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甲烷氧化偶联催化剂 %& ∋ ( ) ∗ 的结构

及表面性质的研究
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“
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“ ,
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本文用 1 2 3
、

4 5 (
、

1 67 和荧光光谱等方法研究了一组不同 %&
十

含量的 %& ∋ ( ) ∗ 催化剂的结构及

表面性质
,

并与它们的氧化偶联甲烷的催化性能相关联
∀

结果表明
,

低配位 / −飞。劲是使甲烷活化的活

性中心
∀

/ .∀ 结合能为 8 9. :; < 的氧物种是对甲烷氧化偶联反应的 = > 选择性起作用的活性氧物种
∀

关键词 > 甲烷氧化偶联 %! ∋ ( )  ? 6≅ 表面

引 言
氧化偶联 甲烷 制 乙烯 和乙 烷的催 化剂研究近年来 已取 得很大 的进展

∀

已 经知 道
,

%& ∋ ( ) ∗ 催化剂具有较好的氧化偶联甲烷的催化性能
∀

工Α 和 % Β Χ≅ Δ ΕΦ 〔, ,−0 等提出 %&
Γ
 

一

是

从 Η Ι �
除去氢原子的活性中心

,

然后两个甲基 自由基偶联形成 = ϑΙ Κ ∀

Λ  Ε Δ 〔Μ 等则认为是由于

在氧存在的条件下
,

催化剂表面的 %& ϑ=  9
逐渐分解放出 =  > 而后形成活性 中心

∀

然而
,

由于

甲基自由基在催化剂表面或气相中的二级反应
,

人们对详细的机理还不清楚
∀

此外
,

对表面

活性位的结构和表面活性氧的种类及其与催化性能之间的关系还缺少明确的实验结果
。

本文研究了一组不同 %&
Γ

含量的 %& ∋ ( ) ∗ 催化剂的结构和表面性质
,

探讨了催化剂表面

上的活性氧物种与催化性能的关系
。

实 验 部 分

一催化剂制备 用 %& ϑ=  9
水溶液浸渍 ( )  

,

不断搅拌下在水浴上蒸干
,

.−/ ℃过夜烘干后
,

在空气气氛 中 Ν 8/ ℃焙烧 8 小时
∀

制得了 %&
Γ

含量分别为 9 Ο  ! Π
、

8 Ο  ! Π
、

./ Ο  ! Π
、

. 8 Ο  !Π 和 − 8 Ο  !Π 的一组 % &∋ ( )  催化剂
∀

二
∀

活性评价 在自行装配的连续流动固定床反应器上进行
,

反应管为 Θ 形石英管
。

# // ℃下

空管反应的甲烷转化率 Ρ .Π
。

原料气为天然气 ,= Ι Σ
含最 Τ :8 Π 0 和空气

,

经脱硫和脱水后

进人反应器
,

产物经冷阱冷却除去水后
,

气体用两台分别装 � /Κ 有机担体和 .9 ? 分子筛色谱柱

的气相色谱仪分析
∀

三
∀

催化剂表征

.0 1 2 3 实验在 7Υ& Ο ςΦ ΩΒ 1 2 一9 Ξ 型 1 一射线衍射仪上进行
,

= Β
靶

,

∃ &滤光片
,

管压

和管流分别为 8 8Ψ < 和 .8 Ο Ξ
∀

− 0 4 5 ( 使用 Ζ5 (一 ϑ  = ? 透射电子显微镜
∀

本文于. : : .年 .−月9 .日收到
∀

国家自然科学基金资助项 目
∀
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图 ! 是 ( ) ∗ 和 ./ Ο  !Π %& ∋ ( )  的 4 5( 图象
∀

比较 !ς 和 !+ 很清楚可见
,

% &Γ加人

( ) ∗ 使晶粒明显增大
,

同时晶粒由规则的六面体转变成不规则的类椭球形
,

而这种转变必须

有一部分离子的配位数减少才能实现
。

此外
,

由这两个样品的 4 5 ( 图象的干涉条纹观察到

( ) ∗ 主要暴露具有相 同指数 的 ,−/ / 0 面
,

而其他各 晶面如 ,一. . 0
、

,/ . . 0
、

,!一/ 0 和

,/ /. 0 在 ./ Ο  Δ Π %& ∋ ( )  样品的表面上才显现
∀

这样在 %& ∋ ( ) ∗ 样品的表面上
,

9 配位

的离子不仅出现在 ,./ /0 面的棱和角的位置上
,

而且还在其他晶面上存在
。

上述现象都表明

适量 %& Γ
加人 ( : / 可使 ( ) ∗ 表面上低配位的离子数增加

∀

不同 %& 十
含量的 %& ∋ ( ) ∗ 催化剂的 /.

