
化学学报 ACTA CHIMICA SINICA 1994, 52, 1076-1081 

钙铁石型复合氧化物催化剂 LaMnyC01_y03
催化性能的研究

II. 过渡金属离子之间的相互作用与在

氮氧化反应中的催化性能

刘社田川于作龙吴越*

(中国科学院长春应用化学研究所 长春 130022) 

摘要 发现钙铁石型复合氧化物 LaMnyCO I_y03 中 B 位过渡金属离子 Mn. Co 之间的相互作用

及其氧化还原性能是影响氨氧化反应中 NO 选择性的重要因素.B 位少量掺杂可促进过渡金属离

子的氧化还原性，但B 位组成相当时 (y =0.纱，则不利于它们的氧化还原.富锚区 (y >0.纱，

Mn3+-02 一Mn4+的超交换作用对样品的磁性及 NO 选择性起决定作用，富钻区 (y <0.纱， Co2+和

ColD离子的存在及其浓度是影响 NO 选择性的主要因素. y=0.5 时样品的结构决定了样品的强铁
磁性质，并由于 Mn3+-02二Co3+之间不易氧化还原因而对生成 NO 不利.
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我们对 A 位取代钙铁石型复合氧化物 AxA' l-xB03 (A = La; A' = Ca, Sr; B = Mn. Fe, 

Co) 的结构与其在氨氧化反应中的催化性能作过系统研究[1] 发现这类钙铁石的固体缺陷结
构及过渡金属离子的价态与其催化性能有密切联系.文献中虽有关于改变 B 位离子的报道，

如 AByB'I_y03(A=La， Sr; B, B'=Mn, Fe, Co , Ni) 等 [2~51，但大多是有关这类化合物的

电、磁性质的讨论，尚无 B 位由两种过渡金属离子组成时其氧化还原以及催化性能的报道.

我们在前文中已讨论了 LaMnyC0 1_y03 的氨氧化性能与催化剂中氧的形态之间的关系[6] 本

文报道的是由 Mn. Co 离子组成 B 位后氧化还原性能的变化，不同离子的 3d 电子之间的

相互作用对催化剂的电、磁性质和催化作用的影响.

1 实验

1.1 催化剂的制备， NO 选择性考查方法和 XPS 测试 同前文[6]

1.2 程序升温还原 (TPR) 在自制的 TPR 装置上进行.样品首先在 1073K、氧气流中处理

由，然后用氧气吹扫冷却至室温.还原气组成为 H2 : N2 =5: 95 (v/v)，气体流量为 35mL/

min，升温速度 lOK/min，终止温度 1223K，样品用量 lOOmg，样品粒度 60-80mesh.
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1.3 IR 测试在美国产 58O-B 型红外光谱仪上进行，分辨率 4cm- 1 ， KBr 压片-

1.4 催化剂的价态分析采用 KI 法测定[7)

1.5 电导率的测定采用常规的四探针法.

. 1077 . 

1.6 磁化率的测定 在日本产的 MB-2 型磁天平上进行，测量范围 77K-I073K，磁场强

度 0.448T.

2 实验结果与讨论

表 l 中列出了反应温度为 1023K 时， LaMnyC0 1_y03 在氨氧化反应中 NO 选择性数据.

在组成 y=O.1-0.3 和 y=O.7-0.9 时， NO 选择性出现极大值;在 y=O.3-0.7 时有极小值.

详细结果见文献[6].

表 1 LaMnyCot_y03 的物化性质及金属离子的 XPS 结合能值和 Me-O 的伸缩振动频率

组成 晶体 平均 XPS 结合能 (eV) VMe-{) NO 
y 对称性 价态 La3dS/2 Mn2P3/2 C02P3/2 (cm-I) 选择性(%)

1.0 H 3.20 833.9 641.6 610 87.3 
。.9 H 3.13 834.0 641.7 779.3 604 94.1 
0.7 。 2.88 834.3 642.2 780.2 595 93.3 
0.5 。 2.89 834.2 642.0 779.6 585 90.9 
0.3 R 2.89 834.1 641.8 779.7 606 95.7 
0.1 R 2.88 834 .1 641.2 779.8 608 99.9 
0.0 R 2.89 833.8 779.7 599 99.7 

