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纳米 AB!C# 的制备、表征及催化性能

邓 双# 李会泉 张 懿

*中科院过程工程研究所? 北京 %""")" 0

首次采用溶胶 $ 凝胶法与共沸蒸馏法耦合技术制备了纳米 AB!C# 粉体? 并运用 D1E、E1F、GHI、JE$KH、GLM 及 N!$ELH 对其

进行表征? 同时采用 AC! 氧化乙烷脱氢制乙烯反应作为探针反应? 考察了纳米 AB!C# 的催化性能。首次发现纳米 AB!C# 的 JE$KH
谱出现了蓝移现象? 并且 (#">2 O % 附近的伸缩振动峰强度增强。初步探讨了纳米氧化物的 KH 蓝移和红移的原因? 指出晶型是影

响纳米氧化物红外光谱特征的重要因素。实验结果表明纳米 AB!C# 上乙烷和 AC! 转化率均明显高于常规 AB!C# 催化剂@ 在 /""P
下? 乙烷转化率高达 //- %Q ? 而乙烯产率达到了 ’)- R)Q 。

关键词& 纳米 AB!C# 表征 红外光谱 催化性能

分类号& C(%S- (% T% C(S#- #)

超细 AB!C# 是一种具有实用价值的无机功能材

料? 它可用作无机颜料 U % V、磁性材料或磁记录材料等

的研磨剂 U ! V、速燃催化剂 U # V 等。目前制备纳米 AB!C#

的方法主要包括微乳液法 U # V、气体冷凝法 U S V、微波等

离子法 U ’ V、超临界法 U ( V、机械化学法 U % V 等? 但这些方

法存在成本高? 或者设备复杂等问题。本文首次

采用简单易行的溶胶 $ 凝胶法与共沸蒸馏法耦合技

术制备了纳米 AB!C# 粉体? 运用 E1F、GHI、JE$KH、

GLM 等手段对其进行表征。并采用 AC! 氧化乙烷脱

氢制乙烯反应作为探针反应? 比较了纳米 AB!C# 和

常规 AB!C# 催化剂的催化性能。与传统的乙烷高温

* W R""P 0水蒸气裂解制乙烯的工业生产过程相比?
AC! 氧 化 乙 烷 脱 氢 制 乙 烯 新 工 艺 具 有 反 应 温 度

* (’" W )""P 0更温和? 能耗大幅度降低? 乙烯选择性

高等优势? 可用于天然气、油田气及炼厂气中稀乙烷

的综合利用? 具有资源和环境双重效益 U / W %S V。

% 实验部分

%- % 纳米 AB!C# 的制备

将硝酸铬配制成 "- %)2,5·X O % 的水溶液@ 在不

断搅拌的状态下? 与稀氨水溶液并流加入温度恒为

S"P的表面活性剂溶液中? 通过控制硝酸铬溶液和

稀氨水溶液的流速? 保持含有不断生成水合 AB!C#

的表面活性剂溶液的 =N 值恒定。待硝酸铬溶液滴

加完毕后? 在室温下陈化 !7? 然后过滤、洗涤、再过

滤得到水合 AB!C# 水凝胶。加入正丁醇? 在搅拌及加

热下共沸蒸馏 ? 当蒸气的温度升到正丁醇的沸点

%%/P时? 继续回流 ("24:。将过滤得到的醇凝胶在

("P下真空干燥 )7? 然后高温 (""P下煅烧 !- ’7 得

到纳米 AB!C# 粉体。

%- ! 表 征

纳 米 粉 体 的 形 貌 和 粒 径 采 用 日 本 NKE.ANK
N$)%"" 型透射电镜 * E1F0观测。D1E 比表面积测定

在 .M.L!S"’ 型吸附仪上进行? 实验方法为静态氮

吸附容量法? 在 %- #L3? !’"P的条件下脱气 S7。粉体

的物相结构由日本 H4;3YZ I [ 23\$!S"" 型 G 射线衍

射仪测定? AZ !! 靶? 管电压 S"Y]? 管电流 %!"2.。

红外光谱在德国 DBZY9B 公司 ]9>^,B$!! 型 JE$KH 光

谱仪上纪录 *样品与 _DB 混合研磨后压片 0。GLM 分

析在美国 LNK$’#"" [ 1MA. 型 G 射线光电子能谱仪

上进行? 选用 .5 阳极靶? 分析室真空度为 !- R ‘ %" O /

L3? 以表面污染碳的 A% " 的电子结合能 !)S- (9] 为

内标校准其它元素的结合能。

采用美国 aZ3:^3>7B,2 公司 AN1FD1E #""" 型

化学吸附仪进行 ELH 测定? !"2; 催化剂在 #"2X·

24: O % 的 N9 气中? S""P处理 R"24:? 然后降至室温?
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图 ! & 射线衍射图谱

