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�中国科学院长春应用化学研究所
,

长春
、

� �� � � ��

摘 要

合成 �
二
值不间的 � � �

�
�
� ,

� � � 。
‘
�二 一 �

�

� 一�
�

�� 系列复合氧化物催化剂
�

甩

� �  
、

��
,

� �� 和化学 分析等方法对 催化剂的组成
、

结构进 行了表 征
,

并对 � � 分解

的催化性能 和作用机理进行了研究
�

结果表 明
�

在 二 一 �
�

。一 �
�

� 范围内
�

所有样品都

具有 �
�
曰 〕

�

结构
�

发现 �� 分解活性 与氧空位 〔缺陷 � 的浓度有关
,

与不同价态的 � �

离 户含量之间无直接关系
�

关链词
� 一 氧化氮

,

谰
一

镊
一

钢复合氧化物
,

催化分解
�

氮氧化物 �� �
二

� 是严重的空气污染物
,

是产生酸雨的主要来源之一
仁’� ,

因此
,

消除

� �
,

的污染 已成为环境保护中最为关键的问题之一 目前
,

对工厂排放的 � �
,

比较有效

的处理方法是 � �
。

还原法处理
,

但由于要消耗昂贵的 � �
� ,

且不安全和易产生二次污染
�

因此
,

世界各国都大力开发新的消除 � �
二

的方法
,

其中最令人注意的有 � � 直接分解和

寻找可取代 � �
�

的还原剂
一

�
’ �

最有希望的 � � 直接分解催化剂除了贵金属 ��
,

� 外
,

还

有 � � 一

� ��
一

� 分子筛和稀土复合氧化物
赶�

,

‘〕
�

前者具有反应温度低
,

活性较高等优点
,

但

实用时存在不能有氧和稳定性的问题
,

稀土复合氧化物尽管反应温度较高
,

但由于复合

氧化物具有确定的组成和结构
,

在氧气氛 下较为稳定
,

且 � � 分解活性也不低
,

是一个

被广泛注意的直接分解 � � 的催化体系
�

例如
,

� ��  ��
�
等报导的负载于 � � � 上的 �

�

��
一

� �
一

� 催化剂对 � � 分解活性可高于市售的贵金属催化剂
〔‘〕

�

� �� ��
�
等人阁考察了含

� � 的 �
�

�� �
�

型氧化物上 � � 分解反应的活性
,

并指出 � � 分解活性与 � �
, 十

含量有很好

的顺变关系
�

从文献分析可以发现上述活性较高的催化剂都含有 � �
�

但有关 � � 在 � � 分

解反应中的作用机理还不清楚
,

为弄清含 � � 体系催化剂上 � � 分解反应的催化机理
,

我

们通过变更 二
,

合成了含 �� 的 �
�
���

李

型复合氧化物
,

结合其它催化剂的表征方法系统地

研究了这类 化合物的结构
、

� � 离子价态
、

非化学计量性及它们在 � � 分解反应中的活性

作用规律
�

·

国家自然科学荃金项 目 � , 、

通讯联系人
�
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实 验 部 分

�
�

催化剂的制备

按化学计量 比混合 � �
,

��
,

� � 的硝酸盐溶液
,

计量加入柠檬酸作为络合剂
,

制成柠

檬酸盐混合物
�

加热爆炸分解后
,

于 � �� � 分解 ��
,

制成混合氧化物
,

压片成型
,

再于

� � �  � 空气氛中焙烧 ��� 制成催化剂
�

�
�

催化剂组成
、

结构的分析

� 光衍射 �� � � � 分析
�

在 日本理学 � �� � � � � 型衍射仪上进

红外光谱 ��� �分析
�

采用美国 �� �� �
� �

一

�� � 型傅立叶红外光谱仪

片
�

分析范围 �� � �一 �� �� �
一 ’

