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稀土改性的氧化镍基低温乙烷氧化脱氢催化剂
Ξ

活性氧物种的 Raman 光谱研究
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摘 　要 : 利用共沉淀法制备了几种稀土金属氧化物改性的氧化镍催化剂 ,考察了其乙烷氧化脱氢 (ODE)制

乙烯的催化性能 ,讨论了不同稀土金属氧化物掺杂浓度对催化剂催化性能的影响 ,利用 Raman 光谱技术初

步表征反应在该类催化剂上的活性氧物种为 Raman 谱带出现在 1060cm - 1的表面双原子超氧物种 O -
2 ,该

谱峰的大小与催化剂的 ODE性能有很好的对应关系。

关键词 : Raman 光谱 ;乙烯 ;乙烷 ;氧化脱氢 ;氧化镍 ;稀土氧化物 ;活性氧物种

中图法分类号 :O657137 　　　文献标识码 :A

Raman Spectroscopic Study of Active Oxygen Species for
Oxidative Dehydrogenation of Ethane to Ethylene Over

Rare Earth Metal Modif ied Nickel Oxide

CHEN Tong , SHEN Yi2cheng , WU Ying , J IN Ming2gong ,

WEN G Wei2zheng , WAN Hui2lin
3 3

( S tate Key L aboratory f or Physical Chem ist ry of the

Soli d S urf aces , Depart ment of Chem ist ry and Instit ute

of Physical Chem ist ry , Xiamen 361005 , Chi na1
E - m ail : hl w an @x m u1 edu1 cn)

Abstract : Rare earth metal modified nickel oxides have been prepared by coprecipitation meth2
od , and which catalytic behaviour of oxidative dehydrogenation of ethane (ODE) to ethylene

has been researched1 The results indicated that the catalytic behaviour of ODE have been appar2
ent improved on the rare earth metal oxide modified nickel oxide catalysts1 With the Raman

spectroscopy preliminary investigation , it has been found a good relation between the catalytic

activity of the catalyst and the Raman band area of O
-
2 , which located at 1060cm

- 1 1So it was

proposed that the active oxygen species of ODE to ethylene reaction is the O
-

2 , which on the

catalyst surface1
Key words : Raman spectroscopy ; ethylene ; ethane ; oxidative dehydrogenation ; nickel oxide ;
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低碳烷烃转化为具有高附加值的烯烃是当今催化领域具有挑战性的课题之一 ,如果烷烃能高效
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地脱氢制成相应的烯烃 ,将具有十分重要的应用和经济价值。

乙烷是除甲烷外最稳定的烷烃小分子 ,广泛存在于天然气 ,油田气 ,炼厂气中。乙烷氧化脱氢 :

