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负载型杂多酸钒催化剂浅析 
开封市三丰催化剂有限责任公司  耿雨  张智勇  杜保强 

 

[摘  要] 本研究主要对用于硫酸生产的固体负载杂多酸钒催化剂主要成份、杂多酸与载体的相

互作用等问题进行初步探索，针对现有硫酸催化剂的生产工艺作出改进，提高催化剂的活性以及

选择更适宜的物化性质（孔容积、孔径分布、比表面、强度、颗粒度和形状等）。 

[关键词] 硫酸催化剂  杂多酸  催化剂选择活性 

 

我国钒催化剂品种有中温型、低温型、宽温区型，也有特种耐砷型，外形有条形、环形和异

形等。生产工艺有混碾工艺和后期浸渍处理，尽管很多厂家进行了许多改良，但品种基本在这些

范畴内，并没有实质性的突破。未从本质上解决催化剂存在的问题，本研究是从催化剂生产原料

硅藻土的研究入手，探索杂多酸催化成份在多孔二氧化硅上的分布状态，从而解决硫酸催化剂具

体微观组分热稳定性，改善其相应物化性能。 

1.二氧化硅载体 

目前世界上所有的硫酸生产用钒催化剂载体的有效成份均为硅藻土所含的无定型 SiO2，它

决定了催化剂的最初强度，理论上认为无定型 SiO2 不参与反应，但从实际应用情况判断无定型

SiO2 直接影响有效催化剂成份、SO2 与 O2 的传递（微观反应的扩散过程）。通常在 320-610℃下，

催化剂的活性组分在二氧化硅载体表面形成了很薄的液膜（100-1000 Å），SO2 穿过液膜时与一

个独立的钒位表面氧化成 SO3 时造成了 V-O-M 键的变化（M 为 K 或 P 或 Cs 或 Mn 或 Li 或 Ti

等），由于 M 氧化物具有多变性，SO2 在多变的负载钒催化剂上的催化活性也呈现多变性，这就

需要稳定的 SiO2 载体来提高硫酸催化剂的稳定性。 

1.1 载体塑性 

硅藻土孔隙中所含的是由吸附水和结合水组成，其中结合水是在双电层范围内的被土颗粒吸

引在其周围的水，它分为强结合水和弱结合水；吸附水是处于土颗粒引力范围之外的水，它分为

重力水和毛细水，自由水在硫酸催化剂中需 110℃干燥 1.5h 才能逸出，而结合水需在 450℃下连

续焙烧 1.5 小时。 

硅藻土随着含水量的不同会出现不同的变化（如图 1-1），此种特性可用塑性指数 Ip 来表示。 

 

 

图 1-1 硅藻土的界限含水量 
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Ip 指液限（Wl）与塑限(Wp)的差值，硫酸催化剂的生产原则需要塑性范围较广的二氧化硅载

体，同时还需要有适当载体的液性指数（Il），他们的关系式可表示为： 

Ip = Wl - Wp 

p
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式中：W 天然含水量，%；Wl  土的液限，%；Wp  土的塑性，%；Il  液性指数（粘土的软

硬程度） 

1.2 载体粘度 

二氧化硅载体（硅藻土）在一定塑性和软硬度下形成可挤出特定形状的催化剂，在此状态下

载体具有一定的流变性质。从流变学的观点看，载体的粘度和流动性与其内部结构有关。为区别

于普通均一液体，常用表观粘度表示： 

)1(0 KC+=ηη   

式中 η0 是纯水的粘度，C 是粘土的体积浓度，K 是与颗粒形状有关的系数。 

    在实际生产中，往往需要制得含水量少而具有一定塑性和流动性的物料。为了缩短湿物料混

合时间和增加坯体的塑性及强度。需要在物料颗粒形状、大小和硅藻土硅藻含量进行直接测定。

除此以外，硅藻土的电解质是另一个重要因素。微波实验证明：适量电解质的加入可以降低硅藻

土的粘度，从而增加在一定压力下的流动性，有助于后期成型。其原理可能是：适量电解质的加

入有助于土颗粒表面双电层结构的形成，使 ζ电位（ζ电位较高，使硅藻土粒子间能保持一定距

离，削弱和抵消了范德华引力从而提硅藻土的稳定性）升高，增加颗粒间的排斥力；而过量的电

解质将使较多的反离子进入紧密吸附层，从而降低 ζ电位，减小颗粒间的排斥力。在某种程度可

以认为：能影响泥浆 ζ电位的因素也都会影响二氧化硅载体粘度。在催化剂生产工艺上要求各种

原料配比应具有合适塑性、流动性和良好的稳定性。 

1.3 载体助剂 

    由于现有硫酸催化剂生产工艺基本是以天然矿物为主要载体，其主要成份以氧化物的形式统

计表，如 Al2O3、Fe2O3、CaO、MgO 等，但是真实杂质要远比氧化物复杂的多，如蒙脱石

（Al2(OH)2{Si4O10}.mH2O）等物质。这也就降低了载体的质量，在现实生产工艺中为了增加载

体的稳定性，一般用下面流程对载体中杂质进行去除（图 1-2）： 

 

