
　收稿日期: 1995-11-01。

3 通讯联系人。

　第一作者: 王力军, 男, 36 岁, 副教授; 研究方向: 环境化学。

尖晶石型铁酸盐的制备及表征研究

王力军3 　　　　　　　　　　　　张春雷　李　爽　吴通好

(渝州大学化学系, 重庆 630033)　　　　　 (吉林大学化学系, 长春 130023)

本文采用空气氧化的湿法制备了尖晶石型铁酸盐, 得到最佳生成条件为: 在空气流速为 200

m löm in 和配料比 R = 2OH - ö(M 2+ + Fe2+ ) ≥1. 0,M 2+ öFe2+ = 0. 5 (摩尔比) 下氧化温度和时间分

别为 3432358K 和 10225 h。使用XRD、T PR 和 T PD 等方法对所制备的铁酸盐进行了表征, 研究了

其结构特征及氧化2还原活性, 并讨论了该活性与化学组成及结构的关系。
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引　　言

铁酸盐是一类以 Fe (Ë ) 氧化物为主要成分的复合氧化物, 自本世纪三十年代以来, 人们

已系统地研究了六十多年。它作为催化剂已实际应用于合成氨、F2T 合成及乙苯、丁烯的氧化

脱氢反应中, 随着人们认识的不断深入, 对于铁酸盐在理论和应用上均已取得了长足的进展。

在九十年代初, 日本东京工业大学首次报道了利用氧缺位的尖石型铁酸盐 (M Fe2O 4- ∆) 来分解

CO 2 成C 的工作[1, 2 ] , 从而为铁酸盐的应用开辟了一个新领域。

随着工业生产的发展, 各种化石燃料的开发和利用, 全球性的大气污染问题日趋严重,

CO 2 造成的温室效应和 SO 2、NO x 引起的环境酸化给人们带来了巨大的经济损失, 甚至严重威

胁着人类的生存。因此, 研究大气污染的治理已成为重大的环境问题之一。氧缺位铁酸盐分解

气态氧化物后又转变成相应的铁酸盐, 尖晶石结构不被破坏, 经还原后又恢复其活性, 从而可

反复使用, 而且它具有选择性好、分解温度低、无副产物等优点, 这为CO 2、SO 2 和NO x 等物质

的转化和利用提供了一条有效途径[3 ]。此外, 还为维持载人航天器等密闭体系中正常的环境,

转化人体呼出的CO 2, 保证这些体系中的生命系统都有重大意义。尖晶石结构铁酸盐的制备方

法较多, 如干法、湿法及超临界流体干燥法等。本文采用水热空气氧化法来制备尖晶石结构铁

酸盐, 具有操作方便、设备简单、易得纯相等优点, 并对物料配比和控制的反应条件进行了研

究, 还对制得的铁酸盐的表面特征及氧化2还原活性进行了系统分析, 为氧缺位铁酸盐的制备

及利用氧缺位铁酸盐进行气态氧化物转化反应提供了重要的理论依据。

实　验　部　分

1　铁酸盐的空气氧化法制备

按文献[4 ]制备 Fe3O 4 的方法, 将 1. 0 L 0. 24 mo löL 的M SO 4 (M = M n、Co、N i)及 1. 0 L 0.
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48 mo löL FeSO 4 溶液加入 310 L 的五颈瓶中, 通入高纯N 2 鼓泡 2 h, 以赶尽溶液中的O 2 和

CO 2。快速升温至 358K, 加入一定量的 1. 44 mo löL N aOH 溶液。待温度恒定为 358K 后, 切换

N 2 为空气 (流速为 200 m löm in, 空气起到搅拌和氧化双重作用)。氧化过程中以自动显示pH

计追踪检测溶液pH 值。氧化产物经抽滤后, 再依次用醋酸缓冲液、蒸馏水及丙酮洗涤后, 在高

纯N 2 吹扫下于 323K 干燥得样品。

2　铁酸盐的X 射线衍射分析

原始铁酸盐及经分段还原后的系列样品的XRD 分析, 采用带有 CuK Α辐射源的 Sh i2
m adzu XD 23A 型X 射线衍射仪, 在 2Η= 20- 70°区间扫描测定。物相分析扫描速度为 4°öm in,

