
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

收稿日期: 1998212214.

基金项目: 国家重点基础研究发展规划项目 (批准号: G1999022408)、福建省自然科学基金 (批准号: B97001)资助.

联系人简介: 万惠霖 (1938 年出生) , 男, 硕士, 教授, 博士生导师, 中国科学院院士, 主要从事多相催化及酶催化研究.

E2m ail: h lw an@xm u. edu. cn

Ba-La-O - (F) 催化剂的碱性及其OCM 反应性能
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摘要　采用XRD , TPD 和高温原位 IR 光谱对L a2O 3, BaO öL a2O 3, BaF 2öL a2O 3, L aO F 和BaF 2öL aO F 等催化

剂的组成、结构和CO 2 在催化剂上的吸附状况进行了表征, 并结合催化剂性能评价结果对该系列催化剂的

碱性及其与OCM 反应性能的关系进行了考察. 结果表明, 催化剂OCM 反应性能与其酸碱性的强弱无简单

的对应关系.
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自 Keller 等[1 ]报道了甲烷氧化偶联 (OCM ) 的早期工作以来, 对OCM 反应的研究一直是人们十分

关注的课题[2～ 8 ]. 早期研制的OCM 催化剂大多为 (或含有) 碱性氧化物, 如L i+ öM gO 及稀土氧化物

等. 人们发现, 催化剂的碱性与其OCM 性能, 特别是 C2 烃选择性具有一定的对应关系. 如Baerns

等[9 ]发现, 硅铝酸盐、氧化铝和 SiO 2 的酸性与其 C2 烃选择性呈反平行关系; Baerns[10, 11 ]和M aitra

等[12 ]发现, C2 烃选择性随碱土氧化物的碱性增强而提高; Soko lovsk ii 等[13, 14 ]认为, 在碱土磷酸盐和掺

杂的 PbO 2M gO 复合氧化物催化剂上, C2 烃选择性和甲烷转化率均随催化剂碱性的增强而提高; 有人

甚至认为碱性是性能优良的OCM 催化剂的必要条件[15 ]. 然而近年来的研究发现, C2 烃选择性与催化

剂的碱性间无直接的对应关系[16, 17 ] , 如L unsfo rd 等[17 ]所报道的L i+ öM gO öC l- 催化剂是一种非碱性体

系, 但它表现出比L i+ öM gO 更为优越的OCM 性能.

近年来, 我们报道了一系列性能优良的含氟稀土2碱土基OCM 反应催化剂[18～ 21 ] , 其中摩尔分数为

10% 的BaF2öL aO F 催化剂体系在 770 ℃, GH SV = 15 000 h - 1和V (CH 4) öV (O 2) = 6 的反应条件下, 甲

烷转化率和C2 烃选择性分别达到 1915% 和 8112%. 本文采用XRD、CO 22T PD 和催化剂性能评价等

方法对L a2O 3, BaO öL a2O 3, BaF 2öL a2O 3, L aO F 和BaF2öL aO F 催化剂进行了考察, 并结合OCM 反应温

度下CO 2 在催化剂上吸附的高温原位 IR 光谱表征结果对该系列催化剂的碱性及其与OCM 性能的关

系进行较详细的讨论.

1　实　　验

L aO F 参照文献[ 22 ]制备. 30%BaO öL a2O 3, 30%BaF2öL a2O 3 和 15%BaF2öL aO F 的制备采用混合

研磨法, 按比例将Ba (OH ) 2 (C. P. 级)和ö或BaF2 (A. R. 级)分别与一定量的L a2O 3 (9919% ) 或L aO F 混

合后研磨, 并加入适量蒸馏水调成糊状, 于 120 ℃烘干 4 h, 800 ℃下煅烧 6 h, 自然冷却至室温. 所得

催化剂经压片成型后磨碎, 筛取 40～ 60 目的催化剂备用.

