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稀土双钙钛矿型铜系催化剂的制备

及其甲烷催化燃烧性能研究

摘要

作为天然气主要成分的甲烷因含碳量低、燃烧时产生的温室气体C02量少，

成为一种较为理想的清洁燃料，但传统火焰燃烧方式存在效率低和污染物排放

水平高等问题，催化燃烧是解决这些问题的有效途径，而催化剂是天然气实现

催化燃烧的关键。

本论文采用溶胶．凝胶法制备了La2CuB06(B=Mn、Ni、Co)稀土双钙钛矿型

催化剂；并用不同方法制备了La2CuMn06催化剂，相同条件下与对应的单钙钛

矿LaMn03进行了比较，同时探索了A位Ba不同的取代量对La2CuMn06的影

响。采用XRD、H2．TPR、BET、 SEM、TEM、XPS和磁性测试等表征手段对

样品的结构、表面形貌和离子价态等进行了研究，并考察了这些材料的甲烷催

化燃烧性能。得到如下结果：

(1)采用溶胶．凝胶法在空气气氛中1100。C焙烧3h后，La2CuB06(B=Mn、Ni、

Co)均形成稳定的单相稀土双钙钛矿化合物，其中La2CuMn06表现出较好

的甲烷催化燃烧活性，Tlo和T90分别为437．5。C和649．2。C，结合XRD和

H2．TPR结果发现，与其晶体结构完善和较低的还原峰温有关。

(2)采用溶胶．凝胶法、非晶态合金法和离子液体法均形成了单相的La2CuMn06

双钙钛矿结构。其中溶胶．凝胶法制备的La2CuMn06催化剂表面形貌主要
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呈球形，颗粒相对较小，晶体结构发育完善，氢气还原峰温度较低，甲烷

催化燃烧活性最好。

(3)对双钙钛矿型催化剂La2CuMn06A位进行Ba取代后发现，少量Ba取代可

以提高样品的催化活性，其中Lal．9Bao．1CuMn06的催化活性最好，其T10和

T90分别为400．1℃和618．9。C。

(4)在相同条件下将双钙钛矿型催化剂La2CuMn06与对应的单钙钛矿型催化剂

LaMn03相比，其起燃温度和完全转化温度分别降低了53．1℃和116．5℃。

XPS测试结果显示La2CuMn06氧空位浓度相对较大。此外，两种催化剂的

TPR谱、SEM、TEM和磁性结果具有明显的不同，与其甲烷催化燃烧活性

有一定的对应关系。

关键词：双钙钛矿；单钙钛矿；稀土；甲烷催化燃烧
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SYNTHESIS ANG CATALYTIC ACTIⅥTIES OF COPPER

SERIES R ARE EAJ订H DOU旧LE PEROVS．KITE．TYPE

C ATAIYSTS FOR M匣THANE COMBUSTl0N

Abstract

Due to low carbon content and small amount of greenhouse gas C02 generated

during the combustion process，methane，the main component of natural gas，has

become into a promising clean fuel．But there is a problem of inefficiency and lots of

pollution in the conventional flame combustion．It is an efficient pathway to resolve

the question by catalytic combustion，in which the catalysts used are the key factor in

carrying out the combustion processe．

In this thesis，the rare-earth double perovskite-type catalysts La2CuB06(B=Mn、

Ni、Co)were prepared successfully by the sol—gel method using citric acid as a

complex agent and La2CuMn06 was also synthesized by other methods as

comparison．Furthermore，compared with the corresponding single perovskite-type

catalyst LaMn03 under the same conditions and a series of perovskite oxide catalysts

La2．xCuxMn06(x=O，O．05，O．1，O．1 5，0．2)which replaced with Ba on the performance

of methane combustion was tested．The XRD，H2一TPR，BET，SEM，TEM，XPS and
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magnetic properties techniques were used to determine the structures，surface

morphology,valence of ions of these materials．In addition，We also evaluated the

catalytic activity Of the samples toward methane combustion．The results obtained are

followed belOW：

(1)La2CuB06(B=Mn、Ni、Co)forms a single—phase rare—earth double perovskite-type

oxide by the sol—gel method at 1 I 00。C under air atmosphere for 3h．During the

three catalysts，The La2CuMn06 reveals the best catalytic activity for methane

combustion．It shows light off temperature Tlo of 437．5。Cand Wgo of 649．2"C．

Combined with the results ofXRDand H2一TPR，the excellent catalytic activity for

methane combustion which the La2CuMn06 shows could be probably related to its

prefect crystal structure and the lower reduction temperature．

(2)It shows that La2CuM．n06 forms a single-phase rare—earth double perovskite—type

oxide by the sol-gel method，morphous alloy and ionic liquids method at 1 I 00。C

under air atmosphere for 3h．The basic surface morphologies of La2CuMn06

which prepared by the sol-gel method are spherical，the panicles are relatively

smaller．Moreover it reveals the lower hydrogen reduction temperature and

prefect crystal structure．These results are in the accord with its best catalytic

activity of methane combustion．

(3)A series ofperovskite oxide catalysts La2．xCuxMn06(x=O，O．05，O．1，O．15，O．2)

which replaced La with Ba on the performance of methane combustion was tested．

The results shows that，double perovskite Lal．9Bao．1 CuMn06 has the best activity

for methan combustion，its light off temperature Tl o and Tgo were 400．1℃and



(4)Compared with the single perovskite—type oxide LaMn03 under the same

conditions，The La2CuMn06 reveals the better catalytic activity for methane

combustion．The lower light—off temperature Tlo decreases 53．1℃and total

conversion T90 decreases 1 1 6．5"C，respectively．The results of FT-IR show that the

synthesized oxides all possess perovskite--type structures and H2·-TPR indicate that

an increasing in the oxygen mobility existe in La2CuMn06．Furthermore，The

SEM、TEM and the magnetic properties results also tesfitied that，the two catalysts

have different surface feature and magnetic property,In addition，XPS shows that

La2CuMn06 have more oxygen vacancies than LaMn03．These results are in

accord with its catalytic activity of methane combustion．

KEYWORDS：double perovskite；single perovskite；rare—earth；methane catalytic

combustion
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人们一直非常青睐的石油资源也日益枯竭，价格上涨同时也带来了日趋严重的环境问题；煤

炭资源尽管丰富，但是在燃烧的过程中污染十分严重。因此，寻找其他能源，解决能源枯竭

和环境污染危机，成为一个急需要解决的重大课题。以甲烷为主要成分的天然气由于储量丰

富，价格低廉，污染较小，热效率高，使用方便而被认为是最具潜力的替代能源。世界天然

气协会的资料显示，世界天然气的总资源量至少在21世纪中期以前可以保障稳定供应。国际

权威机构预测2010．2020年间天然气在能源结构中的比例将达到35．40％／11。在我国，已探明

地质资源储量约为(38．47)x1012m3，有关专家预测，21世纪中叶是以天然气为主要能源和化工

原料的时代【2-3】，尤其是“西气东输”工程的进一步实施，天然气作为发电、化工、工业和民用

燃料将受到重视，其利用程度将会显著提高。据专家估计，其中用于发电的天然气将占总量

的一半左右。

到目前为止，天然气大部分仍采用火焰燃烧的方式。火焰燃烧存在着严重的缺点：一是

能量利用率低，在火焰燃烧中部分能量以不能被利用的可见光形式释放出而损失掉；二是在

火焰燃烧中，空气中的N2参与反应生成NOx，造成环境污染【4】，且1500"C以后，温度每增

加40"C，NOx的生成速度增加一倍【5】；三是甲烷燃烧不完全的温室效应是C02的22倍，本身

也会造成环境污染【6】。可见，若采用传统火焰燃烧方式，天然气仍同其它燃料一样，具有燃

烧效率低、易产生污染物等问题【．71。为了降低天然气的燃烧温度和提高其燃烧效率，上世纪

八十年代Pfefferle等【8】提出了“多相催化气相燃烧过程”，即现在的催化燃烧过程。所谓催化

燃烧，就是在催化剂的作用下，使燃料和空气在固体催化剂表面进行非均相的完全氧化反应。

与一般的火焰燃烧相比，催化燃烧有着可以降低燃烧温度、提高燃烧效率、燃烧缓和、适应

氧的浓度范围大等不可比拟的优越性【9】，这样就可以在保证燃烧效率的前提下，降低燃烧温

度，减少CO、NOx的生成，达到保护环境和提高能源利用率的目的。
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1．2甲烷燃烧催化剂的研究现状

尽管甲烷催化燃烧是一个简单的氧化过程，但对相关催化材料的要求十分苛刻，一方面

要求催化剂有高活性(即低的起燃温度)；另外，还必须具备一定的高温热稳定性和水热稳定

性(可满足在燃烧温度>1000℃时长期使用)；其次，要有良好的耐压、耐磨损等机械性能【l 01。

然而，通常情况下，催化剂的活性与稳定性是相互矛盾的，所以高性能催化剂仍是天然气催

化燃烧的技术瓶颈。到目前为止，甲烷催化燃烧的研究热点主要集中在高效催化剂的研发方

面，其中贵金属、过渡金属氧化物、六铝酸盐及钙钛矿型氧化物催化剂研究得较多。

1．2．1贵金属催化剂

在甲烷催化燃烧所用催化剂体系中，贵金属催化剂因具有较高的低温起燃特性和抗硫中

毒能力【11】，成为研究最多、应用最为广泛的催化剂。由于活化H2、02、C．H和O．H键的出

色能力，铂族元素金属在烃类、H2和CO的氧化反应中均表现出非常高的活性，其催化氧化

的活性顺序一般为Ru<Rh(Pd(Os(Ir<ZPt。另外，由于其稀有性以及高温挥发性方面的原

因，贵金属催化剂的使用一般仅限于Rh、Pd、和Pt。对甲烷的完全氧化反应，Pd是活性最

高的物种㈣。当几种贵金属一起使用时，表现出比单一贵金属更高的活性【131。另外，Pt和Pd

还容易在许多载体上形成高分散。但是，在温度超过500℃时，Pt和Pd容易烧结或挥发导致

催化剂失活，再加上昂贵的价格，使这类催化剂的应用受到一定限制，一般用在燃烧器中的

低温起燃阶段。

1．2．2过渡金属氧化物催化剂

由于金属氧化物催化剂具有低温高活性的吸附氧和高温高活性的晶格氧，其燃烧活性接

近于贵金属，且热稳定性更高、原料廉价易求，因而引起人们的广泛关注【14-15】。一般来说，

高活性的金属氧化物催化剂需要金属原子具有多价态并且能参加氧化还原反应。许多研究表

明，过渡金属氧化物，例如C0304，Cr203，Fe203，MnOz等对甲烷燃烧具有较高的催化活性

[16-19]。当两种或三种氧化物混合使用时，表现出更高的活性。然而，这些氧化物在超过800

℃使用时，会因表面或体相铝酸盐的生成而失活，且当温度超过1000℃使用时，大多数单氧

化物催化剂还易烧结。在此基础上，一些研究者[20-2l】采用将金属氧化物负载到载体上的方法，

2
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以提高催化剂的热稳定性，但由于甲烷催化燃烧一般都在较高温度下进行，活性组分与载体

之间容易反应，导致活性明显下降。

1．2．3六铝酸盐催化剂

六铝酸盐是通过碱金属、碱土金属或稀土离子掺杂的氧化铝，是一种具有B2A1203或磁

铅石结构的复合氧化物，基本形式可表示为AAll2019，其中A为碱金属、碱土金属或稀土金

属。六铝酸盐是由层状的尖晶石相构成的疏松结构，在层间的镜面上，由于大离子如Ba、Sr、

La等的支撑作用，提供了氧扩散的通道，而尖晶石相内取代部分Al的A离子则通过还原．

氧化机制提供活性氧物种，来促进甲烷氧化反应的进行。虽然六铝酸盐燃烧催化材料具有很

高的高温稳定性能，但其活性与贵金属与钙钛矿材料相比仍较低，只能用于甲烷多级催化燃

烧中的最后一级。因此目前研究的重点是努力提高其催化活性。通过引入过渡金属离子或调

配镜面大离子，可提高六铝酸盐催化剂的甲烷燃烧活性，相关研究多集中在Ba、Sr-La、La

六铝酸盐上。在所采用的过渡金属氧化物中，Mn取代的六铝酸盐活性较高【221，且采用Sr取

代Ba并适当引入部分La可以提高催化剂的比表面积并提高其甲烷燃烧活性。此外，制备方

法对六铝酸盐材料的高热稳定性、比表面积和甲烷燃烧活性有较大影响【2王241。

1．2．4钙钛矿型催化剂

钙钛矿型催化材料与贵金属催化材料相比，成本低廉，高温热稳定，且有与其可相比拟

的氧化活性。通式为AB03，通常认为A为半径大的阳离子(如碱土金属或稀土类元素等)，

B为半径较小的阳离子(如过渡族金属)时活性较好【25】。其催化性能主要取决于A、B离子

的本质和过渡金属B的价态。通常A离子为催化活性较低但起稳定效用的元素，而B离子起

主要活性作用。B位阳离子与六个氧离子形成八面体配位，A位阳离子位于由八面体构成的

空穴内呈12配位结构。如果A、B位发生低价阳离子的取代，则产生氧空穴或由于过渡金属

氧化物价态变化而形成缺陷，由此可以改变氧的吸脱附性质，提高催化剂活性【26】，其中含锰

催化剂是对CO和烃类活性最高的钙钛矿材料暖71。

作为与单钙钛矿型AB03氧化物紧密相关的独特一族，双钙钛矿型氧化物早在50年代末

就相继被人们发现和制备。双钙钛矿氧化物是相应于单钙钛矿AB03而命名的，通式可以表

示为：A2B—B’06，一般情况下B’和BfI是不同的过渡金属离子。图1．1和图1．2分别是AB03

和A2BB’06的三维骨架结构。多数情况下双钙钛矿氧化物结构会发生畸变，形成偏离的立方
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晶系的氧化物。双钙钛矿的结构类型一般决定于离子大小，电子组态和离子间相互作用的大