注:H 六方， 0 正交;R 王方

2.1 催化剂 NO 选择性和过渡金属离子氧化还原性能的关系

在 AxA'I-xB03 型钙铁石氧化物中， A 位组成变化时可以改变 B 位离子的价态及催化剂

中氧缺陷的浓度lll，从而改变 B 位离子的氧化还原性能.对
于 AByB'I_y03 型钙铁石氧化物， B 位组成变化时，由于各

离子的氧化还原电势不同也可以导致 B 位各离子的价态、

催化剂的氧化还原性能以及缺陷结构的变化.这在前文中已

得到了肯定的结论[6) 由表 1 所列价态分析的结果可以看

出， Mn , Co 组成不同时 B 位离子的平均价态均偏离了化

学计量价态+3. LaMn03 中掺杂少量的 Co 平均价态降低，

Co 含量较高时平均价态变化不大.

图 1 是各样品的程序升温还原曲线.在实验温度范围内

(293K<T<1073K) 各样品主要出现两个还原峰.各还原峰

的最高峰值温度 Tmax 见表 2.

表 2 LaMnyCot_y03 的磁性参戴和 TPR 峰位

组成 TPR 参数 Tmax (K) 磁性参数

y P2 (Mn) P2 (Co) Tc (K) 。
netr 

PI 
1.0 716 > 1173 146 194 4.96 
0.9 711 > 1173 150 252 4.48 
0.7 759 1154 877 186 251 4.30 
0.5 772 1154 906 209 297 3.88 
0.3 777 1123 977 1058 163 182 3.68 
0.1 759 、 926 1047 108 -111 3.83 
0.0 764 906 <77 -38L__L4.1 0 

Pz 

373 

固 1 LaMnyC0 1_y03 的程序

升温还原曲线
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纯 LaMn03 和 LaCo03 的两步还原分别对应于如下四个反应[8.9].

LaMn飞 MdLx 03+A叫.. H的 H2 一一-LaMn气 Mn2\_Z 0 3-<5+(À.+<5) H20 (1) 

LaMn3飞 Mn2\_Z 0 3-<5+(1 / 2-<5) H2 一→ 1 / 2 La203+MnO+(l / 2-<5) H20 (2) 

Lactx C021-x 03-λ刊。-λ) H2 一→ LaCo气 C02+1_z 0 3-ó+(<5-À) H20 (3) 

LaCo3+Z C02+1_z 0 3-<5+(3/2-<5) H2 一→ 1/2 La203+CO+(3 / 2-<5) H 20 (4) 

对于式 (3)， (4): <5 >À>O; x>z>O 

在 B 位少量掺杂后(y=0.1 ， O.的，第一个还原峰。1) 的峰温和峰型均有所改变但不太

明显. Co, Mn 组成相近时 (0.3<y<0.7)， P1 还原峰的

温度突然向高温方向移动.说明在 B 位组成相近时对应

于 AB03 中高价 B 位离子的还原 (Mn4+→ Mn3+， Co3+ 

→ Co2+) 变得比较困难，这主要因为这时 Me-一O 键的

离子性增强，共价性减弱.反映在 IR 谱上(图 2，其中

波数在 ω如m-1 附近的谱带对应于 Me-O键的伸缩振

动[ 101) 为 Me-一O 的伸缩振动频率降低， XPS 谱上

Mn2p3/2 和 C02P3/2 的结合能有所增加以及样品的电

晶体结构也发生了很大变化(表 7 从六方→正交或三方二
→正交). ;; 

从图 1 中第二个还原峰 (P2) 的峰温变化看(表 2)，响

LaMn03 中掺 Co 后还原温度随 Co 含量的增加而下

降，即在 Co 存在下 Mn3+变得不太稳定， Co 的加入增
强了 Mn3+的氧化能力.在氨氧化反应中， LaMn03 主
要通过 Mn4+~ Mn奸的氧化还原来实现催化循环­

Mn3+氧化能力过强或过弱都不利于上述氧化还原循环.

