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采甩空气氧化湿法崩备了含 zn、Ni、c0的尖晶石型铁酸盐。运甩xRD、IR、uv·DRS和 TPR等 

方法对所制备的样品进行了表征。研究了铁酸盐的化学组成、结构和氧化还原性 质。考察了铁酸盐 

对二氧化碳选择性氧化 乙苯制苯乙烯的催化性能 ，并讨论了催化剂韵结构 、组成对反应话性韵影响 

惴 肌 二轧碳  
关键词 

分类号 

壁壁 结构 氧化还原 邯们 苯乙烯 ̂伽 催化性能 催
亿剞 

在二氧化碳分解成碳、费托合成以及烃类如丁烯的氧化脱氢反应中“-2]，尖晶石型铁酸盐 

中的Fe”可被还原至低价态 Fe ，生成氧缺位的复合氧化物 MFezO“( <1)，但并不改变尖晶 

石 晶格构型，而且在再氧化时能恢复至原来的状态 因此 ，铁酸盐化合物具有 良好的结构稳定 

性和催化性能 然而 目前对这类化舍物用于二氧化碳氧化乙苯脱氢反应尚未见报道 作者采 

用化学湿法制备 了含 Zn、Ni、co的铁酸盐，运用 x射线衍射 、红外光谱、紫外漫反射光谱和程 

序升温还原等方法进行了表征 ，同时对在二氧化碳选择性氧化乙苯制苯 乙烯反应中铁酸盐的 

催化性能进行了考察。 

l 实验部分 

1，1 铁酸盐样品的制备 

采用空气氧化湿法[ 用 50 mL蒸馏水溶解计量的 IV[SO··nH20(M=Co、Ni、Zn)，配成 

0，48 mo!·L_。的溶液，加入四颈瓶中，通 N2鼓泡约 25 min，再加入 50 mL、0．96 mol·L_。的 

FeSO·溶液，继续通Nz约 25rain，将体系迅速升温至85"C左右。接着加入 50mL、1，44tool·L 

的 NaOH溶液，待体系温度稳定在 85"C时切换成 Oz 连续搅拌 ，反应约 6 h。氧化产物经抽滤 

后，分别以稀乙酸水溶液、蒸馏水和丙酮依次洗涤沉淀物 然后在40"C左右烘干，再于600℃马 

弗炉 中焙烧 4 h 

1，2 铁酸盐样品的表征 

采用日本岛津 XD一3A型x射线衍射仪进行了x射线衍射(XRD)测定，cu靶，管压 35 

kV，管流 15mA。样品的红外光谱是在 Nicolet170SX谱仪上测定的，KBr压片，扫描范围 400～ 

1i00 cm_。。程序升温还原的测定在 自组装的程序升温还原装置上进行，U型石英管，样品量 20 
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mg，还原气体采用 N2／H2混和气体(含氧量 5 )，流量 20mL·min～，升温速率 10C ·min～， 

