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化学循环重整甲烷制合成气 ＬａＢＯ３钙钛矿型氧载体研究
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摘　要：采用溶胶凝胶法制备了不同 Ｂ位可变价离子的 ＬａＢＯ复合氧载体（Ｂ＝Ｃｒ、Ｎｉ），采用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＦＴ
ＩＲ、Ｈ２ＴＰＲ及ＣＨ４ＴＰＳＲ等进行了表征，并用于化学循环重整（ＣＬＲ）ＣＨ４反应中．结果表明，ＬａＮｉＯ３氧化物更易
于与ＣＨ４发生深度氧化和选择氧化，ＬａＣｒＯ３氧化物则利于ＣＨ４裂解，其氧物种氧化ＣＨ４的能力较弱．在连续流
动ＣＬＲ反应中，ＬａＮｉＯ３具有较高的供氧量和持续供氧能力，能将 ＣＨ４选择氧化为 Ｈ２／ＣＯ＝１．４５的合成气，其
ＣＨ４转化率和ＣＯ选择性分别达到２３．４％和８６．９％，且其结构保持了较高的稳定性．
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　　将甲烷转化为合成气是天然气化工利用的重要
步骤，传统蒸汽重整造气工艺的高能耗、高投资和

操作费用制约着天然气化工产品的经济性，而反应

器体积小、效率高、能耗低的部分氧化法可显著降

低设备投资和生产成本而引起研究者广泛关注，但

部分氧化工艺制氧装置的高额投资和昂贵的操作费

用部分抵消了其优点，同时部分氧化工艺存在技术

安性、催化剂寿命、普通固定床反应器易发生飞温

失控等问题［１－３］．化学循环重整（ｃｈｅｍｉｃａｌｌｏｏｐｉｎｇ
Ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ，简写为ＣＬＲ）是利用氧载体的 Ｒｏｄｏｘ循
环工艺转化甲烷制合成气的新方法，燃料气直接与

氧载体接触发生反应，避免了产物中含有大量的氮

气，有利于二氧化碳的回收和避免 ＮＯｘ的生成，引
起了众多研究者的兴趣［４，５］．

在ＣＬＲ工艺中，载氧体是制约整个化学循环
重整系统的关键因素之一，目前所使用的载氧体主

要是负载型金属氧化物氧载体．Ｚａｆａｒ等人［６，７］在

循环流化床和 ＴＧＡ反应中考察了 ＭｇＡｌ２Ｏ４和 ＳｉＯ２
负载的Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ和Ｃｕ氧载体，发现ＭｇＡｌ２Ｏ４作
载体较 ＳｉＯ２具有更好的 ＣＬＲ性能，且 ＮｉＯ作为氧
载体更有利于生成合成气．而添加１％的 ＮｉＯ能改
善Ｆｅ２Ｏ３／ＭｇＡｌ２Ｏ４的反应活性和合成气选择性，通
过适当控制Ｆｅ氧载体的氧化还原过程（如Ｆｅ３Ｏ４→

ＦｅＯ或Ｆｅ），将有利于ＣＬＲ过程合成气生成［８］．采
用连续流动反应和脉冲反应发现，ＮｉＯ／ＭｇＡｌ２Ｏ４较
ＮｉＯ／ＮｉＡｌ２Ｏ３具有更高的 ＣＨ４转化率、更佳的重整
性能，且不易积炭［９］．Ｄｉｅｇｏ等人［２］用热重方法考

察了载体γＡｌ２Ｏ３和αＡｌ２Ｏ３的影响，金属 Ｎｉ与载
体间的相互作用强度不同导致 ＮｉＯ／γＡｌ２Ｏ３具有较
低还原活性，而 ＮｉＯ／αＡｌ２Ｏ３具有较高的还原活
性，同时发现采用沉积沉淀法制备的ＮｉＯＡｌ２Ｏ３较
浸渍法氧载体具有更高的反应活性，但积炭时间前

移，原因尚不清楚．
钙钛矿型氧化物结构稳定，化学组成多样，对

氧具有快速传导性，且结构中存在大量的氧缺陷及

可变价的Ｂ位离子，可为反应提供单原子形态氧物
种，并可通过与气相氧作用得到补充，因而引起研

究者的广泛关注［５，８，１０－１６］．ＬａｘＳｒ１ｘＦｅＯ３δ氧载体具
有较高的ＣＯ／Ｈ２选择性，Ｓｒ部分取代Ｌａ后增加了
携氧能力，但降低了 ＣＯ／Ｈ２选择性

［１０，１１］，而其 Ｂ
位Ｆｅ用少量Ｃｏ取代后，钙钛矿结构稳定性和持续
供氧能力明显下降［１０，１２］，并且 ＣＯ选择性大幅下
降，不适用于 ＣＬＲ工艺［１１］．将少量的 ＮｉＯ与
Ｌａ０．７Ｓｒ０．３Ｃｒ０．０５Ｆｅ０．９５Ｏ３物理混合，获得了较高的 Ｈ２
产率，ＮｉＯ的加入更有利于 ＣＨ４的活化

