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摘要: 采用原位红外和原位显微 R am an 光谱技术及 XPS、吡啶 (Py)吸附的漫反射UV 谱、Py2

T PD、CO 22T PD 等方法对含氟稀土基催化剂上甲烷氧化偶联 (OCM )反应活性氧物种、催化剂表面

酸碱性进行了考察. 在O 2 预处理和ö或工作条件下的 SrF 2öL a2O 3, SrF 2öN d2O 3, L aO F, BaF 2öL aO F

和BaF 2öCeO 2 等催化剂上原位观测到超氧物种 (O -
2 ) ,并在其中前 4种催化剂上检测到O -

2 物种与

CH 4 反应生成的气相C2H 4, CO 2 和表面碳酸盐等OCM 反应主、副产物. 这些结果为O -
2 是相应催化

剂上OCM 反应的活性氧物种首次提供了直接的光谱证据. 研究结果还表明,催化剂的OCM 反应性

能与其表面酸碱性的强弱并无简单的对应关系. 采用原位时间分辨红外光谱和原位显微 R am an 光

谱技术对 SiO 2和 Χ2A l2O 3 负载的R h、R u 催化剂上甲烷部分氧化 (POM )制合成气反应的研究表明,

由 CH 4 直接氧化生成 CO 和 H 2 是 R höSiO 2 上 POM 反应的主要途径, 而燃烧2重整机理是 R uöΧ2

A l2O 3 和R uöSiO 2 上CO 和H 2生成的主要途径,反应条件下催化剂表面氧 (O 2- )物种浓度的差异很

可能是导致这两种催化剂体系上 POM 反应机理不同的主要原因,其本质可能源于 R h 和R u 对氧

的亲合力的不同.

关键词: 甲烷;氧化偶联;部分氧化;合成气;氧物种;酸碱性;反应机理;原位 (时间分辨)红外光谱;

原位显微R am an 光谱;含氟稀土基催化剂; R höSiO 2; R uöΧ2A l2O 3; R uöSiO 2

中图分类号: O 643 文献标识码: A　　　　　　　　　　　　　　　

甲烷占天然气的 95%以上,在煤层气和油田气中也占有相当高的比例. 我国是天然气和

煤层气资源比较丰富的国家,除作为燃料外,如何将甲烷高效、廉价地转化为更有价值的化工

产品显然是一个很有吸引力的研究课题.

甲烷氧化偶联 (OCM )制碳二烃反应因可望由廉价的甲烷直接制备石油化工的龙头产品

乙烯而引起人们极大的兴趣[1～ 5 ]. 了解该反应活性氧物种对于高性能OCM 催化剂的设计、研
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制具有重要的指导意义,因而一直是人们研究的一个热点. 探明OCM 反应活性氧物种的最有

效方法之一就是对有关的反应体系进行原位光谱学表征,但是由于该反应的温度较高,原位表

征的难度较大,至今只有少数几例报道. L un sfo rd 和 Kn zinger 等[6, 7 ]采用高温原位R am an 光

谱表征了L a2O 3, N a+ öL a2O 3, Sr2+ öL a2O 3 和Ba2+ öM gO 等催化剂, 在 700～ 800 ℃下检测到

O 2
22物种,可惜部分实验结果后来未能重复[4 ] ,且在工作态Ba2+ öM gO 催化剂上, L un sfo rd 等

未检测到O 2
22物种的信号[7 ]. 刘玉达等[8 ]对 T h2L a2O X 催化剂进行了原位R am an 光谱表征,发

现在 680～ 860 ℃温度范围内和CH 4öO 2 共进料条件下,催化剂表面可检测到O -
2 物种,并认

为O -
2 是OCM 反应的活性氧物种. 蔡俊修等[9 ]采用原位R am an 光谱在L a2Ba2Ca2O (CO 3)催

化剂上检测到O -
2 和O 2

22物种,而在L a2Ba2O (CO 3)催化剂上仅检测到O 2
22物种,前者的OCM

活性和C 2 烃选择性均优于后者,表明O -
2 很可能是较O 2

22性能更优的OCM 反应活性氧物种.