晶格常数以 0. 125°öm in 速度扫描, 取所有衍射峰, 经标准硅作内标校正后由最小二乘法求得。

3　样品的化学组成分析

采用AA 2475 型原子吸收分光光度计, 测出 (Co、N i、M o) 和 Fe 的总量, 再用 2, 2′2联吡啶

比色法测定 Fe2+ 和 Fe3+ 的含量[5 ]。根据M 2+ 、Fe2+ 、Fe3+ 摩尔比即可求出铁酸盐的化学组成。

4　铁酸盐的程序升温还原 (T PR )分析

在自制的装置上, 取 50 m g 氧化 20 h 的样品在高纯N 2 吹扫下由室温程序升温至 573K,

并恒温 30 m in 进行预处理, 冷至室温后, 换N 2 为 H 2、N 2 混合气 (H 2öN 2= 1∶9, 总流速为 35

m löm in) , 以 20℃öm in 的速率升温至 1073K 进行 T PR 试验。

5　铁酸盐的程序升温脱附 (T PD )分析

在自制的装置上, 取 1. 0g 氧化 20 h 的样品在H e 气吹扫下由室温升至 1073 K 预处理, 冷

至室温后, 通纯O 2 吸附 2 h, H e 气吹扫至色谱基线平稳, 以H e 为载气, 流速 35 m löm in、20℃ö

m in 的升温速度记录 T PD 谱。

结　果　与　讨　论

1　铁酸盐的制备及最佳生成条件

　　111　物料配比对铁酸盐生成的影响

在尖晶石铁酸盐的制备过程中, 溶液中 2OH - 与 Fe2+ 和M 2+ 的比值 (R ) 对生成的铁酸盐

粒度大小、晶体形态及物质的纯度都有明显的影响。从表 1 和图 1 可知, 在相同温度 (343K)下

氧化 10 h, R 值愈大得到的铁酸盐粒度和晶格常数增大, 而过量氧参数 (∆)则减少[5 ]。从不同R

值下制得铁酸盐的XRD 谱 (图 1)可见, 当R = 0. 65 时, 形成的铁酸盐中杂相较多, 而当R = 1.

5 时, 则可得到很纯的铁酸盐。因此, 在R 值大于 110 时有利于M Fe2O 4 的生成。
表 1　不同物料配比对M Fe2O 4+ ∆结构的影响

Table 1　Inf luence on the Structure of M Fe2O 4+ ∆ by D ifferen t Rate of RawM ater ia ls

R T (K) r (Λm ) Α(∼ ) ∆
1. 1 343 0. 18 8. 470 0. 027

1. 5 343 0. 32 8. 478 0. 008

2. 0 343 0. 36 8. 486 0. 001

　　R = 2OH - ö(M 2+ + Fe2+ )
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图 1　343K 下氧化 10 小时沉淀物的XRD 图谱

F ig. 1　XRD spectrogram of sedim ent ox idated 10

hours under the 343K

　　112　不同氧化温度和时间对铁酸盐生成

的影响

表 2 给出了铁酸盐制备过程中不同的氧

化温度和时间下生成的铁酸盐沉淀的组成及

悬浮液pH 值的变化。显然, 在 0225 h 范围内,

随着氧化时间的增长, 生成的尖晶石型铁酸盐

量明显增大, 而杂相迅速减小, 但氧化时间过

长 (> 25 h) , 铁酸盐沉淀中杂相的含量又逐渐

增加, 这是由于进一步氧化生成了 Α2Fe2O 3 所

致。从表 2 还可以看到, 当氧化温度为 358K

时, 尖晶石型铁酸盐的生成速度最快, 且稳定

存在的时间最长, 物相较纯; 而温度低于 343K

(如 318K) 时, 则氧化过程中容易生成杂相, 总

是两相或更多相共存, 不易得纯相的M Fe2O 4。

另外, 在氧化过程中, 随着铁酸盐沉淀的逐渐

形成 (Fe2+ 逐渐氧化成 Fe3+ ) , 悬浮液的 pH 值

逐渐降至 410 以下, 之后逐渐稳定而变化不明

显。
表 2　不同时间和温度下氧化过程中铁酸盐沉淀的形成和悬浮液 pH 值的变化 (R = 1. 0)

Table 2　Produced Sedimen t and Changes of pH among the Ox idation Reaction of Ferr ite

at D ifferen t TIme and Temperature (R = 1. 0)

ox idation

tim eöh

318K

crystal phase pH

343K

crystal phase pH

358K

crystal phase pH

0 A 10. 5 A 9. 5 A 9. 1

5 A > B 8. 6 A≈B 6. 5 B 4. 0

10 A≈B > C 8. 0 B 3. 6 B 3. 3

25 B > C 4. 1 B 3. 3 B 3. 1

100 B > C 3. 8 B > > C 3. 0 B > > D 2. 7

　　A = M xö3Fe1- xö3 (OH ) 2, B = M Fe2O 4 o r Χ2Fe2O 3, C = Α2FeOOH , D = Α2Fe2O 3

以上分析表明, 尖晶石铁酸盐生成的最佳条件为R ≥1. 0、M 2+ öFe2+ = 0. 5, 氧化温度为

343- 358K, 氧化时间为 10225 h 及 200 m löm in 空气流速。

2　铁酸盐的氧化2还原活性

211　铁酸盐的 T PR 分析

所制备的Co、M n、N i 的系列铁酸盐样品 (氧化 20 h 制得) 的 T PR 谱图示于图 2 中。图 2

表明, 三种铁酸盐样品均在 5732873K 的范围内有一突出的还原峰, 且按N iFe2O 4、M nFe2O 4、

CoFe2O 4 的顺序峰温依次升高, 但CoFe2O 4 在 673K 处还有一肩峰。另外,N iFe2O 4、M nFe2O 4、

CoFe2O 4 在 87321073K 间的 T PR 谱线呈上升趋势, 且在 7032873K 范围内越晚出现还原峰的

样品, 则在 87321173K 区间上升趋势出现越早。

212　不同还原温度下样品的XRD 分析及 T PR 峰的归属
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表 3　不同还原阶段下M Fe2O 4 样品的 XRD 物相鉴定结果

