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0 j、 铁铈氧化物程序升温还原过程的研究 
王 芳 

运用原位穆斯堡尔谱、XRD测定等方法剖析丁铁铈氧化物的程序升温还原过程。结果表明，金 

属离子间的相互作用使得氧化铁的还原温度升高，还原反应活化能提高，抗还原能力增强。 
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在铁氧化物催化剂中，氧化铈常用作助催化剂或载体【 ，通过改变催化剂的结构或表面 

性质以提高催化活性。程序升温还原技术是表征氧化物与载体0 以及复合氧化物中离子 之 

间相互作用的良好手段，本文采用程序升温还原一原位穆斯堡尔谱联用技术及 x射线衍射等 

的测定方法，剖析了铁铈氧化物的程序升温还原过程以及金属离子之间的相互作用对还原过 

程的影响。 

l 实 验 

1．1 样品的制备 ‘ 

将适量的 Fc(NOs)a·9H。O水溶液滴入 Cc(Nos)s·6H O水溶液，铁／铈摩尔比为 1／1，在 

一 定 pH下混合均匀，过滤出的沉淀于 1 20"C干燥 12 h后，600~C的空气中焙烧 6 h。d—Fc Oa和 

CoO 分别由Fc(NO3)3·9H 2O和 Ce(NO,)s·6H20热分解制得。 

I．2 程度升温还原一原位穆斯堡尔谱联用技术(TPR—in situ MBS)的测定 

采用自制石英反应管，样品用量 100 mg，N：／H z混合气体反应，流量 20 ml／min，含氢 

7．05 ，升温速率 10 K／min，耗氢量由色谱热导检测。为确定 TPR分步还原产物，升温至各 

TPR峰峰温处进行恒温还原，待峰形出完整后冷却至室温，进行穆斯堡尔谱测定，所用放射源 

为 Co(Pd)，仪器速度用 a-Fe标定，谱的解析按 Lorentz型最小二乘法用计算机拟合。 

1．3 x射线衍射(XRD)的测定 

采用 日本岛津 XD一3A型 x射线衍射仪，cu靶，石墨单色器，电流 1 5mA，电压 35 kV。 

2 结果与讨论 

对于铁铈氧化物体系，在其还原过程中可能涉及到Fc：Oa、FcaO一、Feo、CeO：或 ＆ 0a的还 
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原，由反应的吉布斯自由能与温度的关系 ]，CeO：应最易被还原。由前文铈钼氧化物体系还 

