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摘要 用柠檬酸溶胶- 凝胶法制备钙钛矿型 La0. 6Sr 0. 4MnO 3氧化物, 并用Ag 对其进行修饰 , 制得

Ag/ La0. 6S r0. 4M nO3系列催化剂 . 结果表明, 6%Ag / La0. 6Sr0 .4M nO 3催化剂上甲烷或甲醇氧化转化

95%时的反应温度 T 95可低至 735K (对 CH4) 或 421K (对 CH3OH ) ; 适量Ag 的负载修饰并不改

变催化剂基质氧化物 La0. 6Sr0. 4MnO 3的纳米级钙钛矿型结构; Ag 的掺杂诱使催化剂中部分M n3+

氧化为M n
4+
; Ag 组分与钙钛矿型氧化物基质 La0. 6Sr 0. 4MnO 3表面的相互作用促使该催化剂对甲

烷或甲醇的完全氧化表现出高而稳定的催化活性 .
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现代工业生产中排放的有机废气及汽车尾气对大气环境造成极大污染,人们常采用催化燃

烧的方法对这些气体在排入大气之前作完全氧化处理 . 目前较为成熟的催化剂是负载型贵金

属 ( Pt , Rh, Pd 等) 催化剂 . 它们具有活性高的优点,但贵金属活性组分易于聚集和流失,并

由于价格昂贵,使其应用受一定限制 . 寻找非贵金属燃烧催化剂一直是环境催化研究领域的努

力方向,其中,钙钛矿 ( ABO 3) 型氧化物是较具应用前景的催化剂之一 . 四十多年来, 这一领

域的基础研究已取得长足进展
[1 ]
. Arai等

[ 2]
曾对甲烷在 LaMO3 ( M = Cr , M n, Fe, Co, Ni, Cu)

和部分取代的 La1 - X AX MO3 ( M = M n, Fe, Co; A= Sr, Ca, Ba, Ce; 0 [ x [ 0. 4) 钙钛矿型氧化

物催化剂上的催化燃烧作了研究,并与 Pt /C-Al2O3催化剂作对比 . 结果表明,在甲烷转化率低

于 80%时, La0 .6Sr0. 4MnO3催化剂的活性几乎与 Pt /C-Al2O3 的一样高 . 文献[3 ]曾报导纳米级钙

钛矿型氧化物催化剂对甲烷的完全氧化活性温度可低于 773K. 文献
[ 4- 6 ]
报导负载型 Ag 催化

剂对甲醇和 CO 的氧化有较高催化活性, 但所用载体多为 C-Al2O 3, 负载 Ag 组份容易聚集,导

致催化剂活性下降 . 其它载体负载的 Ag 催化体系迄今鲜见报导 . 本文以钙钛矿型氧化物

La0 .6Sr0 .4MnO3 为基, 将其与 Ag 组份组合, 先由柠檬酸溶胶- 凝胶法制备钙钛矿型纳米级

La0 .6 Sr 0. 4MnO3 氧化物基质催化剂 , 然后用 Ag 组份对其进行修饰, 制得负载型 Ag / La0 .6

Sr0 .4MnO 3 催化剂; 以低浓度甲烷和甲醇的完全氧化作为探针反应, 考查这些催化剂的催化

性能, 并与负载型贵金属催化剂 Pd/C-Al2O 3 和 Pt /C-Al2O 3 作比较; 利用 T EM , XRD, XPS ,

H2-TPR, O2-TPD和 T G-DTA 等谱学方法对催化剂进行表征,对深入了解钙钛矿型氧化物负载
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Ag 催化剂的作用本质及相应实用型催化剂的设计和研制有重要意义 .