除活性氧物种外,催化剂表面的碱性与其OCM 性能的关系也一直为人们所关注. 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 Sr2+ öL a2O 3 等. 人们发现,在许多

体系上,催化剂的碱性与其OCM 性能,特别是C 2 烃选择性,具有一定的对应关系[10～ 15 ] ,有的

研究者甚至认为碱性是性能优良的OCM 催化剂的必要条件[16 ]. 然而近年来人们发现,在一些

性能优良的OCM 催化剂 (如L i+ 2M gO 2C l- 体系)上, C2 烃选择性与催化剂的碱性间没有直接

的对应关系[17, 18 ] ,并提出L i+ 2M gO 2C l- 体系中的C l- 可能调变催化剂碱性和碳酸盐形成的观

点,但对其本质未进行系统研究和阐明. 1993年以来,我们课题组的周小平等先后报道了一系

列性能优良的含氟稀土基OCM 反应催化剂[19～ 23 ] ,并对该系列催化剂进行了系统的表征,本

文 将着重介绍采用原位红外和原位显微 R am an 光谱 ( in situ m icrop robe R am an

spectro scopy)技术及XPS、吡啶 (Py)吸附的漫反射UV 谱、Py2T PD、CO 22T PD 等方法,分别

对含氟稀土基催化剂上OCM 反应活性氧物种、催化剂表面酸碱性及其与OCM 性能关系的

表征和研究工作.

甲烷部分氧化 (POM )制合成气也是近年来受到人们广泛重视的反应. 与OCM 反应相

比,该反应的甲烷转化率和合成气选择性很高,因而被认为是与甲烷优化利用有关的诸多反应

中最有希望实现工业化的过程. 与传统的甲烷的水蒸气重整制合成气反应相比, POM 反应在

能耗上更为经济,且该反应获得的合成气的H 2öCO 比接近 2,可直接用于甲醇合成和费2托合
成等过程,因此有望取代甲烷与水蒸气的重整反应,成为工业上生产合成气的主要途径. 有关

该反应的机理是人们目前争论的一个焦点, 有人认为CH 4 首先发生完全氧化生成 CO 2 和

H 2O ,未转化的CH 4 再与CO 2 和H 2O 发生重整反应生成CO 和H 2 (燃烧2重整机理) [24～ 26 ]. 另

一些人则认为由CH 4 直接氧化为CO 和H 2 是反应的主要途径 (直接氧化机理) [27, 28 ]. 这方面

的研究不仅在基础理论方面具有重要的意义,对于工业生产中反应器等的设计也具有重要的

指导意义. 显然,对于直接氧化机理, CO 是反应的初级产物,而对于燃烧2重整机理, CO 2 应先

于CO 生成. 目前文献上报道的有关 POM 反应机理的研究工作大多是基于对气相产物生成

顺序的跟踪,近两年来本课题组采用原位时间分辨红外光谱 (in situ TR 2FT IR spectro scopy)

技术对 SiO 2 和 Χ2A l2O 3 负载的R h、R u 催化剂上 POM 反应机理进行了研究,该方法的优点在

于可以同时跟踪反应生成的气相和表面物种,因而可更直观、准确地判定 POM 反应的初级产

物. 我们还进一步采用原位显微R am an 光谱技术对反应条件下相应催化剂表面氧物种 (O 2- )

浓度与 POM 反应机理的关系进行了考察.
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1　实　验
原位 (时间分辨)红外光谱表征实验采用自行研制的装有CaF 2 或BaF 2 窗片的石英衬底高

温原位红外透射样品池,在N ico let 740型或 Perk in E lm er Spectrum 2000型 FT IR 谱仪上进

行. 对于OCM 催化剂,首先将压成自支撑薄片的样品 (15～ 20 m g)在原位红外样品池中加热

至 700～ 800 ℃并抽空 (0. 1 Pa)或用H 2 和H e 吹扫处理以除去催化剂上的碳酸盐物种及其它

吸附杂质,再于一定温度 (包括反应温度)下切入有关气体并摄谱,谱图的分辨率为 4 cm - 1. 对

于 POM 催化剂,首先将压成自支撑薄片的样品 (10～ 20 m g)在原位红外样品池中加热至 500

～ 600 ℃并分别用O 2 (99. 995% )或 H 2 (99. 999% )处理 60 m in,随后在 500 或 600 ℃下抽空

(0. 1 Pa)除去气相组份,再切入有关气体并以快速扫描方式摄谱,谱图的分辨率为 16 cm - 1. 除

特别说明外,所报导的红外谱图均以引入有关气体前的催化剂样品为背景.