小等，其结构与单钙钛矿化合物AB03相比较既有相似之处又有不同点，相同点是它们都是

在高温下才可形成的物质，都有稳定的骨架结构，骨架结构中的阳离子具有一定的可取代性，

过渡金属氧化物价态变化或发生电荷的补偿作用都会产生氧空穴而形成缺陷，从而改善催化

剂催化性能，提高催化反应的效率。同时，由于其价态的多变性使其成为决定钙钛矿结构类

型材料很多物理化学性质的重要组成部分【281。双钙钛矿结构和单钙钛矿结构最大的差别是在

双钙钛矿结构中，B位原子的八面体结构由B’06和B”06交替排列而成，各个B’和BII离子被

氧离子隔开形成B’．O．B”的结合，具有超交换作用，而这种B’．O．B”的180。超交换作用在钙

钛矿结构中起主导作用。

另外，离子的几何因素在钙钛矿结构的形成中具有重要的作用，当参与钙钛矿结构的各

阴、阳离子半径ro和rA、re之间存在一定的几何关系时，才能形成这一结构。Gold．Schmidt

引入了容忍因子，t=(取+％)／√2(rB+岛)，理想的钙钛矿结构t--1．0，而当0．7 5<t<1．0时，

AB03化合物具有稳定的钙钛矿结构例。对于双钙钛矿来说RB=o．5(RB+RB”)【301。

进入20世纪90年代在巨磁电阻效应广泛被研究的带动下，双钙钛矿型氧化物重新为人

们所关注，特别是日本东京大学的Kobayashi等[311人1998年在{Nature)上报道，在室温下

双钙钛矿结构多晶材料SrEFeM006有巨磁电阻以后，双钙钛矿型氧化物立刻被视为最有可

能在室温下应用的磁电阻材料之一。在随后的短短几年内，物理学界对其相关体系材料的电

[321、磁性质及输运性质展开了大量广泛的研究[33-34】。然而，相比之下，在化学界对双钙钛矿

型氧化物的研究相对较少，2004年H．Falcon等人【351首次报道了利用柠檬酸分解法合成了

Sr2FeM006并作为甲烷高温燃烧催化剂，在800K(527"C)下其甲烷转化率高达80％。与此

同时，稀土单钙钛矿型化合物作为甲烷催化燃烧‘3∞81和尾气净化催化剂【39-40]研究在国内外已

经有多年的历史，也取得了比较显著的成果，但稀土双钙钛矿型化合物作为甲烷燃烧催化剂

研究目前在国内外文献报道中还尚不多见【4l】。因此，开展双钙钛矿型催化剂的制备和物理化

学性能研究特别是催化性能研究，不但对甲烷催化燃烧等反应有一定的意义，而且还可拓宽

双钙钛矿型化合物的应用范围，揭示探讨双钙钛矿型化合物固体物理、固体化学和催化性能

之间的关系。
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图1．1 AB03的八面体三维骨架结构 图1．2 A2BB’06的八面体三维骨架结构

◇A拉募子 O 13位原予 ·B。钕原子 ·o原予
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1．3本论文研究思路与主要内容

天然气由于储量丰富，价格低廉，热效率高，使用方便而被认为是最具潜力的清洁能源。

但天然气高温燃烧(氧化)会产生有害气体NOx。天然气催化燃烧是降低NOx排放的一种有

效途径。而催化剂是天然气催化燃烧的关键。双钙钛矿型氧化物可以提供比较丰富的变换组

合，有着更丰富的物理化学内涵，这给了理论研究者广泛的建模空间。由于B”、B’位离子具

有不同的电子组态，不同的离子半径以及相互间存在着不同类型的交换作用，因此可以通过

改变它们的元素组合来实现人们对多种不同类型的问题的探究。

制备钙钛矿复合氧化物最常用的方法包括：水热合成法【42‘431、化学共沉淀澍4“51、非晶

态合金法【46。47】和溶胶．凝胶法【48‘49】等。溶胶．凝胶法是目前制备钙钛矿型氧化物时使用较多的

方法，可以获得纯度高、粒度分布均匀的材料。其原理是使金属醇盐或无机盐水解形成溶胶，

再聚合生成凝胶，最后经干燥焙烧得到目的产物。其中以柠檬酸为配体的溶胶凝胶法即柠檬

酸法是现今制备纳米级催化剂的主要手段。

本论文主要内容有以下四个方面：

(1)采用柠檬酸溶胶凝胶法制备了三种稀土双钙钛矿催化剂La-Cu-Mn．O、La-Cu-Ni．O和

La．Cu．Co．O，以甲烷催化燃烧反应作为探针考察它们的催化活性，并比较了它们物理化

学性能。

(2)比较了不同制备方法(柠檬酸络合法、非晶态合金法法、离子液体法)对双钙钛矿复合

氧化物La2CuMn06的结构、形貌、比表面积及甲烷燃烧催化活性等性能的影响。

(3)通过A位上Ba取代La，研究改善双钙钛矿型催化剂La2CuMn06活性最好的掺杂量，并比较

了它们的结构、比表面及表面形貌等物理化学性能。

(4)采用溶胶．凝胶法制备了双钙钛矿La2CuMn06和及相应的单钙钛矿LaMn03，以甲烷催化燃

烧反应作为探针考察它们的催化活性，并探讨单双钙钛矿不同的结构、表面形貌、离子价

态和磁性等物理化学性能。
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第二章实验部分

2．1试剂及仪器

实验所用仪器设备及药品见表2．1和表2．2。

表2．1实验所用主要仪器
Table 2．1 Experimental instruments and equipments
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表2．2实．验用药品试剂表

【Table 2．2 Experimental materials and reagents

2．2钙钛矿型催化剂的制备

2．2．1溶胶凝胶法制备La-Cu—B—O(B=Mn、Ni、Co)系列催化剂

按目标产物配比准确称取La(N03)3·6H20、Cu(N03)2·3H20和Mn(N03)2(500／0)

(Ni(N03)2·6H20、Co(N03)2·6H20)溶于去离子水，搅拌得透明溶液，向烧杯中加入2倍金

属离子物质的量的柠檬酸以使其充分络合，70"C水浴热缩、100。C干燥，将制备好的前驱物

500"C分解后1100。C焙烧3h，制备出双钙钛矿型La．cu-B—O(B=Mn、Ni、Co)系列催化剂。

为了进行比较，我们以同种方法合成了单钙钛矿型La．Mn．O体系催化剂。
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金属硝酸盐I I去离子水I I 柠檬酸 I l 去离子水

金属离子与柠檬酸的混合溶液

溶胶

混凝胶

干凝胶

催化剂粉末

图2．1溶胶凝胶法制备催化剂的工艺流程图

Fig．2．1 schematic flow chart ofsol—gel method

2．2．2非晶态合金法及离子液体法制备La．Cu—Mn-O催化剂

按目标产物配比准确称取I-盈(N03)3·6H20、Cu(N03)2"3H20和Mn(N03)2(50％)溶于去离子

水，加入稍过量的碳酸氢铵，充分溶解后加入适量的二乙三胺五乙酸。热缩30分钟后室温干

燥2．3d，得到玻璃态前驱物。将制备好的前驱物500℃分解后1100℃焙烧3h，制备出稀土双

钙钛矿型La-Cu．Mn．O催化剂粉末。(详细操作见图2．2)

按目标产物配比准确称取La(N03)3·6H20、Cu(N03)2"3H20和Mn(N03)2(50％)溶于去离子

水，加入适量氨水，室温搅拌1h，超声0．5h，得悬浊液；同时将0．1molN．甲基咪唑与50ml

甲苯混合，85℃水浴溶解，降温至70℃后滴加O．1mol(13m1)硫酸二乙酯，室温搅拌2h分层，

取下层离子液体。将此离子液体同上述悬浊液混合，搅拌1h，超声0．5h，得沉淀物悬浊液，

离心，并加入去离子水、乙醇洗涤数次，得纯净的沉淀，普通烘箱干燥后得催化剂前驱物。

将制备好的前驱物500℃分解后1100℃焙烧3h，制备出稀土双钙钛矿型La-Cu．Mn-O催化剂

粉末。(详细操作见图2．3)

9



2．2．3双钙钛矿型催化剂La2咯BaxCuMn06的制备

按目标产物摩尔配比La：Ba：Cu-Mn=2-x：x：1：l(x=0、0．05、0．1、0．2、0．3)将

La(N03)3·6H20、Ba(N03)2、Cu(N03)2"3H20和Mn(N03)2(50％)溶于去离子水，搅拌得透明溶

液，向烧杯中加入2倍金属离子物质的量的柠檬酸以使其充分络合，70"C水浴热缩、100"C

干燥，将制备好的前驱物500℃分解后1100℃焙烧3h，制备出双钙钛矿型La-Ba-Cu．Mn．O

系列催化剂。

10



内蒙古大学硕十学位论文

图2．3离子液体法制备流程图

Fig．2．3 Schematic flow chart ofthe ionic liquids method

2．3催化剂的活性测试

以甲烷完全燃烧为探针反应，采用固定床石英反应器(直径lOmm)，反应气组成(体积百

分比)为CH4：02：N2--2：18：80的混合物，质量流量计控制气体流速，空速为48000h"1，催化剂

颗粒为40一60目，用量为200 mg，程序升温控制仪控制反应温度，采用FQ-W型CI-h红外分

析仪分析与计算该反应在不同温度下达到稳定后的CH4转化率，用来表征样品甲烷燃烧活性

的大小。
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2．4．1 X．射线衍射表征()am)

2．4催化剂的性质表征

采用德国D8ADVANCE型粉末X．射线衍射仪，Cu＆(扣O．15406 nm)辐射，工作电压

为40 kV，电流为40 mA，扫描范围100～800，扫描速度40／min。

2．4．2红外光谱测试(FT-瓜)

采用美国Nicolet Nexus FT-IR670型红外分光光度计，KBr压片。

2．4．3比表面积和孑L径的测定(BET)及粒径分析

使用Mieromeritics公司ASAP2020比表面孔径测定仪，以高纯氮(99．999％)为吸附气

体。平均粒径㈣可由谢乐公式求得：D=KE／Bcos0，其中，039衍射角，九为波长，K为一固

定常数，数值为0．9，B为经校正后的催化剂衍射线半高宽，从XRD图中分别取主相物质的

三强峰计算对应的粒径，再取平均值。

2．4．4程序升温还原测定(H2．TPR)

催化剂经压片、破碎和筛分后，取颗粒直径为40一60目的催化剂试样50 mg，进行程序升

温还原实验，以H2和N2的体积比为5：95的混合气为还原气，流量为50 ml／min，热导池检测

器检测耗氢量，升温速率10"C／min，最高还原温度900℃。

2．4．5扫描电镜测试(SEM)

扫描电镜测试(SEM)使用日立公司S-3400N型扫描电镜。

2．4．6透射电镜测试(TEM)

透射电镜测试(TEM)使用日本电子株式会社的JEM一2010型高分辨透射电镜。高分辨透射

电镜(HRTEM)照片由JEOLJEM 2100型电子显微镜得到。
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2．4．7 X-光电子能谱测定(XPS)

使用岛津国际贸易(上海)有限公司，英国KRATOS生产的AMICUS型X．光电子能谱

仪进行测试。

2．4．8磁性测定(Magnetism techniques)

本论文工作使用了美国LareShore7407．型振动样品磁强计，测定样品的磁化强度。振动

样品磁强计的最大磁场为1．5 T，测量温度为295 K，控温精度为O．1 K，测量精度为10。7Am2。
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第三章La2CuB06(B=Mn、Ni、Co)催化剂的制备

及其甲烷催化燃烧性能比较研究

己I言
丁l目

双钙钛矿复合氧化物的通式可表示为AAtBB’06，通常A离子为催化活性较低但起稳定

效用的元素，如：稀土元素、碱金属等；而B离子是过渡金属元素，起主要活性作用。Wise

等【50】考察了不同B位阳离子对催化剂催化活性的影响，认为B位阳离子的改变比A位阳离

子的改变对催化剂活性的影响更大。此外，由于当B’和B位离子具有不同的电子组态时，不

同的离子半径以及相互间存在着不同类型的交换作用，进而可以通过变换它们的组合来实现

人们想探究的多种不同类型的问题。因此我们可以通过置换部分B位的阳离子，调节构晶离

子的种类，获得更为活泼的钙钛矿型金属氧化物催化剂。本章拟采用柠檬酸络合法制备了

La2CuB06(B=Mn、Ni、Co)催化剂，通过不同元素离子间的交互作用来研究双钙钛矿甲烷催

化燃烧性能，并比较了它们的物理化学性能。

3．1 La2CuB06(B=Mn、Ni、Co)催化剂的制备

采用柠檬酸为络合剂的溶胶．凝胶法制备三种稀土双钙钛矿型复合氧化物，具体方法见第

二章2．2．1。

3．2三种催化剂La2CuB06(B=Mn、Ni、Co)的表征

详见第二章2．3节催化剂的活性评价部分和2．4节催化剂的表征部分。

3．3．1催化剂的XRD分析

3．3结果与讨论

通常表征形成标准钙钛矿型结构的稳定性可由Gold．Schmidt容忍因子仁(RA+Ro)

14
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／√i(RB+Ib)来度量。其中RA为A位离子的半径，RB为B位离子的半径，Ib为O原子的

