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摘要：采用柠檬酸配合法制备了系列Ｌａ１－ｘＣａｘＭｎＯ３＋δ（ｘ＝０，０．０３，０．０５，０．０７，０．１，０．１５，０．２）催化剂，采用低温
Ｎ２物理吸附，氢程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）、氧程序升温脱附（Ｏ２ＴＰＤ），Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和 Ｘ射线光电子能谱
（ＸＰＳ）研究了其物理化学性质，并考察了甲烷催化燃烧活性．结果表明，当Ｃａ摩尔掺杂量为０．１时，催化活性最
好．ＸＲＤ和ＢＥＴ表征结果表明Ｃａ可以进入钙钛矿结构中，Ｃａ掺杂对催化剂的比表面积无显著影响．Ｈ２ＴＰＲ和

ＸＰＳ表征结果表明 Ｃａ掺杂增加了 Ｍｎ４＋的含量．Ｏ２ＴＰＤ表征结果表明适量 Ｃａ掺杂可以降低晶格氧脱出温度．

Ｍｎ４＋具有较强氧化性，因此提高了催化活性，但随着Ｃａ掺杂量增加，催化剂表面吸附氧含量有所减少，表明气相
中氧难以迅速补充消耗的晶格氧，Ｃａ掺杂量继续增加又会使催化活性有所下降．依据反应机理，Ｃａ掺杂一方面
可以促进Ｍｎ４＋含量增加，有利于催化活性；另一方面会使催化剂表面吸附氧含量有所下降，降低了催化活性．
关键词：钙钛矿；Ｌａ１－ｘＣａｘＭｎＯ３＋δ；Ｃａ掺杂；甲烷催化燃烧
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　　甲烷催化燃烧技术应用广泛，在较低温度下可
使甲烷与氧气发生反应生成 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ并放出能
量，既能提高利用效率，还能解决甲烷以传统方式

燃烧时的环境污染问题［１－３］，因此近年来倍受关注．
甲烷催化燃烧催化剂体系主要包括贵金属、过渡金

属氧化物、六铝酸盐以及钙钛矿型催化剂［４－７］．贵
金属催化剂虽然活性高，但价格昂贵，高温下易失

活且抗硫性较差．过渡金属氧化物催化剂价格较
低，但活性较低，对氯、硫和水蒸气的耐受性较差．
六铝酸盐制备时需要在８００℃以上高温焙烧，制备
条件苛刻［８－９］．钙钛矿具有良好的热稳定性、催化
活性而在诸多催化领域得到广泛关注，主要包括制

备方法、掺杂和负载的研究．Ｗａｎｇ等［１０］利用

Ｌａ１－ｘＳｒｘＭｎＯ３负载在氧化石墨上来提高比表面积，
增大吸附氧，进而提高催化活性．明彩兵等［１１］将

ＬａＣｏＯ３负载在ＹＳＺ固溶体上，提高了催化剂中表
面活性氧物种的含量，从而提高了催化活性．钙钛
矿制备方法主要有沉淀法、共沉淀法、溶胶凝胶

法、燃烧法、水热合成法和柠檬酸配合法．柠檬酸
配合法具有工艺简单，得到的催化剂比表面积较

大、晶型单一等优点［１２－１３］．掺杂主要是对钙钛矿 Ａ

位和Ｂ位进行掺杂，主要是为了提高催化剂稳定
性、抗毒性和催化活性［１４］．Ａ位掺杂的原子有 Ｐｒ、
Ｅｕ、Ｓｒ、Ｃｅ和Ｃａ等［１４－１６］．Ｉｖａｎｏｖ等［１７］研究了Ｓｒ掺
杂的Ｌａ１－ｘＳｒｘＭｎＯ３（ｘ＝０、０．３、０．５）催化剂活性，结
果显示Ｓｒ的掺杂能够提高催化剂中氧的迁移率，
从而改善催化活性．Ａ位掺杂可以影响Ｂ位元素价
态，同时影响钙钛矿晶型，所以 Ａ位的掺杂对钙钛
矿型催化剂的活性有着重要影响．