1 实验部分

La0 .6Sr0 .4MnO3 试样用柠檬酸为配体的溶胶- 凝胶法制备
[7 ,8 ]

. 干凝胶在两种不同温度

873K 和 1173K 下焙烧 4h, 分别得到两种粉末试样, 记为 La0 .6Sr0. 4MnO 3( 873) 和 La0 .6Sr0 .4

MnO3 ( 1173) . 将上述二基质氧化物试样分别浸渍计算量的 AgN O3溶液, 陈放 10h, 393K烘

干,后令前一种浸渍样在空气中 773K温度下焙烧 4h,后一种浸渍样在空气中 973K 下焙烧 2h,

分别得到相应两种 Ag 修饰的催化剂试样, 记为 Ag / La0 .6Sr0. 4MnO 3( 873) 和 Ag / La0 .6Sr0 .4

MnO3 ( 1173) ,后经压片, 再破碎,筛分出 70- 100目试样备用 .

低浓度甲烷或甲醇催化氧化的活性评价在固定床常压连续流动反应器- 气相色谱仪

( 102GD型) 组合装置上进行 . 每次试验催化剂用量为 300mg, 原料混合气组成分别为 CH4 /

O 2 / N 2= 2/ 12/ 86(摩尔比)和 CH3OH/ O2 / N 2= 0. 2/ 1. 0/ 98. 8 (摩尔比) , 相应空速( GHSV ) 分

别为 45000 h
- 1
和 58000 h

- 1
. 甲烷氧化反应产物由气相色谱仪热导检测器( T CD)作在线分析,

色谱柱担体为 TDX-601碳分子筛, 柱长 2m; 甲醇氧化反应产物由氢焰检测器 ( F ID)作在线分

析,色谱柱担体为 GDX-103,柱长 3m; 均以碳基物料归一化法定量 .

T EM 观察在 JEOL JEM-100CX型透射电子显微镜上进行 . XRD谱由 Rigaku D/ M ax-C

型 X 射线衍射仪测试, 以 Cu-K A为辐射源, 扫描速度为 8b#min
- 1
. XPS 谱由 VG ESCA-LAB

MK-II 型光电子能谱仪作记录, 以污染碳 C( 1s ) 电子结合能 284. 7eV 作为内标 . BET 比表面

积用氮吸附法由 Sor ptomat ic 1900吸附仪测定 .

H2-T PR 试验每次催化剂用量为 20mg .

测试前先令催化剂在 673K 温度下经 Ar 气

吹扫以净化其表面,后降至室温直接用 N 2载

低H 2混合气 ( H2 / N 2= 5/ 95, V / V ) 作为原

料气- 载气进行程序升温还原, 升温速率为

10K # min- 1, 以 102GD 型气相色谱仪 TCD

跟踪记录 H2组份的信号变化 . O2-T PD测试

在 Omnistar GSD 3000 M S仪上进行, 催化

剂用量为 20mg ,测试前将催化剂试样置于反

应管中, 在纯 O2气氛下升温至 773 K, 后降

至室温, 经 He 气吹扫 3 h, 然后以 10K #

min-1速率进行程序升温脱附 . 催化剂及参

比试样的热重- 差热( TG-DTA)分析在 ST A

409EP 型仪器上进行 .

2 结果与讨论

2. 1 催化剂对低浓度甲烷和甲醇深度氧化

的催化活性

催化剂催化甲烷或甲醇深度氧化活性以

甲烷或甲醇的转化率达 50%和 95%时所需
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反应温度 T 50和 T 95来表示, 活性评价结果示于

