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摘要:基于烧绿石类材料热稳定性高、晶格氧流动性可调控的特点ꎬ通过溶胶－凝胶法制备了 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 催化剂ꎬ向其中掺

杂碱土金属 Ｓｒꎬ研究了其在甲烷氧化偶联(ＯＣＭ)反应中的催化性能ꎮ 通过一系列表征确认了 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 样品的缺陷立方萤石

结构ꎻ锶掺杂不仅显著提高了晶格氧的活动性ꎬ还提升了催化剂表面强碱位点的比例ꎻ与 ＯＣＭ 反应活性关联发现ꎬ晶格氧流动

性增强以及表面强碱位点的增加是提高 ＯＣＭ 反应活性的关键因素ꎻ在优化的 Ｌａ１􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｅ２Ｏ７ 催化剂上ꎬ８００℃下可以获得 ５７％
的 Ｃ２ 选择性和 １４％以上的 Ｃ２ 收率ꎬ连续反应 ３０ ｈ 性能保持稳定ꎮ
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为多相催化、分子筛催化、择形催化、选择氧化等ꎬ通讯联系人ꎬｇｕｏｘｗ＠ ｄｌｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 天然气具有安全、环保、经济等诸多传统能源难

以比拟的优点ꎮ 通过氧化偶联反应(ＯＣＭ)将甲烷

直接转化成 Ｃ２ 烃(特别是乙烯)的反应路线ꎬ非常

契合我国当下的能源战略需求ꎬ具有极大的研究

价值[１－３]ꎮ
甲烷分子结构高度对称ꎬ Ｃ—Ｈ 键键能高达

４３９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ因此甲烷具有稳定性高、难以活化的特

点[２－４]ꎮ 对甲烷进行直接转化的核心问题就是如何

通过设计催化剂实现甲烷的选择性活化ꎬ即活化第

１ 个 Ｃ—Ｈ 键ꎬ同时抑制完全脱氢以及深度氧化的

过程[５]ꎮ 自从 １９８２ 年 Ｋｅｌｌｅｒ 等[６] 提出甲烷氧化偶

联反应ꎬ迄今已有大量催化剂面世ꎮ 其中ꎬＩｔｏ 等[７]
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设计的 Ｌｉ / ＭｇＯ 催化剂结构简单、初活性较高ꎬ但在

反应温度下 Ｌｉ 会流失而失活ꎮ 稀土金属氧化物负

载碱 /碱土金属如 ＬａＦｅＯ３、Ｓｒ / Ｌａ２Ｏ３、Ｓｒ / Ｓｍ２Ｏ３ 等通

常具有较高的反应活性ꎬ但 Ｃ２ 选择性不高ꎬ导致 Ｃ２

产率偏低[４ꎬ８－１１]ꎻＭｎ / ＮａＷＯ４ / ＳｉＯ２ 是目前公认的最

具有工业化前景的催化剂ꎬ其 Ｃ２ 产率最高可以达到

２５％左右[１２－１３]ꎻ然而经过大量改性之后ꎬ该催化剂

仍未能达到 Ｃ２ 产物单程收率大于 ３０％的工业化要

求ꎮ 综上所述ꎬ催化剂的设计仍然是限制甲烷氧化

偶联反应实现工业化应用的核心因素ꎮ
Ａ２Ｂ２Ｏ７ 是一种具有烧绿石型结构的复合氧化

物ꎬ其具有较高的熔点、热稳定性以及较强的氧流动

性[１４－１６]ꎮ 通过部分或全部地替换 Ａ、Ｂ 位的金属离

子可调节烧绿石的热稳定性、氧流动性和晶型[１７]ꎬ
是一 种 理 想 的 甲 烷 氧 化 偶 联 反 应 的 催 化 剂ꎮ
Ａｓｈｃｒｏｆｔ 等[１８] 首次报道了 Ｌｎ２Ｓｎ２Ｏ７ 用于 ＯＣＭ 反

应ꎬ发现 Ａ 位稀土元素的种类对其性能影响很大ꎮ
Ｐｅｔｉｔ 等[１９]制备了系列 Ａ２Ｂ２Ｏ７(Ａ 为 Ｓｍ、Ｇｄ、Ｅｕ、Ｂｉꎻ
Ｂ 为 Ｔｉ、Ｚｒ、Ｓｎ)催化剂用于该反应ꎬ表明甲烷氧化偶

联反应 Ｃ２ 产物选择性与 Ｂ—Ｏ 键强度相关联ꎮ 王

翔等[２０]合成了一系列具有不同 Ａ 位金属以及不同

晶型的 Ａ２Ｂ２Ｏ７ 复合氧化物ꎬ其中具有缺陷立方萤

石结构的 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 复合氧化物表现出较好的甲烷

氧化偶联反应活性ꎮ
基于烧绿石材料热稳定性高以及晶格氧流动性

可调控的结构特点ꎬ笔者以优选的 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 烧绿石

为基础ꎬ通过碱土金属掺杂调控金属与氧的键合ꎬ制
造强碱中心ꎻ并通过优化掺杂方法调变负载量ꎬ显著

提升了 Ｃ２ 选择性和收率ꎮ 结合 ＸＰＳ、Ｈ２－ＴＰＲ 等表

征手段ꎬ探究了碱土金属(特别是 Ｓｒ)引入对烧绿石

中金属与氧的键合能力的调控ꎬ建立了催化剂的构

效关系ꎮ

１　 实验部分

分别采用溶胶－凝胶法以及等体积浸渍法制备

了以 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 烧绿石为基础并掺杂镁、钙、锶、钡等

碱土金属的催化剂ꎬ并对催化剂进行了一系列表征

及 ＯＣＭ 反应活性测试ꎮ
１􀆰 １　 催化剂制备

１􀆰 １􀆰 １　 载体制备(溶胶－凝胶法)
称取 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ 硝酸镧(ＡＲꎬ麦克林)、０􀆰 ０１ ｍｏｌ

