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镧锰系钙钛矿可脱附氧与催化氧化活性

肖益鸿　詹瑛瑛　 蔡国辉　 魏可镁

(福州大学化肥催化剂国家工程研究中心,福州 350002)

摘要　用热分解法合成 La0. 8M e0. 2MnO 3( M e: Na , K , Ca, Sr , Ba )和 La0. 8 Sr0. 2Mn0. 7M 0. 3O 3 ( M : Fe,

Co, N i, Cu)系列的钙钛矿型复合氧化物, 用 T PD 方法研究部分取代对样品的氧吸-脱附性能的影

响 . 对于 La0. 8Me0. 2MnO3 系列,氧的吸-脱附特性由 A 位的离子半径、价态和物化性质决定 . 对于

B 位取代基活性与可脱 �氧量并不成比例关系, 其活性的决定因素可能是 B 位离子的自氧化还原

循环能力 .
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钙钛矿型复合氧化物作为一种具有特殊性能的通用催化材料,在许多方面得到广泛的应

用〔1～ 4〕. 特别是 B 位含 Co, M n 的钙钛矿型复合氧化物, 它们具有很高的完全氧化活性,有希

望代替Pt , Pd 等贵金属成为新型的汽车尾气净化催化剂 . 用钙钛矿型复合氧化物取代或部分

取代贵金属的研究,始终是一个热门的课题
〔5〕
. 钙钛矿型化合物具有非常稳定的晶体结构, 其

A 位或 B位都可以用不同金属离子取代,使物性发生变化 . 一般认为, A 位离子主要是通过

控制活性组分原子价态和分散状态发挥作用 . B位离子才是活性部位,易受 A 位取代的影响,

引起异常价态和晶体缺陷 . LaMnO 3是一种活性很好的催化剂, 其A 位由 Sr 2+部分取代后,对

CH4的氧化能力与 Pt 催化剂相当〔6〕. 本文通过研究 La0. 8Me0. 2MnO 3 ( M e: Na, K, Ca, Sr, Ba)

和 La0. 8Sr0. 2Mn0. 7M 0. 3O3 ( M : Fe, Co , Ni, Cu)两系列钙钛矿型复合氧化物的氧脱附特性和催化

反应性,探索 A, B 位部分取代对镧锰系钙钛矿化合物活性影响的原因 .

1　实验部分

1. 1　样品制备

将相应的金属硝酸盐, 按化学计量配制成混合水溶液,热分解后得到混合金属氧化物 . 经

球磨机碾磨 12 h后,压片,在空气中于 1 000℃下焙烧 12 h制得样品 . 样品的物相在 Rigaku

D/ MAX-3CX射线衍射仪上测定 .

1. 2　TPD实验

在一定的升温速率下,以 He为载气,将各样品从室温吹扫至 850 ℃后, 恒温于 800 ℃并
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抽空 30 min,用含氧气氛( 20 kPa)处理样品 10 min.在该气氛下降至室温,用 He 吹扫至基线

走平后, 再从室温开始程序升温脱附, 升温速率为 20 ℃·min
- 1, He 的气流速为 20 mL·

min
- 1, 用T PD 作检测品 . 各样品的氧吸脱附特性,可用流通式程控升温脱附装置来测定 .

1. 3　催化剂活性测定

在实验室的小型装置上,用石英微型反应管作反应器,催化剂用量为500 mg ,粒度为40～

80目,流速为 100 mL·min
- 1(相当于空速 20 000 h

- 1) . 采用配气法,原料气中 CO 的体积分

数为 0. 034, O 2的体积分数为 0. 024,其余为 N 2, 它们均为钢瓶气.所测样品均用采同一气源 .

检测仪为佛山分析仪器厂的 FGA 4000四组分汽车排气分析仪 .

2　结果和讨论

2. 1　物相

从各样品的 XRD谱图(图 1)可以看出,所有谱图都显示属于正交晶系钙钛矿结构的特征

图 1　部分样品的 XRD谱图

X-r ay 衍射峰
〔7〕. 除 La0. 8Sr0. 2Mn0. 7Ni0. 3O3 样品存在少量的 La2N iO 4 相外,其余样品均未检测

图 2　La0. 8Me0. 2M nO 3程序升温脱附谱

到明显的杂相峰 .表明所合成的样品均为

钙钛矿型化合物 .

