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CaT i0. 9L i0. 1O 32∆晶格中氧空位与选择性
活性氧物种的 T GA 表征
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摘要　用常规 T GA (程序升温热重分析)法间接表征了催化剂 CaT i0. 9L i0. 1O 32∆晶格中的氧空

位,关联了氧空位、可活动氧量与催化剂的乙烷氧化脱氢 (ODH E)反应的催化性能,提出了乙烷在该

类催化剂上氧化脱氢的选择性氧物种为 873～ 1023 K 的温度范围内脱附的所谓可活动氧 (O - ,

O 2- , O 2-
2 简写为O ∆2). 利用O 22T PD 2M S鉴定了 T GA 结果,证明该法简便、实用、可靠.

关键词　T GA , 乙烷氧化脱氢,氧空位,钙钛矿复合氧化物,锂掺杂.
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ABO 3 型钙钛矿复合氧化物,由于其结构的可知性及A、B 位能在较大范围内的可调性,

而被广泛应用于模型催化剂进行研究. 作为钙钛矿催化体系中活性离子B 位离子的催化性能

可以受到多方面因素影响,如A 元素的改变或取代,B 离子本身被取代等等,通常B 离子取代

是人为控制缺陷最有效的办法,也是人为调整催化性能十分有效的办法. CaT iO 3 是典型的具

有钙钛矿结构的复合氧化物,由于L i+ 与 T i4+ 在离子半径上极其相似,以部分L i+ 取代 T i4+ ,

由于要保持电中性,可人为地在催化剂晶格中引入氧空位. 而氧空位是气相氧的极佳吸附位,

气相氧在该位上吸附、活化生成未完全还原的氧物种 (O - , O 2- , O 2-
2 简写为O ∆2) [1 ] ,O ∆2被认为

是较活泼的氧物种,甲烷、乙烷等低碳烷烃由于其热稳定性, C—H 键很难断裂,由于活泼O ∆2

的亲电性,进攻该键,使其断裂,而有利于甲烷发生氧化偶联[2 ] ,乙烷氧化脱氢等反应[3～ 5 ].

到目前为止,还没有一个有效实用的表征晶格中氧空位的实验方法,本文以CaT iO 3 为母

体,在B 位以L i+ 部分取代 T i4+ 制成CaT i0. 9L i0. 1O 32∆为模型催化剂,以ODH E 反应为指标反

应,在不同气氛下进行 T GA 分析, 试图提出一种实用简便、间接研究催化剂晶格中氧空位的

方法,并关联催化剂中氧空位间、可活动氧量与催化性能的关系.

1　实验部分
1. 1　催化剂的制备
催化剂是以CaCO 3、T iO 2 及锂的可溶性盐按一定的计量比混合均匀,然后在空气气氛下

1 473 K 焙烧 4 h. 自然冷却后取出研磨, 10 M Pa 下压片成型,粉碎过筛,取 20～ 40目颗粒进

行反应性能测试. 各催化剂的主结构经XRD 测定,被证明仍保持了ABO 3 型钙钛矿复合氧化
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物的基本结构.

1. 2　催化性能实验
反应管为长 10 cm ,内径 6 mm 的石英管,催化剂用量 0. 10 g,反应管的剩余部分用石英砂

(20～ 40目)填满以减小死体积,反应气组成为 8. 3 vo l%的乙烷 (色谱纯)、4. 2 vo l%的氧 (高

纯)和 87. 5 vo l%的氦 (高纯) ,乙烷的空速为 6 000 h - 1. 产物由在线气相色谱 (碳分子筛柱Á (1

mm×2 m )分离、热导检测. 催化剂先在 973 K 下通反应气 1 h 活化后,再逐步升温,每个测定

温度取 3次样作平均.

1. 3　 热分析研究
用北京光学仪器厂的 PCT 2I型热分析仪测定T GA 曲线,升温速度为 20 K öm in. 样品 (每

次取相同重量的新鲜催化剂)均先在O 2 气氛下程序升温到 1 123 K,以除去催化剂表面和体

相中的吸附物和碳酸盐等杂质,然后在O 2 气氛下自然冷却到室温,再在不同气氛下做 T GA

分析.

1. 4　O 22T PD 2M S的实验
O 22T PD 2M S的实验是在 5988A 2GCöM S上测试的,反应管为U 型石英管,催化剂在氧中

升温到 1 073 K 吸附 1 h 后在O 2 气氛冷却至室温,用N 2 吹扫,再在N 2 下迅速升温到 1 073

K,用在线质谱记录O 2 的脱附谱.