硝酸铈(９９􀆰 ５％ꎬ麦克林)、０􀆰 ０１２ ｍｏｌ 柠檬酸(ＡＲꎬ沪
试)ꎬ置于 １００ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入 ６０ ｍＬ 去离子水ꎬ充
分搅拌 ２ ｈꎬ得到均匀的澄清溶液ꎮ 向所得溶液中滴

加质量分数为 ２５％ ~ ２８％的氨水溶液(天津大茂化

学试剂厂生产)ꎬ调节 ｐＨ 约等于 ２ꎮ 将烧杯置于

８０℃水浴中ꎬ持续搅拌至凝胶状态ꎮ 所得凝胶在

１１０℃下老化 １２ ｈꎬ然后转移到马弗炉中ꎬ在 ８００℃
下焙烧 ２ ｈꎮ 所得样品标记为 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 金属掺杂(等体积浸渍法)

称取一定量的硝酸锶(ＡＲꎬ天津大茂化学试剂

厂生产)溶解于适量去离子水中ꎬ形成均匀溶液ꎻ将
上述溶液逐滴添加到一定量的 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 粉末中ꎬ持
续搅拌至浆糊状ꎮ 所得样品于 ８０℃烘箱内烘干ꎬ然
后转移到马弗炉中ꎬ在 ８００℃下焙烧 ２ ｈꎮ 所得样品

标记为 ｘ％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７(ｘ 为质量分数)ꎮ
１􀆰 １􀆰 ３　 金属掺杂(溶胶－凝胶法)

称取 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ 硝酸铈、 ０􀆰 ００５ｘ ｍｏｌ 硝酸镧、
０􀆰 ００５(１－ｘ) ｍｏｌ 硝酸锶以及 ０􀆰 ０１２ ｍｏｌ 柠檬酸(ｘ ＝
１􀆰 ８ / １􀆰 ６ / １􀆰 ５ / １􀆰 ２)ꎬ置于 １００ ｍＬ 烧杯中ꎬ后续步骤

与载体制备相同ꎮ 所得样品标记为 ＬａｘＳｒ２－ｘＣｅ２Ｏ７ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂表征

通过 ＳｍａｒｔＬａｂ ９ＫＷ 型 Ｘ －射线粉末衍射仪

(ＸＲＤ)对样品进行晶相结构分析ꎬ采用 Ｃｕ Ｋα 靶线

(λ ＝ １􀆰 ５４０ ４ Å)为射线源ꎻ比表面积通过美国麦克

公司生产的 ＡＳＡＰ ２４６０ 型多站扩展式全自动快速

比表面与孔隙度分析仪进行 Ｎ２ 吸－脱附实验ꎮ
利用 ｉｎＶｉａ Ｑｏｎｔｏｒ 显微拉曼光谱仪测定样品的

拉曼光谱ꎬ使用 ５３２ ｎｍ 激光源ꎬ扫描范围为 １５０ ~
１ ０００ ｎｍꎮ

利用 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０ 型 Ｘ － 射线光电子能谱

(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ ＶＧꎬＵＳＡ)对样品的表面元素组成及

其价态信息进行测定ꎮ
利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ Ａｕｔｏｃｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型氢气程

序升温还原分析仪(Ｈ２－ＴＰＲ)探究催化剂的氧化还

原性质以及氧物种的分布ꎮ 具体过程为:首先称取

１００ ｍｇ 催化剂在氧气气氛中于 ５００℃预处理 １ ｈꎻ切
换至 Ａｒ 气降至室温ꎬ吹扫 ３０ ｍｉｎꎬ再切换为 ５％ Ｈ２ /
Ａｒꎬ待基线平稳后以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升至 ８５０℃ꎬ
保温 １０ ｍｉｎꎮ

利用 ＣＯ２－ＴＰＤ 实验探究催化剂表面碱性ꎮ 具

体过程为:称取 ５０ ｍｇ 催化剂与 １５０ ｍｇ 石英砂混合

均匀ꎬ在氢气气氛中于 ６００℃下预处理 １ ｈꎬ在 Ａｒ 气
中降温至 ５０℃ꎬ然后切换成 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 ＣＯ２ 气氛

吸附 ３０ ｍｉｎꎬ用 Ａｒ 气吹扫 １ ｈꎬ待基线平稳后在

１００ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ａｒ 气中ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速率升至

９００℃ꎬ保温 １０ ｍｉｎꎬ使用在线质谱仪进行监测ꎬ所用

仪器型号为 Ｏｍｉｓｔａｒ ＧＳＤ３５０Ｃꎮ

􀅰０１１􀅰
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１􀆰 ３　 催化剂评价

催化剂的活性测试是在自制的常压微型固定床

催化反应装置上进行ꎬ反应器为内径 ６ ｍｍ、外径

８ ｍｍ 的石英反应管ꎮ 催化剂预处理:称取 ５０ ｍｇ 催

化剂与 １５０ ｍｇ 石英砂混合均匀ꎬ在氢气气氛中

６００℃下预处理 １ ｈꎬ之后在 Ａｒ 气氛下吹扫 ３０ ｍｉｎꎬ
再切换成 Ｖ(ＣＨ４) ∶Ｖ(Ｏ２) ∶Ｖ(Ｎ２)＝ ４ ∶１ ∶５ꎬ总流量

为 ６０ ｍＬ / ｍｉｎ 的反应气ꎻ反应温度为 ６００ ~ ８００℃ꎮ
反应后气体混合物通过在线气相色谱(岛津 ＧＣ－
２０１４Ｃ)进行定量分析ꎮ

反应尾气中各组分的浓度由外标法测定ꎬ甲烷

转化率 ＸＣＨ４
、 Ｃ２ 产物选择性 ＳＣ２

以及收率 ＹＣ２
分

别为:
ＸＣＨ４

＝ {[Ｆｏｕｔ
ＣＯ２

＋ Ｆｏｕｔ
ＣＯ ＋ Ｆｏｕｔ

ＣＨ４
＋ ２ × (Ｆｏｕｔ

Ｃ２Ｈ６
＋ Ｆｏｕｔ

Ｃ２Ｈ４
) ＋

３ × (Ｆｏｕｔ
Ｃ３Ｈ８

＋ Ｆｏｕｔ
Ｃ３Ｈ６

)] / Ｆｉｎ
ＣＨ４

} × １００％ (１)