半径。当t=1．0时，对应的是理想立方晶系的钙钛矿结构；当0．75<t<1时，AB03化合物也能

具有稳定的钙钛矿结构‘5¨，但此时多为六方或正交结构【291。对于双钙钛矿结构来说

RB=0．5(RB广卜RB『，)【301。由上述两公式计算三种催化剂的容忍因子分别为0．872、O．825、0．814(表

3．1)，可见从容忍因子角度看，它们均具备生成稳定钙钛矿化合物的能力。

表3．1催化剂容忍因子、平均粒径及晶胞参数

Table 3．1 Tolerranee factor、Crystallite and Lattice constants ofcatalysts

20，·

图3．1 1100"C下焙烧制得三种催化剂的Ⅺ①图谱

Fig．3．1 X-ray diffraction spectrum ofthree catalysts after culminations at l 100"C for 3 h in air

l山CuMn06}_I a2CuNi06 3-一I a2CuC006
图3．1为三种稀土催化剂经1100*C焙烧3d'时后的XRD谱图，其平均粒径和晶胞参数见表

3．1。从图中可以看出，经过1100℃焙烧后，三种稀土催化剂均在20为230、320、400、460、

520、580、和680处出现了钙钛矿结构的特征衍射峰，没有杂相峰的出现，结合J．Roa-Rojas

等文献报避521，我们认为经l 100*C焙烧3h后La．Cu-Mn-O、La-Cu-Ni．O和La．cu．Co．o三种稀土

15
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催化剂均形成了单相的稀土双钙钛矿复合金属氧化物。由图3．1可以看出1“样La2CuMn06衍

射峰峰型尖锐，强度也明显高于另外两个样品，说明l群样品La2CuMn06晶体结构发育较完善。

结合表3．1可9{1：11撑样La2CuMn06的t值也较大，由此判断双钙钛矿结构中B位离子间的交互作

用、协同效应可能是影响其晶体结构的主要因素。另外，从表3．1中催化剂的晶胞参数可知，

三种双钙钛矿型氧化物的结构均为六方晶系，偏离理想的立方晶系，这可能是由于其容忍因

子t值偏离1所致【531。三种稀土双钙钛矿催化剂的平均粒径通过Scherrer方程计算得到：

D=k2／Ph材cosO

式中，D为晶粒尺寸(nm)；k为晶体形状因子或称Scherrer常数，一般取0．89：九为X

射线波长(nm)；0为Bragg衍射角；∥为已校正的衍射峰半高宽。利用此方程可计算粒径小

于200 nln的晶粒直径。

3．3．2催化剂的甲烷燃烧活性测试

零
寸
工
。

芑

C
．Q
已

雪
C

8

图3。2三种催化剂的甲烷燃烧催化活性图谱

Fig．3．2 Catalytic performance of three catalysts

l山CuMn06 2--Ia2CuNi06 3--I嗣2CuC006
图3．2是三种催化剂的甲烷催化燃烧活性曲线，通常甲烷燃烧催化剂的活性可以用三个性

能指标进行初步评价，即甲烷转化10％时的温度(我们通常称为起燃温度，用Tlo表示)、甲

烷转化50％的温度(用T50表示)和甲烷转化100％温度(用Tloo表示，有时也用T90来近似地

表示完全转化温度)，转化温度越低其甲烷催化燃烧活性越好。三种催化性能指标列于表3．2

中。结合图3．2和表3．2可知，三种双钙钛矿结构催化剂的活性顺序近似为：La2CuM_n06>

16
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La2CuNi06>La2CuC006。1撑样品La2CuMn06的甲烷燃烧活性明显好于2存和3群样品，其起燃温

度Tlo和完全转化温度T90分别为437．5。C$1649．2"C，结合三种催化剂的XRD表征结果来看，1撑

样品双钙钛矿型氧化物La2CuMn06晶型结构发育最完善，平均粒径较小，2群样品La2CuNi06

次之，3群样品nLa2CuNi06平均粒径较大，且衍射峰较弱，可见形成的双钙钛矿结构越单一、晶

形越完善，越有利于甲烷催化燃烧反应。

表3．2催化剂的甲烷催化燃烧性质

Table 3．2 Catalytic properties of catalysts

3．3．3催化剂的比表面及孔结构分析

占
‰
名
詈
墨
宝

蛊
D

量
量

图3．3．1三种催化剂N2吸脱附等温线

Fig．3．3．1 N2 Adsorption／Desorption isotherms ofcatalysts

l—-La2CuMn06 2—．I．a2CuNi06 3-_Ia2CuC006

表3．3为三种催化剂比表面及孔结构的测试表，其中孑L容和平均孔径由BJH脱附分支计

算得出，三种铜系双钙钛矿催化剂比表面均较小。由图3．3．1可见：La2CuB06(B=Mn、Ni、

Co)三种催化剂都呈现典型的Ⅳ型N2吸脱附等温线，说明样品均具有孔结构。三种催化剂在

相对压力P／Po低于0．1发生的吸附是由N2在孔壁上发生单分子层吸附引起的；而在相对压力

17
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P／P0--0．1后是多分子层的吸附。根据N2吸附量的变化大小可以作为衡量介孔均一性的信息。

变化幅度大，且斜率高，介孔的孔径分布越均～，即孔径分布窄，且孔容大【541。从吸附、脱

附两个分支来看，三种催化剂在相对压力P／Po分别为o．8．1．0、0．9．1．0和O．95．1．0之间时，吸

附／脱附量变化非常陡峭，这说明材料的孔径分布非常均匀。N2吸附量随P／Po增加发生突跃，

是由于样品的介孔直孔道内毛细管凝聚所引起的15引。介孔材料在N2吸附等温线的低压部分，

在介孔的孔壁上先形成多分子层吸附膜，因此表现在吸附等温线的低压部分随着压力的增加，

吸附量增加，当压力增加到一定的数值时吸附质在由吸附膜围成的空腔内发生凝聚，此时随

着压力的增加吸附量显著增加，在吸附等温线上发生突跃。在中等压力段的突跃位置与样品

的孔径大小有关，发生突跃的N2分压值越大，则样品的孔径越大。由图3．3．1可知，3撑样品

N2吸附量发生突跃的相对压力最大，可知其孔径最大，与表3．3测试结果一致。

9
n昌
苦
譬

菪
山

Pore wic如b(nm)

图3．3．2三种催化剂的孔径分布图

Fig．3．3．2 Pore diameter distribution of catalysts

l山CuMn06 2一-I a2CuNi06 3-．I盈2CuC006
图3．3．2是La2CuB06(B=Mn、Ni、C0)三种催化剂的孔径分布图。l撑样品La2CuMn06的

孔径分布曲线在2-3nm之间出现一个尖锐的峰，说明1#样品La2CuMn06中2-3nm的孔含量

相对较多，对应于其比表面相对较大。2群样品La2CuNi06分别在2-3nm及3-60nm出现了峰，

且3-60nm的峰非常宽大，可见这两种催化剂的孔主要是由介孔组成。3群样品La2CuC006虽然

在2-3nm和20．50nm分别出现了峰，但是孔径分布曲线的强度较低，说明此催化剂中介孔结

构受到了破坏，仅存在少量的介孔。

18
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表3．3催化剂的比表面积及孔结构

Table．3．3 BET surfaGe area and pore structure of the catalysts

3．3．4催化剂的傅里叶红外吸收光谱分析(FT-IR)

1

]． ／ ] 厂、『1 ．1’
2

^^叶峭 ／ 、n r、—一一—弋
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。1：i∞ 60
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3． 60 161
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Wavenumbcrs／on"1

图3．4 1100℃焙烧后三种催化剂的FT-IR光谱

Fig．3．4 Fr-IR spe：ctm of catalysts after calcination at 1 1 00℃

l山CuMn06 2--I a2CuNi06 3一_I a2CuC006
傅里叶红外吸收光谱(FT-IR)技术是检验和判断催化剂中的特征组分和基团的比较灵敏

的表征手段之一，因此，我们对所合成的单相稀土双钙钛矿化合物进行了傅里叶红外吸收光

谱表征，结果如图3．4所示。通常理想的AB03钙钛矿结构属于oll群，在红外光谱中主要出

现rl和1"2谱带，其中，rl为B．O键的伸缩振动，在这一振动中02。离子的位移是沿B．O．B轴

线的；r2属于B．O键的弯曲振动，02’离子的位移垂直于B．O．B轴线。对AB03型复合氧化物，

其基本框架是B06八面体，有六个简正振动模式，只有u3和u4振动是红外活性的【561，其中

B．O的伸缩振动rl在600锄．1左右，弯曲振动r2在400耐1左右【奶，我们认为双钙钛矿结构

骨架与单钙钛矿结构具有相似之处。由测试结果可以看出过，三种双钙钛矿催化剂的FT-IR
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图谱基本相似，均在600crn"1和400em’1附近均有红外吸收峰，这从侧面也说明合成的样品形

成了钙钛矿结构‘581，与XRD测试结果一致。我们将样品在600锄J附近的吸收峰归属于

La2CuB06稀土双钙钛矿化合物中B．O和Cu-O键的伸缩振动吸收峰；将400crn以附近的吸收

峰归属为B．O和Cu-O键的弯曲振动吸收峰。我们把谱图上3400 cIn。和1620锄以附近的宽

吸收峰分别归属为水分子O．H键的伸缩和弯曲振动吸收峰，认为是合成的粉末样品吸潮所致，

图中1384 cIll。1处左右出现的吸收峰归属为硝酸盐N03的N．0对称伸缩振动吸收峰，我们认

为产生此峰是硝酸盐分解吸附在样品表面所致，这与一些文献报道的单钙钛矿红外光谱是一

致的例。

3．3．5催化剂的H2．TPR分析

程序升温还原(H2一TPR)技术广泛用于催化剂还原性质的研究，可以方便地分析催化剂

中氧物种的数量和类型[60-6¨，因此，我们对所合成的单相稀土双钙钛矿化合物进行了H2．TPR

表征，结果如图3．5所示。对比图中三种催化剂发现：l撑样品La2CuMn06在279℃、356℃、

401℃、560"C和804℃出现五个还原峰；2掸样品La2CuNi06在410℃、512℃和588℃出现三个

还原峰；3撑样品La2CuC006在266℃、362℃、476℃和570℃出现四个还原峰。通常在H2．TPR

条件下，口+是不会被还原的，图中出现的还原峰应是金属元素离子Cu和B位元素Mn、Ni、

Co的还原。理论上钙钛矿中Mnn+完全还原至Mno是不可能发生的【62】，Mn4+_Mn3+对应的还

原峰在400"C至580"C之间【631，Mn3+一Mn2+峰在800"C附近【641；根据文献报道非晶态的CuO

存在Cu2+一Cu+-÷Cuo的两步还原，温度分别为310"C附近和500"C附近【651。但当Cu形成

La2BB’06之后，因为B’和B的相互作用，其还原峰温度会发生较大变化m】。因此，我们将图

中1撑样品La2CuMn06在279℃、356"C和401℃附近出现的耗氢峰分别归属为分散在催化剂表

面上Cu的Cu2+一cu+和吖_Cu0的还原峰，560。C和804℃附近出现的耗氢峰分别归属为催
化剂表面上Mn的Mn4+-_Mn3+和Mn3-Mn2+的还原峰。文献报道【67]LaNl03在332℃和462℃

有两个还原峰，分别对应Ni3+—Ni2+和Ni2+_Nio的还原，因此我们将2鼻样品La2CuNi06在410

℃和588"C附近出现的耗氢峰分别归属为分散在催化剂表面上Cu2+一Cu+和吖一Cuo的还原
峰，410"C和512"C附近出现的耗氢峰分别归属为Ni3+_Ni2+和Ni2+-*Nio的还原，样品可能在

410"C附近出现还原峰叠加。钙钛矿LaC003中Co经历C03+-*C02+--*Coo两个还原过程【68石91，

分别在400℃附近和650℃附近，因此我们将3群样品LaECuC006在266℃和476℃附近出现的

耗氢峰分别归属为分散在催化剂表面上C!ll的Cll2+_Cu+和Cu+--,Cuo的还原峰，362"C和570
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℃附近出现的耗氢峰分别归属为C03+_C02+和C02+--*Coo的还原，可以看出由于B位两元素

之间相互作用，还原峰均向前移动。

众所周知，TPR谱线上的还原峰温度的高低表征了样品中氧的移动性，还原峰温度越低

说明氧的移动性越高。此外，峰面积越大，耗氢量越多，在氧化反应中可以提供更丰富的氧。

由图可以看出：1群样品还原峰位置比2“样品和3撑样品均向前移动，另外，峰面积也较大，说

明1撑样品La2CuMn06具有比较丰富的表面氧活性中心数，与其具有较好的甲烷催化活性相对

应。

3．3．6扫描电镜分析(SEM)

T／℃

图3．5三种催化剂的H2-TPRI图谱

Fig．3．5 H2-TPR patterns ofthe catalysts

l山CuMn06 2-I a2CuNiOs 3-_I a2CuC006

催化剂的颗粒尺寸及其分布、表面形貌等是影响其催化性能的重要因素。通常情况下，

经高温焙烧后的催化剂易烧结成块，比表面积降低，从而影响其催化活性。然而，在烧结的

同时催化剂的结构也更为完善，其热稳定性会大大提高，更符合实际应用。图3．6是稀土双钙

钛矿催化剂经1100℃焙烧3h后的扫描电镜照片。由SEM结果看出：三种催化剂颗粒均呈多面

体结构形貌，没有明显的孔结构，有不同的烧结现象。其中3#样品La2CuC006烧结最为严重，

已烧结成大块状；2撑样品La2CuNi06也部分烧结为块状，1群样品La2CuMn06颗粒相对最小，与

比表面测试结果一致。一般来说，颗粒尺寸越小催化剂比表面积越大，活性越好。另外，1撑

样品La2CuMn06表面存在许多游离态的颗粒，这可能也是导致它有高催化活性的一个因素。

2l
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图3．6三种催化剂的扫描电镜照片

3．6 SEM images ofthe catalysts



rig．3．7．1 O l sXPS spectras of three catalysts

l山CuMn06 2--I a2CuNi06 3_-I a2CuC006
为了检测样品的表面元素组成及其化学态，利用XPS对催化剂样品进行了测试分析。图

3．7．1是三种甲烷燃烧催化剂Ols的XPS图谱。催化剂的La3d、Cu2p、Mn2p、Ni2p、C02p、和

Ols的XPS峰值及对分峰积分所得的吸附氧含量和晶格氧含量分别列于表3．4中。如图3．7．1所

示，三种催化剂的表面都有两类氧物种，其中结合能位于527．5．530．0eV的峰对应催化剂的晶

格氧(OL)，结合能位于530．0．531．5eV的峰对应催化剂表面的吸附氧(Oc．A)[70-711。图3．7．2分别是

三种甲烷燃烧催化剂Ols分峰拟合后XPS图谱，对分峰积分所得的吸附氧含量和晶格氧含量分

别列于表3．4。从表中数据的可以看出，从Mn、Ni至lJCo吸附氧的含量逐渐增加，而晶格氧的

含量Mn的最多。由于Co、Ni原子序数在Mn后面，Co、Ni比Mn更易形成共价键，同时Co、

Ni的电离势也大于Mn，因此在结晶中会产生更大的晶格畸变，这就有可能引起表面吸附大量

的氧物种，导致高能端氧的峰增高。
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43．7．2三种催化剂的Ols分峰拟合后Ⅺ，S图谱