催化剂性能评价在微型石英管固定床反应器内进行. 催化剂用量 0120 mL , 原料气组成为

V (CH 4) öV (O 2) = 4, 无稀释气体, 反应温度 800 ℃, 空速15 000 h - 1. 反应原料 CH 4 (99199% ) 和O 2

(9915% ) 在使用前未经进一步纯化. 反应产物由 102 型气相色谱仪分析, H 2 载气, 5A 分子筛柱和

GDX2102 柱分别分析O 2, CH 4, CO 和C2H 4, C2H 6, CO 2 等组分.
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催化剂的体相组成和结构由 R igaku Rotaflex D öM ax2C 型 X 射线粉末衍射仪测定 (40 kV ×30

mA ) , 扫描范围 10°～ 70°. Cu K Α辐射源, 石墨单色器滤波.

CO 22T PD 在自组装色谱2T PD 装置上进行. 置于石英管中的催化剂样品 (100 m g) 先于 750 ℃下通

H e 气 (30 mL öm in)处理 100 m in, 并在H e 气流中降温至 700 ℃, 通入CO 2 处理 30 m in 后在CO 2 气氛

下降温至 50 ℃, 再用H e 气吹扫除去气相CO 2 后在H e 气流中以 15 ℃öm in 的速率从 50 ℃升温至 800

或1 000 ℃. CO 2 脱附峰由 Perk in E lm er XL 型气相色谱仪检测.

催化剂上 CO 2 吸附 IR 光谱表征在 Perk in E lm er Spectrum 2000 型 FT IR 谱仪上进行, 催化剂

(15～ 20 m g)压成薄片在自制高温原位 IR 样品池中加热至 750 ℃, 抽空 (011 Pa) 处理 4 h 以除去催化

剂上的碳酸盐物种及其它吸附杂质后摄背景谱, 再放入一定压力的CO 2, 使其吸附一定时间并在同一

温度下抽空 5～ 10 m in 后摄谱.

2　结果与讨论

2. 1　催化剂相结构的 XRD 表征

图 1 列出了各催化剂的XRD 谱及BaF2 (d = 3155, 3108, 2118, 1186, 1154, 1142, 立方)、BaCO 3

(d = 3168, 3162, 2161, 2157, 2113, 2101, 正交)等单一组分的XRD 谱. 由图 1 可见, L a2O 3 样品的组

成为L a (OH ) 3 (d = 5163, 3125, 3118, 2182, 2127, 1188, 1187, 六方)和 L a2O 3 (d = 3139, 3105, 2196,

2127, 1196, 1175, 六方) , 这是因为暴露于空气中的L a2O 3 极易水解生成L a (OH ) 3 之故. L aO F 的组

成为四方L aO F (d = 3136, 2193, 2190, 2138, 2106, 1175). BaO öL a2O 3 样品中含有由L a2O 3 水解产生

的 六方L a (OH ) 3 (d = 5163, 3125, 3118, 2182, 2128, 1188, 1187) 和正交 BaCO 3 (d = 3170, 3165,

2162, 2113, 2101) 等物相, 其中BaCO 3 是由BaO 在催化剂灼烧过程中与空气中的CO 2 反应产生. 在

BaF 2öL a2O 3 样品中, 除含有立方BaF2 (d = 3154, 3108, 2118, 1186)、六方L a2O 3 (d = 3139, 2127)和由

L a2O 3 水解产生的六方L a (OH ) 3 (d = 5160, 3125, 3118, 2181, 1188, 1186) 等晶相外, 还检测到三方

L aO F (d = 3130, 2187, 2104, 2102, 1175, 1173) 和正交 BaCO 3 (d = 2113) 等物相, 说明灼烧过程中发

生了BaF 2 相和L a2O 3 相间的 F - öO 2- 离子交换. 在BaF2öL aO F 中只检测到立方BaF2 (d = 3157, 3109,

1186, 1154)和四方L aO F (d = 3137, 2193, 2190, 2138, 2106, 1176, 1175)等物相.

F ig. 1　XRD spectra of the ca ta lysts

a. L a2O 3; b. BaCO 3; c. BaF2; d. L aO F; e. 30%BaO öL a2O 3;

f . 30%BaF2öL a2O 3; g. 15%BaF2öL aO F.

