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非晶态配合物法制备钙钛矿型纳米粉体催化剂及其 CO催化氧化性能 

王 海。 朱永法 ， 谭瑞琴。 曹立礼。 
(清华大学 化学系 一碳化工国家重点实验室 北京 100084) 

摘要 运用非晶态配合物法合成了LaCoOs，Lao 9Sro．1CoO3，IJa‰ 3M．0．7O3和La2Cu04钙钛矿型纳米粉体催化剂，研究了其 

c0催化氧化活性及 SO2中毒性能，初步推断了中毒机理．结果表明用该方法可以在较低温度下合成具有纯钙钛矿结构的 

纳米粉体催化剂，该催化剂具有很好的 c0催化氧化活性，其中 LaCoO3系列的催化活性优于 La2Cu04．所有催化剂经 SO2中 

毒后催化活性均有所下降．研究表明钙钛矿结构的破坏是硫中毒失活的主要原因． 
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Synthesis of Nanosized Perovskite Powder Using Amorphous 

Complex M ethod and Their CO Catalytic Oxidation Performance 

WANG，Hal。 ZI-IU，Yong-Fa ，v TAN，Rui—Qin。 CAO，E1．El。 

( DE ofChemistry， ＆ KO"C1 Cl~ cal ／aboro~oD,， ， 1000~ ) 

Abstract 111e nanosized pemvskite powders of LaCoO3，La0
．

9 St0
．
1 CoO3， LaCoo

．

3 Mno
．

7 03 and La2CuO4 were 

p嘲 )a v／a amorphous hetemnuclear complex precursor at a fairly low temperature．111e catalytic performances for 

CO oxidation of the catalysts have been tested．111e results show that the nanosized catalysts have excellent CO 

catalytic abilities and the LaCoO3 series has better performance than that of the La2CuO4 catalyst． The catalytic 

performance decreased after the catalyst was poisoned by so2．111e destruction of the pe rovskite structure was probably 

the main n lson of deactivation． 

Keywords amorphous complex，perovskite catalysts，CO catalytic oxidation，so2 poisoning 

钙钛矿型复合金属氧化物由于具有独特的结构和性 

质，在催化材料、高温超导材料、巨磁阻材料等方面有着十分 

广泛的应用前景u qj．纳米尺寸的钙钛矿型催化剂具有很好 

的 CO，NO及碳氢化合物的催化活性，是很有前途的治理环 

境污染催化剂 j． 

选择合适的制备方法是合成性能优良的钙钛矿型复合 

氧化物的关键．传统的制备方法包括共沉淀法、固相法和溶 

胶 一凝胶法等【6-8J．固相法制备简单，但是煅烧温度较高；共 

沉淀法对沉淀剂的种类和沉淀条件有严格的要求；溶胶 一凝 

胶法是普遍采用的方法，它能得到纳米级的颗粒，但是不容 

易得到理想的质量 比的物质 ，而且常常出现杂相 ． 

非晶态配合物法是 近来发展起 来的一种新 的制备方 

法[9,10J．用非晶态配合物为前驱体，将该前驱体在一定温度 

下处理，即可得到目标产物．该前驱体具有组成确定和可调、 

可溶解于水、易于成膜等特点，能够实现原子水平上的均相 

混合．该方法的特点还在于作为前驱体的配合物可含有多种 

金属元素，并且各种金属元素的比例可以根据 目标产物的比 

例任意调整．与传统方法相比，该方法较易合成化学计量比 

及非整比的多元复合氧化物纳米材料．该方法还可通过配合 

物的设计获得不同组成、结构的前驱体，从而实现对材料的 

相态 、结构和成分的调节 ． 

AB03型钙钛矿型催化剂的性能(例如对 CO的催化氧 

化性能、抗硫中毒性能等)与它的组成密切相关．通过在其 A 

位或 B位掺杂不同的过渡金属离子，可以达到改善催化剂 

性能的作用．因此，需要进一步研究催化剂的不同组成和性 

能之间的关系．该类型催化剂在催化时常常因为硫中毒而失 

活【11j，对其中毒机理的研究对开发此类催化剂具有指导意 
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本文以非晶态配合物法合成几种纳米级的稀土钙钛矿 