［１３］．我们
采用ｓｏｌｇｅｌ法制备了 ＬａＢＯ钙钛矿型复合氧化物
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氧载体（Ｂ＝Ｃｒ、Ｎｉ），运用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＦＴＩＲ、Ｈ２
ＴＰＲ和ＣＨ４ＴＰＳＲ对样品进行了表征，并考察了其
ＣＨ４连续流动ＣＬＲ性能．

１实验部分
１．１氧载体的制备

将Ｃｒ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ、Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ分别
与计量的Ｌａ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ水溶液充分混合，加入
适量氨基乙酸（－ＣＯＯＨ／ＮＯ３

－＝１．０５，摩尔比），在
３５３～３６３Ｋ恒温水浴中加热搅拌蒸发至凝胶，转移
至密闭容器中于５２３Ｋ预分解 ３０ｍｉｎ，将所得前驱
体放入马弗炉中１１７３Ｋ焙烧５ｈ，冷却后压片筛分
成粒径０．４５～０．１８０ｍｍ的样品，待用．
１．２氧载体的表征

利用日本岛津公司生产的ＸＲＤ６０００型Ｘ射线
粉末衍射仪进行 ＸＲＤ 表征． ＣｕＫα射线（λ＝
０．１５４０６ｎｍ），Ｎｉ滤波器，电压 ４０ｋＶ，电流
３５ｍＡ．氧载体的比表面积测定在ＮＯＶＡ１２００高速
气体吸附分析仪上进行，称取一定量的样品放在样

品管中，在５７３Ｋ抽空脱气３ｈ，然后进行分析，在
７７Ｋ测量 Ｎ２的吸附脱附等温线，根据 ＢＥＴ法得
到样品的比表面积．氧载体的傅立叶变换红外光谱
（ＦＴＩＲ）分析在美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 ＭＡＧＮＡ２ＩＲ５６０
Ｅ．Ｓ．Ｐ．型傅立叶红外光谱仪，样品与 ＫＢｒ以１∶
１００的质量比混合，压成自撑片，扫描范围１８００～
４００ｃｍ－１，分辨率４ｃｍ－１．
１．３氧载体的反应性能
１．３．１程序升温反应　　程序升温反应（Ｈ２ＴＰＲ／
ＣＨ４ＴＰＳＲ）在内径Ф６ｍｍ的石英管反应器中进行．
将２００ｍｇ待测催化剂置于石英管中部，其余部分
填充石英砂．氧载体先在 Ａｒ的保护下于４２３Ｋ恒
温２ｈ，进行脱水处理，自然冷却至室温，在３９３Ｋ
的Ａｒ气氛中吹扫 １ｈ，在 １０％ Ｈ２／Ａｒ或ＣＨ４／Ａｒ
（３０ｍＬ／ｍｉｎ）中，常压下以１５Ｋ／ｍｉｎ的升温速率升
温至１１７３Ｋ，采用 ＤｙｃｏｒＳｙｓｔｅｍ１０００型四极质谱
仪进行在线检测．
１．３．２连续流动反应　　连续流动反应装置和催化
剂用量同上，在１１７３Ｋ下用 １１％ Ｏ２／Ａｒ混合气
（２３ｍＬ／ｍｉｎ）预氧化３０ｍｉｎ，并在纯 Ａｒ中吹扫１０
ｍｉｎ，然后切换到相同流量反应气（１１％ ＣＨ４８９％
Ａｒ）进行反应，采用 ＤｙｃｏｒＳｙｓｔｅｍ１０００型四极质谱
仪进行在线检测．

多通道质谱采样质荷比分别为 ｍ／ｅ＝２（Ｈ２），

ｍ／ｅ＝１５（ＣＨ４），ｍ／ｅ＝１８（Ｈ２Ｏ），ｍ／ｅ＝２８（ＣＯ），
ｍ／ｅ＝３２（Ｏ２）和ｍ／ｅ＝４４（ＣＯ２），其中ｍ／ｅ＝２８的
曲线在绘制时扣除了来自 ＣＯ２的强度的１１％，甲
烷的质荷比选择１５是为了避免来自氧离子的干扰．
ＣＯ选择性采用 ＣＯ／（ＣＯ＋ＣＯ２）×１００％计算，每次
实验前后采用纯 ＣＨ４，Ｈ２，ＣＯ和 ＣＯ２定量脉冲工
作曲线或空白连续流动反应进行产物的定量分析．

２结果与讨论
２．１ＬａＢＯ氧载体表征

Ａ位离子为 Ｌａ、Ｂ位为具有变价性能的离子
Ｃｒ、Ｎｉ，其复合氧化物的容限因子利用 ｔ＝
ＲＡ＋ＲＯ

槡２（ＲＢ＋ＲＯ）
进行了计算表明（如表１所示），容限

因子均在０．９５以上，理论上所设计的氧化物均可

图１１１７３Ｋ焙烧的Ｃｒ、Ｎｉ基氧载体的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＣｒ，ａｎｄＮｉｂａｓｅｄｏｘｉｄｅｓ

ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ１１７３Ｋ

形成钙钛矿结构．图１为不同Ｂ位离子的复合氧化
物的ＸＲＤ谱图．可以看出，Ｃｒ和Ｎｉ分别形成了对
应的 ＬａＣｒＯ３和 ＬａＮｉＯ３钙钛矿结构氧化物（ＪＣＰＤＳ
标准卡号分别为２４１０１６和３３０７１０），且无杂相生
成．由 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算得到 ＬａＣｒＯ３和 ＬａＮｉＯ３晶
粒的粒径分别为４９．５和６４．０ｎｍ，ＬａＢＯ３的ＢＥＴ比
表面积较低，ＬａＣｒ氧化物具有较高的 ＢＥＴ表面
积，而ＬａＮｉ氧化物比表面积最小，仅为１．７６ｍ２／ｇ
（见表１），这与复合氧化物在高温度下焙烧有关．
钙钛矿结构中存在大量的氧晶格缺陷及可变价的Ｂ
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表１Ｃｒ、Ｎｉ复合氧化物的晶格参数、粒径和ＢＥＴ比表面积
Ｔａｂｌｅ１Ｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒ，ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄＢＥＴａｒｅａｏｆＣｒ，ａｎｄＮｉｂａｓｅｄｏｘｉｄｅｓ

Ｏｘｉｄｅｓ
Ｂ３＋ｉｏｎｉｃ
ｒａｄｉｉ／ｎｍ

Ｔｏｌｅｒａｎｃｅ
ｆａｃｔｏｒｓ

Ｐｈａｓｅ
ｓｙｍｍｅｔｒｙ

Ｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

ａ ｂ ｃ

Ｖ

／ｎｍ３
Ｄｈｋｌ
／ｎｍ

ＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ－１）

ＬａＣｒＯ３ ０．０６１５ ０．９６９
Ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ
（ｐｂｎｍ６２）

０．５４７６ ０．５５１２ ０．７７５８ ０．２３４２０ ４９．５ ７．８６

ＬａＮｉＯ３ ０．０６００ ０．９７６
Ｃｕｂｉｃ

（ｐｍ３ｍ２２１）
０．３８５８ ０．３８５８ ０．３８５８ ０．０５７４４ ６４．０ １．７６

位离子，高温下是电子和氧离子的良导体，可以为

反应提供单原子形态的氧，并且可以通过 Ｒｅｄｏｘ反
应进行氧的补充［１７］，因此所考察的 ＬａＢＯ３均具有
一定的携氧能力，有可能作为 ＣＬＲ工艺潜在的氧
载体．
　　红外吸收谱图表明（图２所示），含Ｃｒ和Ｎｉ的
复合氧化物在６００ｃｍ１和４２０ｃｍ１附近均有较强的
特征红外吸收峰，具有钙钛矿结构（ＡＢＯ３）的基本
特征，分别归属于 ＢＯ６八面体中 Ｏ

２离子的位移沿

Ｂ－Ｏ－Ｂ轴线的 Ｂ－Ｏ键伸缩振动和 Ｏ２离子的位移
垂直于Ｂ－Ｏ－Ｂ轴线的Ｂ－Ｏ键的弯曲振动，ＢＯ６八
面体是ＡＢＯ３钙钛矿结构的基本框架，这与ＸＲＤ的
结果相一致．

图２Ｃｒ、Ｎｉ基氧化物的红外吸收光谱
Ｆｉｇ．２ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｒａｎｄＮｉｂａｓｅｄｏｘｉｄｅｓ

２．２ＬａＢＯ３型氧载体氧物种的程序升温反应性能
２．２．１Ｈ２气氛下 ＬａＢＯ３型氧载体氧物种的程序升

温反应　　ＬａＢＯ３型氧化物的 Ｈ２ＴＰＲ如图 ３所
示，ＬａＣｒＯ３的 Ｈ２ＴＰＲ曲线有一个信号强度很弱，
但却很宽的还原峰，Ｈ２消耗量很少，说明钙钛矿复
合氧化物中 Ｃｒ离子难还原且表面吸附氧数量少，
结构稳定．ＬａＮｉＯ３的Ｈ２ＴＰＲ曲线中在６００～８００Ｋ

图３ＬａＢＯ氧化物Ｈ２ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｃｕｒｖｅｓｏｆＬａＢＯｏｘｉｄｅｓ

范围有一不对称的还原峰（可解析为两个峰），分别

对应于Ｎｉ３＋→ Ｎｉ２＋和Ｎｉ２＋→ Ｎｉ０的还原过程［１８］，前

者形成 Ｌａ２ＮｉＯ４，后者形成 Ｎｉ
０／Ｌａ２Ｏ３，高于９００Ｋ

出现的 Ｈ２消耗可能对应于体相 Ｎｉ物种的还原，
Ｈ２ＴＰＲ后ＸＲＤ表征结果证实了上述还原过程（见
图４）．对Ｈ２ＴＰＲ后的样品进行ＸＲＤ表征（见图４），
结果表明，反应后ＬａＣｒＯ３氧化物仍然是单一钙