2　结果与讨论
2. 1　CaT iO 3 与CaT i0. 9L i0. 1O 32∆的ODH E 催化性能比较
催化剂的乙烷氧化脱氢性能见表 1. 从表 1 可以看出纯CaT iO 3 及L i掺杂的 CaT i1- x

L ixO 32∆均有一定的活性,虽然CaT i0. 9L i0. 1O 32∆的乙烷转化率有所下降,但乙烯的选择性较纯

表 1　不同催化剂的乙烷氧化脱氢催化性能

T ab. 1　Catalytic behavio r of ODH E over various cata lysts

催化剂 温度öK
转化率ö(% )

C2H 6

选择性ö(% )

C2H 4 CH 4 CO 2 CO

收率ö(% )

C2H 4

石英砂 973　 　　0 　　0 　　0 　　0 　　0 　　0

1 023　 0. 10 0 0 100 0 0

1 073　 1. 74 81. 7 10. 9 7. 39 0 1. 42

CaT iO 3 923　 8. 60 34. 3 0 26. 4 39. 3 0. 80

948　 12. 4 41. 0 0 22. 0 37. 0 5. 08

973　 17. 5 53. 5 1. 57 20. 5 24. 4 9. 39

CaT i0. 9L i0. 1O 32∆ 923　 3. 38 100 0 0 0 3. 38

948　 6. 90 98. 0 0 2. 00 0 6. 67

973　 11. 0 95. 2 0 4. 84 0 10. 4
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CaT iO 3 有较大程度的提高,例如 973 K 下乙烷转化率从 6. 79 %稍降至 4. 26 % ,但乙烯选择

性则从 25. 9 %提高到 82. 9 % ,这说明L i在催化剂中对乙烯选择性起着十分重要的作用. 文

献报道[5 ]: 这种取代对催化性能的影响主要原因不是来源于取代离子本身而可能是由于这种

取代导致在催化剂晶格中产生氧空位所致. 根据ABO 3 的取代原则,低价离子B 位取代,为了

保持电中性,在催化剂晶格中势必要产生氧空位,从而导致催化性能的改变,为了证实这一点,

我们通过热分析这一简便、易行的手段对催化剂进行表征,并用O 22T PD 2M S 谱鉴定,以期将

氧空位与催化性能进行关联.

2. 2　氧空位、活性氧量与活性氧物种的 T GA 研究

　图 1　催化剂在不同气氛下的 T GA 曲线

a: CaT iO 3, in N 2;

b, c, d, e: CaT i0. 9L i0. 1O 32∆

b: in Feed; c: in O 2; d: in A ir; e: in N 2

　 F ig. 1 　 T he curves of T GA under series

atmo sphere

到目前为止,还没有一个有效实用的表征晶

格中氧空位的实验方法. T GA 可以表征样品的可

脱去物质的量以及脱去温度, 本节以CaT iO 3 为

母体, 在B 位以 L i+ 部分取代 T i4+ 制成催化剂

CaT i0. 9L i0. 1O 32∆,作为低价B 位取代后的催化剂代

表,在不同气氛下的 T GA 分析, 试图根据样品随

温度升高脱去的物质量与温度,间接研究催化剂

晶格中氧空位多少,以关联催化性能与氧空位间

的关系.

催化剂CaT i0. 9L i0. 1O 32∆在不同气氛下的 T GA

曲线见图 1,从图中可以看出,各曲线基本都有 3

个失重过程,分别对应的温度是 373～ 423 K, 623

～ 723 K 和 873～ 1 023 K. 在相同气氛下 (曲线 a,

e) ,对比二样品在第二、三失重过程,可明显发现,

掺L i+ 的催化剂有较大的失重量.

为了考察各失重过程样品的失重原因,我们

对同一催化剂在不同气氛下进行 T GA 分析发现

(曲线 b, c, d, e) ,第一失重过程彼此变化不大,

为样品表面物理吸附的杂质如水的脱去,第二、三

失重过程的失重量与气氛中O 2 分压有直接关系,

显然,在该温区内失去的催化剂物质与氧密切有关,初步确定为催化剂中氧元素的脱去,且根

据其脱去温度认为第二失重过程对应的可能是化学吸附O 2 的脱去 (化学吸附氧的脱去温度

一般为 573 K 左右) ,第三失重过程对应的是准晶格氧的脱去,因为一般ABO 3 钙钛矿复合氧

化物是很稳定的,即使在 1 273 K 进行还原,其钛酸盐钙钛矿结构也基本能保持稳定[6 ] ,故该

类催化剂晶格氧的脱去温度至少大于 1073 K. 而气相氧与催化剂表面作用转化成晶格氧的一

般遵循如下过程[7 ]:

　O 2 (g) Ω O 2 (s) Ω
e

O -
2 (s) Ω

e

O 2-
2 (s) Ω 2O - (s) Ω

2e

2O 2- (s)

中间产物的浓度敏感地取决于环境的O 2 分压,反应从左到右各物种的脱去温度逐步增

加,故我们认为 873～ 1 023 K 失重的第三失重过程很可能为O ∆2 ( O -
2、O 2-

2 、O - )的脱去,该氧
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物种我们称之为为完全还原氧或可动氧. 将催化剂的反应起始温度 (有明显乙烯生产的温度)、

对乙烯的选择性分别与 T GA 曲线上的失重温度、失重量比较,不难发现反应所涉及的氧正是

873 K 以上脱去的氧,该氧的量与反应的乙烯选择性有顺变关系,为此我们认为反应的活性氧

物种很可能是O ∆2,其量的多少直接影响着反应的乙烯选择性,而对反应活性影响不大. 以此看

来, T GA 是一种氧空位的间接但有效的表征手段. 脱去物质的鉴定见下一小节.

