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[摘要 ] 采用沉淀法制备了纳米 L a2O 3催化剂 ,并考察了该催化剂对甲烷氧化偶联和乙烷氧化脱氢反应的催化性能。实验结果

表明 ,对于甲烷氧化偶联反应 ,在 450 ℃、气态空速 ( GHSV ) = 7. 5 L / ( g·h)、n ( CH4 ) ∶n (O 2 ) = 3. 0的条件下 , 甲烷转化率和 C2

烃收率分别达到 26. 6%和 10. 8% ,比商品化的 L a2O 3催化剂的启动温度低 100 ℃,具有较好的低温甲烷氧化偶联反应性能 ;对于

乙烷氧化脱氢反应 ,在 450 ℃、GHSV = 10 L / ( g·h)、n ( C2 H6 ) ∶n (O 2 ) ∶n (N 2 ) = 1 ∶1 ∶4的条件下 , 乙烷转化率和乙烯收率分

别为 49. 1%和 25. 9% ,明显优于商品化的 L a2O 3催化剂。对纳米 L a2O 3催化剂的表征结果显示 ,沉淀法制备的纳米 L a2O 3催化

剂颗粒较小 (粒径 30～50 nm )、比表面积较大 (12. 0 m 2 / g) ,具有较强的吸附 O 2能力 ,因此能在较低温度下活化甲烷和乙烷 ,具有

较好的低温催化性能。
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[ Abstract] L a2 O 3 nano - ca ta lyst w as p rep ared by p rec ip ita tion m ethod. Perfo rm ance of the ca ta lyst

in ox ida tive coup ling of m ethane (O CM ) and ox ida tive dehydrogenation of e thane ( OD E ) a t low

tem pera tu re w as stud ied. A s O CM is conce rned under cond itions of gas hourly space ve loc ity (GHSV )

7. 5 mL / ( g·h) , n (CH4 ) ∶n (O 2 ) 3. 0 and 450 ℃, w h ich is 100 ℃ low er than sta rtup tem pera tu re

of comm erc ia l L a2 O 3 ca ta lyst used in O CM , conversion of CH4 and y ie ld of C2 hydroca rbon a re

26. 6% and 10. 8 % , respec tive ly. A s OD E is conce rned under cond itions of 450 ℃, GHSV 10 mL /

( g·h) and n (C2 H6 ) ∶n (O 2 ) ∶n (N 2 ) 1 ∶1 ∶4, conversion of C2 H6 and y ie ld of C2 H4 a re 49. 1%

and 25. 9% respective ly. The resu lts in bo th cases a re superio r to comm erc ia l L a2 O 3 ca ta lyst. B o th

comm erc ia l and L a2 O 3 nano - ca ta lysts w ere charac terized by m eans of XRD , B ET, TEM and O 2 -

TPD. A verage size and spec if ic su rface area of L a2 O 3 nano - ca ta lyst a re 30 - 50 nm and 12. 0 m
2

/ g

respec tive ly, w hich w ould be favorab le to absorp tion and activa tion of O 2.

[ Keywords] nano - cata lyst; lanthanum oxide; m ethane; oxidative coup ling; ethane; ox idative

dehydrogenation

　　随着石油资源的日益枯竭 ,储量丰富的天然气

将成为未来最有希望替代石油的能源和化工原料之

一。自 20世纪 80年代 , Ke lle r等 [ 1 ]报道了采用甲

烷氧化偶联 (O CM )反应制乙烯的研究结果以来 ,这

一过程日益受到人们的重视 ,但大多数催化剂要在

高温下才具有较好的 O CM 反应性能 [ 2～4 ]。如 Ito
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等 [ 2 ]采用 L i /M gO催化剂 ,在 n (CH4 ) ∶n (O 2 ) = 2、