C2 H6 + 1Π2O2 = = C2 H4 + H2 O ,由于有 H2 O 生成 ,使得这个反应在热力学上非常有利 ,即使在低温下

也能完全进行 ,另外产物比较单一 ,易于分离。但其大多数气相副反应 ,如 :氧可以和乙烯和乙烷反应

生成各种醇 ,醛和酸 ,在热力学上更加有利 ,且反应温度越高 ,副反应越易发生 ,这就要求我们在研究

问题时尽可能在较低的温度下 ,尽可能让反应在催化剂表面上进行 ,利用表面动力学因素达到高效脱

氢反应的目的。因此寻求低温高乙烯产率的催化剂便成为我们重要的研究课题。

前期研究表明[1 - 4 ]
:NiO 体系催化剂具有良好的低温催化性能 ,该类催化剂上非化学计量氧 (可

能包含 O
-

2 、O2 -
2 、O - 和低配位的 O

2 - 等氧物种) 是反应的活性氧物种 ,催化剂中该氧物种的量与乙烷

转化率及乙烯选择性有很好的关联。载体的性质可直接影响催化剂性能 ,只有那些能促进 Ni
(2 +δ) +

→Ni2 + 过程 ,而阻碍 Ni2 + →Ni0过程的载体对改善催化性能有利[5 ] 。本论文主要探讨几种稀土元素

及含量对催化性能的影响 ,利用稀土元素对 NiO 催化剂进行改性 ,寻求低温高效催化剂 ,并对催化剂

性能、结构进行表征 ,利用 Raman 光谱技术进一步确定该类催化剂上乙烷氧化脱氢反应的活性氧物。

实验方法

催化剂的制备　按一定计量比取稀土金属氧化物 M2 O3 (M = Nd、Gd、Sm、La) , 加适量的硝酸在

70 - 80 下溶解 ,加入 Ni (NO3 ) 2·6H2 O ,再加入适量的水使之溶解。在上述温度下边搅拌边滴加 KOH

溶液 ,使稀土与镍离子完全共沉淀下来 (p H = 11 - 12) 。用二次水洗净 K
+

,抽滤 ,烘箱 120 ℃干燥 ,然

后在空气气氛下于 300 ℃培烧 015 小时 ,再加热到 550 ℃培烧 5 小时 ,自然冷却后取出备用。

催化剂的性能实验　反应管为长 35cm ,内径 4mm 的石英管 ,催化剂用量 100mg ,催化剂床层两

边填充石英砂 ,反应气组成为 Air :C2 H6 = 1215 :5 ,总流速为 1715mlΠmin ,产物由在线气相色谱分离 ,

热导检测 ,色谱数据站录谱 ,结果以碳、氧归一化法计算获得。其中 Porapak - Q 柱用来分离 CH4 、

CO2 、C2 H4 、C2 H6 ,5A 分子筛柱用来分离 O2 、N2 、CH4 、CO2 。

催化剂的表征　用 X射线粉末衍射法测定催化剂的物相结构 ,结果表明 ,实验所用样品均保持

了氧化镍的基本晶体结构 ,未观测到游离的稀土氧化物晶相。取新鲜催化剂在英国 Renishaw 公司生

产的 Uv - Vis Raman System 1000 上室温测得 Raman 谱。

结果与讨论

几种稀土元素氧化物不同质量百分比的氧化镍催化剂的 ODE 性能

为了比较 ,利用相同的方法与条件制备了纯 NiO 样品 ,其 ODE 性能列如表 1 :

由表 1 可以清楚地得出 :适量稀土氧化物的掺杂对 NiO 催化剂性能均有较好的改善 ,改性后的

NiO 催化剂其乙烷转化率有较大提高 ,乙烷明显转化 ( > 10 %) 的温度由纯氧化镍的 350 ℃降为 300

℃以下 ,由于催化剂的选择性不高 ,各样品在 350 ℃时 ,产物中氧含量所剩无几 ,表现为氧限量反应。

各稀土对氧化镍的改性以 Sm、La、Nd、Gd 的顺序依次增加 ,而乙烯选择性基本上与纯氧化镍的相当 ;

稀土氧化物的掺杂量对催化剂的 ODE 性能影响也较大 ,过多的稀土氧化物反而使催化性能下降 ,其

中 La、Nd、Gd 以 5wt %比例的催化剂性能最好 ,Sm 以 2wt %比例的性能最佳 ;NiO 经过稀土氧化物

改性后 ,乙烷的裂解温度都有所提高 ,通常由纯氧化镍的 375 ℃提高到 425 ℃左右 ,从而拓宽了该类

催化剂稳定制乙烯的反应温度范围。
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Table 1 　Catalytic behaviour of rear earth metal oxides doped nickel oxide catalysts , x wt %M2 O3ΠNiO ( M = La , Nd, Sm,

Gd) , for the oxidative dehydrogenation of ethane to ethylene

Catalyst Loading
Temp1
( ℃)

Conv1 ( %) Sel1 ( %) Yield ( %)