ＳＣ２
＝ {[２ × (Ｆｏｕｔ

Ｃ２Ｈ６
＋ Ｆｏｕｔ

Ｃ２Ｈ４
)] / [Ｆｏｕｔ

ＣＯ２
＋ Ｆｏｕｔ

ＣＯ ＋ Ｆｏｕｔ
ＣＨ４

＋

２ × (Ｆｏｕｔ
Ｃ２Ｈ６

＋ Ｆｏｕｔ
Ｃ２Ｈ４

) ＋ ３ × (Ｆｏｕｔ
Ｃ３Ｈ８

＋ Ｆｏｕｔ
Ｃ３Ｈ６

)]} × １００％ (２)
ＹＣ２

＝ (ＸＣＨ４
× ＳＣ２

) × １００％ (３)

式中:Ｆ 为气体的流量ꎬ上标“ ｉｎ”和“ ｏｕｔ”分别表示

进入和流出反应器的气体ꎮ

２　 结果与讨论

在实验室前期工作中以优选的 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 为基

础ꎬ掺杂镁、钙、锶、钡等碱土金属ꎬ其中掺杂锶的样

品表现出最佳的 ＯＣＭ 反应性能ꎮ 因此ꎬ重点考察了

锶的掺杂方法以及摩尔比对 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 催化剂结构

和性能的影响ꎬ并通过对复合氧化物中晶格氧物种

的研究建立了 ＯＣＭ 反应构效关系ꎮ
２􀆰 １　 催化剂结构分析

分别对等体积浸渍法及溶胶－凝胶法负载锶的

系列样品进行 ＸＲＤ 表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １
中可以看出ꎬ所有样品中均观察到尖锐的衍射峰ꎬ说
明经过 ２ ｈ 的焙烧后ꎬ样品结晶度比较高ꎮ 其中ꎬ
Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 样品中ꎬＬａ３＋ 半径为 １１６ ｐｍꎬＣｅ４＋ 半径为

８７ ｐｍꎬ二者比值为 １􀆰 ３３( <１􀆰 ４６)ꎬ形成了缺陷立方

萤石结构[１４]ꎮ 与典型的立方萤石晶相 ＣｅＯ２ 对比ꎬ
二者谱图十分相似ꎬ但由于 Ｌａ３＋的引入ꎬ晶面间距增

大ꎬＬａ２Ｃｅ２Ｏ７ 样品所有衍射峰均向小角度偏移ꎮ 不

同催化剂的晶体结构特性参数如表 １ 所示ꎮ 由表 １
中可以看出ꎬ与 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 样品相比ꎬ等体积浸渍法

掺杂锶之后ꎬ晶格衍射峰未出现明显偏移ꎬ晶面间距

没有明显变化ꎬ说明 Ｓｒ２＋没有进入晶格ꎮ 而溶胶－凝
胶法制备的含锶样品ꎬ在锶负载量较小时ꎬＳｒ２＋(半
径为 １２６ ｐｍ)对 Ｌａ３＋的晶格替换ꎬ抵消了 Ｌａ / Ｃｅ 比

降低的影响ꎬ晶面间距几乎不变ꎬ２θ 几乎无偏移ꎮ
然而随着负载量增加ꎬＳｒ２＋不能完全替代 Ｌａ３＋ꎬ此时

由于 Ｌａ / Ｃｅ 比降低ꎬ晶面间距减小ꎬ２θ 向高角度偏

移[２１]ꎮ 同时ꎬ未能进入晶格的 Ｓｒ２＋分布在样品表面

形成了碳酸锶ꎬ因此锶负载量较高的样品(１２％ Ｓｒ /
Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７、Ｌａ１􀆰 ２ Ｓｒ０􀆰 ８ Ｃｅ２Ｏ７ 等) 在 ２θ 为 ２５􀆰 ０１° 和

３６􀆰 ５°处出现了归属于碳酸锶的微弱衍射峰ꎮ 借助

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式ꎬ根据 ２θ ＝ ２７􀆰 ７°附近的衍射峰计算各

样品的平均晶粒尺寸ꎬ结果表明ꎬ掺杂锶的样品晶粒

尺寸均有所增大ꎮ 根据 Ｎ２ 吸脱附实验计算的比表

面积结果表明ꎬＬａ２Ｃｅ２Ｏ７ 样品(１１􀆰 ０４ ｍ２ / ｇ)比表面

积最大ꎬ掺杂金属锶后 ２ 个样品(７􀆰 ９５、９􀆰 ３８ ｍ２ / ｇ)
的比表面积都有不同程度的减小ꎮ

１—１２％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ２—１０％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ

３—８％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ４—５％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ５—Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７

(ａ)等体积浸渍法掺杂锶的 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 催化剂

１—Ｌａ１􀆰 ２Ｓｒ０􀆰 ８Ｃｅ２Ｏ７ꎻ２—Ｌａ１􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｅ２Ｏ７ꎻ

３—Ｌａ１􀆰 ６Ｓｒ０􀆰 ４Ｃｅ２Ｏ７ꎻ４—Ｌａ１􀆰 ８Ｓｒ０􀆰 ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ５—Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７

(ｂ)溶胶－凝胶法掺杂锶的 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 催化剂

图 １　 不同制备方法得到的掺杂锶的

Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

表 １　 不同催化剂的晶体结构特性

催化剂 ２θ / ( °) 晶粒尺寸 / ｎｍ 晶面间距 / Å

Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ ２７􀆰 ７４ ２３􀆰 ５ ３􀆰 ２１３２

８％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ ２７􀆰 ７２ ３３􀆰 ３ ３􀆰 ２１５５

Ｌａ１􀆰 ８Ｓｒ０􀆰 ２Ｃｅ２Ｏ７ ２７􀆰 ７２ ３７􀆰 ０ ３􀆰 ２１５５

Ｌａ１􀆰 ６Ｓｒ０􀆰 ４Ｃｅ２Ｏ７ ２７􀆰 ７２１ ３１􀆰 ６ ３􀆰 ２１５４

Ｌａ１􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｅ２Ｏ７ ２７􀆰 ９７ ２７􀆰 ０ ３􀆰 １８７３