F ig. 2　CO 2-TPD prof iles of the ca ta lysts

a. L a2O 3; b. 30% BaO öL a2O 3; c. 30%BaF2öL a2O 3;

d. L aO F; e. 15%BaF2öL aO F.

2. 2　催化剂的CO 2-TPD 谱

由CO 22T PD 结果 (图 2)可知, L a2O 3 上存在位于 355 和 957 ℃的两个CO 2 脱附峰, 其中低温脱附

峰很弱, 而高温脱附峰则很强. 30%BaO öL a2O 3 的 CO 22T PD 谱中也有两个脱附峰, 分别位于 517 和

975 ℃, 峰强度与L a2O 3 的相当, 但低温峰的峰温比L a2O 3 的高 162 ℃, 高温峰则比L a2O 3 的高 18 ℃;
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在 30%BaF2öL a2O 3 的CO 22T PD 谱上也观察到两个脱附峰, 其中位于 940 ℃的高温峰峰温比L a2O 3 上

的相应峰温低了 17 ℃, 而低温峰 (480 ℃)的峰温则比L a2O 3 的高了 125 ℃, 但脱附峰的总强度要低于

L a2O 3; L aO F 的CO 22T PD 谱峰很弱, 其最强脱附峰出现在 365 ℃, 在 425 和 480 ℃处还有两个较弱的

肩峰; 15% BaF2öL aO F 的CO 22T PD 谱在 380 和 652 ℃处出现两个脱附峰, 其中位于 380 ℃处的脱附

峰较弱, 而位于 652 ℃处的脱附峰较强.

L a2O 3 在 25 ℃和> 450 ℃下暴露于CO 2 气氛中将分别生成单齿配位的碳酸盐物种[23 ]和L a2O 2CO 3

物种[24 ]. Rosynek 等[23 ]通过 IR 实验发现, 在加热至 250 ℃并抽真空的条件下, 部分单齿配位的碳酸盐

物种逐渐从表面脱附, 而另一部分则转化为双齿配位的碳酸盐物种. 当温度升至 350 ℃时, 两种碳酸

盐物种均从表面消失. Eyring 等[24 ] 通过热重实验发现, L n2 (CO 3 ) 3 在 450～ 550 ℃下将转化为

L n2O 2CO 3 (É ) , 温度进一步升高 (> 552 ℃) , L a2O 2CO 3 (É ) 则进一步转化为L a2O 2CO 3 (Ê ) , 这两种

L a2O 2CO 3 均在 900 ℃以上分解.

