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催化剂的
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摘要!采用溶胶A凝胶法制备了钙钛矿型复合氧化物 e5]-Q

!

%考察了合成过程中 e5]-Q

!

凝胶形成温度#催化材料焙烧温

度#焙烧时间#络合剂种类#镧源种类以及氨基乙酸与硝酸根离子比对催化剂结构及性能的影响& 结果发现催化剂最佳制备条

件为!凝胶形成温度 O< V#<^'焙烧温度在 ;))^'焙烧时间 ") 1'氨基乙酸作络合剂'e5

(

Q

!

作为镧源'氨基乙酸与硝酸根离子

比 BX!&

关键词!晶格氧'溶胶A凝胶法'钙钛矿'催化
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@@目前 #)T以上的天然气转化利用过程是基于

先将天然气转化为合成气的间接转化过程(")

%而制

合成气的投资和操作费用一般占整个间接转化过程

的 ?)T左右(()

%因此%天然气制合成气技术一直被

视为天然气转化利用的核心技术& e5]-Q

!

催化剂

利用晶格氧作为甲烷催化氧化制合成气的氧源%并

在这种催化剂上直接将甲烷高选择性地氧化为合成

气%反应后催化剂供出氧而被还原为较低价态%再利

用空气将其氧化为高价态%空气中的分子氧就以晶

格氧的形式在催化剂中被固定下来%同时将氮气放

空%由此以化学的方法制得纯氧%实现非空分制氧&

该方法既保留了甲烷部分氧化制合成气高效#高选

择性的优点%又不需要昂贵的空分制氧装置%有可能

大幅度降低合成气的生产成本%具有重要的应用前

景& 笔者考察了 e5]-Q

!

合成条件对催化性能的

影响&

9:实验部分

9<9:主要原料
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质量分数均
(

;;S;T%铝溶胶质量分数为

("S<T%硅溶胶质量分数为 (<T&

"S"S(@催化剂评价实验原料

$.#\-#0\

B

#Q

(

#\

(

#0Q#0Q

(

%均为纯度 ;;S;T

的钢瓶气&

9<;:催化剂制备方法

钙钛矿型复合氧化物采用溶胶A凝胶法制备%

具体步骤如下!按化学计量比称取分析纯试剂

e5"_Q

!

$

(

#]-"_Q

!

$

!

%分别配制成 )S! V)S< 2+6Re

的溶 液% 混 合 后 加 入 按 化 学 计 量 比 计 算 的

W."_Q

!

$

(

%充分搅拌至完全溶解'随后加入定量的
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氨基乙酸溶液%使混合溶液中_\

B

R_Q

A

!

d"S)<& 将

所得溶液在室温搅拌 !) 23/ 后%升至 O) V#)^%继

续搅拌使水慢慢蒸发%直至形成黏稠的玻璃状物质&

将所得物质置于 (<) V!))^的马弗炉中保持

!) 23/%使其发生快速的反应%得到粉末状的催化材

料前体& 催化材料前体在 ;))^的空气中焙烧 B 1%

压片#筛分至 B) V#) 目&

;:结果与讨论

;<9:凝胶的形成温度的考察

通过实验考察了 e5]-Q

!

凝胶形成温度对催化

剂结构及性能的影响%结果发现在 ?) V#<^的温度

下%所制备的催化材料均为单一的钙钛矿结构%并且

反应性能无明显差异%因此凝胶的形成温度对催化

材料的影响不大& 为避免使溶液中的物质分解%而

得不到黏稠状的凝胶%不应采用更高的温度%为尽快

地蒸发出溶液中的水%一般采用的适宜温度为

O< V#<^&

;<;:催化材料焙烧温度的考察

将制成的 e5]-Q

!

前体粉末分别在 ?))#O))#

#))#;))#;<)#" "))#" ())^下焙烧%得到的新鲜催

化剂%经m射线衍射仪"mDa$分析%结果见图 "& 根

据mDa结果对催化剂""("$晶面"(

$

d!(S($间距

和颗粒大小进行了计算%并对比了催化剂比表面积

"表 "$& 从表 " 中数据可以看到%随e5]-Q

!

