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A g 修饰L a0. 6Sr0. 4M nO 3 基催化剂
氧 物 种 的 谱 学 表 征
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(厦门大学化学化工学院　固体表面物理化学国家重点实验室　厦门 361005)

摘要　采用柠檬酸溶胶2凝胶法制备钙钛矿型L a0. 6Sr0. 4M nO 3 氧化物, 并用A g 对其进行修饰,

制得A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3 催化剂. 活性评价结果显示, A g 的修饰能显著提高原基质催化剂L a0. 6Sr0. 4

M nO 3 对低浓度CH 3OH 和CO 完全氧化的催化活性, 相应于 95% CH 3OH 和CO 转化所需反应温度

T 95分别可低至 421 和 370 K. 催化剂的 XPS 和L R S 谱学表征结果揭示, 在 6%A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3

上, 具高度反应活性的表面氧物种O 2
2- (a)和O 2(a)在总表面氧中所占克分子百分数 (mo l% )几近未经

A g 修饰的基质体系L a0. 6Sr0. 4M nO 3 的两倍. O 22T PD 测试结果证实, A g 对L a0. 6Sr0. 4M nO 3基质的修

饰、掺杂和部分取代使其对O 2 的低温吸附能力大为提高, 诱生出一类数量可观具有低温吸2脱附性能

的吸附氧物种. 本文结果表明, A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3 催化剂对CH 3OH 和CO 完全氧化高的催化活性与

A g 的修饰提高了催化剂对氧的低温吸附活化能力, 并使催化剂上对 CHX , CH 3OH , HCHO 和CO 具

高度反应活性的表面氧物种O 2
2- (a)和O 2(a)的相对含量明显增加密切相关.
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利用钙钛矿型 (ABO 3) 氧化物作为汽车尾气净化催化剂, 多年来一直是许多学者研究开发

的目标[1, 2 ]. 在ABO 3 型氧化物结构中, 处于A 位的通常是稀土或碱土金属离子, 它们起着结构

稳定化作用; 当其被价态较低的另一种金属元素离子部分取代时, 为保持体系的电中性, 势将

引起处于B 位的过渡金属离子价态发生变化, 和 (ö或)诱生出一些阴离子空位形式的缺陷结构.

处于B 位的过渡金属离子价态的可变性质及晶格阴离子缺位的生成, 往往导致催化剂表面和晶

格氧物种的种别及其相对数量发生变化. 利用这种不同价态金属离子的掺杂2部分取代和价态

(电荷) 补偿效应, 可以对该类氧化物催化剂的化学行为施以影响, 从而达到对其催化性能进行

调变的目的.

我们在前文 [ 3 ]报道, A g 修饰的钙钛矿型氧化物催化剂, A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3, 对低浓度

CH 3OH、CH 4 和 CO 的完全氧化具有相当高的催化活性. 本文采用XPS、R am an、O 2- T PR 等谱

学技术, 对A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3 催化剂及其相关体系的氧物种进行表征, 进而探讨催化剂表面氧

物种的特性.

①
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1　实验部分
L a0. 6Sr0. 4M nO 3 试样按先前描述的柠檬酸溶胶2凝胶法制备[3 ]. 干凝胶经 873 K 焙烧 4 h 即

得L a0. 6Sr0. 4M nO 3 试样; 将此氧化物试样作为基质, 浸渍以计算量的A gNO 3溶液, 陈放 10 h,

后经 390K 烘干, 空气中 773K 温度下焙烧 4h, 即得相应A g 修饰的催化剂试样A göL a0. 6 Sr0. 4

M nO 3. 所制得催化剂试样经压片、破碎, 筛分出 70～ 100 目备用.

