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关健词 甲烷氧化偶联
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,

三氧化二衫
,

离子交换
,

氧物种

甲烷氧化偶联制乙烯是催 化领域 中最活跃的研究课题之一 许多金属氧化物
,

如碱金属

促进的碱土金属氧化物及碱土
一

稀土金属复合氧化物具有较好的乙烷和 乙烯收率
.

考虑到碱

土金属氟化物和稀土金属氧化物具有较高的熔点
,

且稀土氧 化物一般具有较好的催化活性
,

我们研究了 C a F
:

促进的 S m
Z
O

3

催化剂对 甲烷氧化偶联反应的催化性能
,

并且用 X R D
、

X PS

和原位红外光谱考察了催化剂的相组成和氧在催化剂表面的吸附行为
.

1 实验部分

1
.

1 催化剂制备及活性评 价 将一定摩尔量的 C a F
:

和 S m
Z
O

。

混合研磨
,

在 9 00 ℃下锻烧 6

h
,

压碎后筛选 40 ~ 6 0 目备 用
.

C a F
:

含量为 20 %
、

40 %
、

60 %
、

80 %的催化剂分别简称为

SC Z
、

S C 4
、

SC 6 及 S C S
.

催化剂的活性评价在石英管式固定床反应器中进行
,

甲烷与氧的摩尔比为 3 : l
,

无稀释

气
; 空速 1 5 0 0 o h

一 ‘
.

1
.

2 催化剂和吸附氧物种表征 X R D 测定在 R ig a k u R o ta fle x D / M a x 一

C 型衍射仪上完成
,

C u K a 作辐射源
.

X P S 分析采用 V G E S C A L A B M K I 型光 电子能谱仪
,

AI K a 激发源
.

样

品于 85 0 ℃在 O
:

中灼烧 30 m in 后自然降至室温
,

用氦气吹扫气相氧后封管
,

在常温下进行

X PS 分析
.

样品先于 7 0 0 ℃用氢处理 20 m in
,

经氦气吹扫后转通氧气
,

并在氧气中降至室温
.

然后

逐渐升温
,

分别在 1 0 0
、

3 0 0
、

5 0 0 ,C 下恒定 10 m in 后于 N ie o le t 7 4 0 FT IR 光谱仪上摄谱
.

氧

气吸附前先通过 N a O H 纯化
,

以除去 C O
:

杂质
.

2 结果与讨论

2
.

1 催化剂性能评价结果 从表 l 可以看 出
,

在 8 0 0 ℃及其以下温度时
,

C a F
:

没有催化活

性
; 而未加 C a F

:

的 S m 必
3

活性也较低
.

随着 C a F
Z

的加入
,

明显提高了甲烷的转化率和 C
:

的

选择性
,

并使 C O
Z

的选择性降低
,

从而提高了 C
:

收率
.

但 C aF
Z

含量增加到 60 %和 80 %时
,

催化剂最佳活性温度也相应提高
,

这可能是因在 C a Z + 含量较高时
,

表面碳酸盐较易生成
,

因

而主反应活化能 [1] 和
“

起燃
”

温度也随着升高
;
与此同时

,

气相非选择性 氧化可能占相对优势
,

表现为 CO
二

(特别是 C O
Z
)的大量生成 ; 另一方面

,

C a F
Z

含量升高时
,

表面氧物种浓度相应降
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低
,

这都会导致催化剂活性和选择性的降低
.
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2 催化剂的结构表征 X R D 分析结果表明
,

纯 Sm
Z
O

:

为立方型
.

在 C a F
Z

/S m
Z
o

:

催化剂

中
,

当 C a F :
含量较低时

,

X R D 只检测到单斜
、

立方 S m
Z
O

3
和六方 S m O F 晶相

,

而没有检测

到 C a F
:

晶相
,

可能是由于 Ca F
:

高度分散于 S m
Z
O

3

中的缘故
.

六方 S m O F 衍射峰的强度随着

C a F
:
含量的增加而增大

,

在 60 % C a Fz / S m
Z
O

。

中达到最大值
,

随后又减小
.

新相 S m O F 的存

在说明在催化剂的制备过程中由于 F 一 (r ~ 0
.

