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ThO2-REO1. 5复合氧化物体系的甲烷催化燃烧性能

陈笃慧　杨乐夫　蔡俊修
(厦门大学化学系　固体表面物理化学国家重点实验室　 361005)

有效利用现有的能源资源 ,并对周围环境进行妥善的保护是当前的重大课题 ,因而发电厂及其

他工业过程中的高效、低污染的催化燃烧技术特别受到关注 [1 ]。 Pt , Pd等是这个领域的传统催化

剂 , 80年代后 ,非贵金属的钙钛矿型氧化物材料迅速取得进展 ,这是由于该化合物具备了可调节的

氧离子缺位 ,以及由此而产生的活化氧的能力 [2 ]。按照类似的推论 ,具有氧离子结构缺陷的萤石型

化合物 ,应该是更加优异的催化燃烧活性材料 ,最近被广泛研究的 CeO2-ZrO2体系就属于这类催

化剂 [3 ]。 我们发现 ThO2基的萤石型化合物也表现出促进甲烷完全燃烧的良好性能。

1　实验

以共沉淀法制备 ThO2-REO15样品:共同滴加 ( N H4 ) 2 CO3和金属离子混盐溶液 ,得到均匀的

Th
4+
、 RE

3+
混合碱式碳酸盐前体 ,干燥后于 1023K下灼烧。作为参比的 LaCoO3样品按文献

[4 ]
制

备。取灼烧后的 40～ 60目样品 0. 2m l,在固定床石英管微型反应器中进行甲烷催化燃烧活性的测

定 (反应气的体积组成为 CH4∶ O2∶N 2= 2∶ 8∶ 90) ;样品的比表面采用 77K下 N2吸附的 BET方

法测量 ; X RD相分析在 Rigaku Max-II /D型粉末 X射线衍射仪上进行 ;并在 Dilor LABRAM I型

共焦显微拉曼系统上测定样品的 Raman光谱。

2　结果与讨论

各催化剂体系的活性评价结果列于表 1,从中可以看出 ThO2基复合氧化物体系的起燃温度接

近于钙钛矿型的 LaCoO3 ,且活性随温度增长迅速 ,除 ThO2-GdO1. 5外 ,其余 ThO2-REO1. 5样品在

873K左右均可使甲烷燃烧完全 , T90比 LaCoO3降低约 100K。 Seiyama认为:钙钛矿型复氧化物的

表 1　不同催化剂体系的甲烷燃烧性能比较

催化剂
T10 /K T50 /K T90 /K

Ⅰ Ⅱ Ⅰ Ⅱ Ⅰ Ⅱ

堆密度

/ g· ml- 1

比表面

/m2· g- 1

ThO2 -LaO1. 5 703 773 733 795 748 842 1. 75 24. 4

ThO2 -CeO1. 5 754 776 781 840 795 892 1. 9 22. 5

ThO2 -NdO1. 5 694 756 755 826 770 870 1. 6 20. 3

ThO2 -SmO1. 5 736 760 760 796 773 836 1. 8 21. 4

ThO2 -GdO1. 5 778 853 885 983 944 - 2. 5 15. 2

LaCoO3 743 853 803 886 898 1005 1. 7 7. 4

　　* Ⅰ . GHSV= 5× 104h- 1　 Ⅱ . G HSV= 1× 105 h- 1　　 T10、 T50、 T90分别对应甲烷转化率为 10% 、 50% 、 90%时的反应温度
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高温催化活性主要靠过渡金属离子的氧化还原来维持 ,该过程需很高的活化能 ,所以催化活性随温

度增长缓慢
[2 ]
。而在 ThO2-REO1. 5体系中不含过渡金属 ,其活性随温度快速增长的特点也显示出不

同于钙钛矿型催化剂的活化机制。下面利用几种测试技术对它进行分析。

图 1　ThO2-CeO1. 5和 ThO2-GdO1. 5

固溶体的 Raman光谱

ThO2 -REO1. 5样品的 XRD谱图全部呈现萤石型结构衍

射特征。基于电荷平衡的考虑 , RE
3+ 在 ThO2晶格中的掺杂

将会产生一定的阴离子缺陷 ,这种缺陷结构为氧分子提供了

合适的吸附位置 ,而且 ThO2基固溶体良好的阴离子传导能

力可以使活化后的氧离子迅速扩散至反应位置 ,并将体相的

缺陷扩散至表面 ,以维持表面吸附位的浓度。从样品的 Ra-

man光谱 (图 1)可以看出 ,随着|RTh
4+ - RRE

3+ |的增大 ,位于

570cm
- 1
的晶格变形振动加强 ,而 466cm

- 1
的 F2g振动被削

弱 ,表明 RE
3+
的掺杂造成了一定程度的晶格畸变 ,晶体逐渐

丧失其立方面心对称性。 当|RTh4+ - RGd3+ |= 0. 0082nm时 ,

晶格变形严重 ,样品的堆密度急剧增大 (这样的变化没有表

现在 XRD信号中 ,这是氧元素对 X射线的散射系数很小造

成的 )· ThO2 -GdO1. 5样品的 T90比其它 ThO2-REO1. 5样品高

出 100K,表明 ThO2-LnO1. 5的结构畸变明显地影响着它们的催化燃烧活性 ,还有 , ThO2-CeO1. 5具

有最强的属于 F2g的 466cm
- 1振动 Raman谱 ,这是制备过程中的大量 Ce

3+ 被氧化成为 Ce
4+ 的结

果 ,该化合物的氧离子缺陷浓度减少了 ,但却未对燃烧活性产生明显的不利影响。

综上所述 ,与传统的钙钛矿型复氧化物催化剂比较 ,缺陷萤石型结构的 ThO2 -REO1. 5复合氧化

物固溶体是一类具有更高活性的甲烷燃烧催化剂体系。 它的催化性能与掺杂所生成的阴离子缺陷

有关 ,而固溶体所具有的面心立方结构则是维持其良好催化活性的先决条件。
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2-羟基-5-仲辛基-二苯甲酮肟与 P204对钯的协同萃取

董彦杰　刘建宁
(庆阳师范高等专科学校　西峰　 745000)

P204单独萃取金属离子研究较多
[1～ 3 ]

, P204与螯合萃取剂 N510的协萃体系报道较少 ,只研究过金
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