Fig．3．7．2 Ols XPS spectras ofthree catalysts

l山CllMrl06 2_一I a2CuNi06 3_-I a2CuC006
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A3．4催化剂Ⅺ，S分析结果

Table 3．4 Analyzing results of X-ray photoelectron spectra

图3．7．3三种催化剂的La3d XPS图谱

Fig．3．7．3 La3d XPS spectr鹊of catalysts

l山CuMn06 2_-I a2CuNi06 3_-I a2CuC006
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图3．7．4三种催化剂的La3d分峰拟合后Ⅺ，s图谱

Fig．3．7．4 La3d XPS spectras ofthree catalysts

l山CuMn06 2-五a2CuNi06 3一_I a2CuC006
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图3．7．3为三种催化剂La3d的xPS谱图，杨立滨等172j人报道在LaCoo．5Tio．503和LaC003

La3dXPS谱图中，约在835．6 eV(La3d5／2)和852．6 eV(La3dv2)分别出现XPS双峰结构，认

为La以La3+形式存在。由图可见三种催化剂中La3d均在852．0eV和835．OeV附近出现双峰，认

为三种催化剂中的La比较稳定，均以La3+形式存在的，但其结合能均小于手册中Laa03的835．8

ev。对此我们认为主要是双钙钛矿A2B’B”06结构中的B位离子严重影响A位离子的电子结构，

当B位原子的电负性高于A位原子时，化合物内存在3d轨道上的离域电子使得A．O键间的电子

密度增大，从而导致A位原子的结合能向较低方向移动[701。其旁边的震激峰为La3dsr2、La3d3／2

产生劈裂后形成了I拘shake．up峰【731，这主要是因为当La形成双钙钛矿复合氧化物时，在La的

3d电子电离后，分子的电荷出现不平衡，与之配位的O、Mn、Ni、Co的价电子转移到空着的

La的4鼽道，由于这一原因使La3d5／2特征峰劈裂，产生Shake．up伴峰，表现出很强的携上效应。

因此我们认为三种甲烷燃烧催化剂中的La均以La3+存在。

图3．7．5是三种催化剂中Cll2p分峰拟合后的xPS图谱。据文献报道，Cu2p3,,2及其Shake-up

伴峰的结合能分别为933．75eV和942．87eV，与CuO的结合能933．7eV接近，认为Cu是以CuO

形式存在【74】。另外，由图3．7．5和表3．4可见三种甲烷燃烧催化剂均在933．8eV和942．8eV附近出

现X"Cu2p3／2峰及Cu2p3陀的震激峰，因此我们认为三种催化剂中的Cu均Cu2+形式存在。

Bindingmagy／ev
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图3．7．6为La2CuMn06催化剂中B位Mn2p分峰拟合后的XPS图谱。E．Arendt等【75】人报道在

LaMn03的Mn2p XPS图谱中，结合能位于641．9 eV的峰对应于Mn2p3／2，结合能位于653．6 eV

的峰对应于in2pl／2。结合Mn2p拟合后的xPs图谱，我们将图中低结合fl皂642．0 eV处的峰归属

于Mn2p3陀，高结合能653．6 eV处的峰归属于Mn2pl／2。一般结合能位于641．7．642．1eV的峰应归

属于催化剂表面的Mn3+【761，位于642．6eV和654．4eV的两个峰应归属于Mn4+[771，因此，

La2CuMn06表面上的Mn以Mn3+和Mn¨形式同时存在，分峰积分计算峰面积可知，Mn4+占Mn

物种的比例为48．9％，MR3+稍多。催化剂样品价态的改变必然会引起电荷不平衡，形成氧缺

陷，从而增加样品中的氧空穴，这也是La2CuMn06甲烷燃烧催化活性相对最好的原因之一。

结合Ni2p拟合后的XPS图谱和手册，图3．7．700854．5eV处应Ni2p3腔， Rosa Pereniguez[78】

等人报道LaNi03qb871．5eV处出现的谱峰主要对应Ni3+，我们所测结合fl皂871．9eV与报道接近。

另外图中854．5eV的结合能与手册中Ni203结合能854．0 eV相对应，因此我们认为其中的Ni是以

Nr形式存在的。
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图3．7．6 La2CuMn06催化剂的MIl2p分峰拟合后Ⅺ’S图谱

F蟾．3．7．6 Mn2p XPS spectras of La2CuMn06 catalyst

图3．7．7 La2CuNi06／t崔化剂的Ni2p分峰拟合后XPS图谱

Fig．3．7．7 Ni2p XPS SpeC21砸ofLa2CuNi06 catalyst

由图3．7．8C02p拟合后的XPS图谱可以看出，C02p在780．7eV和796．5eV处存在两个较强的

信号谱峰，其中，780．7cV处对应C02p3／2，796．5“处对应C02pl尼。根据报道【79]LaNil．xCox03

催化剂中的C02p3／2结合能为780．4 eV，并认为其中的Co是以+3／+4价混合的形式存在。我们所

测结合能与780．4 eV接近，因此我们推断La2CuC006催化剂中的Co应该是以+3和+4价的混合

型式存在。



规律，但形成的滞后环面积较小，磁滞损耗较小。如图所示，三种稀土双钙钛矿型催化剂均

为铁磁性样品，当磁场强度达到1．5T时1群样品La2CuMll06的磁场强度早已达到饱和，而2群

样品LaECuNi06和3撑样品La2CuC006磁滞回线较为特殊。在磁化强度已趋于饱和时，随着外

磁场的增加磁化强度突然上升，达到一定值后又迅速下降之后趋于平缓，在1．5T时均达到了

饱和，然后按照原趋势返回，形成了在两端带有倒V(Ⅵ字型的磁滞回线，认为可能是Cu与

Ni或Co共同作用的结果。

在双钙钛矿型复合氧化物A2B’BIl06晶体内，由于磁性金属离子(Ni、Co、Mn等)被非

磁性氧离子隔开，而且金属离子之间的距离拉大，所以磁性离子之间的交换作用不是通过直

接交换作用而是通过隔在中间的非磁性氧离子为媒介来实现的，也就是说B’离子与Bft离子通

过Bt．．O．B’进行一个键角为180。的超交换作用。所以A2B’BIt06的磁性是通过氧桥来进行的。

因此，氧空穴的存在，会影响B’．O．Bt．之间的交换作用，从而改变样品的饱和磁化强度。但是，

我们看到三种双钙钛矿饱和磁化强度都远小于其它常见的Co，Ni基磁性材料，对此我们认



内蒙古大学硕rf．学位论文

为这主要是由于三种双钙钛矿型催化剂的B”位元素都为Cu，而Cu本身为抗磁性物质，本身

并没有净磁距，所以B’．O．Cu基本上没有超交换作用，催化剂的铁磁性可能只来源于不同配

位的B’元素间的超交换作用。除此之外，氧空位的存在破坏了催化剂内B’．O．B，，间的超交换

作用，因此也会降低样品的饱和磁化强度‘811。另外，氧空位浓度与其甲烷燃烧催化活性又是

密切相关的，氧空位浓度越大，甲烷燃烧催化活性越好，这也是我们研究催化剂磁性的主要

原因。

一
一
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图3．8室温下催化剂的磁滞回线

Fig．3．8 The hysteresis loop at room temperature of catalysts

1—-I栩CuMn06 2-_I a2CuNi06 3--I，a2CuC006
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3．4小结

(1)样品X】}①的表征结果显示，采用柠檬酸溶胶凝胶法制备的La2CuB06(B=Mn、Ni、Co)体

系催化剂均形成了单相的稀土双层钙钛矿结构，其中La2CuMn06衍射峰峰型尖锐，晶体

结构发育完善。通过晶胞参数数值计算可知，三种双钙钛矿型氧化物的结构均为六方晶系。

(2)甲烷催化燃烧性能评价结果表明，La2CuMn06表现出较好的甲烷催化燃烧活性，其起燃

温度Tlo和完全转化温度T90分别为437．5"C和649．2"C，La2CuNi06次之，La2CuC006最差。

(3)三种催化剂的H2一TPR谱图显示：La2CuMn06还原峰位置比La2CuNi06和La2CuC006均

向前移动，另外，峰面积也较大，说明La2CuMn06催化剂具有比较丰富的表面氧活性中心

数，与其具有较好的甲烷催化活性相对应。

(4)由XPS测试结果可知，表面各元素的主要存在形式分别为：La3+、Cu2+、Mn3+和Mn4+、

Ni3+、C03+和C04+、02。。比表面及孔结构测试结果显示，三种催化剂均出现了滞后环，呈

现典型的Ⅳ型N2吸脱附等温线，在孔中发生毛细凝聚现象。

(5)磁性测试的结果说明，三种双钙钛矿催化剂La2CuMn06、La2CuNi06、La2CuC006均是铁

磁性材料，当磁场强度达到1．5T时La2CuMn06的磁场强度早已达到饱和，La2CuNi06和

La2CuC006磁滞回线较为特殊，形成了在两端带有倒V(V)字型的磁滞回线。我们认为三种

催化剂磁性大小的不同是钙钛矿体系中不同配位的B’元素间的超交换作用与氧空位浓度

大小共同导致的结果。

32



引言

金属复合氧化物的物理化学性质除了与金属元素种类有关外，还与其粒子形貌、粒径尺

寸及分布、晶体结构、缺陷性质及催化性能等有关，而这些影响因素又与它们的制备方法紧

密相关。因此，通过筛选钙钛矿复合氧化物的制备方法，人们可以“剪裁’’这类材料的物化

性质，从而达到能满足特定用途的目的。钙钛矿型氧化物一般通过柠檬酸盐法、共沉淀法、

冷冻干燥法、喷雾干燥法、离子液体法等途径制备。溶胶．凝胶法是目前制备钙钛矿型氧化物

使用较多的方法，相对于传统的氧化物固相反应法，用溶胶．凝胶法制备复合氧化物材料具有

多方面的优势【82】：(1)高纯度；(2)化学均匀性好；(3)低温便可形成通常难以制得的复合

材料，而在溶胶一凝胶法中使用的络合剂多集中在柠檬酸上。本章采用三种方法(柠檬酸溶胶

凝胶络合法、非晶态合金法和离子液体法)制备La2CuMn06催化剂，探讨制备方法对催化剂

的形貌、结构、表面等物理化学性能及其甲烷燃烧催化活性的影响。

4．1甲烷燃烧催化剂的制备

柠檬酸溶胶凝胶法、非晶态合金法和离子液体法制备LaECuMn06型甲烷燃烧催化剂的具

体步骤见第二章2．2．2节催化剂的制备部分。

4．2甲烷燃烧催化剂的表征

详见第二章2．3节催化剂的活性评价部分和2．4节催化剂的表征部分。

4．3．1催化剂的XRD分析

4．3结果与讨论
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图4．1是三种方法制备甲烷燃烧催化剂La2CuMn06经l100。C焙烧3小时后的XRD谱图，

其平均粒径和晶胞参数见表4．1。从图中可以看出，经过1100。C焙烧后，三种制备方法所得

稀土催化剂均在20为230、320、400、460、520、580、和680处出现了钙钛矿结构的特征衍

射峰，没有杂相峰的出现，结合J．Roa-Rojas等文献报道【52】，我们认为采用柠檬酸溶胶凝胶

法、非晶态合金法和离子液体法三种制备方法经1100℃焙烧3h后均形成了单相的稀土双钙

钛矿复合金属氧化物La2CuMn06。由图4．1可以看出柠檬酸溶胶凝胶法制备出的1群样品衍射

峰峰型尖锐，强度也明显高于另外两个样品，说明l撑样品La2CuMn06(s01．gel)晶体结构发育

较完善。从表4．1中催化剂的晶胞参数可知，溶胶凝胶制备的1撑样品属六方晶系，非晶态合

金法和离子液体法所得样品分别属正交晶系和四方晶系，说明不同方法制备的催化剂结构发

生不同程度的畸变。三种催化剂均偏离理想的立方晶系，这可能是由于其容忍因子t值偏离1

所致‘531。稀土双钙钛矿催化剂的平均粒径通过Scherrer方程计算得到：

D=k2／p啪cos0

式中，D为晶粒尺寸(姗)；k为晶体形状因子或称Scherrer常数，一般取0．89；九为X

射线波长(衄)；0为Bragg衍射角；夕为已校正的衍射峰半高宽。利用此方程可计算粒径小

于200am的晶粒直径。

图4．1三种方法制得催化剂的X】m图谱

F逛．4．1 X-ray diffraction spectrum of catalysts prepared by three memods

l—∞l?gel method 2—仰orpholls alloy 3．■onic liquids
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表4．1催化剂容忍因子、平均粒径及晶胞参数