催化剂

焙烧温度的升高%催化剂颗粒大小明显逐渐增大%表

明了催化剂的结晶度提高%高温有利于这种钙钛矿

结构的形成& 相应的比表面积逐渐减小&

表 9:不同温度焙烧的B#A)H

=

催化剂$9;9%晶面间距&

颗粒大小和比表面积

焙烧温度R̂

晶面间距 F

"("

Rv 颗粒大小Rv

EU=面积R2

(

*&

A"

?)) (SOO( B##S# "?S!B

O)) (SO?; BBOS< "BS;"

#)) (SOO< <"BS" "(S;!

;)) (SOO! <BOS! ")S"O

;<) (SOO! ?<"S" OSO(

"))) (SO#? <)?S# BS"B

"")) (SO#? <!BS? (S!?

"()) (SOOB ?<"S? "S!<

将制成的 e5]-Q

!

前体粉末分别在 #))#;))#

" )))#" "))#" ())^下焙烧%得到的新鲜催化材料%

再进行 0\

B

AQ

(

反应%实验结果见图 "& 从反应结

果可以看出%甲烷转化率随焙烧温度的升高而下降%

在 ;))^时出现峰值%0Q选择性随焙烧温度的升高

而不断下降"#)) V"())^$%但两者变化幅度并不

大%在反应后的补氧过程中均未发现有 0Q和 0Q

(

%

说明在这些反应过程中催化剂表面无积炭&

"5$ "H$

图 "@不同温度焙烧的e5]-Q

!

催化剂的mDa图

注!

"

为e5]-Q

!

钙钛矿晶相

从图 ( 可以得出%根据反应结果%综合考虑选择

性#转化率和实际应用情况%焙烧温度在 ;))^比较

适合&

"/0\

B

转化率'(/0Q选择性

图 (@0\

B

转化率和0Q选择性与

催化剂焙烧温度的关系

;<=:催化材料焙烧时间的考察

在催化剂制备过程中%对催化剂前体采用不同

的焙烧时间"(#B#?###") 1$%焙烧温度均为 ;))^&

各取少量粉状催化剂%进行了 mDa表征和评价%并

根据mDa结果对催化剂""("$晶面间距#颗粒大小

和晶胞体积进行了计算%结果见表 (%0\

B

AQ

(

评价

实验结果见表 !& 实验结果表明一氧化碳的选择性

以 ") 1的较好%其中焙烧 B 1 的催化剂甲烷转化率

最高%而焙烧 ( 1 的催化剂甲烷转化率最低& 结合

mDa和 EU=的数据进行分析%可以认为焙烧时间

长%催化剂比表面积的减小不太显著%而催化剂的结

晶度更好& 比表面积减小和结晶度变好有利于减少

催化剂表面的非选择性的吸附氧%从而使相对较多

的晶格氧更容易参与反应& 根据上面的结果%说明

") 1以内焙烧时间对催化剂反应性能的影响很小%

可以认为较长的焙烧时间有利于催化剂形成较完美

*?!*



()"" 年 # 月 苑慧敏等!甲烷氧化制合成气e5]-Q

!

催化剂的制备条件考察

的晶体结构&

表 ;:不同时间焙烧B#A)H

=

催化剂的$9;9%晶面间距&

颗粒大小和比表面积

焙烧时间R1

晶面间距 F

"("

Rv 颗粒大小5Rv

EU=面积R2

(

*&

A"

( (SOOO !BBS? ")S?!

? (SOOO !?(S# #S<?

") (SOO? !;;S< #S(?

表 =:不同时间焙烧制得新鲜催化剂在

ZGG[反应 =GG &的性能评价

焙烧时间R1

0\

B

转化率RT

0Q选择性RT

0Q

(

选择性RT

( ;)S; #)SB "S"

B ;(S( O#SO "S"

? #;S" #"S) "S(

# ;)S" #!S! "S"

") #;SB ;)S< )S;

@@注!;))^下用体积分数 ")T0\

B

R$.处理'反应条件为 L催 d

)S<) &%气体流速 (" 2eR23/&

;<>:络合剂种类的考察

催化材料的制备采用的是溶胶A凝胶法%该方

法包括 ( 个过程!溶胶的制备和溶胶A凝胶的转化%

其中络合剂与金属离子的配合作用在凝胶的形成过

程中很重要%因此%通过对比不同络合剂%筛选出合

适的络合剂%对提高催化材料的氧化性能应很有帮

助& 实验结果表明%以柠檬酸为络合剂制得的催化

剂反应规律并没有发生变化& 实验过程中发现%制

得的凝胶颜色较浅%黏度较小%量也较少%这是由于

酸度对凝胶的形成有一定影响!酸度过小%会出现氢

氧化物沉淀%酸度过大%不利于络合产物的生成%柠

檬酸比氨基乙酸酸性强%所以与金属离子的络合作

用不如氨基乙酸的效果好& 从表 B 中可以看到%以

柠檬酸为络合剂制得的e5]-Q

!

