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磷酸盐的添加对甲烷氧化偶联反应
镧基催化剂的影响
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摘要 采用柠檬酸法制备了不同含量磷酸盐修饰的镧基催化剂，考察了磷酸盐的添加对镧基催化剂甲烷氧

化偶联反应( OCM) 活性的影响，并借助 X射线衍射( XＲD) 、O2-程序升温脱附( O2-TPD) 及 X 射线光电子能
谱( XPS) 等手段对催化剂的理化性质进行了表征． 结果表明，随着磷酸盐加入量的增大，催化剂样品的粒径
逐渐减少，催化剂的物相由 La2O3向 La3PO7和 LaPO4逐步转变． 当催化剂的物相由 La2O3和适量的 La3PO7构

成时，催化剂具有较多的表面缺陷位点数和较大的亲电氧物种 /晶格氧物种比值，并呈现出良好的 OCM 反
应性能．
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甲烷氧化偶联制 C2+反应( OCM) 是天然气、页岩气及煤层气优化利用的有效途径之一［1，2］． 由于
甲烷分子化学上非常稳定，活化 C—H 常需较苛刻的条件，而使 OCM 目标产物 C2+极易发生深度氧
化，因此甲烷分子选择活化催化剂的研制具有较大的挑战性． 氧化镧具有良好的储氧、释氧能力，常被
用作 OCM催化剂的主要成分［3～5］，为了抑制 OCM产物 C2+的深度氧化，研究人员采用诸如添加碱土
金属氧化物增强催化剂的碱性以提高 C2+产物分子的脱附速率［6，7］，或制备较小粒径的氧化镧以提高
其分散性［8］等方式改善催化剂的选择性． 添加磷酸盐可以改善金属氧化物催化剂在丙烷氧化脱氢制丙
烯反应中的活性、选择性或稳定性［9，10］，而对镧基催化剂在 OCM 反应中的影响尚未见报道． 基于此，
本文采用制备掺杂催化剂常用的柠檬酸法制备了磷酸根等几种阴离子修饰的镧基催化剂，考察了其在

OCM反应中的催化性能，并结合催化剂的理化性质表征，探究了磷酸盐的影响机制．

1 实验部分
1．1 试 剂

六水硝酸镧、磷酸二氢铵、正硅酸乙酯、硫酸铵和柠檬酸均为分析纯，购于国药集团化学试剂有
限公司; 甲烷( 纯度 99. 9%) 、氧气( 纯度 99. 999%) 和氢气( 纯度 99. 99%) 购于林德气体有限公司．
1．2 催化剂的制备
采用柠檬酸法制备催化剂． 以制备磷酸盐掺杂镧基催化剂 0. 07P-La( P /La 摩尔比为 0. 07) 为例，

称取一定量的六水硝酸镧与磷酸二氢铵，分别溶于 2 mL去离子水中，将上述 2 种溶液依次加入 5 mL
去离子水溶解的柠檬酸( CA) ［CA / ( P+La) 摩尔比为 2］溶液中; 将该混合溶液置于 90 ℃油浴锅中，持
续搅拌直至形成凝胶，再转移至 140 ℃烘箱中干燥 12 h; 将所得蓬松前驱体研细，置于马弗炉中于
750 ℃焙烧 2 h． 其它组成催化剂的制备步骤与此相似．