由热导池检测耗氢量。紫外漫反射光谱(UV—DES)使用岛津 UV一2100型紫外光谱仪测定，波长 

范围为 300~700 D_m，以 BaSO．为参比物。 

1，3 铁酸盐样品催化活性的测定 

采用固定床微分反应器，催化剂用量为 l 

g，粒度为 2O～4O目，并用 2倍体积的海砂稀 

释 ，催化剂床层温度为 600℃，COz／乙苯一10。 

产物组成用气相色谱热导测定 ，气相产物用 

13X分子筛柱分折 ，液相产物采用涂溃 5 有 

机皂土及邻苯二甲酸二壬酯的 6201型红色抠 

体分析 ，柱温 120 c，内标为对二甲苯。 

2 结果与讨论 

2．1 铁酸盐的谱学表征 

由铁酸盐样品的 XRD图谱可见(图 1)，样 

品均具有 值为 2．97、2．53、1．48的较强衍射 

峰，与 XRD的JCPDS卡片数据对照，表明所合 

成物质为具有尖晶石结构的铁酸盐。 

对 MFe20·型尖晶石 结构的分析 表明“ 

M 、Fe 、O}_分别处在 死、D s 对称位置 

上。分子中共有 l3个振动 自由度 ，其中 4个是 

红 外 活性 的，且 均属 - 表 示。在 650～400 

eArN 范 围内，MFe：O·的红外光谱特征是有两 

个强吸收带，谱带较宽【|】。在分子中，因为每个 

O 被 1个 四面体 阳离子、3个八面体 阳离子 

共用，所以O 的所有振动都同时与四面体和 

八面体有关。在 65O～400 cm 处有两个吸收 

峰，对于正尖晶石结构的 ZnFe Ot，主要与聚合 

的八面体晶格振动有关 i一般取决于八面体的 

3价阳离子和氧之间的键力，即 Fe 一O 键；对 

于反尖晶石型结构 的 N4Fe：Ot、CoFe：O。，则主 

要与含高价阳离子 Fe”的配位多面体振动有 

关 。如图 2所示 ，所有样品在 65O～400 cm 范 

围内均有两个强吸收带，为尖晶石结构的特征 

强吸收峰，该结果与 XRD的测定均表明该化 

台物为尖晶石晶体结构 。 
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图 l 样品的 X射线衍射图谱 
p -1 XRD patterns of samples 
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圈 2 样品的红外光谱 

Fig，2 IR spe~ra of samples 
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由图 3的样品 的紫 外漫反射 光谱 可见，在 700 D-m 到 400 nm左 右，铁 酸盐 NiFe O．、 

CoFe20~II ZnFe204均有类似于 a-Fe~Oa连续上升的吸收特征，在 500 DITI处的吸收峰是处于氧 
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离子八面体配体场中的 Fe”离子分裂的 3 轨 

道电子跃迁的结果 ]。对于 NiFe O ，衽 370 nm 

和 630 nm处的吸收峰 ，其分别对应于处于八 

面体氧离子配位的 Ni 离子和四面体氧离子 

配位的 Fe”离子的吸收蜂。ZnFe O．则没有出 

现这些吸收峰。对于CoFe：O。，没有发现处于四 

面体配位的co 的特征吸收峰 由于处于八面 

体配位的 c0“吸收峰 的位置也 在 500 nm 附 

近 ，谱图表现为一宽化的波谱带 ，可能是 各种 

处在不同配位环境 的 co 和 Fe”离子吸收峰 

叠加的结果。因此 ，由上述结果并结合 XRD、IR 

的测定可以认为在 ZnFe O·结构 中，zn 离子 

处于四面体配位，Fe“离子处于八面体配位。 

在 NiFe~O4、CoFe20一结构中，其中 co 、Ni 离 

子处于八面体配位，而 Fe”离子则分别处于 四 

面体和八面体配位。 

2．2 铁酸盐的TPR测定 

铁与 Zn、Ni、co等形成复合氧化物铁酸 

盐，其 TPR图谱不同子简单氧化物 a-Fe O 。 

文献认为[”铁酸盐 MFe O。的TPR过程一般随 

还原温度的升高 ，首先生成氧缺位的 MFe O ， 

然后逐渐 向MO—FeO固溶体转化 ，并最终生成 

a-Fe。如图 4所示 ，CoFe Ot的 TPR谱含有三个 

还原峰 ，峰 温分 别为 501 C(肩 峰)、542℃和 

604 C。从 TPR曲线可以看出，在 4i 0℃开始还 

原，结合文献结果 。”似可认为部分 Fe 还原 

成 Fe“价 ，但仍然保持尖晶石的结构。升温至 

501C出现 肩 峰 ，生 成 CoO—FeO固溶 体。至 

650 C还原结束得到金属 Fe和 Co；NiFe O。的 

TPR 谱 也 含 有三 个 还 原 峰，峰 温 分 别 为 

447C、579℃ 相 654 C，其 还 原 过 程 对 应 为 
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图 3 样品的紫外漫反射光谱 图 
Fig．3 UV-DR spectra of sampl~ 
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图 4 样品的程序升温还原图谱 
Fig-{ 仲 R profiles of samples 

