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氧化铁一氧化锌体系的结构及其催化活性

汪汉卿 冯良波 陈英武缪德埙 丛秋滋 蒋安北
( 中国科学院兰州化学物理研究所)

摘 要

铁酸盐是丁烯 氧化脱氢制丁二烯的优良催化齐{
.

本文联合x 光衍射
、

穆斯鲍尔

能谱和电子顺磁共振等三种方法对zn Fe Zo , 、 z n e r F o O 。
和 Z n C r F e O 4

/ 510
2

等三种铁酸

盐进行晶相
,

铁的价态
、

化学环境以及顺磁 中心考察
,

并关联其氧化脱氢催化活性
.

以

试图能认识这类催化剂的活性本质
.

本文还探讨了在 丁烯氧化脱氢生成丁二烯反应

中催化活性中心的可能结构
.

丁烯氧化脱氢制丁二烯的催化剂
,

大致可归纳为三个体系
,

即锢系
〔11 、

锡系
t 2] 和铁系

t 3] ,

并

各有其特点
.

其中铁系的开发历史较短
.

近年来
。

国外对这类较新型的铁系催化剂的报道逐

渐增多
13一 .0J

这类铁系催化剂与其它二体系者相比较
,

具有反应温度较低 ( 3 40 ℃ )
、

活性较高 (丁二烯

单收达 80 多 ) 和特别是副产含氧化合物较少 (吠喃
、

醛
、

酮
、

酸等总产量约为 l 多 )
,

但其氧化碳

产量却较高 (达 10 % 左右 ) 的特点 .l)

在配合这类催化剂的研制和开发过程中
,

针对不同的侧面采用 x 射线衍射
、

穆斯鲍尔能

谱 (即核 丫 射线共振
,

以下简称 N G R ) 和电子顺磁共振 (以下简称 E P R ) 等技术对其构相进行

测定
.

x 射线衍射分析可以提供晶态物质的晶相结构资料
.

由于铁核是一个很好的穆斯鲍尔

核
〔1J ,

因此其 N G R 谱图能极有效地提供有关铁核所处的化学环境的信息
.

对于多晶物质叫
,

例

如本试验用的催化剂
,

特别是它们在处理过程中发生顺磁性质变化时
, E P R 谱不失为对它们

进行检测的有用工具
.

从以上三种技术的测定结果联系其催化剂活性评价
,

我们探讨了催化剂的活性相
,

活性相

的变化
、

川页磁中心和活性中心
,

企图认识这类催化剂的某些作用本质
.

一
、

实 验 部 分

1
.

试样 选取 z n F e ZO ; 、 Z n C r F e O ;

和 Z n C r F e O 、

/ 5 10
2

三种典型的铁酸盐催化剂
.

前两种是

从相应的硝酸盐用共沉淀法制备 ;后一种是用 20 一 40 筛 目 51 0 :

小球浸渍制得 (氧化物邝 iO
;
一

4 0 / 6 0 重量比 )
.

在制备时三者均于 1 10 ℃干燥后 ,

于 3 00 ℃将硝酸盐分解 1小时
,

然后在 65 0℃

活化 10 小时而制成新鲜催化剂 (以下简称
“
新鲜与

.

将新鲜催化剂在 5 00 ℃ 用正丁烯 (空速

1 0 0 时 一`
) 还原 1 小时

。

再在此温度下通空气再氧化 1 小时而得还原处理过的催化剂 (以下简

称
“
还原处理 ,’)

.

本文 19 7 8年 4月 2 9 日收到
,
1 9夕9 年 3 月 2 7 日收到修改稿

.

l) 见李树本等
,
1 9 7 9 年 9 月在中国化学学会年会上报告

.
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l

、 、
~ ~

0一
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2
.

X 射线衍射 采用 日本理学电机株式会社D 一 9

型
x

光衍射仪
.

以镍片滤波的c u

凡 辐射
,

在室温下

照射粉末试样
,

记录其衍射图谱
.