原位显微R am an 光谱表征实验采用自行研制的高温原位显微R am an 样品池, 在D ilo r

L abR am I型共焦显微R am an 光谱仪上进行. 以波长为 632. 8 nm 的A r+ 激光为激发光源,功

率为 10mW ,激光聚焦于催化剂床层的最上部. 对于OCM 催化剂,首先将原位池中的样品在

750 ℃下用H e2H 22H e气流交替处理一定时间,再分别切入O 2、CH 4、C 2H 4 和C2H 6 等气体于特

定温度 (含反应温度)下摄谱. 对于 POM 催化剂,首先将原位池中的样品在 600 ℃下用O 2 处

理一定时间,随后在 500～ 600 ℃下于O 2、H 2öA r (5ö95)和 CH 4öO 2öA r (2ö1ö45)等气流中摄

谱,扫描次数为 60,每次扫描时间为 10 s.

XPS 测试在V. G. ESCALAB M K II型光电子能谱仪上进行. 吡啶 (Py)吸附的漫反射

UV 谱在 Sh im adzu UV 2100型紫外2可见光谱仪上进行. T PD 测试采用自装的色谱2T PD 装

置. 有关实验细节参见文献[ 29 ].

2　结果与讨论
2. 1　含氟稀土基催化剂上O CM 反应活性氧物种的原位红外和原位显微 R am an

光谱表征
自 1993年以来,本课题组采用原位红外和原位显微R am an 光谱,在OCM 反应温度、纯

氧和ö或 CH 4öO 2 共进料的条件下, 先后在 SrF 2öL a2O 3 (图 1) , SrF 2öN d2O 3
[23 ] , L aO F [23, 30 ] ,

BaF 2öL aO F (图 2)和BaF 2öCeO 2 (图 3)等 5种催化剂上观测到位于约 1 100 cm - 1 (BaF 2öCeO 2

在 1 150～ 1 170 cm - 1左右)处的一清晰谱峰,该峰已被指认为超氧物种 (O -
2 ). 与某些稀土2碱

土基复氧化物 (碳酸盐)催化剂[8, 9 ]比较,在含氟稀土2碱土氧化物 (氟氧化物)催化剂上更容易

形成和稳定O -
2 物种. 这可能是由于含氟催化剂为吸附氧提供电子的能力较弱,吸附氧物种较

难按已知序列O 2→
e

O -
2 →

e

O 2
22∴ 2O - →

2e

2O L
2- 转化为“下游”氧物种; 另外,催化剂中又含有相当

量的离子半径大的碱土离子Ba2+ 或 Sr2+ ,形成的O -
2 可能通过单电荷离子 (O -

2 ) 2诱导偶极的
强相互作用势而得以稳定. 尤其要指出的是, 在OCM 反应温度下, 在 SrF 2öN d2O 3 (图 4) ,

SrF 2öL a2O 3 (图 5) ,L aO F [23, 30 ]和BaF 2öL aO F (图 6)等 4种催化剂上,采用原位红外光谱还检测

到预吸附氧 (或 CH 4öO 2 共进料时)形成的O -
2 物种与 CH 4 反应生成的气相产物C 2H 4 (950

cm - 1) , CO 2 (2 313, 2 358 cm - 1)和表面碳酸盐 (853, 869, 1 350～ 1 440 cm - 1). 这些结果,首先、

多次为OCM 条件下CH 4 与O -
2 反应生成C2H 4 和反应副产物,因而O -

2 是OCM 的活性氧物

种 (或活性氧物种之一)提供了直接的光谱证据. 我们还采用高灵敏度的显微R am an 光谱和自
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　图 1　SrF 2ö4L a2O 3 催化剂的红外光谱
a. 700 ℃用H 2 处理后, b. 650 ℃下暴露于O 2

中后在O 2气氛下降至 c. 500 ℃, d. 300 ℃,
e. 100 ℃ 和 f. 25 ℃

　F ig. 1　FT IR spectra of SrF 2ö4L a2O 3 cata lyst

　图 2　750 ℃下BaF 2ö5. 67L aO F 催化剂的
红外光谱
a. 暴露于O 2 气氛下 1 m in, b. 暴露
于O 2 气氛下 10 m in, c. 抽空 1 m in