C2 H6 O2 C2 H4 CO2 C2 H4

NiO 300 4140 2619 2817 8113 0180

350 2411 9514 4717 5213 1115

x wt %La2O3ΠNiO 2 % 300 1911 9415 2412 7518 4160

350 2513 9611 4316 5614 1111

5 % 300 2317 8719 4515 5415 1018

350 2819 9613 4710 5310 1316

10 % 300 2511 9219 3918 6012 1010

350 2612 9610 3914 6016 1013

15 % 300 2318 9317 3119 6812 7140

350 2511 9612 3013 6917 7160

x wt %Nd2O3ΠNiO 2 % 300 2217 9110 4411 5519 1010

350 2713 9519 4810 5210 1311

5 % 300 2516 9416 4610 5410 1118

350 2819 9518 4613 5317 1317

10 % 300 2416 9411 4718 5912 1118

350 2516 9518 4716 5214 1213

15 % 300 2019 9319 3313 6617 7100

350 2516 9515 2913 7010 7150

x %Sm2O3ΠNiO 2 % 300 2511 9514 4311 5619 1018

350 2619 9610 3915 6015 1016

5 % 300 2710 9611 3717 6213 1012

350 2814 9419 4211 5719 1210

10 % 300 2710 9611 3717 6213 1012

350 2814 9419 4211 5719 1210

15 % 300 8190 5210 1514 8416 1140

350 2011 9510 281 7 7113 5180

x wt %Gd2O3ΠNiO 2 % 300 6130 2611 3319 6611 2110

350 2918 9511 4917 5013 1418

5 % 300 2511 8616 3618 6312 1019

350 2716 9610 4519 5411 1119

10 % 300 1210 6310 3114 6816 3180

350 2415 9517 4510 5510 1110

15 % 300 2511 9515 3613 6317 9100

350 2510 9610 3315 6615 8140

图 1 是不同稀土氧化物、不同含量改性后的氧化镍新鲜催化剂在室温下测得的 Raman 光谱图 ,

由谱图看出 ,不同稀土元素不同质量百分比改性后的催化剂在波数 500cm
- 1左右处所对应的 Ni - O

骨架振动拉曼峰没有太大的变化 ,而 1060cm
- 1左右处所对应的 O

-
2 拉曼谱峰则有较明显的差别[6 ,7 ]

,

其中 ,5wt %Gd2 O3ΠNiO、5wt %Nd2 O3ΠNiO、2wt %La2 O3ΠNiO、2wt %Sm2 O3ΠNiO 的压迫样品在同种元

素改性后的催化剂中所对应的 O
-

2 的拉曼谱峰中是最大的 ,对比表 1 , 它们分别在同组催化剂中乙烯

收率又是最高 ;同样 ,相同质量百分比不同稀土元素改性后的催化剂在波数为 1060cm - 1 左右处所对

应的 O -
2 拉曼谱峰与其 ODE 性能也存在上述相同关系 ,说明该峰越高 ,一般对应的催化剂反应性能

越好。15 %比例的催化剂该峰都比较小 ,可以推测其活性在各组中都为最低 ,这与表一的活性数据相

一致。上述结果可以初步证明 O
-

2 是该类催化剂的活性氧物种。
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Fig11 　Raman spectra of x wt % M2 O3ΠNiO( M = La , Nd,Sm, Gd)

Ⅰ: Gd2 O3ΠNiO ; Ⅱ: Nd2 O3ΠNiO ; Ⅲ:La2 O3ΠNiO ; Ⅳ:Sm2 O3ΠNiO ;

a :2wt % ; 　b :5wt % ; 　c :10wt % ; 　d :15wt %

结 论

适量稀土氧化物的掺杂对 NiO 催化剂性能有一定的改善作用 ,尤其是低温催化性能 ,乙烷转化

率有明显提高 ,以 Sm、La、Nd、Gd 的顺序依次增加 ,而乙烯选择性基本不变 ;La、Nd、Gd 以 5 %的比例

性能最好 , Sm 则以 2 %的比例性能最佳 ;NiO 经过稀土氧化物改性后 ,乙烷的裂解温度都有所提高。

1060cm - 1左右处所对应的 O -
2 拉曼谱峰大小与催化剂的 ODE 性能有很好的关联 ,该谱峰越大 ,

催化剂的 ODE 性能越好 ,乙烯收率越高 ,该氧物种是稀土氧化物掺杂的 NiO 催化剂催化 ODE 反应

的活性氧物种。
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