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摘　要：采用分解无定形柠檬酸和乙二胺四乙酸聚合体法，合成了ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４（ｘ＝０．１，０．３，０．５）催化材料，
以ＣＯ＋ＮＯ为探针反应，运用ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＴＧＤＴＡ、ＸＰＳ等手段进行表征．结果表明：低于６５０℃，样品的前驱体
分解为组成ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４复合氧化物的物种，９５０℃焙烧８ｈ后，均形成类钙钛矿型结构；随着掺入锰的量增

多，Ｃｏ２＋的特征峰强度减弱；锰主要以Ｍｎ３＋形式存在，锰的含量对Ｍｎ２ｐ３／２影响甚微；对ＣＯ＋ＮＯ反应，完全转
化温度低于４００℃，催化活性随ｘ的增加而增大，且催化活性与ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４的Ｂ位正３价离子、氧空位及比表
面积有密切联系．
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　　氮氧化物（ＮＯｘ）严重污染了大气环境，是酸雨
的主要来源之一［１］．目前，用于消除 ＮＯｘ的催化剂
有金属复合氧化物、负载型氧化物和离子交换分子

筛等［２～１１］，而由 ＡＢＯ３钙钛矿和 ＡＯ岩盐层交叠而
成的类钙钛矿型Ａ２ＢＯ４复合氧化物，具有更高的氧
化还原催化活性．我们已报道了ＬｎＳｒＢＯ４催化材料
的研究［１２～１５］，但镧基 Ａ２ＢＯ４复合氧化物的 Ｂ位部
分取代后对其合成、结构及催化性能的影响仅有

ＬａＳｒＣｏ０．９Ｂ
′
０．１Ｏ４被报道

［１６］．因些，对镧基类钙钛矿
型复合氧化物作进一步探讨是很有必要的．采用分
解无定形柠檬酸和乙二胺四乙酸聚合体法合成了

ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４（ｘ＝０．１，０．３，０．５）复合氧化物，
运用ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＴＧＤＴＡ、ＸＰＳ等手段进行表征，得
到了一些有价值的结果．

１实验部分
１．１催化材料的合成

采用分解无定形柠檬酸和乙二胺四乙酸聚合体

法制备系列ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４（ｘ＝０．１，０．３，０．５）复
合氧化物．将镧、锶、钴及锰离子的硝酸盐按一定化
学计量比在不断搅拌下溶解于柠檬酸和乙二胺四乙

酸（ＥＤＴＡ）混合透明溶液中，用浓氨水将溶液 ｐＨ
值调至７．０～９．０，搅拌加热至８０℃，随后生成胶

体，于１１０℃蒸干，得前驱体．将所得前驱体在空
气气氛下以８℃·ｍｉｎ１的速率升至５００℃并恒温焙
烧１００ｍｉｎ至有机成分完全分解，然后以同样的速
率分别升至９５０℃，恒温焙烧８ｈ，冷却后，粉碎至
粒径０．２５０～０．１７７ｍｍ．
１．２催化材料的表征

样品的ＸＲＤ分析采用 Ｄ８ＡＤＶＮＣＥＸ射线衍
射仪，电压 ４０ｋＶ，电流 ４０ｍＡ，ＣｕＫα靶（Ｎｉ过
滤），扫描范围 ２０°～８０°；样品组成分析采用
ＺＳＸ１００型Ｘ射线荧光光谱仪；ＸＰＳ分析采用 ＰＨＩ
５０００ＣＥＳＣＡＸ射线光电子能谱仪，ＡｌＫα射线，工
作电压１４ｋＶ，电流２０ｍＡ，表面电荷效应对结合
能的影响用污染的碳峰 Ｃ１ｓ＝２８５．００ｅＶ进行校正；
ＢＥＴ测定采用 ＳＴ２０００型比表面积与孔径测定仪，
在液氮温度下，以 Ｎ２为吸附质测定样品比表面积；
差热热重分析采用ＣＲＹ２Ｐ和ＷＲＴ２Ｐ分析仪，升
温速率为８℃·ｍｉｎ１，测温精度 ±５℃，测温范围
从５０℃至９５０℃．
１．３ＣＯ ＋ＮＯ活性测定