∀

的 ? 6≅ 谱如图 − 所示
。

由图可见
,

肯定存在多于

一种氧物种
,

对各谱线进行分峰处理
,

各组分的相对强度见表 −
∀

作为这些样品的 / , ,

谱线的

代表
,

图 9 是 ./ Ο  ! Π %& ∋ ( )  样品的 / . ∀

谱线分峰处理的结果
∀

其余各谱线均得到类似的

结果
,

只是各峰的相对强度不同
∀

图 − 不同 %&
十

含量 %& ∋ ( )  的  !
,

? 6≅ 谱

[ &)
∀

− / 一 1 67 ≅ Μ ; ; ΑΕ ς ΔΕ  Ο % & ∋ ( )  

∴ &ΑΥ < ς Ε & Β ≅ % &Γ ;  Χ Α; Χ Α

,ς 0 9 Ο  !Π ,+ 0 ≅ Ο  !Π

,; 0 ./ Ο  !Π ,Φ0 .8 Ο  !Π

,; 0 − 8 Ο  !Π

少玄
图 9 由图 ϑ Η 经分峰处理后的 1 67 谱

[&)
∀

9 1 67 ≅Μ; ; ΑΕΒ Ο ΔΕ  Ο [ &)
∀

ϑ;

+] Φ ; ;  Χ <  !Β Α& Χ

∀

一川二
‘
么

‘
’

八
‘

二、卜
89 Κ 弓9 − 8− #

. . ∀ 、」. . .吕 ; ,。; > ) ]介<

表 − 图 − 各谱线中具有不同结合能的 / .∀

峰的相对强度

4 ς + !; − 2 ;!ς Α&<; ⊥Χ Α; Χ ≅&Α]  Δ  二 Μ ; ς Ψ ≅ ∴ &ΑΥ 3 &ΔΔΗ ΕΗ Χ Α

_&Χ Φ &Χ 它 5 Χ ; Ε 它< Δ Ε ΑΥ ; 7 3 ; ; ΑΕς &Χ [ &只
∀

−

ΕΗ! ς Α&< &Α]

&Χ Α; Χ ≅&Α] ,Π 0

+ &Χ Φ &Χ ) ; Χ ; Ε ) ] _ 5 ,;� 0

8 9 .
∀

− ⎯ 8 − : 耳

一些型多!] ≅Α
αα

一一一之
9 Ο  !Π % & ∋ ( ) ∗

≅ Ο  !Π % & ∋ ( ) ∗

./ Ο  !Π % & ∋ ( )  

. 8 Ο  !Π % &∋ ( ) ∗

− 8 Ο  !Π % &∋ ( ) ∗

9 8
∀

−

9 :
∀

8

� .
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� .
∀
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� .
∀
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由图 9 可以看出
,

催化剂表面上存在结合能分别为 8 9.
∀

); <
、

89 .
∀

−; < 和 8 −:
∀

�Η < 的三种

氧物种
∀

在 我们 的仪器上测得纯 的 %& ϑ= / 9 和 ( )  中的  !
,

结合能分别为 8 9.
∀

−Η < 和

8 − :
∀

� ;<
,

因此我们可以将结合能为 8 9 .
∀

− ;< 的 / .,

峰定为 % &ϑΗ  9
中的氧

,

8 − :
∀

�; � 的 / . ,

峰

定为 ( )  中的氧
∀

由于样品在测试前均已在连接到真空室的反应池 中加热到 8// ℃
,

�ΥΕ
,

脱去了绝大部分的经基
,

所以结合能为 89 .
∀

); < 的  】。峰不大可能来自经基中的氧
。

据此
,

我

们认为这个  , ,

峰可能是催化剂中 %& ϑ=  9
与 ( )  相互作用而形成的表面氧物种

,

它比 ( )  

和 %& ϑ=  9 的晶格氧具有较高的结合能
∀

由表 . 和表 − 可以看出
,

结合能为 8 9.
∀

)Η < 的 β
,

峰

的相对强度和 Η >
选择性均随着 %& Γ

含量的增加而增加
,

存在着很好的顺应关系
,

见图 �
∀

(&Ε Φς Α Ε > 〔8 ,
等认为

,

催化剂表面上的 %& ϑΗ  9 阻止了甲基 自由基与表面氧反应而生成深度

氧化产物 = ∗
> ∀

而我们的实验结果中
,

源于 %& ϑ Η  9 的 / . >

峰的相对强度随着 %&
Γ

含量增加而

增加
,

%&
辛

含量达 ./ Ο  ! Π 后
,

其相对强度趋于恒定
,

似乎看不出 Η > 选择性与 %& ϑ=  9
中的氧

物种的相对强度有明显的对应关系
∀

因此
,

可以认为 / .。

结合能为 89 .
∀

:; < 的氧物种是对甲烷

氧化偶联反应的 = > 选择性起作用的活性氧物种
。

只∋尧χ)4。。叫
。”