’()* ! &+, -.//0123 45 6.1(473 81$9: -4;<013
.= 81$9:> ?= 2.24@81$9:

图 $ 纳米 81$9: 的透射电镜 A BCDE照片

’()* $ BCD (F.)0 45 81$9: 2.24-.1/(GH03

图 : 纳米 81$9: 和常规 81$9: 粉体的 ’B@I+ 谱图

’()* : ’B@I+ 3-0G/1. 45 6.1(473 81$9: -4;<013

切 换 为 JK L$ M N1 A 体 积 分 数 E 混 合 气 A :OFP·

F(2 Q ! E R 以 !OS·F(2 Q ! 的速度升温至 "T:S。采用分

析纯 81$9: A北京红星化工厂 E作对比实验。

!* : 催化性能的评价

将纳米 81$9: 粉体压片成型R 粉碎、过筛得到粒

径为 O* UJ V O* "FF 的催化剂颗粒。催化性能测试实

验在常压、固定床微型反应器中进行R 反应器为管径

JFF 长度 :%OFF 的石英管R 催化剂用量为 O* $)。反

应 气 8$L%、89$ 以 及 稀 释 气 体 N1 分 别 以 :FP·

F(2 Q !、"FP·F(2 Q ! 和 :FP·F(2 Q ! 恒定流量流入混

合器 R 充分混合后进入反应器。反应温度 JJO V
TOOW R 产物由气相色谱仪在线分析。分析采用两根

色谱柱R 热导池检测。乙烷、乙烯和 89$ 的分析采用

X.14-.1Y@Z[ 柱R N1 、8LU、L$ 和 89 的分析采用 JN
分子筛R L0 作载气。

$ 结果与讨论

$* ! 粉体的物相和形貌

纳米 81$9: 粉体和常规 81$9: 粉体的 &+, 谱图

如图 ! 所示。纳米 81$9: 粉体和常规粉体的主要特

征衍射峰对应的 $ ! 值完全一致R 峰尖锐R 说明纳米

粉体是具有六方型晶体结构的纯 81$9:。纳米 81$9:

粉体的特征衍射峰出现宽化现象R 根据 [G\01101 公

式R 从衍射峰 81$9: 衍射单峰的半高宽估算出粉体

的平均晶粒尺寸为 $#2FR 这与 BCD 照片 A如图 $ 所

示 E 的观察结果是一致的。从 BCD 照片观察到颗粒

为类球形R 粒径范围约为 $O V UO2F。

$* $ 粉体的 ’B@I+ 谱

目前R 关于纳米尺寸效应对红外光谱影响的报

道主要集中在纳米氧化物R 对其红外光谱变化规律

的研究尚处在探索阶段。仔细分析 81$9: 的 ’B@I+ 谱

图 A如图 : 所示 E R 可以发现纳米粉体在 J%:GF Q ! 和

%!"GF Q ! 附近 81@9 键的伸缩振动特征吸收峰都明

显发生蓝移R 分别移动到 J#$* UGF Q ! 和 %J!* #GF Q !