反应在流动微反色谱装置上进行．催化剂粒度
为０．２５０～０．１７７ｍｍ，用量８０ｍｇ，原料气组成为
５０００ｐｐｍＮＯ，ＣＯ５．０％，Ｈｅ为平衡气，Ｗ／Ｆ为
０．１６ｇ·ｓ·ｍＬ１．ＣＯ和Ｎ２用０．５ｎｍ分子筛填充柱
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分离，ＮＯ，ＣＯ２和 Ｎ２Ｏ用 ＰｏｒａｐａｒｋＱ填充柱分离．
层析室温度５０℃，检测室温度为７５℃，反应温度
１５０４００℃．测得不同反应时的峰面积，由下式分
别计算催化活性和Ｎ２选择性：

ＸＮＯ ＝
［ＮＯ］ｉｎ［ＮＯ］ｏｕｔ
［ＮＯ］ｉｎ

×１００％ （１）

ＳＮ２ ＝
２［Ｎ２］

［ＮＯ］ｉｎ［ＮＯ］ｏｕｔ
×１００％ （２）

用下列方程求算速率常数 ｋ并进行动力学分析（其
中Ｖ０表示气体流量，ｍ为催化剂质量，ＸＮＯ为ＮＯ的
转化率）：

ｋ＝
Ｖ０
ｍｌｎ（１ＸＮＯ （３）

根据线性化 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ图求算活化能 Ｅａ和指前因
子Ａ：

ｌｎｋ＝ｌｎＡ
Ｅａ
ＲＴ （４）

２结果与讨论
２．１前驱体的热性能

图１表示ＬａＳｒＣｏＭｎ（ｘ＝０．５）前驱体的ＴＧ
ＤＴＡ谱．ＴＧＤＴＡ结果表明，前驱体的热分解过程
是由多步组成．ＴＧ谱中５０～１５０℃区域的轻微失
重和ＤＴＡ谱中约１２０℃处出现小的吸热峰是由于
失水引起的；脱水后，１５０至３２０℃区域内的失重
及大概２００℃处出现强的吸热峰可能是碳氢化合物
和氨基有机化合物的分解［１７］；３２０℃以上的失重和
５００至６５０℃区域内两个吸热峰归属于各种金属配
合物的分解或熔化所引起的．６５０℃后没有热现象
出现，表明焙烧温度高于６５０℃，样品中的有机成
分都已分解．

图１ＬａＳｒＣｏＭｎ前驱体的ＴＧＤＴＡ曲线
Ｆｉｇ．１ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＬａＳｒＣｏＭｎｐｒｅｃｕｒｓｏｒ．

２．２ＸＲＤ研究
一般地说，Ｋ２ＮｉＦ４型Ａ２ＢＯ４复合氧化物可分为

空间群为 Ｆ／ｍｍｍ的正交相和 Ｉ４／ｍｍｍ的四方相，
四方Ｋ２ＮｉＦ４型Ａ２ＢＯ４复合氧化物又可分为３种晶相
（Ｔ，Ｔ，Ｔ′），其中 Ｔ和 Ｔ′相由氧缺陷过多所
致［５］．图２显示不同锰含量的 ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４样品
及ＬａＳｒＣｏ０．５Ｍｎ０．５Ｏ４前驱体和 ６５０℃焙烧样品的

图２ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４催化材料的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２．ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４ｃａｔａｌｙｔｉｃｍａｔｅｒｉ

ａｌｓ．Ｔ：Ｔｐｈａｓｅ，Ｔ：Ｔ ｐｈａｓｅ，ａｃ：ｘ＝０．１，０．３，０．５；
ｄ：ＬａＳｒＣｏ０．５Ｍｎ０．５Ｏ４（６５０℃）；ｅ：ｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒ．

ＸＲＤ谱，表明前驱体是无定形的；６５０℃焙烧后，
样品已形成类钙钛矿型Ａ２ＢＯ４的特征峰，只是峰的
强度比较弱；９５０℃焙烧８ｈ后形成了类钙钛矿型
Ａ２ＢＯ４的单一晶相，包括Ｔ相和Ｔ相，且其特征峰
强度较大．随着锰含量的增多，类钙钛矿晶相中的
Ｔ相变的越来越多，说明氧空位越多．在９５０℃焙
烧８ｈ制得 ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４复合氧化物的参数列于
表１．按照Ｓｃｈｅｒｒｅｒ方程