由于Ｍｎ可以呈现出＋３价和＋４价两种价态，
而Ｍｎ４＋具有强氧化性，Ｃａ呈现＋２价，因此Ｃａ掺杂
在ＬａＭｎＯ３中可以影响 Ｂ位 Ｍｎ的价态以及催化剂
中氧的非化学计量比，进而影响催化剂的活性．通
过柠檬酸配合法制备了系列 Ｌａ１－ｘＣａｘＭｎＯ３＋δ（ｘ＝
０～０．２）催化剂，并用低温 Ｎ２物理吸附、ＸＲＤ、
Ｈ２ＴＰＲ，Ｏ２ＴＰＤ和ＸＰＳ对催化剂进行了表征，讨
论了Ｃａ掺杂量对催化剂的结构、性能以及甲烷催
化燃烧活性的影响．

１实验部分
１．１催化剂制备

采用柠檬酸配合法制备 Ｌａ１－ｘＣａｘＭｎＯ３＋δ（ｘ＝０，
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０．０３，０．０５，０．０７，０．１，０．１５，０．２）钙钛矿型催化
剂．以Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３＋δ为例，其制备过程如下：称
取Ｌａ（ＮＯ３）３固体９．６５ｇ、５０％硝酸锰溶液１１．８１
ｇ、Ｃａ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ固体 ０．７８ｇ、Ｃ６Ｈ８Ｏ７·Ｈ２Ｏ
（水合柠檬酸）１３．８７ｇ（国药集团化学试剂有限公
司，分析纯）．将Ｃ６Ｈ８Ｏ７·Ｈ２Ｏ、Ｃａ（ＮＯ３）２·４Ｈ２Ｏ
和Ｌａ（ＮＯ３）３固体分别用５０、１０和４０ｍＬ的去离子
水溶解，将所得溶液混合并加入５０％的硝酸锰溶
液，然后转移到三口烧瓶中．在搅拌条件下，９０℃
水浴蒸发直至溶液呈粘稠状，取出放入烧杯中，然

后放入烘箱中１２０℃干燥直至成块状固体．将所得
样品放入马弗炉中焙烧，以２℃·ｍｉｎ－１速率升温
至７００℃，恒温焙烧６．０ｈ，然后自然冷却，取出样
品压片，筛分，取粒径 ０．４５～０．２８ｍｍ的颗粒
备用．
１．２催化剂表征

采用美国 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ
公司生产的ＴｒｉｓｔａｒⅡ３０２０分析仪测定催化剂的比表
面积，以Ｎ２为吸附质，样品为０．４５～０．２８ｍｍ的
催化剂颗粒，用ＢＥＴ方法计算催化剂的比表面积．

氢程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）采用自制的 ＴＰＲ装
置进行测试，称取样品５０．０ｍｇ，颗粒度为０．４５～
０．１８ｍｍ．将样品装入装置中，通入５％Ｈ２Ａｒ混合
气，气体流速为２０ｍＬ·ｍｉｎ－１，先在５０℃下处理
３０ｍｉｎ，然后以１０℃·ｍｉｎ－１的升温速率从５０℃升
至８５０℃，采用热导池（ＴＣＤ检测器）监测氢气浓度
变化，给出ＴＰＲ谱图．

氧程序升温脱附（Ｏ２ＴＰＤ）在自制装置上进行，称
取样品２００ｍｇ，颗粒度为０．４５～０．１８ｍｍ．将样品装入
装置中，通入Ｏ２，流量２０ｍＬ·ｍｉｎ

－１，以１０℃·ｍｉｎ－１

的升温速率从室温升至７００℃，保温３０ｍｉｎ，然后降
温至５０℃，通入Ｈｅ气吹扫，再以１０℃·ｍｉｎ－１的升
温速率从５０℃升至７５０℃，采用热导池（ＴＣＤ检测器）
监测Ｏ２浓度变化，得到Ｏ２ＴＰＤ谱图．

采用日本理学 Ｄ／ＭＡＸ２５００ＶＬ／ＰＣ型 Ｘ射线衍
射仪对催化剂样品进行物相分析．测定条件为 Ｃｕ
Ｋα射线源，加速电压４０ｋＶ，发射电流４０ｍＡ，扫
描速率０．０２°／ｓ，扫描范围２０°～８０°．