图４ＬａＢＯ氧化物Ｈ２ＴＰＲ后的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒｔｈｅＬａＢＯｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒＨ２ＴＰＲ
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钛矿结构，ＬａＮｉＯ３的钙钛矿结构几乎被破坏，并转
变为 Ｌａ２ＮｉＯ４类钙钛矿结构为主（Ｌａ２ＮｉＯ４，ＪＣＰＤＳ
卡号１１０５５７），且有少量ＬａＮｉＯ３、ＮｉＯ、金属 Ｎｉ晶
相和少量Ｌａ２Ｏ３的衍射峰．
２．２．２ＣＨ４气氛下氧载体氧物种的程序升温　　图
５为 ＬａＢＯ３氧化物上 ＣＨ４ＴＰＳＲ结果，可以看出，
ＬａＣｒＯ３氧化物在６８０Ｋ附近有少量的 ＣＨ４消耗生
成ＣＯ２，在１０２０Ｋ形成一个大的 ＣＨ４消耗峰，生
成大量Ｈ２和少量ＣＯ，几乎没有ＣＯ２和Ｈ２Ｏ生成，
表明ＣＨ４在ＬａＣｒＯ３上主要发生裂解反应，仅有少
量碳物种与 ＬａＣｒＯ３的氧物种发生部分氧化反应，
而大量的碳物种沉积在催化剂表面，说明 ＬａＣｒＯ３
的氧物种具有较弱的氧化能力，即 Ｃｒ３＋难于还原并
提供氧物种参与反应，在１０２０Ｋ的还原峰可能是
由ＣＨ４与少部分晶格氧反应，将极少量Ｃｒ

３＋还原成

Ｃｒ２＋引起的［１９］．ＬａＮｉＯ３氧化物在６００Ｋ低温时开
始与 ＣＨ４发生完全氧化反应，主要生成 Ｈ２Ｏ和

ＣＯ２，仅有少量 ＣＯ生成，随着温度升高至约 ９６０
Ｋ，Ｈ２和ＣＯ的生成量显著增加，Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２成为
次要产物，从图中可以看出，ＣＨ４出现了两个明显
消耗峰，这说明 ＬａＮｉＯ３氧载体上可能存在着两种
不同的氧物种，其在较低温度范围内所提供的氧物

种具有较强的氧化能力，可与ＣＨ４发生完全氧化反
应，而在高温时所提供的氧物种具有很好的选择

性，能够将ＣＨ４氧化为ＣＯ和Ｈ２．钙钛矿型氧化物
有两个氧物种脱附峰，即低温区脱附的α氧物种和
高温区的β氧物种，这两种氧物种来源于钙钛矿结
构外层，α氧物种来源于表面吸附氧，它与 Ｂ位离
子空穴及 Ｏ２－的扩散有关，β氧物种则是表层晶格
氧的扩散，前者具有较强的深度氧化性能，后者具

有选择氧化性能［２０，２１］，这与ＣＨ４ＴＰＳＲ中产物分布
的结果相一致．经比较可知，ＬａＮｉＯ３氧化物更易于
与ＣＨ４发生深度氧化和选择氧化，ＬａＣｒＯ３氧化物
则利于ＣＨ４裂解，其氧物种氧化ＣＨ４的能力较弱．

图５Ｃｒ、Ｎｉ基氧化物的ＣＨ４ＴＰＳＲ图

Ｆｉｇ．５ＣＨ４ＴＰＳＲｃｕｒｖｅｓｏｆＣｒａｎｄＮｉｂａｓｅｄｏｘｉｄｅｓ

　　ＣＨ４ＴＰＳＲ后的ＸＲＤ谱表明，ＬａＣｒＯ３氧化物的
钙钛矿结构并没有发生变化，峰强度较反应前的氧

化物明显减弱，但较 Ｈ２ＴＰＲ后样品的峰强度高，
而ＬａＮｉＯ３氧化物在ＣＨ４ＴＰＳＲ后，出现明显的金属
Ｎｉ特征峰，且较Ｈ２ＴＰＲ后峰强度更高，只检测到
少量的Ｌａ２ＮｉＯ４特征峰（如图６所示），表明不同还
原剂对Ｃｒ、Ｎｉ基氧化物的还原程度有显著的影响．
２．３ＬａＢＯ３氧载体连续流动反应制合成气

ＬａＢＯ３复合氧化物在高温下可能发生如下反

应：ＬａＢＯ３（ｓ）→ ＬａＢＯ３δ（ｓ）＋（δ／２）Ｏ２，同时伴
随着Ｂ位离子价态变化，从而提供出反应需要的氧
物种．１１７３Ｋ下氧载体与甲烷连续流动反应结果
如图７和表２所示．在 ＬａＮｉＯ３氧化物上反应初始
阶段首先生成 ＣＯ２，随着表面氧物种的消耗，ＣＯ２
迅速降低到较低水平，ＣＯ和Ｈ２量逐渐增加，同时
ＣＨ４转化率缓慢降低，反应进行约２６０ｓ后，ＣＨ４、
ＣＯ和Ｈ２强度达到稳定，整个反应过程 ＣＨ４的平
均转化率约２３．４％，ＣＯ选择性约８６．９％，产物中
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图６ＬａＢＯ３氧化物ＣＨ４ＴＰＳＲ后的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．６ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＣｒａｎｄＮｉｂａｓｅｄｏｘｉｄｅｓａｆｔｅｒ
ＣＨ４ＴＰＳＲ