的甲烷转化率和0Q

选择性明显偏低%而 0Q

(

的选择性则偏高%结合以

往的研究经验%0Q选择性低而 0Q

(

的选择性高可

能是由于 e5]-Q

!

中 ]-

B Z和 ]-

! Z的比例偏高造成

的%这点有待于通过滴定法来验证'因此%柠檬酸不

适合作为分散剂制备e5]-Q

!

催化材料&

表 >:不同络合剂制得的催化材料B#A)H

=

的

反应性能结果

催化材料e5]-Q

!

0\

B

转化率RT

0Q选择性RT

0Q

(

选择性RT

柠檬酸@ ((S( #<S" "BS;

氨基乙酸 #<S? ;?S" !S?

@@注!催化材料在 ;))^下用体积分数 ")T0\

B

R$.处理'反应条

件为L催 d)S<) &%气体流速 (" 2eR23/&

;<O:镧源的考察

e5]-Q

!

制备过程存在于凝胶中的e5

! Z离子%可

以由e5"_Q

!

$

!

直接溶于去离子水制得%也可以由

固体e5

(

Q

!

溶于硝酸经反应后制得%由于循环流化

床热模实验需要 () J&左右的催化剂"以 ")T的负

载量计算$和 (SO J&的分析纯 e5"_Q

!

$

!

%而试剂

e5"_Q

!

$

!

价格昂贵%因此%考察比 e5"_Q

!

$

!

价格

便宜几倍的e5

(

Q

!

使用效果%可以节约成本并为该

催化剂的未来工业应用提供参考& 从表 < 的反应结

果来看%( 种镧源制得的催化材料选择氧化性能没

有太大区别%表明使用e5

(

Q

!

作为镧源是可行的&

表 O:不同镧源制得的B#A)H

=

的反应性能结果

催化材料e5]-Q

!

0\

B

转化率RT

0Q选择性RT

0Q

(

选择性RT

镧源为e5

(

Q

!

#(S) ;?S< !S<

镧源为e5"_Q

!

$

!

#?SO ;?S" !S;

@@注!催化材料在 ;))^下用体积分数 ")T 0\

B

R$.处理'反应条

件为L催 d)S<) &%气体流速 (" 2eR23/&

;<F:原料纯度对催化剂性能的影响

出于同样的目的%考察了原料纯度对催化剂性

能的影响%分别以工业级试剂和分析纯试剂进行实

验%实验结果见表 ?%可以看出原料的纯度对催化剂

的性能没有造成太大影响%因此%工业级的试剂可以

应用于催化材料的制备&

表 F:不同级别原料制得的B#A)H

=

的

性能评价结果$新鲜催化剂%

催化材料e5]-Q

!

0\

B

转化率RT

0Q选择性RT

0Q

(

选择性RT

试剂为工业级 #?S! ;#SO "S!

试剂为分析纯 #OS# ;#S< "S<

@@注!催化材料在 ;))^下用体积分数 ")T 0\

B

R$.处理'反应条

件为L催 d)S<) &%气体流速 (" 2eR23/&

;<\:氨基乙酸与硝酸根离子比对催化剂性能的

影响

溶胶A凝胶法的原理是采用容易通过热分解去

除的多齿配合物%如柠檬酸或氨基乙酸作为络合剂%

通过络合物与不同金属离子的络合作用得到高分散

的复合前驱体%最后再通过热分解的方法去除有机

分散剂得到纳米级的复合氧化物%因此%催化材料前

驱体的质量很大程度上取决于络合效果%而络合剂

浓度是一个重要影响因素& 根据经验%选取了氨基

乙酸与硝酸根离子比分别为 "X!#"X(#"X"#BX!四种

实验水平%进行了评价%实验结果见图 ! 和表 O&

@@@@ !下转第 !; 页#
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()"" 年 # 月 金乐娟等!一种新型四元聚合缓蚀阻垢剂的合成和运行性能评价

'

%滴速控制在 " 1 内同时滴加完毕%再恒温反应 !