Table 4．1 Crystallite and Lattice constants ofcatalysts

prepared Crystallite／n
Lattice Parameters

Catalysts
1

Phase
—

methods m a／A b／A c／A a p T

I# s01．gel La2CuMn06 37．1 5．54 5．54 13．36 90。 90。 120。

2。 alloy La2CuMn06 39．5 5．52 5．49 7．79 90。 90。 90。

34 ionic liquids La2CuMn06 41．9 5．42 5．42 7．79 90。 90。 90。

表4．2催化剂的甲烷催化燃烧性质

Table 4．2 Catalytic properties of catalysts

图4．2是三种制备方法所得La2C1LMn06催化剂的甲烷催化燃烧活性曲线，通常甲烷燃烧催

化剂的活性可以用三个性能指标进行初步评价，即甲烷转化10％时的温度(我们通常称为起

燃温度，用Tlo表示)、甲烷转化50％的温度(用T50表示)和甲烷转化100％温度(用T100表示，

有时也用T90来近似地表示完全转化温度)，转化温度越低其甲烷催化燃烧活性越好。三种催

化性能指标列于表4．2中。结合图4．2和表4．2可知，柠檬酸溶胶凝胶法所得l群样La2CuMn06

的甲烷燃烧活性明显好于非晶态合金法和离子液体法所得样品，其起燃温度Tlo和完全转化温

度T90分别为437．5"C和649．2"C，结合三种催化剂的XRD表征结果来看，柠檬酸溶胶凝胶法所

得l荐样品晶型结构发育最完善，平均粒径较小，非晶态合金法所得2撑样品次之，离子液体法

所得3撑样品平均粒径较大，且衍射峰较弱，可见形成的双钙钛矿结构越单一、晶形越完善，

越有利于甲烷催化燃烧反应。



图4．2三种方法制得催化剂的甲烷燃烧催化活性图谱

Fig．4．2 Catalytic performance ofthree catalysts prepared by three methods

1—-sol—gel method 2--morphous alloy 3．—i∞ic liquids

4．3．3比表面积(BET)及粒径分析

表4-3催化剂的比表面积及孔结构

Table．4-3 BET surface area and pore structure ofthe catalysts

表4．3为三种制备方法所得La2CuMn06催化剂比表面及孔结构的测试结果，其中孔容和

平均孔径由BJH脱附分支计算得出。比表面积由大到小La2CuMn06(s01．gel)>La2CuMn06

(morphous alloy)>La2CuMn06(ionic liquids)。由图4．3．1可以看出三种制备方法所得

La2CuMn06催化剂都呈现典型的Ⅳ型N2吸脱附等温线，为介孔材料所具有的等温线类型，

说明样品均具有介孔结构。三种催化剂在相对压力P／Po低于O．1发生的吸附是由N2在孔壁上

发生单分子层吸附引起的；而在相对压力P／P0=0．1后是多分子层的吸附。从吸附、脱附两个

分支来看，三种催化剂在相对压力P／Po 0．9．1．0附近时，吸附／脱附量变化非常陡峭，这说明催

化剂材料的孔径分布非常均匀。N2吸附量随P／Po增加发生突跃，是由于样品的介孔直孔道内
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毛细管凝聚所引起的【5 51。介孔材料在中等压力段的突跃位置与样品的孔径大小有关，发生突

跃的N2分压值越大，则样品的孔径越大。由图4．3．1可以看出，溶胶凝胶法和非晶态合金法

制得的La2CuMn06催化剂N2吸附量发生突跃的相对压力相近，则其孔径大小也应该相近；

而离子液体法所得La2CuMn06催化剂N2吸附量发生突跃的相对压力较大，对应其孔径也较

大，与表4．3测试结果一致。

图4．3．1三种催化剂N2吸脱附等温线

Fig．4．3．1 N2 Adsorption／Desorption isotherms of catalysts

l—∞l-gel method 2—曲orpho髑alloy 3-_ionic liquids
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图4．3．2三种催化剂的孔径分布图

Fig．4．3．2 Pore diameter distribution of catalysts

l—∞l—gel method 2—曲。叩ha璐alloy 3一’i0Ilic liquids
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图4．3．2是三种制备方法所得La2CuMn06催化剂的孔径分布图。1群样品La2CuMn06

(s01．gel)的孔径分布曲线在2-3nm之间出现一个尖锐的峰，说明1撑样品中2-3nm的孔含量

相对较多，对应于其比表面相对较大。2撑样品La2CuMn06(morphous alloy)分别在5-6nm及

10．20nm出现了峰，且两峰强度均较大，说明这两种催化剂的孔主要是由介孔组成。3”样品

La2CuMn06(ionic liquids)虽然在2-6nm和10．20nm分别出现了峰，但是孔径分布曲线的强

度较低，说明此催化剂中介孔结构受到了破坏，仅存在少量的介孔。结合甲烷燃烧催化活性

测试结果，我们认为La2CuMn06(s01．gel)催化剂的孔越多，孔容积越大，甲烷燃烧活性越

好。

4．3．4催化剂的FT-IR表征

傅里叶红外吸收光谱(FT-IR)技术是检验和判断催化剂中的特征组分和基团的比较灵敏

的表征手段之一，因此，我们对所合成的单相稀土双钙钛矿化合物进行了傅里叶红外吸收光

谱表征，结果如图4．4所示。通常理想的AB03钙钛矿结构属于oll群，在红外光谱中主要出

现rl和r2谱带，其中，rl为B．O键的伸缩振动，在这一振动中02’离子的位移是沿B．O．B轴

线的；r2属于B．O键的弯曲振动，02‘离子的位移垂直于B—O—B轴线。对AB03型复合氧化物，

其基本框架是B06八面体，有六个简正振动模式，只有u3和D4振动是红外活性的【56】，其中

B．O的伸缩振动rl在600 cm。1左右，弯曲振动r2在400 cm。1左右【5‘丌，我们认为双层钙钛矿骨

架与单层钙钛矿具有相似之处。由测试结果可以看出过，三种制备方法所得双钙钛矿催化剂

的FT-IR图谱基本相似，均在600cm-1和400crn"1附近均有红外吸收峰，这也从侧面说明合成

的样品形成了钙钛矿结构【58】，与XRD测试结果一致。我们将样品在600锄．1附近的吸收峰

归属于La2CuMn06稀土双钙钛矿化合物中Mn．O和Cu-O键的伸缩振动吸收峰；将400cm。1

附近的吸收峰归属为Mn-O和Cu-O键的弯曲振动吸收峰。将谱图上3400 crn。1和1620锄-1

附近的宽吸收峰分别归属为水分子O．H键的伸缩和弯曲振动吸收峰，认为是合成的粉末样品

吸潮所致，图中1384锄。处左右出现的吸收峰归属为硝酸盐N03-的N．O对称伸缩振动吸收

峰，我们认为产生此峰是硝酸盐分解吸附在样品表面所致，这与一些文献报道的单钙钛矿红

外光谱是一致的159J。
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图4．4三种方法制得催化剂的FT-IRI圈谱

Fig．4．4 FT-IR Spectras of catalysts prepared by three methods

1—_80l—gel method 2--morphous alloy 3—-ionic liquids

4．3．5催化剂的TPR分析

图4．5三种不同方法制得催化剂的He-TPR[圉谱

Fig．4．5 H2-TPR patterns ofcatalysts prepared by three different methods

1—召ol-gel method 2--morphous alloy 3--ioIlic liquids

通常来说，材料的还原温度和过程强烈的依赖于催化剂的化学组成、结构及表面形态

【83-蚓。在甲烷催化燃烧反应中，催化剂的氧化还原性能与催化剂活性密切相关。图4．5为三种

制备方法所得稀土双钙钛矿催化剂La2CuMn06的H2．TPR谱图。从图中可以看出，溶胶凝胶法
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制备的1萍样品在279。C、356℃、401℃、560。C和804。C出现五个还原峰；非晶态合金法制备的

2撑样品在344。C、512℃、629℃和791℃出现四个还原峰；离子液体法所得的3群样品在365。C和

841℃出现两个还原峰。通常在H2．TPR条件下，La3+是不会被还原的，图中出现的还原峰应是

金属元素离子cu和Mn元素的还原。理论上钙钛矿中Mnn+完全还原至Mno是不可能发生的【621，

Mn4+_Mn3+对应的还原峰在400*(2至580"C之剐631，Mn3+_Mn2+峰在800"C附近【删；根据文献

报道非晶态的CuO存在Cu2+一Cu+一Cuo的两步还原，温度分别为310。C附近和500"C附近【651，

但当cu形成La2B～B’06之后，因为B’和B，，的相互作用，其还原峰温度会发生较大变化【66】。因

此，我们将图中在279℃．512。C之间出现的耗氢峰分别归属为分散在催化剂表面上的Cu的

Cu2+_÷Cu+和Cu+_÷Cuo的还原峰，560。C．841℃之间的耗氢峰分别归属为催化剂表面上的Mn的

M【14+-÷Mn3+和Mn3+一MIl2+的还原峰。

一般来说，H2．TPR谱线上的还原峰温度的高低表征了样品中氧的移动性，还原峰温度越

低说明氧的移动性越高。此外，峰面积越大，耗氢量越多，在氧化反应中可以提供更丰富的

氧。由图可以看出：三样品还原峰温出现的顺序为：La2CuMn06(s01．gel)<La2CuMn06

(morphous alloy)<La2CuMn06(ionic liquids)，另外，1撑样品峰面积也较大，说明柠檬酸溶

胶凝胶法制备所得1样样品具有比较丰富的表面氧活性中心数，与其具有较好的甲烷催化活性

相对应。

4．3．6催化剂的扫描电镜分析(SEM)

催化剂的颗粒尺寸及其分布、表面形貌等是影响其催化性能的重要因素。图4．6是三种

不同方法制备的催化剂La2CuMn06的扫描电镜照片。由图可见三种制备方法所得催化剂均没

有明显的孔结构。其中溶胶凝胶法所得18样品表层存在着颗粒尺寸较小的粒子，分散较好，

放大图片可见，颗粒近似于球形结构，粒子堆积的较致密。非晶态合金法所得2群样品和离子

液体所得3”样品结构相类似，均有部分烧结，且表面存在少许游离态的颗粒，相比之下3拌样

品烧结较严重，单独颗粒基本显示不清楚，颗粒间的间隙极少，分散性差，很多粒子都已烧

结成密实的大块，这表明其没有较多的空隙和表面来与反应气体接触，这也与它们的甲烷催

化燃烧活性相一致。



图4．6三种不同方法制得催化剂的SEM图片

Fig．4．6 SEM images of catalysts prepared by three different methods

l—∞l·gel method 2---morphous ahoy}_i伽ic liquids

4．3．7催化剂的磁性分析

图4．7是三种制备方法所得甲烷燃烧催化剂在室温下测得的磁滞回线。通常，铁磁性样

品的磁化强度(M)随外磁场H的增加迅速增加，增加到一定程度，继续增加外磁场H，磁
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化强度M也不再增加，这时磁化已达饱和，饱和磁化强度我们用Ms表示【80】。达Ms后，磁

化强度M随外磁场H的减小而减小，但不沿原来曲线返回，形成了磁滞回线。我们合成的样

品也符合上述规律，但形成的滞后环面积较小，磁滞损耗较小。由实验数据计算所得样品的

饱和磁化强度(Ms)、剩磁强度(Mr)和矫顽力(Hc)的数值分别列于表4．5中。

如图所示，三种制备方法所得La2CuMn06催化剂均为铁磁性样品，当磁场强度达到1．5T

时三样品的磁场强度均已达到饱和。结合表4．5可知，三种样品的饱和磁化强度大小为

La2CuMn06(sol-gel)>La2CuMn06(morphous alloy)>La2CuMn06(ionic liquids)。根据文

献报道【851，氧空穴的浓度和金属离子的占位比例是影响物质磁化强度的主要因素，氧空穴的

浓度越高，磁化强度越弱；双层钙钛矿型催化剂La2CuMn06中的B位元素Cu，通常铜的添

加会和锰产生相互作用，导致产生更多的氧空位，影响样品磁性【86】；但Cu本身为抗磁性物

质，而且氧空位的存在又破坏了催化剂内Cu-O—Mn间的超交换作用，因此也会降低样品的饱

和磁化强度【s¨。而氧空位浓度与其甲烷燃烧催化活性又是密切相关的，氧空位浓度越大，甲

烷燃烧催化活性越好，这也是我们研究催化剂磁性的主要原因。

。乏，
l
≮
=

。多
耋乡
1

图4．7室温下三种不同方法制得催化剂的磁滞回线

Fig．4．7 The hysteresis loop at room temperature of catalysts by three different methods

1—-sol-gel method 2wmorphous alloy 3．—ionic liquids
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表4．4催化剂的饱和磁化强度(emu／g)、剩磁强度(emu／g)和矫顽力比较

Table 4．4 The saturation magnetization intensity、relrlanencc

magnetization intensity and coercive force of three catalysts
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4．4小结