2. 2　氧的 TPD实验

2. 2. 1　La0. 8Me0. 2MnO 3 系列　在钙钛矿

型化合物中, 存在两种不同性质的氧, �氧
和 �氧〔8〕

. 由 TPD 谱图(图2)可以看出,从

较低温度到 700 ℃附近, 有很宽温度范围

内的 �氧和高温区较窄范围内的 �氧 . 图

中 E , t分别表征为响应值和温度. LaM nO 3

的 La
3+
被低价离子取代时,体系为维持电

中性平衡将进行必要的调整 . 这种调整有

两种途径,一种是形成氧缺陷,另一种是使

骨架中的 Mn3+ 转变成 Mn4+ . 这两种途径一般是同时发生的〔9〕. 从 A 位部分取代样品的
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TRD谱图分析可知, Ca, Sr , Ba 取代样品无论是 �氧或是 �氧的脱附都较 Na, K 取代样品要

多 . 造成 A 位取代样品脱附特性差异, 可能是电荷的差异. Na
+ , K

+ 为一价离子, 它们取代

La
3+后会造成较大的电荷不平衡 . 为了补偿这种不平衡, M n

4+ 变得更加稳定,同时使得吸附

的氧及晶格氧也更加稳定 . 因此, 它们取代样品的 �氧和 �氧都都较难脱出 . 另一方面, Me

取代La
3+
,受Me 扩散于催化剂体相溶解能的限制

〔10〕
. 当A 位取代离子半径与La

3+
相差较小

时,其位阻小而易于进入体相取代 La
3+的位置,形成的氧缺陷较多,分布较广 . Ba

2+ , Na
+ , K

+

与 La
3+离子半径差别较大〔11〕, 故不利于扩散的进行,体相中形成的氧缺陷相对较少 . 碱金属

氧化物聚集在催化剂的表面, 易于烧结 . 从样品烧成后的硬度来看, Na+ , K +取代样品的硬度

大,难于粉碎表面烧结, 使得体相中的氧也难于扩散到体表而脱附. 这是 Na
+
, K

+
取代样品可

脱附氧变少的一部分原因 . Sr
2+ , Ca

2+与 La
3+ 离子半径相差较少, 易于扩散取代, 形成的氧缺

图 3　La0. 8Sr 0. 2Mn0. 7M 0. 3O 3程序升温脱附谱

陷较多.因此,它们取代 La3+后的样品可脱

附氧较 Ba
2+
, Na

+
, K

+
取代样品多 . Sr

2+
取

代样品 �氧脱附较其它样品都靠前, 可能

是因为 Sr
2+ 与 La

3+ 离子半径相关最小,

Sr
2+ 在体相中分布均匀, 氧缺位分布广, �
氧活动度增大的缘故.

2. 2. 2　La0. 8Sr0. 2Mn0. 7M 0. 3O 3 系列　B 位

取代系列样品的氧脱附谱图(图 3)形状与

A 位取代的大体相同, B位取代样品较低温

度范围内的脱氧量较 A 位取代样品多 . 铜

取代样品在 800 ℃附近出现一极尖锐的 �
峰, 且信号极强, 可认为是 Cu

2+ →Cu
+ →

Cu
0
时氧的脱附过程 . 因为该样品脱附至高温后, 在反应管壁上会析出少量的红色物质,认为

是铜 . 这也说明 �氧含晶格氧,与晶体的稳定性有关系 .

2. 3　催化氧化活性

图 4给出了 La0. 8Me0. 2MnO 3系列催化剂的催化氧化活性.图中 CO 的变化量表征为  (下
同) . 从效果看, Sr , Ca取代样品的活性较好, Ba, Na 和 K 取代样品的活性较差.这与前面讨论

的可脱附氧量变化趋势一致 . 说明钙钛矿型复合氧化物的完全氧化活性,与 �氧量、可脱附氧
的活动度密切相关 .