3
.

N G R 测试 采用电磁双扬声器推动一个 14
.

4

eK v 的 57 C o
( s一 s ) 源

,

以 N a l ( T I) 晶体为检侧器
,

在室

温下用 D ID AC 一 80 0 多道分析器记录铁核 的 无 反冲

N G R 吸收
,

并据此而制得其 N G R谱图
.

以纯铁的 N G R

谱定标和以石榴石型铁氧体 Y G[ (矶 eF
s。公 的 N G R 谱

定速度零点
.

4
.

E P R 测 t 用 x 一
波段的西德 B r u e k e : E R一 4 2 0

电子顺磁共振仪
,

于室温下记录试样的共振吸收一次

微商曲线
.

终锄二竺
Z吓

e zo -

兴非逻

43 41 39 37 35

20 (度 )

图 1 试样的 x 射线衍射谱图

a( 和 b 分别是新鲜和还原处理的 z n
eF

2
0

.
: c ,

d

和
e
分别是新鲜

,
5 00 小时反应后和还原处理的

z n C r F州氏 : f
, g 和 h分别是新鲜

,

60 小时反应

后和还原处理的 Z n c r F e o 一15 10
:

样品的 x 射线

衍射谱图 )

二
、

实 验 结 果

!
.

X 射线衍射

图 1 是三种铁酸盐催化剂和它们经过不同处理条

件后的
x
射线衍射图

.

图 l 中间距 为 2
.

10
, .2 54 和

2
.

98 入的峰是催化剂中正尖晶石相
,

而 2
.

69 入峰则代

表
a 一 F e Zo 3

相
「, , .

这与铁酸镁 ( M g F e , o ;

) 催化 剂 的结

果类似低
’ 〕.

由图 1 可见
,

三种新鲜催化剂的主要构相

均为铁酸锌 ( Z
n eF

ZO ;

) 正尖晶石相
,

其次是少 量 的
a 一

F e名。 ,

相
.

由于铬的加入
,

使催化剂中
a 一
eF

20 3

相的峰

加强 (对比图 l a 与图 I c) ;但是
,

经过还原处理的催化

剂
,

其
。 一
eF

Z

q 相的峰均消失
,

而其正尖晶石相的峰则

仍是稳定的
.

在丁烯氧化脱氢反应条件下
,
z n
Cr eF 认

催化剂经过 5 00 小时稳定性试验后其两相的峰都是稳

定的
.

但是
,

载于 51 0 2

担体上的这种催化剂
,

经 60 小

时丁烯氧化脱氢反应后
,

虽然其正尖晶石相的峰还是

稳定
,

但是其 a 一 eF
20 ,

相的峰却已显著地减弱了 (对比

图 1 中 f 和 g .)

2
.

N G R 测试

图 2 是这三种新鲜的和一种经过还原处理的铁酸

盐催化剂的 N G R 谱图
.

图 2 各谱线中在零速附近强

而又分得不明显的四极双峰是铁酸锌 ( nz eF
Z

q ) 正 尖

晶石相中 eF +3 核贡献的
〔 5] ,

而在其两边的对称六线谱

峰是 --a eF
2 0 3

相中 eF +3 核所贡献的
汇,

,
`习

.

正如前 节 x

射线衍射分析结果所述
,

加人铬后使得 。一 eF
Z

q 相增

强
,

这也同样地在 N G R 谱的六线谱峰得到明显地反映



第9
”

期 汪汉卿等 :氧化铁
一
氧化锌体系的结构及其催化活性

(对比图 2中
a

和 ) b
.

再者
, z n

cr cF o 。

载 于 51 0 2

后
,

其正尖晶石相中 eF
3十
核所贡献的峰变宽

,

说明载体与活性组分发生相互作用
,

从而改变了 eF 汁离子周围的化学环境
.