少

�%扬&标卜厂卜&
自气∋(刁)∗勺上

+叨口曰,,
‘

‘
。−.曰。−门一

叨/0旧。

乡田小
1

州川旧

2目/的已山目口工
图 ∀ 3 45含量与 6 7 选择性和结合能为

89 :
1

;< = 的 。 , ,

峰相对强度的关系

% 4 ;
1

∀ 34 5 < > ? ≅ < ? ≅ Α Β Α Χ, ? < ≅ 4 > ? > % < ∗

Β< :< < ≅4= 4 ≅Δ Α ? Ε % < :Α ≅ 4= < 4 ? ≅ < ? Β 4≅Δ

> Χ ∋ �。 Φ < Α Γ Η Ι Α ≅ 89 �
1

; < ϑ
1

三Κ
一 ,

留 ∋ 8 �∋ �8  ∋  8

。 ≅庄于Λ Μ > :义

田2曰口司/田灿

由以上结果可以看出 Ν ΟΠ 是表面分析的有力工具
,

但除了对少数过渡金属离子以外
,

对

大多数元素不能区别其配位环境
1

而氧化物表面上的低配位 。卜离子往往对氧化物催化剂的表

面性质起着重要的作用
,

因此为阐明活性中心的本质
,

研究这些离子的表面态是很有必要

的
。

由于表面上具有配位不饱和离子
,

使得表面激发所需要的能量 比体相低
,

因而荧光光谱

分析能提供那些表面上配位不饱和离子的信息
。

汰几
Θ

Ρ〔冷 夺0仁 8 ∋幻

ΣΑ
= < : < ? 只≅ ΤΛ ?Μ

图 8 :>Μ >: Υ 34 Λ ς ; > 催化剂的荧光光谱

Ω 4 ;
1

8 Ο Τ> ≅> :, Μ 4? < Β << ? < < ΒΟ< < ≅%Α > Χ

�∋ Μ > :Υ 3 4 Λ ς ; > Ξ Α ≅Α :ΔΒ ≅

ΨΑ Ζ < [ < 4 ≅Α ≅4> ? ΒΟ< < ≅%, Μ > Χ ∀0∋ ? Μ

:, Μ 4? < Β印 ? < < < Μ 4Β, 4> ? < [ < 4 ≅ < Ε Α ≅

ΨΘ Ζ  ∴ ∀ ? ≅? Α ? Ε ΨΞ Ζ  9∋ ? Μ

⋯
卜&&]田

⊥切�一
,%:卜曰门−曰州侣忍合叫
明:�口��工/

:>Μ >: Υ 34 Λ ς ; 0 催化剂的荧光光谱见图 8
,

8Α 为 ∀∋ ∋ ? Μ 荧光的激发光谱
,

8Θ 和 8Ξ 分

别为用  ∴∀ ? Μ 和  9 ∋ ? Μ 激发的发射光谱
。

激发光谱出现两个谱峰以及发射光谱的峰位
、

强度

和峰形随着所用的激发光波长而变化
,

这些事实都说明该样品表面上存在两种不同的低配位
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中心
∀