1．3 催化剂的表征
N2吸附-脱附表征( BET) 在美国 Micrometics公司 Tristar 3000 型物理吸附仪上进行，300 ℃下对样

品进行抽真空预处理 3 h，然后在液氮温度下吸附氮气，测定样品的比表面积、孔径和孔容; 采用日本
Hitachi公司 S-4800型扫描电子显微镜( SEM) 测定样品形貌( 发射电压 15 kV，电流 15 μA) ，取少量粉
末样品分散于无水乙醇中，超声 1 h，滴在硅片上，自然晾干备用; 采用日本 Ｒigaku公司 Ultima Ⅳ型 X
射线衍射( XＲD) 仪测定样品的体相组成和结构( Cu Kα 射线，λ = 0. 15406 nm，管电压 35 kV，管电流
20 mA，2θ 扫描范围 10° ～90°，扫描速度 20° /min) ; O2-程序升温脱附( O2-TPD) 实验采用美国 Zeton-
Al-tamira公司 AMI-100型质谱( MS) 检测 m/z= 32离子信号随温度变化的曲线，首先通入 20%O2-80%
He 混合气( 50 mL /min) ，升温至 750 ℃，对石英管中 700 mg样品预处理 30 min，然后在持续气流下使
温度降低至室温，在样品充分吸附 O2后，以高纯 He气吹扫，直至 MS谱上 m/z= 32离子信号稳定，然
后以 10 ℃ /min速率升温至 900 ℃，同时记录随温度变化的 O2脱附曲线; 电子顺磁共振( ESＲ) 检测在
配备 EＲ4119HS谐振器的德国 Bruker 公司 EMX 光谱仪上进行( 微波频率为 9. 75 GHz，共振频率为
9. 43 GHz，调制频率为 100 kHz，扫描宽度为 50 G) ，样品 100 mg，测试温度为－183. 2 ℃ ; 拉曼光谱
( Ｒaman) 采用英国 Ｒenishaw公司 in via 显微拉曼光谱仪在室温下进行测试( 532 nm 固体激光器为光
源，激光功率 5 mW，CCD检测器，分辨率 3 cm－1 ) ，光谱记录范围为 50～1500 cm－1 ; 傅里叶变换红外

光谱( FTIＲ) 采用美国 Nicolet公司 Avatar 330型傅里叶变换红外光谱仪测试，扫描次数 32次，分辨率 4
cm－1，扫描范围 400～4000 cm－1，样品与氯化钾混合压片成型; X射线光电子能谱( XPS) 测试在英国 O-
micron公司 Sphera Ⅱ型能谱仪上进行( Al Kα辐射源，束斑为 100 μm，步长 0. 125 eV，扫描次数 80，扫
描功率 300 W) ，以表面污染碳的 C1s结合能 284. 5 eV为内标校正其它元素的结合能，通过积分求出各
物种特征峰的面积，除以灵敏度因子，计算出样品表面各元素组成，采用 XPS peak 软件对 O1s光电子

谱曲线进行分峰拟合．
1．4 催化剂性能测试
催化剂的性能评价在内径为 5 mm的石英管固定床反应器中进行． 将热电偶顶端置于反应管外壁

催化剂床层中部，用 V6. 5AI型程序控温仪( 厦门宇电公司) 控制、检测反应温度． 原料气和经冷阱除水
后的产物组成采用配备热导检测器( TCD) 的 GC-950 型气相色谱仪( 上海海欣公司) 在线分析，其中，
O2，CH4和 CO采用 5A分子筛色谱柱分离，CH4，CO2，C2H4和 C2H6采用 GDX-502色谱柱分离． 评价条
件: 催化剂用量 100 mg( 40～60目) ，原料气 CH4 /O2摩尔比为 3，空速 GHSV为 30000 mL·g－1·h－1．
甲烷转化率( XCH4

) 、氧气转化率( XO2
) 、COx选择性( SCOx

) 、C2+选择性( SC2 ) 和 C2+收率( YC2 ) 计算

公式如下:

XCH4
( %) = ［( nCH4，in

－ nCH4，out ) /nCH4，in］× 100% ( 1)
XO2
( %) = ［( nO2，in

－ nO2，out ) /nO2，in］× 100% ( 2)
SCOx
( %) = ［( nCO + nCO2

) / ( nCO + 2nC2H4
+ 2nC2H6

+ nCO2
) ］× 100% ( 3)

SC2( %) = ［( 2nC2H4
+ 2nC2H6
) / ( nCO + 2nC2H4

+ 2nC2H6
+ nCO2
) ］× 100% ( 4)

YC2( %) = XCH4
× SC2 × 100% ( 5)

式中: nCH4，in和 nCH4，out分别代表初始和未反应甲烷的摩尔数; nO2，in和 nO2，out分别代表初始和未反应氧气

的摩尔数; nCO，nCO2
，nC2H4和 nC2H6分别代表反应产生的 CO，CO2，C2H4和 C2H6的摩尔数．

采用 He稀释的原料反应气( 烷氧比不变) 进行反应以检验碳平衡，发现碳平衡率在 95%以上，而
甲烷转化率与上述归一化法计算值非常接近．

2 结果与讨论
2．1 不同阴离子修饰镧基催化剂的 OCM性能
图 1示出了催化剂 0. 07X-La ( X=P，Si，S，分别代表镧基催化剂中的磷酸根、硅酸根及硫酸根阴