720 ℃的条件下 ,甲烷转化率为 37. 8%、C2烃选择

性为 50. 3% ;季生福等 [ 3 ]采用 N a - W - M n /S iO 2

催化剂 ,在 n ( CH4 ) ∶n (O 2 ) = 3、800 ℃的条件下 ,

C2烃收率 19. 2%。目前 ,低温 (低于 600 ℃)下

O CM反应的研究报道较少。甲烷和乙烷的活化机

理类似 ,都是形成烷基自由基 ,因此 O CM 催化剂也

可用于乙烷氧化脱氢 (OD E)反应。研究发现 ,在高

温下 L a2 O 3 催化剂显示出中等的 O CM 反应活

性 [ 5～7 ]和 OD E反应活性 [ 8 ]。

本工作以碳酸氢铵为沉淀剂 ,用沉淀法制备了

纳米 L a2 O 3催化剂 ,对制备的纳米 L a2 O 3催化剂进

行了表征 ;并考察了纳米 L a2 O 3催化剂在低温下对

O CM和 OD E反应的催化性能。

1　实验部分

1. 1　催化剂的制备

商品化的 L a2 O 3催化剂 (记为 L a2 O 3 (A ) ) :纯

度 99. 99% ,中国医药 (集团 )上海化学试剂公司 ,在

800 ℃下焙烧 6 h,筛选出 40～80目的颗粒备用。

纳米 L a2 O 3催化剂 (记为 L a2 O 3 (B ) ) :采用沉淀法

制备 ,即按 n (硝酸镧 ) ∶n (碳酸氢铵 ) = 1 ∶3. 3称

取一定量的硝酸镧和碳酸氢铵 (A R,中国医药 (集

团 )上海化学试剂公司 ) ,分别溶于一定量的蒸馏水

中 ,然后将这两种溶液混合并在室温下搅拌 6 h,离

心分离 ,所得沉淀物在 110 ℃下烘干后于 800 ℃下

焙烧 6 h,筛选 40～80目的颗粒备用。

1. 2　催化剂的表征

采用 PAN aly tica l公司 X’Pert Pro型转靶 X射

线衍射 (XRD )仪测定催化剂的体相组成和结构 , Cu

Kα (λ = 0. 154 06 nm )射线 , X’C elera to r超能阵列

探测器 ,管电压 40 kV ,管电流 30 mA ,扫描区间

20～70°。采用 B ET 方法在 M icrom eritics 公司

T ris ta r - 3000比表面仪上测定催化剂的比表面积 ,

试样在 300 ℃下抽空处理 3 h,以氮气为吸附质 ,液

氮温度下吸附。采用日本 JEOL公司 JEM - 100CX

Ⅱ型透射电子显微镜 ( TEM )观察催化剂的表面形

貌。催化剂的程序升温脱附 (O 2 - TPD )实验在自

建的质谱 - TPD 装置上进行 ,尾气用瑞士 B alze rs

Om n i S ta r 200 O型四极质谱仪在线检测。催化剂

(400 m g)先在 800 ℃下用空气处理 30 m in并在空气

中降至室温 ,用氦气 (纯度 99. 999 % ,流量 20 mL /

m in)吹扫至基线平稳后以 10 ℃ /m in的速率升温至

800 ℃,升温过程中用质谱仪连续跟踪 O2脱附峰。

1. 3　催化剂的性能评价

催化剂的性能评价在内径为 5 mm的石英管反

应器中进行 ,原料气和产物组成用上海分析仪器厂

102型气相色谱仪分析 ,采用六通阀进样 ,双气路热

导检测器检测。使用 5A 分子筛色谱柱分析 O 2 ,

N 2 , CO 组分的含量 ;用 GD X - 502色谱柱分析

CH4 , CO 2 , C2 H4 , C2 H6组分的含量。反应过程中

也生成少量的水和氢气 ,但未测定其含量。

2　结果与讨论

2. 1　La2 O3催化剂的表面形貌和结构

L a2 O 3催化剂的 TEM 图像见图 1和图 2。

TEM和 B ET表征结果显示 , L a2 O 3 (B )催化剂的平

均粒径为 30～50 nm ,比表面积为 12. 0 m
2

/ g;而

L a2 O 3 (A )催化剂的粒径较大且分布不均匀 ,比表面

积仅为 0. 9 m
2

/ g。这说明沉淀法制备的纳米 L a2 O 3

催化剂颗粒较小 ,比表面积比商品化的 L a2 O 3催化

剂增大了 12倍。由于 L a2 O 3本身存在一定的缺陷

位 [ 9 ]
,随比表面积增大 ,单位质量催化剂上缺陷位

的数目增加 ,因此有利于 O 2的吸附。

图 1　L a2O 3 (A )催化剂的 TEM图像

Fig. 1　TEM im age of comm ercial L a2O 3 catalyst (L a2O 3 (A ) ) .