(1)XRD表征结果显示，采用柠檬酸溶胶凝胶法、非晶态合金法和离子液体法三种制备方法经

1100。C焙烧3h后均形成了单相的稀土双钙钛矿复合金属氧化物La2CuMn06。其中溶胶凝胶

法所得La2CuMn06衍射峰峰型尖锐，晶体结构发育完善。催化剂的晶胞参数显示，溶胶凝

胶制备的样品属六方晶系，非晶态合金法和离子液体法所得样品分别属正交晶系和四方晶

系，说明不同方法制备的催化剂结构发生不同程度的畸变。

(2)甲烷催化燃烧性能评价结果表明，溶胶凝胶法所得La2CuMn06表现出较好的甲烷催化燃

烧活性，其起燃温度Tlo和完全转化温度T90分别为437．5"C和649．2。C，非晶态合金法所

得La2CuMn06次之，离子液体法所得La2CuMn06最差。

(3)三种催化剂的H2-TPR谱图显示：La2CuMn06(sol—gel)还原峰温度比La2CuMn06(morphous

alloy)和La2CuMn06(ionic liquids)均向前移动；另外，峰面积也较大，说明溶胶凝胶法

所得La2CuMn06催化剂具有比较丰富的表面氧活性中心数，与其具有较好的甲烷催化活性

相对应。

(4)三种制备方法所得La2CuMn06催化剂在相对压力大于O．1后，均出现了较小的滞后环，

呈现典型的Ⅳ型N2吸脱附等温线，在孔中发生毛细凝聚现象。溶胶凝胶法所得

La2CuMn06催化剂中2-3nm的孔含量相对较多，对应于其比表面相对较大。

(5)SEM结果显示，以溶胶凝胶法制备的La2CuMn06表层存在着颗粒尺寸较小的粒子，放大

图片可见，颗粒近似于球形结构，分散较好，利于同反应气体接触，与其较好的甲烷催化

活性相对应。磁性测试的结果说明，三种制备方法所得催化剂La2CuMn06均是铁磁性材

料，当磁场强度达到1．5T时，磁场强度均达到饱和。其饱和磁化强度的大小为La2CuMn06

(sol-gel)>La2CuMn06(morphous alloy)>La2CuMn06(ionic liquids)，我们认为不同制

备方法所得催化剂磁性大小的不同与钙钛矿体系中氧空位浓度大小有关。
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第五章A位Ba取代对La2CuMn06结构和性能的影响研究

引言

一般认为，钙钛矿中A位离子可能是通过调节B位离子的微环境，通过影响B．O键键能而

影响活性：B．o键键能小则对应催化剂的活性高。由于钙钛矿在晶格构成上对组成离子半径

有较宽的容许范围，因此可以采用离子半径适当的阳离子对其A位离子进行部分或全部的替

换，而不会对原钙钛矿结构造成很大的破坏【87】。低价离子(如Sr2+、K+、Ba2+)对A位的取代，

会提高体相氧缺陷的浓度，使低温脱氧量增加，对应较好的低温起燃活性【88{9】；高价或变价

离子(如ce针、sr2+)将减少氧缺陷的浓度【唰，影响其催化燃烧活性。白雪等【91】采用共沉淀法研

究了LaMn03中部分A位阳离子La被Ba2+及稀土离子Dy3+或Y3+取代制备的

Lal_x．yBaxREyMnOs(RE=Dy或Y)钙钛矿型复合氧化物的催化活性，发现该催化剂具有较大的比

表面积和良好的热稳定性，并具有高的催化活性。因此我们通过A位上Ba取代La，研究改善

前期工作中发现的有较好甲烷催化燃烧活性的双钙钛矿型催化剂La2CuMn06活性最好的掺杂

量，并比较了它们的结构、比表面及表面形貌等物理化学性能。

5．1 La2．xBaxCuMn06(x=O，0．05，O．1，O．15，O．2)催化剂的制备

采用柠檬酸为络合剂的溶胶．凝胶法制备这五种催化剂，具体制备方法见第二章2．2．3节

催化剂的制备部分。

5．2甲烷燃烧催化剂的表征

详见第二章2．3节催化剂的活性评价部分和2．4节催化剂的表征部分。

5．3．1催化剂的XRD分析

5．3结果与讨论
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2。Lal．95Bao．05CuMn06 0．875 5．530 5．530 13．648 90。 90。 120。

3。Lal．9Bao．1CuMn06 0．877 5．522 5．522 13．333 90。 90。 120。

矿Lal．85Bao．15CuMn06 0．880 5．520 5．520 13．136 90。 90。 120。

5。Lal．8Bao．2CuMn06 0．882 5．537 5．741 7．694 90。 90。 90。

图5．1是La2吨BaxCuMn06(x=O，O．05，O．1，O．15，O．2)催化剂经1100"C焙烧3小时后的

XRD谱图，其容忍因子和晶胞参数见表5．1。由表5．1可以看出，随着A位钡取代量的增大，

La2．。BaxCuMn06的容忍因子t也逐渐接近于1，说明钡取代有助于提高催化剂样品的稳定性。

从图中可以看出，四种A位上Ba取代La的催化剂均在2e为230、320、400、460、520、580、

和680处出现了钙钛矿结构的特征衍射峰，没有杂相峰的出现，我们认为均形成了单相的稀

土双钙钛矿复合金属氧化物，且当x=0．05或0．1时，La2嘱BaxCuMn06峰强度均高于

La2CuMn06，但随着X的增大，衍射峰又逐渐变小，说明A位适量钡取代可使晶体结构发育

更完善。同时对比图中五种催化剂的XRD图谱我们发现，由于钡的掺入，使得



350 400 460 500 锄 600 C00 700

T／℃

图5．2催化剂La2．xBaxCuMn06(x=0，0．05，0．I，0．15，O．2)的催化活性图谱

Fig．5．2 Catalytic performance of La2．xBaxCuMn06(x=0，O．05，O．1，0．1 5，0．2)catalysts

表5．2催化剂的催化性质

Table 5．2 Catalytic properties of samples

图5．2是La2．xBaxCuMn06(x=0，0．05，0．1，0．15，O．2)催化剂的甲烷催化燃烧活性曲线，

其甲烷起燃温度Tlo、转化50％的温度T50和完全转化温度T90分别列于表5．2中。结合图5．2
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和表5．2可知，La2．。BaxCuMn06(x=0，O．05，O．1，O．15，0．2)系列催化剂的活性顺序近似为：

Lal．9Bao．1CuMn06 >Lal．95Bao．osCuMn06 >Lal．85Bao．15CHMn06 >La2CuMn06 >

Lal．sBao．2CuMn06。其中，Lal．9Bao．1CuMn06与La2CuMn06相比，起燃温度Tlo和接近完全转

化温度T90分别降低了37．4"C和30．3"C，此催化剂活性明显高于La2CuMn06，而

Lal．85Bao．15CuMn06与La2CuMn06催化活性相似，可见，A位上适量的Ba取代La可以提高

其甲烷催化燃烧活性。当Ba的取代量在一定范围内，随着Ba的添加，催化剂的活性相应提

高；而Ba的取代量过多，催化活性反而会下降。结合催化剂的XRD表征结果来看，双钙钛

矿型催化剂Lal．9Bao．1CuMn06的衍射峰峰型尖锐，强度较高，晶型结构发育较完善，表现出

较好的甲烷催化燃烧活性。可见形成的双钙钛矿结构越单一、晶形越完善，越有利于甲烷催

化燃烧反应。

5．3．3比表面积(BET)及粒径分析
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图5．3催化剂La2．xB戤cu^缅06(x_0，0．05，0．I，0．15，O．2)N2吸脱附等温线

Fig．5．3 N2 Adsorption／Desorption isotherms ofLa2．xBaxCuMn06(x=0，O．05，O．1，0．15，0．2)catalysts

表5．3为La2嘱BaxCuMn06(x=O，0．05，0．1，0．15，0．2)系列催化剂比表面及孔结构的测试

表，其中孔容和平均孔径由BJH脱附分支计算得出，由表5．3可知，催化剂Lal．9Bao．1CuMn06

的比表面较大，且随着钡掺杂量的增大，比表面降低，与甲烷催化燃烧活性相一致。从图5．3

可以看出，La2嘱BaxCuMn06(x=0，O．05，0．1，O．15，O．2)系列催化剂的N2吸脱附等温线相似，

都呈现典型的Ⅳ型，说明样品均具有孔结构。La2嚷BaxCuMn06系列催化剂在相对压力P／Po

低于0．1发生的吸附是由N2在孔壁上发生单分子层吸附引起的；而在相对压力P／Po=0．1后是
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多分子层的吸附，且催化剂在相对压力P／Po=O．9附近时，吸附／脱附量变化非常陡峭，这说明

材料的孔径分布非常均匀。N2吸附量随P／Po增加发生突跃，是由于样品的介孔直孔道内毛细

管凝聚所引起的【551。介孔材料在N2吸附等温线的低压部分，在介孔的孔壁上先形成多分子层

吸附膜，因此表现在吸附等温线的低压部分随着压力的增加，吸附量增加，当压力增加到一

定的数值时吸附质在由吸附膜围成的空腔内发生凝聚，此时随着压力的增加吸附量显著增加，

在吸附等温线上发生突跃。在中等压力段的突跃位置与样品的孔径大小有关，发生突跃的N2

分压值越大，则样品的孔径越大。根据N2吸附量的变化大小可以作为衡量介孔均一性的信息。

变化幅度大，且斜率高，介孔的孔径分布越均一，即孔径分布窄，且孔容大【州。从吸附、脱

附两个分支来看，Lal．8Bao．2CuMn06催化剂的N2吸附量随P／Po增加发生突跃的相对压力P／Po

较大，且趋势平缓，推测其孔径较大，与表5．3测试结果一致。

表53催化剂的比表面积及孔结构

Table．53 BET surface area and pore structure of the catalysts

5．3．4催化剂的FT-IR表征

图5．4是La2哇BaxCuMn06(X_O，0．05，O．1，O．15，0．2)催化剂经1100"C焙烧3dx时后的FT-IR

谱图。通常理想的AB03钙钛矿结构属于Oh群，在红外光谱中主要出现rl和r2谱带，其中，rl

为B．O键的伸缩振动，在这一振动中02’离子的位移是沿B．O．B轴线的；r2属于B．O键的弯曲振

动，02’离子的位移垂直于B．O．B轴线。对AB03型复合氧化物，其基本框架是B06八面体，有

六个简正振动模式，只有u3和u4振动是红外活性的p61，其中B．O的伸缩振动rl在600 cm"1左右，

弯曲振动r2在400 cIll．1左右【5刀，我们认为双层钙钛矿骨架与单层钙钛矿具有相似之处。由图可

以看出，这五种催化剂的FT-IR图谱基本相似，均在400 cm-1、600 cnl～、1380锄．1、1620面1
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着H3400锄。1附近出现了红外光谱特征吸收峰。我们将样品在600 cm‘1附近和400cm。附近的吸

收峰分别归属于稀土双钙钛矿化合物中Mn．0和Cu．0键的伸缩振动和弯曲振动吸收峰，这从

侧面也说明合成的样品形成了钙钛矿结构【581，与Ⅺ①测试结果一致。对比图中五种催化剂的

FT-IR图谱我们发现，随着钡的掺入，样品的伸缩振动吸收峰出现少许偏移，我们推测是钡进

入钙钛矿晶格A位所致。另外，我们将谱图上3400 cln以和1620 c·rn-1附近的宽吸收峰分别归属

为水分子O．H键的伸缩和弯曲振动吸收峰，认为是合成的粉末样品吸潮所致。图中1384 cnl。1

处左右出现的吸收峰归属为硝酸盐N03-的N．O对称伸缩振动吸收峰，我们认为产生此峰是硝

酸盐分解吸附在样品表面所致，这与一些文献报道的单层钙钛矿红外光谱是一致的【59】。
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图5．4催化剂La2．xBaxCuMn06(x=0，0．05，O．1，0．15，0．2)的Fr-IR图谱

Fig．5．4 FT-IR Spectras ofLa2．xBaxCuMnO“x-0，0．05，0．1，0．15，0．2)catalysts

5．3．5催化剂的TPR分析

在甲烷催化燃烧反应中，催化剂的氧化还原性能与催化剂活性密切相关。图5．5为

La2．xBaxCuMn06(x=O，O．05，O．1，O．15，O．2)系列催化剂的H2．TPR谱图。通常在H2-TPR条

件下，La3+和Ba2+是不会被还原的，图中出现的还原峰应是金属元素离子Cu和Mn元素的还

原。理论上钙钛矿中Mnn+完全还原至Mno是不可能发生的【62】，Mn4+_Mns+对应的还原峰在

400。C至580"C之间f63】，Mn3+一Mn2+峰在800"C附近【删；根据文献报道非晶态的CuO存在

cu2+-÷Cu+一÷Cu0的两步还原，温度分别为310。C附近和500"C附近【651，但当Cll形成La2B～B’06

之后，因为B’和B”的相互作用，其还原峰温度会发生较大变化【鲫。因此，我们将图中279*C

-478℃之间出现的耗氢峰分别归属为分散在催化剂表面上的Cu的Cup—Cu+和吖一Cuo的还
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原峰，560。c．855。C之间的耗氢峰分别归属为催化剂表面上的Mn的Mn4+_Mn3+和Mn3+一Mn2+

的还原峰。一般来说，H2．TPR谱线上的还原峰温度的高低表征了样品中氧的移动性，还原峰

温度越低说明氧的移动性越高。此外，峰面积越大，耗氢量越多，在氧化反应中可以提供更

丰富的氧。由图可以看出，Lal．9Bao．1CuMn06催化剂还原峰强度较高，峰面积较大，可以在氧

化反应中可以提供更丰富的氧，与其具有较好的甲烷催化活性相对应。

图5．5催化剂La2．xBaxCuMn06(x_0，0．05，0．1，0．1 5，O．2)的H2-TPR图谱

Fig．5．5 H2-TPR spectra ofLa2．xBaxCuMn06(x=0，0．05，0．1，0．15，O．2)catalysts

5．3．6扫描电镜分析(SEM)