用美国Ｔｈｅｒｍｏ公司制造的 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０型 Ｘ
射线光电子能谱仪对样品进行ＸＰＳ分析．测试条件
为：室温，压力 ＜５×１０８Ｐａ，采用 ＡｌＫα（１４８６．６
ｅＶ）作为激发源，所测定的样品结合能都用Ｃ１ｓ的
结合能（２８４．６ｅＶ）进行校正．

１．３催化活性测定
活性测试在自行设计的常压固定床反应器上进

行，催化剂粒径０．４５～０．２８ｍｍ，用量５００ｍｇ．反
应气体组成（体积分数）：１％ ＣＨ４、９９％混合空气，
空速为２４０００ｍＬｇ－１ｈ－１．反应物及产物的组成用
ＧＣ９７９０气相色谱在线分析，以ＴＤＸ０１分子筛为色
谱柱，高纯Ａｒ为载气，ＴＣＤ作为检测器．催化剂的
活性用甲烷转化率表示，Ｔ１０、Ｔ５０和Ｔ９０分别表示甲
烷转化率在１０％、５０％和９０％时的反应温度．

２结果与讨论
２．１ＢＥＴ

从表１中可知催化剂比表面积在１６．５～２０．０
ｍ２／ｇ之间，平均孔径则分布在１８．５～２１．０ｎｍ之
间，柠檬酸配合法可以得到典型的中孔结构．而其
他方法制备的ＬａＭｎＯ３比表面积主要分布在１．０～
１１．０ｍ２／ｇ［１８－１９］，柠檬酸配合法制备的 ＬａＭｎＯ３及
其Ｃａ掺杂样品比表面积分布在１６．５～２０．０ｍ２／ｇ
之间．柠檬酸配合法，７００℃焙烧制备 ＬａＭｎＯ３及
其Ｃａ掺杂样品的比表面积要比其他方法制备的比
表面积高．在实验范围内，即Ｃａ摩尔掺杂量为０～
０．２时，掺杂对催化剂的比表面积影响不大．

表１不同Ｃａ摩尔掺杂量的催化剂比表面积
Ｔａｂｌｅ１Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｕｍｍｏｌａｒｄｏｐｉｎｇ

Ｔｈｅｍｏｌａｒｄｏｐｉｎｇ
ａｍｏｕｎｔｏｆＣａ

ＳＢＥＴ
／（ｍ２·ｇ－１）

Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅ
ｓｉｚｅ／ｎｍ

０ １８．２ １９．７

０．０３ １８．０ ２０．６

０．０５ １６．５ ２０．０

０．０７ １６．８ ２０．０

０．１ １８．２ ２１．２

０．１５ １９．３ １８．５

０．２ １６．９ １９．４

２．２ＸＲＤ
图１（ａ）为催化剂的ＸＲＤ谱图．在２θ＝３２．５°处

出现了强衍射峰，样品中未见 ＣａＯ和 ＭｎＯ２的特征
衍射峰．由此可见采用柠檬酸配合法，７００℃焙烧后
很可能制得单一钙钛矿型催化剂．在理想钙钛矿中，
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图１Ｌａ１－ｘＣａｘＭｎＯ３＋δ催化剂的Ｘ射线衍射谱图
Ｆｉｇ．１（ａ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬａ１－ｘＣａｘＭｎＯ３＋δｃａｔａｌｙｓｔｓ；（ｂ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬａ１－ｘＣａｘＭｎＯ３＋δｃａｔａｌｙｓｔｓ２ｔｈｅｔａｖａｌｕｅｏｆａｒｏｕｎｄ５８°

各离子半径间应满足关系式：（ＲＡ＋ＲＯ）＝槡２（ＲＢ＋
ＲＯ）其中ＲＡ、ＲＢ、ＲＯ分别表示Ａ、Ｂ和Ｏ的离子半
径．但形成钙钛矿结构并不需要严格遵循此规则．
可由 Ｇｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔ容限因子［２０２１］ｔ＝（ＲＡ ＋ＲＯ）／