　F ig. 2　FT IR spectra of BaF 2ö5. 67 L aO F

catalyst a t 750 ℃

　图 3　O 2 预处理后的 4BaF 2öCeO 2催化剂在H e气氛下
的显微R am an 光谱

　F ig. 3　M icrop robe R am an spectra of O 22p retreated
4BaF 2öCeO 2 cata lyst a t the indicated

temperatu re under H e atmo sphere

行研制与之配套的高温原位表征装置,在

BaF 2öCeO 2 催化剂上和在较低温度下, 清

晰观察到催化剂表面多种双氧吸附态谱峰

(图 3) ; 但随着升温至约 500 ℃以上,催化

剂上只能检测到Ce2O 晶格振动和O -
2 物

种的谱峰,而且这两类氧物种都能分别与

CH 4, C 2H 6 和C 2H 4 反应,但反应的起动温

度不同.

2. 2　含氟催化剂的表面酸ö碱性质
及其与O CM 性能关系的研究

和诠释
采用 XPS、吡啶 (Py)吸附的漫反射

UV 谱、Py2T PD、CO 22T PD 和红外光谱等

方法研究了氟化物对OCM 催化剂氧吸附

物种和表面酸ö碱性质的影响[23, 29～ 31 ]. 如

与 SrO öL a2O 3 相比, SrF 2öL a2O 3 表面含有

较多结合能较高 (带负电荷较少)的氧物种

(图 7) ,根据已知几种氧物种与CH 4 反应

活性的差异 (如O - > O 2
22> O -

2 ) ,带负电

荷较少、活性较低的表面氧物种的形成将
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　图 4　700 ℃下CH 4 在O 2 预吸附的 SrF 2öN d2O 3

催化剂上反应的红外光谱
a. 5 m in, b. 15 m in, c. 30 m in (以刚放
入CH 4 时的红外光谱为背景)

　F ig. 4　FT IR spectra reco rded at 700 ℃ during

the reaction of CH 4 over O 22adso rbed

SrF 2öN d2O 3 cata lyst

　图 5　SrF 2ö4L a2O 3 催化剂的红外光谱

a. O 2 预吸附后在 650℃暴露于 CH 4öO 2

(3ö1) ,

b. 650℃下用H e吹扫后

　F ig. 5　FT IR spectra of SrF 2ö4L a2O 3 cata lyst

有利于反应中C 2 选择性的提高,并可归因于氟与氧电负性 (或 F - 的电离势高于O 2- )的差异.

关于催化剂表面的酸碱性,如所预期,吡啶吸附的漫反射UV 光谱 (图 8)和CO 2- T PD (图 9)

等研究表明,碱土氟化物促进的稀土氧化物催化剂的碱性较弱于碱土氧化物促进的稀土氧化

物催化剂,但前者的OCM 性能优于后者,而且其较弱的表面碱性有利于减少表面碳酸盐的生

成和对反应的抑制[22, 23, 29～ 31 ]. 若仅与单纯稀土氧化物 (或稀土氟氧化物)对比,碱土氟化物掺

杂的稀土氧化物 (或稀土氟氧化物)均显示出较好的OCM 性能[23, 29, 31 ] ,然而在添加氟化物后

其酸ö碱性质的变化情况却不一样 (如图 10, c的碱性弱于 a,而 e 的强于 d). 类似的例子兹不

一一列举. 这清楚表明,在OCM 催化剂的表面酸ö碱性质与其催化性能之间并无简单的对应
关系,好的OCM 催化剂不必一定是碱性强的.

如何综合分析和阐明这些结果?我们的初步看法是:对于阳离子价态稳定的氧化物或复氧

化物催化剂,其 p 2型导电性,或晶格氧的L ew is碱性,或电子供予能力,应与其吸附、活化分子

氧的性能和催化剂的活性间存在着平行关系; 然而在OCM 反应过程中,副产物 (或添加的)