Ｌ＝０．９λ／βｃｏｓθ （５）
（Ｌ：平均晶粒度，λ：衍射波长（０．１５４ｎｍ），β：半
峰宽，θ：布拉格角），依从ＸＲＤ参数计算出的复合
氧化物平均晶粒度，及样品各金属元素理论含量和

实际含量（圆括号中）也均列于表１．从表１可知，
各金属元素的实际含量与理论含量相吻合；晶粒度

大小在１４．７～１６．０ｎｍ范围内变化，其值反映晶相
变化趋势．
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表１ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４催化材料的结构参数
Ｔａｂｌｅ１ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｔｈｅＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４ｃａｔａｌｙｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒ

ａ（ｎｍ） ｂ（ｎｍ） ｃ（ｎｍ）
Ｖ（ｎｍ）３ Ｌ（ｎｍ）

Ｌａ

ｃｏｎｔｅｎｔａ
Ｓｒ

ｃｏｎｔｅｎｔ
Ｃｏ
ｃｏｎｔｅｎｔ

Ｍｎ
Ｃｏｎｔｅｎｔ

ＬａＳｒＣｏ０．９Ｍｎ０１Ｏ４ ０．３８７５ ０．３８８１ １．２４３３ ０．１８７ １４７．１ ３９．８０（３９．８２） ２５．１０（２５．０８） １５．２０（１５．１８） １．５７（１．５８）

ＬａＳｒＣｏ０．７Ｍｎ０．３Ｏ４ ０．３８７９ ０．３８８２ １．２４５２ ０．１８７５ １５３．５ ３９．８９（３９．８８） ２５．１６（２５．１７） １１．８５（１１．８７） ４．７３（４．７６）

ＬａＳｒＣｏ０．５Ｍｎ０．５Ｏ４ ０．３８６６ ０．３８６２ １．２４５７ ０．１８５９ １５９．２ ３９．９９（４０．０３） ２５．２２（２５．１９） ８．４８（８．５１） ７．９１（７．９３）

　　Ｖ：ｃｒｙｓｔａｌｃｅｌｌｖｏｌｕｍｅ；Ｌ：ａｖｅｒａｇｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｚｅ；ａ：ｍｅｔａｌｎｏｍｉｎａｌｃｏｎｔｅｎｔ，ｗｔ．％ （ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ）．

２．３ＸＰＳ研究
图３显示ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４（ｘ＝０．１，０．３，０．５）

复合氧化物的Ｃｏ２ｐＸＰＳ谱，表明所有复合氧化物
均有两个主峰，７７９．９ｅＶ的２ｐ３／２峰和７９６．２ｅＶ的
２ｐ１／２峰，及一个位于７９３．０ｅＶ的卫星峰．７７９．９ｅＶ
的Ｃｏ２ｐ３／２峰和卫星峰分别表明 Ｃｏ

３＋和 Ｃｏ２＋的存
在，卫星峰归属于 Ｃｏ２＋离子的特征峰［１８］．从图 ４
还可知，随着掺入锰的量增多，卫星峰的强度减

弱，表明随着嵌入 Ａ２ＢＯ４结构 Ｂ位的锰含量增多，
Ｃｏ２＋的含量减少，同时 Ｃｏ３＋的含量增加．文献报
道，Ｍｎ２Ｏ３及ＭｎＯ２的 Ｍｎ２ｐ３／２结合能分别为６４１．７
和６４２．２ｅＶ［１９］．ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４（ｘ＝０．１，０．３，
０．５）复合氧化物的 Ｍｎ２ｐ３／２结合能非常接近６４１．７
ｅＶ，表明锰元素主要以Ｍｎ３＋状态存在．因此，锰的
含量对 ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４复合氧化物 Ｍｎ２ｐ３／２结合能
的影响很弱．

图３ＬａＳｒＣｏ１－ｘＭｎｘＯ４催化材料的Ｃｏ２ｐ谱

Ｆｉｇ．３Ｃｏ２ｐＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＬａＳｒＣｏ１－ｘＭｎｘＯ４ｃａｔａｌｙｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

２．４催化活性研究
图４表示的是ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４复合氧化物在ＣＯ

还原ＮＯ反应中催化活性和 Ｎ２的选择性与反应温
度的关系，结果表明所有样品的 ＮＯ完全转化温度
低于４００℃，且掺入不同量的锰，对 ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘ
Ｏ４复合氧化物的活性有所影响．在ＣＯ还原ＮＯ催