离子修饰剂) 的 OCM性能的比较结果． 可见，当反应温度升高至 700 ℃时，各催化剂上甲烷转化率和
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C2选择性高低具有相同的顺序，即 0. 07P-La＞0. 07Si-La＞0. 07S-La＞La2O3． 这说明添加不同的阴离子
对 OCM反应均有促进作用，尤以磷酸盐修饰的催化剂为佳． 为了探讨阴离子的修饰作用，下面将着重
研究磷酸盐修饰镧基催化剂．

Fig．1 Catalytic performances of 0. 07X-La catalysts in OCM
a． La2O3 ; b． 0. 07P-La; c． 0. 07Si-La; d． 0. 07S-La．

2．2 不同含量磷酸盐修饰镧基催化剂的 OCM性能
表 1列出了不同含量磷酸盐修饰的镧基催化剂的 OCM性能． 通过对比发现，空管时 700 ℃下并无

反应性能，750 ℃下 C2 收率仅为 0. 5%，说明在选择的温度范围内气相反应对 C2 产物生成的贡献很
小; 而对于催化剂 La2O3，0. 07P-La，0. 13P-La，0. 27P-La，0. 40P-La及 1. 30P-La，在 550～750 ℃范围
内最高 C2收率分别是 14. 1%，15. 6%，16. 6%，16. 0%，13. 7%和 2. 0%，即磷酸盐的引入使镧基催化
剂的 OCM性能呈先升高后降低趋势，P /La 摩尔比为 0. 13 时达到最佳． 以温度为 650 ℃时的数据为
例，未掺杂 La2O3上甲烷转化率和 C2 选择性分别为 30. 3%和 46. 5%; 而对于磷酸盐修饰镧基催化剂，
P /La摩尔比分别为 0. 07，0. 13，0. 27，0. 40 和 1. 30 时，甲烷转化率 /C2 选择性则分别为 30. 1% /

Table 1 Performances of La-based catalysts in OCM under selected temperatures*

Catalyst T /℃ XCH4
( %) XO2

( %) SCOx( %) SC2( %) YC2( %)

Blank 700 0 0 0 0 0
750 1. 2 2. 5 59. 0 41. 0 0. 5

La2O3 550 29. 6 94. 3 55. 9 44. 1 13. 1
650 30. 3 98. 8 53. 5 46. 5 14. 1
700 29. 8 100. 0 57. 0 43. 0 12. 8
750 28. 7 100. 0 59. 5 40. 5 11. 6

0. 07P-La 550 29. 5 94. 1 53. 2 46. 8 13. 8
650 30. 1 97. 3 50. 8 49. 2 14. 8
700 31. 7 98. 8 50. 8 49. 2 15. 6
750 29. 4 99. 6 49. 8 50. 2 14. 8

0. 13P-La 550 31. 0 97. 6 48. 0 52. 0 16. 1
650 31. 4 98. 5 47. 2 52. 8 16. 6
700 31. 4 98. 9 48. 2 51. 8 16. 3
750 31. 2 99. 6 48. 7 51. 3 16. 0

0. 27P-La 550 29. 3 96. 6 51. 7 48. 3 14. 2
650 30. 8 98. 3 48. 8 51. 2 15. 8
700 31. 0 98. 7 48. 5 51. 5 16. 0
750 30. 9 99. 3 50. 0 50. 0 15. 4

0. 40P-La 550 29. 0 99. 1 59. 9 40. 1 11. 6
650 30. 0 99. 6 55. 8 44. 2 13. 3
700 30. 8 99. 7 55. 4 44. 6 13. 7
750 30. 4 100. 0 54. 8 45. 2 13. 7

1. 30P-La 650 1. 2 2. 2 100. 0 0 0
700 2. 3 4. 7 59. 8 40. 2 0. 9
750 4. 0 8. 0 52. 7 47. 3 2. 0