原的结果可知 ，可能由于还原氧化物的活化能比较大，一般条件下反应难以进行。因此对于 

铁铈氧化物，较易还原的是铁氧化物。 

如图 1所示，a-Fe：OsTPR图谱上的两个还 

原峰．代表如下过程： Fe 0a—Fe30·一Fe ]，本 

实验条件下这些峰的峰温分别为 653和 947 

K。CeO 的TPR图谱上也存在两个还原峰，峰 

温分别为 740和 1030 K，面积很小，表明耗氢 

量低．并且远低于 2Ce02+H2一ce20s+H 0的 

理论耗氢量值，据此推断，反应不会涉及样品 

的整体体相，而可能是表面或体相中少量ce 

的还原E73。对于铁铈氧化物，TPR图谱则较为 

复杂而呈现三个峰，峰温分别为 703 K、943 K、 

1 212 K，最高温度处的还原峰的面积较小。由 

此可见，铁铈复合氧化物的还原不同于简单氧 

化物 ct-Fe O 、CeO：。为此，运用联用的穆斯堡 

尔谱技术对样品在TPR各个还原峰处所具有 。 

的物相进行了原位测定，剖析了铁铈氧化物的还原过程。 

新鲜样品的穆斯堡尔谱为 a—Fe203特征的 

六线谱(图 2a)，，． 一0．32 mm／s，XRD结果 

(图 3a)表明此时体系中除有 a—Fe：Os物相外， 

还有CeO 存在。在TPR第一峰处，穆斯堡尔谱 

为双套的六线谱(图 2b)，经拟合其参数分别为 

，． —0．16 mm／s，，．s一0．53 mm／s，归属于 

FeaO．(表 1)。图 3b也显示有 CeO2和 FeaO·的 

特征衍射峰，表明还原反应为 3a—Fe 0 +H 一 

2Fe3O‘+H2O 对比a-Fe2O；的还原(图 la)，由 

于铈的存在，还原峰温提高了 50 K，表明由于 

CeO 的存在，使 FezOs变得较难被还原。提高 

温度至TPR第二还原峰，依然有 CeO2而铁以 

金属铁的形态存在(图 2c、图 3c)，穆斯堡尔谱 

10OO 1200 

T0。 

图 1 样品的TPR图谱 
Fig．1 TPR profiles of sam nl 

Fe2Os b{Fe·Cc·O c：ceO2 

velcalty(mm／e) 

参数为 ，·s'一0'O0 mm／。，即有反应 Fe304+ 圈2 铁钟氧化物在不同TPR阶段的穆斯堡尔谱 

4H2—3Fe+4H2O发生。进一步提高温度至 Fig．2 m M4~ssbauer spcctra ofthe Fe-Ce oxid∞at 

TPR完垒还原，则所存在的物相不变 ，表明此 dfffe~nt TRP stag~i 

时应是 CeO2的还原。在 TPR过程中，由XRD 。一。 。一 “ ’ 由 

的结果没有发现低价态的铈氧化物的存在，但根据图 1和前文热重等分析的结果 ]．CeO 参 

与了部分还原，且一般只还原到CeO s，后者由于保持有与C．eO2同样的CaF2型结构而难以被 

XRD检测出来 因此，由以上讨论，铁铈氧化物在 N2／Hz中的还原对应于如下三个还原过程： 
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表 1 在 I"PR不同阶段中铁铈氧化物的穆斯堡尔参数以爰铁物种 

Table l M6ssbauer psrame C0ers and Iron Speci~~of Fe-Ce oxide at D~feren~TPR Stage~ 

第一峰(703K)3d—Fe2O (s)+H2(g)一2Fe3O．(s)+H2O(g) 

第二峰(943K)FesO‘(s)+4H2(g)一3 (s)+4H2O(g) 

第三峰(1212K)6CeO2(s)+H2(g)—-ce6O L L(s)+H 2O(g) 

其中第一峰和第二峰均伴随有表面和少 f 

量体相铈离子的还原。 

据 TPR图谱 的动力学分析方法计 

算 ]，铁铈氧化物样品发生两还原反应的活化 

能力分别为 TPR第一峰 肪 一126．2 kJ／tool， 

TPR第二峰 Ea=67．7 kJ／mol，相比于氧化铁 

的75．8 kJ／tool和 69．4 kJ／tool，铁铈氧化物 

TPR第一峰时反应的活化能较高，表明氧化铁 

与氧化铈之间较强的相互作用，提高了铁的还 

原温度，即增加了氧化铁的抗还原能力。当 

TPR继续进行，由于还原温度升高而同时伴随 

着高温焙烧效应，使得 FeaO·在CeO 中的分散 

度得到了改善，还原相对较易进行。 

30 40 50 60 

t  20 

图 3 铁铈氧化物在不同TPR阶段的 XRD图谱 
Fig．3 XRD patterns of the F~-Ce oxkles ac dfffexent 

TRP stages 

R-- d as a— d in Table 1．respectively 

*CeO2 eFe2O3 OFe3O． △Fe 
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INVESTIGATION ON THE REDUCT10N PROCESS OF Fe—Ce OXIDES 

BY TRP—itI situ M()SSBAUER SPECTROSCOPY 

Ge xin Zhang Huiliang W ang Fang 

( ，m咖  咖 210093) 

TPR processes of Fe—Ce oxides were studied by m s／tu MbSsbauer spectroscopy and XRD． Three 

peaks were observed in the TPR profile of the sample．indicating the three reduction~tages of the Fc— 

Ce oxide． The raise of the activation energy and temperature of the reduction reaction of the oxides 

with H 2 were the evidence of strong interactions of metal ions m oxides． 
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