我们认为, 在L a2O 3, 30%BaO öL a2O 3 和 30%BaF2öL a2O 3 等样品的CO 22T PD 谱中出现的脱附峰均

来自于与L a3+ 有关的碳酸盐物种的分解, 其中低温和高温脱附峰可能分别对应于L a2 (CO 3) 3 的转化和

L a2O 2CO 3 的分解. 虽然XRD 实验发现, 在 30%BaO öL a2O 3 和 30%BaF2öL a2O 3 等样品中还存在BaCO 3

物相, 但其分解温度在1 000 ℃以上[25 ] , 已超出本实验的检测范围. 由于在CO 22T PD 实验中所用的样

品量均为 100 m g, 可算出L a2O 3, 30%BaO öL a2O 3 和 30%BaF2öL a2O 3 等样品中L a 的含量分别为 0161,

0150 和 0150 mmol, 结合图 2a, 2b 和 2c 等脱附曲线的峰温和峰的相对强度可以看出, 样品的碱性按

30%BaF2öL a2O 3< L a2O 3< 30%BaO öL a2O 3 顺序递增. 这表明在L a2O 3 中加入BaO 后, 样品的碱性显著

增强, 而加入BaF2 后, 样品的碱性显著减弱. 考虑到BaF2 是一种非酸非碱性的化合物, 故其对L a2O 3

酸碱性的影响主要来自催化剂制备过程中发生的BaF 2 晶相与L a2O 3 晶相间的氟氧离子交换, 导致

L aO F 和BaO 等新相的形成, 从而影响催化剂的碱性. XRD 实验已证实催化剂中存在L aO F 物相. 虽

然在XRD 谱中未直接检测到BaO 相, 但检测到了BaO 与CO 2 反应所生成的BaCO 3 物相. 由于L aO F

的碱性非常弱, 它的生成将有助于降低催化剂的碱性. 但BaO 是强碱性化合物, 它的存在又将使催化

剂的碱性增强. 两种对立因素的共同作用造成30%BaF2öL a2O 3 的低温和高温脱附峰温分别高于和低于

L a2O 3 上的相应脱附峰温, 但总体看来, 30%BaF2öL a2O 3 的碱性还是比L a2O 3 弱一些.

L aO F 的CO 22T PD 脱附峰及 15%BaF 2öL aO F 的低温脱附峰也可能对应于类似L a2 (CO 3) 3 物种的

分解, 而 15%BaF2öL aO F 的CO 22T PD 高温脱附峰可能主要来自催化剂上生成的与Ba2+ 有关的碳酸盐

物种的分解. 从脱附峰温和峰强度来看, 15%BaF2öL aO F 的碱性比L aO F 强得多, 说明在L aO F 中加

入少量BaF2 后, 明显增强了样品的碱性, 其原因亦源于催化剂制备过程中所发生的BaF2 晶相与L aO F

晶相之间一定程度的氟氧离子交换, 即在催化剂中生成了类似于BaO 的—O—Ba—物种, 但在该催化

剂体系中的Ba2+ 周围除O 2- 外还存在 F - , 由于 F 的电负性比O 的高, 必将削弱与Ba2+ 相连的O 2- 的

碱性, 故 15%BaF2öL aO F 的碱性比L a2O 3、30%BaO öL a2O 3 和 30%BaF2öL a2O 3 等的弱得多. 催化剂的

碱性中心 (碱性位)实质上就是这些阳离子价态不变的氧化物或氟氧化物表面的晶格氧物种. 吸附氧分

子的物种逐步还原活化与上述表面晶格氧的相对碱性强弱, 即提供电子的难易密切相关.

2. 3　CO 2 在催化剂上吸附的高温原位 IR 光谱表征

为进一步研究OCM 反应温度下CO 2 在催化剂表面的吸附及其对反应的影响, 采用 IR 光谱法在

750 ℃下考察了CO 2 在L a2O 3, 30%BaF2öL a2O 3, L aO F 和 15% BaF 2öL aO F 上的吸附行为. 图 3 (A ) 谱

线 a 为L a2O 3 在 750 ℃下暴露于 615×103 Pa CO 2 气氛中 5 m in 后的 IR 光谱, 在 843, 863, 1 043,

1 060和1 080 cm - 1等处出现的 IR 吸收峰可归属为L a2O 2CO 3 (É ) 和L a2O 2CO (Ê ) 等表面碳酸盐物

种[26 ] , 抽空 5 m in 后上述 IR 峰的强度变化不大[图 3 (A )谱线 b).

图 3 (B)谱线 a 为 30%BaF 2öL a2O 3 在 750 ℃下暴露于 615×103 Pa CO 2 气氛中 5 m in 后的 IR 光谱

图, 位于 847, 867, 1 046, 1 061和1 076 cm - 1等处的吸收峰也可归属为催化剂表面生成的L a2O 2CO 3

物种. 但样品在 750 ℃下抽空 5 m in 后[图 3 (B)谱线 b ]上述 IR 峰强度有所减弱.

图 4 (A ) 曲线 a 为 750 ℃下L aO F 暴露于 011 M Pa CO 2 气氛中 5 m in 后的 IR 光谱. CO 2 在L aO F
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F ig. 3　IR spectra of CO 2 adsorption over La2O 3 (A) and 30% BaF2öLa2O 3 (B)

a. Exposed to 6. 5×103 Pa of CO 2 at 750 ℃ fo r 5 m in; b. Evacuated at 750 ℃ fo r 5 m in after a.