槡２（ＲＢ＋ＲＯ），来判断形成钙钛矿的可能性．当
０．８９

"

ｔ
"

１．０２时，复合氧化物以钙钛矿结构存
在［２１］．假设Ｃａ掺杂进入 Ｂ位，经计算容限因子为
０．８１３，不能形成稳定钙钛矿结构．当 Ｃａ掺杂进入
Ａ位时，其容限因子为０．９４７，可以形成钙钛矿结
构．因此Ｃａ摩尔掺杂量小于０．２时，Ｃａ进入Ａ位，
而不是取代Ｍｎ进入Ｂ位．图１（ｂ）中给出了催化剂
在２θ＝５８°附近的Ｘ射线衍射谱图，从中可以看出，
随着Ｃａ含量增加，衍射峰有规律的向大角度移动，
这表明Ｃａ掺杂促进了部分 Ｍｎ３＋向 Ｍｎ４＋转变［１８］．
经Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算出平均粒径，结果列于表２中．

表２催化剂的平均粒径
Ｔａｂｌｅ２Ａｖｅｒａｇｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｔｈｅｍｏｌａｒｄｏｐｉｎｇａｍｏｕｎｔ
ｏｆＣａ

Ａｖｅｒａｇｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ
ｓｉｚｅ／ｎｍ

０ １８．６

０．０３ １９．１

０．０５ １９．０

０．０７ １９．０

０．１ ２０．３

０．１５ ２１．５

０．２ ２３．３

Ｃａ掺杂导致催化剂平均粒径增加，Ｃａ掺杂能促进
催化剂焙烧过程中晶粒烧结，控制合适的焙烧温度

是关键．
２．３Ｈ２ＴＰＲ

图２是催化剂 Ｈ２ＴＰＲ谱图，主要可分为５５０

℃以上的高温区和５５０℃以下的低温区两个部分．

图２Ｌａ１－ｘＣａｘＭｎＯ３＋δ催化剂的Ｈ２ＴＰＲ谱图

Ｆｉｇ．２Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＬａ１－ｘＣａｘＭｎＯ３＋δｃａｔａｌｙｓｔｓ

低温区包含３个峰，２００～３００℃，３００～４５０℃和
４５０～５５０℃还原峰．随着 Ｃａ掺杂量增加，３００～
４５０℃的峰面积在减少，而４５０～５５０℃峰面积在增
加．参照ＣｕＯ还原峰面积计算催化剂化学式，根据
电中性原理可获得公式（１）．

δ＝
ｍＣｕＯＡＣ＋３ｍＣｕＯＡＭＯ －（３－ｂ）ｍＡＣｕＯＭＣｕＯ

ｍＡＣｕＯＭＣｕＯ －ｍＣｕＯＡＭＯ
（１）
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其中 δ：催化剂中的氧非化学计量比，ｍＣｕＯ：
氧化铜质量，ＡＣｕＯ：ＣｕＯ的 Ｈ２ＴＰＲ还原峰面积，
ＭＣｕＯ：氧化铜摩尔质量，Ａ：催化剂还原峰面积，即
３００～５５０℃范围内的峰面积，Ｃ：催化剂中减去氧
后剩余物质的摩尔质量，即 Ｃ＝１－ｘ( ) ＭＬａ＋ｘＭＣａ＋
ＭＭｎ，ｂ：假设掺杂Ｃａ后，Ｍｎ化合价假定为＋３价时

催化剂中氧的含量，ｍ：催化剂的用量，ＭＯ：氧原
子摩尔质量．假设低温区耗氢无关 Ｍｎ３＋还原成
Ｍｎ２＋，全部是由非化学计量比氧的还原和Ｍｎ４＋还原
成Ｍｎ３＋引起的，则可用公式（１）来推算化学式，结
果见表３，与文献结果相近［７］．随着 Ｃａ掺杂量增
加，δ值减小，而３ｂ值增加（３ｂ是指催化剂中

表３各催化剂的非化学计量比氧含量及计算化学式
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｎｏｎｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃｏｘｙｇｅｎａｎｄｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｃｈｅｍｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｔｈｅｍｏｌａｒｄｏｐｉｎｇ
ａｍｏｕｎｔｏｆＣａ