催化剂试样的XPS 谱由V G ESCA 2LAB M K22 光电子能谱仪记录, 以污染碳C (1s) 电子

结合能 284. 7 eV 作为内标. 工作态催化剂的原位激光R am an 光谱 (L R S) 在 Spex R am alog26

R am an 光谱仪上进行观测, 以Coheren t2Innova M odel 200 A r+ 激光器产生的 514. 5 nm 线作为

激发源, 功率 200 mW , 狭缝设置对应于光谱分辩率为 4 cm - 1. 实验在可控气氛的原位R am an 光

谱样品池组合系统上进行, 录谱扫描累加次数为 10. 催化剂上吸附氧的程序升温脱附 (O 2- T PD )

测试在Om n istar GSD 3000 M S 仪上进行, 催化剂用量为 20 m g, 测试前将前驱态催化剂试样

置于反应管中, 在纯O 2 气氛下由室温升至 773 K 以进行预处理, 然后降至室温, 经H e 气吹扫

3 h 后, 以 20 Köm in 速率进行程序升温脱附观测. 催化剂对低浓度CH 3OH 和 CO 完全氧化的

催化活性评价在固定床常压连续流动反应器- 气相色谱仪组合装置上进行. 每次试验催化剂用

量为 300 m g, 原料混合气组成分别为CH 3OH öO 2öN 2= 0. 2ö1. 0ö98. 8 和CO öO 2öN 2= 2. 3ö24.

5ö73. 2 (摩尔比) , 相应空速 (GH SV ) 分别为 58 000 h - 1和 23 000 h - 1. 反应产物由气相色谱仪

(102GD 型) F ID 或 TCD 检测器作在线分析; 色谱柱担体分别为GDX2103 和 TDX2601, 柱长分

别为 3 m 和 2 m.

2　结果与讨论
2. 1　催化剂表面氧物种的 XPS 表征

　图 1　不同催化剂的O (1s) 2XPS 谱

　F ig. 1　O (1s) 2XPS spectra of the cata lyst of (a) L a0. 6 Sr0. 4

M nO 3, (b) 6%A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3

图 1 示出 L a0. 6 Sr0. 4M nO 3 和 6%

A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3 两种试样的O (1s) 2
XPS 谱. 文献[ 4 ]曾将这类O (1s) 谱分

解为两个峰: 结合能较低的峰系晶格

氧物种 (O 22) 所贡献, 结合能较高的峰

被归属于价态稍高的吸附氧物种. 倘若

依照文献[ 4 ]的办法对本文催化剂试样

的O (1s) 谱进行双峰拟合, 则晶格氧物

种的半峰宽为～ 1. 4 eV , 而相应肩峰的

半峰宽约宽达～ 2. 0 eV. 后者宽度显

然过大, 暗示该肩峰可能包含不只一

种氧物种的贡献, 须作多峰拟合. 参照

文献[ 5 ], 将所得O (1s) 2XPS 谱指认为

由三类氧物种的贡献叠加而成, 这样

的拟合结果示于图 2 和表 1. 试样L a0. 6

Sr0. 4M nO 3 上三类氧物种的O (1s) 结

合能 (BE ) 值分别为: 528. 9, 530. 5 和
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532. 1 eV ; 试样 6%A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3 上的分别为 528. 6, 530. 1 和 532. 1 eV.

　图 2　不同催化剂的O (1s) 2XPS 谱的分析和拟合

　F ig. 2　T he analysis and fit t ing of the XPS spectra of cata lyst of (a) L a0. 6Sr0. 4M nO 3, (b ) 6%A gö

L a0. 6Sr0. 4M nO 3

表 1　催化剂O (1s) 2XPS 谱的分析和拟合结果

T ab. 1　R esu lts by least2square fit t ing of the O (1s) 2XPS spectra of the cata lysts

试样　　　　　　
O (1s)结合能 (eV ) 3

O 22(晶格) O 2
2- öO 2(a) OH 2öCO 3

22 (a)

L a0. 6Sr0. 4M nO 3 528. 9 (65. 5% ) 530. 5 (17. 6% ) 532. 1 (16. 9% )

6%A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3 528. 6 (51. 5% ) 530. 1 (33. 1% ) 532. 1 (15. 4% )

　　3 括号中的数值表示由O (ls) - XPS 谱分析拟合得出的相应氧物种在总表面氧量中所占摩尔百分数.

