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Ni系钙钛矿氧化物导电性及其 CO氧化活性 
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本文考查了Nl系钙钛矿类希土复合氧化物在不同气氛条件下电导率随温度的变化情况，结合 

活性评价结果，初步探索了结构、活性及导电率之间的关系。研究结果表明：在测定温度范围内， 

LaNiO-具有盒属导电性，而 La·NiO·和 LaSrNiO·为 p型半导体；电导率与 CO氧化活性之间叶f _帽 ． 

互对应的关系，其大小顺序均为 LaNiO-~LaSrNiO．>h．NiO．． 

． ．钙钛 型 稀上 扬 
0前 言 蜘  鼽 碳 

钙钛矿型复合氧化物是小分子物质氧化还原反应很有效的催化剂。对这类反应，催化剂中 

载流子的传递情况是影响其性能的关键因素。然而，目前关于此方面的研究大多集中在本体特 

性上 ，关于反应状态下催化剂中载流子的传递情况研究并不多。为了弥补此方面的不足，本 

文以Nl系钙钛矿类希土复合氧化物为研究对象，以CO氧化反应为模型反应，利用电导测量 

考查 LaNiO~、i~t2NlO．及LaSrNIO．催化剂中载流子的迁移情况，并结台活性评价结果，初步探 

索结构、活性及导电率之间的关系。 

1 实验部分 

1．1 催化剂制备 

利用柠檬酸配位法制备样品。样品系列为 la~i03，La：NiO一，La~rNiO．，试剂均为分析纯。 

合成条件同文献[3]。 

1 2 晶体结构测定 

利用日本理光 2308X射线衍射仪测定所制备样品的物相组成及结构。通过对 XRD衍射 

谱图分析，判断样品的物相结构。 

1．3 CO氧化活性评价 

利用微反色谱评价装置考查样品的 CO氧化活性，评价条件为：CO含量 9．4 ，N +o：中 

氧含量 1 0 ，反应空速为 5000 h一，催化剂用量 0．6ml，20—30目，以CO的转化率作为活性的 

表示。 

收稿 日期}1997—03一lO。 收修改稿日期：1997 05．29。 

国家自然科学基金资助项目。 

*通讯联系人。 

第一作者：马 智，男．3O岁，讲师。研究方向：希土复合氧化物新型催化材料。 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 4期 Ni系钙铁矿氧化物导电性及其 CO氧化活性 ·417． 

1．4 电导率测定 

采用大连化物所制作的石英电导测定池测定样品电导。样品制成 l rnm厚，中15 mill的圆 

片，以铂片作为探测电极，程序升温并采用 LRC数字电桥测定每一时刻样品的电阻值。测定 

时，先将样品升至372K并抽真空 l小时，然后在抽真空状态下降至室温，转换通入测定气体 

进行测量。每个温度段恒温半小时，5分钟取一次数据，取平均值为此段温度下的电阻值。进行 

不同气氛测定时，各种气氛含量与活性评价相同，空速均为 5000 h 实验数据采用对同一样 

品，同一气氛条件下多组测量值平均处理方法以减少实验中人为误差，保证数据的可靠性 

2 结果与讨论 

2．I 物相分析结果 

XRD衍射分析结果表明，我们所制备的样品分别生成了LaNiO，，La NiO 及 LaSrNiO．相 

在 XRD测定精度范围内未发现有其它物相存在。 

2．2 电导率测定结果 

图2为三个样品在不同的气氛条件下电 

导率 随温度 的变化情况。对 比分析发现， 

La2NiO4和 LaSrNiO4具有类似的变化趋势，其 

电导率除了在 CO气氛下随温度上升而下降 

外，其它情况下均随温度上升而上升，而且在 

测定温度范围内1og 一1／T呈线性关系，这表明 

两个样品属于同一类型半导体 因CO与O：属 

于不同类型的吸附气体，它们作用于样品上对 

电导率的影响不同。因此通过对比图2(6)中曲 

线 1、2、3的大不可判定它们为 型导电。物相 

结 构 分 析 表 明，La2NiO{和 ~SrNiO．同 属 

K~NiF,结构，I．aSrNiO4为 La：NiO{中A位部分 

低价离子取代的结果，取代势必增加了结构中 
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图 i XRD衍射谱图 