３ｂ δ ３ｂ＋δ
Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｃｈｅｍｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ

ｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
０ ０ ０．１６５３ ０．１６５３ ＬａＭｎＯ３．１６５３
０．０３ ０．０１５ ０．１５０９ ０．１６５９ Ｌａ０．９７Ｃａ０．０３ＭｎＯ３．１５０９
０．０５ ０．０２５ ０．１４１４ ０．１６６４ Ｌａ０．９５Ｃａ０．０５ＭｎＯ３．１４１４
０．０７ ０．０３５ ０．１３２４ ０．１６７４ Ｌａ０．９３Ｃａ０．０７ＭｎＯ３．１３２４
０．１ ０．０５ ０．１１８６ ０．１６８６ Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３．１１８６
０．１５ ０．０７５ ０．０８３０ ０．１５８０ Ｌａ０．８５Ｃａ０．１５ＭｎＯ３．０８３
０．２ ０．１ ０．０４８４ ０．１４８４ Ｌａ０．８Ｃａ０．２ＭｎＯ３．０４８４

Ｍｎ３＋转变为 Ｍｎ４＋时的耗氧量），当 ｘ＝０．１５时 δ值
和３ｂ的值基本相等，两低温区峰面积也接近，对
于其它催化剂来说，两低温区峰面积变化与计算结

果吻合．这表明两低温区分别是由非化学计量比氧
的去除和Ｍｎ４＋还原成 Ｍｎ３＋引起的．３００～４５０℃还
原峰是催化剂中非化学计量比氧还原引起的，可用

式（２）表示．４５０～５５０℃还原峰是 Ｍｎ４＋被还原成
Ｍｎ３＋引起的，可用式（３）表示［１８］．
　Ｌａ１－ｘＣａｘＭｎＯ３＋δ＋δＨ２＝Ｌａ１－ｘＣａｘＭｎＯ３＋δＨ２Ｏ（２）

　Ｌａ１－ｘＣａｘＭｎ
３＋
１－ｘＭｎ

４＋
ｘＯ３＋

ｘ
２
Ｈ２＝

　Ｌａ１－ｘＣａｘＭｎ
３＋Ｏ３－ｘ２ ＋

ｘ
２
Ｈ２Ｏ （３）

计算结果和还原峰面积的变化说明，Ｃａ掺杂
可以促进Ｍｎ３＋向Ｍｎ４＋转化，但是Ｃａ掺杂却使催化
剂中非化学计量比氧含量有所降低，这是因为Ｃａ２＋

取代Ｌａ３＋弥补了由Ｍｎ４＋引起的电荷不平衡，从而减
少了催化剂中非化学计量比氧含量．从图中也可看
出随着Ｃａ掺杂量增加，催化剂的还原温度先向低
温区移动，然后又向高温区移动，当 Ｃａ摩尔掺杂
量为０．１时催化剂的还原温度最低．其原因是 Ｃａ２＋

离子半径小于Ｌａ３＋离子半径［１８，２２］，当 Ｃａ掺杂进入
催化剂中时，会使钙钛矿发生一定程度晶格畸变，

降低Ｍｎ—Ｏ键能，从而使还原温度向低温区移动，
但是随着Ｃａ掺杂量增加，催化剂烧结性能有所增

加，粒径增大，还原温度又会移向高温区．
２．４Ｏ２ＴＰＤ

图３给出了催化剂的 Ｏ２ＴＰＤ谱图，主要可分

为２３０℃的低温峰和６６０℃的高温峰，低温峰主要

图３Ｌａ１－ｘＣａｘＭｎＯ３＋δ催化剂的Ｏ２ＴＰＤ谱图

Ｆｉｇ．３Ｏ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＬａ１－ｘＣａｘＭｎＯ３＋δｃａｔａｌｙｓｔｓ

是由催化剂表面吸附氧脱附引起的，高温峰是由催

化剂中非化学计量比氧的脱附引起的［１５，１８，２３］．根
据峰面积的变化及峰位置可知，随着 Ｃａ掺杂量增
加，高温区的峰面积有所减小，所以 Ｃａ掺杂量的
增加催化剂中非化学计量比氧的量会减小，这与催