CO 2 将立即与表面L ew is碱中心 (O 2- ,乃至O 2
22)反应生成表面碳酸盐,尤以强碱性氧化物如

BaO、SrO 和L i2O 作为促进剂的催化剂为甚,导致催化剂吸附氧的能力降低,选择性则有所改

善. 在此情况下,由于反应活化能升高,为维持一定的OCM 活性,反应温度必须提高. 对于氟

化物促进的稀土基催化剂,除了因部分阴和ö或阳离子交换和类萤石型结构的L aO F 等的本征

结构特性而形成和存在的阴离子空位 (有利于O 2 的吸附和活化)外,在反应温度下, CO 2 对这

类碱性较弱的催化剂的活性一般没有较大影响 (有红外光谱的表征结果为证) [23, 29～ 31 ] ,以上二

者分别对提高和维持反应活性有利; 含氟稀土基催化剂对OCM 等反应选择性的改进看来主

要归因于表面 F - 对活性中心的分离,和有利于在催化剂表面形成带较少负电荷、具有较高选
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　图 6　800 ℃下CH 4öO 2混合气在BaF 2ö

5. 67L aO F 上反应的红外光谱

在关闭出口的原位红外池中放入一

定量CH 4öO 2 (3. 4ö1) ; a. 0. 5 m in,

b. 1 m in, c. 3 m in, d. 5 m in,

e. 10 m in 后将样品切入CH 4öO 2 (3. 4ö1)

气流 (15 mL öm in) , f. 1 m in, g. 7 m in,

h. 12 m in

　F ig. 6　FT IR spectra of the reaction of

CH 4öO 2 m ixture over BaF 2ö5. 67L aO F

catalyst a t 800 ℃

　图 7　O 2 预吸附后催化剂的XPS (O 1s)谱

a. SrO öL a2O 3, b. SrF 2öL a2O 3

　F ig. 7　O 1s XPS of O 22adso rbed cata lysts

择性的吸附氧物种,如O -
2 .

2. 3　CH 4öO 2在R höSiO 2催化剂上反应

的原位时间分辨红外光谱表征
CH 4öO 2öH e (2ö1ö45,下同)混合气在 500 ℃

下与O 2 预处理的 1 w t% R höSiO 2 催化剂表面作

用后, TR 2FT IR 光谱首先检测到的是气相CO 2

(2 305, 2 350 cm - 1)的红外谱带 (0. 29 s) , 该谱

带的强度随混合气与催化剂作用时间的延长而

增强. 在反应开始后 10 s 内, TR 2FT IR 光谱未

检测到与CO 物种有关的谱带. 这一结果与CH 4

在氧化态 R höSiO 2 催化剂表面的脉冲反应结果是一致的[32 ] , 表明在氧化态的 R höSiO 2 上,

CO 2 是CH 4öO 2 (2ö1)混合气反应的初级产物. 反应进行约 12 s后, TR 2FT IR 光谱才检测到与

吸附态CO (2 015 cm - 1)和气相CO (2 115, 2 172 cm - 1)对应的谱带. 表明催化剂中部分的R h

已被还原为金属态, CH 4 在R h0 上活化,进而被氧化及ö或重整为CO.

500 ℃下, CH 4öO 2öH e 混合气在H 2 预还原和工作态 (用CH 4öO 2öH e 混合气预处理, 下

同,图 11)的 1 w t% R höSiO 2 催化剂上的反应情况与其在O 2 预处理的催化剂上的反应情况迥

然不同. TR 2FT IR 光谱首先检测到的是吸附态CO 的谱带 (～ 2 020 cm - 1) ,随后才检测到位于

2 308和 2 350 cm - 1处的CO 2 谱带和位于 2 114和 2 176 cm - 1处的气相CO 谱带.

从CH 4öO 2öH e混合气在H 2 预还原的 1 w t% R höSiO 2 上反应的 TR 2FT IR 谱的变化趋势

可以看出,在CH 4öO 2öH e混合气引入原位池数秒种后,随反应时间的延长, CH 4 的红外谱带 (3

015 cm - 1)不断减弱, CO 2 的红外谱带持续增强,表明在本实验的条件下, CH 4 与 CO 2 的重整
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　图 8　催化剂吸附吡啶后的漫反射UV 谱