图 1-2  硅藻土载体原土处理工艺步骤 

烘干  粉碎  打浆 过滤 烘干 酸洗
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经过以上处理的原土在单纯生产时出现催化剂活性不理想和设备损耗较大，这就迫使在生产

中加入一定量的柠檬酸或是酒石酸组成的复合助挤剂来较好的控制挤出速度，与此同时也明显的

改善了载体的强度和孔结构；而提高催化剂活性则加入适量的 K+、Na+、Cs+等离子来降低 V-O-M

键的活化能。 

对载体增加助剂的同时可以减少用水量，改善物料在一定压强下的流动性，使其在低水分下

粘度适当便于成型；助挤剂可以缩短混合物料，提高生产效率；减少物料用水量，可以降低干燥

热耗，减少干燥时间，提高成品率。同时加入适当的金属离子会和粘土泥浆中的絮凝离子 Ca2+

等进行交换，生成不溶性或溶解度极小的盐类，将 Ca2+、Mg2+原来吸附的水膜释放出成吸附水；

水化度大的 Na+、Ｋ+等离子使扩散层增大、水化膜加厚。此外，加入助剂后会使泥浆变成酸性，

用来溶解有机粘合剂和湿润坯料颗粒，在颗粒之间形成液态间层，提高坯料的可塑性。 

2.钒催化剂杂多酸 

2.1 钒催化剂杂多酸 

杂多酸（Polyoxometalates，简写为 POMs ）是由杂原子（如 P、Si、Fe、Co 等）和多原子

（如 Mo、W、V、Nb、Ta 等）按一定的结构通过氧原子配位桥联组成的一类含氧多酸，具有很

高的催化活性，它不但具有酸性，而且具有氧化还原性，是一种多功能的新型催化剂，杂多酸稳

定性好，可作均相及非均相反应，甚至可作相转移催化剂，对环境无污染，是最有前途的绿色催

化剂。已确定的有 5 种: Keggin 结构,Dawson 结构,Anderson 结构,Waugh 结构和 Silverton 结构。

目前研究主要集中在 Keggin 结构,而对其他结构的研究很少。 

钒催化剂杂多酸是Ｈ2ＳＯ4、Ｈ3ＰＯ4、柠檬酸等无机含氧酸与钒离子溶液缩合而成的多元

酸的胶状混合物（俗称焦硫酸物或硫代硫酸物）,是含氧桥的多酸配位化合物。此杂多酸化合物

有杂多阴离子,阳离子(质子,金属阳离子,有机阳离子)及水或有机分子组成。估计此 POMs 有确定

的结构,杂多阴离子称为一级结构。而通过在钒催化剂中添加Ｈ3ＰＷ12Ｏ40 研究表明其结构如下

图（图 2-1）： 

 

图 2-1  杂多酸结构示意图 
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Ｖ2Ｏ5属于规斜方晶系统（如图 2‐2），Ｖ‐Ｏ5是三方两锥形，通过红外吸收研究表明此结构

具有双键性，Ｖ＝Ｏ伸缩撼动与Ｖ2Ｏ5伸缩撼动范围基本一致，特别是Ｖ2Ｏ5变为气态时质谱分

析有Ｖ4Ｏ10外还有Ｖ4Ｏ8、Ｖ6Ｏ12等。而Ｐ4Ｏ10与Ｖ4Ｏ10具有同样的性质，这时就会出现具有

双键性的Ｖ－Ｏ分子中的氧原子容易脱出，造成氧具有极强的反应活性。这种研究结果也能从一

定程度上反应出加磷元素作为硫酸催化剂助剂能增强活性的部分原理，由此是否可以认为在杂多

酸中添加的磷元素和钒元素共同起到提高活性的作用。 

 

图 2-2  Ｖ2Ｏ5 晶体结构  

2.2 硫酸催化剂助剂 

硫酸催化剂一般用 K、Na、Cs、Ｗ、Ｍｏ等二元体系来做助剂，特别是清蒲等人的研究出

的Ｖ2Ｏ5－Ｋ2ＳＯ4 杂多酸系统相图（图 2-3）指出在 440℃时存在着共晶点；随后Ｂｏｒｅｓｋ

ｏｗ和清山等人研究得同与清蒲等研究一致的共晶点温度（图 2-4）， 

 

图 2-3  Ｖ2Ｏ5－Ｋ2ＳＯ4系统相图 
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图 2-4  Ｖ2Ｏ5－Ｋ2ＳＯ4系统相图 

但是具体固相混合组分不同，具体可用下式表示： 
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这一现象可解释二氧化硅负载杂多酸在融熔状态下有效活性组分会发生可逆反应，而ＳＯ3