Ｈ２／ＣＯ比约１．４５，低于 ＣＨ４部分氧化的理论值，
表明有重整反应同时发生．计算表明，反应生成
ＣＯ和ＣＯ２消耗的氧物种总计约６８３μｍｏｌ／ｇＬａＮｉＯ３
氧载体，根据碳平衡和氢平衡可知（假设ＣＨ４＋ｏｘｙ
ｇｅｎｃａｒｒｉｅｒ→ ＣＯ＋ＣＯ２＋Ｈ２＋Ｈ２Ｏ，其中Ｈ２Ｏ质谱
难于准确定量，不考虑积炭），生成Ｈ２Ｏ约４５１．９

图７１１７３Ｋ下Ｃｒ、Ｎｉ基氧化物上的连续流动反应
Ｆｉｇ．７Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｆｌｏｗｒｅａｃｔｉｏｎｓｆｏｒ５ｍｉｎｓｏｖｅｒＣｒａｎｄ

Ｎｉｂａｓｅｄｏｘｉｄｅｓａｔ１１７３Ｋ

μｍｏｌ／ｇＬａＮｉＯ３ 氧载体，共提供 １１３４．９μｍｏｌ／ｇ
ＬａＮｉＯ３氧载体，远低于Ｎｉ

３＋→ Ｎｉ２＋的还原可提供的
氧物种量（２０３５．９μｍｏｌ／ｇ），仅为 Ｎｉ３＋→ Ｎｉ２＋还原
的５５．７％，因此仍能维持钙钛矿结构（图６所示）．

表２ＬａＢＯ３复合氧化物上连续流动反应ＣＨ４转化率和ＣＯ选择性
Ｔａｂｌｅ２ＣＨ４ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄＯａｔｏｍａｍｏｕｎｔｂｙｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｆｌｏｗｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄＣＨ４ＴＰＳＲｏｖｅｒ

ＬａＢＯ３ｏｘｉｄｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢｓｉｔｅｃａｔｉｏｎｓａｔ１１７３Ｋ

ＬａＢＯｏｘｉｄｅ ＣＨ４ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％
Ｏａｔｏｍａｍｏｕｎｔ／（μｍｏｌ·ｇ－１）

ＣＯ ＣＯ２ Ｔｏｔａｌ
Ｈ２／ＣＯ

ＬａＣｒＯ３ １０．１ １６９．１ ２０．３ １８９．４ ４．３６

ＬａＮｉＯ３ ２３．４ ５２４．４ １５８．６ ６８３．０ １．４５

　　与ＬａＮｉＯ３氧化物的反应结果相比，ＬａＣｒＯ３氧
化物上 ＣＯ和 ＣＯ２生成量明显减少，且有大量 Ｈ２
生成，表明ＬａＣｒＯ３氧化物具有较强的 ＣＨ４裂解能
力，从反应开始到第８０ｓ，ＣＨ４强度迅速上升并维
持恒定，而Ｈ２和ＣＯ的强度迅速下降到较低水平，
表明此时 ＬａＣｒＯ３氧化物已经不具有转化 ＣＨ４的能
力．从产物分布可以看出，ＬａＣｒＯ３氧化物不能及时
提供氧物种与 ＣＨ４裂解后的含碳物种反应，造成
Ｈ２和ＣＯ的比值明显较 ＬａＮｉＯ３高，且其供氧量和
持续供氧能力明显低于ＬａＮｉＯ３氧化物．高温下Ｌａ
ＣｒＯ３氧化物难于提供氧物种与 ＣＨ４ 反应，而

ＬａＮｉＯ３氧化物较容易提供与 ＣＨ４反应的氧物种，
这可能与Ｂ位离子的电子构型相关，Ｃｒ３＋离子的 ｄ
电子组态为半满状态（ｔ３２ｇｅ

０
ｇ），结构较为稳定，不容

易失去电子［２２］，而Ｎｉ３＋的电子构型为ｔ６２ｇｅ
１
ｇ，易于失

去电子，较为活泼．
通过以上对比可知，在连续流动反应中，

ＬａＮｉＯ３氧载体上ＣＨ４转化率明显高于ＬａＣｒＯ３氧化
物，但其选择性略有下降，而 ＣＨ４ＴＰＳＲ中 ＬａＮｉＯ３
氧载体上ＣＨ４转化率相对较高，但选择性均较低，
ＬａＮｉＯ３氧化物上能生成 Ｈ２／ＣＯ比约 １．４５的合成
气，因此，以合成气为目标产物的 ＣＬＲ中，ＬａＮｉＯ３
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具有更佳的选择氧化性能．