这可能是 NO 选择性在富锚区出现峰值的主要原因.在
800 200 

富 Co 区，反应主要通过 c。如~C02+的氧化还原实现 固 Z LaMnyCO I_y03 的红外光谱图

催化循环， Mn 掺入 LaCo03 后 Co2+的还原温度提高，即 Co2+变得比较稳定.这样在催化
循环中 Co3+离子就变得易于被还原，在一定程度上有利于 Co3+~ Co2+氧化还原循环的进

行，这是富 Co 区 NO 选择性出现极大值的原因. Mn , Co 组成相近时(y =0.纱，高价离子

的还原变得比较困难对催化循环不利.可见，在 LaMnyC01_y03 中 Mn， Co 的氧化还原能

力的强弱对氨氧化反应的进行存在着一种适配状态，只有当离子之间的氧化还原循环易于进

行时 NO 选择性才能达到最高.

2.2 过渡金属离子之间的相互作用和氧化还原性能与 d 电子组态的关系

前已述及，钙铁石型复合氧化物的催化作用与过渡金属离子的氧化还原性质有密切关

系.由于在 AByB'I_y03 型钙铁石氧化物中同时存在两种变价金属元素，很难用化学的方法

分别测定 B 位离子的价态.在 LaMnyC0 1_y03 体系中 ， Mn , Co 离子的价态及 d 电子组态

的变化对其磁性及电导性的改变起着重要作用.通过对样品磁性的测量可以得到有关磁性离

子的价态和 d 电子组态方面的信息，进而可以研究离子的氧化还原性质和催化性能.
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图 3 是各样品的 1/ Xm- T 曲线.除 LaCo03 外，各样品在 77K 以上均出现铁磁→顺

磁的转变.在高温区 (T>293K) 1/ Xm- T基本为直线，符合 Curie-W eiss 定律.用最小二

乘法拟合曲线求得样品的顺磁居里温度孔和 Weiss 常数。列于表 2.
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x 
8.0~ ~. 

、、-。
理 5~。 o Ofr=ï 
" 。
安 4.0.... • 
与 3.0-、4

2.0 

1.0 

0·00 100 200 300 400 500 800 100 800 900 1000 
TIK 

圄 3 LaMnyCOI _y03 的磁化率随温度的变化曲线

当 0.5<y<I.0 时瓦随y 值的减小而提高. y=0.5 时瓦达到最大(瓦=209K). 在富 Co

区，顺磁居里温度随 y 值减小而下降，亦在 y=0.5 时达到最大.这说明 Mn. Co 之间的相

豆掺杂均可提高样品的磁有序化程度，即 Mn. Co 之间存在强的超交换相互作用.根据文

献[1 日，在 LaMn03 中 Mn3+一02三Mn轩的强铁磁超交换相互作用对其铁磁性质起着决定性
影响.当 Co 掺入 LaMn03 后，根据反应(纱，将有利于 Mn4+浓度的增加，并且

Mn3++Co3+ 一一→ Mn4++Co2++L\H (5) 

使 Mn3+-02--Mn4+超交换相互作用离子对增加(表 1 中 Mn2p3/2' C02P3/2 结合能值的变

化证明了这一点).这可能是导致富锤样品磁有序化程度提高的主要原因.

LaCo03 的 1/ Xm- T 曲线可分为低温直线段 (293K< T<473K)、高温直线段(7'>
623K) 和中间过渡段 (473K< T< 623K). 与文献[ 12]报道的一致.在 LaCo03 中 Co3+和
Co ID离子共存• l/Xm- T的中间过渡段可能是由于温度升高时 COE(tjgeD → c。如 (tige;) 的
转变所致.富钻样品的磁有序化程度随 Mn 含量的增加而提高并成为铁磁体可能是由于在

Co3写'Il COm离子共存的情况下 • LaCo03 中掺入少量 Mn 后，据反应 (5). Mn 主要以

Mn肿的形式存在时，有利于形成铁磁超交换相互作用离子对 Mn4+-02--C03+或 Mn3+-

02--CO田，而使磁有序化程度提高的.