a. SrO öL a2O 3, b. SrF 2öL a2O 3

　F ig. 8　D iffuse reflectance UV spectra of pyridine adso rbed cata lysts

反应不是 CO 生成的主要途

径, 否则在反应后期, CH 4 和

CO 2 的红外谱峰将随时间的增

加同时减小. 这表明, 图 11 中

先于 CO 2 出现的吸附态 CO

物种不可能来自 CH 4 与 CO 2

的重整反应. 对 CH 4öCO 2 (1ö
1)混合气在H 2 预还原 1 w t%

R höSiO 2 上重整反应的催化性

能评价结果进一步表明, 在

500 ℃, GH SV = 54 000 h - 1的

条件下, CH 4 和CO 2 转化率均

小于 5% , 大大低于相同温度

下 POM 反应的转化率. 上述

实验结果表明, 在还原态和工

作态的 1 w t% R höSiO 2 上, CO

　图 9　催化剂的CO 22T PD 图

a. SrO öL a2O 3,

b. SrF 2öL a2O 3

　F ig. 9　CO 22T PD p rofiles of the cata lysts

　图 10　催化剂的CO 22T PD 图

a. L a2O 3, b. BaO ö2. 33 L a2O 3,

c. BaF 2ö2. 33 L a2O 3, d. L aO F,

e. BaF 2ö5. 67 L aO F

　F ig. 10　CO 22T PD p rofiles of the cata lysts

是CH 4öO 2 (2ö1)原料气反应的初级产物,由CH 4 直接氧化生成CO 和H 2 是 POM 反应的主要

途径.
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　图 11　500 ℃下 CH 4öO 2öH e (2ö1ö45)混合气在工作
态 1 w t% R höSiO 2 上反应的原位时间分辨红
外光谱

　F ig. 11　TR 2FT IR spectra of the reaction of CH 4öO 2ö
H e (2ö1ö45) gas m ix tu re over the w o rk ing

sta te 1 w t% R höSiO 2 at 500℃

2. 4　CH 4öO 2 在 R uöΧ2A l2O 3 和 R uö
SiO 2 催化剂上反应的原位时间

分辨红外光谱表征
500 ℃或 600 ℃下 CH 4öO 2öH e 混合

气分别在O 2、H 2 预处理或工作态 (图 12)的

2 w t% R uöΧ2A l2O 3 催化剂作用下均先生成

CO 2 (2 306, 2 354 cm - 1) ,且只有当反应体

系中已有大量CO 2 生成时, TR 2FT IR 光谱

才检测到吸附态CO (1 961～ 1 970 cm - 1)

和气相 CO (2 115, 2 177 cm - 1 )的红外谱

带,表明不论在氧化态抑或还原态的R uöΧ2
A l2O 3 催化剂上, CO 2 是CH 4öO 2 (2ö1)混合

气反应的初级产物. 随反应时间的延长和

气相 CO 谱带的增长, CH 4 和 CO 2 的谱带

同时逐渐减弱,说明CH 4 与反应体系中生

成的 CO 2 和ö或 H 2O 发生了重整反应.

CH 4öO 2öH e混合气分别在O 2、H 2 预处理或

工作态 1 w t% R uöSiO 2 上的反应情况与其

　图 12　600 ℃下 CH 4öO 2öH e (2ö1ö45)混合气在工作
态 2 w t%R uöΧ2A l2O 3上反应的原位时间分辨
红外光谱

　F ig. 12　TR 2FT IR spectra of the reaction of CH 4öO 2ö
H e (2ö1ö45) gas m ix tu re over the w o rk ing

sta te 2w t% R uöΧ2A l2O 3 at 600℃

在R uöΧ2A l2O 3 上的反应情况十分类似. 这

些实验结果表明, 燃烧2重整机理是R uöΧ2
A l2O 3 和 R uöSiO 2 催化剂上 POM 反应的

主要途径.

2. 5　R höSiO 2 和 R uöSiO 2 催化剂在

POM 反应条件下的原位显微

R am an 光谱表征
原位显微R am an 光谱实验结果表明,

将 4 w t% R höSiO 2 和 4 w t% R uöSiO 2 催化

剂分别在 500 和 600 ℃下暴露于O 2 气氛

中, 催化剂上分别检测到可归属为R h2O 3

( 491 cm - 1 ) 和 R uO 2 ( 489, 609 cm - 1 ) 的

R am an 谱带 (图 13a, 14a). 将上述样品分

别在 500和 600 ℃下切入H 2öA r (5ö95)气

流后, R h2O 3 和 R uO 2 的 R am an 谱峰很快

消失 (图 13c, 14c). 将 H 2öA r 处理后的 4

w t% R höSiO 2 和 4 w t% R uöSiO 2 分别在

500和 600 ℃下切入 CH 4öO 2öA r (2ö1ö45)

混合气数分钟后,原位显微R am an 光谱未
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在 4 w t% R höSiO 2 上检测到R h2O 3 的R am an 谱带 (图 13b) ,而在 4 w t% R uöSiO 2 催化剂表面

则检测到R uO 2 的R am an 谱带 (图 14b). 这表明,在反应条件下负载型R h、R u 催化剂上氧物

种 (O 2- )浓度的差异很可能是导致这两种催化剂体系上 POM 反应机理不同的主要原因,其本

质可能源于R h 和R u 对氧的亲合力的不同.