催化剂的颗粒尺寸及其分布、表面形貌等是影响其催化性能的重要因素。通常情况下，

经高温焙烧后的催化剂易烧结成块，比表面积降低，从而影响其催化活性。然而，在烧结的

同时催化剂的结构也更为完善，其热稳定性会大大提高，更符合实际应用。图5．6是

La2．xBaxCuMn06(x=O，O．05，O．1，O．15，O．2)催化剂经1100℃焙烧3小时后的扫描电镜照片。

观察SEM照片发现，La2．。BaxCuMn06(x=O，0．05，0．1，0．15，0．2)催化剂颗粒均呈多面体结构

形貌，没有明显的孔结构，有不同的烧结现象，且随着Ba取代量的增加，样品烧结现象增大，

尤其是当x--0．2时，形成了较大的块体，看不到明显的粒子，这表明其没有较多的空隙和表面

来与反应气体接触，可见当取代量太大时，影响催化剂的表观形貌，这也与它们的甲烷催化

燃烧活性相一致。同时La2．xBaxCuMn06(X-O，O．05，O．1，0．15)表面存在游离态的颗粒，这可

能也会影响其甲烷催化活性。

5l
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图5．6催化剂La2．xBaxCuMn06(x=o，0．05，O．1，0．15，0．2)的SEM图片

Fig．5．6 SEM images of La2．xBaxCuMn06(x=O，O．05，O．1，0．1 5，0．2)catalysts
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5．4小结

(1)XRD的表征结果显示，采用柠檬酸溶胶凝胶法制备的La2嚎BaxCuMn06(x=0，O．05，O．1，

O．15，0．2)系列催化剂均形成了单相的稀土双钙钛矿结构，由于钡的掺入，使得

La2．。BaxCuMn06(x=O．05，O．1，O．15，O．2)这四种催化剂的衍射峰均向小角度方向偏移大约

10，推测钡取代掺入A位。其中Lal．9Bao．1CuMn06衍射峰峰型尖锐，晶体结构发育完善。

根据晶胞参数数值可知，双钙钛矿型氧化物La2咯BaxCuMn06(x=0，O．05，0．1，0．15)的结

构为六方晶系，而Lal．8Bao．2CuMn06为正交晶系，可见随着Ba掺杂量的增大，催化剂晶

系发生改变。

(2)La2．xBaxCuMn06(x--0，0．05，O．1，O．15，O．2)系列催化剂的活性顺序近似为：Lal．9Bao．iCuMn06

>Lal．95Bao．osCuMn06>Lal．ssBao．1sCuMn06>La2CuMn06>Lal．sBao．2CuMn06。其中，

Lal．9Bao．1CuMn06与La2CuMn06相比，催化剂活性明显高于La2CuMn06，起燃温度Tlo

和接近完全转化温度T∞分别降低了37．4℃和30．3℃。可见当A位上Ba的取代量在一定

范围内，催化剂的活性会明显提高，而Ba的取代量过多，催化活性反而会下降。

(3)催化剂的H2-TPR谱图显示：La2．xBaxCuMn06(x=O，O．05，O．1，O．15，O．2)系列催化剂中

Lal．9Bao．1CuMn06催化剂还原峰强度较高，峰面积较大，说明在氧化反应中可以提供更丰

富的氧，与其具有较好的甲烷催化活性相对应。

(4)比表面及孔结构测试结果显示，La2《BaxCuMn06(x=0，O．05，0．1，O．15，O．2)系列催化剂

均出现了滞后环，呈现典型的Ⅳ型N2吸脱附等温线，在孔中发生毛细凝聚现象。其中

Lal．8Bao．2CuMn06催化剂的N2吸附量随P／Po增加发生突跃的相对压力P／Po较大，且趋势

平缓，可知其孔径较大。另外，催化剂Lal．9Bao．1CuMll06的比表面较大，且随着钡掺杂

量的增大，比表面降低，与甲烷催化燃烧活性相一致。
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第六章La2CuMn06和LaMn03的甲烷催化性能比较

引言

钙钛矿型复合氧化物催化性能主要取决于A、B离子的本质和过渡金属B的价态。双层

和单层钙钛矿结构最大的差别是在双层钙钛矿结构中，B位原子的八面体结构由B’06和Bft06

交替排列而成，各个B’和B1．离子被氧离子隔开形成B’．O．B1．的结构，具有超交换作用，而这

种B’．O．Bft的180。超交换作用在钙钛矿结构中起主导作用。此外，B位元素的取代替换会影

响B离子与O离子的相互作用及配位，从而对钙钛矿材料的物理化学性质产生重要的影响。

单钙钛矿型化合物(AB03)具有高的热稳定性、化学可裁剪性以及氧化还原等性质，近年来作

为甲烷高温燃烧催化剂得到了广泛的关注，并取得了一些成果【37。81。Ciambellit嘲等考察不同

B位元素对催化剂甲烷燃烧活性的影响时认为，AMn03和AC003具有最好的活性。因此本章

主要讨论双钙钛矿La2CuMn06和单钙钛矿LaMn03两种催化剂的物理化学性能及其甲烷燃烧

催化活性的差异。

6．1 La2CuMn06和LaMn03两种催化剂的制备

采用柠檬酸为络合剂的溶胶一凝胶法制备La2CuM．n06和LaMn03两种钙钛矿型复合氧化

物，具体方法见第二章2．2．1。

6．2甲烷燃烧催化剂的表征

详见第二章2．3节催化剂的活性评价部分和2．4节催化剂的表征部分。

6．3．1催化剂的XRD分析

6．3结果与讨论

钙钛矿型化合物是一种在高温下具有较好稳定性的复合氧化物，其单层钙钛矿化合物通

式表示为AB03，A通常是碱土金属元素或稀土类元素，B是过渡金属元素，O是氧元素。双
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层钙钛矿氧化物是相应于单层钙钛矿AB03型氧化物而命名的，通式可以表示为：A2B～B’06，

通常表征形成的标准钙钛矿型结构的稳定性可由Gold．Schmidt容忍因子t来度量

t=(RA+Ro)／21陀(RB+Ro)。其中RA为A位离子的半径，RB为B位离子的半径，Ib为。原子的

半径。对于双钙钛矿结构来说RB=O．5(RB+RB『，)【93】。理想的钙钛矿结构仁1．0，而当0．75<t<1．0

时，化合物具有稳定的钙钛矿结构。由上述两公式计算我们合成的两种催化剂的容忍因子分

别为0．87、O．94(表6．1)，可见从容忍因子角度看，它们均具备生成稳定钙钛矿化合物的能

力。

表6．1催化剂容忍因子、平均粒径及晶胞参数

Table 6．1 Tolerrance factor、Crystallite and Lattice constants of catalysts

catalysts Phase
—nmCrystalli Falecr衙ance

te／To

^什

2 LaMn03 50．4 0．94 5．532 5．722 7．699 900 900 90。

j瑚|·

图6．1催化剂的XRD谱图

Fig 6．1 XRD Spectra ofcatalysts

l山CuMn06 2--LaMn03
图6．1为催化剂经1100℃焙烧3小时后的XRD谱图，其平均粒径和晶胞参数见表6．1。

由图可以看出，1捍样品在20为23。、32。、40。、46。、52。、58。和68。附近出现了钙

钛矿结构的特征衍射峰，与2撑样品单层钙钛矿LaMn03相比较，其部分衍射峰发生了些偏移，

结合文献报划521，说明l群样品经1100"C焙烧3 h后形成了单相La2CuMn06稀土双层钙钛矿结

构，而且衍射峰峰型尖锐，强度较高，说明它们的晶体结构发育完善。同时，由图可知，2群
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样品经1100。C焙烧3小时后也形成了单相稀土单层钙钛矿结构LaMn03，但衍射峰峰型较弱，

强度较低，可知它的晶体结构发育不如La2CuMn06催化剂完善，且在32。等处出现分裂，

说明与LaECuMn06形成不一样的晶型。这一结果我们从表6．1中催化剂的晶胞参数计算也得

到了证明，La2CuMn06为六方晶系，LaMn03为正交晶系，它们属于不同的晶型。

6．3．2催化剂的甲烷燃烧活性测试

图6．2．1是两种催化剂的甲烷催化燃烧活性曲线，通常甲烷燃烧催化剂的活性可以用三个

性能指标进行初步评价，即甲烷转化10％时的温度(我们通常称为起燃温度，用Tlo表示)、

甲烷转化50％的温度(用T50表示)和甲烷转化100％温度(用T100表示，有时也用T90来近似

地表示完全转化温度)。由图6．2．1和表6．2可知，1撑样La2CuMn06的起燃温度Tlo和完全转化

温度Tgo分别为437．5"C和649．2"C，值得注意的是，1襻样品La2CuIV[n06与2群样品LaMn03相比，

起燃温度Tlo和接近完全转化温度T90分别降低了53．1℃和116．5"C，可见此催化剂活性明显高于

2撑样品LaMn03，同时500．630℃之间斜率较大，说明对应的转化速率较快，高温焙烧后活性

仍类似于贵金属催化剂，这也是双层钙钛矿催化剂的主要优点之一。

图6．2．1催化剂的活性曲线图

rig 6．2．1 Catalytic performance ofcatalysts

l山CuMn06 2一LaMn03
为了更好地理解稀土双层钙钛矿型催化剂La2CuMn06(1群样品)的性能，我们按照制备

LaMn03和LaCu03的方法分别制出上述两种产物，再将两种产物按照1：1的摩尔比进行机械混

合后相同条件下测试其催化活性(3群样品)，如图6．2．2所示：从图中可明显看出，稀土双层
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钙钛矿型催化齐ULa2CuMn06(1群样品)的甲烷燃烧催化活性明显高于3撑样品，可见3稃样品虽然

有着和双层钙钛矿型催化3齐ULa2CuMn06(1群样品)相同的元素组成，但其活性却远远不及l撑

样品La2CuMn06。由此可见，双层钙钛矿结构La2CuMn06(1群样品)可以有效的使锰、铜元素

结合在一起发挥作用。

表6．2催化剂的催化性质

Table 6．2 Catalytic properties of catalysts

图6．2．2催化剂的活性曲线图

Fig 6．2．2 Catalytic performance ofcatalysts

l—-La2CuMn06 3-_I．aMn03+LaCu03(圭相)

6．3．3比表面积(BET)及粒径分析

表6．3为单双钙钛矿催化剂比表面及孔结构的测试表，其中孔容和平均孔径由BJH脱附

分支计算得出，由表6．3可知，催化剂La2CuMll06的比表面较大，与甲烷催化燃烧活性相一

致。另外，从图6．3可以看出，单双两种催化剂都呈现典型的Ⅳ型，说明样品均具有孔结构。

催化剂在相对压力P／P0低于O．1发生的吸附是由N2在孔壁上发生单分子层吸附引起的；而在

58



内蒙古大学硕卜学位论文

曼鼍曼曼曼鼍皇!寰曼曼!曼曼曼曼曼曼曼皇曼_一II一_ m

一一i． 一一一 ．II曼曼曼曼曼曼曼曼曼曼曼曼曼!曼曼曼曼曼!鼍曼曼
相对压力P／Po-0．I后是多分子层的吸附，且在相对压力P／Po=0．9附近时，吸附／脱附量变化非

常陡峭，这说明材料的孔径分布非常均匀。N2吸附量随P／Po增加发生突跃，是由于样品的介

孔直孔道内毛细管凝聚所引起的【55】。介孔材料在N2吸附等温线的低压部分，在介孔的孔壁上

先形成多分子层吸附膜，因此表现在吸附等温线的低压部分随着压力的增加，吸附量增加，

当压力增加到一定的数值时吸附质在由吸附膜围成的空腔内发生凝聚，此时随着压力的增加

吸附量显著增加，在吸附等温线上发生突跃。在中等压力段的突跃位置与样品的孔径大小有

关，发生突跃的N2分压值越大，则样品的孔径越大。根据N2吸附量的变化大小可以作为衡

量介孔均一性的信息。变化幅度大，且斜率高，介孔的孔径分布越均一，即孔径分布窄，且

孔容大【541。从吸附、脱附两个分支来看，LaMn03催化剂的N2吸附量随P／Po增加发生突跃的

相对压力P／Po较大，且趋势平缓，推测其孔径较大，与表6．3测试结果一致。

图6．3催化剂的N2吸脱附等温线

Fig．6．3 N2 Adsorption／Desorption isotherms of catalysts

1—．La2CuMn06 2一aMn03

表6．3催化剂的比表面积及孔结构

Table．6．3 BETsurface area and pore structure ofthe catalysts
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6．3．4催化剂的FT-IR表征

图6．4催化剂的红外谱图

Fig 6．4 FT-IR$1]egtra ofcatalysts

l山CuMn06 2--LaMn03
傅里叶红外吸收光谱(FT．IR)技术是检验和判断催化剂中的特征组分和基团的比较灵敏

的表征手段之一，但目前有关双钙钛矿型催化剂傅里叶红外吸收光谱报道并不多见，因此，

我们对所合成的单相La2CuMn06稀土双钙钛矿化合物进行了傅里叶红外吸收光谱表征，结果

如图6．4所示。通常理想的AB03钙钛矿结构属于olI群，在红外光谱中主要出现rl和r2谱带，

其中，rl为B．O键的伸缩振动，在这一振动中02。离子的位移是沿B．O．B轴线的；r2属于B．O

键的弯曲振动，02’离子的位移垂直于B．O．B轴线。对AB03型复合氧化物，其基本框架是

B06八面体，有六个简正振动模式，只有D3和U4振动是红外活性的【561，其中B．O的伸缩振动

rl在600锄‘1左右，弯曲振动r2在400锄．1左右【571，我们认为双层钙钛矿骨架与单层钙钛矿

具有相似之处。测试结果表明在600cm"1和400cml附近均有红外吸收峰，这从侧面也说明合

成的样品形成了钙钛矿结构【5引，我们将样品在600 cm‘1附近的吸收峰归属于La2CuMn06稀土

双钙钛矿化合物中Mn．O和Cu．O键的伸缩振动吸收峰；将400cm-1附近的吸收峰归属为Mn-O

和Cu-O键的弯曲振动吸收峰。另外，从图中可以看出，l群样品的伸缩振动频率(603．6 cm"1)

