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A2BO;类钙钦矿型复合氧化物在催化
        领域的应用研究进展

                        张雪黎1,2罗来涛‘
(1.南昌大学化学系，江西南昌330047; 2.江西信息应用职业技术学院，江西南昌330043)

摘 要:概述了A2BO4类钙铁犷型复合氧化物的结构和性能，与AB03钙钦矿型氧化物进行了比
较，简述了类钙钦矿型复合氧化物的制备方法和对复合氧化物的结构以及性能的影响，重点介绍了

Ni系、Cu系和Co系等戊B04型复合氧化物在尾气净化、NOx消除、氧化反应和甲烷氧化偶联等
催化领域中的应用。
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Abstract: The structure and the properties of perovskite-like A2BC4 mixed oxides werereviewed, and

comparison was made with perovskite AB03 mixed oxides. Influences of preparation methods on the

structure and the properties of凡B04 mixed oxides was reviewed, too. Nickel-, copper- and cobalt-

based A21304 mixed oxides and their application in automotive exhaust gas purification, deNOx,oxida-

tion reaction and methane oxidative coupling were outlined in detail.
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    类钙钦矿型复合氧化物A2B04被认为是由钙 二配位。在化学计量的AB03复合氧化物中，由

钦石结构基元(AB03)同其他类型结构基元(AO)组 A"十和B'"十组合成钙钦矿结构时，必须遵循电中性

合而成的一种超结构复合氧化物[[1]。在这种结构 原则，即m+n=6，还没有发现钙钦矿石氧化物中A

中，由于两种不同结构的交替组合，除具有与AB03 位离子的价态高于B位离子的价态。与钙钦石结

钙钦石结构相类似的一些重要性能外，还具有一系 构不同，类钙钦矿型茂Bi〕复合氧化物是Ruddles-

列的独特性能如层状结构、超导性和高效催化性能 don-Papper型氧化物[[21。对钙钦石结构氧化物，A,
等。气B04与AB(毛型复合氧化物中较小的B位离 B离子的选择范围很大，除隋性气体外，周期表中绝

子都是六配位，较大的A位离子分别为九配位和十 大部分元素都能组成稳定的钙钦石结构;但对类钙
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钦石，适合成为稳定结构的A,B离子很少，通常只