F -1 D埘 f n spt~etrn of XRD 

导电载流子的数量，因此，使其电导率高于 La,NiO 。LaNiO；样品的电导率变化趋势则与之不 

同，基本上随温度升高呈下降趋势或保持不变，表现出一定的金属导电性_．]。Good ou 研 

究认为在LaNiO~结构中，Ni离子主要以Ni”存在，其 Ni 的 e‘电子公有化，所以使其具有一 

定的金属导电性。从整体上比较而言，在测定温度范围内，无论气氛条件如何，三个样品电导的 

高低顺序均为LaNiO。>~SrNiO·>La ，而且，反应气氛与空气气氛下的电导率变化趋势基 

本相同，这表明样品本身的导电特性是主要的。 

2-3 电导率、结构与 CO氧化反应活性的关系 

图 3为CO氧化反应活性评价结果。由图可知，活性高低顺序为 LaNiO >~SrNiO > 

La NiO·，与电导测定结果一致。看来电导率与活性之间存在着某种必然的联系
。 

通常而言，电导率 = ，其大小主要决定于载流子的浓度 与迁移率 
。 对于Ni系氧化 

物，在我们所测定的温度范围内，其 随温度的变化主要由迁移率的大小决定m
。 因此，凡是有 

利于载流子迁移的因素必将会使电导率提高。 
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图2 不同气氛下样品的Logo一1／T关系圈 

Fig．2 Log~-1／T p~ofiles of samDl幅 ln different~oM Rions 

j LaNiOa b}L耻NIO· ：LaSrNiO‘ 

(1)Air (2) +o! (3)CO+N2 (4)coto± (5)LaNiO3 (6)La2NiO· 

结构研究表明，LaNiOa属于正常钙钛矿结构，其 Ni—O八面体为正八面体，所有的 Ni—O键 
一 样。La：NiO一结构可视为由LaO岩盐层与LaNiO：交互出现的层状结构。岩盐层的插入造成了 

结构中 BOs八面体结构畸变，畸变使Ni—O．键长增大而 NJ—O：键长减小，从而使 BO 骨架结掏 

由LaNiOa的三维同性转变为具有一定的二维平面特性 ]。即畸变使BO 的网状连续性受到影 

响。已有研究表 ，结构中 0一B为载流子输运的主要场所。BOe连续性结构的破坏，必然影 

响载流子在其上的输运情况，从而影响电导率的太小。对钙钛矿上CO氧化反应的研究表明氧 

化反应的活性位也是 B—O—B。反应活性位与载流子传导位于同一位置上。固此，电子在 B-O—B 

上传递的快慢也必会影响到反应的快慢。 

对于c0十0 一co 这个过程，c0首先吸附于Ni”离子上配合活化 ]，然后再与表面上的 
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活性氧种结合，生成 CO 。对比图2(3)中曲线 

发现，在每个样品上 CO对电导率的影响都是 

最大的。这只有对 B中B位离子作用才会 

造成这样影响。而这种影响主要影响的是载流 

子的浓度。由于此类材料的导 电方式是靠 

Ni 一N 之间的电子交换而进行的_．]。所以， 

Ni 与 Nj 的相对量是影响载流子浓度的一 

个重要方面。高利珍等研究表明口]，Ni”离子含 

量高低顺序为 LaNiOa>LasfNiO‘>La2NiO一，与 

电导测定结果一致。看来N 离子含量是影响 l 

导电率的一个关键因素，也是影响 CO氧化反 

圉 3 co氧化反应活性 
Fig．3 Oxidation activity of CO 

LaNiO3 2．LaSrNiO。 3．La：NiO。 

应活性的一个关键因素。因此 ，结构的变化不仅影响了样品的载流子的浓度，也影响了载流子 

的传递情况。而这均与CO氧化反应的活性有关。 

反应的控制步骤也是制约反应的一个关键因素，对于这个问题，不同的人有不同的看法。 

我们的电导率测定结果表明，在 CO氧化反应温度范围内(473—723K)，对于 LaNiO s，反应条件 

下的电导率高于本体电导率，故认为CO吸附是反应的控制步骤。而La NiO·和LaSrNiO．反应 

条件下的电导率低于本体电导率，故认为0 吸附可能是反应的控制步骤。 
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STUDIES ON ELECTRICAL CONDUCTIVITY AND CO OXIDATION ACTIVITY OF 

Ni—BASED PEROVSKrrE—LIKE OXm E CATALYSIS 

Ma Zhi Qin Yongnin Wang Shiwen Liang Zhencheng Qi X~ozhou 

( ∞ of‰ 蜘 h 咖 ，z协曲 300072) 

In the paper．the elec”i∞ 1 conductivity vatjation with temperature in different atrn~pheres and 

the C0 oxidation activity of Ni—based perovskite-like oxide catalysts were班uided．The results showed 

that，in the temperature range l。f CO oxMation，LaNiOs presents metal conductivity，while La2NiO{ 

and LaSrNiO4 are characterized by the semiconductivity．In CO oxidation，CO adsorption on LaNiO{is 

the key step whereas 02 adsol ption on La2NiO4 and laSrNi04 is the key step．The electrical conductivity 

order is LaNiOs> LaSrNiO4~ La2NiO4，which correspondcs to that。f their CO oxidation activitie~ 

Keywat~ ： perovat~ 一like oxide catalysts elec~lcal conductivity CO ox硼_H加  
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