Ｌａ１􀆰 ２Ｓｒ０􀆰 ８Ｃｅ２Ｏ７ ２７􀆰 ９５ ２７􀆰 ９ ３􀆰 １８９５
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　 　 不同质量分数锶掺杂 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 催化剂的拉曼

光谱如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ３ 个样品中

在 ４５０ ｃｍ－１及 ５７７ ｃｍ－１处均存在 ２ 个特征峰ꎮ 根据

文献[２２－２３]中报道ꎬ立方萤石晶相的 ＣｅＯ２ 样品在

４６１ ｃｍ－１处具有属于 Ｆ２ｇ振动模式的特征峰ꎬ而对于

Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 样品来说这一特征峰移动到了 ４５０ ｃｍ－１

处ꎮ 立方烧绿石结构属于 Ｆｄ－３ｍ 点群ꎬ理论上应该

具有 Ａ１ｇ ＋Ｅｇ ＋ ４Ｆ２ｇ ６ 种拉曼活性的振动ꎬ通常在

３００ ｃｍ－１处可以观察到 Ｅｇ 模式的特征峰[２４－２５]ꎬ而 ３
个样品均未出现该特征峰ꎮ 由此可知ꎬ３ 个样品均

属于缺陷立方萤石结构ꎬ这与 ＸＲＤ 结果一致ꎮ 而

５７７ ｃｍ－１处的振动峰则归属于催化剂表面的氧空

穴[２６－２７]ꎮ 在较低温度下焙烧的氧化铈由于结晶度

较差具有较多缺陷ꎬ也会存在这一振动峰[２３ꎬ２８]ꎮ 而

Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 样品由于 Ｌａ 的引入ꎬ即使经历高温焙烧

后ꎬ结晶度较好的情况下依然保留了这些氧空穴ꎮ
观察引入金属锶之后的样品可以发现ꎬ仍然有对应

于这些氧空穴的很强的振动吸收峰ꎮ 这些氧空穴既

可以提高样品的氧流动性ꎬ又可以活化反应气中氧

分子ꎬ从而及时补充在反应过程中被消耗的活性氧

物种[２９]ꎮ

１—Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ２—８％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ３—Ｌａ１􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｅ２Ｏ７

图 ２　 不同质量分数锶掺杂 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 催化剂的

拉曼光谱图

２􀆰 ２　 反应活性评价

通过等体积浸渍法及溶胶－凝胶法制备了系列

样品并进行 ＯＣＭ 活性评价ꎬ结果如图 ３~图 ５ 所示ꎮ
由图 ３ 中可以看出ꎬ在 ６００~８００℃的反应区间内ꎬ所
有样品的甲烷转化率、Ｃ２ 选择性以及产率均随着温

度升高而提高ꎬ与 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 样品相比ꎬ等体积浸渍

法掺杂锶的样品在 ７００℃以上 Ｃ２ 选择性明显提升ꎬ
但 ７５０℃以下的甲烷转化率有所降低ꎮ 因此ꎬ等体

积浸渍法掺杂锶的样品在 ７００℃ 以上表现出高于

Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 样品的 Ｃ２ 收率ꎬ其中锶的质量分数为 ８％
的样品具有最高的 Ｃ２ 收率ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ溶
胶－凝胶法掺杂锶的样品具有类似的趋势ꎬ即较低

温度下(６５０℃以下)甲烷转化率降低ꎬ但 ６５０℃以上

甲烷转化率与 Ｃ２ 选择性均有明显提升ꎬ 其中

Ｌａ１􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｅ２Ｏ７ 样品提升最为明显ꎮ 选取 ２ 种掺杂

方法中表现最好的 ８％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 以及 Ｌａ１􀆰 ５ Ｓｒ０􀆰 ５
Ｃｅ２Ｏ７ 样品与 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 样品进行比较ꎬ由图 ５ 中可

以看出ꎬ溶胶－凝胶法制备的 Ｌａ１􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｅ２Ｏ７ 样品在

整个反应区间内都具有更高的甲烷转化率、Ｃ２ 选择

性以及收率ꎬ在 ８００℃时 Ｃ２ 选择性达到 ５７％ꎬＣ２ 收

率达 １４％以上ꎮ

(ａ)甲烷转化率

(ｂ)Ｃ２ 选择性

(ｃ)Ｃ２ 产率

１—Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ２—５％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ３—８％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ
４—１０％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ５—１２％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７

图 ３　 等体积浸渍法掺杂锶的 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７

催化剂在甲烷氧化偶联反应中的性能

(ａ)甲烷转化率
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(ｂ)Ｃ２ 选择性

(ｃ)Ｃ２ 产率

１—Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ２—Ｌａ１􀆰 ８Ｓｒ０􀆰 ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ３—Ｌａ１􀆰 ６Ｓｒ０􀆰 ４Ｃｅ２Ｏ７ꎻ
４—Ｌａ１􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｅ２Ｏ７ꎻ５—Ｌａ１􀆰 ２Ｓｒ０􀆰 ８Ｃｅ２Ｏ７

图 ４　 溶胶－凝胶法掺杂锶的 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７

催化剂在甲烷氧化偶联反应中的性能

(ａ)甲烷转化率

(ｂ)Ｃ２ 选择性

(ｃ)Ｃ２ 产率

１—Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ２—８％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ３—Ｌａ１􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｅ２Ｏ７

图 ５　 不同方法掺杂锶的 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７

催化剂在甲烷氧化偶联反应中的性能

为了评估 Ｌａ１􀆰 ５ Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｅ２Ｏ７ 样品的反应稳定性ꎬ
在 ８００℃下反应 ３０ ｈꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中