从 N G R 吸收测

定结果计算得的这三种催化剂的相应 N G R 参量— 化学位移 舀
.

核电四极矩 △ S 和核 内有

效磁场 H ef f
,

如表 1和表 2 所示
.

从表 1 可见
:
三种催化剂的正尖晶石相虽经过还原处理

,

也还是稳定的
,

这与 x 射线衍射所获得的结果一致 ;载体加人后
,

使正尖晶石相中 F矛十 核的△ S

值增大一倍多 ;从试验中观察到催化剂经过还原处理其
a 一
eF

Z

q 六线谱显示出分裂的两组六线

谱
,

其 N G R 参量均与新鲜者截然不同
,

如图 c2 和表 2 所示
.

这些结果不单说明了
a 一 F勺 0 3

相

在还原处理过程中要发生变化 (如 x 光衍射分析所揭示那样 )
,

并且还说明载体与活性组分在

相互作用中对
a 一
eF

:
q 相的影响更为本质

.

表 1 铁酸盐催化剂中铁酸锌正尖晶石相的 N G R 参量

催催 化 剂剂 状 态态 峰位置 (毫米 /秒 ))) 6 值 (毫米 /秒))) ▲ S 值 (毫米 /秒 )))

ZZZ n F e : 0
...

新 鲜鲜 0
。

0 9 0
.

2 666 0
.

1 888 0
.

1 777

222 1、 C r F亡《〕---

新 鲜鲜 0
。

0 9 0
.

2666 0
.

1 888 0
.

1 777

还还还原处理理 0
。

0 9 0
.

2 666 0
.

1 888 0
.

1 777

ZZZ n C r F e o ;

/ 5 10
:::

新 鲜鲜 一 0
.

0 9 0
。

斗444 0
.

1 888 0
,

3 555

还还还原处理理 一 0
.

0 9 0
.

斗444 0
.

1 888 0
.

3555

表 2 铁酸盐催化剂中 , eF
2
0

,

相的 N G R 参量

催催 化 剂剂 状 态态 占值 (毫米 /秒 ))) A S 值 (毫米 /秒 ))) H e f f 值值
((((((((((( x 10 3

高斯 )))

aaa 一
F e : 0

,,

光 谱 纯纯 0
。

2 444 0
.

1 333 5 1 777

ZZZ n C r F e o
---

新 鲜鲜 0
。

2 222 0
。

1 888 5 1555

还还还原处理理
0 . 0

.

1 777 0
.

2666 5 1444
`̀̀̀ * . 0

.

1 555 一 0
.

0 555 4 7999

zzz n C r F e o ;

/ 5 10
:::

新 鲜鲜 0
.

2 222 0
.

2 666 5 0 666

还还还原处理理
0 0

.

0 222 0
.

6 666 5q
444

吕吕吕吕 一 0
.

0 999 0
。

1888 4 7 999

.
八面体位置中 F砂+ 核贡献

,

** 四面体位置中 F e玲 核贡献
.

3
.

E PR 测里

图 3 是这三种铁酸盐催化剂及它们在不同条件处理后的 E PR 谱图
.

从这些谱图计算得

到 E P R 的参量— 光谱分裂因子 窟值和半宽度 亡J 了值列于表 3
.

由图 3 及表 3 可知
,

三种新

鲜催化剂的 g 值仅略有不同
,

这反映此值是由三价铁离子贡献的事实
,

只是由于它所处的化学
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鲜心

,
一 、

一 1 0 一 5 0 5 10

速度 (毫米 /秒 )

图 2 试样的 N GR 谱图

( .a 新鲜的 Z nF
e : o 一

,
b

.

新鲜的 Z n c o F e o
; , c

.

还原

处理的 z n C r F e o
; ,

d
.