较低能量的峰对应于具有较低配位数的离子
∀

Η  ! ΒΗ Η& ς � 已经确认
,

�  ! 的激发光谱

中
, ∀# ∃% & 的峰对应于 ∋ 配位 ( ∀一)! 劲

, ∀∋(% & 的峰对应于 ∃ 配位的 ( ∀一)! 幼
∗

为比较各样

品表面氧的配位状态
,

计算不同 +, −

含量样品的 坛
∃ . 场

。,

对 +, −

含量作图
,

并关联甲烷转化

率
,

如图 / 所示
∗

随着 +, −
含量增加

,

坛
∃ . 几

。
也随之增加

,

至 +, 十

含量为 0( & !1 2 时
,

达到

最大值
,

继续增加 +, −

含量
,

场
∃ . 几刃 强度比下降

,

与 3 4 5
转化率随样品中+, −

含量而变化的

趋势一样
∗

由此可见
,

较低配位的氧离子所占的比例越大
,

越有利于 3 4 ∃
转化

∗

已知低配位

的氧离子是一种很强的电子给予体
∗

67 & ! 89 7, 〔# 〕曾经指出
,

台阶表面的催化活性 比平面强
,

这是 由于在台阶位置
,

电荷容易从固体转移到吸附分子
,

使得如 3一3 和 3一4 等键容易在台

阶位置断开
∗

我们的实验结果与这见解完全一致
∗ : ; � 和荧光光谱的结果都证明

,

适量 +, −

加入 �  !
,

可以增加表面上 ∋ 配位 ( ∀一 )! 劲的离子位
,

它容易使 < 4 ∃
中的 <一 键断裂而形

成甲基自由基
,

因而有利于甲烷转化
∗

很清楚
,

这种低配位的 ( ∀一)! 圣刀离子是使甲烷活化的活

性中心
∗

狄.=!州的−‘2,>。行己图 # 3 45 含量对 几, ‘ Λ 几9。强度

比和 6 _ ⎯ 转化率的影响

Ω4 ;
1

# Ι ΧΧ<
< ≅Β > Χ 3 4 < > ? ≅ < ? ≅ 4? ≅Τ < ΒΑ Μ Ο:< > ?

� ∴ ∀ Λ 几劝 4 ? ≅ < ? Β4 ≅Δ %Α ≅ 4> Β

Α ? Ε 6 _ 一 < > ? = < %Β 4> ?

Ψ,州,
?

合
。α。βΑ。。Ζ >门工闪Λ 寸卜闪工

总之
,

�∋ Μ >: Υ 34 Λ ς ; > 催化剂是一种具有较高活性和选择性的甲烷氧化偶联催化剂
。

催化剂表面上的低配位 口
一

Ψ> 知是使甲烷脱氢的活性 中心
,

而催化剂中 34 ∗6 0 9
与 ς ; 0 相互

作用形成的表面氧物种的存在
,

有利于 6 7 选择性提高
。
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7 4 Θ 3 δ ∗ [ 7 4 2 Θ = 4 Θ 2 5 Ξ ∃ 3 7Θ 2 [Ξ = 5 6 2 ∗ 65 2 4 ⊥5 7

∗ [ % &∋ ( )  =Ξ 4 Ξ % δ7 4 7 [∗ 2 ∗ 1 ⊥3 Ξ 4 ⊥� 5

= ∗ Θ 6% ⊥∃ ε ∗ [ ( 54 Ι Ξ ∃ 5

Ζ&Χ δ  Χ ) ≅Υ Β ς

δ ςΧ φ &γ&; + Ι Β ς Χ ) φ &Χ ) + &Χ ) ς

∴
ς Χ ) δ ; + ; Υ; Χ δ &+

,Η;
Χ ,; Σ  Δ材ς Ω; Ε匆!≅ 通Χς !]≅ 众

口 ς
耐刀; Μ ς Ε ,。; Χ >  ΔΗΥ

; Ο 众, Ε

尹
,

湘
。γ&Χ ) Β Χ 一<; Ε≅ &,夕

,

如
。γ&Χ ) − ./ / /8 0

4 Υ; ≅ΑΕΒ ; ΑΒ Ε; ς Χ Φ ≅ Β Δς ; ; Μ Ε  Μ ;Ε Α&;≅  Δ % &∋ ( ) ∗ Ης Ας !] ≅Α ≅ ∴ &ΑΥ < ς Ε&  Β ≅ % &Γ ;  Χ Α; Χ Α Δ Ε

 ? &Φ ς Α&<; Η 
Β 6!&Χ )  Δ Ο ; ΑΥ ς Χ ; Υ ς<; + ; ; Χ ≅ΑΒ Φ &;Φ Β ≅&Χ ) 1 2 3

、

1 67
、

4 5 ( ς Χ Φ

6Υ  Α !Β Ο &Χ ; ≅ΗΗ Χ ; ; ≅6; ; ΑΕ  ≅ Η  Μ ] &Χ ;  Χ &Β Χ ; Α& Χ ∴ &ΑΥ ΑΕ ς Φ &Α& Χ ς ! ; ς Α ς!]Α &; + ; Υς < & Ε

Ο ; ς ≅Β Ε ;Ο ; Χ Α
∀

Ξ )   Φ ;  Ε Ε ;!ς Α& Χ + ;Α∴ ; ;Χ = ϑ ≅; !; ;Α&< &Α] ς Χ Φ Ε ;!ς Α&< ; &Χ Α; Χ ≅&Α]  Δ ≅Β ΕΔς Η ;  ? ]) ; Χ

≅6Η Η &Η ≅ Η  ΕΕ = ≅6 Χ Φ &Χ ) Α  ς Χ / .> 1 67 6Η ς Ψ ς Α 8 9 .
∀

) ;� Υ ς ≅ + Η Η Χ  + Α ς &Χ ;Φ
∀

Ξ ≅ ς Χ &Χ ; Ε ;ς ≅&Χ )

ς Ο  Β Χ Α  Ε % &
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