表 1和表 2. 由表 1可见, 经 873K 焙烧制备的钙

钛矿型氧化物 La0 .6 Sr0. 4MnO 3催化剂对低浓度

甲烷的深度氧化显示出较高的催化活性, 并明显

优于 1173K 焙烧制得具有相同金属元素组成的

同类催化剂; 反应尾气中含碳氧化产物几乎为

CO2 , 其它可能的部分氧化产物, 如 CH3OH,

HCHO, CO 等的含量均在 GC检测极限以下. Ag

对 La0. 6Sr0 .4MnO3 基质催化剂的修饰明显地提

高其对甲烷完全氧化的催化活性, 4% (质量分

数, 下同) , Ag / La0 .6Sr0 .4MnO3 ( 873) 的 T 95 温度

比 La0. 6Sr0 .4MnO 3( 873) 的下降约 78K; 2%Ag /

La0. 6Sr0 .4MnO3 ( 1173) 的 T 95较 La0 .6Sr0. 4MnO3

( 1173) 的下降约 120K . Ag 负载量高低对催化

剂活性有显著影响; 在 La0 .6Sr0 .4MnO 3( 873) 上

以 4% Ag 负载量的催化剂活性最高; 而在 La0 .6Sr0. 4MnO3 ( 1173) 上则以 2%Ag 的为佳 . Ag 的

修饰同样显著地提高了原基质氧化物 La0 .6Sr0. 4MnO 3( 873) 催化剂对甲醇深度氧化的催化活

性,以 6%Ag / La0 .6Sr0 .4MnO3 ( 873) 体系为佳, 其 T 50 和 T 95温度比未经 Ag 修饰的原基质体系

分别下降 44K 和 29K; 氧化产物几乎为 CO2, 可能的部分氧化产物 HCHO 和 CO的含量均在

GC 检测极限以下 .

2. 2 催化剂的 TEM和 XRD观测

图 1a和 1b分别为La0 .6Sr0 .4MnO3( 873) 和La0 .6Sr0 .4MnO3( 1173) 两试样的 TEM 显微图象 .

从图中可见,经 873K 焙烧的试样形成均匀的超细微粒,粒径在 20- 40nm 范围, 而经 1173K焙

烧的试样则形成粒径较大 ( ~ 100 nm ) 的均匀颗粒 . N 2-BET 比表面积测定结果表明, 经 873K

焙烧的基质氧化物试样比表面为 26. 1 m
2 # g

- 1
,是经 1173K 焙烧的相同金属元素组成试样( 11. 2
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m
2 # g

- 1
) 的 2. 3倍 . 由此可以认为, 上节所述两种试样最佳 Ag 负载量之所以有别 (前者为

4%, 后者为 2%) 主要是由于比表面积大小明显不一所致 . 文献[ 2]曾报导用柠檬酸作为配体

用溶胶- 凝胶法合成 LaFeO3纳米( ~ 20nm )晶; 文献[ 9] 曾报导用 N a2CO3和 NaOH 的混合溶

液作为沉淀剂, 经超临界干燥法合成纳米级 LaM nO3 ( ~ 30nm) 及 Sr 掺杂的 La1- x Srx MnO3 ( ~

25nm) 复合氧化物 . 本文的实验结果则表明利用溶胶- 凝胶法同样可以制得纳米级的 La0 .6

Sr0 .4MnO3 微晶材料,并以 873K 焙烧制得的试样为佳 .

图 2a 和 2d 分别示出上述两种

La0 .6 Sr0 .4MnO3 试样的 XRD 图 . 它

们均显示出钙钛矿型 ( ABO3 ) 结构的

特征衍射峰, 表明两试样都具钙钛矿

型的晶相结构 . 前者属 ABO 3型相的

XRD特征峰 (标注* 号者) 峰形明显

宽化, 表明其长程有序度较低; 后者

相应特征峰峰形较尖削 , 表明其

ABO3 型相微晶粒度较大, 长程有序

度较高; 这些与上述 T EM 观察结果

一致 .

图 2b, 2c, 2e和 2f示出四种 Ag

修饰试样的 XRD 谱, 它们基本上保

持原钙钛矿型基质微晶相的主体特征.

此外, 在 2H等于 38. 14b和 44. 34b处
还出现两个强度甚弱并随 Ag 负载量

增加而稍微增强的衍射峰, 它们显然

是金属 Ag 微晶相 . 另一方面, 已知

纯Ag2O相的 XRD特征峰位于 2H等

于 32. 8b和 38. 0b处 . 然而, 对于所观

测的这些 Ag 修饰体系, 前一个峰即

便存在也很可能被该处附近属钙钛矿

型主体相的强峰所遮掩而无法辩认;

后一个峰则与金属 Ag 微晶相 2H=
38. 14b处的特征峰紧密相邻, 而在图 2b, 2c, 2e和 2f中该处谱峰总的强度原本就相当弱, 因此,

从这些 XRD图找不到据以推断(至少是)微晶相形态的 Ag2O 存在的证据 .