从归属来看, 第一类氧物种的O (1s)BE 值低于 530. 0 eV , 可归属于晶格氧O 22 ( la t t ice) ; 第

二类氧物种的O (1s)BE 值在 530. 0 eV 左右, 可归属于表面吸附氧物种, O 2
2- (a)和O 2 (a) ; 对于

O (1s)BE 值高于 532. 0 eV 的第三类氧物种, 参照文献[ 5 ]可将其归属于污染表面的CO 3
22 (a) 和

ö或吸附羟基OH 2(a). 进行三峰拟合后, 通过计算三种氧物种相应峰的面积之比, 可粗略算得各

类表面氧物种的相对含量. 在L a0. 6Sr0. 4M nO 3 试样XPS 可测深度表层内, 晶格氧O 22 ( la t t ice) 在

表面总氧量中所占摩尔百分数约为 65. 5% , 吸附氧物种O 2
2- (a) 和O 2 (a) 约 17. 6% , 表面羟基

OH 2 (a)及碳酸根CO 3
22(a)等其它氧种约 16. 9% ; 而在 6%A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3 试样上, 上述三类

氧物种的摩尔百分数分别约为 51. 5% , 33. 1% 和 15. 4%. 从谱峰位置看, 两种试样表面晶格氧

及表面OH 2 (a)和CO 3
22 (a)的O (1s)BE 值较为接近, 分别为 528. 9, 532. 1 和 528. 6, 532. 1 eV ; 而

表面吸附氧物种O 2
2- (a)和O 2(a)的O (1s)BE 值则稍有差别; A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3 上吸附氧物种

为 530. 1 eV , 较L a0. 6Sr0. 4M nO 3 上的 (530. 5 eV ) 略低, 且前者峰面积较后者几乎高一倍, 表明

A g 修饰的催化剂A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3 与未经A g 修饰的原基质试样L a0. 6Sr0. 4M nO 3 相比, 表面

吸附氧物种O 2
2- (a)和O 2 (a)的相对含量明显提高.
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2. 2　催化剂的原位R am an 光谱表征
图 3a 为催化剂L a0. 6Sr0. 4M nO 3 在室温及空气流动条件下的激光R am an 光谱 (L R S). 在

　图 3　反应条件下催化剂的原位 R am an 光谱

　F ig. 3　 In2situ R am an spectra taken on L a0. 6

Sr0. 4M nO 3 at (a) R T in a flow of air

and (b ) 463 K in a flow of gaseous

m ix tu re CH 3OH öO 2öN 2 = 0. 2ö1. 0ö

98. 8 (vöv) ; and on 6%A göL a0. 6 Sr0. 4

M nO 3 in a flow of gaseous m ix tu re

CH 3OH öO 2öN 2= 0. 2ö1. 0ö98. 8 (vöv)

at (c) R. T. and (d) 423 K

820 和 1054 cm - 1处出现两个明显的R am an 峰. 当

将气流切换为甲醇 氧化反应原料气, CH 3OH öO 2ö

N 2= 0. 2ö1. 0ö98. 8 (vöv) , 并在 463 K 温度下反应 1

h, 其后所记录得到的R am an 谱 (如图 3b 所示) 中,

上述两个 R am an 峰均消失. 基于上述 XPS 结果,

1054 cm - 1 峰可指认为表面 CO 3
22 ( a ) 的伸缩振

动[6, 7 ] , 820 cm - 1峰与文献 [ 8 ]报道 T h2L a2Ba2O X 催

化剂的 R am an 峰相似, 此峰与吸附态过氧物种的

R am an 特征峰相一致, 可归属于过氧物种O 2
2- (a)

的O 2O 伸缩振动. 对于A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3 体系, 其

O 2
2- (a ) R am an 峰位置从 820 cm - 1 下移至 802

cm - 1, 且峰的强度大大增加 (见图 3c) ; 当导入甲醇

氧化反应原料气后, 在稳态反应条件下, 此峰强度大

为减弱 (见图 3d) , 表明由于发生快速的CH 3OH 氧

化反应, 表面过氧物种O 2
2- (a) 的稳态浓度大为下

降. 一般地, 吸附态氧物种在氧化物催化剂表面的

转化遵循下列途径[9, 10 ]:

　　　O 2→O 2 (a) →
+ e-

O 2
2 (a) →

+ e-

O 2
2- (a)

　←→2O 2 (a) →
+ 2e-

2O 22 ( la t t ice)

O 2
2- (a)容易可逆地解离为 2O 2 (a) , O 2 (a) 则可能扩

散进入体相成为晶格氧. 这一观点与上述XPS 结

果相一致. 已知O 2
2- (a) 和O 2 (a) 对碳氢化合物 (如

甲烷, 乙烯等) 有较强的反应性[9, 10 ]. 上述实验结果

表明, A g 对L a0. 6 Sr0. 4M nO 3 的修饰导致该试样表

面O 2
2- (a) 和O 2 (a) 物种的浓度明显增加, 从而有利于其对烃及其碎片CH X 以及碳氧化合物的

催化氧化活性的提高.

2. 3　催化剂的O 2- T PD 表征

图 4 示出两种试样上O 2吸附的 T PD 谱. 在未经A g 修饰的基质试样L a0. 6Sr0. 4M nO 3 上, 吸

附氧物种的 T PD 谱呈现一个强而略显不对称的氧脱附峰: 在 673 K 附近就始有可检测量氧物

种的脱附, 主峰峰温位于 883 K, 在～ 783K 似乎还含有一强度甚弱的肩峰. 在A g 修饰的试样

6%A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3上, 相应的 T PD 谱出现两个强的氧物种脱附峰, 峰温分别约为 783 和 883

K. 后者与未经A g 修饰的试样L a0. 6Sr0. 4M nO 3 上O 22T PD 主峰的峰形和峰温位置大体相同, 它

们很可能源于同一类氧物种的脱附; 而前者显然与低价金属离子A g+ 和 Sr2+ 在ABO 3 型L aM 2
nO 3 晶格的掺杂和部分A 2位取代有关. 已知纯A g2O 在高于 573 K 的温度下就能快速分解为金
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　图 4　不同催化剂的O 22T PD 谱

　F ig. 4　O 22T PD spectra of the cata lyst of (a)L a0. 6

Sr0. 4M nO 3 and (b) 6%A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3

属A g 和O 2. 本文的热重2差热分析 (T G2D TA )

结果表明, 纯A g2O 失重峰出现在 623～ 753 K,

并伴随出现一吸热峰; 而经 773 K 热处理过的

A g2O 试样在从室温至1 073 K 的程序升温过程

中, 无观察到任何失重峰. 我们的 XPS 结果 (详

另文报道) 表明, 在经 773 K 焙烧制备的 A gö

L a0. 6Sr0. 4M nO 3 试样表面, A g 物种主要是以+ 1

价 (A g+ ) 存在, 意味着负载于钙钛矿型 L a0. 6

Sr0. 4M nO 3 表面的A g 组份, 是一类不能热分解

为金属A g 和O 2 的A g2O 物种. 基于上述理由,

我们认为在 773 K 处强的O 22T PD 峰系源于另

一类弱吸附氧物种的脱附, 而非被负载A g2O 组

分的热分解峰. 这另一类氧物种可能处于A g+ 在

A 2位部分取代而诱生的阴离子缺位上, 也可能直

接吸附在表面A g+ 离子上, 其吸附量较大, 脱附

温度较低, 较容易脱附. 于是, 由上述两试样的

O 22T PD 谱的比较可得出如下结论, 即 A g 对

L a0. 6Sr0. 4M nO 3体系的修饰掺杂和部分取代使其

　图 5　不同温度下含和不含A g 催化剂上CO 和CH 3OH 氧化

的转化活性

　F ig. 5　Conversion activity at differen t temperatu res fo r CO

oxidation over the cata lyst of (a ) 6%A göL a0. 6 Sr0. 4

M nO 3 and (b) L a0. 6Sr0. 4M nO 3; and CH 3OH oxidation

over the cata lyst of (c) 6%A göL a0. 6 Sr0. 4M nO 3 and

(d) L a0. 6Sr0. 4M nO 3

对O 2 的吸附能力明显提高, 诱生出一

类数量可观具有低温吸2脱附性能的吸

附氧物种. 这意味着在反应条件下可

参与反应的表面吸附氧以及非化学计

量氧的数量明显增多. 这种变化趋势

与两种催化剂对CH 3OH 和CO 完全氧

化催化活性的变化趋势相一致: 即A g

修饰的体系催化甲醇和 CO 完全氧化

的低温转化活性比不经A g 修饰的体

系高得多.