可以看出ꎬ在反应时间内ꎬ样品的甲烷转化率、Ｃ２ 选

择性以及收率基本保持稳定ꎬ证明该催化剂具有良

好的稳定性ꎮ 对反应后的样品进行 ＸＲＤ 测试ꎬ结果

如图 ７ 所示ꎬ与新鲜样品相比ꎬ主要衍射峰没有明显

变化ꎬ说明反应后样品的晶体结构保持稳定ꎬ烧绿石

型催化材料在 ＯＣＭ 反应中具有良好的应用前景ꎮ

１—Ｃ２ 收率ꎻ２—ＣＨ４ 转化率ꎻ３—Ｃ２ 选择性

图 ６　 Ｌａ１􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｅ２Ｏ７ 催化剂 ８００℃
反应稳定性测试

１—反应前 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ２—反应后 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７

图 ７　 反应前后 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 氧化还原性质分析

不同锶掺杂 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 催化剂的 Ｈ２ －ＴＰＲ 结果

如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ氢气消耗峰分为

两部分ꎬ分别对应于 ４００ ~ ５００℃的表面吸附氧以及

５００℃以上的晶格氧物种的还原ꎮ 引入碱土金属锶

之后ꎬ表面吸附氧的消耗峰向高温移动ꎬ同时晶格氧

物种的消耗峰显著增强ꎮ 定量分析结果如表 ２ 所

示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ在 ３ 个样品中ꎬ能被还原的

氧物种都只占总量的一小部分( <１０％)ꎮ 而引入锶

之后ꎬ被还原的氧物种的量显著增加ꎬ从 ３􀆰 ３％增加

到 ８􀆰 ３％ꎮ 同时 ５００℃以上的晶格氧物种的氢消耗

量占比显著增加ꎬ从 ８１􀆰 ４％增加到 ９０􀆰 １％ꎮ 这是由

于金属锶的引入有效地活化了样品中的晶格氧物

种ꎮ 而 ２ 种掺杂方法中ꎬ 溶胶 － 凝胶法制备的

Ｌａ１􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｅ２Ｏ７ 样品比浸渍法引入 Ｓｒ 样品中晶格氧

被还原的比例更高ꎬ说明溶胶－凝胶法引入金属锶

􀅰３１１􀅰
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可以更好地活化样品中的晶格氧物种ꎮ 与 ＯＣＭ 反

应活性评价结果对照可以发现ꎬ具有更多的可还原

晶格氧的材料ꎬ晶格氧会更多地参与 ＯＣＭ 反应ꎬ也
就具有更高的 Ｃ２ 选择性以及收率ꎮ

１—Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ２—８％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ３—Ｌａ１􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｅ２Ｏ７

图 ８　 不同锶掺杂 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 结果

表 ２　 不同催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ、ＸＰＳ 结果以及

ＢＥＴ 比表面积

催化剂 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ ８％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ Ｌａ１􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｅ２Ｏ７

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １１􀆰 ０４ ７􀆰 ９５ ９􀆰 ３８

耗氢量 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) 　 　 　

　 >５００℃ ６􀆰 ３１ １４􀆰 ８２ １８􀆰 １１

　 总量 ７􀆰 ７６ １６􀆰 ７７ ２０􀆰 １０

Ｒ１ / ％ ３􀆰 ３ ７􀆰 １ ８􀆰 ３

Ｒ２ / ％ ８１􀆰 ４ ８８􀆰 ４ ９０􀆰 １

Ｏ １ｓ / ｅＶ 　 　 　

　 Ｏ２－ ５２８􀆰 ５ ５２８􀆰 ５ ５２８􀆰 ６

　 ＣＯ２－
３ ５３１􀆰 ２ ５３１􀆰 １ ５３１􀆰 ２

　 Ｏ－
２ ５３３􀆰 １ ５３３􀆰 ０ ５３３􀆰 ２

Ｒ３ / ％ ３７􀆰 ４ ４０􀆰 ２ ４３􀆰 ６

　 　 注:Ｒ１ 为实际耗氢量占理论耗氢量(根据化学计量比计算)的

百分比ꎻＲ２ 为 ５００℃以上的耗氢量占总耗氢量的百分比ꎻＲ３ 为 Ｏ２－ /

Ｏ２－＋ＣＯ２－
３ ＋Ｏ－

２ 相对含量的比值ꎮ

２􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

为了进一步了解样品表面的晶格氧物种和表面

吸附氧物种分布情况ꎬ对样品进行了 ＸＰＳ 测试ꎬ结
果如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 中可以看出ꎬ对样品的 Ｏ １ｓ
谱图进行拟合后发现其中共有 ３ 个峰ꎬ分别归属于

结合能位于 ５２８􀆰 ５ ~ ５２８􀆰 ６ ｅＶ 之间的 Ｏ２－ 晶格氧物

种、５３１􀆰 １~５３１􀆰 ２ ｅＶ 之间的 ＣＯ２－
３ 物种以及 ５３３􀆰 ０ ~

５３３􀆰 ２ ｅＶ 之间的 Ｏ－
２ 表面吸附氧物种[９ꎬ３０－３１]ꎮ 对拟

合后的各样品的谱图进行积分计算得出 Ｏ２－ / Ｏ２－ ＋
ＣＯ２－

３ ＋Ｏ－
２ 的比值ꎬ结果如表 ２ 所示ꎬ其由大到小依次

是 Ｌａ１􀆰 ５ Ｓｒ０􀆰 ５ Ｃｅ２Ｏ７ ( ４３􀆰 ６％) > ８％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７

(４０􀆰 ２％)>Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７(３７􀆰 ４％)ꎬ该结果与 Ｈ２－ＴＰＲ 分

析结果一致ꎮ 即锶掺杂提升了催化剂表面晶格氧物

种所占的比例ꎬ而 ２ 种掺杂方法相比ꎬ溶胶－凝胶法

掺杂锶的样品由于 Ｓｒ２＋对 Ｌａ３＋的部分替代ꎬ产生了

更多的晶格氧物种ꎮ 与 ＯＣＭ 反应性能相关联不难

发现ꎬ晶格氧越多的样品ꎬＯＣＭ 反应中 Ｃ２ 选择性及

收率越高ꎮ 上述结果说明在该系列样品中ꎬ能参与

ＯＣＭ 反应的 Ｏ２－晶格氧物种的含量是影响 Ｓｒ 改性

Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 系列催化材料的关键因素ꎮ

１—Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ２—８％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ３—Ｌａ１􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｅ２Ｏ７