当 y=0.5 时 LaMno.5CoO.s03 具有强的铁磁性，这一方面可能是因为 Mn3+-02--COm之
间的铁磁超交换相互作用所致;另一方面也可能是由于 y=0.7. 0.5 两样品在结构上属正交

晶系导致了出现强铁磁性.

图 4 是样品的电导率随组成的变化曲线，有趣的是这一曲线与 NO 选择性随组成的变

化规律呈很好的顺变关系，即电导率增加 NO 选择性增加.说明氨氧化反应进行的快慢与催
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化剂中电子的传递密切相关.室温下 LaMn03 为 P 型半导体，掺入少量 Co 后， M旷←浓度

增加，即导电空穴数目增加使电导率增加;反之， LaCo03 中掺少量 Mn 后也可作类似推

论.
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固 5 不同温度 f LaMnyCOI~p3 的磁化率

随组成的变化曲线

由图 5 可知，随温度的变化. 1/ Xm-Y 曲线可分为两个区域，富 Mn 区和富 Co 区 (y

<0.5). 1/ Xm 主要取决于 Mn 离子和 Co 离子的 d 电子组态，但如前所述又将受加入离子

的影响.从计算所得的有效电子自旋数 netT (neσ=μetT /μB=~i川值看，无论是 LaMn03 还
是 LaCo03 掺杂后 netT值都是减小的(表 2). 由于在高温情况下各样品均为顺磁性，可以肯

定样品的磁化率主要取决于过渡金属离子未成对电子数:在 LaMn03 中， Mnb(t:A) 和
Mn勺tid) 共存，加人少量 Co 后 Mn4+增加，有效自旋数即相应减少;当 Co 含量较高
时，由于 Com含量增大致使 ne町降低至最低值。=0.3). 对于 LaCo03 • 由于 C03+(tjd) 和
CoIE(tjd) 共存，掺入 Mn 可使 CJ(tjd) 和 C02+(tLeU 离子数增加从而使阳值F降

上述对这个体系所作的导电性和磁性的研究结果可以满意地说明它们在氮氧化中的 NO

的选择性变化:在氨氧化反应中 Mn勺tLe;) 和 Co2+ (t~ge;) 均为反应的活性中心[1] 当少量
的 Co 掺入 LaMn03 后作为电流载流子的 Mn4+浓度增加，具有空轨道的 Mn4+有利于 NH3
分子的活化，使 NO 选择性提高.少量的 Mn 掺入 LaCo03 后 Co2+离子浓度增加，有利于
亲电子的氧的吸附活化，亦将提高 NO 选择性.
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A Study of the Catalytic Properties of Perovskite-type Oxides LaMnyC01_y0 3 

II. The Interaction between Transition Metal Ions and 

Their Catalytic Property in Ammonia Oxidation 

Liu , She-Tian Yu, Zuo-Long Wu, Yue* 

(Changchun lnstitute 01 Applied Chemis町， The Chinese Academy 01 Sciences , Changchun , 130022) 

Abstract It has been found that the interaction between the two transition metal Mn, Co ions on 

B-site and their Redox property are the important factors influencing the NO-selectivity in am­

monia oxidation. The NO-selectivity is related to the redox ability of MnH 
--- Mn4

+ or C02
+ --­

C03
+, which could be promoted by doping a small amount of foreign transition metal ions on 

B-site of matrix samples, but not for the sample with the composition of y = 0.5. In Mn-rich re­

gion (y >0.刃， the magnetic pròperty and NO-selectivity are controlled by the ferromagnetic 

superexchange of Mn3+一02-一Mn4+. The main factor influencing the NO-selectivity of Co一rich

samples (y < 0.5) is the concentration of C02
+ and Co ill ions. The strong ferromagnetism of 

the sample with the composition of y = 0.5 may be due to its crystal structure, and the redox be­

tween Mn3+ and C03+ is unfavorable for the producing of NO. There exists a close relationship 

between the NO-selectivity and the valence, d-electron configuration, electron transmission 

rate and the interaction between the electrons. 