Table 3 Appra ised Phase of M Fe2O 4 by XRD at D ifferen t Reductive Steps

temperatu re

(K)
M nFe2O 4 N iFe2O 4 CoFe2O 4

298 M nFe2O 4 N iFe2O 4 CoFe2O 4+ Χ2Fe2O 4

683 - - CoFe2O 4+ Fe3O 4

703 - N iFe2O 4, N iO 2FeO -

743 M nFe2O 4,M nO 2FeO - -

773 - - CoFe2O 4+ Fe3O 4, CoO 2FeO

803 - N iO 2FeO -

873 M nO 2FeO - -

903 - - CoO 2FeO , Α2Fe

1073 M nO 2FeO , Α2Fe N iO 2FeO , Α2Fe CoO 2FeO , Α2Fe

图 2　铁酸盐的 T PR 谱图

F ig. 2 T PR spectrogram of the ferrites

　

图 3　铁酸盐室温吸附O 2 的 T PD 谱图

F ig. 3　T PD spectrogram of ferrites abso rbed

O 2 at room 2temperatu re

铁酸盐在不同温度下分段还原的XRD 物相分析结果见表 3。它们的价态及物相变化随着

还原温度的升高, 尖晶石结构的M Fe2O 4+ ∆逐渐向M O 2FeO 固溶体转化, 并最终转化成 Α2Fe。

在试验中还发现铁酸镍形成的N iO 2FeO 固溶体最稳定, 还原温度达到 703K 时就已有N iO 2
FeO 生成, 至 803K 时, N iFe2O 4 就已完全转化成了N iO 2FeO 固溶体, 且到 1073K 时才只有少

量N iO 2FeO 被进一步还原为 Α2Fe。铁酸钴在 773K 以前仍保持着尖晶石结构, 之后有CoO 2
FeO 生成。到 903K 尖晶石相CoFe2O 4 完全消失, 同时出现 Α2Fe 相。这说明CoO 2FeO 固溶体

不稳定, 很容易被还原为 Α2Fe, 另外还说明 CoFe2O 4 在 673K 处的肩峰是 Α2Fe2O 3 还原为

Fe3O 4 所产生的, 因为 Χ2Fe2O 3 和 CoFe2O 4 及 Fe3O 4 均为尖晶石结构, 故 XRD 分析还原至

773K 以前的样品物相仍为尖晶石结构。

因此M Fe2O 4 除CoFe2O 3 在 673K 处的肩峰归属于 Χ2Fe2O 3 到 Fe3O 4 的还原外, 在 873K

以内的还原峰为尖晶石结构的M Fe2O 4 到固溶体M O 2FeO 的还原, 在 873K 以后呈上升趋势

的峰 (峰未出完)则对应着M O 2FeO 到 Α2Fe 的还原过程。

213　铁酸盐的 T PD 分析
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铁酸盐系列复合氧化物室温吸附O 2 后的 T PD 谱图示于图 3。可见, 在 3732473K 之间均

有一脱附峰, 由于脱附温度较低, 说明它们均属于吸附态的分子氧[6, 7 ]。三种铁酸盐脱附氧的温

度是M nFe2O 4 最低, CoFe2O 4 其次,N iFe2O 4 最高。

　　以上铁酸盐的T PR 和 T PD 分析表明, 尖晶石型铁酸盐在一定温度和时间下, 晶格中的氧

可以与H 2 反应, 而使铁酸盐晶格缺氧, 产生氧缺位。但是, 还原温度过高或者还原时间过长,

尖晶石结构就可能被破坏。铁酸盐在一定温度下还原可形成M O 2FeO 固溶体, 固溶体的稳定

性顺序为: 铁镍氧化物> 铁锰氧化物> 铁钴氧化物。显然三种固溶体稳定性与相应铁酸盐被还

原的顺序一致, 即固溶体越稳定, 相应的铁酸盐在较低温度下就被还原为M O 2FeO 固溶体, 但

进一步还原为 Α2Fe 的温度却是越稳定的固溶体越高。
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STUD IES ON PREPARATION AND CHARACTER IZATION

OF THE SP INEL FERR ITE
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T he sp inel ferrites w ere p repared by the w et2m ethod of air2ox idat ion,w h ich have the op2
t im al condit ion s: R = 2OH - ö(M 2+ + Fe2+ ) ≥1. 0; M 2+ öFe2+ = 0. 5 mo le ra te, ox idat ion tem 2
pera tu re of 3432385K, ox idat ion t im e of 10225 hou rs. T h rough the m ethods of the XRD , T PR

and T PD , their st ructu re characterist ics and redox p ropert ies w ere studied. A nd the rela2
t ion sh ip s among act ivity, compo sit ion and structu re w ere discu ssed.

Keywords: 　　　sp inel ferr ite　　　preparation　　　crysta l structure　　　redox
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