·

行、
,

样品掺杂 � � � 压

光电子能谱 �� ���
�

在 � � � �� � � 电子能谱仪上完成
‘

采用 �� �
。

� 射线源
,

在

�� � �
,

� � � � 下操作
,

分析室真空度高于 �
�

�� 丫 ��
’
��

,

谱图能量标准以污染碳 ��
�,

一

� � �
�

�� � � 作参 比
�

� � 的价态分析
�

采用碘量法困

�
�

� � 分解反应活性的考察

� � 分解反应在固定床流动反应体系中进行
,

反应管为内径 �� � 的石英管
,

催化剂

粒度为 �� 一 �� 目
,

催化剂用量 �
�

�� � 空速为 � � � ��
“’

�

采用英国 ��� ��
�
气相色谱分析

检测 � � 的分解率
,

�人分子筛为色谱柱
,

用于分离 � �
,

�
� ,

�
�

�

由于反应活性测试在

较高温度下 �� � �一 � � �� � � 下进行
,

�刀 很难存在
,

因此未能从 ��� �� �� � � 柱检测到

�
�
�

�

催化剂活性评价按下面公式
�

� � 转化率一
�� �」

�。

一 〔� �〕、
�

� �

选择性�
� ��

�

�二
�

〔� �」
�。

〔� �〕
�。

一 〔�� 」��
,

结 果 与 讨 论

�
�

催化剂的表征

� � 晶体的缺陷结构

利用碘量法
,

测定了样品中 � � 离子的平均价态和 � �
, 十

的含量
,

并由此计算出非化

学计量氧 �幻
,

三者随 � 的变化关系如图 � 所示
�

当低价的 ��
“十

取代高价的 � � , 十

之后
,

根

据电荷平衡原理 �” 〕
,

既可以使部分 � � 离子的价态升高 ��
� � �

� �
� �

��
�

� �
� 一二� �

二
�� 盖生

,

� �旦
�
�

�

一
� � �� � �

�

� � � �
, �

��
� � �
�
‘

� ��
� , �
��

� ’十

�
‘

也可以产生氧空位
�

� �
�一 二
� �挤 �� � � � �

’� �
� 一边

一
� �

�
� � �汁

� � �
’�

��
� � �

�
‘

� 又旧 �
”
�又� �� �

实 际上二者常常是同时存在 的
�

在 �
�

� � � � �
�

� 范围内 C
u3+ 含量增加较大 (由 。~
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24
.
4 % )

,

在 0
.
5< x簇 1

.
0 范围内 C

u 3+含量基本不变
,

而氧缺陷的含量却增加较大
.
这是

由于 C
u 3十很不稳定

,

体系中C
u3十含量增至一定程度后不能再继续增加

,

此时增大 Sr
Z+
对

La3
‘

的取代量
,

主要通过增加氧空位来平衡电荷
.

1
.
2 晶体结构

图 2 为 L
aZ一 ,

S
r
二

C
u
o

; 士 *系催化剂的 X 射线衍射谱
.
物相分析结果表明

,

在 x 一 0
.
0一

1
.
0 范围内全部生成 A

2
B( )
4
结构的复合氧化物

.
二一。

,

0 时 I
一
a Z

C
u
O

4

为正交结构
,

掺入 sr

取代 L
a 后

,

使对称性提高
,

由正交结构转变为四方结构
.
当 Sr 的取代量较小时

,

在 0
.
1

镇 x< 0
.
5

大时
,

在

范竿
,

0

.

5 攫乳
,

簇

B 位 C
u
离子的氧配位数为 6

,

为 T 型的四方结构
.
当 Sr 的取代量较

1
.
0 范围内

,

出现 T
’

相川
,

并且 T
‘

相含量随 x 的增大而增加
.
当 x

为 0
.
9 和 1

.
0 时

,

T

’

相为主要相
.
在 T

‘

相中 C u 的配位数为 5
,

仍属四方结构
.
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晶胞参数及晶胞体积随 x 的变化关系如图 3所示
.
从图 3 可以看出

:
晶胞参数

a ,

b

和晶胞体积 v 都随 S
r 的取代量的增大而减小

.
尽管 Sr

Z十
( R

sr
2+ 一 0

.
14
n m ) 的半径大于

L a3十的半径 (凡
』 3 +
一0
.
1 3 6n m )

,

这是由于 S
rZ+
取代 La

3十后
,

会引起 C
u
离子价态升高

,

使 C
u
离子的半径减小的关 系

,

说明由于 sr
, +

的掺入
,

使 C
u
一0 平面上的C

u一O 键作用

加强
,

键长变短
.