图 ９　 不同锶掺杂 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 催化剂 Ｏ １ｓ
Ｘ 射线光电子能谱图

２􀆰 ５　 ＣＯ２－ＴＰＤ 分析

催化剂的表面碱性是除表面氧物种之外ꎬ影响

催化剂的 ＯＣＭ 反应活性的另一个关键因素ꎬ一般来

说ꎬ较强的表面碱性有利于提升催化剂在较高温度

下的 ＯＣＭ 反应活性[９]ꎮ 不同锶掺杂 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 催化

剂的 ＣＯ２－ＴＰＤ 分析结果如图 １０ 所示ꎮ 为了便于分

析ꎬ根据 ＣＯ２ 脱附温度的不同ꎬ将催化剂表面的碱

位点分为 ３ 类:５０ ~ ３５０℃、３５０ ~ ６００℃以及 ６００℃以

上的脱附分别对应于弱碱、中强碱和强碱位点ꎮ 对

不同区间的积分计算结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可

以看出ꎬ在 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 样品表面最多的是弱碱位点ꎬ
占比达到 ４７􀆰 ８％ꎬ中强碱和强碱分别占 １８􀆰 ２％和

３４􀆰 ０％ꎮ 而掺杂锶之后弱碱位点和中强碱位点显著

减少ꎬ分别降至 ２０􀆰 ８％和 ０􀆰 ９％ꎬ强碱位点所占比例

达到 ７８􀆰 ３％ꎬ说明锶的掺杂引入了强碱中心ꎮ 强碱

位点所占比例的大小顺序为 Ｌａ１􀆰 ５ Ｓｒ０􀆰 ５ Ｃｅ２Ｏ７ > ８％
Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ > Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎬ 与 ７００℃ 以上催化剂的

ＯＣＭ 反应活性一致ꎮ 说明催化剂表面强碱位点的

增加是提高 ＯＣＭ 反应活性的关键因素之一ꎮ
表 ３　 不同催化剂各温度区间内 ＣＯ２ 脱附比例

催化剂
各温度区间内 ＣＯ２ 脱附比例 / ％

５０~３５０℃ ３５０~６００℃ ６００~９００℃

Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ ４７􀆰 ８ １８􀆰 ２ ３４􀆰 ０

８％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ ２７􀆰 ０ ８􀆰 ３ ６４􀆰 ７

Ｌａ１􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｅ２Ｏ７ ２０􀆰 ８ ０􀆰 ９ ７８􀆰 ３
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１—Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ２—８％ Ｓｒ / Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ꎻ３—Ｌａ１􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｅ２Ｏ７

图 １０　 不同锶掺杂 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 催化剂的

ＣＯ２－ＴＰＤ 结果

３　 结论

通过溶胶－凝胶法制备了具有缺陷立方萤石晶

相的 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 样品ꎬ并分别通过溶胶－凝胶以及等

体积浸渍法向其中引入了碱土金属锶ꎮ 引入锶之后

样品的晶相没有明显变化ꎬ表面氧空穴仍然得到了

保留ꎬ其中以溶胶－凝胶法掺杂的金属锶部分进入

晶格ꎮ 锶掺杂有效活化了样品的晶格氧物种ꎬ提升

了反应温度下晶格氧物种的氧化还原能力ꎮ 加入金

属锶之后样品表面 Ｏ２－ 晶格氧物种的含量明显增

加ꎬ其中溶胶－凝胶法制备的 Ｌａ１􀆰 ５Ｓｒ０􀆰 ５Ｃｅ２Ｏ７ 样品由

于 Ｓｒ２＋对 Ｌａ３＋的部分替代ꎬ增加的尤为明显ꎮ 同时ꎬ
锶掺杂增加了催化剂表面的强碱位点的相对含量ꎮ
对比 ＯＣＭ 反应活性测试的结果发现ꎬ样品的 Ｏ２－晶

格氧物种的含量和活泼程度、样品表面的强碱位点

比例与其在 ＯＣＭ 反应中的 Ｃ２ 选择性及收率呈正相

关ꎮ 向 Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ 样品中掺杂锶ꎬ特别是使锶部分进

入晶格ꎬ能显著提高晶格氧物种的流动性ꎬ使更多晶

格氧物种能参与反应进而提高了样品的 Ｃ２ 选择性

及收率ꎮ 同时ꎬ该催化材料在 ８００℃ 表现出很好的

反应稳定性ꎬ展现了锶修饰的烧绿石类催化材料在

ＯＣＭ 反应中的广阔应用前景ꎮ
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３　 结论

通过将具有抗菌特性的 ＡＭＯＦ 纳米颗粒和具

有抗氧化特性的 ＺＭＯＦ 纳米颗粒结合到具有双交联

网络结构的 ＰＶＡ 水凝胶ꎬ构建了一种具有优良力学

性能和抗菌性能的 ＭＯＦ / ＰＶＡ 抗菌水凝胶复合材

料ꎮ 该水凝胶能通过其内部 ＭＯＦ 纳米颗粒的缓慢

降解持续释放 Ａｇ＋和 Ｚｎ２＋ꎬ从而有效抑制细菌生长ꎮ
该水凝胶在 ２４ ｈ 内对革兰氏阴性大肠杆菌 Ｏ１５７ ∶
Ｈ７与阳性金黄色葡萄球菌的生长均展现出高于

９９％的抑制效果ꎮ 该复合水凝胶材料作为一种性能

优良的新型抗菌水凝胶材料ꎬ在生物医药方面具有

良好的应用前景ꎮ

参考文献

[１] 毕文姿ꎬ周昳丽.细菌致病性、耐药现状及耐药机制的研究进展

[Ｊ] .浙江医学ꎬ２０１８ꎬ４０(２０):２２０３－２２０７.
[２] Ｎｏｒｏｗｓｋｉ Ｐ ＡꎬＪＲꎬＢｕｍｇａｒｄｎｅｒ Ｊ Ｄ.Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ａｎｔｉｂｉｏｔｉｃ ｓｔｒａｔ￣

ｅｇｉｅｓ ｆｏｒ ｐｅｒｉ￣ｉｍｐｌａｎｔｉｔｉｓ: Ａ ｒｅｖｉｅｗ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ
Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐａｒｔ Ｂ: Ａｐｐｌｉｅｄ Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２００９ꎬ ８８ ( ２):
５３０－５４３.