* Ｒeaction conditions: n( CH4 ) /n( O2 ) = 3，GHSV= 30000 mL·g－1·h－1，mcat = 100 mg．
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49. 2%，31. 4% /52. 8%，30. 8% /51. 2%，30. 0% /44. 2%和 1. 2% /0． 此结果说明磷酸盐的引入对催化剂
的活性和选择性有明显的影响，特别是对选择性的影响尤为显著．
2．3 磷酸盐修饰镧基催化剂的构效关联
为了探究磷酸根阴离子修饰催化剂的构效关系，对催化剂进行了多种表征．

2．3．1 形貌和粒径表征 图 2为催化剂样品的 SEM照片． 由图 2 可知，随着磷酸盐掺杂量的增加，即
P /La摩尔比增大，催化剂的粒径逐步减小，颗粒大小的分布也逐渐变得均匀． 未掺杂磷酸盐的 La2O3

样品则由尺寸不一的不规则大块状颗粒堆砌构成． P /La 摩尔比由 0. 07 增大至 0. 13，0. 27，0. 40 和
1. 30时，样品颗粒明显变小，其中 P /La摩尔比为 0. 40 和 1. 30 时，样品粒径分别约为 150 和 30 nm，
且颗粒规整、分布均匀． 这与表 2中样品的比表面积随磷酸盐量增加而增大的趋势一致，说明磷酸盐
的添加使催化剂样品颗粒的尺寸减小、分布均匀而规整，且比表面积增大，改善了样品的分散性．

Fig．2 SEM images of samples
( A) La2O3 ; ( B) 0. 07P-La; ( C) 0. 13P-La; ( D) 0. 27P-La; ( E) 0. 40P-La; ( F) 1. 30P-La．

由表 2可见，随着 P /La摩尔比增大，样品的孔径和孔容均呈先减小后增大的趋势，并非如样品
粒径一样单调变化，这可能与磷酸盐掺杂量增加而导致磷酸盐修饰镧基催化剂样品物相组成发生变化

有关．
Table 2 Specific surface areas，pore volumes and pore sizes of samples

Catalyst Surface area / ( m2·g－1 ) Pore volume / ( cm3·g－1 ) Pore size /nm
DXＲD /nm

La2O3
a La3PO7

b

La2O3 3. 7 0. 03 21. 3 50. 7
0. 07P-La 3. 9 0. 02 14. 8 30. 1
0. 13P-La 4. 1 0. 02 13. 9 29. 2 27. 9
0. 27P-La 9. 6 0. 08 25. 2 26. 3 25. 8
0. 40P-La 12. 3 0. 09 31. 3 19. 1
1. 30P-La 19. 2 0. 16 29. 5

a． DXＲD for the La2O3 phase was estimated with Scherrer formula D = kλ /βcosθ，based on the peak at 26. 1°，29. 96°，39. 5°，46. 1° and
55. 9° ; b． DXＲD for the La3PO7 phase was estimated with Scherrer formula D= kλ /βcosθ，based on the peak at 13. 0°，22. 3°，29. 16° and 30. 9°．

另一方面，文献［11，12］结果表明，催化剂粒径的减小有利于改善其在 OCM 反应中的催化性能，
而 SEM和 XＲD结果显示的磷酸盐修饰镧基催化剂粒径随磷酸盐含量增加而单调减小的趋势，与其
OCM性能先提升后降低的变化并非一致． 比较 P /La摩尔比固定而柠檬酸量不同时所制备样品的 XＲD
和 SEM图( 图 S1 和 S2，见本文支持信息) 可以看出，当柠檬酸量足够大时，即 CA / ( P+La) 摩尔比超
过 2时，催化剂样品的粒径随柠檬酸量增加而减小，但其 OCM 性能并非随粒径减小而得到提高( 图
S3，见本文支持信息) ． 这说明除粒径外其它因素也会影响催化剂的 OCM性能．
2．3．2 物相组成 图 3为催化剂样品的 XＲD谱图． 由图 3 可知，在柠檬酸法制备的 La2O3样品的谱线
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上，除了归属于六方晶系氧化镧( PDF No．74-2430) 的衍射峰外，未发现其它衍射峰，表明制得的La2O3

