E*+,- D .+,- 的吸收带边有一定程度的红移

（图 )H），这是由于 1 和 *+ 的电负性有所差别，通过
桥氧复合而改变了单纯 1—, 键电子特性所致。但

添加金属 67 后，固体材料 67 D 1-,3E*+,- D .+,- 的吸

光性能明显改变（图 )<），在整个光域都有明显的吸
收，这保证了固体材料能对 )(3 F$ 主波长高压汞灯
的辐照进行充分的吸收，为所制催化剂在光反应中的

应用提供了必要的实验依据。

!N #" 6#P$ 和 6,! 在固体表面的化学吸附" 图 ’ 为
6)P! 在固体材料表面吸附的 45图。通过对比图 ’?

和图 ’0可知，67 D 1-,3E*+,- D .+,- 催化剂在 22" #$ %&、

!&" #$ %&、& )!3 #$ %&、& ’3" #$ %&、- /&" #$ %&和
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! "#$ %& ’(处形成了六个丙烷吸收峰。其中 ))$ %& ’(

处对应亚甲基的平面摇摆振动（图 *+ 的 )*$ %& ’(）；

,($ %& ’(处的吸收峰是 -—-! 键的振动吸收（对
应图 *+的 ,$$ %& ’(）；( *#$ %& ’(、( .,# %& ’(处的

吸收峰分别是由甲基的对称变形振动和非对称变

形振动（对应图 *+中的 ( *,$和 ( ."# %& ’(）形成的；

! "($ %& ’(和 ! "#$ %& ’(处的吸收峰是由亚甲基和甲

基的 -—/键的伸缩振动引起的（对应图 *+ 中的
! ,,$ %& ’(）。由于吸附态分子中亚甲基和甲基的

-—/键振频变化较大，可以确定 -./, 分子是以

-—/键中的 / 吸附在 -0 1 2!3#4563! 1 763! 表面。

通过对比图 *8和图 *%还发现，吸附了 -./, 后，催化

剂表面的 2 3 键伸缩振动的波数有明显变化，由
原来的 ( $.$ %& ’(蓝移至 ( $9$ %& ’(，而其他的表面

键（如 2—3—2、2—3—56、56—3—56 等）的振频基
本未变或变化很少，这些表明 :;<6=碱位 2 3键上
的端基 3是 -0 1 2!3#4563! 1 763! 表面的活性吸附位。

图 *> -0 1 2!3# 4563! 1 763! 上丙烷的红外吸附谱图

?6@0A; *> BC =D;%EA+ FG -./, +H=FA8;H FI =+&DJ;=
+K -./,；8K -0 1 2!3# 4563! 1 763! L -./,（+H）；

%K -0 1 2!3# 4563! 1 763!

> > 固体材料吸附 -./, 和 -3! 的 5MN—O7 谱图
见图 #。由图 # 可以看出，-./, 存在两个脱附峰

（)* P和 !$, P），低温脱附峰面积较小，可归属于
甲基氢单位吸附的脱附峰；高温吸附峰面积大，属于

甲基和亚甲基双位吸附脱附峰。

> > 图 9 为 -3! 在固体材料表面吸附的 BC 图。比
较图 9+和图 98 可以看出，-3! 吸附在催化剂表面

后，气态 -3! 的特征振动吸收峰消失，同时出现了

一系列新的吸收峰。其中 ( #!. %& ’(、( ."( %& ’(处

的峰是 -3! 在载体上吸附形成的单齿碳酸盐的振

动吸收峰；( ##$ %& ’(、( .(* %& ’(处的峰归属于 -0
上形成的 -3! 剪式吸附态的非对称和对称伸缩振

动吸收峰；( "#$ %& ’(处的谱带对应于 -3! 在 -0 位
上形成的线式吸附态的振动吸收峰；( (!$ %& ’(和

"". %& ’(处的峰则归属于 -3! 的卧式吸附态振动吸

收峰［#，((，(*］。比较 98 和图 9% 还发现，吸附 -3!

后，-0 1 2!3#4563! 1 763! 催化剂表面本身的 2—3
键吸收峰也发生了变化，由 ,*$ %& ’(移至 ,.$ %& ’(，

56—3 键的吸收峰由 99$ %& ’( 移至 9#( %& ’(，

2—3—56键 的 伸 缩 振 动 也 由 ))9 %& ’( 移 至

)*. %& ’(，而 2 3 键的吸收峰则没有明显变化，
说明金属位 -0，:;<6= 酸位 56* L、2# L以及 :;<6= 碱
位桥氧 2—3—56是 -3! 吸附的主要活性位。

图 #> -0 1 2!3# 4563! 1 763! 上丙烷和二氧化碳

> > > 的 5MN4O7谱图
?6@0A; #> 5MN4O7 DAFG6J;= FG -3! FA -./, +H=FA8;H

> > > > FI -0 1 2!3# 4563! 1 763!