有碱土、稀土及TI,Bi,Pb等离子适合作为A位离

子，第4周期过渡金属适合作为B位离子较常见的

是Ni,Cu和Co等离子。类钙钦石的组成同钙钦石

一样可以广泛地变化，如A位调变、B位调变或A,B

位同时调变，这种可调性使类钙钦石家族增添了许

多新成员。与AZBO4相比AB03型化合物的热稳

性较差。高利珍等[[31发现，T>1 223 K时，

LaSrNiO3分解为La2NiO4相和NiO相。研究表明，

在高温(1273 K)、低氧分压(10-1 Pa)下，La2NiO4仍

保持四方晶系凡NiF4结构，在1 673一1 773 K不

会分解，表明AZB04的热稳定性优于AB03 0

    不同结构基元进行组合的前提是它们之间的相

容性，也就是两种结构间的键应在几何构型上能精
确地匹配。钙钦石结构中的基本基元B()6，八面体

仍为类钙钦石的基本基元，B位离子由6个氧离子
配位;与钙钦石结构不同的是类钙钦石中A位离子

的配位数从12个减少到9个或8个，这一结论已为

红外光谱的研究所肯定，表明受匹配的影响，类钙钦
石氧化物的可调性减弱。

1 凡B04型复合氧化物的结构缺陷

    在类钙钦石氧化物中，以理想的结构存在并不

多，而具有缺陷的却普遍存在，较常见到的是缺少A

位阳离子和氧离子，缺少B位离子的类钙钦石结构

很少见。(1) A位阳离子空位:对类钙钦石结构，A
位离子通常为9配位，所以A位离子仅能失去很少

部分;(2)氧离子空位:氧离子空位在钙钦石和类钙
钦石结构中比较常见，也是类钙钦石主要性能。在

类钙钦石结构中产生氧离子空位或阴离子空位主要

有以下途径[[41: a用低价A’位离子(碱土)取代A

位离子(稀土);b.用高价万位离子取代A位离子则
产生低价B位离子或产生A位空位，或两者兼而有
之，A位空位也可以看成是氧过剩;c.用低价离子取

代B位高价离子或通过B位离子还原产生氧空位，

在形成氧空位的同时，B位离子将同时被还原成低
价离子。

2   AZBO,型复合氧化物的制备方法

    类钙钦矿型复合氧化物的制备方法对样品的物

化性能，如结构、形态、颗粒大小、比表面积及催化活

,t都有很大的影响。目前普遍采用的制备方法有柠

檬酸络合法、蒸发分解法、固相反应法、聚乙二醇凝

胶法、聚丙烯酞胺高分子凝胶法和D丁队 络合法

等。

2.1柠檬酸络合法
    柠檬酸络合法是根据化学计量比，在各金属离

子的硝酸盐溶液中加人过量的柠檬酸溶液，将溶液

快速脱水使之成凝胶状，进一步脱水使其分解直至
完全灰化，在空气气氛650℃灼烧4h，冷却至室温，

经研磨、压片后装人刚玉柑祸，在指定温度灼烧数小

时。这种方法是A2B1〕复合氧化物最常用的制备

方法i51。该法制备简单，颗粒均匀，但粒径较大。

2.2 蒸发分解法

    根据化学计量比移取各金属离子的硝酸盐溶

液,50℃减压下在旋转蒸发器中除水，500℃空气

气氛加热12 h，研磨后于1 000℃氧气气氛加热48

h得复合氧化物，此法所制复合氧化物粒径约为

150-1500 .16-11.
2.3 固相反应法

    固相反应法是直接将金属氧化物均匀研磨，

1 100℃空气气氛长时间灼烧，再于600℃氧气气氛
中长时间灼烧，此法所制复合氧化物不属于纳米材

料Ls1

2.4 聚乙二醇凝胶法
    按化学计量比混合各金属的硝酸盐溶液，加一

定量柠檬酸进行络合，搅拌至澄清后于80℃蒸发溶
液至约40 mL，边搅拌边缓慢加人聚乙二醇20000,

继续搅拌 1 h, 100℃干燥，在指定温度下焙烧
6 h191。该法所制复合氧化物粒径约为200一
300 nm�

2.5 聚丙烯酞胺高分子凝胶法
    将各金属离子的硝酸盐水溶液按化学计量比混

合，加人柠檬酸络合剂，用浓氨水将溶液pH调至

6--7，加人聚丙烯酞胺和N, N'-亚甲基双丙烯酞胺
(交联剂)，加热至90一95℃再加人偶氮二异丁睛

(AIBN)和N,N,N,N一四甲基亚乙基二胺的乙醇溶
液，几分钟后即会生成胶体，100℃干燥，指定温度
焙烧 6 h。该法所制复合氧化物粒径约为40一

50 .11110
2.6 DTPA络合法

    在A位离子的硝酸盐水溶液中加入DTPA(乙
二撑二胺五醋酸),80℃搅拌至溶液澄清，再加人B

位离子的硝酸盐溶液。用0.1 m.1-L-'的氨水调溶
液pH至4,蒸发溶液至20 mL,缓慢滴加丙酮至沉



工 业 催 化 2006年第 3期

淀析出完全，过滤，沉淀用丙酮一水溶液[V(丙酮):

V(水卜1:1]洗涤数次，40℃烘干，在指定温度焙
烧6h，该法所制复合氧化物的粒径约为100 ..E11-,

3 与llama型复合氧化物

    ALBO型复合氧化物是一类非整比化合物，在

探索合成这类新的化合物时，常用Ganguli提出的

容纳因子t和电价平衡原则来预测合成的可能性，t
值在1.7一2.4都有可能生成吮Ni凡型的复合材

料。目前文献已报道的A位有La, Dy, Eu, Nd, Sm,
Ce和Pr等稀土元素，B位有Fe,Co,Ni,Cu和Mn

等过渡态金属元素。人,Sr.BO4稀土复合材料四方
结构的形成不仅和几何因素有关，而且与各组分的

物化性能有关。

3.1   Cu系弋B04型复合氧化物

    由于Cu系复合氧化物具有良好的晶体结构、

独特的电磁性能以及较高的氧化和还原等催化活

性，在新材料开发方面已得到高度的重视。在

Ln2Cu04型化合物中存在T,T'和T* 3种结构，这

主要取决于结构因子，T"结构是T结构与T’结构

竞争的结果。合成条件对晶胞参数影响不大，但对

含氧量有较大的影响。在La2 ,Bd (Sr ),CuO4_&复合
氧化物中，Sr掺人量(二)对复合氧化物的结构有一
定影响，其原因主要是由于低价态的Sr取代了高价