图 2　L a2O 3 (B )催化剂的 TEM图像

Fig. 2　TEM im age of self - m ade L a2O 3 nano - catalyst (L a2O 3 (B ) ) .

L a2 O 3催化剂的 XRD谱图见图 3。从图 3可

看出 ,两种 L a2 O 3 催化剂试样均为六方晶相的

L a2 O 3 ,但 L a2 O 3 (B )催化剂的 XRD 谱峰略微宽
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化 ,峰强度减弱 ,这与 L a2 O 3 (B )催化剂颗粒较小

有关。

图 3　L a2O 3催化剂的 XRD谱图

Fig. 3　XRD spectra of L a2O 3 catalysts.

●　L a2O 3

2. 2　La2 O3催化剂的 O2 - TPD表征

L a2 O 3催化剂的 O 2 - TPD谱图见图 4。由图 4

可看出 , L a2 O 3 (B )催化剂具有较强的吸附 O 2能力 ,

在 325 ℃处出现了 O 2的脱附峰 ,而 L a2 O 3 (A )催化

剂则未检测到 O 2的脱附峰。这可能是由于 L a2 O 3

晶体中存在缺陷 [ 9 ]
,在这些缺陷处 ,离子的配位数

和有效电荷数都不同于体相。L a2 O 3 (B )催化剂的

颗粒较小 ,比表面积较大 ,其晶体表面存在较多的缺

陷位 ,易吸附和活化 O 2。

图 4　L a2O 3催化剂的 O 2 - TPD谱图

Fig. 4　O 2 - TPD curves of L a2O 3 catalysts.

2. 3　La2 O3催化剂对 OCM反应的催化性能

2. 3. 1　L a2 O 3催化剂的低温 O CM反应性能

L a2 O 3催化剂对 O CM 反应的催化性能评价结

果见图 5和图 6。由图 5和图 6可看出 ,在 450 ℃

时 , L a2 O 3 (B )催化剂上的甲烷转化率和 C2烃选择

性分别达到 26. 6%和 40. 8% ;而 L a2 O 3 (A )催化剂

在此温度下没有活性。当温度升至 500 ℃时 ,

L a2 O 3 (B )催化剂上的甲烷转化率和 C2烃选择性略

有增加 ;而 L a2 O 3 (A )催化剂上只能生成少量的

CO 2。L a2 O 3 (B )催化剂较 L a2 O 3 (A )催化剂的启动

温度低 100 ℃,具有较好的低温 O CM 反应性能。

温度进一步升高时 ,两种催化剂上的甲烷转化率和

C2烃选择性差别不大。

图 5　L a2O 3催化剂上甲烷的转化率

Fig. 5 Conversion of m ethane over L a2O 3 catalysts.

Reaction conditions: gas hourly space velocity (GHSV ) 7. 5 L / ( g·h) ,

n ( CH4 ) ∶n (O 2 ) = 3, catalyst 400 m g, 30 m in.

图 6　L a2O 3催化剂上的 C2烃选择性

Fig. 6　Selectivity to C2 hydrocarbon over L a2O 3 catalysts.

Reaction conditions referred to Fig. 5.

2. 3. 2　烷氧比对 L a2 O 3 (B )催化剂催化 O CM反应

性能的影响

表 1为烷氧比对 L a2 O 3 (B )催化剂催化 O CM

反应性能的影响。由表 1可看出 ,随原料气中 O 2含

量的减小 (烷氧比增大 ) , CH4的转化率降低 ,同时

C2烃选择性逐渐增加 ;随烷氧比的增大 , C2烃收率

先增加 ,达到极大值后又逐渐降低。这是由于随烷

氧比的增大 ,原料气中 O 2含量减小 ,抑制了 CH3·

自由基的生成 ,因此甲烷的转化率降低。对于甲烷

氧化偶联反应 ,反应中间体 CH3·自由基在偶联成

C2 H6的过程中 ,可能在催化剂表面或气相中被深度

氧化为 CO x ,且产物中的 C2烃也可进一步被氧化为

CO x。因此 ,随烷氧比的增大 ,原料气中 O 2含量减

小 , CH3·自由基和 C2烃被深度氧化的几率减小 ,

导致 C2烃选择性增加。
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表 1　烷氧比对 L a2O 3 (B )催化剂催化 OCM反应性能的影响