型复合氧化物 L．CoO3， 
．

9Sro
． 1Co(h，LaCoo．3MI】0．7O3和 ． 

cuO4．以XRD，TEM等手段对其进行了结构表征，并进行了 

CO催化氧化活性评价和 so2中毒效果评价 ，初步推测了其 

中毒机理 ． 

1 实验部分 

1．1 样品制备 

以分析纯的 La(NO3)3·6I-I20，Co(NO3)2·6H20，s~co3， 

Cu(NO3)2和 MnCO3为原料 ，按照化学计量比采用非晶态配 

合物法制备前驱体L9ll。。．在较低温度下煅烧前驱体，即可得 

到所需钙钛矿型纳米粉体催化剂：L．CoO3， ．9Sro．1Co(h， 

LaCoo
．
3MI】0．7O3和 CuO4．焙烧温度为 700℃，时问为 2 h． 

1．2 结构表征 

XRD定性分析采用 日本理学 x射线衍射仪 D／max．RB， 

Cu 辐射源 (Ni过滤 )，衍射角 5．00~一70．00~．透射电子显 

微镜分析在 Hitachi．800上进行，晶格分辨率 0．144 nln，点分 

辨率 0．40 nln，放大倍率 100—6O03OO倍 ，加速 电压为 200 kV． 

1．3 Co催化活性 

选用 0．1 g粉末催化剂样品，在流化床中通入 50 mlJmin 

反应气 ，升温速度为 10℃／min，升温范 围从室温到 700℃． 

参考 以前 文献 [12]，反应气采用 He气做 载气，CO浓度为 

0．0008 mol／L，02浓度为 4×10一 mol／L．CO浓度采用气相 

色谱分析 ．选用 CO一定转化率时 的温度作为催化剂活性评 

价的标志 ． 

1．4 soz中毒实验 

以氮气为载气 ，通过两次配气 ，控制 (s(h)=0．01％ 

(so2纯度 99．99％)．选用一定量的粉末催化剂，于 600 oC下 

进行中毒实验 ，反应气空速为 60OO h～，中毒时间为 3 h．对 

中毒后的样品进行催化活性评价和 XRD分析 ． 

2 结果与讨论 

2．1 前驱体的热分解 

典型的非晶态配合物前驱体 ．9 ．1Co(DTPA)·6I-I2O 

的TGA．DTA(图 1)显示其热分解过程分为三个阶段：室温至 

312 oC主要是脱水过程；312—350 oC范 围内反应物彻底分 

解 ，失重达 47％(质量分数)，属有机基 团及金属羧酸盐的分 

解过程 ．从 TGA上看 ，各金属羧酸盐的分解温度相差不大 ， 

且分解速度很快 ．在 350 oC以上 即达到恒重 ，这对应于纳米 

级复合氧化物的形成及晶化过程，残余质量与目标产物质量 

相等．从 DTA曲线上看，350—400 oC吸热最为明显，但此时 

没有对应的失重峰，这也说明是纳米复合氧化物的晶化阶 

段，可见合成复合氧化物时，样品的晶化温度应高于前躯体 

的分解温度 ． 

鋈 

笔 
C 

q  

差 
彗 
}竺 

Temperature／*C 

图1 典型前驱体 ．9 ．1Co(嗍 )·6I-I20的热重 一差热分 

析谱图 

ngurt 1 The TGA-DTA p~tern8 of typical precursor 
．

9Sro lCo- 

(DTPA)·6I-I20 

2．2 催化剂的物相结构 

采用非晶态配合物法，可以在较低温度下合成钙钛矿型 

粉末催化剂 ．图 2为 700℃煅烧 2 h后所得 的样品 的 XRD 

图．由该图可见，在较低的温度下，所合成的粉末催化剂均已 

形成单一 的钙钛矿型结构．对谱图进行晶体结构鉴定， 

L．CoO3系列的样品结构为三方晶系，而 CuO4的结构属于 

正交晶系． 

图2 所有样品的 XRD谱图 

ngurt 2 The XRD p~tel'rl8 of all samples 

在钙钛矿型复合氧化物(AB )的晶体结构中，B离子位 

于氧离子的八面体空穴中，它和 6个氧离子配位生成 B ， 

A离子与 12个氧离子配位生成 AOl2．形成钙钛矿型结构的 

必要条件是 A离子半径大于 0．09 nln，B离子半径大于0．05 

nln，并同时要求 Gouldshumidt定义的宽容因子 t[t=(r̂+ 

ro)／1．414(rB+ro)]满足 0．75≤t≤1．0．当 t=1．0时，可形 
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成对称性高的立方晶系的AB 结构，随着 t的减小，晶体的 

对称性逐渐降低，舳 晶体结构偏离立方晶系．本文研究的 

两系列样品，因为 cu2 半径比 cJ 大，因此 cuO4宽容因 

子比t~coo3小，偏离立方晶系更厉害，对称性进一步降低， 

成为正交晶系．而 t~coo3系列 中，在 A位和 B位掺杂别的离 

子后 ，其宽容因子稍有变化 ，但仍然满足条件，形成三方晶系 

结构 ． 

2．3 催化剂形貌分析 

催化剂的催化活性与粒径大小直接相关 ．因为催化剂粒 

径越小 ，其比表面积就越大，催化活性往往就越好 ．1EM(图 

3)的结果表明，700 oC煅烧 2 h得到的催化剂颗粒大小 均为 

纳米级．所得颗粒粒径均匀，为圆形或椭圆形，无团聚现象， 

没有明显的杂质 ．几种颗粒 比较 ， Cuo4的粒径较大(25～ 

30 nln)．其他粉末粒径相差不大 ，都在 l0～20 nln之间． 

(d) 