图４温度对ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４催化材料ＣＯ还原ＮＯ反应的ＮＯ转化率和Ｎ２选择性的影响

Ｆｉｇ．４ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＮＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄＮ２ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｖｅｒｓｕｓｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｔｈｅＮＯｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｂｙＣＯｏｖｅｒｔｈｅＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４ｃａｔａｌｙｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．

化反应中，Ｂ３＋是氧空位再生的必要条件之一，且
原子态的氧将２价离子氧化成３价，促使催化反应
过程中氧空位的循环，形成新的活性中心，活性中

心数的提高必能提高催化剂的催化活性．ＸＰＳ分析
结果表明，随着掺入锰的量增多，ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４复

合氧化物中的３价离子Ｃｏ３＋的含量增加，且氧空位
浓度增大，有利于 ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４催化材料的 ＣＯ
还原ＮＯ活性提高．图４还表明，随着反应温度的
提高，Ｎ２的选择性逐渐升高，３４０℃后，Ｎ２的选择
性都有所下降，表明低温区域有利于Ｎ２的生成，高
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温区域活性增大，但不利于Ｎ２的选择性．
　　比表面积的大小对催化活性的高低有很大程度
的影响．ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４（ｘ＝０．１，０．３，０．５）的比
表面积分别为５．０，５．２和５．６ｍ２．ｇ１，ｘ＝０．１的
样品晶粒虽然小，但该样品团聚现象较严重，引起

比表面积减小．另外，图５表示锰的含量和温度对
ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４（ｘ＝０．１，０．３，０．５）复合氧化物固
有活性的影响，结果表明，考察温度范围内，ＬａＳｒ
Ｃｏ０．５Ｍｎ０．５Ｏ４的固有活性最好，说明在其 Ｂ位的
Ｃｏ３＋活性中心数多；同时，ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４（ｘ＝０．１
和０．３）的固有活性均低于 ＬａＳｒＣｏ０．５Ｍｎ０．５Ｏ４的，且
相交２７０℃，之后，ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４（ｘ＝０．３）的固
有活性比ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４（ｘ＝０．１）要高．这表明催
化活性的高低不仅与比表面积有关，而且还与活性

中心数有关．

图５在２５０至３２０℃反应温度区间内
ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４催化材料的固有活性

Ｆｉｇ．５ＩｎｔｒｉｎｓｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４ｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｍａｔｅｒｉａｌｓａｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｒａｎｇｅｆｒｏｍ２５０ｔｏ３２０℃．

从动力学角度分析，图６表示在以 ＮＯ为一级
反应［２０］（ＣＯ看作零级，因其浓度远远大于 ＮＯ的
浓度）条件下样品所得 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ图，反应温度在
２５０至３２０℃范围内，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ图成线性趋势，并
计算出ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４（ｘ＝０．１，０．３，０．５）复合氧
化物活化能在３０．７至３４．０ｋＪ·ｍｏｌ１之间，变化不
大．随掺入锰的量增多，比表面积增大，ｋ值也逐
渐增大，与反应速率变化顺序一致，表明比表面积

是决定ＣＯ还原 ＮＯ反应速率的重要因素之一．此
外，图６还显示，样品的速率常数曲线非常相似，
说明样品表现出固有相似的活化能和 ＣＯ还原 ＮＯ
反应发生在相同的活性位上．

３结 论

采用分解无定形聚合体法合成了具有类钙钛矿

图６ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４催化材料催化活性的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ图

Ｆｉｇ．６Ａｒｒｈｅｎｉｕｓｐｌｏｔｓｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｔｈｅ
ＬａＳｒＣｏ１－ｘＭｎｘＯ４ｃａｔａｌｙｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．

型结构的ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４（ｘ＝０．１，０．３，０．５）复合
氧化物．低于６５０℃下，ＬａＳｒＣｏＭｎ前驱体能完全
分解为组成ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４复合氧化物的物种，且
于９５０℃焙烧８ｈ后，均形成了类钙钛矿型的结构．
掺入锰的量越多，ＬａＳｒＣｏ１ｘＭｎｘＯ４复合氧化物中
Ｃｏ２＋的特征峰减弱，Ｍｎ２ｐ３／２的结合能显示锰元素
主要以Ｍｎ３＋形式存在；Ｂ位正３价离子成分越多，
氧空位浓度越大，ＣＯ还原ＮＯ活性越高．
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