的导电性更加剧了这个反应的速率。另外，Ｖ2Ｏ5-Ｐ2Ｏ5 系统和Ｖ2Ｏ5-ＷＯ3 系统都表现了与Ｖ2

Ｏ5－Ｋ2ＳＯ4系统相似的或相近的性质。利用 Hammet 指示剂吸附在固体杂多化合物表面上所呈

现的颜色，测定表面的酸强度。结果表明Ｈ3ＰＷ12Ｏ40负载于 Si02上后，酸强度有一定程度的降

低，但随着负载量的提高，催化剂的酸强度有所提高。 

3.硫酸杂多酸催化剂催化剂性能检测 

3.1 ＩＲ检测 

二氧化硅负载型杂多酸在 700 - 1045 cm
-1
有吸收峰，分别出现在 900、1000 、1100 cm

-1

附近，说明杂多酸的Ｖ2Ｏ5组分结构未不变。 

3.2 ＸＲＤ检测 

催化剂样品的 X射线衍射结果表明没有出现Ｈ3ＰＷ12Ｏ40晶相的特征衍射峰，说

明Ｈ3ＰＷ12Ｏ40均匀地分布在载体 SiO2上没有形成Ｈ3ＰＷ12Ｏ40晶相。 

其它有效组分也表现出和Ｈ3ＰＷ12Ｏ40相近的性质。 

3.3 物化性能检测 
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表 3-1 二氧化硅负载杂多酸钒催化剂物化性能检测 

检测项目 样品Ａ 样品Ｂ 样品Ｃ 

孔容积 ｍl/g 0.38 0.40 0.39 

比表面积 m2/g 0.70 0.76 0.73 

密度 g/ml 2.38 2.35 2.40 

孔半径 Å 6000 - 16000 6500 - 18000 6000 - 15000 

3.4 催化性能检测 

检测采用ＨＧ/Ｔ 2089-2004，流程如下（图 3-1）： 

 

图 3-1  硫酸催化剂催化性能检测装置 

3.4.1 选择具有代表性的试验样进行检测，在不同温度下进行催化活性（SO2转化率）

测定，结果见表 3-2 

从表 3-2 可以看出：对不同组分的催化剂，其活性存在一定的差异；就同一种型号的催化剂

而言，当温度在 380-520℃这一温度点，活性达到最大值；而在 520-600℃时，其活性随温度升

高逐渐降低。 
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表 3-2  不同温度下测定催化剂活性（%） 

测定温度/℃ 催化剂 

标本 380 410 485 520 580 600 

样品Ａ - 12.4 86.6 87.6 80.5 - 

样品Ｂ 14.9 35.6 76.0 79.8 - 74.7 

样品Ｃ 18.0 44.2 80.2 83.5 75.4 - 

注：检测条件为催化剂装填量 30ml，原催化剂粒度活性 Φ5.0mm×(6.0-6.5)mm,空速 3600h
-1
，

原料气φ（SO2）=(10±0.1)% 

3.4.2 氧硫比对催化剂活性的影响 

分别选取样品Ａ和样品Ｂ两种不同组分的催化剂各两组样品进行试验，结果见表 3-3 

表 3-3 不同氧硫比时测定催化剂活性 

S101 活性（%计） S108 活性（%计） 
n(O2/SO2)/1 Φ(SO2)/1 

平均 平均 

1.0 8.5% 17.50 22.60 

1.8 8.5% 38.70 41.95 

注：1.测定温度 S101 为 420℃、S108 为 420℃，空速 3600h-1, 填装量 30ml, 原料气 φ（SO2）

=(10±0.1)% 

2.原催化剂粒度 Φ5.0mm×(6.0-6.5)mm 

表 3-4 不同空速下测定的催化剂活性 

空速/h-1 
催化剂型号 

1800 3600 

S108 44.6% 27.0% 

S101 56.9% 36.7% 

S101-2H 64.0% 45.3% 

注：1.测定温度为 400℃, 催化剂填装量 30ml, 原料气 φ（SO2）=(10±0.1)% 

        2.原催化剂粒度 Φ5.0mm×(6.0-6.5)mm 

从表 3-3 可以看出：氧硫比的变化对催化剂活性影响显著，随着氧硫比的增大，催化剂活性
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随之增高 

3.4.3 空速对催化剂活性的影响 

实验室里，对几种不同型号的二氧化硫氧化制硫酸催化剂进行不同空速下的活性测定，结果

见表 3-4 

从表 3-4 中三个不同空速的检测结果可看出，空速较低时活性较高。 

4 结束语 

负载型杂多酸催化剂在制备时要求载体具有一定的特性，如塑性、粘度等，这就要对原始载

体进行一定的处理才能使用，也有利于增加催化剂的使用寿命。 

杂多酸的形成组分直接关系到催化剂催化性能，选择适当的催化剂助十分必要，如Ｋ+、Ｈ3

ＰＯ4、Ｈ3ＰＷ12Ｏ40 等。另外，在实际生产中，应该空速、氧硫比等对催化剂性能也有直接的

影响。 
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