态的离子后在A位或氧位产生缺陷所致。SAYER
M等[[12」认为，0<x<0.1时为正交晶系，0.1<x<

1.34时为四方晶系;何俊等〔131认为，x二0时为正
交晶系，空间群为Fmmm，每个晶胞中含有4个

人B04;而0.05<x<0.2时为四方晶系，空间群为

I4/mmm，每个晶胞中含有两个人B04 0

3.2  Ni系与B04型复合氧化物

    郑洪元等「14〕对La2 xSr.NiO4复合材料结构和
性能研究认为，La2 ,Sr,NiOa (0. 0 < x < 1.0=体系
的复合材料属四方晶系乓NiF4结构，复合材料的

CO催化活性与Nil十含量有关，Nil十含量越高，00

催化氧化活性越高。赵震等[15〕对LPSrNiO4复合材
料的研究认为，在La2NiO4中Ni离子主要以Nit十

形式存在，根据电荷平衡原理，掺人大量S12十可使B

位的Nit十价态升高和产生氧空位。高利珍等[’“一‘r7

对Lag , Sr, NiO4_&复合材料进行了研究，认为晶

格氧随x增大而逐渐增大，Ni“十是催化剂的

活性离子，晶格氧是活性氧种。楼辉等[18 - 19〕对

Eu2_xSrxNiO4,&的研究表明，非化学计量氧(&)的

值随x的增加而减少，氧的脱附性能与催化剂结构

中Nit十和Nil'的性能及含量有关，晶格氧直接参与

了GO的氧化与甲烷的氧化偶联。赵震等[[20对

LnSrNiO4&系列复合材料的物理性能与NO分解的
催化性能进行了研究，认为LnSrNi04&系列玫NiF4

结构复合材料对NO分解活性都很高，1 173 K时
NO转化率>90%.

3.3。系A2M 型及其过渡金属A2BO4型氧化物
    YANG X M等[[21〕研究了不同制备方法对

LaSr0004的结构和性能的影响，按明胶法和聚乙二

醇凝胶法及聚丙烯法所制的LaSrCo04次序，其粒
子尺寸逐渐减小，比表面积增大，氧空穴及可移动晶

格氧 增 多，催 化 氧 化活 性 依 次 增 大。在

La2_,Sr.Co041X(.x二0--1)复合材料中〔221，其结构与
催化性能随x不同而变化，其中以LaSrCo04催化

活性最好。罗来涛等[C23〕对LnSrCoO4(Ln二Pr,Nd,
Eu)复合材料进行了研究。实验表明，所有样品都

具有K2NiF4 M结构。在Nd2_ �Sr.Co04中，CO氧化
活性、平均晶粒度、晶格氧的脱附量、高温还原峰温

和晶格畸变率均随x增大而增加。邵光新等〔u1用
Ni对LaSrCo04掺杂的结果表明，LaSrCN.9Nio,1q

和LaSrCo04都为四方凡NiF4型纳米材料，Ni的掺
人提高了LaSrCo(为的催化活性，仇吸附量和晶格
畸变率，降低了平均晶粒度。

4             AM 型复合氧化物在催化领域中的应用

    凡NiF4型复合氧化物人B04比钙钦矿型复合

氧化物AB03具有更良好的晶体结构、独特的电磁

性能、高温稳定性、二维导体、半导体一金属转移以及

较高的氧化、还原等催化活性，已经成为一种继

AB03之后更有发展前景的新型材料。研究表明，

A2BO4化合物的性能与A,B原子及掺杂原子的种

类、过渡金属B离子的价态及化合物的晶体结构有

关，A2B04复合氧化物作为一种新型材料在许多领
域正被研究和开发。

4.1汽车尾气净化

    LIBBY W R[211对凡B04复合氧化物的催化性
能进行研究，指出这类复合氧化物具有可能取代贵

金属成为新的汽车尾气处理催化剂的潜在优势。尽

管A,B04对0〕和HC有较高的催化氧化活性，但
对NON的还原活性还不够高，为了提高A2BO4的
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三效催化性能，人们尝试在B位掺人贵金属。实验