３结　论
采用溶胶凝胶法制备了不同 Ｂ位可变价离子

的钛矿结构ＬａＣｒＯ３、ＬａＮｉＯ３氧载体，其氧物种氧化
ＣＨ４的能力具有较大差异．ＬａＮｉＯ３氧化物更易于与
ＣＨ４发生深度氧化和选择氧化，ＬａＣｒＯ３氧化物则利
于ＣＨ４裂解，其氧物种氧化ＣＨ４的能力较弱．在连
续流动ＣＬＲ反应中，ＬａＣｒＯ３不能及时提供氧物种
与ＣＨ４反应，产物中 Ｈ２和 ＣＯ的比值明显较
ＬａＮｉＯ３高，其供氧量和持续供氧能力明显低于
ＬａＮｉＯ３氧化物．ＬａＮｉＯ３氧载体能将 ＣＨ４选择氧化
为Ｈ２／ＣＯ＝１．４５的合成气，但 ＣＨ４转化率仍偏低，
氧载体性能有待提高．
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ｋｉｔｅｓａｎｄｍｉｘｅｄｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓｏｆＮｉＯ，Ｆｅ２Ｏ３ａｎｄＭｎ３Ｏ４
［Ｊ］．Ｉｎｔ．Ｊ．Ｇｒｅｅｎｈ．ＧａｓＣｏｎ．２００８，２（１）：２１－３６

［９］　ＪｏｈａｎｓｓｏｎＭ，ＭａｔｔｉｓｓｏｎＴ，ＬｙｎｇｆｅｌｔＡ，ｅｔａｌ．Ｕｓｉｎｇｃｏｎ
ｔｉｎｕｏｕｓａｎｄｐｕｌｓｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｔｏｃｏｍｐａｒｅｔｗｏｐｒｏｍｉｓｉｎｇ
ｎｉｃｋｅｌｂａｓｅｄｏｘｙｇｅｎｃａｒｒｉｅｒｓｆｏｒｕｓｅｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｌｏｏｐｉｎｇ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ［Ｊ］．Ｆｕｅｌ，２００８，８７（６）：９８８－１００１

［１０］ＤａｉＸＰ，ＹｕＣＣ，ＷｕＱ，ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＬａＦｅＯ３，
Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＦｅＯ３，ａｎｄＬａ０．８Ｓｒ０．２Ｆｅ０．９Ｃｏ０．１Ｏ３ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｏｘ
ｉｄｅｓａｓｏｘｙｇｅｎｃａｒｒｉｅｒｆｏｒｐａｒｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅ
［Ｊ］．Ｊ．Ｎａｔ．ＧａｓＣｈｅｍ．，２００８，１７（４），４１５－４１８

［１１］ＤａｉＸｉａｏｐｉｎｇ（代小平），ＹｕＣｈａｎｇｃｈｕｎ（余长春），Ｌｉ
Ｒａｎｊｉａ（李然家），ｅｔａｌ．ＤｉｒｅｃｔＭｅｔｈａｎｅＯｘｉｄａｔｉｏｎｉｎ
ｔｈｅ Ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｇａｓｅｏｕｓ Ｏｘｙｇｅｎ Ｕｓｉｎｇ
Ｌａ０．８Ｓｒ０．２Ｆｅ０．９Ｃｏ０．１Ｏ３ ＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＯｘｉｄｅａｓｔｈｅＯｘｙｇｅｎ
Ｃａｒｒｉｅｒ（无气相氧条件下 Ｌａ０．８Ｓｒ０．２Ｆｅ０．９Ｃｏ０．１Ｏ３钙钛
矿氧化物的氧物种直接氧化甲烷）［Ｊ］．Ｃｈｉｎ．Ｊ．
Ｃａｔａｌ．（催化学报），２００８，２９（１０）：９５４－９５６

［１２］ＮａｌｂａｎｄｉａｎＬ，ＥｖｄｏｕＡ，ＺａｓｐａｌｉｓＶ．Ｌａ１ｘＳｒｘＭｙＦｅ１ｙＯ３
ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓａｓｏｘｙｇｅｎｃａｒｒｉｅｒｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｃｈｅｍｉｃａｌｌｏｏ
ｐｉｎｇｒｅｆｏｒｍｉｎｇ［Ｊ］．Ｉｎｔ．Ｊ．ｈｙｄｒｏｇｅｎｅｎｅｒｇｙ，２０１１，３６
（１１）：６６５７－６６７０

［１３］ＤａｉＸＰ，ＬｉＲＪ，ＹｕＣＣ，ｅｔａｌ．Ｕｎｓｔｅａｄｙｓｔａｔｅｄｉｒｅｃｔ
ｐａｒｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅｔｏｓｙｎｔｈｅｓｉｓｇａｓｉｎａｆｉｘｅｄ
ｂｅｄｒｅａｃｔｏｒｕｓｉｎｇＡＦｅＯ３（Ａ＝Ｌａ，Ｎｄ，Ｅｕ）ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ
ｔｙｐｅｏｘｉｄｅｓａｓｏｘｙｇｅｎｓｔｏｒａｇｅ［Ｊ］．Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｂ．，
２００６，１１０（４５）：２２５２５－２２５３１