晶胞参数
。
值

,

从 x ~ 0
.
0 到 x 一 。

.
1 急剧增大

,

这是由于少量的 S
r 取代使催化剂的

结构由正交转变成四方的关系
.
之后随 Sr 掺入量的增大

, 。
值增大

,

在 x 为 0
.
5一0

.
7时

达最大
,

以后随 x 的增大
c
值又减小

,

这 一变化表明 Sr
Z+
的掺入量 二

) 0
.
5 后

,

样品中由

T 相部分转变为 T
’

相发生相变化所致
.

按公式 L ~ 0
.
9刀床05 0计算表观晶粒度大小

〔。〕,

计算时近似地用半高宽代替积分宽

(月
:
半高宽

,

0

:

布拉格角 )
;
利用公式

:

(Za, )
”e o s “

8 = 4
/
二2 (几/ L )

”
+ 3 2 (

￡2
)

s in
2
0

计算出晶面间的平均晶粒度 L 和平均晶格畸变率 (扩)’/ 2 ( 式中 20, 为
nh

‘ ,
n

k

‘ ,

nl

‘

衍射
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峰经仪器校正后的半高宽
,

夕为对应的布拉格角
,

L 为垂直于晶面 (h
’ ,

k

‘ .

1

‘

) 方向的

平均厚度
,

( 亡)
’刃为晶体在垂直于晶面 (h

‘ ,

k

‘ ,

l

‘

) 方 向的均方晶格畸变率 )
,

对该系

列样品的平均晶粒度和晶格畸变率进行了计算结果列于表 l 中
.
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表 I La
:_二

Sr

二

c u( )

; 二 *

系催化剂平均晶粒度和 晶格畸变率

Table 一 A v e r ag e e ry s ta ll
一n e s

i
z e a n

d l
a t t i
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d i
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o n o
f l

一a Z ,
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r ,

C
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l
y s r s
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(
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」 1
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n
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.
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己
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.
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.
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6
.
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8

.
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4
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.
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一 3
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由于 T
’

纯相很难合成
,

T

‘

相和 T 相为孪晶
.

从表 1 可以看出
: (10 3) 和 (1 10) 的面间距均先随 Sr 的少量掺入而增大

,

然后随 Sr

的掺入量增加而减小
.
对于 二 一 0

.
7一1

.
0 的三个样品的晶粒度变化不大

.
值得注意的是

平均晶粒度 L
l。3
和 L

;。
都较大

,

由于该系列催化剂在高温下长时间焙烧
,

晶粒度较大
,

比

表面积很小
,

比表面积在 。
.
5一1

.
Zm , ·

g
’

范围之内
.
晶格畸变率先随 Sr 的少量掺入而

减小
,

在 x 一 0
.
1 和 0

.
3 时最小

.
之后随 Sr 取代量的增加而增大

.
说明随 S

r 的少量掺入
,

样品由畸变较大的正交结构转变成畸变较小的四方结构 (C uO 。

八面体畸变小)
.
而随 Sr
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取 代量的增大晶格畸变率 又有所增大
,

C u( )

。

八面体的畸变增大
.

1
.
3 红外光谱分析

红外光谱的结果支持 了上述 X R D 结沟分析结果 (见图 4)
.
在 、一 。

.
。一 1

.
0 范围内

,

都在 so oc m
一 ‘

附近有代表 A
:
B( )
;
型复 合氧化物的强特征吸收带

,

表明在
二一 0

.
0一1

.
0 范

围内全部生成 厂A
:
B( )
;
结构的复合氧化物

.
对于 二一0

.
0 的 I刁

:C u( )
。

在 68。
。
m

一 ’

附近出

现 强吸收
,

说 明 1
洲
a Z

C
u

o

。

呈正交结构
.
随 Sr 的少量掺入

,

对于 二 为 。
.
1 和 。

.
3 的两样品

,

在 68ocTTI
’

附近的特证吸收带消失
.
这是由于四 方结构中 C

uO 。

八面体对称性提高
,

畸变

小
一
,

.