样品的纯度较高． 随着 P /La摩尔比的增大，催化剂样品的 XＲD 谱峰宽度逐步增大，样品颗粒粒径则
逐步变小［表 1，选择符合 Scherrer公式适用范围( 1～100 nm) 的衍射峰进行估算］; 而一些新的可归属
于 La3PO7( PDF No． 33-0720) 等物相的特征峰则呈现出来． 当 P /La 摩尔比为 0. 13 时，存在明显的
La3PO7和 La2O3物相; 当 P /La 摩尔比为 1. 30 时，催化剂样品的 XＲD 特征峰则可归属于物相 LaPO4

( PDF No．83-0651) ．

Fig．3 XＲD patterns of the catalysts
a． La2O3 ; b． 0. 07P-La; c． 0. 13P-La; d． 0. 27P-La;

e． 0. 40P-La; f． 1. 30P-La．

Fig．4 FTIＲ spectra of the catalysts
a． La2O3 ; b． 0. 07P-La; c． 0. 13P-La; d． 0. 27P-La;

e． 0. 40P-La; f． 1. 30P-La．

Fig．5 Ｒaman spectra of the samples
a． La2O3 ; b． 0. 07P-La; c． 0. 13P-La; d． 0. 27P-La;

e． 0. 40P-La; f． 1. 30P-La．

图 4为催化剂样品的 FTIＲ谱图． 可见，各样品均在约 1635和约 3447 cm－1处存在可分别归属于水

分子 O—H的弯曲振动峰和伸缩振动峰［13］; 而在约 850 和约 1388，1469 cm－1处存在可分别归属于

CO2－
3 中 C—O 的弯曲振动峰和不对称伸缩振动峰［14，15］，说明镧基催化剂容易吸附空气中的 H2O 和

CO2． 随着 P /La摩尔比的增大，磷酸盐修饰的镧基催化剂样品的红外吸收峰出现了 La—O 和 PO3－
4 的

振动峰特征． 如 P /La 摩尔比为 0. 07，0. 13，0. 27 和 0. 40 时，除约 557 和 617 cm－1处出现可归属于

La—O振动峰外［16，17］，在 930，1003和 1093 cm－1处还有明显的可归属于 PO3－
4 的振动峰

［18，19］; 当 P /La
摩尔比为 1. 30 时，在 930，1003 和 1093 cm－1处出现归属于 PO3－

4 的振动峰，但在 557 和 617 cm－1处

La—O吸收峰几乎消失． 这说明 0. 07P-La，0. 13P-La，0. 27P-La 和 0. 40P-La 样品的 FTIＲ 峰与 La—O
和 PO3－

4 有关，而 1. 30P-La样品的 FTIＲ峰仅与 PO3－
4 有关，与 La—O无关．

由图 5所示的样品 Ｒaman 谱图可见，0. 07P-La，0. 13P-La 和 0. 27P-La 样品存在可分别归属于
La2O3的特征峰( 103，194 和 406 cm－1 ) ［20］以及归属于 PO3－

4 的弯曲振动峰( 128，213，288，322 和 429
cm－1 ) 和伸缩振动峰( 943 和 1052 cm－1 ) ［19，21］; 而 0. 40P-La 和 1. 30P-La 样品仅出现 PO3－

4 相关的特征

峰，La2O3的特征峰则未出现．
综合上述 XＲD，FTIＲ和 Ｒaman分析结果可推测，

0. 07P-La，0. 13P-La和 0. 27P-La样品物相由 La2O3和

La3PO7组成，且随着 P /La 摩尔比增大，La3 PO7物相

增多; 0. 40P-La样品物相基本上为 La3PO7 ; 1. 30P-La
样品物相则为 LaPO4． 这是因为制备催化剂时所用的
柠檬酸不仅作为保护剂使 La 物种的粒径在焙烧后得
以控制，而且作为燃料燃烧产生的热量可促使 La 与
阴离子如磷酸根的作用加强，进而使磷酸根取代