的位置R 这与文献关于纳米 NH$9: 的 ’B@I+ 吸收光谱

蓝移现象的报道一致 ] !J ^。另外R 由图 : 可以观察到

吸附水伸缩振动吸收峰 A :UUOGF Q ! 附近 E 和变形振

动吸收峰 A !%:%GF Q ! 附近 E 随颗粒粒径的减小而峰

强度增加R 这一现象是由于 81$9: 粒径减小R 比表面

积增加R 吸附水能力增强的结果。

红外吸收峰的蓝移和红移实质上是分子振动频

率的增大和减小> 而分子振动频率的大小由分子振

动方程决定 ] !% ^ =

" _ #
! _ !:O M "-#

式中振动频率 # 用波数 " 表示R ! 为光速R " 为化

学键力常数R 即化学键强度R # 为两个原子的折合
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质量$ 即 ! % !& !" ’ ( !& ) !" *。
由分子振动方程可知$ 影响分子振动频率的直

接因素是化学键力常数和折合原子量 !。由于我们

现在研究的是同一种物质$ 则折合原子量 ! 是相同

的$ 因此造成红外吸收峰红移和蓝移的原因实质是

化学键力常数的变化。事实上$ 影响化学键力常数

的因素很多$ 而纳米材料红外光谱的变化是多种因

素综合作用的结果。概括起来$ 有以下几种因素+ ( & *
量子尺寸效应导致蓝移。因为当晶粒减小到某一值

时$ 会使费米能级附近的能级间隙变宽$ 引起吸收峰

蓝移。( " * 表面效应。随着粒径的减小$ 表面原子所

占原子比例增大$ 因为表面原子配位是不饱和的$ 存

在大量悬空键$ 产生的离域电子在表面和体相之间

重新分配$ 使键强度增加$ 化学键力常数增大$ 从而

导致红外谱峰的蓝移, 但是由于存在大量的表面原

子$ 与体相原子比较$ 表面原子之间的距离较大$ 相

应表面原子的力常数就比较小$ 从而导致表面声子

频率的降低$ 这样表面原子的驰豫就也可能导致红

外谱峰的红移。 ( - * 晶场效应。随着颗粒粒度的下

降$ 纳米材料中界面组元的体积分数上升$ 界面张力

增大$ 界面所引起的对晶粒组元的负压强使得晶粒

微结构发生变化从而引起晶格畸变$ 引起红外光谱

的变化。如果产生的畸变是晶格膨胀$ 这使得平均

键长增大$ 化学键力常数减小$ 键的振动频率下降$
从而引起红外吸收峰红移, 如果产生的是其他晶格

畸变$ 晶格常数变小$ 键长的缩短导致化学键力常数

增大$ 引起吸收峰蓝移。( . * 小尺寸效应。随着粒径

的减小$ 颗粒内部的内应力 (内应力 " % "! ’ #$ # 为

粒子半径$ ! 为表面张力 * 会增加$ 这种内应力的增

加会导致能带结构的变化$ 电子波函数重叠加大$ 结

果带隙、能级间距变窄$ 这就导致电子由低能级向高

能级及半导体电子由价带到导带跃迁$ 从而引起光

吸收带发生红移。

不 同 的 氧 化 物 材 料 中 这 些 因 素 影 响 的 相 对

强度并不一致$ 当导致红移的因素占主导地位时$ 纳

米氧化物的红外光谱就产生红移 (例如+ /012&# 3、

4512&! 3、/61"
2&7 3 * , 当导致蓝移的因素占主导地位时$

纳米氧化物的红外光谱就产生蓝移 (例如+ /8"1-、

9:"1-
2&;$ "< 3、=5"1-

2"& 3 和 >?1"
2"" 3 * , 否则出现蓝移和红

移并存的现象 (例如+ =@12"- 3、A?12". 3 *。从以上的实

例可见$ 具有相同晶型的氧化物其纳米粉体的红外

光谱有相同的特征。"B/8"1- 和 "B9:"1- 同属于刚玉

型$ 纳米 "B/8"1- 和 "B9:"1- 都出现了红外光谱蓝移