化剂Ｈ２ＴＰＲ表征结果基本吻合．依据氧开始脱出
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的温度可知，当Ｃａ掺杂量为０．１时，催化剂中非化
学计量比氧的脱附温度最低，为６３０℃左右．这表
明当Ｃａ的掺杂量为０．１时，催化剂中活性氧物种
最容易形成，因此其催化活性最好．
２．５ＸＰＳ

图４（ａ）和（ｂ）分别给出了不同Ｃａ掺杂量时催化
剂中Ｏ１ｓ和Ｍｎ２Ｐ３／２的ＸＰＳ谱图．从图４（ａ）中可知
Ｏ１ｓ在５２９．３５ｅＶ和５３１．２６ｅＶ附近出现两个峰，分
别为晶格氧和表面吸附氧所形成的峰，这表明催化

剂中同时存在晶格氧、吸附氧［２２－２５］．图４（ｂ）给出了
催化剂中Ｍｎ２Ｐ３／２的ＸＰＳ谱图，在６４２ｅＶ附近出现

一个较大峰，其是由两个位于６４１．６ｅＶ和６４２．９ｅＶ
附近的两个小峰叠加形成．６４１．６ｅＶ处的峰是由
Ｍｎ３＋引起的，而６４２．９ｅＶ处的峰则是由Ｍｎ４＋所形成
的，这说明催化剂中含有 Ｍｎ３＋，Ｍｎ４＋［２６－２８］．对催化
剂的ＸＰＳ数据进行分析，发现随着Ｃａ掺杂量增加，
催化剂表面吸附氧的含量有所下降，Ｍｎ４＋含量增加．
根据峰面积的变化，得到催化剂表面上Ｍｎ３＋和Ｍｎ４＋

的相对含量、催化剂表面吸附氧和晶格氧的相对含

量，其结果列于表４中．这一结果与催化剂的 Ｈ２
ＴＰＲ表征结果一致．由此可见，Ｃａ掺杂有助于Ｍｎ４＋

形成，但不利于吸附氧含量增加．

图４Ｌａ１－ｘＣａｘＭｎＯ３＋δ催化剂的ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ．４（ａ）ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＯ１ｓｏｆＬａ１－ｘＣａｘＭｎＯ３＋δｃａｔａｌｙｓｔｓ；（ｂ）ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＭｎ２Ｐ３／２ｏｆＬａ１－ｘＣａｘＭｎＯ３＋δｃａｔａｌｙｓｔｓ．

表４不同Ｃａ掺杂时催化剂表面上Ｍｎ４＋和Ｍｎ３＋的比值、吸附氧和晶格氧的比
Ｔａｂｌｅ４ＴｈｅｒａｔｉｏｏｆＭｎ４＋ａｎｄＭｎ３＋，ａｄｓｏｒｂｅｄｏｘｙｇｅｎｓｐｅｃｉｅｓａｎｄｌａｔｔｉｃｅｏｘｙｇｅｎｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｌｃｉｕｍｄｏｐｉｎｇ

ＴｈｅｍｏｌａｒｄｏｐｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｆＣａ ｎＭｎ４＋／ｎＭｎ３＋ Ｔｈｅｒａｔｉｏｏｆａｄｓｏｒｂｅｄｏｘｙｇｅｎｓｐｅｃｉｅｓａｎｄｌａｔｔｉｃｅｏｘｙｇｅｎ

０ ０．６９１ １．１８６

０．０３ ０．８４９ １．０４８

０．０５ ０．９０６ ０．９９４

０．０７ １．２３７ ０．９７３

０．１ １．２７７ ０．９５６

０．１５ １．４３８ ０．８５７

０．２ １．５０８ ０．８３４

２．６催化性能
表５给出了各催化剂的 Ｔ１０、Ｔ５０和 Ｔ９０的值．

从中可以看出，当Ｃａ掺杂量为０．１时，其 Ｔ１０、Ｔ５０
和Ｔ９０的值均为最小．据报道

［１２，１７，２９－３１］，钙钛矿催
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化剂在甲烷催化燃烧反应过程中的机理如下：（１）
催化剂表面 Ｍｎ４＋被还原成 Ｍｎ３＋，此时表面部分晶
格氧被消耗，甲烷被氧化；（２）催化剂中非化学计
量比氧转化成晶格氧；（３）气流中的氧被催化剂吸
附并转化成非化学计量比氧．以 Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３＋δ
为例其反应如（４）、（５）、（６）所示．根据表征