图3 粉体样品的 TEbi谱图 

u 3 The TEbi#oto~ofthe~ 6rder姗 ples 

(a) C003；(b)r~Co0 3‰ ．703；(c)Iao．9Sro．1Co03；(d)La2Cu04 

2．4 Co催化活性 

各种催化剂的 CO催化氧化活性评价结果(图 4)表明， 

与用传统方法所合成的催化剂相比，所合成的纳米粉体催化 

剂都有很好的催化活性 ．相同实验条件下的反应器空 白实验 

表明(图 4)，CO的氧化反应在没有催化剂 的情况下也能进 

行．CO开始转化的温度在 350 cI=左右，在 500 cI=时转化率达 

到 6％左右，即使在 600℃高温下转化率也只有 12％左右． 

加入非晶态配合物法合成的粉体催化剂后，CO开始转化的 

温度 都明显降低(≤150 oC)，而且 cO完全转化温度 l∞ 

也较低(都低于 450 cI=)．其中t~coo3和 ．9Sr0．1c如 的催 

化活性最好，它们的起始温度 在 100 oC左右，CO转化一 

半时的温度 大约在200 oC左右，在 280 oC时CO的转化率 

达到 100％．有文献报道-l 2l，采用共沉淀法合成的 t~coo3粉 

体催化剂在相同的催化氧化反应条件下， 为 195 oC，CO 

转化一半的温度 为 300 oC．该结果显示采用非晶态配合 

物法合成的粉体 t~coo3催化剂活性好于普通方法制备的催 

化剂 ．LaCoo．3MI10
． ，03催化剂开始显示活性的温度较低， 约 

为50℃，但是 和 ∞相对升高，分别为250℃和 400 oC． 

CuO4的活性最差 ，7"0(150 cI=)，Ts0(320 oC)和 Tl∞(400 

℃)都是最高．该结果表明，t~coo3系列催化剂的低温 CO催 

化活性优于 cuO4．而在 B位掺杂了 Mn以后，活性则有所 

下降． 

Reaction temperature／~C 

图4 不同催化剂 CO氧化催化活性 比较 

啪 4 The activities ofthe different eat~ysts for CO oxidation 

a--L~Co03； h_-Iao．9St0．iCoO3； c_-hc哪 3 703； d--La2Cu04； e-=- 

blank 

Voorhoeve曾提出：在稀土钙钛矿型 ．5Sro．5inO3催化 

剂上 CO低温催化氧化属于“表面上”反应，参加反应的氧化 

物种是表面化学吸附氧，但反应的控制步骤是 CO与催化剂 

表面金属离子的键合 ．按照这个理论 ，催化活性在很大程度 

上取决于催化剂 B位离子的 d电子结构．当CO在 L~CoO3和 

La2Cu04催化剂 上进 行催 化 氧化 时，CO进 攻 表面裸 露 的 

Co3 与 Cu2 离子 ，它的 d电子进入 Co3 或 Cu2 的 d轨道形 

成 d配键 ，同时 Co3 或 Cu2 的 t2g(d d d )电子进入 CO 

的 2丌轨道形成反馈 7c键 ．而在 L~Co03中的 Co3 (3d6)主要 

以高自旋(f e )和低自旋(f e：)共存，平均效应相当于 
‘2g5 

g

1
，容易满足 eg接近全空而 ‘2g全充满的情形 ，这种形式使 