的现象, =@1 和 A?1 都属于 AC/: 型$ 在纳米 =@1 和

A?1 的红外光谱中都出现了伸缩振动峰红移而弯曲

振动峰蓝移的现象。由此可见$ 氧化物的晶型是影响

其纳米材料红外光谱特征的重要因素。

通过对纳米 /8"1- 红外谱图的分析$ 我们还可

以发现在 D;&E !FG H & 附近的伸缩振动吸收峰的强度

增强了$ 这种现象也曾在纳米氧化铝的红外谱图中

发现 2 &; 3。导致这种现象的原因是纳米微晶的 “表面

原子效应”。随着粒径的减小$ 表面原子数增多$ 大量

空价原子都处在微晶体表面上$ 由于表面原子配位

的不饱和性$ 使得表面原子的振动与晶体体相原子

不同。表面原子分数增多$ 垂直表面悬键伸缩振动变

得十分活跃$ 因此与纳米 /8"1- 纵向声子振动有关

的红外谱带加强。

"E - 粉体的 IJK 谱

纳米 /8"1- 和常规 /8"1- 的光电子能谱如图 .
所示。/8" " 谱图的峰型相似并且都不对称。根据标准

的 /8D ) 和 /8- ) 的 /8" " 峰位$ 对图中的 /8" " 峰进行拟

合$ 结果列于表 &。由表 & 可见$ 纳米粉体表面 /8D )

的含量略高于常规粉体$ 这是因为纳米粉体的比表

面积大$ 表面原子与空气中氧的接触几率大$ 表面的

/8- ) 容易被氧化成 /8D ) 。

表 & 纳米 /8"1- 粉体和常规粉体的物理化学性质

!"#$% & ’()*+,-.,(%/+,"$ ’0-1%02+%* -3 2(% 40567 ’-89%0*

LCGM:6L L?N6
$OP>

’ (G"·@ H & *
/8- ) OP

’ 6Q
/8D ) OP

’ 6Q
/8D ) ’ /8- )

5C5RB/8"1- "< S .<5G -" ;#DE < ;#!E < <E -<
/8"1- <E .; S <E 7GG DE ; ;#;E ! ;##E 7 <E "D

邓 双等+ 纳米 /8"1- 的制备、表征及催化性能

图 . 纳米 /8"1- 和常规 /8"1- 粉体的 /8" " IJK 谱图

T?@E . IJK LM6FU8C RV /8" " R5 WC8?R0L /8"1- MRXY68L
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图 % 纳米 &’$() 与常规 &’$() 催化性能对比

*+,- % &./.01/+2 .2/+3+/+45 67 8.869&’$() .8: 86’;.0 &’$() 2./.015/5
<=4.2/+68 268:+/+685> ! < &($ ? @ ! < &$AB ? @ ! <C’ ? D )@ !@ !E 706F ’./4 D !%;G·;+8 H !E

I- $, 2./.015/5E " D I- !JK.E LAMN D O%II;G·P H !·, H ! ?

$- O 纳米 &’$() 催化剂和常规 &’$() 催化剂的催化

性能比较

催化剂性能评价实验结果表明反应产物中除了

乙烯和氢气以外E 还含有一氧化碳和甲烷E 这说明

&($ 氧化乙烷脱氢反应体系主要包括以下反应>
主反应>

&$AB % &$AO Q A$ <催化脱氢 ? <! ?
&($ Q A$ % &( Q A$( <逆水煤气变换 ? <" ?
&$AB Q &($

% &$AO Q &( Q A$( < <! ?和 <" ?的耦合 ? <# ?
副反应>

&$AB Q $&($ % O&( Q )A$ <重整 ? <$ ?
&$AB Q A$ % $&AO <加氢裂解 ? <% ?