结果可知，Ｃａ掺杂量同时影响了 Ｍｎ４＋含量和表面
吸附氧浓度，两者对催化活性均有重要影响，在掺

杂量为０．１时，反应（４）和（６）的速率达到了最佳
匹配，从而得到了最好的催化活性．因此催化活性
随着Ｃａ掺杂量增加，呈现先上升然后再下降的
趋势．

Ｌａ０．９Ｃａ０．１Ｍｎ
３＋
０．４３９Ｍｎ

４＋
０．５６１Ｏ３＋δ＋ＣＨ４→Ｌａ０．９Ｃａ０．１Ｍｎ

３＋
０．５３９Ｍｎ

４＋
０．４６１Ｏ２．９５＋δ＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ （４）

Ｌａ０．９Ｃａ０．１Ｍｎ
３＋
０．５３９Ｍｎ

４＋
０．４６１Ｏ２．９５＋δ→Ｌａ０．９Ｃａ０．１Ｍｎ

３＋
０．４３９Ｍｎ

４＋
０．５６１Ｏ３＋（δ－０．０５）　 　 （５）

Ｌａ０．９Ｃａ０．１Ｍｎ
３＋
０．４３９Ｍｎ

４＋
０．５６１Ｏ３＋（δ－０．０５）＋Ｏ２→Ｌａ０．９Ｃａ０．１Ｍｎ

３＋
０．４３９Ｍｎ

４＋
０．５６１Ｏ３＋δ　　 　　　　　　 （６）

表５催化剂催化甲烷燃烧的活性
Ｔａｂｌｅ５Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｍｅｔｈａｎｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｍｅｔｈａｎｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｔ１０／℃ Ｔ５０／℃ Ｔ９０／℃

ＬａＭｎＯ３＋δ ３８９．０ ５０５．９ －

Ｌａ０．９７Ｃａ０．０３ＭｎＯ３＋δ ３７３．０ ４７８．５ ６１５．０

Ｌａ０．９５Ｃａ０．０５ＭｎＯ３＋δ ３５９．７ ４８４．５ ６１４．５

Ｌａ０．９３Ｃａ０．０７ＭｎＯ３＋δ ３５８．０ ４８６．７ ６０９．８

Ｌａ０．９Ｃａ０．１ＭｎＯ３＋δ ３５３．５ ４６７．２ ５８６．９

Ｌａ０．８５Ｃａ０．１５ＭｎＯ３＋δ ３６７．３ ４８１．８ ５９８．５

Ｌａ０．８Ｃａ０．２ＭｎＯ３＋δ ３７４．３ ４９５．０ ６８１．５

３结论
采用柠檬酸配合法，７００℃焙烧制备Ａ位掺杂

Ｃａ的 Ｌａ１－ｘＣａｘＭｎＯ３＋δ钙钛矿催化剂时，当 ｘ≤０．２
时，可制得钙钛矿型催化剂．当 Ｃａ摩尔掺杂量是
０．１时催化剂活性最好，其 Ｔ５０和 Ｔ９０分别是４６７．２
℃和５８６．９℃．未掺杂 Ｃａ时，ＬａＭｎＯ３＋δ就具有一
定量的氧空位和Ｍｎ４＋离子．钙钛矿催化剂上甲烷燃
烧遵循表面氧化机理，表面晶格氧与甲烷反应，形

成氧空位，然后气相中的氧进入氧空位．当 Ｃａ的
取代量从０增加到０．１时，晶格氧同甲烷的反应速
率，与气相氧进入氧空位的速率达到了很好匹配，

此时获得了最高的催化活性．随着 Ｃａ摩尔掺杂量
增加，催化活性呈现先上升然后再下降的趋势．
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