得 cO最易键合，所以 L~CoO3的cO低温催化氧化活性大于 

CuO4． 

2．5 硫中毒机理研究 

图 5是各种催化剂在 600 oC经 so2中毒 3 h后的催化活 

性评价结 果 ．催化 剂在 中毒之后 ，活性都 有所 下降 ，其 中 

．
9 ．1CoO3的催化活性下降幅度最大。与新鲜催化剂相 

比 ，L~CoO3，La2Cu04和 LaCoo
．

3MI10．703的 都上升 了 50 cI= 

左右 ，而 ．9Sro．1CoCh的 上升了近 200 oC，达到 400 oC左 

右，而且其完全转化温度 Tl00为 600 oC．该实验结果表明，在 

L~CoO3的A位掺杂 sr以后，它的抗硫中毒能力下降． 
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Reaction temperature／~C 

图 5 不同催化剂中毒后的 CO催化氧化活性 比较 

ngure 5 The activities ofthe poisoned catalysts for CO oxidation 

~---LaCoO3； b---La0 9Sro ico03； c--tacoo 3 703； 6-- La2CuO~； e—  

blank 

为了研究 中毒机理，选择 i~Coo2 和 ．9Sro．1COO3中毒 1 

h后 的样 品进行 XRD分 析 ．图 6为 so2 中毒后 I~Coo2和 

9Sro coo3催 化 剂 的 XRD图 ．从 图 中 可 见 ，中毒 后 的 

i~Coo2与未中毒时相 比，钙钛矿对应的衍射峰 明显减弱 ，表 

明其钙钛矿结构被部分破坏．谱图上还出现 了可归属于 

02S04和 CoO的峰 ，表 明经中毒反应后 ，s的侵入部 分破 

坏了催化剂的钙钛矿型结构．其晶相结构的破坏是催化剂失 

活的主要原因 ．新生成 的物种主要是 02S04和 CoO．根据 

稀土硫酸盐的性质，其中毒反应的机理可推测如下： 

i~Coo2—8+S02—  (So4)3+ CoO 

(SO4)3—  02S04+2so2 

(1) 

(2) 

这与我们 以前报道 的薄膜样 品 的中毒 现象也是一致 

的[ 3，l 41． 

暑 
U 

20／(。) 

图6 硫中毒样品的 XRD谱图 

6 The XRD patterns ofthe sulfur poisoned powder 

r—h出 p0 with pure pewvskite~311olln'e；b一 ed LaCo~；c-- 

poistmed La0
．
9Sro

．

ico03 

．

9Sro
．1coo3中毒后的催化剂 XRD表明， ．9Sro．1coo3 

经中毒后 同样生成 了 o2SO4和 CoO新物种 ，并且钙钛矿 

结构的衍射峰大幅度降低 ．该结果表明 ．9Sro．。coo3的钙钛 

矿结构更容易被硫侵入而导致破坏．其原因可能是：经 sr掺 

杂到 I~Coo2 的 A位后 ，导致部分 Co3 转变为 Co4 ，加剧了 

晶格畸变，使 s原子更易进入晶格形成氧硫化物从而破坏其 

钙钛矿型结构 ，导致催化剂失活 ． 
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