2. 3 催化剂表面 Mn, Ag物种的 XPS表征

催化剂表面 Mn, Ag 物种的 Mn( 2p 3/ 2 )和 Ag( 3d 5/ 2 ) XPS 分别示于图 3和图 4. 两种元素

相应电子的 XPS结合能及文献参照值示于表 3. 图 3中 La0. 6Sr0 .4MnO 3的 Mn( 2p )-XPS 峰位

于 641. 7eV 处, 与文献[ 10, 11] 指认为 Mn2O3的 Mn3 + ( 2p 3/ 2 )相一致, 表明在 La0 .6 Sr0 .4MnO3

催化剂中 Mn 系以+ 3价存在 . 当 La0 .6Sr0. 4MnO 3上负载 Ag 后, M n( 2p)-XPS出现双峰, 相应

结合能分别为 641. 4和 642. 1eV, 前者可归属于 Mn
3+
( 2p 3/2 ) , 而后者与文献[ 10, 11]指认为

MnO2在 642. 2eV 的特征峰基本一致, 可归属于 Mn4+ ( 2p 3/ 2 ) . 如图 4所示, 催化剂的 Ag( 3d)

-XPS主峰结合能实验值为367. 5eV,并在367. 9eV处有一个弱的肩峰;当Ag 负载量由2%增加至 6%

时, 367. 9eV 处肩峰强度有所增加 . 根据上文所述在 Ag 修饰体系观测到强度甚弱可归属



303A c ta Physico-Chimica S inica ( Wu li H uax ue X uebao) 2000

于金属 Ag 微晶 XRD信号的结果, 并参照文献[ 10, 11]对Ag
0
( 3d 5/ 2) 结合能为 367. 9 eV 所作

的指认, 本文观测到的 367. 9 eV 肩峰可归属于表面浓度甚低的金属 Ag 物种的Ag
0 ( 3d 5/ 2) . 鉴

于图 4中 367. 5 eV 处强的 Ag ( 3d )-XPS主峰与文献[ 10, 11]指认为纯Ag2O的 Ag
+
( 3d5/ 2 ) 相

一致, 可以推断在 XPS 可测深度的表面层 Ag 物种的价态主要是 Ag
+
. 由于 Ag

+
的离子半径

( 0. 126nm ) 与 La3 + ( 0. 106nm )和 Sr2+ ( 0. 113nm) 的相近, 它可以部份取代占据 ABO3晶格(尤

其是表面晶格) 中原系 La3 +或 Sr2 +占据的 A 位位置, 并借助于晶体场的作用, 使其被稳定在

+ 1价态 . 与此同时, 作为对低价阳离子 Ag
+
取代高价阳离子 La

3+
或 Sr

2+
的价态补偿, 既在

ABO3 型晶格中产生一定数量的阴离子缺位, 也可能诱使处于 B- 位的部分 Mn
3 +
离子氧化到

+ 4价态,或两种可能性兼而有之 . 于是, 在催化剂表层共存着两种价态的 Mnn +离子: M n3+和

Mn4 + . 这从实验观察到的 Mn( 2p 3/ 2 )-XPS (图 3b)出现分裂的双峰可获支持 .
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2. 4 催化剂的 H2-TPR研究

在 H2-T PR实验条件下, 催化剂中的 La
3 +
和 Sr

2+
均为不可能被还原的组份, 故氧化态试样

的 H2-T PR 谱 (示如图 5) 可反映试样中可还原 Mnn +物种的数量及还原难易程度; 从另一意义

上说, 这也间接反映体相及表面氧物种失去的难易程度 .