2. 3　可活动氧的O 22T PD 2M S鉴定

　图 2　催化剂的O 22T PD 2M S曲线

　F ig. 2　O 22T PD p rofiles ob tained by M S

由于 T GA 不能确切地得出何种物

质脱去,因此我们用质谱鉴定之. 图 2是

CaT iO 3、掺L i+ 前后的O 22T PD 2M S 谱,

从谱图中明显看出L i+ 部分取代 T i4+ 后

在 923～ 1 023 K 的温度范围内出现了

远大于L i+ 取代前的O 22T PD 2M S峰. 至

于CaT iO 3 在 923～ 1 023 K 的温度范围

内出现的较小O 22T PD 2M S 峰, 可归因

于这类物质的晶格中本身存在的少量氧

空位. 将O 22T PD 2M S 谱与催化剂的反

应性能相关联,也不难得出如下几点与

催化剂的 T GA 分析一致的结论: a) 923

～ 1 023 K 脱附的氧是ODH E 的活性氧

物种; b )L i+ 取代 T i4+ 进入晶格产生更

多的氧空位是决定该氧物种量 (峰面积)

的最主要原因; c)该氧物种的量与催化

剂的乙烯选择性的大小密切相关, O 22
T PD 2M S 谱的峰面积越大的催化剂其

乙烯选择性就越高.

2. 4　氧空位及活性氧物种的产生

机理
我们用程序升温氧脱附质谱检测 (O 22T PD 2M S)的实验、不同气氛下的 T GA 研究表明: L i

取代前后催化剂中氧的性能有变化,一致的结论是: 低价离子的B 位取代可导致催化剂晶格

中产生氧空位. 因为根据ABO 3 复合氧化物的结构特点,L i+、T i4+ 的半径非常接近,完全满足

这类复合氧化物的B 位取代条件[1 ] ,在催化剂的制备过程中L i+ 取代 T i4+ 进入晶格中. 由于价

态的不同,为了维持晶体的电中性,则必须在晶格中产生氧空位,此过程用K r ger2V ink 标志

法表示如下:

　L i2O
- 2T iO 2

　 →L i, , ,
T i + 3V . .

0 + O 0

式中: L i, , ,
T i 表示晶格中原来 T i离子的位置被L i离子占据,由于 T i离子是+ 4而L i离子是+

1,故该位相当于带 3个负电荷. V , ,
0 表示氧空位,由于原晶格氧是- 2,故该位置相当于带 2个

正电荷. O 0表示晶格氧,电中性. 而氧空位在气相氧的存在下发生相互作用生成非完全还原的
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氧物种 (如O -
2、O - 、O 2-

2 等,简写为O ∆2) ,二者存在如下平衡:

　V
. .
O + 1ö2 O 2Ζ O O + 2 h·

　O O + h
·Ζ O

·
O

从而表现出晶格氧与气相氧在一定程度上的可交换性,其交换量显然与氧空位的多少有

直接关系. 由此推测催化剂中非完全还原的可动氧是影响乙烯选择性的主要因素.
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Characterizat ion of O xygen V acancies and Select ivity A ct ive
O xygen Species in CaT i0. 9L i0. 1O 32∆ by T GA

Chen Tong　Zhang J infen　H uang T aishan　L uo Guangfeng　W an H u ilin
(D ep t. of Chem. , Sta te Key L ab. fo r Phys. Chem. of the So lid Su rf. and

In st. of Phys. Chem. , X iam en U n iv. , X iam en　361005)

A bs tra c t　 T he oxygen vacancies in the la t t ice of the cata lyst CaT i0. 9L i0. 1O 32∆ have

been characterized by m ean s of T GA and O 22T PD 2M S. It w as found that there a clo se

rela t ion sh ip betw een the oxygen vacancies, the non2fu lly reduced oxygen species (o r mob ile

oxygen ) and the ethylene select ivity. T he effect of L i+ dop ing w as exp la ined by increasing

oxygen vacancies and non2fu lly reduced oxygen species. T he non2fu lly reduced oxygen

species are suggested as the act ive sites respon sib le fo r ethylene select ivity fo r the ox idat ive

dehydrogenat ion of ethane (ODH E) react ion.

Ke y w o rds 　 T GA , O xygen vacancies, E thane, O x idat ive dehydrogenat ion,

Doped perovsk ite
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