Cofe0 
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NiFe2o·一NjFe2ö 一Nio—FeO固 溶体斗 Ni+ Fe台 金{ZnO的 TPR谱 没 有还 原 峰 出现， 

ZllFe204的 TPR谱有两个还原峰，与 a-FezO 的还原相似 ，而峰温则分别为 532℃和 747~C 

根据金属离子的还原电极电位，蝣：：+a、 + 、蝣 、 + 和 碾“． ：+分别为一0．7628 V、 
～

0·4402 V、--0-277 V、--0-250 V和 0．771 V，则 Fe”离子最易被还原成 Fe 离子，而 Znz+ 

离子最难被还原，在本实验条件下不能被还原成金属锌 Zn，显然 TPR过程中各铁酸盐中的金 

属离子还原次序与电极电位的数值是一致的。对比上述三种铁酸盐和 a-Fe O 的 TPR过程 ， 

可以见到铁酸盐中 Fe”离子还原为 Fe。 离子的温度均比a-Fe O；中 Fe +离子还原为 Fez+离子 

的温度有所升高，表明复合氧化物中金属组分之间存在着相互作用 。 
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2．3 铁酸盐的倦化性能 

苯乙烯的制备通常采用乙苯直接脱氢或空气氧化脱氢的方法。前者由于使用大量的水蒸 

气 ，能耗很高，后者则难以避免生成深度氧化产物，影响了苯乙烯的选择性和产率。作者采用温 

和氧化剂二氧化碳，目的是一方面通过控制催化剂表面的氧化状态来有效地抑制气相产物的 

深度氧化，另一方面通过高温下 CO：+H —c0+ O和 CO：+c一2c0的反应 ，转移乙苯脱氢 

产物 H 和消除积碳，推动反应乙苯一苯乙烯+Hz的平衡右移 ，达到提高苯乙烯选择性和产率 

的 目的 。 

衰 1 铁酸盐对=氯化碳氯化乙苯脱氢制苯乙烯的催他活性 

Table1 c~,aLyn~Activities ofDehy~ogenatinn 0fElhyibep~m wlfi*COIoverthe Spinel t∞ 

由表 1可见，所有样品对乙苯转化反应均有较好的催化活性和苯乙烯选择性 ，二氧化碳的 

转化率也有 11 以上。一般认为 。 在有 COz参与的反应中，吸附在铁酸盐催化剂表面上 的 

COz容易从催化剂的表面上捕获一个电子形成 CO 一，使催化剂中反应活性中心 Fe“被部分还 

原成 Fe ，然后离解一个 O一(吸附)，并使催化剂中部分被还原后生成的 Fe 再氧化成 Fe ， 

同时释放出 CO，该 O一(吸附)离子与烃类如乙苯反应生成苯乙烯和水。这样就构成活性氧物 

种(0一)的循环，其中CO：起着氧化作用。另外，高温反应条件下，由于组分之间的相互作用，铁 

酸盐催化剂具有较高的 o2一迁移能力，增加了对 CO,的吸附能力 ，从而促进催化性能的提高。 
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PREPARAT10N ．CHARACTERIZATION AND CATALYTIC ACTIV玎nr 

oF THE SPⅡ EL FERRⅡ ES 

GE XiI1 CHEN Jian—Oiang ZHANG Hu．_Lia|lg 

( 如鞠I 啪螂 ．mm向  由 ，． 啪 210093) 

The spinel ferrite~ were prepared by the wet—method of air—oxidation and characterized by XRD · 

lR ．UV—DRS and TPR method．The~atatytic activity of  oxidative dehydrogenation of  ethylbenzene to 

styrene with carbon dioxide over the spinel ferrit~ was studied ． And the reJationshlps am ong catalyUc 

activity，composition，Structure and the action  of  carbon dioxide were also discussed． 

单IneI ferzltes 咖 c“聃  

ethylbenzene dehydzegem~on 
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