+K -0 1 2!3# 4563! 1 763! L -./,（+H），! " # Q ** ；
8K -0 1 2!3# 4563! 1 763! L -3!（+H），! " # Q **；
%K -0 1 2!3# 4563! 1 763! L -3!（+H），! " # Q !,

图 9> -0 1 2!3# 4563! 1 763! 上二氧化碳的红外吸附谱图

?6@0A; 9> BC =D;%EA+ FG -3! +H=FA8;H FI -0 1 2!3# 4563! 1 763!

+K -3!；8K -0 1 2!3# 4563! 1 763! L -3!（+H）；
%K -0 1 2!3# 4563! 1 763!

> > 图 #+和图 #8 也表明，以 ! " # Q **（-3! 主峰）

检测时，在 ), P和 (#! P出现了两个交叠的脱附峰，

".)9 期 胡蓉蓉 等：-0 1 2!3# 4563! 1 763! 上光催化 -3! 和丙烷合成异丁烯醛反应性能的研究



其中前者为作用较弱的线式吸附态 !"# 脱附峰；后者

则是材料上剪式吸附态和单齿碳酸盐吸附态 !"# 物种

的脱附峰。以 !" # $#%（!"主峰）检测时，在 ##& ’出
现单峰，该峰应归属于卧式吸附态 !"# 的脱附单峰。

!( "# 反应实验结果# 表 & 为光促表面催化反应的
实验结果。反应在常压、混合气流量 &% )* + ),-、空
速 &./ 0 1&及原料摩尔比 !"# 2 !34% $ & 2 &下进行。
采用主波长为 35. -)、光强 /( 5. )6 + 7)# 紫外灯为

光源。实验发现，无光照时，实验温度范围内均未检

测到 !"# 和 !34% 间发生的任何反应，尽管 89:;<=
实验表明卧式吸附态的 !"# 在 ##& ’时以 !"形式
脱附，但因反应微弱而没有测出。引入光照后，即使

在较低的温度下，也可检测到反应的发生，其中主产

物异丁烯醛的选择性达到 %/>以上。提高反应温
度，丙烷的转化率有小幅增加，但异丁烯醛的选择性

下降，当反应温度为 &#/ ’时，目标产物异丁烯醛的
收率最高。

表 &? 光促表面催化 !"# 和丙烷合成含氧化合物

? ? ? 的反应结果
8@ABC &? DCEFBGE HI J0HGH;EG,)FB@GCK EFLI@7C LC@7G,H-
? ? ? ? HI !"# @-K !34% GH HMNOC-@GCE

PQ
L@K,@G,H-

8C)J(
$ + ’

!H-R(
%!34% + >

=CBC7G,R,GN & + >

!4#!（!43）!4" !43!"!43 "G0CL

SH #. T#// /( // ; ; ;
UCE #. /( // ; ; ;
UCE %/ /( .# V/( 5 5( . #( V
UCE &// /( V% %%( 3 V( W #( /
UCE &#/ &( 33 %.( # &3( V /( V
UCE &./ &( X5 W5( . #3( / /( .
UCE #// &( .& W3( % #.( W /( .

!( $# 光促表面催化反应机理分析# 以上实验结果
表明，所制固体材料!F + Q# ". ;8,"# + =,"#对!3 4%和

!"# 合成含氧化合物异丁烯醛的反应有较好的催化

性能。半导体的复合及金属的负载，不仅增加了表面

的活性位，使 !"# 和 !34% 能得到较好的化学吸附作

用，而且半导体的复合效应及金属的 =7HGGBN能垒效应
还提高了材料对光生载流子的分离能力，使得 !"# 和

!34% 合成异丁烯醛的反应得以最终实现。

光促表面催化 !"# 和 !34% 合成异丁烯醛反应

的机理可表示如下：!"# 在金属 !F 和 *CY,E酸位的
协同作用下形成高活性的卧式吸附态，使其 ! "
键得到活化为 !—" 单键；丙烷则在 *CY,E 碱位
Q "键端键氧的作用下，以其甲基和亚甲基 !—4
键上的 4 形成非解离的双点吸附态，从而活化了
!—4键。在光—热的协同作用下，!"# 的 !—" 键
断裂形成吸附态的 !"和 "，同时 ! "键对丙烷亚
甲基中的 !—4键进行定向插入；而吸附在Q "键
端氧上的 4 则与氧结合，发生脱氢反应，进而生成
了目标产物异丁烯醛，最后表面上的氧再迁移至

Q- Z的缺位上。

图 W? 光促表面催化 !"# 和丙烷合成异丁烯醛的反应机理

[,OFLC W? \ )C70@-,E) HI J0HGH;EG,)FB@GCK EFLI@7C LC@7G,H-
? ? ? ? HI !"# @-K !34% GH )CG0C,-（< $ 8, HL Q）

? ? 根据以上分析可知，固体材料对反应物种的吸
附活化及其捕获光生电子和空穴的能力，是实现光

促表面催化反应的关键所在。
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