　图 13　500 ℃下 4 w t%R höSiO 2 催化剂的显微

R am an 光谱

a. O 2, b. CH 4öO 2öA r (2ö1ö45) ,

c. H 2öA r (5ö95)

　F ig. 13　M icrop robe R am an spectra of 4 w t%

R höSiO 2 cata lyst a t 500 ℃

　图 14　600 ℃下 4 w t% R uöSiO 2 催化剂的显微

R am an 光谱

a. O 2, b. CH 4öO 2öA r (2ö1ö45) ,

c. H 2öA r (5ö95)

　F ig. 14　M icrop robe R am an spectra of 4 w t%

R uöSiO 2 cata lyst a t 600 ℃
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In situ and ex situ Spectro scop ic Characterizat ion on the
Catalysts fo r M ethane O x idat ive Coup ling and on the

M echan ism of M ethane Part ia l O x idat ion

W EN G W ei2zheng, LON G R u i2qiang, CH EN M ing2shu, W AN H u i2lin
(Sate Key L ab. fo r Phys. Chem. of So lid Su rf. , D ep t of Chem. and

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

Abstract: A ctive oxygen specie and su rface acidöbase p ropert ies of f luo ride2con ta in ing rare

earth2based cata lysts fo r m ethane ox idat ive coup ling (OCM ) react ion w ere studied u sing in

situ IR and in situ m icrop robe R am an spectro scop ies, XPS, UV spectra of pyrid ine (Py)

adso rp t ion, Py2 and CO 22T PD. O -
2 species w as detected over O 2 andöo r CH 4öO 2 p retrea ted

SrF 2öL a2O 3, SrF 2öN d2O 3, L aO F, BaF 2öL aO F and BaF 2öCeO 2 cata lysts a t OCM react ion

temperatu re, and the react ion s betw een O -
2 species and CH 4 to fo rm C2H 4 and co rresponding

side2p roducts of OCM react ion such as CO 2 and su rface carbonate w ere ob served over SrF 2ö
L a2O 3, SrF 2öN d2O 3, L aO F, BaF 2öL aO F cata lysts. T hese resu lts, fo r the first t im e, p rovide

direct spectro scop ic evidences w h ich suggest tha t O -
2 is the act ive oxygen species fo r OCM

react ion over the co rresponding cata lysts. It is a lso found that the su rface basicity is no t

a lw ays a requ isite a t t ribu te fo r a good OCM cata lyst. T he resu lts of in situ t im e2reso lved

FT IR and in situ m icrop robe R am an spectro scop ic characteriza t ion s on the part ia l ox idat ion

of m ethane (POM ) react ion indica te that d irect ox idat ion of CH 4 to syn thesis gas is the m ain

pathw ay of POM react ion over R höSiO 2 cata lyst, w h ile the com bu st ion2refo rm ing schem e is

the dom inan t pathw ay of syn thesis gas fo rm at ion over R uöΧ2A l2O 3 and R uöSiO 2 cata lysts.

T he sign if ican t d ifference in the react ion schem es of POM react ion over SiO 2 and Χ2A l2O 3

suppo rted R h and R u cata lysts m ay be rela ted to the difference in su rface concen tra t ion of

oxygen species (O 2- ) over the cata lysts under the react ion condit ion s m ain ly due to the

difference in oxygen aff in ity of the tw o m eta ls

Key words: m ethane; ox idat ive coup ling; part ia l ox idat ion, syn thesis gas; oxygen species;

acidöbase p ropert ies; react ion m echan ism ; in situ (t im e2reso lved) FT IR , in situ m icrop robe

R am an, f luo ride2con ta in ing rare earth2based cata lyst, R höSiO 2, R uöΧ2A l2O 3, R uöSiO 2
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