1 33 n m )和 O
, 一

(r 一 0. 1 35 n m )离子半径相近而

发生部分交换
; 在 C aF :

含量较高时
,

C a s m
Z
O

.

物相的形成也表明阴离子间的部分相互取代
.

由于 F 的电负性 比 O 大
,

它的吸电子效应使得吸附氧物种从催化剂上获得的电荷较少
,

活性

较低
,

减少了 C H
.

及其临氧转 化中间体的深度氧化和 C O
:

的生成
,

提高了 C
:

产物的选择性
.

并且氟分散于催化剂表面
,

使催化剂活性中心得到分散
,

也即对表面氧物种起到分离作用
.

2
.

3 氧物 种表征 S m
Z
O

3

和 C a FZ

/ S m
Z
O

3

系列催 化剂的 X PS 测 试结果 表明
,

无 论在 纯

S m
Z
O

。

上
,

还是在含 c a F :
的 S m Z

O
3

上
,

都存在 3 种不同的氧物种
,

其 O
, :

结合能分别位于

5 2 8
.

5
、

5 3 0
.

5 和 5 3 2
.

0 e V 左右
,

可分别指认为晶格氧 O
, 一 、

O ; (或 O 一 )和 O 牙物种红2
·
“]

.

与纯

S m
Z
O

3

相比
,

Ca F Z

/ S m
Z
O

3

催化剂上的 O犷 (或 O
一
)物种峰向高结合能方 向移动 0

.

5 e v
.

随着

C a F
:

的加入
,

晶格氧在氧物种中的相对含量减少
,

而吸附氧物种
,

特别是 O牙的含量明显增

加
,

这一结果与从表 1 中所看到的相应 C a F
Z

/ S m
:
0

3

催化剂对 C
:

烃选择性的提高是定性对应

的
,

并隐含着 O 牙是活性氧物种的可能性
.

图 1 为 S m
:
0

3

上吸附氧物种随温 度变化的 FT I R 谱图
.

从图中可以看出
,

常温时
,

在

8 9 0
、

1 1 0 3
、

14 0 8 和 1 5 0 9 。m
一’

处出现 4 个吸附峰
,

其中 1 1 0 3 e m
一 ‘

处的峰锐而强
,

是吸附 O 牙

的特征峰
,

而 89 3 。m
一 ‘

处的峰可指认为 0 1
一

「
’一 5 1 ,

由于实验中排除了 C O
Z

的干扰
,

因而 1 4 08
、

1 5 0 9 。m
一 ’

两处的吸收峰可能为处于不同吸附位的弱吸附 O竺
一

吸收峰二5 ,
.

随着温度升高
,

表征

为吸附氧物种的峰强度逐渐变低
.

当温度上升到 5 00 ℃时
,

S m
:
0

3

表面上已经看不到吸附氧

物种谱峰的存在
,

这可能是因为立方 S m
2
0

:
是含 1 /4 氧缺位的 Ca F

:

型结构
,

O
:
吸附在这种

缺位上时
,

因结构的规整性
,

特别是温度的升高可能形成电荷分布对称而其简正振动无红外

活性的双氧物种
.

图 2 为 2 0 %C a F
Z

/ S m
Z
O

3

上吸附氧物种峰随温度变化的 FT I R 谱图
.

在常温时
,

该催化

剂上也存在着 O犷 和 O 矛吸附态氧的吸收峰
,

分别位于 93 2 和 1 1 00
c m

一 ‘
.

与 S m
Z
O

:

的 I R 谱

一 2 9 1 一
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CaF
:

/ Sm
z

o
, a t d iffe r e n t te n 一p e r a tur es

图相 比
,

0 犷 的吸收峰位置蓝移约 4 0 c m 一 ‘ ,

这与其 O
: :

结 合能 比 S m
Z
O

3

的约高 。
.

5 e v 的

X PS 结果一致
.

当温度升高到 5() O℃时
,

只有在 1 1 0 0 c m
一 ‘

处存在一个吸收峰
,

说明在该温度

下
,

催化剂表面上仅存在 O 牙 物种
.

这可能与 C a F Z
/ S n 1 2

O
3

比 S m Z
O

3

的催化性能好有关
.

关

于在反应温度下未观测到吸附氧物种谱峰的研究工作正在进行中
.
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