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近年来
,

甲烷 氧化偶联 (O CM )的研究一直十分活跃
.

我们研究发现
,

在 N d
Z
O

:

催化剂中

添加 Sr F :

有明显的助催化作用
,

并用原位 FT IR 光谱考察了催化剂上的活性氧物种
.

1 实验部分

催化剂制备与文献〔‘〕相似
,

原位红外实验在 Ni co le t 7 40 FT IR 光谱仪上进行
.

2 结果与讨论

2
.

1 催化剂性能评价 由 S r F
:

含量对催化性能的影响 (图 l)可见
,

7 5 0 ℃时 S r F :

几乎没有

催化活性
.

而未 加 Sr F
:

的 N d
Z
O

。

催 化性能也较

差
,

甲烷转化率和 C
:

烃选择性分别仅为 27
.

2 %

和 3 9
.

3 %
.

随着 Sr F
:

的加入
,

甲烷转化率和 C
Z

烃选择性 明显提高
,

并随 Sr F
:

的含量不同而变

化
,

在 3 3 % 一 5 0 % (摩尔 比 )S rF
Z

/ N d
Z
O

:

催化剂

上达到最大值
,

分别为 32
.

8 %和 57
.

5 %左右
.

2
.

2 原位 FT IR 研 究 5 0 % S r F
Z

/ N d
z
O

:

催化剂

于 7 0 0 ℃用 H
:

处理 40 m in 后
,

表面上未检测到

吸附氧物种的谱峰
.

用 H e 气吹扫一段时 间后转

通 O
:

后
,

则在 1 1 1 4 c m
一 ‘

处 出现吸附态 O 矛的特

征峰川 (图 2 )
,

表明反应温度 (7 0。℃时 C
:

烃收率

为 18
.

3 % )下 O 牙能存在于催 化剂表面上
.

转通

H e
气吹扫 15 m in 后

,

O 于的吸收峰强度稍有降
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1 C a ta lyt ic 伴
r f, , r m a n e e s o f S r F :

/ N d : 0
3

w i th d i ffe r e n t S rF Z e o n e e n t r a t io n s

r ~ 7 5 0 U
,

C H
一
/ 0 2 = 3 / l ,

G H S V = 2 0 0 0 0 h一 1
.

低
,

接着通入 C H
‘ ,

同时扫描
,

以其所得谱图为背景
.

图 3a 一
‘
分别为通入 C H

‘ 5 m in
、

15

m in
、

3 0 m i n 后测谱并扣 去该背景后所得谱图
.

由图 3a 可见
,

通入 C H
。 5 m i n 后

,

在 1 3 5 1
、

1 28 1 。m
一 ‘

处观察到可归属为气相 甲烷的两个倒峰川
,

表明 C H
;
已开始发生反应

.

相应地
,

在

2 3 5 8
、

2 3 1 3
、

1 4 4 0 Cm
一‘

处出现了 3 个吸收峰
,

可分别指认为气相和弱吸附态 C O
Z

及表面碳酸

盐物种
.

随着时间的增长
,

上述谱峰强度相应增大
,

另外
,

通入 C H
;

15 m in 后
,

在 9 49 c m
一‘
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处出现一锐峰
,

表明气相乙烯 已经生成 [’]
.

由于反应温度下 催化剂表面上未检测到其它吸附

氧物种
,

暗示了 O J 可能为活性氧物种
.

从以上的有关谱峰出现的时序推测
,

作为可能的反

应途径之一
,

在反应温度下 O 牙物种活化 C H
屯

并使其脱去一个氢
,

生成的C H
: ·

未 脱附就在

表面某些 部位 (表面可能存在少量活性更高的氧物种
,

如 O圣
一 、

O
一
)被深度氧化为碳酸盐物

种
,

其中部分碳酸盐 由于高温下不能稳定存在而分解出 C O
:

.

当一些表面深度氧化位被碳酸

盐覆 盖后
,

C H
3 ·

从催化剂表面脱附
,

在气相偶合成 C
ZH 6 ,

并进一步脱氢生成 C Z
H

;
.
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T he i一: s it :一
FT IR s p e e tr a w e r e ta k e n a t O CM r e a e t io n te m p e ra t u r e (7 0 0 ℃ ) a n d sh o w e d tha t

O 牙 a d s p e e ie s w a s o b s e r v e d o n 5 0 % S rFZ
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:
0
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,
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le e t iv e o x y g e n s p e e ie s
.

K eyw o r d s O x id a riv e e o u p lin g o f m e tha n e ,

S r F Z

/ N d
Z
O

3 ,

O x y g e n a d s p e e ie s

(E d
.

:
Y

,

X )

1 7 9 7