图 % 给出了温度对纳米 &’$() 和常规 &’$() 催

化剂的催化活性的影响。如图 % 所示E 随着温度的升

高E 无论是纳米 &’$() 催化剂还是常规 &’$() 催化剂

的乙烷转化率和乙烯产率都是升高的。在相同的温

度下E 纳米 &’$() 催化剂的乙烷转化率和 &($ 转化

率明显高于常规的 &’$() 催化剂。温度为 RIIS时E
纳米 &’$() 催化剂的乙烷转化率和 &($ 转化率分别

达到了 RR- !IT 和 $!- #"T E 而常规的 &’$() 催化剂

上的乙烷转化率和 &($ 转化率仅仅只有 !I- RIT 和

%- IRT U 但是纳米 &’$() 催化剂的乙烯选择性却低

于常规的 &’$() 催化剂。在 B%IS下E 纳米 &’$() 催化

剂上乙烯的选择性为 %%- %BT E 而常规 &’$() 催化剂

上乙烯的选择性为 "R- $T 。这是因为纳米催化剂的

比表面积比常规催化剂的大 <如表 ! 所示 ? E 表面原

子数目增加E 导致表面活性位增加E 使得乙烷和 &($

的转化率提高E 但是同时副反应的活性位也相应增

加E 因此乙烯选择性下降。

$- % 催化剂的 A$9VK= 表征结果

文献表明 &($ 氧化乙烷脱氢制乙烯催化反应

的机理可以归纳成以下两种 W $% X > < ! ? 氧化还原机

理 W RE !I Y !) X——— 高价的金属氧化物催化剂被乙烷还原

成低价氧化物并且得到乙烯E &($ 再将低价氧化物

氧化成高价金属氧化物而生成 &(E 完成氧化还原循

环。 < $ ? 反应耦合机理 W #E !OE $B X ——— &($ 氧化乙烷脱氢

制 乙 烯 催 化 反 应 是 乙 烷 催 化 脱 氢 反 应 &$AB %
&$AO Q A$ 与 逆水 煤 气变 换 反应 &($ Q A$ % &( Q
A$( 耦合U 在合适的反应条件下E 这种耦合可使乙烷

脱氢反应的转化率接近甚至超过热力学平衡转化

率E 有效提高乙烷的转化率和乙烯选择性。

纳米 &’$() 催化剂与常规 &’$() 催化剂的 A$9
VK= 图形相似 <如图 B 所示 ? E 但是纳米 &’$() 催化

剂的起始还原温度比常规催化剂低E 其起始还原温

度大约为 $)IS E 而常规 &’$() 催化剂却为 )IIS E 这

是其转化率比常规催化剂高的原因之一。纳米 &’$()

催化剂的 VK= 曲线存在 ) 个还原峰E 峰的最高点分

别对应 )!IS、%IIS、B%IS。由 ZKM 表征结果可知

催化剂表面存在 &’B Q E 因此这 ) 个还原峰对应着催

化剂表面 &’ 的还原过程> &’B Q% &’) Q% &’$ Q% &’。
催化剂性能评价实验结果表明 <如图 % 所示 ? E 在实
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验温度范围内$ 随着温度的升高$ 纳米 %&"’( 催化剂

上乙烯选择性降低 $ %’" 转化率和甲烷选择性升

高。这主要是因为随着温度升高$ 催化剂表面 %&) * 和

%&( * 容易被还原成 %&" * 和 %&$ 而这两种 %& 的存在状

态是副反应——— 重整反应 +! , 和加氢裂解反应 +" , 的

活性中心 - .( /。当温度为 )012时$ 纳米 %&"’( 催化剂

上乙烯选择性出现一个最低点 003 0)4 +如图 0 所

示 , $ 这正好与 567 曲线上第三个还原峰最高点所

对应的温度相吻合。当温度继续升高$ 达到 8112
时$ 催化剂表面上的 %& 大部分被还原成金属 %&$ 使

乙烷加氢裂解反应 +" ,加剧$ 不断消耗反应 +# ,和 +! ,
所生成的氢气$ 抑制催化剂表面的 %& 元素的还原$
因此乙烯选择性回升到 8)3 014 。这个现象表明在

催化反应过程中对催化剂表面 %& 起还原作用的很

有可能是氢气而不是许多文献 - 8$ .1$ .( /报道的乙烷。

( 结 论

+ . , 采用溶胶 9 凝胶法与共沸蒸馏法耦合技术

制备的纳米 %&"’( 粉体$ 具有晶型好$ 纯度高等特

点: 并且制备方法简单、可控性好。

+ " , 纳米 %&"’( 的 ;59<7 谱出现蓝移现象$ 并且

)0.3 !=> ? . 附近的伸缩振动峰强度增强。纳米氧化

物红外光谱的变化是多种因素综合作用的结果$ 其

中晶型是影响纳米氧化物红外光谱特性的重要因

素。

+ ( , 在相同的反应条件下$ 纳米 %&"’( 催化剂上

乙烷和 %’" 转化率均明显高于常规 %&"’( 催化剂。

这主要因为纳米 %&"’( 催化剂的比表面积增大、起

始还原温度降低等原因。在反应温度为 8112 $ 压力

13 1.@6A$ 空速为 B011>C·D ? .·E ? . 的反应条件

下 $ 乙 烷 转 化 率 高 达 883 .4 $ 而 乙 烯 产 率 达 到

0!3 #!4 。
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