新鲜的 Z n C r F e o
。

/ 5 10
,

样品

的 N G R 谱图 )

图 3 试样的 E P R 谱图

(说明见图 )I

表 3 铁酸盐催化剂的 E P R 参量

催催 化 剂剂 状 态态 g 值值 △ H值 (高斯 )))

ZZZ n F e : 0 --- 新 鲜鲜 2 0 5 888 5 3333

还还还 原 处 理理 2 0 5 111 4 6 888

222 .
心 r F成、、 新 鲜鲜 2

.

0 4 777 5 5 000

55555 0 0 小时反应后后 2
.

0斗777 6 2 000

还还还 原 处 理理 2
。

0 5 111 8 1 000

ZZZ阅 r F d民 /5 1场场 新 鲜鲜 止
_

0 1 000 4 1555

66666 0 小时反应后后 2 1 5 222 1 1弓222

还还还 原 处 理理 2
。

13 777 1 2 0 9
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环境稍有差异故其 g 值亦有差异
.

比较这三种新鲜介u化剂的 E P R 谱图 (图 肠
,

3。 和 3 f ) 的线

型
。

有载体 ( 51 0
2

) 的线型较像铁酸盐中 eF 件 的完整谱线
,

这可能是载体对 eF
`十 离子起稀释

作用的结果 ;但是载体的加入
,

催化剂的 J
一

烯氧 化脱氢反应稳定性变坏 (无载体者经 5 00 小时

反应后
,

活性基本稳定 ;而有载体老仅经 60 小时反应
,

其活性就下降 30 % )l)
,

其 g 值和 △月 值

都增大 (如表 3 所示 )
.

尽管 X 射线衍射谱表明催化剂中正尖晶石相的峰经还原处理后 仍基本

一样
,

但是有无载体的 Z n
rC eF 0 4

经过还原处理后
,

其 E P R 的 △ H 值都增大
,

说明这两种催化

剂其在还原过程中有某种磁性更强的物质发生
,

从而使催化剂内的磁相互作用加强
.

三
、

讨 论

1
.

活性相

根据目前的催化氧化脱氢反应机理圈
,

在反应条件下具有高活性的催化剂必须容易地失

氧和得氧
,

才能及时地为反应传递氧
.

这种得氧和失氧
,

即催化剂本身的氧化和还原行为
,

也

就是它失去和得到电子的行为
.

这是一对互相对立而又互相依存的对立统一体
.

此统一体称

之为活性中心
,

而活性中心所在的构相则称活性相
.

从上述综合的构相分析结果得知
: 三种催化剂均主要属于在反应和经过还原处理时仍稳

定的八面体正尖晶石铁酸锌相
,

其次是少量的在还原处理时不稳定的 二F e Z几 相 ; 1司时也揭示

了载休和铬的加人对这两种构相的不同效应和对反应稳定性的影响
.

无载体的 Z n
rC eF O ;

在

氧化脱氢条件下
,

经 5 0 0 小时活性评价试验后
,

其两种构相均存在
, g 值不变

,

△H 值稍增大 ;

而有载休的 nZ cr eF 0 4

/ 51 0
2

仅经 60 小时反应后
。

其中
。 一 eF

ZO ,

相大大减弱
, g 值和 △ H 值均大

增 ;这种有载体的催化剂被丁烯还原后
,

其
。 一 eF 刀

,

相消失
, g 值和 △H 值也大增

.

这二种催化

剂在同样的丁烯氧化脱氢条件下
,

其初活性基本相同 ; 但是从长期稳定性考察中
,

无载体者经

5 0 0 小时反应其活性基本稳定
,

而有载体者仅经 60 小时反应其活性就下降 30 %
.

根据文献【3 ]

的分析和本文的结果
,

我们认为正尖晶石铁酸锌相是此催化剂的主要活性相
.

鉴于催化剂中

a 一 F e 20 3

相的减弱或消失
,

均使活性和丁烯转化率下降
,

而选择性却不变 ;并且原料中丁烯
一 ; :

丁烯
一 2

~ 1 : 1 8 ,

但经 60 小时反应则 。 eF
2 0 3

相减弱和活性下降 30 多
,

产品中丁烯
一 , :丁烯

一 2

增

为 1 : 4
.