上的吸附非常弱, 仅观察到一个位于 856 cm - 1处的表面碳酸盐吸收峰, 且抽空 5 m in 后[图 4 (A ) 谱线

b ]该峰的强度进一步减弱, 这表明CO 2 对L aO F 的影响很小. 图 4 (A )谱线 a 中位于1 088和1 040 cm - 1

等处的 IR 峰在抽空过程中很快消失, 表明它们可能来自气相中的杂质吸收.

F ig. 4　IR spectra of CO 2 adsorption over LaOF (A) and 15% BaF2öLaOF (B)

a. Exposed to 0. 1 M Pa of CO 2 at 750 ℃ fo r 5 m in; b. Evacuated at 750 ℃ fo r 5 m in after a.

图 4 (B)谱线 a 为 15%BaF2öL aO F 在 750 ℃下暴露于 011M Pa CO 2 气氛中 5 m in 后的 IR 光谱. 该

图中位于 856 和1 054 cm - 1处的吸收峰可归属为催化剂表面生成的碳酸盐物种, 该碳酸盐物种的 IR 谱

峰位置, 尤其是两峰的相对强度显然不同于其它催化剂上所生成的L a2O 2CO 3 物种, 而与BaCO 3 的 IR

谱峰 (KB r 压片, 图 4 中插图) 十分相似, 因而可将其归属为催化剂上生成的类似于BaCO 3 的物种, 但

由于Ba2+ 周围除O 2- 外还存在电离势很高的 F - , 故该物种的热稳定性较纯BaCO 3 的低得多, 经750 ℃

抽空 5 m in 后[图 4 (B)谱线 b ]该碳酸盐物种的 IR 谱峰迅速减弱, 表明其大部分已分解, 因此在OCM

反应温度下, CO 2 对 15%BaF2öL aO F 的影响也很小.

由于 IR 实验中所用的样品量相近, 从各谱图中碳酸盐物种的 IR 峰强度可以看出, 在 750 ℃下,

L a2O 3, BaF2öL a2O 3, BaF2öL aO F 和 L aO F 等样品上生成的表面碳酸盐量按 L a2O 3 > BaF2öL a2O 3 >

BaF 2öL aO F> L aO F 的顺序递减, 这与CO 22T PD 实验所得出的催化剂碱性顺序一致.

2. 4　催化剂的OCM 反应性能及其与催化剂酸碱性的关系

各催化剂在 800 ℃下的OCM 反应性能列于表 1. 从表 1 可见, 在 800 ℃及V (CH 4) öV (O 2) = 4ö1,

GH SV = 15 000 h - 1条件下, L a2O 3 和L aO F 上的C2 烃得率仅分别为 616% 和 918%. 在L a2O 3 中分别

添加 30%BaO 或 BaF2 后, 催化性能有所提高, C2 烃得率分别增至 1314% 和 1412% , 而在

15%BaF2öL aO F上, C2 烃得率高达 1817% , 说明在L a2O 3 和L aO F 中加入一定量的BaO 或BaF2 后催

化剂的OCM 性能得到明显改善, 且BaF 2 调变体系 (BaF 2öL a2O 3) 的OCM 性能优于BaO 调变的体系

(BaO öL a2O 3). 但从各催化剂的碱性强弱来看, 30%BaF2öL a2O 3 的碱性比L a2O 3 和 30%BaO öL a2O 3 的

弱, 而 15%BaF2öL aO F 的碱性则比L aO F 的强, 说明催化剂碱性的强弱与其OCM 性能的优劣并无直
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接的对应关系.

Table 1　The OCM performance of the ca ta lysts3

Catalyst tö℃
Conv. (% )

CH 4 O 2

Selectivity (% )

CO CO 2 C2H 4 C2H 6 C2

C2 Yield
(% )