即缓蚀阻垢剂C*$W\&

9<=:SN!WL运行性能的评价

"S!S"@临界 K\法%<&

配制不同浓度 0506

(

和 _5\0Q

!

储备液%两者

等摩尔混合于烧杯中%插入 K\计探头和装有一定

浓度_5Q\溶液的滴定管%?)^恒温搅拌%用 _5Q\

溶液滴定& 随着 _5Q\滴入%溶液 K\逐渐升高%继

续滴入%出现 K\开始下降的那一点就是临界 K\

"K\4$&

"S!S(@极限碳酸盐法%? AO&

取适量 0506

(

与 _5\0Q

!

溶于水%根据实验要

求%配制不同浓度试验用水
&

& 取试验用水
&

( ))) 2e%加入一定量阻垢剂%混匀%配制试验用水

'

& 量取 " ))) 2e试验用水
'

于 ( ))) 2e烧杯中%

置于恒温水浴"?)^$中%在烧杯上标注液位刻度&

在搅拌条件下%每隔一定时间分析试液中总碱度*#

05

( Z和06

A

& 由于蒸发作用%应不断向烧杯补充试

验用水
&

%维持液位恒定& 取样分析后%需添加等量

的试验用水
'

%以维持烧杯中阻垢剂浓度不变&

以06

A浓缩倍率为横坐标%*和(05

( Z

)为纵坐

标%绘制曲线'随着实验进行%06

A浓缩倍率逐渐升

高%*#(05

( Z

)数值呈线性增加'当 *#(05

( Z

)数值

增长与浓缩倍数升高不再呈线性关系时%该点对应的

*#(05

(Z

)值%即为极限碳酸盐碱度#极限碳酸盐硬度&

"S!S!@热重分析

采用 a=fA?)$\微机差热天平测定热失重

性能&

;:结果与讨论

;<9:SN!WL的,L3

(S"S"@C*$W\加入量与 K\4关系

?)^运行温度下%在不同05

( Z及\0Q

A

!

浓度的

模拟循环冷却水中%C*$W\质量浓度与 K\4关系

见图 "&

"/05

( Z

#\0Q

( A

!

!B 22+Re'(/05

( Z
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图 "@C*$W\投加量与 K\4关系
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表 \:不同氨基乙酸与硝酸根离子比制得

新鲜催化剂的性能评价

催化材料e5]-Q

!

0\

B

转化率RT

0Q选择性RT

0Q

(

选择性RT

离子比为 "X! #(SO ##S) !S"

离子比为 "X( O(S" ##SO BS"

离子比为 "X" O?SB ;<S" BS;

离子比为 BX! OBS! ;#S! "SO

@@注!催化材料在 ;))^下用体积分数 ")T 0\

B

R$.处理'反应条

件为L催 d)S<) &%气体流速 (" 2eR23/%反应 ! 23/&

图 !@不同氨基乙酸与硝酸根摩尔比制得

e5]-Q

!

催化剂上甲烷反应过程的\

(

曲线

从表 O 可以看出%当氨基乙酸过量%与硝酸根离

子比为 BX!时%催化材料的选择氧化性能最好%但甲

烷转化率较低%当氨基乙酸与硝酸根离子之比最小

时%甲烷转化率最高& 笔者把这一系列催化剂上甲

烷反应过程生成 \

(

的曲线放在一起进行了对比%

见图 !& 定性地来讲%从图 ! 可以看出随着制备过

程氨基乙酸与硝酸根摩尔比的增加%甲烷选择氧化

反应过程中的催化剂初始供氧速率增大& 氨基乙酸

量不足时%制得的催化剂的初始供氧速率较小&

=:结语

催化剂最佳制备条件为!凝胶形成温度 O< V

#<^'焙烧温度在 ;))^'焙烧时间 ") 1'氨基乙酸

作络合剂'e5

(

Q

!

作为镧源'氨基乙酸与硝酸根离子

比 BX!&
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