图 5给出了 La0. 8Sr 0. 2Mn0. 7M 0. 3O 3系列样品的氧化活性 . 未经 N 位取代前, La0. 8Sr0. 2

MnO 3 对 CO 的起燃温度( t0 )约为 290℃(图 4) ,经 B 位取代后,其中 Ni取代样品的 t值约为

190℃,活性提高较大 . 将 B 位取代样品的氧化活性与 T PD谱图结合,发现其氧化活性与可

脱附氧量的变化并非一致 .

许多多相反应都遵循氧化还原机理( Redox 机理) 〔12〕,即通过催化剂的往复氧化还原实现

催化反应 . 例如对 CO 的氧化(反应式 a) ,是通过反应式 b, c的往复实现的 .

CO +
1
2 O 2� CO2 ( a)

M
n+
O + CO� M

( n- i) +
+ CO 2 ( b)
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M (n- i) + + 1
2
O 2� M n+ O ( c)

M
n+表示 B位原子的高(异常)价态,而 M

( n- i) +表示低(正常)价态 . A位部分取代使得 B 位出

图 4　La0. 8Me0. 2M nO 3样品的氧化活性　　　　图 5　La0. 8Sr 0. 2Mn0. 7M 0. 3O 3样品氧化活性

现异常价态和氧空位〔9〕. 这种异常价态的稳定存在和可变性可能使得催化剂上的电子易于转

移,易于实现 M
n+
, M

( n- i) +
之间自氧化还原循环而有利于活性氧的再生 . �氧的存在只是活性

的前提条件, 而活性的好坏可能与这种自氧化还原循环的能力有关 .

对于 LaMO 3 ( M 为过渡元素)型稀土复合氧化物,其活性主要取决于 B 位过渡元素离子,

对 CO 氧化的催化活性与 MO x 氧化物的催化活性顺序一致〔13〕. 从研究结果看,曾被认为对

CO催化氧化活性最好的 CO与 Mn 复合后, 并没有显示为最高活性 . 说明 B位多离子共存,

相互之间存在作用,而并非简单的加和 .

3　结束语

　　( 1) A 位取代研究结果表明,可脱附氧与氧化活性密切相关 . 对 A 位部分取代,应充分考

虑取代元素的离子半径、价态和物化性质, 以便达到最佳的调变结果 . 对镧锰系钙钛矿, Sr
2+
,

Ca2+较适合作为 A 位调变离子.

( 2) B 位取代对样品性能的影响较 A 位取代复杂,可脱附氧不是 B 位取代样品活性的决

定性原因. B位离子之间存在相互作用,活性的好坏可能取决于化合物 B位离子氧化还原循环

的能力.进一步理解 B 位取代对活性影响的原因,有必要弄清表面价态情况及 B 位复合作用

的机制.

( 3) B位 Ni部分取代样品的活性提高很大,这一点对高性能钙钛矿型催化剂的设计很有

实际意义.

本文得到陈天明老师的热情指导,特此致谢.
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Activity of Oxygen Desorption and Complete Catalysis and

Oxidation Showing by La and Mn Series Composite

Oxides of Perovskite Type

Xiao Yihong　Zhan Yingying　Cai Guhui　Wei Kemei
( National Research Center of Chemical Fert il izer Catalyst s, Fuzhou Univ. , 350002, Fuzhou)

Abstract 　La0. 8M e0. 2MnO 3( Me: Na , K , Ca, Sr , Ba) and La0. 8Sr 0. 2M n0. 7M 0. 3O 3( M : Fe, Co , N i, Cu) as tw o ser ies

of per ov skite type composite ox ides were synthesized by therm olysis. T he effect o f par tial substitut ion on the

oxygen adso rption-deso rption per formance of the specimens w as studied by t emperature pr og ramm ed

deso rption ( T PD ) . Concerning to La0. 8 Me0. 2 M nO 3 ser ies, r adius and valence st ate and physico chemical

proper ty of A site component inos decide their o xygen andsorption-desorpt ion pr oper ty. Concerning to Bsite

componentions, the ability of auto redox and circula tion may be the decisciv e facto r of activ ity ; the substit ut ion

of t heir activities does no t propo rt ional to the amount of �oxygen desorption.

Keywords 　per ovskit e type composit e ox ides, TPD, substitution, o x ida tion, activ ation
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