2. 4　催化剂对 CH 3O H 和 CO 氧

化的催化活性
图 5 示出低浓度CH 3OH 和CO 分

别在 6%A göL a0. 6 Sr0. 4M nO 3 和 L a0. 6

Sr0. 4M nO 3 催化剂上完全氧化活性的评

价结果. 在钙钛矿型氧化物L a0. 6 Sr0. 4

M nO 3 基质上负载 A g 后, CH 3OH 和

CO 催化氧化的活性显著提高. 在 6%

A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3 催化剂上甲醇转化
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率达 50% 和 95% 所需反应温度, T 50和 T 95, 分别为 408 和 421 K, 比未经A g 修饰的L a0. 6Sr0. 4

M nO 3 基质试样相应的 T 50和 T 95分别下降 40 和 54 K. 同样地, 在 6%A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3 催化剂

上CO 完全氧化的T 50和T 95温度分别为 353 和 370 K, 比L a0. 6Sr0. 4M nO 3 上相应的T 50和T 95分别

下降 62 和 50 K.
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Characteriza t ion of O xygen Species on A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3

Cata lyst fo r O x ida t ion of CH 3O H and CO at L ow Concen tra t ion s

W ang W ei　X iong Zh itao　L in Guodong　Zhang Hongb in
(D ep t. of Chem. & State Key L ab of Phys. Chem. fo r the

So lid Su rfaces, X iam en U n iv. , X iam en　361005)

A bs tra c t　A h igh ly act ive A g2modified L a0. 6Sr0. 4M nO 3 cata lyst w ith the perovsk ite2
type structu re fo r comp lete ox idat ion of CH 3OH and CO at low concen tra t ion s w as p repared by

u sing a cit ric acid so l2gel m ethod. T he resu lts of act ivity assay show ed that the inco rpo ra t ion of

A g2O to the L a0. 6Sr0. 4M nO 3 ho st ca ta lyst resu lted in sign if ican t enhancem en t of the cata lyst ac2
t ivity. O ver the 6%A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3 cata lyst, the react ion temperatu re needed fo r 95% con2
version of CH 3OH and CO , T 95, can be as low as 421K and 370K respect ively. T he characteri2
zat ion of the cata lyst by XPS and L R S spectro scop ies revealed that modif ica t ion of the A g2O to

the su rface of L a0. 6Sr0. 4M nO 3 resu lted in a sign if ican t increase in rela t ive con ten t of the su rface

O 2
2- öO 2 species h igh ly react ive tow ard CH 3OH and CO , w ith the mo lar fract ion (% ) of the ad2

so rbed O 2
2- öO 2 species in the to ta l su rface oxygen on the 6%A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3 being almo st

tw ice as m uch as that on the L a0. 6Sr0. 4M nO 3. T he O 22T PD resu lts ind ica ted that the dop ing of

A g2O in the L a0. 6Sr0. 4M nO 3 ho st ca ta lyst led to enhancing adso rbab ility of the cata lyst tow ard

oxygen and genera t ing p len ty of oxygen ad2species w h ich can be deso rbed under the rela t ively

low temperatu re. T h is m ean s that the quan t ity of adso rbed and non2sto ich iom etric oxygen2
species being ab le to part icipate in the CH 3OH and CO ox idat ion react ion s w ou ld great ly in2
crease. A ll these facto rs w ou ld con tribu te to the p ronounced imp rovem en t of the cata lyst act iv2
ity.

Ke y w o rds　A göL a0. 6Sr0. 4M nO 3, O xygen species, CO , CH 3OH , Comp lete ox idat ion
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