La2O3中的晶格氧，形成新的物相，如磷酸氧镧

( La3PO7 ) 和磷酸镧( LaPO4 ) 等． 然而，催化剂物相组
成的改变意味着催化剂对反应底物如甲烷或氧分子的

活化能力、产物分子的选择性等均会有所不同．
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2．3．3 催化剂活化氧的能力 图 6 为催化剂的 O2-TPD 表征结果． 据文献［22］报道，位于 200 ～ 400，
400～600和 600～800 ℃范围内的脱附峰可分别归属于分子氧、化学吸附氧及晶格氧的脱附，而图 6 中
所有样品均在 200～600 ℃范围内存在明显的氧脱附峰． 其中，La2O3上氧脱附峰位于 420 和 500 ～ 600
℃处，可归属于化学吸附氧物种; 磷酸盐修饰镧基催化剂上氧脱附峰出现向低温方向稍许移动的趋
势，如 0. 13P-La样品上氧脱附峰位于 359和 534 ℃处，说明磷酸盐的存在削弱了催化剂表面与氧作用
的强度． 但氧脱附峰面积则随着磷酸盐量增加而呈先增大后减小的趋势，0. 13P-La 样品上氧脱附峰面
积明显较大，表明适度磷酸盐量的存在可以增加吸附氧的表面位点数． 催化剂样品氧脱附面积的大小
顺序为 0. 13P-La＞0. 27P-La＞0. 07P-La＞La2O3＞0. 40P-La＞1. 30P-La．

Fig．6 O2-TPD profiles of the catalysts
a． La2O3 ; b． 0. 07P-La; c． 0. 13P-La; d． 0. 27P-La;

e． 0. 40P-La; f． 1. 30P-La．

Fig．7 ESＲ spectra of the catalysts
a． La2O3 ; b． 0. 07P-La; c． 0. 13P-La; d． 0. 27P-La;

e． 0. 40P-La; f． 1. 30P-La．

表面氧的吸脱附量大小在某种程度上反映了催化剂表面缺陷位点数． 图 7 为催化剂的 ESＲ 谱图．
所有样品均在 g= 2. 006附近出现 ESＲ信号，该信号与 O－

2 物种有关
［23］． ESＲ信号越强，催化剂表面缺

陷位越多． 相对于未掺杂 La2O3的 ESＲ信号 gxx = 1. 9984，gyy = 2. 0131，gzz = 2. 0322( 与 Lunsford等［24］报
道的 O－

2物种的 ESＲ相对应，gxx = 1. 994，gyy = 2. 006，gzz = 2. 040) ，磷酸盐修饰镧基催化剂样品的 ESＲ
信号明显有所增强，尤以 0. 13P-La样品的信号强度最大，说明 P /La摩尔比为 0. 13时催化剂表面缺陷
位最多，这与 O2-TPD图显示的氧脱附峰面积相对应．

Fig．8 XPS spectra for O1s of La2O3( A) and 0. 13P-La( B)

催化剂表面缺陷位点数及 O2-TPD图中的氧脱附峰面积大小会受到催化剂的物相组成或结构的影
响． 1. 30P-La和 0. 40P-La样品的物相分别为 LaPO4和 La3PO7，氧在其上的吸脱附能力低于未掺杂的

La2O3 ; 而 La2O3和 La3PO7两相共存的催化剂样品 0. 07P-La，0. 13P-La 和 0. 27P-La 对氧的吸脱附量却
高于单一组成物相的 La2O3和 La3PO7，尤以 0. 13P-La 为甚． 这与催化剂的 OCM 性能变化趋势完全一
致，说明当 La2O3物相与适量的 La3PO7物相共存时，催化剂能呈现良好的 OCM性能．
表面缺陷位的存在通常会导致不同的表面氧物种形成，如 O2－

2 ，O
－
2，O

－和 O2－等，而氧物种的本质

对 OCM的活性和选择性具有明显的影响［25］． 图 8为 0. 13P-La和 La2O3催化剂的 O1s的 XPS谱图，结合
能位于 531. 5～532. 5，530. 5 ～ 531. 1，530. 1 ～ 530. 2 及 528. 0 ～ 529. 0 eV 处的峰可分别归属为 CO2－

3 ，

O2－
2 ，O

－及 O2－［26～29］． 相对应的氧物种的峰面积及亲电氧物种与晶格氧的比值［( O2－
2 +O－ ) /O2－］列于
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表 3． 由表 3可见，0. 13P-La 样品较 La2O3样品具有较大的亲电氧物种 /晶格氧物种比值，对应于 OCM
反应中较高的 C2选择性，与 Ferreira等［25］报道的结果一致．