Table 1　Effect of n ( CH4 ) ∶n (O 2 ) on oxidative coup ling of m ethane over L a2O 3 (B ) catalyst

n ( CH4 ) ∶n (O 2 ) Conversion of CH4 , %
Selectiv ity, %

CO CO 2 C2 H4 C2 H6 C2

Yield of C2 , %

2. 0 39. 2 12. 0 60. 7 16. 4 10. 9 27. 3 10. 7

3. 0 28. 8 13. 8 43. 0 23. 9 19. 3 43. 2 12. 4

3. 7 25. 9 15. 2 38. 6 23. 6 22. 6 46. 2 12. 0

5. 3 21. 8 16. 2 34. 7 23. 1 26. 0 49. 1 10. 7

　　Reaction conditions: GHSV 7. 5 L / ( g·h) , 500 ℃, catalyst 400 m g, 30 m in.

2. 4　La2 O3催化剂对 OD E反应的催化性能

L a2 O 3催化剂对 OD E反应的催化性能评价结

果见表 2。由表 2可看出 , 450 ℃时 , L a2 O 3 (B )催

化剂上的乙烷转化率和乙烯收率分别为 49. 1%和

25. 9% ,明显高于 L a2 O 3 (A )催化剂。当温度升到

500 ℃时 ,两种催化剂上乙烷转化率和乙烯收率都

有所提高 ,但 L a2 O 3 (B )催化剂上的乙烷转化率和

乙烯收率都较 L a2 O 3 (A )催化剂高 ,说明沉淀法制

得的纳米 L a2 O 3催化剂具有较好的低温 OD E反应

性能。

表 2　L a2O 3催化剂对 OD E反应的催化性能

Table 2　Perform ance of L a2O 3 catalysts on oxidative dehydrogenation of ethane

Catalysts Temperature /℃ Conversion of C2 H6 , %
Selectiv ity, %

CO CO 2 C2 H4 CH4

Yield of C2 H4 , %

L a2O 3 (A ) 450 10. 2 23. 4 38. 5 37. 0 1. 1 3. 8

500 19. 0 19. 4 30. 0 49. 9 0. 7 9. 5

L a2O 3 (B ) 450 49. 1 13. 0 32. 5 52. 7 1. 8 25. 9

500 63. 7 12. 0 35. 7 49. 0 3. 3 31. 2

　　Reaction conditions: n ( C2 H6 ) ∶n (O 2 ) ∶n (N 2 ) = 1 ∶1 ∶4, catalyst 400 m g, GHSV 10 L / ( g·h) .

3　结论

(1)沉淀法制备的纳米 L a2 O 3催化剂颗粒较小

(30～50 nm ) ,比表面积较大 ( 12. 0 m
2

/ g) ,其晶体

表面存在较多的缺陷位 ,易吸附和活化 O 2。

(2)沉淀法制备的纳米 L a2 O 3催化剂具有较好

的低温甲烷氧化偶联反应性能 ,比商品化的 L a2 O 3

催化剂的启动温度低 100 ℃;同时具有较好的低温

乙烷氧化脱氢反应性能。

(3)对于 O CM 反应 ,采用纳米 L a2 O 3催化剂 ,

在 450 ℃、GHSV = 7. 5 L / ( g· h )、n ( CH4 ) ∶

n (O 2 ) = 3. 0的条件下 , 甲烷转化率和 C2烃收率分

别达到 26. 6%和 10. 8%。

(4)对于 OD E反应 ,采用纳米 L a2 O 3催化剂 ,

在 450 ℃、GHSV =10 L / (g·h)、n (C2 H6 ) ∶n (O 2 ) ∶

n (N 2 ) = 1 ∶1 ∶4的反应条件下 , 乙烷转化率和乙烯

收率分别为 49. 1%和 25. 9%。
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