图 4 中在 665
cm ’

处存在小尖峰不属于红外吸收带
,

它是由于晶粒效应
‘J

引起的
.

当晶粒大小在一定范围时
,

折光指数随波长在吸收带发生变化
.
值得注意的是

,

当 二
) 0

.
5

后
,

在 670c m
一

’

附近 又出现 个较宽的吸收带
.
并带有肩峰 (6 25cm

一 ‘
)

,

这是 由于 T
‘

的

出现
,

T

‘

相中C
u
的 0 配位数变为 5

.
有 一个 C

u
一 O 键不同于平面上的四个 C

u一0 键
,

使晶体对称性降低
、

从而使红外谱带劈裂
,

而且
.
该吸收带的吸收强度随 二 的增大即 T

‘

含量的增加而增强
.
除此之外

.
它还包含着T 相中的 C

uo 。

八面体的畸变率增大而增强的

部分
.
因此

,

6 7
0c m

‘

处的吸收带不仅更加宽化了
,

而且还带有肩峰
.
文献中尚未见类似

报道
,

这可能是含 T
‘

相 A
,

B O
;

晶体结构的红外特征吸收峰
.
在 410c m

一
’

附近处都存在特

征吸收带
.
它归属于 L a一 0

2
一C u 键弯曲振功

、

_

_
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S
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C
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系催化剂的红外光谱

Fig.4 Infrared absorptlon speetra ofL a:
一
r

s
r
二

C
u
( )

; 、 ; e a t a
ly

s t s

1

.

4 X P S 研究

由 X PS 测定和计算得出的 L
a :一二

S
r

C u( )

; 士 J系列催化剂的表面组成和 由化学分析测

得的样品体相组成列于表 2
.

分析表 2 数据可以看出
:
由化学分析得到的体相 C u/ (L

a + S r)b与原料配比相符
,

接

近 。
.
5
.
从 X P S 得到的 S

r
的表面含量随 x 呈单调上升

,

并且明显高于理论值 (原料配

比 )
,

表明 Sr 在催化剂表面有明显的富集作用
.
表面 La 的含量则随体相 I丑 含量的减少

而减少
.
表面 C

u 含量明显低于体相值
,

且随 Sr 的掺入而呈下降趋势
.
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表 Z L矢_
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Sr

二
C

u
O

; 士*
系催化剂的表面组成和体相组成

T able 2 Com Position on surfa ee and in bulk of L a:
一 二

S
r 二

C
u
( )

。士 滋 e a t a
l
y s t s

L
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S
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S
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o
l % ) ( m

o
l % ) ( m

o
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o
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S
r
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( m
o

l
%

)

(
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,

( m
o
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C
u
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r
)
、

( m
o
l早

。
)

B

.

E

.
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4
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.
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.
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.
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,

0
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9
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.

0
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2

二 S :

表面 ;b
:
主休

由X PS 测定的与不同 二 值对应的 C
uZ、
2
结合能值也列于表 2 中

,

在 。
.
0毛x镇0

.
5 范

围内
,

随 x 的增加 C
u Z、

2
结合能数值增大

; 而在 。
.
5 <

x 簇 1
.
0 范围内

,

结合能数值变化

不大
.
上述实验事实表明

,

在 S
r取代量较低时

,

随 Sr
, ’
取代 L

a, 十

量的增加
,

C

u 3 +

含量增

大
,

当 二 增至一定程度后
,

C
u ’了

含量基本保持不变
.
这一变化趋势与化学分析测得的 C

u “+

的含量变化趋势一致
.

由 X PS 研究复合氧化物得到的 0
】,

信息对了解表面氧种具有重要意义
.
通常由 X P S

得到两个峰
,

低结合能的峰对应晶格氧 (O
“ 一

)

,

高结合能的峰对应吸附氧 (O
一

和 0 于)〔
” 三
.