结果表明，少量贵金属取代B位金属离子，可以大
大提高A2BO4的催化活性，并使贵金属与戊B04各
自的优点同时得到发挥。

4.2  NOx的消除

    近年来，将类钙钦矿复合氧化物用于NOx直接
分解反应的研究获得较大的进展，考察了含Cu的

A2BO4复合氧化物上的NOx分解反应的活性，并指

出NOx分解活性与Cll3十含量有很好的顺变关系。
消除NOx的主要依据是利用其自身氧化还原特性，

催化剂中金属离子的价态、氧空位以及氧离子的迁
移性能对催化活性的影响都至关重要。

    消除NO，还可用(刀还原法，即将类钙钦石

A2BO4氧化物用于N()与CO的反应￡26]氧缺陷

是一种比较常见的离子缺陷并起着活性中心的作

用，氧缺陷的含量是(:(〕还原NOx的关键因素。当
复合氧化物中存在大量的氧缺陷时，它可以吸附空

气中的氧并削弱其化学键，导致吸附氧活化，氧缺陷

也可使复合氧化物中的晶格氧活化。

4.3 氧化反应

    与其他种类催化剂相比，复合材料具有催化活

性高、热稳定性好以及大量氧空位等优点。化学计

量氧的可变性是决定类钙钦矿复合材料物化性能的

一个重要因素，以体相氧的得失或氧空位产生或消

除为基础的可逆氧化一还原过程使这类复合材料具

有很大的吸引力，并广泛应用于氧化反应。如CO

的氧化〔277、 CH4氧化、氨氧化[[28」和乙烷部分氧化制
乙烯[291等。通常认为，对钙钦矿上的氧化反应，参

与氧化反应的活性氧种主要为表面吸附氧，而对类

钙钦矿复合材料上的氧化反应，参与氧化反应的活

性氧种主要为晶格氧，而表面吸附氧主要起氧传递

作用。

4.4 甲烷氧化偶联(8,301
    类钙钦矿复合氧化物可用于甲烷氧化偶联反

应，在La2,Sr,NiO4上甲烷的转化率和C02产率随

x值的变化趋势与co氧化类似，无S,2十存在时，在

1033-1 073 K未检测到偶联产物，加入澎十则有

少量偶联产物生成，.x二0.4，偶联产物吼氏 和

q氏的产率相对升高。

5 结 语

    K2NiF4型稀土复合氧化物戊B(拍比稀土钙钦

矿型复合氧化物(AB03)具有更良好的晶体结构、高
温稳定性以及较高的氧化、还原等催化活性，已经成

为一种继AB03之后更有发展前景的新型材料。近
年来已被应用于汽车尾气净化、NOx的消除、氧化

反应和甲烷氧化偶联等反应，显示出良好的应用前

景。在ABO化合物中，通过选择不同的掺杂原子
和制备方法使其具有较高的催化活性，从而满足工

业化的要求，同时探索A2BO4在不同反应中的应
用，进一步扩大其应用范围，也是今后研究的重点。
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信息与动态

日本研发载铂的铁纳米管合成甲醇用催化剂

    日本神奈川大学的研究人员开发了一种装载铂

的铁纳米管催化剂，可以将 a)和氢气高选择性地

合成甲醇，也适用于cc〕力口氢以及 a)和水的制氢

反应。

    这种内部装载了铂的钦纳米管表现出完全不同

的性能，因为通常铂不利于甲醇的生成。该研究小

组下一步将研究在该催化剂作用下0〕和氢制取甲

醇的反应机理，并将这种铁纳米管与其他类型的纳

米管进行比较，研究这种钦纳米管如何对铂的催化

功能施加特殊影响。

    在该催化剂制备过程中，由铂is络合物特制了

一种针状的纳米管模型，在纳米管表面四异丙基钦

酸盐被选择性水解。当合成产物焙烧时，胺络合物
分解，铂粒子独自留在纳米管内。与甲烷ICq为原

料制备甲醇的方法相比，(二一()和氢气在150℃下反
应2h，其甲醇的生成量是其2倍;反应6h，可达到
10倍以上。
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