8的事实
汇川

,
,

可认为
a 一
eF

ZO 3

相是与丁烯
一2

异构成丁烯
一 ,

的活性密切有关
,

也说明
a 一
eF

ZO 3

相对丁烯
一 2

异构成丁烯
一 ,

的能力比正尖晶石相的 z o
eF 刀

、
强

.

根据文献报道 8[, 9] ,

M g eF
Zo ;

催化

剂中约含 5% 的。 一
eF

2 0 3

杂质相
,

它的消失是与活性的下降是平行的
,

这一现象与本文相符
.

实验结果表明
,

由于铬的加入使
。 一
eF

ZO ,

相增强 ; 而载体的加人起稀释 (分散 ) 两相的作

用
,

同时也与两相发生相互作用
,

这也都反映在其初活性的相应变化上
.

例 如
,

不 含 铬 的

( z n F e Zo 。

)
、

含铬的而无载体的 ( Z
n e r F e O ;

) 和既含铬而又同时有载休的 ( z
n C r F e o ;

) 和既含铬

而又同时有载体的 ( nZ rC eF 。 ;

/ 510
2

) 这三种催化剂
,

其初活性的相对比例为 ” ` 8 1 : 83
.

这支

持了上述对铁酸盐催化剂活性相的分析
,

2
.

活性相的变化

从图 l ( b
、 C 和 h ) 和表 2 表明催化剂在还原气氛中其

。 一
eF

2 0 ,

相消失
,

而其 N G R 参量发

生显著变化
,

如其 占值减小等
.

众所周知
, 占值是与原子的 s3 电子密度成正比的

,

而 3 5 电子

1 ) 见李树本等 1 9夕8 年 9 月在中国化学学会年会上报告
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密度的减小又一般地是由于对d 3电子的屏蔽作用增加的结果
.

因此
,

推断铁酸盐催化剂经还

原后
,

其 N G R 谱分裂为两组六线谱是由于八面体 (0 )位置和四面体 (t ) 位置的两种 eF +3 核混

合物所贡献
.

这种混合物是属于 [ F嘴+]
, 【F弓十 F犷 ]。q

:

的结构
【5] ,

这结构也就是熟知的反尖晶石

结构的残 q 铁磁性物质
.

联系表 3 所揭示的还原处理后各催化剂的△月值均增大
,

和当 g 值增

大时 △H 值更剧增的事实
,

说明这与磁性更强的 eF
30 ;

铁磁性物质有密切关系
,

同时也表明其

原构型已经发生了变化
.

这是同一变化在两个不同侧面 (即 N G R 和 E P R 技术检测 ) 的反映
.

应该指出
,

铁酸盐的本质也是铁磁性物质14L]
,

但是在催化剂的具体结构和化学环境中
,

例如多

晶
、

孔隙度和样品的形状等等
,

其 F矛十 在 E P R 测量时不能给出铁磁共振讯号
〔l0]

,

而只能给出

此 即
十
所贡献的 E P R 谱线

.

在催化剂中一旦形成 eF
3o ;

之后
,

则再也不能氧化回复到原来的
“ 一
eF

:
q 相了

.

因此
,

由于催化剂发生了部分的质变
,

价变和相变
,

从而导致 eF +3 周围的化学环

境
、

静电场梯度
、

核电四极矩和核内磁场等的变化
,

同时也反映在其催化活性的变化上
,

例如

丁二烯收率显著下降和氧化碳总产量增大一倍等
.

这就是催化剂内在本质与催化性能密切关

联的又一例证
.

3
.

活性相中 F e 3十
中心的探讨

从上述讨论中可以认为反应活性中心虽然不等同于顺磁中心
.

但却与它密切有关
.

新鲜

催化剂的顺磁中心是存在于两种活性相中的 eF 汁
,

但是在 E P R 谱中却尚无法辨清其分别 的 贡

献
.