[３] Ｖｅｉｇａ Ａ ＳꎬＳｃｈｎｅｉｄｅｒ Ｊ Ｐ.Ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｏｆ ｉｎｆｅｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｂｉｏｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ２０１３ꎬ１００(６):６３７－６４４.

[４] Ｈｕ Ｗ Ｂꎬ Ｐｅｎｇ Ｃꎬ Ｌｕｏ Ｗ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｇｒａｐｈｅｎｅ￣ｂａｓｅｄ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ
ｐａｐｅｒ[Ｊ] .ＡＣＳ Ｎａｎｏꎬ２０１０ꎬ４(７):４３１７－４３２３.

[５] Ｌｅｍｉｒｅ Ｊ ＡꎬＨａｒｒｉｓｏｎ Ｊ ＪꎬＴｕｒｎｅｒ Ｒ Ｊ.Ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｍｅｔ￣
ａｌｓ:Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓꎬｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｔａｒｇｅｔｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅ Ｒｅ￣
ｖｉｗｅｓ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙꎬ２０１３ꎬ１１(６):３７１－３８４.

[６] Ｍｏｒｉｔｚ ＭꎬＧｅｓｚｋｅ Ｍ Ｍ.Ｔｈｅ ｎｅｗｅｓｔ ａｃｈｉｅｖｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬｉｍ￣
ｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１３ꎬ２２８:５９６－６１３.

[７] Ｒｅｄｄｙ Ｋ Ｖꎬ Ｙｅｄｅｒｙ Ｒ Ｄꎬ Ａｒａｎｈａ Ｃ. Ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｐｅｐｔｉｄｅｓ:
Ｐｒｅｍｉｓｅｓ ａｎｄ ｐｒｏｍｉｓｅｓ [ Ｊ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎｔｉｍｉｃｒｏｂｉａｌ

Ａｇｅｎｔｓꎬ２００４ꎬ２４(６):５３６－５４７.
[８] Ｄａｓｇｕｐｔａ ＡꎬＭｏｎｄａｌ Ｊ ＨꎬＤａｓ Ｄ. Ｐｅｐｔｉｄｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ[ Ｊ] . ＲＳＣ Ａｄ￣

ｖａｎｃｅｓꎬ２０１３ꎬ３(２４):９１１７－９１３９.
[９] 王晓晨.多级孔金属有机骨架材料的合成及其在生物医药中的

应用研究进展[Ｊ] .化工进展ꎬ２０２１ꎬ４０(１):３４６－３５３.
[１０] 齐野ꎬ任双颂ꎬ车颖ꎬ等.金属有机框架抗菌材料研究进展[ Ｊ] .

化学学报ꎬ２０２０ꎬ７８(７):６１３－６２４.
[１１] Ｗｙｓｚｏｇｒｏｄｚｋａ Ｇꎬ Ｍａｒｓｚａｌｅｋ Ｂꎬ Ｇｉｌ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ

ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ:Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｐｐｌｉ￣
ｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｄｒｕｇ Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ Ｔｏｄａｙꎬ２０１６ꎬ２１(６):１００９－１０１８.

[１２] Ｌｉｕ Ｘ ＰꎬＹａｎ Ｚ ＱꎬＺｈａｎｇ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋ / ｅｎｚｙｍｅ ｈｙｂｒｉｄ ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔ ａｓ ａ ｂｅｎｉｇｎ ａｎｄ ｓｅｌｆ￣
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｓｃａｄｅ ｒｅａｇｅｎｔ ｆｏｒ ｉｎ ｖｉｖｏ ｗｏｕｎｄ ｈｅａｌｉｎｇ[Ｊ] .ＡＣＳ Ｎａｎｏꎬ
２０１９ꎬ１３(５):５２２２－５２３０.

[１３] Ｙｕａｎ ＹꎬＷｕ ＨꎬＬｕ Ｈ Ｆꎬｅｔ ａｌ.ＺＩＦ ｎａｎｏ￣ｄａｇｇｅｒ ｃｏａｔｅｄ ｇａｕｚｅ ｆｏｒ ａｎ￣
ｔｉｂｉｏｔｉｃ￣ｆｒｅｅ ｗｏｕｎｄ ｄｒｅｓｓｉｎｇ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎꎬ２０１９ꎬ５５
(５):６９９－７０２.

[１４] Ｈｏｆｆｍａｎ Ａ Ｓ.Ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｆｏｒ ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[ Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ
Ｄｒｕｇ Ｄｅｌｉｖｅｒｙ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ２０１２ꎬ６４:１８－２３.

[１５] Ｄｒｕｒｙ Ｊ ＬꎬＭｏｏｎｅｙ Ｄ Ｊ. Ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｆｏｒ ｔｉｓｓｕｅ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ:Ｓｃａｆｆｏｌｄ
ｄｅｓｉｇｎ ｖａｒｉａｂｌｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｂｉｏｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００３ꎬ２４(２４):
４３３７－４３５１.

[１６] Ｐｅｐｐａｓ Ｎ ＡꎬＨｉｌｔ Ｊ ＺꎬＫｈａｄｅｍｈｏｓｓｅｉｎｉ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｉｎ ｂｉｏｌｏｇｙ
ａｎｄ ｍｅｄｉｃｉｎｅ:Ｆｒｏｍ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｔｏ ｂｉｏｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[ Ｊ] .
Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００６ꎬ１８(１１):１３４５－１３６０.

[１７] Ｋｈａｒｋａｒ Ｐ ＭꎬＫｉｉｃｋ Ｋ ＬꎬＫｌｏｘｉｎ Ａ Ｍ.Ｄｅｓｉｇｎｉｎｇ ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｌｓ ｆｏｒ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｃｅｌｌ ｍｉｃｒｏｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗꎬ２０１３ꎬ４２(１７):７３３５－７３７２.