［１４］ＭｉｈａｉＯ，ＣｈｅｎＤ，ＨｏｌｍｅｎＡ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅｏｆ
ｏｘｙｇｅｎｏｆｌａｎｔｈａｎｕｍｆｅｒｒｉｔｅｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｌｏｏｐｉｎｇ
ｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆｍｅｔｈａｎｅ［Ｊ］．Ｉｎｄ．Ｅｎｇ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｓ．，
２０１１，５０（５）：２６１３－２６２１

［１５］ＭｕｒｕｇａｎＡ，ＴｈｕｒｓｆｉｅｌｄＡ，ＭｅｔｃａｌｆｅＩＳ．Ａｃｈｅｍｉｃａｌｌｏｏ
ｐｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｕｓｉｎｇｉｒｏｎｃｏｎｔａｉ
ｎｉｎｇｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ［Ｊ］．Ｅｎｅｒｇ．Ｅｎｖｉｒｏｎ．Ｓｃｉ．，２０１１，４
（１１）：４６３９－４６４９

［１６］ ＥｖｄｏｕＡ，ＺａｓｐａｌｉｓＶ．ＮａｌｂａｎｄｉａｎＬ，Ｌａ１ｘＳｒｘＦｅＯ３ｄｅｌｔａ
ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓａｓｒｅｄｏｘｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎａｍｅｍ
ｂｒａｎｅｒｅａｃｔｏｒｆｏｒｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｐｕｒｅｈｙｄｒｏ
ｇｅｎａｎｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｇａｓ［Ｊ］．Ｆｕｅｌ，２０１０，８９（６）：１２６５－
１２７５
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［１７］ＣｉａｍｂｅｌｌｉＰ，ＣｉｍｉｎｏＳ，ＤｅＲｏｓｓｉＳ，ｅｔａｌ．ＡＦｅＯ３（Ａ＝
Ｌａ，Ｎｄ，Ｓｍ）ａｎｄＬａＦｅ１ｘＭｇｘＯ３ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓａｓｍｅｔｈａｎｅ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎａｎｄＣＯｏｘｉｄａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓ：ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ，ｒｅｄｏｘ
ａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ．Ｂ，２００１，２９
（４）：２３９－２５０

［１８］ ＨｏｎｇｑｉｎｇＣｈｅｎ，ＨａｏＹｕ，ＦｅｎｇＰｅｎｇ，ｅｔａｌ．Ａｕｔｏｔｈｅｒｍａｌ
ｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｆｅｔｈａｎｏｌｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｖｅｒｐｅｒｏｖｓ
ｋｉｔｅＬａＮｉＯ３［Ｊ］．Ｃｈｅｍ．Ｅｎｇ．Ｊ．，２０１０，１６０（１）：３３３－
３３９

［１９］ＬｉｕＳｈｕｑｉａｎｇ（刘树强），ＳｏｎｇＹｕｅｑｉｎ（宋月芹），Ｈｅ
Ｄｅｈｕａ（贺德华），ｅｔａｌ．Ｐａｒｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｅｔｏ
ｓｙｎｇａｓｏｖｅｒＣｒ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔｓ（Ｃｒ２Ｏ３催化剂上甲烷部分
氧化制备合成气）［Ｊ］．Ｃｈｅｍ．Ｊ．Ｃｈｉｎｅｓｅ．Ｕ．（高等
学校化学学报），２００９，３０（１）：１０６－１１２

［２０］ＺｉａｅｉＡｚａｄＨ，ＫｈｏｄａｄａｄｉＡ，ＥｓｍａｅｉｌｎｅｊａｄＡｈｒａｎｊａｎｉＰ，
ｅｔａｌ．，ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＰｄｏｎｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎａｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆＬａＢＯ３（Ｂ＝Ｍｎ，Ｆｅ，ＣｏａｎｄＮｉ）ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｆｏｒｐｏｌｌｕｔｉｏｎａｂａｔｅｍｅｎｔｆｒｏｍｎａｔｕｒａｌｇａｓｆｕｅｌｅｄｖｅｈｉｃｌｅｓ
［Ｊ］，Ａｐｐｌ．Ｃａｔａｌ．Ｂ，２０１１，１０２（１２）：６２－７０

［２１］ ＲｕｓｓｏＮ，ＰａｌｍｉｓａｎｏＰ，ＦｉｎｏＤ，Ｐｄｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓ
ｏｎｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｃａｔａｌｙｓｔａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｍｅｔｈａｎｅｅｍｉｓｓｉｏｎｃｏｎ
ｔｒｏｌ［Ｊ］，Ｃｈｅｍ．Ｅｎｇ．Ｊ．，２００９，ｌ５４（１３）：１３７－１４１