经还原处理后虽然只余下一个活性相 ( nZ eF 刃Q 中的 eF 汁 中心
,

然而其 E P R 谱却 又受到

新生的铁磁性物质环境中铁离子的影响作用
.

再者
,

在新鲜催化剂中
,

从 x 射线衍射结果粗

略估计其
a 一
eF 刃

3

相约 占整个活性相的 , 多 左右
,

因此可以认为此相中 eF 汁 对新鲜催化剂 的

EP R 谱的贡献是有限的
.

基于这些初步分析
,

对此催化剂活性相中 eF
3十
中心提出如下设想

.

众所周知
,

如果体系中 cF +3 的角动量单纯地属于自旋角动量
,

并且其 d3
,
电子各激发态均

远离基态的话
,

那末
,

其 E P R 谱的 g 值将是各向同性
,

而且很接近于自由电子的 ge 值 ( ge ~

2
.

00 23 )
.

从表 3 中可知
,

各新鲜催化剂的 g 值均偏离 ` 值
,

因此
,

推测其活性相中的 eF +3 在

强晶体场中能级受到分裂
,

使得其 3 d, 电子的某些激发态能级足够地接近于基态
.

从而产生

了激发态的轨道角动量对基态的掺杂
,

并通过旋一轨偶合作用
,

不单产生一个各向异性的局部

场
,

同时对 g 值也给出相当的贡献
.

鉴于各催化剂的 g 值都向 肠 值正偏移
,

说明这是由于高共

价特性的结合
,

从而提供了激发态对 g 值贡献的证据
.

在新鲜催化剂中处于八面体晶场中的 F户+
离子的能级将发生分裂

,

并且其三重简并 t Z: 轨

函能量比二重简并
。 ,
轨函要低

.

如果能级分裂不大
,

d3
,

电子分布则服从洪特规则
,

是高自旋

情况 ( s ~ , / 2)
,

形成最大总自旋的电子分布
,

最大自旋多重性的态能量最低
.

如果分裂很

大
,
3 d, 电子仅仅占填最低的能级

,

是低自旋情况 s( = 1 / 2 )
,

形成最小总自旋的电子分布
.

根据图 3 和表 3
,

有理由认为在 zn F e Zq 和无载体的 z n
cr eF 0 4

催化剂中
, F日十 是处于高自旋

态
,
而且是非常活泼的

.

由于铬的加入取代了部分的 eF +3 离子位置 31[
,

这不单使
a 一
eF

Zo ,

相增

加
,

同时也使催化剂中的 F砂+
离子稳定于高自旋态

,

从而使 Z n
rC eF o ;

催化剂经受得住 5 00 小

时活性评价试验而其活性仍稳定
.

加人载体 ( 51 0
2
) 后

,

可能在反应气氛中氧化硅促使催化剂

( nZ rC F eO
.

s/ io J 中部分的 ( cr eF ) 0
3 晶态极易变为无序固溶体而伴生 eF

3

q 物质
,

从而使催化

剂活性相中 eF
3+
的化学环境发生变化

,

这反映在 E P R 谱的 ` J 了值剧增和 g 值变大
,

同时表现

出其催化活性下降 (仅经 60 小时反应活性就 下降 30 务 .)
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应该指出
,

由于化学环境变化而引起对 g值影响的因素较多
,

因此上述对 g 值的原始分析

就不再适用于还原处理催化剂 ;至于反应中心和顺磁中心的定量关系等问题
,

有待进一步工作

来逐步澄清
.

本文中催化荆试样和活性评价资料均由中国科学院兰州化学物理研究所铁酸盆催化剂研

制 ( 5 0 4 ) 组提供 ;穆斯鲍尔能谱试验是在中国科学院高能物理研究所进行
,

并由徐英庭和计桂

泉同志协助测试
,

对此一并致以深切感谢
.
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