由图 5a可见, La0 .6Sr0 .4MnO 3( 873)的H2-T PR 谱出现三个氢还原峰,其峰温分别约为 623、

723和 1023 K. 前二峰很可能对应于 La0. 6Sr0 .4MnO 3中部

分较高价态 Mnn +物种(主要是配位不饱和的 Mn3+ , 也不

排除有少量 Mn
4 +
) 还原至 Mn

2 +
, 并产生相应数量氧阴离

子缺位的还原中间态, 即, La0 .6Sr0. 4MnO3+ x H2 vLa0 .6

Sr0 .4MnO3-x+ x H2O; 所生成具有晶格氧阴离子缺位的中

间态 La 0 .6 Sr 0. 4MnO 3-x 仍大体上保持钙钛矿型相结构

. 1023K附近的高温还原峰则对应于最终导致钙钛矿型相

结构坍塌并生成分立的 La2O3 , SrO 和 MnO 等氧化物的

过程 . 对于经 1173K 焙烧的试样 La0 .6Sr0. 4MnO3 ( 1173) ,

其 H2-T PR 谱 (图 5c) 的峰形变化趋势与图 5a 大体相似,

但低温还原峰向高温方向移动约 50K, 这可能是由于较高

温度焙烧制备的试样晶粒粒度较大, 有序度较高, 其

Mnn +物种的还原变得稍为困难所致 .

当在 La0 .6Sr0 .4MnO3催化剂上负载 Ag 后, 与未负载

Ag 的相比, 导致这一掺杂钙钛矿型氧化物 2% Ag / La0 .6

Sr0 .4MnO3 最终坍塌的高温还原峰的峰形和峰温位置无明

显变化, 但低温还原峰的峰形和峰温位置则变化明显, 在

403K 处出现的小峰可归属于负载 Ag2O 组份的还原 ,

Ag2O + H2 v2Ag+ H2O; 523K 处的肩峰可能源于 Mn4 +

物种还原至 Mn3+ , 596K 处的低温还原峰系对应于部分

Mn
3 +
物种还原至 Mn

2+
. 由图 5b和 5d 所示H2-T PR谱的

比较可以看出, Ag 的负载并在表面层的掺杂使其近邻的

Mnn +物种变得较容易还原; 从另一角度也意味着与其相

邻接的氧物种较容易失去 .

2. 5 催化剂的 O2-TPD表征

图 6示出两种试样上 O 2吸附的 T PD谱 . 在未经 Ag

修饰的基质试样 La0 .6 Sr 0. 4MnO 3( 873)上, 吸附氧物种的

T PD 谱(图 6a)呈现一个强而略显不对称的 O 2脱附峰: 从

673 K 附近始有可检测量的氧物种脱附, 主峰峰温位于

883 K, 并在 783K 附近似还包含一不甚突出的肩峰

. 在 Ag 修饰的试样 6% Ag / La 0. 6 Sr 0 .4MnO3 ( 873) 上 ,

相应的 T PD 谱(图 6b) 出现两个强的氧脱附峰, 峰温分

别为 783 和 883 K. 后者与未经 Ag 修饰的原基质试样

LaSr0. 4MnO 3( 873) 上 O2-T PD 主峰的峰形和峰温位置大
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体相同,它们很可能源于同一类氧物种的脱附 . 前者则显然与低价金属离子 Ag
+
在La 0 .6 Sr 0 .4

MnO3 上掺杂有关 . 已知纯 Ag2O在高于 573K 的温度下就能分解为金属 Ag 和 O2 . T G-DT A

结果表明, 纯 Ag2O 的失重蜂出现在 623~ 753K,并伴随出现一吸热峰; 而经 773K热处理过的

Ag2O试样在从室温至 1073K 升温过程中, 无观测到任何失重峰 . 上述 XPS 结果则已表明, 在

经 773K 焙烧制备的 Ag / La0. 6Sr0. 4MnO 3表面仍保留着一类不能热分解为金属 Ag 和 O 2的

Ag2O物种 . 于是我们认为, 在 783K 处强的 O2-T PD峰系源于另一类弱吸附氧物种的脱附, 而

非 Ag2O组份的热分解峰 . 这一类氧物种或吸附在 Ag
+
掺杂 ( A 位部分取代) 而诱生的阴离子

缺位上, 或直接吸附在表面Ag
+
离子上, 吸附量较大, 脱附温度较低温吸- 脱附性能的氧物种 .