Table 3 Curve-fitting results from XPS spectra for O1s of the catalysts
*

Catalyst
Eb /eV，FWHM/eV，relative amount of oxygen species( %)

O2－ O－ O2－
2 CO2－

3

( O2－
2 +O－ ) /O2－

La2O3 528. 7，1. 4，12. 4 530. 2，1. 4，12. 8 531. 1，1. 4，48. 8 532. 1，1. 4，26. 0 5. 0
0. 13P-La 528. 8，1. 4，9. 5 530. 2，1. 4，6. 7 531. 1，1. 4，61. 5 532. 4，1. 4，22. 3 7. 2

* FWHM: full width at half maximum intensity of peaks．

Fig．9 Durability of 0. 13P-La and La2 O3 catalysts

in OCM
Ｒeaction conditions: n ( CH4 ) /n ( O2 ) = 3，GHSV =

30000 mL·g－1·h－1，mcat = 100 mg，T = 650 ℃ ．

◇◆ SC2 ; ☆★ XCH4
; □ YC2 ．

2．3．4 催化剂的稳定性 为了考察磷酸盐的添加
对催化剂稳定性的影响，比较了 650 ℃下 0. 13P-La
和 La2O3催化剂的 OCM 稳定性，结果如图 9 所示．
可见，催化剂在经过 30 h 反应后，CH4转化率、C2
选择性及 C2 收率基本保持不变，说明催化剂具有
良好的稳定性．
综上所述，采用柠檬酸法制备了一系列磷酸盐

修饰的镧基催化剂，发现磷酸盐的添加可显著提高

催化剂的 OCM反应性能，尤其是 C2选择性． 当 P /
La的摩尔比为 0. 13 时呈现最优催化活性，在 650
℃下反应，甲烷转化率、C2 选择性及 C2 收率分别
为 31. 4%，52. 8%和 16. 6%． 表征结果表明，磷酸
盐的加入可有效减小催化剂的粒径，且 P /La 摩尔
比越大，催化剂的粒径越小; 而其物相则逐步由 La2O3向 La3PO7和 LaPO4过渡，当 P /La摩尔比为 0. 13
时，物相由 La2O3和 La3PO7构成，呈现出最优的 OCM反应性能，说明催化剂性能的改善并非完全与其
粒径减小有关，而与物相间的相互作用存在明显关联． 由于 La2O3和 La3PO7之间的作用，催化剂表面的

缺陷位点数增加，催化剂吸附活化氧的能力也因此增强，进而提高了表面亲电氧物种 /晶格氧物种比
值，从而改善了 C2产物生成的选择性．

支持信息见 http: / /www．cjcu．jlu．edu．cn /CN /10．7503 /cjcu20170665．
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Influence of Phosphate on La-based Catalysts for
Oxidative Coupling of Methane

BAI Yan，XIA Wensheng* ，WENG Weizheng，LIAN Mengshui，
ZHAO Mingquan，WAN Huilin*

( State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid State Surfaces，
National Engineering Laboratory for Green Chemical Productions of Alcohols-Ethers-Esters，

Fujian Province Key Laboratory of Theoretical and Computational Chemistry，
College of Chemistry and Chemical Engineering，Xiamen University，Xiamen 361005，China)

Abstract A series of La-based catalysts promoted by different contents of PO3－
4 was synthesized by the citric

acid method and their catalytic performance for oxidative coupling of methane ( OCM ) was investigated to
clarify the effect of PO3－

4 on La-based catalyst． With characterizations such as X-ray powder diffraction( XＲD) ，
O2-temperature programmed desorption ( O2-TPD) and X-ray photoelectron spectroscopy ( XPS) ，we studied
the physicochemical properties of the catalysts． The results showed that the phases of the catalysts were
changed from La2O3，La3PO7 to LaPO4 along with the decreased size when phosphate added． If the catalyst
was composed of two phases( La2O3 and right amount of La3 PO7 ) ，it showed better performances in OCM，
which corresponded to the more quantities of surface defect sites and the larger ratio of electrophilic oxygen
species / lattice oxygen species than other samples．
Keywords Phosphate; Oxidative coupling of methane; Lanthanum oxide; Lanthanum oxyphosphate
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