［２２］ＨａｎｓｅｎＫＫ，ＳｋｏｕＥＭ，ＣｈｒｉｓｔｅｎｓｅｎＨ，ｅｔａｌ．Ｐｅｒｏｖｓ
ｋｉｔｅｓａｓｃａｔａｌｙｓｔｓｆａｒｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆ
ｎｉｔｒｉｃｏｘｉｄｅｗｉｔｈｐｒｏｐｅｎｅ：Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｏｌｉｄ
ｓｔａｔｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．Ｊ．Ｃａｔａｌ．，
２００１，１９９（１）：１３２－１４０

ＬａＢＯ３ ＯｘｙｇｅｎＣａｒｒｉｅｒｆｏｒＳｙｎｔｈｅｓｉｓＧａｓＧｅｎｅｒａｔｉｏｎｂｙ
ＣｈｅｍｉｃａｌＬｏｏｐｉｎｇＲｅｆｏｒｍｉｎｇ

ＤＡＩＸｉａｏｐｉｎｇ，ＹＵＣｈａｎｇｃｈｕｎ１）

（ＴｈｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＣａｔａｌｙｓｉｓ，ＣｈｉｎａＮａｔｉｏｎａｌＰｅｔｒｏｌｅｕｍＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ
Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０２２４９，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＣｈｅｍｉｃａｌＬｏｏｐｉｎｇＲｅｆｏｒｍｉｎｇ（ＣＬＲ）ｉｓａｎｅｗｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｔｈａｔｃａｎｂｅｕｓｅｄｆｏｒｓｙｎｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ（ＣＯ＋
Ｈ２），ｗｈｉｃｈｄｅｍａｎｄｓｌｅｓｓｅｎｅｒｇｙｔｈａｎｎｏｒｍａｌｅｎｄｏｔｈｅｒｍｉｃｓｔｅａｍｍｅｔｈａｎｅｒｅｆｏｒｍｉｎｇ（ＳＭＲ）ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ．ＣＬＲｆｏｒ
ｓｙｎｇａｓｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｖｏｉｄｓｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｂｌｅｍｓｓｉｎｃｅｔｈｅｇａｓｓｅｓａｒｅｔａｋｅｎｏｕｔｓｅｐａｒａｔｅｌｙｆｒｏｍｆｕｅｌｒｅａｃｔｏｒａｎｄａｉｒｒｅ
ａｃｔｏｒ．ＯｎｅｋｅｙｉｓｓｕｅｗｉｔｈｔｈｅＣＬＲｃｏｎｃｅｐｔｔｈａｔｉｓｂｅｉｎｇｗｉｄｅｌｙｓｔｕｄｉｅｄｉｓｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｘｙｇｅｎｃａｒｒｉｅｒｍａｔｅｒｉａｌｓ．Ｔｗｏｃｏｍｐｏｕｎｄｏｘｉｄｅｓ（ＬａＣｒＯａｎｄＬａＮｉＯ）ｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｏｌｇｅｌ
ｍｅｔｈｏｄ，ａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＸＲＤ，ＢＥＴ，ＦＴＩＲ，Ｈ２ＴＰＲａｎｄＣＨ４ＴＰＳＲ．Ｔｈｅｃａｔａｌｙｔｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｐｒｅ
ｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅｓｆｏｒＣＬＲｏｆＣＨ４ｔｏｓｙｎｇａｓｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔＬａＮｉＯ３ｓｈｏｕｌｄｐｒｏｖｉｄｅｔｈｅｏｘｙ
ｇｅｎｓｐｅｃｉｅｓｆｏｒｔｈｅｔｏｔａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎａｎｄｐａｒｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｗｉｔｈＣＨ４，ｗｈｅｒｅａｓｃｒａｃｋｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＣＨ４ｔｏＨ２ｉｓｆａｖｏｕｒａ
ｂｌｅｏｎＬａＣｒＯ３ｏｘｉｄｅ．Ａｍｏｎｇｔｈｅｍ，ＬａＮｉＯ３ｏｘｉｄｅｈａｓｈｉｇｈｅｒｏｘｙｇｅｎａｍｏｕｎｔａｎｄｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｏｘｙｇｅｎｓｕｐｐｌｙｆｏｒＣＬＲ
ｆｏｒＣＨ４ｔｏｓｙｎｇａｓｗｉｔｈＨ２／ＣＯ＝１．４５ｉｎｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｆｌｏｗｒｅａｃｔｉｏｎ．ＴｈｅＣＨ４ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄＣＯｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙａｒｅ２３．
４％ ａｎｄ８６．９％．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍｅｔｈａｎｅ；ｃｈｅｍｉｃａｌｌｏｏｐｉｎｇｒｅｆｏｒｍｉｎｇ（ＣＬＲ）；ＬａＢＯ３ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｏｘｉｄｅｓ；ｏｘｙｇｅｎｃａｒｒｉｅｒ；ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｇａｓ
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