图 5 为由 X P S 测得并由计算机分峰拟合得到的表面吸附氧含量与 二 的关系及由化学分

析得到的氧缺陷 (幻 与 x 的关系
.
从图 5可以看出

:
表面吸附氧含量随 x 的增大而增加

,

与非化学计量氧 以) 的变化则呈顺变关系
.
表明随 二 的增大

,

氧缺陷量增大
,

吸附在氧

缺陷上的吸附氧量增大
,

2

.

N O 分解反应的催化性能

L aZ_
二

sr

二

C
u
O

; , ,
(

x 一。
.
。一 1

.
0) 系催化剂的 N O 分解活性变化规律如图 6 所示

.
分

两个区
,

在 0
.
0毛二

< 0
.
5 范围内

,

随 Sr取代量 二 的增加
,

N O 分解活性增加幅度较小
;而

在 0
.
5毛x 镇 1

.
0 范围内

,

随 x 的增加 N O 分解活性增 加幅度较大
.

N2 .( 、、 日冈.C ,

N O
(

3
、 吕伽℃

,

(
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了4 )
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X

图 5 催化剂表面吸附氧含量和 又与二 的关系 图 6

F ig
.
5 R elationship of the eontent of adsorbed rig

ox
yg
en on the surfaee of the eatalysts and 孟w ith x

L a Z _
,

S
r 二

C
u
o

; * ,

系催化剂的 N O 分解活性

6 A etivity of N O deeom Position over

L a: 二

S
r ,

C
u

O

. , ‘ e a t a l y
s t 。
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将图 6 和图 1 相 比软可以 发现
,

在 0
.
0簇二

< 0
.
5 范围内

,

C
u 3 ‘

含量增加较大
,

而 N O

分解活性增加幅度较小
; 在 0

.
5毛二簇 1

.
。范围内

,

C

u ’‘

含量保持不变
,

而氧缺陷含量增

加较大
,

且活性大幅度增加
.
因此认为在该系列复合氧化物催化剂上 N O 分解主要与氧

缺陷有 关
,

而与 (
’

u
3
一

含量不呈顺变关系
.
由 X R D 物相分析 可知

,

在 0
.
5蕊x 镇 1

.
0 范围

内
.
随 二 的增大

,

T

‘

相含量增大
.
在 T

‘

相中 C u 离子的配位数由 T 相的 6 变为 5
,

产生

大址的氧空位
.
N O 和 0

2
的电子构型接近

,

易吸附氧的氧空位对 N O 的吸附也将十分有

刊
.

综 合上述分析认为
,

在 I
Ja : 二

S
r ,

C
u

O

, * ,

系催化剂上 N O 分解反应的可能机理为
:N O

分子首先吸附在 C
uZ+
邻近的氧空位上

,

C

u , 一

将电子传给 N O 分子使 N O 分子的 N 一0 键

弱化
,

从而使 N O 分解
:

10
|

N l
l / 土
0 0 N 0

N

~ 、

O

、

口 ,

己

一 一

勺
.
一 一卜

一
.

0
一一一{ u ’

~

公—
一C

O

子二一令
一

尸

斗
:
斗

/}/00 尸
/ )

l,
么
!

0 0
_

0 /

} 门 、 } O

! / 一 夕 上/
_ 八

~

一夭:6
王 ’ 一一沈习

-一七血一一一~ 弋)一 门产= 一 一气〕一

{

9

}尸
七心

.‘ 一一城」

N�
飞)
N谈勺

川
。!

0/州
。l

引
。j

从
_
L 面式子可以看出

,

虽然在该 系列催化剂上 N O 分解活性与 C
u 飞+ 含量不呈顺变关

系
.
但是高价 C u 离子 (C u ‘

一

) 的存在是必要的
,

它是活性位 (氧空位 ) 再生的必要条件

之 一 另外
,

C
u Z ‘

与 C u
3丰
之间的氧化还原 (C

u ,
一
f
~ C

u 3午
) 过程加速 了催化剂中电子的

传递
,

有利于 C
uZ十
将 电子传给 N O 分子形成 N O

一

而使 N O 分子活化
.

上述机理与 Shi
n
等人

丁‘“
一

提出的在 A B( )
3
型氧化物上 N O 分解机理一致

.
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