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数量增多 . 这种变化趋势

与两种试样对甲烷或甲醇完全氧化催化活性的变化趋势相一致, 即 Ag 修饰的体系催化甲烷或

甲醇完全氧化的低温活性比不经Ag 修饰的体系高得多 .

3 结 论

1) 本文制备的 Ag / La0. 6Sr0 .4MnO3 催化剂对低浓度甲烷和甲醇的低温完全氧化均具高的

催化活性;在本实验条件下相应的T 95温度分别可低至 735K (对 CH4 ) 和 421K (对 CH 3OH) .

2) 适量 Ag 的负载修饰并不改变催化剂基质氧化物 La0. 6Sr0 .4MnO 3的纳米级钙钛矿型结

构; Ag 组分与具纳米级钙钛矿型结构的 La0. 6Sr0 .4MnO3 表面的相互作用一方面有利于提高 Ag

组分的分散度及分散负载稳定程度, 另一方面可诱使催化剂中部分 Mn3 +物种氧化为 Mn4 + , 既

增加可还原 Mn
n +
物种的数量并降低其还原所需温度, 同时也明显地提高催化剂对 O2的低温

吸- 脱附能力 .

3) Ag 修饰催化剂高的催化甲烷和甲醇完全氧化活性与 Ag 对 La0 .6Sr0 .4MnO3 的掺杂修

饰,使相应催化剂在较低温度下的氧还性能及其对氧的吸附活化能力明显提高, 密切相关 .
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Abstract Ag-modif ied La0 .6Sr0. 4MnO3 catalysts w er e pr epared and their catalyt ic per formance

for deep ox idat ion of CH4 and CH3OH at low concentrat ions w ere invest ig ated. T he results

show ed that the La0 .6Sr0. 4MnO3 host catalyst w ith the perovskite- type nano-crystallite st ruc-

ture displayed considerably high cataly t ic act ivity for deep oxidat ion of CH4 and CH3OH at

low concentrat ions. Ag-modif icat ion to the La0 .6Sr0 .4MnO 3 host catalyst resulted in signif-i

cant enhancement o f the catalyst act ivity, making the T 95 ( the react ion temperature needed

for conversion o f 95% of CH4 or CH 3OH) low ered down to 735K ( for CH4 ) and 421K ( fo r

CH3OH) from 813 and 465 K over the Ag-free system under the react ion condit ions: 0. 1M Pa,

CH4 / O2 / N2= 2/ 12/ 86( mo lar rat io) , GHSV= 45000 h
- 1

and CH3OH/ O2 / N2= 0. 2/ 1. 0/ 98. 8

( molar rat io) , GHSV = 58000 h- 1 , respect iv ely . T he carbon-containing product w as almost

CO2 and the contents o f HCHO and CO in the react ion-exit gas w ere both under

GC-detectable lim it in both cases.

T he results o f spect roscopic character izat ion indicated that modif icat ion by proper

amount of Ag-dopant did no t change the perov skite st ructure of the La0 .6Sr0 .4MnO3 host cat-

aly st as a w hole. I nteract ion of Ag-dopant w ith the surface of the ho st catalyst , La0. 6Sr0 .4

MnO3 , w as in fav or o f high dispersion of the Ag component at the catalyst surface and led to

the oxidat ion of part of the M n3 + species to M n4 + , r esult ing in an increase of amounts of the

r educible M nn + species and a decr ease o f their reduct ion temperature. On the o ther hand, this

interact ion led also to enhancement of adsorpt ion ability of the catalyst tow ar d O2 at rela-

t iv ely low temperature. H igh act iv ity o f the Ag-modif ied La0 .6Sr0. 4MnO3 catalyst for CH4 and

CH3OH complete ox idat ion w as closely related to high redox-act iv ity of the catalyst and its

prom inent adsorpt ion-act ivat ion ability to O2 at relat iv ely low temper atures.

Keywords: Ag, Ag / La0 .6Sr0 .4MnO 3, Pero vskite ox ide-based catalyst , CH4 , CH3OH,

Complete ox idat ion