L a2O 3 800 27. 7 86. 4 36. 2 40. 1 15. 5 8. 2 23. 7 6. 6

30%BaO öL a2O 3
3 3 800 25. 3 97. 2 4. 0 43. 2 29. 2 23. 6 52. 8 13. 4

30%BaF2öL a2O 3
3 3 800 26. 4 95. 0 8. 0 38. 2 34. 3 19. 5 53. 8 14. 2

L aO F 800 24. 9 97. 5 14. 5 46. 3 23. 6 15. 6 39. 2 9. 8

15%BaF2öL aO F3 3 800 31. 0 91. 7 4. 9 34. 8 37. 3 23. 0 60. 3 18. 7

　　3 V (CH 4) öV (O 2) = 4∶1, GHSV = 1 5 000 h- 1. The data w ere obtained after 30 m in on stream. 3 3 In molar fraction.

对于阳离子价态不变的OCM 催化剂体系, 其碱性增强固然有利于O 2 的还原活化, 并因而有利于

CH 4 分子中C—H 键的活化, 但催化剂本身也极易与OCM 反应中生成的CO 2 作用, 生成稳定且具有

较差OCM 活性的表面碳酸盐物种. 该物种的生成有助于分隔催化剂表面的活性氧物种, 从而改善催

化剂的选择性, 但催化剂的活性下降, 此时若要维持催化剂的OCM 活性, 就必须提高反应温度. 因此

适当降低催化剂的碱性, 如在L a2O 3 中加入一定量的BaF2 或用BaF2 取代BaO 反而有助于减少CO 2 对

催化剂的毒化, 提高催化活性, 这与L unsfo rd 等[17 ]所报道的C l- 在L i+ 2M gO 2C l- 体系中的作用十分类

似. 此外, 分散于催化剂表面的氟化物 (BaF2) 也将起到表面碳酸盐所起的对催化剂表面活性氧物种的

分散作用, 因而有利于改善催化剂的选择性. 含 F 催化剂体系 (L aO F, BaF2öL a2O 3) 的OCM 性能优于

相应的非含氟体系 (L a2O 3, BaO öL a2O 3)的另一个原因是由于 F 的电负性比O 的大, 因而有利于生成带

有较少负电荷氧物种O -
2

[27 ] , 该物种的反应活性较O - , O 2-
2 等氧物种低, 所以具有较高的选择性. 从

表 1 的数据还可看出, 含Ba 的催化剂体系 (BaO öL a2O 3, BaF2öL aO F) 的OCM 反应性能分别优于相应

不含Ba 的体系 (L a2O 3, L aO F) , 这可能是由于具有较大离子半径的Ba2+ 与O -
2 物种之间存在着较强的

单电荷2诱导偶极相互作用势, 因而有利于稳定具有较高反应选择性的O -
2 物种.
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Basic ity of Ba-La-O - (F) Cata lysts and The ir Cata lytic

Performances for the OCM Reaction

W EN G W ei2Zheng, CH EN M ing2Shu, WAN H ui2L in3 , FAN G Zh i2M in
(S tate K ey L aboratory of P hy sical Chem istry f or S olid S urf aces, D ep artm ent of Chem istry ,

Institu te of P hy sical Chem istry , X iam en U niversity , X iam en 361005, China)

Abstract　T he structure and surface basicity of a series of lan thanum based catalysts (L a2O 3, BaO öL a2O 3,

BaF 2öL a2O 3, L aO F, BaF2öL aO F ) w ere characterized by XRD , CO 22T PD and h igh temperature in situ

FT IR spectroscopy of CO 2 adso rp tion. Bo th the results of CO 22T PD and in situ FT IR spectra of CO 2

adso rp tion indicate that the basicity of the catalysts decreases in the sequence BaO öL a2O 3> L a2O 3> BaF2ö

L a2O 3 > BaF2öL aO F > L aO F. T he experim en ts of catalytic perfo rm ance evaluation of the catalysts

perfo rm ed at 800 ℃ under the conditions of V (CH 4) öV (O 2) = 4 and GH SV = 15 000 h - 1 indicate that the

BaF 2 modified L a2O 3 and L aO F demonstrate a better OCM perfo rm ance compared to the corresponding

L a2O 3 and L aO F. T hese observations suggest that the surface basicity is no t alw ays a requisite attribution

fo r a good OCM catalyst.

Keywords 　L an thanum based catalysts; O x idative coup ling of m ethane; Basicity; CO 2 adso rp tion;

in situ IR; T PD (Ed. : Y, X)
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