[１８] Ｊｉａｎｇ ＳꎬＬｉｕ ＳꎬＦｅｎｇ Ｗ Ｈ.ＰＶＡ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｃｈｉｃａｌ Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ Ｍａｔｅｒｉ￣
ａｌｓꎬ２０１１ꎬ４(７):１２２８－１２３３.

[１９] Ｔａｍａｍｅｓ Ｔ ＣꎬＩｍｂｕｌｕｚｑｕｅｔａ ＥꎬＧｕｉｌｌｏｕ Ｎꎬｅｔ ａｌ.Ａ Ｚｎ ａｚｅｌａｔｅ ＭＯＦ:
Ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ｅｆｆｅｃｔ[Ｊ] .Ｃｒｙｓｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａ￣
ｔｉｏｎꎬ２０１５ꎬ１７(２):４５６－４６２.

[２０] Ｌｕ Ｘ ＹꎬＹｅ Ｊ ＷꎬＺｈａｎｇ Ｄ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｓｉｌｖｅｒ ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ
ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈｌｙ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｂｉｏｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｂｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１４ꎬ１３８:１１４－１２１.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １１５ 页)
[２２] Ｋａｎｇ ＤꎬＹｕ ＸꎬＧｅ Ｍ.Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐ￣

ｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣｅＯ２ ｆｏｒ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｒｅｍｏｖａｌ[ Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉ￣
ｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１７ꎬ３３０:３６－４３.

[２３] Ｎｉ ＪꎬＧａｏ ＪꎬＷｅｉ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｅｘ￣
ｃｅｌｌｅｎｔ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｗｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＣｅＯ２ ｎａｎｏｃｕｂｅｓ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ:Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓꎬ２０１７ꎬ２８
(１５):１１０２９－１１０３３.

[２４] Ｙａｍａｍｕｒａ Ｈꎬ Ｎｉｓｈｉｎｏ Ｈꎬ Ｋａｋｉｎｕｍａ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｒｙｓｔａｌ ｐｈａｓｅ ａｎｄ
ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｐｙｒｏｃｈｌｏｒｅ￣ｔｙｐｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓꎬ
Ｌｎ２Ｃｅ２Ｏ７(Ｌｎ＝ＬａꎬＮｄꎬＳｍꎬＥｕꎬＧｄꎬＹ ａｎｄ Ｙｂ)[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ
Ｃｅｒａｍｉｃ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ｊａｐａｎꎬ２００３ꎬ１１１(１３００):９０２－９０６.

[２５] Ｖａｎｄｅｎｂｏｒｒｅ Ｍ ＴꎬＨｕｓｓｏｎ ＥꎬＣｈａｔｒｙ Ｊ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｒａｒｅ￣ｅａｒｔｈ ｔｉｔａｎａｔｅｓ
ａｎｄ ｓｔａｎｎａｔｅｓ ｏｆ ｐｙｒｏｃｈｌｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎻ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ
ｆｏｒｃｅ ｆｉｅｌｄｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒａｍａｎ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ１９８３ꎬ１４(２):６３－
７１.

[２６] Ｚｈａｎｇ Ｆ Ｘꎬ Ｔｒａｃｙ Ｃ Ｌꎬ Ｌａｎｇ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｆｌｕｏｒｉｔｅ￣ｔｙｐｅ
Ｌａ２Ｃｅ２Ｏ７ ｕｎｄｅｒ ｅｘｔｒｅｍｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍ￣
ｐｏｕｎｄｓꎬ２０１６ꎬ６７４:１６８－１７３.

[２７] Ｓｉｎｇｈ Ｋꎬ Ｋｕｍａｒ Ｒꎬ Ｃｈｏｗｄｈｕｒｙ Ａ. Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｔｈａｎｏｌ ｗａｓｈｉｎｇ ｉｎ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｙꎬ
ｐｈａｓｅ￣ｐｕｒｉｔｙ ａｎｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｒａｒｅ￣ｅａｒｔｈ ｄｏｐｅｄ ｃｅｒｉａ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ
[Ｊ] .Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｓ Ｓｏｎｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１７ꎬ３６:１８２－１９０.

[２８] Ｈｕ ＨꎬＮｉｕ Ｘ.Ａ ｆａｃｉｌｅ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｌａｒｇｅ￣ｓｃａｌｅ ｓｋｕｌｌ￣
ｌｉｋｅ ＣｅＯ２ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｍａｎｙ ｈｏｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍ￣
ａｎｃｅｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ:Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓꎬ
２０１７ꎬ２８(１５):１１３０６－１１３１０.

[２９] Ｇａｍｂｏ Ｙꎬ Ｊａｌｉｌ Ａ Ａꎬ Ｔｒｉｗａｈｙｏｎｏ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ａｎｄ
ｆｕｔｕｒｅ ｐｒｏｓｐｅｃｔ ｉｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｔｏ ｅｔｈ￣
ｙｌｅｎｅ: Ａ ｒｅｖｉｅｗ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１８ꎬ５９:２１８－２２９.

[３０] Ｈｕａｎｇ ＰꎬＺｈａｏ ＹꎬＺｈａｎｇ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｅｘｐｌｏｉｔｉｎｇ ｓｈａｐｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｌａ２Ｏ３

ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ [ Ｊ ] .
Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ２０１３ꎬ５(２２):１０８４４－１０８４８.

[３１] Ｊｉａｎｇ ＴꎬＳｏｎｇ ＪꎬＨｕｏ Ｍꎬｅｔ ａｌ. Ｌａ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｖｅｒｓｅ ｓｐａｔｉａｌ
ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｉｔｙ ｆｏｒ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ
ｅｔｈｙｌｅｎｅ ａｎｄ ｅｔｈａｎｅ [ Ｊ] . ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０１６ꎬ６ ( ４１): ３４８７２ －
３４８７６.■

􀅰２２１􀅰