比2撑样品(590．1 cnld)低，这主要与l撑样品La2CuMn06稀土双钙钛矿化合物晶体结构的改

变和Mn．Cu之间的相互作用有关【5刀。我们把谱图上1620 ClIlJ附近的宽吸收峰归属为水分子

O．H键的弯曲振动吸收峰，我们认为是合成的粉末样品吸潮所致。另外，图中1384 cm’1处左
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右出现的吸收峰归属为硝酸盐N03"的N．O对称伸缩振动吸收峰，我们认为产生此峰是硝酸盐

分解吸附在样品表面所致，这与一些文献报道的单层钙钛矿红外光谱是一致的。

6．3．5催化剂的TPR分析

程序升温还原(H2．TPR)技术广泛用于催化剂还原性质的研究，可以方便地分析催化剂

中氧物种的数量和类型[60-61】，因此，我们对所合成的单相La2CuMn06稀土双钙钛矿化合物进

行了H2．TPR表征，结果如图6．5所示。对比图中两种催化剂发现：1拌样品La2CuMn06在279

℃、356℃、401℃、560℃和804℃出现五个还原峰，与之对应，2井样品LaMn03在585℃和

835℃出现两个还原峰。通常在H2．TPR条件下，La3+是不会被还原的，图中出现的还原峰应

是金属元素离子Mn和cu的还原。理论上钙钛矿中Mnn+完全还原至Mno是不可能发生的【621，

Mn4+_Mn3+对应的还原峰在400"(2至580"C之间【631，Mn3+．÷Mn2+峰在800"C附近【641，根据文献

报道非晶态的CuO存在Cll2+_Cu+-÷Cuo的两步还原，温度分别为310"C附近和500"C附近[65】，

但当Ch形成La2B’B”06之后，因为B’和B”的相互作用，其还原峰温度会发生较大变化【鲫。

因此，我们将图中1群样品La2CuM．n06在279℃、356"C和401℃附近出现的耗氢峰分别归属为

分散在催化剂表面上的Cu的Cu2+_Cu+和Cu+．÷Cuo的还原峰，560℃和804"C附近出现的耗

氢峰分别归属为催化剂表面上的Mn的Mn4+_÷Mn3+和Mn3+-÷Mn2+的还原峰；同样将2群样品

LaMn03在585"C和835"(2附近出现两个耗氢峰归属于催化剂表面上的Mn的Mn4+_Mn3+和

Mn3-Mn2+的还原峰。

众所周知，TPR谱线上的还原峰温度的高低表征了样品中氧的移动性，还原峰温度越低

说明氧的移动性越高。此外，峰面积越大，耗氢量越多，在氧化反应中可以提供更丰富的氧。

由图可以看出：不论在低温区还是高温区，1撑样品还原峰位置均比2群样品还原峰位置向前移

动，可见在La2CuMn06结构中，由于铜和锰离子之间的超交换作用，增强了其活性氧的活泼

程度。另外，从图中样品中的峰面积来看，1#样品的峰面积明显大于2#样品，说明1券样品具有

比较丰富的表面氧活性中心数，与其具有较好的甲烷催化活性相对应。上述结果说明，稀土

双层钙钛矿复合氧化物La2CuMll06表面存在比较活泼的低温活性氧物种，铜和锰产生相互作

用，会使其还原峰温度发生较大变化，是导致其有较好活性的因素之一。
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6．3．7透射电镜分析(TEM)
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图6．7催化剂的透射电镜照片

Fig．6．7 TEM images of the catalysts
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利用透射电子显微镜(TEM)对样品的形貌和尺寸分布进行观察，并进行选区电子衍射，

结果示于图6．7。从图中可以看到，所制备的两样品多为颗粒状，分散性好，颗粒大小不一，

同时在产物中存在一些形状并不规则的片状结构。1群样品La2CuMn06与2撑样品LaMn03的晶

粒尺寸分别在300nm和200nm左右，与谢乐公式计算出的271nm和189nm的结果相符合。

另外，通过原子像可以直观地观测到晶格的排列情况，并且得到某一晶面间距的数据。我们

采用量取20Y0原子列距离后取平均值的方法，量得l群样品和少样品晶格条纹间距分别为0．370

nln和0．360nlTl，对应钙钛矿的(1 1 1)晶面。从表2活性数据可知，1捍样品La2CuMn06的催

化活性明显优于2群样品LaMn03样品，可见在此催化体系中晶粒尺寸不是影响催化活性的唯

一因素。

6．3．8催化剂的XPS图谱分析

为了检测样品的表面元素组成及其化学态，利用XPS对催化剂样品进行了测试分析。图

6．8．1是单双钙钛矿催化剂Ol s的XPS图谱。催化剂的La3d、Cu2p、Mn2p和Ol s的XPS峰值分别

列于表6．4中。如图6．8．1所示，两种催化剂的表面都有两类氧物种，其中结合能位于

527．5．530．0eV的峰对应催化剂的晶格氧(OO，结合能位于530．0—531．5eV的峰对应催化剂表面

的吸附氧(Oc．A)p11。图6．8．2分别是单双钙钛矿催化NOls分峰拟合后XPS图谱，对分峰积分所

得的吸附氧含量和晶格氧含量分别列于表6．4。Palmqvistt94】等认为通过比较吸附氧的XPS峰强

度可以比较氧空位的量。通常吸附氧与晶格氧的XPS面积比越大，表明其氧空位越多p引。从

表中数据分析可以看出，l群样品La2CuMn06吸附氧与晶格氧的峰面积比明显高于2撑样品

LaMn03，说明1撑样品表面氧空位浓度高于2#样品。氧空位影响催化剂的活性并与它们的甲烷

燃烧活性顺序相一致。
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图6．8．2催化剂的Ols分峰拟合后XPS图谱

Fi96．8．2 Ols XPS spectras of catalysts
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表6．4催化剂XPS分析结果

Table 6．4 Analyzing results of X-ray photoelectron spectra
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图6．8．3催化剂的La3dⅫS图谱

Fig．6．8．3 La3d XPS spectras of catalysts

1习6．8．4催化剂的La3d勿XaCF拟合后Ⅺ·S图谱

Fig．6．8．4 La3d XPS spectras of catalysts
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图6．8．3为单双钙钛矿催化剂La3d的XPS谱图，杨立滨【721等人报道在LaCoo．5Tio．503和

LaC003的La3dXPS谱图中，约在835．6 eV(La3d5／2)和852．6 eV(La3d3／2)分别出现XPS双峰

结构，认为La以La3+形式存在。由图可见两种催化剂中La3d均在852．OeV和835．OeV附近出现双

峰，我们认为两种催化剂中的LaLL较稳定，均以Laj+形式存在的。
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图6．8．5催化剂的MrapⅫs图谱

Fig．6．8．5 Mn2p XPS spectras of catalysts

l山CuMn06 2--LaMn03

图6．8．6催化剂的Mn2p分峰拟合后Ⅺ’S图谱

Fig．6．8．6 Mn2p XPS spectras of catalysts

l也CuMn06 2一1．aMn03
图6．8．5为单双钙钛矿催化剂中Mn2p的ⅫS图谱。E．Arendt等【75]Xtt／道_在LaMn03I构Mn2p

XPS图谱中，结合能位于641．9 eV的峰对应于Mn2p3尼，结合能位于653．6 eV的峰对应于Mn2pla。

结合Mn2p拟合后的XPs图谱，我们将图中低结合能642．0 eV处的峰归属于Mn2p3／2，高结合能
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653．6 eV处的峰归属于Mn2pl／2。一般结合能位于641．7．642．1eV的峰应归属于催化剂表面的

Mn3+【761，位-于642．6eV和654．4eV的两个峰应归属于Ml，【771，因此，单双钙钛矿表面上的Mn

均Mn3+和Mn4+形式同时存在，分峰积分计算峰面积可知，1群样La2CuMn06中Mn4+占Mn

物种的比例为48．9％，而2撑样品nLaMn03dOMn4+占Mn物种的比例为44．7％，结合甲烷燃烧催化

活性，我们推测Mn4+对甲烷催化燃烧有促进作用【961。

图6．8．7 LaeCuMn06催化剂的眦p分峰拟合后xPS图谱

Fig．6．8．7 Cu2p XPS spectras of La2CuMn06 catalyst

l山CuMn06 2--LaMn03
图6．8．7是La2CuMn06催化剂dOCu2p分峰拟合后的XPS图谱。据文献报道，Cu2p3t2及其

Shake．up伴峰的结合能分别为933．75eV和942．87eV，与CuO的结合能933．7eV接近，认为Cu

应以cuO形式存在刚，由图6．8．7和表6．4可见LaeCuMn06催化剂在933．8eV和942．8eV附近出现

TCu2p3a峰,及Cu2p3／2的震激峰，因此我们认为La2CuMn06催化剂中的Cu主要均以+2价形式存

在。

总结催化剂的XPS表征结果得出：La2CuMn06和LaMn03表面各元素的主要存在形式分别

为La3+、Cu2+、Mn3+／Mn4+和02。。

6．3．9催化剂的磁性测试结果及分析

图6．9为催化剂样品的室温磁滞回线。通常，铁磁性样品的磁化强度(M)随外磁场H

的增加迅速增加，增加到一定程度，继续增加外磁场H，磁化强度M也不再增加，这时磁化

已达饱和，饱和磁化强度我们用Ms表示。达Ms后，磁化强度M随外磁场H的减小而减小，
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但不沿原来曲线返回，形成了磁滞回线。我们合成的两样品也符合上述规律，但形成的滞后

环面积较小，磁滞损耗较小。由实验数据计算得到样品的饱和磁化强度(Ms)、剩磁强度(Mr)

和矫顽力(Hc)的数值分别列于表6．5中。如图所示，当磁场强度达到1．5T时l撑样品La2CuMn06

的磁场强度早已达到饱和，而2撑样品LaMn03的磁性线接近为直线，远远未达到完全饱和，

说明1群样品与2样样品磁性是有区别的。对此我们认为导致它们的磁性区别主要是由于1撑样品

双层钙钛矿型催化剂La2CuMn06中的B位元素Cu，通常铜的添加会和锰产生相互作用，导

致产生更多的氧空位，影响样品磁性‘86】；同时根据文献报道【85】，氧空穴的浓度和金属离子的

占位比例是影响物质磁化强度的主要因素，氧空穴的浓度越高，磁化强度越弱；但Cu本身

为抗磁性物质，而且氧空位的存在又破坏了催化剂内Cu．O．Mn间的超交换作用，因此也会降

低样品的饱和磁化强度【811。同时氧空位也促进了甲烷催化燃烧活性，与其具有较好的甲烷催

化活性相对应。

图6．9室温下催化剂的磁滞回线

F逛．6．9 The hysteresis loop at room temperature of catalysts

l—．La2CuMn06 2--I，aMn03

表6．5催化剂的饱和磁化强度、剩磁强度及矫顽力

Table 6．5 saturation magnetization,residual magnetization and coercivity of catalysts



6．4小结

(1)样品XRD的表征结果显示，采用柠檬酸络合法制备的La2CuMn06和LaMn03催化剂在

230、320、400、460、520、580和680附近出现了钙钛矿结构的特征衍射峰，分别形成了单

相的双钙钛矿和单钙钛矿结构。与单钙钛矿相比，双钙钛矿的特征峰整体向低角度偏移，

衍射峰峰型尖锐，强度较高，说明它们的晶体结构发育完善。通过晶胞参数计算La2CuMn06

为六方晶系，LaMn03为正交晶系。

(2)催化剂活性评价结果表明，稀土双钙钛矿型催化剂La2CuMn06与稀土单钙钛矿型催化剂

LaMn03相比，起燃温度Tlo和接近完全转化温度T90分别降低-j"53．1℃和116．5"C。另外，稀

土双钙钛矿型催化剂La2CuMn06的甲烷燃烧催化活性明显高于将LaMn03和LaCu03(主相)

机械混合的产物，可见，双层钙钛矿结构La2CuMn06可以有效的使锰、铜元素结合在一起

发挥作用。

(3)催化剂的H2．TPR谱图显示：稀土双钙钛矿复合氧化物La2CuMAl06表面存在比较活泼的

低温活性氧物种，铜和锰产生相互作用，会使其还原峰温度发生较大变化，是导致其有

较好活性的因素之一。比表面及孔结构测试结果显示，单双钙钛矿催化剂均出现了滞后

环，呈现典型的Ⅳ型N2吸脱附等温线，在孔中发生毛细凝聚现象。其中LaMn03催化

剂的N2吸附量随P／Po增加发生突跃的趋势平缓，可知其孔径较大。另外，催化剂

La2CuMn06的比表面较大，与甲烷催化燃烧活性相一致。

(4)SEM结果显示：I．盘2CuMll06表层存在着颗粒尺寸较小的粒子，分散较好，LaMn03形貌均

为致密的小颗粒堆积而成，但颗粒绝大部分均烧结在一起，分散性差。通过XPS的测试得

出，La2CuMn06和LaMn03催化剂表面各元素的主要存在形式分别为：口+、Mn3+／Mn4+、

Cu?+、和02‘。La2CuMn06吸附氧与晶格氧的峰面积比明显高于LaMn03，说明La2CuMn06

表面氧空位浓度高于LaMn03，氧空位影响催化剂的活性并与它们的甲烷燃烧活性顺序相

一致。

(5)磁性测试表明，单双钙钛矿催化剂均为铁磁性材料。当磁场强度达到1．5T时1栉样品

La2CuMn06的磁场强度早已达到饱和，而2择样品LaMn03的磁性线接近为直线，远远未

达到完全饱和，我们认为磁性区别主要与氧空位的浓度和金属离子的占位比例有关。
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‘高等学校化学学报'论文录用证明

陈疑，胡琦生，胡佳糖，卢天竹等同意共同完成的论文

。新垂l,a,CulfnO．和嘲倦化荆甲烷催化燃烧性能比较”编号
20101000经评审，拟修改后以。研究论文’的形式发衰。特此

证明．
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