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� � �� � � 晶相对银铁复合氧化催化剂

表面氧性能的影响
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摘 要

采用共沉淀法制备了一系 列不同摩 尔 比的银 铁复合氧化物催化剂
�

采用 � 日��
,

”
〕
�玉��

,

�� � 等技术以及 �� 氧化反应考察 了银铁复合氧化物催化剂 的结构 和表面氧

性质
�

研究结果表明
,

催化剂上生成的 。
一

�萝成兀晶相结构对催化剂的表面氧性能及

�� 氧化反应贡献较 大
,

同时发现
,

�创��  !
二

�� 催化剂 的还原能 力
、

氧脱附能 力明

显优于其他 比例的催化剂
,

并与 �� 氧化活性相对应
�

关键词
�
晶相结构

,

银铁催化剂
,

表面氧性能
,

氧化活性
�

随着银催化剂在选择性氧化反应 �如乙烯环氧化
、

乙醇选择性氧化制乙醛 � 中的应

用红’
·

�二
,

人们对其独特的性质 日益引起重视
�

特别在采用贱金属取代贵金属催化剂用于

环境保护的研究方面
,

有关银催化剂的研究已有一些报道〔
�

,

�〕
�

但是对于银催化剂的表

征及其表面氧性能方面的研究报道较少
,

值得进行深人研究
�

本文通过不同摩尔比的银

铁复合氧化物催化剂的制备和表征
,

考察了催化剂上形成的
。 一

����仇 晶相对催化剂表

面氧性能和 �� 氧化活性的影响
,

得到了 一些有参考意义的信息
�

� 实验部分

�
�

� 催化剂制备

采用共沉淀法制备催化剂
,

即以 �� 为基准量
,

计算并配置一 系列不 同摩尔 比的

� �
一

�� 催化剂
,

调节 �� 二 ��
,

沉淀老化
,

过滤干燥
,

最后于空气气氛中 粼�〕℃条件下灼

烧 ��
�

催化剂分别以 ���  ! ��� ��
,

��� �� ��
� ��

,

�酬�� ��
� � �

,

�岁�� ��� �� 表示
�

�
�

� 催化剂晶相结构表征

在 日本理学 凡�� 
� � � �

一

��� � 全 自动 � 射线仪上进行
�

实验条件
� �� �

。

靶
,

功率

为 �� ��
� � � � ��

�

�
�

� 氧程序升温脱附实验 �姚
�

��  ��

在改装 的 �� �
一

�� 色质联用仪上进行氧脱附国
,

分子分离器进样
�

样品装量 ��� 啤
�

先在氧气气氛中升温至 ��� ℃
,

活化 �� 而
� ,

冷却至 �� ℃
,

切换为 � � 气吹扫 �� 而
� ,

在



� 期 陈敏等
� � 一

�萝八 晶相对银铁复合氧化物催化剂表面氧性能的影响

升温速率为 �� ℃
·

而 � 一 ’
条件下程序升温进行氧脱附

,

用质谱检测 ��
十

氧单离子信号
�

�
�

� 氢程序升温还原实验 �残
�

��  �

实验装置见文献 「�〕
�

催化剂装量 ��� ��
,

升温速率 �� ℃
·

而
� 一 ‘

�

还原气含 �� � 氢

气
,

氮气平衡
,

气体经硅胶分子筛净化
�

热导检测
�

�
�

� 催化剂活性评价

�� 氧化活性评 价在常压 固定床反应装置上进行
�

反应气组成
� �� � �

�

� � � 仇 �

�� � � 氮气平衡
�

催化剂装量 �� ��
�

由 ��
一

�� 数据处理机进行实验数据处理
�

� 结果与讨论

�
�

� 各催化剂氧脱附行为

图 � 是各催化剂的 仇
一

���〕结果
,

催化剂的氧起脱温度和峰顶温度参数见表 �
�

实验

发现
,

单组分银和单组分铁催化剂在 ��� ℃ 以前温区无脱氧现象 �图 � 上未给出�
,

而不

同摩尔 比的 ���  ! 催化剂上则出现 了较明

显 的 仇 脱 附信 息
�

各 催 化 剂 在 仪冷一

��� ℃温区出现 了较大的脱 附峰
,

这表明

� � 与 �� 形成复合氧化物后
,

两者发生相

互作用
,

出现了新氧物种
�

由于氧脱附峰

温可 以相应地指示催化剂的供氧中心活性

的大小
,

而峰面积表示供氧中心数 目的多

少
,

可见不同银含量催化剂表面吸附氧的

脱附性能差别较大
,

从 图 � 仇 的脱 附峰

可见
,

随 掩 含量的增加
,

该脱附峰逐步

向低温方向移动
,

同时该脱附峰的面积也

有差异
,

以 �留
户

�� ��
�
�� 催化剂 的起脱

温度最 低
,

峰面 积最 大
�

这 表 明 ��� ��

��
�
�� 催化剂氧活动性能最大

�

�
�
� � � � �

�
��

� � �

�卜� � � � �
�
��

� � �

�� ��� � �
��� � � �

�� �� � � �
�
��

� � �

以旧

� �℃

图 �

珑
�

�

催化剂的 仇了即� 谱图

仇厂即�
�
��
�

加 �� � ���� ����

表 �

� �悦� �

催化剂的 � � 作� 参数

� 月�� �

�
� ��玛 �� �� ��� �� ��

催催化剂 起脱温度 � ℃ 峰顶温度� ℃ 峰面积众山平平

��
催化剂 起脱温度� ℃ 峰顶温度 � ℃ 峰面积� �澎澎

���合
�

�� ��
“� � �� � �� ��

�

���

�、
�� ‘, � , , �‘� , ,� ,‘

·

,,

���砂�� ��
� �� 日” �� � � !!! �人合

厂
�� �� � � � � �� �邓 �

�

���

图 � 是不同 吨含量催化剂的 �
一

射线衍射 ��
一

�� 山任� �����
,

� ���� 分析结果
,

图谱

表明
,

各催化剂上均检测到
� 一

� ��� 仇 物种
,

特征谱线 � 值为
� �

�

��
,

�
�

��
,

�
�

��
,

其中

以 �岁�
� 二 � � � 配比条件下

,

晶相
。�

附行为
,

可归属为反应
� ��

�

�����
�

��� ��
�

二
�吨 �

衍射峰强度最大
�

联系各催化剂上表面氧脱

残仇
� �� �仇

�
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� � � ��� 凡 � � � � �
,

�� � �岁�� �一
�

�  

,

(

e

)
A 岁Fe (2

:1)
,

(
d

)
A 岁Fe (l

:l)
,

(

e

) 单组分 Ag
,

(
f

) 单组分 Fe

珑
.2 XRI)sp沈tra of

ca
园y
sts

2
.
2 催化剂的还原行为

图 3 为各催化剂的姚月于R 谱图
,

由图 3 可见
,

单组分银催化剂无还原现象
,

单组

分铁催化剂在 43 5℃出现单一还原峰
,

而银铁复合氧化物催化剂上均出现了
a ,

召
,

y 三

个还原峰
,

表明催化剂上存在三种可还原的活性中心
.
由图 2 可知

,

各催化剂还原容易

程度为 Ag/ Fe (1
:
l) > A 留Fe (2: 1) > A岁Fe (1

:2) > A岁Fe (1
:4)

,

其中A岁Fe (1: 1)

催化剂的还原温度最低
,

说明它的氧活性最高
.
对于各还原峰的归属

,

结合 XRD 结果
,

我们认为
,

其中
。 峰为分散状态较好的较小颗粒的

。.
A 沙以几晶相 的还原

,

月峰为较大

颗粒的
。~
A gF eO

Z 晶相的还原
,

y 峰为与单组分的残伪 基本一致
,

表明它是 由残场 的

还原引起
.

(d)
T

(c)一(b)

(a)坦(e)

100 2(X) 300
T/℃

400 50()

图 3 催化剂的 氏了件服 谱图

(a) A留re (l
:4 )

,

(
b

)
A 名/Fe ( l

:2 )
,

(

e

) 纯/re (2
,

l
)

,

(
d

)
A 岁Fe (l

:l)
,

(

e

) 单组分 Ag
,

(
f

) 单组分 凡

瑰
.3 11〕R s

p 叹 ,

tla
of

c

耐yStS

2
.
3 CO 氧化活性

表 2 是催化剂上 CO 氧化活性 的考察情况
.
表 2 所示的 CO 氧化活性表明

,

各催化

剂 co 氧化活性的大小次序为
: A岁Fe (1

:
l) > A岁Fe (2

:
l) > A岁Fe (1

:
2) > A岁Fe

(l:
4)

,

这与 1, D
,

T p R 的结果趋势相一致
.
即氧化活性随银含量增高而增高

,

到 A岁Fe
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二
1
:
1 时氧化活性最大

,

在 130 ℃ 的反应条件下
,

就能获得 CO 转化率为 98 % 的好结果
,

这对于进一步深人开发研究和具有较好的前景
.
随着银含量的进一步增加

,

则催化剂的

氧化活性又有下降趋势
.
一般认为

,

较低温区脱附氧物种为 oz- 和 O
一 ,

而较高温区脱

附氧物种为 护一 对 比 仇
.
Tp D 结果

,

我们发现 A g催化剂上主要参与反应的是晶格氧
.

由此可以认为
,

A 萝
e
催化剂上 CO 氧化的活性中心是

。 ~
A 萝
eoZ

,

其晶格氧参与了 CO 的

氧化反应
.

表 2 各催化剂上 CO 氧化活性比较

T创日e 2 C O 丽面石
。n

ac
tivi

ty of ca tal
y
s ts

催化剂 A g/Fe (l:l) A名/Fe (2
:l ) A g/ Fe ( l

:
2 ) A 岁Fe (l:4 )

T荀/ ℃ 211〕 么和 3(X) 350

场/℃

么双)

1阳

曳l)

2 2 0

3
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